Sadrzaj

Polimeri stupnjevitih polimerizacija.

Poliesteri, nezasiceni, zasiceni.
Polikarbonati.

Poliamidi.

Poliuretani.

Epoksidni polimeri.
Formaldehidni polimeri.

/14

A. Juki¢: KEMIJA SINTETSKIH POLIMERA 10/14-1/17

Poliesteri /-CO-O-

Sintetske metode dobivanja
A. Kondenzacija dikarboksilnih kiselina i diola:
n HOOC-R,-COOH + n HO-R,-OH <> HO-(-OC-R,-COO-R,-O-) -H + (2n-1) H,0

ili monomolekulna polikondenzacija ®-hidroksikarboksilnih kiselina:

nHOOC-R-OH <> HO-(-OC-R-O-) -H + (n-1) H,O
B. Reakcije kondenzacije anhidrida kiselina i dialkohola

CH=CH

/ N

n0C CO+n HO—R—0H ~—=
o

HO-+CO-CH=CH-CO—0—R—0-zH + (n-1) H;0
C. Alkoholiza ili transesterifikacija
n CH;OOC-R-COOCH; + (n+1) HO-R-OH <>
HO-R’- O-(-OC-R-CO-OR’O-) -H + 2n CH,OH

D. Kondenzacija kiselinskih klorida s dialkoholima (Schotten-Baumannova reakcija):

n CIOC-R-COCI + (n+1) HO-R’>-OH HO-R’-O-(-OC-R-CO-OR’0O-) -H + 2n HCI
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Nezasiceni poliesteri

a) Polikondenzacija nezasi¢enih dikarboksilnih kiselina ili njihovih anhidrida s dialkoholima

b) Reakcijom dvostrukih veza
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Zasiceni poliesteri
Poli(etilen-tereftalat) (PET)

- najviSe primjenjivani poliester: boce, vlakna, filmovi i folije
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Polikarbonati (PC)

konstrukcijski polimerni materijali: ploce za ostakljivanje, u automobilskoj industriji,
elektrotehnici, dijelovi opreme i aparata, u sigurnosnoj tehnici, za sportsku opremu

CH3 o
oo
|CH3 n
polikarbonat

Industrijska proizvodnja

a) Izravna fozgenizacija (medufazna polikondenzacija)
CHjy

|
nNaO—@—(f@—ON; + n COCl

CHg
natrij-bisfenolat fozgen

(l:‘Hs o]
C C |
— -0 {l'J 0—C~- + 2n NaCl
{ CHg n
polikarbonat
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b) Reakcija preesterifikacije difenil-karbonata

l(:H, o
Il
nHO—@—?—QOH +n @0—0 —
CHy
bisfenol A difenil-karbonat
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|
OFO - anGa
polikarbonat
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Poliamidi (PA) / -NHCO-
Poliamid 6
Polimerizacijom e-kaprolaktama

Ravnotezna reakcija izmedu monomera (M) i nastalog polimera (P):

P+M - P,

Anionska polimerizacija laktama

CO——NH 0O——N O--CHy—NH
L + RO — o W
CHy¥- c
o -

monomer (2)

lec

CO———N—CO4-CHy5-NH—CO--CHyg-N—CO-CHy3-NH,
monomer

- @
-C
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Hidroliticka polimerizacija laktama

(1) hidroliza laktama
CO—NH

,COOH
+Ho0 » (CHyp)s '\
\NH,
CHyz

(2) polikondenzacija @-aminokiselina ili w-oligoaminokiselina

H--NH-(-CHyz—CO4; 0H + HHNH--CHy3—CO0-; 0H -
H-NH~-CHy—CO 3557 OH + Hg0

(3) reakeije poliadicije

NH

co

+ HEHN-CHyds-C03; 0H 7= H-E-NH-(CHys~CO+, 7 OH

CHyp e
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Poliamid 66
Dobivanje poliamida iz dikiseline i diamina (AA-BB):

