Utjecaj molne mase polimernog aditiva na sni~enj
teciata motornog ulja

Lovreakov, Lucija

Master's thesis / Diplomski rad
2015

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademsWnivesgity afi stupar
Zagreb, Faculty of Chemical Engineering and Technology / Sveu iliate u Zagrebu, Fakulte
kemijskog in~enjerstva i tehnologije

Permanent link / Trajna pbhmMmpsfucmnsk.hr/urn:nbn:hr:149:134394

Rights / Prikveapyright

Download date / Datum pre2022207;83

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Chemical Engineering and
Technology University of Zagreb




69(8y,/,a7( 8 =$*5(%8
)$.8/7(7 .(0,-6.2* ,14(1-(5679% , 7(+12/2*,-(
69(8y,/,a1, ',3/206., 678",-

IXFLMD /RYUH&NRY

DIPLOMSKI RAD

Zagreb, prosinac 2015.



69(8Yy,/,a7( 8 =$*5(%8
)$.8/7(7 .(0,-6.2* ,14(1-(5679% , 7(+12/2*,-(
69(8Yy,/,4aDJPLOMSKI STUDIJ

IXFLMD /RYUHaAQNRY

UTJECAJ MOLNE MASE POLIMERNOG ADITIVA NA
61,a(1-( 7(&,a7%$ 0272512* 8/-$

DIPLOMSKI RAD

Voditelj rada: prof. GU VF $QWH -XNLU

ylanovi povjerenstva:

1. Prof. GU VF $QWH -XNLi
2. Prof. dr. sc. Mirela Leskovac
3. dr. sc. Fabio Faraguna

Zagreb, prosinac 2015.



Zahvale:

=DKYDOMXMHP VH VYRMRM RELWHOML &amoiirgld sedmd eRINEXOL X PHQ
PHQH NDG MH ELOR QDMWHaH

Zahvalilabihse prof. GU VF $QVWID-SUX@PMRAQRWQRVWL GD XQDSULMHGLP V'
UDGHUL QD [IDYUAQRP UDGX BH5HNWRURYRM QDJUDGL WH QD GLSO
tehnologiju nafte i petrokemiju. Hvala Vam na strpljenju i konstruktivnim komentarima koji su

PL RPRJXuULOL GD VYH XVSMHaQR ]DYUALP

7 D Nd&R,jzahvalila bih se i dr. sc. Fabiju Faraguni koji je uvijek bio spreman odvojiti vremena
za SUXALW SRPRiU QD EH]XYMHWQR SUXAHQRP ]QDQMX WH QD XND

, ] DKYDOLOD ELK VH VYLP NROHJDPD L SULMDWHOMLPD NRML VX
UDGR&UX WH VH QDGDP GD UHPR L GDOMH VWYDUDWL GLYQH XVS



6$4(7$.

8 RYRP UDGianh \sW &/8siva polimernih aditiva mazivih ulja na osnovi
poli(metil-metakrilat-co-dodecil-metakrilat-co-oktadecil-metakrilata) U D ] O Ishdtaial Binteza
polimernih aditiva provela se kopolimerizacijom triju monomera radikalskim mehanizmom uz
monofunkcionalni peroksidni inicijator i n-dodecil merkaptan kao prijenosnik rasta lanca, u
RWRSLQL PLQHUDOQRJ ED]J]QRJ XOMD SUL LIRWHUPQLP XYMHWL!
bio je u 50 mas. %. Polimerizacije su provedene X aDUAQRP NRW O D SideRAratbHD NW R U >
M H SROLPHUQLKtihDsadtaaLiyuz Wh]|@kdpikdi W UDFLMH SULMHQRVQLNE
reakcije. Konverzija monomera i sastav sintetiziranih polimernih DG LW LY Di SuGHINMRH Q
spektroskopijom. Dobivene su konverzije od 97-995 WH MH XWYUyYyHQR GD VDVWDY
smjese nema ] Q D p D Mijgéaja na konverziju provedenih reakcija. Sastavi kopolimera ne
UD]JOLNXMX VH J]QDWQR RG SRpHWQLK aspodiel Ingl€kulgkihMtdsaD PRQRP
SROLPHUD RGUMHRP@EPMWRJIUDILMRP LVNOMDBdbhepéMdd uBitndtiRIiz YHOLpPLC
krivuiH UDVSRGMHOH D PDVHQL SURVMHFL ]D VLQWHWIKBLUDQH S|
mol>. DLIHUHQFLMDOQRP SUHW U D&Q\RPCsMHORNIR ki LRdisWel bitdpiRaP
SROLPHUD X XOMX SR O.l9mdrjehjeb Fudjma/vetilkmetdhriladed i povHUD QMHP
dodecil-metakrilata i oktadecil-metakrilata u terpolimeru dolazi do pomaka temperatura
WDOMHQMD L NULVWD Qiij¢inbdtieH SRHUIRDD QM&EPP XGMHOD NRPRQI
GXJRODQPDQLP ERPQLP VNXSLQDRZe. DobivewW Fezu{taiLi F NNRUJLLeWIH@Q H
]D PRGHOLUDQMH VYRMVWDYD SROLPHUQLK D GhesignYE2pextSRW UH EF
NDNR EL VH RGUHGLOR RSWLP D @2 RodelRa@jenX guMiebivend ] R p QM QDG L W
PRGHOL ]D PHyXWNEPEABDWXUH NULVWDOL]DFLMH L YLVNR]JQRYV
strukturi i sastavu polimera. ,] GRELYHQLK UH]XOW D $eBint&idrenMpslpmemiH VH GD
DGLWLYL PRJX NRULVW\VMALINDIR s& Qriagripedila piimjenska svojstva
mineralnog baznog ulja.

