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3.3. Tworzywa sztuczne

Historia ,or*o;u Swiatowego przemyslu tworzyw sztucznych rozpoczglasiQ w latach

1850-1875, kiedy po raz pierwszy na skalq przemyslow4 wyprodukowano w USA celuloid

(tworzywo polsyntetyczne otrzymane z azotanu celulozy i kamfory). NastEpnym tworzy-

wem produkowanym od 1897 roku w Niemczech w skali przemyslowej byt galalit (rog

sztuczny, kazeinit - tworzywo sztuczne otrzymane z kazeiny podpuszczkowej utwardzoneJ

formalinfl. W dziesiqc lat pozniej rozpoczEto produkcj p Lywicy fenolowo-formaldehydo-

wej, bEd4cej pierwszym tworzywem sztucznym otrzymywanym calkowicie syntetycznre.

Duzym osi4gnigciem w historii rozwoju tworzyw sztucznych byto teZ uruchomienie

w Niemczech w roku 1915 produkcji kauczuku syntetycznego. Obecnie produkcja tworzyw

sztucznych nalezy do najpotgzniejszych i najszybciej rozwijaj4cych siq branz przemyslu

chemicznego. Pojawiaj4 siQ coraz nowsze rodzaje polirnerow o niezwyklych wlaSci-

woSciach.
Pocz4tki przemyslu tworzyw w Polsce siqgaj4 lat trzydziestych dwudziestego wieku,

kiedy to powstalo kilkanaScie niewielkich zakladow zajmuj 4cych siQ przetw6rstwem

importowanych tworzyw fenolowo-formaldehydowych. W roku 1934 w Krywaldzie rozpo-

czqto produkcjq Zywic fenolowo-formaldehydowych, a w Pionkach - produkcjq galalitu

i celuloidu.
Tworzywami sztucznymi nazywa siE materialy niemetaliczne przetwarzane w wyroby

uzytkowe metodami obr6bki plastycznej (prasowanie, wytlaczanie, itd.), odznaczaj4ce siq

wlaSciwoSciami plastycznymi w warunkach przetw6rstwa, a nie maj4ce tych wlaSciwoSci

w warunkach uzytkow anra.
Tworzywa sztuczne s4 materialami, w ktorych najistotniejszy skladnik stanowi4 zwiLzki

wielkocz1steczkowe, syntetyczne lub pochodzenia naturalnego. Oprocz zwrqzku wielko-

czqsteczkowego tworzywo srtuczne zawiera skladniki dodatkowe, ktore nadaj4 mu

korzystne wlaSciwoSci uzytkowe. Skladnikami tymi mog4 byc: wypelniacze, stanowi4ce

nawet do 40-5 0 % masy tworzywa, a pozwalaj4ce zmniejszyc zuZycie wlaSciwego zwiEzku

wielkocz4steczkowego i poprawii jakoSi wyrobu, zmiqkczacze (plastyfikatory) zwiEksza-

jEce plasfycznosi i elastycznoSi tworzyw, pigmenty ibarwniki, stabilizatory, Srodki matu-

j4ce, Srodki opolniaj4ce palenie i wiele innych.

WiqkszoSi zwiqzkow wielkoczqsteczkowych jest zbudowana z wielkiej liczby, nie

mniejszej niz 10000, powtarzaj4cych siq i polqczonych ze sob4 identycznych element6w

podstawowych, nazywanych merami. Dlatego teZ zwiqzki wielkoczqsteczkowe nosz4 r6w-

nie? nazwQ polimerow.

Klasyfika cj a zw i4zk5w wielkocz4steczkowych

podzial polimer6w moZe byi dokonany w oparciu o szereg rohnych kryteriow. Ze

wzglpdu na pochodzenie mozna je podzieli i  na.

1) naturalne, wystEpuj4ce w przyrodzie (celuloza, bialko, kauczuk);

2) otrzymywane z polimer6w pochodzenia naturalnego w wyniku chemtcznei zmiany

wlaSciwoSci polimer6w naturalnych ;
3) syntetyczne, wytwarzane w drodze reakcji

wych (monomer6w).
chemicznej ze zwiqzkow malocz4steczko-
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Ze wzglgdu na rodzaj reakcji chemicznej prowadz4cej do otrzymania syntetycznych
zwiqzkow wielkoczqsteczkowych moZna wyroznic ich trzy rodzaje: polimery, polimery
kondensacyjne i polimery addycyjne.
1. Polimery sE zwiqzkami wielkoczEsteczkowymi, kt6re powstaj4 w wyniku l4czenia siq

prostych czqsteczek, zwanych monomerami, poprzedzonych rozerwaniem wystqpuj4-
cego w nich wiqzania podwojnego.

2. Polimery kondensacyjne sq zwiqzkami wielkoczqsteczkowyrni tworz4cyrni siQ przez
pol4czenie jednakowych lub roznych cz4steczek o dwu roznych grupach funkcyjnych,
czemu towarzyszy wydzielenie czqsteczek prostych zwiqzkow (wody, amoniaku, chlo-
rowodoru, itp.). Szczeg6lnie podatne do kondensacji s4 aldehydy, ketony i estry, zawte-
raj4ce wodor przy pierwszym, licz4c od grupy funkcyjnej, atomie wEgla. Do polimerow
kondensacyj nych nale?y grupa zwiEzkow wielkoc zqsteczkowych zwanych potocznie
zywicami. NajwiEksze znaczenie majq Zywice fenolowo-formaldehydowe, aminowo-
-formaldehydowe, alkidowe i silikonowe.

3. Polimery addycyjne tworz4 siq na skutek przemieszczenia wodoru pomiEdzy czqstecz-
kami dwu roilnych zwiqzkow, bez wydzielenia jakichkolwiek innych produktow reakcji
poza polimerem.
Polimer nie stanowi jednego indywidualnego zwiqzku chemicznego o Sci5le okreSlonych

wlaSciwoSciach fizykochemicznych, lecz jest mieszanin4 malcrocz4steczek o r6znej masie
cz4steczkowej.

