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Teemad:

Poliimeerid: homo-ja kopoliimeerid. Poliimeeride klassifikatsioon péritolu, kasutusala,
koostise,ahelakiju, elementaarliilide paigutuse ja iseloomu jargi. Termoplastid ja termoreaktiivid.
Poliimeeride nomenklatuur. Poliimeeride fiitisikalised omadused. Poliimeeride lahustuvus.Tdeline-ja
kolloidlahus. Poliimeeride vananemine.

Poliimeerid
Uldmaisted

See on korgmolekulaarne iihend, mille makromolekul koosneb korduvatest viiksematest omavahel kovalentse
sidemega seotud struktuuriiihikutest monomeeridest -elementaarliilidest.

Naiteks:
monomeer eteen C;H; e. CH,=CH,

nx (CH2 = CHZ) — (-CHz-CHz-)n
poliietiileen ( PE)

e homopoliimeerid - elementaarliilideks on ithesugused aatomirithmad

e Kkopoliimeerid- elementaarliilideks on erisugused aatomirithmad

Kuna kopoliimeer on erinevate monomeeride segu, voimaldab see monomeeride valiku ja kopoliimerisatsiooni
protsessi suunamisega saada soovitud omadustega poliimeer.

Poliimeeride siinteesimiseks kasutatakse poliimerisatsioonireaktsioone

( nii radikaalseid kui ioonilisi mehhanisme) ja polilkondensatsiooni reaktsiooni.

Siinteetilisi ja looduslike kdrgmolekulaarsete ihendite modifitseerimisel saadud poliimeere kasutatakse koos
mitmesuguste lisanditega (plastifikaatorid, stabilisaatorid, tditeained jms) plastmasside ja kiudainete
valmistamisel.

Oligomeer, vahel ka prepoliimeer ( kreeka keelest oligos-vihe ) koosneb monedest korduvatest iihikutest (
meeridest ) ja tekib poliimerisatsioonireaktsiooni vaheastmena.

Tavaliselt loetakse poliimeerideks aineid, mille ahel koosneb enam kui sajast elementaarliilist. Molekulmass on
siis lile tuhande ja voib kiilindida miljonitesse ( moodetakse aatomiihikutes).

Liitunud monomeeride arvu nditab poliimerisatsiooniastme tihis n.

Poliimeeride omadused sdltuvad elementaarliilide arvust ja nende struktuursest korrastatusest.

Poliimeeri tavapérane eksisteerimisvorm on statistiline pasmas. Poliimeer ei ole kunagi sirge, ta on iimbritsevate
molekulide ( 8hk, vesi, lahustid) mdjutuste tottu ebakorrapérase puntra sarnane.

Poliimeeride puhul on tegemist keskmiste vaartustega: keskmine molekulmass, keskmine poliimeeri pikkus jne.

Poliimeeride klassifitseerimise alused
1. péritolu
e looduslikud poliimeerid ( biopoliimeerid)
a) poliisahhariidid tdrklis ja tselluloos, koosnevad gliikkosiidse hapnikusillaga iihendatud gliitkoosimolekulide
_ jadkidest
- GI-0-Gl-0-Gal-0-
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b) wvalgud koosnevad iihest voi mitmest poliipeptiidahelast. Viimases on aminohapped omavahel seotud
peptiidsidemega

0O 0) (0] 0]
-NHCHC - NHCHC - NHCHC - NHCHC -
S
Nahk koosneb kolmest eritiitipi valkainest: kollageen( pohikomponent), elastiin, retikuliin.
Kui kuumutada kollageeni iile 70 °C ( s. o. liimistumistemp. ) hakkab see punduma ja laguneb Zelatiiniks.(
zelatiini tagasi kollageeniks ei saa )

Karvad koosnevad valkainest- keratiin ( loomade karvad )
- fibroiin ( siid )

¢) kautsuk = looduslik toorkummi ( natural rubber/

poliiterpeenid, mis sisalduvad taimepiimmahlades e. lateksis ja osade taimedel on seal suur osa kautsukil ja
gutal, mis on poliiisopreensiisivesinikud.

