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duljinu bazne letve /, odredila duljina d poligonske stranice. 
Prema oznakama na si. 15 vrijedi
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Kad se mjere veće duljine, pomoćna se baza postavlja između 
krajnjih točaka poligonske stranice. Ako se položaj baze izabere 
nasumce (si. 17), dijelovi dA i dB duljine d određuju se mjerenjem 
kutova a, p i ep. Najpovoljnije je odabrati takav oblik paralak- 
tičke jedinice u kojoj je  pomoćna baza postavljena okomito na 
dužinu kojoj se mjeri duljina i približno u njezinu sredinu 
(si. 18).

SI. 17. Nasumce odabrani položaj baze za mjerenje većih duljina

Elektroničke metode mjerenja duljine. Udaljenost dviju točaka 
može se odrediti mjerenjem vremena koje je  potrebno da 
elektromagnetski val prijeđe put od stajališta do cilja i da se 
val reflektiran od cilja vrati do stajališta U tu svrhu služe 
elektromagnetski valovi duljine ~ l m  i modulirani svjetlosni 
valovi. Postižu se vrlo točni rezultati s relativnom pogreškom 
od ~ 1 (T 5.

Precizna poligonometrija. Postavljanje i mjerenje dugih vla
kova naziva se preciznom poligonometrijom. Takvi poligonski 
vlakovi postavljaju se uzduž prometnica, u riječnim dolinama 
i u šumskim područjima gdje terenske prilike ne dopuštaju 
primjenu metode triangulacije (v. Triangulacijska mreža). Tada 
treba nastojati da poligonski vlakovi budu ispruženi i da imaju

približno jednake stranice. Precizna poligonometrija primjenjuje 
se također kad je potrebno progustiti triangulacijsku mrežu.

Prije stabilizacije poligonskih točaka izrađuje se pretprojekt 
poligonske mreže na temelju rekognosciranja terena. Pretpro
jekt se izrađuje na topografskoj karti u kojoj su ucrtani položaji 
triangulacijskih točaka.

Ako je pomoćna baza postavljena okomito na poligonsku stra
nicu, tj. ako je ep = 90°, bit će

(13)

Pomoćna se baza, međutim, samo približno postavlja u okomit 
položaj prema poligonskoj stranici, pa je zbog toga potrebno 
uvijek izmjeriti kut <p.

Ista se pomoćna baza redovito iskorištava za mjerenje dviju 
susjednih poligonskih stranica (si. 16). Najpovoljnije je pomoćnu 
bazu postaviti tako da približno raspolavlja manji kut između 
dviju poligonskih stranica. Obično se kutovi cpx i cp2 mjere 
odvojeno od paralaktičkog kuta a3. SI. 18. Najpovoljniji oblik paralaktičke mjerne jedinice za mjerenje većih duljina

Poligonski vlakovi dugi su nekoliko kilometara sa stranicama 
od 1 km, ali koje nisu kraće od 300 m. Duljine se mjere para- 
laktičkom metodom s relativnom pogreškom od (1 • • *3)IO-5 . 
Za mjerenje duljine poligonskih stranica služe pomoćne baze, 
što se mjere invarnim žicama, koje su postavljene približno 
u sredini poligonske stranice i okomito na nju. Krajnje točke 
pomoćne baze obilježene su signalnim značkama koje su postav
ljene na stativima. Paralaktički kutovi mjere se sekundnim teo- 
dolitom u šest girusa. Mjerenje duljine pomoćne baze invarnim 
žicama veoma je precizan postupak, ali je i skup, jer je potreban 
slog invarnih žica i više pomoćnih radnika.

Zbog toga se duljine poligonskih stranica u posljednje vri
jeme mjere neposredno pomoću elektroničkih daljinomjera. Ako 
se raspolaže, međutim, daljinomjerom kraćeg dometa, mjerit će 
se pomoćne baze, pa će se preko paralaktičkih jedinica određi
vati duljine poligonskih stranica.

L IT .:  M. Janković, Poligonometrija. Tehnička knjiga, Zagreb 1951. — 
M . Janković, Inženjerska geodezija, I dio. Liber, Zagreb 1982. — 5. Macarol, 
Praktična geodezija. Tehnička knjiga, Zagreb 1985.

M. Janković Z. Narobe

POLIMERI, tvari koje se sastoje od makromolekula, pa 
se nazivaju i makromolekulnim spojevima. Od organskih spojeva 
u prirodi to su kaučuk i prirodne smole, celuloza, lignin, poli- 
saharidi, škrob, bjelančevine i nukleinske kiseline, tj. tvari koje 
su glavnina suhe tvari biljnog i životinjskog svijeta. Njihova 
masa procijenjena je na IO20 kg. U neorganskom svijetu to su 
oksidi silicija i aluminija, dakle osnovne komponente Zemljine 
kore. Mnoge od tih tvari mineralnog porijekla (npr. tinjac, azbest 
i glina) imaju veliku uporabnu važnost. Godišnja proizvodnja 
umjetnih (sintetskih) polimera dosegla je 7,8 • IO10 kg u 1979. 
godini.

Relativna je molekulna masa polimera od nekoliko tisuća do 
nekoliko milijuna, ali makromolekula nije naprosto molekula 
s mnogo atoma (tisuće atoma vezano je u makromolekuli va
lentnim vezama), nego je to molekula u kojoj je mnogo atoma 
organizirano tako da čini makromolekulu kao tvorevinu izgra
đenu ponavljanjem karakterističnih strukturnih jedinica, tzv. 
mera (tabl. 1). Mera u makromolekuli može biti od nekoliko 
stotina do nekoliko desetaka tisuća, ali je tipova mera malo, naj
češće samo jedan (ihomopolimeri), rjeđe dva ili više (kopolimeri). 
Meri mogu biti nizani samo u jednom lancu (linearni polimeri), 
mogu uz glavni lanac postojati i bočni lanci (granati polimeri) 
ili mogu biti u trodimenzijskoj mreži (umreženi polimeri). Nesi

Sl. 16. Mjerenje poligonskih stranica paralaktičkom metodom
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metrični meri mogu biti nizani regularno i neregularno, a pro
storni razmještaj može im biti stereoregularan (izotaktički i 
sindiotaktički polimeri) ili bez stereoregulamosti (ataktički poli- 
meri).

Anorganski polimeri građeni su od makromolekula koje 
sadrže anorganske lance i nemaju organskih bočnih radikala. 
U makromolekule elementoorganskih polimera ulaze i neorganski 
fragmenti, u glavnom lancu ili bočnim skupinama. Biopolimeri 
su prirodni polimeri od kojih su izgrađeni živi organizmi. Naj
važnije su skupine biopolimera bjelančevine, nukleinske kiseline, 
polisaharidi i konjugirani biopolimeri, koji u organizmima imaju 
različite biološke funkcije: katalizu (fermenti) i regulaciju (hor
moni) biokemijskih reakcija, rezervna su hrana (granule bjelan
čevina u citoplazmi, šećer, glikogen), strukturne funkcije (celu
loza, kolagen, aktin, miozin), prijenos genetskih informacija i 
sintezu specifičnih bjelančevina (nukleinske kiseline).

T a b lic a  1
VAŽNIJI POLIM ERI I N JIH O VE OSNOVNE STRUKTURNE 
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Upravo je makromolekula ona specifična razina strukturi
ranja tvari koja polimere čini posebnom klasom tvari. Kad 
polimerna tvar odgovara na vanjsku silu nekom drugom razinom 
strukturiranja, nižom ili višom od makromolekule, tada se ona 
po nizu svojstava ne razlikuje bitno od drugih tvari (od kera
mike, stakla, metala). Kad se na vanjsku silu odziva makro
molekula, tada polimerna tvar prolazi kroz fizikalna stanja, u 
prvom redu mehanička deformacijska stanja, koja su svojstvena 
samo polimerima. Dinamika makromolekula i dinamika eleme
nata nadmolekulnih struktura izvorište su specifičnosti polimera 
kao što su relaksacija naprezanja, puzanje (krip) i elastični 
postefekt, prisjetljivost, itd.