.OM X p QH riihekhiiHdodazno ulje, metil-metakrilat, dodecil-metakrilat, oktadecil-
metakrilat, polimerni aditv, WHFLaWH



SUMMARY

In this thesis properties of poly(methyl-methacrylate-co-dodecyl-methacrylate-co-
octadecyl-methacrylate) with different compositions were added to base mineral oil and
were investigated as pour point depressant. Synthesis of polymeric additives was conducted
by free-radical copolymerization with monofunctional peroxide initiator and n-dodecyl
mercaptan as chain transfer agent, in mineral oil as a solvent, under isothermal conditions

f& ORQRPHUV \s#ludidhHvak G0 t. %. Polymerizations were conducted in
batch reactor. Total of 13 polymer additives were synthesized with different share of
monomers and with different amount of chain transfer agent. Conversion and composition of
additives were determined by *H-NMR spectroscopy. Conversion ranged from 97.0 to 99.5
% and there was no influence of composition on the obtained conversion. Composition of
polymer additives did not differ a lot from initial monomer mixture. Molecular weight
distributions were determined with gel permeation chromatography. Unimodal distribution
curves were obtained and molecular weight averages of synthesized polymer additives
ranged from of 239 to 451 kg mol™. Differential scanning calorimetry was used to determine
thermal properties of polymers in mineral oil. Share decreases of of methyl methacrylate in
polymer causes increase of melting temperature and crystallization temperatures. Crystalline
phase share in polymer increases with share of long side chain comonomers. Obtained
results were processed by Design Expert program to determine optimal application
properties of pour point depressants. Valid models were obtained that show corelation
between crystallization temperature and viscosity of diluted solutions with polymer
composition. The results indicate that synthesized polymers have adequate (satisfactory)

abilities to be used as pour point depressants.

Key words: base mineral oil, methyl-methacrylate, dodecyl-methacrylate, octadecyl-
methacrylate, polymer additive, pour point
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1. UuvOoD

Razvoj polimetakrilata (PAMA ili PMA) NDR DGLWLYD ]D SRGPD]hiMddgMH ]DSRp
prvom sintezom sredinom 1930-tih u tvrtki Rohm&Hass (danas RohMax). Kako se
dodavanjem PAMA aditiva postiglo znatno SRYHUDQMH YLVNR]QBMWWjamti QHUDOQ |
YLALP WHPSH W kovhgrdijRlifuDproizvodnju PAMA krenulo se za vrijeme Drugog
VYMHWVNRJ UDWD SUHSR]QDYAaL P RojiXdultripkad RME QX XHDifif NRRSORY
aliiuvozilimakao YLAHQDPMHQVNRJ PD]LYD

Do danas razvile su se mnoge vrste polimernih aditiva od kojih se metakrilatni polimerni
aditivi kao takvi QDMpHauUH NRULVWH X DXWRPRELQWNREauG& XVWULM
PDIJLYLP XOMLPD NDNR EL LP SRER OWHPLBRNWRSY RskbidsH.DvY LVNR]Q R
DGLWLYL QDBMtaWjéni bid wijd monomera od kojih je barem jedan kratkog alkilnog
lanca, a druga dva su dugog ili srednje dugog lanca. Omjer ovih monomera se mijenja kako
EL VH SRVWLJOD RSWLPDOQD VYRMVWYD. BR@reR BeUdlljai® RGJIRYL
XJUDYyXMX X VWUXNWXUX ROIRRPRDMNKIH RP Midndm&Ds WH WDN
NUDWNRODQpPDQLP DONLOQLP ERp@dskrnd NuejenQsh parafisskih GR QR V H
kristala NRML QDVWDMX V QL aHhQ@hid? swddjB 8uljikeDEARPWHR ) D Gt OQ R J
XWMHpH QD NRQIRUPDFDMVRARDUHRRXNK@ERHE V WDtérperatlicdm RJ N O X S
dokonis GXJRODR PMOILOQLP ERp QISR VOIXKGR ¥ B W KDFIBANEM X

Osim o sastavu, primjenska svojstva polimernih aditiva ovise o Y H U HbPju strukturnih
pLPEHQLND SIRAlEHUESKimH masama i njihovoj raspodjeli, temperaturnim
NRQIRUPDFLMVNLP SURPMHQDPD P RipbrédX GeRventijd @dnplljghlh X GMHO |
MHGLQLFD YUVWL L YHOLpPpLQL ERPQLK DONLOQLK VNXSLQD NI

mineralnog ulja.?

SULVXWQRVW SDUDILQD X PLQHUDOQLP ED]QLP XOMLPD PRa
VQLAHQMD WHPs8 QMIWRY HPMHLO L UD Q K B P XjiphbipriRiars@jstvh P
PDIJLYLK XOMD &4WR MH YHUD GXOMLQD ODQFD SULVXWQRJ SI
temperaturama. Dodavanjem n-alkil-metakrilatnin polimernih DGLWLYD RPRJXUXMH VH S
WHFISaWIPD QLALP WHPSHUDWXUDPD NRNULVWDOL]DFLMRP ERpPQL

Od prve sinteze, mnoga ispitivanja provela su se s raznim metakrilatima i drugim vrstama
monomera kako bi se Q D aditivi s optimalnim primjenskim svojstvima. U ovom radu biw GH
opisana sinteza i karakterizacija dobivenih alkil-metakrilatnih polimernih aditiva te njihovi

fazni prijelazi kako bi se korelirala strukturna i primjenska svojstva polimernih aditiva.



