MODELIRANJE STUPNJEVITIH POLIMERIZACIJA

POLIMERIZACIJA TIPA -AB-
KinetiCko razmatranje

rH,N —(CH,),, —COOH — H~[NH —(CH, ), —CO] —OH + (r—1)H,0
Nylon 11, aminoundekanska kiselina

(AB) +(AB) —(AB), +H,0

Reakcija izmedu dviju molekula bilo koje veliCine

dA _ dB — _kARB Bilanca tvari za
dt B dt B IDEALNI KOTLASTI REAKTOR

Osnovna kineticka jednadzba,
Pretpostavka: k ne ovisi o veliCini reagirajuce molekule

dP Osnovna kineticka jednadzba,
— = _kP2 napisana na drugaciji nacin
dt Svaka molekula, bez obzira na velicinu,

Sadrzi jednu A i jednu B skupinu



MODELIRANJE STUPNJEVITIH POLIMERIZACIJA

POLIMERIZACIJA TIPA -AB-
KinetiCko razmatranje

P RjesSenje diferencijalne jednadzbe za
p=—9° ukupnu koncentraciju
1+ ktP, polimernih molekula
L P,

P




MODELIRANJE STUPNJEVITIH POLIMERIZACIJA

POLIMERIZACIJA TIPA -AB-
KinetiCko razmatranje

dP Brzina nestajanja monomera
—L = —2kPlP Faktor 2 — monomer i polimer reagiraju na dva razlucCiva
dt nacina: A(mon)+ B(pol) i A(pol) + B(mon)
dl)r r—1
Jt = kzpspr-s —2kP.P Bilanca za polimernu molekulu veliCine r
s=1
Nastajanje Nestajanje

Metode rjeSavanja: 1 2 ktP r-l
slijedno, poCevsi od monomera, Pr — P0 0
metodom diskretnih transformacija 1+ ktF, 1+ kP,

RJESENJE



MODELIRANJE STUPNJEVITIH POLIMERIZACIJA

POLIMERIZACIJA TIPA -AB- 2 r—1
Kineti¢ko razmatranje p_p 1 ktF,
=
' 1+ ktP, ) \ 1+ ktP,
Sto s rjeSenjem? RJESENJE

_A4,-4A B,-B F-P

Definira se ukupna konverzija!
p ) ) P p j
ktF, P
p= 1z P = 0
1+ ktP, 1+ ktP,
1 RASPODJELA
Pr — Po (1 — p) p KONCENTRACIJA

KAO FUNKCIJA
KONVERZIJE



MODELIRANJE STUPNJEVITIH POLIMERIZACIJA

POLIMERIZACIJA TIPA -AB- 9 RASPODJELA
Kineticko razmatranje P =P (1 — p) pr_l KONCENTRACIJA
ro 70 KAO FUNKCIJA
KONVERZIJE

Karakterizacija raspodjela momentima

- - N < Nulti t:
Hy = ZPr = P()Z(l_l?)zp = Po(l—P)ZZPq u;uégotr;sjnmolekula
r=l1 r=1 q=0
R - RNRS 2 - Prvi moment;
Hy = ;VPV =Rl P) ;rp qzz(; q+1)p ukupan broj “mera”
1, :Zrzpr :Po(l—p)zzi”zpr 22 q+1 ? " Drugi moment:
r=1 r=1 q=0

Za 0<p<1 (konverzija) beskonane sume konvergiraju!



MODELIRANJE STUPNJEVITIH POLIMERIZACIJA

POLIMERIZACIJA TIPA -AB-
KinetiCko razmatranje

Ly = Po(l _p) Nulti moment:

ukupan broj molekula

_ Prvi moment:
ukupan broj “mera”

l_j Drugi moment:
1

F)=2=(1-p)p™ W)= == p) p
Ky A
BrojCani udio Maseni udio

FLORYJEVA (NAJVJEROJATNIJA) RASPODJELA
GEOMETRIJSKA RASPODJELA
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POLIMERIZACIJA TIPA -AB-
KinetiCko razmatranje

A |
w(r)==—==r(l-p)
F(r)— £ —(1— ) =1 Brojéani udio p) P
= = P)p H,
Ky Maseni udio
1,0 5 0,40 -
0,35-
0,8 - |
0,30
0,6 - 0,25_- p=0,5
F(r) W(r)O,ZO —
044 0,15
0,2 0,10 “ p=0,8
0,05 p=0,9
0.0 L 0’00-'I'I'I'I'I'I'I'I'I'I
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Monomer uvijek prisurtan, ali pri visokim konverzijama u zanemarivu masenu udjelu!
(karakteristika svih stupnjevitih polimerizacija)
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POLIMERIZACIJA TIPA -AB-
KinetiCko razmatranje
50

_ 1 -
]/'n = lLll =
Hy, 1-p “7
BrojCani prosjek 30_-
S _ M _l+p o
w o — 20 -
f l=p