naturaalne kummi (_saadakse kummilateksina heveapuu mahlast ja mis on keemiliselt struktuurilt cis-1,4,-
poliiisopreen (M~ 1 miljon)

e siinteetilised poliimeerid

2. kasutusala
- __kummid ja elastid e. elastomeerid( elastik).
Kummi ( rubber) on materjal, mida voib korduvalt venitada vihemalt kahekordse pikkuseni ja mis taastab joust
vabastamisel esialgse pikkuse. Elastomeer on kummitaoline materjal, millel on piiratud venivus ja mis ei taasta
joust vabastamisel tdielikult dimensioone.Kummi ja elastomeeri tdlgendus pole alati ithene. Kummi on
pohimotteliselt ristseotud elastomeer. Ajalooliselt nim. kummideks aga just paljusid elastomeere. Kummit
iseloomustab viga madal Ty, venitamata olekus on poliimeer amorfne.
Kasutatakse torude, tihendite jms. valmistamiseks / tditeained:tahm, kriit, pehmendid: 6lid, vulkaniseerivad
ained, stabilisaatorid, pigmendid jms.
- Plastid ( plastik), mis omakorda liigitatakse kompaktplastid, vahtplastid, kiled,
komposiidid: laiatarbeplastid on odavamad masstoodangu poliimeerid ( PE, PP,PVC), nad on sitked,
tugevusomadused ei ole maksimaalsed aga piisivad.
Konstruktsiooniplastid on tugevad ja sitked , valdavalt termoplastid. Kasutatakse vormitoodetena. Kilede ja
pehmete 00nsate toodete saamiseks sobivad sitked poliimeerid (PE,PP,plastifitseeritud PVC, PET, PA ).
Vahtplastid on poliimeeri ja gaasi komposiidid.
- Kiumoodustajad on poliimeermaterjalid, mille pikkus iiletab 14bimdddu vihemalt
100x. Looduslikud kiud - puuvill, vill, siid, lina. Modifitseeritud tselluloos-atsetaatkiud, viskooskiud jms.
Siinteetilised kiud - PET, PA,PAN,PP,PUR...jne. Kiud saadakse vedela poliimeeri surumisel 1dbi spetsiaalse
aukudega plaadi ja kiud kedratakse pideva kiuna.
- kilemoodustajad -(liimid, pinnakattematerjalid: lakid, vérvid , poliimeerpinded e. poliimeerpulbrid, mis
sadestatakse kuumale pinnale.

3. elemendiline koostis
- orgaanilised
- anorgaanilised
- elementorgaanilised
4. ahelakuju
- homoahelaga / C pShiahelas on iihte liiki aatomid

- heteroahelaga / mitut liiki elemendi aatomid

- lineaarne -------------mmmm-
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- hargnev -------------

- ruumiline == —eeemeeemmm

5. elementaarliilide paigutuse ja iseloomu jargi

- regulaarne / avaldab poliimeeri omadustele kdige suuremat mdju
- ebaregulaarne

elementaarliilide iseloomu jirgi

- statistiline ( juhuslik) liilide paigutus - X - - - X - - XXX - X - XX - -

- altrnatiivne ( vdga range jarjestus) X - X- X- X- X- X~

- blokk paigutus , milles vahelduvad pikemad homopoliimeersed plokid, mis on seotud kovalentse sidemega.

---- XXXX ---- XXXX ---- XXXX ----

- pook ahelaga, on hargnenud ahelaga poliimeer, mille peaahel koosneb {iht tiiiipi, korvalahel teist tiiiipi

meeridest.
X X X
X X X
X X X

Poliimeeri reaktsioon temperatuuri muutusele oleneb makromolekuli dimensionaalsusest. Selle jargi
liigitatakse poliimeerid:

o Termoplastid ( thermoplastics)

- Lineaarsed ja vihehargnenud poluiimeerid

- kuumutamisel pehmenevad ja veelduvad ning jahtumisel tahkestuvad ( korduvalt )
- lahustuvad mingis iseloomulikus lahustis

- jou mojul voolavad

- kasutustemperatuur on madalam pehmenemistemperatuurist

o Termoreaktiivsed e. reaktoplastid ( thermosets)

- vorestikstruktuuriga poliimeerid

- ristseotakse peamiselt kuumutamisel poordumatult

- el pehmene ega sula kuumutamisel

- lahustites ainult punduvad

- jdigad ja mittevoolavad

- taluvad pikaajalisi koormusi ja korgemat temperatuuri
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Poliimeeride nomenklatuur

Poliimeeride keerukat koostist on raske viljendada. Kasutatakse mitmesuguseid voimalusi.

- Triviaalnimed on kasutusel peamiselt looduslike poliimeeride puhul (tselluloos, tirklis, kaseiin,
nukleiinhape)

- Kaubanduslikud nimed on viga levinud ( ligi 35 tuhat plasti-ja kiunime)

Niit: nailon ( poliamiid); teflon ( poliitetrafluoroetiileen), pleksiklaas (poliimetiililmetakriilaat), makrolon ja
leksaan ( poliikarbonaadid).