230DIO
2.1. MINERALNA BAZNA ULJA

Maziva ulja su kaplievinH VD VYRMVWYLPD VPDQMHQMD WUHQMD WDU
XWURAND HQHUJLMH SUL UDGX PRWRUD VWURMHYD L XUHYDWN
WURAGNRYD L SRYHUDQMD SURGXNWLYQRVWL O0D]JLYD XOMD VH
mineralna bazna ulja. Sintetska ulja su dobivena sintetskim metodama i definirane su
kemijske strukture i optimalnih svojstava podmazivanja. Ona se proizvode izravno organskim
sintezama, D QDMSR]QDWLM L 0leknaR golie3terR iddlldteri i dr. Primjenjuju se u
svim SRGUXpMLPD X NRMLPD VH SULPMHQMXMX L PLQHUDOQD XO
velike toplinske i oksidacijske postojanosti, D WLPH L YHUH FLMHQH

OLQHUDOQD ED]JQD XOMD SR NHPLMVNRP VDVWDYX VX VPMH
preradom nafte, a pr HW H & Lsas®je\oHl alikliranih naftena i alkiliranih aromatsko-naftenskih
ugljikovodika sastavljenih od molekula s 25-40 C atoma (parafini, izoparafini, nafteni,
DURPDWL KLEULGQL VSRMHYL V YUHOL&AWHP RG G Ru f& SU
PLQHUDOQLK XOMD MH RVWDWDN DWPRVIHUVNH GHkOW$ODFLMH
vakuumskom destilacijom odvaja u nekoliko destilacijskih frakcija i ostatak. Sastav baznog
XOMD YDULUD RYLVQR R SRpHWQRP VDV \Wdesima pdialdd/raftR @ NRMH V
SURFHVX GHSDUDILQDFLMH %XGXuL GD VX L]JRSDUDILQL YLVRNR
GREUD QLVNRWHPSHUDWXUQD VYRMVWYD dWR LK pLQL SRaHOI
promjena u NihRYRM PROHNXOVN R NQDYW®pXidokieti Wazlid? R @iperaturama
W H F IGEaNaD ugljikovodici u velikom postotku mogu zaustaviti proces kristalizacije. Procesi
SREROMaDQMD VogRin&tanmbgYula &jpléQ@e na pREROMADQMH LQGHNVD YL\
(dearomatizacija) kapljevinskom ekstrakcijom selektivnim otapalima ili blagim krekiranjem,
PREROMWHEWHRMOD HQWQRP GHSDUDILQDFLMRP GHSDUDILQDFLMD

selektivnom razgradnjom i/ili izomerizacijom parafinskih ugljikovodika, deasfaltacijom.

1IDNRQ SUHUDGH VYRMVWYD ED]QRJ XOMD VH PRJX SREROMA&D
NROLpLQDPD $GLWLYL VH GRGDMIX RRNROIRERORMBDERWL MHGC
ILILNDOQD L LOL NHPLMVND VYRMVWDYD 1HND RaGsuYiDA&QLMLK
YLVNR]JQRVW LQGHNV YLVNR]JQRVWL VWD BN ®RLENKHNBKIL VPLPQF
VYRMVWDYD YD&QLMD VX RNVLGDFLMVND L WRSOLQVND SRVWRM

JHGQR RG YDAQLMLK IL]JLNDOQ jeK W M R [Ra&t\pDiv K ® D § HXQLNKHR ORI L Y L
XOMD GROD]L GR NULVWDOL]DFLMH SUYRWQR UDYQRODQpPDQLK
]JDPXiHQMD 'DOMQMLP KODJyHQMHP SRVWXS GRe GIRQOID]LS GIRM B RIY
WHPHQMH WH NRQDpPQR GWHMEREMNDE WHFONMUBRXWH WHPSHUI
]JDPXiHQMDHBRLAWGUHYXMX VH SUHPD QRUPLUDQLP PRWRGDPD



'RGDYDQMHP DGLWLYD PDJLYLP XOMLPD SRVWL&X VH ]QDpDMQI
GDQDV VX QDM]Q DHp@D lpdiialkd @eétakrllara) (PAMA).

2.2. PARAFINI

$ONDQL LOL SDUDILQL VX ]DVLUHQ LHX.J, @ehé&lNiRY $a8didFL. RSUH |
svih nafti prisutni u rasponu od 15- RYLVQR R QMH]LQX SRGULMHWOX $NR V

udio parafina (u odnosu na naftene i aromate) govori se o parafinskoj nafti.?

3DUDILQH PRAHPR SRGLMHOLWL QD QRUP Bpa®git), iAd@am&O0DQpDQ!
VDGUWEHd QD SUYRP XJOMLNRYRP DWRPX L #BpiQduyeHlkii2UDILQH
VNXSLQH X]GX4&4 ODQFD PROHNXOH .HPLMVNH SHNUIXRE#MEUH SDUD
broju ugljika u lancu parafina dijelimo ih na plinove (C;-C,), kapljevine (Cs-C;6 L pYUVWH WYDL
(> Cyy 9 U H O-pdiafina liearno rastu s porastom molekulske mase, a izravno ovise i 0
PROHNXOVNRM JUDYyL *UDQDQMKée WSHDRIDH UQMPXOU IV PDUHMOXNMMW D &
VWXSDQM JUDQDQMD WR UH SDUDILQ LPDWL PDQMH YUHOLAaAWH

Slika 2.1. Strukture parafina

SUHUDGRP QDIWH GRELYDMX VH SUBDBGPONLWLWLEKMGE X\OOMALWAH GGDQMDD
XGMHOLPD 9DNXXPVNRP IUDNFLMVNRP GHVWLODFLMRP QDVWDM
GRELYDQMH PLQHUDOQRJ ED]JQRJ XOMD .DNR EL VH SRYHUDOD 1
procesima n-parafini se prevode X L]J]RSUDUDILQH LIRPHUL]DFLMD LOL >
PROHNXOVNLK ODQDFD NUHNLUDQMH KLGURNUHNLUDQMH 3D
SURWMHFDQMH XOMD SUL QLVNLP WHPSHUDWXUDPD X PRWRUX |
formirati parafinski kristali i zbog toga se nastoje ukloniti iz mazivih uljla. DXJH UDYQRODQpPDOQ'
PROHNXOH SDUDILQD SUYH UH NULVWDOL]JLUDWL GRN NUDUUH
SDUDILQVNRJ NULVW D OdmiRRif ptikszdnof haCMcHVEZ.L Q D

'DOMQMLP K@k d®feriiranja nakupina kristala koje formiraju gel- P U H aStika
2.3).



