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POLIMERNI MATERIJALI
Proizvodnja:

200 x 109 t, udvostru¢ena zadnjih 10 godina
— 2030. godine, ~ 400 x 106 t

a) unaprjedenje postojecih proizvodnih procesa
(kataliticki sustavi, optimalizacija reakcijsko-procesnih uvjeta...)
i razvitak novih proizvodnih procesa

b) poboljSanje svojstava
(strukturne pravilnosti, homogenost sastava i strukture,
toplinske, oksidacijske, UV i mehaniCke postojanosti,
preradljivosti i oporabe...)
postojecCih materijala i iznalaZzenje novih




Pregled pojavljivanja rije€i polimer u naslovu, sazetku i kljuénim rije¢ima znanstvenih radova
sadrzanih u podatkovnoj i javno dostupnoj bazi Scopus, po vremenskim dekadama.

(1960: 366 / 1970: 3 490 / 1980: 5 362 / 1990: 10 056 / 2000: 21 838 / 2009: 45 373)

Razdoblje 1960.-1969. 1970.-1979. 1980.-1989. 1990.-1999. 2000.-2010.
Biljeski ukupno 10 051 45 356 83 448 151 026 324 997
KEMIJA 2764 5 669 12 252 34 266 98 711
Prea ) S 2003 17 577 31035 29 134 72217
o proizvodnja
g MEDICINA 1854 4169 5 < -
U
& MATERIJALI 1382 13 946 31769 72013 149 259
J
E FIZIKA 1166 - 6919 22 907 59 964
KEMIJSKO
INZENJERSTVO - 3650 8582 21070 50 572
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ustanove Kyoto University, Moslovalilyy reus CNRS Centre National
Dbt S:;se‘:g;:“’e""” de Ia Recherche Institute of Znejiang University,
e <o ot Ll S owaose

Reserve University

Plastomerni materijali
Temeljni: PE (PE-LD, PE-HD, PE-LLD,...), PP, PVC, PET, PS
Konstrukcijski: PC, PBT, PA, PMMA, POM, ABS/SB, TPE,...
Posebnih svojstava: LCP, PEEK, PPS, PES, PEI.

Predvidanja za 1994. g. Ostvareno 1996. g. Ostvareno 2002. g.
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Novi metalocenski katalizatori

M= Zesr
= GaHa Ml
LY
o
",
X Oy, Ml M=Zr W
Ry = Ma. Ph, Nagh X = MesC PhaC
Ry b Mo R, e, 0y
o \
R;
Ry =H, ks Mo
Ry e, P Ry = H, Seia, necrmanet
FamCL Ms

a) sinteza jezgra-ovojnica katalizatora:

1) Impregnacija nosaca katalizatora jezgre metalocenom A

2) dodavanje nanocestica polistirena kao nosaca za katalizator ovojnicu
3) dodatak otopine metalocena B za ugradnju B u ovojnicu

b) shema jezgra-ovojnica metalocenskog katalizatora

mataliocens B
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RADIKALSKE POLIMERIZACIJE
Najzastupljenije reakcije i procesi polimerizacije, > 100 x 10° t/god.
(> 50 % svih polimera)

Prednosti

- veliki broj monomera — homopolimeri + kopolimeri

- vodeni medij — izotermni uvjeti

- postupci: u masi, otopini, suspenziji i emulziji (T — 100 °C)
Nedostatci

- mala brzina inicijacije, velika propagacije (k << k)

- oteZzan molekulni inZzenjering — upravljanje strukturnim svojstvima
- strukturne nepravilnosti (polidisperznost, heterogenost)

- nije moguce istovremeno posti¢i veliku brzinu i doseg reakcije te
zahtijevanu veliku molnu masu nastalog polimera

Razvitak — kontrolirane / Zivuc¢e radikalske polimerizacije

- polimeri zahtijevane grade i strukturne pravilnosti — Zeljena svojstva uz
jednostavniji proces prema anionskim i kationskim polimerizacijama

Kontrolirane / zivuc¢e radikalske polimerizacije

- postojani (zivucéi) radikali

Upravljanje rastom lanca:

“dinamicka” ravnoteza izmedu aktivne (makro-radikalske) i neaktivhe
(polimerne) vrste; reakcije terminacije ili prijenosa iskljucene ili zanemarive
(niska koncentracija radikalskih vrsta);

k ik, <<k, R =R,

In(Mq/M) DPy | mogué blogni kopolifier Mu/M,

uz M druge vrste

@ 100% “200%"
] 1

vrijeme konverzija konverzija (ili DP,))

