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TIIVISTELMA

Monomeerien muodostuminen polymeereiksi vaatii aineen polymeroitumisen.
Polymeroitumisessa monomeerit liittyvit toisiinsa kemiallisten reaktioiden avulla
ketjuiksi tai verkoksi. Polymeerien kirjo on valtava ja niiden muodostamiseen
kaytettdvid prosesseja 10ytyy useita.

Tyon tarkoituksena oli selvittdd yleisesti eri polymerointiprosessien toiminatape-
riaatteet seka vertailla niiden hyvid ja huonoja puolia pohtien samalla niiden tu-
levaisuutta.

Polymerointiprosessien tdydellinen ymmaéartdminen vaatii valtavaa tietoutta niin
aineen- ja lammonsiirrosta kuin kemiasta. Polymerointiprosessien perustietoa yh-
teen kerddmalld on pyritty luomaan polymeroinnista kokonaiskuva.

Tarkasteltaessa tyOssd esiteltyjd eri prosesseja voidaan huomata niiden sopivuus
ja kayttokelpoisuus eri polymeerien polymeroinnissa. Tulevaisuudessa polyme-
roinnin merkitys tulee kasvamaan, jotta pystytddn parempiin tuotteisiin alhai-
semmilla kuluilla.
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ABSTRACT

The formation of monomers to polymers need constituent of polymerization. In
polymerization monomers combine chemically to produce a very large chainlike
or network molecule, called a polymer. There are many different kinds of poly-
mers, which leads on to several ways to operate the polymerization.

The objective of study was to solve generally mechanics of polymerization proc-
esses and to compare good and weak points of them. The polymerization proc-
esses in future was also discussed.

We need lots of information about mass transfer coefficient, thermal
transmittance and, of course, chemistry to understanding perfectly
polymerization processes. Basics of processes were collected up to create a
general view of polymerization processes.

When we consider processes, which were introduced in this study, we can note
practicability of them to carry out polymerization to the different monomers. In
future meaning of polymerization will increase, because costs of products must
be lower.
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1 JOHDANTO

Polymeerilld tarkoitetaan orgaanisia makromolekyyleja eli suurimolekyylisid
aineita, jotka muodostuvat monomeereista kemiallisten reaktioiden avulla. Useat
tekniset materiaalit perustuvat joko modifioituihin luonnonpolymeereihin tai
synteettisiin polymeereihin. Polymeroinnilla tarkoitetaan monomeerien
liittdmisté ketjuksi tai verkoksi. Polymerointi on yksi luonnon tarkeimpia
reaktioita, ja polymeerit ovat keskeisissa tehtivissé eldvassd luonnossa. /12/
Polymeereji on useita erilaisia ja niiden kéyttotarkoitus vaihtelee suuresti.
Polymeerit ovat osa jokapdiviistd elamddmme ja monet niistd ovat edellytys
tdmin piivén tekniikalle ja sen kehittymiselle. Esimerkiksi 1930-luvulla tuotiin
markkinoille synteettinen kumi ja polyamidi, tdnd pdivdnd pukeudumme
polyesteristd valmistettuihin vaateisiin tai istumme vinyylistd valmistetuilla
tuoleilla. /6, s. 246/

Kehitettdessd polymeerejd ja valmistusprosesseja tarvitaan valtavaa kemian ja
kinetiitkan ymmarrysti siirryttidessd laboratorio-oloista tuhansien tonnien
mittakaavoihin. Ennen kaikkea tdlloin on osattava hallita aineen- ja
lammonsiirtoa. /21/ Valmistusprosesseja on useita, ja eri tekniikoilla tuotetaan eri
polymeerejd. Tyon tarkoituksena on selvittdd eri tekniikoiden toimintaa ja
kayttod. Télld on suuri merkitys mm. kumi- ja muoviteollisuudessa.
Ymmartdmalld eri polymerointiprosessien toimintaa, pystytidén valitsemaan
tuotettavalle polymeerille oikea prosessi. Samalla voidaan varmistaa halutut

ominaisuudet ja tehdid tuottamisesta taloudellisesti kannattavaa.

2 POLYMEROINTIREAKTIOT

2.1 Polyadditio

Polyadditiossa eli ketjupolymeroinnissa polymeerit muodostetaan peridkkiisella
bi-funktionalisen tai polyfunktionaalisen monomerin lisdykselld kasvaviksi po-

lymeeriketjuiksi eliminoimatta yhtdin monomerimolekyylin osaa. Kirjaimella n
esitetddn polymeeriketjun pituutta, kun polymerointi kuvataan seuraavanlaisella

kaaviolla: P, + M — P,.;. Kaaviossa M tarkoittaa monomeerimolekyylid. Téllai-
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nen ketjunkasvu on yleensi hyvin nopeaa. Vinyylipolymeerien valmistaminen on
tyypillinen polyadditioreaktiolla suoritettava polymeerien valmistusmenetelma.
/4, .16/ Ketjupolymeroinnissa polymerointiprosessi voidaan aloittaa radikaalin,

kationin tai anionin avulla /3, s. 1029/.

Polyadditio jaetaan kolmeen eri vaiheeseen. Ensimmaéinen vaihe on initaatio,
joka voidaan aktivoida vapailla radikaaleilla tai ionisysteemeilld. Vapaita
radikaaleja saadaan aikaan yleensd lammittdmailld. Toisena vaiheena on ketjun
kasvaminen, jolloin syntynyt radikaali reagoi monomeerin kanssa synnyttien
uuden radikaalin jne. Kolmantena vaiheena on ketjun pdéttiminen eli
terminaatio. /12/

Initiaatio /5, s. 25-27/

Initiaatio késittdd monomeerin aktiivisen osan hankkimisen. Tdma voidaan
saavuttaa lammon absorptiolla, ultraviolettivalolla tai suurenergiasédteilylla.
Useimmiten radikaalipolymerointi saadaan aikaan initiaattoreiden avulla.
Tyypillisesti initiaattorit siséltdvit peroksidin, typpiyhdisteen, Lewis-hapon ja
metallo-orgaanisen reagentin. Kun initiaattorit kdynnistiavét ketjun kasvun ja
vaikuttuvat kithdyttavésti polymerointinopeuteen, ne eivit kuitenkaan toimi
katalyytteind ennen kuin ne muuttuvat kemiallisesti prosessin edetessa.

Initiaattorina toimii usein heikko orgaaninen yhdiste.

Ketjun kasvu /5, s. 27/

Ketjun kasvaminen radikaalin avulla edellyttid monomeerissé kaksoissidosta,
kun se yhdistyy toiseen radikaaliin. Aktiivikeskus sijaitsee aina kasvavan
polymeeriketjun lopussa. Ketju jatkaa kasvuaan aina kunnes se pysdytetdan

ketjunpaittdjalla tai siirtimelld.

Ketjun paittdminen /5, s. 28/

Ketjun paittdmisessi eli terminaatiossa polymeeriketjun radikaalin kasvava ak-

tiivisuus tuhotaan toisella radikaalilla, joka tuottaa polymeerimolekyyleja. Ter-

minaatio voidaan saavuttaa my0s polymeeriradikaalien reaktiolla initiaattoriradi-
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kaalien kanssa. Téllainen ketjun pédéttdminen ei kuitenkaan ole taloudellisesti
kannattavaa. Terminaatiota tdrkeampi on ketjun yhdistyminen tai dispropor-
tionointi (reaktio, jossa molekyyli muuttuu kahdeksi tai useammaksi toistensa
kanssa erilaiseksi molekyyliksi). Padttdiminen yhdistymalla tarkoittaa kahden
kasvan polymeeriketjun reaktiota tuhoamalla yhteisesti kasvu. Disproportionoi-
tumisessa taas labiili atomi siirretddn yhdestd radikaalista toiseen. Yhdistyminen
tuottaa yhdenlaisia polymeereji, kun taas disproportionoitumisessa kahta erilaista
polymeerid. Vallitseva ketjunpééttdminen riippuu reagoivan monomeerin luon-
teesta ja ldmpotilasta. Disproportionointi vaatii korkean lampdtilan ja yhdistymi-

nen matalan.
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styreem polyatyrocm
Kuva 1 Polyadditioreaktioita /14/

