LT IP179 A

(19)

o) LTIP179 A

12 PARAISKOS APRASYMAS

(21) Parai§kos numeris:  |P179 (51) Int. CI. (2006): CO8SF 2/04
CO8F 220/00
(22)  Paraigkos padavimo data: 1992 10 26 C08G 2/00
(41)  Paraiskos paskelbimo data: 1994 11 25
(62)  Parai$kos, i$ kurios dokumentas i§skirtas, numeris;  —
(86) Tarptautinés parai$kos numeris: —
(86)  Tarptautinés paraikos padavimo data: —_
(85)  Nacionalinio PCT lygio procediros pradzios data:  ——
(30)  Prioritetas: 854924, 1992 03 20, US
909931, 1992 07 07, US
940571, 1992 09 04, US
948667, 1992 09 25, US
(71) Pareiskejas:
ROHM AND HAAS COMPANY, Independence Mall West, Philadelphia,
Pennsylvania 19105, US
(72) [Sradejas:
Carl Rande SHERVIN, US
Philippe Paul Robert WETTERWALD, FR
(74) Patentinis patikétinis/atstovas:
Liudmila GERASIMOVIC, I} ,Liudmila Gerasimovi¢, Patentinis patikétinis®,
Vingriy g. 13-42, LT-01141 Vilnius, LT
(54) Pavadinimas:
Polimerizacijos procesas, reguliuojantis molekulinio svorio pasiskirstyma
polimeruose
(67)  Referatas:



LYZL,
146

FOLIMERIZACIJOS PROCESAS, REGULIUCIANTIS MOLEKULINIO SVORIO
FASISKIRSTYMA FOL IMERUOSE

Sis isradimas nagrinéia polimerizacijos procesa, kurio metu
gaunari polimerai su siauru molekulinégs masés pasiskivstymu iv
paremts polimerizacijos laipsnio kontroliavieu polimerizaci jos
metu. Tai yvra psiekiama, pasinaudoiant priklausomybe tarp
polimerizaci jos laipsnio ivr laisvuiu radikalu polimerizaci jos
Einstiniy parametry ir kontroliuvojant iniciatoriaus koncentraciia
mononero atfvilgiu laiko beégyje. Sis procesas gali bati taikomas
tiet pusiau~periodiniam, tiek pusiauv-nepertraukiamam gamybos
badui, vpatingai, gaminant akrilato ir metabrilato kopolimerus.

Yra keletas wmetody, leidzianciu gautl siaura molekuliniy
masiy pasiskirstymar anijoniné polimerizacilja, nepertraukiamo
padavima reaktoriu su maisymu technologi ja, 2emo konversi jos
laipsnio polimerizaci ja, tiesioging monomera, iniciatoriaus ir
tirpiklio kontrolé proceso metu, mechaning polimero deformaci ja,
pvz., homogenizavimas ir pan. Dauguma i8 siu metodu reikalaula
apacialios aparataros, turi ribotas taikymo galimybes, naudojant
tam tikrus monomerus, arba yra nenaudingi, kada reikalingas
didelis monomero konversli jos laipsnis.

Molekulindsz mases pasiskirstyveas (toliau sutrumpintai MMP)
gali bati kontroliuociamas ivairiais metodaie; vienas 18 kuriyg
paremtas monomeEro ir indiciatoriaus masiy balanso diferencialinig
lvgciu taikymo laisvaradikalinégs polimerizaci jos kinetikoje.
Haf+man ir kt. (Industrial and Engineering Chemistry, 956, 5157,
1964) tyrineio polimerizaci jos procesus su nepertraubi amu
iniciatoriaus arba monomero padavimd, monomero arba iniciatoriaus
padavimo greicio skaiclavimams tallbvdami matematines lygtis,
gautas 18 polimerizaci jos kinetikos. Toks sprendimas buvo
nawdingas, gaminant polimerus su siaura MM, kal monomero
Eonversi jos laipsnis apie S0%4. Chen ir kt. (Chemical Enginesring
Science, A&, 1295--1303, 1981) nustatingioc minimaluy stirolo
polimerizaci jos toluole laika, leid2ianti pasiekti tam tirg MME,
Cpanaudodamni iniciatoriaus padavimo greiti, apskaiciuota,
remiantis polimerizaci jos kinetilkos matematinémis lvgtimis.

Apskai cianti ir
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praktiskal gauti duomenys geral sutapo prie aonomerc Honversijos
lazipsniu nuo 40% iki 704,

Louwie i kt.{(J. Applied Folimer Bcience, 30, I707-3749, 1965)
isdesté strategija, leidriancia gauti polimstilmetakrilata sa

siauru MMF prie dideliu monomero konversijos laipsniu, panaudodant

1.

inetini modeli, paremta fotciniciaciia arba programuojamd

tirpiklio ivedimu., Thomas ir kt. (Can.Jd.Chem.Eng., &2, 284-291,
19284) iadésté strategiia, leidziantia gauti polimetilmetakrilata
su ivairiu MHP, monomero konversl jos laiﬁsniui siekiant iki 0%,

En

8

udojant optimalios temperataros iv iniciatoriaus pridéiimo

s
fit

metodus.
Tsoukas ir kt., {Chem.Eng. Science, 37, 1785-1795,1982) istyré

stirolo-akrilonitrilo kopolimerizacijos procesa, panauwdodami

-

opolimero sudéties ir MMP kontroliavimui kintamus iniciatoriaus
iy monomnerc prideéejimo metodus, paremtus homogeninio tirpalo ir

remo kKonversi jos laipsnio polimerizaci jos tarvie kinetiniais

Lprasgto laisvaradikalings polimerizaci jos proceso metd,
pulimarixacijas gigoie keiciantis sunty néms monomers i
iniciatoriaus koncentraci joms, paprastal gaunamas vis platesnis
MMP. Sis isra ti ®ic MMFP platejimo etekto,

pateli kdamas bads, leidgzianti palailkyti apyvtikrial pastovy
polimerizaci jos laipsni polimerizacijos proceso metu.

Sis igsradimas liedia polimerizaci jos process, parembts
monomero i iniciatoriaus pridéjimu i reakcljos inda tokiose
polimerizaci jos salygose, kur ir iniciatorius, ir GONOMENas yra
pridedami tokiu greitiu, kad polimerizacijos metu yra palalbkomas
apytikrial pastovus polimerizacijos laipsnis.

Sis leradimas leid2zia palaikyti apytikirial pastovuy

polimerizaci jos laipsni net tokiose salygose, kuriose

%
&

polimerizaci jos kKinetika nukrypsta nuo idealios. %5ios salyvgos

prattiskal patenkinamos, itraukiant i kinetini polimerizaci jos

sirpeeso modell polimerizaci jos efektyvumo faktoriu. Taigi, sis

“

ieradimas ne tik pateikia bodus, kaip palaikyti apytikriail pastovy

polimerizaci jos laipsni, leidrianti pasiekti siaura polimero

J



molekuliniu masiy pasiskirstyma, bet ir parodo, kad botins
atsizvelgti 1 Faktorius, kurie turi povelhki iprastineil
polimerizacijos kinetikal polimerizaci jos proceso metu bel apraso,
baip tokius faktorius pritaikyti.

Siame isradime pateikiamas polimerizaci jos procesas, Kuris
yra paremtas monomero iy indciatoriaus pridejimu i reakcijos indsa
polimerizacijos eigoje pagal tam tikrus monomero ir iniciatoriaus
padavimo profilius. Sie padavimo profilial yra parenkami taip, kad
monomers iy iniciatoriaus koncentraciju santykis atitikty
polimerizaci jos kinetikos lyglti, surigsandia pasirinkita
polimerizacijos laipsni (.} prie tam tikru polimero, monOBerc
bel iniciatoriaus koncentraci ju, ir reakcijmé temperatara.
Finetinégje lygtyie monomero ir imiciatoriaus boncentraci jos
gantykis yra modifikuocjamas, atsizvelgiant 1 polimerazacijos
efektyvumnec faktoriuy, siekiant gauti polimerizaci jos eigoje
apytikrial pastovy polimerizacijos laipsni.

Siame isradime gali boati naudojama bet kokia kinetinée lygtis,
aprasanti tam tikra polimerizacijos procesa ir surisanti
pagirinkta polimerizacijos laipsni, monomero ir iniciatoriaus
Koncentraci jas bel reakcl jos temperatora. Sieskiant atsizvelgti i
nukrypima nuo idealios kinetinégs lygties, kimetinéje lygtyie yra
naudojamas polimerizaci jos efsbktyvumo faktorius. Siame igradime
idealiomis kinetinégmis lygtimis yra laikomos lygtys, kurios
adekvatial apraso tam tikra stebima kinetikg. Kada stebimi
nukrypimai nuo idealios hkinetinés lygties, polimerizacijos
afektyvumo faktoriaus reikemé bus mazesng ur vieneta visam
polimerizaci jos procesui arba kurial nors jo daliai. Pavyzdeiui,
procese, aprasytame i{sradime, kuwriam nors polimerizacijos proceso
gtapul polimerizacijos sfektyvumo faktorius gaii boti mazesnis uz
vigneta iy gali boti empiriskail ivertintas.

Slame isradime, terminal "polimerizacijos kineting lygtis" ir
"kinetine lygtis® apjungia bet kokio grendinés pernesimo agento,
naudojamo polimerizacijoje, ir monomerco bei iniciatoriaus

&
boncentracl jas ir reakcijos tempsratora.

4



Folimerizacli jos efektyvumo faktorius, pavyzdziui, gsii bati
isreiskiamnas Kaip reakciljos kKintamuju, turineiu itaks
iniciatoriaus etebktyvamui, funkcl ja.

Konkredlame isradimo pritaikyme, siskiant gauti
polimerizacijos metu apytikrial pastovu polimero polimerizacijos
laipsni, proceso sigoje naudojanas pasirinktas monomero arba
iniciatoriaus padavimo protilis, o kiti padavimo profiliai yra
isskalCivojami 18 polimerizacijos kinetinégs lygties, surisancios
pasirinkta polimerizacijos laipsni (X,), smonomero ir iniciatoriaus
koncentraci jas iy reakcijos temperatora bel polimerazaci jos
efektyvumo faktoriu, {(toliau, i polimesrizacijos kinetikos lygtis,
kartais bus 2ymimama kaip PMML).

Aprasant isradima, bus kalbama apie monomero padavimo
profilio pasirinkima. Taciau, suprantama. kad gali boti
pasirenkamas bet kurio Kito kKomponento padavimo profilis. FPagal
pasirinkta padavimo profili, sudedamas visas monomeras arba

arba ju dalis.

us

'.t.
,..

tor

g,a

Mici

pot-
e

Glimaerizacijos laipsmis, ir kaip pasekmé, susidariusio
1

e
alimerc molekuling masé, priklauso nuo polimerizacijos greiti ir
molekuling mase apsprendrianciu parametiru bei reagenty
boncentraci ju. Taigi, Sis isradimas leidsia polimerizacijos metu
palaikyti pastovy polimerizacijos laipsni, kas leidzia gauti
polimera, turinti siaursg molekulings nasés pasis llrstqu {(MMF s
kaip galima spraesti 18 2emos palidispersiskume indekso reibksmes,
Frocesas, aprasytas siame isradime, taip pat gali boati naudojamas
gauti polimerams su siauresniu MMP, negu botu gaunamas,

nenaudojant aprasyto proceso. MMF siauwrumas arba platumas gali

bati isrgishkiamas vidutinégs molekulinégs masés (M) arba z—
vidutinégs a ekulinés masés (My) ivr bendros vidutings molekul ines
masz&s (Mn) santykiu, t.y, polidispersiskumo indeksu. Kada

polidispersiskumno indeksas yra isreiskiamas Mu/M., polimery,

ﬂ:

aprasytu siame isradime polidispersishkumo indeksai vra apytikriai

nue 1.5 ikl &, dazniausiai, apytikriai nuo 1.5 iki 4.
si

Folidispersiskumo indeksss yvra molekulings maseés pa 11r5ty
iatumo matas, kurio minimali reikseé polimerams, pasizymintiems



siauriausiu MMF, yra, atitinkamai, 1.9 arba 2, hada poalimero
grandines terminaci jai vyksta pagal rekombinzcijos arba
atitink

ut
o

disproporcionavimo mechanizma. Didesnés ML/ /M. reiksms
platesni pasiskirstyma, pavyzd2iui, polimerai, gaunami anksciau
tinomais metodais, gali turéti poli-dispersiskumo indeksus nuo 10
iki 20, priklausomai nuoc monomero ir gavimo metodo. Polimerai,
turintys siaura MMF, yra labiad pageidautini, nes jie pagizymi
labiau apibréztomis charakteringomis savybemis, palyginus su
polimerais su labai placiu MMP. Favyzd2ziui, polimeroc tirpaly
Elampumas bus lengviau ivertinamas polimerams su siauru MMP, negu
polimerans su placiua MMP.

