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WYKAZ SKROTOW I OZNACZEN

6-PPD

'"H NMR

ATR-FT-IR

1.3-BD
n-BuLi

s-BuLi

t-BuLi

t-BuOK
DCDMS
DPG
DSC
£-St
£St 1
£St 2
£St 3

£-St 4

GPC-MALLS

HPLC-GPC-MALLS

N-(1,3-dimethylbutyl)-N'-phenylo-1,4-benzenodiamina
Stopien agregacji inicjatora

spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR)
izotopu wodoru 'H

spektroskopia ~ w podczerwieni  (IR)  z zastosowaniem
wielokrotnego calkowitego odbicia wewnetrznego (ATR)
1 wykorzystaniem transformacji Fouriera (FT)

1.3-butadien

liniowy izomer n-butylolitu

rozgaleziony izomer sec-butylolitu posiadajacy
drugorzedowy atom wegla
rozgateziony izomer tert-butylolitu posiadajacy

trzeciorzgdowy atom wegla
tert-butanolan potasu
dichlorodimetylosilan
1.3-difenyloguanidyna

réznicowa kalorymetria skaningowa
pochodna styrenu posiadajgca grupe funkcyjng
4-(4-winylobenzylo)morfolina

(4-winylobenzylo)pirolidyna

(4-tert-butoksy)styren
N-(dimetylo(winylobenzylo)sililo)-N,N-
bis(trimetylosililo)amina

chromatografia zelowa (Gel Permeation Chromatography)
z detektorem wielokatowego rozpraszania swiatta (MALLS —
Multi Angle Laser Light Scattering)

chromatografia zelowa (Gel Permeation Chromatography)
z detektorem wielokgtowego rozpraszania §wiatta (MALLS —
Multi Angle Laser Light Scattering) potaczona z zestawem
kolumn zdolnych do rozdzielenia

mas molowych

otrzymywanych pre-inicjatorow



I* ilo§¢ moli inicjatora

[1*] stezenie molowe inicjatora

I* equiv. rownowaznik molowy substancji wzgledem inicjatora

ki stala szybkosci inicjacji

kp stata szybkos$ci propagacji

ke stata szybkos$ci terminacji

[M] Stezenie procentowe monomerow

MOD modyfikator polarny w polimeryzacji anionowej

Mn $rednia liczbowa masa molowa

Mw $rednia wagowa masa molowa

Mp masa molowa w $rodku piku

DI dyspersyjnos¢ polimeru

Pre-in pre-inicjator styrenu z grupa funkcyjna

PRX mieszanin rozpuszczalnika z monomerami tzw. ,,pre-mix”’
analizator wlasciwosci reologicznych kauczuku (ang. Rubber

RPA Process Analyzer)

Ref. probka referencyjna

SBR kauczuk butadienowo-styrenowy

SiCla, tetrachlorek krzemu

SiMe:Cl:, dichlorodimetylo silan

SMT mentolan sodu

SnCla tetrachlorek cyny

TBBS N-tert-butylobenzenosulfenamid

Tg temperatura zeszklenia

TMS tetrametylosilan

TMOS tetrametoksysilan



Tabela 1. Budowa chemiczna badanych pochodnych styrenu

fSt-1 4-(4-winylobenzylo)morfolina
(N
04>
f5¢t-2 % (4-winylobenzylo)pirolidyna
$
f5¢-3 (4-tert-butoksy)styren
X
X

1514 N-(dimetylo(winylobenzylo)sililo)-

N,N-bis(trimetylosililo)amina
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Tabela 2. Wykaz skrotéw oraz budowa chemiczna stosowanych modyfikatorow

polarnych

DMEAEE

DMPIP

DTHFP

ETE

PMDETA " "

THF

(0] . . .
SN N N eter bis[2-(N,N-dimetyloamino)
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/N

N N

_/

@)
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THF-DEA N

TMEDA

)
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etylu]

1,4-dimetylopiperazyna

2,2-di(tetrahydrofurylo)propan

2-(etoksyetylo)tetrahydrofuran

N’N’N!’NH’NN_

Pentametylodietylenotriamina

tetrahydrofuran

tetrahydrofurfurylo-N,N-

dietyloamina

N,N,N’,N'-tetrametyloetyleno

diamina



1. WPROWADZENIE

Kauczuki syntetyczne s3 otrzymywane na skale przemystowa od poczatku XX
wieku 1 stanowig obecnie podstawowy surowiec dla wielu zastosowan w przemysle
gumowym, w tym w produkcji opon, uszczelek, przewodoéw technicznych czy
materiatdw amortyzujacych. Najwazniejsze metody ich syntezy to polimeryzacja
rodnikowa, koordynacyjna oraz anionowa. Kazda z nich pozwala na uzyskanie
elastomerow o odmiennych wlasciwosciach 1 strukturze tancucha. Polimeryzacja
rodnikowa, szczeg6lnie w emulsji, jest szeroko stosowana ze wzgledu na prostote i niskie
koszty operacyjne, natomiast polireakcje koordynacyjne i anionowe umozliwiaja
precyzyjne sterowanie mikrostrukturg polimeru, jego masa molowg i rozmieszczeniem
jednostek monomerycznych, co jest szczegdlnie istotne w przypadku wysokiej klasy
kauczuké6w o zoptymalizowanych wiasciwosciach dynamicznych i przetwoérczych.

Polimeryzacja anionowa stanowi jedno z kluczowych narzedzi syntezy
kauczukow syntetycznych przeznaczonych do zastosowan o wysokich wymaganiach
uzytkowych, w szczegolnosci w przemysle oponiarskim. Jej znaczenie w tej dziedzinie
wynika przede wszystkim z mozliwo$ci precyzyjnego kontrolowania mikrostruktury,
masy molowej oraz funkcjonalizacji tancuchdéw polimerowych, co przeklada si¢
bezposrednio na wlasciwosci koncowe materiatow elastomerowych, takie jak opory
toczenia, przyczepnos¢ oraz odporno$¢ na Scieranie. Od czasu wprowadzenia koncepcji
"polimeryzacji zyjace]" przez Szwarca w 1956 roku, metoda ta przeszia znaczaca
ewolucje, umozliwiajac projektowanie polimeréw z coraz bardziej ztozong architektura,
takich jak kopolimery blokowe, rozgatezione, o strukturze szczepionej czy gwiazdziste;j.
Dla monomeréw takich jak styren i 1,3-butadien, czyli gléwnych komponentow
kauczuku styrenowo-butadienowego (SBR), polimeryzacja anionowa okazala si¢
szczegblnie skuteczna, umozliwiajac nie tylko doktadne kontrolowanie zawarto$ci
jednostek styrenu, ale takze udziatu izomerycznych struktur winylowych butadienu. Co
wiecej, proces ten umozliwia rowniez syntez¢ polimerow o niskim rozrzucie mas
molowych i $cisle okreslonej topologii tancucha.

W kontekscie nowoczesnych zastosowan elastomeréw w ogumieniu, kluczowym
wyzwaniem staje si¢ kontrola oddziatywan migdzy tancuchem polimerowym,
a powierzchnig wypetniacza, przede wszystkim krzemionki. W tym celu opracowuje si¢
strategie funkcjonalizacji tancuchéw polimerowych poprzez wprowadzenie grup

reaktywnych zdolnych do chemicznego lub fizycznego oddziatywania z powierzchnig
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wypetniaczy tego kompozytu. W ostatnich latach szczeg6lne zainteresowanie budza
metody umozliwiajace wprowadzanie zwigzkdéw zawierajacych grupy funkcyjne w $cisle
okreslonej pozycji w tancuchu. Czesto pozadane jest wprowadzenie zwigzkéw zdolnych
do oddzialywan z wypeliaczem w najbardziej odstonigtych pozycjach jakimi sg
poczatek 1 koniec fancucha odpowiednio: a-funkcjonalizacja i Q-funkcjonalizacja.
Niniejsza praca koncentruje si¢ na opracowaniu i optymalizacji efektywnej metody o-
funkcjonalizacji kopolimerow butadienowo-styrenowych z wykorzystaniem pochodnych
styrenu. W odrdznieniu od podej$¢ polegajacych na statystycznym wbudowaniu tych
jednostek w tancuch, zaproponowano ich wykorzystanie w sposob kontrolowany,
poprzez tworzenie tzw. pre-inicjatora bezposrednio przed wiasciwa polimeryzacja.
Wykorzystano do tego celu pochodng styrenu oraz odpowiednie dodatki z grupy zasad
Lewisa majacych za zadanie umozliwi¢ jednorodng inicjacj¢ zastosowanego zwigzku
funkcyjnego. Pozwala to ograniczy¢ powstawanie niepozadanych oligomeréw oraz
zwigkszy¢ selektywnos¢ reakcji prowadzac do wickszej wydajnosci a-funkcjonalizacji.
Celem pracy byto nie tylko teoretyczne zrozumienie mechanizméw 1 mozliwosci
sterowania procesami inicjacji, propagacji, ale i efektdéw samej funkcjonalizacji.
Modyfikacje wprowadzone w polimeryzacji anionowej kauczukow SBR, mialy na celu
uzyskanie wymiernych efektow aplikacyjnych. Dazenia te ukierunkowane byly na
poprawe parametroOw istotnych z perspektywy przemystu oponiarskiego takich jak
poprawa dyspersji krzemionki, obnizenie oporéw toczenia, poprawe przyczepnosci czy
zmniejszenie $cieralnos$ci. Szczegdlng uwage poswiecono takze implementacji

opracowanych rozwigzan w skali przemystowej w procesie ciaglym.
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2. CELiZAKRES PRACY

Kauczuki styrenowo-butadienowe (SBR) to obecnie podstawowy surowiec dla
wielu zastosowan w przemysle gumowym, w tym w produkcji opon, uszczelek,
przewodow technicznych czy materiatbw amortyzujacych. Polimeryzacja anionowa
stanowi jedno z kluczowych narzgdzi syntezy kauczukow SBR przeznaczonych do
zastosowan o wysokich wymaganiach uzytkowych, w szczegolnosci w przemysle
oponiarskim. Umozliwia ona precyzyjne sterowanie mikrostrukturg polimeru, jego masa
molowa 1 rozmieszczeniem jednostek monomerycznych, co jest szczegodlnie istotne
w przypadku wysokiej klasy kauczukéw o zoptymalizowanych wtasciwosciach
dynamicznych i przetwoérczych.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie metody efektywnej a-
funkcjonalizacji tancucha kopolimeréw butadienowo-styrenowych otrzymywanych
zuzyciem polimeryzacji anionowej, z wykorzystaniem pochodnych styrenu jako
zwigzkow funkcyjnych. Badania obejmowatly analiz¢ wptywu parametrow syntezy na
wydajno$¢ funkcjonalizacji, a takze ocene znaczenia umiejscowienia grupy funkcyjnej
w strukturze ‘lancucha na wilasciwosci mechaniczno-dynamiczne kopolimerow,

mieszanek gumowych a nastgpnie wulkanizatow.

W pracy sformutowano i poddano weryfikacji nast¢pujace hipotezy badawcze:

e precyzyjne umiejscowienie grupy funkcyjnej na poczatku lancucha polimerowego
poprawia wlasciwosci otrzymywanych wulkanizatow,

e ograniczenie powstawania struktur oligomerycznych pochodnych styrenu mozna
osiggnaé przez ograniczenie agregacji czasteczek inicjatora metaloorganicznego
w rozpuszczalniku niepolarnym - heksanie,

e zwickszenie wydajnosci  o-funkcjonalizacji  przez  ograniczenie  struktur
oligomerycznych pochodnych styrenu zwigksza efektywno$¢ zastosowanych grup
funkcyjnych. Przetozy si¢ to na poprawg parametréw uzytkowych mieszanek

gumowych, istotnych z punktu widzenia przemyshu oponiarskiego.

Podstawowym zalozeniem bylo opracowanie uniwersalnej, tatwej w kontroli
1 skalowalnej procedury, mozliwej do wdrozenia w warunkach przemystowych —

w oparciu o istniejaca lini¢ produkcyjng ciagtej polimeryzacji S-SBR w firmie Synthos

14



S.A. w O$wiegcimiu. Do badan wybrano pochodne styrenu zawierajace grupy funkcyjne
zdolne do oddzialywan z powierzchnia wypelniaczy nieorganicznych, takich jak
krzemionka i sadza, co pozwalato na poprawe ich rozproszenia w matrycy polimerowe]
oraz modyfikacje wilasciwosci reologicznych 1 eksploatacyjnych uzyskanych
wulkanizatéw. Dotychczasowe doniesienia literaturowe nie dostarczaja pelnej oceny
wydajnosci a-funkcjonalizacji przy wuzyciu pochodnych styrenu. W wigkszosci
przypadkéw badano jedynie mozliwos¢ ich wykorzystania jako inicjatorow, bez
jednoznacznego okreslenia udzialu tancuchow faktycznie rozpoczynajacych sie od
jednostki funkcyjnej. W niniejszej pracy zdefiniowano i1 zastosowano potilosciowe
podejscie do oznaczania wydajnosci o-funkcjonalizacji, rozumianej jako udziat
makroczasteczek zawierajacych grupe funkcyjng na poczatku tancucha. Z uwagi na
konkurencyjno$¢ proceséw inicjacji i propagacji w obecnosci pochodnych styrenu,
istnieje ryzyko tworzenia niepozadanych oligomerow, a w konsekwencji
niefunkcjonalizowanych tancuchéw. W zwigzku z tym zaprojektowano i zastosowano
metodologi¢ badawczg umozliwiajagcg oceng tworzenia pre-inicjatorow — posrednich
struktur powstajacych bezposrednio przed wiasciwg inicjacja, ktérych budowa ma wptyw

na skuteczno$¢ funkcjonalizacji.

Zakres pracy obejmowat:

e badanie wplywu stopnia agregacji inicjatora na powstawanie oligomerow
pochodnych styrenu,

e okreslenie wpltywu rodzaju oraz st¢zenia modyfikatora polarnego uzytego w syntezie
pre-inicjatora,

e opracowanie procedury syntezy pre-inicjatoréw w procesie okresowym i cigglym,

e syntez¢ kauczukow butadienowo-styrenowych z wykorzystaniem opracowanych
pre-inicjatorow,

e przygotowanie mieszanek gumowych, a nastepnie wulkanizatow z syntezowanych
kopolimeréw SBR,

e okreslenie wptywu umiejscowienia grupy funkcyjnej na wtasciwosci wulkanizatow,

e przeniesienie opracowanej metodologii do skali produkcyjne;.

15
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Pordwnanie wptywu
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funkcyjnego na
wiasciwosci
wulkanizatow

Skala produkcyjna

Rysunek 1. Schemat prowadzonych badan

SBR w procesie agregacji
okresowym
Wphyw temperatury
v — reakcji na tworzenie
Wykonanie pre-inicjatorow
mieszanek

Okreslenie wphywu
kolejnosci dodawania
sktadnikdw do
mieszaniny reakcyjnej

Wphyw dodatku
modyfikatorow
polarnych z grupy

zasad Lewisa

Synteza
kopolimerow
SBR w procesie

Dodatek 1.3-
butadieny do ukiadu
reakcyjnego

Okreslenia wphywu
kolejnosci dodawania
sktadnikow do
mieszaniny reakcyjnej

Wpiyw temperatury
reakcji na tworzenie
pre-inicjatoriw

v

wptyw dodathku
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Synteza kopolimerdow
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ciaghym

y

Wykonanie mieszanek
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wulkanizacja
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mieszanek
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v

gumowych i ich
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Porownanie wphywu

.| czasteczki zwiazku
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wiasciwosci
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v

Poréwnanie kauczukow
syntezowanych w
procesie ciggtym w skali
laboratoryjnej i
produkcyjnej

Przeprowadzone kompleksowe badania obejmowaly zarowno uktady syntezowane

w procesie okresowym, jak i ciggtym, co umozliwito analiz¢ kluczowych czynnikéw

wptywajacych na kontrole nad procesem funkcjonalizacji oraz ocen¢ mozliwosci

przeniesienia opracowanej metody do warunkéw produkcyjnych. Prowadzone badania

przedstawiono schematycznie na rysunku 1. Zwienczeniem kazdego z etapow pracy byta

synteza SBR z wykorzystaniem opracowanych pre-inicjatorow w procesach okresowych

1 ciaglych, przygotowanie mieszanek gumowych, ich wulkanizacja oraz wszechstronna

analiza wlasciwosci otrzymanych wulkanizatéw w kontek$cie wymagan nowoczesnych

zastosowan oponiarskich. Opracowang metodologi¢ zastosowano w skali przemystowej,

a produkt trafil na testy do potencjalnych odbiorcow.
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3. CZESC LITERATUROWA

3.1. Kauczuk

Kauczuk to ogdélna nazwa materialdéw o wyjatkowych wlasciwosciach fizyko-
chemicznych, ktére sprawiaja, ze jest niezastagpiony w wielu gateziach przemystu. Jego
elastycznos¢, wytrzymatos¢ na rozcigganie, wodoodpornos¢ oraz odpornos¢ na dziatanie
chemikaliéw uczynity go materiatem kluczowym dla rozwoju technologii. Wyr6znia si¢
kauczuk pochodzenia naturalnego pozyskiwany z roslin kauczukodajnych oraz wiele
rodzajow kauczuku wytwarzanych na drodze syntezy chemicznej. Kauczuk naturalny to
poliizopren z wigzaniami podwéjnymi w konfiguracji cis.!! Syntetyczne materialy
kauczukowe dzielg si¢ na wiele typow w zaleznos$ci od budowy chemicznej, z ktérych
najpopularniejsze stanowig polibutadieny (PB), kauczuki styrenowo-butadienowe (SBR),
akrylonitrylo-butadienowe (NBR), etylenowo-propylenowe (EPDM), chloroprenowe
(CR) czy butylowe (IIR). Kazdy z nich ma swoje unikalne wtasciwosci i zastosowania,
aich historia oraz rozwoj technologiczny sa $cisle zwigzane z postepem w chemii
polimeréw. W XX wieku wzrastajacy popyt na kauczuk naturalny, szczeg6lnie
w przemy$le motoryzacyjnym, wywotat potrzebg¢ poszukiwania alternatywnych Zrodet
tego surowca. Naturalne zrodla kauczuku, skoncentrowane w krajach tropikalnych,
okazaly si¢ niewystarczajagce do zaspokojenia globalnych potrzeb, co w efekcie
doprowadzilo do intensywnych badan nad mozliwoscia produkcji kauczuku
syntetycznego. W 1909 roku niemiecki chemik Fritz Hofmann, otrzymat pierwszy
syntetyczny polimer o wlasciwosciach zblizonych do kauczuku naturalnego. Byt to
milowy krok w chemii polimerow, otwierajacy nowe mozliwosci rozwoju przemyshu
chemicznego. Podczas I wojny §wiatowej, kiedy dostep do naturalnego kauczuku zostat
ograniczony przez blokady morskie ikonflikty zbrojne, produkcja kauczuku
syntetycznego stata si¢ priorytetem strategicznym. W tym okresie opracowano kilka
kluczowych typow kauczuku syntetycznego, takich jak szeroko stosowany dzi§ kauczuk
butadienowo-styrenowy, ktory stat si¢ jednym znajwazniejszych materiatow do
produkcji opon. Po drugiej wojnie rozw0j technologii produkcji kauczuku syntetycznego
przyspieszyl.2l W latach 50. i60. XX wieku na rynek weszly kolejne generacje
kauczukéw syntetycznych, takie jak neopren, nitrylowy kauczuk butadienowy (NBR)
oraz kauczuki silikonowe, ktore znalazly zastosowanie w przemysle chemicznym,
lotniczym, medycznym i elektronicznym. Obecnie kauczuki syntetyczne stanowia

dominujaca cze$¢ produkcji materialow elastomerowych na $wiecie. Ich réznorodnosé¢
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pozwala na szerokie zastosowanie w roznych sektorach przemyslu. Zastosowanie
polimeréw o okreslonych wlasciwosciach mechanicznych i chemicznych umozliwia
produkcje materiatow dostosowanych do specyficznych potrzeb, takich jak odpornos¢ na
wysokie temperatury, dziatanie chemikaliow, promieniowanie UV czy zuzycie
mechaniczne. Nowoczesne technologie produkcji kauczukow syntetycznych koncentruja
si¢ na zwigkszeniu wydajnos$ci procesOw polimeryzacji oraz poprawie wlasciwosci
uzytkowych koncowych produktow. Waznym kierunkiem rozwoju jest takze
poszukiwanie nowych, bardziej ekologicznych i zréwnowazonych metod produkcji,

ktore zmniejsza negatywny wpltyw przemystu elastomerowego na $rodowisko."!

3.2. Polimeryzacja anionowa

Polimeryzacja anionowa jest jednym z kluczowych mechanizméw stosowanych
w syntezie polimeréw o kontrolowanej strukturze i wtasciwosciach. Proces ten opiera si¢
na wykorzystaniu anionéw jako aktywnych centrow reakcji, ktore inicjujg i podtrzymuja
wzrost tancucha polimerowego w sposob ciggly i kontrolowany. Spotkanie dwoch
fancuchow z takimi samymi fadunkami i przeciw-jonami nie powoduje ich dezaktywacji.
W konsekwencji zakonczenie propagacji nastgpuje zazwyczaj na skutek przeniesienia
fancucha lub reakcji z zanieczyszczeniami o charakterze elektrofilowym. Ograniczenie
tych reakcji nadaje polimeryzacji anionowej charakter tzw. polimeryzacji ,,zyjacej”.[* !
Dzigki temu mozliwe jest nie tylko precyzyjne sterowanie dlugoscig tancucha i jego
rozkladem mas molowych, ale takze projektowanie bardziej zlozonych struktur, takich
jak kopolimery blokowe, gradientowe, szczepione, rozgal¢zione zzachowaniem
wysokiego poziomu kontroli nad ich budowa. Ta wlasciwos¢ sprawia, ze polimeryzacja
anionowa stanowi fundamentalne narzedzie w projektowaniu nowoczesnych materiatow
polimerowych do zastosowan inzynierskich i1 przemystowych. Polimeryzacja anionowa
znajduje zastosowanie m.in. w syntezie elastomerow, zywic syntetycznych, polimerow
funkcjonalnych oraz materialéw do zastosowan specjalistycznych — w tym w przemysle
elektronicznym, medycznym, kosmetycznym czy motoryzacyjnym. (& 71 Szczegdlne
znaczenie ma w obszarze syntezy kauczukéw syntetycznych metoda polimeryzacji
anionowej, gdzie wymagana jest dokladna kontrola nad mikrostrukturg
1 funkcjonalno$cig koncow tancucha, co wptywa bezposrednio na wlasciwosci mieszanek

gumowych, takich jak adhezja, opory toczenia czy $cieralnosc.
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3.2.1. Mechanizm polimeryzacji anionowej

Polimeryzacja jest definiowana jako anionowa jezeli centrum aktywne posiada
fadunek ujemny — karboanion. Zawsze w ukladzie obecny jest takze przeciwjon, ktory
zapewnia rownowage tadunkow elektrycznych. Pary te mogg wystgpowacé w réznych
postaciach posrednich, az do uzyskania wolnych jonéw. Ze wzgledu na ich zdecydowanie
wigksza szybko$¢ reakcji to ich stgzenie jest odpowiedzialne za efektywnos$¢ procesu
polimeryzacji anionowej. Mechanizm polimeryzacji anionowej mozna podzieli¢ na trzy
gltowne etapy charakterystyczne dla reakcji polimeryzacji tancuchowej: inicjacje,
propagacje oraz reakcje przerwania propagacji - terminacje. [ ° Etapy te mozna w sposob

og6lny przedstawi¢ jak ponize;j:

Inicjacja:
k;
I"Lit+M— [ —M"Li*
Propagacja:
. kp .
I—M"Li*t+M,—> [ —M,,, Li*
Terminacja:

k
[—MLi*+R—X— I —My X +R—Li

gdzie, I to czton alkilowy inicjatora, M to monomer, X to czasteczka przylaczajaca si¢ do
fancucha konczac proces polimeryzacji anionowej moze to by¢ proton lub zwigzek
zdolny do reakcji z centrum aktywnym zatrzymujacy wzrost tancucha, R pozostata cze$¢
zwigzku konczacego polimeryzacje. Kazdy z tych etapow ma kluczowe znaczenie dla
ostatecznych wiasciwosci uzyskanego polimeru. Inicjacja jest pierwszym etapem
procesu, w ktorym powstaje centrum aktywne polimeryzacji anionowej. Proces ten
rozpoczyna si¢ od reakcji monomeru z inicjatorem, ktérym jest zwykle silny nukleofil.
Inicjator dobiera si¢ na podstawie typu monomerdéw oraz srodowiska prowadzenia
reakcji. Popularnymi zwigzkami wykorzystywanymi w tym procesie s3 jony
alkoholan6éw, amidkow, karboksylowe, fenolanowe oraz litowce. W procesach
prowadzonych rozpuszczalnikach niepolarnych w procesie inicjacji najczgsciej
stosowane s3 zwigzki metaloorganiczne takie jak np. n-butylolit, sec-butylolit czy tert-

butylolit, ktére cechuja si¢ dobrg rozpuszczalnos$cia, co sprawia, ze sg wykorzystywane
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w wielu gatgziach przemystu a w szczegolnosci w syntezie kauczukoéw syntetycznych.
Zwiazki pozostalych litowcow gléwnie sodu i potasu wykazuja stabsza rozpuszczalnosé
w weglowodorach niepolarnych, co znaczaco utrudnia ich zastosowanie!® 7). Inicjator
atakuje wegiel przy wigzaniu podwdjnym monomeru, prowadzac do zapoczatkowania
polimeryzacji anionowej. Przykladowo, w przypadku polimeryzacji styrenu czy 1.3-
butadienu, n-butylolit reaguje z terminalnym we¢glem przy wigzaniu nienasyconym C=C,
tworzac karboanion, ktory staje si¢ aktywnym centrum zdolnym do przylaczania

kolejnych monomeréw, co prowadzi do wzrostu tancuchow makroczasteczek!® 11,

. CH, R CH, Li
+ 2 |
R———-L. + /\/ \/\/
| HzC/ / \

Rysunek 2. Proces inicjacji 1,3-butadienu zwigzkiem metaloorganicznym.

Przyjmuje si¢, ze dla polimeryzacji anionowej etap inicjacji jest zdecydowanie
szybszy niz pozniejsza propagacja dlatego ilo$¢ centrow aktywnych jest réwna ilosci moli
inicjatora, acentra te powstaja niemal réwnoczes$nie. W odpowiednich warunkach
prowadzi to do powstania produktow o bardzo waskim rozktadzie mas molowych gdzie
dyspersyjnos¢ polimeréw jest bardzo niska (DI < 1.1). Zalozenie, to pozwala na
obliczenie teoretycznej masy molowej polimerow uzyskiwanych w procesie
polimeryzacji anionowej z wykorzystaniem jednofunkcyjnego inicjatora na podstawie

uproszczonego réwnania (1).

masa monomerow [g]

(1)

" = liczba moli inicjatora [mol]

Po utworzeniu aktywnego centrum anionowego, nast¢puje etap propagacji. Na
tym etapie kolejne czasteczki monomeru przylaczaja si¢ do rosnacego tancucha
polimerowego, co prowadzi do przesunigcia fadunku ujemnego na koniec tancucha.
Mechanizm propagacji w polimeryzacji anionowej jest bardzo wydajny 1 prosty

w sterowaniu. Gdy w ukladzie nie wystepuja zanieczyszczenia lub nie ma innych
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czasteczek, na ktorych moglaby zaj$¢ reakcja przerywajaca propagacje, to liczba
aktywnych centrow reakcji pozostaje w przyblizeniu stata. Kazdy rosnacy fancuch moze
rosng¢, dopoki dostepny jest monomer, a po kolejnym dodaniu kolejnej porcji
monomerdéw reakcja jest kontynuowana.! Proces tej polimeryzacji ,,zyjacej” jest na tyle
stabilny, ze pozwala na kontrolowanie dlugosci tancucha oraz rozktadu masy molowe;j
polimeru, co jest kluczowe w projektowaniu materiatdbw o zdefiniowanych

(5 71 Terminacja w polimeryzacji anionowej zachodzi zwykle poprzez

wlasciwosciach.
dodanie zwiagzku zdolnego do przereagowania z anionem 1 utworzenia wigzania
kowalencyjnego. Czgsto wykorzystywane sa zwiazki takie jak np. kwasy czy alkohole,
ktére w swojej budowie posiadaja tatwo dostepny proton, ktory jest w stanie efektywnie
przerwac proces. Innym sposobem jest zastosowanie zwigzku, na ktory nastgpuje
przeniesienie aktywnosci tancucha. Czesto w ten sposdb wprowadza si¢ zwigzki majace

potaczy¢ kilka tancuchéw lub wprowadzié¢ pozadang grupe funkcyjng do tancucha.!!- 12!

