4. ELEMENTY TECHNOLOGII POLIMEROW

4.1. WPROWADZENIE

Nazwa ,,polimer” pochodzi od greckiego stowa polymeres (ztozony z wielu
czedei) 1 oznacza wielkoczasteczkowy zwiazek chemiczny powstaly z potacze-
nia prostych czasteczek (meréw, monomeréw) o niskim cigzarze czasteczko-
wym. Polimer zlozony z jednakowych czasteczek wyjsciowych nosi nazwe ho-
mopolimeru, natomiast ztozony z réznych — kopolimeru lub multipolimeru.
Reakcja prowadzaca do powstania polimeru nazwana zostala polimeryzacja
(dla réznych czasteczek — odpowiednio kopolimeryzacja lub multipolimery-
zacja) (1, 2].

Gléwnym przedmiotem zainteresowania chemii zwiazkéw wielkoczastecz-
kowych sa trwale polimery, w ktérych wigzania pomiedzy merami maja
catkowicie lub czeSciowo charakter kowalencyjny, jakkolwiek w szerszym
znaczeniu do polimeréw zalicza sie réwniez makromolekuly, w ktérych mo-
nomery polaczone sg wiazaniami z deficytem elektronéw (borany, PdCl,-
polimeryczny) lub zgola wiazaniami wodorowymi (polimeryczna woda, cie-
kty fluorowodér, wykrystalizowany metanol). Znaczenie uzytkowe maja wy-
tacznie polimery polaczone wigzaniami kowalencyjnymi. Wiele nieorganicz-
nych polimeréw tego typu, jak np. polikrzemiany, polifosforany, polime-
ryczna siarka, piasek, diament, wystepuje w przyrodzie, inne, jak szklo,
porcelana, sita molekularne, wytwarzane sg syntetycznie. O wiele liczniej-
sze s jednak polimery organiczne. W przyrodzie maja one fundamentalne
znaczenie dla proceséw zyciowych. Wystarczy przytoczy¢ tylko przyklady:
policukry, kwasy rybo- i dezoksyrybonukleinowe, polipeptydy. Wiele z na-
turalnych polimeréw organicznych ma réwniez duze znaczenie gospodarcze,
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jak: kauczuk naturalny i gutaperka, celuloza, skrobia, wetna, biatko ro$linne
i zwierzece. Polimery to jednak przede wszystkim potezny przemys! two-
rzyw sztucznych, wytwarzajacy i przetwarzajacy olbrzymie ilosci syntetycz-
nych polimeréw organicznych. Polimery syntetyczne i chemicznie modyfiko-
wane polimery naturalne naleza do grupy tworzyw sztucznych, jakkolwiek
niekiedy mozna sie spotkaé z pogladem, iz tworzywem sztucznym jest do-
piero polimer wzbogacony o wszystkie dodatki niezbedne w procesie prze--
twérezym, tzn. wypelniacze, pigmenty, antyutleniacze, srodki wspomagajace
przetwérstwo i obnizajace palnosé itp. [2].

Tworzywa sztuczne w zaleznoéci od wlasnosci fizykochemicznych i prze-
znaczenia mozna podzielé na cztery kategorie. Sa to: tworzywa termopla-
styczne, termoutwardzalne, elastomery (kauczuki) i tworzywa widknotwor-
cze. Podzial ten — czesto spotykany — jest jednak mato precyzyjny, gdyz
niektére polimery mozna zakwalifikowaé réwnocze$nie do dwdch grup, np.
polipropylen jest typowym tworzywem termoplastycznym, a zarazem wy-
twarza sie z niego widékna syntetyczne, kopolimer etylenu z propylenem jest
zaréwno typowym termoplastem, jak i elastomerem.

Trudny do jednoznacznego rozstrzygniecia jest réwniez problem, jakiej
minimalnej wielkoéci czasteczki mozna uznaé za polimery. Jako makrocza-
steczke umownie okreslamy taka molekule, w ktdérej co najmniej 2000 ato-
méw polaczonych jest ze soba wigzaniami kowalencyjnymi. Liczba zawartych
w makroczasteczce powtarzajacych sie jednostek podstawowych, czyli me-
16w, okrelana jest mianem stopnia polimeryzacji P. Stopieti polimeryzacji
mozemy zatem obliczyé znajac ciezary czasteczkowe polimeru i monomeru
MM:

- M
P=—
o (4.1)

Zauwazono, ze wzrost stopnia polimeryzacji od 1000 w gére praktycz-
nie nie wywoluje zmiany waznych wtasnosci fizycznych polimeru, takich jak
temperatura mieknienia i wytrzymato§é mechaniczna. A zatem P = 1000
mozna uznaé za granice, powyzej ktérej wystepuja polimery. Ponizej tej gra-
nicy mamy do czynienia z tzw. oligomerami. Wedlug tego podziatu roztwory
oligomeréw tworza hemi- lub mezokoloidy, natomiast polimeréw — eukoloidy.

Na wilasnoéci polimeréw duzy wplyw ma ich makro- i mikrostruktura.
Wedtug kryterium makrostruktury polimery mozemy podzieli¢ na liniowe,
rozgalezione, drabiniaste, poldrabiniaste, warstwowe i tréjwymiarowe. Sche-
matycznie mozna je przedstawi¢ nastepujaco:
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____________ polimer liniowy

_——y—— j_ — 4 — —— polimer rozgaleziony
f 1

o polimer drabiniasty
------------ (ladder polymer)

- IO O00-OD- - polimer pétdrabiniasty
(step-ladder-polymer)

_|:|: :I: |_ H:H-'— polimer warstwowy

polimer tréjwymiarowy

Do typowych przedstawicieli polimeréw liniowych nalezy siarka polime-
ryczna —S—S—S—S— lub policzterofluoroetylen —CF;—CFo—CF;—CFa—.
Jako przyktad polimeru rozgalezionego mozna podaé polietylen wysokoci-
$nieniowy otrzymywany przemystowo przy cisnieniu p > 1200 atm i tempe-
raturze t = 200°C:

~CHy—CH3;—CHy;—CHy;—CH—CHy—CHy;—CHy—CH,;—CH—-CH,—

(CH2)n=2,3 (CH2)n=2,3

! I

CH; CH;

Wéréd nieorganicznych naturalnych polimeréw drabiniastych wymienic
nalezy polimeryczny tréjtlenek antymonu:

0] 0) 0)
7Ngp 7 Nsp” Nsp”

A Sb

Sb
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natomiast poddany cyklizacji termicznej poliakrylonitryl jest przyktadem
syntetycznego, drabiniastego polimeru organicznego:

NN ,CHz ,CHa g~ _yklizacia
_—

CH CH CH C

Polimery pétdrabiniaste otrzymywano dotychczas wytgcznie na drodze
syntetycznej, jak np. polipiromelitoimidy:

N L0
/C C\

N N-R
AN Ve
° RN

0 0

n

Liczne przyklady polimeréw warstwowych wystepuja w naturze. Naleza
do nich miedzy innymi: czarny fosfor, szary arsen i metaliczny antymon:

“Me” “Me” “Me” “Me” gdzie Me = P, As, Sb.

Najbardziej znanym przyktadem czysto weglowego polimeru tréjwymia-
rowego o regularnej strukturze jest diament. Fakt tworzenia sieci krystalicz-
nej wylacznie przez wiazania kowalencyjne tlumaczy zarazem jego wysoka
twardoéé. Polimery tréwymiarowe to jednak gléwnie organiczne tworzywa
przemystowe, gdyz naleza do nich wszelkie tworzywa termoutwardzalne, a
takze usieciowane kauczuki (2, 3].

Makrostruktura polimeréw ma duzy wplyw na ich wlasnosci fizyczne.
W stosunku do polimeréw liniowych polimery rozgalezione sa na ogét bar-
dziej amorficzne, maja nizsza temperature mieknienia i zeszklenia, a co za
tym idzie, s bardziej elastyczne. Polimery drabiniaste i példrabiniaste sg z
reguty stabo rozpuszczalne, twarde i charakteryzuja si¢ zwigkszona odporno-
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4cig na temperature. Polimery tréwymiarowe sg catkowicie nierozpuszczalne,
a w podwyzszonych temperaturach nie topia si¢, tylko ulegaja rozktadowi.
Usieciowanie przestrzenne polimeréw powoduje réwniez wzrost parametréw
wytrzymatosci mechanicznej.

Podobnie duzy wplyw na wlasnosci polimeréw ma ich mikrostruktura
zwiazana z konfiguracja meréw w makroczasteczce. Jezeli tancuch polime-
rowy zbudowany jest z podstawionych meréw potaczonych ze soba regularnie
,gtowa do ogona”, to usytuowanie przestrzenne podstawnikéw okresla tzw.
taktycznoéé polimeréw. Podstawniki meréw usytuowane na jednej ptaszczyz-
nie stanowig o izotaktycznosci polimeru. Usytuowanie $cile przemiennie na
dwéch plaszczyznach powoduje, ze polimer jest syndiotaktyczny.

NA” NA7 N
PN /C\C/C I .
¢ polimer izotaktyczny

| W\

N
7
\

X X X X

o’ Nt No”

>C/ >C/ >C/ >C/ polimer syndiotaktyczny
VX2 VX
X X

W przypadku dwéch podstawnikéw rozwazane sg rézne formy di-takty-
cznoéci. Brak jakiejkolwiek regularnoéci w ustawieniu podstawnikéw Swiad-
czy o ataktycznosci polimeru. Taktyczno$¢, regularnoéé potaczen ,gtowa do
ogona” oraz wystepowanie izomerii geometrycznej (np. 1,4-cis lub -trans w
polidienach) ma duzy wplyw na stopieni krystalicznodci oraz wtasnosci fizy-
kochemiczne polimeréw. Wysoka izo- lub syndiotaktycznod¢ sprzyja wigkszej
krystalicznosci polimeru, ktéry ma wéwczas wyraznie zaznaczong tempera-
ture topnienia i lepsze, na ogél, parametry wytrzymalosci mechanicznej.

4.2. REAKCJE POLIMERYZACIJI [1-4]

4.2.1. Uwagi ogolne

Reakcje prowadzace do powstania polimeréw, czyli reakcje polimeryzacji,
maja bardzo zréznicowany charakter. Dotyczy to zaréwno mechanizmu, jak
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i kinetyki tych reakcji. Od dawna trwaja préby ich klasyfikacji. Jakkolwiek w
literaturze znalez¢ mozna jeszcze rézne podejscie do tego zagadnienia, to jed-
nak w ostatnich dwudziestu latach zaczyna dominowaé klasyfikacja reakcji
wedlug mechanizmu wazrostu tancucha polimerowego. Wedlug tej klasyfikacji
reakcje polimeryzacji mozna podzieli¢ na taicuchowe i stopniowe.

Polimeryzacje taficuchowe sg typowymi reakcjami w sensie kinetycznym.
Pojecie tancucha polimerowego nie ma tutaj zadnego zwiazku z typem re-
akcji. Sens kinetyczny jest natomiast taki, ze czasteczka polimeru powstaje
w kilku etapach, z ktérych pierwszy stanowi reakcja startu tancucha ki-
netycznego, w drugim nastepuje duza liczba identycznych i bardzo szyb-
kich reakcji przylaczenia kolejnych czasteczek monomeru (reakcja wzrostu),
przerwanych w koncu przez reakcje zakoniczenia zaréwno taricucha polime-
rowego, jak i tancucha kinetycznego. Po kazdej jednostkowej reakcji wzrostu
dtugosé zdolnego do reakcji tancucha polimerowego rosnie o jeden mer. Re-
akcje startu, wzrostu i zakoriczenia réznig si¢ zaréwno mechanizmem, jak i
szybkoscia. Nawet przy niewielkim stopniu przereagowania w uktadzie reak-
cyjnym oprécz monomeru znajduja si¢ juz uformowane tancuchy polimerowe
o wysokim stopniu polimeryzacji.

Polimeryzacje stopniowe charakteryzuje wyltacznie jeden typ reakcj,
ktora jest reakcja wzrostu. Nie ma tutaj Zadnej réznicy pomiedzy startem,
wzrostem i zakonczeniem, gdyz zaréwno start, jak i zakonczenie maja ten
sam charakter co reakcja wzrostu, ktéra w stosunku do reakcji laricucho-
wych przebiega o wiele wolniej. Gotowe makroczasteczki o wysokim stopniu
polimeryzacji uzyskuje sie dopiero przy bardzo wysokich stopniach przere-
agowania, co wynika z faktu, ze w reakcji biorg udzial wszystkie czasteczki
monomeru taczace si¢ najpierw w dimery, nastepnie trimery i tetramery itd.,
az w koncu uzyskuje si¢ wysokoczasteczkowe polimery.

