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PRZEDMOWA
Skrypt jest przeznaczony dla studentéw Wydziatu Wiokienniczego stuchajacych wyktadu z
przedmiotu ,,Chemia fizyczna polimerow” a takze ma stanowi¢ pomoc w przedmiocie
»Wybrane zagadnienia z chemii fizycznej polimerow” 1 pokrewnych przedmiotach
specjalistycznych. Zagadnienia dotyczace chemii polimerow, jako dostgpne w krajowej
literaturze, zostalty w skrypcie skrocone do minimum potrzebnego do zrozumienia przede
wszystkim procesow polireakcyjnych. Rowniez skrocony zostat znacznie materiat dotyczacy
fizyki polimerow , a wigc struktury nadczasteczkowej 1 wiasciwosci polimeréw w stanie
skondensowanym. Zagadnienia te omawiane sa bowiem na naszym Wydziale obszernie w
przedmiocie ,,Fizyka wtokna”.
Mimo tytutu ,,Chemia fizyczna polimerow” skrypt ten nie obejmuje catego zakresu tej
dyscypliny, a wigc na przyktad mieszanek polimerowych, reologii itp.
Rowniez materiat zawarty w skrypcie nie zostat potraktowany réwnocennie. Pierwsze cztery
rozdzialy zawieraja material podstawowy, piaty zostal potraktowany jako bardziej
monograficzny. Szosty rozdziat dotyczacy wiasciwosci addytywnych zostat przedstawiony
jako praktyczna mozliwos$¢ projektowania tworzyw polimerowych. Stad rozdzial ten zawiera
sporo przyktadow obliczeniowych.
Takie potraktowanie materialu zostalo podyktowane programem studiow na Wydziale
Widkienniczym, ze szczegdlnym uwzglednieniem kierunku dyplomowania- ,.Fizykochemia

witokna”.



1. WSTEP
Chemia polimeroéw zajmuje si¢ zwiazkami wielkoczasteczkowymi. Jest to grupa zwiazkow
chemicznych, ktére odznaczaja si¢ bardzo duza masa czasteczkowa oraz szczegdlna
budowa makroczasteczki, sktadajacej si¢ z powtarzajacych si¢ elementow budowy
zwanych merami, tak, ze cata makroczasteczka jest wielokrotnoscia meru. Przyktadem
moze by¢ tu makroczasteczka celulozy:

\
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Rys. 1 Budowa meru celulozy

Po zbadaniu wigkszej ilosci roznych zwiazkow wielkoczasteczkowych , okazalo sig, ze nie
zawsze polimery wykazuja tak prosta budowe, ale mimo to zostata nazwa poli-mer, czyli
zwiazek zlozony z wielu merow.

Chemia fizyczna polimeréw zajmuje si¢ podstawowymi prawami rzadzacymi budowa,
wiasnosciami zwiazkéw wielkoczasteczkowych oraz procesami polireakcyjnymi. Szereg
podstawowych poje¢ fizykochemicznych zwiazanych z budowa czasteczki - wigc np. masa
czasteczkowa, ksztalt 1 rozmiary makroczasteczki, jak 1 wlasciwosci makroskopowych -
wymaga w przypadku polimeréw specyficznego opisu, czgsto z zastosowaniem metod
statystycznych. Moze dlatego rozwdj chemii oraz chemii fizycznej polimeréw nastapit
dopiero po bardziej wnikliwym poznaniu budowy czasteczek o matej masie czasteczkowej,
mimo ze cztowiek od niepamigtnych czasow byt otoczony polimerami naturalnymi.
Celuloza stanowi przeciez podstawowy sktadnik najwczesniej chyba zastosowanego przez
czlowieka tworzywa konstrukcyjnego, jakim jest drewno. Polimerem jest rowniez biatko-
podstawowy sktadnik organizmoéw zwierzecych, w tym siersci, a wigc 1 widkien welny,
skory itp. Polimerem jest rowniez chityna, ktora stanowi podstawowy skladnik pancerzy
skorupiakow i owadow. Nie jest przypadkiem, ze natura jako tworzywo konstrukcyjne
wybrala wiasnie polimery, a nie metale bedace tworzywem wigkszo$ci naszych maszyn,
czy tez beton stanowiacy tworzywo konstrukcyjne naszych doméw, czy wreszcie
potprzewodniki, z ktorych buduje si¢ wspotczesne komputery. Drewno 1 widkna naturalne
posiadaja szereg znanych walordw, naturalna skora z trudem jest zastgpowana syntetyczna,
chityna z pancerzy skorupiakow przetrwala w wykopaliskach 60 milionow lat bez
zasadniczych zmian, czego by nie zniosta zadna stal.

Polimery, poza swoimi walorami jako tworzywa konstrukcyjne, wykazuja takze cenne
wlasciwosci jako reagenty chemiczne. Polimerami sa syntetyczne wymieniacze jonowe,
syntetyczne substancje zastgpujace osocze krwi, leki, katalizatory i szereg innych.

Reakcje chemiczne polimeréw syntetycznych sa jeszcze mato zbadane. Znowu
wyprzedzily te badania obserwacje procesOw naturalnych, a wigc na przyklad reakcji
enzymatycznych, czy innych procesow zachodzacych w organizmach zywych.
Zadziwiajaca jest czgsto selektywnos¢ 1 wysoka wydajno$¢ specyficznych reakcji
zachodzacych na polimerach w organizmach zywych w porownaniu ze zwyklymi



reakcjami chemii organicznej. Ukoronowaniem tych reakcji jest, lezaca u podstaw zycia,
zdolno$¢ do odtwarzania swojej struktury i skomplikowane reakcje fizykochemiczne
zachodzace w mozgu- lezace u podstaw §wiadomosci 1 procesu myslenia. Wszystkie te
procesy zachodza w uktadach polimerowych.

Potaczenie tych dwoéch podstawowych cech polimeréw- tworzywa 1 reagenta
chemicznego- stwarza, na razie jeszcze w odleglej perspektywie mozliwosci nasladowania
organizméw zywych.

Historia chemii fizycznej polimeréw zaczyna si¢ wilasnie od prob przetwarzania i
ulepszania polimeréw naturalnych. Powstaje guma jako produkt wulkanizacji kauczuku
(rok 1839) nitroceluloza (1851), tworzywa takie jak celuloid (1868), czy galalit-
tworzywo z kazeiny mleka (1898). Rownolegle sa podejmowane pierwsze udane proby
formowania wtokien sztucznych - jedwabiu z regenerowanej celulozy (H. Chardonnet
1885).

Dopiero w roku 1909 powstato pierwsze catkowicie syntetyczne tworzywo polimerowe-
bakelit z fenolu 1 formaldehydu (Baekeland), tworzywo akrylowe w 1931r, za§ widkna
poliamidowe 1 poliestrowe w latach czterdziestych.

Teoretyczne podstawy chemii polimeréw stworzyli H. Staudinger w latach trzydziestych,
uhonorowany nagroda Nobla w roku 1953, W. H. Carothers w latach 1927-39, H. Mark,
A.V. Tobolski a przede wszystkim P.J. Flory, ktory w 1953 r. w monografii “Principles of
Polymer Chemistry” zawarl podstawy fizykochemii polimeréw, a dopiero w 1974r
doczekal si¢ nagrody Nobla. Burzliwy rozwoj fizykochemii polimeréw nastapit w latach
pigcdziesiatych. Dotyczylo to rowniez biopolimerow. W roku 1951 L. Pauling odkryt
spiralna budowg czasteczki polipeptydu, a w roku 1953 Watson, Crick i Wilkins ustalili
budowg czasteczki DNA; ksztaltowaly si¢ wtedy wspotczesne metody badawcze w
zakresie chemii fizycznej polimeréw. Roéwniez w Polsce juz w roku 1956 powstata na
Politechnice Lodzkiej pierwsza Katedra Chemii Fizycznej Polimerow kierowana przez
prof. E. Turska.



2. CHARAKTERYSTYKA FIZYKOCHEMICZNA MAKROCZASTECZEK
2.1. Pojecia podstawowe

Nazwa polimer sugeruje, ze czasteczka polimeru- zwana rowniez makroczasteczka- sktada si¢
z powtarzajacych si¢ elementéw budowy, zwanych merami. Na przyktad polietylen sktada si¢

Z merow o nastgpujacej budowie:
AQCHZ_CHQ}
n

poli(chlorek winylu) moze by¢ przedstawiony wzorem:

—QCHz—cliH}
c "

, a wspomniana chityna posiada czasteczk¢ o budowie :

_ $H3 -
=0
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Nie zawsze jednak budowa makroczasteczki jest taka prosta. Zdarza sig, ze w
makroczasteczce wystepuje kilka rodzajow merdéw polaczonych w rézny sposob. Takie
zwiazki wielkoczasteczkowe nazywamy kopolimerami, np. fragment makroczasteczki
kopolimeru z chlorku winylu i akrylonitrylu przedstawi¢ mozna nastgpujaco:

—CH2—$H—CH2—(|3H—CH2—(|3H—CH2—(|3H—CHz—(liH—CHz—(le—
Cl Cl CN Cl CN Cl

[lo$¢ merow wystepujacych w danej makroczasteczce nazywa sig jej stopniem polimeryzacji.
Stopnie polimeryzacji wielu polimeréw wynosza setki, a nawet tysiace, czy setki tysigey.
Zdarzaja si¢ jednak zwiazki chemiczne o budowie podobnej do polimerow, ale zawierajace w
swej czasteczce zaledwie kilka merow. Takie zwiazki nazywamy oligomerami. Jesli
wystepuja dwa mery, to mowi si¢ o dimerze, gdy trzy- bedzie to trimer, cztery- tetramer.
Zwiazki te towarzysza nieraz polimerom wptywajac na ich wtasciwosci.

Zwiazek o malej masie czasteczkowej, z ktdérego mozna otrzymac polimer nazywa sig
monomerem. Nieco pdzniej zostang omowione metody takiej syntezy. Teraz, jedynie
schematycznie mozna przedstawi¢ par¢ przyktadow:



Monomerem polistyrenu jest styren:

CH,=CH %CHz CH

O—Q

Monomerem poli(chlorku winylu) jest chlorek winylu:

n CHQZCH CHZ—CH
| — I
Cl Cl 'n

Monomerem poli(tereftalanu etylenowego) jest ester diglikolowy kwasu tereftalowego:

n Ho—CHz—CHz—O—ﬁ@ﬁ—O—CHZ—CHz—OH —
6] 0
fo—ﬁ—Qfﬁ—O—CHz—CHz + (n-1) HO—CH,~CH,~OH
6] 0] n

Monomerem poli(tlenku etylenu) jest tlenek etylenu:

n CH(%;CHz ——>  {CH-CH-0)—
n

Widac¢, ze czasteczka monomeru ma inng budowe niz mer. W czasteczce styrenu wystepuje
podwojne wiazanie alifatyczne, ktorego brak w merze. Nawet ilo$¢ 1 sposob polaczenia

atomOw w monomerze moze by¢ inny niz w merze, jak wida¢ na przyktadzie poli(tereftalanu

etylenowego).

Mery w makroczasteczce moga by¢ potaczone w dhugi tancuch, przypominajacy sznur
koralikéw. Takie makroczasteczki nazywa si¢ makroczasteczkami liniowymi.. Wystepuja
jednak rowniez makroczasteczki, w ktorych mery sa ze soba polaczone tak, ze tworza
rozgalgzienia. Makroczasteczki rozgal¢zione moga posiada¢ mniej lub bardziej regularna
budowg (rys. 2)
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—CH2—(ljH—CHZ—CHQ—CHZ—CHZ—$H—CH2—CH2—C|H—CH2—CH2-

CH, CH, CH,
CH, CH, CH,
Ch, L, S,

L, L,

—cHz—$H—cHz—cHz—cH—cHz—(le—CHZ—CHz—CHz—CHZ—CHz—

CH, (|ZH2 CH,
CH, Ch,  CH
éH3 #Hz CH—CHy~CHy~CHy~CHy=CHy
H C/CHCH T
2 o cn,
e
CH, CH,
Cy CHy
Ch,

Rys. 2 Budowa polimeréw rozgatgzionych na przyktadzie polietylenu

Poza makroczasteczkami liniowymi i rozgal¢zionymi wystgpuja tez makroczasteczki
usieciowane, w ktorych tancuchy ztozone z merow sa potaczone dtuzszymi lub krotszymi
mostkami ztozonymi z takich samych meréw, lub ugrupowan atomoéw o innej budowie.
Przyktadem takiego polimeru jest guma, w ktorej makroczasteczki kauczuku sa potaczone
mostkami ( najczesciej siarkowymi) w wyniku procesu wulkanizacji.

Wiasciwosci tworzywa polimerowego zaleza w duzej mierze od tego czy tworzace go
makroczasteczki sa liniowe, rozgalezione czy usieciowane. Polimery widknotworcze to
przede wszystkim polimery liniowe. Z kolei polimery usieciowane s uzywane na tworzywa
konstrukcyjne- bakelit, ebonit , tworzywa epoksydowe itp.

Nazewnictwo polimeréw nie jest jednolite. Czgsto polimery posiadaja nazwy tradycyjne .
Dotyczy to szczegdlnie polimerow naturalnych takich jak ; celuloza, chityna, kazeina,
fibrynogen, kwas dezoksyrybonukleinowy (DNA) itp.

Czgsto nazwa polimeru jest utworzona od nazwy monomeru, przy czym jesli nazwa jest dwu-
lub wigcej- cztonowa, to po przedrostku poli- stosujemy nawias, jesli za§ nazwa monomeru
sktada si¢ z jednego wyrazu- nawias opuszcza si¢; np. polistyren, poli(metakrylan metylu),
poli(chlorek winylu), poli(tereftalan etylenowy), poli(tlenek etylenu), polietylen.

Cate grupy zwiazkow wielkoczasteczkowych nazywa si¢ czgsto od ugrupowania, jakie
wystepuje w merze, np. :jesli wystepuje ugrupowanie estrowe, to mowi si¢ o poliestrach, jesli
wystegpuje grupa amidowa, to polimery nazywamy poliamidami, jesli mery potaczone sa
wiazaniami eterowymi to takie zwiazki nazywamy polieterami. Czg¢sto tworzy si¢ umowne
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nazwy wywodzace si¢ od takiego wlasnie podziatu, na przyktad poliamidy powstale z omega-
aminokwasow klasyfikujemy w zalezno$ci od liczby wegli w merze, np. poliamid 2 bedzie
posiadal mer o budowie:

—CHg—ﬁ,—NH—
O

za$ mer poliamidu 6 bedzie mial budowg:

—H2C—H2C—H2C—H2C—CH2—ﬁ—NH—

Jesli poliamid powstaje z kwasu dikarboksylowego i diaminy, to w jego nazwie podajemy
ilos¢ wegli w aminie 1 kwasie oddzielnie, np. poliamid 66 ma nast¢pujaca budowe meru:

—C§CH2 C—NH€CH2 NH—
I Al 6

Na pierwszym miejscu podaje si¢ liczbe wegli pochodzacych od aminy, na drugim -
pochodzacych od kwasu.

2.2 Konfiguracje makroczasteczki

W dalszej czg$ci rozwazania beda dotyczy¢ przewaznie makroczasteczek liniowych
zbudowanych z jednego rodzaju meréw. Mery te moga by¢ ulozone w rdzny sposob. Sa to
izomery- zwiazki posiadajace w czasteczce t¢ sama ilo§¢ atomdéw danego rodzaju lecz o
innym rozmieszczeniu elementéw budowy. Przyktadem moze by¢ makroczasteczka
poli(chlorku winylu). Mery moga by¢ w niej potaczone tak, ze kazda grupa metylenowa jest
przedzielona ugrupowaniem CHCI, lub tez tak, ze grupy metylenowe sa potaczone ze soba:

1 —CHz—(le—CHz—(ljH—CHz—(liH—CHz—(le—CHz—(lZH—
Cl Cl Cl Cl Cl

2 _CHz_(le_(le_CHz_CHz_cle_(le_CHz_CHz_(le_
Cl Cl Cl Cl Cl

Sposob pierwszy nazywa si¢ polaczeniem typu gtowa-ogon, potaczenie drugie- typu glowa-
glowa. Moga tez istnie¢ struktury posrednie, gdzie cz¢$¢ merdw potaczona jest w pierwszy
sposob, a czgs¢ w drugi sposob. Okazuje si¢ w praktyce, ze w wigkszosci przypadkow
wystepuja formy glowa-ogon i1 bardzo niewielka ilo§¢ merdéw przytaczonych jest wedhug
sposobu glowa-glowa.

Innym rodzajem izomerii jest tak zwana taktycznos$¢ polimerow. Wynika ona z tetraedryczne;j
budowy wegla. Mozna rozpatrzy¢ ja na przyktadzie polimeru zloZzonego z meréw
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posiadajacych jedna grupg metylenowa i jedna grupe CHX. Jesli wyprostujemy taka
makroczasteczke tak, aby wigzania wegiel-wegiel tworzyly ptaszczyzng , to mozna uzyskac
przypadek, w ktorym podstawniki X beda leze¢ w sposob zupetnie beztadny nad i pod
plaszczyzna. Taki polimer nazywa si¢ polimerem ataktycznym. Jesli jednak elementy budowy
zostaly potaczone w sposob regularny, tak ze wszystkie grupy X znalazly si¢ po jednej stronie
plaszczyzny, to jest to polimer izotaktyczny. Jesli za§ grupy X wystgpuja regularnie na
przemian raz po jednej, a raz p drugiej stronie ptaszczyzny, to taki polimer nazywamy
syndiotaktycznym. Podany sposéb ilustruje rdznice migdzy konfiguracjami makroczasteczek
ataktycznych czy tez izo- czy syndio- taktycznych.

X X H X H H
~ I I I /A /|< /.< /
A / CH2 1 CH2 1 CH2 1 CH2 1 CH2 1 CH2 1 CH2
12 B! X 0 X X
X X X X x ¥
~ i \ \ /.L /.< /.< s
B / CH, | CH; ! CH; | CH; | CH; | CH5 ! CH;
H H H H H H
X H H X

Rys 3. Taktycznos¢ polimerow: A/ polimer ataktyczny, B/ polimer izotaktyczny; C/ Polimer
syndiotaktyczny

Oczywiscie na skutek obrotu wokot pojedynczego wiazania kazda z makroczasteczek mozna
usytuowac tak, ze grupy X wypadna po jednej stronie, ale wtedy wiazania wegiel-wegiel nie
beda tworzyty plaszezyzny. Opisane konfiguracje sa wige trwalymi odmianami polimeru i nie
mozna przejs¢ z jednej konfiguracji do drugiej bez rozerwania wiazan gtéwnych wegiel-
wegiel.

Poza opisanymi rodzajami izomerii wystepuje w przypadku obecnos$ci wiazan podwojnych w
tancuchu gléwnym izomeria cis- trans. Ilustruje to przyktad poliizoprenu:
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7/ AN 7/
A Cc=C Cc=C Cc=C
/ AN / AN / AN
—H,C CH,—H,C CH,-H,C CH,—
H;C_ JH o HCG _CH,~CH, H
B c=C C=C \C:C/

/ N\ /
—H,C CHy-H,C Y1 nc CH—

Rys.4. : A/ izomer cis; B/ izomer trans.

Pierwszy z wymienionych izomeroéw to naturalny kauczuk, drugi - trans jest znany pod nazwa
gutaperki i posiada wlasciwosci odmienne od kauczuku.

Izomeria optyczna zwiazana z pozornie niesymetrycznym weglem w tancuchu polimeru ( np.
zapisujac makroczasteczke jako: R;-CHCI-R; ) nie wystepuje. Natomiast w grupach bocznych
polimeru moga wystgpowac ugrupowania optycznie czynne.

2.3. Rozmiary i ksztalt makroczasteczki

Czasteczki polimeréw w wigkszo$ci zbudowane sa z atomdéw potaczonych pojedynczymi
wiazaniami. Przyktadem tego rodzaju makroczasteczek sa polimery o szkielecie
weglowodorowym, w ktorym tancuch jest zbudowany z atomow wegla potaczonych
wiazaniami C-C jednakowej dtugosci. Najprostszym przypadkiem jest polietylen, ktorego
fragment czasteczki mozna przedstawi¢ nast¢pujaco:

INONENONNN

Lancuch makroczasteczki, ze wzgledu na mozliwo$¢ obrotu wokot wiagzania C-C |, bedzie
mogl przyjmowaé w przestrzeni rézne potozenia. Takie chwilowe potozenie elementow
budowy makroczasteczki w przestrzeni nazywamy konformacja. Mowi sig, ze
makroczasteczka na skutek mozliwosci rotacji wokot wigzan moze przyjmowaé
nieskonczenie wiele konformacji. W przeciwienstwie wigc do zwiazkéw o matej masie
czasteczkowej , jak H,O czy CO,, ktérych rozmiary i ksztalt mozemy prosto opisa¢ gdyz sa
w danych warunkach state, makroczasteczka- na skutek wykonywania ruchoéw
mikrobraunowskich- stale zmienia swoje wymiary i swoj ksztatt.

Do opisu rozmiardw i ksztaltu takiej makroczasteczki trzeba wigc uzy¢ metod statystycznych,
a okreslone wartosci charakteryzujace rozmiary i ksztatt traktowac jako $rednie, usrednione
po wszystkich konformacjach z uwzglednieniem prawdopodobienstwa wystapienia danej
konformacji.
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Jest to zasadnicza r6znica migdzy polimerami a zwiazkami nazywanymi
niskoczasteczkowymi. Wiadomo przeciez, ze wlasciwosci substancji sa $cisle zwiazane z
rozmiarami i1 ksztattem tworzacych tg substancje czasteczek chemicznych; stad waznym
zagadnieniem staje si¢ sposob w jaki mozna jednoznacznie scharakteryzowaé rozmiary i
ksztalt makroczasteczki. Aby to zagadnienie rozwiaza¢ buduje si¢ prosty model fizyczny, na
razie do$¢ odlegly od rzeczywistej makroczasteczki. Jest to model pojedynczej izolowane;j
makroczasteczki na ktora nie dziataja zadne sity zewngtrzne.

Przyjmijmy model ztozony z n elementéw nieskonczenie cienkich i sztywnych, kazdy o
dhugosci 1. Niech elementy te beda potaczone nieskonczenie gigtkimi wiazaniami ( jeden
segment w stosunku do drugiego moze si¢ przemieszcza¢ o dowolny kat). Niech na ten model
nie dziata zadna sita zewngtrzna. Jeden koniec tego modelu umieszczamy w poczatku
prostokatnego uktadu wspotrzednych x,y,z,

dy
dx dz

Rys. 5 Model makroczasteczki.

. Spytajmy, jakie jest prawdopodobienstwo znalezienia drugiego konca tego modelu w
objetosci dt=dxdydz odleglej od poczatku uktadu o h. To prawdopodobiefistwo oznaczmy
przez W, dt. Mozna udowodnié, ze prawdopodobienstwo to bedzie funkcja h oraz liczby
segmentow n 1 ich dtugosci I:

3

2 2 2
2 Iz] e—3h /2nl dT
7m

gdzie W - gesto$¢ prawdopodobienstwa, ktora maleje wraz ze wzrostem h.
Zmodyfikujemy nieco pytanie. Chcemy teraz uzyska¢ prawdopodobienstwo Wy, dh -
znalezienia konca modelu w odlegto$ci h: h+dh, ( w czaszy kulistej o grubosci dh), co
ilustruje rysunek 6

Wrdrz(
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Rys. 6 Model makroczasteczki

Prawdopodobienstwo to wynosi:

W :i( 3 j%e—3h2/2n|2h2dh
"z 2nl?

Tym razem Wy, =f(h) bedzie funkcja posiadajaca maksimum:

h2, ==nl?
3

Mozna teraz na podstawie tak wyliczonego prawdopodobienstwa zdefiniowac¢ $redni kwadrat
odlegtosci migdzy koficami modelu h*

h* = [W,hdh
0

Podstawiajac funkcje Wy, do tej definicji i wykonujac catkowanie po wszystkich mozliwych
konformacjach otrzymujemy bardzo prosty wynik:

h? =nl?

Warto$¢ ta jednoznacznie charakteryzuje rozmiary modelu.

Poréwnujac rozwazany model z rzeczywista makroczasteczka mozna zauwazy¢ pewne
podobienstwo- makroczasteczka sktada si¢ z pewnej liczby elementow ( np. wigzan C-C ) o
statej dtugos$ci. Zasadnicza rdznica jest jednak to, ze w rzeczywistej makroczasteczce katy
migdzy elementami budowy ( wiazaniami) sa $cisle ustalone. Jesli przyjac¢, ze w rozwazanym
modelu katy migdzy elementami budowy sa stale i kazdy wynosi O, to :

h_2 e 1-—cos®
1+cos®
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W rzeczywistej makroczasteczce na skutek oddzialywania migedzy elementami budowy (
podstawnikami) wystgpuje hamowana rotacja wokot wiazania wegiel-wegiel.

Jesli prosta czasteczke o dwoch atomach wegla pn. dichloroetan, obserwuje si¢ , patrzac w
kierunku wigzania C-C , to mozna zauwazy¢ przy obrocie wokot tego wigzania nastgpujace
charakterystyczne potozenia ( konformacje): cis, trans oraz dwa potozenia gauche ( czyt.
gosz). Ilustruje to rysunek 7.

Cll ?1 (lil
Cl H
| C C H HC
/Cﬂ “H /(lj% H AT H
H H |
H (I Cl
cis gauche trans

Rys.7 Konformacje czasteczki 1,2 dichloroetanu

. . Gdy obraca sie “gorna grupe w stosunku do “dolnej” poczynajac od potozenia cis (0°)
poprzez gauche (60°) , trans (180°) i drugie gauche (300°) i z powrotem do pozycji cis, to
musimy wlozy¢ (lub zyskuje si¢) pewna energi¢ ( rys. 8. )

100
E Q
0 T T T T T
f 60 120 180 240 300 360
. gauche T gauche .
cis trans cis

Rys.8 Zalezno$¢ energii od kata konformacyjnego

Przejscie z pozycji trans do cis przypomina wigc napinanie sprezyny. Widac stad, ze tylko
przy wysokim poziomie energetycznym jest mozliwy calkowity obrot wokot wigzania C-C.
Na poziomie nizszym (E") sa mozliwe tylko oscylacje o pewien kat Q. Kat ten jest miara
hamowanej rotacji.



Jesli uwzgledni¢ zjawisko hamowanej rotacji , to poprzednio wyprowadzona zalezno$¢ na

h® ulegnie pewnej modyfikacji

PR 1—cos® 1+cosQ
I1+cos® 1-cosQ

Wprowadzenie statych katow i hamowanej rotacji jak gdyby usztywnia makroczasteczke.

. . 2 . . ,
Wyrazenie na h” mozna zapisac:

h? = snl?

gdzie wspdlczynnik s jest miara sztywnosci statycznej makroczasteczki.

Model z uwzglednieniem statych katéw i hamowanej rotacji jest zblizony do rzeczywistej
makroczasteczki zbudowanej z merow tworzacych tancuch wiazan wegiel-wegiel 1
zawierajacej jakie$s podstawniki jako tak zwane grupy boczne. Mozna sobie wyobrazi¢ taka
makroczasteczke, jako kigbek przypominajacy beztadnie zwinigte nici, ktory ze wzgledu na
statystyczne rozmieszczenie elementow budowy nazywany jest kigbkiem Gausa. Mozna tez
dowies¢, ze trzy osie jakie mozna przeprowadzi¢ w ukladzie prostokatnym odpowiadajace
trzem wymiarom sptaszczonej elipsoidy ( lub lepiej przypomina ksztaltem ziarno bobu) maja

si¢ do siebie jak: 246:2:1 [lustruje to rys 9.:

4 // //Z;// , // 7 ,/// X

7

Rys. 9. Makroczasteczka w postaci kigbka

Odcinki takiego kigbka posiadaja polozenie w przestrzeni zalezne od potozenia odcinka
poprzedniego, jesli odcinki te beda odpowiednio krotkie. Jesli jednak dobierzemy
odpowiednio dtugie odcinki, to mozna uzna¢, ze mozna je utozy¢ pod dowolnym katem w
stosunku do poprzedniego. Latwo to sobie wyobrazi¢ uktadajac stosunkowo dlugie odcinki
gigtkiej nici. A wige odcinki te spetniaja zaloZzenia modelu z dowolnymi katami i
nieograniczona rotacja.(model I) . Zachodzi jedynie pytanie, jak dobra¢ odpowiednie dtugosci
A takich odcinkéw ktore sa nazywane segmentami statystycznymi? Aby to wyliczy¢
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przeprowadza sig¢ operacj¢ polegajaca na natozeniu na rzeczywista makroczasteczke,

charakteryzujaca sie jakim$ h* , modelu ztozonego z N elementow statystycznych o dlugosci
A kazdy. Zaktada si¢ przy tym, ze dlugosci konturowe ( czyli dlugos$¢ wyprostowanych
modeli) beda sobie rowne, oraz ze rowne sa kwadraty odleglo$ci miedzy koncami modelu i
makroczasteczki. Diugos$¢ konturowa modelu wynosi

L=N A
gdyz elementy sa polaczone nieskonczenie gigtkimi wigzaniami ( zatozenie modelu I) .
Natomiast dlugo$¢ konturowa makroczasteczki musi uwzgledniac¢ state katy. (rys 10...)

1

L

-
<

Rys. 10. Model tancucha weglowego o statych katach Q 1 statej dlugosci elementow 1.

Latwo znalez¢ , ze w tym przypadku dtugos$¢ konturowa wynosi:

L=nl sin9
2
wynika ze:
h> = AN
Uwzgledniajac wzor na dlugos¢ konturowa modelu :
h* = AL
stad:
h2
A=l
L

1 wreszcie wstawiajac wyrazenie na dtugos$¢ konturowa makroczasteczki mamy:

h2
A=—-——

. Q
nlsmé

Mozna wigc wyznaczy¢ dlugos¢ segmentu statystycznego znajac ilos¢ elementow budowy

(wiazan C-C) , ich dlugos¢ 1, kat (109° dla tancucha weglowego) oraz mierzac h’

Warto zwrdci¢ uwagg, ze prawa strona roOwnania zawiera wielko$ci zwiazane z
makroczasteczka rzeczywista, a nie z modelem. Segment statystyczny jest miara sztywnosci
makroczasteczki; im jest dluzszy ( im dhuzszy odcinek musimy dobra¢ by uznaé go za
niezaleznie ulozony od poprzedniego) , tym makroczasteczka jest bardziej sztywna.
Przyktadowo, dla kilku polimeréw w tabeli zestawiono wartosci A.

Dhugo$¢ segmentu statystycznego moze by¢ wyrazona w jednostkach dhugosci ( np A=10
$cm) lub tez ilocia merow. Oba te sposoby podane sa w tabeli:

Tabela 1
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Nazwa polimeru Budowa meru Dhugos¢ segmentu Liczba merow w
statystycznego x segmencie.
10%m statystycznym

Polietylen —CH,~CH,— 20,8 8,3
Polipropylen —CHy-CH—

&, 21,7 8,6
Poli(chlorek winylu) -

o 29,6 11,7

Cl

Polistyren —CHy-CH—
20,0 7,9
Nylon 6,6 16,6 6,6
—NH—(CH%NH—E—(CHZZI(IS—

Trdjnitroceluloza 200,0 20,0

Widac¢ z tego zestawienia, ze nawet stosunkowo duzy podstawnik (np. w polistyrenie) nie
zwigksza w istotny sposob sztywnos$ci, natomiast juz dla polietylenu czy polipropylenu
segment statystyczny sktada si¢ z 8-9 meréw. Celuloza i jej pochodne wykazuja dos¢ duza
sztywno$¢. Segment statystyczny w tym przypadku jest blisko dziesigciokrotnie dtuzszy , a
nawet liczony w liczbie meréw zawiera ich dwukrotnie wigcej niz wymienione polimery o
tancuchu weglowym.

Miara sztywno$ci makroczasteczki moze by¢ tez zaproponowana przez Flory ego wielkos¢

C., , ktora dla makroczasteczek o duzej masie czasteczkowej wyraza stosunek h? do nl’.

Wartosci przytoczone przez Flory ego dla kilku polimeréw podaje tabela :
Tabela 2

Polimer Budowa meru Co
Poli(metakrylan metylu)
-ataktyczny CH; 6,4-7.4
-izotaktyczny —CH, é_ 9,1-9,5
-syndiotaktyczny =0 6,5-7.,2
0
CH;
Polimetylen —CH,— 6,7
. CH,
Polipropylen ataktyczny | 5,3-7,0
—CH,~CH—
Polipropylen izotaktyczny 5,7
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Roéznice w podanych wartosciach sa zwiazane z r6znymi rozpuszczalnikami, w ktorych

wykonywano pomiary h® | cho¢ wszystkie one odnosily si¢ do rozmiaréw niezaktéconych..
Z zestawionych warto$ci wida¢, ze taktyczno$¢ do$¢ znacznie wptywa na sztywno$¢
makroczasteczki.

Analogicznie do opisu rozmiaréw makroczasteczki za pomoca h”> mozna postuzy¢ sig
pojeciem $redniego kwadratu promienia zyracji R* Definiuje si¢ go nastepujaco: znajdzmy
srodek cigzko$ci makroczasteczki i potaczmy kazdy z N elementéw budowy ze $srodkiem
cigzkos$ci promieniem r; (Rys.11) ZnajdZmy $rednia warto§¢ promienia po wszystkich
konformacjach — to wlasnie jest R> .Operowanie $rednim kwadratem promienia zyracji jest
szczegolnie przydatne, gdy mamy do czynienia z czasteczkami rozgal¢zionymi i nie mozemy

zastosowaé wartoéci h” . Dla liniowych makroczasteczek w postaci statystycznego kiebka
istnieje prosta zalezno$¢ wiazaca te dwie wielkosci :

R - /i

C
N

Rys. 11Promienie bezwtadnosci elementow makroczasteczki
Na podstawie rozwazanych dotad modeli mozna przedstawi¢ makroczasteczke wystepujaca w
postaci kigbka. Szereg polimerow w roztworach zbliza si¢ do tego modelu, a makroczasteczki
wystgpuja wlasnie w postaci kigbkow Gausa. Wymiary ich zmieniaja sig¢ jednak pod
dzialaniem sit zewngtrznych. Jednakze zdarzaja si¢ przypadki w ktorych makroczasteczki nie
wystgpuja w postaci kigbkow. Jednym z nich jest przypadek, gdy makroczasteczka jest dos¢
krotka i sztywna, a konkretnie gdy dlugos¢ catej makroczasteczki jest rzedu wielko$ci
segmentu statystycznego. Taka makroczasteczkg mozna opisa¢ modelem przypominajacym
ksztaltem dzdzownicg ( worm-like model) zwanym fancuchem persystentnym.
Kratky 1 Porod opisali ten model wiazac dlugos$¢ konturowa L, warto$¢ stalej “a” (zwana
dlugos$cia persystentna) oraz kat ,,b” zawarty migdzy stycznymi do poczatku i konca
czasteczki modelowej (Rys.12 ) Zalezno$¢ migdzy tymi wielko$ciami jest nastgpujaca:

<cos b> =exp(-L/a)

\
A

B S .

Rys.12 Model tancucha persystentnego
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stad mozna wyprowadzi¢ zalezno$¢ na sredni kwadrat odlegto$ci migdzy koncami dla takiego
modelu:

h? = 2a{|_ _ a[l - exp(— L/ a)]}

Specyficznym rodzajem konformacji jest wystgpowanie makroczasteczek w formie spirali.
Szczegoblnie wystepuje taka konformacja w czasteczkach polipeptydowych, zbudowanych z
reszt aminokwasow o budowie:

{
—HC—ﬁ,—NH—
O

Ze wzgledu na mozliwo$¢ wystgpowania silnych oddziatywan typu mostkéw wodorowych
miedzy ugrupowaniami C=0 i N-H ( odlegtos¢ 2,72 A) grupy te daza do zblizenia na
odlegtos¢ takiego wigzania. Prowadzi¢ to moze w sprzyjajacych warunkach do wytworzenia
konformacji spirali ( rys.13) . Cata makroczasteczka zachowywac si¢ moze jak sztywna
pateczka. W warunkach, w ktérych oddzialywania stabna ( rozpuszczalnik, temperatura)
moze nastapi¢ przejscie konformacji spirali w konformacje kigbka. Przemiana odwrotna jest
takze mozliwa, gdy warunki sprzyjaja tworzeniu mostkow wodorowych pomigdzy
odpowiednimi grupami.

Rys 13 Makroczasteczka w formie spirali (helisy).

2.4. Roztwory polimerdow.

Uktad ztozony z makroczasteczek , na ktore nie dziataja zadne sity zewngtrzne -
makroczasteczek izolowanych- mozna przyréwnac¢ do gazu doskonatego. Jednak polimerow
nie udaje si¢ przeprowadzi¢ w stan gazowy bez rozktadu. Wigkszos$¢ badan
fizykochemicznych przeprowadza si¢ wigc w roztworach; stad jest istotne poznanie praw
rzadzacych roztworami makroczasteczek.

Rozwazmy na wstgpie sam proces rozpuszczana. Po umieszczeniu polimeru w potencjalnym
rozpuszczalniku nastepuje stosunkowo wolna dyfuzja czasteczek cieczy do wnetrza polimeru,
przy czym w odréznieniu od zwiazkéw niskoczasteczkowych polimer ulega pgcznieniu-
zwigksza swoje wymiary. Pecznienie polega na rozsuwaniu si¢ tancuchéw makroczasteczek i
solwatacji ich fragmentow. Pecznieniu towarzyszy efekt cieplny (ciepto pecznienia). Jesli
pecznienie odbywa si¢ w statej objetosci, to obserwujemy wzrost ci$nienia (ciSnienie
pecznienia). Zjawisko to byto znane 1 wykorzystywane juz w starozytnosci ( moczone w
wodzie kliny do rozsadzania skat).

Pe¢cznienie moze by¢ izotropowe ( jednakowe we wszystkich kierunkach) lub anizotropowe (
zalezne od kierunku, np. inne wzdhuz osi widkien, inne w kierunku poprzecznym).. Jest to
zwiazane z orientacja makroczasteczek w probce polimeru.

Pecznienie moze by¢ ograniczone lub nieograniczone- prowadzace w koncu do
rozpuszczenia.
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Polimery usieciowane ulegaja z reguly pecznieniu ograniczonemu, réwniez i polimery
liniowe czgsto pgcznieja w sposob ograniczony ( np. wiokna celulozowe w wodzie). Dzieje
si¢ to wtedy, gdy sity migdzyczasteczkowe sa odpowiednio duze.
Aby proces rozpuszczania mogt zachodzi¢ samorzutnie musi by¢ spetniony warunek
termodynamiczny to znaczy- zmiana potencjatu termodynamicznego AG musi by¢ ujemna.
Proces rozpuszczania przebiega najczesciej w statej temperaturze i pod statlym ci$nieniem.
Zmiana potencjalu termodynamicznego jest zwiazana ze zmiang entalpii AH , oraz ze zmiana
entropii AS:

AG= AH-TAS
Rozwazmy kolejno czynnik entropowy 1 entalpijny, uzywajac do tego celu modelu
sieciowego.
Rozwazania te wymagaja pewnych uproszczen. Zaczniemy od rozwazah nad rozpuszczaniem
czasteczek matych- zwyklych substancji niskoczasteczkowych. Zaklada sig, ze roztwor
stanowi pseudokrystaliczng sie¢ z liczba koordynacyjna Z, ktora okresla ilo$¢ sasiadujacych
ze soba czasteczek. Kazda czasteczka moze zajmowaé jedna “klatke” w sieci, a rozmiary
czasteczek substancji rozpuszczonej i1 rozpuszczalnika sa takie same. Zaklada si¢ tez, ze
jedynie najblizsze czasteczki wykazuja oddziatywanie migdzyczasteczkowe. Z zatozen tych
wynika, Ze proces rozpuszczania ( mieszania) nie uwzglednia zmian objgtosci. Rozpuszczanie
zwiazkow niskoczasteczkowych jest przedstawione na rys. 14.

* o

rozpuszczanie
— o
Aodh dh b b b b oA AP
Y Y VY Y Y Y YN | ! .
WO Y
I 1I

Rys 14. Model sieciowy zmian entropii podczas rozpuszczania.
[lo$¢ sposobow na ktéore moga by¢ rozmieszczone czasteczki substancji rozpuszczane]
nazywamy prawdopodobienstwem termodynamicznym. W. Zgodnie z wzorem Boltzmana
entropia uktadu wynosi:
S=kin W
gdzie k - stata Boltzmana.
Entropia uktadu II jest wyzsza od entropii uktadu I , bowiem na wigcej sposobow mozna
rozmies$ci¢ czasteczki swobodnie poruszajace si¢ po calym uktadzie, w poréwnaniu ze stanem
I gdzie cala substancja jest jeszcze nie rozpuszczona, a wigc stanowi odrgbna fazg. W
procesie rozpuszczania entropia rosnie, AS jest dodatnie, a poniewaz T>0 , to czynnik
entropowy powoduje obnizenie AG, a wigc sprzyja procesowi rozpuszczania.
Prawdopodobienstwo termodynamiczne dla zwiazkow niskoczasteczkowych mozna tatwo
wyliczy¢ z modelu. Ilo$¢ rozmieszczen N, elementéw w ( N;+Ny) klatkach modelu wynosi:
W — (Nl + NZ)'
N,IN,!
stad entropia stanu II:
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S :klnw
! N,IN,!

po zastosowaniu wzoru Stirlinga:
Inn!=(n+1)2/Inn-n+Inv27

ktory dla bardzo duzych n mozna uprosci¢ do:
Inn!=nlnn-n
oraz po odjgciu entropii stanu poczatkowego S, otrzymujemy wzor na zmiang entropii w
procesie rozpuszczania:
AS =—k(N,Inn, + N, Inn,)

gdzie n; 1 n; - odpowiednio utamki molowe rozpuszczalnika i substancji rozpuszczone;j.
Dla jednego mola substancji rozpuszczonej

AS=-R(n; In n; + n, In ny)
W przypadku makroczasteczek polimeru bezposrednie skorzystanie z tego wzoru nie jest
mozliwe, bowiem nie spetnione jest zalozenie, ze czasteczka substancji rozpuszczanej i
czasteczka rozpuszczalnika maja jednakowa objetos¢. Model sieciowy mozna zastosowac do
makroczasteczek jedynie pod warunkiem, ze makroczasteczke¢ podzieli si¢ na segmenty (
najczesciej odpowiadajace merowi) 1 zalozy, ze takie segmenty beda rozmieszczane w
modelu sieciowym. Zauwazmy przy tym zasadnicza réznicg: poprzednio elementy byty
rozmieszczane niezaleznie od siebie, teraz umieszczenie pierwszego elementu (meru)
ogranicza mozliwos$ci rozmieszczenia drugiego meru do klatek sasiednich. Wida¢, ze ilo$¢
rozmieszczen makroczasteczki w modelu sieciowym jest mniejsze w porOwnaniu ze
zwiazkami niskoczasteczkowymi.. Tym nie mniej na podstawie podobnych rozwazan jak dla
zwiazkow niskoczasteczkowych, mozna znalez¢ zmiang entropii przy rozpuszczaniu
polimeru. Obliczenia takie przeprowadzone przez Flory'ego i Hugginsa doprowadzity do
wzoru na molowa zmiang entropii zwiazang z rozpuszczaniem:

AS=-R(n; In @; +ny In @)
gdzie @; 1 @2 - odpowiednio utamki objgtosciowe rozpuszczalnika i polimeru.
W celu rozwazenia sktadnika entalpijnego réwniez mozna postuzy¢ si¢ modelem sieciowym.
ztozonym z “ klatek “ sieci, w ktorych mozna umiesci¢ czasteczke, rozpuszczalnika lub
substancji rozpuszczanej. Zaklada si¢ przy tym rownos$¢ objetosci obu rodzajow czasteczek,
tak jak to zatozono poprzednio dla substancji niskoczasteczkowe;j. (rys .15)

-4 Alalalalalala 4W, ,
\%\%*AAAAX//'
AlA[ATATA|A]A
-4\W. AlAIAJAIALALA AW
*~s1r (8 [B|&|B & -
sBlelsTets]B |B
Ble|B[B|B|B|B
slels(B|B|B]|B

Rys 15. Sieciowy model rozpuszczania. Zmiany eltalpii.

Aby zamieni¢ czasteczk¢ A czasteczka B trzeba zerwaé sity wzajemnego przyciagania
miedzy czasteczkami A ( dostarczy¢ energie réwna 4Wa,) oraz zerwaé sily wzajemnego
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oddziatywania typu BB ( dostarczy¢ energie 4Wgp). Po wprowadzeniu czasteczki B do sieci
A (1 A do B) zostanie uzyskana energia rowna dwukrotnej wartosci 4 Wag

W roku 1925 Van Loar i Lorentz wykazali, ze sily wzajemnego oddziatywania czasteczek w
przypadku trwatych dipoli oraz sit dyspersyjnych sa Srednia geometryczna sit oddziatywania
miedzy czasteczkami tego samego rodzaju:

WAB = AAWBB

Uwzgledniajac powyzsze
AE = 4W,y, = 2 W, Wey + Wy,

czyli
T T

Przeprowadzajac podobne rozumowanie dla rzeczywistych czasteczek Hildebrand i Scott
doszli do bardzo podobnej zaleznosci na molowa czastkowa entalpie mieszania AH.

| Vak
g2 (25
172751 V1 V2

gdzie @11 @ - odpowiednio utamki objgtosciowe rozpuszczalnika i polimeru

AE . . L . . . .
—L - energia potrzebna do zniszczenia sil wzajemnego oddziatywania substancji 1 tak

1

jak w modelu Waa, tyle, ze przypadajaca na jednostke objetosci ( np. 1 em®), a wiec tak jak w
modelu “ na jedna klatke”.

Sens fizyczny tej wartosci to energia potrzebna do zniszczenia sil wzajemnego
oddzialywania, a wigc np. przeprowadzenia w stan pary ( gdyz sily wzajemnego
oddziatywania w stanie gazowym sa zaniedbywalnie mate) 1 cm’ substancji 1. Analogicznie
wyraza podobny stosunek dla substancji “2”. Warto$ci te sa nazywane gestoscia energii
kohezji, a pierwiastek z tej wartosci & - parametrem rozpuszczalnosci. Tak wigc zgodnie z
teorig Hilebranda mozna energi¢ procesu rozpuszczania ( a wigc w przypadku braku zmiany
objetosci entalpige mieszania) wyrazi¢ wzorem:

AH =V,¢,0, (51 -0, )2

Przeprowadzajac podobne rozumowanie dla makroczasteczek trzeba pamigtac, ze rozpatrujac
model sieciowy nalezy rozmiesci¢ w nim mery, a nie cate makroczasteczki.. Rozwazane
oddzialywania maja wigc charakter oddziatywan rozpuszczalnika 1 fragmentu
makroczasteczki. Nie powoduje to jednak istotnych zmian i wzoér Hildebranda mozna
zastosowac do opisu AH w procesie rozpuszczania polimerow.
Mozna teraz napisa¢ wyrazenie na zmiang potencjatu termodynamicznego:
2
AG = RT(nl Ing, +n, lng02)+V1 (51 _52) ?,9,

po przeksztatceniu, podstawiajac ¢, = n, otrzymuje si¢

AG = RT(n1 Ingp, +n, Ing, +;(n1(02)

. V,(5,-5,)
d : — 1 1 2
gazie: y —RT
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Jest to rownanie Flory-Hugginsa, a wspotczynnik y . charakteryzuje oddziatywania polimer-
rozpuszczalnik.

To uproszczone rozumowanie prowadzace do wzoru Flory-Hugginsa byto krytykowane, badz
modyfikowane. Mozna stwierdzi¢, ze wspolczynnik oddzialywan bedacy miara odchylen od
roztworu doskonatego jest zwiazany nie tylko z czynnikiem entalpijnym, jak to bylo
pokazane, lecz wptywaja nah rowniez zmiany entropii wywotane w pierwszym rzedzie
ograniczeniami w rozmieszczeniu makroczasteczki w modelu sieciowym.. W wyniku
modyfikacji wspomnianego rdwnania otrzymano w zasadzie posta¢ analogiczna, z ta jednak
r6éznica, ze wspotczynnik oddziatywania nalezy traktowac jako sume dwoch sktadowych:
entalpijnej y,, 1entropowe] yi

X=Xu tXs
Teria roztwordw rozcienczonych bierze tez pod uwage fakt, ze makroczasteczki w postaci
klebkéw zawieraja pewna objetos¢ niedostepna dla rozmieszczenia segmentOw innej
makroczasteczki, wypeliona czasteczkami rozpuszczalnika niejako z nia zwigzanymi. Te¢
objetos¢ nazywamy objetoscia wytaczona. Krigbaum i1 Flory wiaza objetos¢ wytaczona “u” z
drugim wspodlczynnikiem wirialnym (patrz nizej) za pomoca zaleznosci:
N

e

gdzie Na- liczba Avogadro

M- masa czasteczkowa.

Roéwnanie Flory-Hugginsa pozwala na znalezienie bardzo waznych zalezno$ci, np
rézniczkujac je wzgledem n; otrzymuje si¢ przyrost potencjatu chemicznego rozpuszczalnika
w roztworze, a dzielac t¢ warto$¢ przez objgto$¢ molowa rozpuszczalnika V, otrzymuje si¢
wyrazenie na aktywno$¢ rozpuszczalnika a;

na, =lng, —(1—\% j(ﬂz +0, X
2

po przeksztatceniu uwzgledniajac ,ze Ing, = ln(l -0, )
stad mozna wyprowadzi¢ rGwnanie na ci§nienie osmotyczne roztworu

%: RT(MLJr Mdth(%—;(](c+ AC......)

r=p

lub

V4 1 )
. RT(NI +A, +Ac +j
gdzie

d:, dp, - ggstos$¢ rozpuszczalnika i polimeru

M, M; - masa czasteczkowa polimeru i rozpuszczalnika

c- stezenie polimeru (wagowe)

A, Az - drugi i trzeci wspolczynnik wirialny.

Z podanych wzoroéw widac, ze zar6wno wspotczynnik y
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.. jak 1 A, wyrazaja odchylenia od roztworu doskonatego. Gdy y =1/2 , natomiast A,=0 wtedy

z_RT
c M
a wigc w tym przypadku roztwor spetnia prawa roztworu doskonalego. (znajduje si¢ w stanie

0)
Dotychczasowe rozwazania dotyczace makroczasteczki modelowej na ktora nie dziataty
zadne sily zewngtrzne prowadzily do zaleznosci

..h? =snl’
W rzeczywisto$ci, na przyklad w roztworze, makroczasteczka znajduje si¢ w polu sit
wytwarzanym przez sasiadujace czasteczki rozpuszczalnika. Powoduje to, ze przewaznie

rozmiary klgbka makroczasteczki .h’ .sq wigksze niz obliczone dla modelu .. h; .

(13

Miara tego dodatkowego specznienia”  kigbka jest wspotczynnik ekspansji zwoju

zdefiniowany nastgpujaco:

Tak wigc rozmiary makroczasteczki w roztworze sa zalezne od sit oddzialywania polimer-
rozpuszczalnik (zwiazanych z o) od sztywno$ci makroczasteczki wynikajacej z katow
warto$ciowosci i hamowanej rotacji ( zwiazanej z “s” ) oraz liczby segmentéw n i ich
dhugosci 1.

h? = a*snl?
Dobierajac odpowiedni rozpuszczalnik i zmieniajac temperatur¢ mozna wptyna¢ na rozmiary
makroczasteczki. W szczegdlnoéci mozna tak dobra¢ warunki by h® = h? (czyli a=1)

Takie warunki nazywa si¢ warunkami theta 0. Znajac rozpuszczalnik mowi si¢ czgsto o
temperaturze theta. Jak wida¢ z tej definicji w warunkach theta makroczasteczka przyjmuje
rozmiary “modelowe” - tak jak gdyby nie dzialaly na nia Zadne sity zewngtrzne. Doktadniej,
temperatura theta, jest to temperatura, w ktorej réznica potencjatow chemicznych zwiazana z
oddziatywaniem segment polimeru-rozpuszczalnik jest rowna zeru.

Przewaznie temperatur¢ taka mozna wyznaczy¢ doswiadczalnie dokonujac pomiarow
osmometrycznych w réznych temperaturach.

Przyktadowo wyniki pomiarow dla polistyrenu w cykloheksanonie sa podane w tabeli..3..

Tabela 3. Zalezno$¢ A, od temperatury.

Temp. [°C] A, x10* [em’g?mol]
34,0 -0,0520
37,5 +0,1145
41,0 +0,2846
46,0 +0,4150

Sporzadzajac wykres 1 odczytujac temperaturg , dla ktorej A,=0 wyznacza si¢ T=0
Inny sposdb wyznaczania temperatury 0 wiaze si¢ z temperatura krytyczna, (ponizej ktorej
nastgpuje wytracenie polimeru z roztworu) T.. Temperatura ta jest bliska temperaturze 0
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, gdyz przy wzroscie sit oddziatywania polimer-polimer nastgpuje agregacja i wypadanie
osadu, a dzieje si¢ to wlasnie ponizej temperatury 0. T, zalezy jednak réwniez od masy
czasteczkowej polimeru M w mys$l rownania

1= Yol+ Bipes

Przeprowadzajac wigc pomiary T, dla polimeréw o réznych masach czasteczkowych i
ekstrapolujac do M—o znajdujemy 0. Zalezno$¢ wiazaca wspotczynnik oddziatywania .y.. z
temperatura theta moze by¢ wyrazony funkcja:

l__(l_gj
ATV T

Funkcja ¥ ma te wtasciwos¢ , ze dla T=0 .x.=1/2

Jak wynika z przedstawionych powyzej rozwazan odchylenie od stanu roztworu doskonatego
mozna wyrazi¢ uzywajac réoznych wielkosci. W warunkach, gdy roztwor speinia rownania
roztworu doskonatego, a wigc w warunkach theta, spetnione sa nastepujace réwnosci

T=0 ; Ay=0 ;x=1/2 ;0=1

Dla roztworu w dobrym rozpuszczalniku:

T>0; A>0; x<1/2; o>1

wszystkie te wielkosci sa ze soba zwiazane. Jednym z przyktadow moze by¢ zaleznos¢:

V(1 2
A, vo(z ZjF(a 1)
gdzie V - -objetos¢ whasciwa polimeru

V) - objetos¢ molowa rozpuszczalnika

F(a’-1) - funkcja wspbtczynnika ekspansji zwoju.

Z roéwnania Hilebranda i wprowadzonych parametréw rozpuszczalnosci wynika, iz
rozpuszczaja si¢ w sobie takie substancje, ktérych wspolczynniki rozpuszczalnosci sa
zblizone. Wida¢ to z roOwnania:

AH :\/1(01%(5_521)z

W tym przypadku AH jest bliskie zeru i stad AF <0. Wniosek ten jest bardziej precyzyjnym
sformutowaniem $redniowiecznej zasady alchemikow” podobne rozpuszcza sig w
podobnym”.

Dla cieczy tatwo lotnych gesto$¢ energii kohezji, a wigc 1 parametr rozpuszczalnosci moze
by¢ zmierzony na podstawie pomiaru ciepta parowania. Przyktady tak wyznaczonych
parametroOw rozpuszczalnosci zawarte sa w tabeli.4

Tab. 4. Parametry rozpuszczalno$ci dla cieczy.

Ciecz ) Ciecz )
[J/em®] 2 [J/cm®] 2

n-perfluorobutan 10,4 Chloroform 18,6
n-perfluoroheksan 11,2 Chlorobenzen 19,0
n-pentan 14,1 Naftalen 19,8
n-heksan 14,6 Tetrachloroetan 20,4
n-heptan 14,8 Dimetylformamid 24,2
n-dekan 15,5 Etanol 25,4
cykloheksan 16,4 Dimetylosulfotlenek |26,8
czterochlorek wegla | 17,2 Fenol 29,0
toluen 17,8 Metanol 29,0
0-ksylen 18,0 woda 46,4
benzen 18,3
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W przypadku polimeréw nie mozna bezposrednio wyznaczy¢ parametroOw rozpuszczalnosci,
mozna natomiast postuzy¢ si¢ metoda posrednia, poréwnujac parametr rozpuszczalnosci
polimeru i cieczy. Najczgsciej stosowanymi metodami sa: metoda oznaczania lepkosci istotne
w roznych rozpuszczalnikach, oraz metoda pgcznienia. W metodzie pomiaru lepkosci istotnej
stosuje si¢ zaleznos¢:

1(6,-6,)?

[7]= 7], &

gdzie V| - objetos¢ molowa rozpuszczalnika.
Po dokonaniu pomiaréw lepkosci istotnej w rozpuszczalnikach o réznych parametrach

rozpuszczalnosci 0,... sporzadza si¢ wykres zalezno$ci [n] od 6, (rys ..16.).