Slika 2.2. Oblik teorijski prikazanog parafinskog kristala*

SWYDUDQMHP WLK QDNXSLQD RWHADYD VH SURWMHFDQMH PRWF

PRWRUD .DNR EL ngdthjanjs thkvilh KristaliR nakupina, u motorno ulje dodaje se
polimerni aditiv.

Slika 2.3. Teorijski prikaz nakupina parafinskih kristala’

2.3. POLIMERNI ADITIVI

'DQDV ]QDpDMQX XORJIX DGLWLY otpbthinvu@eL ignBjly panéini WHFL AW
aditivi od kojih su najpoznatiji polimetakrilati. Komercijalni razvoj ovih aditiva kao aditiva za
XQDSUMHYHQMH LQGHNVD YLVNR]JQRVWL SRpHR MH SRpHWNRP 'U
]D $PHULpPNX YRMV N Xa aDto@a@bNskUQ dtude\dustrije s raznim namjenama.’

2.3.1. Struktura metakrilatnin monomera i polimera

'DQDV VH LVWUDAXMX UD]QL PHWDNULODWQ LnoB RA@WRPHUL X V
]D RGUHVHQX VYUKXRQ@RDHEWLD §H P HY X VR E Q RjinUdkjifog NeXdd.X SR G X (
4



.UDWNRODQpPDQL DONLOKBINDDQ) ia/ G RADWRPD D GXJRODQpDQ
YLAH RG & DWRPD 2SUHQLWD VWUXNWXUD PHWBINIRZUODWQRJ F
gdje R predstavlja alkilni lanac. Molekule metakrilatinLK PRQRPHUD VDVWRMH VH F
NDUDNWHULVWLpXQOD K LN HOMRVXUDHIWNH YH]JH NRMD VOXaL NDR PMH
novi monomer u procesu polimerizacije; esterska funkcionalna skupina koja polarizira

dvostruku vezu i time je aktivira u procesima polimerizacije’ te kao zapreka tijekom procesa

kristalizacije®; alkilni lanac koji, ovisno o duljini lanca, pridonosi kvaliteti polimernih aditiva

PDILYLK XOMD PHWLOQD JUXSD NRMD aWLWLIi povastielssy 8l X JUXSX
KL G UR O $tamilnpai.R P

Slika 2.4. Strukturna formula alkil-metakrilata

Monomeri s kratkim alkilnim lancima VOXaH GD VWYRUH UD]JPDN L]JPHYyX GXJLK C
kontrolirao rast parafinskih NULVWDOD GRN GXJRODQpDQL GROD]H X LQWHI
(Slika 2.5.). Kombiniranjem udjela pojedinih metakrilatnih monomera dobivaju se polimerni
DGLWLYL RGUHYHQLK VYRMVWDYD N R Nndekésél viekQzeosti, NVRQULLAVHVDI HID S
W H F, k@owdiBperzanti i sl.

Slika2.5. 3BROLPHUQL DGLW L Yalkinigh YadtiRa pR\mY) adhovni lanac

polimernog aditiva ( = < )*



Primjenska svojstva polimernih aditiva ovise i o topljivosti, viskoznosti otopina, molekulskim

masama i njihovoj raspodijeli, temperaturnim konformacijskmp URPMHQDPD PROHNXOD Yl
XGMHOX L UDVSRUHGX VHNYHQFLMD SRQDYOMDQLK MHGLQLFD Y
svojstvima otapala (mineralnog baznog ulja).

'RGDYDQMHP PRQRPHUD X UD]OLpLWLP RPMHULPD UDGLNDOV
uglavhom se dobivaju VWD WLV W L b Mhog& Re@kkife Hsel Iprovode u reaktorima uz

dodavanje inicijatora kako bi se ubrzala kemijska reakcija raspadanjem molekula inicijatora

na radikale. Temperatura polimerizacie RGUHYHQD MH YUHPHQRP SROXUDVSDGD
WRPH VH PRUD SD]LWL G Rrafu Qdpadalpolivhétdy HotapatP S

Vrlo bitan faktor prilikom sinteze polimera je i molekulska masa polimernog aditiva. Cilj je

GRELWL SROLPHU WRPHNXRENHYMHOMHPRGUHYHQ UDVSRQ PROHNX
VH SRVWLJOD RGJRYDUDMXUD VPLPpQD VWDELOQRVW |]D RGUHYVH
molekulska masa polimernih aditiva u reakcijsku smjesu dodaje se prijenosnik rasta lanca

35/ .DR 35/ QBEMpHHARULVWH PHUNDSWDQL 9UOR MH BLWQR RG
NRMD VH GRGDMH X VPMHVX MHU WUHED YRGLWL UDpXQD GD X]
na molekulsku masu polimernog aditiva. Na stupanj polimerizacije mogu utjecati i
koncentracija inicijatora, koncentracija otapala i prijenos rasta lanca na otapalo, te