Frocese, aprasytame siame isradime, polimerizacijos
é%ektyvumm taktorius (+5) isreiskia nukrypimus nuo idealiu
kinetiniu lygciu, surisanciu polimerizaci jos laipsni ir monomero
bel iniciatoriaus koncentracijas ir reakcijos temperatara.

i tureti itakos, norint

[s
H]

-
i’ o

Salygos, kurios apsprend2ia nukeyp
i a
nukrypiay nuo idealios kinetikos pavyzdziai apima apolimeriza-—

Mkt 1
gauti reikiamg polimerizacijos laipsn tina siauram MMF. Siy
cijos miginio klampumo padidéjima dél dideles polimero arba kiety
medziagu koncentraci jos arba didelés molekulines mases polimero
susidarymo, b) indubkuota iniciatoriaus skilimg arba revombinaci ja
gardeleje, o) grandinés pernesimo arba inhibicijos reakci jas iv
kt. faktorius, kurie turi itakos imiciatoriaus efektyvumiii .
Elampumo padidéjimas gali tureti poveiki masidy pernedimui
reakci jos inde, pavyzdfiui, trukdyti iniciatoriui kontaktuoti s
monomeri. Tuo badu, fizikinés salygos, susijusios su &1 Sy mu
(pavyzdziui, maisyklés tipas ir greitis, iniciatoriaus
Loncentraci ja padavimo miginyje, iniciagtoriaus misinio patekimsg
vieta ir t.t) gali bati tie faktoriai, kurie issaukia

o8 metu nukrypimus nuo ideslios Hinetikos, susijusius

&

D&l sios priezasties, () yira susijes tiek su elementais,
& iprastiniu iniciatoriaus stektyvumo faktoriumi {45,
tokiais kaip ingukuotas skilimas ir rekombinaci jos reakoi jos del

gardelés efekto, tiek su kitais taktoriais, tokiais kaip

]
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Klampumas, masiy pernesimo reiskiniai {apsunkintas iniciatoriaus
radikaly pernesimas dél blogo maisymo) arba grandines pernesiano
reakci jus, kuwrios gali turéti itakos iniciatoriaus efektyvumai.
rolimerizaci jos efektyvumn faktorius vra naudoismas monomero ir
iniciatoriaus Honcentraci ju santykiui kinetinégje lvgtvie pakeisti,

sigkiant udtikrinti apytikrial pastovu polimerizacijos laipsni

-'!

polimerizaci jos eigoje. Slame isradime f, naudojamas atsizvelgiant
i reiskinius, vykstantius realiose polimerizaci jos salygose,
veiksmingal keidiant iniciatoriaus kieki, kuris teoriskai turéty

buti pridedamas polimerizaci jos metu.

&1 Zac

Frocesas, aprasytas siame igradime yra iliustrucjiamas zemiau
pateiktomis lygtimis 1 ir 2, kurios parodo polimerizacijos
binetikos rysi su polimerizacijos laipsniu (Xn) ir monomero
boncentraci ja [M1, iniciatoriaus koncentracija [13,
polimerizaci jos temperatara (T) ir polimerizacijos sfektyvumo
faktoriumi (F,), siekiant gauti apytikriai pastovia X. reiksme i
st tuo susijusi siaura molekuliniy masiy pasiskirstyma tiksliniame
polimere. Naudojant bendra FMML lygties forma (lygtis 1),
pasirenkama X, reiksmé&, f, lygtis (lygtis 2, tinkamas monomero
padavimo profilis ir reakci jos temperatara. Fo to lygtis 1 gali
bati pertvarkvyvta, issireiskiant iniciatcriaus koncentracijg (13,
kas igalina parinkti ir kontroliuoti iniciatoriaus padavimo
protfili. Tuo atveju, kada né&ra grandinégs pernesimo reakcli jos
(CLCTAI = 0), paskutini nari lygtyje 1 galime atmesti. tygtis 1 vra
paremta tipiska modeline kinetine schema, besiremiancia
stacionarios reakcl jos bosenos prielaidy, kuri galioja
radikalinems polimerizacijos reakcijoms, isskyrus tai, kéd
itraukiamas polimerizacijos sfektyvume faktorius (Fo). Isskyrus
polimerizaciisa homogeniniame tirpale ir laisvaradikaling

limerizacija tdryje, kitoms sistemons lygtyie 1 reikalingi

po
papildomi narial, kurie akivalzdos specialistams. Lygtis 2 yra
i forima.

bendirinta +, israisko

i

'
o

L=,

15
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Xy = (Kp/KeC S)IMI/({Z2F,fokallll®-5 +ke  LCTAD} £13
m 1
fp =a+X T bj(Y)k £29
j=1 k=1 »
fo = polimerizacijos efektyvumo faktorius
$, = iniciatoriaus efektyvumo taktorius
ke = grandinés augimo greicio kanstanta

Apexp (-Eg /RT)
ke = grandinés terminacijos greicio konstanta
Aeenp (-E/RT) :

1

ke = iniciatoriaus terminioc skilimo greicio konstanta
= Agerp (~E4/RT) .

(M3 = monomero koncentracilia

(Il = iniciatoriaus koncentractja

Ee, - [CTAJ = grandineés pernesimo greitis = (ke 21[CTAI+

HeralCTARI+. ..
CTa = grandinés pernesimo agentas
B Ry, fe = susidarimo daznumo faktoriai grandines

augimui, iniciatoriaus skilimui ir grandinés nutrakimui

Ee, = garandinés augimo aktyvacijos energijx
E. = grandinés terminacijos aktyvacijos energija
Es = iniciatoriaus skilimo aktyvacijos energija

R = universali duju konstanta = 1.98 kal/
mol-deg [8.29 J/(mnol-deg))
T = temeratara (°C+273 = °©K)
C = monomero konversijos laipsnis (0-—=3> 1.0, kur 1.0

yra 1004 konversija)l
a = atitikimo parametras
by = enpiriskai nustatyta konstanta
m,l = bet koks skaicius didesmnis u2 nuli
Jl.k = bet koks skaicius didesnis u2 nuli
Y, = reakcijos kintamasis = n, MW,[F1,X~,C,t ir t.t.
T = klampumas
MW = molekulinls svoris
LF) = polimero koncentracija
t = laikas

Zemniau pateikiamas pavyzdys, kailp yra nustatomas
iniciatoriaus padavimo profilis ir kaip jis naudojamas siame
igradime. Farinkus Xa réiksme, apskaiciupjamas iniciatoriaus
padavimo profilis, suderintas su pasirinktu monomero padavimo
profiliu taip, kad X, reiksme polimerizacijos metu yra palailkoma
pastuQi tnaudojant lygti 1 ir atitinkamas kp, ke, Kay Hery f4,
aktyvaci jos energijos reikemes ir pasirinkta f, santyki).
Iniciatoriaus padavimo profilis polimerizaci jos eigoje yra
nustatomas apshkaiciucjijant naujg LI reiksmae tam tikrais lailko

momentais, pavyzd2iui, apytikriai iki 100 karty per minute. Siems



) 5%

skailciavimams atlikti tikslings panauwdoti kompiutering progrand.
t.ygtis 3 atitinka pertvarkyta lygties 1| forea iF yra naudojama

gauti [1] reiksme, kada néra grandines pernesimo efaebkio:
[I3 = (KM 2/ 2kgkefaifpiXnal® £33

Fradinmis iniciatoriaus kiekis, kuris turi boti pridétas per
pasirinkta laiko tarpa (pavyzd2iui,; per 0.5-1 sekunda),
apskal ciudjamas naudojant monomero koncentraci jos reiksma,
atitinkantia monomero kieki, kuris turétu bati pridétas pagal
pasirinkta monomero padavimd profili pasirinkitu laiko momentu arba
nustatyta monomero srauto greitl, tempsratara, monomsro
polimerizacijos iv iniciatoriaus skilimo greicio konstantu
reiksmes. Fo to, apskaltiuojama nauja monomera koncentraci ja
sekancian laiko tarpui, remiantis kWiekiu, kuris tursty boati
piridéetas per antra pasirinkta laiko intervala, sutinkamai su

pasirinktu monomero padavimo profiliu, atsizvelgiant i

bi

Usipolimerinusio monomero kKieki, atitinkanti polimerizacijos
greiti prig tam tikros temsperataros, monomero polimerizaci jos ir

iniciatoriaus skilimo greicio konstantu reiksmes ir inicliatoriaus

déta per pirmi pasirinkta laiko tarpa. Nauia M3

]
pete

Kieki, pi
reiksme, apshkaitiuota tam tikram laiko intervalui, toliau yra
nawdojama surasti naujal [I3 reiksmel sutinkamai su PMML ir tokiu
badu swrandamas sekantis taskas inicliatoriaus padavimo profilyie.
skaliCiavimy seka (viena iteracija) yra pakartojama noeimu

*hidmi, pradedant nuo 0.9 sekundés ikl apytibkrial 9 minuciu,

= o )
¥ L
re

akankami, kad bitu galime apibrézti iniciatoriaus padavimo
profili visal polimerizaci jos wigai. Apskaiciuotas iniciatoriaus
padavimo profilis tada yra naudojamas realiame palimerizac13 oS
procese sutinkamal su 18 anksto pasirinktomis salyvoomis.

Falimerizaci jos efektyvumo #aktnrius {fo} yra isrelskianas
kaip funkcija vieno arba keliu reakci jos kintamuju, pavyzdziui,
monomero konversi jos laipsnio (8, klampumo ), molekulines masés
MW, polimero koncentracijos (LF1), X. arba laiko (kur Yy lygtyie
-

L yra reakcijos Hintamasis. Jeigu reakcijos kintamuoju
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pasirenkamas laikas, tai jis bus gri2tamai susijas sSU mOnROMEro
konversi ja pasirinktose salygose. Favyrdaiui, kai reakcijos
kintamuoju yra pasirenkama monomero konversija (C), lygtis 2 igyja

lygties 4 isgraiska:

1 .
fp = a+ z b]ka t41
k=1
kai j,m = 1 ir geriausiai atitinkantys parametrai a ir b, yra

gauti empiriskai is regresinés analizés, siskiant gauti gerlausia
atitikima visame monomero konversijos (L) intervale FMML prie
pasirinktos X, reiksmeés (j,k,m ir 1 reiksmés paprastai yra nuo 1
iki 3). fp reiksmés gali keistis polimerizaci jos metu nuo 1 ik
apytikriai 0.01, da2niausal apytikriai nuo 0.9 1ki 0.3,
priklausomai nuo to, koks yra naudojamas iniciatorius, monomeso
konversi jos laipsnio, polimero (kietu daleliu) koncentraci jos,
polimero molekulinés masés, rekombinavi jos veakcl ju gardeleéje
laipsnio ir pan. Papiastai, f, mazai keitiasi tuo metu, kada
monomero kdonversija yra nuo 10 iki 30%, bet gali staigiai
sumazigti, kada monamero konversija isauga nuo 30 iki 90%, arba
daugiau. Atitinkamos F5 lygties isvedimas, atsi2velgiant i
polimerizaci jos salygas, ir iniciatoriaus padavimo profilio,
paremto pasirinktu monomero padavimo profiliu polimerizacijos
metu, sureguliavimas, sudarc esmines proceso, aprasyto &iame
isradime, ypatybes.

Toliau pateikiama metodika parodo, kaip fp, lygtis gali bati
nustatyta eksperimentiskal ir panaudota siame isradime. Kaip
atskaltos taskas yra naudojama 2inoma is literataros atitinkamo
iniciatoriaus fi. reiksme, f, priskiriama pradine reiksmé lygi 1,
kuri kartu su polimerizacijos greicio konstantos reiksme (paimta
is literatariniy saltiniuy arba nustatyta eksperimentiskai) ir
tinkamu monhomero padavi&o profiliu yra naudojami iniciatoriaus
padavimo profilio (aprasyto 2emiau) paskailciavimui, atitinkamo
monomero, tokio, kaip metilmetakrilatas, polimerizaci jos proceso
gigoje. Toliau yra atliskama polimerizacija, remiantis pasirinktu
monomera ir apskalciuotu iniciatoriaus padavimo profiliu.

Folimerizaci jos elgoje yra imami pavyzd2iai tolesnel monomero

<



konversi jos, molekulinées masés ir MMP analizei. Remiantis gautomis

molekulings masés reiksmémis i MMP pasikeitimw, priklausomai nuo
ta

mUnNonero Konversi jos, pakoreguojama pradzioje pasivink o
israiska, atsizvelgiant i nukrypimus nuo tikslings konversijos

arba MMF ir pasirenkama nauja tikslineg f, reiksmé, panaudojant
regresine analize. Koeficientai, gauti is regresinégs analizeés,
tampa konstantomis & ir by lygtyie 2. dtliekama kita

polimerizaci ja, panaudojant nauja . israiska ir, kaip ir

ankscl au ra imamai pavyzdiiai, siekiant palyginti konversijos ir
3 Y [} Y

i 4
=
w
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fumt
s

mes s tikslinéemis reiksmémis. Bis procesas kartojamas

kol gaunama f, israigka, kuri leidzia pasiekti norima MMFP.
i i

n
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w
pte
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kad gali bati naudojami kiti amaetrai, kurie vra
i

susi je su MMP. Balima pradéti +, lvogties n&atatyuo procesa,
padarant prielaida, kad egristuoia tam tikra israiska, tokia kaip
linijine lygties 2 forma {(pavyzdziui, f, {1-C3) ir toliau pereiti
prie modifikuoty versiju, kaip aprasyta auksciau.

i parinkta parametra a ieina faktoriai, neiskaityti parenkant
atskira kintamzji Y. Favyzdziui, pa i o +
nustatymo israiska (lygtis 2) gali igyti sekancia forma:

-
-

Lt

i
.

ru
m

fe
Eur & = funkolja (Klampumas, MM, (F1, X., salutinégs reakcl jos,
kurios naudoja iniciatoriu ivr t.t.), by yira — 13 Y. vFa mononers
konversi ja, €. KHita lygties 2 forma gali batis

+ = {a~{ N :n} >
[=Y

e

ur a = funkoija (MM, [F1, X,., salutineés reakcli jos, kKurios naudod
iniciatoriu ivr t.t.), bay yra - i,

Ya ¥5a Tte/Pay Kur Te vta pradinis klampumas, Tie Y Klampumas piri

i ]

tam tikros mornomero koncentraci jos.
Dar kita forma lygtis 2 gali bati uzra sytas

fp = {a + C - C2 ~[PI13
Eur a =  funkoija (klampumas,MM, [F1, Xn, salutineés reakcij
kurios naudoja iniciatoriu iv t.tod, bay yra 13 baz yra ~ 1§ bay
yEa — 13 Y, yira aononero wonversija, C, Yo vra polimero
koncentraci iz, L[FI1.

