SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INiENJERSTVA | THENOLOGIJE

Polimeri i polimerizacijski
procesi



http://www.unizg.hr/
https://www.fkit.unizg.hr/

Razlicite podjele polimera

1. Svojstva 4. Konfiguracija
» Plastika (poliplasti) > |zotakticni

a Termoplasti > Sindiotakti¢ni
o lermoseti

> Elastomeri » Atakticni
2. Struktura

- Linearni 5. Porijeklo

> Razgranati > Prirodni

> Umrezeni

[ > Sintetski ]

3. Broj monomera
» Homopolimeri
» Kopolimeri
o Stohasticki
o Alternirajudi
o Blok
o Graft (cijepljeni)



» Godisnja svjetska proizvodnja plastike (2023.) je 414 mil. t

» ~99 % su sintetski polimeri

Polipropilen (PP) - 75 mil. t

Polietilen niske gustoce (LDPE/PE-LD) - 56 mil. t
Poli(vinil-klorid) (PVC) - 50 mil. t

Polietilen visoke gustoce (HDPE/PE-HD) - 49 mil. t
Poli(etilen-tereftalat) (PET) - 24 mil. t

Poliuretani (PUR) - 22 mil. t

Polistiren (PS) - 21 mil. t

Poliamidi (PA) - 8 mil. t
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Sintetski polimeri

> Podjela sintetskih polimera prema mehanickim i toplinskim
svojstvima
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o Plasticna deformacija je trajna promjena oblika materijala kod primjene sile
o Elasticna deformacija nije trajna, povratna je nakon uklanjanja sile



Sintetski polimeri

Termoplasti¢ni polimeri

» Krutine na sobnoj temperaturi
» Topljivi u organskim otapalima

» Postaju mekani grijanjem, teku zbog taljenja kristala ili prelaskom
temperature staklastog prijelaza (T,), pretvaraju se u taljevinu

» Prilikom prerade, termoplasti preuzimaju oblik kalupa u koji se
ulijevaju u rastaljenom obliku, hladenjem otvrdnjavaju u zeljeni oblik

> Mogu se taliti viSe puta bez degradacije tijekom prerade
» Vrlo korisno za recikliranje plastichog otpada
» Termoplasticni polimeri su PE, PP, PS, PVC, ...



Sintetski polimeri

Termosetni polimeri

» Termoseti (duromeri) se takoder nazivaju i smole, dobivaju se
kondenzacijskom polimerizacijom, umrezeni

» Opcenito su neumrezeni termoseti kapljevine na sobnoj temperaturi
Kad se zagriju, termoseti otvrdnjavaju u zeljeni oblik, nastanak
cvorova umrezenja

> Termoseti- ne mogu omeksati zagrijavanjem, ne mogu se taliti

» Jednom umrezeni proces je nepovratan jer se lanci kemijski povezuju -
umrezuju, nastaje 3D mreza

» Tijekom grijanja podlozni su degradaciju jer dolazi do razaranje
primarnih kemijskih veza

> Ne mogu se preoblikovati, problem za recikliranje



Upotreba plastike po vrsti

>

>

>

80% su termoplasti
20% su termoseti

Vecina termoplasta su robni (80-85 %)

Robni vs. Inzenjerski termoplasti

>

>

Robni termoplasti < 3 $/kg

Inzenjerski termoplasti su ve¢inom 3 $/kg do 12 $/kg, ali neki
specijalni mogu biti i preko 100 $/kg

Inzenjerski se koriste za trajnije proizvode, imaju bolja mehanicka
svojstva ili neka “specijalna” svojstva

Robni se koriste za potrosacke proizvode (npr. spremanje i pakiranje
hrane), dostupniji su i generalno imaju loSija mehanicka svojstva



Robni termoplasti
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> Svi su etenski (vinilni) polimeri (bazirani na molekuli etilena)

Vecina je linearne strukture uz minimalno grananje

\4
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Vecinom nize cvrstoce u usporedbi s inzenjerskom plastikom

\%

Polietilen (PE) i polipropilen (PP) imaju prozirnu, voskastu strukturu, i jedina su
ne-pjenasta plastika koja pluta na vodi (gustoc¢a< 1,0 g/cm3)

» Mogu biti amorfni (PS, PVC) ili semi-kristalni (PE, PP)



Inzenjerski termoplasti

> Visoka toplinska stabilnost, izvrsna kemijska otpornost, visoka rastezna,

savojna i udarna ¢vrstoca, znacajno skuplji

> Zamjena za metale, automobilska, zra¢na i svemirska industrija, membrane
za separaciju plinova i kapljevina, vatro-otporni tekstil za vatrogasce i vozace

automobilskih utrka, materijali za kirurSke implantante

1) Poliamidi

o Alifatski (najlon-6 i najlon-6,6 ) ili aromatski (Kevlar)

o Vlakna, Kevlar ima vecu cvrstocu i modul nego cCelik na jednakoj masi

najlon-6

najlon-6,6

Kevlar™



Inzenjerski termoplasti

2) Polikarbonati

o Visoka zilavost, visoka propusnost svjetla (do 88 %) - zamjena za staklo,
otporno na udarce

