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3.3. Tworzywa sztuczne

Historia rozwoju $wiatowego przemysiu tworzyw sztucznych rozpoczela si¢ w latach
1850-1875, kiedy po raz pierwszy na skalg przemystowa wyprodukowano w USA celuloid
(tworzywo polsyntetyczne otrzymane z azotanu celulozy i kamfory). Nastgpnym tworzy-
wem produkowanym od 1897 roku w Niemczech w skali przemystowej byl galalit (rog
sztuczny, kazeinit — tworzywo sztuczne otrzymane z kazeiny podpuszczkowej utwardzonej
formaling). W dziesie¢ lat pozniej rozpoczgto produkcje zywicy fenolowo-formaldehydo-
wej, bedacej pierwszym tworzywem sztucznym otrzymywanym catkowicie syntetycznie.
Duzym osiagnieciem w historii rozwoju tworzyw sztucznych bylo tez uruchomienie
w Niemczech w roku 1915 produkeji kauczuku syntetycznego. Obecnie produkcja tworzyw
sztucznych nalezy do najpotezniejszych i najszybciej rozwijajacych si¢ branz przemystu
chemicznego. Pojawiaja si¢ coraz nowsze rodzaje polimerow o niezwyklych wlasci-
wosciach.

Poczatki przemystu tworzyw w Polsce siggaja lat trzydziestych dwudziestego wieku,
kiedy to powstato kilkanascie niewielkich zakladéw zajmujacych si¢ przetworstwem
importowanych tworzyw fenolowo-formaldehydowych. W roku 1934 w Krywatdzie rozpo-
czeto produkcje zywic fenolowo-formaldehydowych, a w Pionkach — produkcje galalitu
1 celuloidu.

Tworzywami sztucznymi nazywa si¢ materialy niemetaliczne przetwarzane w wyroby
uzytkowe metodami obrébki plastycznej (prasowanie, wyttaczanie, itd.), odznaczajace si¢
wiasciwosciami plastycznymi w warunkach przetworstwa, a nie majace tych wiasciwosci
w warunkach uzytkowania.

Tworzywa sztuczne sa materialami, w ktorych najistotniejszy sktadnik stanowig zwigzki
wielkoczasteczkowe, syntetyczne lub pochodzenia naturalnego. Oprécz zwiazku wielko-
czasteczkowego tworzywo sztuczne zawiera skiladniki dodatkowe, ktore nadaja mu
korzystne wlasciwosci uzytkowe. Skiadnikami tymi mogg by¢: wypehniacze, stanowigce
nawet do 40-50 % masy tworzywa, a pozwalajace zmniejszy¢ zuzycie wlasciwego zwiazku
wielkoczasteczkowego 1 poprawi¢ jako$¢ wyrobu, zmigkczacze (plastyfikatory) zwigksza-
jace plastycznos¢ i elastyczno$¢ tworzyw, pigmenty i barwniki, stabilizatory, $rodki matu-
jace, $rodki op6Zniajace palenie i wiele innych.

Wiekszos¢ zwiazkow wielkoczasteczkowych jest zbudowana z wielkiej liczby, nie
mniejszej niz 10000, powtarzajacych si¢ i potaczonych ze soba identycznych elementow
podstawowych, nazywanych merami. Dlatego tez zwiazki wielkoczasteczkowe noszg row-
niez nazwg polimerow.

Klasyfikacja zwigzkéw wielkoczgsteczkowych

Podziatl polimeréw moze by¢ dokonany w oparciu o szereg roznych kryteriow. Ze

wzgledu na pochodzenie mozna je podzieli¢ na:

1) naturalne, wystepujace w przyrodzie (celuloza, biatko, kauczuk);

2) otrzymywane z polimeréw pochodzenia naturalnego w wyniku chemicznej zmiany
wlasciwosci polimeréw naturalnych;

3) syntetyczne, wytwarzane w drodze reakcji chemicznej ze zwiazkéw matoczasteczko-
wych (monomeréw).
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Ze wzgledu na rodzaj reakcji chemicznej prowadzacej do otrzymania syntetycznych
zwiazkéw wielkoczasteczkowych mozna wyrézni¢ ich trzy rodzaje: polimery, polimery
kondensacyjne i polimery addycyjne.

1. Polimery sa zwigzkami wielkoczasteczkowymi, ktore powstaja w wyniku taczenia si¢
prostych czasteczek, zwanych monomerami, poprzedzonych rozerwaniem wystepuja-
cego w nich wigzania podwdojnego.

2. Polimery kondensacyjne sa zwigzkami wielkoczasteczkowymi tworzacymi si¢ przez
potaczenie jednakowych lub roznych czasteczek o dwu roznych grupach funkcyjnych,
czemu towarzyszy wydzielenie czasteczek prostych zwiazkéw (wody, amoniaku, chlo-
rowodoru, itp.). Szczegblnie podatne do kondensacji sg aldehydy, ketony i estry, zawie-
rajace wodor przy pierwszym, liczac od grupy funkcyjnej, atomie wegla. Do polimerow
kondensacyjnych nalezy grupa zwiazkéow wielkoczasteczkowych zwanych potocznie
zywicami. Najwieksze znaczenie majg zywice fenolowo-formaldehydowe, aminowo-
-formaldehydowe, alkidowe i silikonowe.

3. Polimery addycyjne tworza si¢ na skutek przemieszczenia wodoru pomigdzy czastecz-
kami dwu réznych zwiazkow, bez wydzielenia jakichkolwiek innych produktéow reakcji
poza polimerem.

Polimer nie stanowi jednego indywidualnego zwiazku chemicznego o $cisle okreslonych
wilasciwosciach fizykochemicznych, lecz jest mieszaning makroczasteczek o réznej masie
czasteczkowej.

