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POSTUPCI POLIMERIZACUE

Polimerizacija — kemijska reakcija u kojoj
niskomolekulski spojevi, monomeri, medusobnim
povezivanjem kovalentnim kemijskim vezama tvore
makromolekule, tj. molekule polimera



Monomer - osnovna gradevna jedinica polimera

CH, = CH,; > CH,— CH, T

etilen, plin _ polietilen, PE




n HOCH,CH,OH + nHOOC{(O)COOH

monomer monomer
etilen-glikol tereftalna kiselina
(EG) (TPA)

« [00C{O)COOCH,CH,], + 2nH,0

poli(etilen-tereftalat), PET




Reakcije polimerizacije dijele se s obzirom na

1. mehanizam rasta lanca
2. medij polimerizacije




1. Mehanizam rasta lanca:

1. lanCane polimerizacije (radikalske)
- lanCasti1 rast polimernog lanca.
l. Inicijacija
Il. propagacija
1. terminacija

2. stupnjevite polimerizacije
- stupnjeviti rast polimernog lanca,
1zdvajanje vode, amonijaka...(,,male” molekule)

monomer + monomer — dimer
dimer + monomer — trimer
dimer + dimer — tetramer

trimer + monomer — tetramer itd.



2. Medi] polimerizacije

- homogene polimerizacije
- U masi
- U otopini

- heterogene polimerizacije
- U masi
- U otopini
- U suspenziji
- u emulziji
- U plinskoj fazi
- medupovrsinske polikondenzacije



1. mehanizam rasta lanca
a) lanCane polimerizacije (radikalske)
1. Inicijacija
2. Propagacija
3. Terminacija

Vise od 60 % ukupne kolicine polimera dobiva se procesima
radikalskih polimerizacija. Ovako polimerizira najve¢i broj
vinilnih, akrilatnih i dienskih monomera, nastaju homopolimeri |
kopolimeri.

Tim se polimerizacijama dobivaju:

- polietilen niske gusto¢e, LDPE

- polistiren, PS

- poli(vinil-klorid), PVC

- poli(vinil-acetat), PVAC

- poli(metil-metakrilat), PMMA

- akrilonitril/butadien/stiren terpolimer :




1. Inicijacija
- prvi stupanj reakcije polimerizacije, nuzna je upotreba inicijatora
Inicijacija je faza polimerizacije koja ima dva koraka (stupnja):

1. Razlaganje ili dekompozicija inicijatora

y o K, - Konstanta brzine reakcije
d dekompozicije inicijatora
I >?2 R PozIClE NICY

2. reakcija nonomerne jedinice 1 radikala iInicijatora pri ¢emu
nastaje pocetni polimerni radikal (primarna aktivna specija).

ki ki - konstanta brzine reakcije
° | ° [
R + M > RM inicijacije

RM. primarna aktivha specija



1. Inicijacija

- Inicijatori: kemijski spojevi malene energije disocijacije
kemijskih veza (120-170 kJ/mol)

- raspad Inicijatora utjecajem temperature ili svjetla,
nastaju slobodni radikali

Inicijatori su vrlo vazni za pocetak reakcije polimerizacije jer
stvaraju prve radikale koji Iniciraju nastajanje monomernih
radikala 1 tako zapocinje prijenos aktivnosti koji se nastavlja u
daljnjem tijeku polimerizacije.

Inicijatori:
 peroksidi,
 hidroperoksidi,

« alifatski azospojevi




Inicijatort:

a) anorganskKi inicijatori
vodikov peroksid, H,O, (O-O veza)

HO-OH—%C y20H
hidroksilIni radikal

kalijev persulfat K,S,04 (O-O veza)

sulfatni anion- radikal
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b) organski peroksidi
dibenzoil peroksid, DBP (O-O veza)

0

0o=C—0-0-C=0 25 o0=c-0
0 0
benzoiloksi radikal

ditercijarni butilperoksid (O-O veza)

e : s
H;C—C—0—0—C—CHy 55 2H,C—C— O
|
CH3 CH; CHs

t-butiloksi radikal

12



t-butilhidroperoksid ~ (O-O veza)

C|3H3 C|3H3
H3C—(|3—O—OH > H3C_C_d + (.)H
|
CHs; CHj

C) Inicijatori sa S-S vezom
tetrametiltiuram disulfid, TMTD

0 o
(CH3)2_N—(”3—S—S—(|3—N (CHg)ZM»z(CHg)Z—N—c”; + S,
S S S
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d) inicijatori s N-N vezom
2,2'-azobisizobutironitril, AIBN

CHg CHj; CHj

| | 40°C . N
HC—C—N=N —C—CH; 2 HC—Cc  + 72

C=N C=N C=N

2 cljano-2 propil radikal

Mnogi vinilni monomeri skloni su spontanoj reakciji polimerizacije,
npr. stiren (toplinska ili fotokemijska inicijacija).
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2. Propagacija

U radikalskim se polimerizacijama propagacija sastoji od
uzastopnih reakcija adicije velikog broja monomera na postojece
radikale. Produkti su uvijek RMn. makromolekulski radikali.
Reakcija propagacije kod radikalskih polimerizacija vrlo je brza.