Viana i8 lygties 2 israiskos formy Y&

13



A

fo = {a + bgaC + beaU®5,
kur C yra monomnero konversija ir a, bia ir bie yra konstantos.
Apibrézus viena karta fp israisksa ir monomero i
iniciatoriaus padavimo profilius tam tikrose salygose,
polimerizacijos reakcija gali bati vykdoma pakartotinal, pagal
pasirinkta monomero ir pashkaiciuoty iniciatoriaus padavimo
protili, ger1auw1a, panaudojant usprogramuots reguliatoriu. Gautas

a MMP, kuris gaunamas, palaibkant pastovu

;.:.

polimeras turés s

st

polimerizaci jos laipsni polimerizaci jos eigoje.
Folimerizaci jos reakci joms, kuriu metu stebimas gelio
Trommsdor+o efektas, greicio konstantos, He, He, i@inancio

realaus nagrin@jamo polimerizaci jos p

!Xl

lygti 1, neatspinde

l

greicio. S5ioms polimerizaci jos reakciioms badinga tai, kad tam
tikrame taske stebimas polimero radikaly difuzijos greicio

sumaiéjimas e suU tuo sdristas grandines nutrakino greldio

-

sumaéiimas, kKas salygoia 2you polimerizaci jos reakolijos greicio
padidéjimg arba autopagreitéjima. Tokioms polimerizacl jos

reakcl joms, grandines augimo ir nutrakimo greiciy reikames (Kg/ike
2By gali boti gautos ie eksperimentiniu monomero konversijos
duomeny prie ivairiuy temperataru. Eksperimentinial duomenys gali
pati panaudoti matematiniam aodeliavimui, panaudojant komercisgkail
priginamnas regresijos analizés ir modelio parinkimo Lompjuterines
programas, siekiant gauti kinetinius parametrus, naudojamus
iygtyie 1. 5iuo atveju, kg, ke Freiksmés ir aktyvaci jos energi jos
gikames (Ep, E&) atspindés polimerizaci jos reakeljos Hinetika,
atsizvelgiant i Trommsdorfo efekta. Tuo atveiju, kada Trommsdorfo

as pasireiskia polimerizaci jos reakei jos vidurvyie, lygtis 1,

Pasd

ek

n

aprasanti visa polimerizacijios process susideés is dvieju daliu:
pirmolie dalyie bus naudojami He, Ke,y, aktyvacijos snerglios
duomenys, aprasantys polimerizacijos reakcija ikl 50% (arba 0%
konversl jos laipsnio ir L sekanti nari iels kp, ke, a&ktyvacijos
energl jos duomenys, aprasantys polimerizaci jos reakeld ja nuo S0%
tarba F0U) monomero konversi jos laipsnio ki galo. fp israiskos
tormos suradimas, norint ja naudoti lygtyie 1, atliekamas tuo

paciu badu, kaip aprasvyvta auksciau.



B

Stliekant izotermineg polimerizacija ir nepasireiskiant

zymiam Trommsdorfo efektul, X, polimerizacijos metu bus santyrinail
pastovus dydis, su salyga, jei M1/, F,0135°-° santykis yra

palaikomas pastovus, parenkant monomero ir iniciatoriaus padavimo
greicius ir f, pagal lygti 1 (kai néra grandinés pernesimo
sfekty). Nenaudojant izotermings polimerizacijos, pavyzdziul, tuo
atveju, kada yvra reikalingi laipsniski temperatarinial profilial
arba izoterminégs salvgos yvra sunkial pasiekiamos, ke, He i Ka
twlslu, priklausomai nuo temperatiros, ir, norint palaikyti
pasirinkta X, reiksme, i tai batinma atsizvelgti, lygtyje i
panaudojant aktyvaci jos snergljos rellksm Jei iniciatoriaus
padavimo profilis yra isskaiciuojamas pasirinktal X. reiksmel,
naudojant PMHML, skirtumas tarp aonomero ir iniciatoriaus
boncentraci ju kitimo greiciy olimerizaci jos eigojse vra kintamas
dydis, kuris salvgoja MMF intervalo issiplétima, ir tal yira
stebima iprastiniy polimerizaci jos procesuy metu, kKada visi
monomsral ir iniciatorial sukraunami i reaktoriy vienu metu.

ety Kpy ke, Hew iv Ff4 reiksmés ir ju temperatiarinés

priklausomybaés {(akltyvol jos energijos) gali boti surastos gerai

[

inomuose literatarinivose saltiniuvose, tokiuvose, kaip J.Bandrup
ir E.H. Inmergut FPolymer Handbook (trecias leidimas, John Willey
and Sons, 198%) arba nustatyvtos Zinomais eksperimentiniais
metodais, aprasytais Encyclopedia of Folymer Science and
Engingering, v.13, pp.847-832 {antras leidimas, John Wiley and
Bons, 1988) arba gautos is eksperimentiniu monomero kKonversijos
duomend, gadtuy prie skirtingu temperataruy, panudojant regresines
analizés ir matematinio modeliavimo metodus. Nurodant monomero,
iniciatoriaus arba grandinés pernesimo agento(iMl, I3, L[CTAJ),
santykius arba koncentracijas, kaip, pavyzdziul, lygtyie 1, jie
yira pateikiami pradinéms naudojamy med2iagu formoms, pva.,
nesureagavas monomeras, nedisocl javes iniciatorius {(t.y.,
iniciatorius, kuris dar nesuskilaes) iv nesureagaves grandinés
pernesimo agentas, atitinkamsi.

Siekiant regulivoti polimero molekuline mase, i

polimerizaci jos reakcl jos misinl taip pat gali bati pridéti

12
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grandinés pernesimo agentai. Grandinés pernesimb agental yra
ypatingal naudingi, kada norima apriboti vidutini polimerizacijos
laipsni, sigkiant gauti mazos molekulines masés polimerus, nors
jie nebatini, naudoiant procesa, aprasyta siame isradime. Biekiant
palaikyti pasirinkta X,. reiksme tuo atvelju, kada naudojami
grandings pernesimo agental, polimerizaci jos metu turi bati
apskaiciuciamas tiek iniciatoriaus, tiek grandines pernesimo
agento padavimo profilis, panaudojant PMML. FMML, [CTAI atitinka
bet kokia medliaga, kuri issaukia grandings pernesima, PvI.,
reaguoia arba nutraukia radikalu augima ir pernesa radikalus ant
medriagos, kuwi veikia kaip grandinés nutraukimo agentas. Tuo
buadu, He,-LCTAD atitinka bendra grandines parnasimo greiti, kuriame
iskaltyvtos visos dalelés, kurios gali veikti kKaip grandinés

parnesimo agentai: monomerai, tirpiklial bel iprastinial grandin

ot

&
pernesing agentai, kurie pridedami specialial, siskiant reguliuoti
molekuling masg. Siame isradime pateikiamas polimerizaci jos
procesas susideda ig: a) polimerizacijos laipsnio parinkimo, b
monomnegro padavimo profilio parinkimo, pageidaujamam polimerui, ©)
iniciatoriaus padavimo profilio apskaiciavimo, remiantis sarysiu
tarp pasirinkto polimerizacijos laipsnio ir mOnomero
koncentraci jos, iniciatoriaus koncentracijos, reakcl jos
temperataros ir polimeérizaci joc efektyvumo faktoriaus, kur
enpiriskal gaunamas polimerizaci jos efekbtyvumo faktorius, gali

ati isreiskiamas, pavyzdziui, kaip reakcijos kintamuju, kurie

< U
Fod

ia

ot

niciatoriaus afektyvuma, funkcija ir yra mazesnis u2 1
t

e
i1}
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rt
~r
fu
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ikrai polimerizacijos daliai, d) monomero pridéejimo i

g
por

eda

-

«ijos inda sutinkamal su pasirinktu padavimo profiliu, &)
iniciatoriaus pridéjimo {i reakcijos inda sutinkémai =31}
apstaiciuotu injciatoriaus padavimo profilia ivr +) reakol jos
salygu, uttikrinanciy monomero ir iniciatoriaus reakcija,
palaikymo tam tikra laika, po pilno ju sudéiimo, siskiant gauti
apytikrial pastovy polimerizacijos laipsni polimerizaci jos eigoje.
Naudo jant procesa, aprasvig isradime, galima gaulti didesns negu

0% monomero konversija (pagal svori), su salyga, jei reakcijos

[ars
4
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salygos yra palaikomos pakankamai ilgs laika po pilno monomero ir
iniciatoriaus sudéjimo.

Viename is isradimo pritaikymo pavyzdziu, pastoviad
registrunjamas pridéto i reakcijos inds monomero iv iniciatoriaus

anaudojant priemones, KUrios leidzia nustaty pridetus

-
1
s
-
it
-

T

kiekius. Sie kiekial yra lyginami su monomero iF inicistoriaus
kiekio reiksmemis, atitinkanciomis uszduota padavimnd p#ufili

priklausomal nuo laiko, i sonomero ir iniciatoriaus padavieoo

profilial yra atitinkamaxi koresguojami, jeigu gaunamas skirtumas
tarp reiksmés, nustatytos is padavimo profilio ir pridéto kiskio,
néra lygus O.

Atliekant polimerizacija optimaliu metodu, iniciatoriaus ie
MOMOOEro Kiekial, pddUUd&Tl.i reaktoriu, yira pastoviai
registrucjami laiko bégyje, lvgiagrecial su temperatira, if
lvginami su ufsiduotomis tikslineémis reiksmémis, gautomis is FMML.
FKiekvignas nukrypimas nuo monomero kiekio, iniciatoriaus kiekio ir
temparataros tikslinégs reiksmés (pavyzdziui, kada skirtumas tarp
usiduoto monomero iv iniciatoriaus profilio tiksliniy reiksmiu ir
pridétuy kiekiu yra nelygus ) yra koreguojamas, keidiant monomero
arba iniciatoriaus padavimo greiti, siekiant atstatyti reakcijos
temperaturos profilio reiksmes {(izoterminés polimerizaci jos
atveijul ir ¥.. Dazrnumas, kuriug registruciamas monomero e
iniciatoriaus kiekis ir temperatara gali boti ivairus,
priklausomai nuo tuwrimos tokiems matavimams Lrangos ir prietaisuy.
Friemones, Hurilos gali bati naudojiamos matuoti monomero ir
iniciatoriaus kigkiams bet kokiu laiko momentu, apima sensorius,
sUjUNgLus su monomero ir iniciatoriaus padavimo talpomis per
pakrovimo kEameras, nepertraukiamnis masés matuoklius ir panasius
prietaisus. Tinkamiausias yra nepesrtraukiamas registravimas,
tatiau matavimai, atliekami nuo S5-10 iki 30 kartu per minute,
atitinka pagelidaujama daznumo intervala, atitinkamai koreguojant
iniciatoriaus padavimo profili. Stebimi monomero padavimo profilio
arba reakci jos temperataros nukrypimai nuo tikslinégs profilio
reiksmes yra nauwdojami polimerizaci jos proceso eigoje, koreguojant

iniciatoriaus padavimo greiti.

i4
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suieanis X.» kKontroliavimo metodas gali boti Lgyvendintas
pastovial matucjiant tinkamomis priesmonemis monomero koncentraciia
polimerizaci jos eigoje ivr koreguojant iniciatorisus padavimo
profili, atinkanti pasirinkta X, reiksme. Viena is priemonig, Huri
gali bati taikoms nepertraukiamam monomero kKoncentracl jos
ragistravimui proceso metu, yra, sujungta su reakci jos indu,
pavyzdzio kilpa, per kuria pratekanti nedidelé vreakcl jos misinio
porci ja patenka L kamera, sujungty su registravimo pristaisu,
tokiu kaip ultravioletinis, 102ig rodiklio arba infraraudonas
detektorius ir pan., i vél patsnka i reakcijos inda. Kalibracinés
kreives, gautos remiantis spektroskopiniais duomenimis, gali bati
naudojamos ssamos  monomero koncentraci jos reikémei ivertinti.
fAnalogisku bodu, panaudocjant tinkamas matavimo priemones,
gali bati nustatytas bendras reakcijos misinio klampumas, Jjeigu
reikalinga Horsguoti iniciatoriaus padavimo profili. Viena is
priemoniy, kuri gali bati taikoma bendro klampuno nustatymuli tam
tikrd laiwo momentu, yra tiesiogial prijungtas klampumo matuoklis,
kurio pagalba nustatytas kKlampumas lyginamas su eksperimentinéemis
roreliaci jomis tarp klampumo, polimero kKoncentracijos, molekulineés
masés ir temperaturos. Pavyzd2iui, panaudojant tinkamas matavimo
ﬁriemmnas, gali bati nustatytas bendras reakcijos miginio
klampumas reaktoriuje ir, siekiant gauti norima polimerizacijos

laipsni, atitinkamal polimerizacijos esigoje pakorsguoti monomero

L
.13
et}
rr

ir iniciatoriaus padavieo protiliai, panaudod bendro kKlampumns
reikeme polimerizacijos greicioc lygtyse, surisanciose
polimsrizaci jos laipsni su mononero bei inicatoriaus
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a
inde gali bati skiediklis. Pavysdziui, siekiant pagerinti maisymg
ir silumos pernesima, reakcljos inde gxli bati nedidelis
shiediklio, tokio, kaip polimeras, tirpiklis ir papildomas
monometras arba ju miginys, kiekis. Sis neprivalomas skiesdiklio

panaudojimo procesas kartals yra vadinamas likutiniu procesu.



