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KOPOLIMERIZACIJA



Kopolimerizacija — istovremena polimerizacija dviju ili
visSe vrsta monomera u istoj reakcijskoj smjesi.

Tipovi kopolimerizacija prema rasporedu
ponavljajucih jedinica:

1) Statistic¢ki kopolimer
nasumicna, nepravilna strukturna raspodjela dviju
monomernih jedinica duz kopolimernog lanca.

-A-A-B-B-B-A-B-A-A-B-A-A-A-B-B-

2) Alternirajuci kopolimer
dvije monomerne jedinice u ekvimolarnim koli¢inama,
naizmjenicni raspored

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B- A-



3) Blok kopolimer
duge sekvence (blokovi) ponavljanih jedinica pojedinih
vrsta monomera

-A-A-A-B-B-B-B-B-A- A-A-A-A-B-B-B-

4) Cijepljeni (graft) kopolimer
razgranati kopolimer - na lancu jedne vrste ponavljanih
monomernih jedinica (temeljni lanac) vezane su jedna ili
viSe pokrajnjih lanaca druge vrste ponavljanih
monomernih jedinica (boc¢ni lanci)

A—A—A—A—A—A—A—A—A—A—
—B—B—B B—B—B—



- 2 monomera ulaze u kopolimer na nacin odreden njihovom
relativnom koncentracijom i reaktivnostima.

- u smjesi tr1 1l1 viSe monomera:
terpolimerizacija - za sistem od tri monomera

multikomponentne kopolimerizacije - za viSe od tri monomera



Nomenklatura kopolimera.

-kopolimer stirena 1 metil-metakrilata:
poli(stiren-ko-(metil-metakrilat)) ili
(metil-metakrilat)-stiren kopolimer

Nomenklatura se razlikuje 1izmedu
nasumicnih, alternirajucih, blok 1 graft kopolimera:
-ko- -alt- -b- —g-

(kopolimer, alterniraju¢i, blok, graft)

-cijepljeni kopolimer stirena na polibutadien:
polibutadien-g-polistiren




Vazinost radikalske kopolimerizacije
- vrlo vazna s tehnoloskog stanovista

- uveliko povecava mogucnost stvaranja
polimernih produkata s trazenim svojstvima

- omogucava sintezu velikog broja razliCitih
produkata



Primjer: polistiren

- krhak materijal sa slabom Cvrstocom

n CH,=CH —— —CH,—CH—

o | o,

stiren polistiren

(vinil-benzen)



- kopolimerizacija i terpolimerizacija stirena povecavaju
njegovu upotrebu:

1. kopolimerizacijom stirena i akrilonitrila povecava se
otpornost na otapala

2. kopolimerizacijom stirena 1 butadiena poboljsava se
svojstvo elasticnosti

3. terpolimerizacija stirena s akrilonitrilom i butadienom
poboljsava razna svojstva



1. kopolimerizacijom stirena i akrilonitrila povecava
se otpornost na otapala

stiren-akrilonitril, SAN
—H:Hg—mﬂn—fcl{g—:ljlﬂﬁ

C=N

SAN
2. kopolimerizacijom stirena i butadiena poboljsava se

svojstvo elasticnosti

J|:<(:H2— CH=CH— CHZ}- CH— CHZE|~
n

C

stiren-butadien, SBR
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3. terpolimerizacija stirena s akrilonitrilom 1 butadienom
poboljsava se vise svojstava

akrilonitril-butadien-stiren , ABS

Acrylonitrile

Ageing, Resistance,
Heat resistance,
Chemical Resistance

Butadiene

Impact, Strength,
Low Temperature,
Property Retention

11



POLISTIREN (PS)

Dobiva se radikalskom polimerizacijom stirena
- molekulske mase 100000—400000

- temp. stakliSta (T, ) 90 °C
- gusto¢a 0.96-1.04 g/cm?
- temp. taljenja ~240 °C _

Svojstva polistirena:
- vrlo je inertan, otporan je na kiseline i luzine,

- ima nisku elasti¢nost (isteze se 3 — 4%)
- dobra toplinska postojanost,
- dobra elektri¢na 1zolacijska svojstva,
- velika opticka prozirnost
- dobra preradljivosti I niska cijena
Zbog dobre postojanosti ima Siroku primjenu:
ambalaza, posude, gradevinarstvo