N

n

30 1005 [

Rys. 4.1. Zalezno$¢ stopnia polimeryzacji od stopnia konwersji dla polimeryzacji
tancuchowej (krzywa 1) i stopniowej (krzywa 2)
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Poréwnanie przebiegu polimeryzacji tancuchowej i stopniowej przedsta-
wia rys. 4.1. Na wykresie przedstawiono zaleznos¢ stopnia polimeryzacji
od stopnia przereagowania. Polimeryzacji tanicuchowej ulegaja najczesciej
monomery reagujace z otwarciem wigzania podwdjnego lub potréjnego, a
takze z otwarciem pierécienia. Do monomeréw z wiazaniem podwéjnym lub
potréjnym naleza olefiny, dieny, zwigzki winylowe oraz aldehydy, ketony,
tioketony, nitryle, zwiazki azowe, zasady Schiffa, SO,, diazoalkany, izocyja-
niany i inne. Jak wiec widzimy, monomery z tej grupy moga mie¢ wiaznie
wielokrotne wegiel-wegiel, wegiel-heteroatom oraz heteroatom-heteroatom.
Grupe monomeréw cyklicznych tworza miedzy innymi cykloalkany i cyklo-
alkeny, cykliczne etery, laktamy, laktony, dioksolany i wiele innych. Ponizej
wymieniono szereg znanych monomeréw ulegajacych polimeryzacji tancu-
chowej:

etylen nCHy;=CHy; — —{CHy;—CHsli (4.2)

propylen nCHy=CH— —+CHy—CH &+ (4.3)
on on,
CH; CHj;

i-buten nCnglC — —{CHQ—C|3 = (4.4)
CHj; (]]H3

styren nCHy=CH — —{CH3;—CH &+ (4.5)
CeHs ('36H5

butadien =~ nCH,=CH—CH=CH, — —}CH,~CH=CH—-CH,}7~  (4.6)

izopren nCH,=CH—C =CH, — —fCH,—CH= C —CHa} (4.7)
l |

CHj; CH;
chlorek winylu nCHy=CH — —{CH;— CH}+~ ~ (4.8)
| l
Cl Cl
czterofluoroetylen nCFy=CFy — —{CFy—CFoli (4.9)
estry kwasu nCHy=CH — —tCHy—CH =+ (4.10)
akrylowego | |
COOR COOR
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estry kwasu

metakrylowego

akrylonitryl

octan winylu

formaldehyd

izocyjaniany

tlenek etylenu

tlenek propylenu

cyklopenten

e-kaprolaktam

trioksan

|CH3 (|3H3
nCH2=IC . —{CH2—|C -

COOR COOR
nCHy=CH — —{CHy—CH}+~
ox oN
nCHy=CH — —{CH;—CH{z»-
(l)OCCHg 'OOCCH;;

nH,CO — —CHy— O}

(0]
nR-N=C=0 — —['IT—g o
R

n®5;CH2 — —{‘CHQ—CHz—O‘]n—

nCHg— QHO—/‘CHQ —_— —{’CHZ—CH—O‘]n—

CH;

n@ — —[CH-CH]-

™ _{CH,-CH;~CH=CH-CH,}s

n CO-NH — —fﬁ—(CHa)s—NHin—

0
no( )) — —{'CHQ—O]%—

(4.11)

(4.12)

(4.13)

(4.14)

(4.15)

(4.16)

(4.17)

(4.18)

(4.19)

(4.20)

Sa to jedynie nieliczne przyktady z olbrzymiej palety monomeréw poli-
meryzujacych wg modelu kinetycznego reakcji taicuchowych.
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Polimeryzacje stopniowe obejmuja dwie podgrupy polireakcji: polikon-
densacje i poliaddycje. Sa to reakcje przebiegajace z udzialem monomeréw
dwufunkcyjnych, przy czym najczesciej sa to kopolimeryzacje, tzn. w kazdej
z nich biora udzial dwa typy monomeréw. Réznica pomiedzy polikondensa-
cja i poliaddycja polega na tym, ze w pierwszej z wymienionych polireakc;ji
wzrostowi ladcucha polimerowego towarzyszy wydzielanie maloczasteczko-
wych produktéw kondensacji, ktérych odprowadzanie z ukladu reakcyjnego
jest warunkiem niezbednym postepu reakcji. W przypadku poliaddyc;ji taki
warunek nie wystepuje i reakcja moze zachodzi¢ nawet samorzutnie. Wsréd
znanych polireakcji stopniowych zdecydowanie wigcej jest polikondensacji.
Dotyczy to réwniez polireakcji o znaczeniu przemyslowym. Ponizej wymie-
niono kilka najbardziej znanych uktadéw monomeréw ulegajacych polikon-
densacji i poliaddycji.

Polikondensacje

0 0]
N V4
>C—R1—C< + nHO-R;-OH —

HO OH
dwukwas diol
.
—_ —EC—Rl—‘C“O—Rg—O}n— + (2Tl - 1)H2O (421)
poliester

0
nHO—~O)—R—~CO)—OH +n 01—(@—01 —

bisfenol fosgen
0]

I
— F0~<O)—R—~O)—0-C I~ + (2n — DHCL (4.22)

poliweglan

0]

X Vi
C—R;—C H,N-R,—NH
Cl/ N + nks 2 2 —

dwuchlorek
dwukwasu dwuamina

I ]
— FC—R;—C-NH-Ry—NH}—- + (2n — 1)HCI (4.23)
poliamid
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i T
n 01—311—01 + nH,0 — «fo—sii—o—sli}n—/2 +(2n —1)HCl (4.24)

R R R
dwuchlorosilan liniowy silikon
nHO—~O)—R—~O)—OH + nCICH; ~CH CHy —
bisfenol epichlorohydryna
— +o—@—R—@—o—CH2—<l:H—CH2}H_ +nHCl (4.25)
OH

zywica epoksydowa
Poliaddycje

nOCN-R;-NCO 4+ nHO-R;-OH —
dwuizocyjanian diol

I I
— —fC-NH-R;—NH-C-0-R,—Of5 (4.26)
poliuretan

TLOCN—Rl—NCO + TLHQN—RQ—NHQ —
dwuizocyjanian dwuamina
| |
——)-['C—Rl —NH_C_NH_RQ_'NH'}F (4.27)
polimocznik
Reakcje polikondensacji przebiegaja réwniez przy udziale monomeréw
jednego typu z dwoma réznymi grupami funkcyjnymi, np. poliestry mozna
otrzymywa¢ z hydroksykwaséw, a poliamidy z aminokwaséw zawierajacych
wiecej niz 7 atoméw wegla w czasteczce. Istniejg réwniez analogiczne mono-
mery ulegajace poliaddycji, pozbawione jednak wiekszego znaczenia uzyt-
kowego, jak np. monoestry kwasu akrylowego i dioli polimeryzujace wg me-
chanizmu addycji Michaela:

O (0]
| OH® |
nCHy=CH-C —O-R-0H 25 —{CH,~CH,~C —O—R-O}; (4.28)
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4.2.2. Polimeryzacje lancuchowe

Polimeryzacje taiicuchowe moga przebiega¢ wedlug mechanizmu rodni-
kowego, anionowego, kationowego oraz koordynacyjnego. Rodzaj mechani-
zmu zalezy od wtasnodci chemicznych monomeru oraz uzytego inicjatora.
Najlepiej poznane i najbardziej rozpowszechnione sa polimeryzacje rodni-
kowe, ktérym ulegaja monomery z wigzaniami podwéjnymi wegiel-wegiel.
Do najbardziej znanych naleza: etylen, butadien, styren, chlorek winylu,
akrylonitryl, estry kwasu akrylowego i metakrylowego, czterofluoroetylen,
octan winylu oraz wiele innych. Dany monomer polimeryzuje rodnikowo
tym chetniej, im mniejsza jest energia aktywacji reakcji startu i wzrostu
taiicucha oraz im bardziej bogaty w energie — a zatem gorzej stabilizowany
rezonansowo — jest powstajacy z tego monomeru rodnik. Z etylenu, przyktla-
dowo, powstaja bardzo reaktywne rodniki, jednakze energia aktywacji startu
polimeryzacji jest réwniez bardzo duza. Poniewaz jest to zarazem monomer
gazowy o niskiej temperaturze wrzenia t,, = —103,7°C, jego polimeryza-
cja rodnikowa jest mozliwa do przeprowadzenia dopiero przy ci$nieniach
p > 1200 atn i temperaturze ¢ = 200°C. Rola podstawnikéw w monome-
rach jest roznorodna. Z jednej strony podstawnik ma wplyw na stabilizacje
rezonansowa powstajacego z niego rodnika, z drugiej za$ efekty indukcyjne
powoduja polaryzacje wiazania podwéjnego i obnizenie energii aktywacji re-
akcji startu i wzrostu. Duzy wplyw, szczegdlnie przy wyzej podstawionych
pochodnych etylenu, ma zawada przestrzenna podstawnika. Homopolime-
ryzacja 1,2-di- i wyzej podstawionych etylenéw jest w zasadzie niemozliwa,
jezeli objeto$¢ podstawnikéw jest wieksza niz atomu fluoru. Podstawniki al-
kilowe (np. w propylenie) powoduja natomiast bardzo silny wzrost tendencji
do wystepowania rodnikowego przeniesienia wodoru z monomeru na rodnik
alkilowy, co w konsekwencji prowadzi do powstania rodnika allilowego o
bardzo dobrej stabilizacji rezonansowej:

~r~n~ CHy,—CH 4+ CH;—CH —
|

CH3 HCH,
——~n~n~ CHy—CH + CH,=CH—CH, (4.29)
CHj

[CH,~CH=CH, = CH,=CH-CHj] = CH,~~CH-"-CH, (4.30)

Zgodnie z przedstawionym powyzej mechanizmem, takie monomery, jak:
propylen, 1-buten, 2-buten, izo-buten, winylocykloheksan, cyklopenten oraz
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nieskoniugowane dieny, np. 1,4-pentadien, mozna uznac za niezdolne do ho-
mopolimeryzacji rodnikowej, gdyz nawet w ekstremalnych warunkach (wy-
sokie temperatury i ci$nienia) préby ich polimeryzacji prowadza co najwyzej
do powstania krétkich oligomerycznych tancuchéw. W przypadku tych mo-
nomeréw wystepuje efekt autoinhibicji polimeryzacji [2].

Inicjatorami polimeryzacji wolnorodnikowej moga by¢ zwiazki chemiczne
lub ich kombinacje, ktére w wyniku reakcji chemicznej (rozpad termiczny, re-
akcja redoks i inne) dostarczaja wysokoenergetycznych rodnikéw o krétkim
czasie zycie i stabej stabilizacji rezonansowej lub nawet rezonansowo niesta-
bilizowanych. Najbardziej znane i rozpowszechnione sa inicjatory ulegajace
rozpadowi termicznemu. Wéréd nich wymieni¢ nalezy dwualkilo- i dwuary-
lonadtlenki, hydronadtlenki, nadtlenodwuweglany, estry kwaséw nadtleno-
wych, sulfonyloacetylonadtlenki, zwiazki azowe, a z nieorganicznych, roz-
puszczalnych w wodzie nadsiarczany (sodu, potasu, amonu) i nadtlenek wo-
doru. Termiczny rozpad nadtlenkéw polega na homolitycznym rozerwaniu
wigzania —O-O-, na ktéry naklada si¢ jednak szereg reakcji nastepczych [4]:

R_(If —0—0—(”: ~R — 2R—C—-0" — 2R + CO, (4.31)
0 o)
R + R—(”: —O—O—ﬁ -R — R—ﬁ —-OR + R—ﬁ ~0O (4.32)
0 ) 0

Jeden z najbardziej znanych inicjatoréw nadtlenkowych — nadtlenek ben-
zoilu — rozpada sie zatem wg powyzszych reakcji do rodnikéw benzoilowych
i fenylowych, z ktérych obydwa zdolne sa do zainicjowania reakcji polime-
ryzacji:

qﬁ—(“? —O—O—IC| - — 2(;5—(”3 -0" — 2¢ +CO, (4.33)
0 0] O

Inny znany inicjator z grupy zwiazkow azotowych, czyli dwunitryl kwasu
a, o'-azodiizomastowego (AIBN, znany réwniez jako Porofor N), charakte-
ryzuje sie¢ natomiast czysto monoczasteczkowym rozpadem z wydzieleniem
azotu:

CHs_ _CH;  CHj_
So-N=N-c{ " —2 >C +N, (4.34)
CHj | | CH3 CHj |
CN CN CN

Ciekawym przyktadem inicjatora nadtlenkowego, ulegajacego rozpadowi
w temperaturze ponizej 0°C jest ester tert-butylowy kwasu metylonadtleno-
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sulfonowego. Ze wzgledu na swoje wlasnosci jest on wytwarzany bezposred-
nio w $rodowisku reakcji polimeryzacji:

SOCl, + CH30H + HOOC(CH,); —
— CH3-S0,010~C(CH,); + 2HCI (4.35)

Przemystowe znaczenie tych inicjatoréw jest jednak niewielkie.
Wspomniane uprzednio nadsiarczany rozpuszczalne w wodzie ulegaja w
$rodowisku alkalicznym monoczasteczkowemu rozpadowi termicznemu wg
reakcji:
$,028 — 2035° -0 (4.36)
Aktywnymi rodnikami sa jednak rodniki hydroksylowe bedace produk-
tami reakcji nastepczej z woda:

S}
S03—-0" + H,0 — HSOY + OH (4.37)

W érodowisku kwasnym oprdcz rozpadu termicznego zachodzi jeszcze
bezuzyteczny rozpad indukowany protonami:

S,028 + H® — SO2° + HSOF (4.38)

Nadtlenek wodoru ulega rozpadowi termicznemu dopiero w temperaturze
80°C wg reakcji:

H,0; — 2°0OH (4.39)

HO" + H,0, — H,0 + HOO' (4.40)

Slady metali, szorstkie powierzchnie, drobiny kurzu katalizuja jednak silnie
wyzej wymienione reakcje i obnizaja temperature rozpadu.

