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Jak powstajg polimery



Polimeryzacja addycyjna

Monomer

.CH, CH, CH, CH, CH, CH,-

Polimer




Polimeryzacja addycyjna

W ten sposob polimeryzujg weglowodory nienasycone.
Polimeryzacja zachodzi dzieki obecnosci wigzania
podwajnego.

* Proces polimeryzacji musi zosta¢ w jaki$ sposob
rozpoczety oraz zakonczony.

 Reakcja poliaddycji jest szybka, poniewaz jest
ograniczona jedynie dostepnoscig monomerow.



Inicjator Dysocjacja nadtlenku wodoru

H,0, -> 20H lub kwasu siarkowego
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OH* + H,C=CH, -> HOCH,CH,"



W podobny sposob reakcja poliaddycji musi byc

zakonczona
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Przyktady
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Polikondensacja

H,N-R
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Polikondensacja

 Reakcja ta musi byc wielokrotnie powtorzona przy
wzroscie polimeru. Przebiega ona stosunkowo wolno.

 Tak powstajg np. poliuretan, polistyren, epoksy,
silikony, ..



Czynniki wptywajace na wiasciwoscl
polimerow

* Wiasciwosci polimerow zalezg od wszystkiego:
— Masa molowa;
— Wielkosc sit dziatajgcych miedzy czasteczkami;

— Podatnosc¢ fancucha na wyginanie, mozliwos¢ obrotu
fancucha;

— Struktura: stopien krystalicznosci, rozgatezienia, usieciowanie
itd;
— Temperatura



Masa molowa

* tancuchy nie majg rownej dtugosci: mozna mowic o
Srednie] masie molowej;
» Wyznaczenie masy molowej nie jest proste:
— Rozpraszanie Swiatfa (tancuchy majg dtugos¢ poréwnywalng,
z dtugoscig fali)
— Lepkosc
— Spektrometria masowa (matrix-assisted laser-desorption
jonization mass spectroscopy)
— Chromatografia (sizeaxclusion chromatography)



Masa molowa
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Intensityia u_)

Przyktad: Masa molowa
polipropylenu
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Sity dziatajace miedzy molekutami

» Wewnatrz tancucha: sity kowalencyjne

» Pomiedzy fancuchami:
— Wodorowe
— Van der Waalsa



Podatnosc fancucha na wyginanie

» /alezy od.
— Wigzan, stopnia usieciowania
— Stopnia krystalizacji
— Temperatury
— Rodzaju i wielkosci grup bocznych



Stopien krystalizacji

o Struktura polimerow jest najczesciej amorficzna, ale
moze tez byC krystaliczna




Stopien krystalizacji

o Struktura krystaliczna polimeru nigdy nie jest w 100%
uporzadkowana. Istniejg w polimerze obszary o
grubosci rzedu 10 nm uporzadkowane, na przemian z

nieuporzadkowanymi amorficzny
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Krysztaty polietylenu

pojedynczy krysztal Obraz dyfrakcji elektronowej

PE crystals

b

Polymer chai




Stopien krystalizacji

o Stopien krystalizacji zalezy od wielu czynnikow:
— llos¢ rozgatezien (im wiecej tym mniejsza tendencja do
krystalizacji);
— Wielkosc¢ i asymetria grup bocznych
— Diugosc tancucha
— Szybkos¢ chtodzenia

— Odksztatcenie tancuchow i inne sposoby wymuszania
kierunku w czasie chtodzenia



Inne aspekty struktury polimerow

Rozgatezienia

Potaczenia miedzy tancuchami



Podsumowujac:

Malgula
charactaristics

Chamiskry Sim Shapi Etruciure

{mer compaositiond imodacular weightl {chain fwisling,

aptampiement, ale. )
Limegr Bramched Creaslinked
| |

| 1
| 1
I I
= -l

|someric stafes

Shereisarers Geomealbrical isonmsrs

|

l=alachic ayrediotaclic Alactic cig rams

Mledwirk



* Homopolimery - kopolimery

Jeszcze inne aspekty struktury
polimerow

Formation of homopolymers and copolymers




Kopolimery

Sczepiony



Temperatura

Rubbery

Idealny polimer State

Specific Volume

Crystalline State

Temperature Tg Te



Temperatura

| Temperatura zeszklenia

DSC dla

idealnegq Temperatura krystalizacj

polimeru
heatT

flow :
/4 | Temperatura

| topnienia

' Tg ' e iTm

temperature ———=

http://www.psrc.usm.edu/macrog/dsc.htm



Temperatura

Niektore polimery sg uzywane w stanie gumy
(elastomery);