CH;

CH

Q

- lako se otapa u kloriranim i aromatskim organskim otapalima

Nedostatak polistirena - lomljiv je, niske udarne zilavosti
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STIREN - AKRILONITRIL KOPOLIMER (SAN)

- dobiva se kopolimerizacijom
monomera stirena 1 monomera akrilonitrila

Polimerizacija u suspenziji sli¢cna je polimerizaciji polistirena
(na temp. od 70 do 90 °C)

Udio akrilonitrila: 20 -30 %o,

a najcesce je omjer stiren : akrilonitril 76 : 24 %.

- udio akrilonitrila ve¢i od 30 % nije poZeljan jer daje zutu nijansu
materijalu

SAN Je plastomer, a sastoji se od statistiCki rasporedenih monomernih
jedinica stirena i akrilonitrila.

—HCH—CH Ay CH—CH
C=N
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Svojstva SAN-a ovise o udjelu akrilonitrila

Povecéanjem udjela akrilonitrila (do 30 %) poboljSava se
» otpornost na kemikalije
» toplinska 1 UV postojanost
» svojstva povrsine,
» Viskoznost taljevine 1 tvrdoca.

» savojna ¢vrstoca 1 zilavost
(imaju najvecu vrijednost pri udjelu AN od 22 mas %)

Upotreba SAN-a - za proizvode sli¢no kao 1 PS,
ali je poboljSanih gore navedenih
svojstava

Najcesce se preraduje injektiranjem, ekstrudiranjem, puhanjem
1 presanjem.



MODIFIKACIJA POLISTIRENA DODATKOM
ELASTOMERA

Cilj modifikacije
- nastanak materijala s novim svojstvima povecane fleksibilnosti i

Zilavosti u odnosu na cisti plastomer koja je uzrokovana dodatkom
elastomerne komponente



KOPOLIMER AKRILONITRIL-BUTADIEN-STIREN (ABS)

ABS - amorfni termoplasticni terpolimer,
- dobiva se polimerizacijom stirena i akrilonitrila
u prisustvu polibutadiena

Udjeli monomera variraju:
- od 15 do 35 % akrilonitrila,
-0d 5do 30 % polibutadiena i
- 0d 40 do 60 % stirena



http://en.wikipedia.org/wiki/File:Lego_Color_Bricks.jpg

Nastanak cijepljenog kopolimera:
dugacak lanac polibutadiena isprepleten
krac¢im lancima stiren-akrilonitrilnog kopolimera

CHEZEHE F EHE:EHE + _[_EHE_EH:EH_CHE‘]E

=N polybutadiene
acrylonitrile
styrene
SAN polybutadiene
hrT“hi hackhbone
—_—



U ABS-u dio SAN-a cijepljen je na lanac polibutadiena I
nastaje cijepljeni  kopolimer polibutadien-g-SAN  Sto
materijalu osigurava ujednacenost svojstava.

Nastanak iskljucivo cijepljenog kopolimera nije poZeljan
jer bi se time izgubile prednosti koje pruZa heterogeni
dvofazni sustav, a to je u prvom redu povecéana udarna
Zilavost.

SAN + polibutadien + PB-g-SAN

Zahvaljujuci takvoj strukturi, ABS ima:
- odli¢na mehanicka 1 toplinska svojstva

- odli¢nu kemijsku postojanost



Stiren daje sjajnu I nepropusnu povrsinu.

Polibutadien (kaucuk) osigurava elasti¢nost cak 1 pri niskim
temp.

Akrilonitril daje otpornost materijalu.

Upotreba ABS-a :
-na temp izmedu -20 1 80 ° C,
a mehanicka svojstva razlikovat ¢e se ovisno o temperaturi.

Svojstva ABS-a posljedica su ojacavanja polimera SAN-a
gumom (polibutadienom) gdje su fine Cdestice elastomera
raspodijeljene (dispergirane) u krutoj matrici.



Na krajnja svojstva ABS-a dijelom utjeCu
uvjeti prerade materijala u proizvod:
1. oblikovanje pri visokoj temp.