Duza grupe waznych technicznie inicjatoréw stanowia uktady redoks.
Podobnie jak wspomniany wczeéniej ester tert-butylowy kwasu metylonad-
tlenosulfonowego, moga one inicjowaé polimeryzacje niskotemperaturowe,
nawet ponizej O°C. Dzigki temu mozna otrzymywac produkty o wyzszym
stopniu syndiotaktycznosci, a takze polimery mniej rozgalezione. Uklady
redoks moga by¢ zaréwno wodorozpuszczalne, jak i rozpuszczalne w mono-
merach. W ukladach wodorozpuszczalnych role utleniacza pelnia na ogét
nadsiarczany lub nadtlenek wodoru, natomiast jako reduktory wystepuja
siarczany, wodorosiarczany, tiosiarczany. Reakcje inicjacji redoks moga réw-
niez przebiegac przy udziale jonéw metali ciezkich, pelniacych badz to role
katalizatoréw, badz tez — na nizszym stopniu utlenienia — role reduktoréw.
Mechanizm tych reakcji jest bardzo prosty:

S,028 +8,0%° — S03° + SOF + S,09 (4.41)
S,028 + HSO§ — HSOY + SO + SOY (4.42)
S,028 +S02° — 'SOP +S03° + SOF (4.43)
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S,02° 4 Fe?® — Fe’® + 303° + SOF
Fe?® + S02%° + HSO§ — Fe?® + HSOY + SOY (4.44)

82022;9 + HSO? N HSO? + 'SO3e + 'SO? reakcja katalizo-

wana Fe2t

32039 + Fe?® —, FeSOP + 509 Fe?" jako reduktor (4.45)

Utleniaczami w uktadach redoks rozpuszczalnych w monomerach sa naj-
czesciej hydronadtlenki, nadtlenki acylowe i ewentualnie tlen, natomiast role
reduktoréw moga petni¢ a-ketole, tatwo enolizujace ketozwiazki, kwasy sul-
finowe, tiofenole, fenylohydrazyna, trzeciorzedowe aminy, zwiazki metalo-
organiczne. Ponizej przedstawiono przyklady reakcji nadtlenku benzoilu z
dwumetyloaniling oraz tlenu z tréjetyloborem.

G T
0

(&) —
— ¢—-N(CHs)> + ¢—ﬁ -0" + ¢—(|f -Q° (4.46)
(@)
nieaktywny aktywny
rodnik rodnik
3(02H5)3B + 309 — 3(02H5)2BOOCQH5 (447)

3(CQH5)2BOOC2H5 + 3(CQH5)3B —
C{%S/O\B/CQHS

— GCQHE; + 3(CQH5)2BOCQH5 + ] | (4.48)
(0] (0]
B

CqoH;

Z innych metod inicjacji polimeryzacji rodnikowej wymienié¢ jeszcze na-
lezy inicjowanie termiczne, promieniami UV oraz a, 3, v, a takze metody
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elektrochemiczne i mechaniczne. Znaczenie technologiczne ma jedynie inicjo-
wanie termiczne o niewyjasnionym do konca i prawdopodobnie zréznicowa-
nym machanizmie reakcji oraz inicjacja za pomoca promieni vy (sieciowanie
powtok lakierniczych).

Kinetyczny model polimeryzacji rodnikowej tworzy kilka reakcji stano-
wiacych jej poszczegblne etapy.

Reakcja startu:
R +M — R-M’ (4.49)

gdzie: R’ - rodnik wywotujacy polimeryzacje, M — czasteczka monomeru.
Reakcje te mozna zapisa¢ rownaniem:

+d[R—M’]
dr

Szybkoé¢ tej reakcji jest okre$lona przez znacznie wolniejsza reakcje roz-
padu inicjatora dostarczajaca rodnikéw R'. Przy zalozeniu monoczasteczko-
wego rozpadu inicjatora z jednej jego czasteczki mozna uzyskaé dwa rodniki
R’. Zarazem jednak nie wszystkie wytworzone rodniki biora udziat w polime-
ryzacji. Konieczne staje si¢ zatem wprowadzenie wspdlczynnika wydajnodci
rodnikéw f, ktéry stanowi stosunek liczby rodnikéw wykorzystanych w po-
limeryzacji do catkowitej liczby wytworzonych rodnikéw. A zatem réwnanie
(4.50) mozna przeksztalci¢ do postaci:

Vst = 2f v, = 2fky 1] (4.51)

(4.50)

Vst =

gdzie: v, — szybko$¢ rozpadu inicjatora, k, — stata szybkosci rozpadu inicja-
tora, [I] — stezenie inicjatora.

Reakcja wzrostu lancucha:
R-M" +M — R-M-M’ (4.52)

Przy zalozeniu, ze aktywno$¢ rodnika R—M—M" jest taka sama jak rod-
nikéw R—(M), —M’ o zréznicowanej liczbie n, mozna wprowadzi¢ w ich miej-
sce ogélny symbol makrorodnika P’ i napisaé powyzsza reakcje w postaci:

P+M — P’ (4.53)
Odpowiednie réwnanie kinetyczne bedzie wyglada¢ nastepujaco:
d[M] .
w=———=k,[P’|[M .
vy = =28 = kP[] (4.54)

gdzie: [M] - stezenie monomeru, k,, — stata szybko$ci wzrostu taicucha, [P’]
— stezenie makrorodnikéw P°.
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Reakcja zakoriczenia lancucha
Reakcja ta moze zachodzi¢ na drodze rekombinacji lub dysproporcjono-
wania dwéch rodnikéw:

X X

X X

o CH@'?H—CHQ o
X X

X X

Jak widzimy, reakcja rekombinacji wptywa na zwiekszenie stopnia po-
limeryzacji i ciezaru czasteczkowego polimeru. Udzial obydwdch reakcji w
zakoriczeniu taficucha zalezy silnie od temperatury reakcji. Poniewaz reakcja
dysproporcjonowania charakteryzuje si¢ wyzsza energia aktywacji od reakcji
rekombinacji, wiec jej udzial roénie wraz z temperatura. Obydwie reakcje sa
dwuczasteczkowe i mozna je opisaé¢ réwnaniem:

d[P’]
UV, = — dr = Vs rek =+ Vz,dysp =
=2k, rer|P)? + 2k, aysp[P)? = 2k.[P7]? (4.57)

gdzie: v, rer — szybkod¢ zakonczenia laficucha przez rekombinacje, v, aysp
— szybko$¢ zakonczenia lancucha przez dysproporcjonowanie, k. ek
— stala szybkos$ci reakcji zakonczenia tancucha przez rekombinacje,
k. aysp — stalta szybkosci reakcji zakoticzenia taficucha przez dyspro-
porcjonowanie, k, — sumaryczna stala szybkoSci zakonczenia tancu-
cha.

Reakcje zakoniczenia tanicucha mozna réwniez wywotaé w sposéb sztuczny
przez dodanie tzw. inhibitor6w polimeryzacji, dzialajacych w dwojaki spo-
s6b. Do pierwszej grupy inhibitoréw naleza stabilne, nieaktywne rodniki
wchodzace w reakcje rekombinacji z aktywnymi rodnikami powstalymi z
monomerdéw. Jako przyklady moga stuzyé: dwufenylopikrylohydrazyl (czyli
tzw. DFPH - wzorzec w spektroskopii EPR), tlenek azotu, para-podstawione
rodniki tréjfenylometylowe itp. Druga grupe stanowia zwiazki chemiczne,
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ktére w reakcji z rodnikiem P’ tworza nowy nieaktywny rodnik o dobrej
stabilizacji rezonansowej. Przykladem takiego dziatania moze by¢ reakcja z
udzialem alkilofenoli:

L~ R R R
P HO@'R—»P—H+ 'O—Q-R:o{}ﬂ‘ (4.58)
R R R

Oprécz alkilofenoli do inhibitoréw tej grupy naleza miedzy innymi:
p-benzochinon, chloranil, nitrozwiazki aromatyczne, blekit metylenowy, tio-
karbaminiany, aminy i wiele innych. Inhibitory polimeryzacji znajduja za-
stosowanie zaréwno do zatrzymywania polimeryzacji, jak i jej zapobiegania
w czasie skladowania i transportu monomeréw.

Reakcje przeniesienia lancucha

Oprécz wymienionych wczesniej reakeji istotna role w polimeryzacji od-
grywaja tzw. reakcje przeniesienia tancucha, w czasie ktérych nastepuje za-
koticzenie laficucha polimerowego bez jednoczesnego zakonczenia tancucha
kinetycznego. Mechanizm tych reakcji polega na przeniesieniu z obojetnej
czasteczki A-X rodnikowego elementu X (najczesciej X = H', Cl’, Br’) na
makrorodnik P

PP+ A-X —P-X+A" (4.59)

Otrzymujemy zatem zakonczony lancuch polimerowy P-X, natomiast
A’ kontynuuje tanicuch kinetyczny przez przylaczenie nastepnej czasteczki
monomeru:

A"+M — A-M (4.60)
Przeniesienie tanicucha mozna opisa¢ réwnaniem kinetycznym:
d[A-X .
vy= T (461)

gdzie: [A—X] — stezenie czynnika przenoszacego laicuch, k, — stala reakcji
przeniesienia tafcucha.

Reakcje te sa konkurencyjne w stosunku do reakcji wzrostu tancucha i
maja duzy wpltyw na wielkos¢ ciezaru czasteczkowego polimeru. Moga one
zachodzié¢ przy udziale wszystkich skladnikéw mieszaniny reakcyjnej, tzn.
przeniesienie laricucha moze nastepowaé na inicjatorze, monomerze, roz-
puszczalniku, polimerze oraz na zwiazkach chemicznych stanowiacych do-
datki do polimeryzacji. Polimeryzacje z uzyciem rozpuszczalnikéw o bardzo
duzej zdolnosci przenoszenia tancucha okreSlamy jako telomeryzacje, a roz-
puszczalniki te nosza nazwe telogenéw. Niskoczasteczkowe, najczesciej ciekte
produkty polimeryzacji nazywaja si¢ wowczas telomerami. Przykladem ta-
kiego rozpuszczalnika jest czterochlorek wegla:

P’ + CCly — P—Cl + CCl, (4.62)
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Cl3C" +nM — Cl—-(M),, =M’ (4.63)
ClyC—(M),=M’ + CCl; —> Cl3C—(M),—Cl + ‘CCl; itd. (4.64)

W przypadku zastosowania CCly w charakterze telogenu korice tancucha
otrzymywanych telomeréw beda zawieraty Cl.

Telogeny, a takze inne zwiazki chemiczne o bardzo wysokiej zdolnosci do
reakcji przeniesienia tancucha (np. alifatyczne merkaptany) mozna stosowaé
w minimalnych ilo$ciach jako regulatory ciezaru czesteczkowego polimeréw.

Reakcje wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tancucha na polimer sg
odpowiedzialne za powstawanie rozgalezien:

~~vmins CHy —CHy —CHy—CH,—CH) —

CH,
—~n~ CH”  “CHy — ~~ CH' (4.65)

H™y CH, (CHa)s
o’

CH;

Znajac wszystkie czasteczkowe reakcje zachodzace w czasie polimeryza-
cji, mozemy sformutowaé réwnanie kinetyczne dla szybkosci polimeryzacji.
Postuzy nam do tego zasada réwnowagi kinetycznej Bodensteina, ktéra glosi,
ze stezenie rodnikéw P’ dostarczanych przez reakcje startu juz po kilku se-
kundach osiaga stala warto$é¢ [P’], poniewaz szybko$¢ tworzenia rodnikéw
vy jest rownowazna szybkosSci ich zaniku przez reakcje zakonczenia taficucha
v,. Stad:

Vst = Vs (4.66)
2fk,[1] = 2k, [P]? (4.67)
P = (f—’zﬂ) 2 (4.68)

Przy zalozeniu, ze reaktywno$¢ rodnikéw P° i tym samym k,,, k. i k, sa
niezalezne od dlugo$ci makrorodnika oraz, ze zuzycie monomeru odbywa sie
wylacznie przez reakcje wzrostu (pomijajac zuzycie monomeru na reakcje
startu), mozemy napisac:

dM] _
~S5 =

gdzie: v,o — szybkos¢ polimeryzacji brutto.

