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Sa`etak
Reakcije i procesi radikalnih polimerizacija temeljni su i najvi{e 
upotrebljavani tehnolo{ki postupci dobivanja polimernih materi-
jala. Radikalnim mehanizmom, me|utim, nije mogu}e pove}ati 
brzinu polimerizacije, a da se istodobno ne smanji molekulna masa 
polimera. Nedavnim istra`ivanjima homopolimerizacije stirena u 
masi postignuto je bitno pobolj{anje u proizvodnosti uporabom 
inicijatora s dvije peroksidne skupine razli~itih sklonosti toplinskom 
raspadu. Takvi inicijatori podlije`u postupnom raspadu i na taj na~in 
stalno proizvode slobodne radikale tijekom procesa polimerizacije, 
daju}i, pri odre|enim reakcijskim uvjetima, potpunu konverziju mo-
nomera i polimer velike mase i u`e raspodjele masa u usporedbi s 
monofunkcionalnim peroksidnim inicijatorima. Kao rezultat, vrijeme 
reakcije mo`e se znatno skratiti bez potrebe mijenjanja reaktorskog 
sustava. U ovom radu dan je detaljan pregled i usporedba meha-
nizama i kineti~kih modela polimerizacije slobodnim radikalima uz 
monofunkcionalni i difunkcionalni peroksidni inicijator.
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Abstract
Most of the synthetic polymeric materials are produced by the 
free radical initiated polymerization. However, due to the nature 
of its mechanism it is not possible to simultaneously obtain high 
polymerization rates and high molecular mass in bulk, suspension or 
solution processes. Recently, it was shown that in the bulk polymeri-
zation of styrene this problem can be overcome by using initiators 
with two peroxide groups of different thermal stabilities. Such initia-
tors undergo a sequential decomposition, which generates primary 
radicals continuously as polymerization proceeds, giving simulta-
neously, at suitable reaction conditions, high monomer conversion, 
high molecular weight and narrower molecular weight distribution. 
Due to these advantages, the polymerization reaction time can be 
significantly reduced with no need for any modification of reactor 
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Fakultet kemijskog in`enjerstva i tehnologije, Zagreb

Kineti~ki model polimerizacije uz
difunkcionalni peroksidni inicijator

equipment. In the present study, the reaction mechanisms and 
kinetic models of free radical polymerization using monofunctional 
and bifunctional initiators were presented and compared.

Uvod / Introduction
Procesima radikalnih polimerizacija danas se proizvodi vi{e od 
60 % ukupne koli~ine sintetskih polimera, odnosno oko 75 % 
plastomernih materijala. Tim reakcijskim mehanizmom polimerizira 
najve}i broj vinilnih, dienskih, akrilatnih i metakrilatnih monomera 
stvaraju}i odgovaraju}e homopolimere i velik broj kopolimera.1-5 
Radikalne polimerizacije odlikuju se sljede}im prednostima prema 
drugim polimerizacijskim mehanizmima: kinetika procesa dobro im 
je definirana i temelji se na klasi~nim postavkama kinetike lan~anih 
reakcija, a proces polimerizacije lako se provodi i u vodenome me-
diju jer slobodni radikali ne reagiraju s molekulama vode. Na toj 
osnovi osim procesa polimerizacije u masi i otopini provode se i 
va`ni tehnolo{ki procesi polimerizacija u suspenziji i emulziji. Pritom 
je monomer dispergiran u vodenoj fazi, {to omogu}uje olak{ano 
odr`avanje izotermnih uvjeta procesa, a nastali polimeri lako se 
odvajaju. Me|utim, nedostatak je radikalnog mehanizma mala 
mogu}nost utjecaja na strukturu nastalih polimernih molekula, 
posebice na raspodjelu molekulnih masa nastalog polimera (poli-
disperznost).1-6 Ta je raspodjela u vrlo {irokom rasponu vrijednosti, 
izra`enom indeksom polidisperznosti, DP = Mw/Mn = 3···10 (tabli-
ca 1),2 {to u mnogim slu~ajevima ograni~ava primjenu polimera. 
Primjerice, primjena polimera kao pobolj{avala reolo{kih svojstava 
mineralnih mazivih ulja zahtijeva razmjerno usku raspodjelu mole-
kulnih masa (slika 1) jer se samo na taj na~in osigurava potrebna 
smi~na stabilnost (slika 2).7