Polimery mogg mie¢ strukture jedno-, dwu- lub tréjwymiarowg. W przypadku struk-
tury liniowej (jednowymiarowej), zwanej tez nitkowata, czasteczki moga by¢ utozone row-
nolegle do siebie, zwiniete w kigbek lub wzajemnie poprzeplatane. Tego rodzaju struktura
jest charakterystyczna dla polietylenu, polipropylenu, poliestréw i poliamidéw — dzigki niej
polimery te wykazujg duza wytrzymato$¢ i elastycznos$¢. Latwo jednak ulegaja rozpuszcza-
niu w rozpuszczalnikach oraz stopieniu po podgrzaniu. Przez mechaniczne orientowanie
tego rodzaju czasteczek, polegajace na rownolegtym uszeregowaniu makroczasteczek,
mozna uzyskiwaé z nich widkna i folie. Struktura tréjwymiarowa powstaje w wyniku
faczenia si¢ ze soba czasteczek o strukturze liniowej lub rozgatezionej za pomoca mostkow.
Zwiazki o tej strukturze sa przewaznie ciatami statymi lub kauczukopodobnymi, nietopli-
wymi 1 trudno rozpuszczalnymi. Plastyczno$¢ i elastyczno§¢ maleje wraz ze wzrostem
liczby mostkow.

Klasyfikacja tworzyw sztucznych

W zalezno$ci od rodzaju zwigzku wielkoczgsteczkowego uzytego do produkeji
tworzywa sztucznego mozna wyrdznic:
1) tworzywa sztuczne polimeryzacyjne,
2) tworzywa sztuczne polikondensacyjne,
3) tworzywa sztuczne poliaddycyjne.

Przyjmujac za podstawe klasyfikacji wlasciwoSci uzytkowe i technologiczne tworzyw
sztucznych mozna je podzieli¢ na dwie grupy:
1) elastomery,

2) plastomery.

Elastomery sg to takie tworzywa, ktére podczas rozciggania w temperaturze pokojowej
wydluzaja si¢ ponad 100 %. Do tej grupy tworzyw sztucznych zalicza si¢ wszystkie
odmiany kauczuku i poliizobutylen.

Plastomery sg to takie tworzywa, ktorych wydluzenie podczas rozciggania w temperatu-
rze pokojowej nie przekracza 100 %. Pod niewielkim obcigzeniem ulegaja one nieznacz-
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nym odksztalceniom, poddawane za§ wzrastajacemu obciazeniu zaczynajq odksztalcac sie
plastycznie, a nast¢pnie ulegaja mechanicznemu zniszczeniu.

W grupie plastomerdéw wyrdznia sig trzy rodzaje tworzyw:

1) termoplastyczne (termoplasty),
2) termoutwardzalne (termoreaktywne),
3) chemoutwardzalne.

Tworzywa termoplastyczne migkng przy podwyzszeniu temperatury, a po ozigbieniu
wracajq do pierwotnego stanu, zachowujac poprzednie wlasciwosci, takie jak rozpuszczal-
nos$¢ czy topliwos¢. Do termoplastow zalicza si¢ wigkszo$¢ tworzyw polimeryzacyjnych,
a ponadto poliamidy, poliweglany, polisulfony, termoplastyczne pochodne celulozy, poli-
estry.

Tworzywa termoutwardzalne przy wzrodcie temperatury staja si¢ plastyczne, a nastep-
nie w wyniku reakcji powodujgcych utworzenie struktury tréjwymiarowej twardnieja, staja
sie nietopliwe 1 nierozpuszczalne. Najwazniejszymi przedstawicielami tej grupy tworzyw
sa fenoplasty 1 aminoplasty.

Tworzywa chemoutwardzalne ulegaja utwardzeniu juz w temperaturze pokojowej pod
wplywem dziafania specjalnych substancji chemicznych zwanych utwardzaczami. Reakcje
takie przebiegaja z wieksza szybkoscig w temperaturach podwyzszonych. Przyktadem tych
tworzyw mogg by¢ zywice poliestrowe nienasycone, epoksydowe 1 uretanowe.

Kolejnym kryterium podziatu tworzyw sztucznych jest ich zachowanie si¢ w plomie-
niu. Moga one by¢:

1. Niepalne: politetrafluoroetylen (PTFE, teflon), polifenylenosiarczek (PPS).

2. Palne, ale gasngce po wyjeciu z plomienia. Do tej grupy tworzyw naleza: aminoplasty
melaminowe (MF), aminoplasty mocznikowe (UF), fenoplasty (FP, PF), silikony (SI),
poliamidy (PA), poliestry (na przyktad PET), poliwgglany (PW, PC), polichlorek winylu
(PCW, PVC), polichloropren (kauczuk neoprenowy), galalit (kazeinit, sztuczny rog,
CS).

3. Plonace po wyjeciu z plomienia. Przykiadami takich tworzyw sa: poliizopren (kau-
czuk), poliuretany (PUR), 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
(nitroceluloza, CN).

Do przetworstwa na wyroby uzytkowe uzywa si¢ zwykle tworzyw sztucznych w postaci
zywic, ttoczyw lub potwyrobow (potfabrykatow).

Zywice moga wystgpowac jako tak zwane zywice techniczne i sa stosowane do bezpo-
$redniego przetworstwa lub stanowia surowiec wyjsciowy do wytwarzania ttoczyw, lami-
natéw, farb i lakieréw, klejow i kitéw, past lub kompozycji proszkowych do otrzymywania
powlok. Zywice techniczne sa dostarczane uzytkownikom w postaci cieczy o roznej kon-
systencji, najczesciej gestoptynnej. W sklad ich moga wchodzi¢ rézne $rodki pomocnicze,
jak wypetniacze, zmigkczacze, pigmenty lub barwniki.