Pol imery mog4 miec strukturg jedno-,  dwu- lub tr6jwymiarow4. W przypadku struk-
tury liniowej fiednowymiarowej), zwanej teZ nitkowata, czqsteczkr mog4 byc ulohone row-
nolegle do siebie, zwiniqte w ktqbek lub wzajemnie poprzeplatane. Tego rodzalu struktura
jest charakterystyczna dla polietylenu, polipropylenu, poliestr6w i poliamid6w - dziqki niej
polimery te wykazujEdulEwytrzymaloSi i elastycznoSi. Latwo jednak ulegaj4 rozpuszcza-
niu w rozpuszczalnikach oraz stopieniu po podgrzaniu. Przez mechaniczne orientowanie
tego rodzaju czqsteczek, polegaj4ce na r6wnoleglyrn uszeregowaniu makrocz4steczek,
molna uzyskiwai z nich wl6kna i folie. Struktura trojwymiarowa powstaje w wyniku
lqczenra siE ze sob4 czEsteczek o strukturze liniowej lub rozgalgzionej za pomoc4 mostkow.
Zwiryki o tej strukturze sqprzewaZnie cialarni stalymi lub kauczukopodobnymi, nietopli-
wymi i trudno rozpuszczalnymi. PlastycznoSi i elastycznolc maleje wraz ze wzrostem
liczby mostk6w.

Klasyfikacja tworzyw sztucznych

W zaleinoSci od rodzaju zwi4zku wielkocz4steczkowego uzytego do produkcji
tworzyw a sztucznego molna wyroZnic:
1 ) tworzywa sztuczne polimeryzacyJne,,
2) tworzywa sztuczne polikondensacyj ne,
3) tworzywa sztuczne poliaddycyjne.

Przyjmuj4c za podstawg klasyfikacji wlaSciwo5ci uzytkowe i technologiczne tworzyw
sztucznych mozna je podzielic na dwie grupy:
I ) elastomery,
2) plastomery.

Elastomery sq to takie tworzywa, ktore podczas rozciqgania w temperaturze pokojowej
wydluzaj4 siQ ponad 100 %. Do tej grupy tworzyw sztucznych zalicza siQ wszystkie
odmiany kauczuku i  pol i izobutylen.

Plastomery s4 to takie tworzywa, kt6rych wydluZenie podczas rozci4gania w temperatu-
rze pokojowej nie przekracza I00 %. Pod niewielkim obci4zeniern ulegaj4 one nLeznacz-
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nym odksztalceniom, poddawane zaS wzrastaj4cernu obci4zentu zaczynaj4 odksztalcai sig
plastycznie, a nastqpnie ulegaj 4 mechanicznemu zniszczeniu.

W grupie plastomerow wyroznia siq trzy rodzaje tworzyw:
I ) termoplastyczne (termoplasty),
2) termoutwardzalne (termoreaktywne),
3) chemoutward zalne.

Tworzywa termoplastyczne miEkn4 przy podwylszentu temperatury, a po ozigbieniu
wracaj4 do pierwotnego stanu, zachowuj4c poprzednie wlaSciwo$ci, takie jak rozpuszczal-
noS6 czy topliwoSc. Do termoplastow zaltcza siE wiqkszoSc tworzyw polimeryzaeyJnych,
a ponadto poliarnidy, poliwEglany, polisulfony, termoplastyczne pochodne celulozy, poli-
estry.

Tworzywa termoutwardzalne przy wzroScie temperatury staj4 siq plastyczne, a nastqp-
nie w wyniku reakcji powoduj4cych utworzenie struktury tr6jwymiarowej twardniej4, staj4
siq nietopliwe i nierozpaszczalne. Najwazniejszymi przedstawicielami tej grupy tworzyw

s4 fenoplasty i aminoplasty.
Tworzywa chemoutwardzalne ulegaj4 utwardzeniu juz w temperaturze pokojowej pod

wplywem dzialania specjalnych substancji chemicznych zwanych utwardzaczatni. Reakcje
takie przebiegaiq_z wigksz4 szybkoSci4 w temperaturach podwyzszonych. Przykladem tych
tworzyw mog4 byc zywice poliestrowe nienasycone, epoksydowe i uretanowe.

Kolejnym kryterium podzialu tworzyw sztucznych jest ich zachowanie sig w plomie-

niu.  Mog4 one byi :
1. Niepalne: politetrafluoroetylen (PTFE, teflon), polifenylenosiarczek (PPS).

2. Palne, ale gasnace po wyjgciu z plomienia. Do tej grupy tworzyw nalez4: aminoplasty
melaminowe (MF), aminoplasty mocznikowe (IIF), fenoplasty (FP, PF), si l ikony (SI),

poliamidy (PA), poliestry (na przyklad PET), poliwgglany (PW, PC), polichlorek winylu
(PCW, PVC), polichloropren (kauczuk neoprenowy), galalit (kazeinit, sztuczny 169,

CS) .
3. Plon4ce po wyjgciu z plomienia. Przykladami takich tworzyw s4: poli izopren (kau-

czuk), poliuretany (PLIR), polimetakrylan metylu (PMMA), polietylen (PE), polipropy-

len (PP), Zywice epoksydowe (EP), polialkohol winylowy (PAW, PVAL), polistyren
(PS), polioctan winylu (POW, PVAC), octan celulozy (CA), celofan, azotan celulozy
(nitrocel uloza, CN).

Do przetw6rstwa na wyroby uzytkowe urywa siE zwykle tworzyw sztucznych w postaci

Tyw rc, tlo czyw I u b p olwyro b ow ( p olfabrykatow) .
Zywice mogq wystqpowai jako tak zwane zywice techniczne i s4 stosowane do bezpo-

Sredniego przetw6rstwa lub stanowi4 surowiec wyjSciowy do wytwarzania tloczyw, lami-

natdw, farb i lakier6w, klej6w i kit6w, past lub kompozycji proszkowych do otrzymywania
powlok. Zywice techniczne se dostarczane u\tkownikom w postaci cieczy o r6znej kon-

systencji, najczgsciej ggstoplynnej. W sklad ich moge wchodzic rolne Srodki pomocnicze,
jak wyp elniacze, zmigkczaeze, pigmenty lub barwniki.

