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I. Wprowadzenie

Tworzywa sztuczne sa dzisiaj w powszechnym zastosowaniu. Opanowaty, bowiem
niemal wszystkie dziedziny gospodarki i Zycia codziennego. Stato si¢ to mozliwe przede
wszystkim dzigki takim zaletom tworzyw sztucznych jak: maty cigzar wiasciwy (lekkosé
tworzywa), wysoka odpornos¢ na dziatanie czynnikéw chemicznych, tatwos¢ przetworstwa i
barwienia oraz estetyczny wyglad. Produkcja przedmiotoéw codziennego uzytku, urzadzen,
konstrukcji 1 opakowan z tworzyw sztucznych jest obecnie jedna z najszybciej rozwijajacych
si¢ dziedzin gospodarki. Rozwdj nowych technologii i nowych materiatow prowadzi do
wyrobodw nowej generacji.

Badania tworzyw sztucznych dostarczaja informacji o trwatosci, wytrzymatosci
mechanicznej, bezpieczenstwie stosowania, degradowalnosci i wielu innych, decyduja o
kierunku zastosowania tworzywa. W metodach badan tworzyw sztucznych znalazty
zastosowanie metody eksperymentalne zapozyczone z réznych dziedzin chemii fizycznej,
chemii analitycznej, inzynierii materiatowej 1 fizyki. Najwazniejszymi badaniami, ktorym
poddaje si¢ praktycznie kazde tworzywo uzytkowe i nowy materiat polimerowy sa:

e Badania wilasciwosci fizycznych np: ggstosci, porowatosci, rozpuszczalnosci,
wilgotnosci, nasiakliwos$ci

e Badania wtasno$ci mechanicznych np. wytrzymalo$ci podczas rozciagania,
Sciskania, zginania, stopnia $cieralno$ci, wytrzymato$ci zmgczeniowej

e Badania odpornosci na czynniki chemiczne i klimatyczne np.: odpornosci
korozyjnej, procesu starzenia tworzywa

e Badania wlasciwosci cieplnych 1 palno$ci np.: wyznaczanie temperatury
zeszklenia i1 ptynigcia, badanie odpornosci cieplnej, badanie zapalno$ci, badanie
zmian tworzywa podczas dtugotrwalego ogrzewania

e Badania wlasciwosci elektrycznych np.: wyznaczanie oporu elektrycznego,
odpornosci na tuk elektryczny, pomiar elektrostatycznego tadowania si¢ tworzywa

e Badania fizykochemiczne np.: wyznaczanie lepkosci, masy czasteczkowej,
oznaczanie wspolczynnika przepuszczania $wiatta 1 stopnia zamglenia, oznaczanie
stopnia krystaliczno$ci, skladu tworzywa za pomoca spektroskopii IR,

spektroskopii UV/VIS



I1. Reakcje polimeryzacji

Podstawowym sktadnikiem tworzywa jest homopolimer, kopolimer lub multipolimer.
Polimery to zwiazki wielkoczasteczkowe (w czasteczce znajduje si¢ przynajmniej 2000
atomOw potaczonych ze soba) powstajace w wyniku potaczenia prostych czasteczek
(monomeréw) o niskim cigzarze czasteczkowym. Czasteczka polimeru moze by¢
schematycznie przedstawiona jako tancuch z powtarzajacymi si¢ fragmentami zwanymi

merami:

| M-,

Jesli polimer powstaje w wyniku polaczenia czasteczek jednego monomeru nazywa sig
homopolimerem, jesli co najmniej dwoch kopolimerem, wielu multipolimerem. Polimery
dzielimy na:

a) polimery naturalne np. kauczuk, gutaperka, polisacharydy (celuloza, skrobia,
glikogen), kwasy nukleinowe, proteiny,

b) polimery syntetyczne glownie organiczne np. polietylen (PE), polipropylen (PP),
polichlorek winylu (PCV), polistyren (PS), ale rowniez nieorganiczne np.
polikrzemiany, polifosforany.

Polimery otrzymuje si¢ w wyniku reakcji zwanych polireakcjami i dzieli si¢ je na reakcje

polimeryzacji fancuchowej i polimeryzacji stopniowe;.

I1.1. Polimeryzacje lancuchowe
Reakcje polimeryzacji tancuchowej, nazywane tak ze wzgledu na kinetyke procesu, polegaja
na tworzeniu zwiazkow wielkoczasteczkowych z matoczasteczkowych, zwanych
monomerami w wyniku kolejnego przylaczania ich do centrum aktywnego wzrastajacej
czasteczki (rodnika, kationu, anionu, silnie spolaryzowanego wiazania). Reakcja
polimeryzacji w ktorej uczestnicza dwa monomery nazywa si¢ kopolimeryzacja.
~Me + M —» ~MMe.
Proces sktada si¢ z trzech glownych etapow:

¢ Inicjacja — Reakcja startu

e Propagacja — Wzrost tancucha polimerowego

e Terminacja — Zakonczenie tancucha polimerowego



W ukladzie reakcyjnym podczas reakcji polimeryzacji znajduja si¢ oprocz czasteczek
monomerdw, tancuchy polimerowe o réznym stopniu polimeryzacji, gotowy produkt zawiera
fancuchy o réznej dlugosci. Polimeryzacji tancuchowej ulegaja najczegsciej monomery z
wiazaniem podwdjnym (np. olefiny, dieny, zwiazki winylowe, aldehydy) lub potréjnym (np.
alkiny) lub zdolnos$cia do otwierania pierscienia (np. tlenki alkendéw, laktamy, cykloalkeny).