Vo = Upol = ky[M][P’] (4.69)
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Po wprowadzeniu wyrazenia na [P’] otrzymujemy zatem:

kw kr% % 1 1
tpor = T MY = by M (4.70)

z

gdzie: kyo — stala szybkos¢ polimeryzacji.

A zatem szybko$¢ polimeryzacji rodnikowej jest pierwszego rzedu w sto-
sunku do monomeru oraz rzedu potéwkowego w stosunku do inicjatora.

Polimeryzacje laiicuchowe moga réwniez przebiega¢ wg mechanizmu
anionowego, kationowego i koordynacyjnego. Kinetyka tych reakcji nie jest
tak jednoznacznie opisana jak w przypadku polimeryzacji rodnikowych i
zalezy od bardzo wielu czynnikéw, takich jak rodzaj inicjatora, rozpuszczal-
nika, efekty solwatacji i asocjacji, a rowniez temperatura. Dlatego tez w
dalszych rozwazaniach pominiemy opis kinetyczny tych reakeji.

Polimeryzacji anionowe]j ulegaja monomery winylowe zawierajace pod-
stawniki obdarzone ujemnym efektem indukcyjnym (—I), monomery hete-
rocykliczne oraz zawierajace wiazanie podwdéjne heteroatom-wegiel. Wsréd
popularnych monomeréw winylowych nalezy wymieni¢ akrylonitryl, nitro-
etylen, estry akrylowe i metakrylowe, halogenki winylu, butadien, styren.
Im silniejszy efekt indukecyjny, czyli im silniej podstawnik $ciaga z wigzania
podwdjnego elektrony, tym tatwiej monomer polimeryzuje anionowo.

Inicjatorami polimeryzacji anionowej s zwiazki zasadowe o réznej mocy.
W zaleznoéci od sktonnosci monomeru do polimeryzacji konieczne jest za-
stosowanie jako inicjatora mocniejszych lub silniejszych zasad. Do zainicjo-
wania polimeryzacji styrenu lub butadienu (staby efekt ujemny podstaw-
nika) potrzebne s3 bardzo silne zasady, np. amidki metali alkalicznych lub
zwigzki metaloorganiczne R-Me-alifatyczne lub aromatyczne — metali Ii II
grupy ukladu okresowego (np. butylolit, fenyloséd itp). Ponadto jako inicja-
tory znajduja zastosowanie alkoholany i enolany metali alkalicznych, zasady
amoniowe 1 wodorotlenki metali alkalicznych oraz zwiazki typu zasad Lewisa
(alkohole, aminy). Te ostatnie wywoluja wyltgcznie polimeryzacje monome-
réw o bardzo silnej sktonno$ci do polimeryzacji anionowej, np. nitroetylenu,
cyjanku winylidenu, cyjanoakrylanéw. Monomery te znajduja zastosowanie
jako szybkodzialajace kleje (cyjanopan). Dla czysto anionowego mechani-
zmu (polarne rozpuszczalniki, dysocjacja inicjatora) polimeryzacje anionowe
przebiegaja wg nastepujacego schematu:

— dysocjacja inicjatora
B—Me — B° + Me® (4.71)

203



— start
B° + CH,=CH — B—CH,-CH® (4.72)

X
- wzrost tancucha
B-CH,;-CH® + nCHy=CH — B—(-CH;-CH),—~CH;—CH®  (4.73)
X X 4

Reakcje zakonczenia lancucha typu rekombinacji lub dysproporcjono-
wania w polimeryzacji anionowe]j nie wystepuja. Sg one spowodowane naj-
czeSciej przez zanieczyszczenia zwigzkami protonodonorowymi lub innymi,
wchodzacymi w reakcje z bardzo silnie nukleofilowym karboanionem:

~rvmins CHy—CH® + COy —s~ommns CHZ—(l?H—COOG (4.74)

X X
X X

Dlatego tez polimeryzacje anionowe w Srodowisku pozbawionym zanieczysz-
czen noszg czesto charakter ,zywej polimeryzacji” (living polymerization), tzn.
biegnacej bez reakcji zakonczenia az do wyczerpania monomeru i wznawia-
nej po dodaniu $wiezej jego porcji. Reakcje przeniesienia taiicucha wystepuja
najczeSciej w wyniku (-przeniesienia jonu wodorkowego:

o CHQ—C'H/_?MQGB — o~~~ CH=CH + MeH (4.76)
X X

gdzie: Me® - kation metalu alkalicznego.
Znana jest réwniez reakcja przeniesienia na rozpuszczalnik dla polime-
ryzacji w cieklym amoniaku inicjowanej amidkiem metalu alkalicznego:

— m —_—
~rvrvronimiry CHy~CHO+ HNHy —s~momn CHQ—?HQ +NHS  (4.77)

X X

Polimeryzacje anionowe w rozpuszczalnikach niepolarnych lub stabo po-
larnych, w ktérych nie wystepuje dysocjacja inicjatora, biegng wg tzw. me-
chanizmu pseudoanionowego bez udzialu wolnych jonéw. Sa one bardziej
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zlozone, a sam mechanizm oparty jest na tworzeniu komplekséw przejscio-
wych 7 pomiedzy metalami alkalicznymi i monomerami. Mechanizm ten
moze ulega¢ zmianom w zalezno$ci od warunkéw polimeryzacji.

Do monomeréw heterocyklicznych o anionowym mechanizmie polimery-
zacji zaliczy¢ mozna miedzy innymi zwiazki epoksydowe, laktony i laktamy.
Roéwniez i w tym przypadku mechanizm reakcji moze ulegaé¢ zmianie w zalez-
noéci od typu monomeru, a nawet w obrebie grupy monomeréw tego samego
typu. Wspdlna cecha tych polimeryzacji jest otwieranie pierScienia z wytwa-
rzaniem anionu na heteroatomie, czego przyktadem moze byé¢ polimeryzacja
zwiazkéw epoksydowych:

_ 0 _
B® + CH,~CH-R — B—CHQ—(|3H—Q_|9 (4.78)
R

Monomery zawierajace wigzanie podwéjne wegiel-heteroatom réwniez
ulegaja polimeryzacji anionowej. Moga to by¢ aldehydy, ketony, tioketony, .
izocyjaniany, zasady Schiffa i inne. Wyzej wymienione monomery polime-
ryzuja w sposob zblizony do monomeréw winylowych, tak jak w przypadku
formaldehydu:

B° + CH,0 — B—CH,—01° (4.79)
B—CH;—0° 4+ nCH,0 — B—[CH,—O0}+-CH,0!° (4.80)

Przemystowe znaczenie polimeryzacji anionowych jest niewielkie. Duzo
czeSciej w technologii tworzyw sztucznych wykorzystywane sa polimeryzacje
biegnagce wg mechanizmu kationowego. Politlenek etylenu, poliizobuten sa
cenionymi polimerami wytwarzanymi w przemy$le w skali sredniotonazowej.

Polimeryzacji kationowej ulegaja monomery winylowe o podstawnikach
obdarzonych efektem +I lub efektem mezomerycznym +M. Moga to byé
zatem takie monomery, jak izo-buten, alkilowinyloetery, izopren, butadien,
styren. Wedlug mechanizmu kationowego polimeryzuja réwniez cykliczne
nienasycone weglowodory (cyklopentadien, inden, pinen) oraz monomery z
wigzaniami podwdéjnymi wegiel-heteroatom (aldehydy, tioketony) i zwiazki
heterocykliczne (trioksan, epoksydy, cykliczne iminy, laktamy, laktony).

Inicjatorami polimeryzacji kationowej moga by¢ silne kwasy protonowe,
kwasy Lewisa (AlCl3, BF3, TiCly i inne), karbokationy (kation tropylowy,
tréjfenylokarbokation), a nawet jod i jego halogenki (chlorek jodu, bromek
jodu). W silnie polarnych rozpuszczalnikach mechanizm polimeryzacji mo-
nomeréw winylowych zaklada jonowa strukture inicjatora H®Y®, w ktérym
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czynnikiem inicjujacym polimeryzacje jest kation:
Suve
H®Y® + CH2=C‘H — H;,»C—(IIHY (4.81)
X

Réwniez kwasy Lewisa przechodza w posta¢ kwaséw protonowych, co
wiaze sie z obecnoscia w uktadzie reakcyjnym sladowych ilosci kokataliza-
tora, ktérym moze by¢ woda, alkohol lub kwas protonowy. AlICl3 reaguje np.
z wodg do kwasu H[AICl30H] ™. Reakcja wzrostu taficucha polega na kolej-
nych przylaczeniach czasteczek monomeru do rosnacego karbokationu. Re-
akcje przeniesienia wystepuja w polimeryzacji kationowej czesto, przy czym
wiazg sie one na ogét z przeniesieniem jonu wodorkowego H® z monomeru,
rozpuszczalnika lub polimeru na karbokation wedtug schematu:

D h Ve I
o CHQ_?HyeJr @_?_ — CH2—(|]H2 +@?— (4.82)
X

Reakcja zakoniczenia taficucha nie jest do dzisiaj catkowicie jasna i polega
prawdopodobnie na dezaktywacji karbokationu:

b
~~r~ CHy—CHY® — ~~m CHQ—(|JH-Y (4.83)

X X

W sposéb sztuczny mozna ja wywolaé przez dodanie zwigzkéw zasadowych.

W rzeczywistoSci mechanizm polimeryzacji kationowej jest z reguly
znacznie bardziej zlozony, czesto wystepuje bez udzialu wolnych jonéw,
a zatem ma charakter pseudokationowy. Réwniez polimeryzacje monome-
réw zawierajacych wiazanie podwéjne wegiel-heteroatom oraz monomery
cykliczne i heterocykliczne przebiegaja wedlug ztozonych i zréznicowanych
mechanizméw.

Ostatnia grupe polimeryzacji tancuchowych o wielkim znaczeniu prze-
mystowym stanowia polireakcje o mechanizmie koordynacyjnym [9, 10]. Ich
poczatek wiaze sie z odkryciem przez Zieglera w roku 1955 aktywnego katali-
zatora olefin ztozonego z Al(CyHj)s3 i TiCly, ktéry umozliwil bezciSnieniowa
polimeryzacje etylenu. Prace Natty nad polimeryzacja innych o-olefin i od-
krycie stereospecyficznego dziatania tych katalizatoréw spowodowaty, ze mé-
wimy dzisiaj o katalizatorach Zieglera-Natty, za ktére obydwaj uczeni otrzy-
mali nagrode Nobla. Dzigki tym katalizatorom mozliwe jest otrzymywanie
izo- i syndiotaktycznych poliolefin oraz polidienéw o wysokim udziale bardzo
pozadanej struktury 1,4-cis. Réwniez cykloalkeny polimeryzuja w obecno-
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éci wyzej wymienionych katalizatoréw zaréwno z otwarciem pierscienia, jak
i jego zachowaniem. Do momentu ich odkrycia szereg olefin i cykloolefin
uchodzilo za niezdolne do homopolimeryzacji, miedzy innymi propylen.

Katalizatory polimeryzacji koordynacyjnej Zieglera-Natty stanowia kom-
binacje zwiazkéw metaloorganicznych metali I-III gléwnej grupy uktadu
okresowego oraz soli (najczesciej halogenkéw) metali przejsciowych o nie-
catkowicie wypelnionych orbitalach d. Do polimeryzacji a-olefin nadaja sie
gtéwnie zwiazki tytanu, wanadu i chromu. Zwigzki niklu i kobaltu znaj-
duja zastosowanie do stereospecyficznych polimeryzacji dienéw (butadien,
izopren). W polimeryzacji cykloolefin przebiegajacych z otwarciem pierscie-
nia obok tytanu stosowany jest réwniez molibden i wolfram, natomiast
dla zachowania pierScienia nalezy zastosowal zwiazki wanadu i chromu.
Obecnie znanych jest co najmniej kilkaset kombinacji zwigzkéw metaloorga-
nicznych i zwigzkéw metali przejSciowych. Znajduja zastosowanie zaréwno
homogeniczne, jak i heterogeniczne uklady katalityczne. Opracowano réw-
niez wiele modyfikacji z udziatem innych zwigzkéw. Wiéréd zwiazkéw me-
taloorganicznych najczeSciej stosowane s3 zwiazki glinu (AlEts, AlEt,Cl,
AlIEtCly, Al(izo-Bu)s), cynku (ZnEte, ZnEtCl), dwuetyloberyl, dwumetylo-
kadm, fenylo- i butylolit, a takze zwiazki Grignarda. Zwiazki metali przej-
$ciowych to gléwnie halogenki tytanu, wanadu, chromu, kobaltu, cyrkonu,
molibdenu i wolframu, ale réwniez tlenochlorki (VOCl3), acetyloacetoniany
[V(acac)s, Cr(acac)s| i nafteniany (kobaltu, niklu).

