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Seznam vaj

Verizna radikalska polimerizacija:

Vaja 1: Sarina polimerizacija vinil acetata v raztopini

Vaja 2: Kontinuirna polimerizacija 2-etilheksil akrilata v masi

Vaja 3: Polimerizacija vinil acetata v suspenziji v Sarznem reaktorju
Vaja 4: Polimerizacija vinil acetata v emulziji v SarZnem reaktorju

Navodilo za izdelavo porocila

Student je dol¥an v sedmih dneh po eksperimentalno opravljeni vaji oddati ¢itljivo porotilo o vaji. Poroéilu
morajo biti priloZeni originalni rezultati meritev, ki ste jih opravili na vaji, podpisani s strani asistenta na dan
opravljanja vaje. Vaja je opravljena, ko porodilo o vaji podpie asistent. Ce asistent zahteva popravo porotila, je
le-to potrebno oddati v sedmih dneh skupaj s prvotnim porocilom (originalno porocilo s priloZzeno popravo).
Porocilo na prvi strani vsebuje sledece podatke:

— Ime in priimek Studenta

—  Studijski program, smer in letnik

— Naslov vaje, datum izvedbe vaje in datum oddaje porocila

Porocilo naj vsebuje naslednje tocke:
1. Namen vaje: Student na kratko napide namen vaje, to je, katera bistvena znanja naj bi pri vaji osvojil.

2. Teoreti¢ne osnove: V tem delu se na podlagi razpoloZljive literature in lastnega predhodnega znanja na
kratko poda teoreticne osnove, ki so potrebne za razumevanje vaje, izvedbo eksperimentalnega dela in
izraCunov.

3. Opis aparature, uporabljenih materialov in postopkov: Student na kratko nasteje in opide aparaturo in
naprave, ki jih je uporabljal. Nasteje materiale, ki jih je uporabljal in opiSe postopek izvedbe vaje.

4. Meritve in izracuni: V tem poglavju Student navede vse med eksperimentom izmerjene vrednosti, izracune
in izratunane vrednosti. PRILOZITE LIST Z EKSPERIMENTALNIMI MERITVAMI IN PODPISOM ASISTENTA.
Izmerjene in izraCunane vrednosti so urejene v tabelah, ki naj prikazujejo ustrezno odvisnost. Tabele naj
imajo naslov.

5. Rezultati: Rezultati so podani v tabelah in grafih. Tabele in grafi naj imajo naslov, ki natan¢no pove, za
kak$no odvisnost gre. Graf naj ima oznaéene osi, na katerih so vedno izpisane tudi enote. Ce je potrebno,
graf opremite z legendo.

6. Komentar: Komentirajte dobljene rezultate. Ne pisite povzetka poteka eksperimenta, pa¢ pa razloZite
dobljene rezultate. V razlagi se sklicujte na grafe in tabele podane pod to¢ko Rezultati. Ce je prislo pri
eksperimentalnem delu do napake, jo navedite in poskusite pojasniti, kako je to vplivalo na potek in
rezultate vaje.




TEORETICNE OSNOVE O POLIMERIH IN POLIMERIZACIJAH

Polimeri so makromolekule, ki jih sestavlja veliko Stevilo istovrstnih ponavljajocih se enot z nizko molsko maso.
Stevilo ponavljajo¢ih se monomernih enot je med nekaj deset in tudi do nekaj milijonov. Produkti s samo nekaj
monomernimi enotami so vmesni produkti reakcije in jih imenujemo oligomere. Kemijsko reakcijo, pri kateri se
monomeri med seboj poveZejo v polimerne verige s kovalentnimi kemijskimi vezmi, imenujemo polimerizacija.

Vrste polimerizacij

Glede na naravo monomerov razlikujemo dve vrsti polimerizacije. Monomere, ki imajo dvojno oz. trojno vez,
polimeriziramo z razcepom teh vezi in dobimo v prvem primeru enojno, v drugem pa konjugirano dvojno vez:

n HZCICI)H _— mCHz—?H—CHZ—?HM
X X X
n HC=C —» A \CH=—C—CH=—=Cwwwv
X
To polimerizacijo imenujemo adicijska ali verizna polimerizacija, dobljene polimere pa adicijske ali verizne
polimere.

Drugi nacin polimerizacije je reakcija dveh razli¢nih funkcionalnih skupin, ki sta lahko na istem ali razlicnem
monomeru.

Il
n HOOC—R—COOH + nHO—R'-OH ——> HOOCH+R—C—0—R'}-OH + (2n-1)H,0

n

Staro ime za take polimerizacije je polikondenzacija, sedaj pa jo imenujemo stopenjska polimerizacija, ker
poteka v stopnjah iz monomerov v dimere, trimere, oligomere in konc¢no v polimer. Produkti so skoraj vedno
kopolimeri, sestavljeni iz dveh ali ve€ vrst monomerov. Le v primeru, ko sta obe funkcionalni skupini na enem

monomeru, dobimo homopolimere, kot npr.:
(0]

Il
2nH,N—R—COOH —— Ho,N+-R—C—NH-+R—COOH + (2n-1) H,0
2n-1

VERIZNA (ADICIJSKA) POLIMERIZACIA

Pri verizni polimerizaciji aktivno mesto na koncu verige reagira z nenasiceno molekulo monomera tako, da se
po reakciji aktivno mesto na koncu verige obnovi.
Glede na vrsto aktivnega mesta lo¢imo dve vrsti polimerizacije: radikalsko in ionsko. Aktivna mesta so lahko:

(] prosti radikal (nevezani elektron) pri polimerizaciji s prostimi radikali,
®  karboanion pri anionski polimerizaciji,

(] karbokation pri kationski polimerizaciji,

®  koordinativna vez s kovinami prehoda pri koordinativi polimerizaciji.

Snovi, ki sproZijo adicijsko polimerizacijo, imenujemo iniciatorji. To so snovi, ki razpadejo na aktivne delce,
radikale ali ione. Za adicijsko polimerizacijo so znadilne stiri vrste reakcij: zacetek (iniciacija), rast verige
(propagacija), zakljucek (terminacija) in reakcije prenosa. Vse reakcije, iniciacija, propagacija, terminacija in
prenos verige, potekajo istocasno.



Verizna (adicijska) polimerizacija s prostimi radikali

ZACETEK ALI INICIACIJA: Iniciacija je prva reakcija s prostimi radikali. Pri razpadu iniciatorja nastanejo primarni
radikali (R*), ki reagirajo z molekulo monomera (M) v monomerne radikale (RM*®). Primarni radikali nastanejo
pri razpadu iniciatorjev (I) pod vplivom toplote, UV svetlobe, sevanja visokih energij ali pa nastanejo v
oksidacijsko-redukcijskih reakcijah (z uporabo akceleratorjev). Proces iniciacije tako vkljuCuje dve reakciji:

- razpad (disociacija) iniciatorja na primarne radikale: 1 - 2R*

- iniciacija R*+M - RM*

RAST VERIGE ALl PROPAGACIJA: Na monomerni radikal (RM*) se adirajo molekule monomera, nastane
polimerni radikal (RMn*®), ki vsebuje n monomernih enot. Aktivnho mesto (radikal) se po vsaki adiciji monomera
premakne na konec polimerne verige.

RM:* + M - RMhn+1° propagacija,n=1,2,3,...,,n

ZAKUJJUCEK ALl TERMINACIJA: Z reakcijo terminacije se zaklju¢i rast polimerne verige. Po medsebojni reakciji
dveh rasto¢ih polimernih radikalov (makroradikalov) se aktivna mesta unicijo. Polimerna radikala lahko
medsebojno reagirata na dva nacina. Tako lo¢imo terminacijo s kombinacijo ali sklopitvijo ter terminacijo z
disproporcionacijo. Vrsta terminacije pa mocno vpliva na molsko maso polimera. Zaradi reakcij terminacije rasti
verige, ki so hitre, je koncentracija polimernih radikalov v reakcijski zmesi zelo nizka.

- terminacija s kombinacijo (sklopitev) RMa* + RMm® = RMs—MmR
- terminacija z disproporcionacijo RMn®* + RMmn® < RMn + RMm

Pri terminaciji s kombinacijo neaktivni polimer nastane z nastankom kovalentne vezi dvema polimernima
radikaloma. Nastane ena molekula.

Pri terminaciji z disproporcionacijo nastaneta dve neaktivni polimerni molekuli. Ena ima dvojno vez. Pri reakciji
med dvema polimernima radikaloma pride do prenosa vodikovega atoma iz ene verige na drugo. To pomeni, da
ima vrsta terminacije velik vpliv na molekulsko maso in polidisperznost polimera.

REAKCIJE PRENOSA: Makroradikali oz. rastoCe polimerne verige lahko reagirajo tudi z molekulami topila (S),
iniciatorja (1), monomera (M), polimera (P) ali reagenta za prenos verige (CTA — angl. chain transfer agent) tako,
da se rast verige prekine. Pri reakcijah prenosa se aktivnho mesto (radikal) premakne z makroradikala oz.
polimernega radikala (rast le-tega se s tem preneha) na drugo molekulo (monomer, polimer, topilo, iniciator),
kjer se rast verige ponovno zacne. Stevilo vseh aktivnih radikalov se pri reakcijah prenosa ne spremeni. Ce se
radikal prenese na drugo polimerno verigo, nastajajo razvejani polimeri. Stevilo aktivnih centrov (radikalov) se
pri tem ne spremeni.

RMn® + HT - RMnH +T* prenos radikala na reagent za prenos verige
RMn*+M - RMn +M* prenos radikala na monomer

RM»* + RMm - RMn + RMn* prenos radikala na polimer

RM»®* +1 - RM.R +R® prenos radikala na iniciator

Reakcije prenosa aktivnega mesta ne vplivajo na hitrost polimerizacije, saj se koncentracija radikalov zaradi
reakcij prenosa ne spreminja. Reakcije prenosa radikala pa pomembno vplivajo na povprec¢no molekulsko maso
polimera, saj po prenosu aktivnega mesta z rastoCega polimernega radikala le-ta preneha rasti.