Tloczywa s4 to polprodukty do formowania wyrobow uzytkowych z tworzyw sztucz-

nych pod ciSnieniem i w podwylszonej temperaturze. Otrzymuje sig je t tywic z dodatkiem

wypelni aczy i innych Srodkow pomocn iczych. MogE miei postac proszku, granulek,

krajanki lub skrawkow teksfylnych nasyconych ?ywicq.
P6lfabrykaty z tworzyw sztucznych uzyskuj4 postai wyrobu gotowego po odpowied-

niej obrobce wykoriczeniowej, kt6ra nadaje im ostateczny ksztalt uzytkowy. Sq one dostar-

czane w postaci folii, plyt, blok6w, rur, prqt6w, wqzy. Do polwyrobow z tworzyw sztucz-

nych zalicza sig rowniez laminaty wytwarzane w postaci plyt, rur, prqt6w.
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Laminaty (wyroby warstwowe) s4 utworzone z wielu warstw no5nika , zlqczonych
w caloSi (zazwyczaj pod zwigkszonym ciSnieniem) za pomocq zywicy. W charakterze
noSnik6w stosuj e siQ naj czpsciej tkaniny z wlokna szklanego, tkaniny bawelniane lub
azbestowe i papier. Do nasycania tych noSnikow uzywane s4, przed.e wszystkim, 2ywice
poliestrowe, epoksydowe, fenolowe, aminowe. Polwyroby z laminatow s4 materialami
szfywnymi i mozna je obrabiac mechanicznie.

WlaSciwo5ci tworzyw sztucznych i ich zastosowanie

GpstoSi roznych tworzyw sztucznych waha siE w granicach od 0,9 do 2,2 glcm3; istniej4
tez tworzywa sztuczne specjalnego typu (tworzywa piankowe) o gqstoSci 0,02-0,1 g/cm3.
WytrzymaloSi niektorych tworzyw sztucznych przewyZsza nawet wytrzymaloSc niekt6rych
gatunk6w stali, Zeliwa, duraluminium i innych metali. Pod wzglqdem odporno5ci
chemicznej tworzywa sztuczne nie maj4 sobie r6wnych wSr6d metali. S4 one odporne nie
tylko na dzialanie wilgoci powietrza, Tecz takze takich agresywnych Srodk6w chemicznych,
jak kwasy i zasady. Tworzywa sztuczne sqzazwyczaj dielektrykami. Obecnie znany jest
szereg tworzyw sztucznych odznaczaj4cych siE du24 odpornoSci4 na dzialanie wysokich
i niskich temperatur, co umoZliwia ich zastosowanie do produkcji wyrob6w pracuj4cych
w szerokich granicach temperatur.

Jednym z najwiqkszych odbiorcow tworzyw sztucznych jest budownictwo. Wyko-
rzystyr,vane s4 one do produkcji wyktadzin podlogowych (pPVC - zmigkczony PVC), rur
ciSnieniowych do wody pitnej (uPVC - niezmiqkczony PVC), rur do cieplej wody oraz
w systemach ogrzewania mieszkari (chlorowany PVC), rur do kanalizacji wewnqtrznej
(PVC i PP), rurek elektroinstalacyjnych (uPVC) do prowadzenia przewod6w elektrycz-
nych, okien, drzwi i rynien (uPVC), izolacji termicznych (spieniony PS), pianek poliureta-
nowych, pokryi dachowych (kompozyt polimerowo-bitumiczny wzmocniony siatk4 poli-
estrow4), okladzin zewngtrznych budynk6w (siding), tapet zmywalnych (pPVC), farb
emulsyjnych, lakierow i klei. Wyroby te powinny miei atesty Paristwowego Zakladu
Higieny, Instytutu Techniki Budowlanej, Instytutu P ozarnictwa.

Polichlorek winylu, dziqki szerokim mozliwoSciom modyfikacji, zajmuje jedn4 z czolo-
wych pozycji wSrod materialow polimerowych stosowanych w medycynie (pojemniki na
ptyny odzywcze i doirylne, dreny, wqZe, rqkawice). NiskociSnieniowy PE uzywany jest do
sporz4dzania endoprotez stawu biodrowego. Sztuczne komory serca wytwarzane s4 z kau-
czuk6w poliuretanowych.

Ponad 30% produkowanych material6w polimerowych zuzywa przemysl opakowa-
niowy. Jako przyklad molna podai: butelki z PET - wody mineralne, napoje chlodz4ce,
oleje jadalne, butelki z poliolefin - przemysl chemiczny i owocowo-warzywny, butelki
z PVC - oleje jadalne, wody mineralne, kanistry z PE, kontenery typu ,,big bag" z tkanin
PP - sypkie materialy, przemysl chemiczny i budowlany, folie termokurczliwe i rozciq-
gliwe - formowanie ladunk6w paletowych, pudelka ipojemniki na Srodki kosmetyczne
produkowane metod4 wtrysku, ksztaltki styropianowe zabezpieczenie sprzqtu elektro-
nicznego, pojemniki na iaja,opakowania termoformowane z folti PS - produkty sporyw-
cze, na przyklad na margarynQ, opakowanie typu blister - opakowania tabletek, kartony
z laminat6w - soki owocowe, napoje, mleko.

O przysztym zastosowaniu tworzyw decydowai bqd4 rnigdzy innymi: mozliwoSi uZyt-
kowania w dlugim okresie, rnozliwoSi wielokrotnego uzytkowania (butelki), mozliwoSc
recyklingu, podatnoSi na biodegradacjQ, brak alternafywnego materialu naturalnego, obo-
jgtnoSc fizjologiczna.

