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1. Radikaalipolymeroinnin initioinnin tavat?

2. a) Johda kopolymerointiyht#lo kahden komponentin tapauksessa
b) Mit4 rakenteesta voidaan paitelld suhteellisten reaktiivisuuksien perusteella?
¢) Kuinka suhteelliset reaktiivisuudet voidaan kokeellisesti maarittaa?

3. Mitki tekijit rajoittavat suuren moolimassan muodostusta polykondensaatiossa?
Kuinka nait4 rajoitteita voidaan vélttaa tai kiertda?



Laskutehtavit tenttiin KE-100.3200 Polymeerien valmistus 19.5.2011

Tehtavi 1

Styreenid ([M]o = 5,0 M) polymeroitiin 110°C lampdtilassa ATRP (Atom Transfer Radical
Polymerization) polymerointina kéyttden 1-fenyylietyylibromidia (0,050 M) initiaattorina, CuBr
(0,050 M) katalyyttind ja 4,4’-di(5-nonyyli)-2,2’-bipyridiinid (0,10 M) kompleksoivana ligandina.
Lukukeskimdérdinen moolimassa 72% konversiolla oli 7150 g/mol. Kirjoita reaktioyhtdld
polymeroinnille. Vertaa havaittua lukukeskim&ariistd moolimassaa teoreettiseen arvoon kyseiselle

polymeroinnille. Vertaa myés polymeroidun polymeerin polydispersiteettis (X /}n) teoreettiseen
arvoon.

Tehtivi 2

Radikaalipolymerointi voidaan suorittaa myOs emulsiossa. Vertaa styreenin emulsio- ja
massapolymerointeja 60°C ldmpétilassa. Laske polymeroitumisnopeudet R, ja lukukeskimédraiset
polymeroitumisasteet Xn molemmissa systeemeissa. Emulsiosysteemissa (1—1 =0,5)
polymeeripartikkeleiden méaari on 1,00x10" partikkelia/ml. Molemmissa polymeroinneissa [M] =
5,00 mol/dm* , initiointinopeus R; = 5,00x10" radikaalia/(deXS) ja k= 221 de/(molxs).

Radikaalipolymeroinnin péittymisnopeusvakio on k =- 6,02x107 dm’/(molxs) (péittyminen
tapahtuu kombinaatiolla). /

Tehtava 3

Eteenid polymeroidaan 140 °C jatkuvatoimisessa sekoitusreaktorissa koordinaatiokatalyytilla.
Polymerointitilavuus on 600 ml ja eteenin pitoisuus reaktorissa 0,15 mol/dm’. Kiytettivin
titaanikatalyytin pitoisuus reaktorissa on 15 pmol/dm’, josta aktiivisessa muodossa on 60%.
Ketjunkasvunopeusvakion £k, suuruudeksi on maédritetty k, = 5730 dm®/molxs. Katalyytin
voimakkaan deaktivoitumisen vuoksi viipymaaika reaktorissa on 4 minuuttia. Néisséd olosuhteissa
katalyytin aktiivisten keskusten pitoisuuden [C"] on huomattu noudattavan kokeellista yhtdloa [C]
= 0,53 x [C*]o xexp(-kqt), jossa deaktivoitumis-nopeusvakion suuruudeksi on mitattu k; = 5,2x107
1/s. Ketjunvaihtonopeusvakio monomeeriin kg,y = 1,4 dm3/mol><s, metalliin k. = 0,019 1/s ja
ketjunvaihtoaineena kaytettdvadn vetyyn ky,pm = 2300 dm®/molxs. Polymerointinopeuden on
havaittu olevan 1. kertalukua monomeeripitoisuuden suhteen noudattaen yhtilod R, = kp[M][C*].

a) Mikd on muodostuvan polymeerin moolimassa?
b) Kuinka moolimassa muuttuu, kun reaktoriin syStetddn 1,0 mmol/dm’ vety4?