MATEMATICNI ZAPIS HITROSTI RADIKALSKE POLIMERIZACIJE

Iniciacija:
Disociacija oz. razpad iniciatorja na primarne radikale: | — >2R"*

ks je konstanta reakcijske hitrosti disociacije iniciatorja na primarne radikale. Hitrost disociacije
iniciatorja zapiSemo:

Ry = kg4I hitrost razpada iniciatorja na primarne radikale.
Hitrost nastajanja primarnih radikalov pa zapisemo:

Rp = 2k4[I] hitrost nastanka primarnih radikalov.

Iniciacija: R® +M —%“>RM *
k; je konstanta reakcijske hitrosti iniciacije in je bistveno vecja od k.
R; = k;[R'][M] hitrost iniciacije

Ker poteka reakcija med prostimi radikali in monomerom bistveno hitreje, kot nastajajo radikali, je hitrost
iniciacije dolocena s hitrostjo nastanka tistih prostih radikalov, ki se ucinkovito porabijo za iniciacijo. Le del
primarnih radikalov (f — ucinkovitost iniciatorja) sodeluje pri iniciaciji, ostali se porabijo v drugih reakcijah.Ker je
hitrost reakcije disociacije iniciatorja bistveno niZja od hitrosti reakcije iniciacije (k; ))k, ), je hitrost iniciacije

odvisna oz. enaka hitrosti nastanka primarnih radikalov:
Hitrost iniciacije zato zapisemo:

Ry = 2fky[l]

Ucinkovitost iniciatorja (f) je definirana kot verjetnost, da bo primarni radikal reagiral z molekulo monomera.

Rast verige:

RM®+M—=5RM ",

k, je konstanta reakcijske hitrosti propagacije. Hitrost propagacije ali rasti verige zapiSemo:
R, = kp[M][M']

kjer je [M*] koncentracija aktivnih mest, ne glede na njihovo velikost: [M'] = },;,[M;]

Predpostavka: rast verige je neodvisna od njene dolZine.

Zakljucek ali terminacija:

RM:+RM; —«>RM, =~ ai RM:+RM —%“5RM_ +RM,

Hitrost terminacije zapiSemo:
R, = ktk[M.]z + km[M']Z = kt[M']Z

kjer je k. konstanta reakcijske hitrosti za kombinacijo, k.4 konstanta reakcijske hitrosti za disproporcionacijo in
k. konstanta reakcijske hitrosti za terminacijo s kombinacijo in disproporcionacijo.

Na zacetku polimerizacije koncentracija makroradikalov hitro naraste. Potem se vzpostavi ravnotezje
med koncentracijo nastalih in koncentracijo izginulih makroradikalov. Tako lahko predpostavimo, da je
koncentracija makroradikalov konstantna, kar pomeni, da se Stevilo makroradikalov ne spreminja.
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Kolikor novih radikalov nastane z disociacijo iniciatorja, toliko jih tudi izgine s terminacijio. Zato lahko
predpostavimo, da sta hitrosti iniciacije in terminacije v takSnem stacionarnem stanju enaki.

2fkqll] = k[M]?
Dobimo izraz za koncentracijo rastocih makroradikalov oz. aktivnih mest v stacionarnem stanju:

[M] — Zde[I]
t
Velika ve€ina monomera se porablja pri rasti verige, zato lahko zapiSemo, da je hitrost polimerizacije
enaka hitrosti rasti verige (hitrosti propagacije) R, v primeru, ko v reakcijskem sistemu ni difuzijskih
omejitev.

_ 2fkqll]
R, = k,[M] .
V enacbi sta [M] in [I] trenutni koncentraciji monomera in iniciatorja ter R, trenutna hitrost
polimerizacije pri dolo¢eni konverziji monomera a.

o= [M]o—[M]
[M]o

[M], je zatetna koncentracija monomera.

Ker pa je disociacija iniciatorja izredno pocasna kemijska reakcija (razpolovni cas iniciatorja je navadno
velik v primerjavi s ¢asom polimerizacije), se koncentracija iniciatorja med polimerizacijo navadno le
zanemarljivo spremeni (Ce le-ta ni uporabljen v izredno nizki koncentraciji). Zato lahko v vecini primerov
predpostavimo, da je koncentracija iniciatorja konstantna in ves ¢as enaka njegovi zacetni koncentraciji
[]o. Torej je v vedini primerov:

_ 2fkalllo
R, = k,[M] r—
Enacba za hitrost polimerizacije je 1. reda glede na monomer.
Konstante reakcijske hitrosti za disociacijo, propagacijo in terminacijo pri doloceni reakcijski temperaturi lahko
dolo¢imo s pomocjo Arrheniusove enacbe:

_Eq
k=A-e RT
kjer je A predeksponentni faktor in E, aktivacijska energija za doloceno reakcijo (disociacijo, propagacijo oz.

terminacijo), T temperatura v kelvinih in R splosna plinska konstanta (8,314 J/mol K). Z logaritmiranjem
dobimo:

Eq1
Ink = InA — 2=
RT
. . 1 . . E . .
V Arrheniusovem diagramu (In(k) = f (;) ) tako naklon premice predstavlja —?“, odsek na ordinati pa InA.
12.8
12.6 A
12.4
=122 /
£
12 - Y=zX+n Kjer je
Y...In(k)
z..naklon premice....-E,/R
11.8 1 X..1/T
n...presecisce premice z ordinatno osjo...In(A)
11.6 T T T T T T T T
2.80E-03 2.85E-03 2.90E-03 2.95E-03 3.00E-03 3.05E-03 3.10E-03 3.15E-03 3.20E-03 3.25E-03

1/T [KY]

Slika: Arrheniusov diagram



POVPRECNA MOLEKULSKA MASA POLIMERA

Kineticna dolzina verige (v)

Kineti¢na dolZina verige je v primeru odsotnosti reakcij prenosa radikala definirana kot povprecno Stevilo
monomernih enot, ki se povezejo med seboj v Casu, ko je radikal aktiven — od njegovega nastanka pa do
zakljucka. Podajamo jo z razmerjem med hitrostjo propagacije in hitrostjo iniciacije oz. terminacije.
y=Fo_F kpMIM] _ kp[MIIM] _ kplM] _ kplM]  _ kplM]
Ry Ry 2fkgll] kelMT? kM \/kaam V2fkekqll]
ket

Tukaj je potrebno poudariti, da je kineticna dolZina verige v zgornji enacbi TRENUTNA kineti¢na dolzina verig,
ki nastajajo, ko je koncentracija monomera enaka [M]. Z naras¢anjem konverzije koncentracija monomera in
zato tudi trenutna kineti¢na dolZina verige padata.

POVPRECNO kineti¢no dolZino verige (v) vseh verig, ki so do nekega trenutka nastale, izratunamo s pomoc¢jo
enacbe:

< ):i ty  kplM] — ag[Mlo
te "0 2fkikgll] 2fkqlllty

kjer sta t;, in ay, €as in konverzija v danem trenutku.

Steviléna povpreéna stopnja polimerizacije (2,)

Steviléna povpreéna stopnja polimerizacije je definirana kot povpreéno Stevilo monomernih molekul v
polimerni molekuli in je v tesni povezavi s kineti¢no dolZino verige in nafinom zakljucka rasti verige oz.
terminacije.
V primeru odsotnosti reakcij prenosa radikala velja, da je v primeru terminacije s kombinacijo oziroma s
sklopitvijo:

P, =2v
Ce pa se rast verige zakljuci z disproporcionacijo, velja:
P=v

V primeru prisotnosti reakcij prenosa radikala pa je dolzina verige definirana kot razmerje med hitrostjo
dodajanja monomernih enot v polimerno verigo (hitrost propagacije) in hitrosti reakcij, s katerimi veriga
preneha rasti, kot so terminacija in reakcije prenosa radikala na monomer, topilo, iniciator ali na reagent za
prenos radikala (CTA). Zaradi omenjenih reakcij prenosa radikala je povprecna molekulska masa polimera, ki
nastaja nizja.

Enacbo za izracun kineti¢ne dolZine zapisSemo:

Ry Jep [M1[M']
V= = — - - - -
R¢+Rer M+Rer,stRer1+Rer,cTAa  ke[M 12 +ker MMM 1+ ke s[SIIM 1+ ke 1 [T [M ]+ K¢y, cT A[CTA][M]

kjer so Rer oy, Rerss Rery in Ry cra hitrosti reakcij prenosa radikala na monomer, topilo, iniciator in reagent za
prenos radikala in ke y, ke, kerm, kerm reakcijske konstante za prenos radikala na monomer, topilo,
iniciator in reagent za prenos radikala, k; je reakcijska konstanta za terminacijo.

Pri zapisu enacbe za Stevilcno povprecno stopnjo polimerizacije moramo upostevati na kakSen nacin poteka
terminacija:

_ Rp Kp[MIM]
n

= = —
RetRerM+RerstReritRenera KOV ) kg, s[STM P ke 1M ke cralCT AT M

a = 0,5, ko terminacija poteka izkljuéno z disproporcionacijo in a = 1, ko terminacija poteka izklju¢no s
kombinacijo ( k; = kyg + ki ; keq in kg sta reakcijski konstanti za terminacijo z disproporcionacijo in s
kombinacijo ).