3.2.2. Kinetyka polimeryzacji anionowe;j

Ze wzgledu na swoj charakter kinetyka polimeryzacji anionowej jest
determinowana gtéwnie przez dwa etapy: inicjacj¢ i propagacje, z ktorych kazdy opisany
jest odpowiednig stalg szybkosci reakcji: k; (stata szybkosci inicjacji), kp (stata szybkosci
propagacji). Natomiast k:; (stala szybko$ci terminacji), jest glownie zalezna od
reaktywno$ci zastosowanego zwiazku konczacego etap propagacji.l'’!

Stata szybkosci inicjacji k; jest zazwyczaj bardzo duza, co oznacza, ze proces inicjacji
jest bardzo szybki inastgpuje niemal natychmiast po zmieszaniu inicjatora
z monomerem. Jednak proces ten nie zawsze jest jednorodny. W przypadku zastosowania
zwigzkow metaloorganicznych ~w rozpuszczalnikach niepolarnych obserwujemy
tworzenie si¢ asocjatow, ktorych wielkos¢ jest zalezna od kilku czynnikéw takich jak
budowa chemiczna zwigzku metaloorganicznego, polarno$¢ roztworu czy dodatek
modyfikatorow polarnych. Dobrym przykladem sa izomery butylolitu, ktére sa
stosowane na szeroka skale w syntezie organicznej oraz polimeryzacji anionowej.
W tabeli 3 przedstawiono dane literaturowe dotyczace stopnia agregacji a’ dla izomerow
butylolitu oraz w rozpuszczalnikach organicznych o rdéznej polarnosci. Inny sposob
wplywania na rozdzielenie taczacych si¢ w grupy zwigzkéw metaloorganicznych jest

zastosowanie dodatku modyfikatorow polarnych, ktore zdolne sg do interakcji z kationem
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w zwiazku metaloorganicznym przesuwajac rownowage w rownaniu zaprezentowanym

przez Foussa i Winsteina w strong wolnych jonéw (rysunek 3). [14 15

Tabela 3. Wystepujace stopienie agregacji izomeréw butylolitu w zaleznos$ci od

polarnosci roztworu.

Zwiazek Weglowodory Eter dietylowy Tetrahydrofuran
metaloorganiczny | niepolarne
n-BuLi 9/8/6 116171 4 [16] 4/ [18.19]
s-Buli 6/4 120.17] - 2/1 1211
t-BuLi 4 [22,23] 7[24,25] 121
Pary Pary Pary Pary Wolne
zagergowane niczagregowanc kontaktowe izolowane pary

(RLi)“ ‘:‘ n RLi ‘:L R’,]_l]._+ ‘:L R’ // Li+ ‘:L R’ + Li+

Rysunek 3. Stany rownowagi jonowej wedlug Foussa 1 Winsteina

Dodatek modyfikatora polarnego prowadzi do interakcji miedzy zastosowanym
modyfikatorem, a centrum aktywnym przesuwajac rOwnowage jonowa w stron¢ wolnych
par jondéw. W literaturze opisano réznice w entalpii interakcji w zaleznosci od budowy
uzytego zwiagzku, co wskazuje na rdézny sposob oddzialywania tych ligandow
z czasteczkami inicjatora.!*$! Zaktada sie, ze w przypadku powstania wolnych par jonow
proces inicjacji moze zachodzi¢ natychmiastowo, tworzac rownolegle centra aktywne
polimeryzacji anionowej ze wszystkich czasteczek inicjatora, bez koniecznosci
stopniowego odrywania inicjatora od asocjatow, ktore nie sa juz dluzej obecne
w roztworze. Odpowiednio dobrany modyfikator polarny zwigksza efektywno$¢ procesu
polimeryzacji oraz umozliwia lepsza nad min kontrole.*”]

Propagacja polega na przylaczaniu kolejnych monomeréw do rosngcego tancucha
polimerowego z aktywnym centrum anionowym. Stata szybko$ci propagacji k, jest
rowniez bardzo duza, a proces propagacji jest szybki i przebiega z duzg wydajnoscia.
W warunkach idealnych, gdy nie ma zanieczyszczen propagacja moze trwac¢ az do
catkowitego zuzycia monomeru, a po kolejnym zasileniu uktadu nowa porcja
monomeréw moze byé kontynuowana.* 31 Aktywne anionowe grupy koncowe w takich
warunkach sg bardzo stabilne 1 ich stgzenie w trakcie polireakcji jest state. Ogolne

uproszczone rownanie (2) szybko$ci polimeryzacji anionowej w idealnych warunkach
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zalezy gtéwnie od stezenia monomeru [M] i stezenia aktywnych centrow anionowych,

ktore jest rowne ilosci moli inicjatora [17].["*]

r =k, [I"]-[M] 2)

Poniewaz stezenie aktywnych centrow anionowych [I'] pozostaje state, szybko$¢
polimeryzacji w okreslonych warunkach zalezy liniowo od stezenia monomeru. Jednakze
dalsze badania i praktyka pokazaly, ze procesy takie jak przeniesienie tancucha na inne
makromolekuty czy rozpuszczalnik moga wystepowaé zwlaszcza przy zmniejszaniu
stezenia wolnych monomeréw oraz w procesach ciaghych.[®]

Dodatkowym czynnikiem wpltywajacym na kinetyke reakcji jest rodzaj uzytego
modyfikatora polarnego. Szereg badan pokazuje zréznicowany wplyw tych zwigzkow na

szybko§¢ reakcji od gwaltownego przyspieszenia [2°31 26 32

do spowolnienia
w opdznionej polimeryzacji anionowej RAP (retarded anionic polymerization)
z wykorzystaniem zwiazkow glinu czy magnezu.** 3 Warto réwniez wspomnieé, ze
obecnos¢ niepozadanych zwigzkdéw protonodonorowych, czy tlenu, w uktadzie musi by¢
maksymalnie ograniczona. Zanieczyszczenia te przerywaja propagacje w czgsci centrow
aktywnych tym samym wplywajac na wzrost mas molowych, spadek konwersji
monomeréw Ww czasie, a nawet moga prowadzi¢ do przedwczesnego zakonczenia
procesu. Dlatego w praktyce polimeryzacj¢ anionowg przeprowadza si¢ w warunkach
$cisle bezwodnych i beztlenowych. [*3]

Terminacja zachodzi najcze$ciej w wyniku dodania zwigzku o charakterze
protonodonorowym (np. woda, alkohole, kwasy), co prowadzi do neutralizacji
aktywnego centrum anionowego. Proces ten zazwyczaj jest natychmiastowy. Jednakze
powszechnie stosowane sg rowniez reakcje majace na celu wprowadzenie grup
funkcyjnych przez reakcje np. z alkoksysilanami czy epoksydami.*$3% W przypadku
wykorzystania zwigzkow funkcyjnych, ktore prowadzag do Q-funkcjonalizacji
jednoczesnie konczac polireakcje, szybkos¢ reakceji terminacji ki jest zalezna od budowy

tego zwigzku.[® 273
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3.3. Modyfikatory polarne w polimeryzacji anionowej dienow sprze¢zonych
i styrenu

Modyfikatory polarne odgrywaja kluczowa rol¢ w polimeryzacji anionowej
diendow sprzezonych (np. 1.3-butadienu, izoprenu) oraz styrenu, a takze w syntezie ich
kopolimeréw. Zwiazki te wywieraja znaczacy wplyw na kinetyke reakcji, jak ina
mikrostrukture otrzymywanych polimeréw. Modyfikatory polarne z grupy kwasow
izasad Lewisa maja zdolno$¢ do koordynowania centrum aktywnego w trakcie
polimeryzacji anionowej. Prowadzi to do zmian w kinetyce procesu, co pozwala na
wpltywanie na rozktad merdow, na przestrzeni tancucha oraz ma znaczacy udziat
w formowaniu si¢ izomerycznych struktur winylowych w przypadku dienow
sprzgzonych takich jak np. 1.3-butadien czy izopren. Badania wykazaly zr6znicowana
zdolnos¢ do wpltywania na kinetyke reakcji jak 1 wptyw na udziat formowanych struktur
winylowych. Zagadnienie wptywu roznego typu modyfikatorow polarnych na kinetyke
reakcji oraz mikrostrukture w polimeryzacji anionowej szeroko opisat R. Kozak w swojej

pracy doktorskiej dotyczacej polibutadienu.!!

3.3.1. Typy modyfikatorow polarnych

Wyrézniamy kilka podstawowych uktadow modyfikatoréw  polarnych
wykorzystywanych w procesach polimeryzacji anionowej diendw sprzezonych iich
kopolimeréw ze styrenem, a mianowicie zwigzki bedace zasadami Lewisa posiadajace
w swojej budowie atomy elektro-donorowe (kompleksy typu o), kwasy Lewisa
(kompleksy typu m), uktady mieszane o-n, gdy oba typy wystepuja w obrebie jednej
czasteczki lub o + n, w wypadku uzycia dwoch réznych zwiazkéw. Kompleksy te

przedstawiono na rysunku 6. [40-43]
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Rysunek 4. Rodzaje modyfikatorow: kompleksy A — kompleksy zasadowe typu d; B -
kompleksy zasadowe typu m; C - kompleks kwasowo-zasadowy typu 6 + m; D - kompleks

kwasowo-zasadowy typu 6 — .

Modyfikatory polarne wykazujg zroznicowane oddziatywanie na kinetyke reakcji
1 zdolno$¢ do tworzenia izomerycznych struktur winylowych w przypadku dienow
sprzezonych. Pierwszym czynnikiem wpltywajacym na polimeryzacj¢ anionowg jest ich
charakter, a drugim sama budowa modyfikatora i1 zdolno$¢ jego interakcji z centrum

aktywnym, [#4:26:32,45]

3.3.2. Wplyw modyfikatorow zasadowych na polimeryzacj¢ anionowg

W procesie polimeryzacji anionowej modyfikatory polarne z grupy zasad Lewisa
odgrywaja istotng rolg, wpltywajac na wypadkowa kinetyke reakcji. Modyfikatory
polarne, takie jak etery koronowe, tetrametyloetylenodiamina (TMEDA) czy
ditetrahydrofurylopropan (DTHFP), s3a zwigzkami chemicznymi, ktore moga
koordynowa¢ z kationami metali alkalicznych obecnymi w uktadzie reakcyjnym.
Poprzez koordynacje, modyfikatory te wptywaja na rownowage jonowych aktywnych
centrow polimeryzacji, co bezposrednio oddzialuje na kinetyke procesu.*?! Dodatek

modyfikatorow polarnych zwigksza polarno$¢ srodowiska reakcyjnego, co prowadzi do
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solwatacji kationéw metali alkalicznych, takich jak lit czy s6d. Solwatacja kationdw
skutkuje zwigkszeniem stopnia dysocjacji par jonowych na wolne jony i w efekcie
wzrasta stezenie wolnych anionéw, ktore sg bardziej reaktywne niz pary jonowe, co

przyspiesza szybkos$¢ polireakcji.

Rysunek 5. Schematyczne przedstawienie dziatania kompleksu modyfikatorow
polarnych z grupy zasad Lewisa (TMEDA i DTHFP) zkationem litu zcentrum
aktywnym na przyktadzie polimeryzacji anionowej 1.3-butadienu.!% 4!

Interakcja modyfikatorow polarnych z centrum aktywnym polega na tworzeniu
kompleksow pomiedzy modyfikatorem, a kationem metalu alkalicznego. Na przyktad,
TMEDA jako bidentna zasada Lewisa moze tworzy¢ stabilne kompleksy z kationem litu,
otaczajac go iizolujac od anionu (rysunek 5). To prowadzi do zwigkszenia mobilno$ci
anionu, ktory staje si¢ bardziej dostgpny do reakcji z monomerem, przez co szybko$¢
propagacji jest zwiekszona.l*®! Sposob tej interakcji jest zalezny od struktury
modyfikatora polarnego. Etery koronowe majg zdolno$¢ do catkowitego otaczania
kationu, co skutkuje niemal catkowita separacjg kationu od anionu.[*’**) Tworzenie
jednak tak silnych kompleksow nie zawsze przynosi efekt w postaci zwickszenia
szybkosci reakcji, a wrgcz moze jg ograniczac lub blokowac.

Wplyw modyfikatorow polarnych na kinetyke polimeryzacji anionowej
uwydatnia si¢ nie tylko poprzez zwigkszenie szybkos$ci propagacji, ale takze przez zmiang
selektywno$ci reakcji. Dzigki zmniejszeniu oddziatywania kation-anion, aktywne
centrum staje si¢ bardziej nukleofilowe, co moze prowadzi¢ do preferencyjnego
przylaczania monomerow w okreslony sposoéb. Moze to wplywaé¢ na mikrostrukture
polimeru czy dystrybucje poszczegdlnych jednostek w kopolimerach. Modyfikatory
polarne s3 szeroko stosowane jako modyfikatory mikrostruktury w polimeryzacji
anionowej 1.3-butadienu ijego kopolimerow, wptywajac na udziat izomerycznych
40, 41

I Wiasciwy dobér typu i stezenia modyfikatora polarnego
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pozwala na precyzyjne sterowanie szybkos$cia i selektywnos$cia polimeryzacji, co jest
kluczowe dla syntezy polimeréw o pozadanych wlasciwosciach poprzez wptyw w duzym

stopniu na rozktad meréw w tancuchu w procesie kopolimeryzacji. 3% 5% 51

3.3.3. Wptyw modyfikatoréw kwasowych na polimeryzacj¢ anionowg

Interakcja z centrum aktywnym moze odbywac si¢ takze przez oddziatywanie
z modyfikatorami o charakterze kwasow Lewisa. Modyfikatory polarne z grupy kwasow
Lewisa to zazwyczaj alkoholany metali z grupy litowcow, ale takze Mg, Al czy Zn.
Zwiazki te tworza z centrum aktywnym kompleksy bimetaliczne, ktérych wpltyw na
polimeryzacje jest bardzo zréznicowany (rysunek 6). W zaleznosci od wiasciwosci
kwasu Lewisa mozna obserwowac bardzo duzy wplyw na kinetyke reakcji od
przyspieszenia reakcji przez spowolnienie, az do catkowitego jej zatrzymania. Zwigzane
jest to zmozliwoscia oddziatywania zaré6wno zcentrum aktywnym, ale tez

z monomerami przez oddziatywanie np. z wigzaniami nienasyconymi.33: 3% 33431,

CH, CHa

CH,

Rysunek 6. Schematyczne przedstawienie kompleksu modyfikatoréw polarnych z grupy
kwasow Lewisa (tert-butanolan sodu, mentolan sodu) zkationem litu z centrum

aktywnym na przykladzie polimeryzacji anionowej 1,3-butadienu

W praktyce, zastosowanie kwasow Lewisa jako modyfikatorow w polimeryzacji
anionowej jest bardzo skomplikowane. Zastosowanie kwasoéw Lewisa cz¢sto prowadzi
do poszerzenia rozrzutu mas. Spowodowane jest to najprawdopodobniej tworzeniem
bardzo silnych kompleksow z czasteczkami inicjatora czy monomeréw oraz mozliwos¢
zachodzenia reakcji ubocznych. Natomiast odpowiedni dobdér warunkéw prowadzenia
procesu z wykorzystaniem modyfikatorow kwasowych moze prowadzi¢ do uzyskania

interesujacych nowych metod otrzymywania polimerow. Moga one réwniez prowadzic¢
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do obnizenia szybkosci reakcji jak w opdznionej polimeryzacji anionowej (RAP)
otrzymywania polistyrenu w masie z wykorzystaniem soli aluminium nazwana.l*¥
W przypadku innych modyfikatorow z tej grupy mozemy obserwowaé wrecz przeciwny
efekt, zwlaszcza taczac je z innymi modyfikatorami o charakterze elektrodonorowym.
Propagacja monomerdéw znacznie przyspiesza, a stabilno$¢ centrow aktywnych ro$nie
ograniczajac przeniesienia i reakcje uboczne.’**"! Nalezy zauwazyé, ze stosowanie
kwasow Lewisa w polimeryzacji anionowej wymaga ostroznosci i dokladnego

zrozumienia mechanizméw interakcji, aby uniknaé niepozadanych efektow. [°¢]

3.3.4. Wptyw uktadow mieszanych modyfikatorow kwasowo-zasadowych (kompleksy c-

7 1 o+m) na polimeryzacj¢ anionowg

W systemach mieszanych, gdzie jednoczes$nie obecne sg kwasy i zasady Lewisa,
dochodzi do zlozonych interakcji, ktore moga wplywaé na polimeryzacj¢ anionowg
w sposob synergistyczny. Analizujac prace Halasy i innych!#® 6% 44 611 mozna dostrzec
znaczacy wzrost szybkosci reakcji wykorzystujac uktady o charakterze kwasowo-
zasadowym. Zasady Lewisa solwatuja kationy, zwigkszajac reaktywno$¢ anionow,
podczas gdy kwasy Lewisa aktywujg monomery poprzez tworzenie z nimi kompleksow.
Ponadto, kwasy i zasady Lewisa moga tworzy¢ miedzy sobg addukty, ktore modyfikuja
ich indywidualne oddziatywania zcentrami aktywnymi imonomerami. Interakcja
modyfikatorow polarnych z centrami jednoczesnie oddziatywujaca z kationem i anionem
potrafi zwigkszy¢ szybkos$¢ reakcji oraz ma wpltyw na mikrostrukture powstajacych
polimeréw, w stopniu ktdrego nie osiaggnalby zaden ze zwigzkéw z osobna. Wplyw na
kinetyke reakcji jest wynikiem rownowagi pomiedzy tymi interakcjami. Obecnos¢ obu
typéw modyfikatorow moze prowadzi¢ do zwigkszenia szybkosSci inicjacji 1 propagacji
poprzez zwigkszenie reaktywnos$ci monomeru i anionu. Jednak nadmierne st¢zenie
kwasu Lewisa moze prowadzi¢ do podobnych efektéw jak wypadku jego wystgpowania
0sobno.

Modyfikatory polarne w systemach mieszanych kwasow izasad Lewisa maja
ztozony wplyw na polimeryzacj¢ anionowg. Poprzez jednoczesne oddziatywanie
z obecnymi kationami, anionowym centrum aktywnym i monomerami ich wpltyw jest
bardzo skomplikowany. Odpowiedni dobor ikontrola stezen tych modyfikatorow
w takich uktadach jest kluczowa, aby bylo mozliwe precyzyjne sterowanie procesem
polimeryzacji. Decydujac si¢ na wprowadzenie uktadow kwasowo zasadowych nalezy

jednak mie¢ na uwadze mozliwo$¢ znacznego zwigkszenia ilosci ciepta generowanego
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w pierwszych etapach procesu ze wzgledu na zwigkszong szybko$¢ reakcji. Jest to
szczegblnie wazne w procesach okresowych. Natomiast dla procesow ciggtych wazne jest
dobranie odpowiedniego czasu przebywania w reaktorach, aby ograniczy¢ ilosci

przeniesien aktywnosci fancucha po osiggnieciu petnej konwersji monomerow.

3.4. Funkcjonalizacja lancucha polimerowego kauczukéw butadienowo-

styrenowych

Funkcjonalizacja polimeréw to proces modyfikacji ich struktury poprzez
wprowadzenie specyficznych grup funkcyjnych lub czasteczek, ktére nadaja im nowe
wlasciwosci fizykochemiczne lub poprawiaja juz istniejace cechy. Proces ten pozwala na
kontrolowane zmiany w interakcji polimeru z innymi materialami, wplywa na jego
reakcje chemiczne oraz poprawia wtasciwosci mechaniczne, adhezyjne, elektryczne czy

biologiczne.[62-67]

Funkcjonalizacja polimerow odgrywa kluczowa role w wielu
dziedzinach, w tym w medycynie, elektronice, inZynierii materialowej oraz przemysle
opakowaniowym, umozliwiajac tworzenie materialéw o $cisle okreslonych parametrach.
Wprowadzenie grup funkcyjnych moze zachodzi¢ na etapie syntezy polimeru lub przez
modyfikacj¢ gotowego materiatu, co pozwala na szerokg elastyczno$¢ w projektowaniu

nowych materiatéw o zréznicowanych wiasciwosciach.

3.4.1. Typy funkcjonalizacji tancucha w polimeryzacji anionowe;j

Funkcjonalizacja kauczukow SBR w procesie polimeryzacji anionowej jest
powszechnie stosowang metoda poprawy parametrow gotowych produktow. Mechanizm
procesu polimeryzacji zyjacej pozwala na precyzyjne wprowadzanie grup funkcyjnych
w okreslone miejsca tancucha polimerowego. W trakcie tego procesu grupy funkcyjne
moga by¢ wprowadzane na roéznych etapach syntezy polimeru, co determinuje ich
umiejscowienie w lancuchu iwplywa na wlasciwosci koncowego materiatu.
W polimeryzacji anionowej SBR najczesciej stosuje si¢ trzy rodzaje funkcjonalizacji,
a mianowicie (i) a-funkcjonalizacje, (i1) funkcjonalizacje ,,in-chain”, czyli statystyczne
rozmieszczenie grup funkcyjnych w tancuchu oraz (iii) o-funkcjonalizacje grupa

funkcyjna znajduje sie na koncu tancucha makroczasteczki. (8]
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o -Funkcjonalizacja
a-funkcjonalizacja polega na wprowadzeniu grupy funkcyjnej, ktéra rozpoczyna
fancuch polimerowy. Grupa funkcyjna jest zazwyczaj wprowadzana przez odpowiedni

69, 701 Metoda ta umozliwia

inicjator zawierajacy w swojej budowie grupe funkcyjna.!
kontrolowane tworzenie polimeréw z doktadnie jedng grupa funkcyjna na poczatku
kazdego z  zainicjowanych  tancuchow. Prowadzono  a-funkcjonalizacje
z wykorzystaniem monomerow funkcyjnych lub poprzez przeksztatcanie zwigzkow,
ktére zawieraja w swojej budowie grupe funkcyjng w formie zabezpieczone;.
Wykorzystanie monomeréw funkcyjnych pozwala na wprowadzenie réznorodnych grup
funkcyjnych takich jak np. hydroksylowe, aminowe, eterowe, morfolinowe, silanowe.
[71-73, 68, 65]

Umiejscowienie grupy funkcyjnej na poczatku tancucha polimerowego za
pomoca czasteczki inicjujacej zawierajacej t¢ grupe pozwala na uzyskanie polimerdéw
o zdefiniowanej liczbie tancuchéw rozpoczynajacych si¢ od pozadanego ugrupowania.
Jednakze wykorzystanie takich zwigzkow jest kosztowne ze wzgledu na ztozonos¢
procesu otrzymywani takze zwiazkéw zawierajacych zaréwno zabezpieczong grupg
funkcyjng, jak isilnie reaktywna czgs¢ metaloorganiczng. Proces otrzymania takich
inicjatoréw czesto wymaga wieloetapowej syntezy w rygorystycznych warunkach, co
moze ogranicza¢ zasadno$¢ ich zastosowania. Alternatywnym rozwigzaniem jest
wykorzystanie standardowo stosowanych inicjatorow do rozpoczecia procesu
polimeryzacji z funkcyjnych pochodnych monomerdéw bezposrednio przed procesem
wlasciwej polimeryzacji. U4 W takiej sytuacji nalezy jednak wziaé pod uwage
prawdopodobienstwo ograniczenia liczby tancuchéw zawierajacych grupe funkcyjng ze
wzgledu na mozliwos¢ ich homopolimeryzacji przed zainicjowaniem wlasciwej
polimeryzacji.l’'! Znaczace zwickszenie stosunku molowego monomeréw wzgledem

inicjatora mogtoby ogranicza¢ ten efekt, jednak jest to rozwigzanie nieekonomiczne.

Funkcjonalizacja ,,in-chain”

Funkcjonalizacja in-chain oznacza wprowadzanie grup funkcyjnych statystycznie
w tancuch polimeru. Proces ten zwykle polega na stosowaniu monomerow funkcyjnych,
ktore sa kopolimeryzowane z podstawowym monomerem w trakcie polimeryzacji
anionowej. Zwigzki te zazwyczaj stanowia pochodne podstawowych monomerdw tak jak

w przypadku kauczkow SBR s3a to najczesciej pochodne styrenu, ale stosowane sg
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rowniez dieny sprzezone zblizone do 1,3-butadienu. Monomery funkcyjne moga by¢
réwnomiernie rozmieszczone na catej dlugosci tancucha lub wprowadzone w okreslone
fragmenty, tworzac tzw. kopolimery blokowe. Ich umiejscowienie zalezy od czasu,
w ktorym sg wprowadzane do procesu oraz kinetyki samego uktadu. Pozwala to na
dostosowanie wilasciwosci materialu w szerokim zakresie, modelujagc wiasciwosci
mechaniczne, chemiczne czy termiczne materiatu. Funkcjonalizacja ,,in-chain” jest
szczegoblnie istotna ze wzgledu na swojg prostote. Polimeryzacja anionowa zazwyczaj nie
rozni si¢ od standardowego niemodyfikowanego procesu poza dodaniem kolejnego
zwigzku do mieszaniny reakcyjnej. Wprowadzenie grup funkcyjnych wewnatrz tancucha
polimerowego moze rowniez wptywaé na jego krystaliczno$¢, temperature zeszklenia

oraz rozpuszczalno$é, co ma kluczowe znaczenie w wielu aplikacjach. [7°-3

w-Funkcjonalizacja

o-funkcjonalizacja polega na wprowadzeniu grupy funkcyjnej na koncu tancucha
polimerowego, czyli w pozycji omega. Jest to zazwyczaj mozliwe dzigki zastosowaniu
reakcji zakonczenia polimeryzacji z uzyciem odpowiedniego reagenta, ktory wprowadza
grupe funkcyjng dezaktywujaé centrum aktywne polimeryzacji anionowej. W przypadku
polimeryzacji anionowej, powstaty karboanion o silnym tadunku ujemnym, umozliwia
tatwe przeprowadzenie reakcji z elektrofiliami, ktore wprowadzaja grupe funkcyjng.[®>
811,  -Funkcjonalizacja jest czesto stosowana w przemysle kauczukowym. Na jej korzy$é
niewatpliwie przemawia stosunkowa prosta synteza zwigzkow funkcyjnych, efektywnos¢
reakcji oraz ograniczony wzgledem pozostalych metod wplyw na sam proces
polimeryzacji anionowej.

Metoda ta pozwala rowniez na precyzyjne kontrolowanie wtasciwosci polimeréw
poprzez wprowadzenie specyficznych grup funkcyjnych na koniec tancucha, takich jak
np. grupy hydroksylowe, karboksylowe czy aminowe, co otwiera droge do syntezy
bardziej zaawansowanych przestrzennych struktur polimerowych, czy pdzniejszej

modyfikacji post-polimeryzacyjne;j.[8>-84 63 661

Alfa-omega funkcjonalizacja
Mozliwe jest celowe zaprojektowanie procesu polimeryzacji anionowej w taki
sposob, aby uzyskaé polimery o strukturze zakonczonej grupami funkcyjnymi na obu

koncach tancucha, tzw. polimery typu o,0-difunkcjonalnego. Tego rodzaju architektury

molekularne sg szczeg6lnie pozadane w kontekscie dalszych modyfikacji chemicznych,
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sieciowania czy wytwarzania materiatéw o zmodyfikowanych wlasciwos$ciach. Istnieje
kilka strategii prowadzacych do otrzymania takich struktur.

Jednym z podejs¢ jest zastosowanie dwodch odrebnych zwigzkéw funkcyjnych —
pierwszy z nich, w postaci odpowiednio zaprojektowanego inicjatora, wprowadza grupe
funkcyjng na poczatek tancucha (o-funkcjonalizacja), natomiast drugi, dodany po
zakonczeniu procesu propagacji, reaguje z aktywnym centrum polimeru jako reagent
terminujacy (w-funkcjonalizacja). W tym przypadku wykorzystywane sg dwa rozne
mechanizmy funkcjonalizacji, kazdy odpowiadajacy innemu koncowi makroczasteczki
polimeru. Taka strategia zapewnia mozliwo$¢ wprowadzania zroznicowanych grup na

obu koncach (rysunek 7).

il F /—\ Q-F

o-F /\ ( \—/ a-F

Rysunek 7. Schematy funkcjonalizacji tahcucha polimerowego w uktadzie o - o.
Utworzony z inicjatora funkcyjnego (a-F) i funkcjonalizatora omega (Q-F), inicjatora
bifunkcyjnego I* zakonczonego z obu stron funkcjonalizatorem omega (Q-F) oraz

inicjatora funkcyjnego sprzegnigtego do struktury o - ©.