Biomakromolekula je izrazita informatička tvorevina: to je 
zapravo kodirani sustav mera, skladište informacija. Unikalnost 
svojstava biopolimera umnogome je određena mogućim ure
đenim konformacijama biomakromolekula, posebno u otopi
nama. Specifične konformacije najčešće se ostvaruju unutrašnjim 
vodikovim vezama; denaturacija biopolimera upravo je u naru
šavanju tih konformacija.

Monomernom se naziva niskomolekulna tvar koja polimeri- 
zacijom prelazi u polimer. Masa mera usporediva je s masom 
molekule monomera. Po svojoj strukturi mer može biti vrlo bli
zak molekuli ishodnog monomera, ali ne i identičan, jer mora 
doći barem do preraspodjele elektronske gustoće u molekulama 
monomera da bi među njima mogle nastati valencijske veze. 
Često se u procesu polimerizacije zbivaju i veće promjene, npr. 
kada samo dio molekule monomera biva upotrijebljen kao mer 
ili se molekule više različitih monomera kombiniraju u jedan 
mer.

Nadmolekulna struktura polimera također je dominirana 
specifičnostima makromolekule. Iako je energija interakcije 
atoma dviju molekula stotinu puta manja od energije valencijske 
veze u svakoj od molekula, dvije makromolekule mogu imati 
toliko mnogo dodirnih mjesta da je ukupna energija interakcije 
tih dviju makromolekula veća od energije primarnih veza u 
njima. Zato je nemoguće da se makromolekula kao cjelina, 
u jednom aktu, pomakne s obzirom na susjedne makromole
kule. Zbog toga polimeri ne mogu ispari vati i postoje samo 
kao kondenzirani sustavi makromolekula. To također znači da 
mehaničke deformacije, reverzibilne (elastične) i ireverzibilne 
(plastične i tečenje taljevine polimera), nisu iste prirode kao u 
niskomolekulnim tvarima.

Premda je samo postojanje života na Zemlji nedjeljivo vezano 
uz polimernu tvar i premda, npr., uporaba visoke elastičnosti 
kaučuka počinje sredinom prošlog stoljeća, razumijevanje tih 
pojava i gotovo sva znanja o sintezi polimera, genetskom 
molekulnom mehanizmu itd. datiraju tek od četrdesetih i pede
setih godina našeg stoljeća. Razlog takvu okašnjelom spoz
navanju jest težak put do koncepcije makromolekule kao struk
turne jedinice polimeme tvari.

Terminologija u oblasti polimerstva. Buran razvoj znanosti o polimerima 
i nezavisan razvoj pojedinih tehnologija proizvodnje i preradbe polimernih 
materijala rezultirali su u nedovoljno uređenoj i nedovoljno dosljednoj termino
logiji. Izuzetak je samo nomenklatura polimera kao kemijskih spojeva, premda 
i tu postoji velika konkurencija trivijalnih i komercijalnih naziva. Kad je  riječ
0 polimernim materijalima, nazivlje je vrlo šaroliko, jer su kriteriji razlikovanja
1 klasificiranja mnogostruki: vlastita svojstva materijala, preradbena svojstva 
materijala, svojstva izratka (koja uključuju i geometriju izratka), ovisnost na
vedenih svojstava o temperaturi itd.

Prije svega, termin polimer ne valja poistovjećivati s terminom polimerni 
materijal. Naime, rezultat polimerizacije, tzv. polim erizat, koji jest sustav m akro
molekula, sve je rjeđe materijal, jer se radi preradbe i primjene svojstva 
polimerizata mijenjaju raznovrsnim niskomolekulnim dodacima (punila, omek
šavala, ojačala, maziva itd.), odnosno kemijskim i fizikalnim postupcima. Naj
važnije skupine polimernih m aterijala jesu konstrukcijski materijali, folije 
(membrane, filmovi), vlakna, veziva, naliči i ljepila. Konstrukcijski materijali 
mogu biti kompaktni (masivni) i pjenasti (saćasti, ekspandirani).

Po sastavu polimerni su materijali homogeni i kompozitni (mješavine, smjese, 
punjeni, ojačani), a po stupnju uređenosti svoje strukture oni su amorfni, 
kristalasti i kristalni.

Prema fizikalnom stanju pri temperaturama uobičajene primjene ( —30 ••• 
+  100 °C) polimerni materijali su elastomeri (u gumastom stanju) i duromeri 
(kristalasti ili u staklastom stanju).

Prema fizikalnom i kemijskom stanju u preradbenim uvjetima polimerni su 
materijali duroplasti (mehanička obradba u staklastom ili kristalastom stanju), 
reaktoplasti (praoblikovanje uz kemijske promjene u strukturi), termoplasti 
(preradba u stanju taline) i elasti (mehanička i termička obradba u gumastom 
stanju); duroplasti i termoplasti zbirno se nazivaju poliplastima, nasuprot 
elastima.

K tome valja još dodati raširene komercijalne nazive guma (za elasto- 
mere i kompozite na njihovoj osnovi), kaučuk (za elastomemi sastojak gumene 
smjese, prirodni polimer i polimerizat), plastika  (za duromere, odnosno poli- 
plaste koji dolaze kao konstrukcijski materijali i folije), plastična masa (u istom 
značenju kao plastika) i sintetika  (za sintetske elastomere i duromere u obliku 
vlakana). Naziv plastična masa potječe zapravo od naziva za polimerni pred- 
materijal u postupku preradbe, nasuprot nazivu smola za oligomerni materijal 
ili polimerni materijal relativno niske molekulne mase.

Koliko navedena terminologija može zbunjivati, vidi se iz ovih primjera: 
elastomeri mogu biti reaktoplasti i term oplasti reaktoplasti mogu biti duro
plasti i elasti. Najčešće se kao sinonimi rabe nazivi plastomer i termoplast, 
odnosno duromer, duroplast, term odur i termoindurent, iako su ti nazivi nastali 
po različitim kriterijima i prema tome nisu nužno identični u svim uvjetima 
proizvodnje, preradbe i primjene. Prihvatljivom (jer nije potpuno dosljedna,
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ali je dovoljno obuhvatna) čini se ova klasifikacija polimernih materijala: 
duromer (gusto prostorno umrežene makromolekule, netaljiv, netopljiv, ne bubri), 
elastomer (staklište niže od uporabnih temperatura) i plastomer (linearne i granate 
makromolekule, taljiv i topljiv).

Premda se organski i anorganski polimeri u osnovnim zna
čajkama ne razlikuju, dalji se tekst odnosi u prvom redu na 
organske polimere. Važnije skupine polimernih materijala opi
suju se i posebno u člancima Kaučuk i guma, TE 6, str. 742, 
Lakovi i boje, TE 7, str. 443, Ljepila, TE 7, str. 581, Polimerni 
materijali, Vlakna. Proizvodnja polimera općenito je opisana u 
članku Polimerizacija, a njihova preradba u članku Polimerni ma- 
terijali, preradba.

STRUKTURA POLIMERA

Molekulna struktura. Makromolekula je složeni sustav atoma, 
koji u sebi sadrži nekoliko razina strukturiranja. D a bi se defi
nirala struktura makromolekule, potrebno je navesti više grupa 
podataka: veličina makromolekule (prosječna molekulna masa, 
raspodjela molekulnih masa), broj tipova mera u makromolekuli, 
opći izgled, konfiguracija i konformacija makromolekule. Jasno 
je da je broj tipova mera i opći izgled makromolekule u vezi 
s njenom konfiguracijom i konformacijom, ali se ti podaci ističu 
posebno jer su vrlo važni; već i samo ime polimera tvori se 
u vezi s podatkom o broju tipova mera. Na temelju općeg 
izgleda makromolekule može se stvoriti barem kvalitativna slika 
o mehaničkim svojstvima polimera. Alternativno podacima o 
veličini makromolekule može se navesti prosječni stupanj poli- 
merizacije i raspodjela po stupnjevima polimerizacije.

