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Voorwoord

Dit boek is geschreven voor behandeling van enkele aspecten van de polymere
kunststofchemie in het hoger technisch en toegepast natuurwetenschappelijk
onderwijs. Het behandelt de synthese en de chemie van de diverse polymere
stoffen, de additieven om kunststoffen te maken, de verwerking tot producten en
de analyse en karakterisering van de kunststoffen.

Gezien het enorme belang van de polymere stoffen is een behandeling in het
hoger beroeps onderwijs van een gedeelte uit de rijke chemie van deze stoffen
zeer gewenst.

Enige voorkennis van organische chemie, biochemie, reactiekinetiek,
chromatografie en spectrometrie is nodig voor de bestudering van dit boek.
Voorkennis van de chemische thermodynamica is niet vereist. Het meest
geschikte tijdstip voor behandeling van de leerstof lijkt dan ook de hoofdfase
van het HBO.

De behandelde onderwerpen komen veelal voort uit de afstudeerscripties van de
laatste vijftien jaar. Geprobeerd is om vooral de veel gebruikte begrippen te
behandelen. Gezien de beperkte ruimte en tijd moest de diepgang echter beperkt
worden.

Uit een rondvraag onder de gebruikers kwam dat er geen behoefte was aan
nieuwe onderwerpen. ledereen vond dat met de geboden leerstof de huidige
HBO-studenten goed kunnen worden voorbereid op al het uitdagende werk te
verrichten in de vele polymeer- en kunststoflaboratoria.

Er is geprobeerd om de hoofdstukken enigszins op zichzelfstaand te maken,
zodat de docent (door tijdgebrek gedwongen) een keus kan maken uit de
geboden leerstof. Verder kan zo per opleiding de juiste leerstof gekozen worden.
Om het praktische belang van de vele kunststoffen te benadrukken is gekozen
voor een globale indeling naar het gebruik (thermoplasten, schuimen, vezels,
rubbers en thermoharders). De diverse polymere bindmiddelen (voor verven en
lakken), kitten en lijmen worden verspreid behandeld in de hoofdstukken.

Met de meer dan vijftienhonderd vragen kan de student(e) zijn (haar) kennis
toetsen en verder uitbreiden.

De behandeling van de geboden leerstof (ongeveer 8 ECTS-punten) vereist circa
40 contacturen (28 IZT sessies of 20 hoor/werkcolleges).

In de derde druk zijn de literatuurwijzigingen (voor verdieping én voor
literatuurstudie) enigszins geactualiseerd en zijn er enkele correcties
doorgevoerd.

Gaarne wil ik mijn vrouw Hana bedanken voor haar hulp met alles.
Richard van der Laan, december 2004
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Opgave 4: Men wil ethylpropenoaat (ethylacrylaat) polymeriseren.
a) Hoe moet men dit uitvoeren?
b) Vermeld de structuur van het intermediaire radicaal of ion.

2.3.1 Radicaalpolymerisatie

Bij de vorming van een polymeer via radicaalpolymerisatie spelen achtereenvolgens een
aantal reacties een rol: 1. radicaalvorming - 2. initiatie ~ 3. propagatie ~ 4. terminatie.

1. Radicaalvorming

De vorming van vrije radicalen kan op een groot aantal manieren plaatsvinden (lit.28.b,
p.549). De meest-gebruikte methoden verlopen via verwarming (thermische ontleding; lit.4,
p-212) of via bestraling. Dit laatste wordt wel foto-initiatie genoemd, bijvoorbeeld met UV-
straling (lit.4, p.222; 1it.42) of met hoog-energetische straling (electron-beam, rontgen-, a-,
B- of y-straling; lit.4, p.229). Andere manieren maken gebruik van redoxsystemen (lit.4,
p.219) of van elektrische stroom. We zullen enkele veel-voorkomende radicaalproductie-
systemen bespreken.
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Benzoylperoxide en azobisisobutyronitril (AIBN) zijn voorbeelden van initiatoren die
thermisch kunnen ontleden. Deze ontledingsreacties verlopen als volgt:

§ . —2coqxw
C 0— O—C cC—0 ——> 2 .

benzoylperoxide
CH, CH, o CH,
AIBN CH%N=N+CH3 — 2CH3—{- + N=N@
C o o
Il [l 1]
N N N

Men kan vele andere peroxiden gebruiken, zodat men de radicaalvormingssnelheid kan
kiezen, bijvoorbeeld:

CH, CH, CH,
I | !
CH;—[—0—0——CH, @—CI—O—OH
CH, CH, CH,
di-tert-butylperoxide cumylhydroperoxide
f f
Q —Q CH;{-CH;-C—0—0—C—{-CH, }CH,
10 10
di(2, 4 d1chloorbcnzoyl)per0x1de dilauroylperoxide

Andere voorbeelden zijn dicumylperoxide, diacetylperoxide en vele hydroperoxiden.
Opgave 5: Vermeld de structuur van dicumylperoxide en diacetylperoxide.