- Monomeeri jirgi protsessist ldhtuvalt nimetamine on kdige rohkem kasutusel. Poliipropiileen,
poliietiileenoksiid, polii - e kaprolaktaam

- Funktsionaalse rithma jérgi nimetamine l&htub koostisest, kuid nimed iseloomustavad terveid poliimeeride
klasse. Poliiamiidid, poliiestrid, epoksiivaigud

- Siistemaatilised nimed ldhtuvad koostisest (IUPAC), kuid on keerulised. Polii(-atsetoksiietiileen) -
Poliiviniililatsetaat

Uldiselt:

- Poliimeeride nimed ei ole kunagi paris tdpsed

- Molekuli kuju ( hargnemine) jaéb nimes kajastamata

- Loppriihmad jadvad nimes reeglina kajastamata

- Makromolekulide erinev molekulmass jaéb nimes kajastamat

- TUPAC-i tahtmisel on suund siistemaatiliste nimede kasutamise poole

Poliimeeride fiiiisikalised omadused

Agregaatolek_: vedelad ja tahke
Keemistemperatuur on kdrgem kui lagunemistemperatuur (enne laguneb kui hakkab keema).

Fiitisikalised omadused on méératud ahela geomeetriaga: /ineaarsed poliimeerid lahustuvad org.lahustites ja
kuumutamisel sulavad. Ruumilised ei lahustu ega sula. Hargneva ahelaga kiituvad véga erinevalt - soltuvalt
korvalahelate hulgast. Mida vihem on korvalahelaid, seda rohkem on nad lineaarse ahelaga poliimeeri
omadustele sarnased.

Omadusi méiédrab molekulide vaheliste sidemete iseloom ja tugevus.

Intermolekulaarsed e siduvad joud poliimeerides jaotatakse:

1. primaarsed keemilised sidemed ( peamiselt kovalentsed) aatomite

vahel, mis hoiavad molekule koos : O-O ( norgimad), C-C ( keskmised) ja C=0, kaksik-ja kolmiksidemed (
tugevad).

2. sekundaarsed ( norgad) sidemed molekulide vahel, mis mojutavad poliimeeri kui materjali
kohesioonitugevust, lahustuvust, viskoossust, pindpinevust, segunevust, sulamistemp, jdikust jt. omadusi -
need on niiteks H-sidemed, van der Waalsi e dispersioonijoud ( jms), mis lagunevad kergesti poliimeeride
tootlemistemperatuuridel ja voimaldavad neid sisaldavate

( kovalentselt ristsildamata) materjalide korduvat sulat6otlemist.

Intermolekulaarsete sidemete ( siduvad joud poliimeeris) téhtsus ruumiliste poliimeeride puhul on viike ( ahel
on sisemiselt tugev). Lineaarse- ja hargnenud ahelaga poliimeeride puhul on sidemed olulise tihtsusega ja
muudavad oluliselt poliimeeri omadusi.

Konserveerimises kasutatavate poliimeeride vananemise juures on oluline , et intermolekulaarsete sidemete
tugevusega kasvab poliimeeri mehh. tugevus, elastsus ja sulamistemp, kuid vdheneb poliimeeri lahustuvus.

Poliimeeri kasutamise seisukohalt on téhtsad just poliimeeri mehhaanilised omadused.

Page 4 of 4



Heige Peets - Konserveerimiskeemia
21.11.2005

Termomehhaaniline kdver - (soltuvus deformatsiooni ja t” vahel; koormus mida rakendatakse on jadv.
Joonise lopetame loengus

deformatsioon
d

Ty T, T° temperatuur

Tk ( Ty) on klaasi(stumis)temperatuur ( klaasisiirdetemperatuur)
(glass transition temperature €. glass temperature -T,)
Ty -st allpool on poliimeer kdva aga rabe ja deformeerida teda ei saa - klaasjas olek

T, - voolavustemperatuur; sellest korgemal temp. kditub poliimeer paksu vedelikuna ja
peale deformatsiooni ei taasta oma kuju - plastne e. voolav olek

- plastse oleku puhul on poliimeer vedelas agregaatolekus ( isotroopne faasiolek st. igas
suunas on lthesuguste omadustega).

- Kklaasjas olek on tahke agregaatolek; poliimeer on nn.allajahutatud vedelik (isotroopne
faasiolek). Klaasiolek on amorfsete poliimeeride kdva, rabe olek temperatuuridel T<T, kus ahelaldikude
ulatuslikum (koordineeritud) liikumine on seiskunud e tardunud.