TABLICA 1 - Polidisperznost tipi~nih polimernih sustava2

TABLE 1 - Polydispersity in typical polymeric systems2

Vrsta polimera / Polymer type DP = Mw / Mn

1.  Uniformni, monodisperzni polimeri  
Uniform, monodisperse polymers

1,0

2.  @ivu}i (neterminirani) polimeri  
Non-terminated (living) polymers

1,01 – 1,05

3.  Lan~ani polimeri dobiveni uz reakciju 
terminacije rekombinacijom makroradikala  
Recombination terminated polymers

1,5

4.  Polimeri dobiveni stupnjevitim reakcijama ili 
reakcijama lan~ane polimerizacije uz 
terminaciju disproporcioniranjem  
Disproportionation terminated polymers

2,0

5.  Polimeri dobiveni mehanizmom lan~anih 
polimerizacija pri visokim konverzijama 
Polymers from high conversion processes

2 – 5

6.  Polimeri nastali uz reakcije autoakceleracije 
Polymers from processes with 
autoacceleration

5 – 10

7.  Polimeri s granatim molekulama  
Branched polymers

10 – 50
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U posljednje je vrijeme razvijeno nekoliko postupaka kojima se 
posti`e uska raspodjela molekulnih masa polimera procesima tzv. 
kontroliranih ili ̀ ivu}ih radikalnih polimerizacija, naj~e{}e uz sustave 
inicijacije koji uz klasi~ne radikalne inicijatore uklju~uju i odre|ene 
vrste katalizatora i ionskih, organometalnih kompleksa.1,8-14 Time se 
omogu}uje brza reakcija polimerizacije koja se po kinetici pribli`ava 
ionskim reakcijama, {to rezultira vrlo uskom raspodjelom molekul-
nih masa. Za sada su nedostaci tih postupaka dobivanje polimera 
razmjerno niskih molekulnih masa, osjetljivost pojedinih sustava na 
oksidaciju kisikom iz zraka, nemogu}nost polimerizacije odre|enih 
vrsta monomera, kao i uklanjanje katalizatora te obojenosti koju 
uzrokuje. Stoga su i proizvodne, a time i primjenske mogu}nosti 

takvih procesa i dalje male. Visoke molekulne mase, uz razmjerno 
usku raspodjelu u usporedbi s klasi~nim inicijatorima reakcija ra-
dikalnih polimerizacija, mogu se pri odre|enim procesnim uvjetima 
posti}i primjenom difunkcionalnih peroksidnih inicijatora.15-27

Monofunkcionalni inicijatori, kao {to su dibenzoil peroksid i azobi-
sizobutironitril, naj~e{}i su radikalni inicijatori koji se upotrebljavaju 
u proizvodnji vinilnih polimera. Tim inicijatorima, me|utim, nije 
mogu}e povisiti brzinu polimerizacije, a da se ne `rtvuje molekul-
na masa polimera.2-4 Difunkcionalni inicijatori sadr`avaju dvije 
nestabilne funkcionalne skupine (npr. peroksi ili azo) koje imaju 
razli~itu sklonost toplinskom raspadu.15-17 Op}enito, dvije su vrste 
difunkcionalnih inicijatora: simetri~ni difunkcionalni inicijatori, 
koji sadr`avaju dvije nestabilne skupine jednake postojanosti, i 
nesimetri~ni difunkcionalni inicijatori, koji sadr`avaju dvije ne-
stabilne skupine znatno razli~itih toplinskih postojanosti. Takvi 
inicijatori pokazuju raznolika svojstva koja ih ~ine vrlo korisnima 
za mnoge (ko)polimerizacijske primjene. Me|u najva`nijima je da 
kada su uklju~eni u polimerizaciju slobodnim radikalima, podlije`u 
naknadnom raspadu. Na taj na~in tijekom polimerizacije kontinui-
rano proizvode radikale i time omogu}uju ponovnu inicijaciju, tj. 
reinicijaciju.18-25 Prakti~na prednost uporabe takvih difunkcional-
nih inicijatora proizvodnja je polimera visokih molekulnih masa 
razmjerno uske raspodjele i visoke ili ~ak potpune konverzije mo-
nomera.18-27 Koncentracija ostatnoga, nereagiranog monomera 
u polimerima uvijek je va`an ~imbenik, zbog utjecaja na fizikalna 
svojstva materijala, ali i zakonom propisanih grani~nih vrijednosti. 
Osim tih prednosti, vrijeme reakcije mo`e se bitno skratiti bez po-
trebe mijenjanja reaktorskog sustava. Istovrsne ili sli~ne prednosti 
nije mogu}e posti}i s uobi~ajenim monofunkcionalnim radikalnim 
inicijatorima ili uporabom njihovih mje{avina. Tako|er, difunkcio-
nalni se inicijatori mogu koristiti i za mnoge druge primjene, kao na 
primjer blo~nu kopolimerizaciju metodom stupnjevitog dodavanja 
monomera.28,29