Alternatywnie, mozna zastosowac bifunkcyjny inicjator zdolny do jednoczesnego
wzrostu tancucha polimerowego z jednego centrum inicjacji w dwéch kierunkach. 33 861
W takiej konfiguracji, centra aktywne sa obecne na koncach tancucha, a po osiagnigciu
pozadanej dhugosci tancucha mozliwe jest zakonczenie reakcji przez dodanie zwigzku
funkcyjnego, ktory wprowadza grupy koncowe tworzac w przyblizeniu uktad
symetryczny (o-funkcjonalizacja).

Trzecia koncepcja obejmuje synteze tancuchéw zinicjatora funkcyjnego (o-

funkcjonalizacja), a nastepnie przeprowadzenie reakcji sprz¢gania z wykorzystaniem
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odpowiednich zwiazkdéw sprze¢gajacych — takich jak dichlorodimetylosilan (SiMe:Cl.),
czterochlorek krzemu (SiCls), czterochlorek cyny (SnCls) lub tetrametoksy silan (TMOS)
— ktore umozliwiajg potaczenie dwoch lub wiecej tancuchow w struktury typu o,m.
Sprzeganie to moze prowadzi¢ do uzyskania liniowych polimerow difunkcjonalnych lub
bardziej ztozonych architektur, takich jak gwiazdy, w zalezno$ci od rodzaju
i stechiometrii zastosowanego sprzegacza. W kazdym ztych przypadkow kluczowe
znaczenie ma precyzyjne monitorowanie postepu reakcji oraz kontrola nad masg

molowa.[62 64 87.67]

3.5. Modyfikacja topologii kopolimeréw butadienowo-styrenowych

Modyfikacja topologii produktow w polimeryzacji anionowej poprzez reakcje
sprzegania stanowi kluczowe narzedzie w syntezie polimerow SBR o zdefiniowanej
budowie. Proces ten umozliwia kontrolowane zwigkszanie mas molowych czesci lub
wszystkich lancuchow w produkcie. Proces ten pozwala tez na wprowadzanie
okreslonych grup funkcyjnych w $rodek polimeru w wypadku zwigzkéw funkcyjnych
zdolnych do sprzg¢gania tancuchow polimerowych. Jednym z szeroko stosowanych
reagentOw sprzegajacych jest np. dichlorodimetylosilan (DCDMS), ktéry reagujac
z aktywnymi anionowymi centrami polimeryzacyjnymi, prowadzi do polaczenia dwoch
tancuchéw ze soba tworzac liniowe czasteczki o zwiekszonej masie molowe;.%®!
Istotnym aspektem stosowania reagentoOw sprzggajacych jest mozliwos¢ syntezy
polimerow o funkcjonalizacji typu a - ®, w ktorych obydwa zakonczenia tancucha
zawieraja identyczng grup¢ funkcyjng. Po sprzegnigciu dwoéch lancuchow
rozpoczynajacych si¢ od zwigzku funkcyjnego tworzymy strukture posiadajaca czastki
zwiazku funkcyjnego po obu stronach.

Kolejnym obszarem, w ktorym sprzgganie odgrywa kluczowa role, jest synteza
polimeréw o architekturze gwiazdzistej. W przypadku kauczukow SBR jest to czesto
stosowana struktura majagca wplyw na poprawg¢ wlasciwosci reologicznych.
Zastosowanie zwigzkéw wielofunkcyjnych, takich jak SiCls, SnCls czy TMOS,
umozliwia kontrolowane tworzenie czteroramiennych struktur gwiazdzistych.!? 88l
Liczba powstatych ramion zakonczonych grupa funkcyjng zalezy od stopnia o-
funkcjonalizacji, co pozwala na syntez¢ polimeréw o zréoznicowanej reaktywnoSci

wzgledem wypelniacza, dostosowanej do potrzeb produktu koncowego.
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Reakcje sprzegania odgrywaja kluczowa role w ksztaltowaniu koncowej struktury
makroczasteczek powstajacych w procesie polimeryzacji anionowej. Ich kontrola
umozliwia precyzyjne sterowanie masg molowa, rozktadem mas molowych oraz
architekturg polimeru, co w bezposredni sposob przektada si¢ na wlasciwosci
fizykochemiczne otrzymywanych materiatow, takie jak lepkos¢, rozpuszczalno$¢ czy
zdolno$¢ do tworzenia jednorodnych mieszanin z innymi komponentami mieszanek

gumowych.

3.6. Pochodne styrenu w a-funkcjonalizacji kauczukéw butadienowo-styrenowych

Wykorzystanie pochodnych styrenu do a-funkcjonalizacji kauczukdéw opisano we

wczesniejszych pracach [ 62 73, 391

Jednakze, nie okreslono w nich rzeczywistej
wydajnosci procesu funkcjonalizacji ani stopnia polimeryzacji formujacych sie
oligomerdéw, co w praktyce moglo prowadzi¢ do niepelnej oraz mniej efektywnej
modyfikacji tancuchéw polimerowych. Brak szczegélowej analizy tych aspektow
stanowi istotne ograniczenie, gdyz nieodpowiednie wbudowanie funkcyjnego monomeru
w strukture polimeru moze znaczaco obniza¢ efektywnos$¢ zamierzonej modyfikacji.
W szczeg6lnosci, gdy rzeczywista obecno$¢ funkcyjnego monomeru w tancuchu
polimerowym jest ograniczana, a gldwnym celem wprowadzanej grupy jest zwigkszenie
kompatybilnosci niepolarnej makroczasteczki z polarng powierzchnig krzemionki.
Dochodzi wtedy do pogorszenia dyspersji wypelniacza w matrycy polimerowe;.
W konsekwencji ostabieniu ulega efekt wzmacniajacy krzemionki, co prowadzi do
ograniczonej poprawy wlasciwo$ci mechanicznych oraz uzytkowych finalnego produktu.
Zidentyfikowane ograniczenia sktonily do podjecia badan, ktéore sg przedmiotem
niniejszej pracy doktorskiej nad metodg umozliwiajaca monitorowanie powstajacych
struktur juz na etapie inicjacji polimeryzacji oraz ich pdzniejsze powigzanie
z wlasciwosciami koncowego materiatu. PodejScie to pozwala na dogiebng analize
wplywu mechanizmu funkcjonalizacji na mikrostrukture polimeru oraz okreslenie

kluczowych czynnikéw warunkujacych skutecznos¢ modyfikacji.
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4. CZESC BADAWCZA

Celem niniejszej pracy bylo przeprowadzenie badan ukierunkowanych, na
weryfikacje postawionych hipotez oraz zrozumienie mechanizmow reakcji inicjacji
1 propagacji w anionowej polimeryzacji butadienu 1 styrenu z zastosowaniem
monomerow funkcyjnych. Gtownym przedmiotem badan bylo opracowanie efektywne;j
metody  o-funkcjonalizacji  kopolimerow  butadienowo-styrenowych  poprzez
wprowadzenie pochodnych styrenu w formie pre-inicjatorow, przygotowywanych
bezposrednio przed wlasciwym procesem polimeryzacji. Kluczowym aspektem badan
byta poprawa wydajnosci funkcjonalizacji, rozumianej jako udziat liczby tancuchow
polimerowych rozpoczynajacych si¢ od czasteczki zawierajacej grupe funkcyjna.
Badania zrealizowano wedlug trzystopniowej $ciezki rozwoju technologii, obejmujace;j

kolejne etapy skalowania:

Etap I — Skala laboratoryjna: reaktory okresowe

Badania rozpoczeto w reaktorach szklanych o pojemnosci 0,25 L. Syntezowano
w nich pre-inicjatory pochodnych styrenu. Sam proces polimeryzacji anionowej z ich
wykorzystaniem wykonano w 2L szklanych reaktorach ci$nieniowych. Ten etap pozwolit
na doktadng analiz¢ wplywu parametrow reakcji, takich jak temperatura, rodzaj i st¢zenie
modyfikatora polarnego, stosunek molowy reagentow oraz obecno$¢ dodatkowych
monomerdw, na efektywnos¢ funkcjonalizacji. Uzyskano petng kontrole nad warunkami

syntezy oraz mozliwo$¢ doktadnego monitorowania i analizy produktéw posrednich.

Etap II — Skala laboratoryjna: proces ciagly

Na podstawie wynikow uzyskanych w skali okresowej, opracowano
1 dostosowano warunki prowadzenia reakcji w trybie ciagglym przy uzyciu laboratoryjne;j
instalacji ciagtej. Etap ten pozwolil na oceng, w jakim stopniu ustalenia i zalezno$ci z
etapu | sg powtarzalne oraz mozliwe do utrzymania w dynamicznych warunkach
przepltywu. Skupiono si¢ réwniez na optymalizacji warunkdéw procesowych oraz
konstrukcji  uktadu na wydajno$¢ funkcjonalizacji 1 powstawanie produktow

niepozadanych (oligomerow).
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Etap III — Skala techniczna: proces ciagly

Ostatecznym  krokiem byla implementacja opracowanej metodologii
w rzeczywistych warunkach instalacji przemystowej do produkcji kauczuku S-SBR
firmy Synthos S.A. w Oswiecimiu. Etap ten pozwolil na ocene¢ stabilnosci procesu,
powtarzalno$ci parametrow uzyskiwanych materiatdow oraz na identyfikacje
praktycznych ograniczen i zalet wdrozonego rozwigzania.

Na kazdym z wymienionych etapow projektowania procesu wykorzystywano
dane 1 wnioski uzyskane w poprzednim kroku, co pozwolito na stopniowe zwigkszanie
skali bez utraty kontroli nad kluczowymi parametrami reakcji. Réwnolegle do badan
procesowych, przeprowadzono ocen¢ wilasciwosci mieszanek gumowych 1 ich
wulkanizatoéw, co umozliwito praktyczng weryfikacje skuteczno$ci zastosowanych
strategii modyfikacji. Tym samym, badania mialy charakter zarowno poznawczy, jak
i aplikacyjny — stanowily pomost migdzy chemiag modelowa a zastosowaniem

przemystowym.

Skala laboratoryjna

4.1. Wybor pochodnej styrenu do tworzenia pre-inicjatorow

Wytypowano cztery pochodne styrenu, ktére na pierwszym etapie zbadano pod
katem mozliwo$ci tworzenia pre-inicjatoréw. Wybrane pochodne styrenu o budowa
chemiczna przedstawiona na rysunku 12., wprowadzaja nast¢pujace grupy funkcyjne:

morfolinowa (fSt-1), pirolidynowa (fSt-2) pochodne fSt-3 i fSt-4 zabezpieczone bytly

— — \ N
i ~7 N\

) L X e
0 |
FSt-1 FSt-2 FSt-3 FSt-4

Rysunek 8. Struktury wybranych do badan pochodnych styrenu.
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grupami niereaktywnymi w polimeryzacji anionowej, po usunie¢ciu ktorych utworza
odpowiednio grupe hydroksylowa i grupe silanolowa zdolng do tworzenia silnych
oddzialywan zkrzemionka zawarta w mieszankach gumowych, tworzac wigzania
siloksanowe.

Przeprowadzono syntezg¢ preinicjatorow z zastosowaniem tert-butylolitu jako
inicjatora w obecnosci 1 I* equiv. modyfikatora polarnego TMEDA. Amina ta jest czgsto
wykorzystywana do kontroli mikrostruktury kopolimerow butadienowo-styrenowych.
Izomer tert- inicjatora zostat wybrany na podstawie doniesien literaturowych méwigcych
0 jego najmniejszym stopniu agregacji, dodatkowo jeszcze ograniczonym przez obecno$¢
modyfikatora polarnego. Reakcje przeprowadzono w atmosferze azotu w reaktorach
butelkowych wyposazonych w mieszadta magnetyczne. Synteza byla prowadzona
w bezwodnym heksanie. Do butelki z rozpuszczalnikiem dodawano kolejno TMEDA,
tert-butylolit i odpowiednig pochodng styrenu. Wszystkie ze sktadnikéw byty dodawane
réwnomolowo, a ilo$¢ rozpuszczalnika byla dobrana tak, aby uzyska¢ stezenie pre-
inicjatora 0.06 mola. Synteza byta terminowana dodatkiem nadmiarowej ilosci izo-
propanolu, a probki suszono pod przedmuchem azotu.

Wykonano pomiary otrzymanych pre-inicjatorow za pomoca HPLC-GPC.
Metoda ta pozwala na uzyskanie dobrego rozdziatlu frakcji, a analiza chromatogramow
umozliwia rozdzielenie pojedynczych frakcji oligomerow powstalych w reakcji
tworzenia pre-inicjatoréw, takich jak: unimer, dimer, trimer, tetramer, a w niektérych
przypadkach réwniez struktury wyzsze, w zaleznosci od zastosowanych warunkow
syntezy (rodzaj monomeru funkcyjnego, rodzaj modyfikatora polarnego, temperatura,
stezenie reagentéw). Zastosowany zestaw kolumn pozwolit na rozdzial 1 pétilosciowa
ocen¢ sktadu mieszaniny oligomerow. W przypadku badanych probek mozliwe byto
rowniez odniesienie czasow retencji do danych kalibracyjnych dla wzorcow
polistyrenowych, celem przyblizonego okreslenia masy molowej poszczegdlnych frakc;ji.
Otrzymane dane byty kluczowe dla weryfikacji efektywno$ci etapu inicjacji w badanych
uktadach oraz dla dalszej interpretacji struktury koncowej otrzymywanych materiatlow
elastomerowych funkcjonalizowanych z wykorzystaniem funkcyjnych pochodnych

styrenu. Jednakze, nie ze wszystkimi monomerami funkcyjnymi mozliwe byto uzyskanie

37



fSt-1

fSt-4

00 200 400 60.0
Time [min]

Rysunek 9. Porownanie elugramoéw HPLC-GPC probek pre-inicjatorow otrzymanych

z pochodnych styrenu fSt-1, £St-2, fSt-3 i fSt-4.

jednoznacznych wynikow. Silne naktadanie si¢ sygnatow w czesci probek nie pozwolity
na jednoznaczne okreslenie proporcji pomiedzy unimerami, dimerami, czy trimerami.
Piki na elugramach w przypadku zwigzkéw fSt-1, fSt-2, £St-3 mocno interferowaty ze
sobg uniemozliwiajac okreslenie proporcji pomigdzy powstatymi strukturami.
Zestawiono elugramy pre-inicjatorow otrzymanych z wykorzystaniem badanych
pochodnych styrenu. Jedynie w przypadku zwigzku fSt-4, uzyskano zadowalajacy
rozdziat pozwalajacy na ilosciowe poréwnanie otrzymanych frakcji. Na rysunku 9. Z tego
powodu do dalszych badan zdecydowano si¢ zastosowa¢ wiasnie tg pochodng styrenu —

St-4.

4.2. Wydajnos¢ a-funkcjonalizacji z wykorzystaniem pre-inicjatora z pochodnej
f-St-4
W celu okreslenia wydajnosci a-funkcjonalizacji wykonano badania
otrzymywanej mieszaniny poreakcyjnej z wykorzystaniem metody HPLC-GPC, w celu
rozdzielenia frakcji oligomerycznych fSt-4 oraz pozostalych po reakcji modyfikatora

polarnego i rozpuszczalnika, ktére maja kilkukrotnie nizsze masy molowe. Przyjeto, ze
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dla mieszaniny r6wnomolowej inicjatora z monomerem funkcyjnym, gdzie ilo$¢ centrow
aktywnych w polimeryzacji anionowej jest réwna ilosci moli inicjatora, a wydajno$é

funkcjonalizacji alfa ag, jest rowna:

N. N. N,
2 fSt + 3 fSt 4 fSt (3)
2 3 4

Ay = Ny pse +
Gdzie, Ni s, N2 rst, N3 rst, Na 5¢ stanowig oligomery fSt-4 o stopniu polimeryzacji

wigkszym o jeden. Schematycznie mozna zobrazowac¢ ta sytuacje jak na rysunku 10,

Ll ./—\_/
By Styrene \—’_\
St 1.3-Butadiene
AN - — .’\\
. .\/—\

Lt T L — ~——
A Styrene
PR, 1.3-Butadiene.\’_\
AN+ @ —P/\/é + g ’\
y °$~—/\

Rysunek 10. Schematyczne przedstawienie zmniejszenia wydajnosci a-funkcjonalizacji
z wykorzystaniem pochodnej styrenu w miar¢ wzrostu udziatu struktur oligomerycznych

W pre-inicjatorach.

W miar¢ przereagowania fSt-4 na rzecz wydluzania si¢ oligomeru, a nie
przytaczania si¢ do czasteczek inicjatora maleje ilo$¢ tancuchow rozpoczynajacych sig¢
od grupy funkcyjnej. Ilosciowy udziat grup funkcyjnych bedzie jednakowy we
wszystkich wypadkach, ale ilo$¢ tancuchow posiadajacych zdolno$¢ do oddziatywania
z wypelniaczami w mieszance gumowej bedzie ograniczana.

Ze wzgledu, ze w probkach obserwuje si¢ niepelny rozdziat frakcji zwlaszcza
w przypadku trimerow 1 tetrametow fSt-4 analize ta nalezy traktowaé t¢ jako
poréwnawczg, poédhilosciowa. Uzyskiwany podzial zazwyczaj jednak jest wystarczajacy
do oszacowania udziatu poszczeg6lnych frakcji oligomerycznych i oceng skutecznosci a-

funkcjonalizacji.
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4.3. Dobor warunkow syntezy pre-inicjatorow w procesie prowadzonym okresowo

Syntezy wszystkich pre-inicjatorow w procesach okresowych wykonano
w reaktorach butelkowych o pojemnosci 250 mL wyposazonych w mieszadta
magnetyczne. Reakcje byly prowadzone w tazni wodnej w temperaturze pokojowej
1 podwyzszonej oraz w acetonie 1 cieklym azocie w temperaturach ujemnych.
Przeprowadzono szeroki zakres badan majacych na celu okreslenie optymalnych
warunkéw reakcji otrzymywania pre-inicjatora fSt-4. Podczas badan okreslono
optymalne parametry syntezy takie jak: czas reakcji, znaczenie stopnia agregacji
inicjatora metaloorganicznego, temperatura reakcji, kolejnos¢ dodawania reagentow,
wplyw réznych modyfikatorow polarnych oraz ich st¢zenia. Przeprowadzone badania
realizowane w procesie okresowym pozwolity na okre§lenie optymalnych warunkow

syntezy pre-inicjatora oraz stanowily podstawe do dalszej czg¢sci badan w procesie

ciggltym.

4.3.1. Okreslenie czasu reakcji potrzebnego do utworzenia pre-inicjatora w obecnosci

modyfikatorow polarnych

Okreslenie czasu reakcji potrzebnego dla uzyskania maksymalnej wydajnos$ci jest
jednym z kluczowych parametrow do dalszej optymalizacji oraz implementacji procesu
w wigkszej skali. Szczegdlnie istotne jest to z punktu widzenia pdZniejszego
przeniesienia procesu do procesu ciaggtego, w ktorych pre-inicjator ma by¢ tworzony
bezposrednio przed inicjacjg polimeryzacji anionowej w ukladzie przypominajagcym
reaktor rurowy. Czas reakcji jest w tym wypadku ograniczony przez objetose
podawanych roztworéw reagentow oraz samego ukladu. Z tego wzgledu pozadane jest
petne przereagowanie w jak najkrotszym czasie, aby ograniczy¢ potrzebe ingerencji
w istniejgcag instalacje ograniczajagc tym samym koszty inwestycyjne potencjalne]
implementacji w skali przemystowe;.

Zsyntezowano uktady pre-inicjatoréw z wykorzystaniem modyfikatora polarnego
DTHFP w stosunku 3:1 wzgledem inicjatora n-butylolitu, fSt-4 dodawano w ilo$ci

rownomolowej, przyjmujac kolejnos¢ dodawania reagentow:

1-120
Heksan — 3 DTHFP — 1 n-BuLi — 1 {St-4 - pre-inicjator
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Reakcje prowadzone byly w temperaturze pokojowej, gdzie przebadano roézne czasy

reakcji od 1 do 120 sekund.
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Rysunek 11. Poréwnanie frakcji oligomerycznych powstalych w zaleznosci od czasu
reakcji tworzenia pre-inicjatorow z pochodnej styrenu f{St-4 z wykorzystaniem

modyfikatora polarnego DTHFP.

Wykazano, ze w przypadku reakcji tworzenia pre-inicjatora w obecnosci DTHFP
w stosunku 3:1 wzgledem moli inicjatora w temperaturze pokojowej wymagany jest czas
reakcji minimum jednej minuty, aby ponad 97% monomeru przereagowalo. W miarg
wzrostu konwersji, spadku udziatu nieprzereagowanego monomeru, zmieniajg si¢ ilosci
oligomerycznych frakcji dimeréw i trimeréw (rysunek 11). Ilo$¢ unimerdéw czasteczek
funkcjonalizatora zainicjowanych butylolitem wynosi okolo 33% i pozostaje na tym
poziomie do niemal pelnej konwersji. Wida¢, ze proces inicjacji nie zachodzi
jednoczes$nie wobec wszystkich czgsteczek monomeru, co skutkuje wzrostem dlugosci

tancucha oligomerow fSt-4.
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4.3.2. Okreslenie znaczenia stopnia agregacji inicjatora w tworzeniu pre-inicjatorow

z £St-4

W celu weryfikacji hipotezy badawczej, mowiacej, ze w badanych uktadach
jednym z gltéwnych czynnikéw warunkujacych powstanie oligomerow pochodnej
styrenu bedzie agregacja czasteczek inicjatora w rozpuszczalniku niepolarnym
przeprowadzono badania z réznymi izomerami butylolitu. Na podstawie doniesien
literaturowych izomery te charakteryzuja si¢ roznym stopniem agregacji w heksanie.
Obecnos¢ niezagregowanych czasteczek inicjatora powinna umozliwi¢ jednoczesng
inicjacje¢ wszystkich czasteczek monomeru jednocze$nie. Przeprowadzono badania
z wykorzystaniem trzech réznych pochodnych inicjatora, n-butylolitu, sec-butylolitu,
tert-butylolitu (rysunek 12).%°! Stopien agregacji, réznych zwigzkow litoorganicznych
w rozpuszczalnikach niepolarnych przedstawil Reich P’ Izomery butylolitu mozna

utozy¢ w nastepujacym szeregu:
n-butylolit (8/6) > sec-butylolit (6/4) > tert-butylolit (4)

gdzie, w nawiasach zaznaczono typowo przyjmowany przez nie stopien agregacji.

- .+
/\/CH2 H oHy U

- 4
CH, Li

n-BuLi Sec-BuLi tert-BuLi
Rysunek 12. Budowa chemiczna pochodnych butylolitu

Wytypowang pochodng styrenu, fSt-4, przebadano w uktadach z wykorzystaniem
trzech roznych izomerow butylolitu w celu okreslenia wplywu stopnia agregacji
inicjatora [* na formowanie si¢ pre-inicjatorow, przeprowadzono syntezy w warunkach

podanych w tabeli 4.
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Poréwnano wptyw budowy inicjatorow oraz ich tendencji do tworzenia agregatow
w rozpuszczalniku niepolarnym jakim byt heksan na formowanie si¢ pre-inicjatorow
z fSt-4. Dodatkowo okreslono wptyw dodatku modyfikatora polarnego DTHFP,
majacego za zadanie przyspieszenie procesu inicjacji przesuwajac rOwnowage jonowsa
w kierunku wolnych par jonowych za sprawa jego zdolnosci do tworzenia kompleksu
elektrodonorowego z kationem inicjatora. Jezeli byt stosowany dodatek modyfikatora
polarnego to wykorzystano stosunek molowy DTHFP do inicjatora 3:1. Reakcje te miaty
rowniez odwzorowa¢ dwie sytuacje. Modyfikator polarny zostaje dodany dopiero na
etapie polimeryzacji bezposrednie do mieszaniny polimeryzacyjnej w reaktorze, a pre-
inicjator tworzony jest przed wlasciwym procesem bez jego udziatu przez zmieszanie
odpowiednich ilo$ci n-butylolitu z fSt-4 w heksanie. W drugim przypadku, modyfikator
polarny stosowany jest bezposrednio w syntezie pre-inicjatorow. Do roztworu DTHFP
w heksanie dodawano odpowiedni izomer butylolitu, w celu rozbicia agregatow, jakie na
podstawie doniesien literaturowych, tworzy inicjator w heksanie. Mialo to miejsce
jeszcze przed dodaniem monomeru funkcyjnego fSt-4. Zastosowane w badaniach
stosunki molowe substancji zostaty przedstawione w tabeli 4. W przypadku zmieszania
kolejnych izomeréw butylolitu z DTHFP pojawialo si¢ pomaranczowe zabarwienie

1 zwigkszalo si¢ zmetnienie roztworu w miar¢ wzrostu rozgalezienia izomerow inicjatora.

Tabela 4. Warunki syntezy pre-inicjatora z rdznymi izomerami butylolitu.

Warunki syntezy pre-inicjatora

Oznaczenie - : I*  DTHFP fStd4 O3

s Inicjator Rozpuszczalnik reakcji

probki [mol] [mol] [mol] [min]
f5t-4 a n-BuLi Heksan 1 0 1 5
f5t-4 b g%lﬁ;if Heksan 1 3 1 5
5 i+

f5t-4 ¢ IS)e;}};l}I; ! Heksan 1 3 1 5
f5t-4 d };{EIIBFu;J 1 Heksan 1 3 1 5

Wszystkie mieszaniny reakcyjne po dodaniu fSt-4 przyjmowaly intensywnie
czerwong barwe, a roztwér stawal si¢ klarowny. We wszystkich przypadkach
zastosowano czas reakcji réwny 5 minut, ktory odpowiada mozliwemu do uzyskania

czasowi przebywania na przemystowe;j instalacji polimeryzacji ciagtej bez jej znaczacej
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modyfikacji. Przez czas przebywania rozumiany jest tu czas potrzebny, aby roztwor od
miejsca wymieszania skladnikow reakcji dotart do pierwszego reaktora w baterii
instalacji polimeryzacji cigglej. Po uplywie przewidzianego czasu reakcja byla

terminowana przez dodanie nadmiaru molowego alkoholu izopropylowego wzgledem

n-BuLi

t-BuLi + DTHFP

T T T T

0.0 200 400 60.0
Time [min]

Rysunek 13. FElugramy HPLC-GPC probek pre-inicjatorow  otrzymanych
z wykorzystaniem réznych izomerow BuLi. Identyfikacja sygnatow: 1 -
niskoczasteczkowe zanieczyszczenia poprocesowe, 2 — nieprzereagowany fSt-4, 3 —

unimery, 4 — dimery, 5 - trimery

inicjatora. Otrzymana mieszanina poreakcyjna byta suszona przedmuchem azotu
w temperaturze pokojowej, aby ograniczy¢ mozliwo$¢ wystapienia reakcji ubocznych
spowodowanych  podwyzszong temperatura. Bezposrednio po odparowaniu
rozpuszczalnika probka, ktora przyjmowata posta¢ kruchego, statlego materiatu, zostata
poddana analizie HPLC-GPC wcelu okreslenia wudzialu powstatych frake;ji
oligomerycznych. Wyniki tej analizy przedstawiono na elugramach - rysunek 13. Sygnat

1 pochodzi najprawdopodobniej od zastosowanego modyfikatora polarnego oraz
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resztkowych ilosci rozpuszczalnika, ktore mogly pozosta¢ po etapie suszenia probki.
Masa czgsteczkowa dla tego sygnalu wynosita okolo 100 g/mol, co jest wartoscig
zdecydowanie nizsza niz masa monomeru (335,7 g/mol). W przypadku probki fSt-4 a
pojawia si¢ dodatkowy sygnal (sygnal 2) o podobnej masie, natomiast sygnal
3 odpowiada frakcji unimerycznej, ktorej masa czasteczkowa odpowiada sumie masy
pojedynczego monomeru oraz reszty butylowej pochodzacej od inicjatora. Dla sygnatow
odpowiadajacych frakcjom trimerow 1 tetrameréw czegsto obserwowano znaczace
naktadanie si¢ sygnaldw, co uniemozliwia ich rozdzielenie. W takich przypadkach
analizowane frakcje sa podzielone na zakresy lub jezeli nie wida¢ podzialu to
rozpatrywane s3 tacznie jako suma sygnatdéw odpowiadajacych danym strukturom
oligomerycznym.

Wsrod przebadanych ukladow wida¢ wyrazng poprawe wydajnosci -
funkcjonalizacji (rysunek 14.) wraz ze spadkiem stopnia agregacji bardziej
rozgalezionych izomerow inicjatora, butylolitu. Eksperyment potwierdzit postawiong
hipoteze i1 unaocznil konieczno$¢ ograniczenia stopnia asocjacji czgsteczek inicjatora
w heksanie w celu osiggnigcia réwnoczesnej inicjacji  wszystkich czasteczek

W mieszaninie reakcyjne;j.

