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§ Sazetak vii

§ SazZetak

Zivimo u svijetu polimera, kako onih prirodnih (biopolimeri) koje proizvode biljke, Zivotinje
ili pak nastaju u nasem organizmu, tako i onih sintetickih bez kojih nam svakodnevni zivot
nezamisliv. Biopolimerima se ljudi koriste od davnina, primjerice izraduju razne predmete od
drveta (celuloza), koze ili krzna (polimeri aminokiselina). Ovdje ¢e biti rije¢i o sintetickim
polimerima koji su u nase Zivote usli, isprva uglavnom slu¢ajnim otkri¢ima, prije 100-njak
godina i napravili pravu revoluciju.

Polimeri, prirodni i sinteti¢ki, su makromolekule gradene od manjih podjedinica koje
se nazivaju monomeri. Sinteticke polimere dalje mozemo podijeliti na organske, anorganske i
mjesovite polimere. S kemijskog stanovista sintetiCke organske polimere, koji su tema ovog
rada, dobivamo razli¢itim reakcijama i mehanizmima te prema tome razlikujemo dvije velike
skupine, adicijske i kondenzacijske polimere. Jedinstvena fizikalna i mehani¢ka svojstva
polimera kao materijala koji se koriste u svim podru¢jima Zivota posljedica su njihove
strukture i ovise o monomeru od kojeg je polimer sastavljen. Zbog njihovih strukturnih
razlika, svaki polimer se moZe analizirati razli¢itim metodama.

Ovaj rad opisuje procese i mehanizme kojima nastaju sinteticki organski polimeri te
opisuje pripravu i upotrebu nekih od najvaznijih i najkoriStenijih sintetickih organskih

polimera.
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§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

Makromolekule su kemijski spojevi iznimno velikih molekulskih masa u rasponu od nekoliko
tisuca, pa do nekoliko milijuna grama i iznimno velikih dimenzija. Rije¢ polimer prvi put
upotrjebljava Jons Jakob Berzelius 1833. godine te ih opisuje kao spojeve slicnih empirijskih
formula ali razli¢itih molekulskih masa. Tvrdio je da je glukoza polimer formaldehida, §to se
kasnije pokazalo pogresnim.! Danasnja definicija polimera je da se oni sastoje od dugackih i
savitljivih makromolekula koje mogu mijenjati oblik i1 koje ne sadrze isti broj ponavljajucih
jedinica u svojoj strukturi. Po IUPAC-0voj definiciji broj ponavljaju¢ih jedinica mora biti
toliko velik da se dodatkom ili oduzimanjem jedne jedinice, veéina svojstava polimera
znactajno ne promijeni.

Polimere dobivamo procesom polimerizacije. Polimerizacija je kemijska reakcija u
kojoj se monomerne jedinice, male molekulske mase, povezuju kovalentnim vezama, te tako
stvaraju polimere velikin molekulskih masa. Broj ponavljaju¢ih monomernih jedinica
predstavljamo sa stupnjem polimerizacije polimera, DP,

Mn=DP x Mo

Mn oznacava molekulsku masu polimera, DP je stupanj polimer polimerizacije polimera, a
Mo je molekulska masa monomera koji se koristi u procesu polimerizacije. Velikim stupnjem
polimerizacije koji je povezan s velikom molekulskom masom mozemo okarakterizirati ¢vrste
filmove 1 vlakna. Malim stupnjem polimerizacijom i malom molekulskom masom mozZzemo
okarakterizirati razli¢ite viskozne kapljevine 1 lako taljive krutine. Te lako taljive krutine 1
viskozne kapljevine nazivamo oligomerima, a one se sastoje od malog broja spojenih
monomera. Povecanje molekulske mase utjece na svojstva polimera, §to je prikazano na slici
1.
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§ 1. Uvod 2
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Slika 1. Utjecaj molekulske mase na mehani¢ka svojstva polimera 2

Polimeri mogu biti sintetski i prirodni. Prirodne polimere nazivamo biopolimerima te
th dobivamo putem biopolimerizacije. Sinteticki polimeri su ve¢inski organski, ali mogu biti 1
anorganski. Sinteticki organski polimeri sastoje se od atoma ugljika, vodika, kisika, dusika i
drugih. U nekim sintetickim organskim polimerima nalazimo anorganske elemente poput
bora, silicija, fosfora, klora, fluora, sumpora i drugih, pa ih mozemo Kklasificirati kao
mjeSovite polimere, odnosno poluorganske polimere ovisno o udjelima elemenata u sastavu
polimera. Sinteticki anorganski polimeri ne sadrze ugljikov skelet, ve¢ se sastoje od
makromolekula koje su gradene od anorganskih elemenata s anorganskim bocnim ograncima.
Od organskih polimera najzastupljeniji su oni gradeni od monomernih jedinica koje sadrze
nezasi¢ene dvostruke veze poput diena, aldehida, ketona i vinilnih sustava. Osim njih, u
strukturi monomera mogu biti i reaktivnije funkcijske skupine poput karboksilnih, amidnih,
hidroksilnih, epoksidnih i druge.

Nomenklatura polimera je jednostavna te se zasniva na nekoliko principa.
Najjednostavnije je imenovati polimere koji su gradeni od jedne vrste monomernih jedinica.
Njihova imena tvore se tako da se nazivu jedine monomerne jedinice dodaje prefiks poli,
primjerice poli(vinil-klorid) naziv je polimera nastalog povezivanjem monomera vinil-
klorida.®

Roberto Biskupi¢ Zavrsni rad



§ 2. Sinteticki organski polimeri 3

§ 2. SINTETICKI ORGANSKI POLIMERI

2.1. Podjela polimera
Polimere mozemo podijeliti prema razli¢itim kriterijima, a ovdje ¢emo istaknuti podjele
prema: porijeklu polimera, vrsti ponavljaju¢ih jedinica, obliku makromolekula, dimenziji
polimera, termomehani¢kom ponasanju, uredenosti makromolekularne strukture i reakcijskom
mehanizmu nastajanja polimera, procesu polimerizacije.
1. Podjela prema porijeklu
a. Prirodni polimeri (biopolimeri)
Polimeri dobiveni procesom biopolimerizacije. Oni su gradivni dijelovi svih
zivih bi¢a poput proteina, nukleinskih kiselina, polisaharida i sli¢nih.
Najpoznatiji biopolimeri su: Skrob, celuloza, svila, pamuk, kaucuk, kolagen i
drugi.
b. Umjetni polimeri (sinteticki polimeri)
Polimeri dobiveni procesom polimerizacije. Prema vrsti ponavljajucih jedinica
dijelimo ih na homopolimere i kopolimere, a ovisno o mehanizmu kojim
nastaju mozemo ih podijeliti na stupnjevite i lan¢ane polimere.

2. Podjela prema vrsti ponavljajucih jedinica

a. Homopolimeri
Polimeri gradeni od identi¢nih monomernih jedinica. Najpoznatiji primjeri
homopolimera su: poli(vinil-klorid), polipropilen, polietilen i brojni drugi.

b. Kopolimeri
Polimeri koji su gradeni od jednog ili viSe monomera razli¢itih masenih udjela.
Najpoznatiji primjeri kopolimera je najlon.

3. Podjela prema obliku makromolekule

a. Polimeri gradeni od ravnolanc¢anih makromolekula
Sastoje se od dugih ravnih lanaca zbog kojih imaju velik stupanj simetrije, Sto
im omogucuje bolje slaganje. Ponavljajuc¢e jedinice nalaze se jedna pored

druge te su vezane jednom sa svake strane.

Roberto Biskupi¢ Zavrsni rad



§ 2. Sinteticki organski polimeri 4

b. Polimeri gradeni od razgranatih makromolekula
Sastoje se od duljih ravnih lanaca na koje su vezani kraéi lanci. Duljina bo¢nih
lanaca ovisi 0 svakom zasebnom polimeru. Primjer razgranatog polimera je
polietilen niske gusto¢e (LDPE) koji se sastoji od monomera etilena.

C. Polimeri gradeni od poprecno vezanih (ljestvicastih) makromolekula
Sastoje se od ravnih lanaca koji su povezani kovalentnim vezama sa susjednim
lancem. Primjer popre¢no vezanog odnosno ljestvicastog polimera je ladder-
poli(3,6-dihidroksi-2,5-diklor-1,4-benzokinon) koji se sastoji od monomera
3,6-dihidroksi-2,5-diklor-1,4-benzokinona.

4. Podjela prema dimenziji polimera

a. Jednodimenzijski polimeri
Sastoje se od kovalentno vezanih monomera uzduz osi molekule. Ti polimeri
su relativno kruti jer su uz kovalentne veze prisutne i jake medumolekulske
sile.

b. Dvodimenzijski polimeri
Sastoje se od dvodimenzijskih slojeva koji se slazu jedan na drugoga. Debljina
jednog sloja jednak je debljini molekule monomera. Primjeri dvodimenzijskih
polimera su grafit i keratin.

c. Trodimenzijski polimeri
Nastaju povezivanjem ravnolananih makromolekula kovalentnim vezama.
Potrebne su dvije ili vise funkcijskih skupina kako bi doslo do povezivanja.
Najbolji primjer trodimenzijske strukture polimera je umrezena trodimenzijska
struktura koja nastaje procesom vulkanizacije. Vulkanizacija je proces
umreZavanja polimernih lanaca koji se dogada zagrijavanjem prirodne ili
sintetiCke gume u prisutnosti sumpora pri ¢emu se lanci povezuju kovalentnim
disulfidnim vezama.