®

grani¢na vrijednost,
<1,1

[P_*] ~ konst. DP, ~ A[M] /], M, /M, ~1+1/DP,




Klasi¢na slobodno - radikalska polimerizacija

| X o R* l: RO-OR, RN=NR L]
, ~ + 0
o K N T ~80£20°C B
) Kgoo ~ 105 s
Pr+ M —Pm P, ky ~ 10T M5
T+1 p 4-1_-1 ] !
. . ] K ~ 1072 M s .- T
Pr+ Pa—le pHop Y I

k

Po+ Pp——3 P.oim

Kontrolirane radikalske polimerizacije -

Ky . | =M,
R ~—0 R X NMP, ATRP, RAFT | ot
[ ] k - o n.t? n'!l-{ GEIﬁ B;H

R+ M —L—= P T~120+£20°C Conversion

kg ~ 1092 g7

-8t1
e e Kk T kg~ 10811 | K~10
Pn + Pm_-’ Pr‘l + Pm k ~ 10411 M-1S-1
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Radikalska polimerizacija posredstvom nitroksida (NMP)

a;:
-~
X-= @

Reakcijski mehanizam - povrativa deaktivacija reakcije polimerizacije

posredstvom nitroksida - stabilne slobodno radikalske polimerizacije
(engl. Nitroxide-Mediated Polymerization, NMP)

P,.° = propagirajuci makroradikal
X° = stabilni radikal

(najcesée nitroksil, razgradnjom
tetrametilpiperidinoksila -TEMPO)

ka
MRX == WB +X’

p

Nastale slabo-aktivne vrste (P -X) mogu raspadom ponovno proizvesti
slobodne radikalske Cestice, pri Cemu makroradikali P ° reagiraju s
monomerom, M, i nastavljaju reakciju propagacije

- prednosti: jednostavan mehanizam

- nedostatci: (1) veliki broj vinilnih monomera vrlo slabo ili uop¢e ne polimerizira
uslijed velike stabilnosti kompleksa propagirajuceg i stabilnog radikala,

(2) zbog male brzine reakcije Cesto su potrebne visoke temperature reakcije (> 100°c)
(3) velike koncentracije inicijatora i monomera, $to ograni¢ava polimerizaciju na
proces u masi




Radikalska polimerizacija prijenosom atoma (ATRP)

N Kact o Reakcijski mehanizam - povrativa
Pn-X+ Mt/L p Pn® + X-Mt™ /L deaktivacija reakcije polimerizacije
deact w prijenosom atoma
]
Monomer (engl. Atom Transfer Radical Polymerization)

Inicijacija = redoks-reakcija uz nastajanje radikala i metal-halogenidnog
kompleksa

» X = halogeni (Cl, Br, 1) ili pseudo-halogeni (-SCN, -N,)

* Mt = prijelazni metal (Cu, Co, Ru, Ni, Fe, Pd)

» L =ligand (bipiridin, amini, fosfini, fosfiti, karboksilati, fenoskidi,...)

- prednosti:

DP, =D[M]/[1],

M, /M, <13

veliki broj monomera, blagi uvjeti - sobna temperatura,
kisik ne inhibira reakciju, krajnja skupina - aktivni halogen

- nedostatci: obojenost, uklanjanje i oporaba katalitickog sustava

- " Copper (l)/Ligand In
Initiator + n 2B+ om
(In-Br) A Copper (1)
\Ug\and

In
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n m
—
Br si 0
CHCH, / \ o
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(HEMA-TMS)
o
LIGAND =1,1,4,7,10,10-heksametil | - /‘ “~
trietilenetetramin (HMTETA) n B ST~ si N
r H |
n S /
(‘:Ha (‘:Ha - 0 \*/_,_>‘/
—CH, NCH, CH, NCH, o THF / HCI
2

2000 | g Riospuias aemetor . %

TR « UV osjetio/ delector (280 nm) . B . 0

o e e

?= 6000 g i R

= o / . ' '™ Sinteza stiren / 2-hidroksietil metakrilat amfifilicnih
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0 o & e % 100
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Konverzija | Comersion




- polimerizacije monomera s funkcionalnim skupinama

- primjena raznih tehnika (npr. emulzijske polimerizacije)

- kombinacije s ionskim i metalocenima kataliziranim polimerizacijama
Kompleksne makromolekulne strukture / cijepljeni olefinski kopolimeri:

funkcionalni kopolimer pripravljen uz kationski metalocenski katalizator -
alkoksiamin na bo€nom lancu inicira cijepljenje zivuéim radikalskim mehanizmom

Reakcije terminacije u kontroliranim radiklaskim polimerizacijama (SRP)
nisu potpuno izbjegnute / potisnute — broj reaktivnih radikala smanjuje se s vr.emenom
i koncentracija stabilnih radikala se pove¢ava uzrokuju¢i smanjenje brzine reakcije.

