MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

IDEALNA ANIONSKA POLIMERIZACIJA
KinetiCko razmatranje

Inicijator — jak nukleofil: n-C,HgLi, ArilMgBr, NaNH,, LiINR,, RNH,
Napada dvostruku vezu monomera ili koincijatora

| nastaje anion stabiliziran elektron-odvlaceéim
supstituentima

|lznimno brza reakcija inicijacije!

: : .. : KinetiCki izrazi za
Istodobno nastaju svi rastuci lanci!

IDEALNI KOTLASTI REAKTOR

dM -
— - —kMZP,, Nestajanje monomera
r=1
dP,
—L =—kPM Bilanca za polimer
dt
P,

” =kP._ M —kP.M Bilanca za polimer



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

IDEALNA ANIONSKA POLIMERIZACIJA
KinetiCko razmatranje

Nema terminacije — zivuci polimerni lanci
Mogucnost sinteze bloCnih kopolimera
Mogucnost sinteze monodisperznih polimera

di(ZP”j —(0  Brojrastucih lanaca je stalan
A

zoo:p —y =1 Ukupan broj polimernih molekula (nulti moment)
r = Mo = 1o . o o
=1 jednak broju inicijatorskih Cestica

t
M=M, exp{— jojk(z)dt} Koncentracija monomera
0

M =M, exp(— I, kt) Koncentracija monomera uz T=konst.



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

IDEALNA ANIONSKA POLIMERIZACIJA
KinetiCko razmatranje

t
T = jkMdt dr=k(t)M(t)dt  Transformacija viemenske varijable
0

db, _ P _p Omogucuje slijedno rjeSavanje sustava d.|.

2 RjeSenje — koncentracija

¢ BrojCana raspodijela

rF(r) r ! Masena raspodijela

POISSONOVA DISTRIBUCIJA



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

IDEALNA ANIONSKA POLIMERIZACIJA
KinetiCko razmatranje

| Fn) W

0,40 7 POISSONOVA DISTRIBUCIJA
0,30

0,20 - |

010 - | |

0 20 40 60 80 100 120

Vrlo uska raspodjela
StatistiCki sve uza kako raste vrijeme



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

IDEALNA ANIONSKA POLIMERIZACIJA
KinetiCko razmatranje

7= 1+17 BrojCani prosjek

7 =1 T
Fo=1l+7+

Maseni prosjek

(1+r)2

D=1+ Disperznost tezi jedinici



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

IDEALNA ANIONSKA POLIMERIZACIJA
Kinetiko razmatranje Sto je transformirano vrijeme,
Kljucni parametar raspodijele?

M =M, exp(— I Okt) Koncentracija monomera

_MO_M

=1—expl— 1 kt i
M, P( 0 ) Konverzija

P

dr = k(t)M(t)dt t= _[kMdt Definicija transformiranoga vremena
0

t
T = IkM o exp(— 1, kt)dt UvrStavanje
0

T = %[1 _ exp(— Iokt)] Integriranje
| p M- M Broj vezanih
_— %p Zamjena Mo L = M, - monomernih jedinica

I, 1, po jedinici inicijatora



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA
NEIDEALNE IONSKE POLIMERIZACIJE

Neidealne anionske polimerizacije

Reaktivnost ionskih parova — udaljeni su reaktivniji od bliskih
RazliCiti tipovi ionskih parova u istoj “kanti”?

Tip otapala odreduje vrstu ionskoga para

Agregiranje krajeva lanaca u nepolarnim otapalima?
Terminacija s neCistocama — voda!

Reverzibilnost — depolimerizacija pri viSim temperaturama!
TipiCna temperatura -50°C

Kationske polimerizacije

Inicijator — Lewisove kiseline (BF;)

Koinicijator — voda

Ceste sporedne reakcije — prijenos lanca ili terminacija s neéisto¢ama
Depolimerizacija kod visih temperatura

Polimerizacije otvaranjem prstena, ionskim mehanizmom
PLA?




MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

NEIDEALNE IONSKE POLIMERIZACIJE

Polimerizacije otvaranjem prstena, ionskim mehanizmom PLA?