Tloczywa sg to potprodukty do formowania wyrobow uzytkowych z tworzyw sztucz-
nych pod ci$nieniem i w podwyzszonej temperaturze. Otrzymuje si¢ je z zywic z dodatkiem
wypeiaczy i innych $rodkéw pomocniczych. Moga mie¢ posta¢ proszku, granulek,
krajanki lub skrawkow tekstylnych nasyconych zywica.

Pélfabrykaty z tworzyw sztucznych uzyskujg postaé wyrobu gotowego po odpowied-
niej obrobce wykonczeniowej, ktora nadaje im ostateczny ksztalt uzytkowy. Sa one dostar-
czane w postaci folii, ptyt, blokow, rur, pretéw, wezy. Do poétwyrobdw z tworzyw sztucz-
nych zalicza sie rowniez laminaty wytwarzane w postaci plyt, rur, pretow.
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Laminaty (wyroby warstwowe) sa utworzone z wielu warstw nosnika, zlaczonych
w cato$¢ (zazwyczaj pod zwigkszonym cisnieniem) za pomoca zywicy. W charakterze
no$nikow stosuje si¢ najczedciej tkaniny z widkna szklanego, tkaniny bawehiane lub
azbestowe i papier. Do nasycania tych nosnikow uzywane sa, przede wszystkim, zywice
poliestrowe, epoksydowe, fenolowe, aminowe. Potwyroby z laminatéw sa materialami
sztywnymi i mozna je obrabia¢ mechanicznie.

Wilasciwosci tworzyw sztucznych i ich zastosowanie

Gestos¢ réznych tworzyw sztucznych waha sie w granicach od 0,9 do 2,2 g/em’; istniejaL
tez tworzywa sztuczne specjalnego typu (tworzywa piankowe) o gestosci 0,02-0,1 g/cm’.
Wytrzymatos¢ niektoérych tworzyw sztucznych przewyzsza nawet wytrzymatos¢ niektorych
gatunk6éw stali, zeliwa, duraluminium i innych metali. Pod wzgledem odpornosci
chemicznej tworzywa sztuczne nie majg sobie rownych wsréd metali. Sa one odporne nie
tylko na dziatanie wilgoci powietrza, lecz takze takich agresywnych srodkéw chemicznych,
jak kwasy 1 zasady. Tworzywa sztuczne sg zazwyczaj dielektrykami. Obecnie znany jest
szereg tworzyw sztucznych odznaczajacych si¢ duza odporno$cia na dziatanie wysokich
i niskich temperatur, co umozliwia ich zastosowanie do produkcji wyrobéw pracujacych
w szerokich granicach temperatur.

Jednym z najwigkszych odbiorcow tworzyw sztucznych jest budownictwo. Wyko-
rzystywane sg one do produkcji wyktadzin podtogowych (pPVC — zmigkczony PVC), rur
cisnieniowych do wody pitnej (uPVC - niezmigkczony PVC), rur do cieptej wody oraz
w systemach ogrzewania mieszkan (chlorowany PVC), rur do kanalizacji wewnetrzne;j
(PVC i PP), rurek elektroinstalacyjnych (uPVC) do prowadzenia przewodéw elektrycz-
nych, okien, drzwi i rynien (uPVC), izolacji termicznych (spieniony PS), pianek poliureta-
nowych, pokry¢ dachowych (kompozyt polimerowo-bitumiczny wzmocniony siatkg poli-
estrowg), okfadzin zewngtrznych budynkéw (siding), tapet zmywalnych (pPVC), farb
emulsyjnych, lakierow i klei. Wyroby te powinny mie¢ atesty Pafstwowego Zaktadu
Higieny, Instytutu Techniki Budowlanej, Instytutu Pozarnictwa.

Polichlorek winylu, dzigki szerokim mozliwosciom modyfikacji, zajmuje jedna z czoto-
wych pozycji wéréd materiatéw polimerowych stosowanych w medycynie (pojemniki na
ptyny odzywcze i dozylne, dreny, weze, rekawice). Niskocisnieniowy PE uzywany jest do
sporzadzania endoprotez stawu biodrowego. Sztuczne komory serca wytwarzane sa z kau-
czukéw poliuretanowych.

Ponad 30% produkowanych materialéw polimerowych zuzywa przemyst opakowa-
niowy. Jako przyklad mozna poda¢é: butelki z PET — wody mineralne, napoje chtodzace,
oleje jadalne, butelki z poliolefin — przemyst chemiczny i owocowo-warzywny, butelki
z PVC - oleje jadalne, wody mineralne, kanistry z PE, kontenery typu ,,big bag” z tkanin
PP — sypkie materialy, przemyst chemiczny i budowlany, folie termokurczliwe i rozcia-
gliwe — formowanie tadunkéw paletowych, pudetka i pojemniki na $rodki kosmetyczne
produkowane metoda wtrysku, ksztattki styropianowe — zabezpieczenie sprzetu elektro-
nicznego, pojemniki na jaja, opakowania termoformowane z folii PS — produkty spozyw-
cze, na przyktad na margaryneg, opakowanie typu blister — opakowania tabletek, kartony
z laminatéw — soki owocowe, napoje, mleko.

O przysztym zastosowaniu tworzyw decydowac beda miedzy innymi: mozliwos$¢ uzyt-
kowania w dlugim okresie, mozliwos¢ wielokrotnego uzytkowania (butelki), mozliwosé
recyklingu, podatnos¢ na biodegradacje, brak alternatywnego materiatu naturalnego, obo-
jetnos¢ fizjologiczna.

