Sinteza polimera/

Polimerizacija

. Istrazivanje polimera zapocinje s razumijevanjem
metoda pomocu kojih je polimere moguce sintetizirati.

. Sinteza polimera je sloZen proces i moze se povesti na
mnostvo razli¢itih nacina.

IUPAC definicija
polymerization: The process of converting a monomer or
a mixture of monomers into a polymer.

Sinteza polimera

1) temeljna kemija vezanja monomernih
jedinica

2) utjecaj mehanizma i kinetike reakcije
polimerizacije na molarnu masu i raspodjelu
molarne mase

3) utjecaj mehanizma reakcije polimerizacije na
mikrostrukuturu lanca

Sinteza polimera

Carothers Flory

Tradicijska podjela Nova podjela polimerizacijskih

polimerizacijskih reakcija:

rEElEiE: a) stupnjevita polimerizacija

a) kondenzacijska (polikondenzacija)

b) adicijska b) lancana polimerizacija
(adicijska)

lanc¢ana polimerizacija (adicijska)
@ Inicijacija
@ Propagacija

@ Terminacija

lancana polimerizacija (adicijska)

« Radikalska polimerizacija Kationska

» Ionska polimerizacija

\

» Koordinacijska polimerizacija

Anionska

Sinteza polimera
Kinetika reakcije:

Brzina polimerizacije: zbroj brzina reakcija svih
vrsta u smjesi




Stupanj polimerizacije

ukupna M polimera

Molarna masa

prosjek molarnih masa

* Za homopolimer: DP= e brojcani prosjek molarih masa, M,
MW monomera (podjedinice) ¢ maseni prosjek molarnih masa, M,,
e viskoznosni prosjek molarih masa, M,
}i Indeks polidisperznosti
e Index uniformnosti
i
R i M,
Mn
Odnos izmedu stupnja polimerizacije i taliSta za polietilen.
viskoznost

Metode odredivanja molarne mase

tradicionalne:
o osmotski tlak
e sedimentacija

¢ viskoznost

takoder:

¢ varijanta HPLC-a size exclusion chromatography (SEC) and gel

permeation chromatography (GPC)

e static light scattering
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Light scattering

Tyndall 1869. Rayleigh 1871. Debye 1944.

metode odredivanja velicine
makromolekula

erasprSenje svjetlosti
erasprSenje rontgenskih zraka
erasprSenje neutrona

emikroskopija

Rasprsenje svjetlosti
(Light scattering)

» Dinamicko rasprSenje svjetlosti
(Dynamic Light Scattering, DLS)

» Staticko rasprSenje svjetlosti
(Static Light Scattering, SLS)

Rasprsenje svjetlosti
(Light scattering)

>
Tyndall 1869. Rayleigh 1871. Debye 1944.
Light scattering SLS
« Dynamic Light Scattering (DLS) Static Light Scattering (SLS) -
« Static Light Scattering (SLS) mjerenje vremenski uprosjecenog intenziteta rasprsenog zracenja
pri razli¢itim kutevima
Primjene:
% = * procjena radijusa makromolekula, tzv. radijus vrtnje (giracije) R,
> « odredivanje masenog prosjeka molarne mase M,, makromolekula

« mjerenjem pri razli¢itim koncentracijama moguce je odrediti
drugi virijalni koeficijent A,
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mjerenje vremenski ovisne fluktuacije intenziteta rasprsenog
zracenja

odredivanje hidrodinamickog radijusa

LSirstruments

D= kT
67nr,

Stokes-Einstein
jednadzba

Small Angle X-ray Scattering (SAXS)

(F?(h))=n®exp(~h’R, 1 3)

Guinierov prikaz

European Synchotron
Radiation Facilty (ESRF),
Grenoble, Francuska
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Small Angles Neutron Scattering (SANS )

Institute ILL,
Grenoble,
T —— France

Small Angles Neutron Scattering (SANS )

Mijesanje tekuéina koje tvore
idealnu smjesu

AG,; =nRT (x,Inx, +x;Inx;,)

AS,;, =—nR(x, Inx, +x;Inx;)
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AH ;, =0

mix

Makromolekularna termodinamika

* Flory - teorija reSetke (lattice theory)

A..S=—k(nIng +n,Ing,)

mix

Paul John Flory
A H=kTxng, (1910 - 1985)

» Hildebrand

A H :V(§1 -9, )2 0

Makromolekularna termodinamika

dobro otapalo (good solvent)

slabo otapalo (poor solvent)

‘The effect of polymerisation
‘good salves