temperatura reakcije.’
2.3.2. Kemijska svojstva polimernih aditiva

Polialkil-metakrilati (PMA) su vrlo stabilni materijali i kao takvi se koriste kao aditivi za
SR EROM & k€aMiskotnQsB khazivih ulia VvV Q L a DV D BliEBpeé2anti i dr. Potencijalne
UHDNFLMH NRMLPD SRGOLMH&aX SROLPHWDNULODWL VX KLGUROL
oksidacija i degradacija prilikom smicanja DOL VX SRWUHEQLi YakoOPRIAVWBID aQL XYM
SRGORAaQL KLGUROL]JL MHU RNROLQD X NRMRM VH HVWHUVND JU X
GRUOL X HNVWUHPQLP XYMHWLPD 7DNRYHU so&iR tefngefauam® HUL]DFL
! f &Potencijalna reakcija je i piroliza esterske grupe. Toplinskom dekompozicijom
ERPQRJ ODQ FdfaRIDHVIDM HVWH GXOMLQH ODQFD NDR L ERpQL ODC
UHDJLUDWL VH VXVMHGQLP HVWHURP NDNR EL QDVWDR DONRKR
bila da reagira sa susiegd QRP NLVHOLQRP L QDVWDMH FLNOLpPNL DQKLGUL
vode. Posljedica ovih reakcija je gubitak aktivnosti polimera kao aditiva. Prilikom izlaganja
SROLPHUQRJ DGLWLYD RNVLGDFLMVNLP XYMHWLPD GRUL UH GR
polimerne molekule. Kako nastaju dvije polimerne molekule manje molekulske mase u
RGQRVX QD SRpHWQX PROHNXOX GROD]L GR JXELWNDRkKkSUYRWQL
SULOLNRP VPLFDQMD NRMH VH VYUVWDYD X ILILEDORQD VYRMV
SROLPHUQH PROHNXOH aWR XJURNXMH @blskwskeviias@ éidolézk LM H PR C
do VPDQMHQMD SRpHWQH YLVNR]JQRVWL



2.3.3. Fizikalna svojstva polimernih aditiva

PMA otopine u mazivim baznim uljima posjeduju visoke vrijednosti indeksa viskoznosti i

izvrsnih su niskotemp HUDW XUQLK VYRMVWDY DW 6IEQ WW PRIP WADX EAHD YD ONCR Q W
NULVWDOL]DFLMH X PLQHUDOQLP XOMLPD FLOM MH GRELWL D
NRQWUROLUDR UDVW NULVWDOD WDNR GXMIQRD XY BIH pX SHI GDRC
VQLADYDHFPIBWBROMAEDYDOD LQGHNVD YLVNR]JQRVWL NRULVWH
PROHNXOH YHOLNH PROHNXOVNH PDVH NRMH SRYHUDYDMX YLVN
XUHYyDMD QD YL&ALP WHPSHUDW X U Dadifiva) Xa Sr@aguiRi\Wiskorost>p® M H E H ]

QLVNLP WHPSHUDWXUDPD 9UOR MH ELWQB WMP P RYOHMNDOQ Q DY HPRE
YHUDYLVNR]JQRVW 8 RWRSLQL SROLPHUQR NOXSNR 30%$ DGLWL
temperaturi. Pri niskim temperaturama ono VH VNXSOMD 3RUDVWRP WHPSHUDWX
topljivost polimera u otopini i polimerno klupko VH aLUL GR RGUHVHQH YHOLpPLQH pL!
YLVNR]QRVW RWRSLQH 3URFHV 4LUHQMD ISk®ZEPDQMD MH X SRV

Slika 2.6. Povratvi SURFHY aLUHQMD VDAaLP®RPIMD 30%$ NOXSND

SULPMHQRP VPLpQHY/ tredkinoG R trajnog gubitka viskoznosti. Do trenutnog
gubitka viskoznosti dolazi kada se primijene sle YHOLNLK VPLPpQLK EU]JLQD 3ROLPH
YLVRNLP VPLPpQLPLMHQ®DPWYRM REOLN L] V(ittUjern)@Rik kgi HORQJD |
]DX]LPD PDQML SURVWRU L WLPH SULGRQRVL VPDQMHQMX Yl
PROHNXOH VH L GDOMH GHIRUPLUDMX 8 RYRM ID]JL DNR GRYH G
molekule se vUDUDMX X SUY RW Qriajn8gEgDhitka ViskQzHd3D PWllikom prevelikih
brzina smicanja, smicanje uzrokuje rastezanje i na kraju pucanje PROHNXOVNRJ NOXSND
uzrokuje gubitak viskoznosti. Pucanjem polimernog klupka dobivaju se od jedne polimerne
MROHNXOH GYLMH PDQMH NRMH QHPDMX MHGQDND VYRMVWYD NC

Disperzanti su molekule PMA koje u strukturi imaju neki heteroatom kao npr. dudLN X

aminima, amidima) ili kisik. Dodavanjem ovih heteroatoma dobiva se polarna molekula koja



se onda koristi kao disperzant. PMA disperzanti koriste se u motornim uljima kao zamjena za
WUDGLFLRQDOQH GLVSHU]DQW HadaonpepdlSULMHPpDYDMX WDORAHQI

$GLWLYH PRAHPR VYUVWDWL X WUL JUXSH SROL XJOMLNRY
polamim kKLVLNRYLP VNXSLQDPD NRSROLPHUL NRML VDGUAaH L XJ¢
1DMpHAaUH SULPMHQ MM BBV QHog Zisokb@ ibdeksa viskoznosti i izvrsnih
niskotemperaturnin  svojstava.”’ 6 QL&D YW®I B LMW se Kkoristiti kao maziva u
automobilskoj industriji kao mazivo u motorima L WUDQVPLVLMDPD PMRB&GMWMDpPpNLP N