Oprocz niew4tpliwych zalet tworzyw sztucznych niektore z ich skladnikow mog4 nie
byc obojqtne dla zdrowia ludzi i zwierz4t. Na przyklad ftalany naleaqdo czynnik6w aktyw-
nych hormonalnie. Wiqzq siE one z receptorami hormonow w organizrnie. Czasami mog4
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3.3.2. Otrzymywanie polistyrenu metod4 perelkow4

3.3.2.1. Polime r y zacja

Jednq z reakcji tworzenra zwiqzkow wielkoczqsteczkowych jest reakcja polimeryzacjt,
ktora polega na lqczeniu sig ze sob4 monomerow zwi qzku w makrocz4stec zke. W czasie
powstawania makrocz4steczki nie s4 wydzielane produkty uboczne,jak ma to miejsce przy
polimeryzacji kondensacyjnej (polikondensacji). Polirneryzacji ulegaj qzwiqzki zawieraj4ce
wiqzania nienasycone. Wi4zania te s4 wysycan e przez przylqczenie czqsteczek monomeru.
Reakcjg polimeryzacji (na przykladzie styrenu) mozna ogolnie zapisai nastqpuj4co:

CH

6
: CH 2----------- | -  C H  t ) n

Polimeryzacja jest reakcj4 laricuchow4 do ktorej zapocz4tkowania niezbqdne jest utwo-
rzenre odpowiedniej liczby rodnik6w. Rodnik utworzony z jednego monomeru zwiqksza
swQ masQ czqsteczkow4 (przez przylqczenie nastgpnych cz4steczek monomeru) bez obni-
lenra reaktywnoSci. Energia potrzebna do przeksztalcenia czEsteczki obojqtnej w rodnik
i zapocz4tkowania reakcji jest znacznie wigksza niz energia przylqczenia dalszych mono-
merdw. Podczas polimeryzacji makro czqsteczka powstaje natychmiastowo, osi4gaj4c
praktycznie od razu znacznE masQ czEsteczkow4 okreslone warunkami reakcji. W czasie
polimeryzacli mamy do czynienia z ci4gtyrn przyrostem iloSci wielkoczqsteczek,, a nie
z powiqkszaniem ich masy czqsteczkowej.

W zaleZnoici od mechanizmn inicjowania rozroZnia siE polimeryzacjg: rodnikow4
jonow4 (kationowq i anionowS oraz koordynacyjn4.

Polimeryzacia rodnikowa zachodzi dziqki powstaniu w Srodowisku reakcji aktywnych
wolnych rodnikSw, zdolnych do przylqczenia cz4steczki monomeru. Zrodlen rodnikow
mog4 byi same monomery, z kt6rych wolne rodniki powstaj4 pod wplywern podwyZszonej
temperatury, Swiatla lub prornieniowania jonizuj4cego. Najczgsciej jednak reakcjq inicjuje
siq przez wprowadzenie do monomeru substancji latwo rozkladaj4cej siq z wytworzeniem
rodnik6w. Takimi substancjami mogq byi nadtlenki, wodorotlenki, azozwiqzki. Szybko5i
rozpadu wymienionych zwi4zkow zaleZy od ich budowy itemperatury. SzybkoSi inicjowa-
nia polirneryzacji mozna wiEc regulowac przez dodatek odpowiedniego inicjatora oraz
przez wybor parametr6w procesu. Polimeryzacji wedlug mechaniztnu rodnikowego ulegaj4
takie substancje, jak: etylen, alkohol winylowy, octan winylu, styren, metakrylan metylu,
butadien, chloropren. Reakcj a wzrostu lancucha polega na przylqczaniu do aktywnego
rodnika kolejnych cz4steczek monomeru. Szybko6c wzrostu lancucha jest bardzo duaa
w porownaniu z szybkoSci4 inicjacji. Polimeryzacja przebrega tym szybciej, im wyzsza jest
temperatura. Ze wzrostem temperatury maleje jednak masa czqsteczkowa polirrreru (tabela
3.3.2. I) .  Czas potrzebny do otrzymania lancucha skladaj4cego siq z 1000 jednostek mono-
meru jest  rzqdu l0- '  -  10- '  sekund.

Reakcja polirneryzacli rodnikowej na przykladzie styrenu sklada siQ z nastppuj4cych
etap6w:

l .  Tworzente rodnik6w z nadt lenku benzoi lu

- C H

6

i B 6

(c, Hrcoo)rqi9g 2 c6 H 5coo 
*'



qHTCOO** qHJ * CO,

W polirn eryzacji bior4 udzial oba rodniki: C6H5'' i C6H5COO-.

2. Pocz4tek tworzenia lancucha

gdzie: R. - rodnik inicjatora.

3. Wzrost laricucha

4. Zakonczenie wzrostu laricucha

a) rekombinacja rodnikSw

2 n- CH,- 
?H.---------------- R- CH2- gH- CH- Cq- R

o  0 0
lub

b) przeniesienie atomu wodoru pomigdzy dworna rodnikamr

R- CH; 
?H- 

CH;CH* + R- CH,- 
9H- 

CH;CH*-------------+

o o o o
--------> R- CHr- 

?H- 
CH-CH + R- CI

o 6.K-cH 
't8'

c) z udzialem rozpuszczalnrka

(HOH)

R- CH;fH- CH;CH* + HR, #

o o
(orl)

> R- cH, 
9H- cH;!$. nT

o o
gdzie: Rr - rodnik mog4cy inicjowac nowy laricuclt
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Tabela 3.3.2.1.  Wplyw i loSci  in ic jatora (nadt lerrku benzoi lu)  i ternperatury pol i r r reryzacj i  na pocz4tkor.v4szybkoSc
procesu+ oraz masQ czEsteczkowq otrzymanego polinreru

Nadtlenek
benzoilu
lVo wag.l

Temperatura 2J"C Temperatura 50oC

SzybkoSc
pocz4tkowat Masa cz4steczkowa

SzybkoSc
pocz4tkowa* Masa czasteczkowa

0,0

0,2

0,4

1 , 0

2,0

4,0

6,0

0,00046

0,04

0,06

0,09

0 , 1  3

0 , l 8

0.23

2 800 000

I 700 000

r 250 000

770 000

600 000

0,045

0,4

0,56

0,90

1 , 2 5

2,0

2.0

5 000 000

2 000 000

l 500 000

l 000 000

700 000

540 000

400 000

*) szybkoSi wyrazona procenterrr przereagowania nronomerLr w ci4gu I godziny

Polimeryzaciajonowa (anionowa i kationowa) jest rodzajem polimeryzacii, kt6ra prze-
biega przez etap tworzenia sip jonu (kationu lub anionu).