- poboljsava se sjaj 1 toplinska postojanost
2. lijevanje pri niskim temp.

- velika c¢vrstoca i otpornost na udarce
3. moguce je ojacavanje vlaknima i punilima

Promjenom udjela monomera mijenjaju se I uvjeti prerade

ABS-a.

Razlikuju se dvije glavne vrste materijala:

1. ABS za ekstruziju

2. ABS za injekcijsko presange, tj. ABS visoke 1 srednje
otpornosti na udarce

NEDOSTATAK
Degradacija polimera ovisi u velikoj mjeri o sadrzaju
polibutadiena (prisutnost dvostrukih veza).



odvodni cijevni sustavi

glazbeni instrumenti

automobilski dijelovi: obloge, auto branici
medicinski uredaji

kucista za elektricne 1 elektronicke sklopove
kacige

kanui

zaStitni rubovi namjestaja 1 stolarije

dijelovi za male kucanske aparate

igracke (kocke)



Mehanizam kopolimerizacije

Reaktivnost propagacijske specije ovisi sSamo 0 monomernoj
jedinici na kraju lanca.

moguce su cCetirl propagacijske reakcije:
monomeri M; I M, mogu se dodati na
propagacijski lanac na M, ili M,:

Izvod Mayo jednadzbe kopolimerizacije:

M +M, —«5M; (@

M; + M, —=5M; @
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M5 + M, —= 5 M; 3)

M +M, —=—>M; @

K,, Konstanta brzine za propagacijski lanac koji zavrSava s M,
| dodaje se monomer M,

K., konstanta brzine za propagacijski lanac koji zavrSava sa
M, i dodaje se monomer M, itd.

propagacija koja nastaje dodatkom istog monomera zove se
homopropagacija; a ako se dodaje drugi monomer, zove se
1zmjenicna propagacija (prijelazna)
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Monomer M, nestaje reakcijom (1) 1 (3), dok
monomer M, nestaje reakcijom (2) i1 (4)

- brzine nestajanja dva monomera,koje su sinonimi
za njihove brzine ulaza u kopolimer:

_d[(ljvltl]: kll[MI][Ml]
_d[lc\l/ltzjz klZ[MI][Mz:

d[Ml]_ o '
- dt kzl[Mz] [Ml-
_M: kzz[M;][Mz:

dt
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- omjer brzina kojom dva monomera ulaze u
kopolimer:

d[M, |

T k“[MI] [M1]+ k21[M5][M 1]

d[M, |

T klZ[MI][Mz]J“ kzz[M;][Mz]




Reakcija stvaranja radikala jedne vrste ujedno je reakcija
nestajanja radikala druge vrste:

- radikal M, nastaje reakcijom (3), a nestaje reakcijom (2).

Moze se pretpostaviti stacionarno stanje:
dM,] _ ke [M: M, | kg M3 M,
diM, | k(M M, |+ Ky, (M3 M, ]







kll[MI][M1]+k21.k12 °[MI] [MZ] '[Ml]

dM,] _ Kp  [M]
d[MZ] klZ[MI] [M2]+k22 ° :zlz * lM[Il\J/I[I\]/IZ]’[Mz]
kll k22
N=— 1I,=-—=
k12 k21

Mayo jednadzba kopolimerizacije

dM, ] _ M, ](r [M,]+[M,])
dM, | [M,]([M,]+r, [M, ]

r, 1r, omjeri kopolimerizacijske reaktivnosti
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Tipovi kopolimerizacija

ovisno o vrijednostima omjera kopolimerizacijske

reaktivnosti,
i,

4 tipa kopolimerizacije:

1. Idealna kopolimerizacija

2. Azeotropna kopolimerizacija
3. Simetri¢na kopolimerizacija

4. Alternirajuca kopolimerizacija

29



1. Idealna kopolimerizacija

ryir,=1

- dva tipa propagacijskih specija M; i M, pokazuju istu
naklonost da se dodaju jednom ili drugom monomeru

