Sveuciliste u Zagrebu

Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije

ZBRINJAVANJE
POLIMERNOG OTPADA

Predmetni nastavnik:

Dr. sc. Zlata Hrnjak — Murgic, red. prof.

O aR@IERIEY;




Polimerl

Polimeri su organske tvari (materijali), tj. makromolekule,
nastaju sintezom monomera (niskomolkularnih tvari), razlicitim
procesima polimerizacije gdje dolazi do kemijskog povezivanja
monomera u makromolekulu polimera (polimerni “lanac”).

n CH, = CH, polimerizacija CHs- [CH, - CH,],, -CH4
etilen > polietilen

Naziv polimer potice od grckih rijeci -
poli - mnogo |
meros — dio

Polimeri su makromolekule koje se sastoje od mnogo malih
molekula, velicina molekulskih masa krece se u rasponu od
nekoliko 1000 pa sve do nekoliko 1.000.000 i zato se nazivaju
makromolekule.




Polimerl

Svedski kemicar Jons Jakob jo 1833. nazvao je
kemijske spojeve, Cija se molekula sastoji od
, mera,

Molekula polimera

Osnovno svojstvo sintetskih polimera je da su , .
svaki polimerni lanac ima razlicitu velicinu mol. mase, odnosno
razlicit stupanj polimerizacije (DP).



Uz doedatak

Prirodni nastaju — biosintezom, prirodne makromolekule
prikupljaju se 1 potom preraduju u polimerni materijal.

Prirodni polimeri koji se upotrebljavaju kao materijal su:
prirodna kozZa, svila, skrob, celuloza i celulozni derivati,
hitin, prirodne smole te prirodna guma.

Prirodni polimeri koji se ne upotrebljavaju kao materijali, ali
se danas istrazuju za tu namjenu su: polisaharidi, enzimi,
proteini.

Prirodni polimeri su prirodne makromolekule ili biopolimeri



Blopolirner]

Dijele se:
»I. Bioizvorni <: =
> Polilaktidna kiselina (PLA) Secer
»>Polihidroksi alkanoat (PHA) skrob
»>Polihidroksi butirat (PHB) biomasa
nastaju u
> Sintetizirani polimeri ¢iji su monomeri biljkama
prirodnog porijekla
= [II. Bioosnove — prirodni polimeri <:
< Polisaharidi nastaju
+ Polipeptidi i Poliproteins S iEm
+» Prirodna guma bilikama
+ Celuloza
» Skrob
<« Hitin
» Svila

% Prirodna koza
» Smole




POVIJESNI RAZVOJ sintetskih polimera

1839. - prirodna guma po prvi put je vulkanizirana i dobiven je
visoko elasticni materijal — (ind. proizvodnja - 1890.)

1870. - dobiven komercijalni - 75 %-ni celulozni nitrat +
25 % kamfor (fotografski i kinematografski filmovi).

1892. - iz regenerirane celuloze dobiveno je prvo polusintetsko
, rayon (viskoza, zovu je joS | umjetna svila).

1910. - prvi put u potpunosti sintetizirani polimer
fenol —formaldehidna smola.

1920. - Staudinger postavlja hipotezu o makromolekulama

Zapocinje snazniji razvoj gumarske industrije zajedno s razvojem auto
industrije
1930. - zapocCinje

(sintetizirani su: PE (1933), akrilne (1935), alkidne (1931), melaminske i
poliuretanske (1937) smole, PET (1941), najlon (1935) ...)

1950. - snazan razvoj sintetskih polimera 1 njihove ind. proizvodnje



Dobitnici Nobelove nagrade u znanosti polimera

1953. H. Staundinger - za osnovne postavke teorije o polimera

1963. K. Ziegler i G. Natta - za otkrice kataliz. za koordinacijsku
polimerizaciju PP, (priprava stereoregularnog polimera 1954)

1974. P. J. Flory - za teorijski I eksperimentalni doprinos
osnovnim nacelima polimerne kemije (termodinaike ...)

1991. G. de Gennes - za uspjeSan matematicki opis fenomena
faznog prijelaza kod polimera, tekucih kristala i super-
vodljivin mater.