Navedene prednosti uporabe difunkcionalnih inicijatora dobivene 
su uglavnom za reakcije homopolimerizacije stirena postupkom 
u masi, dok su polimerizacije i posebice kopolimerizacije drugih 
monomera i drugim postupcima, poput emulzijskoga, suspen-
zijskoga i u otopini, vrlo malo ili nimalo istra`ene. Uporaba di-
funkcionalnoga peroksidnog inicijatora istra`ena je i u odre|enim 
kopolimerizacijskim, binarnim i ternarnim sustavima metakrilatnih 
monomera, gdje je cilj bio dobiti polimerni dodatak (aditiv) visokih 
molekulnih masa uske raspodjele, ~ime bi se popravila njegova 
postojanost prema smi~nim naprezanjima.30 Time bi se produljilo 
vrijeme njegove uporabe, odnosno rok izmjene mazivoga motornog 
ulja. Po~etni rezultati istra`ivanja u kopolimerizacijskim sustavima 
na temelju alkil-metakrilata i stirena pokazali su postignu}a koja 
obe}avaju: ve}u brzinu polimerizacije uz vi{e vrijednosti molekulnih 
masa i su`enu polidisperznost.30-33 U ~istim metakrilatnim sustavima 
`eljena pobolj{anja nisu dobivena. Vjerojatni razlozi su visoka brzina 
polimerizacije dugolan~anih alkil-metakrilatnih monomera, proved-
ba procesa u otopini i svojstvena velika razgranatost alkil-metakri-
latnih monomera. Navedeno rezultira kompleksnijim mehanizmom 
odvijanja kopolimeracije, izra`enijim umre`ivanjem makromolekula 
i prijenosom lan~ane reakcije na alkilni lanac alkil-metakrilatnih mo-
nomera i otapalo.30 Ti efekti pridonose {irenju raspodjele molekulnih 
masa kopolimera i sni`avaju djelotvornost difunkcionalnog inicija-
tora. U novije vrijeme provedena su istra`ivanja i s inicijatorima koji 
sadr`avaju ~etiri peroksidne skupine, tzv. tetrafunkcionalnim ini-
cijatorima.34 Rezultati su pokazali da se njihovom uporabom mo`e 
pove}ati brzina polimerizacije u usporedbi s monofunkcionalnim 
inicijatorom, me|utim nije postignut o~ekivani pomak u vrijedno-
stima strukturnih ~imbenika kao {to je indeks polidisperznosti te 
broj~ani i maseni prosjek molekulnih masa.

SLIKA 1 - Me|uovisnost molekulnih masa polimernih pobolj{avala 
reolo{kih svojstava i smi~ne stabilnosti mazivih ulja7

FIGURE 1 - The interdependence between molecular weight of poly-
meric rheological improvers and shear stability of lubricating oils7

SLIKA 2 - Shematski prikaz razgradnje polimernih makromolekula 
u otopini7

FIGURE 2 - Schematic of mechanical degradation of polymer ma-
cromolecules in solution7
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Mehanizam i kinetika reakcija polimerizacije 
uz monofunkcionalne peroksidne inicijatore 
/ Mechanism and kinetics of polymerization 
reactions using monofunctional peroxide 
initiators
Reakcije radikalnih polimerizacija uz monofunkcionalni inicijator 
odvijaju se mehanizmom koji se sastoji od sljede}ih stupnjeva:

inicijacija                                                   

                                                               

propagacija                                            

terminacija kombinacijom                   

terminacija disproporcioniranjem      

gdje je kd konstanta brzine reakcije raspada inicijatora, ki konstanta 
brzine reakcije inicijacije, kp konstanta brzine reakcije propagacije, a 
ktc i ktd konstante su brzine reakcija terminacije kombiniranjem i dis-
proporcioniranjem. ̂ estice, odnosno kemijske vrste koje sudjeluju u 
prikazanom reakcijskom slijedu ozna~ene su sljede}im simbolima: 
Im – molekula inicijatora, R•

 – primarni radikal, Pn – makroradikal i 
Mn – terminirana polimerna molekula. Brzine reakcija u kojima se 
pojedine ~estice tro{e ili nastaju, definirane su sljede}im izrazima uz 
pretpostavku da se terminacija odvija samo kombinacijom:

                                    
(1)

                           
(2)

                   
(3)

               
(n ≥ 2) (4)

                                
(5)

                              
(6)

gdje je f faktor djelotvornosti inicijatora, a volumen, v, definira se 
kao funkcija faktora kontrakcije volumena, ε,  i konverzije mono-
mera, X:

                                         
(7)

                                       (8)

Tada se koncentracija monomera, M, i brzina nestajanja monomera, 
-RM, mogu definirati:

                                       
(9)

                   
(10)

gdje je Mo po~etna koncentracija monomera, a Io po~etna koncen-
tracija inicijatora.

Uvr{tenjem jednad`be (9) u jednad`bu (10) dobiva se izraz za 
promjenu konverzije monomera s vremenom:

                          
(11)

Brzina reakcije polimerizacije inicirane slobodnim radikalima, u 
kotlastom reaktoru, tada se definira sljede}im izrazom:35

                          

(12)

Trenuta~ni broj~ani i maseni prosjek molekulnih masa (Mn i Mw) 
jednaki su:36

                     

(13)

gdje je MM molekulna masa monomera, a M koncentracija mono-
mera. Kumulativni broj~ani i maseni prosjek raspodjele (8Mn i 

8Mw) za 
linearne lance (bez dugolan~anih grana) dobivaju se integriranjem 
izraza (13):

               

(14)

Primjer radikalne polimerizacije uz monofunkcionalni 
peroksidni inicijator / Example of free radical
polymerization using monofunctional peroxide
initiator
Monofunkcionalni peroksidni inicijator sa znatnom industrijskom 
primjenom koji se ~esto primjenjuje i u laboratorijskim istra`ivanjima 
je terc-butil peroksi-2-etilheksanoat, komercijalnog naziva Trigo-
nox® 21 (strukturna formula prikazana je na slici 3).37

SLIKA 3 - Monofunkcionalni peroksidni inicijator terc-butil peroksi-
2-etilheksanoat37

FIGURE 3 - Monofunctional peroxide initiator tert-butyl peroxy-2-
ethylhexanoate37

Ovaj se inicijator naj~e{}e upotrebljava za polimerizacije etilena, 
stirena, akrilonitrila, akrilata i metakrilata. Izrazito je u~inkovit u pro-
cesima proizvodnje polietilena niske gusto}e (PE-LD), proizvodnje 
stirena polimerizacijom u suspenziji te kod (ko)polimerizacijskih pro-
cesa akrilata i metakrilata postupcima u masi, otopini i suspenziji. 
Dosta ~esto rabi se i u kombinaciji s drugim radikalnim inicijatorima 
radi dobivanja {irokog raspona reaktivnosti. Reaktivnost inicijatora 
izra`ava se Arrheniusovom jednad`bom i vremenom poluraspada, 
t1/2, pri odre|enoj temperaturi, T:37

                                                

(15)

uz pripadne vrijednosti energije aktivacije, Ea = 124,90 kJ mol-1, 
Arrheniusove konstante, A = 1,54 1014 s-1, i op}e plinske konstante, 
R = 8,314 J mol-1 K-1. Na slici 4 prikazan je usporedni prikaz ovisnosti 
konverzije monomera o vremenu reakcije polimerizacije stirena u masi 
uz monofunkcionalni inicijator Trigonox® 21, odnosno uz toplinsku 
inicijaciju. Vrijednosti glavnih strukturnih ~imbenika dobivenih poli-
mera, prosjeka molekulnih masa i indeksa polidisperznosti, dane su 
u tablici 2. Iz dobivenih rezultata slijedi da se uz monofunkcionalni 
peroksidni inicijator dobiva polimer boljih uporabnih svojstava, tj. 
manje polidisperznosti, u kra}em ili jednakom vremenu reakcije.

