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Materialy funkcjonalne
Studia Il stopnia (magisterskie), stacjonarne, Rok I, semestr |

Otrzymywanie polimer6w metoda polimeryzacji suspensyjnej
wg. J. Pielichowski, A. Puszynski: Preparatyka zwigzkow wielkoczgsteczkowych

CZESC A
WPROWADZENIE

Polimery s3 to zwiazki wielkoczasteczkowe, o makroczgsteczkach zbudowanych z
powtarzajacych si¢ elementow struktury, tzw. merow. Reakcja polimeryzacji jest procesem taczenia
si¢ czgsteczek substratu - monomeru, w czasteczki produktu — polimeru, bez wydzielania
jakichkolwiek substancji ubocznych.

Do najczesciej spotykanych substancji ulegajacych reakcjom polimeryzacji naleza zwigzki
zawierajace wigzania podwojne. W wyniku polimeryzacji monomerow dwufunkcyjnych,
zawierajacych w czasteczce jedno wigzanie podwojne lub dwie grupy reaktywne, powstaja
polimery o budowie liniowej (tancuchowej), ktore moga by¢ topliwe i1 rozpuszczalne w
rozpuszczalnikach o podobnej polarnosci. Obecnos¢ dwoch lub wigcej wigzan podwojnych lub co
najmniej trzech grup funkcyjnych w czasteczce monomeru moze doprowadzi¢ do powstania
polimeru usieciowanego przestrzennie, ktory jest nietopliwy i nierozpuszczalny.

Monomery winylowe (zawierajace wigzania podwdjne) najczesciej polimeryzuje si¢ wg
mechanizmu wolnorodnikowego. Polimeryzacja wolnorodnikowa przebiega w trzech etapach:

- inicjowania polimeryzacji,

- wzrostu tancucha polimeru (propagacji),

- zakonczenia fancucha.

Inicjowanie polimeryzacji wolnorodnikowej jest procesem, w ktorym nastepuje utworzenie
wolnego rodnika na atomie wegla czgsteczki monomeru. Czynnikami umozliwiajgcymi
zainicjowanie polimeryzacji wolnorodnikowej s3:

- wolne rodniki, powstajace w wyniku rozpadu inicjatoréw nadtlenkowych lub azowych,

- energia cieplna (polimeryzacja termiczna),

- promienie UV (fotopolimeryzacja), promienie X lub gamma (polimeryzacja radiacyjna),

- ultradzwieki.

Najczgséciej polimeryzacje inicjuje si¢ wolnymi rodnikami uzyskiwanymi przez rozpad
wodoronadtlenkow alkilowych i nadtlenkéw dialkilowych lub diarylowych. Typowym przyktadem
rozpadu inicjatora na wolne rodniki jest, rozpad nadtlenku dibenzoilu zwanego nadtlenkiem benzoilu:
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Waznym czynnikiem charakteryzujacym etap inicjowania polimeryzacji jest okres indukcji. Jest
to czas liczony od zapoczatkowania polimeryzacji do poczatku wzrostu tancuchow. Jest on zalezny
od temperatury reakcji, budowy i stgzenia monomeru, obecnosci inhibitorow, itp.

Drugim etapem polimeryzacji rodnikowej jest wzrost tancucha, zwany propagacja. Wzrost ten
polega na kolejnym przylaczaniu si¢ czasteczek monomeru poczatkowo do wolnego rodnika,
powstalego w etapie inicjowania polimeryzacji, a nastgpnie do wcigz wzrastajacego makrorodnika.
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Szybko$¢ wzrostu tancucha jest tak duza, ze praktycznie nie wptywa na kinetyke polimeryzacji.
Etap ten decyduje jednak o konfiguracji tancucha powstajacego polimeru. Przylaczanie czgsteczki
monomeru, zawierajacej podstawnik X do rosngcego makrorodnika, moze przebiega¢ w uktadzie
»Zlowa do ogona” (schemat A) lub ,,glowa do glowy” (schemat B).
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Ze wzgledu na mozliwo$¢ rezonansu niesparowanego elektronu z podstawnikiem X oraz ze

wzgledow sterycznych bardziej uprzywilejowane jest powstawanie konfiguracji typu ,,gtlowa do

ogona” i w wiekszosci polimerdéw zawarto$¢ tych struktur wynosi 98-99%.

