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1. POLIMERIZACIJSKI PROCESI

1.1. uvOD

Carothers i njegovi suradnici su prema strukturi monomera procese polimerizacije podijelili u
dvije grupe: kondenzacijsku polimerizaciju i adicijsku polimerizaciju. Noviju podjelu
predlozio je P. Flory prema mehanizmu na: postupne (stupnjevite) i lan¢ane polimerizacije.
Pri tome sve kondenzacijske polimerizacije su postupne, ali sve postupne nisu
kondenzacijske. Takoder su sve adicijske polimerizacije lancane, ali sve lan¢ane ne moraju

biti adicijske.

1.1.1. KONDENZACIJSKA POLIMERIZACIJA

Kondenzacijska polimerizacija potpuno je analogna kondenzaciji niskomolekulskih spojeva.
Monomeri koji ¢e kondenzirati kondenzacijom moraju imati barem po dvije funkcionalne
skupine da bi reakcijom nastala velika molekula uz istovremeno izdvajanje neke male
molekule. Najcesc¢e je to voda, ali ovisno o polaznim monomerima mogu biti HCI, NHj,
CH3OH i druge. Reakcija se odvija dok jedan od reaktanata potpuno ne proreagira. Za
reakcije polimerizacije moZze se upotrijebiti takoder jedan monomer koji ima u molekuli dvije
razli¢ite funkcionalne skupine (npr. aminokarbonska kiselina). U tablici 1.1. prikazani su
primjeri postupnih polimera.

Tip produkta koji se dobije kondenzacijom odreden je funkcionalnoS¢u monomera.
Monofunkcionalni monomeri daju samo niskomolekularne produkte. Bifunkcionalni
monomeri daju linearne polimere. Ako barem jedan od monomera ima vise od dvije
funkcionalne skupine nastat ¢e umrezeni polimer (trodimenzijska struktura). Svojstva
linearnih i trodimenzijskih polimera jako se razlikuju po kemijskim i fizikalnim
karakteristikama, a posebno u topljivosti i njihovim svojstvima u otopini. Opcéenito, linearni
polimeri su termoplasti¢ni, mogu se taliti ili postati gumasti i topljivi su u odgovarajuéim
otapalima. Trodimenzijski umreZeni polimeri su termoreaktivni - duroplasticni. Ne mogu se
taliti, netopljivi su, a u otapalu bubre (povecavaju masu i volumen) i stvaraju gel. Kod
elasti¢nih polimera-elastomera, lanci makromolekula povezani su popre¢nim vezama, te

imaju svojstva sli¢na vulkaniziranoj gumi.



Tablica 1.1. Tipi¢ni postupni polimeri

TIP Veza izmedu PRIMJER
pojedinih jedinica
Poliesteri @) yHO(CH;)xCOOH — HO[—-(CH2)xCOO-]yH + (y-1)H.O
—(ll“— O— yHO(CH,)xOH + yHOOC(CH,)xCOOH — HO[—(CH,)xCOO(CH,)xCOO—-],H + (y-1)H.O
(|3H20H
y CHOH + yHOOC(CH)xCOOH——> trodimenzijska mreza + voc
I
CHoOH
(@) (0]
Polianhidridi _g_ _(”:_ yHOOC(CH2)xCOOH — HO[-CO(CH,)xCOO—-],H + (y-1)H,O
H
I
Poliacetali _O_CI_O_ yHO(CH,)xOH + xCH,(OH),— HO[—(CH2)xOCH,0-]y(CH;)xOH + ROH
H
. @)
Poliamidi I YNH»(CH2)xCOOH — H[-NH(CH2),CO—-],OH + (y-1)H.O
—C—NH— YNH2(CH2)xNH; + yHOOC(CH;)xCOOH — H[-NH(CH2)xNHCO(CH,),CO-]yOH + (y-1)H,O
(@)
Poliuretani . O—g—NH— YHO(CH_)xOH + OCN(CH2)xCNO — [-O(CH2)xOCONH(CH2)xNHCO—-]y
i
Poliurea —NH—C—NH— YNH,(CH,)xNH; + yOCN(CH2)xCNO — [-NH(CH2)xNHCONH(CH_),NHCO-]y
(0]
Svileno vlakno —g}—NH— yNH,;CH,COOH + yNH,CHRCOOH — H[-NHCH,CONHCHRCO-],OH + (y-1)H,O
—0—C—-0— CeH1206 — —[CsH1004]-O—[CeH1004]— + H,0

Celuloza




TIP Veza izmedu pojedinih jedinica PRIMJER
Fenol- —CH2— OH OH OH
formaldehidi - —|= — CHyr—|—
—CH0CH2 — O + CHho—> O 2 O CH2m) —OH+ HO
CH3 y (fenol/CH.0 > 1)
OH
O + CHhO——> H2O0 + trodimenzijska mrezasa — CHp i
—CHOCH2— mostovimaizmedu o- i p- polozaj:
na prstenovima obzirom na hidroksidnu skupinu. (fenol/CH,0 < 1)
%ﬁ;‘al dehid ~NH—CHR-NH — NH,CONH, + CH,O (omjer 1:1) — NHCONH-CH,~NHCONH-CH,— + H,0
_ CHR —N —CHR — s viskom CH,O — trodimenzijska mreza + H,O
I
CHR—
S S YyCI(CHy)x + yNa;S — CI[-(CH2)xS—]yNa + (y-1)NaCl
o —|S—|S— HS(CH2),SH + oksidacija — HS[~(CH,),SS—1,(CH2),SH + H,0 ili HyS
Polisulfidi | CI(CH2)xCl + NayS; — CI[-(CH2)xSS—SS—]yNa + NaCl
—é—S— R R
CH3 CH3
R R l. |
) ) yHO—Sll—OH —> HO —S|1—O— H + (y-1)HhO
Polisiloksani _%_O_%_ CH3 CH3 _|,
—Si—0—Si— R ? ?H3 ?H
I
R I|{ R—Si—R | yHO—Si—OH + y HO-Si—OH —> trodimenzijska mreza + voc

|
CHy OH




1.1.2. LANCANA POLIMERIZACIJA

Lancana polimerizacija je reakcija u kojoj se monomeri vezu jedan za drugi adicijom
tvore¢i duge lance. Monomer mora imati jednu ili viSe dvostrukih, odnosno trostrukih
veza. Da bi otpocela polimerizacija monomer se mora aktivirati nekom reaktivnom
vrstom, koja moze biti slobodni radikal ili ion. Prema tome razlikuju se radikalna i

ionska lanc¢ana polimerizacija.
1.1.2.1. RADIKALNA LANCANA POLIMERIZACIJA

Slobodni radikal obi¢no nastaje raspadom relativno nestabilne tvari, inicijatora pod
utjecajem topline ili nekog drugog oblika energije. Kao inicijatori najée$¢e se koriste
organski peroksidi, hidroperoksidi, azo spojevi, neki redoks sustavi, itd.

Na primjer, zagrijavanjem benzoilperoksida nastaju dva benziol radikala:

O
I

@c—o—o—@@ > 2 @E—o-

Slobodni benzoil radikal adirat ¢e se na nezasi¢eni monomer, npr. vinilmonomer, pri

¢emu Ce nastati novi radikal:

H
|

0 0
@%—o. + CHy = CHX —» ©C—O—CH2—<|:-
X

U vrlo kratkom vremenu na taj radikal sukcesivno se adiraju daljnje monomerne
molekule i stvara se polimerni radikal, odnosno polimerni lanac raste. Kona¢no se u
reakciji dvaju slobodnih radikala prekida njihov rast i nastaje jedna ili dvije inaktivne

polimerne molekule.



5 @%_O —CHp»—C |. ——» Inaktivne polimerne molekt

U lan¢anoj polimerizaciji preko slobodnih radikala razlikuju se tri glavna stupnja
reakcije: iniciranje — stvaranje slobodnih radikala, propagiranje — rast lanca i

terminiranje — zavrSetak rasta lanca.
1.1.2.2. IONSKA LANCANA POLIMERIZACIJA

Ionska lanc¢ana polimerizacija odvija se prema opcoj reakcijskoj shemi kao i
polimerizacija preko slobodnih radikala, tj. sastoji se od stupnjeva iniciranja, rasta
lanca i zavrSetka rasta. Medutim, kod ionske polimerizacije aktivni krajevi rastuc¢ih
polimernih lanaca nose negativni ili pozitivni naboj, pa je polimerizacije anionska ili
kationska. Rast se u ovim lananim reakcijama odvija sukcesivnim adicijama
monomernih jedinica na nabijene ("reaktivne™) krajnje skupine rastu¢ih lanaca.
Mehanizmi ovih polimerizacija manje su poznati nego mehanizam polimerizacije
preko slobodnih radikala iz viSe razloga. Reakcijski sustavi najceS¢e su heterogeni
buducéi da ukljucuju anorganski katalizator i organski monomer. Dobiveni polimeri
imaju Cesto vrlo velike molekulske mase, a reakcija se odvija velikom brzinom,
posebno pri niskim temperaturama, te je teSko pratiti kinetiku, pa ¢ak 1 posti¢i
reproducibilne rezultate.

Iniciranje ionskih polimerizacija odvija se pomocu katalizatora koji se razlaze na ione.
Nastali ion aktivira monomer uz stvaranje novog iona (anion ili kationa).

Za kationsku polimerizaciju tipi¢ni katalizatori su jake kiseline (H2SO,, HCI,
HCIQ,) ili Lewisove kiseline (AICl3, AlBr3, BF3, SnCly, TiCly).

Protonska kiselina HA disocijacijom stvara proton:
HA < HT + A~
koji ¢e direktnom adicijom na nezasi¢eni monomer stvoriti karbonijum ion:
R H /R
HTA™ + CHp=C ——%» H-—C—Ctecu-- A



Ovaj novi reaktivni centar, kation, ¢ini s protuionom A" Koji je u njegovoj blizini
ionski par. Lewisova Kiselina djeluje kao katalizator samo uz kokatalizator (voda ili
metanol). Izmedu njih se stvara kompleks koji daje H", za koji se pretpostavlja da je
efektivni inicijator. Npr. pri polimerizaciji katalizator BF3 reagira s kokatalizatorom
H,O daju¢i kompleks:

BF3 + HDO <« BF30H ---HT

koji ¢e se adirati na monomer:

CH3 CH3
BF30H™ ---HT + CHp=C ——%» H—-CHp—C*----BF30H™
\CH3 CH3

I stvoriti karbonijum ion. Rast lanca odvija se daljnjom adicijom monomernih
molekula. ZavrSetak rasta deSava se prijenosom rasta na drugu molekulu (monomera
ili otapala ili necistoce poput vlage), spontanom terminacijom ili kombinacijom s
protuionom:

CH3 | CH3 CH3 |
C O BF30H- —» H—|CH—C BF30H
\CH3 H3 CH3

H—|CHy—

x+1

Anionska polimerizacija primjenjivala se u komercijalne svrhe davno prije nego li je
bila poznata priroda te polimerizacije (proizvodnja buna sintetickih guma u
Njemackoj 1 Rusiji polimerizacijom butadiena).