Mechanizm polimeryzacji zgodnie z aktualnym stanem wiedzy jest bar-
dzo zlozony. W najwiekszym skrécie mozna powiedzieé, ze polega on na
tworzeniu nietrwalego kompleksu metal przejéciowy-olefina, ktéry umozli-
wia otwarcie wigzania podwdjnego.

4.2.3. Polimeryzacje stopniowe [5—8]

W przeciwienistwie do polimeryzacji taiicuchowych, mechanizmy polime-
ryzacji stopniowych sa na ogél dobrze znane i dla typowych polikonden-
sacji i poliaddycji maja jonowy charakter (kationowy lub anionowy). Ich
omawianie nie jest celowe, gdyz sa to te same mechanizmy, jakie znamy z
chemii organicznej zwiazkéw maloczasteczkowych. Model kinetyczny tych
reakcji mozna réwniez odnies¢ do analogicznych reakcji estryfikacji, addycji,
amonolizy itp. Na przyktadzie polikondensacji dioli i kwaséw dwukarbok-
sylowych mozemy zatem zbudowaé¢ pewien ogdlny schemat rozumowania.
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Szybkosé polikondensacji katalizowanej protonami H* opisuje réwnanie:
vpot = k[H'][-COOH]|[-OH] (4.84)

gdzie: k — stala szybko$é¢ polikondensacji.
Poniewaz grupy —COOH i —OH wystepuja w ukladzie reakcyjnym w
takich samych ilosciach, dlatego tez:

[-COOH] = [-OH] = [X] (4.85)

stad:
d[X
tpor = — S0 = K[ [X? (4.86)
Calkowanie w przedziale czasu od 0 do 7 przy stalym stezeniu kataliza-
tora daje nastepujaca zaleznosé:

1 1

=~ e = FHTT 4.87
Stopien przereagowania S definiujemy jako:
_ Xo— Xy
S = X, (4.88)
stad:
X; =Xo(1-1S5) (4.89)
a zatem:
1
—_— = E[HT][X
G 1+ kHT][X]or (4.90)

Poniewaz za$ wyrazenie 1/(1 — S) dla reakcji stopniowych to nic innego
jak stopien polimeryzacji P, a zatem znajac stala szybko$¢ k oraz stezenia
[H*] 1[X]o mozemy obliczy¢ po czasie T zaréwno stopien przereagowania, jak
i stopieri polimeryzacji P. Jezeli reakcja przebiega bez udziatu kwasnego ka-
talizatora, ktérego role przejmuja wiasne protony kwaséw karboksylowych,
to réwnanie szybkosSci polimeryzacji przyjmie postac:

vpor = k[X]? (4.91)

Postepujac wg przedstawionego powyzej schematu mozemy sformutowaé
réwnanie kinetyczne dla dowolnej polimeryzacji stopniowe;j.

4.3. METODY POLIMERYZACJI

Sposéb przeprowadzania reakcji polimeryzacji zaréwno w skali przemy-
stowej, jak i laboratoryjnej zalezy gidéwnie od mechanizmu polimeryzacji.
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Najwiece] mozliwosci stwarza w tym wzgledzie rodnikowa polimeryzacja
tancuchowa. Mozna ja przeprowadza¢ w masie (w bloku), w roztworze, w
wodnej suspensji 1 w emulsji [4-8].

Polimeryzacja w masie moze mie¢ charakter homogenny lub heterogenny.
Przebiega ona jedynie przy udziale nierozciericzonego monomeru oraz inicja-
toréw i ewentualnie dodatkdéw. Charakteryzuje ja powstawanie polimeréw o
wysokim ciezarze czasteczkowym i duzym stopniu czystosci. Techniczne pro-
blemy stwarza niekiedy odprowadzanie ciepta reakcji. Homogenny charak-
ter polimeryzacji wystepuje wéwczas, gdy tworzacy sie polimer jest rozpusz-
czalny w monomerze. Wedlug omawianej metody otrzymuje si¢ w przemysle
polistyren, polietylen i jego kopolimery, polioctan winylu i polimetakrylan
metylu (polimeryzacja homogenna), a takze polichlorek winylu (polimery-
zacja heterogenna — tworzacy sie polimer wypada z monomeru).

Polimeryzacje w roztworze moga réwniez przebiega¢ w fazie jednorodne;j
i niejednorodnej. Polimery rozpuszczalne w rozpuszczalnikach reakcyjnych
shuza najczesciej jako lakiery, kleje i srodki impregnacyjne lub tez wytwa-
rzane sa z nich wildkna (polioctan winylu, poliakrylany, poliakrylonitryl).
Ich ciezar czasteczkowy jest nizszy niz polimeréw otrzymywanych poprzed-
nio omawiang metoda. Polimeryzacje w roztworze, z ktérego wytraca sie
powstajacy polimer, maja réwniez zastosowanie przemystowe (akrylonitryl
w wodzie, kopolimer styrenu i bezwodnika maleinowego w benzenie), gdyz
operacje oddzielania rozpuszczalnika od polimeru s3 proste i polegaja jedy-
nie na filtracji i suszeniu.

Polimeryzacja w wodnej suspensji, czyli polimeryzacja peretkowa, polega
na tym, ze nierozpuszczalny w wodzie monomer jest dyspergowany przez
szybkie mieszanie do postaci malych kropelek zawierajacych rozpuszczony
inicjator, ktéry w wodzie nie jest rozpuszczalny. Tym samym ten typ po-
limeryzacji mozna poréwna¢ do metody polimeryzacji w masie (w bloku),
gdyz polimeryzacja w wodnej suspensji jest w rzeczywistoéci polimeryzacja
w duzej iloéci mikroblokéw. Dla zapobiezenia sklejaniu sie peretek, ktérych
lepko$¢é w miare postepu reakcji rosnie, stosowane sg tzw. koloidy ochronne
w stezeniu 0,1-1% wag. w odniesieniu do wody. W tym charakterze znajduja
zastosowanie rozpuszczalne w wodzie zwiazki wielkoczasteczkowe (zelatyna,
agar, pektyny, polialkohol winylowy, poliwinylopirolidon, kopolimery sty-
renu i kwasu maleinowego, propoksy- i etoksymetyloceluloza i inne) oraz
nierozpuszczalne w wodzie drobno zmielone mineraly (ziemia okrzemkowa,
siarczan baru, bentonity, fosforan wapnia i inne). Wielko$é¢ peretek mozna
regulowaé intensywno$ciag mieszania i stezeniem koloidu ochronnego, przy
czym im wieksza intensywno$¢ mieszania oraz stezenie koloidu, tym mniej-
sze otrzymuje si¢ perelki.
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Polimeryzacja peretkowa ma duza warto$¢ techniczng, gdyz umozliwia
bezproblemowe odprowadzanie ciepta reakcji, polimery odznaczaja sie du-
zym ciezarem czasteczkowym i przyjmuja tatwa do konfekcjonowania postac.
Wedtug tej metody otrzymuje sie polichlorek winylu, polistyren, polimeta-
krylany, teflon oraz usieciowane kopolimery styrenu i dwuwinylobenzenu.
Jezeli w styrenie przed polimeryzacja zostanie rozpuszczony lekki weglowo-
dér (pentan, heksan), a reakcja zostanie przeprowadzona przy niewielkim
nadci$nieniu, to otrzymane perelki beda réwniez zawieraly rozproszony we-
glowodor, ktéry przy stapianiu bedzie powodowad spienianie polimeru (sty-
ropian). Srednica otrzymywanych perelek moze si¢ waha¢ od 50u do 1 cm,
a przy stezeniu koloidu ochronnego rzedu 4-5% mozna uzyskiwaé zawiesiny
o wlasnoséciach zblizonych do lateksu ($rednica czestek rzedu 1u).

Najbardziej ztozona metoda przeprowadzania polimeryzacji rodnikowych
polega na emulgowaniu monomeru w wodnej emulsji. Ten typ polimeryzacji,
zwany polimeryzacja emulsyjna, stosuje si¢ w celu otrzymania polimerowych
emulsji z przeznaczeniem na kleje, farby emulsyjne, srodki impregnujace lub
w celu dobrego odprowadzania ciepta reakcji. W tym drugim przypadku
otrzymane emulsje poddaje si¢ koagulacji przez dodatek elektrolitéw (sole,
kwasy), metanolu lub przez wymrozenie. Istnieje tez mozliwo$¢ rozpylenia
emulsji w wiezach suszarniczych, jednakze wéwczas otrzymany polimer jest
zanieczyszczony dodatkami do polimeryzacji. Polimeryzacje emulsyjng prze-
prowadza sie w ten sposéb, ze do wodnego roztworu emulgatora o stezeniu
0,2 do 3% wag. wprowadza si¢ nierozpuszczalny w wodzie monomer, ktéry
przez intensywne mieszanie tworzy z woda emulsje o wygladzie mleka. Po
dodaniu rozpuszczalnego w wodzie inicjatora polimeryzacji rodnikowej oraz
zwiazkéw buforujacych wartos¢ pH i — ewentualnie — regulatoréw ciezaru
czasteczkowego rozpoczyna sie polimeryzacja, ktérej produktem jest poli-
merowa emulsja wodna zawierajaca czastki polimeru o Srednicy 0,05-1p,
niewidoczne w mikroskopie optycznym. W przecietnym ukladzie reakcyjnym
1 cm?® emulsji zawiera okoto 10'® miceli, 10'%kropelek monomeru, a ponadto
minimalna ilo§¢ monomeru jest rozpuszczona w wodzie. Rozpuszczony w
wodzie inicjator wytwarza rodniki, ktére po przylaczeniu kilku czasteczek
monomeru absorbowane sa przez micele, gdzie kontynuowana jest polime-
ryzacja rodnikowa. Absorpcja rosnacego makrorodnika przez micele, a nie
przez mikrokropelke monomeru wynika z réznicy stezen, znacznie wyzszych
w przypadku miceli. Zasilanie miceli w kolejne porcje monomeru odbywa
si¢ na drodze dyfuzji z kropelek poprzez faze wodna z rozpuszczonym mo-
nomerem. Liczba miceli, w ktérych zachodzi reakcja polimeryzacji, bardzo
szybko wzrasta. Rosnace makrorodniki powoduja powiekszanie wymiaréw
miceli, ktére dla pokrycia ich rosnacych powierzchni potrzebuja nowych
czasteczek emulgatora pobieranego z roztworu — réwniez poprzez niszcze-

210



nie miceli, w ktérych polimeryzacja nie zostala zainicjowana. Po pewnym
czasie brakuje juz nieaktywnych miceli, co przy stalym stezeniu monomeru
w micelach reagujacych (ciggta dyfuzja monomeru z kropelek) powoduje
stala szybko$¢ polimeryzacji. Szybko$¢ ta spada, gdy rezerwy monomeru z
kropelek ulegng wyczerpaniu. Stezenie emulgatora musi byé zawsze wyz-
sze niz tzw. krytyczne stezenie miceli, gwarantujace przebieg polimeryzacji
wewnatrz miceli, a nie wewnatrz mikrokropelek monomeru, ktéry po spoli-
meryzowaniu nie bylby w stanie tworzy¢ stabilnych emulsji polimerowych.
Obraz wodnej emulsji w czasie polimeryzacji przedstawia rys. 4.2.

Rys. 4.2. Pogladowy obraz emulsji w czasie polimeryzacji emulsyjne;j

Jako inicjatory polimeryzacji emulsyjnej znajduja zastosowanie nadsiar-
czany sodu, potasu i amonu, nadtlenek wodoru, a takze uktady inicjujace
typu redoks rozpuszczalne w wodzie. Poniewaz nadsiarczany oraz uktady re-
doks wytwarzaja rodniki zmieniajac réwnoczeénie pH roztworu (nastepuje
zakwaszenie), wiec zachodzi czesto koniecznos¢ buforowania emulsji do od-
czynu lekko zasadowego.
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Polimeryzacja emulsyjna wymaga réwniez stosowania emulgatoréw, kté-
rymi moga by¢ alkaliczne sole kwaséw palmitynowego, stearynowego i ole-
inowego oraz kwaséw alkilosulfonowych i alkiloarylosulfonowych. Znajduja
réwniez zastosowanie alkaliczne sole péltestréw kwaséw ftalowego i burszty-
nowego z dtugimi alkoholami. Wymienione sole naleza do grupy emulgato-
réw anionoaktywnych. Emulgatory niejonowe, do ktérych naleza produkty
addycji tlenku etylenu do alkilofenoli i alkoholi ttuszczowych, maja wpraw-
dzie mniejsza zdolnoé¢ emulgowania, ale sa niewrazliwe na zmiane pH roz-
tworu.

Regulatorami cigzaru czasteczkowego sa najczesciej alifatyczne merkap-
tany.