Steviléna povpreéna molekulska masa polimera (M,,)

Steviléna povpreéna molekulska masa polimera je definirana kot:
M,=M, P,

kjer je My molekulska masa ponavljajoce se enote.
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Postopki za sintezo polimerov

Postopke za sintezo polimerov lahko razdelimo na vrsto procesa in glede na medij. Glede na vrsto procesa
lo¢imo Sarine, kontinuirne in polSarine postopke. Glede na medij pa lo¢imo homogene in heterogene
postopke, katere pa lahko nadalje razdelimo na:

a) Homogene postopke: Reaktanti (monomer in iniciator) in polimer so topni v topilu —imamo eno fazo.

. homogena polimerizacija v masi
. homogena polimerizacija v raztopini
b) Heterogeni postopki - ko imamo dvofazni sistem:
o heterogena polimerizacija v masi
o heterogena polimerizacija v raztopini
. suspenzijska polimerizacija
. emulzijska polimerizacija
. polimerizacija v plinski fazi
o medfazna polimerizacija

Na vajah bomo uporabljali $arzni reaktor z idealnim meSanjem ter kontinuirni reaktor s ¢epastim tokom.

SarZni reaktor z idealnim mes$anjem

o
<2
=0, [MI=[Mlo
t=t, [MJ=(M]

Lt | ami
dt

Kontrolni volumen je volumen vsebine reaktorja. Sarini reaktor deluje nestacionarno. Sestava vsebine reaktorja
se spremin ja s ¢asom. V je volumen reaktorja. [M] je koncentracija monomera (mol/L).
Hitrost verizne radikalske polimerizacije zapiSemo:

_ 2fkqll]
R, =k, [M] /k—to

Ko obravnavamo kemijske procese s kemijsko reakcijo zapiSemo komponentno bilanco za monomer.

vstop — izstop + nastajanje — izginevanje = akumulacija

0—0+0— R,V =2/
dt

Komponentno diferencialno molsko bilanco za monomer tako zapisemo:

2fkqll] _da-[m])
_kp[M]\/ ke SV= dat

< . . . av . -
Ce je volumen Sarinega reaktorja konstanten (E = 0), lahko bilanco zapisemo:

2fkqll] d[Mm]
—k,[M] f+t°-v =vis

am] _ 2fkalllo
dat kp[M] ke

Z integriranjem enacbe dobimo zvezo za odvisnost trenutne koncentracije od reakcijskega ¢asa in odvisnost

konverzije od Casa.
. [2Fkallo.
(M) = [Mp-e Nk = M- (1 - @)

_, [2fkglllo.
a=1—e "N ke °




Kontinuirni reaktor s ¢epastim tokom

Reaktor z volumnom Vg

vstop izstop
P i [
(M]o, & | M, &

diferencialni element reaktorja

dv
vstop izstop

™I, ¢ (M}+dM), 6

Reaktor deluje stacionarno. Pretok na vstopu v reaktor je enak pretoku na izstopu iz reaktorja. Sestava v
reaktorju, na vstopu in izstopu se s Casom ne spreminja. Koncentracija monomera v toku, ki vstopa v reaktor je
[M]o. V reaktorju poteka polimerizacija, pri kateri se porablja monomer. Koncentracija monomera vzdolz
reaktorja pada. Na izstopu iz reaktorja je [M]i..

Hitrost verizne radikalske polimerizacije zapiSemo:

_ 2fkqll]
R, = ky[] [Zidllo

Kontrolni volumen je diferencialni element reaktorja z volumnom dV.
Ko obravnavamo procese s kemijsko reakcijo piSemo komponentno bilanco za monomer:

vstop —izstop + nastajanje — izginevanje = akumulacija
¢ [M]--(M]+dM])+0—R,-dV =0

2fkqlllo
ket

Komponentno diferencialno molsko enactbo za monomer zapisemo: —@ - d[M] — k,[M] -dV =0

k 2fkqlllo K 2fkqlllo
d[M T N
(M] N ke gy == Tk‘-S-dL

I @
Z integriranjem zgornje enacbe dobimo zvezo za odvisnost trenutne koncentracije monomera ([M]) od
preseka reaktorja (S), njegove dolZine (L) in pretoka (@) ter odvisnost konverzije (a) od preseka
reaktorja, njegove dolZine in pretoka.

Sledi

2fkglllo
ke

M= [M]y-e™ & S

2fkgl1]
kp 7,51 0

a=1-—e" @

kp



Na vajah bomo sintetizirali polimer s homogeno polimerizacijo v raztopini, homogeno kontinuirno
polimerizacijo v masi, suspenzijsko polimerizacijo in emulzijsko polimerizacijo.

Homogena polimerizacija v raztopini

Pri polimerizaciji v raztopini uporabljamo topila. Monomer in polimer sta topna v topilu. Pri veriznih
polimerizacijah je tudi iniciator, ki ga uporabljamo topen v topilu. Prednosti pred homogeno polimerizacijo v
masi so: niZja viskoznost reakcijskega medija, laZje odvajanje toplote, nizja polidisperznost molekulske mase
produkta (polimera). Slabosti homogene polimerizacije v raztopini so: prisotnost organskih topil (ki so lahko
sporna iz ekoloskega, zdravstvenega in ekonomskega vidika), lahko je potrebno odstranjevanje topil po
polimerizaciji, pri verizni polimerizaciji so mogoce stranske reakcije prenosa aktivnega mesta na topilo

Homogena polimerizacija v masi

Pri polimerizaciji v masi ne uporabljamo nobenih topil, ampak v monomeru raztopimo iniciator ter pri povisani
temperaturi sproZzimo polimerizacijo. NastajajoCi polimer pa je topen v monomeru.

Suspenzijska polimerizacija

Osnovne komponente pri suspenzijski polimerizaciji so: voda, emulgator, v vodi slabo topen monomer, v
monomeru topen iniciator. Verizna polimerizacija poteka v kapljicah monomera, ki so dispergirane v vodnem
mediju in so stabilizirane z emulgatorjem. Njihova velikost je od 1 um do 1 mm. Iniciator je topen v monomeru.
Vsaka kapljica se obnasa kot samostojen Sarini reaktor za polimerizacijo v masi. Produkt suspenzijske
polimerizacije so polimerni delci dispergirani v vodni fazi. Velika prednost suspenzijske polimerizacije je lazje
odvajanje toplote, enostavna regulacija temperaturem nizka viskoznost suspenzije in dokaj enostavno
loCevanje polimera iz suspenzije. Slabost suspenzijske polimerizacije je moZnost zlepljanja (koagulacije) delcev,
kar navadno preprecimo z intenzivnim mesanjem in dodatkom povrsinsko aktivnih snovi — emulgatorjev.

Na stabilnost suspenzije ter velikost in strukturo delcev polimera vplivajo vrsta in koncentracija emulgatorja,
hitrost mesanja, oblika mesala, hitrost reakcije in razmerje monomera in vode.

Emulzijska polimerizacija

Osnovne komponente pri emulzijski polimerizaciji so: voda, emulgator, v vodi slabo topen monomer, v vodi
topen iniciator. VeriZna polimerizacija poteka v aktivnih micelah, ki so dispergirane v vodnem mediju. Njihova
velikost je od 10 nm do 300 nm. Iniciator je topen v vodi. Produkt je lateks — koloidna disperzija polimernih
delcev v vodi.

Osnove emulzijske polimerizacije

Emulzijska polimerizacija je kompleksen heterogen proces, ki poteka po veriznem mehanizmu. V procesu
isto¢asno nastopajo vse reakcije, znacilne za verizno polimerizacijo: iniciacija, propagacija, terminacija in prenos
radikala. V klasi¢ni emulzijski polimerizaciji se kot materiali uporabljajo: monomer ali meSanica monomerov, ki
so v vodi zelo slabo topni, vodotopen iniciator, emulgator ter voda.

Monomer je pred zacetkom polimerizacije v sistemu prisoten v treh oblikah: v monomernih kapljicah (velikosti
1-10 um), v micelah emulgatorja (velikosti 5 - 10 nm) in nekaj ga je, kljub njegovi slabi topnost, raztopljenega v
vodi.

Koncentracija emulgatorja je obicajno nad kriticno micelno koncentracijo (CMC). Takrat molekule emulgatorja
tvorijo skupke — micele. Del emulgatorja je raztopljenega v vodi in del ga je adsorbiranega na povrsini
monomernih kapljic. V tipi¢nem sistemu je 3tevilo micel priblizno 107 do 10% v litru, $tevilo monomernih
kapljic pa je priblizno 10'° do 10! v litru, tako da je povr$ina micel mnogo veé&ja od povrine monomernih
kapljic.



Z razpadom iniciatorja nastanejo primarni prosti radikali (v vodi). Obi¢ajna hitrost nastajanja je 10 do 108
radikalov/(L's). Le-ti inicirajo v vodi raztopljene molekule monomera in nastanejo oligoradikali, ki lahko
vstopajo v hidrofobno okolje (micele, kapljice monomera in/ali delce lateksa oz. aktivhe micele).

Pri klasicni emulzijski polimerizaciji polimerni delci nastajajo pretezno s t.i. micelno nukleacijo, ko oligoradikal
vstopi v micelo emulgatorja, kjer se nahaja glavnina monomera.

Propagacija oziroma rast polimernih verig poteka v polimernih delcih (aktivnhe micele). V posameznem delcu
poteka propagacija tako dolgo, dokler v delec ne vstopi oligoradikal, ki terminira reakcijo. Polimerizacija se v
istem delcu nadaljuje po vstopu novega oligoradikala. Zato teoreti¢no poteka polimerizacija samo v polovici
delcev (omenjeni primer sta Smith in Ewart oznacila kot »Primer 2«). Ciklus izmeni¢ne propagacije in
terminacije se nadaljuje vse do popolne konverzije monomera v polimer.

