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  Πρόλογος


  Στο βιβλίο αυτό επιχειρείται η προσέγγιση της επιστήμης των πολυμερών μέσα από λυμένες ασκήσεις. Συγκεκριμένα η ύλη του βιβλίου, στοχεύει στην εμπέδωση των γνώσεων που έχουν αποκτηθεί από τα θεωρητικά μαθήματα πάνω στην Επιστήμη και Τεχνολογία Πολυμερών, μέσω της εφαρμογής τους στην επίλυση συγκεκριμένων προβλημάτων με άμεσο πρακτικό ενδιαφέρον. Στόχος είναι να δοθεί στους φοιτητές η εικόνα ότι η επιστήμη των πολυμερών δεν είναι μια θεωρητική επιστήμη αλλά μια επιστήμη εφαρμογής και επίλυσης προβλημάτων.


  Το βιβλίο αυτό μπορεί να χρησιμοποιηθεί από φοιτητές των Σχολών Θετικών Επιστημών ή/και Πολυτεχνικής και κυρίως των τμημάτων Χημείας, Χημικών Μηχανικών, Μηχανολόγων Μηχανικών, Φυσικής και Επιστήμης Υλικών, καθώς και από τμήματα των ΤΕΙ. Στο βιβλίο αναπτύσσονται διάφοροι τομείς της Επιστήμης και της Τεχνολογίας Πολυμερών, συμπεριλαμβανομένων των: Αντιδράσεων αλυσιδωτού και σταδιακού πολυμερισμού, χημείας και κινητικής των αντιδράσεων πολυμερισμού, τεχνικών διεξαγωγής πολυμερισμών και σχεδιασμού αντιδραστήρων πολυμερισμού, συμπολυμερισμού, μέσων μοριακών βαρών και κατανομής μοριακών βαρών των πολυμερών, μοριακής διαμόρφωσης στο χώρο, θερμικών, φυσικοχημικών και μηχανικών ιδιοτήτων των πολυμερών, θερμοδυναμικής διαλυμάτων πολυμερών και, τέλος, κάποιων στοιχείων εισαγωγής στη ρεολογία των πολυμερών. Το κάθε κεφάλαιο περιλαμβάνει τέσσερις διαφορετικές ενότητες. Στην πρώτη, γίνεται μια σύντομη ανασκόπηση της θεωρίας, κυρίως καταγράφοντας τις απαραίτητες εξισώσεις, οι οποίες θα χρησιμοποιηθούν στη συνέχεια στην επίλυση των ασκήσεων. Το δεύτερο τμήμα περιλαμβάνει επίλυση σχετικά απλών προβλημάτων βασικού επιπέδου (τα οποία στοχεύουν κυρίως στους προπτυχιακούς φοιτητές). Στο τρίτο τμήμα αναπτύσσονται πιο πολύπλοκα προβλήματα, που μερικά ίσως χρειάζονται και αριθμητικές μεθόδους επίλυσης, με στόχο τους μεταπτυχιακούς φοιτητές. Τέλος, στο τελευταίο τμήμα υπάρχουν άλυτες ασκήσεις, στις οποίες δίνεται μόνο το τελικό αποτέλεσμα. Έτσι, μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως βοήθημα σε μια πληθώρα θεωρητικών μαθημάτων πάνω στην Επιστήμη των Πολυμερών που διδάσκονται σε προπτυχιακούς και μεταπτυχιακούς φοιτητές σε διάφορα ανώτατα εκπαιδευτικά ιδρύματα της χώρας.


  Στο τέλος, μιας πραγματικά πολύ επίπονης προσπάθειας θα ήθελα να ευχαριστήσω θερμά όλους τους συντελεστές αυτής της προσπάθειας και κυρίως την Επίκουρη Καθηγήτρια της Σχολής Χημικών Μηχανικών του ΕΜΠ κα Σ. Βουγιούκα για την άψογη συνεργασία που είχαμε. Τέλος, θα ήθελα να εκφράσω ένα ειλικρινές ευχαριστώ στην οικογένειά μου για τον χρόνο μου που τους στέρησα και την συνεχή υποστήριξη και συμπαράστασή τους. Το βιβλίο αυτό το αφιερώνω σε αυτούς.


  


  Δημήτρης Σ. Αχιλιάς


  


  Θεσσαλονίκη, 2015


  



  



  Κεφάλαιο 1 - Εισαγωγή


  


  


  Πώς μπορούμε να ονοματίσουμε ένα πολυμερές;


  


  Τα πολυμερικά υλικά έχουν κατακλείσει όλους τους τομείς της καθημερινής μας ζωής: από τα υλικά συσκευασίας και τα είδη ένδυσης μέχρι τα περισσότερα βιοϋλικά (φακοί επαφής ράμματα, κ.α.) και τα σύγχρονα νανοσύνθετα υλικά. Η επιστήμη των συνθετικών πολυμερών είναι μια σχετικά νέα επιστήμη με ζωή μόλις γύρω στα 100 χρόνια. Το πρώτο συνθετικό πολυμερές αναφέρεται ότι παρασκευάστηκε με συμπύκνωση περίσσειας φορμαλδεΰδης με φαινόλη, το 1907, από τον Baekeland. Η ένωση αυτή ονομάστηκε βακελίτης προς τιμήν του, αν και ήταν αμφίβολο ότι γνώριζε τη δομή της ένωσης αυτής ως μακρομόριο. Ο Staudinger το 1920 ήταν ο πρώτος που πρότεινε το μοντέλο των μακρομοριακών αλυσίδων και υποστήριξε ότι οι αλυσίδες αυτές συγκροτούνταν μέσω ομοιοπολικών δεσμών, ισοδύναμων με αυτούς που υπάρχουν σε ενώσεις μικρού μοριακού βάρους. Μέχρι τότε η έννοια του μακρομορίου θεωρούνταν ότι ανήκε μάλλον στη σφαίρα της επιστημονική φαντασίας. Μερικές σημαντικές χρονολογίες στην επιστήμη των πολυμερών, καθώς και οι επιστήμονες που εμπλέκονται με τις ανακαλύψεις τους φαίνονται στον Πίνακα1.1 (Καραγιαννίδης & Σιδερίδου, 2001).
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  Πίνακας 1.1Σημαντικές χρονολογίες στην επιστήμη των πολυμερών.


  


  


  Για την πρωτοποριακή του δουλειά στην απόδειξη της ύπαρξης μακρομοριακών ενώσεων οStaudingerτιμήθηκε με βραβείο Νόμπελ Χημείας το 1953. Οι επιστήμονες, που βραβεύθηκαν με βραβείοNobelγια την πρόοδο στην επιστήμη των πολυμερών, παρουσιάζονται στον Πίνακα 1.2 (Hiemenz, και συν., 2014). Άλλοι αξιόλογοι επιστήμονες που θεμελίωσαν την επιστήμη των πολυμερών είναι οιH.MarkκαιW.H.Carothers.


  



  [image: PINAKAS1_2]



  Πίνακας 1.2Επιστήμονες που τιμήθηκαν με βραβείοNobelγια την πρόοδο στην επιστήμη των πολυμερών.


  


  Σύμφωνα με τον ορισμό τηςIUPAC, ο όρος πολυμερές αναφέρεται σεκάθε ουσία που τα μόριά της χαρακτηρίζονται από την επανάληψη ενός ή περισσοτέρων ειδών ατόμων ή ομάδων ατόμων, που αποκαλούνται δομικές μονάδες, ενωμένων μεταξύ τους με ομοιοπολικό δεσμό σε ένα ικανοποιητικό αριθμό, ώστε η ουσία να παρουσιάζει ένα σύνολο ιδιοτήτων, το οποίο δεν μεταβάλλεται πρακτικά με την προσθήκη ή αφαίρεση μιας ή περισσοτέρων τέτοιων δομικών μονάδων.


  Για παράδειγμα, το μόριο του πολυστυρενίου φαίνεται στο σχήμα1.1.
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  Σχήμα 1.1Μακρομόριο πολυστυρενίου


  


  


  Οι απλές χημικές ενώσεις που χρησιμοποιούνται για την παρασκευή των πολυμερών λέγονταιμονομερή.Για να χρησιμοποιηθεί μια ένωση ως μονομερές, θα πρέπει να διαθέτει δύο ή περισσότερες θέσεις από τις οποίες μπορεί να αντιδράσει. Ο αριθμός των δραστικών θέσεων ενός μονομερούς χαρακτηρίζει τη δραστικότητά του. Μονομερή, όπως το αιθυλένιο (CH2=CH2) ή η αιθυλενογλυκόλη (HOCH2CH2OH), είναι δι-δραστικά ενώ η γλυκερίνη CH2(OH)-CH(OH)-CH2(OH) τρι-δραστική.


  Η μικρότερη δομική μονάδα, με την επανάληψη της οποίας περιγράφεται η δομή ενός μακρομορίου, καλείταιεπαναλαμβανόμενη δομική μονάδα(ΕΔΜ). Η ΕΔΜ δεν είναι οπωσδήποτε ίδια με το μονομερές. Έτσι, σε πολυμερή προσθήκης η ΕΔΜ ταυτίζεται με το μονομερές ενώ σε πολυμερή συμπύκνωσης η ΕΔΜ είναι διαφορετική. Τη διαφορά αυτή πρώτος διαπίστωσε ο Carothers και, έτσι, έχουμε την πρώτη διάκριση των πολυμερών σε πολυμερήπροσθήκης(αυτά, δηλαδή, που προέρχονται από αντιδράσεις προσθήκης σε διπλό δεσμό και όλα τα μονομερή από τα οποία προέρχονται έχουν τουλάχιστον ένα διπλό δεσμό στο μόριό τους) και πολυμερήσυμπύκνωσης(εκείνα που προέρχονται, συνήθως, από την αντίδραση δύο μονομερών και παράγεται ταυτόχρονα ένα μικρό μόριο, π.χ. νερό). Τυπικά πολυμερή προσθήκης με τα αντίστοιχα μονομερή και τις δομικές μονάδες τους φαίνονται στον Πίνακα1.3.Αντίστοιχα, τυπικά πολυμερή συμπύκνωσης με την αντίδρασή τους φαίνονται στον Πίνακα1.4.
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  Πίνακας 1.3Τυπικά πολυμερή προσθήκης
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  Πίνακας 1.4Τυπικά πολυμερή συμπύκνωσης, όπου φαίνεται ο τύπος του πολυμερούς και η αντίδραση πολυμερισμού. Polyamide: Πολυαμίδια, Polyester: Πολυεστέρες, Polyurethane: Πολυουρεθάνες, UF, ρητίνη ουρίας-φορμαλδεΰδης.



  


  


  Παρόμοια με την παραπάνω διάκριση είναι αυτή που κατατάσσει τα πολυμερή σε δύο μεγάλες κατηγορίες ανάλογα με το μηχανισμό της αντίδρασης παρασκευής τους. Έτσι, έχουμε τα πολυμερή αλυσιδωτού πολυμερισμού, όπου το πολυμερές παράγεται με μηχανισμό ελευθέρων ριζών, ανιοντικό, κατιοντικό ή συνδυοτακτικό και εδώ ανήκουν τα πολυμερή προσθήκης, και τα πολυμερή σταδιακού πολυμερισμού, όπου ανήκουν τα πολυμερή συμπύκνωσης. Ένα παράδειγμα συνολικής αντίδρασης, που συμβαίνει στην περίπτωση αλυσιδωτού πολυμερισμού, φαίνεται στη συνέχεια ενώ οι αντιδράσεις σταδιακού πολυμερισμού παρουσιάζονται στον Πίνακα1.4. Αναλυτικά οι δύο αυτοί μηχανισμοί αντίδρασης περιγράφονται στα κεφάλαια 3 και 4.
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  Τα πολυμερή ανάλογα με τις αντιδράσεις που συμβαίνουν κατά τη σύνθεσή τους μπορούν να εμφανίζουν γραμμικές αλυσίδες (π.χ. πολυστυρένιο, πολυ(μεθακρυλικός μεθυλεστέρας), αλυσίδες με διακλαδώσεις (π.χ. πολυ(οξικός βινυλεστέρας), πολυ(ακρυλικός βουτυλεστέρας)) ή διασταυρωμένες δομές (π.χ. ρητίνες διμεθακρυλικών εστέρων) (σχήμα1.2).
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  Σχήμα 1.2Σχηματική αναπαράσταση γραμμικού, διακλαδωμένου και διασταυρωμένου πολυμερούς.


  


  


  Εδώ πρέπει να σημειωθεί ότι το ίδιο πολυμερές ανάλογα με το μηχανισμό της αντίδρασης και τη διεργασία παραγωγής του μπορεί να είναι γραμμικό ή διακλαδωμένο. Για παράδειγμα, το πολυαιθυλένιο ανάλογα με τηδιεργασία παραγωγής του μπορεί να είναι(Manas, 2006):
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  Δικτυωμένα πολυμερή μπορούν να δημιουργηθούν με χημικούς δεσμούς ανάμεσα σε γραμμικά ή διακλαδωμένα μακρομόρια με σταυροδεσμούς. Το πιο γνωστό παράδειγμα αυτής της κατηγορίας είναι ο βουλκανισμός με θείο του φυσικού ελαστικού, που, έτσι, δίνει στο πολυμερές μηχανική αντοχή (σχήμα1.3).


  


  [image: figure1_3]



  


  Σχήμα 1.3Βουλκανισμός φυσικού ελαστικού με θείο: (α) γραμμικό πολυισοπρένιο (φυσικό ελαστικό), (β) βουλκανισμός μεxάτομα θείου σε σουλφιδικούς δεσμούς, (διασταυρωμένο μακρομόριο).


  


  Ανάλογα με το πεδίο εφαρμογών τους τα πολυμερή διακρίνονται σε πλαστικά, ελαστομερή και ίνες αλλά και σε κόλλες και επιχρίσματα. Εδώ να σημειωθεί ότι ένα πολυμερές θα μπορούσε ανάλογα με τις συνθήκες παρασκευής του ή τις ιδιότητές του να ανήκει σε παραπάνω από μια από τις παραπάνω κατηγορίες. Για παράδειγμα, ο πολυ(τερεφθαλικός αιθυλενεστέρας), ΡΕΤ χρησιμοποιείται τόσο για την παραγωγή φιαλών νερού, όσο και ως υφάνσιμη ίνα (Dacron,Terylene,Trevira). Επίσης, δεν πρέπει να συγχέονται τα πλαστικά που είναι μια εφαρμογή με τα πολυμερή, τα οποία σίγουρα είναι το βασικό συστατικό των πλαστικών, αλλά βρίσκουν και πολλές άλλες τελείως διαφορετικές εφαρμογές.


  Ανάλογα με την προέλευσή τους τα πολυμερή διακρίνονται σε φυσικά (κυτταρίνη, άμυλο, πρωτεΐνες), τροποποιημένα φυσικά (οξική και νιτρική κυτταρίνη) και συνθετικά [πολυαιθυλένιο, πολυπροπυλένιο, πολυ(μεθακρυλικός μεθυλεστέρας)].


  Ανάλογα με τον τρόπο μορφοποίησής τους τα πολυμερή διακρίνονται σε θερμοπλαστικά (εκείνα που με αύξηση της θερμοκρασίας μαλακώνουν και μπορούν να μορφοποιηθούν σε ένα συγκεκριμένο σχήμα) και τα θερμοσκληραινόμενα (στα οποία με αύξηση της θερμοκρασίας, συνήθως, δημιουργούνται σταυροδεσμοί και τελικά τρισδιάστατα δίκτυα, τα οποία δεν μαλακώνουν ούτε διαλύονται σε διαλύτες). Γι’ αυτό οι αντιδράσεις πολυμερισμού, οι οποίες οδηγούν σε σταυροδεσμούς και τελικά δικτυωμένα πολυμερή, αναφέρονται ως αντιδράσεις σκλήρυνσης (curing). Παραδείγματα θερμοπλαστικών είναι το πολυαιθυλένιο, ο πολυ(μεθακρυλικός μεθυλεστέρας), κ.α. ενώ παραδείγματα θερμοσκληραινόμενων είναι οι ακόρεστες πολυεστερικές ρητίνες, οι αφροί πολυουρεθάνης, κ.α.


  


  1.1. Ονοματολογία πολυμερών


  


  Ο πιο συνηθισμένος τρόπος για να ονομασθεί ένα πολυμερές προσθήκης είναι να χρησιμοποιήσουμε τη λέξη πολύ πριν από το όνομα του μονομερούς. Έτσι, το πολυμερές του αιθυλενίου λέγεται πολυαιθυλένιο. Όταν το όνομα του μονομερούς αποτελείται από δύο λέξεις, τότε το όνομα του περικλείεται μέσα σε παρένθεση για να αναφέρεται το πολύ σε όλο το μονομερές και όχι μόνο στη μια λέξη του. Έτσι, για το πολυμερές του οξικού βινυλεστέρα το σωστό είναι πολυ(οξικός βινυλεστέρας) και όχι πολυοξικός βινυλεστέρας. Σε πολυμερή συμπύκνωσης, που προκύπτουν από την αντίδραση δύο μονομερών, η ονομασία του πολυμερούς ξεκινάει από τη λέξη πολύ και μέσα σε παρένθεση το μόριο που προκύπτει από την αντίδραση των δύο μονομερών. Για παράδειγμα, το πολυμερές του τερεφθαλικού οξέος με την αιθυλενογλυκόλη λέγεται πολυ(τερεφθαλικός αιθυλενεστέρας) και όχι πολυτερεφθαλικό αιθυλένιο. Στη συνέχεια, παρατίθενται διάφορα εμπορικά πολυμερή με τη συντομογραφία τους και την ελληνική και αγγλικήονομασία τους (Πίνακας1.5)(Hiemenz,etal., 2014;Καραγιαννίδης & Σιδερίδου, 2001;Manas, 2006; Παναγιώτου, 2000).
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  Πίνακας 1.5Εμπορικά πολυμερή με τη συντομογραφία τους και την ελληνική και αγγλική ονομασία τους.


  


  


  ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ


  


  Hiemenz, P. C., Lodge, T. P., , Βράτολης, Σ., Κακουλίδης, Η., Πρεβεδώρος, Θ. & Αναστασιάδης, Σ. (2014).Χημεία Πολυμερών.Ηράκλειο: Πανεπιστημιακές Εκδόσεις Κρήτης.


  Manas, C. (2006).Introduction to Polymer Science and Chemistry.Florida: CRC Press, Taylor & Francis Group.


  Καραγιαννίδης,Γ., &Σιδερίδου,Ε. (2001).Χημεία Πολυμερών.Θεσσαλονίκη: Ζήτη.


  Παναγιώτου, Κ. (2000).Επιστήμη και Τεχνολογία Πολυμερών.Θεσσαλονίκη: Πήγασος.


  Κεφάλαιο 2 - Μοριακά Βάρη και Κατανομή Μοριακών Βαρών


  


  Μπορείς να φανταστείς 100,000 μόρια αιθυλενίου ενωμένα σε μια και μόνο μακρομοριακή αλυσίδα;


  


  Στόχοι του κεφαλαίου


  ·Η κατανόηση της έννοιας «μοριακό βάρος πολυμερούς».


  ·Η δυνατότητα απάντησης στην ερώτηση, ποιο είναι το μοριακό βάρος του πολυπροπυλενίου;


  ·Η κατανόηση της έννοιας «Κατανομή Μοριακών Βαρών πολυμερών».


  ·Η γνώση των μεθόδων μέτρησης μοριακών βαρών πολυμερών.


  


  


  Γνώσεις και προβλήματα βασικού επιπέδου (προπτυχιακού)


  


  2.1. Εισαγωγή


  


  Ερώτηση 1:


  Ποιο είναι το Μοριακό Βάρος του Νερού;


  



  [image: image061]



  


  Απάντηση


  Πολύ εύκολος ο υπολογισμός: από τα ατομικά βάρη του υδρογόνου και του οξυγόνου:


  2Η + Ο = 2 + 16 = 18


  


  Ερώτηση 2:


  Το πολυπροπυλένιο είναι ένα συνθετικό πολυμερές με δομική μονάδα το προπυλένιο (CH3CH=CH2) το οποίο βρίσκεται σε πολλά αντικείμενα μεταξύ των οποίων και τα κορδόνια (σχοινιά).


  Ποιο είναι το μοριακό βάρος του πολυπροπυλενίου;


  


  [image: image063]



  



  Σχήμα 2.1Διαφορετικές κλίμακες μεγέθους από όπου μπορεί να ειδωθεί το πολυπροπυλένιο.


  


  Απάντηση


  Δύσκολο να δοθεί αμέσως μια απάντηση σε αυτή την ερώτηση γιατί τα μακρομόρια του πολυπροπυλενίου, ακόμη και αν απομονώσουμε ένα κόκκο του υλικού, περιέχουν άγνωστο αριθμό δομικών μονάδων.


  


  Για να βρούμε το μοριακό βάρος του πολυπροπυλενίου, ξεκινάμε με τον ορισμό μερικών εννοιών που συνδέονται με το μοριακό βάρος του πολυμερούς.


  


  


  2.2. Μέσα μοριακά βάρη και Κατανομή Μοριακών Βαρών (ΚΜΒ)


  


  2.2.1. Βαθμός πολυμερισμού, DP


  


  Με τον όρο βαθμός πολυμερισμού (degree of polymerization) εννοείται ο αριθμός των επαναλαμβανόμενων δομικών μονάδων «n» σε μια μακρομοριακή αλυσίδα.


  Έτσι, για παράδειγμα το σύμβολο


  


  [image: image065]



  



  παριστάνει πολυστυρένιο με βαθμό πολυμερισμού 700.


  Αυτό σημαίνει ότι το μοριακό του βάρος θα είναι 700 × 104 = 72,800 g/mol,


  όπου 104 είναι το μοριακό βάρος της επαναλαμβανόμενης δομικής μονάδας δηλαδή του στυρενίου (CH2-CH(C6H5)) στη συγκεκριμένη περίπτωση.


  Επομένως, το μοριακό βάρος πολυμερούς, MWpδίνεται από το γινόμενο του βαθμού πολυμερισμού του DP επί το μοριακό βάρος της δομικής μονάδας, MWmer


  


  MWp= DP × MWmer


  (2.1)


  


  Προφανώς, ισχύει και το αντίθετο, δηλαδή αν θέλουμε να υπολογίσουμε το βαθμό πολυμερισμού ενός πολυμερούς που έχουμε μετρήσει το μοριακό του βάρος, τότε αυτός προκύπτει από το πηλίκο της διαίρεσης του μοριακού βάρους με το μοριακό βάρος της δομικής μονάδας. Για παράδειγμα αν θέλουμε να υπολογίσουμε τον βαθμό πολυμερισμού πολυστυρενίου στο οποίο μετρήθηκε μοριακό βάρος 200,000, αυτός θα είναι:


  


  DP = MWp/ MWmer= 200,000 / 104 = 1923


  


  2.2.2. Κατανομή Μοριακών Βαρών


  


  Το επόμενο ερώτημα που πρέπει να απαντηθεί είναι:


  Αν πάρουμε από κάποιο πολυμερές έστω μόνο έναν κόκκο και τον δούμε σε μοριακό επίπεδο (Σχήμα2.2), τότε όλες οι μακρομοριακές αλυσίδες θα έχουν το ίδιο μήκος (τον ίδιο δηλαδή βαθμό πολυμερισμού);


  Απάντηση: ΟΧΙ


  Toσύμβολοnπου χρησιμοποιούμε στο γενικό χημικό τύπο των πολυμερών, π.χ:


  


  [image: image067]



  



  Σημαίνει ότι κατά μέσο όρο αυτό το πολυμερές έχει n δομικές μονάδες και όχι ότι όλα τα μακρομόρια έχουν ακριβώς n δομικές μονάδες.


  


  [image: image069]



  



  Σχήμα 2.2Σχηματική απεικόνιση του διαφορετικού μήκους που έχουν οι μακρομοριακές αλυσίδες ακόμη και σε ένα κόκκο πολυμερούς.


  


  


  Επομένως, τα μακρομόρια σε ένα δείγμα συνθετικού πολυμερούς έχουν διάφορα μεγέθη και, επομένως, διάφορους βαθμούς πολυμερισμού ή διάφορα μοριακά βάρη. Είναι απίθανο να βρούμε σε ένα βιομηχανικό πολυμερές, έστω και δύο μακρομόρια με ακριβώς τον ίδιο αριθμό επαναλαμβανόμενων δομικών μονάδων. Έτσι, μιλάμε για μέσο βαθμό πολυμερισμού ή μέσο αριθμό επαναλαμβανόμενων δομικών μονάδων ή μέσο μοριακό βάρος,[image: image071] και για κατανομή μοριακών βαρών. 


  Ένα τυπικό Σχήμα κατανομής μοριακών βαρών πολυμερούς φαίνεται στο Σχήμα2.3.Στο Σχήμα αυτό παριστάνεται ο αριθμός των μακρομορίων με μοριακό βάρος από1 έως 700 000.


  


  [image: image073]



  



  Σχήμα 2.3Τυπική Κατανομή Μοριακών Βαρών πολυμερών με σημειωμένες χαρακτηριστικές μέσες τιμές.


  


  


  Εφόσον, λοιπόν, τα συνθετικά πολυμερή έχουν κατανομή μοριακών βαρών (ΚΜΒ), σημασία έχει να μπορούμε να προσδιορίσουμε ποια είναι η μέση τιμή αυτής της κατανομής, η διασπορά της και πιθανώς η κυρτότητά της. Για το σκοπό αυτό ορίζονται διάφορα μέσα μοριακά βάρη, συγκεκριμένα:


  


  Μέσο Μοριακό Βάρος σε Αριθμό:[image: image075]


  (2.2)


  


  Μέσο Μοριακό Βάρος κατά Βάρος:[image: image077]


  


  (2.3)


  


  Z-Μέσο Μοριακό Βάρος:[image: image079]


  (2.4)


  


  


  Με Niσυμβολίζονται ο αριθμός των μορίων ή moles με μοριακό βάρος Mi(g/mol) και μάζα Wi= NiMi(g) και το Zi= NiMi2.


  Εκτός από τα παραπάνω μέσα μοριακά βάρη, που προκύπτουν από καθαρά στατιστική αναπαράσταση της ΚΜΒ, στα πολυμερή χρησιμοποιείται και το μέσο ιξωδομετρικό μοριακό βάρος το οποίο ορίζεται από τη σχέση:


  


  [image: image081]


  (2.5)


  


  Όπουαείναι ο εκθέτης της σχέσης Mark-Houwink που συνδέει το εσωτερικό ιξώδες ή αριθμό οριακού ιξώδους, [η] με το μέσο ιξωδομετρικό μοριακό βάρος:


  [image: image083]


  (2.6)


  


  Ο παραπάνω ορισμός χρησιμοποιείται αρκετά γιατί, όπως θα δούμε και στην ενότητα2.3,μια από τις σχετικά πιο εύκολες μεθόδους πειραματικού προσδιορισμού του μοριακού βάρους πολυμερών βασίζεται στην ιξωδομετρία, μέσω της οποίας προσδιορίζεται το [η].


  Από τους παραπάνω ορισμούς των μέσων μοριακών βαρών (εξισώσεις2.2-2.4) προκύπτουν οι παρακάτω φυσικές ποσότητες που χαρακτηρίζουν την ΚΜΒ ενός πολυμερούς:


  


  Μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς: είναι το[image: image071].


  


  Διασπορά της ΚΜΒ,[image: image085].


  (2.7)


  


  Κυρτότητα της ΚΜΒ χαρακτηρίζεται από τις τιμές του[image: image087].


  


  Για όλα τα πολυμερή ισχύει ότι[image: image089]κι, επομένως, ο συντελεστής διασποράς της ΚΜΒ είναι πάνταPD> 1.


  Στην ιδεατή περίπτωση μονοδιάσπαρτων πολυμερών, ισχύει[image: image091]. Αυτό είναι πολύ δύσκολο να επιτευχθεί σε συνθετικά πολυμερή ενώ συμβαίνει σε φυσικά μακρομόρια, όπως είναι οι πρωτεΐνες.


  


  


  Παράδειγμα 2.1


  Ποιες είναι οι τιμές των μέσων μοριακών βαρών σε αριθμό και κατά βάρος πολυμερούς, που προέκυψε από την ανάμιξη (α) ίσουαριθμούμακρομορίων δύο πολυμερών μοριακού βάρους 10 000 και 100 000, και (β) ίσουβάρουςμακρομορίων δύο πολυμερών μοριακού βάρους 10 000 και 100 000;


  


  Λύση


  (α) Με βάση τις εξισώσεις 2.2 και 2.3, για ίσο αριθμό μακρομορίων, δηλαδή N1= N2= N, θα ισχύει


  


  [image: image093]



  [image: image095]



  



  (β) Στην περίπτωση αυτή, και πάλι με βάση τους ίδιους ορισμούς (εξισώσεις2.2και2.3) και λαμβάνοντας υπόψη ότι W1= W2= W, έχουμε:


  



  [image: image097]


  [image: image099]



  


  Παρατηρούμε, επομένως, ότι όταν αναμιγνύεται ίδιος αριθμός μορίων, το μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς είναι απλώς ο μέσος όρος των τιμών των αντιστοίχων μοριακών βαρών ενώ στη δεύτερη περίπτωση είναι αρκετά μικρότερο. Υπόψη ότι στη δεύτερη περίπτωση ο μέσος όρος των τιμών δίνει το μέσο μοριακό βάρος κατά βάρος του πολυμερούς.


  


  Παράδειγμα 2.2


  Υπολογίστε το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό, το μέσο μοριακό βάρος κατά βάρος και το συντελεστή πολυδιασποράς πολυμερούς, που προέκυψε από την ανάμιξη ίσου αριθμού μορίων δύο πολυμερών με μοριακά βάρη:


  



  [image: image101]



  



  Λύση


  Με βάση τους ορισμούς από τις εξισώσεις2.2, 2.3και2.7μπορούν να προσδιοριστούν τα μέσα μοριακά βάρη σε αριθμό και κατά βάρος και ο συντελεστής πολυδιασποράς θέτοντας Ν1= Ν2= Ν και σύμφωνα με το παράδειγμα2.1. Οπότε προκύπτει το παρακάτω διάγραμμα:


  


  [image: image103]



  


  Σχήμα 2.4Μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό, μέσο μοριακό βάρος κατά βάρος και συντελεστής διασποράς της ΚΜΒ πολυμερούς που προέκυψε κατά την ανάμιξη ίσου αριθμού μορίων δύο πολυμερών με μοριακό βάρος του πρώτου100 000 ενώ του δευτέρου να μεταβάλλεται από 1000 έως 100 000.


  


  


  Στο Σχήμα2.4φαίνεται ότι το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό, που είναι και το μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς, αυξάνει συνεχώς καθώς αυξάνει και το μοριακό βάρος του δεύτερου πολυμερούς. Το μέσο μοριακό βάρος κατά βάρος, αρχικά, είναι υψηλό και μειώνεται μέχρι το Μ1=40000 ενώ στη συνέχεια αυξάνει. Ο συνδυασμός αυτών έχει σαν αποτέλεσμα η διασπορά της ΚΜΒ να ξεκινάει από περίπου 2 και να πέφτει συνεχώς μέχρι την τιμή 1. Η φυσική σημασία αυτού είναι ότι αρχικά το μίγμα αποτελείται από μακρομόρια με τελείως διαφορετικά μοριακά βάρη, άρα έχει μεγάλο συντελεστή διασποράς. Όσο αυξάνει το μοριακό βάρος του δεύτερου πολυμερούς τόσο τείνει να εξομαλυνθεί η διαφορά στις τιμές των δύο μοριακών βαρών και άρα το μίγμα να γίνεται ομοιογενές με μακρομόρια του ίδιου μοριακού βάρους. Αυτό σημαίνει, τελικά, συντελεστή πολυδιασποράς ίσο με 1.


  


  Παράδειγμα 2.3


  Υπολογίστε το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό πολυαιθυλενίου που περιέχει 10 mol μακρομορίων με 500 Επαναλαμβανόμενες Δομικές Μονάδες (ΕΔΜ), 5 mol μακρομορίων με 100 ΕΔΜ και 5 mol μακρομορίων με 800 ΕΔΜ.


  


  Λύση


  Εύρεση μέσου βαθμού πολυμερισμού


  Με βάση την εξίσωση 2.2, δημιουργούνται τα γινόμενα NiMi


  10 moles X 500 monomers = 5,000


  5 moles X 100 monomers = 500


  5molesX800monomers= 4,000


  Toάθροισμα τωνNiMiθα είναι = 9,500


  Συνολικός αριθμός mol: 10 + 5 + 5 = 20


  Άρα: Μέσος βαθμός πολυμερισμού = 9500 / 20 = 475


  Κατά μέσο όρο κάθε αλυσίδα έχει 475 μονομερή.


  Το μονομερές αιθυλένιο, CH2=CH2, έχει 2 άτομα C και 4 άτομα H. Άρα, το μοριακό βάρος του μονομερούς είναι 28. Επομένως, το μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς θα είναι 475 Χ 28 = 13300.


  


  Παράδειγμα 2.4


  Υπολογίστε το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό, το μέσο μοριακό βάρος κατά βάρος και το συντελεστή πολυδιασποράς, πολυμερούς που περιέχει 1, 2, 15, 42, 37, 2 και 1 mol μορίων μοριακού βάρους 3×104, 105, 3.1×105, 106, 3×106, 107και 2×107, αντίστοιχα.


  


  Λύση


  Χρησιμοποιώντας την εξίσωση (2.2), μπορούμε να υπολογίσουμε το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό, θέτοντας, όπου Ν1, Ν2, Ν3, Ν4, Ν5, Ν6και Ν7τις τιμές 1, 2, 15, 42, 37, 2 και 1 mol, αντίστοιχα, Επίσης, στις τιμές των Μiμε i=1 – 7, αντικαθιστούμε τις τιμές 3×104, 105, 3.1×105, 106, 3×106, 107και 2×107, αντίστοιχα.


  



  [image: image105]



  


  Αντίστοιχα από την εξίσωση (2.3) υπολογίζεται το μέσο μοριακό βάρος κατά βάρος:


  


  [image: image107]



  


  Και ο συντελεστής πολυδιασποράς υπολογίζεται από την εξίσωση (2.7):


  


  [image: image109]



  


  Παράδειγμα 2.5


  Σε ένα δείγμα πολυβινυλοχλωριδίου (PVC) μετρήθηκαν οι παρακάτω τιμές


  


  [image: image111]


  Υπολογίστε τα μέσα μοριακά βάρη σε αριθμό κατά βάρος και το συντελεστή πολυδιασποράς της ΚΜΒ.


  


  Λύση


  Με βάση τα δεδομένα της εκφώνησης, δημιουργείται ο παρακάτω Πίνακας:


  



  [image: image113]



  



  Όταν δίνονται δεδομένα μάζας αντί αριθμού μακρομορίων, οι εξισώσεις (2.2) και (2.3) γίνονται


  


  [image: image115]



  (2.8)


  


  Οπότε, με βάση τα δεδομένα του Πίνακα προκύπτει


  


  [image: image117]



  


  και ο συντελεστής διασποράς είναι: D = 19110 / 16103 = 1.19.


  


  Εν κατακλείδει


  Επομένως, η απάντηση στην ερώτηση2«Ποιο είναι το Μοριακό Βάρος του Πολυαιθυλενίου» και εν γένει οποιουδήποτε πολυμερούς, είναι ότι:


  


  ·Δεν έχει ένα μοριακό βάρος αλλά ολόκληρη κατανομή μοριακών βαρών.


  ·Χαρακτηρίζεται από μέσες τιμές με αντιπροσωπευτικότερο το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό.


  ·Δεν είναι μοναδικό αλλά εξαρτάται από τις συνθήκες παρασκευής, το μηχανισμό του πολυμερισμού, τη μηχανική καταπόνηση, τη θερμική ή χημική επεξεργασία.


  ·Σίγουρα είναι μεγάλο, 10 000 – 1 000 000.


  


  


  2.3. Προσδιορισμός των μέσων μοριακών βαρών των πολυμερών και ολόκληρης της Κατανομής Μοριακών Βαρών


  


  Ο προσδιορισμός του μοριακού βάρους ενός πολυμερούς με οποιαδήποτε μέθοδο απαιτεί, συνήθως, τη διαλυτοποίησή του σε κάποιο διαλύτη(Καραγιαννίδης & Σιδερίδου, 2001).


  Η διαλυτότητα εξαρτάται από τη χημική δομή, το μέγεθος και τη μορφολογία των μακρομορίων.


  Γενικά, άμορφα και γραμμικά ή διακλαδωμένα πολυμερή διαλύονται σχετικά εύκολα σε διαλύτεςενώ διασταυρωμένα πολυμερή δεν διαλύονται (σε μερικούς διαλύτες διογκώνονται).


  Η αυξημένη κρυσταλλικότητα δυσχεραίνει τη διαλυτοποίηση.


  


  


  2.3.1. Τεχνικές Προσδιορισμού Μέσων Μοριακών Βαρών


  


  ·Μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό:


  oΑνάλυση ακραίων ομάδων,


  oΩσμωμετρία (μεμβράνης),


  oΑνύψωση του σημείου ζέσης (ΣΖ), ταπείνωση του σημείου πήξης (ΣΠ),


  oΜείωση της τάσης ατμών.


  ·Μέσο μοριακό βάρος σε βάρος:


  oΣκέδαση φωτός.


  ·Z-Μέσο μοριακό βάρος:


  oΥπερφυγοκέντρηση.


  ·Μέσο ιξωδομετρικό μοριακό βάρος:


  oΙξωδομετρία.


  ·Πλήρης Κατανομή Μοριακών Βαρών:


  oΧρωματογραφία διέλευσης μέσω πηκτής (GPC).


  


  [image: image119]


  Πίνακας 2.1Μέθοδοι προσδιορισμού μοριακών βαρών πολυμερών και χαρακτηριστικά τους.


  


  2.3.2. Ανάλυση ακραίωνομάδων


  


  Μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε πολυμερή συμπύκνωσης με χαρακτηριστικές ακραίες δραστικές ομάδες, όπως υδροξυλομάδες (-ΟΗ), καρβοξυλομάδες (-COOH) ή αμινομάδες (-ΝΗ2).


  Η μέθοδος είναι αρκετά απλή και, συνήθως, περιλαμβάνει μια απλή ογκομέτρηση. Το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό του πολυμερούς δίνεται από τη σχέση(Manas, 2006):


  


  [image: image121]



  (2.9)


  


  Όπουwη μάζα του πολυμερούς (g),fο αριθμός των δραστικών ομάδων ανά μακρομόριο,eτο ισοδύναμο βάρος του αντιδραστηρίου καιαη ποσότητα της δραστικής ομάδας.


  Στην περίπτωση που έχουμε ογκομέτρηση με διάλυμα (π.χ. ΚΟΗ) κανονικότητας Ν και, έστω ότι καταναλώθηκανλmLαπό αυτό, τότε η σχέση 2.9 μπορεί να απλοποιηθεί στην:


  


  [image: image123]



  (2.10)


  


  Πρέπει να γνωρίζουμε τον αριθμό των ακραίων δραστικών ομάδων ανά μακρομόριο (π.χ. σε διακλαδωμένα πολυμερή δεν συνηθίζεται, εκτός και αν υπολογιστεί το ΜΝκαι με κάποια άλλη μέθοδο, οπότε εκτιμάται ο αριθμός των διακλαδώσεων).


  


  Παράδειγμα 2.6


  Ένα δείγμα3.0gπολυβουταδιενίου με καρβοξύλια ως ακραίες δραστικές ομάδες απαιτεί σε ογκομέτρηση με φαινολοφθαλεΐνη 20mLενός διαλύματος ΚΟΗ 0.1 Ν. Υπολογίστε το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό του πολυμερούς.


  


  Λύση


  Το πολυμερές έχει 2 ακραίες δραστικές ομάδες, άραf= 2 eq/mol. Το μοριακό βάρος του ΚΟΗ είναι 56, επομένως, e = 56 g/eq και δίνεται η μάζα του πολυμερούς w =3 g.


  Από την κατανάλωση των 20 mL διαλύματος 0.1 Ν ΚΟΗ προκύπτει ότι το α θα ισούται με


  


  α= (20 mL × 0.1 eq/L × 56 g/eq ) / 1000 mL/L =0.112 g


  


  Επομένως, από την εξίσωση 2.9 προκύπτει:
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  Παράδειγμα 2.7


  Υπολογίστε το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό γραμμικού πολυαιθέρα, για τον οποίο σύμφωνα με την τεχνική της ανάλυσης ακραίων ομάδων (υδροξυλίων) καταναλώθηκαν 14mLδιαλύματος (Ν/2) ΚΟΗ. Δίνονται: βάρος δείγματος4g, κατανάλωση (Ν/2) ΚΟΗ κατά το λευκό προσδιορισμό 22mL.


  


  Λύση


  Ο αριθμός των ακραίων δραστικών ομάδων του γραμμικού πολυαιθέρα είναιf= 2, η μάζα τουw=4g, οπότε με βάση την εξίσωση 2.10, προκύπτει:
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  Εδώ να σημειωθεί ότι για τον υπολογισμό του όγκου του ΚΟΗ που καταναλώθηκε, αφαιρούμε από τα πραγματικά mL εκείνα που καταναλώθηκαν στο λευκό προσδιορισμό.


  


  Παράδειγμα 2.8


  Κατά τον προσδιορισμό του μέσου μοριακού βάρους πολυ(τερεφθαλικού αιθυλενεστέρα) διαλύονται0.15 gπολυμερούς σε θερμή βενζυλική αλκοόλη. Το διάλυμα ογκομετρείται με διάλυμα 0.1 Ν ΝaΟΗ και βρίσκεται ότι καταναλώθηκαν 35 μL για την εξουδετέρωση. Κατά το λευκό προσδιορισμό ογκομέτρησης βενζυλικής αλκοόλης απαιτήθηκαν 5 μL διαλύματος NaOH. Υπολογίστε το μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς.


  


  Λύση


  Ο αριθμός των ακραίων δραστικών ομάδων του ΡΕΤ είναιf= 2, η μάζα του πολυμερούς είναιw=0.15g, οπότε με βάση την εξίσωση 2.10, προκύπτει:
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  2.3.3. Ανύψωση του σημείου ζέσης, - Ταπείνωση του σημείου πήξης


  


  Η μέθοδος αυτή βασίζεται στην σχέση Clausius – Clapeyron:
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  (2.11)


  


  Όπου Τ, η θερμοκρασία ζέσης ή πήξης του διαλύτη, ΜS, ρSτο μοριακό Βάρος και η πυκνότητα του διαλύτη, ΔHη ενθαλπία εξαερίωσης ή τήξης του διαλύτη καιCη συγκέντρωση του διαλύματος


  Η ευαισθησία της μεθόδου για πολυμερές μεμέσο μοριακό βάρος της τάξης των 10000 είναι περίπου ΔΤ = 0.0031οC. Επομένως, απαιτούνται ιδιαίτερα ευαίσθητα όργανα μέτρησης της θερμοκρασίας και δεν χρησιμοποιείται ιδιαίτερα.


  


  2.3.4. Ωσμωτικές ιδιότητες(Ωσμωτική πίεση)


  


  Βασίζεται στην αρχή της ωσμωτικής πίεσης με ημιπερατή μεμβράνη. Στην περίπτωση αυτή χρησιμοποιείται η εξίσωση Van’t Hoff:
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  (2.12)


  


  Για τον προσδιορισμό πολυμερούς με μοριακό βάρος 10000 απαιτείται η καταγραφή ωσμωτικής πίεσης , π = 248Pa(0.002477atm) στους 25οCκαι σε διάλυμα συγκέντρωσης 1g/L. Αυτό αντιστοιχεί σε μεταβολή ύψους λόγω ώσμωσης περίπου2.5cm. Γενικά, μεταβολή ΔΤ = 0.001οCαντιστοιχεί σε μεταβολή ύψους λόγω ώσμωσης περίπου10cm.


  Σε πραγματικά διαλύματα πολυμερών (με αλληλεπιδράσεις πολυμερούς-διαλύτη) η εξίσωση (2.12) γράφεται(Παναγιώτου, 2000):


  [image: image135]


  (2.13)


  


  Όπου στο μοριακό βάρος χρησιμοποιείται το μέσο σε αριθμό μοριακό βάρος του πολυμερούς και Α2και Α3είναι ο δεύτερος και τρίτος συντελεστήςvirial, που χαρακτηρίζουν τις αλληλεπιδράσεις πολυμερούς-διαλύτη.


  Οπότε από την (2.13) μπορεί να προσδιοριστεί το μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς από ένα διάγραμμα του (π/C) ως προςCκαι παίρνοντας το όριο, ότανCà0, δηλαδή:
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  (2.14)


  


  


  Παράδειγμα 2.9


  Η ωσμωτική πίεση του πολυανθρακικού εστέρα (polycarbonate) μετρήθηκε στους 20οCσε διάφορες συγκεντρώσεις διαλύματος χλωροβενζολίου και έδωσε τα παρακάτω αποτελέσματα:
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  Υπολογίστε το μέσο κατ’ αριθμό μοριακό βάρος του πολυμερούς, αν δίνεται η πυκνότητα του διαλύτη 1.10g/cm3.


  


  Λύση


  Με βάση τα δεδομένα του Πίνακα δημιουργείται αρχικά το πηλίκο του ύψους χλωροβενζολίου (h) ως προς τη συγκέντρωσηCκαι στη συνέχεια από το νόμο της υδροστατικής πίεσης (P= ρgh), όπου ρ η πυκνότητα του χλωροβενζολίου (δηλ. 1.1g/cm3) καιg= 9.81m/s2, το πηλίκο πίεσης προς συγκέντρωση στις διάφορες συγκεντρώσεις.
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  Με τις τιμές αυτές, μπορεί να δημιουργηθεί το παρακάτω διάγραμμα (4ηστήλη ως προς 1ηστήλη).



  


  Από το σημείο τομής της ευθείας με τον άξονα των Χ, προκύπτει: (π/C)0= 7.848 m2/s2


  Οπότε από την εξίσωση (2.14) για R = 8.314 J/mol/K και T = 273.15+20 = 293.15 K, γίνεται


  7.848 = 8.314 × 103* 293 / MN=> MN= 310 557 g/mol


  



  [image: image143]



  



  Σχήμα 2.5Προσδιορισμός του μέσου μοριακού βάρους πολυμερούς με δεδομένα ωσμωτικής πίεσης (παράδειγμα 2.9).


  


  2.3.5. Σκέδαση φωτός


  Τεχνικές σκέδασης φωτός laser και νετρονίων δίνουν πληροφορίες για:


  


  ·Μέγεθος (Μw),


  ·Σχήμα (RG),


  ·    Διάχυση (D),


  ·Δομή,


  ·Αλληλεπιδράσεις πολυμερούς διαλύτη (A2).


  


  Η στατική σκέδαση φωτός επιτρέπει τον προσδιορισμό του μέσου μοριακού βάρους κατά βάρος του πολυμερούς, της γυροσκοπικής ακτίνας και του δεύτερου συντελεστή Virial, και η δυναμική σκέδαση φωτός για την κίνηση των μακρομοριακών σωματιδίων και τη μοριακή διάχυση των πολυμερών (συντελεστής διάχυσης).


  Η συσκευή μέτρησης βασίζεται στη μέτρηση της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας, Ιθαπό το δείγμα σε διάφορες γωνίες μέτρησης θ (Σχήμα2.6).


  


  [image: figure2_6]



  


  Σχήμα 2.6Απεικόνιση του συστήματος σκέδασης φωτός και ανίχνευσης της έντασης σε διάφορες γωνίες..


  


  


  Σύμφωνα με το Νόμο τουRayleighη ένταση αυτή θα δίνεται συναρτήσει της έντασης της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, Ι0, της γωνίας θ , του μήκους κύματος, λ και της συγκέντρωσης του διαλύματοςCαπό τη σχέση:
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  (2.15)


  


  


  Όπουrη απόσταση του ανιχνευτή από το κέντρο, ΝΑvο αριθμόςAvogadro(6.023×1023) καιnο δείκτης διάθλασης.


  Η παραπάνω σχέση στην περίπτωση των πολυμερών μετασχηματίζεται στην:
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  (2.16)


  


  με


  [image: image151]


  (2.17)


  


  και λs= λ / n0.


  


  Από τη σχέση2.16με τη βοήθεια των διαγραμμάτων Zimm-plots μπορούν να προσδιοριστούν ταυτόχρονα το μέσο μοριακό βάρος κατά βάρος και η γυροσκοπική ακτίνα του πολυμερούς καθώς και ο 2ος συντελεστής Virial από δεδομένα σκέδασης σε διάφορες γωνίες και συγκεντρώσεις(Zimm, 1948). Αναλυτικά ο τρόπος υπολογισμού φαίνεται στο παράδειγμα2.13.


  


  2.3.6. Μέσο Ιξωδομετρικό μοριακό βάρος


  


  Το μέσο ιξωδομετρικό μοριακό βάρος των πολυμερών υπολογίζεται σχετικά εύκολα με τη χρήση ιξωδομέτρων τριχοειδούς σωλήνα τύπου Cannon-Fenskeή καλύτερα Ubbelhode (Σχήμα2.7) με ιξωδομετρία αραιών διαλυμάτων.


  



  [image: figure2_7]



  


  Σχήμα 2.7.Τυπικό ιξωδόμετρο τριχοειδούς σωλήνα τύπου Ubbelohde ("Ubbelohde lepkosciomerz" by Warczp - Own work. Licensed under CC BY-SA 3.0 via Commons - https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Ubbelohde_lepkosciomerz.PNG#/media/File:Ubbelohde_lepkosciomierz.PNG)


  


  Έτσι, αρχικά μετράται ο χρόνος ροής, t1, αραιών διαλυμάτων του πολυμερούς σε διάφορες συγκεντρώσεις διαλύτη, ο οποίος μετασχηματίζεται στο ιξώδες του πολυμερούς, η1, με βάση τη σχέση:
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  (2.18)


  


  Όπου ο δείκτης 0 αναφέρεται στον καθαρό διαλύτη και με ρ συμβολίζεται η πυκνότητα. Η σχέση αυτή στηρίζεται στο νόμο του Poiseuille:
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  (2.19)


  


  Όπουrη ακτίνα του τριχοειδούς σωλήνα,Pη πίεση,tο χρόνος ροής,Vο όγκος του διαλύματος καιlτο μήκος του τριχοειδούς.


  Σε αραιά διαλύματα ισχύει ρ1= ρ0, άρα, από την σχέση (2.18) υπολογίζεται το σχετικό ιξώδες ηr:
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  (2.20)


  


  Στη συνέχεια υπολογίζεται το ειδικό ιξώδες:
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  (2.21)


  


  και το ανηγμένο ιξώδες:
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  (2.22)


  


  Επίσης, μπορεί να υπολογιστεί το λογαριθμικό ιξώδες από τη σχέση:
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  (2.23)


  


  Οπότε το εσωτερικό ιξώδες ή αριθμός οριακού ιξώδους [η], υπολογίζεται από το όριο:
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  (2.24)


  Η παραπάνω σχέση θεωρητικά προκύπτει από την εξίσωση Huggins:
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  (2.25)


  


  


  Αν είναι γνωστό το οριακό ιξώδες [η] τότε το μέσο ιξωδομετρικό μοριακό βάρος του πολυμερούς υπολογίζεται από τη σχέση Mark-Houwink:
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  (2.26)


  


  Οι σταθερές Κ και α είναι γνωστές για διάφορα συστήματα πολυμερών – διαλύτη και ενδεικτικά δίνονται στον παρακάτω Πίνακα2.2 (Brandrup & Immergut, 1975). Το α συνήθως κυμαίνεται από 0.5 έως 1, με την τιμή 0.5 να αντιστοιχεί σε θ διαλύτη.


  



  [image: image172]



  Πίνακας 2.2Τιμές των σταθερών Mark-Houwink, K και α για διάφορα συστήματα πολυμερούς-διαλύτη.


  


  


  Παράδειγμα 2.10


  Υπολογίστε τον αριθμό οριακού ιξώδους (εσωτερικό ιξώδες) και το μέσο μοριακό βάρος πολυστυρενίου για το οποίο μετρήθηκαν οι παρακάτω τιμές χρόνου ροής συναρτήσει της συγκέντρωσης του διαλύματος:


  



  [image: image174]



  


  Δίνονται:


  Ο χρόνος ροής του καθαρού διαλύτη : t0= 66 sec.


  Οι σταθερές της εξίσωσης Mark-Houwink: Κ = 1.1x10-4dL/g και a = 0.725.


  


  Λύση


  Με βάση τα δεδομένα του Πίνακα υπολογίζονται το σχετικό ιξώδες, το ειδικό και το ανηγμένο ιξώδες. Επίσης, μπορεί να προσδιοριστεί και το λογαριθμικό ιξώδες, όπως φαίνεται στον Πίνακα:
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  Διαγράμματα του ανηγμένου και του λογαριθμικού ιξώδους συναρτήσει της συγκέντρωσης του διαλύματος φαίνονται στη συνέχεια:


  


  [image: image178]



  



  Σχήμα 2.8Μεταβολή του ανηγμένου και του λογαριθμικού ιξώδους ως προς τη συγκέντρωση για διαλύματα πολυστυρενίου του παραδείγματος 2.10.


  


  


  Από το σημείο τομής των ευθειών με τον άξονα Χ προκύπτει το εσωτερικό ιξώδες ή αριθμός οριακού ιξώδους.


  


  [η] = 0.8


  


  Στη συνέχεια, χρησιμοποιώντας την εξίσωση Mark-Houwink, προσδιορίζεται το μέσο ιξωδομετρικό μοριακό βάρος:
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  Παράδειγμα 2.11


  Υπολογίστε το εσωτερικό ιξώδες και το μέσο ιξωδομετρικό μοριακό βάρος του πολυ(μεθακρυλικού μεθυλεστέρα) ΡΜΜΑ χρησιμοποιώντας δεδομένα ιξωδομετρίας τριχοειδούς σωλήνα, που ελήφθησαν σε διαλύματα του ΡΜΜΑ σε χλωροφόρμιο στους 20οCκαι στα οποία μετρήθηκαν οι παρακάτω τιμές χρόνου ροής συναρτήσει της συγκέντρωσης του διαλύματος(Schultz & Blaschke, 1941):
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  Δίνονται οι σταθερές της εξίσωσηςMark-Houwink: Κ = 4.3x10-5dL/gκαι α = 0.8


  


  Λύση


  Με βάση τα δεδομένα του Πίνακα υπολογίζονται το σχετικό ιξώδες, το ειδικό και το ανηγμένο ιξώδες, καθώς και το λογαριθμικό ιξώδες.


  Διάγραμμα του ανηγμένου και του λογαριθμικού ιξώδους συναρτήσει της συγκέντρωσης του διαλύματος, φαίνονται στη συνέχεια:
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  Σχήμα 2.9.Μεταβολή του ανηγμένου και του λογαριθμικού ιξώδους ως προς τη συγκέντρωση για διαλύματα ΡΜΜΑ σε χλωροφόρμιο (παράδειγμα 2.11).


  


  


  Από το σημείο τομής των ευθειών με τον άξονα Χ προκύπτει το εσωτερικό ιξώδες ή αριθμός οριακού ιξώδους:


  


  [η] = 1.334


  


  Στη συνέχεια χρησιμοποιώντας την εξίσωση Mark-Houwink προσδιορίζεται το μέσο ιξωδομετρικό μοριακό βάρος:
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  Παράδειγμα 2.12


  Δυο ανεξάρτητες ομάδες ερευνητών μέτρησαν το εσωτερικό ιξώδες διαλύματος πολυστυρενίου σε κυκλοεξάνιο στους 35οC για διάφορα μοριακά βάρη του πολυμερούς, όπως φαίνεται στον Πίνακα2.3(Berry, 1967;Yamakawa,Abs&Einaga, 1993). Με βάση τα δεδομένα αυτά υπολογίστε τις παραμέτρους της εξίσωσης Mark-Houwink και εκτιμήστε το μοριακό βάρος στο οποίο παύει να ισχύει αυτή η εξίσωση.
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  Πίνακας 2.3.Δεδομένα εσωτερικού ιξώδους – μοριακού βάρους για πολυστυρένιο σε κυκλοεξάνιο.


  


  


  Λύση


  Με βάση τα δεδομένα του Πίνακα2.3κατασκευάζεται το διάγραμμα μεταβολής του εσωτερικού ιξώδους [η] ως προς το μοριακό βάρος. Αυτό σε log-log κλίμακα φαίνεται στο Σχήμα2.10:
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  Σχήμα 2.10Μεταβολή του εσωτερικού ιξώδους με το μοριακό βάρος για τα δεδομένα πολυστυρενίου του παραδείγματος 2.12.


  


  Παρατηρείται ότι και οι δύο σειρές δεδομένων συμπίπτουν σε μεγάλες σχετικά τιμές μοριακών βαρών. Από γραμμική παλινδρόμηση η σχέση, η οποία προκύπτει και συνδέει το [η] με το μοριακό βάρος, είναι:


  


  [η] = 0.088 Μ0.50


  


  Επομένως, οι σταθερές της εξίσωσης Mark-Houwink είναι Κ = 0.088 και α = 0.50.


  Η οριακή τιμή μοριακών βαρών για την οποία ισχύει η γραμμικότητα της εξίσωσης είναι περίπου στις 10000, δηλαδή αλυσίδες με περίπου 96 (10000/104) επαναλαμβανόμενες δομικές μονάδες. Για πολυμερή με μικρότερο μοριακό βάρος δεν ισχύει η εξίσωση Mark-Houwink.


  


  2.3.7. Υπολογισμός ολόκληρης της KMB με χρωματογραφία διέλευσης μέσω πηκτής (Gel Permeation Chromatography, GPC)


  


  Η χρωματογραφία GPC είναι μια από τις σημαντικότερες τεχνικές προσδιορισμού μοριακών βαρών στα πολυμερή εφόσον με αυτή μπορεί να προσδιοριστεί ολόκληρη η ΚΜΒ και μέσω αυτής και όλα τα μέσα μοριακά βάρη. Στη βάση της η GPC είναι μια τυπική υγρή χρωματογραφία με διαχωρισμό των μορίων ανάλογα με τη μοριακή τους μάζα ή καλύτερα τον υδροδυναμικό τους όγκο με χρήση κατάλληλων στηλών πληρωτικού υλικού. Το ενδιαφέρον στην περίπτωση αυτή είναι, ουσιαστικά, η μετατροπή των μετρήσεων που λαμβάνονται συναρτήσει του όγκου έκλουσης του διαλύτη σε μοριακό βάρος του πολυμερούς. Για τη βαθμονόμηση της GPC μπορούν να χρησιμοποιηθούν οι παρακάτω τρόποι(Odian, 2004):


  


  ·πρότυπα στενής κατανομής μοριακών βαρών,


  ·πρότυπα πολυστυρενίου και την τεχνική της παγκόσμιας βαθμονόμησης .


  


  Σύμφωνα με την πρώτη τεχνική, αν υπάρχουν πρότυπα στενής ΚΜΒ για το υπό μελέτη πολυμερές, δημιουργείται η καμπύλη βαθμονόμησης που συνδέει το μοριακό βάρος με τον όγκο έκλουσης. Επειδή, όμως, δεν υπάρχουν διαθέσιμα πρότυπα στενής ΚΜΒ για όλα τα πολυμερή, η παραπάνω τεχνική έχει περιορισμένη χρήση στα πολυμερή. Αντίθετα, σύμφωνα με τη δεύτερη τεχνική μπορεί να προσδιοριστεί το μοριακό βάρος οποιουδήποτε πολυμερούς, χρησιμοποιώντας μόνο πρότυπα στενής ΚΜΒ πολυστυρενίου και γνωρίζοντας τις σταθερές Mark-Houwink για το πολυστυρένιο και το άγνωστο πολυμερές. Η τεχνική αυτή βασίζεται στην παρατήρηση ότι τα μακρομόρια στην GPC διαχωρίζονται με βάση τον υδροδυναμικό τους όγκο, [η]Μ. Έτσι, η διαδικασία είναι η ακόλουθη:
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  Η σχέση προσδιορισμού του μοριακού βάρους του πολυμερούς Χ σε σχέση με το ΜΒ του πολυστυρενίουPSγνωρίζοντας τις σταθερέςMark-Houwinkγια το άγνωστο πολυμερές και τοPS,KX, αXκαιKPS, αPSγίνεται:
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  (2.27)


  



  Παράδειγμα 2.13


  Δίνονται τα παρακάτω δεδομένα από ένα χρωματογράφημα διέλευσης μέσω πηκτής (GPC) για πολυ(μεθακρυλικό μεθυλεστέρα). Με βάση αυτά να κατασκευάσετε την Κατανομή Μοριακών Βαρών και να υπολογίσετε τα μέσα μοριακά βάρη κατ’ αριθμό και κατά βάρος, καθώς και την διασπορά της κατανομής.
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  Πρότυπα πολυστυρενίου στενής ΚΜΒ έδωσαν τους παρακάτω όγκους έκλουσης για διάφορα μοριακά βάρη:
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  ΔίνονταιoιεξισώσειςMark –Houwink(Kumar & Gupta, 2003):


  Πολυστυρένιο: [η] = 9.2×10-5Μ0.74,


  Πολυ(μεθακρυλικός μεθυλεστέρας): [η] = 6.3×10-5Μ0.76.


  


  Λύση


  Με βάση τα δεδομένα βαθμονόμησης για πρότυπα πολυστυρενίου δημιουργείται το παρακάτω διάγραμμα, το οποίο σε ημι-λογαριθμικές συντεταγμένες δίνει μια πολύ καλή ευθεία συσχέτισης του μοριακού βάρους με τον όγκο έκλουσης.
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  Σχήμα 2.11Καμπύλη βαθμονόμησηςGPCμε βάση τα πρότυπαPSτου παραδείγματος 2.13.


  


  Έτσι, για τα πρότυπα πολυστυρενίου η σχέση Μοριακού Βάρους (Μ) και όγκου έκλουσης (V) βρέθηκε:


  


  Μ = 1012* 10(-0.22 V)


  


  Με βάση την παραπάνω σχέση, μετασχηματίζονται τα δεδομένα όγκου έκλουσης σε μοριακό βάρος πολυστυρενίου, ΜPS. Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στην 3ηστήλη του Πίνακα2.4.


  Στη συνέχεια δημιουργείται η στήλη μοριακών βαρών του ΡΜΜΑ (4ηστήλη) με βάση τη σχέση (2.27) και τις παραμέτρους της εξίσωσης Mark-Houwink.
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  Πίνακας 2.4Δεδομένα μοριακών βαρών για το παράδειγμα 2.13


  


  Τα δεδομένα καταγραφής της GPC με τον ανιχνευτή δείκτη διάθλασης, αντιστοιχούν στη μάζα των μακρομορίων. Έτσι, το ύψος καταγραφής του χρωματογραφήματος που δίνεται στον Πίνακα2.4, ουσιαστικά, αντιστοιχεί στην αντίστοιχη μάζα των μακρομορίων. Έτσι, τα μέσα μοριακά βάρη του πολυμερούς κατ’ αριθμό και κατά βάρος θα δίνονται από τις σχέσεις:
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  (2.28)


  


  Για το σκοπό αυτό δημιουργούνται και οι τιμές τωνhi/MiκαιhiMiστήλες 5ηκαι 6ητου Πίνακα2.4και από τους παραπάνω ορισμούς, υπολογίζονται τα μέσα μοριακά βάρη, καθώς και ο συντελεστής πολυδιασποράς της ΚΜΒ,PDI:


  


  [image: image208]


  Τέλος, για να φτιάξουμε ολόκληρη τη ΚΜΒ, κάνουμε ένα διάγραμμα με οριζόντιο άξονα τις τιμές της 4ηςστήλης του Πίνακα2.4(μοριακό βάρος του ΡΜΜΑ) και κατακόρυφο άξονα τις αντίστοιχες τιμές της 2ηςστήλης (Σχήμα2.12).
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  Σχήμα 2.12ΚΜΒ του ΡΜΜΑ με βάση τα δεδομένα του Πίνακα 2.3 του παραδείγματος 2.13.


  


  


  Παραδείγματα προχωρημένου επιπέδου (μεταπτυχιακού)


  


  Παράδειγμα 2.14


  Δίνονται τα παρακάτω δεδομένα σκέδασης φωτός από πειραματικές μετρήσεις τουRθ, (cm-1) σε διάφορες συγκεντρώσεις,c, για τον πολυ(μεθακρυλικό μεθυλεστέρα). Με βάση αυτά να υπολογίσετε, αρχικά, το μέσο μοριακό βάρος κατά βάρος του πολυμερούς και, στη συνέχεια, τη μέση γυροσκοπική ακτίνα και την απόσταση από άκρο σε άκρο των μακρομορίων, καθώς και το δεύτερο συντελεστήVirial.
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  Δίνονται:n= 1.340,(dn/dc) = 0.192mL/g,λ = 4360 10-8cm.


  


  Λύση


  Από τα δεδομένα της άσκησης και με βάση τη σχέση2.17προκύπτει:


  Κ = 6×10-7molcm2/g2.


  


  Στη συνέχεια, μετασχηματίζονται τα δεδομένα Rθτου Πίνακα, σε δεδομένα Υ = (Κ×C / Rθ) (1+cos2θ) για κάθε τιμή της συγκέντρωσης και της γωνίας θ. Επομένως,δημιουργούνται διαγράμματα με κατακόρυφο άξονα αυτές τις τιμές και οριζόντιο άξονα Χ = sin2(θ/2) + 1000×C. Το 1000 είναι μια αυθαίρετη τιμή, η οποία μπαίνει για την καλύτερη εποπτική εικόνα του διαγράμματος (θα μπορούσε να πάρει και την τιμή, π.χ., 100 για διαφορετικές τιμές της συγκέντρωσης).


  


  Για τις τέσσερις διαφορετικές τιμές συγκέντρωσης (C1, C2, C3και C4) δημιουργούνται έτσι 4 διαφορετικές ευθείες για τις διάφορες τιμές των γωνιών θ, όπως φαίνεται στο Σχήμα:
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  Στη συνέχεια, γίνεται ακριβώς το ίδιο για κάθε γωνία θ (π.χ. θ1, θ2, θ3και θ4) σε όλες τις τιμές των συγκεντρώσεων και δημιουργείται ένα διάγραμμα σαν το παρακάτω:
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  Όλα τα δεδομένα αυτά τοποθετούνται στο ίδιο Σχήμα, το οποίο προκύπτει ως εξής:
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  Από τις εξισώσεις ευθειών, που έχουν προκύψει τόσο για διαφορετικές γωνίες θ όσο και για τις διαφορετικές συγκεντρώσεις C, δημιουργούνται 2 καινούργιες ευθείες, μία που αντιστοιχεί σε θ = 0οσε όλες τις τιμές των συγκεντρώσεων και μία σε C = 0 σε όλες τις τιμές των γωνιών θ, όπως φαίνεται στο παρακάτω Σχήμα 2.13:
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  Σχήμα 2.13ΔιάγραμμαZimmαπό δεδομένα σκέδασης φωτός (παράδειγμα2.14) για τον προσδιορισμό του μέσου μοριακού βάρους κατά βάρος πολυμερούς, της μέσης γυροσκοπικής του ακτίνας και του δεύτερου συντελεστήvirial.


  


  


  Το σημείο τομής αυτών των ευθειών (θ = 0 και C = 0) συμπίπτει με τον άξονα Υ στο σημείο που ισούται με 1/ΜW. Σύμφωνα και με την εξίσωση2.16το σημείο για Υ = 0 είναι το 1/ΜW.


  


  Έτσι, από τα δεδομένα του παραπάνω Σχήματος2.13, προκύπτει:
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  Για τον υπολογισμό του συντελεστήvirialπαίρνουμε την κλίση της ευθείας που έχει προκύψει για θ = 0 και είναι ίση με 3.55×10-7. Επειδή, όμως, για την κατασκευή του διαγράμματος είχαμε ουσιαστικά πολλαπλασιάσει τις τιμές της συγκέντρωσης επί 1000, η σωστή τελική τιμή της κλίσης θα πρέπει να είναι 3.55×10-7× 103= 3.55×10-4. Άρα, είναι:


  


  2 Α2= 3.55×10-4èΑ2= 1.77×10-4mol mL/g2


  


  Για τον υπολογισμό της μέσης γυροσκοπικής ακτίνας χρησιμοποιούμε την κλίση της άλλης ευθείας που έχει προκύψει για C = 0. Σύμφωνα με το Σχήμα2.13, αυτή είναι 2.1×10-6, άρα:
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  Άρα,[image: image226]= 5.1×10-6cm= 510 Å.


  


  Για τον υπολογισμό της απόστασης από άκρο σε άκρο χρησιμοποιούμε τη σχέση:
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  Παράδειγμα 2.15


  Για ένα πολυμερές μετρήθηκε η παρακάτω κατανομή μοριακών βαρών του. Υπολογίστε το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό, το μέσο μοριακό βάρος κατά βάρος και το συντελεστή πολυδιασποράς του.


  



  [image: image230]



  


  Λύση


  Από το διάγραμμα της παραπάνω ΚΜΒ, λαμβάνονται ζευγάρια τιμών Χ (Μi) και Υ (ni) και δημιουργείται ο παρακάτω Πίνακας2.5. Στη συνέχεια, με βάση τους ορισμούς των μέσων μοριακών βαρών δημιουργούνται οι στήλες 3 και 4 του Πίνακα2.5. Υπολογίζεται το άθροισμα της κάθε στήλης και με βάση τους ορισμούς των μέσων μοριακών βαρών υπολογίζεται το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό, 154125, το μέσο μοριακό βάρος κατά βάρος, 219715, και ο συντελεστής πολυδιασποράς από το πηλίκο αυτών των τιμών, 1.43.
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  Πίνακας 2.5Τιμές δεδομένων αριθμού μακρομορίων και αντίστοιχων μοριακών βαρών για τα δεδομένα του παραδείγματος2.15.


  


  Άλυτα προβλήματα


  


  1.Υπολογίστε το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό, το μέσο μοριακό βάρος κατά βάρος και το συντελεστή πολυδιασποράς πολυμερούς, που περιέχει 9 μακρομόρια μοριακού βάρους 150,000 και 4 μακρομόρια μοριακού βάρους 50 000.


  (Απ. Mn =119 231 g/mol; Mw = 137 097 g/mol; PDI = 1.15).


  


  2.Υπολογίστε το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό, το μέσο μοριακό βάρος κατά βάρος και το συντελεστή πολυδιασποράς πολυμερούς, που περιέχει9 gμακρομoρίων μοριακού βάρους 150,000 και4 gμοριακού βάρους 50 000.


  (Απ. Mn = 92,857 g/mol; Mw = 119,231 g/mol; PDI = 1.28).


  


  3.Από τα παρακάτω δεδομένα κατανομής μοριακών βαρών του πολυ(μεθακρυλικού μεθυλεστέρα) υπολογίστε τα μέσα μοριακά βάρη κατ’ αριθμό και κατά βάρος, καθώς και το μέσο ιξωδομετρικό μοριακό βάρος για τιμές του εκθέτη Mark-Houwink α = 0.69 (σε ακετόνη) και α = 0.80 (σε χλωροφόρμιο). Συγκρίνετε τις δύο τιμές του Μvμα τα ΜNκαι MW.
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  (Απάντηση: MΝ= 596875, MW= 671204, Mv = 661652 και 665200).


  


  4.Θέλουμε να αναμίξουμε τα πολυαιθυλένια Α, Β και Γ από τρεις διαφορετικές πηγές, με στόχο την παρασκευή πολυαιθυλενίου με μέσο κατά βάρος μοριακό βάρος 210,000 και συντελεστή πολυδιασποράς 3.0. Πόση ποσότητα από το κάθε πολυμερές θα πρέπει να χρησιμοποιήσουμε αν θέλουμε συνολικά να πάρουμε μίγμα μάζας10,000 kg;
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  (Βοήθεια: χρησιμοποιείστε τις σχέσεις:[image: image238])


  (Απάντηση: A =1892 kg, B =5776 kg, Γ =2332 kg).


  


  5.Για τον προσδιορισμό του μέσου μοριακού βάρους με ανάλυση ακραίων ομάδων, πολυβουταδιένιο με καρβοξύλια ως ακραίες ομάδες (CTPB), διαλύεται σε 1:3 μίγμα αιθανόλης τολουολίου,0.8632 gτου πολυμερούς κατανάλωσαν 5.2 mL αλκοολικού διαλύματος ΚΟΗ κανονικότητας 0.124 Ν σε ογκομέτρηση με φαινολοφθαλεΐνη. Υπολογίστε το μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς.


  (Απάντηση: 2672 g/mol).


  


  6.Ένας γραμμικός πολυεστέρας συντέθηκε από ένα δικαρβοξυλικό οξύ και μια διόλη με ελαφριά περίσσεια καρβοξυλίων. Δείγμα πολυεστέρα3.5 gσε ογκομέτρηση με Ν/50 διάλυμα ΚΟΗ χρειάστηκε 23 mL για την εξουδετέρωση του. Σε ανεξάρτητο πείραμα ωσμωμετρίας, μετρήθηκε το μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς 12,000. Υπολογίστε το μέσο αριθμό καρβοξυλίων ανά μόριο πολυμερούς.


  (Απάντηση: 1.6).


  


  7.Η ωσμωτική πίεση που μετρήθηκε σε διάλυμα πολυμερούς, συγκέντρωσης 1.20 g/dL στους 30οC είναι Π = 0.015 atm. Υπολογίστε το μέσο μοριακό του βάρος.


  (Απάντηση: 20,000).


  


  8.Η ωσμωτική πίεση πολυστυρενίου, που μετρήθηκε στους 30οC σε διάφορες συγκεντρώσεις διαλύματος βενζολίου, έδωσε τα παρακάτω αποτελέσματα.
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  Υπολογίστε (α) το μέσο κατ’ αριθμό μοριακό βάρος του πολυμερούς και (β) το δεύτερο συντελεστή virial, αν δίνεται η πυκνότητα του διαλύτη 0.868 g/cm3.


  (Απάντηση: (α) 1,972,000, (β) 0.0005 mol cm3/g2).


  


  9.Από τα παρακάτω δεδομένα σκέδασης φωτός διαλύματος πολυστυρενίου σε τολουόλιο στους 25οC, υπολογίστε το μέσο μοριακό βάρος κατά βάρος του πολυμερούς και το δεύτερο συντελεστή virial.


  Δίνονται: n0= 1.494 ,(dn/dc) = 0.108 mL/g ,λ = 6330 10-8cm
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  (Απάντηση: 183000 g/mol, 3.5 10-4mol mL/g2).


  


  10.Δίνονται τα παρακάτω πειραματικά δεδομένα σκέδασης φωτός από μετρήσεις διαλύματος πολυστυρενίου σε βενζόλιο σε διάφορες συγκεντρώσεις και γωνίες. Με βάση αυτά να υπολογίσετε το μέσο μοριακό βάρος κατά βάρος του πολυμερούς και τη μέση γυροσκοπική ακτίνα και την απόσταση από άκρο σε άκρο των μακρομορίων. καθώς και τον δεύτερο συντελεστή Virial.


  


  Πειραματικές τιμές Rθ× 106(cm-1).
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  Δίνονται:n0= 1.501,(dn/dc) = 0.106mL/g,λ = 5461 ×10-8cm.


  (Απάντηση: 730,000 g/mol, 482 Å, 1180Å, 4.375 10-4mol mL/g2).


  


  11.Παρακάτω δίνονται δεδομένα σχετικού χρόνου ροής (t/t0) που ελήφθησαν σε πειράματα ιξωδομετρίας τριχοειδούς σωλήνα διαλύματος πολυ(μεθακρυλικού μεθυλεστέρα) σε χλωροφόρμιο:
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  Mε βάση αυτά υπολογίστε (α) το εσωτερικό ιξώδες του πολυμερούς και (β) το μέσο ιξωδομετρικό μοριακό του βάρος, αν δίνεται η εξίσωση Mark-Houwink, [η] =3.4×10-5Μv0.80(dL/g).


  (Απάντηση: (α) 1.32 dL/g, (β) 545,000).


  


  12.Δίνονται τα παρακάτω πειραματικά δεδομένα σκέδασης φωτός από μετρήσεις διαλύματος του συσταδικού συμπολυμερούς στυρενίου/α-μεθυλοστυρενίου σε τολουόλιο σε διάφορες συγκεντρώσεις και γωνίες(Rahlwes&Kirste, 1977). Με βάση αυτά να (a) κατασκευάσετε ένα διάγραμμα κατά Zimm και (β) να υπολογίσετε το μέσο μοριακό βάρος κατά βάρος του πολυμερούς, τη μέση απόσταση από άκρο σε άκρο των μακρομορίων, καθώς και το δεύτερο συντελεστή Virial.


  


  Πειραματικές τιμές Rθ× 104(cm-1)
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  Δίνονται: n0= 1.4976 ,(dn/dc) = 0.1263 mL/g ,λ = 4360 ×10-8cm.


  (Απάντηση: 3,400,000 g/mol, 1640 Å, 0.73 10-4mol mL/g2).


  


  13.Για τον προσδιορισμό της ΚΜΒ ενός πολυμερούς, ελήφθησαν τα παρακάτω δεδομένα όγκου έκλουσης ως προς διαφορικό δείκτη διάθλασης από ένα χρωματογράφημα διέλευσης μέσω πηκτής (GPC). Με βάση αυτά να κατασκευάσετε την Κατανομή Μοριακών Βαρών του πολυμερούς και να υπολογίσετε τα μέσα μοριακά βάρη κατ’ αριθμό και κατά βάρος, καθώς και τη διασπορά της ΚΜΒ.
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  Δεδομένα:


  Πρότυπα πολυστυρενίου στενής ΚΜΒ έδωσαν τους παρακάτω όγκους έκλουσης για διάφορα


  μοριακά βάρη:
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  Εξίσωση Mark –Houwink:


  Πολυστυρένιο:[η] = 4.9*10-5Μ0.79,


  Αγνωστο πολυμερές:[η] = 5.4*10-5Μ0.77.


  (Απάντηση 43234, 56309, 1.30).


  


  14.Πρότυπα δείγματα πολυστυρενίου στενής ΚΜΒ έδωσαν τα παρακάτω δεδομένα όγκου έκλουσης, Ve(από μετρήσεις GPC) και εσωτερικού ιξώδους, [η] (από μετρήσεις σε ιξωδόμετρα τριχοειδούς σωλήνα) για διάφορα μοριακά βάρη, Μw(διαλύτης ΤΗF και θερμοκρασία 25οC):
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  (α) Υπολογίστε τις σταθερές της εξίσωσης Mark –Houwink για το πολυστυρένιο σε αυτές τις


  συνθήκες.


  (β) Δημιουργήστε μια καμπύλη βαθμονόμησης (Μοριακό βάρος ως προς Veγια τα πρότυπα


  PS).


  (γ) Δημιουργήστε μια καμπύλη βαθμονόμησης για πολυ(βινυλο βρωμίδιο) σε THF στους


  25οC, αν δίνεται για το νέο πολυμερές η εξίσωση ΜΗ: [η] (mL/g) = 1.59*10-2Μ0.64.


  (δ) Δείγμα πολυ(βινυλο βρωμίδιου) μετρήθηκε στην ίδια συσκευή με τα πρότυπα


  πολυστυρενίου στον ίδιο διαλύτη και θερμοκρασία και έδωσε κορυφή σε όγκο έκλουσης


  180 mL. Υπολογίστε το μοριακό βάρος του πολυμερούς που αντιστοιχεί στην κορυφή της


  καμπύλης.


  (Απάντηση (δ) 220,000).
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  Κεφάλαιο 3 - Αλυσιδωτός Πολυμερισμός Ελευθέρων Ριζών


  


  Ποιος είναι ο μηχανισμός και η ταχύτητα με την οποία ενώνονται πολλά μόρια μαζί σε μια αλυσίδα. Πώς μπορώ να καθορίσω το μήκος της μακρο-αλυσίδας;


  


  Στόχοι του κεφαλαίου


  ·Κατανόηση των παραμέτρων που επιδρούν στην ταχύτητα της αντίδρασης πολυμερισμού και τη μεταβολή του βαθμού μετατροπής του μονομερούς με το χρόνο.


  ·Κατανόηση της επίδρασης των παράπλευρων αντιδράσεων στην κινητική του πολυμερισμού.


  ·Κατανόηση των παραγόντων που επιδρούν στην κατανομή μοριακών βαρών και τα μέσα μοριακά βάρη πολυμερούς που παράγεται με αλυσιδωτό πολυμερισμό.


  ·Επίδραση φαινομένων διάχυσης στην αντίδραση προόδου ή/και εκκίνησης.


  


  Α. Ανασκόπηση γενικών γνώσεων


  


  3.1 Εισαγωγή


  


  O αλυσιδωτός πολυμερισμός σε αντίθεση με τον σταδιακό πολυμερισμό προϋποθέτει την ύπαρξη ενός ενεργού κέντρου, το οποίο μπορεί να είναι μια ελεύθερη ρίζα, ένα ανιόν ή ένα κατιόν. Έτσι, έχουμε αντίστοιχα τον πολυμερισμό ελευθέρων ριζών, τον ανιοντικό και τον κατιοντικό πολυμερισμό. Ο πολυμερισμός συντελείται με τη διάδοση του δραστικού κέντρου καθώς προστίθεται διαδοχικά ένας τεράστιος αριθμός μορίων μονομερούς προς σχηματισμό μακρομορίων σε χρόνο της τάξης του ενός δευτερολέπτου. Τα μονομερή, που χρησιμοποιούνται στις αντιδράσεις αλυσιδωτού πολυμερισμού και ειδικά σε αυτές που διεξάγονται με μηχανισμό ελευθέρων ριζών, περιέχουν ένα διπλό δεσμό στο μόριό τους. Είναι, συνήθως, της μορφής: CH2=CHX, όπου το Χ μπορεί να είναι για παράδειγμα, ένα άτομο υδρογόνου (H) και να αναφέρεται έτσι στον πολυμερισμό του αιθυλενίου, ένα μεθύλιο (CH3) για το προπυλένιο, ένα χλώριο (Cl) για το βινυλοχλωρίδιο, ένας φαινολικός δακτύλιος (C6H5) για το στυρένιο, κλπ. Επίσης, στη βασική περίπτωση η αντίδραση ξεκινάει από τη θερμική ή φωτοχημική διάσπαση ενός εκκινητή Ι, ο οποίος δίνει τις αρχικές ελεύθερες ρίζες, οι οποίες είναι απαραίτητες για την έναρξη της αντίδρασης. Εκκίνηση της αντίδρασης μπορεί να γίνει και με ακτινοβολία, θερμότητα ή με κάποιο οξειδοαναγωγικό σύστημα. Στη συνέχεια, περιγράφεται διεξοδικά ο μηχανισμός αλυσιδωτού πολυμερισμού με ελεύθερες ρίζες, εφόσον είναι αυτός που βρίσκει τις περισσότερες εφαρμογές στη βιομηχανική παραγωγή πολυμερών. Γενικά, αντίστοιχες εξισώσεις, συνήθως, ισχύουν και στην περίπτωση ανιοντικού ή κατιοντικού πολυμερισμού.


  


  3.2 Κινητική αντιδράσεων πολυμερισμού ελευθέρων ριζών


  


  Το πρώτο στάδιο, πριν την εξαγωγή των εξισώσεων που περιγράφουν την κινητική της αντίδρασης πολυμερισμού, είναι η ταυτοποίηση του μηχανισμού της αντίδρασης. Έτσι, ένας τυπικός μηχανισμός αντιδράσεων αλυσιδωτού πολυμερισμού με ελεύθερες ρίζες περιλαμβάνει τα παρακάτω στάδια-στοιχειώδεις αντιδράσεις(Odian, 2004):


  


  Έναρξη:


  [image: image256]



  (3.1)


  


  [image: image258]



  (3.2)


  


  Πρόοδος:


  


  [image: image260]



  (3.3)


  [image: image262]


  (3.4)


  


  Γενικά:


  [image: image264]



  (3.5)


  


  Μεταφορά του ενεργού κέντρου στο μονομερές ή σε κάποιον άλλο παράγοντα Χ (π.χ. διαλύτη):


  


  [image: image266]



  (3.6)


  


  [image: image268]



  (3.7)


  


  Τερματισμός με συνένωση / ανακατανομή:


  [image: image270]



  (3.8)


  


  Στο παραπάνω κινητικό σχήμα τα σύμβολαI,[image: image272]καιMσυμβολίζουν τον εκκινητή, τις αρχικές ρίζες από τη διάσπαση του εκκινητή και το μονομερές, αντίστοιχα. Με τα σύμβολα[image: image274]χαρακτηρίζονται αντίστοιχα οι ενεργές μακρόριζες και τα μακρομόρια του πολυμερούς μεnδομικές μονάδες το καθένα. Επίσης, γίνεται η παραδοχή ότι όλες οι αντιδράσεις προόδου έχουν την ίδια κινητική σταθερά ανεξάρτητα από το μήκος της μακρόριζας που αντιδράει.


  Τυπικοί εκκινητές, που χρησιμοποιούνται σε αντιδράσεις πολυμερισμού ελευθέρων ριζών, είναι το αζω-ισοβουτυρονιτρίλιο (AIBN) ή το βενζοϋλοϋπεροξείδιο (BPO). Αυτοί περιέχουν κάποιον «ασθενή» δεσμό στο μόριό τους, ο οποίος σε αυξημένη θερμοκρασία διασπάται για να δώσει τις αρχικές ρίζες που είναι απαραίτητες για την έναρξη της αντίδρασης πολυμερισμού. Οι αρχικές αυτές ρίζες αντιδρούν με μόρια μονομερούς δημιουργώντας τις μακρόριζες, οι οποίες «μεγαλώνουν» μέσω της αντίδρασης προόδου. Αυτές, τελικά, αντιδρούν μεταξύ τους προς σχηματισμό των μακρομορίων του πολυμερούς μέσω της αντίδρασης τερματισμού. Στη συνέχεια, παρατίθεται ένα παράδειγμα των στοιχειωδών χημικών αντιδράσεων που συμβαίνουν κατά τον πολυμερισμό του μεθακρυλικού μεθυλεστέρα με εκκινητή το ΑΙΒΝ(Καραγιαννίδης & Σιδερίδου, 2001).


  


  Αντίδραση εκκίνησης:


  


  [image: image276]
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  Πρόοδος:


  


  [image: image280]



  


  


  Τερματισμός με συνένωση:


  


  [image: image282]



  


  Τερματισμός με ανακατανομή:


  [image: image284]


  



  


  Στη συνέχεια, περιγράφεται ο τρόπος υπολογισμού της χρονικής μεταβολής των ποσοτήτων των διαφόρων συστατικών της αντίδρασης μέσω απλών ισοζυγίων μάζας.


  


  3.2.1. Ταχύτητα της αντίδρασης πολυμερισμού


  


  Για να προσδιοριστεί η ταχύτητα της αντίδρασης και, στη συνέχεια, η μεταβολή του βαθμού μετατροπής του μονομερούς με το χρόνο από το μηχανισμό της αντίδρασης (εξισώσεις3.1-3.8), λαμβάνονται μόνο οι αντιδράσεις εκείνες στις οποίες μετέχει το μονομερές Μ, δηλαδή οι (3.2), (3.5) και (3.6). Έτσι, μπορεί να γραφεί η παρακάτω διαφορική εξίσωση:


  


  [image: image286]



  (3.9)


  


  Στην παραπάνω εξίσωση το μείον (-) υποδηλώνει ότι το μονομερές καταναλώνεται στις συγκεκριμένες αντιδράσεις.


  Στην εξίσωση (3.9) με το σύμβολο[image: image288]εννοείται η συγκέντρωση των ελευθέρων ριζών με μήκοςn. Επειδή, όμως, στην αντίδραση προόδου μετέχουν όλες οι ελεύθερες ρίζες με όλα τα δυνατά μήκη αλυσίδας, η πλέον σωστή έκφραση της εξίσωσης (3.9) είναι:


  


  [image: image290]



  (3.10)


  


  Αν τεθεί[image: image292]τότε η εξίσωση (3.10) γίνεται:


  


  [image: image294]



  (3.11)


  


  Για να μπορέσει να απλοποιηθεί η παραπάνω εξίσωση και να επιλυθεί, ούτως ώστε να έχουμε τελικά μια αναλυτική έκφραση για τη μεταβολή της συγκέντρωσης του μονομερούς με το χρόνο, γίνονται οι παρακάτω παραδοχές:


  


  ·Υπόθεση μεγάλου μήκους αλυσίδας (μεταφράζεται ότι η ταχύτητα της αντίδρασης (3.2) είναι κατά πολύ μικρότερη από την ταχύτητα της αντίδρασης προόδου, επομένως:


  


  [image: image296]



  (3.12)


  


  ·Η κινητική σταθερά της αντίδρασης μεταφοράς του ενεργού κέντρου στο μονομερές κατά πολύ μικρότερη από την κινητική σταθερά προόδου,ktr,m<< kp


  Επομένως, η εξίσωση (3.11) απλοποιείται στην:


  


  [image: image298]



  (3.13)


  


  Για τον προσδιορισμό της συνολικής συγκέντρωσης των ελευθέρων ριζών[image: image300]καταγράφονται και πάλι από τον μηχανισμό του πολυμερισμού οι στοιχειώδεις αντιδράσεις στις οποίες παράγονται ή καταναλώνονται ελεύθερες ρίζες. Αυτές είναι οι (3.2) και (3.8), εφόσον στις (3.3)-(3.7) όσες ρίζες καταναλώνονται τόσες και παράγονται. Επομένως, η μεταβολή της συνολικής συγκέντρωσης των μακροριζών θα δίνεται από τη σχέση:


  


  [image: image302]



  (3.14)


  


  Για τις αρχικές ρίζες του εκκινητή [Ι*] γίνεται η υπόθεση της μόνιμης κατάστασης, δηλαδή ότι ο ρυθμός με τον οποίο παράγονται ισούται με τον ρυθμό με τον οποίο καταναλώνονται. Επομένως, ισχύει:


  


  [image: image304]



  (3.15)


  


  Όπου με Riσυμβολίζεται η ταχύτητα της αντίδρασης εκκίνησης.


  Άρα, η εξίσωση (3.14) γίνεται:


  


  [image: image306]



  (3.16)


  


  Για να επιλύσουμε την εξίσωση (3.16) πρέπει να γνωρίζουμε την έκφραση για την ταχύτητα εκκίνησης, Ri.


  Σχετικά με τον τρόπο εκκίνησης και τον τύπο του εκκινητή, υπάρχουν διάφορες περιπτώσεις. Η πλέον συνηθισμένη είναι αυτή κατά την οποία ένα μόριο με ασθενή δεσμό (π.χ. υπεροξείδιο) διασπάται θερμικά δίνοντας τις αρχικές ελεύθερες ρίζες. Στη συνέχεια, περιγράφεταιδιεξοδικά αυτή η περίπτωση ενώ δίνονται και κάποια στοιχεία από άλλους τρόπους έναρξης της αντίδρασης.


  


  3.2.2. Εκκίνηση με θερμική διάσπαση του εκκινητή


  


  Στην περίπτωση αυτή ο εκκινητής διασπάται με αύξηση της θερμοκρασίας και δίνει δύο αρχικές ρίζες (αντίδραση3.1). Για τον προσδιορισμό της μεταβολής της συγκέντρωσης του εκκινητή με το χρόνο αντίδρασης, αρχικά ταυτοποιείταιτο σε ποιες αντιδράσεις μετέχει ο εκκινητής. Όπως φαίνεται από το μηχανισμό της αντίδρασης, ο εκκινητής Ι καταναλώνεται μόνο στην εξίσωση (3.1). Επομένως, η μεταβολή της συγκέντρωσης του εκκινητή [I] με το χρόνο μπορεί να προσδιοριστεί με ολοκλήρωση της παρακάτω απλής διαφορικής εξίσωσης, που ουσιαστικά δηλώνει το ισοζύγιο μάζας για τα μόρια του εκκινητή:


  [image: image308]



  (3.17)


  


  


  Από την εξίσωση (3.17) φαίνεται ότι η συγκέντρωση του εκκινητή είναι εκθετικώς φθίνουσα συνάρτηση του χρόνου.


  Επειδή οι τιμές της κινητικής σταθεράς της διάσπασης του εκκινητήkdδεν έχουν άμεση πρακτική σημασία, στη βιομηχανία, συνήθως, αντ’ αυτών χρησιμοποιείται ο χρόνος ημιζωής του εκκινητήt1/2,. Αυτός είναι ο χρόνος στον οποίο η ποσότητα του εκκινητή έχει υποδιπλασιαστεί. Η σχέση που συνδέει τις δύο αυτές ποσότητες προσδιορίζεται εύκολα από την εξίσωση (3.17), αν τεθεί [Ι] = [Ι]0/2 :


  


  [image: image310]



  (3.18)


  


  Τιμές του χρόνου ημιζωής για διάφορους εκκινητές και σε διάφορες θερμοκρασίες φαίνονται στον Πίνακα3.1 (Odian, 2004).


  


  [image: image312]



  * δεδομένα από(Manas, 2006)σε στυρένιο.


  


  Πίνακας 3.1Τιμές χρόνου ημιζωής για διάφορους εκκινητές σε διάφορες θερμοκρασίες.


