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Streszczenie: Polibutadien zakonczony grupami hydroksylowymi (HTPB) ma szerokie zastosowanie
w przemysle Swiatowym. Wykorzystywany jest zarowno w przemysle cywilnym jak i wojskowym.
HTPB w przemysle zbrojeniowym wykorzystywany jest gtownie jako lepiszcze heterogenicznych paliw
rakietowych ale wykorzystuje sie go rowniez jako skltadnik plastycznych materiatow wybuchowych
i flegmatyzator do wrazliwych na tarcie i uderzenie materiatow wybuchowych. Szerokie zastosowanie
HTPB wynika z dobrych wlasciwosci mechanicznych wytworzonych z niego poliuretanow. Szczegolnie
w niskich temperaturach dochodzgcych do -40 °C.

Przedstawiono inng metode syntezy HTPB niz powszechnie stosowane w przemysle metody periodyczna
i ciggla. Okreslony zostanie wplyw parametrow takich jak temperatura reakcji, cisnienie 1,3-butadienu
oraz stezenie nadtlenku wodoru na wlasciwosci otrzymywanego polimeru. Wyznaczono parametry
syntezy prowadzqce do otrzymania nowego gatunku HTPB spelniajgcego wymagania stawiane
lepiszczom stosowanym w stalych paliwach rakietowych.

Abstract: Hydroxyl terminated polybutadiene (HTPB) is widely used in the global industry. It is used
both in civil industry and military. HTPB in the armaments industry is mainly used as a binder for
composite rocket propellants but also used it as an ingredient in plastic bonded explosives and as an
phlegmatizer in sensitive to friction and impact explosives. Extensive use of HTPB is a result of the good
mechanical properties of polyurethanes made from it. Especially at low temperatures of up to -40 °C.
Method of HTPB synthesis another than widely used in industry methods, periodic and continuous,
has been presented. Influence of parameters such as reaction temperature, pressure of 1,3-butadiene
and hydrogen peroxide concentration on the properties of the resulting polymer has been presented.
Synthesis conditions conducive to obtaining new HTPB species, which meet the requirements for
binders used in solid rocket propellants, has been specified.

Stowa kluczowe: synteza o,w-dihydroksypolibutadienu, HTPB, polimeryzacja 1,3-butadienu, metoda polperiodyczna
Keywords: synthesis of hydroxyl-terminated polybutadiene, HTPB, polymerization of 1,3-butadiene, semi-
batch method

1. Wstep

Polibutadien zakonczony grupami hydroksylowym (HTPB) dzigki swoim wlasciwo$ciom znajduje szerokie
zastosowanie zarowno w przemysle zbrojeniowym jak i cywilnym. W przemysle cywilnym wykorzystywany
jest w produkcji roznego rodzaju klejow, powtok lakierniczych, pitek golfowych, pitek tenisowych i innych
[1]. HTPB w przemysle zbrojeniowym stosowany jest jako sktadnik heterogenicznych paliw rakietowych
[2], sktadnik plastycznych materialtow wybuchowych oraz jako flegmatyzator materiatdow wybuchowych.
W przypadku zastosowania jako sktadnik plastycznych materiatow wybuchowych jego zaletg jest tworzenie
mas dajacych sie¢ formowaé recznie oraz dobra adhezja do réznego rodzaju podtozy. Wiasciwosci te sg
szczegblnie przydatne i doceniane w niskim zakresie temperatur. Gtowng zaleta HTPB jest jego niska
temperatura zeszklenia (okoto -75 °C) majaca wplyw na doskonale wlasciwo$ci mechaniczne w niskich
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temperaturach wytworzonych z niego poliuretanéw. Glownym zastosowaniem HTPB jest jego uzycie
do wytwarzania poliuretanéw (PU) w reakcji z diizocyjanianami. Przebieg tej reakcji jak i wlasciwosci
otrzymanego produktu zalezg w duzym stopniu od wlasciwosci fizykochemicznych HTPB, ktore
z kolei, zaleza od sposobu i warunkow jego syntez [3]. Oprocz wymienionych podstawowych mozliwosci
zastosowania HTPB istnieje mozliwo$¢ jego chemicznej modyfikacji co poszerza mozliwosci aplikacyjne.
Podwojne wigzanie C=C tancucha polibutadienowego jest chemicznie aktywne i ulega typowym reakcjom
takim jak uwodornienie czy epoksydacji. Uwodorniona pochodna HTPB znajduje zastosowanie jako sktadnik
chemo i termoodpornych poliuretanow. Produkt reakcji epoksydacji prowadzi do dalszych modyfikacji.
W reakcji zepoksydowanej formy (EHTPB) z N,Os, otrzymuje si¢ HTPB z grupami nitroestrowymi (NHTPB)
[4]. Nitrowa pochodna NHTPB znajduje zastosowanie jako energetyczny zamiennik HTPB w sktadzie
heterogenicznych paliw rakietowych [5].