1. Fermentacija Skroba do mlijeCne kiseline
2. Dimerizacija do laktida uz uklanjanje vode

3. Polimerizacija anionskim mehanizmom (SnOct,)

O

HaC k Catalyst+ CH; O CH; O
j) 0 Heat I
0—CH—C—-0—CH—C—
0
CH3 11

I

Lactide Polylactide




MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

NEIDEALNE IONSKE POLIMERIZACIJE
dl

= =—k,IM Inicijacija — nije trenutacna, vec spora
dM C
——=kiM - kMY P Nestanak monomera
r=1
il =k IM
dt
dg;l kMP._, — kMP Propagacija

Sira od Poissonove
s=0

r— 1 .
P =al,exp(-7)l-a) {exp (1-a)r - (1-a) T] } Goldova raspodjela



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
KinetiCko razmatranje

dl IDEALNI KOTLASTI REAKTOR
— =k p J Koncentracija inicijatora
dt
dM & .
— =-2fk, -k MY R, Koncentracija monomera
dt = (prvi &lan izveden iz dvostupanjske inicijacije)
dR,

— = 2 fk, -k, MR —kR > R Koncentracija “primarnoga” radikala
{ s=1

dr,., _ k MR —k MR —kR iR Koncentracija radikala
dt 4 r—1 P r t rS:1 s

Zasto dvojka?



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
KinetiCko razmatranje

dl

dt

=—k,I Koncentracija inicijatora  Vrijeme poluZivota ovisno o temperaturi

0,008 |
0,007
0,006
0,005
0,004
0,003
0,002

0,001

I/ (mol L™

Eksponencijalno smanjivanje
koncentracije inicijatora

(AIBN, azobisizobutironitril)

u kotlastom izotermnom reaktoru;

1,=7,85-103 M, T=60 °C, k,=1,78-103.

200 400 600 800 1000 1200

t/s



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
KinetiCko razmatranje

dl:lm = kpMRF_1 — kpMRr — kerZRS Koncentracija radikala
4 s=1
2fkd[ — ktR2 Pretpostavka o stacionarnom stanju
Inicijacija Terminacija
2 (e e () (1 Radikal zivi tako kratko
R = 2 fk! R = f( ) d( ) ( ) da ne osje¢a promjene
k, k,(t) u okolini

R= \/ 2 fk,1, eXP(_ kgt ) Uvedena ovisnost koncentracije

k inicijatora o vremenu
t



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA

KinetiCko razmatranje
R= \/2ﬂ€d10 eXp(_ kdt)

kt
2,5107 ¢ R / (mol |_1) Promjena koncentracije slobodnih radikala s vremenom
- za Sarznu izotermnu polimerizaciju
metil-metakrilata u otopini pri 60°C uz azobisizobutironitril
kao inicijator; podaci: k,=1,78-103, f=0,15, k,=2,488-103,
- k=3,23-107, M,=2,027 M, 1,=7,85:10* M
2,0-107
1,5-10"
1 ,0, 1 0-7 L L L | L L L | L L L | L L L | L L L | L L |
0 200 400 600 800 1000 1200

t/s



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
KinetiCko razmatranje

Hipoteza (pretpostavka)

dM Zanemarili smo monomer
—= —kpMR -
,dugoga lanca

dt koji reagira sa svjezim
inicijatorskim radikalom i
drugim tipovima radikala

t

M = ]\4O [_ kpR(t)dt Koncentracija radikala ovisi o vremenu
0

M =M exp{— 2k, 2kll°€f (1 — Jexp(- kdt))}}




MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
KinetiCko razmatranje

21, f ( )
— _ 0 _ _
M =M exp| -2k, 1 \/exp( k,t)
t'vd
20~ M/ (mol L)
1,5 I
| ﬁ‘\\¥‘\\\A‘§“\\‘v\¥AA\\‘*‘f\\\‘
1,0 - Promjena koncentracije monomera s vremenom za $arznu izotermnu
polimerizaciju metil-metakrilata u otopini pri 60°C uz azobisizobutironitril
- kao inicijator; podaci: k,=1,78-103, f=0,15, k,=2,488-10%, k=3,23-107,
- M,=2,027 M, 1,=7,85-103 M.
0,5
() | I I I | I I I | I I I | I I I | I | I I
0 200 400 600 800 1000 1200

t/s

0,008

0,007

0,006

0,005

0,004

0,003

0,002

0,001

2,5107 F
2,007 -
1,5-10" [

1,0-10%
L0

M,-M

P = M,

Konverzija monomera

I/ (mol L)

400 600 800

R/ (mol L)