CH; Q
%0@—(}@—0—8% Bisfenol-A polikarbonat
n

CHj;

3) Polisulfoni
o Visoka biokompatibilnost, visoka permeabilnost i permselektivhost

o Medicinska primjena, membranski polimeri za separaciju plinova

i e
Polifenilsulf PPSU
KOO O-Oof  potfenisiton oo50
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Inzenjerski termoplasti

4) Fluoropolimeri

o Niski koeficijent trenja, toplinski stabilan, kemijski inertan
o Primjena u procesnoj opremi

Poli(tetrafluoretilen) (PTFE, Teflon™)

M-O-T
|
M-O-T
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5) Poliimidi
o Visoko temperaturno i na otapala otporni polimeri
o Elektronika, matrica grafitnih kompozita u mlaznim motorima

J[NM @_O @J{ Kapton® @m

Ljestvicasti polimeri
Visoko staljeni lanac, ekstremna otpornost na
temperature >500 °C
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Inzenjerski termoplasti

6) Poliolefini

o Polietilen ultra visoke molekulske mase (UHMWPE) (3-6 milijuna g/mol)
o lzvrsna zilavost i ¢vrstoca, otpornost na trganje

o Ortopedski implantati

7) lonski polimeri

o 10-15 mol% ionskog udjela jonomeri, veci udio polielektroliti

o Ne-ionski glavni lanac PE ili PS

o lonski-izmjenjivaci, membrane za separaciju plinova i kapljevina

CH; CH;

Bolja zilavost,
trajnost,

—tCH-CH 7+ CHz_T Tt CHZ_T =
aerodinamika

C=0 C=0

OH Na®©0

o Surlyn A™
o Kopolimer etilena i metakrilne kiseline, 33 % neutralizirano s NaOH
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Ostali inzenjerski polimeri (nisu termoplasti)

Elektrovodljivi polimeri
o Organski polimeri koji provode struju

o Baterije, organske solarne cCelije, organske svjetlosne diode (OLED),
superkondenzatori, kemijski senzori i biosenzori, savitljivi prozirni ekrani,
elektromagnetska zastita, premazi za upijanje mikrovalova, premazi za
upijanje radarskih zraka na ,nevidljivim” steal/th zrakoplovima

o Polimeri sadrze konjugirani m-elektronske glavni lanac,
koji je odgovoran za elektricni naboj. Preklapanje
orbitala kroz cCitav glavni lanac rezultira nastankom
valentne i vodljive vrpce

Conductivity Materials Conjugated
(S/em) polymers
Double bond a-bond - Allows the casier 10° Copper
delocalisation of electrons Single bond Conductors 10° Iron 10 ° S/em
/ Graphite
C arhon atoms . 10° Bismuth
TU . 3 10° Indium/Antimony
\ A\ 107 Gallium/Arsenic
o [ 0] B . /| : -4 Germanium
' . Semiconductors 10 eI}
® ® 4=~ ® Silicon
107
1078 107° S/em
Hy drogen atoms 0w Glass
a-bond - Ensures the strength of the chain 10712
107 Diamond
Insulators 101 Polyethylene
10718 Polystyrene
10—‘10 QU.&I'[?. 14




Ostali inzenjerski polimeri (nisu termoplasti)

Elektrovodljivi polimeri

) (o) 40} 43

Polyacetylene  Polyaniline Polythiophene Polypyrrole
(PA) (PANI) (PT) (PPy)

Polyfluorenes
(PF) Poly(p-phenylene vinylene) Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)

(PPV) (PEDOT)

O 0=t

Poly(p-phenylene) pojy(p-phenylene ethynylene)
(PPP) (PPE)
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Polietilen (PE)

>
>
>
>

IUPAC naziv polieten ili poli(metilen)
Najcesci plasticni materijal danas u upotrebi
Jedan od prvih sintetiziranih polimera

Slucajno sintetiziran 1898., industrijska proizvodnja pocela 1939. (PE
niske gustoce)

Cisti ugljikovodik, poliolefin (CH,CHR), grupa polimera
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Strukturna formula PE

Primjena

Filmovi i folije

Razli¢ita ambalaza, (Samponi, voda, spremnici,...)
Cijevi za vodu

Djecje igracke itd.
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Polietilen (PE)

