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»kopolimerizacija je istovremena polimerizacija dviju
ili viSe vrsta monomera u istoj reakcijskoj smjesi

»nastanak materijala s novim svojstvima u odnosu na
homopolimer (graden od jedne vrste monomera)

» nastaje materijal za nove 1 posebne primjene na podruc¢jima na
kojima nije moguée upotrebljavati pojedinacne, polazne
polimere

» makromolekule nastale kopolimerizacijom sadrze ponavljane
jedinice razlic¢itih vrsta monomera, a svojstva pripremljenih
kopolimera ovise o udjelu I strukturi

» U vecini sluc¢ajeva, monomeri imaju veliku sklonost reakcijama
kopolimerizacije, a samo je u malom broju slucajeva veca
sklonost nastajanju homopolimera



Tipovi kopolimerizacija

1) Statisticki kopolimer
nasumicna, nepravilna strukturna raspodjela dviju
monomernih jedinica duz kopolimernog lanca.
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2) Alternirajuéi kopolimer
dvije monomerne jedinice u ekvimolarnim
koli¢inama, naizmjenicni raspored
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3) Blok kopolimer
duge sekvence (blokovi) ponavljanih jedinica pojedinih

vrsta monomera
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4) Cijepljenji (graft) kopolimer
razgranati kopolimer - na lancu jedne vrste ponavljanih
monomernih jedinica (temeljni lanac) vezane su jedna ili
viSe pokrajnjih lanaca druge vrste ponavljanith monomernih

jedinica (bocni lanci)
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Primjeri kopolimera:

» Kopolimeri etilena: drugi monomer je npr. propilen vinil-acetat,
metakrilna kiselina.

» Kopolimeri vinil-klorida: drugi monomer je npr. propilen, vinil-
acetat, akrilonitril.

» Kopolimeri stirena: drugi monomer je npr. akrilonitril, butadien,
metil-metakrilat.

» Kopolimeri tetrafluoretilena:. drugi monomer je npr. etilen,
propilen, heksafluorpropilen, klortrifluoretilen.




Kopolimeri etilena:

Etilen mozZe stvarati koplimere s velikim brojem vinilnih monomera,
ali je komercijalno prihvac¢eno samo nekoliko kopolimera koji imaju
unaprijedena svojstva u odnosu na polietilen.

1. Kopolimer etilena 1 vinil-acetata (EVA, E/VAC)

vrlo vazan kopolimer etilena, prihva¢en u upotrebi

moguce je dobiti vrlo visoke konverzije pri proizvodnji, komercijalni
proizvodi sadrze od 10 do 60 % vinil-acetata

u usporedbi s LDPE-om (polietilenom niske gustoce), s povecanjem
udjela vinil-acetata, smanjuje se kristalnost i propusnost za plinove, a
poboljSava se prozirnost materijala, sjaj povrsine, savitljivost 1 elastiCnost
te kemijska postojanost.

ima otpornost prema ozonu 1 UV zracenju, ali ima smanjenu toplinsku
postojanost
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postojan je na utjecaj ulja 1 masnoca (upotreba za pakiranje namirnica)

kopolimer s 5 do 15 % vinil-acetata sli¢an je po svojstvima LDPE-u,
ali je u prednosti pred LDPE-om jer se lakSe preraduje 1 manje skuplja:
1zrada prozirnih filomova za pakiranja prehrambenih i farmaceutskih
proizvoda

kopolimer s 15 do 30 % vinil-acetata slican je po svojstvima savitljivom
PVC-u, mjesljiv je s drugim sintetskim ili prirodnim polimerima pa se
upotrebljava za modifikaciju njihovih svojstava, a posebno adhezivnosti
(upotreba u papirnoj, tekstilnoj, grafickoj 1 kozarskoj industriji)

kopolimer s oko 60 % vinil-acetata ima svojstva elastomera i upotrebljava
se kao modifikator za druge polimere