R M. 4+ M Kp R M M' k, - konstanta brzine reakcije

primarna Propagacije

aktivna specija

RMM*'+M —* 5 RMMM:®

- primjer: polimerizacija etilena — nastanak polietilena

r\ ° primarna

R‘-I-CHZ =CH2 —> R—CH2 -C Hz aktivna specija

C N .

R-CH-CH,+CH,=CH, >R-CH,—CH,-CH,-CH,..




3. Terminacija
— faza prestanka rasta polimernog lanca

a) kombinacijom
k

RM; +M; R —*, RM,M,R

Ky~ Konstanta brzine reakcije
terminacije kombinacijom

- primjer - polietilen:

R—[CH,-CH,—-]CH,~CH,+CH,—CH,—[CH,—CH,-]R —

R-[CH, -CH, -]CH,-~CH, -CH, -CH, —-[CH, -CH,]-R



b) disproporcioniranjem

RM®+M_R—% sRM_+RM

kiq- Konstanta brzine reakcije
terminacije disproporcionacijom

R—[CH,-CH,-]CH,~CH,+CH,-CH,—[CH,-CH,]-R -

R-[CH,-CH, -]CH, —~CH, +CH,

terminirani polimerni
lanac

—CH -

[CH, —CH,]-R

N

ova dvostruka veza moze
se napasti i ponovo se
moZe izazvati polimerizacija
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¢) prijenosom rasta lancane reakcije

(chain transfer)

— Cesto je nepoZeljna pojava prilikom polimerizacija

— karakteristiCna terminacija za pojedine vrste polimerizacija
— moze se koristiti za regulaciju molekulskih masa polimera

RM ;+@ all > RM ] H + R' postaje aktivan

ki~ konstanta brzine reakcije
terminacije prijenosom rasta lanca
(t — transfer)
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PrijenOS rasta lanca terminirani polimerni

lanac

7N

( L
HO —[CHg —CH2 —]CH3 — CH3 @ —CHy ]C@»R

N

RH moze biti: - Inicijator
- otapalo
- monomer
- polimer
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Prijenos rasta lanca na inicijator

Inicijatori u pravilu nisu prenosioci rasta lanca jer se do faze
terminacije vecina inicijatora potrosi. Inicijator se pri reakcijama
polimerizacije dodaje se u vrlo malim koncentracijama (primjerice
0,1 %) 1 zato je efekt prijenosa rasta lanca na inicijator vrlo malen.

- vodikov peroksid — dobar inicijator, lo$ prenosilac rasta
lanca (poZeljno)

- t-butilhidroperoksid — prenosilac rasta lanca

_____ M° + RO-OR — -----MOR + RO°

polimerni radikal Inicijator terminirani aktivni inicijator
polimerni lanac



Prijenos rasta lanca na otapalo

- Otapalo je uvijek prisutno, osim kod polimerizacije u masi.

- Otapalo utjeCe na krajnje grupe polimernog radikala 1 na velicinu
molekulskih masa.

Aldehidna i ketonska otapala - prenosioci rasta lanca kod radikalske
polimerizacije zbog lakog otpuStanja H-atoma.

Serija otapala:

benzen, toluen, etilenbenzen, kumen, trifenilmetan: ovim redom raste
brzina prijenosa zbog lakoce otpustanja H-atoma.
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Serija otapala:

benzen, toluen, etilenbenzen, kumen, trifenilmetan

ovim redom raste brzina prijenosa zbog lako¢e otpustanja H-atoma:

benzen

H— C— H
N T ¥ |
H—C—H H—C— H
| |
H H
A
toluen etilbenzen

bolji prijenos rasta lanca

\ 4
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Y O

kum en trifenilm etan

bolji prijenos rasta lanca




- halogena otapala: prenosioci rasta lanca
CH,CI, CH,CI,, CHCI,, CCl,

- CCl, najveci prenosilac rasta lanca
(nestabilnost Cl, jaka mobilnost)

- tioli (merkaptani) jako veliki prenosioci
jer je veza S-H nestabilna: C,H:SH etantiol
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Prijenos rasta lanca na monomer

Prijenos rasta lanca na monomer relativno je malen jer na kraju
polimerizacije, kada nastupa terminacija, gotovo da I nema
monomera (sli¢cno kao Sto nema ni inicijatora).

Dakle, ve¢ na pocetku polimerizacije dolazi do potrosnje
monomera: prijenosa aktivnosti s iInicijatora na monomer, a
potom monomeri prelaze u oligomere pa u polimere sto utjece na
smanjenje koncentracije monomera kako se polimerizacija blizi
fazi terminacije.