Molekulna je masa jednoznačna karakteristika pojedine 
makromolekule, ali polimer je redovno polidisperzni sustav 
makromolekula, tj. sastavljen je od makromolekula različitog 
stupnja polimerizacije. Zbog toga je  taj sustav potrebno karak
terizirati sa dva statistička parametra: prosječnom molekulnom 
masom i raspodjelom molekulnih masa. Međutim, ni prosječna 
molekulna masa nije definirana jednoznačno, jer ovisi o ekspe
rimentalnoj metodi kojom se određuje. Ako se mjerenjem odre
đuje broj molekula Ni, od kojih svaka ima molekulnu masu Mj, 
definira se tzv. brojčana prosječna molekulna masa

M = -
X N j • Mj

(1)

Brojčani prosjek daju metode koje na neki način prebrojavaju 
makromolekule s jednakom molekulnom masom, npr. kemijska 
analiza krajnjih grupa makromolekula. Eksperimentalno se češće 
određuje masa makromolekula (ili težina makromolekula) koje 
imaju određenu molekulnu masu, npr. ravnotežnim centrifugi- 
ranjem, na temelju čega se definira težinska prosječna mole
kulna masa

Z N r M?
i

(2)

Postoje još z-prosječna molekulna masa, srednjeviskozna mole
kulna masa itd., već prema tome koje se fizikalno svojstvo 
mjeri i služi kao osnova za izračunavanje prosječne mole- 
kulne mase.

Potpuniju predodžbu o veličini makromolekula u polimeru 
daje krivulja raspodjele molekulnih masa (si. 1), koja se određuje

frakcioniranjem polimera, određivanjem molekulne mase svake 
frakcije i udjelom (postotkom) svake frakcije u masi uzorka. 
Polimeri obično imaju široku i ponešto nesimetričnu krivulju 
raspodjele molekulnih masa. Brojčana i težinska prosječna mo
lekulna masa međusobno se razlikuju, jer molekule daju razli
čite doprinose u numeričkoj i težinskoj raspodjeli: niskomole- 
kulne frakcije relativno su važnije u numeričkoj raspodjeli, a 
visokomolekulne frakcije u težinskoj raspodjeli. Za sve poli
mere vrijedi da je M w ^  M n, gdje je M w % M p samo za mono- 
disperzne polimere, npr. za biopolimere kojima se ostvaruju 
funkcije živih bića. Raspodjele za koje je 1 <  M J M n <  2 
smatraju se uskima, a M J M n = 2 odgovara normalnoj statis
tičkoj raspodjeli molekulnih masa. Moguće su, međutim, vrijed
nosti toga omjera od 20---50, a može čak biti i više maksimuma 
u raspodjeli, što se opaža u polimerima koji se dobivaju hetero- 
faznim procesima, istodobnim različitim reakcijskim mehaniz
mima i si.

Makromolekule homopolimera izgrađene su samo od jednog 
tipa mera, a makromolekule kopolimera imaju dva ili više tipova 
mera, koji mogu biti raspoređeni statistički, altemirajuće ili u 
blokovima. U blok-kopolimerima izmjenjuju se meri u glavnom 
lancu, a u cijepljenim (graftiranim) kopolimerima kratki lanci 
jednog tipa mera cijepljeni su na glavni lanac drugog tipa 
mera (si. 2).
a  •O M 09CCO m 90*9009Cm C*90CQ 90m

b •cmDiomDicmcmomomoicBcicmo
C MMOOOCNMOOOOMMOGOOMIIO SL 1  Kopolimer. a statistički, b re

gularni, c blok-kopolimer, d cijepljeni 
kopolimer

Po općem izgledu makromolekule su linearne, granate ili 
umrežene (si. 3). Linearna makromolekula ima samo dvije krajnje 
grupe, tj. svaki mer u lancu vezan je samo sa dva susjedna 
mera. U granatim makromolekulama na neke od mera u glavnom 
lancu vezani su bočni lanci. Ako su ti bočni lanci relativno 
kratki u usporedbi s glavnim lancem, granata makromolekula 
još uvijek zadržava većinu svojstava linearne makromolekule, 
no ta sličnost nestaje kad ukupna duljina bočnih lanaca pre
mašuje duljinu glavnog lanca i kad se bočni lanci isprepliću. 
Ako se bočni lanci vežu međusobno kemijskim vezama, nestaje 
osnovni lanac: svi su meri spojeni u trodimenzijsku mrežu. 
Umreženi polimeri imaju, s obzirom na linearne polimere od 
istih mera, bitno različita svojstva.

SI. 3. Opći izgled makromolekule. u 
linearna, b granata, c umrežena m a

kromolekula nekog homopolimera

Mn Mw 
M olekulna masa

SI. 1. Raspodjela makromolekul- 
nih m asa A uska raspodjela ka
rakteristična za neke biopolimere, 
B raspodj ela u sintetskim polime
rima. Skicirani odnos brojčane 
prosječne molekulne mase, M n, i 
težinske prosječne molekulne ma
se, M w, odgovara približno nor
malnoj statističkoj raspodjeli mo

lekulnih masa

Posebne su po općem obliku dvolančane linearne makromo
lekule, u kojima su meri dvaju lanaca vezani međusobno sa po 
dvije kemijske veze; to je niz prstenastih struktura koje zajedno 
daju izgled ljestava.

Konfiguracija makromolekule definira broj tipova mera, ke
mijsku strukturu mera te redoslijed i način njihova vezanja. 
U svoj raznolikosti makromolekulnih konfiguracija moguće je 
uočiti četiri hijerarhijske razine strukturiranja: konfiguracija 
mera, bliski konfiguracijski poredak, daleki konfiguracijski po
redak i konfiguracija makromolekule u cjelini (makromolekulna
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konfiguracija). Osnovu za razlikovanje tih razina čine fizikalna 
svojstva polimera, koja su posljedica razlika upravo tih razina 
strukturiranja.

Pod konfiguracijom mera razumijeva se u prvom redu kon
figuracija bočnih molekulnih skupina (npr. para-izomeri i orto- 
-izomeri), ali za složenije mere treba navesti i konfiguraciju 
okosnice lanca. Ako mer nije simetričan, bliski konfiguracijski 
poredak (veza susjednih mera) može biti raznovrstan čak i za 
linearne homopolimere, kao što je, npr., vrlo jednostavan mer 
—CH 2—CHR—, gdje je R neka molekulna skupina ili atom 
različit od vodika. Tada susjedni meri mogu biti vezani dvo
jako, i to regularno (što se slikovito naziva glava k repu ili 
glava ka glavi, rep k repu) i neregularno (si. 4). S obzirom 
na prostorni razmještaj skupine R makromolekula može biti 
stereoregularna (izotaktička ili sindiotaktička) i bez stereoregu- 
larnosti (ataktička) (si. 5). Stereoregulamost na razini bliskog 
poretka može imati i složenije forme zasnovane ne samo na 
pojedinačnim merima nego na dimerima, trimerima itd. Nešto 
složeniji mer oblika —CHR—CHR'—, gdje su R i R' različite 
molekulne skupine, unosi još više mogućih kombinacija u bliski 
poredak.

< > 0 0 0 0 0 0 0 0  [ m m + H U

< D C > C > < > 0 < X > C > 0  ° Aton[li. 8lavno8 lanca

SI. 4. Vezanje nesimetričnih mera. a 
glava k repu, b glava ka glavi, rep k 

repu, c neregularno

o Različite bočne molekulne skupine

SI. 5. Prostorna regularnost u vezanju 
nesimetričnih mera. a izotaktičnost, 

b sindiotaktičnost, c ataktičnost

rotacijskog titranja (si. 6). Kut u granicama kojeg mer može 
rotacijski titrati mjera je krutosti makromolekule. Maksimalna 
sloboda rotacije mera može se umjetno postići u vrlo razrije
đenoj otopini polimera, u kojoj molekule otapala na određenoj 
temperaturi kompenziraju intramolekulne interakcije. Takva 
maksimalna sloboda rotacije dovodi linearnu makromolekulu u 
oblik statističkog klupka. Interakcije dijelova makromolekule, 
posebno stvaranje vodik ovih veza među njima, unose uvijek 
neki stupanj dalekog poretka u konformaciju makromolekule.