» Ovisno o polimernoj veliCini i strukturi lanca, razlikujemo

o Polietilen niske gustoce (LDPE)
o Linearni polietilen niske gustoce (LLDPE)

o Polietilen visoke gustoce (HDPE)

a Polietilen ultra-visoke molekulske mase (UHMWPE)
o Umrezeni polietilen (PEX/XLPE) - termoset

_LDPE

g \ LLDPE

_ HDPE
™S~  UHMWPE

LDPE
LLDPE
HDPE
UHMWPE

Mol. masa
(1000 g mol-T)

<600
<600
200-500
3000-6000

Gustoca
(g cm3)

0,91-0,93
0,92

0,94-0,97

0,93-0,94

Taliste (°C)

100-110
120-125
130-135
130-140

Kristalnost

()
30-40
40-50
60-80
60-75
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Svojstva polietilena

>

Niska €vrstoca, tvrdoca i krutost, visoka istezljivost i udarna cvrstoca,
niski koeficijent trenja, voskast na dodir

Primjena je ogranicena niskim taliStem u usporedbi s drugim
termoplastima

Izvrsna kemijska otpornost, otporan na kiseline i luzine, ne moze se
otopiti u organskim otapalima na sobnoj temperaturi

MozZe se otopiti (ne umrezeni polietilen) na povisenoj temperaturi u
aromatskim otapalima (toluen ili ksilen), ili u kloriranim otapalima
(trikloretan ili triklorbenzen)

Prakticno ne apsorbira vodu

> Propusnost vodene pare je niza od vecine plastike, kisik i ugljik

dioksid lako prolaze
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Polietilen (PE)

» Polimerizacija PE je dana shemom

H\ /H H H H
I I |
c—c RIkat C =4 C—4 Cc—H
/ | | |
H H H | H | H
in
Etilen monomer Polietilen polimer

» Slobodna radikalska polimerizacija - LDPE
» Ziegler-Natta polimerizacija - LLDPE, HDPE
» Ziegler-Natta/Metalocenska polimerizacija - UHMWPE
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Polietilen niske gustoce (LDPE/PE-LD)

» Prva proizvedena vrsta polietilena, proces razvijen 1933. od strane
Imperial Chemical Industries (ICl) koristeci visoko-tlacni proces
slobodne radikalske polimerizacije (proizvodnja pocela1939.), ista
metoda se i danas koristi

» Plinoviti etilen se dobavlja i mijesa s neizreagiranim plinom iz procesa

» U reaktor se dodaje inicijator (organski peroksid) i materijali se
mijesaju unutar reaktora

> Tlak od 100 do 300 MPa, temperatura od 200 do 300 °C
» Neizreagirani plin se odvaja i vraca na pocetak procesa

» Kad se neizreagirani plin ukloni, polimer se ekstrudira i granulira
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Polietilen niske gustoce (LDPE/PE-LD)

>

>

>

56 mil. tona godisnja proizvodnja (druga iza PP)
Razgranate strukture

Moze izdrzati 65 °C kontinuirano i 90 °C krace vrijeme
Prilicno savitljiv i Cvrst

Najcesc¢a upotreba za plastiCne vrece i folije

Za proizvodnju razliCitih spremnika, boca, crijeva, plasticnih dijelova za
racunalne komponente
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Polietilen visoke gustoce (HDPE/PE-HD)

» Ziegler-Natta katalizatori, nastaju linearni lanci PE

> Etilen za sintezu mora biti vrlo Cist, mora sadrzavati manje od 10 ppm
polarnih necistoc¢a (CO, H,0, acetilen, CH;0H), necistoce oStecuju
Ziegler-Natta katalizatore

> Ziegler—-Natta katalizatori su:
o TiCl; - Titanijev () klorid
TiCl, - Titanijev (IV) klorid
VCl, - Vanadijev (IV) klorid
VOCI; - Vanadijev oksitriklorid
koriste se zajedno s ko-katalizatorima Al(C,H:),Cl - dietilaluminijev klorid

a

a

a

a
> Tehnoloski procesi industrijske sinteze su procesi niskog tlaka

o U suspenziji (Ziegler proces)

o U otopini (Du Pont proces)

o U plinskoj fazi
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Polietilen visoke gustoce (HDPE/PE-HD)

> U suspenziji

0 Monomer, komonomer (1-buten, 1-heksen,1-octen) i vodik se otapaju u
otapalu, dok se polimer NE otapa. Temperatura i tlak su niski (0,1-0,5 MPa, 65-
75 °C)

> U otopini (Du Pont proces)

0 Etilen i polietilen su otopljeni u otapalu, reakcijska smjesa je homogena,
reakcijska temperatura (= 140 °C) i tlak (4 ~ 5 MPa) su visi

0 Karakterizira ga kratko vrijeme polimerizacije, visoki prinos, molekulska masa
je niska, raspodjela molekulskih masa je uska