Po koncani polimerizaciji dobimo lateks, ki vsebuje polimerne delce, dispergirane v vodni fazi. Velikost delcev je
najveckrat v obmocju med 10 nm in 300 nm. Polimerne emulzije so nizko viskozne in imajo tudi do 60 %
polimera.

Sarino emulzijsko polimerizacijo je prvi kvalitativno opisal Harkins. Proces je opisal s pomo¢jo treh intervalov, ki
so opredeljeni v spodnji tabeli in spodnjih slikah. Originalni Harkinsov mehanizem iz leta 1947 ostaja temelj
teorije o emulzijski polimerizaciji, Ceprav so ga kasneje dopolnili Stevilni avtoriji.

Interval | — faza nukleacija delcev

V prvem intervalu nastajajo novi delci. Harkinsov mehanizem predpostavlja, da delci nastajajo izklju¢no z
micelno nukleacijo v micelah emulgatorja. Z novonastalimi polimernimi delci se v sistemu ustvarja nova
povrsina na katero se adsorbira emulgator. Faza nukleacije se zakljuci, ko je celokupna povrsina delcev dovolj
velika, da se nanjo adsorbira ves prisoten emulgator.

Interval Il — faza rasti delcev

Druga faza je faza rasti delcev in se pri¢ne pri priblizno 10 % konverziji monomera. Monomer prehaja iz kapljic
preko vodne faze v polimerne delce (aktivnhe micelle), kjer poteka polimerizacija. Ustvarijo se pogoji, ki so
tipi¢ni za emulzijsko polimerizacijo. Bistveni sta dve okolis¢ini:

— Polimerizacija poteka v polimernih delcih. Delci se obnasajo kot samostojni kemijski reaktor;ji.
—  Stevilo delcev je vet velikostnih redov vedje od $tevila prostih radikalov. Za vstop radikala v delec zato velja
vedja verjetnost.

Interval 11l — faza rasti delcev

Tretja faza se pri¢ne, ko ni vec transporta monomera iz kapljic v delce. Takrat je razmerje med monomerom in
polimerom v delcih enako njunemu razmerju v celotnem reaktorju. Poenostavljeno bi lahko rekli, da transporta
ni, ko ni ve¢ monomernih kapljic.

10



& &M R, @ Q33H
R' K Satrs al ,') nvxx o ®
—\'—e Ao . -
ey INe A~ = S ae®
. gL e LN MONOME RN
Q 'F}) - T KepLICA »
\ ; se o
& ] /fG R - o %0
S e R- 7
L% * e3ILEd
FAZA1: NUKLEACIJA DELCEY
] ‘]’ @ ®) rT ) (o 4
e’ ’ A R: L ,\"\ o ® =% ® .Sf.
— 2P —e o= ﬁi\( —o % S
o e P ~o (?‘ L] °
&L\ &P » YL IX > -
6% oM T g €eo® MONOME RN
oA M\ To . o _Lkeca »
R- . o > -e 9. & W
. | TR N S
ddLd R I3

R e § o
QI
~ A
<‘,’%./f e
' 1Y
R

FAZA3: ZADNJI DEL REAKCIJE, KO -
NIVEC MONOMERNIH KAPLJIC

Slika : Trije intervali SarZzne emulzijske polimerizacije

Tabela: Kvalitativni prikaz treh intervalov $arZne emulzijske polimerizacije

% Neaktivne Kapljice Stevilo Velikost
Interval . . Opombe
konverzije micele monomera delcev delcev
| 0-10 prisotne prisotne narasca narasca nukleacija
My je
Il 10-70 niso prisotne  prisotne konstantno narasta konstantna,
rast delcev
] 70-100 niso prisotne niso prisotne konstantno skoraj [M], pada
P P konstantna P

Opomba: [M], je koncentracija monomera v polimernih delcih.
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Slika: Trije intervali SarZzne emulzijske polimerizacije: Stevilo monomernih kapljic (N*) Stevilo polimernih delcev
(N) in hitrost polimerizacije (Rp).

Enacba za hitrost emulzijske polimerizacije je v osnovi sestavljena iz dveh delov:
Ry = kp[M1, [772] + kM1 [R .

kjer je Ry hitrost polimerizacije v mol/(L-min), k, konstanta propagacije v L/(mol-min), [M], koncentracija
monomera v polimernem delcu v mol/L, 7 povpre¢no Stevilo radikalov na delec, N, 3tevilo delcev na volumen
reakcijske mesanice, Na Avogadrovo Stevilo, [M]w koncentracija monomera v vodni fazi v mol/L in [R"]w
koncentracija radikalov v vodni fazi v mol/L. Vrednost konstante reakcijske hitrosti za propagacijo je enaka kot
za homogeno polimerizacijo.

Drugi ¢len zgornje enacbe se nanasa na reakcijo v vodni fazi. Ta del je obicajno majhen, razen v primeru, ko je
topnost monomera v vodi visoka. Kljub temu, da je prispevek ¢lena za polimerizacijo v vodni fazi majhen, pa ni
nepomemben, saj iniciacija in rast oligoradikala potekata v vodni fazi.

Obic¢ajno se prispevek reakcije v vodni fazi zanemari. Hitrost emulzijske polimerizacije tako zapiSemo z enacbo:

_ MY __di) _ MG _ [y d@)
RP_kP[M]p[NA]_ dt dt _[M]O at

kjer je [M], zatetna in [M] trenutna koncentracija monomera v celotni reakcijski zmesi.

Z upostevanjem Smith-Ewartove teorije in zgornje enacbe za hitrost emulzijske polimerizacije, se lahko zakljudi,
da Ry, v prvem Harkinsovem intervalu narasca, ker nastajajo novi delci. V drugem intervalu je Rp konstantna,
zaradi konstantnega Stevila delcev in koncentracije monomera v polimernih delcih. V tretjem intervalu pa Ry
pada, ker se znizuje koncentracija monomera v delcih. Spreminjanje konverzije s ¢asom skozi tri intervale je
prikazano na spodnji sliki.
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Slika: Primer spreminjanje konverzije s ¢asom pri emulzijski polimerizaciji.

Povprecno Stevilo radikalov na delec

Povprecno Stevilo radikalov na delec (77) je odvisno od velikosti delcev, fizikalnih in kemijskih znacilnosti medija
v delcih, hitrosti razli¢nih reakcij, ki tu potekajo, in od hitrosti transporta razlicnih specij v in iz delcev. Ko radikal
vstopi v delec, se lahko zgodi sledece:

- radikal se desorbira nazaj v vodno fazo

- radikal nadaljuje reakcijo propagacije z monomerom v delcu

- radikal se terminira z radikalom, ki je Ze prisoten v delcu

- radikal vstopi v reakcijo prenosa radikala na monomer, polimer, emulgator, topilo ali na sredstvo za

prenos radikala.

Povprecno Stevilo radikalov v delcu je odvisno od ravnoteZja med zgoraj nastetimi procesi. Smith in Ewart sta
podala tri primere:

Primer1l:n<<1

V primeru, ko je hitrost prenosa radikala iz polimerne verige na bolj gibljive specije velika (glede na hitrost
vstopanja radikala v delec) in je difuzija specij s prostim radikalom iz delca v vodno fazo hitra, je povprec¢no
Stevilo radikalov na delec majhno (fi<<1). Transport oz. difuzija prostih radikalov v vodno fazo je Se hitrejsa v
primeru, ko je velikost delca majhna.

Primer2: n=0,5
Resitev primera 2 je najbolj poznana resitev, ki sta jo podala Smith in Ewart. Suzi kot osnova za Smith-Ewartovo
teorijo o Stevilu delcev. Resitev je osnovana na dveh predpostavkah in sicer:

- radikali se ne desorbirajo iz delcev v vodno fazo,

- ko oligoradikal vstopi v delec, ki Ze vsebuje prosti radikal, nastopi terminacija.
Iz navedenega sledi, da v kateremkoli trenutku polovica delcev vsebuje en prosti radikal, druga polovica pa
nobenega.

Primer3:n>>1

V tem primeru je povprecno Stevilo prostih radikalov na delec vecje od 1. Ta resitev velja, ko je terminacija v
delcu pocasna in ko je desorpcija prostih radikalov v vodno fazo zanemarljiva. Tako je lahko v delcu prisotnih
vec prostih radikalov hkrati, Se posebej, ¢e so delci relativno veliki.

13



NAVODILA ZA PRAKTICNO IZVEDBO VAJ

Vaja 1: Sarzna polimerizacija vinil acetata v raztopini

Reakcijski mehanizem radikalske veriZne polimerizacije vinil acetata z dibenzoil peroksidom
Iniciacija:

Razpad iniciatorja pod vplivom temperature na primarne radikale:

O 0
~X
©)J\O/O A} 2 ©)J\o.
(6]

dibenzoil peroksid benzoil radikal
(primarni radikal R*®)

Iniciacija vinil acetata (monomera):

R,m/_\m

+ Hzczcl;H —_— R—CHQ—?H°

(o) (e}

&=o ¢=0

éH3 CI3H3
vinil acetat monomerni radikal

Rast verige ali propagacija:

R—CHZ—CHn + H)C=CH  ——» R-—CH,—CH-CH,—CH"* Tonome
o 0 o o T
¢=o ¢=o ¢=o é:o
Chy CHy CHs  CHy

.f\‘ .
——>  WWOHCH' '+ HCZCH  ———  wwwwCH,—CH-CH,—CH

|
? 9 9 |
(l;:o (|3:o (i‘,:O C|):O
CHs; CH; CH; CHj;

Zakljucek verige ali terminacija:

- terminacija s sklopitvijo

WCHZ—cl:H—CHz—cle’/\\ /{\.(l:H—CHz-CH—CHyWWV\ — ’WW‘CHZ—?—CH2—$H—(IIH—CH2—CH—CH2¢WW~A
9 A AT P GO
c|;=o ?:o cl;:o ?:o c|::o ?:o <|::o ?:o
CHy CHs CHs CHs CHs CHz  CHg CHs

- terminacija s disproporcionacijo

AnnnCHy,— CH—C L CH® + '(l;H_CHZ—CH_CHZ,MMM — > wvaHz—(I;H—CH:(I;H + Hz?‘CHz—Cl:H'CHz“"W"‘
o ¢ ° 3 O T
é:O é:O c=0 c=0 (IZZO ?:O ?:O ?IO
| | | |
CH;  CHg CH, CH, CH, CHy CH;  CHs
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Konverzija monomera (o) je definirana kot razmerje med mnoZzino (maso) zreagiranega monomera in mnozino
(maso) celotnega monomera, ki ga uporabimo pri polimerizaciji. Izrazimo jo lahko v delezih ali v %.