Prijenos rasta lanca na monomer vinil-klorid:

----- CH,-CHCI + CH,=CHC] —> -----CH,-CHCL, + CH,=CH

polimerni radikal monomer terminirani aktivni
vinil-klorid polimerni lanac monomer

25



Vrlo reaktivni monomeri - prenosioci rasta lanca

- vinil-acetat CH,=CH d

- vinil-klorid CH,=CHCI)

26



Prijenos rasta lanca na polimer
- nastajanje bocnih grana ili umrezenja

- najcesc¢i prijenos rasta lanca
(na kraju polimerizacije, kada nastupa terminacija,
osim otapala postoji samo polimer)

- nastajanje boc¢nih grana ili umrezenja utjece na kona¢na svojstva
polimera

- ovakvom su prijenosu rasta lanca sklone polimerne molekule s
reaktivnim vodikovim ili drugim atomima

- prijenos rasta lancane reakcije na polimer uvijek dovodi do
reakcije grananja, osim ako se prijenos odvija na kraju lanca

Makroradikal polimera reagira s aktivnim atomom polimerne
molekule 1 terminira, a na nekom dijelu polimera sada nastaje
radikal 1 tu moze do¢i do grananja:



polimer
—CH,—CH—CH;—CH—CH,—CH—CHy—CH—CH,— CH—CH,—CH—
A N U
l * _CHZ_?H makroradikal
R

/ Nastajanje grana na ovome mjestu

~CHy~CH—CHp=CH—CHp—C —CHy~CH—CH,~CH—CH,~CH— + ~ CHo"CH;

| | | | | | R
R R R R R R /

terminirani
polimerni lanac
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Intenzivnije grananje - kada je velika koncentracija polimera,
tj. kod visokog stupnja konverzije.

Kod svake radikalske polimerizacije dolazi do nastajanja
razgranatih polimera.



Zanimljiv slucaj prijenosa rasta lancane reakcije s polimera kod polietilena.

- rastuci lanac tom prilikom reagira ponekad sa svojim vlastitim lancem —
intramolekularno povezivanje

_CHZ_ CH
: H™  CH,
_CHZ_CHZ_CHZ_CHZ_CHZ_CHZ—’ Vi | —_—>
CHx_ _CH;
CH,
_CHZ_(|:H CH,=CH, —CH2_$H_CH2_CH2
—_ ' o
(C|3H2)3 (?H2)3
CH3 CHj

Ta se reakcija naziva «backbiting»,
«ugristi sam sebe za rep».

Intramolekularno povezivanje polimera ima velikog utjecaja na konacna fizicko-
mehanicka svojstva



b) stupnjevite polimerizacije (kondenzacijske)

- stupnjeviti rast polimernog lanca: niz postupnih, elementarnih
reakcija u kojima su zastupljene sve molekulske vrste pocevsi
od monomera do molekula vrlo velikih molekulskih masa

monomer + monomer — dimer
dimer + monomer — trimer
dimer + dimer — tetramer

trimer + monomer — tetramer itd.

Mehanizmom ovih polimerizacija reagiraju monomeri koji sadrze
funkcionalne  skupine:  karboksilne, alkoholne,  amino,

Izoclijanatne...

31



Stupnjevite polimerizacije: reakcije polikondenzacije

osim polimera uvijek nastaju i
,;male” molekule
(voda, amonijak, CO, , HCI, N,, metanol...)

- postupan tijek ukupne reakcije, reverzibilnost
(duZe trajanje polimerizacije, visoka temperatura)

- Istovrsne funkcionalne skupine jednake su reaktivnosti bez obzira
na veli¢inu molekule kojoj pripadaju

- produkt ovih polimerizacija:
kondenzacijski polimer ili polikondenzat



Kondenzacijske polimerizacije: 2 tipa

1. dva razlicita monomera u kojem svaki ima samo
jedan tip funkcionalne grupe:

n H,N-R-NH, + n HOOC-R'-COOH —
— [HN-R-NH-OC-R-CO], +n H,0

[11, opc¢enito:
nA-A+nB-B—> [A-A-B-B],

HOOC-(CH,),COOH + H,N (CH,)(NH, — -[OC-(CH,),-CO-NH-(CH,);NH]- + 2H,0
adipinska kis. heksametilendiamin poliamid (nylon 6,6)

-CONH- grupe: amidne grupe
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2. Jedan monomer koji sadrzioba tipa funkcionalnih grupa:
n H,N-R-COOH — [ HN-R-CO ]. +n H,O
ili opcCenito:

nAB - [ A-B],

nH,N (CH,),COOH—|(CH,).CONH| +nH,0

w-aminoheksakiselina poliamid (nylon 6, perlon)

-CONH- grupe: amidne grupe
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Primjer: poliesteri, dobivanje PET-a

1. Direktna esterifikacija

n HOCH,CH,OH + nHOOC{O)COOH <«

monomer monomer
etilen-glikol tereftalna kiselina
(EG) (TPA)