Mehanizam i kinetika reakcija polimerizacije uz 
difunkcionalne peroksidne inicijatore / Mecha-
nism and kinetics of polymerization reactions 
using bifunctional peroxide initiators
U usporedbi s radikalnim polimerizacijama uz monofunkcionalne 
inicijatore, pri odre|enim reakcijskim uvjetima difunkcionalni ini-
cijatori daju vi{u molekulnu masu polimera i u`u raspodjelu mo-

(       )
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lekulnih masa u kra}em vremenu potrebnom za postizanje potpune 
konverzije monomera.17-27,30-34 Difunkcionalni inicijatori sadr`avaju 
dvije nestabilne funkcionalne skupine (peroksi ili azo) koje imaju 
razli~itu sklonost toplinskom raspadu, odnosno razli~ite su toplinske 
postojanosti. Takve funkcionalne skupine podlije`u stupnjevitom 
raspadu koji se mo`e kontrolirati mijenjanjem uvjeta polimerizacije. 
Uporaba difunkcionalnih inicijatora u radikalnim polimerizacijama 
vinilnih (stirenskih, akrilatnih) monomera uklju~uje kompleksan 
kineti~ki mehanizam u kojem, u ranim stupnjevima polimerizacije, 
nastaju razli~ite makromolekulne vrste koje sadr`avaju i neraspa-
dnute funkcionalne skupine. Te se makromolekulne vrste, nakon 
naknadnog raspada funkcionalnih skupina, ponovno uklju~uju u 
reakciju reinicijacijom, propagacijom i terminacijom.

ili op}enito:

Utvr|eno je da u uvjetima provedbe procesa polimerizacije prakti~ki 
ne nastaju diradikalne ~estice, jer je istodobna razgradnja dviju perok-
sidnih skupina u molekuli diperoksida malo vjerojatna. Prema ra~unu 
vjerojatnosti (na temelju utvr|enih konstanti brzine razgradnje (kd) 
za difunkcionalne inicijatore) na|eno je da u prosjeku nastaje samo 
jedna diradikalna na pet milijuna monoradikalnih ~estica.

Sukladno mehanizmu reakcija radikalnih polimerizacija, polime-
rizacija inicirana difunkcionalnim inicijatorima odvija se sljede}im 
reakcijskim stupnjevima:17-27

Razgradnja inicijatora na primarne radikale:

Inicijacija primarnim radikalima:

Naknadna razgradnja polimernih molekula s jednom (Vn) ili dvije 
(Un) peroksidne skupine:

  (n ≥ 2)

  (n ≥ 1)

  (n ≥ 2)

Polimeri s jednom ili dvije neraspadnute peroksidne skupine, Vn, 
odnosno Un, nastaju prema sljede}em mehanizmu:

Propagacija:

  (n ≥ 1)

  (n ≥ 1)

  (n ≥ 1)

Terminacija (pretpostavlja se da se terminacija odvija uglavnom 
kombinacijom):

  (m, n ≥ 1)

  (m, n ≥ 1)

  (m, n ≥ 1)

  (m, n ≥ 1)

  (m, n ≥ 1)

  (m, n ≥ 1)

TABLICA 2 - Vrijednosti masenoga i broj~anoga prosjeka molekulnih masa i indeksa polidisperznosti polistirena dobivenoga radikalnom 
polimerizacijom u masi iniciranoj toplinski i monofunkcionalnim peroksidnim inicijatorom Trigonox® 2138

TABLE 2 - Weight and number average molar masses, and polydispersity index of polystyrene obtained by free radical polymerization in 
bulk initiated by temperature and monofunctional peroxide initiator Trigonox® 2138

Inicijator / Initiator
Maseni prosjek molekulnih masa  

Weight average molar mass, 
Mw, g mol-1

Broj~ani prosjek molekulnih 
masa / Number average molar 

mass, Mn, g mol-1
Indeks polidisperznosti 
Polydispersity index, DP

Toplinska inicijacija / Thermal
initiation

340 000 85 000 4,0

Trigonox® 21 314 000 95 000 3,4

SLIKA 4 - Ovisnost konverzije monomera o vremenu reakcije za 
polimerizaciju stirena postupkom u masi uz toplinsku inicijaciju i 
uz monofunkcionalni peroksidni inicijator Trigonox® 2138

FIGURE 4 - The dependence of monomer conversion on reaction 
time for bulk homopolymerization of styrene initiated by tempera-
ture and monofunctional peroxide initiator Trigonox® 2138

Kemijska struktura difunkcionalnih peroksidnih inicijatora mo`e se 
prikazati sljede}om op}om formulom:

Ti se inicijatori zagrijavanjem razgra|uju na taj na~in da u prvom 
stupnju nastaju dva radikala raspadanjem jedne od dvije prisutne 
peroksidne (– O – O –) skupine:



29(2008)1:21-29polimeri 25

K A T E G O R I Z I R A N I  R A D O V I

gdje je kd1 konstanta brzine raspada primarnog inicijatora, kd2 
konstanta brzine naknadnog raspada polimernih molekula s jed-
nom (Vn) ili dvije (Un) peroksidne skupine, a ki1 i ki2 konstante 
su brzine reakcija inicijacije. ^estice koje sudjeluju u prikazanom 
reakcijskom slijedu ozna~ene su sljede}im simbolima: I – molekula 
inicijatora, R•

1 – primarni radikal, R•
2 – primarni radikal s neras-

padnutom peroksidnom skupinom, P•
n – (n ≥ 1) makroradikal, 

A•
1 – (n ≥ 1) makroradikal s neraspadnutom peroksidnom skupi-

nom, B•
n – makrobiradikal, Vn – terminirani polimer s neraspad-

nutom peroksidnom skupinom, Un – terminirani polimer s dvije 
neraspadnute peroksidne skupine, Mn – terminirana polimerna 
molekula. Nastale ~estice Un i Vn samo su privremeno neaktivne 
(mrtve), jer razgradnjom prisutnih peroksidnih skupina postaju 
ponovno aktivne (reinicijacija).

Kineti~ki model radikalne polimerizacije uz
difunkcionalni peroksidni inicijator / Kinetic model of 
free radical polymerization using bifunctional
peroxide initiator
Vi{e skupina autora razvilo je kineti~ki model homopolimerizacije s 
difunkcionalnim peroksidnim inicijatorima. Pritom su primijenjene 
sljede}e pretpostavke:18-25

a)  u molekuli simetri~noga difunkcionalnog inicijatora peroksidne 
se skupine razlikuju po vremenu raspada, odnosno nisu iste 
toplinske postojanosti

b)  toplinska postojanost peroksidnih skupina u polimernim moleku-
lama ne ovisi o duljini molekule (polimernog lanca)

c)  reakcija terminacije odvija se samo reakcijom kombinacije dvaju 
radikala

d)  prijenos lan~ane reakcije na monomer odvija se istom brzinom 
bez obzira na gra|u makroradikala.

Kineti~ki model uklju~uje razmatranja u sklopu teorije slobodnog 
volumena i predvi|a brzine reakcija propagacije i terminacije koje 
su pri visokim konverzijama odre|ene difuzijom reaktivnih ~estica. 
Model omogu}uje opis i predvi|anje koncentracije molekulnih 
vrsta (sastava smjese) te strukturnih svojstava dobivenog polimera: 
kineti~ke duljine lanca, raspodjele i prosjeka molekulnih masa po-
limera kao funkcije vremena provedbe polimerizacije. Slijede izrazi 
koji opisuju vremensku promjenu koncentracija molekulnih vrsta 
uklju~enih u polimerizaciju i svojstva nastalih makromolekula:

1. Za razgradnju inicijatora i inicijaciju uz primarne radikale:

                                     
(16)

            
(17)

                          
(18)

2. Za reinicijaciju polimera:

               
(n ≥ 2)

 
(19)

                     
(n ≥ 2) (20)

3. Za rastu}e makromolekule:

              
(21)

       

                                    
  (n ≥ 2) (22)

   
(23)

           

                        
(n ≥ 2)

 
(24)

             (25)

    

                                
  (n ≥ 2) 

(26)

4. Za mrtve polimerne makromolekule:

                             
(27)

P, A, B, U, V oznake su za ukupnu koncentraciju odgovaraju}ih 
makromolekulnih ~estica:

   
(28)

Kvaliteta dobivenog polimera definira se njegovom masom, odno-
sno broj~anim prosjekom molekulnih masa i indeksom polidisper-
znosti. Te se vrijednosti mogu izra~unati primjenom momentnih 
jednad`bi. Procjena vrijednosti koncentracija za svaku od navedenih 
~estica odre|uje se numeri~kim integriranjem diferencijalnih mo-
mentnih jednad`bi; k-ti moment za odre|enu ~esticu definira se 
na sljede}i na~in:

                     
(29)

                     j = 1 za P, A, B,     a     j = 2 za U, V

Broj~ani prosjek molekulnih masa definira se kao omjer mase poli-
mera i broja dobivenih lanaca ili prosje~ne mase lanca:

                                      

(30)

Maseni prosjek molekulnih masa definira se izrazom:

                                      

(31)

Indeks polidisperznosti predstavlja omjer izme|u tih dvaju omjera:

                                             
(32)

Pripadne momentne jednad`be su sljede}e:

1. Za makromolekulnu ~esticu P•
n

                               

(33)

       (34)

                 

                          

(35)

2. Za makromolekulnu ~esticu A•
n

                      
(36)
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(37)