Daleki konfiguracijski poredak opisuje konfiguraciju većih 
dijelova makromolekule, koji se sastoje od nekoliko desetaka 
pa i stotina mera. Tim poretkom opisuju se, npr., nizovi mera 
s istom stereoregularnošću (tzv. stereoblokovi) i nizovi isto
vrsnih mera u kopolimeru. Konfiguracija makromolekule kao 
cjeline opisuje njen opći izgled. Bočni lanci u granatoj makro- 
molekuli mogu zajedno s glavnim lancem tvoriti oblike slične 
križu, zvijezdi, češlju, dvostranom češlju itd., a moguća je i 
donekle regularnost u tim oblicima. Umrežene makromolekule 
također mogu biti donekle regularne; regularno trodimenzijski 
umrežena makromolekula analogna je kristalnoj rešetki.

Složenost, hijerarhija i superpozicija u konfiguracijskim razi
nama makromolekula imaju za posljedicu veliku raznovrsnost 
konformacija. Energijski povoljne konformacije ostvaruju se 
unutrašnjim (internim) gibanjima makromolekule, prilikom 
kojih se koordinate centra masa makromolekule ne mijenjaju. 
Budući da u konformacijama makromolekule mogu doći do 
izražaja interakcije i bliskih i udaljenih mera, moguće je, ana
logno konfiguracijskim razinama, uočiti i četiri konformacijske 
razine, za koje također vrijedi hijerarhija i superpozicija.

Unutar mera moguće su rotacije bočnih skupina, a u nekim 
složenijim merima moguće su i rotacije oko kemijskih veza 
atoma u okosnici lanca. Gibanja unutar mera umnogome 
podsjećaju na interna gibanja malih molekula, ali ta gibanja 
nisu nezavisna od susjednih mera, jer postoje intramolekulne 
interakcije atoma i molekulnih skupina različitih mera. Zato 
za rotaciju bočnih skupina u makromolekuli redovno postoje 
veća ograničenja nego za rotaciju istih grupa u ishodnom 
monomeru.

Sposobnost makromolekule da ostvaruje različite konforma
cije gibanjem mera i skupina mera (segmenata makromo
lekule) zove se gipkost (fleksibilnost) makromolekule. Gipkost 
je omogućena rotacijama oko kemijskih veza u glavnom lancu, 
a to su redovno veze među merima. Samo u nekim složenijim 
merima gipkost se može pojaviti i unutar mera. Promjena 
konformacije makromolekule ostvaruje se nizom rotacija oko 
veza među merima, a sloboda takvih rotacija ograničena je 
interakcijama bočnih skupina, pa gibanje mera ima karakter

SI. 6. Gipkost makromolekule ostvarena nizom rota
cijskih titranja mera oko veza među merima

Stereoregulame makromolekule uvijaju se (namataju) oko smjera 
protezanja da bi postigle minimum potencijalne energije inter
akcije bočnih skupina, stvarajući pri tom pravilne spiralne 
konformacije različitih simetrija (si. 7). Spiralna je konfor
macija redovno praćena malim promjenama konfiguracijskih 
parametara, deformacijom valentnih kutova i veza, i zato posje
duje donekle stabilnost u kondenziranoj polimernoj fazi i oto
pini polimera.

SI. 7. Spiralne strukture stereoregularnih makromolekula s različitom sime
trijom, ovisnom o tipu radikala R. a R = —C H3 ili —C6H 5, b R =  

=  — C H 2CH(CH3)2, c R = —CH(CH3)2, d R =  —C6H 4C H 3

Nadmolekulna struktura. U strukturi polimera uvijek pos
toje barem neki elementi dalekog poretka, pa se termin 
amorfan ne može dosljedno primijeniti na polimere. Međutim, 
on vrijedi za polimere u kojima nema trodimenzijske kristalne 
sređenosti, ali postoje niži oblici nadmolekulnih organizacija. 
Makromolekule se organiziraju u globule, fibrile, lamele (vrpce) 
i slične strukturne oblike.
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Elementi prave, trodimenzijske kristalne strukture tako
đer se mogu pojavljivati u izdvojenim, manjim područjima, 
najčešće kao sferoliti, koji opet mogu agregirati u veće struk
ture. Polimer s kristalno sređenim područjima naziva se krista- 
lastim (kr i statičnim). Kristalna područja u uzorku mogu se dalje 
organizirati, npr. u orijentiranom kristalastom polimeru. To je 
viši stupanj sređenosti, u kojemu za čitav uzorak postoji neki 
preferirani smjer, dakle isti smjer istaknut u svim sređenim 
područjima (si. 8). Dimenzije sređenih područja često su manje 
od dimenzija makromolekula, što znači da ista makromolekula 
može svojim dijelovima pripadati područjima različite sređenosti.

8. Nadmolekulna organizacija makromolekula u amorfnom {a), krista
lastom (b) i orijentiranom kristalastom polimeru (c)

Budući da je duljina makromolekule mnogo puta veća od 
debljine lamele, makromolekula (ili snop makromolekula) mora 
biti regularno savijena. Pretpostavlja se da linearne makromo
lekule počinju rasti tako (si. 9) da se najprije stvaraju snopovi 
linearnih makromolekula, što je najniži stupanj dalekog poretka 
za takve makromolekule. Snop makromolekula tokom krista
lizacije zapravo raste kao svojevrsna kristalna rešetka. Ako se 
pojavi neka neregularnost (npr. neka primjesa, zapreka rastu 
i si.), na pojedinim dijelovima snopa mogu se javiti nesređena, 
amorfna područja. Snop ne raste neograničeno u jednom smjeru, 
jer je s gledišta smanjenja površinske energije povoljnije da se 
snop nakon određene duljine (npr. 10-• *12 nm za polietilen) 
zaokrene i sljedeći dio snopa kristalizira paralelno prethodnom 
dijelu, no u suprotnom smjeru. Tako se formiraju tzv. lente, 
koje još uvijek imaju suvišak površinske energije, pa se udru
žuju u lamele. Dalje smanjenje površinske energije postiže se 
slaganjem jedne lamele na drugu, ali kako ta promjena nije 
velika, jedna je lamela često prema drugoj pomaknuta. Ako 
su uvjeti kristalizacije vrlo povoljni, izrast će monokristali, koji 
također pokazuju specifičnosti makromolekule kao strukturne 
jedinice. Monokristali polimer a razmjerno su niske simetrije, 
obično rastu izduženi u jednom smjeru i lako se raspadaju 
u lamele okomite na tu izduženu os.

SI. 9. Nastajanje dalekog poretka u linearnom polimeru. a snopovi m akro
molekula, b neregularnost, c lente udružene u lamele, d monokristal polimera

Budući da svojstva polimera odražavaju stupanj sređenosti 
njihove strukture, a postoji velika raznovrsnost u razinama 
strukturiranja i u tipovima strukturnih jedinica, razumljiva su 
nastojanja da se barem bitne, kvalitativne značajke tog odnosa 
što jednostavnije karakteriziraju. U tu svrhu uveden je para
metar zvan stupanj kristalnosti (bilo bi ispravnije zvati ga stu
panj sređenosti),definiran ovako: ako je Y  neko fizikalno svojstvo 
polimera i moguće je mjeriti doprinos Ykrist samo sređenih 
područja, tada je stupanj kristalnosti X  = yknst/Tmonokrlst, gdje

je Tmonokrist iznos tog svojstva za uzorak s potpuno sređenom 
strukturom (monokristal). Stupanj kristalnosti ovisi o metodi 
kojom se mjeri, točnije o fizikalnom svojstvu na temelju kojeg 
se određuje, jer pojedine metode odražavaju različite aspekte 
sređenosti. Premda je stupanj kristalnosti fenomenološki para
metar, koji sam po sebi ništa ne govori o stvarnoj strukturi 
polimera, i premda polazi od pogrešne pretpostavke da nema 
interakcija sređenih i nesređenih područja, u praksi je vrlo 
uporabljiv.