Tipi¢ni katalizatori za anionsku polimerizaciju su alkalni metali u teku¢em amonijaku
(npr. KNH,), alkili alkalnih metala (npr. butil-litijum C4HgLi), te Grignard-ovi
reagensi (RMgX).

Mehanizam polimerizacije slican je mehanizmu kationske polimerizacije. Katalizator
disocijacijom stvara anion, npr. kalijev amid stvara amidni ion koji napada monomer
stvaraju¢i negativni monomer ion. Taj anion reagira sa sljede¢im monomerom, itd.,
odnosno lanac raste adicijom monomera na aktivni kraj rastu¢eg lanca sve dok ne

dode do zavrSetka lanca.



Iniciranje: KNH, ———> K'NH;~
NH, + M —s NHM
Rast lanca: NH:M™, + M 5 NHM g
ZavrS$etak lanca: NH,M ¢ + NHj S NH.MyH + NH,™

U tablici 2 dani su primjeri monomera koji ¢e polimerizirati lanCanom

polimerizacijom (kationskom, radikalnom ili anionskom).

Tablica 1.2. Monomeri koji polimeriziraju lan¢anom polimerizacijom.

KATIONSKA SLOBODNI RADIKALL ANIONSKA
Izobutilen i derivati,CH2=C(CH3)2 Halogenireni vinili Viniliden cijamid
cuz=c(cx3)n CH, =CHX cn§=c(cm)E i srodni
ALK1 vinil etert,CH_=CHOR s cijenoderivatt, -

CFo=CP CH,=C(CN)Y,gdje je
i srodni tipovi eters. 2. _g
CH. =0(8)0R, CH, =C(OR) 0P5=CX, ¥=80,,R, CP_COOR
2 10, =CL0R) 5 gdje 38 X 2 halogen,vodik Nitr8etildni
CH.,0CH=CHOCH (ali CH=CH,_ nije ukljuden) CH2=C(NO)2R
Kudaron, inded vinil 8steri,
Derivati(X -metilstirens, CH,=CHOCOR
- 2
anfcﬁCH )
3
N
G KATIONSKA ILI PREKO SLOBODNI RADIKALI
SLOBODNIH RADIKALA ILI ANIONSKA
Nevinil karbazo L | ’ Akrilni i metakrilni esteri
N N Viniliden esteri,CH,=C(COOR)
2 Dertvati akrilonitrle, OB, =C
F-vinil piroliden, CH, - CH CH,= CROONH,
2"
CH; €20
N
CH=CH,

KATIONSKA,SLOBODNI RADIKALI,ANIONSKA

Etilen, cne=c" 'Hz,Butadien,CH2=GH-CH=CH2, Stiren, cx;/c‘gz
|

o - metilstiren, metil vinil keton N/




1.1.3. KOPOLIMERIZACIA

Istovremenom polimerizacijom dvaju ili viSe razli¢itth monomera mogu nastati
makromolekule koje u lancu sadrze vise vrsta osnovnih jedinica (segmera).
Industrijsko izvodenje kopolimerizacije vrlo je znaajno, jer na ovaj nacin nastaju
produkti koji u odredenoj mjeri posjeduju osobine i jednog i drugog polimera.
Industrijski su narocito znacajni kopolimeri stirena i butadiena (sinteticki kaucuk),
stirena i akrilonitrila, vinil-klorida i vinil-acetata, kao i mnogi drugi.

Razmatrajuéi proces rasta homopolimera proucava se samo jedan proces, tj. reakcija

radikala s njegovim vlastitim monomerom, $to se simbolicki moze prikazati:

k
Mi* + M " S Mp*

Medutim, pri kopolimerizaciji dvaju razli¢itih monomera, M; i M, moguce su Cetiri

reakcije rasta:

k

M* + M, % M *
k

My* + M> —i% M,*
k

M* + My ————>  My*

M* + M ———> M*

gdje ki1, Kiz, Ko1 i kpp predstavljaju konstante brzine reakcije rasta. Kvalitativno je
lako vidjeti kako ¢e struktura nastalog kopolimera ovisiti o brzinama ovih paralelnih
reakcija, odnosno njihovim omjerima ry = kyi/kiz 1 12 = Koo/kpr (omjeri reaktivnosti
monomera).

Dva su slucaja ekstremnog kinetickog ponasanja. Za prvi slucaj vrijedi:

Kz _ Koy

= =0
Kip Ko

Sto znac¢i da monomerni radikali nemaju uopce afinitet prema drugom monomeru i

nece se odvijati kopolimerizacija, nego ¢e nastati dva homopolimera (M1), 1 (M2),.



U drugom slucaju vrijedi:

odnosno monomerni radikali ¢e imati afiniteta samo prema drugom monomeru i
nastati ¢e alternirajuci kopolimer:

..... _Ml_MZ_Ml_MZ_Ml_MZ_.....

Vecina kopolimerizacija je izmedu ova dva krajnja slucaja, odnosno nastaju
kopolimeri statisti¢ke raspodjele:
- —=Mo—My—My—Mz—Mz—M—Ms—Mi—Mz— Mi—My—My— My—Mp—My—- -

Poznavanjem odnosa ry i r, i odabiranjem molarnog omjera monomera na pocetku

reakcije mogu se sintetizirati kopolimeri zeljenog sastava.



2. METODE POLIMERIZACIJE

2.1. POLIMERIZACIJA U HOMOGENOJ FAZI

2.1.1. POLIMERIZACIJA U MASI

Polimerizacija u masi (ili samog monomera) sastoji se u tome da se teku¢i monomer
zagrijava pri poviSenoj temperaturi pri ¢emu masa polimerizira prelazeci iz rijetke
tekucine u viskozni sirup, koji u kasnijim fazama potpuno oc¢vrsne. Veliku teskocu pri
ovakvom nacinu rada predstavlja odvodenje reakcijske topline, narocito zbog
progresivnog povecanja viskoznosti napredovanjem stupnja konverzije. Zbog
otezanog mijeSanja dolazi do lokalnog pregrijavanja u masi, zbog ¢ega neproreagirani
monomer u unutrasnjosti mase moze prokljucati stvaraju¢i mjehure, a u izuzetno
teSkim slucajevima moze do¢i 1 do eksplozije. Zbog toga se ovakav nacin
polimerizacije industrijski koristi samo u ograni¢enom broju slucajeva, kao npr. za
izradu prozirnih plo¢a od metilmetakrilata (pleksiglas, polimerizacijom djelomic¢no
polimeriziranog monomera u kalupu neznatne Sirine koji se izvana hladi vodom),
optickih predmeta i sl. Postoje i1 kontinuirani postupci polimerizacije u masi, kao npr.
kod stirena. Dobiveni proizvodi su vrlo Cisti, ne sadrZe strane primjese i ostatke
inicijatora, ali im je zbog neujednacCenosti uvjeta polimerizacije raspodjela

molekulskih masa vrlo Siroka.

2.1.2. POLIMERIZACIJA U OTOPINI

Nedostatak u kontroli temperature kod polimerizacije u masi u potpunosti je izbjegnut
kod polimerizacije u otopini. Reakcijom oslobodena toplina ovdje je rasprostranjena u
Citavom sustavu otopina-otopljena tvar, a gornja temperaturna granica je odredena
vreliStem otapala, Sto iskljucuje moguénost pregrijavanja i1 osigurava ravnomjeran
tijek reakcije. Ograni¢enjem temperature dozvoljava se samo odredena brzina
reakcije. Reakcija je takoder usporena uslijed solvatacije monomernih molekula, $to
znatno smanjuje broj mogucih kolizija monomera u jedinici vremena. Na taj su nacin
priroda otapala 1 koncentracija monomera odlucujuéi faktori rasta 1 brzine

polimerizacije pri odredenoj temperaturi.
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I pored ovih prednosti polimerizacija u otopini ima ogranic¢enu industrijsku primjenu
iz razloga §to se iz polimera nikada ne mogu potpuno ukloniti tragovi otapala, a i
srednje molekulske mase polimerizacijskog produkta relativno su niske.

Postupak je sam po sebi jednostavan, otopina monomera i katalizatora zagrijavaju se
dok se ne postigne odredeni stupanj konverzije. Ostatak monomera i otapalo mogu se
ukloniti ili destilacijom s vodenom parom ili u vakuumu. Polimer se moze takoder
odvojiti od otapala dodatkom tekuéina koje djeluju kao sredstva za talozenje
polimera.

Mala modifikacija metode polimerizacije u otopini ima industrijsku primjenu u
proizvodnji akrilonitrila. Prema tom postupku monomer se pomijesa s otapalom koje

ga otapa dok ne otapa polimer, nego ga talozi.

2.2. POLIMERIZACIJA U HETEROGENOJ FAZI

2.2.1. EMULZIJSKA POLIMERIZACIA

Slabosti  prethodnih postupaka polimerizacije, teSka kontrola topline kod
polimerizacije u masi, produkti male molekulske mase, spora reakcija i prisustvo
tragova otapala kod polimerizacije u otopini, uspjesno su prevladane polimerizacijom
jednog ili vise monomera u emulzijskoj fazi. Teku¢i monomeri (ili monomeri
prevedeni u tekuce stanje) koji su inace netopljivi u vodi dovedu se u stanje emulzije
pomocu bilo kojeg uobicajenog emulgatora 1 pojavljuju se u emulziji kao sfericne
Cestice veli¢ine 1-10 pum. Za vrijeme polimerizacije pod utjecajem topline i
prikladnog katalizatora srednja veliina Cestica smanji se za 1/10 pocetne veliine, a
polimer se obi¢no dobiva u formi vrlo stabilne emulzije nazvane lateks. Komercijalni
lateks moze imati vrlo ujednacenu veli¢inu Cestica.

Temperatura procesa se lako kontrolira, buduci da se toplina reakcije trenutno prenosi
na vodeni medij 1 svako pregrijavanje je na taj nacin sprijeCeno. Reakcija tece vrlo
brzo u usporedbi s polimerizacijom u masi i polimerizacijom u otopini, a srednja
molekulska masa dobivenog polimera je znatno veca nego kod produkata dobivenih u
slicnim uvjetima jednom od dvije prije navedene metode. Zbog toga je metoda
emulzijske polimerizacije od posebnog tehnoloSkog znacaja, te se veliki broj

industrijskih polimerizacija izvodi na taj nacin.
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2.2.2. SUSPENZIJSKA POLIMERIZACIA

Suspenzijska (perl) polimerizacija izvodi se u tako da se monomer suspendira u
nekom mediju, obicno vodi, bez primjene emulgatora. Monomer se snaznim
mijeSanjem razbije u loptice (perle) promjera 0,5 — 3 mm, koje tijekom polimerizacije
potpuno ocvrsnu. I pri ovom nacinu rada oslobodena reakcijska toplina gotovo se
trenutno prenosi na vodeni medij, tako da kontroliranje temperature polimerizacije ne
predstavlja teSkocu. Po zavrSenoj polimerizaciji oévrsle se perle lako odvoje od
tekucine, operu i osuse.