Proces polimeryzacji tancuchowej moze przebiega¢ wedlug jednego z trzech
mechanizmow: rodnikowego (najlepiej poznany i najbardziej rozpowszechniony), jonowego:
anionowego 1 kationowego oraz koordynacyjnego. Rodzaj mechanizmu zalezy od
stosowanego inicjatora i rodzaju monomeru.

I1.1.1. Polimeryzacje rodnikowe
Inicjatorami polimeryzacji sa zwiazki chemiczne zdolne do wytwarzania w wyniku rozpadu
termicznego, kwantu $wiatta lub reakcji redoks wysokoenergetycznych rodnikéw o krotkim
czasie zycia i1 slabej stabilizacji rezonansowej. Najczesdciej stosowanymi inicjatorami sa
dwualkilo 1 dwuarylonadtlenki (np. nadtlenek benzoilu) wodoronadtlenki, zwiazki azowe,
nadsiarczany, nadtlenki.

Mechanizm reakcji polimeryzacji rodnikowej jest nastepujacy:
I. Inicjacja:

k
I Y% 2R

I — inicjator reakcji
R’ - rodnik inicjujacy polimeryzacje
kq — stata szybkos$ci dysocjacji inicjatora
R* +M;,—» P
R* +M, —» P°
M, M; — monomery, P* makrorodnik

I1. Propagacja lancucha
. kW .
P +M —» PM

ky — stata szybkosci reakcji wzrostu tancucha



I1I. Zakonczenie lancucha

Proces moze przebiega¢ na dwa sposoby: dysproporcjonowania (przeniesienie rodnika
wodorowego z jednego wzrastajacego makrorodnika na drugi 1 wytworzenie dwoch
tancuchow:

Dysproporcjonowanie polega na przeniesieniu rodnika wodorowego migdzy tancuchami.

(H-) .

/\/CLIzCH‘ + /\/CHZ—CH’ ——> . _CH=CH+ ™ CHz—CH )

X X X X

Rekombinacja polega na potaczeniu dwodch tancuchéw, przez co zwigksza cigzar

czasteczkowy polimeru.

~ CHZ—CH . ~~CH;—CH* ———> ~~CH7—CH——CH— CHz/\/

| | |
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I1.1.2. Kopolimeryzacje rodnikowe

W reakcji kopolimeryzacji bierze udzial wigcej niz jeden monomer, dlatego proces jest bardzo
ztozony i liczba mozliwych reakcji elementarnych w procesie tancuchowym jest bardzo duza.

Lancuch kopolimeru moze mie¢ r6zng sekwencj¢ merow:

1. kopolimer naprzemienny — M;M,M;Mp~~
2. kopolimer statystyczny — niesystematyczny rozktad meréw

3. kopolimer blokowy — MM ;M,Mp~~



Sekwencja meréw w tancuchu zalezy od stosunkow statych szybkos$ci propagacji z udziatlem
poszczeg6lnych rodzajow centréw aktywnych zwanych wspélczynnikami reaktywnoSci.
Jeden z najprostszych modeli kinetycznych kopolimeryzacji rodnikowej— model terminalny
Mayo i Lewisa zaklada wptyw tylko ostatniego (terminalnego) meru w makrorodniku na
reakcje przylaczania nowego meru. Dla dwoch monomeréw model terminalny opisuje proces
propagacji jako cztery elementarne reakcje:

k
PM," + M—» PM,M;"
. k12 .
PM,* + M—» PM;M,
. ka2 .
PM,* + My— PM,M,

PM,* +M1£> PMM;*

Ilorazy odpowiednich statych szybkosci tych reakcji: r;=kji/kiz 1 r;=ka/ky; nosza nazwe
wspotczynnikow reaktywnosci w modelu terminalnym, a ich znajomo$¢ pozwala obliczy¢
sktad kopolimeru dla zadanego skltadu monomeréw bioracych udzial w procesie

kopolimeryzacji zgodnie z rdwnaniem zwanym réwnaniem kopolimeryzacji:

dIM] _ n[M,]/[M,]+1 (1)
diMy] n[My]/[M]+1
. . \ . C d[M]
gdzie: d[M;]i d[M,] szybko$¢ przylaczenia monomeru odpowiednio 1 1 2 stad , Mo ]
2

przy zatozeniu malego stopnia przereagowania monomeréw odpowiada stosunkowi udziatow

molowych monomerow 1 1 2 w powstatym kopolimerze
[Mi] [[M,] stosunkowi udzialéw molowych monomeréw w mieszaninie poddawanej

kopolimeryzacji.