Likutis gali sudaryti  apytikrial nuo S iki 30% bendro mediiagu,

L

pridedamy i reaktoriu, kiekio, dazrniausiai, apytikriai nuo 10 iki
20U, Tuo atveju, kal monomeras ieina i likuti kaip sudedamoli
dalis, sis monomero kKiekis yra itraukiamas, skaiciuojant
iniciatoriaus padavimo profili, patenkinati FPMML.

Monomero {Krova gali susidaryti is vieno monomero arba
monomery misinio. Bali buati taikomas daughkartinis divairiu monomery
arba monomery misinlu padavimas. Pakartotinis monomery padavimas
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skirtingo reaktingumo monomeruy, tokiy kaip akril steriai ir
i Jungiima. Tuo atveiu, turi bati isvesta
sudetingesne polimerizacijos greicio lygtis, pvz., lvgtis 1;
tine kopolimerizacijos lygtimi, besiremiancia

monomery reaktingumo santykiu ir tarpusavio grandinégs nutrakimo

greicio konstantomis. (Folymer Handbook, ibid.). Kartais, i
monomEro Lkrova gall leiti nedidelis iniciatoriaus kiekis,
dazniausiai, nevirsijantis 10% pagxl svori nuo bendro
iniciatoriaus kiekio, naudojamo polimerizaci jos metu. Dazni ausiai,

monomero LKrovoije iniciatoriaus nebana. Jeigu monomero ikrovojie

bana tam tikras iniciatoriaus kiekis, Sis kiekis yra iskaitomas
skaiciuojant iniciatoriaus apﬁavima protili. I monomero ikrova
gali deiti nedidelis ski kKlio kiekis, dazniausial nevirsijantis
10-40% pagal svori nuo bendro skiediklio kiskio, naudojamo
polimerizaci jos metu.

i i ikrova ga11 sudaryti vienas
iniciatorius arba iniciatoriy misinys &li bati naudojiamas

talkomas daugkartinis ivairiu iniciatoriu padavimas. Fakartotinis
p

iniciatoriy padavimas gali bati atliekamas skirtingais greiciais,
sigkiant ivesti skirtingo reaktingumo iniciatorius. Tai baty
labiau tikslinga, naudojant laipsniskus temperataros profilius,
nei izotermines polimerizacijos atveju. Tuo atveiu, kai naudoiamas
pakartotinis iniciatoriu padavimas, lygtyie 1, narys, atitinkanmtis
iniciatoriu, tampa nariu, atitinkanciu atskirus ;nlciatarlus,

sUma, [pVE., 2%11’-,,5«‘,513 = €‘21‘:*1-¥P,k1d£114 T&.’f;g‘fpmﬂaa[:xz} b R I
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Monomeras iv iniciatorius ﬁébddedaml per viena karta.
Fridéjimas gali boti atliskamas ivairials badais, pvE.,
nepertraukiamas padavimas arba daugkartinis staigus monomero arba
iniciatoriaus padavimas porcijomis per ta pati laika. Tinkamas.
monamero padavimo profilis gali boati toks, kuris leidzia parinkti
iniciatoriaus padavimo profili taip, kad yra patenkinamos FMML
salvygos, uttikrinancios norima pastovu X, polimerizaci jos sigoje,
nekeiciant reaktoriaus konstrukciniu parametru, pavyzdziud,
reguliuvocjiantiy polimerizaci jos reakoi jos egzotermiskuma. Tarp
naudojany Siame isradime monomero padavimo profiliy foreu yra
takias, kai monomeras pridedamas a) pastoviu greitiu per visa
pridéjimo laika, b) pridéjimo eigoje pastoviai auganciu arba
maréjanciu greiciu, ©) tolygial auganciu greiciu pradinéms
porci joms i pridéjimo eigoje tolygiai mazejanciu greiciu

cancioms porcijoms, d) pridéiimo eigolie besikaitaliocjanciu

L

i

idejanciu ir mazéjanctiu greiciu, @) pastovial mazejantiu graiciu
pradinems porcijoms ir pridéiimo eigoje pastovial didejantiu
greiciu sekanctioms porcljoms. Naudojant kita monomero padavimo
profili, vadinamsa dauglabopiu pridéjimu, gali boti nauwdojama
auksciau aprasytu pa&davimo profiliy &), b)), ©) kombinacijia,
Huomat monomnsras yira pridedanas i reakoijos inda kKelials etapais,
kKurie susideda 1is: 1) piroo stapo, kuwrio metu per 10-40 minudciu
pastoviai didéjanciu greiciu pridedama nuo 5 ikl 204 pagsl svori
pendro monomero Kiskio, 27 antro etapo, kurio aestu per 1G-460
minuciy pastoviu greiciu pridedamna nuo 30 iki 704 pagal svori
bendro monomero Kiekio, ir 3) galutinia etapo, kurio metu per 20—
120 minuciy pastovial mazéjantiu greidiu pridedamas likes
monomero Kiekis.

Sudéius i reakoljos inda visa monomero i iniciatorius
Eieki, tam tikra laiksy yra palzikomos pastovios reakoijos salygos,
kad iniciatorius pilrnal suskilty ir sureaguoty sU MONOWEEo
liekanomis. Tokiuw badu galima pasiekti auksta monomers Konversijia
i polimera, pavyzd2iui, virsijancig 904, o geriau - 99% ar net 97%
monomero pagal svori. Didiizusia procenting monomero konversiia

kuria galima pasiekti, vra apsprendziama termodinaminiais
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faktoriais ir keiciasi, priklausomai nuo naudojany monomery i
polimerizaci jos proceso temperatiros. Fridejimo laikai, apie
kuriuos kalbéta auksciaud, gali bati bodingi daugeliul
polimerizacijos sistemu, bet tikslus pridelimo laikas gali
priklausyti nuo konkretaus naudojamo monomero ir bendro
polimerizaci jos greicio. Buvo pastebéta, kad daugiastadijinis
monomnetro pridéjimas leidzia optimalial kontroliuoti silumos kieki,
issiskirianti polimerizacijios metu ir yra tinkamliausias badas,
leidsiantis uztikrinti izotermines polimerizacijos salygas,
panaudojant standartinio reakcijos indo silumos issklaldymo ir
saldymo galimybes. Monomero padavimo profilis, aprasytas auksciau,
atitinka tipini is daugelio galimy profiliu, tinkamu naudojimui,
iy juo siame isradime neapsiribojiama.

Atskiru atveiju, polimerinant alkilakrilato ir
alkilmetakrilato monomerus, monomero misinys i reakcijos inda gali
baoti sudedamas per kelias stadijas. Firmos stadijos metu,
pastoviai didéjanciu greiciu, sudedama nuo 5 iki 104 bendro
monomero kKiekio per apytikriai 16 -~ 15 wminuciu, antros stadijos
metu pastoviu greiciu sudedama apie 40 - &0Y bendro monomero
kiekio apytikriai per 20 -40 minuciuy, ir trecios stacijos aetu,

ikes monomeras sudedamas pastovial mazéjanciu greiciu apytikriad

per 4%5-60 minuciu. Tikslus monomero kiekis ir padavimd laikas gali
t uti

5
-
-

ceistis, priklausomal nuo konkretaus naudojamo monomero if
oli

iKtOs po

..a

merizacl jos temperataros. Kiekial ir pridejino
laikai, nsudojiami auksciau aprasytame prccésa, yira tinmkami, kKada
reakcl jos temperatura yra apytikriai nuo 160 ikD 120°C. Jeigu
polimerizaci ja atliekama kKiek 2emesneje temperatiaroie, turety bati
naudojamas truputi létesnis prideéejimo greitis, siekiant palaikyti
ggzotermines salygas polimerizaci jos metu.

Fanaudajant isradime aprasyta procesa, polieeral gali bati
gaunami labal ivairiomis salygomis. Pavyzdziul, priklausomal nuo
naudojaints monometry i iniciatoriaus sistemos, reakci ja gali bati

vykaoma inertingje aplinkoje apytikrial 20-150<C temperatiraje.

&l
ot
ot
o

& ati naudojamas izoterminis, nustatytos temperataros profilio

e
5
or
e
ft

gzoterminis procesas. Haip yra pripazinta sios srities

18
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specialisty, polimerizacijos reakcijos laikas ir temperatara
priklauso ir gali atitinkamai keistis, priklauaamai nuo pasivrinkto
Fiaus. Pavyzdziui, emulsines polimeriza—-ci jos atveliu,
naudojant tam tikra redokso iniciatoriaus sistema, reakcija gali
bati atliekama kambario temperata-roje, pvz., apvtikei
ir prie aukstesniy temperaturu iki 80°C . Be to, smulsinés
polimerizaci jos atveju, temperataru intsrvale 200 - 180=C, gali
udojami termiskal aktyvuojami iniciatoriai, tokie kaip

to druskos, tret-butilo peroksalatas, tret-butilo

Iniciatoriai, naudojami siame polimerizacijos procese, yra
bet kurie gerai zinomi laisvus radikalus generuocjantys junginiai,

tokie kaip peroksi-, hidroperoksi~, ir azo- iniciatoriai,

4

skaitant acetilo peroksida, benzoilo pero Keida, lawilo
peroksida, tret-butilo paraksi-izabutirata,Akaprilm peroksids,

kumuolo hidro-peroksida, 1,1-di{tre -blutilperoksi)-3,3%3,5-

Cl

!

trimetiicikloheksana, azobisizo-butironitrila ir tret-butilo
peroktoata. Paprastai, iniciatoriaus yra naudojama nug 0.02% iki
1% pagal svori, atsizvelgiant i bendra monomery kieki,

dazniausial, nuo 0.0% iki ©.5%, priklausomai nuo naudo jainy

=
audojami grandings pernesimo agentai. Tinkami grandines pernesimo
agental yra alkil merkaptanai, tok kaip butil merkaptanas,
lauwril merkaptanas {(dar 2i gcil merkaptanas), tret-—
dodecil merkaptanas, anglies tetrachloridas ir panasis. Naudojiamos
grandinégs pernesimo agentu koncentraci jos yra nuo O ikl apytikriai
<74 pagal svori, didesnés koncentracijos naudojamos emesnes
molekulings masés polimerams.

Skiedikliai, tinkami polimerizacijai vra aromatinlai
angliavandeniliai {(tokie kaip benzola toluolas, ksiluolas ir
ligroinass, chlorinti angliavandaniliai {(tokie kaip
dichloretanas, chlorobenzolas ir dichlorbenz clas), esteriai {(tokie
kaip etilo propionatas arba butilo acetatasy, alifatiniai

ngliavandeniliai, t.y. Ca-Cac—alifatiniai angliavandeniliai



(tokie kaip ciklo-heksanas, heptanas ir oktanas), naftos

perdirbimo frakci jos (tokios kaip paratino ir naftalino alyvaos)

arba sintstings alyvos. Sintetinés alyvos apimas
solialkilmetakrilato tepalinégs alyvos priedusy olefino kopolimero
(OKF) tepalinés alyvos priedus, tokius kaip polietilen—propilenas

poliizobutilenas: hidrintus stiroldieninius (KSD)
kopolimerus, tokius kaip polistirolbutadienas i
5

kiedikliai gali bati sudéti i monomerd misind, tuo atveju i

reakci jos inda jie sudedami kartu su monomero Lkrova. Tuo atveliu,
kada skiedikliai taip pat yvra naudojami polimerizaci jJos metu Haip
inertiniai tirpikliai, 1 reakcijos inda die yra sudedami pries
monomero i iniciatoriaus padavima, kad reakcijos inde bity
palaikomas atitinkamas skyscio toris, leidziantis uztikrinti gera
monomero ir  iniciatoriaus sumaisyma, ypatingali pradingje
polimerizaci ] ¥3 Naudoiant kaip skiedikli tepaling alyva,

]
O
9.‘
e
&

e.
tai, kad ji gali turéti neprisotinty

H
-

t
isy, kurios gali trukdyti polimerizacijos procesul. Yra
tina sumazinti siy priemaisu lyglh tepalingse alyvose,
siekliant riboti pasalines reakcijas. Todel yra tikslinga siame
isradime naudoti kaip skiediklius tokias tepalines alyvas, kuriy
bromo skaicius yra mazesnis negu 12 {(bromo skallius yira
standartinis analitinis neprisotintuy junginiuy, esandiy
matas). Siekiant isvengti salutiniuy realci id,
esimas ir pan., ypat svarbu, kad mediizgos, parinktos kKaip
skiedikliai, nereaguotuy su iniciatoriais arba tarpinials
polimerizaci jos produktais. Tai ypal yra svarbu, hada norima
i irstyma. Bkiedilkliu taip pat
gali buti bet kokia polimering med2iaga, kurl gali bati tirpikliu
i Ojamais aonomerais 1iF
liai ypat naudingi

polimerai, Kurie susidaro polimerinantis MOoNOmEr ams.

Siame isradime monomerais gali bati naudojami bet kokie
monomerai, galintys polimerintis tarpusavyle (homopolimerail arba
by

vienas su Kitu {(kopolimerail, kurie yra santykinai tirpas

&
susidariusiame homopol imere ar &upaxlmcré. Ypad tinkami monomerai
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vira nesotuas monostileno eilés monomerai. Nesotos polietileninial
monomerali, iinke polimerizacijos metu susisiati, yra nepageidau-
jami, kadangi tuo atveiju, moleskulinés mases reguliavimo savoka
praranda savo prasing. Neprisotinti polietileninial monomerail,
kurie polimerizacijos metu nesusisiuva, arba susisiuva nedideliua
laipsniu, pvz., butadienas, yra patenkinami komonomerai.