DINAMIKA POLIMERNIH STRUKTURA I 
RELAKSACIJSKE POJAVE

Budući da se makromolekula kao strukturna jedinica poli- 
merne strukture ne može, s obzirom na susjedne makromole
kule, pomaknuti odjednom kao cjelina, gibanje makromole
kule u čvrstom stanju (prilikom mehaničkih deformacija poli
mera) i u kapljevitom stanju (prilikom tečenja polimerne taline) 
ostvaruje se serijom promjena konformacije makromolekule. Te 
se promjene ostvaruju toplinskim gibanjem pojedinih segme
nata makromolekule. Mehanizam tih promjena može se objas
niti jednostavnom predodžbom prema kojoj određeni segment, 
bez djelovanja vanjske sile, ima dva energijski ekvivalentna 
položaja, A i B (si. 10). Ako segment u položaju A oscilira 
frekvencijom v, tada je na temperaturi T  vjerojatnost prijelaza 
iz položaja A u položaj B

wab =  v • exp
AE \  

' k r ) ’ (3)

gdje je k Boltzmannova konstanta, a AE potencijalna barijera 
koja opisuje sterička ograničenja gibanju segmenta zbog inter
akcije s drugim dijelovima makromolekule i drugim makromo- 
lekulama. U toplinskoj ravnoteži prijelazi i z A u B i i z B u A  
jednako su vjerojatni, wAB =  wBA, i u prosjeku jednak je broj 
segmenata u položajima A i B, tj. jednako su vjerojatne kon
formacije ostvarivane pomoću segmenata u položajima A i B. 
Međutim, vanjska sila, npr. istezanje, može sniziti energijsku 
barijeru u jednom smjeru i učiniti prijelaze u tom smjeru vje
rojatnijima. Ako je wA„ >  wB položaj B postat će vjerojatnijim, 
pa će energijski povoljnija konfiguracija biti ostvarena većim 
brojem segmenata u položaju B. Kad vanjska sila prestane 
djelovati, bit će opet wAp =  wBA. Kako je više segmenata u 
položaju B, bit će više prijelaza iz B u A, što vodi uspostav
ljanju ravnotežnog stanja koje je prethodilo djelovanju vanjske 
sile.

SI. 10. Različite konformacije (A i B) neke makromolekule. a energijski 
ekvivalentne, b energijski neekvivalentne

Ravnotežno stanje (statistička ravnoteža), prethodno naru
šeno vanjskim uzrokom (mehaničkom silom, električkim ili mag
netskim poljem, temperaturnim gradijentom) koji je kasnije 
nestao, uspostavlja se toplinskim gibanjem kinetičkih jedinica 
u strukturi polimera. To se uspostavljanje ravnoteže naziva 
relaksacijskim procesom. Budući da je toplinsko gibanje statis
tičkog karaktera, potrebno je uvijek neko konačno vrijeme za 
uspostavljanje ravnotežnog stanja. Ako je AY otklon veličine Y 
od ravnotežnog stanja u trenutku t, a veličina Y ovisi o stanju 
polimera (veličina Y  može biti mehanička deformacija, elek
trična ili magnetska polarizacija itd.), vrijedi

(4)AY= (AY)0exp —

gdje je (A7)0 otklon veličine Y u trenutku t =  0 (početak 
promatranja), a z konstanta za promatrani relaksacijski proces.
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Ona ima dimenziju vremena i naziva se relaksacijskim vreme
nom, a služi kao mjera djelotvornosti relaksacijskog procesa. 
Budući da se statistička ravnoteža uspostavlja toplinskim giba
njem kinetičkih jedinica u strukturi polimera, relaksacijski pro
cesi izrazito ovise o temperaturi.

Hijerarhija i superpozicija u konformacijama makromole- 
kule uzrok su što polimeri imaju kinetičke jedinice različite 
veličine i različite složenosti, od molekulnih skupina u meru 
do znatnih segmenata makromolekule. Koncepcijom relaksacij
skog vremena moguće je obuhvatiti i ponašanje nadmoleku- 
nih organizacija u polimeru. Zbog toga se ravnotežna stanja u 
polimeru ne ostvaruju samo jednim relaksacijskim mehaniz
mom, nego postoji raspodjela relaksacijskih vremena. Spektar 
relaksacijskih vremena sastoji se obično od nekoliko karakte
rističnih grupa relaksacijskih vremena koje se djelomično pre
krivaju. Relaksacijska vremena molekulnih skupina u meru uspo
rediva su s relaksacijskim vremenima niskomolekulnih tvari 
(10_ 8 - - * IO-6 s), no segmenti relaksiraju nr sobnoj temperaturi 
u sekundama i minutama, a neke nadmolekulne strukture 
danima i mjesecima. Koje će kinetičke jedinice sudjelovati i 
s kojim udjelom u uspostavljanju ravnotežnog stanja, ovisit 
će o temperaturi polimera i o visini potencijalne barijere za 
pojedine konformacijske promjene. Kinetičke jedinice jednake 
strukture mogu imati, već prema stupnju sređenosti strukture 
u kojoj se nalaze, različita relaksacijska vremena: viši stupanj 
sređenosti nameće višu potencijalnu barijeru toplinskom gibanju.
U širokom temperaturnom intervalu pojedini relaksacijski me
hanizmi postaju djelotvorni na temperaturama karakterističnima 
za promatrani polimer; to su tzv. relaksacijski prijelazi, koji 
se obično označuju kao a, /?, y itd.

Od relaksacijskih pojava vezanih uz polimere ističu se re
laksacija naprezanja, efekt pamćenja, puzanje i elastični post- 
efekt.

Ako se polimer naglo elastično deformira, a ta se deformacija 
zatim održava konstantnom, pokazuje se da naprezanje potrebno 
za održavanje deformacije opada; ta se pojava naziva relak
sacijom naprezanja. Vjeruje se da ona nastaje tako što se polimer 
naglo deformira promjenom valentnih kutova i duljina kemij
skih veza (za što su potrebna znatna naprezanja), a zatim se 
postepeno isti iznos deformacije ostvaruje promjenama k on for
macije makromolekula, pa naprezanje opada. Tako polimeri, 
uz konstantno naprezanje, postepeno dostižu ravnotežnu defor
maciju, to sporije što je temperatura niža, jer se to zbiva 
toplinskim gibanjem segmenata makromolekula. Ta se relaksa
cijska pojava naziva puzanjem. Ako su zamrznute neke kinetičke 
jedinice, koje inače na višim temperaturama sudjeluju u rever
zibilnim deformacijama, mogu na nižim temperaturama, uz isto 
naprezanje, iznosi ravnotežnih deformacija biti manji. Ako se 
djelovanje vanjske sile naglo prekine, napregnuto tijelo poste
peno uspostavlja nenapregnuto ravnotežno stanje svojih struk
turnih jedinica u relaksacijskoj pojavi koja se naziva elastič
nim postefektom i koja također izrazito ovisi o temperaturi.

Što je neko polimerno tijelo bilo više vremena u deformi
ranom stanju, to je potrebno i duže vrijeme da ta deformacija 
nestane. Polimer kao da pamti koliko je dugo bio deformiran, 
pa se ta pojava zove efekt pamćenja. Tumači se raspodjelom 
relaksacijskih vremena: dugotrajnija deformacija ostvarena je 
pomoću segmenata s duljim relaksacijskim vremenima, pa je i 
za nestajanje te deformacije potrebno više vremena.