5. Podjela prema termomehanickom ponaSanju

a. Plastomeri (termoplasti)
Polimeri koji spadaju u vrstu poliplasta. Poliplasti ili plasticne mase poznati su
pod nazivom plastika te su ¢esto koriSteni za konstrukcijske materijale. Oni se
mogu oblikovati na odredenoj temperaturi, a prilikom hladenja dobivaju na

¢vrstoCi. Taj proces je reverzibilan sve dok ne dode do termicke razgradnje.

Roberto Biskupi¢ Zavrsni rad



§ 2. Sinteticki organski polimeri 5

b. Duromeri
Polimeri koji spadaju u vrstu poliplasta. Mogu podnijeti visoke temperature
bez da dode do omeksavanja.

c. Elastomeri
Vrlo su rastezljivi i savitljivi, a nakon prestanka djelovanja sile vracaju se u

prvobitan oblik.

2.2. Sinteza sinteti¢kih organskih polimera

Sinteticki organski polimeri dobivaju se reakcijom polimerizacije organskih spojeva. Postoje
dvije vrste polimerizacije, adicijska polimerizacija i kondenzacijska polimerizacija. Razlika
izmedu njih je u mehanizmu reakcije i u molekulskoj masi monomera koji su koristeni u
procesu polimerizacije. Polimeri dobiveni adicijskom polimerizacijom sastoje od monomera
adiranih jednih na druge pri ¢emu je molekulska masa dobivenog polimera jednaka
molekulskoj masi monomera pomnozenog s brojem monomera. Reaktivni meduprodukti pri
adicijskoj polimerizaciji mogu biti radikali, kationi ili anioni, pa razlikujemo nekoliko
mehanizama adicijske polimerizacije.

Polimeri dobiveni kondenzacijskim putem tijekom reakcije gube jedan ili viSe atoma
pri ¢emu najceS¢e nastaju esteri ili amidi uz gubitak vode. Zbog gubitaka atoma dolazi do
promjene molekulske mase monomera $to uzrokuje promjenu molekulske mase koja je onda
razli¢ita od molekulske mase jednog monomera pomnozene s brojem monomera. Razlika
izmedu adicijskih 1 kondenzacijskih polimera je u samom izgledu molekule. Adicijski
polimeri su homopolimeri simbolickog zapisa -(AAAA)-, dok su kondenzacijski polimeri

kopolimeri koje simboli¢ki mozemo zapisati kao -(ABAB)- (slika 2).

A A A A A A A A——

Homopolimeri

A——B A B

Heteropolimeri

A

Slika 2. Simboli¢ni zapis homopolimera i heteropolimera

Roberto Biskupi¢ Zavrsni rad



§ 2. Sinteticki organski polimeri 6

Iako su adicijski i kondenzacijski polimeri valjani nacin klasifikacije, neki sinteticki
organski polimeri mogu imati svojstva i jednih i drugih, $to uvelike komplicira klasifikaciju
istih. Sigurniji i lak$i nacin klasifikacije polimera je preko mehanizma kojim nastaju, pa ih
dijelimo na polimere nastale stupnjevitim reakcijama i linearne polimere nastale lan¢anim

reakcijama.*

2.2.1. Stupnjevite reakcije

Stupnjevite reakcije usko su povezane s kondenzacijskim reakcijama. Kondenzacijska
reakcija je reakcija izmedu dviju molekula koje se povezuju kovalenthom vezom, uz
prisutnost katalizatora, pri ¢emu dolazi do izdvajanja manje molekule poput vode ili
ugljikovog dioksida. Jedna od najpoznatijih kondenzacijskih reakcija je reakcija esterifikacije.
Reakcije esterifikacije dogada se izmedu alkohola i kiseline pri ¢emu nastaje ester uz
izbacivanje vode. Reakcija esterifikacije na primjeru nastajanja etil-acetata prikazana je na

slici 3.

O
i )L
H.C HsC @) + H>O
H3C/LL + TN . 3 2
OH OH
CHs

Octena Etanol

kiselina Etil-acetat

Slika 3. Primjer reakcije esterifikacije

2.2.1.1. Kondenzacijske reakcije

Za kondenzacijske reakcije bitno je da monomeri mogu reagirati s obje strane.
Ukoliko bi imali monomere koji bi imali funkcijsku skupinu samo s jedne strane, nakon
reakcije ne bi doslo do nastanka polimera. Broj reakcijskih mjesta nazivamo funkcionalnosc¢u.
Funkcionalnost monomera uvjetuje kakvog izgleda ¢e biti nastali polimer. Ukoliko Zzelimo da
produkt bude ravnolanc¢ani polimer, u sintezi ¢e se koristiti bifunkcijski monomer. Primjer
reakcije bifunkcijskih monomera je sinteza poliestera odnosno poliesterifikacija iz dialkohola
i dikarboksilne kiseline (slika 4).

Roberto Biskupi¢ Zavrsni rad
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o\ /O o 0o
>;R1 +  HO—R*™——O0H - y.ﬂ /
HO OH HO O—RZ—OH
Dikiselinski Diolni Dimer
monomer monomer

Slika 4. Primjer reakcije bifunkcijskih polimera

Prilikom reakcije troSe se reaktanti i kako nastaje sve viSe produkta, tako nastali
produkti reagiraju jedni s drugima kako bi na kraju reakcije nastao finalni produkt poliester.
Problem ovih reakcija je u omjeru koli¢ina reaktanata. Ukoliko imamo viSe dialkohola u
reakcijskoj smjesi, dialkohol ¢e viSe reagirati od nastalog estera tako Sto Ce reagirati s
drugom, neizreagiranom stranom dikiseline. Na taj ¢e se nacin zaustaviti daljnja reakcija zato
Sto nastali produkt alkohol-kiselina-alkohol ne moze reagirati s drugim alkohol-kiselina-
alkohol produktom S$to ¢e uvelike utjecati na koli¢inu nastalog poliestera. Prilikom
kondenzacije dialkohola i dikiselina kao monomera uz Zeljeni produkt poliester nastaje i voda.
Ukoliko bi u reakcijskoj smjesi imali velike koli¢ine vode, ona bi mogla negativno djelovati
tako da uspori ili zaustavi reakciju. Da bi se proces poliesterifikacije osigurao i ubrzao,
dobivena voda kao produkt uklanja se tijekom procesa, $to je u skladu s Le Chatelierovim
nacelom. Polimeri nastali kondenzacijskim reakcijama vecinski su linearni polimeri poput
poliestera, poliamida i poliuretana.*

U stupnjevitim reakcijama moze doé¢i do nastajanja polimera u obliku prstena umjesto
linearnog polimera. Ukoliko imamo polimer koji na jednom kraju ima hidroksilnu skupinu, a
na drugom karboksilnu skupinu, moze do¢i do stvaranja ciklickog prstena, laktona. Do
stvaranja laktona nece doc¢i kod svih monomera koji imaju hidroksilnu i karboksilnu
funkcijsku skupinu. Laktonizacija je osobito povoljna kod petero¢lanih, Sestero¢lanih i
sedmero¢lanih monomera zbog veli¢ine veznog kuta izmedu atoma u ciklickoj strukturi
monomera, odnosno prstenske napetosti, sto stabilizira stvaranje laktona.

Prilikom poliesterifikacije trebaju se koristiti odredeni omjeri reaktanata da bi
poliesterifikacija bila uspjesna. No, ponekad cak niti to nije dovoljno da bi nastao dovoljno
velik polimer s velikim iskoriStenjem reakcije. Zbog toga se koriste razli¢iti principi

dobivanja zeljenih polimera s visokim iskoriStenjem reakcije, poput principa esterske

Roberto Biskupi¢ Zavrsni rad



§ 2. Sinteticki organski polimeri 8

zamjene, principa dehidratiranja pomocu soli, principa polimerizacije pomocéu otvaranja
prstena. Esterska zamjena ili alkoholiza je princip koji se najvise koristi prilikom stvaranja
poliestera. To je reakcija izmedu estera i alkohola u kojoj dolazi do zamjena alkoholnog dijela
molekule estera s drugim alkoholom. Primjer takve reakcije je reakcija izmedu metanola i
triglicerida kojom nastaju glicerol i metilni esteri masnih kiselina.® Zbog takve zamjene
moguce je izolirati produkt te ga u novoj reakcijskoj smjesi ponovo polimerizirati prema
pocetnim uvjetima. Umetnuti alkohol ¢e se eliminirati, a na polimer ¢e se adirati Zeljeni
alkohol.

Princip dehidratiranja pomocu soli bazira se na nastanku soli reaktanata u omjeru 1:1
koja Ce iskristalizirati te ¢e se tako dobiti dio polimera. Primjer koristenja tog principa je u
dobivanju najlona. Za dobivanje najlona koriste se monomeri heksametilendiamina i
heksanske dikiseline (adipinska kiselina). Oni reagiraju te nastane kristal n [*HsN(CH2)sNHs*
"O0C(CH2)4COO"] koji onda daljnjim grijanjem pri temperaturi od 550 K i pri visokom tlaku
daje najlon 6,6 punog imena poli(heksametilenadipamid) i strukture [-HN—(CH2)s—NH-CO—
(CH2)4a—CO—]n.

