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POSTUPCI POLIMERIZACIJE

2. Medi] polimerizacije




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
3. Suspenzijska polimerizacija
4. Emulzijska polimerizacija

5. Polimerizacija u plinskoj fazi
6. MedupovrsSinske polikondenzacije




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



Homogeni polimerizacijski
procesi

1. Polimerizacija u masi

2. Polimerizacija u otopini



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)

. . . 7 .
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

. . . 8 .
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
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1. Polimerizacija u masi




* Lancane polimerizacije: postoje poteskoce U odrzavanju stalne
temperature reakcijske smjese, reakcija se obi¢no provodi
samo do nizih konverzija. S povec¢anjem 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.
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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. MedupovrsSinske polikondenzacije
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1. Heterogena polimerizacija u masi

- monomer I Inicijator

- ako polimer nije topljiv u vilastitom 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 otbpini



3. Suspenzijska polimerizacija

- reakcija se zbiva medu Cesticama monomera
dispergiranim u vodenom mediju, omjer monomera | vode
Inosli 1:2, a monomer je na po¢etku rasporeden u vodi u
obliku kapljica, a na kraju je polimer rasporeden u vodi
obliku ¢vrstih kuglica (perli).

Produkt:
suspenzija krutih ¢estica polimera veli¢ine 0,1-5 mm

Ova polimerizacija ima naziv i ,,perl” polimerizacija
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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)
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3. Suspenzijska polimerizacija



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 polime?i]zacija



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 polimefizacija



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 polimefizacija



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 mijesanja

3. Suspenzijska polimerizacija



Vazni utjecaji tijekom provodenja
suspenzijske polimerizacije:

1.Utjecaj brzine mijeSanja
2.Utjecaj dodatka zasStitnog koloida

3.Utjecaj temperature

25



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?ﬁacija



Mijesanje - efikasno odvodenje topline 1 spreCava
talozenje polimera na stijenke reaktora.

Veca brzina mijeSanja = sitnije perle polimera.

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 polime?iéacija



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} CH—CH,—
n

3. Suspenzijska polime?ﬁ:acija



-povrsinski aktivna tvar kKoja se adsorbira na povrsSinu
svake kapljice: smanjuje povriinsku napetost na graniénoj
povrSini dispergirane 1 kontinuirane faze

Zastitni koloid 1ma takoder utjecaj
na velicinu perli polimera.

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

3. Suspenzijska polime?&acija



Utjeca] temperature

Reakcija 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 odgovarajuéeg
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

#% 25
L] yw
W FD'WE.[ #
. L
wLhd a¥a
. v
| Water |
“
';.‘ﬁ' Micell
O Monomer Polymer

Polymerization Starter

=  Suriactant

4. Emulzijska polimerizacija
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Na pocetku: trokomponentni sustav:

a) koloidno dispergirane micele emulgatora
nabubrene monomerom

b) mikrokapi monomera

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

- elektrolit: stabilizira nastali lateks 1 kontrolira
dimenczije Cestica

- pufer koji 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 \\ / | N . 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

QI
N
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T~ MMM
MMMM —*
MMM ™._
L

/N

*

radikal inicijatora R

O

Dodatak inicijatora:
termickim raspadom
nastaje radikal I
zapocet Ce
polimerizacija u
micelama Sto je
pocetak stvaranja
polimera.

4. Emulzijska polimerizacija
38



3. faza prestanka nastajanja micela emulgatora

aktivne micele rastu

°
. sa stupnjem polim. i
M R \ / Sa stupnjem po
. "~ ‘ / frose emulgator iz
M P M o ©
R M o _ e vodene fase
PPPPP * )
\ T / o« M MM\.
® /.
._\ MMM ° ® |. ®
PP
MPM
20N '
é e ° kapljice

monomera
Vodena faza

4. Emulzijska polimerizacija
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Emulgator se adsorbira na novonastale cCestice 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/ . .\

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

/N /N

Vodena faza: nestajanje kapljica monomera, one ulaze u micele.

Potroseni monomer U miceli nadoknaduje se difuzijom novih
molekula monomera iz vodene faze.

4. Emulzijska polimerizacija



5. kraj reakcije polimerizacije - terminacija

polimerne Cestice s \ | /
adsorbiranim \ / ° /'
] P P
emulgatorom N P E 5 / . \P PP P .

'_pppP—‘ PPPP
(_/' o PPP N, o PPP N,
N AN

Vodena faza

e—— U

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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ﬁ

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

M

7

\&X

(s

N

I\I\g_l_'l/ e :__:)

1. brzina polim. raste s temp. jer se povecava
konstanta propagacije kp 1 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 1 bolji prijenos
topline na vodenu sredinu,
- nema pregrijavanja

4. Emulzijska polimerizacija
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3. Polimerizacija kod relativno niskih temperatura (20-80 °C)

4. Proizvodnja polimera
- velikih molekulskih masa i

- velikih brzina polimerizacije

5. Polimerizacijski produkt
- brzo moze krenuti u upotrebu (nakon dodatka aditiva)

- za ljepila, impregnaciju papira, premazi (boje) i sli¢ne proizvode

6. Mogucnost prekidanja polimerizacije na bilo
kojem stupnju radi dodavanja modifikatora

7. Minimalne nepozeljne sporedne reakcije kao Sto su pucanje
lanca 1 ciklizacija

4. Emulzijska polimerizacija



Emulgatori

U emulzijskoj polimerizaciji se koriste razli¢iti emulgatori,
npr. natrijev lauril-sulfat, poli(vinil-alkohol)

Udio emulgatora u emulzijskoj polimerizaciji :

1-5 % mase monomera.

Koncentracija emulgatora utjeCe na porast broja
polimerih Cestica.

Voda mora biti deilonizirana jer prisustvo stranih iona
moze utjecati 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

/
ci e RIS ?""C“:CH)
c:-r:i—cu + }\,\ _CHy _ ot Cli Tl'/O
cl H-:C\/ CHz cu/l -y
Titanium CH, (o
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 1 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 Kkiselinskih 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.

0 : 0
, OH™/H,0
HA</ + ROH rH_</ + HCI
Cl OR!

6. Medupovrsinske polikondenzacije