> Polimerizacija u plinskoj fazi
o Reaktor s fluidiziranim slojem

o Ziegler-Natta ili metalocenski katalizatori reagiraju s monomerom, visoko
egzotermna polimerizacija. Polimerne Cestice rastu do promjera od nekoliko
stotina mikrona kada se uklanjaju, nereagirani monomer se odvaja i vraca
nazad u reaktor. Tlak u reaktoru je oko 2 MPa, a temperatura 85 do100 °C
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Polietilen visoke gustoce (HDPE/PE-HD)

> Visoki omjer ¢vrstoCe prema gustoCi materijala

» Kristalniji od LDPE, minimalno grananje, snaznije intermolekularne sile
i veca rastezna cvrstoca (~40 MPa prema ~20 MPa) od LDPE

» Tvrdi, manje proziran i moze izdrzati vise temperature (120 °C na
krace vrijeme)

> HDPE je otporan na razlicita otapala

> Proizvodnja plasticnih boca, cijevi otporne na koroziju i kemikalije,
geomembrane, kemijski spremnici, spremnici goriva za, vodovodne
cijevi
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Polietilen ultra-visoke molekulske mase (UHMWPE)

>

Poznat i kao polietilen visokog modula (Aigh-modulus) (HMPE), ima
ekstremno duge lance, molekulska masa 3-6 milijuna

Dugi lanci polimera uspostavljaju snazne intermolekulske sile,Van der
Waalsove sile izmedu molekula su relativno slabe ali zbog vrlo
dugackih molekula, s mnogo Van der Waalsovih sila intermolekulska
cvrstoca je visoka

Ovo uzrokuje stvaranje ¢vrstog materijala, koji ima najvec¢u udarnu
zilavost od svih termoplasta

Ekstremno niska apsorpcija vlage, vrlo niski koeficijent trenja, visoko
otporan na abraziju, neke vrste i 15 puta veca otpornost nego ugljicni
celik

Vrlo niski koeficijent trenja je usporediv poli(tetrafluoretilenom) (PTFE,
Teflon), ali UHMWPE ima bolju otpornost na abraziju nego PTFE

Polimerizacija je komercijalizirana 1950-ih
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Polietilen ultra-visoke molekulske mase (UHMWPE)

U0 VvVyYy

Primjena:

Vlakna

Iznimno snazan, ¢vrsto¢a-masa omjer 8 puta veca od cCelika visoke €vrstoce
Koristi se u kompozitnim ploCama za oklop (policijski neprobojni prsluci) i
oklop na vozilima

Vlakna su poravnata i povezana u plahte, koje su onda poslagana u razlicitim
kutovima kako bi kompozitnom materijalu dali ¢vrstocu u svim smjerovima

Sport

Zastitna odjec¢a za macevanje, uzad visokih performansi za jedrenje i
padobransko jedrenje, u streljaStvu kao materijal za tetive za lukove,
penjacka uzad

Medicina
Medicinski implantati, umjetni zglobovi (niski koeficijent trenja, samo-
podmazujuci)

Knee Joint
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Linearni polietilen niske gustoce (LLDPE)

>

linearni polietilen, sa znacajnim brojem kratkih H /érg—cQ:Hz—éHz—gﬁzHa
1 2 Y €
grana /(g_%\ 1-heksen
H H linearni alfa-olefin

Sintetiziran kopolimerizacijom etilena s 10 mas%
komonomera (alfa olefini, buten, heksen, okten)

Ziegler-Natta katalizator, u otopini (komonomer okten), u plinskoj fazi
(komonomer buten, heksen)

Rezultat je pravilnija i kristalnija struktura, nizi indeks polidisperznosti
u odnosu na LDPE, znacajno drugacija reoloska svojstva taljevine

Veca rastezna ¢vrstoca i ve€a otpornost na udar i pucanje nego LDPE,
moguce je napraviti tanje filmove, s boljom otpornos¢u na okolisni
stres, teze se preraduje nego LDPE, nizi sjaj

Za plasticne vrece i filmove (tanje nego LDPE), plasticni omoti, rastezne
(,stretch”) folije, fleksibilne cijevi, geomembrane
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Umrezeni polietilen (PEX/XLPE)

» PEX sadrzi umrezenja u strukturi, mijenja se iz termoplasta u termoset

> Koristi se cjevovodima, sustavima hladenja i grijanja, vodovodne cijevi,
i izolacija za visoko-voltazne kablove i kanalizaciju. Alternativa
poli(vinil-kloridu) (PVC), kloriranom poli(vinil-kloridu) (CPVC) ili
bakrenim cijevima za vodovodnu vodu

» PEX koji se koristi za cijevi se proizvodi od HDPE, za izolaciju zica i
kablova od LDPE

