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Nazwa ¢wiczenia
Wolnorodmikeowa kepolimeryzacja styremu z akrylomitrylem
Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest synteza serii kopolimerow styrenu z akrylonitrylem wg mechanizmu
kopolimeryzacji wolnorodnikowej w rozpuszczalniku. Nastgpnie, po oznaczeniu sktadu
ilosciowego otrzymanych probek, nalezy wyznaczy¢ krzywa kopolimeryzacji badanego
uktadu monomerow.

Wstep

Nowe materialy polimerowe

Od czasu otrzymania pierwszego polimeru syntetycznego mingto prawie 100 lat. Byto to w
roku 1907, kiedy to Leo Bakeland po raz pierwszy otrzymal doskonaty material izolacyjny
zwany od jego imienia bakelitem. Ow okres 100 lat charakteryzowat si¢ ogromnym rozwojem
chemii i technologii polimeréw. Dzisiaj tak bardzo przyzwyczailiSmy si¢ do obecnosci
tworzyw sztucznych w naszym zyciu, ze oczywistym wydaje sig, ze ta dziedzina chemii jest
w stanie sprosta¢ prawie kazdemu zapotrzebowaniu na nowe materiaty. Wymagania
wzgledem materialéw zmieniaty si¢ z czasem 1 te materiaty, ktore dzisiaj wydaja si¢ w sposob
oczywisty naleze¢ do naszego $wiata tez kiedys tez byly ,,nowe” i ,,nowoczesne”. Dzisiaj
oczekujemy kolejnych nowych materiatéw od chemii polimerow.

Obecne prace badawcze materiatami tym zakresie skupiaja si¢ na nast¢pujacych grupach
materiatow opartych na polimerach syntetycznych:

1. Polimery o okreslonej architekturze makroczasteczek, takich jak
e polimery otrzymane w wyniku zastosowania katalizy metalocenowe;j
e polimery wysokorozgal¢zione i dendrymery,
e polimerowe sieci, zele 1 sorbenty



e polimery o strukturze supramolekularnych
e polimery w roztworach koloidalnych

2. Nanostruktury polimerowe
e nanorurki weglowe
e samoorganizujace si¢ supermolekularne warstwy polimeryczne

3. Polimery reagujace na bodzce zewngtrzne

ciekte krysztaty polimerowe

polimery przewodzace

polimery o wtasnosciach piezo- 1 piroelektrycznych

polimery do powtok ze specjalnymi wtasnosciami rozpuszczalno$ciowymi (np.
uktady z LIST — Low Ceritical Solution Temperature)

e polimery wrazliwe na pH i sit¢ jonowa $§rodowiska

4. Polimery dla zastosowan biomedycznych
biofunkcjonalizowane powierzchnie polimerow
immobilizacja biologicznie czynnych czasteczek

systemy kontrolowanego uwalniania lekow w organizmie
biodegradowalne polimery dla zastosowan biomedycznych
polimery amfifilowe dla zastosowan biomedycznych
rekonstrukcyjne materiaty stomatologiczne

Powyzsze wyliczenie nie obejmuje oczywiscie wszystkich badanych zastosowan nowych
materiatow polimerowych. Przyktadowo nalezy doda¢, ze badane sa te aspekty nowych
materiatow (szczegodlnie przeznaczonych do masowego zastosowania), ktore wiaza sig z
wymaganiami w zakresie ochrony srodowiska naturalnego. Oznacza to, ze materiaty
oparte na nowych polimerach powinny wykazywa¢ korzystny wynik bilansu
ekologicznego (,,ekobilans” — patrz A. Btedzki ,,Recykling materiatow polimerowych”,
WNT 1997).

Podstawowe wiadomosci o kopolimerach

Definicje i okresSlenia

Polimer zbudowany z jednego rodzaju merow jest nazywany homopolimerem, a
zbudowany z réznych meréw kopolimerem. Kopolimer, w ktorego sktad wchodza trzy
rézne mery, nazywa si¢ terpolimerem. Znane sa kopolimery zbudowane z wigkszej niz
trzech r6znych monomerow, cho¢ sa to bardzo rzadkie przypadki (np. z czterech ré6znych
merow, kopolimer nazywany jest kwaterpolimerem).