  


  Η ταχύτητα της αντίδρασης εκκίνησης Riμπορεί να υπολογιστεί από την εξίσωση (3.1) λαμβάνοντας υπόψη ότι κατά τη διάσπαση ενός μορίου του εκκινητή παράγονται δύο αρχικές ρίζες. Έτσι:


  


  [image: image314]



  (3.19)


  


  Στην εξίσωση (3.19) έχει συμπεριληφθεί κι ένας παράγοντας,f, ο οποίος λέγεται παράγοντας αποτελεσματικότητας του εκκινητή και κυμαίνεται μεταξύ 0 και 1. Η φυσική του σημασία είναι ότι οι ρίζες που δημιουργούνται από την διάσπαση του εκκινητή δεν είναι ικανές όλες να αντιδράσουν με μόρια μονομερούς και να ξεκινήσουν την αντίδραση πολυμερισμού. Αντίθετα, μερικές μπορεί να αντιδράσουν μεταξύ τους ή με άλλες ενώσεις και να δώσουν ανενεργά προϊόντα. Για να λάβουμε υπόψη όλες αυτές τις παράπλευρες αντιδράσεις, χρησιμοποιούμε τον παράγονταf.


  


  3.2.3. Εκκίνηση με θερμική διάσπαση του εκκινητή


  


  Για τον προσδιορισμότης μεταβολής του βαθμού μετατροπής του μονομερούς με το χρόνο χρησιμοποιούμε την εξίσωση (3.13). Απαραίτητη είναι η επίλυση της εξίσωσης (3.16) για να έχουμε μια έκφραση της μεταβολής της συγκέντρωσης των ελευθέρων ριζών. Για να επιλυθεί η εξίσωση (3.16) γίνονται οι ακόλουθες παραδοχές:


  


  ·όλες οι κινητικές σταθερές είναι ανεξάρτητες του μήκους της μακρομοριακής αλυσίδας και του βαθμού μετατροπής.


  ·υπόθεση της ψευδομόνιμης κατάστασης και για τις μακρόριζες. Η φυσική σημασία αυτής της παραδοχής είναι ότι, επειδή ο χρόνος ζωής των μακροριζών είναι σχετικά μικρός (μικρότερος από 1 sec), θεωρείται ότι η ταχύτητα με την οποία παράγονται ισούται με την ταχύτητα με την οποία καταναλώνονται.


  


  Mε βάση αυτές τις παραδοχές, η εξίσωση (3.16) με χρήση και της (3.19), γίνεται:


  


  [image: image316]



  (3.20)


  


  


  Η (3.20) δίνει την τελική έκφραση της συγκέντρωσης των ελευθέρων ριζών συναρτήσει της συγκέντρωσης του εκκινητή και των κινητικών παραμέτρων που εξαρτώνται μόνο από τη θερμοκρασία.


  Ο βαθμός μετατροπής του μονομερούς, Χ, ορίζεται συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης του μονομερούς, [Μ]0, από τη σχέση:


  


  Χ = ([[Μ]0– [Μ]) / [Μ]0,


  (3.21)


  


  Με αντικατάσταση της εξίσωσης (3.20) στην (3.13) και χρήση της (3.21), προκύπτει:


  


  [image: image318]



  (3.22)


  


  


  Στην εξίσωση (3.22) φαίνεται ότι η εξάρτηση της ταχύτητας της αντίδρασης πολυμερισμού από τη συγκέντρωση του μονομερούς είναι πρώτης τάξης ενώ σε σχέση με τη συγκέντρωση του εκκινητή η εξάρτηση είναι ½ τάξης.


  Η διαφορική εξίσωση (3.22) μπορεί να επιλυθεί με δύο τρόπους:


  


  Α’ τρόπος - προσεγγιστικός


  Επειδή ο χρόνος ημιζωής του εκκινητή είναι γενικά μεγάλος, μπορεί να θεωρηθεί ότι η συγκέντρωσή του παραμένει σταθερή και ίση με την αρχική, δηλαδή:


  


  [image: image320]



  (3.23)


  


  Επομένως, η (3.22) γίνεται:


  


  [image: image322]



  (3.24)


  


  Β’ τρόπος - αναλυτικός


  Αντικαθιστώντας την εξίσωση μεταβολής της συγκέντρωσης του εκκινητή με το χρόνο (3.17) στην (3.22) γίνεται:


  


  [image: image324]



  (3.25)


  


  


  Τυπικές τιμές των κινητικών σταθερών προόδου και τερματισμού καθώς και αντίστοιχες ενέργειες ενεργοποίησης για διάφορα πολυμερή ριζικού πολυμερισμού φαίνονται στον Πίνακα3.2 (Manas, 2006).


  


  [image: image326]



  Πίνακας 3.2.Τυπικές τιμές των κινητικών σταθερών προόδου και τερματισμού καθώς και αντίστοιχες ενέργειες ενεργοποίησης για διάφορα πολυμερή ριζικού πολυμερισμού.


  


  Α. Λυμένες ασκήσεις βασικού επιπέδου (προπτυχιακού)


  


  Παράδειγμα 3.1


  Στις αντιδράσεις πολυμερισμού ελευθέρων ριζών ένας τυπικός εκκινητής που χρησιμοποιείται είναι το βενζοϋλοϋπεροξείδιο. Αυτό χαρακτηρίζεται από χρόνο ημιζωής 7.3 h στους 70οC και ενέργεια ενεργοποίησης 29.7 kcal/mol. Ποια είναι η σταθερά διάσπασής του στους 60οC;


  


  Λύση


  Σύμφωνα με την εξίσωση (3.18) μπορεί να προσδιοριστεί η κινητική σταθερά της διάσπασης του εκκινητή kd στους 70οC με βάση τη σχέση:


  


  (kd)70= (ln2/t1/2) = ln2 / (7.3×3600 s) = 2.638×10-5s-1


  


  Για τη μεταβολή της κινητικής σταθεράς kd, καθώς και οποιασδήποτε κινητικής σταθεράς με τη θερμοκρασία χρησιμοποιείται η εξίσωση Arrhenius:
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  (3.26)


  


  Χρήση της εξίσωσης (3.26) στις δύο θερμοκρασίες, 60 και 70οC και με διαίρεση κατά μέλη, προκύπτει:
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  Όπου R η σταθερά των ιδανικών αερίων, η οποία ισούται με 1.987 cal mol-1K-1ή 8.314 J mol-1K-1.


  Επομένως, αν τεθεί Εd/ R = 29.7×103cal mol-1/ (1.987 cal mol-1K-1) = 1.495 ×104K προκύπτει:


  


  (kd)60=7.128×10-6s-1


  


  To ότι σε χαμηλότερη θερμοκρασία (60οC σε σχέση με τους 70οC) προέκυψε μικρότερη τιμή του kdείναι μια ένδειξη ότι οι υπολογισμοί είναι σωστοί.


  


  Παράδειγμα 3.2


  Κατά τον πολυμερισμό ελευθέρων ριζών του στυρενίου στους 60οC με εκκινητή το βενζοϋλοϋπεροξείδιο, υπολογίστε την απαιτούμενη αρχική συγκέντρωση του εκκινητή για να επιτευχθεί βαθμός μετατροπής του μονομερούς 50% σε 6 ώρες;


  Δίνονται: kd= 7.128 10-6s-1, f= 0.4, kp2/kt= 1.04 10-2L/mol-s.


  


  Λύση


  Α’ τρόπος - προσεγγιστικός


  Για την απλοποίηση της επίλυσης των εξισώσεων γίνεται η παραδοχή ότι η αρχική συγκέντρωση του εκκινητή παραμένει σταθερή και ίση με την αρχική ποσότητα, δηλαδή.Επομένως, μπορεί να χρησιμοποιηθεί η εξίσωση (3.24):
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  Στην παραπάνω εξίσωση όλες οι κινητικές σταθερές είναι γνωστές από τα δεδομένα της άσκησης. Επομένως θέτοντας Χ = 0.5 και t = 6 × 3600 = 21600 s προκύπτει:


  [Ι]0= 3.47 10-2mol/L


  


  Β’ τρόπος-αναλυτικός


  Αν δεν γίνει η υπόθεση της σταθερής αρχικής συγκέντρωσης εκκινητή, τότε μπορεί να χρησιμοποιηθεί η εξίσωση (3.25)
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  στην οποία και πάλι όλες οι κινητικές σταθερές είναι γνωστές. Oπότε, αν τεθεί Χ = 0.5 και t = 21600 s, προκύπτει:


  [Ι]0= 3.75 10-2mol/L


  Παρατηρούμε ότι το σφάλμα από τη χρήση της προσεγγιστικής λύσης σε σχέση με την αναλυτική είναι της τάξης του 7.5%.


  


  Παράδειγμα 3.3


  Κατά τον πολυμερισμό ελευθέρων ριζών του μεθακρυλικού μεθυλεστέρα (ΜΜΑ) ελήφθησαν τα παρακάτω αποτελέσματα μεταβολής του βαθμού μετατροπής με το χρόνο σε τέσσερις θερμοκρασίες αντίδρασης(Achilias&Verros,2010). Με βάση τα στοιχεία αυτά να προσδιοριστεί η συνολική κινητική σταθερά της αντίδρασης σε κάθε θερμοκρασία και η ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης.
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  Λύση


  Όπως φαίνεται από τα δεδομένα του πίνακα, η αντίδραση σε όλες τις περιπτώσεις έχει προχωρήσει μόνο μέχρι τους χαμηλούς βαθμούς μετατροπής (< 10%). Επομένως, μπορεί να χρησιμοποιηθεί η παραδοχή της σταθερής συγκέντρωσης εκκινητή. Άρα, χρησιμοποιείται η εξίσωση (3.24), η οποία μπορεί να γραφεί με βάση μια συνολική κινητική σταθερά k ως εξής:
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  με
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  Η συνολική κινητική σταθεράkμπορεί να προσδιοριστεί από την κλίση της ευθείας που προκύπτει αν γίνει ένα διάγραμμα του -ln(1-X) ως προςt. Ένα τέτοιο διάγραμμα για τις 4 εξεταζόμενες θερμοκρασίες (60, 70, 80, και 90οC) φαίνεται στη συνέχεια (σχήμα3.1). Είναι προφανές ότι σε όλες τις θερμοκρασίες για χαμηλούς βαθμούς μετατροπής επιτυγχάνεται πολύ καλή γραμμικότητα με συντελεστές συσχέτισης πάνταR2> 0.998. Έτσι, αποδεικνύεται η ισχύς της παραπάνω εξίσωσης.


  Οι τιμές τωνkπου προσδιορίζονται με τον τρόπο αυτό στις θερμοκρασίες 60, 70, 80 και 90οCείναι 0.0033, 0.0096, 0.0193 και 0.0426min-1, αντίστοιχα.
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  Σχήμα 3.1Μεταβολή του –ln(1-X) ως προςtσε 4 θερμοκρασίες αντίδρασης για τον προσδιορισμό της συνολικής κινητικής σταθεράς του πολυμερισμούk(παράδειγμα 3.3).


  


  


  Στη συνέχεια για τον προσδιορισμό της συνολικής ενέργειας ενεργοποίησης της αντίδρασης, θεωρείται ότι όλες οι κινητικές σταθερές ακολουθούν εξάρτηση από τη θερμοκρασία με βάση την εξίσωσηArrhenius,ki=Aiexp(-Ei/RT), όπουAiοι προεκθετικοί παράγοντες καιEiοι αντίστοιχες ενέργειες ενεργοποίησης της κάθε στοιχειώδους αντίδρασης. Με βάση την παραπάνω εξίσωση η συνολική ενέργεια ενεργοποίησηςERτης ταχύτητας της αντίδρασης πολυμερισμού δίνεται συναρτήσει των επιμέρους ενεργειών ενεργοποίησης των στοιχειωδών αντιδράσεων προόδου (Ep), εκκίνησης (Ei) και τερματισμού (Et) από τη σχέση:
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  Στο παρακάτω σχήμα (σχήμα3.2) φαίνεται η μεταβολή του ln(k) ως προς 1/T σε ένα διάγραμμα με βάση την εξίσωση Arrhenius για τον προσδιορισμό της συνολικής ενέργειας ενεργοποίησης της αντίδρασης πολυμερισμού. Όπως φαίνεται, όλα τα πειραματικά δεδομένα ακολουθούν πολύ καλά εξίσωση ευθείας με κλίση η οποία ισούται με την ERκαι προσδιορίζεται ίση με 84,3 kJ/mol.Η τιμή αυτή είναι πολύ κοντά στην αντίστοιχη της βιβλιογραφίας 84.9 kJ/mol.
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  Σχήμα 3.2Διάγραμμα τύπουArrheniusγια τον προσδιορισμό της συνολικής ενέργειας ενεργοποίησης της αντίδρασης πολυμερισμού τουMMA.


  


  


  3.2.4. Άλλοι τρόποι εκκίνησης της αντίδρασης πολυμερισμού


  


  Φωτοχημικός πολυμερισμός


  Ο αλυσιδωτός πολυμερισμός μπορεί να ξεκινήσει και με έκθεση σε υπεριώδη (UV) ή ορατή ακτινοβολία, οπότε δημιουργούνται οι αρχικές ρίζες με φωτοχημικές αντιδράσεις. Η ταχύτητα της φωτοχημικής εκκίνησης Riδίνεται από τη σχέση:
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  (3.27)


  


  Όπου το Φ είναι η κβαντική απόδοση της φωτοχημικής εκκίνησης και είναι ισοδύναμο με τον παράγοντα αποτελεσματικότητας f του εκκινητή. Το Ιaείναι η ένταση της απορροφούμενης ενεργούς ακτινοβολίας


  Σε φωτοχημικές αντιδράσεις ένα mol κβάντα φωτός συχνότητας ν ή μήκους κύματος λ έχει φωτεινή ενέργεια, Ε = ΝAhν ή Ε = ΝAhc/λ, όπου το ΝΑείναι ο αριθμός Avogadro (NA= 6.023 1023), h η σταθερά του Planck (h=6.63 10-27erg s) και c η ταχύτητα του φωτός (c=300000 km/s).


  H ένταση της ακτινοβολίας Iaυπολογίζεται με βάση το νόμο Lambert-Beer:
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  (3.28)


  


  Στη σχέση(3.28) το Ι0συμβολίζει την ένταση της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, το ε είναι ο συντελεστής μοριακής απορρόφησης, το [S] η συγκέντρωση του συστατικού που απορροφάει την ακτινοβολία και τοlαντιπροσωπεύει το πάχος του δοχείου αντίδρασης. Οπότε, η ταχύτητα πολυμερισμού (3.13) θα δίνεται από την παρακάτω σχέση αν χρησιμοποιήσουμε την εξίσωση (3.16) σε μόνιμες συνθήκες για τον προσδιορισμό της συγκέντρωσης των ελευθέρων ριζών, όπου στην ταχύτητα εκκίνησης θα χρησιμοποιήσουμε την (3.27) με το Ιaνα δίνεται από την (3.28):


  


  [image: image352]



  (3.29)


  


  Για το [S] υπάρχουν δύο πιθανότητες:


  


  Α. Άμεση απορρόφηση του φωτός από το μονομερές.


  Στην περίπτωση αυτή το [S] = [M] και η (3.29) γίνεται:
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  (3.30)


  


  Εξάρτηση της ταχύτητας αντίδρασης από τη συγκέντρωση του μονομερούς στην (3/2).


  


  Β. Χρήση φωτοευαισθητοποιητή


  Η εκκίνηση ξεκινάει με φωτόλυση κάποιου εκκινητή. Επομένως, [S] = [I] η εξίσωση που προκύπτει είναι παρόμοια με την αντίστοιχη της θερμικής διάσπασης εκκινητή.
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  (3.31)


  


  Παράδειγμα 3.4


  Μεθακρυλικός μεθυλεστέρας πολυμερίζεται σε διάλυμα 10%w/vμε χρήση φωτοευαισθητοποιητή και φωτός λάμπας υδραργύρου σε λ=313nm. Από μετρήσεις βρέθηκε ότι το φως απορροφάται από το σύστημα με ρυθμό 1.2×105erg/L-s. Αν το Φ = 0.60, υπολογίστε (α) την ταχύτητα της αντίδρασης εκκίνησης και (β) την ταχύτητα πολυμερισμού. (Δίνεται:kp/kt1/2= 0.102 (L/mol/s)1/2).


  


  Λύση


  Από την εξίσωση φωτεινής ενέργειαςEinstein, έχουμε την ενέργεια ενός φωτονίου:
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  Με τον αριθμόAvogadro, υπολογίζεται η ενέργεια 1molκβάντα φωτός:


  


  E= (6.023×1023)(6.35×10-12) = 3.82×1012erg/mol


  


  Οπότε, η ένταση της απορροφούμενης ενεργού ακτινοβολίας Ιaυπολογίζεται από τη σχέση:


  


  Ia= (1.2×105erg/L-s)/(3.82×1012erg/mol) = 3.14×10-8mol/L-s


  


  Hσυγκέντρωση του μονομερούς θα είναι:


  


  [Μ] = (100 g/L) / (100 g/mol) = 1 mol/L


  


  Άρα η ταχύτητα εκκίνησης,Ri, θα είναι από την εξίσωση (3.27):


  


  Ri= 2ΦIa= 2 × 0.6 × 3.14 ×10-8mol/L-s = 3.77×10-8mol/L-s


  


  και η ταχύτητα πολυμερισμού θα υπολογιστεί από τη σχέση (3.29):


  


  Rp= kp[M] [Ri/(2kt)]1/2= (0.102 L1/2mol-1/2s-1/2) (1 mol/L) (3.77×10-8mol/L-s / 2)1/2=


  = 1.4×10-5mol/L/s


  


  Θερμικός πολυμερισμός


  Ένας άλλος τρόπος εκκίνησης της αντίδρασης πολυμερισμού είναι με αύξηση της θερμοκρασίας, απουσία εκκινητή ή πηγής φωτός. Για παράδειγμα, είναι γνωστό ότι το στυρένιο σε θερμοκρασίες πάνω από 100οC μπορεί να δημιουργήσει αρχικές ρίζες ικανές να ξεκινήσουν αντίδραση πολυμερισμού. Στην περίπτωση αυτή έχει βρεθεί ότι δημιουργείται ένα Diels-Alder διμερές του στυρενίου, που αντιδράει με ένα επιπλέον μόριο μονομερούς, σύμφωνα με το σχήμα(Manas, 2006):
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  Οπότε η ταχύτητα εκκίνησης είναι ανάλογη με τη συγκέντρωση του εκκινητή στην 3ηδύναμη:
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  (3.32)


  


  Παράδειγμα 3.5


  Κατά το θερμικό πολυμερισμό του στυρενίου, υπολογίστε την εξάρτηση της ταχύτητας της αντίδρασης πολυμερισμού από τη συγκέντρωση του μονομερούς.


  


  Λύση


  Από την εξίσωση της ταχύτητας πολυμερισμού, (3.29) θέτοντας στην ταχύτητα εκκίνησης την εξίσωση (3.32) προκύπτει:
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  (3.33)


  


  Επομένως, στην περίπτωση του θερμικού πολυμερισμού η ταχύτητα της αντίδρασης εξαρτάται από τη συγκέντρωση του μονομερούς στην (5/2).


  


  3.3. Αντιδράσεις μεταφοράς του ενεργού κέντρου


  


  Εκτός από τον τυπικό μηχανισμό της αντίδρασης πολυμερισμού ελευθέρων ριζών, που παρουσιάσθηκε στις εξισώσεις (3.1-3.8), πολλές φορές συμβαίνουν και παράπλευρες αντιδράσεις μεταφορά του ενεργού κέντρου της αλυσίδας σε διάφορους παράγοντες. Έτσι, έχουμε αντιδράσεις μεταφοράς του ενεργού κέντρου στο μονομερές, στον εκκινητή, στο διαλύτη ή σε κάποιον άλλο παράγοντα Χ(Moad&Solomon, 2006):


  


  Αντίδραση μεταφοράς του ενεργού κέντρου στο μονομερές:
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  (3.34)


  


  Αντίδραση μεταφοράς του ενεργού κέντρου στον εκκινητή:
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  (3.35)


  


  Αντίδραση μεταφοράς του ενεργού κέντρου σε διαλύτη:


  


  [image: image370]



  (3.36)


  


  Στη γενική περίπτωση:
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  (3.37)


  


  Στη συνέχεια, η νέα ρίζα που δημιουργείται Τ* μπορεί να βρει ένα μόριο μονομερούς και να οδηγήσει σε επανεκκίνηση της αντίδρασης:
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  (3.38)


  


  Προφανώς, η αντίδραση (3.34) δρα ανταγωνιστικά της αντίδρασης προόδου (3.5). Για να δοθεί μια φυσική σημασία των παραπάνω ποσοτήτων εξετάζεται το παρακάτω παράδειγμα.


  


  Παράδειγμα 3.6


  Εκτιμήστε την επίδραση των αντιδράσεων μεταφοράς του ενεργού κέντρου στην ταχύτητα της αντίδρασης πολυμερισμού και το μοριακό βάρος του παραγόμενου πολυμερούς στις παρακάτω περιπτώσεις. (α) kp>> ktr, kr@kp(β) kp<< ktr, kr<< kp, (γ) kp@ktr, ή kp> ktrκαι kr< kp(δ) kp<< ktr, kr@kpκαι (ε) kp<< ktr, kr< kp.


  


  Λύση


  (α) Στην πρώτη περίπτωση, η ταχύτητα της αντίδρασης προόδου είναι πολύ μεγαλύτερη από την ταχύτητα μεταφοράς του ενεργού κέντρου ενώ οι ρίζες που δημιουργούνται από τις αντιδράσεις μεταφοράς έχουν την ίδια πιθανότητα να αντιδράσουν με μονομερές, όπως και τυπικές μακρόριζες στην αντίδραση προόδου. Αυτό σημαίνει τυπική αντίδραση μεταφοράς του ενεργού κέντρου. Εφόσον, λοιπόν, από τις αντιδράσεις (3.37-3.38) όσες μακρόριζες καταναλώνονται στις αντιδράσεις μεταφοράς τόσες καινούργιες παράγονται με την ίδια ταχύτητα αντίδρασης, όπως και της προόδου, η ταχύτητα της αντίδρασης πολυμερισμού, Rpδεν επηρεάζεται. Αντίθετα, το μοριακό βάρος του πολυμερούς μειώνεται, γιατί οι νέες ρίζες που δημιουργούνται έχουν μικρότερο μήκος σε σχέση με αυτές που αντέδρασαν.


  (β) Στην περίπτωση αυτή η ταχύτητα της αντίδρασης πολυμερισμού είναι πολύ μικρότερη σε σχέση με την αντίδραση μεταφοράς, γεγονός που σημαίνει ότι ουσιαστικά ο πολυμερισμός δεν συμβαίνει και η Rpισούται με μηδέν. Είναι η τυπική περίπτωσηπαρεμπόδισης της αντίδρασης.


  (γ) Στην περίπτωση αυτή οι δύο αντιδράσεις προόδου και μεταφοράς γίνονται με αντίστοιχες ταχύτητες ενώ οι νέες ρίζες που δημιουργούνται έχουν μικρότερη ταχύτητα αντίδρασης. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα μειωμένη ταχύτητα πολυμερισμού, καθώς και μειωμένο μοριακό βάρος πολυμερούς. Είναι η περίπτωση της επιβράδυνσης της αντίδρασης.


  (δ) Στις συνθήκες αυτές συμβαίνει ένας μεγάλος αριθμός αντιδράσεων μεταφοράς σε σχέση με τις αντιδράσεις προόδου και παράγεται πολυμερές αλλά με πολύ μικρό μοριακό βάρος.


  (ε) Τέλος, και σε αυτήν την περίπτωση οι αντιδράσεις μεταφοράς είναι πιο καθοριστικές σε σχέση με τις αντιδράσεις προόδου ενώοι νέες ρίζες που παράγονται δεν ξεκινούν εύκολα αντιδράσεις πολυμερισμού. Το αποτέλεσμα είναι πολύ μικρή ταχύτητα αντίδρασης και μικρό μοριακό βάρος πολυμερισμού. Είναι η περίπτωση τηςαποικοδομητικής αντίδρασης μεταφοράς του ενεργού κέντρου.


  Διάφορες τιμές σταθερών μεταφοράς του ενεργού κέντρου σε διαλύτες ή άλλους παράγοντες φαίνονται στον Πίνακα3.3 (Manas, 2006).
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  Πίνακας 3.3Τιμές σταθερών μεταφοράς του ενεργού κέντρου σε διαλύτη ή κάποιον άλλο παράγοντα, Cs×104κατά τον πολυμερισμό διαφόρων μονομερών.


  


  3.4 Μέσος χρόνος ζωής αλυσίδων


  Ο μέσος χρόνος ζωής τ μιας μακρομοριακής αλυσίδας ορίζεται από το πηλίκο της συγκέντρωσης των ριζών προς την ταχύτητα τερματισμού τους.
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  (3.39)


  


  Παράδειγμα 3.7


  Στυρένιο πολυμερίζεται στους 60οC με εκκινητή βενζοϋλοϋπεροξείδιο συγκέντρωσης 0.001 Μ. Υπολογίστε τη συγκέντρωση των ελευθέρων ριζών σε μόνιμες συνθήκες λειτουργίας καθώς και το μέσο χρόνο ζωής τους, αν δίνονται για τη συγκεκριμένη θερμοκρασία, kt= 6×107L/mol/s, kd= 7.1×10-6s-1, f= 0.5, πυκνότητα στυρενίου 0.909 g/cm3.


  


  Λύση


  Η συγκέντρωση των ελευθέρων ριζών σε μόνιμες συνθήκες δίνεται από τη σχέση (3.20):


  


  [image: image380]



  


  και ο μέσος χρόνος ζωής τους, τ από τη σχέση:
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  Παρατηρούμε ότι η συγκέντρωση των ελευθέρων ριζών είναι σχετικά μικρή και ο χρόνος ζωής τους μόλις 1 sec.


  


  3.5. Μήκος αλυσίδας και βαθμός πολυμερισμού


  


  3.5.1 Κινητικό μήκος αλυσίδας


  Για τον προσδιορισμό του μέσου μοριακού βάρους των πολυμερών απαραίτητες είναι οι έννοιες του βαθμού πολυμερισμού και του κινητικού μήκους αλυσίδας.



  Ως κινητικό μήκος αλυσίδας (ν) ορίζεται ο μέσος αριθμός μορίων μονομερούς που έχουν ενσωματωθεί σε μια μακρόριζα πολυμερούς. Μαθηματικά δίνεται από το πηλίκο της ταχύτητας προόδου προς την ταχύτητα εκκίνησης από τη σχέση:


  


  [image: image384]



  (3.40)


  


  Από την παραπάνω σχέση φαίνεται ότι το κινητικό μήκος αλυσίδας είναι ανάλογο με τη συγκέντρωση του μονομερούς και αντιστρόφως ανάλογο με τη συγκέντρωση του εκκινητή. Επομένως, αύξηση του [Ι], που οδηγεί σε αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης, οδηγεί σε μείωση του κινητικού μήκους αλυσίδας.


  Ως μέσος βαθμός πολυμερισμού, ορίζεται ο μέσος αριθμός δομικών μονάδων στην αλυσίδα του πολυμερούς. Ανάλογα με τον μηχανισμό που γίνεται η αντίδραση τερματισμού, ο μέσος βαθμός πολυμερισμού δίνεται συναρτήσει του κινητικού μήκους αλυσίδας από τις σχέσεις:


  


  Τερματισμός με συνένωση:
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  (3.41)


  


  Τερματισμός με ανακατανομή
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  (3.42)


  


  Στη γενική περίπτωση όπου τερματισμός συμβαίνει ταυτόχρονα και με συνένωση και ανακατανομή και το ποσοστό της συνένωσης είναι εtc,ο βαθμός πολυμερισμού δίνεται από τη σχέση(Davis&Matyjaszewski, 2002):
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  (3.43)


  


  


  3.5.2. Επίδραση των αντιδράσεων μεταφοράς στο βαθμό πολυμερισμού


  


  Η εξίσωση (3.43) ισχύει στην περίπτωση που δεν συμβαίνουν αντιδράσεις μεταφοράς του ενεργού κέντρου. Όταν συμβαίνουν αυτές, έχουν σημαντική επίδραση στο μέσο βαθμό πολυμερισμού και, επομένως, στο μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς. Η σχέση που ποσοτικοποιεί αυτή την επίδραση είναι:
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  (3.44)


  


  Η παραπάνω σχέση, συνήθως, γράφεται στη μορφή:
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  (3.45)


  


  Όπου οι σταθερές, CM, CIκαι CIδίνονται από τις σχέσεις:
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  (3.46)


  


  Παράδειγμα 3.8


  Οξικός βινυλεστέρας (VAC) πολυμερίζεται σε διαλύτη βενζόλιο στους 60οC με εκκινητή το ΑΙΒΝ και τετραχλωράνθρακα ως παράγοντα μεταφοράς του ενεργού κέντρου. Η αρχική συγκέντρωση του μονομερούς στο διάλυμα είναι 200 g/L και η πυκνότητα του διαλύματος μετρήθηκε 0.83 g/mL. Υπολογίστε την αρχική συγκέντρωση του εκκινητή και του παράγοντα μεταφοράς του ενεργού κέντρου για την παρασκευή πολυμερούς με μοριακό βάρος 15000, έπειτα από 2 h αντίδραση και βαθμό μετατροπής του μονομερούς 50%.


  Δίνονται στους 60οC, kd= 8.45×10-6s-1, kp= 2.34×103L/mol/s, kt= 2.9×107L/mol/s, f =1, CM= 2.3 ×10-4, CS(βενζόλιο)= 1.2×10-4, CS(CCL4)=1.07, CI= 0 και τερματισμός με συνένωση.


  


  Λύση


  Αρχικά, υπολογίζονται οι συγκεντρώσεις των διαφόρων συστατικών στο διάλυμα.


  Για το μονομερές CH3COOCH=CH2απαιτείται το μοριακό του βάρος, που είναι 86 g/mol. Άρα:


  


  [Μ]0= 200 / 86 = 2.32 mol/L


  


  Οι ποσότητες του εκκινητή και του τετραχλωράνθρακα (CCl4) θεωρούνται αμελητέες σε σχέση με το διαλύτη (βενζόλιο, C6H6) και το μονομερές, οπότε από την πυκνότητα του διαλύματος 830 g/L προκύπτει ότι σε1 Lδιαλύματος εμπεριέχονται830 gμονομερούς και διαλύτη. Εφόσον το μονομερές είναι200 gκαι το μοριακό βάρος του διαλύτη είναι 78, τότε η συγκέντρωση του διαλύτη θα είναι:


  


  [S] = (830 – 200) = 630 g/Lή630 / 78 = 8.08 mol/L


  


  Από τα δεδομένα της άσκησης έχουμε βαθμό μετατροπής του μονομερούς 50% σε 2 h αντίδρασης, οπότε από την σχέση (3.24) αν υποτεθεί σταθερή συγκέντρωση εκκινητή, προκύπτει:
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  Κάνοντας χρήση της μεγαλύτερης ακρίβειας σχέσης (3.25), λαμβάνοντας δηλαδή, υπόψη και τη μεταβολή της συγκέντρωσης του εκκινητή με το χρόνο, η αρχική συγκέντρωση του εκκινητή διαφέρει ελαφρώς από την παραπάνω τιμή και είναι:


  


  [I]0= 6.16×10-3mol/L


  


  Για τον προσδιορισμό της αρχικής συγκέντρωσης του CCl4χρησιμοποιείται η σχέση (3.45):
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  Παράδειγμα 3.9


  Κατά τον πολυμερισμό του στυρενίου με n-βουτυλο-μερκαπτάνη στους 60οC μετρήθηκαν οι παρακάτω τιμές μέσου κατ’ αριθμό μοριακού βάρους του πολυμερούς σε διάφορες αρχικές αναλογίες μερκαπτάνης / μονομερούς(Manas, 2006).
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  Με βάση τα δεδομένα αυτά να υπολογίσετε τη σταθερά μεταφοράς του ενεργού κέντρου στη μερκαπτάνη, καθώς και το μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς απουσία μερκαπτάνης.


  


  Λύση


  Από τα δεδομένα του μέσου μοριακού βάρους του πολυμερούς, διαιρώντας με το μοριακό βάρος του μονομερούς (104), προκύπτουν οι τιμές του μέσου βαθμού πολυμερισμού, DPn(5ηστήλη στον πίνακα). Για τον προσδιορισμό της σταθεράς CSχρησιμοποιείται η σχέση (3.45) στη μορφή:
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  (3.47)


  


  Στην παραπάνω σχέση έγινε η παραδοχή CI= 0. Oπότε τα ζητούμενα της άσκησης μπορούν να προσδιορισθούν αν γίνει μια γραφική παράσταση του 1/DPnως προς το [S]/[M]. Το διάγραμμα αυτό με βάση τα δεδομένα της άσκησης είναι το ακόλουθο:
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  Σχήμα 3.3.Διάγραμμα μεταβολής του αντίστροφου βαθμού πολυμερισμού με την συγκέντρωση του παράγοντα μεταφοράς του ενεργού κέντρου, για τον προσδιορισμό της CSμε βάση την εξίσωση (3.47) και τα δεδομένα του παραδείγματος 3.9.


  


  


  Από το Σχήμα3.3προκύπτει:


  CS= 1.88 × 105/ 104= 18.8


  και


  (DPn)0= 1 / 1.328 × 104= 7530


  Επομένως, το μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς απουσία της μερκαπτάνης είναι:


  7530 × 104 =783120.


  


  3.6. Παρεμποδιστές/Επιβραδυντές πολυμερισμού


  


  Στην περίπτωση παρουσίας παρεμποδιστή Ζ κατά τη διάρκεια της αντίδρασης, ο οποίος αντιδρά με τις μακρόριζες δίνοντας μη-ενεργά προϊόντα, στην κινητική της αντίδρασης πολυμερισμού προστίθεται και η παρακάτω εξίσωση(Moad&Solomon, 2006):
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  (3.48)


  


  Στην περίπτωση αυτή θεωρείται ότι η ταχύτητα τερματισμού των μακροριζών γίνεται, κυρίως, μέσω της αντίδρασής τους με τον παρεμποδιστή και όχι μεταξύ τους. Έτσι, η συγκέντρωσή τους με την υπόθεση της ψευδο-μόνιμης κατάστασης γίνεται:
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  (3.49)


  


  Και η ταχύτητα της αντίδρασης πολυμερισμού:
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  (3.50)


  


  Όπου CZ= kz/ kp.


  


  Eάν συμβολίσουμε με ζ τον αριθμό των μακροριζών που τερματίζουν ανά μόριο παρεμποδιστή, τότε η συγκέντρωση του παρεμποδιστή, [Ζ] δίνεται συναρτήσει της αρχικής τιμής [Ζ]0και του χρόνου t από τη σχέση:
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  (3.51)


  


  Με αντικατάσταση της (3.51) στην (3.50) προκύπτει:
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  (3.52)


  


  


  Με βάση την παραπάνω σχέση μπορεί να προσδιοριστεί η σταθερά CZτου παρεμποδιστή.


  


  Παράδειγμα 3.10


  Κατά τον πολυμερισμό του οξικού βινυλεστέρα στους 45οC με 0.2 Μ εκκινητή βενζοϋλοϋπεροξείδιο και παρεμποδιστή 9.3×10-4Μ 2,3,5,6-τετραμεθυλοβενζοκινόνη μετρήθηκαν τα παρακάτω δεδομένα μεταβολής του βαθμού μετατροπής με τον χρόνο αντίδρασης:
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  Προσδιορίστε τη σταθερά μεταφοράς στον παρεμποδιστή και τον αριθμό των τερματιζόμενων ριζών ανά μόριο παρεμποδιστή.


  Δίνονται για το βενζοϋλοϋπεροξείδιο στους 45οC, kd= 2.8 × 10-7s-1, f = 0.25.


  


  Λύση


  Αρχικά, πρέπει να δημιουργήσουμε τον όρο d(ln(1-X))/dt. Για το σκοπό αυτό δημιουργούνται οι τιμές ln(1-X), όπως φαίνεται στην τρίτη στήλη του πίνακα. Στη συνέχεια, κάνουμε ένα διάγραμμα του ln(1-X) ως προς t. Επειδή τα σημεία είναι διακριτά και λίγα, δεν μπορούμε να παραγωγίσουμε κατευθείαν αυτά τα σημεία για να δημιουργήσουμε τον όρο d(ln(1-X))/dt. Αντ’ αυτού μια τεχνική, η οποία ακολουθείται σε αυτές τις περιπτώσεις, είναι να βρούμε μια τυχαία συνάρτηση, η οποία να προσομοιάζει τα πειραματικά δεδομένα με τον καλύτερο δυνατό τρόπο. Ως τέτοια χρησιμοποιείται μια πολυωνυμική συνάρτηση 5ηςτάξης. Όπως φαίνεται στο Σχήμα3.4,η συνάρτηση αυτή περιγράφει πολύ καλά τα πειραματικά δεδομένα.
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  Σχήμα 3.4Προσομοίωση των πειραματικών δεδομένων του παραδείγματος 3.10 με χρήση πολυωνυμικής συνάρτησης 5ης τάξης.


  


  


  Με τον τρόπο αυτό έχουμε τη δυνατότητα να έχουμε κατευθείαν την παράγωγο αυτής της συνάρτησης, σε οποιαδήποτε τιμή του άξονα Χ επιθυμούμε, από τη σχέση:


  


  dY/dX = A1 +2*A2*X +3*A3*X2+4*A4*X3+5*A5*X4


  


  Έτσι, μπορούμε να κατασκευάσουμε το παρακάτω διάγραμμα των πειραματικών δεδομένων:
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  Σχήμα 3.5Μεταβολή της παράστασης -1/[d(ln(1-X))/dt] ως προς το χρόνο για τα δεδομένα του παραδείγματος 3.10.


  


  


  Από την κλίση και την αποτέμνουσα του σχήματος3.5, έχουμε:
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  Από τα δεδομένα της άσκησης έχουμε:


  


  Ri=2 fkd[I] = 2 (0.25) (2.8×10-7) (0.2) 60 = 1.68×10-6mol/L/min


  


  Eπομένως:


  


  CZ= 5.167×104Ri/[Z]0= 5.167×104(1.68×10-6) / (9.3×10-4) = 93.3


  


  και ζ = 93.3 / 92.1@1.


  


  3.7. Επίδραση της θερμοκρασίας στην ταχύτητα της αντίδρασης και το μέσο μοριακό βάρος


  


  Όπως ειπώθηκε και προηγουμένως, η ταχύτητα της αντίδρασης πολυμερισμού δίνεται από τη σχέση:
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  (3.53)


  


  Όπως είναι γνωστό, η σχέση που εκφράζει την εξάρτηση οποιασδήποτε κινητικής σταθεράς από τη θερμοκρασία είναι η εξίσωση Αrrhenius:
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  (3.54)


  


  Άρα, η συνολική κινητική σταθερά μπορεί να γραφεί:
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  (3.55)


  


  Και η συνολική ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης είναι:
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  (3.56)


  


  Για τα περισσότερα μονομερή είναι Εp= 20-40 kJ/mol, Et= 8-20 kJ/mol και kd= 125-165 kJ/mol(Brandrup&Immergut, 1975). Οπότε προκύπτει ER= 80 kJ/mol > 0. Αυτό σημαίνει ότι αύξηση της θερμοκρασίας οδηγεί σε αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης. Εδώ, βεβαίως, θα πρέπει να σημειωθεί ότι στην περίπτωση φωτοχημικής εκκίνησης της αντίδρασης πολυμερισμού το Edείναι περίπου ίσο με μηδέν. Τότε, η συνολική ενέργεια ενεργοποίησης είναι ER= 20 kJ/mol. Αυτό σημαίνει ότι στην περίπτωση αντιδράσεων με φωτοεκκινητές η θερμοκρασία δεν επηρεάζει σημαντικά την ταχύτητα της αντίδρασης.


  Η επίδραση της θερμοκρασίας στο μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς ή στο βαθμό πολυμερισμού του προκύπτει από τη σχέση (3.40). Οπότε με βάση και πάλι την εξίσωση Arrhenius, προκύπτει:
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  (3.57)


  


  με:


  


  [image: image436]



  (3.58)


  


  Στην περίπτωση αυτή η ενέργεια ενεργοποίησης της διάσπασης του εκκινητή αφαιρείται από το σύνολο. Επομένως, η τάξη μεγέθους της συνολικής ενέργειας ενεργοποίησης είναι EDP= - 60 kJ/mol <0. Αυτό σημαίνει ότι αύξηση της θερμοκρασίας οδηγεί σε μείωση του μέσου βαθμού πολυμερισμού του πολυμερούς. Στην περίπτωση φωτοχημικών αντιδράσεων ισχύει ό,τι και στην ταχύτητα της αντίδρασης.


  


  Παράδειγμα 3.11


  Κατά τον πολυμερισμό του στυρενίου με κάποιο οργανικό υπεροξείδιο ως θερμικό εκκινητή, ο χρόνος που απαιτείται για τη μετατροπή 20% του μονομερούς είναι 70 min στους 60οC και 38 min στους 70οC. Κατά τον φωτοπολυμερισμό του στυρενίου για την επίτευξη του ίδιου βαθμού μετατροπής (20%) απαιτούνται 18 και 16 min στους 60 και 70οC, αντίστοιχα. Αν ο χρόνος ημι-ζωής του υπεροξειδίου είναι 153 h στους 60οC, υπολογίστε τον αντίστοιχο στους 90οC.


  


  Λύση


  Κατά τον πολυμερισμό με τη χρήση του υπεροξειδίου ως εκκινητή στα δύο πειράματα, αν διαιρέσουμε κατά μέλη τις ταχύτητες αντίδρασης, παίρνουμε:
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  (3.59)


  


  Αντίστοιχα, κατά το φωτοπολυμερισμό θα ισχύει:
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  (3.60)


  


  Σύμφωνα με αυτά που ειπώθηκαν προηγουμένως ισχύει:
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  (3.61)


  


  Για την επίτευξη του ίδιου βαθμού μετατροπής ο απαιτούμενος χρόνος αντίδρασης είναι αντιστρόφως ανάλογος της ταχύτητας αντίδρασης, δηλαδή:
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  (3.62)


  


  Από τις εξισώσεις (3.59) και (3.62) παίρνουμε:
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  Αντίστοιχα, από τις εξισώσεις (3.60) και (3.62) έχουμε:
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  Άρα, από την (3.61) μπορούμε να υπολογίσουμε την Ed:


  


  6978 = 1345 + Ed/ 2RèEd/ R = 11266 K


  


  Χρησιμοποιώντας την εξίσωση Arrhenius για την κινητική σταθερά kd, ( kd= Adexp(-Ed/RT)) σε δυο θερμοκρασίες, προκύπτει:
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  και από το χρόνο ημι-ζωής kd= ln(2) / t1/2


  Άρα:
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  Παράδειγμα 3.12


  Κατά τον πολυμερισμό ενός βινυλικού μονομερούς με ένα υπεροξειδικό εκκινητή λαμβάνονται τα παρακάτω δεδομένα βαθμού μετατροπής και μοριακού βάρους για τις ίδιες αρχικές συγκεντρώσεις μονομερούς και εκκινητή.
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  Υποθέτοντας τερματισμό με συνένωση, υπολογίστε την ενέργεια διάσπασης του εκκινητή.


  


  Λύση


  Aπό την εξίσωση (3.24):
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  Και από τις εξισώσεις (3.40) και (3.43) προκύπτει
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  Αν διαιρέσουμε κατά μέλη τις παραπάνω εξισώσεις, προκύπτει:
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  Χρησιμοποιώντας την παραπάνω εξίσωση σε δύο θερμοκρασίες για τον ίδιο χρόνο [Μ] και [Ι]0προκύπτει:
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      Ed= 113 kJ/mol.


  



  3.8. Kατανομή Μοριακών Βαρών


  Όπως είναι γνωστό και από το Κεφάλαιο 2, τα πολυμερή δεν έχουν ένα μοριακό βάρος αλλά ολόκληρη κατανομή. Από τις αρχές της ανάπτυξης της επιστήμης των πολυμερών επιχειρήθηκε η διαμόρφωση εξισώσεων για το θεωρητικό προσδιορισμό ολόκληρης της κατανομής μοριακών βαρών (ΚΜΒ) ενός πολυμερούς. Στην ενότητα αυτή, παρουσιάζονται μερικές, σχετικά απλοποιημένες εξισώσεις ενώ πιο ακριβείς μορφές περιγράφονται στο επίπεδο Β.


  Γενικά, υπάρχουν διάφορα είδη κατανομών: Για παράδειγμα, διακρίνονται οι στιγμιαίες (instantaneous) κατανομές, που λαμβάνουν υπόψη τα μακρομόρια που παράγονται την κάθε χρονική στιγμή και οι αθροιστικές (cumulative), που εκφράζουν το σύνολο των μακρομορίων που έχουν παραχθεί από την αρχή της αντίδρασης μέχρι τη συγκεκριμένη στιγμή. Επίσης, ορίζεται η Κατανομή Μήκους Αλυσίδας (ΚΜΑ) (chain length distribution) που εκφράζει την ποικιλία των μακρομορίων ανάλογα με το μήκος της αλυσίδας του καθενός, δηλαδή των αριθμό των μακρομορίων που είναι ενσωματωμένα στις αλυσίδες και η Κατανομή Μοριακών Βαρών (ΚΜΒ) (molecular weight distribution) που παρουσιάζει την κατανομή των μακρομορίων ανάλογα με το μοριακό τους βάρος. Οι δύο αυτές κατανομές συνδέονται (όπως και στην περίπτωση του βαθμού πολυμερισμού) με το μοριακό βάρος της επαναλαμβανόμενης δομικής μονάδας (μονομερούς). Τέλος, μπορούμε να υπολογίσουμε την ΚΜΑ τόσο των μακροριζών που παράγονται όσο και του τελικού προϊόντος πολυμερούς.


  


  3.8.1. Κατανομή μήκους αλυσίδας των μακροριζών


  


  Η αθροιστική ΚΜΑ των μακροριζών, w(i), χρησιμοποιώντας την υπόθεση της ψευδομόνιμης κατάστασης, δίνεται, τελικά, από την παρακάτω σχέση(Kumar & Gupta, 2003):
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  (3.63)


  


  Όπου:
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  (3.64)


  


  Kαι:


  [image: image468]


  (3.65)


  


  Από την εξίσωση (3.63) τα μέσα κατ’ αριθμό και κατά βάρος μήκη αλυσίδας των μακροριζών προσδιορίζονται ως εξής:
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  (3.66)
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  (3.67)


  


  Αυτό σημαίνει ότι ο συντελεστής διασποράς της αθροιστικής ΚΜΑ των μακροριζών είναι 2.


  Η φυσική σημασία των παραμέτρων τ και β που εισάγονται είναι: Η παράμετρος τ περιλαμβάνει όλες εκείνες τις στοιχειώδεις αντιδράσεις (τερματισμός με ανακατανομή, μεταφορά του ενεργού κέντρου στο μονομερές, διαλύτη, κλπ) που οδηγούν στην παραγωγή μορίων πολυμερούς με ακριβώς την ίδια κατανομή και μήκος αλυσίδας, όπως και η μακρόριζα που απενεργοποιήθηκε ενώ η παράμετρος β προσμετρά ουσιαστικά τις αντιδράσεις τερματισμού με συνένωση, κατά τις οποίες ένα πολυμερές με μήκος x παράγεται από την αντίδραση μιας μακρόριζας με μήκος y με μια άλλη μήκους (x-y).


  Παρατηρούμε ότι το άθροισμα (τ+β) ισούται με το αντίστροφο του κινητικού μήκους αλυσίδας 1/ν των μακροριζών. Γι’ αυτό και η εξίσωση (3.63), συνήθως, γράφεται με τη μορφή:
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  (3.68)


  


  Αυτή είναι η λεγόμενηΚατανομή Schulz-FloryήΠλέον Πιθανή Κατανομή(MostProbable Distribution)(Odian, 2004). Από τη σχέση αυτή, επίσης, φαίνεται ότι το μονομερές (η ρίζα δηλαδή με μήκος 1) αποτελεί πάντα το πλέον πολυάριθμο τύπο μορίου στην κατανομή.


  Η παραπάνω σχέση εκφράζει την κατανομή κατ’ αριθμό του μήκους αλυσίδας των ριζών. Εάν τα μακρομόρια σταθμιστούν όχι με τον αριθμό τους αλλά με το βάρος τους, τότε προκύπτει η αντίστοιχη κατά βάρος πλέον-πιθανή κατανομή μήκους αλυσίδας:
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  (3.69)


  


  3.8.2. Κατανομή μήκους αλυσίδας του πολυμερούς


  


  Η στιγμιαία ΚΜΑ των μορίων του πολυμερούς δίνεται από τη σχέση:
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  (3.70)


  


  Από την κατανομή αυτή προκύπτουν, το μέσο κατ’ αριθμό και κατά βάρος στιγμιαίο μήκος αλυσίδας του πολυμερούς, από τις σχέσεις:
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  (3.71)
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  (3.72)


  


  Από τις παραπάνω εξισώσεις παρατηρούμε ότι, εάν β = 0 (απουσία αντιδράσεων τερματισμού με συνένωση) το στιγμιαίο μέσο μήκος αλυσίδας του πολυμερούς ισούται με το μέσο μήκος των μακροριζών ενώ όταν τ = 0, το στιγμιαίο μέσο μήκος αλυσίδας του πολυμερούς είναι διπλάσιο από το αντίστοιχο των μακροριζών.


  Η αθροιστική ΚΜΑ του πολυμερούς μπορεί να υπολογιστεί με ολοκλήρωση της εξίσωσης (3.70) από βαθμό μετατροπής 0 έως x:
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  (3.73)


  


  Και τα αντίστοιχα αθροιστικά μέσα μήκη αλυσίδας κατ’ αριθμό και κατά βάρος υπολογίζονται από τις σχέσεις:
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  (3.74)
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  (3.75)


  


  


  Παράδειγμα 3.13


  Για τον πολυμερισμό του μεθακρυλικού μεθυλεστέρα με εκκινητή το ΑΙΒΝ, στους 60οC, υπολογίστε και σχεδιάστε (α) την αρχική αθροιστική ΚΜΑ των μακροριζών, (β) την αρχική στιγμιαία ΚΜΑ του πολυμερούς. Επίσης, υπολογίστε τα μέσα μοριακά βάρη των δύο κατανομών.


  Δίνονται οι κινητικές σταθερές:


  ΑΙΒΝ


  [Ι]0= 0.03Μ,f = 0.58


  kd= 2*6.32×1016exp(-30660/RT) min-1


  MMA,


  kp= 2.95×107exp(-4350/RT) L/mol/min,


  kt= 5.88×109exp(-701/RT) L/mol/min,


  ktc/ktd= 3.956×10-4exp(4090/RT),


  CM= 9.48×103exp(-13880/RT)και


  ρm= 0.968-1.225×10-3T(oC) g/mL


  R=1.987 cal/mol/K


  


  Λύση


  Αρχικά, υπολογίζουμε όλες τις τιμές των κινητικών σταθερών στη θερμοκρασία του πολυμερισμού 60οC:


  


  kd= 2*4.75×10-4min-1, kp= 41177 L/mol/min, kt= 2.04×109L/mol/min,


  ktc/ktd= 0.191 κι επομένωςktc/(ktc+ktd) = 0.191/1.191 = 0.16, άρα


  ktc= 0.16kt= 0.326×109και ktd= 0.84kt= 1.714×109L/mol/min


  CM= 7.35×10-6και ρm= 0.895g/mL


  


  Και στη συνέχεια οι παράμετροι τ και β:
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  Άρα, τ = 4.26 10-4.
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  Άρα, β = 0.8 10-4.


  


  Με βάση τις τιμές αυτές των παραμέτρων τ και β από τις εξισώσεις (3.63) και (3.70) υπολογίζονται η αθροιστική ΚΜΑ των ριζών και η στιγμιαία ΚΜΑ του πολυμερούς, δίνοντας διάφορες τιμές στοiαπό 1 έως 20000. Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στο Σχήμα3.6:
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  Σχήμα 3.6Αρχική ΚΜΑ των μακροριζών και αρχική στιγμιαία ΚΜΑ του πολυμερούς για τα δεδομένα του παραδείγματος 3.13.


  


  


  Το μέσο αθροιστικό μήκος αλυσίδας των μακροριζών κατ’ αριθμό και κατά βάρος θα είναι:
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  Από το γινόμενο των παραπάνω τιμών με το μοριακό βάρος του μονομερούς (100) υπολογίζονται και τα αντίστοιχα μέσα μοριακά βάρη κατ’ αριθμό και κατά βάρος των μακροριζών.


  Το μέσο στιγμιαίο μήκος αλυσίδας κατ’ αριθμό και κατά βάρος του πολυμερούς υπολογίζεται από τις σχέσεις:
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  Παρατηρείται, δηλαδή, ότι η μικρή συμμετοχή της αντίδρασης τερματισμού με συνένωση οδηγεί σε μικρή αύξηση του μέσου μήκους αλυσίδας του πολυμερούς σε σχέση με το αντίστοιχο των μακροριζών. Ο συντελεστής πολυδιασποράς της στιγμιαίας ΚΜΑ του πολυμερούς είναι 4265/2146 = 1.99, ελάχιστα μικρότερος από τον ιδεατό 2 της ΚΜΑ των μακροριζών.


  Τα αντίστοιχα μέσα στιγμιαία μοριακά βάρη σε αριθμό και κατά βάρος του πολυμερούς θα δίνονται από το γινόμενο των παραπάνω τιμών με το μοριακό βάρος του μονομερούς, που είναι 100. Έτσι:


  


  Μn= 2146 × 100 = 214 600


  Mw= 4265 × 100 = 426 500


  


  Παράδειγμα 3.14


  ΟιBalkeκαιHamielec(1973)μελέτησαν τον πολυμερισμό μάζας του ΜΜΑ σε διάφορες θερμοκρασίες αντίδρασης και αρχικές συγκεντρώσεις εκκινητή ΑΙΒΝ. Χρησιμοποιώντας τα κινητικά δεδομένα του προηγούμενου παραδείγματος3.13, προσδιορίστε την αρχική στιγμιαία ΚΜΑ του πολυμερούς και την ΚΜΑ κατ’ αριθμό των μακροριζών για αντίδραση στους 70οCκαι αρχική συγκέντρωση εκκινητή 0.0258mol/L. Στη συνέχεια, εξετάστε την επίδραση της θερμοκρασίας της αντίδρασης στην αρχική στιγμιαία ΚΜΑ του πολυμερούς και τα μέσα μοριακά βάρη σε αριθμό και κατά βάρος για αντίδραση στους 50, 70 και 90οCμε την ίδια αρχική συγκέντρωση εκκινητή. Συγκρίνετε τις τιμές με τις αντίστοιχες πειραματικές, που μετρήθηκαν σε μικρούς βαθμούς μετατροπής(Balke&Hamielec, 1973),Mn= 338 000, 123 000 και 51 300 για Τ = 50, 70 και 90οC, αντίστοιχα.


  


  Λύση


  Αρχικά, προσδιορίζονται οι τιμές όλων των κινητικών παραμέτρων στους 70οC. Με βάση τις τιμές αυτές υπολογίζονται οι παράμετροι τ = 6.79×10-4και β = 1.06×10-4. Στη συνέχεια, από τις εξισώσεις (3.63) και (3.70), υπολογίζονται η αθροιστική ΚΜΑ των ριζών και η στιγμιαία ΚΜΑ του πολυμερούς, δίνοντας διάφορες τιμές στοiαπό 1 έως 10000. Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στο σχήμα3.7. Στην περίπτωση αυτή το διάγραμμα παρουσιάζεται με λογαριθμημένο τον οριζόντιο άξονα για να δοθεί μεγαλύτερη έμφαση στα μικρά μήκη αλυσίδων.
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  Σχήμα 3.7ΚΜΑ των μακροριζών και στιγμιαία ΚΜΑ του πολυμερούς για τον πολυμερισμό του ΜΜΑ στους 70οC και αρχική συγκέντρωση εκκινητή ΑΙΒΝ 0.0258 mol/L.


  


  


  Στη συνέχεια, προσδιορίζονται εκ νέου όλες οι κινητικές παράμετροι για τις άλλες δύο θερμοκρασίες πολυμερισμού, 50 και 90οC. Οι τιμές των παραμέτρων τ και β που υπολογίζονται γι’ αυτές τις θερμοκρασίες είναι τ = 2.217×10-4και β = 5.05×10-5για τους 50οCκαι τ = 18×10-4και β = 2.04×10-4για τους 90οC. Οπότε, από την εξίσωση (3.70) υπολογίζεται η αρχική στιγμιαία ΚΜΑ του πολυμερούς για τις τρεις θερμοκρασίες. Τα αποτελέσματα φαίνονται στο σχήμα3.8. Παρατηρούμε ότι όσο η θερμοκρασία αυξάνει, υπάρχει μια σημαντική μετατόπιση της καμπύλης προς μικρότερα μήκη αλυσίδων.
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  Σχήμα 3.8Επίδραση της θερμοκρασίας αντίδρασης στην αρχική στιγμιαία ΚΜΑ του πολυμερούς για τον πολυμερισμό του ΜΜΑ με αρχική συγκέντρωση εκκινητή ΑΙΒΝ 0.0258mol/L.


  


  


  Από τις παραπάνω καμπύλες στο σχήμα3.8, οι μέσες τιμές του μήκους αλυσίδας είναι 4050, 1365.5 και 519.8 για τις θερμοκρασίες 50, 70 και 90οC, αντίστοιχα. Στη συνέχεια, υπολογίζονται οι παρακάτω θεωρητικές αρχικές στιγμιαίες τιμές του μέσου μοριακού βάρους σε αριθμό του πολυμερούς:


  στους 50οC: 4050×100= 405 000


  στους 70οC: 1365.5×100 = 136 550


  στους 90οC: 519.8×100= 51 980.


  Οι τιμές αυτές είναι αρκετά κοντά στις αντίστοιχες πειραματικές (338000, 123000 και 51300). Διαφορές οι οποίες παρατηρούνται, μπορεί να οφείλονται: (α) σε πειραματικά σφάλματα, (β) στο ότι οι θεωρητικές είναι αρχικές στιγμιαίες τιμές ενώ οι πειραματικές είναι αθροιστικές σε μικρούς μεν αλλά όχι μηδενικούς βαθμούς μετατροπής και (γ) στις τιμές των χρησιμοποιούμενων κινητικών παραμέτρων.


  


  Παράδειγμα 3.15


  Κατά τον πολυμερισμό του ΜΜΑ με εκκινητή το ΑΙΒΝ και χρησιμοποιώντας τα δεδομένα που αναφέρονται στο παράδειγμα3.13, εξετάστε την επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης του εκκινητή στη στιγμιαία ΚΜΑ του πολυμερούς. Θεωρήστε θερμοκρασία αντίδρασης 60οC και [I]0=0.01, 0.03, 0.05 mol/L.


  


  Λύση


  Δουλεύοντας ακριβώς όπως στο παράδειγμα 3.14, υπολογίζονται αρχικά οι τιμές των κινητικών παραμέτρων στους 60οC. Στη συνέχεια, με βάση αυτές υπολογίζονται οι τιμές των σταθερών τ και β. Αυτές είναι, τ = 2.489×10-4και β = 4.62×10-5για [Ι]0=0.01, τ = 4.257×10-4και β = 8.00×10-5για 0.03 και τ = 5.474×10-4και β = 1.03×10-4για 0.05 mol/L


  Οπότε, από την εξίσωση (3.70) υπολογίζεται η αρχική στιγμιαία ΚΜΑ του πολυμερούς για τις τρεις αρχικές συγκεντρώσεις του εκκινητή. Τα αποτελέσματα φαίνονται στο σχήμα3.9:
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  Σχήμα 3.9Επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης του εκκινητή στην αρχική στιγμιαία ΚΜΑ του πολυμερούς για τον πολυμερισμό του ΜΜΑ σε θερμοκρασία 60οC.


  


  


  Παρατηρούμε ότι με την αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης του εκκινητή ολόκληρη η κατανομή μετατοπίζεται σε μικρότερες τιμές μήκους αλυσίδας, παράγονται δηλαδή μακρομόρια με μικρότερο αριθμό επαναλαμβανόμενων δομικών μονάδων. Απ’ ότι φαίνεται και από το μέσο μήκος αλυσίδας (που αναγράφεται σε κάθε καμπύλη) η μέση τιμή του σχεδόν υποδιπλασιάζεται καθώς πενταπλασιάζεται η αρχική συγκέντρωση του εκκινητή. Η φυσική σημασία είναι ότι η μεγαλύτερη ποσότητα εκκινητή οδηγεί στη δημιουργία μεγαλύτερου αριθμού αρχικών ριζών, οι οποίες με δεδομένο τον αριθμό των μορίων του μονομερούς που θα αντιδράσουν, θα δώσει αλυσίδες με μικρότερο μήκος.


  


  Παράδειγμα 3.16


  Κατά τον πολυμερισμό ελευθέρων ριζών για την παραγωγή πολυμερούς με μέσο κατ’ αριθμό μήκος αλυσίδας 100 εξετάστε την επίδραση που έχει ο τρόπος τερματισμού των μακροριζών (με συνένωση ή ανακατανομή) στη στιγμιαία Κατανομή Μήκους Αλυσίδας του πολυμερούς.


  


  Λύση


  Για τον προσδιορισμό της ΚΜΑ του πολυμερούς χρησιμοποιούμε την εξίσωση (3.70) στην περίπτωση της αντίδρασης τερματισμού με συνένωσης, θέτοντας τ = 0 και β = 0.02 και στην περίπτωση τερματισμού με ανακατανομή, θέτοντας τ = 0.01 και β = 0. Και στις 2 αυτές περιπτώσεις το Χn= 100. Τα αποτελέσματα φαίνονται στο σχήμα3.10:


  


  [image: image510]


  



  Σχήμα 3.10Στιγμιαία ΚΜΑ πολυμερούς με μέσο μήκος αλυσίδας 100 και τερματισμό με συνένωση ή ανακατανομή.


  


  


  Όπως φαίνεται από το σχήμα, όταν συμβαίνει τερματισμός με ανακατανομή η ΚΜΑ είναι πιο ευρεία σε σχέση με την περίπτωση της συνένωσης, εφόσον σε αυτήν την περίπτωση ο συντελεστής διασποράς ειναι 2.0 σε σχέση με το 1.5, που είναι στην περίπτωση τερματισμού με συνένωση.


  


  3.9. Ελεγχόμενος πολυμερισμός


  Κατά τον αλυσιδωτό πολυμερισμό με ελεύθερες ρίζες, που εξετάσθηκε διεξοδικά στην προηγούμενη ενότητα, η στατιστική φύση της διεργασίας του πολυμερισμού οδηγεί σε αρκετά ευρείες ΚΜΒ. Αυτό ισχύει ακόμη και στην ιδεατή περίπτωση που δεν συμβαίνουν καθόλου παράπλευρες αντιδράσεις. Έτσι, όπως ειπώθηκε, στην περίπτωση τερματισμού με ανακατανομή ο συντελεστής διασποράς της ΚΜΑ είναι κοντά στο 2. Αυτό, βεβαίως, συμβαίνει στην αρχή της αντίδρασης. Σε μεγάλους βαθμούς μετατροπής (πάνω από 90%), προς το τέλος δηλαδή της αντίδρασης, η επίδραση των φαινομένων διάχυσης στις αντιδράσεις τερματισμού, προόδου και εκκίνησης οδηγεί σε ακόμη μεγαλύτερη ανομοιογένεια των μακρομορίων που παράγονται, με αποτέλεσμα να αυξάνει πολύ περισσότερο ο συντελεστής διασποράς. Τιμές γύρω στο 5, συνήθως, μετρούνται σε πειραματικά δεδομένα. Επίσης, σε πολυμερισμούς με παράπλευρες αντιδράσεις, όπως μεταφορά του ενεργού κέντρου στο μονομερές ή στο πολυμερές, όπως για παράδειγμα συμβαίνει στην αντίδραση πολυμερισμού ελευθέρων ριζών για την παραγωγή του LDPE, ο συντελεστής διασποράς της ΚΜΒ του πολυμερούς μπορεί να φθάσει μέχρι και 10 ή και περισσότερο.



  Για τους παραπάνω λόγους έχουν προταθεί διάφορες μέθοδοι για καλύτερο έλεγχο των μακρομοριακών αλυσίδων. Η κυριότερη από αυτές είναι ο ζωντανός πολυμερισμός που μπορεί να οδηγήσει στην παραγωγή πολυμερών με πολύ στενές ΚΜΒ. Ως ζωντανός πολυμερισμός ορίζεται μια αλυσιδωτή διαδικασία, κατά την οποία δεν λαμβάνουν χώρα μη αντιστρεπτές αντιδράσεις τερματισμού ή μεταφοράς που τερματίζουν τις μακρομοριακές αλυσίδες. Ο ζωντανός πολυμερισμός, συνήθως, γίνεται με ανιοντικό ή κατιοντικό μηχανισμό, χωρίς να αποκλείεται εντελώς και ο ριζικός πολυμερισμός.


  Αν συμβολίσουμε με Ri* τις μακρομοριακές αλυσίδες με i δομικές μονάδες και δραστικό άκρο το * , τότε ένας τυπικός μηχανισμός αντίδρασης ζωντανού πολυμερισμού περιλαμβάνει τα παρακάτω στάδια-στοιχειώδεις αντιδράσεις(Hiemenz&Lodge, 2014):


  


  Έναρξη:
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  (3.76)


  


  Πρόοδος:
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  (3.77)
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  (3.78)


  


  Στις αντιδράσεις προόδου χρησιμοποιούμε την ίδια κινητική σταθερά, kp, θεωρώντας δηλαδή και πάλι ότι ισχύει η αρχή της ίδιας δραστικότητας των αλυσίδων. Εδώ να σημειωθεί ότι το δραστικό άκρο * μπορεί να είναι είτε ελεύθερη ρίζα είτε ανιόν ή κατιόν.


  Στη συνέχεια, γίνεται η παραδοχή ότι η εκκίνηση είναι ουσιαστικά στιγμιαία σε σχέση με την πρόοδο της αντίδρασης, οπότε θεωρείται ότι δεν επηρεάζει καθόλου τη συνολική ταχύτητα πολυμερισμού και για t = 0 ισχύει [R1*] = [I]0. Για τον προσδιορισμό της ταχύτητας πολυμερισμού, Rp, θεωρείται, και πάλι, ότι ισούται με το άθροισμα όλων των αντιδράσεων προόδου, στις οποίες καταναλώνεται μονομερές με αλυσίδες διαφόρων μηκών n. Επίσης, είναι γνωστό ότι απουσία αντιδράσεων μεταφοράς ή τερματισμού η συνολική συγκέντρωση των αλυσίδων [Rn*] ισούται πάντοτε με την αρχική συγκέντρωση του εκκινητή [Ι]0. Άρα:


  


  [image: image518]



  (3.79)


  


  


  Η εξίσωση (3.79) έχει την παρακάτω λύση:


  


  [image: image520]



  (3.80)


  


  Άρα:


  


  [image: image522]



  (3.81)


  


  Το κινητικό μήκος αλυσίδας ν ορίζεται και σε αυτή την περίπτωση από το λόγο του αριθμού των μορίων μονομερούς που αντέδρασαν και, άρα ενσωματώθηκαν στις πολυμερικές αλυσίδες ([Μ]0– [Μ]), προς τον αριθμό των μορίων του πολυμερούς (που, όπως ειπώθηκε και προηγουμένως, θεωρείται ίσος με [Ι]0). Αρα:


  


  [image: image524]



  (3.82)


  


  Αν χρησιμοποιηθεί και η σχέση που συνδέει τον βαθμό μετατροπής του μονομερούς, Χ με την συγκέντρωση του μονομερούς, [Μ], [Μ]=[Μ]0(1-Χ) η εξίσωση(3.82) γίνεται:


  


  [image: image526]



  (3.83)


  


  Υπάρχει, δηλαδή, μια γραμμική σχέση μεταξύ του κινητικού μήκους αλυσίδας, το οποίο ουσιαστικά ισούται με το μέσο βαθμό πολυμερισμού, με το βαθμό μετατροπής του μονομερούς.


  Στη συνέχεια, παρουσιάζεται ο τρόπος υπολογισμού της ΚΜΑ στην περίπτωση του ζωντανού πολυμερισμού.


  Διαφορίζοντας την εξίσωση (3.82) και κάνοντας χρήση της (3.80), προκύπτει:


  


  [image: image528]



  (3.84)


  


  Από την εξίσωση προόδου (3.77) έχουμε:


  


  [image: image530]



  (3.85)


  


  Στη συνέχεια, χρησιμοποιούμε κάποιους μαθηματικούς μετασχηματισμούς με την εξίσωση (3.84) και προκύπτει:


  


  [image: image532]



  (3.86)


  


  Με συνδυασμό των (3.85) και (3.86) προκύπτει:


  


  [image: image534]



  (3.87)


  


  Η οποία με ολοκλήρωση δίνει:


  


  


  
 [image: image536]
  


  
 (3.88)

  


  Με αντίστοιχη μελέτη για τις συγκεντρώσεις με μήκος 2 ή 3 προκύπτει:


  


  [image: image538]



  (3.89)


  


  [image: image540]



  (3.90)


  


  Στη γενική περίπτωση αλυσίδας με i δομικές μονάδες, ο τύπος που ισχύει είναι:


  


  [image: image542]



  (3.91)


  


  Από την παραπάνω εξίσωση μπορούμε να βρούμε την ΚΜΑ , δηλαδή το γραμμομοριακό κλάσμα του i-μερούς στο σύνολο όλων των πολυμερών, xi, διαιρώντας την εξίσωση (3.91) με το συνολικό αριθμό των πολυμερών [Ι]0.


  


  [image: image544]



  (3.92)


  


  Η παραπάνω σχέση (3.92) είναι ουσιαστικά η κατανομή Poisson, η οποία μπορεί να περιγράφει τις αντιδράσεις ζωντανού πολυμερισμού στην περίπτωση που δεν συμβαίνει ταυτόχρονα και συμβατικός ριζικός πολυμερισμός.


  Η μέση τιμή αυτής της κατανομής, που είναι και το μέσο κατ’ αριθμό μήκος της αλυσίδας, είναι:


  


  [image: image546]



  (3.93)


  


  Το μέσο κατά βάρος μήκος της αλυσίδας προκύπτει από την (3.92) και, τελικά, δίνεται από τη σχέση:


  


  [image: image548]



  (3.94)


  


  Άρα, ο συντελεστής διασποράς της κατανομής θα είναι:


  


  [image: image550]



  (3.95)


  


  Παρατηρούμε ότι όσο αυξάνει το μήκος της αλυσίδας ν ο συντελεστής διασποράς τείνει στη μονάδα.


  


  Παράδειγμα 3.17


  Μελετάται ο ζωντανός ανιοντικός πολυμερισμός του στυρενίου με αρχικές συγκεντρώσεις μονομερούς 0.29 mol/L και εκκινητή 4.8×10-4mol/L. Σε διάφορες χρονικές στιγμές αντίδρασης, που αναγράφονται στον παρακάτω πίνακα, έγινε δειγματοληψία από το μίγμα της αντίδρασης, το πολυμερές τερματίσθηκε και μετρήθηκαν οι παρακάτω τιμές μέσου μοριακού βάρους πολυμερούς και διασποράς της ΚΜΒ. Με βάση τα δεδομένα αυτά υπολογίστε την κινητική σταθερά προόδου της αντίδρασης. Στη συνέχεια, συγκρίνετε τις πειραματικές τιμές του δείκτη πολυδιασποράς (PDI) με τις θεωρητικά προβλεπόμενες(Hiemenz&Lodge, 2014).


  


  [image: image552]



  


  Λύση


  Αρχικά, υπολογίζεται ο μέσος βαθμός πολυμερισμού Nnπου ισούται με το μέσο κινητικό μήκος αλυσίδας ν διαιρώντας τις τιμές του μέσου μοριακού βάρους (στήλη 2) με το μοριακό βάρος του μονομερούς στυρενίου, που είναι 104. Έτσι, δημιουργείται η τέταρτη στήλη του πίνακα. Στη συνέχεια, χρησιμοποιώντας την εξίσωση (3.83) και τις γνωστές αρχικές συγκεντρώσεις μονομερούς και εκκινητή, υπολογίζεται ο βαθμός μετατροπής του μονομερούς Χ (5ηστήλη).


  Για τον προσδιορισμό της κινητικής σταθεράς προόδου θα χρησιμοποιήσουμε την εξίσωση (3.81):


  


  [image: image554]



  


  Οπότε από το διάγραμμα του –ln(1-X) ως προς τον χρόνο t η κλίση της ευθείας δίνει το γινόμενο kp[I]0. Ένα τέτοιο διάγραμμα με τα δεδομένα της άσκησης δίνεται στη συνέχεια.
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  Σχήμα 3.11Διάγραμμα μεταβολής του –ln(1-X) ως προς το χρόνο με τα δεδομένα του παραδείγματος 3.17 για τον προσδιορισμό του kpτης αντίδρασης.


  


  


  Η κλίση της ευθείας βρέθηκε 5.11×10-4. Επομένως:


  kp= 5.11×10-4/ [I]0= 5.11×10-4/ 4.8×10-4= 1.06 L/mol/s


  


  Παρατηρείται ότι η τιμή αυτή είναι πολύ μικρότερη από αντίστοιχες τιμές που έχουν μετρηθεί σε αντιδράσεις αλυσιδωτού πολυμερισμού ελευθέρων ριζών.


  Στη συνέχεια, χρησιμοποιούμε την εξίσωση (3.95) για τις διάφορες τιμές του ν (4ηστήλη), οπότε προκύπτει το παρακάτω διάγραμμα:
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  Σχήμα 3.12Σύγκριση θεωρητικών προβλέψεων με τα πειραματικά δεδομένα του παραδείγματος 3.17 ως προς τη μεταβολή του δείκτη πολυδιασποράς με το χρόνο αντίδρασης.


  


  


  Οι πειραματικές τιμές είναι πάντα μεγαλύτερες από τις αντίστοιχες θεωρητικές αλλά στην πραγματικότητα η διαφορά αυτή δεν είναι πολύ μεγάλη. Επιπλέον, όσο αυξάνει ο χρόνος και το μοριακό βάρος τόσο και οι τιμές συγκλίνουν περισσότερο. Εδώ να σημειωθεί ότι και πειραματικά είναι πολύ δύσκολο να μετρηθούν με ακρίβεια τιμές του δείκτη πολυδιασποράς της τάξης του 1.01.


  


  Παράδειγμα 3.18


  Συγκρίνετε την κατανομή μήκους αλυσίδας ενός πολυμερούς με μέσο κινητικό μήκος αλυσίδας ν=100, που έχει προκύψει από έναν ιδεατό ζωντανό πολυμερισμό με την αντίστοιχη πολυμερούς από πολυμερισμό ελευθέρων ριζών με τερματισμό συνένωσης και το ίδιο ν.


  


  Λύση


  Για τον προσδιορισμό της ΚΜΑ του πολυμερούς από το ζωντανό πολυμερισμό, χρησιμοποιούμε την εξίσωση Poisson (3.92) με ν = 100. Για τον προσδιορισμό της στιγμιαίας ΚΜΑ του πολυμερούς αντίδρασης ελευθέρων ριζών την εξίσωση (3.70) με τ = 0 και β = 0.02 για να πάρουμε το ίδιο μέσο μήκος αλυσίδας. Οι δύο καμπύλες φαίνονται στο σχήμα3.13.Παρατηρείται πόσο πιο ευρεία είναι η ΚΜΑ από το ριζικό πολυμερισμό σε σχέση με την αντίστοιχη του ζωντανού πολυμερισμού.


  


  [image: image560]



  


  Σχήμα 3.13Σύγκριση, ΚΜΑ πολυμερούς από ιδανικό ζωντανό πολυμερισμό με μέσο κινητικό μήκος αλυσίδας, ν = 100 με ΚΜΑ από πολυμερισμό ελευθέρων ριζών με τερματισμό συνένωσης και το ίδιο μέσο κινητικό μήκος αλυσίδας.


  


  


  Γ. Λυμένες ασκήσεις προχωρημένου επιπέδου (μεταπτυχιακού)


  


  3.10. Προσομοίωση αντιδραστήρων αλυσιδωτού πολυμερισμού


  


  Όπως φάνηκε στην προηγούμενη ενότητα, με στόχο να επιτευχθεί αναλυτική λύση για την μεταβολή του βαθμού μετατροπής με το χρόνο, κρίθηκε απαραίτητο να γίνει μια σειρά από απλοποιητικές παραδοχές. Αν θα ήθελε κάποιος να μην χρησιμοποιήσει παραδοχές και να υπολογίσει τη μεταβολή του βαθμού μετατροπής της αντίδρασης, καθώς και του μοριακού βάρους του πολυμερούς με το χρόνο, τότε πρέπει να γραφούν αναλυτικά πληθυσμιακά ισοζύγια για κάθε συστατικό του αντιδρώντος μίγματος. Έτσι, τελικά δημιουργείται ένα σύστημα διαφορικών εξισώσεων, το οποίο δεν μπορεί να επιλυθεί αναλυτικά αλλά μόνο αριθμητικά. Με βάση το μηχανισμό της αντίδρασης (εξισώσεις (3.1-3.8)) μπορούν να δημιουργηθούν τα ισοζύγια μάζας των συστατικών που φαίνονται στον Πίνακα 3.4.Όπως φαίνεται στον Πίνακα αυτό, η υπόθεση της ψευδομόνιμης κατάστασης εφαρμόζεται μόνο για τις αρχικές ρίζες του εκκινητή και όχι για τις μακρόριζες, εφόσον δεν ισχύει για υψηλούς βαθμούς μετατροπής.


  


  Πίνακας 3.4Ισοζύγια μάζας για όλα τα συστατικά του αντιδρώντος μίγματος σε ένα ισοθερμοκρασιακό αντιδραστήρα πολυμερισμού ασυνεχούς λειτουργίας (Achilias & Verros, 2010).


  


  Εκκινητής:


  


  [image: image562]



  Μονομερές- Βαθμός μετατροπής (X):


  


  [image: image564]



  


  Ισοζύγια μάζας αρχικών ριζών, μακροριζών και πολυμερούς με n δομικές μονάδες:


  



  [image: image566]
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  [image: image570]



  



  όπου:[image: image572]είναι η συνολική συγκέντρωση των ελευθέρων ριζών:[image: image574]και δ(n) είναι το δέλτα του Kronecker.


  



  Αναφορικά με τον αριθμό των δομικών μονάδωνnστις μακρόριζες ή τα μόρια του πολυμερούς, το σύστημα των διαφορικών εξισώσεων που δημιουργείται είναι πολύ μεγάλο. Τοnαυτό μπορεί να λάβει τιμές μέχρι 10 000 ή και παραπάνω. Για να μπορέσουμε, λοιπόν, να απλοποιήσουμε το σύστημα των εξισώσεων αυτών σε ένα σύστημα περιορισμένου αριθμού διαφορικών εξισώσεων, συνήθως χρησιμοποιείται η μέθοδος των ροπών της Κατανομής Μήκους Αλυσίδας (ΚΜΑ) ή της Κατανομής Μοριακών Βαρών (ΚΜΒ) των μακρόριζων και του πολυμερούς. Οι ροπές της ΚΜΑ των μακρόριζων λiκαι του πολυμερούς μiορίζονται από τις παρακάτω σχέσεις:


  


  [image: image576];[image: image578];k=0, 1, 2


  (3.96)


  


  Με βάση τους ορισμούς αυτούς, ο μέσος βαθμός πολυμερισμού κατ’ αριθμό και κατά βάρος του πολυμερούς ([image: image580],[image: image582]) και η πολυδιασποράDτης ΚΜΒ υπολογίζονται μόνο από τις τρεις πρώτες ροπές με βάση τις παρακάτω σχέσεις:


  


  [image: image584];[image: image586];[image: image588]


  (3.97)


  


  Το μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς κατ’ αριθμό και κατά βάρος προσδιορίζεται απλά αν πολλαπλασιαστούν οι αντίστοιχοι βαθμοί πολυμερισμού με το μοριακό βάρος της δομικής μονάδας.


  Με βάση τους ορισμούς της εξίσωσης (3.96) και τα ισοζύγια μάζας του Πίνακα3.4μπορούμε να δημιουργήσουμε το παρακάτω σύστημα μόλις 8 διαφορικών εξισώσεων, που περιγράφει έναν ισοθερμοκρασιακό αντιδραστήρα πολυμερισμού:


  


  Εκκινητής:


  


  [image: image590]



  (3.98)


  


  Βαθμός μετατροπής μονομερούς (X:)


  


  [image: image592]



  (3.99)


  


  Ροπές μακροριζών:


  


  [image: image594]



  (3.100)


  


  [image: image596]



  (3.101)


  


  [image: image598]



  (3.102)


  


  Ροπές πολυμερούς:


  


  [image: image600]



  (3.103)


  


  [image: image602]



  (3.104)


  


  [image: image604]



  (3.105)


  


  Ένα τελευταίο στοιχείο που θα πρέπει να ληφθεί υπόψη για να έχουμε ένα πλήρες σύστημα που να περιγράφει τον αντιδραστήρα πολυμερισμού, είναι το γεγονός ότι ο όγκος του αντιδρώντος μίγματος μεταβάλλεται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης. Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι στα περισσότερα συστήματα πολυμερισμού η πυκνότητα του μονομερούς είναι μικρότερη από την αντίστοιχη του πολυμερούς. Η μεταβολή αυτή του όγκου V συναρτήσει του βαθμού μετατροπής δίνεται από τη σχέση:


  


  [image: image606]



  (3.106)


  


  Όπου ε είναι ο παράγοντας συστολής όγκου, ο οποίος δίνεται συναρτήσει των πυκνοτήτων του μονομερούς και του πολυμερούς, ρm, και, ρp, από τη σχέση:


  


  [image: image608]



  (3.107)


  


  Επομένως, η τελική διαφορική εξίσωση μεταβολής του όγκου γίνεται:


  


  [image: image610]



  (3.108)


  


  


  3.11. Επίδραση φαινομένων διάχυσης στην κινητική της αντίδρασης πολυμερισμού


  


  Ένα πολύ σημαντικό χαρακτηριστικό των αντιδράσεων πολυμερισμού, που συμβαίνουν σε υψηλούς βαθμούς μετατροπής, είναι το λεγόμενο φαινόμενο της αυτοεπιτάχυνσης ή Tromsdorff-Norrish effect ή gel-effect. Αν και αρχικά το φαινόμενο αυτό θεωρούνταν ως εξαίρεση, τώρα θεωρείται μάλλον ο κανόνας και συμβαίνει σχεδόν σε όλα τα πολυμερή με μηχανισμό ελευθέρων ριζών αλλά και σε αντιδράσεις σταδιακού πολυμερισμού. Η επίδραση του φαινομένου αυτού στη μεταβολή του βαθμού μετατροπής με το χρόνο φαίνεται στο Σχήμα 3.14. Παρατηρείται, δηλαδή, ότι έπειτα από κάποιο βαθμό μετατροπής, της τάξης του 20% (πολλές φορές ακόμη μικρότερο), η ταχύτητα της αντίδρασης αυξάνει σημαντικά με συνεπακόλουθη εκτίναξη του βαθμού μετατροπής. Από το στάδιο αυτό, δηλαδή, και μετά δεν ισχύουν οι εξισώσεις (3.24) και (3.25).


  


  [image: image612]



  


  Σχήμα 3.14.Επίδραση του φαινομένου της αυτοεπιτάχυνσης στη μεταβολή του βαθμού μετατροπής με το χρόνο.


  


  


  Η φυσική επεξήγηση του φαινομένου ακολουθεί και βασίζεται στην επίδραση φαινομένων διάχυσης στην κινητική της αντίδρασης. Έτσι, όταν προχωρήσει η αντίδραση και έχει παραχθεί ικανοποιητική ποσότητα πολυμερούς (μείωση του διαθέσιμου ελεύθερου όγκου), παρεμποδίζεται η κινητικότητα (διάχυση) των ελευθέρων ριζών από την ύπαρξη των ίδιων των μορίων του πολυμερούς. Οι μακρόριζες αυτές θα πρέπει αρχικά να κινηθούν στο χώρο για να βρεθούν η μία κοντά στην άλλη (translational diffusion), στη συνέχεια να γίνει ανακατάταξη του μακρομορίου ώστε τα σημεία όπου βρίσκονται οι ελεύθερες ρίζες να πλησιάσουν το ένα στο άλλο (segmental diffusion) και, τέλος, να γίνει η αντίδραση, όπως φαίνεται στο Σχήμα3.15 (Achilias, 2007).


  Επομένως, οι μακρόριζες αυτές δεν μπορούν εύκολα να συναντήσουν η μία την άλλη με σκοπό τον τερματισμό της αντίδρασης. Αυτό έχει ως συνέπεια τη μείωση της κινητικής σταθεράς τερματισμού κατά τη διάρκεια της αντίδρασης (σύμφωνα με τα στάδια τουΣχήματος3.16). Όταν η ktέχει μειωθεί κατά 3 – 4 τάξεις μεγέθους, οι αλυσίδες πλέον δύσκολα κινούνται ολόκληρες στο χώρο. Αντίθετα, συμβαίνει μια έμμεση μετατόπιση του ακραίου ενεργού τους κέντρου μέσω της προσθήκης μορίων μονομερούς. Αυτό λέγεται διάχυση αντίδρασης και οδηγεί κάπως σε ένα πλατό στη μεταβολή του ktμε τον βαθμό μετατροπής (σχήμα3.16). Η μείωση της κινητικής σταθεράς τερματισμού έχει ως επακόλουθο αύξηση της συγκέντρωσης των ελευθέρων ριζών κι, επομένως, αύξηση της ταχύτητας πολυμερισμού με το χρόνο (σχήμα3.17). Αυτό οδηγεί σε απότομη αύξηση του βαθμού μετατροπής της αντίδρασης (σχήμα3.17) και ταυτόχρονη αύξηση του μοριακού βάρους των αλυσίδων. Σε πολύ υψηλούς βαθμούς μετατροπής (πάνω από 80%) ακόμη και η διάχυση των μικρότερων μορίων του μονομερούς και των αρχικών ριζών, που προέκυψαν από τη διάσπαση του εκκινητή, παρεμποδίζεται με αποτέλεσμα τη μείωση της κινητικής σταθεράς προόδου της αντίδρασης kpκαι του παράγοντα αποτελεσματικότητας του εκκινητή f (σχήμα3.18) (Achilias & Kiparissides, 1988) αντίστοιχα και η αντίδραση σταματάει («παγώνει») σε αποδόσεις μικρότερες του 100%.


  


  [image: figure3_15]



  


  Σχήμα 3.15Στάδια κατά τη διάχυση και αντίδραση δύο μακροριζών σε αντιδράσεις πολυμερισμού ελευθέρων ριζών.


  


  


  Ένα πολυμερές με πολύ χαρακτηριστική την εμφάνιση των φαινομένων αυτών κατά την διάρκεια της αντίδρασης είναι ο πολυ(μεθακρυλικός μεθυλεστέρας).


  


  [image: figure3_16]



  


  Σχήμα 3.16.Μεταβολή της κινητικής σταθεράς τερματισμού κατά τη διάρκεια της αντίδρασης πολυμερισμού του μεθακρυλικού μεθυλεστέρα.
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  Σχήμα 3.17Μεταβολή του βαθμού μετατροπής της αντίδρασης, της ποσότητας –ln(1-X) και της ταχύτητας πολυμερισμού, Rpμε το χρόνο κατά τον πολυμερισμό του ΜΜΑ στους 80oC με εκκινητή AIBN 0.03 mol/L, όπου φαίνονται τα διάφορα στάδια επίδρασης των φαινομένων διάχυσης στην κινητική της αντίδρασης.
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  Σχήμα 3.18.Μεταβολή της κινητικής σταθεράς προόδου,kpκαι του παράγοντα αποτελεσματικότητας του εκκινητήfκατά τη διάρκεια της αντίδρασης πολυμερισμού του μεθακρυλικού μεθυλεστέρα.


  


  


  Στη διεθνή βιβλιογραφία έχουν αναπτυχθεί αρκετές θεωρίες και μοντέλα για την περιγραφή της επίδρασης των φαινομένων διάχυσης στις κινητικές σταθερές των αντιδράσεων τερματισμού και προόδου. Μια γενική εικόνα είναι αυτή, που θεωρεί τις σταθερές αυτές ως άθροισμα δύο παραγόντων, ενός που ελέγχεται από τη χημεία της αντίδρασης κι ενός που λαμβάνει υπόψη την επίδραση των φαινομένων διάχυσης(Achilias, 2007). Ο δεύτερος όρος, συνήθως, δίνεται συναρτήσει του συντελεστή διάχυσης είτε των μακρόριζων DPείτε του μονομερούς DM:
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  (3.109)


  


  [image: image623]



  (3.110)


  


  Όπουkt0καιkp0είναι οι πραγματικές κινητικές σταθερές τερματισμού και προόδου ενώ μεrtκαιrpσυμβολίζονται οι ακτίνες εκείνες μέσα στις οποίες, αν βρεθούν τα δύο αντιδρώντα, τελικά αντιδρούν.


  Τέλος στην κινητική σταθερά της αντίδρασης τερματισμούktπροστίθεται κι ένας επιπλέον όρος που χαρακτηρίζει τη λεγόμενη αντίδραση διάχυσης,kt,reac ,σύμφωνα με τη σχέση:
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  (3.111)


  


  Ο όρος αυτός,kt,reac, προστίθεται για να συμπεριληφθεί η έμμεσηκίνηση των μακρόριζων στο χώρο λόγω της προσθήκης μορίων μονομερούς μέσω της αντίδρασης προόδου, ακόμη και όταν η μακρόριζα έχει «παγώσει» στο χώρο και δεν μπορεί να κινηθεί. Η σχέση υπολογισμού αυτού του όρου συναρτήσει της ταχύτητας προόδου και μιας σταθεράς Α, είναι:
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  (3.112)


  


  Παράδειγμα 3.19


  Κατά τον πολυμερισμό του μεθακρυλικού μεθυλεστέρα με εκκινητή το ΑΙΒΝ, αρχικής συγκέντρωσης 0.0258 mol/L και τις παρακάτω παραμέτρους της αντίδρασης, υπολογίστε αριθμητικά (α) τη μεταβολή του βαθμού μετατροπής του μονομερούς με το χρόνο αντίδρασης και (β) του μέσου μοριακού βάρους σε αριθμό του πολυμερούς και του συντελεστή πολυδιασποράς της ΚΜΒ με το βαθμό μετατροπής σε τρεις θερμοκρασίες αντίδρασης 50, 70 και 90οC.


  Δεδομένα(Achilias & Kiparissides, 1988;Chiu, Carratt, & Soong, 1983):


  f=0.58γιατοAIBN
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  Λύση


  Για την επίλυση της άσκησης χρησιμοποιείται το σύστημα των διαφορικών εξισώσεων (3.98) - (3.105) σε συνδυασμό με τις εξισώσεις για την επίδραση των φαινομένων διάχυσης στις κινητικές σταθερές προόδου και τερματισμού, καθώς και τις τιμές των κινητικών και άλλων φυσικών σταθερών, όπως φαίνονται στα δεδομένα της άσκησης. Οι τιμές των μέσων μοριακών βαρών υπολογίζονται από τις εξισώσεις (3.97)


  Το σύστημα αυτό μπορεί να επιλυθεί με μία αριθμητική μέθοδο επίλυσης συστήματος διαφορικών εξισώσεων, όπως η μέθοδος Runge-Kutta 4ης τάξης ή η Gear. Αυτό μπορεί να γίνει είτε με χρήση κάποιου προγράμματος σε γλώσσα FORTRAN, από αυτά που διατίθενται, είτε μέσω της MATLAB και των έτοιμων υπορουτίνων που υπάρχουν διαθέσιμες για την επίλυση συστήματος διαφορικών εξισώσεων. Οι αρχικές τιμές: [Ι]0= 0.0258, Χ = λ0= λ1= λ2= μ0= μ1= μ2= 0.


  (α) Τα τελικά αποτελέσματα μεταβολής του βαθμού μετατροπής με το χρόνο, όπως προέκυψαν από προσομοίωση με χρήση της MATLAB, φαίνονται στο παρακάτω σχήμα3.19. Χαρακτηριστικό είναι ότι αύξηση της θερμοκρασίας οδηγεί σε αύξηση της ταχύτητας αντίδρασης και μείωση του απαιτούμενου χρόνου για 100% βαθμό μετατροπής. Επίσης, όλες οι καμπύλες δίνουν τη χαρακτηριστική μορφή της αυτοεπιτάχυνσης έπειτα από βαθμό μετατροπής της τάξης του 20 με 30%.
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  Σχήμα 3.19.Μεταβολή του βαθμού μετατροπής με το χρόνο αντίδρασης για τρεις θερμοκρασίες αντίδρασης: 50οC (πράσινη γραμμή), 70οC (μπλε) και 90οC (κόκκινη), όπως προέκυψε από προσομοίωση με τη MATLAB για τον πολυμερισμού του ΜΜΑ με εκκινητή το ΑΙΒΝ.


