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Cwiczenie: yoynteza termoplastycznych
elastomerow estrowo-eterowych”

1 Cel ¢éwiczenia
Celem Cwiczenia jest wykonanie elastomeru termoplastycznego estrowo-eterowego
zawierajgcego 50% wag. segmentow gietkich.

2 Okreslenie podstawowych zagadnien

Zaobserwowane w ostatnich latach zwiekszajace sie zainteresowanie mieszaninami polimeréw
zwigzane jest z tafszym sposobem ich otrzymywania niz synteza nowych polimerdéw. Szczegdlng uwage
kieruje sie na uktady o ograniczonej mieszalnosci, w ktorych wystepuje kilka faz. Do grupy tej zalicza sie
wiele materiatéw polimerowych, majacych duze znaczenie techniczne. Takimi polimerami sg miedzy
innymi elastomery termoplastyczne (TPE) [1]. Sg one wykorzystywane m.in. w elektronice, motoryzacji,
medycynie i sporcie.

Elastomerami termoplastycznymi przyjeto nazywac takie materiaty polimerowe, w ktérych na
skutek separacji fazowej wyodrebniajg sie dwie fazy: miekka (elastyczna) i twarda, o dwdch wartosciach
temperatury przemian fazowych ( Tgl, Tg2 lub Tg, Tm) wyznaczajgcych szerokie plateau elastycznoSci -
podobnie jak w gumie, ktére mozna przetwarza¢ metodami analogicznymi jak tworzywa termoplastyczne.
O wta$ciwosciach TPE decyduje [2]:

e specyficzna struktura fazowa,

e termiczna odtwarzalno8¢ struktury w cyklach ogrzewanie-chtodzenie,

e uZytkowe cechy mechaniczne

e wilaSciwoSci przetwdrcze (mozliwoS¢ wielokrotnego przechodzenia ze stanu statego do ciektego).

Do grupy elastomerdw termoplastycznych zaliczamy czeS¢ kopolimeréw blokowych.
Charakteryzuja sie¢ one doskonatymi parametrami uZytkowymi, dobrymi wtaSciwoSciami przetwdrczymi
oraz tatwoScig recyklingu. Jest to wynikiem specyficznej budowy molekularnej i struktury fazowej, a
dodatkowo mogg by¢ polepszone przez obrébke mechaniczno-termiczng. Kopolimery blokowe o
wtaSciwosciach elastotermoplastycznych mogg mie€ budowe liniowg lub rozgateziong (Rysunek 1).
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Rysunek 1. Schemat budowy kopolimeréw blokowych: 1 — makroczasteczki liniowe, 2 — makroczasteczki rozgatezione.

Ze wzgledu na budowe chemiczng do tej grupy elastomeréw termoplastycznych naleza:
e Triblokowe kopolimery styrenu
e Multiblokowe kopolimery estrowo-uretanowe i eterowo-uretanowe
e Multiblokowe kopolimery eterowo-amidowe
e Multiblokowe kopolimery eterowo-estrowe
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Kopoli(etero-blok-estry) (PEE lub TPE-E) sg bardzo wazng grupa elastomerdw termoplastycznych o
segmentowej budowie makroczasteczki (Rysunek 2)
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Rysunek 2. Ogéiny wzér strukturalny PEE.

t3czg one w sobie wtasciwosci elastomerdw z typowymi wtasciwosciami tworzyw termoplastycznych,
takich jak:

e elastycznosc,

e duza udarnos¢,

e odpornos¢ na warunki atmosferyczne,

e odpornosé na chemikalia,

o tatwosc¢ przetwoérstwa,

e mozliwosé recyklingu
Istnieje wiele doniesien literaturowych na temat otrzymywania, budowy i wtasciwosci PEE [ 3-5].
Najczesciej wprowadzanym do kopolimeru segmentem sztywnym jest semikrystaliczny poliester, np.
poli(tereftalan-butylenu). Jako gietkie segmenty stosuje sie polietery: polioksytetrametylen, rzadziej
polioksypropylen i polioksyetylen. Udziat i rodzaj segmentu sztywnego ma decydujgcy wptyw na
wtasciwosci termiczne i mechaniczne kopolimeru, dlatego w celu uzyskania kopolimeru odpowiadajgcego
wymaganym potrzebom uzytkownik przeprowadza sie chemiczne modyfikacje segmentu estrowego.
Produkcja kopoli(etero-blok-estrow) rozwija sie w ostatnich latach dynamicznie i sg one przedmiotem
intensywnych badan. Wynika to zapewne z ich bardzo dobrych wtasciwosci. PEE znalazt y szerokie
zastosowanie w przemysle transportowym (zderzaki kolejowe, amortyzatory, gasienice pojazdéw
Sniegowych, wyktadziny wezy pozarniczych, weze do paliw ptynnych; w przemysle maszynowym
(sprzegta, tozyska, kota zebate, pokrycia kabli, izolatory); w przemysle obuwniczym ( wktadki do butéw,
wysciotki spoddw, obcasy); w przemysle sportowym ( pit ki golfowe, buty i wigzania narciarskie, sprzet
stosowany w sportach zimowych i alpinizmie); w przemysle wiékienniczym (wtékna pot plastyczne, folie,
2ytki); w przemysle spozywczym; w medycynie ( nici chirurgiczne, kapsut ki do lekdw) [6-8].

3 Metody

3.1 Polikondensacja w stanie stopionym

3.1.1 Zakres stosowania metody
Metode stosuje sie do produkcji elastomerdéw termoplastycznych.

3.1.2 Materiaty do syntezy
W syntezie wykorzystuje sie nastepujgce substraty:
e tereftalan dimetylu
e 1,4-butanodiol
e polieter — oligo(1,4-oksytetrametyleno)diol (PTMEG), M,=1000g/mol
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e stabilizator IRGANOX 1010
e octan cynku i kompleks tytanowo-magnezowy jako katalizatory

3.1.3 Opis metody

Do nagrzanego reaktora wprowadza sie odwazone substraty i uruchamia sie mieszadto. Po osiggnieciu
odpowiedniej temperatury (po ok. 20min) powinien rozpoczgé sie proces wymiany estrowej
(oddestylowanie metanolu). Temperature wsadu podnosi sie do ok. 190°C. W tym czasie nastepuje
oddestylowanie ok. 95% metanolu (czas reakcji nie powinien przekroczy T 120 min). Po zakoriczeniu
estryfikacji nalezy zmniejszy¢ obroty mieszadta, otworzy¢ reaktor i dodac drugg czes¢ katalizatora oraz
PTMEG ze stabilizatorem. Nastepnie zamkng¢ reaktor, podwyzszy¢ temperature do 257°C jednoczesnie
obnizajac cisnienie az do 0,2 mmHg. Proces ten prowadzi sie w atmosferze azotu przy ciggtym mieszaniu.
Produktem ubocznym jest butanodiol. W chwili, gdy polimer osiggnie odpowiednig lepkos¢ (ok. 120 min)
nalezy go wyttoczy¢ z reaktora pod ci$nieniem azotu. Otrzymany produkt w postaci zytki granuluje sie i
poddaje dalszym badaniom.

3.1.4 Przyrzad pomiarowy
UWAGA: Reaktor obstugiwany jest tylko przez osobe prowadzaca ¢wiczenie.

Synteza elastomerdw termoplastycznych prowadzona jest w reaktorze polikondensacyjnym firmy
Autoclave Engineers (Pensylvania, USA) o pojemnosci 1000 cm*- bedacym wyposazeniem laboratorium
chemicznego Instytutu Inzynierii Materiat owej ZUT. Reaktor wyposazony jest w mieszadto kotwicowe z
mozliwoscig ptynnej regulacji obrotéw, chtodnice, manometr do pomiaru cisnienia w reaktorze oraz
uktady stuzgce do programowanego obnizania cisnienia, regulacji temperatury i wyttaczania gotowego
polimeru. Reaktor wspétpracuje z chromatografem gazowym, co pozwala na biezgcg analiz e przebiegu
procesu reakcji. Szczegot owa instrukcja obstugi reaktora stanowi oddzielny dokument.

3.1.5 Wpykonanie pomiaru

1. Przed uruchomieniem grzatek reaktora nalezy odkreci¢ wode , aby zapewni¢ chtodzenie tozyska
mieszadta, w przeciwnym wypadku ulegnie ono zniszczeniu.