Wiasnosci fizyczne, chemiczne 1 mechaniczne kopolimerdéw zaleza nie tylko od
ilosciowego udzialu monomeréw w kopolimerze, ale rowniez od sposobu ich
rozmieszczenia w tancuchu.
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Ponizej podano nomenklaturg¢ kopolimeréw opracowana przez Komisje Nomenklatury
Makroczasteczkowej IUPAC (1985)

Nieokreslony uktad sekwencji jednostek monomerycznych okresla si¢ jako: (A-co-B), a
odpowiedni kopolimer ma nazwg poli(A-co-B), np. kopolimer nieokreslony styrenu i
metakrylanu metylu nazywa si¢ poli[styren-co-(meta-krylan metylu)].

Kopolimery statystyczne to takie, w ktorych rozktad sekwencji monomerycznych
nastepuje wg znanych praw statystycznych; np. zgodnie ze statystyka Markowa rzedu
zerowego (rozklad Bernoulliego), pierwszego, drugiego lub wyzszego. Statystyczny uktad
sekwencji jednostek monomerycznych przedstawia si¢ jako (A-stat-B), np.: poli(styren-
stat-butadien). Szczeg6lnym przypadkiem kopolimeru statystycznego jest kopolimer
beztadny. Charakteryzuje si¢ on tym, ze prawdopodobienstwo znalezienia si¢ danej
jednostki monomerycznej w dowolnym miejscu tancucha nie zalezy od rodzaju jednostek
sasiadujacych z tym miejscem (rozktad Bernoulliego).

Kopolimer przemienny zawiera dwa rodzaje jednostek monomerycznych roztozonych w
sekwencji przemiennej -ABABABAB- lub (AB)n

Przemienny uktad sekwencji jednostek monomerycznych przedstawia si¢ jako (A-alt-B), a
odpowiedni kopolimer przemienny nazywa sig poli(A-alt-B), np. poli[styren-alt-
(bezwodnik maleinowy)].

Kopolimer blokowy zawiera czasteczki o liniowym uktadzie blokow, przy czym blokiem
nazywa si¢ taka cze$¢ czasteczki polimeru, ktéra zawiera jednostki jednego rodzaju.

W uktadach sekwencji -AAAAAA-BBBBB-, -AAAAAA-BBBBB-AAAAA-,-
AABABAAB-AAAAAA-BBBBBB-, sekwencje -AAAAA-, -BBBBB- -
AABABAAABB- sa blokami.

Uktad sekwencji blokow przedstawia si¢ np. jako Ak-block-Bm, Ak-block-(A-stat-B) itd., a
odpowiadajace tym uktadom polimery maja nazwy odpowiednio poliA-block-poliB,
poliA-block-(A-stat-B) itd

Kopolimer szczepiony jest ztozony z czasteczek zawierajacych jeden lub wigcej rodzajow
blokéw potaczonych jako tancuchy boczne z tancuchem gtéwnym, przy czym te tancuchy
boczne maja cechy konstytucyjne lub konfiguracyjne rézne od tych cech wystgpujacych w
tancuchach gléwnych.

Najprostszym przyktadem kopolimeru szczepionego jest Ak-graft-Bm, la odpowiadajaca
mu nazwa jest poliA-graft-poliB, przy czym monomer wymieniony jako pierwszy (w tym



przypadku A) jest monomerem sktadajacym si¢ na fancuch gléwny, a monomer
wymieniony jako drugi (B) znajduje si¢ w tancuchu bocznym (tancuchach bocznych
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CECHY SZCZEGOLNE KOPOLIMEROW

1. Wiasciwosci kopolimerow beztadnych sa posrednie migdzy wlasciwosciami
odpowiednich homopolimeréw, np. temperatura zeszklenia Tg kopolimerow jest
warto$cia posrednia z temperatur zeszklenia homopolimeréw i zalezy od ich sktadu
ilosciowego.