  


  (β) Τα αποτελέσματα μεταβολής του μέσου μοριακού βάρους σε αριθμό του πολυμερούς με το βαθμό μετατροπής, καθώς και του συντελεστή διασποράς της ΚΜΒ, παρουσιάζονται στο σχήμα3.20. Εδώ να σημειωθεί ότι το μοριακό βάρος υπολογίζεται από τις αντίστοιχες εξισώσεις του μήκους αλυσίδας (3.97), αν τις πολλαπλασιάσουμε με το μοριακό βάρος του μονομερούς ΜΜΑ, που είναι 100.Στα αποτελέσματα του μέσου μοριακού βάρους παρατηρείται ότι από την αρχή και σε όλο το χρόνο της αντίδρασης η αύξηση της θερμοκρασίας οδηγεί σε μειωμένες τιμές. Πολύ σημαντική είναι η απότομη αύξηση σε βαθμούς μετατροπής πάνω από 30%, που οφείλεται στην επίδραση του φαινομένου της αυτοεπιτάχυνσης. Ο συντελεστής διασποράς της ΚΜΒ (σχήμα3.20β) ξεκινάει από την τιμή 2 και αυξάνει λόγω της επίδρασης των φαινομένων διάχυσης. Μεγαλύτερες τιμές παρατηρούνται σε μικρότερες θερμοκρασίες αντίδρασης.
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  (α)
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  (β)


  


  Σχήμα 3.20Μεταβολή του μέσου μοριακού βάρους του πολυμερούς (α) και του συντελεστή διασποράς της ΚΜΒ (β) με το βαθμό μετατροπής για τρεις θερμοκρασίες αντίδρασης: 50οC (πράσινη γραμμή), 70οC (μπλε) και 90οC (κόκκινη), όπως προέκυψε από προσομοίωση με τη MATLAB για τον πολυμερισμού του ΜΜΑ με εκκινητή το ΑΙΒΝ.


  


  


  Επομένως, σε βιομηχανική κλίμακα, θα πρέπει να υπολογίζεται η βέλτιστη θερμοκρασία που θα οδηγεί σε μεγάλη ταχύτητα πολυμερισμού αλλά όχι σε πολύ μικρό μέσο μοριακό βάρος.


  


  Παράδειγμα 3.20


  Χρησιμοποιώντας τα δεδομένα του παραδείγματος3.19και για θερμοκρασία 70οC, υπολογίστε την επίδραση της αρχικής συγκέντρωσης του εκκινητή στη μεταβολή του βαθμού μετατροπής του μονομερούς με το χρόνο και του μέσου μοριακού βάρους σε αριθμό του πολυμερούς και στο συντελεστή πολυδιασποράς της ΚΜΒ με το βαθμό μετατροπής.


  


  Λύση


  Χρησιμοποιώντας ακριβώς το ίδιο σύστημα εξισώσεων, όπως και στο παράδειγμα3.19, μπορούμε να πάρουμε τις καμπύλες μεταβολής του βαθμού μετατροπής με το χρόνο και των μέσων μοριακών βαρών και του συντελεστή διασποράς κατά τη διάρκεια της αντίδρασης, δίνοντας διαφορετικές αρχικές τιμές στη συγκέντρωση του εκκινητή [Ι]0. Αποτελέσματα για αρχικές συγκεντρώσεις: 0.2, 0.1, 0.05, 0.025 και 0.0125 mol/L φαίνονται στα σχήματα3.21 - 3.23. Χαρακτηριστικό είναι ότι αύξηση της συγκέντρωσης του εκκινητή οδηγεί σε μεγαλύτερη ταχύτητα αντίδρασης αλλά σε μικρότερο μέσο μοριακό βάρος και συντελεστή πολυδιασποράς της ΚΜΒ του πολυμερούς.
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  Σχήμα 3.21Συγκριτικό διάγραμμα βαθμού μετατροπής του μονομερούς ως προς το χρόνο για διαφορετικά Ιο.
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  Σχήμα 3.22Συγκριτικό διάγραμμα Μw ως προς τη μετατροπή του μονομερούς για διαφορετικά Ιο.
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  Σχήμα 3.23Συγκριτικό διάγραμμα Μw/Μn ως προς τη μετατροπή του μονομερούς για διαφορετικά Ιο.


  


  


  Παράδειγμα 3.21


  Oι Siddiqui,Redhwi,Verros καιAchilias (2014)μελέτησαν τον πολυμερισμό μάζας του μεθακρυλικού βουτυλεστέρα (ΒΜΑ) με εκκινητή το βενζοϋλοϋπεροξείδιο (ΒΡΟ) στους 80οC και αρχική συγκέντρωση εκκινητή 0.03 mol/L. Με βάση τα παρακάτω κινητικά δεδομένα και τις εκφράσεις που δίνουν την επίδραση των φαινομένων διάχυσης στις κινητικές σταθερές, (α) δώστε την μεταβολή του kt, του kpκαι του παράγοντα αποτελεσματικότητας του εκκινητή f με τον βαθμό μετατροπής της αντίδρασης, (β) υπολογίστε τη μεταβολή του βαθμού μετατροπής με το χρόνο και συγκρίνετε τις τιμές με τις ακόλουθες πειραματικές.
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  (γ) υπολογίστε τη μεταβολή του μέσου σε αριθμό και κατά βάρος, μοριακού βάρους του πολυμερούς με την πρόοδο της αντίδρασης.


  Δεδομένα:


  Κινητικές σταθερές στους 80oC:


  kp=1558Lmol-1s-1.


  kt0=1.51×107L mol-1s-1.


  kfm= 0.2Lmol-1s-1


  Για τοBPOf0= 1


  kd= 6.14 10-6s-1


  


  Επίδραση φαινομένων διάχυσης(Siddiqui, Redhwi, Verros & Achilias, 2014):


  Σταθερά αντίδρασης τερματισμούktως άθροισμα του παράγοντα που ελέγχεται από φαινόμενα διάχυσης της κύριας μάζας της αλυσίδαςkte, και του όρου αντίδρασης διάχυσηςkt,reac:


  


  kt = kte + kt,reac


  



  Τοkteδίνεται από τη σχέση:
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  Όπου Dp0o συντελεστής διάχυσης των μακροριζών που δίνεται συναρτήσει του ελεύθερου όγκου Vfκαι της σταθεράς b. rtη ακτίνα μιας ιδεατής σφαίρας όπου, αν βρεθεί το μακρομόριο μπορεί να αντιδράσει, ενσωματώνεται μαζί με τις υπόλοιπες παραμέτρους σε μία συνολική σταθερά Dp00. Για την παράμετροMχρησιμοποιείται ο μέσος κατ’ αριθμό βαθμός πολυμερισμού της ΚΜΑ των μακροριζών και δίνεται με βάση τους ορισμούς των ροπών από τη σχέση:


  M=λ1/λ0.


  b = b0X


  


  O ελεύθερος όγκος Vfτου συστήματος για Ταντίδρασης> Τgpδίνεται από τη σχέση:


  


  [image: image647]



  


  Με Τ συμβολίζεται η θερμοκρασία αντίδρασης και Τgη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης του αντιδρώντος μίγματος, δίνεται συναρτήσει του βαθμού μετατροπής της αντίδρασης Χ και των θερμοκρασιών υαλώδους μετάβασης μονομερούς και πολυμερούς Tgm, Tgpαπό τη σχέση Fox:
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  Ο όρος διάχυσης λόγω αντίδρασηςkt,reacδίνεται συναρτήσει του ρυθμού προόδου της αντίδρασης, kpM και μιας συνολικής σταθεράς Α από:


  kt,reac = AkpM


  


  H σταθερά της αντίδρασης προόδου δίνεται από τη σχέση:
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  Αντίστοιχη σχέση χρησιμοποιείται και για την επίδραση των φαινομένων διάχυσης στον παράγοντα αποτελεσματικότητας του εκκινητή,f
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  Παράμετροι:


  b0= 1


  Τgp= 30oC


  A = 33 L/mol


  Dp00= 5.89×1014


  DI0/C = 9.8×106


  Παραδοχή, εφόσον Τ > Τgp.Επομένως, kp@kp0.


  


  Λύση


  Για την επίλυση της άσκησης χρησιμοποιείται το σύστημα των διαφορικών εξισώσεων (3.98) - (3.105) σε συνδυασμό με τις εξισώσεις για την επίδραση των φαινομένων διάχυσης στις κινητικές σταθερές προόδου, τερματισμού και f, καθώς και τις τιμές των κινητικών και άλλων φυσικών σταθερών, όπως φαίνονται στα δεδομένα της άσκησης. Οι τιμές των μέσων μοριακών βαρών υπολογίζονται από τις εξισώσεις (3.97).


  Το σύστημα αυτό μπορεί να επιλυθεί με μία αριθμητική μέθοδο επίλυσης συστήματος διαφορικών εξισώσεων, όπως η μέθοδος Runge-Kutta 4ηςτάξης ή η Gear. Aυτό μπορεί να γίνει είτε με χρήση κάποιου προγράμματος σε γλώσσα FORTRAN, από αυτά που διατίθενται, είτε μέσω της MATLAB με αρχικές τιμές, [Ι]0= 0.03, Χ = λ0= λ1= λ2= μ0= μ1= μ2= 0.


  Τα αποτελέσματα μεταβολής του kt, του kpκαι του παράγοντα αποτελεσματικότητας του εκκινητή f με τον βαθμό μετατροπής της αντίδρασης φαίνονται στο σχήμα3.21
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  Σχήμα 3.24Αποτελέσματα μεταβολής του kt, του kpκαι του παράγοντα αποτελεσματικότητας του εκκινητή, f με τον βαθμό μετατροπής της αντίδρασης για τα δεδομένα του παραδείγματος 3.21.


  


  


  Όπως φαίνεται, το ktμειώνεται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης ενώ το kpπαραμένει σταθερό. Η μείωση του ktακολουθεί τα διάφορα στάδια, όπως περιγράφονται στο σχήμα3.14Ο παράγοντας f παραμένει σταθερός μέχρι Χ = 82% ενώ μετά μειώνεται δραματικά, γεγονός που υποδηλώνει την επίδραση των φαινομένων διάχυσης και την αντίδραση εκκίνησης.


  Τα αποτελέσματα μεταβολής του βαθμού μετατροπής με το χρόνο και του μέσου μοριακού βάρους του πολυμερούς με το βαθμό μετατροπής φαίνονται στα παρακάτω σχήματα3.22-3.23, αντίστοιχα. Σύγκριση των θεωρητικών τιμών με τα πειραματικά δεδομένα είναι αρκετά ικανοποιητική. Τα μέσα μοριακά βάρη είναι περίπου σταθερά μέχρι Χ= 30% περίπου ενώ, στη συνέχεια, και στο στάδιο επίδρασης των φαινομένων διάχυσης παρατηρούμε σημαντική αύξηση τόσο του βαθμού μετατροπής όσο και των μέσων μοριακών βαρών.
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  Σχήμα 3.25Αποτελέσματα μεταβολής του βαθμού μετατροπής με το χρόνο κατά τον πολυμερισμό του ΒΜΑ στους 80οC και [Ι]0(ΒΡΟ) = 0.03 mol/L.
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  Σχήμα 3.26Aποτελέσματα μεταβολής των μέσων μοριακών βαρών του πολυμερούς με το βαθμό μετατροπής κατά τον πολυμερισμό του ΒΜΑ στους 80οC και [Ι]0(ΒΡΟ) = 0.03 mol/L.


  


  


  Δ. Άλυτα προβλήματα


  


  1.Σε πειράματα πολυμερισμού ελευθέρων ριζών ενός νέου μονομερούς μετρήθηκε 50% βαθμός μετατροπής σε 500 min αντίδρασης. Αν τετραπλασιασθεί η αρχική συγκέντρωση του εκκινητή, πόσος χρόνος απαιτείται για να επιτευχθεί ο ίδιος βαθμός μετατροπής στην ίδια θερμοκρασία αντίδρασης;


  (Απ. 250 min).


  


  2.Σε1 Lδιαλύματος ακρυλαμιδίου περιέχονται100 gτου μονομερούς. Αυτό πολυμερίζεται στους 25οC με 0.1 mol/L εκκινητή ισοβουτυλοϋπεροξείδιο, χρόνου ημιζωής 9 h σ’ αυτή τη θερμοκρασία και παράγοντα αποτελεσματικότητας f = 0.3. Υπολογίστε τη μάζα του πολυμερούς που θα δημιουργηθεί, έπειτα από 10 min αντίδρασης στους 25οC στο1 Lτου διαλύματος.


  Δίνεται: kp/(kt)1/2= 4.7 (L/mol/s)1/2.


  (Απ.89.5 g).


  


  3.Όταν ένας υπεροξειδικός εκκινητής θερμαίνεται στους 60οC διασπάται κατά 20% σε 60 min με αντίδραση πρώτης τάξης. Μονομερές πολυμερίζεται με αρχική συγκέντρωση 4 10-4mol/L αυτού του εκκινητή στους 60οC. Ποιο κλάσμα του μονομερούς και του εκκινητή δεν έχει αντιδράσει ακόμη έπειτα από 10 min αντίδρασης;


  Δίνονται: kp2/kt=22.34 Lmol-1s-1, f=0.8.


  (Aπ. Mονομερές 0.67, εκκινητής 0.963).


  


  4.Πολυμερισμός διαλύματος του μεθακρυλικού μεθυλεστέρα (1.0 Μ σε βενζόλιο) διεξάγεται με φωτοευαισθητοποιητή και φως με λ = 313 nm από λάμπα υδραργύρου. Αν το κβάντουμ φωτός για την παραγωγή ριζών στο σύστημα είναι 0.50 και το φως απορροφάται με ρυθμό 105erg/L-s, υπολογίστε το ρυθμό εκκίνησης της αντίδρασης.


  (Απάντηση: 2.6×10-8mol/L/s).


  


  5.Υπολογίστε το κινητικό μήκος αλυσίδας, το μέσο βαθμό πολυμερισμού και το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό, πολυ(μεθακρυλικού μεθυλεστέρα) που έχει παρασκευασθεί με μηχανισμό ελευθέρων ριζών από100 Lμονομερούς με 10.2 moles εκκινητή.


  Δίνονται: kp=515 Lmol-1s-1, f= 0.3, kt= 2.55 107L/mol-s, χρόνος ημιζωής εκκινητή 50 h, πυκνότητα μονομερούς 0.94 g/mL, μοριακό βάρος μονομερούς 100, τερματισμός με ανακατανομή.


  (Απ. 1397, 1397, 139700).


  


  6.Στυρένιο πολυμερίζεται με μηχανισμό ελευθέρων ριζών στους 60οC. Το πολυστυρένιο που λαμβάνεται έχει μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό 67800. Με βάση τα παρακάτω δεδομένα υπολογίστε το μέσο κινητικό μήκος της αλυσίδας και την παράμετρο kp/kt1/2.


  Δίνονται για το στυρένιο πυκνότητα 0.905 g/mL και μοριακό βάρος 104, για τον εκκινητή, f = 0.4, kd= 4.47 ×10-6s-1και [I]0= 0.044 mol/L.


  (Aπ. 326, 0.021(L/mol/s)1/2).


  


  7.Υπολογίστε τον απαιτούμενο χρόνο αντίδρασης για τη μετατροπή της μισής αρχικής ποσότητας μονομερούς μεθακρυλικού μεθυλεστέρα (10g ανά 100 mL διαλύματος) σε πολυμερές χρησιμοποιώντας βενζοϋλοϋπεροξείδιο ως εκκινητή (0.1 gανά 100 mL διαλύματος) σε βενζόλιο στους 60οC. Ποιος είναι ο αρχικός μέσος κατ’ αριθμό βαθμός πολυμερισμού; Ποιο κλάσμα του εκκινητή δεν έχει ακόμη αντιδράσει στην 50% μετατροπή του μονομερούς;


  Δίνονται: στους 60οC, kd= 4.47×10-6s-1, kp2/kt= 10-2L/mol-s, f=0.4, ποσοστό τερματισμού με συνένωση 42%.


  (Απάντηση: 24.7 h, 739, 0.67).


  


  8.Κατά τον πολυμερισμό δύο μονομερών Μ1και Μ2σε ομογενές διάλυμα με την ίδια αρχική συγκέντρωση εκκινητή και αρχικές συγκεντρώσεις μονομερών 0.1 και 0.2 mol/L, αντίστοιχα, μετρήθηκε 5 % βαθμός μετατροπής του μονομερούς σε χρόνο αντίδρασης 6 και 18 min, αντίστοιχα. Σε ένα άλλο σετ πειραμάτων στην ίδια θερμοκρασία χρησιμοποιήθηκαν τα ίδια μονομερή με την ίδια αρχική συγκέντρωση. Αν στόχος είναι να πάρουμε πολυμερές με τον ίδιο βαθμό πολυμερισμού, υπολογίστε τον λόγο των αρχικών συγκεντρώσεων του εκκινητή που απαιτούνται για το Μ2σε σχέση με το Μ1.


  (Απάντηση [Ι]2/[Ι]1= 1/9).


  


  9.Ο εκκινητής Ι1έχει στους 80οC το μισό του χρόνου ημι-ζωής που έχει ο εκκινητής Ι2. Στην ίδια θερμοκρασία, το μονομερές Μ1πολυμερίζεται 4 φορές πιο γρήγορα από το μονομερές Μ2, όταν και στα δύο χρησιμοποιείται ο εκκινητής Ι1με ίδιες συγκεντρώσεις. Υπολογίστε το λόγο των βαθμών πολυμερισμού που θα προκύψει αν πολυμεριστούν τα Μ1και Μ2με αναλογία συγκεντρώσεων 1:2 και εκκινητές τους Ι1και Ι2αντίστοιχα με λόγο συγκεντρώσεων 1:5. Υποθέστε ίδιο f για τους δύο εκκινητές και τερματισμό με συνένωση και στα δύο μονομερή.


  (Απάντηση: 3.16).


  


  10.Έστω ότι ένα βινυλικό πολυμερές με μέσο βαθμό πολυμερισμού 10,000 παράγεται με αντίδραση πολυμερισμού στους 70οC με εκκινητή αρχικής συγκέντρωσης 4 10-4mol/L. Αν μετά από 60 min αντίδρασης επιτυγχάνεται βαθμός μετατροπής του μονομερούς 4 %, υπολογίστε την αρχική συγκέντρωση του μονομερούς.


  Δίνονται χρόνος ημιζωής του εκκινητή 1 h στους 90οC, ενέργεια ενεργοποίησης της διάσπασης του εκκινητή 30 kcal/mol, f = 1 και τερματισμός με συνένωση.


  (Απάντηση : 6 mol/L).


  


  11.Κατά τον πολυμερισμό μάζας του μεθακρυλικού μεθυλεστέρα στους 60οC με εκκινητή ΑΙΒΝ οι αρχικοί ρυθμοί εκκίνησης και πολυμερισμού είναι 1.7×10-6mol/L-s και 8.8×10-4mol/L-s, αντίστοιχα. Υπολογίστε το αρχικό μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς, αγνοώντας αντιδράσεις μεταφοράς του ενεργού κέντρου και χρησιμοποιώντας τερματισμό με ανακατανομή σε ποσοστό 70%.


  (Απάντηση: 60,800).


  


  12.Υπολογίστε την αρχική συγκέντρωση του εκκινητή (ΑΙΒΝ) που απαιτείται, καθώς και του παράγοντα μεταφοράς του ενεργού κέντρου (n-βουτυλομερκαπτάνη) για την παραγωγή πολυ(οξικού βινυλεστέρα) με αρχικό μέσο μοριακό βάρος 15,000 και 50% βαθμό μετατροπής του μονομερούς, στους 60οC και σε 30 min αντίδρασης.


  Δίνονται: κινητικές παράμετροι στους 60οC, kp2/kt= 0.1824 L/mol-s, t1/2(AIBN) = 22 h, f = 1, Cs= 48, αρχική συγκέντρωση του μονομερούς 250 g/L και τερματισμός με συνένωση.


  (Απάντηση: 15.24 g/L, 0.027 g/L).


  


  13.Κατά τον πολυμερισμό στυρενίου σε διαλύτη βενζόλιο, το μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς μετρήθηκε σε 400,000. Αν προστεθεί στο διάλυμα 4.23 mg/L n-βουτυλο-μερκαπτάνης το μοριακό βάρος του πολυμερούς μειώνεται στα 85,000. Υπολογίστε την απαραίτητη ποσότητα n-βουτυλομερκαπτάνης που, αν προστεθεί στο διάλυμα, θα δώσει πολυμερές με μέσο μοριακό βάρος 50,000.


  (Απ. 8 mg/L).


  


  14.Κατά τον πολυμερισμό διαλύματος του στυρενίου σε βενζόλιο με συγκέντρωση 1 mol/L και εκκινητή το t-βουτυλοϋπεροξείδιο, αρχικής συγκέντρωσης 0.01 mol/L στους 60οC, οι αρχικές ταχύτητες εκκίνησης και πολυμερισμού που μετρήθηκαν είναι 4×10-11mol/L-s και 1.5×10-7mol/L-s, αντίστοιχα. Υπολογίστε (α) το αρχικό κινητικό μήκος αλυσίδας, (β) το αρχικό μοριακό βάρος του πολυμερούς. Δίνονται: σταθερές στους 60οC, CM= 5×10-5, CI= 7.6×10-4, CS= 2.3×10-6, πυκνότητα μονομερούς = 0.91 g/mL, πυκνότητα βενζολίου = 0.85 g/mL, τερματισμός με συνένωση μόνο.


  (Απάντηση: (α) 3.75×103, (β) 4.9×105).


  


  15.Θεωρήστε τον πολυμερισμό ελευθέρων ριζών ενός μονομερούς παρουσία εκκινητή ΑΙΒΝ, αρχικής συγκέντρωσης 0.001 Μ και παρεμποδιστή για καταστολή της αντίδρασης για 1 h. Υπολογίστε τη συγκέντρωση του παρεμποδιστή, αν ο αριθμός των μακροριζών που τερματίζουν ανά μόριο παρεμποδιστή ζ=1. Δίνονται, kd= 4×10-5s-1, f=0.6


  (Aπάντηση: 1.73×10-4mol/L).


  


  16.Ένα βινυλικό μονομερές φωτοπολυμερίζεται σε δύο πειράματα, όπου μεταβάλλεται μόνο η θερμοκρασία. Ο χρόνος, που απαιτείται για βαθμό μετατροπής 20%, είναι 30 min στους 60οC και 27 min στους 70οC. Αν αντί για φωτοπολυμερισμό χρησιμοποιηθεί ένα οργανικό υπεροξείδιο ως εκκινητής της αντίδρασης, οι αντίστοιχοι χρόνοι που απαιτούνται για 20% μετατροπή είναι 62 και 29 min. Υπολογίστε την ενέργεια ενεργοποίησης της διάσπασης του εκκινητή.


  (Απάντηση: 124 kJ/mol).


  


  17.Στις αντιδράσεις πολυμερισμού ελευθέρων ριζών ένας τυπικός εκκινητής, που χρησιμοποιείται, είναι το αζω-ισοβουτυλονιτρίλιο (ΑΙΒΝ). Αυτό χαρακτηρίζεται από χρόνο ημιζωής 74 h και 4.8 h στους 50 και 70οC, αντίστοιχα. Υπολογίστε το χρόνο ημι-ζωής του στους 60οC.


  (Απάντηση: 18.1 h).


  


  18.Κατά τον πολυμερισμό του στυρενίου με UV ακτινοβολία η αρχική ταχύτητα πολυμερισμού και ο βαθμός πολυμερισμού στους 30οC μετρήθηκαν 1.3 ×10-3mol/L-s και 260, αντίστοιχα. Υπολογίστε τις αντίστοιχες τιμές στους 80οC. Δίνονται οι ενέργειες ενεργοποίησης της αντίδρασης προόδου και τερματισμού 26 και 8 kJ/mol, αντίστοιχα. Κάντε τις απαραίτητες υποθέσεις.


  (Απάντηση: 4.48×10-3mol/L-s, 896).


  


  19.Κατά τη διάρκεια ενός ριζικού πολυμερισμού μετρήθηκαν οι παρακάτω τιμές βαθμού μετατροπής ως προς το χρόνο αντίδρασης για δύο θερμοκρασίες και αρχικές συγκεντρώσεις μονομερούς, εκκινητή:
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  Υπολογίστε τη συνολική ενέργεια ενεργοποίησης της ταχύτητας της αντίδρασης.


  (Aπάντηση: 63.8kJ/mol)
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  Κεφάλαιο 4 - Σταδιακός Πολυμερισμός


  


  Πολυμερισμός σε βήματα;


  


  Στόχοι του κεφαλαίου


  ·Μηχανισμός της αντίδρασης –χημικές αντιδράσεις.


  ·Η κατανόηση των παραμέτρων που επιδρούν στην ταχύτητα της αντίδρασης πολυμερισμού και τη μεταβολή του βαθμού μετατροπής των μονομερών με το χρόνο.


  ·Μέσος βαθμός πολυμερισμού και κατανομή μοριακών βαρών.


  ·Γραμμικά, διακλαδωμένα και διασταυρωμένα πολυμερή.


  


  Α. Ανασκόπηση γενικών γνώσεων


  


  4.1 Εισαγωγή


  


  Στα πολυμερή που παράγονται με μηχανισμό σταδιακού πολυμερισμού ανήκουν τα πολυμερή συμπύκνωσης. Σε αυτή την κατηγορία ανήκουν αρκετά εμπορικά πολυμερή, με χαρακτηριστικές ομάδες, όπως:


  ·Πολυεστέρες-COO-


  ·Πολυαμίδια-CO-NH-


  ·Πολυουρεθάνες-COO-NH-


  ·Πολυαιθέρες-Ο-


  ·Διάφορες ρητίνες (π.χ. φαινόλης-φορμαλδεΰδης)


  Στα προϊόντα μεγάλης εμπορικής εκμετάλλευσης αυτής της κατηγορίας ανήκουν ο πολυ(τερεφθαλικός αιθυλενεστέρας), ΡΕΤ, τα διάφορα είδη νάιλον και αρκετά φυσικά μακρομόρια.


  Ένα από τα χαρακτηριστικά των μονομερών που πολυμερίζονται με αυτόν τον μηχανισμό είναι ότι όλα έχουν χαρακτηριστικές δραστικές ομάδες, όπως –ΟΗ (υδροξυλομάδες), -COOH (καρβοξυλομάδες), -CHO, -NCO, -NH2(αμινομάδες), -Cl (χλώριο), κ.α. Επίσης, κατά την αντίδραση παράγεται και κάποιο μόριο μικρού μοριακού βάρους (π.χ. Η2Ο,CH3OH, κλπ.). Αν το κάθε μόριο του μονομερούς έχει 2 χαρακτηριστικές ομάδες, παράγονται γραμμικά πολυμερή. Αν έχει πάνω από 2, τότε παράγονται διακλαδωμένα ή διασταυρωμένα μακρομόρια.


  Για παράδειγμα, η χημική αντίδραση παραγωγής του ΡΕΤ από τερεφθαλικό οξύ και αιθυλενογλυκόλη είναι:
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  Η αντίδραση αυτή κανονικά συμβαίνει σε δύο στάδια. Στο στάδιο της εστεροποίησης (αν αντιδράει οξύ με διόλη) ή μετεστεροποίησης (αν αντιδράει εστέρας με διόλη) όπου παράγονται ολιγομερή. Το 2οστάδιο της πολυσυμπύκνωσηςτα ολιγομερή αντιδρούν μεταξύ τους για να δώσουν το τελικό πολυμερές(Καραγιαννίδης & Σιδερίδου, 2001).


  


  Στάδιο 1 Εστεροποίηση:
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  ή μετεστεροποίηση:
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  Στάδιο 2. Πολυσυμπύκνωση:
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  Η χημική αντίδραση παραγωγής πολυαμιδίων, όπως το νάιλον-6,6, από αδιπικό οξύ και εξαμεθυλενοδιαμίνη, είναι:
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  Τέλος, η χημική αντίδραση παραγωγής πολυουρεθάνης είναι:
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  4.2 Κινητική αντιδράσεων γραμμικού σταδιακού πολυμερισμού


  


  Στόχος της κινητικής γραμμικού σταδιακού πολυμερισμού είναι ο προσδιορισμός της μεταβολής του βαθμού προόδου του πολυμερισμού (p), του μέσου βαθμού πολυμερισμού (DP) του πολυμερούς που παράγεται και της κινητικής σταθεράς της αντίδρασης (k).


  Στη συνέχεια, εξετάζουμε τη γενική αντίδραση ενός δικαρβοξυλικού οξέος με μια διόλη για την παραγωγή πολυεστέρα. Η ίδια ακριβώς ανάλυση ισχύει και στην περίπτωση σύνθεσης των πολυαμιδίων ή των πολυουρεθανών. Στα πρώτα στάδια της αντίδρασης τα δύο μονομερή αντιδρούν για την παραγωγή ολιγομερών(Odian, 2004):
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  Στη συνέχεια, το διμερές δημιουργεί τριμερές αντιδρώντας είτε με το μονομερές διόλη


  


  [image: image677]





  


  είτε με το μονομερές δικαρβοξυλικό οξύ:
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  Επίσης, δύο διμερή αντιδρούν μεταξύ τους για τη δημιουργία τετραμερούς:
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  Τα τετραμερή και τα τριμερή αντιδρούν μεταξύ τους ή με άλλα μονομερή ή διμερή για να προχωρήσει η αντίδραση. Έτσι, ο πολυμερισμός προχωράει με ένα βηματικό τρόπο με το βαθμό πολυμερισμό να αυξάνει συνεχόμενα με το χρόνο. Αυτό αποτελεί και μια από τις σημαντικές διαφορές του σταδιακού από τον αλυσιδωτό πολυμερισμό, όπου πολυμερή με μεγάλο βαθμό πολυμερισμού (μοριακό βάρος) δημιουργούνται από την αρχή της αντίδρασης. Επίσης, στο σταδιακό πολυμερισμό παράγεται και κάποιο μόριο μικρού μοριακού βάρους (π.χ. νερό) κατά τη διάρκεια της αντίδρασης, γεγονός που δεν συμβαίνει στις περιπτώσεις αλυσιδωτού πολυμερισμού. Γενικά, μια αντίδραση σταδιακού πολυμερισμού χωρίζεται σε δύο στάδια. Στο πρώτο, γίνονται οι παραπάνω αντιδράσεις δημιουργίας ολιγομερών και σχεδόν πλήρους κατανάλωσης των μονομερών, χωρίς, όμως, τη δημιουργία καθόλου πολυμερούς (εστεροποίηση ή μετεστεροποίηση). Αντίθετα, στο δεύτερο στάδιο (πολυσυμπύκνωση) αντιδρούν τα ολιγομερή μεταξύ τους για τη δημιουργία πολυμερών μεγάλου μοριακού βάρους. Αυτό φαίνεται σχηματικά και στο παρακάτω Σχήμα:
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  Σχήμα 4.1Σχηματική απεικόνιση σταδιακού πολυμερισμού


  


  


  4.2.1 Βαθμός πολυμερισμού


  


  Κατά τη διάρκεια της αντίδρασης σταδιακού πολυμερισμού συμβαίνει ένας μεγάλος αριθμός στοιχειωδών αντιδράσεων μορίων διαφορετικού μεγέθους. Επειδή ένα τέτοιο σύστημα είναι αρκετά δύσκολο να περιγραφεί με μαθηματικούς τύπους, μπορεί να απλοποιηθεί αν αντί για τα μόρια αυτά καθαυτά λάβουμε υπόψη μόνο τις χαρακτηριστικές ακραίες δραστικές ομάδες. Επίσης, γίνεται η υπόθεση ότι η δραστικότητα των ακραίων δραστικών ομάδων είναι η ίδια ανεξάρτητα αν αυτή βρίσκεται σε μονομερές, ολιγομερές ή πολυμερές οποιουδήποτε μήκους, καθώς και ότι η δραστικότητα της ομάδας θεωρείται η ίδια είτε πρόκειται για το μονομερές 1 (π.χ. δικαρβοξυλικό οξύ) είτε για το μονομερές 2 (π.χ. διόλη).


  Έτσι, αν ορίσουμε με Ν τον αριθμό των μορίων ή των χαρακτηριστικών ομάδων ενός είδους σε κάποιο στάδιο της αντίδρασης, με Ν0τον αρχικό αριθμό μονομερών ή χαρακτηριστικών ομάδων ενός είδους (π.χ. Α ή Β), ο μέσος βαθμός πολυμερισμού (DPn) σε αριθμό του πολυμερούς θα δίνεται από το λόγο Ν0/Ν, ο οποίος εκφράζει το μέσο όρο του αριθμού των μονομερών μονάδων κάθε μακρομορίου:
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  (4.1)


  


  Η παραπάνω σχέση γίνεται κατανοητή αν θεωρήσουμε ένα υποθετικό σταδιακό πολυμερισμό 10 μονομερών, αποτελούμενων από 5 με χαρακτηριστικές ομάδες Α και 5 με χαρακτηριστικές ομάδες Β. Έτσι, ο συνολικός αριθμός αρχικών χαρακτηριστικών ομάδων θα είναι Ν0= 10. Ο βαθμός πολυμερισμού, DPnσε διάφορα στάδια της αντίδρασης φαίνεται στονΠίνακα 4.1 (Παναγιώτου, 2000). Στο στάδιο 1, έχουν αντιδράσει 4 μόρια μονομερούς 1 με 4 μόρια μονομερούς 2 και παίρνουμε 4 μόρια ολιγομερών με 1 χαρακτηριστικό δεσμό (π.χ. εστερικό, βα) το καθένα κι έχουν παραμείνει και 2 μόρια μονομερών. Αυτά θα έχουν μέσο βαθμό πολυμερισμού, DPn= N0/N = 10/6=1.67. Στη συνέχεια, στο στάδιο 2, αντιδρούν 2 από τα αρχικά ολιγομερή και φτιάχνουν 1 καινούργιο μόριο με 3 αυτή τη φορά χαρακτηριστικές ομάδες (βα) και ένα άλλο με ένα μόριο μονομερούς δημιουργώντας ολιγομερές με 2 χαρακτηριστικές ομάδες βα, ενώ παραμένουν το τέταρτο ολιγομερές και το 1 μονομερές. Άρα, ο μέσος βαθμός πολυμερισμού τώρα θα είναι 10/4 = 2.5. Συνεχίζοντας έτσι, στο τέλος θα έχουν αντιδράσει όλες οι χαρακτηριστικές ομάδες και θα έχει δημιουργηθεί 1 μόνο μόριο πολυμερούς με μέσο βαθμό πολυμερισμού 10/1 = 10.
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  Πίνακας 4.1Τύποι μορίων, ολιγομερών και μέσος βαθμός πολυμερισμού κατά το σταδιακό πολυμερισμό δύο μονομερών τύπου Α-Α και Β-Β.


  


  Για να μπορέσουμε να έχουμε μια πλέον εύληπτη έκφραση της μεταβολής του βαθμού πολυμερισμού με την πρόοδο της αντίδρασης (που εκφράζει το ποσοστό των χαρακτηριστικών ομάδων που έχουν αντιδράσει μέχρι κάποιο χρονικό διάστημα), ορίζεται ο βαθμός προόδου της αντίδρασης, p, από τη σχέση:
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  (4.2)


  


  Από την οποία προκύπτει ότι ο αριθμός των δραστικών ομάδων, Ν θα δίνεται από:
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  (4.3)


  


  Αντικαθιστώντας την (4.3) στην (4.1) προκύπτει:
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  (4.4)


  


  Η σχέση (4.4) είναι η γνωστήεξίσωση του Carothers,η οποία με ένα πάρα πολύ απλό τρόπο συνδέει το βαθμό προόδου της αντίδρασης με το βαθμό πολυμερισμού.


  


  Παράδειγμα 4.1


  Υπολογίστε το μέσο βαθμό πολυμερισμού πολυμερούς που προήλθε από αντίδραση σταδιακού πολυμερισμού σε βαθμό προόδου της αντίδρασης 10, 90, 99 και 99.9%.


  


  Λύση


  Ο μέσος βαθμός πολυμερισμού προκύπτει από την εξίσωση (4.4) αν αντικαταστήσουμε το p με τις τιμές 0.1, 0.9, 0.99 και 0.999.


  Ένα διάγραμμα μεταβολής του βαθμού πολυμερισμού με την πρόοδο της αντίδρασης φαίνεται στοΣχήμα 4.2. Είναι πολύ χαρακτηριστική η απότομη άνοδος του μέσου βαθμού πολυμερισμού μόνο προς το τέλος της αντίδρασης. Τα τελικά αποτελέσματα για p=0.1, 0.9, 0.99 0.999 είναι 1.11, 10, 100 και 1000, αντίστοιχα.
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  Σχήμα 4.2Διάγραμμα μεταβολής του μέσου βαθμού πολυμερισμού με την πρόοδο της αντίδρασης στην περίπτωση σταδιακού πολυμερισμού.


  


  Παράδειγμα 4.2


  Υπολογίστε το μέσο μοριακό βάρος πολυμερούς που προήλθε από το σταδιακό πολυμερισμό στην περίπτωση αντίδρασης (α) του αδιπικού οξέος με την αιθυλενογλυκόλη και (β) του αδιπικού οξέος με την 1,10 δεκανοδιόλη σε βαθμό προόδου της αντίδρασης 90, 99 και 99.9%.


  


  Λύση


  (α) To μέσο μοριακό βάρος πολυμερούς δίνεται συναρτήσει του βαθμού πολυμερισμού του από τη σχέση:
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  (4.5)


  


  Όπου Μ0το μέσο μοριακό βάρος των μονομερών στην επαναλαμβανόμενη δομική μονάδα.Εδώ να σημειωθεί ότι σε αντίθεση με τις αντιδράσεις πολυμερισμού ελευθέρων ριζών, το Μ0δεν συμπίπτει με το μοριακό βάρος του μονομερούς αλλά είναι ουσιαστικά το ημι-άθροισμα των μοριακών βαρών του τμήματος του μονομερούς που μετέχει στην επαναλαμβανόμενη δομική μονάδα. Αν χρησιμοποιήσουμε για το μέσο βαθμό πολυμερισμού την εξίσωση (4.4) και προσθέσουμε στην παραπάνω εξίσωση και το μοριακό βάρος του ακραίου τμήματος, Μeg, τότε η εξίσωση (4.5) γίνεται:
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  (4.6)


  


  Στην περίπτωση της αντίδρασης του αδιπικού οξέος (HOOC-(CH2)4-COOH) με την αιθυλενογλυκόλη (HO-(CH2)2-OH), το μέσο μοριακό βάρος της επαναλαμβανόμενης ομάδας θα ισούται με το ημι-άθροισμα των μοριακών βαρών των δύο τμημάτων των μονομερών που μετέχουν στην ΕΔΜ, δηλαδή των OC-(CH2)4-CO (112) και O-(CH2)2-O (60). Άρα:


  


  Μ0= (112+60)/2 = 86


  


  Ακραία τμήματα είναι το υδροξύλιο από τη μία μεριά και το υδρογόνο από την άλλη. Επομένως, Meg= 17+1=18.


  Επομένως, από την (4.6) παίρνουμε για p = 0.9, 0.99 και 0.999 τις ακόλουθες τιμές του μέσου σε αριθμό μοριακού βάρους του πολυμερούς 878, 8618 και 86018.


  Παρατηρούμε ότι για μεγάλες τιμές του βαθμού προόδου της αντίδρασης κι, επομένως, του μέσου βαθμού πολυμερισμού θα μπορούσε να παραληφθεί η συνεισφορά του ακραίου τμήματος (Meg) χωρίς σημαντικό σφάλμα στους υπολογισμούς.


  (β) Στην περίπτωση της αντίδρασης του αδιπικού οξέος (HOOC-(CH2)4-COOH) μετης 1,10 δεκανοδιόλης (HO-(CH2)10-OH), το μέσο μοριακό βάρος της επαναλαμβανόμενης ομάδας θα ισούται και πάλι με το ημι-άθροισμα των μοριακών βαρών των δύο τμημάτων των μονομερών που μετέχουν στην ΕΔΜ, δηλαδή των OC-(CH2)4-CO (112) και O-(CH2)10-O (172). Άρα:


  


  Μ0= (112+172)/2 = 142


  


  Τα ακραία τμήματα είναι και πάλι τα ίδια. Επομένως, Meg= 17+1=18, και τα μέσα μοριακά βάρη στους διάφορους βαθμούς προόδου της αντίδρασης θα είναι 1438, 14218 και 142018 για p=0.9, 0.99 και 0.999, αντίστοιχα.


  


  4.2.2 Ταχύτητα της αντίδρασης πολυμερισμού


  


  Όπως ειπώθηκε και προηγουμένως, η ταχύτητα της αντίδρασης στην περίπτωση του σταδιακού πολυμερισμού μπορεί να υπολογιστεί συναρτήσει των συγκεντρώσεων των αντιδρώντων δραστικών ακραίων ομάδων. Έτσι στην περίπτωση σύνθεσης των πολυεστέρων έχουμε δύο χαρακτηριστικές ομάδες, τα καρβοξύλια (-COOH) και τα υδροξύλια (-ΟΗ), που αντιδρούν προς δημιουργία ενός εστερικού δεσμού –COO-
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  Επομένως, η ταχύτητα της αντίδρασης εκφρασμένη ως ρυθμός εξαφάνισης των καρβοξυλίων, -d[COOH]/dtθα είναι:
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  (4.7)


  


  Όπου, k είναι η κινητική σταθερά της αντίδρασης και με τον όρο [ΗΑ] λαμβάνεται υπόψη η ύπαρξη ή όχι ενός ισχυρού οξέος κατά τη διάρκεια της αντίδρασης, το οποίο δρα ως καταλύτης. Έτσι, έχουμε τις ακόλουθες δύο περιπτώσεις(Achilias&Bikiaris, 2015):


  


  4.2.2.1 Αυτό-καταλυόμενη αντίδραση


  


  Στην περίπτωση αυτή ΔΕΝ προστίθεται κάποιο οξύ κατά τη διάρκεια της αντίδρασης αλλά τα μόρια του ίδιου του καρβοξυλίου (ενός από τα δύο μονομερή) δρουν ως καταλύτες της αντίδρασης εστεροποίησης. Οπότε το [HA] αντικαθίσταται στην εξίσωση (4.7) με [-COOH] και γίνεται:
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  (4.8)


  


  Για να επιλυθεί η εξίσωση (4.8) αρχικά υποθέτουμε ισομοριακές ποσότητες των δύο αντιδρώντων, δηλαδή [ΟΗ] = [COOH] και θέτουμε [COOH] =N, οπότε η (4.8) γίνεται:
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  (4.9)


  


  ΌπουN0είναι η αρχική (γιαt=0) συγκέντρωση των καρβοξυ- ή υδροξυ- ομάδων.


  


  Παράδειγμα 4.3


  Κατά το σταδιακό πολυμερισμό ενός δικαρβοξυλικού οξέος με μια διόλη για την παραγωγή πολυεστέρα χωρίς την προσθήκη εξωτερικού καταλύτη (αυτοκαταλυόμενη αντίδραση), υπολογίστε τη μεταβολή (α) του βαθμού προόδου της αντίδρασης με το χρόνο και (β) του μέσου βαθμού πολυμερισμού με το χρόνο. Υποθέστε αρχικές ισομοριακές ποσότητες των δύο αντιδρώντων.


  


  Λύση


  Συνδυάζοντας τις εξισώσεις (4.3) και (4.9) προκύπτει:
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  (4.10)


  


  Ανασχηματισμός της (4.10) δίνει:
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  Για το μέσο βαθμό πολυμερισμού χρησιμοποιούμε την εξίσωση (4.4), η οποία σε συνδυασμό με την (4.10) δίνει:
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  (4.11)


  


  Παράδειγμα 4.4


  1,10 Δεκανοδιόλη αντιδράει σε ισομοριακή αναλογία με αδιπικό οξύ σε 2 διαφορετικές θερμοκρασίες χωρίς την προσθήκη εξωτερικού καταλύτη. Σε θερμοκρασίες 161 και 190οC ελήφθησαν τα παρακάτω αποτελέσματα μεταβολής του βαθμού προόδου της αντίδρασης συναρτήσει του χρόνου. Σε αυτές τις συνθήκες υπολογίστε την κινητική σταθερά της αντίδρασης στις δύο θερμοκρασίες και, στη συνέχεια, την ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης. Θεωρήστε Ν0= 6.25 mol/kg.
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  Λύση


  Στην περίπτωση αυτοκαταλυόμενης αντίδρασης για τον προσδιορισμό της κινητικής σταθεράς μπορεί να χρησιμοποιηθεί η εξίσωση (4.10). Οπότε από ένα διάγραμμα του 1/(1-p)2ως προς το χρόνο t η κλίση θα ισούται με 2Ν02k. Χρησιμοποιώντας δεδομένα του πίνακα δημιουργείται μια καινούργια στήλη με τις τιμές του άξονα Υ (δηλαδή 1/(1-p)2) και κατασκευάζεται το διάγραμμα ως προς χρόνο για τις δύο τιμές θερμοκρασιών. Αυτό φαίνεται στο Σχήμα που ακολουθεί:
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  Σχήμα 4.3Υπολογισμός της κινητικής σταθεράς της αντίδρασης πολυμερισμού της 1,10 δεκανοδιόλης με αδιπικό οξύ, σύμφωνα με τα δεδομένα του παραδείγματος 4.4.


  


  Από τις τιμές της κλίσης που υπολογίζεται (φαίνεται στο Σχήμα) και τη δεδομένη τιμή του Ν0προσδιορίζουμε, τις κινητικές σταθερές:


  


  k161= slope/2N02= 1,780 10-4kg2/ mol2/ min


  k190= slope/2N02= 5,106 10-4kg2/ mol2/ min


  


  Με βάση τις τιμές αυτές και την εξίσωση Arrhenius για την εξάρτηση των κινητικών σταθερών από τη θερμοκρασία, k = A exp(-E/RT),μπορεί να προσδιοριστεί η ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης:
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  4.2.2.2 Αντίδραση παρουσία εξωτερικού καταλύτη


  Όπως φάνηκε και από το παράδειγμα4.4ο χρόνος που απαιτείται για την ολοκλήρωση, της αντίδρασης πολυμερισμού και την επίτευξη υψηλών μοριακών βαρών είναι αρκετά υψηλός (800 min). Γι αυτό προτάθηκε η χρήση καταλυτών για τη διεξαγωγή της αντίδρασης σε συντομότερο χρονικό διάστημα. Τέτοιοι καταλύτες, συνήθως, είναι ισχυρά οξέα, όπως το θειικό οξύ ή το τολουολοσουλφονικό οξύ. Στην περίπτωση αυτή, το [HA] στην εξίσωση (4.7) αντικαθίσταται με τη συγκέντρωση του καταλύτη. Όπως είναι γνωστό, όμως, η συγκέντρωση του καταλύτη μένει σταθερή κατά τη διάρκεια μιας αντίδρασης. Επομένως η εξίσωση (4.7) γίνεται:
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  (4.12)


  


  Για να επιλυθεί η εξίσωση (4.12) αρχικά υποθέτουμε και πάλι ισομοριακές ποσότητες των δύο αντιδρώντων, δηλαδή [ΟΗ] = [COOH] =N, οπότε έχουμε:
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  (4.13)


  


  Παράδειγμα 4.5


  Κατά το σταδιακό πολυμερισμό ενός δικαρβοξυλικού οξέος με μια διόλη για την παραγωγή πολυεστέρα παρουσία εξωτερικού καταλύτη, υπολογίστε τη μεταβολή (α) του βαθμού προόδου της αντίδρασης με το χρόνο και (β) του μέσου βαθμού πολυμερισμού με το χρόνο. Υποθέστε αρχικές ισομοριακές ποσότητες των δύο αντιδρώντων.


  


  Λύση


  Συνδυάζοντας τις εξισώσεις (4.3) και (4.13) προκύπτει:
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  (4.14)


  


  Ανασχηματισμός της (4.14) δίνει:
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  Για το μέσο βαθμό πολυμερισμού χρησιμοποιούμε την εξίσωση (4.4), η οποία σε συνδυασμό με την (4.14) δίνει:
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  (4.15)


  


  Παράδειγμα 4.6


  Σε μια άλλη σειρά πειραμάτων αντίστοιχη με αυτή του παραδείγματος 4.4 1,10 δεκανοδιόλη αντιδράει σε ισομοριακή αναλογία με αδιπικό οξύ στους 161οC παρουσία καταλύτη τολουολοσουλφονικού οξέος (0.004 mol/mol πολυμερούς). Ελήφθησαν τα παρακάτω αποτελέσματα μεταβολής του βαθμού προόδου της αντίδρασης συναρτήσει του χρόνου. Σε αυτές τις συνθήκες υπολογίστε την κινητική σταθερά της αντίδρασης. Τι παρατηρείτε; Θεωρήστε Ν0= 6.25 mol/kg.
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  Λύση


  Στην περίπτωση εξωτερικά καταλυόμενης αντίδρασης για τον προσδιορισμό της κινητικής σταθεράς χρησιμοποιείται η εξίσωση (4.14). Οπότε από ένα διάγραμμα του 1/(1-p) ως προς το χρόνο t η κλίση θα ισούται με Ν0k’. Χρησιμοποιώντας τα δεδομένα του πίνακα δημιουργείται μια καινούργια στήλη με τις τιμές του άξονα Υ (δηλαδή 1/(1-p)) και κατασκευάζεται το διάγραμμα ως προς χρόνο, όπως φαίνεται στο Σχήμα που ακολουθεί:
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  Σχήμα 4.4Υπολογισμός της κινητικής σταθεράς της αντίδρασης κατά τον σταδιακό πολυμερισμό της1,10 δεκανοδιόλης σε ισομοριακή αναλογία με αδιπικό οξύ στους 161οC παρουσία καταλύτη τολουολοσουλφονικού οξέος με τα δεδομένα του παραδείγματος 4.6.


  


  Από τις τιμές της κλίσης που υπολογίζεται (φαίνεται στο Σχήμα) και την δεδομένη τιμή του Ν0προσδιορίζουμε, τις κινητικές σταθερές:


  


  k161= slope/N0= 0.12/6.25 = 1,92 10-2kg/ mol / min


  


  Παρατηρούμε ότι η τιμή της κινητικής σταθεράς είναι πολύ μεγαλύτερη από την αντίστοιχη στην αυτοκαταλυόμενη αντίδραση. Επίσης, παρατηρούμε ότι η αντίδραση προχωράει με πολύ μεγαλύτερη ταχύτητα σε σχέση με την αυτοκαταλυόμενη αντίδραση. Τέλος, το σημείο τομής με τον άξονα των Υ (αποτέμνουσα, intercept) υπολογίζεται 1.014, πολύ κοντά στην ιδεατή τιμή 1 της εξίσωσης (4.14).


  


  Παράδειγμα 4.7


  Κατά το σταδιακό πολυμερισμό ενός δικαρβοξυλικού οξέος με μια διόλη για την παραγωγή πολυεστέρα με σταθερή συγκέντρωση καταλύτη μετρήθηκε ότι ο απαιτούμενος χρόνος για να μεταβληθεί ο βαθμός μετατροπής, p, της αντίδρασης από 98 σε 99% ήταν 82 min. Υπολογίστε το χρόνο που απαιτείται για να επιτευχθεί ο βαθμός μετατροπής 98%.


  


  Λύση


  Από την εξίσωση (4.14) λύνοντας ως προς χρόνο έχουμε:
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  Η εξίσωση αυτή εφαρμόζεται 2 φορές μια για p=0.98 (t0.98) και μια για p=0.99 (t0.99) και αφαιρούμε κατά μέλη. Έτσι:
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  Εφαρμόζοντας και πάλι την παραπάνω εξίσωση για p=0.98 με δεδομένη την κινητική σταθερά, προσδιορίζεται:
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  Παρατηρούμε ότι ο χρόνος που απαιτείται για να φτάσουμε στο 98% μετατροπή είναι αντίστοιχος του χρόνου που απαιτείται για να αυξηθεί μόλις κατά 1 % περαιτέρω η απόδοση.


  


  4.3 Αντιδρώντα σε μη-στοιχειομετρική αναλογία


  


  Τι γίνεται, όμως, στην περίπτωση που το1 από τα 2 αντιδρώντα βρίσκεται σε περίσσεια; Η επίδραση αυτού στην κινητική της αντίδρασης εξετάζεται στο επόμενο παράδειγμα.


  Όσον αφορά το μέσο βαθμό πολυμερισμού, η εξίσωση (4.4) ισχύει μόνο για στοιχειομετρική αναλογία αντιδρώντων. Στην περίπτωση που η διόλη, για παράδειγμα, είναι σε περίσσεια, ο μέσος βαθμός πολυμερισμού ορίζεται ως εξής:
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  (4.16)


  


  Όπου ωςrορίζεται ο λόγος του αρχικού μοριακού κλάσματος του δικαρβοξυλικού οξέος προς τη διόλη (r< 1). Αν στην εξίσωση (4.16) και για βαθμό προόδου της αντίδρασης,p= 95%, θέσουμεr= 1 (στοιχειομετρική αναλογία) το DPnπου υπολογίζεται είναι 20. Αν θέσουμεr= 0.9 ή 0.5, οι αντίστοιχες τιμές του μέσου βαθμού πολυμερισμού που προσδιορίζονται είναι 10 και 2.7, αντίστοιχα. Επομένως, η περίσσεια γλυκόλης οδηγεί σε πολυμερές με μικρότερο βαθμό πολυμερισμού. Προφανώς, η σχέση (4.16) έχει τις δύο παρακάτω οριακές τιμές:


  Για 100% μετατροπή (p=1):
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  (4.17)


  


  Για στοιχειομετρική αναλογία αντιδρώντων (r=1), η σχέση (4.4):
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  Παράδειγμα 4.8


  Ένα δικαρβοξυλικό οξύ πολυμερίζεται με 20% mol περίσσεια γλυκόλης με σταδιακό πολυμερισμό και συνεχή απομάκρυνση του νερού που παράγεται (αρχική συγκέντρωση καρβοξυλομάδων 5.64 mol/kg). Η αρχική αντίδραση εστεροποίησης συνεχίζεται μέχρι να έχει αντιδράσει το 80% των καρβοξυλικών ομάδων. Το μίγμα, στη συνέχεια, πολυμερίζεται παρουσία ισχυρού οξέος ως καταλύτη και λαμβάνονται τα παρακάτω δεδομένα συγκέντρωσης των καρβοξυλομάδων στο μίγμα συναρτήσει του χρόνου αντίδρασης.


  



  [image: Paradeigma4_8]



  



  Προσδιορίστε την κινητική σταθερά της αντίδρασης πολυμερισμού.


  


  Λύση


  Από την αρχική συγκέντρωση των καρβοξυλομάδων [COOH]0= 5.64 mol/kg και την 20% περίσσεια της γλυκόλης προσδιορίζεται και η αρχική συγκέντρωση των υδροξυλομάδων, [ΟΗ]0= 1.2 × 5.64 = 6.77 mol/kg. Ο λόγος που χαρακτηρίζει την περίσσεια της γλυκόλης είναι:
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  Εφόσον το περιοριστικό αντιδρών (συστατικό με τη μικρότερη αναλογία) είναι οι καρβοξυλομάδες, γράφουμε την εξίσωση της ταχύτητας με βάση αυτές:


  


  [image: eq418]



  (4.18)


  


  Εφόσον στην αντίδραση εστεροποίησης αντιδρούν 1 καρβοξυλομάδα με 1 υδροξυλομάδα και αν υποθέσουμε p τον βαθμό μετατροπής του περιοριστικού αντιδρώντος ([COOH]), οι συγκεντρώσεις των δύο αντιδρώντων χαρακτηριστικών ομάδων κάθε χρονική στιγμή θα είναι:
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  Άρα, η εξίσωση (4.18) γίνεται:
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  Με λύση:
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  Επίλυση ολοκληρώματος:
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  Άρα:
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  Άρα:
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  (4.19)


  


  ή
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  (4.20)


  


  


  Οπότε κάνοντας ένα διάγραμμα του αριστερού μέρους της εξίσωσης (4.19) ή της (4.20) ως προς t μπορεί να προκύψει η κινητική σταθερά της αντίδρασης.


  Από τον ορισμό του p =([COOH]0-[COOH])/[COOH]0και τις τιμές του πίνακα που δίνεται μπορεί να δημιουργηθεί η τρίτη στήλη του πίνακα μεταβολής των τιμών του p συναρτήσει του χρόνου. Το διάγραμμα προσδιορισμού της κινητικής σταθεράς φαίνεται στη συνέχεια.
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  Σχήμα 4.5Προσδιορισμός της κινητικής σταθεράς της αντίδρασης σταδιακού πολυμερισμού του παραδείγματος 4.8.


  


  Η κλίση υπολογίζεται 0.047 min-1, άρα:


  


  (1-r)k’[OH]0= 0.047èk’ = 0.047 / (1-0.833) / 6.77 = 0.0416 kg/mol/min


  


  


  Παράδειγμα 4.9


  Κατά τον πολυμερισμό της εξαμεθυλενοδιαμίνης με το αδιπικό οξύ για την παρασκευή του Νάιλον 6,6, υπολογίστε την απαραίτητη αρχική αναλογία των δύο μονομερών για να πάρουμε πολυμερές με μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό 10 000 σε βαθμό προόδου της αντίδρασης 99%.


  


  Λύση


  Υπολογίζεται, αρχικά, το μοριακό βάρος της επαναλαμβανόμενης δομικής μονάδας. Ο χημικός τύπος της εξαμεθυλενοδιαμίνης είναι Η2Ν-(CH2)6-NH2και αντίστοιχα του αδιπικού οξέος, HOOC-(CH2)4-COOH.


  Η επαναλαμβανόμενη δομική μονάδα είναι: -[HN-(CH2)6-NHCO-(CH2)4-CO]-.


  Οπότε το Μ0θα προκύψει από το ημι-άθροισμα των 114 (διαμίνης) και 112 (δικαρβοξυλικό οξύ).


  Άρα, Μ0= (114+112)/2 = 226/2 = 113.


  Σε μεγάλα μέσα μοριακά βάρη, όπως της άσκησης αυτής, που είναι 10000, μπορούμε να παραλείψουμε τα ακραία τμήματα της αλυσίδας (-Η και -ΟΗ), οπότε ο μέσος σε αριθμό βαθμός πολυμερισμού του πολυμερούς θα είναι:
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  Χρησιμοποιώντας την εξίσωση (4.16) προκύπτει:
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  Άρα, θα πρέπει είτε να ισχύει [COOH]/[NH2] = 0.9974 με ακραίες ομάδες αμινομάδες (ΝΗ2), είτε, [ΝΗ2]/[CΟΟΗ] = 0.9974 με ακραίες ομάδες καρβοξύλια (COOH).


  


  4.4 Κατανομή Μοριακών Βαρών


  


  Α. Κατανομή μοριακών μεγεθών με βάση τον αριθμό των μακρομορίωνΝiμε i δομικές μονάδες (i-μερών, δηλαδή). Με βάση απλές σχέσεις στατιστικής, ο Flory κατέληξε στη παρακάτω σχέση, η οποία δίνει και τη λεγόμενη κατανομή Flory ή πλέον πιθανή κατανομή (most probable distribution)(Odian, 2004):
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  ή
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  (4.21)


  


  Όπου p η έκταση της αντίδρασης ή η πιθανότητα μιας οποιασδήποτε αρχικής χαρακτηριστικής ομάδας (πχ. Α) να έχει αντιδράσει μια δεδομένη χρονική στιγμή t και το niσυμβολίζει την πιθανότητα ένα μόριο να έχει ακριβώς i δομικές μονάδες.


  


  Παράδειγμα 4.10


  Κατασκευάστετην κατανομή μοριακών μεγεθών με βάση τον αριθμό, για γραμμικό πολυμερές που προέκυψε από αντίδραση σταδιακού πολυμερισμού σε βαθμούς προόδου της αντίδρασης, 95%, 97% και 99%. Στη συνέχεια, προσδιορίστε το μέσο βαθμό πολυμερισμού του.


  


  Λύση


  Οι καμπύλες που προκύπτουν από την εξίσωση του Flory (4.21) για διάφορες τιμές του βαθμού προόδου, p (0.95, 0.97 και 0.99) φαίνονται στοΣχήμα 4.6.


  Όπως φαίνεται για μικρές τιμές του βαθμού προόδου της αντίδρασης, τα περισσότερα μόρια είναι εντοπισμένα σε μικρές τιμές του i, τo πολύ μέχρι 100-μερή. Όσο αυξάνει ο βαθμός μετατροπής, μειώνεται ο αριθμός των μικρών μορίων ενώ παράγονται μόρια και με μεγαλύτερο αριθμό επαναλαμβανόμενων δομικών μονάδων (πάνω από 200).
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  Σχήμα 4.6Κατανομή μοριακών μεγεθών με βάση τον αριθμό των μακρομορίων Νiμε i δομικές μονάδες σε αντιδράσεις σταδιακού πολυμερισμού.


  


  Με βάση την εξίσωση του Flory και τον ορισμό του μέσου βαθμού πολυμερισμού σε αριθμό (Κεφάλαιο 2), DPn, προκύπτει:
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  (4.22)


  


  Αποδεικνύεται, επομένως, έτσι και η σχέση (4.4) που είχε αρχικά χρησιμοποιηθεί. Οι μέσες τιμές του βαθμού πολυμερισμού για τις τιμές p = 0.95, 0.97 και 0.99 είναι 20, 33 και 100, αντίστοιχα.


  


  Β. Η κατανομή μοριακών μεγεθών με βάση το κατά βάρος κλάσμα των μακρομορίωνWiμε i δομικές μονάδες, είναι:
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  (4.23)


  


  Όπου p η έκταση της αντίδρασης ή η πιθανότητα μιας οποιασδήποτε αρχικής χαρακτηριστικής ομάδας (πχ. Α) να έχει αντιδράσει μια δεδομένη χρονική στιγμή t.


  


  Παράδειγμα 4.11


  Κατασκευάστετην κατά βάρος κατανομή μοριακών μεγεθών, για γραμμικό πολυμερές που προέκυψε από αντίδραση σταδιακού πολυμερισμού σε βαθμούς προόδου της αντίδρασης, 95%, 97% και 99%. Στη συνέχεια, προσδιορίστε το μέσο κατά βάρος βαθμό πολυμερισμού.


  


  Λύση


  Οι καμπύλες, που προκύπτουν από την κατά βάρος εξίσωση του Flory (4.23) για διάφορες τιμές του βαθμού προόδου p (0.95, 0.97 και 0.99), φαίνονται στοΣχήμα 4.7.


  Όπως φαίνεται για μικρές τιμές του βαθμού προόδου της αντίδρασης, τα περισσότερα μόρια είναι εντοπισμένα σε μικρές τιμές του i, το πολύ μέχρι 150. Όσο αυξάνει ο βαθμός μετατροπής, μειώνεται ο αριθμός των μικρών μορίων ενώ παράγονται μόρια και με μεγαλύτερο αριθμό επαναλαμβανόμενων δομικών μονάδων (πάνω από 500).
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  Σχήμα4.7Κατανομή μοριακών μεγεθών με βάση το κατά βάρος κλάσμα των μακρομορίων Wiμε i δομικές μονάδες σε αντιδράσεις σταδιακού πολυμερισμού.


  


  Με βάση την εξίσωση (4.23) και τον ορισμό από το Κεφάλαιο 2 του μέσου βαθμού πολυμερισμού, υπολογίζεται η μέση τιμή της κατά βάρος κατανομής των μακρομορίων, που ουσιαστικά δίνει το μέσο κατά βάρος βαθμό πολυμερισμού, DPw:


  


  [image: image784]



  (4.24)


  


  Οι τιμές του DPw, που υπολογίζονται για τις τιμές του p= 0.95, 0.97 και 0.99, είναι 39, 65.6 και 199, αντίστοιχα.


  Φαίνεται ότι το μέγιστο της κατανομής είναι παρόμοιο με το DPn.


  


  Παράδειγμα 4.12


  Αποδείξτε ότι το μέγιστο της κατά βάρος κατανομής μοριακών μεγεθών ενός πολυμερούς σταδιακού πολυμερισμού ισούται με το μέσο σε αριθμό βαθμό πολυμερισμού του.


  


  Λύση


  Για να βρούμε το μέγιστο της κατά βάρος κατανομής μεγεθών παίρνουμε την παράγωγο της εξίσωσης (4.23):
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  Σε υψηλούς βαθμούς προόδου της αντίδρασης, όπου το p τείνει στη μονάδα και αν θέσουμε q = 1 – p, τότε ισχύει ln(p) = ln(1-q) = -q + …


  Επομένως, η παραπάνω εξίσωση γίνεται:
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  Παράδειγμα 4.13


  Κατά τον πολυμερισμό της εξαμεθυλενοδιαμίνης με το αδιπικό οξύ για την παρασκευή του Νάιλον 6,6, με αρχικές ισομοριακές αναλογίες των δύο μονομερών, υπολογίστε το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό και κατά βάρος του πολυμερούς καθώς και τη διασπορά της ΚΜΒ σε βαθμό προόδου της αντίδρασης 99%.


  


  Λύση


  Υπολογίζεται αρχικά το μοριακό βάρος της επαναλαμβανόμενης δομικής μονάδας. Η εξαμεθυλενοδιαμίνη είναι Η2Ν-(CH2)6-NH2και το αδιπικό οξύ HOOC-(CH2)4-COOH. Η επαναλαμβανόμενη δομική μονάδα είναι: -[HN-(CH2)6-NHCO-(CH2)4-CO]-. Οπότε το Μ0θα προκύψει από το ημι-άθροισμα των 114 (διαμίνης) και 112 (δικαρβοξυλικό οξύ). Άρα, Μ0= (114+112)/2 = 226/2 = 113.


  Με βάση την εξίσωση:
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  Το μέσο κατά βάρος μοριακό βάρος υπολογίζεται από το μέσο κατά βάρος βαθμό πολυμερισμού από τη σχέση:
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  Ο συντελεστής πολυδιασποράς σε αντιδράσεις σταδιακού πολυμερισμού θα δίνεται από το πηλίκο των βαθμών πολυμερισμού κατά βάρος ως προς το σε αριθμό, και θα είναι:
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  Παρατηρούμε ότι ο συντελεστής διασποράς κυμαίνεται από 1 (p = 0) στην αρχή της αντίδρασης μέχρι 2 (p = 1) στο τέλος της αντίδρασης, με τιμές πολύ κοντά στο 2 για υψηλούς βαθμούς προόδου της αντίδρασης.


  


  Παράδειγμα 4.14


  Κατά τον πολυμερισμό του Η2Ν-(CH2)10-COOH για το σχηματισμό του Νάιλον-11, κάποια δεδομένη χρονική στιγμή έχει αντιδράσει το 95% των δραστικών ομάδων. Υπολογίστε (α) το ποσό του μονομερούς (ως κλάσμα βάρους) που έχει παραμείνει στο αντιδρών μίγμα, (β) το κλάσμα βάρους του αντιδρώντος μίγματος που έχει βαθμό πολυμερισμού 100 και (γ) το βαθμό προόδου της αντίδρασης, στον οποίο τα 100-μερή έχουν μέγιστη απόδοση κατά βάρος.


  


  Λύση


  (α) Χρησιμοποιούμε την εξίσωση (4.23) με i = 1 (μονομερές) και p = 0.95:
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  Δηλαδή 0.25% κατά βάρος.


  


  (β) και πάλι από την ίδια εξίσωση αν βάλουμε i = 100 και πάλι p = 0.95, έχουμε:
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  δηλαδή 0.156% κατά βάρος.


  


  (γ) υπολογίζεται αν πάρουμε την παράγωγο της (4.23), δηλαδή:
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  Δηλαδή σε 98% βαθμό προόδου της αντίδρασης.


  


  Παράδειγμα 4.15


  Κατά τη σύνθεση ενός πολυεστέρα από 2 mol τερεφθαλικού οξέος, 1 mol αιθυλενογλυκόλης και 1 mol βουτυλενογλυκόλης, η αντίδραση σταμάτησε σε 99.5% βαθμό μετατροπής του οξέος. Υπολογίστε (α) το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό και κατά βάρος του πολυεστέρα, καθώς και το συντελεστή διασποράς της ΚΜΒ, (β) το μοριακό κλάσμα και το κλάσμα βάρους των 20-μερών (ολιγομερών με 20 δομικές μονάδες).


  


  Λύση


  Αρχικά, πρέπει να υπολογιστεί το μέσο μοριακό βάρος της επαναλαμβανόμενης δομικής μονάδας. Η συνεισφορά είναι από:


  το οξύ, -OC-C6H4-CO- , MA= 132 g/mol


  την αιθυλενογλυκόλη, -O-(CH2)2-O-, MB1= 60 g/mol


  τη βουτυλενογλυκόλη, -O-(CH2)4-O-, MB2= 88 g/mol


  Άρα:


  


  Μ0= (2ΜΑ+ ΜΒ1+ ΜΒ2) / 4 = (2*132+60+88)/4 = 103 g/mol


  


  Επομένως:
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  Το μέσο κατά βάρος μοριακό βάρος υπολογίζεται από το μέσο κατά βάρος βαθμό πολυμερισμού από τη σχέση:
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  Ο συντελεστής πολυδιασποράς είναι:
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  (β) από τη σχέση (4.21) προκύπτει[image: image808].


  Από τη σχέση (4.23) προκύπτει[image: image810].


  


  Παράδειγμα 4.16


  Πολυ(τερεφθαλικός αιθυλενεστέρας), ΡΕΤ παράγεται από την αντίδραση 1 mol τερεφθαλικού διμεθυλεστέρα (DMT) με 2 mol αιθυλενογλυκόλης (EG). Η αντίδραση προχωράει μέχρι 100% μετατροπή των μεθυλομάδων που σχηματίζουν τον εστερικό δεσμό. Υπολογίστε (α) το μέσο σε αριθμό και κατά βάρος βαθμό πολυμερισμού του πολυεστέρα, καθώς και το συντελεστή διασποράς της κατανομής, (β) το μοριακό κλάσμα και το κλάσμα βάρους των μονομερών, τρι-μερούς και πενταμερούς στα προϊόντα της αντίδρασης.


  


  Λύση


  Αρχικά, υπολογίζεται η περίσσεια της γλυκόλης μέσω του συντελεστή, r = [DMT]/[EG] = 1/2


  (α) για αντιδρώντα σε μη-στοιχειομετρική αναλογία, είναι:
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  Ο μέσος κατά βάρος βαθμός πολυμερισμού για 100% μετατροπή (p=1) και μη-στοιχειομετρική αναλογία, δίνεται από τη σχέση:
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  Ο συντελεστής πολυδιασποράς θα είναι:
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  (β) Όταν δεν έχουμε στοιχειομετρική αναλογία των αντιδρώντων και η αντίδραση προχωράει μέχρι 100% (p=1) η σχέση που δίνει το μοριακό κλάσμα των x-μερών γίνεται:
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  Άρα:


  [image: image820]



  


  Αντίστοιχα, όταν δεν έχουμε στοιχειομετρική αναλογία των αντιδρώντων και η αντίδραση προχωράει μέχρι 100% (p=1) η σχέση που δίνει το κλάσμα βάρους των x-μερών γίνεται:
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  Άρα:
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  4.5 Μη-γραμμικός σταδιακός πολυμερισμός


  


  4.5.1 Διακλαδωμένα πολυμερή


  [image: ch451]


  


  Διακλαδωμένα πολυμερή, πολυμερή δηλαδή που στην μακρομοριακή αλυσίδα τους έχουν ένα ή περισσότερους κλάδους, μπορούν να παραχθούν από την αντίδραση ενός μονομερούς Α-Β με άλλο μονομερές Αδ, με δραστικότητα δ. Το δ δηλώνει τον αριθμό των κλάδων. Έτσι, δ=1 ισχύει στην περίπτωση μονοδραστικού μονομερούς.


  Κατ’ αντιστοιχία με το γραμμικό πολυμερισμό, ορίζονται:


  


  A. περίπτωση στοιχειομετρικής αναλογίας των δύο αντιδρώντων


  Μέσος σε αριθμό βαθμός πολυμερισμού:


  


  [image: image828]



  (4.25)


  


  Μέσος κατά βάρος βαθμός πολυμερισμού:
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  (4.26)


  


  Δείκτης πολυδιασποράς:
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  (4.27)


  


  Β. Περίπτωση μη-στοιχειομετρικής αναλογίας των αντιδρώντων


  Μέσος σε αριθμό βαθμός πολυμερισμού:
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  (4.28)


  


  Μέσος κατά βάρος βαθμός πολυμερισμού:
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  (4.29)


  


  Δείκτης πολυδιασποράς:
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  (4.30)


  


  Στην οριακή περίπτωση στοιχειομετρικής αναλογίας αντιδρώντων (r=1), γραμμικών πολυμερών (δ=1) σε 100% πρόοδο της αντίδρασης (p=1), ο δείκτης πολυδιασποράς γίνεται:
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  (4.31)


  



  4.5.2 Δικτυωμένα πολυμερή


  
 [image: ch452]

  


  
 

  


  Δικτυωμένα πολυμερή μπορούν να παραχθούν κατά την αντίδραση, για παράδειγμα ,ενός μονομερούς Α-Β (π.χ. υδροξυ-οξύ, HO-R-COOH) με ένα άλλο μονομερές Αδ(δ>2), όπως για παράδειγμα μια τριόλη (R’(OH)3) παρουσία και ενός Β-Β (π.χ. δικαρβοξυλικού οξέος, HOOC-R’’-COOH).


  Στην περίπτωση αυτή, δημιουργείται ένα τρισδιάστατο δίκτυο ή πήκτωμα (gel) αδιάλυτο δηλαδή κλάσμα πολυμερούς.


  Ωςσημείο πηκτώματος(Gel point)ορίζεται ως το σημείο προόδου της αντίδρασης, όπου το ιξώδες γίνεται τόσο υψηλό ώστε το αντιδρών σύστημα να χάνει τη ρευστότητά του. Αυτό μετράται με τη μη-δυνατότητα μιας φυσαλίδας να ανέρθει μέσα σ’ αυτό(Παναγιώτου, 2000).


  Το πήκτωμα (gel) είναι το αδιάλυτο σε όλους τους διαλύτες κλάσμα του σχηματιζόμενου πολυμερούς. Μπορεί να θεωρηθεί ως ένα δικτυωμένο μόριο απείρου μοριακού βάρους. Το υπόλοιπο διαλυτό κλάσμα του πολυμερούς λέγεται λύμα (sol). Καθώς ο πολυμερισμός προχωράει, μέρος του sol μετατρέπεται πάλι σε gel.


  


  Τεχνολογικό ενδιαφέρον των δικτυωτών πολυμερών


  ·Τα προκύπτοντα διασυνδεδεμένα πολυμερή εμφανίζουν εξαιρετική σταθερότητα σε υψηλές θερμοκρασίες και σε μηχανικές καταπονήσεις.


  ·Είναι διαστατικά σταθερά σε ποικίλες εξωτερικές συνθήκες λόγω της σταθερής δομής του δικτύου.


  ·Πρόκειται για θερμοσκληρυνόμενα υλικά τα οποία δεν τήκονται ή ρέουν όταν θερμαίνονται.


  


  Παραδείγματα βιομηχανικών πολυμερών


  Οι χημικές αντιδράσεις δημιουργίας σταυροδεσμών και, επομένως, ενός τρισδιάστατου δικτύου, κατά την αντίδραση (α) ενός εποξειδίου με μια διαμίνη για την παραγωγή εποξειδικών ρητινών, (β)ακόρεστου πολυεστέρα με στυρένιο για τη δημιουργία ακόρεστης πολυεστερικής ρητίνης και (γ) μηλεϊνικού ανυδρίτη με γλυκερόλη για τη δημιουργία αλκυδικών ρητινών, φαίνονται παρακάτω:


  


  ·Εποξειδικές ρητίνες


  


  [image: rit1]


  


  "VernetzteEpoxidharze" by Roland.chem - Own work. Licensed under CC0 via Commons - https://commons.wikimedia.org/wiki/File:VernetzteEpoxidharze.svg#/media/File:VernetzteEpoxidharze.svg;


  


  ·Ακόρεστες πολυεστερικές ρητίνες
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  ·Αλκυδικές ρητίνες


  


  [image: rit2]



  


  Προσδιορισμός του σημείου πηκτώματος


  


  Προσέγγιση Carothers


  Στην περίπτωση αντίδρασης μίγματος μονομερών Α-Α, Β-Β και Αδμε συνολικά ισομοριακές ποσότητες των δύο δραστικών ομάδων Α και Β.


  Η μέση δραστικότητα ορίζεται ως εξής:


  


  [image: image852]



  (4.32)


  


  Όπου Ni ο αριθμός μορίων μονομερούς i με δραστικότητα δi.


  Τελικά ο βαθμός πολυμερισμού είναι:
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  (4.33)


  


  Και η έκταση της αντίδρασης (εξίσωση Carothers):
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  (4.34)


  


  Ο κρίσιμος βαθμός μετατροπής για εμφάνιση του σημείου πηκτώματος, προκύπτει για DPnà∞.


  


  [image: image858]



  (4.35)


  


  Για δ = 2 (γραμμικό πολυμερές) είναι DPn= 1/(1-p)


  


  Παράδειγμα 4.17


  Αντιδρούν 2 mol ενός δικαρβοξυλικού οξέος με 1.4 mol διόλης και 0.4 mol γλυκερίνης. Ποιος ο βαθμός πολυμερισμού για έκταση αντίδρασης p=0.95 και ποια η κρίσιμη έκταση για το σημείο πηκτώματος (gel point);


  


  Λύση


  Η δραστικότητα του δικαρβοξυλικού οξέος και της διόλης είναι 2 ενώ της γλυκερίνης 3, οπότε η μέση δραστικότητα είναι:


  


  δ = (2×2 + 1.4×2 + 0.4×3) / (2+1.4+0.4) = (4+2.8+1.2)/3.8 = 2.1


  


  Για p=0.95 ο μέσος βαθμός πολυμερισμού υπολογίζεται από τη σχέση (4.33) σεDPn= 400.


  


  Για γραμμικό πολυμερές (δ=2) θα ήταν DPn= 20.


  


  Η κρίσιμη έκταση για το σημείο πηκτώματος υπολογίζεται από τη σχέση (4.35), pcr= 2/δ = 2/2.1 = 0.9524.


  


  Παράδειγμα 4.18


  Θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί η παρακάτω συνταγή για την παραγωγή αλκυδικής ρητίνης μέχρι 100% μετατροπή του περιοριστικού αντιδρώντος χωρίς να δημιουργηθεί πήκτωμα (without gelation)?


  Φθαλικός ανυδρίτης, C6H4(CO)2O= 2.0 mol.


  Γλυκερίνη, CH2(OH)CH(OH)CH2(OH) = 0.3 mol.


  Πενταερυθριτόλη, C(CH2OH)4= 0.6 mol.


  


  Λύση


  



  [image: Paradeigma4_18]



  



  Άρα, ή μέση δραστικότητα του συστήματος θα είναι από την (4.32):


  


  δ = 7.3 / 2.9 = 2.5172


  


  Εντούτοις, εδώ θα πρέπει να παρατηρήσουμε ότι τα μεν συνολικά ισοδύναμα του οξέος είναι 4.0 ενώ των υδροξυλίων είναι 0.9 + 2.4 = 3.3. Άρα, τα υδροξύλια είναι σε μικρότερη αναλογία και είναι το περιοριστικό αντιδρών. Οπότε η χρήσιμη δραστικότητα θα είναι:


  


  δ = (3.3 + 3.3) / 2.9 = 2.2759


  


  και ο κρίσιμος βαθμός προόδου της αντίδρασης θα είναι από την (4.35):


  


  pcr= 2 / δ = 2 / 2.2759 = 0.88


  


  Εφόσον τα υδροξύλια είναι το περιοριστικό αντιδρών, η μετατροπή τους στο σημείο πηκτώματος (gel point) θα είναι 0.8 (88%). Επομένως, πλήρης (100%) μετατροπή των υδροξυλίων χωρίς τη δημιουργία πηκτώματος δεν είναι εφικτή.


  


  Παράδειγμα 4.19


  Θεωρήστε ένα μη-στοιχειομετρικό αντιδρών σύστημα αποτελούμενο από ΝΑΑμόρια τύπου Α-Α με δ1=2, ΝΑδμόρια τύπου Αδ( με δ > 2) και ΝΒΒμόρια τύπου Β-Β με δ3=2 με τις ομάδες Β σε περίσσεια. Αποδείξτε την εξίσωση υπολογισμού του βαθμού μετατροπής του περιοριστικού αντιδρώντος στο σημείο πηκτώματος (gel point). Προσέγγιση Carothers.


  


  Λύση


  Η μέση δραστικότητα του συστήματος δίνεται από τη σχέση:


  


  [image: image860]



  O λόγος των δραστικών ομάδων Α ως προς τις Β είναι:


  


  [image: image862]



  Το κλάσμα των δραστικών ομάδων Α που ανήκουν στο αντιδρών με δ > 2 είναι:


  


  [image: image864]



  Συνδυασμός των παραπάνω εξισώσεων δίνει:


  


  [image: image866]



  


  Οπότε ο κρίσιμος βαθμός μετατροπής θα είναι:
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  (4.36)


  


  Αντίστοιχα, προσδιορισμός του σημείου πηκτώματος στην περίπτωση 3 μονομερών με μη-ισομοριακές αρχικές ποσότητες μπορεί να γίνει με μια τελείως διαφορετική τεχνική. Έτσι, σύμφωνα με τη στατιστική προσέγγιση του Flory, προκύπτει τελικά:
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  (4.37)


  


  Κατανομή μοριακών βαρών σε μη-γραμμικό σταδιακό πολυμερισμό


  Για ισοδύναμες ποσότητες μονομερών με την ίδια δραστικότητα, δ, σε βαθμό προόδου της αντίδρασης p, το κλάσμα σε αριθμό, niκαι κατά βάρος wi, των i-μερών δίνεται από τη σχέση:
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  (4.38)
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  (4.39)


  


  Μέσοι βαθμοί πολυμερισμού σε μη-γραμμικό σταδιακό πολυμερισμό


  ·Μέσος κατ’ αριθμό βαθμός πολυμερισμού:


  


  [image: image876]



  (4.40)


  


  ·Μέσος κατά βάρος βαθμός πολυμερισμού:
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  (4.41)


  


  Παράδειγμα 4.20


  Για μη γραμμικό σταδιακό πολυμερισμό μονομερών με δραστικότητα δ = 3 σχεδιάστε τις κατά βάρος κατανομές μεγεθών για βαθμούς προόδου της αντίδρασης p = 0.25 και p = 0.5. Υπολογίστε τις τιμές του μέσου σε αριθμό και κατά βάρος βαθμού πολυμερισμού, καθώς και το συντελεστή διασποράς της κατανομής. (β) Στη συνέχεια, συγκρίνετε τις αντίστοιχες κατανομές κατά βάρος με πολυμερές που έχει προκύψει από μονομερή με δραστικότητα δ = 2 για p = 0.5.


  


  Λύση


  Με βάση την εξίσωση (4.39) θέτοντας δ = 3 και p = 0.25 ή 0.5 παίρνουμε το διάγραμμα που ακολουθεί:
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  Σχήμα 4.8Κλάσμα κατά βάρος i-μερών μεδραστικότητα δ=3(κατανομή μεγέθους),για βαθμούς προόδου της αντίδρασης p = 0.25 και p =0.5.


  


  Από τις σχέσεις (4.40) και (4.41) υπολογίζεται


  Για p = 0.25


  DPn= 1.6,DPw= 2.5και Ι = DPw/ DPn= 2.5 / 1.6 = 1.56


  Για p = 0.5


  DPn= 4,DPwà∞


  Aρα, για δ = 3 και p = 0.5 έχουμε το σημείο πηκτώματος:


  


  (β) Εφαρμόζοντας και πάλι την ίδια σχέση (4.39) αλλά θέτοντας τώρα δ=2 και p=0.5 προκύπτει το παρακάτω διάγραμμα:


  



  [image: image882]



  



  Σχήμα 4.9Κλάσμα κατά βάρος i-μερών μεδραστικότητα δ=2 και3(κατανομή μεγέθους),για βαθμό προόδου της αντίδρασηςp =0.5.


  


  Παράδειγμα 4.21


  Η αντίδραση της φαινόλης με τη φορμαλδεΰδη για τη δημιουργία φαινολικών ρητινών είναι αρκετά πολύπλοκή. Υποθέτοντας ότι κατά τη συμπύκνωση της φαινόλης με τη φορμαλδεΰδη με περίσσεια φορμαλδεΰδης (3:1) η φαινόλη έχει μια τρι-δραστική δομική μονάδα και ότι η HCHO απλώς συνεισφέρει στον εσωτερικό δεσμό, υπολογίστε το κατά βάρος μέσο μοριακό βάρος της φαινολικής ρητίνης σε 30% μετατροπή των δραστικών ομάδων. Ποιο είναι το κλάσμα βάρους των ολιγομερών με 5 φαινολικές ομάδες (5-μερών) σ’ αυτό το βαθμό μετατροπής;


  


  Λύση


  Συμφώνα με την εκφώνηση το μόριο που τελικά αντιδράει μπορεί να θεωρηθεί ότι είναι της μορφής C6H2(CH2OH)3OH. Οπότε το μοριακό του βάρος θα είναι: 184 g/mol και η δραστικότητά του δ = 3.


  Επομένως, η εξίσωση (4.41) για p = 0.3 δίνει:


  


  [image: image884]



  



  Άρα, Μw= DPw(MW) = 3.25×184 – 3.25*3*0.3(18)/2 = 563.


  To τμήμα που αφαιρείται οφείλεται στο ότι ένα μόριο νερού απομακρύνεται με τη συμπύκνωση 2 μεθυλοϋλο ομάδων.


  


  (β) από τη σχέση (4.39) προκύπτει:


  


  [image: image886]



  


  Λυμένες ασκήσεις προχωρημένου επιπέδου (μεταπτυχιακού)


  


  4.6 Προσομοίωση αντιδραστήρων σταδιακού πολυμερισμού για τη σύνθεση πολυεστέρων


  


  4.6.1 Προσεγγίσεις στην προσομοίωση αντιδράσεων πολυμερισμού


  


  Οι προσεγγίσεις για την προσομοίωση αντιδράσεων σταδιακού και οποιουδήποτε άλλου τύπου πολυμερισμού, είναι τρεις(Achilias&Bikiaris, 2015)(Σχήμα 4.10):


  


  
    	 Αναλυτικό μοντέλο όλων των (μακρο)μορίων. Βασίζεται σε πληθυσμιακά ισοζύγια όλων των (μακρο)μορίων που ευρίσκονται μέσα στον αντιδραστήρα (ολιγομερή και πολυμερή με διάφορους βαθμούς πολυμερισμού). Είναι το πλέον ακριβές και αξιόπιστο και δίνει πολλές πληροφορίες για το αντιδρών μίγμα ακόμη και την πλήρη Κατανομή Μοριακών Βαρών. Αντίθετα, όμως είναι αρκετά πολύπλοκο στην επίλυσή του και απαιτεί ένα μεγάλο αριθμό κινητικών παραμέτρων, καθώς και μεγάλο «υπολογιστικό κόστος» σε αριθμητικές μεθόδους ανάλυσης.





    	   Μοντέλα χαρακτηριστικών ομάδων. Λαμβάνουν υπόψη μόνο τη μεταβολή χαρακτηριστικών ομάδων που μετέχουν στις αντιδράσεις. Είναι πιο απλά και συνδυάζουν μικρό σχετικά υπολογιστικό φόρτο και κινητικές παραμέτρους χωρίς να χάνεται, όμως, η φυσική εικόνα και οι χημικές αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα. Και,





    	  Μοντέλα συνολικής ταχύτητας αντίδρασης. Εδώ θέλουμε ένα απλό συνολικό μοντέλο, χωρίς να δίνεται ιδιαίτερη έμφαση στα φυσικοχημικά χαρακτηριστικά της αντίδρασης. Χρησιμοποιείται μια συνολική ταχύτητα αντίδρασης με φαινομενικές παραμέτρους συχνά χωρίς φυσική σημασία. Δίνει γρήγορα μια εκτίμηση της πορείας της αντίδρασης.
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  Σχήμα 4.10.Προσεγγίσεις μοντέλων προσομοίωσης αντιδράσεων σταδιακού πολυμερισμού


  


  4.6.2 Προσομοίωση με χρήση του μοντέλου χαρακτηριστικών ομάδων


  


  Στο κεφάλαιο αυτό παρατίθενται παραδείγματα προσομοίωσης της αντίδρασης σταδιακού πολυμερισμού με βάση τα μοντέλα χαρακτηριστικών ομάδων (functionalgroupapproach).


  


  Παράδειγμα 4.22


  Θεωρήστε την αντίδραση ενός αλειφατικού δικαρβοξυλικού οξέος με μια γλυκόλη. (α) Χρησιμοποιώντας τα σύμβολα και τις χαρακτηριστικές ομάδες που δίνονται στον παρακάτω πίνακα γράψτε έναν πιθανό μηχανισμό της αντίδρασης εστεροποίησης. (β) Στη συνέχεια, καταστρώσετε το μοντέλο της διεργασίας εστεροποίησης κάνοντας τις κατάλληλες παραδοχές και (γ) διατυπώστε τις εξισώσεις υπολογισμού της ποσότητας του παραγόμενου νερού κατά τη διάρκεια της αντίδρασης και του μέσου σε αριθμό βαθμό πολυμερισμού των ολιγομερών.


  



  [image: Paradeigma4_22]



  
1a = 2, 3, 4, 5, 6, 7και8γιατοηλεκτρικό,γλουταρικό,αδιπικό,πιμελικό,σουμπερικό,αζελαϊκόκαισεβακικόοξύ(succinic, glutaric, adipic, pimelic, suberic, azelaic and sebacic acid).



  2g = 2, 3, 4γιατηναιθυλενογλυκόλη,προπυλενογλυκόλη,βουτυλενογλυκόλη(ethylene glycol, propylene glycol and butylene glycol).


  


  Λύση


  (α) Με βάση την αντίδραση εστεροποίησης στο σταδιακό πολυμερισμό και τις χαρακτηριστικές ομάδες του πίνακα, μπορεί να γραφεί ο παρακάτω μηχανισμός αντίδρασης εστεροποίησης του δικαρβοξυλικού οξέος με την γλυκόλη.
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  (4.42)
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  (4.43)
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  (4.44)
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  (4.45)
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  (4.46)
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  (4.47)


  


  Οι αντιδράσεις4.42-4.45είναι τυπικές αντιδράσεις εστεροποίησης. Η αντίδραση (4.46) είναι αντίδραση πολυσυμπύκνωσης, που συμβαίνει, συνήθως, στο δεύτερο στάδιο σχηματισμού του πολυεστέρα. Η αντίδραση (4.47) είναι παράπλευρη αντίδραση που οδηγεί στη δημιουργία επαναλαμβανόμενων ομάδων δι-γλυκόλης στη μακρομοριακή αλυσίδα με αιθερικούς δεσμούς. ki(i = 1, 6) και k¢i(i = 1, 5) είναι οι κινητικές σταθερές της προς τα δεξιά και της αντίστροφης αντίδρασης, αντίστοιχα (L mol-1 min-1).


  


  (β) Ανάπτυξη του μοντέλου της αντίδρασης εστεροποίησης


  Οι παραδοχές, που πρέπει να γίνουν είναι οι ακόλουθες:


  ·   Όλες οι κινητικές σταθερές είναι ανεξάρτητες από το μήκος της αλυσίδας του πολυμερούς.


  · Το νερό που παράγεται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης εξατμίζεται και απομακρύνεται από τον αντιδραστήρα.


  ·   Η γλυκόλη, που παράγεται, εξατμίζεται, επανα-συμπυκνώνεται και παραμένει στον αντιδραστήρα.


  


  Οπότε, με βάση τον μηχανισμό της αντίδρασης μπορούν να γραφούν οι ακόλουθες διαφορικές εξισώσεις (ισοζύγια μάζας) που περιγράφουν τη μεταβολή με το χρόνο των διαφόρων συστατικών που βρίσκονται μέσα στο αντιδρών μίγμα:
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   (4.48)
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  (4.49)
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  (4.50)
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  (4.51)
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  (4.52)
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  (4.53)
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  (4.54)
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  (4.55)


  Οι αντίστοιχες ταχύτητες αντίδρασης (Ri, i=1-6) δίνονται από τις εξισώσεις


  


  R1= {4 k1(SA) (G) – (k1/K1) (tSA) (W)}/ V2


  (4.56)


  


  R2= {2 k2(tSA) (G) – 2 (k2/K2) (bSA) (W)}/ V2


  (4.57)


  


  R3= {2 k3(SA) (tG) – (k3/K3) (tSA) (W)}/ V2


  (4.58)


  


  R4= {k4(tSA) (tG) – 2 (k4/K4) (bSA) (W)}/ V2


  (4.59)


  


  R5= {k5(tG) (tG) – 4 (k5/K5) (bG) (G)}/V2


  (4.60)


  


  R6= {k6(tG) (tG)}/V2


  (4.61)


  


  Όπου οι όροι σε παρένθεση δηλώνουν αριθμό mol του κάθε συστατικού και τα Ki= ki/k¢i(i = 1,5) είναι οι σταθερές ισορροπίας των αμφίδρομων αντιδράσεων.


