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3. Materials struktur
3.7. Polymerers struktur

[Callister kap 14; ocksa Ikkala Nanol]
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- Definition pa polymer

En polymer ar en lang molekyl som bestar av en upprepning
av nagon eller nagra enkla grundbestandsdelar
Varje enskild del kallas en mer

Tva merer blir en dimer, tre trimer, och manga da polymer!

(For en gangs skull ar nagot namn logiskt..)

Ett av de enklaste tdnkbara exempel ar polyetylen:

Meren ar: H-C-H

Polymeren ar:

H H H H H H

I

o
H H H H
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Polymerers bindningstyper

Inne i en polymerkedja ar bindningarna mellan atomerna
kovalenta

Eller i mer ovanliga polymermaterial kanske andra starka

bindningstyper

Hela polymeren kan anses vara en enda molekyl
Utanfor sjalva polymerkedjan ar polymermolekylen bunden till
sig sjalv och/eller andra polymerer med svagare
bindningstyper

En eller flera av: van der Waals-, dipol-, jonisk eller vatebindning
Omgivningen har betydelse for detta: om polymererna ar t.ex.
| vattenldsning, avskarmar vattnet de svaga bindningarna och
de kan vara betydelselosa
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» Polymerers struktur vs. egenskaper

Centralt for polymermaterialsegenskaper ar inte bara merens
egenskaper och polymerens langd, utan ocksa strukturen hos
molekylkedjan. De kan ha flera olika strukturer:

Linjar W

Forgrenad ("branched”)

Lang polymer med forgreningar w

Korslankad ("crosslinked”)
Lankade langa polymerer

Natvark

En enda enorm molekyl
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! Linjara polymerer

Linjara polymerer Bg
. ° . .‘....
ar alltsa inte férgrenade .'.
De ar flexibla ...
Bra tanke-exempel: farsk-kokt spaghetti! ..

Mellan tva merer finns en fordelaktig bindningsriktning, men i en lang
kedja mister detta sin betydelse: de kan formas slumpmassigt pa langa
avstand
Men de kan anda inte 6verlappa med andra polymere (p.g.a. att
atomer inte kan overlappa)
| en vatskeldsning kan en enskild polymer rora sig fritt och hitta den mest
sannolika formen
Enligt grundlaggande statisk fysik blir den med mycket hogt
sannolikhet slumpmassigt formad (entropin maximeras pa sa satt)
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Forhallandet mellan polymerens
langd langs med mererna | och andpunkterna R
blir i medeltal

<RA2> = ]0.592

Exponenten 0.592 ar s.g.s. omojlig att harleda experimentellt, men
kan forstas med en nastan trivial datorsimulering:
Simulera formationen av en kedja av langd | i ett 3-dimensionellt gitter sa
att man valjer slumpmassigt den nasta gitterpunkten som en av
grannarna till den nuvarande, med kravet att samma gitterpunkt
forekommer i kedjan bara en gang ("polymeren kan inte dverlappa sig
sjalv)
Detta reproducerar exponenten 0.592! [Rosenbluth and Rosenbluth, J. Chem.

Phys 23 (1955) 356]
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Linjara polymerer

Exempel:

Polyetelen: H-(CH,), -H

Nylon, polyamid
kolvatekedjor med nagra
N i kedjan och nagra syre
istallet for H bundna till
en del av kolatomerna
pa 'sidorna’ [Wikipedia]

Formationsprincip (R star for en (CH,), — kedja):

N ; I I
%R% u [ HM —R'—MH, ] —_— s C—R—C—N—R—N—f—=
o OH iy |
n

Nylon (6,6) (DuPonts patent): R’ = (CH,);och R = (CH,),

Kevlar: liknande som nylon men R ar bensen-ringar
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- Mojliga bestandsdelar

“ Vanliga kolvategrupper
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Table 1422 Some Common Hydrocarbon Groups

Clheracterisiie
Family it -
i
Alcohols R—OH H—C—0H
|
H
H H
I I
Ethers R—O—R' H—C—0—C—H
|
H H
OH H OH
Acids R—C H—C—C
% I %
£y H 0
I'{ H
'-. kY
Aldchydes ;F ={) F._ 0
H H
R OH
Aromatic P en, o .
hydrocarbons (

fEeFr;nmm'r
Compovid

Merthyl aleohol

Dimethyl ether

Acelic acd

Formaldehyde

Phenol
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Polymerer som byggs upp