» Povecana udarna zilavost na niskim temperaturama, otpornost na
abraziju i grebanje te otpornost na okolisni stres

» U usporedbi s termoplasticnim polietilenom, PEX se ne tali i toplinski je
postojan (na duze periode do 120 °C, na krace do 250 °C)
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Umrezeni polietilen (PEX/XLPE)

(]

Peroksidno umrezavanje (PE-Xa) (Engel proces)
Umrezavanje uz perokside, najcesci postupak

MjeSavina HDPE i 2 % peroksida se mijesa u taljevini i zatim umrezuje na visokim
temperaturama (200-250 °C). Peroksid se raspada na peroksidne radikale,
reagiraju s polimerom | stvaraju polimerne radikale. Njihovom reakcijom nastaje
umrezena struktura. Isti proces se koristi za LDPE na niZzoj temperaturi (160-220
0)

Silansko umrezavanje (PE-Xb)

U prisutnosti silana PE se pocetno funkcionalizira sa Si zracenjem ili malom
kolicinom peroksida. Nastaju Si-OH grupe u vru¢oj vodenoj kupelji koje
kondenziraju i umrezuju PE formiranjem Si-O-Si mostova

Umrezavanje zracenjem (PE-Xc)

Umrezavanje izvorom zracenja, proces se provodi u krutom stanju
Zbog visokih troskova ima malu upotrebu u usporedbi s peroksidnim
umrezavanjem
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Modificiranje polietilena kopolimerizacijom

» Etilen-vinil acetat kopolimer (EVA/EVACc)

o Tri vrste EVA kopolimera koje se razlikuju u sadrzaju vinil i H3(?_
acetata (VA) i primjeni o:(l;

o Niski udio VA (< 4 %), termoplasti¢ni materijal, svojstva LDPE s H H H O
povecanim sjajem (korisno za filmove), mekan i fleksibilan (|3—(|: _(|3_c';_

o Srednji udio VA (4 - 30 %), termoplasticni elastomer, nije ||4 ||4 ] _F'| F'|
umrezen, ali ima neka svojstva gume, koristi se kao vruci
adheziv

o Visoki udio VA (>60 %), naziva se EVA guma, zilavost na niskim temperaturama,
otpornost na pucanje, vodonepropusnost, otpornost na UV zracenje

> Primjena

guma za sportove (podstava skijaskih
oprema, boksacke rukavice)

]

Vrudi rastaljeni adhezivi, biomedicina kao uredaji za dostavu lijekova, spuzvasta
Cizmi, biciklisticka sjedala, hokejaska



Modificiranje polietilena kopolimerizacijom

> Etilen-vinil alkohol kopolimer (EVOH)
o Dobiva se hidrolizom EVA-e
o lzvrsna barijerna svojstva

o Skladistenje hrane

o Slaba otpornost na vlagu se nadoknaduje

presvlacenjem i laminacijom s drugim materijalima

Permeabilnost (g/24 h/100 in?)

0, co, H,O
HDPE 110 300 0,5
EVA 170 180 0,9
EVOH 0,01 0,03 2000

{CHZ—CHZHCHZ_CH}
n | m
OH

TYPICAL BUILD-UP MULTILAYER BARRIER FILM

|PE - PP

Imopic

EVOH

meisture barrier
chemical resistance

highly adhesive
tle layer resin

oxygene barrier

IPE-PP
| MoDIC
EVOH

| mobic

I PP -PE
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Polipropilen (PP)

» Prvi put sintetiziran 1951., komercijalna proizvodnja od 1957.

> Semi-kristalan i nepolaran, svojstva slicna PE, ali malo tvrdi i otporniji
na toplinu

» Drugi polimer po proizvodnji (iza PE - sve vrste)
> Linearni izotakti¢ni polimer dobiven Ziegler-Natta katalizatorima

> Ziegler i Natta su dobili Nobelovu nagradu (1963.) za otkrice
katalizatora za sintezu PP

bocCne grupe

[sotactic: C=CH,=(C=—CH,—C=—CH,=C
| 1 | I
H H H H /1
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Polipropilen (PP)

> lzotaktiCni PP

o Glava-rep konfiguracija,-CH; grupe su na istoj strani lanca

AN

> Sindiotakticni PP

o -CH; grupe su u naizmjenicnom rasporedu

> Atakticni PP

CHs H CHs

5 G

|
H H

H H CHs

2 G SG=ICE
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Polipropilen (PP)

>

>

Komercijalni PP je izotaktic¢ni

Kako su metilne grupe konstantno na istoj strani, to tjera
makromolekulu u spiralni oblik

|zotakti¢na struktura stvara semi-kristalni polimer, Sto je veca
izotakticnost (udio izotakticne strukture), veca je kristalnost, a time i
tocka meksanja, krutost, modul elasticnosti i tvrdoca

|zotaktiCni polipropilen ima postotak kristalnosti 30-60 %

Sindiotakticni polipropilen moze biti sintetiziran samo koriste(i
metalocenske katalizatore, ima nize taliste nego izotakticCni