Reakcija se sastoji od tri odvojene faze. Za vrijeme prve faze savladan je inhibicijski
period polimerizacije, te se stvori nesto polimera, a viskoznost tekucih globula malo
se promijeni.

U sljedecoj fazi rada stvara se dosta polimera koji se brzo otapa u onom dijelu
monomera koji jo§ nije polimeriziran. Na taj nacin globule postaju vrlo viskozne i
ljepljive. Ako u ovoj fazi rada iz nepredvidenih razloga dode do prekida rada
mjeSalice, loptice se vrlo brzo slijepe u grumen koji se visSe ne moze rastaviti.
Medutim, ako se ovaj kriti¢ni period s uspjehom prijede, globule o¢vrsnu do te mjere
da se viSe ne mogu slijepiti.

Da bi se izbjegla aglomerizacija potrebno je dodati male koli¢ine stabilizatora
suspenzije koji obavija povrsinu globula, te ih zasticuje od direktnog dodira jedne s
drugom. Po zavrSetku reakcije stabilizator se potpuno se ukloni ispiranjem vodom ili
flotacijom.

Stabilizatori mogu biti organskog ili anorganskog podrijetla, kao npr. Zelatina, Skrob,
polivinil alkohol i drugi u vodi topljivi makromolekularni spojevi, odnosno bentonit,
talk, diatomejska zemlja ili barijev sulfat.

Najdjelotvorniji katalizatori perl polimerizacije su peroksidi, koji su netopivi u
monomeru.

Veli¢ina perli moze se mijenjati po volji, a odredena je uvjetima brzine i
djelotvornosti mijeSanja, tipom 1 koli¢inom koriStenog stabilizatora suspenzije,
brzinom pretvorbe koja ovisi o temperaturi i koncentraciji katalizatora, o omjeru
monomera prema suspenzijskom mediju i pH vrijednosti reakcijske smjese.
Temperatura reakcije ogranic¢ena je tako da je donja granica ona temperatura kod koje

pocinje raspad inicijatora u radikale, a gornje granica predstavlja vreliSte suspenzijske
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tekucine, odnosno temperaturu pri kojoj dolazi do omeksanja polimera, izmedu 26 i
90 °C.

Brzina emulzijske polimerizacije mnogo je veca nego kod polimerizacije u masi ili
suspenziji. Takoder, srednja molekulska masa emulzijskog polimera je ve¢a od one
suspenzijskog polimera, a pogotovo od polimera dobivenog polimerizacijom u masi.

Medutim suspenzijska polimerizacija daje produkte daleko ¢is¢e od emulzijske.
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3. POLIESTERIFIKACIJA ADIPINSKE KISELINE S DIETILEN-
GLIKOLOM

3.1. UVOD

Poliesteri su polimeri koji u temeljnim makromolekulnim segmentima sadrze esterske
skupine. Proizvode se postupnom polimerizacijom, najces¢e polikondenzacijom
dikarboksilnih kiselina i diola. Ovisno o strukturi upotrijebljenih monomera (alifatski,
aromatski, zasiceni ili nezasifeni) poliesteri mogu imati vrlo raznolika svojstva,
primjerice razli¢it sadrzaj kristalnih podrucja, taliste, stakliSte, fleksibilnost lanca,
toplinsku postojanost itd.

Tipic¢ni alifatski poliesteri ne mogu se koristiti direktno kao strukturalni materijali, ali
se zbog niskog staklista koriste kao omeksavala i reakcijske komponente u sintezi
poliuretana. Alifatski poliesteri za ove primjene moraju biti potpuno fleksibilni, male
ili nikakve sklonosti prema kristalizaciji.

Kao omeksavala upotrebljavaju se najéeSce za poli(vinil-klorid) i poli(vinil-acetat),
gdje im njihova niska hlapljivost, otpornost prema ekstrakciji otapalima i slaba
migrirajuéa svojstva daju prednost pred konvencionalnim niskomolekulnim
omekSavalima. NajceS€a poliesterska omekSavala su adipati, azelati ili sebacati s
alkoholnom komponentom dietilen-glikolom, 1,3-butandiolom ili neopentilen-
glikolom. Njihove prosje¢ne molekulne mase obi¢no su u podruc¢ju 1000-2000 gmol™,
a samo ponekad u podrucju 6000-8000 gmol™. Vecina ovih poliestera ima lance
terminirane hidroksilnim skupinama S$to se postize suviskom diola u sintezi.

Reakcije poliesterifikacijske, osim nekih izuzetaka, zahtijevaju visoke temperature
(uglavnom od 150 do 250 °C) i duga vremena reakcije. Izravna poliesterifikacija je
reakcija samokatalizirana karboksilnim kiselinskim skupinama, ali se zbog trosenja
istih tijekom reakcije, za odrZzavanje brzine reakcije koriste dodatni katalizatori, kao
§to su sulfonske kiseline (p-toluensulfonska kiselina ili kamforsulfonska kiselina),

fosforna kiselina itd.
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3.2. KINETIKA POLIESTERIFIKACIE

Poliester je prototip kondenzacijskog polimera i prikladan je za kineticka ispitivanja.
Brzina reakcije poliesterifikacije moze se izraziti smanjenjem koncentracije

karboksilnih skupina:

Brzina reakcije = — M 1)
dt
Poznato je da su poliesterifikacije katalizirane kiselinom, stoga je:
d[COOH] .
- k[COOH JOH Jkiselina] )

Razlikuju dva slucaja:

1) kiseli katalizator nije dodan u reakciju

2) kiseli katalizator je dodan, a njegova koncentracija ostaje konstantna tijekom
polimerizacije.

Dalje ¢e se razmatrati samo drugi slucaj.

3.2.1. POLIESTERIFIKACIJA KATALIZIRANA KISELINOM

Dodatkom kiselog katalizatora u poliesterifikacijski sustav koji sadrzi jednake

kolicine [COOH] 1 [OH] skupina, jednadZba (2) postaje:

_% ~ [COOHT (ky[COOH ]+ ke [H ') @

gdje je ks konstanta brzine nekatalizirane reakcije poliesterifikacije koja je reakcija

treeg reda, a Kcae kOnstanta brzine kataliziranog procesa.
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Koncentracija katalizatora, [H"], ne mijenja se tijekom reakcije i opéenito vrijedi:

Kot [H " |>> ks [COOH] (4)
Stoga, uz K, [H +]= k, jednadzba (3) postaje:
—% = k,[COOHT (5)

Konverzija ili doseg reakcije (P) definira se kao udio proreagiranin COOH skupina u

nekom vremenu t, [COOH ], u odnosu na pocetno prisutne, [COOH], :

5 _ [COOH], —[COOH] ©)
[cooH],

[COOH]= (1 P)[COOH], ©)
Integriranjem jednadzbe (5) 1 uz jednadzbu (7) dobije se izraz (8):

1
et k,[COOH],t (8)

tj. zavisnost konverzije o vremenu reakcije za kataliziranu poliesterifikaciju. Reakcija
je drugog reda s konstantom brzine reakcije ky, koja se odreduje iz nagiba pravca

dobivenog prema jednadzbi (8):

nagib

2~ [COOH], ©
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3.2.2. ODREDIVANIJE AKTIVACIJSKE ENERGIJE POLIESTERIFIKACIJE

Odredivanjem konstante brzine reakcije pri nekoliko temperatura, moze se odrediti i
aktivacijska energija procesa poliesterifikacije. Promjena konstante brzine reakcije s

temperaturom dana je Arrheniusovom jednadzbom:
k=A% (10)
gdje je:
A - predeksponencijalni faktor
E - aktivacijska energija
R - op¢a plinska konstanta / kJkmol*K™

T — temperatura / K.

Logaritmiranjem jednadzbe (10) dobije se:
Ink=InA-— 11
R (11)

Ovisnost In k vs. 1/T je linearna funkcija. 1z nagiba pravca (-E/R) izracuna se
aktivacijska energija (E), a iz odsjecka pravca na ordinati (In A) predeksponencijalni
faktor A.
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3.3. EKSPERIMENTALNI RAD
REAKTANTI:

. adipinska kiselina

. dietilen-glikol

. dekalin

. p-toluensulfonska kiselina monohidrat
. pirogalol

. aceton

. metanol

. kalijev hidroksid

o N o o A W DN P

PRIBOR:

© 00 N o 0o A W DN P

. reaktor

. mijesalo

. graduirani destilacijski trap

. povratno hladilo

. cijev za uvodenje inertnog plina
. termostatska kupelj

. kontaktni termometar

. termometar

. Cijev za uzimanje uzorka

Slika 3.1. Aparatura za sintezu poliestera.
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Tablica 3.1. Znacajke kemikalija upotrijebljenih u vjezbi.

. Molarna masa Gustoca,
Kemikalije Formula L 5
M/[gmol™] p/[kgm™]
. o HOOC(CH,),COOH
Adipinska kiselina 146,14 -
(C6H1004)
HO(CH,),-O-(CH,),-OH
Dietilen-glikol (CHz)7O-(CHy). 106,12 1,120
(C4H1003)
Dekalin (mjesavina cis i trans
. . 138,25 0,881
izomera za sintezu)
(C1oH1e)
CH3
p-toluen-sulfonska kis.
190,22
monohidrat
SO3H
(C7H8035H20)
OH
OH
Pirogalol 4
126,11 -
(1,2,3-trihidroksi-benzen)
OH
(CsHe03)
H;CCOCH;
Aceton 58,08 0,790
(CsHsO)
Metanol CH;0OH 32,04 0,790
(CH,0)
KOH KOH 56,11 -
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Postupak rada:
Aparatura za sintezu poliestera prikazana je na slici 3.1. Reaktorska posuda (1) s Cetiri