Table 143 A Listing of Mer Structures for 10 of the More Common
Polymeric Materials

Repeating (Ver)

Polviner Strweture
H H
i |
] Faol i
||
H H
o
I
H Cl
F F
]
— E" i r_‘_
i Teflon
» IFTFE F F
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i!.! Polymerer som byggs upp, forts.

lable 143  (Continmid)

ftepreading (Mer)

Pulviner Structure
H H
| |
E Polypropylene (PF) ———
I
= H C(CH,
H H
I |
=
|
Polvsivrena (% £ ""'-‘-]:"‘
slystyvrene (PS5} F-' ::I
* s b
H ii-H1
|
C C
m Polymiethy] methacrviate {PRMMA) H == H,
il
= PAINA L
11
P T o
m Phenol-formaldehyde { Bakelite) : L JIJ

B Bakeliie
ci,
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. Polymerer som byggs upp, forts.

H O [ H 0
Polyhexamethylene | I ' I
adipamide (nylon 6.6) Ii"[ i _(|: —|—N—C— I_(l:_ —C

b Movlon 6.6 H H ls H J_ H A

O b O H H
Polyethylene terephthalate |/ I | ]
(PET, a polyester) —ia @C—(}—C—C—D—

a |
= PE 5 s
b ?H; ?
Folycarbonate 0 -_©._. G @ O—(=
B Polyearh CHy
H H
* The @ symbaol in the backbone chain denotes 5 e S
an aromatic ring as =
/ \
R c"\} J;;L =
C—C
4 N
H H
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» Polymerers vikt

De enskilda molekylerna i organiska linjara polymerer kan vara

pafallande stora
Bred distribution av storlekar normal!

Jamfor med vikten for en poly-etylen-monomer: 2*12+4*1 = 28 g/mol =>

200 — 2000 merer/polymer

Detta kan karakteriseras med en medelstorlek som kallas graden av

polymerisation:
Medeltalet av polymerernas ;
antals- eller viktdistribution dividerat

med merens vikt: n, eller n,, =
L

Uppenbart n,>n,

—

| industriella tillampningar ar n,, typiskt tusental eller tiotusental
Forhallandet n,/n_kallas graden av polydispersitet
Om n,/n, = 1 &r systemet monodispers: alla polymerer ar lika langa
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. Linjara polymerer: organisk-inorganiska

Polymerer kan ocksa vara delvis oorganiska

Exempel: silikon ("silicone™) [ CH, |
Kedjan bestar av Si-O-Si-O 0 S}i
i CHg | ,

Allmanna formeln ar [R,SiO], dar R ar kolvate-sidokedjor, t.ex.
metyl som i bilden ovan
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! FOorgrenade polymerer

]
L]
LY TN S
. : . ':..'-"I'H.:.
Forgreningarna i en polymer s ®eq
minskar pa hur effektivt 'i.: .o°
polymererna kan forpackas % .o ...-::
lagre densitet ge0e00000 L T

svagare bindning mellan kedjor

lagre smaéltpunkt och styrka
En forgrening kan astadkommas t.ex. i en polyetylenkedja
helt enkelt med att ersatta en vate med en ny R- kedja

doiable barnd in branch
:Ihms cross-dinking cis bond makes

Exempel pa férgrenade b [m
H H H HH LK

polymerer: - S o, Pymenzaion ;ggﬁ;ﬂ ;\‘ NP AR -

. Lo Hu H"H oo H g
polysaccharider som A R,

. 1,3-butadiens trans 1,4- 1,2-  trans 1,4- 1:1.51.-1 ,,vlw
glukos OCh Starkelse addition  addition addition  addition
[Wikipedia]
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. Korslankade polymerer

0000000000000 000000°
Om férgreningarna binder ®

£ o
samman olika polymerkedijor, "00.” n..
o 9

kallas strukturen korslankad ) 0__o00
Hindrar kedjorna fran 00000000000000000
att rora sig forbi varann . 1
=> materialet blir mindre flexibelt 7'%:&:5:5-&:5:ﬁ:h-arﬁfj
Viktigt exempel: vulkaniserat r;;—] . — - | : a—a;%jz—a;a;a ﬁ—ﬁ.—u]
gummi: kolvatepolymerer Vb [ oS
som binds samman med TR

crogs- linked paly(oprene)

svavelkedjor

Vulkaniseringen gor naturligt mycket mjukt gummi hardare
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Korslankade polymerer

Korslankning kan ocksa astadkommas med joniserande

stralning
den bryter kemiska bindningar, som kan omformas i korslankad

form
Anvands for att forandra polymerers egenskaper

Kan ocksa vara skadligt:
UV-stralning korslankar plaster och gummi => de blir hardare
men samtidigt skorare
Orsaken till att man inte skall férvara gummistovlar utomhus!

