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OSNOVNI POJMOVI

Polimeri su kemijski spojevi vrlo velikih molekulskih
masa (mogu bit1 u rasponu od nekoliko tisuca do
nekoliko milijuna.)

Cesto se za polimere koristi 1 pojam «makromolekuley.

Egzaktna molekulska masa potrebna da bi se spoj
nazvao polimerom jos je uvijek tema kontinuiranih
rasprava, (znanstvenici ¢esto stavljaju broj od 25 000

g/mol).



“Dear Colleague: Leave the concept of large molecules well
alone...there can be no such thing as a macromolecule.”

Royal Academy of Sciences, to Staudinger (1929)

Hermann Staudinger

(1881 —1965)

Nobelova nagrada za kemiju: 1953.

“za otkrica u podrucju kemije makromolekula”

Mentor doktorata Lavoslava Ruzicke (1887-1976)
Nobelova nagrada za kemiju: 1939.


http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Hermann_Staudinger.jpg

Polimeri se sastoje od velikog broja manjih
strukturnih jedinica (monomera), koje su
medusobno povezane kovalentnim vezama i koje se
na viSe 111 manje regularan na¢in ponavljaju, tvoreci
dugolanc¢ane molekule , granate makromolekule ili
prostornu mrezu.




Da bi se mala molekula mogla kvalificirati kao monomer
ona mora posjedovati barem dva ili vise mjesta za vezanje S
drugim monomerima kako bi nastao polimerni lanac. Broj
takvih mjesta za vezanje naziva se funkcionalnost.
Bifunkcionalni monomeri tvore linearne makromolekule dok
uz barem jedan polifunkcionalni monomer (s tri ili viSe
mjesta za vezanje) mogu nastati granate makromolekule ili
polimerne mreze koje mogu sadrzavati 1 grane 1 umrezenja.

x *—a
"—e
| I *—e I — K=k @ X——X —8 X—X
X—XK

X I }X
XX x X—x
Bifunkcionalni monomeri Linearne polimerne molekule
Ix—x s X—X
X
*— :-J—!.' >—8 X——X
I Granati polimeri
ITI *—s I
*—e
Y —
x x I f X Xe—e X X ——8
T
" ] ]
¢ Umrezeni polimeri
Bifunkcionalni i | e ‘_1
trifunkcionalni monomeri x



Broj ponavljanih jedinica u polimernoj molekuli
naziva se stupanj polimerizacije, DP,(engl. degree
of polymerization).

Njegov produkt s molekulnom masom ponavljane
Jedinice (M) tvori molekulnu masu polimera, M,

M= DP M,

Polimeri s malim stupnjem polimerizacije nazivaju se
oligomerima. Molekulska masa Im se kreée u

rasponu od 500 do 6000.



Podjela polimera

Prema podrijetiu

Prirodni polimeri:

celuloza, Skrob, kaucuk, svila, vuna, pamuk,
biopolimeri (bjelanCevine, nukleinske kiseline..)

Sintetski polimeri



Teflon,
poli(tetrafluoretilen)
sintetski polimer

bjelancevine (prirodni ili biopolimer)



Sintetski polimeri

Nastaju reakcijom polimerizacije monomera
(koji imaju sposobnost stvaranja kemijskih
veza s drugim istovrsnim ili raznovrsnim
monomerima).
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Prema mehanizmu rasta polimernih molekula
polimerizacije se dijele na stupnjevite 1 lancane dok se prema
mehanizmu kemijskih reakcija dijele na adicijske i
kondenzacijske. Lan¢ane polimerizacije obi¢no se odvijaju
adicijskim mehanizmom dok se stupnjevite obicno odvijaju
kondenzacijskim mehanizmom. Medutim, postoje i1 1iznimke
zbog kojih su potrebne dvije vrste klasifikacije reakcija
polimerizacije.

Mehanizam rasta lan¢ane stupnjevite

polimernih

molekula

Mehanizam adicijske kondenzacijske

kemijskih reakcija



Lancani

Stupnjeviti

Kondenzacijska

00 o 9 / reakcija
H,N{CH,),NH, + HOC(CH,),COH — - HN(CH,),NH —C(CH,),C% + H,0

Poliamid (nylon)



Prema oblicima makromolekula sintetski polimeri se
dijele na:

-linearne  teeevcooss"

-granate

-umrezene-trodimenzijske




Granate makromolekule sastoje se od temeljnog
linearnog lanca 1 manjeg broja boc¢nih lanaca, koji
Su obi¢no nizeg stupnja polimerizacije.

Raspored 1 veli¢ina boc¢nih lanaca ovise o vrsti
polimera, a do njihovog nastajanja lako dolazi ako
Je  odreden  broj monomernih  jedinica
viSefunkcionalan.




Uz prisutnost veceg broja viSefunkcionalnih
skupina nastaju polimeri trodimenzijske, umrezene
strukture.

Potpuno umreZeni polimerni sustav zapravo je
jedna velika, divovska makromolekula.
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Trodimenzijske strukture nastaju 1 naknadnim
medusobnim povezivanjem linearnth makromolekula

kovalentnim vezama, obi¢no u prisutnosti odredenih
niskomolekulnih tvari.

Primjer : povezivanje poliizoprenskih molekula prirodnog

kaucuka u prisutnosti sumpora, procesom poznatim pod
nazivom vulkanizacija.