u industriji te u biorazgradivim fluidima.*

61,a4%$9%/%$ 7(&,a7$%$

6 Q L & D WCHOFeAgVHDUr point depressants) su polimerne molekule koje se dodaju
mazivim uUMLPD NDNR EL VH SREROMAaDOR WHpHQMH XOMD SUL QLV
DGLWLYD SUL QLVNLP WHPSHUDWXUDPD ELOD EL SUHYLaH YLVN
geliranja. 'RGDYDQMHP VQLADYDOD WHFL&BWDPSRERONDE N YEBMX WDV K
ujimapUREOHP QDVWDMH NDG VH WLMHNRP SURFHVD KODYyHQMD X
QLVNLP WHPSHUDWXUDPD VWYDUDMX VRHUN&X VWOV HN RR L RMXS
stvara se dovoljno energije ulinom pumpom da se razbiju slabe gel strukture koje se nalaze
NRG ILOWHUD XOMD 3XPSRP VH QDSXPSD PDOL XGLR XOMD RVW
XOMD PRAH ELWL SUL YLVNR]J]QRVWL NRMD RPRJXUXMH SXPSDQMF
SRVWRMDQMD PUHaH NULVW®tOda dulé&zMiD pinkpakjaVzvakad L iobr, & E R
EXGXUL GD JUDN QHPD PD]JLYD VYRMVWYD WR PR&H GRYHVWL GR

'RGDYDQMHP WQHEDX¥WBDPB7YRP XOMX PRJXWH FMEBEMYTS X\&W IDWX
QHNLP VOXpDMHYLP B Mpobdeti ZHPMA ddftiv VX RELPQR ELUDRGUMBINR G
GXJH L NUDWNH ERpQRRRRVYHUQHVO®XQHH ODQFHP QDMPDQMH
XJUDYHQL NDR ERpQL OLQHDUQL LOL UD]JJUDQDWL ODQFL NRML
dok monomeri s kratkim lanFHP VOXaH NDNR EL VH UDBjRR2NQ.[Tak/miL ODQFL
UDVSRUHGRP ERpQLK ODQDFD VSUMHpPpDYD VH QDNXSOMDQMH YH
KODYyHQMD L RPRJXuUDYD IOXLGQRVW XOMD

OHKDQL]DP GMHORYDVHFM AP ADYDOD

2SUHQLWR WWQH & BjaBuDnizzhanizmom usmjeravanja procesa kristalizacije
parafinskih ugljikovodika prisutnin u baznom mineralnom ulju prema nastajanju manijih
NULVWDOD L VSUMHpDYDMX QDVWDMDQMH NULVWDOrginK QDNXSL
NRML UH NULVWDOL]JLUDWL S utiecdd Lnd Neclvost tHjR. vt BMéx dd P D
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stvaranja dvodimenzionalnih kristala (Slika 2.2. NRML VOLpH LJOL D GDOMQMLF
trodimenzionalnih nakupina kristala (Slika 2.3.). Te nakupinekr LVWDOD PHYyX NRMLPD VH
zaroblijene molekule ulja, ometaju protok mazivog ulja i ovaj proces e MRa SR]QDW NDR
geliranje.! Dodavanje PMA SROLPHUQRJ DGLWLYD XOMX RPRJXUXMH LQWH
alkilnim (parafinskim) ERpQLP ODQFLPD ROIvBjbhUsURLlIrdnGtj. kako su dugi

ERpQL ODQFL RGYRMHQL PHYyXVREQR NUDWNLP QHXWUDOQLP OL
VWYDUDQMH YHULK QDNXSLQD NULVWDOD NRMH ESkRPHWDOH LOI
2.8.)

Slika2.7. .ULVWDOL]DFLMD SDUDILQD L GXJLK ERpQLK

Slika 2.8. Prostorno udaljeni kristali parafinaidugih ERpQLK ODQDFD

Jakost interakcije izPHyX SDUDILQD L] XOMD L DpolismerooQ bdtivERp QLK O
VQLADYDODMWMWHHIFAGMWILMD YEHRWQPLK RRQDFIDQH/ D LOQWHUDNFLMD F
faktorom interakcije (engl. Wax interaction factor, WIF). To je metoda kojom se klasificiraju

VQLAD WIHFDSEWHIPD LQWHUDNFLMDPD SDUDILQD X XOMXDVDI®N L O (
9



WHFLDWBUDpPpXQRWDpIMHD NDONLOQLK ERpQIVKH P DEMbIaBnagaV QLAD Y D
LQWHUDNFLMH %XGXiL GD VH LQWHUDNFLNMDBuU @Y QdabiDi QD IL]LT
NROLpERQRD'%JL DONLOQL ODQFL PRUDMX ELWL X UDYQRWHAL V P|
GR4Z0OR GR LQWHUDNFLMH PHyX QMLPD VOLPpQLKDGX@MIDYID GD Q
WHFIRGMBRYDUDMX EROMH V XOMLPD NRWMD LEPW X H ERDIN Q K f\QD
GXALP SDUDILQL?PD YP®WPLYBFLMHGQRVWLPD :,)

Slika 2.9. Struktura polimernog VQ L a DWDBI@G, Rd@Wadac-JODYQL ODQDF ERpPpQL Ol
crveni lanac- MMA, plavi lanci-DDMA, ODMA

2GDELU VQUBEBY®WD

%XGXuL GD VH SWHR Day&iyQNaHzasniva na dodavanju polimernih
DGLWLYD ELWDQ MH RGDELU RGJRYDUDMXuHJ DGLWLYD NDNR
'RGDYDQMHP DGLWLYD X PDOLF MNRIOLPMH PPDpDARQR SREROMADW
XOMD DOL GRGDYDQMHMRRINHWH GIRNR INFDOL IFRPHLYD VYRMVWY D
PRUD GRUL GR 1QDWQLMH SURPMHQH WHPSHUDWXUH WHFLaAWD
WHFLAWD LOL Fhstlizadk (1D GRYHU N U LY LfamRgsddliivialhgu se
S R J R Lk&djsWa (ako je WIF previsok za odabrano ulje).