Katahzatorami polimeryzacii kationowej sq kwasy protonowe lub kwasy Lewisa (AlCl3,
BFr, SnCla, TiCl4, AlB13,) ur.ktywowane dodatkiem co-katalizatora (bqd4cego Zrodlem pro-
ton6w lub innych jonow dodatnich), ktorym najczEsciej jest woda w i loSciach Sladowych.
Charakterystycznq cech4 polimeryzacii kationowej jest j ej duZa szybkoSi w niskich tempe-
raturach.

Katal izatorami polime ryzacji anionowej s4 metale alkal iczne, wodorki, wodolotlenki,
amidki, alkoholany i sole slabych kwas6w oraz zwiqzki metaloorganiczne. PolimeryzacJ^
tego typu wymaga prowadzenia procesu w warunkach calkowicie bezwodnych i bez
dostqpu t lenu.

Ponizej przedstawiono jonowy (kationowy i anionowy) mech anizrn aktywacj i na przy-
kladzie stvrenu:

aktywacja kationowa aktywacja anionowa

-  H  H  H A
A  +  C : : 9 - H : C : q

Polimeryzacia koordynacyjna jest typem polirneryzacji prowadzqcej do otrzymania
polimerow o regularnej budowie przestrzennej, najczqSciej izotakty cznej. Reakcja polime-
ryzacJi przebiega w obecnoSci katalizatorow rnaj4cych budowp kornpleks6w, tak zwanych
katalizator6w Zieglera-Natty. Powstaj4 one w wyniku reakcji halogenk6w metali o zmien-
nej warlo5ciowoSci, na przyklad TiCl4 lub VCl3, z orgznicznymi pochodnymi metali grup
I - III, jak (C2H5)3A1, CaHeLi, CaHeMgI. Polirneryzacla tego typu roZni siQ od innych
rodzajow polimeryzacji tym, 2e kahda kolejno przylqczona cz4steczka monomeru jest
wstqpnie skoordynowana przez atom metalu katalizatora. DziEki temu uzyskuje ona stal4
orientacjE przestrzenn4 wzglqdem rosn4cego lancucha, co umozliwia powstawanie polime-
rdw o regularnej budowie. Proces polimeryzacli koordynacyjnej prowadzi sip najczqsciej
w Srodowisku rozpuszczalnika, w temperaturze pokojowej lub wyzszej.
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3.3.2.2. Metody polimeryzacj i

Polin-reryzacjQ, mozna realizowac, takle w skali przernyslowej, czteretna ntetodami:
- w fazie jednorodnej,
-  w emulsj i ,
-  w suspens j i ,
-  w rozpuszczalniku.

Polimeryzacja w fazie jednorodnej , zwana rowniez polineryzacjE blokowq lub w rna-

sie, clrarakteryzrrje siq tym, 2e zachodzi w Srodowisku monomeru. W przypadku polimery-

zacji blokowej mozna stosowai aktywatory rodnikowe lub jonowe. Bardzo czEsto do zaini-

cjowania polimeryzacji w bloku wystarczy podwyzszenie temperatury. Polimeryzaciq blo-

kow4 przeprowadza siq na skalq laboratoryjnq w zatopionych ampulach szklanych, ktore

ogrzewa siQ do odpowiedniej temperatury. Po skonczonej polimeryzacji otrzymuje siQ

produkt w postaci bloku o ksztalcie naczynia, w ktorym zachodzlla reakcja. W skali prze-

myslowej ten typ polim eryzacji prowadzi siq w spos6b periodyczny lub ci4gly.

Metod4 blokow4 trudno jest otrzymac polirner o jednakowych wlaSciwoSciach w calej

masie. Silnie egzotermiczny charakter reakcj i oraz maly wspolczynnik przewodnictwa

cieplnego powstaj4cego polimeru powodujau 2e odprowa dzenie ciepla reakcj i z jei Srodowi-

ska jest utrudnione. Istnieje wiqc mozliwoSc powstawania miejscowych przegrzan

wewn4trz bloku. Wzrost temperatury wewn4trz masy powoduje takle przyspieszenie

reakcji, co jest rownoznaczne z powstawaniem polimeru o mniejszej masie czqsteczkowej

bqd| ewentualn4 degradacj4 polimeru. Na skale przemyslow4 tyrn sposobem produkuje siq

ty lko trzy podstawowe pol imery:  pol iety len (nisko- iwysokociSnieniowy),  pol istyren

i polimetakrylan metylu.

Emulsyjny spos6b prowadzenia polimeryzacji wymaga zdyspergowania monomeru

w fazie ci4glej, najczgsciej w wodzie zawieraj4cej emulgator (substancjg obnizaj4c4 napiq-

cie powierzchniowe). Stabil izatorami emulsji s4 zelatyna, kazeina, skrobia. Inicjatorami s4

naj czqsciej nadtlenki rozpus zczalne w wodzie lub monolnerze, na przyktad nadsiarczan

potasu. W metodzie emulsyjnej nie wystppuj4 trudnoSci z odprowadzaniem ciepla, dziqki

temu produkt jest bardziej jednolity pod wzglgdem wielkoSci makrocz4steczek. SzybkoSi

reakcji jest takZe wiqksza niL w rnetodzie blokowej. Po zakonczeniu polimeryzacji polimer

pozostaj e naj czpsciej w postaci subtelnej zawiesiny koloidalnej . Oddziela siQ go przez

koagulacj E, wywolywan4 dodatkiem stEzonego roztworu elektrolitu, tzw . wysalaniem

polirneru. KoniecznoSi wysalania, s4czenia i odmywania emulgator6w z koncowego

produktu jest wad4 tego sposobu polimeryzacji. Polirneryzacja emulsyjna jest rnetod4

wszechstronn4 stosowan4 w produkcji elastomer6w dienowych i lateks6w uzywanych do

produkcji farb.
Na skalq przemyslow4 najczqsciej prowadzi siq polimeryzacjg suspensyine, zwanq

rowniez w zawiesinie lub perelkowq. Stosuje sie j4 migdzy innymi do produkcji poli-

chlorku winylu. Polimeryzacja przebiega w malej kropelce monomeru zawieszonej w wo-

dzre. Celem otrzymania oddzielnych kropelek monomer z rozpuszczonym inicjatorem

dysperguje siq w Srodowisku wodnym z dodatkiem koloidu ochronnego, przeciwdzialaiq-

cego sklejaniu siq kuleczek. WielkoSi kropelek (a w koricu ziaren polimeru) zalezy w du-