Atakticni polipropilen je potpuno amorfan

Topljiv je na umjerenim temperaturama sto omogucuje lagano
odvajanje ekstrakcijom od izotakticnog PP

Atakticni PP je ljepljiv i gumast na sobnoj temperaturi, koristi se kao
brtvilo i izolacijski materijal u auto industriji
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Polipropilen (PP)

> PP dobiven metalocenskim katalizatorima - moguce je sintetizirati lance
s izotakti€nim i atakticnim blokovima

isotactic hlock Sekundarne

/ interakcije izmedu
blokovima u
lancima
[
’ —
atactic bloclc
djeluju kao
umrezenja

» Ovakav PP se naziva termoplasticnim elastomerom (TPE), ima svojstva
plastike i gume

> Na sobnoj temperaturi je elasti¢an (poput gume)
» Na visim temperaturama se tali poput plastike

> Atakticni blokovi tvore amorfne domene a izotaktic¢ni blokovi tvore
kristalne domene koje djeluju kao umrezenja
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Polipropilen (PP)

>
a

a

Primjena
U kuéanstvu (spremnici, ambalaza, namjestaj,...)

Mnogi plasti€ni proizvodi za medicinsku ili
laboratorijsku upotrebu mogu biti od PP jer moze
izdrzati toplinu u autoklavu

Krovhe membrane kao vodonepropusno zavrsni sloj
Proizvodnja zvucnika

Aditiv za beton za povecanje CvrstoCe i smanjivanje
pucanja

Vlakna za tepihe, tehnicka vlakna, uzad (PP uze je slicno po Cvrstoci
poliesterskom uzetu ali koSta manje)

U 2020. znatno je porasla potraznja za PP - glavna sirovina za
proizvodnju tkanine za medicinske maske
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Polipropilen (PP)

» Ekspandirani polipropilen (EPP ili XPP)

o Proizvodi se od 2001., dobiva se u taljevini uz kemijsko ili fizicko
sredstvo za puhanje

o EPP spuzva je materijal za hobisticke RC (eng. radio controlleqd)
zrakoplovne modele, moze apsorbirati udarce bez pucanja, zadrzava
svoj originalni oblik, pokazuje karakteristike memorijskog efekta koja
omogucuje povratak u originalni oblik u kratkom vremenu (ekspandirani
PS lako puca)

> Biaksijalno orijentirani polipropilen (BoPP)

o Kada se PP film ekstrudira i razvlaci u oba smjera, biaksijalna orijentacija
povecava €vrstoCu i prozirnost

o Siroka primjena kao ambalazni materijal za grickalice i svjeze proizvode.
Lako se nanose premazi, tiska i laminira za dobivanje trazenog izgleda
za ambalazni materijal. Jedan od najvaznijih komercijalnih poliolefinskih
filmova
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Poli(etilen-tereftalat) (PET)

> PET je najcesci polimer iz grupe poliestera

Q 0
O L Esterska grupa
—O (CH2)o1— ®) R -

- -n

» Prvi put sintetiziran 1941., masovna proizvodnja pocela 1950-ih
» PET moze biti sintetiziran:

o Reakcijom esterifikacije etilen glikola (EG) i tereftalne kiseline (TPA)
o Reakcijom transesterifikacije dimetil tereftalata (DMT) i etilen glikola (EG)
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Poli(etilen-tereftalat) (PET)

> Sinteza iz TPA i EG

?l) O
I
TPA HOOC—C@C—COOH+ HO—CH,—CH,—OH EG
suvisak

Prva faza (direktna esterifikacija)
-H,0

Druga faza (polikondenzacija)
- HOCH,CH,OH

Y
I i
HO*{C@C—CHz—CHz—O}H PET

> Dodavanje katalizatora nije potrebno jer kisele grupe TPA
autokataliziraju reakciju

» Kada se koncentracija kiselih grupa smanji, metalni katalizatori se
mogu koristiti za odrzavanje brzine reakcije

41



Poli(etilen-tereftalat) (PET)

> Sinteza iz DMT i EG

(ﬁ 0O
I
DMT H3C—C@C—CH3 + HO—CH,—CH,—OH EG
suvisak

Prva faza (transesterifikacija) konverzija metil-esterskih
- CH,OH grupa DMT u bis(2-
hidroksietil)tereftalat (BHET),

o 0 1 atm, 150-210 °C
Ho—CHz—CHZ{g@c@—cm—cm—o%«

x=1,2 3,4..
Druga faza (polikondenzacija) Visoki vakuum (10-50 Pa),
- HOCH,CH,0H 270-280°C

