Polimeryzacja addycyjna
Wprowadzenie

Procesy polimeryzacji, w wyniku ktérych tworzone sg makroczasteczki, mogg mie¢ charakter
stopniowy lub tancuchowy. W przypadku polimeryzacji stopniowej, polireakcja obejmuje
reakcje odpowiednich grup funkcyjnych znajdujacych sie na poczatku procesu w czasteczkach
monomeru, a nastepnie na koncach powstatego polimeru. Jesli reakcjom wzrostu tancucha
towarzyszy odszczepienie matoczgsteczkowego produktu (np. woda, amoniak), to taki proces
polimeryzacji stopniowej klasyfikuje sie jako polikondensacje. Natomiast procesy
polimeryzacji tancuchowej, ktérym nie towarzyszy odszczepienie matoczasteczkowego
klasyfikuje sie jako poliaddycje.

W przeciwienstwie do reakcji poliaddycji, makroczgsteczki utworzone w wyniku reakcji
polikondensacji roéznig sie skltadem chemicznym od sktadu chemicznego czasteczek
monomerdw. Natomiast niezmienno$¢ sktadu chemicznego charakteryzuje procesy
polimeryzacji addycyjnej, ktérym nie towarzyszy wydzielanie produktéw ubocznych.

Proces polimeryzacji addycyjnej sktada sie z zachodzacych réwnoczesnie kilku reakcji,
prowadzacych w zasadzie od razu do utworzenia makroczasteczek o wysokich masach
czasteczkowych. Reakcje te przebiegaja z udziatlem centrum aktywnego, ktérym moze by¢ jon,
w przypadku polimeryzacji jonowej (kation - w polimeryzacji kationowej, anion - w
polimeryzacji anionowej) lub wolny rodnik, w przypadku polimeryzacji wolnorodnikowe;j.

W procesie polimeryzacji addycyjnej rownocze$nie przebiegaja reakcje inicjowania, propagacji
i terminacji. Inicjowanie to proces zapoczatkowania reakcji polimeryzacji, ktéry polega na
wytworzeniu aktywnego centrum w monomerze. W przypadku polimeryzacji
wolnorodnikowej utworzenie wolnego rodnika (R*) nastepuje w wyniku rozktadu termicznego,
chemicznego lub fotochemicznego inicjatora (I) polimeryzacji (np. nadtlenku dibenzoiluy, 2,2’-
azodiizobutyronitrylu, nadtlenosiarczanu potasu lub inicjatorow redoks).
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Przytaczenie czasteczki monomeru (M) do wolnego rodnika wytworzonego z inicjatora
powoduje utworzenie centrum aktywnego z niesparowanym elektronem zlokalizowanym w
czasteczce monomeru (M*).

R* + Mi - R-Mr*

Z kolei reakcje propagacji polegajg na wzroscie tancucha makroczasteczek w wyniku
przytaczania Kkolejnych czasteczek monomeru do centrum aktywnego polimeryzacji z
kazdorazowym jego odtworzeniem.

RM:* + nM —» R-MiMy*

Reakcje te przebiegaja az do momentu wygaszenia aktywnego centrum polimeryzacji i
zakonczenia wzrostu tanncucha w wyniku proceséw terminacji, takich jak:

» rekombinacja - potaczenie sie dwdch makrorodnikow,

R-Mr* + *Mm—-R — R—M[n+m)—R



» dysproporcjonowanie - przeniesienie na czasteczke makrorodnika atomu wodoru
znajdujacego sie w pozycji p wzgledem centrum aktywnego drugiego makrorodnika, w ten
spos6b obydwa makrorodniki ulegaja terminacji z utworzeniem odpowiednio zwigzku
nasyconego 1 nienasyconego,

R-Mn—CH2—*CHY + R-Mm—CH2—°*CHY — R-Mn-CH2-CH2Y + R-Mm—CH=CHY

» przeniesienie tancucha - przeniesienie centrum aktywnego polimeryzacji na czasteczke
rozpuszczalnika, monomeru, inicjatora lub inng makroczasteczke (AB), co prowadzi do
zakonczenia wzrostu tancucha jednej makroczasteczki i zainicjowania wzrostu nowej
makroczasteczki, tzw. reinicjowanie,

R-M»* + AB -» R-MiA + B°
B*+ M - B-M*

» inhibicja - reakcja rodnikéw znajdujacych sie w Srodowisku reakcji z czasteczkami, ktére
przeksztatcajg je w czasteczki obojetne lub rodniki bierne w procesie propagaciji.