2.2 Polykondensaatio

Polykondensaatiossa eli askelpolymeroitumisessa annetaan kahden tai useamman
reaktiivisen ryhmin reagoida keskenéén, jolloin muodostuu pitkid
polymeeriketjuja ja samalla syntyy sivutuotteena jotain pienimolekyylistd ainetta,
kuten vettd /9/. Tyypillinen kondensaatiopolymerointi esiintyy pienten
molekyylien irtaantumisena kaasussa, vedessi tai suoloissa, kuten kuvasta 2

voidaan huomata /4, s.7/.
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Polymeerit muodostetaan bifunktionaalisista tai polyfunktionaalisista monome-
reeista poistamalla pienimolekyylisid aineita. Funktionaalisuus osoittaa niiden si-
sdltdvin kemiallisesti reaktiivisen ryhmaén. /2, s.1031/ Tété reaktio voidaan
kuvata kahden kasvavan polymeerimolekyylin vililld seuraavanlaisella kaaviolla:
Pn+Pype PpintW

Kaaviossa P, ja P, ovat polymeeriketjuja ja W on kondensaatiotuote. /4, s. 17/

Tapauksissa, joissa esiintyy vain yhdenlaisia monomeerejd, funktioonaaliset
ryhmit monomeereilld ovat erilaiset ja ne kykenevit molekyylin sisédisiin
reaktioihin. Tastd kdytetddn myos nimitystd A-B-polykondensaatio. Tapauksissa,
joissa esiintyy kaksi tai useampi erilainen molekyyli, funktionaaliset ryhmét ovat
erilaisilla monomeereilld samoja, mutta sisdiset reaktiot ovat mahdollisia
ainoastaan erilaisten monomeerin vélilla. Téstd kiytetdin myos nimitystd A-A/B-

B-polykondensaatio. /5, s. 34/

i i
n c%—o—c@c—o—CHg + n HO—CHyCHy-OH
dimetyylitereftalaatt etyleeniglylcolt
\L —CHEOH
O O

——g@g—o—c%—c%—o—

polyetyleemtereftalaath (FET),
ledytté eatm 1201224 virvoimzuomapulledzaa

Kuva 2 Polykondensaatiota /14/
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3 POLYMEROINTITEKNIIKAT

Polymerointitekniikoita on useita ja ne voidaan jakaa homogeenisiin ja
heterogeenisiin prosesseihin. Homogeenisid prosesseja esiintyy vain massa- ja
livospolymeroinneissa, mutta heterogeenisid polymerointeja voidaan suorittaa

kaikilla tekniikoilla.

3.1 Massapolymerointi

Massa- eli bulkpolymeroinnissa tekniikka on yksinkertainen. Prosessia
suoritettaessa ei kdytetd mitdén liuosta tai hajottavaa ainetta, jolloin saavutetaan
korkeat molekyylipainot suurilla reaktionopeuksilla. Menetelmai kaytetddn
eniten askelpolymeroinnissa, mutta se sopii myds ketjupolymerointeihin /9/.
Molekyylipainon sditelyyn kiytetdédn tissd tekniikassa ainoastaan monomeerié,
monomeeriin liukenevaa initiaattoria seké tarvittaessa katalyyttia. Tastd syystd
saadaan aikaan puhtainta mahdollista polymeerid. Menetelmin taloudellisuus
perustuu korkeaan saantoon, helppoon polymeeritasapainon saavuttamiseen ja
lopullisen tuotteen valamiseen haluttuun muotoon. Massapolymeroinnin ongemia
ovat vaikeus poistaa jiljelle jaddneet monomeerit ja prosessin aikana tapahtuva

lammonhaihtuminen. /7, s.53/

Reaktio on kokonaisuudessaan eksoterminen eli ldmp06a vapauttava (tyypillisesti
42-88 kJ/mol), kun taas orgaanisten monomeerien ja polymeerien ldmpdkapasi-
teetti (Cp) ja lammonjohtavuus (A) ovat matalampia, kuten taulukosta 1. huoma-
taan. Polymerointilimpdtila riippuu kédytettdvista laitteistosta. Limmonkasvu
kasvattaa polymerointinopeutta ja siksi synnyttia lisdlampoé haihdutettavaksi.
Liammonpoisto tulee erityisen vaikeaksi ldhelld polymeroinnin loppua, kun vis-
kositeetti on korkea. Tdma johtuu siitd, ettd pitkdketjuisten radikaalien hajoamis-
ta rajoittaa vaadittava 1ampo. Tadma tarkoittaa radikaalikonsentraation kasvua ja
siksi myos polymerointiaste kasvaa. Viskositeetti estdd tehokkaan ldammonsiirron
ja saa aikaan matalan ldmmonsiirtokertoimen. Lisédksi viskositeetti vaikeuttaa se-
koittamista. Vertailussa pienten monomeerimolekyylien hajoaminen ympéristoon

on vihemman rajoittunutta. Tam4 tarkoittaa, ettd loppunopeus pienenee nope-
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ammin kuin kasvaminen, jonka takia koko polymeroitumisaste kasvaa yliméaarai-
sen lammdntuotannon vaikutuksesta. Tété itsestddn kithtyvad prosessia kutsutaan
geelivaikutukseksi eli Norrish-Smith -teoriaksi. Kdytdnndssd massapolymeroin-
nin aikaista lampohédviotd voidaan parantaa toimittamalla erikoisesteitd paranta-
maan ldmmonsiirtimii tai suorittamalla massapolymerointi erillisissé vaiheissa
eri konversioissa. Limmadnsiirto-ongelma painottaa korkeampaan konvertointiin.
Téssé reaktiovaiheessa polymerointiastetta ja limmonkehittymista pystytidin pa-
rantamaan. Tdma johtaa paikallisiin kuumiin pisteisiin tai nopeisiin reaktioihin,
jotka voivat olla hallitsemattomina lopulta tuhoisia. Paikallisten kuumien pistei-
den esiintyminen voi johtaa varinmuutoksiin ja jopa mahdollisiin polymeerituot-

teen arvon alenemiseen. /5, s. 250; 7 s. 53 /

Taulukko 1. Aineiden lammadnjohtavuuksia /5/

Aine C, (kJ/mol*K) A (W/im*K)
vesi 0,075 0,607
bentseeni 0,136 0,141
tolueeni 0,157 0,131
styreeni 0,182 0,137
polystyreeni 0,127 0,142
PVC 0,059 0,168

Lammdonsiirto-ongelmien takia vinyylimonomeerien massapolymerointi
rajoitetaan polymerointeihin, jotka ovat suhteellisen matalareaktiivisia ja -
entalpisia. Tdma havainnollistetaan metyylimetakrylaatin ja styreenin
massapolymeroinnilla. Styreenin massapolymerointia on havainnollistettu
kuvassa 3. Monomeeri syotetddn alumiinisiin reaktoreihin, jossa polymeroinnin
ensimmadinen vaihe tapahtuu /16/. Tilldin polymerointilimpd on 80 "C:tta ja noin
kolmannes monomeerista konvertoituu. Polymerointia jatketaan pudottamalla
siirappimainen reaktiomassa tornissa alaspéin kerros kerrokselta samalla lisdten
lampdtilaa. Néin saadaan viskositeetti pidettyé hallinnassa ja suoritettua
polymerointi valmiiksi polymeereiksi. Jotkut polyuretaanit ja polyesterit ovat
esimerkkejé askelreaktiopolymeereistd, joita voidaan tuottaa homogeenisessa
massapolymeroinnissa. Ndiden reaktioiden tuotteet voivat olla kiinteitd kuten
akryylipolymeerit; sula tuotetaan jatkuvatoimisella styreenin

massapolymeroinnilla tai polymeeriliuoksena monomerissa. /5, s. 251 /
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Massapolymerointi on kannattavaa niin taloudellisista kuin ympéristollisista syis-
td, koska liuosten ja dispergointiaineiden uudelleenkierritys ja puhdistus seka
nestemdisten jéitteiden havittdminen ei ole pakollista. Toisaalta huomattavia
vaikeuksia on prosessin kulussa useita johtuen polymeroinnin limmdnsiirrosta ja

viskoottisten reaktiosekoitusten kasittelysta. /2, s. 54/

Monomeeri

« b

Esipolymerointi
80°C

100-110°C
Kuumennus- ja
- H jaahdytysvaipat
(Tomin sisalla
-kuumennus- ja
jadhdytysputket)
o -t
150°C
H M
- -
180-200°C
Suulake e
puristin
Jaahdytys
Varasto