Izomery BulLi

n-BuLi mn-BuLi+DTHFP msec-BulLi+DTHFP mtert-BuLi+ DTHFP
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Rysunek 14. Udzial poszczegélnych frakcji oligomerycznych w otrzymanych
z wykorzystaniem ro6znych izomeréw BuLi pre-inicjatorach. Poréwnanie wplywu

dodatku modyfikatora polarnego DTHFP.

45



Zastosowanie tert-butylolitu pozwalato na osiggniecie wysokiej wydajnosci o-
funkcjonalizacji z wykorzystaniem ukladu réwnomolowego inicjatora do zwigzku
funkcyjnego. Jednakze zamiana komercyjnie stosowanego n-butylolitu na izomer tert-
jest ekonomicznie nieuzasadniona. Wyniki przedstawione na rysunku 14 wyraznie
wskazuja na potrzebe zastosowania modyfikatora polarnego w syntezie pre-inicjatorow
z fSt-4. Powodem jest bardzo niska wydajnosci reakcji w wypadku uktadu
niemodyfikowanego (77% monomerdéw nieprzereagowanych). Dodatek modyfikatora
polarnego DTHFP pozwolit na osiggniecie zadowalajacej poprawy szybkosci reakcji

umozliwiajac petne przereagowanie monomeru w czasie 5 minut.

4.3.3. Wplyw temperatury reakcji na tworzenie preinicjatorow z fSt-4

Temperatura ma istotny wptyw na przebieg reakcji chemicznych. Znalezienie
optymalnych warunkéow wydaje si¢ szczeg6élne interesujacy w przypadku reakcji,
w ktorej rozpatrujemy konkurencje pomigdzy szybkoscig zachodzenia reakcji inicjacji
1 propagacji juz zainicjowanych czasteczek fSt-4. W badaniach wptywu temperatury na
syntez¢ pre-inicjatoréw wykorzystano dwa uktady, w ktorych sktady wchodzity dwa
modyfikatory polarne: DTHFP lub TMEDA. Temperatura prowadzenia reakcji odgrywa
podwdjng role. z jednej strony wpltywa na kinetyke reakcji oraz stabilno$¢ aktywnych
centrow, zdrugiej za§ moze zmienia¢ sposéb interakcji mi¢dzy modyfikatorami,
a centrum aktywnym. Analiza wplywu temperatury na reakcje przeprowadzong
w zakresie od 5°C do 60°C miata na celu okreslenie optymalnych warunkéw syntezy,
ktére zapewniaja wysoka wydajnos¢ inicjacji przy ograniczeniu stopnia polimeryzacji w
otrzymywanych pre-inicjatorow. Reakcje byly przygotowane zgodnie z procedurg
opisang w rozdziale 4.3.2, ale reaktory butelkowe z rozpuszczalnikiem i1 odpowiednig
iloscig modyfikatora polarnego byly termostatowane w tazni wodnej o odpowiedniej
temperaturze przez godzing przed dodaniem fSt-4 i inicjatora.

Porownanie ukladéw opartych o dwa rozne modyfikatory polarne, DTHFP
1 TMEDA, pozwolito na zbadanie r6znic w ich oddzialywaniu z centrami aktywnymi
oraz na ocen¢ wplywu temperatury na mechanizm reakcji. Modyfikatory polarne
zastosowano w stosunkach molowym 3:1 wzglgdem n-BuLi, aczas reakcji dla
wszystkich reakcji wynosit 2 minuty. Zaobserwowano znaczace roznice w kinetyce
reakcji. Zastosowanie DTHFP, nawet w obnizonej do 5°C temperaturze, prowadzito do

pelnej konwersji w przewidzianym w czasie, wolny monomer nie wystgpowat
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w analizowanych probkach. W wypadku TMEDA konwersja w temperaturze 5°C
osiggneta zaledwie 57%. Niezaleznie od zastosowanej temperatury prowadzenia procesu
udziat poszczegolnych struktur oligomerycznych byt zblizony zaré6wno w przypadku
zastosowanie DTHFP jak i TMEDA. Pozwala to sadzi¢, ze w wypadku tych uktadow
temperatura nie ma kluczowego wplywu na proces inicjacji i udzial poszczegélnych
struktur oligomerycznych w obrebie zastosowanych dwoch uktadow reakcyjnych jest taki
sam. Udzialy powstajacych oligomeréw sa tutaj zdefiniowane przez rodzaj uzytego

modyfikator polarnego, a nie temperaturg reakc;ji.

DTHFP

5°C m20°C m40°C m60°C

63%

51%

17%

Ve, m— 1%
U RED
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Rysunek 15. Wptyw temperatury na rozktad oligomerow fSt-4 w reakcji tworzenia pre-
inicjatoréw z uzyciem modyfikatora polarnego DTHFP.

Warto zwroci¢ szczegdlng uwage na uzyskang wydajno$¢ reakcji tworzenia pre-
inicjatora z uzyciem n-BuLi w obecnos$ci modyfikatora polarnego DTHFP (rysunek 15.)
w temperaturze pokojowej. W warunkach tych osiggni¢to znacznie wyzsza efektywnos¢
a-funkcjonalizacji, az o 24 punkty procentowe w poréwnaniu do analogicznej reakcji
opisanej] we wczesniejszym eksperymencie z wykorzystaniem roéznych izomerow
butylolitu. Jedyng istotng r6éznica pomig¢dzy tymi uktadami reakcyjnymi bylo st¢zenie
zastosowanego do sporzadzenia roztworu n-butylolitu surowca: 2.5 M w aktualnym
badaniu wobec 1.6 M w poprzednim. W obu przypadkach surowiec pochodzit od tego
samego dostawcy, firmy Sigma-Aldrich. Ze wzgledu na zaobserwowang zalezno$¢, jak

réwniez w celu zminimalizowania ryzyka zmienno$ci wynikajacej z jakosci lub st¢zenia
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surowcow, do dalszych badan zdecydowano si¢ wykorzystywac wylacznie 2.5 M roztwor
n-butylolitu. Pozwolito to na ujednolicenie warunkéw reakcji oraz zwigkszenie
powtarzalno$ci uzyskiwanych wynikéw w kolejnych etapach eksperymentow.

Dla uktadu modyfikowanego TMEDA obserwuje si¢, ze nawet w probkach
osiggajacych niski stopien przereagowanie udziat unimeréw jest na zblizonym poziomie.
Natomiast dtuzsze frakcje przyrastaja wraz ze wzrostem stopnia przereagowania fSt-4.
Eksperymenty z TMEDA, wyniki przedstawione na rysunku 16, osiggaty wigkszy udziat
pozadanej frakcji unimerycznej niz w wypadku DTHFP.
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Rysunek 16. Wptyw temperatury na rozktad oligomeréw fSt-4 w reakcji tworzenia pre-
inicjatorow z uzyciem modyfikatora polarnego TMEDA.

Na rysunkach 17 i 18 zestawiono wyniki eksperymentu, w ktorym poréwnywano
udziat frakcji oligomerycznych w uktadach z TMEDA i DTHFP na zblizonym poziomie
konwersji (CR) monomeru fSt-4, pozwala to na bezposrednie podrownanie wydajnosci
na zblizonym etapie reakcji. W obu przypadkach wida¢, ze poziom unimeréw ustala si¢
na okre$lonym poziomie, a wraz ze wzrostem konwersji przyrasta udzial dimerow

1 trimeréw. Na obu poziomach przereagowania fSt-4 obserwowano wigkszy udziat
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Rysunek 17. Poréwnanie wptywu modyfikatorow TMEDA i DTHFP na rozktad
produktéw reakcji tworzenia pre-inicjatora fSt-4 oraz wydajnosci a-funkcjonalizacji
w probkach o zblizonej konwersji monomerdéw ok. 60%.

unimerow w przypadku zastosowania TMEDA. Roéznice w wydajnosci o-
funkcjonalizacji nie sg duze i zawierajg si¢ w tym wypadku w przedziale 2-6 punktow
procentowych. Pozwala to na branie pod uwage obu uktadéw do dalszej optymalizacji

reakcji tworzenia pre-inicjatorow.

m TMEDA CR=82% DTHFP CR=88%
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Rysunek 18. Poréwnanie wptywu modyfikatorow TMEDA i DTHFP na rozktad
produktéw reakcji tworzenia pre-inicjatora fSt-4 oraz wydajnosci a-funkcjonalizacji
w probkach o zblizonej konwersji monomerdéw ok. 85%.
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Dodatkowo przeprowadzono badanie majace na celu sprawdzenie bardziej
znaczacego wpltywu obnizenia temperatury prowadzenia procesu na formowanie si¢
oligomerow pre-inicjatora. Wykorzystano wtym celu faznie aceton-ciekly azot
1 obnizono temperatur¢ reakcji do -35°C, aby sprawdzi¢ zachowanie si¢ ukladu
w skrajnych warunkach. Jako punkt odniesienia przeprowadzono druga reakcje
w temperaturze 20°C. Zastosowano dozowanie substratoéw dajace wyzsza wydajnos¢ o-
funkcjonalizacji opisane szerzej w rozdziale 4.3.4.. W przypadku obu modyfikatorow
(DTHFP, TMEDA) ich stosunek molowy do inicjatora n-BuLi wynosil 1.00 mol/mol.
Czas reakcji wydluzono do 20 minut aby umozliwi¢ osiggnigcie peinej konwersji

monomeru. Wyniki analizy HPLC-GPC przedstawiono na rysunkach 19 1 20.

DTHFP (1.00 mol/mol BulLi)

Pre-in fSt-4 DTHFP @ 20°C M Pre-in fSt-4 DTHFP @ -35°C
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Rysunek 19. Wplyw obnizonej temperatury reakcji na powstawanie frakcji

oligomerycznych w obecno$ci modyfikatora polarnego DTHFP.

W obu przypadkach stwierdzono znaczne pogorszenie wydajnosci o-
funkcjonalizacji w przypadku obnizenia temperatury reakcji do -35°C. Nizsza
temperatura zdaje si¢ ogranicza¢ zdolno$¢ do jednoczesnej inicjacji wszystkich

czasteczek fSt-4 i prowadzi do powstania dluzszych oligomerow.
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TMEDA (1.00 mol/mol Buli)
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Rysunek 20. Wplyw obnizonej temperatury reakcji na powstawanie frakcji

oligomerycznych w obecno$ci modyfikatora polarnego TMEDA.

Przeprowadzone eksperymenty wskazuja na mozliwos$¢ uzyskania optymalnych
porownywalnych wynikéw w badanym zakresie temperatur (5-60°C). Dalsze obnizanie
temperatury faworyzuje reakcje propagacji zwickszajac udziat dtuzszych frakcji

oligomerycznych prowadzac do pogorszenia wydajnosci a-funkcjonalizacji.

4.3.4. Wptyw kolejnosci dodawania sktadnikoéw do mieszaniny reakcyjnej w syntezie pre-

inicjatorow fSt-4

Podczas przeprowadzania reakcji z réznymi izomerami butylolitu stwierdzono, ze
w miar¢ wzrostu rozgalezienia inicjatora po zmieszaniu go z modyfikatorem DTHFP
wystepuje coraz silniejszy efekt egzotermiczny, a w wypadku zastosowania tert-
butylolitu zaobserwowano powstawanie bialego osadu, ktéry najprawdopodobniej byt
kompleksem DTHFP i inicjatora. Natychmiast po dodaniu fSt-4 roztwor stawat sig
klarowny 1 przyjmowal intensywnie czerwong barwe. Cieplo pojawia si¢
najprawdopodobniej na skutek reakcji kompleksowania atomu litu przez modyfikator

91,92, 891 Doktadna wartoéé efektu cieplnego nie zostala zmierzona. W przypadku

polarny.
zastosowania sec-butylolitu biaty osad formowat si¢ wolniej i powstawato go wyraznie

mniej przed inicjacja monomeru, aw przypadku izomeru liniowego osadu nie
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obserwowano. Sytuacja ta wskazuje na wigkszg dostepnos¢ kationu w przypadku
izomeréw o wiekszym rozgalezieniu cztonu alkilowego. Jednakze tworzenie si¢ osadu,
spowodowato pojawienie si¢ watpliwosci dotyczacych efektywnosci wykorzystania
uktadu heterogenicznego zarowno ze wzglgdu na dostepnos¢ takiej formy inicjatora jak
i zastosowania takiego uktadu w procesie cigglym gdzie moglby si¢ odkladac
w rurociggach. Przeprowadzono badania, w ktérych poréwnano pre-inicjatory
otrzymywane zro6zng kolejnosciag dodawania substancji. Powstajacy osad byt silnie
reaktywny 1 rozkladat si¢ na powietrzu, wykazywal wilasciwosci piroforyczne
poréwnywalne do BuLi. Uniemozliwilo to jego doktadniejsza analizg.

W eksperymencie zastosowano wczesniej opisang procedure. Do heksanu
dodawano kolejno DTHFP w ilosci 3.0 mol/mol inicjatora, inicjator (tert-butylolit) oraz
fSt-4 w ilosci 1.0 mol/mol inicjatora. Osad powstajacy po zmieszaniu DTHFP
z inicjatorem zanika zaraz po dodaniu fSt-4 W kolejnym badaniu odwrécono kolejnosé
dodawania substancji do mieszaniny i w pierwszych krokach dodano DTHFP i {St-4,
a dopiero pozniej wstrzyknieto inicjator. Wszystkie stosunki molowe zostaly zachowane
1w obu przypadkach powstaty roztwory o intensywnie czerwonej barwie typowej dla
centréw aktywnych tworzonych z wykorzystaniem pochodnej fSt-4.

Otrzymane wyniki (rysunek 21) wyraznie pokazuja wigksza wydajnos¢ a-
funkcjonalizacji w wypadku  wczes$niejszego zmieszania  pochodnej  styrenu
z modyfikatorem, niz w wypadku mieszania inicjatora z DTHFP. Uzyskane wyniki
sugeruja, ze wytracenie osadu po utworzeniu kompleksu modyfikatora z kationem moze
oligomerow fSt-4 1 tym samym pogarsza wydajnos¢ a-funkcjonalizacji. Sytuacja to moze
by¢ spowodowana zjawiskiem analogicznym jak w uktadach niemodyfikowanych.
W tym wypadku inicjacja begdzie ograniczana nie przez agregacje czasteczek inicjatora,

a prze wysoka stabilno$¢ kompleksoéw inicjator-modyfikator.
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DTHFP +t-BuLi+fSt-4 ~ mDTHFP + fSt-4 + t-BuLi
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Rysunek 21. Poréwnanie udziatu powstatych frakcji oligomerycznych w zaleznosci od
kolejnosci dodawania substratow w reakcji tworzenia pre-inicjatorow z pochodnej

styrenu fSt-4.

Ze wzgledu na wyzsza efektywnos$¢ uktadow, w ktérych najpierw zmieszano
zwigzek funkcyjny z modyfikatorem, a dopiero nast¢pnie z inicjatorem. W kolejnych
etapach badan przyjeto taka procedure jako podstawowg. Nie obserwowano tez
w wypadku zastosowania takiej kolejnosci wytracania osadu co pozwala sadzi¢, ze bedzie
to metoda tatwiejsza do implementacji w procesie ciggtym. Co wigcej, wykorzystanie
tert-butylolitu w badanym uktadzie pozwolito na ograniczenie powstawania oligomerow,
uzyskujac, az 88% unimerow 1 12% dimeroéw co przetozyto si¢ na osiggniecie wydajnosci

a-funkcjonalizacji na poziomie az 94%.

4.3.5. Wptyw modyfikatorow z grupy zasad Lewisa (kompleksy o) na tworzenie

preinicjatorow z fSt-4

Zwiazki z grupy zasad Lewisa, jako modyfikatory polarne, odgrywaja kluczowa
role w procesach polimeryzacji anionowej, szczegdlnie w kontrolowaniu wiasciwosci
aktywnych centrow reakcyjnych i modyfikowaniu mechanizmow reakcji. Ich zdolnos¢
do oddzialywania z kationami metali alkalicznych, takimi jak lit w n-BuLi, umozliwia

sterowanie stopniem dysocjacji par jonowych ireaktywno$cig anionowego centrum
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aktywnego oraz mikrostrukturg powstajacych polimerow. 431 Przeanalizowano wptyw

o$miu roznych modyfikatorow polarnych:

e Eter bis[2-(N,N-dimetyloamino)etylu] (DMEAEE),

e 1.4-dimetylopiperazyna (DMPIP),

e 2 2-di(tetrahydrofurylo)propan (DTHFP),

e 2-(etoksyetylo)tetrahydrofuran (ETE),

e N,N,N'N"”,N"-Pentametylodietylenotriamina (PMDETA),
o tetrahydrofurfurylo-N,N-dietyloamina (THF-DEA),

e N,N,N’,N'-tetrametyloetylenodiamina (TMEDA),

e tetrahydrofuran (THF).

Kazdy z powyzszych modyfikatorow zostal wprowadzony do uktadu reakcyjnego
w réznych stosunkach molowych wzgledem inicjatora n-BuLi (0,1:1, 0,5:1, 1,0:1, 2,5:1
15,0:1), Dodatkowo przeprowadzono testy z wykorzystaniem o6smego modyfikatora
jakim byt tetrahyfrofuran (THF) w stosunkach molowych 0,5:1, 1,5:1, 5,0:1. Cze$¢
zwigzkow moze by¢ z powodzeniem stosowana w polimeryzacjach SBR, ktorych celem
bedzie uzyskanie mniejszego udzialu procentowego izomerycznych struktur winylowych
butadienu. Dla kazdego modyfikatora przeprowadzono seri¢ reakcji w temperaturze
pokojowej, przy réznym stosunku molowym wzgledem inicjatora. Monomer fSt-4
zawsze byl dodawany w stosunku réwnomolowym wzgledem inicjatora. Czas reakcji
wynosit 5 minut. Wszystkie proby prowadzono w warunkach bezwodnych

1 w atmosferze azotu. Wyniki przedstawiono na wykresach ponizej (rysunki 22-29).

Zastosowanie TMEDA

Zastosowanie modyfikatora polarnego z grupy amin trzeciorzgdowych TMEDA
prowadzito do uzyskania bardzo dobrych wynikow wydajnosci funkcjonalizacji alfa na
poziomie okoto 94%. Zaobserwowano, ze modyfikator ten po zastosowania stosunku
molowego wzgledem inicjatora 1:1 1iwigkszych przyjmowat poziom plateau i nie
powodowat dalszej poprawy wydajnosci a-funkcjonalizacji w otrzymanych probkach.
w przypadku TMEDA nie obserwowano nieprzereagowanego monomeru w pomiarach

HPLC-GPC. Jak wida¢ na rysunku 22, gdy stosowano ilosci modyfikatora polarnego
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ponizej 0.5 mol/mol n-Buli znacznie wzrastal udzial dluzszych struktur

oligomerycznych.
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Rysunek 22. Wplyw réznych stosunkow molowego TMEDA wzgledem inicjatora (n-
BuLi) na tworzenie oligomerdw fSt-4 podczas syntezy pre-inicjatorow.

Zastoswowanie THF-DEA

Pochodna tetrahydrofuranu z przytaczonym czlonem trzeciorzgdowej aminy
posiada w swej budowie dwa atomy elektrodonorowe, azotu oraz tlenu. w przypadku
zastosowania tego zwigzku w tworzeniu si¢ pre-inicjatorow obserwujemy maksimum
wydajnosci dla probek z wykorzystaniem stosunkéw molowych 1:112.5:1. w przypadku
zwigkszenia stosunku molowego THF-DEA wydajnos¢ spada iprzyjmuje bardzo
zblizone wyniki dla dozowania 0.5:1. Podczas zastosowania najnizszego z badanych
stosunkéw molowych obserwujemy znaczacy wzrost udzialu dhuzszych struktur
oligomerycznych, natomiast frakcja unimeryczna stanowila zaledwie 4%. W badanym
zakresie stosunkow molowych nie obserwowano nieprzereagowanego monomeru co
swiadczy o mozliwosci efektywnego inicjowania fSt-4 w obecnosci THF-DEA
w przeciwienstwie do uktadu bez modyfikatora. Osiggana wydajno$¢ a-funkcjonalizacji

dochodzi do maksymalnie 67% przy stosunkach molowym 1.0 1 2.5 mol/mol BuL.i.
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Rysunek 23. Wpltyw roznych stosunkéw molowego THF-DEA wzgledem inicjatora (n-
BuLi) na tworzenie oligomerow fSt-4 podczas syntezy pre-inicjatorow.

Zastosowanie DMEAEE

DMEAEE zawiera dwa typy atomow elektrodonorowych: dwa atomy azotu oraz
jeden tlenu. Zastosowanie tego zwigzku w polimeryzacji anionowej 1.3-butadienu
prowadzito do znacznego wzrostu szybkos$ci propagacji tancucha oraz cechowal sie¢
wysoka entalpig interakcji z n-butylolitem AHmop/BuLi = -140,2 kJ/mol dla mieszaniny 0,9
mol/mol BuLi.*l W przypadku tworzenia pre-inicjatorow w badanych warunkach
zaobserwowano przesuni¢cie rownowagi w kierunku tworzenia si¢ dimeroéw. Juz od
wartosci 0,5:1 obserwowano zblizone wyniki wydajnosci a-funkcjonalizacji (ok. 63%)
wraz ze wzrostem stosunku molowego DMEAA/Buli,. Gdy zastosowano stosunek
modyfikatora 0,1 mol/mol BuLi otrzymano przewazajacy udziat struktur o wyzszym
stopniu polimeryzacji, ktore zostaty sklasyfikowane jako tetrametry. Nie obserwowano

nieprzereagowanego monomeru w otrzymanych pre-inicjatoréach.
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Rysunek 24. Wplyw roznych stosunkéw molowego DMEAEE wzgledem inicjatora (n-
BuLi) na tworzenie oligomeréw fSt-4 podczas syntezy pre-inicjatorow.

Zastosowanie ETE

Wykorzystanie ETE do tworzenia pre-inicjatoréw z pochodnej styrenu f{St-4
prowadzitlo do efektywnej inicjacji monomeru nawet przy najnizszym stosowanym
stosunku molowym (0,1 mol/mol BuLi). W badanym zakresie nie stwierdzono
maksimum wydajnos$ci jak w przypadku uktadow z TMEDA, gdzie powyzej stosunku
1:1 wydajno$¢ a-funkcjonalizacji byla na zblizonym poziomie. Wyniki zebrane na
rysunku 25 wskazujg na stopniowy wzrost udzialu unimerow wraz ze wzrostem ilosci
ETE w mieszaninie reakcyjnej. Zdecydowano si¢ na nie zwigkszanie zakresu badanych
stezen z braku uzasadnienia ekonomicznego w przypadku tak duzych ilosci modyfikatora
polarnego biorgcego udzial w tworzeniu funkcyjnego pre-inicjatora. Interesujace jest
niemal zupelne przesunigci réwnowagi reakcji w kierunku tworzenia dhuzszych
oligomerow w wypadku niewielkiego stosunku molowego ETE 0,1 mol/mol Buli.
Uktady z wykorzystaniem ETE charakteryzowaly si¢ staba wydajnoscia rosnaca
w badanym przedziale stosunkéw molowych do maksymalnie 63% (rysunek 25)

wydajnosci a-funkcjonalizacji.

57



0,1Meq.ETE ®mO0,5Meq.ETE m1,0Meq.ETE m2,5Meq.ETE m5,0Meq. ETE

o

91%

I  47%

I 45%
3%

B 7%

I 238%
I 22%
5%
N 22%
P 1%

7,
A7<<‘

Rysunek 25. Wptyw réznych stosunkéw molowego ETE wzgledem inicjatora (n-BuLi)
na tworzenie oligomerow fSt-4 podczas syntezy pre-inicjatorow.

Zastosowanie DMPIP

Zastosowanie 1.4-dimetylopiperazyny = w tworzeniu pre-inicjatora  fSt-4
prowadzilo do wuzyskania w przewazajacej ilosci struktur o wyzszym stopniu
polimeryzacji. Co wigcej, jedynie w wypadku zastosowania stosunku molowego
modyfikatora wzglgdem inicjatora 5,0:1 pochodna styrenu {St-4 catkowicie
przereagowuje. W przypadku probki z zastosowaniem stosunku 2,5:1 nie udato si¢
rozdzieli¢ frakcji trimeru 1 tetrametru. W wynikach (rysunek 26) suma tych frakcji jest

uwzgledniona w kolumnie dotyczacej trimerow fSt-4.
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Rysunek 26. Wpltyw réznych stosunkéw molowego DMPIP wzgledem inicjatora (n-
BuLi) na tworzenie oligomeréw fSt-4 podczas syntezy pre-inicjatorow.

Zastosowanie PMDETA

W przypadku wykorzystania czasteczki posiadajacej w swojej budowie trzy
atomy azotu zdolne do oddzialywania z inicjatorem metaloorganicznym zaobserwowano
niezupelne przereagowanie monomerow dla stosunkow modyfikatora do inicjatora 0.1:1
oraz 0.5:1. W przypadku uktadéow otrzymanych z PMDETA problemem byto ilosciowe
rozdzielenie poszczeg6lnych frakcji. Na rysunku 27 wartosci 0% w przypadku trimeru
nie nalezy interpretowac jako jej braku w badanej probce, a jedynie braku mozliwosci
rozdzielenia frakcji o stopniu polimeryzacji 3 i4. Jednakze, wyniki w jasny sposob
pokazuja ograniczenie powstawania dtuzszych oligomeréw wraz ze wzrostem stosunku
molowego PMDETA wzgledem inicjatora w ukladzie ipoprawe wydajnosci o-
funkcjonalizacji. Powyzej 2.5 M eq. I* uklad zdaje si¢ osigga¢ maksimum wydajnosci
gdzie 1lo§¢ unimeréw wynosi okoto 72%, a og6lna liczba zainicjowanych czgsteczek

posiadajacych w swej budowie co najmniej jedno ugrupowanie funkcyjne wynosi 85%.
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Rysunek 27. Wptyw réznych stosunkéw molowego PMDETA wzgledem inicjatora (n-
BuLi) na tworzenie oligomerow fSt-4 podczas syntezy pre-inicjatorow.

Zastosowanie DTHFP

Zastosowanie tego cyklicznego dieteru pozwolito na uzyskanie najlepszej
wydajnos$ci funkcjonalizacji si¢gajacej 98%. Na podstawie analizy HPLC-GPC uktad juz
od niskich stosunkow molowych (0.5:1 M eq. I*) osiggal maksimum udziatu frakcji
unimerow. Jednakze, przy wartosci 0.1 M eq. [* obserwowano rowniez zawarto$¢ 21%
nieprzereagowanej pochodnej styrenu fSt-4. Wyniki te stoja w opozycji do intuicyjnego
przekonania, ze ten popularny modyfikator polarny, ktory charakteryzuje si¢ znacznym

przy$pieszeniem szybkosci propagaciji tancucha B! 261, bedzie tak efektywnie dziatat.
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Rysunek 28. Wpltyw réznych stosunkéw molowego DTHFP wzgledem inicjatora (n-
BuLi) na tworzenie oligomeréw fSt-4 podczas syntezy pre-inicjatorow..

Zastosowanie THF

Dodatkowo zbadano wptyw THF-u na formowanie si¢ pre-inicjatoréw z fSt-4. Na
rysunku 29 wida¢, ze ten prosty eter cykliczny zachowuje si¢ w zupelnie inny sposob, niz
omawiane wcze$niej DTHFP nalezacy do tej samej grupy. W przypadku
tetrahydrofuranu, w badanym zakresie stosunkéw molowych, widzimy zdecydowane
przesuni¢cie reakcji w kierunku tworzenia struktur o wyzszym stopniu polimeryzacji.
Otrzymane probki nie pozwolily na okreslenie maksymalnej wydajnosci reakcji
tworzenia pre-inicjatorow fSt-4. Wida¢ wyrazny trend rosnacej wydajnosci o-
funkcjonalizacji. Uznano jednak za niezasadne stosowanie stosunkéw molowych
wzgledem inicjatora powyzej 5,0:1. Duze ilosci THF mogiby stanowi¢ problem
w przypadku skalowania procesu do wigkszej skali produkcyjnej. Ze wzgledu na zblizong
do heksanu temperatur¢ wrzenia mogtby akumulowaé si¢ w sekcji regeneracji
rozpuszczalnika na produkcyjnej instalacji cigglej co miatloby wptyw na produkcje innych

kauczukow.
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Rysunek 29. Wptyw roéznych stosunkéw molowego THF wzgledem inicjatora (n-BuLi)
na tworzenie oligomerow fSt-4 podczas syntezy pre-inicjatorow.