grla opremljena je mehanickim mijeSalom (2), graduiranim destilacijski trapom (3)
odredenog volumena (25 mL) na vrhu kojeg se nalazi hladilo (4), te sa cijevi za
uvodenje inertnog plina (dusika) (5). Reaktorska posuda uronjena je u termostatsku
kupelj (6) napunjenu silikonskim uljem i opskrbljenu kontaktnim termometrom (7).
Dusik iz boce pod tlakom propusta se kroz posudu napunjenu otopinom pirogalola
kako bi se odstranio kisik, a potom se susi prolaskom kroz U-cijev ispunjenu
silikagelom. U tikvicu se prije pocetka sinteze ulije 17,5 mL dekalina koji sluzi kao
azeotropno otapalo za iznoSenje reakcijske vode, koja ¢e se zajedno s dekalinom
sakupljati u destilacijskom trapu, a zatim se doda 0,5 mol adipinske kiseline. Kada
temperatura u termostatskoj kupelji dosegne 150 °C doda se kroz grlo za uzimanje
uzorka (8) 0,5 mol lagano zagrijanog dietilen-glikola (ekvimolarni omjer reaktanata).
Nakon toga se kroz isti otvor u reakcijsku smjesu dodaje odredena koli¢ina
katalizatora p-toluensulfonske kiseline (npr. 0,1 % = 0,085 g). Temperatura kupelji
postupno se podize dok ne otpo¢ne refluksiranje dekalina, Sto se obi¢no dogada pri
temperaturi nizoj od 180 °C. Temperatura se zatim podesi na 180 °C i odrzava
konstantnom na sve dok se u destilacijskom trapu ne sakupi jedna cCetvrtina od
prethodno izracunate stehiometrijske koli¢ine reakcijske vode. Koli¢ina izdvojene
vode tijekom polimerizacije biljezi se u razmacima od 1 minute. Ako se grani¢na
povr§ina vode i1 dekalina ne moZe razabrati, u separator se doda nekoliko kapi
indikatorske otopine bromtimol plavila, koja se koncentrira na grani¢noj povrsini.
Nakon §to se 1z reakcije izdvoji jedna Cetvrtina vode, temperatura termostatske kupelji
povisi se za 10 °C i potom odrzava konstantnom pri 190 °C. Koli¢ina odstranjene
vode u separatoru i dalje se biljezi svake minute, a pri svakom ocitanju biljezi se i
temperatura. Ako se voda mora odstraniti iz destilacijskog trapa (izdvojena koli¢ina
vode je veca od volumena trapa) potrebno ju je nadomjestiti jednakom koli¢inom
dekalina kako bi se u sustavu odrzavao isti volumen. Nakon $to se izdvojilo otprilike
polovina ukupne vode, zaustavi se mijeSalo i1 kapaljkom se kroz cijev za uzimanje
uzorka (8) uzme uzorak (oko 2 g vrele smole) u izvaganu Erlemayerovu tikvicu od 50
mL. Uzorak sluzi za odredivanje kiselinskog broja.

Temperatura kupelji povisi se za daljnjih 10 °C i zatim se reakcija vodi izotermno pri
200 °C sve dok se ne izdvoji otprilike 3/4 stehiometrijske koli¢ine vode, kada se opet

uzima uzorak za odredivanje kiselinskog broja. Postupak poviSenja temperature se
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ponavlja do 210 °C, a reakcija vodi izotermno sve dok se znatno ne smanji brzina
izdvajanja vode. Tada se uzme posljednji uzorak smole za odredivanje kiselinskog
broja, a zatim prekine reakcija.

Neke reaktante ne moze se pustiti da reagiraju do stehiometrijskih koli¢ina, budu¢i da
sporedne reakcije uzrokuju umrezenje koje ima za posljedicu stvaranje gela
(netopljivog polimera). Ako se reakcijska smjesa po¢ne umrezavati i penjati uz
mijesalo treba dodati jo§ dietilen-glikola koji ¢e potaknuti reakciju izmjene estera, $to
¢e sprijeciti reakciju umrezenja i olakSati odstranjivanje poliestera iz posude. Mjerenja
koja se obave nakon §to je doSlo do umreZenja potpuno su beznacajna.

Nakon zavrSetka reakcije, odstrane se destilacijski trap i cijev za propustanje dusika.
Kad se mjesavina smole i dekalina ohladi ispod 200 °C, prelije se iz reakcijske tikvice
u staklenu posudu otpornu na toplinske Sokove. Reakcijska posuda se takoder prebrise
pamucénim tamponom i opere acetonom.

Nakon $to se ohladi do sobne temperature, smjesa dekalina i poliestera razdvoji se u
dva dijela. Donji sloj smole izdvoji se jednostavnim dekantiranjem gornjeg bistrog
sloja, dekalina.

Osim opisane sinteze poliestera postupnim povisenjem temperature od 150 do 210 °C,
poliesterifikacija se moze provoditi i izotermno, odnosno pri 160, 170, 180 i 190 °C.

Samo podaci dobiveni izotermno mogu biti upotrijebljeni za kineti¢ko izracunavanje.

3.3.1. Odredivanje kiselinskog broja

Kiselinski broj (KB) predstavlja broj miligrama KOH koji potreban za neutralizaciju
slobodne kiseline sadrZane u 1 gramu uzorka.

Uzorak smole odredene mase otopi se u Erlenmayerovoj tikvici u 10 mL acetona,
prethodno neutraliziranog alkoholnom otopinom KOH. Otopina se titrira 0,8 molL™
alkoholnom otopinom KOH uz indikator fenolftalein do prve pojave slabo ljubicaste

boje.
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Kiselinski broj izraCunava se prema izrazu:

_a-56-08- f [

KB mgKOH /g ] (12)

gdje je:
a—mL 0,8 mol L KOH
f- faktor 0,8 mol L' KOH

O - odvaga u gramima.

Primjer izraCunavanja konstante brzine reakcije

~7,3-56-0,8-0,9875
2,2899

n(KOH) = % = 2,518 mmol KOH/g smjese

KB

=141,03 mg KOH/g smjese

n(KOH)
2

n(C,H,,0,) = % =1,259 mmol/g smjese

n(C¢H,,0,) =

n(COOH)=2,518 mmol/g smjese

m(smjese) = m(Ce H1004) + m(C4 HlOOS) + m(C10H18) =
=73,07 g +53,06 g +15,4 g =14153 ¢
n(CsH,,0,),=0,5 mol = 500 mmol

n(COOH), = % = 7,065 mmol/g smjese

»_ [COOH], ~[COOH] _ 7,065-2518

=0,6436 = 64,36%
[COOH], 7,065
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Slika 3.2. Grafi¢ko odredivanje konstante brzine reakcije.
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Slika 3.3 Graficko odredivanje aktivacijske energije.
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4. SINTEZA NYLONA 6-10 (poli(heksametilensebacamida))
POLIMERIZACIJOM NA GRANICI FAZA

4.1. UVOD

Polimerizacija na granici faza za dobivanje poliamida predstavlja reakciju diklorida
dikarbonske kiseline i diamina, otopljenih u dvije nemjesljive kapljevine, na grani¢noj
povrsini tih kapljevina kao reakcijskoj zoni. Metoda je korisna u sluc¢ajevima kada su
reaktanti osjetljivi na povisene temperature i kada se ishodni polimer razgraduje ispod
taliSta (kao pri polimerizaciji u talini). Najvaznije varijable pri polimerizaciji na
granici faza su priroda organskog otapala i koncentracija reaktanata.

Organsko otapalo kontrolira udio i difuziju reaktanata izmedu dvije nemjesljive faze,
brzinu reakcije, topljivost i sposobnost bubrenja rastu¢eg polimera. Otapalo treba biti
takvog sastava da sprijeci taloZzenje polimera prije nego se postigne visoka molekulna
masa. Dobiveni polimer ne smije se otapati u ovom otapalu. Najpogodnija otapala su
klorirani ili aromatski ugljikovodici. Reaktanti trebaju biti Cisti, ali nije potrebna
njihova destilacija prije sinteze. Polimer vec¢e molekulne mase dobije se dodavanjem
diamina u malom suvisku (5-10 %). Prednost polimerizacije na granici faza je u
¢injenici da je to niskotemperaturni proces koji ne zahtijeva sloZenu aparaturu.
Takoder, omogucena je sinteza poliamida koji su nestabilni pri polimerizaciji u talini.
Mogu se dobiti statisticki ili blok polimeri, Sto ovisi o reaktivnosti reaktanata i
njihovom mijeSanju (postupno dodavanje ili odjednom).

U ovom eksperimentu viSak diamina ima ulogu proton akceptora (akceptor kiseline).

Reakcija izmedu heksametilendiamina i sebacoil diklorida moZe se prikazati:

(CH2)6(NH2)2 + (CH2)8(COCl)2—— [~ HN—(CHR)6— Nchl:— (CH2)g— (ﬁ_]r
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4.2. EKSPERIMENTALNI RAD

REAKTANTL: PRIBOR:

1. sebacoil diklorid 1. visoka Casa

2. heksametilendiamin 2. menzura

3. tetrakloretilen 3. pinceta ili stakleni Stapic¢
4. etanol (50%-tni) ili aceton 4. analiticka vaga

Postupak rada:
1. U visokoj ¢asi otopiti 3,0 mL (0,014 mol) sebacoli diklorida u 100 mL bezvodnog

tetrakloretilena.

2. Otopiti 4,4 g (0,038 mol) heksametilendiamina u 50 mL vode i oprezno preliti
preko otopine sebacoil diklorida.

3. Na dodirnoj povrsini ovih dviju otopina po€inje se stvarati poliamidni film Kkoji se
uhvati pincetom ili staklenim Stapi¢em, te polako i kontinuirano izvlaci iz case.
Proces je gotov kad se jedan od reaktanata potrosi.

4. Vlaknasti polimer se ispere 50 %-tnom otopinom alkohola ili acetona, susi i vaze
(dobije se 3,16-3,56 g poliamida; iskoristenje 80-90 %).

5. Odredi se viskoznost 0,5 % otopine poliamida u m-krezolu pri 25 °C (#inn = 0,4-
1,8) i taliste (215 °C). Poliamidi se otapaju u mravljoj kiselini.

25



5. SINTEZA MODIFICIRANE ALKIDNE SMOLE

5.1. UVOD

Alkidne smole su makromolekulni spojevi kondenzacijskog karaktera, dobiveni
poliesterifikacijom diola ili poliola s dikarbonskim ili polikarbonskim kiselinama,
odnosno njihovim derivatima. Idealni tip smole je polimer dugog lanca, koji sadrzi na
dugim pravilnim intervalima poprecne lance, koji ¢e pod odredenim uvjetima
formirati trodimenzijsku mrezu. Stoga se proizvode tzv. modificirane alkidne smole.
Naime, ako barem jedan od reaktanata sadrzi u molekuli vise od dvije funkcionalne
skupine postoji mogucénost nastajanja beskrajno umrezene strukture, odnosno gela.
Ovo se sprjecava dodatkom odredene koli¢ine monofunkcionalnog modifikatora u
reakcijsku smjesu a koji reagira, odnosno blokira sekundarnu alkoholnu grupu
polialkohola i tako mu smanjuje funkcionalnost. Takoder, prisustvo modifikatora
omogucava naknadno suSenje smole, odnosno stvaranje trodimenzijskog sustava
procesom intermolekulske oksidacije izoliranih dvostrukih veza (modifikator)
djelovanjem kisika ili polimerizacijom konjugiranih dvostrukih veza (modifikator)
djelovanjem topline.