- nastaje kopolimer sa statistickim rasporedom
ponavljanih jedinica
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2. Azeotropna kopolimerizacija

r<lirx<l1

100

80 -

80 -

70 -

B0 -

a0 -

40 -

30 -

mol % M; ukopolimeru

o .1 20 30 40 30 &0 Y0 8O0 S0 100

mol % M; usmjesi monomera

——————— rh=r=1
r=0,1 r,=0,1
r=0,5 r,=0,5
rr=0>5 I, =0,05
—_——— rr=005 r,=05




Azeotropna tocka:
toCka u kojoj krivulja syjeCe dijagonalu
udio M, u smjesi monomera = udio M, u kopolimeru

100

mol % M; ukopolimeru

0 .10 20 30 40 S50 60 70 80 90 100

mol % M; u smjesi monomera




3. Simetri¢na kopolimerizacija
- r,>1ir,<1

100

90
80

2 70

(5]

IS

= 60 -

o

g

9 50

>

— g_’“j_

=

S 30+

6 20 4

S
w7,
0 =

o ,10 Z0 30 40 50 &0 70 8O =20 100
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ir,<lir,>1
90
80
70
B0

20 +

mol % M; ukopolimeru

o ,10 20 30 40 &0 60 7O BO SO 100

mol % M; u smjesi monomera

_______ r1:r2:1
rr=05 r,=2
rn=02 r,=5

Kopolimer ¢e sadrzavati vec¢e koli¢ine reaktivnijeg monomera.
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Parovi monomerasr;>1,r,<1

M, M, Iy I
stiren p-klorstiren 2,7 0,35
stiren dimetilester-maleinske 8,5 0,03

kiseline
stiren vinil-karbazol 55 0,012
stiren vinilden-klorid 1,85 0,085
stiren vinil-klorid 17,0 0,02
stiren vinil-acetat 55,0 0,01




Parovi monomerasr, <1,r,>1

M, M gl P
stiren pP-bromstiren 0,7 1,0
stiren butadien 0,7 1,4
stiren o-klorstiren 0,56 1,64
stiren p-cijano-stiren 0,28 1,16
stiren p-jod-stiren 0,28 1,16




4. Alternirajuc¢a kopolimerizacija

ri,=r,=0

prisutni makroradikal reagira gotovo iskljucivo
S monomerom druge vrste:
M, dodaje samo M,, a M, samo M,

dva monomera ulaze u kopolimer u
ckvimolarnim koli¢inama

nastaje alternirajuci kopolimer ekvimolnog
sastava bez obzira na sastav smjese
monomera
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VULKANIZACIJA



Umrezivanje ili vulkanizacija

-kemijska reakcija kojom se linearne polimerne molekule
kaucuka poprecno povezuju stvarajuci
makromolekulske umreZene strukture

kaucuk —> guma

- medusobno povezivanje vec pripremljenih dugih
polimernih lanaca u prisustvu umrezivaca

Guma: 1. visoka elastiCnost i ¢vrstoca
2. netopljivost
3. otpornost prema temp., svjetlu, starenju

41



kauCuk - neumreZeni polimer

guma - umreZeni polimer
dobiva se vulkanizacijom kaucuka

Kaucuk i guma - ELASTOMERI

o 1 50}
iiz _
p p P
H CH3
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Charles Goodyear - prva vulkanizacija kaucuka

1839. zagrijavanje

prirodnog kaucCuka cis-1,4-poliizoprena
s manjom koliCinom sumpora

rezultat: guma

Vulcanization of Natural rubber (Polyisoprene)

CH,

VA
| /
—Ecuz—c=cu—cuz+ = 7 T
n
/

pressure

H H, H, CH;| H,H,CH;H H, H, CH,| H, H,CHH H, H, CH;| H, H,

E=L=C=C=C-C—C-C—C=C—C—C=C—CL=C~C=C—C=C—C—C—C—CT

| H | H | H

CH;H H, H, CH;l H, H,CHH H, H, CH,| H, H,CHH H, H, CH,| H,
c—c

&
| H | H | H

| H,H,CHH H, H, CH,!
C—C=C-C—C-C-C—-C-C-C=C—C—C-C-C~

H,CH;H H, H, CH;l H, H,CH;H H, H, EH3
| H | H | H

- €~ C—C=C—-C=C-C—-C—C~C—C=C—C=C-C—C-C-T

c=c—c=Cc-Cc-c-c-c—}

Polyisoprene chains with

43



poliizopren

CH4
—CHZ—(|: =CH—CH,— +S

CHjs
—CHZ—C|: =CH— CHo—

CHae
—CHz_i —CH—CH,—

umrezenil

—CHy—C —CH—CH,— poliizopren

CH, 5|»