4.4. Synteza kopolimeréw butadienowo-styrenowych SBR w procesie okresowym

z wykorzystaniem pre-inicjatorow fSt-4

Proces okresowej polimeryzacji anionowej zostat wykorzystany jako wyj$ciowa
metoda weryfikacji postawionych zatozen badawczych. Proces ten pozwala na
precyzyjna kontrole warunkow reakcji, takich jak temperatura, stezenie monomerow,
inicjatora i ewentualnych modyfikatoréw, co umozliwia szczegdétowa analize wplywu
tych parametrow na przebieg polimeryzacji. W metodzie okresowe] wiekszos¢
sktadnikow reakcji byta wprowadzana do reaktora wypeklionego odpowiednig iloscig
rozpuszczalnika (heksanu) na poczatku eksperymentu. Wyjatek stanowit zwigzek
sprzggajacy, czterochlorek krzemu (SiCls) , ktory dodawany byt po osiggnigciu peinej
konwersji monomeroéw. Wykorzystane reaktory szklane wyposazone byly w czujniki
takie jak odczyt ci$nienia, temperatury, oporéw mieszania (czujnik momentu obrotowego
mieszadia) pozwalajace na bezposrednig obserwacje dynamiki procesu, w tym szybkosci
postepu reakcji i potencjalnych zjawisk ubocznych.

Proces okresowy byt prowadzony w 2 L reaktorach szklanych wyposazonych w
ptaszcze grzewczo-chtodzace umozliwiajace precyzyjng kontrole temperatury
prowadzenia procesu. Pre-inicjatory byly syntezowane bezposrednio przed procesem
polimeryzacji z wykorzystaniem opisanych wcze$niej metod, ktére pozwalaly na

osiggnigcie najwyzszych wydajnosci a-funkcjonalizacji. Nastepnie wykorzystywane
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byly do inicjacji polimeryzacji anionowej w reaktorach szklanych. Proces polimeryzacji
byt prowadzony do momentu ustania wzrostu oporéw mieszadta sugerujacego brak
dalszych zmian lepkosci mieszaniny reakcyjnej. Nastgpnie dodawano czynnik
sprzegajacy, czterochlorek krzemu, 1 prowadzono proces przez kolejne 10 minut. Po tym
czasie reakcja byla zatrzymywana z uzyciem nadmiaru molowego alkoholu izo-
propylowego i stabilizowana Irganoxem 1520 w ilo$ci 0.3 czg$ci na sto gram kauczuku
(phr).

Syntezowane polimery byty badane w celu potwierdzenia ich budowy chemiczne;j
1 osiggnigcia zatozonych mas molowych i1 temperatur zeszklenia. W trakcie badan
przeprowadzono 56 polimeryzacji w reaktorach okresowych, aby uzyska¢ materialy
o porbwnywalnej budowie — zblizonych masach molowych, mikrostrukturze

1 temperaturach zeszklenia.

4.4.1. Badania wtasciwosci fizykochemicznych otrzymanych polimerow

Mikrostruktura

Analize mikrostruktury otrzymanych probek kopolimeréw butadienowo-
styrenowych przeprowadzono z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni
z transformacjag Fouriera (FT-IR) w trybie wielokrotnego catkowitego odbicia
wewnetrznego (ATR). Metoda ta umozliwia jakosciowe i potilosciowe okreslenie
zawartosci segmentOw o roznej strukturze stereo- iregiochemicznej w lancuchu
polimerowym, w tym udziatu styrenu oraz izomerycznych form polibutadienu (1,2-, 1,4-
cisi 1,4-trans). Mikrostruktura syntezowanych kauczukéw zostata potwierdzona zgodnie
z normg ISO 21561-1:2012. Udziat styrenu w strukturze kopolimeru oparto na analizie
pasma absorpcji charakterystycznego dla -CH- w pierScieniu aromatycznym,
zlokalizowanego w rejonie 690—710 cm™. Intensywnos$¢ tego pasma pozwala okresli¢

zawartosci wbudowanego styrenu w tancuch kauczuku SBR.
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Rysunek 30. Widmo ATR-FT-IR probki kauczuku referencyjnego o budowie ~21%

styrenu i ~50% izomerycznych struktur winylowych butadienu.

Na rysunku 30 przedstawiono przyktadowe widmo ATR-FT-IR syntezowanego

kauczuku. Udzial izomerycznych form polibutadienu okreslono na podstawie

charakterystycznych pasm absorpcyjnych:

. ok. 906 cm™ — drgania CH=CH: (wigzania winylowe, struktura 1,2),
. ok. 964 cm™ — drgania trans-1,4,

. ok. 733 cm™ — drgania cis-1,4.

Poprzez pordwnanie intensywnosci tych sygnatow 1 ich wzajemnych proporcji, mozliwe
byto okreslenie rozkladu mikrostruktur butadienowych w kopolimerze. Analiza ta
pozwolila na ocen¢ wpltywu warunkéw polimeryzacji (w tym rodzaju inicjatora,
temperatury oraz zastosowanych modyfikatorow) na sposéb ulozenia jednostek
w tancuchu 1 posrednio na wtasciwosci mechaniczne oraz dynamiczne materiatu. Jest to
metoda szczegdlnie cenna w fazie

opracowywania receptury polimeryzacji

charakteryzujaca si¢ krotkim czasem analizy, bardzo dobra powtarzalnoscia

1 normalizacje ISO.
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Wbudowanie zwigzku funkcyjnego fSt-4

Dla probek zawierajagcych funkcjonalny monomer fSt-4, przeprowadzono
roOwniez oznaczenie iloSciowe zawartosci wprowadzonej grupy funkcyjnej
z wykorzystaniem spektroskopii 'H NMR. Na podstawie intensywnoséci sygnatow

pochodzacych od grupy trimetylosilanowej (-SiMes). Sygnat ten pojawia si¢ w widmie

Parameter Vaue
1 Thte 184_35_G-10_2G10T10P121R1W_1h_GNMR 20220728 RG32_1.54
2 Comment 2G10TI0P12IRIW 180
3 Solvert a3 ©
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Rysunek 31. Przyktadowe widmo '"H NMR kauczuku z fSt-4

'H NMR wobszarze ok. 0,10-0,35 ppm, tuz obok sygnalu referencyjnego
tetrametylosilanu (TMS, 0,00 ppm), ktory byl uzywany jako wewngtrzny standard
odniesienia. Na rysunku 31 przedstawiono przykltadowe widmo wraz z zakresami
catkowania oraz widocznym sygnalem analitycznym charakterystycznym dla fSt-4.
Badanie ta pozwolita nie tylko potwierdzi¢ skuteczno$¢ funkcjonalizacji poprzez
jakosciowe stwierdzenie obecnosci fSt-4 w probce, ale réwniez umozliwila ocene
rzeczywistej zawartosci zwigzku funkcyjnego w produkcie koncowym, co miato istotne
znaczenie przy interpretacji wilasciwosci strukturalnych iuzytkowych otrzymanych
materiatéw. Dodatkowo dzigki analizie NMR mozna potwierdzi¢ mikrostruktureg

kauczukow SBR.
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Srednie masy molowe

Masy molowe polimerow zostaty wyznaczone z wykorzystaniem metody GPC-
MALLS. Probki polimeréw byty rozpuszczane w THF 1 analizowane z wykorzystaniem
zestawu trzech kolum krzemionkowych PSS PolarSil. Dzigki potaczeniu detekcji
MALLS i RI mozliwe bylo wyznaczenie absolutnych mas molowych, ich udziatéw oraz
rozrzutu mas molowych — dyspersyjnosci polimerow (DI = Mw/M,). Zastosowanie
uktadu GPC-MALLS zdetekcja wielokatng 1niezaleznym pomiarem stezenia
umozliwito uzyskanie wiarygodnych, absolutnych warto$ci mas molowych bez btedow
wynikajacych z réznic w hydrodynamicznej objgtosci polimerdw wzgledem standardow
kalibracyjnych. Dzigki temu mozliwe bylo rzetelne poréwnanie struktury
makromolekularnej badanych kopolimeréw oraz ocena wptywu modyfikacji chemiczne;j

na masy molowe i ich rozrzut.

Temperatura zeszklenia

Temperatura zeszklenia (Tg) syntezowanych polimeréw byla wyznaczana za
pomoca réznicowe] kalorymetrii skaningowej (DSC) w oparciu o punkt przegigcia

z poprawka Richardsonal®’!

. Probki byly badane w dwoch cyklach grzania gdzie
wlasciwy pomiar odbywal si¢ w drugim cyklu. Postgpowanie to ma na celu wykluczy¢
wpltyw historii termicznej badanego materiatu. Przykladowy termogram z drugiego
przebiegu grzania przedstawiono na rysunku 32 wraz zporOwnaniem temperatur

zeszklenia wyznaczonych wobec réznych metod standardowych.

2 mery fSt-4 ,in-chain”

Glass Transition
Midpoint ISO -22,09°C
Midpaint Richardson -23.26°C

1 — e

D L P A A
Rysunek 32. Termogram DSC kauczuku z dwoma merami fSt-4 wewnatrz tancucha

polimeru.
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4.4.2. Badanie wtasciwosci lepko-sprezystych otrzymanych polimeréw i mieszanek
gumowych
Lepkos¢ Mooneya (MV)

Pomiar lepkosci probek kauczuku umozliwia ocene wiasciwosci przetworczych
materialu  elastomerowego na etapie przedwulkanizacyjnym i stanowi jedno
z podstawowych narzedzi w ocenie wplywu struktury polimeru na reologi¢ mieszanek
gumowych. Uzyskane wartosci lepkosci Mooneya dostarczyty informacji o:

e wplywie masy molowej istopnia rozgalgzienia na charakter reologiczny
polimerow,

e cfektywnosci interakcji z wypeliaczem (krzemionka lub sadzg) poprzez
poréwnanie probek kauczuku przed 1 po etapie mieszania

Lepko$¢ Mooney’a jest jednym zparametrow wrazliwych na zawarto$§¢ grup
funkcyjnych zdolnych do oddzialywania z powierzchnig wypetniacza. z tego wzgledu,
obserwowany  wzrost wartoSci MU dla probek zawierajacych  kauczuk
funkcjonalizowany moze by¢ interpretowany roéwniez jako efekt zwigkszonej interakcji

polimer—krzemionka.

Charakterystyka reologiczna otrzymanych probek kauczukow SBR i ich mieszanek

z wykorzysteniem analizatora reologicznego RPA

W celu oceny wilasciwosci reologicznych i przetwoérczych otrzymanych probek
kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR), zastosowano zaawansowany analizator,
ktory umozliwia precyzyjna ocen¢ parametréw istotnych z punktu widzenia dalszego
przetworstwa kauczuku oraz wilasciwosci przetworczych iuzytkowych na dalszych
etapach powstawania mieszanek gumowych. Umozliwia on prowadzenie zarOwno testow
dynamicznych oscylacyjnych, gdzie zmiennymi sg odksztatcenie lub czgstotliwosé, jak
1 testOw w czasie, pozwalajacych na monitorowanie procesu sieciowania (wulkanizacji).
Jest to bardzo wazny element badan kauczukow zaréwno w postaci samego polimeru jak

1 juz gotowych mieszanek gumowych 1 wulkanizatow.

Przygotowanie mieszanek gumowych

Mieszanki gumowe przygotowano na drodze trzyetapowego mieszania
z wykorzystaniem miksera stycznego. W pierwszym etapie polimery mieszane sg

z wypeliaczem krzemionka, silanem, olejem procesowym, aktywatorami wulkanizacji
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i przeciwutleniaczem. Kolejno w drugim etapie dodaje si¢ sadz¢ oraz homogenizuje
mieszaning. W ostatnim etapie dodaje si¢ siarke i przy$pieszacze. Tak przygotowane
mieszanki gumowe sg walcowane w celu uzyskania rownego arkusza. Kolejnym krokiem
jest wycinanie odpowiednich ksztaltek w celu przeprowadzenia badan mieszanki

gumowej lub przygotowania probek do procesu wulkanizacji.

Wyznaczenie czasow charakterystycznych wulkanizacji mieszanek gumowych

Przed procesem wulkanizacji wyznaczano charakterystyczne parametry
wulkanizacji z wykorzystaniem reometru z ruchomg glowica. Z kazdej probki
formowano dysk o masie 5.0-5.2g i umieszczano go w komorze pomiarowej aparatu.
Urzadzenie przystepuje do pomiaru w temperaturze 170°C momentu skrgcajgcego w
funkcji czasu. Otrzymane krzywe wulkanizacji stuzyty do wyznaczenia podstawowych
parametrow technologicznych, takich jak:

e ML minimalny moment skrecajacy, odpowiadajacy lepkosci uktadu przed

rozpoczeciem wulkanizacji,

o Mn—maksymalny moment skrecajacy, odzwierciedlajacy sztywno$¢ materiatu po
zakonczeniu sieciowania,

e tio iteo — odpowiednio czas poczatku sieciowania 1iczasu optymalnego
usieciowania probki

Wulkanizacja mieszanek gumowych

Przygotowane mieszanki gumowe byly wulkanizowane z wykorzystaniem
termostatowanych pras plytowych wyposazonych w matryce formujace ksztalty
wulkanizatow zgodne z wymaganiami dalszych badan. Dalsze analizy majg $cisle
okreslone w normach wymiary i ksztatty probek potrzebnych do przeprowadzenia analiz.
Zastosowanie odpowiednich matryc pozwala uzyska¢ powtarzalne wyniki przez
zapewnienie stalych wymiaréw 1 jednorodnosci przygotowywanych probek. Proces
wulkanizacji prowadzono w zatozonej temperaturze przez czas wyznaczony podczas

badania MDR.

4.4.3. Badanie wtasciwos$ci mechanicznych otrzymanych wulkanizatow

Badania wytrzymatosci na rozcigganie

Przeprowadzono testy wytrzymalo$ciowe na zrywarce Badania pozwolity na

wyznaczenie:
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e TS wytrzymalo$ci na rozciagganie (MPa) — maksymalne napr¢zenie
zarejestrowane przed zerwaniem probki,

e Eb wydluzenia przy zerwaniu (%) — wzgledne wydtuzenie probki w momencie
zerwania,

e modutu przy 100% i 300% wydtuzenia (M 100, M300) — warto$ci naprezenia
odpowiadajacego okreslonemu procentowi odksztatcenia.

Analiza Scieralnosci DIN

Scieralnoé¢ badano z wykorzystaniem specjalnie przygotowanych walcow
wulkanizatu. Metoda ta pozwala na ilosciowe okreslenie objg¢tosciowe] utraty masy
materiatu pod wptywem dziatania sit mechanicznych S$cierajacych, odwzorowujac
warunki eksploatacyjne istotne zwlaszcza w przypadku zastosowan oponiarskich.
Parametr szczegélnie istotny z punktu widzenia ograniczania emisji mikroplastiku

w cyklu zycia opony.

4.4.4. Badanie wtasciwosci lepkosprezystych otrzymanych wulkanizatow

Wiasciwosci lepkosprezyste otrzymanych wulkanizatow oceniano przy uzyciu
dynamicznej analizy mechanicznej (DMA, zgodnie z procedurami zalecanymi dla

elastomerow.

Rejestrowano podstawowe parametry dynamiczne, takie jak:

e modul zachowawczy (E’) — odpowiadajacy komponentowi sprezystemu,

e modul stratnosci (E”) — zwigzany z thumieniem energii,

e wspoOtczynnik stratnosci (tan 0) — okreslajacy zdolno$¢ materiatu do rozpraszania
energii mechaniczne;.

e Sztywnos$¢ dynamiczna (G*) — mowigca o zdolnosci materiatu do opierania si¢
odksztatceniu pod wplywem zmieniajgcego si¢ obcigzenia

Uzyskane krzywe E’ i tan & w funkcji temperatury umozliwity identyfikacje temperatury
zeszklenia (Tg) mieszanki gumowej oraz porownanie wlasciwos$ci ttumigcych badanych
materiatlow. Szczegolng uwage poswigcono parametrom reologicznym w zakresie
temperatur od -10°C do +60°C, istotnym zpunktu widzenia wlasciwosci
eksploatacyjnych mieszanek gumowych w warunkach rzeczywistych. Otrzymane dane
wykorzystano do oceny wplywu struktury polimeru ( umiejscowienie grup funkcyjnych,

rozkladow masa molowych) na zachowanie dynamiczne materiatu, w szczegdlnosci
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w kontekscie potencjalu zastosowania w mieszankach oponiarskich badajac parametry

korelujace z przyczepnoscia w réznych warunkach i oporami toczenia.

4.4.5. Wptyw  umiejscowienia  czasteczki zwigzku funkcyjnego w tancuchu

polimerowym na wiasciwosci mieszanek gumowych

W celu oceny wplywu lokalizacji zwigzku funkcyjnego fSt-4 na poczatku
fancucha 1 rozmieszczonego statycznego w strukturze tancucha polimerowego na
wlasciwosci mieszanek gumowych, syntezowano szereg kauczukoéw butadienowo-
styrenowych o zblizonej mikrostrukturze: zawartosci styrenu (~21%) oraz udziatu
jednostek winylowych (~50%), przy zmianach pozycji zwiazku funkcyjnego fSt-4.
Synteza byla przeprowadzona zgodnie z opisang w rozdziale 4.4 procedura. Budowa
polimeru pozwala na uzyskanie materialdow o stosunkowo wysokiej temperaturze
zeszklenia (ok. -24°C), odpowiednich do zastosowan w bieznikach opon letnich.

Pod wzgledem mas molowych, widoczne sa niewielkie rdznice pomiedzy
probkami, przy czym warto$ci Mn miescily si¢ w zakresie 203-220 kg/mol. Probka
zawierajaca 2 mery fSt-4 wykazywata najnizsza dyspersyjno$¢ (DI = 1.11), natomiast
pozostate probki charakteryzowaty si¢ dyspersyjnoscia na poziomie 1.19-1.20, co jest
charakterystyczne dla procesu polimeryzacji anionowej w reaktorach okresowych.
Istotny jest fakt nie wystepowania réznic w mikrostrukturze polimeréw pomimo
wykorzystania DTHFP w syntezie pre-inicjatora i nie dodawania go osobno do same;j
mieszaniny reakcyjne Masy molowe i Ty syntezowanych kauczukéw z funkcyjng

pochodng styrenu przedstawiono w tabeli 5.
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Tabela 5. Charakterystyka otrzymanych kauczukow funkcjonalizowanych pochodng
styrenu fSt-4

fSt-4
[mol/mol
1*]

Lepkosé Mn Mw Mz o Styrene  Winyl
ID Mooneya [kg/mol] [kg/mol] [kg/mol] bl Telcl [%] [%]

Referencja 55,9 211,3 251,2 323,7 1,19 -233 20,6 51,7 0,00

1 merfSt-4
wewnatrz 64,2 220,1 261,0 364,4 1,19 -22,2 20,8 51,1 1,09
taricucha

2 mery fSt-4
wewnagtrz 59,0 207,6 230,6 418,2 1,11 -236 20,1 50,1 2,12
taricucha

3 mery fSt-4
wewnatrz 55,0 203,5 243,3 393,0 1,20 -24,1 20,7 49,1 3,21
taricucha

pre-infSt-4 60,2 203,7 2450 323,0 1,20 -244 20,4 499 1,02

We wszystkich badanych polimeryzacjach zastosowano stezenie monomerow
15% w heksanie. Modyfikatorem polarnym byto DTHFP w ilo$ci 3,5 mol/mol n-Buli,
ktére dodawano bezposrednio do reakcji pre-inicjatora jesli byt stosowany lub do
mieszaniny reakcyjnej z reszta sktadnikow w wypadku produktéw z fSt-4 rozmieszonym
statystycznie w tancuchach polimerow. Polimeryzacje z wykorzystaniem fSt-4 nie
odbiegaty od procesu, w ktorym otrzymywano polimer bez funkcjonalizacji. Jedynym
interesujgcym odstepstwem od typowego procesu zaobserwowanym podczas polireakceji
bylo réznicowanie barwy roztworéw polimeryzacyjnych. W przypadku prob, gdy
stosowano pre-inicjator zawierajacy fSt-4, obserwowano intensywnie czerwong barwe
roztworu na etapie formowania pre-inicjatora 1 bezposrednio po inicjacji, ktoéra
natychmiast przechodzila w z6ita. Natomiast stopniowe zwigkszanie udziatu w innych
probkach fSt-4 jako jednostek ,,in-chain” prowadzitlo do zmiany barwy od jasnozottej
przez z6tta az po pomaranczowg. Rdznice te zanikaly wraz z postepem konwersji gdzie
pod koniec polimeryzacji barwa roztworu przed terminacjg stawata si¢ zoltta. Suche

kopolimery zostaty przebadane, zmieszane i zwulkanizowane zgodnie ze standardowa
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procedura. Wyniki analiz wilasciwos$ci dynamiczno-mechanicznych przygotowanych
z wykorzystaniem otrzymanych kauczukow, mieszanek gumowych i ich wulkanizatow

zostaly przedstawione w tabeli 6 oraz w postaci graficznej na rysunkach 33 i 34.

Tabela 6. Porownanie wlasciwosci dynamiczno-mechanicznych probek wulkanizatow na
bazie otrzymanych kauczukow zrdzng zawarto$cia fSt-4 oraz roznym jego
umiejscowieniem w tancuchu polimerowym.

1 mer

Ref. fSt-4 2 mery 3fISn:zy
Jednost niefunk wenat fSt-4 pre-in
Parametr . . wenatrz
ka cjonaliz rzZ wenatrz i fSt-4
, . lancuch
owana lancuc lancucha a
ha
g(?o‘gy toczenia tand @ -] 0201 0,163 0,16 0,145 0,15
Przyczepnosc na mokre;j
nawierzchnimtand @ [-] 0,521 0,607 0,6324 0,758 0,578
0°C
Sztywnos¢ dynamiczna 4,13E+0 2,67E+ 2,54E+0 4,39E+0
G* @ 60°C [Pa] 6 06 2,91E+06 6 6
Przyczepnos¢ na suchej 494E- 6,97E- 7,29E- 5,26E-
nawierzchni J"@ 30°C [Pa] 08 08 7,28E-08 08 08
Odbojnos¢ @ 23°C [%] 35 37 32 32 32
Odbojnos¢ @ 70°C [%] 59 64 65 59 61
Dyspersja [%] 82 83 89 87 &9
HBU @ 23°C [°C] 35 30 32 31 30
Scieralno$¢ DIN [mm?] 84 90 88 89 94
Wytrzymalosé na [MPa] 14,8 16,5 14,2 12,3 15,3
rozcigganie
Wydtuzenie przy [%] 318 329 62 234 265
zerwaniu
Relaksacja (/-] 0,369 0,356 0 0 0,253
Lepkos¢ Mooneya [MU] 67 77 104 99 100
mieszanki

Wykresy wskazujg na poprawe lub pogorszenie danego parametru wulkanizatu
wzgledem probki referencyjnej, nie zawierajacej zwigzku funkcyjnego. Na
przytoczonych wykresach przedstawione jest procentowe polepszenie parametru
w przypadku wynikow wiekszych od 100% lub pogorszenie wzgledem probki
referencyjnej (<100%), a nie bezposrednie porownanie wartosci liczbowych. Szczegdlng

uwage warto zwrdci¢ na probke z pre-inicjatorem fSt-4, w ktorej zastosowano jedng
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jednostke pochodnej styrenu na tancuch, zlokalizowana wytacznie na poczatku tancucha.
Pomimo relatywnie niskiego udziatu fSt-4, material ten wykazywal poprawe parametrow
zwigzanych zoporami toczenia poréwnywalng =z probka, w ktérej zastosowano
trzykrotnie wigkszg zawarto$¢ fSt-4 rozmieszczonego statystycznie w strukturze
polimeru. Ponadto probka ta cechowata si¢ wyzszg sztywnos$cia dynamiczng (modut G*),
wida¢ poprawe dyspersji krzemionki co sugeruje silne oddziatywania z wypelniaczem.
Z drugiej strony, zauwazono pogorszenie przyczepnosci na mokrej i suchej nawierzchni
wzgledem prébek z funkcjonalizacja ,,in-chain”, co moze wynika¢ z odmiennego
sposobu, w jaki tancuchy polimerowe funkcjonalizowane tylko w pozycji o oddziatuja
z powierzchnig krzemionki.

Dodatkowo, we wszystkich probkach funkcjonalizowanych odnotowano istotny
wzrost lepkosci Mooneya mieszanek gumowych — rzedu 36-55% wzgledem referencji.
Wskazuje to na silniejsze oddzialywania polimer—wypehiacz, wynikajace z obecnosci
grup zdolnych do tworzenia trwatych wigzan z powierzchnig krzemionki. Cho¢ zjawisko
to jest typowe dla mieszanek zawierajagcych grupy funkcyjne tworzace state wigzania
z wypelniaczem, to jednak skala wzrostu lepkosci w tym przypadku moze wymagac
dalszej optymalizacji sktadu mieszanki gumowej lub struktury samego polimeru, tak aby

zachowac¢ pozadane wlasciwosci przetworcze.
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Rysunek 33. Poréwnanie witasciwosci dynamiczno-mechanicznych wulkanizatow z r6zng zawartoscig fSt-4 oraz réznym umiejscowieniem
w tancuchu kopolimerowym. Warto$ci na wykresach przedstawiajg indeks, polepszenie lub pogorszenie danego parametru wzgledem referencji,

a nie rzeczywista wartosc.
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Rysunek 34. Poréwnanie wilasciwo$ci dynamiczno-mechanicznych wulkanizatéw z rézng zawartos$cig fSt-4 oraz réznym umiejscowieniem
w tancuchu kopolimerowym. Wartos$ci na wykresach przedstawiajg indeks, polepszenie lub pogorszenie danego parametru wzgledem referencji,

a nie rzeczywistg warto$¢

75



4.5. Dobor warunkow syntezy inicjatoréw w polimeryzacji procesie ciagglym

Proces polimeryzacji anionowej w trybie cigglym znacznie r6zni si¢ od procesoéw
okresowych. Probki otrzymywane w procesie cigglym charakteryzuja si¢ poszerzonym
rozktadem mas molowych. Poprzez charakterystyke procesu w reaktorach powstaja
martwe strefy, ktore powoduja nierOwnomierne przemieszczanie si¢ mieszaniny
reakcyjnej w kaskadzie reaktorow prowadzac do reakcji ubocznych. Z tego powodu
w procesie ciggltej polimeryzacji SBR mamy do czynienie z procesem powstawania tzw.
zelu, czyli nierozpuszczalnego rozgatezionego polimeru o bardzo wysokiej masie
molowej, ktory przestaje si¢ rozpuszcza¢. Powstaje on na skutek reakcji przeniesien
aktywnosci tancucha na inny tancuch tworzac struktury coraz bardziej rozgat¢zione.
W celu przeciwdziatania temu procesowi dodaje si¢ mniej reaktywny monomer 1.2-
butadien, ktéry nie jest wstanie odtworzy¢ centrum aktywnego po przylaczeniu si¢ do
fancucha i tym samym ma za zadanie ograniczy¢ przeniesienia na fancuch i formowanie
zelu. Dodatek 90 ppm 1.2-butadienu jest jedyng réznicg wzgledem procesu okresowego.
Reszta reagentow pozostaje taka sama 1 pelnig te same role. Strumien roztworu
monomeréw w heksanie mieszany jest z inicjatorem lub pre-inicjatorem bezposrednio na
wejsciu pierwszego reaktora w specjalnie przygotowanym uktadzie rura w rurze.
W przypadku nie stosowania pre-inicjatora modyfikator polarny byt podawany do
strumienia roztworu monomerdéw, a w przeciwnym razie podawano go w calosci do
syntezy pre-inicjatora przed procesem.

Wtej czgsci pracy powtdrzono czgs¢ badan wykonanych dla procesow
okresowych, ktore stanowig zawsze punkt odniesienia isg tatwiejsze do precyzyjnej
kontroli. Pomimo swoich ograniczen procesy ciggle majg rowniez wiele zalet z punktu
widzenia technologicznego. Chociazby fatwiejsza kontrola temperatury, mozliwos¢
dostosowywania parametroOw procesu w sposob ciagly, a nie tylko pomig¢dzy szarzami,

wymagaja mniejszych naktadow finansowych w przeliczeniu na zdolno$¢ produkcyjna.

4.5.1. Otrzymywanie preincjatorOw w procesie ciagglym z dodatkiem 1.3-butadienu

Pierwsza proba ograniczenia wplywu agregacji czasteczek inicjatora byto
wprowadzenie do ukladu tworzenia pre-inicjatora 1.3-butadienu, ktéry mial zostaé

zainicjowany jako pierwszy i1 dopiero pdzniejsze dodanie fSt-4, co miato pozwoli¢ na
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jednoczesng inicjacj¢ wszystkich czasteczek 1 zwigkszenie wydajnosci o-
funkcjonalizacji. W skutek takiego dziatania fSt-4 powinno by¢ wprowadzone w poblizu
poczatku tancucha przez zastosowanie matej ilosci monomeru dienowego.
Przeprowadzono syntez¢ w obecnosci dwoch 1 pigciu merow 1.3-butadienu. Stosunki

molowe badanych uktadéw przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7. Uktady zsyntezowane dla okreslenia wptywu dodatku 1.3-butadienu do uktadu

reakcyjnego pre-inicjatorow.