« [00C{(O)COOCH,CH,], + 2nH,0
poli(etilen-tereftalat), PET

-COO- grupe  esterske grupe

35



2. Esterska izmjena

1. HSCOOC<C:)>COOCH3 + HOCH,CH,OH —
monomer monomer
dimetil-tereftalat (DMT) etilen-glikol(EG)
> HOCHZCHZOOC<C:>>COOCH3 + CH,OH

metil-2-hidroksietil-tereftalat (MHET) metanol (M)
2. HOCHZCHZOOC<C:>>COOCH3 + HOCH,CH,OH <«
metil-2-hidroksietil-tereftalat (MHET) etilen-glikol (EG)

> HOCH,CH,00C @:OOCHZCHZOH +  CH,OH
monomer 1,4-bis-hidroksietilentereftalat (BHET)  metanol (M)
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3. HOCH,CH,00C {O) COOCH,CH,OH
Mmonomer
1,4-bis-hidroksietilentereftalat (BHET)

> -[00C-{O)-COOCH,CH,]- +
poli(etilen-tereftalat), PET

HOCH,CH,OH
etilen-glikol (EG)
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POSTUPCI POLIMERIZACIJE

2. Medi] polimerizacije
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Procesi polimerizacije —
u plinovitoj, tekucoj 1 Cvrstoj fazi
Homogene polimerizacije:

1. Polimerizacija u masi
2. Polimerizacija u otopini

Heterogene polimerizacije:
1. Heterogena polimerizacija u masi

2. Heterogena polimerizacija u otopini j’:"“w

3. Suspenzijska polimerizacija [ \
4. Emulzijska polimerizacija ;nn E |
5. Polimerizacija u plinskoj fazi é E;F;;il
6. Medupovrsinske polikondenzacije tf],:,*_',_., & ?7:,.' _




Kontrola procesa polimerizacije:
- temperatura,
- konc. Inicijatora,
- veliCina stupnja polimerizacije
- koj1 odreduje veli¢inu molekulskih
masa 1 Sirinu njihove raspodjele
(viskoznost)



Za Industrijsku proizvodnju —

neophodna je kontrola uvjeta polimerizacije

Polimerizacija vinilnih polimera - moguca je
samoinicijacijom, npr. dugim stajanjem pod
utjecajem sunca (topline 1 UV svjetla).

Dobiveni polimer - nema reproducibilna svojstva
- zbog nekontroliranih uvjeta reakcije polimerizacije
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Homogeni polimerizacijski
procesi

1. Polimerizacija u masi

2. Polimerizacija u otopini

42



1. Polimerizacija u_masi

polimerizacija u homogenoj fazi
,,bulk”” polimerizacija

samo jedna faza, najjednostavniji tip polimerizacije
ne postoji disperzni medij (otapalo)

monomer I inicijator
Inicijator: topljiv u monomeru

- monomer I polimer su kompatibilni,
t]. neizreagirani monomer - otapalo za polimer.

Inicijacija se odvija u monomernoj fazi.
- uglavnom organski peroksidi
(uz uvjet da su potpuno topljivi u monomeru)

. . . 43
1. Polimerizacija u masi




Prednosti:

* Jednostavnost procesa

* dobivanje polimera visoke Cistoce

* dobivanje opticki bistrog polimera

 Vvisok stupanj polimerizacije, visoke mol. mase

* omogucuje Kreiranje zeljene raspodjele molekulskih
masa koriStenjem prijenosa rasta lanca

. . . 44
1. Polimerizacija u masi




Nedostaci:

* neefikasno odvodenje topline
(polimerizacije su egzotermne reakcije)

zbog visoke konc. reaktanata, Cime je oteZan prijenos
topline unutar sustavu 1 time je onemogucena kontrola
reakcije.

» porast viskoznosti reakcijske smjese tijekom procesa —
oteZano mijesanje

* primjena kad je lako odvajanje dobivenog polimera od
kalupa (reaktora)

- neatraktivna polimerizacija za industrijsku primjenu u nekim
sluCajevima

45
1. Polimerizacija u masi




* Lancane polimerizacije: postoje poteskoce U odrzavanju stalne
temperature reakcijske smjese, reakcija se obi¢no provodi
samo do nizih konverzija. S povecanjem konverzije, povecava
se temperatura reakcije Sto obi¢no dovodi do Sirokih
raspodjela molekulskih masa.

« Stupnjevite polimerizacije: uobiCajeni postupak dobivanja
polimera; do povecanja Vviskoznosti mase u reaktoru dolazi
samo pri vrlo visokim konverzijama, mijeSanje Se moze bez
problema provoditi tijekom cijelog postupka polimerizacije.



2. Polimerizacija _u otopini

- polimerizacija u homogenoj fazi

- monomer + Inicijator + otapalo

- 1 monomer 1 polimer topljivi su u otapalu
- otapalo odvodi toplinu reakcije

Monomer se otapa u inertnoj tekucini-otapalu,
(otapalo djeluje kao razrjedivac, tj. smanjuje koncentraciju
monomera)

Otapalo smanjuje konc. reaktanata, a posljedica je
smanjenje brzine reakcije kao 1 smanjenje molekulske
mase polimera.