Zaleznos¢ lepkosci istotnej od
parametru rozpuszczalnosci
0,7
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 4
0,1 -
0

Lepkos¢ istotna

15 17 19 21
Parametr rozpuszczalnosci

Rys. 16

Maksimum na wykresie odpowiada parametrowi rozpuszczalnosci badanego polimeru J;.
Metodg ta stosuje si¢ oczywiscie w przypadku gdy badany polimer jest w stosowanych
rozpuszczalnikach catkowicie rozpuszczalny.

Druga czgsto stosowang metoda jest metoda pgcznienia. Polimer w tej metodzie musi by¢
usieciowany badz przez wulkanizacje ( w przypadku kauczukéw), badz przez dodatek
niewielkich ilosci zwiazkow sieciujacych, czy tez radiacyjnie. Polimer umieszcza si¢ w
cieczach spgczniajacych o réoznym 9, 1 mierzy stopien spgcznienia ( np. wzgledny przyrost
masy lub lepiej przyrost objetosci) . Za parametr rozpuszczalnos$ci polimeru przyjmuje si¢
warto$¢ dla ktorej polimer wykazuje najwigksze pgcznienie. ( rys.17..)

Zaleznos¢ pecznienia od
parametru rozpuszczalnosci

1
0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2

0

*

Stopien
specznienia

12 14 16 18 20 22
Parametr rozpuszczalnosci

Rys. 17
Tak wyznaczone parametry rozpuszczalno$ci zestawione sa w tab 5.
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Tabela 5. Parametry rozpuszczalnos$ci dla polimerow

Polimer ) )

Metoda Metoda

pecznienia wiskozymetryczna

[(J em*)]™” [(J em™)]™
Poli(czterofluoro etylen) 12,7 -
Poli(metakrylan metylu) 18,2-19,0 18,2-18.6
Poli(akrylan metylu) 20,2 20,2
Polietylen 15,8 -
Polistyren 18,2 17,2-18,2
Poli(chlorek winylu) 19,0 19,0
Poli(tereftalan etylenowy) 19,9-21,9 -

Parametr rozpuszczalnos$ci polimeru mozna tez wyliczy¢ jako wielko$¢ addytywna, co bedzie
omoOwione w dalszej czesci skryptu.

Z teorii roztworow polimeréw Flory-Hugginsa wynika, ze polimer rozpuszcza si¢ wtedy gdy
wspotczynnik oddziatywania polimer -rozpuszczalnik y jest mniejszy od wartosci krytycznej

Ae» PTZY CZym

1 2
2. = 0,5(1 +— 0,5)
m

gdzie m- stosunek objetosci molowej polimeru do objgtosci molowe] rozpuszczalnika

(zazwyczaj m jest bliskie stopniowi polimeryzacji P). Dla bardzo duzej masy czasteczkowej

¥ =0.5.

Z teorii roztworéw mozna okresli¢ zakres parametrow rozpuszczalnosci ( maksymalng

roézniceg parametrow rozpuszczalnosci, przy k‘Eérej nas)tqpuje jeszcze rozpuszezenie) Amax
A..=0,-0

2 /max

N =2 = 2 RTG
gdzie.y; ..- skladowa entropowa wspolczynnika oddziatywan.
Z niezta doktadnoscia mozna przyjac¢ ys =0.2. Oszacowujac t¢ wartos¢ mozna przyjaé , ze np
dla polimeru 0 P=200 Apa= 37 12 em®? za§dlaP=o0 Apy= 2,71 12 cm3?
Stad wynika, ze gdy parametr rozpuszczalno$ci polimeru bgdzie sig r6znit o 2,7 jednostek od
parametru rozpuszczalnos$ci cieczy to polimer bgdzie rozpuszczalny. Na przyktad polistyren
powinien rozpuszczac si¢ we wszystkich rozpuszczalnikach o & w granicach 20,9-15,5.
Na podstawie tabeli .4 i 5... mozna stwierdzi¢, ze polistyren bgdzie si¢ rozpuszczat w
cykloheksanie, toluenie, benzenie, chloroformie, chlorobenzenie, natomiast nie bgdzie si¢
rozpuszczal w heksanie, heptanie czy alkoholu metylowym, etylowym i w wodzie. Jest to
zgodne z doswiadczeniem. Jednakze czgsto zakres ten jest mniejszy.
Na podstawie zmierzonych, lub obliczonych parametrow rozpuszczalno$ci mozna dobraé
wlasciwe rozpuszczalniki dla polimerow; np. kopolimer styrenu 1 butadienu o 6=16,2 nie

rozpuszcza si¢ w pentanie o 6=14,1 1 octanie etylu o & = 18,2 natomiast rozpuszcza si¢ w
mieszaninie (1:1) tych rozpuszczalnikow.
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Parametry rozpuszczalnos$ci sa rowniez pomocne w rozwazaniach dotyczacych mieszanek
polimerowych. Ze wzgledu na bardzo mala entropi¢ mieszania dwodch polimerow ( np.
stopionych) rzeczywisty roztwor polimeru w polimerze powstaje niezmiernie rzadko i
oczywiscie tylko wtedy gdy parametry rozpuszczalnosci sktadowych polimeréow sa bardzo
zblizone. Przewaznie nast¢puje separacja faz. Jednakze przyktadem istotnego wpltywu
parametréw rozpuszczalno$ci na morfologie moze by¢ poréwnanie dwoch bardzo podobnych
kopolimeréw blokowych typu ABA ( patrz rozdziat dotyczacy kopolimerdéw) styren-izopren -
styren tworzy flatwiej struktur¢ mikrodwufazowa ( odpowiednio & dla polistyrenu 17,6;
poliizoprenu 16, w poréwnaniu z kopolimerem styren-butadien-styren ( odpowiednio & 17,6 1
16,8).

Istnieje réwniez korelacja migdzy parametrami rozpuszczalno$ci polimeru i1 parametrem
rozpuszczalnosci cieczy a zwilzalnoscia. Jakosciowo mozna stwierdzié, ze tym gorzej bedzie
zwilzany polimer przez dang ciecz, im rdznica parametrow rozpuszczalnosci bgdzie wigksza.
Doskonatym tego przyktadem jest “ idealna niezwilzalno$¢” woda powierzchni teflonu.
Mozna wreszcie powiaza¢ gestos¢ energii  kohezji z hipotetyczna maksymalna
wytrzymalo$cia na rozerwanie niezorientowanego amorficznego polimeru. Podobnie mozna
przewidzie¢ idealna ( maksymalna teoretycznie) wytrzymatos¢ ztacza dwéch polimerow.
Teoria rozpuszczalno$ci w dotad podanej formie nie wyjasniata szeregu obserwowanych
anomalii. Np. wedlug tej teorii poliakrylonitryl powinien rozpuszcza¢ si¢ w etanolu (
odpowiednio-dpan 25,5 .= 25,4) , poli(chlorek winylu) w benzenie ( odp. 19,1 1 18, ) a
poli(tereftalan etylenowy) w izobutanolu ( oba parametry rozpuszczalnosci rowne 21.,4).
Przyczyn tych anomalii upatrywano w uproszczeniach zastosowanych przy definiowaniu
rozpuszczalnosci , przede wszystkim w przyjeciu, ze sity migedzy dwoma rodzajami
czasteczek Wap sa $rednig geometryczna sit Waa 1 Wap. Gdy tak nie jest mozna zdefiniowaé
wspotczynnik @ jako stosunek:

Was

V WAAWBB

Dotychczasowe zatozenia byly rownoznaczne z przyjeciem ®=1. Uwzgledniajac Zze parametr
ten nie jest rowny 1, Good wigze napigcie powierzchniowe polimeru y, z napigciem
powierzchniowym krytycznym cieczy zwilzajacej Y. nastgpujacym wzorem:
Y= Yo/ @

Inne podejscie uwzglednia trzy rodzaje sit dziatajacych migdzy czasteczkami. Doprowadzito
to do wyodrebnienia trzech sktadowych energii kohezji: skladowej zwiazanej z sitami
dyspersyjnymi 8, sktadowej sit polarnych (dipolowych) 8p2 oraz sktadowej zwigzanej z
tworzeniem si¢ mostkow wodorowych 2. Energi¢ kohezji mozna wigc przedstawi¢ jako
sumg trzech sktadowych

d =

8= 84" 8, +on°
Odpowiednie rownanie na zmiang entalpii przyjmuje postac:

AH :V§01¢72 [(5d1 - 5d2)2 + (§p1 - 5p2 )2 + (5h1 - 5h2 )ZJ
Wedtug propozycji Hansena, Bagley'a i Henryego jest wygodnie wprowadzi¢
S, =40, +0 ;
Wtedy warunek rozpuszczalno$ci polimeru (1) w rozpuszczalniku (2) przyjmuje postac:

Amax = ‘\/(5” _5\/2)2 +(5h1 _5h2)2 <5
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Sktadowe wielko$ci mozna obliczy¢ zaktadajac addytywnos¢ jak pokazano w dalszej czgsci
skryptu.

Zastosowanie tej teorii prowadzi np. do wniosku, ze w przypadku wspomnianego poprzednio
uktadu poliakrylonitryl- etanol roznica parametrow rozpuszczalnosci jest tak duza iz
poliakrylonitryl nie rozpuszcza si¢ w tym rozpuszczalniku, co jest oczywiscie zgodne z
doswiadczeniem.

Jednakze nawet tak rozszerzona teoria nie obejmuje wszystkich anomalii, mi¢gdzy innymi-
gdy rozpuszczaniu towarzyszy efekt egzotermiczny. Obecnie zastosowanie parametrow
rozpuszczalno$ci nalezy traktowaé¢ jako przyblizenie, dogodne do oszacowania
rozpuszczalnosci, pgcznienia, zwilzalnos$ci i pokrewnych zjawisk.
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2.5.Polidyspersja polimeréw

Probki polimeru wykazuja zjawisko plidyspersji lub inaczej sa polimolekularne. Oznacza to, ze
w probee znajduja si¢ makroczasteczki o r6znych masach czasteczkowych. Oznaczona $rednia
masa czasteczkowa nie zawsze okresla w sposob jednoznaczny wiasciwosci polimeru. Chcemy
wiedzie¢ ile - jakich makroczasteczek znajduje si¢ w danym polimerze. Aby jednoznacznie
odpowiedzie¢ na to pytanie nalezy zdefiniowa¢ odpowiednie funkcje.

Jesli dostgpna jest jedynie informacja, ile (jaki utamek molowy , czy wagowy) czasteczek
zawiera si¢ w granicach od 0 do 100, od 100 do 200 itp. to mozna pogrupowa¢ makroczasteczki
wystepujace w probce w takie (idealne) frakcje i skonstruowacé wykres: utamek molowy ( lub
wagowy) takiej frakcji jako funkcja masy czasteczkowe;j. ( rys 18)

0,4
0,3 -
€ 02
o
O,l | |_| |_| |_| |_|
0 :I T T T T T T :I
1 2 3 4 5 6 7
M

Rys 18
Funkcja tak okreslona byta by funkcja nieciagla. W rzeczywistos$ci masy czasteczkowe zmieniaja
si¢ skokowo. Moga by¢ jedynie wielokrotno$cia masy meru. Wprowadzenie funkcji dyskretne;j
byto by jednak niewygodne. Zamiast wigc okresla¢ utamek frakcji w skonczonym przedziale
okresla si¢ ten utamek przypadajacy na nieskonczenie maty przedziatl masy czasteczkowe;j tj.
wyznaczamy dw/dM.. Budujemy funkcje ciagta dw/dM jako funkcje M

dw/dM= {(M)
Funkcjg t¢ nazywamy rozniczkowa wagowa funkcja rozktadu mas czasteczkowych. (rys.19)

Rézniczkowa funkcja rozkiadu
mas czasteczkowych
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Rys.19
Stosujac utamki molowe zamiast utamkoéw wagowych mozna zdefiniowa¢ w sposob analogiczny
molowa (liczbowa) rézniczkowa funkcj¢ rozktadu mas czasteczkowych:

dn/dM =f*(M)
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Funkcje te daja jednoznaczna odpowiedz na pytanie ile makroczasteczek ( jaki utamek wagowy
lub molowy) znajduje si¢ w dowolnym przedziale np. od M, do M. Jesli jest wyznaczona taka
funkcja ( np. w sposob graficzny) to odpowiedz na postawione pytanie ilustruje rys. 19.

[lo$¢ ta jest rowna stosunkowi powierzchni zakreskowanej ( catka od M, do M) do catej
powierzchni pod krzywa. Catka od 0 do nieskonczonosci jest rowna 1, gdyz suma wszystkich
utamkow wagowych jest rowna jednosci. Jest wigc:

dw = f(M)dM; Aj dw = Aj F(MYdM

M, M,

zas

wa:l
0

Czesto zamiast funkcji rézniczkowych stosujemy funkcje catkowe, czyli dystrybuanty rozktadu.
Definiujemy je nastgpujaco:

Tf(M)dM = F(M)

Funkcja catkowa przedstawiona za pomoca wykresu pozwala rowniez tatwo okresli¢ utamek
wagowy czasteczek w dowolnym przedziale mas czasteczkowych. Utamek ten jest odczytywany
(rys.20 ) na osi rzednych jako réznica wartosci funkcji dla M 1 M.

WMZ—MI =F(M), -F(M),

F(M)

F(M),

F(M),

M, M, M

Rys.20 Catkowa funkcja rozktadu mas czasteczkowych.
Ksztalt krzywej obrazujacej funkcje rozktadu ( zar6wno catkowe jak i rézniczkowe) nie zawsze
jest taki prosty. Wystepuja rozktady dwu lub wigcej modalne, posiadajace np. dwa maksima.
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Funkcjg¢ rézniczkowa w postaci graficznej mozna otrzymac przez rézniczkowanie graficzne
dystrybuanty, i odwrotnie przez catkowanie graficzne krzywej rézniczkowej otrzymujemy
krzywa catkowa.

Funkcje rozktadu moga by¢ jednak przedstawione nie tylko graficznie, lecz rowniez analitycznie
. Z analizy mechanizmu i kinetyki procesu syntezy polimeru mozna wyprowadzié, jak to zrobito
kilku autoréw, postac analityczna funkcji rozktadu.

I tak na przyktad Tung podat nastgpujaca postac funkcji

F(M)=1-¢
f(M) = ABe™™" M ™!

Funkcja ta, ze wzgledu na swa dogodna posta¢ jest do$¢ czgsto stosowana. Zawiera dwa
parametry A i B ktore dobiera si¢ eksperymentalnie dla danej probki badanego polimeru. Inna
postacia funkcji jest funkcja Schulz’a, najczesciej stosowana w formie rézniczkowe;j

f(M) = (_ lna)biz MM
r(p-2)

gdzie I' funkcja gamma

b i a - parametry rozkladu

Kolejna funkcja jest funkcja Lasinga-Kraemera

11 1 .M
f(M):ﬂ—\/;ﬁ€X|:—ﬂ—ln M0:|

gdzie 3 1 My sa parametrami rozktadu dobieranymi do§wiadczalnie.
Maksymalna warto$¢ My,ax jest zwiazana z parametrami rozktadu zaleznoscia:

£

M, __ =M?
Wreszcie dla polimeréw kondensacyjnych ( otrzymanychh na drodze polikondensacji) stosujemy
czgsto funkcje wyprowadzona z mechanizmu reakcji syntezy przez Flory ego:

fx)=x(1-p)’p*"

F(o)=1-p[1+x(1-p)]

Jest to funkcja jednoparametrowa; parametrem jest tu wartos¢ p.
Z postaci analitycznej funkcji mozna wyprowadzi¢ wzory na $rednie masy czasteczkowe lub
Sredni stopien polimeryzacji.
-n.p dla funkcji Flory'ego:

E 1+p
I-p

— 1
x P
P

gdzie x, i x,, - odpowiednio wagowo i liczbowo $redni stopien polimeryzacji.
2.6. USrednienie mas czasteczkowych
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Z faktu, ze w probce polimeru wystepuja makroczasteczki o r6znych stopniach polimeryzacji , a
tym samym o r6znych masach czasteczkowych, wynika, ze mozna wyznaczy¢ srednia mase
czasteczkowa lub $redni stopief polimeryzacji. R6zny jednak moze by¢ sposdb usredniania. Jesli
operowa¢ utamkiem molowym, to definiuje si¢ warto$¢ $rednia jako:

M,=>nM,
i=1
Tak usredniona wielko$¢ nazywa sig liczbowo $rednia masa czasteczkowa; n; i M; to
odpowiednio utamki molowe i masy czasteczkowe frakcji jednorodnych na jakie myslowo
mozemy podzieli¢ badang probke.
Wzébr ten mozna przeksztalci¢ , pamigtajac ze z definicji utamek molowy jest to stosunek ilosci
moli danej substancji ( w tym przypadku i-tej frakcji polimeru) do sumy ilo$ci moli w uktadzie.

N. — N.
n=ow—;stad M =) =—M,
B AR Y
Wylaczajac ZN; ( jako state) przed znak sumy mamy:
— D N.M,
M, ===——-

n ZNI

Podobnie stosujac utamek wagowy wi. mozna zdefiniowa¢ wagowo $rednia mase¢ czasteczkowa
jako:

M_w:ZWiMi

Pamigtajac jednak, ze utamek wagowy jest rowny:

mi
W=
Z m,
gdzie m; - masa i-tej frakcji, oraz ze m;-N;M;
— N.M, . — N.M;
M, = Z#Mi czyli: M —z—
Y. N.M,

" NM,

Przez analogi¢ mozna rowniez zdefiniowac tak zwana z-§rednia mase czasteczkowa:

3
V:zNiMi
TOY NM?

Warto od razu zauwazy¢, ze jesli wszystkie czasteczki posiadaja identyczna masg czasteczkowa,
to wystepuje tylko jeden sktadnik sumy i wtedy:

M, =M, =M,

Dzieje sig tak np. w przypadku “ zwyktych “ zwiazkoéw chemicznych, gdzie wszystkie czasteczki
sa jednakowe. Stad w tym przypadku nie ma réznych $rednich ( réznych sposobow usrednienia)
a rozliczne metody oznaczenia mas czasteczkowych daja w granicach btedu doswiadczenia
identyczne wyniki. Inaczej jest z polimerami. Tam ro6zne $srednie moga si¢ r6znic¢ kilka, czy
nawet kilkunastokrotnie.
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Rozwazmy przypadek ogolny, gdy dana metoda oznaczania masy czasteczkowej opiera si¢ na
pomiarze jakiej$ wielkosci fizycznej F, najczgs$ciej mierzonej w roztworze. Niech wielkos¢ ta
bedzie zwiazana z masa czasteczkowa jednorodnej frakceji ( zawierajacej takie same czasteczki )
o masie czasteczkowej M;, oraz stgzeniem ( ilo$cia graméw w jednostce objgtosci) jej w
roztworze c¢; zaleznoscia:

F, = KM,

Gdzie K- jest stala proporcjonalno$ci. Taka wielkoscia F moze by¢ np. wzgledne obnizenie
preznosci pary nad roztworem, czy tez obnizenie temperatury krzepnigcia roztworu. Wtedy wzor
powyzszy przyjmuje postac:

AT =K<
M
1 wobec tego a = -1.
Jesli w zbiorze makroczasteczeki posiadaja rézne masy czasteczkowe, to z warunku
addytywnos$ci wielkos$¢ F dla catego zbioru wynosi :
F=Y KM/,
Zadajac, aby bylo spetnione réwnanie :
F=k(,fSe,

1 pytajac, jak musi by¢ usrednione M_F aby spetniona byta réwnos¢ prawych stron powyzszych

DKM, :K(M_F)azci

Skracajac przez K, jako state mamy:

rOwnan mamy:

(MF )a _ ZMf’cl.

2.6

poniewaz
NM
c=——
=

gdzie N- liczba moli
M- masa czasteczkowa
V- objetosc

wiec

a 1
(MF)a =2Mi MiNi%/

ZNiMi lV

Skracajac przez 1/V mamy:
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Jest to rownanie na sposob usrednienia masy czasteczkowej, ktory zwiazany jest z metoda
pomiarowa ( a $cislej z wspdtczynnikiem “a’). W przytaczanej jako przyktad metodzie

kriometrycznej a=-1 stad:
— 2 NM;

F Z N
co odpowiada zdefiniowanej poprzednio liczbowo $redniej masie czasteczkowej . Jest to
dowdd, ze w metodzie kriometrycznej otrzymujemy usredniong wielkos¢ odpowiadajaca M, .
Z przytoczonych rozwazan mozna wyciagna¢ wniosek ogolny: w metodach, w ktorych wielkos¢
mierzona jest odwrotnie proporcjonalna do masy czasteczkowej, a wigc w metodzie
kriometrycznej, ebuliometrycznej, osmometrycznej - otrzymujemy liczbowo $rednia masg
czasteczkowa.
Gdy mierzona wielko$¢ jest wprost proporcjonalna do masy czasteczkowej a=1 1 wzor na Mg
przeksztalca sig¢ w :

2
T Y NM;
F
Y. N.M,
a wigc w tym przypadku otrzymuje si¢ wagowo $rednia masg czasteczkowa. W pewnych
przypadkach mozna otrzymac “z”-$rednia masg czasteczkowa:

Po oméwieniu roznych sposoboéw usrednienia masy czasteczkowej powrd¢my na chwile do

rozmiaréw makroczasteczki opisywane przez h* , Wielko$¢ ta usredniona jest dla pojedynczej
czasteczki po wszystkich konformacjach. Ale dla zbioru makroczasteczek o r6znych masach
czasteczkowych jest konieczne jeszcze jedno usrednienie - po wszystkich makroczasteczkach
wystepujacych w zbiorze. W zaleznos$ci od metody pomiaru jest i tu mozliwe rézne usrednienie-
liczbowe, wagowe czy tez “z”. Aby to zaznaczy¢ stosujemy nastgpujace oznaczenia:

<h*>, ;< h*>, ;< h2

Analogicznie jak §rednim kwadratem odlegto$ci migdzy koncami makroczasteczki mozna sig
postuzy¢ $rednim kwadratem promienia zyracji.

Stad tez mamy:

()47 (7),

2.7. Metody oznaczania masy czgsteczkowej

2.7.1. Oznaczanie masy czqsteczkowej metodq grup koncowych.

W wielu przypadkach na koncach makroczasteczek znajduja si¢ ugrupowania o znanej budowie,
wynikajacej z metody syntezy, nazywane grupami koncowymi. Oznaczenie ilo$ci tych grup
koncowych prowadzi do wyznaczenia masy czasteczkowej makroczasteczek liniowych, za§ w
przypadku makroczasteczek rozgatgzionych moze prowadzi¢ w potaczeniu z inng metoda ( np.
osmometrig) do wyznaczenia stopnia rozgatgzienia.

Przyjmijmy dla uproszczenia, ze wszystkie makroczasteczki sa liniowe 1 sa zakonczone tatwa do
oznaczenia grupa koncowa np. COOH, NH; lub OH. Z podanej poprzednio definicji liczbowo
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Sredniej masy czasteczkowej wynika, ze M_nz 2XN;Mi/ZN;, ale jesli oznaczy¢ mase i-tej frakeji
przez mi= N;M;, , za$ suma tych iloczynow daje og6lna masg probki, to otrzymuje si¢ wzor:

gdzie N- jest ogdlng ilo$cia moli. Inaczej wzor ten wyraza masg czasteczkowa jako iloraz masy
probki przez ilos¢ moli. Wystarczy wigc oznaczy¢ w probce o znanej masie m ilos¢ moli np.
przez miareczkowanie grup koncowych -COOH. Ilos¢ moli w tym przypadku jest rowna
N=vn/1000

gdzie v- ilo$¢ mililitrow zuzytego do miareczkowania odczynnika o normalnosci n; stad

M_ _ m1000

n

vn
Im wigksza jest masa czasteczkowa, tym mniejsza ilo§¢ mililitrow zuzywana do miareczkowania
1 g probki. Juz powyzej kilku tysigcy nalezy stosowa¢ metody miareczkowania o wigkszej
czulosci ( np. konduktometryczne czy potencjometryczne). Nawet przy ich zastosowaniu nie
mozna oznaczy¢ M, powyzej 50 tysiecy. Wyzsze masy czasteczkowe mozna oznaczy¢ jedynie w
tych przypadkach, gdy grupy koncowe zawieraja specjalnie wprowadzone izotopy
promieniotworcze. Wtedy mierzac aktywnos$¢ promieniotworcza mozna wyznaczy¢ masy
czasteczkowe nawet kilku milionéw. Jesli badane makroczasteczki zawieraja na obu koncach
jednakowe grupy np. COOH, a ich oznaczenie datlo w wyniku N" ilo$ci moli, to oczywiscie
N=N"/2 i wzor na masg¢ czasteczkowa pozostanie bez zmian.

2.7.2. Metody kriometryczne i ebuliometryczne

Zasada metod kriometrycznej i ebuliometrycznej jest analogiczna jak dla zwiazkow o niskiej
masie czasteczkowej i polega na pomiarze obnizenia temperatury krzepnigcia lub podwyzszeniu
temperatury wrzenia roztworow. Jedyna réznica , ze wzgledu na najczesciej wystepujace w
przypadku polimerow spore odchylenia od wtasciwosci od wlasciwosci roztworéw doskonatych
jest konieczno$¢ ekstrapolacji zredukowanej roznicy temperatur AT/c do stgzenia zerowego.
Wykonuje si¢ wigc pomiary dla kilku roztworéw o znanych st¢zeniach, przeprowadza
ekstrapolacje, najczesciej graficzng do c=0 , znajduje wartos¢ limeo AT/c i wylicza masg
czasteczkowa z wzoru:

. AT K
lim_, —==

c M

gdzie K jest stala kriometryczna lub stala ebuliometryczna.

Poniewaz masa czasteczkowa jest odwrotnie proporcjonalna do wielko$ci mierzonej AT, to dla
duzych mas czasteczkowych pomiary musza odznaczaé si¢ bardzo duza precyzja. Szczeg6lnie
komplikujacym staje si¢ zjawisko przegrzania w metodzie ebuliometrycznej oraz przechtodzenia
w metodzie kriometrycznej. Stad metody te stosowane sa do pomiaru niezbyt duzych mas
czasteczkowych ( maksymalnie 20-50 tys.)

2.7.3. Osmometria
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Z pomiarow osmometrycznych mozna uzyskac informacje o masie czasteczkowej polimeru oraz
wyznaczy¢ drugi wspotczynnik wirialny, a stad wspotczynnik oddzialywania Flory'ego y dla
badanego uktadu polimer-rozpuszczalnik.

Zasada metody osmometrycznej jest pomiar réznicy ci$nien hydrostatycznych pomigedzy dwoma
cze$ciami uktadu - roztworem polimeru i rozpuszczalnikiem - oddzielonymi od siebie btona
pOlprzepuszczalna. Na skutek zjawiska osmozy rozpuszczalnik przenika przez btong do roztworu
podwyzszajac poziom cieczy, az do wytworzenie ci$nienia hydrostatycznego rownowazacego
ci$nienie osmotyczne 7

n=hdg

gdzie h- wysokos¢ stupa cieczy, g- przyspieszenie ziemskie, d- ggstos¢ cieczy.Istnieje bardzo
wiele typow osmometrow przeznaczonych do oznaczania mas czasteczkowych polimerow,
zardwno osmometrow konwencjonalnych jak i tzw. osmometréw automatycznych. Osmometry
konwencjonalne mozna podzieli¢ na osmometry jednokomorowe i dwukomorowe.. W
osmometrach pierwszego typu komora zawierajaca roztwor polimeru jest oddzielona dwoma
membranami ( osmometry Zimm-Myerson, Immergut-Stabin, Pinner-Stabin) od rozpuszczalnika,
w ktoérym zanurzony jest calty osmometr. W osmometrach dwukomorowych ( Gilbert, Graft-
Baker, Fuoss-Mead, Helfritz) sa dwie komory oddzielone membrana. Jedna zawiera roztwor,
druga rozpuszczalnik. Pomiar ci$nienia osmotycznego moze by¢ dokonany metoda statyczna,
dynamiczna lub “ metoda potowy sum”.; w kazdym przypadku polega na wyznaczeniu
wysokosci stupa cieczy odpowiadajacej cisnieniu hydrostatycznemu w stanie rOwnowagi.
Metoda statyczna polega na zmierzeniu wysokosci stupa cieczy po czasie dostatecznie dtugim na
to aby ustalit si¢ stan rownowagi. Metoda dynamiczna polega na pomiarze szybkosci wznoszenia
si¢ ( znak +) lub opadania ( znak -) stupa cieczy ustawionej na kilku dowolnie wybranych
poziomach h. Z wykresu odczytuje si¢ H rownowagowe odpowiadajace szybkos$ci zerowej (
stanowi rownowagi. [lustruje to rys .21.

Sposbéb wyznaczania zerowej
szybkosci osmozy

1,5
1 .
0,5
0
-0,59
1 -
1,5 -
-2

szybkos¢

h cm

Rys.21

Kazda z wymienionych metod posiada swoje zalety i wady. Metoda statyczna jest prosta ale
dhlugotrwata. Trudno jest unikna¢ btedéw zwiazanych z kilkugodzinnym temostatowaniem.
Ponadto w tak dlugim czasie moze zachodzi¢ dyfuzja mniejszych makroczasteczek przez btong
polprzepuszczalng co znieksztalca pomiar. Metoda dynamiczna jest szybsza, male
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makroczasteczki nie zdaza przeniknaé przez btong, ale przy zmianach poziomu cieczy trudno jest
unikna¢ odksztatcenia blony ( tzw. efekt balonowy) co czgsto powaznie znieksztatca wyniki.

W celu skrocenia czasu pomiaru, a jednoczes$nie ograniczenia dyfuzji Fuoss i Mead
zaproponowali metodg polowy sum. Zasadg tej metody ilustruje rys .22.

Metoda potowy sum

12
10 -
8 n
5 o
< 4 =
2 |
h O 1 T T T T
0 20 40 60 80 100
czas min

Rys.22 Sposéb wyznaczania wysokosci rownowagowej metoda polowy sum.

Ustawia si¢ menisk cieczy w kapilarze pomiarowej 1-2 cm powyzej przewidywanego poziomu
réwnowagowego, obserwuje si¢ poziom cieczy przez pewien czas, a nastgpnie ustawia si¢
poziom ponizej spodziewanego h-rownowagowego 1 prowadzi pomiary przez kilkadziesiat
minut. Na wykresie dzieli si¢ roznice migdzy odpowiednimi punktami na po6t, nanosi punkty i
przeprowadza styczna do otrzymanego wykresu w kierunku czasoéw dtugich. Przecigcie
otrzymanej stycznej z osia rzednych wyznacza h rOwnowaznikowe.

Prawidtowy pomiar osmometryczny wymaga bardzo czystych rozpuszczalnikow, doktadnego
termostatowania ( 0.01-0.05 °C) oraz odczytu wysokosci stupa cieczy za pomoca precyzyjnych
katetometréw z doktadnoscia 0.001cm- lub co najmniej 0.01 cm.

Wazne jest tez kondycjonowanie blony polprzepuszczalnej przed pomiarem oraz staranne
sprawdzenie szczelnosci.

Obliczenie masy czasteczkowej oraz A, dokonuje si¢ w oparciu o wzor wyprowadzony dla
roztworow niedoskonatych z teorii Flory-Hugginsa:

L:L+A2c+A3c2 +...
RTc M

przy czym najczesciej pomija sig trzeci 1 dalsze wspotczynniki wirialne. Prowadzac pomiar dla
kilku stgzen przeprowadzamy ekstrapolacj¢ do st¢zenia zerowego warto$ci m/c. uzyskujac
wartos$¢ lim ..o m/c.= [m/c.].
Czasem zamiast takiej ekstrapolacji przeprowadzamy ekstrapolacj¢ h/c a nastgpnie przeliczamy
te warto$¢ tak by uzyskaé [m/c.].
Maseg czasteczkowa wyliczamy z wzoru:

[n/c.]. =RT/M
Wymiar R dobiera si¢ w zaleznosci od wymiaru stgzenia wyrazanego zazwyczaj w g/ml lub w
g/L
Czasem dogodne jest stosowanie stezenia wyrazonego w g na 100 g roztworu (c’) 1 wtedy
wstawiajac R w odpowiednich jednostkach uzyskujemy wzor:
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M=847.9 T/[h/c']

Drugi wspolczynnik wirialny wylicza si¢ najczgsciej z zaleznosci n/c od ¢ z wzoru:

4 =Mcf1d§ (%_l)

gdzie d;- gestos¢ rozpuszczalnika,

d, - gestos¢ polimeru

M- masa czasteczkowa rozpuszczalnika ( liczba graméw na 1 mol).

Otrzymana warto$¢ A, posiada wymiar [cm’. mol /g” .

Majac A; tatwo z tego wzoru wyliczy¢ parametr oddzialywania Flory ego-Hugginsa y.

Coraz czg$cie] obecnie stosowane sg osmometry automatyczne produkowane przez kilka firm 1
rozniace si¢ szeregiem rozwiazan technicznych. Najczgsciej spotykane osmometry
wyprodukowane przez firmy Hewlett Packard, Hallikainen, Knauer dziataja na zasadzie pomiaru
metoda statyczna, z tym, ze stan rownowagi jest bardzo szybko ustalany przez urzadzenie , ktére
dopasowuje ci$nienie hydrostatyczne za pomoca odpowiedniego mechanizmu (Hewlett Packard)
lub bezposrednio mierzy cis$nienie czula diafragma (Hellikainen) czy bardzo czutym
przekaznikiem (Knauer).

Schemat osmometru Hewlett Packarda przedstawiony jest na rys 23.

- b g
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Rys23. Schemat osmometru automatycznego Hewlett-Packard

. Glowna czgdcia osmometru jest komora z roztworem A, komora z rozpuszczalnikiem B,
oddzielone od siebie btona potprzepuszczalng C. Komora B jest potaczona ze zbiorniczkiem J
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zawierajacym nadmiar rozpuszczalnika rurka, w ktorej znajduje si¢ pecherzyk powietrza D.
Zbiorniczek J jest umieszczony na uchwycie K, ktory jest przesuwany w gore lub w dot przez
motor H. Gdy w komorze B wzro$nie ci$nienie pgcherzyk D przesunie si¢ w dot, ale natychmiast
przez urzadzenie ztozone z Zrodta $§wiatla 1 detektora optycznego F i1 urzadzenia elektronicznego
oznaczonego symbolicznie przez G zostanie przekazany impuls pradowy do silnika, tak, ze
zbiorniczek J zostanie podniesiony. Gdy wysokos$¢ zbiorniczka bedzie dostatecznie duza, to
pecherzyk zacznie si¢ porusza¢ w dot i impuls pradowy zmieni kierunek obrotow silnika. Tak
wigc w krotkim czasie 2-4 minut zbiorniczek osiaga stan rownowagi. ROwnowagowa wysoko$¢ h
mozemy odczyta¢ bezposrednio na mierniku przyrzadu, lub z wykresu rysowanego przez
sprzegnigty z osmometrem pisak.. Po dokonaniu pomiaru dla jednego stezenia, strzykawka
lekarska wprowadza si¢ roztwor o innym stezeniu do komory A, ptucze tym roztworem
kilkakrotnie i dokonuje kolejnego pomiaru. Tak wigc w ciagu godziny mozna dokona¢ pomiaréw
dla 4-5 stgzen i uzyska¢ wyniki wystarczajace do wyliczenia masy czasteczkowej i drugiego
wspotczynnika wirialnego. Ogromna zaleta krotkiego czasu ustalania si¢ rtownowagi w
osmometrach automatycznych jest to, iz nie zdazy w tym czasie zaj$¢ dyfuzja matych
makroczasteczek i1 zakres stosowalno$ci metody jest szerszy niz w klasycznej osmometrii (10tys
do miliona.).

Oczywiscie 1 w przypadku osmometrow automatycznych zasadnicza cg§¢ osmometru musi by¢
termostatowana. Uktad stuzacy do tego celu pominigto przy powyzszym opisie.

2.7.4. Tonometria

Do oznaczania niezbyt duzych mas czasteczkowych uzywany jest czgsto tak zwany “ osmometr
preznosci par ,, ( vapor presure osmometer). Zasada dziatania tego przyrzadu wywodzi si¢ z
prawa Roulta, nie mierzy on jednak ci$nienia osmotycznego, nie jest wigc Scisle rzecz biorac
osmometrem.

Z prawa Roulta wynika, Ze preznos$¢ pary nad roztworem jest nizsza od pr¢znosci pary nad
czystym rozpuszczalnikiem. Parowanie czystego rozpuszczalnika jest wigc intensywniejsze od
parowania tego rozpuszczalnika z nad roztworu. Jesli parowaniu podlegaja dwie kropelki- jedna
rozpuszczalnika, a druga roztworu jakiej$ nielotnej substancji, to wytwarza si¢ migdzy nimi
roéznica temperatury AT. Na rysunku 24 jest przedstawiona zalezno$¢ preznosci pary od
temperatury 1 pokazana réznica temperatur pomi¢dzy parujacym roztworem a rozpuszczalnikiem.
Jesli dwa termistory, zmieniajace swoj opér elektryczny wraz z temperatura, umiesci si¢ w
naczyniu termostatowanymi na jeden z nich wprowadzi si¢ kropelke rozpuszczalnika a na drugi
kropelke roztworu, to mozna zmierzy¢ rdznice temperatur poprzez pomiar roznicy opornosci.
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Rys.24. Zaleznos$¢ preznosci par od temperatury dla rozpuszczalnika (krzywa gorna) i roztworu
(krzywa dolna)
Zalezno$¢ miedzy roznica temperatur AT, a stgzeniem c oraz masa czasteczkowa M
rozpuszczonej substancji dla roztworu doskonalego mozna wyrazi¢ wzorem podobnym do
stosowanego w osmometrii lub ebuliometrii:

AT K

c M
Mozna przyjaé, ze ilos$¢ dziatek przyrzadu pomiarowego A jest proporcjonalna do réznicy
temperator migdzy termistorami pomiarowymi A=kAT; stad:

A K

c M
Mierzac A dla roztworu substancji wzorcowej mozna wyznaczy¢ warto$¢ wspotczynnika
proporcjonalno$ci. Jednakze trzeba pamigtac, ze roztwory polimerdéw z reguly nie sa roztworami
doskonatymi. przeprowadzi¢ wigc nalezy ekstrapolacj¢ do stezenia zerowego, jak w metodzie

osmometrycznej., znajdujac granicg wartosci zredukowanej A/c przy ¢ dazacym do zera.
. A K
11rnc~>0 - =
c ¢
Najczgsciej dokonuje si¢ pomiarow porownawczo - dla wzorca o znanej masie czasteczkowej

M,,,, oraz mierzac w analogicznych warunkach warto§¢ A dla probki o nieznanym M.

2.7.5 Rozpraszanie Swiatla przez roztwory polimerow
Zjawisko rozpraszania §wiatla przedstawiono na rysunku .25.
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Ryas.25. Schematyczne przedstawienie zjawiska rozpraszania §wiatla.

Na obiekt rozpraszajacy ( np. ciecz w kuwecie cylindrycznej) pada promien §wiatla o nat¢zeniu
19. Z objetosci v tej cieczy pochodzi promien rozproszony pod katem 0 o nat¢zeniu 1.

mierzonym w odlegltosci r od obiektu. Wtedy mozna napisa¢ wielko$¢:
.2
gl

Ry =

iyv
Warto$¢ Ry nazywa sig liczba Rayleigh'a. Dla cieczy jednorodnych (benzen, woda, CCls)
warto$¢ R jest stata dla danej dtugosci fali $wietlnej 1 zalezy jedynie od rodzaju substancji ( tak
jak np. wspotczynnik zatamania $wiatta). Wartosci liczby Rayleigh'a dla kilku cieczy zestawiono
w tabeli 6.
Tabela 6. Wartosci stalych Rayleigh'a dla kilku cieczy.

Substancja Warto$é Rg [em™']x10°
Dwusiarczek wegla 83,9
Toluen 18.4
Benzen 16,3
Czterochlorek wegla 5,38
n-dekan 4,95

Mierzac rozproszenie $wiatta danym przyrzadem ( stale r, 19, v) mozna zauwazy¢, ze wartos¢
liczby Rayleigh'a jest proporcjonalna do intensywnosci $wiatta rozpraszanego.; stad w
wigkszosci monografii i podrecznikow mowi sig o intensywnos$ci §wiatta rozpraszanego, lecz w
obliczeniach wyraza si¢ w jednostkach cm™ ; oznacza przez I lub Iy dla danego kata rozpraszania
0.

Gazy i ciecze jednorodne rozpraszaja $wiatto na skutek fluktuacji ( lokalnych, zmiennych w
czasie zmian ggstosci, a co za tym idzie polaryzowalnosci dodatkowej czy zmiany
wspotczynnika zatamania §wiatla). Roztwory rozpraszaja $wiatto bardziej intensywnie niz ciecze
jednorodne ze wzgledu na dodatkowe fluktuacje stezenia. Podstawowa zaleznoscia wiazaca
intensywno$¢ §wiatla rozpraszanego I ze stezeniem c jest wzor wyprowadzony przez Einsteina:
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Hc
1 dr
RT dc
gdzie dm/dc - zalezno$¢ cisnienia osmotycznego od stezenia,

2
47r2n§ (dn]
_ dc

- 4
ﬂ“ON A
no- wspotczynnik zatamania $wiatta dla rozpuszczalnika,

Na- liczba Avogadro (  tu 3 .1415...)
Z zaleznosci tej otrzymuje sig:

I =

Hce
%1 + 24,0+ 34,67 + ...

Iy =

Zatem dla roztworow doskonatych
Ie= HcM

Dla czasteczek matych (\/h_2 < ZLO;L ) mozna postuzy¢ si¢ tym wzorem w celu wyznaczenia

masy czasteczkowej, prowadzac ekstrapolacj¢ wyrazenia lo/cH do stgzenia zerowego i
dokonujac pomiaréw przy 6= 90°

Jezeli jednak makroczasteczki sa duze, to intensywnos¢ §wiatla rozpraszanego zalezy od kata
rozpraszania i pomiary musza by¢ dokonywane dla roznych katow. Wiaze sig to przede
wszystkim z dwoma zjawiskami - zmiang objgtosci substancji rozpraszajacej, oraz zjawiskiem
polaryzacji. Pierwsze zjawisko ilustruje rys. 26.

Rys.26. Schemat ilustrujacy poprawke na objgtosc.
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Na kuwete cylindryczna K z roztworem polimeru pada wiazka Swiatla posiadajaca szerokos¢ d;;

rowniez pewna szeroko$¢ d, posiada wiazka docierajaca do detektora D. Detektor rejestruje
Swiatto rozpraszane pochodzace nie z calej kuwety, lecz z pewnej jej czgsci ( przekrdj tej
objetosci zaznaczony jest na rys. przez F). Latwo jest zauwazy¢, ze przy statych szerokosciach

szczelin warunkujacych szeroko$¢ wiazek swiatta ( co w praktyce jest zwiazane ze stosowanym

uktadem optycznym) objetos¢, z ktorej pochodzi swiatto rozproszone , jest zalezna od kata 6
V:VQ() o/sin 0

Chcac za tym wprowadzi¢ “poprawke na objgtos¢” trzeba mierzong warto$¢ v pomnozy¢ przez

sinB. Ze wzgledu na zachodzaca polaryzacje $wiatta nalezy rowniez wprowadzi¢ poprawke.

Rozwazajac najczesciej stosowany przypadek, w ktérym §wiatto padajace nie jest

spolaryzowane, trzeba wyniki pomiaréw pomnozy¢ przez 2/(1+cos°0). Rozpraszane $wiatto

pochodzace od substancji rozpuszczonej( polimeru) a nie catego uktadu (roztworu), wyznacza si¢

odejmujac od wartosci zmierzonej (I,,) wielko$¢ rozpraszania czystego rozpuszczalnika I,
wyznaczang w oddzielnym pomiarze. Otrzymuje si¢ ostatecznie wyrazenie na skorygowana
intensywno$¢ §wiatta rozpraszanego

28in®

I Z(Im—lr)m

Okazuje si¢ jednak, ze tak skorygowana wielkos$¢ swiatta rozpraszanego dla duzych
makroczasteczek zalezy od 6. Zalezno$¢ t¢ mozna wyrazi¢ wzorem:

1
lim,_ ,—% =M.P(©®
c—>0 HC ( )
Funkcja P(6) ma t¢ wlasciwos¢, ze jest rowna 1 gdy 6 = 0; stad, aby wyznaczy¢ masg¢

czasteczkowa duzych makroczasteczek trzeba przeprowadzi¢ podwdjna ekstrapolacje - do
stezenia zerowego i do kata zerowego.

I
lim_ ., ,——=M
¢c—>0;0-50 HC
Czgsto mozna spotka¢ w podrgcznikach 1 monografiach poprawke z pominigciem dwajki
: Sin®
A wige: ————
1+ Cos™©®
wtedy jednak warto$¢ statej optycznej H jest wyrazana jako
2,.2(dn
_ 27 no( e
AN,

Bardzo istotnym w prawidtowym wykonaniu pomiarow metoda rozpraszania Swiatta jest
staranne odpylenie roztworéw - usunigcie z roztwordw przeznaczonych do badan czastek
statych zawieszonych w cieczach (kurzu, pylu) Poniewaz duze czasteczki rozpraszaja Swiatto
bardziej intensywnie niz male, to jedna czastka kurzu ( o “ masie czasteczkowej” ogromnej w
poréwnaniu do makroczasteczek) moze catkowicie znieksztatci¢ pomiar. Odpylenia mozna
dokona¢ przez wirowanie na wiréwkach o ilosci obrotow rzedu kilku tysigcy na minutg, badz
metoda saczenia. W tym drugim przypadku stosuje si¢ specjalne filtry o bardzo jednorodnych
porach o znanej $rednicy , najczesciej 05-02um.. Rowniez wszystkie naczynia z ktorymi styka
sig roztwor 1 kuwety pomiarowe musza by¢ starannie odpylone przez przemywanie
rozpuszczalnikiem destylowanym w uktadach zamknigtych.
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Niezaleznie od pomiar6w rozpraszania §wiatla , nalezy wyznaczy¢ stata H. W tym celu nalezy
zmierzy¢ wspotczynnik zalamania Swiatta przy réznych stezeniach i wyznaczy¢ t.zw. inkrement
wspotczynnika zatamania §wiatta dn/dc. Pomiary takie przeprowadza si¢ najczgsciej za pomoca
refraktometru réznicowego lub interferometru. Metody te daja mozliwo$¢ precyzyjnego pomiaru
r6éznicy wspotczynnikow zatamania §wiatla roztworu i rozpuszczalnika w $cisle jednakowej
temperaturze. W przypadku uzycia zwyktego refraktometru btgdy pomiarowe sa wigksze.

Dla wielu uktadow polimer-rozpuszczalnik wartosci dn/dc sa wyznaczone i stabelaryzowane.

Tabela 7. Wartosci dn/dc dla kilku polimerow

Polimer Rozpuszczalnik Dhugos$¢ fali §wietlnej | Temperatura
436nm 546nm [°C]
Polistyren Benzen 0,112 0,106 25
Polistyren Chloroform 0,161 0,169 25
Polistyren Metyloetylo keton {0,232 0,223 25
Poli(metakrylan metylu) | Aceton 0,130 0,128 20
Poli(metakrylan metylu) |Chloroform 0,063 0,0628 25
celuloza Cadoxen 0,132 0,193 25

Jak widac¢ z tabeli inkrement wspotczynnika zatamania $wiatta zalezy rowniez od temperatury 1
dhugosci fali $wiatla.

Podwdjna ekstrapolacje wynikéw pomiaru rozpraszania $wiatla najczesciej przeprowadza si¢
metoda zaproponowana przez Zimma, sporzadzajac odpowiedni wykres.

Na osi rzgdnych odklada si¢ wartosci He/lg ( lub warto$ci pomiarowe proporcjonalne), zas$ na osi
odcigtych wartosci funkcji pomocniczej sin®(6/2)+ ke, gdzie k jest dowolna stata (np. 100, 500
lub 1000 ) dobierana tak aby wykres byt jak najbardziej czytelny. Warto$¢ statej nie wptywa na
wynik przeprowadzanych ekstrapolacji.

Otrzymane na wykresie punkty taczy si¢ tak, aby powstaty linie ( najczesciej proste) laczace
punkty odpowiadajace temu samemu st¢zenia, a roznym katom. Nastgpnie przedtuza sig te linie
w kierunku matych katow i oznacza punkt ekstrapolowany odpowiadajacy 6= 0 ( czyli o
odcigetej kc). Podobnie postepuje si¢ dla nastgpnego stezenia c,, ¢ itd. Otrzymane punkty taczy
si¢ 1 przedtuza lini¢ taczaca az do przecigcia z osia rzednych ( czyli do stezenia zerowego). Punkt
ten wyznacza odwrotno$¢ wagowo $redniej masy czasteczkowej badanego polimeru.

Aby przeprowadzi¢ wyznaczenie doktadniej przeprowadza si¢ podwdjna ekstrapolacje jeszcze
raz , ale w odwrotnej kolejnosci. Laczy si¢ najpierw punkty odpowiadajace danemu katowi ( np.
30°), ale dla roznych stezen i przedluza otrzymana linie ekstrapolacyjna do przecigcia z prosta
wystawiona prostopadle do osi odcietych dla odcigtej c=0 czyli wartosci sin® 6/2. Postepuje si¢
tak dla innych katow wyznaczajac punkty ekstrapolacyjne. Przez te punkty prowadzi sig lini¢
ktora powinna przeciac o$ rzednych w tym samym punkcie co dla poprzedniej ekstrapolacji ( t.j.
dla odwrotnosci wagowo $redniej masy czasteczkowej)Jesli punkty z pierwszej 1 drugiej
ekstrapolacji nie pokrywaja sig to jest to jedynie wynikiem blgdoéw ekstrapolacji graficznej i
przyjmujemy wtedy warto$¢ $rednia. Sposob konstrukeji wykresu Zimma pokazuje rys 27
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Hc/l

1/M,, .
4 ! :
| |
1 ke | Sin’135°/2
v N
! |
»—
Sin*@/2+ke

Rys. 27. Wykres Zimma

Zalezno$¢ katowa rozpraszania Swiatla ekstrapolowana dla ¢=0 ( linia otrzymana z drugie;j
ekstrapolacji opisanej poprzednio) nosi nazwe indykatrysy rozpraszania. Nie zawsze jest to linia
prosta. Na ksztatt indykatrysy wptywa polidyspersja badanego polimeru. Pozwala to na
wyznaczenie niezaleznie od wagowo sredniej - rowniez liczbowo $redniej masy czasteczkowe;..
Jesli prowadzi sig styczng do indykatrysy w zakresie katow duzych, a nastgpnie przediuza
styczna do przecigcia z osig rzednych, to uzyskujemy wartos¢ 1/2M,, . Ilustruje to rys.28.

¢

He/l

>
Sin’@/2+ke

Rys.28.Sposdb wyznaczania niejednorodnosci molekularnej polimeru.
Pomiary rozpraszania $wiatta daja wigc mozno$¢ bezposredniego wyznaczenia wspotczynnika

niejednorodnosci Schulza
M /— -1=U
M}'l

Latwo jest zauwazy¢, ze w przypadku gdy wagowo $rednia masa czasteczkowa jest dwukrotnie
wigksza od liczbowej to wspotczynnik ten wynosi 1 , indykatrysa na wykresie Zimma jest prosta
, a oba punkty przecigcia z osia rzednych leza w jednym miejscu.

Z indykatrysy rozpraszania mozna rowniez wyznaczy¢, co jest ogromna zaleta tej metody,
wymiary makroczasteczki. Ograniczmy rozwazania jedynie do ktgbkow Gausa. Przeprowadzajac
styczng do indykatrysy w punkcie przecigcia z osia rzednych, wyznacza si¢ jej nachylenie (
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stosunek rzednej do odcigtej w odpowiednich jednostkach). Oznaczajac warto$¢ rzednej w
punkcie przecigcia przez A (w odpowiednich jednostkach) otrzymujemy wyrazenie na $redni
kwadrat odleglos$ci miedzy koncami makroczasteczki:
) -2
z 87 ZA
Niekiedy dogodna metoda wyznaczania rozmiarow makroczasteczki jest wyznaczenie asymetrii
rozpraszania (z). Asymetrig nazywamy stosunek intensywnosci $wiatta rozpraszanego pod katem
45° do intensywnosci pod katem 135°
z=lu4s/1135
Warto zauwazy¢, ze zamiast lg mozna tu uzy¢ wielkoSci proporcjonalnych ( np. dziatek
przyrzadu pomiarowego) , gdyz jednostki si¢ skroca.
Warto$¢ z zalezy od stgzenia, wige nalezy przeprowadzi¢ ekstrapolacjg do stezenia zerowego w
celu znalezienia warto$ci granicznej [z]
[z]=lim. 0 z
Czesto dla ulatwienia ekstrapolacji (linearyzacji) stosuje si¢ funkcj¢ pomocnicza 1/(z-1) i tg
funkcje ekstrapoluje si¢ do c=0, a nastgpnie oblicza [z]. Dla klebkoéw Gausa istnieje prosty
zwiazek migdzy asymetrig a rozmiarami makroczasteczki:

[z]= +6,565[§J

stad znajac A tatwo jest wyznaczy¢ $redni kwadrat odlegto$ci migdzy koncami.

Warto$¢ wyprowadzonej poprzednio funkcji P(0) jest rowna , dla danego kata, stosunkowi liczb
Rayleigh’a P(0)= Ro/Ry. Czgsto stosuje si¢ odwrotnos¢ tej funkcji P'](G), ktorej warto$¢ mozna
bezposrednio odczytaé¢ z wykresy Zimm'a np. dla 90°

Wyliczajac z wykresu Zimma t¢ warto$§¢ oraz [z] wyznaczy¢ mozna nie tylko rozmiary, ale
rowniez wnioskowac o ksztalcie makroczasteczek. Oznaczmy D jako parametr charakteryzujacy

rozmiar makroczasteczki i przyjmijmy, ze dla kigbkow: D = \/}T2 ; dla sztywnych pateczek D
jest ich dlugoscia, dla formy kul czy dyskow - $rednica. W celu znalezienia rozmiaréw 1 ksztattu
musimy postuzy¢ si¢ tabela lub tez skorzysta¢ z funkcji pomocniczych w postaci wykresu.
Skrdécona tabela podana jest ponizej

Tabela 8. Wartosci asymetrii rozpraszania

D/A Kiebki Pateczki Kule Dyski
[2] PPO0) | [z] | P'O0) | [z] [P'(90)| [z] |P'(90)

0.10 1.063 1.044 1.031 1.022 1.058 1.040 1.048 1.03

0.20 1.255 1.183 1.126 1.090 1.257 | 1.173 1.204 | 1.141

0.30 1.583 1.430 1.280 1.207 1.700 1.440 1.516 1.344

0.40 2.027 1.806 1.508 1.379 2.692 | 1.941 2.073 1.688

0.50 2.538 2.325 1.754 1.608 5292 | 2912 2.991 1.249

0.60 2.953 2.849 1.933 1.827 11.59 | 4423 | 4.000 | 2.932

0.70 3.530 3.815 | 2.118 2.193 5.49 4.506
0.80 3.940 4.778 2.197 2.503 6.114 | 6.366
0.90 4.279 5.881 2.239 2.795 6.235 | 8.492
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2.7.6 Dyfuzja makroczqsteczek w roztworach

Najprostszy opis dyfuzji makroczasteczek jest zwiazany z przypadkiem, gdy w jednej czgsci
nieskonczenie dhugiej rury znajduje si¢ roztwor polimeru, a w drugiej czysty rozpuszczalnik.
Obie czesci oddzielone sa od siebie poczatkowo ostra granica rozdziatu. Poczatkowo ostra
granica zaczyna si¢ “rozmywac” - czasteczki rozpuszczalnika przenikaja do roztworu, a
makroczasteczki dyfunduja do obszaru poczatkowo zajmowanego przez czysty rozpuszczalnik.
(Rys. 29)

A
.| C
CcC=C
N
_____________ N0 st
t K
v
c=0 x —>

Rys.29 Zalezno$¢ stgzenia od odleglosci x.
Powyzszy proces mozna opisa¢ wzorami znanymi jako I 1 II prawo Ficka. Jesli zdefiniujemy
strumien dyfuzyjny jako ilo$¢ graméw m dyfundujacych przez prostopadta powierzchni¢ A w
czasie t, to mozemy to wyrazi¢ wzorem: L=m/At
Prawo Ficka mozna przedstawi¢ w postaci:
L=-Ddc/dx oraz dc/dt=D d’c/dx’
gdzie x- odleglos¢ wzdtuz kierunku dyfuzji
c stezenie
t- czas
D - wspotezynnik dyfuzji substancji dyfundujace;.
Rozwiazanie tych réwnan daje opis rozktady stgzen w czasie, ktory moze by¢ przedstawiony
nastgpujacym rOwnaniem:

X

2 ¢ e
_ Ac -y . —
c=c¢ + l+—=\|e dY |}..Y =———
1 A{ \/nl } 2Dt

gdzie Ac - roznica stgzen bedaca sita napedowa procesu ( czyli przy dyfuzji do czystego
rozpuszczalnika Ac= c;) , natomiast przy dyfuzji do roztworu o stezeniuc, :  Ac= c-C;

Rozklad stgzen substancji dyfundujacej mozna wyznaczy¢ doswiadczalnie, np. metoda
ptywakow. Do naczynia, w ktorym przebiega dyfuzja wprowadza si¢ kulki szklane o znanej
gestosei, lezacej pomigdzy gestoscia roztworu a gestoscia czystego rozpuszczalnika. Poczatkowo
wszystkie ptywaczki beda sig¢ znajdowac na jednym poziomie ( Rys.30a )
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0060 ¢A

a/ b/

Rys.30 Metoda ptywakow

Po pewnym czasie, gdy zajdzie dyfuzja, ptywaczki rozmieszcza si¢ na rdznych poziomach,
odpowiednich do ich ggstosci, a rowniez odpowiadajacych roéznemu st¢zeniu substancji
dyfundujacej. ( Rys.30 b). Mierzac wigc poziom (x) plywakéw wiadomo jakie x odpowiada
okreslonemu stezeniu.