Vsebnost suhe snovi pove delez nehlapnih komponent v analiziranem vzorcu polimerizacije.

NALOGA

1. Na osnovi eksperimentalnih podatkov zriSite graf konverzije v odvisnosti od ¢asa (a = f(t)), graf
trenutne koncentracije monomera v odvisnosti od ¢asa ([M] = f(t)) in graf hitrosti polimerizacije v
odvisnosti od ¢asa (R, = f(t)). Predpostavite, da se gostota raztopine z narascajoCo konverzijo ne
spreminja.

2. S pomocjo Arrheniusovih diagramov dolocite aktivacijsko energijo (Ea) in predeksponentni faktor (A),
zapisite enacbe za izracun konstant reakcijske hitrosti ter izraCunajte iz te enacbe konstante reakcijske
hitrosti za disociacijo (kq), propagacijo (k) in terminacijo (k.) pri delovni temperaturi. Podatki za kg,
ky, in k; pritemperaturah 40 °C, 65 °Cin 70 °C so sledeti:

k (40°C) =9,83-10"°min™!, k(65 °C) = 4,04 - 10~* min~1, k;(70°C) = 7,96 - 10~* min~?!

L L L
k,(40°C) =1,15- 10° — k,(65°C) =2,73 - 10° —— k,(70°C) = 3,20 - 10° —_—
k.(40°C) = 5,55-10°

L k. (65°C) =1,03-101° ———  k,(70°C) = 1,16 - 101° —=

mol-min’ mol-min’ mol-min

3. Z uporabo konstant reakcijskih hitrosti, ki ste jih izracunali v to¢ki 2 zridite grafe a = f(t), [M] = f(¢)
in R, = f(t) pri delovni temperaturi (vrednosti izracunajte za vsakih 10 minut). Za ucinkovitost
iniciatorja vzemite vrednost 0,7. Primerjajte dobljene teoreti¢ne rezultate z eksperimentalnimi in jih
komentirajte.

4. S pomocjo podatkov iz tocke 3 izracunajte trenutno kineticno dolZino verig v, ki nastajajo, ko je
koncentracija monomera enaka [M] in Stevilcno povprecno molekulsko maso polimera. Upostevajte,
da terminacija poteka izklju¢no s kombinacijo ter da reakcije prenosa aktivnega mesta ne potekajo.

5. S pomocjo podatkov izracunanih v tockah 2 izraunajte povpreéno kineti¢no dolzino vseh verig (v), ki
so nastale do zaklju¢ka polimerizacije in Steviléno povpre¢no molekulsko maso produkta. Upostevajte,
da terminacija poteka izklju¢no s sklopitvijo ali izklju¢no z disproporcionacijo (izra¢unajte vrednosti za
oba moZna nacina terminacije) ter ob predpostavki, da reakcije prenosa aktivnega mesta ne potekajo.

POTEK DELA

Laboratorijski pribor: Reaktorski komplet (reaktor - 250 mL, pokrov, tesnilo, obro¢, nosilec, stojalo, pogonski
motor mesala, propelersko mesalo iz nerjavnega jekla, vodilo mesala), vodni hladilnik, grelni plas¢, dvizna
mizica, digitalni termometer, case, steklen lij, steklene palcke, laboratorijska Zlica, steklena cevka, petrijevke,
ledena kopel (led v vodi), susilnik, eksikator, precizna tehtnica, tehtnica.

Materiali: vinil acetat (p(20 °C) = 0,932 g/mL, M = 86 g/mol), etil acetat (p(20°C) = 0,902 g/mL, M =
88 g/mol ), dibenzoil peroksid (BPO, 70 % zmes, ostalo predstavlja voda, M = 242 g/mol).

Potek dela: V reaktorju pripravite 120 g 50 % raztopine vinil acetata v etil acetatu tako, da najprej v loCeni casi
zatehtate ustrezni masi vinil acetata in etil acetata. Od 60 g zatehtanega etil acetata odvzemite priblizno 10 mL
le-tega in v majhni casici v njem raztopite 1 % BPO glede na maso monomera (zatehtajte ga na papircek). Pozor
— iniciator je 70 %. Ca$ico z raztopljenim iniciatorjem dobro pokrijte z alu folijo, da prepretite izhlapevanje
topila. Monomer (60 g) in preostanek topila (= 51 g) vlijte v reaktor in raztopino med mesanjem segrejte na
75°C. Ob dosegu 75°C vlijte v reaktor raztopino iniciatorja (zacetek reakcije — to) in vzdrzujte temperaturo na
75°C Se 90 minut. Med sintezo iz reaktorja s stekleno cevko na 10 minut jemljete vzorce za doloCevanje
vsebnosti suhe snovi (glejte spodaj) in konverzije. Pred odvzemom vzorca ne pozabite prekiniti mesanja. Pri
jemanju vzorcev in tehtanju bodite hitri, ker topilo in monomer hlapita. Po odvzemu vzorca ne pozabite
ponovno vkljuciti mesala. Po koncu sinteze produkt polimerizacije med mesanjem ohladite z ledeno kopeljo na
30 °C. Razstavite reaktor in izlijte produkt v posodo za odpadna topila. Ocistite reaktor in steklovino, ki je bila v
stiku s produktom z etil acetatom. Uporabljen etil acetat izlivajte v posodo za odpadna topila!

Suho snov produktu dolocite tako, da iz reaktorja s stekleno cevko odvzamete priblizno 0,5 g vzorca in ga
zatehtate na Cisto petrijevko znane mase (stehtana na vsaj 3 decimalna mesta natancno) in hitro ohladite na
plosci iz nerjavecCega jekla, ohlajeni z ledom v fotobanjici. Ohlajene petrijevke z odvzetim vzorcem odlagajte v
digestorij 0z. na drugo ustrezno mesto do odvzema zadnjega vzorca. Petrijevke z vzorci nato susite v navadnem
suSilniku Se 30 minut pri temperaturi 105°C. V eksikatorju ohlajeno petrijevko s suhim vzorcem ponovno
stehtate. Petrijevke ohlajate v eksikatorju 10 minut.
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(Opomba: Za natancno dolocitev suhe snovi je potrebno vzorec susiti do konstantne mase.)

PO OPRAVLIENEM EKSPERIMENTALNEM DELU VAJE ODDAIJTE ASISTENTU LIST Z REZULTATI MERITEV V
PODPIS.

1IZRACUN VSEBNOSTI SUHE SNOVI, KONVERZIJE IN HITROSTI POLIMERIZACIE

Iz reakcijske posode vzamemo vzorec z maso (m,,) (sestava vzorca je enaka sestavi v reaktorju) in ga posusimo
do konstantne mase. Med suSenjem iz vzorca odhlapijo vse hlapne komponente kot so topilo in monomer. V
vzorcu ostanejo nehlapne komponente kot so polimer in iniciator. Ko posusen vzorec stehtamo, dobimo maso
suhega ostanka (mg). Ker vzorec tehtamo na petrijevki, je potrebno za dolocitev suhe snovi (ss) in izracun
konverzije (a) poznati tudi maso petrijevke (m,,).

Izracun vsebnosti suhe snovi in konverzije za polimerizacijo v raztopini:

Sestavo vsebine v reaktorju pred zacetkom polimerizacije poznamo, z gravimetri¢no analizo (s tehtanjem) pa
dobimo sledeCe podatke: maso petrijevke (m,,.), maso petrijevke in vzorca (mpee4vz) in Maso petrijevke in
suhega vzorca (myee.ss)-

Maso vzorca (m,,) izraunamo: m,,; = Myerip; — Mpet
Maso suhe snovi (myg) izraCunamo: Mmgs = Myeryes — Mper

m . m
= aliss (%) = —-100
vz Myz

Iz mase suhe snovi v vzorcu (mg,) lahko izracunamo maso suhe snovi za celoten produkt oz. celotno vsebino

reaktorja (mgg):

Vsebnost suhe snovi (ss) v vzorcu izraCunamo: ss =

Mg = Mg * —%
SSR SS Myz

kjer je mp masa celotne vsebine reaktorja oz. skupna masa vseh uporabljenih kemikalij.

mgep Vkljuuje poleg mase polimera (ali mase zreagiranega monomera) $e maso iniciatorja (mg;). Za izracun a

pa potrebujemo samo maso polimera v reaktorju (mpg). mpg izracunamo:
Mpr = Mgsgp — Mg
kjer je mp; masa iniciatorja v reaktorju in jo poznamo (mg; = Mymes sro * Wapo)-

Iz razmerja mase polimera v reaktorju (mpg) in zatetne mase monomera v reaktorju (mgy,) izraCunamo
konverzijo (a), ki nam pove koliko monomera je zreagiralo:

mpR
MRM,

Trenutno koncentracijo monomera [M] izracunamo po enacbi:

o= [M]o—[M]
[M]o
Hitrost polimerizacije pa izracunamo po enacbi:
R, = — M o]
at At
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Vaja 2: Kontinuirna polimerizacija 2-etilheksil akrilata v masi