Zym stopniu od szybkoSci mieszania, ksztaltu mieszadla i naczynia, a takle od stosunku

iloSci wody do i loSci monomeru. Zaletq tego sposobu polimeryzacji jest otrzymywanie

produktu w postaci drobnych kulek - perelek, daj4cych sig latwo ods4czyi lub odwirowai.

Etap koagulacji jest niepotrzebny - kuleczki same opadaj4 na dno naczynia.

Polimer yzacja w roztworze (rozpuszczalniku), zachodzqca w rolnego rodzaju

rozpuszczalnikach, na przyklad: czterochlorku wEgla, nasyconych wEglowodorach alifa-
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tycznych (n-heksan, n-heptan). Rozpuszczalniki muszq byi duzej czystoSci, aby zapobiec
ewentualnym zatruciom katalizator6w. Rozcieri czenre monomeru rozpuszczalnikiem
umozliwia rozprowadzenie ciepla, wydzielajEcego sig podczas polimeryzacji, w wiEkszej
masie. Dzigki temu tatwiej molna odprowadzic nadmiar ciepla i opanowac wzrost tempe-
ratury w procesie. Rownie? lepkoSi roztworu podczas polim eryzacji wzrasta o wiele wol-
niej niz w procesie blokowym - ulatwia to mieszanie i przeponow4 wymianp ciepla. Poli-
meryzacJE w roztworze mozna prowadzic przy pomocy dw6ch metod.

Pierwsza z nich polega na zastosowaniu rozpuszczalnikow rozpuszczaj4cych monomer
i powstaiqcy polimer, co powoduje otrzymanie roztworu polimeru w rozpuszczalniku.
Powstaj4ce polimery majE stosunkowo mal4 masQ czqsteczkow4 zwiqkszajqcq sig wraz ze
wzrostem stEzenia monomeru w rozpuszczalniku. Otrzymane roztwory polimeru mog4 byi
uzywane bezpoSrednio jako lakiery lub kleje i dlatego czqsto metoda ta nazywana jest
metod4 lakierow4.

Druga metoda polega na uzyciu do reakcji polimeryzacji substancji rozpuszczajqcej
tylko monomer. Powstaj4cy polimer wytr4ca siE ze Srodowiska reakcji w postaci bardzo
drobnego proszku lub tworzy zawiesing, ktor4 oddziela siE przez wirowanie lub s4czenie.
T4 metodqotrzymuje siE na skalq przemyslow4 polipropylen.

3.3.2.3.  Opis iwiczenia

Cel 6wi czenia

Celem iwiczenia jest zapoznanie z technik4 prowadzenia polimeryzacji metod4 perel-
kow4.

Zadania

1 . Przeprowadzic polime ryzacjq styrenu metod4 perelkow4.
2. OkreSlii wydajnoSi otrzymanego polimeru.
3. Wyznaczyc masQ czqsteczkow4polistyrenu (wedlug opisu w rozdziale 5.7)

Sprzgt i  odczynniki

Sprzqt
l. Ultratermostat.
2. Zestaw laboratoryJny do polimeryzacji z rysunku 3.3.2.1.
3. Zlewka 2000 cm'.
4. Zestaw do sqczenia pod prozniE

Odczynniki
1. Styrenbez stabil izatora.
2. Zelatyna.
3. Nadtlenek benzoilu.
4. Woda destylowana.
5. Toluen do mycia zestawu do pol imeryzacJr.

Wykonanie iwiczenia

Przed przyst4pieniem do przeprowadzenia polimeryzacji pobrai od prowadz4cego iwi-
czenia styren (monomer). Nastqpnie wlqczyc ultratermostat (obie grzalki - sterowan4 i do-
datkow4 przyspieszajqcq ogrzewanie), nastawiaj4c na termometrze kontaktowym warloSi
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90"C i  zmontowac zestaw do pol imeryzacj i  wed{ug rysunku 3.3.2.1 .  W czasie montowania

zestawu naleay zwrocic LlwagQ na to, aby kolba reakcyj na (2) byla zanurzona w k4pieli

termostatu a2 po boczne tubusy.Do kolby wlai  170 cm'wody destylowanej z dodatkiem

1,J g Zelatyny. Mieszadlo (a) naleZy ustawii pionowo, dokladnie w Srodku szyjki kolby;

lopatki mieszadla powinny znalehc sip w odlegloSci okolo 1 cm od dna kolbki. Nastqpnie

uruchomic nappd mieszadta (3) i  chlodnicq wodn4 (4),  odczekai do osi4gniqcia w kolbie

temperatury polvyzej B0'C i wylqczyc grzaLkq dodatkow4. W rniqdzyczasie naleZy przy-

gotowai 40 cm'styrenu, rozpuszczajqc w nim okolo I g nadtlenku benzoilu.

di
chtodnica (3) LI-IJ

ultratermostat (1)

/--

kolba reakc mieszadlo

Rysunek 3.3.2.1. Zestaw do polirneryzacji styrelrtt rrretod4 perelkowE

Po osi4gniqciu przez zawartoSi kolby reakcyjnej lEdanej temperatury (85-90'C) wlac

do niej styren z inicjatorem. Obroty mieszadla muszq byi tak dobrane, aby na powierzchni

mieszaniny reakcyjnej w kolbie widoczne byly "t luste" krople styrenu, jak,,oka w rosole".