Metoda Finemana — Rossa wyznaczania wspoélczynnikow reaktywnosci

Wspotczynniki reaktywnosci mozna wyznacza¢ doswiadczalnie, a ich znajomo$¢ pozwala
przewidywac¢ sktad kopolimeru dla dowolnych ilo$ci reagujacych monomerdw. Istnieje wiele
metod wyznaczania wspolczynnikéw reaktywnosci. Jedna z prostszych metod wyznaczania
wspotczynnikow reaktywnosci w modelu terminalnym jest metoda Finemana — Rossa. Polega

ona na przeksztatceniu rownania (1) do postaci liniowej y=rx -r,,jesli :



F=—r=— ; f= 2)

2

: : . : F :
Wykre$lajac rownanie prostej o roéwnaniu: F(F -1)/f = [7) r, —r, na podstawie

doswiadczalnie wyznaczonego sktadu kopolimeru d/M;] 1 d[/M;] dla znanych sktadow
monomerdéw odczytuje si¢ z wykresu r; jako tangens nachylenia tej prostej, a 7, jako wielkos¢
przeciwna do odczytanej odcigtej na osi y.

Model terminalny dobrze opisuje bardzo wiele uktadow kopolimeryzacyjnych, istnieja jednak
takie uktady, dla ktéorych okazuje si¢ on by¢ zbyt prosty i nalezy postuzy¢ sig bardziej

skomplikowanym modelem kopolimeryzacyjnym.

I1.1.3. Polimeryzacje jonowe i koordynacyjne
Inicjatorami polimeryzacji anionowej sa zwiazki majace charakter zasadowy np. amidki
metali alkalicznych, zwiazki metaloorganiczne, alkoholany, zasady amoniowe, wodorotlenki
metali alkalicznych. Proces polimeryzacji anionowej sktada si¢ z dwoch etapdw: inicjacji
(dysocjacja inicjatora 1 start polegajacy na ataku anionu na czasteczk¢ monomeru i
wytworzenie startowego anionu), oraz etapu wzrostu tancucha w wyniku addycji kolejnych
molekut monomeru. W odrdznieniu od polimeryzacji rodnikowej etap zakonczenia tancucha
w $rodowisku pozbawionym zanieczyszczen nie wystgpuje, proces konczy si¢ z chwila
wyczerpania monomeru i moze by¢ wznowiony przez dodanie kolejnej porcji monomeru.
Reakcje polimeryzacji biegnaca bez reakcji zakonczenia az do wyczerpania monomeru i
wznawiane] po dodaniu $wiezej porcji nazywa si¢ ,polimeryzacja zyjaca” (living
polymerization). Przemyslowe znaczenie polimeryzacji anionowych jest niewielkie, czgsciej
wykorzystywana jest polimeryzacja kationowa. Inicjatorami sa silne kwasy protonowe, kwasy
Lewisa (np. AlCls, BF3), trwate karbokationy, halogenki jodu. Prowadzona jest zwykle w
silnie polarnych rozpuszczalnikach utatwiajacych dysocjacj¢ jonowa inicjatora. Proces
rozpoczyna si¢ atakiem kationu pochodzacego z dysocjacji inicjatora na czasteczke
monomeru 1 wytworzeniem centrum aktywnego majacego charakter kationu (etap inicjacji),
nastgpnie wzrost tancucha odbywa si¢ w wyniku kolejnych reakcji przytaczenia do centrum

aktywnego (etap propagacji), a koficzy si¢ w wyniku dezaktywacji karbokationu. Tego typu



polimeryzacji ulegaja niektore monomery winylowe oraz cykliczne nienasycone
weglowodory.
Polimeryzacja koordynacyjna znajduje ogromne znaczenie przemystowe w otrzymywaniu
polimerow o bardzo regularnej budowie przestrzennej ich *tancuchow. Katalizatory
polimeryzacji koordynacyjnej (pierwsze uzyskane nosza nazwe¢ katalizatorow Zieglera —
Natty) stanowig kombinacje zwiazkéw metaloorganicznych przede wszystkim metali I — III
glownej grupy uktadu okresowego oraz soli metali przejSciowych. Mechanizm polimeryzacji
koordynacyjnej jest bardzo ztozony. Monomery poddawane tego typu polimeryzacji to
najczesciej olefiny i1 cykloolefiny, niektére z nich nie homopolimeryzuja rodnikowo np.
propylen.
I1.2. Polimeryzacje stopniowe
Procesy polimeryzacji stopniowej charakteryzuje tylko jeden typ zachodzacych reakcji
prowadzacych do wzrostu tancucha, czasteczki monomeru tacza si¢ najpierw w dimery,
nastgpnie w trimery itd. az uzyskujac zwiazki wielkoczasteczkowe. Reakcje moga miec
charakter polikondensacji (np. w wyniku reakcji kwaséw dwukarboksylowych z diolami
tworza si¢ poliestry, a w reakcji z kwasami karboksylowymi z dwuaminami tworza si¢
poliamidy) lub poliaddycji (np. w wyniku reakcji dwuizocyjanianéw z dwuaminami tworza
si¢ poliureatany). Ponizszy schemat przedstawia tworzenie poliestru.