2. Kopolimery blokowe moga mie¢ dwie wartosci 7g, odpowiadajace temperaturze
zeszklenia odpowiednich homopolimerow.

Preykiadowe whas nosci
siatysiyczmy o blokomy
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Podstawowe modele kinetyczne kopolimeryzacji (jest ich ok. 8-10)

Model Mayo-Lewisa (terminalny)

Opis formalny wymaga 4 réwnan reakcji uwzgledniajacych dwa monomery M; i M,,
makrorodnik zakonczony merem M;- PM;- i makrorodnik zakonczony merem M;- PM,-

PM, - +M, —u5PM, -
PM, -+M, —2 >PM, -
PM, -+M, —2>PM, -
PM, -+M, —2 5 PM, -

Roéwnania te mozemy opisac za pomoca czterech stalych szybkosci lub za pomoca dwéch
wspotczynnikow reaktywnosci 7y 1y, gdzie ri=ki1/kia, a r=kx/ks;.

Szybkos¢ poszczegdlnych reakcji mozna przedstawi¢ z pomoca nastgpujacych rownan:

Vll kll[PMl'][Ml]
1

Vi, = k 2[PM1'][M2]
Vy =ky)[PM,-][M ]
Vyy =k, [PM,-][M, ]



Wspotczynniki k1, k12 oznaczaja stale szybko$ci przylaczania monomeréw M; i My do

makrorodnikéw zakonczonych merem M;, natomiast wspotczynniki 4y, kp; makrorodnikdéw
zakonczonych merem M.

Definiujac wspotczynniki reaktywnosci »; i rp, jako r1 = ki/kix a ry = kxnl/k;; mozna
wyprowadzi¢ rdwnanie kopolimeryzacji

diM,] _ [M,] r[M,]+[M,]
diM,] [M,][M,]+nr[M,]

Wspotczynniki reaktywnosci sa parametrami dajacymi si¢ wyznaczy¢ dos§wiadczalnie i zaleza
od wlasnosci monomerow. Migdzy innymi, Alfrey 1 Price przedstawili schemat Q-e taczacy
wspotczynniki reaktywnosci z polaryzacja czasteczki.

Model uwzgledniajgcy wplyw przedostatniego meru (model ,,penultimate”)

Model ,,penultimate” przedstawiony przez E. Merza, T. Alfrey’a i G. Goldfingera jest
rozszerzona wersja modelu ,,terminal” uwzgledniajaca wptyw nie tylko ostatniego meru, ale
dwoch ostatnich, dlatego opis kinetyczny wymaga o$miu reakcji wzrostu tancucha:

PM M, -+M, — 5 PM M, -
PM M, -+M, —f2 s PM M, -
PM,M, -+M, —21 5>PM M, -
PM,M, -+M, —22 5 PM M, -
PM M, -+M, —2 5 PM M, -
PM M, -+M, —f2 sPM M, -
PM,M, -+M, —2 5>PM_ M, -
PM,M, -+M, —*2 5 PM M, -

Deﬁniujqc cztery wspc')lczynniki rgy = k111/k112, mn = kz]l/k212, rp = klzz/klzl 1 rp = kzzz/kzz],
analogicznie do dwoch wspotczynnikbw w modelu ,terminal” otrzymujemy po
przeksztalceniach tzw. rdwnanie kopolimeryzacji:

+r21[M1](r11[M1]+[M2]

dM,] _ [M,] i [M]+[M,]
d[M,] 1+I”12[M2] 1 [M, ]+ M, ]
[M,] 7, [M,]+[M]

)

)

Jezeli pominiemy wptyw przedostatniego meru w rosnacym tancuchu rownanie to sprowadza
si¢ do cytowanego powyzej rownania dla modelu ,,terminal”:



diM,] _ IM,] r[M,]+[M,]
dM,] 1M1 1n[M,]+[M,]

Kopolimer styrenu z akrylonitrylem (kopolimer SAN)
Opis systemu

Wolnorodnikowa kopolimeryzacja styrenu z akrylonitrylem jest interesujacym
przyktadem takiego uktadu monomerdéw, dla ktérego prosty model kinetyczny
kopolimeryzacji Mayo-Lewisa , tj. model zaktadajacy wptyw wylacznie ostatniego meru
rosnacego makrorodnika na przebieg reakcji, nie jest wystarczajacy dla doktadnego opisu
kinetyki reakcji.

Przyktadowo, dla doktadnego opisu krzywej kopolimeryzacji nalezy uwzgledni¢ wplyw
przedostatniego meru na przebieg reakcji (patrz Rysunek 1).