Drugim elementem struktury HTPB poddawanym modyfikacjom sa grupy hydroksylowe. Wykazuja one
reaktywnos¢ typowa dla tych grup, wykorzystywang przede wszystkim w reakcjach z dizocyjaniami, w celu
otrzymania poliuretanow, ale takze poliestrow w reakeji z kwasami, chlorkami kwasowymi lub bezwodnikami.
Otrzymane w wyzej wymienionych reakcjach polimery znajdg zastosowanie jako [6, 7]:

— modyfikatory polimeréw termoplastycznych takich jak poliamidy, PET, PBT i innych,

— modyfikatory zywic epoksydowych,

— dodatki adhezyjne,

— powloki kryjace w laminowanych uktadach elektronicznych,

— skfadniki uszczelnien i sktadnik kitow (ze wzgledu na odporno$¢ chemiczng).

W przemysle militarnym, polimery otrzymane z HTPB stosowane sa m. in. jako sktadniki heterogenicznych
statych paliw rakietowych, w tym stosowanych w rakietach kosmicznych oraz w gazogeneratorach.

Obecnie na rynku oferowanych jest kilka odmian HTPB otrzymywanych w reakcji polimeryzacji rodnikowe;j
z wykorzystaniem nadtlenku wodoru jako inicjatora reakcji metoda periodyczng lub ciggly. W reakcjach
inicjacji rodniki hydroksylowe powstate z termicznej dysocjacji nadtlenku wodoru reagujac z 1,3-butadienem
wytwarzaja hydroksylobutadienylowe rodniki, na ktérych w etapie propagacji nastgpuje wzrost tancucha
poprzez przytaczanie kolejnych czasteczek 1,3-butadienu. Powstate makrorodniki w etapie terminacji taczac
si¢ rodnikami hydroksylowymi (krotsze tancuchy) lub hydroksylobutadienowymi (dtuzsze tancuchy) tworza
czasteczki HTPB [7]. Produkty handlowe oferowane obecnie na rynku stosowane sa glownie jako surowiec
do otrzymywania uktadow opartych na poliuretanach. Réwnocze$nie prowadzone sg dalsze badania nad
modyfikacjami HTPB i rozszerzeniem mozliwosci aplikacyjnych. Wtasciwosci fizykochemiczne handlowych
HTPB przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1.  Pordéwnanie wlasciwosci komercyjnych HTPB [6, 8, 9]

Parametr Wymiar R-4SHTLO R-45M R-20LM
Lepkos¢ w 23 °C mPa-s 8000 7000 -
Liczba hydroksylowa meq/g 0,84 0,72 1,8
Liczbowo $rednia masa molowa, M, g/mol 2800 2800 1200
Polidyspersja, D - 2,5 2,2 2,0
Temperatura zeszklenia, T, (DSC) °C -75 -76 -70