1000

t/s

1200

200 400 600 800

1000

t/s

1200



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
KinetiCko razmatranje

R 2fk, 1 (1_ ) 1 Metoda diskretnih transformacija
ST 14 Raspodjela Zivucih radikala

q — vjerojatnost propagacije

| - kpMR - k,M
7= - k,MR+ kR ke, M + 2 fk kI
= l+q v — kineti¢ka duljina lanca
- 1-g kMR kM _v
B:i_W:Hq "TkR® T kR v+1
r, Broj vezanih monomernih

jedini tuc ikal
Geometrijska raspodjela jedinica po rastu¢em radikalu



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
KinetiCko razmatranje

550 - V CI /40,9982
7
I ey 10,9980
500 | pd ]
- 10,9978
L /"/ :
450 | / '
I P 10,9976
,/// ]
I pd 10,9974
400 i // ’ ]
P 10,9972
350 i L L L L L //V'/’\ 1 L L L L L L L L L L L L L L L |
0 200 400 600 800 1000 12000,9970
~ fls
- / —

Promjena kineticke duljine lanca, v, odnosno vjerojatnosti propagacije, g,
s vremenom za Sarznu izotermnu polimerizaciju metil-metakrilata u otopini pri 60°C
uz azobisizobutironitril kao inicijator; podaci:

k,=1,78-103, f=0,15, k,=2,488-103, k=3,23-107, My=2,027 M, 1,=7,85-10- M.

Za razliku od stupnjevite polimerizacije ili anionske lanCane polimerizacije,
Kod radikalskih polimerizacija odmah nastaje dugi lanac — koristan produkt?



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
KinetiCko razmatranje

Prijenos lanca:
dsS

—J——_k SR - sredstvo za prijenos lanca
dt "y - monomer
- polimer
k,MR
q= Vjerojatnost propagacije

X 2
k,MR+k, MR+ k, SR+kR

tr,si* j
J=1

tr,s] = J

2 fk I + ktr,mMR + Zk S R= ktR2 Koncentracija slobodnih radikala
j=1



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA

KinetiCko razmatranje

ar =kR>+k, MR+ Zktr O R Koncentracija “mrtvoga” polimera
t | ="

dP

Z = ktRZ Bez prijenosal 10,010' - P/ (mol L")

P= _t[ktdet
0

P=21,[[1-exp(~k,1)]

Akumulacija mrtvoga

polimera u Sarznome 20107

sustavu

8,0-10" -
6,0-10" -

4,010+

Promjena ukupne koncentracije polimera s vremenom za Sarznu izotermnu polimerizaciju metil-metakrilata
u otopini pri 60°C uz azobisizobutironitril kao inicijator; podaci: k,=1,78-103, /=0,15, k,=2,488-10%, k=3,23-107,

M,=2,027 M, 1,=7,85-103 M.

(aw]

200

1000

t/s

1200



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
KinetiCko razmatranje

Bilance za “mrtvi” polimer

dP <
dtr = kderst Disproporcioniranje
s=1

r—1
ar, = i ZRSRH Kombiniranje (kopuliranje) — otkud 1/27
dt 2 I



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
KinetiCko razmatranje

TrenutaCna raspodjela “mrtvoga” polimera

Disproporcioniranje Kombiniranje (kopuliranje)
d inst . d inst (7' . 1) .
— =2 -~
=2k, 1(1-q)s’ — =2k 1(1-q) “——q
F™(r)=(1-¢)g" F™(r)=(-q) q"(r~1)
| N -
()= li-gF g o)=L aar e
Fninst — 1 finst _ l-l——q Fninst — 2 Fv‘l}'nst — 2+ q
1- q v l-g¢g 1- q q
- . r, 2+
inst_rw_ DmSt:r_W:—q
b = % =1+ q Fn 7



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
KinetiCko razmatranje

Kumulativna raspodjela “mrtvoga” polimera

Statisticka disperzija — u svakome trenutku nastaju molekule razliCite veliCine

Pomacna (drift) disperzija — u Sarznome procesu mijenjaju se reakcijski uvjeti

ﬂll'”“ = kpMR Prvi moment raspodjele — ukupan broj mera
s — jk MRdt =M. — M Kumulativni prvi moment — zanemaren utrosak

: 7 ’ monomera sporednim reakcijama

M, —M
p=—" = £ Veza prvoga momenta i konverzije
M, M,
o= AP Brojcani prosjek
My H P . , .
= - Nulti moment raspodjele — ukupan broj molekula

n n
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SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
KinetiCko razmatranje