Polimeryzacja rodnikowa jest najbardziej uzyteczng przemystowa metoda otrzymywania na
wielka skale réznego rodzaju polimeréw. Ponad 70% polimeréw winylowych (wiecej niz 50%
wszystkich tworzyw sztucznych) jest otrzymywanych ta metoda, miedzy innymi: polietylen,
polipropylen, polistyren, poli(metakrylan metylu), poli(chlorek winylu), politetrafluoroetylen,
poliizopren, polibutadien, polichloropren oraz réznego rodzaju kopolimery.

A. Otrzymywanie polistyrenu (PS)

Polistyren (PS) - wedtug IUPAC poli(1-fenyloetylen) - jest jednym z najwcze$niej poznanych
polimeréw termoplastycznych, ktéory mozna otrzymac¢ zaré6wno na drodze polimeryzacji
wolnorodnikowej jak i jonowej: kationowej i anionowej. Najczesciej jednak otrzymuje sie go w

nadtlenkowych (takich jak nadtlenk dibenzoilu), wedtug schematu:

n

Polistyren jest polimerem sztywnym, kruchym o matej udarnosci (tatwo peka przy uderzeniu)
i przezroczystym, rozpuszczalnym w aromatycznych i chlorowanych weglowodorach (toluen,
chloroform), estrach (octan etylu), ketonach (aceton), pirydynie i dwusiarczku wegla. Nie
rozpuszcza sie w weglowodorach alifatycznych, nizszych alkoholach, eterze dietylowym i
kwasie octowym, wykazuje duzg odporno$¢ chemiczng na dziatanie zasad, roztworow soli i
kwaséw (z wyjatkiem stezonego kwasu azotowego i lodowatego kwasu octowego). Dzieki
dobrej przepuszczalnosci $wiatta (do 90%) moze by¢ on stosowany do celéw optycznych (m.in.
wytwarzania Swiattowodow). Ponadto polistyren stosuje sie do wytwarzania szeregu
artykutéw gospodarstwa domowego (folie, kubki do goracych napojéw, pudetka na ptyty DVD,
sztuczna bizuteria, zabawki) czy w budownictwie (polistyren spieniony, zwany styropianem,
stuzy jako materiat izolacyjny).
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Powazng wada polistyrenu jest jednak jego podatnos$¢ na zarysowanie powierzchni i palnosc¢.
Niestabilizowany tatwo ulega fotodegradacji pod wptywem $wiatta (Zétknie i staje sie kruchy).
Aby przeciwdziata¢ tym wadom, ograniczajgcym zastosowanie polistyrenu, opracowano szereg
metod otrzymywania tworzyw polistyrenowych o poprawionych wtasciwosciach, m.in.:

» otrzymywanie polistyrenu o duzej masie czgsteczkowej,

» dodawanie réznego rodzaju plastyfikatoréw i napeiniaczy (proszkowych lub wiéknistych),

» otrzymywanie kopolimeréw styrenu z réznymi komonomerami: bezwodnikiem
maleinowym, akrylonitrylem, metakrylonitrylem, butadienem, diwinylobenzenem,
chlorkiem winylu.

Odczynniki i sprzet

1. Styren

2. 80% nadtlenek dibenzoilu
3. Ampuitki szklane o pojemnosci 2 mL lub 5 mL
4. Lopatki dentystyczne
5. Pipety Pasteura
6. Pipety miarowe
7. Szczypce

8. Palnik gazowy

9. Mieszadto typu Vortex
10.Cieplarka

Wykonanie ¢wiczenia

W amputce szklanej o pojemosci 2 mL (lub 5 mL) umies$ci¢ 10-20 mg nadtlenku dibenzoilu* oraz
1 mL (lub 2 mL) styrenu. Zawarto$¢ amputki doktadnie wymiesza¢, usung¢ powietrze z amputki
przez przedmuchanie azotem i zatopi¢ amputke w ptomieniu palnika gazowego**. Zatopiona
amputke umiesci¢ w cieplarce laboratoryjnej w temperaturze 60°C na okres okoto 3 dni.
Uzyskuje sie wdéwczas polistyren o Srednim ciezarze czasteczkowym 700 000. Produkt
wyodrebnia sie przez rozbicie amputki**.

