Sadrzaj

Struktura i svojstva sintetskih polimernih materijala.
Konfiguracija, konformacija.
Nomenklatura.

n4 Primjena polimernih materijala.

A. Juki¢: KEMIJA SINTETSKIH POLIMERA 2/14-1/22

POLIMERI = velike molekule sastavljene od istovrsnih ponavljanih jedinica.
Jons Jakob Berzelius: poli (gré. moAy) = mnogo; meros (gré. pepoc) = dio (1833 g.)

Hermann Staudinger, 1924. g.:

(opisao kemijske formule PS, polioksimetilena i cis-1,4-poliizoprena, Nobelova nagrada 1953. g.)
MAKROMOLEKULE = visokomolekulni spojevi koji nastaju povezivanjem
velikog broja niskomolekulnih spojeva, monomera, kovalentnim kemijskim
vezama; molne mase u rasponu od nekoliko 1000 do vi$e 1000000 g mol-',
stoga i velikih promjera 10...1000 nm.

Paul Flory: objasnio mehanizam lan¢anih reakcija polimerizacije (Nobelova nagrada 1974. g.,
makromolekulne konformacije).

Giulio Natta, 1953. g.: primjenom organometalih katalizatora, koje je otkrio Karl Ziegler,

proveo niz stereospecifi¢nih polimerizacija i utvrdio njihov koordinativni mehanizam i prostorne
strukturne pravilnosti polimera (Nobelova nagrada 1963. g.).
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Stupanj polimerizacije, DP (degree of polymerization) =
broj ponavljanih jedinica neke polimerne molekule.

POLIMERIZACIJA
n MONOMER » + PONAVLJANA JEDINICA = MER

M,=DP x M, odnosno DP=M,/M,
gdje su
M, - molna masa ponavljane jedinice
M, - molna masa polimera

- broj mera u polimeru mora biti dovoljno velik: pove¢anjem ili smanjenjem za jednu
jedinicu, vecina svojstava ne mijenja se znac¢ajno;

- uslijed velikog broja ponavljanih jedinica, krajnje, terminalne skupine nemaju
znatnog utjecaja na kona&na svojstva polimera.
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Razvrstavanje polimernih tvari

1. Prema podrijetiu

A. prirodni polimeri: celuloza, Skrob, kauCuk, svila, vuna, pamuk, biopolimeri
B. sintetski polimeri
(a) prema reakcijskom stupnju nastajanja:
- stupnjeviti (postupni, kondenzacijski)
- lan€ani (adicijski)
(b) prema vrsti ponavljanih jedinica:
- homopolimeri (jedna vrsta ponavljanih jedinica)
- kopolimeri (dvije ili viSe vrsta ponavljanih jedinica)
(c) prema obliku makromolekula:
- linearne, granate, razgranate, umrezene,...

2. Prema primjenskim svojstvima
- plastomeri (termoplasti¢ne mase)
- duromeri (termoreaktivhe mase)
- elastomeri
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Homopolimeri (homopolymers) - jedna vrsta ponavljanih jedinica
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Kopolimeri (copolymers) - dvije ili viSe vrsta ponavljanih jedinica
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STATISTICKI KOPOLIMERI BLOCNI KOPOLIMERI
(statistical copolymers) (block copolymers)

e Y i

GRADIJENTNI KOPOLIMERI
(gradient copolymers)

CIJEPLJENI KOPOLIMERI w

(graft copolymers) |
ALTERNIRAJUCI KOPOLIMERI

(alternating copolymers)
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NAZIVI | NOMENKLATURA POLIMERA

1. Prema nazivima monomera

Pretezito za polimere dobivene od jednog monomera;
imenu monomera dodaje se prefiks poli :

MONOMER POLIMER

etilen » polietilen (PE)

propilen » polipropilen (PP)

stiren » polistiren (PS)

vinil-klorid » poli(vinil-klorid) (PVC)
metil-metakrilat » poli(metil-metakrilat) (PMMA)
2. Prema ponavljanoj jedinci

Polimeri dobiveni stupnjevitim polimerizacijama:
etilen-glikol

tereftalna kiselina » poli(etilen-tereftalat) (PET)

3. Prema strukturi ponavljane jedinice (IUPAC)

polistiren = poli(1-feniletilen), poli(etilen-tereftalat) = poli(oksietilenoksitereftaloil)
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Polimeri se dobivaju sintetskim metodama procesima polimerizacije,
i u manjem opsegu, modifikacijama prirodnih makromolekulnih tvari.