Princip medupovrSinske kondenzacije koristi se samo kada drugaciji tipovi
kondenzacije nisu moguci. Ona se provodi tako da se jedan od monomera otopi u vodenoj
fazi, dok se drugi monomer otopi u organskom otapalu koje se ne mijesa s vodom. Reakcija
izmedu dva monomera dogadat ¢e se na granici dviju faza. Ovim nacinom dolazi do
nastajanja polimera velikih molekulskih masa jer su nepoZeljne reakcije uvelike smanjene uz
veliku brzinu reakcije.’

Ravnolancani polimeri dobivaju se koristenjem bifunkcijskin monomera, a ako se
koriste tri-, tetra- i sli¢cni monomeri u reakciji polimerizacije mogu nastati razgranati polimeri.
Ukoliko bi imali triol u reakciji s dikiselinom ili trikiselinom, dobili bi krace ali jako
razgranate lance. Polimeri dobiveni takvim razgranatim lancima mogu dalje tvoriti
trodimenzijske strukture, a finalni polimer ¢e imati znatno drugacija svojstva od
ravnolandanih polimera. Cvrstoéa i tvrdoéa neka su od svojstava koja se mijenjaju zbog
razgranate strukture i dio industrije polimera bavi se dobivanjem upravo razgranatih polimera.
Dobivanje trodimenzijske strukture moze biti problem ukoliko dode do krivih sparivanja
bocnih ogranaka monomera. Statisti¢ki gledano, ne sudjeluju svi bo¢ni ogranci u zeljenim
reakcijama, ve¢ zna do¢i do reakcija izmedu ogranka tako da se zatvore u prsten ili da se

pogresno spare i tako sprijece daljnju polimerizaciju.

Roberto Biskupi¢ Zavrsni rad



§ 2. Sinteticki organski polimeri 9

2.2.2. Lancane reakcije

Lancanim reakcijama adicije monomera koji u strukturi sadrze nezasi¢enu C=C vezu
nastaju adicijski polimeri. Reaktivni kraj na rastu¢em lancu polimera napada dvostruku vezu
sljede¢eg monomera. Lancane reakcije bitno su drugacije od stupnjevitih reakcija. U lan¢anim
reakcijama imamo tri stupnja reakcije: zapocinjanje (inicijaciju) reakcije, napredovanje
(propagaciju) reakcije i zavrSavanje (terminaciju) reakcije. AKktivni centar reakcije je
dvostruka veza koja je podlozna napadu bilo radikala bilo iona, ovisno kojim se mehanizmom
reakcija odvija.. Neki od najpoznatijih monomera koji se koriste u adicijskim reakcijama
polimerizacije prikazani su u tablici 1.

Tablica 1: Neki od najpoznatijih polimera dobivenih adicijskim reakcijama ’

: Uporaba Formula Opetovana
Polimer . ST
polimera monomera konstitucijska jedinica
Polietilen Boce,vrece,folije H,C—CH, T CH T CH
n
. Plastika, CHj CHs
Polipropen olefinska vlakna H,C=CH [CH, CH_n
H,C=CH CH~CH——
Polistiren . Pl_a}stlka,_ N
izolacijska pjena
/
_ -n
GHs
FHs —CH—G——
Poli(2-metilpropen) Posebna guma HC=C CHg
CHg - n
o _ Vinilna _p_lastika, cl [ cl ]
Poli(vinil-klorid) B f_olue, H2C:C'H —CH—CHT—
cijevi za vodu N
L Vlakna Orlon® ¢N o
Poli(akrilo-nitril) Acrilan® H,C=CH [CH, CH_n
CH
Akrilna vlakna L7 ¢Hs
Poli(metil-a- ; HC=G CH,—C
metakrilat) Plexiglas®, 2C~ ZC
bojila Lucite® 0" OCHjz O~ "OCHj4
Premazi FF [FF |
Poli(tetrafluoreten) Teflon®, c=C L C-C
plastike PTFE FF PRy
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Lancane reakcije polimerizacije S obzirom na strukturu reakcijskih meduprodukata
uklju¢enih u njih dijelimo na radikalske i ionske polimerizacije, pri ¢emu se ionska

polimerizacija dijeli na kationsku i anionsku polimerizaciju.

2.2.2.1. Radikalska polimerizacija

Radikalska polimerizacija ukljucuje reakcije vrlo reaktivnih slobodnih radikala,
molekula koje sadrze nespareni elektron i oznac¢avaju se sa R-. Oni napadaju dvostruku vezu
koja ¢e postati novo radikalsko aktivno mjesto na nastalom polimeru koje ¢e dalje moci
napasti sljede¢u dvostruku vezu. Da bi reakcije mogle uopée zapoceti, pocetni monomer mora
biti u stanju postati radikal i ocuvati radikalska svojstva do napada na sljede¢i monomer.
Najces¢i nacin priprave radikala je pomocu termickog raspada inicijatorske molekule poput
peroksida ili azo-spojeva. Inicijatorske molekule koriste se kako bi doslo do stvaranja radikala
u reakcijskoj smjesi. Primjer peroksidnog inicijatora je benzoil-peroksid koji se raspada na
benzoiloksi-radikale koji se zatim mogu raspasti do fenilnih radikala i ugljikovog dioksida pri
100 °C. Mehanizam reakcije prijenosa radikala s inicijatora na monomer prikazan je na slici
5.

VAR ﬁ k\ < GH-CH cl

N / /-
/c HC—=CH  —» HC\/ /C—CHQCH
CH=CH

Slika 5. Shematski prikaz nukleofilnog napada radikala na monomer vinil-klorida

Ovakav nacin mora biti kontroliran jer je mogucéa nepoZzeljna reakcija izmedu
radikalskih meduprodukata koji mogu zaustaviti reakciju. Na primjeru benzoil-peroksida,
meduprodukti raspada benzoiloksi-radikali mogu medusobno reagirati i ponovo ¢e nastati
reaktant benzoil-peroksid. Azo-spojevi se raspadaju na dusik i cijanougljikovodi¢ne radikale
prilikom povisenja temperature i fotolizom. Nastajanje radikala fotolizom bolje se kontrolira

zato §to se provodi na nizoj temperaturi zbog dega se tok reakcije moze lakse kontrolirati.*
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Radikale mozemo dobiti jos pomoc¢u redoks-reakcija. Takvi se radikali najcesce koriste kao

inicijatorski radikali jer im je za nastajanje potrebna niska temperatura.

ROOH + Co?* RO + OH + Co*

Ostali nacini dobivanja radikala su koriStenjem gama zraka i pomocu brzih elektrona.

2.2.2.2.  Prijenos lanca

Prilikom radikalske polimerizacije molekulska masa polimera obi¢no je manja od
o¢ekivane zato §to rast lanca ovisi o prijenosu atoma s makroradikala na drugi monomer.
Prijenos reaktivnosti s rastu¢eg lanca na monomer uz prijenos atoma s monomera na rastuéi
lanac zove se prijenos lanca. Novonastali radikal mozZe biti dovoljno reaktivan da zapoc¢ne niz
reakcija u kojima nastaje dugacka makromolekula. Ukoliko novonastali radikal nije dovoljno
reaktivan, dolazi do usporavanja reakcije te nastaju polimeri razli¢itih molekulskih masa.
Ukoliko je omjer molekulskih masa jako razli¢it, reakcija se samoinhibira. Reakcije prijenosa
lanca razvrstavaju se ovisno o vrsti molekula na koju se prenosi nespareni elektron s rastuceg
lanca.

Prijenos na inicijator rijetko se dogada jer je koncentracija inicijatora poput peroksida
jako mala pa je mala vjerojatnost da dode do prijenosa radikala na malu koli¢inu izrazito
reaktivnih molekula. Problem moze biti ukoliko imamo vecu koli¢inu inicijatora jer oni mogu
zaustaviti reakciju polimerizacije. Taj proces se naziva primarna radikalska terminacija.

Prijenos na monomer dogada se kada se radikal s rastu¢eg lanca prenosi na monomer,
pri ¢emu najées$ce dode do zamjene vodika. Prijenosom vodika radikalski dio rastuéeg lanca
ne moze dalje reagirati dok gubitkom vodika monomer postaje novo radikalsko srediste te
moze zapoceti novi proces polimerizacije. Ovisno o mjestu napada radikala, moze do¢i do
grananja rastu¢eg lanca. Ukoliko monomer ima a-metilnu skupinu, onda ¢e nacin prijenosa
radikala biti ograni¢en zato $to se radikal moze stabilizirati zbog a-metilne skupine na

monomeru koji ée postati radikal.®
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——CH, CH
——CH;
: HaC + /
H3CMCH\-’/—“{ o W/\ y
2
& | CHs CHs

3 CHj

Polimerni radikal Propen Polimer Propenski radikal

Slika 6. Shematski prikaz prijenosa radikala na monomer

Ukoliko se radi prijenos radikala u nekom otapalu, ono moze postati radikal.
Uklanjanjem atoma vodika s otapala nastaju polimeri male molekulske mase §to nije
najpogodnije u proizvodnji. Zato se u proizvodnji polimera mehanizmom radikalske
polimerizacije ili koriste inertna otapala ili se uopce ne koriste otapala radi manjeg zagadenja
i ekonomicnosti proizvodnje.