Charles Goodyear




Prema vrsti ponavljanih jedinica polimeri se
dijele na:

homopolimere |

kopolimere

Homopolimeri se sastoje od makromolekula kemijski
Istovrsnih ponavljanih jedinica.

—~CF,—CF,5; TOH—CHs oK Gy

Cl




Polimeri koji sadrze dvije ili vise vrsta ponavljanih
jedinica nazivaju se kopolimerima.

~-CH, — CH CH, — CH—
CN

Stiren/akrilonitril kopolimer (SAN)
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Prema sastavu polimeri se dijele na:
-organske,
-anorganske i

-poluorganske.

Organski polimeri se sastoje pretezito od ugljika,
zatim vodika, kisika, dusika, sumpora I halogenih
atoma
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Anorganski polimeri ne sadrze ugljikove atome

polisilan



Poluorganski polimeri imaju anorganske elemente u
temeljnom lancu 111 bo¢nim skupinama
(npr. polisiloksant).




Specifi¢nosti strukture polimera

Polimeri mogu biti :

-regularni I neregularni,
-kemijski homogeni I heterogent,
-mono- | polidisperzni

uniformni/neuniformni s obzirom
na relativnu molekulsku masu



Oblik molekule odreden je prostornim razmjestajem
atoma a makromolekulna priroda polimernih molekula
omogucuje velik broj strukturnih prostornih oblika.

Prostorni razmjestaj ukljucuje strukture koje se
razlikuju prema konfiguraciji I konformaciji

Konfiguracija makromolekula ograni¢ena je na
prostorni razmjeStaj skupina atoma oko jednog
ugljikovog atoma, a pojam “konformacija’ odnosi
se na oblik cijele molekule.



Polimer s jednoli¢nim (pravilnim) izmjenjivanjem
ponavljanih jedinica je regularne strukture.

Polimeri gdje takav red izostaje su neregularne
strukture.

Neregularnost u polimernom lancu moze biti rezultat
1dentiCnih ponavljanih jedinica koje slijede jedna
drugu u lancu u razli¢itim pozicijama.



Konfiguracije vinilnih polimera

Npr. Polimerizacija monosupstituiranih vinilnih
monomera

(gdje je vodikov atom u etilenu zamijenjen drugim
supstituentom kao Sto je Cl u molekuli vinil klorida il
fenilna skupina u molekuli stirena)

CH, = (|:H CH~CH
Cl



S obzirom na raspored ponavljanih jedinica
nastaju dvije osnovne konfiguracijske strukture
polimernih molekula

Cl Cl

Struktura “glava-rep” (najcesca)

-CH, @ (le—(EH_

Cl Cl

Struktura “glava-glava” ili “rep-rep”



—CHZ—(EH —CH, —(|:H—(|:H —CHZ—CHQ—(EH—
Cl Cl (I Cl

PVC neregularne strukture



CH~CH /
E‘j \ Struktura “glava-rep”

Q0

Struktura “glava-glava” 1l1 “rep-rep”



Stereoregularni polimeri-polimeri u kojima su svi
supstituent1 poredani u prostoru na to¢no odredeni
nacin

Stereoneregularni polimeri-polimeri u kojima ne
postoji pravilni prostorni raspored supstituenata



Prema rasporedu supstituenata s obzirom na
temeljni lanac makromolekule

1zotaktni

sindiotaktni

ataktni polimeri (neregularni)



|zotaktni polimer-stereoregularni polimer ¢ija
osnovna jedinica ima kao komponentu temeljnog
lanca ugljikov atom s dva supstituenta tako
postavljena da se nalaze u 1stom steriCkom

polozaju
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Sindiotaktni polimer je stereoregularni polimer
C1j1 supstituenti na ugljikovim atomima temeljnog
lanca naizmjence zauzimaju stericke pozicije
uzduz lanca
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Ataktni polimer ima nepravilno rasporedene
supstituente, a ako se makromolekule sastoje od
duljih sekvencija stereoregularne konfiguracije,

takav polimer se oznacuje kao stereo-blok-
polimer.
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Konfiguracije dienskih polimera

Polimerizacijom monomera koji sadrze dvije
dvostruke veze nastaju makromolekule koje sadrze 1
dvostruku vezu u svakoj ponavljanoj jedinici.

Zieglar-Natta

EHEZC{'I polymerization —CH, " ECHE_]H
CH—CHa = CH—CH

Prostorni raspored atoma ili skupina oko te dvostruke
veze omogucuje vecl broj sterickih 1zomera
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Grananje narusava regularnost lanca ako su grane
nasumicno smjeStene duz lanca, razliCitih su
duljina...



U reakcijama kopolimerizacije nastaju
neregularni lanci ako je raspored ponavljanih
jedinica nasumican

A—B—B—A—-DFB—-A-A—B—B—B

StatistiCki kopolimer



Regularniju strukturu imaju alternirajuc¢i kopolimerti,
blok kopolimeri i cijepljeni kopolimeri
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Alternirajuci kopolimer
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Stiren-butadien-stiren
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Kemijska heterogenost

Kemijski heterogeni polimeri su polimeri koji u
i1stom lancu sadrze jedinice razliCitog sastava
(npr.neke jedinice su esterificirane dok druge
sadrze slobodne hidroksilne skupine)