|(|) 0

n(HO—R—COOH +HO—R —OH)—> [—(C—R—C—0 R

II1. Metody polimeryzacji

Proces polimeryzacji przeprowadza si¢ w skali przemystowej lub laboratoryjnej w zaleznos$ci
gléwnie od jej mechanizmu. Najczgséciej stosowane metody polimeryzacji tancuchowe;j
rodnikowe;j:

1) polimeryzacja w masie - bez dodatku rozpuszczalnika tylko monomery, inicjator i
ewentualne dodatki poddawane sa reakcji. W przemys$le metoda ta otrzymuje si¢ np.
polietylen, polistyren, polimetakrylan metylu.

2) polimeryzacja w roztworze homogennym lub heterogennym (homogennym roztworze
jesli polimer rozpuszcza si¢ w monomerze, heterogennym jesli tworzacy si¢ polimer
nie rozpuszcza si¢ w monomerze. Metoda stosowana jest w przemysle do

otrzymywania np. poliakrylanow, kopolimerow styrenowych.



3) polimeryzacja suspensyjna, zwana roOwniez peretkowa — nierozpuszczalny w wodzie
monomer jest dyspergowany przez szybkie mieszanie do postaci matych kropelek
zawierajacych rozpuszczony inicjator, ktéry w wodzie jest nierozpuszczalny, aby
zapobiec taczeniu si¢ kropelek dodaje si¢ tzw. koloidu ochronnego np. zZelatyng
pektyny 1 nierozpuszczalne w wodzie silnie rozdrobnione sole np. fosforan wapnia.
Metoda ta otrzymuje si¢ np. polichlorek winylu, polistyren, polimetakrylany, teflon.
Polimeryzacja styrenu moze by¢ prowadzona z dodatkiem rozpuszczonego w styrenie
lekkiego weglowodoru (pentanu lub heksanu) przy niewielkim nadci$nieniu i
prowadzi wowczas do otrzymania styropianu.
4) polimeryzacja emulsyjna — nierozpuszczalny w wodzie monomer emulgowany jest za
pomoca odpowiednich emulgatorow (najczesciej sole alkaliczne wyzszych kwasow
thuszczowych oraz alkilosulfonowych), jako inicjatory stosuje si¢ nadsiarczany sodu,
potasu i amonu, nadtlenek wodoru. Emulsyjna stosowna jest w przemysle np. do
otrzymywania kauczukow, polioctanu winylu, polistyrenu.
Opisane powyzej metody polimeryzacji znajduja roéwniez zastosowanie w procesach
polimeryzacji tancuchowej jonowej 1 koordynacyjnej (najczesciej w roztworze) i
polimeryzacji stopniowej (najczgs$ciej w roztworze i w masie).
IV. Wlasciwosci polimerow

Wiasciwosci polimerow zaleza od ich mikro- i makro- struktury. Wedhug
makrostruktury polimery mozna podzieli¢ na liniowe, rozgal¢zione, drabiniaste,

poldrabiniaste, warstwowe 1 trojwymiarowe Rys.1.



Gwiazdy Grzebienie
“?6
Hiperrozgatezione

N

Rys.1 Przyktady polimeréw o réznej makrostrukturze

Sieci

Mikrostruktura polimeréw zwiazana jest z konfiguracja merow w makroczasteczce. Jezeli
fancuch zbudowany jest z podstawionych merdéw potaczonych regularnie ,,glowa do ogona”
wowczas usytuowanie przestrzenne podstawnikow okresla tzw. taktycznos$¢ polimerdow. Jesli
podstawniki usytuowane sa doktadnie przemiennie w dwoch ptaszczyznach méwimy ze jest
syndiotaktyczny, jesli w tej samej plaszczyznie méwimy, ze jest izotaktyczmy, brak
regularno$ci ataktyczny. W polidienach (np. kauczuki) o wlasnosciach decyduje réwniez

rodzaj izomerii cis lub trans 1,4. Rys.2. i Rys.3.

izotaktyczna

syndiotaktyczna

ataktyczna

Rys.2. Taktycznos$¢ polimerow.
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Konformacja
CH,

|
CH;=C—CH=CH,
CH3 |zopren 2_]_*

( CH
C_
Y =
~—-ch, CH_]_ +CH C\
cis-poliizopren-1,4 trans-poliizopren-1,4

3
*+CH;C||)—]T]* —f-CH—CHy

CH=CH, G=CH,
CH,
poliizopren-1,2 poliizopren-3,4

Rys.3. Mozliwe konformacje przyktadowego polidienu.