Prijenos na polimer najpozeljniji je nacin prijenosa radikala. Radikal se s jednog
polimera prenosi na drugi i onda daljnjim reakcijama nastaju dulji polimeri. Nastaju molekule
s dugackim bo¢nim ograncima §to utjeCe na njihove svojstva poput tvrdoce i kompaktnosti.
Ovakav tip prijenosa obicno se dogada kada je potroSena sva koli¢ina monomera. Polietilen
ima mogucnost grananja, ukoliko radikal na jednom kraju polietilena uzme vodik s metilne
skupine. To svojstvo je bitno zato $to zbog njega moze nastati razgranati polietilen manje
gustoce (LDPE) koji ima manju ¢vrstocu od polietilena visoke gustoce (HDPE).

Neke reakcije polimerizacije su egzotermne $to uzrokuje povecani nastanak produkata
koji onda uzrokuje poviSenje temperature i zbog povisenja temperature brze dode do raspada
inicijatora pa nastaje nova koli¢ina radikala. To je svojstvo samoubrzanja odnosno
autokatalize. Omjer koncentracije polimera koja je potrebna da dode do autokatalize ovisi od
monomera od monomera.*

Zaustavljanje reakcije dogada se kada dva radikala reagiraju jedan s drugim i tako se
oba radikala spare i zaustavi reakcija. To je princip zaustavljanja kombinacijom. Radikalskim
polimerima rast se moze zaustaviti tako da se vodikov atom s jednog lanca prenese na drugi
odnosno da dode do disproporcioniranja pri ¢emu nastane dugacak polimerni lanac. Polimeri
dobiveni kombinacijom zaustavljanja imaju inicijatorske dijelove na oba kraja dok polimeri
nastali terminacijom u obliku disproporcioniranja imaju inicijatorski dio na samo jednom

kraju.
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2.2.2.3. lonska polimerizacija
lonska polimerizacija moze biti kationska i anionska, a razlika je u naboju reaktivnog
meduprodukta. Kationske polimerizacije zapocinju nastajanjem karbokationskog monomera,
a anionske polimerizacije karbanionskog monomera. Kod njih mehanizam reakcije ne ovisi
samo o strukturi monomera, ve¢ i o otapalu i inicijatoru koji se koristi za pocetak reakcije.
Reakcije su brze od reakcija putem slobodnih radikala te su moguce pri nizim temperaturama
ali uz vecu Sansu pogreske i vecu koli¢inu nusprodukata. Zbog toga se reakcija treba pratiti
pazljivije 1 uz veéu kontrolu. Odredeni polimeri ne mogu Se dobiti pomoc¢u radikalske
polimerizacije, i zato se za neke reakcije treba Koristiti ionska polimerizacija. U slucaju
radikalske polimerizacije, zbog izrazito reaktivnih radikala, na stereoselektivnost reakcije ne
moze se lako utjecati. Za razliku od radikalske polimerizacije, ionske reakcije polimerizacije
puno su viSe stereoselektivne zbog protuiona, a ovisno o koriStenom otapalu,
stereoselektivnost reakcije mozemo poboljsati. Ukoliko bi koristili nepolarna otapala, reakcija
bi bila stereoselektivnija jer bi kationi i anioni medudjelovali, dok su koristenjem polarnih

otapala naboji lokalizirani i razdvojeni i onda reakcije ide brze.

2.2.2.3.1. Anionska polimerizacija
Za anionsku polimerizaciju potrebni su karbanioni koji ¢e reagirati s dvostrukom vezom
sljedeceg monomera te ¢e nastati novi stabilni karbanion. Ukoliko imamo karbanione koji
mogu uzeti proton s otapala, to ¢e negativno utjecati na uspjesnost polimerizacije. Zbog toga
koristimo dovoljno bazi¢ne karbanione koji mogu reagirati s drugim monomerima 1 koji su
dovoljno stabilni u otopini, ali ne prebazi¢ni kako ne bi reagirali s otapalom. Karbanioni koji
mogu delokalizirati negativni naboj dobri su reaktanti jer su stabilniji zbog delokalizacije, dok
se monomeri koji na sebi imaju neku reaktivnu skupinu koju karbanion moze napasti ne mogu
koristiti jer bi doslo do nepozeljnih reakcija. Anionska polimerizacija je oko 10* — 107 brza od
radikalske polimerizacije pri istoj temperaturi.*

Polimerizacija zapocinje dodatkom elektron-donora u otopinu monomera. Uspjesnost
nastajanja karbaniona ovisi o0 strukturi monomera, pa ¢e tako karbanion lakse nastati ukoliko
imamo elektron-odvlace¢e skupine vezane na dvostruku ugljik-ugljik vezu. Kao primjer
utjecaja elektron-odvlace¢ih skupina usporedit ¢e se akrilonitril i viniliden-cijanid.
Akrilonitril, spoj molekulske formule CsHsN, ima vezanu jednu cijanidnu skupinu koja

privlac¢i elektrone dok viniliden-cijanid (2-metilidenpropandinitril), spoj molekulske formule
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C4H2N2, ima dvije cijanidne skupine koje privlace elektrone ¢ime je dvostruka veza ugljik-
ugljik osiromasenija od dvostruke veze ugljik-ugljik u akrilonitrilu. Polimerizacija se dogada
mehanizmom nukleofilne adicije naj¢e$¢e na dvostruku vezu monomera. Do nukleofilne
adicije dolazi kada na monomeru dobijemo negativan naboj, to naj¢es¢e dobivamo pomocu
razli¢itih organometalnih spojeva (organomagnezijevi i organolitijevi spojevi), metalnih
alkoksida i metalnih amida (LiNH2, NaNH>).

Zaustavljanje reakcije anionske polimerizacije ukljucuje ubacivanje nekog spoja kako
bi prestalo dolaziti do nukleofilnih adicija. Jedan od c¢es¢ih spojeva koji se ubacuju u
reakcijsku smjesu je CO2 i pomocu njega dobivamo karboksilne zavrSetke na polimerima.
Hidroksilne skupine na kraju polimera mozemo dobiti tako da u reakcijsku smjesu ubacimo

etilen-oksid (oksiran).

0
CH, Li + /_’ E > R—CH,CH,O Li'

_ o, CH,OH

R

Slika 8. Zaustavljanje rasta lanca dodatkom oksirana

2.2.2.3.2. Kationska polimerizacija

Karbokation je vrsta planarne strukture koja sadrzi pozitivno nabijen, sp? hibridiziran ugljikov
atom elektrofilnog karaktera. Karbokatione djelamo na primarne, sekundarne i tercijarne, a to
ovisi 0 tome koliko je supstituenata vezano na karbokation. Ukoliko su vezana tri supstituenta
imamo tercijarni karbokation, primjerice t-butilni kation (CHs)sC*, sekundarni karbokation
ima dva supstituenta, dok primarni karbokationi na sebi imaju dva vodika (primjerice benzilni
kation, CsHsCH2"). Metilni karbokation jedini je karbokation koji na sebi ima vezana tri
vodikova atoma te se Cesto razmatra zasebno, a ne kao primarni karbokation. Stabilnost

karbokationa ovisi 0 broju supstituenata na njemu. Sto karbokation ima vise supstituenata to
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je stabilniji 1 zbog toga su najstabilniji tercijarni karbokationi, a primarni karbokationi su
najnestabilniji. Karbokationi se mogu pregraditi kako bi nastao stabilniji karbokation.

Pregradnja se dogada premjeStanjem vodika ili manje ugljikovodi¢ne skupine.

CHy CHy
. : CH
/CHﬂ Pomak metilne :
R skupine
HaC > HaC ¢t CH -—
N 5 | 3 HaC CHy
CH |
OH i oH oH .
3 H 0 CHs

Slika 9. Shematski prikaz mehanizma reakcije pomaka metilne skupine

radi stabilizacije karbokationa

Na reaktivnost karbokationa utje¢e i1 njegova okolina. Ukoliko je u blizini
karbokationskog srediSta viSe elektron-odvlace¢ih skupina, to ¢e karbokation biti
stabiliziraniji, a reakcija ¢e biti brza. Ukoliko primjerice na stirenu imamo neki halogeni
element kojeg zamijenimo vodikom, reakcija ¢e i¢i sporije. Problem u kationskoj
polimerizaciji mogu predstavljati vinilni polimeri.® Ukoliko oni imaju neki supstituent koji je
nukleofilniji od dvostruke veze, onda ¢e reakcija i¢i preko tog supstituenta, a ne preko
dvostruke veze, pa ¢e nastati drugi polimer ili polimer nefe uopce nastati kationskom
polimerizacijom. Dobri monomeri za kationsku polimerizaciju su cikli¢ki eteri, ciklicki
acetati, vinilni eteri i drugi spojevi s dvostrukom vezom i elektron-odvlace¢im skupinama.
Kationska polimerizacija odstupa od polimerizacije pomoc¢u prijenosa skupine zato §to su
otopine u kojima nastaju karbokationi kompleksne, polimerizacije su puno brze od anionskih
polimerizacije zbog polarnosti otopine u kojoj nastaju, dolazi do izomerizacije prilikom
polimerizacije i ne nastaje polimer koji je slican monomernoj jedinici.