Umrezivanje (vulkanizacija)

polimerni lanac mora sadrzavati reaktivnu grupu
11 dvostruku vezu

Vulkanizacija sumporom

temperatura 130-160 °C

neefikasno umrezivanje samim sumporom,
potrebni su ubrzivaci
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Sustav za vulkanizaciju:

1. neumrezeni kaucuk

2. sredstvo za vulkanizaciju (2-3 phr)
- sumpor ili druga sredstva (selen, telur, oksidi metala,
organski peroksidi)

3. ubrzivaci (0,5-1 phr)
- derivati benztiazola (merkaptobenzotiazol -MBT),
tioli, disulfidi, amini

4. ZnO (3-5 phr) — aktivator ubrzivaca

5. masne kiseline (stearinska) (1-3 phr)
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Sumpor se kombinira u vulkanizacijskom umrezZavanju na
brojne nacine kao monosulfid, disulfid ili polisulfid

P e U NN
| | |
S Sz Sx |Sy
/\|/\/\/l/ X
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Ostali dodacit:
punila, antioksidansi, antiozonanti, pigmenti

Svojstva vulkanizata:

- uravnotezena fizi¢ka svojstva

- velika rastezna ¢vrstoca 1 modul elasti¢nosti
- otpornost prema abraziji i umoru materijala

Nedostatak:

- slabija toplinska postojanost koja uzrokuje smanjenje
pocetnih vrijednosti mehanickih svojstava

- rjesenje: veci udio ubrzivaca, manji udio sumpora
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Klasifikacija guma i njihovo oznacavanje

Standard ASTM D1418 — opca klasifikacija guma

Gume se klasificiraju prema kemijskom sastavu polimernog lanca u
sljedece kategorije (klase):

» M - zasi¢eni polimetilenski lanac
» N - sadrze N u polimernom lancu
» O - sadrze O u polimernom lancu

» R -nezasiceni ugljikov lanac

» Q - sadrze Siu polimernom lancu

» T  -sadrze S u polimernom lancu

» U -sadrze C, O 1N u polimernom lancu (poliuretanske gume)
» Z  -sadrze PiN u polimernom lancu

https://www.astm.org/Standards/D1418.htm Standard Practice for Rubber and Rubber Latices—Nomenclature
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POLIIZOPREN (IR), R gume

~|;CH2—CH :<|:—CH;,._:|»

n
i . CH
cis-1,4-poliizopren :

+= sastoji se od smjese izomernih struktura, vrlo sli¢an prirodnom
kaucuku (prir. kaucuk >99 % cis-1,4-poliizoprena)

+= sintetski poliizopren:
- 96-98 % cis-1,4-poliizoprena (Ti katalizator)
- 90-92 % cis-1,4-poliizoprena (alkil-Li inicijator)
+= zbog razlika u strukturi izmedu prirodnog kaucuka i sintetskog
poliizoprena, postoje razlike u obradi i vulkanizaciji

MW_E‘HHE FHZ_E*!-lE FHE_EHHE F Hg —Eh FHE— Eﬁz F Hg—*"“*"'
LC=CH IE=EH L=CH ;C=EH F=EH
HsC HsC H;C HsC HiC

Poliizopren
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Prirodni kaucuk 1 sintetski poliizoprenski kaucuk dobro se mijesaju s
razli¢itim vrstama ulja, punila, antioksidansa i sredstvima za vulkanizaciju pa
je moguce dobiti materijal za razli¢ite primjene.

Prirodna guma i sintetska poliizoprenska guma elastomeri su s niskom

cijenom, a imaju brojna dobra svojstva:

- dobru otpornost na zamor materijala (mogu se Kkoristiti za izradu
pokretnih dijelova koji rade na niskoj i1 sobnoj temperaturi)

- odli¢nu vlaénu ¢vrstocu, lomno produljenje I otpornost na abraziju

- upotreba u temperaturnom podrucju: od -50 °C do +100 °C