We kunnen de ontledingssnelheid van de peroxiden bij lage temperatuur verhogen door
toevoeging van een reductiemiddel.

Een voorbeeld is het gebruik van Fentons reagens:

Fe** + H-O-O-H » Fe** + HO" + OH™

Andere metaalkationen die gebruikt kunnen worden zijn: Co*" , Cr*", V** en Ti*"
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Opgaven

Zal de k, van een acylperoxide groter zijn dan die van een alkylperoxide?

Vermeld de snelheidsvergelijking voor de initiatiestap van een homogene radicaalpo-
lymerisatie. Waarom vinden we de initiatiesnelheidsconstante (£;) niet terug in de

polymerisatiesnelheid?

Gaat een radicaalpolymerisatie altijd sneller bij temperatuurverhoging?

. De terminatiesnelheidsconstante is soms groter dan die voor de propagatie. Waarom

wordt er toch polymeer gevormd?

Een 0,2 mol.I" monomeer-oplossing wordt met een peroxide-initiator (c(I) = 4,0.10™*
mol.I") bij 60°C gepolymeriseerd. Hoe lang duurt het om alle monomeer om te zetten?
Gegeven: k, = 1,4.10° Lmol".s™; k, = 7,0.1077 Lmol™".s" en de halfwaardetijd van het
peroxide bedraagt bij 60°C 44 uur.

a) Welke soorten radicaalinitiatoren kan men voor een homogene radicaalpolymerisatie
gebruiken?

b) Een deel van de gevormde initiatorradicalen start geen polymeerketen. Stel de
dissociatiesnelheid daarom voor als R, =2 - /- k, - [I] , f wordt de initiatorefficiéntie
genoemd (lit.4, p.232).

Leid hiermee een formule af voor de polymerisatiesnelheid.

c) Bij langzame initiatie kan de initiatiesnelheid beschreven worden door:

R; = k- [1] - [M] . Leid hiermee een vergelijking af voor de polymerisatiesnelheid.

d) De snelheid van het initiatieproces bij de thermische polymerisatie van styreen kan
als volgt beschreven worden: R, = k, - [M]*.

Leid hiermee een vergelijking af voor de polymerisatiesnelheid.

Hoe zou men kunnen bepalen op welke manier de ketens bij een radicaalpolymerisatie
termineren?

Uit een radicaalpolymerisatie met bimoleculaire terminatie verkrijgt men een polymeer
met gemiddeld 1,3 initiatordelen per polymeermolecuul. Bereken hoeveel dispropor-
tionering en hoeveel combinatie er is opgetreden, als er geen ketenoverdracht heeft
plaatsgevonden.

Beredeneer waarom de aantalgemiddelde polymerisatiegraad bij een emulsiepoly-
merisatie toeneemt met de emulgatorconcentratie.

Is de copolymeersamenstelling (de microstructuur) onafhankelijk van de polymeri-
satiesnelheid en de initiatorconcentratie?



42.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

a) Teken in een y,x-diagram de samenstellingscurve voor een ideale copolymerisatie
met #, = r, = 1.
b) Hoe noemt men het gevormde bipolymeer?

. Soms gebruikt men een copolymerisatiemodel voor twee monomeren, waarbij men de

invloed van de op één na eindstandige monomere eenheid meeneemt (het zogenaamde
penultimale model; lit.4, p.503). Hoeveel reactiviteitsverhoudingen moet men in dit
model gebruiken?

a) Bereken met de Q- en e-waarden uit tabel 3.3 de reactiviteitsverhoudingen voor het
systeem styreen/acrylonitril.
b) Wat voor een soort copolymeer ontstaat bij deze copolymerisatie?

Is de vaak optredende polymerisatiekrimp nadelig voor de verwerking van polymeren?
Indien er een Poissonverdeling optreedt bij een polymerisatie, dan geldt het volgende:
XJ/X, = 1 + (/X)) - (/X))

a) Wat zijn de voorwaarden voor het optreden van een Poissonverdeling?
b) Bereken de polydispersiegraad als voor het Poissonverdeelde polymeermonster een
aantalgemiddelde polymerisatiegraad van 100 bepaald is.