Kao modifikatori najceS¢e se upotrebljavaju masne kiseline, odnosno njihovi esteri u
formi suSivog, polusuSivog ili nesusivog ulja. Obzirom na koli¢inu modifikatora
prema 100 dijelova potpuno esterificirane smole razlikuju se smole modificirane
velikom koli¢inom ulja ("long oil lenght", oko 80 % ulja), srednjom koli¢inom ulja
("medium oil lenght", oko 60 % ulja), te malom koli¢inom ulja ("short oil lenght",
oko 40 % ulja).

Modificirane alkidne smole najces¢e se upotrebljavaju kao 70 %-tne otopine u
alifatskom (white spirit) ili aromatskom otapalu (ksilol). Smole modificirane susivim
uljima upotrebljavaju se kao vezivo u premazima koji su suSivi na zraku ili pod
utjecajem topline (zagrijavanjem). Ove smole imaju sposobnost stvaranja filmova
izvanredne postojanosti i savitljivosti. Nesusive alkidne smole koriste se najvise kao
omekSavala nitroceluloznih i klorkaucukovih proizvoda. Smole topljive u alkoholu
upotrebljavaju se za izradu nitroceluloznih lakova, kao i lakova na bazi poliuretanskih

smola.
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5.2. MEHANIZAM REAKCIE

Sinteza alkidne smole modificirane uljem (trigliceridom) provodi se u dva stupnja. U
prvom stupnju dolazi do alkoholize izmedu triglicerida i polialkohola uz nastajanje
monoglicerida.

CH2 —O0OCM CHp—OH
| ° |
CH— OOCM + ROH —» MC/ + CH— OOCM
AN
OR | _
CH2— OOCM CH— O0OCM
triglicerid glicerol (poliol) monoglicerid diglicerid
CH2—OH 5 CH2—OH
| Y
CH—OOCM + ROH ——» MC « + CH—OO0CM
| |
CHo— 0OCM OR CHo— OH
diglicerid glicerol (poliol)  monoglicerid a-monoglicerid

Na taj nain netopljiva polialkoholna 1 gliceridna faza prelaze u jedinstvenu
homogenu monogliceridnu fazu u kojoj je topljiva dikiselina.

U drugom stupnju slijedi kondenzacija monoglicerida s dikiselinom (anhidridom

ftalne kiseline, FA) uz nastajanje alkidne smole.

O Hor Qe

monoglicerid ?HOOCMW Ol THZ_O_ﬁ le_
CH2-0=C c—  cHoocm
|
O—CH2
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Sinteza alkidne smole modificirane masnom Kkiselinom sastoji se isklju¢ivo od
kondenzacije, no preporuca se postupan dodatak masne Kiseline u cilju dobivanja vise

linearne strukture i Sto ve¢e molekule.
5.3. CIMBENICI KOJI UTJECU NA PROCES SINTEZE ALKIDNE SMOLE

5.3.1. Utjecaj sirovine

Od polialkohola najcesce se upotrebljavaju glicerol (1,2,3-propantriol), pentaeritritol
ili njihova smjesa. Zbog veéeg broja funkcionalnih skupina u pentaeritritolu, veca je
vjerojatnost nastajanja gela. Geliranje nastaje kada je koli¢ina ulja (modifikatora)
manja od 60 %. Kod rada s glicerolom koli¢ina ulja moze biti i 40 %.

HOH,C CHoOH

\C/
7N\

HOH)C CH,OH

pentaeritritol

Brzina reakcije, kao 1 kvaliteta 1 svojstva kona¢nog produkta (boja, brzina suSenja
filma na zraku), ovise o vrsti trigliceridnog ulja ili masne kiseline. Tako npr. porastom
jodnog broja ulja povecava se brzina i koli¢ina nastajanja monoglicerida, dok
povecani pocetni kiselinski broj djeluje suprotno. Polaze¢i od velike koli¢ine
modifikatora prema srednjoj, povecava se brzina alkoholize, a skracuje vrijeme
suSenja. Od dikarbonskih kiselina najces¢e se upotrebljavaju ftalni anhidrid, te

maleinska, izoftalna i sebacinska kiselina.

5.3.2. Temperatura reakcije

Izbor reakcijske temperature predstavlja kompromis izmedu temperature koja je
dovoljno visoka za dovrsenje reakcije u prikladnom periodu, ali ne tako visoka da
uzrokuje razgradnju materijala, obojenost i veéi gubitak hlapljivih tvari. lzbor
temperature takoder ovisi o vrsti reaktanata. Opcenito uzevsi, alkoholiza se vrsi pri
temperaturama 190-240 °C (u prisutnosti katalizatora), a kondenzacija pri nesto visoj
temperaturi, otprilike 210-260 °C.
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5.3.3. Izbor katalizatora

Prisutnost pogodnog katalizatora snizava reakcijsku temperaturu i ubrzava reakciju
alkoholize za 10-20 puta. Uobicajeni katalizatori su Ca-naftenat, PbO i LiOH dodani
u koncentraciji 0,05-0,10 % u odnosu na masu vegetabilnog ulja (modifikatora).
Koli¢ina katalizatora mora biti $to je moguce manja, jer uzrokuje jaci intenzitet
obojenosti smole i smanjuje otpornost prema alkalijama. Izbor katalizatora ovisi 0
vrsti modificirajuceg ulja.

Aktivnost katalizatora alkoholize produzava se i na reakciju kondenzacije.

5.3.4. Provodenje inertnog plina

Rasprsivanje inertnog plina, najce$¢e dusika, kroz reakcijsku smjesu vrsi se u cilju
mijeSanja, uklanjanja reakcijske vode (ravnoteza reakcije pomice se udesno), te za
uklanjanje zraka (oksidacijom se pojacava obojenost produkta) i malih koli¢ina
hlapljivih masnih kiselina i produkata njihove razgradnje.

Tijekom alkoholize dovoljna je brzina strujanja plina od 38 do 72 L/h po 1 L arzirane

smjese, a za vrijeme kondenzacije od 38 do 150 L/h po 1 L Sarzirane smjese.

5.3.5. Prisutnost otapala

Dok se alkoholiza provodi bez otapala, kondenzacija se moze provoditi i azeotropno s
5-10 % otapala na ukupni volumen SarZe. Preporuca se upotreba otapala vrelista od 23
do 38 °C nizim od temperature kondenzacije. Otapalo utje¢e na lakSe uklanjanje
reakcijske vode i otpadnih produkata, bolju kontrolu temperature reakcije i
viskoznosti, otezava stvaranje gela, te otapa i vraa u proces ftalni anhidrid,

eventualno zaostao u hladilu.

5.3.6. Racunanje masenih udjela reaktanata

Racunanje masenih udjela reaktanata vrsi se na temelju definicije "oil lenght alkidne
smole", tj. na temelju koli¢ine ulja na 100 dijelova potpuno esterificirane smole.
Drugim rijecima, 90 % "oil lenght" alkidne smole sadrzi 90 dijelova ulja i 10 dijelova

smole.
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Primjer 1.

Zeli se sintetizirati 80 %-tnu alkidnu smolu na bazi pentaeritritola, linolne kiseline i

ftalnog anhidrida. Ekvivalentne mase reaktanata su

pentaeritritol - 36 ¢
linolna kiselina - 280 g
ftalni anhidrid - 74 g

Sto znaci da ¢e 36 g alkohola reagirati s 280 g kiseline, ¢ime ¢e nastati 280 guljai 18
g vode. Ovih 298 g ulja sacinjava 80 % cjelokupnog sadrzaja. Prema tome masa
cjelokupne Sarze iznosit Ce:

2% 100=3725 ¢
80

a masa smole treba biti: 372-298=74,5¢

Iz ekvivalentnih masa znamo da 36 g pentaeritritola reagira s 74 g ftalnog anhidrida
daju¢i 101 g smole i 9 g vode (oslobada se samo 1/2 mola vode, jer reagira anhidrid a
ne Kiselina). Stoga je potrebno

E% = 26,6 g pentaeritritola
101

745 74 =54,6 g ftalnog anhidrida
101

za sintezu 74,5 g smole i 6,7 g vode. Medutim, najéescée se radi o suvisku alkohola,
koji iznosi obi¢no 10 %, a katkad i do 20 % (da bi se sprijecilo geliranje). Kod vrlo
to¢nih izrauna ovaj suviSak predstavlja dio smole, te prema tome treba povecati i

sadrzaj ulja (u eksperimentalnom radu ovo se moze zanemariti).
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Primjer 2.

Zeli se sintetizirati 80 %-tnu alkidnu smolu na bazi pentaeritritola, sojinog ulja i
ftalnog anhidrida. Pretpostavi se da Sarza sadrzi 100 g ulja, Sto predstavlja 80 %

cjelokupnog sadrzaja. Masa cjelokupne Sarze iznosit ¢e

100 100=125¢
80
a masa smole biti ¢e 125-100=25¢g

Prema ranije iznesenom potrebno je

ége = 8,8 g pentaeritritola
100
25 -
——74 = 18,4 g ftalnog anhidrida
100

da se dobije 25 g smole i 2,2 g vode. | u ovom slucaju alkohol se koristi u 10-20 %-

tnom suvisku.
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5.4. EKSPERIMENTALNI RAD
REAKTANTI:

1. vegetabilno ulje

2. katalizator

3. pentaeritritol
4. ftalni anhidrid
5. ksilol

PRIBOR:

. reaktor

. mijeSalo

. graduirani destilacijski trap
. povratno hladilo

. cijev za uvodenje inerta

. uljna kupelj

. kontaktni termometar

. termometar

© 00 N oo o1 B~ w N P

. Cijev za uzimanje uzorka

Il

e/ -6

Slika 5.1. Aparatura za sintezu modificirane alkidne smole.
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Postupak rada:

U reakcijsku tikvicu stavi se 200 g vegetabilnog ulja. SarZiranje se vrsi na hladno (da
bi se sprijecilo uvodenje kisika). Ukljuci se protjecanje dusika (cca 40 L/h) i zapocne
grijanje reakcijske smjese na temperaturu alkoholize, te se istovremeno ukljucuje i
mijeSanje. Kada se postigne temperatura alkoholize dodaje se katalizator 1
pentaeritritol u 10-20 %-tnom suvisku. Temperatura se odrzava konstantnom dok
smjesa ne bude potpuno bistra. Kroz to vrijeme potrebno je u vremenskim intervalima
od 5 minuta uzimati uzorke smjese u graduiranu epruvetu i kontrolirati topljivost
alkoholizata u metanolu. Moze se odrediti i koli¢ina nastalog monoglicerida.
Alkoholiza je zavrSena kada se postigne topljivost alkoholizata u metanolu u omjeru
1:2 ili kada se smjesa u tikvici potpuno izbistri.