Rysunek 1

Mole fraction of M| in copolymer
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Krzywe kopolimeryzacji rodnikowej dla uktadu styren — akrylonitryl, w masie, 60°C. (V) dane
eksperymentalne Hilla et al. [1, 2]; (¢) punkty teoretyczne dla modelu Mayo-Lewisa: ry = 0.340 and r, =
0.054; (o) punkty teoretyczne dla modelu uwzgledniajgcego wptyw przedostatniego meru na przebieg
reakcji: ry4=0.223, ryp=0.038, rp1 = 0.652, r1» = 0.098. Czes¢ B jest wyimkiem czesci A.

[11 D.J.T. Hill, A.P. Lang, J.H. O’'Donnell, and P.W. O’Sullivan, Eur. Polym. J., 9, 911 (1989).
[2] D.J.T. Hill, A.P. Lang, P.D. Munro, and J.H. O’'Donnell, Eur. Polym. J., 4, 391 (1992).

Charakterystyka otrzymywanego kopolimeru
Rodzaj polimeru: termoplastyczny
Zalety: bardziej odporny chemicznie niz polistyrenu, tanszy od polimeréw akrylowych, dobra

kombinacja takich cech uzytkowych jak sztywno$¢, wytrzymato§¢ mechaniczna, twardosc¢ i
przezroczystos¢.



Wady: mniejsza przezroczystos¢ od tworzyw akrylowych, lekkie niebiesko-szare
zabarwienie, gorsza wytrzymato$¢ na promienie UV. Niska graniczna temperatura pracy pod
ciagltym obcigzeniem (55°C)

Typowe wlasnosci kopolimeru dost¢pnego na rynku:

Gestoé¢ (g/cm?) 1.07
Twardos$¢ powierzchni RM80
Wytrzymatosé na rozcigganie (MPa) 72
Wytrzymatosé na zginanie (GPa) 3.6
Wytrzymatos¢ wg Izoda (udarnosc z karbem)(kJ/m) 0.02
Rozszerzalno$¢ liniowa (/°C x 107) 7
Wydtuzenie po zerwaniu prébki (%) 2.4
Ciagliwos¢ (%) 3.5
Maksymalna temperatura pracy (°C) 55
Absorpcja wody (%) 0.25
Minimalne stezenie tlenu podtrzymujace palenie (%) 18
Palnos¢ wg UL94 HB (najwyzsza wg testu UL 94)
Opornosc¢ skrosna (log ohm.cm) 16
Wytrzymatos¢ dielektryczna (MV/m) 25
Wspotczynnik dyssypacji (rozproszenia) 1kHz 0.01
Stata dielektryczna 1kHz 3
HDT @ 0.45 MPa (°C) (temperatura top. pod ci$nieniem 0.45 MPa) 96
HDT @ 1.80 MPa (°C) (temperatura top. pod ci$nieniem 1.80 MPa) 84
Schniecie polimeru po przetwdrstwie hrs @ (°C) 1.5@80
Zakres temperatury topnienia (°C) 220 - 270
Skurcz wtryskowy (%) 0.6
Zakres temperatury wtrysku (°C) 50 - 80
Zastosowanie:

Gospodarstwo domowe: kubki, uchwyty szczoteczek do zgbow, tace, podstawki, pojemniki,
pokrywki, kasety.
Przemyst: obudowy baterii, tarcze do wybierania numerow, pokretta, przetaczniki, soczewki.

Przebieg ¢wiczenia

CzynnoSci wstepne

1. Nalezy wlaczy¢ termostat celem uzyskania odpowiedniej temperatury tazni wodnej
odczynnikow, w ktorej prowadzona ma by¢ reakcja kopolimeryzacji.

2. Na okoto 0.5 h przed uzyciem aparatury oczyszczajacej gaz nalezy wiaczy¢ grzanie
wiezy przy malym przeplywie gazu przez aparaturg.

3. Uwzgledniajac ponizej podane Warunki prowadzenia procesu kopolimeryzacji
obliczy¢ ilo$ci reagentow, ktérymi nalezy napetni¢ kolejne amputy.

Warunki prowadzenia procesu kopolimeryzacji

Kopolimeryzacje styrenu z akrylonitrylem prowadzimy w temp. 70 °C w rozpuszczalniku,
ktérym jest toluen.