Znaczna wigkszos$¢ polimerow wystgpuje w stanie statym 1 wystepuje wtedy w formie
amorficznej i1 Krystalicznej. Polimery amorficzne (bezpostaciowe), co jest wynikiem
nieuporzadkowania makroczasteczek wzglgdem siebie, polimery krystaliczne wykazuja
istnienie w pewnych obszarach duzego stopnia uporzadkowania, te obszary nazywamy
krystalitami. Najczesciej polimer tylko w pewnych obszarach jest krystaliczny. IloSciowy
stosunek fazy krystalicznej do fazy bezpostaciowej nosi nazwe¢ stopnia krystaliczno$ci
polimeru.

Polimery moga wystepowaé¢ w jednym z trzech standw fizycznych: szklistym, elastycznym i
plastycznym. Stan szklisty charakteryzuje nieuporzadkowanie makroczasteczek, ale
jednoczesnie twardo$¢ 1 krucho$¢ wynikajaca z tego, iz jest on w tym stanie przechtodzona
ciecza (jak szklo).

Temperatura, w ktorej nastepuje przejscie ze stanu szklistego do elastycznego lub odwrotnie
nazywa si¢ temperaturg zeszklenia, oznaczana zwykle T,. Temperatura przejScia ze stanu
elastycznego do plastycznego lub odwrotnie nosi nazwg temperatury plyniecia Ty,. W stanie
elastycznym pod wpltywem przylozonej sity polimer si¢ odksztalca, ale po pewnym czasie
powraca do pierwotnego ksztattu, w stanie plastycznym w wyniku przytozone;j sity trwale si¢

odksztalca.

11



Stan szklisty| < [Stan elastyczny] < »  |Stan plastyczny

>

Charakterystyczna cecha polimerow jest brak $ci§le zdefiniowanej masy czasteczkowe;j,
poniewaz stanowia one zawsze mieszaning makromolekut o roznej dtugosci i podobnej,

jakkolwiek nie identycznej budowie. Dlatego dla danego polimeru stosuje si¢ pojecie

. oM
sredniej masy czasteczkowej A 1 stopnia polimeryzacji P = o
M

Gdzie M ,, - masa czasteczkowa monomeru.

Srednia liczbowa masa czasteczkowa definiowana jest jako:

vy _ZMN
%N 3)

gdzie:

M  masa czasteczek polimeru

N liczba czasteczek polimeru, ktora jest ilorazem calej masy polimeru przez liczbg
zawartych w niej czasteczek

Srednia wagowa masa czasteczkowa definiowana jest jako:

- IMN,
Mo=Sun )

i okre$la ona udziat wagowy czasteczek o masie M , wzgledem catej masy polimeru.

W przypadku polimeru monodyspersyjnego M.=M. , dla polidyspersyjnego iloraz $redniej
liczbowej masy czasteczkowej i Sredniej wagowej masy czasteczkowej jest miara stopnia
polidyspersji polimeru. Wielkos¢ tego ilorazu wskazuje jak szeroki jest rozrzut mas
czasteczkowych.
V. Metody fizykochemiczne badania polimerow

W metodach badan polimerow znajduja zastosowanie metody eksperymentalne
zapozyczone z réznych dziedzin chemii fizycznej, chemii analitycznej 1 fizyki.
Najwazniejszymi metodami badan, zsyntetyzowanych polimerow sa:

1. Metody oznaczania masy czasteczkowej
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2. Metody oznaczania rozrzutu masy czasteczkowe]

3. Metody instrumentalne, do ktérych naleza migdzy innymi: spektroskopia absorpcyjna
IR, UV, spektroskopia emisyjna, spektroskopia EPR, spektroskopia NMR,
mikroskopia elektronowa, rentgenowska analiza strukturalna, chromatografia gazowa
1 cieczowa

4. Metody termicznej analizy, do ktorych naleza r6znicowa analiza termiczna (DTA),
roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC), termograwimetria (TG).

V.1. Oznaczanie masy czasteczkowej i jej rozrzutu

Do wyznaczania M, (zdefiniowanej rownaniem (3)) najczesciej wykorzystuje si¢
nastepujace metody:

a. analize grup koncowych

b. metod¢ osmometryczna

c. metodg ebuliometryczna

d. metodg kriometryczna

Analiza grup koncowych polega na oznaczeniu ilosciowo grup funkcyjnych koncowych
makroczasteczek polimeru np. za pomoca mianowanego roztworu NaOH Iub KOH,
oczywiscie metoda dotyczy tych polimerow, ktore zawieraja grupy funkcyjne np. poliestrow.

Metoda osmometryczna opiera si¢ na wykorzystaniu rownania van’t Hoffa i wyznaczeniu
z niego sredniej masy czasteczkowej na podstawie pomiaru ci$nienia osmotycznego roztworu
polimeru w aparatach zwanych osmometrami.