Jesli przez Ap oznaczy¢ rdznicg gestosci plywaczka i1 ggstosci roztworu na pierwotnej granicy
rozdziahu, czyli dla st¢zenia c;/2, to

AcAx lub Ap= constg

RN Ji
Wynika z tego, ze zalezno$¢ Ax od Jt jest liniowa . Mierzac dla statego Ap wartosci Ax jako
funkcje Jti wyznaczajac wspolczynnik kierunkowy otrzymanej prostej rowny:

Ac 1
2JDrx Ap
Jezeli oznacza si¢ bezposrednio nie stgzenie, a gradnient st¢zenia dc/dx, to mozna skorzysta¢ z
postaci r6zniczkowej poprzednio cytowanego rownania:

dec Ac e_“%(yz

dx = 275>

dec  Ac _”%Dt

—_— e ’
dx 27Dt

, a stad mozemy tatwo wyznaczy¢ wartos¢ D.

lub:

gdzie & jest rowne 2Dt i jest wariancja rozkladu stezen, a wiec kwadratem odchylenia
standardowego. Przebieg funkcji dc/dx ilustruje wykres (Rys.32.)
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Rys.31. Rozktad stgzen. Krzywe rézniczkowe.
Zamiast zmian st¢zenia mozna rejestrowaé wartos¢ proporcjonalna, np. zmiany wspotczynnika
zatamania Swiatla. Wtedy:

2
@: n—n, o 452

dx 275

Do pomiaru gradientu wspdiczynnika zalamania $wiatta moze stuzy¢ metoda fotografowania
skali, lub inne metody optyczne z zastosowaniem specjalnych uktadéw optycznych, np. uktadu
Philipota-Svenssona.
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2.7.7. Metoda sedymentacji

Makroczasteczki nie ulegaja sedymentacji w grawitacyjnym polu ziemskim. Jednakze gdy pole
to sztucznie zwigkszy¢, np. przez zastosowanie szybkoobrotowej wirdwki ( ultrawirdéwki) , to
mozna zaobserwowac sedymentacj¢ makroczasteczek. Utrawirowka, zostata zastosowana po raz
pierwszy przez Svedberga do wyznaczania mas czasteczkowych biatek.

Za pomoca ultrawiréwki mozna $ledzi¢ szybko$¢ sedymentacji, lub ustalanie si¢ rownowagi
sedymentacyjne;j.

Rozwazmy przypadek badania szybkosci sedymentacji. Opisujemy ruch czastki materialnej o
masie m, ggstosci d,, zawieszonej w osrodku o gestosci d,. Jesli czastka ta bedzie znajdowac sig
w kuwecie wirujacej z predkoscia katowa W i bedzie odlegta od osi obrotu wirowki o x , to
dziata na nig sita odsrodkowa réwna:

Foe=m][ l—dr/dp]wzx

Poruszajacej si¢ czastce przeciwdziata sila tarcia rowna:
F= f dx/dt
gdzie f=kT/D,
D- wspotczynnik dyfuzji; k- stata Boltzmana.
Wstawiajac :

m=M/N, oraz k= R/Nu
gdzie Nx- liczba Avogadro; M- masa czasteczkowa ; R- uniwersalna stata gazowa.
Dla stanu rownowagi:

stad
M(1-d,/d,) W? x= RT/D (dx/dt)

Oznaczajac przez S = lex d)%z’t ub S=w=2d .lnxd

t

otrzymuje si¢

M= SRT

A

Wspoétczynnik sedymentacji zalezy od stezenia, stad z reguly wyznacza si¢ stala sedymentacji
jako wartos¢ ekstrapolowana do stgzenia zerowego. Najczgsciej przeprowadsza si¢ ekstrapolacje
w uktadzie 1/S jako funkcjg stezenia , gdyz funkcja ta jest w przyblizeniu liniowa zgodnie z
zaleznos$cia:

1/S= 1/So(1+ksc)
[lustruje to rys 32..
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1/S

1/S

’
C
Rys 32. Ekstrapolacja wspotczynnikow sedymentacii.
Roéwniez najczesciej graficznie wyznacza si¢ wartos¢ d Inx/dt ( rys 34)
d.Inx/dt
Inx A
T
b
tga=dIn/dt
>
t

Rys. 33. Graficzny sposob wyznaczania d Inx/dt

Poniewaz wspolczynnik dyfuzji takze zalezy od stgzenia i najczgSciej stosuje si¢ wartos$é
graniczna D,, to wzdr do wyznaczania masy czasteczkowej przyjmuje ostatecznie postaé:

V- ST

o)



Wzor ten znany jest pod nazwa wzoru Svedberga.
Potrzebne dane do wyznaczenia szybko$ci segymentacji otrzymuje si¢ najczgsciej przez
zastosowanie do ultrawirowki uktadu optycznego Philpota-Svenssona, omoéwionego przy okazji
badania dyfuzji. Przesuwanie si¢ maksimum krzywej dyfuzyjnej rejestruje si¢ przez
dokonywanie zdje¢ fotograficznych w ustalonych odstgpach czasu. Jesli jest znana budowa
chemiczna badanego polimeru, rozpuszczalnik 1 temperatura, to mozna wyznaczy¢ masg¢
czasteczkowa, podobnie jak z pomiarow lepkos$ci, bezposrednio z zaleznoSci:

So= KM"™®
Wartosci K ¢ 1 b sg stabelaryzowane i zwigzane z wspotczynnikiem “a” z rownania lepkos$ci
wzorem:

b=%(a+l)

Inny sposo6b pomiaru masy czasteczkowej polega na wyznaczaniu rownowagi sedymentacyjne;.
W metodzie tej zmieniajac szybko$¢ obrotowa wird6wki mozna doprowadzi¢ do ustalenia si¢
roOwnowagi polegajacej na statym rozktadzie st¢zen w kuwecie. Dzieje si¢ to z reguty przy
mniejszej szybkos$ci obrotowej, w pordwnaniu z metoda pomiaru szybkos$ci sedymentacji.
Rownowaga migdzy sedymentacja a dyfuzja prowadzi do zaleznosci, z ktdrej wyznaczy¢ mozna
wagowo $rednig masg czasteczkowa:

w 27’1‘(0,J -c, )

. (1—%pjwzco(x§ —xj)

gdzie c,- stgzenie poczatkowe polimeru, ¢y, 1 ¢, - st¢zenia odpowiednio na dnie kuwety i przy
menisku, x 1 X, odpowiednio- odlegtosci od osi obrotu dna kuwety, oraz menisku.

2.7.8. Lepkos¢ roztworow polimerow
Laminarny przeptyw cieczy moze by¢ opisany znanym wzorem Newtona, definiujacym
Wspoétczynnik lepkosci:
dv

F =nA e
gdzie F - sita jaka trzeba przytozy¢, aby przesuna¢ dwie warstwy cieczy odlegte od siebie o dx z
predkoscia dv
A- powierzchnia tych warstw. Ilustruje to rys.34.

Rys.34. Schemat przesuwajacych si¢ wzgledem siebie warstewek cieczy.
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Najprostsza metoda wyznaczania lepkos$ci cieczy opiera si¢ na wzorze Poisseuille’a, opisujacym
przeptyw laminarny przez rurg o dtugosci L, promieniu r, przy uzyciu rdznicy cisnien migdzy
wlotem, a wylotem rury Ap

B 7’ Apt

8VL

gdzie V- objetos¢ cieczy wyplywajacej przez rurg w czasie t.

W oparciu o ten wzor fatwo jest wyznaczy¢ lepkos¢ wzgledna ny, mierzac przeplyw cieczy w
wiskozymetrze kapilarnym. Lepko$¢ wzgledna jest to stosunek lepkosci badanej cieczy do
lepkosci cieczy wzorcowej. W przypadku roztworéw polimeréw przyjmujemy, ze jest to
stosunek lepkos$ci roztworu polimeru, do lepkosci czystego rozpuszczalnika. Schemat
najprostrzego wiskozymetru kapilarnego ( Ostwalda) przedstawiony jest na rysunku .36.

Rys 35. Wiskozymetr Ostwalda.

Ciecz wyplywa ze zbiorniczka o objgtosci V pod ci$nieniem hydrostatycznym Ap= hdg.
Dokonujac dwoch pomiaréw ( dla rozpuszczalnika i dla roztworu i piszac dwa rownania zgodnie
ze wzorem Poisseuille’a i dzielac je stronami otrzymujemy:

n td

77wz ==
o Ld,

gdzie indeksem “0” oznaczono odpowiednie wielko$ci dla rozpuszczalnika, bez indeksu- dla
roztworu polimeru. Dla roztworéw rozcienczonych mozemy czgsto zaniedbaé rdznice gestosci;
do= d 1 ostatecznie

Nwz— t/to
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Po wyznaczeniu lepko$ci wzglednej tatwo jest wyznaczy¢ lepkos¢ wiasciwa n: bedaca
stosunkiem przyrostu lepkosci spowodowanym obecno$cia polimeru do lepkosci
rozpuszczalnika:
M =An/m,
stad
Nwi— Nwz- 1

W przypadku roztwordéw polimerdw interesujaca wielko$cia jest lepkos$¢ zredukowana, ktora
wylicza sig dzielac lepkos¢ wlasciwa przez stezenie. Wreszcie, aby uzyskac wielko$¢ najlepiej
charakteryzujaca substancj¢ rozpuszczang ( polimer) mozna znalez¢ granicg lepkosci
zredukowanej przy stgzeniu dazacym do zera - nazywana lepkos$cig istotna lub czasem graniczna
liczba lepkosciowa:

lime 0 Nwi/c = [N]
Ekstrapolacje do stgzenia zerowego przeprowadza si¢ najczesciej graficznie ( rys 36)

nwi/ C A

Rys 36. Wyznaczanie lepkosci istotne;.
Zalezno$¢ lepkosci zredukowanej od st¢zenia, dla niewielkich stezen , jest liniowa. Wyraza to
wzOr zaproponowany przez Hugginsa:

nw/c = [n] +k'[nT%c

Stata k' nazywana jest stata Hugginsa. Rowniez spotyka si¢ nieco inng postac tego rownania:
(In nwz)/e = [n] +k" [l
Zaleznos$¢ lepkosci zredukowanej od st¢zenia roztworu opisuje si¢ tez czasem za pomoca innych
wzordw empirycznych: -
wzor Martina:

T]w%/C: [n] ek [n]e

- wzor Schultza-Blaschke™ go:

nwl /C = %nwl + [77]
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Zmiana lepkosci spowodowana obecnoscia w roztworze zawieszonych czastek jest zawiazana ze
strata energii spowodowana tarciem. Rozwazmy prosty model : sztywna kulke w strudze
ptynacej cieczy o liniowym gradiencie predkosci ( rys.37)

v A
Va
i
Vv,
Vi

-V

Rys.37. Kulka w ptynacej cieczy.

Wyobrazmy sobie, ze kulka porusza si¢ wzgledem dolnej warstwy cieczy z szybkoscia v;.
Szybkosci cieczy ( liczone wzgledem nieruchomej warstwy dolnej) wynosza odpowiednio vy, vz,
v3 - na poziomie dolnej czesci , Srodka 1 gornej czesdcei kulki. Zmienmy jednak uktad odniesienia i
przeniesmy poczatek uktadu do §rodka kulki. Szybkosci liczone wzgledem $rodka kulki wyniosa
odpowiednio vy 1 -vx. Mamy wigc parg sit wytwarzajaca moment obrotowy. A wigc kulka nie
tylko ptynie w strudze cieczy ( z predkoscia v»), ale rowniez obraca sig. Na tarcie kulki o ciecz
jest zuzywana dodatkowa energia. Tym samym lepkos¢ takiego uktadu bedzie wigksza od
lepkosci czystego rozpuszczalnika ( strata energii przy tarciu warstw cieczy o siebie) o t¢ wtasnie
stratg energii zuzyta na tarcie przy ruchy obrotowym. Takie rozumowanie doprowadzito
Einsteina do sformutowania wzoru opisujacego lepkos$¢ zawiesin czastek kulistych. Wzor ten jest
Znany w postaci:

Nw~=1+250

gdzie ¢ - ulamek obj¢tosciowy czastek w zawiesinie czyli v/V

Objetosc czastek mozna wyrazi¢ jako iloczyn objetosci jednej czastki vy 1 ich liczby n=m/m,,
gdzie z kolei m-jest masa wszystkich czastek, my masa jednej czastki.

Stad:

Vi

n,—-1=25

Vm,
Uwzgledniajac, ze lewa strona jest rowna lepkosci wiasciwej ( a dla bardzo malych stgzen
lepkosci istotnej) oraz wprowadzajac m/V - stgzenie i przyjmujac vo/my bliskie jednosci
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mamy: [n] = 2.5 ( gdy stezenie wyrazimy w g/cm’). Jesli stezenie, jak najczesciej w przypadku
roztwordéw polimeréw , wyrazimy w g/100 cm’, to [n] = 0.025.
Liczne prace dotyczace hydrodynamiki makroczasteczek w roztworze opieraly si¢ na
rozwazaniach, w ktorych przyjmowano model tancucha perel, traktujac mery jak kulki ( peretki)
tworzace przenikliwy dla rozpuszczalnika kigbek. Jesli kigbek gausowski, zlozony z potaczonych
ze soba “peretek” bedzie si¢ znajdowat w ptynacej cieczy, to tarcie zwiazane z ruchem
obrotowym kigbka wystapi nie tylko na powierzchni zewngtrznej ( jak w przypadku poprzednio
rozwazanej kulki) lecz na powierzchni kazdego z elementow. W konsekwencji takich rozwazan (
na podstawie prac W. oraz H. Kuhnow, H. Marka, Fikenschera, Kirkwooda i Risemana i wielu
innych) znaleziono zalezno$¢ migdzy lepkos$cia istotna, a masa czasteczkowa, ktdra moze by¢
zapisana w postaci ogdlne;j:

[n]=KM*
Wzor ten jest znany pod nazwa wzoru Marka-Houvinka ( Kuhna, Sakurady) . Ma on podstawowe
znaczenie praktyczne, bowiem stuzy do wyznaczania masy czasteczkowej w najprostszy sposob.
State K 1 a sa wyznaczone 1 stabelaryzowane dla wigkszo$ci znanych polimeréw. Wystarczy
znalez¢ w tabelach K 1 a dla danego polimeru, rozpuszczalnika i temperatury( czasem takze
zakresu mas czasteczkowych) oraz wyznaczy¢ do§wiadczalnie lepkos¢ istotng roztworu danego
polimeru, a z wzoru Marka-Houvinka mozna wyliczy¢ mas¢ czasteczkowa. Jest to, zgodnie z
poprzednio opisanymi zalezno$ciami, masa czasteczkowa wiskozymetrycznie $rednia. Sposdb
usrednienia zalezy od wspodtczynnika “a”. Wyraza si¢ ona wzorem:

a+l %
oy

" DINM,

Jak wida¢ z wzoru, sposob usrednienia zalezy, (cho¢ w niewielkim stopniu) od rodzaju
rozpuszczalnika w ktorym dokonuje si¢ pomiary.

Gdy warto$ci K 1 a nie s3 znane , aby mozna byto zastosowa¢ metod¢ wiskozymetryczna trzeba
dokona¢ wzorcowania. Inng metoda ( np. rozpraszaniem $wiatta) oznaczamy masy czasteczkowe
probek mozliwie jednorodnych molekularnie, na wykresie odktadamy logarytm masy
czasteczkowej w funkcji logarytmu lepkosci istotnej ( zmierzonej dla tych probek w opisany
poprzednio sposob) i graficznie otrzymujemy wartosci Kia .

Flory wykazat ponadto zwiazek migdzy lepkoscia istotna a rozmiarami makroczasteczki w
postaci kigbka:

gdzie @ - uniwersalna stala Floryego wynoszaca 2.84x 10* mol”, gdy ¢ w g/cm’ za$ gdy ¢ w
¢/100cm’ - d=2.84x 10*!

Poniewaz w temperaturze @- jak to wynikalo z rozwazan modelowych - W
jest proporcjonalne do M, to dla tych warunkow
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Okazato sig, ze wzor Flory'ego w podanej formie jest stuszny tylko dla warunkéw ©. W innych
warunkach mozna stosowac zaleznos¢:

gdyz
) =l ]

Inni autorzy wprowadzaja pojecie efektu objgtosciowego ( Pticyn, Ejzner) 1 pisza rOwnanie w

postaci:
(7] = @(e)ﬁ—x

M
gdzie ®(e) = 2.86x107( 1-2.63 & + 2.86¢7)

Jeszcze inng modyfikacje wzoru wiazacego lepkos¢ istotna z masa czasteczkowa podat
Stockmayer i1 Fixman:

[n]=M"* {®(A*+0.51 BM"*)}
Wspoétczynniki A 1 B charakteryzuja odpowiednio oddziatywania tzw. bliskiego (A) i dalekiego
(B) zasiggu. Upraszczajac zagadnienie mozna by powiedzie¢, ze A zalezy tylko od budowy
samej makroczasteczki, za$ B od oddzialywan polimer-rozpuszczalnik. Dla dwoch réznych
rozpuszczalnikow uzyskujemy w uktadzie [n]/M*° w funkcji M** proste o réznym nachyleniu (
proporcjonalnym do B) lecz przecinajace si¢ w tym samym punkcie ( rys .38) .

A Benzen

N

[nyM*

Chloroform

0,5
\Y b

Rys 38. Wykres wedtug wzoru Stockmayera-Fixmana
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Tabela 9
State wiskozymetryczne

Polimer Rozpuszczalnik temp.°C |K.10° |a
Polipropylen ataktyczny dekalina 135 54,3 0.65
Polipropylen izotaktyczny dekalina 135 10 0,80
Poli(alkohol winylowy) woda 25 67 0,55
Poli(chlorek winylu) chlorobenzen 30 71,2 0,59
Polistyren ataktyczny cykloheksan 28 108 0,479
Polistyren ataktyczny cykloheksan 34 90,2 0,50
Polistyren ataktyczny cykloheksan 35 70 0,50
Polistyren ataktyczny cykloheksan 40 41,6 0,554
Polistyren ataktyczny chloroform 25 7,16 0,76
Polistyren izotaktyczny chloroform 30 25,9 0,734
Poliakrylonitryl dimetyloformamid 20 17,7 0,78
Poliamid 6 m-krezol 25 20 0,62
Kauczuk naturalny benzen 30 18,5 0,74
Poli(tereftalan etylenowy) m-krezol 25 0,77 0,95
Celuloza 125 wodny roztw. 25 18 0,77

dietylenoaminy

+0.175nNaOH
Nitroceluloza aceton 20 2,8 1,00

Dotychczasowe rozwazania dotyczyty makroczasteczek liniowych wystepujacych w postaci
klgbka gausowskiego o dostatecznie duzej przenikalno$ci. Dla makroczasteczek bardziej
sztywnych o matej przenikalno$ci modelowe rozwazania prowadza do wniosku, ze wspdtczynnik
we wzorze Marka-Houvinka jest wigkszy 1 wynosi:
1,0 - dla potsztywnych czasteczek przenikalnych
1,33- dla potsztywnych czasteczek z zygzakowatym potaczeniem segmentow
1,7- dla sztywnych czasteczek paleczkowatych.
Dla czasteczek rozgatezionych stosuje si¢ wyrazenie:

[l Il =¢
gdzie [n]g 1 [n]i - lepkosci istotne polimeru odpowiednio rozgal¢zionego 1 liniowego o tym
samym stopniu polimeryzacji, g- jest stosunkiem kwadratow promieni zyracji odpowiednio
rozgalgzionego i liniowego:

Do roku 1959 zaktadano r= 3/2; w p6zniejszych pracach wykazano, ze r moze przyjmowac
wartosci od 1/2 do 3/2 w zalezno$ci od stopnia i rodzaju rozgatezien, a takze przenikliwosci
klgbkow. Parametr g jest tez miara stopnia rozgalgzienia oraz sposobu rozgatgzienia; np. dla
rozgalgzien statystycznych , trdjfunkcyjnych, stosunek lepkosci rozgal¢zionego polimeru o m
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rozgal¢zieniach na jedna czasteczke do lepkosci istotnej polimeru liniowego o tym samym
stopniu polimeryzacji moze by¢ wyliczony z wzoru:

Na podstawie tych zalezno$ci mozna wykazaé, ze stata w rownaniu Marka -Houvinka dla
polimerow rozgatgzionych przyjmuje warto$¢ mniejsza niz dla polimeréw liniowych. W
przypadku ktebkow polimerow silnie rozgal¢zionych o malej przepuszczalnosci wartos¢ “a” jest
réowna 0,33, a wigc mniejsza niz dla makroczasteczek liniowych w warunkach theta (a=0,5).
Dotychczasowe rozwazania dotyczyty pomiaréw lepkosci przy bardzo matych gradientach
predkosci. W takich przypadkach mozna najczesciej pominaé deformacje makroczasteczki
spowodowang przeptywem.

Zaréwno lepkos¢ zredukowana jak i lepkos$¢ istotna roztwordw polimerdéw, $cisle rzecz biorac,
zaleza od gradientu predkos$ci.. Badanie zalezno$ci lepkos$ci od gradientu $cinania daje
informacje zardwno o ksztatcie makroczasteczki jak i ich odksztatcalnosci pod wptywem
przytozonych sit ( gietko$¢ dynamiczna). Do tego celu stuza wiskozymetry rotacyjne réznych
konstrukcji. Najwygodniej stosowac jest wiskozymetry rotacyjne o liniowym gradiencie
predkosci, ktéry mozna zmieniaé przez zmiang liczby obrotow. Schemat najprostszego
wiskozymetru rotacyjnego pokazany jest na rys 39

Rys.39. Schemat wiskozymetru rotacyjnego.
Przebieg zaleznosci lepkosci zredukowanej od st¢zenia przy roznych gradientach predkosci
ilustruje rys 40.
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nwl/ C

“—_ ¢=0,1x10°s"

/<q:20x103 5!

’-

Rys. 40 Zalezno$¢ lepkosci zredukowanej dla roznych gradientéw predkosci.

Jak wida¢ z rysunku, wyznaczana lepkos¢ istotna zalezy rowniez od gradientu predkosci, 1 jest
tym mniejsza im gradient ten jest wigkszy.

Szczegolnie wyraznie efekt ten uwydatnia si¢ dla czasteczek sztywnych w formie pateczkowate;.
Dla polimeréw wykazujacych wlasciwosci polielektrolitéw obserwuje si¢ anomalia od podanego
tutaj opisu. Zalezno$¢ lepkosci zredukowanej od st¢zenia nie jest liniowa a moze wykazywac
maksimum, lub monotonicznie spada¢. Bedzie to oméwione bardziej szczegdlowo w rozdziale
poswigconym polielektrolitom.

2.8. Frakcjonowanie polimerow
2.8.1 Frakcjonowane wytrqcanie.
W celu wyznaczenia eksperymentalnie funkcji rozktadu mas czasteczkowych stosuje sig
frakcjonowanie. Rowniez frakcjonowanie polimerow prowadzi si¢ w celach otrzymania
wzorcowych probek polimerow o waskim rozktadzie mas czasteczkowych.
Frakcjonowanie, jest to proces polegajacy na podziale probki badanego polimeru na frakcje
roézniace si¢ masa czasteczkowa i posiadajace wigksza jednorodno$¢ iz probka wyjsciowa.
Podstawa wigkszo$ci metod frakcjonowania - frakcjonowanego wytracania, rozpuszczania czy
podziat pomigdzy dwie fazy ciekle- jest r6znica w rozpuszczalnosci makroczasteczek o réznym
stopniu polimeryzacji. Podstawy teoretyczne rozpatrzymy na przyktadzie frakcjonowanego
wytracania.
Wyobrazmy sobie naczynie z roztworem polimeru, ochtadzane w sposob powolny, przy ciagtym
mieszaniu. Po obnizeniu temperatury ponizej temperatury theta rozpocznie si¢ wytracanie
polimeru. Czg$¢ polimeru bedzie si¢ znajdowaé w postaci zelu, cz¢§¢ w roztworze. Jesli teraz
ustali si¢ temperaturg 1 wylaczy mieszanie, to uklad rozdzieli si¢ na faz¢ zelu i fazg roztworu.
Ustali si¢ rownowaga termodynamiczna ktéra mozna opisa¢ wprowadzajac pojecie
wspotczynnika podzialu & rownego stosunkowi utamka objgtosciowego polimeru w fazie
roztworu ¢; do utamka objetosciowego w fazie zelu oy :

o= (PI/ O
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Dla polimeru o stopniu polimeryzacji X mozna za tym znalez¢ dx. Wartos$¢ ta zalezy od x. .
Przewaznie, im wyzsza masa czasteczkowa ( wigksze x) tym wigcej polimeru znajduje si¢ w
fazie zelu ( indeks II) i wspotczynnik podzialu jest mniejszy. Ilosciowo zaleznos¢ ta przedstawia
wzOr:

Ox = exp (-0s X)
gdzie O, zalezy tylko od rodzaju polimeru i rozpuszczalnika

Mozna wigc napisaé
—0,x

Poi/ Py =e
stad tatwo jest wyliczy¢ utamek ( wagowy) polimeru o stopniu polimeryzacji X znajdujacy si¢ w
fazie roztworu wy; oraz w fazie zelu wyy, przy czym oczywiscie 1-wyx=wyy. Stad po

przeksztalceniach:
1 1

=1+
W,

X ﬁ €7
Vir
Praktycznie frakcjonowane wytracanie wykonuje si¢ za pomoca obnizenia temperatury lub tez
przez dodatek nierozpuszczalnika, ewentualnie przez odparowanie bardziej lotnego
rozpuszczalnika z mieszaniny rozpuszczalnik-nierozpuszczalnik. W kazdym przypadku mozna
przeprowadzi¢ podobne rozumowanie i wykaza¢, ze im wyzsza jest masa czasteczkowa, tym
mniejszy utamek danego x-meru znajduje si¢ w fazie roztworu. Stad wniosek, ze wytracona
frakcja ( frakcja zelu) jest bogatsza w makroczasteczki o wigkszej masie czasteczkowej, zas
roztwdr wzbogaca si¢ w czasteczki o mniejszej masie czasteczkowej. Istnieje tu pewna analogia
do rozdzielania mieszaniny cieczy o rdznej lotnosci za pomoca pojedynczej destylacji (
oddestylowania pewnej objetosci cieczy). Destylat bedzie bogatszy w sktadniki bardziej lotne,
za$§ zawarto$¢ kotta - bogatsza w sktadniki mniej lotne. Na drodze takiej pojedynczej destylacji
nie nastgpuje catkowite rozdzielenie sktadnikow. Réwniez przy frakcjonowaniu nie nastepuje
catkowite rozdzielenie x-meréw, lecz tylko wzbogacenie frakcji w polimer o wyzszej (zel) lub
nizszej (roztwor) masie czasteczkowe;.
W najczesciej stosowanym przypadku, gdy prowadzi si¢ frakcjonowane wytracanie przez
dodawanie nierozpuszczalnika, mozna stosowac rdzne schematy pokazane na rys 41

ox
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.:Rys.41. Schematy frakcjonowania.:a/ kolejne oddzielanie frakcji ; b/ podziat na dwie czg$ci
¢/ schemat uwzgledniajacy powtorne mieszanie frakcji

Do frakcjonowania- niezaleznie od wybranego schematu najczgsciej stuzy naczynie

umieszczone w termostacie zaopatrzone w mieszadto, wkraplacz do dodawania
nierozpuszczalnika. Aby uktad znajdowat si¢ w poblizu réwnowagi termodynamicznej niezbgdne
jest efektywne mieszanie 1 bardzo powolne wkraplanie nierozpuszczalnika. Wptywa to na
selektywnos$¢ frakcjonowania. Czasem zamiast nierozpuszczalnika wkrapla si¢ mieszaning
rozpuszczalnik-nierozpuszczalnik, aby unikna¢ lokalnych niejednorodnosci st¢zenia. Po
ustaleniu si¢ stanu rOwnowagi, oraz wyltaczeniu mieszania, co trawa niekiedy kilkanascie
godzin, frakcje rozdziela si¢ albo przez zdekantowanie, albo odlewarowanie roztworu z nad zelu,
lub tez przez wypuszczenie zZelu przez zawor w dnie naczynia. Frakcje przewaznie rozpuszcza si¢
ponownie i albo uzywa do dalszego frakcjonowania, albo wytraca wlewajac do nadmiaru
nierozpuszczalnika, odsacza si¢ i suszy.

Zaleta metody frakcjonowanego wytracania jest dos¢ duza selektywnos$¢, prosta aparatura i
mozliwo$¢ uzyskania frakceji o dos¢ duzej masie, gdy uzyjemy duza- nawet
kilkudziesigciogramowa probke. Wada tej metody jest jej czasochtonno$¢é. Metoda ta nie
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nadaje si¢ rowniez do frakcjonowania polimerow ktore moga czg¢sciowo krystalizowac z
roztworu ( lub w fazie zelu). Przebiegajacy rownolegle proces krystalizacji deformowat by
uzyskane wyniki.

2.8.2. Frakcjonowane rozpuszczanie

Schemat frakcjonowanego rozpuszczania jest jakby odwrdceniem frakcjonowanego wytracania.
Probka polimeru w postaci zelu ( np. spgczniona btonka ) jest poddawana dziataniu mieszaniny
cieczy- rozpuszczalnik-nierozpuszczalnik o sktadzie coraz bogatszym w rozpuszczalnik. Frakcje
0 nizszej masie czasteczkowej beda rozpuszczane w wigkszym stopniu niz frakcje o wyzszym
stopniu polimeryzacji. Jesli w kazdym momencie takiego procesu uktad bedzie si¢ znajdowal w
poblizu stanu rownowagi, to selektywno$¢ frakcjonowania moze by¢ podobna jak w przypadku
frakcjonowanego wytracania. Najczesciej wykonujemy frakcjonowanie w wersji kolumnowej 1
stosujemy schemat kolejnego oddzielania frakcji. Polimer osadzony jest w postaci cienkie;j
btonki na kulkach szklanych, ziemi okrzemkowej, krzemionce lub innym obojetnym w stosunku
do polimeru no$niku. Warstwg no$nika z osadzonym polimerem umieszcza si¢ na wierzchu
kolumny wypehionej rowniez obojgtnym wypekieniem. Od géry wprowadza sig ciecz o
zmiennym sktadzie zawierajaca coraz to wigcej rozpuszczalnika. Frakcje w postaci roztworu
zbiera si¢ uzywajac najczesciej automatycznych kolektorow. Zaleta tej metody jest krotki czas
frakcjonowania i mozliwo$¢ automatyzacji. Metoda nie moze by¢ jednak stosowana do
polimerow krystalizujacych. Schemat urzadzenia do frakcjonowania przedstawia rys .42.

Rys 42 Schemat urzadzenia do frakcjonowanego rozpuszczania.

W zbiorniku A znajduje si¢ rozpuszczalnik, za§ w zbiorniku B poczatkowo nierozpuszczalnik.
Mieszadto magnetyczne M ujednolica sktad cieczy wzbogacany w miarg jej wyplywu w
rozpuszczalnik doptywajacy ze zbiornika A. Pasmo osadzonego polimeru P znajduje si¢ w
gornej czesci kolumny wypelnionej no$nikiem. Kolumna jest termostatowana za pomoca
ptaszcza grzejnego potaczonego z termostatem T. Frakcje zbierane sa przez kolektor frakcji K.
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2.8.3. Metoda podziatu pomiedzy dwie fazy ciekte
Metoda polega na wprowadzeniu polimeru do uktadu dwoch faz ciektych, pomigdzy ktore
nastgpuje podzial. Wspoétczynnik podziatu danej frakcji ( x-meru) jest zalezny, podobnie jak przy
frakcjonowanym wytracaniu , od masy czasteczkowej. Uktad uzyty do frakcjonowania jest
czesto uktadem wielosktadnikowym. Przyktadem moze by¢ tu frakcjonowanie poliamidow w
uktadzie fenol, glikol etylenowy, woda. Przy odpowiednim stosunku sktadnikow taki uktad
rozdziela si¢ na dwie fazy ciekte - bogatsza w fenol, oraz fazg bogatsza w wodg, przy czym obie
fazy zawieraja wszystkie trzy sktadniki. Jesli do takiego uktadu wprowadzi si¢ poliamid, to
ulegnie on podzialowi. W fazie bogatszej w fenol ( dolnej) zgromadza si¢ czasteczki o wigkszej
masie czasteczkowej, zas w fazie bogatszej w wodg makroczasteczki o mniejszej masie
czasteczkowej.. Mozna zastosowac tu schemat podziatu polimeru na dwie czgsci. Kazda z faz po
rozdzieleniu mozna uzupeti¢ odpowiednio w sktadniki; fenol, glikol badz wodg 1 powtornie
przeprowadzi¢ rozdzial.

Do takiego frakcjonowania stuzy najcz¢sciej kolba z kranem u dotu, zaopatrzona w mieszadto,
wkraplacz i umieszczona w termostacie. Do kolby wprowadza si¢ roztwor poliamidu w
mieszaninie bogatej w fenol 1 przy intensywnym mieszaniu dodaje glikol 1 wodg w takich
ilosciach, aby nastapit podziat na dwie fazy ciekte. Uktad pozostawia si¢ w stalej temperaturze
bez mieszania rozdziela wypuszczajac warstwe dolna przez kran lub lewaruje warstwg gorna.
Wada tej metody jest dtugi czas frakcjonowania. Zaleta- mozliwos¢ stosowania jej do polimerow
zdolnych do krystalizacji, bo przez caly okres frakcjonowania polimer znajduje si¢ w roztworze,
gdzie krystalizacja nie zachodzi. Metoda odznacza sig tez przewaznie bardzo dobra
selektywnoscia.

2.8.4. Metody chromatograficzne.

Do frakcjonowania polimerdéw znajduja zastosowanie rozne rodzaje chromatografii, a wigc
chromatografia adsorpcyjna, lub chromatografia podziatowa. W pierwszej- rzadziej stosowanej-
zasada podzialu polimeru na frakcje jest roznica adsorpcji makroczasteczek o r6znej masie
czasteczkowej. Brak ogolnej teorii tego procesu oraz niewielkie zmiany w zdolnosci do adsorpcji
wraz z masa czasteczkowa sprawia, ze zastosowanie tej metody ogranicza si¢ do wybranych
uktadoéw. Chromatografia podziatowa - czg$ciej stosowana- polega na podziale polimeru migdzy
dwie fazy ciekte ( podobnie jak w poprzednio omdwionej metodzie) przyczym jedna z faz -
nieruchoma- osadzona jest na no$niku ( np. porowatym zelu krzemionkowym, bibule), druga za$
faza jest ruchoma i przeptywa przez kolumng lub przesuwa si¢ na pasku bibuty na skutek jej
wloskowatosci. A wigc chromatografia podzialowa moze by¢ stosowana jako kolumnowa,
bibutowa , a obecnie najczesciej- cienkowarstwowa. W tym przypadku nos$nik ( tlenek glinu,
specjalnie spreparowany proszek celulozowy, poliamidowy) nasycony faza nieruchoma osadzony
jest na ptytce szklanej . Naniesione na ptytke pasmo chromatograficzne jest rozwijane za pomoca
fazy ruchomej metoda wstegpujaca lub zstepujaca Najczesciej jedna stosowana jest wersja
kolumnowa. Kolumny, kolektory frakcji, urzadzenia zasilajace sa podobne jak w metodzie
frakcjonowanego rozpuszczania. Stosuje sig tu czasem gradient temperatury wzdhuz kolumny (
u gory grzejnik, u dotu chtodzenie) umieszczajac catos¢ kolumny w bloku metalowym.

2.8.5. Metoda chromatografii zelowej

Metoda chromatografii zelowej ( GPC- gel permeation chromatography) zajgta ostatnio zupehnie
wyjatkowa pozycje w grupie metod frakcjonowania 1 instrumentalnych metod wyznaczania
funkcji rozktadu mas czasteczkowych. Metoda opiera si¢ na spostrzezeniu, ze przy przettaczaniu
roztworu polimeru przez porowate Zele nastepuje rozdzielenie makroczasteczek, przy czym jako
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pierwsze przechodza czasteczki najwigksze. Rozdziat polimeru zalezy od rozmiar6w poréw
uzywanego zelu.

d

d,

Rys. 43. Schemat rozdzialu w chromatografii zelowe;j

Jako$ciowo mozna ten proces wyjasni¢ nastgpujaco. Duze makroczasteczki nie wnikaja w
subtelne pory zelu i ich droga przez kolumng jest krotsza od czasteczek, ktoére wnika¢ moga w
mate pory zelu. (rys.43 ) Mozna to inaczej wyjasni¢ przyjmujac, ze przekroj poprzeczny
kolumny jest r6zny dla czasteczek duzych 1 matych . Dla czasteczek duzych przekroj jest
mniejszy ( wykluczone sa prawie cate ziarna zelu), dla czasteczek matych przekrdj poprzeczny
kolumny jest wigkszy ( mniejsza objgto$¢ wylaczona). Za tym szybkos$¢ przeptywu czasteczek
duzych jest wigksza ( mniejszy przekrdj przy tym samym wydatku cieczy), za$ szybko$¢
przeptywu czasteczek matych bedzie mniejsza.

2.9. Wyznaczanie funkcji rozkladu z wynikéw frakcjonowania
W celu wyznaczenia funkcji rozktadu mas czasteczkowych trzeba otrzymane frakcje poddac
analizie- wyznaczy¢ utamek wagowy 1 $rednie masy czasteczkowe poszczegdlnych frakcji.
Utamek wagowy tatwo wyznaczy¢, znajac sumaryczna masg wszystkich frakcji 1 masy tych
frakcji. W wyniku frakcjonowania nast¢puja nieuniknione straty, mimo ze prowadzi si¢ proces
ilosciowo. Straty te nie powinny by¢ jednak wigksze od 1%. Straty te rozkltada si¢
proporcjonalnie i dodaje do mas poszczeg6lnych frakcji, uzyskujac masg skorygowana, ktora
nastgpnie uzywamy do wyliczenia ulamka wagowego wi. Oprocz utamka wagowego nalezy
wyznaczy¢ masy czasteczkowe. Mozna zastosowaé do tego celu ktora§ z omowionych
poprzednio metod. Najczesciej stosowana jest metoda wiskozymetryczna lub metoda
rozpraszania §wiatta. Metody te , jak wiadomo, charakteryzuja si¢ nieco innym stopniem
usrednienia. Gdy jednak frakcje odznaczaja si¢ duza jednorodnos$cia molekularna roznice te
mozna najczesciej zaniedbac. Zatem, w wyniku frakcjonowania mozna uzyskaé¢ dane zestawiane
najczesciej w nastepujacej tabeli:
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Nr. Masa frakcji | Masa frakcji+ Utamek wagowy | Masa czasteczkowa
straty w;

Przyjmujac, ze rozklad mas czasteczkowych w obrebie frakcji jest symetryczny, budujemy

funkcj¢ pomocnicza:
x-1

I(M)z wa +§W[
Odktadajac wartos¢ funkcji I(M) w funkcji M i taczac wyznaczone punkty otrzymuje si¢ catkowa
funkcj¢ rozktadu mas czasteczkowych.
Chcac znalez¢ funkcje rdzniczkowa nalezy przeprowadzi¢ rozniczkowanie graficzne.
Geometryczny sposob wykreslania krzywej obrazujacej funkcje catkowa bezposrednio z danych
eksperymentalnych ilustruje rys .44.

A

F(M) F(M)
IM) )/()
s
M) /

M

Rys. 44. Metoda graficzna wyznaczania funkcji rozktadu mas czasteczkowych.

. Metoda taka jest nazywana metoda schodkowa. Srodki schodkéw odpowiadaja wartosciom
funkcji pomocniczej [(M).

Jednak przy zatozeniu postaci analitycznej funkcji catkowej mozna opracowaé wyniki w inny
sposob. Zaklada sig, ze funkcja F(M) ma przebiegac jak najblizej punktow wyznaczonych przez
funkcje pomocnicza I(M). Jesli zalozy¢ posta¢ funkcji proponowana przez Tunga:

Fly =1
to trzeba ja przedstawi¢ w formie funkcji liniowej; wtedy logarytm naturalny z obu stron wynosi:
ln; = AM”
1-F(M)
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a logarytm dziesi¢tny

log.ln% =logA+ BlogM

F(M)

Ktadac dla warto$ci funkcji pomocniczej I[(M)=F(M) oblicza si¢ warto$ci lewej strony rOwnania
dla zmierzonych wielkosci M 1 odktada si¢ wyniki na wykresie w uktadzie

1
1-1(M)

w funkcji logM. Otrzymujemy prosta i tatwo z punktu przecigcia odczytac log A, za$ z kata
nachylenia warto$¢ B.( Rys.45)

log.In

A

log.In(1/(1-I(M))

logM

Rys. 45 Wykres Tunga.

Wyznaczajac ta metoda funkcjg rozktadu mozna jednoczesnie eksperymentalnie potwierdzi¢ , ze
rozklad rzeczywisScie jest zgodny z funkcja proponowana przez Tunga i wtedy punkty
eksperymentalne uktadaja si¢ na prostej. Mozna tez zastosowac testy statystyczne, a do
wyznaczenia prostej uzy¢ metode najmniejszych kwadratow, co powoduje ze metoda ta jest w
petni obiektywna. Ponadto znacznie tatwiej jest wyznaczy¢ funkcj¢ rézniczkowa, unikajac
obarczonego duzym btedem rozniczkowania graficznego.

Wystarczy wyznaczone wspotczynniki A i B wstawi¢ do wzoru:

f(M)= aBe™ ™" p*!
pochodzacego z roézniczkowania catkowej funkcji Tunga. Mozemy tez sporzadzi¢ wykres

funkcji rozniczkowej wstawiajac dowolne wartosci M do wyznaczonego réwnania. Mozemy tez
wyznaczy¢ dowolne §rednie masy czasteczkowe badanego polimeru.

2.10. Metody wyznaczania funkcji rozkladu bez wyodre¢bniania frakcji
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Jesli chcemy wyznaczy¢ rozktad mas czasteczkowych, a nie zalezy nam na preparatywnym
wydzielaniu frakcji stosujemy najczesciej metody analityczne wsrdd ktérych wymieni¢ mozna
metodg oparta na chromatografii zelowej, oraz metode miareczkowania turbidymetrycznego.
Obecnie metoda GPC jest dominujaca i wyparta prawie catkowicie inne, stosowane metody np.
metody ultrawirowania.

Jak wynika z poprzednio opisanej zasady dziatania chromatografii zelowej w kolumnie
chromatograficznej nastepuje rozdziat badanego polimeru 1 w strudze ptynacego rozpuszczalnika
najpierw pojawiaja si¢ makroczasteczki duze a potem coraz mniejsze.

Z opisu zawartego w poprzednim rozdziale wynika, ze do wyznaczenia funkcji rozktadu masy
czasteczkowej potrzebne sa masy poszczegolnych frakeji 1 ich masy czasteczkowe.

Te informacje moga by¢ uzyskane w chromatografii zelowej nie tylko bez wyodrgbniania
frakcji, ale po prostu w trakcie wyptywu roztworu z kolumny. Masg frakcji mozemy uzyskac
przez pomiar stgzenia montujac na wylocie kolumny np. refraktometr réznicowy. Znajac , po
przeprowadzeniu odpowiedniej kalibracji, wspdtczynnik zatamania swiatta mozemy okresli¢ ile
polimeru w jednostce objetosci aktualnie znajduje si¢ w ptynacej strudze roztworu. Natomiast
masa czasteczkowa tego polimeru jest skorelowana z tzw. objgtoscia retencji Vi, to jest
objetoscia cieczy przeptywajacej przez kolumng potrzebna do wydzielenia danej frakcji. W
pewnym zakresie mas czasteczkowych zalezno$¢ ta moze by¢ opisana wzorem:

Vi=-BlogM+C
Wyznaczenie statych B i C w tym roéwnaniu wymaga kalibracji probkami o znanej masie
czasteczkowej. Stosuje si¢ do tego celu najczesciej wzorcowe probki polistyrenu o bardzo
doktadnie znanej masie czasteczkowej. Po takiej kalibracji wiemy juz ze np. po przeplynigciu 70
cm’ roztworu przez kolumne pojawi si¢ na wylocie kolumny polimer o masie czasteczkowej 45
000. Oczywiscie kalibracja taka dotyczy danej kolumny i dla innej kolumny, wypelnionej innym
zelem lub o innym przekroju wartosci te beda zupehie inne.
Jednakze dla skalibrowanej kolumny mozemy rejestrowac, najczgsciej automatycznie objgtose
retencji 1 wskazania refraktometru i z tych danych uzyska¢ niezb¢dne dane do wyliczenia funkc;ji
rozktadu mas czasteczkowych. Opisana procedura jest podstawa zastosowania GPC jako metody
analitycznej prowadzacej do analizy polimolekularno$ci probek.
Typowa aparatura stuzaca do takiej analizy przedstawiona jest na rys.46)
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Rys 46. Schemat aparatury do chromatografii zelowej. A-zbiornik z rozpuszczalnikiem; D-
Pompa dozujaca; G- Urzadzenie do wstrzyknigcia probki; H- Filtr lub kolumna w obiegu
rozpuszczalnika; I- Bateria kolumn chromatograficznych ; J- refraktometr ré6znicowy; L, £.-
odptyw .

Druga metoda analityczna , obecnie znacznie rzadziej stosowana jest miareczkowanie
turbidymetryczne. Metoda polega na dodawaniu nierozpuszczalnika w sposob kontrolowany, do
bardzo rozcienczonych roztworéw polimeréw z rownoczesnym pomiarem metnosci. Przy bardzo
duzym rozcienczeniu nie nastgpuje wypadanie polimeru z roztworu a jedynie powstaje subtelna
zawiesina o miniej wigcej jednorodnym rozmiarze czastek. Wraz ze wzrostem stgzenia
nierozpuszczalnika wzrasta ilo§¢ wytraconego polimeru. Miarg ilosci czastek zawieszonych w
suspensji jest metnos$¢. Tak wige metnos¢ okresla nam utamek wagowy wytraconego polimeru.
Natomiast sktad mieszniny rozpuszczalnik- nierozpuszczalnik, a wigc ilo§¢ dodanego
nierozpuszczalnika moze by¢ skorelowana z masa czasteczkowa. Z reguty, im masa
czasteczkowa wigksza, tym mniej trzeba nierozpuszczalnika aby pojawito si¢ zmgtnienie.
Eksperymentalnie uzyskujemy wigc zalezno$¢ metnosci w funkcji ilosci dodanego
nierozpuszczalnika, najczesciej rejestrowany automatycznie.

Na podstawie wzorcowania i do$¢ skomplikowanych operacji matematycznych mozna uzyskac z
prezentowanych krzywych funkcje rozktadu masy czasteczkowej, jednak czg$ciej stosuje sig¢
metode miareczkowania turbimetrycznego jako prosta i szybka metode potilosciowa ,
poréwnawcza.

2.11 Polimery w stanie skondensowanym
2.11.1. Polimery stopione i temperatura zeszklenia
Pod pojgciem stanu skondensowanego rozumiemy stan staty i stan ciekty. W stanie
skondensowanym znajduja si¢ wigc polimery zarowno stopione jak 1 znajdujace si¢ ponizej
temperatury topnienia, czg¢sto niemozliwej do wyznaczenia lub wrecz nieistniejacej. Istnieja
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polimery ktore nie wytwarzaja w ogole struktury uporzadkowanej, cho¢by czg$ciowo
krystalicznej, inne moga wytwarzac strukturu czgsciowo krystaliczne, bardzo rzadko mozna
wytworzy¢ monokrysztaty polimerowe. Strukturg krystaliczna moga wytwarzac nie cate
makroczasteczki lecz ich fragmenty ( mery, grupy atoméw). Najprosciej mozna pozna¢ strukturg
polimeréw w stanie skondensowanym $ledzac zaleznos$¢ ich wtasciwosci od temperatury.

Stopione polimery w do$¢ wysokiej temperaturze, oczywiscie ponizej temperatury rozktadu,
moga wystgpowaé w postaci cieczy o duzej lepkosci. W tym stanie makroczasteczki moga
porusza¢ si¢ niezaleznie od siebie, gdyz sity wzajemnego oddziatywania sa do§¢ mate. Jesli
jednak sity wzajemnego oddziatywania nawet w wysokiej temperaturze sa duze, to polimer
moze nie wystgpowac wcale w postaci cieczy. Przyktadem moze by¢ tu celuloza lub poli(alkohol
winylowy) w ktorych to polimerach na skutek licznych wigzan wodorowych oddziatywania
migdzyczasteczkowe sa bardzo duze. Jesli jednak polimer da sig stopi¢ , to tworzy uktad
beztadnie splatanych tancuchow makroczasteczek. Jedynie w wyjatkowych przypadkach
polimery tworza struktury cieklokrystaliczne. Stopiony polimer nie zawsze jest ciecza
newtonowska Jesli jednak w przyblizeniu mozna traktowac¢ stopiony polimer jako ciecz
newtonowska, to jej zalezno$¢ od masy czasteczkowej mozna najczgsciej opisa¢ wzorem:

n=AM"

gdzie B w wielu przypadkach posiada warto$¢ zblizona do 3,5 , za$ A zalezy od rodzaju polimeru
1 od temperatury Wraz z obnizeniem temperatury lepkos$¢ polimeru rosnie.

Ogodlnie mozna przyjac, ze lepkos¢ zalezy od temperatury w sposob nastepujacy:

n=Ae"RT
Energia aktywacji lepkiego ptynigcia E zalezy od masy czasteczkowej w zakresie niezbyt
wysokich mas czasteczkowych. Dla dostatecznie duzych mas czasteczkowych mozna przyjac, ze

E zalezy tylko od rodzaju polimeru.

Jesli obniza sig temperature, a polimer nie wykazuje zdolnosci do krystalizacji, to struktura jest
taka jak dla stopionego polimeru: makroczasteczki tworza kigbki wzajemnie splatane o
beztadnym rozmieszczeniu elementéw budowy i taka strukturg nazywamy amorficzna. W stanie
amorficznym wystgpowac¢ moze pewien rodzaj uporzadkowania, na przyktad orientacja, brak
jednak typowego dla stanu krystalicznego uporzadkowania tréjwymiarowego.

Dynamika ruchéw makroczasteczek zajmuje si¢ fizyka polimerow. Tu zostana przytoczone tylko
pewne pojgcia dotyczace ruch u fragmentow makroczasteczki, niezbgdne do zrozumienia
podstawowych wiasciwosci fizykochemicznych polimerow w stanie skondensowanym.

Mozna wyr6zni¢ pewne typy ruchow zwiazane z budowa makroczasteczek. Na przyktad prosta
makroczasteczka polipropylenu sktada si¢ z fancucha weglowego i grup bocznych CH;. W
réznych temperaturach grupy metylowe , segmenty tancucha o réznej dlugosci lub cate
makroczasteczki uzyskuja mozliwos$¢ ruchéw mikrobraunowskich.

Badajac zjawiska zasygnalizowane wyzej, nie wchodzac blizej w znaczenie warto$ci
pomiarowych, mozna znalez¢ zalezno$¢ kata stratnosci tgd od temperatury. Warto$¢ ta jest miara
dynamicznych wtasciwosci makroczasteczki. Pogladowo mozna stwierdzi¢, ze kazdy pik na
wykresie takiej zaleznosci zwiazany jest z wystgpowaniem specyficznych ruchéw grup lub
fragmentow czasteczki. W temperaturach niskich mozliwo$¢ obrotu maja jedynie grupy mate np.
grupy metylowe.

W temperaturze nieco wyzszej pojawia si¢ drugi pik, przypisywany pojawieniu si¢ ruchu
kolankowego- mozliwo$ci obrotu w obrgbie jednego meru. Temperatur¢ w ktorej zachodzi ten
proces oznacza si¢ Ty, Przewaznie nie ma ona szczegdlnego znaczenia. Najistotniejsza
przemiana zwigzana jest z kolejnym pikiem. Nastepuje tu uruchomienie kilkumerowych
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fragmentow tancucha. Temperatura, w ktorej zachodzi ta przemiana nosi nazweg temperatury
zeszklenia T,. Temperatura ta ma podstawowe znaczenie przy wyznaczaniu wlasciwos$ci
polimerow i zostanie omdwiona bardziej szczegdtowo.

Ostatnie maksimum na widmie relaksacyjnym jest zwiazane z mozliwos$cia przemieszczania si¢
catych czasteczek ( lub bardzo dhugich fragmentéw) wzgledem siebie. Odpowiada ono w
zasadzie temperaturze topnienia T;.

Przedstawiony przyktad dotyczyt olefin, ale podobne zmiany wystepuja w przypadku innych
polimerow.

Temperatury zeszklenia nie sa wielkosciami termodynamicznymi. Zaleza od szybkos$ci przemian
np ogrzewania, czgstosci zmian. Ponizej zostala przytoczona tabela temperatur zeszklenia i
temperatur topnienia kilku najbardziej znanych polimeréw.

Tabela 11. Temperatury zeszklenia kilku polimerow.

Polimer | T, °C | T °C
Poli(dimetylo siloksan) -125 -
Polietylen -120 141
cis-poliizopren =70 36-74
Poli(tlenek etylenu) -47 -
poli(akrylan metylu) 10 -
Poli(tereftalan etylenowy) 70 270
Poli(chlorek winylu) 80 285
Polistyren 100 240
Poli(metakrylan metylu) 105 200

Temperatury zeszklenia i topnienia zaleza od masy czasteczkowej, ale praktycznie tylko dla
niewielkich mas czasteczkowych. Potem warto$ci daza asymptotycznie do statej przyjmowane;j
jako warto$¢ podstawowa. Kolejny rysunek przedstawi zmiang szeregu wtasciwosci polimeréw
w zaleznosci od temperatury.
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rys.47. Zalezno$¢ wlascowosci polimeru od temperatury. V- objgtos¢ molowa; a- wspotczynnik
rozszerzalno$ci; C,- ciepto molowe; G- modut sztywnosci

Jak wida¢ szereg wlasciwosci szczeg6lnie moduly wytrzymatosci ( przyktadowo modut
elastycznos$ci) zmieniaja si¢ drastycznie w temperaturze zeszklenia.

2.11.2 Mechanizm krystalizacji polimerow

Szczegotowe omowienie struktury nadczasteczkowej polimeréw w stanie skondensowanym
wchodzi w zakres fizyki polimeréw. Zagadnienia dotyczace tego dzialu nauki o polimerach
zostang tu oméwione jedynie skrétowo. Jak juz wspomniano, w polimerze stopionym ( w
wysokiej temperaturze) makroczasteczki wystgpuja najczgsciej w postaci splatanych z soba
ktebkoéw. Dotyczy to oczywiscie polimerdéw ktdére moga ulegaé stopieniu bez rozktadu. Przy
bardzo szybkim schlodzeniu polimeru ponizej T, struktura cieczy zostaje zamrozona. Poniewaz
wigksze fragmenty makroczasteczek sa w tej temperaturze unieruchomione, to makroczasteczki
nadal przyjmuja form¢ ktgbkow, ktérych rozmiary, jak wykazaty badania rozpraszania
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neutronow sa zblizone do rozmiardw kigbkdéw w stanie niezakléconym. Polimer znajduje si¢ w
stanie amorficznym 1 przyjmuje si¢, ze uporzadkowanie elementéw budowy jest najmniejsze.
Jesli przeniesie sig¢ polimer znajdujaca si¢ ponizej temperatury zeszklenia do temperatury
powyzej T,, lecz ponizej temperatury topnienia, to na skutek mozliwosci poruszania sig
kilkumerowych fragmentéw makroczasteczki moze nastgpowaé pewne uporzadkowanie
elementéw budowy. Bedzie podobnie, gdy ochtodzimy stopiony polimer ponizej temperatury
topnienia ale zostanie utrzymana temperatura powyzej temperatury zeszklenia.. Wtedy zaj$¢
moze rowniez czgsciowa krystalizacja.