Catkowite stezenie monomerow: 2 mol/dem’

Stezenie inicjatora (nadtlenek benzoilu): 0,1g/dem’ mieszaniny reakcyjnej (do dyspozycji
jest roztwor inicjatora w toluenie o stezeniu 4 g/ dem’.



W celu wyznaczenia krzywej kopolimeryzacji (patrz Rysunek 1) nalezy na potrzeby
niniejszego ¢wiczenia wykona¢ pig¢ reakcji kopolimeryzacji dla nastgpujacych utamkow
molowych monomeru 1 (styrenu) w mieszaninie monomerow: 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7.
Czas reakcji: 2 h

Stracalnik: 200 ml metanolu

dstyrenu: 0,909

dakrylonitrylu: 0,806

Czysto$¢ odczynnikow

Na badana reakcj¢ kopopolimeryzacji rodnikowej maja wpltyw zanieczyszczenia. W celu
mozliwie efektywnego kontrolowania przebiegu reakcji i zapewnienia powtarzalno$ci
wynikow konieczne jest prowadzenie reakcji przy pomocy mozliwie czystych reagentow i
obojgtnej atmosferze. Jednym z bardziej istotnych zanieczyszczen uktadu reakcyjnego jest
obecno$¢ w nim tlenu. Zar6wno homopolimeryzacja styrenu jak i akrylonitrylu jest zaklocana
przez tlen. W zwiazku z tym reakcj¢ nalezy prowadzi¢ w atmosferze gazu obojgtnego (N, lub
Ar). Monomery i rozpuszczalnik powinny by¢ réwniez odpowiednio oczyszczone, wysuszone
1 nasycone gazem oboj¢tnym.

Oczyszczanie gazu obojetnego

Gazem obojetnym jest azot lub argon. Aparaturg do czyszczenia gazu oboj¢tnego (gtownie z
resztek tlenu i wilgoci) przedstawiono na Rysunku 2. Gaz z butli 1 przeptywa przez kolejno
przez wskaznik przeptywu 2 do kolumny wypehionej zelem krzemionkowym 3, na ktorym
osadzona zostata koloidalna miedz. Wypelnienie kolumny ogrzewane jest przy pomocy drutu
oporowego nawinietego na kolumne, co powoduje, ze w wysokich temperaturach (ok. 180 °C,
temperaturg nalezy kontrolowaé na termometrze 4) resztki tlenu reaguja z aktywna miedzia.
Gaz ptynie nastgpnie przez kolumny suszace S wypetnione KOH 1 suchym zelem
krzemionkowym (zabezpieczone przed nadci$nieniem pluczka 6) jest suszony i konczy swoj
bieg na systemie kranéw rozrzadowych 7-12.

Rysunek 2.



Pozostale odczynniki

Pozostate odczynniki, tj. monomery, rozpuszczalnik i roztwor inicjatora sg przygotowane
uprzednio przez asystenta prowadzacego ¢wiczenie.

Przebieg kopolimeryzacji
Polimeryzacj¢ prowadzi si¢ w amputach o pojemnosci ok. 50 cm’.
Wypelnianie ampul gazem oboj¢tnym

Ponumerowane amputy taczy si¢ z kranami posiadajacymi wspolne zasilanie strumieniem
gazu oboj¢tnego 12 (tzw. pajakiem) przy pomocy kawatkow weza gumowego, na ktorych
uprzednio umieszczono $ciskacze w pozycji otwarte;.

Nastepnie nalezy trzykrotnie przeprowadzi¢ cykl odpompowania i napetnienia amput gazem
obojetnym.

W tym celu nalezy:
1. Sprawdzi¢ czy otwarty jest zawor 10 a krany trojdrozne 12 zapewniaja przeptyw gazy do
ampul z aparatury odcinajac je jednocze$nie od atmosfery zewnetrzne;.

2. Zamkna¢ zawory 7, 8. Kran tr6jdrozny 11 nalezy ustawic¢ w takie pozycji by odciaé
aparaturg atmosfery a zapewni¢ doplyw powietrza do pompy.

Powstale nadci$nienie w czg$ci aparatury pomigdzy butla 1 a zaworem 7 utrzymywane bedzie
w bezpiecznych granicach dzigki zabezpieczeniu 6.