Kemijski mehanizem radikalske veriZzne polimerizacije 2-etilheksil akrilata z 2,2-azobisizobutironitrilom
(AIBN)

Iniciacija:

Razpad iniciatorja pod vplivom temperature na primarne radikale:

CHs CHs <|3H3
A .
H304’”—@:'/M—CH3 —> 2 H30—C|3 N
CN CN CN
AIBN primarni radikal (R*®)

Iniciacija 2-etilheksil akrilata (monomera):

R'm(_l-b\c:/(;‘ —_— R—CHz—CI:H'
|

O//C\O O//C\O
2-etilheksil akrilat (EHA) monomerni radikal

Rast verige ali propagacija:

monomer

m//—\ RV V.V V.V V.V —_ - — *
R-CH,—CH® '+ HZC=(|3H — R—CHz—CH—CH2—<I3H° — CHy= GR-CR,—CH

l —

C C
O//C\O O//C\O O//C\O O//C\O O// \O/Oigo/\
monomerni radikal polimerni radikal

Zakljucek verige ali terminacija:

- terminacija s sklopitvijo

| N . H
R—C—CH + HC-CH,~R ——» R-CHy~CH————C—CH,—-R
Lo | [ |
oo o*“~o o o*%o
- terminacija s disproporcionacijo
'ﬁ/\
R—oMope +  "MC-CH}-R ——» R_CH:(l;H H2(|3—CH2—R
L
H c c
0“0 0“0 0” o 0” Mo
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Konverzija monomera (o) je definirana kot razmerje med mnoZzino (maso) zreagiranega monomera in mnoZino
(maso) celotnega monomera, ki ga uporabimo pri polimerizaciji. Izrazimo jo lahko v delezih ali v %.

Vsebnost suhe snovi pove delez nehlapnih komponent v produktu (vzorcu) polimerizacije.

NALOGA

1. lzradunajte zadrzevalni ¢as (t), konverzijo (a) in koncentracijo monomera ([M]) na izstopu iz reaktorja.
Zrisite graf konverzije v odvisnosti od zadrZevalnega ¢asa (@ = f (7)) in graf koncentracije monomera v
odvisnosti od zadrzevalnega ¢asa ([M] = f(1)).

2. S pomocjo Arrheniusovih diagramov dolocite aktivacijsko energijo (Ea) in predeksponentni faktor (A),
zapisite enacbe za izracun konstant reakcijske hitrosti ter izraCunajte iz te enacbe konstante reakcijske
hitrosti za disociacijo (k4), propagacijo (k) in terminacijo (k.) pri delovni temperaturi. Podatki za kg,
in ky, pri temperaturah 40 °C, 65 °Cin 70 °C so sledeci:
ky (40°C) =9,54- 105 min™?t, k,(65°C) = 3,87-10"3 min™!, k (70°C) = 7,62 - 1073 min~1

k(40 °C) = 1,47 - 106 ———, k(65 °C) = 2,29 - 10° ———, k(70 °C) = 2,48 - 10° ———

mol-min’ mol-min’

mol-min
. . L _22000]/mol
Za k, imamo Ze podano enacbo k, = 2,8 ——- 10'%e RT , kjer je T temperature v kelvinih in R

mol-s
splosna plinska konstanta (8,314 J/mol K). Pozor!! Iz enacbe izradunani k; ima enote ﬁ Za nadaljnje

izracune jih pretvorite v —.
mol-min

3. S pomodjo rezultatov iz tocke 2 zrisite graf konverzije v odvisnosti od zadrzevalnega ¢asa (@ = f (7)) in
graf koncentracije monomera v odvisnosti od zadrievalnega ¢asa ([M] = f(7)). Konverzije in
koncentracije monomera izracunajte za zadrzevalne ¢ase od 0 do 20 minut (vrednosti izracunajte za
vsako 2 minuto). Za ucinkovitost iniciatorja vzemite vrednost 0,5.

4. Zrisite graf konverzije v odvisnosti od dolZine reaktorja (¢ = f(L)), graf koncentracije monomera v
odvisnosti od dolZine reaktorja ([M] = f(L)) in graf hitrosti polimerizacije v odvisnosti od dolZine
reaktorja (R, = f(L)) za reaktor z istim presekom in dolZino za pretoke @ = 0,01 L/min’ D=
0,005 L/min in® =0,0014 L/min' Uporabite v tocki 2 izraCunane konstante reakcijske hitrosti. Za

ucinkovitost iniciatorja vzemite vrednost 0,5.

POTEK DELA

Laboratorijski pribor: Reaktorski komplet (peristalticna ¢rpalka, teflonska cev premera 4 mm in dolZine 3 m,
termostatirana vodna kopel), dviZzna mizica, magnetno mes3alo, c¢aSe, steklene palcke, laboratorijska Zlica,
steklena cevka, petrijevke, ledena kopel (led v vodi), susilnik, eksikator, precizna tehtnica, tehtnica.

Materiali: 2-etilheksil akrilat (p(20 °C) = 0,887 g/mL, M = 184,3 g/mol), , 2,2-azobisizobutironitril (AIBN,
100 %, M = 164,2 g/mol), 1-dodekantiol (M = 202,4 g/mol, p(25 °C) = 0,845 g/mlL).

Potek dela: V 500 mL visoko mesalno posodo dodajte 150 g 2-etilheksil akrilata, 0,1 ut.% iniciatorja AIBN glede
na monomer in 1,2 ut.% 1-dodekantiola glede na monomer. Temperaturo termostatirane vodne kopeli v kateri
je potopljen reaktor nastavite na 80°C. Reakcijsko zmes 15 minut intenzivno prepihujte z dusikom ob zmernem
mesanju. Po zaklju¢enem prepihovanju mesalno posodo postavite na tehnico in vkljucite peristalticno ¢rpalko.
Z nastavljanjem regulatorja obratov na crpalki spreminjajte pretok reakcijske zmesi skozi pretoc¢ni reaktor
(reaktor je dolzine 230 cm in premera 4 mm) tako, da bodo zadrzZevalni ¢asi reakcijske zmesi v reaktorju = 2 min
(oznaka med 5 in 6), = 4 min (oznaka 4), = 6 min (oznaka 3) in =10 min (oznaka 2). Toéne masne pretoke
dolodite z dolocevanjem spremembe mase reakcijske mesanice v mesalni posodi postavljene na tehtnici v
dolo¢enem casovnem intervalu. 1z masnih pretokov, gostote reakcijske zmesi (gostote monomera) in volumna
pretoCnega reaktorja izraCunajte zadrzevalni Cas reakcijske mesSanice v preto¢nem reaktorju pri doloCenem
pretoku. Za vsak pretok oz. zadrzevalni ¢as dolocCite vsebnost suhe snovi v reakcijski mesanici na izstopu iz
reaktorja. (Opomba: vzorec za dolocanje suhe snovi zacnete zbirati Sele po preteku zadrZevalnega casa
reakcijske zmesi v celotni dolzZini teflonske cevi od trenutka spremembe pretoka.)

Po odvzemu vzorcev reakcijske zmesi pri vseh zadrZevalnih ¢asih ohladite vodno kopel na 50 °C in ocistite
reaktor s 75 mL acetona.

Vsebnost suhe snovi dolocite tako, da v predhodno stehtano posodico iz Alu ploéevine zatehtate = 1 g vzorca
reakcijske zmesi zbrane na izhodu pretocnega reaktorja pri dolo¢enem pretoku (tri paralelke za vsak pretok).
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Posodice z vzorci susite v vakuumskem susilniku 15 minut pri 50 °C in 15 minut pri 90 °C. V eksikatorju ohlajeno
posodico s posusenim vzorcem ponovno stehtate. Vzorce ohlajate v eksikatorju 10 minut. Izracunajte vsebnost
suhe snovi in konverzijo monomera.

(Opomba: Za natancno dolocitev suhe snovi je potrebno vzorec susiti do konstantne mase.)

PO OPRAVLIENEM EKSPERIMENTALNEM DELU VAJE ODDAIJTE ASISTENTU LIST Z REZULTATI MERITEV V
PODPIS.

IZRACUN VSEBNOSTI SUHE SNOVI, KONVERZIJE IN HITROSTI POLIMERIZACIJE

Iz reakcijske posode vzamemo vzorec z maso m,, in ga posusimo do konstantne mase. Med suSenjem iz vzorca
odhlapijo vse hlapne komponente, kot so monomer in topilo. V vzorcu ostanejo nehlapne komponente, kot so
polimer in iniciator. Ko posusen vzorec stehtamo dobimo maso suhega ostanka (mg). Ker vzorec tehtamo v
posodici iz ALU plocevine, je potrebno za dolocitev suhe snovi (ss) in izracun konverzije (a) poznati tudi maso
posodice (mys,).

Izracun vsebnosti suhe snovi in konverzije za raztopinsko polimerizacijo:

Sestavo vsebine na vtoku v reaktor pred zacetkom polimerizacije poznamo, z gravimetricno analizo (s
tehtanjem) pa dobimo sledece podatke: maso posodice - m,,s, maso posodice z vzorcem — M, 1,,; in Maso
posodice s suhim vzorcem — myq 4 5.

Maso vzorca (m,,,) izratunamo: m,,, = Mys 1pz; — Mpos.