Oprécz niewatpliwych zalet tworzyw sztucznych niektére z ich skiadnikéw moga nie
by¢ obojetne dla zdrowia ludzi i zwierzat. Na przyklad ftalany naleza do czynnikéw aktyw-
nych hormonalnie. Wiaza si¢ one z receptorami hormonéw w organizmie. Czasami moga
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3.3.2. Otrzymywanie polistyrenu metoda perelkowsg
3.3.2.1. Polimeryzacja

Jedna z reakcji tworzenia zwiazkow wielkoczasteczkowych jest reakcja polimeryzacji,
ktora polega na faczeniu si¢ ze sobg monomeréw zwiazku w makroczasteczke. W czasie
powstawania makroczasteczki nie sa wydzielane produkty uboczne, jak ma to miejsce przy
polimeryzacji kondensacyjnej (polikondensacji). Polimeryzacji ulegaja zwiazki zawierajace
wigzania nienasycone. Wiazania te sa wysycane przez przylaczenie czasteczek monomeru.
Reakcj¢ polimeryzacji (na przykfadzie styrenu) mozna ogdlnie zapisa¢ nastepujaco:

n CH=CH,— [~ CH—CH;-]_

Polimeryzacja jest reakcja tancuchowa, do ktorej zapoczatkowania niezbedne jest utwo-
rzenie odpowiedniej liczby rodnikéw. Rodnik utworzony z jednego monomeru zwigksza
swg masg czasteczkowa (przez przylaczenie nastepnych czasteczek monomeru) bez obni-
zenia reaktywnosci. Energia potrzebna do przeksztalcenia czasteczki obojetnej w rodnik
I zapoczatkowania reakcji jest znacznie wigksza niz energia przylaczenia dalszych mono-
mer6w. Podczas polimeryzacji makroczasteczka powstaje natychmiastowo, osiagajac
praktycznie od razu znaczng masg czasteczkowa, okreslona warunkami reakcji. W czasie
polimeryzacji mamy do czynienia z cigglym przyrostem ilosci wielkoczasteczek, a nie
z powigkszaniem ich masy czasteczkowe;.

W zaleznosci od mechanizmu inicjowania rozrdznia si¢ polimeryzacje: rodnikowa,
Jonowg (kationowa i anionowsg) oraz koordynacyjna.

Polimeryzacja rodnikowa zachodzi dzigki powstaniu w srodowisku reakcji aktywnych
wolnych rodnikéw, zdolnych do przytaczenia czasteczki monomeru. Zrédiem rodnikow
moga by¢ same monomery, z ktérych wolne rodniki powstaja pod wptywem podwyzszone;j
temperatury, Swiatta lub promieniowania jonizujacego. Najczesciej jednak reakcje inicjuje
si¢ przez wprowadzenie do monomeru substancji fatwo rozktadajacej si¢ z wytworzeniem
rodnikéw. Takimi substancjami moga by¢ nadtlenki, wodorotlenki, azozwiazki. Szybko$é
rozpadu wymienionych zwigzkow zalezy od ich budowy i temperatury. Szybkos$¢ inicjowa-
nia polimeryzacji mozna wigc regulowa¢ przez dodatek odpowiedniego inicjatora oraz
przez wybor parametréw procesu. Polimeryzacji wedlug mechanizmu rodnikowego ulegaja
takie substancje, jak: etylen, alkohol winylowy, octan winylu, styren, metakrylan metylu,
butadien, chloropren. Reakcja wzrostu fancucha polega na przylaczaniu do aktywnego
rodnika kolejnych czasteczek monomeru. Szybko$¢ wzrostu fancucha jest bardzo duza
w poréwnaniu z szybkos$cia inicjacji. Polimeryzacja przebiega tym szybciej, im wyzsza jest
temperatura. Ze wzrostem temperatury maleje jednak masa czasteczkowa polimeru (tabela
3.3.2.1). Czas potrzebny do otrzymania fafncucha sktadajacego sie z 1000 jednostek mono-
meru jest rzedu 10 — 10 sekund.

Reakcja polimeryzacji rodnikowej na przyktadzie styrenu sklada sie z nastepujacych
etapow:

1. Tworzenie rodnikéw z nadtlenku benzoilu

(C.HCOO) ™52 H COO
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C H.COO"—= CH. +CO,

W polimeryzacji biora udziat oba rodniki: C¢Hs i C4HsCOO".

. Poczatek tworzenia fancucha

Ry CH2= CH

R~ CH;— CH*

gdzie: R* — rodnik inicjatora.

. Wzrost tancucha

R— CH;~ CH*+ CH=CH R— CH;~ CH— CH-—CH*

. Zakonczenie wzrostu tancucha

a) rekombinacja rodnikéw

2 R— CH~CH"*

R— CH;~ CH— CH—CH;—R

lub

R— CH;~ CH—CH;-CH%+ R” R —CH;~CH—CH;-CH—R

b) przeniesienie atomu wodoru pomigdzy dwoma rodnikami

R— CH;~ CH—CH;=CH" + R— CH;~ CH— CH~CH"

R— CH;~ CH— CH=CH + R— CH;~ CH— CH;~CH,

¢) z udziatem rozpuszczalnika

" (HOH)
R— CHz—' CH— CHZ—CH + I‘IRI R

(OH)
R— CH;~ CH—CH;~CH, + R}

gdzie: Ry — rodnik mogacy inicjowa¢ nowy tancuch
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Tabela 3.3.2.1. Wplyw ilosci inicjatora (nadtlenku benzoilu) i temperatury polimeryzacji na poczatkowa szybkosé

procesu* oraz mase czasteczkowg otrzymanego polimeru

Nadtlenek Temperatura 27°C Temperatura 50°C
benzoilu .
Szybkosé Szybkosé )

[% wag.] poczatkowa* Masa czasteczkowa poczatkowa* Masa czasteczkowa
0,0 0,00046 - 0,045 5000 000
0,2 0,04 - 0,4 2 000 000
0,4 0,06 2 800 000 0,56 1 500 000
1,0 0,08 1700 000 0,90 1 000 000
2,0 0,13 1 250 000 1,25 700 000
4,0 0,18 770 000 2,0 540 000
6,0 0,23 600 000 2,0 400 000

*) szybko$¢ wyrazona procentem przereagowania monomeru w ciagu | godziny

Polimeryzacja jonowa (anionowa i kationowa) jest rodzajem polimeryzacji, ktéra prze-
biega przez etap tworzenia si¢ jonu (kationu lub anionu).