Kuva 3 Pystysuuntainen massapolymerointilaitteisto jatkuvatoimiseen styreenin

polymerointiin /11/

3.2 Liuospolymerointi

Suoritettaessa polymerointireaktioita liuoksessa on tirkedd yllapitéa tasaista 1am-
pod. Lammonvaihtelulla on merkitystd haluttuun lopputulokseen. Liuospolyme-
rointi on paljon helpompi suorittaa kuin massapolymerointi. Tarkkuutta kuitenkin

vaaditaan oikeanlaisen liuoksen valinnassa, jottei synny ketjupolymeroitumista.
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/12/ Liuospolymeroinnissa monomeeri, initiaattori ja lopullinen polymeeri ovat
kaikki liukoisia liuottimeen. Liuospolymerointi voi sisdltdéd yksinkertaisen pro-
sessin, jossa monomeeri, katalyytti ja liuotin sekoitetaan keskenddn muodosta-
maan liuoksen, joka ei tarvitse reagoidakseen mitédn erityistd késittelyd, mutta
tarvittava laitteisto saattaa olla mutkikas. Esimerkiksi synteettistd kumia proses-

soitaessa kiytetddn koordinaatiokatalyyttia. /5, s. 252/

On kaksi eri tapaa suorittaa polymeroitumisreaktiot liuoksessa. Kun molemmat,
monomeeri ja lopullinen polymeeri, ovat liukenevia liuokseen, puhutaan
homogeenisesté liuospolymeroinnista. Jos taas syntyy polymeerisakkaa lapi
reaktion, kutsutaan sitd tdlloin saostuspolymeroinniksi. /2, s. 56/ Polymerointi
suoritetaan liuoksessa joko panos- tai jatkuvatoimisena prosessina. Panosprosessi
soveltuu moniin tapoihin. Panos voidaan sekoittaa ja pitdd vakioldmpotilassa
arvioajan tai tietyn kokeellisesti osoitetun ajan verran. Vuorotellen péaéttymista
ohjataan paineiden ennalta mééritylld vahentdmiselld tai seuraamalla
monomeerin kulutusta. Jatkuvatoiminen prosessi koostuu useista reaktoreista,
tavallisesti niitd on yli kymmenen. Prosessissa ensimmadiset reaktorit toimivat
ylivuotomekanismilla, eli tulvivat seuraavaan reaktoriin. Viimeisissa reaktoreissa
pinta pidetédén tietyll4 tasolla, jolloin aine siirretdéin seuraavaan reaktoriin
pumpun avulla. Kuvassa 4 on esimerkki jatkuvatoimisesta liuosprosessista. /5, s.
252;7,s.55/

Kuten tavallisesti reaktioprosesseissa, niin liuospolymeroinnissakin aiheutuu il-
meinen kasvu viskositeetissa ja Jimmon kehittymisessé. Viskositeetin kasvami-
nen vaatii korkeita tehoja sekd pumppujen ja agitaattoreiden kestavyyttd. Reak-
tiosekoituksen viskositeettia pystytddn kuitenkin laskemaan liuosta lisidmalla.
Samalla lammonsiirto sekd massan kuljetus ja késittely helpottuvat /2, s. 56/.
Lammonsiirtdmistd polymeroinnin kuluessa voidaan helpottaa johtamalla liuos
orgaaniseen liuokseen tai mieluimmin veteen. Menetelmalld saavutetaan kustan-
nus- ja kisittelyetu sekd korkea lammon johtokyky. Reaktorin suunnitteluun vai-
kuttaa eniten se, kuinka 1amp6 haihdutetaan pois. Reaktorit ovat tavallisesti lasi-
vuorattuja tai valmistettu ruostumattomasta terdksestd. Liuospolymeroinnin reak-
toreissa kdytetddn sisdisid tai ulkoisia vaippoja. Haihduttimet hdyrykompressorin
kanssa tai ilman jadhdyttévit hoyryn tai palautettavan aineen tai ne pumpataan

ulkoiseen limmdnvaihtimeen, joista ne palautetaan takaisin kiertoon. Tyypilli-
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sessd reaktorissa on sekoitus-, jadhdytys- ja lammityslaitteet, jotta eri prosessiin
vaikuttavia tekijoitd pystyttdisiin hallitsemaan helpommin ja luotettavammin. /5,

s. 252/

Liuospolymeroinnilla on joitakin etuja verrattuna massa-, emulsio- tai
suspensiopolymerointeihin. Katalyyttia ei ole paillystetty polymeerilld, joten sen
tehokkuuden ylldpitiminen ja katalyytinjidmien irrottaminen polymeeristi
tarpeen vaatiessa on yksinkertaista. Liuospolymeroinnissa 1dmmaonsiirto on
ratkaistu paremmin kuin massapolymeroinnissa. Liuos toimii kuten reagoimaton
ohenne lisdten kaiken kaikkiaan lampdkapasiteettia ilman myotivaikutusta
lammonkehitykseen. Polymeroinnin johtumisella reaktiomassassa
reaktioldmpdtilassa, voidaan syntyvid 1dmp0 poistaa kétevisti ja tehokkaasti.
Talldin massapolymeroinnissa tarked sekoitus helpottuu, koska liuoksen ldsniolo

johtaa reaktion kasvuasteen ldhelle viskositeettia reaktion edetessa. /5, s. 252/

Erittdin tidrkedd liuospolymeroinnissa on oikeanlaisen liuoksen valinta. Liuoksen
valinnan vaatimukset ovat, ettd molemmat seké initiaattori ettd monomeeri ovat
liukoisia siihen ja liuoksella on otolliset ketjunsiirto-ominaisuudet sekd sopivat
sulamis- ja kiechumispisteet polymerointioloissa ja seuraavissa liuoksen poisto
vaiheissa. Liuoksen valintaan voi vaikuttaa myos muita tekijoitd kuten
leimahduspiste, hinta ja myrkyllisyys. Esimerkkeini sopivista orgaanisista
liuoksista ovat alifaattiset ja aromaattiset hiilivedyt, esterit, eetterit ja alkoholit.
/5,s.252/

Liuospolymeroinnilla on kuitenkin monia varjopuolia. Polymeerien liukoisuus on
tavallisesti rajoittunutta, erityisesti korkeimmilla molekyylipainoilla. Matalampi
liukoisuus vaatii suurempia reaktoreita saantokapasiteetille. Inertin liuoksen
kaytto ei ainoastaan laske saantoa vaan myds pienentdd reaktioastetta ja laskee
ketjun pituutta, kunnes tima méaird vastaa monomeerikonsentraatiota. Liuospo-
lymeroinnin toinen haitta on harvojen inerttien liuosten vélttiméttomyys elimi-
noida mahdolliset ketjunsiirtdjat liuokseen. Liuos usein aiheuttaa vaaroja myrkyl-
lisyydestd, palamisesta, rdjahdyksestd, korroosiosta ja muista haitoista, joilla ei
ole vaikutusta itse tuotteeseen. My0s liuoksen kisittely, palauttaminen ja poly-
meerien erottelu aiheuttaa uusia kustannuksia ja reagoimattoman monomeerin

poistaminen voi olla hankalaa. Tdydellinen liuoksen poistaminen on joissain ta-
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pauksissa vaikeaa. Tiettyjen monomeerien kanssa (esim. akrylaatit) liuospolyme-
rointi johtaa suhteellisen alhaiseen reaktioasteeseen ja pienimolekyylipainoisiin
polymeereihin verrattuna vesiperdisiin emulsio- tai suspensiopolymerointeihin.
Puhdistus ja likaisen liuoksen havittiminen muodostavat toisen merkittdvin hai-

tan liuospolymeroinnille. /5, s. 252; 2, s. 56/
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Kuva 4 Matalaviskositeettisen polyvinyyliasetaatin tuottaminen liuoksessa

jatkuvatoimisella prosessilla /5/

Liuospolymeroinnilla on rajoitettu kaupallinen hy6ty radikaalipolymeroinnissa,
mutta se sopii hyvin, kun polymeerin loppukéyttd vaatii liuosta.
Liuospolymerointi on laajalti kdytetty ioni- ja koordinaatiopolymeroinnissa.

Esimerkiksi PE-HD tuotetaan tilla tavalla. /5, s. 253/
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3.3 Suspensiopolymerointi

Suspensiopolymeroinnissa kaytetddn hyviksi veden hyvéda limmonjohtavuutta
parannettaessa ldimmonsiirtoa koko prosessin ajan /7,s. 55/. Hoffman ja Delbruch

kehittivdt ensimmaisend suspensiopolymeroinnin vuonna 1909 /15/.

