KOPOLIMERIZACIJA

UGRADNUJA VISE RAZLICITIH MONOMERA
u istu makromolekulu

Je li stupnjevita polimerizacija tipa A,+B, kopolimerizacija?

~A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

Alternirajuci (izmjenicni) kopolimer



KOPOLIMERIZACIJA
POLIURETANI

Stupnjevita kopolimerizacija:
ugradnja vise razliitih monomera iste funkcionalnosti
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difenilmetan-diizocijanat 1,4-butandiol
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kaprolakton hidroksi-terminiran polikaprolakton



KOPOLIMERIZACIJA

~-A-B-B-B-A-A-A-B-B-A-B-A-A-B-A-
Statisticki kopolimer
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Blo¢ni kopolimer
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Cijepljeni kopolimeri
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KOPOLIMERIZACIJA

Radikalska kopolimerizacija

Terminalni model (Mayo i Lewis)

dM
- dtl = kllMlR(l) + k21M1R(2)
Nestajanje monomera
dM
_WZ = kle 2R(1) + kzzM 2R(2)

d|\/|1 _ kllMlR(l) + k21M1R(2)
dM 2 kle 2R(1) T kzzM 2R(2)

TrenutacCni sastav kopolimera

Pretpostavka o stacionarnom stanju

kZIMlR(Z) = k;,M 2R(1) Brzine pretvorbe jednog tipa radikala u
drugi medusobno su jednake
dM, (KM, +M, )M, Ky Kz
= Nakon uvodenja N =— r, =—=
dM, (M, +1r,M, M, K, 2 Kz

OMJERI KOPOLIMERIZACIJSKE REAKTIVNOSTI



KOPOLIMERIZACIJA

Radikalska kopolimerizacija

dMl — (r1M1+ MZ)Ml

= Kopoli izacijska jednadzb
M, ~ (M, + M, M, opolimerizacijska jednadzba

rf’+ff, F, = dM.,/(dM1 +dM,) (trenutacni sastav kopolimera)
rf’+2ff,+r,f; f, = M,/(M,+M,) (trenutaCni sastav smjese monomera)

1



KOPOLIMERIZACIJA

Radikalska kopolimerizacija Model predzadnie jedinice

penultimate model

rf2+ff, Cetiri razlicite vrste radikala
= — — Osam razliditih propagacijskih reakcija
LR f242f f, +T,f2 ZICIHR propagaciyskl !
. =r iy fl T f2 r. = @ k122 k211 K
1 21r f o f 11_k I, =7 I =—— . =122
21 11 2 111 Kio1 k212 2 K,,,
2 12 Drugi modeli:
f1 + 1y, f12 49 !

Model pretpredzadnje jedinice
Model sudjelovanja kompleksa...



KOPOLIMERIZACIJA

Modeliranje sastava kopolimera

2 1,0 -
_ nf -+ f.f, -
Confre2ff4nfl T
0,8 - /
06
L /
0,4 /
| r=1,r,=1
* r,=0,01, r,=0,01
0.2 1 r.=10, r,=0,1
0 -
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0



KOPOLIMERIZACIJA

Pomak sastava — tiekom Sarzne kopolimerizacije mijenja se sastav reakcijske
smjese te, posljedicno, sastav kopolimera

df, d M,
dp dp{M,+M,

f1o |:1 o f1
a p 4
1-p= B it fp-0 RjeSenje za terminalni model
flO 1- flO 1:1 -0
o = I ﬂ:i y = 1_r1r2 _ l—l’2

o
1—I’2 1_r1 (1—!’1)(1— rz) 2—['1—['2



KOPOLIMERIZACIJA

Pomak sastava — tiekom Sarzne kopolimerizacije mijenja se sastav reakcijske
smjese te, posljedicno, sastav kopolimera

£ (1-1,Y(f,-8Y
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KOPOLIMERIZACIJA

Pomak sastava — tiekom Sarzne kopolimerizacije mijenja se sastav reakcijske
smjese te, posljedicno, sastav kopolimera

p
inst . .
AT B £ sy jFl dp  Kumulativni
1-p=|-1 — 1 || 0”9 F“"m=0 ____  sastav
f,) \1-f, f,—o P kopolimera
1,0 - 1,0 y |
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KOPOLIMERIZACIJA

Raspodjela sljedova (sekvencija)

A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B-B

A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B-A-A-A-B-B-B
A-B-B-B-B-A-A-A-A-A-B-B-A-A-A-B-B-B-B-B-A-A-B-A-A-A-A-B-B-B

A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B

f,=0,5 Po 15 monomernih jedinica

15/1=15; 15/5=3; 15/5=3; 15/15=1

ProsjeCna duljina slijeda: omjer ukupnoga broja jedinica i broja sljedova

Ista prosjeCna duljina slijeda — razliCita raspodjela sljedova



KOPOLIMERIZACIJA

Raspodjela sljedova kod stupnjevite kopolimerizacije A,+B,+C,

difenilmetan-izocijanat 1,4-butandiol Tvrdi segment

W JT e o

polipropilen-glikol Meki segment

I:H:1I
Hio 0 OH
\|/\D . D/\I/
M
CH4 CH4 CHy



KOPOLIMERIZACIJA
Raspodjela sljedova kod stupnjevite kopolimerizacije A,+B,+C,

Ay p

B,+C,  Pg+ Pc

B, __ Ps
B,+Cy, Pgt Pc

Asimetrija

=1-0qc Udio tvrdih segmenata

Ug =

Nesto matematike, pretpostavka jednake reaktivhosti OH-skupina

1 1
(NB)n = 2 (Nc )n = 2 BrojCani i maseni prosjek
1- a0/ P 1-pcde/p raspodjele sljedova

2
(Ng). = L+ Pods./ P _1+pca/p Veza sa svojstvima
B 1 .02 (Ne), =
1= Pads /P " 1-pca/p



KOPOLIMERIZACIJA

Raspodjela sljedova kod radikalske kopolimerizacije

S =(L—P,)P"  Vjerojatnost nalazenja slijeda

1,0 -
(Ni)innSt :ﬁ >
i 08 |
(N_)inst _ ﬂ r,=1, r,=1
VW 1-P. 06 | r,=0,01, r,=0,01
=10, 1,=0,1

ProsjeCne duljine sljedova

n

Raspodjela sljedova,

02 | Ekvimolarna reakcijska smjesa




KOPOLIMERIZACIJA

Raspodjela sljedova kod radikalske kopolimerizacije

Raspodjela dijada  [11], [12] (121]) i [22]

Pi+P; =1 Zbroj vjerojatnosti jednak 1
i Vi + K VL :
ki f !
_ i i I Vs
i I
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KOPOLIMERIZACIJA

Raspodjela sljedova kod radikalske kopolimerizacije

P — Pz Raspodjela trijada 13C NMR
FI)“ 2|I|D P [111], [112], [212], [222], [122] i [121]
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KOPOLIMERIZACIJA

Ostali aspekti

Istodobna raspodjela molekulskih masa i sastava kopolimera
kod radikalske kopolimerizacije

Radikalska terpolimerizacija