UV-stralning korslankar DNA => grundorsak till hudcancer
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! Natverkspolymerer

| natverkspolymerer ar de
grundlaggande mererna
(eller atminstone en del av
dem) trefaldigt bundna och
bildar darmed av sig sjalv
3-dimensionella natverk
Viktigt exempel: epoxy
R-kedjor mellan N-atomer
| ett 3-dimensionellt
natverk
Harda, starkt bundna
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. Isomerism

En grundlaggande egenskap hos storre molekyler |

allmanhet, och kolvaten i synnerhet, ar att samma

molekylkomposition kan ha olika struktur: isomerism
Analogt med polymorfism for fasta amnen

i
Exempel: C,H,, |
H—C—H
LI T
S B H—E—C—é—ﬂ
HHHEH e

Butane — CH,, <« Isobutane
De fysikaliska egenskaperna kan bero pa isomera formen
T.ex. kokpunkt for butan -0.5 °C, for isobutan -12.3 °C
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. Stereoismerism vs. geometrisk isomerism

Stereoisomerism: molekyldelarna ar lankade i samma
ordning, men i olika konfiguration

Betrakta R-grupperna till hoger LI{ H I}i 1|1 H H t‘i H
Isotaktisk konfiguration -(‘-(L—C-—C—C-(E‘*C.— ',ﬁ
Alla R pa samma sida }|{ (J@ lli ® i é) ]!] ®
HHH®HHH
Syndiotaktisk konfiguration T |

Varannan R p& ena sidan, I L

o RHHHREHH
varannan pa andra H®

Ataktisk konfiguration H H HHH (PP H H
Slumpmassig arrangemang _é_(l?_é__,('j_,é*c__{‘j._('jﬁ
av R-grupperna | :'I|t®
v R-Qrupp H @ H® H H H
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! Stereoismerism vs. geometrisk isomerism

Geometrisk isomerism:
Betrakta tva kolatomer med
en dubbelbindning
Den &r rigid och hindrar rotation

R och H kring denna bindning kan

vara pa samma (cis) eller
motsatt (trans) sida
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1 e 1

—C C=C—C—

| |
H H

Cis-polyisoprene

e

H (‘é) H

Trans-polyisoprene



. Karakterisering av polymerer: dversikt

Maolecular
characteristics

Chemistry
Jmer composition)

imolecular weight)

lsomeric states

Stereoisomars Geometrical isomers

lsotactic
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- B

Syndiotactic Atactic cis trans

Metwork

Size Shape Structure
(chain twisting,
entanglement, etc.)
Linear Branched Crosslinked
I |
| |
| |
| |



ﬁ! Kopolymerer

Hittills har vi behandlat polymerer dar alla merer ar identiska
(eller atminstone liknande)

Men de behover ingalunda vara det ......,...,‘ Rl
Polymerer som byggs upp av flera > ."-.,",.....
olika typs merer kallas kopolymerer

Dessa kan indelas enligt hur .".,_.""‘.."- A“ﬁﬂ:ﬂlw g copolymner
ey

mererna ar arrangerade:

Slumpmassigt pooeveg, Block copolymer

Periodiskt - *Sosasess?

Block-vis .

Forgrenat av olika typer . Graft copolymer
-'uuf..mtﬂ"(::“h.‘".
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Kopolymerer

Syntetiska gummin ar ofta kopolymerer
Block-kopolymerer ar ett hett &mne i nanovetenskap for att
man kan tillverka alternerande nanolager med dem
Grundidén ar enkel

Man tar tva polymerer som normalt repellerar varandra p.g.a. 77

lang-rackviddsvaxelverkningar (jfr. olja och vatten) —
=> om de blandas separeras de makroskopiskt &
Men om man sedan blandar dem sa att det bildas harda
kovalenta bindningar mellan dem, kan inte
langrackviddsvaxelverkan separera dem

Men den vill fortfarande driva dem langre fran varandra: samma

typ vill vara bredvid varandra, och dras ut i langdled!
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!! Kopolymerer

Exempel for vilket detta fungerar:
Polystyren (A) och polyisopren (B) :