Mozna przynie$¢ drobne dekoracyjne elementy (do Srednicy okoto 6 mm), ktére moga by¢
umieszczone w amputce i zapolimeryzowane (np. koraliki).

Uwaga!

* Nadtlenek dibenzoilu ma wtasciwosci wybuchowe.
** Czynno$¢ wykonywac tylko w asy$cie prowadzacego zajecia.

B. Otrzymywanie kopolimeru styren-diwinylobenzen (PS-DVB)

Polimeryzacja rodnikowa z udziatem jednego rodzaju monomeru prowadzi do otrzymania
homopolimeréw. Poprzez zastosowanie w trakcie procesu polimeryzacji (kopolimeryzacji)
réznych komonomerow oraz zmiane ich wzajemnego stosunku iloSciowego mozna otrzymac
kopolimery o r6znym sktadzie i r6znych wtasciwosciach. Czesto wprowadzenie do mieszaniny
reakcyjnej stosunkowo niewielkiej iloSci innego monomeru nadaje otrzymanemu
kopolimerowi zupetnie nowe wtasciwosci.



Kopolimer styren-diwinylobenzen (PS-DVB) otrzymuje sie na drodze polimeryzacji
wolnorodnikowej styrenu w obecnosci 5-10% diwinylobenzenu oraz inicjatorow
nadtlenkowych (takich jak nadtlenk dibenzoilu), wedtug schematu:

HC=CH; HC=CH, —1CH,—CH—CH,—CH——
HC=CH, —CH,—CH——

n

Kopolimer PS-DVB jest bezbarwny, ze wzgledu na usieciowanie jest nierozpuszczalny w
wiekszo$ci rozpuszczalnikéw organicznych (wykazuje pecznienie), zasad i kwaséw (kwas
azotowy ze wzgledu na silne wtasciwosci utleniajgce moze powodowac jego degradacje). Jest
palny, ale nie ulega zaptonowi, nie ulega biodegradacji w glebie ani w wodzie, jest stosunkowo
nieszkodliwy dla zdrowia (umiarkowana toksyczno$¢ po przyjeciu doustnym). Dzieki
usieciowaniu poprzez dodatkowa grupe funkcyjng w czgsteczce diwinylobenzenu kopolimer
styren-diwinylobenzen posiada duzg wytrzymato$¢ mechaniczna.

Odczynniki i sprzet

1. Styren

2. Diwinylobenzen

3. 80% nadtlenek dibenzoilu
4. Amputki szklane o pojemnosci 2 mL lub 5 mL
5. Lopatki dentystyczne

6. Pipety Pasteura i miarowe
7. Szczypce

8. Palnik gazowy

9. Mieszadto typu Vortex
10.Cieplarka

Wykonanie ¢éwiczenia

W ampuice szklanej o pojemosci 2 mL (lub 5 mL) umiesci¢ 10-20 mg nadtlenku dibenzoilu* oraz
1 mL (lub 2 mL) styrenu i 50 pL (100 pL) diwinylobenzenu. Zawarto$¢ amputki doktadnie
wymieszaé, usung¢ powietrze z ampulki przez przedmuchanie azotem i zatopi¢ amputke w
ptomieniu palnika gazowego**. Zatopiong amputke umiesci¢ w cieplarce laboratoryjnej w
temperaturze 60°C na okres okoto 3 dni. Ze wzgledu na duza reaktywnos¢ styrenu z roznymi
komonomerami, po okoto 1,5-2 godzinach (w zaleznos$ci od zawartosci diwinylobenzenu),
obserwuje sie znacznie wiekszy postep reakcji polimeryzacji niz w przypadku
homopolimeryzacji samego styrenu. Produkt wyodrebnia sie przez rozbicie amputki**.

Mozna przynie$¢ drobne dekoracyjne elementy (do Srednicy okoto 6 mm), ktére moga by¢
umieszczone w amputce i zapolimeryzowane (np. koraliki).

Uwaga!

* Nadtlenek dibenzoilu ma wtasciwo$ci wybuchowe.
** Czynnos$¢ wykonywac tylko w asy$cie prowadzacego zajecia.