Suspensiopolymerointi késittdé tavallisesti monomeerin pisaroitumisen,
padasiallisesti nesteesséd pienind pisaroina, kithdyttdvén stabilisointiainaineen
perustuen veden siséltdmiin pieniin méiériin suspensiota ja dispergointiainetta.
Katalyytti tai initiaattori liuotetaan monomeerin, jos monomeeri on nesteené tai
reaktioviliaineeseen kaasumaista monomeeria kéytettdessi. Monomeerisuhde
dispergointiaineisiin vaihtelee 10—40 % vélilldA monomeerisuspensiota tai
lopullista kiintedn polymeerimairaa polymeroinnin lopussa /5, s. 253/.
Suspensiopolymeroinnissa panosreaktori, joka on varustettu sopivalla
sekoittajalla, ladataan veteen liukenemattomalla monomeerilld ja initiaattorilla.
Joskus voidaan lisétéd ketjunsiirrin hallitsemaan molekyylipainoa
radikaalipolymeroinnissa. Talloin syntyy monomeeripisaroita, jotka sisiltavét
initiaattorin sekd ketjusiirtimen. Halkaisijaltaan nimé ovat tyypillisesti 50 — 200
um ja toimivat pienoisreaktorien tavoin polymeroinnissa. Pisaroiden
yhteenliittymisté torjutaan lisddmélld mukaan suojakolloideja, tyypillisesti
poly(vinyylialkoholi) ja polymeeriseoksen tasaisella sekoittamisella.
Polymeroinnin loppuvaiheessa partikkelit kovettuvat, jolloin ne paillystetdén
suodattamalla /7, s. 55/.

Kun polymerointi valmistuu, siirretdéin polymeerisuspensio iskunkestavéaan
sdilioon tai stripperiin, missd loput monomeerit poistetaan ja tdlloin vakuumin tai
vaahdonestéjan kayttd on valttimatontd. Useat eroteltavat ert siirretddn ja
sekoitetaan sdiliossd. Lietesekoitus pumpataan lopulta jatkuvatoimiseen
sentrifugiin tai tdryseulaan, missd polymeeri suodatetaan, pestéén ja kuivataan,
kuten kuvasta 5 huomataan. Kostea tuote, joka saattaa vieldkin sisiltdd jopa 30 %
vettd tai liuosta, kuivataan 1dmpimailld ilmavirralla (66—149 °C) kuivurissa, jonka
jélkeen sijoitus on irtovarastoon tai siirretdén syottosuppilosta sikitykseen

jauhettuna muovina tai ekstruuderin ldpi syotettynd valmiina pelletteind /5, s.

253/.
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Monomeeria dispergoitaessa suspensiojirjestelméssi taytyy sen olla sekoittuma-
ton tai tasaisesti liukeneva reaktiovéliaineeseen. Joissakin tapauksissa osittain po-
lymeroituneita monomeerejd kdytetdin vihentiméain liukoisuutta ja
kasvattamaan monomeripartikkelikokoa. Kaytetyt initiaattorit
polymerointireaktiossa ovat pddosin peroksideja ja joissain tapauksissa typpi- ja
ioniyhdisteitd. Esimerkkeind bentsoyyli ja diasetyyli. Kéytettdvén katalyytin
miird riippuu monomeerireaktiivisuudesta ja polymerointiasteesta ja vaihtelee

0,1-0,5 % monomeerin painosta. /5, s. 253/

Lukuun ottamatta itse monomeeria suspensiopolymeroinnissa tirkein aines on
suspensioaine. Vaikka sitd kdytetdédn erittdin pienid maéria (0,01-0,5 %
monomeeripainosta), se on tirked onnistuneen polymerointiprosessin
hallitsemiseksi ja tuotteen tasaisuuden saavuttamiseksi. Suurin ongelma
suspensiopolymeroinnissa on termodynaamisesti epdvakaiden pisaroiden
jarjestdminen ja tasapainon yllipito, kun ne muutetaan hitaasti erittdin
herkkéliikkeisesti nesteestd viskoottisen tahmean vaiheen ldpi lopulliseen
kiinteddn muotoon ilman niiden sulautumia tai agglomeroitumisia kasoiksi. Lapi
muutoksen nestemonomeeripisaroista kiintedén hartsiin, tahmea faasi alkaa
vaikuttaa, kun 10-20 % muuntumisesta on tapahtunut. Tdméi vaihe kestda aina
sithen asti, kunnes 75-80 % on konvertoitunut, jonka jilkeen partikkelit
esiintyvit kiintedni. Partikkelien pyrkimys agglomerointiin, joka on kriittista
tahmeassa vaiheessa, ehkaistddn sopivalla sekoituksella ja suspensioaineen
kaytolld. Stabilointiainetta kdytetdéin kahdella eri tavalla. Ensinnékin
pintakdsittelyaineet, kuten vahvat hapot ja jotkut epdorgaaniset suolat, kuten
magnesium- ja kalsiumkarbonaatit, alentavat pintajénnitysti veden ja
monomeeripisaroiden vélilld. Talloin tasapaino on suurempi pintojen vélissd. Ne
my0s vahentdvét pisaroiden viskositeettia. Toisena ovat vesiliukoiset polymeerit,
kuten esimerkiksi liivate tai metyyliselluloosa, jotka nostavat suspensioaineen
viskositeettia ja kdyttaytyvat kuin suojapééllyste. /5, s. 256/
Suspensiopolymerointireaktorit ovat tavallisesti pystysuoria. Sekoittimilla varas-
tettuja sdilioitd tehdidn tavallisesti ruostumattomasta terdksesté tai lasipdillyste-
tystd hiiliterdksestd. Reaktoreilta edellytetddn, ettd niissd on agitaattori tai ankku-
risekoitin, joiden sekoitusnopeus on 20—60 rpm, jolloin saadaan joissakin tapauk-

sissa parannettua dispersiota. Reaktoreita suunniteltaessa térkeinté on ottaa huo-
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mioon ldmmonhallinta, joka on erittiin tirkedd prosessin lopullisen onnistumisen
kannalta. Taman takia reaktoreiden tdytyy olla kykenevid poistamaan polyme-
rointildimpd4, joka voi olla huomattava. Esimerkiksi vinyylikloridin polymeroin-
tilampo on 1510 J/g (taulukosta 2). Taémé ldmpo vapautetaan suhteellisen lyhyis-
sd jaksoissa (5-10 tuntia). Reaktorit on vaipoitettu ja varustettu lammonsiirtimil-

14. /5, s. 256/

Kaiken kaikkiaan liuoskulut ja suodatuksen riittdvyys ovat pienié
livospolymeroinnin hintavertailussa, polymeeripuhtaus on alhainen johtuen
suspensioaineen ja muiden tasapainottavien lisdaineiden ldsndolosta, joita on
vaikea tdysin poistaa. [tse asiassa reaktiokustannukset ovat tyypillisesti

korkeammat kuin liuospolymeroinnissa. /7, s. 55 /

Suspensiopolymerointia kdytetdén paljon klooripitoisten muovien
prosessoinnissa, etenkin PVC:n. Télloin polymerointi tapahtuu panosprosessina
sekoittajalla varustetussa reaktorissa. Sen sisédltod voidaan lammittda tai
jaahdyttdd vaipassa virtaavalla vedelld. Autoklaavien koko uusimmissa tehtaissa

on tavallisesti 40-80 m’, mutta suurempiakin toki 16ytyy. /11, s. 58-59 /
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Kuva 5 Metyylimetakrylaatin suspensiopolymeroinnin tulvimislaitteisto /5/
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Taulukko 2. Polymerointilampétiloja eréille polymeerille /5/

polymerointilampd
Monomeeri Jig
eteeni 3560-3860

propeeni 2000
isobuteeni 860
butadieeni 1440
vinyylikloridi 1510
etyyliakrylaatti 790
metyylimetakrylaatti 570
styreeni 675
isopreeni 1095
vinyylideenikloridi 770
akryylinitriili 1440

3.4 Emulsiopolymerointi

Emulsiopolymerointi kehitettiin Yhdysvalloissa toisen maailmansodan aikana
tuottamaan mm. SBR:a, kun japanilaiset katkaisivat kumin tuonnin idasta.
Emulsiopolymerointi on nykyéén laajalti kdytetty monien polymeerilajien
kaupallisessa tuotannossa. Kaikki tdlld prosessilla tuotettavat polymeerit
muodostuvat additiopolymeroinnilla. Yleisesti emulsiopolymerointi koostuu
seuraavista ainesosista: monomeerista, dispergointiaineista, emulgaatista,
vesiliukoisesta initiaattorista ja mahdollisesta siirtoaineista. /5, s. 258/ Emulgaatti
on hiivivetyketju, jonka toinen pdd on hydrofiilinen ja toinen hydrofobinen /17/.
Vesi toimii dispergointiaineena tapauksissa, joissa useimmat komponentit
riippuvat emulgaatista. Vesi toimii myos lammonsiirrossa. Monomeerejd, kuten
styreenid, akrylaatteja, metakrylaatteja, vinyylikloridia, butadieenia ja
klorofeenia kdytettddn emulsiopolymeroinnissa vdhéisen vesiliukoisuutensa
takia. /5, s. 258/ Alussa emulsioliuos voidaan jakaa kolmeen eri faasiin:

vedelliseen faasiin, monomeeripisaroihin sekd miselleihin /22/.