Katalizatorami polimeryzacji kationowej sa kwasy protonowe lub kwasy Lewisa (AICls,
BF;, SnCly, TiCly, AlBr3,) aktywowane dodatkiem co-katalizatora (bedacego Zrodlem pro-
tonéw lub innych jonéw dodatnich), ktérym najczgsciej jest woda w ilosciach §ladowych.
Charakterystyczng cechg polimeryzacji kationowej jest jej duza szybkoéé¢ w niskich tempe-
raturach.

Katalizatorami polimeryzacji anionowej sa metale alkaliczne, wodorki, wodorotlenki,
amidki, alkoholany i sole stabych kwaséw oraz zwiazki metaloorganiczne. Polimeryzacja
tego typu wymaga prowadzenia procesu w warunkach catkowicie bezwodnych i bez
dostgpu tlenu.

Ponizej przedstawiono jonowy (kationowy i anionowy) mechanizm aktywacji na przy-
kfadzie styrenu:

aktywacja kationowa aktywacja anionowa

+g:

H H . H H H A
H + C C ZCIC_

C— H: A+CuC—H

o © o Q

Polimeryzacja koordynacyjna jest typem polimeryzacji prowadzacej do otrzymania
polimeréw o regularnej budowie przestrzennej, najczesciej izotaktycznej. Reakcja polime-
ryzacji przebiega w obecnosci katalizatoréw majacych budowe kompleksow, tak zwanych
katalizatoréw Zieglera-Natty. Powstaja one w wyniku reakcji halogenkéw metali o zmien-
nej warto$ciowosci, na przyktad TiCl, lub VCl;, z organicznymi pochodnymi metali grup
[ — I, jak (C,Hs);Al, C4HoLi, CsHoMgl. Polimeryzacja tego typu rézni sie od innych
rodzajow polimeryzacji tym, ze kazda kolejno przylaczona czasteczka monomeru jest
wstepnie skoordynowana przez atom metalu katalizatora. Dzigki temu uzyskuje ona stata
orientacj¢ przestrzenng wzglgdem rosnacego tafcucha, co umozliwia powstawanie polime-
row o regularnej budowie. Proces polimeryzacji koordynacyjnej prowadzi sie najczesciej
w srodowisku rozpuszczalnika, w temperaturze pokojowej lub wyzszej.

@lan

188



3.3.2.2. Metody polimeryzacji

Polimeryzacje mozna realizowac, takze w skali przemystowej, czterema metodami:
— w fazie jednorodnej,

— w emulsji,

— W suspensjl,

— w rozpuszczalniku.

Polimeryzacja w fazie jednorodnej, zwana réwniez polimeryzacj¢ blokowg lub w ma-
sie, charakteryzuje si¢ tym, ze zachodzi w srodowisku monomeru. W przypadku polimery-
zacji blokowej mozna stosowa¢ aktywatory rodnikowe lub jonowe. Bardzo czgsto do zaini-
cjowania polimeryzacji w bloku wystarczy podwyzszenie temperatury. Polimeryzacje blo-
kowa przeprowadza si¢ na skalg laboratoryjna w zatopionych ampulach szklanych, ktére
ogrzewa si¢ do odpowiedniej temperatury. Po skoficzonej polimeryzacji otrzymuje sig
produkt w postaci bloku o ksztalcie naczynia, w ktorym zachodzita reakcja. W skali prze-
myslowej ten typ polimeryzacji prowadzi si¢ w sposob periodyczny lub ciagly.

Metoda blokowa trudno jest otrzymaé polimer o jednakowych wiasciwosciach w cate]
masie. Silnie egzotermiczny charakter reakcji oraz maty wspofczynnik przewodnictwa
cieplnego powstajacego polimeru powoduja, ze odprowadzenie ciepla reakcji z jej Srodowi-
ska jest utrudnione. Istnieje wigc mozliwos¢ powstawania miejscowych przegrzan
wewnatrz bloku. Wzrost temperatury wewngtrz masy powoduje takze przyspieszenie
reakcji, co jest réwnoznaczne z powstawaniem polimeru o mniejszej masie czasteczkowe;j
badz ewentualna degradacja polimeru. Na skale przemystowa tym sposobem produkuje si¢
tylko trzy podstawowe polimery: polietylen (nisko— i wysokocisnieniowy), polistyren
1 polimetakrylan metylu.

Emulsyjny sposéb prowadzenia polimeryzacji wymaga zdyspergowania monomeru
w fazie ciaglej, najczesciej w wodzie zawierajacej emulgator (substancje obnizajacq napig-
cie powierzchniowe). Stabilizatorami emulsji sg zelatyna, kazeina, skrobia. Inicjatorami sa
najczeéciej nadtlenki rozpuszczalne w wodzie lub monomerze, na przykiad nadsiarczan
potasu. W metodzie emulsyjnej nie wystepuja trudnosci z odprowadzaniem ciepta, dzigki
temu produkt jest bardziej jednolity pod wzgledem wielkosci makroczasteczek. Szybkos¢
reakcji jest takze wicksza niz w metodzie blokowej. Po zakonczeniu polimeryzacji polimer
pozostaje najczesciej w postaci subtelnej zawiesiny koloidalnej. Oddziela si¢ go przez
koagulacje, wywolywana dodatkiem stezonego roztworu elektrolitu, tzw. wysalaniem
polimeru. Konieczno$¢ wysalania, saczenia i odmywania emulgatorow z koncowego
produktu jest wada tego sposobu polimeryzacji. Polimeryzacja emulsyjna jest metoda
wszechstronna, stosowang w produkcji elastomeréw dienowych i latekséw uzywanych do
produkcji farb.