Maz2i susisiuvantio nonomero kiekiai gsli boti monomero misinyje
iki tos ribos, kol Jju buvimas néra ymus molekulinés masés
kontrolel ir MMF pagal PRAR.

Viena tinkama monoetileno eilés neprisotinty monomerd klase,
apima vinilaromatinius monomerus, kKuriu tarpe yra, stirolas, alda—
metilstirolas, viniltoluolas, p-metilstirolas, etilvinilbenzolas,
vinilnattalinas, vinilksilolas ir panasas. Vinilaromatiniai
monameral taip pat apima atitinkamus ju pakeistus darinius, pvz.,
turincius vieng arba kelis halogeno atomus, tokius kaip Fluoro,

chloro arba bromo, talp pat i nitro-, ciano—-, alkoksi-—,

haloal koksi—, karboksi-, amino- ir alkilamino darinius ir
panasiai.

Kita tinkama monoetileno neprisctintuy monomeru klasé apima
junginius, tur11t1ub azoto atoma 2iede, tokius kaip vinilpiridinas,

2-metil-S-vinilpiridinas, 2-etil-8-vinil-piridinas, 3-metil-5-

J

vinilpiridinas, 2,3-dimetil-S-vinil-piridinas, 2-metil-3-etil-%5-
(&

iridinas, metilchinolinai ir izochinolinal, N-vinilkapro-

i

laktamas, N-vinilkaprolaktamas, N-vinilbutirolaktamas, N
rolidonas ir pan.

monoetileno nepakeistu wmonomerd Klasé yra

w
J»
B
3
.

t
pakeisti etileno monomerai, tokie kKaip vinilo acetatas, vinilo
ridas, vinilo fluoridas, vinilideno bromidas, akrilonitrilas,
metakrilonitrilas, akiriliné ragstis ir atitinkaml amidai ir
gsteriai, metakriliné ragstis ir atitinkami amidai ir esteriai.

Ypatingai tink

w

mai akrilinégs ir metakrilinées rugsciu dariniy
ila

1 I
4t

[+ 1]

krilatai, alkilmetakrilatai, pakeisti

lasei prikl
aluilabrilatal ir metakrilatai ir pakeisti akrilamido ir
metakrilamnido monomerai. Kiekvienas monomeras gali bati

individualus junginys arba misinys, turintis skirtinga anglies



atomu skaicdiuy alkilinégje graﬂdinéje. Dazniausiai, monomeral yra

parsnkami 18 grupés, s-Ceadalkilmetakrilatai,

(]
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=2
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i i
Casdalkilakrilatai, {(Ca-Colhidroksialkilmetakrilatai, (Cax-
Cedthidroksialkil—-akril

{(Ca-Celalkildialkilamino akrilatai, (Cg—Celalkildialrilamina

atai, {(Lap-Culalkildialkilamino metakril

‘/

metakrilamidoai ir (Ca~-Cedalkildialkilamino akrilamidai. Alkiling

dalis kiekviegname monomers gali bati linijine arba sakota.
Ypas aktuali polimeruy, naudojamy kaip tepalinegs alyvos
priedal su Qeromis dispersinémis savybémis arba kKaip kKlampumo i

o

LLk

~

dispersijos charakteristiky pagerintojo, gamyba,

o
ol
x}
~d

&
grupés {(C,-Caslalkilmetakrilaty ir (Ci-Caerallil akrilatu ir
apytikriai nuo 2 iki 30 svorio procentu monomero parinkto is
grupes (Cap-Cerhidroksialkil-metakrilaty ir (Cap~
Cadhidroksialkilakrilatu, kuriuose anglies atomy skaidiaus

-

vidurkis alkilo grupéje vyra tarp 7 iv 14, ir gaunamo polimero

molekulings mases vidurkis (ML) yra, pavyzdziul, tarp 20,000
. DGO, 000,

Fitame pavyzdyie, atskleidzianciame isradima, i monomaro

sudéti ieina nuo &0 ir 100 svorio procentu monomsry sudarytuy is
(Ci-Cradalkilmetakrilaty ir (E5-Casjalkil-akrilaty, kur Siuose

monomerunse gali bati a¥nuwo © iki 40% alkilmetakrilato, alkil-

ir

i MDNOnero

70 iki 98 svorio procentuy monomsro, parinkto is

ilato arba ju migsinio, kuriuose &alkilo grupé twuri nuo 1 ki &

anglies atomu, b)) nuo 30 iki 904 alkilmetakrilato arba alkil-

akrilato arba ju wmisinio, kKuriuose &lkKilo grupé turil nuo 7 iki

anglies atomy, c} nuo O iki 40% &lkilmetakrilato arba

alkilakrilato arba jy misinio, kKuiuose alkilo grups twi nuo

+
F Y

IE'

&

7

wd

iki 24 anglies atomy iy d) nuo O ikl 40% nesociy monoetileno silés

monagmery. Visi procental duoti svorio procentais, paresmtais bendru

polimsro svorid iv bendra suma &), bl, ©) ir d) lygi 100 procentu

polimero svorioc.

Monomero (&) pavyezdys yra alkilmetakrilatas arba alkil-

akrilatas, kur alkilo grup@ turi Pnuo 1 iki &6 anglies atomu (dar

taip vadinami "trumpaisials" alkilmetakrilatais arba alkii-

akrilatais) yra metilmetabrilato (MMA), metil- ir etilakrilatas,

kJ
h
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propilmetabrilatas, butilmetakrilatas (BMA)Y ivr akrilatas (BAY,
izobutilometakrilatas (IBMA), heksil- arba
cikloheksilmetakrilatas, cikloheksilakrilatas ir ju kombinaci jos.
Geriausiail tinkami trumpiejl alkilmetakrilatal yra
maetilmetakrilatas, butil-metakrilatas, izobutilmetakrilatas, arba
Jju misiniai. Ypad tinkami trumpieji alkilmetakrilatal yra

metilmetakrilatas ir butilmetakrilatas

Monomero (b)) pavyzdys yra alkilmetakrilatas arba alkil-
akrilatas, kur alkilo grupé turi nuo 7 iki 18 anglies atomy {(taip

pat vadinami " vidutipieii" alkilmetakrilatail arba alkilakrilatai)
yra 2-stilheksilakrilatas (EHA), 2-~etilheksilmetakrilatas,
oktilmetakrilatas, decilmetakrilatas, izodecilmetakrilatas (IDMA,

Rurio pagrinda sudaro Sakoty (Cie)alkilo izomery misinys),

=
1]

vndeciimetakrilatas, dodecilmetakrilatas (inomas dar kaip
laurilmetakrilatas), tridecilmetakrilatas, tetradecil-

metakrilatas (zinomas kKalp miristilmetakrilatas), penta-

decilmetakrilatas ir juy kombinacijos. Taip pat yra naudojami
dodecil-pentadecil-netakrilatas (DPMAY, linijiniu ir Sakoty
dodecil~, tridecil-, tetradecil- ir pentadecil- izomeriniu
metilakrilatu arba ju misinys ir laurilmiristil-metakrilatas
LM~y , dodecil- ir tetradecil-—metakrilaty misinys. Labiausiai
tinkami vidutinieji alkil-metakrilatai yra 2-
gtilheksilmetakrilatai, izodecilmetakrilatai, dodecil-
pentadecilmetakrilatai, lauwil-miristilmetakrilatsi arba Ju
misintailr ypac tinkami vidutinieji alkilmetakrilatal yra
lauril-miristilmetakrilatal ir izodecilaetakrilata

rba alkil-

Monomero () pavyzdys yra alkilmetakrilatal a
akrilatai, kur alkilo grupé turl nuo 16 ikl 24 anglies atomu (taip
pat vadinami "'191931" aluilmetakrilatal arba alkilakrilatail’) yra
heksadecilmetakrilatai, heptadecil-metakrilatai, oktadecil-

metakrilatai, nonadecilmetakrilatai, kozilmetakrilatai,
gikozilmetakrilatal arba ju misiniai. Taip pat naudotini  vra
ctetil-eikozilmetakrilatas (CEMA), heksadecil-, oktadecil-, kozil-
i gikozilmetakrilatu misinys ir cetil-stearilmestakrilatas (5

Lo

misinys), heksadecil- ir oktadecilmetakrilatu misinys. Labiausiai
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tinkami ilgieji alkilmetakrilatai yira cetil-sikorzil-metakrilatas
latas arba ju misinvs.

Vidutiniedi ir ilgieji alkilmetakrilato ir alkil-akrilato
monometal , aprasyti auksciau, pagrindinai yra gaunami pagal
standartines esterifikaci jos metodikas, naudojant techninio
svarumo 11gos grandinés alifatinius alkoholius. Sie komerciskai
priginami alkoholiai yra misiniai ivairaus grandiniy alkoholiy,
turingiu nuo 10 iki 195 arba nuo 16 iki 20 anglies atomy alkilingje
grandinéje. Todél, siame isradime alkilmetakrilatas apima ne tik
individualu alkilmetakrilato junging, pavadinta siuvo vardu, bet

ip pat ir alkilmstakrilatu misinius, pavadintus vyraujancio
kiro alkilmetakrilato vardu.

onomara {(d) pavyzdziali yra tokie alkilmetalrilatai if

4

akrilatal, kurie turi alkilo grandinéje viena ar daugiau
hidroksiliniu grupiu, vypatingai tie is Ju, kuriuose hidroksilo
grupe yra randama alkilo grandines beta-padétyje (Z-padetyie’.

Labiausial taikytini hidroksiaklilmetakrilato ir akrilato

oy
P

monomeral , Huriuose pakeista alkilo grupe yira sSabkotas arba
linijinis (Ca~Colalkilo radikalas. Tarp hidroksialkilmetakrilaty

~s

tu monomery, tinkamy naudojimul Siame isradime, yra 2-

[
o
pit

ir abkri
(HEMA) , Z2~hidroksietilakrilatas, 2-

hidroksietilmetakrilata
hidroksipropi 1

=1
1 ilatas, i-metil-2-hidroksimetilmetakrilatas,
Z-hidroksipropilakrilatas, I-metil-2-hidroksietilakrilatas, 2-
hidroksibutilmetakerilatas, Z2-thidroksibutilakrilatas, arba ju‘
miginiai. Labiausiai tinkami hidroksialkilmetakrilatu ir akrilaty

Y

monomerai yra HEMA, l-metil-2-hidroksietilmetakrilatas ir 2
Opilmetakrilatas. Faskutiniuiu dvieju monomery misSinys
tal vadinamas "hidroksi-propilmetakrilatu” arba HEMA.

HFMA yra ypac tinkamas hidroksialkilmetakrilatas.
domi monomero (d) pavved2iai yra tokie alkilmetakrilaty
U monomarai, kwie turi dialkilamino grupe alkilo

grandineie, kaip, pavyzdziui, dimetilaminoetilaetakrilatas,

dimetilaminoestilakrilatas ir panasas.

Kiti monomero (d) pavyzd2iai yra junginiai, turintys

3
o
fit
[«R
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o
ri
)
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S
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prasyti anksciaw) ir dialkilaminoalkilmetakrilamido iv
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akrilamido monomerail, tokie kaip N,N-dimetilaminostil-
metakrilamidas, NyN-dimetilaminopropil-metakrilamidas, N,oMN-
dimetilaminobutil metakrilamidas, N,N-dietilaminoetil-
metakrilamidas, N,h-~-dietilaminopropil-metakrilamidas ifr NN
distilaminobutilmetakrilamidas., Labiausial tinkamas dialkilamino-
alkilmetakrilamidas yra NyN-dimstilaminopropilmetakrilamidas.
&5 alyvos priedas su geromis dispergatoriaus savybemis

ba pagerintomis dispersijos ir klampumo charakteristidomis,
tablausial yra tinkamas tas polimeras, Kur Kalp monomneras yra
naudojamas (&) vienas metilmetakrilatas, butilmetakrilatas irv
izobutilmetakrila—-tas arba keli 18 ju, (b)) vienas Z-etilheksil-
metakrilatas, izodecilmetabrilatas, dodecil-pentadecilmetakrilatas
ir lauril-miristilmetakrilatas arbs keli is ju, (©F vignas
tetil-stearilastakrilatas, cetil-sikozilmetakrilatas, ir
~

monoetileno nepakeistas monomeras airba keli is ju, (d) vienas 2-
1

&
hidroksietilmetakrilatas, Z-hidraoksietil skrilatas, Z2-hidroksi-
1

~y

propilmetabri -metil-2-hidroksimetilmetakrilatas, &

&

1

hidroksipropilakrilatas, 1-metil-2-hidroksietilakrilatas, 2-

hidroksibutileetakrilatas ir Z-hidroksibutilakrilatas arba kelid

is ju.