Polimery handlowe roznig si¢ przede wszystkim migdzy sobg iloscig grup OH oraz lepko$cia. Gatunki
R-45HTLO i R-45M posiadaja ta samg $rednig mas¢ molowa (2800 g/mol), natomiast liczba molowa gatunku
R-20LM jest mniejsza i wynosi 1200. Wszystkie gatunki posiadaja tg sama ilos¢ grup OH w czasteczce, a ich
r6zna ilo$¢ w masie jest wynikiem roznic w dtugosci tancuchow. Gatunek R-45SHTLO ma wigcej grup OH/g niz
R-45M, réznica ta wynika z wigkszej iloci grup OH w tancuchu lub wigkszej ilosci niskoczasteczkowych polioli.
HTPB w idealnej postaci, zbudowany jest z tancucha polibutadienowego posiadajacego grupy hydroksylowe
w pozycjach o i . Lancuch polibutadienowy sktada si¢ z meréw 1,4-cis; 1,4-trans i 1,2-vinyl. Bloki merow
1,4-cis zapewniaja otrzymywanym z HTPB poliuretanom elastyczno$¢ i wytrzymato$¢ na rozciaganie oraz
niska temperatur¢ zeszklenia T, = -45 °C, bloki 1,4-trans zapewniaja odporno$¢ na bodzce mechaniczne, zas
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bloki 1,2-vinyl zapewniaja relatywnie wysoka adhezyjnos$¢ tworzywa. Zawarto$¢ izomeru 1,2-vinyl wptywa na
lepko$¢ samego HTPB [8].

W pracy opisano sposob prowadzenia syntezy HTPB metoda potperiodyczna, z wykorzystaniem nadtlenku
wodoru jako inicjatora reakcji, inny niz powszechnie stosowane w przemysle metody periodyczna
i ciagta. Sposob ciagly i periodyczny syntezy HTPB przedstawilisSmy w innej naszej pracy [10]. Znane sa
metody otrzymywania HTPB poprzez polimeryzacje butadienu réznymi drogami: inicjowanie zwigzkami
dilitoorganicznymi, inicjowanie rodnikami hydroksylowymi otrzymywanymi w termicznej dysocjacji
nadtlenku wodoru, inicjowanie rodnikami zawierajacym grupy hydrolizowane do grup hydroksylowych [8, 11].
W zaleznos$ci od sposobu otrzymywania o,m-dihydroksypolibutadienu, czyli od rodzaju inicjatora, stosunku
inicjator/monomer, rozpuszczalnika, temperatury, ciSnienia i czasu reakcji, otrzymuje si¢ polimery o roznej
masie czasteczkowej i roznej polidyspersji, roznych ilo$ciach grup hydroksylowych w czgsteczce oraz ilosciach
blokow 1,4-cis, 1,4-trans i 1,2-vinyl [2, 3].

2. Surowce

Wszystkie surowce uzywane w procesie bez ograniczen dostepne sg na polskim rynku. W ramach eksperymentow
stosowano nastepujace surowce: 1,3-butadien tech. (dostawca: PKN Orlen), 2-propanol cz. (dostawca: Chempur)
i H,0, 60% cz. (dostawca: Chempur).

Najwigkszym krajowym producentem 1,3-butadienu jest PKN Orlen S.A. w Plocku, natomiast nadtlenek
wodoru produkowany jest w Zaktadach Azotowych w Putawach. Rozpuszczalnik rowniez jest produkowany
w kraju. Dzigki temu w przypadku ograniczen w imporcie surowcOw nie ma zagrozenia wstrzymania produkcji.
Wyjatkowa sytuacja bedzie kryzys na rynku surowcow kopalnych, z ktorych otrzymywany jest 1,3-butadien.
Obecnie planowane jest rozpoczecie produkcji butadienu w zaktadach Synthos na drodze biosyntezy butadienu
z cukru przez modyfikowane genetycznie bakterie. Drugim procesem otrzymywania biobutadienu jest jego
produkcja z etanolu. Rozpoczgcie takiej produkeji pozwoli na catkowite uniezaleznienie si¢ od surowcow
kopalnych.

3. Aparatura

Instalacja sktadata si¢ z dwoch linii podajacych substraty, reaktora polimeryzacji oraz linii odbierajacej
mieszaning poreakcyjna. Linia dozujaca butadien faczyta zbiornik ciektego gazu z autoklawem. Gaz pobierany
byl ze zbiornika za pomoca wzmacniacza cisnienia butadienu. Linia dozujaca roztwoér nadtlenku wodoru
w alkoholu byta zaopatrzona w zbiornik na roztwor oraz pompe w wykonaniu odpowiednim do zastosowania
H,O0,.