Na skale przemystowg najczgsciej prowadzi si¢ polimeryzacj¢ suspensyjng, zwang
rowniez w zawiesinie lub perelkowg. Stosuje si¢ ja migdzy innymi do produkcji poli-
chlorku winylu. Polimeryzacja przebiega w malej kropelce monomeru zawieszonej w wo-
dzie. Celem otrzymania oddzielnych kropelek monomer z rozpuszczonym inicjatorem
dysperguje sie w $rodowisku wodnym z dodatkiem koloidu ochronnego, przeciwdzialaja-
cego sklejaniu sie kuleczek. Wielko$¢ kropelek (a w koncu ziaren polimeru) zalezy w du-
zym stopniu od szybko$ci mieszania, ksztaltu mieszadta i naczynia, a takze od stosunku
iloéci wody do ilosci monomeru. Zaleta tego sposobu polimeryzacji jest otrzymywanie
produktu w postaci drobnych kulek — perefek, dajacych si¢ tatwo odsgczy¢ lub odwirowac.
Etap koagulacji jest niepotrzebny — kuleczki same opadaja na dno naczynia.

Polimeryzacja w roztworze (rozpuszczalniku), zachodzaca w réznego rodzaju
rozpuszczalnikach, na przyklad: czterochlorku wegla, nasyconych weglowodorach alifa-
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tycznych (n-heksan, n-heptan). Rozpuszczalniki musza by¢ duzej czystosci, aby zapobiec
ewentualnym zatruciom Kkatalizatoréw. Rozcienczenie monomeru rozpuszczalnikiem
umozliwia rozprowadzenie ciepta, wydzielajacego si¢ podczas polimeryzacji, w wiekszej
masie. Dzigki temu tatwiej mozna odprowadzi¢ nadmiar ciepta i opanowaé wzrost tempe-
ratury w procesie. Rowniez lepkos$¢ roztworu podczas polimeryzacji wzrasta o wiele wol-
niej niz w procesie blokowym — utatwia to mieszanie i przeponowa wymiang ciepta. Poli-
meryzacje w roztworze mozna prowadzi¢ przy pomocy dwdéch metod.

Pierwsza z nich polega na zastosowaniu rozpuszczalnikéw rozpuszczajacych monomer
i powstajacy polimer, co powoduje otrzymanie roztworu polimeru w rozpuszczalniku.
Powstajace polimery maja stosunkowo matg mase czasteczkowa, zwiekszajaca sie wraz ze
wzrostem stezenia monomeru w rozpuszczalniku. Otrzymane roztwory polimeru moga by¢
uzywane bezposrednio jako lakiery lub kleje i dlatego czgsto metoda ta nazywana jest
metoda lakierowa.

Druga metoda polega na uzyciu do reakcji polimeryzacji substancji rozpuszczajacej
tylko monomer. Powstajacy polimer wytraca si¢ ze $rodowiska reakcji w postaci bardzo
drobnego proszku lub tworzy zawiesing, ktora oddziela sie przez wirowanie lub saczenie.
Ta metoda otrzymuje si¢ na skalg przemystowa polipropylen.

3.3.2.3. Opis ¢éwiczenia
Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie z technikg prowadzenia polimeryzacji metoda perel-
kowa.

Zadania

1. Przeprowadzi¢ polimeryzacj¢ styrenu metoda peretkowa.
2. Okresli¢ wydajnos¢ otrzymanego polimeru.
3. Wyznaczy¢ mas¢ czasteczkowa polistyrenu (wedtug opisu w rozdziale 5.7).

Sprzet i odczynniki

Sprzet

1. Ultratermostat.

2. Zestaw laboratoryjny do polimeryzacji z rysunku 3.3.2.1.
3. Zlewka 2000 cm’.

4. Zestaw do saczenia pod proznia.

Odczynniki

1. Styren bez stabilizatora.

2. Zelatyna.

3. Nadtlenek benzoilu.

4. Woda destylowana.

5. Toluen do mycia zestawu do polimeryzacji.

Wykonanie ¢wiczenia
Przed przystapieniem do przeprowadzenia polimeryzacji pobra¢ od prowadzacego ¢wi-

czenia styren (monomer). Nastepnie wlaczy¢ ultratermostat (obie grzatki — sterowana i1 do-
datkowa, przyspieszajaca ogrzewanie), nastawiajac na termometrze kontaktowym wartos¢
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90°C i zmontowac zestaw do polimeryzacji wedlug rysunku 3.3.2.1. W czasie montowania
zestawu nalezy zwrdci¢ uwagg na to, aby kolba Ieakcyjna (2) byla zanurzona w kapieli
termostatu az po boczne tubusy. Do kolby wla¢ 170 cm® wody destylowanej z dodatkiem
1,7 g zelatyny. Mieszadlo (4) nalezy ustawi¢ pionowo, doktadnie w Srodku szyjki kolby;
topatki mieszadla powinny znalez¢ si¢ w odleglosci okoto 1 cm od dna kolbki. Nastepnie
uruchomié naped mieszadla (3) i chtodnice wodna (4), odczeka¢ do osiagnigcia w kolbie
temperatury powyzej 80°C i wylaczy¢ grzatke dodatkowa. W miedzyczasie nalezy przy-
gotowac 40 cm” styrenu, rozpuszczajac w nim okolo 1 g nadtlenku benzoilu.