Isradimo aprasyme pate1ktuoue pavyzdziuose, polimerizaci jos
anaddojanas gauti polimerams, naudojamiems kaip

iniu alyvu priedai su geromis dispersiskumd aba pagerintomis

gdispersiskumo ir kKlampumo indekso charakteristikomis, kKue

tinkamiausias (&) kKiekis polimere yra nuo 0O 1kl apyvtibkrial 204,

T

labiausial tinkamas nuo O iki apytikriai 10%4; tinkamiausias (b))

kiskis polimere yra nua 45 1ki apytikrial 839%, labiausial tiokamas

Yot

nuo S0 ikl apytikrial 70%; tinkamiausias () kKiekis yra nuo S ik

apytikriai 35%, lablausiail tinkamas nuo 20 iki apytikriai 3%%y; ir
tinkamiausias (d) kiekis nuo 4 iki apytikrial 204, labiausiai
tinka ’ 5%

mas nuo 9 ki apytikriai 15%.
Ilmetabkrilato ir polialkilakrilato polimerai gauti

1
pagal pateikts igradime metodiks ,turintys polidispersiskuno
-~

indeksus nuo iki &, da2niausiai, nuo 2 iki 4, naudojami Haip
priedal , pagerinantys tepaling alyva, nes polimerai, turintys

bl
Lh



siaura MMFP, leidria juos zymiali efektyviau naudoti kaip priedus,
atsizvelgiant 1 skirtingus masininégs alyvos klampumc specifikaci iy
reikalavimus, t.y., apytikriai nuo 10 iki 19% maziau reikia
prieduy, kad gauti klampuma nuo $%10~= iki 2Z#10-= Fa¥s (apytikrial
puo 9 iki 20 centipuazw) {(prie 100°C) 100N bazineje alyvoje,
lyginant su priedais, uztikrinanciais analogiska kKlampumo

tuwrinciais polidispersiskumo indeksa apytikriai

-

specifikaci ja i
lygu 10.
Folimerai, pagaminti pagal pateikiama siame isradime process,
gali, turéti molekulinés masés vidurki, pavyzdziuil, nuo 20,000 ikl
1,000,000, '
Techrnologinis procesas, pateiktas isradime gali baoti

naudoiamas gaminti polimerus bloke, tirpale arba emulsi jose.

Emulsines polimerizacijag atveju, pagrindinéje lygtylie,
aprasancioje polimeriz jos reakcijos greiti, itraukiamas narys,
iskaitantis susidaranciy emulsijos daleliu skaitiu. Lygtys,
atitinkancios lygti 1, emulsinés polimerizacijos atveiu, gali boti

isvestos, panaudojant geral zinomus israiskas, kurias galima
surasti prieinamucse polimeruy chemi jos vadovéliuose. Suspenzines
polimerizaci jog procesuose taip pat galima pritaikyti
technologinio proceso, pateikto isradime, privalumus, jeigu yra
ciatoriaus srauto pernesSimas 18
entisos fazés (dazniausiai vandenings) i suspensi jos daleies
arba disperguota faze (daznai vandenyje netirpstancial, Ked baty
lima poliserizaciios metu palaikyti apytikrial pastovia
Badas, aprasvias isradime, gali boti pritaikytas gauti
prepolimerams, kurie po to gali bati naudojami Kaip substratai

skigpytiems polimerams. Tuo bodu, siauwro MMP polimeru privalumal

hi

gali bati isnaudoti skiepijant tuos pacius arba skirtingus

mononerus prie polimerud, gautu pagal isradime aprasyta buda. Tais
rak

a
atvejai molekulings mases cha teristikos gali bati nustatytas
oli

m

a bads, bet gaiutiniam
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prepo TEFUi, gautam paga

priskiepytam polimerul tai nebus lengva pa d&l polimero

fa] i
igsisakojimo, Huris atsiranda skiepljimo stadijaje.
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Isradime aprasyviu badas gali bati naudojamas, gaunant
polimerus pusi au- bunLerzn;u arba pusiau-nepertraukiany metodu.
Namas procesas,

caip priimta siame aprasyme, pusiauv-bunkeriniu vadinad

ok o

Kurio metu, sudé

it
[\
%
b
i
oot
‘.c

&
us reagentus i, reaktoriu, viens

2}
reagental gali bati

i pridedami reakcijos metu ir susidaras
polimeras yra pasalinamas kaip galutinis polimerizaci jos
produktas. Bunkerine polimerizaci ja vadinamas procesas, kada visi
reagentai sudedami i reaktoriuy drauge nuo pat pradzios ir

i
susidares polimeras yra pasalinamas kaip galutinis produktas
pasibaigus polimerizaci jai. Nepertraukiama palimerizacija
vadinamas procesas, kurio metua visi reagentsi {tam tikrais
gantykiais vienas kito atzvilgiw yra paducdami 1 reaktoriu
pastoviai ir polimero-reaguojanciu med2izgu srové yra taip pat
1

inama tuo padiu greiciu, kuriuo pridedami

ﬁ-'

reagentai . Fusiau-nepertravkians polimerizacija siame aprasSyme

vadinanas procesas, Kurio metu naudojama e2ilé nepertraukiamo
proceso reaktoriu, sujungtu tokiu bGdu, kad polimerd-reagenty
misinys is vieno nepertraukiamo reakioriauds yra paducdamas i
sekancius reaktorius, kuriuose yra suwdaromos skirtingos salygos,
atitinkancios laipsniska monomero sanitvkio pasibkeitims, monomero
padavimo greiti, iniciztoriaus iv sonomero santyki arba

avimp greiti. FPaskutiniame reaktoriujie susidares
polimerinis produktas turéty boati analogiskas polimerui, Kuris

Frinio tipo reaktoriy

l’{!

baty geautas, naudojant viens pusiau-bunk

1 Pavyzdys

Faruosliamas monomery misinys, susidedantis is 150 gramy
cetil-sikozilmetakrilato {(100% bazinés medziagos, 954 svaru .

280 gramu izodecilmetakrilato (100% bazings med2iagos, 78B4

svarumo) , 49 gramy metilmetakrilato, 25 gramu hidroksilmetakrilato
ir 40 gramy paraftinings alyvos (100N alyval. Bendras monomero

H

kiekis tapo lygus 300 gramy ivr bendras monomero @isdinio kiekis

~

sudaré 3594 gramu. Lygivs 1 ir 2 buvo pritaikytos monomero misiniul

1

{aprasyta zemiauw) kartu su

i
e
foer)
ot
Wi

ir parinktas monomerc padavimo pro

paskaiciuwotu iniciatoriauvs padavimo profiliuv (aprasvta zemiau),



faktoriumi (£5) i3 0.7 tret-butilperocktoatul. Inicliatoriaus

g

parametrai {(konstantos, aktyvaci jos energijiad buvo paskaiciuotos
pagal duomenys, pateiktus Polymer Handbook. ibid., arba pagal
ducmenys, pateiktus iniciatoriy gamintoju arba tiekéju. Grandines
augimo arbs nutrakimo greicioc konstanty duomenys (kK /He®-%)

monomero misinidl buvo paskaiciucoti i8 eksperimentiniu

varsl jos duomeru prie skirtingu temperataru. Siekiant gauti
Kinetinius paramstius, panaudotus lygtyie 1, duomenu analizel buvo
panaudota BimubSolv kompiuteriné progr
Co. {("SimuSolw" vra prekinis zenklas). Siekiant supaprastinti
shaltiavimus, MoONomESro miSinys buvo nagrinejams kaip vienas
"&1lkil"” metakrilatas. Siame pavyzdyje buvo naudojama linijineg

palimerizaci jos efektyvumo faktoriaus forma, kuri atspindis
P

astovy ¥ mazéjimg , didejant monomero konversiial. Kada is

pasirinktos f, israiskos bodavo gaunama fp reiksmé, mazesndg u2
0.1, likusial polimerizacijos proceso dalial buvo naudojoma
reikeme O.1. Zemiau pateiktos konstanty reiksmés ir kitid
reikalingl duomenys, panaudoti 1 lygtyje.

K /e = (3777)exp{(~-5181/71.98T) 1E,~Ee /2=5181

cal/moliui (21,693 % 10G% J @mol ™)
Ko = (D103 aup (~29685/1.787) 1 EL,=29685 cal /mol
(124,291 % 10™ J mol—3;

He o LETAT = © 1 lvygtyie
4 = 0.7
o = {1~ = 2 lygtyije, kur a yra 1, byy yra —1 iv Yj

yra ©
T = 120°C + 273 = EF3I=K
A = 700 (pasirinktas)
Km = ({37777 exp(-5181/1.98T) 3 IMI/{2{0. 7{1-0C) 3 {G#10r5)
exﬁ€~2?683f1.98T}}C13‘0-
= lygtis 1

Monomero @isinys buvo paducdamas i upildyta azotu i-litro
talpos ciltindrini Katila (kuriame yra 100 gramy pries tai
pasildytos iki 120°C bazings parafinings alyvos) su jtaisyvia
termopora ir laipsnisku temperatoros reguliatoriumi, griztamu
vandens saldytuvu su azoto isleidimo anga, maisykliu, azoto
ileidimo anga ir dviems piltuvals monomero ir iniciatoriaus
misiniu padavimui. Monomero misinys buvo sudedamas per tris

stadi jas, naudojant sekanti monomero padavimo profili: stadija 1 -



imo greitis

46 gramal sudedani per 10 minuciu taip, kad pridéd

n,:

vial auga nuo O gramuy per minute prad2iocje iki apytikrigi %
g/min 10 minutés pabaigoje, stadija 2 - 277 gramai sudedani
pastoviu apytikriai 9 g/smin greiciu per 30 einuciy, stadija 3 -
likusieji 231 gramai sudedami per 30 minuciu taip ,kad pridéjimo

reitis tolygiali augtu nuo apytikriai 2 g/min pradsioje iki O
g b4 ] py B
i

Remiantis monomero padavimo profilid, aprasytu auksciau iv

naudojant pasirinkty tiksline X, reikses 700 reiksmé X,y i8S

lygties buvo gauta [I1, kas leid parlnktl iniciatoriaus padavimg

profili. Kompiuterine programa, nauwdojama iniciatoriaus padavimo
ta taip, kHad nauisx L[I3 reilsme

profiliui paskaiciuvoti buvo pritaiky
bty galima pearskaiciuocti 100 kartuy per minuts. Pavyzdziul,
naudojant monomero pridéejimo reiksme, gauta 18 parinkto monomero
& & LMI reiksme,
remiantis polimerizaci jos greidiu, atsizve nt i  temperatars
monomero polimerizaci jos iy iniciatoria imo greicio
konstanty duomenis ir jau pridéto inici iaus kieki. Fo to,

nadja M1 reiksme naudoiama paskai

1

i
gutinkamal su  lygtimi 1 ifr nustatomas atitinkamas iniciatoriaus
padavimo protilis. 31 skaiciavimo seka (viena iteracija) kartojana
kas O.6 sekundeés ir gautos naujos reiksmées [1] naudojamos
gureguliuati iniciatoriaus padavima iki sekancio paskaiciavimo ir

Iniciatoriaus tirpalas, susidedantis is 1.2 gramy tret-
butilperoktoato {(tret-butilperoksi~Z-etilheksancatas) ir 5.0 gramy
paratinines alyvos buvo taip pat paduocdamas atskiru srautu ir
prasidedavo tuo paciu laiku kaip ir monomero padavimas.

-+

a
Iniciatorius buvo paducdamas keliomis stadijomis skirtingais
=4

greiciais (paremtais skaidiavimai y aprasytais aukseiauwls 1
stadi ja — per pirmnas 40 minuciy sudedams apie 1.6 gramai taip, kad
pridejimo greitis tolygial augtu nuo apytikriai 0.02 g/min

pradzioje iki apytikriail 0.07 g/ min. baigiantis 40 minuteig
ja 2 - apie 1.35 gramai pridedami pastoviu greiciu apytikriai

-

N
G.07 g/min greiciu per sekancias 20 minuciu, stadija 3 -



it

apytikriai 1.4 gramai sudedami per sekamiias 30 minuciy tokiu

¥
greiciu, kKad pridéjimo greitis tolygial mazeéty nuo apytikrial .07
b

g/min pradzioje iki .04 g/min baigiantis 30 minutel, stadija 4 -
apytikriai 1.8 gramai sudedaml per sekancias 100 minuciy tokiu
greitiu, kad pridéjimo greitis tolygial ma2étu nuo apytikrial G. 04

11

ol
pradzicje iki O g/min, baigiantis 100 wminutei. Iniciatoriaus

WL

7 i
padavimas buvo tesiamas apytikrial nuo 1.5 iki 2 valandu po viso
monomers misinio sudéjimo, kol buvo gauta nemazesne kaip 704
monomer o konv mu atveju — 924 (hustatyta dializés

o e

= -
ija, nagrineja

eléje, pateiktoje zemiau, pateikiami monomero i
iniciatoriaus misiniy kiekiai, pridéti i reakcijos inda,
priklausomai nuo laiko. Siekiant palaikyti polimerizacijos
temperatara 1200, jeigu reikéjo, buvo saldoma arba kaltinamsa.
Siekiant gauti teoring S50% kiety polimero daleliu koncentracija
alyvoie, apyvtikriai 3&0 gramu bazinés paratino alyvos buvo prideta
i inda, - Famaigius 20 minuciu prie 120°C, reakcijos misinvs
tapo homogeniniu ir polimerizacija buvo laikoma baigta.

Slyties stabilumo indeksas (851) yra parametras, kuris gali
bati naudojamas charakterizuotl polimerams, naudoiamiems kKaip
priegdai, mechaniniam tepalu stabilumo padidinimul automobiliy
pramonéje, ir yra tiesiogial susijess su polimero molekuline mase.
851 yra polimgrinio priedo pridéiimo itakos procentinias Hlampumo
sumazeiimui del slities, matas ir gali boti nustatytas matuocjant
klampuma pries ir po garso bangu poveikio pagal ASTM D-2603-91
{(paskelbtas Amerikos kontrolés ir medfiagu drauglios). Bendru
atveiju, didesng molekuline masa turintiems polimerams steblmas
didriausias santykinis molekulinégs masés sumalejimas, esant Zymios

ygoms, ir, todeél, didesnés molekulinégs masés polimerad
pasizymi didesnémis 551 reiksmémis. Neisvalytas polimeras, gautas
skulinégs mases pasiskirstymas neisvalytame polimere bBuvo
nustatytas gél-filtraci jos chromatografiniu metodu, nsudojant kaip
tirpilkli tetrahidrofurana ivr polimetilmetakrilato molekulinio

svolrio standartus. Neisvalyto polimeroc polidisperel jos indeksas

"

antykis M, su M.) sudaré 4.39 (M, buvo 1,035,000y M. — 236,000).