  Ο όγκος του αντιδρώντος μίγματος, V, δίνεται από τη σχέση:
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  (4.62)


  


  Όπου MW και ρ είναι το μοριακό βάρος και η πυκνότητα του κάθε συστατικού. WOLIG είναι το βάρος όλων των ολιγομερών στο αντιδρών μίγμα, δηλαδή των (tSA), (tG), (bSA), (bG) και (bDG).


  


  Λόγω των παραδοχών που γίνονται, η εξίσωση (4.50) γίνεται αλγεβρική και μας δίνει τελικά τη συνολική ροή του νερού που απομακρύνεται από τον αντιδραστήρα Fw.


  


  (γ) Η ποσότητα του παραγόμενου νερού κατά τη διάρκεια της αντίδρασης, λαμβάνοντας υπόψη την αθροιστική ποσότητα του νερού που απομακρύνεται μέχρι τη συγκεκριμένη χρονική στιγμή, δίνεται από τη σχέση:
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  (4.63)


  


  Ο μέσος σε αριθμό βαθμός πολυμερισμού των ολιγομερών που παράγονται δίνεται από τη σχέση:
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  (4.64)


  


  


  Παράδειγμα4.23


  Κατάτοπρώτοστάδιοπολυμερισμούτουηλεκτρικούοξέος(succinic acid)μετηνπροπυλενογλυκόλη(propylene glycol)στους190οCπαρουσίακαταλύτητετραβουτόξυτιτανίουυπολογίσθηκανοιπαρακάτωτιμέςτωνκινητικώνσταθερώντωνστοιχειωδώναντιδράσεωνεστεροποίησης:k1=k2= 2k3= 2k4= 2.2 × 10-3L/mol/min,k5= 0καιk6= 0.8 × 10-3L/mol/min(Bikiaris & Achilias,2006). (α) Θεωρώντας αρχικά 0.55 mol του οξέος και 10% περίσσεια κατά mol γλυκόλης, υπολογίστε και σχεδιάστε τη μεταβολή με το χρόνο των mol των μονομερών και όλων των χαρακτηριστικών ομάδων των ολιγομερών (tSA, tPG, bSA, bPG, bDPG). (β) Στη συνέχεια, θεωρώντας ότι όλο το νερό που παράγεται, απομακρύνεται από τον αντιδραστήρα, συλλέγεται και μετράται, υπολογίστε και σχεδιάστε τη μεταβολή των mol του νερού συναρτήσει του χρόνου. (γ) Τέλος παρουσιάστε σε ένα διάγραμμα τη μεταβολή με το χρόνο της συνολικής ποσότητας των παραγόμενων ολιγομερών, καθώς και το κλάσμα βάρους του κάθε μονομερούς. Πώς μεταβάλλεται ο όγκος του αντιδρώντος μίγματος με το χρόνο;


  


  Λύση


  Το σύστημα των ισοζυγίων μάζας (διαφορικών εξισώσεων) που περιγράφονται στο παράδειγμα 4.22 επιλύονται με χρήση κάποιου προγράμματος αριθμητικής επίλυσης συστήματος διαφορικών εξισώσεων. Μπορεί να χρησιμοποιηθεί η μέθοδος Runge-Kutta 4ηςτάξης ή η μέθοδος Euler ή ειδικές μέθοδοι για απότομα (stiff) συστήματα, σε γλώσσα προγραμματισμού FORTRAN ή στο περιβάλλον της MATLAB. Οι κινητικές σταθερές των αντιδράσεων προς τα δεξιά δίνονται στην εκφώνηση. Οι σταθερές ισορροπίας κάθε αντίδρασης δεν χρειάζονται, εφόσον όλη η ποσότητα του παραγόμενου νερού απομακρύνεται από τον αντιδραστήρα και, επομένως, δεν υφίστανται οι αντιστρεπτές αντιδράσεις για τις αντιδράσεις (4.42) έως (4.45). Στην (4.46) ούτως ή άλλως θεωρείται ότι k5= 0. Οι αρχικές τιμές των μεταβλητών είναι:


  


  (SA)0= 0.55 mol


  (G)0= 1.1×0.55 = 0.605 mol


  (tSA)0= (tG)0= (bSA)0= (bG)0= (bDG)0= 0


  


  Η μεταβολή τωνmolόλων των συστατικών του μίγματος (ολιγομερή και μονομερή) συναρτήσει του χρόνου φαίνεται στοΣχήμα 4.11. Παρατηρείται ότι ταmolesτωνtSAκαιtPGαρχικά αυξάνουν με το χρόνο, αλλά στη συνέχεια βαθμιαία μειώνονται οδηγώντας στην παραγωγή τωνbSAκαιbPG, τα οποία δεν παράγονται αρχικά. Το ποσό τωνbDPGπου παράγεται είναι μάλλον μικρό και εμφανίζεται μόνο μετά από 20minαντίδρασης.
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  Σχήμα 4.11:Ποσότητα (mol) των διαφόρων συστατικών που βρίσκονται στον αντιδραστήρα συναρτήσει του χρόνου αντίδρασης.


  


  Η μεταβολή με το χρόνο της ποσότητας του νερού που παράγεται και απομακρύνεται από τον αντιδραστήρα, υπολογίζεται και πάλι από τις εξισώσεις του προηγούμενου παραδείγματος 4.22 και φαίνεται στοΣχήμα 4.12. Εδώ να σημειωθεί ότι θεωρητικά παράγονται συνολικά 1.1 mol νερού, αν αντιδράσουν όλα τα 0.55 mol του ηλεκτρικού οξέος.
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  Σχήμα 4.12:Αθροιστική ποσότητα (mol) του νερού που παράγεται και συλλέγεται εκτός του αντιδραστήρα συναρτήσει του χρόνου αντίδρασης κατά την αντίδραση εστεροποίησης.


  


  (γ) Το κλάσμα βάρους του κάθε μονομερούς (SAκαιG) προσδιορίζεται με βάση αυτά που αναφέρθηκαν στο (α) και φαίνεται στοΣχήμα 4.13. Οι ποσότητες είναι κανονικοποιημένες με βάση τις αρχικές ποσότητες των δύο μονομερών. Παρατηρείται ότι η γλυκόλη καταναλώνεται πρώτα, ενώ ένα ποσό του οξέος παραμένει αναλλοίωτο μέχρι το τέλος. Το ποσό των ολιγομερών αρχικά αυξάνει απότομα, ενώ μετά από 100minαντίδραση μεταβάλλεται λίγο. Στο ίδιο διάγραμμα παρουσιάζεται και η μεταβολή του όγκου του αντιδρώντος μίγματος κατά την αντίδραση σε σχέση με τον αρχικό όγκο. Η μείωση που παρατηρείται με την πάροδο του χρόνου, οφείλεται στη συνεχή απομάκρυνση του νερού.
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  Σχήμα 4.13:Κανονικοποιημένο κλάσμα βάρους των μονομερών,SA,PGκαι των συνολικών ολιγομερών, καθώς και κλάσμα όγκου του αντιδρώντος μίγματος συναρτήσει του χρόνου για τα δεδομένα του παραδείγματος.


  


  Παράδειγμα 4.24


  Κατά το πρώτο στάδιο πολυμερισμού του ηλεκτρικού οξέος (succinic acid) με τρεις διαφορετικές γλυκόλες, την αιθυλενογλυκόλη (ethylene glycol), προπυλενογλυκόλη (propylene glycol) και τη βουτυλενογλυκόλη (butylene glycol)στους 190οC παρουσία καταλύτη τετραβουτόξυτιτανίου υπολογίσθηκαν οι παρακάτω τιμές των κινητικών σταθερών των στοιχειωδών αντιδράσεων εστεροποίησης:k1=k2= 2k3= 2k4= 1.8 × 10-3, 2.2 × 10-3και 2.7 × 10-3L/mol/min, αντίστοιχα. Επίσης,τοk6= 0.6 × 10-3, 0.8 × 10-3και1.1 × 10-3L/mol/min,αντίστοιχα(Bikiaris & Achilias, 2006).Ενώτοk5= 0σεόλεςτιςπεριπτώσεις.(α) Θεωρώντας αρχικά 0.55 mol του οξέος και 10% περίσσεια κατά mol γλυκόλης και ότι όλο το νερό που παράγεται, απομακρύνεται από τον αντιδραστήρα, συλλέγεται και μετράται, υπολογίστε και σχεδιάστε τη μεταβολή των mol του νερού συναρτήσει του χρόνου. (β) Παρουσιάστε σε ένα διάγραμμα τη μεταβολή με το χρόνο του μέσου σε αριθμό βαθμό πολυμερισμού των ολιγομερών που παράγονται.


  


  Λύση


  Το σύστημα των ισοζυγίων μάζας (διαφορικών εξισώσεων) που περιγράφεται στο παράδειγμα (4.22) επιλύεται τρεις φορές (για τις τρεις διαφορετικές γλυκόλες) με χρήση κάποιου προγράμματος αριθμητικής επίλυσης συστήματος διαφορικών εξισώσεων. Μπορεί να χρησιμοποιηθεί η μέθοδος Runge-Kutta 4ηςτάξης ή η μέθοδος Euler ή ειδικές μέθοδοι για απότομα (stiff) συστήματα, σε γλώσσα προγραμματισμού FORTRAN ή στο περιβάλλον της MATLAB. Οι κινητικές σταθερές των αντιδράσεων προς τα δεξιά δίνονται στην εκφώνηση. Οι σταθερές ισορροπίας κάθε αντίδρασης δεν χρειάζονται, εφόσον όλη η ποσότητα του παραγόμενου νερού απομακρύνεται από τον αντιδραστήρα κι, επομένως, δεν υφίστανται αντιστρεπτές αντιδράσεις για τις (4.42) έως (4.45). Στην (4.46) ούτως ή άλλως θεωρείται ότι k5= 0. Οι αρχικές τιμές των μεταβλητών σε κάθε μια από τις τρεις περιπτώσεις είναι:


  


  (SA)0= 0.55 mol


  (G)0= 1.1×0.55 = 0.605 mol


  (tSA)0= (tG)0= (bSA)0= (bG)0= (bDG)0= 0


  


  Η θεωρητικά παραγόμενη ποσότητα νερού, αν αντιδράσουν όλα τα 0.55molτου οξέος είναι 1.1mol. Οπότε υπολογίζεται ο βαθμός μετατροπής του παραγόμενου νερού συναρτήσει του χρόνου και σχηματικά φαίνεται στοΣχήμα 4.14. Παρατηρείται ότι οι κινητικές σταθερές και η ταχύτητα της αντίδρασης αυξάνουν με αύξηση των μεθυλενικών ομάδων στις γλυκόλες, δηλαδήPBSu>PPSu>PESu.
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  Σχήμα 4.14:Βαθμός μετατροπής του παραγόμενου νερού συναρτήσει του χρόνου κατά την αντίδραση εστεροποίησης του ηλεκτρικού οξέος με αιθυλενογλυκόλη (PESu), προπυλενογλυκόλη (PPSu) και βουτυλενογλυκόλη (PBSu) στους 190oCκαι 3´10-4molTBT/molSA.


  


  (β) Η μεταβολή του μέσου σε αριθμό βαθμού πολυμερισμού υπολογίζεται από τη σχέση (4.64) και δίνεται στοΣχήμα 4.15για όλους τους τρεις διαφορετικούς τύπους πολυεστέρων. Παρατηρείται ότι και στις τρεις περιπτώσεις παράγονται μόνο ολιγομερή με περίπου τον ίδιο μέσο βαθμό πολυμερισμού, λίγο πάνω από το 5 (πενταμερή δηλαδή).
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  Σχήμα 4.15:Μέσος σε αριθμό βαθμός πολυμερισμού συναρτήσει του χρόνου κατά την αντίδραση εστεροποίησης του ηλεκτρικού οξέος με αιθυλενογλυκόλη (PESu), προπυλενογλυκόλη (PPSu) και βουτυλενογλυκόλη (PBSu) στους 190oCκαι 3´10-4molTBT/molSA.


  


  Παράδειγμα 4.25


  Κατά το πρώτο στάδιο πολυμερισμού του ηλεκτρικού οξέος (succinic acid) με την προπυλενογλυκόλη (propylene glycol) στους 190οC παρουσία καταλύτη τετραβουτόξυτιτανίου εξετάσθηκε η επίδραση τηςποσότητας του καταλύτηστην ταχύτητα της αντίδρασης. Υπολογίσθηκαν οι παρακάτω τιμές των κινητικών σταθερών των στοιχειωδών αντιδράσεων εστεροποίησης:k1=k2= 2k3= 2k4= 1.5 × 10-3, 2.2 × 10-3και 3.0 × 10-3L/mol/min, για ποσότητες καταλύτη 1.5 × 10-4, 3.0 × 10-4και 6.0 × 10-4mol TBT/mol SA. Επίσης,τοk6= 1.0 × 10-3, 0.8 × 10-3και0.7 × 10-3L/mol/min,αντίστοιχα(Bikiaris & Achilias, 2006).Ενώτοk5= 0σεόλεςτιςπεριπτώσεις.(α) Θεωρώντας αρχικά 0.55 mol του οξέος και 10% περίσσεια κατά mol γλυκόλης και ότι όλο το νερό που παράγεται, απομακρύνεται από τον αντιδραστήρα, συλλέγεται και μετράται, υπολογίστε και σχεδιάστε τη μεταβολή των mol του νερού συναρτήσει του χρόνου. (β) Παρουσιάστε σε ένα διάγραμμα τη μεταβολή με το χρόνο του μέσου σε αριθμό βαθμό πολυμερισμού των ολιγομερών που παράγονται.


  


  Λύση


  Τoσύστημα των ισοζυγίων μάζας (διαφορικών εξισώσεων) που περιγράφεται στο παράδειγμα (4.22) επιλύονται τρεις φορές για τις τρεις διαφορετικές συγκεντρώσεις του καταλύτη, με χρήση προγράμματος αριθμητικής επίλυσης συστήματος διαφορικών εξισώσεων. Ισχύουν ακριβώς αυτά που αναφέρθηκαν στο παράδειγμα 4.24. Οι αρχικές τιμές των μεταβλητών σε κάθε μια από τις τρεις περιπτώσεις είναι:


  


  (SA)0= 0.55 mol


  (G)0= 1.1*0.55 = 0.605 mol


  (tSA)0= (tG)0= (bSA)0= (bG)0= (bDG)0= 0


  


  (α) Η θεωρητικά παραγόμενη ποσότητα νερού, αν αντιδράσουν όλα τα 0.55molτου οξέος, είναι 1.1mol. Οπότε υπολογίζεται ο βαθμός μετατροπής του παραγόμενου νερού συναρτήσει του χρόνου και σχηματικά φαίνεται στοΣχήμα 4.16. Παρατηρείται ότι οι κινητικές σταθερές και η ταχύτητα της αντίδρασης αυξάνουν με αύξηση της ποσότητας του καταλύτη. Ένα διάγραμμα μεταβολής τηςk1με τη συγκέντρωση του καταλύτη φαίνεται στοΣχήμα 4.17.Παρατηρείται ότι το διάγραμμα σεlog-logκλίμακα δίνει μια πολύ καλή εξίσωση ευθείας με κλίση περίπου 0.5. Οπότε η εξίσωη εξάρτησης τουk1από την ποσότητα του καταλύτη, διαμορφώνεται ως εξής:k1= 10-0.91(molTBT/molSA)0.5
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  Σχήμα 4.16:Βαθμός μετατροπής του παραγόμενου νερού συναρτήσει του χρόνου κατά την αντίδραση εστεροποίησης του ηλεκτρικού οξέος με προπυλενογλυκόλη (PPSu) στους 190oCκαι 1.5 × 10-4, 3.0 × 10-4και 6.0 × 10-4molTBT/molSA.
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  Σχήμα 4.17:Μεταβολή της κινητικής σταθεράς εστεροποίησης, k1, με το λόγο καταλύτη προς οξύTBT/SA κατά την εστεροποίηση του PPSu στους 190oC.



  


  (β) Η μεταβολή του μέσου σε αριθμό βαθμού πολυμερισμού υπολογίζεται από τη σχέση (4.64) και δίνεται στοΣχήμα 4.18για όλες τις τρεις διαφορετικές συγκεντρώσεις καταλύτη. Παρατηρείται ότι και στις τρεις περιπτώσεις παράγονται μόνο ολιγομερή με μέσο βαθμό πολυμερισμού, που κυμαίνεται από 4 έως 7 όσο αυξάνει και η ποσότητα του καταλύτη.
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  Σχήμα 4.18:Μέσος σε αριθμό βαθμός πολυμερισμού συναρτήσει του χρόνου κατά την αντίδραση εστεροποίησης του ηλεκτρικού οξέος με προπυλενογλυκόλη (PPSu) στους 190oCκαι 1.5 × 10-4, 3.0 × 10-4και 6.0 × 10-4molTBT/molSA.


  


  


  Προσομοίωση της αντίδρασης πολυσυμπύκνωσης


  


  Παράδειγμα 4.26


  Κατά την αντίδραση πολυσυμπύκνωσης του ηλεκτρικού οξέος (succinic acid) με την αιθυλενογλυκόλη (ethylene glycol), συμβαίνουν οι ακόλουθες αντιδράσεις (με x=2):


  α)Πολυσυμπύκνωση


  [image: image939]


  β) Εστεροποίηση


   [image: image941]    


  


  


  Αναπτύξτε ένα απλό μαθηματικό μοντέλο που να προβλέπει τη μεταβολή της συγκέντρωσης των καρβοξυλίων και υδροξυλίων κατά τη διάρκεια της αντίδρασης, καθώς και το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό του πολυμερούς και το εσωτερικό του ιξώδες.


  Δίνεται η εξίσωσηBerkowitzπου συνδέει το εσωτερικό ιξώδες με το μέσο σε αριθμό μοριακό βάρος:[image: image943]= 3.29´104[η]1.54


  


  


  Λύση


  Για την ανάπτυξη του μοντέλου γίνονται οι παρακάτω παραδοχές:


  


  ·   Όλες οι κινητικές σταθερές της αντίδρασης είναι ανεξάρτητες από το μήκος της αλυσίδας του πολυμερούς.


  ·Τα παραπροϊόντα της αντίδρασης (νερό και αιθυλενογλυκόλη) απομακρύνονται από το αντιδρών μίγμα μέσω εφαρμογής υψηλού κενού.


  ·Λόγω της απομάκρυνσης τουH2Oκαι τηςEGοι αντιδράσεις θεωρούνται μονόδρομες.


  ·Δεν συμβαίνουν άλλες παράπλευρες αντιδράσεις σχηματισμού ακεταλδεΰδης ή άλλων γλυκολών.


  ·Για την επίδραση των φαινομένων διάχυσης θεωρείται ότι ένα ποσοστό των υδροξυλίων και των καρβοξυλίων είναι προσωρινά ανενεργό


  


  Με βάση το μηχανισμό της αντίδρασης και τις παραδοχές που έγιναν, μπορούν να διατυπωθούν οι εκφράσεις που δίνουν το ρυθμό μεταβολής των υδροξυλίων [ΟΗ] και των καρβοξυλίων [COOH] κατά τη διάρκεια της αντίδρασης.


  


     [image: image945]  


  


  (4.65)
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  (4.66)


  


  Όπου,k1,K1καιk2,K2είναι οι κινητικές σταθερές των προς τα εμπρός και ισορροπίας των αντιδράσεων πολυσυμπύκνωσης και εστεροποίησης, αντίστοιχα. Τα [OH]tκαι [COOH]tσυμβολίζουν τις πραγματικές συγκεντρώσεις των υδροξυλίων και καρβοξυλίων και δίνονται από τη διαφορά των συνολικών συγκεντρώσεων μείον αυτές που είναι προσωρινά ανενεργές, [OH]iκαι [COOH]i.


  


  [OH]t= [OH] – [OH]i


  (4.67)


  


  [COOH]t= [COOH] – [COOH]i


  (4.68)


  


  Το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό δίνεται από τη σχέση:
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  (4.69)


  Και το εσωτερικό ιξώδες , [η] από τη σχέση:
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  (4.70)


  


  Οι εξισώσεις (4.65) – (4.70) αποτελούν ένα σύστημα διαφορικών και αλγεβρικών εξισώσεων που μπορεί να επιλυθεί με κάποια αριθμητική μέθοδο επίλυσης (π.χ.Runge-Kutta4ηςτάξης), για να δώσει τις μεταβολές των συγκεντρώσεων υδροξυλίων και καρβοξυλίων και μέσω αυτών, του μέσου σε αριθμό μοριακού βάρους και του εσωτερικού ιξώδους, με το χρόνο αντίδρασης. Απαιτείται ο καθορισμός τεσσάρων παραμέτρων,k1,k2, [OH]iand[COOH]i.


  


  Παράδειγμα 4.27


  Κατά την αντίδραση πολυσυμπύκνωσης του ηλεκτρικού οξέος (succinic acid) με την αιθυλενογλυκόλη (ethylene glycol), σε διάφορες θερμοκρασίες (210, 220, 230 και 245οC), οι Bikiaris και Achilias(2008)μέτρησαν τις παρακάτω τιμές του εσωτερικού ιξώδους του πολυμερούς ([η] σε dL/g) σε διάφορους χρόνους της αντίδρασης πολυσυμπύκνωσης.


  



  [image: Paradeigma4_27a]



  


  Για την προσομοίωση των τιμών αυτών πρότειναν τις παρακάτω τιμές για τις κινητικές σταθερές και τις άλλες παραμέτρους του συστήματος.
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  Αφού διατυπώσετε ένα απλό μοντέλο της αντίδρασης, (α) εξετάστε αν οι τιμές των κινητικών σταθερών που προτάθηκαν οδηγούν σε ικανοποιητική περιγραφή των πειραματικών αποτελεσμάτων και (β) υπολογίστε τη μεταβολή του μέσου σε αριθμό μοριακού βάρους των πολυμερών με το χρόνο για τις διάφορες θερμοκρασίες.


  Δίνεται η πειραματική μέτρηση της αρχικής τιμής της συγκέντρωσης καρβοξυλίων, [CΟΟΗ]0=475eq/106g.


  


  Λύση


  (α) Το μοντέλο της αντίδρασης περιλαμβάνει τις εξισώσεις (4.65)-(4.70) του παραδείγματος4.26.


  Για την επίλυση του μοντέλου, απαραίτητη είναι η γνώση των αρχικών τιμών των δύο μεταβλητών ([ΟΗ] και [COOH]). Από τα πειραματικά δεδομένα του εσωτερικού ιξώδους, παρατηρούμε ότι ηαρχική τιμή που μετρήθηκε είναι 0.08 dL/g. Χρησιμοποιώντας την εξίσωση Berkowitz για [η]=0.08, το μέσο σε αριθμό μοριακό βάρος που προσδιορίζεται είναι Μn= 673.


  Με την τιμη αυτή στην εξίσωση (4.69) προκύπτει:


  [ΟΗ] + [CΟΟΗ] = 2972 10-6eq/g ή 2972 eq/106g


  Με δεδομένη την αρχική πειραματική τιμή [CΟΟΗ]0= 475eq/106g.


  Προκύπτει: [ΟΗ]0= 2497 10-6eq/g.


  Mε τις τιμές αυτές μπορεί να επιλυθεί το σύστημα των εξισώσεων για τις διάφορες θερμοκρασίες και τα αποτελέσματα φαίνονται στοΣχήμα 4.19.


  Παρατηρείται ικανοποιητική συμφωνία μεταξύ των θεωρητικών προβλέψεων και των πειραματικών δεδομένων σε όλες τις θερμοκρασίες και χρόνους αντίδρασης.


  (β) Από τις τιμές του εσωτερικού ιξώδους και την εξίσωσηBerkowitz, υπολογίζονται οι τιμές του μέσου μοριακού βάρους και παρουσιάζονται γραφικά στοΣχήμα 4.20.
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  Σχήμα 4.19Επίδραση της θερμοκρασίας στη μεταβολή του εσωτερικού ιξώδους με το χρόνο κατά τη πολυσυμπύκνωση του PESu. Σύγκριση πειραματικών και θεωρητικών δεδομένων σύμφωνα με το παράδειγμα 4.27.
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  Σχήμα 4.20Επίδραση της θερμοκρασίας στη μεταβολή του μέσου σε αριθμό μοριακού βάρους με το χρόνο κατά τη πολυσυμπύκνωση του PESu. Αποτελέσματα προσομοίωσης σύμφωνα με το παράδειγμα 4.27.


  


  Παράδειγμα 4.28


  Κατά τη μελέτη της πολυσυμπύκνωσης του ηλεκτρικού οξέος (succinic acid) με διάφορες γλυκόλες (αιθυλενογλυκόλη, προπυλενογλυκόλη και βουτυλενογλυκόλη), σε διάφορες θερμοκρασίες (210, 220, 230 και 245οC) προς παραγωγή των πολυεστέρωνPESu,PPSuκαιPBSu, οι Bikiaris and Achilias(BikiarisκαιAchilias, 2008),πρότειναν τις παρακάτω τιμές για τις κινητικές σταθερές και τις άλλες παραμέτρους του συστήματος:


  



  [image: Paradeigma4_28]



  



  Αφού διατυπώσετε ένα απλό μοντέλο της αντίδρασης, υπολογίστε και σχεδιάστε τη μεταβολή της συγκέντρωσης των καρβοξυλομάδων και υδροξυλομάδων των πολυμερών με το χρόνο στις διάφορες θερμοκρασίες, καθώς και του εσωτερικού ιξώδους στους 245οC.


  Δίνονται οι αρχικές τιμές του εσωτερικού ιξώδους και της συγκέντρωσης καρβοξυλίων για κάθε πολυμερές,PESu: [η]0= 0.08dL/g, [CΟΟΗ]0= 475eq/106g,PPSu: [η]0= 0.08dL/g, [CΟΟΗ]0= 365eq/106g,PBSu: [η]0= 0.08dL/g, [CΟΟΗ]0= 410eq/106g.


  


  Λύση


  (α) Το μοντέλο της αντίδρασης περιλαμβάνει τις εξισώσεις (4.65)-(4.70) του παραδείγματος4.26


  Για την επίλυση του μοντέλου απαραίτητη είναι η γνώση των αρχικών τιμών των δύο μεταβλητών ([ΟΗ] και [COOH]). Παρατηρούμε ότι η αρχική τιμή του εσωτερικού ιξώδους είναι σε όλες τις περιπτώσεις 0.08 dL/g. Χρησιμοποιώντας την εξίσωση Berkowitz για [η]=0.08, το μέσο σε αριθμό μοριακό βάρος που προσδιορίζεται είναι, Μn= 673.


  Με την τιμή αυτή στην εξίσωση (4.69) προκύπτει:


  [ΟΗ] + [CΟΟΗ] = 2972 10-6eq/g ή 2972 eq/106g


  Με δεδομένη την αρχική πειραματική τιμή των καρβοξυλίων σε κάθε περίπτωση, προκύπτουν οι αντίστοιχες αρχικές τιμές της συγκεντρωσης των υδροξυλίων, έτσι:


  Για τοPESu: [CΟΟΗ]0= 475eq/106gκαι [ΟΗ]0= 2497 eq/106g.


  Για τοPΡSu: [CΟΟΗ]0= 365eq/106gκαι [ΟΗ]0= 2607 eq/106g.


  Για τοPΒSu: [CΟΟΗ]0= 410eq/106gκαι [ΟΗ]0= 2562 eq/106g.


  Με τις τιμές αυτές μπορεί να επιλυθεί το σύστημα των εξισώσεων για τις διάφορες θερμοκρασίες και τα διάφορα πολυμερή. Τα αποτελέσματα μεταβολής της συγκέντρωσης των καρβοξυλίων και των υδροξυλίων για τους τρεις πολυεστέρες φαίνονται σταΣχήματα 4.21και4.22 α, β, γ,αντίστοιχα.
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  Σχήμα 4.21.Μεταβολή της συγκέντρωσης των καρβοξυλίων με το χρόνο κατά τη πολυσυμπύκνωση τωνPESu(a),PPSu(b) καιPBSu(c) σε τέσσερις θερμοκρασίες.
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  Σχήμα 4.22.Μεταβολή της συγκέντρωσης των υδροξυλίων με το χρόνο κατά τη πολυσυμπύκνωση τωνPESu(a),PPSu(b) καιPBSu(c) σε τέσσερεις θερμοκρασίες.


  


  Στη συνέχεια, με βάση τις εξισώσεις (4.69) και (4.70) υπολογίζεται και η μεταβολή του εστερικού ιξώδους των τριών πολυεστέρων στους 245οC(Σχήμα 4.23).
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  Σχήμα 4.23.Μεταβολή του εσωτερικού ιξώδους των τριών πολυεστέρων με το χρόνο κατά τη πολυσυμπύκνωση στους 245οC.


  


  


  Δ. Άλυτα προβλήματα


  


  1.Πρόκειται να παρασκευαστεί πολυ(αδιπικός δεκαμεθυλενεστέρας) με μέσο βαθμό πολυμερισμού, Χn= 190 και μόνο ακραίες υδροξυλικές ομάδες από την αντίδραση του αδιπικού οξέος με μικρή περίσσεια γλυκόλης μέχρι ολοκλήρωσης της συμπύκνωσης. Υπολογίστε την περίσσεια της γλυκόλης που πρέπει να χρησιμοποιηθεί.


  (Απ. 1.06 mol%).


  


  2.Φθαλικός ανυδρίτης που περιέχει και πρόσμιξη 5% κ.β. φθαλικού οξέος πολυμερίζεται με προπύλενογλυκόλη. Εάν διεξαχθεί «στοιχειομετρικός» πολυμερισμός χωρίς να λάβουμε υπόψη την πρόσμιξη, ποιος θα είναι ο οριακός βαθμός πολυμερισμού;


  (Απ. Χn= 370).


  


  3.Κατά την πολυσυμπύκνωση της εξαμεθυλενοδιαμίνης με το αδιπικό οξύ σε ισομοριακή αναλογία για την παρασκευή νάιλον-6,6, υπολογίστε το μοριακό βάρος των συστατικών που έχουν τη μεγαλύτερη απόδοση κατά βάρος σε 99% μετατροπή.


  (Απ. Μn= 11300).


  


  4.Κατά τον πολυμερισμό της δεκαμεθυλενογλυκόλης με ένα δικαρβοξυλικό οξύ σε ισομοριακή αναλογία στους 110οCκαι παρουσία ενός ισχυρού καταλύτη, ο βαθμός πολυμερισμού αυξήθηκε κατά 40 σε 300min. Υπολογίστε την κινητική σταθερά της αντίδρασης αν θεωρηθεί ότι όλο το νερό που παράγεται κατά τη συμπύκνωση απομακρύνεται από το αντιδρών μίγμα.


  (Απ. 2.2 10-3s-1).


  


  5.Ένα μη-στοιχειομετρικό μίγμα αντίδρασης αποτελείται από 1molγλυκερόλης και 5molφθαλικού οξέος. Θα μπορούσε να συμβεί πήκτωση(gelation);


  (Απ. Όχι, το Χnτου μίγματος σεp= 1 είναι 2).


  


  6.Υπολογίστε και συγκρίνετε το σημείο πηκτώματος (gelpoint) όπως υπολογίζεται από την εξίσωσηCarothersκαι τη στατιστική προσέγγιση τουFloryγια το ακόλουθο μίγμα: φθαλικός ανυδρίτης, αιθυλενογλυκόλη, γλυκερόλη σε αναλογία 1.5 : 0.7 : 0.5.


  (Απ. pc(Carothers) = 0.931, pc(Flory) = 0.826).


  


  7.Δύο μονομερή, Αf(μεf= 3) και Β-Β αντιδρούν μέχρι το σημείο πήκτωσης (gelation).Υπολογίστε τη στοιχειομετρική αναλογία των δύο μονομερών αν θέλουμε να πετύχουμε πήκτωση του συστήματος, όταν θα έχει αντιδράσει το 90% των ομάδων Α.


  (Απ.0.588 : 1 (Carothers), 0.411 : 1 (Flory)).


  


  8.Ένα μη-στοιχειομετρικό μίγμα αντίδρασης αποτελείται από 1.0molπενταερυθριτόλης (C(CH2OH)4), 0.4molτρικαρβαλυλικού οξέος (CH2(COOH)CH(COOH)CH2(COOH)) και 1.5molφθαλικού ανυδρίτη (C6H4(CO)2O). (a) Θα μπορούσε το σύστημα αυτό να αντιδράση μέχρι πλήρους μετατροπής χωρίς να συμβεί πήκτωση (gelation); (β) Αν όχι, ποια είναι η έκταση του βαθμού μετατροπής του οξέος στο σημείο πηκτώματος όπως υπολογίζεται από την εξίσωσηCarothersή την προσέγγιση τουFlory;


  (Απ. Όχι,0.69, 0.494).


  


  9.Με τα δεδομένα του παραδείγματος 4.22 κατά την παραγωγή του πολυ(ηλετρικού προπυλενεστέρα) PPSu εξετάστε την επίδραση του αρχικού λόγου του δικαρβοξυλικού οξέος (SA) προς τη διόλη (PG) στο μέσο βαθμό πολυμερισμού των ολιγομερών (εξετάστε λόγουςPG/SAαπό 1.1 έως 3.0).


  (Απάντηση):
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  Κεφάλαιο 5 - Συμπολυμερισμός


  


  Hτέχνη του να ενώσεις δύο διαφορετικά μακρομόρια για τη δημιουργία ενός τρίτου, νέου.


  Το κεφάλαιο αυτό πραγματεύεται τις αντιδράσεις συμπολυμερισμού με μηχανισμό ελευθέρων ριζών δύο ή και περισσοτέρων μονομερών.


  Στόχοι


  ·Η κατανόηση του μηχανισμού των αντιδράσεων συμπολυμερισμού με μηχανισμό ελευθέρων ριζών δύο ή και περισσοτέρων μονομερών.


  ·Η κατανόηση και η εφαρμογή της εξίσωσης συμπολυμερισμού στην εύρεση της μέσης στιγμιαίας σύστασης συμπολυμερούς.


  ·Η κατανόηση της ταχύτητας της αντίδρασης συμπολυμερισμού με απλά αλλά και πολυσύνθετα μοντέλα που απαιτούν μεθόδους αριθμητικής ανάλυσης.


  ·Η κατανόηση άλλων χαρακτηριστικών των αλυσίδων συμπολυμερών (αλληλουχία μονομερών, κλπ).


  


  5.1. Κινητική αντιδράσεων συμπολυμερισμού ελευθέρων ριζών


  


  Τα μονομερή, που χρησιμοποιούνται στις αντιδράσεις αλυσιδωτού συμπολυμερισμού, είναι παρόμοια με εκείνα των τυπικών αντιδράσεων ομο-πολυμερισμού, με απαραίτητα ένα διπλό δεσμό στο μόριό τους. Η αντίδραση ξεκινάει με τη θερμική (συνήθως) διάσπαση ενός εκκινητή Ι, ο οποίος δίνειτις αρχικές ελεύθερες ρίζες, οι οποίες είναι απαραίτητες για την έναρξη της αντίδρασης. Εκκίνηση της αντίδρασης μπορεί να γίνει και με ακτινοβολία, θερμότητα ή κάποιο οξειδοαναγωγικό σύστημα. Στην περίπτωση των αντιδράσεων συμπολυμερισμού ο μηχανισμός της αντίδρασης είναι πιο πολύπλοκος σε σχέση με τις αντιδράσεις ομο-πολυμερισμού, εφόσον η παρουσία τουλάχιστον 2 μονομερών οδηγεί σε σημαντικά μεγαλύτερο αριθμό πιθανών αντιδράσεων.


  Έτσι, ένας τυπικός μηχανισμός αντιδράσεων αλυσιδωτού συμπολυμερισμού με ελεύθερες ρίζες περιλαμβάνει τα παρακάτω στάδια-στοιχειώδεις αντιδράσεις:


  


  Έναρξη:
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  (5.1)


  [image: image973]



  


  (5.2)


  


  Πρόοδος:


  [image: image975]



  (5.3)


  


  


  Μεταφορά του ενεργού κέντρου στο μονομερές ή σε κάποιον άλλο παράγοντα Χ (π.χ. διαλύτη, κλπ):


  


  [image: image977]



  (5.4)
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  (5.5)


  


  Τερματισμός με συνένωση / ανακατανομή:


  [image: image981]



  (5.6)


  


  


  Στο παραπάνω κινητικό Σχήμα τα σύμβολα I,και M συμβολίζουν τον εκκινητή, τις αρχικές ρίζες, τη διάσπαση του εκκινητή και το μονομερές, αντίστοιχα. Με τα σύμβολα[image: image983]χαρακτηρίζονται αντίστοιχα οι ενεργές μακρόριζες με τερματική δομική μονάδα, το μονομερές Μ1(i=1) ή το μονομερές Μ2(i=2) και τα μακρομόρια του πολυμερούς μεnδομικές μονάδες το καθένα.


  Το παραπάνω Σχήμα μπορεί να γραφεί στην παρακάτω γενικευμένη μορφή, με τους δείκτεςiκαιjνα αναφέρονται στα μονομερή Μ1και Μ2(δηλαδήi=1, 2 καιj= 1,2).


  


  Έναρξη:
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  (5.7)
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  (5.8)


  


  Πρόοδος:
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  (5.9)


  


  Μεταφορά του ενεργού κέντρου στο μονομερές ή σε κάποιον άλλο παράγοντα Χ (π.χ. διαλύτη, κλπ):
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  (5.10)
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  (5.11)


  


  Τερματισμός με συνένωση / ανακατανομή:
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  (5.12)


  


  Το παραπάνω Σχήμα μπορεί να χρησιμοποιηθεί και σε αντιδράσεις με παραπάνω από 2 μονομερή (π.χ. 3 (τριπολυμερισμός), 4 κλπ)


  Ο μηχανισμός της αντίδρασης προόδου φαίνεται εποπτικά και στο παρακάτω Σχήμα:
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  Σχήμα 5.1Εποπτικός μηχανισμός της αντίδρασης προόδου στο συμπολυμερισμό.


  


  


  Τα μόρια των μονομερών σε ένα συμπολυμερές μπορεί να είναι συνδεδεμένα με διάφορους τρόπους. Έτσι, διακρίνονται οι παρακάτω τύποι συμπολυμερών(Καραγιαννίδης & Σιδερίδου, 2001).


  


  


  
    	Τυχαία συμπολυμερή (random copolymers), όπου τα δύο μονομερή βρίσκονται σε θέση συμπολυμερούς. Είναι η πλέον διαδεδομένη μορφή συμπολυμερών και αυτή που παράγεται, κυρίως, σε βιομηχανική κλίμακα.

  


  
 [image: pol1]

  


  
    	Συσταδικά (block) συμπολυμερή, όπου το μακρομόριο του συμπολυμερούς αποτελείται από δύο ή τρία μεγάλα τμήματα προερχόμενα από το ένα ή το άλλο μονομερές. Παράγονται με ειδικές τεχνικές, συνήθως ανιοντικού πολυμερισμού.




  


  
  [image: pol2]

  


  
    	Εμβολιασμένα (graft) συμπολυμερή, όπου η βασική αλυσίδα των μακρομορίων αποτελείται από το ένα είδος μονομερούς ενώ το άλλο είδος εμφανίζεται με μορφή διακλαδώσεων.




  


  
 [image: pol3]

  


  
    	Εναλλασσόμενα (alternating) συμπολυμερή, όπου στην περίπτωση αυτή ιδεατά υπάρχει εναλλαγή του ενός μονομερούς με το άλλο στην μακρομοριακή αλυσίδα. Είναι εξαιρετικά σπάνια και απαιτούν πολύ ειδικές συνθήκες παρασκευής.




  


  
 [image: pol4]

  


  
    	Αστεροειδή (star) συμπολυμερή. Πολύ πρόσφατα σε εργαστήρια έχουν δημιουργηθεί και δομές συμπολυμερών τύπου αστεριού.




  


  
 [image: pol5]

  


  


  


  5.2. Εξίσωση συμπολυμερισμού


  


  Από την εξίσωση (5.3) προκύπτει η μεταβολή της συγκέντρωσης των δύο μονομερών Μ1και Μ2με το χρόνο:
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  (5.13)


  


  όπου
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  (5.14)


  


  Για να επιλυθεί η εξίσωση (5.13) πρέπει να προσδιοριστούν οι συγκεντρώσεις των μακροριζώνR1καιR2. Συνήθως στο σημείο αυτό γίνεται η υπόθεση μακριάς αλύσου (Long Chain Hypothesis), η οποία δηλώνει ότι ο ρυθμός με τον οποίο μια μακρόριζα με τερματική δομική μονάδα τοΜ1αντιδρά με μονομερέςΜ2 καιισούται με την ταχύτητα με την οποία μια μακρόριζα με τερματική δομική μονάδα τοΜ2αντιδράει μεΜ1, δηλαδή:
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  (5.15)


  


  Από την (5.15) προκύπτει ότι:
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  (5.16)


  


  Αν διαιρέσουμε κατά μέλη τις δύο εξισώσεις, (5.13) και χρησιμοποιώντας την εξίσωση (5.16), προκύπτει:
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  (5.17)


  


  Για διευκόλυνση των υπολογισμών ορίζονται οι παρακάτω ποσότητεςr1καιr2που λέγονται και λόγοι δραστικότητας:
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  (5.18)


  


  Στην εξίσωση (5.17) ορίζεται η μέση στιγμιαία σύσταση του συμπολυμερούς,F1και η σύσταση του μίγματος των μονομερών,f1από τις παρακάτω σχέσεις:
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  (5.19)


  


  Οπότε η (5.17) με βάση τις εξισώσεις (5.19) γίνεται:
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  (5.20)


  


  Η παραπάνω έκφραση που δίνει τη μέση στιγμιαία σύσταση του συμπολυμερούς είναι πολύ σημαντική σε αντιδράσεις συμπολυμερισμού και δίνει με πολύ απλό τρόπο τη σύσταση του συμπολυμερούς, που παράγεται κάθε χρονική στιγμή συναρτήσει της σύστασης του μίγματος των μονομερών με τη χρήση δύο μόνο παραμέτρων, των λόγων δραστικότητας.


  


  5.3. Λόγοι δραστικότητας και είδη συμπολυμερισμού


  


  Σχετικά με τους λόγους δραστικότητας υπάρχουν οι παρακάτω οριακές περιπτώσεις(Odian, 2004):


  


  1.r1=r2= 0


  Αυτό σημαίνει ότι αντιδράσεις, όπου μια ρίζα με τερματική δομική μονάδα το μονομερέςΜiαντιδράει με το ίδιο μονομερέςΜi, είναι μηδενικές. Επομένως, στην περίπτωση αυτή παράγεται ένα τέλεια εναλλασσόμενο συμπολυμερές με σύσταση,F1= 0.5 (προκύπτει από την εξίσωση (20) μεr1=r2= 0).


  


  2.r1=r2à∞


  Στην περίπτωση αυτή, αντίθετα με την προηγούμενη, οι δύο σταθερέςkp12=kp21= 0. Eπομένως, ουσιαστικά δεν γίνεται συμπολυμερισμός και παράγεται μίγμα των δύο ομοπολυμερών.


  


  3.r1=r2= 1


  Στην περίπτωση αυτή όλες τις κινητικές σταθερές είναι ίσες μεταξύ τους (kp11=kp12=kp21=kp22) και, επομένως, παράγεται ένα ιδανικά τυχαίο συμπολυμερές.


  


  4.r1×r2= 1


  Η περίπτωση αυτή έχει οριστεί ως ιδανικός συμπολυμερισμός και σημαίνει ότι:
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  (5.21)


  


  Άρα
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  (5.22)


  


  Η παραπάνω σχέση είναι παρόμοια με την εξίσωση ισορροπίας υγρού-αερίου με μοριακά κλάσματαy(αέριο) καιx(υγρό) και πτητικότηταα:


  [image: image1025]


  (5.23)


  


  Παράδειγμα 5.1


  Στην περίπτωση ιδανικού συμπολυμερισμού δύο μονομερών, κατασκευάστε τις καμπύλες μεταβολής της στιγμιαίας σύστασης του συμπολυμερούς συναρτήσει της σύστασης των μονομερών για τις παρακάτω τιμές του λόγου δραστικότηταςr10.1, 0.5, 1, 2 και 10.


  


  Λύση


  Χρησιμοποιούμε την εξίσωση (5.22) που έχει προκύψει από την εξίσωση συμπολυμερισμού (5.20) θέτονταςr2= 1/r1(όπως ισχύει στην περίπτωση ιδανικού συμπολυμερισμού). Στη συνέχεια δίνονται διάφορες τιμές στη σύσταση του μίγματος των μονομερών f1, π.χ. 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9 και κατασκευάζεται το διάγραμμα που φαίνεται στο Σχήμα5.2:
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  Σχήμα 5.2Μεταβολή της σύστασης του συμπολυμερούς ως προς τη σύσταση του μίγματος των μονομερών για την περίπτωση ιδανικού συμπολυμερισμού με διάφορες τιμές του λόγου δραστικότητας r1.


  


  


  5.4. Aζεοτροπική σύσταση συμπολυμερούς


  


  Στην περίπτωση αντιδράσεων συμπολυμερισμού, όπου ισχύειr1<1 και r2<1 που γενικά είναι συνηθισμένο (π.χ. στον συμπολυμερισμό του στυρενίου με τον μεθακρυλικό μεθυλεστέρα), υπάρχει μία συγκεκριμένη σύσταση του μίγματος των μονομερών που δίνει ακριβώς την ίδια στιγμιαία σύσταση συμπολυμερούς (όπως φαίνεται στο Σχήμα5.3), ισχύει δηλαδή ότι:


  


  F1= f1


  (5.24)
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  Σχήμα 5.3Μεταβολή του F1ως προς f1όπου φαίνεται το σημείο της αζεοτροπικής σύστασης.


  


  


  H σύσταση αυτή λέγεται αζεοτροπική σύσταση και δίνεται συναρτήσει των λόγων δραστικότητας από τη σχέση:
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  (5.25)


  


  Παράδειγμα 5.2


  Για ένα συμπολυμερές με λόγους δραστικότητας μικρότερους της μονάδας, αποδείξτε την σχέση που δίνει την αζεοτροπική σύσταση του μίγματος.


  


  Λύση


  Ξεκινάμε από την εξίσωση συμπολυμερισμού (εξίσωση (5.20)) και θέτουμεF1= f1, οπότε η (5.20) γίνεται:
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  Η πρώτη λύση, προφανώς, είναι και η αποδεκτή και είναι η εξίσωση (5.25). Η δεύτερη λύση της δευτεροβάθμιας εξίσωσης δηλώνει απλώς ότι, αν η αρχική σύσταση του μίγματος των μονομερών είναι 1, (μόνο δηλαδήΜ1) τότε και το συμπολυμερές θα έχει σύσταση 1.


  


  Παράδειγμα 5.3


  Το στυρένιο (Μ1) μπορεί να συμπολυμεριστεί με τον μεθακρυλικό μεθυλεστέρα (Μ2) με αλυσιδωτό πολυμερισμό με μηχανισμό αντίδρασης είτε ελευθέρων ριζών είτε ιονικό (ανιοντικό και κατιοντικό). Στις περιπτώσεις αυτές προσδιορίστηκαν οι παρακάτω λόγοι δραστικότητας. r1, r2= 0.5 και 0.44, 10.5 και 0.1, 0.12 και 6.4 για μηχανισμούς, ελευθέρων ριζών, κατιοντικό και ανιοντικό, αντίστοιχα. Αφού φτιάξετε ένα διάγραμμα μεταβολής της στιγμιαίας σύστασης του συμπολυμερούς ως προς τη σύσταση του μίγματος των μονομερών, να απαντήσετε σε ποιον από τους μηχανισμούς αυτούς θα μπορούσε το συμπολυμερές αυτό να εμφανίσει αζεοτροπική σύσταση.


  


  Λύση


  Χρησιμοποιώντας την εξίσωση συμπολυμερισμού (εξ. (5.20)) και τις τιμές των λόγων δραστικότητας, όπως δίνονται στην άσκηση για τους τρεις διαφορετικούς μηχανισμούς αντίδρασης, δίνονται διάφορες τιμές στοf1από 0.1 έως 0.9 ανά 0.1 και προσδιορίζεται τοF1. Οι τιμές φαίνονται στο παρακάτω Σχήμα5.4.


  Η αζεοτροπική σύσταση γραφικά στο Σχήμα αυτό απεικονίζεται μέσω της διαγωνίου (σε όλα τα σημεία της διαγωνίου οι δύο άξονες έχουν ίδιες τιμές). Όπως φαίνεται η μόνη περίπτωση, όπου η καμπύλη τουF1τέμνει τη διαγώνιο, είναι η περίπτωση του συμπολυμερισμού ελευθέρων ριζών. Επομένως, μόνο με μηχανισμό ελευθέρων ριζών έχουμε αζεοτροπική σύσταση κατά το συμπολυμερισμό του στυρενίου με το μεθακρυλικό μεθυλεστέρα. Για το συγκεκριμένο ζευγάρι τιμών των λόγων δραστικότητας η αζεοτροπική σύσταση υπολογίζεται γραφικά στοf1= 0.53.
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  Σχήμα 5.4Μεταβολή της σύσταση συμπολυμερούς F1ως προς το f1κατά τον συμπολυμερισμό με διάφορους μηχανισμούς αλυσιδωτής αντίδρασης.


  


  


  5.5. Μεταβολή της σύστασης του συμπολυμερούς με την πρόοδο της αντίδρασης


  


  Με ολοκλήρωση της εξίσωσης (5.17) προκύπτει η αθροιστική μέση σύσταση του συμπολυμερούς:
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  (5.26)


  με
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  (5.27)


  και
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  (5.28)


  


  Παράδειγμα 5.4


  Κατά τον συμπολυμερισμό του στυρενίου (Μ1) με τον μεθακρυλικό μεθυλεστέρα (Μ2) στους 60οC με αρχική σύσταση του μίγματος των μονομερών (f1)0= 0.8 (προφανώς (f2)0= 0.2) μετρήθηκαν οι παρακάτω τιμές σύστασης του μίγματος των αναλλοίωτων μονομερών (f1) και αθροιστικής σύστασης του συμπολυμερούς (F1) σε διάφορες τιμές του βαθμού μετατροπής (Manas, 2006; Meyer, 1966).


  [image: image1043]



  



  Υπολογίστε τη μεταβολή της σύστασης του μίγματος των μονομερών που δεν αντέδρασαν, καθώς και τη μεταβολή της στιγμιαίας και αθροιστικής μέσης σύστασης του συμπολυμερούς ως προς το βαθμό μετατροπής, αν δίνονται οι λόγοι δραστικότηταςr1= 0.52, καιr2= 0.46. Συγκρίνετε τα θεωρητικά με τα πειραματικά αποτελέσματα. Υπάρχουν διαφορές; Αν ναι, πού πιθανόν οφείλονται;


  


  Λύση


  Με δεδομένους τους λόγους δραστικότητας υπολογίζονται οι παράμετροι α, β, γ και δ στην εξίσωση (5.28). Στη συνέχεια, δίνονται διάφορες τιμές στη σύστασηf1απόf10=0.8 έως 1 και με βάση την εξίσωση (5.27) υπολογίζεται ο βαθμός μετατροπής Χ. Γνωρίζοντας, πλέον, τις τιμές του Χ από την εξίσωση (5.26) προσδιορίζεται η μέση αθροιστική σύσταση του συμπολυμερούς. Σχηματικά η μεταβολή της σύστασης και τουf1συναρτήσει του βαθμού μετατροπής φαίνεται στο Σχήμα5.5. Στη συνέχεια, προσδιορίζεται και η στιγμιαία σύσταση του συμπολυμερούςF1με βάση την εξίσωση συμπολυμερισμού (και αυτή συμπεριλαμβάνεται στο διάγραμμα5.5). Στο ίδιο Σχήμα έχουν προστεθεί, επίσης, οι αντίστοιχες τιμές σύστασης με βάση το δεύτερο μονομερές, δηλαδήf2καιF2.


  Μερικά ενδιαφέροντα αποτελέσματα που φαίνονται καθαρά στο Σχήμα5.5είναι: Η σύσταση του μονομερούςf1ξεκινάει από την αρχική της τιμή (0.8) και τείνει στη μονάδα σε 100% μετατροπή. Αντίθετα, η στιγμιαία σύσταση,F1ξεκινάει από μια τιμή περίπου 0.73, όπως υπαγορεύεται από τους διαφορετικούς λόγους δραστικότητας των δύο μονομερών, αλλά και αυτή τείνει στο 1 σε 100% μετατροπή. Η μέση αθροιστική σύσταση του συμπολυμερούς σε χαμηλούς βαθμούς μετατροπής (<10%) είναι ίδια με τη στιγμιαία σύσταση, στη συνέχεια, όμως, η συνεχής στιγμιαία παραγωγή μακρομορίων διαφορετικής σύστασης οδηγεί σε διαφορετική σύσταση συμπολυμερούς. Το ενδιαφέρον είναι ότι η τελική τιμή τηςF1(σε 100% μετατροπή) ισούται με την αρχική σύσταση του μίγματος των μονομερών. Αυτό είναι αναμενόμενο από ένα απλό ισοζύγιο μάζας, όπου η αρχική μάζα του κάθε μονομερούς θα πρέπει οπωσδήποτε να έχει ενσωματωθεί στο τέλος της αντίδρασης στο συμπολυμερές.


  Αν τοποθετηθούν στο Σχήμα5.5και οι πειραματικές τιμές του Πίνακα της άσκησης ως διακριτά σημεία, γίνεται η σύγκρισή τους με τις συνεχόμενες ευθείες των θεωρητικών μοντέλων. Παρατηρείται ότι υπάρχει καλή συμφωνία θεωρητικών και πειραματικών μετρήσεων μέχρι βαθμού μετατροπής, περίπου 60-70%. Στη συνέχεια, η επίδραση των φαινομένων διάχυσης στην κινητική της αντίδρασης, τα οποία δεν λαμβάνονται υπόψη στα προαναφερθέντα σχετικά απλά κινητικά μοντέλα, οδηγεί σε διαφοροποιήσεις στις συγκρινόμενες τιμές.
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  Σχήμα 5.5Μεταβολή της μέσης στιγμιαίας και μέσης αθροιστικής σύστασης του συμπολυμερούς και του μοριακού κλάσματος του μονομερούς Μ1, που δεν έχει αντιδράσει με το βαθμό μετατροπής της αντίδρασης.


  


  


  5.6. Μέθοδοι προσδιορισμού των λόγων δραστικότητας


  


  1.Γεωμετρική μέθοδος


  Ιστορικά η πρώτη μέθοδος για τον προσδιορισμό των λόγων δραστικότητας προτάθηκε από τους Mayo and Lewis, το 1944(Mayo&Lewis, 1944).


  Σύμφωνα με τη μέθοδο αυτή με ανακατανομή της εξίσωσης (5.17) προκύπτει:
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  (5.29)


  


  


  Η εξίσωση (5.29) χρησιμοποιείται ως εξής: Γίνεται ένα πείραμα με δεδομένο το f1, όπου προσδιορίζεται το F1. Προφανώς, για τα F2και f2, ισχύει F2= 1-F1και f2= 1-f1. Οπότε δίνονται διάφορες τυχαίες τιμές στο r1και με την εξίσωση (5.29) υπολογίζονται διάφορα r2. Το ίδιο επαναλαμβάνεται για διάφορα πειράματα και ζεύγη f1, F1. Με τον τρόπο αυτό δημιουργούνται διάφορες ευθείες και ελέγχεται το σημείο τομής τους. Αυτό δίνει τις «σωστές» τιμές r1, r2.


  


  2.MέθοδοςFinemann–Ross(Fineman&Ross, 1950)


  Mια κάπως καλύτερη μέθοδος αναπτύχθηκε στη συνέχεια από τους Finemann – Ross και βασίζεται και πάλι σε ανακατανομή της εξίσωσης (5.17), οπότε προκύπτει:


  


  [image: image1049]



  (5.30)


  


  Οπότε από ένα διάγραμμα της παράστασης, που συμβολίζεται με το G, ως προς την παράσταση, που συμβολίζεται με το Η, προκύπτουν οι λόγοι δραστικότητας από την κλίση της ευθείας και το σημείο τομής με τον άξονα Χ.


  


  3.Άλλες μέθοδοι


  Υπάρχουν και άλλες μέθοδοι προσδιορισμού των λόγων δραστικότητας, όπως η μέθοδος των Kelen-Tüdos σε χαμηλούς αλλά και σε υψηλούς βαθμούς μετατροπής. Ωστόσο, καλύτερες έχουν αποδειχτεί οι μη-γραμμικές μέθοδοι βελτιστοποίησης των πειραματικών δεδομένων, οι οποίες δίνουν και πλέον αξιόπιστες τιμές.


  


  Παράδειγμα 5.5


  Κατά το συμπολυμερισμό του ακρυλικού μεθυλεστέρα (Μ1) με το βινυλοχλωρίδιο (Μ2) ελήφθησαν πειραματικά οι παρακάτω τιμές μοριακού κλάσματος του Μ1στην τροφοδοσία (f1) και σύστασης του Μ1στο συμπολυμερές (F1)(Chapin,Ham, &Fordyce, 1948).


  



  [image: image1051]



  


  Χρησιμοποιώντας τα παραπάνω δεδομένα κάντε ένα διάγραμμα f1, F1. Στη συνέχεια, προσδιορίστε του λόγους δραστικότητας του συστήματος.


  


  Λύση


  Το διάγραμμα μεταβολής με τα πειραματικά δεδομένα F1ως προς το f1δίνεται στο Σχήμα5.6. Στη συνέχεια χρησιμοποιείται η μέθοδος Finemann-Ross για τον προσδιορισμό των λόγων δραστικότητας. Σύμφωνα με την εξίσωση (5.30) δημιουργείται η παράσταση που εκφράζεται με το G στον άξονα Υ και αυτή που εκφράζεται με το Η στον άξονα Χ. Ένα τέτοιο διάγραμμα παρουσιάζεται στο Σχήμα5.7. Με τη χρήση γραμμικών ελαχίστων τετραγώνων προσδιορίζεται η κλίση και η αποτέμνουσα (σημείο τομής με τον άξονα Χ) και από αυτές σύμφωνα με την εξίσωση5.30,οι λόγοι δραστικότητας, ως εξής,r1= 8.929 καιr2= 0.053 με συντελεστή συσχέτισης R2= 0.9948.


  Παρατηρείται ότι τα δεδομένα ακολουθούν την ευθεία γραμμή σε ικανοποιητικό βαθμό. Εντούτοις, το σημείο που αντιστοιχεί σεf1= 0.867 φαίνεται να είναι αρκετά πιο μακριά από τα υπόλοιπα και να επηρεάζει σημαντικά την κλίση της ευθείας και, επομένως, τα αποτελέσματα.


  Αν χρησιμοποιούσαμε εδώ τη μέθοδο των Mayo and Lewis για τα δεδομένα του προβλήματος, το διάγραμμα που θα κατασκευαζόταν φαίνεται στο Σχήμα5.8. Είναι χαρακτηριστικό ότι δεν υπάρχει κοινό σημείο τομής όλων των ευθειών, αλλά αντίθετα μια ολόκληρη περιοχή, όπου συναντούνται οι διάφορες ευθείες. Έτσι, δεν μπορεί να θεωρηθεί αξιόπιστη η συγκεκριμένη μέθοδος για τον υπολογισμό των λόγων δραστικότητας αυτών των συμπολυμερών.
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  Σχήμα 5.6Πειραματικά δεδομένα μεταβολής της σύστασης του συμπολυμερούς ως προς τη σύσταση του μίγματος των μονομερών για το παράδειγμα 5.5.
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  Σχήμα 5.7Χρήση της Μεθόδου Finemann-Ross για τον προσδιορισμό των λόγων δραστικότητας του συμπολυμερούς του παραδείγματος 5.5.
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  Σχήμα 5.8Χρήση της Μεθόδου Mayo-Lewis για τον προσδιορισμό των λόγων δραστικότητας του συμπολυμερούς του παραδείγματος 5.5


  


  


  5.7. Υπολογισμός της αλληλουχίας δομικών μονάδων


  


  Μια ποσότητα που χαρακτηρίζει τη μικροδομή αλυσίδων συμπολυμερισμού εκτός από τη σύσταση, είναι και η αλληλουχία των δομικών μονάδων στη μακρομοριακή αλυσίδα. Έτσι, αν συμβολίσουμε με Pijτην πιθανότητα μια δομική μονάδα μονομερούς Μiνα ακολουθείται από δομική μονάδα μονομερούς Μj(με i,j = 1,2) και χρησιμοποιώντας τις ταχύτητες της αντίδρασης προόδου, όπως περιγράφονται στην εξίσωση (5.13), προκύπτει:
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  (5.31)


  


  Αντίστοιχα:
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  (5.32)
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  (5.33)
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  (5.34)


  


  Είναι προφανές ότι ισχύει:
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  (5.35)


  


  Χρησιμοποιώντας τους παραπάνω ορισμούς των πιθανοτήτων μπορεί να προσδιοριστεί η πιθανότητα να υπάρχουννμονάδες από αλληλουχίες του μονομερούς Μ1με βάση τη σχέση:
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  (5.36)


  


  Αντίστοιχα, για ν αλληλουχίες του μονομερούς Μ2θα ισχύει:
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  (5.37)


  


  Με βάση τις παραπάνω ποσότητες μπορεί, επίσης, να προσδιοριστεί η μέση τιμή του μήκους αλληλουχίας του Μ1,[image: image1073], καθώς και του Μ2,[image: image1075]στην αλυσίδα του συμπολυμερούς.


  


  


  


  [image: image1077]



  (5.38)


  [image: image1079]



  (5.39)


  


  Παράδειγμα 5.6


  Κατά το συμπολυμερισμό του στυρενίου με το μεθακρυλικό μεθυλεστέρα, οι λόγοι δραστικότητας είναι r1= 0.52 και r2= 0.46. Yπολογίστε την αλληλουχία μονομερών Μ1Μ2για διάφορες συστάσεις του μίγματος των μονομερών και τη μέση τιμή του μήκους αλληλουχίας για το μονομερές Μ1και Μ2.


  


  Λύση


  Κάνοντας χρήση των εξισώσεων (5.31) – (5.34) μπορούν να προσδιοριστούν όλες οι πιθανότητες μια δομική μονάδα μονομερούς Μiνα ακολουθείται από δομική μονάδα μονομερούς Μj. Τα αποτελέσματα φαίνονται στο Σχήμα5.9.


  Στη συνέχεια, προσδιορίζονται οι μέσες τιμές του μήκους αλληλουχίας για το μονομερές Μ1,, καθώς και το Μ2,στην αλυσίδα του συμπολυμερούς από τις εξισώσεις (5.38) και (5.39). Τα αποτελέσματα φαίνονται στο Σχήμα5.10για διάφορες τιμές σύστασης του μίγματος των μονομερών f1.


  


  [image: image1081]



  


  Σχήμα 5.9Πιθανότητα μια δομική μονάδα μονομερούς Μiνα ακολουθείται από δομική μονάδα μονομερούς Μjγια διάφορες συστάσεις f1του παραδείγματος 5.6.


  


  


  [image: image1083]



  


  Σχήμα 5.10Μέση τιμή του μήκους αλληλουχίας για το μονομερές Μ1,,καθώς και το Μ2,στην αλυσίδα του συμπολυμερούς για διάφορες τιμές σύστασης του μίγματος των μονομερών f1.


  


  


  5.8. Ταχύτητα αντίδρασης σε αντιδράσεις συμπολυμερισμού


  


  Η συνολική ταχύτητα της αντίδρασης συμπολυμερισμού δίνεται από το ρυθμό κατανάλωσης των δύο μονομερών, έτσι:


  


  [image: image1085]



  (5.40)


  


  Με βάση το μηχανισμό της αντίδρασης συμπολυμερισμού και την εξίσωση (5.13), προκύπτει:


  


  [image: image1087]



  (5.41)


  


  Για να μπορέσει σχετικά εύκολα να βρεθεί μια αναλυτική λύση για την εξίσωση (5.41) θα πρέπει να προσδιοριστούν οι συγκεντρώσεις των ριζών με τερματική δομική μονάδα τα μονομερή Μ1και Μ2. Έτσι, αν χρησιμοποιηθεί αφενός η γνωστή υπόθεση ψευδο-μόνιμης κατάστασης για το σύνολο των ριζών (όπως εφαρμόζεται και σε αντιδράσεις ομο-πολυμερισμού) αλλά και η υπόθεση μόνιμης κατάστασης για κάθε μια ρίζα χωριστά, θα έχουμε:


  


  [image: image1089]



  (5.42)


  


  Οπότε προκύπτει ότι:


  [image: image1091]



  (5.43)



  


  Με αντικατάσταση της (5.43) στην (5.41) προκύπτει η τελική έκφραση ταχύτητας αντίδρασης που δίνει το λεγόμενο μοντέλο χημικού ελέγχου της αντίδρασης συμπολυμερισμού:


  


  [image: image1093]



  (5.44)


  


  Στη συνέχεια, ερευνητές διατύπωσαν τη θεωρία ότι αντί για τρεις σταθερές τερματισμού, κανονικά στο συμπολυμερισμό με μεγάλο μήκος αλυσίδας που πιθανόν ελέγχεται από φαινόμενα διάχυσης, αρκεί η χρήση μιας κινητικής σταθεράς, kt0, η οποία θα είναι συνάρτηση της σύστασης του συμπολυμερούς στα μονομερή Μ1και Μ2μέσω της σύστασης F1και F2, αντίστοιχα. Έτσι, όρισαν αυτή την κινητική σταθερά ως εξής:


  


  [image: image1095]



  (5.45)


  


  Το μοντέλο που αναπτύχθηκε, ονομάστηκε μοντέλο ελέγχου από φαινόμενα διάχυσης, Η τελική έκφραση για την ταχύτητα της αντίδρασης τότε δίνεται από τη σχέση:


  [image: image1097]


  (5.46)


  


  Καλύτερη προσομοίωση των πειραματικών δεδομένων φάνηκε ότι επιτυγχάνεται, αν χρησιμοποιηθεί ένα συνδυασμένο μοντέλο χημικoύ ελέγχου και ελέγχου από φαινόμενα διάχυσης, όπου η συνολική κινητική σταθερά δίνεται από τη σχέση:


  


  [image: image1099]



  (5.47)


  


  


  Παράδειγμα 5.7


  Κατά τον πολυμερισμό του στυρενίου με εκκινητή το ΑΙΒΝ στους 60οC μετρήθηκε ταχύτητα πολυμερισμού 5.34×10-5mol/L/s. Αν θέλουμε να συμπολυμερίσουμε στην ίδια θερμοκρασία και με την ίδια αρχική συγκέντρωση εκκινητή, στυρένιο με μεθακρυλικό μεθυλεστέρα αρχικού μοριακού κλάσματος 0.579 σε στυρένιο, να υπολογιστεί η αντίστοιχη ταχύτητα του συμπολυμερισμού. Να συγκριθούν οι τιμές που προσδιορίζονται από το μοντέλο χημικού ελέγχου, το μοντέλο ελέγχου διάχυσης και το συνδυασμένο μοντέλο με την πειραματική τιμή 4.8×10-5mol/L/s.


  Δεδομένα: kp11= 165 L/mol/s, kt11= 6×107L/mol/s, kp22= 515 L/mol/s, kt22= 2.55×107L/mol/s, r1= 0.52, r2= 0.46, φ = 15 και πυκνότητα μονομερών 0.9 g/mL(Manas, 2006).


  


  Λύση


  Με βάση την πυκνότητα του στυρενίου υπολογίζεται η αρχική συγκέντρωση για τον ομο-πολυμερισμό του στυρενίου:


  


  [Μ] = 0.90 *1000 / 104 = 8.65 mol/L


  


  Στη συνέχεια, θα προσδιοριστεί η συγκέντρωση του κάθε μονομερούς στο μίγμα των δύο μονομερών κατά τον συμπολυμερισμό. Τα δύο μονομερή έχουν αρχικές συγκεντρώσεις, με βάση την ίδια πυκνότητα 0.9 g/mL και το διαφορετικό μοριακό τους βάρος (100 και 104 για τον μεθακρυλικό μεθυλεστέρα και το στυρένιο, αντίστοιχα) ίσες με 8.65 για το στυρένιο και 9 mol/L για τον ΜΜΑ. Οπότε, για την αρχική σύσταση του μίγματος των μονομερών 0.579 σε μονομερές Μ1(στυρένιο), θα έχουμε:


  


  [image: image1101]



  


  Για συνολικά1 Lδιαλύματος , δηλαδή V1+ V2=1 L, θα έχουμε V1+ 0.7V1= 1è1.7V1= 1.


  Άρα V1= 1/1.7. Οπότε η συγκέντρωση του [Μ1] στο μίγμα των δύο μονομερών θα είναι:


  


  [image: image1103]mol/L


  


  και [image: image1105]mol/L


  


  Παρατηρούμε ότι η συνολική συγκέντρωση των δύο μονομερών στο μίγμα δεν είναι ίση με τη συγκέντρωση του στυρενίου λόγω διαφορετικών μοριακών βαρών των δύο μονομερών.


  Από την ταχύτητα ομο-πολυμερισμού του στυρενίου μπορεί να προσδιοριστεί ο ρυθμός εκκίνησης της αντίδρασης από τη σχέση:


  [image: image1107]


  Άρα


  [image: image1109]



  


  Μοντέλο χημικού ελέγχου


  Με βάση την εξίσωση (5.44), μπορούμε αρχικά να υπολογίσουμε τις τιμές των δ1και δ2, από τις σχέσεις:


  


  δ1= (2(6×107)/1652)1/2= 66.39 (mol s/L)1/2


  δ2= (2(2.55×107)5152)1/2= 13.87 (mol s/L)1/2


  


  Στη συνέχεια η εξίσωση (5.44) δίνει:


  



  [image: image1111]



  


  


  Μοντέλο ελέγχου από φαινόμενα διάχυσης


  Για τον προσδιορισμό της συνολικής κινητικής σταθεράς τερματισμού kt0απαιτείται η σύσταση του συμπολυμερούς F1. Αυτή προσδιορίζεται με βάση την εξίσωση συμπολυμερισμού (5.20) και τις τιμές των παραμέτρων f1= 0.579, r1= 0.52, r2= 0.46 και f2= 1-f1= 0.421. Τελικά, προκύπτει, F1= 0.5624 και, επομένως, F2= 1 – F1= 0.4376. Επομένως, η εξίσωση (5.45) δίνει:


  [image: image1113]



  


  Οπότε, η ταχύτητα της αντίδρασης θα δίνεται από την εξίσωση (5.46):


  



  [image: image1115]


  


  Συνδυασμένο μοντέλο χημικoύ ελέγχου και ελέγχου από φαινόμενα διάχυσης


  Από την εξίσωση (5.47) μεφ=15, προκύπτει το νέο συνολικόkt0= 31.26×107L/mol/s, οπότε από την εξίσωση (5.46) η ταχύτητα πολυμερισμού προσδιορίζεται σε:


  [image: image1117]


  



  Από τις τρεις παραπάνω τιμές, που προσδιορίστηκαν για την ταχύτητα της αντίδρασης, φαίνεται ότι αυτή που περιγράφει καλύτερα τα πειραματικά δεδομένα είναι αυτή που προκύπτει από το συνδυασμένο μοντέλο και η τιμή είναι ίδια με την αντίστοιχη πειραματική.


  


  5.9. Αποκλίσεις από το μοντέλο της τερματικής δομικής μονάδας


  


  Σε αρκετές περιπτώσεις συμπολυμερών έχει βρεθεί ότι το μοντέλο της τερματικής δομικής μονάδας που καταλήγει στη γνωστή εξίσωση του συμπολυμερισμού (5.20), είναι ανίκανο να περιγράψει σωστά τα πειραματικά δεδομένα. Στην περίπτωση αυτή έχουν προταθεί διάφορα εναλλακτικά μοντέλα με πλέον διαδεδομένο το λεγόμενο μοντέλο της προτελευταίας δομικής μονάδας. Σύμφωνα με αυτό, η αντίδραση προόδου στο συμπολυμερισμό δεν επηρεάζεται μόνο από την τελευταία δομική μονάδα της αυξανόμενης μακρόριζας αλλά και από την προτελευταία δομική μονάδα. Στην περίπτωση αυτή, το σύστημα των 4 αντιδράσεων προόδου γίνεται πλέον πολύπλοκο και αποτελείται από 8 αντιδράσεις:


  



  [image: image1119]



  (5.48)


  


  


  Στην περίπτωση αυτή, ορίζονται 4 λόγοι δραστικότητας:


  


  [image: image1121]



  (5.49)


  


  και η σύσταση του συμπολυμερούς από τη σχέση:


  



  [image: image1123]


  (5.50)


  


  Η συνολική ταχύτητα της αντίδρασης συμπολυμερισμού, Rp, μπορεί να προσδιοριστεί μέσω μιας συνολικής μέσης σταθεράς αντίδρασης προόδου kpαπό τη σχέση:


  [image: image1125]


  (5.51)


  


  όπου RTη συνολική συγκέντρωση των ελευθέρων ριζών.


  Η συνολική κινητική σταθερά προόδου δίνεται συναρτήσει των επιμέρους σταθερών από τη σχέση:


  


  [image: image1127]



  (5.52)


  


  Όπου


  [image: image1129]



  (5.53)


  


  Στην παραπάνω σχέση έγινε η παραδοχή ότι οι λόγοι δραστικότητας r1και r2δεν επηρεάζονται από την προτελευταία δομική μονάδα και οι λόγοι s1και s2ορίζονται ως εξής: s1= kp211/ kp111, s2= kp122/ kp222.


  


  Παράδειγμα 5.8


  Κατά τον συμπολυμερισμό μάζας του στυρενίου (Μ1) με τον μεθακρυλικό μεθυλεστέρα (Μ2) στους 60οC μετρήθηκαν πειραματικά οι παρακάτω τιμές της συνολικής κινητικής σταθεράς προόδου της αντίδρασης, kp, για διάφορες αρχικές τιμές της σύστασης του μίγματος των μονομερών f1:(O'Driscoll&Huang, 1989)


  



  [image: image1131]


  



  Ελέγξετε ποιο μοντέλο επαληθεύει καλύτερα τα πειραματικά δεδομένα.


  Δίνονται για τους 60οC r1= 0.472, r2= 0.454, s1= 0.412 και s2= 0.153.


  


  Λύση


  Από τα δεδομένα του Πίνακα παρατηρούμε ότι οι σταθερές προόδου των ομο-πολυμερών είναι:kp111= kp11= 270 L/mol/s (η τιμή για f1=1) και kp222= kp22= 680 L/mol/s (η τιμή για f=0).


  Στην περίπτωση του ελέγχου από την τερματική δομική μονάδα η συνολική σταθερά προόδου, δίνεται από τη σχέση:


  


  [image: image1133]



  (5.54)


  


  


  Οι τιμέςr1,r2,kp11kp22δίνονται, οπότε για διάφορες τιμές του αρχικού λόγου των μονομερώνf1υπολογίζεται τοkpκαι γραφικά απεικονίζεται στο Σχήμα5.11μαζί με τα πειραματικά δεδομένα. Όπως φαίνεται, αυτό το μοντέλο δεν περιγράφει ικανοποιητικά τα πειραματικά δεδομένα.


  Στη συνέχεια, χρησιμοποιούμε την εξίσωση (5.52) με τιμές των παραμέτρων από την εξίσωση(5.53). Και πάλι για διάφορες τιμές τουf1υπολογίζεται το μέσοkpκαι παρουσιάζεται και αυτό στο Σχήμα5.11.


  Όπως φαίνεται, το δεύτερο μοντέλο (της προτελευταίας δομικής μονάδας) περιγράφει πολύ ικανοποιητικά τα πειραματικά δεδομένα.


  [image: image1135]


  


  Σχήμα 5.11Σύγκριση του μοντέλου της τερματικής δομικής μονάδας με αυτό της προτελευταίας δομικής μονάδας στην πρόβλεψη των πειραματικών δεδομένων μεταβολής της συνολικής σταθεράς προόδου του συμπολυμερισμού με τη σύσταση του μίγματος των μονομερών του παραδείγματος 5.8.


  


  Παραδείγματα προχωρημένου επιπέδου (μεταπτυχιακού)


  


  5.10. Αναλυτικό κινητικό μοντέλο αντιδράσεων συμπολυμερισμού


  


  Για την αποφυγή χρήσης διαφόρων υποθέσεων, οι οποίες απλοποιούν μεν σημαντικά τις εξισώσεις αλλά μπορεί να οδηγήσουν σε εσφαλμένα αποτελέσματα, και τη σωστή περιγραφή της κινητικής αντιδράσεων συμπολυμερισμού με βάση το γενικό κινητικό μηχανισμό (εξισώσεις5.1-5.6ή5.7-5.12) διατυπώνονται τα παρακάτω ισοζύγια μάζας για τα συστατικά που ευρίσκονται μέσα στο αντιδρών μίγμα:


  


  Ισοζύγιο μάζας εκκινητή:


  [image: image1137]


  (5.55)


  


  Ισοζύγιο μάζας μονομερών:


  [image: image1139]



  (5.56)


  


  


  Ισοζύγιο μάζας για διαλύτη ή άλλου συστατικού:


  [image: image1141]


  (5.57)


  


  Μεταβολή του όγκου του αντιδρώντος μίγματος:


  [image: image1143]


  (5.58)


  


  Συνολικός βαθμός μετατροπής των αντιδρώντων:


  


  [image: image1145]



  (5.59)


  


  Όπου:


  [image: r1]



  (5.60)


  


  Και:


  [image: image1147]



  (5.61)


  


  Στις παραπάνω εξισώσεις λαμβάνεται υπόψη και η μεταβολή του όγκου του αντιδρώντος μίγματος, εφόσον στα πολυμερή η πυκνότητα του/των μονομερούς/μονομερών είναι διαφορετική από αυτήν του (συμ)πολυμερούς.


  Για τον προσδιορισμό της συγκέντρωσης των ελευθέρων ριζών τύπου i (i = 1, 2), καθώς και των μέσων τιμών της κατανομής μοριακών βαρών του πολυμερούς, χρησιμοποιείται, συνήθως, η μέθοδος των ροπών.


  Έτσι οι ροπές, (moments) της ΚΜΒ (ή καλύτερα της κατανομής μήκους αλυσίδας (KMA), chain length distribution, CLD) για ρίζες και πολυμερή με n συνολικά δομικές μονάδες ορίζονται από τις σχέσεις:


  


  [image: image1149]



  (5.62)


  


  Έτσι, οι τρεις κύριες ροπές θα δίνονται από τις σχέσεις:


  [image: image1151]



  (5.63)


  


  


  Η φυσική σημασία αυτών των ροπών είναι ότι η μηδενικής τάξης, δηλαδή λi0δίνει τη συγκέντρωση των ελευθέρων ριζών με τερματική δομική μονάδα το μονομερές Μi.


  Ενώ από τις ροπές πρώτης και δεύτερης τάξης προσδιορίζεται το μέσο κατ’ αριθμό και κατά βάρος μήκος αλυσίδας του πολυμερούς και ο συντελεστής διασποράς της ΚΜΑ από τις σχέσεις:


  [image: image1153]


  (5.64)


  


  [image: image1155]



  (5.65)


  


  [image: image1157]



  (5.66)


  


  


  Οι τελικές εκφράσεις για τις ροπές μπορούν να υπολογισθούν, αφού γραφούν πρώτα οι εξισώσεις μεταβολής της συγκέντρωσης των ελευθέρων ριζών τύπουi, καθώς και του πολυμερούς,Dn. Σύμφωνα με τον γενικό κινητικό μηχανισμό (εξισώσεις5.7-5.12) αυτές μπορούν να γραφούν ως εξής:


  [image: image1159]


  (5.67)


  [image: image1161]


  (5.68)


  


  


  Οπότε με βάση τους ορισμούς των ροπών, πολλαπλασιάζοντας τις παραπάνω εξισώσεις με το nκκαι αθροίζοντας, προκύπτουν οι τελικές εξισώσεις μεταβολής των ροπών για τις ρίζες και το πολυμερές:


  


  [image: image1163]



  (5.69)


  [image: image1165]



  (5.70)


  


  Και η μέση σύσταση του συμπολυμερούς μπορεί να προσδιοριστεί από τη σχέση:


  


  [image: image1167]



  (5.71)


  


  


  Στις αντιδράσεις συμπολυμερισμού εκτός από τη ΚΜΒ ή τον προσδιορισμό της ΚΜΑ, σημαντικό θα ήταν να προσδιορισθεί και η κατανομή της σύστασης του συμπολυμερούς (ΚΣΣ ήCopolymerCompositionDistributionCCD). Για το σκοπό αυτό σύμφωνα με το γενικό κινητικό μηχανισμό και τα ισοζύγια μάζας, όπως αναπτύχθηκαν στις εξισώσεις5.55-5.61,μπορούν να ορισθούν διπλές ροπές που να λαμβάνουν υπόψη ξεχωριστά τον αριθμό των δομικών μονάδων του κάθε μονομερούς στην πολυμερική αλυσίδα.


  Έτσι, οι ροπές της συνδυασμένης Κατανομής (Μήκους Αλυσίδας-Σύστασης Συμπολυμερούς) (CL-CCD) για ρίζες με τερματική δομική μονάδα το μονομερέςiκαι πολυμερή μεn,mδομικές μονάδες των μονομερών Μ1και Μ2, αντίστοιχα, ορίζoνται από τις σχέσεις:


  [image: image1169]


  (5.72)


  


  Με βάση το γενικό κινητικό μηχανισμό μπορούν να γραφούν οι ρυθμοί μεταβολής τωνRn,m,iκαιDn,m:


  [image: image1171]


  (5.73)


  [image: image1173]


  (5.74)


  


  Όπου το δ τουKroneckerισούται με δ(i) = 1 γιαi=0 και με 0 για οποιαδήποτε άλλη τιμή και δ(n,m) = δ(n) δ(m).


  Οπότε με βάση τους ορισμούς των ροπών (5.72), πολλαπλασιάζοντας τις παραπάνω εξισώσεις με τοnkmlκαι αθροίζοντας, προκύπτουν οι τελικές εξισώσεις μεταβολής των διπλών ροπών για τις ρίζες και το πολυμερές:
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  (5.75)
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  (5.76)


  


  Oι 6 κύριες ροπές θα δίνονται από τις σχέσεις:
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  (5.77)


  


  


  Η χρήση των διπλών ροπών δίνει τη δυνατότητα υπολογισμού των ξεχωριστών κατανομών των μονομερών Μ1και Μ2στην αλυσίδα του συμπολυμερούς. Επομένως, το αθροιστικό μέσο κατ’ αριθμό και κατά βάρος μήκος αλυσίδας για το μονομερέςiμπορεί να υπολογιστεί με βάση τους παραπάνω ορισμούς των έξι κύριων ροπών ως εξής:
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  (5.78)
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  (5.79)


  


  Toσυνολικό αθροιστικό μέσο μήκος αλυσίδας κατ’ αριθμό και κατά βάρος θα δίνεται από το άθροισμα των παραπάνω σχέσεων, δηλαδή:
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  (5.80)
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  (5.81)


  


  Επίσης, μπορούν να υπολογισθούν οι μέσες τιμές κατ’ αριθμό και κατά βάρος της κατανομής σύστασης του συμπολυμερούς:
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  (5.82)
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  (5.83)


  


  


  Παράδειγμα 5.9


  Με βάση τις παρακάτω κινητικές σταθερές για τον συμπολυμερισμό διαλύματος του μεθακρυλικού μεθυλεστέρα (Μ1) με στυρένιο (Μ2) (Αχιλιάς, 1991), υπολογίστε τη μεταβολή του βαθμού μετατροπής με το χρόνο και των μέσων μοριακών βαρών κατά αριθμό και κατά βάρος με το βαθμό μετατροπής, για αρχική συγκέντρωση εκκινητή (ΑΙΒΝ) 0.2 mol/L, θερμοκρασία 80οC και αρχικό μοριακό κλάσμα του ΜΜΑ 0.75. Εξετάστε την επίδραση στα αποτελέσματα της χρήσης ή όχι της υπόθεσης της ψευδομόνιμης κατάστασης.
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  Λύση


  Για τον υπολογισμό της μεταβολής της συγκέντρωσης του εκκινητή, των μονομερών, του διαλύτη και του όγκου του αντιδρώντος μίγματος με το χρόνο χρησιμοποιούμε τις εξισώσεις(5.55-5.61). Στη συνέχεια, για τον προσδιορισμό των μέσων μοριακών βαρών κατά αριθμό και κατά βάρος με χρήση της μεθόδου των ροπών χρησιμοποιούμε τις εξισώσεις (5.64) - (5.66), όπου οι κύριες τρεις ροπές των ριζών με τερματική δομική μονάδα το μονομερές Μ1ή το Μ2(λ0, λ1, λ2) και οι αντίστοιχες του πολυμερούς (μ0, μ1, μ2) προσδιορίζονται από τις εξισώσεις (5.69) και (5.70) για i=1 και i=2.


  H επίλυση του συστήματος των διαφορικών εξισώσεων γίνεται με χρήση κάποιας μεθόδου αριθμητικής ανάλυσης. Μπορεί να χρησιμοποιηθεί η γλώσσα προγραμματισμού FORTRAN ή να ενσωματωθούν οι εξισώσεις στη MATLAB και να επιλυθούν. Η πιο απλή μέθοδος επίλυσης συστήματος διαφορικών εξισώσεων είναι η μέθοδος Runge-Kutta 4ηςτάξης, αν και σε συστήματα με απότομες μεταβολές των μεταβλητών (όπως πολλές φορές συμβαίνει σε αντιδράσεις πολυμερισμού), άλλες μέθοδοι, όπως η μέθοδος Gear ή η Runge – Kutta μεταβλητού βήματος, ενδείκνυνται. Οι αρχικές τιμές των μεταβλητών, που απαιτούνται είναι σε t = 0, X=0, [I] = 0.2, λ10= λ11= λ12= λ20= λ21= λ22= μ0= μ1= μ2= 0.


  Τα αποτελέσματα μεταβολής του βαθμού μετατροπής με το χρόνο και των μέσων μοριακών βαρών κατά αριθμό και κατά βάρος με τον βαθμό μετατροπής φαίνονται στα Σχήματα5.12και5.13, αντίστοιχα. Η χρήση της υπόθεσης της ψευδομόνιμης κατάστασης σημαίνει ότι η ταχύτητα της αντίδρασης μεταβολής των συγκεντρώσεων των ελευθέρων ριζών είναι ίση με το μηδέν. Χρήση αυτής της υπόθεσης σημαίνει ότι οι 6 διαφορικές εξισώσεις, που περιγράφονται στην (5.69), παύουν πλέον να είναι διαφορικές και μετατρέπονται σε αλγεβρικές. Οπότε απαιτείται η επίλυση ενός συστήματος αλγεβρο-διαφορικών εξισώσεων. Από τα αποτελέσματα των σχημάτων φαίνεται ότι στην περίπτωση αυτή δεν έχει σημαντική επίδραση η χρήση ή όχι της υπόθεσης της ψευδομόνιμης κατάστασης.


  


  [image: image1195]


  Σχήμα 5.12Μεταβολή του βαθμού μετατροπής με το χρόνο κατά το συμπολυμερισμό διαλύματος του ΜΜΑ με το στυρένιο στους 80οC, με αρχική συγκέντρωση εκκινητή [Ι]0= 0.2mol/Lκαιf10= 0.75. Στο ίδιο διάγραμμα με διακεκομμένη γραμμή φαίνεται η επίλυση των εξισώσεων αν χρησιμοποιηθεί η υπόθεση της ψευδομόνιμης κατάστασης(Achilias&Kiparissides, 1994) (αναδημοσιεύεται έπειτα από γραπτή άδεια του εκδότη)..


  


  


  Από το Σχήμα5.12φαίνεται ότι, εφόσον πρόκειται για πολυμερισμό διαλύματος, δεν έχουμε επίδραση των φαινομένων διάχυσης στην κινητική της αντίδρασης, γεγονός που οδηγεί σε απαίτηση μεγάλου χρόνου αντίδρασης (600min) για να επιτύχουμε βαθμό μετατροπής κοντά στο 100%. Επίσης, από το Σχήμα5.13προκύπτει ότι για τον ίδιο λόγο και τα δύο μέσα μοριακά βάρη συνεχώς μειώνονται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης και η μεγαλύτερη τιμή τους είναι ακριβώς στην αρχή της αντίδρασης. Επίσης, η χρήση της ψευδο-μόνιμης κατάστασης δεν επηρεάζει τα αποτελέσματα.


  Στο Σχήμα5.14παρουσιάζεται η μεταβολή της ταχύτητας εκκίνησης των ριζώνRiσε σχέση με τη συνολική ταχύτητα τερματισμού τους,Rt. Από το γενικό ισοζύγιο συνολικών ριζών έχουμε:
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  Και, επειδή τοRi=Rt, επιβεβαιώνεται η υπόθεση ότι η μεταβολή της συνολικής συγκέντρωσης των ριζών με το χρόνο είναι μηδενική.
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  Σχήμα 5.13Μεταβολή του μέσου μοριακού βάρους σε αριθμό, Μnκαι κατά βάρος Μwμε το βαθμό μετατροπής της αντίδρασης κατά το συμπολυμερισμό διαλύματος του ΜΜΑ με το στυρένιο στους 80οC, με αρχική συγκέντρωση εκκινητή [Ι]0= 0.2mol/Lκαιf10= 0.75. Στο ίδιο διάγραμμα με διακεκομμένη γραμμή φαίνεται η επίλυση των εξισώσεων αν χρησιμοποιηθεί η υπόθεση της ψευδομόνιμης κατάστασης(Achilias & Kiparissides, 1994) (αναδημοσιεύεται έπειτα από γραπτή άδεια του εκδότη).


  


  Στη συνέχεια εξετάζεται η δεύτερη υπόθεση που γίνεται σε αντιδράσεις συμπολυμερισμού, αυτή της μόνιμης κατάστασης για κάθε μια ρίζα χωριστά, όπως έχει παρουσιαστεί στην εξίσωση (5.42):
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  (5.42)


  


  Η παραπάνω σχέση εκφράζει ότι ο ρυθμός με τον οποίο μια ρίζα με τερματική δομική μονάδα το μονομερές Μ1μετατρέπεται σε ρίζα με τερματική δομική μονάδα το Μ2ισούται με το αντίστροφο, δηλαδή μία ρίζα που τερματίζει σε Μ2να μετατρέπεται σε ρίζα Μ1.


  Η μεταβολή του αριστερού μέλους της εξίσωσης (5.42) ως προς το δεξί απεικονίζεται στο Σχήμα (5.15), όπου με Ρ0συμβολίζονται όλες οι ρίζες που τερματίζουν στο μονομερές Μ1([R*1]) και μεQ0όλες οι ρίζες που τερματίζουν στο μονομερές Μ2([R*2]). Παρατηρείται ότι σε πάνω από 90% περίπου βαθμό μετατροπής δεν ισχύει αυτή η υπόθεση. Αυτό συμβαίνει γιατί σε αυτό το βαθμό μετατροπής το μέσο μοριακό βάρος του συμπολυμερούς είναι κάτω από 3500 (Σχήμα5.13), άρα αλυσίδες με λιγότερο από 35 περίπου δομικές μονάδες (ΜΒΜΜΑ= 100, ΜΒΣΤ= 104). Αυτό σημαίνει ότι οι μακρομοριακές αλυσίδες είναι τόσο μικρές σε μήκος, που η υπόθεση μακριάς αλυσίδας δεν ισχύει πλέον.
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  Σχήμα 5.14Ταχύτητα εκκίνησης των ριζών,Riως προς την συνολική ταχύτητα τερματισμού τουςRtκατά το συμπολυμερισμό διαλύματος του ΜΜΑ με το στυρένιο στους 80οC, με αρχική συγκέντρωση εκκινητή [Ι]0= 0.2mol/Lκαιf10= 0.75(Achilias & Kiparissides, 1994) (αναδημοσιεύεται έπειτα από γραπτή άδεια του εκδότη).
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  Σχήμα 5.15Ταχύτητα με την οποία μια ρίζα με τερματική δομική μονάδα το μονομερές Μ1μετατρέπεται σε ρίζα με τερματική δομική μονάδα το Μ2ως προς την ταχύτητα με την οποία μία ρίζα που τερματίζει σε Μ2μετατρέπεται σε ρίζα Μ1κατά το συμπολυμερισμό διαλύματος του ΜΜΑ με το στυρένιο στους 80οC, με αρχική συγκέντρωση εκκινητή [Ι]0= 0.2mol/Lκαιf10= 0.75(Achilias & Kiparissides, 1994) (αναδημοσιεύεται έπειτα από γραπτή άδεια του εκδότη).


  


  


  ΑΛΥΤΕΣ ΑΣΚΗΣΕΙΣ


  


  1.Κατά το συμπολυμερισμό του στυρενίου με το μεθακρυλικό μεθυλεστέρα, μετρήθηκαν οι λόγοι δραστικότηταςr1= 0.5 και r2= 0.44. Υπολογίστε τη μέση στιγμιαία σύσταση του συμπολυμερούς (F1) για μοριακό κλάσμα του μονομερούς, f1=0.3.


