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Ha egy műanyag tárgy meghibásodik, annak sokféle oka lehet: a feldolgozás, a tervezés, az anyagválasztás,
vagy akár egy adalék. Néha azonban ennél is távolabb kell keresni az okot, pl. hogy miként készült az anyag.
Persze, fontos, hogy milyen monomerekből épül fel az anyag, de az is, hogy azok miként kapcsolódnak egy-
máshoz. Ha az élelmiszerüzletbe megyünk, nem fontos mindent tudni a megvásárolt termék előállításáról. A
polimerek esetében sem muszáj minden részlettel tisztában lenni, de néhány általános alapelv ismerete hasznos
lehet, mert ezek segítenek megérteni, hogy miért különböznek egymástól a műanyagok, és hogy melyiket ér-
demes választani egy adott alkalmazásra.

A polimerizációnak két alaptípusa van: a lépcsős és a láncpolimerizáció.
Lépcsős polimerizációval képződnek a poliészterek, mint a poli(etilén-tereftalát), a poli(butilén-tereftalát),

a polikarbonát, a poliamidok. A reakció azzal indul, hogy egymással reagálni képes molekulák nagyobb egy-
ségeket képeznek. Két monomer dimert képez, de utána a reakció két különböző módon is folytatódhat: vagy
egy dimerhez egy újabb monomer kapcsolódik és trimer képződik, vagy két dimer tetramerré kombinálódhat,
és így tovább. Valójában monomerek milliói reagálnak egyszerre. A növekvő számú monomer összekapcso-
lódásából úgynevezett oligomerek képződnek, majd ebből jönnek létre a polimerek – fokozatos növekedéssel.
Az oligomerek nagyobbak a megszokott kis molekuláknál, de még nem lehet őket valódi polimernek tekinteni.
Polimernek onnantól tekintjük őket, amikor képesek
„egymásba akadni”, összehurkolódni. Ez azért fontos,
mert (más tényezők mellett) ez határozza meg, hogy
milyen szilárd és szívós lesz a műanyag. Ezt alapve-
tően befolyásolja a polimer átlagos molekulatömege.
A lépcsős polimerizációnál a láncok növekedésével a
reaktív végcsoportok egyre nehezebben találják meg
egymást, a reakció lelassul, a nagy molekulatömegű
komponensek csak a reakció vége felé, nagy konver-
ziónál képződnek, amikor már szinte minden reaktív
csoport elfogyott. Az ideális eset az lenne, ha minden
monomer elfogyna, de ez ritkán történik meg. A lép-
csős polimerizációban rendszerint poláris csoportok
képződnek (pl. észter vagy amidcsoportok), és a reak-
ció mellékterméke valamilyen kis molekula, mint víz
vagy metanol. Ha ezt nem távolítjuk el a reakció során, az megakadályozza, hogy az egyensúly a keletkezés
irányában tolódjon el. Ennek klasszikus példája a PET szintézise, ahol etilénglikolt reagáltatnak tereftálsavval
vagy annak dimetil észterével.

Új észtercsoportok jönnek létre, és a felhasznált alapanyagtól függően víz vagy metanol szabadul fel. A
keletkező kismolekulás melléktermékeket hő és vákuum segítségével folyamatosan eltávolítják. A lépcsős
polimerizáció érzékeny a folyamat paramétereire, ezért kell a sztöchiometriát (a komponensek arányát) és a
szintézis körülményeit gondosan ellenőrizni.
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1. ábra. Poli(etilén-tereftalát) lépcsős polimerizációs sémája.



A polimerizáció másik fő típusa a láncpolimerizáció, amely sokban különbözik a lépcsős polimerizációtól,
de természetesen vannak közös vonások is, amennyiben itt is monomer egységek kapcsolódnak össze hosszú
lánccá. Szemben a lépcsős polimerizációval, ahol gyakran kétféle monomer kapcsolódik felváltva, a láncpo-
limerizációnál (úgynevezett homopolimerek esetében) egyetlen monomer szerepel a reakcióban, mint egy
lánc szemei. (Vannak láncpolimerizáci-
óval képződő kopolimerek is, amelyek
úgy képzelhetők el, mint különböző
színű gyöngyökből fűzött nyakláncok).
Az új kötések sorban alakulnak ki,
egyetlen aktív centrum részvételével.
Az egyik legfontosabb különbség az,
hogy míg a lépcsős polimerizációban a
lánc viszonylag lassan épül fel, addig a
láncpolimerizációban a sebességmeghatározó lépés az iniciálás, a lánc felépülése rendkívül gyors, ezért már
alacsony konverziónál is nagy móltömegű termékek jelennek meg. A gyors láncnövekedés oka a lánc végén
jelen levő aktív hely, amely többnyire egy gyök.

