Polimerizacio

Bevezetes

Gyokos polimerizacio

— alapvetd 1épések
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— anionos polimerizacio
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r1zacio
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e Ipari polimerizacios elja-
rasok



Polimerizacio

A polimerizacios eljaras meghatarozza a polimer
jellemzoit és stabilitasat.

Tipusai e Monomerek szerkezete

— lancpolimerizacio — vinil

— 1épcsos polimerizacio CH,=—CHR;
Lancpolimerizacids mod- — vinilidén

szerek

_ gyékﬁs CH,2—CR R,
— anionos R1 €s R2: hidrogén, halogén,
— kationos alkil, alkenil, aril, — pl.

_ Sztereoszelektiv metil, fenll CianO, Vlnll



Gyokos polimerizacio

A polimerizacio aktiv centruma szabad gyok és elemi
lépéseiben is gyokok vesznek részt.

Elemi lépések

1. Inicidlas: a novekedesre képes aktiv centrum kialakitasa
R—R — 2K
R+M ——> R-M

Gyok Iétrehozasa — peroxidok bomlasa

5 i

R 7O
—>

©/ CH3 CH\3© 2 ©/CH3



Gyokos polimerizacio

azovegyluletek bomlasa
CH; CHj; CH;
CH3—(|3—N =N —(':—CHg — 2 CH3—C|3' + N
NN N

redox 1nicialas

@ , 3®
R—O—O—H + Fo ' ——» RO" + OH® + Fe

2. Lancnovekedés: gyors monomer addicio

an

H

. .
RfCHzCHXﬂBCHQ—(E + CHy=—CHX ——> R+CH2CMmCH2_$
X X



Gyokos polimerizacio

3. Lanzarodas: a lancnovekedes megallasa, a kinetikai lanc
lezarodasa
— két makrogyok kolcsonhatasaval
— egy makrogyok ¢és egy iniciator gyok reakcidjaval
— reakci16 valamilyen mas aktiv molekulaval
— szennyezOdések (pl. oxigén) hatdsara
A lancvegek reakcidja lehet

rekombinacio

mwCHy—CH” + CH—CHyww  ———  wCHy~CH—CH—CHywe
¥ ox X X
diszproporcionalodas

VWWCHz—CH. + .CH—CHQNW —>» ww(CH,-CH, + CH=CHww

| | | |
X X X X



Gyokos polimerizacio

Kinetika
1. Inicialas 2. Novekedés
ky .
| —_— > 2R . kp1 o
M+ M ——— M,
® kl
R+ M ——— M §
[ ] Ml. + M — - M;-H
d[R*
V.=t 4=2f Kk |l
i dt d [ ]

f gyokhasznositasi tényezo

Az iniciator bomlasa a se-
bességmeghatarozo 1épés.

Feltételezés: a makrogyok
reakcioképessége fiiggetlen
a lanc hosszatol



Gyokos polimerizacio

2. Novekedes — sebessegl egyenlet
v, = o MM+ M M+ M M+

v, =kp[|v|]§[|v|;]=kp[|\/|][|v| d

3. Lanczarodas .
° ° t
Mn + Mm > Mn—|—m

° ° kt
Mn + Mm — > Mn + Mm

0= M e



Gyokos polimerizacio

Stacioner kortilmények, allandd gyokkoncentraciod

V. =V,

dre]__dm°]
dt dt

2 £k, [1]=k [M°F

[M.]:Jﬂlzd 1]

. K [M]
o : (kd kt )1/2 [I]I/Z

A polimer molekulatomege a polimerizacio korilményeinek
valtoztatasaval szabalyozhato.



Gyokos polimerizacio
Eltéeres az egyensulyi kinetikatol

1. Lancatadas — a molekulatomeg csokkenéschez €s
elagazashoz vezet. Atadas torténhet

— monometre
— 1niciatorra
— polimerre
— oldoszerre

Monomer, 1niciator: a reakciosebesseg nem valtozik, a
polimerizacio fok csokken.

Polimer: a polimerizacio fok nem valtozik, eldgazasok jonnek
1étre.

Oldoszer: a moltomeg jelentdsen csokken.
Lancatadoszer: a molekulatomeg szabalyozasara alkalmazzak.