2000. A. J. Heeger, A. G. Mac Diarmid | H. Shirakawa
- za otkrice i razvoj elektrovodljivih polimera




Sintetski polimeri

= Sintetski polimeri -organskog ili anorganskog porijekla,

= ukoliko im je osnovni lanca od
= ugljikovodika (CH2 — CH2-) — organski polimeri
= metala, elementa IV skupine (Si, Ge, Sn ) — anorganski polimeri

= bitno se razlikuju po svojstvima

Najvecu i najsiru primjenu imaju

Polimeri organskog porijekla:
= polazne sirovine (monomeri) relativno jeftini na bazi nafte
= do sada su najvise istrazivani

= Polimeri anorganskog porijekla svakim danom sve su
znacajniji i dalje se istrazuju za nove primjene. Za njih se moze
reCi da tek dolaze.



SINTEZA POLIMERA

Sintetski polimeri nastaju sintezom niskomolekul. tvari,
monomera, nastaju

makromolekule, odnosno polimeri.

PROCESI Polimerizacije (SINTEZE) POLIMERA — dijeli se

Prema vrsti reakcija koje se odvijaju tijekom sinteze
Polimerizacije:

e adicijksa

< kondenzacijska

e |noska

e kordinacijska

Prema mehanizmu rasta lanca
Polimerizacije:
- lancasti rast lanca, tj. radiklaski
e stupnjeviti rast lanca
Prema mediju u kojem se odvija sinteza
Polimerizacije
e homogene - u masi I otopini
e heterogene - suspenzijske 1 emulzijske



Monomeri su niskomolekularni spojevi koji €éine osnovnu
ponavljajucu |edinicu u polimernoj molekuli /lancu.

Npr.: etilen, propilen, stiren, vinil klorid.... (CH, =CH, )

Mer Je radikal monomera (— CH, — (.ZHZ),
Monomer se moze sastojati od

- jednog spoja > etilena (CH, = CH,),
- spojeva > stiren

CHZZCHZ +

benzen

osnovan ponavljajuca jedinica




Nastali polimer moze biti: homopolimer ili kopolimer

Homopolimerizacija s ML=\ (W1l 1o)Jo)[[ul:1l4

CH =CH, CH—CH, — —[CH—CHJ,—n
e — & — @
stiren aktivni mer polistiren
monomer polimer

Kopolimerizacija sl Nastaje kopolimer

—CH,—CH=CH—CH,— + CH=CH,—

butadien \
monomer

monomer @

stiren-butadiena




Adicijska polimerizacija

zapocinje nastajanjem radikala inicijatora (Re), (katalizatora)
koji dalje inicira nastajanje radikala monomera (IMe) i dolazi
do njihova povezivanja (RMe ).

radikali monomera se adiraju, vezu jedan na drugi u nizu
(RMMe) i ¢cine molekulu (“lanc”) pa se takva polimerizacija
naziva adicijska ili radikalska prema mehanizmu rasta lanca,
radikalska (/ancasta) polimerizacija.

Svaka molekula polimera tijekom polimerizacije nastaje zasebno,
kao jedinka, pritom se monomerne jedinice medusobno povezuju sve
do stupnja terminacije — zavrSetak rasta molek. Zato se tijekom
polimerizacije u sustavu istovremeno nalaze molekule; polimera,
monomera i oligomera.

Konverzija monomera u polimer se obicno odvija do nastanka 70-90 %
polimera.



Polimer

Mehanizam rasta lanca kod adicijske reakcije

I — 2Re INnicijacija
Re + M — RMe propagacija
RMe + M — RMMe propagacija

RM~~~Me + RM~~~Me — RM~~~MM~~~MR  terminacija

>
monomer A, inicifator (katalizator) polimer

-ovisno o vrsti katalizatora, temp, tlaku, mediju reakcije ovisi veliCina i
struktura molekula (razgranat ili linearan polimer....)

Ovim postupkom nastaju polimeri termoplasti (plastomeri)

TERMOPLASTI - linearni ili razgranati polimeri




Radikalska polimerizacija

j P a monomer ethene

I r./ / #\:j ,{)

Monomer

/ chains

—Weak
Links

Molekule najlona medusobno povezane H-H vezama (sekundarne veze)



Kondenzacijska polimerizacija

» ili polikondezacija je vrsta kemijske reakcije u kojoj nastaju
kondenzacijski polimeri, medusobnim povezivanjem dvaju tvari,
koje sadrze krajnje funkcionalne skupine

(visevalentni alkoholi) i
(dikarboksilne kiseline) ili
> uz izdvajanje malih molekula (najcesce vode),
> pri tome nastaje osnovna ponavljajuca jedinica (mer) u polimeru.