2. Kopolimeri etilena i estera akrilne kiseline
- esteri akrilne kiseline s kojima etilen kopolimerizira:

etil-akrilat 1 butil-akrilat
Ethylene-butyl acrylate (EBA) '

Ethylena-ethyl acrylate {EEA)
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- uodnosu na LDPE, ovi su kopolimeri boljih svojstava elasti¢nosti i
savitljivosti 1 pri1 niskim temperaturama, bolje prihvacaju na svoju
povrsinu tiskarske boje

- u odnosu na kopolimer E/VAC, ovi su kopolimeri toplinski postojaniji,
otporniji na troSenje

- najceSce se upotrebljavaju kao dodatak drugim polimerima, npr. za

poboljSanje elastiCnosti

mogu sadrzavati ¢ak do 30 % anorganskih punila



3. Kopolimeri etilena i nezasicenih kiselina (npr. akrilna, metakrilna,
maleinska)

- najces¢e se primjenjuje kopolimer etilena s 5-10 % akrilne ili
metakrilne Kkiseline, a karboksilne se skupine djelomi¢no neutraliziraju
metalnim ionima

- ovakvi se polimeri nazivaju IONOMERI

- lonske su veze povratne pa zagrijavanjem slabe, a hladenjem se ponovo
stvaraju; ionomeri se pri poviSenim temperaturama ponasaju kao
plastomeri i preraduju se postupcima za plastomere
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- lonomeri imaju veliku prozirnost, zilavost, dobra abrazivna svojstva,
postojani su na utjecaj ulja i masti, deterdZenata 1 raznih kemikalija
- male su propusnosti za plinove, imaju dobru adhezivnost s drugim
materijalima



Kopolimeri stirena:

1. Kopolimer stirena i akrilonitrila:
stiren-akrilonitrilni kopolimer (SAN)

- dobiva se kopolimerizacijom monomera stirena i monomera akrilonitrila,
ponavljajuce jedinice statisticki su rasporedene
Udio akrilonitrila: 20-30 %o,
a najcesce je omjer stiren : akrilonitril 76 : 24 %.
- vec¢i udio akrilonitrila od 30 % nije pozeljan jer daje zutu nijansu
materijalu i materijal se s ve¢im udjelom akrilonitrila teze preraduje
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U odnosu na polistiren, ima neka bolja mehanicka svojstva (zilavost),

bolju kemijsku otpornost (otporan je na utjecaj deterdzenata, mazivih

ulja, naftnih derivata te vodenih otopina kiselina 1 luZina). "



Svojstva SAN-a ovise o udjelu akrilonitrila

Povecéanjem udjela akrilonitrila (do 30 %) poboljSava se
» otpornost na kemikalije
» toplinska 1 UV postojanost

» svojstva povrsine,
» Viskoznost taljevine i tvrdoca.

» savojna ¢vrstoca 1 zilavost
(imaju najvecu vrijednost pri udjelu AN od 22 mas %)

Upotreba SAN-a - za proizvode sli¢no kao 1 polistiren,
ali je poboljSanih navedenih svojstava

Najcesce se preraduje injektiranjem, ekstrudiranjem, puhanjem
1 preSanjem.
Lagano se boja, koristi se za 1zradu razli¢itih dijelova za instrumente 1

aparate, za izradu uredskog 1 ku¢anskog pribora.
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Kopolimer stirena i1 budadiena: stiren-butadienski kaucuk
(SBR)

R gume - nezasiceni ugljikov lanac

Sintetski kaucuk najvecée upotrebe (preko 50 % ukupne proizvodnje
sintetskih kaucuka)

Polimerizacija butadiena sa stirenom
- nastaje kopolimer sa sljede¢im monomernim jedinicama:
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Vulkanizacija SBR-a — dobivaju se gumeni proizvodi, za svojstva
konacnih proizvoda vazan je dodatak razli¢itih aditiva, posebno
punila i ojacala

Svojstva

Dodatak stirena unapreduje cvrsto¢u polibutadiena 1 otpornost prema
abraziji.