Kinetyczny model polimeryzacji emulsyjnej zaktada, ze micele, a nastep-
nie czastki lateksu zawierajace taiicuchowe makrorodniki sg chronione przed
wzajemnymi reakcjami rekombinacji i dysproporcjonowania rodnikéw przez
warstwe zlozong z czastek emulgatora. Male rozmiary miceli powoduja, ze
w kazdej z nich reaguje tylko jeden rosnacy makrorodnik. Wnikniecie dru-
giego makrorodnika powoduje natychmiastowa rekombinacje¢. Kolejny rod-
nik inicjuje nowa reakcje polimeryzacji itd. Stezenie monomeru wewnatrz
czasteczki lateksu jest w stanie réwnowagi kinetycznej stalej i niepodlega-
jacej wplywom zewnetrznym. W tych warunkach polimery osiagaja bardzo
wysokie ciezary czasteczkowe, ktére czasami trzeba zmniejsza¢ przez doda-
tek merkaptanéw.

W skali wielkoprzemystowej metoda polimeryzacji emulsyjnej znajduje
zastosowanie przy produkeji syntetycznych kauczukéw, a takze polichlorku
winylu, polistyrenu, polioctanu winylu, poliestréw akrylowych i kopolimeru
etylenu z octanem winylu.

Opisane powyzej metody polimeryzacji sa réwniez stosowane przy poli-
reakcjach zachodzacych wedltug mechanizméw nierodnikowych. Lancuchowe
polimeryzacje anionowe, kationowe i koordynacyjne prowadzone s3 na ogét
w rozpuszczalniku, tak w homo-, jak i heterofazie. Polimeryzacje stopniowe
przeprowadza sie zaréwno w rozpuszczalniku (synteza zywic), jak i w masie
(wiékna, pianki poliuretanowe).

Specyficzna metoda polikondensacji jest tzw. polimeryzacja na granicy
faz z udziatem dwuchlorkéw kwaséw dwukarboksylowych. W fazie wodne;j
rozpuszczony jest jeden z monomeréw (diol, dwuamina, bis-fenol) oraz czyn-
nik wiazacy chlorowodér (aminy, NaOH). W fazie organicznej znajduje sie
dwuchlorek kwasu dwukarboksylowego. Na granicy faz nastepuje polikon-
densacja z wytworzeniem warstewki poliamidu, poliestru lub poliweglanu.
Usuwanie tej warstewki powoduje jej natychmiastowe ciagle odnawianie i w
ten sposéb, az do wyczerpania monomeréw na granicy faz, postepuje ciagla
polimeryzacja. Jezeli dwie fazy zostana zemulgowane lub wzajemnie zdy-
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spergowane, to produkt kondensacji wypada z uktadu reakcyjnego w postaci
proszku.

4.4. CIEZAR CZASTECZKOWY POLIMEROW |2, 3]

Jedna ze specyficznych wtasciwosci polimerdéw jest ich tzw. polidyspersyj-
nosé (policzasteczkowosé, polimolekularno$é¢). Oznacza to, ze w danej prébce
polimeru wystepuja zawsze makromolekuty o zréznicowanym stopniu poli-
meryzacji i tym samym o réznym ciezarze czasteczkowym. A zatem dla danej
prébki polimeru mozna co najwyzej oznaczy¢ jej sredni cigzar czasteczkowy
M. W zaleznoéci od metody oznaczania i rozrzutu ciezaru czasteczkowego
otrzymuje si¢ jego rézne wartosci liczbowe. W zwigzku z tym mozna tez
zdefiniowaé rézne rodzaje ciezaru czasteczkowego:

— éredni liczbowy ciezar czasteczkowy:

— niMy +naMs+ ... _ZniM,-

AIT,,: - .
ny+ng+... Zni (492)

gdzie: n; — liczba moli czasteczek o ciezarze czasteczkowym M;;

- éredni wagowy ciezar czasteczkowy:
—M n1M12+n2M22+... _ EniMf

v n1M1+n2M2+... - ZniMi

(4.93)

Na wielko$c¢ Hn_wplywajq w Wiqkszym stopniu mniejsze makroczaste-
czki, natomiast na M, oddzialuja gtéwnie makroczasteczki o wigkszym cig-
zarze czasteczkowym. Obowiazuje przy tym zaleznosé:

M, >M, (4.94)

Okazuje sie, ze przy tych samych wartosciach M, dla réznych prébek po-
limeréw mozna otrzymaé rézne wartoéci M. Zalezy to od rozrzutu cigzaréw
czasteczkowych wewnatrz prébek. Jezeli M, /M, =1, to dana prébka po-
limeru jest homodyspersyjna i wszystkie tanicuchy polimerowe s3 tej samej
dtugosci. Jest to sytuacja czysto teoretyczna. Im wigkszy jest rozrzut cigza-
réw czasteczkowych, tym wiekszy jest stosunek M /M. Zdefiniowany jest
réwniez tzw. stopieni polidyspersji, zerowy dla prébek homodyspersyjnych:

=l

U=="-1 (4.95)

n

<l
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Rozrzut cigzaru czasteczkowego polimeru wewnatrz prébki mozna scha-
rakteryzowaé za pomoca tzw. krzywych rozkladu — catkowych i réznicz-
kowych. Jezeli dokonamy frakcjonowania prébki polimeru (metoda strace-
niowa, przez wymrazanie lub metodami chromatografii cieczowej) i skon-
struujemy wykres zalezno$ci sumy udzialéw masowych poszczegdlnych frak-
¢ji Y mp od stopnia polimeryzacji, otrzymamy tzw. catkowa krzywa roz-
ktadu ciezaru czasteczkowego. Graficzne rézniczkowanie tej krzywej umozli-
wia wykreslenie krzywej rézniczkowej (rys. 4.3), przedstawiajacej zaleznosé
udzialéw masowych pszczegélnych frakcji od stopnia polimeryzacji. Im bar-
dziej szeroko rozlozona jest krzywa rozniczkowa rozkladu, tym wiekszy jest
stosunek M, /M, oraz stopien polidyspersji U. Prébki polimeru o stopniu
polidyspers;ji bliskim zeru charakteryzuja waskie i wysokie krzywe rozktadu.
Przez analogie do ciezaréw czasteczkowych mozna zdefiniowaé Sredni licz-
bowy i wagowy stopien polimeryzacji P, i P,,.

Zmp

_>ID

Rys. 4.3. Krzywa calkowa (A) i rézniczkowa (B) rozkladu cigzaréw czasteczkowych
polimeréw

Ciezary czasteczkowe polimeréw mozna wyznaczy¢ kilkoma metodami.
Metoda krioskopowa, ebulioskopowa, osmometryczng oraz oznaczania grup
funkcyjnych na koncach lancucha polimerowego wyznaczamy $redni licz-
bowy ciezar czasteczkowy M,. Metoda rozpraszania $wiatta wyznaczamy
wagowy ciezar czasteczkowy M,,, natomiast z metody sedymentacyjnej (ul-
trawirowanie) uzyska¢ mozna dwa wyniki, z ktérych pierwszy, oparty na
pomiarze szybkoéci sedymentacji i dyfuzji, jest zblizony do M,,, natomiast
wykorzystujac zasade réwnowagi sedymentacyjnej otrzymujemy tzw. ciezar
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M, definiowany jako:
—M— _ n1M13+n2M§+... _ ZniMf
nM?Z4+noMZ+...  SonM?

(4.96)

Wartoéé M, ma niewielkie znaczenie praktyczne.

Wspomniane powyzej metody naleza do tzw. metod absolutnych lub
bezposrednich, w przeciwienistwie do metody lepkoSciowej, okreslanej jako
wzgledna lub posrednia. Wzgledno$¢ tej metody wynika z koniecznosci wy-
znaczania niezbednych wspétczynnikéw metodami absolutnymi, jednak z
powodu duzej prostoty jest ona czesto stosowana. W dalszej czedci tekstu
omoéwione zostana dwie najbardziej rozpowszechnione metody wyznaczania
ciezaréw czasteczkowych polimeréw, tzw. metoda osmometryczna i lepko-
Sciowa.

Metoda osmometryczna oparta jest na zjawisku osmozy, czyli przeni-
kaniu czasteczek rozpuszczalnika przez blone pdlprzepuszcezalng rozdziela-
jaca rozpuszczalnik od roztworu. Wielko$é poréw blony pélprzepuszczalne;
(membrany) umozliwia jedynie migracje rozpuszczalnika, natomiast unie-
mozliwia przenikanie przez nia czasteczek polimeru. Réznica potencjalu ter-
modynamicznego wynikajaca z réznicy stezen jest sita napedowa tego zjawi-
ska, ktérej miare stanowi ci$nienie osmotyczne. Jego zalezno$é¢ od stezenia, i
temperatury opisuje prawo van’t Hoffa:

II = —c¢ 4.97
— (4.97)
gdzie: IT - cisnienie osmotyczne, R - stala gazowa, T — temperatura bez-
wzgledna, M — ciezar czasteczkowy rozpuszczonej substancji, ¢ — ste-
zenie wagowe rozpuszczonej substancji.
Rozwinieciem tego réwnania jest posta¢ wirialna:

T
H:Ac+Bcz+ch’+...%Ac+Bcz=%c+Bc2 (4.98)

gdzie: A, B,C, ... — kolejne wspétczynniki wirialne.

Mierzac wielkos¢ zredukowanego ci$nienia osmotycznego IT/c w zalezno-
Sci od ¢, otrzymujemy wykres przedstawiony na rys. 4.4. Poniewaz II/c =
RT/M + Be, to lim._,qII/c = RT/M. Stad wielkos¢ odcietej na osi I1/c
odpowiada wielko$ci RT /M, z ktérej wyliczyé mozna tatwo M, natomiast
tangens kata nachylenia prostej okresla wielko$¢ drugiego wpdlezynnika wi-
rialnego B. Nalezy przeprowadzi¢ pomiary przy uzyciu co najmniej czterech
prébek o réznych stezeniach c. Prosty osmometr sktada sie z dwéch komér
przedzielonych membrana, z ktérych wychodzg dwie kapilary. Jedna komora
wypelniona jest czystym rozpuszczalnikiem, a druga roztworem polimeru.
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Po ustaleniu si¢ réwnowagi termodynamicznej miarg ciSnienia osmotycznego
jest poziom cieczy w kapilarach.

ol

tgx=8

<

Rys. 4.4. Zaleznoé¢ zredukowanego ci$nienia osmotycznego od stezenia polimeru w
roztworze. Wykres stuzacy do wyznaczania cigzaru czasteczkowego polimeréw metoda
osmometryczng

Metoda lepkoéciowa polega na pomiarach czasu przeplywu rozcienczo-
nych roztworéw polimeréw i czystego rozpuszczalnika przez kapilare o Scisle
okreSlonych parametrach. Podstawe teoretyczna tej metody daje réwnanie
Kuhna-Marka-Huowinka:

[n] = K M; (4.99)
gdzie: [n] — graniczna liczba lepkosciowa, K, a — stale dla danego uktadu
polimer-rozpuszczalnik, M, - lepkosciowa masa polimeru.

Z pomiaréw lepkosci rozpuszczalnika i roztworéw polimeréw o réznych
stezeniach wyznaczamy wzgledna, nastepnie specyficzna lepko$é roztworéw:
- % Nopec = 77077" Mo — 1 (4.100)
gdzie: n,, — lepko$¢ wzgledna, n — lepko$¢ roztworu polimeru, 7y — lepkosé

rozpuszczalnika, 7,pec — lepkoéé specyficzna.

Graniczna, liczba lepkoSciowa jest definiowana jako:

[ = lim ﬂ~2~ (4.101)

c—0

Nw

przy czym wielko$¢ nspec/c okreSlamy mianem lepkoéci zredukowanej. Prze-
prowadzajac ekstrapolacje graficzna do zera na wykresie 7,,ec/c = f(c)
wyznaczamy (7).
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Poniewaz metoda lepkosSciowa jest metoda wzgledna, konieczne jest po-
stugiwanie sie stalymi K, a wyznaczonymi na podstawie pomiaréw ciezaru
czasteczkowego metodami absolutnymi (najczesciej metoda sedymentacji i
rozproszenia $wiatta). W tym celu wyznaczamy ciezary czasteczkowe frakcji
polimeréw o réznych ciezarach czasteczkowych i po zlogarytmowaniu réw-
nania Kuhna-Marka-Houwinka do postaci:

lglnl =g K +alg M, (4.102)

oraz wyznaczeniu dla tych frakcji polimeréw odpowiadajacych im wielkoéci
[n], wykre$lamy prosta lg[n] = f(lg M). Odcieta na osi lg[n] daje nam war-
toéé lg K, natomiast z tangensa kata nachylenia prostej odczytujemy wartosé
a. Sredni lepkoéciowy ciezar czasteczkowy M, mozna opisa¢ réwnaniem:

a /a
SnMe\!
M, = | =————-" .
) ( oL (4.103)
1 w zaleznoéci od rodzaju polimeru i rozpuszczalnika jest on bliski ciezarom
M, lub M,.