9UOR MH ELWQD L YLVNR]JQRVW NRMX Tral ka® popuinoX OMH QT
formulirano ulie, MHU GRGDWNRP DGLWLYD WDNYR IRUPXOLUDQR XOMH
QLVX SULVXWQL X pLVWRP XOMIXYHRGDWX IGLRSOR DL BSHRUSRYBIGDW M
XOMD %LWQR MH GD VH GRGDWNRP DGLWLYD ]JQDpDMQR QH SL
RGQRVX QD pLVWR XOMH
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Bitno je ispitati i odrediti X p L Q N R V QW &RD/WABI @ fjékadnDupotrebe. Ispitivanja se
mogu provesti u laboratoriju, a p HV ¥¢ Rizimaju i podaci iz prakse. Prema literaturnim
podacima, u laboratoriju je proveden test u vremenu od 100 sati na visoko temperaturnim
uvjetima rada motora. Ispitivali VX VH QRYR L YHU NRULAWHQR tX&MH EH] C
dodatkom ST-a. ST se dodavao prije i poslije ispitivanja te je nakon toga mjerena viskoznost
takvih ulja. Testiranje je pokazalo danovoilivHi NRULAWHQR XOM-HirgsiijlveBkde GDWND 6
viskoznost u odnosu na ulja s dodanim ST-om. Novo ulje s dodatkom ST-a pokazalo je
najmanju viskoznost dok su ulja s prije i nakon testiranja dodanim ST-om pokazala
podjednake vrijednosti viskoznosti. 1z ovog primjera je vidljivo da je bitan odabir ST-a za
RGUHYHQX YUVWX XOMD NDNR EL VHaz/Bsti Wja 1O DHAWIRQ HR ¥ MW RWYAF

dodanih aditiva i formuliranog ulja.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. MATERIJALI

3.1.1. Bazno ulje

ob]jJLYb XOMD VDVWRMH VH RG YLLK XJOMLNRYRGLND GRI
RGJRYDUDMXULK DGLWLYD NRMMHEGBXDR DIMDQRY & & RVOWRADWWD MIKD 2
SRGPD]JLYDQMH PHWDOQLK SRYU&GLQD VWURMHYD L XUHYyDMD ND

SRYUALQH 3UHPD SULPMHQL PD]JLYD XOMD PRJX VH SRGLMHOL)
ulja.’?

INA bazno ulje lako SN 150 koristi se za proizvodnju motornih ulja, industrijskih ulja i

VURGQLK SURL]YRGD 8OMH MH SUR]JLUQR aXWH ERMhEsL VODERJ
u Tablici 3.1.

Tablica 3.1. Osnovne karakteristike baznog ulja SN 150°

Svojstvo Maksimalne vrijedn ost
.LQHPDWLpPND YLVNR]OK\ 28,0 +33,5
Indeks viskoznost, min. 98
7TRpND SDOMHQMD f& 210
7RpND WHPHQMD f& -12
6DGUADM R@&H PD 0,025
Sumpor, maks. % 0,5

3.1.2. Monometri

=D GRELYDQMH SROLPHUQLK DGLWLYD NDR DGLWLYD ]D VQL
PHWDNULODWQL PRQREBHU& DWRPOD PIRBDRPHUL X SROLPHUQLP D¢
kako bi VWXSLOL X LQWHUDNFLMX V SDUDILQLPD L] IREAILYRJ XO
VQLADYDQMHP WHPSHUDWXUH ORQRPHGUbL7 Catonmd) D WMdW)R1 ODQFHP
SROLPHUQLP DGLWLYLPD VOXaH NDNR EL PRQRPHUL VD VUHGQM}
ODQFLPD ELOL XGDOMHQLML L WLPH VSUL Kb}l [RIMDH. 2D W K X D/QH/pHH @
mazivog ulja.
Metil -metakrilat (MMA, Evonik), M = 100,12 ¢ mol?, T, f&T, = - f&
1=094gcm® EH]JERMQD NDSOMHYLQD QDGUD&XMX{iHJ PLULVD VOL]
MMA prikazana je na Slici 3.1.

12



Slika 3.1. Strukturna formula metil-metakrilata®

Dodecil -metakrilat (lauril-metakrilat), (DDMA, Evonik), M = 254,46 g mol™, T, ! f &=
- f &! = 0,868 g cm™ strukutne formule prikazane na Slici 3.2.

Slika 3.2. Strukturna formula dodecil-metakrilata®

Oktadecil -metakrilat (stearil-metakrilat), (ODMA, Evonik) M = 338,57 g mol™, T, f&
T,=18- f&!=0,864gcm™

Strukturna formula oktadecil-metakrilata prikazana je na Slici 3.3.

Slika 3.3. Strukturna formula oktadecil-metakrilata®

3.1.3. Inicijator

Dodavanjem inicijatora u reakcijsku smjesu pri temperaturi raspada nastaju slobodni
radikali koji iniciraju proces polimerizacije. Raspad LQLFLMDWRUD L]JUDADYD VH $U
MHGQDGAERP L YUHPHQR]R SWRLO RGOMIDHRMRM TWHP SH UDBDMXIM X (i H
vrijednosti energije aktivacije, E, = 124,90 kJ mol?, Arrheniusove konstante,
A “s!t L RSUH SOLQV NH RQ\MMDIQ VWH: 216,3 g mol™.
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Monofunkcionalni peroksidni inicijator prema IUPAC-u tert-butil-peroksi-2-etilheksanoat
komercijalno poznat pod imenom Trigonox 218 (70 mas. % otopina u ulju, Akzo Chemie,
Nizozemska) je inicijator koji se koristio prilikom sintetiziranja polimernih aditiva, a strukturna

kemijska formula prikazana je na Slici 3.4.

