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Kopolimerizacija — istovremena polimerizacija dviju ili viSe vrsta
monomera u istoj reakcijskoj smjesi.

Kopolimeri - dvije ili viSe vrsta ponavljanih jedinica

.—-\f\, "\f\""

. BLOCNI KOPOLIMERI

(statistical copolymers)

*"\/.\--

GRADIJENTNI KOPOLIMERI
(gradient copolymers)

CIJEPLJENI KOPOLIMERI w

(graft copolymers)

ALTERNIRAJUCI KOPOLIMERI
(alternating copolymers)
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Najpoznatiji kopolimeri jesu:

a)

b)

kopolimeri na temelju etilena, kad je drugi monomer propilen,
vinil-acetat, metakrilna kiselina, viSi a-olefini,

kopolimeri na temelju vinil-klorida, uz vinil-acetat, estere akrilne i metakrilne
kiseline, viniliden-klorid, propilen i akrilonitril,

kopolimeri na temelju stirena, uz akrilonitril, butadien, metil-metakrilat,
divinilbenzen, anhidrid maleinske kiseline, a-metilstiren, i dr.,

kopolimeri tetrafluoretilena uz etilen, propilen, klortrifluoretilen, heksafluorpropilen,
vinil-fluorid i sl.,

kopolimeri: 1-buten/izopren, vinil-acetat/esteri akrilne i metakrilne kiseline,
nezasiceni poliesteri sa stirenom, metil-metakrilatom, dietil-ftalatom i sl.,

vrlo Cesto polimeri, koji se smatraju homopolimerima, sadrze manji udio
komonomera koji poboljSava samo odredeno svojstvo kao bojivost, topljivost,
adhezivnost, smanjena gorivost, termooksidativna stabilnost, antistatiCnost i dr.
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Kopolimerizacija dvaju monomera (binarni sustav)
Brzina inicijacije kontrolirana je brzinom razgradnje inicijatora i zato je neovisna
0 sastavu smjese monomera:

I ﬁ—} 2R’
R+M - RM1

R+ M, - RM,’

Stupanj propagacije — Cetiri reakcije propagacije i odgovarajuce brzine reakcije:

P+ M, 21 PM,M, Ryy = kyy (PM,T DM,
PMI' + M, Elz_) PMle. R, _ by [PMI.] M,
I TNATTAN
PM, + M, LR PM,M,’ Ry, = ky, [PM,](M,]
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CH2=CH
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kpy , CHz=CH
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k21™  CH,=CH
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Omjer kopolimerizacijske reaktivnosti (r) =
omjer konstanti brzina reakcije homopolimerizacije (kq4 i ky,) i
kopolimerizacije (ky, i k,)

ry=ky /Ry 1 ro = ko[ kyy
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Uslijed razlika u reaktivnhosti monomera, sastav kopolimera se redovito razlikuje od
pocCetnog sastava smjese monomera.
Reaktivniji monomer (r ; > 1) brze se ugraduje u polimerne molekule, a manje reaktivan

zaostaje u monomernoj smjesi. Zbog te stalne promjene sastava smjese monomera tijekom
reakcije kopolimerizacije, pri viSim konverzijama (> 10 %) nastaje kopolimer vrlo heterogenog

sastava, Sto znaCajno pogorSava njegova konacCna svojstva, posebice mehanicka i opticka.

Brzina reakcije kopolimerizacije
~d[M,]/dt =k, [PM;]IM,] + &k, [PM,] [M ]
- d[M,] / dt = k,, [PM,’] [M,] + k, [PM,’] [M,]

dIM,] _ Ry, [PM,] (M) + kyy [PM,] [M]
dM,)  ky, [PM,][M,] + k,, [PM,"] [M,]

d[RM,")/ d¢t = d[RM,)/ d¢ = 0

ki, [PM'1[M,] =k, [PM,][M|]
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k.. k., [RM.)]IM.]?
. B2 Lo RV
d(M) Ry [M,]
d[M,] ki, by [RM)1IM 1M,

. s 12 21
ko, [RM,1[M,] + ; =

12 2
diM,] kg /ky, [MV/IM,] + 1

dIM,] kg, by [M)/IM,] + 1

Ovisnost trenutaCnog sastava kopolimera o sastavu smjese monomera =
Alfrey-Goldfingerova jednadzba ili jednadzba terpolimerizacije:

dlM,] M) ry[M] + M)

diM,] [M,] r,[M,] + [M,]
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Utjecaj sastava smjese monomera na sastav kopolimera temeljnih
vrsta kopolimerizacija:

1 =idealna, azeotropna: r,=1ir,=1

2-4 = neidealna (neazeotropna): r;ir,<1,r,>>1 1 r,<<1

A. Juki¢: KEMIJA SINTETSKIH POLIMERA 7/14-8/12



Utjecaj sastava smjese monomera na sastav kopolimera za
reakciju kopolimerizacije u kojoj jedan od monomera (M,) ne
stvara homopolimere

1,0

Fy

0,5

0 05 1,0
s h
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Visekomponentne kopolimerizacije
Terpolimerizacija
reakcije propagacije
RM, + M, —ku—> RM M/

RM, + M, 212, RM, M,
RM, + M, EITIN RM, M,
RM, + M, —2L, RM, M,
RM, + M, 222, RM, M,
RM, + M, 22, RM,M,
RM, + M, o, RM, M,
RM, +M, 22, RM, M,

. k :
RM, + M, —%5 RM, M,

Omijeri kopolimerizacijskih reaktivnosti
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brzine propagacije

Ry =k [RM;][M]
Ry = kyy [RM] [M,)]
Ry = kg [RM,] [M,]
Ry, = kyy [RM, ] [M]
R,y = kyy [RM,] [M,)
Rys = ky3 [RM, ] [M))]
Ry, = kg, [RM,1[M,]
Ry, = kyy [RM;] [M,)]
Ryy = kyy [RM,] [M,]



Brzine smanjenja koncentracije monomera

d{M,] d[M,]
- dtl =R,, + R,, + Ry, - dtz = Ry + By + Ky,
d[M.,]
- dt3 =Ry3 + Ey3 + By

Primjenom pretpostavke o ravnoteznoj koncentraciji propagirajucih radikala:

R,+ R, =R, + Ry, R, + Ry =R, + Ry, Ry + Ry =R + Ry,
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Ovisnost trenutacnog sastava terpolimera o sastavu smjese monomera =
Alfrey-Goldfingerova jednadzba ili jednadzba terpolimerizacije:

diM,] : dIM,] : d[M,] =

M1 [M,] [M,] (M,] M1\
r31r21+ "21"32+ "31"23} {[Ml] ey T }

[M,] {

12 N3

M M
R {[Ml] ARNIUA } {[M2] L) 3]}:

Nal31  Tiofsg 73213 o1 53

. M1 [M,] [M,] } { [M] [Mz]}
M) {r13r21 * Ta3"12 * 713723 M) + ’31 e I39
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