Ostatnim etapem polimeryzacji wolnorodnikowej jest zakonczenie tancucha. Moze ono nastapic :
- przez zderzenie dwoch makrorodnikow ze sobg (tzw. rekombinacja):

RM, + R; ——> RMyR4
RM, + RM; — R(M)n«mR

gdzie: M=CH.CHX a RM»" i RMn’ - rosnagce makrorodniki,

- przez reakcj¢ dysproporcjonowania, dzigki przeniesieniu atomu wodoru z jednego rosnacego
fancucha na drugi:

H—{CHECH}H—CHgéFIX + R—[CH;CHK}m—CHE(.ZHX —

—— R—(CH;CHX),CH=CHX + R—(CH,CHX);,—CH,CHyX

- przez reakcje przeniesienia lancucha w wyniku zderzenia z obojgtng czasteczka
monomeru, rozpuszczalnika lub polimeru; nastepuje wowczas zakonczenie wzrostu
fancucha makrorodnika z rownoczesnym powstaniem nowego rodnika:

R—(CH;CHX),—CHCHX+ Ri{H — R—(CH2CHX),—CH2CH2X + R

W zalezno$ci od sposobu i warunkow prowadzenia polimeryzacji mozna otrzymac polimery
roznigce si¢ masg czasteczkowa 1 polidyspersyjnoscig, a tym samym wiasciwosciami fizycznymi 1
uzytkowymi.

W praktyce polimeryzacje rodnikowa przeprowadza si¢ w masie, suspensji, emulsji 1 w
roztworze.

Polimeryzacja suspensyjna

Polimeryzacje suspensyjna, zwang rOwniez polimeryzacja w zawiesinie lub peretkowsa, prowadzi
si¢ w przypadku monomerdéw nierozpuszczalnych w wodzie. Proces przebiega pod wplywem
inicjatora rozpuszczonego w monomerze zdyspergowanym w wodnym roztworze koloidow
organicznych, stanowigcych stabilizatory suspensji. Kazda zdyspergowana kropla monomeru jest
miniaturowym ,,mikroblokiem”, z ktérego ulatwione jest odprowadzenie ciepta polimeryzacji do
fazy wodnej. Ulatwia to utrzymanie statej temperatury procesu 1 umozliwia otrzymanie polimeru o
mniejszym rozrzucie masy czasteczkowe;.

Na przebieg polimeryzacji suspensyjnej i wilasciwosci powstatego polimeru duzy wplyw
wywieraja: koloidy ochronne (stabilizatory zawiesiny), inicjatory polimeryzacji oraz mieszanie.
Podczas dyspergowania monomeru w nadmiarze (2 — 4-krothnym) odmineralizowanej wody
powstaja mate kuleczki o $rednicy 0,1 — 1 mm. W miar¢ przebiegu polimeryzacji kuleczki te, zwane
czesto peretkami, zwigkszaja lepkos¢ 1 przyjmuja konsystencje kleista. Aby zapobiec sklejaniu si¢
peretek dodaje si¢ hydrofilowe koloidy ochronne. Juz minimalne st¢zenie koloidu ochronnego (0,1



%-wag.) powoduje wytworzenie si¢ na powierzchni granicznej otoczki ochronnej zapobiegajacej
Iaczeniu si¢ (koalescencji) kropelek monomeru. Nadmierne zmniejszenie lepkosci fazy wodnej
moze spowodowaé powstanie emulsji, natomiast zbyt duza lepkos¢ tej fazy utrudnia dyspergowanie
monomeru podczas mieszania, co moze prowadzi¢ do powstania gruboziarnistego polimeru.