           

                          
(38)

3. Za makromolekulnu ~esticu B•
n

                            
(39)

                    
(40)

   (41)

4. Za polimernu ~esticu Un

                                        
(42)

                            (43)

                    
(44)

5. Za polimernu ~esticu Vn

                                         
(45)

                      (46)

            (47)

6. Mrtvi polimeri Mn

                                                               (48)

                                     (49)

                              (50)

Prikazani kineti~ki model reakcije radikalne polimerizacije uz di-
funkcionalni inicijator ispitan je na procesima homopolimerizacije 
stirena u masi,17-23 a izra~unom dobivene vrijednosti za ukupnu 
konverziju te broj~ani i maseni prosjek molekulnih masa bili su u 
dobrom slaganju s eksperimentalnim podacima, kao {to se mo`e 
vidjeti na slikama od 5 do 8.

Primjer radikalne polimerizacije uz difunkcionalni 
peroksidni inicijator / Example of free radical polyme-
rization using bifunctional peroxide initiator
Difunkcionalni peroksidni inicijator 1,1-di(terc-butilperoksi)-3,3,5-
trimetilcikloheksan, komercijalnog naziva Trigonox® 29, mo`e se 
upotrebljavati za procese (ko)polimerizacije etilena, stirena, akrilo-
nitrila, akrilata i metakrilata. Kinetika raspada izra~unava se pretho-
dno danim jednad`bama (15), a vrijednosti konstanti su sljede}e: Ea 
= 127,52 kJ mol-1 i A = 7,59·1013 s-1.37 Strukturna formula molekule 
inicijatora prikazana je na slici 9.

Na slici 10 dan je usporedni prikaz ovisnosti konverzije monomera 
o vremenu reakcije za polimerizaciju stirena postupkom u masi uz 
toplinsku inicijaciju i uz difunkcionalni peroksidni inicijator Trigo-
nox® 29. Na slici je vidljivo da se znatno vi{e vrijednosti konverzija 
pri jednakim vremenima polimerizacije dobivaju uporabom difun-
kcionalnog inicijatora. Uz pove}avanje ukupne brzine polimeriza-
cije, uporabom difunkcionalnog inicijatora dobiva se i polistiren 
znatno pobolj{anih strukturnih svojstava, odnosno ve}e molekulne 

SLIKA 5 - Konverzija monomera u ovisnosti o temperaturi homo-
polimerizacije stirena u masi uz difunkcionalni peroksidni inicijator: 
— teorijski model; �, �, � eksperimentalni podaci; × ponovljeni 
eksperiment18

FIGURE 5 - Temperature effect on monomer conversion in bulk ho-
mopolymerization of styrene using bifunctional peroxide initiator: 
— model prediction; �, �, � experimental data; × replicate run18

SLIKA 6 - Maseni udjel polimernih vrsta U, V i M u ovisnosti o 
temperaturi homopolimerizacije stirena u masi uz difunkcionalni 
peroksidni inicijator: — teorijski model; �, �, � eksperimentalni 
podaci; × ponovljeni eksperiment18

FIGURE 6 - Temperature effect on weight fraction of polymeric 
species U, V and M in bulk homopolymerization of styrene using 
bifunctional peroxide initiator: — model prediction; �, �, � 
experimental data; × replicate run18
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SLIKA 7 - Broj~ani prosjek stupnja polimerizacije polimernih vrsta U, 
V i M u ovisnosti o temperaturi homopolimerizacije stirena u masi 
uz difunkcionalni peroksidni inicijator: — teorijski model; �, �, � 
eksperimentalni podaci; × ponovljeni eksperiment18

FIGURE 7 - Temperature effect on number average degree of poly-
merization of polymeric species U, V and M in bulk homopolyme-
rization of styrene using bifunctional peroxide initiator: — model 
prediction; �, �, � experimental data; × replicate run18

SLIKA 8 - Polidisperznost polistirena u ovisnosti o temperaturi 
homopolimerizacije stirena u masi uz difunkcionalni peroksidni 
inicijator: — teorijski model; �, �, � eksperimentalni podaci; × 
ponovljeni eksperiment18

FIGURE 8 - Temperature effect on polystyrene polydispersity in bulk 
homopolymerization of styrene using bifunctional peroxide initiator: 
— model prediction; �, �, � experimental data; × replicate run18

SLIKA 9 - Difunkcionalni peroksidni inicijator 1,1-di(terc-butilperok-
si)-3,3,5-trimetilcikloheksan37