Gyokos polimerizacio

Lancatadas

Sebesség v, =k$[M*|[s]

Polimerizacio fok

X =

n

k,IM][M*]
Mok MMe Lkl I][M [+kels]me]

+ZC [I\/I]

Ci:ir i=|,M,S

a C; reakciosebessegi arany a lancatadasi tényezo



Gyokos polimerizacio

1/x

Lancatadas

n-butil merkaptan . o« r oz

B A polimerizacio fok
I‘4 4 4 4

lancatadoszer ada-

Ccl, . .
golasaval szabalyoz-

m-krezol hato.

butil-benzol

n-heptan

benzol

[Lancatado]/[Sztirol] arany



Gyokos polimerizacio

Inhibicio, retardacio

100
%0 adalék nélkul
b O
& benzoki
S 60 enzokinon
S
E Ll
S
g 40 - nitrobenzol
%
20 4
nitrozobenzol
7l
il
O T T |

0 20 40 60 80
1d6 x 107 (perc)

Az inhibitor leallitja, a retarder lassitja a polimerizaciot.



Konverzi6 (%)

100

Gyokos polimerizacio
Géleffektus

80

o)
S
|

AN
S
]

20 -

Diffuzio kontrollalt
zarodas, gyorsulo
polimerizacio.

| | | |
100 150 200 250 300
Id6 (perc)



Ionos polimerizacio

Kationos polimerizacio

Katalizator: Lewis sav, pl. BF;, AlCl;, TiCl,, SnCl,
Kokatalizator: nukleofil anyagok, pl. viz

Lancinditas:

H® [BF;,0H P

BF; + H)O

H® [BFs0HI® + (CH3),C=CH, —— (CH;3);C® [BF;0H]P

Lancnovekedés — fontos az aktiv centrum 1onjainak kapcsolata
RX =——= BX© =—— RYx® =—— r¥x°

kovalens lonpar szeparalt 1onpar szabad 10nok

Zarddas: lancatadas, szennyezodés
Telekelikus polimerek, €10 polimerizaciod



Ionos polimerizacio

Anionos polimerizacio

Katalizator: kalium-amid, n-butil-littum, Grignard vegyiiletek,
pl. alkil-magnézium-bromid
Lancinditas:

KNH, =—— k® . \g°

NH,° + CHy=—CHCgHs H,NCH,—COH

Novekedés: addicio a karbanionra

Zarddas: lancatadas az oldoszerre, szennyezodeés



Ionos polimerizacio

Anionos polimerizacio

e Tényezok:

— olddszer polaritasa
o “19 polimer — cllenion jellege
— ellenion erdssége

— rezonancia stabilitas

N/Nx 10°
T

— sztérikus hatasok
gydkos polimer e Szennyezodesek

// v e Hoémérséklet
0

; T o o e EKlo polimerizacio

Polimerizaciofok



Sztereospecifikus polimerizacio
Mikroszerkezeti rendezettség

Lancszerkezet: linearis, elagazott stb.
[zomeria: transz- vagy cisz-izomerek
Aszimmetrikus monomerek orientacioja
— fej-fe) szerkezet

— lab-1ab szerkezet

Sztereoizomeria

X
w1 X w, Y

L—C c—C
H \H ", H \H ",



Mikroszerkezet
Az épitoelem kapcsolodasa

e Aszimmetrikus monomerek — fej-lab szerkezet

wvvvCHz—(le—CHz—(le—CHz—(le—CH2—(|3vaw
X X X X

e Fej-fe) €s lab-1ab szerkezet

wvvvCHz—(le—(le—CHQ—CHz—(le—(le—CHz—CHz—(le«ww
X X X X X

fej-fej 14b-1ab

e Szabalyossag, hibahelyek



Sztereospecifikus polimerizacio

Sztereoizomeria

1. Izotaktikus
~w(CH>,—CH—CH,-CH—CH,—-CH—CH,—CH »w

A A A A
X X X X

2. Sziindiotaktikus
X X

! !
"WW‘CHZ—(‘:H_CHz—CH—CHZ—(‘:H—CHz—CH‘/WW‘

3. Ataktikus X X
X

!
«\NWCHQ—(EH—CHz—CH—CHz—(EH—CHz—(‘ZH«vwv
X X X

rendezettség - fazisszerkezet - tulajdonsagok



Sztereospecifikus polimerizacio

Mechanizmus

™~
%
C
N
Lo e /) O
T1—C n + C=C——> i ‘ — T1—C n+1
P el -



Sztereospecifikus polimerizacio

Mechanizmus

e Jonos polimerizacioban 1s elofordul.

e Gyokosben soha.