C. Otrzymywanie poli(metakrylanu metylu) (PMMA)

Poli(metakrylan metylu) (PMMA) - wedtug IUPAC poli[1-(metoksykarbonylo)-1-metyloetylen]
otrzymuje sie najczesciej na drodze wolnorodnikowej polimeryzacji metakrylanu metylu w
obecnosci inicjatoréw nadtlenkowych (np. nadtlenek dibenzoilu), wedtug schematu:

COOCH 5 C|:OOCH 3
N HC=C — ML
CHs CH,

n

Charakterystyczng wtasciwoscia poli(metakrylanu metylu) jest dobra przezroczystos$¢
(przepuszczalno$¢ Swiatta okoto 92%), ktéra umozliwia stosowanie go jako szkta
organicznego. Jest do$¢ twardy i odporny na dziatanie réznych czynnikéw atmosferycznych:
promieniowania UV i niskich temperatur, mozna go tatwo Kklei¢, barwi¢ i przetwarzac (jest
topliwy). Nalezy do nielicznych polimeréw, ktore ulegaja wczes$niej depolimeryzacji niz
rozktadowi termicznemu. PMMA rozpuszcza sie m.in. w acetonie, toluenie, dichlorometanie,
chloroformie i octanie etylu. Gtdwne zastosowanie PMMA wynikaja z jego przeZroczystosci i
odpornoSci na starzenie w warunkach atmosferycznych.

Wiasciwosci te, w potaczeniu z duza wytrzymatoscig mechaniczng i sztywnoscia sprawiajg, ze
PMMA jest szeroko stosowany jako materiat zastepujacy nieorganiczne szkto, m.in. w
budownictwie (elementy elewacji, przeszklenia okien i drzwi), sprzecie sanitarnym (kabiny
prysznicowe, wanny, brodziki, umywalki), przemysle samochodowym i lotniczym (szyby
okienne, klosze Swiatet sygnalizacyjnych, owiewki), elektronice (do zalewania uktadéw
elektronicznych), optyce (soczewki, szkietka zegarkdow, swiattowody), medycynie (protezy
soczewek, protetyka stomatologiczna), reklamie (stojaki i szyldy reklamowe) a takze w
produkcji lakierdw, sztucznej bizuterii, naczyn stotowych itp.

Odczynniki i sprzet

1. Metakrylan metylu

2. 80% nadtlenek dibenzoilu
3. Amputki szklane o pojemnosci 2 mL lub 5 mL
4. Palnik gazowy

5. Szczypce

6. Lopatki dentystyczne
7. Pipety miarowe

8. Pipety Pasteura

9. Mieszadto typu Vortex
10. Cieplarka

Wykonanie ¢wiczenia

W amputce szklanej o pojemosci 2 mL (lub 5 mL) umiesci¢ 10-20 mg nadtlenku dibenzoilu* oraz
1 mL (lub 2 mL) metakrylanu metylu. Zawartos¢ amputki doktadnie wymieszac, usunac
powietrze z ampulki przez przedmuchanie azotem i zatopi¢ amputke w ptomieniu palnika
gazowego**. Zatopiong amputke umiesci¢ w cieplarce laboratoryjnej w temperaturze 60°C na
okres okoto 3 dni. Produkt wyodrebnia sie przez rozbicie amputki**.
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Mozna przynie$¢ drobne dekoracyjne elementy (do $rednicy okoto 6 mm), ktére moga by¢
umieszczone w amputce i zapolimeryzowane (np. koraliki).

Uwaga!

* Nadtlenek dibenzoilu ma wtasciwosci wybuchowe.
** Czynnos$¢ wykonywac tylko w asy$cie prowadzacego zajecia.

Zakres materiatu

Polimeryzacja tancuchowa (addycyjna), elementarne reakcje polimeryzacji rodnikowej
(mechanizm inicjowania, propagacji i terminacji), inicjatory polimeryzacji rodnikowej, reakcje
przeniesienia tancucha, inhibitory polimeryzacji rodnikowej, kopolimeryzacja, rodzaje
kopolimeréw, mechanizm kopolimeryzacji, mechanizm polimeryzacji rodnikowej styrenu oraz
kopolimeru styrenu z diwinylobenzenem, mechanizm polimeryzacji rodnikowej metakrylanu
metylu, struktura i wtasciwosci znanych polimeréw winylowych: polietlen, polipropylen,
poliakrykonitryl, poli(clorerk winylu), politetrafluoroetylen, poliakrylonitryl.
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