Ty6skentely emulsiolla on pohjimmiltaan rajattu radikaalipolymerointiin vedes-
sd. Tdma on yksinkertaisempi toteuttaa kuin suspensiopolymerointi. Toimintape-
riaatteena on hajottaa sééstelidésti vesiliukoinen monomeeri veteen ja tuoda po-
lymerointi tille tasolle. Emulsiopolymeroinnilla on kuitenkin joitakin keskeisid

eroavaisuuksia suspensiopolymerointiin. Tarvitaan véhintddn monomeerin erit-



Tiina Holma

Tutkintoty6 20 (36)

tdin alhainen vesiliukoisuus. Erittdin hydrofobiset monomeerit, kuten stearyylia-
krylaatti, eivit polymerisoidu emulsiopolymeroinnin vaatimuksilla. Monomeerin
emulgointi vaatii vesiliukoisen emulgaatin ldsnéoloa niin, ettd voi muodostua mi-
sellejd. Polymeroinnin alussa monomeerid 10ytyy niin monomeripisaroina kuin
miselleissd. Vesiliukoisia initiaattoreita kiytetddn vain muutamissa erikoistapa-
uksissa. Initointi tapahtuu vesifaasissa. Polymeroinnissa ei esiinny monomeeri-
pisaroita, mutta misellit turpoavat hitaasti lateksipartikkeleiksi. Polymerointiaste
riippuu misellien méérdsta ja siten myds emulgaattikonsentraatiosta. Lopulliset
polymeeripartikkelit ovat paljon pienempid kuin suspensiopolymeroinnissa. Osa-
tekijdt emulsiopolymeroinnissa koostuuvat pohjimmiltaan neljésta eri osasta: ve-
destd (mineraaliton), monomeerista (alhainen liukeneminen veteen), vesiliukoi-

sesta initiaattorista ja emulgaatista. /2, s. 59—-60/

Emulsiopolymeroinnin kulkuun ja lopulliseen polymeerilateksin ominaisuuksiin
vaikuttaa vahvasti emulgaatti. Emulgaattimolekyylit koostuvat hydrofobisesta ja
hydrofiilisesta osasta. Sdhkovarauksen mukaan hydrofiilisella osalla tehddén ero
anionisen, kationisen ja ionittoman emulgaatin vililld. Esimerkkiné anionisesta
emulgaatista on vikevien happojen kalium-, natrium- ja ammoniumsuolat,
kationisesta kvarternaariset ammoniumsuolat ja ionittomista etyleenioksidin
blokkikopolymeerit. Laimeissa vesiliuoksissa emulgaatit kayttiytyvit kuten

yksittdiset molekyylit ja elektrolyytit. /2, s. 60/

Emulgaattikonsentraation kasvaessa esiintyy dkillisid muutoksia joissakin liuok-
sen fysikaalisissa ominaisuuksissa, esimerkiksi pintajannityksessd, viskositeetis-
sa, sdhkodisessd konduktanssissa ja osmoottisessa paineessa. Konsentraatiota, kun
jokin néistd muutoksista havaitaan, kutsutaan kriittiseksi misellikonsentraatioksi.
Silld on ominaisarvo jokaiselle emulgaatille. Kriittisen misellikonsetraation ala-
puolella, emulgaatti liuotetaan yksittdiseen molekyyliin. Pisteen yldpuolella
emulgaattimolekyylikimput jarjestyvét miselleiksi, joissa hydrofobiset pdét ovat
kadntyneet sisdén ja hydrofiiliset paét ulos kohti vesifaasia. Nima misellit ovat
halkaisijaltaan noin 3,5 nm. Monomeerien yhteenliittymisen seurauksena miselli-
en koko kasvaa huomattavasti aina halkaisijaltaan 4,5-5 nm:in. Monomeeri-

pisaroiden koko on kuitenkin paljon suurempi kuin misellien (halkaisija ~1 um).
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Tavallisten 0ljy-vesiemulsioiden vesipitoisuus on jopa nelinkertainen monomee-
rimddrdan. /2, s. 60-61/

Misellit ilmaantuvat konsentraatiossa 10'® kpl/ml nestettd, ja jokainen miselli
sisiltdd noin 100 monomeerimolekyylii. Monomeeripisaroita on vain 10"
kpl/ml, joten huolimatta pisaroiden koosta, miselleilld on paljon suurempi pinta-
ala. Radikaalin muodostumiseksi vesifaasissa tarvitaan misellejd paljon
enemmain kuin monomeeripisaroita. Siksi polymerointi toimii kdytdnndssd vain
miselleissd. Monomeerin kuluminen miselleissi korvataan monomeeripisaroiden

diffuusiolla vesifaasissa. /2, s. 61-62/

Harkin, Smithin ja Ewartin teorioiden mukaan kineettinen menettely
emulsiopolymeroinnissa jaetaan kolmeen osavaiheeseen. Ensiksikin jotkut
miselleistd kasvavat nopeasti kokoon, jossa polymerointi etenee ja muutetaan
niin kutsutuksi lateksipartikkeleiksi. Tadlloin ne sisdltdvit sekd monomeerejé etti
polymeerejd. Ne ovat silti paljon pienempid kuin monomeeripisarat ja ovat
lahtohalkaisijaltaan noin 20—40 um. Monomeerin kdyttoé korvataan
yhtédjaksoisesti monomeeripisaroiden diffuusiolla vesifaasissa. Emulgaatien
adsorboituessa vesifaasista lateksipartikkelien pintaan, partikkelien koko kasvaa
vesifaasista pintaan pdin mentdessi, auttaen niitd samalla synnyttimain
tasapainon. Misellit eivit kuitenkaan sisdlld polymeerid ja hdvidvat siksi hitaasti.
Vapaan emulgaatin konsentraatio tippuu lopulta alle kriittisen
misellikonsentraation ja tdlloin pintajannitys kasvaa huomattavasti. Siitd
eteenpdin ei kdytdnndssd muodostu uusia lateksipartikkeleita.
Emulsiopolymeroinnin ensimméinen vaihe on tdysin ohi kun 10-20 % on
muuttunut. Tdstd eteenpdin polymerointia tapahtuu ainoastaan
lateksipartikkeleissa, joiden lukumééra kuitenkin pysyy vakiona.
Monomeeripisaroilla on kuitenkin toiminnallinen merkitys sdiliossé, silld ne
kuljettavat monomeerit lateksipartikkeleille, jolloin monomeerikonsentraatio ja
polymeroitumisnopeus pysyy vakiona. Toisen vaiheen aikana reaktio pysyy

muuttumattomana. /2, s. 61-62/
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Kuva 6 Emulsiopolymeroinnin muodostuminen ja eri partikkelikokojen vertailua,

*monomeerimolekyyli, i initiaattori ja R radikaali /7/

Kun polymerointi on saatettu sithen suuruuteen, etti kaikki monomeeripisarat

ovat hdvinneet (konversio tdlloin 60-80 %) kaikki jddneet monomeerit sijoitetaan

lateksipartikkeleihin. Monomeerikonsentraatio partikkeleissa laskee, kun

polymerointi jatkuu edelleen. Tédssd viimeisessd vaiheessa reaktio on

ensimmadisen kertaluvun reaktio. Polymeroinnin lopussa emulsion siséltdmaét

polymeeripartikkelit kokojakaumaltaan 50-150 pm ovat suurempia kuin

alkuperdiset misellit, mutta pienempid kuin monomeeripisarat. Pintajannityksen

muutokset ja polymeroitumisaste voidaan havainnollistaa kuvan 7 avulla. /2, s.