Svojstva SBR-a sli¢na su svojstvima prirodnog kaucuka, ali ima manju
otpornost na zamor materijala i slabiju otpornost na niske temperature, ali
Ima bolju otpornost na abraziju (uz dodatak prikladnih aditiva: ¢ada i bijela
punila — SiO,, CaCO,).

Zbog prisutnosti dvostrukih veza u svojoj strukturi, osjetljiv je na toplinsku I
oksidacijsku degradaciju koja dovodi do krutosti I krhkosti materijala.

SBR ima slabu kemijsku otpornost. Njegova je otpornost prema otapalima |
otpornost prema atmosferskim utjecajima dosta slaba.

- upotreba u temperaturnom podruéju: od -25 do 100 °C
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Svojstvo

cvrstoca dobra
otpornost na abraziju odli¢na
otpornost na niske temperature dobra
otpornost na atmosferske utjecaje slaba
otpornost na ozon slaba
otpornost na povisene temperature dobra
otpornost na plamen slaba

Primjena

Primjenjuje se za izradu razli¢itih gumenih proizvoda za svakodnevnu upotrebu.
Veliku primjenu ima u automobilskoj industriji kao 1 u izradi gumenih potplata.
Glavni proizvodaci: Firestone, Dynasol, Eni, Asahi-Kasei, LG Chem, GoodYear,
JSR, Lanxess.
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3. Akrilonitril- butadien-stiren kopolimer (ABS)

ABS - terpolimer,

- dobiva se polimerizacijom stirena | akrilonitrila
u prisustvu polibutadiena

Udjeli monomera variraju:
- od 15 do 35 % akrilonitrila,
-0d 5do 30 % polibutadiena i
- 0d 40 do 60 % stirena

ABS je mjesavina dvofaznog sustava: kopolimera SAN-a 1 fino
dispergiranih cestica elastomera (polibutadiena). Dio SAN-a kemijski je

povezan s polibutadienom jer nastaje cijepljeni kopolimer polibutadien-
g-SAN.

SAN — pridonosi krutosti, tvrdo¢i | preradljivosti

Polibutadien (elastomer) pridonosi zilavosti I elasti¢nosti.

Svojstva ABS-a posljedica su ojacavanja polimera gumom gdje su fine
Cestice elastomera raspodijeljene (dispergirane) u matrici SAN-a.
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Nitrilne skupine iz susjednih lanaca polarne su I medusobno se privlace
| tako c¢vrsto povezuju lanac polimera, zato je ABS zilaviji od
polistirena.

daje sjajnu I nepropusnu povrSinu.

(kaucuk) osigurava elasti¢nost ¢ak I pri niskim temp.

-na temp izmedu -20 1 80 ° C,
a mehanicka svojstva razlikovat ¢e se ovisno o temperaturi.



U ABS-u dio SAN-a cijepljen je na lanac polibutadiena i nastaje
cijepljeni kopolimer polibutadien-g-SAN Sto materijalu osigurava
ujednacenost svojstava.

Nastanak iskljucivo cijepljenog kopolimera nije pozeljan jer bi se
time izgubile prednosti koje pruza heterogeni dvofazni sustav, a to
je u prvom redu povecana udarna zilavost.

Zahvaljujuéi strukturi ABS ima:
- odli¢na mehanicka, toplinska I elektri¢na svojstva

- odli¢nu kemijsku postojanost
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Na krajnja svojstva ABS-a dijelom utjeCu
uvjeti prerade materijala u proizvod:

1. oblikovanje pri visokoj temp.
- poboljsava se sjaj 1 toplinska postojanost

2. lijevanje pri niskim temp.
- velika ¢vrstoca i otpornost na udarce

3. moguce je ojacavanje vlaknima i punilima

Promjenom udjela monomera mijenjaju se I uvjeti prerade ABS-a.