Maso suhe snovi (m,) izraCunamo: Mmss = Myps 455 — Mpos,

. . v m . m
Vsebnost suhe snovi (ss) v vzorcu izratunamo: ss = —= aliss (%) = —=>-100
Myz Myz
Iz mase suhe snovi v vzorcu (mg) lahko izraCunamo maso suhe snovi za celoten produkt pri precrpanju celotne

vsebine v mesalni posodi (mgz):
mrz
Myz

Mgsp = M *

kjer je mgz masa celotne vsebine mesalne posode oz. skupna masa vseh uporabljenih kemikalij.

mger VkljuCuje poleg mase polimera (ali mase zreagiranega monomera) Se maso iniciatorja (mg;) in CTA
(mpgcra)- Za izraun a pa potrebujemo samo maso polimera v reaktorju (mpg). mpg izraCcunamo:
Mpr = Mgspz — Mg — McTA

Merya iIN My Mri Sta Masa emulgatorja oz. masa iniciatorja v reaktorju.
Iz razmerja mase polimera (meg) in zatetne mase monomera v mesalni posodi (mgy,) izratunamo konverzijo
(e), ki nam pove koliko monomera je zreagiralo:

mMpR
MRM,

Trenutno koncentracijo monomera [M] izracunamo po enacbi:

o= [M]o—[M]
[M]o
Hitrost polimerizacije pa izracunamo po enacbi:
R, = -4 _ o]
dt At
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Vaja 3: Polimerizacija vinila cetata v suspenziji v Sarznem reaktorju

Reakcijski mehanizem radikalske polimerizacije vinil acetata z 2,2-azobisizobutironitrilom (AIBN)

Glej Vajo 1in 2.

Konverzija monomera (a) je definirana kot razmerje med mnoZino (maso) zreagiranega monomera in mnozino
(maso) celotnega monomera, ki ga uporabimo pri polimerizaciji. Izrazimo jo lahko v deleZih ali v %.

Vsebnost suhe snovi pove delez nehlapnih komponent v produktu polimerizacije.

NALOGA

1. Na osnovi eksperimentalnih podatkov zrisite graf konverzije v odvisnosti od ¢asa (a = f(t)), graf
koncentracije monomera v odvisnosti od ¢asa ([M] = f(t)) in graf hitrosti polimerizacije v odvisnosti
od ¢asa (R, = f(t)), kjer sta koncentracija monomera [M] in hitrost polimerizacije R, definirani za
dogajanje znotraj organske (suspendirane) faze.

2. S pomocjo Arrheniusovih diagramov dolodite aktivacijsko energijo (Ea) in predeksponentni faktor (A),
zapisite enacbe za izracun konstant reakcijske hitrosti ter izracunajte iz te enacbe konstant reakcijske
hitrosti ter izaCunajte iz te enacbe konstante reakcijske hitrosti za disociacijo (k4), propagacijo (k) in
terminacijo (k) pri delovni temperaturi. Podatki za kg, ky, in k, pri temperaturah 40 °C, 65 °Cin 70 °C
so slededi:
ky(40°C) =2,82-10"5min™t, ky(65°C) = 1,12-10"3 min™ !, k(70 °C) = 2,20 - 1073 min~?
k(40 °C) = 1,15 - 10° ———, k(65 °C) = 2,73 - 105 ———, k(70 °C) = 3,20 - 105 —~

mol-min’ mol-min’ mol-min
k.(40°C) = 5,55 10°

L k.(65°C) =1,03-101° —— k,(70°C) = 1,16 - 1010 —=

mol-min’ mol-min’ mol-min

3. S pomocjo izraunanih podatkov v tocki 2 zrisite graf konverzije v odvisnosti od ¢asa (@ = f(t)), graf
koncentracije monomera v odvisnosti od ¢asa ([M] = f(t)) in graf hitrosti polimerizacije v odvisnosti
od ¢asa (R, = f(t)), kjer sta [M] in R, definirani za organsko (suspendirano) fazo. Za uCinkovitost
iniciatorja vzemite vrednost 0,7.

4. Ugotovite vpliv koncentracije iniciatorja in temperature na konverzijo. |z podatkov izracunanih v
tockah 1, 2 in 3 zrisite graf konverzije v odvisnosti od ¢asa pri temperaturi 50 °C, 60 °Cin 70 °C, in graf
konverzije v odvisnosti od ¢asa za koncentracije iniciatorja [I], = 0,05 mol/L in [I], = 0,005 mol/L
za temperature 60 °C.

POTEK DELA

Laboratorijski pribor: Reaktorski komplet (reaktor - 250 mL, pokrov, tesnilo, obro¢, nosilec, stojalo, pogonski
motor mesala, stekleno sidrasto mesalo, vodilo mesala), vodni hladilnik, grelni plas¢, dvizna mizica, digitalni
termometer, dispergirno mesalo, case, steklen lij, steklene palcke, laboratorijska Zlica, steklena cevka,
petrijevke, ledena kopel (led v vodi), susilnik, eksikator, precizna tehtnica, tehtnica.

Materiali: vinil acetat (p(20 °C) = 0,932 g/mL, M = 86 g/mol), 2,2-azobisizobutironitril (AIBN, 100 %, M =
164 g/mol), raztopina polivinilalkohola (10 % vodna raztopina) — raztopina emulgatorja, demineralizirana
voda.

Potek dela: V 250 mL visoko ¢aso zatehtajte 45 g vinil acetata in v njem raztopite 0,3 % iniciatorja AIBN (100 %)
glede na maso monomera (iniciator zatehtate na papircek). V ¢aso dodajte 45 g 10 % raztopine polivinilalkohola
in 60 g demineralizirane vode. Vsebino v casi dispergirajte 15 minut z dispergirnim mesalom pri hitrosti 750
rpm. Pripravljeno suspenzijo zlijte v 250 mL reaktor in jo ob mesanju (250 rpm) s steklenim sidrastim mesalom
15 minut prepihujte z dusikom. Uvajalko za pline namestite tako, da ne ovira mesanja. Pretok plina uravnavajte
z reducirnim ventilom na jeklenki tako, da izhajajo priblizno trije mehurcki dusika na sekundo. Po 5 minutah
prepihovanja z dusikom reakcijsko zmes ze zacnite segrevati na 60 °C. Za zaletek polimerizacije vzemite
trenutek, ko reakcijska zmes doseze temperaturo 60 °C. Polimerizacijo vinil acetata vodite pri danih reakcijskih
pogojih 90 minut. Med sintezo iz reaktorja s stekleno cevko jemljete vzorce za dolo¢evanje vsebnosti suhe
snovi in konverzije. Pred samim vzoréenjem ne pozabite prekiniti mesanja. Vzorce jemljete na 10 minut. Cevko
po vsaki uporabi sprerete z vroco vodo, nato Se z acetonom in posusite s fenom.
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Po pretecenem casu reakcije produkt polimerizacije med mesanjem s pomocjo ledene kopeli ohladite na 30 °C.
Mesala med ohlajanjem NE izkljucite. Med susenjem vzorcev za dolocanje suhe snovi razstavite reaktor in izlijte
produkt v posodo za odpadna topila. Operite pribor z vroco vodo in detergentom ter ga obriSite s papirnato
brisaco.

Vsebnost suhe snovi doloCite tako, da iz reaktorja s stekleno cevko odvzamete priblizno 0,5 g vzorca in ga
zatehtate na petrijevko znane mase (stehtana na vsaj 3 decimalna mesta natancno). Stehtanemu vzorcu
dodaijte 3 kapljice raztopine inhibitorja (0,5 % vodna raztopina hidrokinona) in ponovno stehtajte. Petrijevko z
vzorcem in dodanim inhibitorjem susite v suSilniku pri 105 °C 30 minut. V eksikatorju ohlajeno petrijevko s
suhim vzorcem ponovno stehtate. Petrijevke ohlajate v eksikatorju 10 minut. Izracunajte vsebnost suhe snovi in
konverzijo monomera.

(Opomba: Za natancno dolocitev suhe snovi, bi morali vzorec susiti do konstantne mase.)

PO OPRAVLIENEM EKSPERIMENTALNEM DELU VAJE ODDAIJTE ASISTENTU LIST Z REZULTATI MERITEV V
PODPIS.

IZRACUN VSEBNOSTI SUHE SNOVI IN KONVERZIJE

Iz reakcijske posode vzamemo vzorec z maso m,,, (sestava vzorca je enaka sestavi v reaktorju) in ga posusimo
do konstantne mase. Med suSenjem iz vzorca odhlapijo vse hlapne komponente, kot so monomer in voda. V
vzorcu ostanejo nehlapne komponente, kot so polimer, iniciator in emulgator ter k odvzetemu vzorcu dodani
inhibitor. Ko posusen vzorec stehtamo dobimo maso suhega ostanka - mg,. Ker vzorec tehtamo na petrijevki, je
potrebno za dolotitev suhe snovi —ss in izraCun konverzije - a poznati tudi maso petrijevke - mp,;.

Pri susenju produkta emulzijske polimerizacije izhlapevata monomer in voda, v suhem vzorcu ostanejo polimer,
emulgator in iniciator ter dodani inhibitor.

Izracun vsebnosti suhe snovi in konverzije za emulzijsko polimerizacijo:

Sestavo vsebine v reaktorju pred zaetkom polimerizacije poznamo, z gravimetri¢no analizo (s tehtanjem) pa
dobimo sledeCe podatke: maso petrijevke (m,), maso petrijevke in vzorca (mpes4vz) in maso petrijevke in
suhega vzorca (Mpetsss).