Lp BuLi fst-4 BD DTP TMEDA
1 1

A L AN W N R
T Y N
T Y N
U N O U1 N O
! [EEN SN
[ S S Y '

Reagenty byly dozowane do ukladu dwoch mikseréw statycznych majacych
odzwierciedla¢ kolejnos¢ dodawania reagentéw tak jak w przypadku procesu
okresowego. Schemat mikserow statycznych uzytych do syntezy pre-inicjatorow

przedstawiono na rysunku 35.

fSt-4

Hx/1.3-BD —M_ Mikser statyczny Mikser statyczny

0\ VI 0\ VI
MO D= AN AN

n-BuLi I

Rysunek 35. Schemat ukladu do syntezy pre-inicjatora fSt-4 w procesie ciaglym
z dodatkiem 1.3-butadienu (1.3-BD) w obecnosci modyfikatora polarnego DTHFP lub
TMEDA (MOD).
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Badania HPLC-GPC otrzymanych pre-inicjatoréw wykazaty brak mozliwosci
rozdzielenia frakcji powstalych w takich uktadach reakcyjnych. Szerokos$¢ sygnatow
znacznie si¢ poszerza co uniemozliwia doktadne okreslenie udziatu frakeji ze wzgledu na
ich naktadanie. Co wigcej, w probkach z dodatkiem 1.3-BD wida¢ sygnaty pochodzacy
od nieprzereagowanego monomeru fSt-4 zarowno w uktadach z DTHFP jak i TMEDA
(rysunki 36 1 37).

TMEDA

0 merdéw 1.3-BD 2mery1.3-BD  ®m5 meréw 1.3-BD
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Rysunek 36. Wplyw dodatku 1.3-butadienu na tworzenie oligomeréw w pre-inicjatorach

pochodne;j styrenu St-4 w obecno$ci modyfikatora polarnego TMEDA.

Zastosowanie 5 minutowego czasu reakcji, okazuje si¢ w tym niewystarczajace
i nie wszystkie czasteczki zwigzku funkcyjnego przereagowaty. Czas reakcji byl tutaj
zachowywany przez taki dobdr strumieni masowych roztworéw reagentdéw, aby ich
catkowita objeto$¢ potrzebowala 5 minut na wypeklienie rurociggu od miejsca
wprowadzenia inicjatora do pierwszego reaktora w kaskadzie. Zastosowana metoda
prowadzi do ograniczenia wydajnosci a-funkcjonalizacji 1w pozniejszym procesie

polimeryzacji skutkowataby wbudowaniem go w sposéb losowy w tancuchy polimeru.
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DTHFP
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Rysunek 37. Wptyw dodatku 1.3-butadienu na tworzenie oligomeréw w pre-inicjatorach

pochodnej styrenu St-4 w obecnosci modyfikatora polarnego DTHFP.

Im wiekszy byt dodatek 1.3-butadieny tym wigkszy udzial w probkach stanowit
nieprzereagowany fSt-4. Wskazuje to na wigksza szybko$¢ reakcji addycji meru
butadienu do tancucha niz badanego zwigzku funkcyjnego. Metoda to okazata si¢

zupehie nieskuteczna.

4.5.2. Wptyw kolejno$ci dodawania reagentow na tworzenie pre-inicjatora fSt-4

w procesie cigglym

Dla procesu ciggtego podawania substratow przeprowadzono analogiczne badanie
jak opisane dla procesu okresowego w rozdziale 4.3.4. Sprawdzono czy kolejno$¢
dodawania substratow do reakcji begdzie miata rowniez tak znaczacy wplyw na
powstajace produkty i1ich wlasciwosci. Przetestowano dwa uktady, przedstawione na
rysunkach 38 139, majace odzwierciedla¢ kolejno§¢ dozowan jaka byta stosowana w
procesie okresowym. Wykorzystane modyfikatory polarne MOD to DTHFP i TMEDA,

ktore daty najlepsze wyniki we wczesniejszych badaniach.
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Rysunek 38. Schemat kolejno$ci dozowania do uktadu tworzenia pre-inicjatora
w procesie cigglym (A) zinicjacja monomeru funkcyjnego przed dodatkiem
modyfikatora polarnego (MOD), (B) z inicjacjag monomeru funkcyjnego po zmieszani go

z modyfikatorem polarnym (MOD).

Rozwigzania, w ktérym na poczatek miksera statycznego mieszano inicjator wraz
z modyfikatorem polarnym odrzucono ze wzgledu na doswiadczenie ptynace
z optymalizacji tworzenia pre-inicjatora w procesie okresowym. Powodowato to
powstawanie biatego osadu, ktory mogitby powodowaé zapychanie linii i tym samym
brak ciaggtosci dozowanie reagentow do syntezy pre-inicjatora. Generowatoby to duze
problemy technologiczne prowadzac do niestabilno$ci procesu przez przerwy
w dozowaniu uktadu inicjujacego. W przypadku dwoch powyzszych uktadow na
mikserach statycznych, rowniez pojawial si¢ czerwony osad, ktory oblepiat mieszacze
statyczne. Przyjmowal one posta¢ cienkiej czerwonej warstwy. Analiza tego materiatu
wykazala, Ze jest to polimer fSt-4 o masie ok. 30000 — 40000. Jednakze,
najprawdopodobniej powstat on jako produkt uboczny podczas syntezy fSt-4 1 w tracie

dtugotrwatego procesu stopniowo odktadat si¢ w rurociggu. Badania sondg IR wykazaty,
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ze jest on nieaktywny w procesie i nie podlega inicjacji. Nalezy dazy¢ do ograniczenia
obecnos$ci nieaktywnego polimeru fSt-4 tworzacego si¢ jako produkt uboczny podczas
syntezy monomeru. Jest to szczegdlnie wazne ze wzgledu na potrzebg ograniczenia
prawdopodobienstwa wystapienia niedrozno$ci uktadu przez dtugotrwate odktadanie si¢
go na $cianach rurociggow.

Otrzymane kauczuki zostaly przebadane zgodnie z opisang w rozdziale 4.4 metodologia,
a wyniki zestawiono w tabeli 8. Uzyskano polimery o lepkosci Mooneya ok. 70
jednostek. Probki cechowaty si¢ $rednig masg molowa (Mn) w przedziale od 214 do 246
kg/mol. Dyspersyjno$¢ otrzymanych kauczukéw wzrosta wzgledem kopolimerow

otrzymywanych w procesie okresowym i wynosita od 1.59 do 1.74.

Tabela 8. Charakterystyka probek kauczukow otrzymanych w procesie cigglym w celu
poréwnania wptywu konfiguracji dozowan podczas tworzenia pre-inicjatorow.

fSt-4
[mol/mol
1*]

Mn Mw Mz Mw/ Styrene  Winyl

b MV kg/moll [ke/mol] [kgrmoy Mn  TBLECT (e [%]

REIBOK™ 20 2971 3605 5935 159 -233 213 495 0.0
sprzeganie
180k + 2 fSt-
4in-chain+ 69 246.1 428.3 780.9 1.74 -21.8 21.4 49.5 2.2
Sprzeganie
180k: 1 1St-4
prein (DTHFP
@ srodek 67 246.1 386.4 692.0 1.57 -24.3 21.4 48.6 1.2
miksera) +
sprzeganie
180k: 1 1St-4
prein
(TMEDA @
srodek
miksera) +
Sprzeganie
180k
(TMEDA): 1
fSt-4 prein
(BuLi@ 70 2141 359.1 609.4 1.68 -22.2 21.3 49.6 1.3
srodek
miksera) +
Sprzeganie
180k
(DTHFP): 1
fSt-4 prein
(BuLi@ 79 241.5 439.6 817.4 1.82 -23.5 21.3 49.0 1.3
srodek
miksera) +
Sprzeganie

72 245.7 408.7 689.7 166 -24.7 215 47.3 11
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Temperatury zeszklenia zawieraja si¢ w przedziale od -24 do -22°C. Mikrostruktura
jedynie w przypadku probki syntezowanej z dodatkiem TMEDA wedlug schematu
przedstawionego na rysunku 39(B) rozni si¢ znaczaco od reszty, poniewaz zawarto$¢
struktur winylowych spada tu do 47.3%. W przypadku pozostalych kopolimeréw

otrzymanych w trakcie tego eksperymentu zawiera si¢ ona pomig¢dzy 49 a 50%.
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Tabela 9. Poréwnanie wtasciwosci dynamiczno-mechanicznych probek laboratoryjnych otrzymanych w procesie cigglym w mieszankach

gumowych — r6zne konfiguracje dozowan.

180k
18;";; elilflSt' 180Kk: 1 £St-4 180';; :ilflSt"' (TMEDA): 1
. 180k + 2 fSt- prein (1 fSt- fSt-4 prein
Parametr Ref: 180k + (o hain+ PTHFP @ o rodek  TMEDA@ " i @
sprzeganie . srodek . srodek .
sprzggame miksera) + miksera) + miksera) + Srodek
sprzeganie sprzeganie sprzeganie miksera) +
sprzeganie
Opory toczenia tand @ 60°C [-] 0,204 0,17 0,19 0,176 0,193 0,168
Io’cr)éyf_z]epnosc na mokrej nawierzchnimtand @ 0,582 0,694 0.692 0.704 0,648 0.67
Sztywnos$¢ dynamiczna G* @ 60°C [Pa] 3,63E+06 2,60E+06 3,07E+06 2,83E+06 2,98E+06 2,98E+06
pocrepnoscnasuche nawlersehnl F@30C s 4p08 757808 GSIE0S  723E-08  GISE0S 652608
Twardo$¢ (Shore) [-] 67 63 65 64 66 66
Odbojnosé¢ @ 23°C [%] 34 36 32 33 34 32
Odbojnos¢ @ 70°C [%] 60 63 61 63 61 63
Dyspersja [%] 76 79 86 87 79 83
HBU @ 23°C [%] 36 34 35 33 36 34
Scieralno$¢ DIN [mm?] 87 84 89 86 83 82
Wytrzymatos$¢ na rozciagganie [MPa] 15,3 15,0 16,6 15,8 15,1 16,2
Wydtuzenie przy zerwaniu [%] 355 312 348 325 341 315
Lepkos$¢ Mooneya mieszanki [MU] 59 78 70 75 67 81
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M Ref.: 180k + sprzeganie W 180k + 2 fSt-4 in-chain + sprzeganie | 180k: 1fSt-4 prein (DTHFP @ $rodek miksera) + sprzeganie
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Rysunek 39. Poréwnanie witasciwosci dynamiczno-mechanicznych prébek laboratoryjnych otrzymanych w procesie cigglym w mieszankach
gumowych - r6zne konfiguracje dozowan. Warto$ci na wykresach przedstawiajg indeks, polepszenie lub pogorszenie danego parametru wzgledem

referencji, a nie rzeczywistg warto$¢. (1/2)
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Rysunek 40. Poréwnanie wilasciwosci dynamiczno-mechanicznych prébek laboratoryjnych otrzymanych w procesie ciggltym w mieszankach
gumowych - r6zne konfiguracje dozowan. Warto$ci na wykresach przedstawiajg indeks, polepszenie lub pogorszenie danego parametru wzgledem

referencji, a nie rzeczywistg wartosc. (2/2)
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Wyniki zebrane na rysunkach 40 141 pokazuja bardzo zblizone wyniki
parametrow dynamicznych w przypadku zastosowania pre-inicjatorow, w ktorych
modyfikator polarny (DTHFP lub TMEDA) byt w pierwszej kolejno$ci mieszany z {St-4
przed inicjacja reakcji n-butylolitem. Co wigcej, kauczuki te osiggnely porownywalne
opory toczenia i przyczepnos¢ na mokrej nawierzchni jak wulkanizat sporzadzony
z wykorzystaniem kauczuku funkcjonalizowanego dwa razy wicksza iloscig fSt-4
W sposob ,,in-chain”. Powyzsze wyniki pokazujg jak istotny wplyw na wiasciwosci
wulkanizatu ma o-funkcjonalizacja. W wypadku procesu ciggtego nie wida¢ juz tak
wyraznych réznic w sztywnos$ci dynamicznej (G*) jak i przyczepno$ci jak miato to
miejsce w poréwnaniu kauczukow otrzymanych w procesie okresowym. Rowniez nalezy
zwroci¢ uwage, ze kauczuki z efektywnym pre-inicjatorem osiggnety zblizone opory
toczenia jak wulkanizat z dwukrotnie wigkszg iloscig fSt-4, gdzie w procesie okresowym
byty to az 3 mery. Polepszenie oporow toczenia wobec referencji wynosi tylko 17%
wobec 25% w procesie okresowym. W przypadku wlasciwosci mechanicznych,
wytrzymato$ci na rozciaganie 1 wydtuzeniu przy zerwaniu widaé rdéznice nawet do 10%,
ktore jednak nie koreluja w tym wypadku ani z umiejscowieniem grupy funkcyjnej ani
sposobem tworzenia pre-inicjatora. Warto$ci lepkosci Mooneya mieszanek w wypadku
kopolimerow, ktore uzyskaty najlepsze wtasciwosci dynamiczne ulegaja znacznemu
wzrostowi o 32-37%, gdzie kauczuki otrzymane wedlug schematu na rysunku 39(A)
z podawaniem modyfikatora na srodek miksera tylko o 14-19%. Polepszenie parametrow
uzytkowych produktu skutkuje w tym wypadku znacznym pogorszeniem przerobowosci
kauczuku co najprawdopodobniej spowodowane jest duzo wigkszym oddziatywaniem
grup funkcyjnych z wypekiaczem.

Wida¢ takze znaczne roznice pomiedzy sposobami tworzenia pre-inicjatora
1 osigganymi wydajno$ciami o-funkcjonalizacji. Na rysunkach 42 i 43 przedstawiono
réznice jakie spowodowata zmiana kolejnosci dozowania reagentow na uktad
przygotowanych mikseréw statycznych. W przypadku obu modyfikatorow zdecydowanie
lepszg wydajno$¢ osiggni¢to przez zmieszanie w pierwszej kolejnosci modyfikatora
polarnego z fSt-4, a dopiero pdzniejszg inicjacj¢. Gdy probowano na pierwszym mikserze
statycznym miesza¢ funkcyjng pochodng styrenu z n-butylolitem w pre-inicjatorach
pozostawal nieprzereagowany monomer w ilosci 56% przy zastosowaniu DTHFP 1 41%

dla uktadu z TMEDA.
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Rysunek 41. Wptyw kolejnosci dodawania DTHFP i n-BuLi na tworzenie oligomerow

St-4 podczas syntezy pre-inicjatorOw w procesie ciggltym.
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Rysunek 42. Wptyw kolejnosci dodawania TMEDA i n-BuLi na tworzenie oligomerow

St-4 podczas syntezy pre-inicjatorOw w procesie ciggltym.

Przeprowadzone badania pozwolity potwierdzi¢ wnioski ptynace z badan prowadzonych

podczas optymalizacji syntezy pre-inicjatora w procesie okresowym o potrzebie
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zmieszania fSt-4 z modyfikatorem polarnym przed zainicjowaniem reakcji z uzyciem n-

BulLi.

4.5.3. Wplyw temperatury reakcji iuzytego modyfikatora polarnego na tworzenie

preinicjatorow z fSt-4 dla kauczukow o niskiej temperaturze zeszklenia

Synteza kauczukéw SBR o niskiej temperaturze zeszklenia wymaga zastosowania
niskich stosunkéw molowych modyfikatorow polarnych takich jak TMEDA i1 DTHFP.
Wynika to z potrzeby znacznego obnizenia ilosci tworzacych si¢ izomerycznych struktur
winylowych butadienu. Zbadano mozliwo$¢ efektywnej syntezy pre-inicjatorow fSt-4
w przypadku zastosowania DTHFP w ilosci 0.50 mol/mol BuLi oraz TMEDY 0.62
mol/mol BuLi mol. Zastosowano kolejnos¢ dozowan dajaca lepsza wydajnos¢ zgodnie
z opisem w rozdziale 4.5.2. dodajac dodatkowo do strumienia heksanu 2 1 5 merow 1.3-
butadienu. Schemat kolejnosci dozowan do syntezy pre-inicjatora jest przedstawiony na
rysunku 39. Dodatkowo zwigkszono temperatury reakcje do 40 i 60°C. Wyniki HPLC-
GPC powstatych pre-inicjatorow przedstawiono na Rysunkach 44—47. zaobserwowano
istotny wpltyw temperatury prowadzenia reakcji inicjacji na sktad powstajacych
oligomerow oraz efektywno$¢ a-funkcjonalizacji przy uzyciu pre-inicjatorow
zawierajacych funkcjonalny monomer fSt-4. Badania przeprowadzono w obecnos$ci
dwoch réznych modyfikatoréow polarnych — DTHFP i TMEDA, w uktadach z 2- 15-
merami BD, jak réwniez w warunkach bez dodatku jednostek butadienowych. 1.3-
butadien zastosowano ponownie w celu sprawdzenia czy w optymalnym uktadzie
dozowan bedzie on efektywniej dziatal. St¢zenia modyfikatoréw dobrano w taki sposob,

aby uzyska¢ polimery o nizszej Tg.

Synteza pre-inicjatora z DTHFP (0.5 mol/mol Buli)

Zastosowanie DTHFP w ilo$ci 0,5 mol/mol BulLi w syntezie pre-inicjatora
skutkowato osiggnigciem bardzo niskiej wydajnosci o-funkcjonalizacji. Zaréwno
w przypadku nizszej temperatury, 40°C, jak w wypadku prowadzenia reakcji w 60°C
wydajnos¢ a-funkcjonalizacja oscylowata w okolicach 50% (rysunek 44 1 45).
Podstawowg réznicg jest 1lo$¢ przereagowanego fSt-4, ktory w wyzszej temperaturze
osiggat wyzsze stopnie konwersji. Wraz ze wzrostem temperatury uktad miat tendencje
do tworzenia dluzszych frakcji oligomerycznych co bylo niepozadane pomimo

zwigkszenia stopnia przereagowania fSt-4.
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t=40°C DTHFP (0.50 mol/mol Buli)
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Rysunek 43. Rozktad oligomerow 1stopien o-funkcjonalizacji dla uktadu

z modyfikatorem DTHFP (0.50 mol/mol n-BuLi) w temperaturze 40 °C.

Zastosowanie stosunku molowego DTHFP 0.50 mol/mol n-BuLi nie pozwolito na
uzyskanie w badanych warunkach zadowalajacych wydajnosci o-funkcjonalizacji.
W uktadach bez dodatku 1.3-BD silnie preferowane bylo tworzenie dtuzszych struktur
oligomerycznych. Razem ze wzrostem ilosci meréow 1.3-BD dodanych do uktadu ilo§¢
nieprzereagowanego fSt-4 ro$nie do 29%. W podwyzszonej do 60°C temperaturze reakcji
ilos¢ monomeru udato si¢ ograniczy¢ jednak, analiza jest bardzo utrudniona ze wzgledu

na brak separacji pikdw na elugramie.
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t=60°C DTHFP (0.50 mol/mol Buli)
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Rysunek 44. Rozktad oligomerow istopien a-funkcjonalizacji dla uktadu
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z modyfikatorem DTHFP (0.5 mol/mol BuLi) w temperaturze 60 °C.

Synteza pre-inicjatora z TMEDA (0.62 mol/mol BulLi)

W przypadku modyfikatora TMEDA obserwowano podobne tendencje do
naktadania si¢ sygnatéw pochodzacych od roéznych frakcji dla reakcji z udziatem 1.3-
butadienu. Jednak wydajnos$¢ a-funkcjonalizacji rosta wraz ze wzrostem temperatury.
W nizszej temperaturze (40 °C) w uktadach z dodatkiem 1.3-butadienu pozostawato
wiecej nieprzereagowanego monomeru funkcyjnego nawet do 38%. Pomimo obnizenia
ilosci modyfikatora polarnego ponizej 1.00 mol/mol BuLi w uktadach bez dodatku 1.3-
butadienu uzyskano dobrg wydajnos¢ funkcjonalizacji na poziomie ~80%. Wydajnos¢
tych reakcji nie zmieniala si¢ wraz ze zmiang temperatury reakcji, udzialy
poszczeg6lnych frakcji oligomerdéw byt na zblizonym poziomie. Natomiast w przypadku
syntezy oligomeréw majacych 2 i5 meréw butadienu uktady te zachowaly si¢ juz
w sposob odwrotny niz dla DTHFP i1 wraz ze wzrostem temperatury udziat dtuzszych
frakcji oligomeru malal. W przypadku probki £St-4 + 5 merow 1.3-BD w temperaturze
60°C wida¢ wyrazng poprawe 1 zwigkszenie ilo$ci unimeréw, jednak wynik 74% jest na
pewno natozeniem si¢ roznych struktur, gdyz sygnat ten byt bardzo szeroki i posiadat

znacznie wickszg dyspersyjnos¢. Realna wydajnos¢ bedzie na pewno nizsza.
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t=40°C TMEDA (0.62 mol/mol Buli)
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z modyfikatorem TMEDA (0.62 mol/mol BuLi) w temperaturze 40 °C.

t=60°C TMEDA (0.62 mol/mol BulLi)
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z modyfikatorem TMEDA (0.62 mol/mol BuLi) w temperaturze 60 °C.
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W przypadku pre-inicjatorow z dodatkiem 1,3-butadienu nie mozna
jednoznacznie okresli¢ udziatu poszczegdlnych frakcji oligomeréw ze wzgledu na
naktadanie si¢ sygnatow poszczeg6lnych frakcji. Obszary do policzenia proporcji
pomigdzy poszczegdlnymi frakcjami zostaly dobrane arbitralnie na podstawie
doswiadczenia z wczedniejszych analiz. Zaobserwowane rdznice sugeruja wyrazne
zréznicowanie w mechanizmie oddziatywania modyfikatora polarnego z centrum
aktywnym 1 potwierdzaja konieczno$¢ indywidualnej optymalizacji parametréw syntezy
dla kazdego rodzaju modyfikatora. Co wigcej, ze wzgledu na konieczno$¢ zastosowanie
mniejszych ilosci modyfikatora polarnego, aby uzyska¢ nizszy udziat struktur
winylowych, dla kauczukéw o niskiej Tg (ok. -60°C) modyfikator TMEDA jest lepszym

wyborem. Dodatek 1.3-butadienu do pre-inicjatora zdaje si¢ nie mie¢ uzasadnienia.

4.5.4. Wplyw temperatury reakcji iuzytego modyfikatora polarnego na tworzenie

preinicjatorow z fSt-4 dla kauczukow o wysokiej temperaturze zeszklenia

Wykonane badania wykazaty, ze w przypadku zastosowania wigkszych ilo$ci
modyfikatora polarnego odpowiednich dla kauczukéw o wysokiej temperaturze
zeszklenia uktady reakcyjne zachowujg si¢ w sposoéb odmienny niz ten opisany
w rozdziale 5.4.3.. Ponownie wykorzystano dwa modyfikatory polarne, ktére we
wczesniejszych badaniach dawaly najlepsze rezultaty. Zastosowano stosunek
modyfikatorow DTHFP 3.5 mol/mol BuLi oraz 4.2 mol/mol BuLi TMEDA. Powtdrzono
reakcje z samym fSt-4 oraz dodatkiem 1.3-butadienu w tworzeniu pre-inicjatora w dwoch

temperaturach 40°C 1 60°C.

Synteza pre-inicjatora z DTHFP (3.5 mol/mol BuLi)

Spadek wydajnosci a-funkcjonalizacji obserwowany przy nizszym stosunku
molowym DTHFP nie wystepowal w przypadku uktadow bez 1.3-BD. Reakcja w obu
temperaturach zachowywaty si¢ podobnie wykazujac dobra wydajnos¢ a-
funkcjonalizacji cho¢ w podwyzszonej temperaturze spadta z 94% do 85%. Widoczny
jest ten sam trend, ktory zostal zaobserwowany w przypadku nizszych stosunkow
molowych. Wigksze temperatura reakcji promuje powstawanie dtuzszych oligomeréw co
prowadzi do redukcji wydajnos¢ funkcjonalizacji. W wypadku zastosowania DTHFP

3.50 mol/mol BuLi nieprzereagowany fSt-4 wystepowat tylko w jednym przypadku
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w temperaturze 60°C 1 przy dodatku pentameru 1.3-butadienu. Jednak, ilos¢
nieprzereagowanych monomeréw w tym ukladzie jest mniejsza ispadia dla

analogicznych probek do 2% (rysunek 49).

T=40°C DTHFP (3.50 MOL/MOL BULI)
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Rysunek 47. Rozktad oligomerow istopien a-funkcjonalizacji dla uktadu
z modyfikatorem DTHFP (3.5 mol/mol BuLi) w temperaturze 40 °C.

T=60°C DTHFP (3.50 MOL/MOL BULI)
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Rysunek 48. Rozktad oligomerow istopien a-funkcjonalizacji dla uktadu
z modyfikatorem DTHFP (3.5 mol/mol BuLi) w temperaturze 60 °C.
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Synteza pre-inicjatorow z TMEDA (4.2 mol/mol BuLi)

Wykorzystujac wigksze ilosci TMEDY 4.2 mol/mol BuLi réwniez przyspieszono

efektywnos$¢ inicjacji fSt-4 w obu badanych temperaturach. Zarowno w 40°C jak

1w 60°C widzimy mniej nieprzereagowanych monomeréw niz, w wypadku stosunku

molowego TMEDY 0.62 mol/mol BuLi. Jezeli do reakcji dodano dodatkowy monomer,

1.3-butadien, ilo$¢ nieprzereagowanego fSt-4 jest wyzsza niz dla DTHFP. W przypadku

zastosowania wyzszej temperatury, podobnie jak poprzednio, widzimy przesunigcie

w kierunku tworzenia dtuzszych oligomerow, w szczegdlnosci dla uktadow z dodatkiem

dienu. Przy stosunku molowym 4.2 mol/mol BuLi bez obecnosci 1.3-BD uzyskano

zadowalajace wydajnos¢ a-funkcjonalizacji w przedziale 86-89% (rysunek 501 51).

T=40°C TMEDA (4.2 MOL/MOL BULI)
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Rysunek 49. Rozktad oligomerow 1istopien a-funkcjonalizacji dla

z modyfikatorem TMEDA (4.20 mol/mol BuLi) w temperaturze 40 °C.
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T=60°C TMEDA (4.2 MOL/MOL BULI)
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Rysunek 50. Rozktad oligomerow istopien a-funkcjonalizacji dla uktadu
z modyfikatorem TMEDA (4.20 mol/mol BuLi) w temperaturze 60 °C.

W przypadku uktadéw reakcyjnych zawierajacych 1,3-butadien nie jest mozliwe
jednoznaczne okreslenie udzialu poszczegolnych frakeji oligomerdw w sposob
absolutny. Ze wzgledu na czeSciowe nakladanie si¢ sygnatéw analitycznych
w stosowanej metodzie oznaczen, mozliwa jest jedynie ocena ilosciowych tendencji na
podstawie jakosciowego profilu rozdzialu. Trzeba zalozy¢, ze realna wydajnos¢
funkcjonalizacji jest nizsza. Wyniki zdecydowanie wykluczaja uzycie 1.3-BD
w tworzeniu  pre-inicjatoréw  z pochodnych  styrenu réwniez w  syntezach
z wykorzystaniem wigkszych stosunkow molowych modyfikatorow polarnych. Zabieg
ten nie przynosi istotnych korzysci z punktu widzenia wydajnosci a-funkcjonalizacji.
Zaobserwowane roznice w skladzie mieszaniny reakcyjnej wskazuja na istotne
zroéznicowanie w mechanizmie oddziatywania modyfikatoréw polarnych z centrum
aktywnym, co z kolei podkresla konieczno$¢ indywidualnej optymalizacji parametrow
syntezy w zaleznosci od charakteru zastosowanego modyfikatora. Jednak oba
z modyfikatoréw prowadzity do osiagni¢cia zadowalajacej wydajnosci funkcjonalizacji

w pozycji alfa od 85 do 94%.