Metoda ebuliometryczna 1 kriometryczna oparte sa na zjawisku odpowiednio
podwyzszania temperatury wrzenia i obnizaniu temperatury krzepnigcia roztworu polimeru w
stosunku do odpowiednich temperatur dla czystych rozpuszczalnikow w zaleznosci od masy

czasteczkowej polimeru.

Do wyznaczania M  (zdefiniowanej rownaniem (4)) wykorzystuje si¢ zjawisko
rozpraszania §wiatla przez roztwory polimerdéw. Intensywnos¢ rozproszonego $wiatla nazywa
si¢ metnoscia, a miedzy nia i masa czasteczkowa polimeru istnieje zaleznos$¢ opisana wzorem
Debaya, z ktorego wyznacza si¢ sredniag wagowa maseg czasteczkowa.

Wyznaczana masa czasteczkowa jest srednia, tancuchy polimerowe maja rézna dlugosé i
r6zna mase¢ czasteczkowa 1 jesli masa czasteczkowa wyznaczona wynosi np. 120 000 moze
sktada¢ si¢ z czasteczek o masie 140 000 i 100 000 (waski rozrzut), ale rowniez 1000000 i

500 (szeroki rozrzut). Stopien rozrzutu jest waski, jesli iloraz wagowo S$redniej masy
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czasteczkowej 1 molowej Sredniej masy czasteczkowej jest bliski jednosci. Jesli —==1,

polimer nazywamy monodyspersyjnym, w zaleznos$ci od metody polimeryzacji otrzymuje si¢
polimery o r6znym stopniu polidyspersji. Rozrzut masy czasteczkowej oznacza si¢ metodami:
frakcjonowania przez stracanie, frakcjonowania przez rozpuszczanie, metodami

chromatograficznymi. Wynikiem jest krzywa rozrzutu masy czasteczkowej. Rys. 4.
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=
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M, /g mal " Mn )M\: >MW
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Rys.4. Przyktadowa krzywa rozrzutu mas czasteczkowych.
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V.2. Instrumentalne metody analizy
V.2.1 Spektroskopia IR
Widma IR dla polimeréw wykonuje si¢ dla probek przygotowanych w postaci ,,filmu
cieklego”, w roztworze, w pastylkach z KBr, w postaci filmu statego. Film ciekly wykonuje
si¢ dla polimeréw plynnych poprzez $cisnigcie jego kropli migdzy ptytkami wykonanymi z
NaCl. Wybor rozpuszczalnika do wykonania widma w roztworze jest trudny, najczgsciej
stosuje si¢ CCly (spektralnie czysty), inne rozpuszczalniki maja absorbuja promieniowanie
podczerwone. Pastylki z KBr przygotowuje si¢ mieszajac probke sproszkowanego polimeru
ze sproszkowanym KBr w stosunku 1:100 do 1:1000 i rozciera w specjalnym mtynku lub
mozdzierzu agatowym. Nalezy uzywac osuszonego KBr. Po roztarciu prasuje si¢ mieszaning
za pomoca specjalnej prasy.
Filmy stale z polimeréw uzyskuje si¢ m. in. przez odlewanie btonek na powierzchni wody,
rteci, celofanu lub szkta oraz przez prasowanie. Najczgsciej stosuje sig¢ metode odlewania na
celofanie przez tatwo$¢ oddzielenia btonki od celofanu. Po wykonaniu btonki nalezy suszy¢
ja w prozni dla pozbawienia §ladow wody. Widma uzyskiwane dla probek wykonanych w
formie filmu stalego zawieraja jednak zwykle dodatkowe maksima i minima ze wzglgdu na
zjawisko dwukrotnego odbicia od powierzchni, a stad zjawisko interferencji. Dla
zmniejszenia tych efektow matowi sig otrzymany film.
Jako$ciowa interpretacja widm w podczerwieni pozwala na:

1. Identyfikacjg polimeru.

Ustalenie struktury makroczasteczki

Oznaczenie stopnia krystalicznos$ci

el

Badania proceséw polimeryzacji, kopolimeryzacji, modyfikacji polimerow, zmian
struktury polimeru pod wplywem réznych czynnikow.

Identyfikacja polimeru polega zwykle na poréwnaniu z widmem znanych polimeréw, ktore sa
podawane w katalogach. Na koncu tego opracowania znajduja si¢ przyktadowe widma IR dla
wybranych polimeréw 1 kopolimeréw z takiego katalogu. Jednak identyfikacja polimeru na
podstawie widma IR jest bardzo trudna, wiele czynnikéw wptywa, bowiem na ksztatt i
potozenie pasm absorpcyjnych (krystalicznosé, taktycznosé, obecnos¢ wiazan wodorowych i
n.).