Q
CHCH [
| C\ = H20
a1 (1 + @: O - C)

220250

lC}Iz O f/

Q
glicerol anhidrid ftalne kiseline Y

OH

O @) O @)
[CHZ—CHCH O—|| CU,—O }CH »—CH-CHs— O—(U, CHZ—
=0 "« 0O
Tereftalna kiselina (TPA)
osnovna ponaviljajuéa jedinica poliesterskih smola



https://www.google.hr/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiitIHLmcnSAhWC1hoKHeIeB4IQjRwIBw&url=https%3A%2F%2Fin.pinterest.com%2Fexplore%2Fterephthalic-acid%2F&bvm=bv.149093890,d.d2s&psig=AFQjCNGz-5ZSqXs5c48laiy2j60zTASa-Q&ust=1489141236841547

Kondenzacijska polimerizacija

Kondenzacijska polimerizacija - dobivanje poluretana iz:
*» diizocijanata i
s diamina

ethylene diamine

4.4-diisocyanatophenylmethane

. 4_:: N@ —.'N CH,- CH;—I*I—]—

Uretanska skupina

a polyurea



http://www.google.hr/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=0CAcQjRw&url=http%3A%2F%2Fwww.pslc.ws%2Fitalian%2Furethane.htm&ei=VDT4VLXiB4bSaMHrgfgF&bvm=bv.87519884,d.d2s&psig=AFQjCNHJxTUM06cCLWzqMwQTp9Y0gNN8dg&ust=1425638866510063

Kondenzacijska polimerizacija

Stupnjeviti rast lanca

=

] inicijator
] .
T

-

B -
B -
trimer

B
B . B

inicijator

trimer tetramer

Zato se tijekom polimerizacije u sustavu istovremeno nalaze samo:
monomer, samo dimeri, samo ologomeri i na kraju procesa
polimerizacije samo polimeri.



Kondenzacijska polimerizacija

Stupnjeviti rast lanca

slabo razgranat
lightly branched

: E i g g jako razgranat

highly branched

umrezen polimer
crozsalinked




Umrezavanje duromera (smola) a) monomer, b) linearni rast lanca |
grananje c¢) formiranje gela s nepotpunim umrezenjem, d) potpuno
umrezeni duromer (smola, termoset)




Kondenzacijska polimerizacija

Ovim postupkom nastaju — mogu biti
- linearni polimeri
- umrezeni polimeri

NSNS NS NS

- - - . ' i smole,
2888g< 2P § polimeriziraju i prelaze u
/= / polimer i istovremeno nastaje
/ A krajnji proizvod buduc¢i da se

NN N unvezeni proces polimerizacije odvija u
kalupu koji ima oblik proizvoda.

fer



http://www.substech.com/dokuwiki/doku.php?id=closed_mold_fabrication_of_polymer_matrix_composites

NONMENKEATURAIROIIVIERA

= Polimer dobiva ime prema svojoj osnovnoj monomernoj jedinici, dakle prema
/zvoru nastajanja uz dodatak prefiksa poli-, npr.

. skupina polimera

Monomer. Polimer.
CH2 = CH2 etilen —(CH2 — CH2 )n— poljetilen, PE
CH = CH2 propilen —(CH—CH2 )n — polipropilen, PP
i i
CH = CH2 vinil acetat —(CH =CH2 )n — poli(vinil- acetat), P\/Ac
IOCOCH3 (I)COCHB
CH = CH2 vinil klorid —(CH =CH2 )n — poli(vinil- klorid), P\ C

| |
Cl Cl




I1. skupina polimera dobiva ime prema karakteristicnoj

U polimeru
Poliesteri HO - R—OH + HOCO - R'— COOH —(0O—-R-CO)n-—
dialkohol dikiselina esterska skupina

HO-R-OH + COCI2
dialkohol fosgen

Polikarbonati — (O—R-0-C O)n —

karbonatna skupina

Poliamidi NH2-R-NH2 + HOCO-R'-COOH — (NH-R—-CO)n-— ili

diamin diacid — (NH-R—-NH-CO-R'-CO)n
Poliuretani HO-R-OH + OCN-R'-NCO -(0O-R-0O-CO-NH-R'-NH-CO)n-
diol diisocijanat uretanska skupina
Poliurea NH2-R-NH2 + OCN —R'— NCO -(NH-R-NH-CO-NH-R'-NH-CO)n-
diamin diisocijanat ureea skupina

Polisiloxani — (Si (R2)-O)n — silikonska skupina



Molekulske mase polimera opisuju prosjecnu duljinu molekula buduci da
molekule polimera, tj. polimerni lanci nisu jednake duljine.