Prijedlog za prevladavanje ovog nedostatka upotreba je triazolinil radikala umjesto
TEMPO (2,2°,6,6 -tetrametilpiperidiniloksi):

-4O£d




Postignu¢a usmijerenih radikalskih polimerizacija:
DP,=D[M]/l],; 200 < M, <200000; 1,04 <M,/ M <15

SASTAV /| COMPOSITIONS

Ho mo polimeri Blocni Statisticki Stupnjevani
Ho mopo ymers kopolimeri kopolimeri kopolimeri Cijepljeni
Block Stafistical Gradlient kopolimeri
Copolymers Copo lymers Copolymers Graft Coplymers
STRUKTURA/ ARHITECTURE { { {
WA,
Li_n earna Usmje reno granata
biEe Zvie zdasta “Cesljasta” Mrezasta Granata

Comb Polymers

Star /Multi-Arme d Networ ks {H yper)Branched

Postignu¢a usmijerenih radikalskih polimerizacija:
DP,=D[M]/l],; 200 < M, <200000; 1,04 <M,/ M <15

FUN KCIONALNOST / FUNCTIONALITY L
Pt ] x: Xy X
XY X A (X P L = X
H I Het Ma kr ( ) e 22 ))(( ;(
omo f Hetero Makro-
Telekeli¢na monomerna % % x I A
Homo / Hetero  Macro- Zvjezdasta/ Pokrajnjih skupina Granata /
Telechelc monomers Granata Side Functional Visefu nkcionalna
Star / Muft- Groups Hyperbranched /
Armed Mufifunctioral
MOLEKULNI KOMPOZITI X
I MOLECULARCOMPOSITES X - = ! = = E
= 2 = " & X
(% 2 X R
& X Prei nacene
s povrsine
G i At Funkcionalni kolcidi Modified
Anorganski i (bio)polimerni hibrid i Functional Colloids S heas
Hybrids with lnorganic & Biopolymers
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UMETAK PRIJE UGRADNJE
/ PLCL - silikonsko crijevo

UMETAK NAKON
8 TJEDANA

silikonsko crijevo
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OLED (engl. Organic light emitting diode) polimeri

Poli(fenilen-ko-vinilen)

Moguca podrucja primjene nanostrukturiranih i

funkcionalnih polimernih materijala na vjetroagregatima

Izvor: Vestas / Kon¢ar

LeZajevi i reduktori
* brtvljenje
* podmazivanje

+ odledivanje
» samociscen;j
* povecanje ¢vi
» gromobransk

Monitoring opreme i dijelova
* senzori

Energetska i upravljacka
elektronika
» kompaktiranje i EMI zastita

Toranj
« antikorozivna zastita

« skladi$tenje energije / superkondenzatori
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HYBTONITE® Amroy Europe Oy
Nanokompozitni materijal = poliepoksidna matrica ojacana
viSestjenim ugljikovim nanocijevima.

PN ~H
R (e
S

ugljikove nanocijevi ! - =
funkcionalizirane epoksidnim skupinama

s

=-_o_sjig@ﬂ£a_kemgskom vezom izmedu sasta\_/nu:a preko —_—
unkcionalnih skupina nanocijevi i polimera *= .

;;'terﬁJoZiinamiéka mjesljivost i homogenost sustava =

Karte intenziteta zvuka mjerene u gluhoj komori:
bez i s polimernom nanokompozitnom prevlakom

Total Sound Powar - 46,3 a LR
Intensity Spectrum - CPB Anabzer - BA

Mikrografije SEM nanostrukturiranih polimernih kompozita
razlicitog udjela viSestjenih ugljikovih nanocijevi
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Lakljucci

Istrazivanja mehanizma i procesa kontroliranih radikalskih
polimerizacija nastavit ce se se u velikom obimu, zbog prednosti
dobivanja polimera Zeljenih molekulnih struktura i izrazite strukturne
homogenosti, razmjerno jednostavnim proizvodnim procesima.

Predvida se da ¢e do kraja desetljeca udjel polimernih materijala proizveden
reakcijama CRP iznositi priblizno 20 mlrd USS, Sto je 10 % od ukupno vrijednosti
materijala proizvednih uobi¢ajenim slobodno-radikalskim polimerizacijama

Polimerni materijali pripadaju skupini najvaznijih tehnickih materijala s
obiljezjem stalnog i velikog porasta proizvodnje.

Poboljsanim i novim procesima, kemijskim mehanizmima i proizvodnim
rjesenjima postiéi.ée se i bolje strukturne polimerne karakteristike, od
molekulskih masa, njihove razdiobe do stupnja stereoregularnosti i
morfoloske grade, a time ce se dodatni Siriti i podrucja uporabe

polimernih materijala. s

g vy
b~ a -

DRUSTVO ZA PLASTIKU | GUMU

Zagreb, Hrvatska
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