Reaktor polimeryzacji — autoklaw 1000 ml — firmy Autoclave Engingeers wykonany ze stali kwasoodpornej,
wyposazony w pokrywe z regulowanymi zaworami wlotowymi butadienu i roztworu nadtlenku wodoru oraz
regulowany zawor odprowadzajacy mieszaning poreakcyjng. Mieszaning poreakcyjng chtodzita podtaczona do
zaworu spustowego stalowa chtodnica wodna. Reaktor ogrzewano elektrycznie za pomoca opaski zaktadanej
na zbiornik reaktora. Szybko$¢ obrotow i temperatura procesu byly monitorowane i regulowane. Polaczenia
wszystkich linii, zarowno dostarczajacych surowce jak i odprowadzajacej mieszaning poreakcyjna wykonano
z kapilar ze stali kwasoodpornej. Cala instalacja spetniata wymogi EX oraz byla odporna na dziatanie
1,3-butadienu i st¢zonego nadtlenku wodoru.

4. Opis procesu syntezy HTPB metoda pétperiodyczng

Podczas wykonywania prac zwiazanych z badaniami nad otrzymywaniem HTPB wymienionymi we wstgpie
metodami (ciagla i periodyczna) podj¢to proby ich modyfikacji w celu osiggniecia lepszych wydajnosci
z zachowaniem parametrow fizyko-chemicznych polimeru. Opracowano wiasny sposob prowadzenia syntezy
z wykorzystaniem nadtlenku wodoru jako inicjatora reakcji polimeryzacji 1,3-butadienu.

W stosowanych dotychczas sposobach prowadzeniareakcjipolimeryzacji 1,3-butadienu wtasciwos$ci otrzymanego
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a,m-dihydroksypolibutadienu determinowane byly zastosowanymi w procesie stgzeniami reagentow, czasem
ich przebywania w reaktorze, temperaturg i ciSnieniem procesu. Otrzymywanie wysokoczasteczkowych
a,m-dihydroksylowych polimeréow butadienu wedtug tych rozwigzan wymaga stosunkowo dlugiego czasu
prowadzenia procesu, a w konsekwencji zuzycia duzych naktadow energii.

Reakcje syntezy wedlug metody potperiodycznej prowadzi si¢ cyklicznie, utrzymujac podczas prowadzenia
reakcji polimeryzacji stale st¢zenie 1,3-butadienu w ukladzie. Po reakcji, w kazdym cyklu, w reaktorze
pozostawia si¢ nieprzereagowany 1,3-butadien. Wedtug tej metody o,m-dihydroksypolibutadien otrzymuje si¢
z wysoka wydajnoscia, o dowolnych — zatozonych — masach czasteczkowych, w czasie znacznie krotszym
w pordéwnaniu z rozwigzaniami przedstawianymi w zrodtach literaturowych (metoda periodyczna i ciagta).
Prowadzac syntezy postepowano zgodnie z opisem reakcji przedstawionym w zgloszeniu patentowym [12].
W reaktorze umieszczano okreslong ilo$¢ roztworu nadtlenku wodoru w rozpuszczalniku. Reaktor ogrzewano do
zalozonej temperatury (powyzej 100 °C), a nastgpnie podawano za pomoca wzmacniacza ci$nienia 1,3-butadien.
Od momentu osiagnig¢cia zatozonego cisnienia w reaktorze, rozpoczynano mierzenie czasu reakcji. Podczas
trwania syntezy utrzymywano state (okreslone wczesniej) stezenie 1,3-butadienu (state ciSnienie w reaktorze).
Po reakcji, za pomoca dolnego zaworu spustowego, odbierano mieszaning produktu, rozpuszczalnika,
nieprzereagowanego nadtlenku wodoru, wody oraz butadienu zaabsorbowanego w rozworze. Mieszanina
byta schtadzana w stalowej chtodnicy wodnej i trafiata do zbiornika na mieszaning poreakcyjng. Odbierano
z reaktora jedynie mieszaning poreakcyjng, pozostawiajac w nim nieprzereagowany 1,3-butadien. Nast¢pnie do
reaktora dostarczano namiar roztworu nadtlenku wodoru w rozpuszczalniku organicznym i catos¢ ogrzewano do
temperatury powyzej 100 °C, po czym rozpoczynano dozowanie 1,3-butadienu do zatozonej ilosci. Caly proces
powtarzano cyklicznie, stosownie do potrzeb. Za kazdym razem nieprzereagowany 1,3-butadien pozostawiano
w reaktorze, co pozwalato zaoszczedzi¢ czas oraz energi¢ i uzy¢ go w kolejnym cyklu bez potrzeby wytapywania
go, skraplania i magazynowania. Dobierajac czas reakcji, ilo$¢ roztworu nadtlenku wodoru (st¢zenie) oraz
butadienu otrzymywano polimer o zaplanowanych wlasciwosciach. Mieszanina poreakcyjna zawierata
dwie frakcje: nisko- i wysokoczgsteczkows. Po rozdzieleniu grawitacyjnym, z frakcji wysokoczasteczkowej
oddestylowano pod proznig rozpuszczalnik oraz pozostatosci wody i nadtlenku. Produkt suszono pod préznig
w temperaturze 100 °C. Otrzymany polimer poddawano analizie wiasciwosci.