FIGURE 9 - Bifunctional peroxide initiator 1,1-di(tert-butylperoxy)-
3,3,5-trimethylcyclohexane37
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TABLICA 3 - Vrijednosti masenoga i broj~anoga prosjeka molekulnih 
masa i indeksa polidisperznosti polistirena dobivenoga radikalnom 
polimerizacijom u masi iniciranom toplinski i difunkcionalnim pe-
roksidnim inicijatorom Trigonox® 2939

TABLE 3 - Weight and number average molar masses, and polydis-
persity index of polystyrene obtained by free radical polymerization 
in bulk initiated by temperature and bifunctional peroxide initiator 
Trigonox® 2939

Inicijator  
Initiator

Maseni 
prosjek 

molekulnih 
masa / Weight 
average molar 

mass, Mw, 
g mol-1

Broj~ani
prosjek

molekulnih 
masa / Number 
average molar 

mass, Mn, 
g mol-1

Indeks
polidi-

sperznosti  
Polydispersity 

index, DP

Toplinska
inicijacija 
Thermal
initiation

340 000 105 000 3,2

Trigonox® 29 525 000 200 000 2,6

mase i manjeg indeksa polidisperznosti u usporedbi s toplinski inici-
ranom polimerizacijom (tablica 3), kao i polimerizacijom iniciranom 
monofunkcionalnim peroksidnim inicijatorom (slika 4, tablica 2).

Zaklju~ak / Conclusion
Radikalnim polimerizacijama uz difunkcionalne peroksidne ini-
cijatore, u usporedbi s monofunkcionalnim inicijatorima, mo`e se 
proizvesti polimer znatno homogenije strukture, a samim time i 
boljih uporabnih svojstava proizvoda. Za osmi{ljavanje i provedbu 
procesa nu`no je detaljno poznavanje reakcijskog mehanizma i 
kinetike polimerizacije uz difunkcionalni inicijator, a koji uklju~uju 
reinicijaciju, koju slijede naknadna propagacija i terminacija. Unato~ 
kompleksnosti mehanizma i kinetike, posebice u kopolimeriza-
cijskim sustavima, istra`ivanja su opravdana pobolj{anjem proizvo-
dnosti: postizanjem potpune konverzije monomera uz ve}u brzinu 
reakcije i dobivanje velikih molekulnih masa polimera razmjerno 
uske raspodjele.
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SLIKA 10 - Ovisnost konverzije monomera o vremenu reakcije za 
polimerizaciju stirena postupkom u masi uz toplinsku inicijaciju i 
uz difunkcionalni peroksidni inicijator Trigonox® 2939

FIGURE 10 - The dependence of monomer conversion on reaction 
time for bulk homopolymerization of styrene initiated by tempera-
ture and bifunctional peroxide initiator Trigonox® 2939

Popis simbola / List of symbols

Mn kumulativni broj~ani prosjek molekulnih masa, g mol-1

Mw kumulativni maseni prosjek molekulnih masa, g mol-1

DP indeks polidisperznosti
Rp ukupna brzina reakcije polimerizacije, s-1

Rt brzina reakcije terminacije, s-1

RM brzina nestajanja monomera, s-1

kd konstanta brzine reakcije raspada inicijatora, s-1

ki konstanta brzine reakcije inicijacije, m3 mol-1 s-1

kp konstanta brzine reakcije propagacije, m3 mol-1 s-1

kt konstanta brzine reakcije terminacije, m3 mol-1 s-1

ktc konstanta brzine reakcije terminacije kombinacijom, m3 mol-1 s-1

ktd

konstanta brzine reakcije terminacije disproporcioni-
ranjem, m3 mol-1 s-1

MM molekulna masa monomera, g mol-1

l kineti~ka duljina nastaloga polimernog lanca
f faktor djelotvornosti inicijatora
ε faktor kontrakcije volumena 
ν volumen, m3

X konverzija, %
λ

ξ,k k-ti moment makromolekula i mrtvih polimera x
Im koncentracija monofunkcionalnog inicijatora, mol dm-3

I koncentracija difunkcionalnog inicijatora, mol dm-3

Io po~etna koncentracija inicijatora, mol dm-3

M koncentracija monomera, mol dm-3

Mo po~etna koncentracija monomera, mol dm-3

Ea energija aktivacije, kJ mol-1

A Arrheniusova konstanta, s-1

R op}a plinska konstanta = 8,314 J mol-1 K-1

t1/2 vrijeme poluraspada, s
T temperatura, °C
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