Jako koloidy ochronne stosuje si¢ rozpuszczalne w wodzie organiczne zwigzki
wielkoczgsteczkowe, takie jak poli(alkohol winylowy), sole kwasow poliakrylowego i
polimetakrylowego, metyloceluloz¢ i jej pochodne, Zelatyng, skrobie¢ itp. Mozna réwniez stosowac
dobrze rozdrobnione, nierozpuszczalne w wodzie zwigzki nieorganiczne, takie jak: bentonity, zel
krzemionkowy, fosforany wapnia, wodorotlenek glinu i magnezu. W procesie polimeryzacji
suspensyjnej stosuje si¢ tez rozne dodatki modyfikujgce dziatanie koloidu ochronnego. Dodatki te,
zwane takze pomocniczymi stabilizatorami suspensji, poprawiaja rownowage hydrofilowo-
hydrofobowa koloidu 1 koryguja napiecie powierzchniowe na granicy faz woda-monomer. W
przebiegu polimeryzacji suspensyjnej bardzo wazng rolg odgrywa mieszanie, gdyz jego
intensywno$¢ wplywa na wielko$¢ peretek, ich ksztalt i polidyspersyjnos¢. Mato energiczne
mieszanie moze sprzyjac¢ aglomeracji, za$ zbyt szybkie rozdrobnieniu produktu. Problem mieszania
jest szczeg6lnie wazny w pierwszym okresie polimeryzacji, gdy stopien przereagowania monomeru
wynosi 10-60 %. Zatrzymanie wowczas mieszadta, nawet na bardzo krotki okres czasu powoduje
nieodwracalng aglomeracje, a zlepione peretki tworza gumowata, ciggnaca si¢ mase, ktora nie daje
si¢ ponownie zdyspergowac.

Zaletami polimeryzacji suspensyjnej sg: mozliwos¢ syntezy rozdrobnionego polimeru, tatwego
do wyodrebnienia przez odsaczenie lub odwirowanie; tatwo$¢ usuniecia koloidu ochronnego;
uzyskiwanie produktu o powtarzalnych wiasciwosciach i matym stopniu polidyspersyjnosci oraz
fatwos$¢ odprowadzania ciepta wydzielajacego si¢ w trakcie reakcji polimeryzacji.

Metoda ta znalazta szerokie zastosowanie do przemystowego otrzymywania takich polimeroéw
jak: poli(chlorek winylu) - PVC, poli(metakrylan metylu) - PMMA, polistyren - PS, poli(octan
winylu) — PVAC.

CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest przesledzenie przebiegu procesu suspensyjnej polimeryzacji metakrylanu
metylu, wydzielenie otrzymanego polimeru i okreslenie wydajnosci reakcji.
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WYKONANIE CWICZENIA
1. surowce i odczynniki
- metakrylan metylu 21,25 g
nadtlenek benzoilu 0,6 g

- poli(akrylan sodu) (Rokrysol WF-2) 5,09

- fosforan sodowy Il zasadowy 0,79

- fosforan sodowy | zasadowy 0,045¢
- NaOH w pastylkach 1 pastylka

- azot w butli.

2) aparatura i szklo
- reaktor poj. 500 cm?,
- chlodnica zwrotna,
- mieszadlo mechaniczne,
- termometr,
- rurka doprowadzajaca azot,
- zlewka poj. 150 cm?,
- lejek sitowy (Biichnera) @ 9 cm,
- kolba ssawkowa poj. 1000 cm?,
- pompka wodna,



- faznia wodna elektryczna.

3) przebieg syntezy

Do reaktora poj. 500 cm?® wprowadza si¢ 125 cm® wody destylowanej, do ktérej dodaje sie 5,0 g
poli(akrylanu sodu), 0,7 g fosforanu dwusodowego (Na:HPO.), 0,045 g fosforanu sodowego |
zasadowego (NaH:POs) oraz 1 pastylke NaOH. Reaktor, po zamknigciu pokrywa z mieszadtem
kotwicowym, zaopatruje si¢ w chtodnice zwrotng 1 termometr, a nast¢pnie umieszcza si¢ w tazni
wodnej. Zawarto$¢ reaktora ogrzewa si¢ w temp. 30-35°C az do catkowitego rozpuszczenia
sktadnikow 1 uzyskania klarownego roztworu.

W zlewce poj. 150 cm® odwaza si¢ 21,25 g wolnego od inhibitora metakrylanu metylu, w ktorym
rozpuszcza si¢ 0,6 g nadtlenku benzoilu. Roztwor inicjatora w monomerze wprowadza si¢ do
znajdujacego si¢ w reaktorze roztworu, a nastepnie przedmuchuje si¢ go azotem w celu usunigcia
tlenu. Po rozpoczeciu mieszania (ok. 250 obr./min.) mieszaning reakcyjng ogrzewa si¢ w tazni
wodnej do temp. 78-80°C i utrzymuje si¢ w tej temperaturze przez 3,0 h. W chwili, gdy rozpocznie
si¢ egzotermiczna reakcja dolewa si¢ do tazni zimng wodeg, aby nie dopusci¢ do wzrostu
temperatury mieszaniny reakcyjnej powyzej 85°C.