- elastne olek- siin esineb korrastamata kui ka korrastatud piirkondi: poliimeeri
elastsus on seotud amorfse struktuuriga.
Korrastamata piirkondades on liikumisvabadus alles ja nad vdivad oma suunda ja paigutust muuta (niit.
tselluloosis on kahjustustele valla just amorfsed osad ). Korrastatud piirkondades on tugevad sidemed, mis
fikseerivad ahela paigutuse dra ja litkumisvabadus on véike. Agregaatoleku taastumine saab toimuda tdnu
korrapérastele osadele, mis fikseerivad amorfset osa. Kui need fikseerivad osad kaovad, siis deformatsioon
muutub voolavaks (praktikas ilmneb see (poliimeeride) plastmasside, kilede jms. katkemises, purunemises jms .)

T, (Ty)- rabedustemperatuur ja sellest allpool on poliimeerid kergesti murduvad,
purunevad ning ei ole elastsed.
Poliimeeride purunemine - see on molekulaarselt kovalentssidemete katkemine ja vabade radikaalide teke.
Tavaliselt on T, veidi madalam kui T, .

T~ sulamistemperatuur - poliimeeril on see mingi temperatuuri vahemik, siin on tahke ja
vedel faas termodiinaamilises tasakaalus. Valitseb seos T, = 2/3 Ty, (K)

Poliimeeri ahel on seda painduvam, mida madalam on T, ja T,,. Plastifikaatorite lisamine madaldab T, véartust.
Amorfsete poliimeeridega to6tamisel / vormimisel/ , et véltida sisepingete teket on to6tamistemt. T > T,

Poliimeeride lahustuvus

Poliimeeride lahustuvuse iildreeglid:

- madrav on solvendi ja poliimeeri keemiline sarnasus. Reeglina polaarsed solvendid
lahustavad polaarseid poliimeere ja mittepolaarsed solvendid mittepolaarseid poliimeer.

- molaarmassi kasvades poliimeeri lahustuvus viaheneb

- ristsidumine raskendab (vilistab) poliimeeri lahustuvust
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Madiste polaarne :polaarsuse taseme méairab kovalentsideme moodustanud elementide elektronegatiivsuste
erinevus, mistottu siduv elektronpaar pole mdlema aatomi poolt vordselt jagatav, vaid selle tdendosuslik asukoht
on nihutatud eletronegatiivsema aatomi poole. Kergesti polariseeritavad on kaksiksidemetega molekulid.
Polaarseid rithmi sisaldavad poliimeerid: PVOH (poliiviniiiilalkohol), mdned tselluloosieetrid

(MC metiiiltselluloos, Klucel E,G) jms.

Suurepiraste lahustuvusomadustega vees on polil (2-etiiiil-2-oksasoliin) e Aquazol - parem kui PVOH,
mittetoksiline, mitteioonne termostabiilne termoplast.

Lahustumisel on tdhtis, milline on lahustuva aine dispergeerimisaste.

Toelises lahuses ( niit. keedusoola lahustumisel tekib tdeline lahus) toimub lahustumine iseenesest, lahuse ja
lahusti omavaheline protsess on soodne - energeetiline tase on sobilik. ¢, t” ja rdhk on lahustuvuse parameetrid.
Koik muutused toelises lahuses on pooratavad.

Kolloidlahus ei teki ise, see vajab spets. tingimusi. Ta seismisel vananeb :eralduvad lahustunud aine ja lahusti.
Faaside eraldumine on energeetiliselt soodne ja poérdumatu protsess. Poliimeeri kolloidlahus - lateks - on piisiv
ainult emulgaatorite juuresolekul.

Millal saame poliimeerist toelise, millal kolloidlahuse?

See soltub sellest, kas poliimeer on lahusti suhtes liiofiilne voi liiofoobne (liiofiilne- lahusti lembene; liiofoobne-
lahustit torjuv)

Vesi + poliimeer = kolloidlahus, sest poliimeer on vee suhtes lilofoobne.

Kuidas hinnata liiofiilsust? - lahustuvusparameeter &
Poliimeeri lahustajaks sobib lahusti, mille ¢ on liihedane poliimeeri ¢ viirtusele.
lahusti 0 poliimeer 0
oktaan 15,1 poliietiileen 15,9 keemiliselt sobiv
tetrakloro- 17,2 poliipropiileen 16,9
metaan
etiililatsetaat 18,2 PBMA 17,6
benseen 18,3 poliistiirool 18,2
kloroform 18,6 poliimetiiiil- 18,6
metakriilaat

Poliimeeri molekuli liikkuvus on nii véike, et tema lahustumisel toimub esmalt lahusti litkumine poliimeeri
molekuli sisse (pdsmas on tiihikud). Esialgu tekib lahusti lahus poliimeeris. Seejarel hakkavad lahusti molekulid
eradama poliimeeri ahelat ja poliimeeri molekulid saavad liikuvust juurde (poliimeer hakkab lahustuma) ning
lahustumine muutub kahesuunaliseks- poliimeer pundub. Pundumine on iseloomulik kdrge M- massiga
ihenditele.