47
2. Polimerizacija u otopini




Prednosti:

* olakSana kontrola temperature procesa,
znacCajno bolji prijenos topline
(lagano se odvodi toplina reakcije),

* manja viskoznost reakcijske smjese
 za lonske polimerizacije

« za dobivanje polimera komplicirane strukture
(otapalo sluzi kao apsorbens za nastale sporedne
proizvode)

2. Polimerizacija u otopini




Nedostaci:

potreba za naknadnim otparavanjem otapala: povoljno
je primjenjivati kada se polimerna otopina moze
Izravno upotrebljavati

* mogucnost pojave prijenosa rasta lanca na otapalo

* smanjena konc. monomera — smanjen stupanj
polimerizacije, niske molekulske mase

« mala brzina reakcije

2. Polimerizacija u otopini




« Radikalske polimerizacije: u rjedem broju slucajeva jer su
otapala prijenosnici rasta lanca pa nastaju polimeri ¢ije su
molekulske mase nize.

« Stupnjevite polimerizacije: rjede se za njih koriste, samo u
slu¢ajevima kada je polimerizacije moguce provoditi pri nizim
temperaturama ili za dobivanje polimera slozene strukture
(otapalo djeluje kao apsorbens za sporedne produkte).



Heterogeni polimerizacijski

1. Heterogena

2. Heterogena

procesi

polimerizacija u masi

polimerizacija u otopini

3. Suspenzijska polimerizacija

4. Emulzijska polimerizacija

5. Polimerizacija u plinskoj fazi

6. MedupovrSinske polikondenzacije
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1. Heterogena polimerizacija u masi

- monomer I Inicijator

- ako polimer nije topljiv u vlastitom monomeru

- dolazi do odvajanja polimera 1 stvaranja dvofaznog
sustava polimer-monomer

- precipitirajuéa polimerizacija

1. Heterogena polimerizacija u masi



2. Heterogena polimerizacija u otopini

- monomer + Iinicijator + otapalo

- monomer topljiv u otapalu, polimer netopljiv
- otapalo odvodi toplinu reakcije

Prednost:
malena viskoznost nastale smjese —
brze mijesSanje 1 prijenos topline

2. Heterogena polimerizacija u ot?fpini



3. Suspenzijska polimerizacija

- reakcyja se zbiva medu Cesticama monomera
dispergiranim u vodenom mediju

produkt: suspenzija krutih Cestica polimera
- veli¢ine 0,1-5 mm

,.perl” polimerizacija

- monomer I polimer slabo topljivi u vodi
(il nekom drugom otapalu koje se koristi)

Omjer monomera I vode: 1:2, a monomer je suspendiran
u obliku kuglica (perli)

54
3. Suspenzijska polimerizacija



Inicijatori su najcesc¢e organski peroksidi
- topljivi u tekucoj fazi monomera

Prednost:

laka izmjena topline

jednostavna regulacija temperature

mala viskoznost sustava

jednostavno odvajanje nastalog polimera

Nedostatak:
- gubitak stabilnosti disperzije — spajanje Cestica u vece
nakupine (sljepljivanje polimera)

3. Suspenzijska polimerizacija



Faze:

1. faza — period Inicijacije

- pocetak polimerizacije, tj. prvi korak u nastajanju
polimera (posljedica sudaranja kapljica monomera s radikalom
Inicijatora)

- mehaniCko mijeSanje: spreCava se nastajanje velikih

kaplj Ica (kapljice monomera razdvajaju se mijesanjem)

organic phase drops dispersed

-

aqueous phase

by mechanical stirring
- .
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2. faza — period propagacije

- U ovoj fazi vrlo brzo mogu nastati aglomerati perli

- perle su viskozne 1 ljepljive 1 ne mogu se viSe razdvojiti
mijeSanjem

- nastanak perli takve veliCine 1znad koje nije moguce
stabilizirati suspenziju mijeSanjem - sljepljivanje

- dodatak zastitnog koloida (stabilizatora)
spreCava nastajanje aglomerata perli

(zastitni koloid adsorbira se na povrsnu perli i sprecava njihovo
sljepljivanje)

3. Suspenzijska polimelr’iéacija



Stabilizatori u vodi topljivi polimert:
poli(vinil-alkohol), polimetakrilna kiselina,
Skrob, Zelatina, derivati celuloze
netopljive anorganske tvari.
barijev sulfat, aluminijev hidroksid i dr.