Da bi dobili karbokation te zapoceli reakciju polimerizacije, monomer treba biti
podvrgnut napadu kationa na dvostruku vezu. Kao inicijator reakcije mozemo koristiti proton
kako najjednostavniji inicijator ili razli¢ite kompleksne spojeve. Ukoliko u smjesu monomera

dodamo neku Bronstedovu kiselinu, do¢i ¢e do nastanka karbokationa.
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Slika 10. Shematski prikaz nastanka karbokationa pomoéu Bronstedove kiseline®

Problem kod Bronstedovih kiseline moze biti u njihovoj nukleofilnosti. Ukoliko bi
imali jake nukleofilne kiseline, one bi mogle reagirati s karbokationom i odmah zaustaviti
reakciju. Da bi se takve reakcije sprijecile, koriste se manje nukleofilne Bronstedove kiseline
poput H2SO4, H3PO4 1 drugih sliénih. Karbokatione moZemo dobiti jo§ pomocu Lewisovih
kiselina. Po definiciji, Lewisove kiseline su spojevi koji mogu primiti elektronski par. To su
najcesce halogenidi prijelaznih metala i slabih metala. Neke od najpoznatijih Lewisovih
kiselina su BFs, AICI3, SbCls. Uz Lewisove kiseline trebamo dodati i kokatalizatore. Tako
primjerice pomoc¢u, SnCls ne mozemo dobiti proton koji ¢e se vezati na dvostruku vezu
monomera te kao kokatalizator dodajemo vodu. Koncentracija kokatalizatora mora Dbiti
kontrolirana jer bi odredena vrsta kokatalizatora moga reagirati umjesto monomera.

.....

Kokatalizator mora biti bazi¢niji od monomera, u suprotnom bi Lewisova kiselina reagirala s
halogenide u smjesi alkil-aluminij-halogenida kao Lewisove kiseline. Tijek reakcije ovisi 0
koli¢ini monomera u formi slobodnih iona i solvatiziranih ionskih parova. Ovisno imamo li
polarna otapala u kojima imamo solvatizirane ione ili nepolarna otapala u kojima imamo
slobodne ione, monomeri e reagirati razli¢itim brzinama i razli¢itim mehanizmima. Isto kao i
u anionskoj polimerizaciji, ako imamo polarna otapala imamo veéu brzinu reakcije.’

Do zaustavljanja reakcije dolazi kada dode do prestanka stvaranja karbokationa u
makromolekuli. Do toga moze doc¢i pomocu zagadenja, prijenosom protona na drugi
monomer, prijenosom hidridnog iona s monomera na polimerni lanac i prijenosom protona na
protuion. Zaustavljanje reakcije zagadenjem moze se dogoditi ako nam u smjesu ude CO> koji
¢e reagirati s karbokationom. Ukoliko u otopini imamo veoma nukleofilan protuion, on moze
napasti karbokation te ¢e tako do¢i do uranjene terminacije. Takva vrsta terminacije naziva se
terminacija kombinacijom. Prijenos protona na drugi monomer najées¢i je na¢in zaustavljanja
reakcije polimerizacije. Ukoliko se vodik na B-polozaju kao proton eliminira s karbokationa te

preseli na novu dvostruku vezu na novom monomeru, reakcije na prvobithom polimeru
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prestaju dok ¢e reakcije na monomeru ponovo zapoceti. Prilikom prijenosa hidridnog iona s
monomera na polimerni lanac, na monomeru nastaje karbokation, dok se na polimernom
lancu terminira pozitivan naboj na karbokationu i reakcija na njemu zavrSava. Prijenos
protona na protuion je spontana reakcija koja rezultira nastankom dvostruke veze na
polimernom lancu. Na tu dvostruku vezu ponovo moze do¢i do napada karbokationa, pa se ne

Klasificira kao kona¢no zaustavljanje reakcije.

Zaustavljanje kombinacijom

H O
e T
—CHp~ | + CF,00 — —L:H;,-LJ:—O—G—GF3
R R
Prijenos protona

Fl' H

e I
R R

Slika 11. Zaustavljanje karbokationa prijenosom protona na protuion

2.3. Svojstva polimera
Polimeri kao i sve druge tvari imaju svoja svojstva koja ovise o sastavu polimera. Njihova
svojstva dijelimo na mehani¢ka i nemehanicka svojstva. Pod mehanicka svojstva spadaju
elasticnost, Zilavost, tvrdofa i Cvrstoéa polimera, a ta svojstva ispitujemo razliitim
mehanickim sprezanjem. Nemehancka svojstva poput gustoce, toplinske 1 elektricne
vodljivosti te reaktivnosti s bazama, kiselinama, oksidansima i reducensima teze je odredit, ali
je njihovo poznavanje neophodno za uporabu polimera.

Mehanicka svojstva polimera govore kako se odredeni polimer ponasa pod utjecajem
sile. Tako su polimeri elasti¢na tijela, raznim dodatcima u strukturi moZemo promijeniti

elasti¢nost tako da ih u¢vrstimo. Ovisno koji dodatak, koju koli¢inu dodatka i kako ¢e dodatak
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biti kompatibilan sa strukturom polimera mozemo manje ili viSe promijeniti ¢vrstocu
polimera. Polimer se moze deformirati upotrebom sile, a te deformacije dijelimo na plasti¢nu,
elasti¢nu i visokoelasti¢nu deformaciju. Plasti¢na deformacija trajna je vrsta deformacije koja
nastane kada dode do ireverzibilnog premjestaja jedne molekule u strukturi polimera te se
polimer ne moze vratiti u prvobitno stanje te uveliko gubi na svojim svojstvima. Elasti¢na
deformacija je kratkotrajna vrsta deformacije koja traje onoliko koliko traje sila koja djeluje
na polimer. Nakon prestanka djelovanja sile polimer, odnosno svi njegovi atomi, vracaju se u
prvobitno stanje za Sto koriste unutarnju energiju koju su dobili prilikom djelovanja sile.
Visokoelasticna deformacija je kombinacija elasticne deformacije i plastiéne deformacije.
Ona je specifi¢na za visokoelasti¢na tijela poput elastomera. 2

Zilavost je sposobnost materijala da se deformira kako bi se sprije¢io kruti lom.
Zilavost se mjeri pomocu energije udarnog radnog loma koja ovisi o brzini i kutu udara ili
reza. Prilikom udarca ili reza dolazi do Zilavog ili krhkog loma. Zilavi lom nastaje pri malim
brzinama i tada dolazi do snazne plasticne deformacije, a pri ve¢im brzinama dolazi do
krhkog loma kod kojega nema plasticne deformacije ve¢ se pukotina u uzorku polimera
proSiruje duz kristalne ravnine. Osim brzine 1 kuta, Zilavost ovisi jo§ o temperaturi,
kemijskom sastavu i utjecaju mikrostrukture.

Tvrdo¢a je svojstvo materijala da se odupire prodiranju drugog tijela u njegovu
strukturu. Tvrdoc¢a se procjenjuje pomocu Mohsove skale tvrdoc¢e. Na vrhu Mohsove skale je
najtvrdi materijal dijamant s vrijednos¢u 10, a na dnu je najmeksi materijal s vrijednosc¢u 0.
Materijali s veéom tvrdoéom otporniji su na trosenje. Cvrsto¢a se definira kao maksimalno
naprezanje koje vlakno moze podnijeti. Nakon prekoracenja sile dolazi do pucanja kristala
tako da se kristali odvoje jedan od drugoga ili da dode do smicanja kristala u kliznim
ravninama. Razlikujemo vlac¢nu 1 tlaénu Cvrsto¢u. Vla¢na ¢vrstoéa govori o otpornosti na
naprezanje te je omjer maksimalne sile na povrSini materijala, dok je tlana ¢vrstoca zapravo

suprotna vrijednost vlacne ¢vrstoce.

2.4.  Cesto koristeni polimeri i njihova sinteza

U danasnje vrijeme, polimeri su svuda oko nas. Koriste se gotovo u svemu, od ambalaze za
vodu ili hranu, pa sve do materijala u gradevinarstvu. Proizvodnja polimera relativno je
jeftina, a uz odredene dodatke koji se dodaju u reakcijsku smjesu prilikom procesa

polimerizacije moZemo utjecati na njihova svojstva. NajéeSc¢e koristeni polimeru su: polietilen
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visoke gustoc¢e (HDPE) i niske gusto¢e (LDPE), polipropilen (PP), poli(vinil-klorid) (PVC),
polistiren (PS), najlon, politetrafluoretilen (PTFE), akrilonitril-butadien-stiren polimer (ABS),
Poli(etilen-tereftalat) (PET).