0 0
HO*[(@A@*(U)—CHZ—CHQ—O}H PET

o Duga reakcijska vremena (5-10 h), moze se skratiti dodatkom katalizatora
(acetati Mg, Zn, Ca u prvoj fazi, antimon trioksid u drugoj)

o Prednost proizvodnje iz DMT u odnosu na TPA je da nisu potrebne agresivne
kemikalije (poput bromida ili octene kiseline), Sto eliminira potrebu za skupim
reaktorima otpornima na koroziju



Poli(etilen-tereftalat) (PET)

Svojstva

Ovisno o uvjetima prerade, PET moze biti i amorfni i semi-kristalni
polimer

Proziran kada se rastaljeni polimer brzo ohladi ispod temperature
staklastog prijelaza (Tg, 70-80 °C), nastaje amorfni polimer nalik staklu

Kada se sporo hladi, rastaljeni polimer formira vise kristalnu strukturu,
svjetlo se rasprsuje na kristalitima zbog Cega je kristalni PET neproziran
i bijel

Visoka barijerna svojstva (CO,, O,), osrednja barijera za vodu i otapala,
cvrst i zilav

> Visoko taliste (250-260 °C)

Higroskopan, apsorbira vodu iz okoline. Kada se ,vlazni" PET grije, voda
hidrolizira PET uzrokujuci degradaciju. Prije prerade u presama i
ekstruderu mora se susiti

Topljiv samo u odredenim specijalnim organskim otapalima, poput
o-klorofenola, tetrakloretana, fenola
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Poli(etilen-tereftalat) (PET)

» Intrinzi¢na viskoznost [n]
> Jedno od najvaznijih svojstava PET-a

» Intrinzicna viskoznost materijala se odreduje ekstrapolacijom na nulu
ovisnosti relativne viskoznosti o koncentraciji (dL/g)

> Ovisi o duzini polimernih lanaca, Sto su lanci duzi, veca je njihova
zapetljanost, a time i viskoznost

Vlakna
0,40-0,72, tekstil
0,72-0,98, tehnicka uzad

Filmovi
0,60-0,70, biaksijalno orijentirani PET film
0,70-1,00, plocCe za termoformiranje

Boce

0.73-0.78. boce vode Primjer, Intrinzicna viskoznost (n)
oo oC . . recikliranog PET-a (RPET) moze biti od

0,78-0,85, karbonizirana pica 0,45 do 0,80 dl/g, boce se proizvode

od RPET kada je [n] 0,73 dL/g i vise

00 Vv OOV OO0V
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Poli(etilen-tereftalat) (PET)

Primjena
Sintetska vlakna (60 % proizvedenog PET) - prvi puta sintetiziran 1949.

o Vlakna za odjecu, rucnici i tkanine od mikrofibre

o BOPET (biaksijalno orijentirani PET), visoka rastezna Cvrstoca, kemijska i
dimenzijska stabilnost, prozirnost, reflektivnost, barijera za plinove i mirise

o Za fleksibilnu ambalazu u kontaktu sa hranom, baloni, jedra visokih
performansi za jedrilice, paragliding, nosaci za savitljive tiskane el. krugove

o ,Mylar” tkanina (DuPont) je metalizirani (ispareni Al, Au) BoPET, koristi se kao
reflektirajuca zastita od toplinske radijacije, NASA-ina svemirska odjela za
zaStitu od radijacije, pokrivala u nesreéama za zadrzavanja tjelesne topline

Lunarni modul misija Stitovi od vatre
Apollo
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Poli(etilen-tereftalat) (PET)

> Primjena

» Proizvodnja boca (30 % proizvedenog PET-a) - prva
boca proizvedena 1973.

o Za odredena pica, poput onih za pivo, dodatni sloj poli(vinil-
alkohola) (PVOH) je dodan izmedu slojeva PET-a kako bi se
dodatno smanjila permeabilnost na kisik

> Filmovi i folije za ambalazu

> Spremnici
» Konstrukcijski materijal

WALL INSULATION

BEREEZE BRICK

BLOCK
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Poli(vinil-klorid) (PVC)

YV V VY V

YV YV VY V

Tredi sintetski polimer po svjetskoj proizvodnji (nakon PE i PP)
Poznat od 1872., otkrio ga njemacki kemicar Eugen Baumann
Proizvodnja je bila ogranicena zbog ekstremne krutosti

1926. je zapocCela komercijalna primjena, tvrtka B.F. Goodrich je razvila
metodu za plastifikaciju PVC-a mijeSanjem s aditivima, Sto je
rezultiralo fleksibilnijim materijalom koji se lakSe preraduje