Warunkiem, aby mozna byto traktowa¢ uktad jako krystaliczny jest wytworzenie
trojwymiarowego uporzadkowania. Polimery, poza pewnymi zupetnie wyjatkowymi
przypadkami, nie moga wytwarzac sieci krystalicznej ktorej elementami byty by cate
makroczasteczki. Elementem budowy moze by¢ wige tylko mer. Uporzadkowanie merow jest
jednak nierozerwalnie zwiazane z uporzadkowaniem przynakmniej pewnych odcinkéw
fancuchow makroczasteczek. Moze sig to odbywac przez utozenie rownolegte tancuchow w
pewnych obszarach ( rys.48 a) lub przez sfaldowanie makroczasteczek (rys.48.b)

| \7//%

Rys.48. Utozenie czasteczek w fazie skondensowanej: A) fredzlowe, B)sfatdowane.

Z rysunku wynika, ze w pewnych obszarach moze w takim przypadku doj$¢ do trojwymiarowego
uporzadkowania meréw. Warto jednak podkresli¢, ze samo utozenie réwnolegte fragmentow
makroczasteczek nie jest rOwnoznaczne z osiagni¢ciem w tym obszarze struktury krystaliczne;.
Mery musza by¢ w takim obszarze rozmieszczone w odpowiednich odleglosciach w trzech
kierunkach w przestrzeni. Polimery , poza szczegdlnymi przypadkami nie moga wytwarzaé
struktury catkowicie krystalicznej. Mowi si¢ najczesciej o polimerach czg$ciowo krystalicznych
(semikrystalicznych). Mozna czasem wyrdzni¢ w utworzonej juz strukturze obszary amorficzne
1 obszary krystaliczne, nie sa one jednak najczesciej oddzielone od siebie wyraznymi granicami
rozdzialu. Ponadto obszary krystaliczne moga zawiera¢ liczne defekty budowy, natomiast
obszary amorficzne moga wykazywac pewne uporzadkowanie, ktorego jednak nie mozna
zaliczy¢ do uporzadkowania krystalicznego. Niekiedy jednak mozna zaobserwowac obszary
krystaliczne, ktore sa widoczne na przyktad w mikroskopie optycznym lub elektronowym,
posiadaja specyficzne rozmiary i ksztatt i przypominaja drobne krysztatki zawieszone w fazie
bezpostaciowej. Takie twory nazywamy krystalitami.
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2.11.3 Kinetyka krystalizacji izotermicznej

W procesie krystalizacji mozna wyr6zni¢ trzy zasadnicze etapy: nukleacje, wzrost krystalitow i
krystalizacj¢ wtérna. Nukleacja polega na wytworzeniu zarodkéw krystalicznych, na ktérych
moze zachodzi¢ krystalizacja. Zarodek powinien posiada¢ odpowiednie wymiary i budowg.
Moze on tworzy¢ si¢ z fragmentoéw makroczasteczek na skutek ich ruchow termicznych 1 wtedy
proces taki nazywamy nukleacja termiczna. Gdy liczba i ksztalt zarodkow nie zaleza od
temperatury, na przyktad zarodki sa czastkami obcych substancji lub nie stopionymi krystalitami,
to proces nukleacji nazywamy nukleacja atermiczna.

Wazrost krystalitdw moze si¢ odbywac w rozny sposob. Rosnacy krystalit moze zwigksza¢ jeden
ze swoich wymiarow i wtedy otrzymujemy struktury fibrylarne. Wzrost moze si¢ odbywac
dwukierunkowo i1 wtedy otrzymuje si¢ krystality blaszkowe. Najcze$ciej zdarza sig, ze krystality
wzrastaja w trzech kierunkach 1 wtedy otrzymujemy twory sferolityczne, przy czym ich forma
geometryczna moze by¢ rozna. Wreszcie wzrost moze si¢ odbywaé w sposob snopowy. Po
wytworzeniu trojwymiarowej struktury przestrzennej w pewnym obszarze, dalsze cz¢sci
krystalitu zakrzywiaja si¢ tworzac ksztatt snopka stomy, a faczac si¢ ze soba tworza krystality o
zaokraglonych konturach. Po zakonczeniu krystalizacji wlasciwej czgsto zachodzi krystalizacja
wtorna polegajaca na dalszym porzadkowaniu struktury amorficznej, czy dobudowywaniu si¢
sferolitow na powierzchni juz istniejacych.

Proces krystalizacji metali zostal opisany przez Avrami'ego nastgpujacym réwnaniem:
ma/mg = exp(-kt")

gdzie my 1 my masa odpowiednio czesci amorficznej oraz caltkowita masa probki
k, n - stale charakterystyczne dla uktadu
t- czas krystalizacji.
Rownanie to zostato zaadoptowane do opisu kinetyki krystalizacji polimeréw. Istotnym
mankamentem tego réwnania w zastosowaniu do polimerow byt fakt, ze , jak to wynika z
roOwnania po nieskonczenie dtugim czasie caty polimer powinien ulec krystalizacji. Tak jednak
nie jest. Polimery najczg¢sciej krystalizuja tylko w stopniu ograniczonym, nawet po czasie bardzo
dlugim. Praktyczne zastosowanie rOwnania Avramiego wiaze si¢ ze spostrzezeniem, Ze na
skutek wigkszego upakowania elementoéw budowy gesto$¢ polimeru krystalicznego jest wigksza
niz amorficznego. Przy statej masie probki oznacza to, ze w procesie krystalizacji objetos¢ probki
maleje. Uwzgledniajac to, oraz czg$ciowa krystalizacj¢ polimeréw za Mandekernem mozemy
napisac:

Vt _Voo — e—kt”

Vo=
gdzie Vo, Vi, V., - ,objetos¢ probki odpowiednio- poczatkowa, po czasie t, po czasie
nieskonczenie dtugim.
Pomiar szybkosci krystalizacji w oparciu o powyzsze roOwnanie odbywa si¢ najczegsciej przez
pomiar objgtosci w dylatometrze ( rys.49)
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Rys 49. Dylatometr

Probke polimeru odpowietrzong przy uzyciu pompy prozniowej zalewa sig rtecia ( lub inng
ciecza dylatometryczna), zalutowuje dylatometr i umieszcza w termostacie o statej temperaturze,
w ktorej ma przebiegac krystalizacja. Jesli prowadzi si¢ krystalizacje izotermicznie, to polimer
nalezy stopi¢ 1 nastgpnie przenie$¢ szybko do temperatury krystalizacji. Obserwuje si¢ obnizanie
stupka cieczy na skutek zachodzacej krystalizacji. Jesli oznaczy¢ przez h., najnizszy poziom
stupka rteci, przez hy poziom poczatkowy, a przez h; - poziom po czasie t to mozna przeksztatci¢
réwnanie opisujace kinetyke krystalizacji nastgpujaco:

h—h, _ o

hy—h

0

logarytmujac dwukrotnie mamy:

h—h
lg| —In “L I =1gk +nlgt
g( h—h j g g

4 00

Otrzymuje si¢ posta¢ funkcji, ktdra tatwo zastosowaé do analizy sporzadzajac wykres Rys..50
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Ig{-In(hi-h..)/(ho-hc) }

Igt

Rys.50. Wykres Avramiego

Punkt przecigcia otrzymanej prostej z osia rzednych daje 1g k ; za§ z nachylenia prostej mozna
wyliczy¢ n.

Niekiedy punkty eksperymentalne odchylaja si¢ od przebiegu prostoliniowego dla czasow
dhugich. Swiadczy to o zachodzeniu krystalizacji wtornej. Bardzo czgsto uzyskuje si¢ z
poczatkowej czesci wykresu warto$¢ n zblizona do niewielkiej liczby naturalnej. Okazuje sig, ze
n mozna zwigza¢ z mechanizmem krystalizacji badanego uktadu. Ilustruje to tabelka:

Zwiazek migdzy wspotczynnikiem n w réwnaniu kinetycznym a mechanizmem krystalizacji

n Nukleacja Wzrost krystalitow

1 atermiczna liniowy

2 termiczna liniowy
atermiczna dwuwymiarowy (blaszkowy)

3 termiczna dwuwymiarowy
atermiczna trojwymiarowy (sferolityczny)

4 termiczna trojwymiarowy
atermiczna SNOPOWY

W przypadku witdkien lub folii poddawanych rozciaganiu wystepuje orientacja makroczasteczek.
Orientacja dotyczy zaréwno cze$ci amorficznej jak i krystalicznej. Orientacja czg$ci amorficznej
jest zwiazana z potozeniem w przestrzeni osi elementéw budowy makroczasteczek. Widkna sa
orientowane wzdtuz osi podtuznej, folie moga by¢ orientowane w dwodch kierunkach. Orientacja
czgsci krystalicznej polega na ustawieniu w przestrzeni osi charakterystycznych krystalitow
wzgledem wyrdznionego kierunku uktadu.

Orientacje agregatow krystalicznych we widknie nazywa si¢ niekiedy tekstura.

Orientacja polimeréw powoduje wystgpowanie anizotropii szeregu wtasciwos$ci polimerow.
Najbardziej znana jest anizotropia optyczna. Wspolczynnik zalamania $wiatta zalezy od kierunku
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w jakim przeprowadza si¢ pomiar, na przyktad dla wtdkien wspotczynnik zatamania $wiatta
mierzony prostopadle do osi wtokna jest inny niz mierzony wzdluz osi. Anizotropia dotyczy nie
tylko promieniowania widzialnego ale 1 np. podczerwieni. ROwniez wtasciwosci mechaniczne,
elektryczne, szybko$¢ rozchodzenia si¢ dzwigku , a takze pgcznienie wykazuja anizotropig.
Szczegotowy opis orientacji i metod pomiaru jest przedmiotem fizyki widkna. Ogoélnie mozna
powiedzie¢, ze charakterystyka budowy nadczasteczkowej polimeru w stanie statym obejmuje
stopien krystaliczno$ci, rozmiary krystalitow i ich formy geometryczne, a takze orientacjg czgsci
amorficznej 1 krystalicznej. Wszystkie te cechy budowy nadczasteczkowej warunkuja
wlasciwosci fizyczne i fizykochemiczne polimeréw w stanie statym i wytworzonych z nich
wyrobow.
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3. PROCESY POLIREAKCYJNE

3.1. Wprowadzenie
Procesy polireakcyjne mozna podzieli¢ na trzy zasadnicze grupy:
1Synteza polimeréw obejmuje procesy polikondensacji, polimeryzacji i poliaddycji. Jest to
proces, w ktorym ze zwiazku o matej masie czasteczkowej ( monomeru) powstaje polimer.
2. Degradacja 1 destrukcja polimerdéw to proces, w ktorym nastgpuje zmniejszanie si¢ masy
czasteczkowej bez istotnych zmian sktadu chemicznego.
3. Reakcje chemiczne polimerow to proces zachodzacy w utworzonym juz polimerze
prowadzacy do zmiany budowy chemicznej, bez istotnej zmiany stopnia polimeryzacji.

Te trzy zasadnicze grupy procesoOw polireakcyjnych nie obejmuja wszystkich mozliwosci, a takze

nie zawsze granice migdzy nimi sa ostre i wyrazne. Na przyktad taczenie si¢ dwoch
makroczasteczek, tworzenie kompleksow, sieciowanie - moze by¢ zaliczane do syntezy jak i do
reakcji chemicznych polimerow. Destrukcja prowadzi czasem do istotnych zmian budowy
chemicznej, ale rownoczes$nie zmienia si¢ stopien polimeryzacji.

Przedstawiony podziat systematyzuje jednak omowienie procesow polireakcyjnych i w tym celu

bedzie tu zastosowany.

3.2. Polikondensacja
Polikondensacja to proces jak gdyby wielokrotnego powtorzenia reakcji zwanej dawniej
kondensacja. Przykladem kondensacji jest powstawanie estrow
R]OC_R2 + HZO

R,—OH . Ho—ﬁ—R2 ”
o) o)

amidow kwasowych
Ri—NH; + Cl_|c|:_R2 S S Rl—NH'lclj—Rz + HCI

O O

lub eterow, siloksanow itp.

Aby otrzymac¢ zwiazek wielkoczasteczkowy, zwiazki wyjSciowe zawiera¢ musza w swoich
czasteczkach co najmniej po dwie grupy zdolne do reakcji, a wigc musza to by¢ np. diole oraz
kwasy dwukarboksylowe. W tym przypadku w pierwszym etapie powstaje zwiazek:

HO—R;—OH + HOOC—R,—COOH

HOR,0CR,COOH + Hy0

za$ wytworzona czasteczka moze reagowac z analogiczna czasteczka:
HORlO(HZ R,COOH HORlOﬁ R,COOH
+
0] 0]

HO%RloOCR2COO}H +H,O
2

i dalej wytworzone czasteczki reagujac z soba wytwarzaja produkt o coraz to wigkszej masie
czasteczkowe;j.
Ogolnie mozemy napisac:
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n HO—R,—OH + n HOOC—R,—COOH

HO%R@OCRZCOO}H * (2n-1) H,0
n

Omawiany przypadek dotyczy reakcji w ktorej udziat biora dwa rodzaje czasteczek (
monomerdéw), np. diol i kwas dikarboksylowy. Ten rodzaj polikondensacji nazywamy
heteropolikondensacja. Natomiast homopolikondensacja nazywamy przypadek, gdy w czasteczce
monomeru wystgpuja (przynajmniej) dwie rézne grupy funkcyjne, np. grupa aminowa i kwasowa
— w aminokwasach, czy hydroksylowa i kwasowa - w hydroksykwasach. Reakcj¢
polikondensacji mozna w tym przypadku przedstawi¢ przyktadowo:

H,NR-C—OH

n 2 R

I H+—NH-R ﬁ OH 4 (n-1) H,0
O

n

W powyzszym procesie (tak jak 1 w przedstawionych wczesniej) wystepuje caly szereg reakcji,
migdzy monomerem, oligomerami i wreszcie makroczasteczkami. Laczenie poszczegolnych
czasteczek monomerdw, oligomeréw nastgpuje beztadnie, statystycznie, w wyniku czego
powstaje produkt polidyspersyjny, jednak o coraz to wigkszym stopniu polimeryzacji.. Ogolnie-
proces polikondensacji jest procesem stopniowym, statystycznym, odwracalnym na kazdym
etapie. W procesie tym wydziela si¢ produkt uboczny o matej masie czasteczkowe;.

Jak juz wspomniano, istotnym zagadnieniem dla przebiegu procesu polikondensacji jest
funkcyjnos$¢ monomerdw. Przez funkcyjnos¢ potencjalng rozumiemy liczbe grup np. -OH, -
COOH itp. przypadajacych na jedna czasteczke monomeru. Tak wigc glikol etylenowy jest
dwufunkcyjny, gliceryna trdjfunkcyjna, za§ kwas piromelitowy- czterofunkcyjny. Nie zawsze
jednak w danych warunkach zachodzenia reakcji reaguja wszystkie grupy. Na przyktad w
glicerynie w temperaturach niezbyt wysokich reaguja jedynie grupy -OH zwiazane z grupami
metylenowymi, a nie z grupa metinowa. Stad gliceryna jest w tych warunkach rzeczywiscie
dwufunkcyjna. W odréznieniu wigc od funkcyjnos$ci potencjalnej, funkcyjnos$¢ rzeczywista jest
to ilo$¢ grup przypadajacych na jedna czasteczke monomeru zdolnych do reakcji w danych
warunkach. Jesli w mieszaninie reakcyjnej wystepuja czasteczki o roznej funkcyjnosci, to mozna
okresli¢ funkcyjno$¢ zastgpcza z wzoru:

f =2Nxfx
2N,

gdzie Ni- liczba moli sktadnika x
fx- funkcyjnos$¢ sktadnika x
Z funkcyjnoscia wiaze si¢ tez wazna wielkos¢ stuzaca do oznaczania stopnia przereagowania -
stopien postepu reakcji “p”
Ogolnie:
2(N, = N)
N, f
gdzie : No- liczba czasteczek ( lub moli) monomeru na poczatku reakcji
N- liczba danego rodzaju grup funkcyjnych ( lub moli) po danym czasie.
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Tak wigce, dla zwigzku dwufunkcyjnego np. w homopolikondensacji aminokwasow N bedzie to
aktualna, zmieniajaca si¢ w czasie ilo$¢ grup aminowych.
p:(No—N)/N 0
Na poczatku reakcji p=0 gdyz N=Ny, za$ pod koniec reakcji, gdy N jest bardzo mate w stosunku
do Ny p=1. A wigc stopien postepu reakcji zawiera si¢ w tym przypadku miedzy 0 a 1. Mozna
wtedy zauwazy¢ bardzo wazna zalezno$¢ wiazaca stopien postepu reakcji z liczbowo §rednim
stopniem polimeryzacji..
N N0
P, N
No, jak juz wspomniano to ilo$¢ czasteczek monomeru, a wigc potencjalnych ogniw (merow) z
jakich beda budowane tancuchy makroczasteczek. N- jest to liczba grup funkcyjnych w
utworzonym juz polimerze, a wigc liczba tancuchow ( przy zatozeniu homopolikondensacji).
Podany wzor wyraza wigc zdanie: z Ny elementow zbudowano N taficuchow, za tym $rednio w
jednym tancuchu znajduje si¢ No/N ogniw (meréw). Stad wynika prosta zalezno$¢ miedzy
stopniem postepu reakcji a liczbowo $rednim stopniem polimeryzacji:
—= 1
P -

nzl_p

Warto jednak zaznaczy¢, ze obliczajac stopien polimeryzacji bierze si¢ pod uwage wszystkie
czasteczki w uktadzie, a wigc takze nie przereagowany monomer, oligomery itp.

Dotad byt rozwazany przypadek homopolikondensacji lub proces heteropolikondensacji , w
ktorej liczba czasteczek N 4 z grupami A (np -OH) byta rowna ilosci czasteczek N  z grupami
B (np.-COOH). Zatézmy, Ze N > Np i oznaczmy Na/Np =r
W tym przypadku
I+r

E:
2r(1—p)+1+r

n

Latwo zauwazy¢, ze gdy potozymy r=1 ( a wigc dla stosunku réwnomolowego) , to wzor na
stopien polimeryzacji sprowadzi si¢ do zalezno$ci podanej poprzednio. Powyzsze rOwnania
mozna rozciagna¢ roéwniez na przypadek , gdy do uktadu dodano monofunkcyjny zwiazek o
grupach B w celu obnizenia stopnia polimeryzacji. Jesli uzyte do reakcji polikondensacji
monomery sa wigcej niz dwufunkcyjne, to otrzymuje si¢ polimery rozgal¢zione, zas przy
przekroczeniu pewnego granicznego stopnia przemiany - polimery usieciowane,
nierozpuszczalne.

3.2.1 Mechanizm i kinetyka polikondensacji
Analizujac elementarny akt faczenia sig ze soba grup funkcyjnych mozna doj$¢ do wniosku, ze
reakcje te moga zachodzi¢ wedlug réznych mechanizmow. Z praktycznego punktu widzenia
procesy polikondensacji dzieli si¢ na wysokotemperaturowe i niskotemperaturowe. W
pierwszym przypadku reakcja wymaga dos¢ wysokiej temperatury 1 przebiega najczesciej
wedlug mechanizmu Sx2. Moze ona przebiega¢ z udziatem katalizator6w lub bez ich udziatu.
Najczesciej tak wlasnie przebiega polikondensacja  ®-hydroksykwasow , w-aminokwasow czy
diamin lub dioli z kwasami dikarboksylowymi.
W przypadku polikondensacji niskotemperaturowej, przebiegajacej juz w temperaturze niskiej ze
znaczng szybkos$cia, reakcja zachodzi najczesciej wedtug mechanizmu Sy1. Reakceji tej ulegaja
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chlorki kwasowe z aminami w obecno$ci amin trzeciorzedowych lub niekiedy innych
akceptorow chlorowodoru.

Proces polikondensacji zachodzacy w takich warunkach, ze wydzielajacy si¢ produkt uboczny
znajduje si¢ stale w srodowisku reakcji jest nazywany polikondensacja rownowagowa.. Taki
wtlasnie proces byl przedmiotem analizy jaka przeprowadzit Flory, rozwazajac modelowy uktad
polikondensacji rtownowagowej. Przyj¢te przez Flory ego zalozenia byly nastgpujace:

1/ Reaktywnos$¢ grup funkcyjnych nie zalezy od masy czasteczkowej reagujacego substratu. W
rzeczywisto$ci reaktywno$¢ szczegolnie monomeru- rozni si¢ od reaktywnosci makroczasteczek,
jednak réznice migdzy makroczasteczkami o roznym stopniu polimeryzacji sa rzeczywiscie do
zaniedbania.

2/ Proces odwracalny jest na kazdym etapie. W rzeczywistosci dzieje si¢ tak z dos¢ dobrym
przyblizeniem- w uktadzie zamknigtym, przy reakcji wysokotemperaturowej, w uktadzie
homogenicznym.

3/Objetos¢ reagujacego uktadu jest stata. Nawet w uktadzie zamknigtym ( np. w zalutowane;
ampulce) jest to tylko przyblizenie, bowiem pomija si¢ kontrakcjg, oraz objgtos¢ produktow
opuszczajacych dang fazg. Roznice sa jednak praktycznie niewielkie.

