POLIMERYZACJA SUSPENSYJNA
OTRZYMYWANIE POLI(METAKRYLANU METYLU)

wg. J. Pielichowski, A. Puszynski: Preparatyka polimerow

Wprowadzenie:

Polimery otrzymane z kwasu akrylowego lub metakrylowego oraz ich pochodnych,
takich jak estry, amidy chlorki, charakteryzuja sie strukturg mer6w przedstawiong ponizszym
wzorem, gdzie X moze oznaczaé: -OH, -OR (R-rodnik alkilowy lub aromatyczny), -NH; lub
-Cl:
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Monomery winylowe (zawierajace wiazania podwdjne), do ktérych zalicza sig metakrylan
metylu, najczeéciej polimeryzuje si¢ wg mechanizmu wolnorodnikowego. Polimeryzacja
wolnorodnikowa przebiega w trzech etapach:

- inicjowania polimeryzacji,

- wazrostu taficucha polimeru (propagacji),

- zakonczenia faficucha.

Inicjowanie polimeryzacji wolnorodnikowej jest procesem, w ktorym nastgpuje utworzenie
wolnego rodnika na atomie wegla czasteczki monomeru. Czynnikami umozliwiajacymi
zainicjowanie polimeryzacji wolnorodnikowej sa:

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

- energia cieplna (polimeryzacja termiczna),

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

radiacyjna), ‘

- ultradzwigki.

Najczgéciej polimeryzacje inicjuje si¢ wolnymi rodnikami uzyskiwanymi przez rozpad
wodoronadtlenkéw alkilowych 1 nadtlenkow dialkilowych lub diarylowych. Typowym
przykladem rozpadu inicjatora na wolne rodniki jest rozpad nadtlenku dibenzoilu, zwanego
nadtlenkiem benzoilu:
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Drugim etapem polimeryzacji rodnikowej jest wzrost fancucha, zwany propagacja. Wzrost
ten polega na kolejnym przytaczaniu si¢ czasteczek monomeru poczatkowo do wolnego
rodnika, powstatego w etapie inicjowania polimeryzacji, a nastgpnie do wciaz wzrastajacego
makrorodnika:
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Ostatnim etapem polimeryzacji wolnorodnikowej jest zakonczenie tancucha. Moze ono
nastapi¢ : :

- przez zderzenie dwdch makrorodnikéw ze sobg (tzw. rekombinacja)

- przez reakcje dysproporcjonowania, dzigki przeniesieniu atomu wodoru z jednego
rosnacego tancucha na drugi: '
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- przez reakcje przeniesienia laficucha w wyniku zderzenia z oboj¢tng czasteczka
monomeru, rozpuszczalnika lub polimeru; nastgpuje wéwczas zakornczenie wzrostu
taficucha makrorodnika z réwnoczesnym powstaniem nowego rodnika:

R— (CHpCHX)y—CHoCHX+ RqH —— R—(CH,CHX);—CHCHoX + Rj

Synteza polimeréw moze byé prowadzona metoda polimeryzacji w masie, roztworze,
suspensji i emulsji.

Polimeryzacje¢ suspensyjng, zwana réwniez polimeryzacja w zawiesinie lub peretkows,
prowadzi si¢ w przypadku monomeréw nierozpuszczalnych w wodzie. Proces przebiega pod
wplywem inicjatora rozpuszczonego w monomerze zdyspergowanym w wodnym roztworze
koloidéw organicznych, stanowigcych stabilizatory suspensji. Kazda zdyspergowana kropla
monomeru jest miniaturowym ,mikroblokiem”, z ktérego utatwione jest odprowadzenie
ciepta polimeryzacji do fazy wodnej. Ulatwia to utrzymanie stalej temperatury procesu i
umozliwia otrzymanie polimeru o mniejszym rozrzucie masy czasteczkowej.

Na przebieg polimeryzacji suspensyjnej i wiasciwosci powstatego polimeru duzy wplyw
wywieraja: koloidy ochronne (stabilizatory zawiesiny), inicjatory polimeryzacji oraz
mieszanie ukladu. Rozpuszczone w fazie wodnej koloidy ochronne przeciwdziataja
aglomeracji peretek w czasie polimeryzacji, a takze wptywaja na ich rozmiary i strukture. Na
granicy faz woda-monomer tworzy si¢ otoczka ochronna zapobiegajaca faczeniu sie
(koalescencji) kropelek monomeru.