Kumulativna raspodjela “mrtvoga” polimera

7= AP Brojcani prosjek
My H P
noo ,
—kum ,Lll p . . v . . p
y T = Kumulativni brojcani prosjek  zkum _ 0
[ R,
) ’/—,nmst ) rnzns j Finst t
0 n
fran [
" du, 7" dp Lo
—hum _ o _ 0 Kumulativni maseni prosjek j r,"'k, MRdlt
w kum
A P jrhum — 0

w

jkpMRdt
0



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
KinetiCko razmatranje

Kumulativna raspodjela “mrtvoga” polimera

1200 - - — —————— disproporcioniranje
| r, r, ——==-=- kombiniranje -
1000 - T
S Isti primjer kao i dosada
800 -
600~
400
200 I I I I | I I I | I I I | I I I | I I | I

I I I |
0 200 400 600 800 1000 1200
t/s

Za razliku od stupnjevite polimerizacije ili anionske lanCane polimerizacije,
Kod radikalskih polimerizacija odmah nastaje dugi lanac — koristan produkt?



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA

KinetiCko razmatranje

1,4 -

2,4 -

2,2 -

D

/

w n

Kumulativna raspodjela “mrtvoga” polimera

2,0 -
1,8 -

1,6 -

1,2:

disproporcioniranje

kombiniranje

200

400

600

800 1000 1200

t/s



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
Utjecaj temperature i sastava reakcijske smjese

dM
Vp = —? = kpMR

v, =k,M 21k A

. Vp _ k,MR
v, kR’
. v, kM

Prihvati li se pretpostavka ,dugoga lanca“

Brzina polimerizacije = brzini propagacije

KinetiCka duljina lanca
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SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
Utjecaj sastava reakcijske smjese

Brzina polimerizacije KinetiCka duljina lanca

v k M
v, =k M 27k, L y=-"—=—2

k, v, 21k Ik,

Utjecaj koncentracije monomera

i _ My, S povecanjem M, raste i brzina polimerizacije
v, M, i stupanj polimerizacije

Utjecaj koncentracije inicijatora

Vor _ Ly Vi _ Lo s povecanjem I, raste brzina polimerizacije
Vo 1, Vv, I,,  ali se smanjuje oCekivana molekulska masa
U Sarznim polimerizacijama istodobno se mijenjaju koncentracije inicijatora i monomera,
pa te efekte treba uzeti istodobno u obzir prilikom dizajniranja takvih polimerizacija.



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA E
Utjecaj temperature — Arrheniusov pristup k = Ao exp(— a j

RT

Brzina polimerizacije

v, =k,M 2k A

t

_ 1/27.-1/2
keﬁ = kpkd k,
Eap 1/2 Ead 1 E‘”
by =4, exp(— E]Ao/d exp(— 2 RT) Al eXp( 2RT j
i E —E\]

A AV ( a 2 ) E
k=2 exp| — f =A . exp ——2L
eff Aé/tz p T p.eff p RT

S povecanjem temperature

Dominantan Clan — raspad inicijatora : R
raste brzina polimerizacije
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SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA E
Utjecaj temperature — Arrheniusov pristup k = Ao exp(— a j

RT

KinetiCka duljina lanca
1% k,M

p

V = =
Vo A2tk Ik,
E — Ead + Eat
4, Y42 E
k.= P cXp| — = exp| — voelf
eff Aé/tZA(l)g p T 141/,eff p RT

S povecanjem temperature

Dominantan Clan — raspad inicijatora .
smanjuje s molekulska masa



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
Utjecaj temperature — Arrheniusov pristup

25.10° Aot
\ v,/ (molL's™) __ 50°C,/=0,01 mol L"
_ _ 50°C,/,=0,04 mol L"
ol 60°C, /,=0,01 mol L-
20107} 60°C, 1,=0,04 mol L"
15-10°}
10-10°}
510° |
O I N N s N 1

0 510° ______1010° _____ _1510° . __ 2010°
t/s

Ovisnost brzine polimerizacije (propagacije) o vremenu pri $arznoj izotermnoj polimerizaciji stirena uz azobisizobutironitril (AIBN)
kao inicijator: k,;=1,58-10"> exp[-15500/(T/K)]; f=0,65; k,=1,26-10"° exp[-3490/(T/K)];
k=4,97-10" L mol-'s-! (50°C), k=5,53-107 L mol-'s-' (60°C); M,=1 mol L.
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SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
Utjecaj temperature — Arrheniusov pristup