Kazda synteza HTPB prowadzona w okreslonych warunkach byta wykonywana kilkukrotnie. Przedstawiono
usrednione wyniki wlasciwosci polimeru otrzymanego z minimum trzech powtarzalnych syntez. Wydajno$é
reakcji okreslano jako usredniong ilo§¢ otrzymanego HTPB z jednej reakcji (z wykonanych minimum trzech
powtarzalnych).

5. Analiza produktu

FTIR — za pomoca metody spektroskopii w podczerwieni analizowano budowe tancucha polimeru. Uzyskane
widma w zakresie liczby falowej 400 + 4000 cm™' poréwnywano z widmami produktu handlowego.

H'!' NMR - za pomocg protonowego magnetycznego rezonansu jagdrowego okreslano poszczegélne skladniki
oraz budowe tancucha polibutadienowego oraz wystepowanie grup OH.

Chromatografia zelowa — metoda chromatografii zelowej (GPC) — oznaczano $rednie masy czasteczkowe, jak
i rozktad masy czasteczkowe;j.

Liczbe hydroksylowa wyznaczano metoda miareczkowa. Metoda ta polega na acetylowaniu grup
hydroksylowych HTPB za pomoca bezwodnika octowego w obecnosci pirydyny. HTPB byt rozpuszczany
w roztworze pirydyna-bezwodnik octowy i ogrzewany przez 2 godziny. Nieprzereagowany bezwodnik
poddawano hydrolizie i nast¢gpnie miareczkowano kwas octowy roztworem KOH/EtOH w obecnosci czerwieni
fenolowej jako wskaznika.
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6. Wyniki
6.1. Wplyw cisnienia 1,3-butadienu

Zbadano wplyw stezenia butadienu na wlasciwosci otrzymanego polimeru oraz na wydajnos¢ reakcji (ilos¢
otrzymanego wysokoczasteczkowego HTPB). W reakcji zastosowano ilosci butadienu odpowiadajace ci$nieniu
od 15 bar do 25 bar. Uzyto roztworu H,O, w 2-propanolu (2,3 mola H,O, w 1000 ml roztworu). Czas reakcji
wynosit 30 minut. Pr¢dkos¢ mieszania 400 obr/min. Temperatura reakcji wynosita 120 °C.
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Rys. 1. Wplyw cisnienia 1,3-butadienu na wtasciwos$ci otrzymanego HTPB