Folimero tirpalas buvo pries tai praskiestas Exson 150N alyva

ir homogenizuotas iki reibkiamo kKlampumo.

i Lentelé
Bendras Bendras
Laikas (minm) Monomnero ﬁ1§1rg Imniciatoriaus misinio
padavimas (g) padavimas (g)

2 1.8 0.018
& 7.4 O.03

& 7 0,06

8 29 0,08
10 TN .12
15 2 0,26
20 138 G.44
29 186 0.65
30 23 G.53
38 277 1.24
40 323 1.56
50 394 2.246
&0 461 2.9

70 317 GH. 45
80 544 .92
2?0 oS54 4. 33
104G ——— {.73
=1 ———— 3.61
1460 e L. 12
1594 ———— bH.14

asiu bGdu, kaip kad aprasyta 1 pavyzdyie, supolimerinama
150 g cetili-stearilmetakrilato (100% bazinés med2iagos, 95%
svarumol , 280 gramy izodecileetakrilato (100% bazinés med2iagos,

Ay g

A BVArUmod

I
o

ramai metilmetabkrilato ir 295 gramai hidroksi-
g

i 4

propilmetakrilato. Momomero misinio pridéjiimo greitis buvo toks

pat, bet iniciatoriaus kiekis buvo truputi padidintas, siekiant

-

-

gauti truputi didesnes molekul inégs mase

[}

pol ime

ot

pateliktoje femiau, pateikiama monomero wisinio ir iniciatoriaus

miginio pridéjiimas i reakcijos inda priklausomai nuo laiko. Buva

pasirinkta X, reiksmé lygi 300 ir nauwdojama kvadrating
climerizaciios efektyvumo faktoriaus forma. f, reiksmé buvo

aramta eksperimentinégs ir tikslinés monomero konversijos

po

palyginimu ir toliau tikslinama kvadratinégs regresijos analizeés
b4

pagalba, siskiant gauti hkonstantas f, israiskoms, panaudotoms

i
[N
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rofotometrings analizés duomenys). X, reikamé& buvo 7060

fad

P o 4 .
AR 1-g N

Lh
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o

]

santylkis buvo toks pat, kalp 1| pavyzdyje.

it

&K

ot
-
r

ie parink o
NMeisvalyto polimero 381 buvo 91.9%.

Molekulines masés pasiskirstymas neisvalvtame polimere buvo
nustatytas gel~-filtracijos chromatograti jos metodo pagalba,
naudojant tirpikliu tetrahidrofurang ir polimetilmetakrilato
molexul ings mases standartus. Neisvalyta polimero polidispersijos

indeksas (santykis M, su M. sudaré 4.237 (M, buvo 784,006 M, -

Fanasiu badu, kalp kad pateikta 1 pavyzdyje,paruosiamas
monomero misinys, turintis 240 gramy cetil-stearilmetakrilato
{100% bazinés mediagos, 984 svarumo), 448 gramuy izodecil-
meEtakrilato {100% bazinés medziagos, 8% svarumo’, 72 graing

metilmetakrilato, 40 gramu hidroksipropilmetakrilato ir 44 gramus

i

ratininegs alyvos {(alyva 100N). Bendras monomero kKiekis tapo 800

T
1]

gramuy iy bendras monomero misinio kiekis buvo 8846 gramai. Monomero
misinys buvo paduoctas i praputiama azoto srove 1.5-litro
cilindrini reakcl jos inda, Kuriame buvo 77 gramai polialkil-—
metakrilato tepalings alyvos priedo (

and Haas Co. - "Acocryloid" yra Ffirmos prekinis
gramai paraftinings alyvos (alyva 100N, panaudojant padavimo
greiti 1.6 karto didesni uz monomero padavimo greiti, kuris buvo
naudaiamas 1 pavyzdyie. Iniciatoriaus misinys buvo sudarytas 20%
{svorio) tret-butil peroktoato parafininéje alyvoje (alyva 100N).
R tikslineé reikamé buvo 600 ir parinktas f, santvkis buvo toks
pat kaip pavyzdyie 2. 3 lentelé&je, pateiktoje zemiau, pateikiami i

&i
iatoriaus

X

reakcl jos inda prideti monomero misinio kiekiai ir ind

miginio kiekiai priklausomai nuo laiko. Folimerizaciio

it
T
by

O
baigoj
buvo prideta apytikriai 540 gramai bazinés dlqus kas leido g
SC.84 kietu polimero daleliu kieki alyvoje. <8 gramy
iniciatoriaus tirpalo buvo sudéta per 329 minutes ir galuting

monomners konhversiia sudarg 96.1% {(pagal dializeées matavimus).
evalyto polimeroc 381 buvo 56.%9%.

iy
G4
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fp israiska buvo sahkantiy g5 = (0.746 + 0.203C -
ygtis 2, kur a yra 0.7446, bya yra 0.203, bae yra —0.873
Yy 7.0% gramu iniciatoriaus tirpalo buvo sudé&ta per 170
minuciy ir galuting monomero konversija sudare F6.7% (pagal
&s duomenis). Neisgvalvto polimero 851 buvo 45.7%.
1

gel—-+iltracijos chromatogratijos metoda,

inés masés pasiskirstymas neisvalytame polisere buvo
nustatytas pasinaudoiant

naudojant tirpikliu tetrahidrofurang ir polimetilmetakrilato
molekulings masés standartus. Neisvalyto polimero polidispersi jos
indeksas (santykis M, su Mn) sudareée 4.32 (M, buvo 716,000 M, -
166,000 . '

2 Lentelée

Bendras Bendras
Laikas (min) Monomero misinio Iniciatoriaus misinio
padavimasg (qQ) padavimas (g)

2 1.8 0. G005
) 7.4 0.007
& 17 Q.G
8 29 G.Gd
10 44 C.1é
15 G2 0. 46
20 138 0.81
25 186 i.148
30 231 1.50
35 277 1.88
4G 323 : 2.26
=0 396 Z. Gé
&0 461 Z.70
70 517 4.39
86 544 4.94
20 4 .41
100 S Ly i
130 ———— &.43
1460 U 5.8%
176 ——— 7.0%

L

Z Pavyzdys

Fanasiu badu, kaip aprasyta pavyzdyie 1, supolimerinama 140
gramai cetil-esikozilmetakrilato (1007 bazings med2iagos, 95%
svarumal , 310 gramy izodecilmetakrilato (100% bazinés med2iagos
F8% avarumd) , S0 gramy metilmetakrilato. Monomero misinio
pridéiimo greitis buvo toks pat, 6.54 gramail iniciatoriaus misinio

buvo sudéta per 210 minuciu ir galuting monomero konversija sudard
AN



eda

—

2 Lentels

Bandras Bendras
Laikas (mind Mornomero misinio iniciatoriaus misinio
padavimas (g} padavimag (g?}

2 3 O, 0008
4 12 O, 00T
b 27 0.012
8 47 .08
io 72 0.18
15 145 .54
20 Z19 1.07
25 220 1.57
20 Zb61 2.07
x5 433 2.72
40 S05 2.41
S0 b634 4.77
&0 T3I0 5.88
7O agi11 7.11
80 8LO 8.0
F0 886 85.72
120 o e 7.468
150 .72
i80 ——— ?.73
210 o F.74
240 e 9.75
270 o ?.77
329 e 3.8

Fanasiu badu, kaip kad aprasyta 4 pavyzdyie, buvo paruostas

monomero misinys, turintis 2480 gramy cetilstearilmetakrilato (100%
bazines medziagos, 9% svarumd) , 448 gramus izodecilmetakrilato
{(100% bazines medziagas, 98% svarumo), 72 gramus metilmetakrilato,

40 gramy hidroksipropilmetakrilato ir 64 gramus parafininégs alyvos
{alyva 100N). Monomero misSinys buvo sudetas i azoto srove
prapuciana 1.5-1itro talpos cilindrini reakciljos inda, kuriams

buvo 160 giram eno-propileno kopolimero tepalinés alyvos

E
4 ﬁ
n
r’-
)
oy

priedo, (TLA 3474, 13.48% svorio procenty OCF parafinineje alyvoje,

0t

auto is Tewaco Chemical Co. - “TLA" yra prekinis 2enklas) vietoje

polialkilmetakrilatinio tepalinés alyvos priedo. Monomero v
iniciatoriaus pridéjimo greiciai, tiksling X, ir parinktas fp.

!

antykis buvo tokie pat, kaip 4 pavyzdylie. 4 lenteléje, pateiktolie

zemiau, pateikiami prideéti i reakcijos inda wmOnRoOmEro misinio ir
iniciatoriaus misinio kiekiai, priklausomai nuo laiko. Balutine
kiety polimero daleliu kKoncentraciia buvo 49.8%, 13,1 gramo



e

iniciatoriaus tirpalo buvo sudétas per 310 minueiu iy galutine
monomEro konversi ja sudaré 76.8% {(pagal dializés matavimus).
Neisvalyto polimero 5581 buvo 59.7%.
4 lentele
Bendras pendras
Laikas {(minm Monomero misinio Iniciatoriaus misinio
padavimas (g) padavimas {(g)

2 3 0. 0008

4 12 O.009

& o7 G.012

a a7 .08

10 74 0.2

i3 147 .65

20 218 Q.97

=5 290 1.41

G 61 1.8%

el 433 2.61

40 5G4 3.49

SG &34 4.82

&40 20 S3.76

70 812 7 .06

80 860 8.19

20 886 8.72

120 - 9.33

180 o i1.4

210 s e 12.2

240 e 12.4

276 e 12.6

Zi0 ——— 13,1
& Favyzdys

Fanasiu badu, kaip kad aprasyta 4 pavyzdyije, buvo paruostas
monomero misinys, tuwintis 240 gramy cetil-stearilmetskrilato
{1004 bazineégs mediagos, 754 svarumo) ,448 gramy izodecil-
metakrilato (100X bazinégs medziagos, 9874 svarumb) , 72 gramy
metilmetakrilato, 40 gramy hidroksipropilmetakrilato ir 64 gramy
paratininags alyvos (alyva 100N) . Monomero misinys buvo paductas i
azoto srove praputiams 1.39-1itro talpos cilindrind reakcl jos inda,
kuriame, vietoje polialkilmetakrilatinic tepalinégs alyvos priedo
buvo 160 gramy hidrinto stireno~dienoc kopolimero tepalinés alyvos
prisgo (Bhelvis 40, 6.0 % pagal svori HBD paratiningje alyvoje,
gauto is SBnell Chemical Co. - “"SBhellvisg" vra prekybinis zenklas).
Monomero i iniciatoriaus prideéjimo greiciai, tiksling X. reikame
ir parinktas o, santykis buvo tokie kaip 4 pavyzdyie. Balutine

4
&
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ity polimeriniu produkty koncentraciia sudare 49.1%, 9.8 gramy
i

iniciatoriaus tirpalo buvo sudeéta per O minucig, ir galutine
monomer o Konversi ja sudaré 26.7%4 (pagal dializés duomenis).

aay

Nevalyto polimero 551 buvo 60.2%.

i
0\
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Teradimo apibrestis
1. Folimerizacli jos procesas, apimantis monomero ivr iniciatoriaus
piridéjima i reakcijos indsx tokiomis polimerizacijos salygomis, kaid
faudajami aonomero i iniciatoriaus padavimo profiliail, Huriuose
monomer o koncentract jos santykis su indciatoriaus koncentracl ia
yvira nustatomas sutinkamai su polimerizaci jos kKinetikos
prikl ausonybémis tarp pasirinkto polimerizacijos laipsnio ir
palimerc bei monomero koncentraci ju, iniciatoriaus kancentracijos
ir reakcijos temperataros, kur monomero Koncentraci jos santykis su
iniciatoriaus koncentraci ja Kinetingse priklausomybése yra
mogitikuojamas atsizvelgiant i polimerizaci jos efekityvumo
faktoriu, siewiant gautl apytikriai pastovy polimerizacijos
laipsni polimerizaci jos metu.
2. Frocesas, pagal p.l, kwiame polimerizaci jos etektyvuamo
faktorius yra isreisgkiamas kalp funkoija reakci jos kKintamyiu,
Hurie turi itakos iniciatoriaus efektyvamui.
2. Frocesas, pagal p.l, Kuriame iniciatorius { reakci jos inda
yira pridedamas, nauwdojant parinkta iniciatoriaus pridéjimo profili
ir monomeras | reakci jos inda yra pridedamas, naudojant monomero
pridejimo profili, paskaiciuota pagal polimerizacijos kinetikos
priklausomybes tarp pasirinkto polimerizaci jos laipsnio i
monomero koncentraci jos, iniciatoriaus koncentraci jos, reakcijos
teaperatoros iy polimerizaci jos efektyvumo faktoriaus.