1P iy
\

n /C=C\ — C|3—(|3
H H H Hi,

Slobodna radikalska polimerizacija (dioktanoil peroksid, dicetil
peroksidikarbonat)

Suspenzijska polimerizacija (80 %)

Emulzijska polimerizacija (12 %)

Polimerizacija u masi (8 %)

Maseni prosjek molekulskih masa 100.000-200.000
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Poli(vinil-klorid) (PVC)

> Prirodno bijel i vrlo krut

Prije nego se PVC moze pretvoriti u konacni proizvod, uvijek je potrebno
dodavanje aditiva (plastifikatori, toplinski stabilizatori, UV stabilizatori,
toplinski modifikatori, punila, usporivaci gorenja,...)

Proizvodi se uz dodatak do 50 % plastifikatora

Kruti ili neplastificirani PVC (rigid PVC - RPVC ili unplasticized PVC -
uPVC) - sadrzi malo ili nimalo plastifikatora

Fleksibilni PVC

Plastifikatori

Fleksibilni PVC sadrzi plastifikatore koji ¢ine materijal meksim i
fleksibilnijim, i snizavaju Tg, povec¢avaju razmak izmedu lanaca i djeluju
kao lubrikanti

NajcesSca vrsta plastifikatora koji se koriste u PVC-u su ftalati, koji su
diesteri ftalne kiseline
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Poli(vinil-klorid) (PVC)

> Svojstva
> Visoka tvrdoca, povecava se s porastom molekulske mase

> Vrlo niska toplinska stabilnost, potreban je dodatak toplinskih
stabilizatora, maksimalna radna temperatura oko 60 °C, dobra otpornost
na vatru (zbog Cl u sastavu)

> Dobar el. izolator ali loSiji od PE (koristi se za nisku i srednju voltazu)

» Otporan na kiseline, luzine, soli, masnoce i alkohole, Sto ga cini
otpornim na korozivne uvjete u kanalizaciji zbog Cega se Cesto koristi u
kanalizacijskim sustavima

» UPVC (neplastificirani PVC) otporan na neka otapala, plastificirani je
manje otporan
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Poli(vinil-klorid) (PVC)

Kruti PVC Fleksibilni PVC
Gustoca (g/cm?3) 1,3-1,45 1,1-1,35
Cvrstoca (MPa) 31-60 10-25
Modul elasti¢nosti (MPa) 1500-3000 1,5-15

» Kruti:

» U gradevini, krutost i niska zapaljivost su korlsnl
o Cijevi (50 % proizvedenog PVC) w
a Okviri prozora
a Okviri vrata

» Fleksibilni
» U kombinaciji s plastifikatorima (do 50 %)
Izolacija elektri¢nih kablova

Imitacija koze
Zastori na tusevima
Crijeva

Vinilne ploce

O 00 o0 o

50



Poli(vinil-klorid) (PVC)

» Utjecaj na zdravlje

> Plastifikatori (ftalati)

o Nisu kovalentno vezani za polimernu matricu, visoko podlozni ispiranju (/eaching).
Nisko molekularni ftalati se postupno izbacuju iz upotrebe, visoko molekularni se
generalno smatraju sigurnijim

o Alternativa su adipati i esteri

> Toplinski stabilizatori

o Minimiziraju gubitak HCI, proces degradacije koji zapocinje iznad 70 °C, kada
pocCne on je autokataliticki

o Merkaptidi kositra i derivati teSkih metala (Pb, Cd) se Cesto koriste u krutom PVC

> Vinil-klorid monomer
o Vinil-klorid monomer (VCM) je povezan s karcinomom kod radnika u PVC industriji,
tehnologija za uklanjanje VCM iz proizvoda postala je strogo i visoko regulirana

> Dioksini

o PVC daje znacajan doprinos nastajanju dioksina u spalionicama, moderne
spalionice rade u uvjetima koje minimiziraju nastanak dioksina (iznad 850 °C)
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Poli(vinil-klorid) (PVC)
Modifikacija

>
Q
Q

Q

Klorirani PVC (CPVC)
Modificiran klorinacijom PVC, povecava udio Cl na 67-74 % (PVC 57 %)
Proizvodi se reakcijom slobodne radikalske klorinacije PVC

Molekula klora se raspada na slobodne radikale klora izlaganjem UV
svjetlu koje inicira klorinaciju vodene suspenzije granula PVC

Koristi se u toplijem i korozivnijem okruzenju nego PVC

CPVC moze izdrzati korozivnu vodu 40-50 °C topliju nego PVC
CPVC je znacajno istezljiviji i fleksibilniji

Bolji izolator nego bakrene cijevi, bolje odrzava temperaturu vruce i
hladne vode
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