62/
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Kuva 7 Reaktionopeus v ja pintajannitys ¢ konvernoinnin funktiona

emulsiopolymeroinnissa /2/

Erikoismenettely on pdinvastainen emulsiopolymerointi. Téssd tapauksessa
hydrofiilinen monomeeri liuotetaan veteen ja saatu liuos emugoidaan kéyttimalla
erityistd vesi-0ljy-emulgaattia veteen sekoittumattomassa orgaanisessa nesteessa.
Sitten polymerointi aloitetaan vesi- tai 6ljyliukoisen radikaalinkehittdjdn kanssa.
Saatu lateksi siséltad erittdin pienid vedestd turvonneita polymeeripartikkeleita,
jotka erotetaan oljyfaasissa. Télloin vesipisarat sisdltdvit myos korkea
molekyylipainoisen polymeerituotteen. Turvonneet polymeeripartikkelit voidaan
koaguloida ja eristdd Oljyfaasista kddnteisemulgaattien lisdykselld, joka poistaa

vesi-Oljy-emulgaattien vaikutuksen. /2, s. 62- 63/

Emulsiopolymeroinnilla on mahdollisuus valmistaa erittdin korkea
molekyylipainoisia polymeereja korkeilla polymerointiasteilla. Tarvittavat
reaktioldmpdtilat ovat alhaiset ja voivat olla jopa alle 20 °C, kun
redoxsysteemejé kdytetddn initaatioon. Polymeeriemulsiot, joissa kiintedd ainetta
on yli 50 %, voivat olla hyvin vakaita. Monissa tapauksissa, kuten
polyvinyyliasetaattia, kdytetddn suoraan maaleina, piillysteind tai sideaineina.
/12,s.63/

Emulsiopolymerointiprosesseissa kéytettdvien reaktoreiden koko vaihtelee 4-15
m’:n riippuen tuotannon vaatimuksista. Reaktorit voidaan vuorata lasilla tai val-
mistaa ruostumattomasta terdksesti. Lasivuoratut reaktorit ovat eniten kdytettyja

akryylipolymeeri-emulsioiden tuotannossa, kun taas ruostumatonta teristd kéyte-
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tddn polyvinyyliasetaatin valmistuksessa. Reaktorit on valttimaton paallystaa.

Kuvassa 8 on esimerkki emulsiopolymerointilaitteistosta. /5, s. 258/
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Kuva 8 Tyypillinen emulsiopolymeroinnissa kdytettava tulvimisen salliva

laitteisto /5/

3.5 Kaasufaasimenetelma

Tavallisten menetelmien liséksi on kehitetty myds kaasun ja hdyryn avulla tapah-
tuva polymerointi. TAma on erityisesti tarkoitettu olefiinien, kuten eteenin, poly-
merointiin tarkoitettu menetelma. /7, s. 57 / Eteenin lisdksi tillaisia ovat tetra-
fluorieteeni ja vinyylikloridi /13/. Polymerointia ei itsessdéin esiinny kaasufaasis-
sa, vaan monomeeri on kaasumainen. Polymeroituminen tapahtuu leijukerrokses-
sa, jonka muodostavat hienojakoinen katalysaattori, monomeeri, kasvavat poly-
meerihiukkaset seké tarpeelliset lisdaineet. /9, s.103/ Monomeeri tuodaan alipai-
neen avulla reaktoriin, jossa se on yhteydessé initiaattoriin. Polymeroinnin alka-
essa monomerimolekyylit hajoavat kasvaviin polymeeriketjuihin. Polymeeri eris-

tetdédn alkuperdisesti monomeeriliuoksesta ja pestidin sekd kuivataan. /11, s. 90/
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Kuvassa 9 on esitetty eteenin jatkuvatoiminen valmistusprosessi kaasufaasimene-

telmaélla. Télloin vetyd kaytetddn sddtelemddn molekyylin suuruutta ja ko-

monomeerid. Tarpeellinen kaasuvirtaus reaktorissa saadaan aikaan kiertdvén ja

tuoreen eteenin avulla. Samalla pystytdén poistamaan polymeroinnissa syntynyt

1amp6. /9, s. 103/ Saatu polymeeri on muodoltaan rakeista /13/.

Kompressori
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saattori reaktori Sisoditin
Polymeerin
GG eristys
——i eteenista
Eteeni
P
Komonomeeri Typpi
———
Vet
-—V—J Polyeteeni
—

/ Eteeni

®®

Kuva 9 Eteenin kaasufaasipolymerointi /11/

4 ZIEGLER-NATTA-KATALYSAATTORIT

Jaahdytys

Vuonna 1953 K. Ziegler 16ysi heterogeenisen katalyyttiluokan, miké sallii etee-

nin polymeroinnin matalissa paineissa ja ldmpotiloissa. Ziegler-katalysaattorit

tuotetaan antamalla alkuaineryhmissé I-I1I olevien metallien reagoida ryhmien

IV-VIII siirtyméalkuaineiden kanssa. Néitd kutsutaan myds nimelld metallo-

orgaanisesti sekoitetut katalyytit. Erittdin vaikuttavia ovat reaktiot siirtoryhmien
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yhdisteet, kuten TiCl, tai TiCls, alkyylialumiinin kanssa. /2, s. 216/ Kuvassa 10

ndhdéén katalysaattorien rakennetta.

Liegler-Matta-katalysssttorit:

Cl i
| +
Ti H.C A ~CH,
e’ Ser T CH,  TCH;
Titzanitriklarici Digtyylialumiinikloridi
H.C
||:| 3 Hcl Hz
Cl—Ti—CI  +
| HyC M CH,
cl cH, TcH;,
Titaanitetrakloridi Trietyylialumiini

Kuva 10 Ziegler-Natta-katalysaattoreita /19/

Hiilivetyliuottimissa valmistettiin nestemadisisti titaanitetrakloridista ja
alkyylialumiineista ensimmdiiset menestykselld kédytetyt katalysaattorit. Titaanin
pelkistyessd syntyy kiteistd titaanikloridia, jonka pinnalle adsorboituvat
alkyylialumiiniyhdisteet synnyttden siind titaanin kanssa katalyyttisesti aktiivisia
yhdisteitd. Natta huomasi titaaniklorideilla neljdé eri kidemuotoa
valmistustavasta riippuen. Kidemuotoina on a-, -, y- ja d-muodot. Jokainen
muoto, kun on kdytetty alkyylialumiiniyhdistettd, antaa omanlaisensa

vaikutuksensa polymeerin ominaisuuksiin. /11, s. 22/

H.C
O 37 -
| HyC I:|:HE
cr.. 1 .0 CH, H,C —CH.—A CH
"Ti’ + | k: . 3
C|"’|"‘~c| HC. A CH T P TCH
~cH CH cl. | .o
Cl 2 2 TI
H,C C'M|WC'
3T M|
H H CHy CH
o 3 H
o0 H,C—CHAl_ | ,
N I Rt
H H r:l..,.TI_ wor” C=H
L |
o | g
Cl

Kuva 11 Kompleksien muodostuminen katalysaattorista, co-katalytista ja

monomeeristd /19/
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Katalyyttien kehitystyd voidaan jakaa kolmeen eri vaiheeseen. Ensimméaiseen
vaiheeseen voidaankin katsoa kuuluvaksi mainitut Zieglerin ja Nattan
yhdistelmait. Toisena vaiheena pidetddn yhdistelmid, joita saadaan aktivoimalla
titaanikloridiin perustuvia katalysaattoreita Lewis-emaksilld, kuten tietyilla
estereilld, amiineilla tai fosfiineilla. Kuvassa 11 on havainnollistettu
yhdistymistd. Talloin parantuvat sekd polymeerisaanto ettd stereospesifisyys.
Yhdistelmét ovat 3-5 kertaa tehokkaammat kuin alkuperidiset, mutta silti on
suoritettava polymeerien pesukasittely katalysaattorijatteiden poistamiseksi.
Kolmanteen vaiheeseen katsotaan kuuluvan kantoaineen pinnalle muodostuvat
katalysaattorit. Katalyyttista tehoa parantavina kantoaineina toimivat esimerkiksi
Mg(OH)CI, Mg(OH),, MgCl,, Al,Os tai Si0O,. Titaaniyhdiste kiinnitetdén talloin
ensin kantoaineelle ja polymerointiliuoksessa késitellddn saatuja partikkeleja

alkyylialumiinilla ja Lewis-emékselld. /11, s.22 /

CH
CH, ’ E
CH
by H~¢ L
- C=H
! T| LFoH o e i /H
| —
H H =
e | el Cl I 0
-
1 le"' \\Cl
Cl