WielkoSi kropel styrenu i ich stabitnoSi decyduje o jakoSci koficowego produktu. W czasie

polimeryzacji nie nalezy dopuScid do duzych zmian obrotow mieszadla (stale kontrolowai

obroty). Po uplywie okolo 3,54 godzin polimeryzacia powinna byi zakonczona.

Po zakoficzeniu procesu rozmontowai zestaw przez podniesienie chlodnicy i mieszadla

wraz z ich uchwytami do gory i wyjqcie kolby z ultratermostatu . ZawartoSi kolby naleLry

przelac do zlewki zawieraj4cej duzq iloSd zimnej wody i odczekae, az perelki opadn4 na

dno. Nastqpnie zdekantowad mlecznobial4 ciecz wraz z plywaj4cymi po jej powierzchni

fragmentami cial stalych, zostawiaj4c w zlewce tylko niewielkq iloSi cLeczy. Do zlewki

wlac now4 porcjq wody i powtarzac dekantacjg, aZ woda nad warstw4 perelek polistyrenu

bqdzie klarowna. Po ostatniej dekantacji resztkq wody z perelkamt przelai na s4czek zbi-

buly, umieszczony w lejku Buchnera i ods4czyc pod prozni4. Uzyskany produkt wysuszyc

w temperaturze nie wyzszej niZ 60'C. Po wysuszeniu polistyren zwaZyi i obliczyc wydal-

noSi polimeryzacji (gqstoSi styrenu wynosi 0,8 g/cm3). Po zakoficzeniu procesu polimery-

zacjinaleZy starannie oczyScii mieszadlo i kolbq, w razie potrzeby wymyi toluenem.

\--t

a-1w
tl.tl
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5.7. Oznaczanie masy cz4steczkowej polimer6w

5.7 .1. Badania rvlaSciwoSci pol imerow

O przydatnoSci pol i rneru i  rnozl iwoSci j .go zastosowania do roznych celow decyduj4
jego wlaSciwoSci mechaniczne, dielektryczne, optyczne, cieplne, odpornoSi na starzenie
oraz odporno5c cherniczna. Dla okreSlerria wymienionych cech konieczny jest pomiar sze-
regu wielko5ci charakteryzuj4cych dan4 wlaSciwoSi polimeru. Metody badania poszcze-
golnych wlaSciwoSci s4 SciSle okre5lone w odpowiednich normach. I  tak,  dla oceny cech
mechanicznych polimeru nalely poznac jego podstawowe parametry, na przyktad rnodul
sprqzystoSci, udarnoSd, twardoSi, wydluzanie przy obci4zeniu, wytrzymaloii na zgtnante,
Sc i skan ie, r ozci4gani e.

WlaSciwoSci danego rodzaju polimeru zaleZqprzede wszystkirn od wielkoSci cz4steczek,
a wplyw na ni4 rna sposob prowadzenia procesu polirneryzacji.

Masa cz4steczkowa polimerow rloze byi okreSlana przy pomocy rnetod chemicznych
i f izycznych. Metody cherniczne polegaj4 na oznaezeniu i loSci grLrp funkcyjnych w polirne-
rze, na przyklad: aminowych, wodorotlenowych, karboksylowych. W przypadku polime-
r6w nie posiadaj4cych grup funkcyjnych na przyklad. polietylenu, polipropylenu, polisty-
renu do oznaczenia masy czqsteczkowej mog4 byi stosowane wylqcznie rnetody frzyczne.
Fizyczne metody wyznaczania masy czqsteczkowej dzielqsiE na cztery grupy:
l. Metody polegaj4ce na pomiarze lepkoSci roztworow (wiskozymetryczne).
2. Metody oparte na pomiarze ciSnienia osmotycznego, temperatury wrzenia lub krzepniq-

cia roztworow.
3. Metody polegaj4ce na pomiarze szybkoSci dyfuzji lub sedymentacji.
4. Metody polegaj Ece na pom iarze rozproszenia Swiatla.

Najprostsz4 i najczqSciej stosowan4 metod4 wyznaczania masy czqsteczkowej jest

metoda wiskozytnetryczna. ZaleZnoSc miqdzy lepkoSci4 roztworu polimeru a jego masq
czqsteczkow4 podaj e wzor Standingera:

M 4 n,l

r l o  t o .do

(s .7.  1)
L n ,  c

gclzie: K,,,- stala cltarakterystyczna dla danego polinreru [00 cnr3/g],

4, ' r .  -  lePkoSc rv laSciwa,
(: - stqzenie roztworu [g/100 crttt l.

Stala K,, trwzglqdnia wptyw budowy chernicznej polimeru na lepkoSc jego roztwor6w.
Dla danego polimeru i rozpuszczalnrka oraz temperatury K,, jest wielkoSci4 stal4. Dla
wiqkszoSci polimerow wartoSc K,, zostala okreSlona z duZ4 dokladnoSci4 za pomoc4
nretody krioskopowej. Dzigki temu, w celu wyznaczenia masy czqsteczkowej w oparciu
o wzor Standingera, wystarczy okreSli i  lepkoSi wlaSciw4 roztworu polimeru o danyrn
stqzeniu. W tabeli 5.7.1 podane zostaly waftoSci K,, dla roznych- rodzaj6w polimer6w
rozpuszczonych w r6znych rozpuszczalnrkach (dla stgzen w g/100 cm').

Wiskozymetrycznie molna wyznaczyc lepkoSc roztworu polimeru wzglqdern lepkoSci
rozpvszczalnrka, czyli lepko6i wzglqdn 4(4,,rr<) z r5wnania:

t . d= - (s.7 .2)4 rrzgl 
:

-  A -

) + J



gdzie: 11 - lepkoSc dynarniczna roztworu polirneru w rozpuszczalniku,

4o - lepkoSc dynarniczna rozpuszczalnika,
t - czas wyplywu roztworu polimeru przez kapilarE lepkoSciolnierza,
t,, - czas lvyplywu rozpuszczalnika przez kapilarp lepkoSciontierza,
d - gEstoSc roztworu polimeru,
d,, - gEstoSc rozpuszczalnika.