50°C, 1,=0,01 mol L
50°C, 1,=0,04 mol L
60°C, 1,=0,01 mol L
60°C, /,=0,04 mol L

140 |
120 |

100 |

0 510 10-10° 15-10° t/s 20-10°

Ovisnost kineti¢ke duljine lanca o vremenu pri $arznoj izotermnoj polimerizaciji stirena uz azobisizobutironitril (AIBN)
kao inicijator: k,;=1,58-10"> exp[-15500/(T/K)]; f=0,65; k,=1,26-10"° exp[-3490/(T/K)];
k=4,97-10" L mol-'s-! (50°C), k=5,53-107 L mol-'s-' (60°C); M,=1 mol L.



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA

Fizikalni efekti

v, =k,M 21k A

t

Difuzijski kontrolirana terminacija
Gel-efekt

Trommsdorffov efekt
Autoakceleracijski efekt

povecava brzinu polimerizacije |
molekulsku masu

Rjesenije:
primjena inerta (otapala)
primjena sredstva za prijenos lanca

Gel efekt kod polimerizacije metil-metakrilata u otopini —
ovisnost konverzije o vremenu.

Dodatak otapala (naznacen je volumni udio monomera u otopini)
u potpunosti uklanja gel-efekt.

k M
y=—L£
V2 1k Ik, Smanjenje brzine terminacije
\
100
20, 2 1 60% 60%
i 10%

§ &t
g 40-
" -

20pr

0. 11111111111111111



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
Fizikalni efekti

Modeliranje gel-efekta — moguce, ali teSko

0,8 +

04 |

02 |

t/ min

0 50 100 150 200 250 300
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SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
Fizikalni efekti

Modeliranje gel-efekta — moguce, ali teSko

5100 1 ;inst ~ inst

n J w

410* |-
3.10 -
2.10° |

1-10* -




MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
Fizikalni efekti

14000

Modeliranje gel-efekta — moguce, ali teSko

~

= kum = kum ‘\L\H um
rn J rW m\“‘a Ik
12000 - \ 15
10000 -
8000 |- - 10
6000 - |
”'// o L B
4000 - 15
i i // - //,,,/,,,,/ |
_*‘—,_.—'—'_'_'_f - -
2000 - - //J\ |
0 | | | | | | | | | | | 0
0 0,2 0.4 0.6 0,8 1




MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
Fizikalni efekti

Difuzijski kontrolirana propagacija
Efekt ostakljivanja
Vitrification

Reakcijska smjesa
Kapljevito stanje —» Gumasto stanje — Staklasto stanje

Staklasti prijelaz funkcija temperature, ali i udjela polimera
(odnosno udjela monomera kao plastifikatora)



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
Fizikalni efekti

Difuzijski kontrolirana inicijacija
Efekt kaveza
Cage effect
Raspad inicijatora je reakcija prvoga reda — ne ovisi o difuziji
Vrijeme koje dva radikala provedu u blizini ovisi o difuziji

Rekombinacija dvaju radikala bez pokretanja rasta novog lanca

Faktor djelotvornosti inicijatora



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA
Fizikalni efekti

Volumno stezanje - do 30%.

1dN 1d(CV) dC CdV  Opcakineticka jednadzba
vd Vo dt  dt + vV dt preko koli¢ine tvari

dC_1dN Cadv
dt V dt V di

V = Vo (] + ‘gp) Ovisnost volumena o konverziji
My, -MV

P MV, Definicija konverzije

p= M,-M = MoVo(1 T 5) Korisne relacije

_MO+M5 M,+Ms



MODELIRANJE LANCANIH POLIMERIZACIJA

SLOBODNO RADIKALSKA POLIMERIZACIJA

Fizikalni efekti

1dv _ & dM
vd  (M,+Ms) dt
[ [ dV
di_y gy LAV
dt V dt
aM oy MV
dt ? V dt
iy _ 1 g2t dV
d 2" V dt
ath _poyqp_ a4
t 7 Vo dt

Volumno stezanje - do 30%.

Nakon izvoda:

Promjena volumena kao funkcija
promjene koncentracije monomera

KinetiCki izrazi:

Sustav jednadzbi rjeSiv
numerickim postupcima