Bij een stapsgewijze polymerisatie (met M, = 326) wordt een omzettingsgraad van 0,98
behaald.
Bereken: a) de aantalgemiddelde polymerisatiegraad;

b) de massagemiddelde polymerisatiegraad;

c) de aantalgemiddelde molecuulmassa;

d) de massagemiddelde molecuulmassa;

e) de polydispersiegraad.

Ga na dat er bij een /evende polymerisatie geldt:

aantal gram monomeer

M, = —
aantal mol initiator

Bij een ringopeningpolymerisatie ontstaat meestal een polymeer met een hogere mole-
cuulmassa dan wanneer het polymeer gemaakt wordt via een polycondensatie.

Vermeld een voorbeeld voor beide reacties en verklaar het waargenomen verschil in
molecuulmassa.
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tuurverhoging.

In lijmen worden vele polymeren verwerkt (lit.124). De meeste lijmen bezitten bij
kamertemperatuur de benodigde kleefkracht (tack). Deze lijmen worden drukgevoelige of
drukafhankelijke lijmen (pressure-sensitive adhesives) genoemd. Andere lijmen vereisen een
langdurig samendrukken van de te lijmen onderdelen tijdens het uithardproces. Een lijm
dient uiteraard een goede hechting (dit is de kracht die nodig is om gelijmde voorwerpen uit
elkaar te trekken, ook wel lijmkracht genoemd) te bezitten. Hierbij zijn kruip en vloeigedrag
van de lijm belangrijk. Tevens dient de lijm de scheurgroei te dempen. Daarom worden er
veelal visco-elastische rubbers in de lijmen gebruikt. Elastisch dus de uitgeharde lijm kan
spanning opnemen (§ 5.1) en viskeus, dus demping (voorkomen van spannings-concentra-
ties) en stroming om haarscheurtjes te herstellen (§ 5.1 en 14.5.5). De meeste lijmen op
polymeerbasis bevatten flexibele polaire structuren, waardoor er een goede adhesie op kan
treden met het te verlijmen oppervlak (fig.6.1).

CHEMISCHE ADHESIE

Figuur 6.1 De drie verschillende soorten adhesie die kunnen optreden bij een lijmverbin-
ding.
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Er kunnen bij een lijmverbinding theoretisch drie verschillende soorten adhesie (fig.6.1)

optreden:

— mechanische adhesie. De lijm zit vast in de openingen van het te lijmen materiaal;

— fysische adhesie. Er treedt wisselwerking op (dipool-dipool, dipool-geinduceerd dipool en
Van der Waals-interactie) tussen de moleculen van de lijm en het te lijmen materiaal,

— chemische adhesie. Er worden chemische bindingen gevormd tussen de lijmmoleculen en
de materiaalmoleculen.

De energetisch gunstige adsorptie van bepaalde chemische structuren in het polymeer-
molecuul wordt tegengewerkt door de entropisch gunstige kluwenvorming van de polymeer-
moleculen (fig. 6.2, § 14.2). Bij de formulering van de lijm (keuze polymeer en oplosmiddel,
temperatuur, bevochtigings-middel, vloeimiddel) moet men ervoor zorgen dat de polymeer-
moleculen adsorptie aan het te lijmen oppervlak kunnen vertonen.

O\

A
| t 11
DEPLETIE ADSORPTIE

Figuur 6.2 Het optreden van lege ruimtes (depletie) bij de hechting van polymeermoleculen
aan een opperviak (links). Rechts treedt er wel een goede adhesie op tussen
polymeer en opperviak.

Een lijm bevat zodoende dezelfde soort additieven als een blanke verf (§ 6.2.1) met als extra
additief soms een tackifying agent (vaak een kleefhars § 8.1.8) om de kleverigheid (plakke-
righeid) te bevorderen.

Het indelen van lijmen kan op verschillende manieren gebeuren. Men kan lijmen indelen
naar toepassingsgebied (rubberlijm, papierlijm etc.), eindeigenschappen (bestand tegen hitte,
warmtegeleidend, elektrisch geleidend, flexibel), verschijningsvorm (pasta, film, vloeibaar,
vast) en naar bindmiddel (epoxy, siliconen, acrylaten etc.).

Een chemische indeling van lijmtypen is naar withardingsmechanisme (zoals we al bij de
verven zijn tegengekomen). Bij fysisch-hardende lijmen gebeurt de uitharding door verdam-
pen van het oplosmiddel of dispergeermiddel. Er treden geen chemische veranderingen op en
de hechting wordt uitsluitend veroorzaakt door de fysische interacties (Van der Waals-
interactie en allerlei dipoolinteracties) tussen de moleculen in de lijm en het substraat (adhe-
sie).