Przyjmujmy te zatozenia oraz schemat reakcji:

~~~~~~ A + Brrm~~ & o~ Fa
Oznacza to, ze grupa A reaguje z grupa B dajac ugrupowanie Z i wydziela sig¢ przy tym produkt
o matej masie czasteczkowej “a”.
Mozna w takim przypadku napisac¢ stata rOwnowagi:

_LZ-Tal
[AlB]

Stezenie produktu “a” jest rowne No/V ( gdzie V - objetos¢ uktadu), zas stezenie grup Z

[-Z-] = (No-N)/V. Przyjmujac takze, iz reakcja jest rtOwnomolowa, a wigc [A]=[B] mozna

napisac:

[N, -N]/N,
\V A
M)
dzielac licznik i mianownik przez No® i skracajac mamy:
N
[No —-N ]/ No %

DA

skad:
K=——"2—

PC,
2
Bk
gdzie ¢, 1 ¢cp odpowiednio stezenia produktu ubocznego i wyjsciowe stezenie substratu.
Gdy p jest bliskie 1 ( dla duzych stopni przemiany) mamy:
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Rozwazany przypadek dotyczy polikondensacji rtownowagowej. Im wigksze jest st¢zenie
wyj$ciowych substratow i im mniejsze jest stgzenie produktu ubocznego, tym wigkszy stopien
polimeryzacji. Aby przesunaé¢ rownowage na korzys¢ produktu (polimeru) trzeba usuwaé produkt
uboczny (lub ewentualnie polimer) Ten przypadek nazywany jest polikondensacja
nierOwnowagowa i w praktyce jest on stosowany o wiele czgsciej , niz polikondensacja
rOwnowagowa.

Wiasnie do polikondensacji nieréwnowagowej mozna zastosowaé klasyczne réwnania
kinetyczne reakcji nieodwracalnych, ale pod warunkiem, ze przebiegaja one w uktadzie
homogenicznym. W takim przypadku dla reakcji 1-rzedu jest:
lnc—0 =kt

c
gdzie ¢y 1 ¢ - stgzenie grup funkcyjnych na poczatku reakcji i po czasie t.
Poniewaz cq=Ny/v zas c= N/V wiec

G _No_p
c N

stad

InP, =kt

Dla reakcji rownomolowej II rzedu jest:

1 1

———=kt

c c

mnozac obie strony przez ¢y otrzymujemy

S _jogkt

c

i stad podstawiajac analogicznie jak poprzednio mamy:

P, =c,kt +1

a praktycznie pomijajac 1 jako znacznie mniejsze od stopnia polimeryzacji m

P, = cykt

Za tym dla reakcji II rzedu stopien polimeryzacji wzrasta proporcjonalnie do czasu trwania
reakcji.

Dla reakeji III rzedu przy rownej ilosci reagentdw jest:

1 1
—2——2: 2kt
c

mnozac obie strony przez ¢, i podstawiajac jak poprzednio uzyskujemy:
P’ = 2kic?

Praktycznie wigc w tym przypadku kwadrat stopnia polimeryzacji jest proporcjonalny do czasu
reakcji.
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Aby wigc stwierdzi¢ ktorego rzedu jest reakcja polikondensacji nalezy wyznaczy¢ masy
czasteczkowe ( stopien polimeryzacji liczbowo $redni) probek pobranych w roznych czasach
reakeji 1 wykresli¢ zalezno$¢:

1/ InP, od czasu

2/ En jako funkcja czasu

3/ Enz jako funkcja czasu

Jesli np. w uktadzie drugim otrzymujemy zalezno$¢ prostoliniowa, znaczy to,ze reakcja jest
drugiego rzedu. Warto przypomnie¢, ze liczbowo $redni stopien polimeryzacji odnosi si¢ do
catego uktadu, tacznie z monomerem i oligomerami.

Z badan kinetyki mozna wnioskowa¢ o mechanizmie reakcji, jednak relacje te nie sa niekiedy
jednoznaczne . Mozna jednak przypuszczaé, ze np. reakcja Il rzedu zachodzi jako reakcja
autokatalityczna itp. Zazwyczaj jednak nalezy to potwierdzi¢ dodatkowymi badaniami.
W wigkszosci przypadkow polikondensacja jest rzedu drugiego, jednakze w szeregu procesach
technologicznych stosuje si¢ katalizatory, tworzace uktady homogeniczne, jak i heterogeniczne.
Wyznaczone z rownan kinetycznych state szybkos$ci spetniaja rownanie Arheniusa:

k=B exp(-E/RT)
E jest tu energia aktywacji, ktora mozna wyznaczy¢ z powyzszego rownania po
przeprowadzeniu doswiadczen w kilku temperaturach.

Statystyczny model polikondensacji pozwala nie tylko na rozwazania rownowagi oraz kinetyki
procesu nierownowagowego, ale rowniez pozwala przewidzie¢ posta¢ matematyczna funkcji
rozktadu mas czasteczkowych polimeru powstatego na drodze polikondensacji. Aby to rozwazy¢,
nalezy powr6ci¢ do schematu polikondensacji jako procesu statystycznego, stopniowego, oraz
definicji stopnia przemiany, zaktadajac homopolikondensacj¢ monomeru dwufunkcyjnego.
Zdefiniujmy prawdopodobienstwo przereagowania dowolnej grupy funkcyjnej 1 oznaczmy je
przez p. Z klasycznej definicji prawdopodobienstwa wiemy, zZe jest to stosunek grup
przereagowanych do poczatkowe;j ich ilosci czyli:

_Ny—N
NO

Tak samo definiuje sig stopien postgpu reakcji. Stopien postgpu reakceji jest wigc rowny
prawdopodobienstwu przereagowania dowolnej grupy funkcyjnej w warunkach doswiadczenia.
Na przyktad gdy w procesie polikondensacji stopien przemiany wynosi 0,9 to
prawdopodobienstwo przereagowania dowolnej grupy funkcyjnej wynosi 0,9.

Operujac pojeciem prawdopodobienstwa przereagowania grupy funkcyjnej — p mozna obliczy¢
prawdopodobienstwo utworzenia makroczasteczki o doktadnie x merach. To
prawdopodobienstwo oznaczmy przez px. Zdarzenie rozwazane polega na zaj$ciu x-1 razy
przytaczenia czasteczki monomeru i nie zajsciu przytaczenia za x-tym razem. Stad:

px=p"(1-p)
Niech liczba moli czasteczek x-merowych wynosi Ny, za§ wszystkich czasteczek — N.

Z podstawowej definicji prawdopodobienstwa wynika, ze: px=Ny/N. Stad:

N.=Np.*'(1-p)
Z definicji stopnia przemiany mamy: N/N¢=1-p i stad:
N=N(1-p)
Wstawiajac to wyrazenie do poprzednio wyprowadzonego wzoru:
N,=Nop*'(1-p)’
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I przeksztalcajac:

Ny/No=p*"'(1-p)*
Otrzymuje si¢ w ten sposob ulamek molowy makroczasteczek o stopniu polimeryzacji x.
Utamek wagowy obliczamy z zalezno$ci:

W(x) = xNy/Nj

Gdzie xNy jest liczba merdéw zaangazowanych w czasteczki x-merowe a Ny jest to ogdlna
(poczatkowa) liczba wszystkich potencjalnych meréw w uktadzie. Stad ostatecznie:

w(x) =xp*"(1-p)’
Jest to posta¢ funkcji rozktadu stopni polimeryzacji, ktéra bez trudu mozna przeksztatci¢ w
funkcje rozktadu mas czasteczkowych. Nosi ona nazwe funkcji Flory ego lub czasem funkcji
rozktadu najbardziej prawdopodobnego. Mozna na jej podstawie obliczy¢ nastgpujace
zalezno$ci:

En = ! ,EW = I+ P ,i
1- p 1- p I:)n
Dla duzych stopni przemiany mamy wigc:

=1+p

=2

-0||<o]
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3.2.2 Przyklady otrzymywania tworzyw kondensacyjnych

Najwczesniej poznanym procesem polikondensacji byta synteza tak zwanych zywic fenolowo-
formaldehydowych opatentowana przez Baekelanda juz w roku 1909. W wyniku dziatania na
fenol formaldehydem mozna otrzyma¢ metylolowa pochodna w mysl reakcji:

OH OH

CH,0 —> CH,~-OH

W srodowisku kwasnym zachodzi w przewazajacym stopniu reakcja polikondensacji z
wytworzeniem liniowego polimeru:

OH OH
©7CH2— OH . ©7CH2— OH — >
OH OH
@CHT@CHZ—OH . Ho

Tak wigc w srodowisku kwasnym mozna uwaza¢ fenol za monomer dwufunkcyjny. Powstaja w

tym przypadku polimery liniowe ( nowolaki) . W §rodowisku zasadowym aktywuje si¢ wodor nie

tylko w pozycji orto w stosunku do grupy OH , ale rowniez w pozycji para. Fenol jest wigc w

tych warunkach trojfunkcyjny. W wyniku polikondensacji tworza si¢ wigc polimery usieciowane

(rezity). Poza wymienionymi reakcjami zwiazkoéw metylolowych z formaldehydem zachodzi¢
moga jeszcze reakcje:

OH OH OH OH
CH>OH CH3
2 CH-OH —> +H0 4 CH0
+
lub tez:
OH Ol OH OH
CH>-OH CHy OH — CH,-O-CHj3 + H,0
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Poza zywicami fenolowo-formaldehydowymi duza grupe produktéw polimerowych
otrzymywanych na drodze polikondensacji stanowia aminoplasty- produkty kondensacji
formaldehydu z mocznikiem lub jego pochodnymi. W pierwszej fazie w odpowiednich
warunkach tworzy¢ si¢ moga pochodne metylolowe, np:

I
H,CO+H,N—C—NH, —» H,NCONHCH,0H

Produkt tej reakcji moze ulega¢ polikondensacji dajac zwiazek o przewaznie niezbyt duzej masie
czasteczkowe;j:

H)N—CO—NH—CH,-OH + H,N—CO—NH—CH,~OH ——>

H,N—CO—NH—CH,—HN—CO—NH—CH,~OH + H,0

Mozliwe jest jednak réwniez powstanie wigzan amidowych i powstanie produktu usieciowanego.
Produkty usieciowane powstaja rowniez w wyniku kondensacji formaldehydu z melamina:

NH,

BN
A A

LN NN,

Wymienione zywice sa bardzo czg¢sto stosowane jako tworzywo lakiernicze oraz na apretury. W
pierwszym etapie sa wytwarzane produkty liniowe, lub rozgal¢zione, rozpuszczalne w typowych
rozpuszczalnikach organicznych, a nastgpnie juz na powierzchniach wyrobow poddaje sig je
sieciowaniu, przez co otrzymuje si¢ powtoki nierozpuszczalne. Sa to zywice chemo-( lub termo-)
utwardzalne.

Bardzo wazna grupa zwiazkow otrzymywanych na drodze polikondensacji sa poliamidy, w tym
poliamidy wtoknotworcze. Aczkolwiek poliamid 6 (stilon) jest otrzymywany na skalg
przemystowa z kaprolaktamu ( a mechanizm procesu nie jest prosta polikondensacja), to mozna
go otrzymac¢ réwniez na drodze polikondensacji kwasu aminokapronowego:

i
nHzN ‘<CH2_%_OH
S

Drugi, podstawowy poliamid widknotworczy- poliamid 66 (nylon) jest otrzymywany z
sze$cimetylenodiaminy i kwasu adypinowego. W pierwszym etapie wytwarza si¢ zwiazek:

HZNGCH2>NH2 + HOOC{CHz}COOH —
6 4

I
H HN%CH%C OH + (n-1) H,0
5

n

. [H;I?IQCHz}ﬁHJ[eoocQCHz}cog}
A
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tzw. sol nylonowa. Sol taka jest zwiazkiem krystalicznym, tatwym do oczyszczenia przez
krystalizacjg, co zapewnia rownomolowo$¢ grup funkcyjnych w nastgpnym etapie
polikondensacji:

n {Hﬁ{cm 61%&}[%006(%}008} -~
A

HfNH%CHz}NH—cofCHQ)JCO]IOH +(n-1) H,0
6

n

Na drodze polikondensacji otrzymuje si¢ rowniez poliamid T, cz¢sto uzywany w produkcji
poliamidowych wtokien dwusktadnikowych:

i i
n CI_COC_CI + n H2N€CH2>NH2 —
6
0 0
I I
CH—C C—NH{CH2>NH H +(2n-1)HCI
6

n

Mozna tez na podobnej drodze uzyskac catkowicie aromatyczne poliamidy np. z p-
fenylenodiaminy i chlorku kwasu tereftalowego. Poliamid taki jest szczeg6lnie odporny na
wysokie temperatury i posiada bardzo duza wytrzymato$¢ mechaniczna.

Na drodze polikondensacji sa rowniez otrzymywane poliestry, w tym najwazniejszy poliester
wioknotworczy- poli(tereftalan etylenowy). W syntezie tej substratami sa ester dimetylowy
kwasu tereftalowego i glikol etylenowy. W pierwszym etapie prowadzi si¢ przeestrowanie, aby
otrzyma¢ ester diglikolowy:

O O
Il Il
H3C—O—C@C—O—CH3 +HO—CH,-CH,-OH —>
e
HO_HQC_Hzc_O_C@C_O_CHz_CHz_OH+ 2 CH;OH

a nastgpnie prowadzimy polikondensacj¢ zachodzaca wedlug reakcji:



O O

I I

n Ho—Hzc—Hzc—o—c@c—o—CHz—CHZ—OH
M 0

HO H2C—H2C—O—C@C—O H + (n-1) HO—CH,~CHy-OH

n

usuwajac powstajacy glikol.

Przy otrzymywaniu poli(trereftalanu etylenowego) stosuje si¢ odpowiednie katalizatory, zaré6wno
w procesie przeestrowania , np. Mn(CH3COO),, jak tez i w procesie polikondensacji np tlenek
bizmutu.

Nastepna wazna grupa polimeréw otrzymywana na drodze polikondensacji sa poliweglany.
Otrzymac je mozna na przyktad przez dziatanie fosgenem na bisfenol A zgodnie z reakcja:

CHj
nCl-C—Cl + n HOO&OOH —
o o
CHs
Cl c—o@é@ H +(n-1)HCI
5 L,
n

Poliweglany posiadaja charakterystyczne ugrupowanie :

—0-¢—0—

o

Mozna je otrzymac rowniez stosujac diole alifatyczne, a takze zamiast fosgenu uzywajac
bischloromréwczany.
Droga polikondensacji otrzyma¢ mozna wazng grupg polimeréow krzemoorganicznych-
polisiloksany.
Zwiazki takie jak alkilo- czy arylo- dichlorosilany daja na skutek hydrolizy silandiole:

o I
C-l—?i-Cl +2H,0 —> HO—?i—OH + 2HCI
R2 R2

gdzie R;1 R, moze by¢ grupa alkilowa lub arylowa.
Silandiole ulegaja polikondensacji dajac polisiloksany:
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] b
n HO—|Si—OH — > HO ?i—o + (n-1)H,0
R2 R2

=

Pochodne metylowe polisiloksanow, sa odporne na wysokie temperatury. Uzywane sa jako cenne
oleje smarne, media grzejne, chtodzace itp. Pochodne fenylowe sa tworzywami réwniez
odpornymi na wysokie i niskie temperatury. Zastosowanie zwiazkow tréjfunkcyjnych (
wychodzac z trichlorosilanéw) prowadzi do otrzymania tworzyw usieciowanych. Otrzymuje si¢
ta droga kauczukopodobne tworzywa elastomerowe.

Cenne tworzywa polimerowe, odporne na wysokie temperatury uzywane w postaci widokien, folii
czy powlok lakierniczych to poliimidy. Otrzymac¢ je mozna np. z bezwodnika kwasu
piromelitowego i1 diamin w procesie dwustopniowej polikondensacji. W pierwszym etapie
powstaja poliamidy:

n oo | O + nHN—R-NH, —>

0 0
HzN——R-HN—yJ = —PJ—NH——
HO—C:@—C—OH
5T

Przez ogrzewanie otrzymanego polimeru zachodzi dalsza reakcja polegajaca na wytworzeniu
grup imidowych. Powstaje polimer o budowie :

n

Do wytwarzania poliimidéw moga by¢ uzywane tez i inne dwubezwodniki.
Innymi tworzywami odpornymi na wysokie temperatury sa poli(benzimidazole) Otrzymujemy je
w wyniku reakcji:
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H,N NH, (”) (l)l
+ CgHsO—C—R—C—OCeH; ——»
H,N NH,

lub tez w wyniku homopolikondensacji odpowiednich estrow fenylowych.

W reakcji dwubezwodnikéw kwasowych z tetraaminami otrzymuje si¢ bardzo cenna klasg
zwiazkoéw wielkoczasteczkowych- poli(imidazopyrolony) nazywanych tez czasem drabinkowymi
pyronami ( ladder pyrrones) .

3.2.3. Reakcje towarzyszace procesowi polikondensacji

Oprocz wlasciwego procesu polikondensacji moga rowniez zachodzi¢ reakcje uboczne, niekiedy
wptywajace w sposéb bardzo istotny na przebieg procesu. Czasem reakcje uboczne zachodza z
tak duza wydajnoscia, ze proces polikondensacji jest praktycznie niemozliwy. Niekiedy w
procesach ubocznych powstaja zwiazki zanieczyszczajace powstaty polimer. Moga tez
powstawac zwiazki jednofunkcyjne , naruszajace rdwnomolowos¢ grup funkcyjnych. W
zalezno$ci od zastosowanych monomeréw zachodza specyficzne reakcje uboczne, mozna jednak
wyodrebni¢ pewne grupy reakcji typowych. Sa to: cyklizacja, dehydratacja, dekarboksylacja,
hydroliza, reakcje destrukcji termiczne;j.

Reakcjom cyklizacji ulegaja szczegdlnie aminokwasy i1 hydroksykwasy dajac odpowiednio
laktamy czy tez laktony:

NH
H2NQCH2}HCOOH—> (CH27<| + H,0
n C
(I)I

lub

0
HO—( CHZ}HCOOH > <CH27<| £ 1,0
e
i

W wyniku kondensacji dwoch czasteczek moze powsta¢ dimer cykliczny, stanowiacy niekiedy
niepozadany dodatek w przypadku poliestrow lub poliamidow.
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NH—C
2 NH;—( CH)COOH ——» (CHZZ Yem) +aio
C—HN n
0
albo
i
/O_C\
2 HO—R—COOH —> R_ R T2H0
ﬁ/—O
0
Cyklizacji moga ulega¢ takze kwasy dikarboksylowe tworzac bezwodniki:
0]
|
C\

HOOC—R—COOH ——>» R/\C/O

I
O

Wiadomo na przyktad, ze kwas ftalowy tatwo tworzy bezwodnik:

Takze diole ulega¢ moga cyklizacji. Na przyktad butandiol daje w wyniku odszczepienia
czasteczki wody tetrahydrofuran.

Ogolnie mozna zauwazyc¢, ze szczegdlnie ch¢tnie ulegaja cyklizacji te monomery, ktére daja jako
produkty pierscienie pigcio- czy szescio- cztonowe. W tym przypadku produkty takie sa
szczegoblnie trwate.

Reakcjom dehydratacji ulegaja zarowno hydroksykwasy jak 1 alkohole wielowodorotlenowe.
Przyktadem moze by¢ tworzenie si¢ kwasu akrylowego

HO—CH,~CH,-COOH —> H,C=—CH -COOH + H,0

lub rozpad czasteczki gliceryny:

E—" .

(HGH—CH, CH,~CH—CH,~OH + Hy0
OH OH OH No

Przy odszczepieniu dwdch czasteczek wody powstaje aldehyd akrylowy (akroleina):
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O
—CH— 2
CH,—CH (lez CHy=CH-C_ + 2 H,O

OH OH OH H

Dekarboksylacja polega na odszczepieniu czasteczki CO; od kwasoéw, np. dikarboksylowych lub
hydroksy-kwasow.

HO—R—lCll—OH —__» HO—R—H + COy

Zmniejsza si¢ wigc w takiej reakcji ilos¢ grup kwasowych i rownomolowos$¢ ulega zaktdceniu.
Reakcje hydrolizy rowniez moga wptywac¢ na zmniejszenie funkcyjnosci rzeczywistej takich
monomerdw jak chlorki kwasowe. W wyniku reakeji:

i i i i
c1—c@c—a + H0 —»m—c—@c—OH + HCI

powstaje zwiazek, ktory w danych warunkach ( np. polikondensacji na granicy faz) jest
monomerem jednofunkcyjnym.
Wreszcie przyktadem rozpadu termicznego czasteczki monomeru moze byé reakcja:

3
H,C= C

oL — (- .

w wyniku ktérej powstaja zwiazki jednofunkcyjne.

3.3Poliaddycja

Poliaddcja jest podobnie jak polikondensacja procesem statystycznym i stopniowym. Oznacza to,
Ze masa czasteczkowa wzrasta wraz z czasem prowadzenia procesu, oraz ze proces po pewnym
stopniu zaawansowania polega na taczeniu sig¢ oligomeréw lub tez makroczasteczek o niewielkiej
masie czasteczkowej w makroczasteczki coraz to wigksze. Wynika stad, ze rozktad mas
czasteczkowych powinien by¢ podobny do rozkladu otrzymywanego w procesie polikondensacji.
W odréznieniu jednak od polikondensacji- poliaddycja nie jest procesem odwracalnym i nie
tworzy si¢ produkt uboczny o matej masie czasteczkowe;.

96



Przyktadem procesu poliaddycji jest synteza poliuretanéw i polimocznikéw ktore otrzymuje si¢ z
izocyjanianow. Diizocyjaniany z diolami reaguja dajac oligomeryczne uretany:

HO—R—OH + O=C=N—R,-N=(C=0 ——

HO—Rl—O—lle—NH—RQ—NZCZO
O

1 dalej tworza si¢ poliuretany

n HO—ROH +n0O=C=N—R,N=C=0 —

HO{—Rl—O—ﬁ—NH—Rz—NH—ﬁ—O%
O o

Nie wydziela si¢ tu produkt uboczny, a jedynie nastepuje przegrupowanie polegajace na
przeskoku atomu wodoru z grupy hydroksylowej do azotu w grupie izocyjanianowej, z
wytworzeniem wigzania uretanowego:

—O—ﬁ—NH—
@)
Przegrupowanie takie mozna wyjasni¢ na podstawie form mezomerycznych jakie wystepuja w
grupie izocyjanianowe;j:
Reakcja jest katalizowana przez kwasy, zasady, aminy, alkohole i niektore sole.
Podobna reakcja jest powstawanie polimocznikdéw z diamin 1 diizocyjaniandw:

nHzN—Rl—NHz + nO=C=N—R,-N=C=0 —>

H2N{RI—HN—E—NH—RZ—NH—ﬁ—NH}—
o) o)

n

Jak widac¢ i tu nie powstaje zaden produkt uboczny, a reakcja jest nieodwracalna.. Tworzy sig
charakterystyczne ugrupowanie mocznikowe:

—HN—|C|3—NH—
0
Poliuretany stuza do otrzymywania szeregu produktéw o znaczeniu handlowym, miedzy innymi
sztywnych lub elastycznych pianek. Pianki poliuretanowe mozna otrzymac ré6znymi metodami-
na przyktad przygotowujac aerozol ( powietrza lub innego gazu) w prepolimerze ( polimerze o
jeszcze niezbyt wysokim stopniu polimeryzacji) i nastgpnie utwardzajac pianke przez dalsza jej

poliaddycj¢ lub sieciowanie. Mozna stosowac $rodki spieniajace, a wigc substancje
wytwarzajace przy ogrzaniu gaz ( np. AIBN), ktoéry wydziela azot..

97



Do proceséw poliaddycji zalicza si¢ czasem proces otrzymywania polimerdéw epoksydowych (
zywic epoksydiwych). Mechanizm tej reakcji odbiega jednak znacznie od procesu poliaddycji.
Najczgsciej otrzymuje si¢ zywice epoksydowe z dioli ( np. dianu, zwanego inaczej bisfenolem A)

CHs

I
o )L
CH,

1 epichlorohydryny. Reakcja przebiega przy tym wieloetapowo:

HO—R—OH + OHe

o
HO—R—O + H,0

o
HO—R—O +H,C—CH—CH,Cl ——> HO—R—CH,—CH—CH,Cl
¢} I
Oo

HO—R—CH,~CH—CH,Cl _~@ R T (H—
2 (l) 2H_ClF, HO—R—CH,~CH—CH,
)

o
HO—R—CHZ—CIi—/CHQ +HO—R—O —> HO—R—CHZ—ClH—CHz—O—R—OH

RS

H,0
HO—R—CH2—$H—CH2—O—R—OH <> HO_R_CH2_$H_CH2_O_R_OH +or®

o8 OH

Odtwarza si¢ wigc jon hydroksylowy. Wytworzona czasteczka moze reagowac¢ z nadmiarem
epichlorohydryny dajac produkty z grupami epoksydowymi;
HZC\—/HC—HZC—O—R—CH2—$H—CH2—O—R—O—CHZ—CQ—/CHz
OH 0

zywice epoksydowe sa produkowane najcze¢sciej jako polimery o niezbyt duzej masie

czasteczkowej, a nastgpnie poddawane tzw. procesowi utwardzania. Do tego celu stosuje si¢

najczesciej aminy, czesto wielofunkcyjne z ktorymi zwiazki epoksydowe reaguja w mysl reakcji:
OH

|
R—NH,; + _CHZ_CQ_/CHZ —>» —CH,~CH—CH;-NH—R

Grupa NH jest zdolna do dalszej reakcji, w wyniku czego nastepuje sieciowanie.

W celu usieciowania mozna uzy¢ diaminy i poliaminy np. dwuetyleno tr6jaming, trojetyleno
czteroaming itp. Mozna tez stosowa¢ bezwodniki kwasowe reagujace z bocznymi grupami OH
zywic epoksydowych.
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Po oméwieniu procesu poliaddycji mozna omowi¢ proces otrzymywania poliamidu z
kaprolaktamu. Proces ten posiada pewne elementy zwiazane z poliaddycja, jak rowniez pewne
etapy mozna zaliczy¢ do polimeryzacji z otwarciem pierscienia jak réwniez polikondensacji.
Czasem proces ten nazywany jest polimeryzacja hydrolityczna, lub cyklopolimeryzacja.
Pierwszym etapem procesu jest hydroliza kaprolaktamu do kwasu aminokapronowego, ktorej
ulega jedynie niewielka ilo$¢ monomeru:

_C=0 e
(CHzg‘ tHOo —> H2N€CH2>S—COOH

NH

Najczgsciej proces jest katalizowany dodatkiem kwasu e-aminokapronowego. Nastgpnie
zachodzi addycja kaprolaktamu do wytworzonego kwasu:

= |
(CHg‘ + HzN{cHZ}S—COOH — H2N€CH2>S—C—NH—€CH2>5—COOH
NH

do wytworzonego dimeru moze przylaczy¢ si¢ nastepna czasteczka kaprolaktamu na drodze
addycji. Warto zauwazyc¢, ze przylaczenia dalsze zachodza zawsze na koncu, a nie statystycznie,
jak w polikondensacji. Jednakze nagromadzenie produktow reakcji- dimerow, trimerow,
tetramerow 1 innych oligomerdéw stwarza mozliwos$¢ zachodzenia procesu polikondensacji:

O 0) 0]
Il
HLHN—{CHﬁs—glOH HLHN—{CHZ}S_(! oOH ~— HLHN_{CHQ%—C*}OH + H0
n n+m

Tak wigc koncowym stadium procesu jest polikondensacja z wydzieleniem wody jako produktu
ubocznego.

Przedstawiony schemat procesu rzutuje na warunki jego prowadzenia. W pierwszym etapie
stosuje sig¢ niezbyt wysoka temperaturg i nieco podwyzszone ci$nienie, aby nie usuwa¢ wody
potrzebnej do reakcji hydrolizy. P6Zniej temperaturg nieco si¢ podwyzsza. W koncowym etapie,
w ktérym zachodzi polikondensacja, proces prowadzi si¢ w do$¢ wysokiej temperaturze i pod
zmniejszonym ci$nieniem, aby usuna¢ wodg 1 przesuna¢ rGwnowage na korzys¢ polimeru o duzej
masie czasteczkowe;.

3.4 Polimeryzacja

3.4.1. Cechy ogoélne procesu polimeryzacji

Polimeryzacja jest procesem tancuchowym , a nie stopniowym, nie tworzy si¢ przy tym produkt
uboczny. W wigkszosci przypadkow, jesli przebiega ona w niezbyt wysokiej temperaturze,
mozemy traktowac polimeryzacjg jako proces nieodwracalny.

Jako reakcja fancuchowa polimeryzacja sklada sig z trzech proceséw elementarnych: inicjowania,
wzrostu tancucha (propagacji) i zakanczania (terminacji). Przytaczanie kolejnych czasteczek
monomeru do danego centrum aktywnego zachodzi z duza predkoscia i nie jest procesem
statystycznym w tym ujgciu jak w procesie polikondensacji. Tworzenie danej makroczasteczki
trwa utamki sekundy, po czym utworzona czasteczka nie ulega juz zmianie, a w szczego6lnosci
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nie zmienia sig jej stopien polimeryzacji. W sensie makroskopowym wymienione procesy
elementarne - inicjowanie, wzrost tancucha i zakanczanie zachodza réwnolegle w czasie. Warto
przy tym zaznaczy¢, ze wzrost tancucha rozumie si¢ jako wzrost tancucha kinetycznego (
tancucha nastgpujacych po sobie reakcji) wywolanych danym centrum aktywnym. Proces
polimeryzacji zainicjowa¢ moga rodniki lub jony, stad rozrdznia si¢ polimeryzacjg rodnikowa
lub jonowa.. Polimeryzacji ulega¢ moga zwiazki zawierajace wiazanie podwojne, ( w tym dieny)
wiazanie potrdjne, oraz zwiazki cykliczne.
Z termodynamiki wiadomo, Ze proces ( w przypadku polimeryzacji najczg$ciej izotermiczny i
izobaryczny) moze zachodzi¢ samorzutnie wtedy, gdy zmiana potencjatu termodynamicznego
jest mniejsza od zera.
Na potencjat termodynamiczny sktada si¢ czynnik entropowy ( zmiana entropii) TAS, oraz
zmiana entalpii AH:
AG=AH - TAS
AG<0
Rozwazmy wpierw zmiang entropii. W procesie polimeryzacji, a wigc taczenia si¢ wielu
czasteczek monomeru w dlugie makroczasteczki, entropia maleje. Pojgcie entropii
konfiguracyjnej, a wigc zwiazanej z liczba mozliwych rozmieszczen “W> elementéw uktadu
wyraza wzor Boltzmana:
S=kIn W
Widac¢ stad, Ze entropia jest znacznie wigksza dla stanu poczatkowego, gdzie sa nie potaczone
czasteczki monomeru ( duzo mozliwos$ci rozmieszczen), zas mata dla stanu koncowego ( mnie;j
mozliwo$ci rozmieszczen). Stad znak AS jest ujemny 1 ( poniewaz T jest zawsze dodatnie w skali
Kelwina) zmiana entropii powoduje wzrost AG. Na podstawie obliczen zmiany entropii mozna
przyja¢ szacunkowo, dla typowego procesu, ze czynnik entropowy wynosi okoto 42 kJ/mol. Aby
wigc reakcja polimeryzacji mogla przebiega¢ samorzutnie, czynnik entalpijny musi posiadac
znak minus 1 warto$¢ bezwzgledna wigksza od 42kJ/mol . Inaczej mowiac reakcja polimeryzacji
musi by¢ reakcja egzotermiczna (bo AH=-Q), z efektem cieplnym Q co najmniej 42kJ/mol.
Nalezy zastanowic si¢ , skad bierze si¢ energia potrzebna do powstania tego efektu cieplnego.
Mozemy to rozpatrzy¢ na przyktadzie polimeryzacji zwiazku zawierajacego wiazanie podwojne.
Reakcje mozna wtedy napisa¢ schematycznie:
SV

Proces polega wigc na przeksztatceniu jednego wiazania podwojnego w dwa wiazania
pojedyncze. Mozna zastosowac tu klasyczny sposob znany z termochemii 1 znalez¢ w tablicach
fizykochemicznych energie wiazan. Wynosi ona dla wiazania pojedynczego 359,5 kJ/mol, za$
dla wiazania podwojnego 622,7 kJ/mol; stad

Q=2x 359,5- 622,7 =96,3 kJ/mol.
W tym przypadku efekt cieplny jest wystarczajacy na to, aby reakcja polimeryzacji zaszta
samorzutnie. Wydawato by si¢ z tego rozumowania, ze kazdy zwiazek zawierajacy podwdjne
wigzanie zdolny jest do polimeryzacji. Tak jednak nie jest. ObniZenie energii wigzan
pojedynczych lub podwyzszenie energii wigzania podwdjnego w monomerze spowodowane
obecnos$cia podstawnikoéw prowadzi do zmniejszenia efektu cieplnego. Podwyzszenie “trwatosci”
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podwojnego wiazania obserwujemy na przyktad przy efekcie sprzezenia (monomery dienowe)
lub w monomerach allilowych, ktérych czasteczke mozna napisa¢ nastepujaco:

CHy=CH—CH,-X ——>  CH7CH—CH;=X

Zmniejszenie energii tworzacych si¢ wigzan pojedynczych moze by¢ spowodowane
naprezeniami (efekt zawady przestrzennej) , odpychania grup polarnych, oddziatywan
elektrostatycznych itp. Jesli oznaczy¢ efekt sprzgzenia przez Esp , efekt naprezen 1 innych
czynnikow E, ( przy czym pierwszy bedzie zwiazany ze zwigkszeniem energii w monomerze,
drugi z obnizeniem energii produktu w stosunku do etylenu) to efekt cieplny nalezy pomniejszy¢:
Q=96,3-E,, -E, [kJ/mol]
3.4.2.Polimeryzacja rodnikowa
3.4.2.1. Mechanizm polimeryzacji rodnikowej
W polimeryzacji rodnikowej aktywnym centrum jest rodnik- a wigc atom lub grupa atomow
obojetna elektrycznie, posiadajaca niesparowany elektron. Warunkiem niezbgdnym do
zainicjowania polimeryzacji rodnikowej jest wigc wytworzenie rodnikéw. Rodniki mozna
wytworzy¢ przez rozpad termiczny zwiazkéw zwanych inicjatorami, przez napromienienie (
inicjowanie radiacyjne) przez dziatanie Swiatta, gtownie ultrafioletu ( inicjowanie
fotochemiczne), wytworzenie rodnikéw w uktadach redukujaco-utleniajacuch ( inicjowanie red-
0X)
Najczesciej rodniki wytwarza si¢ przez rozpad termiczny inicjatorow. Sa to najczesciej nadtlenki,
hydronadtlenki, zwiazki azowe. Przyktadem najczgsciej stosowanego inicjatora jest nadtlenek
benzoilu. Ogrzany, rozpada si¢ na dwa rodniki:

CcHs—C—O0—0—C—C¢H .
R TR 2 CeHs=C—0

g
przy czym cz¢$¢ rodnikdéw ulega dekarboksylacji dajac rodniki fenylowe:
C6H5—ﬁ—0'
O

_—> C6H5. + CO,

W tym przypadku inicjujacymi rodnikami sa zardwno rodniki fenylowe, jak i benzoilowe. Innym
przyktadem inicjatora nadtlenkowego jest hydronadtlenek kumenu. Rozpada si¢ on pod
wplywem ogrzewania na dwa rézne rodniki:

(|:H3 $H3
Q$—O—OH — Qﬁ:—@ +*OH
CH; CH;

Oba inicjuja proces polimeryzacji.

Najpowszechniej stosowanym inicjatorem azowym jest dinitryl kwasu azo bis izomastowego,
nazywany potocznie azobisizobutyronitrylem (AIBN) Rozklada si¢ on pod wplywem ogrzewania
zgodnie z reakcja:
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cle3 c|:H3 ?Hs
NC—(lj_N:N_clj—CN — 2NC—?' + N
CH3 CH3 CH3

Dogodnymi inicjatorami polimeryzacji sa uktady redox dziatajace najczgsciej w temperaturach
pokojowych, w roztworach wodnych. Przyktadem moze by¢ rozpad H,O, pod wplywem jonow
zelaza dwuwarto$ciowego:

HyO, + Fgﬁ ——> *OH + oﬁ9 +Fe®®®

lub tez uktad nadsiarczan/pyrosiarczyn:
‘O3S0O0S0;5 + S,057 —=S04~ SO4  + S04
W uktadzie redox moga tez bra¢ udziat nadtlenki organiczne:

® e ™
@ L ]
®$—O—OH + Fe — » Q?-O + Fe(-D(-R-B + OI-%a
3 CH;

CH
Rozpad nadtlenkéw jest przyspieszany przez aminy trzeciorzgdowe
Wytwarzanie rodnikow moze zachodzi¢ przy zastosowaniu zwiazkow rozkladajacych si¢ w
obecnosci kwantow $wietlnych. Do takich zwiazkow zwanych fotoinicjatorami naleza
dwusiarczki organiczne

R—S—S—R -hv » 2 RS-

lub tez
f of I
QC—CH@ v QG +C
H

oraz

Nie wszystkie rodniki, ktore powstaja inicjuja proces polimeryzacji. Czg$¢ z nich moze ulegac
rekomnbinacji np.:

(O —
Rodniki powstate w wyniku rozpadu AIBN moga rekombinowa¢ dajac nastgpujace produkty:
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$H3 ?Hi’a (|:H3
2 NC—(|J° —_— NC—le—(li—CN
CHj CH; CH;
Inicjowanie procesu polimeryzacji polega nie tylko na wytworzeniu wolnych rodnikéw, lecz

takze na przylaczeniu rodnika do czasteczki monomeru. Proces inicjowania sktada si¢ wigc z
dwoch reakcji:

[>2Re
oraz
)
R + CHZZ(EH —> R—CH,—C"*
X X

Moze zachodzi¢ réwniez reakcja przytaczenia rodnika do wegla przy podstawniku X ::

R* + ?H_CHz — R—$H—CH2
X X

jednakze dla monomerdéw winylowych jest ona najczesciej znacznie mniej prawdopodobna.
Znaczacy udzial tego typu reakcji zaobserwowano jedynie w przypadku polimeryzacji fluorku
winylu i fluorku winylidenu.

Drugim procesem elementarnym jest proces wzrostu fancucha (propagacji). Przez tancuch
kinetyczny rozumiemy szereg nastgpujacych po sobie reakcji. Powstalty w wyniku inicjowania
rodnik przytacza dalsze czasteczki monomeru:

H H H H
R—CHQ—(:? + CH2=¢ E— R—CHz—C:I—CHz—C:I'
X X X X
1 dale;j:
H H H H H H
R—CH2—¢—CH2—C:I' + CHZZC:I —_— R—CHz—é—CH2—¢—CH2—¢'
X X X X X X

Warto zwroci¢ uwagg , ze bezposrednie otoczenie rodnika usytuowanego na koncu rosnacej
makroczasteczki nie ulega zmianie. Tym sposobem w bardzo krotkim czasie (rzedu ulamkow
sekundy) powstaje makrorodnik ztozony z wielu merow.

Wzrost tancucha monomeréw winylowych zachodzacy w podany sposéb nazywany jest
przytaczeniem gtowa-ogon. Istnieje jednak mozliwos¢ przytaczenia typu glowa-gtowa ( lub
0gon-ogon):
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o o
R—CHyC—CHy=C- +C=CH, —> R—CHyC—CHy=C—C—CH,
X X X X X X

Przytaczenie takie jest przewaznie znacznie mniej prawdopodobne.
Nastepnym procesem elementarnym reakcji fancuchowej jest proces zakanczania (terminacja).
Proces ten przebiega¢ moze na drodze rekombinacji rodnikdéw:

A AR
R CH2—C| CHZ—C|'+ (lf CH2—C| R —> R CHZ—(lj CHQ—(lj—Cl CHZ—(lj R
Xn X X X'm X'n X'm

lub tez na drodze dysproporcjonowania :

AT AN I
R CH2—(|3 CHZ—(|3'+ (lf CHZ—(lf R —> R CHZ—(li— H:(lj +H(lj CHZ—(lf R
X'n X X X'm X'n X X X' 'm

W obu przypadkach tworza si¢ makroczasteczki nieaktywne, nie zawierajace juz na koncu
rodnika. Warto zaznaczy¢, ze obie reakcje wymagaja zderzenia dwoch rodnikéw. W przypadku
rekombinacji powstaja oczywiscie czasteczki o wigkszej masie czasteczkowej posiadajace na obu
koncach fragmenty powstate z rozpadu inicjatora. W przypadku dysproporcjonowania grupy
koncowe sa rézne. W potowie powstatych czasteczek wystepuja wiazania podwojne. Te subtelne
réznice w budowie mozna wykry¢ stosujac odpowiednio czute metody analityczne.

Oproécz trzech proceséw elementarnych sktadajacych si¢ na tancuchowy proces polimeryzacji
moze wystapi¢ dodatkowo proces nazywany przeniesieniem fancucha.

Zachodzi¢ on moze jako przeniesienie na rozpuszczalnik, przeniesienie na polimer i
przeniesienie na monomer.

Przeniesienie na rozpuszczalnik jest szczegdlnie znaczace przy stosowaniu rozpuszczalnikow
chlorowanych. Przyktadem moze by¢ polimeryzacja w obecnosci CCly

Loy P
R—CHz—c:—CHQ—(::- # CCly —> R=CHy~C—CHy~C—Cl + CiC-
X X X X

Powstaly rodnik moze przytacza¢ dalsze czasteczki monomeru
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|

C13C' + CHZZ(le EE— C13C_CH2—(|:'
X X

Tak wigc tancuch kinetyczny ( tancuch reakcji wywolanych przez jeden rodnik) nie zostaje
zakonczony, lecz przeniesiony. Oczywiscie w wyniku reakcji przeniesienia powstaje nieaktywna
makroczasteczka zakonczona, w tym przypadku, grupa Cl. Druga tworzaca si¢ makroczasteczka
posiada w swojej grupie koncowej ugrupowanie CCls. Jeszcze aktywniej dziataja substancje
zawierajace brom np. CBr4, lub zwiazki zawierajace dwa, lub trzy pierScienie fenylowe przy
jednym weglu np. pentafenyloetan. Mniej aktywnie przeniesienie zachodzi w przypadku
weglowodoréw alifatycznych lub prostych aromatycznych (benzen, toluen) , gdzie oderwaniu
ulega atom wodoru lub grupa metylowa .

W przypadku duzych stgzen aktywnie dziatajacych czynnikéw przeniesienia tancucha
polimeryzacja nie prowadzi do otrzymania zwiazkéw wielkoczasteczkowych. Taki proces
nazywamy telomeryzacja. Przyktadem moze by¢ telomeryzacja chlorku winylu w obecnosci
CBI‘4

CBry v, Br;C* + Br*
)
Br;C* + CH2:(|:H — > BI‘3C—CH2_(|:'
Cl Cl
I
Br® + CH2:(|:H — BrCHz—Cl'
Cl Cl
j i
BI’3C° + BI‘3C_CH2—(|:° _— > Br3C—CH2—(|j—CBr3
Cl Cl
j i
|
BriC—CHy=Cr + B —— BuC—CHyC—Br
Cl Cl

W wyniku rekombinacji powstaja produkty , ktore niekiedy trudno jest otrzymac na innej drodze,
np. przez chlorowanie i bromowanie wgglowodorow.

Przeniesienie na rozpuszczalnik moze zachodzi¢ réwniez w przypadku gdy “rozpuszczalnikiem”
jest sam monomer. Analogicznie jak w omowionym juz przypadku moze zosta¢ od monomeru
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oderwany atom chlorowca ( je$li monomer takowy posiada) lub atom wodoru, czy inna grupa
atomow. Taki proces nazywamy przeniesieniem na monomer.

Jesli polimeryzacja zachodzi w obecnosci juz utworzonych 1 zakonczonych makroczasteczek, a
tak si¢ dzieje z reguty gdy prowadzimy polimeryzacj¢ do duzych stopni przemiany, to moze
nastgpowac oderwanie atomu lub grupy atomow od makroczasteczki:

D ;i "
—CHz—? +H—$—X —> —CH2—(|?—H + y (l;_x
X CH, X CH,

Powstaje wigc rodnik, ale nie na koncu makroczasteczki lecz gdzie§ w srodku. Rodnik taki moze
dalej inicjowac proces polimeryzacji:

CH2 ?HQ
CH=CH  + " C=X  ——= X (—CH~CH
| |
X CH;, CH, X

Powstaje makrorodnik rozgateziony, a po zakonczeniu na drodze rekombinacji, czy
dysproporcjonowania powstaje polimer rozgal¢ziony.

Jest to bardzo wazne z punktu widzenia praktycznego, bo polimery rozgatgzione rdéznia si¢
swymi wlasciwosciami od polimerow liniowych.

Szczegbdlnym przyktadem przeniesienia na polimer jest tak zwane autuprzeniesienie(
przeniesienie tancucha na ta sama makroczasteczke). Proces ten wystgpuje w polimeryzacji
etylenu, prowadzonej pod wysokim ci$nieniem. Ilustruje to reakcja:

_CH,~CH, .
—CH, | tp, — ¢
H,C CH,

{ny

&ny

o

Wytworzony rodnik moze przylaczaé dalsze czasteczki monomeru, ale powstaje wtedy
rozgal¢zienia zawierajace 4-6 atomow wegla. Wihasciwosci takiego polietylenu , nazywanego
“wysokoci$nieniowym” r6znig si¢ znacznie od polietylenu liniowego.

Inhibitory 1 op6zniacze.

W reakcji przeniesienia tancucha powstawat rodnik, ktory byt zdolny do dalszych reakcji z
monomerem. Istnieja jednak substancje, ktore w reakcji ze wzrastajacym rodnikiem wytwarzaja
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rodnik nieaktywny. Takie substancje hamuja polimeryzacj¢ i nosza nazwg inhibitoréw.
Przyktadem moze by¢ reakcja z hydrochinonem:

S e W

Rodnik ten reaguje z jeszcze jednym rodnikiem pierwotnym, tak Ze sumarycznie:

2Re + HO@OH — °O:<;>:O° +2RH

Dwurodnik mozna traktowac jako forme chinonowa , ktéra nie jest zdolna do inicjowania
polimeryzacji.

Jako inhibitory, oprocz bardzo czgsto stosowanego hydrochinonu, stosowane tez sa pochodne
fenoli, amin aromatycznych, np. naftylo-fenyloamina:

(T

Inhibitorami moga by¢ rowniez trwate rodniki, ktore nie moga rekombinowac¢ z wlasnymi
czasteczkami ze wzgledu na zawadg przestrzenna. Najbardziej znanym tego typu inhibitorem jest
difenylopikrylohydrazyl, zwany w skrécie DPPH :

o
AN
o
NO,

Zwiazki takie “wylapuja” rodniki, ktére mogly by zainicjowac polimeryzacjg, faczac si¢ z nimi:

@ NO, @ i
N\ \
* |
Y ‘
NO,
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Reakcja polimeryzacji nie zachodzi dopoki w uktadzie znajduje sig inhibitor, co w przypadku
DPPH tatwo pozna¢ po intensywnym fioletowym zabarwieniu. Jesli rodniki w uktadzie sa stale
produkowane,w wyniku ciagtego rozpadu inicjatora, a inhibitora nie jest zbyt duzo, to po
pewnym czasie catkowita jego ilo§¢ zaniknie 1 rozpocznie sig¢ proces polimeryzacji. Czas ten jest
nazywany czasem inhibicji. Jesli jest znane stgzenie inhibitora i czas inhibicji, to mozna
wyliczy¢, ile rodnikdéw tworzy si¢ w danych warunkach w jednostce czasu. Jest to wielkos¢
wazna w badaniach kinetyki polimeryzacji i stuzy do wyznaczania szybko$ci inicjowania.

W technice inhibitory stuza gtéwnie do zabezpieczania monomeréw przed niepozadana
polimeryzacja, na przyktad podczas transportu, magazynowania, oczyszczania. Przed
wlasciwym procesem polimeryzacji musza by¢ inhibitory z monomeru usunigte.

Rolg inhibitora spetnia niekiedy tlen ( dziata jako dwurodnik) , stad zazwyczaj przeprowadza si¢
polimeryzacj¢ w atmosferze gazow obojgtnych- najczgsciej azotu lub helu. Niewielkie ilosci
tlenu pozostate w uktadzie moga powodowaé wystepowanie pewnego okresu inhibicji , czasem
nazywanego okresem indukcji.

W procesie polimeryzacji sa niekiedy uzywane substancje zwane spowalniaczami lub
moderatorami. Sa to najczgsciej merkaptany lub dwusiarczki wyzszych weglowodorow
aifatycznych. Substancje te z rodnikami tworzacymi sig¢ w procesie polimeryzacji wytwarzaja
rodniki siarkowe ,mato aktywne w mysl reakc;i:

Re + R—NSH ——> RH + RSe
R* + R—S—S—R" ——> R—S—R' + R—Se

W przeciwienstwie do inhibitor6w nie wywotuja one okresu indukcji, a jedynie zmniejszaja
szybkos¢ reakcji. Jest to pozadane, gdy zbyt gwattowna reakcja polimeryzacji powoduje tudnosci
w odprowadzeniu ciepta.

W wyniku polimeryzacji rodnikowej otrzymuje si¢ najczgsciej polimery ataktyczne. Jednakze
r6zne monomery wykazuja przewagg tworzenia okreslonej konfiguracji taktycznej. I tak
metakrylan metylu polimeryzowany w niskiej temperaturze ( 0°C) daje polimer o duzym stopniu
syndiotaktyczno$ci . Przewagg formy syndiotaktycznej zaobserwowano réwniez w przypadku
polimeryzacji metakrylanu p-krezylowego nawet w wysokiej temperaturze

3.4.2.2. Kinetyka procesu polimeryzacji
Ze wzgledu na fakt, ze polimeryzacja jest procesem tancuchowym nie mozna zastosowa¢ rownan
kinetyki formalnej globalnie, do catego procesu , natomiast stosujemy réwnania kinetyki
formalnej do poszczegdlnych proceséw elementarnych- inicjowania, propagacji 1 zakanczania.
Najczgsciej zaktadamy przy tym ze reakcje te sa reakcjami nieodwracalnymi.
Dla procesu inicjowania mozna napisac : reakcje rozpadu inicjatora
[>2Re
Odpowiednia szybko$¢ rozpadu V4 jest opisana rownaniem kinetycznym pierwszego rzedu:
Vi=2kq[I]
gdzie [I] jest stezeniem inicjatora a kgy- stala szybkosci rozpadu.
Z kolei przylaczenie czasteczki monomeru do wytworzonego rodnika pierwotnego Re opisuje
réwnanie:
Re + M—RMe
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Szybkos¢ tej reakcji V jest zgodna z rOwnaniem drugiego rzedu:
V=k' [Re][M]
Proces inicjowania sktada $i¢ wigc z dwoch reakcji nastepczych. W takim przypadku o szybkosci
procesu decyduje szybko$¢ reakcji wolniejszej. Zaldézmy, ze , jak to jest najczesciej reakcja
rozpadfu inicjatora jest reakcja wolniejsza. Bierzemy przy tym pod uwage fakt, ze pewna ilo$¢
wytwarzanych rodnikow zuzywana jest w innych reakcjach np rekombinacji rodnikow
pierwotnych. Stad wprowadzamy wspolczynnik f zwany efektywnoscia inicjowania ( jest to
utamek rodnikéw ktore biora udziat w procesie inicjowania). Ostatecznie wigc szybko$¢
inicjowania V; jest rowna:
Vi= 2ﬂ(d[I]
albo inaczej
Vi= fki[I]
gdzie k; jest stalg szybkos$ci inicjowania.
Jesli reakcja przytaczania monomeru jest reakcja wolniejsza ( co zdarza si¢ znacznie rzadziej) to
szybkos¢ inicjowania wyraza si¢ wzorem :
Vi=fki'" [1][M]
Wzrost tancucha mozna przedstawi¢ schematychnie réwnaniem:
R-(-M-);-Me + M— R-(-M-),41-Me
Oznaczajac przez [Me] stezenie makrorodnikoéw dowolnej dtugo$ci mozemy napisa¢ rOwnanie na
szybko$¢ procesu propagacji V, ( wzrostu fancucha):
V=ky[Me] [M]
Proces zakanczania, niezaleznie od tego, czy zachodzi na drodze rekombinacji, czy
dysproporcjonowania mozna napisac:
R-(-M-),-Me + R-(-M-),-Me —polimer
Szybkos¢ tego procesu mozna wigc opisaé wzorem:
V= k[Me]?
Po bardzo krotkim okresie poczatkowym mozna przyjaé, ze ustala si¢ w procesie polimeryzacji
stan stacjonarny. Stezenie rodnikéw w uktadzie pozostaje state. Dzieje si¢ tak dlatego, ze im
wigcej rodnikow powstaje, tym wigcej ich ginie w procesie zakanczania. Szybko$¢ zakanczania
jest proporcjonalna do kwadratu st¢zenia rodnikdw.. Gdyby stan stacjonarny polegat na zaniku
rodnikow, polimeryzacja by ustata, gdyby wzrastato stezenie rodnikow reakcja przebiegata by
wybuchowo (co w szczeg6lnych przypadkach ma miejsce, ale gtownie ze wzgledu na
nieizotermiczno$¢ procesu). Jesli jednak polimeryzacja przebiega normalnie ustala si¢ stan
stacjonarny ktory mozemy opisa¢ rownoscia szybkosci inicjowania i terminacji
Vi:Vt
Mozemy przyjac, ze ubytek monomeru w procesie polimeryzacji nastepuje wytacznie w procesie
wzrostu fancucha. Wprawdzie monomer bierze udziat rbwniez w procesie inicjowania, ale na
jedna makroczasteczke, ztozona z kilkuset, lub kilku tysigcy meréw przypada tylko jedna taka
czasteczka w grupie koncowej. Tak wigc ubytek monomeru w procesie inicjowania mozna
pomina¢. Wtedy szybkos$¢ ubywania monomeru, a wigc ogolna ( globalna) szybkos¢
polimeryzacji jest rdwna szybkosci procesu propagacji ( wzrostu fancucha):
Jdl]
dt P

Stad V=V,
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W zasadzie wigc kinetyka procesu polimeryzacji jest opisana wzorem na szybkos$¢ propagacji:

V=k,[Me][M]
Czas zycia rodnikow t w uktadzie definiujemy nastgpujacym réwnaniem

1= [Me]/V;

gdzie [Me] jest stezeniem rodnikdw a V; szybkos$cia wytwarzania rodnikoéw
Stad

V=k, Vit [M]
Zarowno stgzenie rodnikow, jak i czas zycia rodnikéw sa wielko$ciami trudnymi do wyznaczenia
do$wiadczalnego. Stad podane réwnania, aczkolwiek ogdlne, nie daja mozliwosci praktycznego
zastosowania. Stgzenie rodnikdéw mozna jednak wyznaczy¢ z warunku stanu stacjonarnego
Vi=V.. Zgodnie z poprzednimi rozwazaniami mozemy rozrdézni¢ dwa przypadki:
Pierwszy z nich to:

Vi:ﬂ(i[l]
stad:
fki [[I= k [Me]’
wiec
M o]+ [FS[1]
kt
lub tez:

[Me]= 2k, k12 [1]"2

Wstawiajac to wyrazenie do wzoru na szybko$¢ wzrostu tancucha

V=k,[Me][M]
mamy:

V=k, 212 112 (1712 1M

Oznaczajac iloczyn statych wystepujacych w odpowiednich potegach przez kymamy:

V=ky M][1]'"?
Przyjmujac drugi, z przypadkow inicjowania:

Vi=tki[M][I]
otrzymuje sig:
fla[M][1]= ki [Me]*
W wyniku analogicznych przeksztalcen otrzymujemy
V=kgl[M]3/2 "2

Uogolniajac oba przypadki mozna napisac:

V=kg[M]" [1]"
Gdy inicjator rozpada si¢ dostatecznie wolno ( w stosunku do szybkos$ci reakcji polimeryzacji),
to mozna przyja¢ w pierwszym przyblizeniu, ze jego st¢zenie jest state. Wtedy rownanie

mozna scatkowac:
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—jo%:kgl[l]%idt

czyli
nMb _ ka[1]2t

M]

Oznaczajac przez a stopien przemiany ( w %) monomeru w polimer mamy:

100 [M],
100-a [M
a wiec:
100 |
I k. 172t
"00-a alt]

Jest to przyblizone, lecz czgsto stosowane rownanie. Nalezy jednak pamigtaé, ze przy jego
wyprowadzeniu stosowano nastgpujace zatozenia:
1/ wspotczynnik potegowy przy stezeniu monomeru jest rowny 1.
Stezenie inicjatora jest state.
Czgsto mozna przyjaé, ze rozpad inicjatora jest pierwszego rzg¢du i stad:
[T1=TToexp {-kit}.
Jesli wstawi¢ t¢ funkcje do rownania rézniczkowego ( przy m=1), to po scatkowaniu
otrzymujemy:

100 Gl ]%{l_e_lzkit}
100—a

W powyzszych rozwazaniach zostaty pominigte reakcje uboczne.
Okazato si¢ jednak, ze nawet przy spelnieniu wszystkich zalozen, reakcja polimeryzacji,
szczegollnie prowadzona bez rozpuszczalnika ( w bloku) moze by¢ opisana tymi rOwnaniami
jedynie do niezbyt duzych stopni przemiany. W przypadku reakcji polimeryzacji do duzych
stopni przemiany, wystepuje szereg anomalii, wérod ktorych najbardziej znanym jest tzw. efekt
zelu, lub inaczej efekt Trommsdorffa. Polega on na znacznym przyspieszeniu reakcji przy
osiagnigciu pewnego stopnia przemiany.
State szybkos$ci indywidualnych proceséw elementarnych ( inicjowania, propagacji i
zakanczania) moga by¢ wyznaczone bezposrednio ze §ledzenia zmian stopnia przemiany
monomeru w czasie. Tq droga mozemy wyznaczy¢ jedynie globalng stata szybkosci kg ktora, jak
to wynika z przedstawionych poprzednio rozwazan jest rOwna

kg = k, 212 4 12
Aby wyznaczy¢ state szybkosci procesow elementarnych trzeba uzy¢ specjalnych technik
eksperymentalnych. Stala szybkosci inicjowania mozna wyznaczy¢ z czasu indukcji, stosujac
roézne stezenia inhibitora. Uzyskuje sig stala inicjowania ( ilo§¢ tworzacych si¢ w jednostce czasu
rodnikow). Mierzac czas indukcji dla kilku stezen inhibitora ciy, 0d czasu indukeji t. Szybko$¢
inicjowania wylicza si¢ z wzoru:
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Stala wzrostu 1 stata zakanczania w procesie polimeryzacji inicjowanej fotochemicznie mozna
wyznaczy¢ metoda wirujacego sektora. Polimeryzacja jest inicjowana w tym przypadku
Swiattem ultrafioletowym przestanianym przez wirujacy sektor. Sektor jest tak skonstruowany,
ze stosunek czasu btysku (sektor odstonigty) do czasu ciemnosci (sektor zastania zrodto swiatta)
jest wielkoscia stata (najczesciej =1). Gdy szybko$¢ obrotow sektora jest bardzo duza ( rzedu
czasu zycia rodnikow) szybkos$¢ polimeryzacji Vp mozna wyrazi¢ wzorem:

Vp=k (I*/2)"2

gdzie I*- jest intensywnoscia $wiatta absorbowanego w uktadzie

Gdy szybkos¢ bedzie mata ( duzo mniejsza od czasu zycia rodnikow) to V,, spadnie do potowy
pierwotnej warto$ci ( gdy uktad o§wietlamy $wiattem ciagtym (sektor otwarty) Zatem :

Vu=k 1/2 [1]"2

Stad Vp/Vy=2"%  czyli 1,414...

Dokonujac pomiaréw przy roznych szybkosciach mozna oszacowac ( za pomoca specjalnych
metod obliczeniowych) jaki jest czas zycia rodnikdw, a tym samym stgzenie rodnikow [Me] .
Znajac te warto$ci mozna wyliczy¢ :

V
=]

oraz
Vi

kt - [M .]2

Przyktadowo state szybko$ci wzrostu tancucha (propagacji) i zakanczania ( terminacji) zebrane

sq w tabeli:

Tabela 12

Monomer ko[l/mol.s] | k.10 [I/mol.s]

chlorek winylu 12300 2100

Octan winylu 2300 24

Akrylan metylu 2090 -

Akrylonitryl 1960 2,7

Metakrylan metylu 705 30,5

styren 145 72

Izopren 50 -

Liczba kolejnych aktow przytaczenia czasteczek monomeru w procesie propagacji wywotana
jednym rodnikiem pierwotnym nazywana jest dlugoscia tancucha kinetycznego v. W przypadku
gdy nie nastepuje przeniesienie tancucha a zakanczanie zachodzi wedlug mechanizmu
dysproporcjonowania:

v=F,

W przypadku rekombinacji:

2v = En
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W pierwszym z przytoczonych przypadkoéw tatwo stwierdzi¢, ze dtugos$¢ tancucha kinetycznego
jest réwna stosunkowi szybkosci wzrostu do szybkos$ci zakanczania, gdyz jest to stosunek ilosci
przereagowanych czasteczek monomeru do iloéci rodnikow w tej samej jednostce czasu. Jesli dla
uproszczenia bgdziemy si¢ postugiwac szybkos$ciami poczatkowymi to:
= kM][Re]

T k[Re]
Przyjmujac warunek stacjonarnosci V=V, mamy; V;'"* k*=[Re] oraz

ko[M],

p

50|

- 1
kv,
jesli Vi= fkj[I] to
E _ kp[M ]O
n ktO,S f 0’5k-0’5 [I ]2,5

i ogdlnie

P, =const[M ][I

jesli zas Vi=fki[I] [M] to
P, = const[M [*[1T"°
Wynika z tego, ze najdogodniejsza metoda sterowania masa czasteczkowa otrzymywanego
polimeru jest dobor odpowiedniego stezenia inicjatora. Stopien polimeryzacji jest odwrotnie
proporcjonalny do pierwiastka kwadratowego ze st¢zenia inicjatora.
Jak tatwo zauwazy¢ od poczatku procesu polimeryzacji powstaje polimer o duzym stopniu
polimeryzacji. Odréznia to w sposob zasadniczy proces polimeryzacji od procesu polikonensacji.
Dotychczasowe rozwazania dotyczyty poczatku polimeryzacji. W miarg jej przebiegu zmienia si¢
stezenie monomeru i st¢zenie inicjatora ( cho¢ jak juz zaznaczono nie w sposob zasadniczy)Stad
stopien polimeryzacji moze si¢ ( niewiele) zmienia¢ wraz z postgpem reakcji.
W przypadku, gdy zachodzi przeniesienie tancucha zaréwno na rozpuszczalnik jak i na monomer
mozna podobnie do poprzedniego przyktadu napisac:
P -
"V +V,
Oznaczajac odpowiednio krs- stata przeniesienia na rozpuszczalnik, [S] -st¢zenie
rozpuszczalnika, szybko$¢ reakcji przeniesienia Vygjest rowna:
V1s= krs[S] [Re]
Przeniesienie na monomer nastepuje z szybkoscia:
Vim[Re][M]

stad po przeksztatceniu

P kMl kM) K

/_ _ ktkio’s[l]o’5 +k£ [S] n Kry

p
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Oznaczajac odpowiednio: krs/k,=Cs , oraz krm/k, =Cy jast:

Y =KUP M- CBIMT <,

n
C; 1 C,, nazywamy czgsto statymi przeniesienia
Przyktadowo dla kilku monomerdw state przeniesienia na monomer w temp.60°C wynosza:

Tabela 13 State przeniesienia na monomer.

monomer Cum

Akrylonitryl 1,0.107
Metakrylan metylu 1,0.10”
Styren 0,7.10"
Chlorek winylu 2,0.107
Octan winylu 0,2.107
Octan allilu 7,0.107

Stale przeniesienia dla styrenu w kilku rozpuszczalnikach w temp. 60°C zestawia kolejna tabelka:

Tabela 14 Stale przeniesienia na rozpuszczalnik dla styrenu w 60°C

Rozpuszczalnik Cs
Czterochlorek wegla 9,0.107
Fluoren 7,5. 107
Trifenylometan 3,510
Difenylometan 2,3.10"
n-heptan 42107
Toluen 1,25.107
Benzen 0,18. 10°

3.4.2.3.Praktyczne sposoby prowadzenia polimeryzacji

Do najczesciej spotykanych sposobow prowadzenia polimeryzacji naleza:

1/ Polimeryzacja blokowa

2/ polimeryzacja roztworowa ( w rozpuszczalniku i roztworowo-wytraceniowa),

3/ polimeryzacja peretkowa ( suspensyjna),

4/ polimeryzacja emulsyjna,

5/ polimeryzacja w stanie statym lub w fazie gazowe;j.

Polimeryzacja blokowa polega na ogrzewaniu monomeru z rozpuszczonym w nim inicjatorem.
W wyniku polimeryzacji tworzy si¢ blok polimeru- stad nazwa. Mozna ta droga otrzymac
bezposrednio przedmioty o zadanym ksztalcie, plyty, prety itp. Ta metoda otrzymuje si¢ grube
ptyty z poli(metakrylanu metylu) tzw. szklto organiczne. Zasadnicza wada tej metody jest
trudnos$¢ w odprowadzeniu ciepla zwiazana z duza lepkoscia polimeryzujacej masy. Wystgpowaé
moze wspomniany poprzednio efekt Trommsdorffa polegajacy na przyspieszaniu reakcji ( i
gwattownym wydzielaniu ciepta). Trudno jest niekiedy uniknaé¢ tworzenia pgcherzykow gazu
pozostajacych w wytworzonych blokach.
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Polimeryzacja roztworowa jest prowadzona w rozpuszczalniku rozpuszczajacym zaréwno
monomer jak i polimer. Wymiana ciepla jest tu tatwiejsza. Niekiedy, na przyktad przy
polimeryzacji akrylonitrylu w dimetyloformamidzie, mozna wykorzysta¢ wytworzony roztwor
do formowania widkien czy folii. Czasem tez roztwory sa uzywane bezposrednio do
sporzadzania lakierow badz klejow. W innych przypadkach polimer trzeba wyodrgbni¢ przez
odparowanie rozpuszczalnika lub wytracenie polimeru. Oba sposoby wymagaja regeneracji
rozpuszczalnika , co z kolei zwigksza koszty procesu.

Pewna odmiang polimeryzacji roztworowej jest polimeryzacja roztworowo-wytraceniowa. Uktad
dobrany jest tak, ze z poczatkowo homogenicznego roztworu, w trakcie polimeryzacji wytraca
si¢ polimer o wigkszej masie czasteczkowej. Wytracony polimer moze by¢ usuwany w sposob
ciagly lub tez periodycznie.

Polimeryzacja peretkowa polega na zdyspergowaniu monomeru z rozpuszczonym w him
inicjatorem w os$rodku ciagtym, najcz¢sciej w wodzie, 1 nastgpnie ogrzewaniu catego uktadu az
do wytworzenia suspensji ( zawiesiny) majacej niekiedy posta¢ peretek z statego polimeru. W