Najvazniji problemi suspenzijske polimerizacije su:

a) kako dobiti Sto jednoli¢niju suspenziju monomera
u vodenoj fazi

b) kako sprijeciti sljepljivanje perli tijekom
polimerizacije

3. Suspenzijska polimerizacija



3. faza — period terminacije

- dodatak stabilizatora suspenzije u 2. fazi sprijecio je
sljepljivanje perli, adsorbiranjem na njithovu povrSinu

- podizanje temperature reakcije da se postigne
terminacija polimera

- perle postaju ¢vrsce, suspendirane u vodi

3. Suspenzijska polimerizacija



Postizanje stabilne disperzije
- nastajanje polimera ujednacene kvalitete

Uvjeti

a) potrebno je jednoliko mijeSanje da bi se
sprijecilo odvajanje dviju faza (monomer I voda)
u slojeve uslijed razlike u gustoc¢i

b) 1zmedu perli 1 vode mora postojati zastitni film
nekog stabilizacijskog sredstva

¢) mijeSanje mora biti dovoljno snazno:
odvajanje perli, spreCavanje aglomeracije

d) maksimalna veli¢ina stabilne kapljice ovisi o
brzini mijesSanja

3. Suspenzijska polimerizacija



Vazni utjecaji tijekom provodenja
suspenzijske polimerizacije:

1.Utjecaj brzine mijeSanja
2.Utjecaj dodatka zasStitnog koloida

3.Utjecaj temperature
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Utjecaj brzine mijeSanja

Mijesanje
- jedan od najvaznijih uvjeta za odrzavanje suspenzije

U 1. fazi reakcije snaznim mijeSanjem postize se
dispergiranje monomernih kapljica u vodi.

Tijekom polimerizacije viskoznost kapljica se povecava 1
one postaju ljepljive te se mijesanjem sprecava njihova
aglomeracija.

Znatna razlika u gustoci faza, monomera i1 vode, utjecala bi
na njthovo razdvajanje da nema snaznog mijeSanja.

3. Suspenzijska polime?i%acija



MijeSanje - efikasno odvodenje topline 1 spreCava
taloZzenje polimera na stijenke reaktora.

Veca brzina mijeSanja = sitnije perle polimera.

3. Suspenzijska polimerizacija



Jednadzba za veliinu perli

- Svicarski 1strazivaci, H. Hopft:

logLy=a, +b,logn+ b, log D+ b, log N,

gdje je: L, = veliCina perli (promjer), cm
D = promjer reaktora, cm
N, = viskoznost otopine zastitnog koloida
n = broj okretaja, s
a,np = Kkonstante

3. Suspenzijska polime?fzacija



Osim broja okretaja u jedinici vremena za suspenzijsku
polimerizaciju vrlo je vazan 1 oblik i vrsta mijesalice.

Znatan utjecaj na velicinu cestica Ima |
omjer izmedu monomera i suspenzijskog sredstva.

3. Suspenzijska polimeﬁiacija



Utjecaj zaStitnog Kkoloida (stabilizatora)

Suspenzijski stabilizator
- mora se dodati u tijekom polimerizacije jer se
viskoznost dispergiranih kapljica toliko povecava da
mijesanje vise nije dovoljno za odrzavanje stabilnosti
suspenzije.

poli(vinil-alkohol)

o OH OH
—~CH—CH,-CH—CH,J-CH—CH,—
I

3. Suspenzijska polime?ﬁracija



-povrsinski aktivna tvar koja se adsorbira na povrsSinu
svake kapljice: smanjuje povriinsku napetost na grani¢noj
povrSini dispergirane 1 kontinuirane faze

Zastitni koloid 1ma takoder utjecaj
na velicinu perli polimera.

Nedostatak upotrebe suspenzijskog stabilizatora:
moze do¢i do pojave pjenjenja zbog smanjenja povrsSinske napetosti vodene
faze, u tom je slucaju potrebno koristiti reaktor s razbijacima pjene.

3. Suspenzijska polimepiéacija



Utjeca] temperature

Reakclja suspenzijske polimerizacije:
vrlo osjetljiva na temperaturu.

- Obicno se provodi pri 70 "C, a na kraju se
zagrijava do
~ 85 "C u trecoj fazi gdje se postize veca
stabilnost 1 CvrstocCa perli.

3. Suspenzijska polime?&acija



4. Emulzijska polimerizacija

- heterogena polimerizacija.

- tekuéi monomer emulgira se uz dodatak odgovarajuceg
emulgatora tako da se dobije emulzija koja sadrzi okrugle
cestice velic¢ine 1-10L.

- polimer se dobiva u obliku

stabilne emulzije- lateks

4. Emulzijska polimerizacija
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Emulzijska polimerizacija bitno je razlicita od ostalih
nacina polimerizacije.

Glavna razlika:
- polimerizacija se odvija u vrlo malenom volumenu

Dobivanje polimera u tekucem stanju.

4. Emulzijska polimerizacija



Komponente emulzijske polimerizacije:
- voda
- monomer- netopljiv u vodi
- Inicijator - topljiv u vodi |
- emulgator -povrsinski aktivna tvar,
sadrzi hidrofilne 1 hidrofobne skupine.