Niektore w stanie szklistym:;

Niektore w stanie krystalicznym, czesSciowo
krystalicznym;

Niektore polimery w ogole nie wystepujg we wszystkich
fazach;



Przyktady

Polymer Repeating Unit T, (°C) T (°C}
Polydimethylsiloxane —OSi{CH,)— - 127 — 40
Polyethylene —CH,CH,— — 125 137
Polyoxymethylene —CH,O0— — 82 181
Natural rubber

{polyisoprene) —CH;C{CH,}=CHCH,— —73 28
Polyisobutylene —CHLC{CH3)— -73 44
Poly{ethylene oxide) —CH,CH, 00— —41 66
Poly(vinylidene fluoride) —CH,CF— — 40 185
Polypropylene —CH,CH{CH;)}— -8 176
Poly(vinyl fluoride) —CH,CHF— 41 200
Poly{vinylidene

chloride) —CH,CCl— —18 200
Poly(vinyl acetate) —CH;CH{OCOCH,)}— 32
Poly{chlorotrifluoro-

ethylene)} —CF.CFCl— 220
Poly(e-caprolactam) —{CH;);CONH— 52 223
Poly(hexamethylene

adipamide) —NH{CH,))NHCO{CH,),CO— 30 265
Poly(ethylene

terephthalate) — QCH,CH,OCO @ COo— 61 270
Poly(vinyl chloride) —CH,CHCH— 81 273
Polystyrene —CH,CH@ — 100 250
Poly({methyl

methacrylate) —CH,C{CH  }(CO,CH,)}— 105 200
Cellulose triacetate CH,0OAc 306

Q
—0
AcO OAc

Polytetrafluoroethylene —CF.CF,— 117 327




Wiasciwosci polimerow

« W zwigzku z roznymi wiasciwosciami i strukturg dzieli
sie polimery na rozne grupy, np:
— Elastomery;
— Polimery usieciowane;
— Polimery termo-, chemo- itp. utwardzalne;
— Polimery termoplastyczne;
— Ciekte krysztaty;

 Podziaty sq dos¢ skomplikowane i nie catkowicie
jednoznaczne;



Wiasciwosci | przyktady polimerow o
roznych wiasciwosciach



Termoplastyczne zachowanie

polimerow

Deformation resistance

Solid (glassy) region
/— Crystalline polymer (100%)

~

Partially (~50%) crystalline polymer

Amorphous
polymer
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Polimery termoplastyczne

o Akryle
— np Plexiglas (polymethylmethacrylate, PMMA)
— soczewki, okna samolotow, wtdkna

* Acrylonitrile-Butadiene-Styrene (ABS)
— tzw inzynierski plastik
— czesci samochodowe, rury

* Fluoropolimery (PTFE)



Polimery termoplastyczne

Poliamidy

— np. Nylon
Poliweglany

— np. CD, kaski, okna

Poliestery
— np. butelki, filmy do aparatu, wtdkna (Dacron)

Polietylen (PE)
PP

— wszystko

PVC



Polimery termoutwardzalne

Po utwardzeniu nie mozna ich juz przerabiac, topic itp

Sztywniejsze, twardsze | termicznie bardziej odporne niz
termoplastyczne

Utwardzanie wynika z usieciowania

Sq to np. zywice epoxydowe, aminowe, poliestry, poliuretany,
silikony



Elastomery



Elastomery

Polimery o duzym odksztatceniu sprezystym (500% i wiece).
Moduty sprezystosci ROSNA wraz z temperaturg