Wraz ze wzrostem ilo$ci 1,3-butadienu w ukladzie reakcyjnym wzrasta wydajno$¢ procesu.
Powstajace w poczatkowym etapie reakcji rodniki hydroksylowe inicjuja powstanie wielu rodnikow
hydroksylobutadienylowych. Ciaglte uzupetianie konsumowanego 1,3-butadienu prowadzi do dalszego wzrostu
fancuchow. Zwigkszenie ci$nienia 1,3-butadienu z 15 bar do 19 bar podwoilo ilo§¢ otrzymanego HTPB. Dalsza
zmiana cis$nienia nie powodowata tak gwaltownego wzrostu wydajnos$ci procesu. Roéwnocze$nie odnotowano
wzrost mas czasteczkowych M, polimeru. Tak jak w przypadku wydajnosci, dalsze zwigkszanie ci$nienia
1,3-butadienu nie miato wptywu na warto$¢ M,.. Uzupetniana nabiezaco ilo§¢ 1,3-butadienu w uktadzie zwigkszyta
prawdopodobienstwo reakcji rodnika hydroksylobutadienylowego z kolejna czasteczka 1,3-butadienu niz
z rodnikiem hydroksylowym lub rodnikiem hydroksylobutadienylowym. Zwigkszanie ci$nienia 1,3-butadienu
w uktadzie powodowato nieznaczny wzrost wartosci liczby hydroksylowej otrzymywanych polimerow.

6.2. Wplyw czasu reakcji

Zbadano wptyw czasu prowadzenia reakcji na wlasciwosci otrzymanego polimeru oraz na wydajnos¢ reakcji
(ilos¢ otrzymanego wysokoczasteczkowego HTPB). Czas reakcji wynosit od 15 min do 120 min. Syntezy
prowadzono pod ci$nieniem 19 bar 1,3-butadienu. Uzyto roztworu H,O, w 2-propanolu (2,3 mola H,O,
w 1000 ml roztworu). Pre¢dkos$¢ mieszania 400 obr/min. Temperatura reakcji wynosita 120 °C.
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Rys. 2. Wplyw czasu reakceji na wlasciwosci otrzymanego HTPB

Wydhuzenie czasu reakcji pozwala na sukcesywna rozbudowe tancucha polibutadienowego i prowadzi do
zwigkszenia ilo$ci otrzymywanego polimeru. Czas reakcji ma istotny wplyw na warto$ci mas czasteczkowych
M,. Wraz z wydtuzeniem czasu reakcji nastepuje wzrost wartosci mas czasteczkowych. Malo znaczace réznice
wystepuja w zakresie 15 + 45 min. Wydtuzenie czasu reakcji z 45 min do 60 min powoduje wzrost warto$ci
masy czasteczkowej M, o okoto 25%. W poczatkowym etapie reakcji powstaje duzo krotkich ancuchow,
dlatego dopiero po uplywie 45 min nast¢puje zauwazalny wzrost mas czasteczkowych. Dalsze zwigkszanie
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czasu reakcji pozwala na sysytematyczny wzrost dtugosci powstatych w poczatkowym etapie tancuchdéw
polibutadienowych. Zwigkszenie czasu reakcji prowadzace do wzrosu mas czasteczkowych M, prowadzi do
zmniejszenia wartosci liczby hydroksylowej. Wydtuzanie tancucha powoduje, ze w 1 g polimeru znajduje si¢
coraz mniejsza liczba grup OH.

6.3. Wplyw stezenia nadtlenku wodoru

Zbadano wplyw stezenia nadtlenku wodoru na wlasciwos$ci otrzymanego polimeru oraz na wydajno$¢ reakcji
(ilo$¢ otrzymanego wysokoczasteczkowego HTPB). Roztwor (1000 ml) H>O, w 2-propanolu zawierat od 0,4
do 3,5 mola H,O,. Czas reakcji wynosit 30 min. Syntezy prowadzono pod cisnieniem 19 bar 1,3-butadienu.
Predko$¢ mieszania 400 obr/min. Temperatura reakcji wynosita 120 °C.
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Rys. 3. Wplyw stezenia H,O, na wlasciwosci otrzymanego HTPB