Prilikom ireverzibilnih deformacija (plastičnih deformacija 
i tečenja) pomiče se centar masa makromolekule, ali se i 
takvo premještanje makromolekule zbiva po dijelovima, točnije, 
kooperativnim gibanjem segmenata te makromolekule u smjeru 
vanjske sile. Zato je i viskoznost polimera u kapljevitom stanju 
druge prirode od one u niskomolekulnim (newtonovskim) 
kapljevinama. Ako je FF statistički faktor kojim je  opisan zah
tjev za kooperativnim gibanjem segmenata (faktor FF je funkcija 
veličine makromolekule, odnosno stupnja polimerizacije Z), a , /  
je faktor koji opisuje intenzivnost gibanja pojedinog segmenta 
(faktor «/ funkcija je temperature T  i slobodnog volumena Ff), 
tada je viskoznost polimera

_  ^ (Z )  . . .
n J  (T, *

S obzirom na toplinski karakter gibanja segmenata, ovisnost 
viskoznosti polimera o temperaturi u prvoj je aproksimaciji 
eksponencijalna

i AE \
(6)

Predeksponencijalni faktor r]0 je onaj koji govori o vjerojat
nosti zbivanja i ovisi o veličini makromolekule, dok je ener
gija aktivacije AE gibanja segmenata neovisna o duljini lanca 
makromolekule. Budući da smično naprezanje mijenja energijsku 
situaciju za gibanje segmenata, viskoznost polimera nije kon
stanta, već ovisi o brzini tečenja, odnosno o smičnom napre
zanju. Polimeri također pokazuju vremensku ovisnost viskoz
nosti, porast (reopeksiju) i smanjenje (tiksotropiju), jer se u pro
cesu tečenja zbivaju kontinuirane promjene u molekulnoj i 
nadmolekulnoj strukturi kapljevitog polimera: efekti orijentacije 
i deformacije istegnutih makromolekula, rušenje lokalnih nad- 
molekulnih struktura i mehanokemijska destrukcija.

Specifična svojstva polimera izviru iz dinamike segmenata 
makromolekule kao specifičnih kinetičkih jedinica toplinskog 
gibanja polimera. Stoga svojstva polimera izrazito ovise o tem
peraturi, što se reflektira u tzv. deformacijskim stanjima, tipič
nim za polimere. Svojstva su također vrlo osjetljiva na pro
mjene u nadmolekulnoj strukturi koje utječu na energijsku bari
jeru u konformacijskim promjenama. Različiti stupnjevi sređe
nosti nadmolekulne strukture posljedica su, npr., režima hla
đenja polimerne taljevine, a na energijsku barijeru može se 
jednostavno utjecati i niskomolekulnim dodacima, što i jest 
osnovna ideja u tzv. inženjerstvu polimemih materijala.

DEFORMACIJSKA (RELAKSACIJSKA) STANJA 
POLIMERA

Deformacija polimernog tijela ne ovisi samo o naprezanju, 
već i o temperaturi, vremenu u kojemu se deformacija opaža 
(promatra) i brzini kojom se vanjska sila mijenja ili pri
mjenjuje. Ovisnost deformacije, uzrokovane vanjskom silom, 
o temperaturi najbolje je izražena termomehaničkom krivuljom. 
S obzirom na veličinu i tip deformacije prema temperaturi, 
postoje tri izrazito različita deformacijska (relaksacijska) stanja 
(si. 11): staklasto stanje, gumasto (visokoelastično) stanje i 
kapljasto (viskofluidno, viskoznofluidno, viskoznotekuće) stanje. 
Deformacijska stanja reflektiraju pokretljivost (gibljivost) ma
kromolekule u toplinskom gibanju: polimeri prelaze iz jednog 
stanja u drugo na temperaturi pri kojoj se bitno mijenja 
prosječna energija toplinskog gibanja segmenata makromolekule.

SI. 11. Tipična termomehanička krivulja linearnog 
amorfnog polimera (poliizobutilen). A staklasto stanje, 
B gumasto stanje, C kapljasto stanje, 7  ̂ staklište, Tf 
temperatura prijelaza u kapljasto stanje, i ef dogo
voreni iznosi visokoelastične, odnosno viskofluidne 

deformacije

U staklastom stanju energija toplinskog gibanja segmenata 
nije dovoljna za svladavanje potencijalne barijere interakcija s 
drugim segmentima (vlastite i drugih makromolekula), pa se 
elastična deformacija ostvaruje promjenama valentnih veza i 
kutova. Zato je deformacija polimera u staklastom stanju istog 
tipa kao deformacije stakla i keramike, mala je po iznosu, 
nastaje i nestaje trenutno i vrlo približno slijedi Hookeov 
zakon elastičnosti.
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U gumastom stanju energija toplinskog gibanja segmenata 
dovoljna je za svladavanje potencijalne barijere, pa makro- 
molekula prelazi u konformaciju istegnutu u smjeru vanjske 
sile. Promjenom konformacije moguće je ostvariti mnogo veća 
elastična istezanja nego promjenom valentnih veza i kutova, 
no kako se ta visokoelastična deformacija ostvaruje toplin
skim gibanjem, potrebno je za njeno razvijanje i njeno nes
tajanje neko konačno, relaksacijsko vrijeme. Ponekad se to 
vrijeme, ako se povezuje samo s nastajanjem deformacije, na
ziva retardacijskim vremenom. Maksimalna visokoelastična de
formacija uz zadano naprezanje ostvarena je na onim tempera
turama na kojima su svi segmenti uključeni u promjene kon- 
formacija. To je područje prikazano kao zaravan (plato) termo- 
mehaničke krivulje u gumastom području.

U kapljastom stanju pokretljivost segmenata toliko je velika 
da se oni kooperativno gibaju u smjeru vanjske sile, tj. u tom 
se smjeru premješta i centar masa makromolekule, što je ire
verzibilna deformacija (tečenje).

Prijelazi između deformacijskih stanja ne zbivaju se sko- 
kovito, već postoje prijelazna temperaturna područja. Njihova 
je širina obično 20---30K, ali uz nisku pokretljivost makromo
lekule može biti i 80- -100 K. Prijelazna temperaturna područja 
uzrokovana su raspodjelom relaksacijskih vremena, a širina 
područja govori o uključivanju svih kinetičkih jedinica u ostva
renje deformacije. Dogovorno se ipak svaki prijelaz karak
terizira nekom određenom temperaturom: prijelaz iz staklastog 
u gumasto stanje temperaturom Tg (staklište, temperatura ostak- 
Ijenja, temperatura staklastog prijelaza), a prijelaz iz gumastog 
u kapljasto stanje temperaturom 7} (si. 11). Sporazumno se tem
perature T  i Tf određuju kao one na kojima polimer doživ
ljava određeni, dogovorom utvrđeni iznos visokoelastične (čg), 
odnosno viskofluidne deformacije (ef).

Tem peratura
SI. 12. Tipična termomehanička krivulja elastomera 

(,4) i plastomera (B)

Termomehanička krivulja nije samo slika svojstava polimera, 
nego i slika uvjeta u kojima se ta svojstva ispituju. Kad bi, 
npr., sila djelovala u dužim vremenskim intervalima, pojedini 
iznosi elastičnog istezanja u prijelaznom području temperatura 
bili bi postignuti na nižim temperaturama, pa bi i karakteristične 
temperature Tg i Tf bile pomaknute prema nižim vrijednostima.

Termomehaničke krivulje linearnih amorfnih polimera mogu 
se bitno razlikovati (si. 12). Premda takvi polimeri mogu biti 
u gumastom stanju, oni se međusobno razlikuju s obzirom 
na to u kakvom se deformacijskom stanju nalaze na onim tem
peraturama na kojima se upotrebljavaju. Prema tome se i oni 
različito nazivaju (elastomeri, plastomeri, duromeri itd.). Takvo 
razlikovanje ovisi i o vrijednosti sile i brzini njene promjene; 
na nekoj nižoj temperaturi polimer može pokazati visokoelas
tična svojstva ako je deformacija dovoljno polagana, ali će se 
na istoj temperaturi lomiti (kršiti) ako je deformacija dovoljno 
brza.