Razlikuju se dvije glavne vrste materijala:

1. ABS za ekstruziju

2. ABS za injekcijsko presanje, tj. ABS visoke 1 srednje otpornosti na
udarce

NEDOSTATAK

Starenje polimera ovisi u velikoj mjeri o sadrzaju polibutadiena.
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Upotreba ABS-a:

 odvodni cijevni sustavi

- glazbeni instrumenti

 automobilski dijelovi: obloge, auto branici

*  medicinski uredaji

» kucista za elektri¢ne 1 elektroni¢ke sklopove
+ kacige

 kanui

* zaStitni rubovi namjestaja 1 stolarije
 dijelovi za male kucanske aparate

 1gracke (kocke)

ABS je mjesljiv s drugim polimerima:
poli(vinil-klorid), polikarbonat, poliuretani 1 poliamidi.
- laminira se 1 koekstrudira s ve¢im brojem plastomera.




4. Kopolimer akrilonitril-(etilen-propilen-dien)-stiren (AES)

Nedostatak ABS-a

- nedovoljna postojanost prema atmosferilijama te toplinskoj i
fotooksidaciji zbog prisutnog polibutadiena koji sadrzi dvostruke
veze.

Zato se polibutadien moze zamijeniti etilen-propilen-dienskim
(EPDM) elastomerom
- dobiveni materijal AES ima veliku otpornost prema
vanjskim, atmosferskim utjecajima
- udio EPDM-a u AES-u moze biti od 30 do 75 %
(najcesce 50-70 %)
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Vrlo prikladan nacin dobivanja AES-a - postupak reaktivnog ekstrudiranja SAN-a i
EPDM-a upotrebom peroksidnih inicijatora. Ekstrudiranje omogucuje uspjesnu
reakciju dvaju materijala vrlo razlic¢ite viskoznosti tijekom prerade.

Radikali inicijatora uzimaju atom vodika s polimera pri ¢emu nastaju polimerni
radikali koji dovode do reakcija graftiranja i umrezavanja.

Tijekom ekstrudiranja dolazi do cijepljenja SAN-a na EPDM i/ili do
umrezavanja polimera.

Materijal se sastoji od SAN-a, EPDM-a i cijepljenog (graft) kopolimera
EPDM-g-SAN

- mjeSavina se naziva

akrilonitril-(etilen-propilen-dien)-stiren kopolimer (AES).

Cijepljeni kopolimer EPDM-g-SAN sluzi kao kompatibilizator za elastomernu
EPDM i staklastu fazu SAN-a.

Postize se povecana kompatibilnost SAN i EPDM polimera pri ¢emu dolazi do
povecane adhezije dvaju polimernih faza tako sto se nastali cijepljeni kopolimer
smjesta Na medupovrsini povezujuci dvije dotad nemjesljive faze.




U manjoj mjeri dolazi i do reakcija oksidacijske degradacije polimernih
lanaca jer se proces provodi na visokoj temperaturi.

Udio graft kopolimera 1 stupnja umrezavanja ovisi 0 vrsti koristenih
polimera te o vrsti inicijatora.

Znatno utjeCe vrsta koriStenog EPDM-a.
- Sto je veci udio diena, tj. dvostrukih veza, kao raspolozivih mjesta za
cijepljenje, veca je koli¢ina nastalog cijepljenog kopolimera.

Vazan je i udio propilena (20-70%) u EPDM-u
- zbog prisutnosti tercijarnih ugljikovih atoma koji su takoder mjesta za
cijepljenje SAN-a.

Svojstva AES-a ovise o:

- udjelu EPDM-g-SAN
- omjeru homopolimera SAN-a i EPDM-a
- nastalom gelu (umrezZenja)



Bolja fizicko-mehanicka AES-a:

Materijal s manjim udjelom gela (umrezenja), a veé¢im udjelom cijepljenog
kopolimera ima bolja preradbena svojstva.

Vrlo mala vrijednost MFR-a, kao I intrinzicke viskoznosti, za pojedine polimerne
mjesSavine ukazuje da dolazi do povecanog nastanka umrezenih struktura (gela).

Nastoji se dobiti AES kopolimer koji ima svojstva slicna ABS-u.
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