4.5. PODSTAWOWE METODY PRZETWORSTWA
TWORZYW SZTUCZNYCH [2, 4, 5, 7]

Metody przetwdrstwa tworzyw sztucznych sa specyficzne dla tej galezi
przemyshu i charakteryzuja sie duza réznorodnos$ciag. Tworzywa termopla-
styczne przetwarzane sa najczeSciej metoda wtryskowa lub wyttaczania.
Pierwsza z nich polega na wtryskiwaniu pod ciSnieniem stopionego two-
rzywa do metalowej formy. Schematycznie przedstawia to rys. 4.5. Wytwa-
rzanie duzych ci$nieii umozliwia hydrauliczne przeniesienie napedu ttoka,
ktéry w ciagu ulamka sekundy wprowadza stopiony polimer do formy, wy-
pierajac z niej zarazem powietrze. Wytlaczanie jest metoda ciggla, stuzaca
do wytwarzania rur, profili, wezy, folii, cylindréw itp. Maszyny do wytlacza-
nia, czyli wytlaczarki lub ekstrudery, dziataja w sposéb zblizony do zwyklej
maszynki do mielenia miesa (rys. 4.6). Posiadaja one $limak transportu-
jacy tworzywo w kierunku odpowiednio uformowanego ustnika, nadajacego
wlasciwy ksztalt wytltaczanym produktom, ktére nastepnie sg szybko chlo-
dzone. Odmiana wytltaczania jest produkcja rekawa foliowego z polietylenu.
Stopiony polietylen opuszcza ustnik wyttaczarki w postaci weza, rozdmuchi-
wanego natychmiast do érednicy okoto 1 m, z wytworzeniem tzw. rekawa.
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Metoda ta stanowi polaczenie wytlaczania z rozdmuchem, ktéry moze funk-
cjonowaé samoistnie. Jego zasada jest zblizona do dmuchania szkla w for-
mach. Odwrotnosciag tej metody jest formowanie prézniowe, gdzie podci-
$nienie powoduje rozpieranie w formie odcinka rury lub plyty z tworzywa
sztucznego.

\”“'.«"{;V
0 00 0 diwjo o]

-

-
\ O 00000 O0O0]

Rys. 4.5. Schemat wtryskarki

Zywice syntetyczne przerabiane sa czesto metoda odlewania, tzn. proces
sieciowania zywicy odbywa sie¢ bezposrednio w formie. W tym przypadku
stosowane sg techniki zblizone do metod metalurgicznych (odlewanie grawi-
tacyjue i odSrodkowe), a takze specyficzna metoda odlewania prézniowego,
przy ktorej cata forma umieszczona jest w komorze prézniowej. Metoda od-
lewania mozna tez otrzymywac ksztaltki z polistyrenu lub polimetakrylanu
metylu, jednakze w tym przypadku wiaze si¢ to z polimeryzacja monomeru
inicjowana ukladami redoks bezposrednio w formie.

7
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Rys. 4.6. Schemat wytlaczarki

Odrebna grupe metod przetworczych stanowi wyciaganie i przedzenie
wldkien. Operacje te mozna prowadzi¢ na mokro i sucho. Takie polimery,
jak estry, poliamidy — a zatem produkty polimeryzacji stopniowych — prze-
rabiane sa na widkna wprost ze stopu przeciskanego przez filiery — czesto
bezposrednio po procesie polimeryzacji w masie. Wiékno wiskozowe lub po-
liakrylonitrylowe otrzymuje si¢ natomiast z roztworéw przetlaczanych przez
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filiery do kapieli koagulujacej (metoda mokra) lub do komory suszarniczej,
gdzie gorace powietrze powoduje natychmiastowe odpedzenie rozpuszczal-
nika (metoda sucha). W podobny sposéb jak wiékna mozna tez otrzymy-
waé folie, stosujac w miejsce filieréw dysze szerokoszczelinowe. Tworzywa
sztuczne daja sie ponadto prasowaé, ttoczyé, natryskiwaé, a w przemysle
wprowadzane sa co pewien czas coraz to nowsze metody przetworcze.

4.6. CWICZENIE: CIAGEA PRODUKCJA
POLIALKOHOLU WINYLOWEGO

Opis éwiczenia

Polialkohol winylowy stanowi przyklad polimeru modyfikowanego, otrzy-
mywanego na drodze reakcji na innym polimerze. Przez reakcje na polimerze
rozumiemy takie reakcje, w ktérych zostaje zachowany gléwny tancuch po-
limerowy i pierwotny stopien polimeryzacji p. A zatem sg to przemiany che-
miczne, ktérym podlegaja grupy funkcyjne rozmieszczone wzdtuz tancucha
polimerowego.

Opisane ponizej ¢wiczenie ilustruje przemystowy sposéb otrzymywania
polialkoholu winylowego, zredukowany do skali laboratoryjnej, w ktérej jed-
nak uwzgledniono jedna z podstawowych zasad technologicznych, jaka jest
ciagloéé produkeji. Instalacja przedstawiona schematycznie na rys. 4.7 nie
posiada jedynie ciagtego wezta filtracji i suszenia produktu oraz regenera-
¢ji rozpuszezalnikéw. Nie stanowi to jednak przeszkody w osiggnieciu celu
¢wiczenia, ktérym jest otrzymanie parametréw stanu stacjonarnego ciagtej
produkcji polialkoholu winylowego.

Instalacja laboratoryjna zbudowana jest w formie kaskady trzech reak-
toré6w z mieszadtem i ptaszczem grzewczo-chlodzacym, przy czym dwa re-
aktory kaskady (7 i 2) stuza do prowadzenia polimeryzacji octanu winylu,
natomiast w trzecim reaktorze zachodzi alkoholiza polioctanu winylu do po-
lialkoholu winylowego i octanu (alkilu) zgodnie z reakcjami:

nCH2=CIH — CHg—(llH (4.104)
0 0
o—cf o—cf
CHS CHg

n
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Rys. 4.7. Schemat instalacji laboratoryjnej do ciagtej produkeji polialkoholu winylowego:
1, 2 — reaktory polimeryzacji octanu winylu, 3 — reaktor alkoholizy polioctanu winylu, 4,
5 — chlodnice zwrotne, 6 — wymiennik ciepla na przelewie, 7 — chlodnica na przelewie, 8
- termostat, 9 — sterownik odbieralnika, 10 — odbieralnik, 11-13 ~ pompy, 14-16 —
cylindry miarowe, 17-20 — zawory, 21 — czujnik

H* lub OH™
CH,—CH + ROH

—[CHQ—CIJH]—+nCH3—(I) =0 (4.105)
OH/, O-R

Otrzymywanie polialkoholu winylowego w wyniku bezposredniej polime-
ryzacjl alkoholu winylowego nie jest mozliwe, gdyz ten hipotetyczny mono-
mer moze istnie¢ jako réwnowagowy tautomer aldehydu octowego w stezeniu
ok. 107 Mol/dm3.
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(4.106)

Octan winylu polimeryzowany jest rodnikowo w roztworze alkoholowym
(alkohol metylowy lub etylowy), przy zastosowaniu inicjatoréw nadtlenko-
wych. Pompy 111 12 stuza do ciaggltego zasilania reaktora 1 roztworami mo-
nomeru i inicjatora, przy czym pomiaru przeplywu tych roztworéw mozna
dokonywa¢ obserwujac ich ubytek z cylindréw miarowych 14 i 15. Reaktor 1
potaczony jest ogrzewanym przelewem 6 z reaktorem 2, natomiast przelew
taczacy reaktor 2 z reaktorem 3 ma zainstalowana chlodnice, gdyz alkoho-
liza polioctanu winylu powinna si¢ odbywaé¢ w mozliwie niskiej temperatu-
rze (rozktad alkoholu poliwinylowego). Dlatego tez i reaktor & chtodzony
jest woda. Alkoholowy roztwér NaOH lub H,SO4 (w zaleznosci od sposobu
przeprowadzenia ¢wiczenia) podawany jest do reaktora $ pompa 13z cylin-
dra 16. Cylinder 16 stuzy do pomiaru przeplywu podawanego roztworu. Do
odbioru zawiesiny wytraconego polialkoholu winylowego jest przeznaczony
uklad zlozony z odbieralnika 10, sterownika 9i czujnika poziomu cieczy 21 w
reaktorze 3. Uklad ten zostal przedstawiony w opisie ¢wiczenia dotyczacego
produkcji bikarbonatu metoda Solvaya.

Wykonanie ¢wiczenia

W celu uruchomienia aparatury trzeba wykonaé¢ kolejno nastepujace
czynnosci:

— wlaczyé termostaty 8,

— przy zamknietych zaworach 181 20 napelni¢ reaktory rozpuszczalnikiem
i monomerem (octan winylu), zainicjowaé polimeryzacje przez dodanie od-
powiedniego inicjatora i uruchomi¢ mieszadta reaktoréw;

— napelnié¢ reaktor 8§ do potowy objetosci roztworem do alkoholizy (al-
kohol + NaOH lub H5SO4) z cylindra 16, wlaczyé sterownik odbieralnika
9,

— gdy stopien przereagowania monomeru w reaktorach 1 i 2 osiggnie
odpowiednia warto$¢ — co trzeba sprawdzi¢ pobierajac prébki z zaworéw
171 19 — otworzy¢ zawory 181 19 oraz uruchomié¢ pompy 11 i 12 (mozliwa
jest praca tylko jednej pompy, gdy roztwér sklada sie z rozpuszczalnika,
monomeru i wczedniej rozpuszczonego inicjatora);

— wlaczy¢ mieszadlo reaktora i czekaé, az w reaktorze wytraci sie od-
powiednia ilo§¢ zawiesiny polialkoholu winylowego, uruchomi¢ pompe 13 i
po pewnym czasie rozpocza¢ odbiér zawiesiny polialkoholu winylowego do
podstawionego naczynia.
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W ustalonych odstepach czasu nalezy odczytywaé poziomy cieczy w cy-
lindrach 14, 151 16. W ten sposéb oznacza sie¢ przeptywy monomeru, rozpusz-
czalnika, inicjatora i roztworu do alkoholizy. Jednoczes$nie nalezy odbieraé
prébki zawiesiny polialkoholu winylowego, ktére nastepnie trzeba odsaczyé,
przeptuka¢ metanolem i jeszcze wilgotne zwazy¢. Podobnie jak w innych
¢wiczeniach, masa wilgotnego placka filtracyjnego umozliwia biezaca ocene
stanu ruch ciagtego. Gdy wszystkie odczytane parametry sa state lub ich réz-
nice nie przekraczaja £5% bez tendencji wzrostowej lub spadkowej, uznaje
sie, ze stan stacjonarny ruchu cigglego zostal osiggniety. Stalo$¢ parametréw
powinna byé zachowana przy co najmniej 4 odczytach. W bilansie materialo-
wym nalezy uwzgledni¢ mase suchego polialkoholu winylowego, a otrzymane
wyniki przedstawi¢ w postaci stabelaryzowanej wg zalaczonego wzoru.

Lp. | Godz. Poziom cieczy [cm®] | Masa wilgotnego | Masa suchego
14 15 16 osadu [g] osadu [g]

Opracowanie wynikéw

Wyniki §wiadczace o osiagnieciu stanu stacjonarnego nalezy usrednié i
sporzadzi¢ bilans masowy oraz wykres Sankeya. Wykres powinien uwzgled-
nia¢ recyrkulacje rozpuszczalnika polimeryzacji i alkoholizy z odprowadze-
niem tworzacego si¢ estru, tak jak to przedstawiono na schemacie blokowym
(rys. 4.8). W tym celu trzeba przeprowadzi¢ dodatkowe obliczenia, dla kté-
rych baze stanowia rzeczywiste parametry procesowe.

Nalezy réwniez okresli¢ zaleznos¢ szybkosci reakcji w kaskadzie reakto-
réw od stezenia octanu winylu w roztworach zasilajacych i wychodzacych
z poszczegblnych reaktoréw. W tym celu po zakonczeniu ciagltej produk-
cji polialkoholu winylowego z reaktoréw 1 i 2, przez zawory 171 19 pobraé
dwie prébki roztworu polimeru o cisle okreslonej objetosci i wytracié¢ z nich
staly polioctan winylu. Osad odsaczy¢, wysuszy¢ i zwazyé. Masy prébek
pozwola okresli¢ stopieil przereagowania octanu winylu w pierwszym i dru-
gim stopniu kaskady. Dalej nalezy postepowac zgodnie z metoda dla ciaglej
polimeryzacji emulsyjnej, opisana w podrozdz. 4.7. Z wykresu zalezno$ci
szybkosci reakcji od stezenia monomeru okedli¢ liczbe stopni kaskady ko-
niecznych do osiagniecia pewnej zalozonej wydajnosci reakcji. Wydajnoéé
reakcji po drugim stopniu polimeryzacji poréwna¢ z wydajnoécia osiggnieta
w stanie stacjonarnym ruchu ciaglego.
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Rys. 4.8. Schemat blokowy ciaglej produkcji polialkoholu winylowego: POW — polioctan
winylu; PAW - polialkohol winylowy

Oznaczy¢ zawarto§é grup octanowych w otrzymanym polialkoholu winy-
lowym przez odmiareczkowanie kwasem solnym nadmiaru NaOH, uzytego
do zasadowej hydrolizy produktu. Dzieki temu oznaczeniu wiemy, ile NaOH
zostato zuzyte do hydrolizy. Stad okre$lamy zawartos¢ grup octanowych.