Kuva 12 Ketjun kasvaminen /19/

TiCl4:n tai TiCls:n kanssa jauhettaessa magnesiumkloridia sen kiderakenteen
muoto muuttuu a-muodosta d-muodoksi. Magnesiumkloridin §-muoto on
samanlainen kuin TiCl;:n §-muoto, ja tdlloin TiCls padsee liittymaan kiinteésti
kantoaineeseen. /8, s.23/ Katalyytit ovat erittdin herkkié ja hajoavat helposti.
Polymeroinnin jatkuessa katalyyttipartikkelit hajoavat asteittain ulkopuolelta ja
aktiivikeskusten lukumaard kasvaa. Polymeeristd muodostuu moniasteinen
yksittdisten katalyyttisirujen levittya kaikkialle, kuten kuvasta 12 voidaan
huomata. Aktiivikeskuksien tarkkaa rakennetta ei tiedetd, joten niiden
kiyttdytymistd voi olla hankalakin hallita. Polymerointiolosuhteita sditdmalla
voidaan kuitenkin tarkemmin hallita prosessin kulkua. /1, s. 130-131/ Ziegler-
Natta-katalyytteja kdytetddn maailmanlaajuisesti tuotettacssa esimerkiksi PE-

HD:té, polybuteenia tai termoplastisia polyolefiineja /4, s. 653/.
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5 METALLOSEENIT

Vuonna 1980 Sinn ja Kaminsky tiedottivat huomattavasta etenemisesté eteenin,
a-olefiinien, propeenin ja useiden muiden kaupallisesti tirkeiden monomeerien
stereonddrisessd homogeenisessd polymeroinnissa. Tdmi uudentyyppinen
koordinaatiopolymerointi kiytti metalloseenikatalyytteja. Useita erilaisia
siirtymédmetalleja kdytettiin metalloseenikatalyyttien esikésittelyssd mukaan
lukien zirkonium, halfnium ja titaani. Metalloseeniaktiivisuuden jirjestys on
tavallisesti Zr>Hf>Ti. Metalloseeneja voidaan kéyttai, jotta saavutetaan
kapeajakoinen molekyylijakauma polymeereissé. Eteeni oli ensimméinen
olefiini, joka valmistettiin kiyttdmilld metalloseenikatalyytteja. Metalloseeneja
voidaan kdyttdd myos esimerkiksi kopolymeroitaessa eteenid propeenin tai
buteenin kanssa. Verrattuna Ziegler-Natta katalyytteihin metalloseenit ovat
kalliimpia, mutta samalla maarélla katalyyttia voidaan tuottaa enemman
polymeerid. /8, s. 242/

Metalloseenit muodostuvat 14. ryhmén metallien yhdistyessé syklopentadieenin
kanssa ja aktivoidaan metyylialumiinioksaanin avulla. Metalloseenikatalyytit
ovat kiinnostavia, koska ne liukenevat reaktiovéliaineeseen ja antavat erittdin
korkean aktiivisuuden. /8, s. 242/ Metalloseenit ovat perdisin kerrosmaisista mt-
yhdistelmistd, kuten disyklopentadienyylizirkoniumdikloriitti. Aluksi niitd
kiaytettiin ainoastaan liukenevissa rakennelmajérjestelmissi (yhdistelmana
dietyylialumiinikloriitin kanssa) opeteltaessa Ziegler-Natta- polymerointia. /2, s.
228/

Padosa Ziegler-Natta polymerointituotteista on tarkoitettu heterogeenisille
katalyyteille. Hyodynnettdesséd olemassa olevia laitteita metalloseeneilla voidaan
saada aikaan uuden tyyppisid yhdisteiti, joista ennen on voitu vain puhua
teoreettisesti. /4, s.51-52/ Esimerkiksi on mahdollista syntetisoida isotaktista
yhtd hyvin kuin syndiotaktista polypropeenia korkeassa rakennepuhtaudessa ja
suuressa tuotossa. Sitd paitsi, metalloseenikatalyytit avaavat mahdollisuuden
tdysin uusiin homo- ja kopolymeereihin kuten esimerkiksi syklo-
olefiinikopolymeerit. Yksinkertaisin metalloseenikatalyytti kdsittdd kaksi
komponenttia. Ensimmadisend on n-yhdiste (todellinen metalloseeni), ettd voidaan
kasvattaa ryhmé X ja siksi voi tulla kiraali, kuten kuvasta 13 pystytdén
toteamaan. /2, s. 228/ Kiraalilla tarkoitetaan molekyylid, joka ei omista

symmetrisesti vaihtuvaa keskiviivaa /10, s. 89/.
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R

X = Esim (CHg),Si @ CHy
M= Ein Zr, Ti

Kuva 13 Metalloseenien avulla muodostunut kiraali /2/

Toisena komponenttina on erityinen aluminiumorgaaniyhdiste,
metyylialumiinioksaani (MAOQO), jota valmistetaan trimetyylialumiinin osittaisella
hydrolyysilla ja jolloin saadaan aikaan suoria kuin rengasmaisia rakenteita
molekyyleissi. Reaktiossa poistetaan metaania, kuten kuvan 14 reaktiokaavasta

voidaan huomata. /2,s. 228/

CH > \%" ]\
Al + nHO A n
n Al(CHs) . —2n CHy Cl||':.

Kuva 14 Trimetyylialumiinin hydrolyysi /2/

Metalloseenien ja co-katalyyttien sekoitus on liukeneva. Seoksen aktiivinen
keskus on kiraali. Talloin syntyy vain yhdenlaisia monomeerisidoksia. Tama
johtaa suureen aktiivisuuteen, molekyylipainoon ja kapeaan
molekyylipainojakaumaan ja saadaan aikaan kolmiulotteinen rakenne. / 2, s.
228-229 /Ensimmadiset kaupalliset metalloseenipolymeerit tuotettiin vuonna
1991 ja ne valloittivat nopeasti polyolefiinimarkkinat. Joidenkin
metalloseenikatalyyttipolymeerien parannetut ominaisuudet avaavat uusia

mahdollisuuksia perinteiselle kdytolle termoplasteissa. /7, s. 51/
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Metalloseenikatalyyttejd kiytetddan co-katalyyttien kanssa (tavallisesti MAO) me-
tyylialumiinioksidioligomeerien sekoituksissa. MAO muodostetaan hallitulla
trimetyylialumiinin hydrolyysilla. Metalloseenikatalyyttien katalyyttinen
aktiivisuus on suoraan verrannollinen alumiinioksaanin oligomerisointiasteeseen.
Muita Lewis-hapon co-katalyyttejd voidaan kéyttdd polymeroidessa

substituenttipitoisia ryhmié, kuten metyylimetakrylaattia. /7, s. 51/

Ziegler-Natta- ja metalloseenikatalyyteilld on useita eri reagoivia kohtia, mutta
aktiivisuudeltaan ne ovat erilaiset. Ziegler-Natta-katalyyteilld valmistetuilla
polymeereilld on leved molekyylipainojakauma ja epdtasainen kopolymeerien
jakautuminen. Metalloseenikatalyyteilld valmistetuilla polymeereilld

molekyylipainojakauma on kapea ja kopolymeerijakauma on tasainen. /1, s. 131/

6 POLYMEROINTIPROSESSIEN VERTAILUA
6.1 Polymerointireaktioiden eroja
Taulukossa 3. on vertailu keskendin polyadditiota ja — kondensaatiota. Erilaiset

polymerointireaktiot vaativat eri lahtokohdat, mutta kuitenkin lopputulos voi

joissain tapauksissa olla sama.
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Taulukko 3. Polymerointitapojen vertailua /2/

Polyadditio Polykondensaatio
Reaktion aloittaminen vaatii Suoritetaan usein ilman
initiaattorin tai katalyytin. katalyyttia.
Sekd monomeeri- etta
Ainoastaan varautuneet polymeeri-
monomeerit voivat molekyylit voivat reagoida
littyd uusiksi monomeeri- sopivien funktionaalisten
molekyyleiksi ketjunkasvussa. ryhmien kanssa.
Alussa energian tarve
suurempi Aktivoimisenergia lahes sama
kuin prosessin lopussa. jokaisella reaktiotasolla.