Jako stabilizatory zawiesiny stosuje sie rozpuszczalne w wodzie organiczne zwigzki
wielkoczasteczkowe, takie jak poli(alkohol winylowy), poli(metakrylan sodowy), kopolimer
styrenu z bezwodnikiem maleinowym, metylocelulozg i jej pochodne, zelatyne, skrobig itp.
Mozna réwniez stosowaé nieorganiczne stabilizatory, takie jak: fosforan wapniowy,
wodorotlenki wapniowy i magnezowy, weglan magnezowy, talk oraz krzemiany.

W procesie polimeryzacji suspensyjnej stosuje si¢ tez rézne dodatki modyfikujace
dziatanie koloidu ochronnego. Dodatki te, zwane takze pomocniczymi stabilizatorami
suspensji, poprawiaja réwnowagg hydrofilowo-hydrofobowa koloidu i koryguja napigcie
powierzchniowe na granicy faz woda-monomer.

W przebiegu polimeryzacji suspensyjnej bardzo wazna role odgrywa mieszanie, gdyz jego
intensywno$¢ wptywa na wielkoé¢ peretek, ich ksztatt i polidyspersyjnosc. Zbyt mata
szybko$é mieszania moze sprzyjaé aglomeracji, a za duza powoduje zbytnie rozdrobnienie
produktu.

Zaletami polimeryzacji suspensyjnej sa: mozliwo$¢ syntezy rozdrobnionego polimeru,
latwego do wyodrebnienia przez odsaczenie lub odwirowanie; fatwosé usuniecia koloidu
ochronnego; uzyskiwanie produktu o powtarzalnych wiasciwosciach i matym stopniu



polidyspersyjnosci oraz latwo$¢ odprowadzania ciepta wydzielajacego si¢ w trakcie reakcji
polimeryzacji.

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

Odczynniki:

metakrylan metylu 42,5g
nadtlenek benzoilu 1,2g
poli(akrylan sodu) (Rokrysol WF-2) 12,0g
fosforan sodowy II zasadowy l4dg
fosforan sodowy I zasadowy 0,09g
NaOH w pastylkach 1 pastylka
azot w butli.

Wykonanie ¢wiczenia:

Do reaktora szklanego poj. 1000 cm’® wprowadza sig 250 cm® wody destylowanej, do ktérej
dodaje si¢ 12,0 g poli(akrylanu sodu), 1,4 g fosforanu dwusodowego (Na;HPO,), 0,09 g
fosforanu sodowego I zasadowego (NaH,POy) oraz 1 pastylkg NaOH. Reaktor, po zamknieciu
pokrywa z mieszadlem kotwicowym, zaopatruje si¢ W chlodnice zwrotna i termometr, a
nastepnie umieszcza si¢ w tazni wodnej. Zawartos¢ reaktora ogrzewa si¢ w temp. 30-35 °Ci
miesza az do catkowitego rozpuszczenia sktadnikéw i uzyskania klarownego roztworu.

W zlewce poj. 150 cm’® odwaza sie 42,5 g wolnego od inhibitora metakrylanu metylu, w
kt6rym rozpuszcza si¢ 1,2 g nadtlenku benzoilu.

Roztwér inicjatora w monomerze wprowadza si¢ do znajdujacego si¢ w reaktorze
roztworu, a nastgpnie przedmuchuje si¢ go azotem w celu usuniecia tlenu. Po rozpoczeciu
mieszania (ok. 250 obr./min) mieszaning reakcyjna ogrzewa si¢ W tazni wodnej do temp. 76-
78 °C i utrzymuje si¢ w tej temperaturze przez 3,0 h. W chwili, gdy rozpocznie si¢
egzotermiczna reakcja dolewa si¢ do fazni zimna wode, aby temperatura w reaktorze nie
przekroczyla 80 oC.

Po zakonczeniu reakeji produkt ochtadza si¢ do temp. pokojowej, odsacza sie¢ pod préznig
na lejku ze spekiem, przemywa woda destylowana i suszy na powietrzu. Otrzymany produkt
wazy sie i oblicza wydajnos¢ reakcji polimeryzacii.
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Zagadnienia do przygotowania:

etapy polimeryzacji rodnikowej; poj¢cia: mer, monomer, polidyspersyjnoé¢, inicjator;

sposoby inicjowania polimeryzacji rodnikowej; zalety polimeryzacji suspensyjnej;

zastosowanie poli(metakrylanu metylu)