Pundumine voib 10ppeda tdelise lahuse tekkega- piiramatu pundumine ( benseen + nat. kautzuk). Voib 16ppeda
ka poliimeeri ahelate osalise lahustumisega ja tekib geel e. tarre - piiratud pundumine.

Pundumist voib piirata poliimeeri vorkstruktuur véi halb lahusti. Vorkstruktuuriga poliimeer on lahustumatu ja
annab geeli, mille vOrgus on lahusti, mis annab geelile elastsuse.

Kui vorkstruktuur on viga tihe, siis lahusti ei paése iildse siisteemi- néit. naturaalse kautzuki vulkaniseerimisel S
(vadvliga)-ga tekib poliimeer -eboniit, mis on viga tugeva vorkstruktuuriga ja ei lahustu.

Geel voib iile minna ka toeliseks lahuseks : termopdorduv ja termopéordumatu geel.

Poliimeeride vananemine.
Piisivus jaotatakse klassidesse: 0,5 - 500 aastani eluea jargi

T < 0,5 aastat

C <20 aastat

B 20....100 aastat

A2 >100 aastat

Al > 500 aastat
Selle aja jooksul poliimeer séilitab esialgsed omadused ja seejérel hakkab ta muutuma, vananema.
Vananedes muutub rabedaks, kollaseks, tuhmistub, ldbipaistvus muutub, reageerib temaga kontaktisolevate
objektidega.
Vananemise pShjuseks on keemilised reaktsioonid, mida pdhjustavad ja kiirendavad t°, valgus ja O,.
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Niaide: PVC poliiviniiiilalkoholi vananemine

Temperatuuri toimel eraldub poliimeeri keemilise muundumise kdigus HCI, moodustub kiillastumata iihend
(- C=C-). Vananemisel tekib materjali kollane varvus (vananemise silmaga ndhtav muutus); kaksikside on
tundlik O,-le, mis pdhjustab poliimeeri oksiidatiivse muundumise.

1.
tO
-CHCI - CH,- CHCI- CH;,- — - CH = CH-CHCI-CH;- —
-HCl —HCl

— -CH=CH-CH=CH -
tekivad kiillastumata iihendid
2.
0, .
-CH=CH- » -CH-CH-— -CH-CH-—-C-H -C-H
| | Il
Oo-0 0—0 @) O

Toimub poliimeerahela destruktsioon, esialgne ahel 16hutakse ja antud juhul tekivad 16pp-produktidena
aldehiiiidid.

Vananemine on iseeneslik muutus, mille kdigus muutuvad poliimeeri omadused.
Poliimeeri lagunemisele aitavad kaasa poliimeeri ahela "ndrgad" kohad

- C=C kaksiksidemed

- -CH,-0O-CH, heteroahel

- rilhmad, mis reageerivad veega - hiidroliiiitiline lagunemine

+ H,0
-CH-O-CH- — CH; - OH HO - CH;
H" OH
tekivad alkoholi molekulid

Amorfsed poliimeerid lagunevad paremini, kui kristalliinsed: tarklis, PVA (poliiviniiiilalkohol), PEG, tselluloosi
derivaadid, poliiestrid.

Keskonna saaste seisukohalt peaks tarbeplastid olema ajas kergesti ja kiiresti lagunevad. Poliimeerid, mis
sisaldavad - C = O rithmi lagunevad hiidroliiiisi, bio-ja fotodegradatsiooni teel. Tarklise lisamine kiirendab/
hdlbustab teiste poliimeeride degradatsiooni.

- termoplastne tirklis / thermoplastic starch: biolagunev materjal, mida segatakse (blend)ka teiste plastidega
nende biolagunemise soodustamiseks ( tarklist 60-70%).

Poliimeeri eluiga: seda reguleerib poliimeeri struktuur

A%
kiirus
(aeg)

kasutusaeg t

Kasutusaja pikendamiseks lisatakse poliimeeridele aineid, mis aeglustavad
vananemist- inhibiitorid
- vananemisel muutub poliimeeride lahustuvus
- poliimeer voib muutuda ndrgemaks ja hakata " voolama" ( leepuvad, jddvad alus- materjalide kiilge jms )
" poikahelate tekkimine muudab poliimeeri jérjest viahem lahustuvaks ( konserveerimises kasutatavad liimid
ja lakid mingil ajahetkel ei ole enam pdorduvad )
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