  (Aπάντηση: 0.375).


  


  2.Σε αντίδραση συμπολυμερισμού, αν είναι γνωστοί οι λόγοι δραστικότητας, υπολογίστε την αζεοτροπική σύσταση συμπολυμερούς.


  (Aπάντηση: όπως στο παράδειγμα 5.2).


  


  3.Κατά το συμπολυμερισμό του στυρενίου (1) με το μεθακρυλικό μεθυλεστέρα (2), σχεδιάστε το διάγραμμα μεταβολής της σύστασης του συμπολυμερούς ως προς τη σύσταση του αρχικού μίγματος των μονομερών και προσδιορίστε γραφικά, κατά προσέγγιση, την αζεοτροπική σύσταση. Δίνονται οι λόγοι δραστικότηταςr1= 0.50 και r2= 0.44.


  (Aπάντηση: 0.52).


  


  4.Κατά το συμπολυμερισμό δύο μονομερών Μ1και Μ2, για αρχική σύσταση του μίγματος των μονομερών ίση με 0.4 σε Μ1και σε μικρούς βαθμούς μετατροπής, μετρήθηκε μέση σύσταση συμπολυμερούς 0.3. Υπακούει το σύστημα αυτό στην εξίσωση συμπολυμερισμού; Δίνονται λόγοι δραστικότηταςr1= 1.4 και r2= 0.5.


  (Aπάντηση: Οχι).


  


  5.Δύο μονομερή Μ1και Μ2συμπολυμερίζονται με ιδεατό συμπολυμερισμό και λόγους δραστικότητας r1= 0.2 και r2= 5.0. Κατασκευάστε ένα διάγραμμα που να δείχνει τη μεταβολή της στιγμιαίας και αθροιστικής σύστασης του συμπολυμερούς, καθώς και της σύστασης του μίγματος των μονομερών συναρτήσει του βαθμού μετατροπής της αντίδρασης.


  Aπάντηση:
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  6.Κατά το συμπολυμερισμό του ακρυλικού φεροκενυλμεθυλεστέρα (FMA) με στυρένιο (S), ακρυλικό μεθυλεστέρα (ΜΑ) και οξικό βινυλεστέρα (VAc) μετρήθηκαν οι παρακάτω λόγοι δραστικότητας:
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  (α) Ποιο από τα παραπάνω συστήματα οδηγεί σε αζεοτροπική σύσταση;


  (β)Toστυρένιο ή τοFMAείναι πιο δραστικό ως προς τη ρίζα που τερματίζει σεFMA; Σε τι ποσοστό;


  (γ) Ιεραρχήστε τα τρία μονομερή Μ2σε σχέση με τη δραστικότητά τους ως προς τις ρίζες με τερματική δομική μονάδα τοFMA


  (Aπάντηση: (α) κανένα, (β),το στυρένιο είναι 50 φορές πιο δραστικό από τοFMAστις ρίζες που τερματίζουν σεFMA(γ)S>MA>VAc)


  


  7.Θέλετε να παρασκευάσετε ένα συμπολυμερές των Μ1και Μ2που να περιέχει διπλάσιες δομικές μονάδες του Μ1σε σχέση με το Μ2. Αν τα μονομερή ακολουθούν ιδεατό συμπολυμερισμό με λόγους δραστικότητας r1= 2.0 και r2= 0.5, ποια πρέπει να είναι η αρχική σύσταση του μίγματος των μονομερών που θα χρησιμοποιήσετε;


  (Απ. f1= 0.5).


  


  8.Κατά το συμπολυμερισμό του στυρενίου (Μ1) με μεθακρυλονιτρίλιο (Μ2) υπολογίστε το μέσο μήκος αλληλουχίας του κάθε μονομερούς στο συμπολυμερές για αρχική σύσταση f1= 0.7 και λόγους δραστικότητας, r1= 0.37 και r2= 0.44.


  (Απάντηση: 1.9 , 1.2).


  


  9.To ακρυλονιτρίλιο (Μ1) συμπολυμερίζεται με μοριακό κλάσμα βινυλιδενοχλωριδίου (Μ2) 0.25. Ποιο κλάσμα των αλληλουχιών ακρυλονιτριλίου περιέχει 3 ή παραπάνω μονάδες ακρυλονιτριλίου;


  (Απάντηση 0.53).


  


  10.Πειραματικές μετρήσεις της αρχικής ταχύτητας συμπολυμερισμού του στυρενίου (Μ1) με τον μεθακρυλικό μεθυλεστέρα (Μ2) στους 30οC και αρχική σύσταση του μίγματος 0.031 σε στυρένιο έδωσαν μια τιμή 7.11×10-5mol/L/s. Κατά τον ομο-πολυμερισμό του στυρενίου με τον ίδιο εκκινητή (βενζοϋλοϋπεροξείδιο) στην ίδια θερμοκρασία, μετρήθηκε αντίστοιχη ταχύτητα πολυμερισμού 3.02×10-5mol/L/s. Υπολογίστε θεωρητικά την αντίστοιχη αρχική ταχύτητα του συμπολυμερισμού με το μοντέλο χημικού ελέγχου και το συνδυασμένο μοντέλο και συγκρίνετέ την με την πειραματική τιμή.


  Δεδομένα: kp11= 46 L/mol/s, kt11= 8×106L/mol/s, kp22= 286 L/mol/s, kt22= 2.44×107L/mol/s, r1= 0.485, r2= 0.422, χρησιμοποιείστε δύο τιμές για το φ = 10 και φ = 13 και πυκνότητα μονομερών 0.9 g/mL.


  (Απάντηση: μοντέλο χημικού ελέγχου 5.57×10-5mol/L/s και 5.18×10-5mol/L/s, συνδυασμένο μοντέλο 8.07×10-5mol/L/s και 7.58×10-5mol/L/s).


  


  11.Πειραματικές μετρήσεις της αρχικής ταχύτητας συμπολυμερισμού του μεθακρυλικού μεθυλεστέρα (Μ1) με τον οξικό βινυλεστέρα (Μ2) στους 60οC και διάφορες αρχικές συστάσεις του μίγματος φαίνονται στον παρακάτω Πίνακα:
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  Στο συγκεκριμένο σύστημα ο τύπος της τερματικής δομικής μονάδας της αλυσίδας δεν επηρεάζει την ταχύτητα τερματισμού, γεγονός που σημαίνει ότι φ = 1. Υπολογίστε θεωρητικά την αντίστοιχη αρχική ταχύτητα του συμπολυμερισμού με το μοντέλο ελέγχου διάχυσης και το συνδυασμένο μοντέλο και συγκρίνετε τις τιμές με τις αντίστοιχες πειραματικές.


  Δεδομένα:kp11= 589L/mol/s,kt11= 2.9×107L/mol/s,kp22= 3600L/mol/s,kt22= 2.1×108L/mol/s,r1= 28.6,r2= 0.035 και πυκνότητα μονομερών 0.9g/mL. Χρησιμοποιείστε το πείραμα μεf2= 0.645 για τον προσδιορισμό τουRi.


  (Απάντηση: Τιμές ταχύτητας ×105mol/L/s).
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  Κεφάλαιο 6 – Διεργασίες Παραγωγής Πολυμερών


  


  Πώς, όμως, μπορείς να παρασκευάσεις ένα πολυμερές;


  


  Στόχοι του κεφαλαίου


  ·Προβλήματα που εμφανίζονται στις διεργασίες παραγωγής πολυμερών.


  ·Τύποι αντιδραστήρων που συναντιούνται στην παραγωγή πολυμερών.


  ·Κατανόηση των διαφόρων τεχνικών που χρησιμοποιούνται στη βιομηχανική παραγωγή πολυμερών.


  ·Επίδραση μακροσκοπικών παραγόντων (π.χ. θερμοκρασία, συντελεστής μεταφοράς θερμότητας, ιξώδες, κ.α) στη διαδικασία παραγωγής πολυμερών.


  ·Πολυμερισμός γαλακτώματος


  


  6.1. Εισαγωγή


  


  Η ενότητα αυτή αποτελεί ένα σημαντικό κεφάλαιο της επιστήμης των πολυμερών, εφόσον σήμερα οι αυξημένες απαιτήσεις της αγοράς έχουν οδηγήσει στην ανάπτυξη αρκετά πολύπλοκων και εξειδικευμένων διεργασιών για την παραγωγή των διαφόρων τύπων πολυμερών. Επίσης, έχει παρατηρηθεί ότι οι τελικές ιδιότητες ενός πολυμερούς δεν επηρεάζονται μόνο από τις συνθήκες της αντίδρασης αλλά και από τη συγκεκριμένη διεργασία που θα ακολουθηθεί. Έτσι, για παράδειγμα, το μέσο μοριακό βάρος πολυ(μεθακρυλικού μεθυλεστέρα) που μπορεί να παραχθεί με τεχνική πολυμερισμού μάζας είναι διαφορετικό από αυτό που παράγεται με τεχνική πολυμερισμού γαλακτώματος, ακόμη και αν χρησιμοποιηθούν ακριβώς οι ίδιες συνθήκες αντίδρασης (θερμοκρασία, μονομερές, κλπ). Το σημαντικό, λοιπόν, εδώ είναι ότι το ίδιο μονομερές μπορεί να δώσει πολυμερές με τελείως διαφορετικές ιδιότητες όχι μόνο ακολουθώντας διαφορετικό μηχανισμό αντίδρασης, (μικρο-σκοπικός τρόπος), αλλά και μακρο-σκοπικά χρησιμοποιώντας διαφορετικό τύπο αντιδραστήρα.


  Στο κεφάλαιο αυτό, αφού αναφερθούν τα διάφορα προβλήματα που εντοπίζονται στις διεργασίες παραγωγής πολυμερών, στη συνέχεια παρουσιάζονται οι αντιδραστήρες που χρησιμοποιούνται στη βιομηχανική παραγωγή των πολυμερών, καθώς και οι διάφορες τεχνικές διεξαγωγής των αντιδράσεων πολυμερισμού ταξινομημένες ανάλογα με το μηχανισμό διεξαγωγής της αντίδρασης. Εδώ πρέπει να τονιστεί ότι δεν υπάρχει μία συγκεκριμένη τεχνική ή ένας τύπος αντιδραστήρα, ο οποίος να θεωρείται ο καλύτερος για τη διεξαγωγή του πολυμερισμού ενός μονομερούς αλλά το κύριο κριτήριο επιλογής τεχνικής και αντιδραστήρα είναι οι επιθυμητές ιδιότητες του τελικού προϊόντος.


  


  6.2. Προβλήματα στον σχεδιασμό αντιδραστήρων πολυμερισμού


  


  Τα διάφορα προβλήματα και χαρακτηριστικά των διεργασιών πολυμερισμού, τα οποία πρέπει να λαμβάνονται υπόψη στο σχεδιασμό τόσο των αντιδραστήρων όσο και γενικότερα ολόκληρων των μονάδων, όπου διεξάγονται αντιδράσεις πολυμερισμού, είναι(Καραγιαννίδης, Σιδερίδου, Αχιλιάς & Μπικιάρης, 2009):


  


  
    	  Επικινδυνότητα.Χρειάζεται ιδιαίτερη προσοχή με τη χρησιμοποίηση των διαφόρων χημικών κατά τη διάρκεια μιας αντίδρασης πολυμερισμού. Αρκετά από τα μονομερή είναι ιδιαίτερα επικίνδυνα, όπως για παράδειγμα το βινυλοχλωρίδιο, που είναι καρκινογόνο και το ακρυλονιτριλίο που είναι τοξικό. Επίσης, πολλοί καταλύτες χρειάζονται ιδιαίτερη προσοχή, όπως οι τύπου Ziegler-Natta που είναι εύφλεκτοι. Τέλος, επικίνδυνα μπορεί να είναι τα διάφορα πρόσθετα που χρησιμοποιούνται, όπως διαλύτες, κλπ





    	   Παραγωγή θερμότητας κατά τη διάρκεια της αντίδρασης.Το επόμενο σημαντικό στοιχείο που πρέπει να λαμβάνεται υπόψη στο σχεδιασμό αντιδραστήρων πολυμερισμού είναι το υψηλό ποσό θερμότητας που παράγεται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης, γιατί οι περισσότερες αντιδράσεις αλυσιδωτού πολυμερισμού είναι εξώθερμες (αντιδράσεις προσθήκης). Για τα περισσότερα πολυμερή αλυσιδωτού πολυμερισμού η ενθαλπία αντίδρασης είναι τέτοια που οδηγεί σε αδιαβατική αύξηση θερμοκρασίας αρκετών εκατοντάδων βαθμών κελσίου. Αυτό δεν συμβαίνει στις αντιδράσεις σταδιακού πολυμερισμού, όπου η ενθαλπία αντίδρασης είναι ελάχιστη ή μηδενική. Πρέπει, επομένως, να λαμβάνεται ειδική μνεία για την απομάκρυνση της παραγόμενης θερμότητας κατά τη διάρκεια της αντίδρασης προς αποφυγήν πιθανής «έκρηξης» του αντιδραστήρα. Επίσης, η ανεξέλεγκτη αύξηση της θερμοκρασίας πολυμερισμού οδηγεί σε κατώτερης ποιότητας προϊόν (π.χ. διεύρυνση της Κατανομής Μοριακών Βαρών).Διάφοροι τρόποι χρησιμοποιούνται στη βιομηχανία για την απομάκρυνση του ποσού της παραγόμενης θερμότητας. Από τους πλέον διαδεδομένους τρόπους είναι η χρήση μανδύα, όπου κυκλοφορεί κρύο νερό ή ζεστός ατμός (κατά το ξεκίνημα του πολυμερισμού). Όταν το ποσό της παραγόμενης θερμότητας είναι πολύ υψηλό, τότε για τη διατήρηση ισοθερμοκρασιακών συνθηκών χρησιμοποιείται και εσωτερική ψυκτική σπείρα. Εντούτοις, αυτές συχνά εμφανίζουν προβλήματα επικαθίσεων. Η χρήση εξωτερικών ψυκτήρων, τύπου αυλού-κελύφους, προσδίδει ικανοποιητική ψύξη αλλά απαιτείται μεγάλη αντλητική ικανότητα ειδικά στις περιπτώσεις μιγμάτων υψηλού ιξώδους. Από τους πιο απλούς τρόπους ψύξης είναι αυτός με χρήση συμπυκνωτή οροφής, όπου η θερμότητα απομακρύνεται έμμεσα με την εξάτμιση του μονομερούς ή άλλου συστατικού και την επαναρροή του στον αντιδραστήρα. Εδώ να σημειωθεί ότι στις περισσότερες περιπτώσεις αντιδράσεων πολυσυμπύκνωσης η ενθαλπία αντίδρασης είναι μηδαμινή, με αποτέλεσμα να απαιτείται η πρόσληψη θερμότηταςαπό τον αντιδραστήρα ώστε να είναι εφικτή η εξάτμιση των παραπροϊόντων της αντίδρασης. Σε μεγάλης κλίμακας αντιδραστήρες αυτό γίνεται με εξωτερικούς εναλλάκτες θερμότητας. Άλλες τεχνικές εξασφάλισης χαμηλής θερμοκρασίας κατά τον πολυμερισμό αποτελούν η διεξαγωγή της αντίδρασης σε μικρούς βαθμούς μετατροπής ή η διαλυτοποίηση του αρχικού μονομερούς με προπολυμερές.





    	 Αύξηση του ιξώδους κατά τη διάρκεια της αντίδρασης.Άλλο σημαντικό χαρακτηριστικό της διεξαγωγής των αντιδράσεων πολυμερισμού είναι ότι αυτές συνοδεύονται από σημαντική αύξηση του ιξώδους του μίγματος καθ’ όλη τη διάρκεια της αντίδρασης. H αύξηση αυτή, όμως, με το χρόνο διαφέρει ανάλογα με το μηχανισμό της αντίδρασης πολυμερισμού. Σε αντιδράσεις πολυμερισμού, όπου οι μακρομοριακές αλυσίδες έχουν μικρή διάρκεια ζωής, όπως οι ελεύθερες ρίζες, μεγάλου μήκους μακρομόρια παράγονται από την αρχή της αντίδρασης και, επομένως, το ιξώδες αυξάνει σημαντικά από τα αρχικά στάδια της αντίδρασης και συνεχίζει μέχρι το τέλος. Αντίθετα, στις αντιδράσεις πολυσυμπύκνωσης μεγάλου μήκους αλυσίδες παράγονται μόνο προς το τέλος της αντίδρασης (βαθμός μετατροπής >90%), και επομένως σημαντική αύξηση του ιξώδους παρατηρείται μόνο σε πολύ υψηλούς βαθμούς μετατροπής. Τυπικές τιμές ιξώδους των μονομερών είναι της τάξης του 0.5 cp (1cp=10-2poise) του νερού 1 cp (20οC), λιπαντικών λαδιών 1 poise ενώ για τήγμα καθαρού πολυμερούς το ιξώδες ξεκινά από 104- 105p για πολυστυρένιο (160οC) και φθάνει μέχρι 106p για πολυαιθυλένιο (150οC) και 107p για πολυακρυλαμίδιο (30% σε νερό και 25οC). Η αύξηση του ιξώδους του αντιδρώντος μίγματος έχει ως αποτέλεσμα η μεταφορά μάζας να γίνεται με δυσκολία και, επομένως, να παρουσιάζονται προβλήματα στην ανάδευση (ανάμειξη) και στην άντληση του μίγματος. Επίσης, το υψηλό ιξώδες δυσκολεύει την απαγωγή θερμότητας από το μίγμα της αντίδρασης.





    	 Συρρίκνωση του αντιδρώντος μίγματος.Κατά τη διάρκεια των αντιδράσεων αλυσιδωτού, κυρίως, πολυμερισμού παρατηρείται συρρίκνωση του αντιδρώντος μίγματος. Αυτό είναι αποτέλεσμα του γεγονότος ότι η πυκνότητα του πολυμερούς είναι πάντα μεγαλύτερη από την πυκνότητα του μονομερούς από το οποίο παράγεται (μετατροπή δεσμών Van der Waals σε μικρότερους ομοιοπολικούς). Προφανώς, αυτή η μείωση του όγκου του αντιδρώντος μίγματος αυξάνει όσο προχωράει η αντίδραση πολυμερισμού με μέγιστη τιμή σε 100% μετατροπή.





    	 Απομάκρυνση των παραπροϊόντων της αντίδρασηςΣτις αντιδράσεις πολυσυμπύκνωσης πολύ σημαντική είναι η επίτευξη κατά τη διάρκεια της αντίδρασης της απαραίτητης στοιχειομετρίας μεταξύ των δύο αντιδρώντων μονομερών, επειδή οι αντιδράσεις είναι αμφίδρομες. Για να μπορέσει να μετατοπιστεί η αντίδραση προς την κατεύθυνση παραγωγής μεγάλου μοριακού βάρους μακρομορίων πολύ σημαντική είναι η απομάκρυνση των παραπροϊόντων της αντίδρασης, ιδιαίτερα προς το τέλος αυτής. Συνήθως, η απομάκρυνση αυτή επιτυγχάνεται είτε με συμπυκνωτές στο πάνω μέρος του δοχείου είτε με εφαρμογή πολύ υψηλού κενού.





    	  Φαινόμενο της αυτοεπιτάχυνσηςΕνα τελευταίο χαρακτηριστικό των αντιδράσεων πολυμερισμού είναι το λεγόμενο φαινόμενο της αυτοεπιτάχυνσης ή Tromsdorff-Norrish effect ή gel-effect. Το φαινόμενο αυτό έχει αναπτυχθεί διεξοδικά στο κεφάλαιο του πολυμερισμού ελευθέρων ριζών.




  


  


  


  6.3. Τύποι Αντιδραστήρων Πολυμερισμού


  


  Στο σχεδιασμό των χημικών αντιδραστήρων διακρίνονται γενικά τέσσερις τύποι ιδανικών αντιδραστήρων. Ο ασυνεχούς λειτουργίας (Batch Reactor, BR), ο ημι-συνεχούς λειτουργίας (Semi-Batch Reactor), ο συνεχούς λειτουργίας με ανάμιξη (Continuous Stirred Tank Reactor, CSTR), ο οποίος μπορεί να λειτουργεί σε ομογενείς (HCSTR) ή ετερογενείς (SCSTR) συνθήκες και ο συνεχούς λειτουργίας χωρίς ανάμιξη, ο οποίος λειτουργεί με εμβολική ροή (Plug Flow Reactor, PFR).


  Εδώ πρέπει να τονιστεί ότι η επιλογή καιμόνο του τύπουτου αντιδραστήρα για την ίδια αντίδραση πολυμερισμού και με τις ίδιες συνθήκες μπορεί να επηρεάσει την ποιότητα του τελικού προϊόντος. Έχει παρατηρηθεί ότι οι ιδανικοί αντιδραστήρες συνεχούς λειτουργίας και πλήρους ανάμιξης (HCSTR) δίνουν προϊόν με σχετικά στενή Κατανομή Μοριακών Βαρών. Στους αντιδραστήρες ασυνεχούς λειτουργίας παρατηρείται αύξηση της διασποράς προς το τέλος της αντίδρασης ενώ στους συνεχείς και μη-ομογενούς ανάμειξης (SCSTR) η αύξηση της διασποράς εμφανίζεται από τα μέσα της αντίδρασης. Ειδικά οι αντιδραστήρες HCSTR δίνουν προϊόντα με τη στενότερη ΚΜΒ σε πολυμερισμούς με ταχεία ανάπτυξη αλυσίδων και μικρή διάρκεια ζωής, όπως οι αντιδράσεις πολυμερισμού ελευθέρων ριζών. Ο μέσος χρόνος παραμονής των μορίων στον HCSTR είναι της τάξης των λεπτών ενώ ο μέσος χρόνος ζωής μιας μακρομοριακής αλυσίδας είναι της τάξης των δευτερολέπτων. Έτσι, κάθε μακρόρριζα, η οποία δημιουργείται στον HCSTR, τερματίζει και την ανάπτυξή της εκεί. Έτσι, όλα τα μακρομόρια δημιουργούνται κάτω από ταυτόσημες (identical) συνθήκες πλήρους ανάμιξης και, επομένως, έχουν σημαντικά στενή ΚΜΒ (για την ακρίβεια όση επιβάλλεται από το συγκεκριμένο κινητικό μηχανισμό αντίδρασης). Σε αντιδράσεις πολυσυμπύκνωσης, που λαμβάνουν χώρα σε αντιδραστήρα HCSTR, η πολυδιασπορά της ΚΜΒ είναι ίση με 2, όπως και στους αντιδραστήρες ασυνεχούς λειτουργίας. Αυτό οφείλεται στο ότι όλες οι αλυσίδες στον αντιδραστήρα μεγαλώνουν σε μέγεθος στο ίδιο ακριβώς περιβάλλον με τον ίδιο ρυθμό και όλη τη διάρκεια παραμονής τους μέσα στο δοχείο. Έτσι, το μήκος των αλυσίδων στην έξοδό τους από τον αντιδραστήρα θα είναι ανάλογο του χρόνου που ήταν μέσα στο δοχείο από τη δημιουργία τους(Asua, 2007;Meyer&Keurentjes, 2005).


  Τα χαρακτηριστικά λειτουργίας των διαφόρων τύπων αντιδραστήρων περιγράφονται στη συνέχεια.


  


  6.3.1.Αντιδραστήρας ασυνεχούς λειτουργίας
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  Ο τύπος αυτός αντιδραστήρα, αποτελείται από ένα κλειστό δοχείο, στο οποίο γίνεται αρχικά η φόρτωση των αντιδρώντων (μονομερών), στη συνέχεια κλείνει, διεξάγεται η αντίδραση κι έπειτα από κάποιο χρονικό διάστημα, ανοίγει και παίρνουμε το προϊόν (πολυμερές). Στους αντιδραστήρες αυτού του τύπου, συνήθως, υπάρχει ανάδευση καθώς και σύστημα ελέγχου της θερμοκρασίας έτσι ώστε αφενός μεν να επιτυγχάνεται η απαιτούμενη αρχική θέρμανση, αφετέρου δε να απάγεται το ποσό θερμότητας που παράγεται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης. Οι αντιδραστήρες αυτοί είναι οι σχετικά πιο απλοί, αλλά δεν παρέχουν κανένα έλεγχο της αντίδρασης πολυμερισμού. Έτσι, η μεταβολή του μοριακού βάρους του πολυμερούς κατά τη διάρκεια της αντίδρασης οδηγεί στην παραγωγή προϊόντος με πολύ ευρεία ΚΜΒ. Επίσης, σε αντιδράσεις συμπολυμερισμού με αντιδρώντα μονομερή διαφορετικής δραστικότητας, το τελικό προϊόν εμφανίζει αρκετά διαφορετική σύσταση σε σχέση με το αρχικό μίγμα. Ένα άλλο σημαντικό μειονέκτημα αυτών των αντιδραστήρων, όταν χρησιμοποιούνται στη βιομηχανική παραγωγή, είναι ο νεκρός χρόνος που μεσολαβεί αφενός για το καθάρισμα του δοχείου ανάμεσα σε δύο αντιδράσεις κι αφετέρου για τη διαδικασία έναρξης (τροφοδοσία μονομερών και άλλων συστατικών, επίτευξη απαραίτητης θερμοκρασίας πολυμερισμού, κ.α.) Τα τελευταία χρόνια έχουν αναπτυχθεί αρκετά συστήματα αυτοματισμού για την ελαχιστοποίηση αυτού του νεκρού χρόνου(Asua, 2007).


  Βιομηχανικά πολυμερή, που παράγονται με τέτοιους αντιδραστήρες, είναι:PVC,PS,PMMA,ABS,PTFE,PVA,SAN, πολυεστέρες κ.α.


  Η σχεδιαστική εξίσωση του αντιδραστήρα αυτού, το ισοζύγιο μάζας δηλαδή για το μονομερές, μπορεί να γραφεί στη γενική μορφή, ως εξής:
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  (6.1)


  


  Όπου ΝΜο αριθμός moles του μονομερούς και [Μ] η συγκέντρωσή του, V ο όγκος του αντιδρώντος μίγματος, t ο χρόνος αντίδρασης και Rpη ταχύτητα πολυμερισμού. Στην πιο απλή περίπτωση η Rpγράφεται ως το γινόμενο της κινητικής σταθεράς προόδου της αντίδρασης kpεπί τη συγκέντρωση του μονομερούς επί τη συγκέντρωση των ελευθέρων ριζών (κεφάλαιο 3).


  Όπως αναφέρθηκε και προηγουμένως, ο όγκος του αντιδρώντος μίγματος μεταβάλλεται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης από τη σχέση:
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  (6.2)


  


  Όπου ε είναι ο παράγοντας συστολής, λόγω μεταβολής της πυκνότητας του αντιδρώντος μίγματος, που δίνεται από τη σχέση:
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  (6.3)


  


  Όπου ρ0και ρfη αρχική και η τελική πυκνότητα του αντιδρώντος μίγματος. Στην περίπτωση αντίδρασης μόνο μονομερούς προς πολυμερές, τορ0=ρmκαι τορf=ρp.


  Για οποιαδήποτε άλλο συστατικό Νiστο αντιδρών μίγμα το ισοζύγιο μάζας του είναι:
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  (6.4)


  


  Το ισοζύγιο ενέργειας για τον ασυνεχούς λειτουργίας αντιδραστήρα διαμορφώνεται ως:
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  (6.5)


  


  Όπου Cpη ειδική θερμότητα του μίγματος πυκνότητας, ρ (-ΔΗr) η ενθαλπία της αντίδρασης, που παίρνει αρνητικές τιμές στην περίπτωση εξώθερμης αντίδρασης. U ο συντελεστής μεταφοράς θερμότητας και Α η επιφάνεια μεταφοράς θερμότητας, Τ η θερμοκρασία του αντιδραστήρα και Τcη θερμοκρασία του ψυκτικού στο μανδύα. Q είναι το ποσό θερμότητας που εναλλάσσεται με το περιβάλλον.


  


  6.3.2Αντιδραστήρας ημι-συνεχούς λειτουργίας


  [image: ant632]



  



  Οι αντιδραστήρες αυτού του τύπου είναι αναδευόμενα δοχεία στα οποία κάποιο αντιδρών προστίθεται ή κάποιο προϊόν απομακρύνεται συνεχώς κατά τη διάρκεια του πολυμερισμού. Η συνήθης πρακτική είναι η τροφοδοσία του αντιδραστήρα με ένα μονομερές ή μέρος αυτού, η έναρξη της αντίδρασης και, στη συνέχεια, η σταδιακή προσθήκη σ’ όλη τη διάρκεια της αντίδρασης ενός δεύτερου αντιδρώντος ή του υπολοίπου μονομερούς. Στόχοι αυτού του τύπου λειτουργίας είναι η επίτευξη ομογενούς σύστασης συμπολυμερούς, ή σχετικά στενής ΚΜΒ ή ομαλής ταχύτητας αντίδρασης. Έτσι, στην περίπτωση συμπολυμερισμού δύο μονομερών με μεγάλη διαφορά στους λόγους δραστικότητας αρχικά τροφοδοτείται το λιγότερο δραστικό στον αντιδραστήρα και, στη συνέχεια, γίνεται συνεχής εισροή του πλέον δραστικού, για να είναι η σύσταση του τελικού προϊόντος είναι ομοιόμορφη. Επίσης, για την αποφυγή της ανεξέλεγκτης αύξησης θερμοκρασίας κατά τη διάρκεια της αντίδρασης μία τεχνική είναι η συνεχής διατήρηση χαμηλής συγκέντρωσης μονομερούς μέσα στον αντιδραστήρα. Αυτό επιτυγχάνεται σ’ αυτού του τύπου τους αντιδραστήρες τροφοδοτώντας συνεχώς μίγμα μονομερούς και εκκινητή σε συγκεκριμένη αναλογία μέσα στο δοχείο. Έτσι, ελέγχεται και το μοριακό βάρος του προϊόντος(Meyer & Keurentjes, 2005).



  Η σχεδιαστική εξίσωση του αντιδραστήρα αυτού, το ισοζύγιο μάζας δηλαδή για το μονομερές, μπορεί να γραφεί στη γενική μορφή, ως εξής:


  


  [image: image1227]



  (6.6)


  


  Όπου F είναι η γραμμομοριακή παροχή εισόδου κάποιου μονομερούς ή εξόδου πολυμερούς.


  Το ισοζύγιο ενέργειας για τον ημι-συνεχούς λειτουργίας αντιδραστήρα διαμορφώνεται ως εξής:
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  (6.7)


  


  Ο δεύτερος όρος στην παραπάνω εξίσωση λαμβάνει υπόψη την προθέρμανση του ρεύματος εισόδου από τη θερμοκρασία εισόδου του στη θερμοκρασία αντίδρασης.


  


  6.3.3Αντιδραστήρας συνεχούς λειτουργίας και τέλειας ανάμιξης


  [image: ant633]


  


  Οι αντιδραστήρες αυτού του τύπου είναι μεγάλα, κυλινδρικά, συνήθως, δοχεία στα οποία υπάρχει συνεχής εισροή αντιδρώντος και εκροή προϊόντος. Το δοχείο αναδεύεται για να επιτευχθεί ομοιογένεια. Στους ιδανικούς αντιδραστήρες αυτού του τύπου η ανάμιξη θεωρείται τέλεια. Έτσι, πετυχαίνεται συνεχής παραγωγή προϊόντος αλλά με μικρούς βαθμούς μετατροπής. Ένας τρόπος για την αύξηση της συνολικής απόδοσης είναι η λειτουργία συστοιχίας τριών ή τεσσάρων τέτοιων αντιδραστήρων σε σειρά. Με την επίτευξη τέλειας ανάμιξης το τελικό προϊόν έχει στενή ΚΜΒ και δεν εμφανίζει μεταβολή στη σύσταση. Γενικά, στη βιομηχανία οι αντιδραστήρες συνεχούς λειτουργίας σε σχέση με τους αντιδραστήρες ασυνεχούς λειτουργίας έχουν το πλεονέκτημα του μικρότερου λειτουργικού κόστους, μεγάλων και συνεχών ρυθμών παραγωγής προϊόντος, παραγωγή ομοιόμορφου προϊόντος και σχετικά απλή λειτουργία.


  Βιομηχανικά πολυμερή, που παράγονται με τέτοιους αντιδραστήρες, είναι:LDPE,HDPE,PP,PVC,PS, PAN, κ.α.


  Η σχεδιαστική εξίσωση του αντιδραστήρα αυτού, το ισοζύγιο μάζας δηλαδή για το μονομερές μπορεί να γραφεί στη γενική μορφή, ως εξής:


  


  [image: image1232]



  (6.8)


  


  Όπου Finκαι Foutείναι οι γραμμομοριακές παροχές εισόδου ή εξόδου.


  Σε μόνιμες συνθήκες λειτουργίας γίνεται
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  (6.9)


  


  Όπουτ=V/Qο μέσος χρόνος παραμονής στον αντιδραστήρα


  Το ισοζύγιο ενέργειας για τον συνεχούς λειτουργίας αντιδραστήρα διαμορφώνεται ως εξής
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  (6.10)


  


  Ο δεύτερος όρος στην παραπάνω εξίσωση λαμβάνει υπόψη την πρόσληψη ή απώλεια θερμότητας λόγω των ρευμάτων εισόδου-εξόδου. Θεωρείται ότι η θερμοκρασία του ρεύματος εξόδου ισούται με τη θερμοκρασία αντίδρασης.


  


  6.3.4Αντιδραστήρας συνεχούς λειτουργίας χωρίς ανάμιξη


  


  Οι αντιδραστήρες αυτού του τύπου συνήθως λειτουργούν με εμβολική ροή, γι’ αυτό και λέγονται Plug Flow Reactors (PFR) και σχηματικά είναι ένας αυλός (σωλήνας) με μικρή διάμετρο και μεγάλο μήκος. Υπάρχει συνεχής εισροή των μονομερών και εκροή του πολυμερούς. Η αντίδραση διεξάγεται κατά μήκος του αντιδραστήρα και η θερμότητα μπορεί να παρέχεται ή να απάγεται εξωτερικά από τον αυλό. Χρησιμοποιούνται για αντιδράσεις που διεξάγονται στην αέρια φάση είτε για αντιδράσεις που το αντιδρών είναι αέριο. Για αυτό και στην περίπτωση των πολυμερών βρίσκουν εφαρμογή στην παραγωγή πολυαιθυλενίου από αέριο αιθυλένιο απουσία διαλύτη.


  Βιομηχανικά πολυμερή που παράγονται με τέτοιους αντιδραστήρες είναι το LDPE
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  Η σχεδιαστική εξίσωση του αντιδραστήρα αυτού, το ισοζύγιο μάζας δηλαδή για το μονομερές, μπορεί να γραφεί στη γενική μορφή, ως εξής(Asua, 2007):


  


  [image: image1239]



  (6.11)


  


  Όπουuzη ταχύτητα κατά μήκος του άξονα z και Daο συντελεστής διασποράς που δηλώνει την αξονική διασπορά στον αντιδραστήρα.


  Το ισοζύγιο ενέργειας για το συνεχούς λειτουργίας αντιδραστήρα διαμορφώνεται ως εξής(Baillagou&Soong, 1985):
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  (6.12)


  


  Τοkeffείναι ο συντελεστής θερμικής αγωγιμότητας, r η ακτίνα του αυλού.


  Οι τελικές εξισώσεις των ισοζυγίων μάζας και ενέργειας που μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την προσομοίωση αυλωτού αντιδραστήρα πολυμερισμού με μεταβολή τόσο αξονική όσο και ακτινική, είναι(Baillagou&Soong, 1985):
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  (6.13α)
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  (6.13β)


  


  Με οριακές συνθήκες:


  


  Για z=0,x=0 και Τ=Τin


  


  Για r = 0, [image: image1247]


  Και γιαr = R,[image: image1249]


  



  Παράδειγμα 6.1


  Κατά την αντίδραση πολυμερισμού των μονομερών του παρακάτω πίνακα παράγονται τα αντίστοιχα ποσά θερμότητας (ενθαλπία αντίδρασης). Υπολογίστε την ιδεατή αδιαβατική αύξηση θερμοκρασίας του αντιδρώντος μίγματος. Δίνεται η μέση ειδική θερμότητα του μίγματος μονομερούς-πολυμερούςCp= 2.1J/oCg.


  



  [image: Paradeigma6_1a]




  Λύση


  Το γενικό ισοζύγιο ενέργειας σε ένα αντιδραστήρα ασυνεχούς λειτουργίας δίνει:


  


  [image: image1251]



  


  Για αδιαβατικές συνθήκες λειτουργίας το Q = 0. Κάνοντας, επίσης, την παραδοχή ότι η ταχύτητα της αντίδρασης είναι σταθερή και η αντίδραση προχωράει σε 100% μετατροπή του μονομερούς, και αν υπάρχει ένα μέσο Cpγια το αντιδρών μίγμα, κατά προσέγγιση θα έχουμε:


  [image: image1253]



  


  Οι τιμές ΔΤ που υπολογίζονται, φαίνονται παρακάτω:


  



  [image: Paradeigma6_1b]



  


  Παρατηρείται η πολύ μεγάλη αύξηση της θερμοκρασίας κατά τη διάρκεια της αντίδρασης πολυμερισμού.


  


  Παράδειγμα 6.2


  ΟιBaillagouandSoong(Baillagou&Soong, 1985)πρότειναν την παρακάτω εξίσωση για τον υπολογισμό του ιξώδους μίγματος πολυ(μεθακρυλικού μεθυλεστέρα) (ΡΜΜΑ) -μεθακρυλικού μεθυλεστέρα (ΜΜΑ) η, συναρτήσει του ιξώδους του μονομερούς μεθακρυλικού μεθυλεστέρα, ηmκαι του ελεύθερου όγκου,Vf
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  (6.14)


  Όπου:


  [image: image1257]



  (6.15)
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  (6.16)


  [image: image1261]


  (6.17)


  [image: image1263]


  (6.18)
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  (6.19)


  


  ΌπουTcείναι η θερμοκρασία σεοC, φm, και φpτα κλάσματα όγκου μονομερούς και πολυμερούς αντίστοιχα καιDpη συγκέντρωση του πολυμερούς. Οι τιμές του ιξώδους είναι σεcpoise.


  Με τα παραπάνω δεδομένα υπολογίστε τη μεταβολή του ιξώδους του αντιδρώντος μίγματος κατά τη διάρκεια της αντίδρασης πολυμερισμού ελευθέρων ριζών του ΜΜΑ προς ΡΜΜΑ στους 80οC.


  


  Λύση


  Με βάση τις σχέσεις που δίνονται θα υπολογίσουμε το ιξώδες του μονομερούς στους 80οCκαι του μίγματος πολυμερούς-μονομερούς, η, σε διάφορα κλάσματα όγκου πολυμερούς από 0.1 έως 0.9 που αντιστοιχούν και σε παρόμοιους βαθμούς μετατροπής της αντίδρασης. Επειδή πρόκειται για πολυμερισμό μάζας, μέσα στο αντιδρών μίγμα υπάρχει μόνο μονομερές και πολυμερές. Άρα, φm= 1 – φp. Έτσι, δημιουργείται ο παρακάτω πίνακας.


  Τα δεδομένα σχηματικά φαίνονται στο παρακάτω διάγραμμα 6.2:


  


  [image: Paradeigma6_2]
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  Σχήμα 6.2.Μεταβολή του ιξώδους του αντιδρώντος μίγματος συναρτήσει του κλάσματος του πολυμερούς κατά την αντίδραση πολυμερισμού ελευθέρων ριζών του μεθακρυλικού μεθυλεστέρα.


  


  Παράδειγμα 6.3


  Κατά τον πολυμερισμό μάζας του ΜΜΑ προς ΡΜΜΑ διατίθεται αντιδραστήρας με αναδευτήρα που μπορεί να λειτουργήσει μέχρι ιξώδες 1000poise. Με βάση τα δεδομένα του παραδείγματος 6.2 καθορίστε τις συνθήκες της αντίδρασης.


  


  Λύση


  Χρησιμοποιούμε τις εξισώσεις υπολογισμού του ιξώδους του αντιδρώντος μίγματος του παραδείγματος 6.2 για διάφορες θερμοκρασίες αντίδρασης, 50, 80, 120, 180 και 260οC. Τα αποτελέσματα φαίνονται στο παρακάτω σχήμα. Παρατηρείται ότι για να επιτύχουμε σχετικά μεγάλο βαθμό μετατροπής του μονομερούς χωρίς να ξεπερασθεί το όριο των 105cpαπαιτείται θερμοκρασία αντίδρασης 260οC. Βεβαίως, δεν μπορούν να γίνουν αντιδράσεις πολυμερισμού σε τόσο μεγάλες θερμοκρασίες λόγω προβλημάτων εξάτμισης του μονομερούς και αρχή αντιδράσεων από-πολυμερισμού. Σε συμβατικές θερμοκρασίες γίνονται οι αντιδράσεις πολυμερισμού ελευθέρων ριζών (π.χ. 80οC). Στο συγκεκριμένο μέγιστο ιξώδες αντοχής του συστήματος ο βαθμός μετατροπής της αντίδρασης είναι μόλις περίπου 50%.
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  Σχήμα 6.3.Μεταβολή του ιξώδους του αντιδρώντος μίγματος συναρτήσει του κλάσματος του πολυμερούς κατά την αντίδραση πολυμερισμού ελευθέρων ριζών του μεθακρυλικού μεθυλεστέρα σε διάφορες θερμοκρασίες.


  


  Παράδειγμα 6.4


  Δίνονται οι παρακάτω τιμές πυκνότητας μονομερούς και αντίστοιχου πολυμερούς. Υπολογίστε το ποσοστόσυρρίκνωσης κατά τον πολυμερισμό.


  



  [image: Paradeigma6_4a]



  


  Λύση


  Η συρρίκνωση κατά τη διάρκεια της αντίδρασης υπολογίζεται από τη σχέση:
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  (6.20)


  


  Όπου ρpκαι ρmοι πυκνότητες πολυμερούς και μονομερούς, αντίστοιχα. Με βάση τα δεδομένα του παραδείγματος υπολογίζονται οι τιμές του ε και παρατίθενται στον παρακάτω πίνακα:


  



  [image: Paradeigma6_4b]


  6.4 Τεχνικές διεξαγωγής αντιδράσεων πολυμερισμού





  


  Γενικά διακρίνονται δύο κατηγορίες τεχνικών διεξαγωγής αντιδράσεων πολυμερισμούαναφορικά με το αν αντιδρώντα και προϊόντα είναι στην ίδια ή σε διαφορετική φάση: οι ομογενείς και οι ετερογενείς. Στην πρώτη κατηγορία ανήκουν η τεχνική του πολυμερισμού μάζας και διαλύματος ενώ στη δεύτερη οι τεχνικές πολυμερισμού αιωρήματος και γαλακτώματος. Στη δεύτερη κατηγορία ανήκουν, επίσης, και οι υβριδικές περιπτώσεις του πολυμερισμού καταβύθισης, ιλύος και αέριας φάσης, εφόσον το παραγόμενο πολυμερές είναι αδιάλυτο στο αρχικό μίγμα από το οποίο δημιουργήθηκε. Στις ετερογενείς αντιδράσεις μάζας ή διαλύματος συγκαταλέγονται οι αντιδράσεις πολυσυμπύκνωσης, εφόσον αρχικά ξεκινούν από ένα υγρό μονομερές και πιθανό ένα δεύτερο στερεό, ενώ κατά τη διάρκεια της αντίδρασης παράγονται αέρια παραπροϊόντα. Οι τεχνικές αυτές περιγράφονται διεξοδικά στη συνέχεια και έχουν ταξινομηθεί ανάλογα με τους δύο βασικούς μηχανισμούς της αντίδρασης πολυμερισμού, δηλαδή σε σταδιακό και αλυσιδωτό πολυμερισμό.


  


  [image: PINAKAS6_1]



  Πίνακας 6.1.Ταξινόμηση τεχνικών πολυμερισμού(Καραγιαννίδης, Σιδερίδου, Αχιλιάς & Μπικιάρης, 2009).


  


  6.4.1 Διεργασίες σταδιακού πολυμερισμού


  


  Στο σταδιακό πολυμερισμό, συνήθως, δεν παράγονται υψηλού μοριακού βάρους πολυμερή πριν από το τέλος της αντίδρασης. Επομένως, ο έλεγχος της θερμότητας και προβλήματα ανάμιξης δεν υφίστανται κατά τα αρχικά στάδια της αντίδρασης. Εφόσον, όμως, το τελικό προϊόν θα πρέπει να έχει υψηλό μέσο μοριακό βάρος, κατά το τέλος της αντίδρασης αναπτύσσονται πολύ υψηλά ιξώδη και θερμοκρασίες, οπότε απαιτείται μεγάλη διεπιφάνεια για την απομάκρυνση μικρών μορίων που παράγονται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης. Γι’ αυτό και έχουν αναπτυχθεί διάφορες διεργασίες και τύποι αντιδραστήρων.


  Ο συνήθης χρησιμοποιούμενος τύπος αντιδραστήρα είναι ο ασυνεχούς λειτουργίας με παραδείγματα πολυμερών που παρασκευάζονται σε τέτοιου τύπου αντιδραστήρες το Νάιλον-6, οι ρητίνες φαινόλης-φορμαλδεΰδης (PF), ουρίας-φορμαλδεΰδης (UF) και μελαμίνης-φορμαλδεΰδης (MF). Εντούτοις, στις αντιδράσεις πολυσυμπύκνωσης με στόχο την επίτευξη υψηλών αποδόσεων είναι απαραίτητη η απομάκρυνση των παραπροϊόντων πολυσυμπύκνωσης κατά τη διάρκεια της αντίδρασης. Έτσι, ο όγκος του αντιδρώντος μίγματος μειώνεται με το χρόνο και ο συνήθης τύπος αντιδραστήρα είναι πλέον ο ημι-συνεχούς λειτουργίας. Τυπικό παράδειγμα σε αυτή την περίπτωση παραγωγής του πολυ(τερεφθαλικού αιθυλενεστέρα) (ΡΕΤ) όπου είναι απαραίτητη η απομάκρυνση της μεθανόλης, αιθυλενογλυκόλης και νερού.


  Να σημειωθεί ότι σε ορισμένες περιπτώσεις οι απαιτήσεις της αντίδρασης οδηγούν στη χρήση εξειδικευμένων τύπων αντιδραστήρων, όπως για παράδειγμα στην περίπτωση παραγωγής πολυουρεθανών όπου η ταχύτητα αντίδρασης είναι τόσο υψηλή, ώστε η αντίδραση να συμβαίνει με την ανάμιξη των μονομερών και την εισαγωγή τους σε ειδικά καλούπια (molds). Έτσι, αναπτύχθηκε και η τεχνικήRIM(reactioninjectionmolding), όπου ο πολυμερισμός γίνεται αυτόματα με την εισαγωγή των μονομερών στα καλούπια.


  Στη συνέχεια, παρουσιάζονται αναλυτικά οι διεργασίες παραγωγής τριών μεγάλων κατηγοριών πολυμερών που συντίθενται με την τεχνική του σταδιακού πολυμερισμού, των πολυαμιδίων, των πολυεστέρων και των ρητινών με βασικό μονομερές τη φορμαλδεΰδη.


  


  6.4.1.1 Παραγωγή πολυαμιδίων


  


  Τα πολυαμίδια παράγονται, συνήθως, με δύο διαφορετικούς τρόπους, είτε από κυκλικά μονομερή, όπως οι λακτάμες με διάνοιξη του δακτυλίου είτε από διαμίνες και διοξέα. Τα πιο αντιπροσωπευτικά πολυμερή αυτής της κατηγορίας είναι το νάιλον-6 και το νάιλον-6,6. Κατά τη διεργασία παραγωγής του νάιλον-6,6 από εξαμεθυλενοδιαμίνη και αδιπικό οξύ, αρχικά, χρησιμοποιούνται στοιχειομετρικές ποσότητες των δυο μονομερών για τη σύνθεση του αδιπικού εξαμεθυλενο-διαμμωνιακού άλατος. Το άλας αυτό μπορεί εύκολα να διαχωριστεί με καθίζηση με προσθήκη μεθανόλης. Η χρήση αυτού του άλατος εξασφαλίζει την παρουσία ισομοριακών ποσοτήτων των ομάδων –ΝΗ2και –COOH. Ο αυστηρός έλεγχος της ισορροπίας μεταξύ διαμίνης-διοξέος είναι πολύ σημαντικός για τον έλεγχο του μοριακού βάρους του τελικού πολυμερούς, καθώς και των δραστικών ακραίων ομάδων. Ιδιαίτερα σε υψηλές θερμοκρασίες, πολύ σημαντική είναι η παρουσία οξυγόνου, εφόσον οδηγεί είτε σε αντιδράσεις διάσπασης είτε σε σταυροδεσμούς. Για το λόγο αυτό, συνήθως, χρησιμοποιούνται αντιδραστήρες ασυνεχούς λειτουργίας. Εντούτοις, αν αφαιρεθεί το οξυγόνο προσεκτικά από το αντιδρών μίγμα θα μπορούσε η αντίδραση να διεξαχθεί και σε αντιδραστήρες συνεχούς λειτουργίας.


  Το διάλυμα του άλατος θερμαίνεται σε θερμοκρασία πάνω από 200οC(200-235οC) και πίεση μεγαλύτερη από 17bar(17-24 bar) για 15 με 30minαπουσία οξυγόνου. Στη συνέχεια, στο δεύτερο δοχείο (β) η θερμοκρασία αυξάνει ακόμη περισσότερο στους 270 με 290οCμε την ίδια πίεση για το ίδιο χρονικό διάστημα. Τέλος, γίνεται μείωση της πίεσης στην ατμοσφαιρική, οπότε το νερό απομακρύνεται ως ατμός για να προάγει και τον πολυμερισμό προς σχηματισμό μορίων μεγάλου μοριακού βάρους (γ). Η θερμοκρασία παραμένει ίδια όπως και στο στάδιο β, ενώ ο χρόνος παραμονής στο τρίτο δοχείο είναι περίπου 1 ώρα. Στη βιβλιογραφία έχουν αναφερθεί και διεργασίες παραγωγής του νάιλον-6,6 από απευθείας αντίδραση των δύο μονομερών σε μορφή τήγματος. Τέλος, η αντίδραση θα μπορούσε να διεξαχθεί και σε στερεά κατάσταση(Καραγιαννίδης, Σιδερίδου, Αχιλιάς & Μπικιάρης, 2009).


  


  6.4.1.2 Παραγωγή πολυεστέρων


  


  Η διεργασία παραγωγής των πολυεστέρων είναι κάπως διαφορετική σε σχέση με αυτή των πολυαμιδίων. Η βασική διαφορά είναι ότι η επίτευξη χημικής ισορροπίας υποβοηθάει τον πολυμερισμό στην περίπτωση των πολυαμιδίων ενώ στην περίπτωση των πολυεστέρων αυτή δεν είναι επιθυμητή. Για να μπορέσουμε να μετατοπίσουμε όσο το δυνατόν περισσότερο την αντίδραση προς τα δεξιά για την παραγωγή μεγαλύτερης ποσότητας πολυμερούς μεγάλου μοριακού βάρους, απαραίτητη είναι η συνεχής απομάκρυνση των παραπροϊόντων συμπύκνωσης. Ο συνήθης τρόπος για να γίνει αυτό είναι με την εφαρμογή υψηλού κενού.


  Ένας από τους πιο γνωστούς και ευρύτατα χρησιμοποιούμενους πολυεστέρες είναι ο πολυ(τερεφθαλικός αιθυλενεστέρας) (ΡΕΤ), για τον οποίο στη βιομηχανία χρησιμοποιούνται δύο διαφορετικοί τρόποι παραγωγής αναφορικά με τα χρησιμοποιούμενα μονομερή. Στην πρώτη περίπτωση που είναι και η παραδοσιακή μέθοδος, ως μονομερή χρησιμοποιούνται η αιθυλενογλυκόλη (EG) και ο τερεφθαλικός διμεθυλεστέρας (DMT) με παραπροϊόν τη μεθανόλη. Πρόσφατα έχει αντικατασταθεί ο εστέρας με το τερεφθαλικό οξύ (ΤΡΑ), οπότε παράγεται Η2Ο ως παραπροϊόν.


  Η δεύτερη διεργασία παραγωγής του ΡΕΤ με απευθείας εστεροποίηση του ΤΡΑ με τηνEGδεν χρησιμοποιούνταν στο παρελθόν, λόγω προβλημάτων καθαρότητας του ΤΡΑ, του υψηλού σημείου τήξης του, καθώς και της μικρής του διαλυτότητας. Σήμερα τα προβλήματα αυτά έχουν λυθεί και η δεύτερη αυτή μέθοδος κερδίζει συνεχώς έδαφος, εφόσον έτσι παράγονται πολυεστέρες καλύτερης ποιότητας με μικρότερη περιεκτικότητα σε καρβοξυλικές ακραίες ομάδες. Κατά τη συνεχή διεργασία παραγωγής ΡΕΤ με απευθείας εστεροποίηση, αρχικά διαλύεται το ΤΡΑ στηνEGκαι τροφοδοτούνται στον αντιδραστήρα εστεροποίησης. Η αντίδραση διαρκεί 3 ως 5 ώες στους 240-260οCκαι πίεση ατμοσφαιρική ή λίγο πάνω απ’ αυτήν, δηλαδή 1-3bar. Τα παραγόμενα προϊόντα (νερό και αιθυλενογλυκόλη) απομακρύνονται από το πάνω τμήμα του αντιδραστήρα, όπου διαχωρίζονται και η μενEGσυμπυκνώνεται κι επιστρέφει στο δοχείο ενώ το νερό απομακρύνεται. Στη συνέχεια, το αντιδρών μίγμα οδηγείται σε δοχείο όπου σε ατμοσφαιρική πίεση και ίδια θερμοκρασία γίνεται πλήρης απομάκρυνση του νερού. Τα ολιγομερή οδηγούνται στο δεύτερο στάδιο της πολυσυμπύκνωσης, όπου η θερμοκρασία ανεβαίνει στους 265-285οCμε ταυτόχρονη εφαρμογή κενού (0.01 – 0.1 bar) για απομάκρυνση τηςEG. Πλήρης απομάκρυνση της αιθυλενογλυκόλης επιτυγχάνεται με εφαρμογή υψηλού κενού (πίεση μικρότερη από 0.006bar) για 2 με 3 ώρες(Rodriguez, 1985).


  


  6.4.1.3 Παραγωγή ρητινών με βάση τη φορμαλδεΰδη


  


  Η παραγωγή ρητινών φαινόλης–φορμαλδεΰδης αποτελεί ένα παράδειγμα πολυμερισμού διαλύματος σε αντιδράσεις πολυσυμπύκνωσης. Παρόμοια παράγονται και ρητίνες ουρίας-φορμαλδεΰδης ή μελαμίνης-φορμαλδεΰδης. Ο αντιδραστήρας παραγωγής είναι ασυνεχούς λειτουργίας με ανάδευση. Η φορμαλδεΰδη εισάγεται σε περίσσεια στο σύστημα ως υδατικό διάλυμα 40% σε φορμαλδεΰδη. Στη συνέχεια, εισάγεται και η φαινόλη και ο καταλύτης (αμμωνία ή Na2CO3). Συνήθεις αναλογίες φορμαλδεΰδης προς φαινόλη είναι 1.5 κατάmol. Η αντίδραση διαρκεί για 1 περίπου ώρα με επαναρροή. Αρχικά, παράγεται ένα υδατοδιαλυτό διακλαδωμένο πολυμερές χαμηλού μοριακού βάρους. Στη συνέχεια, απομακρύνεται το νερό και το προϊόν οδηγείται σε περαιτέρω θέρμανση και αφυδάτωση με σκοπό τη δημιουργία σταυροδεσμών. Έτσι, παίρνουμε το τελικό σκληρό και αδιάλυτο δικτυωμένο πολυμερές P-F.


  


  6.4.1.4 Πολυμερισμός Στερεάς Κατάστασης (SolidStatePolymerization)


  


  Ο Πολυμερισμός στερεάς κατάστασης (SSP) είναι μια αρκετά σημαντική τεχνική που χρησιμοποιείται στη βιομηχανία στην παραγωγή, κυρίως, πολυμερών συμπύκνωσης, όπως οι πολυεστέρες (π.χ. ΡΕΤ) και τα πολυαμίδια (π.χ. ΡΑ-6,6, ΡΑ-6). Κατά την τεχνική αυτή, το υλικό θερμαίνεται απουσία οξυγόνου (σε αδρανή ατμόσφαιρα με ροή κάποιου αερίου, ή με εφαρμογή κενού) σε θερμοκρασία κάτω από το σημείο τήξης του πολυμερούς. Έτσι, αυξάνει το μοριακό βάρος του πολυμερούς ενώ αυτό διατηρεί το στερεό του σχήμα. Σημαντικά πλεονεκτήματα της τεχνικής αυτής είναι οι σχετικά χαμηλές θερμοκρασίες που απαιτεί (μικρότερες από τους πολυμερισμούς τήγματος), η αποφυγή δημιουργίας παραπροϊόντων της αντίδρασης ή προϊόντων διάσπασης, το σχετικά χαμηλό κόστος του εξοπλισμού που απαιτείται και η χρήση πιο φθηνού συστήματος καταλυτών(Papaspyrides&Vouyiouka, 2009).


  


  6.4.2 Διεργασίες Αλυσιδωτού πολυμερισμού


  


  Ομογενείς αντιδράσεις πολυμερισμού


  


  6.4.2.1 Πολυμερισμός μάζας


  


  Ο πολυμερισμός μάζας αποτελεί την απλούστερη τεχνική διεξαγωγής της αντίδρασης πολυμερισμού. Στον πολυμερισμό μάζας τα μόνα συστατικά που βρίσκονται μέσα στον αντιδραστήρα είναι το (τα) μονομερές(ή) και ο εκκινητής. Όσο προχωράει η αντίδραση παράγεται το πολυμερές, το οποίο ως τελικό προϊόν είναι απαλλαγμένο από ακαθαρσίες και προσμίξεις. Ο πολυμερισμός αυτού του τύπου μπορεί να διεξάγεται είτε σε δοχεία με ανάδευση είτε χωρίς ανάδευση. Και στις δύο περιπτώσεις η αύξηση της θερμοκρασίας του αντιδρώντος μίγματος λόγω του εξώθερμου της αντίδρασης και της μικρής θερμικής αγωγιμότητας του πολυμερούς οδηγεί σε ανεξέλεγκτες καταστάσεις ταχύτητας αντίδρασης και μοριακών ιδιοτήτων πολυμερούς. Λόγω, επίσης, της σημαντικής αύξησης του ιξώδους και του φαινομένου της αυτοεπιτάχυνσης δημιουργούνται πολύ υψηλού μοριακού βάρους μακρομόρια με μεγάλη διασπορά στην κατανομή των μοριακών βαρών. Στη συνέχεια, περιγράφονται διάφορες βιομηχανικές μονάδες παραγωγής πολυμερών με την τεχνική του πολυμερισμού μάζας.


  Ένα κλασικό παράδειγμα είναι ο πολυμερισμός μάζας του στυρενίου. Στην περίπτωση αυτή, το πρόβλημα της απαγωγής θερμότητας αντιμετωπίζεται με τη διεξαγωγή της αντίδρασης σε δύο στάδια. Το στυρένιο πολυμερίζεται, αρχικά, σε δύο αναδευόμενα δοχεία μέχρι βαθμού μετατροπής 30-35% στους 80οC. Στη συνέχεια, οδηγείται στην κορυφή κυλινδρικού πύργου, όπου κατέρχεται συναντώντας διαρκώς αυξανόμενη θερμοκρασία από 100 μέχρι 200οCμέχρι πλήρους σχεδόν μετατροπής. Στην έξοδο του αντιδραστήρα – πύργου υπάρχει ένας εκβολέας για την απομάκρυνση του αναλλοίωτου μονομερούς και την επιθυμητή μορφοποίηση του προϊόντος(Rodriguez, 1985).


  Ένα άλλο παράδειγμα είναι η παραγωγή πολυαιθυλενίου χαμηλής πυκνότητας (LDPE), με μηχανισμό ελευθέρων ριζών σε αυλωτούς αντιδραστήρες. Σε βιομηχανική κλίμακα το μήκος των αντιδραστήρων αυτών μπορεί να ξεπερνά το1 χιλιόμετρομε εσωτερική διάμετρο5 cmκαι εξωτερική15 cm. Ο πολυμερισμός διεξάγεται σε υψηλές πιέσεις (1000 – 3000 atm) και θερμοκρασίες 100 με 200οCπάνω από το σημείο τήξης του πολυαιθυλενίου (110οC). Σε αυτές τις συνθήκες το αιθυλένιο είναι πάνω από την κρίσιμη θερμοκρασία και πίεσή του και το πολυμερές είναι διαλυτό ή σημαντικά διογκωμένο από το μονομερές του. Μια τέτοια μονάδα μπορεί να έχει δυναμικότητα μέχρι 108kg/yr. Τα προϊόντα εξόδου από τον αντιδραστήρα οδηγούνται σε δοχείο εκτόνωσης, όπου το πολυμερές διαχωρίζεται από το μονομερές που δεν αντέδρασε, το οποίο ανακυκλώνεται. Η ΚΜΒ διατηρείται σχετικά στενή με προσεκτικό έλεγχο της θερμοκρασίας και τον περιορισμό του ποσοστού μετατροπής ανά κύκλο λειτουργίας(Παναγιώτου, 2000).


  Πολυμερισμός μάζας μπορεί να διεξαχθεί, όπως προαναφέρθηκε, και χωρίς ανάδευση. Παράδειγμα τέτοιας διαδικασίας είναι η παραγωγή φύλλων πολυ(μεθακρυλικού μεθυλεστέρα) με την εμπορική ονομασίαPlexiglasήPerspex. Η περίπτωση αυτή αποτελεί και παράδειγμα τεχνικής πολυμερισμού όπου εκμεταλλευόμαστε το φαινόμενο της αυτοεπιτάχυνσης για να πάρουμε μόρια πολύ υψηλού μοριακού βάρους και, επομένως, ένα πολύ ανθεκτικό υλικό. Λόγω του πολύ μεγάλου ιξώδους του τήγματος, θα ήταν πολύ δυσχερής η λήψη των φύλλων αυτών με άλλες τεχνικές μορφοποίησης. Τα κύρια προβλήματα της απαγωγής θερμότητας και της συρρίκνωσης του μίγματος επιλύονται μερικώς με την πλήρωση της μήτρας του αντιδραστήρα με ένα απαεριωμένο μίγμα μονομερούς – πολυμερούς χαμηλού μοριακού βάρους (10-30% πολυμερές) και εκκινητή και όχι σκέτου μονομερούς. Μετά την πλήρωση του καλουπιού με το μίγμα αυτό τοποθετείται σε φούρνο θέρμανσης. Σε θερμοκρασία 55οC, ο πολυμερισμός διαρκεί περίπου 18 ώες. Στη συνέχεια το μίγμα θερμαίνεται για άλλες 10 ώρες στους 85οCμε σκοπό την πλήρη μετατροπή του μονομερούς σε πολυμερές.


  


  6.4.2.2 Πολυμερισμός διαλύματος


  


  Αρκετά από τα προβλήματα που εμφανίζονται στην τεχνική του πολυμερισμού μάζας (αύξηση ιξώδους, απαγωγή θερμότητας) μπορούν να επιλυθούν με τη διεξαγωγή της αντίδρασης πολυμερισμού σε διάλυμα. Στην περίπτωση αυτή, εκτός από το μονομερές, τον εκκινητή και το πολυμερές μέσα στον αντιδραστήρα υπάρχει και κάποιος διαλύτης, ο οποίος διαλύει το μονομερές. Το πολυμερές που παράγεται μπορεί να είναι είτε διαλυτό είτε αδιάλυτο στο μονομερές ή στο διαλύτη. Με τον τρόπο αυτό διακρίνονται δύο κατηγορίες πολυμερισμού διαλύματος:


  1.Τυπικός πολυμερισμός διαλύματος (ομογενές διάλυμα) και


  2.Πολυμερισμός με καταβύθιση (ετερογενές μίγμα, εξετάζεται στην επόμενη ενότητα).


  


  Παράδειγμα της πρώτης κατηγορίας είναι ο πολυμερισμός του στυρενίου σε διαλύτη αιθυλοβενζόλιο και του μεθακρυλικού μεθυλεστέρα σε διαλύτη βενζόλιο.


  Η κινητική της αντίδρασης πολυμερισμού διαλύματος διαφέρει από αυτήν του πολυμερισμού μάζας στα παρακάτω σημεία. Επειδή η παρουσία του διαλύτη μειώνει σημαντικά την επίδραση του φαινομένου της αυτοεπιτάχυνσης (καλύτερη κινητικότητα των μακρομορίων), γι’ αυτό και η ταχύτητα της αντίδρασης ελαττώνεται, επίσης, σημαντικά. Έτσι, ακόμη και με πλήρως αδρανή διαλύτη ο χρόνος που χρειάζεται για να τελειώσει η αντίδραση αυξάνει με την αύξηση του ποσοστού του διαλύτη. Ανάλογα με τον τύπο δε του διαλύτη μπορεί να συμβούν παράπλευρες αντιδράσεις μεταφοράς του ενεργού κέντρου των αλυσίδων σε αυτόν, με αποτέλεσμα τη μείωση του μέσου μοριακού βάρους του παραγόμενου πολυμερούς.


  Το βασικό μειονέκτημα της τεχνικής αυτής είναι ο τρόπος απομάκρυνσης του διαλύτη από το τελικό προϊόν. Για το σκοπό αυτό οι νέες τάσεις είναι η διεξαγωγή του πολυμερισμού διαλύματος σε διαλύτες φιλικούς προς το περιβάλλον. Έτσι, έχει προταθεί πρόσφατα η χρήση υπερκρίσιμων ρευστών. Υπερκρίσιμα ρευστά (ΥΡ) είναι αυτά που βρίσκονται σε συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας πάνω από τις θερμοδυναμικά κρίσιμες τιμές τους. Τα ΥΡ συνδυάζουν ιδιότητες αερίων και υγρών ταυτόχρονα, όπως χαμηλό ιξώδες, μεγάλο συντελεστή διάχυσης και πυκνότητες υγρών. Λόγω της διαλυτικής ικανότητας, που παρουσιάζουν τα ΥΡ, έχουν χρησιμοποιηθεί σε μια σειρά εφαρμογών, όπως για παράδειγμα απομάκρυνση καφεΐνης από τον καφέ (μεCO2), αποθείωση του άνθρακα, ανακύκλωση πλαστικών, κ.α.Ένα από τα πλέον χρησιμοποιούμενα ΥΡ είναι το διοξείδιο του άνθρακα, λόγω των σχετικά χαμηλών τιμών κρίσιμης θερμοκρασίας (31οC) και πίεσης (73atm) που έχει, καθώς και του μικρού κόστους, χαμηλής τοξικότητας κι ευκολίας διαχείρισης που εμφανίζει. Οι αντίστοιχες τιμές κρίσιμης θερμοκρασίας και πίεσης για το νερό είναι 374οCκαι 218atm. Οπότε η αντίδραση διεξάγεται σε διάλυμα σε ειδικούς, βέβαια, αντιδραστήρες ενώ στη συνέχεια απομακρύνεται τοCO2και παράγεται το πολυμερές χωρίς τη χρήση τοξικών διαλυτών. Παραδείγματα τέτοιων πολυμερών είναι το πολυστυρένιο, ο πολυ(μεθακρυλικός μεθυλεστέρας), ο πολυ(οξικός βινυλεστέρας), κ.α. Επειδή η κινητική σταθερά της αντίδρασης προόδου αυξάνει με την πίεση, με τον τρόπο αυτό μπορούν να παραχθούν πολυμερή με σχετικά υψηλό μοριακό βάρος.


  


  Ετερογενείς αντιδράσεις πολυμερισμού


  


  6.4.2.3 Πολυμερισμός καταβύθισης


  


  Αυτή η τεχνική αποτελεί ουσιαστικά υβριδική περίπτωση μεταξύ των ομογενών και ετερογενών πολυμερισμών. Το αντιδρών μίγμα ξεκινάει ομογενές αλλά με την πρόοδο της αντίδρασης, το πολυμερές που παράγεται είναι αδιάλυτο στο μονομερές του, με αποτέλεσμα να καταβυθίζεται ως διαφορετική φάση. Πολύ σημαντικό σε αυτή την περίπτωση είναι να ελέγχονται σωστά οι συνθήκες της αντίδρασης και τα χαρακτηριστικά του αντιδραστήρα για να αποφεύγονται φαινόμενα συσσωμάτωσης.


  Τυπικό παράδειγμα αυτής της κατηγορίας πολυμερισμού είναι η παραγωγή πολυακρυλονιτριλίου από ακρυλονιτρίλιο σε υδατικό διάλυμα με οξειδoαναγωγικό εκκινητή. Στην περίπτωση αυτή το πολυμερές είναι αδιάλυτο στο μονομερές και, μόλις παράγεται, καταβυθίζεται σαν λευκή σκόνη.


  Στην ίδια κατηγορία ανήκει και ο διαφασικός πολυμερισμός συμπύκνωσης. Με τον τρόπο αυτό παράγονται διάφοροι τύποι Νάιλον, όπως για παράδειγμα η παραγωγή του Νάιλον 6,10 από την αντίδραση υδατικού διαλύματος εξαμεθυλενοδιαμίνης με διάλυμα σεβακοϋλοδιχλωριδίου σε τετραχλωροαιθυλένιο. Στη διεπιφάνεια των δύο υγρών φάσεων σχηματίζεται σχεδόν αμέσως ένα στρώμα πολυαμιδίου. Αν αφαιρεθεί προσεκτικά το στρώμα της διεπιφάνειας, τα δύο αντιδρώντα μονομερή έρχονται σε επαφή και συνεχίζουν τον πολυμερισμό. Έτσι, δημιουργείται μία συνεχής ίνα πολυμερούς μέχρι να εξαντληθούν τα αντιδρώντα.


  


  6.4.2.4 Πολυμερισμόςιλύος(slurry)


  


  Στους ετερογενείς πολυμερισμούς διαλύματος κατατάσσονται συνήθως και οι τεχνικές παραγωγής γραμμικού πολυαιθυλενίου με καταλύτες του τύπου Ziegler-Natta. Μέσα στον αντιδραστήρα, ο οποίος είναι ένα αναδευόμενο δοχείο, τροφοδοτούνται ο στερεός καταλύτης, ο υγρός διαλύτης και το αέριο μονομερές, αιθυλένιο. Η πίεση στο δοχείο κυμαίνεται από 0.5 έως 1 ΜPa(περίπου 5-10bar), γεγονός που επιτρέπει τη χρήση μεγάλων δοχείων (100m3) ενώ η θερμοκρασία 80-90οC. Ο διαλύτης είναι ένας υδρογονάνθρακας χαμηλού σημείου ζέσης (π.χ. εξάνιο). Αν απαιτείται προϊόν υψηλού μοριακού βάρους, τότε χρησιμοποιούνται δύο ή και περισσότεροι αντιδραστήρες σε συστοιχία. Το προϊόν του αντιδραστήρα είναι μιαιλύς (slurry)που αποτελείται από διαλύτη, μονομερές, πολυμερές και καταλύτη. Στη συνέχεια, διαχωρίζεται το μονομερές, το οποίο συμπιέζεται και επανατροφοδοτείται στον αντιδραστήρα. Ακολούθως, στο μίγμα πολυμερούς, καταλύτη και διαλύτη προστίθεται μια αλκοόλη (π.χ. μεθανόλη) και με κατάλληλο φίλτρο διαχωρίζεται ο απενεργοποιημένος καταλύτης. Το μίγμα πολυμερούς-διαλύτη τροφοδοτείται σε λουτρό θερμού νερού, όπου γίνεται ανάκτηση και ανακύκλωση του διαλύτη σε απευθείας επαφή με το ζεστό νερό. Τέλος, το μίγμα πολυμερούς-νερού οδηγείται σε ξηραντήρα για την απομάκρυνση της υγρασίας και την παραλαβή στερεού καθαρού πολυαιθυλενίου.


  Με την τεχνική ιλύος εκτός από την παραπάνω διεργασία, για την παραγωγή πολυολεφινών έχουν προταθεί και αντιδραστήρες «βρόγχου» (loopreactors) σύμφωνα με τη μέθοδο που αρχικά αναπτύχθηκε από τηPhillips. Στην περίπτωση αυτή η θερμοκρασία αντίδρασης είναι στους 100οC, η πίεση 3 -4 ΜPaκαι ως διαλύτης χρησιμοποιείται ισοβουτάνιο. Στη συνέχεια, περιγράφεται αναλυτικά η διεργασία παραγωγής πολυπροπυλενίου με την ονομασία Spheripol, εφόσον είναι και αυτή με την οποία παράγεται ΡΡ σήμερα στην Ελλάδα. Ως καταλύτης χρησιμοποιείται το τριαιθυλοαργίλιο με συν-καταλύτη μια βάση κατά Lewis, όπως ένα διαλκυλοδιμεθοξυσιλάνιο. Έτσι, επιτυγχάνεται αρκετή στερεοεκλεκτικότητα για την παραγωγή στερεοκανονικού πολυμερούς με ελάχιστη ποσότητα ατακτικού. Στον αντιδραστήρα τροφοδοτείται το μονομερές προπυλένιο μαζί με Η2και τους καταλύτες. Ο ομο-πολυμερισμός διεξάγεται στους 70οC και πίεση 4 MPa με υγρό προπυλένιο που κυκλοφορεί στο βρόγχο του αντιδραστήρα. Ο αντιδραστήρας φέρει εξωτερικά μανδύα, όπου κυκλοφορεί νερό ψύξης. Επιθυμητή είναι η διατήρηση υψηλής ταχύτητας ροής μέσα στον αντιδραστήρα ώστε να επιτυγχάνεται καλή μεταφορά θερμότητας στο μανδύα και να μην γίνεται κατακρήμνιση των παραγόμενων πολυμερικών σωματιδίων. Η συγκέντρωση του ΡΡ είναι περίπου 40% κ.β. και ο μέσος χρόνος παραμονής 1 με 2 ώρες. Συνήθως τοποθετούνται δύο αντιδραστήρες βρόγχου σε σειρά με σκοπό να στενέψει η κατανομή χρόνων παραμονής, να γίνει τροποποίηση του πολυμερούς ή να αυξηθεί η παραγωγή. Το προϊόν μετά τους αντιδραστήρες σε μορφή ιλύος διέρχεται αρχικά από έναν συμπυκνωτή για να ψυχθεί και, στη συνέχεια, από ένα δοχείο εκτόνωσης (κυκλώνας), όπου μειώνεται η πίεση και διαχωρίζεται το αέριο προπυλένιο που δεν αντέδρασε, επανασυμπυκνώνεται και ανακυκλώνεται. Στη συνέχεια, το προϊόν οδηγείται σε δεύτερο κυκλώνα όπου διαχωρίζεται και πάλι το αναλλοίωτο μονομερές, επανασυμπιέζεται και ανακυκλώνεται. Στη συνέχεια, ακολουθεί ένα στάδιο απενεργοποίησης με ατμό και προσθήκη των απαραίτητων προσθέτων. Τέλος, πιθανή ύπαρξη υγρασίας ή άλλων πτητικών απομακρύνεται σε δοχείο με απογύμνωση με θερμό άζωτο. Το τελικό προϊόνοδηγείται σε σιλό αποθήκευσης(Καραγιαννίδης, Σιδερίδου, Αχιλιάς & Μπικιάρης, 2009).


  



  6.4.2.5 Πολυμερισμός αέριας φάσης


  


  Παραλλαγή του παραπάνω τύπου αποτελεί και ο πολυμερισμός αέριας φάσης των πολυολεφινών, ο οποίος διεξάγεται σε αντιδραστήρεςρευστοστερεάς κλίνηςμε το πολυμερές που παράγεται να απομακρύνεται υπό μορφή σκόνης. Ο καταλύτης που χρησιμοποιείται παραμένει, συνεχώς, σε αιώρημα με τη βοήθεια του αέριου μονομερούς. Με τον τύπο αυτό παράγεται διεθνώς το πολυαιθυλένιο υψηλής πυκνότητας (HDPE) και κάποιοι τύποι πολυπροπυλενίου. Τώρα τελευταία έχει χρησιμοποιηθεί επιτυχώς και στην παραγωγή γραμμικού πολυαιθυλενίου χαμηλής πυκνότητας (LLDPE). Γενικά, είναι μια διεργασία με την οποία μπορούν να παραχθούν πολυολεφίνες με μεγάλο εύρος πυκνοτήτων (από 890 έως 970kg/m3) και δείκτη ροής τήγματος (MFIαπό 0.01 έως 100), αφού δεν έχει τους περιορισμούς του ιξώδους της διεργασίας πολυμερισμού διαλύματος και ούτε τους περιορισμούς διαλυτότητας της διεργασίας ιλύος. Οι στέρεοι καταλύτες που χρησιμοποιούνται, συνήθως, είναι βαρέα μέταλλα (Ti, V) και CrCO3σε υπόστρωμαMgCl2και οι συνθήκες της αντίδρασης είναι σχετικά ήπιες (θερμοκρασία 80 με 100οC, πίεση 10-35 atm). Τα σωματίδια του πολυμερούς έχουν μέγεθος 500 - 1300 μm ενώ του καταλύτη 30 - 250 μm.Oπολυμερισμός ξεκινάει στην επιφάνεια των σωματιδίων του καταλύτη, όπου δημιουργούνται και τα σωματίδια του πολυμερούς. H κινητική της αντίδρασης ακολουθεί το μηχανισμό του στερεοκανονικού πολυμερισμού. Το μονομερές που δεν αντέδρασε, αφού καθαρισθεί από τυχόν συμπαρασυρόμενα σωματίδια σε ένα κυκλώνα, ψύχεται, συμπιέζεται και εισάγεται πάλι στον αντιδραστήρα. Ικανοποιητικός έλεγχος της θερμοκρασίας του αντιδραστήρα επιτυγχάνεται χρησιμοποιώντας ψυχρή τροφοδοσία μονομερούς, με ψύξη του ανακυκλούμενου μονομερούς και με μεταφορά θερμότητας στα τοιχώματα του δοχείου(Καραγιαννίδης, Σιδερίδου, Αχιλιάς & Μπικιάρης, 2009).


  


  6.4.2.6 Πολυμερισμός αιωρήματος


  


  Προκειμένου να αποφευχθούν τα προβλήματα που εμφανίζονται, συνήθως, στις τεχνικές πολυμερισμού μάζας και διαλύματος (απαγωγή θερμότητας, αύξηση ιξώδους, κ.α.), προτάθηκε η διεξαγωγή της αντίδρασης πολυμερισμού σε αιώρημα σε μία συνεχή, συνήθως, υδατική φάση. Έτσι, στην τεχνική πολυμερισμού αιωρήματος, το μονομερές (οργανική φάση) παραμένει σε αιώρημα στη συνεχή φάση (νερό) υπό μορφή σταγόνων κάτω από την επίδραση ισχυρής ανάδευσης και τη χρήση σταθεροποιητών. Το τελικό προϊόν μπορεί να είναι είτε στρογγυλό και συμπαγές σε μορφήπέρλαςείτε σε μορφή ακανόνιστου σχήματος,πορώδους σκόνης.Η πρώτη περίπτωση συμβαίνει, όταν το παραγόμενο πολυμερές είναι διαλυτό στο μονομερές του ενώ η δεύτερη, όταν το πολυμερές είναι αδιάλυτο στο μονομερές. Παραδείγματα πολυμερών της πρώτης κατηγορίας είναι ο πολυ(μεθακρυλικός μεθυλεστέρας) και το πολυστυρένιο, ενώ της δεύτερης, το πολυβινυλοχλωρίδιο(Hamielec&Tobita, 1992).


  Το νερό παίζει το ρόλο του μέσου απομάκρυνσης της παραγόμενης θερμότητας αντίδρασης. Επίσης, μειώνεται η συνολική παρατηρούμενη συρρίκνωση όγκου κατά τη διάρκεια της αντίδρασης. Τέλος, στην τεχνική αιωρήματος εμφανίζεται το μικρότερο ιξώδες μίγματος από όλες τις τεχνικές πολυμερισμού (σχήμα 6.4).


  Οι χρησιμοποιούμενοι σταθεροποιητές είναι είτε μακρομόρια αδιάλυτα στην οργανική φάση (κολλοειδή σε ποσοστό 0.1 – 5 % κ.β στην υδατική φάση) είτε ανόργανα στερεά άλατα (0.1-2 % κ.β. στην υδατική φάση). Η χρήση τους, αρχικά, είναι για το σχηματισμό του αιωρήματος μονομερούς στο νερό και, στη συνέχεια, για τη σταθεροποίηση του αιωρήματος των πολυμερικών σωματιδίων. Η αναλογία μονομερούς / υδατικής φάσης κυμαίνεται από 25/75 έως 50/50.
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  Σχήμα 6.4.Συγκριτική μεταβολή του ιξώδους του αντιδρώντος μίγματος με το βαθμό μετατροπής, όπως προκύπτει από τις τέσσερις τεχνικές πολυμερισμού.


  



  Κινητική της αντίδρασης


  Μια πολυμεριζόμενη σταγόνα μονομερούς με διάμετρο περίπου 100 μmπεριέχει περίπου 108μακρόρριζες. Ο εκκινητής της αντίδρασης (0.1 – 1 % κ.β. στο μονομερές) είναι διαλυτός στη φάση του μονομερούς. Επομένως, ουσιαστικά όλη η αντίδραση διεξάγεται μέσα στις σταγόνες του μονομερούς, οι οποίες και θεωρούνται σαν πολύ μικροί αντιδραστήρες μάζας. Γι' αυτό και η κινητική της αντίδρασης ακολουθεί το κλασικό μοντέλο του πολυμερισμού μάζας. Στο τέλος της αντίδρασης, κάθε σταγόνα μονομερούς έχει μετατραπεί σε σωματίδιο πολυμερούς (σχήμα 6.5). Μερικές φορές για να διασφαλιστεί μεγάλος βαθμός μετατροπής (>99.9%) συνηθίζεται να χρησιμοποιείται μίγμα εκκινητών με διαφορετική ημιπερίοδο ζωής και με αύξηση της θερμοκρασίας πολυμερισμού κατά το τελικό στάδιο της αντίδρασης.
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  Σχήμα 6.5.Σχηματική παράσταση αντιδραστήρα πολυμερισμού αιωρήματος


  



  Παράγοντες που επηρεάζουν το μέγεθος των παραγόμενων σωματιδίων και την κατανομή μεγέθους τους.


  Το μέγεθος των σταγόνων του μονομερούς είναι της τάξης 10 με 1000 μm ενώ το αντίστοιχο μέγεθος των παραγόμενων πολυμερικών σωματιδίων είναι της τάξης του 1 με 100 μm. Οι παράγοντες που επηρεάζουν καθοριστικά τη μέση διάμετρο των παραγόμενων πολυμερικών σωματιδίων είναι:


  ·ο ρυθμός ανάδευσης και ο τύπος του αναδευτήρα και


  ·ο τύπος και η ποσότητα του χρησιμοποιούμενου σταθεροποιητή.


  


  Γενικά, η συγκέντρωση του σταθεροποιητή καθορίζει τη μέγιστη επιφάνεια σωματιδίων που μπορούν να σταθεροποιηθούν και, επομένως, επηρεάζει την διεπιφανειακή τάση. Αύξηση της συγκέντρωσης οδηγεί σε μείωση της διεπιφανειακής τάσης καισε μείωση του μεγέθους των σωματιδίων. Ηεπίδραση της ταχύτητας ανάδευσης δεν είναι μονοσήμαντη εφόσον χαμηλές ταχύτητες οδηγούν σε μεγάλο μέγεθος σωματιδίων, το οποίο μέγεθος μειώνεται με αύξηση της ταχύτητας, η οποία, όμως, αν ξεπεράσει κάποιο όριο, οδηγεί σε μεγαλύτερη συσσωμάτωση και περαιτέρω αύξηση της μέγιστης διαμέτρου των σωματιδίων. Επομένως, σε κάθε σύστημα και συνθήκες αντίδρασης υπάρχει μια συγκεκριμένη τιμή (ή μικρή περιοχή τιμών) ταχύτητας ανάδευσης, όπου η διάμετρος των παραγόμενων σωματιδίων είναι η ελάχιστη δυνατή.


  Η ανάδευση παίζει το ρόλο της δημιουργίας ομογενούς μίγματος κατά τη διάρκεια της αντίδρασης. Αυτό είναι πολύ σημαντικό, επειδή το μονομερές έχει πυκνότητα μικρότερη του νερού (0.8-0.9 gr/cm3) ενώ το πολυμερές μεγαλύτερη (1.1-1.4 gr/cm3), επομένως, στην αρχή το μονομερές τείνει να ανεβεί στην επιφάνεια ενώ προς το τέλος το πολυμερές τείνει να συγκεντρωθεί στον πυθμένα.


  Οι σταθεροποιητές που χρησιμοποιούνται, κυρίως, στις αντιδράσεις πολυμερισμού αιωρήματος χωρίζονται σε δύο κατηγορίες. Στην πρώτη, ανήκουν οργανικά κολλοειδή από φυσικά προϊόντα (όπως άμυλο, άγαρ, κ.α.), τροποποιημένα φυσικά προϊόντα, όπως η υδροξυαιθυλοκυτταρίνη, η μεθυλοκυτταρίνη και η καρβοξυ-μεθυλοκυτταρίνη (άλας νατρίου) ή συνθετικά υδατοδιαλυτά πολυμερή, όπως η πολυ(βινυλική αλκοόλη), το πολυ(μεθακρυλικό οξύ), η πολυβινυλοπυρρολιδόνη, κ.α Τα κολλοειδή προσροφώνται πάνω στην επιφάνεια των σωματιδίων της οργανικής φάσης έτσι ώστε να σχηματίζουν βρόγχους (loops). Στην περίπτωση της μερικώς υδρολυμένης πολυ(βινυλικής αλκοόλης) οι οξικές ομάδες δρουν ως υδρόφοβα σημεία σύναψης ενώ τα υδροξύλια διευθετούνται προς τη συνεχή υδατική φάση. Επομένως, ένας πολύ σημαντικός παράγοντας στην αποτελεσματικότητα των κολλοειδών να δρουν σταθεροποιητικά είναι το ισοζύγιο μεταξύ υδρόφοβων και υδρόφιλων ομάδων.Στη δεύτερη κατηγορία ανήκουν μη υδατοδιαλυτά ανόργανα στερεά, όπως ο καολίνης, το θειικό βάριο, ο υδροξυαπατίτης, το πυριτικό μαγνήσιο, το οξαλικό ασβέστιο και το υδροξείδιο του αργιλίου. Τα επαγόμενα ομώνυμα ηλεκτροστατικά φορτία στην επιφάνεια των σωματιδίων μονομερούς – πολυμερούς είναι που εμποδίζουν τη συσσωμάτωσή τους λόγω της ηλεκτροστατικής άπωσης(Καραγιαννίδης, Σιδερίδου, Αχιλιάς, & Μπικιάρης 2009).


  Άλλοι παράγοντες που επηρεάζουν το μέγεθος των παραγόμενων σωματιδίων και την κατανομή μεγέθους τους είναι:


  Λειτουργικές παράμετροι


  ·Αντιδραστήρας συνεχούς ή ασυνεχούς λειτουργίας


  ·Χρόνος αντίδρασης (ασυνεχής λειτουργία) και μέσος χρόνος παραμονής (συνεχήςλειτουργία)


  ·Ταχύτητα αναδευτήρα


  ·Λόγος μονομερούς προς νερό


  ·Θερμοκρασία αντίδρασης


  Γεωμετρικοί παράγοντεςτου αντιδραστήρα


  ·Τύπος και μέγεθος


  ·Τύπος αναδευτήρα και λόγος διαμέτρου αναδευτήρα προς διάμετρο δοχείου


  ·Χρήση ανακλαστήρων στο δοχείο της αντίδρασης


  Φυσικά χαρακτηριστικά


  ·Διεπιφανειακή τάση μεταξύ των δύο φάσεων (οργανική και νερό)


  ·Πυκνότητες και ιξώδη των δύο φάσεων


  ·pH


  


  Παράδειγμα 6.5


  Ένας από τους πιο συνηθισμένους σταθεροποιητές που χρησιμοποιείται στις τεχνικές πολυμερισμού αιωρήματος είναι ο πολυ(οξικός βινυλεστέρας) μερικώς υδρολυμένος σε πολυ(βινυλική αλκοόλη) PVA. Οι Chatzi και Kiparissides (1994)μέτρησαν τις παρακάτω τιμές μέσης διαμέτρου σταγόνων μονομερούς για διάφορες ταχύτητες ανάδευσης σε δύο πειράματα: το πρώτο με PVA βαθμού υδρόλυσης (D.H.) 80% και το δεύτερο με συγκέντρωση 0.5 g/L. Με τα δεδομένα αυτά προτείνετε την καταλληλότερη ταχύτητα ανάδευσης.
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  Λύση


  Η καλύτερη ταχύτητα ανάδευσης είναι αυτή που θα δοθεί ελάχιστη διάμετρο σταγόνων. Επομένως, με βάση τα πειραματικά δεδομένα, κάνουμε ένα διάγραμμα μεταβολής της μέσης διαμέτρου των σταγόνων ως προς τη ταχύτητα ανάδευσης (Σχήμα 6.6)


  Από το σχήμα αυτό φαίνεται ότι και στα δύο διαγράμματα ακολουθείται μια καμπύλη τύπου U. Στην πρώτη περίπτωση το ελάχιστο εμφανίζεται περίπου στα 550 rpm ενώ στη δεύτερη στα 600 rpm. Άρα, στις δεδομένες συνθήκες συγκέντρωσης σταθεροποιητή (PVA), 0.5 g/L και βαθμού υδρόλυσης 80% καλύτερη περιοχή ταχυτήτων ανάδευσης είναι από 550 – 600 rpm.
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  Σχήμα 6.6.Μεταβολή του μέσου μεγέθους σωματιδίων με την ταχύτητα ανάδευσης κατά τον πολυμερισμό αιωρήματος.


  


  Πορεία διεξαγωγής της αντίδρασης πολυμερισμού σε αιώρημα


  Παρασκευή συμπαγών σωματιδίων (πέρλες)


  Μια τυπική συνταγή για τον πολυμερισμό αιωρήματος αυτής της περίπτωσης υπάρχει στονπίνακα 6.2 (Meyers & Keurentjes, 2005).
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  Πίνακας 6.2Τυπική συνταγή πολυμερισμού αιωρήματος.


  


  Αρχικά, προστίθεται στον αντιδραστήρα το νερό και ο σταθεροποιητής και αρχίζει η ανάδευση. Αυξάνει η θερμοκρασία μέχρι την επιθυμητή τιμή διεξαγωγής του πολυμερισμού (συνήθως 50 – 90οC). Στη συνέχεια, προστίθεται το μονομερές και ο εκκινητής. Κάτω από την επίδραση της ανάδευσης και τη χρήση του σταθεροποιητή δημιουργείται ένα σταθερό αιώρημα σταγόνων μονομερούς στο νερό. Όσο προχωράει η αντίδραση και παράγεται πολυμερές, το αντιδρών μίγμα περνά από μια «κολλώδη» φάση(sticky-stage)(βαθμός μετατροπής 32-35%), όπου τα πολυμερικά σωματίδια αυξάνουν μέχρι το επιθυμητό τους μέγεθος. Κατά την περίοδο αυτή, αν δεν έχει επιτευχθεί ικανοποιητική σταθεροποίηση των σταγόνων (συνδυασμός ανάδευσης και σταθεροποιητή), τότε μπορεί να επέλθει συσσωμάτωσή τους και να καταστραφεί το αιώρημα. Στο στάδιο αυτό υφίσταται μια δυναμική ισορροπία μεταξύ θραύσης και συσσωμάτωσης των σταγόνων μονομερούς-πολυμερούς που θα καθoρίσει μελλοντικά και το μέγεθός τους. Προς το τέλος της αντίδρασης και μετά το σημείο της αυτοεπιτάχυνσης (65-70% βαθμός μετατροπής), τα σωματίδια του πολυμερούς εμφανίζονται πλέον σκληρά και οι συγκρούσεις μεταξύ τους είναι ελαστικές με αποτέλεσμα να μην συσσωματώνονται πλέον. Στο σημείο αυτό, συσσωμάτωση και διάσπαση σταματούν τελείως και η πυκνότητα της διεσπαρμένης και της συνεχούς φάσης είναι παρόμοιες. Επομένως, το αιώρημα είναι πλέον αρκετά σταθερό(Καραγιαννίδης, Σιδερίδου, Αχιλιάς & Μπικιάρης, 2009).