Emulsion Palymerization

L] L]
* 'E' . ' .
. L] LI
L]
a¥a
R
| Water |
“
';Fﬁ' Micell
2 Monamear Palymer

*  Polymerization Starter

=  Suriactant

4. Emulzijska polimerizacija
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Na pocetku: trokomponentni sustav:

a) koloidno dispergirane micele emulgatora
nabubrene monomerom

b) mikrokapl monomera

¢) vodena faza koja obi¢no sadrzi:
- Inicijator:hidroperoksid

- elektrolit: stabilizira nastali lateks 1 kontrolira
dimenczije Cestica

- pufer kojl regulira brzinu inicijacije i povecava
stabilnost lateksa

4. Emulzijska polimerizacija



Vazne faze su:
1. faza prije Inicijacije
2. faza inicijacije
3. faza prestanka nastajanja micela emulgatora
4. faza nestanka monomera, propagacija

5. kraj polimerizacije, terminacija

4. Emulzijska polimerizacija



1. faza prije Inicijacije

d= 5-10 nm

mice ]u emulgatorhidr offfm dig hidrofobni dio
~— M .

»

M MMM / \

e \\ / | \ . kapljica
" monomera
L *
+M .
¢) vodena faza
monomer

4. Emulzijska polimerizacija
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Faza koja prethodi polimerizaciji: vodena faza, kapljice
monomera razdijeljene u vodi 1 micele emulgatora s
monomerom.

Dodatkom u vodi netopljivog monomera, uz mijeSanje,
monomer se razdijeli u sitne kapljice.

Molekule emulgatora stvaraju u vodenoj fazi micele u
kojima su hidrofobni dijelovi orijentirani prema sredini
micele, a hidrofilni prema vodenoj fazi.

4. Emulzijska polimerizacija



2. faza inicijacije

==
.

*
MMM ™
/ ‘ \ . polimerizacija
» - *
radikal inicijatora R

é// Vodena faza

kapljice monomera

4. Emulzijska polimerizacija
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Dodatak Inicijatora - termickim raspadom nastaje
radikal R", zapocinje polimerizacija u micelama i pocetak
stvaranja polimera.

Time zapocinje vrlo brzi rast polimera.

4. Emulzijska polimerizacija



Potroseni monomer u miceli nadoknaduje se difuzijom
novih molekula monomera iz vodene faze, a ona se s
druge strane zasicuje monomerom iz mikrokapljica.

Tijekom polimerizacije u vodenoj fazi:

zamjena velikih kapljica monomera nastalim
polimernim cesticama.

4. Emulzijska polimerizacija



3. faza prestanka nastajanja micela emulgatora

aktivne micele rastu

L
. sa stupnjem polim. i
NV

. . froSe emulgator iz
R M -— MPM e vodene fase
PPPPP ® ®
\ T / o« M MM\.
o
. MMM VAR RN
P P
PM
AR ‘
é e ° kapljice

monomera
Vodena faza

4. Emulzijska polimerizacija
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Emulgator se adsorbira na novonastale cestice polimera
| tako preuzima funkcilju zastitnog koloida 1 sprecava
flokulaciju (nakupljanje polimernih cestica).

Smanjena konc. emulgatora nadoknaduje se 1z
neaktiviranih micela u otopini. Broj micela ovisi o
omjeru emulgator/monomer.

Od te faze nadalje, ne stvaraju se viSe nove cestice
lateksa (micele), ve¢ reakcija polimerizacije tece samo
unutar iniciranih micela.

4. Emulzijska polimerizacija



4. faza nestanka kapljica monomera -
propagacija

\1/ . 6N/

“pppp NP PP
o PM PM —= P wmMpy —° micele prelaze u
o« P P p\ PP \. polimerne Cestice

/N VAN

vodena faza

\/ nestajanje kapljica

4. Emulzijska polimerizacija



Kapljice monomera u vodenoj fazi trose se jos samo
za rast polimernih cestica, ¢ime konc. monomera u
vodenoj fazi pada, a kod 60 %-tne konverzije potpuno

nestaje.

Polimerizacija se nastavlja samo s monomerom unutar
cestica lateksa.

4. Emulzijska polimerizacija



5. kraj reakcije polimerizacije - terminacija

polimerne Cestice s
adsorbiranim
emulgatorom

/o
\
/.
.
\

o
T
o
o
o

o—— —_
—pPppP—° PPPP

.\\U

/
5
<

«

Vodena faza

4. Emulzijska polimerizacija
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S padom koncentracije monomera
- pada brzina reakcije polimerizacije,
nestankom monomera

- zavrsava polimerizacija.