Po zakonczeniu reakcji produkt ozigbia si¢ do temp. pokojowej, odsacza si¢ pod prdznia na lejku
sitowym, przemywa wodg destylowang i suszy w suszarce w temp. 65°C przez 5-10 h. Otrzymuje
si¢ suspensyjny poli(metakrylan metylu) o masie czasteczkowej ok. 10°. Produkt wazy sie i oblicza
wydajnos¢ reakcji polimeryzacji.

UWAGAI!!I
CZESC B
W trakcie polimeryzacji przygotujecie Panstwo rowniez membrany na bazie polisulfony UDEL
1700, ktore postuza Panstwu w trakcie realizacji ¢wiczenia nr 5.

Membrany polimerowe mogg mie¢ rézng struktur¢ w zaleznosci od zastosowanego polimeru, z
ktérego jest ona wytwarzana, jak rdwniez od samej metody wytwarzania. Otrzymywane podczas
¢wiczenia membrany otrzymywane beda z homogenicznych roztworow polisulfony UDEL 1700,
metoda inwersji faz, a konkretnie jej tzw. Wariantem mokrym. Polega to na doborze mieszalnych
ze sobg rozpuszczalnika 1 nierozpuszczalnika wybranego polimeru. Z roztworu polimeru (o duzej
lepkosci) formuje si¢ na plytce szklanej film polimerowy, a nastepnie ptytke zanurza si¢ do tazni z
nierozpuszczalnikiem. W wyniku wypierania rozpuszczalnika przez nierozpuszczalnik zachodzi
wytracanie polimeru, a miejsca w polimerze wypeklnione nierozpuszczalnikiem stanowig pory.
Wielkos¢ porow zalezy od szybko$ci wytrgcania polimeru (regulacja stezeniem roztworu polimeru,
czasem wstgpnego odparowania rozpuszczalnika na powietrzu lub dodatkiem czynnikéw
zmieniajacych szybkos$¢ wytracania).

Otrzymywanie ultrafiltracyjnych membran z polisulfony UDEL 1700

Odczynniki i surowce
Przygotowany wczesniej roztwor Polisulfonu UDEL 1700 o znanym stezeniu wagowym w N,N-
dimetyloformamidzie
Woda destylowana
Metanol techn. do oczyszczania powierzchni szyb

Aparatura i szklo
N6z do formowania membran
Kuwety plastikowe
Szyba szklana
Zlewki szklane
Gabka
Sciereczki bezpytowe



Przebieg otrzymywania membran

Szybe, na ktorej beda formowane poszczegdlne arkusze membran, nalezy doktadnie umyc¢
wodg, a nastepnie odttusci¢ metanolem po czym wytrze¢ jg do sucha Sciereczka bezpylowa. Szybe
umieszcza si¢ na specjalnym podkiadzie z gabki. N6z do formowania membran stawia si¢ na
brzegu szyby. W otwor noza wylewa si¢ roztwér polisulfonu i1 nastgpnie rozprowadza si¢
rownomiernie po szybie szklanej z uzyciem tego noza. Nastgpnie wylany film wraz z szyba
przenosi si¢ do kuwety plastikowej wypelnionej wodng, w celu wytracenia si¢ filmu polimeru,
ktoéry po oderwaniu si¢ od szyby przenosi do $wiezej porcji wody. Tak otrzymane membrany
pozostawia si¢ w wodzie do nastgpnego ¢wiczenia (¢wiczenie 5), podczas ktorego bedg okreslane
ich wlasciwosci fizykochemiczne oraz filtracyjne.
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Zagadnienia do czesci A i B
¢ Definicja polimeru, podzial polimerow,
e Polimeryzacja podstawowe informacje o procesie polimeryzacji,
e Metody otrzymywania sferycznych materialéw polimerowych,

e Definicja membrany, podzial membran ze wzgledu na rozne czynniki,
e Metody otrzymywania membran polimerowych,