Monomeerimolekyylit haviavét
nopeasti. Yli 99 %
monomeereista
Monomeerikonsentraatio reagoinut, kun polymeroitumis-

pienenee reaktion kuluessa. aste on 10.
Monomeerit muuttuvat
oligomeereiksi (polymeeri, jossa
on yleensa noin kymmenen
monomeeria perakkain),

Makromolekyylit muodostuvat vasta reaktion lopussa
reaktion alussa. muodostuvat polymeerit.
Molekyylipaino kasvaa tasaisesti
koko reaktion ajan. Tarvitaan

Polymeerien molekyylipaino pitkat reaktioajat, jotta
muuttuu vahan reaktion saavutettaan
kuluessa. korkeat molekyylipainot.

6.2 Polymerointiprosessien vilisid eroja

Vertailtaessa polymerointiprosessien hyvii ja huonoja puolia keskenéén,
pystytddn paremmin havainnollistamaan niiden soveltuvuutta tiettyjen
polymeerien valmistuksessa. Taulukoon 3. on koottu massa-, liuos-, emulsio- ja

suspensiopolymeroinnin tunnusmerkkejd seké etuja ja haittoja.

Massapolymeroinnin etuna on valmiin tuotteen puhtaus. Puhtauden
saavuttaminen saattaa aiheuttaa isojakin ongelmia liuos- ja
suspensiopolymeroinnissa. Massapolymeroinnin huonona puolena esiintyvit
reagoimattomat monomeerit, joita on vaikea poistaa lopullisesta tuotteesta. Tama
johtuu siité, ettd pinta-alan suhde tilavuuteen on varsin matala. /1, s. 201/ Tata

ongelmaa ei esiinny emulsiopolymeroinnissa.

Liuospolymeroinnissa limmdnhallinnan helppous perustuu liuottimen sisalta-
madn lisdlimpokapasiteettiin ja matalaan viskositeettiin. Liuospolymeroinnin

tyypillinen ongelma kuitenkin on jéljelle jdéneen liuottimen tai reagoimattomien
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monomeerien poistaminen. Tdmé vaikuttaa myos tuotteen puhtaustasoon. /1, s.

202/

Emulsiopolymerointi on pitkalti riippuvainen ldmmdonhallinnasta, silld pienetkin
muutokset aiheuttavat viskositeettiin muutoksia. Veden ominaislampé ja ldm-
monjohtokyky ovat korkeampia kéytetyilla orgaanisilla liuottimilla, mika hanka-
loittaa entisestddn lammonhallintaa. Emulsiopolymeroinnissa ongelmana on ka-
sautumien muodostuminen, joka estdd huokoisten partikkelien polymeroitumi-

sen. /1, s. 202/

Suspensiopolymerointi on pohjimmiltaan massapolymerointia, joka suoritetaan
pisarakoossa. Epdvakaan suspension johdosta [immonhallinta on mutkikasta. Se-
koittaminen nousee tdlloin merkittdvdin asemaan. Prosessin kuluessa saattaa il-
metd dkillistd reaktionopeuden kasvua, jolloin my6s lammodntuotanto kasvaa.
Tallaista dkillistd limmonnousua ei esiinny liuos- ja emulsiopolymeroinnissa.
Lammonsiirto on kuitenkin helpompaa kuin massapolymeroinnissa, silld kiinte-
in faasin viskositeetti ei muutu reaktion kuluessa. Monomeerien talteenotto vas-
taa emulsiopolymerointia. Talteenotto on helppoa ja tavallisesti johtaa matalam-

paan epipuhtaustasoon kuin emulsiopolymeroinnissa. /1, s. 202/

Jokaiselle tavalla on sek hyvit ettd huonot puolensa, ja niilld kaikilla on oma
kayttotarkoitusensa. Polymerointitapaa valitessa tuleekin ottaa huomioon poly-

meroitavan tuotteen vaatimukset.
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Polymerointiprosessi

Tunnusmerkkeja

Etuja

Haittoja

Ainoastaan mono-
meeri
tarvitaan. Monomee-
ri
toimii liuottimena

Tuote erittdin puhdas-
ta, vaikka
esiintyisi pientéa kon-
taminaatiota.
Polymeroinnilla on

Eksotermisyys vaikeuttaa
[Ammdnhallintaa.
Korkea viskositeetti ja kuumat
pisteet hankaloittavat halutun
tuotteen muodostusta.
Reagoimattomien monomeeri-
en
esiintyminen ja niiden poisto
hankalaa. Tuotteella on myos

Massa polymeerille. suuri saanto. laaja molekyylipainojakauma.
Prosessilla on helppo
[ampdtilan Liuotin poistettava, jos ei ole
ja molekyylipainojen inertti liuos.Liuotinliukoinen
Liuos sekoittuu mo- hallinta. initiaattori poistettava. Matala
no- Saatu polymeeriliuos | saanto ja reaktioasteen alene-
meeriin. Polymeeri on minen ongelma. Ei sovellu
on suoraan kayttokelpois- tuottamaan kuivaa ja
Liuos liukeneva. ta. puhdasta polymeeria.
Monomeeri ja poly- Kaikki monomeerit
meeri reagoivat prosessissa.
ovat liukenamatto- | Lateksi suoraan kay- Pinta-aktiivisten aineiden
mia tettavissa. lasnéolo saatta olla syy
veteen, initiaattori Lammollisesti helppo vesiherkkyyteen, joka
liukenee veteen. hallittava. alentaa saantoa. Vaikeaa
Emul- Alhainen viskositeetti, ja kallista, jos halutaan
gaattia tarvitaan ja mahdollista kiinteda polymeerituotetta.
tasapai- korkea polymeroitu- | Polymeerin puhtauden saanti
nottamaan polyme- misaste. Mole- vaikeaa johtuen muiden
rointi- lyylipainojakauma on | komponenttien kontaminaati-
Emulsio vaiheita. kapea. osta.
Lammonsiirto ja -
hallinta on verrat-
tain helppoa. Poly-
Monomeeri ja poly- meeri saadaan
meeri muodossa, josta sita
ovat liukenaemat- on kateva Pitaa yllapitaa pisaroiden
tomia ja helppo kasitella. stabilisuutta. Tarvittava
veteen, mutta initi- Saatu jatkuvatoimisuus on hankalaa.
aattori polymeerisuspensio | Ongelmana myds mahdolliset
on liukeneva mo- tai -rakeet kontaminaatiot stabilisaat-
nomee- ovat suoraan kaytetta- | torin absorpoituessa partik-
Suspensio riin. Vissa. kelien pinnalle.

7 POHDINTAA TULEVAISUUDESTA

Tarkasteltaessa polymeerien kulutusta huomataan sen rdjahdysmaéinen kasvu.

Suurin osa tuotettavista polymeereistd on synteettisid, jolloin niiden merkittidvin

raaka-aine on 6ljy. Polymeerituotannolle suurin haaste on uhkaava 6ljypula. Ke-

hittdmalla uusia tekniikoita ja parantamalla jo olemassa olevia, voidaan taata po-

lymeerien tuotannon jatkuvan pitkélle tulevaisuuteen.
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Tulevaisuuden haasteisiin on pystytty jo osittain vastaamaan mm. metalloseenien
avulla. Vaikka niiden kéytt6 on kallista, niin tekniikan kehittyessa ja laitteiden
yleistyessd, polymeerien prosessointi ndiden avulla tulee halpenemaan. On tie-
tenkin otettava huomioon, etteivét ne sovellu kaikkien polymeerien prosessoin-
tiin. Kehittdmalld vanhoja olemassa olevia prosesseja voidaan saavuttaa parem-
pia tuloksia huomattavasti pienemmallé raaka-aineen ja energian kulutuksilla.

Talloin pystytddn pitdméén tuotteiden hintaa kohtuullisena.

Polymeereji prosessoidessa ollaan tekemisissa erittdin myrkyllistenkin aineiden
kanssa. Télloin yhdeksi tarkedksi tekijdksi muodostuu tydturvallisuus. Tdma tu-
lee huomioida kéyttdmalld asianmukaisia laitteita ja suojavarustusta, sekd koulut-
tamalla osaavaa tydvoimaa, jotta minimoidaan riskit tydympéristdssd. Samalla
pitdd pyrkid kehittiméén prosesseja ympéristolle ystavillisemmiksi ja vahenta-

madn haitallisen aineiden maaria.
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