Nakon zavrSene alkoholize snizi se reakcijska temperatura preko transformatora i
odstranjivanjem kalote na 100 °C. Zaustavi se protok duSika i otvori oduSak na vrhu
hladila. Zatim se kroz lijevak doda ftalni anhidrid, prethodno usitnjen u tarioniku.
Neposredno nakon dodatka ftalnog anhidrida dolije se ksilol (10 % na ukupnu
koli¢inu, ali koli¢ina ksilola ne smije biti manja od 35 mL zbog odrzavanja refluksa).
Tada se ponovno priklju¢i protok dusika (oko 50 L/h), temperatura povisi na
temperaturu kondenzacije 1 odrzava konstantnom do zavrSetka kondenzacije. Tijekom
ovog drugog stupnja sinteze oslobada se reakcijska voda koja se hvata u separatoru. U
vremenskim intervalima od 15 minuta potrebno je uzimati uzorak reakcijske smjese,
otopiti ga u neutralnom ksilolu (lagano zagrijavati) i odrediti kiselinski broj. Reakcija
je zavrSena kada kiselinski broj padne na 10 mg KOH/g ili nize.

Kada se nastala smola malo ohladi, razrijedi se do 50 % s otapalom white spirit i

nakon potpunog otapanja prelije u prihvatnu posudu.

5.4.1. Odredivanje kiselinskog broja

Reagensi:
1. 0,1 M alkoholna (etanolna) otopina KOH

2. 2 %-tna alkoholna (etanolna) otopina fenolftaleina
3. neutralizirani etanol (alkohol se neutralizira dodatkom nekoliko kapi fenolftaleina i
titriranjem s 0,1 M alkoholnom otopinom KOH do slabo crvenkastog obojenja)
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3-10 g (5 g) uzorka otopi se u Erlenmayerovoj tikvici od 200 mL u 40 mL
neutraliziranog etanola. Otopina se titrira s 0,1 M alkoholnom otopinom KOH do

slabo crvenkastog obojenja.

Kiselinski broj (KB) izraCunava se prema izrazu:

a-561-f

K.B.= mg KOH / g

a=mL 0,1 M alkoholne KOH
f = faktor 0,1 M alkoholne KOH

O = odvaga uzorka u gramima

5.4.2. Odredivanje sadrzaja monoglicerida

Reagensi:
Otopina perjodne Kiseline:

Otopi se 5,4 g perjodne kiseline (p.a.) u 100 mL destilirane vode i doda 1900 mL
ledene octene kiseline. Za vrijeme Cuvanja ova otopina mora biti zasti¢ena od svjetla.
Prednost ovog reagensa za analizu monoglicerida odreduje se sljede¢im testom:

otopi se 0,5-0,6 g cistog glicerola u 50 mL destilirane vode i doda 50 mL otopine
perjodne kiseline. Napravi se slijepo odredivanje dodatkom 50 mL perjodne kiseline u
50 mL destilirane vode. Ostavi se uzorak i slijepa proba stajati 30 minuta, a zatim
titrira prema niZze opisanom postupku za odredivanje monoglicerida. Kvocijent
izmedu mL utro$enih za titraciju uzorka i slijepe probe mora iznositi 0,75-0,76. Ako

to nije, perjodna kiselina ne zadovoljava.

Kloroform:
Je li kloroform odgovara za ovu analizu ustanovi se titracijom dvije porcije po 50 mL
otopine perjodne kiseline, od kojih jedna sadrzi jo§ 50 mL kloroforma, a druga 50 mL

vode. Ove titracije se ne smiju razlikovati vise od 0,5 mL.
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5.4.3. Postupak odredivanja a-monoglicerida

Uzorak u kojem ¢e se odrediti sadrzaj monoglicerida otopi se u kloroformu 1 otopinu
prebaci u volumetrijsku tikvicu od 100 mL sa staklenim ¢epom. Nadopuni se
kloroformom do 100 mL. Citav sadrZaj tikvice prenese se u Erlenmayerovu tikvicu od
500 mL sa staklenim ¢epom i doda se 100 mL destilirane vode. Ako se emulzija ne
odvaja, umjesto destilirane vode doda se 100 mL 5 %-tne octene kiseline. Zacepi se
tikvica, snazno mijesa 1 minutu i ostavi stajati dok se ne odvoje vodeni i kloroformni
sloj. Za to je obi¢no potrebno 1-3 sata.

Nakon odvajanja sloj kloroforma mora biti bistar ili u najgorem slucaju lagano
zamucen. Pipetira se 50 mL otopine perjodne kiseline u tikvicu od 400 mL i doda 50
mL kloroformske otopine uzorka. Paralelno se napravi i slijepo odredivanje, ali
umyjesto otopine uzorka doda se 50 mL cCistog kloroforma. Sadrzaj se mijesa uz lagano
okretanje.

Tikvica se pokrije satnim stakalcem i ostavi stajati 30 minuta. Kroz to vrijeme
temperatura ne smije pre¢i 35 °C. Doda se 20 mL 15 %-tne otopine KJ i okrece
tikvicu da bi se sadrzaj izmijeSao. Ostavi se stajati najmanje 1 minutu, ali ne vise od 5
minuta i izbjegava se jako svjetlo. Doda se 100 mL destilirane vode, a zatim se titrira
s 0,05 M Na;S;03 uz mijesanje otopine na magnetskoj mijesalici. Titrira se do
nestanka smede boje joda u vodenom sloju. Zatim se doda 2 mL 1 %-tne otopine
Skrob indikatora i nastavi titrirati do nestanka plave boje vodenog sloja. Za potpuno
uklanjanje joda iz kloroformskog sloja potrebno je snazno mijesanje.

Perjodna kiselina mora biti u suvisku, §to je vrlo bitno. Ispravan viSak reagensa

odreden je odabirom veli¢ine uzorka prema navedenoj tablici:

monoglicerid / % masa uzorka/ g

100 0,30 £ 0,0002
75 0,40 £+ 0,0002

50 0,60 + 0,0003

40 0,70 + 0,0005

30 1,00 £ 0,001

20 1,50 £ 0,001

10 3,00 £ 0,002

5 6,00 + 0,004

3 ili manje 10,00 + 0,01
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1 moze biti potvrden sljede¢im kriterijem: razlika izmedu mL utroSenih za titraciju
slijepe probe i titraciju uzorka mora biti najmanje 0,8. Ako to nije, treba upotrijebiti
manju odvagu uzorka. Ukoliko je razlika ve¢a od 4 mL, treba uzeti vecu odvagu ali

ona ne smije nikada pre¢i 10 g.

% a-monoglicerida = (B-S) VI\\;I 17,927

B = mL tiosulfata utroSeni za titriranje slijepe probe
S = mL tiosulfata utroSeni za titriranje uzorka

M = molaritet Na,S,03

W = masa uzorka u alikvotnom dijelu

17,927 = molarna masa monostearina / 20

5.4.4. Postupak odredivanja sadrzaja ukupnih monoglicerida

Prenese se oko 90 mL kloroforma u Erlenmayerovu tikvicu sa staklenim ¢epom i doda
0,08 mL 56 %-tne perjodne kiseline. Sadrzaj u tikvici se mucka oko 1 minutu i ostavi
stajati 9 minuta. Pipetira se 50 mL otopine perjodne kiseline u tikvicu od 400 mL,
doda 50 mL uzorka otopljenog u kloroformu i ostavi stajati 30 minuta. Odredi se
ukupni sadrzaj monoglicerida na analogan nacin kako je prethodno opisano za
odredivanje o-monoglicerida po¢evsi s dodatkom otopine KJ. Paralelno se radi slijepo
odredivanje. Treba se pridrZzavati istith mjera predostroZnosti vezano za temperaturu,

kako je prethodno opisano.

115-(B—S)-M 17,927
w

% B-monoglicerida = % ukupnih monoglicerida - % a-monoglicerida

% ukupnih monoglicerida =

5.5. LITERATURA

1. Welcher: Standard Methods of Chemical Analyssis, D. Van Nostrand Company,
New York, 1963., Volume Il. B. , str. 1467.

36



6. SUSPENZIJSKA POLIMERIZACIJA STIRENA
6.1. UVOD

Suspenzijska polimerizacija stirena jedan je od uobicajenih industrijskih postupaka
dobivanja polistirena. Monomer se snaznim mijeSanjem suspendira U inertnoj
kapljevini, u ovom slu¢aju, u vodi. Uz dodatak sredstava za stabilnost suspenzije
monomer se odrzava suspendiran u obliku malih kapljica promjera 0,01-0,5 cm.

Polimerizacija stirena prikazuje se jednadzbom:

n CHy=CH —— —CH,— CH¥r

I odvija se upravo unutar kapljica monomera. Mehanickim mijesanjem monomer se
odrzava u suspenziji tijekom procesa polimerizacije. Kao inicijatori polimerizacije
najéeSée se koriste peroksidi topljivi u kapljicama monomera. Toplinskim
razlaganjem inicijatora nastaju slobodni radikali koji "aktiviraju™ monomer i dalje se
proces polimerizacije odvija mehanizmom slobodnih radikala. Postupkom
suspenzijske polimerizacije dobiva se polimer u obliku dispergiranih zrnaca. Da bi
polimerizacija bila uspjeSna potrebne su, prije svega, Ciste kemikalije 1 malo
eksperimentalne vjeStine. Nastajanje polimera velike molekulske mase najbolji je test
Cistoce kemikalija.

Stiren monomer, koji bi mogao tijekom skladistenja polimerizirati (uz toplinu kao
inicijator), "zasticen" je od moguce polimerizacije dodatkom inhibitora. Stoga je prije
pocetka rada nuzno iz stirena ukloniti inihibitor. To se vr$i jednostavnim ispiranjem
stirena u lijevku za odjeljivanje: najprije dva puta 5 %-tnom vodenom otopinom
NaOH i nakon toga tri puta destiliranom vodom. Svako ispiranje provodi se uz
intezivno muckanje stirena sa sredstvom za ispiranje nekoliko minuta, a onda se
nakon mirovanja i razdvajanja slojeva vode i stirena ispusti sloj vode. Isprani stiren

osusi se s CaCly i filtrira kroz filter papir (crna vrpca) ili se pak destilira.
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6.2. EKSPERIMENTALNI RAD

REAKTANTI: PRIBOR:

1. destilirana voda 1. reaktor

2. trikalcij-fosfat (TKF) 2. mijesalo

3. Nacconol (5 %-tna vodena otopina) 3. povratno hladilo

4. stiren 4. uljna kupelj

5. benzoil peroksid 5. kontaktni termometar

6. termometar

7. cijev za uzimanje uzorka

W

N K

Slika 6.1. Shema aparature za polimerizaciju stirena.
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Postupak rada:

Reaktanti: masa/ g
destilirana voda (ph = 6,0) 750,00
trikalcijfosfat (TKF) 3,52
Nacconol* (5 %-tna vodena otopina) 4,10
stiren monomer 136,10
benzoil peroksid (75 %-tni) 1,82

Polimerizacija se provodi pri 90+1 °C (uljna kupelj). Reaktanti se uvode u ve¢
zagrijani reaktor (40-50 °C). Destiliranu ili demineraliziranu vodu potrebno je
prethodno kuhati oko 20 minuta i dodaje se prva u reaktor. Uz mijeSanje se dodaje
trikalcijfosfat, Nacconol i stiren monomer. Benzoil-peroksid (inicijator), otopljen u
malo monomera, dodaje se u reaktor kada se dostigne temperatura polimerizacije (90
°C). Vrijeme dodavanja inicijatora oznacava se kao pocetak reakcije polimerizacije.