A láncpolimerizációban nem képződnek kismolekulás melléktermékek. Ezért a reakció gyakorlatilag egy-
irányú, nincs szükség a melléktermékek eltávolítására. A láncpolimerizációt használják számos ismert mű-
anyag előállítására, ezek között van a polietilén, a polisztirol, a poli(vinil-klorid) vagy a poli(metil-metakrilát).
Ezek a polimerek sokféle igényt kielégítenek éppen azért, mert a monomeren túl a katalizátor megválasztásával
többek között a térszerkezet is megválasztható. A monomertől és a katalizátortól függően a polimerizációs
folyamat lehet gyökös, ionos vagy koordinációs (az utolsó kategóriára példa a Ziegler-Natta vagy a metallocén
katalizátor). Ezek határozzák meg a molekulatömeg-eloszláson kívül vinil-polimerek esetében a takticitást
(az oldalcsoportok egymáshoz viszonyított orientációját a lánc mentén), az elágazottságot, ezek pedig befo-
lyásolják a polimer szilárdságát, modulusát, ütésállóságát, átlátszóságát, kristályosságát és feldolgozhatóságát.
Ezért lehetséges például, hogy polietilénből annyi féle van: kis sűrűségű, nagy sűrűségű, lineáris kis sűrűségű,
metallocén – amelyek mindegyikére egyedi rugalmassági, szilárdsági és feldolgozhatósági adatsor jellemző.
A polipropilén esetében a takticitás döntő, amit a katalizátor befolyásol: az izotaktikus polipropilén (ahol a
metilcsoportok a főlánchoz képest egyirányban állnak, így a lánc helikális formát vesz fel) részben kristályos,
merev és szilárd, viszonylag hőálló, míg az ataktikus változat (amely az izotaktikus PP mellett melléktermék-
ként képződik, és ahol a metilcsoportok térállása véletlenszerű) amorf, szobahőmérsékleten lágy, gumiszerű.
Metallocén katalizátorral szindiotaktikus PP is előállítható (amelyben a metilcsoportok felváltva a főlánc
egyik vagy másik oldalán helyezkednek el). Ez is részben kristályos, de más jellemzői vannak, mint az izo-
taktikus polipropilénnek. Ez bonyolulttá teszi a dolgokat, különösen, ha a katalizátorok finomabb jellemzőit
és a gyártástechnológiák eltéréseit is figyelembe vesszük.

Miért kell a műanyag-feldolgozónak mindezzel foglalkozni? Vegyünk egy összehasonlító példát: mind a
poliamidok, mind az ABS érzékenyek a
nedvességre. Az ok mindkét esetben az,
hogy ezekben a polimerekben a poláris
funkciós csoportok kölcsönhatásba lép-
hetnek a vízzel. A víz protonjai mindkét
esetben az elektronegatív atomokhoz
vonzódnak, de ezek másképp helyez-
kednek el a kétféle polimerben.

Vegyük a poliamidot. A lépcső polimerizáció esetében dikarbonsavból és diaminból épül fel a lánc és víz
lép ki (amelyet a polimerizáció során eltávolítanak). Ha feldolgozás előtt a poliamidot nem jól szárítjuk ki
(amely a környezetéből is képes higroszkópos jellege miatt nedvességet megkötni), akkor többféle probléma
is felléphet. Az egyik az, hogy a víz lágyítóként hat és befolyásolja az ömledékviszkozitást. A másik az, hogy
a víz elpárolog és a keletkező gőz buborékokat képez az öntvényben. De a legnagyobb baj az, hogy a víz je-
lenlétében a képződési reakció megfordulhat, felszakadnak az amidcsoportok, rövidülnek a polimer láncok.
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2. ábra. Az etilén gyökös láncpolimerizációja.

3. ábra. a) A poliamid és b) az ABS (akrilnitril-sztirol-butadién) polimerek
szerkezete.



Ennek eredményeként változik a molekulatömeg-eloszlás, csökken a polimer viszkozitása (nem csak a lágyí-
tóhatás miatt) és romlanak a mechanikai jellemzők és a termék tartóssága.

Az ABS esetében, amely láncpolimerizációval készül, a főlánc csupa C–C kötésből áll, amelyet a víz nem
tud kémiailag megtámadni. Az ABS is megköt bizonyos mennyiségű vizet (elsősorban a poláris cianocsoport
révén), de ez nem okoz hidrolízist, mint a poliamid esetében. A víz itt is okozhat buborékokat vagy felületi
hibákat (kevésbé fényes felület), de a molekulatömeg nem változik meg. Ezért mind a poliamidot, mind az
ABS-t szárítani kell feldolgozás előtt, de más és más okból. A poliamid esetében mind esztétikai, mind szer-
kezeti problémák felléphetnek nem kielégítő szárítás esetén, míg az ABS-nél csak esztétikai problémákra kell
számítani.

Összefoglalva: a gyártástechnológia nem az egyetlen tényező a termék tulajdonságainak meghatározásában,
de nem is elhanyagolható. Az anyagválasztáskor figyelembe kell venni az anyagi összetételt (monomerek), a
polimerizáció módját (lépcsős vagy láncpolimerizáció), a molekulatömeg eloszlást, a térszerkezetet (pl. vi-
nilpolimerek esetében a takticitást), és természetesen az adalékokat, a műanyag-feldolgozás módját és körül-
ményeit, mert ezek mind befolyásolják a késztermék tulajdonságait és használhatóságát.

Cikk nyelve: angol
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