o o

i
4. Frocesas, pagal p.l, kurlame monomeras i reashkel jos inda vra
o3

&
paduodamas, naudojant pasirinkta monomero pridéjimo profili, ir
iniciatorius i reakcijos inda yra paduodamas,panaudojant
iniciatoriaus padavimo pFlelL, paskalciuota pagal polimerizacijos
Hinetikos priklausomybes tarp pasirinkto polimerizacijos laipsnig
ir monomero koncentracijos, iniciatoriaus kaoncentraci ios,

reakci jos temperatiaros ir polimerizaci jos efektyvumo faktoriaus.
5. Proceaés, pagal p.1, kKuriame bet kurial nors polimerizacijos
daliai polimerizaci jos efektyvums faktorius yra mazesnis us

vienety ir yra smpiriskal isvedanas.
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b. Frocesas, pagal p.S5, Huriame polimerizacijos afektyvumno

faktorius yvra isrelskiamas Kaip monhomero konversi jos laipsnio

fm = {a + byaC + banC®5
kur F, yra polimerizacijos e@ekt&vuma faktorius, T yra monomero
Lonversi jos laipsnis i a, bas iF baz yra konstantos, ir fp vra
nuo 1 iki apytiksliai 0.01.
7. Frocesas, pagal p.l, kuriame sonomero ir iniciatoriaus

kiekiai, kurie pridedami i reakcljos 1nds, yira raeglstruojaal
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monomera ir iniciatoriaus pridéjimo profilio reiksmémis laiko

bégyie, ir monomero iv iniciatoriaus padavimo pratilial vra
atitinkamai koreguojami, jei skirtumas tarp u2sibréztuy monomera ir
iniciatoriaus padavimo profilio reikasmiu iv pridéto kieklo yra

, pagal p.i, kuriame monomero koncentradlja reakcljos
repertrauki antt badu, panaudojant prianones,

& &
wtuoti monomero Koncentracija, ir nustatytas

et
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$ort.
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monomero koncentraci ja po to yvra naudodama polimerizaci jos
¥

kinetlkos priklausomy
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1]
monomero bei iniciatoriaus Honcentraciju, reakcijos tenperaltaros

ir polimerizaci jos efektyvumo faktoriaus, siekiant sukoreguoti
iniciatoriaus padavimo profili polimerizacijos procesc metu.
F. Frocesas, pagal p.l, kuriame reakcijos inde esantiy

komponentu bendras klampumas yra matuojamas nepertraukiamu badu,
panaudojant priemones, leid2iancias ismatuoti klampuma, ir
monomers bel iniciatoriaus padavimo profilis yra atitinkamail

Loreguoiami polimerizaci jos procese, panasudojant bendra kilampums
1

polimerizaci jos kinetikos priklausomybése tarp polimerizaci jos
laipsnio ir monomero koncentracl jos, iniciatoriaus koncentracl jos,

reakci jos temperatiros iy polimerizaci

o}
H-

i
is anksto pasirinkta polimesrizaci jos laipsni.
rocesas, pagal bet kuri is isdéstvitu punktu, dar apiasantis

-
reakci juos salygas, palaikomas tam toki laika po pilno monomero iv
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‘miciatoriaus sudéiimo, kai dauglau negu kalp F04 monomero
konvertuojama i polimerd

1. Frocesas, pagal bet kuri is isdéstytu punktuy, KUrF i ame
polimerc polidispersiskumo indeksas yra apytikriai nuo 1.5 iki &,
kada polidispersiskumo indeksas isreiskiamas kaip molekulines
mases vidurkio ir molekuliniu masiu vidurkio pagal frakciiu
skaiciu, santvikis.

12, Polimerizacl jos procesas, kuwis apima:

&} polimero polimerizacijos laipsnio parinkimas

) monomero, hauwdojamo polimerui gauti, padavimo pirofilio
parinkimag

c iniciatoriaus padavimo profilio paskaiciavima pagal

polimerizaci jos kinetines israiskas tarp pasirinkto

koncentraci jos, reakcijos temperataros iv polimerizaci jos
efektyvumo faktoriaus, kur polimerizacijos efektyvumo faktorius,
isreiakiamas kaip funkcija reakcijos kintamuyju, turindiy itakos
iniciatoriaus efektyvumui, yvra isvedamas empiriskal ir yra

masesnis uz viensta bent kuwrial nors polimerizaci jos proceso

gdaiiaiy
a4) monomero pridéjima i reakcijos inda, esant tam tikroms
polimerizaci jos salygoms, sutinkamal su pasirinktu aononero

padavims profiliu etape blg

=3 iniciatoriaus pridejima i reakcijos inda, sutinkamal su
paskaiciuotu iniciatoriaus padavimo profiliu etape o)y ir

+) reakci jos salygu palaikyma laiko tarpa, kad sureaguoty

i sas sudétas monomerc bel iniciatoriaus kiekis ir baty galima
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pytikriai pastovy polimeropolimerizacijos laipsni
izaci

1imer

ot
=

ijos sigoje.
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%, Procesas, pagal p.12, kuriame daugiau negu 904 monomera
virsta pol imeru.

14. PFrocesas, pagal p.12, arba p.13, kuriame polimero
polidispersiskumo indeksas yra apytikriai nuo 1.5 ikl &, kada

polidispersiskumo indeksas isreiskiamas kaip molekulines mases



vidurkio ir molekuliniy masiy vidurkio pagal frakciiu skaldiy,
santykis.

15, Procesas, pag
polimerizaci jos efektyvumo faktori
monomer o Konverst laipsnio funkc
fp = {a + bsaC + b,.x025

o

kiur +, yra polimerizacijos efektyvume faktorius, C yra monomero
laipsnis ir &, baa ir bie yra konstantos, gautos is
1

konversi jos
izé&s, ir fp yra nuo 1 ikl 6.0
14, Procesas, pagal bet kuri is p.12 iki 15, Huriame Dononeras

yira pridedanas keliomis stadijomis, apimanciomis:

=Y pirma stadiia, kurios metu apytikriai nuo 5 iki 20
svorio procenty nuo bendro monoanero kiekio yra sudedama apytikriail

pastoviu greiciu pur laiko tarpa apytikriai nuo 10 iki 40 minuciug
ir

=) antra stadija, kuwios metu apytikrial nuo 30 iki 70
svorio procenty nuo bendro monomero kKiekio yra sudedama

pytikirial pastoviu greiciu per lalko tarpa apytikrial nuwo 10 iki

i

40 minuciug ir

o) baigiamaja stadija, kurios metu likes monomero kiekis
yra sudedamas apvtikrial pastovial mazéjanciu greiciu per laiko
tarpa apytikrial nuo 20 iki 120 minuciy.
i7. Procesas, pagal p.lé, Ruriame pivrmoje stadijoje a) monomero
sudedama nuo apie $ iki 10 svorio procenty nuo bendro mONOMEro
kiekio per apytikrial 10 - 18 minuciu, antroje stadijoje )
monomer o sudedama apviikriai nuo 40 ki 60 svorio procentud nuo
bendro mohomero kiekio per 20 ~ 40 minudiu, i paskutinélje

C) monomeras sudedanas per 43 -~ 60 minucid.

18. PFrocesas, pagal bet kKurdi ig p.12 iki p.17, Euriame mononeias
sudarytas 18 apytikrial 70 - %8 svorio procentu monomerd, tuwindio
{(CyCradalkilmetakrilato ir (Ci-Caalalkil-akrilato grupes iy nuo 2
iki 30 svorio procentu monomers, parinkty i& grupes, sudarytos 18
(Ca—Celalkilmetakrilato iy {(Ca-Ceolhidroksialkilakrilato monomeru,
kuriuose anglies atomy skaicdius alkilingje grupéje yra nuo 7 iki

4N
Ny P

2
Lo}



1%. Frocesas, pagal p.i18, kur (Cy~Caatalbilmetakrilato ir (Lo
Coadalkilakrilato monomeral apima:s

ajl nuo O iki apytikriai 40 svorio procenty alkilmetakrilato
arba alkilakrilato, kuriuose alkiliné grupe turl nuo 1 iki &
angliss atomy, arba Siu mONOHSETY misind 3

)} nuo 30 iki apytikriai 90 svorio procenty alkil-
metakrilato arba alkilakrilato, kuriuose alkiliné grupe turi nuo 7
iki 195 anglies atomu, arba Siu monomery misind;

) nuo O iki apytikriai 40 svorio procenty alkilmetakrilato
arba alkilakrilato, kwiuvose alkiline grupu turi nuo 16 iki 2
anglies atomu, arba Siy monomery misind.
20. Frocesas, pagxl p.l19, kur monomeras (&) yra
metilmetakrilatas, butilmetakrilatas, izobutilmetakrilatas arba
ju misinys, monomeras (b} yra 2-atilheksilmetakrilatas,
izodeciimetakrilatas, dodecil-pentadecilmetakrilatas, lauril-
miristilmetakrilatas arba ju misinys, monomeras (o) yra cetil-
stearilmetakrilatas, cetil-eikozilmetakrilatas arba ju misinys, ir
kur (Ca-Ceolhidroksialkilmetakrilato ir (Ca-Celhidroksi-
alkilakrilato monomeras yra 2-hidroksietilmetakrilatas, 2-
hidroksietilakrilatas, Z-hidroksipropilmetakrilatas, l-metil~-2-
hidroksietilmetakirilatas, Z-hidroksipropilakrilatas, 1-eetil-2-
hidroksietilakrilatas, Z2-hidroksibutilmetakrilatas, Z-hidroksi-
butilakrilatas arba ju misinys.
2i. Frocesas, pagal P.20, kur (Ca-Celhidroksialkil-metakrilato
monomeras yra Z2-hidroksipropilmetakrilato ir i-metil-Z-
hidroksietilmetakrilato misinys.
22, Procesas, pagal bet kuwri 18 p.i9% - 21, kuriame monomero (&)
vra nup nulio iki apytikriai 20 svorio procenty, {(b) nuo
apytikrisi 45 iki 895 procenty monomero pagal svori, (©) nuo
apytikriai 9 iki 35 svorio procentu irv {(CaCathidroksialkil-

etakrilato monomero yra apytikeiai nuo 4 iki 207 nuo 2-

hidroksipropilmetakrilato ir i1-metil-2-hidr oksietilmetakrilato

igsinio svorio.

=

[}

Frocesas, pagal p. 22, kuriame monomero (&) yra nuo nulio iki

3.
apytikriai 10 svorio procentu, (b) nuo apytikriai 30 iki 70



procenty monomero pagal svori, (©) nuo apytikeial 20 iki 35 svorid

procentu ir {(Cp-Celhidroksialkilmetakrilato monomero yra nDuo

apytikriai $ iki 159 pagal svori nuo 2-hidroksipropil- metabkrilat
ir l-metil-2-hidroksietilmetakrilato miginio svorio.
24. Procesas, pagal p.lé arba p.17, kuriame monomeras apima nuo

apytikriali nuo 60 iki 100 svorio procentu monomero parinkto is
(Ci~Coadalkilmetakrilaty ir (Ci-Caadalkilakrilaty ivr nuo nulio i
apytikriai 40 svorio procenty monoetileninio neprisotinto
MOTGMEr O

2%. Procesas, pagal p.24, kur (Ui-Caslalkilmetakrilato ir Oy~

io ikl apytikriai 40 pracentu pagal svori
kil

alkilmetakrilato arba alkilakrilato, kuriuose Kilinés grupés

turi nuo 1 1ki & anglies atomy arba Siu monomeruy misindg

el nd

T
-t

ikl apytikriai 90 procenty pagal svori

(‘

[
alkilmetakrilato arb& a&lkilakrilato, Huriuose alkilinés grupés
ik

g atomy arba Siuy monomerd wisindg

it
m
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turi nuwo 7 i 18
fnl nuwo nulio ikl apytikrial 40 procentu pagal svord
alkilmetakrilato arba alkilakrilato, kuriuose alkilinégs grupés

turli nuo 16 iki 24 anglies atomu arba ju misind

-

ir monoetilenini neprisotinta monamera, apimanti vinilaromating

monomera, pakeista etileno monomera, monomera, turinti azoto at
ziede arba ju mising.

26. FProcessa, pagalbet kwwi i8 p.12 ~ p.25, kuriame polimeras tu
molekulines masés svorio vidurki nuo apytikriai 20,000 iki

1,000,000, ir polidispersiskumo indeksa, isreiksta kaip

molekulings mases vidurkio ir molekuliniuy masiu vidurkio pagal

frakclju skaitiu, santyki, apytikrial nuo 2 iki 6.

27. FProcesas, pagal bet kurli 18 p.12 - 26, kuriame
polimerizaci jos metu yra reakcl jos inde yra skiediklis.

28. Frocesas, pagal p.27, kur skiediklis vea parinktas is
alifatiniy angliavandeniu, aromatiniy angliavandeniu, chlorintu

angliavandeniu, esteriu, naftos ir sintetiniuy alyvu.
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29. Frocesas, pagal p.28, kuwr sintetinég alyva yra parinkta is
poli{alkilmetakrilato), olefino kopolimery ir hidrinto stirolo-
dieno kopolisero tepalinées alyvos priedu.
Z0. Frocesas, pagal p.29, kuwr olefininis kopolimeras yra
poli {etileno—-propileno) tepalinégs alyvos priedas.
F1l. Procesas, pagal p.2% arba p.30, kuriame hidrintas stirol-dieno
kopolimeras yra hidrintas poli (stirolo-butadieno) tepalinés alyvos
priedas.
32. Folimerizaci jos procesas, Kwis apimat

&) monomero pridejima i, reakcijos inda, esant tam tibkroms
polimerizaci jos salygomis, panaudojant parinkta monomero padavimo
proftilis ir

bl iniciatoriaus pridejima 1 reakci jos inda, peanaudojant

it

%!

ixtoriaus pridéjimo profili, kuris yra paskaiciucjamas is
polimerizaci jos kinetikos lygtiu, surisanciy pasirinktsg
polimerizaci jos laipsni ir sonomero koncentraci ja, reakoijos
temperatara ir polimerizaci jos efektyvumo faktoriu, sigkiant gauti
apytikriai pastovy polimerizaci jos laipsni polimerizaci jos proceso
metd.

3. Folimeras, pagamintas panaudojant procesa, pagal bet kuri is

ankstau paminétuy p.
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