Maseni prosjek 10

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
p

Visoke molekulske mase (pravi polimeri) ostvaruju se tek kod visokih konverzija
(karakteristika svih stupnjevitih polimerizacija)
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StatistiCko razmatranije:

POLIMERIZACIJA TIPA -AB-
Posebnost polimerizacijskih reakcija

StatistiCko razmatranje

P Molarni udio:
F(’”) - ? Vjerojatnost nalazenja polimerne molekule duljine r
P
o l_p pr—l
= (1-p)

AB-AB-AB-AB-AB-AB-AB-AB-AB-AB-AB-AB-AB-AB-AB-AB-AB-AB-AB-AB

Skupina B je izreagirala r-1 puta s vjerojatnoScu p

Skupina B nije izreagirala samo jednom, s vjerojatnoS¢u 1-p

Ukupna vjerojatnost je produkt zasebnih vjerojatnosti!
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POLIMERIZACIJATIPAA, +B,
StatistiCko razmatranje

Poliamidi iz dikiselina i diamina (Nylon 6/6)
rH,N —(CH, ), —NH, + "HO-CO —(CH, ), -CO—OH —
H-[NH-(CH,), -NH-CO~-(CH,), -CO| —OH +(r—1)H,0
Poliamidi iz diacil klorida i diamina (Kevlar)
rH,N—-Ph-NH, +rC]-CO-Ph-CO-Cl >
H—-[NH-Ph-NH-CO-Ph-CO| -Cl+(r-1)HCI

Poliesteri iz diacil klorida i diola (Lexan)

rHO-Ph-C(CH,), ~Ph—-OH+rCl-CO~-Cl —
H-|0-Ph-C(CH,), - Ph—O-CO] —Cl+(r-1)HCI
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POLIMERIZACIJATIPAA, +B,
StatistiCko razmatranje

g = ﬂ <1 Klju€na varijabla:
B, Pocetni stehiometrijski omjer reaktanata (asimetrija)

p,A4, = psB, Konverzije funkcionalnih skupina su meduovisne

q = Py Konverzije reaktanata povezane su s asimetrijom

Pa
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POLIMERIZACIJATIPAA, +B,
StatistiCko razmatranje

Cetiri tipa molekula u sustavu:

AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA
BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB

-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB
-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB-

A A,(1=p,)x pipy (1= py) r>1
B By(1-pg)x pipy x (1= py) r>0
M-a A,(1=p, )% pipy x (1= py) r>1
M-b By(1- py)x pypi' x(1-p,) r>1
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POLIMERIZACIJATIPAA, +B,
StatistiCko razmatranje

Uz prikazane zamjene

Ay=qBy py=qp,=qp p — konverzija mjerodavnog reaktanta A

2 oy 2r-2
B (a)r(8,) = Bo(l—l?) qp
Koncentracije, u ovisnosti o konverziji

A2 ).r+1(B,) | asimetriji
P = Bo(l+q—2qp)
P —uB (1-p) o (—gqp) UKUPNA KONCENTRACIJA
n T 1-gp’ =5 1—gp* POLIMERNIH MOLEKULA

u ovisnosti o konverziji i asimetriji

p. =25 PL=PNI=ap)
1-gp°
Ukupne koncentracije, u ovisnosti o konverziji i asimetriji
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POLIMERIZACIJATIPAA, +B,
StatistiCko razmatranje

Svaka se od triju raspodjela koncentracija dijeli s odgovaraju¢im zbrojem!
Dobiva se uvijek:

r—1
F(’”) = (1 — quxqu) Geometrijska raspodijela s parametrom qgp?

n=_2r Uz zamjenu

2(1-gp)1=p) 1 w2 Neparni
F(n)= parni n
(n) Tao20m P

2 2
Fla)= =) +a0=p) o o
1+q—-2gp
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POLIMERIZACIJATIPAA, +B,

StatistiCko razmatranje

0,30 - \‘ F(I’))
\ q=0,95
0,25+ ‘S
| 0\ p:O’7
020 | p=0,8
p=0.9
||
0.15¢ \ A
| /\ Postoiji li asimetrija,
010 | \‘ / | tada povecanje konverzije utjeCe
W / | \ na smanjenje broja molekula s
0.05. \/ parnim brojem monomernih jedinica
0,00 A
0 15



POLIMERIZACIJATIPAA, +B,
StatistiCko razmatranje

0,14

0,12

0,10

0,08

0,06

0,04

0,02

0,00

MODELIRANJE STUPNJEVITIH POLIMERIZACIJA

F(n)

p=0,9

g=0,9
g=0,95
q=0,99

Postoji li asimetrija,

tada povecanje asimetrije

utjeCe na smanjenje broja molekula

S parnim brojem monomernih jedinica.