-
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Rysunek 3.3.2.1. Zestaw do polimeryzacji styrenu metodg perelkowa

Po osiagnieciu przez zawarto$¢ kolby reakcyjnej zadanej temperatury (85-90°C) wlaé
do niej styren z inicjatorem. Obroty mieszadla musza by¢ tak dobrane, aby na powierzchni
mieszaniny reakcyjnej w kolbie widoczne byly "tluste" krople styrenu, jak ,,0ka w rosole”.
Wielkosé kropel styrenu i ich stabilnos¢ decyduje o jakosci koncowego produktu. W czasie
polimeryzacji nie nalezy dopusci¢ do duzych zmian obrotéw mieszadta (stale kontrolowac
obroty). Po uptywie okoto 3,54 godzin polimeryzacja powinna by¢ zakonczona.

Po zakonczeniu procesu rozmontowaé zestaw przez podniesienie chtodnicy i mieszadia
wraz z ich uchwytami do gory i wyjecie kolby z ultratermostatu. Zawartos¢ kolby nalezy
przelaé do zlewki zawierajacej duza ilo$¢ zimnej wody i odczeka¢, az perelki opadna na
dno. Nastepnie zdekantowa¢ mlecznobialy ciecz wraz z ptywajacymi po jej powierzchni
fragmentami ciat statych, zostawiajac w zlewce tylko niewielkg ilo$¢ cieczy. Do zlewki
wla¢ nowa porcje wody i powtarza¢ dekantacje, az woda nad warstwa peretek polistyrenu
bedzie klarowna. Po ostatniej dekantacji resztke¢ wody z peretkami przela¢ na saczek z bi-
buly, umieszczony w lejku Blichnera i odsaczy¢ pod proznig. Uzyskany produkt wysuszyc¢
w temperaturze nie wyzszej niz 60°C. Po wysuszemu polistyren zwazy¢ i obliczy¢ wydaj-
no$¢ polimeryzacji (ggsto$¢ styrenu wynosi 0,8 g/em’). Po zakoficzeniu procesu polimery-
zacji nalezy starannie oczysci¢ mieszadlo i kolbg, w razie potrzeby wymyc¢ toluenem.
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5.7. Oznaczanie masy czasteczkowej polimerow

5.7.1. Badania wlaSciwoSci polimerow

O przydatnosci polimeru i mozliwosci jego zastosowania do roznych celow decyduja
jego wiasciwosci mechaniczne, dielektryczne, optyczne, cieplne, odpornos¢ na starzenie
oraz odpornos¢ chemiczna. Dla okreslenia wymienionych cech konieczny jest pomiar sze-
regu wielkosci charakteryzujacych dang wiasciwos¢ polimeru. Metody badania poszcze-
gb6lnych wiasciwosci sg scisle okreslone w odpowiednich normach. [ tak, dla oceny cech
mechanicznych polimeru nalezy poznaé jego podstawowe parametry, na przyktad modut
sprezystosci, udarno$é¢, twardos¢, wydluzanie przy obcigzeniu, wytrzymato$¢ na zginanie,
$ciskanie, rozciaganie.

Wiasciwosci danego rodzaju polimeru zalezg przede wszystkim od wielkosci czasteczek,
a wplyw na nig ma sposdb prowadzenia procesu polimeryzacji.

Masa czasteczkowa polimerow moze by¢ okreslana przy pomocy metod chemicznych
i fizycznych. Metody chemiczne polegajq na oznaczeniu tlosci grup funkcyjnych w polime-
rze, na przyktad: aminowych, wodorotlenowych, karboksylowych. W przypadku polime-
row nie posiadajacych grup funkcyjnych na przyklad: polietylenu, polipropylenu, polisty-
renu do oznaczenia masy czasteczkowej moga by¢ stosowane wytacznie metody fizyczne.
Fizyczne metody wyznaczania masy czasteczkowej dzielg si¢ na cztery grupy:

1. Metody polegajace na pomiarze lepkosci roztworow (wiskozymetryczne).

2. Metody oparte na pomiarze cisnienia osmotycznego, temperatury wrzenia lub krzepnig-
cia roztworow.

3. Metody polegajace na pomiarze szybkosci dyfuzji lub sedymentacji.

4. Metody polegajace na pomiarze rozproszenia $wiatla.

Najprostsza 1 najczgscie] stosowang metoda wyznaczania masy czasteczkowej jest
metoda wiskozymetryczna. Zalezno$¢ miedzy lepkoscia roztworu polimeru a jego masg
czasteczkowa podaje wzor Standingera:

/ :
M=— It (5.7.1)
K, c
gdzie: K,, — stala charakterystyczna dla danego polimeru [100 cm/g],
7w — lepkose wlasciwa,
¢ - stezenie roztworu [g/100 cm?).

Stata K,, uwzglgdnia wptyw budowy chemicznej polimeru na lepko$¢ jego roztwordw.
Dla danego polimeru i rozpuszczalnika oraz temperatury K, jest wielkoscia stata. Dla
wigkszo$ci polimeréw warto$¢ K, zostala okreslona z duza dokladnosciq za pomocg
metody krioskopowej. Dzigki temu, w celu wyznaczenia masy czasteczkowej w oparciu
o wzdér Standingera, wystarczy okresli¢ lepkos¢ wiasciwa roztworu polimeru o danym
stezeniu. W tabeli 5.7.1 podane zostaly wartosci K, dla réznych rodzajéw polimerdéw
rozpuszczonych w roznych rozpuszezalnikach (dla stgzen w g/100 cm’).

Wiskozymetrycznie mozna wyznaczy¢ lepko$¢ roztworu polimeru wzgledem lepkosci
rozpuszczalnika, czyli lepkos¢ wzgledna (1,.,) z rownania:

n t-d
’7wzgl ==
Ho to-dy

(5.7.2)
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gdzie: n - lepko$¢ dynamiczna roztworu polimeru w rozpuszczalniku,
n, — lepkos¢ dynamiczna rozpuszczalnika,
t — czas wyptywu roztworu polimeru przez kapilarg lepkosciomierza,
t, — czas wyplywu rozpuszczalnika przez kapilare lepkosciomierza,

& &
[

gestos¢ roztworu polimeru,
gestos¢ rozpuszezalnika.