4.7. CWICZENIE: CIAGEA POLIMERYZACJA
EMULSYJNA

Opis éwiczenia

Cwiczenie ma na celu zapoznanie studentéw ze sposobem przeprowa-
dzenia cigglej polimeryzacji emulsyjnej w szklanej instalacji laboratoryjne;j,
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bedacej odwzorowaniem w mikroskali typowej instalacji przemystowej. Jedy-
nym ograniczeniem, jakie narzuca nam szklana aparatura, jest niemozno$é
polimeryzacji monomeréw, ktérych temperatura wrzenia pod ci$nieniem at-
mosferycznym jest nizsza niz temperatura polimeryzacji, a zatem takich
monomerdéw, ktére trzeba polimeryzowa¢ w reaktorach ci$nieniowych (np.
chlorek winylu, butadien). Z przedstawionego na rys. 4.9 schematu wynika,
ze w kaskadzie reaktoréw znajduja sie tylko dwa reaktory polimeryzacji, pod-
czas gdy instalacje przemystowe maja na ogét tych reaktoréw wiecej (nawet
do kilkunastu sztuk). Mniejsza liczba reaktorow wiaze sie jednak wylacznie
z koniecznoscig ograniczenia czasu trwania samego ¢wiczenia oraz z bardzo
mala skala produkeji polimeréw.

Gléwne elementy omawianej kaskady stanowia kolejno: mieszalnik do
przygotowywania emulsji 1, dwa identyczne reaktory polimeryzacji 21 8
zaopatrzone w mieszadto, plaszcz grzewczo-chlodzacy i chlodnice zwrotna,
kolumna przeparnikowa 7 do odpedzania nieprzereagowanego monomeru z
para wodna oraz koagulator emulsji polimerowej 13. Mieszalnik, reaktory po-
limeryzacji oraz kolumna przeparnikowa potaczone sa ze soba rurami prze-
lewowymi, natomiast przeparowana emulsja podawana jest do koagultora
na zasadzie swobodnego splywu grawitacyjnego z kolumny. Wszystkie sub-
straty (monomer, roztwér emulgatora, inicjator, bufory) podawane s3 do
mieszalnika lub reaktoréw za pomoca pomp 16-19 z cylindréw miarowych
21-24. Te ostatnie umozliwiaja oznaczenie zuzycia poszczegdlnych substra-
téw w jednostce czasu oraz kontrole stabilnosci pracy pomp. Liczba pomp i
cylindréw moze ulec zwigkszeniu lub zmniejszeniu w zaleznosci od typu po-
limeryzacji emulsyjnej. Kolumna przeparnikowa 7 zasilana jest para wodna
z kociotka 9, w ktérym staly poziom wody utrzymywany jest za pomoca
umieszczonej na wodowskazie fotokomdrki 1, strujacej zaworem elektroma-
gnetycznym 11. Gdy poziom wody ulega obnizeniu, sterownik 14 otwiera
zawor 11 i do kociotka sptywa woda ze zbiornika 8. Podniesienie poziomu
wody powyzej poziomu fotokomoérki powoduje zamkniecie zaworu 11. Ten
sposéb pracy kociotka zapewnia produkcje pary ze stala wydajnoscia, ktéra
mozna regulowaé przez przesuwanie fotokomérki na wodowskazie i tym sa-
mym zmiane objetoSci wody wewnatrz kociotka. Para wodna wraz z odpe-
dzonym monomerem wykraplana jest w chlodnicy zwrotnej 6, a skropliny
zbierane w cylindrze miarowym 26, co pozwala na bilansowanie zaréwno
wody, jak i monomeru. Przeparowana emulsja sptywa z kolumny 7 do koagu-
latora 13, do ktérego réwnoczesnie ze zbiornika 25 pompowany jest pompa
20 roztwér koagulujacy (elektrolit lub metanol).

Zawiesina wytraconego polimeru odprowadzana jest z koagulatora za
pomoca odbieralnika 15, ktérego doktadny opis zamieszczono w opisie éwi-
czenia dotyczacego otrzymywania bikarbontu wg Solvaya.
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Rys. 4.9. Schemat instalacji laboratoryjnej do ciaglej polimeryzacji emulsyjnej: 1 -
mieszalnik do przygotowywania i dojrzewania emulsji, 2, 3 — reaktory polimeryzacji z
plaszczem grzewczo-chlodzacym, 4-6 — chlodnice zwrotne, 7 — kolumna przeparnikowa, 8
— zbiornik z woda destylowana do zasilania kociotka parowego, 9 - kociolek parowy, 10 —
fotokomérka, 11 — zawér elektromagnetyczny, 12 — termostat, 13 ~ koagulator, 14 —
sterownik zaworu elektromagnetycznego i odbieralnika, 15 — odbieralnik, 16-20 — pompy,
21-26 ~ cylindry miarowe, 27-32 — zawory
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Opisana aparatura umozliwia przeprowadzenie ¢wiczenia w kilku wa-
riantach, zaréwno z inicjatorami termicznymi (nadsiarczany, HyO,), jak i
typu redoks. Reaktory polimeryzacji moga by¢ ogrzewane lub chiodzone.
W najprostszej wersji przy zastosowaniu jako inicjatora nadtlenku wodoru
postugujemy sie¢ trzema pompami do podawania monomeru i roztworu emul-
gatora do mieszalnika 11 oraz inicjatora do reaktora 1. Przy zastosowaniu
nadsiarczanéw konieczne staje sie dodatkowe dozowanie roztworu buforu-
jacego, natomiast uklady redoks wymagaja piatej pompy, gdyz reduktor i

225



utleniacz musza by¢ podawane do reaktora osobno. We wszystkich przypad-
kach realizacja celu ¢wiczenia wymaga takiego sterowania praca poszczegdl-
nych elementéw aparatury, ktére przy zalozonych parametrach procesowych
doprowadzi do stanu stacjonarnego ruchu ciaglego instalacji, tzn. do stanu,
w ktérym przy stalych przeptywach substratéw masa produktu odbieranego
w jednostce czasu oraz produktéw ubocznych réwniez bedzie stala.

Wykonanie ¢wiczenia

Pierwszy etap ¢wiczenia stanowi rozruch instalacji. W tym celu nalezy
wykonaé kolejno nastepujace czynnoSci:

— uruchomié termostat 12;

— przy zamknietych zaworach 27-32 wprowadzi¢ do mieszalnika 1 oraz
reaktoréw 2 i 8 monomer i roztwor emulgatora w zalozonych proporcjach
masowych; w razie potrzeby dodaé¢ réwniez odpowiednia ilo§é¢ roztworu bu-
forujacego;

- uruchomié¢ mieszadla i poczekaé, az temperatura wewnatrz reaktoréw
21 8 osiagnie zatozong wartosc¢;

- zainicjowaé polimeryzacje dodajac do reaktoréw 21 & inicjatora;

— prowadzi¢ polimeryzacje do momentu, az prébki emulsji polimerowej
pobrane przy zaworach 301 32 beda ulegat koagulacji do zawiesiny nie ma-
jacej tendencji do sklejania sie;

— otworzy¢ zawory 27, 291 31 i uruchomi¢ kociolek 9 dostarczajacy pare
do kolumny przeparnikowej 7, wlaczy¢ sterownik 1.4;

- przy zamknietym odbieralniku 15 wlaczy¢ pompe 20 i napelnié¢ do
1/2 objetosci koagulator 13 roztworem ze zbiornika 25; wlaczyé pompe 20 i
uruchomié mieszadlo koagulatora;

— uruchomié pompy zasilajace 16-19 i odczekac, az pierwsze porcje prze-
parowanej emulsji sptyna do koagulatora,

— ponownie uruchomié¢ pompe 20,

— w momencie pierwszego otwarcia szczek odbieralnika 15 i odebrania
pierwszej porcji zawiesiny rozpoczynamy pomiary parametréw charaktery-
zujacych ciagla prace instalacji.

Doprowadzenie do stanu stacjonarnego w ruchu ciaglym wymaga doko-
nywania w ustalonych odstepach czasu odczytu nastepujacych parametréw:
zuzycia monomeru, roztworu emulgatora, inicjatora, roztworu buforujacego
i roztworu koagulujacego emulsje oraz okreslenia masy wilgotnego osadu po-
limeru i masy skroplin pochodzacych z przeparowania emulsji, z podzialem
na wode i monomer. Zastosowanie jako parametru bilansowego masy wilgot-
nego osadu po filtracji i przemyciu wiaze si¢ z koniecznoécia biezacej oceny
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procesu ciaglego, natomiast bilans koncowy musi byé, oczywiscie, oparty
na masie suchego polimeru. Dopuszczalne odchylenie pomiedzy kolejnymi
wartoéciami odczytywanych parametréw nie moze w stanie stacjonarnym
przekracza¢ £5%, bez wykazywania tendencji wzrostowej lub spadkowej.
Mozemy uznad, ze cel ¢wiczenia zostal osiagniety wowczas, gdy co najmniej
4 kolejne pomiary wykaza stalo$¢ odczytywanych parametréw. Otrzymane
wyniki nalezy przedstawi¢ w postaci stabelaryzowanej.

Zuzycie substratéw [ml]

Skropliny| Masa
[ml]

Lp.|Godz.|mono- | roztwor | roztwor |roztwor| roztwor wilgotnego
mer | emul- | inicja- |buforu-|koagulu- polimeru
gatora | tora jacy jacy (8]

Opracowanie wynikéw

Nalezy dokonaé stosownych obliczen i przedstawi¢ bilans materiatlowy
oraz jego graficzna interpretacje w postaci wykresu Sankeya. Wykres San-
keya oprze¢ na schemacie blokowym przedstawionym na rys. 4.10. Dokonaé
interpretacji bilansu materialowego i wykresu Sankeya pod katem utylizacji
odpadéw i ochrony Srodowiska.

Dla stanu stacjonarnego ruchu ciggtego ustali¢ zalezno$¢ szybkosci reak-
cji polimeryzacji na kaskadzie od stezenia monomeru, a nastepnie okresli¢
liczbe koniecznych stopni kaskady dla konwersji wynoszacej 99,5%. W tym
celu przed zakonczeniem ¢wiczenia nalezy pobral z obydwéch reaktordw
prébki emulsji o tej samej objetosci 1 wytraci¢ z nich polimer za pomoca
odpowiedniego rozpuszczalnika. Po odsaczeniu, przemyciu i wysuszeniu po-
limeréw okredli¢ ich mase, ktéra bedzie miara ubytku monomeru z uktadu
reakcyjnego na I i II stopniu kaskady. Przy zalozeniu, ze kaskada sktada
sie z dwdch reaktoréw polimeryzacji z idealnym mieszaniem i o jednakowej
objetosci, mozemy przyjac, ze czas przebywania w kazdym z nich jest réwny
1 wynosi: '

T . (4.107)
gdzie: V,. — objetos¢ reaktora, ¢ — natezenie przeptywu strumienia reagentéw.

A zatem szybko$¢ reakcji polimeryzacji w reaktorze wynosi:

Cno1—Chy
V, = + (4.108)
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gdzie: C,_; — stezenie monomeru na wlocie do reaktora, C, — stezenie mo-

nomeru na wylocie z reaktora.
Przedstawiajac zatem na wykresie (rys. 4.11) zalezno$é¢ szybkosci reakcji
na kaskadzie od zmiany stezenia monomeru mozemy, wykreslajac kolejne

Przygotowanie
amulsji

1
1 stopier
polimeryzag

1
1T stopien

polimeryzagi H,0

L d

Wytworzenie Przeparowanie .
pary emulsji g Skropliny

J Monomer

Koagulacja

Y
Filtracga

Wilgotny osad

filtrat polimeru

\
Suszenie

e

Hy0

Suchy
polimer

Rys. 4.10. Schemat blokowy ciaglej polimeryzacji emulsyjnej
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Rys. 4.11. Zaleznos¢ szybkosci reakcji na kaskadzie od stezenia. Wyznaczanie liczby

stopni kaskady dla zalozonej konwersji

ukoéne odcinki réwnoleglych o nachyleniu —1/7, okresli¢ liczbe stopni ka-
skady potrzebnych do osiggniecia konwersji polimeryzacji wynoszacej 99, 5%.

Mase suchego polimeru otrzymana po II stopniu polimeryzacji nalezy
poréwnaé z parametrem bilansowym dla suchego polimeru otrzymanego w
stanie stacjonarnym ruchu ciaglego.
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