Ustalenie struktury polimeru ma na celu okreslenie ewentualnego izomeru cis lub trans
(obecnos¢ tzw. pasm konformacyjnych w widmie pozwala na okreslenie ktory jest to izomer)
oraz taktyczno$ci polimeru. Stereoregularne polimery posiadaja widmo bogatsze w pasma nie

obserwowane w ataktycznym polimerze.
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Oznaczenie stopnia krystalicznosci na podstawie analizy pasm krystalicznych jest trudne,
poniewaz nie ma wzorca o 100% krystalicznos$ci, tatwiej jest w oparciu o pasma amorficzne
wyznaczy¢ ilo$¢ fazy amorficznej (polimer stopiny traktowany jest jako wzorzec 100%
amorficznosci).
Badanie procesow polimeryzacji, kopolimeryzacji, modyfikacji polega na wykonywaniu
widm podczas trwania tego procesu i obserwacji zaniku i pojawiania si¢ odpowiednich pasm.
IloSciowa interpretacja widm w podczerwieni polega na wykorzystaniu prawa
Lamberta-Beera i zmierzeniu absorpcji okre$lonego pasma za pomoca odpowiednich
detektorow zespolonych z komputerem i odpowiednim programem obliczeniowym lub na
metoda graficzna, przedstawiona na Rys.5. 1 odczytaniu z krzywej kalibracyjnej ilosci
polimeru w probce. Analiza absorpcji pozwala na okreslenie skladu mieszaniny polimerow

lub ilosciowego sktadu kopolimeru.

A=log—
gA

Rys.5. Metoda wyznaczania linii podstawowej pasma absorpcyjnego.
V.2.2. Spektroskopia UV
Spektroskopia UV znajduje zastosowanie w analizie polimeréw m. in. do:
1. Identyfikacji grup chromoforowych (powodujacych absorpcj¢ elektronowa).
2. Analizy zawarto$ci monomeréw w polimerze. Monomery ze wzgledu na obecnos¢
podwdjnego wiazania daja charakterystyczne pasma w widmie UV).
3. Oznaczania skfadu ilosciowego kopolimeru(jeden z komeréw musi posiada¢ grupe

chromoforowa.
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4. Pomiaréw kinetycznych utleniania polimeréw (towarzyszy temu procesowi zwykle
powstawanie grup chromoforowych np. grupy karbonylowe;j).

5. Analizy produktow procesu degradacji polimerow.

6. Analizy jakosciowej 1 ilosciowej dodatkow w tworzywie tj. plastyfikatory,
antyutleniacze. Najpierw zwiazki te ekstrahuje si¢ odpowiednio dobranym

rozpuszczalnikiem, rozdziela za pomoca chromatografii i wykonuje dla nich widmo

UV.

Metoda EPR znajduje zastosowanie w analizowaniu budowy rodnikéw i makrorodnikow,
stad jest bardzo waznym narz¢dziem w badaniu kinetyki reakcji polimeryzacji i
kopolimeryzacji jak rowniez w badaniu mechanizméw tych reakcji jak réwniez reakcji
utleniania, degradacji polimerow.

Metoda NMR (najczesciej wykorzystuje si¢ H NMR i °C NMR) pozwala m. in. na:

1. Badania stopnia krystalicznos$ci polimeréw (poprzez pordéwnanie powierzchni
dwoch skladowych odpowiedniego pasma sktadowej szerokiej odpowiadajacej
czasteczkom o ograniczonej swobodzie — uporzadkowanych ze sktadowa waska
odpowiadajaca czasteczkom swobodniejszym w obszarach amorficznych).

2. Oznaczanie przej$¢ fazowych 1 wyznaczanie temperatur Tg 1 Tp.

3. Okreslanie struktury chemicznej polimeru (obecno$¢ odpowiednich grup atomow,
stopnia rozgal¢zienia polimeru).

4. Okreslanie sktadu ilosciowego kopolimeru — powierzchnia odpowiednich pasm
pozwala na odczytanie z krzywej kalibracyjnej sktadu.

5. Badania stereoregularnosci polimeru.

Wiasciwa interpretacia NMR dla polimeru jest jednak niezwykle trudna i wymaga
uwzglednienia bardzo wielu specyficznych czynnikéw, dodatkowo ze wzgledu na mata
ruchliwo$¢ makroczasteczek widma polimeréw maja poszerzone sygnaty, aby zmniejszy¢ ten
efekt stosuje si¢ rozcienczone rozwory polimer6 i ogrzewanie probki podczas pomiarow.

Mikroskopia elektronowa (zdolno$¢ rozdzielcza 0.2-0.3 nm) pozwala bada¢ strukture
krystaliczng 1 mechanizm krystalizacji polimeru. Najszersze zastosowanie znalazta
Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa (TEM), w ktorej obraz z mikroskopu elektronowego
przekazywany jest do urzadzenia przeksztalcajacego otrzymanego sygnaly na obraz
fotograficzny. Od 1965 roku produkowane sa Elektronowe Mikroskopy Skaningowe (SEM)
pozwalajace na uzyskanie tréjwymiarowego obrazu jest nieodzownym narzedziem w

badaniach topografii powierzchni rowniez polimerow.
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Rentgenowska analiza strukturalna znajduje zastosowanie w chemii polimeréw w
badaniach struktury krystaliczej polimerdw 1 oznaczaniu stopnia krystaliczno$ci. Uzyskiwany
obraz dyfrakcyjny jest nalozeniem tzw. tta obrazu pochodzacego od obszarow amorficznych i
waskich pikéw zwiazanych z dyfrakcja na krystalitach. Ztozono$¢ struktury polimeréw,
obecnos¢ licznych defektow struktury krystalicznej powoduja, ze analiza struktury polimeru i
oznaczenie stopnia krystalicznosci, na podstawie rentgenowskiej analizy strukturalnej, jest

bardzo skomplikowana i obarczona duzym btedem.