POLIMERIZACIJA - kemijska reakcija kojom niskomolekulni spojevi,
monomeri, medusobnim povezivanjem kovalentnim vezama stvaraju
polimere, tvari vrlo velikih molnih masa i dimenzija molekula.

- najzastupljenije monomerne funkcionalne skupine:

(1) dvostruka kovalentna veza, u vinilnim spojevima, dienima,
aldehidima i ketonima

(2) karboksilne, hidroksilne, amino, epoksidne i izcijantane skupine
(3) posebni cikli¢ki spojevi koji se povezuju otvaranjem prstena uz

nastajanje lineranih makromolekula:
ciklicki eteri, esteri, anhidridi, acetali, amidi i siloksani.
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Primjeri reakcija polimerizacije

o}
SN limerizacij
n CHpy—CHy —polmenizacja —{CHy—CHp—0,
etilen-oksid poli(etilen-oksid)
CHo=CH —CHy—CH—;
n polimerizacija
stiren polistiren
n Hooc@coon + n HO—CHy— CHy—OH
tereftalna kiselina etilen-glikol
polimerizacija
—polimerizacia . _¢ ¢ —Qco-ocnzcﬂgoa-n + nHy0

poli(etilen-tereftalat)
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Primjeri reakcija polimerizacije

TERPOLIMERIZACIJA / mehanizam: SRP

CH, CH, CH, CH,
| | otapalo ‘ ‘
CH,=CH + CH,=C + CH,=C A «PCHZ*CHJ{CHZ*CHCHz*C%
\ \ ’ \ \
(‘IZO <‘3:O (‘IZO (’r‘:O
7 ? o 9
(C‘:Hz)ﬂ ($H2)17 (<‘3H2)11 (C‘:Hz)w
CH3 CH3; CHj; CH3;

HOMOPOLIMERIZACIJA / mehanizam: ATRP

<|3H3 cuOx CH,
Initiator + n CH2=|C ﬂ. In —éCHz—(|3-)n—Br
(In-Br) c=0 (A) t—o

Cl)CHzCHzOH (l)CHZCHZOH
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STRUKTURA POLIMERNIH MOLEKULA
Oblik molekule odreden je prostornim razmjestajem atoma, a

makromolekulna priroda polimernih molekula omogucuje velik broj
strukturnih prostornih oblika.

Stabilan oblik makromolekule = potencijalna energija minimalna

Konfiguracija makromolekula - prostorni razmjestaj skupina atoma oko
jednog ugljikovog atoma.

Konformacija - oblik cijele molekule.
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Konfiguracije vinilnih polimera

- s obzirom na raspored ponavljanih jedinica dvije su osnovne konfiguracijske
strukture polimernih molekula:
A. 1,3-struktura ili struktura “glava-rep”

B. 1,2-ili 1,4-struktura ili struktura “glava-glava” / “rep-rep”

~——CHy—CH—CHy—CH—CH,—CH—CH;—CH——

o OBD

\ 1,3-struktura ili struktura "glava-rep"
2

CHy—CH—CH—CHz—CHy—CH—CH—CHz——

00

1,2-1,4-struktura ili struktura "glava-glava"
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Konfiguracije vinilnih polimera

- pretezito nastaju strukture “glava-rep”:
(a) rezonantna stabilizacija radikala u reakciji propagacije SRP

R—CHy— (l:n -— R_cnz—clul
|

...._.n-+c}12=?1.; X X

2
I .
R—CH — CH,

|
X

X =—CgHy, —OCOCHg, — Cl,— COCHg,— COOCHg

(b) steriCke smetnje pri reakciji adicije monomera na rastuce polimerne
molekule.
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Konfiguracije vinilnih polimera

Polimerne molekule s pravilnom 1,3-strukturom imaju asimetrie tercijarne
ugljikove atome uzduz temeljnog lanca makromolekula:

Ataktni polimer — nepravilno rasporedeni supstituenti

Izotaktni polimer — stereoregularni, supstituenti se nalaze s jedne strane
polimernog lanca:
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izotaktna konfiguracija izotaktni polipropilen
Sindiotaktni polimer
R H CHH H H CHgH H
WAL LBt e
/§J§/\/ H HH CHH H H CHy
sindiotaktna konfiguracija sindiotaktni polipropilen
Stereo-blok polimer
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SINDIOTAKTNI
POLIPROPILEN
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Konfiguracije dienskih polimera

Prostorni raspored atoma ili skupina oko dvostruke veze omogucuje veci broj
steri¢kih izomera:

- polimerizacijom dienskog monomera u 1,4- poloZaju: cis- i trans- konfiguracije
polimernih molekula;

H_  CHgwww
\C/
([; cis-1,4-polibutadien
PN
H CHQ prrrees
1. / wen HpC,H
CHgp= CH—CH_CHE e trans-1,4-polibutadi

butadien /C
\ H  CHgww»

sy CHy — CHwvne

1,2-polibutadien
CH=CH;

- reakcijom polimerizacije u 1,2- polozaju: izotaktne, sindiotaktne i ataktne
konfiguracije
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Statisticke, savitljive konformacije

Linearne makromolekule imaju vrlo veliku slobodu gibanja oko jednostrukih veza:

e b S
i H H _}iL CHgwww ! E Hy ! :
www CHg CH AN
(T) (G) (C) (A)
ANTIPERIPLANARNA SINKLINALNA SINPERIPLANARNA ANTIKLINALNA

Energijski povoljnije T i G prema zasjenjenima Ai C
(T = C) oko 13 kJ mol"’
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Idealni slu¢aj izduzene konformacije molekule polietilena:

A_A_A_A_A_A
VVYVVV
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(b) planarni prikaz
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Broj konformacija moze se predociti promatranjem segmenta od pet uzastopnih
veza, od velikog broja koji tvore lan€anu makromolekulu.

Prostorni prikaz segmenta linearne makromolekule:

Za polimernu molekulu sastavljenu od
10000 kemijskih C-C veza =
310000 jli 104771 mogucih konformacija !

U realnim sustavima =

statisticka konformacija ili statisticko
klupko — statisticki najvjerojatniji
konformacijski oblik (min. E,, maks. S)
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Slikoviti prikaz volumena molekule stirena i makromolekule
polistirena s DP = 10 u statistickoj konformaciji

volumen

. I 1 molekul
10" molekula ;]mejstirannn%P=lﬂf
gtirena u statistifkoj konformaciji

volumen
molekule
stirena

99 % volumena zauzimaju ili druge molekule isprepletene s tom molekulom,
kao u amorfnom obliku polistirena, ili molekule monomera, odnosno otapala,
u slu¢aju polimernih otopina.
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Veli¢ine koje opisuju oblik statisticke konformacije:

r - udaljenost krajeva lanaca makromolekule

s - polumjer vrtnje statistickog klupka

Prosjecne vrijednosti, zbog stalnog molekulnog gibanja: < r>i < s>

Za realne, polidisperzne polimere, srednje vrijednosti prosje¢nih vrijednosti:

< >z < 212

<r:>i2=npizxl

n - broj kemijskih veza i L - duljina veze
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Ukruéene, nesavitljive konformacije

Sintetski polimeri javljaju se u stabilnoj, izduzenoj konformaciji ako su:

(1) ograniceni u rotaciji jednostrukih veza uslijed krutih, uobi¢ajeno
aromatskih ponavljanih jedinica ili / i
(2) s jakim sekundarnim medumolekulskim vezama.
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Vecina izotaktnih polimera - spiralna konformacija s 3, jedini¢nim
heliksom (najstabilniji oblik makromolekule uz naizmjeni¢éne T i G oblike):

polipropilen, polistiren, poli(1-buten)...

Najmanji segment konformacije, uzvojnica ili heliks, ozna¢ava se s dva broja:
npr. 7, = nakon dva zavoja dolazi do preklapanja sedmog supstituenta

Spiralne konformacije izotaktnih
polimera: jedini¢ne uzvojnice 3, 7, 4,
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