2.4.1. Polietilen, PE

Nastaje polimerizacijom etilenskih monomera i opéenita formula mu je (C2Ha)n. Prvi puta je
slu¢ajno sintetiziran 1898. godine u Njemackoj od strane kemicara Hans von Pecmanna dok
je istrazivao Svojstva diazometana. Njegova prva prava sinteza bila je 1933. godine u
Engleskoj i odvijala se mehanizmom radikalske polimerizacije. Inicijator koji se je koristio u

njegovoj polimerizaciji bio je fenilni radikal koji je napao dvostruku vezu u monomeru

etilena.
cH=CH /_- \ CH=CH
HC C —CH
H,C CH. HC C——CH,—CH;
\\‘E\*H—Eﬁi ’ LT Y-l 2
'l # CH_GH
ICH:G‘I:I /’
HE C——CH,—CHa HoG CH- =
Q\ !,:I, 2 2 2 2z
CH-CH
CH=CH
-L'IIJ l'\,.‘ - ~ - = *
||[J\;\ ﬁtf—-iz”g'f:'12—'1:”2—“12 . CHECHZ-
CH-CH "

Slika 12. Shematski prikaz mehanizma radikalske polimerizacije etilena

Problem radikalske polimerizacije bio je u prijenosu lanca. Prilikom prijenosa vodika s
jednog lanca polimera na drugi moze nastati radikalsko mjesto usred polimernog lanca. To
radikalsko mjesto moze napasti novi monomer etilena pri ¢emu ¢e doé¢i do grananja
polimernog lanca. Tako sintetiziran polimerni lanac zove se polietilen niske gustoce (engl.

low-density polyethylene, LDPE). Zbog razgranate strukture LDPE ima sniZenu ¢vrsto¢u ali
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povecanu duktilost. Duktilnost je svojstvo materijala da podnosi plasti¢nu deformaciju bez da
dode do loma materijala. Najveéi problem polimerizacije kojom nastaje polietilen niske
gustoce je u jako malom iskori$tenju od svega 20 %, a ostali problemi su nekontroliranost
reakcije te visoka temperatura zbog egzotermne reakcije. Sinteza polietilena 1950-tih godina
pocela se provoditi na novi na¢in pomocu Ziegler — Natta katalizatora. Ziegler — Natta
katalizator je organometalni koordinacijski katalizator koji sluzi za stereospecifi¢ne reakcije
alkena, diena i vinilnih monomera.® Pomo¢u njih mogu nastati polimeri odredene prostorne
grade i posebnih svojstava. Uz pomo¢ koordinacijskog katalizatora dobiven je polietilenski
lanac visoke gustoc¢e HDPE (engl. high-density polyethylene). Etilenski monomeri ubacuju se
izmedu rastueg lanca i inicijatora i takvu polimerizaciju nazivamo koordinacijska
polimerizacija. Osim te dvije vrste standardnih polietilena mozZemo dobiti 1 polietilen srednje
gustoce uz polietilene visoke uéinkovitosti te specijalne funkcijske polietilene. Standardni
polietileni koriste se kao vrecice, folije za pakiranje i ambalaza. Polietilen visoke
ucinkovitosti koriste se za izradu vrecica za zamrzavanje hrane, filmova za plastifikaciju,
rezervoara za naftu i cijevi za podno grijanje. Specijalni i funkcijski polimeri koriste se kao

vrlo snazna lijepila.’

2.4.2. Polipropilen, PP

Polipropilen je termoplasti¢ni polimer slican polietilenu. Isto kao i polietilen, otkriven je
slu¢ajno 1951. godine kada su kemicari Robert Banks 1 J. Paul Hogan pokusali dobiti benzin
iz propilena. Polipropilen je strukturno sli¢an polietilenu, razlika je u njegovoj monomernoj
jedinici koja sadrzi dodatnu metilnu skupinu. Sli¢no polietilenu, radikalskom polimerizacijom
dobiva se polipropilen uz nisko iskoristenje, zbog ¢ega se za pripravu Koriste Ziegler — Natta
katalizatori. Mehanizmom radikalske polimerizacije molekule propilena mogu se povezati na
viSe mjesta te nastaju polimeri razli¢itih struktura. Takvi polimeri se nazivaju izotakticki
(iPP), atakticki (aPP) i sindiotakticki (SPP).
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Slika 13. Primjer izotakti¢kog, atakti¢kog i sindiotaktickog polipropilena

Atakticki polimeri imaju u strukturi nasumicno rasporedene skupine, a sindiotakticki
polimeri imaju skupine izmjeni¢no 1 pravilno rasporedene s obje strane glavnog lanca
polimera. Izotakticki i sindiotakti¢ki polimeri mogu se lijepo pakirati zbog njihove pravilnosti
1 oni zbog toga mogu tvoriti kristale 1 vlakna, dok atakti¢ki ne mogu. Pakiranje uvelike utjece
na fizikalna svojstva polimera. Primjerice, ukoliko bi nastao atakti¢ki polipropilen (iPP) on bi
imao malu &vrstoéu i bio bi ljepljiv.t!

Primjenom Ziegler — Natta katalizatora moze se dobiti izotakticki polimer koji ima
uredenu strukturu i koji moze tvoriti kristale, te imati vecu ¢vrsto¢u od ataktickog polimera.

Utjecaj razlike u jednoj metilnoj skupini najbolje se vidi u temperaturi taliSta polietilena i
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polipropilena. Polietilen ima taliSte na temperaturi od 115 °C, a izotakticki polipropilen na
temperaturi do 171 °C. Zato se u danasnje vrijeme vise ne rade plasti¢ne posude od polietilena
jer bi se one pri visokoj temperaturi u perilici suda mogle deformirat, dok kod izotakti¢kih
polipropilenskih izomera ne dolazi do deformacije. Zbog toga je vecina polipropilenskih
polimera koje danas koristimo izotakticke vrste. Polipropilen se koristi za iste svrhe kao i
polietilen jer imaju relativno sli¢na svojstva, ali se polipropilen zbog vece ¢vrstoce vise koristi
za proizvodnju namjeStaja te zbog vece inertnosti U proizvodnji ambalaze poput boca za

deterdZente.!?

2.4.3. Poli(vinil-klorid), PVC
Poli(vinil-klorid) je otkriven 1835. godine u Njemackoj od strane francuskog kemicara i
fizicara Henrija Victora Regnaulta. PVC se dobiva na Cetiri razli¢ita nacina: suspenzijska
polimerizacija, volumna polimerizacija, emulzijska polimerizacija i otopinska polimerizacija.
Najces¢i nacin priprave PVC-a je suspenzijskom polimerizacijom, slijede emulzijska
polimerizacija i volumna polimerizacija, dok se otopinska polimerizacija koristi za posebne
polimere.

Poli(vinil-klorid) nastaje radikalskom polimerizacijom u kojoj se kao inicijator
reakcije koristi dioktanoil-peroksid ili diacetil-peroksid. Dobiveni radikal napada dvostruku
vezu vinil-klorida te ona sama postaje radikal koji je u moguénosti dalje napasti sljedeci

monomer vinil- klorida.

. o
R+ HgC=CHCI — R—CH,CH

Cl Cl Cl
R—CH;CH + H,C=CHCl —— R{{}HE{ZIEI—{}HE—GH

n

Slika 14. Shematski prikaz inicijacije monomernog radikala i

napada monomernog radikala na monomer
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Struktura PVC-a je ponavljajuca, $to znaci da je ista od pocetka pa sve do kraja $to
ukazuje da je homopolimer. Takva struktura poli(vinil-kloridu) osigurava visoku ¢vrstocu.
Ukoliko bi u njegovu strukturu dodali omeksiva¢ (eng. plasticizer), on bi oslabio dipolne
interakcije u polimernom lancu $to bi onda ujedno smanjilo i ¢vrstocu, a povecalo elasti¢nost
poli(vinil-klorida). Omeksivac¢i mogu biti razli¢itih vrsta, a ovisno 0 vrsti i dodanoj koli¢ini
utjecat ée na Cvrstodu, elastiGnost i dugotrajnost poli(vinil-klorida).® Poli(vinil-klorid) je
lagan, dugotrajan, netoksic¢an i nezapaljiv zbog klorida u svojoj strukturi. Nestabilan je pri
veéim temperaturama, a kada je izloZen svjetlosti dolazi do fotodegradacije u kojoj gubi
molekule HCI (dehidroklorinacija). Ultraljubi¢asto zracenje, uz prisutnost kisika iz zraka,
dovoljno je jako da cijepa veze u polimerima zbog Cega dolazi do promjene boje, gubitka
fizikalnih svojstava te smanjenja kemijske otpornosti.!* Poli(vinil-klorid) se koristi svuda.
Veliku primjenu ima u gradevini gdje se koristi za proizvodnju prozorskih okvira, linoleuma,
odvodnih cijevi i drugih. Zbog njegovih izolacijskih svojstava jako je dobar za izolaciju
elektri¢nih kablova. Koristi se kao ambalaza u obliku boca za piéa te boca za lijekove. Moze
se koristiti u medicinske svrhe, a sluzi i za pripravu odjece. Zbog tako Siroke uporabe on je
jedan od najviSe proizvedenih polimera u svijetu, odmah iza polietilena, a slijedi ga

polipropilen.t

2.4.4. Polistiren, PS

Polistiren je otkriven sasvim slucajno 1839. godine u Berlinu u Njemackoj od strane
apotekara Eduarda Simona. Moze se dobiti putem radikalske polimerizacije ili ionskom
polimerizacijom. Stiren, monomer od kojeg je graden polistiren, Sintetizira se
dehidrogeniranjem etilbenzena, a etilbenzen se dobiva Friedel-Craftsovim alkiliranjem uz

aluminijev klorid kao katalizator.