Megfteleld szubsztituensek hianyaban 1onos
polimerizacioban sem.

Koordinacios polimerizacio.
Heterogén katalizatorok (AlEt; — TiCl,, TiCly).
Ataktikus hanyad, katalizator hatékonysag.

5. Generacio - metallocén katalizatorok.



Lancpolimerizacio

Osszehasonlitds

Monomer Polimerizacidé mechanizmusa
Gyokos Kationos Anionos Koordinacios

Etilén + + — +
Propilén - — _ +
[zobutilén - + — _
Diének + — + +
Sztirol + + + +
Vinil-klorid + — — +
Vinilidén-klorid + — + _
Vinil-fluorid + — — —
Tetrafluor-etilén + — — +
Akrilatok + — + +




Kopolimerizacio

Altalanos informacio, reakciok

Kopolimerizacio: ket vagy tobb monomer egysegbdl all.
Tipusai:

— statisztikus vagy random

— alternalo

— blokk

— ojtott vagy ag

Polimerizacids mechanizmus: gyokos, esetenként 10nos
Reakciok

M, + M| —— Mj k11 [M1][M]
M + M, —> M, ki2[Mi][M;]
My + M —  M; ko1[M2][Mi]
M; + M, —> M koo[M2][M;]



Kopolimerizacio
Kinetika

e Stacioner koriilmeények

k21[M2.][M1]: k12[M1.][M2]

e Relativ reaktivitas
r=ky/k, ¢s ry = kKy/ky,

e Kiilonbozo r ertekek, valtozo osszetetel — VC/VAC kopo-
limerizacid, 50-50 %-os elegy — a kopolimer osszetétele:

t1 9:3
t2 7:3
t3 5:3

t4 5:7



Kopolimerizacio

Relativ reaktivitasi aranyok

1. monomer 2. monomer I, I, T
(°O)
akril-nitril 1,3-butadién 0,02 0,30 40
metil-metakrilat 0,15 1,22 80
sztirol 0,04 0,40 60
vinil-klorid 2,70 0,04 60
metil-metakrilat sztirol 0,46 0,52 60
vinil-acetat 20 0,015 60
vinil-klorid 10 0,10 68
sztirol vinil-acetat 55 0,01 60
vinil-klorid 17 0,02 60
vinil-acetat vinil-klorid 0,23 1,68 60




Kopolimerizacio

Kopolimer osszetétele, szabalyozas

m, (polimer)

| |
0.4 0.6 0.8

M, (reakcio elegy)

1.0

1

. Idealis polimerizacio,
r,=r,=1

. Majdnem idealss, rr, =
l,der, #1,

. Alternalo, 0 <r;r, <1

. Realis — azeotrop

azeotrop
kis konverzid

monomer potlas



Kopolimerizacio
Eldallitds

e Statisztikus, alternalo: gyokos
e Blokk:

— gyokos, rr, >> 1

— 10n0s, nagyon eltérd reaktivitasut monomerekbol

— €10 polimerizacid

— aktiv végcsoportot tartalmazd polimerek 0sszekapcsolasa
e Ojtott

— ojtas lancrol

— 0jtas lancra

— mechanokémiai ojtas



Ipari polimerizacios modszerek

e Gazfazisu e Oldoszeres
Korilmények: nagy nyomas, Termék: oldat, csapadék
magas homerséklet Elény: héatadas
Iniciator: oxigén Hatrany:  szennyezddés, ol-
Termék: elagazott doszer, lancatadas
Pe¢lda: PE Pé¢lda: 1onos, sztereospecifikus

e Szuszpenzios

e Tomb Iniciator monomerben oldodo
Iniciator: monomerben 0ldodo Kozeg: altalaban viz
Termék: tomb, por Termék: por
ElOny: tiszta termék ElOny: hdelvezetés
Hatrany: geleffektus Hatrany: szennyezddes

Példa: PMMA, PVC, PAN Példa: PVC, PS, PMMA



Ipari polimerizacios modszerek

B . moncmer csepp
0.1-0.5 mm

h Q i C

micella * i |

5-10 nm )

“\ emulgeatar E

—_

R-F=2R'
e Emulzios /
Iniciator: vizben oldodo
K& P folytonos vizes fazis
0zeg: viz d
El 6ny . 1 d fenn duzzadt polimer
Hatrany: 1d. fenn

Példa: PVC, SBR, PMMA