Vazni faktori kod emulzijske polimerizacije su:

1. mijesanje
2. temperatura

4. Emulzijska polimerizacija
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|

1. MijeSanje

3

1. neophodno za raspodjelu monomera
u stabilizirane monomerne kapljice u emulziji

2. vazno za difuziju monomera iz kapljice
U rastuce polimerne cestice (micele)

3. za kontrolirano odvodenje velikih koli¢ina
topline polimerizacije

4. Emulzijska polimerizacija



2. Temperatura

=2 2 & 2 g3 3 8

//
\%x
~
A
s

1. brzina polim. raste s temp. jer se povecava
konstanta propagacije kp I broj polimernih
cestica

2. s porastom temp. povecava se brzina rasta
lanca 1 ubrzava se faza inicijacije

4. Emulzijska polimerizacija



Prednosti emulzijske polimerizacije

1. Voda kao disperzni medij:
- niske je cijene,
- nezapaljiva,
- neotrovna,
- sistem je relativno bezbojan

2. Efikasna kontrola temperature
- sustav Je razrijeden pa je brzi I bolji prijenos
topline na vodenu sredinu,
- nema pregrijavanja

4. Emulzijska polimerizacija
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3. Polimerizacija

- kod razmjerno niskih temperatura (20-80 °C)

4. Proizvodnja polimera

- velikih molekulskih masa |
- velikih brzina polimerizacije

5. Polimerizacijski produkt

- pogodan za upotrebu npr.;
- za ljepila, impregnaciju papira, premazi (boje)i dr.

6. Mogu¢énost prekidanja polimerizacije na bilo
kojem stupnju radi dodavanja modifikatora

4. Emulzijska polimerizacija



/. Minimalne nepoZeljne sporedne reakcije

- kao Sto su kidanje lanca 1 ciklizacija

8. Viskoznost emulzije neovisna je o0 molekulskoj masi
polimera za razliku od polimerizacije u otapalu

4. Emulzijska polimerizacija



Emulgatori

U emulzijskoj polimerizaciji se koriste anionski, kationski I
nelonski emulgatori.

Anionski emulgatori su:
- soli alkiInih sulfata,
- alkilaril sulfonati
- fosfati

Mnogi od njih su sapuni kao Sto je
natrijev lauril-sulfat.

Nelonski emulgatori su:
-hidroksietil celuloza
-poli(vinil-alkohol)

4. Emulzijska polimerizacija
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Udio emulgatora u emulzijskoj polimerizaciji :
1-5 % mase monomera.
Koncentracija emulgatora utjeCe na porast broja

polimerih Cestica.

Voda mora biti delonizirana jer prisustvo stranih iona
moze Uutjecatl na proces Inicijacije 1 djelovanje
emulgatora.

4. Emulzijska polimerizacija



. Polimerizacija u plinskoj fazi

U proizvodnji poliolefina i kopolimera

Pri temperaturama koje su od 20 do 50 °C ispod temperature
meksSanja polimera

Reaktor s fluidiziranim cesticama aktivnih inicijatora (Ziegler-
Natta) na kojima nastaje polimer u obliku praha u reakciji s
plinovitim monomerom. Monomer se dozira na nacin da se
cestice polimera uvijek odrzavaju u fluidiziranom obliku.

Neizreagirani se monomer reciklira, a praskasti se polimer odvaja.

Cl
/

CH,
cl' H;-C{CH) H:C = CH;~ ‘-“clH:
Cl-'ll'i-Cl + Al /CH7 - - Cl, Ti/D

o HaC CH: c1/| -y
Titanium CHs Cl
tetrachloride Triethyl-aluminium Ziegler-Natta
catalyst
Ziegler-Natta

nCH; = CH: catalyst —{CH:~CHay

5. Polimerizacija u plinskoj fazi
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. MedupovrsSinske polikondenzacije

reakcije stupnjevitin polimerizacija kada druge metode nisu
djelotvorne

vrlo velika brzina reakcije

nastajanje polimera velikih molekulskih masa
poliesterifikacije i1 poliamidacije

reakcije kiselinskih diklorida — s diaminima ili dialkoholima. ..

Jedna komponenta monomera otopljena je u vodenoj fazi, a druga
u organskom otapalu koje nije topljivo u vodi: reakcija se zbiva na
granici tih faza — difuzija reaktanata iz jedne u drugu fazu |
polimerizacija na dodirnim povrSinama

6. Medupovrsinske polikondenzacije
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Nastali se polimer talozi.

Konverzija monomera moze se dosta povecati dobrim 1 ujednacenim
mijeSanjem reakcijske smjese.

Schotten-Baumannove reakcije kiselinskih klorida koje su vrlo brze i
pri nizim temperaturama (kiselinski kloridi umjesto dikiselina)

Monomeri ne moraju biti izrazito prociS¢eni jer su pri nizim
temperaturama sporije sporedne reakcije— prednost

Nedostaci: visoka cijena kiselinskih klorida kao monomera te velike
koli¢ine potrebnih otapala.

U vodenoj je fazi potrebna anorganska baza kojom se nutralizira nastali
klorovodik.

o

0
, OH™ /1 H,0
HA</ + ROH rg_</ + HCI
Cl

oR!

6. Medupovrsinske polikondenzacije