Elastomery moga byc

— naturalnane

— Syntetyczne

Dtugie tancuchy; pewna ilos¢ potaczen miedzy tancuchami

B . v



Wiasciwosci sprezyste gumy

A

Siress

Hard rubber

Vulcanized (soft) rubber

Crude natural rubber

B

Strain




Na czym polega rozcigganie elastomeru

Arbitrary 0 Na zmianie ksztattu
angle 0 fancucha wskutek obrotu
poszczegolnych wigzan

wokot osi

Potaczenia miedzy

Arbitra . .
Hrary fancuchami nie sg zrywane

angle

% o ARt



Naprezenie

Naprezenie-odksztatcenie

Odksztatcenie

A: obrdt wigzan wokot osi,
zrywanie wigzan van der
Waalsa

B: zrywanie wigzan miedzy
fancuchami

C: tancuchy porzadkujg sie i
ustawiajg rownolegle do
siebie

D: zerwanie wigzan



Termodynamika: dlaczego moduty
sprezystosci rosng z temperaturg?

| zeby utrzymac takie samo
odksztatcenie, trzeba zastosow
wiekszg site
-

ac

gorgco: entropia rosni
€

, entropia
rozciagniety maleje

nierozciggniety



Naturalna guma

« Jestto poliizopren otrzymany z lateksu poprzez
usunleme Wody

wigkszos¢ naturalnej gumy

H @€@H; H cﬁa H -sztywna gdy zimno
-miekka gdy ciepto

Gutta percha
-sztywniejsza
-pitki golfowe

poly-trans-isoprene



Naturalna guma

 Woulkanizacja powoduje powstanie wigzan miedzy fancuchami

H,C

palyl(isoprene)

n

~
‘g g

sulfur

cross-linked polylisoprene)




Naturalna guma

 Degraduje sie wskutek dziatania ciepta, stonca, tlenu, ozonu |
oleju
» okoto 1/4 uzywanej gumy jest pochodzenia naturalnanego
— gtownie:



Syntetyczna guma

* Chloroprenowa
— Znana jako neopren
— Krystalizuje
— QOdporna na degradujacy wptyw
srodowiska, ale droga
— weze do paliwa, auto-czesci, pasy
transmisyjne, nie opony



Syntetyczna guma

» (Guma Styrenowo-Butadienowa

— Elastomer termoplastyczny najbardziej uzywany (tuz przed
naturalna)

— Opony, buty, izolacja kabli

i = > C=C C=C &

H
/ % / addition
N

H

1,3-butadiene styrene styrene-butadiene rubber (SBR)

—CH CH.—CH CH—CH,CH
H H \2 y, 2 \2 / 2 \2;, z\

P polymerization ) \ 7 \ / /
H .: H H oo H H : E.




ethylene
monomer

polymerization

catalyst
high temperature
high pressure

:

Polietylen:
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repeating




Polietylen:

Wiasnosci etylenu bardzo silnie zalezg od masy molowej oraz od
tego, czy fancuch jest rozgateziony, czy liniowy:

- UHMWPE (ultra ciezki) gestos¢ > 0.97 g/lcm3 , masa molowa
3,000,000 - 6,000,000 g/mol

- HDPE (duza gestosc¢), 0.94 g/cm3 - 0.969 g/cm3 , masa
molowa 200,000 - 500,000; jest liniowy i krystaliczny;

M

- LDPE (mata gestosc), 0.910 g/icm3 - 0.925 g/cn%
rozgateziony.




PVC

H H H H H H H H H H

| | polymerization | | | | I | | |

i " T T 1

H HE HES H & H M/,
vinyl chloride poly(vinyl chloride) repeating

monomer (PVC) unit



PVC

» PVC zostat otrzymany po raz
pierwszy przez niemieckiego
chemika (Eugen Baumann,1872).




Zastosowania PVC




Teflon

E K H B
polyvmerization
C=C e C—iL
tetrafluoroethylene polytetrafluoroethylene

monomer (Teflon)




| |
H C=N

acrylonitrile
monomer

Poliakrylonitryl

polymerization

-

A

H H

C—E

H €N/,
polyacrylonitrile



Polistyren

polymerization

-

styrene polystyrene repeating
monomer unit




Styropian

W czasie polimeryzacji wdmuchuje sie gaz do polimeru--
95 % styropianu to powietrze




Polipropylen

H H H HHHH H H H
| | polymerization | | | | | | | I
{|?=C - —(lj—C—(|:—C—(|:—C— or l’l:—C
i G g G ey,
propylene polypropylene repeating

monomer unit




Polipropylen

Isotactic (regular side chains)
l:l HCH3H;C H HCH3H3C H

s
5
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N "
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HCH; H CH3HCH3H3C

S
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S

Atactic (random side chains)