  Οι αντιδράσεις πολυμερισμού αιωρήματος διεξάγονται σε αναδευόμενους αντιδραστήρες ασυνεχούς λειτουργίας χωρητικότητας μέχρι και200m3. Στους αντιδραστήρες μεγάλης κλίμακας ικανοποιητική ανάδευση επιτυγχάνεται όταν η κίνηση των αναδευτήρων γίνεται από κάτω. Συνεχούς λειτουργίας αντιδραστήρες δεν χρησιμοποιούνται σε βιομηχανική κλίμακα


  Η τεχνική πολυμερισμού αιωρήματος χρησιμοποιείται σε μεγάλο βαθμό για την παραγωγή πληθώρας πολυμερών, όπως πολυστυρενίου (και των συμπολυμερών του π.χ.SAN) και πολυ(μεθακρυλικού μεθυλεστέρα). Συμπολυμερή με βάση το στυρένιο, όπως τοHIPSκαι τοABSπαράγονται με μια συνδυασμένη διεργασία που περιλαμβάνει: Αρχικά, τη δημιουργία διαλύματος πολυβουταδιενίου σε στυρένιο ή στυρένιο/ακρυλονιτρίλιο και, στη συνέχεια, πολυμερισμό μάζας με ανάδευση μέχρι του σημείου όπου παρατηρείται αντιστροφή φάσεων. Τότε προστίθενται το νερό και ο σταθεροποιητής και ο πολυμερισμός συνεχίζεται σε αιώρημα.


  Οι ιοντοανταλλακτικές ρητίνες, επίσης, συνήθως παρασκευάζονται με πολυμερισμό αιωρήματος, οπότε και παράγονται σφαιρικά σωματίδια μεγέθους από 0.3 έως 1.2mm. Αυτές οι ρητίνες χρησιμοποιούν πολυστυρένιο διασταυρωμένο με διβινυλοβενζόλιο, στο οποίο στη συνέχεια προσκολλώνται χαρακτηριστικές ομάδες, όπως ομάδες–SO3με κατεργασία με θειικό οξύ, χλωροσουλφονικό οξύ, ήSO3. Ασθενείς όξινοι εναλλάκτες κατιόντων παρασκευάζονται με συμπολυμερισμό του διβινυλοβενζολίου με το μεθακρυλικό οξύ, ακρυλικούς εστέρες ή ακρυλονιτρίλιο. Στην περίπτωση αυτή οι χαρακτηριστικές ομάδες ενσωματώνονται κατά τον πολυμερισμό ή δημιουργούνται με υδρόλυση. Το μακροπορώδες των σωματιδίων επιτυγχάνεται με προσθήκη ενός αδρανούς υγρού, το οποίο αποτελεί διαλύτη για το μονομερές αλλά μη-διαλύτη για το πολυμερές και το οποίο μπορεί εύκολα να απομακρυνθεί μετά το πέρας του πολυμερισμού.


  


  Το διογκωμένο πολυστυρένιο (Expandable ΡolyStyrene, ΕΡS) παρασκευάζεται με την τεχνική πολυμερισμού αιωρήματος παρουσία ενός παράγοντα διόγκωσης, συνήθως, πεντανίου ή ισοπεντανίου. Θέρμανση σε 80–110°C με ατμό οδηγεί σε διόγκωση με αφρισμό των σωματιδίων πολυμερούς (beads) με ταυτόχρονη αύξηση του όγκου τους κατά 30–50 φορές. Αρχικά, προστίθενται στον αντιδραστήρα το απιονισμένο νερό με το σταθεροποιητή (είτε κάποιο πολυμερές είτε κάποια ανόργανη λεπτόκοκκη σκόνη) και, στη συνέχεια, το μονομερές στυρένιο και ένα ζευγάρι εκκινητών αποτελούμενο από έναν κανονικό (π.χ. ΑΙΒΝ ή βενζοϋλοϋπεροξείδιο) και ένα για το τελικό (finishing) στάδιο (κάποιο υπεροξείδιο). Ο αντιδραστήρας θερμαίνεται στην επιθυμητή θερμοκρασία (75 – 95οC) και ξεκινάει η αντίδραση. Προς το τέλος της αντίδρασης και, όταν πλέον τα σωματίδια έχουν σκληρύνει αρκετά, η θερμοκρασία του αντιδρώντος μίγματος ανεβαίνει πάνω από το σημείο υαλώδους μετάβασης του ΡS(Tg=100°C), π.χ. στους 110οCκαι τροφοδοτείται ένα διογκωτικό μέσο (5–8% με βάση το πολυμερές), συνήθως ένας υδρογονάνθρακας χαμηλού σημείου ζέσης (C4–C7). Στη συνέχεια, ο αντιδραστήρας συμπιέζεται με άζωτο στα 700–950kPaγια 3–8ώρες (για να μπορέσει να γίνει η διάχυση του διογκωτικού μέσου μέχρι το κέντρο των σωματιδίων). Κατά το στάδιο αυτό το διογκωτικό μέσο διαχέεται μέσα στα σωματίδια προξενώντας τη διόγκωσή τους. Ταυτόχρονα, διασπάται ο δεύτερος εκκινητής δημιουργώντας ελεύθερες ρίζες με σκοπό την περαιτέρω αύξηση της ταχύτητας αντίδρασης και κατανάλωσης μονομερούς σε ποσοστό πάνω από 99.9%. Ανάλογα με το μέγεθος των παραχθέντων σωματιδίων ΕΡSαυτό βρίσκει και διαφορετικές εφαρμογές. Έτσι, για μέση διάμετρο1.5mm(σ/d=0.20 και πυκνότητα 8-16kg/m3) τοEPSβρίσκει εφαρμογές ως δομικό υλικό σε μονώσεις, για μέση διάμετρο,d=1.0mm(σ/d=0.15 και πυκνότητα 12-20kg/m3) ως υλικό συσκευασίας, ενώ γιαd=0.4mm(σ/d=0.10 και πυκνότητα 50-70kg/m3) σε ποτήρια ή κούπες ζεστών ροφημάτων (π.χ. καφέ).


  



  Παρασκευή πορωδών σωματιδίων (σκόνη)


  Στη περίπτωση πολυμερισμού αιωρήματος όπου το προϊόν είναι πορώδης «σκόνη», η αντίδραση γίνεται και πάλι μέσα στη σταγόνα του μονομερούς μόνο που τώρα πλέον αυτή δεν είναι ομογενής αλλά απαρτίζεται και από σωματίδια πολυμερούς (στερεού). Ας παρακολουθήσουμε, στη συνέχεια, την πορεία διεξαγωγής της αντίδρασης πολυμερισμού αιωρήματος του πολυβινυλοχλωριδίου.


  Τροφοδοτούνται στον αντιδραστήρα και πάλι το νερό με το σταθεροποιητή και, στη συνέχεια, το μονομερές. Αυξάνει η θερμοκρασία της αντίδρασης μέχρι την επιθυμητή τιμή και προστίθεται ο εκκινητής. Επειδή αυτός είναι διαλυτός στο μονομερές, οι πρώτες ρίζες που προέρχονται από τη θερμική διάσπαση του εκκινητή βρίσκονται μέσα στην σταγόνα του μονομερούς. Αυτές αντιδρούν με τα μόρια του μονομερούς και δημιουργούνται οι πρώτες μακρομοριακές αλυσίδες. Μόλις αυτές φθάσουν σε κάποιο μήκος (βαθμός μετατροπής μέχρι 1%) τότε το παραγόμενο πολυμερές είναι αδιάλυτο στο μονομερές και δημιουργείται μια δεύτερη φάση μέσα στην σταγόνα απαρτιζόμενη από τα αρχικά μικροσωματίδια του πολυμερούς (μέγεθος έως 0.1μm). Αυτά, στη συνέχεια, συσσωματώνονται μεταξύ τους και μεγαλώνουν λόγω της προόδου της αντίδρασης, οπότε δημιουργούνται μεγαλύτερα σωματίδια. Μέχρι βαθμό μετατροπής περίπου 10% έχουν δημιουργηθεί μέσα στη σταγόνα τα σωματίδια του πολυμερούς με μέγεθος περίπου 1 μm. Αυτά, στη συνέχεια, συσσωματώνονται και πάλι και κολλάνε μεταξύ τους, οπότε δημιουργείται το τελικό σωματίδιο του πολυμερούς με μέγεθος περίπου 10 μm (σχήμα 6.7)(Kiparissides,Daskalakis,Achilias&Sidiropoulou, 1997).   
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  Σχήμα 6.7.Στάδια στην ανάπτυξη των σωματιδίων κατά τον πολυμερισμό αιωρήματος


  


  Στο επόμενοΣχήμα 6.8φαίνεται μια σταγόνα μονομερούς στην αρχή της αντίδρασης με μικρό αριθμό σωματιδίων μέσα της και η ίδια σταγόνα μετά την πάροδο κάποιου χρονικού διαστήματος οπότε και έχει μεγαλώσει σημαντικά ο αριθμός των σωματιδίων του πολυμερούς. Έτσι, εξηγείται γιατί το τελικό σωματίδιο του πολυμερούς δεν είναι συμπαγές αλλά πορώδες.
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   (α)(β)


  


  Σχήμα 6.8.(α) Σταγόνα μονομερούς με 130 σωματίδια πολυμερούς και (β) η ίδια αλλά με 700 σωματίδια πολυμερούς.


  


  Η τεχνική του πολυμερισμού αιωρήματος είναι αυτή που χρησιμοποιείται, κυρίως, για τη βιομηχανική παραγωγή του PVC.Η ύπαρξη πορώδους στα παραγόμενα σωματίδιαPVCείναι ιδιαίτερα επιθυμητή στη περίπτωση του «μαλακούPVC», όπου η προσθήκη πλαστικοποιητή μπορεί με τον τρόπο αυτό να διοχετευτεί σε όλη τη μάζα του πολυμερούς και όχι μόνο επιφανειακά.


  Μια τυπική συνταγή πολυμερισμού αιωρήματοςVCMπρος παραγωγήPVC, περιλαμβάνει:


  ·Υδατική φάση:


  Νερό, 90-130g


  Σταθεροποιητής, 0.05-0.15g


  ·Οργανική φάση:


  Μονομερές (VCM),100g


  Εκκινητής (διάφορα υπεροξείδια), 0.03-0.08g


  


  Όμως, οι παραπάνω ποσότητες εξαρτώνται από τον τύπο τουPVC, το μέγεθος του αντιδραστήρα, καθώς και άλλους παράγοντες. Για να επιτευχθεί μια συγκεκριμένη μορφολογίαPVCεπιπλέον των παραπάνω συστατικών απαιτείται και μια πληθώρα άλλων παραγόντων, όπως η εισαγωγή ή όχι οξυγόνου, ρυθμιστικών διαλυμάτων, μέσων μεταφοράς του ενεργού κέντρου της αλυσίδας και αντιοξειδωτικών. Ακόμη, απαιτείται χρησιμοποίηση του καλύτερου τύπου αναδευτήρα και ταχύτητας ανάδευσης, καθώς επίσης και τύπου και συγκέντρωσης σταθεροποιητή. Σε όλα αυτά θα πρέπει να συνυπολογισθεί και η κατάλληλη διαδικασία φόρτωσης όλων των συστατικών.


  Οι αντιδραστήρες, που χρησιμοποιούνται, είναι αναδευόμενα δοχεία (αυτόκλειστα) χωρητικότητας 25-150m3με μανδύα και συμπυκνωτή για την απομάκρυνση της παραγόμενης θερμότητας. Αρχικά, τροφοδοτούνται στον αντιδραστήρα το νερό και ο σταθεροποιητής και, στη συνέχεια, αυξάνεται η θερμοκρασία στην επιθυμητή τιμή της αντίδρασης (45-75οC). Στη συνέχεια, τροφοδοτείται το μονομερέςVCMτο οποίο ενώ αρχικά είναι αέριο, συμπιέζεται μέσα στον αντιδραστήρα και παραμένει σε υγρή φάση και μάλιστα σε διασπορά στο νερό κάτω από πίεση ίση με την τάση ατμών του στη συγκεκριμένη θερμοκρασία (για παράδειγμα η πίεση του αντιδραστήρα σε θερμοκρασία 60οC, που είναι και περίπου ίση με την τάση ατμών τουVCMσ’ αυτή τη θερμοκρασία είναι ίση με 10.4bar). Έτσι, μόλις ξεκινήσει η αντίδραση η πίεση μέσα στο δοχείο είναι σταθερή και ίση με την τάση ατμών τουVCMκαι το νερού σ’ αυτή τη θερμοκρασία. Αν και το πολυμερές είναι αδιάλυτο στο μονομερές του, εντούτοις είναι σημαντικά διογκωμένο απ’ αυτό (περίπου 27 % κ.β). Όσο προχωράει η αντίδραση, το μονομερές από την υγρή φάση καταναλώνεται αλλά υπάρχει μια δυναμική ισορροπία μεταξύ μονομερούς σε υγρή και αέρια κατάσταση. Όταν, όμως, η αντίδραση έχει προχωρήσει αρκετά (περίπου 75%), τότε το μονομερές της υγρής φάσης έχει εξαντληθεί πλήρως και λόγω της απαίτησης θερμοδυναμικής ισορροπίας νέα ποσότητα από την αέρια φάση πρέπει να υγροποιηθεί για τη διατήρηση της ισορροπίας. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα τη μείωση της ποσότητας τουVCMστην αέρια φάση και, επομένως, σταδιακή πτώση της πίεσης του αντιδραστήρα. Μόλις παρατηρηθεί πτώση πίεσης περίπου 3barσημαίνει ότι η αντίδραση έχει φθάσει στο 90% και είναι μία ένδειξη ότι η αντίδραση θα πρέπει να τερματισθεί. Αυτό γίνεται είτε με απομάκρυνση του μονομερούς είτε προσθέτοντας κάποιο μέσο που να δεσμεύει όλες τις ελεύθερες ρίζες(Kiparissides,Daskalakis,Achilias&Sidiropoulou, 1997).


  Μετά την αρχική απομάκρυνση του μονομερούς, το πολυμερές μπορεί να περιέχει ακόμη περίπου 2 με 3% μονομερές που δεν αντέδρασε, το οποίο απομακρύνεται στη συνέχεια με απογύμνωση με ατμό. Όλο το VCM που δεν αντέδρασε έτσι, ανακτάται και επαναχρησιμοποιείται. Το αιώρημα του πολυμερούς περνάει από έναν εναλλάκτη θερμότητας και, στη συνέχεια, από ένα φυγοκεντρικό διαχωριστή για την απομάκρυνση του νερού και με τελική ξήρανση λαμβάνονται τα σωματίδια PVC απαλλαγμένα νερού και μονομερούς. Λόγω της επικινδυνότητας του μονομερούς (καρκινογόνο) οι προδιαγραφές για το εναπομείναν VCM στο πολυμερές είναι πολύ αυστηρές (θα πρέπει να είναι μικρότερο του 1 ppm). Επίσης, όλο το σύστημα είναι κλειστό και η παρακολούθηση της προόδου της αντίδρασης γίνεται εύκολα μετρώντας μόνο τη πίεση του αντιδραστήρα κατά τη διάρκεια της αντίδρασης.


  


  Παράδειγμα 6.6


  Από το βιβλίο τουKirk-Othmerβρέθηκαν τα παρακάτω δεδομένα μεταβολής της τάσης ατμών του βινυλοχλωριδίου ως προς τη θερμοκρασία(Brandrup&Immergut, 1975).
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  (α) Να διατυπώσετε μια εξίσωση της μορφήςAntoineγια την τάση ατμών τουVCMμε βάση αυτά τα δεδομένα:
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  (6.21)


  


  (β) ΤοVCMαυτό πολυμερίζεται με τεχνική αιωρήματος στους 64οCγια να παραχθεί ένα τελικό προϊόνPVCμε επιθυμητό μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό 35000. Αν υποθέσουμε ότι τόσο το νερό όσο και το μονομερές συμπεριφέρονται ιδανικά, υπολογίστε την αρχική πίεση στον αντιδραστήρα, αν είναι γνωστή η αντίστοιχη εξίσωσηAntoineγια το νερό:
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  Λύση


  Από τα πειραματικά δεδομένα δημιουργείται ένα διάγραμμα της τάσης ατμών ως προς τη θερμοκρασία:
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  Σχήμα 6.9Μεταβολή της τάσης ατμών του βινυλοχλωριδίου με τη θερμοκρασία.


  


  Με βάση την εξίσωσηAntoineκαι μη-γραμμική προσομοίωση δεδομένων, που μπορεί να γίνει μέσα από οποιαδήποτε πρόγραμμα (π.χ. Οrigin8.0), υπολογίζονται οι σταθερές της εξίσωσης:


  A= 9,5113B= 1167,37 καιC=273


  


  (β) Για τους 64οC, υπολογίζεται η τάση ατμών τουVCMμε βάση την εξίσωσηAntoineκαι τις σταθερές που προσδιορίστηκαν στο (α)


  ΡVCM= 11.15bar


  Από την αντίστοιχη εξίσωση για το νερό, προκύπτει:


  ΡΗ2Ο= 182mmHg= 0.24bar


  Υποθέτοντας ότι η ολική πίεση μπορεί να προσδιοριστεί από το άθροισμα των δύο τάσεων ατμών, η ολική πίεση προκύπτει:


  Ρολ= 11.15 + 0.24 = 11.4bar.


  


  6.4.2.7 Πολυμερισμός γαλακτώματος


  


  Ο πολυμερισμός γαλακτώματος θεωρείται μια πάρα πολύ σημαντική τεχνική αντιδράσεων πολυμερισμού, σύμφωνα με την οποία παράγονται περίπου 20 εκατομμύρια τόνοι προϊόντων ετησίως παγκοσμίως με χρήσεις ως επιχρίσματα, συγκολλητικές ύλες, πρόσθετα στη χαρτοποιία, την υφαντουργία και σε υλικά κατασκευών. Για το λόγο αυτό και αρκετά βιβλία έχουν γραφεί μόνο για τον πολυμερισμό γαλακτώματος, καθώς και ερευνητικά ινστιτούτα έχουν ιδρυθεί με αποκλειστικό στόχο τη διερεύνηση αυτής της τεχνικής πολυμερισμού. Η τεχνική αυτή αναπτύχθηκε κατά τη διάρκεια του 2ουΠαγκοσμίου Πολέμου για την παραγωγή συνθετικού ελαστικού από στυρένιο και βουταδιένιο (SBR). Σήμερα είναι η κύρια μέθοδος βιομηχανικής παραγωγής του πολυ(οξικού βινυλεστέρα)PVAcκαι των συμπολυμερών του, καθώς και αρκετών συμπολυμερών (μεθ)ακρυλικών εστέρων του χλωροπρενίου και του συμπολυμερούς του βουταδιενίου με στυρένιο και ακρυλονιτρίλιο.


  Ανάλογα με το μέγεθος των παραγόμενων σωματιδίων σε διασπορά στο νερό διακρίνονται τα μικρο-γαλακτώματα με μέγεθος από 10 έως 100nm, τα μινι-γαλακτώματα με μέγεθος από 100 – 1000nmκαι τα κανονικά μακρο-γαλακτώματα με μεγαλύτερο μέγεθος.


  


  Ο πολυμερισμός αυτού του τύπου είναι αντίστοιχος με τον πολυμερισμό αιωρήματος με τις παρακάτω διαφορές:


  ·Ο εκκινητής είναι διαλυτός στην υδατική φάση και όχι στο μονομερές.


  ·Τα σωματίδια που παράγονται είναι μικρότερα σε μέγεθος δηλαδή 0.02 - 4 μm από ό,τι στον πολυμερισμό αιωρήματος (4 – 1000 μm).


  ·  Το προϊόν (πολυμερές), επειδή είναι δύσκολο να διαχωριστεί από τον εκκινητή, τον γαλακτωματοποιητή και το νερό, χρησιμοποιείται έτσι όπως είναι και λέγεται latex (λάτεξ), σαν ένα γαλάκτωμα δηλαδή πολυμερούς σε νερό. Το προϊόν έτσι όπως παράγεται (latex), μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε κόλλες, πλαστικά επιχρίσματα


  ·Διαφέρει η κινητική της αντίδρασης.


  



  Συστατικά πολυμερισμού γαλακτώματος


  Μέσα στον αντιδραστήρα αρχικά τροφοδοτούνται το νερό, ο γαλακτωματοποιητής, το μονομερές (ελάχιστα υδατοδιαλυτό) και ο εκκινητής (υδατοδιαλυτός). Όταν ο γαλακτωματοποιητής είναι πάνω από την κρίσιμη συγκέντρωση δημιουργίας μικυλίων (Critical Micelle Concentration,CMC), τότε μέσα στο μίγμα δημιουργούνται και μικύλια, τα οποία ουσιαστικά είναι απλώς συμπλέγματα από γαλακτωματοποιητή, όπου μέσα τους υπάρχει διαλυμένο και μονομερές.


  Ένα τυπικό σχήμα ενός αντιδραστήρα γαλακτώματος με τις διάφορες φάσεις και τα διάφορα σωματίδια φαίνεται στοΣχήμα 6.10.


  


  [image: image1285]


  



  Σχήμα 6.10Αντιδραστήρας πολυμερισμού γαλακτώματος σε μικρο-, μεσο- και μακρο-σκοπική κλίμακα.


  


  Τα διάφορα συστατικά που χρησιμοποιούνται στον πολυμερισμό γαλακτώματος περιγράφονται στη συνέχεια(Schortletal., 2005).


  


  Μονομερή


  Τα μονομερή που χρησιμοποιούνται στους πολυμερισμούς γαλακτώματος, γενικά, πρέπει να είναι μη-υδατοδιαλυτά ή ελαφρώς υδατοδιαλυτά. Προστίθενται σε ποσοστό 50-55 % κ.β. Τα πλέον υδρόφοβα μονομερή πολυμερίζονται, συνήθως, σε μινι-γαλακτώματα. Συνήθως, προστίθεται και μικρή ποσότητα υδατοδιαλυτών μονομερών, όπως το (μεθ)ακρυλικό οξύ για να προσδώσουν σταθεροποίηση στο γαλάκτωμα. Τα πλέον χρησιμοποιούμενα μονομερή σε αυτή την τεχνική είναι το στυρένιο, ο οξικός βινυλεστέρας, διάφοροι ακρυλικοί και μεθακρυλικοί εστέρες, το βουταδιένιο και το βινυλοχλωρίδιο. Συνήθως, για την παρασκευή γαλακτώματος υψηλών προδιαγραφών χρησιμοποιείται μίγμα από τα λεγόμενα «σκληρά» μονομερή (δημιουργία πολυμερούς υψηλού σημείου υαλώδους μετάβασης, π.χ. στυρένιο, μεθακρυλικός μεθυλεστέρας, βινυλοχλωρίδιο, οξικός βινυλεστέρας) με «μαλακά» μονομερή (πολυμερές χαμηλού Τg, π.χ. ακρυλικός βουτυλεστέρας, ακρυλικός 2-αιθυλεξυλεστέρας, βουταδιένιο) σε συνδυασμό με μικρή ποσότητα ακρυλικού ή μεθακρυλικού οξέος που προσδίδει ιδιαίτερα χαρακτηριστικά, όπως σταθεροποίηση του γαλακτώματος και βελτιωμένη πρόσφυση.


  


  Εκκινητές


  Οι συνήθως χρησιμοποιούμενοι εκκινητές στον πολυμερισμό γαλακτώματος είναι τα υδατοδιαλυτά υπερθειικά άλατα του αμμωνίου, νατρίου και καλίου. Επίσης, μπορούν να χρησιμοποιηθούν υδατοδιαλυτές αζω-ενώσεις με ιοντικές ομάδες και οξειδοαναγωγικά συστήματα με υπεροξείδια, όπως οFe(II) με υδροϋπεροξείδιο του κουμενίου. Συνήθως, σε θερμοκρασίες πάνω από 50οCχρησιμοποιούνται τα υπερθειικά άλατα ενώ σε χαμηλότερες χρησιμοποιούνται οι οξειδοαναγωγικοί εκκινητές. Γενικά, μικρότερες θερμοκρασίες πολυμερισμού προσδίδουν το πλεονέκτημα του περιορισμού των αντιδράσεων διακλάδωσης και διασταύρωσης. Άλλη μέθοδος δημιουργίας αρχικών ελευθέρων ριζών είναι η γ-ραδιόλυση. Οι εκκινητές προστίθενται σε ποσοστό περίπου 0.5 % κ.β.


  


  Γαλακτωματοποιητές


  Οι γαλακτωματοποιητές ή σταθεροποιητές ή τασενεργά ή απλά σαπούνια που χρησιμοποιούνται είναι μόρια με ένα υδρόφιλο και ένα υδρόφοβο τμήμα. Υπάρχουν ανιοντικοί, κατιοντικοί και επαμφοτερίζοντες γαλακτωματοποιητές, καθώς και μη-ιοντικοί (όπως, οι πολυόλες, αιθυλενοξείδιο, κ.α.). Άλλοι γαλακτωματοποιητές που προσδίδουν στερεοχημική σταθερότητα είναι η πολυ(βινυλική αλκοόλη). Πολύ διαδεδομένα στη βιομηχανία ήταν και τα προϊόντα της εννεανυλοφαινόλης με αιθυλενοξείδιο, τα οποία, όμως, πρόσφατα βρέθηκαν ως μη-φιλικά προς το περιβάλλον και αντικαθίστανται σταδιακά από λιπαρές αλκοόλες με αιθυλενοξείδιο. Οι πιο διαδεδομένοι ανιοντικοί γαλακτωματοποιητές είναι το δωδεκυλοσουλφονικό νάτριο (SDS), το δωδεκυλοβενζολοσουλφονικό νάτριο κ.α. Ο ρόλος των γαλακτωματοποιητών στον πολυμερισμό γαλακτώματος είναι τριπλός: αρχικά, σταθεροποίηση των σταγόνων του μονομερούς, δημιουργία μικυλίων (συγκεντρώσεις πάνω από τηCMC) και, τέλος, σταθεροποίηση των πολυμερικών σωματιδίων για τη δημιουργία ένος σταθερού γαλακτώματος. Για καλύτερη σταθεροποίηση του γαλακτώματος χρησιμοποιείται πολλές φορές μίγμα ιοντικών και μη-ιοντικών γαλακτωματοποιητών.


  


  Άλλα συστατικά


  Ηλεκτρολύτες.Για τον έλεγχο τουpH, που παρεμποδίζει την υδρόλυση του τασενεργού και διατηρεί την αποτελεσματικότητα του εκκινητή.


  Παράγοντες μεταφοράς του ενεργού κέντρου των αλυσίδων.Συνήθως, ο πολυμερισμός γαλακτώματος οδηγεί σε μακρομόρια πολύ μεγάλου μοριακού βάρους. Για να σταματήσει η ανάπτυξη των αλυσίδων συνήθως προστίθενται και τέτοια μέσα, όπως για παράδειγμα μερκαπτάνες.


  Μηχανισμός αντίδρασης του πολυμερισμού γαλακτώματος


  Στην όλη διαδικασία της αντίδρασης διακρίνονται τρία στάδια, το στάδιο της πυρήνωσης (στάδιο Ι), όπου δημιουργούνται τα αρχικά σωματίδια του πολυμερούς, το στάδιο της ανάπτυξης των σωματιδίων (στάδιο ΙΙ), όπου αυτά λόγω της αντίδρασης και της συσσωμάτωσης μεγαλώνουν σε μέγεθος χωρίς να μεταβάλλεται ο αριθμός τους και το στάδιο της εξάντλησης του μονομερούς (στάδιο ΙΙΙ), όπου οι σταγόνες του μονομερούς παύουν πλέον να υπάρχουν(Nomura,Tobita&Suzuki, 2005).


  


  Στάδιο Ι. Πυρήνωση σωματιδίων


  Στο πρώτο στάδιο διακρίνονται τρεις διαφορετικοί τρόποι δημιουργίας αρχικών σωματιδίων.


  ·Με μικύλια(πλέον συνηθισμένη περίπτωση). Συμβαίνει όταν ο γαλακτωματοποιητής που έχει προστεθεί είναι σε συγκέντρωση πάνω από τηCMCτου και, επομένως, δημιουργούνται μικύλια από συμπλέγματα μορίων γαλακτωματοποιητή διογκωμένα με μόρια μονομερούς, στα οποία, όταν εισέλθει μια ελεύθερη ρίζα από τη διάσπαση του εκκινητή στην υδατική φάση, ξεκινάει ο πολυμερισμός.


  ·Ομογενής πυρήνωση(χωρίς την δημιουργία μικυλίων). Στην περίπτωση αυτή δεν υπάρχουν μικύλια, εφόσον ο γαλακτωματοποιητής είναι σε συγκέντρωση κάτω από την CMC. Παρόλα αυτά πυρήνωση μπορεί να γίνει όταν μία μακρόρριζα αυξάνεται σε μέγεθος, μέχρις ότου να ξεπεράσει το όριο διαλυτότητάς της και να αλλάξει πλέον μορφή ως πρωτογενής πυρήνας πολυμερικού σωματιδίου.


  ·Πυρήνωση στις σταγόνες.Μία μακρόρριζα που αναπτύσσεται στην υδατική φάση εισέρχεται σε μια σταγόνα μονομερούς και συνεχίζεται πλέον η πρόοδος της αντίδρασης εκεί.


  ·Πολλές φορές πυρήνωση θεωρείται και η λεγόμενηπυρήνωση συσσωμάτωσης,η οποία συμβαίνει όταν τα παραχθέντα αρχικά σωματίδια πολυμερούς από οποιαδήποτε από τις παραπάνω μεθόδους, δεν είναι αρκετά σταθερά και συσσωματώνονται μεταξύ τους με αποτέλεσμα να μειώνεται ο αρχικός αριθμός τους.


  


  Η αντίδραση προχωράει ως εξής:Αρχικά, με αύξηση της θερμοκρασίας, ο εκκινητής διασπάται στην υδατική φάση και δίνει τις αρχικές ρίζες. Οι ρίζες αυτές βρίσκουν τα πολύ λίγα μόρια μονομερούς που είναι διαλυμένα στο νερό και αρχίζουν οι αντιδράσεις προόδου. Στη συνέχεια, οι ολιγομερείς ελεύθερες ρίζες είτε εισέρχονται σε ένα μικύλιο, όπου βρίσκουνμονομερές και αναπτύσσονται γρήγορα προς δημιουργία των αρχικών σωματιδίων (πυρήνωση με μικύλια) είτε, μόλις ξεπεράσουν κάποιο μέγεθος λόγω του ότι το πολυμερές είναι αδιάλυτο στο νερό, αυτόματα δημιουργούν τα πρώτα σωματίδια (ομογενής πυρήνωση). Εδώ να σημειωθεί ότι σε1 λίτροενός τυπικού γαλακτώματος ευρίσκονται περίπου 1013σταγόνες μονομερούς με μέσο μέγεθος 3 μm και 1018μικύλια με μέσο μέγεθος 5-10 nm. Το στάδιο Ι τελειώνει με τη δημιουργία των αρχικών σωματιδίων του πολυμερούς. Αυτό επιτυγχάνεται σε βαθμό μετατροπής 2 – 10% είτε με μετατροπή όλων των μικυλίων σε σωματίδια είτε με σταθεροποίηση του αριθμού των σωματιδίων σε ένα συγκεκριμένο αριθμό.


  Επειδή, γενικά, πολλές φορές η πυρήνωση των σωματιδίων μπορεί να γίνεται κάτω από μη επαναλήψιμες συνθήκες οι αντιδράσεις πολυμερισμού γαλακτώματος της βιομηχανίας συνήθως ξεκινούν με έτοιμα σωματίδια πολυμερούς γνωστής συγκέντρωσης και μεγέθους που έχουν παρασκευασθεί για το συγκεκριμμένο σκοπό και λέγονται σωματίδια «σπόροι» (seeds). Οπότε η αντίδραση ξεκινάει με είσοδο των ριζών μέσα σε αυτά τα σωματίδια και την αποφυγή δημιουργίας νέων.


  


  Στάδιο ΙΙ. Ανάπτυξη σωματιδίων


  Στο δεύτερο στάδιο δεν δημιουργούνται πλέον καινούργια σωματίδια πολυμερούς, παρά μόνο τα ήδη υπάρχοντα μεγαλώνουν σε μέγεθος. Αυτό γίνεται με την πρόοδο της αντίδρασης και τη μεταφορά μορίων μονομερούς από τις σταγόνες στα σωματίδια, Έτσι, στην τεχνική αυτή οι σταγόνες μονομερούς παίζουν το ρόλο μόνο του αποθηκευτικού χώρου (reservoir), όπου υπάρχουν μόρια μονομερούς. Αυτά στη συνέχεια, μπορούν να διαχυθούν από τις σταγόνες μέσω της υδατικής φάσης στα πολυμερικά σωματίδια. Στο στάδιο αυτό συμβαίνουν διάφορες φυσικές διεργασίες και χημικές αντιδράσεις ταυτόχρονα και στην υδατική φάση και στη φάση των πολυμερικών σωματιδίων. Πολυμερισμός συμβαίνει αποκλειστικά στα πολυμερικά σωματίδια ανεξάρτητα με το πού δημιουργήθηκαν οι ελεύθερες ρίζες. Η δυνητική πορεία των ελευθέρων ριζών καθώς δημιουργούνται και εισέρχονται ή εξέρχονται και επανεισέρχονται σε ένα πολυμερικό σωματίδιο, καθώς και οι διάφορες στοιχειώδεις αντιδράσεις που συμβαίνουν στα πολυμερικά σωματίδια, είναι γενικά αρκετά πολύπλοκες.


  


  Στάδιο ΙΙΙ. Εξάντληση του μονομερούς


  Όταν πλέον εξαντληθεί το μονομερές που βρίσκεται στις σταγόνες, αυτές εξαφανίζονται κι εκεί τελειώνει το δεύτερο στάδιο και αρχίζει το τρίτο. Μόρια μονομερούς εξακολουθούν να υπάρχουν μέσα στα σωματίδια του πολυμερούς κι ελάχιστα, επίσης, στο νερό. Οπότε και η αντίδραση συνεχίζεται μέχρι πλήρους εξάντλησης του μονομερούς.


  Κινητική της αντίδρασης


  Η κινητική της αντίδρασης πολυμερισμού με την τεχνική γαλακτώματος διαφέρει από τις κλασικές αντιδράσεις πολυμερισμού ελευθέρων ριζών και οι διαφορές αυτές συνοπτικά περιγράφονται παρακάτω.


  Οι πρώτοι, οι οποίοι ανέπτυξαν πριν μισό αιώνα περίπου μια ποσοτική περιγραφή της κινητικής της αντίδρασης πολυμερισμού γαλακτώματος και πάνω σε αυτούς βασίζονται ακόμη και σήμερα οι περισσότερες θεωρίες, ήταν οιSmithandEwartμε βάση τη θεωρητική περιγραφή τουHarkins.


  Η ταχύτητα της αντίδρασης και ο μέσος βαθμός πολυμερισμού είναι ανάλογα με τον αριθμό των παραγόμενων σωματιδίων(Billmeyer, 1985):


  


  [image: image1287]



  (6.22)


  


  Όπου: Rpη ταχύτητα της αντίδρασης πολυμερισμού,kpη κινητική σταθερά της αντίδρασης προόδου, [M]pη συγκέντρωση του μονομερούς στη φάση του πολυμερούς,[image: image1289]ο μέσος αριθμός ριζών ανά σωματίδιο πολυμερούς, Npο αριθμός των σωματιδίων πολυμερούς και NAο αριθμός Avogadro.


  Ο μέσος αριθμός ριζών ανά σωματίδιο πολυμερούς ορίζεται ως εξής:
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  (6.23)


  


  ΌπουNnείναι ο αριθμός πολυμερικών σωματιδίων μεnελεύθερες ρίζες.


  


  Ο αριθμός των πολυμερικών σωματιδίων, Νnεκφράζεται από την ακόλουθη εξίσωση, στην οποία λαμβάνονται υπόψη τρεις παράγοντες


  1.ο ρυθμός εισόδου ριζών στα πολυμερικά σωματίδια,


  2.ο ρυθμός εξόδου (εκρόφησης) από αυτά και


  3.η διαμοριακή αντίδραση τερματισμού ελευθέρων ριζών μέσα σε αυτά:
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  (6.24)


  


  Όπουkfσυμβολίζεται η σταθερά εκρόφησης των ριζών από τα σωματίδια,Vpείναι ο όγκος των πολυμερικών σωματιδίων,ktpη κινητική σταθερά τερματισμού των ριζών μέσα στα πολυμερικά σωματίδια και ρeο συνολικός ρυθμός εισόδου ριζών στα πολυμερικά σωματίδια, που ορίζεται ως εξής:
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  (6.25)


  


  Όπου ρwο ρυθμός παραγωγής ριζών ανά όγκο νερού,ktwσταθερά τερματισμού ελευθέρων ριζών στην υδατική φάση και [R*w] η συγκέντρωση ελευθέρων ριζών στην υδατική φάση.


  Όπως φαίνεται από τις παραπάνω σχέσεις, ο συνολικός αριθμός πολυμερικών σωματιδίων αλλά και ο μέσος αριθμός ριζών ανά σωματίδιο εξαρτώνται βασικά από τις τρεις παραμέτρους ρe,kfκαιktpεισόδου, εκρόφησης και τερματισμού των ριζών και διάφορες θεωρίες έχουν προταθεί για τη μαθηματική περιγραφή τους, οι οποίες δεν αναφέρονται για λόγους χώρου.


  Τελικά και κάτω από ορισμένες παραδοχές οιSmith-Ewartκατέληξαν στην παρακάτω έκφραση που δίνει τον αριθμό των παραγόμενων πολυμερικών σωματιδίων ανά όγκο υδατικής φάσης, Νp, στο τέλος του σταδίου Ι της πυρήνωσης (Smith&Ewart, 1948):
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  (6.26)


  


  Όπουkείναι μια σταθερά, αsείναι η ειδική επιφάνεια που καταλαμβάνεται από μια μοναδιαία ποσότητα γαλακτωματοποιητή,Sη συγκέντρωση του γαλακτωματοποιητή (που δυνητικά σχηματίζει μικύλια) και ρwο ρυθμός παραγωγής ριζών ανά όγκο νερού, που δίνεται από τη σχέση:
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  (6.27)


  


  Όπου ταf,kdκαι [I0] έχουν την κλασική σημασία στην κινητική αντιδράσεων ελευθέρων ριζών, δηλαδή, ο παράγοντας αποτελεσματικότητας, η κινητική σταθερά διάσπασης και η αρχική συγκέντρωση του εκκινητή.


  Hσχέση (6.26) γράφεται και με τη μορφή(Manas, 2006):
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  (6.28)


  


  Όπου, αsείναι η επιφάνεια που καταλαμβάνεται από τη μονάδα μάζας του γαλακτωματοποιητή, υπολογίζεται από την ειδική επιφάνεια ανά μόριο γαλακτωματοποιητή και το μοριακό του βάρος,wsη συγκέντρωση κατά μάζα του γαλακτωματοποιητή υπολογίζεται από τη μάζα του γαλακτωματοποιητή προς την ποσότητα του νερού,Rrείναι ο ρυθμός δημιουργίας ριζών, υπολογίζεται από την ταχύτητα διάσπασης του εκκινητή [Ι]:
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  (6.29)


  


  καιuο ρυθμός αύξησης όγκου των σωματιδίωνlatex.


  Toγινόμενο αswsδίνεται και από τη σχέση:
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  (6.30)


  


  Επομένως προκύπτει ότι αριθμός των παραγόμενων πολυμερικών σωματιδίων, Np, είναι ανάλογος με την αρχική ποσότητα του εκκινητή, [I0] και την ποσότητα του γαλακτωματοποιητή [S]:


  


  Np»[S]3/5[I0]2/5


  (6.31)


  


  Στη συνέχεια, διάφοροι ερευνητές βελτίωσαν την παραπάνω σχέση με καλύτερη έκφραση εκείνη που προτάθηκε από τους Nomura,Tobita καιSuzuki(2005).


  


  Np»[S]z[I0]1-z


  (6.32)


  


  Όπου ο εκθέτης z κυμαίνεται μεταξύ 0.6 και 1.0 (0.6 < z < 1.0). Η τιμή του εκθέτη αυτού αυξάνει από 0.6 (τυπική τιμή για το στυρένιο) προς το 1.0 (τυπική τιμή για τον οξικό βινυλεστέρα), όσο αυξάνει και ο ρυθμός εκρόφησης των ριζών από τα πολυμερικά σωματίδια.


  Mε τον ίδιο ακριβώς τρόπο εξαρτάται και η ταχύτητα της αντίδρασης από την συγκέντρωση του εκκινητή και του σταθεροποιητή (γαλακτωματοποιητή). Εδώ να τονιστεί ότι στην τεχνική αιωρήματος (αντίστοιχη της μάζας) η ταχύτητα της αντίδραση δεν εξαρτάται από την ποσότητα του σταθεροποιητή.


  Εκτός από τον αριθμό των πολυμερικών σωματιδίων Νpη ταχύτητα της αντίδρασης στην εξίσωση (6.22) επηρεάζεται και από άλλους δύο παράγοντες, τη συγκέντρωση του μονομερούς στο πολυμερές [Μp] και τον μέσο αριθμό ριζών ανά πολυμερικό σωματίδιο[image: image1307]. Ο υπολογισμός αυτών παρατίθεται στη συνέχεια.


  


  Για τον υπολογισμό της συγκέντρωσης [Μ]pθεωρείται ότι κατά τη διάρκεια των σταδίων Ι και ΙΙ, όσο υπάρχουν δηλαδή ακόμη σταγόνες μονομερούς, η τιμή της είναι σταθερή και ίση με αυτήν που καθορίζεται από τη θερμοδυναμική ισορροπία ως τιμή διόγκωσης κορεσμού του πολυμερούς από το μονομερές, [M]pc, δηλαδή:


  



  Στάδια Ι και ΙΙ έχουμε


  [M]p= [M]pc


  (6.33)


  


  Ενδεικτικές τιμές της διόγκωσης του πολυμερούς από το μονομερές παρατίθενται στη συνέχεια. Έτσι, το κλάσμα όγκου του μονομερούς στα πολυμερικά σωματίδια στο σημείο θερμοδυναμικής ισορροπίας είναι ίσο με 0.6, 0.65, 0.73 και 0.85 για τα μονομερή στυρένιο, ακρυλικό βουτυλεστέρα, μεθακρυλικό μεθυλεστέρα και οξικός βινυλεστέρα, αντίστοιχα.


  Στο τρίτο στάδιο, όπου δεν υπάρχουν πλέον σταγόνες μονομερούς, η τιμή της [Μ]pμειώνεται με το χρόνο σύμφωνα με τη σχέση:


  


  Στάδιο ΙΙΙ


  [image: image1309]


  (6.34)


  


  ΌπουXMcείναι ο κρίσιμος βαθμός μετατροπής, στον οποίο ξεκινάει το στάδιο ΙΙΙ και ΧΜο βαθμός μετατροπής της αντίδρασης. Εδώ να σημειωθεί ότι για την αυστηρή περιγραφή του [Μ]pστη βιβλιογραφία έχουν περιγραφεί διάφορες αρκετά ακριβείς αλλά και πολύπλοκες εξισώσεις πέρα από την ημι-εμπειρική εξίσωση (6.34).


  Για τον υπολογισμό τουέχουν προταθεί διάφορες θεωρίες για την αναλυτική περιγραφή του. Για χάριν απλότητας, στη συνέχεια, αναφέρονται μόνο οι αρχικές υποθέσεις της θεωρίαςSmith-Ewart. Λύνοντας, λοιπόν, την εξίσωση (6.24) σε μόνιμες συνθήκες (δηλ.dNn/dt= 0) προκύπτουν οι παρακάτω τρεις οριακές περιπτώσεις(Kumar&Gupta, 2003):


  


  Περίπτωση 1.Ο αριθμός ριζών ανά σωματίδιο είναι μικρότερος της μονάδος.


  Σε αυτή την περίπτωση θεωρείται ότι ο ρυθμός εκρόφησης των ριζών από τα σωματίδια είναι μεγαλύτερος από το ρυθμό εισόδου σε αυτά και, επομένως, ισχύει ρe/Np<<kf, (ρe/Np)N0@kfN1καιN0@Np. Επομένως, τα σωματίδια έχουν το πολύ μία ρίζα κάθε χρονική στιγμή και κατά μέσο όρο ένα αριθμό πολύ μικρότερο της μονάδος. Μετά από μια σειρά πράξεων στην περίπτωση αυτή καταλήγουμε στην παρακάτω σχέση:


  


  [image: image1307]<< 0.5


  (6.35)


  


  Περίπτωση 2.Ο αριθμός ριζών ανά σωματίδιο είναι περίπου ίσος με 0.5.


  Στην περίπτωση αυτή ισχύειkf<<ρe/Np<ktp/Vpκαι είναι το αποτέλεσμα στιγμιαίου τερματισμού μιας ρίζας που βρίσκεται σε ένα πολυμερικό σωματίδιο αμέσως μόλις μια δεύτερη εισέλθει σε αυτό. Στην περίπτωση αυτή η ενεργή και η μη-ενεργή περίοδος του κάθε σωματιδίου είναι ίσες και, επομένως, Ν0= Ν1ή:


  


  [image: image1307]= Ν1/ Νp=N1/ (N0+N1) = 0.5


  (6.36)


  


  Η παραπάνω απλή σχέση έχει βρεθεί ότι ισχύει βασικά στον πολυμερισμό γαλακτώματος του στυρενίου και είναι γνωστή ως περίπτωση «μηδέν-ένα».


  


  Περίπτωση 3.Ο αριθμός ριζών ανά σωματίδιο είναι μεγαλύτερος της μονάδος.


  Η περίπτωση αυτή συμβαίνει όταν το μέσο χρονικό διάστημα που μεσολαβεί μεταξύ δύο διαδοχικών εισόδων ριζών σε ένα πολυμερικό σωματίδιο είναι πολύ μικρότερο από το μέσο χρόνο που απαιτείται για δύο ρίζες να συνυπάρχουν στο ίδιο σωματίδιο χωρίς να αντιδράσουν προς τερματισμό της αντίδρασης, με άλλα λόγια ρe/Np>>ktp/Vp.Eπομένως:


  


  [image: image1307]>> 0.5


  (6.37)


  


  Επιπροσθέτως, όταν ταυτόχρονα ο τερματισμός των ριζών στην υδατική φάση και η εκρόφηση των ριζών από τα σωματίδια είναι αμελητέα, τότε προκύπτει:


  [image: image1307]>> 0.5


  (6.38)


  


  Στην περίπτωση αυτή η κινητική συμπεριφορά του συστήματος είναι παρόμοια με αυτή πολυμερισμού αιωρήματος, εκτός του γεγονότος ότι τα πολυμερικά σωματίδια τροφοδοτούνται με ελεύθερες ρίζες από την εξωτερική υδατική φάση. Όταν ο πολυμερισμός γαλακτώματος ακολουθεί την περίπτωση αυτή τότε λέγεται ότι ακολουθεί κινητική πολυμερισμού «ψευδο-μάζας».


  



  Μέσο μοριακό βάρος πολυμερούς


  Στην περίπτωση του πολυμερισμού γαλακτώματος ο μέσος βαθμός πολυμερισμού και κατ’ επέκταση το μέσο μοριακό βάρος του παραγόμενου πολυμερούς εξαρτάται από τον αριθμό των πολυμερικών σωματιδίων. Έτσι, απουσία αντιδράσεων μεταφοράς του ενεργού κέντρου, η συγκέντρωση του εκκινητή και του σταθεροποιητή (γαλακτωματοποιητή) επηρεάζουν το μέσο βαθμό πολυμερισμού, DPnως εξής:


  


  [image: image1311]



  (6.39)


  


  


  Πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα της τεχνικής αυτής


  Από τα παραπάνω φαίνεται μια πολύ σημαντική διαφορά που κάνει την τεχνική πολυμερισμού γαλακτώματος ιδιαίτερα ελκυστική στην πράξη. Στους συνήθεις πολυμερισμούς, μεγάλη ταχύτητα αντίδρασης μπορεί να επιτευχθεί με αύξηση της θερμοκρασίας. Αυτό, όμως, έχει ως αποτέλεσμα μείωση του μέσου μοριακού βάρους του πολυμερούς και, άρα, υποβάθμιση της ποιότητάς του. Αντίθετα, στην τεχνική πολυμερισμού γαλακτώματος μπορούμε να αυξήσουμε την ταχύτητα της αντίδρασης χωρίς να μεταβάλουμε την θερμοκρασία παρά μόνο αυξάνοντας τον αριθμό των πολυμερικών σωματιδίων. Ένας τρόπος για να γίνει αυτό είναι με αύξηση της ποσότητας του γαλακτωματοποιητή, οπότε ταυτόχρονα αυξάνουν η ταχύτητα της αντίδρασης αλλά και το μέσο μοριακό βάρος, επομένως παράγεται καλύτερης ποιότητας προϊόν. Αυτό θεωρητικά συμβαίνει γιατί η εκκίνηση της αντίδρασης συμβαίνει στη μία φάση (υδατική) ενώ ο τερματισμός στην άλλη (πολυμερές).


  Ένα άλλο πλεονέκτημα της τεχνικής πολυμερισμού γαλακτώματος σε σχέση με την τεχνική πολυμερισμού μάζας ή διαλύματος είναι η μικρή αύξηση του ιξώδους κατά τη διάρκεια της αντίδρασης. Αυτό επιτρέπει την ανάπτυξη υψηλών ρυθμών απομάκρυνσης της παραγόμενης θερμότητας λόγω αντίδρασης. Και επειδή το νερό απορροφά ένα μέρος της παραγόμενης θερμότητας, η αύξηση της θερμοκρασίας του αντιδρώντος μίγματος είναι σχετικά μικρή. Έτσι, μπορούμε να έχουμε ταυτόχρονα υψηλούς ρυθμού αντίδρασης με καλό έλεγχο της θερμοκρασίας. Επίσης, σε σύγκριση με τον πολυμερισμό διαλύματος η τεχνική γαλακτώματος, γενικά, θεωρείται πιο φιλική προς το περιβάλλον εφόσον χρησιμοποιεί νερό και όχι κάποιον πιθανόν τοξικό διαλύτη. Το κύριο μειονέκτημα της τεχνικής αυτής είναι ότι στο προϊόν εμπεριέχονται ο γαλακτωματοποιητής που χρησιμοποιήθηκε, καθώς και υπολείμματα του εκκινητή της αντίδρασης, γεγονός που καθιστά τα γαλακτώματα ευαίσθητα στο νερό.


  Παραδείγματα βιομηχανικών διεργασιών πολυμερισμού γαλακτώματος


  Οι συνήθως χρησιμοποιούμενοι τύποι αντιδραστήρων στον πολυμερισμό γαλακτώματος είναι ο ασυνεχούς και ο ημι-συνεχούς λειτουργίας σε αναδευόμενα δοχεία, όπου συνήθως επιτυγχάνεται πλήρης μετατροπή του μονομερούς. Σε αντιδράσεις συμπολυμερισμού, όπου το ένα μονομερές εμφανίζει διαφορετική δραστικότητα από το άλλο, συνήθως οι αντιδραστήρες ημι-συνεχούς λειτουργίας είναι οι καλύτεροι με συνεχή εισροή εκείνου του μονομερούς που καταναλώνεται ταχύτερα. Όταν απαιτείται μεγάλη παραγωγή του ίδιου προϊόντος, τότε θα μπορούσαν να χρησιμοποιηθούν και αντιδραστήρεςCSTR, λόγω του μικρότερου λειτουργικού τους κόστους. Εντούτοις τα μειονεκτήματα της χρήσηςCSTRπροέρχονται από την κατανομή των χρόνων παραμονής στον αντιδραστήρα, γεγονός που οδηγεί σε μικρότερους βαθμούς μετατροπής, μικρότερες συγκεντρώσεις σωματιδίων και πολύ ευρείες κατανομές μεγέθους σωματιδίων σε σχέση με τουςBR. Επίσης, έχει παρατηρηθεί η δημιουργία διατηρούμενων ταλαντώσεων στο βαθμό μετατροπής και τη συγκέντρωση των σωματιδίων, γι’ αυτό και πολλές φορές προτιμάται η συστοιχία από αντιδραστήρεςCSTRσε σειρά.


  Στη συνέχεια, παρατίθεται έναπαράδειγμα βιομηχανικής παραγωγής του πολύ (οξικού βινυλεστέρα) με την τεχνική του πολυμερισμού γαλακτώματος.


  Η τυπική συνταγή του γαλακτώματος είναι:


  Νερό, 42.75 % κ.β.


  Οξικός βινυλεστέρας (μονομερές), 55.00 %.


  Εκκινητής (υπερθειικό κάλιο), 0.05 %.


  Γαλακτωματοποιητές (υδροξυαιθυλοκελλουλόζη και άλλοι), 2.05 %.


  Ανθρακικό Νάτριο (ρυθμιστικό), 0.15 %.


  Η διαδικασία περιλαμβάνει αρχική θέρμανση του νερού με τους γαλακτωματοποιητές στους 80οC και προσθήκη στον αντιδραστήρα. Εκεί προστίθεται και το 10% του διαλύματος μονομερούς με τον εκκινητή και το ανθρακικό νάτριο. Το μίγμα θερμαίνεται στους 70οC, όπου προστίθεται και το υπόλοιπο διάλυμα του μονομερούς. Η αντίδραση διαρκεί περίπου 4 ώρες. Μετά το πέρας της αντίδρασης το μίγμα θερμαίνεται στους 90οC για 30 λεπτά και, στη συνέχεια, ψύχεται και φιλτράρεται. Το παραγόμενο γαλάκτωμα περιέχει περίπου 57% στερεά σωματίδια πολυμερούς με pH5 και ιξώδες 3000 cp. Το μέγεθος των χρησιμοποιούμενωναντιδραστήρων είναι από 3 έως25 m3, το υλικό κατασκευής είναι ανοξείδωτο ατσάλι και ο αναδευτήρας τύπου άγκυρας.


  Πολλοί μεθακρυλικοί εστέρες που χρησιμοποιούνται ως επιχρίσματα, γυάλισμα δαπέδων, βιομηχανίες δέρματος , κ.α., παράγονται, επίσης, με την τεχνική γαλακτώματος. Ενα από τα πλεονεκτήματα της τεχνικής αυτής είναι η παραγωγή πολυμερών με πολύ υψηλό μέσο μοριακό βάρος (> 1 000 000) χωρίς σημαντική αύξηση του ιξώδους. Παράγεται ένα λευκό, γαλακτώδες μίγμα με μέσο μέγεθος πολυμερικών σωματιδίων 0.1 –1 μ.Συνήθως, ως αντιδραστήρες χρησιμοποιούνται αναδευόμενα δοχεία από ανοξείδωτο ατσάλι με μανδύα για έλεγχο της θερμοκρασίας. Αρχικά, γίνεται ανάμιξη των μονομερών με το νερό και τους γαλακτωματοποιητές σε ένα δοχείο και, στη συνέχεια, το ομογενοποιημένο γαλάκτωμα τροφοδοτείται στον αντιδραστήρα, όπου προστίθεται και ο εκκινητής της αντίδρασης.


  Σε μια τέτοια διεργασία μπορεί να παραχθεί γαλάκτωμα 50% μεθακρυλικού μεθυλεστέρα, 49% ακρυλικού βουτυλεστέρα και 1% μεθακρυλικού οξέος με περιεκτικότητα σε στερεά περίπου 45%. Συνήθης χρησιμοποιούμενος γαλακτωματοποιητής είναι το δωδέκυλο-σουλφονικό νάτριο (SDS) και εκκινητής της αντίδρασης το υπερθειικό αμμώνιο. Ο πολυμερισμός διεξάγεται στους 85οC για 2.5 ώρες στη συνέχεια η θερμοκρασία ανεβαίνει στους 95οC για 0.5 ώρα για να ολοκληρωθεί η αντίδραση (πλήρης μετατροπή μονομερούς και εκκινητή). Το γαλάκτωμα, που παράγεται, στη συνέχεια ψύχεται σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, φιλτράρεται και πακετάρεται σε δοχεία. Πριν από την τελική τοποθέτηση του γαλακτώματος σε δοχεία για το εμπόριο, συνήθως, αυτά οδηγούνται σε προσωρινά δοχεία αποθήκευσης τα οποία εξυπηρετούν ανάγκες, όπως ρύθμιση του pH , της περιεκτικότητας σε στερεά κ.α. του τελικού προϊόντος(Καραγιαννίδης, Σιδερίδου, Αχιλιάς & Μπικιάρης, 2009).


  


  Παράδειγμα 6.7


  1kgενός διαλύματος 20%wtσε ακρυλαμίδιο πολυμερίζεται αδιαβατικά με έναν οξειδoαναγωγικό εκκινητή σε αντιδραστήρα ασυνεχούς λειτουργίας. Αν θεωρηθεί ότι το αντιδρών μίγμα έχει αρχική θερμοκρασία 30οCκαι θερμοχωρητικότητα 4kJ/deg, υπολογίστε την τελικήτου θερμοκρασία. Ποια η μέγιστη περιεκτικότητα διαλύματος για να αποφευχθούν επικίνδυνα φαινόμενα στον αντιδραστήρα;


  Δίνονται: ενθαλπία πολυμερισμού 71kJ/molκαι μοριακό βάρος ακρυλαμιδίου 71.


  


  Λύση


  Αρχικά, υπολογίζεται η μάζα του μονομερούς ακρυλαμιδίου, η οποία είναι: 0.2 * 1000 =200 g.


  Toποσό της ενθαλπίας,Q, που παράγεται αν αντιδράσουν όλα ταmolτου μονομερούς, θα είναι:


  


  [image: image1313]


  



  Όπου ΔHpη ενθαλπία της αντίδρασης 71kJ/mol, Νm,0τα αρχικάmolτου μονομερούς (200/71) και Χ ο βαθμός μετατροπής της αντίδρασης που θεωρείται Χ = 100%. Άρα:


  


  Q= 71 * (200/71) = 200kJ


  


  Σε έναν ιδανικό αδιαβατικό αντιδραστήρα, όπου δεν υπάρχει καμία εναλλαγή θερμότητας με το περιβάλλον, όλο αυτό το ποσό θερμότητας που παράγεται από την αντίδραση, θα οδηγήσει σε αύξηση της θερμοκρασίας του αντιδρώντος μίγματος. Έτσι:


  [image: image1315]



  


  ΌπουCη θερμοχωρητικότητα του μίγματος και Ττκαι Ταη τελική και αρχική θερμοκρασία του. Άρα:


  


  200 (kJ) = 4 (kJ/deg) (Tτ– 30)èTτ= (200/4) + 30 = 80oC


  


  Θα υπάρχει, δηλαδή, μια αύξηση της θερμοκρασίας κατά 50οC.


  Eπειδή πρόκειται για υδατικό διάλυμα, επικίνδυνα φαινόμενα θα έχουμε όταν φθάσουμε στο σημείο βρασμού του νερού. Θεωρούμε, επομένως, ότι Ττ= 100οC. Άρα ΔΤ = (100-30) = 70οCκαιQ= 4 * 70 = 280kJ.


  Αυτό αντιστοιχεί σε μάζα μονομερούς 280g. Επομένως, αρχική περιεκτικότητα του διαλύματος 28% κ.β. ακρυλαμίδιο στο νερό.


  Άρα, επικίνδυνα φαινόμενα μπορούν να αποφευχθούν με αρχική ποσότητα μονομερούς μικρότερη από 28% κ.β.


  


  Παράδειγμα 6.8


  20,000 kgβινυλοχλωριδίου (VCM) πολυμερίζονται σε ασυνεχή αντιδραστήρα40 m3με μανδύα και συνολική επιφάνεια μεταφοράς θερμότητας25 m2. Υπολογίστε (α) το συνολικό ρυθμό μεταφοράς θερμότητας (σε W), αν η αντίδραση διαρκεί 6 h. (β) Αν η θερμοκρασία του νερού ψύξης είναι 10οC, ποιος ο συνολικός συντελεστής μεταφοράς θερμότητας;


  Δίνονται: Ενθαλπία πολυμερισμού VCM 96 kJ/mol θερμοκρασία αντίδρασης 50οC.


  


  Λύση


  (α) Ο συνολικός ρυθμός μεταφοράς θερμότητας μπορεί να υπολογιστεί από ένα απλό ισοζύγιο ενέργειας για ένα αντιδραστήρα ασυνεχούς λειτουργίας.


  



  [image: image1317]



  


  Γίνεται αρχικά η παραδοχή ότι ο αντιδραστήρας λειτουργεί ισοθερμοκρασιακά, επομένως το dT/dt = 0.


  Για τον προσδιορισμό του ρυθμού μεταφοράς θερμότητας δίνεται, στη συνέχεια, μια προσεγγιστική λύση κάνοντας μια σειρά από παραδοχές, όπως ότι η διαφορική μεταβολή των mol του αντιδρώντος μίγματος δίνεται από τη διαφορά αρχικής και τελικής τιμής, επίσης, ότι στον χρόνο των 6 ωρών έχει αντιδράσει πλήρως το μονομερές. Έτσι, με αρχική ποσότητα μονομερούς, ΝΜ,0= 20,000 /ΜΒM= 20,000/62,5 = 320 kmol, γίνεται:


  


  [image: image1319]



  


  (β) Στη συνέχεια, χρησιμοποιείται η σχέση που δίνει τη μεταφορά θερμότητας στο περιβάλλον με χρήση του ολικού συντελεστή μεταφορά θερμότητας, U, από μια επιφάνεια εναλλαγής Α:
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  Παράδειγμα 6.9


  Ένας μονομερές (πυκνότητας 0.833 g/mL) πολυμερίζεται στους 80οC με δύο διαφορετικές τεχνικές σε δύο ανεξάρτητα πειράματα. (α) Σε διαλύτη βενζόλιο και (β) σε υδατικό αιώρημα. Αν η αρχική ταχύτητα της αντίδρασης πολυμερισμού ανά1 Lδιαλύματος είναι 0.068 mol/h, υπολογίστε την αντίστοιχη αρχική ταχύτητα (σε mol/h) για1 Lαιωρήματος(Billmeyer, 1985).


  Δίνονται:
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  Λύση


  Με μοριακό βάρος του μονομερούς (μεθακρυλικού μεθυλεστέρα) 100 g/mol, υπολογίζονται τα mol του μονομερούς και στις δύο περιπτώσεις σε 60/100 = 0.6 mol.


  Για τον εκκινητή είναι γνωστό ότι το μοριακό του βάρος είναι 242 g/mol. Άρα, και τα αρχικά mol του εκκινητή και στις δύο περιπτώσεις θα είναι: 0.242/242 = 0.001 mol.


  H ταχύτητα της αντίδρασης πολυμερισμού δίνεται από τη σχέση:
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  Εφόσον συμβαίνει η ίδια αντίδραση, στην ίδια θερμοκρασία και στις δύο περιπτώσεις όλες οι κινητικές σταθερές θα είναι ίδιες, είτε στην τεχνική αιωρήματος είτε στην τεχνική γαλακτώματος. Έτσι, εφαρμόζοντας την παραπάνω εξίσωση 2 φορές (μία για αιώρημα και μία για διάλυμα) και διαιρώντας κατά μέλη, προκύπτει:
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  (6.40)


  


  Άρα, πρέπει να υπολογιστούν οι συγκεντρώσεις μονομερούς και εκκινητή στις δύο τεχνικές.


  Στην περίπτωση του διαλύματος τόσο το μονομερές όσο και ο εκκινητής είναι πλήρως διαλυτά στον διαλύτη. Άρα, κατανέμονται σε όλο τον όγκο του διαλύματος και, επομένως, η συγκέντρωσή τους θα προκύψει από το πηλίκο του αριθμού των mol δια το σύνολο του1 Lδιαλύματος. Αντίθετα στην περίπτωση του αιωρήματος, τόσο το μονομερές όσο και ο εκκινητής δεν διαλύονται στο νερό που είναι η συνεχής φάση. Έτσι, πρέπει να υπολογιστεί ο όγκος του μονομερούς στο αιώρημα από την πυκνότητά του.


  Θα είναι VM= mM/ dM= 60 (g) / 0.833 (g/mL) = 72 mL. Άρα, στο αιώρημα θα υπάρχουν 72 mL μονομερούς και 1000-72 = 928 mL νερού. Ο εκκινητής, επίσης, θα υπάρχει μέσα στις σταγόνες του μονομερούς, άρα σε όγκο 72 mL.


  Επομένως, η σχέση (6.40) γίνεται:
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  ΑραRp,α= 51.76 Rp,δ= 51.76 * 0.068 = 3.52 mol/h/L


  


  Παράδειγμα 6.10


  Θεωρήστε τον πολυμερισμό του μεθακρυλικού μεθυλεστέρα σ’ έναν αντιδραστήρα ασυνεχούς λειτουργίας με μανδύα και τεχνική πολυμερισμού διαλύματος. Το ποσό της θερμότητας που παράγεται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης απομακρύνεται μέσω του μανδύα του αντιδραστήρα επιτυγχάνοντας, αρχικά, μια θερμοκρασιακή διαφορά μεταξύ νερού ψύξης και περιεχομένου του αντιδραστήρα ίση με 20οC. Με βάση τα παρακάτω δεδομένα υπολογίστε την αντίστοιχη θερμοκρασιακή διαφορά, όταν ο βαθμός μετατροπής του μονομερούς σε πολυμερές θα είναι ίσος με 50%. Στη συνέχεια, υπολογίστε την απαραίτητη διαθέσιμη επιφάνεια για τη μεταφορά θερμότητας ανά όγκο αντιδρώντος μίγματος στο συγκεκριμένο βαθμό μετατροπής.


  Δεδομένα κινητικής της αντίδρασης:


  ·Ο μηχανισμός της αντίδρασης πολυμερισμού είναι με ελεύθερες ρίζες.


  ·Στην εξίσωση της ταχύτητας της αντίδρασης θεωρήστε ότι μέχρι το συγκεκριμένο βαθμό μετατροπής όλες οι κινητικές παράμετροι είναι σταθερές και ίσες με:


  kp= 515 L/mol skt= 25.5´106L/mol skd= 3.2´10-6s-1f = 0.6


  ·Επίσης, η συγκέντρωση του εκκινητή μπορεί να θεωρηθεί περίπου σταθερή στο συγκεκριμένο χρονικό διάστημα και ίση με την αρχική 1´10-3mol/L.


  ·Ενθαλπία αντίδρασης ΔΗp= 56.5 kJ/mol.


  ·Αρχική συγκέντρωση μονομερούς 100 kg/m3και μοριακό βάρος μονομερούς 100.


  


  Λειτουργικά δεδομένα του αντιδραστήρα


  ·Ολικός συντελεστής μεταφοράς θερμότητας αρχικά: 2000 W/m2oC, μεταβάλλεται αντιστρόφως ανάλογα με το ιξώδες του αντιδρώντος μίγματος στην (1/3).


  ·Μεταβολή του ιξώδους του αντιδρώντος μίγματος συναρτήσει της συγκέντρωσης, c, του πολυμερούς (σε kg/m3) σύμφωνα με την σχέση:


  (η/η0) = exp(0.05 c)


  


  Λύση


  Για ισοθερμοκρασιακό ασυνεχούς λειτουργίας αντιδραστήρα, το ισοζύγιο ενέργειας δίνει:
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  (6.41)


  


  όπου ΔHpη ενθαλπία πολυμερισμού, Rpη ταχύτητα αντίδρασης, V ο όγκος του αντιδρώντος μίγματος, U ο ολικός συντελεστής μεταφοράς θερμότητας, Α η επιφάνεια εναλλαγής θερμότητας και ΔΤ η μέση λογαριθμική διαφορά θερμοκρασίας μεταξύ του ρευστού μέσα στον αντιδραστήρα και του ψυκτικού, η οποία θεωρείται ίση με τη μέση θερμοκρασιακή διαφορά θερμοκρασίας.


  Εφαρμόζουμε τη σχέση (6.41) μία για την αρχή της αντίδρασης και μια για βαθμό μετατροπής 50% και τις διαιρούμε κατά μέλη.
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  Στις παραπάνω πράξεις έγιναν οι ακόλουθες παραδοχές:


  ·Ο όγκος του αντιδρώντος μίγματος είναι σταθερός. Αυτό κανονικά δεν ισχύει εφόσον μεταβάλλεται η πυκνότητα του αντιδρώντος μίγματος, γιατί το μονομερές έχει διαφορετική πυκνότητα από το πολυμερές. Εντούτοις χρησιμοποιείται, γιατί διαφορετικά θα πρέπει να επιλυθεί η διαφορική εξίσωση συνδυασμού του ισοζυγίου ενέργειας με της μάζας.


  ·Η συγκέντρωση του εκκινητή είναι σταθερή και ανεξάρτητη του χρόνου. Η παραδοχή έγινε για τους ίδιους με τους παραπάνω λόγους.


  ·Η επιφάνεια εναλλαγής θερμότητας είναι σταθερή.


  Για τον υπολογισμό της απαραίτητης διαθέσιμης επιφάνειας για τη μεταφορά θερμότητας ανά όγκο αντιδρώντος μίγματος στο συγκεκριμένο βαθμό μετατροπής, αρχικά, υπολογίζεται προσεγγιστικά η ταχύτητα της αντίδρασης σε αυτό το βαθμό μετατροπής.
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  Επίσης, προσδιορίζεται ο συντελεστής μεταφοράς θερμότητας σε αυτό το βαθμό μετατροπής, από:
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  Στη συνέχεια, χρησιμοποιούμε τη σχέση (6.41):
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  Παράδειγμα 6.11


  Κατά τον πολυμερισμό γαλακτώματος του στυρενίου χρησιμοποιήθηκε η παρακάτω συνταγή(Manas, 2006):


  Μονομερές, Στυρένιο (πυκνότητας 0.9 g/mL)100 g


  Νερό (πυκνότητας 1.0 g/mL)200 g


  Εκκινητής, K2S2O80.3 g


  Γαλακτωματοποιητής,SLS(sodium lauryl sulfate)3.0 g


  Υπολογίστε τον αριθμό των πολυμεριζόμενων σωματιδίων ανά λίτρο νερού χρησιμοποιώντας και τα παρακάτω δεδομένα.


  ειδική επιφάνεια ανά μόριο γαλακτωματοποιητή = 4×10-15cm2


  ρυθμός αύξησης όγκου των σωματιδίων latex = 5×10-20cm3/s


  kdτουK2S2O8στους50οC = 1.7×10-6s-1.


  


  Λύση


  O αριθμός των σωματιδίων, Νp, δίνεται από τη σχέση:
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  Όπου, αsείναι η επιφάνεια που καταλαμβάνεται από τη μονάδα μάζας του γαλακτωματοποιητή, υπολογίζεται από την ειδική επιφάνεια ανά μόριο γαλακτωματοποιητή και το μοριακό του βάρος, που είναι 288 g/mol:
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  wsη συγκέντρωση κατά μάζα του γαλακτωματοποιητή, υπολογίζεται από τη μάζα του γαλακτωματοποιητή προς τη ποσότητα του νερού:
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  Rrείναι ο ρυθμός δημιουργίας ριζών, υπολογίζεται από την ταχύτητα διάσπασης του εκκινητή [Ι], του οποίου η συγκέντρωση είναι:
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  u ο ρυθμός αύξησης όγκου των σωματιδίων latex που ισούται με 5×10-20cm3/s


  Άρα, ο αριθμό των σωματιδίων, θα είναι:
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  Παράδειγμα 6.12


  Κατά τον πολυμερισμό γαλακτώματος του στυρενίου η πειραματική τιμή που μετρήθηκε για τη συγκέντρωση του μονομερούς στα πολυμερικά σωματίδια είναι 5.2 mol/L. Υποθέτοντας ότι ο αριθμός των σωματιδίων ανά όγκο υδατικής φάσης Npείναι αυτός που υπολογίστηκε στο προηγούμενο παράδειγμα, 5.34×1018L-1και η σταθερά προόδου της αντίδρασης kp= 131 L/mol/s, υπολογίστε τη σταθερή ταχύτητα πολυμερισμού ανά λίτρο υδατικής φάσης κατά το στάδιο ΙΙ του πολυμερισμού γαλακτώματος.


  


  Λύση


  Η σταθερή ταχύτητα πολυμερισμού στο στάδιο ΙΙ του πολυμερισμού γαλακτώματος Rp, δίνεται συναρτήσει της σταθεράς προόδου kp, της συγκέντρωσης του μονομερούς στα σωματίδια, [M] και του αριθμού των σωματιδίων ανά όγκο υδατικής φάσης Np, από τη σχέση:
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  Όπου ο μέσος αριθμός ριζών ανά σωματίδιοστο στάδιο ΙΙ κλασικού πολυμερισμού γαλακτώματος ισούται με 0.5.


  Οπότε αντικαθιστώντας τις δεδομένες τιμές στην παραπάνω εξίσωση προκύπτει:
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  Παράδειγμα 6.13


  Παρακάτω δίνονται πειραματικά δεδομένα ταχύτητας πολυμερισμού του στυρενίου συναρτήσει του αριθμού των σωματιδίων. Υπολογίστε τη συγκέντρωση του μονομερούς στα σωματίδια του πολυμερούς κάτω από αυτές τις συνθήκες. (Στη βιβλιογραφία δίνεται η πειραματική τιμή 5.2 mol/L).


  Δίνεται σταθερά προόδου της αντίδρασης, kp= 131 L/mol/s.
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  Λύση


  Η σταθερή ταχύτητα πολυμερισμού στο στάδιο ΙΙ του πολυμερισμού γαλακτώματος Rpδίνεται συναρτήσει της σταθεράς προόδου, kp, της συγκέντρωσης του μονομερούς στα σωματίδια [M] και του αριθμού των σωματιδίων ανά όγκο υδατικής φάσης Npαπό τη σχέση:


  


  [image: image1356]



  


  Όπου ο μέσος αριθμός ριζών ανά σωματίδιοστο στάδιο ΙΙ κλασικού πολυμερισμούγαλακτώματος ισούται με 0.5.


  Από τα πειραματικά δεδομένα φτιάχνοντας το διάγραμμα του Rpως προς το Np, η κλίση του θα δώσει το γινόμενο,kp[M]/NAv.Οπότε, αφού το kpείναι δεδομένο, ο μέσος αριθμός ριζών ανά σωματίδιο θεωρείται ίσος με 0.5 και τοΝAv= 6.023 ×1023mol-1μπορεί να υπολογιστεί το [Μ].


  Το διάγραμμα Rpvs Npφαίνεται στη συνέχεια.
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  Σχήμα 6.11Διάγραμμα μεταβολής της ταχύτητας της αντίδρασης πολυμερισμού γαλακτώματος ως προς τον αντίστοιχο αριθμό σωματιδίων πολυμερούς.


  


  Η κλίση της ευθείας, που προκύπτει από τα πειραματικά δεδομένα τουσχήματος 6.11, ισούται με 6×10-22mol/s. Οπότε:
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  Παρατηρείται ότι η τιμή της συγκέντρωσης του μονομερούς στα σωματίδια είναι σχετικά μεγαλύτερη από τη τιμή της βιβλιογραφίας κατά περίπου 6%.


  


  Παράδειγμα 6.14


  Από πολυμερισμό γαλακτώματος παράγεται πολυμερές με μέσο σε αριθμό μοριακό βάρος 200 000. Ποια παράμετρο της διεργασίας θα πρέπει να μεταβάλουμε για να πάρουμε πολυμερές με το μισό μέσο μοριακό βάρος στο στάδιο ΙΙ, χωρίς να μεταβάλουμε τη θερμοκρασίας, την ταχύτητα της αντίδρασης ή τη συγκέντρωση των σωματιδίων;


  


  Λύση


  Η μόνη παράμετρος που μπορεί να μεταβληθεί είναι η αρχική συγκέντρωση του εκκινητή. Αύξηση της [Ι] στο στάδιο ΙΙ οδηγεί σε μείωση του μέσου μοριακού βάρους. Βεβαίως, αυτό ισχύει μόνο για το στάδιο ΙΙ του πολυμερισμού γαλακτώματος όπου ο αριθμός των σωματιδίων του πολυμερούς είναι σταθερός. Σε άλλο στάδιο, η προσθήκη εκκινητή θα οδηγούσε και σε αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης.


  


  Παράδειγμα 6.15


  Κατά τον πολυμερισμό γαλακτώματος του ισοπρενίου με 0.1 mol/L εκκινητή στους 50οC, ο χρόνος που απαιτείται για να πάρουμε 100% μετατροπή του μονομερούς με σταθερό ρυθμό αντίδρασης είναι 30 ώρες. Το τελικό γαλάκτωμα (latex) εμπεριέχει40 gπολυμερούς ανά 100 mL με σωματίδια διαμέτρου 45 nm. Κατά το στάδιο ΙΙ τα διογκωμένα σωματίδια του πολυμερούς περιέχουν20 gμονομερούς ανά 100 mL διογκωμένου πολυμερούς. Υπολογίστε την κινητική σταθερά προόδου της αντίδρασης, αν δίνεται η πυκνότητα του πολυμερούς 0.90 g/mL.


  


  Λύση


  Η κινητική σταθερά της αντίδρασης προόδου kpμπορεί να υπολογιστεί από την εξίσωση που δίνει τη σταθερή ταχύτητα πολυμερισμού στο στάδιο ΙΙ του πολυμερισμού γαλακτώματος Rpαπό τη σχέση:
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  Όπου, [Μ] η σταθερή συγκέντρωση του μονομερούς στα σωματίδια,[image: image1363]ο μέσος αριθμός ριζών ανά σωματίδιο στο στάδιο ΙΙ του πολυμερισμού γαλακτώματος που ισούται με 0.5 και Npο αριθμός των πολυμερικών σωματιδίων ανά όγκο υδατικής φάσης.


  Η ταχύτητα της αντίδρασης μπορεί να υπολογιστεί από το γεγονός ότι έχουμε 100% μετατροπή του μονομερούς σε 30 ώρες αντίδρασης. Η αρχική ποσότητα του μονομερούς θα ισούται με την τελική μάζα του πολυμερούς (40 g) και το μοριακό βάρος του μονομερούς ισοπρενίου είναι 68. Οπότε:
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  Η συγκέντρωση του μονομερούς στο πολυμερές, δίνεται από την εκφώνηση σε:
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  Ο αριθμός των σωματιδίων του πολυμερούς ανά1 Lγαλακτώματος, μπορεί να βρεθεί από τη πυκνότητα του πολυμερούς, η οποία σε συνδυασμό με το ότι παράγονται40 gπολυμερούς ανά 100 mL γαλακτώματος (ή400 gανά1 Lγαλακτώματος) μας δίνει το συνολικό όγκο των πολυμερικών σωματιδίων.
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  Ο όγκος αυτός, Vp,T, θα ισούται με το γινόμενο του αριθμού των σωματιδίων επί τον όγκο του ενός σωματιδίου, ο οποίος μπορεί να υπολογιστεί από τη διάμετρό τους θεωρώντας ότι αυτά είναι σφαιρικά:
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  Επομένως, η kpθα είναι:
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  Παράδειγμα 6.16


  Θεωρήστε τρεις αντιδραστήρες10 m3που λειτουργούν στους 70οC. Ο καθένας περιέχει1000 kgμονομερούς στυρενίου. Επιπλέον, στον κάθε αντιδραστήρα προστίθενται τα παρακάτω συστατικά:
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  Προβλέψτε την επίδραση της κάθε μιας από τις παρακάτω μεταβολές στην αρχική ταχύτητα της αντίδρασης και το αρχικό μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς για τον κάθε τύπο αντιδραστήρα.


  α) Διπλασιάζεται το ποσό του εκκινητή.


  β) Υποδιπλασιάζεται το ποσό του μονομερούς.


  γ) Αυξάνεται η θερμοκρασία στους 90οC.


  δ) Διπλασιάζεται το αρχικό ποσό του πολυμερούς.


  


  Λύση


  Αντιδραστήρας Ι


  Ο αντιδραστήρας Ι λειτουργεί με τεχνική πολυμερισμού διαλύματος. Επομένως:


  (α) αύξηση της ποσότητας του εκκινητή οδηγεί σε αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης και μείωση του αρχικού μέσου μοριακού βάρους του πολυμερούς.


  (β) μείωση της ποσότητας του μονομερούς οδηγεί σε μείωση της ταχύτητας της αντίδρασης και μείωση του αρχικού μέσου μοριακού βάρους του πολυμερούς.


  (γ) αύξηση της θερμοκρασίας προξενεί αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης και μείωση του αρχικού μέσου μοριακού βάρους του πολυμερούς.


  (δ) αύξηση της αρχικής ποσότητας του πολυμερούς ουσιαστικά δεν μεταβάλλει την ταχύτητα της αντίδρασης και εφόσον είναι του ίδιου μοριακού βάρους με το προϊόν πολυμερές, δεν επηρεάζει ούτε το μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς.


  


  Αντιδραστήρας ΙΙ


  Ο αντιδραστήρας ΙΙ λειτουργεί με τεχνική πολυμερισμού αιωρήματος. Επομένως:


  (α) αύξηση της ποσότητας του εκκινητή οδηγεί σε αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης και μείωση του αρχικού μέσου μοριακού βάρους του πολυμερούς.


  (β) μείωση της ποσότητας του μονομερούς άμεσα δεν επιφέρει καμία αλλαγή ούτε στην ταχύτητα της αντίδρασης ούτε στο μοριακό βάρος. Αλλά, επειδή ουσιαστικά με την ίδια αρχική ποσότητα εκκινητή αν μειωθεί η ποσότητα του μονομερούς, τότε έχουμε έμμεσα αύξηση της τοπικής συγκέντρωσης του εκκινητή, οπότε η επίδραση θα είναι η ίδια με το (α).


  (γ) αύξηση της θερμοκρασίας προξενεί αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης και μείωση του αρχικού μέσου μοριακού βάρους του πολυμερούς.


  (δ) αύξηση της αρχικής ποσότητας του πολυμερούς ουσιαστικά δεν μεταβάλλει την ταχύτητα της αντίδρασης και εφόσον είναι του ίδιου μοριακού βάρους με το προϊόν πολυμερές, δεν επηρεάζει ούτε το μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς.


  


  Αντιδραστήρας ΙΙΙ


  Ο αντιδραστήρας ΙΙΙ λειτουργεί με τεχνική πολυμερισμού γαλακτώματος. Επομένως:


  (α) αύξηση της ποσότητας του εκκινητή οδηγεί σε αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης και μείωση του αρχικού μέσου μοριακού βάρους του πολυμερούς.


  (β) μείωση της ποσότητας του μονομερούς ουσιαστικά δεν επιφέρει καμία αλλαγή ούτε στην ταχύτητα της αντίδρασης, ούτε στο μέσο μοριακό βάρος. Η μόνη μεταβολή που προκαλεί είναι ότι μειώνει το μέσο μέγεθος των σωματιδίων.


  (γ) αύξηση της θερμοκρασίας προξενεί αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης και μείωση του αρχικού μέσου μοριακού βάρους του πολυμερούς.


  (δ) αύξηση της αρχικής ποσότητας του πολυμερούς οδηγεί σε αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης, καθώς και αύξηση του μέσου μοριακού βάρους, μέσω της δημιουργίας νέων σωματιδίων (seeds) και, επομένως, αύξηση του συνολικού αριθμού πολυμερικών σωματιδίων.


  


  


  Άλυτα προβλήματα


  


  1.Ένα μονομερές πολυμερές σε διάλυμα στους 60οC με έναν υπεροξειδικό εκκινητή με χρόνο ημι-ζωής 5 ωρών στην ίδια θερμοκρασία. Με αρχική συγκέντρωση μονομερούς 0.40 mol/L και αρχική συγκέντρωση εκκινητή 0.04 mol/L, επιτυγχάνεται 30% βαθμός μετατροπής σε 25 min αντίδρασης. Πολυμερισμός του ίδιου μονομερούς στην ίδια θερμοκρασία αλλά με τεχνική γαλακτώματος, δίνει ταχύτητα αντίδρασης 18.1 mol/L/h με συγκέντρωση του μονομερούς στα σωματίδια 4.0 mol/L και αριθμό σωματιδίων 8 ×1017L-1. Υπολογίστε την κινητική σταθερά τερματισμού του μονομερούς στους 60οC.


  (Aπ. 9.73×107L/mol/s).


  


  2.Η ταχύτητα της αντίδρασης πολυμερισμού γαλακτώματος του στυρενίου στους 60οC κατά το στάδιο ΙΙ (σταθερής ταχύτητας) είναι 5.6×10-5mol/mL/min. O αριθμός των πολυμερικών σωματιδίων είναι 1.4×1015mL-1και η σταθερά της αντίδρασης προόδου, kp= 187 L/mol/s. Υπολογίστε σε αυτές τις συνθήκες τη σταθερή συγκέντρωση του μονομερούς στα σωματίδια.


  (Απ. 4.8 mol/L).


  


  3.Μια τυπική συνταγή για αντίδραση πολυμερισμού γαλακτώματος περιλαμβάνει τα παρακάτω μέρη κατά βάρος: μονομερές 100, νερό 180, γαλακτωματοποιητή (sodium lauryl sulfate) 4, εκκινητή (υπερθειικό κάλιο) 1. Εκτιμήστε την επίδραση των παρακάτω μεταβολών στην ταχύτητα της αντίδρασης πολυμερισμού στο στάδιο ΙΙ. (α) Χρήση 8 τμημάτων γαλακτωματοποιητή, (β) χρήση 2 τμημάτων εκκινητή, (γ) χρησιμοποίηση 8 τμημάτων γαλακτωματοποιητή και 2 τμημάτων εκκινητή και (δ) πρόσθεση επιπλέον 0.1 τμημάτων βουτυλομερκαπτάνης (παράγοντας μεταφοράς του ενεργού κέντρου).


  (Απ. Αύξηση του Rpκατά 1.52 (α), κατά 1.32 (β), κατά 2 (γ) και Rpαμετάβλητο (δ)).


  


  4.Μονομερές VCM πολυμερίζεται στους 80οC με δύο διαφορετικές τεχνικές σε δύο ανεξάρτητα πειράματα. (α) Σε ένα αδρανή διαλύτη και (β) σε υδατικό αιώρημα. Αν η αρχική ταχύτητα της αντίδρασης πολυμερισμού ανά1 Lδιαλύματος είναι 0.057 mol/h, υπολογίστε την αντίστοιχη αρχική ταχύτητα (σε mol/h) για1 Lαιωρήματος. Δίνονται:


  [image: ALYTAKEF6_4]



  



  5.Θεωρήστε τον πολυμερισμό του βινυλοχλωριδίου σε έναν αντιδραστήρα ασυνεχούς λειτουργίας με μανδύα και συνεχή ανάδευση. Το ποσό της θερμότητας που παράγεται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης απομακρύνεται μέσω του μανδύα του αντιδραστήρα επιτυγχάνοντας, αρχικά, μια θερμοκρασιακή διαφορά μεταξύ νερού ψύξης και περιεχομένου του αντιδραστήρα ίση με 20οC. Με βάση τα παρακάτω δεδομένα υπολογίστε την αντίστοιχη θερμοκρασιακή διαφορά, όταν ο βαθμός μετατροπής του μονομερούς σε πολυμερές θα είναι ίσος με 50%. Στη συνέχεια, υπολογίστε την απαραίτητη διαθέσιμη επιφάνεια για τη μεταφορά θερμότητας ανά όγκο αντιδρώντος μίγματος στο συγκεκριμένο βαθμό μετατροπής.


  Δεδομένα κινητικής της αντίδρασης:


  Αρχική ταχύτητα αντίδρασης 3.16 10-6mol/L s.


  Θεωρήστε ότι μέχρι το συγκεκριμένο βαθμό μετατροπής όλες οι κινητικές παράμετροι και η συγκέντρωση του εκκινητή είναι σταθερές.


  Ενθαλπία αντίδρασης ΔΗp= 56.5 kJ/mol.


  Αρχική συγκέντρωση μονομερούς 100 kg/m3.


  Λειτουργικά δεδομένα του αντιδραστήρα


  Ολικός συντελεστής μεταφοράς θερμότητας αρχικά: 2000 W/m2oC, μεταβάλλεται αντιστρόφως ανάλογα με το ιξώδες του αντιδρώντος μίγματος στην (1/3).


  Μεταβολή του ιξώδους του αντιδρώντος μίγματος συναρτήσει της συγκέντρωσης, c, του πολυμερούς (σε kg/m3) σύμφωνα με τη σχέση:(η/η0) = exp(0.05 c).
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  Κεφάλαιο 7 – Μεταπτώσεις πολυμερών


  


  


  Γιατί ένα πολυμερές σε θερμοκρασία περιβάλλοντος είναι σκληρό ενώ κάποιο άλλο είναι ελαστικό;


  


  Στόχοι του κεφαλαίου


  ·  Κατανόηση της έννοιας της κρυσταλλικότητας στα πολυμερή.


  ·  Κινητική κρυστάλλωση και ρυθμός ανάπτυξης σφαιρουλιτών.


  ·Κατανόηση της έννοιας της υαλώδους μετάβασης και της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης πολυμερών.


  · Εξίσωση WLF για την εξάρτηση του σημείου υαλώδους μετάβασης με τη θερμοκρασία. Θεωρία του ελεύθερου όγκου.


  


  7.1. Εισαγωγή


  Στις μεταπτώσεις πολυμερών περιλαμβάνονται η τήξη, οι κρυσταλλικές μεταπτώσεις πρώτης τάξης, οι υαλώδεις μεταπτώσεις και οι δευτερεύουσες υαλώδεις μεταπτώσεις. Σχεδόν όλες οι μηχανικές ιδιότητες των πολυμερών εξαρτώνται από αυτές τις μεταπτώσεις και τις θερμοκρασίες στις οποίες συμβαίνουν.



  Στο κεφάλαιο αυτό έμφαση θα δώσουμε στην κρυστάλλωση και την υαλώδη μετάπτωση.


  


  7.2 Κρυστάλλωση πολυμερών


  Αρκετά πολυμερικά υλικά είναι άμορφα και αρκετά είναι ημικρυσταλλικά. Η δομή ενός άμορφου κι ενός ημι-κρυσταλλικού υλικού φαίνεται στοΣχήμα 7.1.



  


  [image: kryst]
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  Σχήμα 7.1Δομή πολυμερούς σε σχέση με την κρυσταλλικότητά του.


  


  Σ’ ένα ημι-κρυσταλλικό πολυμερές οι μορφές που έχουν σε μικροσκοπική κλίμακα τα μακρομόρια (περίπου 1nm), η αναδιπλούμενη αλυσίδα και σε μεγαλύτερη κλίμακα η λαμέλλα (5-50nm) και ο σφαιρουλίτης (> 500nm) φαίνονται στοΣχήμα 7.2.
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  Σχήμα 7.2Κλίμακα μεγέθους


  


  Από τους παράγοντες που επηρεάζουν την κρυσταλλικότητα ενός πολυμερούς είναι η στερεοκανονικότητα. Ετσι, οι μονο-υποκαταστημένες πολυολεφίνες (όπως το πολυπροπυλένιο), ανάλογα με το αν οι υποκαταστάτες είναι στο ίδιο ημιεπίπεδο, εμφανίζονται εναλλάξ ή αν είναι τυχαία διευθετημένες στο χώρο, δίνουν το ισοτακτικό, συνδυοτακτικό ή ατακτικό πολυμερές (Σχήμα 7.3).


  


  [image: fig7_3a]
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  Σχήμα 7.3Δομές στερεοκανονικού πολυμερούς.


  


  7.2.1 Κρυστάλλωση από τήγματα πολυμερών


  Η μορφολογία που ακολουθείται, όταν πολυμερές κρυσταλλώνεται από τήγμα του, είναι εκείνη της σφαιρουλιτικής ανάπτυξης. Οι κρύσταλλοι αναπτύσσονται ακτινωτά από τα κέντρα πυρήνωσης σε δομές που αναφέρονται ως σφαιρουλίτες. Οι σφαιρουλίτες αυξάνουν μέχρις ότου το μέτωπό τους συναντήσει το μέτωπο γειτονικών σφαιρουλιτών.


  Γενικά, οι σφαιρουλίτες είναι διαφορετικού μεγέθους και βαθμού κρυσταλλικής τελειότητας και τείνουν να καταλάβουν όλο τον όγκο του κρυσταλλικού υλικού (Achilias, Papageorgiou & Karayannides, 2006).


  



  [image: image1384]


  Σχήμα 7.4Σφαιρουλίτες πολυ(τερεφθαλικού προπυλενεστέρα),PPT, έπειτα από κρυστάλλωση στους 197οCγια 10min.


  


  Ο πειραματικός προσδιορισμός του βαθμού κρυσταλλικότητας μπορεί να γίνει με:


  ·Περίθλαση ακτίνων Χ,


  ·Ηλεκτρονικό μικροσκόπιο,


  ·Μέτρηση ειδικού όγκου,


  ·ΝΜR,


  ·Μέτρηση ενθαλπίας τήξης (DSC).


  


  Παράδειγμα 7.1


  Αποδείξτε την εξίσωση που δίνει το βαθμό κρυσταλλικότητας ενός ημικρυσταλλικού πολυμερούς, σε σχέση με την πυκνότητα του δείγματος και τις πυκνότητες του κρυσταλλικού και του άμορφου τμήματος.