10
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POLIMERIZACIJATIPAA, +B,
StatistiCko razmatranje

W(r) = ;Fi PreraCcunavanje na masenu raspodjelu
ZrF(r)
r=l1

W(n)=n(1-p)1-pg)p"'q">"* Nepamin

W(n) = %[(1 + q)(l +qp’ )— 4qp]p’”’_1qr(”_2)/2 Parni n
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POLIMERIZACIJATIPAA, +B,
StatistiCko razmatranje

0,207
0,15

0,10 -

0,05 -

| W(n) q=0,95

0,00

S porastom konverzije brzo se smanjuje maseni udio monomera u sustavu:
Karakteristika stupnjevitih polimerizacija.
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POLIMERIZACIJATIPAA, +B,

StatistiCko razmatranje
35 E rn ]7 = 1 + q P4 i q=0’7 "
i - n BrojcCani _ -
- r, l1+qg—2qgp . q=0,8 .'
I prosjek B :
30 - g=0,9 |
L 2 . !
: - (1 + q)(l +gp )+ 4gp Maseni !
25 w (1+q)(1—qp2) prosjek !
20 - !
: Lo
15 i I' )?J'
I ," ’l’/‘
10 - o
: ," ,»" /;’ ,//
5 ezt
S pemaasapsEEEsEEEETII—
of T %2 04 0 08 10
p

Asimetrijom se regulira konaCna molarna masa produkta!
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EKSPERIMENTALNO ODREBIVANJE KINETICKE KONSTANTE

dA dB
= = —kA’ Poliamidacija u idealnom kotlastom reaktoru
dt dt
A = 4, A = 4, Koncentracija funkc. skupina
t . g s .
1+ kt Za varijabilni, odnosno stalni k.
1+ [ ke(e)at J
0 Zasto varijabilni?
t
A, [ K(e)dt
p= AOA_A — 0 Konverzija
1+ A k()
0
1 t . . . T
F o= _ 1+A0J-k(t)dt Stupan_J pollmenzacue.
1-p ) Bez asimetrije!
F =14 Akt Linearna ovisnost prosjeka o vremenu:

Nagib? OdsjeCak?



MODELIRANJE STUPNJEVITIH POLIMERIZACIJA
EKSPERIMENTALNO ODREDIVANJE KINETICKE KONSTANTE

a4 = _kA° Katalizirana kiselinom!

dt

Linearna ovisnost kvadrata prosjeka o vremenu:

t
=2 2
T =1r 24, ! (o)t Nagib? Odsjedak?
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EFEKT MONOFUNKCIONALNOG MONOMERA; TIP AB + XB

P: A- (BA)F_1 —B Dvatipalanaca

r

P X-— (BA) _B S monofunkcionalnim monomerom na
™ r-1 jednom kraju lanca

P+P > P, Dva tipa reakcija

})I” + })SX % })(I’+S)X

Kineti¢ki izraz u
idealnom kotlastome

r—1 00 o0
cill:, = kz PP _ —kPr(ZZPS + ZPM] reaktoru
s=1 s=1 s=1

Zasto dvojka?

r—1 o0
dr, — kZP P —kP ZP Promjena koncentracije
dt = = M X-terminiranih molekula
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EFEKT MONOFUNKCIONALNOG MONOMERA; TIP AB + XB

. 1 . 1+gp
N KinetiCka analiza daje prosjeke!
1-gp l1-gp J€ pros)
r, q=0,7 q= 4__5
— T, =08 | B, R +h,
15} q=0,9 i
’ ' q je asimetrija
1ol
: l,//,/
5| Kako zavrdava
’ lanac pri
) imsaespuagsEEEEEiEEEE——— potpunoj
0 0,2 0,4 0,6 0,8 p 1,0 Konverziji?

Asimetrijom (monofunkcionalnim monomerom) regulira se
konaCna molarna masa produkta!
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REVERZIBILNA POLIMERIZACIJA

Sasvim uobiCajena kod poliesterifikacija

(AB), + (AB)si(AB)m +W Sto je W?

r— o0 0 K. t.vk. . ?
= ki PP -2PS P kW(r—DP+2UW S P zatoris
. - =l Zasto 22

dP,
dt

A




MODELIRANJE STUPNJEVITIH POLIMERIZACIJA

REVERZIBILNA POLIMERIZACIJA

KinetiCka analiza

- K-1-(K - 1f expl- 248 /K]
" WK =1)1+expl-2kPe VK )

=k/k’ Ravnotezna konstanta
_ 1 )
= Konverzija
I-p
oo K JK K -1+(VK —1f expl-2kBt /K
K-1 K-1g_1-(VK —1f exp- 2kR¢/VK )
VK _
P- JK +1 =1 ‘/E Dajmo reakciji dovoljno vremena, t—w

Depolimerizacija ograniCava

. Kako rijesiti problem?
konverziju i molarnu masu! J P