H,N-CH, % NH, + HOOC+CH, 3;CO0H -
+ + - _
H,N+CH, % NH,00C+CH,3;C00

— —~HN-CH,35NH-CO-CH,3CO-- + (2 n-1) H,0
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Poliuretani

karakteristi¢ne uretanske, -NH-CO-O- skupine
O. Bayer (Wurtzova sinteza, reakcijama postupnih polimerizacija izmedu
diizocijanata i diola)

n O=C=N-R;-N=C=0 + nHO-R,-OH = -(-O - CO * NH-R-NH : CO * OR,") -

~CHp—NH~
n CH, C=0 — —-0CHCHxCH;—NH—CO-}5
CHy— 0~

Polikondenzacijom diamina i biskloroformata CHy

n H,N—R—NH, + n CI-CO-0—R’—0-C0O-Cl - OON

—NH—R—NH—CO0'0'R’—0CO-— + n HCl
toluen-diizocijanat (TDI)  nco

Hidroksi monomeri: polieteri (propilen-oksid), poliesteri i polibutadieni

Celularni poliuretani
R—NCO + H,0 - [R—NH—COOH] - R—NH, + CO,

A. Juki¢: KEMIJA SINTETSKIH POLIMERA 10/14-10/17




Epoksidni polimeri
Karakteristicne epoksi (oksiranske) skupine
S5 9%

/
—CH— CH— —CH— CH,

Epoksidne smole na temelju bisfenola -A

CH;
| = /0\
HO—( __._<|3_. J—OH + Cl—CHp—CH— CHj
CHy
¥
CHjy
CH; 0
= ZUN
HO—( ) (l‘. { )—0—CHy;—CH—CH,
CHg .
CHy " OH
=, | |
— —cl.*—:__ )—0—CHy— CH—CHy—0
CHy n

Umrezivanje: aminima, izocijanatima
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Formaldehidni polimeri
1907. L. Baekeland => bakeliti

Fenol-fromaldehidni polimeri (novolak, rezol)
Kataliza: i kiselim i baznim katalizatorima

Novolak - reakcija polikondenzacije u kiseloj sredini, stehiometrijski visku fenola prema
formaldehidu (1 / 0,75).

+ +
HCHO + HA +=— A + H—(l: OH =-— H—(:J—-OH

H H J
OH 0OH OH
-~ & ~H = - CHy0H
. A ony
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NeumrezZena fenolformaldehidna smola

OH OH v H OH
- +
©/CH20H ©/ CHz—O.\ B —— t 'CH2
el H —— P
OH
OH H OH OH H
E 5 CHy CH,
brzo + -

metilendifenol
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o cnz: : _ CHy. : CH, E _CH,
—_—
HO OH
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novolak
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Rezol - reakcija polikondenzacije u alkalnoj sredini,

stehiometrijski visak formaldehida prema fenolu.

OH o 0
o = o Pt 5+ a-
e B \ ™= A
N = I =l H| +CH;=0 =
* 1
o7 0
/\[..-H — /M.._I,_.._.-H
[ CHo0H [ (:11120J

rezol
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Urea-fromaldehidni polimeri

- reakcija polikondenzacije uree i formaldehida
Uvjeti: omjer urea / formaldehid (1 /1,8 - 2), temperatura, vrijeme reakcije, pH sredine, vrsta katalizatora.

H,N-cO-NH, X yo_cn,-Nu-co-Nu, 2% yo_cH, NH-CO-NH-CH,OF

~H0 , (NH-CO-NH-CH,-0-, n =68

Umrezivanje: zagrijavanjem (> 145 °C), kiselinski katalizator

i (|3HgOH

M——CHg_zlx'_cnz—N— CHy --Il\-'—CHz—N—CIIE e
co :|;o
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Melamin-formaldehidni polimeri

- toplinski postojani i otporni na utjecaj vode

NH, NH-—CH;0H
c C
- < Ry
NN 4scmo — N
PN O C
BN N ONH HOCHy—HN N “NH—CH,O0H
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Umrezivanje: zagrijavanjem (130---150 °C), kiselinski katalizator

N, N
~—CHy—HN—C~ SC—NH—CH;— NH—C~ >C—NH—CHy~~
Gl el : ] 5
N N._ N
S = ‘“(lf GHgOH
N
1'|~J—CH2—NI-I—(|J¢ “‘(f- NH-CHp—N—CHy- N—rf’ “‘c|:
|
CH. Na _N
B vl : Hor’ L\!Q}"\C/N
i 1 (S |
NH—CH HOCH,—N—CHy—
Ny N (Euzou - =
c

~—~CHy—N—CHy0H

A. Jukié: KEMIJA SINTETSKIH POLIMERA 10/14-17/17