Homologni niz amorfnih linearnih polimera pokazuje ovis
nost termomehaničke krivulje o prosječnoj molekulnoj masi. 
Za polimere s dovoljno malim molekulnim masama tempe
rature Tg i Tf ne razlikuju se, tj. polimer prelazi izravno iz 
staklastog u kapljasto stanje. U polimerima s većim molekulnim 
masama, u kojima već postoje segmenti kao kinetičke jedinice 
makromolekula, nastaje plato na termomehaničkoj krivulji, koji 
odgovara gumastom stanju polimera. Taj se plato s porastom

molekulne mase sve više proširuje jer tako raste i Tf, dok se 
Tg ne mijenja.

Termomehanička krivulja bitno ovisi o stupnju sređenosti 
strukture polimera (si. 13). Umreženi polimer ostvaruje u istim 
uvjetima manju visokoelastičnu deformaciju od linearnog amor
fnog polimera, a područje prijelaznih temperatura iz staklastog 
u gumasto stanje obično je mnogo šire. Umreženi polimer ne 
može poteći (nema prijelazne temperature Tf), nego degradira 
na nekoj temperaturi Td. Kristalasti polimer na temperaturi 
neznatno višoj od staklišta Tg ostvaruje malu visokoelastičnu 
deformaciju, jer su u kristalnoj rešetki velika energijska ogra
ničenja promjeni konformacije makromolekula. N a temperaturi 
Tm (talište, temperatura kristalizacije) nestaje kristalnog poretka. 
Ako je Tm =  Tf kristalasti polimer postaje talina koja ireverzi
bilno teče. Međutim, ako je Tm <  Tf, kristalasti polimer postaje 
amorfan i potpuno ostvaruje visokoelastičnu deformaciju.

SI. 13. Ovisnost termomehaničke krivulje o stupnju 
sređenosti strukture polimera. A amorfni linearni 
polimer, B umreženi polimer, C kristalasti polimer 

s Tn < T
Promjene u termomehaničkoj krivulji nekog polimera mogu 

se pobuditi niskomolekulnim dodacima, tzv. plastifikatorima. 
Pri tom je polimer na neki način otapalo za plastifikator i 
molekule plastifikatora zauzimaju međupoložaje u polimeru. U 
elastomeru niskomolekulni dodaci snizuju Tf brže od Tg, tako 
da se smanjuje visokoelastični plato; kada plastifikatora ima 
tako mnogo da se zapravo radi o otopini polimera u plasti- 
fikatoru, gumasto stanje iščezava. U tvrdoj plastici plastifika- 
tori mogu različito utjecati. Za primjenu je interesantno postići 
gumasto stanje u nekom području temperatura time što se Tg 
snizuje brže od Tf. Ako se radi o polimeru s uskim gumastim 
područjem, to se područje može plastifikator om proširiti.

DEGRADACIJA I TRAJNOST POLIMERA
Degradacijom polimera naziva se svaki proces kojim se uma

njuju uporabna svojstva polimera. U tom, najširem, smislu 
degradacija se, dakle, odnosi na promjene i u molekulnoj 
i u nadmolekulnoj strukturi. U užem smislu degradacija je 
kemijski proces kojim se mijenja konfiguracija makromolekule. 
Tipičan je takav proces depolimerizacija kojom se smanjuje 
prosječna molekulna masa polimera, iako se ponekad depoli- 
merizacijom olakšava njihova preradba ili primjena.

Degradacija može biti uzrokovana toplinom, mehaničkim 
naprezanjima, elektromagnetskim zračenjem, električnim po
ljima, utjecajem kisika i agresivnih kemikalija, biološkim i dru
gim faktorima. Najčešće je degradacija posljedica kombiniranog, 
istodobnog ili konsekutivnog, utjecaja više faktora. Tako su, 
npr., u toku preradbe polimeri izloženi istodobnom utjecaju 
topline, kisika i mehaničkih naprezanja, a u primjeni u at
mosferskim uvjetima na polimere djeluje svjetlost, kisik, vlaga, 
naprezanja itd. Stoga je za praksu važno da se definira trajnost 
nekog polimera u određenim uvjetima.

Termička degradacija (razgradnja) posljedica je  koncentra
cije energije toplinskog gibanja makromolekule u jednoj od nje
nih kemijskih veza. Za većinu polimera ta  je energija pri tem
peraturama 200--300 °C dovoljna za kidanje veze, politetra- 
fluoretilen ne mijenja se bitno ni na 400 °C, a postoje i mnogo 
temperaturno postojaniji polimeri. Termička se degradacija 
odvija radikalnim ili ionsko-radikalnim procesima. Uz prisut
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nost kisika češće dolazi do termooksidacijske razgradnje, i to 
na temperaturama nižim od onih za samo termičku degrada
ciju. Tako, npr., polipropilen u atmosferi kisika pri 120- -130 °C 
postaje nakon pola sata praktički neuporabljiv, a bez kisika 
degradacija započinje tek pri 280 --300 °C.

Fotokemijsku degradaciju uzrokuje elektromagnetsko zra
čenje duljine vala <400 nm, jer je kvant zračenja dostatan 
za kidanje kemijske veze u glavnom lancu makromolekule. 
Pri tom primarni apsorberi nisu same makromolekule, nego 
nečistoće prisutne kao funkcionalne grupe u makromolekuli ili 
niskomolekulni dodaci u strukturi polimera. Starenje polimer - 
nog materijala pod utjecajem ultraljubičastog Sunčeva zračenja 
ubraja se u taj tip degradacije. Elektromagnetsko zračenje 
visokih energija (y-zračenje, rendgensko zračenje) i čestično zra
čenje (a i P čestice, neutroni) uzrok su tzv. radijacijske degra
dacije, što može služiti u proizvodnji polimemih materijala, 
jer se tim zračenjem može jednostavno kontrolirati nastajanje 
makroradikala koji sudjeluju u daljim reakcijama. Fotokemij- 
ska i radijacijska degradacija neovisne su o temperaturi, a nastali 
makroradikali relativno su dugog vijeka. Tako, npr., makrora- 
dikali u poli(metil-metakrilatu) pri 20 °C žive nekoliko mjeseci.

Mehanička degradacija u praksi je najvažnija. Mehanička 
naprezanja u toku preradbe ili primjene polimera uzrokuju 
promjene u nadmolekulnoj strukturi i pucanje kemijskih veza 
u makromolekuli. Raspad pojedinih nadmolekulnih struktura i 
stvaranje novih bitno utječe na mehanička svojstva, ali su te 
promjene reverzibilne, dok mehanokemijske, radikalne reakcije 
čine to nepovratno.

Mehanička degradacija redovno je kombinirana s termičkom. 
To naročito dolazi do izražaja s obzirom na granično meha
ničko svojstvo, čvrstoću polimera. Naime, za polimere je karak
teristična izrazita ovisnost čvrstoće o temperaturi i brzini defor
macije, pa uporabljivost polimernog materijala valja opisati ne 
samo čvrstoćom nego i trajnošću (vremenom života), i d, koja 
izrazito ovisi o temperaturi

gdje je t 0 vrijeme reda veličine jednog titraja atoma u čvrstom 
stanju (približno isto za sve materijale, IO-13*• TCP12 s), U0 
energija aktiviranja elementarnog akta degradacije (energija pri
bližno jednaka energiji kemijske veze u polimerima), er meha
ničko naprezanje, y parametar koji ovisi o strukturi materijala 
(uključuje i defekte u strukturi), R  univerzalna plinska konstanta, 
a T  termodinamička temperatura.