Maso vzorca (m,,) izraunamo: m,,; = Mpyerip; — Mpet

Maso suhe snovi (mg;) izralunamo: Mgs = Myerissthiarokinon — Mper — Mhidrokinon

kjer je Mp;igrokinon Masa dodanega hidrokinona k vzorcu in ga izraCunamo po enacbi:

Mhpidarokinon = Mrazt. hidrokinon " Whidrokinon

Maso suhe snovi (mg) izraCunamo: Mmss = Myeryss — Mpet

. . v m . m,
Vsebnost suhe snovi (ss) v vzorcu izra€unamo: ss = mss aliss (%) = mss -100
vZ vZ

Iz mase suhe snovi v vzorcu (my) lahko izracunamo maso suhe snovi za celoten produkt oz. celotno vsebino
reaktorja (mggpg):
mr

m = Mg *
SSR SS
vZ

kjer je mgr masa celotne vsebine reaktorja oz. skupna masa vseh uporabljenih kemikalij.

myggg VkljuCuje poleg mase polimera (ali mase zreagiranega monomera) Se maso iniciatorja (mg;) in emulgatorja
(mge). Za izraCun a pa potrebujemo samo maso polimera v reaktorju (mpg). mpg izracunamo:

Mpr = Mggg — Mp; — Mpe

MRe iN MR; sta masa emulgatorja oz. masa iniciatorja v reaktorju. mg; poznamo, mg, pa moramo izracunati, ker
smo v reaktor zatehtali vodno raztopino emulgatorja:

Mpe = Mper * Wer
kjer je wer utezni delez emulgatorja v vodni raztopini emulgatorja in mgrer masa raztopine emulgatorja v
reaktorju. Iz razmerja mase polimera v reaktorju (mer) in zaletne mase monomera v reaktorju (mgy,)

izra¢unamo konverzijo (a), ki nam pove koliko monomera je zreagiralo:
mpR

MRMq

a =

Trenutno koncentracijo monomera [M] izraunamo po enacbi:

_ Mlo-[M]
[M]o
Hitrost polimerizacije pa izracunamo po enacbi:
d[M] A[M]
Ry=——">=~—
dt At
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Vaja 4: Polimerizacija vinil acetata v emulziji v SarZnem reaktorju

Reakcijski mehanizem radikalske veriZne polimerizacije vinil acetata s kalijevim persulfatom

Iniciacija:

Razpad iniciatorja pod vplivom temperature na primarne radikale:

2 i
- - +o2 .
K" 0-8—-&¥0—-8-0 'k B> 2 K 0—$-0
[l [l
fo) (0]
kalijev persulfat primarni radikal (R®)

Iniciacija vinil acetata (monomera):

~ N\

R+ Hzc:/clzﬁ‘ ——>  R-CHCH'

(o) (e}

C|Z:O CIJZO

éH3 CI3H3
vinil acetat monomerni radikal

Rast verige ali propagacija:

R—CHZ—CHn + H)C=CH  ——» R-—CH,—CH-CH,—CH"* Tonome
o 0 o o T
¢=o ¢=o ¢=o é:o
Chy CHy CHs  CHy

.f\‘ .
——>  WWOHCH' '+ HCZCH  ———  wwwwCH,—CH-CH,—CH

? 9 9 i
(l;:o (|3:o (i‘,:O C|):O
CHs; CH; CH; CHj;

Zakljucek verige ali terminacija:

- terminacija s sklopitvijo

WCHZ—cl:H—CHz—CI:H’/\\ /{\'(l:H—CHz-CH—CHTNWW\ — fwvvCHZ—?—CH2—$H—CI:H—CH2—C|H—Cszwm
° 3 8 AT R GO
c|;=o ?:o cl;:o ?:o c|::o ?:o <|::o ?:o
CHg CHs CHg CHs CHs CHz  CHg CHg

- terminacija s disproporcionacijo

annCH—CH-CYCH  + "GH=CHy—CH—CHywn ———3= #mwCH;—CH—CHZCH  +  H;C~CHy—CH-CHpr
¢ " 09 O T
é:O é:o C=0 Cc=0 ?:O ?20 ?:O ?:O
| | | |
CHg CHg CHz CHa CHg CHg CHs CHa

Konverzija monomera (a) je definirana kot razmerje med mnoZino (maso) zreagiranega monomera in mnozino
(maso) celotnega monomera, ki ga uporabimo pri polimerizaciji. Izrazimo jo lahko v delezih ali v %.

Vsebnost suhe snovi pove delez nehlapnih komponent v produktu polimerizacije.
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NALOGA

1. Na osnovi eksperimentalnih podatkov zrisite graf konverzije v odvisnosti od ¢asa (@ = f(t)) in graf
hitrosti polimerizacije v odvisnosti od ¢asa (R, = f(t)). Na grafih ustrezno oznacite vse tri intervale
znaCilne za emulzijsko polimerizacijo v 3arinem reaktorju. S pomocjo enacbe R, = k,[M], [nN—N”]

A

razloZite obliko krivulj.

2. S pomocjo Arrheniusovega diagrama dolocite aktivacijsko energijo (Ea) in predeksponentni faktor (A),
zapiSite enacbo za izracun konstante reakcijske hitrosti za propagacijo ter izraCunajte iz te enacbe
konstanto reakcijske hitrosti za propagacijo (k) pri delovni temperaturi. Konstante reakcijske hitrosti
za propagacijo pri temperaturah 40 °C, 65 °Cin 70 °C so:
k,(40°C) = 1,15 - 105 —-

7
mol-min

k(65 °C) = 2,73 - 10° ————, k,(70 °C) = 3,20 - 10°

mol-min’

L
mol-min

3. lzracunajte koncentracijo monomera v [M]p v drugem intervalu. Predpostavite, da je povprecna
velikost delcev 200 nm in povprecno Stevilo radikalov na delec enako 0,5.

POTEK DELA

Laboratorijski pribor: Reaktorski komplet (reaktor - 500 mL, pokrov, tesnilo, obroc, nosilec, stojalo, pogonski
motor mesala, stekleno mesalo, vodilo mesala), vodni hladilnik, grelni plas¢, dvizna mizica, digitalni
termometer, ¢ase, merilna valja (50 ml in 10 ml), steklen lij, steklene palcke, laboratorijska Zlica, steklena cevka,
petrijevke, ledena kopel (led v vodi), susilnik, eksikator, precizna tehtnica, tehtnica.

Materiali: vinil acetat (p(20°C) =0,932 g/mL, M = 86 g/mol), demineralizirana voda (p(20°C) =
0,998 g/mlL), kalijev persulfat (100 %, M = 270 g/mol),raztopina polivinilalkohola (10 % vodna raztopina) —
raztopina emulgatorija.

Potek dela: V reaktor preko steklena lija ob stekleni palcki vlijte 45 g 10 % raztopine polivinilalkohola, 50 g
demineralizirane vode in 50 g vinilacetata, ki ste jih predhodno vsako v svojo ¢aso zatehtali na natancni
analitski tehnici in zapisali natanéno maso le-teh. Da zmanjsate izgube pri prenosu kemikalij v reaktor, najprej
vlijete v reaktor monomer in raztopino emulgatorja, z zatehtano demineralizirano vodo pa sperete preostali
dve casi. Uvajalko za pline namestite tako, da ne ovira mesSanja in med mesanjem prepihujte vsebino v
reaktorju z dusikom 20 minut. Pretok plina uravnavajte z reducirnim ventilom na jeklenki tako, da izhajajo
priblizno stirje mehurcki dusika na sekundo. Med prepihovanjem segrejte reakcijsko zmes na 65 °C. Med
prepihovanjem in segrevanjem reakcijske zmesi pripravite raztopino 0,06 g kalijevega persulfata (zatehtajte ga
na papircek) v 10 g demineralizirane vode. Po konéanem 20 minutnem prepihovanju z dusikom in konstantni
temperaturi reakcijske zmesi (65°C) dodajte v reaktor raztopino iniciatorja ter vodite reakcijo pri temperaturi
63 °C Se 100 minut. Med polimerizacijo iz reaktorja s pomocjo steklene cevke jemljete vzorce za doloCevanje
vsebnosti suhe snovi (glej spodaj) in konverzije. Ne pozabite pred odvzemom vzorca izkljuciti mesala in ga po
odvzemu vzorca ponovno vkljuciti. Vzorce jemljite na vsakih 5 minut. Cevko po vsaki uporabi sperete najprej z
vroco vodo, nato Se z acetonom in posusite s fenom.

Po koncu sinteze produkt polimerizacije ohladite s pomocjo ledene kopeli med mesanjem na 30 °C. Mesala
med ohlajanjem NE izklju¢ite. Med suSenjem vzorcev za dolo¢anje suhe snovi ob pomodi asistenta razstavite
reaktor in izlijte produkt v posodo za odpadna topila. Operite reaktor in steklovino z vroco vodo in
detergentom, ga obriSite s papirnato brisaco ter ob pomodi asistenta ponovno sestavite.

Vsebnost suhe snovi dolocite tako, da iz reaktorja s stekleno cevko odvzamete priblizno 0,5 g vzorca in ga
zatehtate na petrijevko znane mase (stehtana na vsaj 3 decimalna mesta natancno). Stehtanemu vzorcu dodate
2-3 kapljici 0,5 % raztopine hidrokinona (inhibitorja) in ponovno stehtate. Petrijevko z vzorcem in dodanim
inhibitorjem susite v susilniku 30 minut pri 105°C. V eksikatorju ohlajeno petrijevko s suhim vzorcem ponovno
stehtate. Petrijevke ohlajate v eksikatorju 10 minut. IzraCunajte vsebnost suhe snovi in konverzijo monomera.
(Opomba: Za natancno dolocitev suhe snovi je potrebno vzorec susiti do konstantne mase.)

PO OPRAVLIENEM EKSPERIMENTALNEM DELU VAJE ODDAITE ASISTENTU LIST Z REZULTATI MERITEV V
PODPIS.

IZRACUN VSEBNOSTI SUHE SNOVI, KONVERZIJE IN HITROSTI POLIMERIZACIJE

Glejte vajo 3. (Opomba: Hitrost polimerizacije izradunajte iz eksperimentalno dobljenih konverzij). Pozor: [M],
je koncentracija monomera v celotni reakcijski zmesi, medtem ko je [M]p koncentracija monomera v
polimernem delcu.

R, = -4 _ _ d([mZ(tl—«)) _ Wlodlio) _ M) gy 8
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