De belangrijkste fysisch-hardende lijmen zijn oplosmiddelen, polymeren in oplosmiddelen
(contactlijmen en emulsielijmen) en smeltlijmen.

Oplosmiddelen worden vooral toegepast bij thermoplasten. Deze lossen daarin vaak snel en
goed op. Een voorwaarde is echter dat de lijmnaad klein genoeg is en de te lijmen delen
goed passend zijn. De hechting wordt voornamelijk veroorzaakt door de diffusie van de
polymeerketens in elkaar. Het oplosmiddel wordt op één of op beide substraten aangebracht
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Een ander beter te verwerken polyetherimide (lit.15, p.965) wordt opgebouwd uit een 4-
nitroftaalimide, het dinatriumzout van bisphenol A en 1,3-diaminobenzeen (m-fenyleendia-

mine):
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Het hiervoor gemaakte polyetherimide bezit een aantal goede eigenschappen, zoals goede
sterkte en een goed elektrisch-isolerend vermogen.
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Een polyketonimide dat tot 180°C te gebruiken is, bezit de volgende structuur:
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Het polymeer kan gebruikt worden voor persgieten. Dankzij de oplosbaarheid kunnen er
films en vezels van worden gemaakt.

Een poly(amide-imide) (PAI, lit.15, p.961) kan worden gemaakt uit trimellietzuuranhydride-
zuurchloride en bis(4-aminofenyl)methaan (4,4'-diaminodifenylmethaan):
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14.7.2 Raster elektronenmicroscopie

In de raster elektronenmicroscoop (SEM) wordt het oppervlak van een monster volgens een
lijnvormig patroon afgetast. De afbeelding van het oppervlak vindt plaats door het detecte-
ren van de uit het object vrijgemaakte elektronen (de secundaire elektronen) of door detectie
van de teruggekaatste (back-scattered) elektronen (fig.14.35; 1it.210, p.549).

De secundaire elektronen komen uit de bovenste lagen van het object, hebben een relatief
lage energie (niet meer dan 50 eV) en zijn verantwoordelijk voor het ruimtelijk effect in de
SEM-afbeeldingen met een groot oplossend vermogen.

De teruggekaatste elektronen (de verstrooide elektronen) zijn bundelelektronen (fig.14.35)
die een relatief hoge energie bezitten.

De intensiteit van de terugkaatsing is afhankelijk van de plaatselijke elektronendichtheid in
het object en dus afhankelijk van het chemisch element. Vooral de zwaardere elementen
(vanaf aluminium) veroorzaken goed meetbare signalen en we kunnen hiermee een semi-
kwantitatief beeld verkrijgen van de aanwezige elementen.

Primaire
elektronen

* Agor oo

Figuur 14.35  De elektronenpenetratie volgens het druppelmodel bij bestraling van een
object met een primaire elektronenbundel.

Tegenwoordig is het mogelijk om bij niet al te hoog vacuiim (100 Pa) een resolutie van 5
nm te halen (bij hoog vacuiim circa 2 nm). De nog aanwezige lucht (of waterdamp) zorgt er
dan voor dat de elektrostatische lading, die op het niet-geleidende monster gevormd wordt,
wordt afgevoerd. Kunststoffen degraderen namelijk al gauw onder de elektronenbundel en
geven vooral problemen door het opladen van het oppervlak. Bij de hoogvacuiim analyse
van isolatoren is het aanbrengen van een geleidende laag (vaak koolstofpasta of goud) nodig
om dergelijke oplading en daarmee gepaard gaande storingen te voorkomen.

Met de laag-vacuiim techniek kan men goed waterige en onbehandelde monsters bestuderen.
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Met raster (scannende) elektronenmicroscopie kan men dus inzicht verkrijgen in de
morfologie van het oppervlak (lit.193, p.186; lit. 194, p.242; 1it.228). Men verkrijgt dan een
driedimensionale foto met hoge resolutie (tot circa 2 nm; fig.14.36).

Figuur 14.36  Een SEM-opname van het breukviak van een composiet, waarbij de hech-
ting tussen het versterkend vulmiddel en de polymeermatrix gering is.

Vooral bij composietonderzoek, bijvoorbeeld voor onderzoek naar de hechting van de
continue matrix aan het versterkingsmateriaal (§ 11.3, fig.14.37), is SEM onontbeerlijk.

i

Figuur 14.37  Een SEM-opname van het breukvlak van een composiet, waarbij de hech-
ting tussen het versterkend vulmiddel en de polymeermatrix groot is.
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