Smjesu je potrebno neprestano snazno mijesati (oko 400 okr/min). Zaustavi li se
mijesanje prije nego zrnca postignu odredenu krutu konzistenciju dolazi do njihovog
sljepljivanja ili aglomeracije. Veli¢ina zrnaca ovisi o koncentraciji i vrsti sredstava za

stabilizaciju suspenzije, te o brzini mijesanja i obliku mijesalice.

Test za provjeru stabilnosti

Tijekom polimerizacije potrebno je kontrolirati stabilnost suspenzije §to se ocituje u
pravilnom obliku zrnaca. U odredenim vremenskim razmacima (npr. 30 min) uzme se
iz tikvice prikladnom kapaljkom ili pipetom 0,5 mL suspenzije, ulije u Petrijevu
zdjelicu koja sadrzi 10 mL destilirane vode, te se provjeri oblik zrnaca.

Nakon zavrSene polimerizacije (priblizno 3,5-4 sata) dispergirana zrna polimera
profiltriraju se kroz Biichnerov lijevak i isperu destiliranom vodom. Polimer se zatim
susi u susioniku pri 80 °C. Dobiveni polistiren je linearni polimer, ataktican i prema
tome amorfan sa staklitem Ty = 90-100 °C. Odrediti stakliSte polistirena metodom

diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC).
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6.2.1. Odredivanje konverzije monomera u polimer

Dobiveni polimer sadrzi odredeni postotak neproreagiranog monomera. Da bi se
odredila konverzija stirena u polistiren, otopi se 0,5 g osusenih zrnaca polimera u oko
10 mL benzena. Cisti polimer istaloZi se dodatkom otopine u 100 mL metanola. Talog
se profiltrira, ispere metanolom i osusi do konstantne mase pri 80 °C. Tako dobiveni
polimer (osloboden od neproreagiranog monomera) izvaze se (m) i odredi konverzija

procesa polimerizacije (#):

m
- ™ 100
=05
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7. EMULZIJSKA POLIMERIZACIJA VINIL-ACETATA

7.1. UVOD

Poli(vinil-acetat) (PVAC) se dobiva polimerizacijom vinil-acetata uglavnom
postupkom u emulziji (>90 %), a manjim djelom u masi, otopini ili suspenziji.
Najvise se upotrebljava izravno u obliku emulzije, s masenim udjelom polimerne tvari
do 50 %, prije svega kao ljepilo za drvene izradevine i papir, a zatim kao osnova
kvalitetnih gradevinarskih bojila. Niskog je stakliSta (Tg = 28 °C), pa se pri nizim
temperaturama ponasa kao plastomer, a pri viSim temperaturama kao elastomer.
PVAC je toplinski relativno nestabilan polimer jer se pri temperaturama visim od 150
°C naglo razgraduje uz nastajanje octene kiseline. PVAC se otapa u alkoholima,
esterima i aromatskim otapalima.
Brzina reakcije emulzijske polimerizacije vinil-acetata relativno je velika, veca od
brzine polimerizacije stirena ili metil-metakrilata, pa se provodi ili postupnim
dodavanjem monomera i dijela inicijatora ili pri temperaturama vreliSta monomera,
pri 73 °C. Pri kraju procesa temperatura se povisi do 90 °C i tako postigne potpuna
konverzija uz neznatne koli¢ine ostatnog monomera.
Emulzija u vodi netopljivog monomera moze se pripraviti upotrebom razlicitih
povrSinski aktivnih komponenata (tenzida) koje imaju izraZeno emulgatorsko
svojstvo. Takvi emulgatori mogu imati anionski ili neionski karakter. Za stvaranje
emulzije vinilnog monomera u vodi potrebno je osim toga odgovaraju¢e mijeSanje
vodene i "uljne™ faze. Nastala emulzija sastoji se od tri faze:
1. vodena faza, tj. voda u kojoj se nalaze otopljene vrlo male koli¢ine monomera
i emulgatora. Monomer i emulgator otopljeni su u molekulnom obliku, tj.
njihove molekule nisu udruzene u agregat.
2. emulgirane kapljice monomera mogu se shvatiti kao "uljna” faza, ponekad se
u ovom sustavu nazivaju mikrokapljicama. Imaju promjer od 1 do 10 nm, pa
ih se ne moze zapaziti prostim okom nego samo mikroskopom.
3. micele su agregati sastavljeni od 50 do 100 molekula emulgatora. Micele su
zasicene tj. nabubrene molekulama monomera 1 veliina im se kre¢e od 5 do

10 nm, (slika 7.1.).
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Slika 7.1. Micela emulgatora s uklopljenim molekulama monomera

Osobito je vazno da je topljivost monomera u vodenoj fazi manja od 0,004 moldm™.
Ako taj uvjet nije ispunjen reakcijska smjesa ne predstavlja tipi¢ni sustav emulzijske
polimerzacije. Spomenuti uvjet primjerice ispunjava stiren. Buduéi da vinil-acetat ne
ispunjava taj uvjet netopljivosti uz njegovu emulzijsku polimerizaciju odvija se, u
ve¢oj ili manjoj mjeri suspenzijska polimerizacija. Polimerizacija monomera

zapocinje dodatkom u vodi topljivih inicijatora.
Polimerizacija vinil-acetata prikazuje se reakcijom:

n CHp=CH ——> (—CH2— CH—) p

OOCCH3 OOCCH3

vinil-acetat poli(vinil-acetat)

Za provedbu polimerizacije vinil-acetata potreban je monomer, demineralizirana
voda, vodena otopina zaStitnog koloida, inicijator 1 odgovaraju¢i pufer. O vrsti 1
koli¢ini reaktanata i nacinu provodenja polimerizacije ovise svojstava dobivenog
poli(vinil-acetata), koji uglavnom moze biti :

- fino dispergirani tip veli¢ine ¢estica 0od 0,1 do 0,2 pm

- grubo dispergirani tip veli¢ine ¢estica od 0,5 do 3,0 um

Za dobivanje fino dispergiranog tipa polimera emulzija sadrzi anionski i neionski
emulgator, a zaStitni koloid nije prisutan. Za dobivanje grubo dispergiranog tipa

polimera potreban je i zastitni koloid.
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7.2. EKSPERIMENTALNI RAD

REAKTANTI: PRIBOR:
1. vinil-acetat 1. grijac
2. poli(vinil-alkohol) 2. kontaktni termometar
3. inicijator (H20; i/ili Na-persulfat) 3. termometar
4. voda destilirana 4. lijevak za dokapavanje monomera
5. pufer, (NaHCOs) 5. povratno hladilo
6. lijevak za dokapavanje inicijatora
7. reakcijska posuda
8. mijesalica
9. vodena kupelj
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Slika 7.2. Shema aparature za polimerizaciju vinil-acetata.
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Postupak rada:
Ovim postupkom dobiva se disperzija poli(vinil-acetata), koja se upotrebljava za

pripravu ljepila.

Sastav reakcijske smjese % mas.
vinil-acetat 88,0
poli(vinil-alkohol) 12,0
inicijator (H2O i/ili Na-persulfat) 0,8
voda destilirana 99,0
pufer, (NaHCO3) 0,2

1. faza — Priprava podloge

U reakcijsku posudu opremljenu mijesalom i povratnim hladilom i uronjenu u vodenu
kupelj ulije se otopina poli(vinil-alkohola), (12 g PVA/80 g vode). Zatim se doda 25
% od ukupne koli¢ine monomera, te se reakcijska smjesa zagrije do 40 °C, kroz 20
minuta. Pri temperaturi od 40 °C doda se vodena otopina inicijatora natrij-persulfata i
zagrijava do 60 °C. Koli¢ina natrij-persulfata otopljena u 12 mL destilirane vode ovisi
0 zadanom omjeru inicijatora. Kad se postigne 60 °C obustavi se grijanje i doda
inicijator H,O,. Koli¢ina dodanog H,O, ovisi 0 zadanom omjeru inicijatora. Pritom se
temperatura reakcijske smjese povisi za 5-7 °C, te se reakcijska smjesa mijeSa 1 sat
pri 66-68 °C. Prvobitno bistra otopina postaje tijekom ove faze mutna, $to je znak da

su nastale male Cestice lateksa.

2.faza — Dokapavanje monomera

Preostala koli¢ina monomera postupno se dokapava u reakcijsku posudu tijekom 2-3
sata, pri temperaturi 66-68 °C. Refluks je neznatan. Dokapavanjem monomera

reakcijska smjesa postaje mlijecno bijele boje.

3. faza — ZavrSetak reakcije

Nakon $to se dokapao sav monomer temperatura reakcijske smjese povisi se na 85 °C
I grije 1 sat sa svrhom uklanjanja neproreagiranog monomera. Zatim se doda pufer,
otopina natrijeva bikarbonata (0,2 g / 7 g vode), te se reakcijska smjesa, uz neprestano
mijesanje, ohladi na 25 °C. Dobiveni lateks sadrzi manje od 1 % nekonvertiranog

monomera. Polimer se precipitira iz lateksa dodatkom trostrukog volumena (~300
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mL) zasi¢ene otopine natrijeva klorida (topljivost NaCl je 35,7 g/100 g vode pri 0 °C,
te 39,12 ¢/100 g vode pri 100 °C) uz mijeSanje. Istalozeni PVAC filtrira se na
Biichnerovom lijeku a zatim susi u vakuumu pri 50°C. Stakliste, Tq(PVAC) je 28-31
°C. Osusenom PVAC-u odrediti stakliSte diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom

(DSC) ili snimiti termogravimetrijsku krivulju i usporediti je s literaturnim podatcima.
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8. PRIPRAVA POLI(VINIL-ALKOHOLA) ALKOHOLIZOM POLI(VINIL-
ACETATA)

8.1. UVOD

Monomer vinil-alkohol postoji jedino u tautomernom obliku kao acetaldehid pa se
priprava poli(vinil-alkohola) (PVAL) provodi hidrolizom, tj. alkoholizom poli(vinil-
estera) kao Sto je poli(vinil-acetat) (PVAC). lako se ova reakcija moze voditi u
kiselom mediju, luznati mediji je bolji u prisustvu alkohola (alkoholiza). Navedena

reakcija moze se prikazati na sljede¢i nacin:

OCOCH4 OH

Nusprodukt ove reakcije je metil-acetat. Tijekom industrijske priprave PVAL nastali
metil-acetat izolira se destilacijom kao azeotropna smjesa metanola i metil-acetata.