/[:P\ii /CH
HC"{EJl |:EJKEH CH, oH=C \\\CH?
HC CH
\}E\:I |—c§?1 Y- o

Slika 15. Shematski prikaz dehidrogeniranja etilbenzena
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Radikalska polimerizacija moze se provesti na Cetiri na¢ina, kao u sintezi PVC-a, u
suspenziji, volumnom polimerizacijom, polimerizacijom u emulziji ili otopini. Polimeri
nastali radikalskom polimerizacijom su atakticki. Ionskom polimerizacijom isto nastaju
atakticki polimeri, ali oni imaju uzi raspon molekulske mase. Polimerizacijom putem radikala
polistiren nastaje tako da u smjesi nastane radikal pomocu benzoil-peroksida koji ¢e napasti
ugljikov atom koji povezuje lanac s fenilnom skupinom. Ionska polimerizacija moze biti ili
kationska ili anionska. Za anionsku polimerizaciju koristi se organolitijev spoj stirena koji ¢e
napadati dalje monomerne jedinice stirena, a u slucaju kationske polimerizacije koristimo BF3
kao katalizator. Primjer reakcije kationske polimerizacije s BF3 kao katalizatorom vidi se na
slici 16.

HsC——cH" (BF,OH) H;,(i-—(:uj
C C
HCZ ~CH HCZ ™CH
| I + (n+1) | | —_—
HC X O HCx. _CH
CH

H,C —CH [ CH, CH] CH,—CH" (BF ,OH)
n
= ™CH Htllf CH
| Il
HC .CH HC=. _CH HC=. _CH
~tH ~tH ~CH

Slika 16. Dobivanje polistirena kationskom polimerizacijom

Pomoc¢u organolitijevih spojeva i Lewsiovih kiselina kao katalizatora dobivamo
atakticke polimere koji zbog svoje nasumic¢ne strukture nisu pretjerano upotrebljivi jer imaju
slabija svojstva zbog kompliciranijeg kristalnog pakiranja . Zato se koristi Ziegler — Natta
katalizator kako bi nastao izotakticki polistiren koji moze tvoriti kristale uz vecu temperaturu
taljena od 240 °C. Sindiotakti¢ki polistiren moze se dobiti ukoliko se koriste titanijev

tetraklorid i trietilaluminij kao katalizatori. On ima sli¢na svojstva kao 1 izotakticki polistiren,
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Slika 17. Primjer izotaktiCkog, sindiotaktickog i ataktickog polistirena

Polistiren je poznat pod imenom stiropor te se koristi za proizvodnju ambalaze te u
autima jer je pjenast, ¢vrst 1 lagan pa je u mogucnosti pokriti ve¢e povrsine. Odlican je

termoizolator 1 stavlja se u zidove kuca 1 stanova, frizidera 1 hladnjaka 1 drugih.

2.4.5. Najlon
Najlon je ime za nekoliko sintetickih poliamidnih polimera. Najpoznatiji je najlon 6,6.

On nastaje reakcijom izmedu monomera heksametilendiamina H2N(CH2)sNH: i adipinske
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kiseline (HOOC(CH2)4COOH). Oznaka 6,6 dolazi od broja ugljikovih atoma od kojih se
sastoje monomerne jedinice.!® Ovisno o broju C atoma imamo vise vrsta najlona poput
najlona 5,10 i najlona 1,6. Posebna vrsta najlona je najlon 6 koji nastaje otvaranjem prstena, a
sastoji se samo od ciklickog monomera poli(e-kaprolaktama) (sustavno ime je poli(azepan-2-
on)).

Poliamidi nastaju kondenzacijskom polimerizacijom. U reakciji monomernih jedinica
prilikom kondenzacije izmedu diamida i dikiseline nastat ¢e amidna veza uz uklanjanje jedne
molekule vode. Katalizatori nisu potrebni da bi doslo do reakcije jer u smjesi imamo kiselinu
koja je u mogucnosti katalizirati reakciju tako da jedna dikiselina deprotonira drugu
dikiselinu. Nastali protonirani karbonilni kisik odvlac¢i elektrone s karbonilnog ugljikovog

atoma te ga Cini elektrofilom kojeg ¢e napasti nukleofilni amidni atom dusika.

?H
HO CH, CH, Cw _CH, _CH, _CH, _NH,
“u:ljl’” CH, CH, O HN™  CH, "CH, "CH, ’
O
Adipinska Heksametilendiamin
kiselina

0

Il
CH, CH, .C. .CH, _CH, _CH, _NH
Se R, o, NH O CH,  eHy oHy N

D_

Najlon 6,6

Slika 18. Shematski prikaz reakcije polimerizacije u kojoj nastaje najlon 6,6

Reakcija se moze ubrzati i pospjesiti ukoliko eliminiramo nastalu vodu. Najlon 6,10
dobiva se na isti na¢in, samo uz heksametilendiamin koristimo sebakoil-klorid kao reaktivni
derivat karboksilne kiseline. U toj reakciji ne nastaje voda kao produkt ve¢ HCI koji se treba
neutralizirati pomoc¢u luZine kako ne bi bilo nepozeljnih reakcija.

Najlon 6 se moze dobiti pri visokoj temperaturi od 534 K u atmosferi dusika.'® Taj

proces dugo traje, a reakcije zapo€inje ¢im se kaprolaktam rastvori te Se pocijepa amidna
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veza. Nakon cijepanja amidne veze u izvornom monomeru, dolazi do stvaranja novih

peptidnih veza izmedu monomernih jedinica.
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Slika 19. Shematski prikaz otvaranja e-kaprolaktamskog prstena

Kao i drugi polimeri, najlon se koristi za proizvodnju ambalaze, ali najvise se koristi za
vlakna od kojih se prave razne Spage, gume, odjevni predmeti i dr. Jo§ se moze koristiti u

automobilskoj industriji kao zamjena za vijke, zup&anike i drugo.!’

2.4.6. Poli(etilen-tereftalat) (PET)

Poli(etilen-tereftalat) jedan je od najpoznatijih polimera koji je otkriven 1940. godine. Tek se
je 1970-tih godina poceo koristiti za pripravu ambalaze nakon $to mu je poboljsana ¢vrstoca.
Poli(etilen-tereftalat) moze se dobiti pomo¢u dva nadina kondenzacijske polimerizacije,

esterifikacijom ili transesetifikacijom. Proces esterifikacije PET-a provodi se pri temperaturi
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od 240 — 260 °C pri tlaku od 300 do 500kPa uz tereftalnu kiselinu i etilen-glikol kao
reaktante.'® Mehanizam reakcije esetrifikacije prikazan je na slici 20.
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Slika 20. Shematski prikaz reakcije esterifikacije tereftalne kiseline i etilen glikola

Drugi nacin dobivanja PET-a, transesterifikacija, je reakcija dimetil-tereftalata i etilen-
glikola pri temperaturi od 140 — 220°C i 100 kPa.!® U prvom stupnju obje reakcije nastaje
bis(2-hidroksietil)tereftalata onda u drugom stupnju dolazi do predpolimerizacije odnosno
stvaranja monomernih jedinica polimera. Mehanizam transesterifikacije prikazan je na slici
21.
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Slika 21. Shematski prikaz reakcije transesterifikacije dimetil-tereftalata i etilen-glikola

Jedan od problema vezanih uz PET je njegov raspad. Do raspada mozZe doé¢i zbog
solvolize esterske veze, visoke temperature i utjecaja sunca. Esterska veza moze se pocijepati
uz prisutnost vode (hidroliza), alkohola (alkoholiza), kiseline (acidoliza) i amina
(aminoliza).*® lako ti procesi mogu degradirati PET, ne mogu ga reciklirati. Za recikliranje se
koriste procesi glikolize i metanolize.® Glikoliza PET-a dogada se uz etilen-glikol kao
reaktant pri ¢emu nastaje bis(2-hidroksietil)tereftalat. Proces glikolize provodi se u inertnom
plinu kako bi se sprije¢ila oksidacija bis(2-hidroksietil)tereftalata. Metanoliza je najvazniji
proces u recikliranju PET-a, a metanolizom PET-a uz metanol nastaju dimetil-teraftalat i
etilen-glikol, tj. nastaju reaktanti za nastanak PET-a. Proces metanolize sastoji se od dvije
faze: u prvoj fazi PET prolazi kroz parcijalnu glikolizu, a u drugoj fazi nastaju dimetil-
tereftalat i etilen-glikol. Metanoliza je bolje od glikolize jer nastaje dimetil-tereftalat visoke
Cistoce kojeg je lakSe procistiti od bis(2-hidroksietil)tereftalata, a nastali etilen-glikol i
metanol mogu se lakse razdvojiti.!® PET se prvobitno koristio za dobivanje filmove, a danas
se koristi u razli¢ite svrhe, najvise za proizvodnju boca i druge ambalaze, zbog njegovih

dobrih izolacijskih svojstava, te za elektroniku, kuc¢anske aparate, rasvjetu 1 drugo.
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2.5. Analiza polimera