Przy matych stezeniach polimeru gestosci obu cieczy sa prawie jednakowe i ewentualne
réznice mozna zaniedbac, a wtedy rownanie 5.7.2 przyjmuje postac:

4
”wzgl‘ = (573)
lo

Stosujac wzdr na lepkos¢ wzgledna, nalezy pamigtac, aby roztwory uzywane do pomiaru
lepkosci nie mialy wigkszego stezenia wagowego niz 0,5 %.

Tabela 5.7.1. Wielkos¢ stalej K,, dla roznych polimeréw w zaleznosci od rodzaju rozpuszczalnika i temperatury

Nazwa polimeru Rozpuszczalnik Temperatura °C K, [100 cm’/g]
20 0,0000416
Toluen 25 0,000075
Polistyren ataktyczny 30 0.000120
Benzen 20 0,000123
25 0.00027
Benzen
Polipropylen ataktyczny 30 0,000338
Toluen 30 0,000218
25 0,00083
Benzen
Poliizobutylen 30 0,00061
Toluen 25 0,00087

Znajac lepkos¢ wzgledna mozna obliczy¢ lepkosé whasciwa korzystajac z rownania:

1

poziom A

poziom B

Rysunek 5.7.1. Wiskozymetr
Ostwalda-Pinkiewicza
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Nastepnie przy pomocy rownania (5.7.1) mozna obliczy¢
masg¢ czasteczkowa badanego polimeru.

Bardzo prostym 1 czgsto stosowanym aparatem do pomiaru
lepkosci roztworéw polimeréw jest wiskozymetr Ostwalda-
-Pinkiewicza (rysunek 5.7.1). Oznaczanie lepkosci tym przy-
rzadem sprowadza si¢ do pomiaru czasu wyplywu przez kapi-
larg takich samych objetosci roztworu polimeru i czystego
rozpuszczalnika, w ktérym zostat rozpuszczony polimer.

5.7.2. Opis ¢wiczenia
Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wprowadzenie do wiskozymetrycznej
metody wyznaczania masy czasteczkowej polimerdw.



Zadanie
Wyznaczy¢ masg czasteczkowa polistyrenu metoda wiskozymetryczna.
Sprzet i odczynniki

1. Wiskozymetr Ostwalda-Pinkiewicza
2. Ultratermostat

3. Gruszka gumowa

4. Toluen.

Wykonanie ¢wiczenia

Przed przystapieniem do oznaczania lepkosm nalezy sporzadzi¢ roztwdr polistyrenu
w toluenie. W tym celu do kolby miarowej (50 cm %) przeniesé¢ zwazona dok’(adme na wadze
analitycznej odwazke polistyrenu — okoto 0,25 g i wla¢ okoto 30 cm’® rozpuszczalnika
(toluenu). Caltos¢ wytrzasaé az do catkowitego rozpuszczenia polistyrenu. Nastepnie dopet-
ni¢ rozpuszczalnikiem zawarto$¢ kolby do kreski i jeszcze raz doktadnie wymieszac.

Nastepnie, przed przystapieniem do pomiaru, nalezy przeptukaé wiskozymetr (2 3 krot-
nie) ciecza, ktorej czas wyplywu bedzie mierzony. Do wiskozymetru wlac 10 cm’ przygo-
towanego roztworu i wlozy¢ go do ultratermostatu. W czasie pomiaru wiskozymetr winien
by¢ dokladnie termostatowany. Temperatura ta musi by¢ zgodna z danymi zawartymi
w tabeli 5.7.1 (dla toluenu 30°C), gdyz tylko w takim wypadku mozemy korzysta¢ z poda-
nej w tabeli wartosci stalej K.

W momencie wyréwnania temperatur w wiskozymetrze i cieczy w naczyniu termosta-
tujacym nalezy przettoczy¢ roztwor (za pomoca gruszki) do ramienia z kapilara, Poziom
cieczy w wiskozymetrze powinien znajdowac si¢ w potowie gérnej banieczki przyrzadu. Po -
odjeciu gruszki od przyrzadu poziom cieczy powinien wolno opada¢. W momencie zrow-
nania poziomu cieczy w wiskozymetrze z poziomem A nalezy wiaczyc¢ sekundomierz
i zmierzyé czas przeptywu roztworu na drodze pomigdzy tym poziomem, a poziomem B.
Pomiar nalezy powtérzyé przynajmniej trzykrotnie, a potem obliczy¢ Sredni czas przeptywu
cieczy przez wiskozymetr.

Nastepnie nalezy przeprowad21c pomiar, w sposob identyczny, dla czystego rozpusz-
czalnika uzytego do rozpuszczenia polistyrenu (toluenu), po uprzednim przeptukaniu
wiskozymetru tym rozpuszczalmklem

Niezbedne do obliczen wartosci i dane uzyskane w wyniku pomiaréw umiesci¢ w tabeli
(jak w przyktadzie tabeli 5.7.2).

Tabela 5.7.2. Wartoéci i dane do obliczenia masy czasteczkowej polimeru

odwazka polimeru [g]

¢ - stezenie roztworu polistyrenu w rozpuszczalniku [g/100 cm’]

t - éredni czas przeptywu roztworu polimeru przez wiskozymetr [s]
1y - $redni czas przeptywu czystego rozpuszczalnika  [s]

K,, — stala charakterystyczna dla danego roztworu polimeru [100 cm’/g)
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Obliczenia masy czasteczkowej polimeru

Znajac czasy przeplywu roztworu polimeru i czystego rozpuszczalnika, nalezy obliczyé
N korzystajac z rownania 5.7.4. Nastgpnie obliczong wartos¢ 5, nalezy wstawi¢ do row-
nania 5.7.1 i obliczy¢ mase czasteczkowa polimeru.
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