Alkoholiza PVA katalizirana luzinom izuzetno je brza kemijska reakcija i spada u
skupinu autokatalitickih reakcija. Pri normalnim uvjetima rada doseg reakcije je oko
90 %. Za postizanje 100 %-tne konverzije potrebni su posebni uvjeti rada. Djelomi¢nu
alkoholizu je tesko posti¢i zbog velike brzine reakcije. Brzina reakcije i/ili stupanj
hidrolize nezavise 0 molekulnoj masi PVAC. Ve¢i dio komercijalno dostupnog PVAL
je djelomi¢no umreZzen. Do umreZivanja moze do¢i zbog prisutnih metilenskih
skupina vinilne jedinice i metilnih skupina acetatnog dijela zaostalog nakon
alkoholize. Komercijalni PVAL dostupan je u nekoliko stupnjeva alkoholize kao i
nekoliko molekulnih masa. Najve¢i interes privukao je PVAL stupnja alkoholize 81
%. Ovaj materijal ima najvecu topljivost u vodi od ostalih komercijalnih materijala,
ali neovisno o tome njegovo otapanje u vodi predstavlja veliki problem. Kako bi se
izbjeglo stvaranje grumena PVAL-a najbolje je sporo posipati PVAL po vodu uz
intenzivno mijeSanje. Koncentracija vodene otopine PVAL od 4 % predstavlja
standard kod odredivanja viskoznosti vodene otopine PVAL. PVAL najces¢e se
upotrebljava za izradu filmova, premaza, vlakana i kao modifikator viskoznosti

razli¢itih vodenih sustava (npr. kozmeticki preparati). Filmovi na bazi PVAL 1 soli
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dikromata mogu se umreziti izlaganjem ultraljubi¢astom zracenju. Ovo svojstvo je

pronaslo primjenu kod graviranja fotografija i slicnim poljima.

8.2. EKSPERIMENTALNI RAD
REAKTANTI: PRIBOR:

1. poli(vinil-acetat) (M, = 100 000) 1. reaktor (1L)

2. bezvodni metanol
3. bezvodni kalij hidroksid

4. deionizirana voda

. mijesalo

. povratno hladilo

. uljna kupelj

. kontaktni termometar

. termometar

~N oo o AW

. lijevak za dokapavanje (125 mL)

2

Il

Slika 8.1. Shema aparature za pripravu poli(vinil-alkohola)

47



Postupak rada:
1. U tarioniku se oprezno i brzo samelje 0,5 g bezvodnog kalij hidroksida u fini prah,

te se prebaci u Erlenmeyerovu tikvicu od 250 mL i u nju ulije 100 mL metanola.
Zacepi se Erlenmeyerova tikvica i promucka kako bi se otopio kalij hidroksid, te se
ostavi sa strane za daljnji rad.

2. U trogrlu tikvicu od 250 mL opremljenu s mijeSalom, povratnim hladilom i
lijevkom za dokapavanje doda se 10 g poli(vinil-acetata) i 100 mL bezvodnog
metanola. Pusti se voda u povratno hladilo, uklju¢i se mijesalo (intenzivno
mijeSanje) te zapocne zagrijavanje uz refluks otapala dok se polimer ne otopi.
Zatim se grijanje postepeno smanjuje dok se ne postigne umjerena brzina
refluksiranja te se doda 20 mL otopine kalij hidroksida u metanolu preko lijevka za
dokapavanje (kap po kap). Brzina reakcije moze se mijenjati, ako je potrebno,
dodavanjem veceg volumena metanola ili snizavanjem temperature kupelji na
nacin da se temperatura reakcijske smjese odrzava ispod 60 °C.

3. Nakon $to se reakcija usporila nastaviti zagrijavanje uz refluks jo§ 2h (napomena
1).

4. Ohladiti trogrlu tikvicu te ukloniti mast za podmazivanje sa svih podmazanih
spojeva tikvice. Filtracijom pomoc¢u Biichnerovog lijevka izdvojiti poli(vinil-
alkohol) iz reakcijske smjese. Poli(vinil-alkohol) ispirati s metanolom sve dok
filtrat metanola razrijeden s deioniziranom vodom ne pokaze pH < 7,5 (dok se ne
ukloni sva luZina).

5. Nakon filtracije poli(vinil-alkohol) osusiti na zraku a zatim u vakuum susioniku do
konstantne mase te osusenom PVAL-u odrediti stakliste i taliste diferencijalnom
pretraznom kalorimetrijom (DSC) i usporediti ga s literaturnim podatcima (T
(PVAL) =85 °C i T, (PVAL) = 220-240 °C).

Napomena 1. PVAL nije topljiv u metanolu pa pri njegovom nastanku dolazi do trenutne
precipitacije. Ponekad se tijekom priprave stvara gel umjesto praha. Nakon hladenja takav gel

moze se usitniti u mikseru uz dodatak metanola i upotrijebiti ga za daljnji rad.

8.3. LITERATURA
1. S. S. Sandler, W. Karo, J.-A. Bonesteel, E. M. Pearce, Polymer synthesis and

characterization: A laboratory manual, Academic Press, San Diego, 1998., str. 77-80.
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9. POLIMERIZACIJA UZ OTVARANJE PRSTENA: SINTEZA
ANORGANSKOG POLIMERA - PLASTICNI SUMPOR

9.1. UVOD

Mnogi anorganski elementi tvore dugolan¢ane molekule i pokazuju svojstva sli¢na
organskim polimerima. Jedan od njih je sumpor; kemijski element koji se najcesce
pojavljuje kao zuti, kristalni prah. Pri sobnoj temperaturi sumpor je stabilan i nalazi se
u obliku rompskih kristala. Molekula se sastoji od 8 atoma povezanih u prstenastu
strukturu Sg. Zagrijavanjem pri temperaturi oko 95 °C rompski kristali prelaze u
monoklinski kristalni oblik koji se takoder sastoji od molekula Sg.

Razlika izmedu rompskog i monoklinskog sumpora je u nacinu slaganja molekula Sgu
jediniénim ¢elijama. Hladenjem monoklinskog sumpora ispod temperature pretvorbe
nastaje opet kristalni oblik rompskog sumpora. Zagrijavanjem iznad 95 °C dolazi do
procesa taljenja sumpora. TaliSte sumpora ovisi o brzini zagrijavanja. Brzim
zagrijavanjem rompski sumpor se tali pri 110 °C, dok polaganim dovodenjem topline
nastaju vece koli¢ine monoklinskog sumpora koji se tali pri 119 °C.

Neposredno iznad taliSta sumpor je Zuta kapljevina viskoznosti manje od vode. Pri
temperaturi oko 159 °C taljevina postaje narancasta, tamnocrvena, te smeda
(obojenost ovisi o koli¢ini prisutnih ne¢istoca u sumporu), a viskoznost se pri tome
povecava. Porast viskoznosti rezultat je otvaranja osmero¢lanog prstena te nastajanja

dugolan¢anih makromolekula polimerizacijom po tipu slobodnih radikala (slika 9.1.).

7 = A NN

Slika 9.1. Prikaz otvaranja osmero¢lanog sumporovog prstena.

Taljevina sumpora je vrlo sloZen sustav koji nije dovoljno ispitan, ali se pretpostavlja
da polimerizacijom nastaju molekule koje broje do 10° atoma sumpora. Visoko
polimerna forma moze se zamrznuti naglim izlijevanjem taljevine u hladnu vodu, pri

¢emu nastaje pothladeno stanje. Polimerni sumpor je elasticna, gumasta masa koja se
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moze izvlaciti u dugacke niti. Ova svojstva polimerni sumpor zadrzava kratko
vrijeme. Zbog specifi¢nih termodinamic¢kih uvjeta u kojima je nastao polimerni
sumpor je nestabilan i spontano prelazi u rompski oblik koji je jedini stabilni oblik pri
normalnim uvjetima.

Ako se viskozna taljevina polimernog sumpora zagrijava i dalje, iznad 175 °C,
viskoznost taljevine ponovno se smanjuje kao posljedica depolimerizacije, odnosno
pretvorbe lancanih struktura u prstenaste molekule Sg. Ova toplinska zbivanja
ilustriraju karakteristicna svojstva mnogih anorganskih polimera (prstenasta struktura
se moze transformirati u makromolekulni lanac, ali porastom temperature proces tezi

reverzibilnosti).

9.2. EKSPERIMENTALNI RAD

REAKTANTI: PRIBOR:

1. elementarni sumpor (oko 50 g) 1. epruveta
2. plamenik
3. staklena ¢aSa (200 mL)
4. hvataljka

5. voda

Postupak rada:
Epruveta se napuni sumporom do polovice volumena, te se prinese plamenu pomocu

hvataljke 1 zagrijava uz lagano potresanje. Sumpor se tali prelaze¢i u Zutu kapljevinu.
Tijekom zagrijavanja stvaraju se sumporne pare koje dijelom sublimiraju po
stijenkama epruvete u obliku bijelih iglica. Moze do¢i do gorenja plavim plamenom
dijela sumpora koji se pri nasipanju u epruvetu zadrzao pri vrhu 1 dosao u dodir s
plamenom.

Daljnjim zagrijavanjem boja se mijenja iz zute preko tamno crvene u smedu, a
viskoznost taljevine raste. Ukoliko se u tom trenutku epruveta okrene otvorom prema
dole, ne¢e do¢i do teCenja taljevine. Epruveta se jo§ malo grije da se viskoznost
taljevine malo smanji kako bi se sadrzaj mogao izliti u ¢aSu s hladnom vodom. Na
dnu case skupiti ¢e se tamnosmede kuglice polimernog sumpora. Ukoliko se
polimerni sumpor ostavi nekoliko dana stajati, njegova elasticna svojstva ¢e i1S€eznuti

i nastati ¢e krta masa sastavljena uglavnom od rompskih kristala.
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9.3. ZADATAK

Snimiti elementarni i polimerni sumpor diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom
(DSC). Odrediti taliste rompskog i1 monoklinskog sumpora, toplinu taljenja
elementarnog sumpora, odnosno polimernog sumpora.

Karakteristi¢na temperatura za kristalne materijala na DSC krivulji je taliste (T,), a za
amorfne stakliste (Tq). Ako amorfni materijal sadrzi manji ili ve¢i udjel uredenih

podrucja, onda ¢e pri zagrijavanju pokazati oba prijelaza, stakliste i taliste.

9.4. LITERATURA

1. 1. Filipovié, S. Lipanovié¢: Opéa i anorganska kemija, Skolska knjiga, Zagreb,
1991, 710

2. M. Andreis: Polimeri, 4 (2) (1983) 91

3. H. R. Allcock, F. W. Lampe: Contemporary Polymer Chemistry, Prentice-Hall,
Ney Jersey, 1981, str. 133 - 140
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