celu utworzenia kropelek o jednorodnych rozmiarach ( a za tym 1 utworzonych peretek) dodaje
si¢ do uktadu subtelnie rozdrobniona sol nierozpuszczalng w wodzie np. weglan magnezu. W
celu otrzymania stabilnej emulsji dodaje si¢ tez do uktadu emulgatory i koloidy ochronne ( np.
poli(alkohol winylowy)).

Kazda kropelka jest wigc jak gdyby mikroreaktorem, a mechanizm polimeryzacji jest zblizony
do mechanizmu polimeryzacji w bloku.

Polimeryzacja emulsyjna z pozoru jest podobna do suspensyjnej ma jednak  odmienny i
bardziej ztozony mechanizm. Przeprowadza si¢ ja emulgujac monomer w fazie ciagte;,
najczesciej w wodzie, zawierajacej oprocz emulgatora takze inicjator. Inicjatorem jest tu czgsto
uktad red-ox. Tak wigc rodniki powstaja w fazie ciaglej ( w wodzie) a nie jak w polimeryzacji
suspensyjnej - w fazie monomeru. Natomiast wzrost tancucha i reakcja zakanczania odbywa si¢
w fazie organicznej ( monomeru). W pierwszej fazie polimeryzacji emulsyjnej inicjowanie
odbywa si¢ na powierzchni matych micel ztozonych z niewielkich ilosci monomeru. Mozna
tatwo udowodni¢, ze inicjowanie w matych micelach zachodzi z wigkszym
prawdopodobienstwem ( wigksza powierzchnia wlasciwa). W dalszym etapie polimeryzacji
nast¢puje dyfuzja monomeru z kropelek do wigkszych micel. Monomer w nich zawarty zmienia
si¢ w polimer, micele rosna 1 wreszcie powstaja z nich czastki polimeru. Zakanczanie tancucha
jest w przypadku polimeryzacji emulsyjnej utrudnione, bowiem do czastki musza przeniknaé dwa
rodniki co jest szczegodlnie trudne przy czastkach matych. Stad czas zycia rodnikow jest
stosunkowo dlugi , a tym samym masa czasteczkowa otrzymanego polimeru duza. Stad czgsto
stosuje si¢ substancje powodujace przeniesienie tancucha- zmniejszajace cigzar czasteczkowy
polimeru. Odmienny mechanizm polimeryzacji emulsyjnej sprawia, ze i kinetyka tego procesu
jest inna niz w przypadku polimeryzacji blokowej czy roztworowej. W wielu przypadkach
stwierdzono, ze na szybko$¢ polimeryzacji nie wptywa praktycznie st¢zenie inicjatora, lecz
zalezy ona od st¢zenia emulgatora.

Polimeryzacja w stanie stalym lub gazowym nie znalazta dotad zastosowania technicznego i jest
jedynie przedmiotem prac badawczych.

3.4.3. Polimeryzacja jonowa

3.4.3.1.cechy szczegdlne polimeryzacji jonowe;j.

Polimeryzacjg, jak juz wspomniano mogg inicjowac nie tylko rodniki ale tez jony - zaréwno
kationy jak i aniony. Polimeryzacj¢ jonowa obserwowano juz od dawna, ale mechanizm jej zostat
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poznany pdzniej niz polimeryzacji rodnikowej. Polimeryzacja jonowa zachodzi¢ moze niekiedy
bardzo szybko, jest czuta na sladowe nawet ilosci zanieczyszczen. Utrudnia to niekiedy
sterowanie procesami w skali technologicznej. Tak jak polimeryzacja rodnikowa, tak i
polimeryzacja jonowa jest procesem fancuchowym, sktada si¢ wigc z trzech procesow
elementarnych : inicjowania, wzrostu tancucha i zakanczania. Czgsciej jednak niz w przypadku
polimeryzacji rodnikowej nie mozemy traktowac tego procesu jako proces nieodwracalny. , stad
tez czesciej zdarza sig, ze proces nie przebiega do catkowitego wyczerpania si¢ monomeru.
Rowniez proces zakanczania jest tu wyraznie odmienny.

3.4.3.2. Polimeryzacja kationowa.

Osrodkiem aktywnym w procesie polimeryzacji kationowej sa kationy. Aby uzyska¢ kationy w
niewodnym $rodowisku najczesciej stosuje si¢ uktad ztozony z substancji zwanej inicjatorem (
lub czasem katalizatorem) i1 kokatalizatora. Przyktadowo substancjami inicjujacymi
polimeryzacjg kationowa moga by¢ zwiazki BFs, AICI; TiCls, SnCly itp. Kokatalizatorami w
tym przypadku moga by¢ bardzo niewielkie ilo$ci wody, alkoholi, eterow. Na przykiad BF;
posiada jak wiadomo luke elektronowa i bardzo tatwo tworzy kompleks z woda, eterami itp.

v R
F:]é ‘HO\ — BF;.0R,
F R

a wiec z woda :
BF;+ H,O = BF;H,0
kompleks ten moze dysocjowac

) @
BF;.H,0 <=—> BF;OH~ + H

dalej nastgpuje przytaczenie pierwszej czasteczki monomeru

H
® _ _Je
H + CH2—$H — H;C (|?

X X

tworzy si¢ karbokation, zdolny do przytaczania dalszych czasteczek monomeru.

Proces inicjowania sktada si¢ wigc w tym przypadku z reakcji wytworzenia wlasciwego zwiazku
zdolnego do dysocjacji w srodowisku niewodnym, z reakcji dysocjacji tego zwiazku oraz z
reakcji przytaczenia pierwszej czasteczki monomeru. Warto zwrdci¢ uwage, ze proces dysocjacji
jest bardzo szybki, z reguty odwracalny i moze prowadzi¢ w bardzo krétkim czasie do
wytworzenia duzej ilo$ci ( praktycznie calej) aktywnych jonéw, podczas gdy w procesie
polimeryzacji rodnikowej centra aktywne produkowane sa prawie ze stata pr¢dkoscia. W
podobny sposob dzialaja uktady ztozone z AICI; i chlorowcoalkili:
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AIC + Rel <—— AICI® + R®

H
|

R® +CH2=$H S — RCH2—$®
X X

Reakcjg polimeryzacji kationowej moga réwniez inicjowa¢ mocne kwasy mineralne , takie jak
HzSO4, lub HC104

Proces wzrostu tancucha polega na przylaczeniu kolejnych czasteczek monomeru do
karbokationu. Reakcja przylaczenia prowadzi zawsze do odtworzenia karbokationu. Trzeba
jednak pamigtac, ze w srodowisku reakcji znajduje si¢ zawsze jon przeciwnego znaku, zwany
czasem przeciwjonem. Ze wzgledu na przyciaganie elektrostatyczne znajduje si¢ on w poblizu
jonu dodatniego. W pewnych przypadkach zakonczenie tancucha mozna traktowac jako
wytworzenie pary jonowej. Ponadto bardzo istotny wptyw na przebieg procesu ma solwatowanie
jondw, stad tez ogromny wplyw na przebieg procesu ma rodzaj rozpuszczalnika stosowanego w
polimeryzacji.

Proces zakanczania tancucha moze zachodzi¢ przez wytworzenie wiagzania atomowego lub tez
przez wytworzenie na koncu makroczasteczki podwojnego wigzania z oderwaniem protonu, np:

—CH,— CHHSO4 —CH,-CH OSO3H
—CH,— CH HSOF —CH=CH H,S0,

@ ol

albo tez w przypadku inicjowania za pomoca AlCl;

CH CH;
| ) |
—CHZ—?®A1C14 —> —CH-C—Cl + AICk
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CH, CH,
| o |

—CHQ—(ll@AICh ——> —CH=C *HCk AICk
CHs CH,

W polimeryzacji kationowej moze rowniez zachodzi¢ przeniesienie tancucha, na przyktad na:
- monomer

—CH,— CH HSO4 CHZ—CH —CH=CH H3C CH HSO4
-polimer
® S

| + CH HSO

+  HC — | + 4
| @C
CH, |
| (|3H2

Zachodzi¢ moze takze przeniesienie na rozpuszczalnik.Polimeryzacji kationowej ulegaja nie
tylko monomery winylowe, lecz takze inne zwiazki zawierajace podwdjne wiazanie i to nie tylko
wegiel-wegiel, ale np. wegiel-tlen. Przyktadem moga by¢ aldehydy. W tym przypadku reakcja
moze by¢ inicjowana BF; z kokatalizatorem -H,O; taki uktad inicjuje polimeryzacj¢ kationowa.
W pewnym uproszczeniu proces mozna przedstawi¢ nastgpujaco:

H
® H lo ©
FBOHy + RC{ — > HO—C|®F3B OH
o)
R
i H ol
©
Ho—(|:®F3B OH * RC] —»HO—(lj—O—(|3®F3]?OH
R 0 R R

itd

Polimeryzacji kationowej ulegaja takze zwiazki cykliczne np:
-trioksan
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/O\

Clliz ?Hz

0. O
CH,

-oksetany

CHy /CHy
CH, O H;C—CH O
CH, CH,
-czterohydrofuran

Gr-gis
CH, CH,
O

1 szereg innych.
Jesli schematycznie przedstawi¢ wymienione zwiazki jako:

/—CH2
o |
\—CH,

to reakcje wzrostu tancucha mozna napisac:

H
@/_TH2 /G @/_TH2

0 + 0O ——> —O{CH}—0
-'1@\—01{2 \—CH2 n@A\—

CH,

Reakcje nalezy traktowac jako reakcj¢ odwracalna. Mowimy wigc o reakcji propagacji jak 1
depropagacji

W podobny sposob reakcji polimeryzacji kationowej moga ulega¢ zwiazki epoksydowe, a w
szczegoOlnosci tlenek etylenu.

Kinetyka polimeryzacji kationowej.

Polimeryzacja kationowa ma znacznie wigksza roznorodnos¢ mechanizmoéw w poréwnaniu z
polimeryzacja rodnikowa. Dzialanie roznych katalizatorow 1 kokatalizatorow, specyfika
wynikajaca z rodzaju stosowanych monomerow, odwracalno$¢ reakceji sprawia, ze znacznie
trudniej jest poda¢ jakis ogolny schemat mechanizmu, a tym samym opisu kinetycznego.
Kinetyke procesu polimeryzacji kationowej mozna rozwazy¢ na przyktadzie, w ktorym
zakladamy pelna dysocjacjg, brak depropagacji ( reakcja nieodwracalna). Mozna przyjac, ze
inicjowanie sktada si¢ z bardzo szybkiej reakcji dysocjacji, oraz warunkujacej szybkos¢
inicjowania reakcji przylaczenia pierwszej czasteczki monomeru.
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K'+M->M"

Szybkos¢ tej reakcji jest zalezna od stgzenia substancji inicjujacej oraz stgzenia monomeru:
Vi=ki [1][M]

Szybkos¢ wzrostu tancucha jest zalezna od stezenia kationow i stgzenia monomeru

V=, [K'I[M]
Zakanczanie , jak o tym wspomniano , moze by¢ reakcja jednoczasteczkowa polegajaca na
przegrupowaniu kationu ( lub pary jonowej) 1 wtedy:

V= kt[K+]

lub tez moze polegaé na reakcji kationu z monomerem i1 wtedy:

V= kK] [M]
Korzystajac z warunku stanu stacjonarnego Vi= V;
czyli

[k ]= 1M ]

t

stad catkowita (globalna) szybkos¢ reakcji moze by¢ przedstawiona wzorem:

K,
V,=V = kpk—[l][M F
t
lub, gdy szybko$¢ inicjowania nie zalezy od st¢zenia monomeru:

v =kpt—1m[m]

stad ogdlnie mozna sprowadzi¢ rownanie kinetyczne do postaci :

V=k [I]"[M]"
Rozwazajac podobnie jak dla polimeryzacji rodnikowej liczbowo $redni stopien polimeryzacji :
P, = const[M |

lub
P, = const
Jesli reakcja propagacji jest odwracalna, to mozna napisa¢ uproszczone réwnanie w postaci:
k ®
MM == M
k
P

gdzie: M" - makrojon o dowolnej dlugosci.
Stala szybkoSci depropagacji oznaczono przez k.,. Szybko§¢ ubywania monomeru begdzie
r6znica szybkosci tych reakcji
d[M] . .
Tt - kp[M IM ]_ kfp[M ]
Gdy ustali sig stan rownowagi, to st¢zenie monomeru bgdzie wynosi¢ [M]eq, a szybko$¢
propagacji i depropagacji beda sobie rowne; wtedy:
k., =k [M],
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1 w koncu:

_dmM] _ M JMI-[M1, )

dt

Przyktady te nie wyczerpuja wszystkich mozliwo$ci wystgpujacych w polimeryzacji kationowej,
a jedynie ilustruja kilka z nich.

3.4.3.2 Polimeryzacja anionowa

W polimeryzacji anionowej podobnie jak w kationowej , w pierwszym etapie musza zostac
wytworzone jony z substancji zwanych katalizatorami. Takimi substancjami moga by¢
bezposrednio zwiazki dysocjujace w srodowisku niewodnym, np. amidki metali alkalicznych:
KNH,, NaNH,, zwiazki metaloorganiczne- butylolit- C4HoLi, fenyloizopropylopotas:

CH,

O

CH;

sodonaftalen 1 inne.

Moga to by¢ zwiazki , ktére z monomerem lub inna dodana substancja wytwarzaja dopiero
substancje zdolne do dysocjacji. Tak wigc za katalizatory uwaza si¢ metale takie jak s6d , potas,
lit, ich wodorki itp.

Proces inicjowania sktada¢ si¢ moze z reakcji wytworzenia wlasciwej substancji katalizujace;,
dysocjacji tej substancji oraz przytaczenia pierwszej czasteczki monomeru z wytworzeniem
karboanionu, np:

C4HoCl +2Li C4HoLi + LiCl

©

C4H9Li = C4H9 + Li

©
©
C4H9 + CHQZCH —_— C4H9_CH2_CH

lub w przypadku uzycia amidku sodowego

S) @
NaNH, === NH, + Na
H
S _ le
NH, + CHz—CH —_—> HQN_CHQ_C
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W przypadku sodu czy potasu tworzy si¢ z monomerem zwiazek przejsciowy prowadzacy do
powstania dwujonu:

Na + CH,=CH —> CH;™CH Na

“““ c H No N Cne CH,—CH,~ CH Na®

00

Drugim procesem elementarnym jest - jak w kazdej reakcji tancuchowej- proces propagacji lub
inaczej wzrostu fancucha. Polega on na przylaczeniu do karboanionu dalszych czasteczek
monomeru:

o S
R{CH2—$H}CH2—(|:H " CH=cH ——> R{CHZ—(l:H}CHz—?H
X1 X X X ntl X

Tu, tak jak 1 w polimeryzacji kationowej, na koncu rosnacego makrojonu, moze si¢ znajdowac
zaré6wno wolny jon (przewaznie solwatowany) , para jonowa, a takze w rownowadze moze
wystepowac ugrupowanie z wiazaniem mig¢dzy kationem 1 makrojonem. Schematycznie mozna
przedstawi¢ to w nastgpujacy sposob:

R—K = = I?Iga‘

wiazanie bliska para jonowa izol. para jonowa  jony

@+K®

Przesunigcie rownowagi w tym lub innym kierunku powyzszego szeregu zalezy od natury jonu,
rodzaju monomeru oraz rozpuszczalnika, ktory wplywa na dysocjacje, jak tez i na solwatacj¢
jondw obu znakow. Mozna doda¢ specjalne zwiazki solwatujace jony w sposob selektywny- na
przyktad etery koronowe.
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Rodzaj ugrupowania znajdujacy si¢ na koncu rosnacej makrocxzasteczki ma decydujacy wplyw
na mozliwo$¢ reakcji zakanczania tancucha. Zakonczenie moze zachodzi¢ przez oderwanie
atomu wodoru z wytworzeniem nienasyconego wiazania na koncu makroczasteczki,
izomeryzacj¢ lub dezaktywacje jonu lub inne nieodwracalne reakcje ugrupowania na koncu
rosngcego tancucha z monomerem, rozpuszczalnikiem lub polimerem. Jesli nie zachodzi Zadna z
wymienionych uprzednio reakcji zakanczania tancucha, a uklad jest dostatecznie czysty ,(
pozbawiony §ladow CO,, wody itp.), to otrzymuje si¢ polimer zyjacy. Jesli do takiego polimeru
zostana dodane nastgpne porcje monomeru, to nastapi przytaczenie dalszych porcji monomeru i
wzrost masy czasteczkowej. Na koncu zyjacego polimeru istnieja bowiem stale aktywne uktady
(karboanion lub aktywna para jonowa). Jesli na zyjacy polimer podziatamy CO; to wytworzy si¢
na koncach makroczasteczek grupy karboksylowe Mowi sig, ze polimer ulegt “zabiciu”.

© @ ©
—CHy-CHK™ + O, ——> —CH2—$HCOOK@
X X

Podobnie mozna zabi¢ zyjacy polimer woda:

o H
_CHz—CHK® — > —CH —éH +@OH @
X X

Roéwniez estry reaguja z polimerami zyjacymi:

© o
—CHz—leHK + R—ﬁ—OR . —CHZ—CH—l(li—R + ROK
X 0 0

W polimeryzacji anionowej, a szczegdlnie w przypadku otrzymywania polimeréw zyjacych ,
polidyspersja otrzymywanych polimerow jest bardzo mata. Ta droga otrzymuje si¢ polimery o
. .M_W/ M_n .rownym 1,02-1,05. Polimery takie stuza jako standardy do wzorcowania szeregu
metod fizykochemicznych.
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Kinetyka polimeryzacji anionowej
Ze wzgledy na réznorodny charakter mechanizmu polimeryzacji anionowej, podobnie jak w
polimeryzacji kationowej- uzalezniony zar6wno od stosowanego katalizatora (lub tez
kokatalizatora), budowy monomeru oraz rodzaju rozpuszczalnika- kinetyke polimeryzacji
anionowej mozna rozwazac jedynie na wybranych przyktadach. Tak wigc szybko$¢ inicjowania
moze zaleze¢ od stezenia inicjatora i st¢zenia monomeru w sposob nastepujacy:

Vi=ki [AT][M]
Szybkos¢ wzrostu tancucha moze zaleze¢ od stezenia makrojonow [A, ], oraz st¢zenia monomeru

Vi=ky[Ar][M]
natomiast szybkos$¢ zakanczania ( jesli zakanczanie w ogole ma miejsce), moze wyrazac sig
nastepujaca zaleznoscia:

Veki[An M
lub tez

Vi=k[An]
W tym ostatnim przypadku jest P,= const [M] pamigtajac, ze podobnie jak w polimeryzacji
rodnikowej P,= V,/V..
Jesli przyjmie si¢ przypadek, ze [A,] jest proporcjonalne do stgzenia inicjatora [I] to:
V=k[I][M]
Otrzymuje si¢ forme¢ rownania ogélnego podobna do przypadku polimeryzacji rodnikowej .
Czesto wigc mozna przedstawi¢ rownanie globalne w postaci analogicznej jak poprzednio:
V=k[1]"[M]"

Wspoélczynniki n i m w konkretnym przypadku wyznacza si¢ empirycznie.

3.4.3.4. Polimeryzacja koordynacyjna ( stereospecyficzna)

W koncu lat 50-tych G. Natta zaobserwowal, ze proces polimeryzacji moga wywotywac zwiazki
kompleksowe (katalizatory) powstate z pochodnych alkiloglinu 1 czterochlorku tytanu. Z czasem
zsyntezowano szereg katalizatorow podobnego typu stosujac zamiast TiCly takie zwiazki jak
VOCls, VCly i szereg innych. Katalizatory takie nazwano katalizatorami Zieglera-Natty.
Charakteryzuja si¢ one nie tylko tym, ze polimeryzacja trudno polimeryzujacych monomerow
(takich jak etylen czy propylen) zachodzi pod normalnym ci$nieniem i w niskiej temperaturze,
lecz rdwniez, ze otrzymane polimery moga by¢ taktyczne.

W weglowodorach alifatycznych mieszanina TiCl, z trjetyloglinem tworzy zawiesing. Jesli
przez t¢ zawiesing przepuszcza si¢ etylen to powstaje Scisle liniowy polietylen, nie zawierajacy
rozgalezien, w przeciwienstwie do polietylenu otrzymywanego na drodze polimeryzacji
rodnikowej (wysokocisnieniowy). Polipropylen otrzymany ta droga jest izotaktyczny.
Polimeryzacja przebiega z reguly w uktadach heterogenicznych, a mechanizm inicjowania i
wzrostu ma do$¢ ztozony charakter i nie jest niekiedy w petni poznany. Jednym z
proponowanych przyktadow jest mechanizm dziatania kompleksu o nastepujacej budowie:

ClL .7~

gdzie: Et- rodnik etylowy
R- rodnik powstaly z przylaczenia czasteczki alkenu ( np. propylenu).
Dalszy przebieg reakcji mozna przedstawi¢ nastgpujaco:
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Warto jednak zaznaczy¢, ze polimery taktyczne otrzymuje si¢ rowniez z zastosowaniem
prostszych uktadow, np. zwiazki magnezoorganiczne (odczynnik Grignarda) inicjuja proces
polimeryzacji metakrylanu metylu dajac polimer izotaktyczny, podczas gdy zastosowanie
katalizatora TiCls/AlEt; daje w tym przypadku polimer syndiotaktyczny. Rowniez w
polimeryzacji anionowej inicjowanej butylolitem otrzymuje si¢ polimer izotaktyczny.

Innym rodzajem katalizatorow wywotujacych polimeryzacje¢ stereospecyficzna sa katalizatory
alfinowe. Powstaja one np. przez dzialanie na chlorki alkilowe metalicznym sodem, nastgpnie na
utworzony produkt izopropanolem i wreszcie propylenem. Katalizatory te znajduja zastosowanie
szczegolnie w polimeryzacji diendw. Rowniez do polimeryzacji etylenu i propylenu sa uzywane
katalizatory state ztozone z tlenkow metali.
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3.5 Kopolimeryzacja
3.5.1 Kopolimeryzacja rodnikowa
Kopolimeryzacja jest to proces wspdlnej polimeryzacji dwoch lub  kilku
monomerdéw , przy czym produktem reakcji jest kopolimer, to jest zwiazek
wielkoczasteczkowy zawierajacy fragmenty wszystkich rodzajow monomerow
uzytych do reakcji. Kopolimeryzacja moze przebiega¢ wedlug mechanizmu
rodnikowego lub jonowego. Proces kopolimeryzacji bedziemy rozwaza¢ na
przyktadzie kopolimeryzacji rodnikowej dwdch monomerdw. Proces inicjowania
przebiega bardzo podobnie do inicjowania homopolimeryzacji. Nastgpuje rozpad
inicjatora z wytworzeniem rodnikow, do ktorych nastgpuje przylaczenie
czasteczki jednego, badz drugiego rodzaju monomeru.
I > 2Re
Re + A — RAe
Re + B— RBe

W wyniku przylaczenia badZz monomeru A , badz monmeru B otrzymujemy
odpowiednie rodniki.
Nastgpnym etapem jest wzrost lancucha polegajacy na przylaczeniu dalszych
czasteczek monomeru. Najczesciej reaktywnos¢ makrorodnikow nie zalezy od
budowy przedostatniego meru, stad tez bgdziemy oznacza¢ rodnik tylko jako
zakonczony ugrupowaniem Ae lub Be. Wprowadzajac takie oznaczenia mozna
wyrozni¢ cztery reakcje w procesie wzrostu tancucha:
Ae+ A — Ae
Ae +B — Be
Be+ A —> Ae
Be + B — Be
Proces zakanczania moze si¢ odbywa¢ na drodze rekombinacji lub
dysproporcjonowania.. Uzywajac poprzednio wprowadzonych oznaczen proces
zakanczania mozna przedstawi¢ trzema reakcjami:
Ae + Ae — kopolimer
Ae + Be — kopolimer
Be + Be — kopolimer
Mechanizm jest bardziej skomplikowany, gdy na reaktywnos$¢ rodnika wptywa
mer przedostatni. Wtedy kazda reakcja rodnika Ae musi by¢ rozbita na dwie
reakcje: AAe i BAe.
Na budowe¢ makroczasteczki kopolimeru wptywa prawie wylacznie proces
wzrostu fancucha. Dla poprzednio napisanych czterech reakcji wzrostu mozemy
napisa¢ odpowiednie réwnania kinetyczne, przy czym odpowiednie state
szybkosci oznaczone sg indeksami wskazujacymi rodzaj substratow:
Vaa=kaa[Ae][A]
VAB:kAB[AQ][B]
Via=kga[Be][A]
Vsp=kgp[Be][B]
Zakladajac, podobnie jak w procesie polimeryzacji, ze ubytek monomeréw
nastgpuje jedynie w procesie wzrostu tancucha, oraz ze wystepuje stan
stacjonarny, w ktorym stgzenie rodnikow jest praktycznie state- mozna okresli¢
ubytek stezenia odpowiednio meru A  (ubywajacego w reakcji pierwszej i
trzeciej) oraz monomeru B (ubywajacego w reakcji drugiej i czwartej):
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d[A]

g = K[ ASTLAT+ Ko [Be]LA]
oraz
_M— ° o
i)~ Kool BeIBI+ ko[ As][B]

dzielac stronami otrzymujemy stosunek, w jakim monomery ubywaja z uktadu (
lub stosunek w jakim monomery wbudowuja si¢ w makroczasteczke kopolimeru)
d[A] _ Ka[Ae][A]+ kg [Be][A]
d[B] Kkgg[Be][B]+k,s[Ae][B]
W procesie wzrostu zachodzi wielokrotna przemiana rodnika Ae w rodnik Be.i
odwrotnie. Gdyby szybko$¢ tych dwoch procesow byla rézna to po bardzo
krotkim czasie w uktadzie pozostaly by rodniki tylko jednego rodzaju. Wynika z
tego, ze szybko$¢ obu tych reakcji musi by¢ jednakowa:
Stad :

. kap[Ae][B] =kga[Be][A]
a wige
[Ae] _ Kga[A]
[Be] k,g[B]
Poprzednio napisane rownanie réozniczkowe mozna wigc przeksztatci¢
d[A] _ [A] Kua[Ae] +Kga[Be]
d[B] [Blkgg[Be]+k,s[Ae]
dzielac licznik 1 mianownik przez [Be] 1 wstawiajac poprzednio wyliczony
stosunek [Ae]/[Be] i podzieleniu licznika i mianownika przez kga otrzymujemy:

d[A]_[AIn[AI+[B]
d[B] [BIr[B]+[A]
gdzie
r1=kaa/kas ; 2=ksp/kpa
Wartosci 1, 1 1, nazywamy wzglednymi wspdlczynnikami reaktywnosci
.Zachowuja one wartosci state dla danej pary monomerow.
Jesli przyjac , ze ubytek stezenia obu monomerdw jest jeszcze maty, lewa strong
rébwnania mozemy traktowaé jako sklad kopolimeru S ( lub jest to sklad
chwilowy), wyrazony stosunkiem merow A do B. Wtedy :
S _y rx+1
r, + X

gdzie x — sktad mieszaniny wyjsciowej ( [A]/[B]).

Roéwnanie to, zwane roéwnaniem Mayo-Lewisa lub rownaniem sktadu mowi jak
sklad tworzacego si¢ kopolimeru zalezy od sktadu mieszaniny reakcyjnej. Widac¢
z niego, ze z reguly jest on rozny od sktadu mieszaniny monomerdéw, a jedynie w
przypadku gdy rx+l=r;+x otrzymuje si¢ kopolimer o skladzie takim jak
mieszanina monomerdw. Taki uktad nazywa si¢ azeotropowym, przez analogi¢ do
procesu destylacji.

Nalezy jednak pamigta¢, ze sktad S jest sktadem chwilowym (np. na poczatku
reakcji do niewielkiego stopnia przemiany). Chcac wyznaczy¢ doswiadczalnie
wartos$ci r; i 1, przeprowadzamy najczgsciej kopolimeryzacj¢ do niewielkiego
stopnia przemiany dla kilku sktadéw. Teoretycznie wystarczyty by doswiadczenia
dla dwoch sktadow i po wyznaczeniu sktadu kopolimeru podstawienie do wzoru.
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Otrzymali bysmy uktad dwoch rownan z dwiema niewiadomymi.Chcac
zmniejszy¢ blad oznaczenia, a takze potwierdzi¢ zgodno$¢ zalozen
przeprowadzamy doswiadczenia dla kilku skladéw. Mozemy do wyznaczenia
wspotczynnikéw reaktywnosci zastosowaé wtedy metode przecigé. Dla kazdej
pary sklaséw wyznaczamy z réwnania Mayo-Lewisa prosta i z przecigé
uzyskujemy ri 1 r2. Sposob ,,usrednienia” tych przecig¢ ilustruje rys.51

A

Iy

I

I Iy

Rys 51. Metoda przecig€.

Czegsciej stosowang metoda jest metoda zaproponowana przez Finemana i Rossa .
Polega ona na linearyzacji roOwnania skladu. Przeksztalcajac rownanie skladu
otrzymujemy:

Sr; +Sx=rx"+x i po podzieleniu przez S i przeksztalceniu mamy:

X NG

X—§=I’1?—I’2

2
. X X . , T
0znaczajac X — e G oraz 5" F otrzymujemy rownanie liniowe

G=r,F-1,
Sporzadzamy wykres G=f(F). Z punktu przecigcia wyznaczamy r,, za$ z
nachylenia prostej rjjak to ilustruje rys 52
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Rys. 52. Metoda Finemana-Rossa.

Fakt uktadania si¢ punktow do$wiadczalnych na prostej potwierdza zgodno$¢ z
roéwnaniem Mayo-Lewisa. Gdy uktad nie spetnia tego réwnania np. przy wpltywie
przedostatniego meru na reaktywno$¢, punkty odbiegaja od proste;.

Najdogodniejsza posta¢ rownania liniowego, stuzacego do wyznaczania
wspoOtczynnikéw reaktywnosci podal Kellen i Tiidos. Dla serii do$§wiadczen

przyjmujemy warto§¢ pomocnicza o =.F . F_ gdzie wartosci pod

pierwiastkiem odpowiadaja minimalnemu i maksymalnemu F (oznaczenie jak
poprzednio w metodzie Finemana-Rossa). Wtedy réwnanie skltadu mozna

przeksztalci¢ do formy:
r r
n=¢ [ n+ _2} —-=
a) o

gdzie:
G F

:a+F’ :a+F
Wykonujac wykres 7= f(é) wylicza si¢ 1r; i 1. Ten- do$¢ na pozor

skomplikowany sposdb ma wielka zaletg¢ polegajaca na tym iz punkty uktadaja si¢
symetrycznie a catym obszarze wykresu. Ilustruje to rys53
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Rys.53. Metoda Kellena-Tiidosa.

Warto$ci wspotczynnikdéw reaktywnosci moga przyjmowac dla réznych uktadow

rézne wartosci. Przyktadowo ilustruje to tabela.15

TabelalS. Wspotczynniki reaktywnosci.

Monomer 1 Monomer 2 1] i)
Styren Bezwodnik
maleinowy 0,04 0,00
Metakrylonitryl 0,30 0,16
Metakrylan metylu 0,52 0,46
Akrylan metylu 0,75 0,18
Chlorek winylu 17,00 0,02
Octan winylu 55,00 0,01
Metakrylan metylu Metakrylonitryl 0,67 0,65
Akrylonitryl 1,35 0,18
Chlorek winylidenu |2,53 0,24
Octan winylu 20,00 0,015
Octan winylu Metakrylonitryl 0,01 12,00
Akrylonitryl 0,06 4,05
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Akrylan metylu 0,10 9,00
Akrylonitryl Butadien 0,00 0,35
Chlorek winylu 3,28 0,02
Kwas metakrylowy | Butadien 0,53 0,20
Styren 0,70 0,15
Octan winylu 20,00 0,01
2-winylopirydyna 0,58 1,55
Kwas akrylowy Akrylonitryl 1,15 0,35
Styren 0,45 0,25

Rozpatrzmy parg przypadkow szczegdlnych.

Jesli 11=0 1 r,=0 to rownanie Mayo-Lewisa przyjmuje posta¢: S=1. Oznacza to ,
ze niezaleznie od skladu mieszaniny wyjsciowej skilad kopolimeru jest
rownomolowy ( tyle samo merow A i meréw B znajduje si¢ w kopolimerze). Ten
zaskakujacy na pozor wynik tatwo jest wyjasni¢ przypminajac, ze r1= kaa/kas,
oraz 1r,=kgp/kpa. Jesli rodnik Ae nie reaguje z monomerem A za$§ rodnik Be nie
reaguje z monomerem B to kaa= k=0 . Rodnik typu A przylacza jedynie
monomer B i odwrotnie. Tak wigc tworzy si¢ kopolimer przemienny :
ABABABABABABABABAB

Juz z tego przyktadu widaé, ze wspotczynniki reaktywnosci warunkuja nie tylko
sktad tworzacego si¢ kopolimeru, ale i jego budowg.

Innym przyktadem jest przypadek gdy S=xr;. Oznacza to, ze sktad tworzacego
si¢ kopolimeru jest proporcjonalny do skladu mieszaniny monomerow. Latwo
stwierdzié, ze przypadek ten zachodzi gdy rir,=1 . Oczywiscie fakt, ze iloczyn
wspoOtczynnikow reaktywnosci jest rowny 1 moze by¢ realizowany w rozny
sposob, co ilustruje rys 54

A /
S I>T, /

r|r2=l r1=1

Rys. 54. Zaleznos$¢ sktadu kopolimeru od skladu mieszaniny monomerdéw przy
1‘11‘2:1

Kilka ogdlnych przypadkow zaleznos$ci sktadu kopolimeru od sktadu mieszaniny
wyjsciowej ilustruje rys55.
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1
Utamek
merow B w
kopolimerze
3
r=1; r,=1
r;=0; r,=0
r<l; r,<l
ri<l; r,>1
r>1; <1
0 Utamek
merow B w
mieszaninie

Rys. 55 Zalezno$¢ utamka meréw B w kopolimerze od utamka tych meréw w mieszaninie
reakcyjnej.
Schemat Q-e Alfreya-Price’a
Wspotezynniki reaktywnosci dla danej pary monomerdw posiadaja warto$¢ ktora mozemy
przyjac jako stata pomijajac niewielki wptyw rozpuszczalnika. Z kolei wspotczynnik
reaktywnosci np. dla styrenu jest inny w parze z metakrylanem metylu, a inny gdy
kopolimeryzujemy go z chlorkiem winylu. Poszukiwano wigc wielkosci, ktore byly by stale,
charakterystyczne dla danego rodzaju monomeru. W tym celu twoércy opisywanego schematu
Alfrey i Price postuzyli si¢ dawniej juz znana zaleznoS$cia opisujaca stata szybkosci reakcji
dwoch substratow:

ki
Si+S, 7 ® produkty
Stata szybkosci k;, zalezy od Py i Q, zwanych odpowiednio reaktywnos$ciami oraz e; i e;
zwanych polarno$ciami, przyczym indeksy 1 i 2 odnosza si¢ odpowiednio do substratu S; i

S,. Zalezno$¢ ta ma postac:

ki2=P1Q> exp (-eie2)

132



Stosujac powyzsze rozumowanie do procesu kopolimeryzacji mozemy napisac
odpowiednie réwnania na state szybko$ci w procesie propagacji:

ki 1=P1*Qrexp(-e1*e1)

ki ,=P1*Qaexp(-e1*e2)

k> 1=P>*Qrexp(-ex*e1)

k2 ,=P>*Qaexp(-e2*e2)
Gwiazdka oznaczono wartosci odnoszace sie do rodnikow.

Dzielac odpowiednio stronami mamy:

_Q

r _eXp(el*ez _el*el)
2

r,= &exp(e;‘el - e;ez)
1

Uproszczeniem przyjetym przez autorow metody byto zatozZenie Ze e;*=e; oraz e;*=e;
Inaczej- ze polarnos$¢ rodnikow jest rowna polarnosci odpowiednich monomerdow.

Przyjmujac to uproszczenie mamy:

= g_lexp(el (e, —¢€))

r, = g_?exp(ez (&, —e,))

Otrzymalismy uktad dwoch rownan z czterema niewiadomymi, zaktadajac, ze
znamy warto$ci wspotczynnikow reaktywnosci. Zauwazmy jednak, ze gdyby$Smy
znali wartos$ci Q 1 e dla jednego cho¢by monomeru, to moglibysmy wyliczy¢ Qie
dla drugiego, trzeciego itd. monomeru. Brak jest wigc jak gdyby punktu

odniesienia. Postanowiono wigc przyjac arbitralnie dla styrenu, jako monomeru
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wzorcowego wartosci Q=1; e=-0,8. Przyjmujac te wartosci, mozemy wyliczy¢

wrtosci Q 1 e dla wszystkich znanych monomerow.

Przyktadowo, dla najpopularniejszych monomeréw zestawiono tak wyliczone wielkosci w
tabeli 16 :

Tabela 16. Wartosci Qie

Monomer Q e
o-metylostyren 0,98 -1,27
metakrylan sodowy 1,36 -1,18
p-metylostyren 1,27 -0,9
styren 1,00 -0,80
p-chlorostyren 1,06 -0,33
octan winulu 0,026 -0,22
etylen 0.015 -0,20
akrylan etylu 0,52 +0,22
dimetakrylan glikolu 0,88 0,24
kwas metakrylowy 2,34 0,65
akrylonitryl 0,60 1,20

Wyznaczone wartosci Q 1 e sa wielko$ciami charakteryzujacymi budowe monomeru.
Postugujac si¢ tabela tych warto$ci mozna wyliczy¢ r; i r; dla dowolnej pary monomerdw.
Dla nowo zsyntezowanego monomeru wystarczy przeprowadzi¢ jedna seri¢ kopolimeryzacji
np. ze styrenem 1 wyznaczy¢ wartosci Q 1 e a nastgpnie mozna przewidzie¢ wartoscir; ir, dla

dowolnej pary monomerow, nawet wtedy gdy nie przeprowadzito sig¢ takiej kopolimeryzacji.
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Wartosci e warunkuja takze zdolno$¢ monomerow do polimeryzacji okreslonego typu. Na
przyktad polimeryzacja rodnikowa jest mozliwa wtedy gdy wartosci e leza w przedziale od —1
do +1,7.

Mimo tych licznych waloréw schemat Q-e jest krytykowany jako przyblizony i zawierajacy
szereg uproszczen powodujacych niekiedy rozbieznosci z praktyka.

Rozpatrzymy teraz proces kopolimeryzacji jako proces stochastyczny- oparty na rachunku
prawdopodobienstwa. Wro¢my do procesu wzrostu lancucha i przedstawmy go jak
poprzednio dla dwoch monomeréw A i B, zaktadajac, ze na reaktywnos$¢ wptywa jedynie
budowa ostatniego meru. Rodnik typu Ae moze przylaczy¢ albo monomer A z
prawdopodobienstwem paa, albo monomer B z prawdopodobienstwem pap. Odpowiednio
rodnik Be moze przylaczy¢ monomer A z prawdopodobienistwem ppa lub mer B z

prawdopodobienstwem pgg. Przedstawiono to schematycznie na rys 56:

-AA
Paa
-Ae <
PaB
™~ -AB
BA
P
PBa
-Be <
PsB
SA _pp

Rys. 56 Schemat kopolimeryzacji. Prawdopodobienstwa poszczego6lnych proceséw pij.

135



Zatozylismy, ze prawdopodobienstwo przytaczenia meru A do rodnika Ae nie zalezy od tego
jaki mer poprzedzat ostatnie ugrupowanie typu A. Tak wigc paatpas=1 oraz pga+tpss=1.
Taki schemat w nomenklaturze rachunku prawdopodobienstwa nosi nazwg statystyki
Markowa I-rzedu.

Z powyzszego rozumowania wynika, ze proces kopolimeryzacji przy zaniedbaniu wptywu
meru przedostatniego opisa¢ mozna przy uzyciu dwoch niezaleznych prawdopodobienstw (
np. paa i PBB

Zwiazek pomigedzy omawianymi prawdopodobienstwami a poprzednio omowiona kinetyka
prowadzi do prostych zaleznosci- na przyktad:

o = 2
A T\, N

VAA +VAB
Wynika to z najprostszej definicji prawdopodobienstwa. Jest to stosunek zdarzen
sprzyjajacych ( tu przytaczenie A do Ae) do podstawowego zbioru zdarzen (wszystkie
przytaczenia do rodnika Ae). [10$¢ tych przylaczen jest liczona na jednostke czasu co jest
jednoznaczne z szybkoscia reakc;ji.
Podstawiajac poprzednio rozwazane rownania kinetyczne mamy:

_ kulA]A]
Kpa[ As]+ [Ae][B]

AA

Dzielac przez stezenie rodnikow Ae oraz podstawiajac x=[A]/[B] 1 ri=kaa/kas

Mamy:

o - rx
Mrx+1

Poniewaz pag=1-paa

1
rx+1

Pas

Podobnie mozna wyprowadzi¢:

p—r2 orazp—X
oo =Sy, OraL "o,

Wida¢ stad ze rozwazane prawdopodobienstwa zaleza od sktadu mieszaniny monomeréow x
oraz od wspotczynnikow reaktywnosci. Z kolei wiaza si¢ one z budowa powstajacej
czasteczki kopolimeru, w ktérej wystepuja ugrupowania meréw danego rodzaju . Budowe

makroczasteczki ztozonej z merow A i B mozna przedstawi¢ nastgpujaco:
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-ABAABABBABBAAABBABBBABBAAAABAABBB-

Podkreslone zostaty ugrupowania merow A zwane sekwencjami. Wystepuja wsrdd nich
jedynki, dwojki (diady), trojki (triady) itp. Rozktad sekwencji wzdtuz tancucha jest cecha
charakterystyczna danego kopolimeru i warunkuje jego wiasciwosci, podobnie jak rozktad
mas czasteczkowych.

Zastosowanie statystyki Markowa I rzedu do procesu kopolimeryzacji prowadzi tez do
réwnania analogicznego z rownaniem sktadu Mayo-Lewisa.

Oznaczmy przez p(A) prawdopodobienstwo znalezienia meru A w$rdd wszystkich merow ( A
1 B) w makroczasteczce 1 analogicznie przez p(B) prawdopodobienstwo znalezienia meru B.
Jest oczywiste ,ze p(A)+p(B)=1 oraz p(A)/p(B) = S . Inaczej méwiac stosunek tych
prawdopodobienstw jest sktadem kopolimeru, tak jak oznaczano to przy wyprowadzeniu
wzoru Mayo-Lewisa. Wprowadzmy znane z rachunku prawdopodobienstwa
prawdopodobienstwo warunkowe p(A/B). Jest to prawdopodobienstwo zaistnienia B
(przytaczenia meru B) gdy zaistniato A (czyli do rodnika Ae). Jest to nic innego jak
oznaczane przez nas poprzednio prawdopodobienstwo pga.

Postepujac analogicznie, i wprowadzajac zapis znany z rachunku prawdopodobienstwa:

p(BNA)

_ P(ANB) _
P(A/B)="" = onz  p(B/A)= A

p(B)
poniewaz:
p(BNA)=p(AnB) to peasp(B)= pas*p(A)
czyli:
S= pea/paB
Stad wstawiajac poprzednio otrzymane wyrazenia mamy:

3 X(1+1,X)
I+,

S
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3.5.2. Otrzymywanie kopolimerdéw szczepionych i blokowych

Kopolimerem szczepionym nazywamy kopolimer rozgalgziony w ktorym tancuch
gléwny zbudowany jest z jednego rodzaju meréw, za$ tancuchy boczne z drugiego
rodzaju meréw. Kopolimerem blokowym nazywamy kopolimer w ktérym mery
jednego rodzaju stanowia dtugie sekwencje, poczym nastepuja dlugie sekwencje
merow drugiego rodzaju. Zaréwno kopolimerdw szczepionych jak i blokowych nie
mozna otrzymac na drodze zwyktej, oméwionej dotad, metody kopolimeryzacji.
Kopolimery szczepione mozna otrzymac¢ wykorzystujac zjawisko przeniesienia
tancucha w procesie polimeryzacji. W obecnos$ci utworzonego uprzednio polimeru
ztozonego z meroéw A prowadzi si¢ polimeryzacj¢ monomeru typu B. Makrorodniki
tworzace si¢ w wyniku polimeryzacji monomeru B odrywaja z polimeru A atomy (
(np. chlorowca lub atomy wodoru) tworzac makrorodniki zlokalizowane wewnatrz
tancucha polimeru A. Nastgpnie, albo rekombinuja z nimi, albo na tych
makrorodnikach rozpoczyna si¢ proces polimeryzacji monomeru B. Ilustruje to

nastepujacy schemat:
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W reakcji tworzy sig¢ oprocz kopolimeru szczepionego rowniez homopolimer typu
B, oraz pozostaje nie przereagowany polimer typu A. Tak wigc metoda ta,
aczkolwiek technicznie prosta, prowadzi do mieszaniny o niezbyt zidentyfikowanym
sktadzie.

Inna metoda otrzymywania kopolimeréw szczepionych jest metoda kondensacji.
Polimer typu A, posiadajacy w tancuchu grupy reaktywne taczymy na drodze
kondensacji z grupami koncowymi polimeru B . Przyktad takiej reakcji szczepienia
przedstawia schemat:
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Kolejna metoda szczepienia polega na uprzednim wytworzeniu w polimerze
przeznaczonym na tancuchy gtowne grup nadtlenkowych. Grupy takie moga by¢
wytworzone na drodze reakcji chemicznej, lub tez poprzez utlenianie radiacyjne,
fotochemiczne itp.

Nastepnie polimer taki ogrzewa si¢ w obecnosci monomeru typu B. Grupy

tancuchéw ztozonych z meréw B.

Kopolimery szczepione o bardzo dobrze zdefiniowanej budowie i z praktycznie
100% wydajnoscia otrzymaé mozna stosujac jako polimer przeznaczony na tancuchy
gléwne polimer zawierajacy grupy estrowe, za$ na tancuchy boczne polimer zyjacy

zakonczony karboanionem (np. zyjacy polistyren). Reakcje szczepienia ta metoda
ilustruje schemat

_CHz_(le_CHZ_ —CH2—$H_CH2_

O=C—OR O:(|j

+ — X—CH o

| +

o (|sz R—O
X—(le %

T B

B B

B B

B

B

B

Duza grupg metod otrzymywania kopolimeréw szczepionych stanowia metody
radiacyjne. Jedna z takich metod jest prowadzenie polimeryzacji napromieniajac
uktad ztozony z uprzednio wytworzonego polimeru typu A i monomeru
przeznaczonego na tancuchy boczne. Metoda ta przypomina metodg oparta na
zjawisku przenoszenia fancucha. Oderwane na skutek dzialania promieniowania
(najczescie] v lub szybkich elektronow z akceleratora) fragmenty polimeru A inicjuja
proces polimeryzacji monomeru B.

Interesujaca odmiang szczepienia radiacyjnego jest metoda uprzedniego
napromieniowania. Polimer przeznaczony na tancuchy gtéwne napromienia si¢ w
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obecnosci tlenu wytwarzajac grupy nadtlenkowe. Nastgpnie polimer taki ogrzewa sig
w obecno$ci monomeru B powodujac jego polimeryzacjg. W metodzie tej otrzymuje
si¢ tez niekiedy mieszaning kopolimeru szczepionego i homopolimerdw.
Kopolimery szczepione nie sa uzywane najczgsciej bezposrednio jako tworzywa
polimerowe. Czg$ciej wytwarza si¢ kopolimery szczepione na powierzchniach juz
uformowanych wyrobow, na przyktad wtokien czy folii prowadzac proces
szczepienia w uktadach dwufazowych. W ten sposdb mozna skutecznie
modyfikowa¢ wlasciwosci wyrobow. Na przyktad przez szczepienie kwasu
akrylowego, czy metakrylowego mozna wydatnie zwigksza¢ hydrofilnos¢,
zmniejsza¢ wytwarzanie tadunkow elektrostatycznych, polepsza¢ wybarwialnos¢ itp.
Roéwniez ta metoda mozna modyfikowaé powierzchnie polepszajac adhezje do
odpowiedniego rodzaju materiatow.

Kopolimery blokowe otrzyma¢ mozna metoda polikondensacji polimeréw
posiadajacych odpowiednie grupy koncowe. Na przyktad prowadzac proces
kondensacji prepolimeréw zawierajacych grupy chlorku kwasowego z
prepolimerami zawierajacymi grupy OH otrzyma¢ mozna kopolimery dwublokowe:

— AAAAAAAA—OH ° Cl—ﬁ—BBBBBBBBB - >

—AAAAAAAA—O—ﬁ—BBBBBBBBB +  HCl
0

Lub trojblokowe

— AAAAAAAA—OH Cl—ﬁ—BBBBBBBBB—ﬁ—Cl

—AAAAAAAA—O—ﬁ—BBBBBBBBB—ﬁ—O—AAAAAA + 2 HC1
O O

Jesli oba polimery sa dwufunkcyjne, to otrzymuje si¢ kopolimery multiblokowe.

W podobny sposdb otrzyma¢ mozna kopolimery blokowe w procesie poliaddycji, na
przyktad w reakcji polimeréw zawierajacych dwie grupy izocyjanianowe z
makroczasteczkami zawierajacymi dwie grupy OH ( np. poliglikolami). Na tej
drodze otrzymuje si¢ kopolimery blokowe zwane tez kopolimerami segmentowymi.
Stanowia one cenne tworzywo taczace w sobie cechy elastomerow i termoplastow (
tzw. elastoplasty). Kopolimery takie stuza migdzy innymi do wytwarzania wtokien o
wysokiej elastycznosci.

Inna metoda wytwarzania kopolimerow blokowych jest wytworzenie w polimerze
grup nadtlenkowych lub azowych:

AAAAAAAAAAA-O-O-AAAAAAAAAAAAA
lub
AAAAAAAAAAAA-N=N-AAAAAAAAAAAA
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Przez rozklad tych grup w obecnosci monomeru typu B otrzymujemy makrorodniki
rekombinujace ze soba z wytworzeniem kopolimeréw blokowych.

Kopolimery blokowe o duzej jednorodnos$ci otrzymujemy tez na drodze
polimeryzacji zyjacej. Do polimeru w postaci makroanionu dodajemy monomer
drugiego rodzaju ( typu B). Wytwarza si¢ zyjacy kopolimer dwublokowy zgodnie z
reakcja:

H
AAAAAAAAAA—CHZ—C:f@ R AAAAAAAAA—CHQ—(le—BBBBBBB
X X

Kopolimer taki mozna ,,zabi¢” wprowadzajac CO,, wodg lub ester.

Kopolimery dwublokowe sa stosowane jako dodatki do mieszanek polimerowych
Powoduja one lepsza adhezj¢ wzajemna komponentéw. Przypomina to dziatanie
emulgatoréw utatwiajace tworzenie si¢ trwatych emulsji.
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3.6. Procesy degradacji

Degradacja nazywamy proces , w  ktorym nastgpuje zmniejszenie stopnia
polimeryzacji , za§ budowa chemiczna pozostaje bez zmian. Jednakze procesom
degradacji towarzysza czgsto procesy uboczne ( utlenianie, odszczepianie grup
bocznych, badz przylaczenia np. czasteczki wody) ktoére to nosza nazwe destrukc;ji.
Czgsto ze wzgledow praktycznych procesy degradacji (rozumianej w wegzszym
zakresie) 1 procesy destrukcji sa taczone 1 nazywane procesami degradacji.

Procesy degradacji sa podstawa szeregu procesow technologicznych-na przyktad
degradacja celulozy prowadzi do otrzymania tworzyw lakierniczych, a przy bardzo
daleko posunigtej degradacji do otrzymania cukréw oligomerycznych i wreszcie
glukozy.. Produktami pelnej degradacji biatek sa aminokwasy. Degradacje stosuje
si¢ niekiedy do utylizacji odpadow polimerowych.

Degradacja, nicekiedy tacznie z destrukcja 1 sieciowaniem zachodzi podczas
uzytkowania wyrobow , zmieniajac ich wilasciwosci. Taki proces zachodzacy w
normalnych warunkach uzytkowania nosi nazwg starzenia si¢ polimerow.

Procesy degradacji mozna podzieli¢ wedlug réznych kryteriow. Jednym z czgsciej
stosowanych kryteriow jest czynnik wywotujacy ten proces. Moga to by¢ czynniki
fizyczne 1 czynniki chemiczne.

Sposrdod czynnikéw fizycznych mozna wymienic:

1/ Naprezenia mechaniczne, np. S$cinajace, rozciagajace ( przy zgniataniu,
walcowaniu, przettaczaniu stopionego polimeru). Taka degradacj¢ nazywamy
mechano-chemiczna.

2/ Dziatanie podwyzszonej temperatury-wywotuje degradacj¢ termiczna.

3/ Swiatto ( szczegolnie ultrafiolet)— wywotywaé moze degradacje fotochemiczna.
4/ Promieniowanie jonizujace ( promienie v, 3, X ) powoduja degradacje¢ radiacyjna.
Wreszcie wymieni¢ mozna degradacj¢ soniczna (ultradzwigkami, degradacje w polu
elektromagnetycznym itp.

Z czynniko6w chemicznych najczgsciej mamy do czynienia z :

1/ Dziataniem tlenu — utlenianiem.

2/ Dziataniem wody- hydroliza

3/ Dzialaniem stgzonych kwasow- acydoliza.

4/ Dziataniem amoniaku- amonoliza itp.

Podany podziat procesOw degradacji niewiele moéwi o mechanizmie, choé
oczywiscie dziatanie konkretnego czynnika warunkuje taki mechanizm. Na przyktad
dzialanie wody polega najczeéciej na rozrywaniu wigzan estrowych czy amidowych.
Podwyzszona temperatura powoduje pekanie wigzan C-C powodujac powstawanie
wolnych rodnikow itp.

Rowniez kazdy rodzaj polimeru zachowuje si¢ nieco inaczej, co jest uwarunkowane
budowa meru, rodzajem grup koncowych itp.

Jednakze mozna wyrdzni¢ dwa podstawowe mechanizmy degradacji: degradacje
statystyczng oraz lancuchowa (depolimeryzacjg).

Degradacja statystyczna polega na beztadnym ( przypadkowym) pekaniu wigzan w
makroczasteczce. Mozna to przedstawi¢ schematycznie jako krojenie nitki w
dowolnym miejscu .Taki schemat mozemy zastosowa¢ do proceséw hydrolizy
polimeréw zawierajacych wiazania estrowe, amidowe, eterowe, a wigc polimerow
najczesciej otrzymywanych na drodze procesow polikondensacji, lub polimeréw
naturalnych. , takich jak celuloza, biatka, chityna. Jest to wigc proces odwrotny do
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procesu polikondensacji. Prawdopodobienstwo przereagowania dowolnej grupy np.
estrowej w makroczasteczce jest jednakowe.
Stopien polimeryzacji zmiejsza si¢ wraz z czasem hydrolizy i1 czgsto moze by¢
opisany zalezno$cia:

1 1
Pnt PnO

gdzie P, oraz P, - odpowiedni liczbowo $redni stopien polimeryzacji na poczatku

+ kt

reakcji oraz po czasie t.

Z statystycznego charakteru procesu wynika, ze rozktad mas czasteczkowych zbliza
si¢ w miar¢ postepu reakcji do rozkladu Flory'ego, nawet wowczas, gdy
wychodzimy z poczatkowo jednorodnej frakcji.

Depolimeryzacjia jest procesem tancuchowym. Ulegaja jej najczgsciej polimery
winylowe. Sktada si¢ , jak kazdy proces tancuchowy z inicjowania, wzrostu tancucha
1 zakanczania. Proces inicjowania jest najczgsciej procesem rodnikowym. Sktada sig
z wytworzenia rodnika w srodowisku reakcji. Zrodtem rodnikéw moze byé pozostaty
w polimerze inicjator, utworzone na drodze utleniania nadtlenki, lub tez proces moze
si¢ rozpoczynac od peknigcia wigzania C-C w tancuchu gléwnym.

Na przyklad dla poli(metakrylanu) metylu makroczasteczka pod wplywem
podwyzszonej temperatury moze peknac dajac dwa rodniki:

CH;  CHs CHj; CH,

—CHz—é—CHz—é— — —CH2—(|3 . . CHz—(li—
C=0 (=0 ¢=0 C=0
6 0 0 o
b & A

Wzrost fancucha polega na odszczepiuaniu kolejnych czasteczek monomeru od
konca powstatego makrorodnika. W reakcji odtwarza si¢ rodnik i nastepuje dalsze
odszczepienie czasteczki monomeru.

CHy  CHs CH;  CH; CHs
—CHyC—CHyC* s> Cpl—Cly-Ce  + CH=C
=0 ¢=0 (:::0 ¢=0 C=0
0 TR T
CH;  CHj CH; CH; CH;

Wzrost tancucha kinetycznego (propagacja) w procesie depolimeryzacji- to lawina
reakcji wywotana obecnoscia jednego rodnika.

Proces moze zosta¢ zakonczony przez rekombinacj¢ rozpadajacego si¢ rodnika z
innym rodnikiem. Jest to wtedy proces terminacji (podobny jak w procesie
polimeryzacji).

Przedstawione powyzej schematy mechanizméw traktowac nalezy jako modelowe.
Czegsto obserwujemy odstepstwa od idealnego procesu hydrolizy czy
depolimeryzacji. Np. degradacja termiczna polistyrenu nie prowadzi do otrzymania
w catosci monomeru. Wydzielaja si¢ inne zwiazki, co $wiadczy o zachodzeniu
reakcji ubocznych. W przypadku ogrzewania poliakrylonitrylu nie otrzymujemy
wcale monomeru.
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Ztozonemu procesowi degradacji podlegaja rowniez polimery kondensacujne.
Mozna to rozwazy¢ na przykladzie poli(tereftalanu etylenowego). W obecnos$ci
rodnikéw powstalytch badz przez oderwanie atomu wodoru od czasteczki polimeru,
badz rozpadu zwiazkoéw typu inicjatoréw, zachodzi reakcja:

+Re
ﬁ—O—CHz—CHz—O—(ﬁ I
(@) @)
— Vgoiers +o-g—f Y +m
(0] (0]

Wytworzony rodnik reaguje z posiadajacym atom wodoru fragmentem polimeru:
g O O
O @)

Odtwarza si¢ wigc rodnik Re , ktory moze wywolywac¢ dalsze reakcje degradacji.
Roéwniez nietrwate okazuje si¢ ugrupowanie powstale na koncu makroczasteczki w
reakcji pierwszej. Rozpada si¢ ono:

—~Orgro-onmon —= ~{ g ro=on-in
O

|
O

zas$ te rodniki reaguja

O=—CH—CH, + RH —>H3C_|(|:H + Re
O

O
g O
O

W reakcjach tych tworza si¢ rodniki powodujace rozpad dalszych czasteczek
polimeru. Jeden rodnik moze wywolywaé lawing reakcji rozpadu. Jest
interesujacym, ze wzgledna szybko$¢ rozpadu termicznego w przypadku poliestrow
wzrasta wraz z nast¢pujaca zmiang budowy:
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CH,

- - Szybko$¢ wzgledna rozpadu 1

: : 2,7
——o—&:@ﬁ—o{cm
L 3,3
——o—ﬁ@ﬁ—o—CHz—CHz—o—CHz—CHz——
o) o)
: : 10

Proces degradacji z udziatem tlenu réwniez mozna traktowaé jako reakcje
tancuchowa. Inicjowanie zachodzi przez rozpad obecnych w uktadzie nadtlenkow,
czy hydronadtlenkéw, badz innych substancji produkujacych rodniki.. Rodniki moga
tez powstawac przez rozpad termiczny tancucha polimerowego. Wytworzone rodniki
reaguja z tlenem:

Re+ O; — RO,e

1 dalej
RO,e + RH — ROOH + Re
Reakcja zakanczania tafcucha moze polega¢ na rekombinaciji :
Re + Re — produkt nieaktywny
Lub
RO,e + Re — ROOR
Nadtlenek taki moze si¢ nast¢pnie rozpada¢ w podwyzszonej temperaturze .
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3.7 Reakcje chemiczne polimerow

Reakcjami chemicznymi polimeréw nazywamy procesy, w ktorych stopien
polimeryzacji nie ulega istotnym zmianom, natomiast zmienia si¢ budowa
chemiczna. Przyjecie takiej definicji wyklucza wigc procesy polireakcyjne ( syntezy
polimeréw, procesy degradacji) ktérych nie zalicza si¢ do reakcji chemicznych
polimeroéw. Taka definicja nie zawsze jest powszechnie akceptowana i zdarza sig, ze
autorzy monografii o reakcjach chemicznych polimerow wilaczaja do swych
rozwazan np. syntezy kopolimerdéw szczepionych, procesy degradacji czy destrukcji.
Znaczenie praktyczne reakcji chemicznych nie ogranicza si¢ do otrzymywania tak
waznych produktow technicznych jak pochodne celulozy ( nitroceluloza,
acetryloceluloza) poliacetali, poli( alkoholu winylowego) i wielu innych. Reakcje
polimerow w tym polimeréw naturalnych zachodza w organizmach zywych .
Polimery sa wigc reagentami chemicznymi podobnymi do innych reagentéw znanych
w chemii organicznej. Spelniaja tez czasem role nie tylko reagentéw ale i
katalizatorow, znanych czgsto pod nazwa enzymow.

Wiadomo, ze polimery zawieraja oprocz powtarzajacych si¢ ugrupowan takze grupy
koncowe, rézniace si¢ budowa. Reakcje chemiczne dotyczy¢ moga wigc zarowno
grup wystepujacych w merach ( najczesciej grup bocznych), jak i koncowych.
Usystematyzowanie reakcji grup bocznych mozna przeprowadzi¢ przy uzyciu
réznych kryteriow. Na przyktad reakcje moga przebiega¢ w jednej fazie ( najczgsciej
w roztworze) lub w uktadzie wielofazowym ( np. gdy substraty i produkty wystepuja

w fazie statej lub spgcznionego zelu i fazie ciektej).
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Opis reakcji heterofazowych jest znacznie trudniejszy i musi uwzgledniaé nie tylko
czynniki wystepujace w reakcji jednofazowej ale i inne procesy, przede wszystkim
dyfuzjg, oraz strukturg, w tym nadczasteczkowa polimeru.

Innym kryterium podziatu moze by¢ ilo$¢ 1 rodzaj substancji makroczasteczkowych
wystepujacych w reakcji. Mozna wyrdzni¢ reakcje makroczasteczek z substancjami
o matlej masie czasteczkowej, lub reakcje dwoch rodzajow makroczasteczek.
Podobny podziat wprowadzit Alfrey na przykladzie reakcji podstawienia
nukleofilowego. Przez N oznaczmy grupy o charakterze nukleofilowym, przez E-
grupy elektrofilowe, za$§ przez S- grupy trzeciego z substratow. Tak wigc
analogicznie do reakcji zwiazkdw niskoczasteczkowych moze to by¢ reakcja grup
aminy trzeciorzegdowej (N), chlorku benzylu (S) i alkoholu (E) Jesli jeden rodzaj
grup stanowi fragment zwiazku wielkoczasteczkowego to mozna wyrdzni¢ trzy

przypadki zilustrowane nastgpujacym schematem:

W pierwszym przypadku, z polimerem potaczona jest grupa N , w drugim S a w
trzecim E.
Jesli dwa substraty reakcji sa zwiazkami wielkoczasteczkowymi to schemat podobny

do poprzedniego wyglada nastgpujaco:
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i.td.

Moga wreszcie istnie¢ przypadki, gdy dwa rodzaje grup zwiazane sa z jedna
makroczasteczka.

Szczegdlnym przypadkiem moze by¢ reakcja wyjasniajaca tak zwana katalize
dwufunkcyjna. Niech makroczasteczka zawiera dwie grupy N i M za$§ substrat
niskoczasteczkowy grupy A i1 B. Grupa B oddzialywuje z grupa M na przyktad
oddziatywaniem elektrostatycznego przyciagania. . Grupa A natomiast niech reaguje
z grupa N. Jesli odleglosci beda odpowiednio dopasowane, to na skutek
oddzialywania miedzy grupami B 1 M zwigksza si¢ prawdopodobienstwo

przereagowania grup A z N.

A— B

\/\)N\j/’\/\/

Ten schemat wyjasni¢ moze niektore specyficzne reakcje polimerowe, zachodzace
niekiedy odmiennie od podobnych reakcji zwiazkow niskoczasteczkowych.

Jednakze zdarza sig, ze reakcje grup polimerowych zachodza analogicznie do reakcji
znanych w chemii organicznej. Najczgsciej dzieje si¢ tak, gdy spelnione sa
nastepujace warunki:

1/ reakcja przebiega we wszystkich etapach w uktadzie jednofazowym.
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2/ w kazdym elementarnym akcie reakcji uczestniczy tylko jedna grupa funkcyjna

3/ wybor modelu niskoczasteczkowego uwzglednia wszystkie elementy struktury
mogace wpltywa¢ na reaktywnos$¢ danej grupy ( np. zawade przestrzenna,
rozmieszczenie przestrzenne elementéw budowy itp.).

Stosunkowo najwigcej prac dotyczacych reakcji chemicznych polimeréw
poswigconych byto hydrolizie grup estrowych. Podstawowym zagadnieniem byt
wptyw grup sasiednich na przebieg reakcji. W procesie przemiany grup estrowych O
w grupy kwasowe X , w zaleznosci od stopnia zaawansowania reakcji dana grupa

estrowa (Srodkowa) moze posiada¢ rézne otoczenie, co ilustruje schemat:

0”1 07 v0  “oH

W pierwszym przypadku Srodkowa grupa triady jest z obu stron otoczona nie
przereagowanymi grupami estrowymi. W drugim przypadku z jednej strony znajduje