Zwigkszenie ilo$ci H,O, w ukladzie reakcyjnym prowadzi do zmniejszenia wielkosci mas czasteczkowych.
Duza ilo$¢ powstajacych rodnikéw hydroksylowych zapoczatkowuje roéwnoczesne powstawanie duzej
ilosci tancuchow polibutadienowych. W czasie trwania reakcji, dostarczany 1,3-butadien zuzywany jest na
rozbudowe tych tancuchdéw. Wzrost stezenia nadtlenku wodoru w mieszaninie reakcyjnej prowadzi do wzrostu
wielkosci liczby hydroksylowej. W jednym gramie produktu znajduje si¢ wigcej tancuchow polimeru o niskiej
warto$ci M,. Wzrost stezenia nadtlenku w ukladzie reakcyjnym prowadzi do zwigkszenia wydajnosci reakcji.
W reakeji prowadzonej przez 30 min wigksza liczba rodnikow hydroksylowych w poczatkowym etapie syntezy
powoduje powstawanie duzej liczby rodnikéw hydroksylopolibutadienylowych a w konsekwencji tego wyzszej
wydajnosci.

6.4. Wtasciwosci produktu

Dzigki zastosowaniu metody potperiodycznej, w krotszym czasie i przy mniejszym naktadzie energii mozna
wytworzy¢ polimer o wlasciwosciach poréwnywalnych z produktami handlowymi. W tabeli 2 poréwnano
wlasciwosci produktéw handlowych (R-45HTLO i R-45M) z polimerem otrzymanym metoda potperiodyczna
(6P60).

Tab.2. Poréwnanie wiasciwosci produktow handlowych z HTPB wytworzonym metoda potperiodyczna
(analizy produktow handlowych wykonano rownoczesnie z analizg polimeru 6P60)

Wiasciwos¢ Wymiar R-45HTLO R-45M 6P60
Liczba hydroksylowa meq/g 0,84 0,72 0,81
Liczbowo $rednia masa molowa, Mn g/mol 4046 4700 4791
Wagowo $rednia masa molowa, Mw g/mol 8189 11750 8051
Polidyspersja, D - 2,01 2,5 1,68
Temperatura zeszklenia, Tg (DSC) °C -75 -76 -76
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6. Podsumowanie

Kazda z metod otrzymywania HTPB ma swoje wady i zalety. Zaleta metody periodycznej jest tatwosc¢
prowadzenia procesu. Odpowiednio zatadowany surowiec i tagodny start reakcji gwarantujg bezproblemowsg
syntezg. Zuzywanie na biezaco 1,3-butadienu do budowy tancucha polibutadienowego gwarantuje tagodny
spadek cisnienia wewnatrz reaktora. Problemem jest kazdorazowe oproznianie reaktora i zagospodarowywanie
nieprzereagowanych substratow. O ile odzysk rozpuszczalnika nie sprawia problemow i mozna go wykonaé
za pomocg szeregu destylacji, to odzysk 1,3-butadienu wymaga wigkszego naktadu energii oraz bardziej
skomplikowanego uktadu.

Kazdg zmetod, zarowno periodyczna, ciagla jak i potperiodyczng, mozna otrzyma¢ HTPB spetniajacy wymagania
rynku. W metodzie potperiodycznej mozna uzyskac takie produkty szybciej przy rownoczesnej oszczednosci
energii. Sposob prowadzenia syntezy w tej metodzie pozwala na zaoszczedzenie czasu potrzebnego na ewakuacje
i zagospodarowanie nieprzereagowanego 1,3-butadienu. Pozostawienie nieprzereagowanego 1,3-butadienu
w zbiorniku reaktora pozwala na zaoszcze¢dzenie energii zuzywanej zarowno na odzysk i magazynowanie jak
i ponowne podgrzanie reaktora do zadanej temperatury.

Podziekowanie

Instytut Chemii Przemystowej uprzejmie informuje, ze badania zostaly przeprowadzone przy wsparciu
finansowym projektu nr 180743 ,,Badania nad przeniesieniem skali otrzymywania o,w-dihydroksypolibutadienu
(HTPB) z reaktora 1 dm’® do reaktora 10 dm’ oraz badania aplikacyjne otrzymanego HTPB” realizowanego
w ramach Programu Badan Stosowanych.
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