Svaki polimerni lanac ima razlicitu velicinu mol. mase, odnsno
razlicit ,tj. polimer je mjeSavina molekula
razliCitih velicina koje Cine , koji se opisuje

raspodjelom molekulskih masa, tj. stupanj polidisperznosti, P=M /M,

Molekulske mase polimera kao i njihova odreduju se
eksperimentalno i to kromatografijom na propusnom gelu,

Odreduje se:

Brojcani prosjek relativnih molekulnih masa  Mn

Maseni prosjek relativnih molekulnih masa Mwv
Viskozni prosjek relativnih molekulnih masa MV,

Razlicita velicina, struktura i razlicita raspodjela molekula odreduje
, odnosno materijala.



Princip odredivanja temelji se na razlicitoj topljivosti polimera
uslijed razlicite velicine molekulskih masa.

. — otapaju molekule manjih Mm _
1. - zadnje se otapaju molekule najvecih Mm

GPC kromatografija - polimer se otopi I propusta kroz poroznu
kolonu kapilarnih dimenzija i pritom se odreduje:

Large particles cannot enter
gel and are excluded. . - =
They have less volume to Velike molekule ne mogu uci u

traverse and elute sooner.

I pore gela i isklju€uju se iz kolone.
Small particles can enter gel
o R T e Imaju kraci put te brzo prolaze

kroz kolonu i prve izlaze

chromatogram
‘ » Male molekule ulaze u pore gela i

imaju dulji put te se kasnije
iskljucuju iz kolone.




- Viskozni prosjek relativnih molekulnih masa (Mv)

odredivanje molekulskih masa polimera -metodom razrijedenih otopina polimera

- mjeri se vremena protjecanja odredenog volumena razrijedene otopine kroz
kapilaru viskozimetra

gdje je t—vrijeme protjecanja otopine
t, — vrijeme protjecanja otapala
n — viskoznost otopine
N, — Viskoznost otapala
[n] - intrinziCka viskoznost

Kapilarni viskozimetar

povezane su Mark-Houwink-ovom relacijom

[n]=K*M/? {



http://www.lauda-brinkmann.com/glasscapillary.html

Raspodjela molekulskih masa

Raspodjela Mm ovisi o udjelu pojedinih frakcija mole. masa
polimera 1 definirana je kao omjer masene molekulske mase Mw |
brojcane Mn i naziva se indeks polidisperzonsti (), Mw/Mn

Raspodjela molek. masa polimera ovisi o stupnju polimerizacije (DP), a
odreduje se odredivanjem molarnog udjela polimera istog stupnja DP.

DP se definira kao broj osnovnih ponavljajucih jedinica monomera (n;) u
molekuli polimera.
p - [ CHZ - CH2]'n

polidisperzni sustavi

Mw/Mn = 1 monodisperzni sustav
Mw/Mn=1,5 - 20

visoka vrijednost indeksa ukazuje na prisustvo
jako razgranatih molekula polimera.

A krivulja predstavlja usku raspodjelu,
B krivulja predstavlja Siroku raspodjelu
molekulskih masa polimera.

Wumber of polymers

Degree of Polymerization



Raspodjela molekulskih masa moze biti:
Siroka raspodjela, omjer Mw/Mn = velik
uska raspodjela, omjer Mw/Mn = mali
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Polimer uske raspodjele molekulskih masa Polimer Siroke raspodjela molekulskih masa

Polimer —tvrd, visoke ¢vrstoce, niske Polimer - zilav, niske ¢vrstoce, visoke
elasti¢nosti, teSko se preraduje zbog povecane elasti€nosti, lako se preraduje zbog niske

viskoznosti, otezane se homogeniziras viskoznosti, visoke tecljivosti.
aditivima zbog niske tecljivosti
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