Przy malych stgzeniach polimeru gQstoSci obu cieczy s4 prawie jednakowe i ewentualne
roznice mozna zaniedbaC, a wtedy r6wnanie 5.7.2 przyjmuje postai.

t
4 wzxl. 

= 
:-" to

(s.1 .3)

Stosuj4c wz6r na lepkoSi wzglpdnq, naleZy pamiEtac, aby roztwory ulywane do pomiaru
lepkoSci nie miaty wiqkszego stQzenia wagowego mZ 0,5 o/o.

Tabela 5.7 .1. WielkoSi stalej K,,, dla roznych polirnerow w zaleznoSci od rodzaju rozpuszczalnika i temperatury

Nazwa polimeru Rozpuszczalnik Temperatura oC K,, [100 crn3/g]

Polistyren ataktyczny
Toluen

20
25
30

0,0000416
0,000075
0.000r 20

Benzen 20 0,000 r 23

Polipropylen ataktyczny
Benzen

25
30

0.00027
0.000338

Toluen 30 0,00021 8

Poliizobutylen
Benzen 25

30
0,00083
0,00061

Toluen 25 0,00087

Znaj4c lepkoSi wzglgdn4 mozna obliczyc lepkoSi wlaSciw4 korzystaj qc z r6wnania:

4 - 4 0 t  - t o
(s.7 .4)Ir i l  : :4w2141.  -  I  -

4o t g

Nastqpnie przy pomocy r6wnania (5.7.1) mozna obl iczyc
masQ czqsteczkow4 badanego polimeru.

Bardzo prostym i czEsto stosowanym aparatem do pomiaru
lepkoSci roztwor6w polimer6w jest wiskozymetr Ostwalda-
-Pinkiewicza (rysunek 5.7.1). Oznaczanie lepkoSci tym przy-
rz4dem sprowadza siQ do pomiaru czasu wyplywu przezkapi-
larq takich samych obj qtoSci roztworu po l imeru i czystego
rozpuszczalnika, w kt6rym zostal rozpuszczony polimer.

5.7.2. Opis iwiczenia

Cel iwiczenia

Celern iwiczenia jest wprowadzenie do wiskozymetrycznej
metody wy znaczan i a m asy czqsteczkowej p o I i rnero w.Rysunek 5.1 . l  .  Wiskozymetr

Ostwa lda-P in  k iewicza
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Zadanie

Wyznac zyc masq cz4steczkow4 polistyrenu metod4 wisko zynetrycztlE

Sprzgt i  odczynniki

I . Wiskozymetr Ostwalda-Pinkiewrcza
2. Ultratermostat
3.  Gruszka gumowa
4.  To luen.

Wykonanie iwiczenia

przed przystEpieniern do oznaczanta lepkoSci nalezy sporz4dzii roztw6r polistyrenu

w toluenie. W tym celu do kolby miarowej (50 cmt) przenieS c zwaZon4 dokladnie na wadze

analityc zneJ odwazkE polistyrenu - okoio 0,25 g i wlai okolo 30 cm' rozpuszczalnika

(toluenu). Cato5c wytrz4sac aZ do calkowitego rozpuszczenia polistyrenu. Nastqpnie dopet-

nii rozpuszczalnikiem zawarto5i kolby do kreski i leszcze raz dokladnie wymieszac.

Nastqpnie, przed przyst4pieniem do pomiaru, naleZy przeplukai wiskozymetr (?-3 krot-

nie) cieiz4 ktorej czaswyplywu bqdzie mierzony.Do wiskozymetru wlac 10 cm3 przygo-

towanego roztworu i wlo Zyc go do ultratermostatu. W czasie pomiaru wiskozymetr winien

byc dokladnie termostatowany. Temperatura ta musi byi zgodna z danyrni zawartymi

w tabeli 5.1 .I (dla toluenu 30"C), gdyz tylko w takirn wypadku mozemy korzystac z poda-

nej w tabeli wartoSci stalej K,,.
W momencie wyr6wnania temperatur w wiskozymetrze i cteczy w naczyniu termostil-

tuj4cym nalely przetloczyc roztwor (za pomoc4 gruszki) do ramienia z kapllarar. Poziom

cieczy w wiskozymetrze powinien znajdowac siE w polowie gornej banieczki przyrz4du. Po

odjEciu gruszki od przyrzqdu poziom cieczy powinien wolno opadac. W momencie zrow-

nania poziomu cieczy w wiskozymetrze z poziomem A naleZy wlqczyc sekundomierz

I zmrerzy( czas przeplywu roztworu na drodze pomiqdzy tym poziorneffi, o poziomem B.
pomiar nale1y powt6rzyc przynajmniej trzykrotnie, a potem obliczyi Sredni czas przeptywu

creczy przez wiskozymetr.
Nastqpnie naleZy przeprowadz\c pomiar, w sposob identyczny, dla czystego rozpusz-

czalnika uzytego do rozpuszczenia polistyrenu (toluenu), po uprzednim przeplukaniu

wiskozymetru tym rozpuszczalnikiem.
Niezbpdne do obliczen wartoSci idane uzyskane w wyniku pomiarow urnieScii w tabeli

(ak w przykladzie tabeli 5.7 .2).

Tabela 5.7.2. WartoSci i dane do obliczenia masy cz4steczkowej polimeru

odwazka polimeru tgl

c - stpzenie roztworu polistyrenu w rozpuszczalniku [g/100 cm3]

t * Sredni ezas przeplywu roztworu polirneru przez wiskozymetr [s]

to - Sredni azas przeplywu czystego rozpuszczalnika [s]

K,, - stala charakterystyc zlta dla danego roztworu polirtrertr Il 00 cm3/g]

345



Obliczenia masy cz4steczkowej polimeru

Znaj4c czasy przeplywu roztworu polimeru i czystego rozpLrszczalnika, nalely obliczyc

1,,1 korzystaj Ec z r6wnania 5.7.4. NastEpnie obliczonE wartoSi lu,1 oaleZy wstawii do r6w-
nania 5.7.1 i obliczyi masq czqsteczkow4 polirneru.
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