UWAGA: KOLEJNE CZYNNOSCI Z UZYCIEM POMPY OLEJOWEJ
PRZEPROWADZA SIE TYLKO POD BEZPOSREDNIM NADZOREM ASYSTENTA
PROWADZACEGO CWICZENIE

3. Wiaczy¢ pompg i ustawi¢ kran trdjdrozny 11 w takie pozycji pompa zasysata powietrze
wylacznie z aparatury odcinajac jego doptyw z otoczenia. Obserwowac réznicg poziomow
rteci w U-rurce barometru 13. Roznica ta powinna odpowiada¢ aktualnemu ci$nieniu
atmosferycznemu. Po ok. 1 minucie nalezy ustawi¢ kran trojdrozny 11 w pozycji odcinajacej
aparaturg¢ od pompy i powietrza atmosferycznego. Pompa zasysa obecnie powietrze
atmosferyczne.

Obserwujemy poziomy rt¢ci w barometrze 13 — nie powinny ulega¢ zmianie, co $wiadczy o
szczelno$ci aparatury.

4. Przy pomocy kranu 7 bardzo delikatnie otwieramy przeptyw gazu obojetnego do amput
obserwujac zachowanie si¢ zarowno rt¢ci w zabezpieczeniu 6 jak i poziomy rteci w
barometrze 13. Poziomy rtgci w barometrze powinny powoli wyréwnywac si¢, natomiast
poziom rtgci w rurce szklanej zabezpieczenia 6 nie powinien podnosi¢ si¢ wigcej niz na
wysokos¢ kilku centymetréw.

5. Po uzyskaniu lekkiego nadcis$nienia gazu obojgtnego w aparaturze (patrz barometr 13)
zamykamy kran 7 i ustawiamy kran trdjdrozny 11 w takie pozycji by pompa zasysata gaz
obojetny z aparatury odcinajac ja od otoczenia (jesteSmy ponownie w pt. 3).

6. Powtarzamy trzykrotnie cykl odgazowania-napetniania gazem obojgtnym aparatury.

7. Po ostatnim cyklu w aparaturze powinno panowac lekkie nadci$nienie gazu obojetnego. W
tych warunkach przekrecamy krany tréjdrozne 12 do pozycji zapewniajacej jednoczesny
wpltyw gazu obojetnego do amput i jego wyptyw do atmosfery.

Napelnianie ampul reagentami

W pozycji kranow trdjdroznych 12 z pt. 7 napetniamy amputy przy pomocy strzykawek w
przeciwpradzie gazu obojgtnego w nastgpujacej kolejnosci: rozpuszczalnik -> monomer 1 ->
monomer 2 -> roztwor inicjatora. Ilosci wprowadzanych odczynnikow odpowiadaja
wyliczonym wcze$niej wielkosciom. Czynnosci te konczymy starannie zaciskajac Sciskacze
na gumowych wezach umieszczonych na amputach.

Reakcja kopolimeryzacji

Ampuly umieszczamy w statywie i cato$¢ zanurzamy w termostacie. Czas polimeryzacji

liczymy od momentu zanurzenia statywu z amputami. Po uptywie zaplanowanego czasu

reakcji amputy schtadzamy w zimnej wodzie 1 po ok. 5 min. wylewamy ich zawarto$¢ do
ponumerowanych zlewek wypelionych 200 ml stracalnika kazda.

Sposob postgpowania z uzyskanym kopolimerem.

Wytracone kopolimery pozostawiamy w zlewkach do nastgpnego dnia celem lepsze;j

koagulacji. Nastgpnie kopolimery saczymy i umieszczamy w eksykatorze lub suszarce.
Probki suszymy do osiagnigcia statej wagi.

Uwaga dodatkowa



Podczas doktadnych badan kinetycznych' amputy szklane napetnione reagentami i nasycone
gazem oboj¢tnym sa zwykle zatapiane. W przypadku naszego ¢wiczenia zamknigcie amput

dokonuje si¢ przy pomocy $ciskaczy zalozonych na krotkie odcinki wezy z elastycznego
tworzywa.

' D.I.T. Hill, A.P. Lang, P.D. Munro, J.H. O'Donnell, Eur. Polym. J. Vol. 28. No. 4, pp. 391-398, 1992.