95



4.6. Porownanie kauczukow otrzymanych z wykorzystaniem pre-inicjatora fSt-4

w skali laboratoryjnej i produkcyjnej

Na podstawie przeprowadzonych badan syntezowano kauczuki wykorzystujac do
inicjacji polimeryzacji opisane wczesniej pre-inicjatory. Polimeryzacje prowadzono
w laboratoryjnej instalacji ciaglej kazdorazowo otrzymujac okoto 4 kg polimeru. Proces
prowadzono w kaskadzie trzech reaktoréw w temperaturze 78°C w stezeniu 15%.
Mieszanina reakcyjna byta zbierana do 20L kanistréw 1 p6zniej destylowana z parg wodng
w celu wydzielenia produktéw. Kauczuk suszono w suszarkach konwekcyjnych. Suchy
kauczuk poddano opisanym wcze$niej analizg (rozdzit 4.4.1). Z probek, ktore posiadaty
poréwnywalne parametry wykonano mieszanki gumowe iwulkanizaty do dalszych
badan witasciwosci dynamiczno-mechanicznych. Pozwolilo to na porownanie wptywu
zastosowanej metody otrzymywania kauczuku na produkt koncowy jakim byt wulkanizat
majacy mie¢ zastosowanie w biezniku opony samochodowe;.

Do wytworzenia kauczukéw w skali produkcyjnej zastosowano opracowang
metody. metode oa-funkcjonalizacji tancucha kopolimeru SBR polegajacej na
zastosowania modyfikatora polarnego w syntezie tzw. pre-inicjatora z funkcyjnej
pochodnej styrenu fSt-4. Kluczowe okazato si¢ dodawanie reagentow w odpowiedniej
kolejnosci. Do proby produkcyjnej zdecydowano si¢ zastosowaé uktad z DTHFP w ilosci
3.2 mol/mol BuLi. Uklad reakcyjny byl zblizony do tego stosowanego w skali
laboratoryjnej. Zachowano najwazniejsze parametry procesu. Czas reakcji pre-inicjatora
roOwniez wynosit 5 minut, temperatura reakcji byla zblizona do pokojowej. Polimeryzacja
byta prowadzona w trzech reaktorach przy obcigzeniu 3.2 t/h, st¢zenie monomerow
wynosito 24%, a temperatura polimeryzacji w kazdym z reaktorow byla ustalona na
78°C. Kopolimer byt stabilizowany po czym wydzielano go z rozpuszczalnika w procesie
destylacji z parg wodng oraz suszony. Podczas proby wystapity problemy z suszeniem
produktu co spowodowato wyprodukowanie duzych ilosci kauczuku o zbyt duzej (>0.7%
wt.) wilgoci. Po okolo 10 godzinach dostosowano parametry suszenia 1 osiggni¢to
wymagang zawarto$¢ wilgoci. Zebrano w sumie ok. 63 ton kauczuku spetniajacego
okreslone wymagania produktu dotyczace budowy chemicznej kopolimeru jak
1 jakos$ciowe gotowych kostek kauczuku.

W celu oceny wydajnosci syntezy pre-inicjatora, a przy tym zasadnosSci
skalowalno$ci  opracowanej] metody a-funkcjonalizacji SBR, przeprowadzono

porownanie wlasciwosci mieszanek gumowych otrzymanych z kauczuku wytworzonego
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podczas proby technicznej w skali produkcyjnej z probkami otrzymanymi w warunkach
laboratoryjnych. Bezpos$rednia analiza pre-inicjatora nie byla mozliwa z powodu braku
odpowiedniego krocca poborowego. We wszystkich poréwnywanych kauczukach
zawarto$¢ zwigzku funkcyjnego (fSt-4) zostata utrzymana na tym samym poziomie
okotol mera. Dodatkowo, jako punkt odniesienia, przygotowano probke referencyjna
zawierajacg kauczuk bez grup funkcyjnych. Wulkanizaty wytworzone z syntezowanych
kauczukéw zostaly poddane badaniom wlasciwosci mechaniczno-dynamicznych,
auzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 52 oraz rysunku 53. Wyniki te
potwierdzaja, ze opracowana koncepcja a-funkcjonalizacji za pomocg monomeru fSt-4
jest skuteczna rowniez w warunkach przemystowych i prowadzi do otrzymania kauczuku
o poprawionych wiasciwosciach. Wprowadzenie jednej jednostki fSt-4 na poczatek
fancucha pozwolito na redukcje oporow toczenia o okoto 20% w stosunku do probki
referencyjnej. W przypadku probki produkcyjnej, odnotowano jednak nizsza poprawe
przyczepnosci na mokrej nawierzchni w poréwnaniu do analogicznej mieszanki
uzyskanej z kauczuku otrzymanego w skali laboratoryjnej. Moze to wynika¢ z roznicy
w temperaturze zeszklenia mieszanek gumowych widocznych na krzywych DMA.
Probka produkcyjna charakteryzowata si¢ temperaturg zeszklenia nizsza o 2,5°C (—
12,5 °C) wzglgdem mieszanek z kauczukow laboratoryjnych pomimo braku istotnych
roznic w mikrostrukturze kopolimerow (okreslonej metodami ATR-FTIR i1 'H NMR).
Rozbiezno$¢ ta moze wskazywac na obecnos¢ subtelnych zmian w budowie fancuchow
polimerowych wynikajacych z odmiennych efektywnosci reakcji sprzegania czy innych
rozktadow mas molowych. W przypadku proceséw ciaglych wyznaczenie rzeczywistej
efektywnosci sprzegania jest bardzo trudne ze wzgledu na wysoke dyspersyjnosci
wyznaczonych mas molowych. Przyczyng moze by¢ takze wpltyw warunkow
technologicznych, takich jak profil mieszania w reaktorach ciggtych, inny sposob kontroli
temperatury oraz obecno$¢ zanieczyszczen o charakterze protonodonorowym, ktore
mogg zaktocaé inicjacj¢ 1 propagacje reakcji polimeryzacji anionowej przez czesciowa
terminacj¢ procesu. Potwierdzeniem tych roznic jest obserwacja, ze dla osiggnigcia
poréwnywalnych wartosci liczbowo srednich mas molowych (Mn) w skali przemystowe;j
konieczne bylo zastosowanie ok. 10% wigkszej ilo$ci inicjatora w pordwnaniu do
warunkéw laboratoryjnych. Jednocze$nie, uzyskanie zaktadanego udziatu 50% struktur
winylowych jednostek butadienowych wymagalo mniejszej o okoto 13% ilosci
modyfikatora polarnego DTHFP, co sugeruje odmienng efektywnos$¢ dziatania

modyfikatora w réznych skalach prowadzenia reakcji. Podobnie jak w przypadku
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kopolimeréow otrzymanych w skali laboratoryjnej, rowniez dla materiatlow
produkcyjnych zaobserwowano pogorszenie parametréw przetworczych mieszanek
gumowych, wyrazone przez wzrost lepkosci Mooneya mieszanek, co moze $wiadczy¢

o zwigkszonej interakcji polimer—wypetiacz wynikajacej z obecnosci grup funkcyjnych.
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Tabela 10. Poréwnanie kauczukow otrzymanych w skali produkcyjnej z otrzymanymi w skali laboratoryjne;j

Warunki kopolimeryzacji

2150: 175k + 75% SiCl2

Prod. 2150: (1 fSt-4:1 Buli:1 TMEDA)
+ 175k + sprzeganie

2150: (1 fSt-4:1 BulLi:1DTHFP) + 175k
+ sprzeganie

2150: (1 fSt-4:1 BulLi:1TMEDA) +
175k + 75% sprzeganie

2150: (1fSt-4:1Buli:1TMEDA:5 1.3-
BD) + 175k + sprzeganie

MV

66

71

66

67

69

Mn

[kg/mol] [kg/mol] [kg/mol]

242.1

228.7

218.0

236.7

252.5

Mw

465.7

452.5

433.3

378.7

530.3

99

Mz

998.6

942.2

908.1

623.7

1276.0

Mw/Mn

1.92

1.98

1.99

1.60

2.10

Tg
[°C]

-20.5

-23.7

-19.5

-21.0

-194

Styrene
[%]

21.72

21.1

21.68

21.44

21.81

Winyl
[%]

49.35

49.3

49.43

50.35

48.97

fSt-4
[mol/mol
1*]
0.00

1.04

1.11

1.00

1.05



Tabela 11. Poréwnanie wtasciwosci dynamiczno-mechanicznych kauczuku otrzymanego w skali produkcyjnej z laboratoryjnymi w mieszankach

gumowych w warto$ciach liczbowych.

Parametr

Opory toczenia tand @ 60°C [-]

Przyczepnosc na mokrej nawierzchnimtand @ 0°C [-]
Sztywno$¢ dynamiczna G* @ 60°C [Pa]
Przyczepnos¢ na suchej nawierzchni J"@ 30°C [Pa]

Twardos¢ (Shore) [°ShA]

Odbojnos¢ @ 23°C [%]

Odbojnos¢ @ 70°C [%]

Dyspersja [%]

HBU @ 23°C /°C]

Scieralno$é DIN/°C] [mm’]
Wytrzymatos$¢ na rozcigganie /MPa]
Wydhuzenie przy zerwaniu /%]
Relaksacja [|MU/s|]

Lepko$¢ Mooneya mieszanki /MU]

Referencja

2150: 175k
J’_

sprzgganie

0.211

0.601
3.69E+06
5.87E-08

69
29
55
86
35
105
14.9
319
0.379
57

Produkcyjna

Tech. 2150: (1
fSt-4 : 1 BuLi :
# DTHFP) +

100

175k +
sprzeganie

0.167

0.631

2.65E+06

7.17E-08

65
33
61
93
35
93
15.5
310
0.323
76

2150: (1 fSt-4 :
1 BuLi: 1
DTHFP) +

175k +
sprzeganie

0.176

0.704
2.83E+06
7.23E-08

64
33
63
87
33
86
15.8
325
0.330
75

Laboratorium

2150: (1 fSt-4:  2150: (1 £St-4 :
1 BulLi: 1 1 BulLi: 1
TMEDA) + TMEDA : 5
175k + 75% 1.3-BD) + 175k

sprzeganie + sprzeganie
0.179 0.191
0.679 0.671
2.84E+06 3.34E+06
7.16E-08 6.14E-08
66 67
30 29
60 58
95 95
32 33
101 101
15.9 16.4
315 314
0.312 0.320
77 68



W 2150: 175k + sprzeganie H Tech. 2150: (1fSt-4: 1 BuLi: # DTHFP) + 175k + sprzeganie
W 2150: (1fSt-4:1 BulLi: 1 DTHFP) + 175k + sprzeganie W 2150: (1fSt-4:1 BuLi: 1 TMEDA) + 175k + 75% sprzeganie
W 2150: (1 fSt-4 : 1 BuLi: 1 TMEDA : 5 1.3-BD) + 175k + sprzeganie

23
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TANA @ 60°C NAWIERZCHNI 60°C NAWIERZCHNI
TANA @ 0°C J"@ 30°C

Rysunek 51. Porownanie wiasciwo$ci dynamiczno-mechanicznych probki produkcyjnej z laboratoryjnymi w mieszankach gumowych. Wartos$ci
na wykresach przedstawiajg indeks, polepszenie lub pogorszenie danego parametru wzgledem referencji, a nie rzeczywistg wartosc. (1/2)
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H2150: 175k + sprzeganie m Tech. 2150: (1St-4: 1 Buli: # DTHFP) + 175k + sprzeganie
W 2150: (1fSt-4:1 BuLi: 1 DTHFP) + 175k + sprzeganie W 2150: (1fSt-4:1 BulLi: 1 TMEDA) + 175k + 75% sprzeganie
M 2150: (1 fSt-4: 1 BuLi: 1 TMEDA : 5 1.3-BD) + 175k + sprzeganie
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Rysunek 52. Porownanie wiasciwosci dynamiczno-mechanicznych probki produkcyjnej z laboratoryjnymi w mieszankach gumowych. Wartos$ci
na wykresach przedstawiajg indeks, polepszenie lub pogorszenie danego parametru wzgledem referencji, a nie rzeczywistg wartosc. (2/2)

102



5. CZESC EKSPERYMENTALNA

5.1. Spis uzytych odczynnikéw

L.p.

1

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

AKronim

1.2-BD

1.3-BD

DMEAEE

DMPIP

DTHFP

ETE

fSt-1

St-2

St-3

St-4

Hx

n-BuLi

PMDETA

sec-Buli

St

tert-BuLi

THF

THEF-
DEA

TMEDA

Nazwa substancji

1.2-butadien

1.3-butadien

eter bis[2-(N,N-
dimetyloamino)etylu]

1,4-dimetylopiperazyna
2,2-di(tetrahydrofurylo)propan
2-(etoksyetylo)tetrahydrofuran
4-(4-winylobenzylo)morfolina
(4-winylobenzylo)pirolidyna

(4-tert-butoksy)styren

N-
(dimetylo(winylobenzylo)sililo)-
N,N-bis(trimetylosililo)amina

Heksan

n-butylolit

N’N’N!,NH’NN_
Pentametylodietylenotriamina

sec-butylolit
Styren
tert-butylolit

tetrahydrofuran

tetrahydrofurfurylo-N,N-
dietyloamina

N,N,N’,N'-
tetrametyloetylenodiamina
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5.2. Proces okresowy w skali laboratoryjnej

5.2.1. Synteza pre-inicjatorow z wykorzystaniem reaktorow okresowych

Reakcja tworzenia pre-inicjatorow z funkcyjnych pochodnych styrenu
prowadzono w reaktorach szklanych butelkowych o pojemnosci 250 mL. Kazdorazowo
butelki byty myte w wodzie i ptukane kolejno w acetonie i1 heksanie. Suszenie butelek
przed procesem odbywato si¢ w suszarce konwekcyjnej w temperaturze 130 °C. Butelki
po wyciagnigciu zostaly wyposazone w mieszadetka magnetyczne pokryte PTFE
1 zakapslowane perforowanym kapslem wraz z gumowg septa. Tak przygotowane butelki
byly przedmuchiwane azotem za pomocg kapilary przechodzacej przez igle wbitg do
septy. W celu zapewnienia statego przeptywu ci$nienie podawanego azotu zostato
ustalone na 2 bary. Po 30 minutach wyciggano igly z kapilarami zostawiajac wewnatrz
butelki lekki nadcis$nienie azotu.

Do tak przygotowanego reaktora wprowadzano reagenty z wykorzystaniem
strzykawki jednorazowej wyposazonych w zaworek odcinajgce oraz igly jednorazowe.
Syntez¢ rozpoczynano od dodania do butelki 40 g rozpuszczalnika - heksanu. Po
wlaczeniu mieszadta dodawano kolejne reagenty: modyfikator polarny, funkcyjna
pochodng styrenu oraz inicjator. Zatozono, ze st¢zenie centrow aktywnych
w sporzadzanych roztworach pre-inicjatora jest réwne stezeniu dodanego butylolitu
1 wynosito kazdorazowo okoto 0.06 mol/L. Stosunki molowe oraz kolejno$¢ dodawania
substratow byly zgodne z opisanymi w niniejszej pracy eksperymentami. Jezeli, nie
zaznaczono inaczej to 5 minut po dodaniu butylolitu do reakcji tworzenia pre-inicjatora
pobierano 24 mL mieszaniny reakcyjnej 1 przenoszono do reaktora 2-litrowego w celu
inicjacji polimeryzacji SBR. Jednocze$nie bezposrednio po pobraniu pre-inicjatora do
reaktora dodawano 2 mL izo-propanolu w celu zakonczenia reakcji. Mieszanina

poreakcyjna byta suszono pod przedmuchem azotu.

5.2.2. Polimeryzacja anionowa z uzyciem pre-inicjatora w procesie okresowym

Do prowadzenia reakcji polimeryzacji anionowej wykorzystano okresowe szklane
reaktory wysokoci$nieniowe Biichi Polyclave o pojemno$ci roboczej 2 L. System
wyposazony byt w ptaszcz grzewczo-chtodzacy z olejem silikonowym, umozliwiajacy
precyzyjng kontrole temperatury w zakresie od —20 do 160 °C. Reaktor wyposazony jest

w mieszadto mechaniczne ze sprzggtem magnetycznym. Do reaktora doprowadzone sa
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linie: azotu (5 bar), prozniowa, dozowania rozpuszczalnika, inicjatora. Dodatkowo
zamontowany jest port z wymienng gumow3 septa.

Wszystkie reakcje opisane w niniejszej pracy przeprowadzono wedlug jednolitej
procedury. Przed kazdg syntezg reaktor byl przygotowywany poprzez ptukanie
roztworem zawierajagcym styren rozcienczony w heksanie z dodatkiem modyfikatora
polarnego TMEDA (po ~1 mL kazdej substancji na objetos¢ reaktora). Do tak
przygotowanego roztworu wprowadzano kroplami roztwor n-butylolitu (0,045 mol/L), az
do wuzyskania charakterystycznego, intensywnie pomaranczowego zabarwienia,
wskazujacego na obecnos¢ karboaniondw styrenu. Zainicjowany uktad byt mieszany
przez 15 minut. W przypadku utrzymania barwy (braku odbarwienia) system uznawano
za aktywowany, po czym reaktor byt oproézniany przy uzyciu nadci$nienia azotu, a septy
na kro¢cach wymieniane. W przypadku zaniku barwy proces przygotowania reaktora byt
powtarzany.

Przed przystapieniem do wtasciwej polimeryzacji reaktor byl osuszany poprzez
obnizenie ci$nienia za pomocg pompy prézniowej, przy jednoczesnym ustawieniu
temperatury ptaszcza na 75°C. Po osiagnigciu statego podcisnienia rozpoczynano
dozowanie mieszaniny reakcyjnej. W pierwszym etapie do reaktora wprowadzano 850 g
osuszonego heksanu przetaczanego ci$nieniem azotu z wagi platformowej. Nast¢pnie,
przy wlaczonym mieszadle, przez krociec wyposazony w septe dozowano ciekle
sktadniki mieszaniny reakcyjnej: styren oraz wybrane modyfikatory polarne jesli nie byty
wprowadzane razem z pre-inicjatorem. Wykorzystano w tym celu strzykawki
jednorazowe wyposazone w zaworek odcinajacy oraz diugie igly stalowe (300 mm).
W dalszej kolejnosci, za  pomoca elastycznego weza wykonanego
z perfluoroalkoksyalkanu (PFA) w stalowym oplocie, dozowano 1.3-butadien,
transportowany z wagi platformowej ze zbiornika pod ci$nieniem azotu (5 bar). Roztwoér
inicjatora, w tym pre-inicjatory byly przygotowywane bezposrednio przed uzyciem
1 wprowadzane do biurety przymocowanej na state do rury wgtebnej. Po przygotowaniu
powyzszych krokow, reaktor byl nagrzewany do 60°C po czym mieszanina reakcyjna
byla titrowana za pomocg 0.045M roztworu BuLi. Niezwtocznie po uzyskaniu
zabarwienia utrzymujgcego si¢ przez minimum 30 sekund roztwdr inicjatora
wstrzykiwano do mieszaniny reakcyjnej przy uzyciu nadci$nienia azotu przez otwarcie
odpowiednich zaworow. Zapoczatkowywalo to wilasciwg reakcje polimeryzacji.
Polimeryzacja kazdorazowo prowadzona byla przez 45 minut w temperaturz 75°C po
czym dodawano czynnika sprzggajacego czterochlorku krzemu w ilosci 0.075 mola na
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mol inicjatora. Po kolejnych 10 minutach proces byl zakanczany nadmiarem molowym
wzgledem inicjatora alkoholu izo-propylowego Do mieszaniny poreakcyjnej dodawano

0,5 g na 100 g monomerdéw przeciwutleniacza fenolowego - Irganox 1520.

5.3. Proces ciggly w skali laboratoryjnej

5.3.1. Synteza pre-inicjatorow z wykorzystaniem uktadu reakcyjnego in-situ w procesie
ciggtym

Reakcje tworzenia uktadu inicjujacego w procesie cigglym zostata zrealizowana

w stworzonym w laboratorium na potrzeby tego procesu uktadzie mieszaczy statycznych

(rysunek 54) typu heliakalnego sktadajacych si¢ z dwoch jednostek mieszajacych

posiadajacych po 10 sekcji mieszajacych kazdy. Przygotowano trzy krocce (A) do

wprowadzenia odczynnikdéw na poczatek uktadu reakcyjnego, oraz jeden (B) pomigdzy

X B
—N— Mieszacz statyczny Mieszacz statyczny

e LTI Y
AN AN

—><—

Rysunek 53. Schemat uktadu wykorzystanego do tworzenia pre-inicjatoroOw w procesie

ciggtym w skali laboratoryjnej

dwa mieszacze statyczne pozwalajacy na dodatek kolejnego odczynnika dopiero po
zmieszaniu wczesniej dodanych substancji. Kazdy krociec wyposazony byt w zawor
zwrotny, aby uniemozliwi¢ cofanie si¢ mieszaniny oraz zawodr odcinajacy. Uklad ten
umozliwia wprowadzenie kolejnych sktadnikdéw pre-inicjatora w sposéb sekwencyjny,
analogicznie jak podczas reakcji w procesie okresowym. Bezposrednio za opisanym
uktadem dodano spirale rur o $rednicy ' cala, aby wydluzy¢ czas reakcji przed
zainicjowaniem mieszaniny reakcyjnej w reaktorze. Ste¢zenia pre-inicjatora byto
dobierane tak, aby czas ten wynosit 5 minut. Dodatkowo uktad ten byl wyposazony

w tasSmy grzewcze oraz izolacje umozliwiajgce uzyskanie pozadanej temperatury.
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Bezposrednio przed wejsciem do pierwszego reaktora umieszczono krdciec

umozliwiajacy pobor probek pre-inicjatorow.

5.3.2. Polimeryzacja anionowa z uzyciem pre-inicjatora w procesie ciaggtym

Synteza kopolimerdow w procesie cigglym odbywata si¢ na instalacji
przystosowanej do prowadzenia ciaglej polimeryzacji anionowej skladajacej si¢
z czterech stalowych reaktoréw cisnieniowych polaczonych w kaskadzie. Objetosci
reaktorow wynoszg kolejno 13L, 26L, 26L, 13L. Kazdy z reaktoréw wyposazony jest w
niezalezne systemy kontroli parametrow procesowych takich jak temperatura, ci$nienie,

poziom wypetnienia.

5.3.3. Polimeryzacja anionowa z uzyciem pre-inicjatora w procesie cigglym

Polimeryzacja w procesie ciaglym realizowana byta w kaskadzie sktadajacej si¢
z czterech stalowych reaktoréw cisnieniowych. Dwa reaktory R510 oraz R540 maja
objetos¢ 13 L natomiast R520 1 R530 majac objetos¢ 26 L. Reaktory wyposazone sa
w termostatowane ptaszcze mogace zarowno chlodzi¢ jak i dogrzewaé uklad. System
charakteryzuje si¢ petng swobodg konfigurowalnosci. Reakcje polimeryzacji anionowej
prowadzone byly w inertnej atmosferze azotu. Kazdy z reaktorow moze bra¢ udziat
w procesie jak izosta¢ pominiety, reagenty moga by¢ dozowane w dowolne miejsce
instalacji tj. do rurociggdéw, ktéore moga by¢ wyposazone w miksery statyczne oraz
bezposrednio do reaktoréw. Pierwszy reaktor w kaskadzie wyposazony standardowo
w trzy krocce, ktorymi sg wprowadzane reagenty do procesu (rysunek 55):

1. linia PRX — wprowadza si¢ nig monomery rozcienczone heksanem do ste¢zenia
wykorzystywanego w procesie (15%), dozowanie substancji pomocniczych przed
inicjacja procesu np. modyfikatoréw polarnych, 1.2-butadienu.

2. linia inicjatora — dozuje si¢ nig inicjator metaloorganiczny, lub uktad inicjujacy
pre-inicjator

3. Linia pomocnicza — dozowanie innych dodatkéw do juz zainicjowanego uktadu
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Rysunek 54. Schemat doprowadzenia reagentow do pierwszego reaktora

Do syntezy kauczukéw SBR zastosowano uktad trzech reaktoréw, jeden z 26L
zbiornikdw byt pomijany. Dozowanie wszystkich reagentdow odbywalo si¢ za pomoca
przeplywomierzy masowych typu Coriolisa serit CORI-FLOW firmy Bronkhorst.
Posiadajg one zawory regulacyjne umozliwiajace precyzyjne dozowanie substancji
w czasie. Heksan tloczony byt ze stalowych zbiornikow transportowych o pojemnosci
1000 L podiaczanych do instalacji pod poduszka azotu. Monomery, 1.3-butadien i styren
byly przetlaczane z transportowych zbiornikow ci$nieniowych o pojemnosci
odpowiednio 500 L oraz 200 L. Roztwory w heksanie wszystkich innych reagentow
bioragcych udziat w procesie sporzadzane byty w przenosnych zbiornikach cisnieniowych
o pojemnosci 22 L. Monomery mieszane byly z rozpuszczalnikiem przed wejSciem na
kolumny oczyszczajace wypelnione aluming, sitami molekularnymi oraz
drobnoziarnistym granulatem wodorotlenku sodu. Kolumny te majg na celu osuszenie
oraz oczyszczeni strumieni z inhibitora. Utworzono w ten sposob tak zwany ,,pre-mix”
monomeréw o stezeniu 15% 1 byt to roztwdr wyjsciowy do procesu polimeryzacji.
Sumaryczna ilo§¢ monomerdéw wynosito 1.95 kg/h z czego 21% stanowit styren. Roztwor
1.2-butadienu byt dodawany do strumienia ,,pre-mixu” przed reaktorem i1 mieszane na
mieszalniku statycznym w ilo$ci 90 ppm. W przypadku produktéw funkcjonalizowanych

fSt-4 statystycznie ,,in-chain”, pochodna styrenu roéwniez byla mieszana z tym
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strumieniem. Tak przygotowang mieszaning wprowadzano do reaktora ukladem rura
w rurze oplukujac wewnetrzng rure, ktorg podawana byta mieszanina pre-inicjatora lub
inicjatora  (n-butylolitu) w  przypadku probek niefunkcjonalizowanych lub
funkcjonalizowanych ,jin-chain”. Polireakcje kazdorazowo prowadzona byla
w temperaturze 78°C, poziom wypelnienia w reaktorach zostat ustalony, tak aby osiagna¢
czas przebywania na poziomie 30 minut we wszystkich trzech reaktorach. Kontrola czasu
przebywania odbywata si¢ przez monitorowanie poziomu wypetnienia reaktora
z wykorzystaniem roznicowych kontrolerow ci$nienia sprz¢zonych z pompami
ttoczacymi roztwor polimeru pomigdzy reaktora. Pierwsze dwa reaktory byly uzywane
do przeprowadzenia wlasciwej polimeryzacji uzyskujac konwersje powyze; 99%.
Bezposrednio za drugim reaktorem wprowadzono do rury przesylowej z mieszaczem
statyczny roztwér SiCls w ilo$ci 0.075 mol/mol inicjatora. Nastgpnie za trzecim
reaktorem polimeryzacja byla zakonczana z uzyciem roztworu kwasu stearynowego,
a nastgpnie stabilizowany antyutleniaczem Irganox 1520 podawanych w obu
przypadkach w ilosci 0,5 phr.

Mieszanina poprocesowa byla zbierana do 20L kanistrow z polipropylenu.
Gotowy produkt byt wydzielany z roztworu heksanu za pomocg destylacji z parg wodna,
a nastgpnie mielony i suszony w suszarce konwekcyjnej w temperaturze 70°C. Produkt
byt przekazywany do dalszej analizy i wykonania mieszanek gumowych. Dla kazdego

z eksperymentow zebrano przynajmniej 3 kg produktu w przeliczeniu na suchy kauczuk.

5.4. Proces ciagly w skali produkcyjnej

Ze wzgledu na ograniczenia licencyjne instalacji produkcyjnej oraz zastrzezenia
wynikajace z poufnos$ci technologii Synthos S.A. w niniejszym rozdziale przedstawiono
jedynie ogolny opis sekwencji operacji jednostkowych wchodzacych w sktad procesu
produkcji funkcjonalizowanego kauczuku butadienowo-styrenowego prowadzonego
metoda polimeryzacji anionowej w skali przemystowej. Szczegdétowe schematy
instalacji, konfiguracja armatury oraz precyzyjne parametry operacyjne poszczegolnych
etapow nie moga zosta¢ ujawnione.