Struktura zalezy od katalizatora

Metallocene catalysts make highly stereoregular polymers

e S
(CHy) 81 ZrCl GH, CH, GHy GH, CH, GH,
Isotactic polypropylene

Catalyst (C, symmetry, chiral)

tBHa}Ei iﬂz I~y Sy
S CHy CHy CHy; CHy CHy CHy

Syndiotactic polypropylene
Catalyst (C, symmetry, achiral)

Source: Hoechst

http://acsinfo.acs.org/hotartcl/cenear/950911/artg2.html



Silikony

CH, CH; CH3 CH,
HE=(@= 51-0 91-0 51—-0 51—0 H
CH3 CHG CHﬁ v:H_3

alcohol monomers

lpﬂ]yrn erization

H,C CH,H,CCH;H,CCH, H,C CH,
ARV B B
\\_O,SlHO/SlHO/SlH f51\0/ + 3 H,0

O

chemicals
or heat

Cha HCCHy ©Hy H £y CHy

| Vi | \/ ’ |
\DXT\O/&RDJTHOK&KO/T\

O O @

‘ CH, ‘ CH, |

| |
Si Si Si Si Si
R0/|\OK ~0~ \O/ g o L
CH,
7

methyl silicone cross-linked polymer



Poliamidy aromatyczne

* Polimery zawierajgce w tancuchu grupe -CONH-, potaczona z
obydwu stron fragmentami aromatycznymi: fenylowymi,
naftalowymi, heterocyklicznymi.

* Moga one zawierac rowniez inne grupy. ktore nie sg bezposrednio
Zwigzane z grupg amidowq



Poliamidy aromatyczne

| Wydtizenie 0""’:"““5
widkno budowa [“’;:g“] przy F;;wamu termiczna
(K]
]
H H
Nylon 9T | A= S Moo 583 34 413
'
0 ] Y
Nomex HL@/\LH@’“‘IF* 653 16-20 448
) 0
Kevlar 4““@)‘# 843 5-15 523
(]
H
Sulfon T *%“ (o )b 698 8-10 573




Polimery z pamiecig ksztattu

*  SMP (shape memory polymers):

Polimery termoplastyczne na bazie poliuretanu, o szerokim zakresie
temperatur zeszklenia.

Jesli polimer juz jakos uksztattowany zostanie rozciggniety do
nowego ksztattu w wysokie| temperaturze, a nastepnie zostanie
ochtodzony to bedzie on miat ten nowy, wymuszony ksztatt. Po
kolejnym ogrzaniu go powyzej temperatury Tg polimer wroci do
swojego pierwotnego ksztattu.



EIP IR ¢
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Polimery przewodzace

* Polimery o pojedynczych i podwojnych wigzaniach wzdtuz
tancucha (sp2-hybridised carbons). Elektrony p musza by¢
zdelokalizowane i rozciggac sie na caty tancuch.

/ M T
2 \Sx . \S; S \Sf"“”' LI e

polytiofen N ME %} {}\



Polimery przewodzace

S Py

Lk

o <Oy ON
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OH H o H
PANI —{:t%—mjgﬁ—&—{:%—rh—

H
H
— N
/@_(h% > < )
PP N _;
| H
H

Conductivities (in S/cm)

Metals 10°
Best conducting plastics 102
PPV, PANI 10
Silicon (semiconductors) 10/
PVC, mica 10-16
Teflon 10-22



Polimery przewodzace

Pierwsza ,Polymer Light-Emitting Diode (PLED)” 1990

PLED sktada sie z niedomieszkowanego polimeru umieszczonego pomiedzy elektrodami
odleglymi od siebie o okoto 50-100 nm:

j+ Caf &l
’ | Conugated polymer
ITO, conducting and transparent

’Light (Glass

Obecnie ich efektywnos¢ wynosi 5-10%.

« Polimerowe fotodiody i bateria stoneczne rowniez sg juz wytwarzane (pierwsza w
1993).

«  Akcja laserowa moze rowniez przebiega¢ w polimerach (prace trwaja).



Polimery przewodzace
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Ciekte krysztaty
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Przysztosc?

Synteza nowych monomerow (gtownie aromatycznych);
Katalizatory;

Specyficzne reakcje polikondensacii;

909909990°9099?°?099?7??°?0?°7?7
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