Polimeri su svuda oko nas i neki od njih su veoma sli¢ni. Mogu se razlikovati od jednog
atoma pa sve do velikih molekula, razlikuju se po strukturi te funkcijskim skupinama. Sve te
razlike utjecu na fizikalna i kemijska svojstva polimera. Fizikalna svojstva poput toplinskih
svojstava, elektricne provodnosti i mehanickih svojstava ovise o veli¢ini sustava. Pomocu
kalorimetrije i termogravimetrije mogu se lako odrediti toplinska svojstva polimera a time i
podrucje njihove primjene. Mehanicka svojstva poput ¢vrstoce, tvrdoce i elasti¢nosti mogu se
odrediti preSanjem, trganjem i rastezanjem koriStenjem razli¢itih sprava. Odredivanje
kemijskog sastava daje viSe informacija o polimeru poput prisutnosti funkcijskih skupina i
strukture. Osim svojstava samog polimera, moZzemo otkriti §to je sve od dodataka bilo
koriSteno u postupku priprave polimera, te kolike su koncentracije bile upotrijebljene i koliki
je postotak onedi$éenja polimera.?’ Kemijska analiza polimera, a opéenito i svih organskih
spojeva bazira se najviSe na spektroskopiji. NajviSe se koriste infracrvena spektroskopija s
Fourierovim transformacijama (FT-IR) i spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije
(NMR). FT-IR se koristi kako bi se odredile funkcijske skupine prisutne u polimeru, a NMR
se koristi kako bi se otkrila struktura polimera, postotak prijelaza monomera u polimer,

konformacija i omjer molekulskih masa polimernih jedinica.?* Za omjer molekulskih masa

.....

2.5.1. Odredivanje molekulske mase
Prilikom polimerizacije nastaju polimeri razli¢itih duljina glavnih lanaca koji se razlikuju po
molekulskoj masi, pa stoga govorimo o srednjoj vrijednosti molekulske mase polimera.
Molekulska masa polimera utjece na sva svojstva polimera. Tri su glavne metode odredivanja
molekulske mase polimera. Apsolutna metoda bazira se na procjeni molekulske mase
polimera iz izmjerenih koli¢ina polimera. Za primjenu ekvivalentne metode potrebno je
prethodno poznavanje kemijske strukture polimera uz rezultate apsolutne metode. Relativna
metoda bazira se na mjerenju svojstava polimera koja ovise o fizikalnim i kemijskim
svojstvima polimera. Sto su polimeri sli¢nije molekulske mase, to su njihova fizikalna i
kemijska svojstva sli¢nija. 2

Jedan od nacina odredivanja molekulske mase je pomocu titracija u kojima se odreduje
funkcijska skupina na kraju polimera. Da bi takav nacin odredivanja bio valjan, funkcijska

skupina na kraju mora biti drugacija od svih ostalih, treba biti poznat broj krajnjih funkcijskih
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skupina, a polimer koji se analizira treba imati relativno nisku molekulsku masu zbog
osjetljivosti metode. Problem s ovom metodom je taj Sto se moze koristiti samo za linearne
polimere Kkoji su nastali kondenzacijskom polimerizacijom, poput poliestera i poliamida, na
¢ijim zavrSetcima se nalaze neizreagirane funkcijske skupine. Polimerni lanci moraju biti
linearni jer razgranati polimeri imaju vise krajnjih funkcijskih skupina §to onemogucuje
ovakav nacin odredivanja. Poliamidima se amino-skupine titriraju HCl-om nakon $to su

otopljeni u fenolu i metanolu, dok se karboksilne skupine se titriraju pomo¢u NaOH.

2.5.2. Infracrvena spektroskopija (IR)

Infracrveno zracenje dijelimo na blisko, srednje i daleko podrucje ovisno o valnoj duljini,
frekvenciji i energiji. Blisko podrucju infracrvenog zracenja energijski odgovara elektronskim
prijelazima u molekuli (valne duljine od 14000 cm™' do 4000 cm™), srednje podrucje
vibracijsko-rotacijskim prijelazima (valne duljine od 4000 cm™ do 400 cm™!), a daleko
podrugje rotacijskim prijelazima u molekuli (valne duljine od 400 cm? do 10cm™). U IR
spektroskopiji koristimo srednje podruc¢je jer pratimo samo vibracije izmedu atoma u
molekuli koje mogu biti vibracije istezanja veza i vibracije deformacije kuteva izmedu veza.
Prilikom prolaska infracrvenog zrafenja kroz molekule, dolazi do promjene frekvencija
vibracija i rotacija pomocu kojih mozemo otkriti o kojem se spoju radi, tocnije koje
funkcijske skupine spoj sadrzi. Infracrveni spektar graficki je prikaz apsorbirane energije kao
funkcije frekvencije (valnog broja) i moZzemo ga podijeliti na podrucje otiska prsta koje je
specifi¢no za svaki pojedini uzorak (od 400 cm™ do 1400 cm™) i na podruéje funkcijskih
skupina (od 1400 cm™ do 4000 cm™).?? Ne dolazi kod svake molekulske vibracije apsorpcije
IR zracenja, samo za vibracije kod kojih moze do¢i do promijene dipolnog momenta kazemo
da su IR aktivne.

IR spektroskopija je metoda kojom dobijemo podatke o funkcijskim skupinama
prisutnima u nekoj molekuli ukljuc¢ujuci i nezasic¢ene ugljik-ugljik veze. U IR spektru svaki ¢e
signal odgovarati vibraciji istezanja ili deformacije neke veze ili skupine u molekuli
zasi¢enosti te ih podijeliti na zasicene i1 nezasiene polimere ili ovisno 0 prisutnim
funkcijskim skupinama kada govorimo o polimerima s karboksilnim, esterskim, hidroksilnim,

aromatskim ili amidnim skupinama.?%%2
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2.5.3. Spektroskopija nuklearne magnetske rezonancije (NMR)

Spektroskopija NMR koristi se za odredivanje strukture organskih, bioloskih i anorganskih
molekula. Pomo¢u NMR spektroskopije mozemo proucavati samo jezgre onih atoma koje
imaju spin razli¢iti od nule poput *H, *C, N, 3P i F. Efekt NMR-a moZemo objasniti
kvantnomehani¢kim i vektorskim modelom. Kvantnomehanicki se temelji na matricama
gustoce, a vektorski model se temelji na prikazu vektorskih spinova u koordinatnom sustavu.
U vektorskom modelu imamo usmjerenje magnetnog polja u smjeru z osi, a spin jezgre Ciji je
nuklearni spinski broj | jednak Y4, okrenut prema polju ima nizu energiju od druge jezgre koja
je okrenuta u drugom smjeru. Razlika u energiji tih dvaju stanja ovisi o ja¢ini primijenjenog
magnetskog polja.?* Uz jezgru imamo elektrone koji stvaraju magnetsko polje suprotno onom
u spektrometru te oni zasjenjuje magnetsko polje jezgre. 2 Svaka jezgra u molekuli je
razli¢ito zasjenjena i prilikom utjecaja jakog magnetskog polja to zasjenjenje uklanjamo i
uspijevamo raspoznati o kojoj se jezgri radi. Polozaj jezgre u spektru zove se kemijski pomak.
Sto je kemijski pomak protona vise pomaknut od referentnog signala tetrametilsilana (TMS),
on je jaCe zasjenjeno. Prilikom analize uzorka pomocu spektroskopije NMR dolazi do sprega
jezgara sa susjednim jezgrama, pri ¢emu dolazi do cijepanja signala. Takva vrsta sprege zove
se spin-spin sprega, a dijeli se na homonuklearnu spregu ako se radi o istim jezgrama ili
heteronuklearnu ukoliko se radi raznovrsnim jezgrama. Multiplicitet ovisi o kvantnim
spinskim brojevima jezgre i ra¢una se po formuli 2nl+1, u kojoj je n broj susjednih jezgara, a |
spinski kvantni broj jezgre u sprezi. Prema multiplicitetu signale dijelimo na singlete, dublete,
triplete i druge.

Posebno su vazne magnetske rezonancije vodika (*H-NMR) i ugljika (**C-NMR) u
organskoj kemiji, dok se jo§ koriste 1®N, 3P i 1°F. Jezgra ima svoj spin pomo¢u kojeg inducira
magnetski moment jezgre. Kada jezgre stavimo pod djelovanje jakog magnetskog polja dolazi
do razvrstavanja jezgara ovisno o spinu i energiji.?*

'H NMR spektroskopija temelji se na spektrima protona (jezgre vodikovih atoma). U
spektru *H vidimo ekvivalentne i neekvivalentne protone u razli¢itoj okolini zbog koje imaju
razlicite kemijske pomake 1 pomocu kojih moZemo odrediti o kojim se protonima radi.

13C NMR spektroskopija se osniva na spektrima **C. Njihova analiza ekvivalentna je
analizi za protone u *H-NMR spektroskopiji. Kombiniranjem *H-NMR spektara i 3C-NMR

spektara mozemo dobiti jasnu strukturu bilo kojeg organskog spoja, ukljucujuéi i polimere.
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Svaki atom ¢e imati svoje zasjenjenje i kemijski pomak te ¢e se pomoc¢u poznatih kemijskih

pomaka moéi zakljuéiti o kojem se atomu u polimeru radi.?®
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