U uvjetima ponavljanja mehaničkih deformacija, a to upravo 
i jest najčešći način uporabe, postupno se akumuliraju degra- 
dacijske promjene u polimernom materijalu, pa se tako i pos
tupno pogoršavaju svojstva, što se naziva umorom materijala. 
Mehanička degradacija u cikličkim deformacijama kombinirana 
je s termičkom zbog razvijanja topline i samozagrijavanja ma
terijala.

Degradaciju polimernih materijala sprečavaju, odnosno uma
njuju dodaci (antioksidansi, stabilizatori i si.), koji terminiraju 
slobodnoradikalne reakcije ili apsorbiraju za makromolekule 
nepoželjan suvišak energije u strukturi polimera.

L IT . : F. Rodriguez, Principles o f Polymer Systems. McGraw-Hill, New  
York 1970. — N. M. Bikales (ed.), Mechanical Properties of Polymers. 
Wiley-Interscience, New York 1971. — J. M. Schultz, Polymer Materials 
Science. Prentice-Hall, Englewood 1974. — T. Ai. Eapmeuee, K). B. 3ejieuee, 
Kypc 4)H3hkh noJiHMepoB. Xhmhh, JleHHHrpafl 1976. — M. M. UepeneuKO, 
BBeAeHne b (J)H3HKy noJiHMepoB. Xhmhh, MocKBa 1978. — B. E. ry/ib, 
B. H. Kyne3Hee, CTpyKTypa h MexaHHuecKHe CBOHCTBa noJiHMepoB. H3^a- 
TeJibcTBo Bbicman mnojia, MocKBa 31979.

K. Adamić

POLIMERIZACIJA, kemijska reakcija kojom od 
malih molekula, monomera, nastaju visokomolekulni spojevi, 
polimeri (v. Polimeri). Ti se spojevi sastoje od linearnih, raz- 
granatih ili umreženih makromolekula, u kojima su međusobno

povezane jednake strukturne jedinice (meri). Za rast linearnog 
polimernog lanca bitno je da je monomer bifunkcionalan, te 
da se u reakciji polimerizacije monomer povezuje preko svojih 
funkcionalnih grupa ili višestruke veze. Tako se molekule bifunk- 
cionalnog monomera M povezuju tvoreći linearni polimemi 
lanac

n M - ^ M ^ -  (1)
Ako je, međutim, monomer višefunkcionalan, mogu se linearni 
polimerni lanci bočno povezivati i stvarati umrežene strukture.

Ako je broj mera u polimeru malen, nastaju dimeri, trimeri, 
tetrameri, odnosno oligomeri (polimeri koji sadrže najviše de
setak mera), pa su takve tvari obično plinovi, tekućine ili 
krhke krutine. Međutim, čvrsti se polimeri većinom sastoje od 
vrlo mnogo mera. Njihov broj može biti od nekoliko desetaka 
pa do više stotina tisuća, a pripadna relativna molekulna masa 
iznosi nekoliko milijuna.

Homopolimeri sadrže samo jednu vrstu mera (—AAAAA—), 
a kopolimeri se sastoje od dvije vrste mera, koje mogu biti 
raspoređene statistički (—ABBABAAABA—), altemirajuće 
(—ABABABA—), mogu tvoriti blok-kopolimere (—AAA - BBB 
• • • AAA—) ili cijepljene (kalemljene, graftirane) kopolimere, u ko
jima su kratke grane jedne vrste monomera bočno vezane na 
glavni lanac druge vrste monomera.

U ovom je članku opisana polimerizacija kao industrijski 
proces kojim se u kemijskoj industriji proizvode umjetne 
makromolekulne tvari, tj. umjetni sintetski polimeri. Najveći 
dio tako proizvedenih polimera ubraja se u grupu organskih 
polimera, izvanredno važnih tehničkih materijala, koji se upo
trebljavaju u gumarskoj i tekstilnoj industriji, služe u proiz
vodnji lakova i boja, dijelova transportnih sredstava, za izradbu 
predmeta široke potrošnje, kao ambalaže itd. Organski su poli
meri uz metale i silikate najvažniji materijali u građevinarstvu.

Prvi polusintetski polimeri priređeni su modifikacijom prirodnih polimera 
(ebonit, C. Goodyear, 1856. godine: celuloid, J. W. Hyatt, 1869. godine), a 
prvi sintetski polimer priredio je L  H. Baeckeland 1910. godine kondenzacijom 
fenola i formaldehida. Pod imenom bakelit taj se polimer proizvodio za vrijeme 
prvoga svjetskog rata, a i danas je jedan od najvažnijih umreženih polimera. 
Između 1920. i 1930. godine H. Staudinger u Njemačkoj i W. H. Carothers 
u SAD sistematski su istraživali sintezu plastomera te su priredili prve neu- 
mrežene polimere kontrolirane strukture i velike molekulne mase. N a osnovi 
tih radova pokazano je da se polimeri mogu sintetizirati reakcijama koje služe 
za sintezu niskomolekulnih spojeva. Istraživanja poliesterifikacije i poliamidi- 
ranja dovela su do otkrića važnih sintetskih vlakana kao što su najlon 
(W. H. Carothers, 1935. godine) i terilen (J. R. Whinfield, 1941. godine).

Znatan poticaj daljem razvoju kemije i tehnologije makromolekula bile su 
kinetičke studije adicijskih polimerizacija vinilnog tipa iniciranih slobodnim 
radikalima ili ionima (P. J. Flory, 1937. godine). Poznavanje mehanizma tih 
reakcija omogućilo je kontroliranu sintezu mnoštva polimera, među kojima su 
bili najvažniji polietilen niske gustoće (E. W. Faucett i R. O. Gibson, 1933. 
godine), poli(vinil-klorid), polistiren i poli(metil-metakrilat). Naglo širenje pri
mjene sintetskih organskih polimera nakon drugoga svjetskog rata, uzroko
vano nestašicom prirodnih materijala, bilo je  omogućeno razvojem tehnologije 
proizvodnje monomera iz sirovina na osnovi nafte (petrokemija), zatim raz
vojem industrijskih procesa za proizvodnju polimera u masi, emulziji, suspen
ziji i u plinskoj fazi, a istodobno su se razvile djelotvorne metode za 
oblikovanje polimernih materijala. Na širenje primjene polimernih materijala 
veoma je utjecalo otkriće koordinativnih katalizatora (K. Ziegler i G. Natta, 
1950. godine), što je  omogućilo sintezu polietilena visoke gustoće, izotaktičkog 
i sindiotaktičkog polipropilena, cis-polidiena i trans-polidiena, od kojih su naj
važniji cis-polibutadien i cis-poliizopren (strukturni analog prirodnog kaučuka).

Poznavanje mehanizma reakcija polimerizacije i intenzivne studije odndsa 
između svojstava i strukture polimera doveli su u razdoblju između 1950. i 
1960. godine do racionalne sinteze polimera s unaprijed određenim strukturama, 
stupnjem sređenosti (kristalnosti) i mehaničkim svojstvima. Na temelju tih 
principa razvili su se polimerni materijali (tzv. konstrukcijski inženjerski poli
meri) koji se odlikuju velikom udarnom žilavošću i krutošću, a mnogi od njih 
zadržavaju dobra mehanička svojstva i na temperaturama 500 • 1000°C.

Vrste reakcija polimerizacije. Mnogobrojne reakcije polime
rizacije kojima se sintetiziraju linearne makromolekule mogu 
se svrstati u dvije velike skupine: stupnjevite i lančane polime
rizacije. Te se grupe reakcija međusobno razlikuju prema svom 
mehanizmu, što je posljedica različite strukturne građe mono
mera.

Prema mehanizmu stupnjevite polimerizacije reagiraju mono- 
meri koji sadrže funkcionalne grupe (npr. hidroksidne, karbo- 
nilne, izocijanatne, epoksidne, halidne, amino-grupe), sposobne 
da se s drugim takvim grupama povezuju. Pri tom mogu rea
girati istovrsne molekule nekog monomera (s funkcionalnim