H\\ H
J H
[ ¢ C] Y
I_."r ", n _(TF‘:C_;C*\_E_
/N CH; H H a
L\,\'\'.-_ f?
Transmission electron
microscopy (TEM)
. . with eg. Ruthenmm
Polystyren-block-polyisoprene: tetroxide staining

Bildar lagerstrukturer,
"lameller”
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! Sjalvorganisation

Processer som denna dar en organiserad struktur uppstar av
sig sjalv kallas sjalvorganiserade ("self-organized”, "self-
assembly”)

| exemplet ovan var grundpolymererna A och B lika langa
Ifall de ar olika langa, kan de organiseras i annorlunda
strukturer bara p.g.a. hur det ar fordelaktigt att fylla rymden
T,ex. om volymfraktionen mellan delarna ar 0.16 — 0.32

erhalls en cylindrisk fas:
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!! Och annu mera...

“ Om langdforhallandet < 0.16, erhalls en sfarisk fas
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!! Kemiska foreningar for kopolymerer

Foreningar som anvands i kopolymer-gummin:

Fable 155 Chemical Repeat Units That Are Employved in Copolymer Rublers

Repeeri Lnii
Nime

Acrvlonitnle

Byrense

Buladiene

Chloroprenc
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Repreai Lnif

Ntruciure

Nepear Lnifr
Name

H |r"|-luq1:n'|1r
E lsobutylens

m Limethyisiloxane

H

ﬂrpmr Lnly

Kirwefure
{'i-;,“ H H
bt
i
o CH
S
H CH
1
— i)
CH,



.!! Polymerers kristallinitet

™ Polymerer kan ocksa vara
kristallina

“ Men p.g.a. att de har en
komplex form, ar de
svarare att kristallisera an
enskilda atomer eller enkla

molekyler
" Enhetsecellerna blir stora

s 0,741 nm o 0494 nm

o Polyethylene
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.!! Polymerers kristallinitet

Polymer-material ar i sjalva varket
ofta delvis kristallina, delvis amorfa
Vilket som helst fel i polymeren vill
antagligen astadkomma ett oordnat
omrade
Analogt med en tva-fas-metall
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. Faktorer som paverkar graden av kristallinitet

Kylningsraten: desto langsammare kylning, desto mer
Kristallinitet
Samma stammer ju iofs. for andra @&mnen ocksa
Monomerernas komplexitet
Desto mer komplex, desto osannolikare att den kristalliseras
Kedjans konfiguration
Mycket forgreningar => gor kristallisering svarare
Natverkspolymerer ar nastan helt amorfa
Isomerism
Isotaktiska och syndiotaktiska latta att kristallisera, ataktiska inte
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. Bestamning av graden av kristallinitet

Den kristallina fasen ar i allmanhet tatare &n den oordnade
Darmed kan andelen kristallin fas erhallas med att m,ata
materialets densitet noggrant och jamféra med den helt
kristallina p, och helt amorfa fasens densitet p,

) (p.—p.

PP, Pa) . 100

P:(Pe = Pa)

Den kristallina fasen ar starkare, hallfastare mot upplosning
och mjuknar inte lika mycket vid upphettning

Exempel.

HDPE: hdgdensitets-polyetylen, 90% kristallin: E = 1 GPa
LDPE: lagdensitets-polyetylen, 50-60% kristallin: E = 0.2 GPa

% crystallinity =
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!! Kristallin struktur

“ Elektronmikroskopbild "7/
av en poly-etylen- 7

enhetskristall som

o R.*
formats fran en **u..
lagdensitets-l6sning s,

“ Strukturen antas vara den att
kedjan av och an vrids kring
sig sjalv => bildas ett lager
som ar mycket tunnare an
polymerens langd
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!! sfaroliter

© Manga bulk-polymerer som
kristalliseras fran en smulten
fas formar s.k. sfaroliter

“ | dessa formar de lamellara
strukturerna kristalliter som
kommer utat ur mitten

= Amorft okristalliserar material
mellan dem

“ | bilden till héger ar en enskild

sfarolit i naturligt gummi
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!! sfaroliter

Da enskilda sfaroliter vaxer
mot varandra, far de granser
som ar s.g.s. raka

=
Tillvaxten avstannar da tva / o ' }
olika tillvaxtcentras sfaroliter /=™ i
=2
mots . Aﬁ‘ ;