  


  Λύση


  Εστω vcκαι vaο συνολικός όγκος του κρυσταλλικού και του άμορφου τμήματος, αντίστοιχα και v ο συνολικός όγκος του δείγματος. Οι αντίστοιχες μάζες και πυκνότητες εκφράζονται από τα σύμβολα, mc, ma, m και ρc, ρα, ρ. Οπότε:


  


  [image: image1386]



  Και:


  [image: image1388]



  Το κλάσμα μάζας του κρυσταλλικού τμήματος μc, θα είναι(Manas, 2006):
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  Συνδυάζοντας τις παραπάνω εξισώσεις προκύπτει:


  


  [image: image1392]



  (7.1)


  


  Αν αντί της πυκνότητας χρησιμοποιηθεί ο ειδικός όγκος (που είναι το αντίστροφο της πυκνότητας), τότε η παραπάνω σχέση (7.1) γίνεται:
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  (7.2)


  


  


  Παράδειγμα 7.2


  Υπολογίστε το κλάσμα του κρυσταλλικού μέρους για ένα δείγμα πολυαιθυλενίου πυκνότητας 0.983 g/cm3.


  Δίνονται(Manas, 2006):


  Πυκνότητα άμορφου πολυαιθυλενίου = 0.866 g/cm3.


  Διαστάσεις μοναδιαίου κελιού κρυστάλλου πολυαιθυλενίου με τέσσερεις ομάδες CH2: a = 7.41 Å, b = 4.94 Å, c = 2.55 Å, α = β = γ = 90ο.


  


  Λύση


  Ο όγκος του μοναδιαίου κελιού είναι:


  7.41 * 4.94 * 2.55 10-24= 93.34 × 10-24cm3


  To κελί έχει 4 ομάδες CH2ή4×(14 g/mol)/(6.023×1023mol-1) = 9.3×10-23g.


  Επομένως, η πυκνότητα του κρυσταλλικού υλικού θα είναι:
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  Χρησιμοποιώντας την εξίσωση (7.2) υπολογίζουμε το βαθμό κρυσταλλικότητας του πολυαιθυλενίου


  


  [image: image1398]



  7.2.2 Θερμοδυναμική της κρυστάλλωσης πολυμερών


  


  Ο βαθμός κρυσταλλικότητας, γενικά, ενός πολυμερούς xcυπολογίζεται από την ενθαλπία τήξης του δείγματος Δh προς την ενθαλπία τήξης του καθαρού κρυσταλλικού υλικού Δhc:
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  (7.3)


  


  Μια απλή σχέση δίνεται παρακάτω για τη μείωση του σημείου τήξης στην περίπτωση πολυμερούς με μοριακό κλάσμα ΧΑκαι ΧΒμοριακό κλάσμα κάποιας ακαθαρσίας στο πολυμερές:
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  (7.4)


  


  Για μικρές τιμές του ΧΒ, ισχύει:


  



  [image: image1404]



  (7.5)


  


  και η σχέση (7.4) γίνεται:
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  (7.6)


  


  Στην περίπτωση διαλυμάτων πολυμερούς Α σε διαλύτη Β, κλάσματος κατ’ όγκο φΒσυμβαίνει μείωση (ταπείνωση) του σημείου τήξης του μίγματος Τmσε σχέση με το σημείο τήξης του καθαρού πολυμερούς, Τm,0,από τη σχέση(Manas, 2006):


  [image: image1408]



  (7.7)


  


  Όπου ΔHuη ενθαλπία τήξης, Vaο γραμμομοριακός όγκος της επαναλαμβανόμενης δομικής μονάδας, VBο γραμμομοριακός όγκος του διαλύτη και χ η παράμετρος διαμοριακής αλληλεπίδρασης των Α και Β (παράμετρος Flory-Huggins).


  Επίσης, μεταβολή στο σημείο τήξης του πολυμερούς Α συμβαίνει όταν αυτό συμπολυμερισθεί με άλλο μονομερές Β. Τότε, το σημείο τήξης του συμπολυμερούς σε σχέση με αυτό του Α θα δίνεται συναρτήσει του μοριακού κλάσματος των μονάδων Α στο συμπολυμερές, FA:
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  (7.8)


  


  Συναφές με τα παραπάνω είναι και το μέγιστο σημείο τήξης ενός πολυμερούς, που, ουσιαστικά, είναι η θερμοκρασία τήξης στο σημείο θερμοδυναμικής ισορροπίας (equilibrium melting temperature) Τm*. Η πιο απλή μέθοδος για τον προσδιορισμότου Τm*είναι αυτή που προτάθηκε από τους Hoffmann-Weeks. Σύμφωνα με τη μέθοδο αυτή μετράται η θερμοκρασία τήξης Tmδειγμάτων του πολυμερούς, τα οποία έχουν κρυσταλλωθεί ισοθερμοκρασιακά σε διάφορες θερμοκρασίες Tc. Αν τα πειραματικά δεδομένα ενωθούν με ευθεία και γίνει προεκβολή αυτής στο σημείο όπουTm=Tc, η θερμοκρασία που προκύπτει είναι τοTm*. Η σχετική θεωρητικήεξίσωση είναι(Sperling, 2001):
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  (7.9)


  


  Όπουβ=lc/l*cείναι ο λόγος του πάχους της λαμέλλας του ώριμου κρυστάλλουlcστο χρόνο της τήξης προς το πάχοςl*cτου πυρήνα. Έτσι, τοβείναι μεγαλύτερο ίσο του ένα:


  


  Παράδειγμα 7.3


  Πολυαιθυλενοξείδιο με θερμοκρασία τήξης 66οC διαλύεται (ή καλύτερα διογκώνεται) με διαλύτη βενζόλιο 10% κ.ο. Υπολογίστε το νέο σημείο τήξης, αν είναι γνωστά η ενθαλπία τήξης 8.29 kJ/mol και οι γραμμομοριακοί όγκοι της επαναλαμβανόμενης δομικής μονάδας και του διαλύτη 36.6 και 88 cm3/mol, αντίστοιχα.


  


  Λύση


  Η εξίσωση (7.7) δίνει το νέο σημείο τήξης
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  Έτσι, η χρήση 10% βενζολίου δεν επηρεάζει σημαντικά την κρυσταλλικότητα του πολυμερούς.


  


  Παράδειγμα 7.4


  Υπολογίστε τη θερμοκρασία τήξης στο σημείο θερμοδυναμικής ισορροπίας για την πολυ(ε-καπρολακτόνη), όπου μετρήθηκαν οι παρακάτω τιμές θερμοκρασίας τήξηςTmσε δείγματα του πολυμερούς, τα οποία είχαν κρυσταλλωθεί ισοθερμοκρασιακά σε διάφορες θερμοκρασίες, Tc.
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  Λύση


  Κάνουμε ένα διάγραμμα του Tmως προς το Tc, όπως φαίνεται παρακάτω:


  



  [image: image1416]



  



  Σχήμα 7.5Μεταβολή της θερμοκρασίας τήξης με τη θερμοκρασία κρυστάλλωσης για τον προσδιορισμό του σημείου τήξης στη θερμοδυναμική ισορροπία σύμφωνα με τη μέθοδοHofmann-Weeks.


  


  Τα πειραματικά δεδομένα ακολουθούν μια ευθεία, η οποία προεκτείνεται στο σημείο που τέμνει την ευθεία Χ = Υ. Το σημείο αυτό δίνει, σύμφωνα με τη μέθοδο Hoffmann-Weeks, τη θερμοκρασία τήξης στο σημείο θερμοδυναμικής ισορροπίας και είναι:


  


  Tm*= 72.5oC.


  


  7.2.3 Κινητική της κρυστάλλωσης πολυμερών


  


  Η κρυστάλλωση ενός πολυμερούς τήγματος, έπειτα από θέρμανση σε θερμοκρασία πάνω από το σημείο τήξης του και, στη συνέχεια, ψύξη μέχρι μια επιθυμητή θερμοκρασία, συνήθως συνοδεύεται από έκλυση σημαντικού ποσού θερμότητας, το οποίο καταγράφεται με Διαφορική θερμιδομετρία Σάρωσης (DSC). Έτσι, αν θεωρηθεί ότι η μεταβολή του βαθμού κρυσταλλικότητας είναι ανάλογη με τη μεταβολή του ποσού θερμότητας που απελευθερώνεται κατά την κρυστάλλωση, ο σχετικός βαθμός κρυσταλλικότητας, Χ δίνεται από τη σχέση(Papageorgiou, Achilias, Bikiaris & Karayannides, 2005):


  


     [image: image1418]


  (7.10)


  


  Όπου το[image: image1420]συμβολίζει την ενθαλπία κρυστάλλωσης κατά τη διάρκεια ενός απειροστικού χρονικού διαστήματοςdt. Τα όριαtκαι¥χρησιμοποιούνται για να εκφράσουν το χρόνο που περνάει κατά την κρυστάλλωση και στο τέλος της διεργασίας.


  Για την ανάλυση της ισοθερμοκρασιακής κρυστάλλωσης η πιο κοινή εξίσωση που χρησιμοποιείται είναι αυτή του Avrami. Σύμφωνα με το μοντέλο αυτό, ο σχετικός βαθμός κρυσταλλικότηταςX(t),σχετίζεται με το χρόνο κρυστάλλωσηςtμε τη σχέση:


  


  [image: image1422]



  (7.11)


  


  Όπουnείναι ο εκθέτηςAvramiο οποίος εκφράζει τη διαδικασία πυρήνωσης και τοkείναι η σταθερά ανάπτυξης, η οποία εξαρτάται από την πυρήνωση και την ανάπτυξη των κρυστάλλων. Επειδή οι μονάδες του k στην εξίσωση (7.11) εξαρτώνται από τοn,η εξίσωση (7.11) μπορεί να γραφεί με μια εναλλακτική μορφή χρησιμοποιώντας τοKαντί τουk(όπουk = Kn).


  


  Τιμές του εκθέτη n


  n=1 Πυρήνωση σε μορφή ράβδων, Ανάπτυξη 1D, σε μια διάσταση,


  n=2 Πυρήνωση σε μορφή δίσκων, Ανάπτυξη 2D, σε δύο διαστάσεις,


  n=3 Ετερογενής πυρήνωση σε μορφή σφαιρών, Ανάπτυξη 3D, σε τρεις διαστάσεις,


  n=4 Ομογενής πυρήνωση σε μορφή σφαιρών, Ανάπτυξη 3D, σε τρεις διαστάσεις.


  


  Παράδειγμα 7.5


  Υπολογίστε το σχετικόβαθμό κρυσταλλικότητας πολυμερούς που κρυσταλλώνεται μετά από τήξη για 1 s. Χρησιμοποιήστε τις τιμές n = 3 και k = 5 στην εξίσωση Avrami


  


  Λύση


  Η εξίσωση Avrami δίνει:


  



  [image: image1424]



  


  Αντικαθιστώντας τις τιμές προκύπτει:


  


  [image: image1426]



  


  Άρα, η σχετική του κρυσταλλικότητα είναι 99.3%.


  


  Παράδειγμα 7.6


  Τρία διαφορετικά πολυμερή παρουσιάζουν κινητική κρυστάλλωσης που ακολουθεί την εξίσωση Avrami με n = 2, 3 ή 4. Αν θέλουμε όλα να έχουν σχετική κρυσταλλικότητα 50% (0.5) έπειτα από 103s, υπολογίστε τη σταθερά k για τις τρεις περιπτώσεις. Στη συνέχεια, συγκρίνετε την ανάπτυξη της κρυσταλλικότητας στις τρεις αυτές περιπτώσεις (Hiemenz & Lodge, 2014).


  


  Λύση


  Η εξίσωση Avrami δίνει:


  



  [image: image1424]



  


  Θέτοντας Χ = 0.5 για t = 103s, υπολογίζονται οι τιμές του k για τις τρεις τιμές του n. Έτσι, βγαίνει k = 6.93×10-7, 6.93×10-10και 6.93×10-13για n =2, 3 και 4 αντίστοιχα.


  Χρησιμοποιώντας τώρα την εξίσωση Avrami για τις γνωστές τιμές k, n δημιουργούνται τα παρακάτω διαγράμματα.


  



  [image: image1428]



  



  Σχήμα 7.6Αποτελέσματα της εξίσωσηςAvramiγια τις τρεις τιμές τουnτου παραδείγματος 7.6(Hiemenz & Lodge, 2014).


  


  Παρατηρείται ότι για n = 2 η κρυστάλλωση συμβαίνει βραδύτερα ενώ για n = 4 είναι πολύ πιο γρήγορη και η μέγιστη κλίση μεγιστοποιείται.


  


  


  Παράδειγμα 7.7


  ΟιPapageorgiouκαι συν.(2005)μελέτησαν την κινητική της ισοθερμοκρασιακής και μη-ισοθερμοκρασιακής κρυστάλλωσης νανοσύνθετων πολυμερών του πολυπροπυλενίου με πυριτία σε διαφορικό θερμιδόμετρο σάρωσης (DSC). Τα αποτελέσματα μεταβολής του ποσού της εκλυόμενης θερμότητας συναρτήσει του χρόνου για ισοθερμοκρασιακή κρυστάλλωση του PP με 7.5 wt % SiO2σε 5 θερμοκρασίες (125, 127.5, 130, 132.5 και 135οC) φαίνονται στο παρακάτωΣχήμα 7.7 (Papageorgiou, Achilias, Bikiaris & Karayannides, 2005).


  



  [image: figure7_7]



  



  Σχήμα 7.7ΔεδομέναDSCτης μεταβολής του ποσού της εκλυόμενης θερμότητας συναρτήσει του χρόνου για ισοθερμοκρασιακή κρυστάλλωση του PP με 7.5 wt % SiO2σε 5 θερμοκρασίες (125, 127.5, 130, 132.5 και 135οC).


  


  Με ολοκλήρωση των πειραματικών δεδομένων dHc/dt υπολογίζεται η μεταβολή του σχετικού βαθμού κρυσταλλικότητας Χ συναρτήσει του χρόνου για τις διάφορες θερμοκρασίες.


  



  [image: figure7_8]



  



  Σχήμα 7.8Μεταβολή του σχετικού βαθμού κρυσταλλικότητας Χ συναρτήσει του χρόνου για τις διάφορες θερμοκρασίες.


  


  Χρησιμοποιώντας αυτά τα δεδομένα υπολογίστε τις σταθερές της εξίσωσης Avrami και εκτιμήστε χαρακτηριστικά της κρυστάλλωσης.


  


  Λύση


  Από τα πειραματικά δεδομένα φαίνεται ότι όσο η διαφορά μεταξύ της θερμοκρασίας τήξης με τη θερμοκρασία κρυστάλλωσης μειώνεται (Τ=135οC), ο ρυθμός κρυστάλλωσης γίνεται πιο αργός (διαρκεί μεγαλύτερο χρονικό διάστημα) και η καμπύλη πιο ευρεία.


  Χρησιμοποιείται η εξίσωση Avrami (7.11) για την προσομοίωση των πειραματικών δεδομένων στις διάφορες θερμοκρασίες.


  [image: image1422]



  


  Επειδή, όμως, έτσι απαιτείται μη-γραμμική προσαρμογή πειραματικών δεδομένων και, άρα, αριθμητικά προγράμματα ανάλυσης, γίνεται ο ακόλουθος μετασχηματισμός της εξίσωσης για να τη φέρουμε σε γραμμική μορφή:


  


  [image: image1434]



  (7.12)


  


  Έτσι, οι σταθερές n και k μπορούν να προσδιοριστούν από ένα διάγραμμα του[image: image1436]ως προς[image: image1438]από την κλίση και την αποτέμνουσα, αντίστοιχα. Αυτό το διάγραμμα φαίνεται στη συνέχεια.


  



  [image: image1440]



  



  Σχήμα 7.9Λογαριθμισμένη μορφή της εξίσωσης Avrami για τον προσδιορισμό των παραμέτρων k, n.


  


  Από τις ευθείες που προσομοιάζουν τα πειραματικά δεδομένα υπολογίζονται οι σταθερές k και n και, στη συνέχεια, η K = k1/n. Τα αποτελέσματα φαίνονται στον παρακάτω πίνακα:


  



  [image: Paradeigma7_7]



  



  H τιμή του n εξαρτάται από το μηχανισμό πυρήνωσης και τη διαστατικότητα της διαδικασίας ανάπτυξης των κρυστάλλων και κανονικά θα πρέπει να παίρνει ακέραιες τιμές (1, 2, 3, 4) Στην περίπτωσή μας οι τιμές 2.7-2.8, που υπολογίστηκαν, σημαίνουν ότι το n ≈ 3 και, άρα, πρόκειται για ετερογενή πυρήνωση με τρισδιάστατη αύξηση.


  Στη συνέχεια, χρησιμοποιώντας τις τιμές k, n μπορεί να υπολογιστεί ο χρόνος ημι-ζωής της κρυστάλλωσης, t1/2.


  


  [image: image1442]    


  (7.13)


  


  Οι τιμές τουt1/2φαίνονται στον παραπάνω πίνακα. Παρατηρείται ότι οι τιμές αυξάνουν με αύξηση της θερμοκρασίας. Εδώ να σημειωθεί ότι το αντίστροφο του χρόνου ημι-ζωής 1/t1/2είναι ένα μέτρο που δίνει το ρυθμό ανάπτυξης των σφαιρουλιτών. Άρα ο ρυθμός αυτός φαίνεται να μειώνεται με αύξηση της θερμοκρασίας σε αντιστοιχία και με την κινητική σταθερά της εξίσωσης Avrami k.


  


  7.2.4 Ρυθμός αύξησης σφαιρουλιτών


  


  [image: image1444]



  


  Σχήμα 7.10Ρυθμός κρυστάλλωσης πολυμερών μαζί με το ρυθμό πυρήνωσης και διάχυσης συναρτήσει της θερμοκρασίας, από τη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασηςTgμέχρι τη θερμοκρασία τήξης, Τm.


  


  Κινητικά δεδομένα της ισοθερμοκρασιακής κρυστάλλωσης των πολυμερών, συνήθως, περιγράφονται μέσω του ρυθμού ανάπτυξης σφαιρουλιτών, G, μέσω της θεωρίας δευτερογενούς πυρήνωσης των Lauritzen-Hoffman από την παρακάτω εξίσωση συναρτήσει της θερμοκρασίας κρυστάλλωσηςTc(Papageorgiou, Achilias & Bikiaris, 2007):


  


    [image: image1446]


  (7.14)


  


  Όπου,G0είναι προεκθετικός παράγοντας. Ο πρώτος εκθετικός όρος εκφράζει την επίδραση της διάχυσης στο ρυθμό ανάπτυξης ενώ ο δεύτερος τη συνεισφορά της διεργασίας πυρήνωσηςU*είναι η ενέργεια ενεργοποίησης μοριακής διάχυσης στη διεπιφάνεια μεταξύ τήγματος και κρυστάλλου, τυπική τιμή είναιU*=1500 cal/mol (6280 J/mol)Kgείναιο παράγοντας πυρήνωσης,T¥είναι μια θερμοκρασία κάτω από την οποία σταματά η διάχυση καιT¥=(Tg-30) K, ΔTείναι ο βαθμός υπόψυξης (ΔΤ=Tm0-Tc),Tm0είναι η θερμοκρασία τήξης στη θερμοδυναμική ισορροπία.


  Για μια δευτερογενή ή ετερογενή πυρήνωση τοKgδίνεται από:


  


  [image: image1448]    


  (7.15)


  


  Όπου, σ, σeείναι οι ελεύθερες ενέργειες της πλευρικής επιφάνειας και της επιφάνειας αναδίπλωσης, αντίστοιχα, οι οποίες δίνουν ένα μέτρο του έργου που απαιτείται για να δημιουργηθεί μια νέα επιφάνεια,b0είναι το πάχος μιας μονοστιβάδας Δhfρc= ΔHf= 1.93´108J m-3είναι η ενθαλπία τήξης καιkBη σταθερά Boltzmann (kB=1.38 10-23J K-1).


  Ο ρυθμός ανάπτυξης σφαιρουλιτώνG, καθώς και η σημασία των παραπάνω ποσοτήτων σε μια λαμέλα κρυστάλλου φαίνονται στο παρακάτω Σχήμα.


  


  [image: image1450]



  


  Σχήμα 7.11Ρυθμός ανάπτυξης σφαιρουλιτώνGκαι σημασία των διαφόρων παραμέτρων της εξίσωσης (7.15)σε μια λαμέλα κρυστάλλου.


  


  Ο ρυθμός ανάπτυξης σφαιρουλιτών κατά την ισόθερμη κρυστάλλωση σε δεδομένη θερμοκρασία υπολογίζεται από τη μεταβολή της ακτίνας με το χρόνοG = dr/dt.


  


  Παράδειγμα 7.8


  ΟιAchiliasκαι συν(2006)μελέτησαν την κινητική της κρυστάλλωσης του πολυ(τερεφθαλικού προπυλενεστέρα) ΡΡΤ σε διάφορες θερμοκρασίες με χρήση DSC και πολωτικού μικροσκοπίου (PLM). Με το PLM μετρήθηκε η μεταβολή της ακτίνας των σφαιρουλιτών συναρτήσει του χρόνου σε διάφορες σταθερές θερμοκρασίες κρυστάλλωσης. Τα δεδομένα φαίνονται στον παρακάτω πίνακα:


  



  [image: Paradeigma7_8a]



  


  Υπολογίστε το ρυθμό ανάπτυξης των σφαιρουλιτών ΡΡΤ στις διάφορες θερμοκρασίες κρυστάλλωσης και παρουσιάστε τα αποτελέσματα σε ένα διάγραμμα.


  


  Λύση


  Για τον προσδιορισμό του ρυθμού ανάπτυξης σφαιρουλιτών, G χρησιμοποιείται η σχέση:


  


  [image: image1452]



  (7.16)


  


  Άρα, από ένα διάγραμμα της ακτίνας συναρτήσει του χρόνου, η κλίση της ευθείας που θα προκύψει δίνει το G σε κάθε θερμοκρασία. Ένα τέτοιο διάγραμμα με τα δεδομένα για τις διάφορες θερμοκρασίες φαίνεται παρακάτω:


  



  [image: image1454]



  



  Σχήμα 7.12Προσδιορισμός του ρυθμού ανάπτυξης σφαιρουλιτώνGαπό την κλίση της ευθείας μεταβολής της ακτίνας με το χρόνο σε διάφορες θερμοκρασίες.


  


  Πολύ καλές ευθείες επιτυγχάνονται σε κάθε θερμοκρασία κρυστάλλωσης. Από την κλίση των ευθειών προσδιορίζεται το G. Τα αποτελέσματα φαίνονται στον παρακάτω πίνακα και εμφανίζονται συναρτήσει της θερμοκρασίας στο παρακάτω διάγραμμα:


  


  [image: Paradeigma7_8b]
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  Σχήμα 7.13Μεταβολή του ρυθμού ανάπτυξης σφαιρουλιτών με τη θερμοκρασία.


  


  Παράδειγμα 7.9


  Για τα δεδομένα του παραδείγματος 7.7 υπολογίστε (α) τη σταθερά πυρήνωσης Kgθεωρώντας ότι ο ρυθμός ανάπτυξης των σφαιρουλιτών, G≈1/t1/2και (β) το γινόμενο των ελεύθερων ενεργειώνπλευρικής επιφάνειας και επιφάνειας αναδίπλωσης.


  Δίνονται:


  Οι παγκόσμιες τιμές για τις παραμέτρουςU*=1500cal/mol(6280J/mol) καιT¥=(Tg-30)K.


  Tg= 270KκαιTm0= 212oC.


  b0= 6.26´10-10m,


  Δhfρc=ΔHf= 1.93´108J m-3και


  kBησταθεράBoltzmann,kB=1.38 10-23J K-1.


  


  Λύση


  Για τον προσδιορισμό του ρυθμού ανάπτυξης σφαιρουλιτών, χρησιμοποιούμε την εξίσωση Lauritzen-Hoffmann


  



  [image: image1458]



  


  Λογαριθμίζοντας και τα δύο μέλη της εξίσωσης, προκύπτει:


  


  [image: image1460]



  (7.17)


  


  Όπου στο G χρησιμοποιούμε το αντίστροφο των τιμών χρόνου ημιζωής που προσδιορίστηκαν στο παράδειγμα για τις 5 θερμοκρασίες. Έτσι, έχουμε τον πίνακα:


  



  [image: Paradeigma7_9]



  


  Οι υπόλοιπες τιμές των παραμέτρων είναι:


  U*=1500cal/mol


  R=1.987 cal/mol K


  T¥=(Tg-30)=270-30=240 K


  ΔΤ=Tm0-Tc=212-Tc


  


  Toδιάγραμμα του αριστερού μέρους της εξίσωσης (7.17) ως προς 1/(TcΔT) φαίνεται παρακάτω:


  


  [image: image1462]



  



  Σχήμα 7.14Διάγραμμα προσδιορισμού της σταθεράςKgαπό την εξίσωσηLauritzen-Hofmannμε τα δεδομένα του παραδείγματος 7.9.


  


  Από το διάγραμμα αυτό προκύπτει κλίση 9.61 και, επομένως, η σταθερά πυρήνωσης είναι:


  


  Kg= 9.61×105K2


  


  Με βάση τη σχέση:


  


  [image: image1464]



  


  και τις τιμές της εκφώνησης, προκύπτει:


  


  σ σe= 0.0021J2/m4


  


  7.2.5 Κινητική της μη-ισοθερμοκρασιακής κρυστάλλωσης


  


  Κατά τη μη-ισοθερμοκρασιακή κρυστάλλωση από τήγμα, το πολυμερές θερμαίνεται μέχρι το σημείο τήξης του και, στη συνέχεια, ψύχεται με συγκεκριμένους ρυθμούς ψύξης α. Καταγράφεται και πάλι ο ρυθμός παραγωγής θερμότηταςdHc/dTσυναρτήσει της θερμοκρασίας Τ. Ο σχετικός βαθμός κρυσταλλικότητας Χ(Τ) υπολογίζεται από τη σχέση:


  


  [image: image1466]    


  (7.18)


  


  


  T0, είναι η αρχική θερμοκρασία κρυστάλλωσης,TcκαιT¥είναι η θερμοκρασία κρυστάλλωσης τη χρονική στιγμήtκαι έπειτα από την ολοκλήρωση της διαδικασίας κρυστάλλωσης, αντίστοιχα.


  Όλη η θεωρητική αντιμετώπιση της κινητικής, είναι ίδια με αυτή της ισοθερμοκρασιακής κρυστάλλωσης με τον παρακάτω μετασχηματισμό της θερμοκρασίας κρυστάλλωσης,Tcσε χρόνος,t:


  


  [image: image1468]  


  (7.19)


  


  Όπου[image: image1470]είναι ο σταθερός ρυθμός ψύξης:


  


  7.3 Υαλώδης Μετάβαση


  


  7.3.1 Γενικά


  


  Σε μια στενή σχετικά περιοχή θερμοκρασιών, μερικές ιδιότητες πολυμερών, όπως το ιξώδες, η θερμοχωρητικότητα, ο συντελεστής θερμικής διαστολής, κλπ, υφίστανται μια απότομη αλλαγή. Η θερμοκρασία αυτή λέγεται θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης, Tg.


  Η θεωρίας της υαλώδους μετάβασης, συνήθως, εκφράζεται μέσω του ελεύθερου όγκου. Στο κεφάλαιο αυτό μόνο τελικές εξισώσεις θα χρησιμοποιηθούν. Για όποιον ενδιαφέρεται υπάρχουν αρκετά βιβλία που περιγράφουν τις θεωρίες του ελεύθερου όγκου με λεπτομέρειες. Έτσι, ο ελεύθερος όγκος VFσε θερμοκρασίες πάνω από το Tgτου πολυμερούς δίνεται από τη σχέση(Παναγιώτου, 2000):


  


  [image: image1472]



  (7.20)


  


  Η σχέση που χρησιμοποιείται, συνήθως, είναι αυτή που προκύπτει αν διαιρεθεί ο ελεύθερος όγκος με τον όγκο πυκνής σύνταξης του υγρού στους 0 Κ, V0. Ετσι, ορίζεται το κλάσμα του ελεύθερου όγκου, f:


  


  [image: image1474]



  (7.21)


  


  και η σχέση που εκφράζει τη μεταβολή του κλάσματος του ελεύθερου όγκου γίνεται:


  


  [image: image1476]



  (7.22)


  


  Όπου fTgτο κλάσμα του ελεύθερου όγκου στο σημείο υαλώδους μετάβασης, αfο συντελεστής θερμικής διαστολής του ελεύθερου όγκου, ο οποίος προσεγγίζεται από το Δα, όπου Δα = αl– αg, με αl, αgοι συντελεστές θερμικής διαστολής για την υγρή και την υαλώδη κατάσταση, αντίστοιχα.


  Το ιξώδες των υγρών δίνεται, συνήθως, συναρτήσει του ελεύθερου όγκου από την εξίσωση Doolittle:


  


  [image: image1478]



  (7.23)


  


  Αν η παραπάνω σχέση γραφεί ξανά για Τ=Τg, η = ηΤgκαι αφαιρεθούν οι δύο κατά μέλη, προκύπτει:


  


  [image: image1480]



  (7.24)


  


  Αν αντικατασταθεί η (7.23) στην (7.24) προκύπτει:


  



  [image: image1482]



  (7.25)


  


  η εξίσωση (7.25) μπορεί να γραφεί σε μία γενικότερη μορφή ως εξής:


  


  [image: image1484]



  (7.26)


  


  Θέτοντας, C1= 17.44 και C2= 51.6 τις παγκόσμιες σταθερές, προκύπτει η γνωστή εξίσωση WLF που παρουσιάζεται και στο κεφάλαιο της ρεολογίας:


  


  [image: image1486]



  (7.27)


  


  Παράδειγμα 7.10


  Χρησιμοποιώντας τις παγκόσμιες σταθερές C1και C2υπολογίστε τις τιμές του κλάσματος του ελεύθερου όγκου στο σημείο υαλώδους μετάβασης και της διαφοράς των συντελεστών θερμικής διαστολής Δα. (θεωρήστε Β≈1).


  


  Λύση


  Συνδυάζοντας τις εξισώσεις (7.25) και (7.27) και εξισώνοντας τους αντίστοιχους όρους προκύπτει:


  


  [image: image1488]



  


  7.3.2 Επίδραση παραμέτρων στο Τg


  


  7.3.2.1 Επίδραση του μοριακού βάρους


  Γενικά η εξάρτηση του σημείου υαλώδους μετάβασης με το μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό ενός πολυμερούς, δίνεται από τη σχέση(Fried, 2003):


  


  [image: image1490]



  (7.28)


  


  Όπου[image: image1492]η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης για πολυμερές απείρου μοριακού βάρους και Κ μια σταθερά. Απ’ ότι φαίνεται από την εξίσωση αυτή, (7.28), το μέσο μοριακό βάρος επηρεάζει τις τιμές του Τgγια μικρές τιμές του. Σε μεγάλες τιμές (πάνω π.χ. από 20 000) η Τgπρακτικά παραμένει σταθερή και ίση με την τιμή για απείρου μοριακού βάρους πολυμερές.


  


  Η σχέση (7.28) ισχύει για γραμμικά πολυμερή. Στην περίπτωση διακλαδισμένων βρέθηκε ότι ισχύει μια παρόμοια σχέση (Hiemenz & Lodge, 2014; Manas, 2006):


  


  [image: image1494]



  (7.29)


  


  Όπου το y υποδηλώνει τα ακραία τμήματα της αλυσίδας.


  Έτσι, για γραμμικά πολυμερή το y = 2. Ενώ για διακλαδισμένα ο αριθμός των κλάδων θα είναι y – 2.


  


  7.3.2.2 Επίδραση προσθήκης διαλύτη/πλαστικοποιητή


  


  Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, το κλάσμα του ελεύθερου όγκου δίνεται από τη σχέση (7.23). Έστω ένα μίγμα πολυμερούς διαλύτη/πλαστικοποιητή, με κλάσμα όγκου του πολυμερούς φpκαι του διαλύτη φd. Το κλάσμα ελεύθερου όγκου του πολυμερούς, fpκαι του διαλύτη, fdστο Τgθα είναι:


  


  [image: image1496]



  (7.30)


  


  και


  


  [image: image1498]



  (7.31)


  


  Στο Tg, θα ισχύει:


  


  [image: image1500]



  [image: image1502]



  


  (7.32)


  


  7.3.2.3 Σημείο υαλώδους μετάβασης σε μίγματα πολυμερών ή συμπολυμερή


  


  Έστω ότι έχουμε μίγμα δύο πολυμερών με κλάσματα βάρους w1και w2σημεία υαλώδους μετάβασης Tg1και Tg2, αντίστοιχα. Σε μια απλή σχέση, το Tgτου μίγματος θα είναι(Manas, 2006):


  


  [image: image1504]



  (7.33)


  


  Συνήθως, η σχέση (7.33) προβλέπει πολύ υψηλές τιμές του Tgγι’ αυτο περισσότερο χρησιμοποιείται η παρακάτω σχέση του Fox.


  


  [image: image1506]



  (7.34)


  


  Η ίδια σχέση ισχύει και για συμπολυμερή με w1και w2τη σύσταση ως προς τα δύο μονομερή και Tg1, Tg2οι θερμοκρασίες υαλώδους μετάβασης των δύο ομο-πολυμερών.


  Μια τρίτη εμπειρική σχέση υπολογισμού του Tgείναι η παρακάτω με βάση το λογαριθμικό κανόνα των μιγμάτων:


  



  [image: image1508]



  (7.35)


  


  Οι παραπάνω σχέσεις, γενικά, δεν έχουν καθόλου παραμέτρους προσομοίωσης γι’ αυτό και πολλές φορές δεν περιγράφουν πολύ καλά τα πειραματικά δεδομένα. Για το λόγο αυτό διάφορες άλλες εκφράσεις έχουν προταθεί με την εισαγωγή παραμέτρων προσομοίωσης. Μια τέτοια μορφή για την πρόβλεψη του Tgείναι η γνωστή ως εξίσωση του Wood:


  


  [image: image1510]



  (7.36)


  


  Όπου k = BTg1/Tg2


  


  Παράδειγμα 7.11


  Ένα πολυδιάσπαρτο δείγμα πολυστυρενίου κλασματοποιήθηκε σε τέσσερα συστατικά διαφορετικών μοριακών βαρών και μετρήθηκε το Tgτου καθενός. Τα αποτελέσματα φαίνονται στον πίνακα:


  



  [image: Paradeigma7_11]



  


  (α) Εκφράστε μια σχέση που να συνδέει το σημείο υαλώδους μετάβασης με το μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς και (β) υπολογίστε το Τgτου αρχικού πολυδιάσπαρτου πολυστυρενίου.


  


  Λύση


  Η εξίσωση που συνδέει το Τgμε το Μnείναι η (7.28). Οπότε, με τα δεδομένα του πίνακα κατασκευάζεται ένα διάγραμμα του Τgως προς το 1/Μn:


  [image: image1512]



  



  Σχήμα 7.15Μεταβολή της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης με το μέσο μοριακό βάρος πολυμερούς με δεδομένα από το παράδειγμα 7.11.


  


  Από την κλίση της ευθείας και την αποτέμνουσα προκύπτει ότι:


  =379 Κ και Κ = 2.1×105Κ g mol-1


  Με βάση τα δεδομένα αυτά η μεταβολή του Τgμε το μοριακό βάρος του πολυμερούς φαίνεται στο παρακάτωΣχήμα 7.16.Είναι πολυ χαρακτηριστικό ότι πράγματι πάνω από περίπου 20000 μοριακό βάρος το Τgφτάνει περίπου στην τελική του τιμή.


  


  [image: image1514]



  



  Σχήμα 7.16Μεταβολή του Τgμε το μοριακό βάρος του πολυμερούς σύμφωνα με την εξίσωση (7.28) και τα δεδομένα του παραδείγματος 7.11.


  


  (β) Από τον ορισμό του μέσου μοριακού βάρους σε αριθμό προκύπτει:


  


  [image: image1516]



  Για τη θερμοκρασία Τgέχουμε:


  


  [image: image1518]



  


  Επομένως, προκύπτει:


  


  [image: image1520]



  


  Άρα:


  


  Τg= 0.05×378.9 + 0.41×378.5 + 0.39×377.2 + 0.15×373.3 = 377.2 K


  


  Επομένως, το Τgτου πολυδιάσπαρτου πολυμερούς είναι 104οC.


  


  Παράδειγμα 7.12


  Για ένα γραμμικό πολυμερές με μέσο σε αριθμό μοριακό βάρος 2300 το σημείο υαλώδους μετάβασής του είναι 120οC. Για άλλο δείγμα του ίδιου πολυμερούς με Μn= 10000, το Τg= 150οC. Στη συνέχεια, παρασκευάστηκε διακλαδωμένο προϊόν του ίδιου πολυμερούς και μετρήθηκε το Tgτου 114οC και το μέσο του μοριακό βάρος 6000. Υπολογίστε το μέσο αριθμό διακλαδώσεων ανά μακροαλυσίδα του διακλαδωμένου πολυμερούς.


  


  Λύση


  Αρχικά, για το γραμμικό πολυμερές, με βάση την εξίσωση (7.29), θα βρούμε τις σταθερές Τgooκαι Κ’ για y = 2. Εφαρμόζεται δύο φορές η εξίσωση αυτή και προκύπτει:


  


  [image: image1522]



  


  Για το διακλαδωμένο πολυμερές θα ισχύει η ίδια σχέση (7.29) με άγνωστο το y, έτσι:


  



  [image: image1524]



  



  Άρα, ο αριθμός των κλάδων θα είναι 6 – 2 = 4.


  


  Παράδειγμα 7.13


  Κατά την πλαστικοποίηση του πολυ(μεθακρυλικού μεθυλεστέρα), ΡΜΜΑ με διαιθυλοφθαλικό εστέρα, επιθυμούμε το Tgτελικού προϊόντος να είναι 50οC. Υπολογίστε το ποσό του πλαστικοποιητή που πρέπει να προστεθεί.


  Δίνονται Tg(PMMA) = 105oC, Δα = αl– αg= 3.2 ×10-4Κ-1, Τgd= -65oC, αd= 10×10-4K-1.


  


  Λύση


  Χρησιμοποιείται η σχέση που δίνει το Τgτου μίγματος συναρτήσει των κλασμάτων όγκου των δύο συστατικών, όπου Tgp= 105oC ή 378 Κ, Τgd= 208 K, επιθυμητό Tg= 323 Κ και φp= 1 - φd.


  



  [image: image1526]



  


  Άρα, πρέπει να προστεθεί 13% κ.ο πλαστικοποιητής.


  


  Παράδειγμα 7.14


  Πειραματικά δεδομένα του σημείου υαλώδους μετάβασης συμβατού μίγματος πολυφαινυλενοξειδίου (ΡΡΟ) με πολυστυρένιο (PS) συναρτήσει του κλάσματος βάρους του PS, w1δίνονται παρακάτω:


  



  [image: Paradeigma7_14]



  


  Υπολογίστε το Tgενός μίγματος ΡΡΟ/PS με κλάσμα βάρους πολυστυρενίου 0.3


  


  Λύση


  Τα πειραματικά δεδομένα παρουσιάζοντα γραφικά στο παρακάτω διάγραμμα:


  



  [image: image1528]



  



  Σχήμα 7.17Μεταβολή της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης μίγματος πολυφαινυλενοξειδίου (ΡΡΟ) με πολυστυρένιο (PS) συναρτήσει του κλάσματος βάρους του PS.


  


  Στο ίδιο διάγραμμα παρουσιάζονται και τα αποτελέσματα υπολογισμού του Tgμε χρήση της γραμμικής συσχέτισης (εξίσωση 7.33), της εξίσωσης Fox (εξίσωση 7.34) και της εξίσωσης Wood (7.36) με k = 0.679.


  Όπως φαίνεται, καλύτερη προσομοίωση επιτυγχάνεται με την εξίσωση Wood. Οπότε αυτή χρησιμοποιείται και για τον υπολογισμό του Tgγια w1= 0.3.


  Έτσι:


  


  [image: image1530]



  



  Παράδειγμα 7.15


  Το πολυβινυλοχλωρίδιο, PVC είναι από τα λίγα πολυμερή που λόγω της πορώδους δομής του μπορεί να δεχτεί πλαστικοποιητές σε σχετικά μεγάλες ποσότητες και να διατίθεται ουσιαστικά στο εμπόριο τόσο ως σκληρό όσο και ως μαλακό υλικό. Το σημείο υαλώδους μετάβασης του PVC είναι 80οC. Άρα στη θερμοκρασία περιβάλλοντος συμπεριφέρεται ως σκληρό υλικό. Με στόχο να πάρουμε μαλακό PVC προσθέτουμε ως πλαστικοποιητή τον φθαλικό δι-(2-αιθυλεξυλ)εστέρα, DEHP. Γνωρίζοντας ότι το Tgτου DEHP είναι -86οC, υπολογίστε την ποσότητα που πρέπει να προστεθεί για να μειωθεί το Tgτου PVC στη θερμοκρασία περιβάλλοντος (25οC).


  


  Λύση


  Εφόσον δεν έχουμε άλλες παραμέτρους, χρησιμοποιούμε την εξίσωση Fox (7.34):


  


  [image: image1506]



  Όπου Tg= 273 + 25 = 298 K η επιθυμητή τιμή της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης του νέου υλικού, Τg1= 273 – 86 = 187 K η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης του πλαστικοποιητή και w1η ζητούμενη αναλογία του πού θα πρέπει να προστεθεί το Τg2= 273 + 80 = 353 Κ και w2= 1-w1. Άρα:


  



  [image: image1532]



  


  Επομένως, χρειαζόμαστε ποσοστό πλαστικοποιητή 20.8% κ.β στο πολυμερές.


  


  Παράδειγμα 7.16


  Για να είναι υγειονομικά επιτρεπτή και οικονομικά συμφέρουσα η χρήση πλαστικοποιητή (1) για τη μαλάκωση της υφής πολυμερούς (2) χρησιμοποιούμενου σε συσκευασία τροφίμων, δεν πρέπει αυτός να συμμετέχει με ποσοστό μεγαλύτερο του 15% σύμφωνα με τις οδηγίες τουFDA. Η υφή του πολυμερούς βελτιώνεται σε σημείο καταναλωτικής αποδοχής εάν η Θερμοκρασία Υαλώδους Μετάβασής του χαμηλώσει κατά 10 %. Για τα καθαρά συστατικά 1 και 2 που έχουν παρόμοια πυκνότητα, ισχύειΤg2/Τg1= 2, για τους συντελεστές θερμικής διόγκωσης ελεύθερου όγκου των δύο συστατικών, ισχύει Δα2/Δα1= 2/3. Ποιο το απαιτούμενο ποσοστό του δεδομένου πλαστικοποιητή (1) για την επίτευξη του επιθυμητού αποτελέσματος; Θα τύχει εγκρίσεως από τοFDA(Τσενόγλου, 2000);


  


  Λύση


  Θα χρησιμοποιηθεί η σχέση (7.32)


  



  [image: image1534]



  


  Όπου το Tgθα πρέπει να είναι κατά 10% χαμηλότερο του πολυμερούς, άρα:


  


  Τg= 0.9 Tgp


  


  Επίσης, δίνεται ότι Tg2/ Tg1= Tgp/ Tgd= 2, επομένως:


  


  Tgd= (1/2) Tgp


  


  φdείναι το ζητούμενο κλάσμα του πλαστικοποιητή. Εφόσον στο μίγμα έχουμε μόνο πλαστικοποιητή και πολυμερές, θα ισχύει: φp+ φd= 1, άρα φp= (1 - φd)


  Δίνεται, επίσης, ότι Δα2/ Δα1= Δαp/ αd= 2/3.


  Άρα, η σχέση (7.32) γίνεται:


  


  [image: image1536]



  


  Επομένως, το ποσοστό του πλαστικοποιητή που απαιτείται είναι 14.3% < 15%. Επομένως, οριακά παίρνει έγκριση από τον FDA.


  


  


  Άλυτα προβλήματα


  


  1.Υπολογίστε το ποσοστό κρυσταλλικότητας ενός δείγματος γραμμικού πολυαιθυλενίου πυκνότητας 0.970 g/cm3κι ενός δείγματος διακλαδωμένου πολυαιθυλενίου πυκνότητας 0.917 g/cm3.


  Δίνονται: Πυκνότητα άμορφου πολυαιθυλενίου = 0.866 g/cm3, πυκνότητα κρυσταλλικού πολυαιθυλενίου = 0.996 g/cm3.


  (Απ. 42.6%, 82.1%).


  


  2.Θέλουμε να μειώσουμε το Tgτου Nylon-6,6 από 50οC στη θερμοκρασία περιβάλλοντος (25οC). Υπολογίστε την ποσότητα του πλαστικοποιητή με Tg= -80oC, που θα πρέπει να προστεθεί.


  (Απ. 19% κ.β. από τη γραμμική συσχέτιση και 17% κ.β. από την εξίσωση Fox).


  


  3.Σε μια σειρά συμπολυμερών του βινυλιδενοφθοριδίου με το χλωροτριφθοροαιθυλένιο ελήφθησαν τα παρακάτω αποτελεσματα Τgτου συμπολυμερούς ως προς διάφορα αρχικά κλάσματα βάρους του πρώτου μονομερούς, w1.


  [image: ALYTAKEF7_3]


 (Απ. -28οC)Υπολογίστε το Tgσυμπολυμερούς με w1= 0.75


  


  4.Για το πολυδιμεθυλοσιλοξάνιο μετρήθηκαν οι παρακάτω τιμές Tgγια διάφορες τιμές μοριακών βαρών του.


  [image: ALYTAKEF7_4]
(Aπ. Tg= 150 – 6544/Mn).Εκφράστε μια σχέση που να συνδέει το σημείο υαλώδους μετάβασης με το μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς.
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  Κεφάλαιο 8 - Διαλύματα Πολυμερών


  


  Πόσο εύκολα μπορεί να διαλυθεί ένα πολυμερές σε ένα διαλύτη;


  


  Στόχοι του κεφαλαίου


  ·Έννοιες ενθαλπίας, εντροπίας και ελεύθερης ενθαλπίας του Gibbs, ΔG ανάμιξης.


  ·Μοντέλο Flory-Huggins.


  ·Παράγοντας αλληλεπίδρασης χ.


  ·Διαλυτότητα πολυμερών σε διαλύτες, παράγοντας διαλυτότητας δ, παράμετροι διαλυτότητας του Hansen.


  


  8.1. Mίγματα πολυμερούς διαλύτη – Μοντέλο Flory-Huggins


  


  Έστω ένα πλέγμα 8 × 8 θέσεων, το οποίο καλύπτεται από μόρια διαλύτη (λευκοί κύκλοι) και μια διαλυμένη ουσία (μαύροι κύκλοι), η οποία είναι τυχαία κατανεμημένη στο χώρο (Σχήμα 8.1α). Η θεωρία της στατιστικής μηχανικής μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να εκφρασθούν οι εξισώσεις των θερμοδυναμικών ιδιοτήτων του διαλύματος.


  Η εντροπία του συστήματος,S, εκφράζεται από το νόμο τουBoltzmannσυναρτήσει του αριθμού των διακριτών διευθετήσεων των μορίων στο πλέγμα (lattice) Ω:


  


  [image: image1538]



  (8.1)


  


  ΌπουkBη σταθεράBoltzmann


  Αν θεωρήσουμε Ν1μόρια του τύπου 1 και Ν2μόρια του τύπου 2, τότε το Ω δίνεται από τη σχέση:


  


  [image: image1540]



  (8.2)


  


  Έτσι, για παράδειγμα για ένα πλέγμα 2×2 με 2 μόρια τύπου 1 και 2 μόρια τύπου 2 ο αριθμός των διακριτών διευθετήσεων των μορίων στο πλέγμα είναι:


  


  Ω = 4! /(2! 2!) = 24 / 2*2 = 6


  


  Για τα διαλύματα πολυμερούς σε διαλύτη (Σχήμα 8.1β), ισχύει η εξίσωσηFlory–Huggins, η οποία εξίσωση στην περίπτωση διαλύματος πολυμερούς σε διαλύτη με Ν1, Ν2molesδιαλύτη και πολυμερούς, αντίστοιχα και φ1, φ2τα κλάσματα όγκου διαλύτη και πολυμερούς, δίνει τελικά τις παρακάτω εκφράσεις για την εντροπία ανάμιξης ΔSmix, ενθαλπία ανάμιξης ΔΗmixκαι ελεύθερη ενθαλπία τουGibbsΔGmix:
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  (8.3)
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  (8.4)


  [image: image1546]


  (8.5)


  


  Όπου παντού οι δείκτες 1 και 2 αναφέρονται στο διαλύτη και το πολυμερές, αντίστοιχα:


  


  [image: image1548]



  (8.6)


  [image: image1550]


  (8.7)


  


  Το σ αναφέρεται στον αριθμό των τμημάτων στην πολυμερική αλυσίδα (για σ = 1 αναφερόμαστε σε μικρό μόριο) και το χ12είναι η παράμετρος αλληλεπίδρασης τωνFlory-Huggins(interactionparameter).


  


  [image: image1551]
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  Σχήμα 8.1Μοντέλο πλέγματος δια διαλύματα. (α) Απλό διάλυμα: μίγμα ίσου μεγέθους μορίων διαλύτη (λευκοί κύκλοι) και διαλυμένης ουσίας (μαύροι κύκλοι). (β) Πολυμερικό διάλυμα: μίγμα μορίων διαλύτη (λευκοί κύκλοι) και μακρομορίου που απαρτίζεται από τμήματα (μαύροι κύκλοι).


  


  Σε προβλήματα ισορροπίας φάσεων το μέγεθος εκείνο που χρησιμοποιείται περισσότερο αντί της ελεύθερης ενθαλπίας τουGibbsείναι το χημικό δυναμικό (μ). Η διαφορά των χημικών δυναμικών του διαλύτη και του πολυμερούς προκύπτουν από τη σχέση (8.5), ως εξής:


  


  Για το διαλύτη:
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  (8.8)


  


  και για το πολυμερές:
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  (8.9)


  Με:


  [image: image1558]



  (8.10)


  Ο εκθέτης 0 αναφέρεται στον καθαρό διαλύτη


  Η παράμετρος χ, συνήθως, είναι ανεξάρτητη της συγκέντρωσης. Γι’ αυτό στην απλούστερη μορφή της, ισχύει:
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  Γενικά η τιμή του χ δίνει ένα μέτρο της ποιότητας του διαλύτη σε σχέση με τη διαλυτική του ικανότητα στο πολυμερές. Όσο μικρότερο είναι το χ τόσο καλύτερος θερμοδυναμικά είναι ο διαλύτης. Για πολύ καλούς διαλύτες το χ μπορεί να πάρει ακόμη και αρνητικές τιμές ενώ για φτωχούς διαλύτες το χ παίρνει τιμές μεγαλύτερες της μονάδας.Mε βάση τις τιμές του χ οι διαλύτες ταξινομούνται σε(Παναγιώτου, 2000):


  


  χ = ½ιδεατός διαλύτης


  χ < ½ καλός διαλύτης


  χ > ½ φτωχός διαλύτης


  


  8.2 Φυσικοχημικές ιδιότητες διαλυμάτων πολυμερών


  


  Αν τεθεί σ =V2/V1, τότε μπορεί να υπολογιστεί η ενεργότητα α1του διαλύτη από τη σχέση;
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  (8.11)


  


  Η παραπάνω εξίσωση χρησιμοποιείται εκτός των άλλων και για τον προσδιορισμό της παραμέτρου αλληλεπίδρασης χ.


  Με χρήση των παραπάνω εξισώσεων μπορούν να προσδιοριστούν και διάφορες άλλες φυσικοχημικές ιδιότητες, όπως η τάση ατμών, η οσμωτική πίεση, ο δεύτερος συντελεστήςvirial, κλπ.


  Για πολυμερή μεγάλου μοριακού βάρους γίνεται η παραδοχή ότι 1/σà0.


  Έτσι η σχετική τάση ατμών του διαλύτη ως προς αυτήν του διαλύματοςp1/p10, υπολογίζεται από:
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  (8.12)


  


  Η ωσμωτική πίεση, Π, θα είναι:


  


  [image: image1566]



  (8.13)


  


  και ο δεύτερος συντελεστήςvirial, που δηλώνει αλληλεπιδράσεις πολυμερούς διαλύτη, δίνεται από:
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  (8.14)


  


  Η κατάσταση, στην οποία ένα πολυμερικό διάλυμα συμπεριφέρεται θερμοδυναμικά ιδανικά, λέγεται θ-κατάσταση και ο διαλύτης διαλύτης-θ, η δε θερμοκρασία θερμοκρασία θ.


  


  Παράδειγμα 8.1


  Υπολογίστε την παράμετρο αλληλεπίδρασης, χ για πολυστυρένιο σε δύο διαλύτες, τολουόλιο και μεθυλοαιθυλοκετόνη (ΜΕΚ). Για τα δύο αυτά διαλύματα μετρήθηκε ο λόγος της τάσης ατμών του διαλύτη προς την τάση ατμών του διαλύματοςp1/p10συναρτήσει του κλάσματος βάρους του διαλύτηw1. Τα δεδομένα φαίνονται στον παρακάτω πίνακα(Manas, 2006):


  



  [image: Paradeigma8_1]



  


  Δίνονται πυκνότητες των δύο διαλυτών 0.8610 και 0.7996 g/cm3για το τολουόλιο και το ΜΕΚ, αντίστοιχα, επίσης πυκνότητες του πολυμερούς PS στους δύο διαλύτες, 1.083 και 1.091 g/cm3στο τολουόλιο και το ΜΕΚ, αντίστοιχα.


  


  Λύση


  Αρχικά, πρέπει να υπολογιστεί το κλάσμα όγκου φ2από τα δεδομένα του κλάσματος μάζας w2. Για το σκοπό αυτό σύμφωνα με τη θεωρία πλέγματος θεωρείται ότι οι όγκοι των τμημάτων του πολυμερούς (polymer segments) και των μορίων διαλύτη ότι είναι ίσοι. Έτσι, (Μ2/ρ2)/σ = Μ1/ρ1. Εφόσον, Μ2= ΧΜ0, όπου Χ ο βαθμός πολυμερισμού και Μ0=104 το μοριακό βάρος της επαναλαμβανόμενης δομικής μονάδας, προκύπτει Χ / σ = (ρ2Μ1)/(ρ1Μ0). Οι τιμές αυτών των λόγων για τους δύο διαλύτες είναι:


  


  Τολουόλιο: Χ/σ = (1.083*92)/(0.861*104) = 1.11


  ΜΕΚ : Χ/σ = (1.091*72)/(0.7996*104) = 0.94


  


  Παρατηρούμε ότι και οι δύο τιμές είναι πολύ κοντά στη μονάδα. Αυτό σημαίνει ότι το μέγεθος των τμημάτων του πολυμερούς είναι πολύ κοντά σε αυτό της επαναλαμβανόμενης δομικής μονάδας. Έτσι, ο αριθμός των τμημάτων θα είναι ίσος με τον αριθμό των επαναλαμβανόμενων δομικών μονάδων. Οπότε η εξίσωση (8.7) γίνεται:


  


  [image: image1570]



  



  Έτσι, μπορούν να υπολογιστούν οι τιμές συναρτήσει των δεδομένων τιμών w1και w2= 1-w1για τους δύο διαλύτες.


  Στη συνέχεια δημιουργούμε τον άξονα χ, ως φ22και τον άξονα y σύμφωνα με την εξίσωση8.12ως ln(p1/p10) – ln(1-φ2)-φ2.


  Το διάγραμμα, που θα προκύψει, θα δώσει κλίση ίση με το χ. Ταδιαγράμματα αυτά και για τους δύο διαλύτες φαίνονται στη συνέχεια:
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  Σχήμα 8.2Υπολογισμός της παραμέτρου αλληλεπίδρασης, χ για πολυστυρένιο σε δύο διαλύτες, τολουόλιο και μεθυλοαιθυλοκετόνη (ΜΕΚ) με τα δεδομένα του παραδείγματος 8.1.


  


  Από τις αντίστοιχες κλίσεις των ευθειών προκύπτει για το πολυστυρένιο/τολουόλιο χ = 0.43.


  και για πολυστυρένιο/ΜΕΚ χ = 0.77.


  Παρατηρείται ότι για το τολουόλιο χ < 0.5. Άρα, είναι καλός διαλύτης ενώ για το ΜΕΚ, χ> 0.5. Άρα, είναι φτωχός διαλύτης.


  


  Παράδειγμα 8.2


  Δεδομένα ωσμωτικής πίεσης για πολυστυρένιο μοριακού βάρους, 1.6 106έδωσαν τις παρακάτω τιμές για το δεύτερο συντελεστή virial, 2.88 10-4mol cm3/g2σε διχλωροαιθάνιο και -0.37 10-4mol cm3/g2σε κυκλοεξάνιο. Υπολογίστε τον παράγοντα αλληλεπίδρασης χ για τους δύο διαλύτες. Ποιος είναι καλύτερος;


  Δίνονται: πυκνότητες διχλωροαιθανίου, 1.24 g/cm3, κυκλοεξανίου 0.77 g/cm3και πολυστυρενίου, 1.05 g/cm3.


  


  Λύση


  Από την εξίσωση (8.14) προκύπτει:


  [image: image1574]


  



  Μ1είναι το μοριακό <βάρος του διαλύτη, το οποίο είναι:


  M1= 99 g/mol για το διχλωροαιθάνιο, C2H4Cl2


  και Μ1= 84 g/mol για το κυκλοεξάνιο, C6H12.


  Τα Α2δίνονται στην εκφώνηση και d2= 1.05, ενώ τα d1δίνονται για τους δύο διαλύτες.


  Έτσι προκύπτει


  Πολυστυρένιο-διχλωροαιθάνιο χ = 0.475,


  πολυστυρένιο-κυκλοεξάνιο χ = 0.504.


  Παρατηρείται ότι και τα δύο δίνουν τιμές κοντά στο 0.5 αλλά, επειδή για το διχλωροαιθάνιο η τιμή είναι μικρότερη, αυτό είναι καλύτερος διαλύτης.


  


  Παράδειγμα 8.3


  Σε ένα διάλυμα πολυμερούς – διαλύτη με μέγεθος σ = 1000 υπολογίστε την κρίσιμη τιμή του παράγοντα αλληλεπίδρασης χ πάνω από την οποία το μίγμα είναι μη-αναμίξιμο.


  


  Λύση


  Χρησιμοποιούμε την εξίσωση της διαφοράς δυναμικού (8.8) και κάνουμε ένα διάγραμμα του (μ1-μ10)/RT ως προς το κλάσμα όγκου φ2για διάφορες τιμές του χ και σ = 1000. Όπως φαίνεται από το σχήμα για διάφορες τιμές του χ, η σχέση είναι μονοτονικά αύξουσα ενώ για κάποιες άλλες αρχικά αυξάνει ενώ στη συνέχεια μειώνεται. Η τιμή χ = 0.532 δίνει μια μεταβολή, η οποία οριακά είναι σταθερή ως προς το φ2(ούτε αυξάνει δηλ. ούτε μειώνεται). Αυτή είναι η κρίσιμη τιμή του χ. Τιμές χ > 0.532 κάνουν το μίγμα πολυμερούς διαλύτη μη αναμίξιμο.


  



  [image: image1576]



  



  Σχήμα 8.3.Μεταβολή του χημικού δυναμικού με το κλάσμα όγκου του πολυμερούς για διάφορες τιμές του παράγοντα αλληλεπίδρασης χ με στόχο τον προσδιορισμό της τιμής που κάνει το διάλυμα πολυμερούς διαλύτη μη-αναμίξιμο.


  


  Η κρίσιμη τιμή του χ που κάνει το μίγμα πολυμερούς-διαλύτη μη-αναμίξιμο μπορεί και θεωρητικά να προσδιοριστεί από τη σχέση:
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  (8.15)


  


  Και:
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  (8.16)


  


  Οπότε από τη σχέση (8.8) προκύπτει:
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  Και:


  [image: image1584]



  


  Από τις παραπάνω σχέσεις προκύπτουν οι κρίσιμες τιμές:
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  (8.17)


  


  Και:
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  (8.18)


  


  Αντικαθιστώντας σ = 1000, προκύπτει χc= 0.532.


  


  8.3 Διαλυτότητα πολυμερών


  


  Στη μελέτη της διαλυτότητας οποιαδήποτε συστατικού σε κάποιο διαλύτη, σημαντική είναι η παράμετρος διαλυτότητας δ. Αυτή στην ιδεατή περίπτωση δίνεται από τη σχέση:


  


  [image: image1590]



  (8.19)


  


  Όπου ΔHvη μοριακή ενθαλπία εξάτμισης, ρ η πυκνότητα του υγρού με μοριακό βάρος Μ.


  


  Η παράμετρος διαλυτότητας των πολυμερών μπορεί να υπολογισθεί με τη μέθοδο «συμβολής χαρακτηριστικών ομάδων» όπως διατυπώθηκε από τους Small and Hoy συναρτήσει των τιμών των διαμοριακών σταθερών έλξης χαρακτηριστικών ομάδων F(Παναγιώτου, 2000). Τιμές για τις σταθερές αυτές για διάφορες χαρακτηριστικές ομάδες φαίνονται στον παρακάτωπίνακα 8.1.


  Έτσι, η παράμετρος δ για το πολυμερές υπολογίζεται από το άθροισμα των σταθερών διαμοριακής έλξης F των διαφόρων χαρακτηριστικών ομάδων που απαρτίζουν το πολυμερές.


  


  [image: image1592]



  (8.20)


  


  [image: PINAKAS8_1]



  Πίνακας 8.1Τιμές της παραμέτρου F για διάφορες χαρακτηριστικές ομάδες.(Brandrup & Immergut, 1975;Fried, 1975;Manas, 2006).


  


  Τιμές των παραμέτρων διαλυτότητας για κοινούς διαλύτες και κοινά πολυμερή φαίνονται στουςπίνακες 8.2και8.3, αντίστοιχα. Για τον υπολογισμό της παραμέτρου διαλυτότητας συμπολυμερούς, χρησιμοποιείται η σχέση:


  


  [image: image1594]



  (8.21)


  


  Όπου wiτο κλάσμα βάρους του κάθε μονομερούς στο συμπολυμερές και δiη παράμετρος διαλυτότητας του κάθε αντίστοιχου ομο-πολυμερούς.


  


  [image: PINAKAS8_2]



  Πίνακας 8.2Τιμές της παραμέτρου διαλυτότητας για διάφορα κοινά πολυμερή(Hiemenz & Lodge, 2014; Manas, 2006).


  



  [image: PINAKAS8_3]



  Πίνακας 8.3Τιμές της παραμέτρου διαλυτότητας για διάφορους κοινούς διαλύτες(Hiemenz & Lodge, 2014; Manas, 2006).


  


  Ο παράγοντας αλληλεπίδρασης χ συνδέεται με την παράμετρο διαλυτότητας του διαλύτη και του πολυμερούς δ1και δ2αντίστοιχα από τη σχέση:


  


  [image: image1596]



  (8.22)


  


  ΌπουV1oμοριακός όγκος του διαλύτη.


  


  Παράδειγμα 8.4


  Υπολογίστε την παράμετρο διαλυτότητας δ για το νερό στους 25οC, αν δίνεται η ενθαλπία εξάτμισης του ΔΗ25= 10.514 kcal/mol.


  


  Λύση


  Είναι:


  [image: image1598]



  


  Παράδειγμα 8.5


  Υπολογίστε την παράμετρο διαλυτότητας για την εποξειδική ρητίνη DGEBA (διγλυκιδιλικός αιθέρας της δισφαινόλης Α), όταν δίνεται η πυκνότηταρ = 1.15 g/cm3, το μοριακό βάρος της επαναλαμβανόμενης δομικής μονάδας Μ = 284 g/mol και η χημική της δομή:
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  Λύση


  Με βάση τη χαρακτηριστική δομική μονάδα του πολυμερούς γίνεται ταυτοποίηση των παρακάτω χαρακτηριστικών ομάδων και της συνεισφοράς της καθεμιάς στην παράμετρο F.
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  Άρα, από την (8.20):


  [image: image1602]


  



  


  Παράδειγμα 8.6


  Υπολογίστε την παράμετρο διαλυτότητας συμπολυμερούς μεθακρυλικού μεθυλεστέρα – βουταδιενίου με 25% κατά mol μεθακρυλικού μεθυλεστέρα.


  


  Λύση


  Από τονπίνακα 8.2παίρνουμε:


  


  δΡΜΜΑ= 9.5 (cal/cm3)1/2


  δΡΒ= 8.4 cal/cm3)1/2.


  


  To μοριακό βάρος του ΜΜΑ είναι 100 ενώ το αντίστοιχο του βουταδιενίου είναι 54.


  Οπότε το κλάσμα κατά mol μετασχηματίζεται σε κλάσμα βάρους:
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  Επομένως, η παράμετρος διαλυτότητας του συμπολυμερούς είναι:


  


  [image: image1606]



  



  Παράδειγμα 8.7


  Υπολογίστε τον παράγοντα αλληλεπίδρασης χ για τα παρακάτω συστήματα πολυμερούς διαλύτη, πολυισοπρένιο σε διοξάνιο στους 34οC, πολυ(μεθακρυλικός μεθυλεστέρας) σε τετραχλωράνθρακα στους 27οC, και πολυ(οξικός βινυλεστέρας) σε μεθανόλη στους 19οC. Δίνονται οι παρακάτω πυκνότητες και μοριακά βάρη για τους τρεις διαλύτες, διοξάνιο (ρ = 1.03g/cm3, Μ = 88g/mol), τετραχλωράνθρακας (ρ = 1.59g/cm3και Μ = 154g/mol) και μεθανόλη (ρ=0.79g/cm3,M= 32g/mol).


  


  Λύση


  Από την εξίσωση (8.22) και τις τιμές των παραμέτρων διαλυτότητας των πολυμερών και των διαλυτών στουςπίνακες 8.2και8.3, αντίστοιχα, έχουμε για τα τρία συστήματα:


  


  πολυισοπρένιο / διοξάνιο:


  [image: image1608]


  


  πολυ(μεθακρυλικός μεθυλεστέρας) / τετραχλωράνθρακας:


  [image: image1610]



  



  πολυ(οξικός βινυλεστέρας) / μεθανόλη


  [image: image1612]



  


  Όπως ειπώθηκε και στη θεωρία, η τιμή του χ δίνει ένα μέτρο της ποιότητας του διαλύτη σε σχέση με τη διαλυτική του ικανότητα στο πολυμερές. Όσο μικρότερο είναι το χ τόσο καλύτερος θερμοδυναμικά είναι ο διαλύτης.Mε βάση την ταξινόμηση των διαλυτών στα πολυμερή από τις τιμές του χ που υπολογίσθηκαν, καταλήγουμε ότι το διοξάνιο είναι ιδεατός διαλύτης για το πολυισοπρένιο, ο τετραχλωράνθρακας καλός διαλύτης για το ΡΜΜΑ ενώ η μεθανόλη φτωχός διαλύτης για τον πολυ(οξικό βινυλεστέρα).


  


  8.4 Η τρισδιάστατη παράμετρος διαλυτότητας του Hansen


  


  Ο Hansen (1967) πρότεινε μια άλλη μέθοδο (τρισ-διάστατη) για τον προσδιορισμό της παραμέτρου διαλυτότητας. Έτσι, το συνολικό δ θεωρείται ότι είναι το άθροισμα τριών διαφορετικών παραμέτρων μία που οφείλεται στις δυνάμεις διασποράς δd, μια οφειλόμενη στις αλληλεπιδράσεις δίπολων δpκαι μια στους δεσμούς υδρογόνου δh.


  


  [image: image1614]



  (8.23)


  


  Οι τρεις αυτές παράμετροι που λέγονται και παράμετροι του Hansen έχουν υπολογισθεί εμπειρικά για διάφορα πολυμερή και διαλύτες με βάση πειραματικά δεδομένα και τιμές τους φαίνονται στουςπίνακες 8.4και8.5.


  Γενικά, για να γίνει μια εκτίμηση αν ένας διαλύτης i με σταθερές διαλυτότητας δdi, δpiκαι δhiμπορεί να διαλυτοποιήσει ένα πολυμερές j με σταθερές διαλυτότητας δdj, δpjκαι δhjυπολογίζεταιη παράμετρος d:
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  (8.24)


  


  και ελέγχεται κατά πόσο η τιμή της d είναι μικρότερη από την ακτίνα της σφαίρας διαλυτότητας (ακτίνα αλληλεπίδρασης) του πολυμερούς (d < R).


  


  Παράδειγμα 8.8


  Υπολογίστε τη σύσταση ενός μίγματος n-εξανίου με 1-βουτανόλη που θα έχει τις ίδιες ιδιότητες ως διαλύτης με το τετραϋδροφουράνιο.


  


  Λύση


  Για να έχουν τις ίδιες ιδιότητες θα πρέπει ουσιαστικά να έχουν ιδία τιμή στην παράμετρο διαλυτότητας. Έτσι, θα υπολογιστούν, αρχικά , με χρήση των παραμέτρων Hansen από τονπίνακα 8.4οι τιμές των παραμέτρων διαλυτότητας για τους τρεις διαλύτες και, στη συνέχεια, θα υπολογιστεί το άγνωστο κλάσμα όγκου φ1του διαλύτη 1 (π.χ. εξάνιο) που μαζί με τον διαλύτη 2 (βουτανόλη) θα δώσουν δ του μίγματος ίσο με το δ του τετραϋδροφουρανίου.


  Έτσι, από την εξίσωση (8.23) προκύπτει:


  Για το τετραϋδροφουράνιο:


  [image: image1618]



  Για το n-εξάνιο:


  [image: image1620]


  Για την 1-βουτανόλη:


  [image: image1622]



  Για το μίγμα θα ισχύει:


  [image: image1624]



  


  Άρα, σύμφωνα με τη μέθοδο Hansen 45% n-εξάνιο και 55% 1-βουτανόλη παρουσιάζει την ίδια διαλυτική ικανότητα με καθαρό τετραϋδροφουράνιο.


  


  [image: PINAKAS8_4]



  Πίνακας 8.4Τιμές των παραμέτρων διαλυτότητας Hansen για διάφορους διαλύτες (25οC)(Manas, 2006)


  



  [image: PINAKAS8_5]



  Πίνακας 8.5Τιμές των παραμέτρων διαλυτότητας Hansen και ακτίνα αλληλεπίδρασης για διάφορα κοινά πολυμερή (Hansen and Beerbower, 1971; Manas, 2006).


  


  Παράδειγμα 8.9


  Χρησιμοποιώντας τις παραμέτρους Hansen ελέγξτε αν μπορεί το πολυστυρένιο να διαλυτοποιηθέι σε ένα μίγμα διαλυτών 60/40 κ.ο μεθυλο-αιθυλο-κετόνης με n-εξάνιο.


  


  Λύση


  Αρχικά, υπολογίζονται οι παράμετροι Hansen του μίγματος των διαλυτών. Από τονπίνακα 8.4έχουμε:


  για την μεθυλο-αιθυλο-κετόνη δd= 7.8, δp= 4.4, δh= 2.5,


  για το n-εξάνιο δd= 7.3, δp= 0.0, δh= 0.0,


  για το μίγμα 60/40 κ.ο. των δύο διαλυτών θα είναι:


  δdi= 0.6*7.8 + 0.4*7.3 = 7.6 (cal/cm3)1/2,


  δpi= 0.6*4.4 + 0.4*0.0 = 2.6 (cal/cm3)1/2,


  δhi= 0.6*2.5 + 0.4*0.0 = 1.5 (cal/cm3)1/2.


  


  Για το πολυστυρένιο από τον πίνακα 8.5 είναι δdj= 10.4, δpj= 2.8, δhj= 2.1.


  


  Άρα, η εξίσωση (8.24) δίνει:


  



  [image: image1626]



  


  Από τονπίνακα 8.5για το πολυστυρένιο είναι R = 6.2


  Άρα, d = 5.6 < 6.2 = R


  Επομένως, το πολυμερές αναμένεται να είναι διαλυτό στο συγκεκριμένο μίγμα διαλυτών.


  


  


  Άλυτα προβλήματα


  


  1.Ξεκινώντας από την εξίσωση Flory-Huggins για την ελεύθερη ενθαλπία ανάμιξης του Gibbs (εξ. 8.5), αποδείξτε την εξίσωση υπολογισμού του χημικού δυναμικού (εξ. 8.8).


  


  2. Κατά την διαλυτοποίηση 10-5mol πολυ(μεθακρυλικού μεθυλεστέρα) με Μn= 105και ρ = 1.20 g/cm3σε150 gχλωροφορμίου (ρ = 1.49 g/cm3) υπολογίστε (α) την ενθαλπία ανάμιξης και (β) την μεταβολή της ελεύθερης ενθαλπίας του Gibbs κατά την ανάμιξη. Δίνεται χ = 0.377.


  (Απάντηση (α) 25.5 J (β) -16.1 J).


  


  3.Χρησιμοποιείστε την εξίσωση Flory-Huggins για το Δμ1για να υπολογίσετε την παράμετρο αλληλεπίδρασης χ ενός διαλύματος φυσικού ελαστικού με Μn= 2.5 105σε βενζόλιο, με δεδομένο ότι από μετρήσεις τάσης ατμών βρέθηκε ότι η ενεργότητα του διαλύτη σε διάλυμα με φ2= 0.25 είναι 0.989.


  (Απάντηση 0.426).


  


  4.Ο δεύτερος συντελεστής virial ενός δείγματος πολυστυρενίου με μέσο μοριακό βάρος 4.8 106σε τολουόλιο (με ρ = 0.845 g/cm3) βρέθηκε 219 cm3/g. Ο ειδικός όγκος του πολυμερούς στο διάλυμα είναι 0.91 cm3/g. Υπολογίστε την παράμετρο αλληλεπίδρασης χ.


  (Απάντηση 0.494),


  


  5.Παρασκευάζεται διάλυμα πολυ(μεθακρυλικού μεθυλεστέρα) με ρ = 1.20 g/cm3, Μn= 350000 σε χλωροφόρμιο με ρ = 1.49 g/cm3διαλύοντας 100 mg του πολυμερούς σε 200 mL διαλύτη. Υπολογίστε την ωσμωτική πίεση του διαλύματος αν δίνεται χ = 0.377.


  (Απάντηση 4 10-5atm).


  


  6.Χρησιμοποιώντας τις τιμές F συνεισφοράς των χαρακτηριστικών ομάδων, υπολογίστε τη παράμετρο διαλυτότητας για (α) το πολυστυρένιο με πυκνότηταρ = 1.05 g/cm3, (β) το πολυακρυλονιτρίλιο με πυκνότητα ρ = 1.18 g/cm3και (γ) τον πολυ(τερεφθαλικό αιθυλενεστέρα) με ρ = 1.38 g/cm3.


  (Απάντηση (α) 8.9, (β) 12.7, (γ) 11.2).


  


  7.Ο σεβακικός διοκτυλεστέρας (δ = 8.7), που χρησιμοποιείται ως πλαστικοποιητής για το PVC, πρόκειται να αντικατασταθεί από ένα μίγμα φωσφορικού τριτολυλεστέρα (δ=9.8) και αρωματικών ελαίων με δ=8.0. Στη βάση της ίδιας τιμής του παράγοντα διαλυτότητας δ υπολογίστε τη σύσταση που πρέπει να έχει το μίγμα των διαλυτών.


  (Απ. αρωματικά έλαια 61%).


  


  8.Χρησιμοποιώντας τις παραμέτρους Hansen υπολογίστε αν ο πολυ(μεθακρυλικός μεθυλεστέρας) ΡΜΜΑ αναμένεται να είναι διαλυτός σε μίγμα διαλυτών χλωροφορμίου/βενζολίου σε αναλογία κατ’ όγκον 1:4.
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  Κεφάλαιο 9 -Mοριακές διαμορφώσεις πολυμερών


  


  Πώς εκτείνεται στο χώρο μια μακρομοριακή αλυσίδα;


  


  Στόχοι του κεφαλαίου


  ·Μοριακή διαμόρφωση των μακρομορίων στο χώρο.


  ·Υπολογισμός της απόστασης από άκρο-σε-άκρο της αλυσίδας.


  ·Κατανόηση και υπολογισμόςτης γυροσκοπικής ακτίνας των μακρομορίων.


  


  9.1. Εισαγωγή


  


  Η κατάσταση ενός μακρομορίου σε διάλυμα ή σε τήγμα καθορίζεται μόνον εν μέρει από το μοριακό του βάρος και τη σύσταση.Σημαντικό ρόλο παίζειη διαμόρφωσή του στο χώρο.


  Οι διαμορφώσεις μιας μακρομοριακής αλυσίδας στο χώρο μπορεί να είναι πολλές ως αποτέλεσμα:


  ·της ελευθερίας περιστροφής της αλυσίδας γύρω από τους δεσμούς άνθρακα – άνθρακα,


  ·του μεγάλου αριθμού δεσμών που υπάρχουν σε μια μακρομοριακή αλυσίδα.


  Για την κατανόηση των διαστάσεων των μακρομοριακών αλυσίδων ξεκινάμε από απλά παραδείγματα υπολογισμού των διαστάσεων, αν η μακροαλυσίδα εκτείνεται πλήρως σε μια ευθεία γραμμή. Έτσι, υπολογίζεται το λεγόμενοπερίγραμμα(contourlength).


  


  Παράδειγμα 9.1


  Υποθέστε ένα μακρομόριο πολυαιθυλενίου με μοριακό βάρος 280,000g/mol. Υπολογίστε το βαθμό πολυμερισμού του και τον αριθμό δεσμώνC-Cστην αλυσίδα. Στη συνέχεια, υπολογίστε το μήκος του μορίου αν η αλυσίδα εκτείνεται τελείως σε μία ευθεία. Δεχτείτε μήκος δεσμούC-C0.15nm.


  


  Λύση


  Για να υπολογίσουμε το βαθμό πολυμερισμού του μακρομορίου, δηλαδή τον αριθμό των δομικών μονάδων, διαιρούμε το μοριακό βάρος του μακρομορίου με το μοριακό βάρος της δομικής μονάδας, δηλαδή του αιθυλενίου, -CH2-CH2-, που είναι 28.


  Άρα ο βαθμός πολυμερισμού είναι: 280,000 / 28 = 10,000,


  και ο αριθμός των δεσμώνC-Cστην αλυσίδα, θα είναι: 280,000 / 14 = 20,000


  Τέλος, το μήκος του μορίου αν εκτείνεταισε μια ευθεία είναι: 20,000 × 0.15 = 3,000nm.


  Παρατηρούμε ότι το μήκος αυτό είναι αρκετά μεγάλο, περίπου 3 μm., ορατό με οπτικό μικροσκόπιο υψηλής μεγέθυνσης.


  


  Παράδειγμα 9.2


  Υποθέστε, όπως στο παράδειγμα 1, ένα μακρομόριο πολυαιθυλενίου με μοριακό βάρος 280,000g/molκαι πυκνότητα 0.9g/mL. Υπολογίστε την ακτίνα μιας πυκνής μπάλας (σφαίρας) που θα καταλάμβανε αυτό το μακρομόριο αν συρρικνωνόταν.


  


  Λύση


  Υπολογίζεται αρχικά ο όγκος της ιδεατής πυκνής σφαίρας, από την πυκνότητα του πολυαιθυλενίου:


  280,000 (g/mol) / 0,9 (g/mL) / 6 1023(μόρια/mol) = 51,85 10-20mL/μόριο ≈ 520nm3/μόριο


  Άρα, το ένα μόριο θα έχει ακτίνα:


  520 = (4/3) πR3èR= 5nm


  Παρατηρείται ότι η διαφορά μεγέθους ακτίνας της ιδεατής σφαίρας από αυτή της απόλυτης ευθύγραμμης αλυσίδας είναι περίπου τρεις τάξεις μεγέθους.


  


  9.2 Απόσταση από άκρου εις άκρον


  


  Είναι η μέση τιμή των αποστάσεων από το ένα μέχρι το άλλο άκρος της αλυσίδας για όλα τα πολυμερή ενός δείγματος.


  Η παραπάνω ανάλυση δεν ισχύει, όμως, στις πολυμερικές αλυσίδες, εφόσον οι ανθρακικές αλυσίδες ενώνονται με σταθερές γωνίες δεσμού 109.5ο.


  


  [image: image1628]



  



  Έτσι, η απόσταση από άκρον σε άκρονrμιας πολυμερικής ανθρακικής αλυσίδας, που απαρτίζεται απόnδεσμούς μήκουςlείναι πάντα μικρότερη από το γινόμενοn×l.


  


  [image: image1629]



  


  Σχήμα 9.1Απόσταση από άκρου σε άκρο (end-to-enddistance) και περίγραμμα (contourlength) μιας μακρομοριακής αλυσίδας.


  


  Έπειτα από εκτενή ανάλυση στατιστικής των μακρομοριακών αλυσίδων η μέση απόσταση από άκρου εις άκρον μια πολυμερικής αλυσίδας δίνεται από τη σχέση:


  


  [image: image1631]



  (9.1)


  


  Oδείκτηςfσημαίνει μια ελεύθερα κινούμενη αλυσίδα (freely-jointedchain) και οι αγκύλες τοποθετούνται για να δηλώσουν τη μέση τιμή.


  Η εξίσωση (9.1) αποτελεί το κλασικό μοντέλο του τυχαίου περιπάτου ή τυχαίας πτήσης. Είναι αρκετά εύκολη στη χρήση της με ελάχιστες παραμέτρους αλλά δίνει μόνο προσεγγιστικά αποτελέσματα, εφόσον στην πραγματικότητα η μακρομοριακή αλυσίδα δεν είναι πλήρως ελεύθερη στις κινήσεις της. Ο πρώτος περιορισμός προκύπτει από τη σταθερή γωνία δεσμούC-Cπου είναι 109.5ο. Στη γενική περίπτωση μπορεί να θεωρηθεί μια σταθερή γωνία δεσμού των ατόμων της κεντρικής μακρομοριακής αλυσίδας θ. Επίσης, ο δεύτερος περιορισμός προκύπτει από τη δυνατότητα περιστροφής των δεσμών (Hiemen & Lodge, 2014).


  



  [image: image1632]



  



  Σχήμα 9.2Ορισμός των γωνιών θ και φ σε μια μακρομοριακή αλυσίδα.


  


  Αν υποτεθεί μια γωνία περιστροφής των δεσμώνφ, τότε η τελική σχέση που δίνει την απόσταση από άκρου εις άκρον μια μακρομοριακής αλυσίδας λαμβάνοντας υπόψη τον περιορισμό της περιστροφής στον κώνο σθένους, θα δίνεται από τη σχέση(Παναγιώτου, 2000):


  


  [image: image1634]


  (9.2)


  


  Όπου οι αγκύλες στοcosφ σημαίνουν το μέσο όρο τουcosφ στην αντίστοιχη καμπύλη δυναμικής ενέργειας.


  Περαιτέρω απλοποίηση της (9.2) μπορεί να γίνει, αν υποθέσουμε μια μακρομοριακή αλυσίδα με μεγάλο αριθμό δομικών μονάδων (n), η οποία μπορεί να αναδιπλωθεί πλήρως. Τότε η εξίσωση (9.2) μπορεί να γραφεί με τη μορφή <r2> =C×n×l2με χρήση μιας σταθεράςC, η οποία εξαρτάται μόνο από τοπικούς περιορισμούς και όχι από τοn.


  Όπως ειπώθηκε, το φ αντιπροσωπεύει τη γωνία περιστροφής των δεσμών. Αν η περιστροφή των δεσμών είναι ελεύθερη, τότε όλες οι τιμές της φ είναι πιθανές. Έτσι, ενδεχόμενες θετικές και αρνητικές τιμές του φ οδηγούν σε αλληλοεξουδετέρωση με αποτέλεσμα το <cosφ> = 0. Εντούτοις, οι στερεοχημικές παρεμποδίσεις κάνουν πρακτικά πιο πιθανές τις τιμές |φ| < 90ο, που οδηγεί σε θετικές τιμές του <cosφ>. Επιπλέον, φαινολικοί πλευρικοί δακτύλιοι (για παράδειγμα στην περίπτωση του πολυστυρενίου) προσδίδουν επιπλέον παράγοντες στερεοχημικής παρεμπόδισης. Για τους λόγους αυτούς η εξίσωση (9.2) γράφεται με την παρακάτω ημι-εμπειρική μορφή:


  


  [image: image1636]



  (9.3)


  


  Όπου σ είναι μια παράμετρος που λαμβάνει υπόψη τις στερεοχημικές παρεμποδίσεις. Για χάριν μεγαλύτερης απλοποίησης γίνεται χρήση του χαρακτηριστικού λόγουC∞ο οποίος χαρακτηρίζει το πόσο άκαμπτη είναι η πολυμερική αλυσίδα (chainstiffness).


  


  [image: image1638]



  (9.4)


  


  Αν αντικατασταθεί ο αριθμός των δεσμώνnμε τον αριθμό των μονομερών ή των επαναλαμβανόμενων δομικών μονάδων Ν και τοlμε το μήκος στατιστικού στοιχείουb, τότε η εξίσωση (9.4) γίνεται:


  


  [image: image1640]



  (9.5)


  


  Στον παρακάτω πίνακα φαίνονται αντιπροσωπευτικές τιμές του χαρακτηριστικού λόγουC∞και του στατιστικού στοιχείουbγια διάφορα πολυμερή:


  


  [image: PINAKAS9_1]



  Πίνακας 9.1Aντιπροσωπευτικές τιμές του χαρακτηριστικού λόγουC∞και του στατιστικού στοιχείουbγια διάφορα πολυμερή(Hiemenz & Lodge, 2014).


  


  Παράδειγμα 9.3


  Υποθέστε ένα μακρομόριο πολυαιθυλενίου με μοριακό βάρος 140,000g/mol. Υπολογίστε τη μέση απόσταση από άκρο σε άκρο με βάση το μοντέλο της ελεύθερα περιστρεφόμενης αλυσίδας και με βάση το πλήρες μοντέλο θεωρώνταςcosφ=0. Στη συνέχεια, συγκρίνετε τις τιμές με το μήκος του μορίου αν η αλυσίδα εκτεινόταν τελείως σε μία ευθεία καθώς και με το περίγραμμα (contourlength) του συγκεκριμένου μορίου.


  Δεχτείτε μήκος δεσμούC-C: 0.154nmκαι γωνία θ = 109.5ο.


  


  Λύση


  Oαριθμός των δεσμώνC-Cστην αλυσίδα, θα είναι:n= 140,000 / 14 = 10,000.


  καιl= 0.154nm.


  Επομένως, το μήκος του μορίου, αν εκτείνεται σε μια ευθεία, είναι: 10,000 × 0.154 = 1540nm.


  Το περίγραμμα (contourlength) του μακρομορίου αυτού υπολογίζεται, αν θεωρήσουμε τηνzig-zagδομή του και πάρουμε την προβολή του μήκους σε μια ευθεία, από τη σχέση:


  



  [image: image1642]



  


  Η μέση απόσταση από άκρο σε άκρο με βάση το μοντέλο της ελεύθερα περιστρεφόμενης αλυσίδας θα είναι από την εξίσωση (9.1) <r2> =nl2= 10000 × 0.1542= 237.16nmκαι


  


  <r2>f1/2= 15.4nm.


  


  Και η μέση απόσταση από άκρο σε άκρο με βάση το πλήρες μοντέλο εξίσωση (9.2):


  



  [image: image1644]



  


  Παρατηρείται ότι οι τιμές της από εις άκρο αλυσίδας είναι πολύ μικρότερες από αυτήν του περιγράμματος.


  


  Παράδειγμα 9.4


  Για πολυαιθυλένιο με δομή αλυσίδαςzig-zag, μήκος δεσμούlκαι γωνία θ=109.5ο, βρείτε τη σχέση που δίνει το μήκος άκρου εις άκρον της αλυσίδας και το περίγραμμα.


  


  Λύση


  Θεωρώντας ότι ισχύειcosφ=0, η μέση απόσταση από άκρο σε άκρο με βάση το πλήρες μοντέλο, εξίσωση (9.2) γίνεται:


  


  [image: image1646]



  



  Toτετράγωνο, δηλαδή, της μέσης απόστασης από άκρου εις άκρον ισούται με το διπλάσιο του τετραγώνου μιας ελεύθερα περιστρεφόμενης αλυσίδας.


  Το περίγραμμα θα δίνεται από τη σχέση:


  


  [image: image1648]



  



  Παράδειγμα 9.5


  Για πολυστυρένιο με μέσο μοριακό βάρος σε αριθμό 106υπολογίστε τη μέση απόσταση από άκρο σε άκρο με χρήση είτε του χαρακτηριστικού λόγου είτε του παράγοντα στερεοχημικής παρεμπόδισης.


  Δίνονται: μήκος δεσμούC-C,l=0.154nm, γωνία τετραεδρικού δεσμού 109.5ο, παράγοντας στερεοχημικής παρεμπόδισης για το πολυστυρένιο σ=2.3.


  


  Λύση


  Mε βάση το μέσο σε αριθμό μοριακό βάρος του πολυστυρενίου (106) και το μοριακό βάρος του μονομερούς (ή της δομικής μονάδας) στυρενίου που είναι 104, υπολογίζεται ο μέσος βαθμός πολυμερισμού του σε:


  106g/mol/ 104g/mol= 9615


  Επομένως, ο αριθμός δεσμώνC-Cθα είναι:


  n= 2 × 9615 = 19230


  Tα υπόλοιπα δεδομένα της άσκησης είναι:


  l= 0.154nm, θ = 109.5ο,cosθ = -1/3, σ = 2.3


  Από την εξίσωση (9.3) έχουμε:


  



  [image: image1650]



  


  Ο δεύτερος τρόπος υπολογισμού βασίζεται στην εξίσωση (9.4). Σύμφωνα με τονΠίνακα 9.1, ο χαρακτηριστικός λόγος για το πολυστυρένιο είναι 9.5. Άρα, το τετράγωνο της μέσης απόστασης άκρου από άκρο θα είναι:


  



  [image: image1652]



  


  Παρατηρείται ότι οι δύο τρόποι δίνουν τιμές παρόμοιας τάξης μεγέθους αλλά διαφορετικές κατά περίπου 10%.


  


  9.3 Γυροσκοπική ακτίνα


  


  Η απόσταση από άκρου σε άκρο των μακρομοριακών αλυσίδων είναι δύσκολο να μετρηθεί πειραματικά. Επίσης, σε ειδικές κατηγορίες πολυμερών (χτένες, δενδρομερή, κ.λ.π.) δεν είναι καν δυνατό να οριστεί. Για τους λόγους αυτούς, ένας χρήσιμος τρόπος χαρακτηρισμού των διαστάσεων των μακρομοριακών αλυσίδων είναι μέσω της απόστασης όλων των μονομερών από το κέντρο μάζας. Έτσι, ορίζεται η γυροσκοπική ακτίνα ενός μακρομορίουRgαπό την τετραγωνική ρίζα του μέσου τετραγώνου (rootmeansquare) του κατά μάζα μέσου όρου της απόστασης των μονομερών από το κέντρο μάζας της μακροαλυσίδας(Manas, 2006).


  


  [image: image1654]



  (9.6)


  


  Όπουsiη απόσταση του κάθε μονομερούς από το κέντρο μάζας του μακρομορίου και Ν το πλήθος τους.


  Η γυροσκοπική ακτίνα μπορεί να οριστεί για οποιαδήποτε δομή πολυμερούς και να μετρηθεί απευθείας με τεχνικές, όπως σκέδαση του φωτός. Αποδεικνύεται ότι ηRgγια μια αδιατάρακτη αλυσίδα συσχετίζεται πολύ απλά με την απόσταση <r2>0από τη σχέση (Fried, 2003):


  


  [image: image1656]



  (9.7)


  [image: Figure9_3]



  


  Σχήμα 9.3Γυροσκοπική ακτίναRg, μακρομορίου.


  


  Παράδειγμα 9.6


  ΟιMiyake,Einaga καιFujita (1978)μέτρησαν τις παρακάτω τιμές γυροσκοπικής ακτίνας για πολυστυρένιο υψηλού μοριακού βάρους σε κυκλοεξάνιο στη θερμοκρασία θήτα (34οC).


  



  [image: Paradeigma9_6]



  


  Χρησιμοποιώντας τις τιμές αυτές, αρχικά, διατυπώστε μια σχέση που να δίνει τη γυροσκοπική ακτίνα του πολυστυρενίου συναρτήσει του μοριακού του βάρους. Στη συνέχεια, υπολογίστε το χαρακτηριστικό λόγο και το στατιστικό στοιχείο,bκαι συγκρίνετε τις τιμές με αυτές τουΠίνακα 9.1.(δίνεται μήκος δεσμού,l=0.154nm).


  


  Λύση


  Με τις τιμές του πίνακα κατασκευάζουμε ένα διάγραμμα μεταβολής της γυροσκοπικής ακτίνας με το μοριακό βάρος (Σχήμα 9.4). Στο Σχήμαa, σε γραμμικές συντεταγμένες, δεν φαίνεται κάποια γραμμική μεταβολή. Αντίθετα αν μετασχηματιστούν οι συντεταγμένες σε λογαριθμικές (σχήμα β) φαίνεται ότι τα δεδομένα ακολουθούν σε πολύ καλό βαθμό μια εξίσωση ευθείας με συντελεστή συσχέτισηςR2= 0.999.Hεξίσωση, που προσομοιάζει τα πειραματικά δεδομένα, είναι η:


  


  Rg= 0.25Mw0.51


  


  Παρατηρείται ότι ο εκθέτης 0.51 είναι πολύ κοντά στο 0.5 που είναι ο τυπικός εκθέτης στην περίπτωση θ διαλύτη.