Synteza pre-inicjatora odbywata si¢ bezposrednio przed pierwszym reaktorem,
w uktadzie reakcyjnym zblizonym do tego stosowanego w skali laboratoryjnej. Proces
polimeryzacji anionowej prowadzono w trybie ciggtym, w ukladzie kaskadowym

sktadajacym si¢ z trzech reaktorow przepltywowych. Czas przebywania w pierwszym
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reaktorze byl ustalony jako o potowe krotszy niz w drugim i trzecim. Temperatura
procesu byta stabilizowana na poziomie 78 °C, a catkowite obcigzenie instalacji wynosito
3.2 t/h produktu, przy stezeniu monomerow (1.3-butadienu i styrenu) 24% w heksanie.
Proces wlasciwej polimeryzacji zachodzit w pierwszych dwoéch reaktorach, natomiast
pomigdzy drugim a trzecim reaktorem dozowano reagent sprzegajacy, ktorym byt
tetrachlorek krzemu (SiCls). Po trzecim reaktorze zachodzil koncowy etap reakcji —
terminacja aktywnych centrow oraz stabilizacja produktu poprzez dodatek kwasu
stearynowego 1 antyutleniacza - Irganoxu 1520. Z reaktoréw, roztwdr polimeru
w heksanie byt kierowany do sekcji wydzielania produktu, gdzie odpg¢dzano
rozpuszczalnik za pomocg pary wodnej. Nastepnie heksan poddawano regeneracji
w trzystopniowej destylacji na kolumnach frakcyjnych.

Polimer wydzielony z roztworu byt w postaci nieregularnych czasteczek
o zr6znicowanej  granulacji. Wytracony polimer wraz zfaza wodng byl
przepompowywany do sekcji finalizacji, w ktorej zachodzi mechaniczne i1 termiczne
usuwania wilgoci. Proces ten zachodzi w nastepujacych etapach:

e obciekanie (grawitacyjne usuwanie nadmiaru wody),

e odsaczanie wody na wyttaczarce z ozebrowaniem boczny,

e suszenie ekspansyjne,

e suszenie konwekcyjne
Wysuszony kauczuk byt transportowany do prasy formujacej kostki o wadze 33 kg, a
nastepnie pakowano je w foli¢ polietylenowa (PE) i etykietowano jako produkt gotowy

do dalszej dystrybucji lub testéw laboratoryjnych.

5.5. Oznaczenie mas molowych preinicjatorow- HPLC-GPC

Masy molowe oligomeré6w pre-inicjatora fSt-4 zostala wyznaczona
z wykorzystaniem techniki wysokocisnieniowej chromatografii cieczowej sprz¢zonej
z wykluczeniem przestrzennym (HPLC-GPC). Analizy wykonano przy uzyciu systemu
chromatograficznego Shimadzu, wyposazonego w detektor zatamania §wiatta RID-20A,
jednostki dostarczania rozpuszczalnika, system odgazowania online, automatyczny
podajnik probek (autosampler) oraz termostatowany piec kolumnowy. Separacje
oligomerow przeprowadzono na kolumnach Styragel HR 0.5 (Waters, 7,8 x 300 mm),
wypetionych zelowym materialem porowatym zoptymalizowanym do rozdzialu

niskoczasteczkowych zwigzkoéw organicznych i oligomeréw w zakresie mas molowych
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od ~100 do 30 000 g/mol. Jako faz¢ ruchomg zastosowano THF o wysokiej czystosci
chromatograficznej, z przeptywem 1,0 mL/min, a pomiary prowadzono w temperaturze
30°C. Proébki pre-inicjatora przygotowywano w stezeniu ok. 1-2 mg/mL przez
rozpuszczenie w THF, a nastepnie filtrowano przez membrany PTFE o $rednicy porow

0,45 pm.

5.6. Oznaczanie mas molowych otrzymanych kopolimerow butadienowo-

styrenowych — GPC

Masy molowe syntezowanych kopolimeréw butadienowo-styrenowych zostaty
okreslona przy uzyciu techniki chromatografii zelowej (GPC) sprzg¢zonej z detekcja
wielokagtowego rozpraszania $wiatta laserowego (MALLS). Analizy wykonano na
uktadzie analitycznym wyposazonym w detektor §wiatla rozpraszanego pod 18 katami —
DAWN HELEOS II (Wyatt Technology) — oraz detektor refraktometryczny RI 1260
Infinity. Rozdziat polimerdéw przeprowadzono z wykorzystaniem zestawu trzech kolumn
chromatograficznych wypelionych krzemionka PSS PolarSil, umozliwiajacych
separacj¢ w szerokim zakresie mas molowych. Jako faze ruchoma zastosowano THF
o wysokiej czysto$ci chromatograficznej, z przeptywem 1,0 mL/min, w temperaturze
kolumny utrzymywanej na poziomie 30 °C. Probki polimeru rozpuszczano w THF

w stezeniu ok. 2—3 mg/mL, a przed wstrzyknieciem przesgczano przez filtr PTFE (0,45
um).

5.7. Oznaczanie mikrostruktury kopolimeréw metodg spektroskopii ATR-FT-IR
i '"H NMR

Mikrostrukture otrzymanych kopolimeréw butadienu 1 styrenu okreslono
z wykorzystaniem protonowe magnetycznego rezonansu jadrowego (‘H NMR) oraz
w podczerwieni.

Widma 'H NMR rejestrowano przy uzyciu wysokorozdzielczego spektrometru
Varian 600 MHz, pracujacego w standardowym uktadzie impulsowym dla protonow.
Probki do pomiaru przygotowywano przez rozpuszczenie 20—30 mg polimeru w 0,7 mL
deuterowanego chloroformu (CDCIls). Widma rejestrowano w temperaturze pokojowej,

stosujac standardowy czas relaksacji (d1 = 1 s) oraz 64 skany.
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W podczerwieni stosowano spektrometrr Thermo Scientific Nicolet iS10 Fourier
Transform Infrared Spectrometer wyposazonego w modut ATR zkrysztalem
diamentowym oraz detektorem z deuterowanego siarczanu trojglicyny (DTGS). Widma
rejestrowano w zakresie 4000-600 cm™ zrozdzielczoscia 4 cm™', wykonujac
kazdorazowo 32 skanéw dla poprawy stosunku sygnalu do szumu. Probki analizowano
bezposrednio w postaci cienkich sprasowanych prasa hydrauliczng ptatkéw kauczuku,
zapewniajac dobry kontakt z powierzchnig aktywng krysztalu ATR. Oznaczenie oparto
o norme¢ [SO 21561-1:2012.

5.8. Wyznaczenie temperatury zeszklenia zsyntezowanych kopolimerow

Pomiar temperatury zeszklenia (Tg) kopolimerow przeprowadzono za pomoca
réznicowe] kalorymetrii skaningowej (DSC), wykorzystujac aparat Mettler-Toledo,
model DSC1, wyposazony w oprogramowanie analityczne STARe. Analizy wykonano
w atmosferze ochronnej azotu (przepltyw: 50 mL/min), aby zminimalizowa¢ wplyw
utleniania lub degradacji termicznej podczas pomiaru. Prébki o masie 5-10 mg
umieszczano w zamknig¢tych aluminiowych tygielkach 1 ogrzewano z szybkoscia
10,0 °C/min w zakresie temperatur dobranym w zaleznosci od badanego materiatu
(typowo: od —=70°C do +50 °C).

W celu uzyskania stabilnego sygnalu cieplnego, przed witasciwym pomiarem
probki poddano cyklowi kondycjonujacemu: schtodzenie do temperatury poczatkowej,
a nastgpnie jednokrotne ogrzewanie, ktdorego dane nie byly rejestrowane. Pomiar T,
wykonywano w drugim cyklu grzewczym, eliminujagc wptyw historii termicznej probki.
Temperatura zeszklenia zostata wyznaczona jako punkt przegiecia na krzywej przeptywu
ciepta, z zastosowaniem korekcji wedlug metody Richardsona, zapewniajacej wigksza

precyzje w okre$laniu przejécia szklistego.?!

5.9. Badanie lepkosci i wlasciwosci lepkosprezeystych syntezowanych kopolimerow
Pomiary lepkosci Mooneya
Lepko$¢ dynamiczng przygotowanych probek kopolimerow SBR oraz

uzyskanych z nich mieszanek gumowych okreslono przy uzyciu wiskozymetru Mooneya

Premier MV lub MV2000 firmy Alpha Technologies, zgodnie z wymaganiami metody
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normatywnej ASTM D1646-07. Pomiar prowadzono w temperaturze 100 °C, wedtug
standardowego cyklu oznaczanego jako (1+4)/100, co oznacza 1 minute nagrzewania bez
ruchu rotora, a nastepnie 4 minuty pomiaru przy statej predkosci obrotowej. w czasie
testu rejestrowano warto§¢ momentu oporu obrotowego rotora wyrazong w jednostkach

Mooneya (MU), ktory jest proporcjonalny do lepkosci prébki w danych warunkach.

Wyznaczenie czasow charakterystycznych wulkanizacji mieszanek gumowych przy uzyciu
reometru MDR 2000

W celu oceny kinetyki i efektywnosci procesu sieciowania otrzymanych
mieszanek kauczukowych, zastosowano reometr MDR 2000 (Moving Die Rheometer)
firmy Alpha Technologies. Urzadzenie to stanowi standardowe narzg¢dzie w laboratoriach
przemyshu gumowego i polimerowego, wykorzystywane do okreslania charakterystyk
wulkanizacji zgodnie znormg ISO 6502 / ASTM D5289. Reometr umozliwia
prowadzenie pomiarow przy stalej amplitudzie odksztatlcenia w warunkach
izotermicznych, co pozwala na precyzyjne $ledzenie postgpu reakcji sieciowania
W czasie.

Badania prowadzono w standardowej geometrii oscylacyjnej o statej deformacji
0,5° 1 czestotliwosci 1,67 Hz. Temperatura pomiaru zostata ustalona indywidualnie dla
kazdej mieszanki, przy czym gtéwng wartoscig referencyjna byla temperatura 170°C,
odpowiadajaca przemystowym warunkom wulkanizacji systemoéw siarkowych. Czas
trwania pomiaru ustalono na 30 minut, co pozwalato na pelne uchwycenie przebiegu
reakcji, w tym stadium plateau momentu skrecajgcego.

Z kazdej probki formowano dysk o masie 5.0-5.2g iumieszczano go w komorze
pomiarowej aparatu. Po zamknigciu komory urzadzenie przystepuje do pomiaru,
rozpoczynano rejestracj¢ momentu skrecajacego jako funkcji czasu

Wszystkie pomiary wykonywano w dwoch powtoérzeniach dla kazdej probki, a uzyskane
wartosci $rednie przyjeto jako reprezentatywne dla danej formulacji. Na podstawie czasu
too wyznaczono rzeczywisty czas wulkanizacji tw= too x 1.5. Uzyskane krzywe
reometryczne postuzyty rowniez jako dane wejsciowe do dalszych badan reologicznych
przy uzyciu analizatora RPA 2000 oraz do interpretacji wlasciwosci mechanicznych

mieszanek w kontekscie relacji struktura, a przetworstwo.
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5.10. Przygotowanie mieszanek gumowych

Wszystkie mieszanki gumowe stosowane w badaniach przygotowano w procesie
trzystopniowego mieszania przy uzyciu miksera stycznego Banbury 1600BR,
odwzorowujac przemystowag technologi¢ wytwarzania mieszanek oponowych.
Kompozycja kazdej zmieszanek byla identyczna pod wzgledem ilosciowym
1 jako$ciowym — zestawienie skladnikéw wraz z ich udziatem wagowym (wyrazonym
w jednostkach phr) przedstawiono wtabeli 12. Jedynym parametrem zmiennym

pomiedzy poszczegdlnymi probkami byta budowa zastosowanego kauczuku SBR.

Etap I — wstepne mieszanie polimeru z wypelniaczem

W pierwszym etapie procesu do komory mieszalnika zamknigtego wprowadzano
podstawowe sktadniki uktadu: kauczuk SBR (75 phr), kauczuk butadienowy BR (25 phr),
krzemionkg (80 phr), silan sprzegajacy Si 69® (6,4 phr), olej procesowy (37,5 phr) oraz
dodatki aktywujace system wulkanizacyjny tlenek cynku (3 phr) i kwas stearynowy (2
phr), atakze przeciwutleniacz 6-PPD - N-(1,3-dimethylbutyl)-N"-phenylo-1,4-
benzenodiaming (2 phr). Mieszanie prowadzono do momentu osiggni¢cia jednorodnosci
sktadnikow, przy jednoczesnym kontrolowaniu temperatury wewnatrz komory. Koncowa

temperatura mieszanki na tym etapie wynosita 150155 °C.

Etap II — dodatek sadzy i homogenizacja

W drugim etapie do uprzednio przygotowanej mieszanek dodawano sadze (10 phr). Etap
ten mial na celu dalszg modyfikacje struktury uktadu wypehiajacego oraz poprawe
wlasciwos$ci dynamicznych i przetworczych mieszanki. Ponowne mieszanie prowadzono
do uzyskania pelnej homogenizacji, utrzymujac temperatur¢ mieszanki w zakresie 150—

155°C.

Etap III — dodatek zespotu sieciujacego

W trzecim, koncowym etapie mieszania, do schlodzonej mieszaniny (temperatura
poczatkowa ok. 50 °C) dodawano uktad sieciujacy, w skiad ktorego wchodzity: siarka
(1,5 phr), przyspieszaczy TBBS - N-tert-butylobenzenosulfenamid (1,7 phr) oraz DPG -
1.3-difenyloguanidyna (2 phr). Etap ten prowadzono z ograniczeniem maksymalnej

temperatury do 110 °C, w celu uniknigcia przedwczesnej wulkanizacji mieszanki.
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Tabela 12. Sklad przygotowywanych mieszanek gumowych

Sklad mieszanki gumowej

Sktadnik Nazwa phr
SBR Probka 75
BR Synteca 44* 25
Krzemionka Zeosil 1165MP* 80
Sadza N-234%* 10
Olej Vivatec 500%* 37,5
Silan Si 69 * 6,4
Aktywator tlenek cynku 3
Aktywator kwas stearynowy 2
Przeciwutleniacz 6-PPD 2
Przys$pieszacz TBBS 1,7
Przys$pieszacz DPG 2
Siarka Siarka 1,5

*Nazwy handlowe

5.11. Wulkanizacja mieszanek gumowych

Przygotowane mieszanki gumowe zostaly poddane procesowi wulkanizacji
w standardowych  warunkach laboratoryjnych, odwzorowujacych przemystowe
parametry sieciowania elastomeréw. Formowanie probek przeprowadzono przy uzyciu
hydraulicznej prasy ptytowej, wyposazonej w system kontroli temperatury oraz czasu
pracy. Przygotowane porcje mieszanki umieszczano w odpowiednio dobranej stalowej
matrycy formujacej, a nastgpnie poddawano wulkanizacji w temperaturze 170 °C, pod
naciskiem 80 ton, przez czas odpowiadajacy 1.5 X Teo, wyznaczonego indywidualnie dla
kazdej formulacji w badaniach reometrycznych (MDR). Tak dobrany czas mial na celu
zapewnienie pelnego usieciowania materiatu, uwzgledniajagcego mozliwe roznice
w przewodnictwie cieplnym iwymianie ciepla w objetosci probki. Po zakonczeniu
wulkanizacji formy byly otwierane, agotowe probki wyjmowane z matrycy
1 pozostawiane do samoczynnego wystudzenia w temperaturze pokojowej na ptaskiej
powierzchni, celem uniknigcia deformacji ksztaltu. Po osiggnigciu temperatury otoczenia
probki umieszczano w komorze klimatycznej (23 + 2 °C, wilgotno$¢ wzgledna 50 + 5%)

na czas minimum 16 godzin przed rozpoczeciem dalszych analiz. Zabieg ten pozwalat na
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ustabilizowanie struktury przestrzennej sieci ieliminacj¢ ewentualnych napre¢zen

wewnetrznych powstatych podczas formowania.

5.12. Badanie wlasciwosci mechanicznych

Wiasciwosci mechaniczne mieszanek gumowych po wulkanizacji oceniano na
podstawie badan wytrzymato$ci na rozciaganie, przeprowadzonych zgodnie z norma ISO
37:2017. Do badan wykorzystano uniwersalng maszyn¢ wytrzymatosciowa Zwick/Roell
7005, wyposazong w gtowice pomiarowa o zakresie 10 kN oraz uktad precyzyjnego
pomiaru odksztalcen (ekstensometr optyczny). Probki wulkanizowane przygotowywano
w formie sztancowanych probek typu 2 (tzw. "dog bone") o szerokosci 4 mm
W najwezszym miejscu i grubosci ok. 2 mm, zgodnie z wymaganiami normy. Pomiar
prowadzono w warunkach laboratoryjnych (23 +2 °C, wilgotnos¢ wzgledna 50 + 5%)),
przy statej predkosci przesuwu glowicy 500 mm/min. Dla kazdego wulkanizatu
przeprowadzono pomiary na co najmniej pig¢ciu niezaleznych prébkach, a nastepnie
obliczono $rednie warto$ci parametréw mechanicznych, takich jak:

e TS wytrzymato$¢ na rozcigganie (MPa) —
e Eb wydluzenie przy zerwaniu (%)
e Modut przy 100% i 300% wydtuzenia (M100, M300)

5.13. Testy ScieralnosSci

Odporno$¢ na $cieranie wulkanizatow oceniano zgodnie zmetoda opisang
w normie DIN ISO 4649:2017, przy uzyciu standardowego stanowiska do pomiarow
scieralnosci elastomerow typu DIN. Probki badawcze wulkanizowano zgodnie opisang
wczesniej procedurg. W celu przygotowania probek z mieszanki gumowej wykrajano
krazki o $rednicy 8mm 1 grupowano tak aby masa krazkéw wynosita 2.8g. Przygotowany
material umieszczano w formie wulkanizacyjnej formujac walec o $rednicy 16 mm
1 wysokosci 8 mm wulkanizujagc material zgodnie z opisang procedura. Kazda tak
przygotowana probka byla mocowana w uchwycie urzadzenia, a nastepnie dociskana do
obrotowego walca pokrytego §cierniwem (papier $cierny klasy 60) przy obcigzeniu 10 N.
Walec obracal si¢ zustalong predkoscig liniowa, aprobka wykonywata przesuw
wzgledem jego powierzchni, pokonujac dystans 40 m.Po zakonczeniu testu kazda probka
byta doktadnie oczyszczana z pozostalo$ci Scierniwa, a nastepnie wazona na wadze

analitycznej z doktadno$cig 0,1 mg. Objetosciowa Scieralno$¢ (mm?) obliczana byta na
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podstawie réznicy masy przed ipo badaniu, z korekcja gestosci probki, zgodnie ze
wzorem podanym w normie. Dla kazdej formulacji wykonano pomiary na minimum
trzech probkach, a wyniki podano jako §rednig warto$¢ ubytku objetosciowego w mm?.

Mniejsza warto$¢ oznacza lepsza odporno$¢ materiatu na $cieranie.

5.14. Analiza wlasciwosci lepkosprezystych przygotowanych wulkanizatow za

pomoca dynamicznej analizy mechanicznej - DMA

Wiasciwosci lepkosprezyste otrzymanych wulkanizatdow oceniano przy uzyciu
dynamicznej analizy mechanicznej (DMA), z zastosowaniem aparatu Netzsch GABO
Eplexor 150N. Do badan przygotowano paski wulkanizatu o wymiarach 25 x 4 x 2 mm,
wyciete z probek uprzednio wulkanizowanych zgodnie zopisem w rozdziatem 5.11.
Pomiary przeprowadzono w zakresie temperatur od —70°C do +60°C, z gradientem
temperaturowym 3 °C/min, w atmosferze azotu (50 mL/min), w celu zapobiezenia
utlenianiu materiatu w trakcie nagrzewania. Oscylacyjne odksztalcenie ustawiono na
0,1%, apomiary prowadzono przy czestotliwosci 10 Hz, co odpowiada warunkom
eksploatacyjnym wielu aplikacji elastomerowych (w tym bieznikow opon i materiatow

thumiacych).

117



6. PODSUMOWANIE i WNIOSKI

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie efektywnej metody

funkcjonalizacji poczatku tancucha kopolimerow butadienowo-styrenowych za pomoca
pochodnych styrenu, w procesie polimeryzacji anionowej. Przeniesienie zwigzku
funkcyjnego na poczatek tancucha polimerowego miato za zadanie zwigckszy¢ interakcje
z krzemionka i tym samym poprawi¢ wtasciwosci dynamiczne, w szczegolnosci opory
toczenia, wulkanizatow do zastosowania w bieznikach opon samochodowych.
Szczegdlny nacisk potozono na zrozumienie oraz kontrole procesOw tworzenia pre-
inicjatorow, jak réwniez optymalizacje warunkéw reakcji prowadzacych do uzyskania
polimeréw o precyzyjnie zdefiniowanej funkcjonalnosci typu o.
Badania przeprowadzono w szerokim zakresie od proceséw okresowych w skali
laboratoryjnej, poprzez implementacj¢ reakcji w warunkach ciaglych, az po weryfikacje
skuteczno$ci metody w skali produkcyjnej. W analizach uwzglgdniono wplyw o$miu
r6znych modyfikatoréw polarnych (z grupy zasad Lewisa), rdézne temperatury reakcji,
kolejnosci dozowania substratow, atakze stopnia agregacji inicjatora. Oceniano
efektywnos$¢ a-funkcjonalizacji na podstawie analizy sktadu oligomeréw, udziatu
monomeru funkcyjnego, rozkladu mas molowych oraz wlasciwosci fizykochemicznych
otrzymanych kopolimeréw i wykonanych znich mieszanek gumowych. Wyniki
uzyskane w ramach pracy potwierdzity, ze odpowiednio zaprojektowane pre-inicjatory
oparte na pochodnych styrenu moga by¢ efektywnie wykorzystywane do a-
funkcjonalizacji, nawet w warunkach procesu ciaglego, przy zachowaniu wysokiej
wydajnosci i skalowalno$ci. Szczegdlne znaczenie miala analiza kolejnosci dodawania
substratow do mieszaniny reakcyjnej. Miato to ogromny wplyw na przebieg tworzenia
pre-inicjatorow, zwlaszcza w kontekScie ograniczenia ich oligomeryzacji. Opracowana
metoda pozwolita na uzyskanie materiatow o zwigkszonym powinowactwie do
krzemionki, lepszej dyspersji wypetiacza, poprawionej charakterystyce dynamicznej
oraz pozwolila na zmniejszenie oporéw toczenia, co ma istotne znaczenie w kontekscie
zastosowania SBR w nowoczesnych mieszankach oponowych.

Na podstawie uzyskanych wynikow sformutowano nast¢pujace wnioski koncowe:

1. Mozliwa jest skuteczna a-funkcjonalizacja tancuchow polimerowych poprzez
zastosowanie pre-inicjatora zawierajacego monomer funkcyjny N-

(dimetylo(winylobenzylo)sililo)-N,N-bis(trimetylosililo)aming ~ (fSt-4).  Najwyzsza
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wydajnos¢ uzyskano w ukladach z zastosowaniem modyfikatoréw polarnych DTHFP
1 TMEDA. W obu przypadkach udalo si¢ osiagna¢ poziom wydajnosci a-funkcjonalizacji
powyzej 92%. Co jest istotnym osiggni¢ciem poniewaz przed optymalizacja tylko 20%
czasteczek fSt-4 rozpoczynato tancuchy polimerowe.

2. Charakter i stgzenie modyfikatora polarnego maja decydujacy wptyw na sktad
frakcyjny oligomeréw powstajacych w etapie tworzenia pre-inicjatora. Badanie wptywu
stosunku molowego modyfikatorow polarnych (DTHFP, TMEDA) do BuLi na wydajnos¢
a-funkcjonalizacji pozwolily na okreslenie minimalnego stosunku 1,00 powyzej, ktorego
nie wida¢ dalszej poprawy wydajnosci a-funkcjonalizacji. Cho¢ w wypadku TMEDA
obserwowano tez dobre wyniki dla 0,62 mol/mol BuLi (78-80%).

3. W przypadku zastosowania dodatkowego monomeru 1,3-butadienu temperatura
reakcji inicjacji silnie wplywala na efektywno$¢ funkcjonalizacji oraz rozkiad mas
molowych produktow posrednich. W przypadku uzycia TMEDA otrzymane pre-
inicjatory tworzyly mniej dluzszych oligomerow w nizszej temperaturze (40 °C),
natomiast gdy zastosowano DTHFP lepsze wyniki uzyskano w wyzszej temperaturze
(60 °C). W wypadku stosowania uktadow bez 1.3-butadienu zalezno$¢ temperaturowa
jest mniejsza inajlepsze wyniki uzyskiwano dla temperatur zblizonych do 20°C.
Natomiast zastosowanie ujemnych temperatur (-35°C) prowadzilo w obu przypadkach do
znacznego pogorszenia wynikoéw, powstaty gtownie dluzsze struktury oligomeryczne
ograniczajac wydajnos¢ a-funkcjonalizacji do 30-40%.

4. Wprowadzenie fSt-4 na poczatek tancucha miato znaczny wptyw na wiasciwosci
dynamiczne wulkanizatow w poréwnaniu z przypadkowym rozmieszczeniem grup
funkcyjnych w tancuchu. W procesie okresowym probki z a-funkcjonalizacja osiggaly
poprawe opordw toczenia na poziomi 25% podobnie jak trzykrotnie wigksza ilo$¢ St-4
wbudowana statystycznie w tancuch. W przypadku procesu ciggltego osiagnigto poprawe
opordw toczenia do 20% co odpowiada dwoém merom fSt-4 wbudowanym ,,in-chain”.

5. Obecno$¢ grup funkcyjnych prowadzita do intensyfikacji interakcji polimer—
wypetniacz, co objawiato si¢ wzrostem lepkosci Mooneya mieszanek gumowych nawet
o 40% wzgledem referencji. Jednoczesnie poprawiata si¢ dyspersja krzemionki
w matrycy polimerowej o okoto 10%.

6. Przyczepno$¢ mieszanek gumowych w warunkach suchych i mokrych zalezata
nie tylko od obecnos$ci grup funkcyjnych, ale rowniez od ich umiejscowienia w tancuchu
oraz od temperatury zeszklenia materialu, ktora byta wypadkowa mikrostruktury

iobecnos$¢ grup funkcyjnych. W przypadku funkcjonalizacji statystycznej poprawa
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przyczepnosci w warunkach mokrych byta wigksza i wynosita nawet 20% wzgledem
probki referencyjnej, gdzie w przypadku a-funkcjonalizacji wyniosta jedynie 10%.

7. Synteza w skali technicznej potwierdzita skalowalno$¢ opracowanej metody a-
funkcjonalizacji, jednak ujawnita pewne roznice wynikajace z trudniejszej kontroli
obecno$ci zanieczyszczen protonodonorowych, profilu mieszania czy efektywnosci
sprzggania. Te czynniki mialy wptyw m.in. na obnizenie iloéci potrzebnego modyfikatora
0 13% polarnego oraz konieczno$¢ zwigkszenia ilosci uktadu inicjujacego o 10% w celu
osiggni¢cia zatozonej masy molowej wzgledem prob laboratoryjnych.

8. W warunkach procesu ciaglego rowniez mozliwe byto prowadzenie efektywnej
a-funkcjonalizacji, jednak kluczowe bylo zachowanie odpowiedniej sekwencji
dozowania reagentow. W pierwszej kolejnosci mieszano pochodng styrenu fSt-4
z modyfikatorem polarnym DTHFP lub TMEDA, a dopiero pdzniej inicjowano reakcje
butylolitem.

9. Opracowana metoda moze by¢ stosowana do poprawy wydajnosci o-
funkcjonalizacji zaré6wno w kauczukach o niskim jak i1wysokim Tg poprawiajac
wlasciwosci dynamiczne ich wulkanizatow. Preferowane jednak dla tych pierwszych
bedzie wykorzystanie modyfikatora TMEDA. W przypadku kauczukow o wigkszej
zawartosci grup winylowych zarowno DTHFP jak i TMEDA moga by¢ z powodzeniem
wykorzystane. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze konieczno$¢ obnizenia stosunku
molowego modyfikatora polarnego do BuLi prowadzi do zmniejszenia wydajnos$¢ o-
funkcjonalizacji.

10. Analizy wiasciwosci fizykochemicznych, reologicznych i mechanicznych
mieszanek gumowych jednoznacznie potwierdzity wptyw a-funkcjonalizacji fSt-4 na
poprawe wlasciwosci uzytkowych elastomeréw — w szczegolnosci zmniejszenie oporéw
toczenia przygotowanych wulkanizatow.

11. Przeprowadzona proba produkcyjna pokazuje, ze mozliwe jest wykorzystanie
opracowanej metody do funkcjonalizacji SBR w skali produkcyjne;.

12. Kauczuki otrzymane w skali produkcyjnej zostaly wystane do producentoéw opon
w celu oceny ich wtasciwosci w produkcie koncowym jakim jest opona samochodowa.
Odbiorcy uzyskali zadowalajace parametry dynamiczne, opory toczenia i przyczepnos$ci
na mokrej nawierzchni. Jednoczes$nie wskazali na problem z przerobowos$cig materiatu,
ktory to parametr wymaga poprawy. Zta przerobowo$¢ materialu wynika
najprawdopodobniej z silnych oddziatywan pomiedzy zwigzkiem funkcyjnym fSt-4,

a krzemionka.
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