Tank dig att placera ut il
enskilda punkter i rymden EFE/
slumpmassigt och rita ut

plan mittemellan dem =

Voronoi-konstruktion

Photomicrograph of
spherulite siructure
|

of polyethylene
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Vatskekristaller
[Mitchell s. 93-]

En viktig specialvariant av polymermaterial ar

vatskekristallerna ("liquid crystals”)

Dessa ar material som bestar av langa molekyler som &r helt

eller delvis parallella med varandra

Dess egenskaper ar nanting emellan vétskor och kristaller,

varav namnet
Ett enkelt satt att tanka sig hur detta ar mojligt ar att tdnka sig ett
antal stavformade molekyler, som ar ordnade bredvid varandra i
ett regelbundet gitter i ett plan, men som kan flyta inom planet
Har i allmanhet inte langrackviddsordning

Molekyler som kan forma vatskekristaller kallas mesogener
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i.!! Vatskekristaller

[Mitchell s. 93-]

" Beroende pa hur molekylerna ar ordnade med avseende pa
varandra, skiljer man pa olika vatskekristallina faser:

= a) nematisk [l T[- 7 l%; i *j’?["(‘n
:.‘h'-::_. ._1I' . I Al 1; \
- Stavarna i I‘;.;-:I. ol [_ }‘J}I \ 1’&

il

A T

—

samma riktning

= b) smektiskt

- Stavarna ocksa i ]

ol

samma plan

= c) kolesterisk

- Ett plan olika i

_‘ ..

i

At

i

i A
| ']
[ st ] 'ﬂ.

rotation fran o s
det nasta ﬂﬁlg'glaﬂ%ﬂ#j!}'@ﬂ“
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Vad kan bilda vatskekristaller?

Alla polymerer kan inte bilda vatskekristaller
De som kan (ar mesogener) ar i allménhet sadana som har
tva olika delar med olika kemiska egenskaper
T,ex. ena &ndan polar och andra opolar
eller hydrofobisk/hydrofilisk eller flexibel/styv eller...
De tva olika &ndorna kan véaxelverka med varandra och leda till
partiell organisering
Vatskekristaller som blir kristallina p.g.a. egenskaper i sjalva
huvudkedjan kallas huvud-kedje-vatskekristallmolekyler
("main-chain LCP”)
Och de som bildas p.g.a. vaxelverkningar fran forgreningar
kallas sido-kedje-vatskekristallmolekyler ("side-chain LCP”)
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‘ Exempel

© Exempel pa
hurdana
strukturer
kan forma
vatskekristaller
= Behover
inte kunnas
| detalj...
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Table LIS  Effeci of the Flexibbe Tuil on ile Struciure

o a Side-Uhaln LCP
|
CHy— ?—CDIJ'" {CH = D—@— I‘Iﬂ-@—'ﬂ
CHy
i
Mumber # R Sinscture
| 2 OH, Mematic
F | i Ll i Smeciic
3 f O H Mematic
4 L D['._-.Hn Smectic

4 g Grow e - Backsone
: N —eo-0— —o— — i — |
i = —CA=CR— —Cco-0— —S—R—§— S0 0
-!@L- —CRA=M)— emQg=pQ— SR —0—
=00 N — — [CH, - CHiY, — SR 0= 8R,—0—

—HNO=H— —NT-A-wR— |

fgsce 169 General structiise of main-chain (M.C.) and side-chain (3.C.) LCPs. Adapted from
# Cluing, The recent developments of thermotropic liquid crystalline polymers. Polymer
fring anif Science, 26(13), p. W, Copyright © 1986, Socicty of Plastics Engineers.



g Ordningsparameter

Graden av ordning i en vatskekristall kan beskrivas t.ex. med
ett medeltal 6ver vinkeln med vilka vilka stavarna avviker fran
den principiella riktningen:

S — (Py(cos)) - <

3cos’h —1
2
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! Vatskekristall-skarmar (LCD)

Den bast kanda tillampningen av vatskeristaller ar LCD-
skarmen ("liquid crystal display”) glass plates

Deras funktionsprincip

ar att ha ett lager

av vatskekristaller mellan

vernical fitter

tva filter med olika polarisation

Grundtillstandet for

vatskekristallen ar en vriden —

(kiral) nematisk fas S e e
Kiraliteten bojer ljuset s& den kommer igenom filtrena

Med att lagga pa ett elfalt ordnas kristallmolekylerna i faltets

riktning => de bdjer inte mera ljuset => pixeln blir

crystal molecule

ogenomskinlig
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