V.3. Termiczna analiza polimerow

Analiza termiczna polega na pomiarze wybranej wiasciwos$ci fizycznej substancji w funkcji
temperatury lub czasu, w ktérym temperatura zmienia si¢ w sposob $cisle okreslony i
uzyskuje si¢ tzw. krzywa termiczna. Zwana rowniez termogramem. Metode ta wykorzystuje
si¢ w chemii polimeréow przede wszystkim w celu badania stabilnosci termicznej polimerow,
wyznaczania temperatur 1 efektow cieplnych przemian i badania termicznej degradacji
polimeréw. Najprostsza metoda jest R6zZnicowa Analiza Termiczna (DTA). Polega ona na
rejestrowaniu réznicy temperatur miedzy odnosnikiem i badana prébka w funkcji
temperatury. Jako odnos$nik stosuje si¢ taka substancje, ktéra w zaprogramowanym przedziale
temperatur nie ulega przemianom fizycznym, ani chemicznym i ma pojemnos¢ cieplna
zblizona do pojemnos$ci cieplnej badanej probki. Podczas przemiany zachodzacej pod
wpltywem temperatury wydziela si¢ lub jest pochlaniane cieplo stad réznica temperatur moze
by¢ ujemna lub dodatnia. Na Rys. 6 przedstawiono przykladowa krzywa termiczna dla
polimerow. Z krzywej mozna odczyta¢ temperaturg zeszklenia T, 1 temperaturg topnienia Ty,
réwniez temperatur¢ plynigcia. Jednak w przypadku polimeréw przemiany sa czgsto nie tak
ostre jak na Rys.6 i piki sa szerokie woéwczas wyznacza si¢ te temperatury jako $rednie z

przedziatu przemiany.
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Rys.6. Przyktadowa krzywa termiczna DTA.
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Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC) jest modyfikacja DTA. Naczynka z badana
probka i odnos$nikiem (czgsto puste naczynko) wyposazone sa w elementy grzewcze i
dostarczaja ciepto tak, aby utrzymywaé jednakowa temperatur¢ w obu naczynkach. Ilos¢
ciepta dostarczona w celu wyrdwnania temperatur rejestrowana jest jako efekt cieplny
przebiegajacego procesu. Wysoko$¢ piku na termogramie mierzona jest w jednostkach
szybkosci wydzielanego lub pobieranego ciepta mW lub W/gram probki, a pole pod pikiem
réwne jest entalpii przemiany w J/gram probki. Rys.7 przedstawia przyktadowy termogram.
Metoda DSC pozwala rdwniez na oznaczanie stopnia krystaliczno$ci polimerow. Wyznacza
si¢ ciepto topnienia badanego polimeru i wyznacza na podstawie znajomosci entalpii
topnienia polimeru catkowicie krystalicznego. Entalpia catkowicie krystalicznego polimeru
jest niemierzalna (nie ma takiego polimeru), ale mozna uzyskiwaé ta warto$§¢ poprzez

ekstrapolacjg wynikéw dla probek polimeru o wzrastajacej krystalicznos$ci.

pbyw
apla

s

Rys.7. Przyktadowy termogram DSC.

Termograwimetria (TGA) jest metoda polegajaca na pomiarze temperaturowej zaleznosci
ubytku masy probki w czasie ogrzewania. W metodzie tej pomiary mozna wykonywaé w
atmosferze azotu, tlenu, chloru, dwutlenku siarki. Pomiary dostarczaja przede wszystkim
informacji o stabilno$ci termicznej substancji, sktadzie, procesie rozktadu termicznego i jego
produktach. Poniewaz na termostabilno$¢ polimeréw wplywaja takie czynniki jak: obecnos¢
substancji matoczasteczkowych, usieciowanie, obecno$¢ pierscieni aromatycznych i grup
funkcyjnych ulegajacych rozpadowi. Badania odporno$ci termicznej polimeréw prowadzi sig
zwykle w atmosferze gazu obojetnego. Podczas ogrzewania polimeréw do wysokich
temperatur nastgpuje rozrywanie wigzan chemicznych w tancuchu gléwnym i1 bocznym,
wydzielaja si¢ niskoczasteczkowe gazowe produkty, nastgpuja czg¢sto wewnatrzczasteczkowe
reakcje cyklizacji i1 eliminacji, w przypadku polimeréw liniowych moze nastgpowaé

depolimeryzacja, czyli odtworzenie monomeru.
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