si¢ grupa karboksylowa powstalta w wyniku hydrolizy, wreszcie w trzecim
przypadku grupa estrowaa jest otoczona z obu stron grupami karboksylowymi.. State
szybkosci w trzech wymienionych przypadkach beda rézne, odpowiednio ko, ki ks ;

stad nawet przy stosowaniu nadmiaru czynnika hydrolizujacegonie mozna oczekiwac
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prostej zaleznosci zgodnej z reakcja pierwszego rzedu. Szybko$¢ ogodlna
V bedzie suma szybkosci poszczegdélnych reakcji, proporcjonalnych do stgzen
poszczeg6lnych grup:

V= koco + kicq +kaco
Prowadzi to do bardziej zlozonego opisu kinetycznego. Zagadnienie komplikuje
ponadto wplyw izomerii przestrzennej. Stwierdzono eksperymentalnie roéznice w
szybko$ciach hydrolizy izo- 1 syndio-taktycznego poli(metakrylanu metylu).
Nalezalo by wigc w rozwazaniach kinetyki procesu uwzgledni¢ réznice migdzy
reaktywno$ciami grup o r6znym otoczeniu przestrzennym:
Przyktadem stosunkowo prostych reakcji chemicznych polimeréw moga by¢ reakcje
polimeréow winylowych, np. chlorowanie polietylenu.
Chlorowanie polietylenu jest procesem waznym technicznie i prowadzi do réznego

stopnia podstawienia chloru w mysl reakcji:

Ch
CH,—CH —_— _
‘é 2 2 THel %H(lj CHZ}

Cl

Proces prowadzi si¢ najczgscie] w suspensji lub roztworze. Chlorowanie w suspensji
daje produkt bardziej krystaliczny, za§ w roztworze otrzymuje si¢ rozktad bardziej
»przypadkowy”- statystyczny.

Fluorowanie polietylenu moze prowadzi¢ do iloSciowego otrzymania poli(tetra

fluoroetylenu).

i
{CHz—CHZ% L %C—C%
~4HF 1|: |
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Fluorowanie moze by¢ prowadzone dwufazowo np. na powierzchni wyrobow
polietylenowych ( rury, zbiorniki, butelki). Powstajaca cienka warstwa poli(tetra
fluoroetylenu) znakomicie zwigksza odpornos¢ na czynniki agresywne chemicznie.

Chlorowanie poli(chlorku winylu) jest prowadzone w technice w celu otrzymania
tworzywa o wyzszej niz PCV temperaturze zeszklenia. Reakcj¢ mozna przedstawic

nastepujaco:
{—CH2 CH~> (—CH—CH%
- HCl | I
Cl (I
Reakcjg chlorosulfonowania polietylenu mozna prowadzi¢ zgodnie ze schematem:
C 2802
{CHZ—CH2 {—CH2 CH
- H 1
¢ SOzCl

Reakcja sulfonowaniua polistyrenu;

H,SO
{—CH2 CH} 20 {CHZ—CH}

+ H,0

SOsH
Prowadzi do otrzymania cennych wymieniaczy jonowych.
Najbardziej typowa reakcja przemiany grup bocznych jest otrzymywanie
poli(alkoholu winylowego)

0
{—CHz—(l:H% KOH {CHz—cl:H% +ome—cl o
0 >

|
H;C—C=0
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Mniej znane i nie zawsze przebiegajace do konca reakcje przemiany polimerd

winylowych to otrzymywanie poli(winylo aminy):
{—CHz—cl:H% Br, OH" {—CHZ—$H~>
?ZO NH,
NH,

wymieniacza jonowego o grupach o charakterze zasadowym.

Modyfikacja grup PAW przebiega zgodnie z reakcja:

CH,=CH—CN
(>CH2—CH — (—CH2—$H>—

|
OH O—CH,—CH,~CN

Reakcje grup bocznych prowadzi¢ moga do tworzenia pierscieni. Przykladem tego

jest tzw. karbonizacja poli(akrylonitrylu)

—

CN CN CN CN C. C
/SN

Cykle tworza sig tez przy dziataniu cynkiem na PCV:

CH,

7n N
—CH2—$H—CH2—C|H— > —CH-CH—CH—
Cl Cl

Bardzo wazne technicznie polibutyrale, uzywane na kleje, otrzymuje si¢ w reakcji

PAW z aldehydami:
AL
RCH
—CHZ—(liH—CHz—ClH— C_O> —CHZ—(le (le—
OH OH o_,0
(liH
R
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Sa one uzywane do wytwarzania laminatéw w szklach bezpiecznych ( tzw
przeciwodpryskowych).

Rozwazania dotyczyly reakcji jednakowych grup funkcyjnych. Moga jednak
wystepowac reakcje dwoch rodzajow grup.

Reakcjom chemicznym ulegaja réwniez polimery naturalne. Grupy —OH celulozy
tatwo ulegaja estryfikacji tworzac ester z kwasem azotowym, potocznie zwany

nitroceluloza:
Cel-OH + HNO3; —> C(Cel—ONO, + H,O

Z bezwodnikiem octowym powstaje octan celulozy:

P
Cel—OH +(CH3cc)20 — > Cel=0—C=0 *+ CILCOOH
CH,

Podczas reakcji celulozy z tugiem sodowym powstaje tzw. alkaliceluloza, ktéra

nastegpnie reaguje z chlorkami alkilowymi tworzac etery:
Cel-OH + NaOH + RCl ——> Cel—OR + NaCl + H,O
Etery celulozy powstaja takze przez dziatanie tlenkiem etylenu:

Cel=OH + CH,7CH, ——> Cel—O—CH,~CH,-OH
o)

Wreszcie pod dziataniem CS, na alkaliceluloze powstaje tzw. ksantogenian celulozy

S
| S@ ®
Cel-OH +CS; +NaOH ——> Cel-O—C—SNa + H,0O

Stuzy on do otrzymywania wtokien wiskozowych.
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4. POLIELEKTROLITY

4.1. Wstep

Tak jak w klasycznej chemii fizycznej, tak i w chemii fizycznej polimeréw mozemy
wyodrebni¢ grupe zwiazkow ulegajacych dysocjacji elektrolitycznej. Polimery mogace ulegac
dysocjacji nazywamy polielektrolitami. Polimery te zawieraja wigc zwiazane ze szkieletem
makroczasteczkowym jony, oraz jony przeciwnego znaku, lub grupy zdolne do jonizacji.
Najczgsciej, tak jak i dla zwiazkow o malej masie czasteczkowej, interesuje nas zachowanie
polielektrolitow w roztworach wodnych.

Przyktady typowych polielektrolitow podane sa ponizej:

Poli(kwas akrylowy) ~€CH2—$H>»
n
COOH

CH3

Poli(kwas metakrylowy) % CHy—C %
n

COOH

Poli(kwas winylosulfonowy) AGCH o CH}IT

Poli(kwas styrenosulfonowy) %CHQ—CH%

Kopolimer styrenu i kwasu maleinowego) —GCHZ—ClH— CH—?H%n
CeHs COOH COOH
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Poli(kwas meta fosforowy) -@O—P
| ‘n
OH
Poli(etylenoimina
(ety ) {CHZ—CHZ—ITI%;1
H
Poli(winyloamina) _
£CH—CHy-
NH,
Poli(winylopirydyna) —ECHz—ClH%;l
=
|
N
—CH,-CH—
X
Poli(czwartorzedowy chlorek |
=
pirydiniowy) IT@ C?
R

W przedstawionych przyktadach grupa ktéra moze ulec jonizacji zlokalizowana jest w grupie
bocznej polimeru. Istnieja jednak polimery posiadajace tadunek zlokalizowany na atomach
tworzacych fancuch gldéwny makroczasteczki.

® ) @
/N \{CHzé‘/N\_ R—/N\

Takie zwiazki nosza nazweg jonenow.

W zalezno$ci od tego czy jon polaczony z makroczasteczka posiada tadunek ujemny czy
dodatni rozrozniamy polielektrolity anionowe (polikwasy) lub polielektrolity kationowe
(polizasady). Makroczasteczki zawierajace oba rodzaje tych grup nazywamy poliamfolitami.
Nalezy podkresli¢, ze polielektrolity moga zawiera¢ nie tylko tak typowe grupy jak COOH
lub N'R ale moga by¢ to kwasy lub zasady Lewisa, a wigc w odpowiednich warunkach
zwiazki takie moga oddawac lub przytacza¢ proton.

Szczegdlnie wazna grupa zwiazkow wielkoczasteczkowych wykazujacych wiasciwosci
polielektrolitow sa biatka i kwasy nukleinowe spetniajace podstawowa rolg¢ w organizmach
zywych. Stad szczegdlne zainteresowanie ta klasa polimerow.

4.2 Dysocjacja polielektrolitow.
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Dysocjacj¢ polielektrolitow rozpatrzymy na przyktadzie polikwasdéw. Dla prostego kwasu ,
np. octowego dysocjacje mozna przedstawi¢ rOwnaniem:

CH;COOH «> CH;COO ™ +H"
a stata rownowagi (dysocjacji ) z definicji jako iloczyn ze stezen produktow do stezenia
substratow:

~ [CH,COO ][H"]
~ [CH,COOH]

ct

Dla kwasow zawierajacych w czasteczce dwie grupy kwasowe mamy:

Ky
+HT

COOH COOH COOH COO

Ky

+ H

COOH COO~ COO™ COO

Przez analogie, mozemy sobie wyobrazi¢, ze dla makroczasteczki polielektrolitu bedziemy
mieli zbior statych K ;, K, ,K; itd.

Jesli przez a; oznaczymy stopien jonizacji (utamek zjonizowanych grup) to mozemy napisac
pozorna stala dysocjacji jako:

[H" ]a
Kpoz:—
1-a
Wartos¢ K o, zmienia si¢ wraz ze stopniem jonizacji, poniewaz natadowany polimer
oddziatywuje z jonami wodorowymi.

Jesli polielektrolit jest polikwasem, bedziemy oznaczaé jego stata dysocjacji przez K.

Napiszmy jeszcze raz stata dysocjacji stabego kwasu.

_ [CH,CO0 J[H"]
* [CH,COOH]

Poniewaz st¢zenie jonéw obu znakéw jest takie samo, za$§ stgzenie kwasu nie
zdsysocjowanego mozemy w przyblizeniu traktowa¢ jako rowne stgzeniu catkowitemu cy,

stad mamy:
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Ki=[H'T /e czyli: [H']* = Kick
logarytmujac stronami mamy:
2log [H']=1g Ky +1g ci
Wprowadzajac znana wielko$é pH ( pH=-log[H'] ), charakteryzujaca stezenie jonow
wodorowych w roztworach, mamy nastepujacy , przyblizony zwiazek migdzy tymi
wielko$ciami:
pH = 1/2 (pKx - 1g ci)
gdzie ¢k jest stezeniem grup kwasowych (stgzeniem polielektrolitu wyrazonym w molach
podstawowych - czyli liczonych na jeden mer), za$ pKy= -logKy

Zalezno$¢ tg ilustruje nastepujacy wykres na rys. 57:

pH

Rys 57 Sposéb wyznaczania K polikasow.
Wyznaczona ta droga pKy odnosi si¢ do bardzo niewielkiego stopnia jonizacji, poniewaz
polikwasy, takie jak poli(kwas metakrylowy) czy poli(kwas akrylowy) sa stabymi kwasami.

Ogolnie, pKy,,, jak to juz podkreslano, zmienia si¢ wraz ze stopniem jonizacji.

, . [H' ]a . . . .
Roéwnanie Kpore——" mozna przeksztatci¢ uzyskujac postaé
log K., =log[H*]+log—2—
Og poz Og[ ]+ Ogl—a
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a
K., = pH —log—"—
PKye = PH — log-—

a
pH = pK,, + Iog—1
—a

Uzyskujemy rownanie Handersona-Hasselbacha w klasycznej postaci. Rownanie to jest
uzywane czg¢sto do analizowania wynikow miareczkowania potencjometrycznego polikasow.
Dodajac do roztworu polikwasu zasade, zmieniamy stopien jonizacji. Czgsto zaktadamy
przy tym, ze stosunek molowy dodanej zasady do kwasu (grup kwasowych) jest rowny

stopniowi jonizacji “a”. Jest to uzasadnione prawie catkowita dysocjacja soli sodowych, czy

potasowych tych polikwasow. Charakter takiej zalezno$ci przedstawia rys.58.

A

pH

Rys 58 Zaleznos$¢ pH od stopnia jonizacji a.
Mozna tez odlozy¢ na osi rzednych pH- log{a/(1-a)}, a wigc pKyo,. Na osi odcigtych- ‘a”
Jesli nie zachodza dodatkowe zmiany konformacyjne, to uzyskujemy wykres zblizony do

prostej, przynajmniej w srodkowym zakresie stopni jonizacji “a”.
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Stwierdzono, ze krzywe potencjometryczne nie zaleza od stopnia polimeryzacji
polielektrolitu. Stwierdzono réwniez, ze kopolimery kwasu maleinowego zachowuja
charakter krzywych taki jak dla niskoczasteczkowych kwasow dwukarboksylowych.
Dalsza analiza prowadzi do wniosku, ze pK,,, nie jest stale, lecz zmienia si¢ wraz ze
stopniem jonizacji.

W przypadku polikwasow , ktore sa najczgstszym obiektem rozwazan modelowych, do
usuniecia gramoréwnowaznika jonéw H' potrzebna jest energia dodatkowa, zwiazana z
oddziatywaniami protondéw przy danym stopniu jonizacji co wyraza funkcja AGg(a).
Zalezno$¢ ta mozemy napisac:

0,43
Kpor=pK'- 2
PBpo—P RT

AGel(a)

Tu pK® jest charakterystyczne dla danej grupy jonizowanej w warunkach gdy nie wystepuja
inne, dodatkowe oddziatywania.
W zwiazku z tym réwnanie Handersona-Hasselbacha mozna uog6lni¢ piszac
pH= pK’+ log{a/(1-a)} + 0.43AG(a)/RT
Zauwazono, ze w wielu przypadkach AGg(a),jest proporcjonalne do log{a/(1-a)}
Stad otrzymujemy posta¢ uogdlnionego réwnania Handersona-Hasselbach
pH= pK’+n log{a/(1-a)}
gdzie n- jest wspolczynikiem liczbowym n>1. Nalezy jednak podkresli¢, ze ta posta
réwnania nalezy traktowac jako empiryczna.
Omawiane powyzej =zaleznoSci mozna zilustrowa¢ wynikami miareczkowania 0lm

poli(kwasu akrylowego) 0.1 m NaOH

Przy duzym st¢zeniu soli wzor ten przeksztalca sig¢ w:

pH = pK, —log
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Tak wigc mozna odczyta¢ z wykresu pKy ktore jest rowne pH dla wartosci a=0,5. Znajac pK

mozemy zidentyfikowac¢ jakie grupy wystgpuja w badanym polimerze postugujac sig

ponizsza tabelka:.

Grupa PK,
o-karboksylowa 3,75

B lub y- karboksylowa 4,6
o-aminowa 7,8
g-aminowa 10,1-10,6
Hydroksylowa fenolu 9,6
guanidylowa 12

Ogodlna posta¢ rownania moze by¢ przedstawiona rowniez w postaci:

l-«

pH = pK, —log + ApK

4.3.Modele makroczasteczki polielektrolitu, rozmiary i ksztalt.

Makroczasteczka polielektrolitu liniowego sktada si¢ ze szkieletu ( na przyktad tancucha
weglowodorowego) z przytaczonymi do tego szkieletu jonami oraz otaczajacymi tg
makroczasteczke jonami o znaku przeciwnym i matej masie czasteczkowej. Model taki w
przypadku polikwasu moze by¢ wyobrazony nastgpujaco:

COOH

Wynikiem dziatania tadunkéw zwiazanych ze szkieletem makroczasteczki jest zmiana jej
rozmiaréw, jesli dla nie natadowanej makroczasteczki funkcja rozktadu prawdopodobienstwa
odlegtoéci miedzy koncami makroczasteczki (h)jest : Wy(h) dh to dla polijonu funkcja ta
ulega zmianie przez wprowadzenie dodatkowo funkcji nadmiarowej elektrostatycznej energii

swobodnej G (h). Ostatecznie wigc funkcja prawdopodobienstwa znalezienia koncow
makroczasteczki natadowanej w odleglosci
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N’ Wynosi:
W(h)dh = W(h) exp [-G°«i(h) /kT] dh

Wystepowanie tadunku zwiazanego ze szkieletem makrojonu powoduje wigc zwigkszenie
rozmiar6w makrojonu w stosunku do analogicznej makroczasteczki pozbawionej tadunku.
Funkcja G* o (h) zalezy od gestosci jonizacji, rozmieszczenia zjonizowanych grup wzdtuz
lancucha, ewentualnej obecnosci elektrolitu o matej masie czasteczkowej 1 jego stezenia.
Najprostrza zalezno$¢ opisujaca funkcj¢ nadmiarowej elektrostatycznej energii swobodnej
podat Kuhn:

2
1
Gi(hy=-2-{n
w i,j
gdzie Q - potowa tadunku polijonu
Dy, - stata dielektryczna wody
rij - odleglo$¢ migdzy dwoma dowolnie wybranymi tadunkami usredniona po

wszystkich konformacjach
Wyznaczenie funkcji  G® ¢ (h) w zaleznosci od tadunku polijonu, stalej dielektrycznej
osrodka byto przedmiotem licznych prac m.in. Katchalskiego i Lifsona.

Ponadto mozna traktowaé zmiang rozmiaréw natadowanego polijonu (h)? w stosunku do
analogicznej makroczasteczki nie natadowanej o rozmiarach (h),” podobnie jak w
rozwazaniach przy wprowadzeniu stalego kata pomiedzy wiazaniami 7yy. Wtedy mozna

napisa¢ proporcje:.
(h)* 1-(cosy)
(h),> 1+(cosy)

Doswiadczalnych dowodéw na ekspansj¢ makroczasteczki polijonu dostarczaja pomiary
lepkosci. Wraz ze wzrostem stopnia jonizacji lepko$¢ istotna wzrasta. Ilustruje to tabelals :

Tab. 18. Lepkos¢ istotna polikwasu akrylowego o masie czasteczkowej 768 000 w 0.020 mol
wodnym roztworze NaCl w temp. 30°C.

Stopien jonizacji lepkosé istotna Dcl/g
0.1 5.60
0.33 14.80
1.0 21.50

Ponadto charakterystyczny jest dla polielektrolitow nietypowy przebieg zaleznosci nyi/c.

Zalezno$¢ lepkosci od stgzenia zostala podana przez Fuossa rOwnaniem empirycznym:
Ac
My =

1+ Bc%
gdzie A i B state.
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Hermans zaproponowal nastgpujaca zalezno$¢ lepkosci istotnej od stgzenia soli (
dodatkowego elektrolitu niskoczasteczkowego) c

B
[7]=[n], + o

[M]o jest lepkoscia istotng polimeru analogicznego, lecz pozbawionego tadunku.

[lustruje to rysunek 59 :

nwl/c

C

Rys. 59 Przebieg zaleznosci nw/C od ¢ dla typowego polielektrolitu.

Model Harris'a i Rice'a

W tej teorii przyjmuje sig, ze przeciwjony sa zlokalizowane w poblizu zlokalizowanych
fadunkéw polijonu zgodnie z potencjatem elektrostatycznym wytwarzanym przez ten
zlokalizowany jon.

Jest oczywistym, ze zlokalizowane pary jonowe roznia si¢ od niezdysocjowanych czasteczek.

Jednym z najlepszych przyktadow rdznicy pomigdzy parami jonowymi i niezdysocjowanymi
czasteczkami w przypadku polielektrolitow jest konduktometryczne miareczkowanie
poli(kwasu akrylowego) i kwasu poli (kwasu etylenosulfonowego).

Poli(kwas etylenosulfonowy) i poli(styrenosulfonowy) maja bardzo mata “pozorng” stata
dysocjacji w roztworach wodnych. Pozorna stata dysocjacji jest faktycznie prawie taka sama
jak dla kwasow karboksylowych np. poli(kwasu akrylowego). Jednakze kwas polisulfonowy

nie jest stabym kwasem lecz raczej silnym,w ktorym prawie wszystkie atomy wodoru w
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grupach kwasowych sa zdysocjowane. Niska “pozorna” warto$§¢ stopnia dysocjacji jest
zwiazana z faktem, ze zdysocjowane jony wodorowe maja maty wspotczynnik aktywnosci
dzigki silnym oddzialywaniom z polijonem, lub innymi stowy dzigki lokalizacji jonow.
Prawdziwo$¢ tej interpretacji moze by¢ zilustrowana przez poréwnanie krzywych
miareczkowania konduktometrycznego poli(kwasu sulfonowego) i poli(kwasu akrylowego).
Atom wodoru w grupie -COOH ma ruchliwo$¢ zero, podczas gdy atom sodu ktory zastepuje
atom wodoru przy miareczkowaniu ma ruchliwo$¢ skonczona. Tak wigc przewodnictwo
wlasciwe roztworu kwasu karboksylowego wzrasta monotonicznie wraz ze wzrostem
jonizacji. Z drugiej strony, atom wodoru zlokalizowany w poli(kwasie sulfonowym) ma
niezerowa ruchliwo$¢ - ruchliwo$¢ jak si¢ przypuszcza jest mniejsza niz dla wolnego jonu.
Ponadto ruchliwo$¢ zlokalizowanego protonu jest nizsza niz ruchliwos$¢ zlokalizowanego
jonu sodu. Stad przewodnictwo wiasciwe roztworu poli(kwasu sulfonowego) maleje
monotonicznie wraz ze stopniem neutralizacji

Jest jasnym, Ze jest znaczaca rdznica pomigdzy niezdysocjowanymi resztami kwasowymi a
sparowanymi ( lub sparowanymi) jonami nawet w roztworach polielektrolitow.

Teoria przedstawiana tu dotyczy zdysocjowanych, lecz zlokalizowanych ( lub sparowanych)
jonow.

Podsumowanie metod oznaczania stopnia wigzania jonéw prowadzi do wniosku, ze:.

(1) Najlepsza znana metoda jest pomiar liczby przenoszenia polijondéw 1 przeciwjondéw
metoda izotopow znaczonych. Metoda ta zostata rozwinigta przez Huizenga i in®.

(2) Réwniez wspomniany autor opracowat metode oparta na pomiarze dyfuz;ji.

(3) Pomiar wspoétczynnika aktywno$ci jonow moze by¢ uzyty do obliczenia ilosci jondw
zwiazanych, jesli zatozymy, ze jony zwigzane nie wnosza udzialu (nie uczestnicza) w
wartosciach termodynamicznych t.zn, wiasciwosciach koligatywnych roztworéw. Jest to
wtedy gdy wspotczynnik aktywnos$ci jonow niezwiazanych zaktada si¢ rowny jednosci.
Zaobserwowano, ze stopien dysocjacji tak oznaczony nie jest zgodny z wyznaczonym
osmometrycznie.

(4) Ladunek efektywny zdefiniowany jako (1-faZ jest czgsto uzywany do weryfikacji
danych eksperymentalnych i obliczenia f* (Fujita i in., Inagaki i in.)

Terayama i Wall® oznaczyli ilo$¢ wiazanych jondéw przez pomiar lepkosci istotnej w
warunkach izojonowych. Metoda polegala na rozcienczaniu roztworu polimeru roztworem
prostej soli o stgzeniu C; w taki sposob, aby lepko$¢ zredukowana byta liniowa funkcja

stezenia
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4.4. Rownowaga dializy . (Réwnowaga Donnana)

Wtasnosci termodynamiczne uktadu w ktorym oprocz polijonu znajduja si¢ jony o matej
masie czasteczkowej mozna przedstawi¢ postugujac si¢ nastgpujacym modelem:

Roztwor polijonu znajduje si¢ w jednej czg$ci naczynia, w drugiej za$, oddzielonej btona
pOtprzepuszczalng mamy roztwoéw jondw substancji niskoczasteczkowej. Przypusémy,ze
polijonem jest sl sodowa polikwasu, za§ zwyktym elektrolitem roztwor chlorku sodu.
Zatézmy, ze polielektrolit Na™ P posiada stezenie [P] liczone na mol podstawowy i znajduje
si¢ po jednej stronie membrany. Po obu stronach membrany znajduje si¢ NaCl. Zwro¢my
uwagg, ze przeciwjon polielektrolitu jest taki sam jak jeden z jonow soli.

Poniewaz polimer nie moze przej$¢ przez btong potprzepuszczalng znajduje si¢ on tylko po
stronie lewej. Jony Na' pochodza zaréwno od polielektrolitu (soli sodowej polikwasu) jak i
od dodanego NaCl. Na skutek jednak obecnosci polielektrolitu po lewej stronie naczynia
zgromadzi si¢ nieco wigcej jonéw dodatnich, ,,przytrzymywanych” przez polielektrolit, zas
mate jony ujemne Cl” beda ,,wypychane” 1 ich stezenie po stronie polielektrolitu zmaleje.
Ustali sig specyficzna rownowaga zwana rownowaga Donnana.

Rysunek obrazuje nam stan uktadu po osiagnigciu stanu rownowagi.

P¥ [Na'le
[Na'. [CTTe
[CIT.

Rys.60..Ustalanie si¢ rdwnowagi jonow.

Warunki tej rownowagi wynikaja z nastgpujacych rozwazan. Z podstaw termodynamiki
chemicznej wynika, ze potencjaly chemiczne NaCl po obu stronach membrany byty
jednakowe.

pL(Na™CI) = pup(Na*CI)

a wigc po stronie lewej ( indeks L) i prawej ( indeks P) mamy:
p®(Na*CrI) + RT In y1[Na'|y2[CIT. = p®(Na'CI) + RT In y;[Na']py2[CIp
gdzie p®( Na'Cl) - potencjat standardowy NaCl , y z odpowiednim indeksem - wspotczynniki
aktywnosci.
Przyjmujac, ze wszystkie wspotczynniki aktywnosci sa bliskie jedno$ci mamy réwnosé
odpowiednich stezen po lewej i po prawej stronie membrany:.
[Na"|L[CT]. = [Na']p[CITp 1
Zarowno po lewej, jak 1 po prawej stronie membrany roztwor jest elektrycznie obojetny. I1os¢
kationéw musi si¢ rownac ilosci anionow.

Stad:
[Na'], = [CI']y, + [P] 2
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[Na'lp = [CI']p 3

z rownania (1) i (2) mamy
czyli
[Na'Io* = [Na"]p[Clp + [P] [[Na"]L

za$ z rownania (3)
[Na']p* = [Na"]p[CIp
stad :
[Na'].? - [Na']p* = [P]] [Na'],
lub inaczej:
[Na'] -[Na"]p = {[P7] [Na"]}/ {[Na"].' + [Na']p }

Podobne przeksztatcenie prowadzi do wzoru:

[CIe - [CT]y = {[PT] [CT]}/ {[CT]. + [CT]e }

4..6. Przewodnictwo polielektrolitow

Przypomnijmy podstawowe zalezno$ci dla prostych elektrolitow:

Opor elektryczny ( rezystancja) R wyraza si¢ wzorem:

r=A il
Ay

gdzie : p- opdr wlasciwy (rezystywnosc¢) [Q2]

1- dlugos¢ stupa cieczy [cm]

A- pole powierzchni przekroju stupa cieczy [cm?]

k- stala naczynka

Y - przewodnictwo wlasciwe ( konduktywno$¢) S/cm.

Przewodnictwo rOwnowaznikowe

#1000

C
gdzie ¢ - stgzenie molowe (rownowaznikowe) w mol/L
w/g Debye’a 1 Hiickel’a

A=A, -k c

A, —przewodnictwo rownowaznikowe graniczne

A=

Wyliczamy je najczesciej z wykresu odktadajac A = f (+/c)

Np. dla kwasu octowego
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A oac = Aoue +AOCH3COO_

Aoac = Agpel * AOCHSCOONa = AgNaci

Dla zwiazkéw niskoczasteczkowych, przynajmniej w  pierwszym przybliZeniu,
przewodnictwo moze by¢ przedstawione jako suma przewodnictw réwnowaznikowych
jondéw. Huizenga w r. 1950 pokazal, ze nie jest tak, gdy jednym z jondéw jest polijon.
Czg$¢ jondw nie uczestniczy w przenoszeniu tadunku. Ilo§¢ jonow zwigzanych (
immobilizowanych) wzrasta wraz ze wzrostem gestosci tadunku (np. stopnia jonizacji).
. Rozwazmy jako przyktad przewodnictwo poli( akrylanu sodowego)
Przewodnictwo rownowaznikowe A mozna wyrazi¢ w tym przypadku wzorem

A=0u AoNa+tA p.)
gdzie a- stopien jonizacji, Aonar: A p. odpowiednie ruchliwos$ci jonow. Mozna bylo
przypuszczaé, ze ruchliwo$¢ jondw zalezy od lepkosci makroskopowej ukladu- tak zwanej
poprawki (Waldena ). Okazato si¢, ze uwzglednienie tej poprawki prowadzi do wynikow
btednych ( stopien dysocjacji wigkszy od jednosci). Stad tez mozna przyjac, ze ruchliwos¢
jonu Na' ( graniczne przewodnictwo réwnowaznikowe jondw w roztworze wodnym) nie
zmienia si¢ wraz z lepkos$cia catego uktadu i wynosi, tak jak w czystej wodzie 50.1 cm*/Q, g-

réwnowaznik. Jednakze z przeprowadzonych badan wynika, ze dla poli(akrylanu sodowego)

nie jest spetniona zalezno$¢ Debye a-Hiickla, zalezno$¢ przewodnictwa réwnowaznikowego

od \/E nie jest linig prosta. Ilustruje to wykres przedstawiony na rys 61:
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/e

Rys..61.. Charakter zalezno$ci przewodnictwa od pierwiastka ze st¢zenia dla roztworow

poli(akrylanu sodu).

4.6. Wyznaczanie charakterystyk termodynamicznych przemiany konformacyjnej w
poli ( kwasie metakrylowym)

Badanie zaleznosci pH od stopnia jonizacji daje niekiedy informacje o przemianach
konformacyjnych zachodzacych w czasie procesu jonizacji. Dzieje si¢ tak na przyktad przy
przemianie spirala-kigbek zachodzacym podczas jonizacji poli(L-lizyny).

Ostatnio wykazano, ze czasteczki poli(kwasu metakrylowego) w wodnych roztworach ulegaja
przemianie konformacyjnej polegajacej na niszczeniu lokalnych upakowanch struktur
istniejacych w nie zjonizowanych czasteczkach PKM w roztworach wodnych. Ta przemiana
przejawia si¢ na krzywych miareczkowania potencjometrycznego PKM w postaci platou w
uktadzie pH-lg a/(1-a) od a.

gdzie a- stopien jonizacji PKM, co powoduje, ze krzywe te sa podobne do krzywych

miareczkowania potencjometrycznego poli( L- lizyny) w obszarze jej przemian spirala-
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ktebek. W przypadku poli(L-lizyny) stan konformacyjny nie zjonizowanej makroczasteczki

(a- spirala) stabilizowany jest wewnatrzczasteczkowymi mostkami wodorowymi.

Réznica potencjatu termodynamicznego przej$cia konformacyjnego moze by¢ wyliczona z

nastepujacych wzorow:

a

{(pH — pH" da =

23ZKT (Gg

Oj)x(pK - pK® o =

gdzie pH- pH® jest roznica pomiedzy warto$cia zmierzona a wyliczona (hipotetyczna dla

stanu “b” ) z wzoru Hendersona-Hasselbacha dla duzych a.
l-a
pH = pK, —nlog——
(04

lub:

pK = pK, —(n—1)log

o

Na podstawie danych z miareczkowania potencjometrycznego sporzadzamy wykres

23ZKT (G-

|

Hendersona-Hasselbacha i z odpowiednich odcinkow prostych wyznaczamy pK, i pKy, oraz

pKo Przy o=0

Potem sporzadzamy wykres pK od a i hipotetyczny wykres pKy od o.i catkujemy graficznie

odpowiednie pola wykresu.
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5. KOMPLEKSY POLIMEROWE

5.1. Wstep

Mieszaning dwoch polimerow mozna rozpatrywaé¢ w aspekcie sil wzajemnego
oddzialywania. Wedtug Okano' mozna wyrdzni¢ dwa rodzaje mieszanin polimerowych .
Pierwsze - to takie w ktérych wystepuje odpychanie miedzy makroczasteczkami obu
mieszanych polimeréow. Przyktadem  moze by¢ poli(tlenek etylenu) 1 poli(N-
akryloilopirolidyna) °.

To odpychajace dziatanie prowadzi do separacji dwéch sktadowych polimeréw . Dla
takich ukladow wraz ze wzrostem temperatury pgcznienie maleje. Homogeniczne sieci
interpolimerowe utworzone z odpychajacych si¢ polimeréw pegcznieja bardziej niz
polimery sktadowe z maksimum wystgpujacym dla sktadu molowego ok.1:1. Wraz z
obnizeniem temperatury kazdy ze sktadnikéw sieci rozszerza si¢ niezaleznie , zgodnie
ze swym powinowactwem do wody i przy catkowicie spgcznionej sieci osiaga warto$¢
odpowiadajaca maksymalnej hydratacji obu sktadnikow.

Inne zjawiska zachodza, gdy migdzy zmieszanymi polimerami wystepuja sily
miedzyczasteczkowe o charakterze przyciagajacym.

W tym przypadku sity migdzyczasteczkowe dziatajace migdzy dwoma
makroczasteczkami o roéznej budowie chemicznej moga prowadzi¢ do utworzenia
specyficznych uktadéw - komplekséw polimerowych. Warunki ich powstawania,
budowa i wlasciwosci sa tematem wielu publikacji . Philipp i in. w publikacji z 1989r
przytacza przeszto 330 odnos$nikéw literaturowych na temat kompleksow

polimerowych.
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Sity przyciagania moga mie¢ charakter sit kulombowskich, mostkéw wodorowych, sit
van der Waals'a, przeniesienia fadunku, oddziatywan hydrofobowych lub kombinacji
wyzej wymienionych. >

Charakter tych sit zalezy od pH, stezenia soli, temperatury 1 innych czynnikow. Ich
dziatanie moze si¢ znosi¢ lub odwrotnie, wzajemnie wzmacniac.

Od dawna stwierdzono, ze analogicznie jak odpowiednie kationy i aniony tworzy¢ moga
nierozpuszczalne sole wypadajace z roztworu w postaci osadu, tak i kationity
(zawierajace tadunek dodatni zwiazany z makroczasteczka) zmieszane z anionitami
tworzy¢ moga nierozpuszczalne polikompleksy.

Z kolei przez zmieszanie takich polimerow, ktorych przyktadem moze by¢ poli(kwas
metakrylowy)/ poli(glikol etylenowy) , nastepuje dehydratacja i wytracenie kompleksu
polimerowego. W tym procesie czasteczki wody musza by¢ zastapione przez
odpowiednie fragmenty polimerowe.

Budowa komplekséw polimerowych zalezy nie tylko od chemicznej struktury obu
komponentow, ale takze od metody syntezy, rodzaju rozpuszczalnika, warunkow
termicznych itp. W zalezno$ci od tych warunkow rozny jest stopien uporzadkowania
kompleksu, jak rowniez wlasnosci kompleksu.

5.2. Systematyka kompleksow polimerowych.

Systematyke polikompleksow oprze¢ mozna na rozlicznych kryteriach

A. Jednym kryterium moze by¢ chemiczna budowa sktadowych polimeréw, rodzaj grup
chemicznych w nich wystgpujacych, oraz stechiometria, a wigc stosunek molowy obu

sktadnikéw.
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B. Innym kryterium moze by¢ stosunek mas czasteczkowych sktadnikow oraz rozklady
mas czasteczkowych zarowno sktadnikéw, jak 1 otrzymanego kompleksu.

C. Z punktu widzenia rownowagi fazowej mozna podzieli¢ polikompleksy zgodnie z
autorami > na trzy grupy:

a) makroskopowe jednorodne uklady zawierajace male agregaty, zwane przez autoréw
»sympleksami”. Warunkiem utworzenia stabilnego, rozpuszczalnego ,,sympleksu” jest
potaczenie bardzo dlugiego tancucha polielektrolitu uzytego w nadmiarze (polielektrolit
solubilizujacy) i drugiego komponentu o krotszych makroczasteczkach;

b) metne, koloidalne uktady zawierajace zawiesing ,,sympleksu” w stanie bedacym na
granicy rozdziatu faz;

c) uklad dwufazowy cieczy rownowazacej i wytraconego osadu, ktéry mozna po
przemyciu i wysuszeniu wydzieli¢ w postaci statej.

D. Z punktu widzenia rodzaju oddziatywan laczacych sktadowe polimery w kompleks
mozna wyr6znic:

a) kompleksy polielektrolitow - otrzymane przez potaczenie polikationitow z
polianionitami (takie polikompleksy nazywane sa niekiedy polikompleksami solnymi );
b) kompleksy powstajace na drodze przeniesienia tadunku;

c) kompleksy, w ktorych sktadowe makroczasteczki polaczone sa mostkami
wodorowymi;

d) stereokompleksy, w ktorych silne oddzialywania migdzyczasteczkowe wywolane sa
specyficzna, komplementarng konformacja obu sktadnikow polimerowych.

E. Z punktu widzenia sposobu potaczenia obu sktadnikéw polikompleksu mozna

wyrdzni¢ dwa modelowe przypadki:
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a) polikompleksy o budowie drabinkowej (ladder-type model),

b) polikompleksy o bezladnym sposobie rozmieszczenia potaczen (scrambled eggs
model).

Wymienione w ostatnim punkcie dwa rodzaje komplekséw uzna¢ mozna za przypadki
krancowe. Mozna przypuszczaé, ze istnieja przypadki posrednie, o budowie czgsciowo
uporzadkowanej. Budowa kompleksu zwigzana jest zarowno z rodzajem oddzialywan
migdzy grupami wystepujacymi w sktadowych polimerach jak i sposobem
otrzymywania komplekséw np. przez polimeryzacj¢ matrycowa lub przez zmieszanie

< , . , 4
rozcienczonych roztworéw gotowych polimerow *° .

53 PRZYKLADY KOMPLEKSOW POLIMEROWYCH

a. Kompleksy polimerowe poli(kwasu akrylowego) (PKA) i poli(kwasu metakrylowego)
(PKM) z poli(glikolem etylenowym) (PEG).

. Najlepiej zbadana grupa kompleksow polimerowych sa kompleksy ztozone z
poli(kwasu akrylowego ) lub poli (kwasu metakrylowego) i poliglikolu etylenowego
(PGE) ®7 Szereg informacji o tych kompleksach zamieszczonych jest w publikacjach
F.E. Baileya *°. oraz C.L. Bell i N.A. Peppas'a '’.i innych'"'"?. Zgodnie z danymi
literaturowymi taczenie si¢ PEG z polikwasami odbywa si¢ droga tworzenia
migdzyczasteczkowych ~ wiazan ~ wodorowych, a  dokladniej protony  grup

karboksylowych polikwasu tworza wigzania wodorowe z tlenem w tafcuchu PEG :
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PKM

W wyniku potaczenia hydrofilowych grup polikwasu PKA lub PKM z tlenem w
fancuchu PEG powstaje hydrofobowy kompleks. Kompleks migdzy PKM i PEG jest
bardziej stabilny od kompleksu PKA z PEG, poniewaz stabilizacji w wodnym roztworze
pomaga hydrofobowa grupa CH; wystepujaca w tancuchu PKM .

Jezeli wige zostana zmieszane w przyblizeniu w rownych proporcjach wodne roztwory
PEG 1 polikwasu, to wytraci si¢ osad, ktory mozna odsaczy¢ i wysuszy¢. Przyjmuje on
wowczas postaé przezroczystej, nierozpuszczalnej w wodzie, elastycznej btonki.
Kompleks odznacza si¢ wlasno$ciami fizycznymi roézniacymi si¢ od tych, ktére mozna
by wyliczyé w sposob addytywny z wlasciwosci samych komponentow *.

Dla uktadu PKM/PGE w wodzie ¢ wraz ze wzrostem temperatury skurcz (% skurczu
wzgledem pierwotnej dlugos$ci) ro$nie, a nastgpnie wraz ze zmniejszaniem temperatury
maleje). Osada® powtorzyt te eksperymenty z uzyciem mieszniny etanol/woda. Etanol
moze oslabia¢ oddzialywania hydrofobowe w kompleksie polimerowym. W ukladzie
gdzie sity hydrofobowe sa zaniedbywalnie mate kompleks kurczy si¢ w niskiej
temperaturze a pgcznieje w wyzszej. . Ta temperaturowa zalezno$¢ sugeruje, ze
gtowna sktadowa sil oddzialywania sa mostki wodorowe. Stwierdzono, ze kompleks

powstaje na skutek wytwarzania mostkéw wodorowych migdzy grupa karboksylowa i
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tlenem eterowym. , przy czym powstaje kompleks molowo 1:1. Przy wyzszych pH

kompleks ulega rozpuszczeniu.

b. Kompleksy polikwasow z poli(4-winylo pirydynq)

Obszerne badania oddziatywania zar6wno monomeréw - kwasu akrylowego i
metakrylowego, jak i ich polimeréw z poli(4-winylopirydyna) zostaly opublikowane
przez Fujimori i ws.

Na podstawie badania wspotczynnika zatamania $wiatla roztworéw kwasu akrylowego
KA lub metakrylowego KM z pirydyna stwierdzono rozne zachowanie si¢ tych
roztworé6w wraz ze zmiang st¢zenia. W takich rozpuszczalnikach jak chloroform czy
metanol przy wyzszych stezeniach (7-o molowych) wystepowato zatamanie prostych
na wykresie n’ w funkcji utamka molowego kwasu (xaa) przy xaa = ok. 0.65 co
swiadczy o powstawaniu kompleksu kwasu z pirydyna w stosunku 2 : 1 . Jadnakze, dla
mniejszych stezen (3.51M) zatamanie nastgpuje przy stosunku 1: 1.

Autorzy wyjasniaja to dwojakim rodzajem oddzialywan. W przypadku asocjacji 2:1
wystgpuje oddziatywanie zard6wno migdzy grupami C = O 1 - OH kwasu jak 1 migdzy

pirydyna a grupa -OH kwasu (przypadek I):

(0]
Il

C_
\_ o \_ o)
TaD) /%

I 1l
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Natomiast przy asocjacji typu 1:1 oddziatywanie zachodzi jedynie poprzez grupy -O-H
....N<jak pokazano w przypadku II.

Rozwazania te zostaly potwierdzone na podstawie analizy widm w podczerwieni
mieszanin kwaséw z pirydyna.

W chloroformie grupa -OH w kwasie daje ostre pasma przy 2650 1 2575 cm ™

dla kwasu akrylowego i pasma 2615, 2690 i 2510 cm ™ dla kwasu metakrylowego.
Przy zmianie stosunku molowego kwasu do pirydyny z 1 ( dla czystego kwasu) do 0.2
pasmo 2650 cm ' przesuwa si¢ az do 2480 cm ' za$ przesunigcie pasma 2575 jest
nieco mniejsze ( AA =-135). Pasma kwasu metakrylowego przesuwaja si¢ odpowiednio
0 80, 701 60 jednostek. Rowniez pasmo protonu -OH w widmie NMR ulega zmianie.
Wynika z tego, ze przy rozcienczaniu wigzanie dimeryczne kwasu stabnie, a wiazanie
kwas - pirydyna osiaga warto$¢ wigksza. Sasiedztwo wolnych elektronéw azotu
pirydyny do protonu grupy -OH kwasu w kompleksie pirydynowym moze zwigkszaé
przestanianie tego protonu i powodowaé przesunigcie sygnalu w kierunku wyzszego
pola w widmie NMR.

Oddzialywania podobnego rodzaju autorzy'’ wykazali dla uktadow z poli
(winylopirydyna ). W  rozcienczonych roztworach, przyjmujac wystepowanie
rownomolowych kompleksow  (1:1 grup kwasowych do grup pirydynowych)
potwierdzone pomiarami lepkosci autorzy wyznaczyli state réwnowagi, na podstawie

doswiadczen réwnowagi dializy.

_ [4VP..44] K [P.MA]
“or44j,[4vej, Y [MA], [4VP],
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gdzie w liczniku wystgpuja stezenia wigzan skompleksowanych, w mianowniku
odpowiednie st¢zenia substratow w rownowadze.

c. Kompleksy z innymi polikwasami

Ciekawym przyktadem kompleksow polimerowych sa kompleksy z poli( kwasem

'* Przedmiotem pracy byly

glutaminowym opisane przez K. Abe i E. Tsuchida
kompleksy polimerowe ktorych jednym sktadnikiem byt poli( kwas L-glutaminowy)
-[OCO-CH (CH,.CH, COOH)- NH]-

o masie czasteczkowej] Mw=50 000, drugimi liczne polikationity zarowno z grupami
kationowymi w tancuchu gtéwnym jak i w tancuchach bocznych. Wszystkie byly uzyte
w formie soli z anionem CI". Poli(kwas glutaminowy) byt stosowany o r6znym stopniu
dysocjacji , a wigc jak mozna wnioskowaé czgsciowo zneutralizowany .

Wskazuje na to zalezno$¢ stosunku polikation/polianion y od pH ktora zaczyna si¢ dla
czystego polikwasu od pH 8.3; 7.0 .. az do 3.7 dla czystego kwasu . Sktad powstalych
kompleksow y , takze dla poli( kwasu metakrylowego) i poli( kwasu akrylowego) z
mocnym polikationitem, zmienia si¢, od 0.15 do 1 w zalezno$ci od stopnia neutralizacji.
Za sktad kompleksu dla mocnych polielektrolitéw w cytowanej pracy przyj¢to:
[stezenie miejsc (tadunkoéw) w polikationie]/ [ stezenie miejsc w polikwasie] = a';
gdzie o’ jest (jednocze$nie) stopniem dysocjacji polikwasu.

Dalej autorzy rozpatruja przemiany spirala- kigbek zachodzace przy kompleksowaniu,
oraz wptyw budowy kationitu na to kompleksowanie. Ponadto rozwazaja wplyw
elektrolitow niskoczasteczkowych .

d. Sympleksy’
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Szczegolna grupa kompleksow polimerowych sa tak zwane sympleksy. Sa to
jednorodne uktady ztozone najczgsSciej z dlugich makroczasteczek jednego
polielektrolitu i krétkich makroczasteczek polielektrolitu przeciwnego znaku. Stosunek
grup obu rodzajow jest przy tym z reguly nie stechiometryczny. Do badania sympleksoéw
zastosowano szereg metod :- rozpraszanie $wiatla, wiskozymetri¢, konduktometrig ,
metody ultrawirowania itp.

Szczegotowe] informacji na temat procesu otrzymywania sympleksow dostarczaja
pomiary in situ rozpraszania $wiatta. Odpowiednia technika opracowana zostata przez
B.Philippa i in.

Zastosowanie wiskozymetrii jest  zwykle ograniczone do okreslania nie
skompleksowanego pozostatego polimeru w uktadzie, bo same agregaty sympleksu
wptywaja na lepko$¢ nieznacznie.

Pomiary sedymentacji w ultrawirowce moga dostarczy¢ informacji zard6wno o
agregatach sympleksu , jak i pozostalym w uktadzie polimerze. Niedogodnoscia jest tu
ograniczenie mozliwosci uzyskania stanu quasi-statycznego uktadu.

Spektroskopowe metody UV/Vis sa szczegélnie przydatne w rozwigzaniu problemu
"selektywnego wiazania" (selective binding) w niektorych uktadach , oraz do
uzyskania informacji o zmianach konformacyjnych, szczegdlnie w przypadku ukladow
zawierajacych biatka.

Dla ustalenia sktadu molowego izolowanych polisoli, najprostsza technika jest analiza
elementarna, nie wymagajaca zadnych dodatkowych czynnosci. Niezbednym
warunkiem otrzymania prawidlowych danych o stechiometrii jest jednak staranne

usuniecie niskoczasteczkowych soli poprzez dializg lub odmycie .
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Niezbyt szeroko rozpowszechnione jest stosowanie WAXS ( szerokokatowego
rozpraszania promieni X) , oraz spektrometrii rezonansu jadrowego ciala stalego.
Preparatyka i interpretacja w tym przypadku powinny by¢ indywidualnie dobrane w
zalezno$ci od obiektu.

Badania morfologiczne wytraconych polikompleksow za pomoca  mikroskopii
elektronowej jest czgsto utrudniane przez problemy przygotowania preparatu za pomoca
mikrotomu. Trawienie przy jednoczesnym wymrazaniu (freeze-etching) jest tu bardzo
pomocna technika dodatkowa pozwalajaca na badanie procesu tworzenia zelu
polikompleksu in situ dla bardzo krotkich czasow reakcji, ponizej 15 sec.

Najpelniejsze badania sympleksow metoda rozpraszania $wiatla  przeprowadzit

15 -

Dautzenberg z wspotpracownikami 7" Szczegdlowe procedury opisane sg w

cytowanej pracy.

5.4. Mechanizm powstawania komplekséw polimerowych.

Kompleksy polimerowe moga by¢ otrzymane w dwojaki sposob: albo na drodze
mieszania komponentow ( najczgsciej roztworé6w) , albo na drodze polimeryzacji
matrycowe;j.

Pierwszy przypadek, gdy kompleks powstaje na drodze mieszania roztworow,
rozwazany byt w pracy opublikowanej przez Y. Osada ° na przykladzie powstawania
kompleksu polimerowego z poli(glikolu etylenowego) i polikwasow ( akrylowego lub
metakrylowego). Szczegotowy opis mechanizmu tego procesu omowiony jest w punkcie
dotyczacym réwnowagi w uktadach kompleksujacych, natomiast tu omowiony zostanie

proces otrzymywania komplekséw polimerowych na drodze polimeryzacji matrycowe;.
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Proces polimeryzacji matrycowej polega na uporzadkowaniu reagujacych czasteczek
monomeru przez makroczasteczk¢ juz utworzona - nazywana matryca. Matryca
oddziatywuje z czasteczkami monomeru ( badz z tworzacymi si¢ oligomerami) poprzez
sity migdzyczasteczkowe takie jak wiazania wodorowe, sity dipolowe, sily
elektrostatyczne itp.

Mechanizm tworzenia kompleksow polimerowych rozpatrzymy na przykltadzie
polimeryzacji monomeréw winylowych zachodzacej jako proces tancuchowy, chociaz
mozliwe jest otrzymanie kompleksow réwniez na drodze np. polikondensacji.

Typowym przyktadem polimeryzacji matrycowej moze by¢ polimeryzacja kwasu
metakrylowego w obecnosci poli( winylo pirydyny) uzytej jako matryca. '* Czasteczki
kwasu bgda adsorbowane przez grupy pirydynowe , a polimeryzacja zachodzi¢ bedzie “
wzdhuz matrycy” . Utworzony kompleks bedzie posiadat budowg “drabinkowa” co
mozna przedstawi¢ nastgpujacym schematem:

Nedddddds

MM M M M M M
T=——T=—T

T—T—T—T—T

Tt

M M M M M M M M

T = T=— T = T=— T=— T=— T T

Taki mechanizm nazywamy mechanizmem I rodzaju ( ang. “ zip mechanism)
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Jesli jednak oddzialywania matryca- monomer nie sg zbyt silne, czasteczki monomeru
znajduja si¢ poza matrycq 1 tam rozpoczyna si¢ proces polimeryzacji. Skoro rodnik
osiagnie juz dostatecznie duzy stopien polimeryzacji , nastgpuje jego sorpcja na matrycy
1 dalej proces przebiega juz “ wzdluz “ matrycy. Czasteczki monomeru sa
“wylapywane” z otoczenia matrycy i proces przebiega juz dalej jako proces matrycowy.
Ten rodzaj polimeryzacji matrycowej nazywamy procesem II rodzaju ( ang “pick up”) i
mozemy go przedstawi¢ schematem:
RW K K K
M M M M

BN
(Ll
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Jesli polimeryzacja zachodzi jako proces rodnikowy to mozemy zastosowaé do opisu
mechanizmu, a nastgpnie wynikajacej z tego mechanizmu kinetyki - schemat oparty na
reakcjach elementarnych : inicjowaniu, propagacji i zakanczaniu (terminacji) tancucha.

W przypadku gdy mamy do czynienia z typem II polimeryzacji matrycowej musimy
uwzglednia¢ zaréwno inicjowanie, wzrost tancucha i zakanczanie poza matryca , jak i
elementarne reakcje zachodzace na matrycy. Szczegdtowe rozwazania kinetytczne byty

: . 20,21
przedmiotem wielu prac*”

5.5 .Rownowaga podczas tworzenia si¢ kompleksow polimerowych

Roéwnowage istniejaca miedzy kompleksem a nieskompleksowanymi czasteczkami
najszerzej przedstawit w swej publikacji Y. Osada® . Réwnowaga dotyczy przypadku
tworzenia si¢ kompleksOw polimerowych przez zmieszanie roztwordw, a rozpatrywana
byla przez autoréw na przykladzie tworzenia si¢ kompleksow polimerowych z
poli(kwasem metakrylowym) lub poli(kwasem akrylowym) i poli(glikolem etylenowym)
w $rodowisku wodnym. Jednakze rozwazania maja charakter ogélny. Korzystajac z tego

opracowania mozna przedstawi¢ mechanizm powstawania kompleksu nastepujaco:
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. Rys 62. Schematyczne przedstawienie procesu tworzenia kompleksu

Wedlug powyzszego schematu inicjowanie procesu nastgpuje poprzez wzajemne
oddzialywanie pewnej cze$ci tancucha poli(glikolu etylenowego) z czgs$cia tancucha
makroczasteczki drugiego polimeru. Powstanie pierwszego wiazania odbywa si¢ ze stala
stabilizacji K, ktorej rownowarto$¢ stanowi uzyskana z ekstrapolacji (dla ilosci wigzan
Q = 0) stala K,. Utworzenie pierwszego wiazania powoduje pewne zakltocenia

konformacji 1 wzajemnego oddziatywania makroczasteczek. Dzigki temu czasteczki w
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tancuchu polimeru potozone obok tych, ktore sa zwiazane pierwszym wigzaniem, moga
zblizy¢ sig do siebie 1 utworzy¢ nastgpne wigzanie. Odbywa sig to ze statg K,, przy czym
K»>K;. Kolejne etapy procesu odpowiadaja propagacji. Kazde wiazanie powoduje
zaburzenia w sieci wyjsciowej konformacji tancucha. Mechanizm ten przypomina model
“zamka btyskawicznego” 1 jest analogiczny do przemiany konformacyjnej w
polinukleotydach wywotanej wigzaniami wodorowymi.
Przeniesienie oddziatywania z jednego tancucha polimerowego na inny, w czasie
procesu propagacji, jest nieznaczne dla niewielkich stezen polimeru zastosowanych w
publikacji. W zwiazku z tym kompleks ma budowg “drabinki”. Wzrost st¢zenia
polimeru, ktorego tancuch wchodzi w kontakt z innym produktem kompleksowania
prowadzi do utworzenia struktury “scramble”.
Na tej podstawie mozna stwierdzié, ze proces tworzenia kompleksow pociaga za soba
dwie konkurencyjne rownowagi. Zaznaczony na rysunku 62 parametr nukleacji o
zdefiniowany zostal przez autora, jako stata réwnowagi dla roztaczenia ciagu kolejnych
wiazan. Jezeli o jest mate, to zwiazanie PEG nastgpuje przy nie przerywaniu sekwencji.
W podsumowaniu mozna wysnu¢ wniosek, ze jezeli parametr inicjacji (powstania
pierwszego wiazania) K, jest maly, to inicjacja czyli zapoczatkowanie procesu
tworzenia kompleksu, jest znacznie trudniejsza niz propagacja czyli wzrost, ktory z
kolei jest kryterium wzajemnych oddziatywan.
Nieco inny opis mechanizmu tworzenia kompleksow proponuja Papisov, Kabanow i
22

WwSp. Autorzy rozwazaja przy tym podobny jak poprzednio uktad : polikwasy -

poli(glikol etylenowy).
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Opisany zostal wpltyw masy czasteczkowej poli(glikolu etylenowego) i szeregu innych
czynnikow (stgzenia, pH osrodka, temperatury) na tworzenie kompleksu z polikwasami
metakrylowym i akrylowym. Zaproponowano iz przy kooperatywnych oddziatywaniach
migdzy makroczasteczkami mozliwe jest wystgpowanie dwoch typow réwnowagi.
Stwierdzono mianowicie, ze réwnowaga typu pierwszego ma miejsce wewnatrz

czasteczek kompleksu. Dla uktadu PKM - PEG rownowaga ta opisana jest nastgpujacym

rownaniem:
2.1)
", =, &
CH, RN g
c _O0___HOOC— =—= _0 + HOOC— === —CO0" +H + O
aet O Ol 4,

“,

Na mozliwo$¢ istnienia takiej rownowagi w kompleksach polielektrolitéw wskazano juz
wczesniej..
Réwnowaga drugiego rodzaju odbywa si¢ na poziomie makroczasteczkowym co

obrazuje rOwnanie:

(2.2)
C MWW
—COOH + 0 & <= kompleks
\Cl-lszw
Ogoélnie znajac stopien przemiany Q; = mn/n, wewnatrz zasocjowanej pary

makroczasteczek (n, - $rednia ilos¢ grup w kompleksie zdolnych do tworzenia wiazan,
ng - $rednia ilo$¢ grup tworzacych wiazania) mozna obliczy¢ stala wewngtrznej
réwnowagi K; i znaleZz¢ odpowiednie parametry reakcji (2.1). Stopien przemiany Q;

jest funkcja temperatury, zalezy od geometrycznego utozenia odpowiednich grup w
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makroczasteczkach kompleksu i nie zalezy od stezenia i stosunku komponentow w
roztworze, gdyz rGwnowaga jest realizowana w obrebie kigbkow kompleksu, ktore w
tym przypadku nalezy rozpatrywa¢ jako odrebna fazg. Q; mozna wyznaczy¢
eksperymentalnie, jako maksymalny stopien przemiany, osiagany przy podwyzszaniu
stopnia polimeryzacji komponentéw kompleksu.
Z kolei stala rownowagi K, reakcji (2.2) powinna, jak si¢ wydaje zaleze¢ od masy
czasteczkowej reagujacych makroczasteczek. W rzyczywistosci reagujace grupy w tych
uktadach przejawiaja oddziatywania kooperatywne, a wzrost stopnia polimeryzacji jest
roéwnoznaczny z powigkszeniem liczby wzajemnie powiazanych reagujacych grup. Stad
tez, zwigkszenie masy czasteczkowej moze prowadzi¢ do swego rodzaju
“kooperatywno$ci powierzchniowej” 1 jeszcze wigkszego wzmocnienia wigzan w
kompleksie. Posta¢ zaleznosci K, od stgzenia komponentéw nie jest znana.
Iliopolus ** zwraca uwagg iz w rozpatrywanym uktadzie potaczen réwnowagowych w
wodnych roztworach polikwasu (metakrylowego lub akrylowego) z poli(glikolem
etylenowym) rownowaga jest wynikiem dwodch zachodzacych réwnolegle proceséw
dysocjacji

-COOH < -COO™ + H'
1 tworzenia kompleksu :
-COOH + O<<« (-COOH...0Ox)
W zwiazku z tym, ze wzajemne oddziatywania miedzy sktadnikami kompleksu polegaja
na tworzeniu si¢ wigzan wodorowych nie zdysocjowanych grup karboksylowych
polikwaséw z atomami tlenu PEG, reakcji tworzenia kompleksu towarzyszy¢ powinno

obnizenie stgzenia jonéw wodorowych, co prowadzi do podwyzszenia pH roztworu.
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Metoda potencjometryczna moze wigc stuzy¢ do oznaczania niezwiazanego w kompleks
polikwasu, a tym samym do oznaczania st¢zenia kompleksu co pokazuje autor w swojej
pracy.

Kompleksowanie w $rodowisku wodnym szczegolowo rozwaza w swojej pracy Osada®
jak opisano wczesnie;j.

Procedura wybrana do oznaczania stopnia przylaczenia (degree of linkage) (0) oraz
stalej trwatosci kompleksu ( stability constant) (K) oparta byla na publikacji
wczesniejszej

1 zastosowaniu wzoru dla komplekséw stechiometrycznych ( rownomolowych):

9:1_([117)
[H"],

K= Jei-or

gdzie Cy jest normalnoscia polikwasu i [H'], [H']o odpowiednio -stezeniem jonow

wodorowych w obecnosci i nieobecnosci komplementarnych makroczasteczek.
Przyktadowo wartosci 6 dla r6znych kompleksow PMAA/PEG jako funkcji temperatury
podano w tabeli 19.

Tabela 19

Stopien przytaczenia 6 dla kompleksoéw polikwasow z poli(glikolem etylenowym)

0
Uktad M. 20°C 30°C 40°C
Czast.
PMA 20000 0.78 0.82 0.83
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PEG

PAA-

PEG

20000

0.27

0.36

0.39

PMA

PVPdn

40000

0.73

0.73

0.76

PMA

A-

PEG w

10%

etanol

2000

0.20

0.37

0.41

M. Cz. PMAA 6.6x10*

Jak wida¢ z tabeli 19 w kompleksach PMAA/PEG o m. cz. PEG 2000-3000 od 30 do
50% grup jest zwiazanych w kompleks, nawet w wyzszej temperaturze.

Kompleksy z PGE o M. Cz. 7500 -20000 posiadaja duzy stopien skompleksowania 1 sa
raczej niewrazliwe na zmiany temperatury. Te rezultaty otrzymane z pomiaréw pH
zgodnie z réwnaniem (1)
mechanochemicznymi. Na podstawie tych danych wyliczono state kompleksowania,
przyktadowo podane w tabeli 20

Tabela 20

PAA 18.4x10*

State kompleksowania K ( L/mol) w/g

sa zgodne z pomiarami

hydrodynamicznymi
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20" 30° 40"
Rodzaj M. K
kompl czast.
eksu PGE
PMAA 20000 2860 4200 5000
/PEG
PAA/P 20000 84 150 180
EG
PMAA 40000 1700 1780 2200
PVpdn
PMAA 2000 55 162 198
/PEG
w 10%
etanolu
w 50% 2000 0 0 0

5.6.. Parametry termodynamiczne kompleksowania

Stale kompleksowania i ich zalezno$¢ od temperatury moga by¢ uzyte do wyliczenia

zmian entalpii 1 entropii kompleksowania z zaleznosci:
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a’ln%l(%q):_AHﬁz

oraz
as=—(AG-at)/ odzic AG=—RTInK

jest zmiang swobodnej energii kompleksowania.

Dla uktadow PMAA/PEG zaréno AS° jak i AH® maja wartosci dodatnie co wskazuje na
oddziatywania hydrofobowe . Przeciwne zjawisko zachodzi gdy dodany jest do uktadu
etanol. Bardzo wysokie warto$§ci AH® oraz AS°® dla 30 i 40 ° C w wodnych roztworach
PMAA/PEG 2000 i 3000 sa zwiazane z entalpia i entropia kompleksowania co jest
analogiczne do przemiany topnienia ( melting transition) w kompleksach nukleotydow
zawierajacych mostki wodorowe. Uklady kompleksow z PEG o wyzszych masach
czasteczkowych ( np. PEG 20000) nie wykazuja znaczacych wielkosci AS® i AH® ze
wzgledu na obecno$¢ juz zkompleksowanych potaczen w temperaturach do§wiadczenia.
Dodatnia warto$§¢ AS® w uktadach wodnych sugeruje wydzielanie wody podczas
kompleksowania. Przeciwnie, w mieszaninach wodno-alkoholowych gdzie AH® jest
ujemne, kompleksowanie zachodzi gtownie poprzez wiazania wodorowe. Mimo iz
wspomniane warto$ci sa rozwazane ze wzgledu na oddzialywania hydrofobowe i
wiazania wodorowe, to moga by¢ one rozumiane jako ogélne zmiany entalpii i entropii
liczone na jedna parg grup przy catkowitej konwersii ( zkompleksowaniu). Te globalne
wartosci sktadaja si¢ ze sktadowych pochodzacych z wielu zrédet, migdzy innymi