  Για τον προσδιορισμό των παραμέτρων των μακροαλυσίδων του πολυστυρενίου,C∞καιbθα πρέπει να προσδιοριστεί ο αριθμός των δεσμών της κύριας αλυσίδαςn. Για το σκοπό αυτό υποθέτουμε μια μακροαλυσίδα με αριθμό επαναλαμβανόμενων δομικών μονάδων Ν = 105. Αυτή αντιστοιχεί σε μοριακό βάρος, Μw=N×MBS= 105× 104 = 1.04 × 107g/mol. Οπότε, από την εξίσωση που προσδιορίστηκε με βάση τα πειραματικά δεδομένα θα αντιστοιχεί σε γυροσκοπική ακτίνα του μακρομορίου,Rg= 0.25 (1.04×107)0.51= 948 Å.Oαριθμός των δεσμών της κύριας αλυσίδας θα είναιn= 2N= 2 × 105. Με βάση τα στοιχεία αυτά, η μέση απόσταση από άκρο σε άκρο υπολογίζεται από την εξίσωση (9.7):


  



  [image: image1662]



  



  [image: image1664]



  (α)


  [image: image1666]



  (β)


  Σχήμα 9.4Διάγραμμα μεταβολής της γυροσκοπικής ακτίναςRgμε το μοριακό βάρος Μwγια πολυστυρένιο σε κυκλοεξάνιο σε γραμμικές συντεταγμένες (α) και σε λογαριθμικές (β).


  


  Από τη σχέση (9.4) προκύπτει ο χαρακτηριστικός λόγος:


  



  [image: image1668]



  


  και το στατιστικό στοιχείοbαπό τη σχέση (9.5):


  


  [image: image1670]



  


  Οι αντίστοιχες τιμές τωνC∞καιbμε βάση τονΠίνακα 9.1είναι9.5και 6.7 Å, αντίστοιχα.


  Παρατηρείται ότι οι τιμές που προσδιορίστηκαν είναι και στις δύο περιπτώσεις μεγαλύτερες από τις τιμές της βιβλιογραφίας. Αυτό οφείλεται, κυρίως, στο γεγονός ότι οι τιμές τουΠίνακα 9.1αναφέρονται σε τήγμα πολυμερούς ενώ οι τιμές στο συγκεκριμένο παράδειγμα αναφέρονται σε αραιό διάλυμα και σε χαμηλότερη θερμοκρασία.


  


  Άλυτα προβλήματα


  


  1.Υπολογίστε τη μέση απόσταση από άκρο σε άκρο και τη γυροσκοπική ακτίνα ενός μακρομορίου πολυπροπυλενίου μοριακού βάρους 105. Δίνονται μήκος δεσμούC-C,l=0.154nm, γωνία τετραεδρικού δεσμού θ=109.5οπαράμετρος στερεοχημικής παρεμπόδισης σ=1.6.


  (Απ. 24nm, 9.8nm).


  


  2.Υποθέτοντας ότι η απόσταση από άκρου σε άκρο δίνει μια προσεγγιστική τιμή της διαμέτρου ενός σφαιρικού αναδιπλωμένου μακρομορίου σε αραιό διάλυμα, συγκρίνετε τον όγκο που καταλαμβάνει ένα μακρομόριο πολυισοβουτυλενίου μοριακού βάρους 106σε (α) στερεά φάση (πυκνότητα 0.92g/cm3) και (β) σε θήτα διαλύτη. Δίνονται μήκος δεσμούC-C,l=0.154nm, παράμετρος στερεοχημικής παρεμπόδισης σ=2.0.


  (Απ. (α) 1.81×106Å3, (β) 2.92×108Å3).


  


  3.Η απόσταση από άκρο σε άκρο τουcis-πολυισοπρενίου είναι 2.01n1/2Å ενώ για τοtrans-πολυισοπρένιο 2.90n1/2Å, μεnτον αριθμό των δεσμών σε κάθε αλυσίδα. Υπολογίστε τις τιμές τωνC∞και σ για τοcis- και τοtrans-πολυισοπρένιο. Δίνεται ότι το μήκος της επαναλαμβανόμενης δομικής μονάδας του ισοπρενίου είναι 4.6 Å.


  (Απ. σ = 1.2 καιC∞= 3.1 για τοcis-πολυισοπρένιο και σ = 1.8 καιC∞= 6.4 για τοtrans-πολυισοπρένιο).


  


  4.ΟιMiyakeκαι συν. (1978)μέτρησαν τις παρακάτω τιμές γυροσκοπικής ακτίνας για πολυστυρένιο υψηλού μοριακού βάρους σε βενζόλιο (καλός διαλύτης) σε θερμοκρασία 25οC.


  [image: ALYTAKEF9_4]


  Χρησιμοποιώντας τις τιμές αυτές, αρχικά, διατυπώστε μια σχέση που να δίνει τη γυροσκοπική ακτίνα του πολυστυρενίου συναρτήσει του μοριακού του βάρους και συγκρίνετέ την με αυτή που προσδιορίστηκε στο παράδειγμα. Στη συνέχεια, υπολογίστε το χαρακτηριστικό λόγο και το στατιστικό στοιχείο b και συγκρίνετε τις τιμές με αυτές του Πίνακα 9.1.(Δίνεταιμήκοςδεσμού, l = 0.154 nm).
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  Κεφάλαιο 10 - Ιξωδοελαστικότητα


  


  Ποια είναι η μηχανική αντοχή ενός πολυμερούς;


  


  Στόχοι του κεφαλαίου


  ·Οι έννοιες της τάσης και της παραμόρφωσης.


  ·Ερπυσμός, χαλάρωση τάσης.


  ·Μοντέλα Maxwell, Kelvin και πιο πολύπλοκα.


  ·Χαρακτηρισμός του τύπου του πολυμερούς με βάση το σημείο υαλώδους μετάβασής του.


  ·Προσδιορισμός του μέτρου ελαστικότητας από διαγράμματα τάσης-παραμόρφωσης.


  ·Δυναμική μηχανική συμπεριφορά ιξωδοελαστικών υλικών.


  ·Μηχανική αστοχία πολυμερών.


  


  10.1. Εισαγωγή


  


  Hιξωδοελαστικότητα αποτελεί ένα από τα πλέον χαρακτηριστικά γνωρίσματα των πολυμερών. Μαζί με τη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης και το μοριακό βάρος αποτελούν, ίσως, τις σημαντικότερες ιδιότητες των πολυμερών. Γενικά, τα ιδανικά στερεά είναι υλικά που παραμορφώνονται ελαστικά. Η ενέργεια, δηλαδή, που απαιτείται για την παραμόρφωση, ανακτάται πλήρως όταν αφαιρεθούν οι τάσεις. Αντίθετα τα ιδανικά ρευστά παραμορφώνονται αναντίστρεπτα. Η ενέργεια, δηλαδή, που απαιτείται για την παραμόρφωση, μεταπίπτει σε θερμική ενέργεια (viscousdissipation) και δεν ανακτάται όταν αφαιρεθούν οι τάσεις. Τα πολυμερή είναι ιξωδοελαστικά υλικά, σε ασκούμενη μηχανική τάση παρουσιάζουν τόσο ιξώδη όσο και ελαστική παραμόρφωση. Έχουν χαρακτηριστικά ιξωδών υγρών και ελαστικών στερεών.


  


  Ορισμοί κλασικών μηχανικών ιδιοτήτων ελαστικών στερεών


  Στις μηχανικές ιδιότητες των στερεών υπάρχουν δύο βασικές παράμετροι, η τάση και η παραμόρφωση. Υπάρχουν διάφορες δοκιμές οι οποίες γίνονται. Εδώ επικεντρωνόμαστε μόνο στον εφελκυσμό (τανυσμό) και την διάτμηση.


  


  10.1.1 Εφελκυσμός


  


  Δοκίμιο αρχικού μήκουςLεφελκύεται με δύναμηFπου ασκείται σε επιφάνεια (διατομή) του δοκιμίου Α (Σχήμα 10.1). Η ασκούμενη τάση τανυσμού (tensilestress) σ είναι(Παναγιώτου, 2000):


  


  [image: image1672]



  (10.1)


  


  και έχει ως αποτέλεσμα παραμόρφωση του δοκιμίου (επιμήκυνση) ε:


  


  [image: image1674]



  (10.2)


  


  Toμέτρο ελαστικότητας ή μέτρο τουYoung,Eορίζεται ως εξής:


  


  [image: image1676]



  (10.3)


  


  και η ενδοτικότητα (compliance) από τη σχέση:


  


  [image: image1678]



  (10.4)


  


  [image: image1679]


  



  Σχήμα 10.1Δοκίμιο αρχικού μήκουςLπου υφίσταται εφελκυστική δύναμηFκαι αποκτά επιμήκυνση κατά ΔL.


  


  10.1.2 Διάτμηση


  


  Το δοκίμιο σε αυτή την περίπτωση παραμορφώνεται με την επίδραση της δύναμηςF(Σχήμα 10.2). Οπότε η ασκούμενη διατμητική τάση στην επιφάνεια Α θα είναι:


  


  [image: image1681]



  (10.5)


  


  και η διατμητική παραμόρφωση σε αυτή την περίπτωση ορίζεται ως γ. Οπότε το μέτρο διάτμησης ή μέτρο αποθήκευσηςGθα είναι:


  


  [image: image1683]



  (10.6)


  [image: image1684]



  


  Σχήμα 10.2Δοκίμιο που υφίσταται διατμητική δύναμη,F


  


  10.2 Γραμμική ιξωδοελαστικότητα


  


  Ένα ρευστό βρίσκεται ανάμεσα σε δύο παράλληλες πλάκες, εκ των οποίων η πάνω κινείται κάτω από την επίδραση σταθερής δύναμηςFενώ η κάτω παραμένει ακίνητη. Το προφίλ ταχυτήτων, που αναπτύσσει το ρευστό ανάμεσα στις πλάκες, φαίνεται στοΣχήμα 10.3 (Fried, 2003).


  



  [image: image1685]



  


  Σχήμα 10.3Προφίλ ταχύτητας κατά την κίνηση ρευστού ανάμεσα σε δύο παράλληλες πλάκες, εκ των οποίων η πάνω κινείται κάτω από την επίδραση σταθερής δύναμηςFενώ η κάτω παραμένει ακίνητη.


  


  Για ένα ιξώδες υγρό ισχύει ο Νόμος τουNewton(ορισμός του ιξώδους):


  


  [image: image1687]



  (10.7)


  


  Όπου σ η τάση (σ =F/A)΄, η το ιξώδες του ρευστού και ε η παραμόρφωση η οποία δημιουργείται.


  Η πιο ακριβής έκφραση για τον ορισμό της τάσης είναι:


  


  [image: image1689]



  


  Οπότε


  


  [image: image1691]



  (10.8)


  


  Το αντίστοιχο πρότυπο του ιδανικού ιξώδους υγρού είναι οΙξωδομειωτήρας (έμβολο) (dashpot):


  


  [image: image1692]



  


  Για ένα ιδανικό ελαστικό στερεό, για τον υπολογισμό της σχέσης τάσης-παραμόρφωσης, ισχύει ο νόμος τουHooke:


  


  [image: image1694]



  (10.9)


  


  Toαντίστοιχο πρότυπο σε αυτή την περίπτωση είναι το ελατήριο:


  


  [image: image1695]



  


  Δοκιμές που εξετάζονται


  ·   Ερπυσμός (creep):μελετάται η μεταβολή της παραμόρφωσης με το χρόνο, με την επίδραση σταθερού φορτίου.


  ·Χαλάρωση Τάσης (stress relaxation):μελετάται η μεταβολή της τάσης με το χρόνο, για σταθερή παραμόρφωση.


  ·Δυναμική μηχανική συμπεριφορά:μελετάται η παραμόρφωση υπό την επίδραση τάσης ημιτονοειδώς μεταβαλλόμενης με το χρόνο.


  


  10.3 Ερπυσμός


  


  Για την προσομοίωση χρησιμοποιούντια 2 κυρίως μοντέλα τουMaxwellκαι τουKelvin-Voigt.


  


  10.3.1 Μοντέλο τουMaxwell


  


  Στην περίπτωση αυτή θεωρείται ότι το ελατήριο και το έμβολο τοποθετούνται στη σειρά.


  


  [image: image1696]



  


  Οπότε με εφαρμογή τάσης σ η συνολική παραμόρφωση που παρατηρείται θα είναι το άθροισμα των δύο παραμορφώσεων ε1και ε2.


  Άρα:


  



  [image: image1698]



  (10.10)


  


  Οι δύο παραμορφώσεις ε1και ε2μπορούν να υπολογιστούν από τις εξισώσεις (10.7) και (10.9). Επειδή, όμως, στην (10.7) εμφανίζεται η παράγωγος της παραμόρφωσης, παραγωγίζουμε την εξίσωση (10.10) και προκύπτει:


  



  [image: image1700]



  (10.11)


  


  Η εξίσωση (10.11) δίνει το ρυθμό παραμόρφωσης σύμφωνα με το μοντέλο τουMaxwell.


  Στην περίπτωση του ερπυσμού, η τάση που εφαρμόζεται είναι σταθερή. Άρα, σ = σταθερό καιdσ/dt= 0. Οπότε η (10.11) γίνεται:


  


  [image: image1702]



  (10.12)


  


  Η εξίσωση (10.12) ολοκληρώνεται με όρια γιαt= 0 , ε = σ/Ε. Αυτό σημαίνει ότι στην αρχή της φόρτισης η συνολική παραμόρφωση του συστήματος ισούται με την παραμόρφωση του ελατηρίου ή ότι αυτό παραμορφώνεται ακαριαία. Έτσι, προκύπτει:


  


  [image: image1704]



  (10.13)


  


  Και η ενδοτικότητα (compliance) του μοντέλου είναι:


  


  [image: image1706]



  (10.14)


  


  Ανάκτηση της παραμόρφωσης:


  Όταν η τάση κάποια χρονική στιγμή αφαιρείται υπάρχει μια ακαριαία ανάκτηση της ελαστικής παραμόρφωσης η οποία προκύπτει από την εξίσωση (10.12) για σ = 0 .


  Επομένως, 0 = η(dε/dt)àε = σταθ. = σ / Ε.


  


  Η μεταβολή της παραμόρφωσης ε με το χρόνο κάτω από την επίδραση σταθερής τάσης σ, σύμφωνα με το μοντέλο τουMaxwellγια τον ερπυσμό, φαίνεται στοΣχήμα 10.4. Επίσης, στο ίδιο Σχήμα παρουσιάζεται και η μόνιμη παραμόρφωση μετά την αφαίρεση της τάσης τη χρονική στιγμήt0.


  


  [image: image1708]



  


  Σχήμα 10.4Μεταβολή της παραμόρφωσης με το χρόνο κάτω από την επίδραση σταθερής τάσης (ερπυσμός) μέχρι τη χρονική στιγμήt0.


  


  


  10.3.2 ΜοντέλοKelvinήVoigt


  


  Στην περίπτωση αυτή θεωρείται ότι το ελατήριο και το έμβολο τοποθετούνται σε παράλληλη διάταξη.


  


  [image: image1709]



  


  Η ασκούμενη τάση σ κατανέμεται και στο ελατήριο και τον ιξωδομειωτήρα.


  Άρα:


  


  [image: image1711]



  (10.15)


  


  Η συνολική παραμόρφωση που παρατηρείται θα ισούται τόσο με την παραμόρφωση του ελατηρίου όσο και του εμβόλου, δηλαδή:


  


  [image: image1713]



  (10.16)


  


  Οι δύο τάσεις σ1και σ2μπορούν να υπολογιστούν από τις εξισώσεις (10.7) και (10.9).Οπότε:


  


  [image: image1715]



  (10.17)


  


  Η εξίσωση (10.17) δίνει τη μεταβολή του ρυθμού παραμόρφωσης σύμφωνα με το μοντέλο τουKelvin.


  Στην περίπτωση του ερπυσμού, η τάση που εφαρμόζεται είναι σταθερή και η (10.17) μπορεί να επιλυθεί ως γραμμική διαφορική εξίσωση πρώτης τάξης με όρια γιαt= 0, ε = 0 καιtà∞ , ε = σ/Ε. Αυτό σημαίνει ότι σε μεγάλο χρόνο η συνολική παραμόρφωση του συστήματος ισούται με την παραμόρφωση του ελατηρίου. Έτσι, προκύπτει:


  


  [image: image1717]



  (10.18)


  


  Ανάκτηση της παραμόρφωσης:


  Όταν η τάση κάποια χρονική στιγμή αφαιρείται, υπάρχει μια ακαριαία ανάκτηση της ελαστικής παραμόρφωση, η οποία προκύπτει από την εξίσωση (10.17) για σ = 0 .


  Επομένως, 0 = Ε ε + η(dε/dt)àε = ε’exp(-Et/η).


  Η μεταβολή της παραμόρφωσης ε με το χρόνο κάτω από την επίδραση σταθερής τάσης σ, σύμφωνα με το μοντέλο τουKelvinγια τον ερπυσμό, φαίνεται στοΣχήμα 10.5.
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  Σχήμα 10.5Μεταβολή της παραμόρφωσης με το χρόνο κάτω από την επίδραση σταθερής τάσης (ερπυσμός) σύμφωνα με το μοντέλο τουKelvin.


  


  10.3.3 Συνδυασμένο Ιξωδοελαστικό ΜοντέλοMaxwell–Kelvin


  


  Αποτελείται από ένα μοντέλοMaxwellσε σειρά με ένα μοντέλοKelvin


  


  [image: image1720]



  Στην περίπτωση αυτή η συνολική παραμόρφωση ισούται με το άθροισμα της παραμόρφωσης που προκύπτει από τα δύο μοντέλα. Άρα:


  [image: image1722]



  (10.19)


  


  Κατά τον ερπυσμό με σ = σταθερό καιdσ/dt=0 ισχύει


  


  [image: image1724]



  (10.20)


  


  και ο ρυθμός παραμόρφωσης θα είναι:


  


  [image: image1726]



  (10.21)


  


  και η συνολική ανάκτηση, όταν η τάση μηδενίζεται σε χρόνοt1είναι:


  


  [image: image1728]



  (10.22)


  


  Η μεταβολή της παραμόρφωσης ε με το χρόνο κάτω από την επίδραση σταθερής τάσης σ, σύμφωνα με το μοντέλο τουKelvinγια τον ερπυσμό, φαίνεται στοΣχήμα 10.6.


  


  [image: image1730]



  



  Σχήμα 10.6Μεταβολή της παραμόρφωσης με το χρόνο κάτω από την επίδραση σταθερής τάσης (ερπυσμός) σύμφωνα με το μοντέλοMaxwell-Kelvin.


  


  


  10.4 Χαλάρωση Τάσης


  


  Κατά τη δοκιμή χαλάρωσης τάσης, στο δοκίμιο επιβάλλεται στιγμιαία μια ορισμένη παραμόρφωση και μελετάται η μεταβολή της τάσης με το χρόνο.


  


  10.4.1 ΜοντέλοMaxwell


  [image: image1731]


  


  Σύμφωνα με το μοντέλο του Μaxwell, η συνολική παραμόρφωση που παρατηρείται θα είναι το άθροισμα των δύο παραμορφώσεων ε1και ε2.


  


  [image: image1713]



  


  Οι δύο παραμορφώσεις ε1και ε2μπορούν να υπολογιστούν από τις εξισώσεις (10.7) και (10.9). Επειδή, όμως, στην (10.7) εμφανίζεται η παράγωγος της παραμόρφωσης, παραγωγίζουμε την εξίσωση (10.10) και προκύπτει:


  


  [image: image1700]



  (10.11)


  


  Η εξίσωση (10.11) δίνει το ρυθμό παραμόρφωσης σύμφωνα με το μοντέλο τουMaxwell.


  Στην περίπτωση της χαλάρωσης τάσης, η παραμόρφωση είναι σταθερή. Άρα, ε = σταθερό καιdε/dt= 0. Οπότε η (10.11) γίνεται:


  


  [image: image1733]



  (10.23)


  


  Η παραπάνω εξίσωση ολοκληρώνεται με όρια γιαt= 0 , σ = σ0. Έτσι, προκύπτει:


  


  [image: image1735]



  (10.24)


  


  Το τ = η / Ε έχει μονάδες χρόνου και λέγεται χρόνος χαλάρωσης.


  


  Το μέτρο ελαστικότητας ή μέτρο χαλάρωσης ορίζεται από τη σχέση:


  


  [image: image1737]



  (10.25)


  


  Hμεταβολή της τάσης με το χρόνο κάτω από την επίδραση σταθερής παραμόρφωσης (χαλάρωση τάσης) σύμφωνα με το μοντέλο τουMaxwell, φαίνεται στοΣχήμα 10.7.
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  Σχήμα 10.7Μεταβολή της τάσης με το χρόνο κάτω από την επίδραση σταθερής παραμόρφωσης (χαλάρωση τάσης) σύμφωνα με το μοντέλοMaxwell.


  


  


  10.4.2 Γενικευμένο μοντέλο Χαλάρωσης τάσης


  


  Για να προσομοιωθούν πειραματικά δεδομένα πολλές φορές απαιτείται να γίνει εισαγωγή περισσοτέρων χρόνων χαλάρωσης. Έτσι, μπορούν να συνδυαστούν πολλά μοντέλαMaxwellεν παραλλήλω, όπως φαίνεται στην παρακάτω εικόνα.
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  Στη γενική περίπτωση η τελική μεταβολή της τάσης, σ θα δίνεται από τη σχέση:
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  (10.26)


  


  Αντίστοιχα το μέτρο χαλάρωσης θα είναι:
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  (10.27)


  


  Παράδειγμα 10.1


  Σ’ ένα πολυμερές κατά τη δοκιμασία χαλάρωσης τάσης, δώστε σε ένα διάγραμμα και σχολιάστε την επίδραση του χρόνου χαλάρωσης στη μεταβολή της τάσης με το χρόνο.


  


  Λύση


  Σύμφωνα με το μοντέλο τουMaxwellισχύει:


  


  [image: image1746]



  


  Τα αποτελέσματα της εξίσωσης αυτής για τιμές του χρόνου χαλάρωσης, τ = 1, 2, 5 και 10sφαίνονται στο παρακάτω διάγραμμα.


  [image: image1748]



  



  Σχήμα 10.8Μεταβολή της τάσης με το χρόνο, σε πείραμα χαλάρωσης τάσης για διάφορες τιμές του χρόνου χαλάρωσης


  


  Παρατηρείται ότι μείωση του χρόνου χαλάρωσης οδηγεί σε πολύ γρήγορη απόκριση του συστήματος και μηδενισμό της τάσης σε πολύ σύντομο χρονικό διάστημα.


  


  


  Παράδειγμα 10.2


  Για ένα πολυμερές σε πείραμα χαλάρωσης τάσης, μετρήθηκαν οι παρακάτω τιμές τάσης ως προς την αρχική τάση σ/σ0σε διάφορες χρονικές στιγμές. Με βάση αυτά υπολογίστε το χρόνο χαλάρωσης του υλικού.


  



  [image: Paradeigma10_2]



  


  Λύση


  Σύμφωνα με το μοντέλο τουMaxwellισχύει:


  


  [image: image1750]



  


  Άρα, μια γραφική παράσταση τουln(σ/σ0) ως προς χρόνοtθα πρέπει να δίνει ευθεία με κλίση το -1/τ.


  Με τα δεδομένα του παραδείγματος ένα τέτοιο διάγραμμα φαίνεται παρακάτω:


  



  [image: image1752]



  



  Σχήμα 10.9Προσδιορισμός του χρόνου χαλάρωσης υλικού με βάση τα δεδομένα μεταβολής της τάσης ως προς το χρόνο του παραδείγματος 10.2.


  


  Η κλίση υπολογίζεται σε -0.5. Άρα, -1/τ = -0.5.


  Επομένως, τ = 2s.


  


  


  10.5 Ιξωδοελαστική συμπεριφορά πολυμερών


  


  Η ιξωδοελαστική συμπεριφορά των πολυμερών κατά το ερπυσμό, η μεταβολή δηλαδή της παραμόρφωσής τους κατά την επιβολή σταθερής τάσης, εξαρτάται από τη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης του υλικού. Αν υποθέσουμε ότι επιβάλλεται στο πολυμερές μια σταθερή τάση τη χρονική στιγμήt1,η οποία παύει να εφαρμόζεται τη χρονική στιγμήt2, τότε διαγράμματα ερπυσμού άμορφου γραμμικού πολυμερούς σε διάφορες περιοχές θερμοκρασίας φαίνονται στο παρακάτωΣχήμα 10.10.


  


  Α. Υαλώδης κατάσταση (Tg> Τπερ, ελαστική συμπεριφορά)


  


  [image: image1754]



  


  


  Β. Ιξωδοελαστική συμπεριφορά (Τg+ ≈ 30οC) < Τπερ< Τm


  


  [image: image1756]



  


  


  Γ. Ιξωδοελαστική συμπεριφορά Τg< Τπερ< (Τg+ ≈ 30οC)
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  Δ. Ιξώδης κατάσταση (Τπερ> Τm, νευτώνεια συμπεριφορά)


  


  [image: image1760]



  



  Σχήμα 10.10Διαγράμματα ερπυσμού άμορφου γραμμικού πολυμερούς σε διάφορες περιοχές θερμοκρασίας.t1χρόνος εφαρμογής του φορτίου καιt2χρόνος αποφόρτισης(Καραγιαννίδης, Σιδερίδου, Αχιλιάς & Μπικιάρης, 2009).


  


  


  10.6 Δυναμική μηχανική συμπεριφορά ιξωδοελαστικών υλικών


  


  Μια τρίτη μέθοδος δοκιμασίας των ιξωδοελαστικών υλικών είναι η δυναμο-μηχανική δοκιμή (dynamicmechanicaltest). Κατά τη δοκιμασία αυτή επιβάλλεται στο δοκίμιο μια ημιτονοειδώς μεταβαλλόμενη τάση ή παραμόρφωση και μετράται η αντίστοιχη απόκριση του υλικού(Fried, 2003). Έτσι, αν επιβάλουμε μια παραμόρφωση:


  


  [image: image1762]



  (10.28)


  


  η τάση-απόκριση του υλικού θα είναι:


  


  [image: image1764]



  (10.29)


  


  Όπου ω είναι η γωνιακή συχνότητα και φ η διαφορά φάσης.


  Η εξίσωση (10.29) γράφεται:


  


  [image: image1766]



  (10.30)


  


  Οπότε η τάση θεωρείται ότι περιλαμβάνει δύο όρους: ο ένας με μέτρο σ0cos(φ) σε φάση με την παραμόρφωση και ο άλλος με μέτρο σ0sin(φ) με διαφορά φάσης 90ομε την παραμόρφωση. Οπότε η τάση γράφεται:
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  (10.31)


  


  Όπου:


  


  [image: image1770]



  (10.32)


  


  Έτσι, φαίνεται ότι τα μέτραG’ καιG’’ θα μπορούσαν να αναπαρασταθούν μιγαδικά ως εξής:


  


  [image: image1772]



  (10.33)


  


  Και:
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  (10.34)


  


  Οπότε αποδίδεται ένα μιγαδικό μέτροG*ως εξής:


  


  [image: image1776]



  (10.35)


  


  Το πραγματικό μέρος τουG*είναι τοG’ το οποίο λέγεται και μέτρο αποθήκευσης (storagemodulus), επειδή καθορίζει την ενέργεια που αποθηκεύεται ως ελαστική ενέργεια στο δοκίμιο λόγω της επιβαλλόμενης παραμόρφωσης. Το φανταστικό μέρος τουG*είναι τοG’’ το οποίο αναφέρεται και ως μέτρο απωλειών (lossmodulus), επειδή καθορίζει την απώλεια της μηχανικής ενέργειας σε θερμική.


  


  Παράδειγμα 10.3


  Κατά τη δυναμική καταπόνηση ενός πολυμερούς προσδιορίστε τα μέτρα αποθήκευσης και απωλειών, αν υποθέσουμε ότι η συμπεριφορά του υλικού μπορεί να αναπαρασταθεί ικανοποιητικά από το μοντέλο τουMaxwell.


  


  Λύση


  Σύμφωνα με το μοντέλο τουMaxwell, που παρουσιάστηκε στην εξίσωση (10.11), βρέθηκε ότι


  


  [image: image1778]



  



  Υποθέτοντας ημιτονοειδή μεταβολή στην παραμόρφωση:


  



  γ = γ0 sin (ωt)


  


  Προκύπτει:


  



  [image: image1780]



  (10.36)


  


  Αυτή είναι μια γραμμική διαφορική εξίσωση πρώτης τάξης (δες παράρτημα) με:


  



  [image: image1782]



  


  και λύση την παρακάτω:


  



  [image: image1784]



  


  Επειδή η εξίσωση εμπεριέχει εκθετικούς και τριγωνομετρικούς όρους, προτείνεται η παρακάτω επίλυση:


  Έστω ότι η λύση της (10.36) είναι της μορφής:


  


  [image: image1786]



  Τότε η (10.36) γίνεται:


  


  [image: image1788]



  



  Εξισώνοντας τους συντελεστές των ημιτόνων και των συνημίτονων, προκύπτει:


  


  [image: image1790]



  


  Θέτοντας:


  


  [image: image1792]



  (10.37)


  


  προκύπτει η λύση:


  


  [image: image1794]



  (10.38)


  


  με


  


  [image: image1796]



  (10.39)


  


  10.7 Μεταβολή του μέτρου ελαστικότητας με τη θερμοκρασία


  


  Η μεταβολή του μέτρου ελαστικότητας, Ε διαφόρων τύπων πολυμερών με τη θερμοκρασία, φαίνεται στοΣχήμα 10.11. Διακρίνονται 5 περιοχές (Rodriguez, 1985). Στην πρώτη (υαλώδη) περιοχή, το υλικό είναι σκληρό και εύθρυπτο καιαναφέρεται, συνήθως, σε πολυμερή μεTgπολύ μεγαλύτερο από τη θερμοκρασία περιβάλλοντος (όπως π.χ. το πολυστυρένιο και το ΡΜΜΑ), όπου το μέτρο ελαστικότητας έχει πολύ μεγάλες τιμές έως 3 109Pa. Η δεύτερη περιοχή είναι ουσιαστικά η περιοχή της υαλώδους μετάβασης, το Ε πέφτει κατά περίπου 3 τάξεις μεγέθους. Η τρίτη είναι η περιοχή της ελαστομερούς κατάστασης, όπου το Ε εμφανίζει ένα πλατό και το υλικό συμπεριφέρεται ως ελαστομερές. Στη συνέχεια, αν το υλικό είναι διασταυρωμένο, η καμπύλη παραμένει σταθερή και δεν μεταβάλλεται. Αν είναι γραμμικό, ακολουθεί μια δεύτερη πτώση, όπου έχουμε ελαστομερή ροή μέχρι το σημείο τήξης του υλικού. Έπειτα από αυτό υπάρχει η ροή τήγματος. Στα ημι-κρυσταλλικά πολυμερή η μεταβολή από την υαλώδη στην ελαστομερή κατάσταση δεν συνοδεύεται από μεγάλη πτώση του Ε.


  



  [image: image1798]



  



  Σχήμα 10.11Μεταβολή του μέτρου Ε με τη θερμοκρασία, για άμορφο γραμμικό πολυμερές, διασταυρωμένο και ημι-κρυσταλλικό.


  


  


  Παράδειγμα 10.4


  Στο παρακάτω Σχήμα φαίνονται η καταγραφή του μέτρου ελαστικότητας με τη θερμοκρασία, όπως λήφθηκε για πολυ(μεθακρυλικό μεθυλεστέρα) με δυναμομηχανική ανάλυση (DMA).


  



  [image: image1800]



  



  (α) Εκτιμήστε τη συμπεριφορά του ΡΜΜΑ σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. (β) Εκτιμήστε την περιοχή της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης του πολυμερούς και γ) σε ποια θερμοκρασία εμφανίζει ελαστομερή συμπεριφορά.


  


  Λύση


  (α) Σε θερμοκρασία περιβάλλοντος το Ε είναι πολύ μεγάλο, περίπου 1GPa. Αυτό σημαίνει ότι το υλικό είναι στην υαλώδη κατάσταση. Είναι σκληρό και εύθραυστο. Συμπεριφέρεται σαν ελαστικό στερεό με πολύ μικρή παραμόρφωση μέχρι να σπάσει.


  (β) Από την αλλαγή της κλίσης της καμπύλης Ε προς Τ, η οποία συμβαίνει περίπου στους 90-100οC, εκτιμάται ότι και η περιοχή θερμοκρασιών υαλώδους μετάβασης είναι αυτή.


  (γ) Πάνω από 120οCπερίπου, το Ε έχει μειωθεί κατά 4 τάξεις μεγέθους. Επομένως, το υλικό είναι πλέον ελαστομερές.


  


  


  10.8 Αρχή της ισοδυναμίας χρόνου-θερμοκρασίας


  


  Στα ιξωδοελαστικά υλικά (πολυμερή) συχνά είναι σημαντικό να γνωρίζουμε πώς το υλικό συμπεριφέρεται (π.χ. κατά τον ερπυσμό ή τη χαλάρωση τάσης) σε σταθερή θερμοκρασία αλλά πολύ μεγάλο χρονικό διάστημα (μέχρι και χρόνια). Επειδή αυτό δεν μπορεί να γίνει πειραματικά, αρκούν πειράματα σε μικρότερα χρονικά διαστήματα αλλά διαφορετικές θερμοκρασίες. Αυτό σημαίνει ότι στα ιξωδοελαστικά υλικά ο χρόνος και η θερμοκρασία είναι ισοδύναμα. Για το λόγο αυτό ορίζεται ένας παράγοντας μετατόπισης, αT(shiftfactor):


  


  [image: image1802]



  (10.40)


  


  Ως ο χρόνος που απαιτείται για να έχουμε ένα συγκεκριμένο μέτρο ελαστικότητας, Ε σε κάποια θερμοκρασία, ως προς ένα χρόνο αναφοράςtr, που αντιστοιχεί στην ίδια τιμή του μέτρου ελαστικότητας σε μια θερμοκρασία αναφοράςTr.


  Hαρχή ισοδυναμίας χρόνου – θερμοκρασίας καλύτερα εκφράζεται ως εξής:


  



  [image: image1804]



  (10.41)


  


  Η διαδικασία περιλαμβάνει την εκτέλεση πειραμάτων σε διάφορες θερμοκρασίες και σχετικά σύντομους χρόνους. Στη συνέχεια, γίνεται μετατόπιση με τον κατάλληλο συντελεστή και δημιουργία μιας μητρικής καμπύληςMastercurves, που ισχύει για ένα μεγάλο εύρος χρόνων.


  


  Ο συντελεστής μετατόπισης δίνεται από την σχέση τωνWilliams-Landel-Ferry(WLF) :


  


  [image: image1806]



  (10.42)


  


  ΌπουC1καιC2δύο σταθερές καιTrη θερμοκρασία αναφοράς. Αν τεθείTr=Tg, τότε οι σταθερέςC1καιC2προσεγγίζονται από τις παγκόσμιες σταθερέςC1= 17.44καιC2= 51.6.


  Οι σταθερέςC1καιC2για διάφορα πολυμερή φαίνονται στον Πίνακα που ακολουθεί:


  


  [image: PINAKAS10_1]



  Πίνακας 10.1Τιμές θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασης και σταθερώνC1καιC2της εξίσωσης10.42για διάφορα πολυμερή(Fried, 2003).


  


  


  10.9 Μηχανική Αστοχία Πολυμερών


  


  Τυπικά διαγράμματα τάσης-ανηγμένης επιμήκυνσης διαφόρων πολυμερών κάτω από την επίδραση εφελκυστικής τάσης φαίνονται στοΣχήμα 10.12. Στη συμπεριφορά του υλικού κατά τη μηχανική καταπόνηση, πολύ σημαντική είναι η επίδραση της θερμοκρασίας υαλώδους μετάβασής του(Καραγιαννίδης, Σιδερίδου, Αχιλιάς & Μπικιάρης, 2009).


  Όταν σε κάποιο υλικό, η Τgείναι πολύ υψηλότερη από το περιβάλλον (διάγραμμα Α) τότε το υλικό είναι σκληρό και εύθραυστο (ψαθυρό,brittle). Η παραμόρφωση, δηλαδή, που υφίσταται είναι πολύ μικρή ακόμη και με μεγάλη εφαρμογή τάσης, μέχρι το σημείο θραύσης του (ιδανικό ελαστικό στερεό). Παραδείγματα τέτοιων πολυμερών είναι το πολυστυρένιο και ο πολυ(μεθακρυλικός μεθυλεστέρας) μεTgστην περιοχή των 100οC.


  Αν τοTgτου υλικού είναι και πάλι υψηλότερο από τη θερμοκρασία περιβάλλοντος αλλά μικρότερο από την προηγούμενη περίπτωση, (Τ < Τg), τότε τα υλικά χαρακτηρίζονται ως σκληρά και στιβαρά και εμφανίζουν εκτός της γραμμικής μεταβολής του ελαστικού στερεού και μία περιοχή μεταβολής της παραμόρφωσης που είναι ελαστομερής (έχουμε, δηλαδή, μεγαλύτερη παραμόρφωση με την εφαρμογή τάσης (Β). Το υλικό φθάνει πάλι στο σημείο θραύσης όπου σπάει. Παράδειγμα τέτοιου υλικού είναι τοPVCμεTg=80οC.


  Σε πολυμερή μεTgκοντά στη θερμοκρασία περιβάλλοντος (π.χ. Νάιλον με Τg~50oC) η συμπεριφορά σε μηχανική καταπόνηση είναι λίγο περισσότερο πολύπλοκη. Στην περίπτωση αυτή μετά την ελαστική και ελαφρώς ελαστομερή συμπεριφορά, όπως αναφέρθηκε και προηγουμένως, παρατηρείται μια μείωση της τάσης με αύξηση της παραμόρφωσης. Στο σημείο αυτό έχουμε τη δημιουργία λαιμού στο δοκίμιο (Σχήμα 10.13). Το σημείο αυτό λέγεται σημείο διαρροής. Τα μακρομόρια μέσα στο υλικό αλλάζουν διαμορφώσεις και από τυχαία διευθέτηση στο χώρο τείνουν να πάρουν κατεύθυνση αντίστοιχη με την εφαρμοζόμενη τάση. Όσο διαρκεί η δοκιμή όλο και περισσότερες μακρομοριακές αλυσίδες διευθετούνται παράλληλα με την εφαρμοζόμενη τάση. Ετσι το υλικό παραμορφώνεται (επιμηκύνεται) χωρίς την ανάγκη εφαρμογής επιπλέον τάσης. Από κάποιο σημείο και μετά το υλικό συμπεριφέρεται και πάλι σαν ελαστικό στερεό με μικρή αύξηση της παραμόρφωσης με αύξηση της τάσης μέχρι το σημείο θραύσης (Γ). Τα υλικά λέγονται σκληρά και ανθεκτικά (ελατά,ductile) και παραδείγματα είναι η οξική και νιτρική κυτταρίνη, το ΑΒS, κ.α.


  Όταν η θερμοκρασία περιβάλλοντος είναι πάνω από τοTgτου πολυμερούς τότε το υλικό χαρακτηρίζεται ως ελαστομερές. Χρειάζεται, επομένως, μικρή τάση για να έχουμε αρκετή παραμόρφωση. Όταν το Τ > Τgτο υλικό χαρακτηρίζεται ως μαλακό και ασθενές με παράδειγμα το πολυισοβουτυλένιο (Δ). Σε πολυμερή με ακόμη πιο χαμηλά Τg, όπως για παράδειγμα το πλαστικοποιημένοPVCή το πολυαιθυλένιο (με Τgπερίπου στους -35οC), μετά την καθαρά ελαστομερή συμπεριφορά, εμφανίζεται και μια ελαστική με γραμμική αύξηση της τάσης ως προς την παραμόρφωση μέχρι το σημείο θραύσης. Τα υλικά αυτά λέγονται μαλακά και ανθεκτικά (Ε). Τέλος, τα πολυμερή με πολύ χαμηλό Τgείναι τα καθαρά ελαστομερή, όπου έχουμε μεγάλη παραμόρφωση με μικρή εφαρμογή τάσης (ΣΤ). Παραδείγματα τέτοιων πολυμερών είναι το φυσικό ελαστικό (πολυισοπρένιο μεTg= -70oC), τοSBRμεTg= -60oC, κ.α


  


  


  Υαλώδης κατάσταση


  Α. Σκληρά και εύθραυστα Τ << Τg
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  Β. Σκληρά και στιβαράΤ < Τg
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  Γ. Σκληρά και ανθεκτικάΤ~Τg
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  Ελαστομερής κατάσταση


  


  Δ. Μαλακά και ασθενή (Τ>Tg)
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  Ε. Μαλακά και ανθεκτικάΤ > Τg,
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  ΣΤ. ΕλαστομερήΤ >>Tg,
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  Σχήμα 10.12Διαγράμματα τάσης-ανηγμένης επιμήκυνσης διαφόρων πολυμερών κάτω από την επίδραση εφελκυστικής τάσης ανάλογα με τη θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης του υλικού.


  


  [image: image1819]



  



  Σχήμα 10.13Δημιουργία λαιμού σε δοκίμιο πολυμερούς με Τ~Τgκάτω από την επίδραση σταθερής τάσης.


  


  


  


  Άλυτα προβλήματα


  


  1.Γράψτε τις εξισώσεις τάσης – παραμόρφωσης για ελαστικά στερεά (Ν.Hooke) και ιξώδη υγρά (Ν. Νεύτωνα), αντίστοιχα.


    [image: al10]



  Σύμβολα:


  


  


  2.Το φαινόμενο εκείνο, στο οποίο μελετάται η μεταβολή της παραμόρφωσης με τον χρόνο κάτω από την επίδραση σταθερού φορτίου, είναι:


  α) ο ερπυσμός


  β) η χαλάρωση τάσης


  γ) η ιξωδοελαστικότητα


  δ) ο πολυμερισμός


  


  3.Κατά τη δοκιμασία του ερπυσμού, σε ποιο ιξωδοελαστικό μοντέλο προβλέπεται η παρακάτω σχέση μεταβολής της παραμόρφωσης με το χρόνο:


  γ = σ/Ε (1-exp(-Et/ η)


  α) Μοντέλο Μαxwell(ελατήριο – ιξωδομειωτήρας σε σειρά)


  β) ΜοντέλοKelvin(ελατήριο – ιξωδομειωτήρας εν παραλλήλω)


  γ) σε κανένα από τα παραπάνω


  


  4.Κατά τη δοκιμασία του ερπυσμού, ποιο θεωρητικό ιξωδοελαστικό μοντέλο προβλέπει καλύτερα τη μεταβολή της παραμόρφωσης με το χρόνο που παρατηρείται πειραματικά στην ελαστομερή κατάσταση υλικών σε Τg<T<Tg+30oC;


  α) ΜοντέλοMaxwell


  β) ΜοντέλοKelvin


  γ) Σύνθετο μοντέλοMaxwell-Kelvin


  δ) σε κανένα από τα παραπάνω


  


  5.Σε μια δοκιμασία χαλάρωσης τάσης σύμφωνα με το μοντέλο τουMaxwellη μεταβολή της τάσης με το χρόνο δίνεται από τη σχέση:


  α) σ = Ε γ + η (dγ/dt)


  β) σ = σ0t+ τ


  γ) σ =σ0exp(-t/τ)


  


  6.Με τι ισούται ο χρόνος χαλάρωσης τάσης (τ). Εξηγείστε τα σύμβολα.


  


  7.Ένα πολυμερές μπορεί να προσομοιωθεί από δύο στοιχείαMaxwellσυνδεδεμένα εν παραλλήλω, το καθένα με το ίδιο μέτρο ελαστικότητας. Σ’ ένα πείραμα χαλάρωσης τάσης, η εφαρμοζόμενη τάση μειώθηκε κατά 23.7% της αρχικής της τιμής έπειτα από 10min.Αν ο χρόνος χαλάρωσης του πρώτου στοιχείου είναι 10min, υπολογίστε τον χρόνο χαλάρωσης του δεύτερου στοιχείου.


  


  8.Ένα πολυμερές θεωρείται ότι συμπεριφέρεται ιξωδοελαστικά σύμφωνα με το μοντέλο τουMaxwell. Όταν εφαρμοσθεί μία τάση 103Paγια 10sη παραμόρφωση που υφίσταται το δείγμα είναι νέο μήκος 1.15 φορές του αρχικού του μήκους. Μετά τα 10sαφαιρείται η τάση και το νέο μήκος του δοκιμίου είναι μόνο 1.10 φορές το αρχικό του. Ποιος είναι ο χρόνος χαλάρωσης του πολυμερούς;


  


  9.Ένα διασταυρωμένο πολυμερές μπορεί να προσομοιωθεί από ένα μοντέλο με τρία στοιχείαMaxwellτοποθετημένα σε παράλληλη διάταξη. Δίνονται για τα 3 στοιχεία Ε1= Ε2= Ε3= 105Paκαι χρόνοι χαλάρωσης τ1= 10s, τ2= 100sκαι τ3= άπειρο. Υπολογίστε (α) την απαιτούμενη τάση για μία ξαφνική επιμήκυνση (t=0) στο διπλάσιο του αρχικού μήκους του δοκιμίου. (β) Την τάση έπειτα από 100sστην διπλάσια επιμήκυνση και (γ) την τάση έπειτα από 105sστην διπλάσια επιμήκυνση.


  


  10.Ενα διασταυρωμένο πολυμερές μπορεί να προσομοιωθεί από ένα μοντέλο με τρία στοιχείαMaxwellτοποθετημένα σε παράλληλη διάταξη με ίσα μέτρα ελαστικότητας (Ε1= Ε2= Ε3) και ιξώδη που δίνονται από τη σχέση:


  η1= 4η2= 9η3.


  Κάντε ένα διάγραμμα τουlog(σ/σ0) ως προςt/τ1και ως προςlog(t/τ1) για τη συνολική συστοιχία, στο διάστημα 0.01 <t/τ1< 2. Με τ1το χρόνο χαλάρωσης για το στοιχείο 1.


  


  Παράρτημα


  


  Επίλυση γραμμικής διαφορικής εξίσωσης πρώτης τάξης:
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  έχει λύση την:
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  Κεφάλαιο 11 – Εισαγωγή στη Ρεολογία Πολυμερών


  


  Πόσο εύκολη είναι η ροή ενός τήγματος πολυμερούς;


  


  Στόχοι του κεφαλαίου


  ·Τύποι ρεολογικής συμπεριφοράς ρευστών.


  ·Νευτώνεια και μη-νευτώνεια ρευστά.


  ·Παράγοντες που επηρεάζουν το ιξώδες των πολυμερών.


  


  


  11.1 Εισαγωγή


  


  Οι απαρχές της Ρεολογίας ανάγονται στον Ηράκλειτο και τη γνωστή ρήση του «Τα πάντα Ρει»
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  Οι ρεολογικές ιδιότητες των πολυμερών σε σχέση με συνήθη ρευστά μικρού μοριακού βάρους φαίνονται στον παρακάτω πίνακα:


  


  [image: PINAKAS11_1]



  Πίνακας 11.1Σύγκριση ιδιοτήτων υγρών μικρού μοριακού βάρουςκαιπολυμερών


  


  11.2 Νευτώνεια και μη- Νευτώνεια ρευστά


  
Νευτώνεια είναι εκείνα τα ρευστά, τα οποία κατά τη ροή τους υπακούν στο νόμο του Νεύτωνα ενώ εκείνα που δεν υπακούν ανήκουν στα μη-Νευτώνεια.


  Οι κύριες διαφορές των Νευτώνειων και μη- Νευτώνειων ρευστών φαίνονται στα παρακάτω Σχήματα:


  


  Ανάδευση


  [image: image1829]



  



  Σχήμα 11.1Συμπεριφορά κατά την ανάδευση ενός Νευτώνειου και μη-Νευτώνειου ρευστού:


  


  Ροή


  [image: image1831]



  



  Σχήμα 11.2Συμπεριφορά κατά τη ροή μέσα σωλήνα ενός Νευτώνειου και μη-Νευτώνειου ρευστού:


  


  11.2.1 Νευτώνεια ρευστά


  


  Ο θεμελιώδης νόμος, που διέπει τη ροή ενός ρευστού, είναι αυτός του Νεύτωνα (Newton), γι’ αυτό και τα ρευστά που ακολουθούν αυτόν τον νόμο λέγονται Νευτώνεια ή Νευτωνεικά.


  


  [image: image1833]



  (11.1)


  


  Όπου τ η διατμητική τάση, μ το ιξώδες του ρευστού και[image: image1835]η διατμητική παραμόρφωση.


  


  Ο νόμος αυτός έχει προέλθει κατά τη ροή ανάμεσα σε δύο πλάκες όπως φαίνεται στο παρακάτω Σχήμα. Όπου η κάτω παραμένει ακίνητη ενώ η πάνω κινείται με σταθερή ταχύτηταU, η οποία προέρχεται από τηνεφαρμογή σταθερής δύναμηςFπάνω στην επιφάνεια της πλάκας Α και μεhσυμβολίζεται η απόσταση μεταξύ των δύο πλακών.
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  Σχήμα 11.3Ροή ανάμεσα σε δύο πλάκες για τη μελέτη του νόμου του Νεύτωνα.


  


  Σε διάφορα πειράματα, που έγιναν με την εφαρμογή διαφόρων δυνάμεων και τη μέτρηση της ταχύτητας που έπαιρναν, οι επιστήμονες κατέληξαν ότι:
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  (11.2)


  


  Ο συντελεστής αυτής της αναλογίας είναι η χαρακτηριστική ιδιότητα των ρευστών, που είναι το ιξώδες τους μ.


  Όπως είναι γνωστό το πηλίκοF/Aεκφράζει τη διατμητική τάση τ. Έτσι, η εξίσωση (11.2) μπορεί να γραφεί:
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  (11.3)


  


  Πώς, όμως, συνδέεται η εξίσωση (11.3) με τον νόμο τουNewton(εξίσωση (11.1));


  Αυτό γίνεται με βάση το Σχήμα των παράλληλων πλακών και το σύστημα συντεταγμένωνx,y. Η παραμόρφωση γ εκφράζει τη μεταβολή ενός διαφορικού στοιχείου στηνx-κατεύθυνση (dx) ως προς αυτού εις τηνy(dy). Έτσι:
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  (11.4)


  


  Αντίστοιχα, κατά τη ροή σε σωλήνα το προφίλ της ταχύτητας, της διατμητικής τάσης και του ρυθμού διάτμησης φαίνονται στο παρακάτω Σχήμα (Fried, 2003):
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  Σχήμα 11.4Προφίλ της ταχύτητας, διατμητικής τάσης και ρυθμού διάτμησης κατά ροή σε σωλήνα.


  


  11.2.2 Μη-Νευτώνεια ρευστά


  


  Στα πολυμερή που ανήκουν στα μη-Νευτώνεια ρευστά, ως σύμβολο για το ιξώδες χρησιμοποιείται τοηαντί τουμκαι, όπως αναφέρθηκε και προηγουμένως, εξαρτάται από διάφορους παράγοντες μεταξύ των οποίων και του ρυθμού διάτμησης (dγ/dt). Έτσι, στην πιο απλή της μορφή η σχέση (11.1) γίνεται:
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  (11.5)


  


  Επίσης:
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  (11.6)


  


  Ανάλογα με τις τιμές τουnδιακρίνονται τρεις περιπτώσεις ρευστών όσον αφορά τη ρεολογική τους συμπεριφορά:


  


  Α. Γιαn< 1


  Τα ψευδοπλαστικά (pseudoplastics) με παραδείγματατα τήγματα πολυμερών,διαλύματα πολυμερών,αιωρήματα διασποράς σωματιδίων σε νερό.


  


  Β.n> 1


  Τα διασταλτικά (dilatants) δεν είναι συνήθη με παράδειγμα τηδιασπορά οξειδίων σιδήρου σε νερό.


  


  Γ.n= 1


  Τα Νευτώνεια.


  


  Δ. ΠλαστικάBingham


  Σε αυτά η εξίσωση (11.5) γίνεται:
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  (11.7)


  


  Δηλαδή, απαιτείται να ξεπεραστεί μια οριακά ελάχιστη διατμητική τάση τ0και, στη συνέχεια, συμπεριφέρονται σαν ιδανικά Νευτώνεια ρευστά. Παραδείγματα οι οδοντόπαστεςκαιτα χρώματα για εξωτερικές επιφάνειες (τοίχους).


  


  11.2.3 Σύγκριση Νευτώνειας και μη-Νευτώνειας συμπεριφοράς


  


  Διάγραμμα μεταβολής της διατμητικής τάσης προς το ρυθμό διάτμησης για τα Νευτώνεια και τα μη-Νευτώνεια ρευστά (ψευδοπλαστικά, διασταλτικά, πλαστικάBingham) φαίνεται στοΣχήμα 11.5.
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  Σχήμα 11.5Διάγραμμα μεταβολής της διατμητικής τάσης προς το ρυθμό διάτμησης για διάφορα ρεολογικά ρευστά.


  


  


  11.3 Ρεολογική συμπεριφορά ψευδοπλαστικών


  


  Η ρεολογική συμπεριφορά (μεταβολή της διατμητικής τάσης και του ιξώδους ως προς το ρυθμό παραμόρφωσης) για ένα ψευδοπλαστικό υλικό, όπως είναι τα τήγματα των πολυμερών, φαίνεται στοΣχήμα 11.6(Fried, 2003). Όπως φαίνεται, σε μικρούς ρυθμούς παραμόρφωσης η εξάρτηση τουlog(τ) από τοlog(dγ/dt), είναι ευθεία με κλίση 1. Αυτό σύμφωνα με την εξίσωση (11.6) σημαίνει ένα ιδανικό Νευτώνειο ρευστό. Γι' αυτό και το ιξώδες αρχικά είναι σταθερό σε μια μικρή τιμή, η0. Στη συνέχεια, η κλίση είναι μικρότερη της μονάδας (n< 1), γεγονός που χαρακτηρίζει ένα ψευδοπλαστικό και το ιξώδες μειώνεται με το ρυθμό διάτμησης. Σε πολύ υψηλούς ρυθμούς διάτμησης και πάλι η κλίση του τ ως προς τοdγ/dtείναι ένα (1), γεγονός που υποδηλώνει και πάλι Νευτώνειο ρευστό και το ιξώδες παίρνει μια οριακή σταθερή τιμή (ηinf).
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  Σχήμα 11.6Μεταβολή της διατμητικής τάσης (α) και του ιξώδους (β) ως προς το ρυθμό παραμόρφωσης για ένα ψευδοπλαστικό ρευστό.


  


  Η ερμηνεία της ρεολογικής συμπεριφοράς των ψευδοπλαστικών φαίνεται στο παρακάτωΣχήμα 11.7. Σε χαμηλούς ρυθμούς διάτμησης οι μακροαλυσίδες έχουν την τυχαία διαμόρφωση στο χώρο σαν ένα περιπεπλεγμένο κουβάρι με αρκετά σημεία διαπλοκής και, άρα, αρκετά μεγάλο ιξώδες. Καθώς ο ρυθμός διάτμησης αυξάνει, οι μακροαλυσίδες αρχίζουν να αποπλέκονται και να προσανατολίζονται στη διεύθυνση εφαρμογής της τάσης. Το υλικό συμπεριφέρεται σαν ψευδοπλαστικό. Όσο περισσότερο διευθετούνται οι μακροαλυσίδες τόσο μειώνεται η αντίσταση στη ροή, άρα μειώνεται το ιξώδες τους. Σε πολύ υψηλούς ρυθμούς διάτμησης, όλες σχεδόν οι αλυσίδες έχουν διαμόρφωση παράλληλη με τη διεύθυνση εφαρμογής της τάσης, τα σημεία διαπλοκής έχουν ελαχιστοποιηθεί και το ρευστό συμπεριφέρεται σαν Νευτώνειο με πολύ χαμηλό ιξώδες. Εδώ, βεβαίως, να σημειωθεί ότι σε πολύ υψηλούς ρυθμούς διάτμησης, μπορεί οι αλυσίδες να αρχίσουν να αποικοδομούνται με αποτέλεσμα να είναι δύσκολο πειραματικά να παρατηρήσουμε την άνω νευτώνεια περιοχή (Παναγιώτου, 2000).
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  Σχήμα 11.7Ρεολογική συμπεριφορά των ψευδοπλαστικών, όπου φαίνεται και η επίδραση του ρυθμού διάτμησης στη διαμόρφωση των μακροαλυσίδων.


  


  


  11.4 Επίδραση διαφόρων παραγόντων στο ιξώδες


  


  11.4.1 Επίδραση του μοριακού βάρους


  Γενικά το ιξώδες μηδενικής διάτμησης (zero-shearviscosity) εξαρτάται διαφορετικά από το μέσο μοριακό βάρος του πολυμερούς (και μάλιστα το κατά βάρος, Μw) σε σχέση με το αν αυτό είναι μικρότερο ή μεγαλύτερο από το κρίσιμο μοριακό βάρος, όπου συμβαίνουν διασυνδέσεις (διαπλοκές –entanglements).


  Έτσι:
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  (11.8)


  


  Τιμές του κρίσιμου μοριακού βάρους, όπου συμβαίνουν διαπλοκές, Μc, παρουσιάζονται στονΠίνακα 11.2 (Billmeyer, 1985):


  


  [image: PINAKAS11_2]



  Πίνακας 11.2Τιμές του κρίσιμου μοριακού βάρους, όπου συμβαίνουν διαπλοκές, Μcγια διάφορα πολυμερή.


  


  11.4.2 Επίδραση της θερμοκρασίας


  Στη γενική περίπτωση η θερμοκρασία επηρεάζει το φαινομενικό ιξώδες με βάση μια εξίσωση τύπουArrhenius:


  


  [image: image1862]



  (11.9)


  


  Όπου ηrτο ιξώδες σε μια θερμοκρασία αναφοράς Τrκαι Ε η ενέργεια ενεργοποίησης.


  Εντούτοις, κοντά στο σημείο υαλώδους μετάβασης των πολυμερώνTg(Τg<T<Tg+100) η σχέση που συνδέει το ιξώδες με τη θερμοκρασία είναι αντίστοιχη με την εξίσωσηWilliams-Landel-Ferry(WLF):


  


  [image: image1864]



  (11.10)


  


  ΌπουC1καιC2οι σταθερέςWLF, οι οποίες ισούνται μεC1= 17.44 καιC2= 51.6.


  


  11.4.3 Επίδραση του ρυθμού διάτμησης


  Η επίδραση του ρυθμού διάτμησης στο ιξώδες δίνεται από μια σχέση παρόμοια με τη σχέση που περιγράφει τη μεταβολή της διατμητικής τάσης με το ρυθμό διάτμησης.


  


  [image: image1866]



  (11.11)


  


  Όπουn< 1 για ψευδοπλαστικά (όπως τα πολυμερή). Στην περίπτωση νευτώνειου υλικού τοn= 1 και το η =m, μια σταθερή τιμή ανεξάρτητη από το ρυθμό διάτμησης.


  Διάφορες τιμές του εκθέτηnφαίνονται στον παρακάτωπίνακα 11.3.


  


  [image: PINAKAS11_3]



  Πίνακας 11.3Τιμές του εκθέτηnκαι της σταθεράςmγια διάφορα πολυμερή και θερμοκρασίες(Fried, 2003).


  


  11.4.4 Επίδραση της πίεσης


  Σε σταθερή θερμοκρασία η επίδραση της πίεσης στο ιξώδες δίνεται από τη σχέση:


  


  [image: image1868]



  (11.12)


  


  Όπου ηrτο ιξώδες σε μια πίεση αναφοράςprκαι β μια σταθερά.


  


  11.4.5 Επίδραση του χρόνου


  Υπάρχουν ρευστά στα οποία το ιξώδες δεν μεταβάλλεται μόνο με το ρυθμό διάτμησης αλλά και με το χρόνο.


  Έτσι, αν το ιξώδες αυξάνεται με το χρόνο, έχουμε ταρεοπηκτικά ρευστάενώ, αν το ιξώδες μειώνεται με το χρόνο, έχουμετα θιξοτροπικά ρευστά.Όταν σταματήσει να εφαρμόζεται η τάση, τα ρευστά αυτά έχουν «μνήμη» και επανέρχονται στην αρχική ρεολογική τους κατάσταση. Το ιξώδες επανέρχεται στην αρχική του μορφή.


  Παραδείγματα θιξοτροπικών ρευστών είναι τα υδατικά διαλύματα ιονικού πολυμερούς. Οι τρισδιάστατες διαμοριακές δομές που αναπτύσσονται, όταν το σύστημα βρίσκεται σε ηρεμία, καταστρέφονται, όταν το σύστημα υπόκειται σε διάτμηση. Επίσης, στις πηκτές (gels) οι διαμοριακοί δεσμοί είναι δεσμοί υδρογόνου ή ιονικοί. Αυτοί καταστρέφονται με την εφαρμογή τάσης. Όσο περνάει ο χρόνος, τόσο περισσότεροι δεσμοί καταστρέφονται γεγονός που οδηγεί σε μείωση του ιξώδους. Όταν σταματήσει να εφαρμόζεται η τάση, οι δεσμοί αυτοί ξαναδημιουργούνται, άρα το ιξώδες επανέρχεται στην αρχική του κατάσταση(Παναγιώτου, 2000).


  Στα Ρεοπηκτικά ρευστάη διάτμηση ευνοεί τη δημιουργία τρισδιάστατων δομών και, επομένως, το ιξώδες αυξάνεται με την πάροδο του χρόνου. Αυτά είναι σχετικά σπάνια (π.χ. πυκνά διαλύματα ένυδρης γύψου).


  


  Παράδειγμα 11.1


  Ένα πολυμερές έχει ιξώδες τήγματος στους 40οC, ίσο με 2.5 × 105poises(2.5 × 104Pas). Υπολογίστε το ιξώδες του στους 50οC. Δίνεται σημείο υαλώδους μετάβασης, Τg= 0oC.


  


  Λύση


  Χρησιμοποιείται η εξίσωσηWLF(11.10) με σταθερέςC1καιC2ίσες με τις παγκόσμιες τιμές, δηλ.C1= 17.44 καιC2= 51.6.


  Αρχικά, υπολογίζεται το ιξώδες στη θερμοκρασία Τgμε δεδομένο ότι για Τ=40οC, το η=2.5 × 105p.


  [image: image1870]



  Αυτό σημαίνει ότι το ιξώδες τήγματος αυτού του πολυμερούς στο Τgείναι 1.03 1013p.


  Για να βρούμε το ιξώδες στους 50οC, ξαναχρησιμοποιείται η ίδια σχέση με γνωστό πλέον το η(Tg).
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  Έτσι, φαίνεται ότι αύξηση της θερμοκρασίας κατά 10οCοδηγεί σε μείωση του ιξώδους κατά σχεδόν μία τάξη μεγέθους.


  


  Παράδειγμα 11.2


  Πολυστυρένιο (PS, Τg= 100οC),μοριακού βάρους Μw= 215000 g/mol έχει στους 180οC και σε χαμηλούς ρυθμούς διάτμησης Νευτώνεια τιμή ιξώδους,η0= 104Pa.s (1Pa.s=1N.s/m2=1kg/m.s)


  Α) Ποια η τιμή τουη0στους 200οC,εάν είναι πειραματικά γνωστό ότι:
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  Β) Πόσο εσφαλμένη θα ήταν η εκτίμηση τουη0στους Τ=200οC, εάν για C1και C2χρησιμοποιούνταν οι τιμές που αναφέρονται στον Πίνακα του κεφαλαίου της ιξωδοελαστικότηταςC1=13.7 καιC2=50 ή οι «παγκόσμιες σταθερές»C1= 17.44 καιC2= 51.6 αντί για τις ανωτέρω, ακριβέστερες, πειραματικές;


  Γ) Ποια η «φαινόμενη» ενέργεια ενεργοποίησης ροής (ΔΗη)του PS, εάν υποτεθεί ότι, προσεγγιστικά, η0≈ A exp(ΔΗη/RT) ?


  Δ) Ποια η τιμή ιξώδους η0δείγματος πολυστυρενίου, Μw= 290 000 στους Τ=180οC; ΔίνεταιMc(PS) = 31 200.


  Από(Τσενόγλου, 2000)


  


  Λύση


  (Α) Αρχικά, υπολογίζεται το ιξώδες στη θερμοκρασία Τgμε δεδομένο ότι για Τ = 180οC, το η0= 1.0 × 104Pas.


  


  [image: image1876]



  


  Αυτό σημαίνει ότι το ιξώδες τήγματος αυτού του πολυμερούς στο Τgείναι:


  η(Tg) = 3.13 1011Pas.


  


  Για να βρούμε το ιξώδες στους 200οC, ξαναχρησιμοποιείται η ίδια σχέση με γνωστό πλέον το η(Tg).


  



  [image: image1878]


  


  Παρατηρείται σημαντική μείωση του ιξώδους με μεταβολή της θερμοκρασίας μόνο κατά 20οC.


  


  (Β) Επαναλαμβάνεται η διαδικασία του (Α) με τις τιμέςC1=13.7 καιC2=50.


  Έτσι, προκύπτει:


  η(Τg) = 2.7 1012Pas


  και


  η(200) = 1984Pas


  


  Στη συνέχεια, επαναλαμβάνεται και πάλι η διαδικασία του (Α) με τις τιμέςC1= 17.44 καιC2= 51.6


  Υπολογίζεται:


  η(Τg) = 4.0 1014Pas


  και


  η(200) = 1253Pas


  


  Παρατηρείται ότι με τις τιμές του Πίνακα η τελική τιμή του ιξώδους στους 200οCδεν διαφέρει σημαντικά (9.5%) ενώ με τις παγκόσμιες σταθερές, η διαφορά είναι πιο σημαντική (-31%).


  


  (Γ) Αν χρησιμοποιηθεί η σχέση της εκφώνησης 2 φορές για τις θερμοκρασίες 180 και 200οCμε τις τιμές του ιξώδους η0που προσδιορίστηκαν στο (Α) προκύπτει:
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  (Δ) Επειδή το μοριακό βάρος του πολυστυρενίου είναι πάνω από το κρίσιμο (31200), χρησιμοποιείται η σχέση:


  



  [image: image1882]


  



  Στους 180οC και για μοριακό βάρος, Μw= 215000 g/gmol η τιμή του ιξώδους είναιη0= 104Pa.s. Αναζητούμε την τιμή του ιξώδους και πάλι στους 180οC, αλλά για μέσο μοριακό βάρος Μw= 290 000. Οπότε χρησιμοποιείται η παραπάνω σχέση 2 φορές. Έτσι:


  



  [image: image1884]


  


  Παράδειγμα 11.3


  Θεωρήστε ότι είστε ο υπεύθυνος σε μια μονάδα παραγωγής πλαστικών από πολυστυρένιο. Συνήθως, η θερμοκρασία επεξεργασίας του πολυμερούς είναι 160οC, όπου το ιξώδες του είναι 1500pκαι ο μέσος κατά βάρος βαθμός πολυμερισμού του πολυστυρενίου είναι Ζw= 800. Σήμερα, οι μετρήσεις που έγιναν στο πολυστυρένιο έδειξαν ότι αυτό έχειZw= 950. Τι αλλαγή πρέπει να κάνετε στην θερμοκρασία επεξεργασίας ούτως ώστε το ιξώδες του πολυμερούς να είναι πάλι 1500p(Sperling, 2001);


  Από πίνακες βρέθηκε η θερμοκρασία υαλώδους μετάβασης του πολυστυρενίουTg= 100oC.


  


  Λύση


  Αρχικά, πρέπει να βρούμε ποιο είναι τώρα το πραγματικό ιξώδες του πολυμερούς, εφόσον η συγκεκριμένη παρτίδα έχει μεγαλύτερο μέσο μοριακό βάρος σε σχέση με το τυπικό. Για το λόγο αυτό χρησιμοποιούμε τη σχέση εξάρτησης του ιξώδους με το μέσο μοριακό βάρος. Το μέσο κατά βάρος μοριακό βάρος του πολυμερούς προκύπτει από τη σχέση:


  Μw=ZwMBS= 800 × 104 = 83200 > 31200


  Όπου ΜΒsτο μοριακό βάρος του στυρενίου (104).


  Παρατηρούμε ότι το μοριακό βάρος του πολυστυρενίου είναι πάνω από το κρίσιμο και γι αυτό χρησιμοποιείται η σχέση:


  [image: image1882]



  



  Με δεδομένο ότι το ιξώδες των 1500pαντιστοιχεί σεZw= 800 ήMw= 800×104 = 83200, υπολογίζεται η σταθερά,k2.
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  Στη συνέχεια, με την ίδια σχέση, υπολογίζεται το ιξώδες της νέας παρτίδας μεZw= 950 ήMw= 950×104 = 98800.


  


  [image: image1888]



  


  Άρα, το ιξώδες της νέας παρτίδας είναι αρκετά μεγαλύτερο από το κανονικό. Για να φέρουμε το νέο πολυστυρένιο στο ίδιο με το προηγούμενο ιξώδες, πρέπει να αλλάξουμε τη θερμοκρασία επεξεργασίας. Η σχέση που δίνει την εξάρτηση του ιξώδους με τη θερμοκρασία, είναι ηWLF. Έτσι, θα χρησιμοποιηθεί αυτή δύο φορές. Αρχικά, για να προσδιορισθεί το ιξώδες στο Τgκαι, στη συνέχεια, για να υπολογισθεί η νέα θερμοκρασία.


  Οπότε, αρχικά, χρησιμοποιούμε την εξίσωση (11.10) με η(Τ) = 2690 για Τ = 160οC.
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  Για τον προσδιορισμό της νέας θερμοκρασίας ξαναχρησιμοποιούμε την εξίσωσηWLFμε τιμή ιξώδους τώρα ίση με την επιθυμητή, η(Τ) = 1500p.
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  Έτσι, φαίνεται ότι μια αύξηση της θερμοκρασίας κατά 3.6οCείναι αρκετή για να φέρει το ιξώδες του πολυμερούς μεγαλύτερου μοριακού βάρους στα ίδια επίπεδα με πριν.


  


  Παράδειγμα 11.4


  Σε δείγματα πολυστυρενίου διαφορετικών μοριακών βαρών, μετρήθηκαν οι παρακάτω τιμές ιξώδους μηδενικού ρυθμού διάτμησης στους 200οC(Spencer&Dillon, 1949).


  



  [image: Paradeigma11_4]



  


  Με βάση τα δεδομένα αυτά προσδιορίστε μια σχέση που να συνδέει το ιξώδες με το μοριακό βάρος. Είναι πάνω ή κάτω από το κρίσιμο μοριακό βάρος δημιουργίας διαπλοκών;


  


  Λύση


  Χρησιμοποιώντας τα δεδομένα του παραδείγματος φτιάχνουμε το παρακάτω διάγραμμα:
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  Σχήμα 11.8Μεταβολή του ιξώδους μηδενικού ρυθμού διάτμησης στους 200οCμε το μοριακό βάρος για πολυστυρένιο με τα δεδομένα του παραδείγματος 11.4.


  


  Από τοΣχήμα 11.8δεν φαίνεται κάποια πληροφορία για την εξάρτηση του η από το Μ. Όταν, όμως, οι άξονες Χ και Υ μετασχηματιστούν σε λογαριθμικές συντεταγμένες, τότε τα πειραματικά δεδομένα ακολουθούν μια πολύ καλή ευθεία με συντελεστή συσχέτισης,R2= 0.989.
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  Σχήμα 11.9Πειραματικά δεδομένα όπως στο Σχήμα 11.8 αλλά σε log-log συντεταγμένες.


  


  Η εξίσωση εξάρτησης του ιξώδους από το μοριακό βάρος που προκύπτει είναι:
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  Παρατηρείται ότι ο εκθέτης είναι λίγο παραπάνω από τη θεωρητική τιμή του 3.4. Προφανώς, είμαστε σε περιοχή μοριακών βαρών πάνω από το κρίσιμο σημείο δημιουργίας διαπλοκών.


  


  


  Παράδειγμα 11.5


  Ένα δοχείο ανάμιξης μπορεί να χρησιμοποιηθεί για ρευστά μέχρι ιξώδες 100poise(το νερό έχει ιξώδες 0.01p). Θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί για την ομογενοποίηση τήγματος πολυστυρενίου;


  Δίνονται:


  Tgπολυστυρενίου = 100οC, θερμοκρασία που αρχίζει η θερμική του διάσπαση Τc= 310οC.


  Σταθερές της εξίσωσηςWLFγια το πολυστυρένιο,C1= 13,7 καιC2= 50.


  Εξάρτηση του ιξώδους με το μοριακό βάρος, βάση της σχέσης που προσδιορίστηκε στο παράδειγμα 11.4. για το ιξώδες του πολυστυρενίου στους 200oC [image: image1898].


  


  Λύση


  Η εξίσωσηWLFδίνει τη μεταβολή του ιξώδους με τη θερμοκρασία:


  


  [image: image1900]



  


  Η ίδια εξίσωση ξαναγράφεται για Τ = 200οC:


  


  [image: image1902]



  Αφαιρώντας κατά μέλη προκύπτει:


  


  [image: image1904]



  αντικαθιστώντας την έκφραση που δίνει το ιξώδες συναρτήσει του μοριακού βάρους, έχουμε:


  



  [image: image1906]


  


  Παίρνουμε τρεις τιμές μοριακών βαρών, 105, 3×105και 5×105και με γνωστές τις τιμέςC1καιC2φτιάχνουμε το παρακάτω διάγραμμα μεταβολής του ιξώδους με τη θερμοκρασία.
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  Σχήμα 11.10Μεταβολή του ιξώδους με τη θερμοκρασία για πολυστυρένιο με τρία διαφορετικά μοριακά βάρη.


  


  Όπως φαίνεται, για μεγάλα μοριακά βάρη (300 000 ή 500 000) καμία τιμή ιξώδους δεν πλησιάζει τα 100p. Για Μ = 105και λίγο πριν την αρχή της θερμικής διάσπασης, δηλαδή περίπου στους 300οC, επιτυγχάνεται ιξώδες περίπου 100p.


  Άρα, το δοχείο μπορεί να χρησιμοποιηθεί μόνο για πολυμερές με σχετικά μικρό μοριακό βάρος και θερμοκρασίες λίγο πριν τη διάσπασή του (300οC).


  


  


  11.5 Ρεόμετρα (ροόμετρα) - ιξωδόμετρα


  


  Υπάρχουν διάφορα ροόμετρα (ή ρεόμετρα) τα οποία χρησιμοποιούνται για τη μέτρηση του ιξώδους ρευστών μεγάλου ιξώδους. Η μέτρηση πιο λεπτόρευστων υγρών γίνεται με συμβατικά ιξωδόμετρα (όπως λ.χ. τα του τριχοειδούς σωλήνα, που αναφέρονται στο κεφάλαιο 2). Αναλυτική περιγραφή τους μπορεί να βρεθεί σε διάφορα βιβλία όπως Παναγιώτου (2000) και Fried (2003). Στη συνέχεια, δίνονται μόνο κάποια παραδείγματα μερικών τέτοιων τύπων.


  


  Παράδειγμα 11.6


  Ένα περιστροφικό ιξωδόμετρο (ρεόμετρο) τύπουCouetteαποτελείται από δύο ομοαξονικούς κυλίνδρους μήκους25cm. Η διάμετρος του εσωτερικού είναι5cmενώ του εξωτερικού5.03cm. Το κενό μεταξύ των δύο κυλίνδρων γεμίζει με λιπαντικό λάδιSAE30. Το στέλεχος περιστρέφεται με ταχύτητα 1800rpm. Υπολογίστε το ιξώδες του ρευστού, αν μετρήθηκε ροπή στρέψης 1.23Nm. Ποια η απαιτούμενη ισχύς για την περιστροφή;


  



  [image: image1909]



  



  Σχήμα 11.11Περιστροφικό ιξωδόμετρο (ροόμετρο) τύπουCouette


  


  Λύση


  Αρχικά, υπολογίζεται η απόσταση μεταξύ των δύο ομοαξονικών κυλίνδρων. Αυτή θα είναι ίση με το μισό της διαφοράς μεταξύ των δύο διαμέτρων. Έτσι,


  απόσταση,b= (Ro-Ri) = (5.03-5.00)/2 = 0.03/2 =0.015cm= 1.5 × 10-4m.


  Hροπή στρέψης ισούται με το γινόμενο της δύναμης × απόσταση. Έτσι:


  


  Μ =F×R


  


  Η δύναμηFμπορεί να προσδιοριστεί από τη διατμητική τάση, τ, που ασκείται στην επιφάνεια του κυλίνδρου, Α.


  


  F= τ ×A


  


  και η επιφάνεια του κυλίνδρου είναι


  


  Α = 2πRL


  


  όπουLτο μήκος των κυλίνδρων που είναιL=25cm=0.25m


  Η διατμητική τάση δίνεται από το νόμο του Νεύτωνα:


  


  [image: image1911]



  


  Στην παραπάνω σχέση έγινε η απλοποίηση της αντικατάστασης του διαφορικού από τις αντίστοιχες διαφορές. Στη συνέχεια, επειδή ο ένας κύλινδρος είναι ακίνητος, προφανώς η ταχύτητα περιστροφής του είναι μηδενική.


  Η ταχύτητα περιστροφής του εσωτερικού κυλίνδρου είναι:


  


  V= ωRi


  


  Επομένως, το ιξώδες του ρευστού θα δίνεται από τη σχέση:


  



  [image: image1913]



  


  άρα


  



  [image: image1915]



  



  Δεδομένου ότι 1Pa.s= 10poise, τότε το λάδι αυτό θα έχει ιξώδες 250cp.


  


  Παράδειγμα 11.7


  Ο παρακάτω πίνακας αναφέρεται σε μετρήσεις πολυμερούς που έγιναν με ρεόμετρο κώνου -και- δίσκου, (coneandplate) ακτίναςR=2.5cmκαι γωνίας κώνουβ= 0.1rad. Στον πίνακα παρουσιάζονται τιμές γωνιακής ταχύτητας ω (rad/s) και οι λαμβανόμενες ενδείξεις ροπής στρέψης Μ (Pam3). Ζητείται, αφού κατασκευαστεί το διάγραμμα ιξώδους η ως προς το ρυθμό διάτμησης[image: image1917]σεlog-logχαρτί, να εκτιμηθεί σε τι είδους ρεολογικό ρευστό αντιστοιχούν (υπολογίστε τοn).


  



  [image: Paradeigma11_7a]
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  Σχήμα 11.12Ροόμετρο κώνου και δίσκου, (coneandplate).


  


  Λύση


  Για τον προσδιορισμό του ιξώδους χρησιμοποιείται η γενική σχέση για μη-Νευτώνεια ρευστά:


  



  [image: image1920]



  


  Επομένως, θα πρέπει να προσδιοριστούν οι τιμές της διατμητικής τάσης τ και του ρυθμού διάτμησης.



  Οι τιμές της γωνιακής ταχύτητας ω μετατρέπονται σε τιμές ρυθμού διάτμησης (dγ/dt) από τη σχέση:


  



  [image: image1923]


  



  Οπότε συμπληρώνεται η τρίτη στήλη του πίνακα.


  Στη συνέχεια υπολογίζεται η διατμητική τάση από τη σχέση:


  



  [image: image1925]


  



  μεR=2.5cm=0.025m, υπολογίζεται το τ για κάθε τιμή της ροπής στρέψης Μ και οι τιμές περιλαμβάνονται στον πίνακα. Στη συνέχεια, υπολογίζεται και το ιξώδες η.


  



  [image: Paradeigma11_7b]



  


  Η γραφική παράσταση του ιξώδους η ως προς το ρυθμό διάτμησης φαίνεται στο Σχήμα 11.12.


  



  [image: image1928]



  



  Σχήμα 11.13Μεταβολή του ιξώδους η με τον ρυθμό διάτμησης για τα δεδομένα του παραδείγματος 11.6.


  


  Η σχέση που δίνει το ιξώδες συναρτήσεις του ρυθμού διάτμησης είναι:


  



  [image: image1930]


  


  Άρα, η κλίση της ευθείας σε log-log συντεταγμένες δίνει το n-1. Υπολογίζεται:


  κλίση = n-1 = -0.7365èn = 0.2635.


  εφόσον είναι n < 1, άρα πρόκειται για ψευδοπλαστικό υλικό.


  


  


  11. 6Reptation Theory- Οφιοειδής Κίνηση


  


  Στοχεύοντας στη μελέτη της διάχυσης μιας μακρομοριακής αλυσίδας σ’ ένα περιβάλλον άλλων μακρομοριακών αλυσίδων ο P.G. DeGennes πρότεινε το μοντέλο της οφιοειδούς κίνησης (reptation model). Για τη συνεισφορά του αυτή πήρε βραβείο Νόμπελ Φυσικής το 1991.


  Σύμφωνα με το μοντέλο αυτό, θεωρείται η κίνηση μιας μακρομοριακής αλυσίδας σε ένα περιβάλλον άλλων περιπλεγμένων αλυσίδων (Σχήμα 11.13). Τα σημεία διασταύρωσης με τις γειτονικές αλυσίδες δημιουργούν ορισμένα σταθερά σημεία (κύκλοι στο Σχήμα). Η μακρο-αλυσίδα μπορεί να κινηθεί ανάμεσα σε αυτά τα σταθερά σημεία όπως ένα σκουλήκι. Αυτό το φαινόμενο λέγεται ερπυσμός (reptation)(deGennes, 1979).


  


  


  


  [image: image1931]



  



  Σχήμα 11.14Ερπυσμός (reptation) μιας μακρο-αλυσίδας σε τήγμα πολυμερούς.


  


  Τα σημεία περιπλοκής, της αλυσίδας που κινείται, με τις γειτονικές της αλυσίδες, θεωρείται ότι δημιουργούν έναν ιδεατό σωλήνα μέσα στον οποίο έρπει η αλυσίδα (μοντέλο του σωλήνα,tubemodel). Καθώς η αλυσίδα κινείται, αφήνει κάποια τμήματα του σωλήνα και δημιουργεί νέα.


  


  11.6.1 Προβλέψεις της Θεωρίας Σωλήνα –ReptationModel


  


  Αν θεωρηθεί ότι ο αριθμός των δομικών μονάδων στην μακρο-αλυσίδα που μελετάται είναι Ν, το μοντέλο αυτό μπορεί τελικά να περιγράψει θεωρητικά τις παρακάτω ποσότητες.


  


  ·Απόσταση από άκρο σε άκρο του σωλήνα: <R2> =Na2,


  ·Μήκος σωλήνα:L=Na,


  ·Χρόνος συνολικής ανανέωσης του σωλήνα: τ =L2/Dtube,


  ·Συντελεστής διάχυσης μέσα στον σωλήνα:Dtube=D1/N,


  ·Άρα χρόνος ανανέωσης: τ = τ1Ν3,


  ·Συντελεστής Διάχυσης:Drep=R2/ τ =D1N-2,


  ·Ιξώδες τήγματος: η = (π2/12)GN0τ = η0Ν3,


  ·Μέτρο ελαστικότητας: Ε = Ε0τ = Ε0τ1Ν3.


  


  Τα σημαντικότερα επιτεύγματα της θεωρίας είναι η θεωρητική πρόβλεψη της εξάρτησης του συντελεστή αυτο-διάχυσης του πολυμερούςDpμε το μοριακό του βάροςD~M-2και η εξάρτηση του ιξώδες με το μοριακό βάρος από τη σχέση η~M3.


  


  [image: PINAKAS11_4]



  Πίνακας 11.4Σύγκριση πειραματικών αποτελεσμάτων και θεωρητικών τιμών (με βάση το νόμο αναλογίας –ReptationTheory) για τήγματα πολυμερών και διαλύματα σε καλούς διαλύτες.


  


  Όπως φαίνεται από τον παραπάνω πίνακα, η βασική και, ίσως, η μόνη σημαντική αστοχία του μοντέλου ήταν στην πρόβλεψη της εξάρτησης του ιξώδους από το μοριακό βάρος σε τιμές πάνω από την κρίσιμη. Για να μπορέσει να βελτιωθεί το μοντέλο και να μπορεί να περιγράφει αυτή την εξάρτηση, προτάθηκαν διάφορες βελτιώσεις, όπως για παράδειγμα η τοπική απελευθέρωση των περιορισμών και η ανανέωση του σωλήνα, κλπ.


  


  Τυπικές τιμές του συντελεστή διάχυσης για τήγματα πολυμερών μέσου μοριακού βάρους 150 000 g/mol στους 135οC είναι:


  [image: PINAKAS11_4b]


  H κατά πολύ μεγαλύτερη τιμή του συντελεστή διάχυσης για τον πολυ(μεθακρυλικό βουτυλεστέρα) οφείλεται, κυρίως, στο πολύ χαμηλότερο σημείο υαλώδους μετάβασής του σε σχέση με τα άλλα δύο πολυμερή.


  


  11.7 Υπολογισμός του συντελεστή διάχυσης των πολυμερικών Αλυσίδων


  


  Ο συντελεστής διάχυσης του πολυμερούς, Dp, κατά τη διάχυση της κύριας μάζας του πολυμερούς σε απόσταση rpκατά το χρονικό διάστημα t δίνεται από τη σχέση:


  


  [image: image1951]



  (11.13)


  


  Όπου rpη μέση τιμή της απόστασης που η αλυσίδα κινείται σε χρόνο t.


  Οι εξισώσεις που δίνουν το συντελεστή διάχυσης του πολυμερούς Dpσε διαλύματα πολυμερών είναι διαφορετικές ανάλογα με τη σχετική συγκέντρωση του διαλύτη. Έτσι, έχουμε τις παρακάτω διαφοροποιήσεις:


  ·Απείρως αραιό Διάλυμα:


  


  [image: image1953]



  (11.14)


  


  Όπου kBείναι η σταθερά Boltzmann, Τ η θερμοκρασία, ηSτο ιξώδες του διαλύτη και RHη υδροδυναμική ακτίνα του πολυμερούς (παρόμοια έκφραση με τη γυροσκοπική του ακτίνα, αλλά αυτή αναφέρεται σε κίνηση ενώ η RGσε στατική κατάσταση).


  ·Αραιό Διάλυμα:


  


  [image: image1955]



  (11.15)


  


  Όπου f ο παράγοντας τριβής (friction factor).


  ·ΜετρίωςΠυκνόΔιάλυμα(Semi-Dilute solution):


  Εδώ ισχύει η θεωρία του ερπυσμού (Reptation Theory) και οι νόμοι αναλογίας(Scaling Laws):


  


  [image: image1957]



  (11.16)


  


  Όπου Cpη συγκέντρωση του πολυμερούς στο διάλυμα και Μpτο μοριακό βάρος του πολυμερούς.


  ·Πυκνό Διάλυμα:


  Θεωρία του Ελεύθερου όγκου


  


  [image: image1959]



  (11.17)


  


  Παράδειγμα 11.8


  Υπολογίστε τον αριθμό των μορίων πολυστυρενίου (flux) με μέσο κατά βάρος μοριακό βάρος Mw= 105που διαχέονται στους 170οC μέσα από επιφάνεια σε μία απόσταση 10 nm. Δίνονται: η πυκνότητα του πολυστυρενίου ρ = 1.05 g/cm3, εξάρτηση του συντελεστή διάχυση του πολυμερούς με το μέσο κατά βάρος μοριακό του βάρος από τη σχέση:


  



  [image: image1961]



  



  Λύση


  Η συγκέντρωση του πολυμερούς μπορεί να υπολογιστεί από την πυκνότητά του και το μέσο του μοριακό βάρος από τη σχέση: (1.05 g/cm3) / (105g/mol) = 10-5mol/cm3περίπου.


  Στη συνέχεια, μπορεί να προσδιοριστεί η ροή (flux) του πολυμερούς, F, από το νόμο του Fick


  


  [image: image1963]



  


  η μεταβολή της συγκέντρωσης με την απόσταση θα είναι:


  


  [image: image1965]



  



  ο συντελεστής διάχυσης του πολυμερούς υπολογίζεται από το μοριακό του βάρος σε:


  


  [image: image1967]



  



  Άρα, ο ζητούμενος αριθμός μορίων πολυστυρενίου που διαχέονται σε ένα μήκος 10 nm, είναι:


  


  [image: image1969]



  


  Δηλαδή, διαχέονται 48×1011μόρια πολυστυρενίου σε ένα sec σε επιφάνεια 1 cm2.


  


  


  Ερωτήσεις πολλαπλής επιλογής


  1.Για έναμη-Νευτωνικόρευστό ισχύει [image: image1971]. Αυτό σημαίνει ότι ανήκει στα:


  α) Ψευδοπλαστικά


  β) Διασταλτικά


  γ) Θιξοτροπικά


  d) ΠλαστικάBingham


  
2.Για ένα ρευστό βρέθηκε πειραματικά η παρακάτω σχέση τάσης – ρυθμού παραμόρφωσης:



  


  [image: image1973]


  


  Αυτό σημαίνει ότι ανήκει στα:


  α) Ψευδοπλαστικά


  β) Διασταλτικά


  γ) Θιξοτροπικά


  δ) ΠλαστικάBingham


  


  
3.Για ένα ρευστό βρέθηκε πειραματικά ότι το ιξώδες του μεταβάλλεται με το ρυθμό παραμόρφωσης, σύμφωνα με το παρακάτω Σχήμα. Αυτό σημαίνει ότι ανήκει στα:



  



  [image: image1975]


  


  α) Ψευδοπλαστικά


  β) Διασταλτικά


  γ) Θιξοτροπικά


  δ) ΠλαστικάBingham


  


  



  4.Υλικά στα οποία παρατηρείταιμείωσητου ιξώδους με την πάροδο (αύξηση) του χρόνου ονομάζονται:


  α) Ρεοπηκτικά


  β) Θιξοτροπικά


  γ) Ψευδοπλαστικά


  δ) Πολυμερικά


  


  


  Άλυτα προβλήματα


  


  1.Το ιξώδες τήγματος του φυσικού ελαστικού είναι 2000Pasστους 240 Κ. Ποιο είναι το ιξώδες τήγματος αυτού του μακρομορίου στους 250 Κ;


  


  2.Ένα πολυμερές με μοριακό βάρος επαναλαμβανόμενης μονάδας 211g/molκαι πέντε άτομα στην αλυσίδα έχει μέσο κατά βάρος μοριακό βάρος 300,000g/mol. Το ιξώδες τήγματος βρέθηκε 1500poises. Ποιο θα είναι το ιξώδες του πολυμερούς αν διπλασιαστεί το μέσο μοριακό του βάρος;


  


  3.Πολυμερές με μέσο κατά βάρος βαθμό πολυμερισμούZw= 200εμφανίζει ιξώδες τήγματος 100Pas. Ποιο θα είναι το ιξώδες του αν τετραπλασιασθεί τοZw;


  


  4.Ένα πολυμερές μεTg= 110oC, και Ζw= 400 έχει ιξώδες τήγματος 5000Pasστους 160οC. Ποιο θα είναι το ιξώδες του σε θερμοκρασία 140οCαν το Ζw= 900;


  


  5.Ένα πολυμερές μεTg= 105oC, και Ζw= 400 έχει ιξώδες τήγματος 500pστους 170οC. Ποιο θα είναι το ιξώδες του σε θερμοκρασία 150οCαν το Ζw= 800; (Zc= 600).


  (Aπ. 750000p).


  


  6.Ένα εκβολέας πλαστικών λειτουργεί ιδανικά σε ιξώδες τήγματος 20,000Pas. Το πολυμερές που εξετάζουμε έχει αυτό το ιξώδες στους 145οCμε μέσο κατά βάρος βαθμό πολυμερισμού 700. ΤοTgαυτού του πολυμερούς είναι 75οC. Από κάποιο λάθος της αντίδρασης παραγωγής του πολυμερούς, το πολυμερές που παράχθηκε σήμερα έχει μέσο βαθμό πολυμερισμού κατά βάρος 500. Σε ποια θερμοκρασία πρέπει να λειτουργήσουμε τον εκβολέα για να διατηρηθεί το ιξώδες στη βέλτιστη τιμή του;


  


  7.Σε μια διαδικασία μορφοποίησης πλαστικών ποτηριών από πολυστυρένιο η θερμοκρασία επεξεργασίας ορίσθηκε στους 150οC. Ο προμηθευτής, όμως, της πρώτης ύλης εισήγε καινούργιο πολυμερές με 20% μεγαλύτερο Μw. Σε ποια θερμοκρασία θα πρέπει να γίνει η επεξεργασία ώστε να επανακτηθεί το ιξώδες του αρχικού πολυμερούς;


  (Απ. 154οC).


  


  8.Ένα νέο θερμοπλαστικό πολυμερές έχειTg110οCκαι ιξώδες τήγματος 1.2×106pστους 140οC. Η θερμοκρασία διάσπασης του πολυμερούς είναι 160οC. Θα μπορούσε να γίνει επεξεργασία αυτού του πολυμερούς σε ένα εκβολέα (extruder) ο οποίος λειτουργεί σε βέλτιστο ιξώδες 2×103p; Αν όχι, τι θα μπορούσατε να κάνετε για να γίνει αυτό δυνατό;


  (Απ. ΟΧΙ επειδή η (160oC) > η (εκβολέα), προσθήκη πλαστικοποιητή).
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