2. Wiaczamy grzatki (umieszczone sg one na zewnetrznej Scianie reaktora w 3 strefach, kazda strefa
ogrzewania wyposazona jest w miernik, rejestrator i regulator temperatury), nagrzewamy reaktor
do temperatury 150 °C, dokonuj R ¢ nastaw temp.: | strefa- 175 °C; Il strefa — 175 °C; Il strefa —
230 °C.

3. Odkrecic¢ butle z azotem, sprawdzi¢ drozno$¢ chtodnic.

4. Wiaczy¢ termostat, ustawic¢ temperature na termometrze 90 °C (czeka T ok. 1,5 h).

5. Odwazyc potrzebne substraty.

6. Wigczy¢ pompe termostatu w chwili, gdy woda w nim osiggnie nastawiona temperature, a
reaktor temperature 150 °C.

7. Wiaczyc¢ obieg zimnej wody w chtodnicach, zamkng¢ dolng chtodnice .

8. Woprowadzi¢ odwazone substraty do reaktora.

9. Wiaczy¢ mieszadto, moc mieszadta ustawi j poczatkowo na 30%, po dwdch minutach ustawi j 90
obr./min.

10. Wiaczy¢ obieg azotu.

11. W temperaturze ok. 155°C powinna rozpocza¢ sie estryfikacja, podczas ktérej oddestylowuje sie
metanol.

12. W momencie, gdy intensywnos¢ wydzielajgcego sie metanolu znacznie zmniejsza sie , dodac
drugg i czes¢ katalizatora (Ti(Obu)4).

13. Podwyzszy¢ nastawy grzatek strefy | i 1l do 180 °C.

14. Jezeli produkt polikondensacji zostat oddestylowany w 95%, wytaczyé mieszadto.

15. Otworzyc reaktor i doda¢ PTMEG ze stabilizatorem.

16. Zamkng¢é reaktor, podwyzszy¢ nastawy temperatur w strefach I, Ili 11l do 257°C.
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17. Zamkngaé doptyw azotu, wytgczy¢ termostat i pompe , zamkng¢ gérng chtodnice.

18. Wtaczyé mieszadto, nastawié 60 obr./min.

19. Wtaczy¢ pompe prozniowa.

20. Zatozy¢ kolbe na dolng chtodnice , otworzy¢ ja.

21. Odkreci¢ pomiar prézni na manometrze i ustawic cisnienie na kolumnie sterowniczej 14,7 PSI.

22. Wtaczy¢ grzatke na gtowicy do wyttaczania polimeru ( temperatura 220°C).

23. Bardzo uwaznie kontrolowaé prdéznie w reaktorze: regulacja odbywa sie przy pomocy sruby
mikrometrycznej; szczeline na Srubie zwiekszaé stopniowo w zaleznosci od intensywnosci
wydzielania sie produktu ubocznego butanodiolu.

24. Wymienié kolbe z wydzielonym butanodiolem na czysta.

25. Po zauwazalnym zmniejszeniu wydzielajgcego sie glikolu, zwiekszyé szczeline dtawigcg pompe az
do przejécia na regulacje prozni gtdbwnym zaworem.

26. W chwili przejscia na petne pompowanie zakreci¢ pomiar prézni na manometrze.

27. Jezeli ci$nienie w reaktorze osiggneto poziom 0,2-0,3 mmHg, a moment charakteryzujgcy lepkosc
tworzywa osiggnat wartosc 0,3 nalezy wytaczy¢ mieszadto i strefe grzania.

28. Odczeka j 5 minut, az polimer sptynie ze scianek wewnatrz reaktora.

29. Wytgczy¢ pompe prézniowa , wyréwnac cisnienie w reaktorze, odkreci¢ doptyw azotu.

30. Wyttoczy¢ otrzymany polimer pod cisnieniem 0,2 MPa.

4 Opracowanie wynikow
Po wykonaniu éwiczenia student powinien przedstawi¢ sprawozdanie w formie pisemnej, ktére
powinno zawiera¢ ilos$¢ i rodzaj substratéw uzytych do syntezy oraz opis przebiegu ¢wiczenia.
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