oddziatywan hydrofobowych ,wiazan wodorowych oraz zmian entropii konformacyjnej i

konfiguracyjne;.
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5.7. Oddzialywania kooperatywne

Oddziatywania kooperatywne polegaja na wzmocnieniu efektu oddziatywan przy
nagromadzeniu duzej liczby oddziatywujacych grup.

Jak juz zaznaczono kompleksowanie bardzo silnie zalezy od dlugosci tancucha
makroczasteczkowego. Mozna to zinterpretowa¢ jako dzialanie kooperatywne.
Podobng zalezno§¢ obserwowano dla ukladéw z oddziatywaniem kulombowskim
pomigdzy oligomerycznymi polkationami i polianionami. . W tym przypadku zmiany
standardowej swobodnej energii sa liniowe wzgledem liczby n oddzialywujacych grup (
miejsc) 1 stala trwatosci K dla kompleksowania moze by¢ wyrazona jako

K= Ae™

gdzie A 1 B - stale ktore zaleza od chemicznej budowy polielektrolitu. Normalnie
wiazanie matych czasteczek kationow do polianiondw jest antykooperatywne (
anticooperative) 1 pozorna stata kompleksowania maleje gdy wigcej kationéw jest
przytaczonych i wigcej tadunkéw zobojgtnionych.  Nawet mate czasteczki nie
posiadajace tadunku wykazuja efekt antykooperatywny gdy wigcej niz jedno miejsce w
makroczasteczce jest juz zajgte przez czasteczke. Dla prostych antykooperatywnych
oddziatywan stata trwatosci kompleksu K jest niezalezna od 6. Obecnos¢ réznych typoéw
oddzialywan antykooperatywnych z ro6znymi stalymi rownowagi prowadzi do
zmniejszenia K wraz ze wzrostem 0, podczas gdy wzrost K wraz ze wzrostem 0
swiadczy o obecno$ci oddziatywan kooperatywnych. Ekstrapolacja K do 6=0 prowadzi
do zdefiniowania wielkosci granicznej jako K,. K, odpowiada wigc statej rdwnowagi
przy pierwszym potaczeniu reagujacych komponentow. Stad tez gwattowna zmiana K

w obszarze =0 wskazuje na udzial w oddziatywaniach ilosci skompleksowanych grup.
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Wykres log K jako funkcja 6 w obszarze 6= 0.1 do 0.75 dla danego polimeru, masy
czasteczkowej 1 danej temperatury jest jak stwierdzono liniowy . To sugeruje, ze proces
kompleksowania w tym obszarze nie jest funkcja wymienionych czynnikoéw a jedynie
jest funkcja 6. Wzrost K w opisanej zaleznosci jest zwiazany z pozorna stala
rownowagi Ko, = (K)e-0s Wzrost stgzenia PEG (i PVPdn) w roztworze wywotuje
wigkszy efekt kooperatywny niz gdy proces ten prowadzony jest w roztworze
rozcienczonym przy nadmiarze jednego ze sktadnikow .

Mozna wigc wyznaczy¢ kooperatywno$¢ empirycznie z nachylenia krzywej logK vs 6
przy 6=05,. Dla procesu niekooperatywnego 1 dla nadmiaru PEG ( lub PVPdn) 6 mozna
wyliczy¢ z wzoru:

_ K[PEG]
"1+ K/ PEG]

d0  K[PEG]
dinf PEG] (1+K[PEG])

oraz

co prowadzi do d6/d In[PEG] = 0.25 dla 6=0.5.

Ze wzgledu na to, ze pochodna jest mniejsza dla wartosci 6 innych niz 0.5 a warto$¢
do/d In[PEG] = 0.25 dla 6=0.5. otrzymujemy maksymalne nachylenie krzywej gdy
nieobecne sa oddzialywania kooperatywne. Tak wigc zwigkszenie dzialania procesow
kooperatywnych w stosunku do niekooperatywnych moze by¢ scharakteryzowane przez

parametr zdefiniowany nastgpujaco:

do

N =4 .
(dM[PGEG]bmj
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Tabela 21

Parametry kompleksowania polimer-polimer

PMAA- PAA-PEG PMAA-
PEG PVPdn
Ko 14.5 15.1 9000
Kpoz 347 316 31600
Ko/Kpoz 0.04 0.04 0.29
N 3.03*
c 0.11%*

* dla PEG 20001 30°C

Wplyw obecnosci obcego ( trzeciego ) polielektrolitu byt rozwazany w pracach
opublikowanych przez Kabanowa i wspotpracownikow ***

W publikacjach tych opisano badania rekcji selektywnej wymiany
migdzyelektrolitycznej na przyktadzie polimetakrylanu sodowego (P=3000) jako
polianionu 1 poliwinylopirolidonu oraz  jonenu jako  dwoch komponentow
kationowych. Mozliwe sa do otrzymania sympleksy zawierajace wszystkie trzy
komponenty.. Kinetyka reakcji ich  otrzymywania zalezna jest od obecnosci

niskoczasteczkowych elektrolitow. Badano kinetyke¢ i mechanizm wymiany

AB+ C > AC + B
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na  przykladzie  rozpuszczalnego sympleksu gdy A-  czwartorzedowana
poliwinylopirydyna, B = znakowany poli(kwas metakrylowy) i C- so6l potasowa
poli(etylenosulfonianu). Stwierdzono rowniez ze na proces wymiany wywiera wplyw
stezenie niskoczasteczkowych elektrolitow w ukladzie. Stosujac podobna technike
znakowania badano reakcje wymiany:

AB+B* — AB* +B

na przykladzie zczwartorzegdowanej poliwinylopirydyny w zestawieniu ze znaczona
(B*) 1 nieznaczona (B) sola sodowa poli(kwasu metakrylowego ) . W kolejnej
publikacji*® zastosowano albumine krwi wolowej i nie znaczona oraz znaczona
czwartorzgdowana poliwinylopirydyneg.

W pracach Kikuchi *’ koncentrowano sie na problemie zaleznosci skladu i
rozpuszczalno$ci sympleksu od pH. Stosowano uktad : dekstran modyfikowany
grupami aminowymi/ poli (glutaminian sodu) /poli (etylenosulfonian potasu) a takze
metyloglikolochitozan/ karboksymetylodekstran /poli (etylenosulfonian potasu). Wyniki
wskazywaly na preferencje polijonu sulfonowego w poroéwnaniu z karboksylowym
wbudowanym w sympleks przy matym pH.

Badano réwniez "quasi-rozpuszczalne" sympleksy pomiedzy poli(chlorkiem
dimetyldialliloamoniowym) 1 roéznymi polianionami ( lignosulfonianami sodu,
solami sodowymi siarczanu  celulozy, poliakrylanem sodu) ro6zniacymi si¢
kwasowos$cia grup anionowych. Obserwowano bardzo znaczny wplyw skladu
molowego sympleksu na selektywne przylaczanie .

Bardzo podobnym zagadnieniem do omoéwionego powyzej jest przylaczanie i

uwalnianie jonowych barwnikéw w uktadzie polianion-polikation, ktore moze by¢ w
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Sposob konwencjonalny badane spektrometrycznie. Zaczynajac od
nierozpuszczalnych stechiometrycznych polikompleksow z polikationitu
zawierajacego grupy piperydynowe i polimeru anionowego np. poli(akrylanu sodu),
poli(metakrylanu sodu) , poli(styrenosulfonianu sodu) Takagischi i in. *** badali
wymiang anionowego komponentu sympleksu na oranz metylowy lub jego homologi.
Wiazanie barwnika przez czgSciowo podstawiony polianion zalezy, jak wykazano
od sil  kulombowskich zaréwno w wodzie jak i w glikolu etylenowym. Ilo$¢
zwiazanego barwnika zalezna jest od budowy chemicznej polianionu jak tez i od grup
alkilowych w barwniku anionowym.

Obiecujaca metoda jest wyznaczanie sorpcij/desorpcji barwnikow jonowych przy
zastosowaniu roznych polielektrolitow.

W doswiadczeniu demonstrowanym w pracy ** dodano oranz akrydynowy do
uzyskania 10 molowego stezenia do roztworu anionowo modyfikowanego
poli(akryloamidu), az do catkowitego wygaszenia fluorescencji barwnika.

Po dodaniu do tego roztworu kationowo modyfikowanego poliakrylonitrylu
fluorescencja pojawila si¢ na skutek tworzenia sympleksu pomigdzy tymi dwoma
polijonami i nastgpitlo catkowite lub czg$ciowe wydzielenie barwnika. Wiazanie i
uwalnianie barwnika nastgpuje prawie natychmiast lecz dodatkowo mate ilosci, jak
zauwazono, wydzielaja si¢ w ciagu godzin co autorzy thumacza przebudowa struktury
fancuchéw polimerowych. (wtérnym uporzadkowaniem).

Stwierdzono, ze ilo$¢ polianionu potrzebna do wygaszenia fluorescencji jak réwniez
procent wydzielowego barwnika podczas addycji kationowego polielektrolitu jest

zalezna od ggstosci tadunku polianionu.
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Z prezentowanych wynikow mozna wnioskowa¢ o preferencyjnym powinowactwie
silnie natadowanych polikationéw do silnie natadowanych polianionow w
porownaniu do odpowiednich polianionéw z nizsza gestoscia tadunku. Jest to zgodne z
wynikami  dotyczacymi  budowy  polikomplekséw otrzymanymi z wynikow
rozpraszania $§wiatta. Ponadto liczba grup anionowych potrzebna do wygaszenia
fluorescencji jest w przypadku wigkszej gestosci tadunku mniejsza.

5.8 Zastosowania polikompleksow

Polikompleksy moga by¢ stosowane jako materialty badz bezposrednio, badz jako
kompozyty w ktorych jeden ze sktadnikéw jest kompleksem polimerowym. Papisov’*!
przytacza przyktady kompleksow zywicy mocznikowo-formaldehydowej z poli(kwasem
akrylowym) ktore tworza hydrofobowe przezroczyste , kruche szkta. Kompozyty
ztozone z zywicy mocznikowo formaldehydowej i poli kwaséw moga by¢ otrzymane na
drodze polimeryzacji matrycowej. W tym przypadku kompozyty posiadaja specyficzna
stukture. Polikompleks tworzy fibryle nadajace znacznie wigksza wytrzymato$¢ w
poroOwnaniu z mieszankami tych samych polimerow otrzymanymi na innej drodze.
Kompozyty otrzymane na drodze polimeryzacji matrycowej sa dodatkowo odporne na
niskie temperatury 1 wykazuja duza hydrofobowos¢.

Kompleksy polimerowe tworza réwniez kompozyty stuzace do modyfikacji gleby.
Zraszanie gleby kompleksami polimerowymi utwardza powierzchnig, zapobiega
pyleniu, co bylo zastosowane po Kkatastrofie elektrowni jadrowej w Czarnobylu.
Wytwarzanie specyficznych uktadow w oparciu o kompleksy polimerowe nazywane

(13

przez autora inteligentnymi polimerami” zostalo przedstawione w artykule

monograficznym przez T. Okano™
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W przypadku istnienia sit odpychajacych migdzy sktadnikami polimerowymi wytworzy¢
mozna materialy o szczeg6lnie wysokiej sorpcji wody. Materialy takie chtona ponad 40
g wody na jeden gram suchego sorbentu. Kompleksy polimerowe stosowane sa tez do
wytwarzania selektywnych membran. W zaleznosci od pH membrany takie moga
przepuszczac, badz nie przepuszczaé substancji aktywnych biologicznie 1 stuzy¢ jako
tak zwane “wentyle chemiczne”

Przyktadem materialu zmieniajacego skokowo swoje wlasciwosci w okreslonej
temperaturze jest kompleks wytworzony z poli( kwasu akrylowego) i1 poli(akryloamidu).
Uktady takie moga znalez¢ zastosowanie do wydzielania lekow sterowanego zmianami
temperatury. Opisane zostaty rowniez kompleksy polimerowe stuzace do otrzymania
kapsulek zawierajacych insuline. Scianka takiej kapsutki zaczyna przepuszczaé insuling
wtedy gdy po zewngtrznej stronie kapsutki wzrasta st¢zenie glukozy.

Polikompleksy znajduja takze zastosowanie jako materialy biomedyczne. Kotaka®
opisuje kompleks polimerowy o anty-trombogennych wiasnosciach. Badano
oddziatywanie tych materialdow z plytkami krwi przez przepuszczanie §wiezej krwi
przez kolumny z kulkami szklanymi powleczonymi kompleksem polikationitu
otrzymanego z czwartorzegdowanej poliaminy skompleksowanej z polianionitem.
Wykorzystano przy tym ze kompleks ten rozpuszcza si¢ w mieszaninie aceton- woda-
NaBr o odpowiednim sktadzie. Przy dodaniu wody kompleks osadza si¢ w postaci
powloki na szkle.

Proponowano rowniez zastosowanie jako biomateriatéw kompleksow polimerowych

. . .34
chitozanu z polikwasami
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Tsuchida i Osada® opisuja formowanie wiokien o $rednicy 50um z kompleksow
polimerowych.

M. Ritzsch *® opublikowat sposdb otrzymywania obrazéw metoda podobna do techniki
mikrolitograficznej polegajacej na wytworzenieu komplekséw polimerowych na drodze
polimeryzacji matrycowej inicjowanej fotochemicznie.

Powyzsze przyktady $wiadcza dobitnie o ogromnej réznorodnosci i mozliwosciach

potencjalnych zastosowan kompleksow polimerowych w réznych dziedzinach.
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6. Zwiazek mi¢dzy budowa chemiczng a wlasciwosciami

polimerow

6.1. Definicje ogdélne, wprowadzenie.

Zwiazek migdzy budowa polimeru a jego wiasciwosciami jest chyba najistotniejszym
problemem chemii i fizykochemii polimerow. Ilo$¢ prac publikowanych w tym zakresie jest
ogromna, a nagromadzone fakty tworzy¢ juz moga cale archiwa. Jednakze ciagle dalecy
jesteSmy od mozliwos$ci syntezy polimeru, tak by posiadat on zaplanowane z gory
wiasciwosci uzytkowe. Brak jest ciagle zaleznosci bardziej ogdlnych. Gromadzone fakty nie
zawsze potrafimy w nalezyty sposéb usystematyzowac.

Istnieja juz jednak pewne proby takiej systematyki. Najpetniejsza koncepcj¢ w tym zakresie
przedstawit w swojej monografii z 1976 r. Van Krevelen'. Przedstawione ponizej koncepcje,
nie zawsze powszechnie uznane i czasem dyskusyjne beda podane gtownie w oparciu o tg
wlasnie monografig.

W pierwszym rzgdzie nalezy zdefiniowac co bedziemy rozumie¢ pod pojeciem wihasciwosci.
Jest to w potocznym jezyku pojecie bardzo szerokie. To, co jest charakterystyczne dla danej
osoby lub rzeczy, jest jej cecha charakterystyczna - nazywamy wilasciwoscia. Wiasciwoscia
tworzywa polimerowego moze by¢ gesto$¢, palnos§¢, wlasciwosci wioknotworcze (zdolnosé
do formowania wtokien), wytrzymato$¢ na zerwanie, barwa, zdolno$¢ do elektryzacji, walory
estetyczne, cena.

Mozna podzieli¢ te rozliczne witasciwosci na witasciwosci istotne tworzywa, wlasciwosci

przetworcze (charakteryzujace zachowanie tworzywa w procesie np. formowania wtokna

syntetycznego) 1 wlasciwosci gotowych wyrobow (np. widkna, tkaniny, ubrania).

W dalszej czg$ci bedziemy rozwaza¢ jedynie wiasciwosci istotne tworzywa, zdajac sobie
sprawe, ze czesto uzytkownika nie interesuje gesto$¢ tworzywa, z ktdérego ma uszyty
garnitur, czy tez wspolczynnik zatamania $wiatta tworzywa uzytego na dtugopis.

Wiasciwosci istotne tworzywa wplywaja jednak czgsto na wlasciwosci uzytkowe np. palnos¢
tworzywa warunkuje zapalno$¢ firanki, odpowiednia hydrofilno$¢ - komfort uzytkowania
bielizny, efekt tadunku elektrycznego niekorzystne wlasciwosci dywanow, a nawet
odpowiednia ggstos¢ tworzywa moze by¢ waznym czynnikiem przy wytwarzaniu sieci

rybackich.
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Wiasciwosci istotne najczgsciej mozna wyrazi¢ za pomoca wielkosci fizycznych o
odpowiednim mianie.

Drugim pojgciem wprowadzonym juz w tytule tego rozdziatu jest budowa polimeru. Tu

definicje sa juz nieco prostsze, a w kazdym razie czg$ciej stosowane 1 nie budzace
kontrowersji.

Mozemy wigc wyrozni¢ budowe czasteczkowa i budowe nadczasteczkowa lub tez inaczej

charakterystyke stanu fazowego.

W budowie czasteczkowej wyrdzniamy:

1) naturg (budowe chemiczna) powtarzajacych si¢ grup (merow),

2) naturg grup koncowych, budowg ewentualnych rozgatgzien czy usieciowania,

3) sposdb rozmieszczenia meréw (rozktad sekwencji w kopolimerach i rozktad sktadu),

4) funkcje rozktadu ciezaréw czasteczkowych.

Geometryczne rozmieszczenie elementow budowy przejawia si¢ w konfiguracjach
(ustabilizowanych przez wiazanie chemiczne) lub konformacjach wynikajacych z obrotu
wokot pojedynczych wigzan.

Podstawowe znaczenie w okresleniu struktury chemicznej maja wystepujace w polimerach
ugrupowania jednofunkcyjne (np. w grupach bocznych lub koncowych), dwufunkcyjne (np.
w tancuchu polimeréow liniowych), troj- lub czterofunkcyjne, a wigc np. grupy metylowe,
metylenowe, metinowe, fenylowe, fenylenowe, karboksylowe, karbonylowe, hydroksylowe
itp.

Czasem wygodniej jest wyodregbni¢ w strukturze chemicznej bardziej zlozone, a czasem
proste ugrupowania.

W przypadku zwiazkow o matym cigzarze czasteczkowym - takich jak woda, benzen,
naftalen itp. operujemy czgsto wilasciwosciami molowymi, takimi jak: ciepto molowe,
objetos¢ molowa, refrakcja molowa itp. i odnosimy te wartosci do masy odpowiadajacej
masie jednego mola. Zauwazmy, ze wszystkie czasteczki w przypadku danego zwiazku sa
jednakowe - posiadaja ten sam cigzar czasteczkowy.

Nie jest tak w przypadku polimerow, gdzie obserwujemy zjawisko polidyspersji. Stosowanie
wielkosci molowych w klasycznym zrozumieniu jest wigc utrudnione. Mozemy jednak
zastosowa¢ inng nieco metodg, przyjmujac za jednostke cigzar czasteczkowy meru (sumeg

cigzarbw atomowych atomow wchodzacych w skltad meru). Niezaleznie od cigzaru
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czasteczkowego naszej probki polistyrenu cigzar czasteczkowy meru wynosi¢ bedzie okoto
104, za$ polietylenu 28. Przyjmujac zatem 104g polistyrenu lub 28g polietylenu jako jeden
mol podstawowy (niem. grundmol; ang. basic mole) mozemy przeliczy¢ wielkosci takie jak
cieplo, objetos¢ czy refrakcja na mol podstawowy podobnie jak dla zwiazkéw
niskoczasteczkowych. W dalszych rozwazaniach stosowana bedzie ta regula.

Ze wzgledu na zwiazek miedzy budowa chemiczna a wlasciwo$ciami polimeréw mozemy
wyroznic:

o wlasciwos$ci kolligatywne, ktore zaleza tylko od masy czasteczkowej, a nie zaleza od
budowy chemicznej. Np. obnizenie t;, podwyzszenie t,, roztwordw, ci§nienie osmotyczne.

o wlhasciwosci addytywne, ktore moga by¢ obliczone z pewnych warto$ci atomowych lub
grupowych — a z pewnym przyblizeniem za takie warto$ci mozna uzna¢ np. molowe ciepto
spalania, objetos¢ molowa, refrakcje molowa itp.

o wlasciwos$ci konstytucyjne - to takie, ktore sa wtasciwe tylko dla danej substancji, a wige
sa jak gdyby odciskiem palca danej substancji np. selektywna absorpcja $wiatta IR, widma
magnetycznego rezonansu jadrowego itp.

Wiasciwosci kolligatywne nie sg interesujace z punktu widzenia rozwazanego tu problemu,
bo wiasnie te wtasciwosci nie zaleza od budowy chemicznej polimeru.

Wiasciwosci konstytucyjne ogromnie wazne do celow identyfikacji maja jednak niewielkie
znaczenie jesli chodzi o wlasciwos$ci uzytkowe.

Najciekawsze, bo dajace si¢ uja¢ w pewien system wydaja si¢ wlasciwosci addytywne.
Wsrod nich wyrdzni¢ mozna takie, ktore sa addytywne z definicji , np. cigzar czasteczkowy z
definicji réwna si¢ sumie cigzaro6w atomowych.

Istnieja rowniez wilasciwosci, ktore maja uzasadnienie teoretyczne i addytywnos¢ jest
sprawdzona dos$wiadczalnie. Wtasnosci te sa iloczynem masy czasteczkowej 1 tzw.
wlasnosci wlasciwej (np. ciepto wlasciwe).

Inne, bardziej ztozone funkcje maja uzasadnienie teoretyczne (np. w teorii promieniowania
elektromagnetycznego).

Wreszcie mamy szereg funkcji empirycznych, posiadajacych czgsto tylko znaczenie
praktyczne do czasu znalezienia podstaw teoretycznych. Niektore wielkosci przyktadowo
zestawiono w tab.21.

Tabela 21 Przyktady funkcji addytywnych
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Funkcja addytywna Symbol wzor Wielkosci pochodne
Masa czasteczkowa M M=ZA
Objegtos¢ molowa \% V=Mv objetos¢ wlasciwa v ,
gestosé p
Ciepto molowe Gy Cy= Mc, ciepto wlasciwe c;,
Parachora P P=Mc"*/p kat zwilZalnosci
napigcie
powierzchniowe
Mol. energia kohezji Eion Exon= Vekon parametr
rozpuszczalnosci
Refrakcja molowa Ry R = M/p *(n*1)/(n*> +2) wsp. zalamania
Swiatla
Mol. rozszerzalnos¢ K K=Me=Mo/p rozszerzalnosé
termiczna termiczna
Sorpcja pary wodnej S S=Ms sorpcja wlasciwa

Rozwazmy parge przykladow, poczynajac od najprostszych, na zastosowanie funkcji
addytywnych.

Rozwazajac wielkosci addytywne musimy zastanowi¢ si¢ nad wyborem jednostki struktury.
Jak juz zaznaczono w przypadku polimerdw rozwazaé¢ bgdziemy mer jako jednostke
podstawowa. Przypatrzmy si¢ budowie meru poli(tereftalanu etylu).

WzOr

Mer ten podzieli¢ mozemy do$¢ dowolnie. Na przykiad mozemy powiedzie¢, ze sktada si¢ on
z 10 atoméw wegla, 4 atomow tlenu 1 8 atomow wodoru.

Intuicyjnie, do oznaczenia najprostszej wielkosci addytywnej jaka jest cigzar czasteczkowy
(w tym przypadku ci¢zar “czasteczkowy” meru M) uzywamy cigzary atomowe. Zaktadamy,
ze przy polaczeniu tych atoméw w mer obowiazuje zasada zachowania masy. Stad masa M
dla naszego omawianego meru poli(tereftalanu etylenowego) wynosi (zaokraglajac masy
atomowe)

M=10x12 + 4x16 + 8x1 =192

Jest to konsekwencja atomowej budowy materii.
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Jesli jednak przeprowadzimy podobne rozwazanie zastgpujac masg objetoscia, to
zauwazymy, ze mamy iz pewne objekcje stosujac taka prosta addytywnos¢. Wiemy , ze
objetos¢ atomoé6w przy tworzeniu pierscienia 6-czlonowego ulega “deformacji” a suma
objetosci atomdéw wegla 1 wodoru jest wigksza od objgtosci utworzonego pier§cienia. Mozna
to uwzgledni¢ stosujac odpowiednie “poprawki”.

Szereg wilasciwosci takich jak objgtos¢ wlasciwa, gesto$¢, wspodlczynnik zatamania §wiatla
itp. zaleza od temperatury. Zalezno$¢ ta bedzie omowiona w dalszej czgséci. Dla standaryzacji
rozwazanych wielko$ci przyjeto temperature 25°C ( 298 K) i dane dla takiej temperatury
zestawiono w tabelach.

Tabela 22 Skladowe atomowe objetosci molowych*

Vr Vg

C 10.0 10.0
H 3.2 3.3
WIAZANIE PODWOINE

0 -1.7
PIERSCIEN -13.2 -7.3
F 6.6 7.0
Cl 15.0 16.0
O (etery) 8.5 10.0
O (inne zwiazki) 6.4 54
N 7.1 6.0
S 15.0 17.8

* sktadowe w cm’/ mol

Dla polimeréw znajdujacych si¢ w stanie szklistym (kolumna v,) mamy sktadowe atomowe
obje¢tosci molowych. Dla polimeréw w stanie elastyczno-plastycznym korzystamy z wartosci
V. Oprocz wartosci dla wegla, wodoru, tlenu, mamy tez t¢ “poprawk¢” na utworzony
pierscien, wigzanie podwojne.

Dla naszego meru poli(tereftalanu etylenu) mozna policzy¢ objgtos¢ molowa V (objetos¢
meru podstawowego) jako

V=10 *10 + 4 *5,4 + 8 *3,3=148 cm’/mol

Pamigtajac, ze jako mase¢ mola (podstawowego) przyjelismy 192g mozna z latwoscia

obliczy¢ gestos¢ tego polimeru
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M 192

V 148
co jest wartoscia obliczona, ale ok. 3% nizsza od wartosci eksperymentalnej dla
amorficznego poli(tereftalanu etylenu).

Juz to rozwazanie prowadzi nas do wniosku, ze lepiej jest uzywaé nie sktadowe atomowe,
lecz podzieli¢ nasz mer na “grupy”. Zwyczajowo ugrupowania atomow takich jak -CH,-
nazywa si¢ grupa metylenowa, za$§ wystepujacy w poli(tereftalanie etylenowym) pierscien
grupa fenylenowa,grupg - COO- grupa “estrowq” itp..

Mer poli(tereftalanu etylenu) mozna wigc traktowa¢ jako ztozony z dwoch grup
metylenowych, grupy fenylowej 1 dwoch grup estrowych .

Mozemy wigc skorzysta¢ z objgtosci grupowych (udzialdéw zwiazanych z poszczegdlnymi
grupami) V,.
Zestawienie szeregu warto$ci grupowych V, podano w tabeli 23, ktora zawiera jeszcze inne

wielkos$ci omoéwione w dalszej czesci skryptu.

Skorzystajmy z wartosci podanych w tabeli 23
V=2% 15,85+2%23+65,5=143,2 cm’/mol
Postugujac si¢ ta warto$cia mozemy obliczy¢ gestos¢ jako wielkos¢ pochodna p=M/V

pzﬁz 1349/ cm’

1432

co jest wartoscia bardzo bliska rzeczywistej gestosci amorficznego poli(tereftalanu
etylenowego).
Powyzsze przyktady pokazuja ogo6lna zasadg stosowania wielkosci addytywnych. Czasem,
gdy zalezy nam tylko na oszacowaniu, wystarczy stosowanie wielkosci sktadowych
atomowych. Najczesciej stosujemy wartosci grupowe, czasem wartosci dla catego meru (jak
zobaczymy dalej w przypadku kopolimeréw). Roznica migdzy wartoscia tak obliczona, a

rzeczywista zalezy oczywiscie w pierwszym rzedzie od rodzaju rozwazanej funkcji.

Tabela 23 Zestawienie wartosci grupowych*

M Vg Vr Csp Fsm l)s RLL
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grupa g/mo cm’/ em’/ J/mo L J/m?
1 mol mol 1 o
-CH; 15,0 239 22,8 30,9
438 56,1 5,65
- 14,0 15,8 16,4 253
CHo- 5 5 272 39,0 4,65
CH 13,0 15,6 57
9,45 9,85 21,9 3,62
-C- 12,0 4.6 4 6,2 -190
75 4.8 2,58
_@ 77,1 72,7 64,6 85,6 150 190, 25,5
5 4 0 1
_©_ 76,1 65,5 61,4 78,8 134 172, 25,0
6 9 3
-O- 16,0 10,0 8,5 16,8 20
143 1,59
- 28,0 13,4 23,0 48
C=0 563 4,53
—C -0 44,0 23,0 24.6 46 64
° 634 8 6,21
—(I:CI)—NH— 43,0 249
-OH 17,0 9,7 17,0
754 37,1 2,45
-NH- 15,0 14,2
5 29,6 3,59
-Cl 35,4 19,9 18,4 27,1
6 552 543 5,93

Gdzie Fgysktadowe parametru rozpuszczalnosci wedlug Smala. Pozostate symbole jak w

tab.21
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6.2 Objetos¢ molowa
6.2.1. objeto$¢ molowa polimerdw amorficznych.
Ogo6lnie objetos¢ molowa V mozna wyliczy¢ z udziatow zwiazanych z poszczegolnymi
grupami V; zgodnie z zasada addytywnosci jak to juz pokazano wyzej

V=S 2V,
Udziaty grupowe sa rézne w zaleznosci od tego czy polimer znajduje si¢ w stanie
amorficznym, czy krystalicznym. W stanie amorficznym udziaty objetosci molowej zaleza
tez od tego czy polimer znajduje si¢: a) ponizej T, (W stanie szklistym) oznaczamy je wtedy
Vg; b) powyzej T, (W stanie lepko-elastycznym) 1 oznaczamy V..
Z rozwazan nad ré6znym stanem w jakim si¢ znajduja polimery wiemy jednak, Zze ggstos¢, a
wigc takze objgto$¢ molowa rozna jest w roznych stanach np. szklistym (ponizej T,) 1 lepko-
elastycznym (powyzej Ty) oraz w stanie stopionym. Rozrézniamy wigc objgtos¢ molowa Vg,
V;, Vi odpowiednio dla tych stanow. Ponadto stosuje si¢ czasem tzw. ,,objetos¢ Van der
Waalsa” wynikajaca z rOwnania stanu.
Dla poszczegdlnych grup wchodzacych w sklad meru mamy wigc wielkosci grupowe -
oznaczone odpowiednimi indeksami, ktorych sumowanie zgodne z zasada addytywnosci daje
odpowiednia warto$§¢ V. Pamigtamy przy tym ,ze obliczone wielko$ci odnosza si¢ do
temperatury 25°C ( 293 K)
Rozwazmy to na kilku przyktadach:

Dla poli(metakrylanu butylu) T,=300K
(amorficzny)
g
cng— |
C=0
7
(¢Ha)
CH;
4 x CH, =4x15.85 = 0634
2 x CH3 =2x23.90 = 478
1 x COO (akr) 18.25 = 18.25

208



= 12945

-C- = 4.6

ZVig= = 134.05

v=0.944 cm’/g exp(0.949) cm’/g
p=1.059 g/cm’ exp (1.054) g/ cm’

Roéznica w obliczonej i1 eksperymentalnej ggstosci wynosi wigc okoto 0.4%.

6.2.2. . Objgtos¢ molowa polimerdéw semikrystalicznych.

Rozwazalismy dotad polimery amorficzne. Wiemy jednak, ze polimery wystgpuja najczescie]
jako czesciowo krystaliczne. Odsytajac do fizyki polimerow w celu bardziej precyzyjnych
definicji mozemy postuzy¢ si¢ tu pojeciem stopnia krystalicznosci ( objgtosciowego) jako
czescia uktadu o uporzadkowaniu krystalicznym.

Dla bardzo wielu polimerow znane sa ggstosci zaréwno polimeru catkowicie amorficznego,
jak tez 1 mozliwe sa do wyliczenia ggstosci polimeru calkowicie krystalicznego. Zebrane
dane dla wielu polimeréw prowadza do wniosku, ze dla oszacowania ggstosci czgSciowo
krystalicznego polimeru px wygodnie jest postuzy¢ si¢ ogolna zaleznoscia, iz px/ pa = 1.13,
gdzie px, pa gestosci odpowiednio polimeru krystalicznego i amorficznego. Stad mozemy
wyprowadzi¢ wzor:

Pek/ Pa=1+0.13 x,

gdzie x, jest stopniem krystalicznosci

Powyzsze oszacowania mozna traktowaé jedynie jako zgrubne, jesli nie posiadamy danych o

gestosciach fazy krystalicznej i amorficznej dla danego polimeru.

6.2.3. Objetos¢ Van der Waalsa. Vy,
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Objetos¢ Van der Waalsa moze by¢ zdefiniowana jako objetos¢ zajmowana przez czasteczki
ktora nie jet przenikalna przez inne czasteczki o normalnych energiach termicznych. Objgtosé
ta moze odnosi¢ si¢ do mola ( mola podstawowego) polimeru i moze by¢ wyliczona jako
wartos¢ addytywna w podobny sposob jak to pokazano poprzednio.

6.2.4.. Objetos¢ molowa kopolimerow

Dotad rozwazalismy przypadki gdy w polimerze powtarzat si¢ mer o jednakowej budowie.
Taki polimer nazywamy czasem homopolimerem , w odroznieniu od kopolimeréow ztozonych
z roznych rodzajow merdéw. Udzial meréw danego rodzaju moze by¢é wyrazony utamkiem
wagowym lub ulamkiem molowym. Poczatkowo rozpatrywa¢ bedziemy kopolimery
dwusktadnikowe, to jest takie w ktorych wystepuja dwa rodzaje merow, i odpowiednie
wielkosci dla tych merow sktadowych oznacza¢ bedziemy odpowiednio 11 2.

Tak wigc kopolimer zawierajacy 50% wagowych meréw jednego i drugiego rodzaju posiada
utamek wagowy w;=0,51w,=0,5

Utamki molowe X; i X, mozna tatwo wyznaczy¢ znajac cigzary czasteczkowe poszczegodlnych

merow M; 1 M,

oczywiste , ze dla kopolimeru dwusktadnikowego x, = 1- x;
Jesli stosunek cigzarow czasteczkowych meréw M;/ M, oznaczymy przez ¥ to latwo

przeksztalcimy wzor 1 w

X]= ————— wo=1- w

W, + yW,
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Zaniedbujac rozmieszczenie merdw wzdhluz tancucha ( rozklad sekwencji) mozna
przedstawi¢ omawiany powyzej kopolimer nastgpujaco:
[_(_ M, _)xl B (_ Mz)xg _] B

Przedstawiona powyzej budowa sugeruje, ze kopolimer sktada si¢ jak gdyby z
powtarzajacych si¢ “ merow zastepczych”. T¢ koncepcj¢ mozna wykorzysta¢ w obliczeniach
wielkosci addytywnych.
Przesledzmy te rozwazania na przyktadzie obliczenia gestosci kopolimerow. Zatézmy, ze
kopolimer przypomina mieszaning dwoch sktadnikdw i przy ich zmieszaniu nie nastgpuje
kontrakcja, czyli objgtos¢ kopolimeru vy jest rowna sumie objgtosci sktadowych:
Vk =V T Vo
masa jest oczywiscie rowna sumie mas czesci sktadowych:
my=m; +mp
Oznaczajac gestosci sktadowych czesci ( homopolimerdéw) przez p; i p, mamy
Vk = my/p; +tmy/p; 3)
Stad uzyskujemy prosty wzor:

1px= wi( 1/p1) +wz (1/p2) 4
Pamigtajac , ze wo = 1- wi; wzor powyzszy mozna tatwo przeksztatci¢ w formeg:
Wi =(p1p2-p1 Pk )/ (P2 Pic- P1 PK) )
Mozemy rowniez postuzy¢ sie wielkosciami molowymi. Mamy wtedy: dla “ meru
zastgpczego™:

M,=M;x;+Myxs0razV,=V;x1+Vaxy 1 px = M,/V, (6)

211



Policzmy parg prostych przyktadow.

1. Obliczy¢ ggstos¢ kopolimeru przemiennego octan winylu/polietylen.

Z wartos$ci sktadowych objgtosci molowe dla polioctanu winylu i polietylenu wynosza
odpowiednio : Vi =72,15 ; V,=31,7 za§M;=86; M,=28 x,=x2=0.5

Stad z wzoru 6 otrzymujemy warto$é 1.0977 cm’/g

Mozna jednak zadanie to rozwiaza¢ nieco inaczej, jesli dysponujemy dla homopolimeréw
warto$ciami do§wiadczalnymi. Np. przyjmujac za®> V= 72,412 za$ V,=33.32 otrzymamy

gestos¢ 1.078 cm?/g. Oszacowanie rdzni si¢ jak wida¢ od poprzedniego o ok.2% .

6.3. Cieplo molowe i cieplo wlasciwe
6.3.1. Ciepto molowe i ciepto wtasciwe homopolimerow.
Ciepto molowe jest to ilo$¢ ciepta potrzebna do ogrzania mola substancji o jeden stopien .
wartos¢ tg bedziemy oznaczac¢ C, lub C, w zaleznoSci czy proces zachodzi w stalej objgtosci
czy pod statym ci$nieniem. Wartoscia pochodna jest ciepto wtasciwe ( liczone na 1 kilogram
(lub gram) ktore oznacza¢ bedziemy c, lub c,. Jesli chcemy podkresli¢ w jakim stanie
skupienia znajduje si¢ nasza substancja, to stosujemy oznaczenia np. C°, dla substancji w
stanie stalym i Clp dla cieczy.
Tak wigc wymiar np. C,, bedzie [J/mol, K], za$ np ¢, [J/kgK]
Molowe ciepto jest wartoscia addytywna i moze by¢ obliczone z wzoru:

C,=3C,,
Wartos$ci sktadowe (grupowe) podane sa w tabeli ....
Obliczone warto$ci odnosza sie do temperatury 298 °K. Jesli chcemy obliczy¢ ciepto w innej

temperaturze mozemy skorzysta¢ z wzorow przyblizonych:
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C*= C5(298)[0.106 + 3*10°T]

C'=C',(298)[0.64 + 1.2%10°T]

Obliczmy ciepto molowe 1 ciepto wiasciwe poli(metakrylanu p-chlorofenylowego)ktorego

mer ma budowe:

o
T
C

=0

Cl

Z sumowania mas atomowych wyliczymy M=196,5
Sumujemy sktadowe grupowe z tabeli ...

Otrzymamy odpowiednio dla grup:

CH; 30,9

CH; 25,3

C 6,2

COO 46

-C¢Hy- 788

Cl 27,1

Razem 214,3 Cieplo molowe wynosi wige 214,3 J/mol, K, Stad tatwo obliczymy:

cp=214,3/196,5=1,011 J/g,K 1ub 1091 J/kg, K
6.3.2. Zastosowanie do kopolimerow

Jesli przedstawimy mer kopolimeru (zastgpczy)

“(-A-)x~(-B-)ay -
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ztozony z utamka molowego x meréw A i (1-x) meréw B to tatwo udowodnié, ze

_Cux+Cs(1-%)
P M X+ M, (1-x)

Jesli operujemy cieptami wlasciwymi , oraz utamkami wagowymi wa 1 wg to ciepto wlasciwe
kopolimeru ¢,k jest rowne:
CpK = CpA WA+ Cpp Wp

Ck _Cb

lub: cpx =cpa Wa + Cp (1-wa) stad po przeksztatceniu : W, =
Rozwazmy na przyktadzie:

Obliczy¢ ciepto wiasciwe dla kopolimeru octan winylu/chlorek winylu o sktadzie
réwnomolowym.

Dane C, dla polioctanu winylu ( z sumowania danych w tabeli... ) 117,85 M,,=86 wigc
Cpow— 117,85/86 = 1,37

dlaPCV  Cppev = 68,05, Mpe,=62,5 stad cp, pev= 1,09

Utamek wagowy w réwnomolowym kopolimerze dla POW wy,0,=86/(86+68,5) = 0.58

za$ dla PCV odpowiednio 0.42.

Stad: ¢,= 1,37*0,58 + 1,09*0,42 = 1,252

Mozemy rowniez rozwiaza¢ zadanie polegajace na zaprojektowaniu kopolimeru o zadanym
cieple wlasciwym.

Jaki bedzie sktad kopolimeru, ktorego ciepto wiasciwe wynosi 1,2 J/g, K ?

Wstawiajac do przeksztalconego wzoru mamy:

12-137
W = _

= =0,607
1,09 — 137

Stad wagowy sktad tego kopolimeru wynosi ok. 61% meréw POW.
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6.4. Refrakcja molowa

Refrakcja molowa Rpp jest znana od dawna funkcja addytywna Z wspotczynnikiem

zatamania $wiatla , jako wielkos$cia pochodna zwiazana jest wzorem:

n—-1M n*—1
> — lub R..
n“+2 p

RLL =

Stad po przeksztatceniu:

1+2ﬁ
n=
R
\

Wyliczmy jako przyktad wspotczynnik zatamania $wiatla dla

trojbromofenylowego)

G
—CH2—$—
=0
O
B r

Zsumujmy odpowiednio dla grup objetosci molowe i refrakcje:

A% Rir
C 4.6 2.58
CH; 15,85 4,65

poli(metakrylanu
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CH; 23,9 5,65

COO 18,25 6,21
czteropodstawiony pierscien®* 51,1 22,45
Br* x3 71,4 26,60
Razem V=185,1 Ri1= 68,14

stad wyliczamy n=1,6576

Dla kopolimeréw wzor na wspotczynnik zatamania Swiatta moze by¢ przeksztatcony:

r-]ARLLA + r]B RLL,B

1+2
_— n\Vv, +n;Vy
(=
1_ nARLL,A + nBRLL,B
NV, +ngVy

lub proéciej RLL,k: RLLHA+ RLL,BnB oraz Vk: VAI’IA+ VBHB

1 wtedy:

]+ thk

n. = k
“ I_RLL,k
Vk

Wyliczmy jaki  wspolczynnik zatamania $wiatta posiada kopolimer metakrylan
trojbromofenylowy/metakrylan tert-butylowy: posiadajacy 24,2% wag. MTBF

Z sumowania odpowiednich danych dla polimetakrylanu tert-butylowego mamy V,= 138,9 i
Rpr=38,58

Dla MTBF (oznaczmy przez mery “a”) mamy V,=185,1, oraz Ry = 68,14
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Wyliczmy utamki molowe dla MTBF n, =0,1025 i odpowiednio n, = 0,8975
Stad wyliczamy Ryp=44,33 oraz Vi= 143,6 1 nx = 1,491. Eksperymentalnie zmierzona®

wartos¢ nex= 1,491

6.5. Energia kohezji i wielkosci pochodne.

Miara sit wzajemnego przyciagania czasteczek jest energia kohezji. Blizsze omowienie tej
wartosci opisano w rozdziale 2.4

Metoda obliczania molowych energii kohezji oraz parametrow rozpuszczalnosci oparta na
addytywnosci sktadowych grupowych opiera si¢ na zalezno$ciach:

E=2E

gdzie E;, F;, odpowiednie skladowe grupowe, za$ Vy objgtos¢ molowa odpowiadajaca
merowi polimeru.
Warto$ci grupowe zebrane sa w tabeli:24

Oszacujmy parametr rozpuszczalnosci dla polistyrenu na podstawie sktadowych F:

grupa metylenowa F; =272 V;=15,85
grupa metinowa F, =57 Vi= 945
grupa fenylowa Fi=1504 Vi=72,7
Razem F =1833 V=98 §=1833/98=18,5 J" cm*?

Warto$é eksperymentalna wynosi 18,3 J'? cm ™2

Natomiast uzywajac wartosci grupowych energii kohezji mamy:
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Dla grupy -CH, 4190; dla grupy metinowej 420; za$ dla grupy fenylowej 31000, razem
35610 J/mol. Gestos¢ energii kohezji wynosi e=E/V czyli 35610/98=411,3J/cm’ . Stad
12 =30

parametr rozpuszczalno$ci wynosi 19.0 J'“ cm czyli nieco wigcej niz w poprzednim

oszacowaniu.

Tabela 24

Wartos$ci grupowe parametrow rozpuszczalnosci

grupa Fi E;
J7% ¢m " mol™ J mol

- CH3 438 9640
-CH»- 272 4190

=CH- 57 420
=C= -190 -5580
fenylowa 1504 31000
fenylenowa 1346 25140
-Cl 552 12990
-Br 692 15500
-CN 839 25000
-OH 754 29800
-O- 143 2290
-CO- 563 17370
-COO- 634 13410
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-NH- 543 8370

Mozna oszacowaé, ze polimer bedzie si¢ rozpuszczal w rozpuszczalniku wtedy gdy
parametry rozpuszczalnosci beda sie r6zni¢ o mniej niz 2,7 J'* cm™ *? . Wynika z tego, ze
polistyren powinien rozpuszczac si¢ w cykloheksanie, tetrachlorku wegla, toluenie, benzenie,
ksylenie, chloroformie i chlorobenzenie, a nie bedzie rozpuszczat si¢ w heksanie, heptanie,
etanolu, czy wodzie. Jest to zgodne z doswiadczeniem. Jednakze w szeregu przypadkach
zakres zgodnos$ci wspotczynnikéw mieszalnosci jest mniejszy.
Szczegdlna niezgodnos¢ z doswiadczeniem wystgpowata w przypadku polimerdw ( a takze
rozpuszczalnikow) zawierajacych grupy polarne , takie jak -OH, COOH, -CN.
Przyczyn tych anomalii upatrywano w uproszczeniach , polegajacych na traktowaniu w
analogiczny sposob roznych rodzajéow sit  migdzyczasteczkowych:  dyspersyjnych,
dipolowych 1 sil zwigzanych z tworzeniem mostkow wodorowych. Rozroznienie tych
réznych oddziatywan doprowadzito do rozlozenia parametru rozpuszczalnosci na sktadowe
zgodnie z wzorem:

8 =82 + 8,2+ 1
gdzie indeksy d, p 1 h odpowiadaja sktadowym sit dyspersyjnych, polarnych i mostkéw

wodorowych. Warto$ci 84, 8y, ,oraz dy, oblicza sig¢ z wzorow:

5= 5 —VZVF"Z‘ P R

Vo P

" Vv
Gdzie V objgtos¢ molowa
Sktadowe grupowe wybranych grup zestawione sa w tabeli:25

Tabela 25

219



Sktadowe grupowe sit dyspersyjnych , polarnych i mostkéw wodorowych.

grupa Fq F, Ex
J7% cm™?mol”! 7" em™*mol” J/mol
-CH3 420 0 0
-CHo- 270 0 0
=CH- 80 0 0
—C= -70 0 0
fenylowa 1430 110 0
fenylenowa 1270 110 0
-Cl 450 550 400
-Br 550 - -
-CN 430 1100 2500
-OH 210 500 20000
-O- 100 400 3000
-CO- 290 770 2000
-COO- 390 490 7000
-NH- 160 210 3100

Obliczmy zgodnie z danymi zawartymi w tabeli parametry rozpuszczalnosci : dyspersyjny, &4
, polarny &, oraz mostkow wodorowych 6y dla poli(alkoholu winylowego)

>F4 kolejno dla grup CH,, -CH- ,oraz -OH wynosi:

YFg=270+ 80 +210=5601przyjmujac V=35 &3=560/35=16

1 odpowiednio: ZF, = 500 04=500/35=14.3
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oraz XE; =20000 on=23.9
Ogolny parametr rozpuszczalnosci wynosi 8> = 84” + 6p2 + 8,2 wiec

&2 =256 +204.5 +571,2=1031,7 6 =232,1J"2 cm™*?mol’!

6.6. Parachora
Pojecie parachory zostato wprowadzone przez Sugdena w roku 1924 i bylo jedna z
pierwszych podstawowych wielko$ci uznawanych za addytywne, stuzace do identyfikacji
budowy, pierwotnie stosowane jedynie do cieczy. Parachora P;zwiazana jest z napigciem
powierzchniowym y nast¢pujacym wzorem:

v=(PY/V)'
za$ P, wyliczamy jako wielko$¢ addytywna najczgsciej postugujac si¢ sktadowymi Py
atomowymi, oraz poprawkami na wiazania wielokrotne lub pierscienie.

P=ZPg;

Zestawienie warto$ci sktadowych parachor podaje tabela 26 przy czym podane warto$ci daja

napiecie powierzchniowe w milidzulach na m* ( co odpowiada mN/m, lub erg/cm?):

Tabela 26 Wielko$ci atomowe parachory

Wegiel C 4.8 wigzanie 46,6
potrdjne

Wodor H 17,1 wigzanie 23,2
podwojne

Azot N 12,5 pierscien 16,7
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trojcztonowy

Tlen O* 20,0 pierscien 11,6

czterocztonowy

siarka S 48,2 pierscien 8,5

pigciocztonowy

chlor CI 54,3 pierscien 6,1

sze$ciocztonowy

*dla O, w estrach 54.8

W przypadku polimeréw mozemy réwniez oszacowac napigcie powierzchniowe ys czgsciej

jednak chcemy oszacowac kat zwilzalnoS$ci ¢ ciecza o napigciu powierzchniowym 7;

WartoSci te zwiagzane sg zaleznoscia:

COS¢:2¢(7%J% ~1
gdzie @:

AL
(vs% +v,%)2

¢ =

W wigkszosci przypadkéw mozna przyjaé do mniej doktadnego oszacowania ¢=1

Obliczmy napigcie powierzchniowe (energi¢ zwiazana z jednostka powierzchni) dla
poli(metakrylanu metylu), oraz kat zwilzalnosci PMM woda.
Z tabeli wartosci sktadowych dla meru PMM mamy:

P= 5*4,8 +8*17,1 +54,8 =214,8
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Z poprzednich wyliczen V=86,5 stad y= 38 mN/m

Przyjmujac napiecie powierzchniowe wody ( w 25°C) jako 72 mN/m oraz ¢ =1 obliczamy
kat zwilzalnosci @

cos @=0.45297 stad @=63°

Podobne obliczenia dla zwilzania jodkiem metylenu (y; = 50,8) daja ¢=43° ( warto$¢

eksperymentalna 41°)

Rézny charakter sit wzajemnego oddziatywania powoduje, ze powyzsze rozwazania mozna
uscisli¢, rozktadajac energie powierzchniowa na sktadowe zwiazane z sitami dyspersyjnymi
(niepolarnymi) oznaczonymi indeksem “d” i polarnymi oznaczonymi indeksem “h”.

Dla cieczy uznawanych za wzorcowe w tego rodzaju pomiarach , wody i jodku metylenu
mamy:

H,0 yi=72 y*=21;y"=51

CH.J, v=50,8;7'=49,5;y"=1,3

Jesli polimer jest zwilzany wymienionymi cieczami to kat zwilzalno$ci ¢ mozna wyrazi¢
wzorem:

() ()" | (o)

1+cosp=2
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[IP%2]

oznaczajac indeksem “s” wartosci dla polimeru, za$ indeksem “1” wartosci dla cieczy.

Wstawiajac do powyzszego rownania dane eksperymentalne na kat zwilzalno$ci kolejno dla

wody 1 jodku metylenu otrzymujemy dwa rownania z dwoma niewiadomymi g

oraz ¥ 2 :

Ta metoda mozna wyliczy¢ te sktadowe dla badanego polimeru.

Wiedzac na przyktad, ze zmierzony kat zwilzalno$ci poli(chlorku winylu) woda wynosi 87°
za$ jodkiem metylenu 36° mozna , wstawiajac do powyzszego rownania wartosci sktadowe
dla tych cieczy wyliczy¢ skladowe napigcia powierzchniowego dla poli(chlorku winylu)
odpowiednio: ¥ g =40,0 1 }/2 = 1,5. Lacznie y = 41,5, ale widzimy, ze w PCV przewazaja

zdecydowanie oddziatywania niepolarne.

6.7. Oszacowanie temperatury zeszklenia
Wedlug Van Krevelena i1 Hoftyzer'a temperatury zeszklenia mozna oszacowaé réwniez na

podstawie sktadowych grupowych i1 wyliczy¢ z wzoru:

Y.
T, =29
M

jedynie dla poliamidow, poliestrow , poliwegglanow 1 polimocznikdw wzor przybiera bardziej
ztozona forme:

Y, = 3V, + 3V, ()

gdizie x jest funkcja budowy co ilustruje wzor

'(CHZ)nl'X'(CHZ')nZ'
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n

(IX) = x
n +n, +n,

ny jest ilo$cia atomow tancucha gtownego w polarnej grupie X; n; i n liczba grup

metylenowych.

Odpowiednie sktadowe grupowe zawarte sa w ponizszej tabeli 27

Tabela 27

Sktadowe do oszacowania T,

Yg Yg Ygr
— CH— 2700 C 32000 -
— CHCHy 8000 C 28000 -
— CHCHo 10500 7000 -
— CHCHs 35000 _ o0— 4000 -
— CH—O—CH 11900  C—O0— 8000 12000 I
I
o)
— CH—OH 13000 —0—¢—0- 16000 10000 I
0)
— CHCI 20000 —HN—C—NH- 20000 21001
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—CCL

25000

g
—C—ﬁ—O—CI—

35100

Obliczmy temperatrurg zeszklenia dla polipropylenu: ( M=42)

Y= 8000+2700 = 10700 T,=10700/42=255K czyli ok -18°C

Warto$¢ ta wyznaczona eksperymentalnie waha si¢ od 238 do 299 K w zalezno$ci od

taktycznosci. Wida¢ stad, ze oszacowanie , ktdre nie bierze pod uwage taktycznosci moze

by¢ obarczone duzym btedem.

Aby zilustrowaé sposob stosowania funkcji pomocniczej I obliczmy T, dla poli(tereftalanu

dekametylenowego)
i i
0—C C—O+-CH,
~—eofen,

Masa czasteczkowa wynosi M=304
I[los¢ atomoéw wzdtuz tanicucha w polarnej grupie (estrowej) ny= 2

[lo$¢ grup metylenowych n;= 10

Stad I = 2/(2+10) = 1/6

Z sumowania sktadowych mamy: 10x2700

grupy estrowe 2x(8000 + 12000x 1/6)

pierscien fenylenowy
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Razem

Stad T, = 79000/300 =263 K czyli -10°C

77 000

Zmierzona warto$¢ eksperymentalna wynosi -15°C

6.8 . R6wnowagowa zawartos¢ wody

Sorpcja pary wodnej przez polimery, a szczegdlnie przez widkna ma charakter ztoZzony, ze

wzgledu na rozwinigta powierzchni¢ (adsorpcja) , zjawiska kapilarne, zwilzalnos¢ itp. Tu

bedziemy rozwazac jedynie najprostszy przypadek - sorpcje wody w polimerach

amorficznych zwiazang z wystgpowaniem tam odpowiednich, polarnych grup. Bedziemy

przy tym rozwaza¢ polimer juz w rownowadze z woda, niezaleznie od tego jak dtugo taka

rownowaga si¢ ustala. Natomiast sorpcj¢ wody przez czg$¢ krystaliczna przyjmowac

bedziemy jako rowna zeru. W zaleznosci od wilgotnosci wzglednej w otoczeniu w jakim

znajduje si¢ polimer mozna przyja¢ wedtug Barrie wielkosci grupowe ktore po zsumowaniu

daja zawartos¢ rownowagowa wody.

Zawarto$¢ rownowagowa wody a w molach H,O na mol podstawowy polimeru ( mas¢

odpowiadajaca jednostce strukturalnej) mozna obliczy¢ sumujac wielko$ci grupowe:

Tabela 28 Wartosci grupowe zawartosci rownowagowej wody.

Wilgotno$¢ wzgledna
Grupa 0.3 0.5 0.7 0.9 1.0
-CH,-: - 1.5x107 2.5x107 3.3x107 4.5x10” 5x107
CH;
fenyl 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005
>C=0 0.025 0.055 0.11 0.20 0.30
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estrowa 0.025 0.05 0.075 0.14 0.20
-OH 0.35 0.5 0.75 1.5 2
-COOH 0.2 0.3 0.6 1.0 1.3
-CN 0.015 0.02 0.065 0.22 0.3

Na podstawie danych zawartych w tabeli mozna przyjac¢ , ze sorpcja wody przez polietylen

jest pomijalnie mata:

Nawet przy wilgotnosci wzglednej réwnej 1 ( para nasycona) na 1 mer ( 2xCH;) mamy
zaledwie 10™* mola wody ( 1,8x107g) na jeden mol podstawowy polimeru ( 28g) ; czyli

0.064 g wody na 1 kg polimeru.

Jesli jednak mamy polimer bardziej polarny, np poli(octan winylu) posiadajacy jedna grupg

estrowa na mer ( m.cz. 87) , zgodnie z tabela, dla wilgotnosci wzglednej=1, sorbuje on
0.2x18=3.6g wody , a wigc 41g wody na 1 kg.
Dla kopolimeru przemiennego etylen/octan winylu mozemy tatwo znalez¢ ( zaniedbujac

wielkosci grupowe zwiazane z grupami niepolarnymi, ze sorpcja wyniesie

0.2 mola wody ( 3,6g) na mol (zastepczy) a wigc o budowie

Cigzar czasteczkowy takiego meru wynosi 115. Stad 115 g polimeru przy wilgotnos$ci

%CHZ—CHz—CH2—$H}—

7
7O
CH;

wzglednej rownej 1 zaadsorbuje 3,6g wody. Inaczej: 31g na 1 kg.
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Zagadnienie mozna jednak przedstawi¢ inaczej . Chcemy zaprojektowaé kopolimer (
etylen/octan winylu) ktory adsorbowat by zadana warto$¢ ( np Sg/kg ) wody.

Jaki powinien by¢ jego sktad?

Przedstawmy symbolicznie mer takiego kopolimeru jako:- {-(E)x-(OW);x-}-

W takim zapisie x oznacza utamek molowy meréw etylenowych (E) za$ 1-x to utamek
molowy merow octanowych (OW).

Masa czasteczkowa takiego meru wynosi M= x28 + (1-x)87

Sorpcja wody ( pomijajac wartosci dla grup hydrofobowych) wyniesie (1-x)0.2 moli H,O
czyli (1-x)3.6 g

Stad zatozona sorpcja (na 1 kg) 5=3600(1-x) /{28x+87(1-x)}

Po przeksztatceniach wyliczamy x=0.958

Stad zalozona sorpcja na 1 kg wynosi:

5=3600(1-x) /{28x + 87(1-x)}

Po przeksztatceniach mamy x=0.958

Ogodlnie, jesli oznaczymy przez U ilos¢ gramow wody zaadsorbowana przez 1 kg
homopolimeru o masie czasteczkowej meru M , to uzywajac wartosci grupowych “a” z tabeli

8 mamy:

U= 180002a/M

Dla kopolimeru posiadajacego utamek wagowy w; merdéw typu 1 i odpowiednio (1-w)
merow typu 2 tatwo wyliczy¢, ze ilo§¢ gramow wody zaadsorbowana przez kg kopolimeru

Ui wyniesie:

Ue=sw U+ (1—W1)U2
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gdzie U 1 U, sa warto$ciami dla homopolimerow typu odpowiednio 1 i 2. Dla ilustracji
rozwazmy przyktad kopolimeru alkohol winylowy/ octan winylu. Jak wiemy kopolimer taki
powstaje przez czg¢sciowa hydrolizg poli( octanu winylu). Oznaczmy jako 1 mery
poli(alkoholu winylowego) za$ jako 2 mery polioctanu.

Na podstawie danych tabeli , przy zalozeniu wilgotnosci wzglednej = 1, mozemy wyliczy¢
odpowiednio U;= 818 zas U,= 31

Mozemy teraz rozwiazac nast¢pujace zadanie :

Jaki utamek wagowy merdéw poli(alkoholu winylowego) powinien posiada¢ kopolimer
PAW/POW aby jego rownowagowa zawarto$¢ wody w rownowadze z nasycona para wodna
wynosita np.80g/kg ?

Korzystamy z wzoru:

U=wi U+ (1-w))U,  czyli 80=818 w; + (1-w) 31

Stad po przeksztatceniach otrzymujemy w;= 0.0622, czyli 0k.6,2% wagowo grup
zhydrolizowanych.

Mogliby$my to przeliczy¢ na utamek molowy i uzyskaliby$Smy utamek molowy meréw PAW
, albo inaczej stopien hydrolizy POW potrzebny do osiagnigcia zadanej sorpcji wody.

6.9 . Palnos¢

Miarg palnosci jest indeks tlenowy (OI) ktéry zostal wprowadzony przez Fenimore i Martina
w 1966r". Indeks tlenowy jest to minimalny utamek tlenu w mieszaninie z azotem w ktorej to
mieszaninie polimer po zapaleniu nie gasnie. Polimery sa palne gdy ich indeks tlenowy jest
nie wigkszy od 0.26 czyli nie gasna po zapaleniu w powietrzu. Powietrze zawiera bowiem

0k.26% objetosciowych tlenu. Gdy do podtrzymania palenia potrzebny jest wigkszy procent
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tlenu np. OI = 0.30 mozemy uzna¢ taki polimer za trudnopalny lub niepalny. Dla polimerow
sktadajacych si¢ tylko z wegla, wodoru i tlenu mozna przyjac¢ za Johnsonem '

OI=0.0184 M/Ny  gdzie N - liczba czasteczek tlenu potrzebna do catkowitego spalenia
mola podstawowego danego polimeru.
np. dla polietylenu
-CH,-CH; - +30,=2CO, + 2H,0
a wigc Ny =3 zas O1=0.0184 *28 /3= 0.17
co wskazuje ze polietylen jest polimerem tatwopalnym. Eksperymentalna warto$¢ wynosi
0.18.

Dla polistyrenu Ny=10 ;M=104 ; podstawiajac mamy OI= 0.184*104/10 = 0.19.
Eksperymentalna warto$¢ wynosi 0.185.

Oszacowania te obarczone sa jednak niekiedy duzym biedem . Tak na przyklad
poli(tereftalan etylenowy) M+192, N,=10 posiada eksperymentalnie wyznaczony OI = 0.21 ,
podczas gdy obliczony podana powyzej metoda 0.34
Wprowadzenie do polimeru atoméw chlorowcéw , ze wzgledu na mechanizm palenia,
ktorego nie bedziemy tu omawia¢, wydatnie obniza palno$¢ ( podwyzsza indeks tlenowy)
Mozna zastosowac tu empiryczng zaleznos¢:

CP=H/C - 0.65(F/C)"” - 1.1(Cl/C)"?

gdzie H/C ; F/C ; Cl/C - wyrazaja odpowiednio stosunek atomow wodoru, fluoru i chloru do
wegla .. w merze danego polimeru. Indeks tlenowy wynosi:

OI + 0.60 -0.425CP gdy CP<1 oraz

01=0,175 gdy CP>1
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Ilystruje to przyktad:
Dla poli(chlorku winylidenu) o wzorze meru : -(CH,-CCl,-)- mamy H/C= 1 za$ (CIC)" =1

stad CP=-0;1 za§ OI= 0.60 + 0.04 = 0.64 . Eksperymentalna warto$¢ wynosi 0.60.

6.10. Wnioski ogolne

Przytoczone powyzej przyktady nie wyczerpuja wszystkich mozliwos$ci prezentowanej
metody. Wigcej szczegdlow znalez¢é mozna w cytowanej literaturze. Dotyczy to innych
wlasciwosci nie rozwazanych tu np. wytrzymatosci, rozszerzalnosci cieplnej, szybkosci
rozchodzenia si¢ fal akustycznych itp. Powyzsze opracowanie ma tylko zilustrowaé
stosowana metodyke.

Rowniez nalezy zwrdci¢ uwagg, ze oszacowania uzuskane w powyzszej metodzie sa niekiedy
obarczone sporym btedem i nie nadaja si¢ do szczegdétowych rozwazan fizykochemicznych.
Stanowi¢ moga jednak wydatna pomoc w obliczeniach typu inzynierskiego, projektowaniu
aparatury technologicznej itp.

Szczegdlng uwage warto zwroci¢ na mozliwos¢ projektowania budowy kopolimerow tak, aby
uzyskac zatozone wtasciwosci. Pewne przyktady zostaly podane w powyzszym
opracowaniu. Jest to rowniez ilustracja obecnej tendencji projektowania materialow
polimerowych “ na miar¢” ( ang; tayloring made polymers).

Warto jedna przy tym zwrdci¢ uwagg, ze obecnie chcemy przewidzie¢ najczgsciej nie jedna
wiasciwos¢ lecz zespot cech ( wlasciwosci ) np. odpowiednia wytrzymatos¢, sorpcje wilgoci,

wybarwialno$¢ itp.
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Odnoszac to do przytoczonych przyktadow mozna w uproszczeniu przedstawié taki problem
w odniesieniu do kopolimeréw jako problem rozwiazania uktadu rownan, z ktoérych kazde
opisywac bedzie inng wlasciwoscé.

Zilustrujmy to na przyktadzie wielosktadnikowych kopolimerdw, to jest takich ktore
posiadaja kilka rodzajow merdéw. Praktycznie od dawna stosowane sa takie tworzywa , a wigc
np. tworzywo na widkna Anilana - zawierajace mery akrylonitrylowe, mery akrylanu metylu
1 mery kwasu itakonowego.

Zatozmy dla przyktadu, ze chcemy zaprojektowaé tworzywo o gestosci py glem’ ,
temperaturze zeszklenia Tox ° K oraz chtonnoéci wody w przy okreslonej wilgotnosci
wzglednej Uy g/kg

Mamy wtedy uktad réwnan:

1/px =wi (1/p1) + wa(1/p2) + w3(1/p3)

/Tgx =wi(1/Tg1) + wa(1/Tg2) + w3(1/Tg3)

Uk = wiU; + woUs + wsUj

Wielkosci po lewej stronie rownan sa zalozonymi przez nas, zadanymi wtasciwo$ciami, a
wigc sg wiadome. Po prawej stronie wielkos$ci p, T, 1 U z odpowiednimi indeksami moga by¢
wyliczone z wielkosci addytywnych, jak pokazano w teks$cie, lub przyjete jako wielkos$ci
eksperymentalne ( stabelaryzowane) dla homopolimerow. Tak wigc mamy uktad trzech
réwnan z trzema niewiadomymi ktory mozemy rozwiaza¢ wyznaczajac wi, wa 1 ws.
Pokazana powyzej droga prowadzi do oszacowania, ktére stanowi¢ moze punkt wyjscia do
konfrontacji z dos§wiadczeniem, przy zastosowaniu metody statystycznego planowania

eksperymentow.
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