Slika 3.4. Strukturna formula inicijatora tert-butil peroksi-2-etilheksanoata

3.1.4. Prijenosnik rasta lanca

8 GDQDaQMHsv¥ [¢LYWHHIPLH L Q dvitrble Hndlehuilske mase polimera koji se
koriste kao aditivi jer svojstva kao npr VPLpPpQD V WaRd avid€)dr duljini polimernog
lanca. Zbog toga se prilikom sinteze polimernih aditiva u smjesu dodaje prijenosnik rasta

lanca (PRL) kako bi se smanjila molekulska masa aditiva.’

Prilikom sintetL]LUDQMD SURXpDYDQLK SROL Pdodedil Kmédkadtal' L(N-D NRULV
DDM) a neka od karakteristika n-DDM-a su: M = 202,4 g mol™*, T, = 274- f&Ti=- &
I =0,84-0,85 g cm™. Strukturna formula n-DDM-a je CH3(CH,)10CH,SH.

3.2.  POSTUPCI PRIPRAVE | SINTEZE

3.2.1. Sinteza terpolimera kao polimernog aditiva

B3ROLPHUQL DGLWLYL ]D VQLA&aH Q MietakiadeF sidtatizAvanQs W HP HOM X
mineralnom baznom ulju SN 150 prema planu pokusa L] U D y HWQpRoBramu Design Expert
(Tablica 3.1.). Ukupna reakcijska smjesa iznosi 500 g, D VDVWDY VPMHVH pLQH W
metakrilatnih monomera: metil-metakrilat (MMA), dodecil-metakrilat (DDMA) i oktadecil-
PHWDNULODW 2'0%$ X UD]OL pdawirh B TRBRED Q.L. RUIkpadKdrednRdgija
monomera iznosi 50 mas. %. U smjesu se dodavao prijenosnik rasta lanca (PRL), n-dodecil
merkaptan (n-''0 X WUL UD]OLpLWH NRQFHQWUDFLMH RG L
monomera ovisno o planu pokusa. Nakon postignute radne temperature dodavalo se 0,5
mas. % peroksidnog inicijatora Trigonox 21 od ukupne mase monomera. Inicijator se
dodavao u 4 obroka (0 h; 0,5 h; 1 h; 1,5 h) od 10 mL pripremljen kao oko 5 mas. %-tha
otopina u baznom ulju. Ukupno vrijeme trajanja reakcije je 4 h. Reakcija se vodila izotermno
SUL X&RWODVWRP d3DUAQRP UHDNWRUX YROXPHQD P/ V SOD
SURWRpPQL WHUPRVWD W@lika/ 3% 0 MEPRPH WX SNHKD MMIRQVWDQWQR PLMHa
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mjHADORP X] EURM RNUHWIONMB RBQRMPDPRVIHUL GXaw& D X] SUL
temperaturnim osjetilom. Reakcija se provodila 4 sata te su na samom kraju reakcije uzimani

uzorci kako bi se pratila konverzija pojedine sinteze.

Slika 3.5. Reaktorski sustav za provedbu polimerizacije

3.3. METODE KARAKTERIZACIJE
3.3.1. Magnetska rezonancija jezgre, ‘H-NMR metoda

Magnetska rezonancija jezgre (engl. Nuclear Magnetic Resonance, NMR) je metoda
]D RGUHYLYDQMH VWUXNWXUH VSRMHYD D SR+{ilHgd@nav2d. |QDp D M C
VWROMHUD 7R MH VSHNWURVNRSVND PHWRGD NRMD VH WHPHO
atomske jezgre s vanjskim magnetskim poljem uz pobudu jezgar D UDGLRYDOQLP JUDpPHC
2YD PHWRGD SRVWDMH VYH UDaAaLUHQLMD JERJ QHUD]JRUQRVWL |
YUVWD MH]JJUL WH RGUHYLYDQMH VWUXNWXUH'WRTHNX®OD 8] QD
sei®™N,®Fi#3 ,VWUDALY DQ Mmbvodeli jezdadma helijd, Bra, kisika, klora, kalcija,
SODWLQH L GU ,] VSHNWDUD MH PRJXUH NYDQWLWDWLYQR L N
]JDRVWDORJ PRQRPHUD EXGXIUL '8 ProMith razétnd brejDpratGalkyjD
rezonrtuUOGUHYHQRM NHPLMVNRM IXQNFLRQDOQRM VNXSLQL

NMR spektrometar (Slika 3.6.) se VDVWRML RG pHWLUL nHOM QB GG®IEAME MDD

GHWHNW R U Magnes$ ktvabeprbagnetsko polle. 2GDaALBRABPNWURPDJIQHWVNRJI JU|
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5) RGDA&LOMDp HPLWLUM fiah@hckeQ DetektBr GEIIHYMH AL SURPMHQH HQ
DSVRUSFLMH L HPLVLMH =DMHGQLpPpNLP GMHORYDQMHP YDQMV?!
MH]JUH VH SHUWXELUDMX SUHOD]H L] SDUDOHOQRJ X DQWLSD!I
koju je primila jezgraizMHGQDpL V UDJOLNRP HQHUJLMD VWDQMD VSLQD
jednog stanja spina u drugo. 3LV Dsprtava spektar (ovisnost apsorbirane energije o

primijenjenom vanjskom polju).

Slika 3.6. Pojednostavljena shema NMR spektrometra®

.RQYHU]LMD PRQRPHUD RGUHVHN-NG5WSHNWQUPOMHODLIKXQDY I
SRYuaLQD RG]JLYD SURWRQD NDUDNWHULVWLPQLK VNXSLQD V
SURYHGHQD QD ,QVWLWXWX A5XyHU % R AMRY bOC® MBID (SlikaVW U XP H C
3.7.), pri sobnoj temperaturi uz tetrametilsilan (TMS) kao unutarnji standard. Masa uzorka

bila je oko 20 mg.

Slika 3.7. NMR instrument Bruker Avance 600 MHZz®

Uzorci terpolimera otopljeni su u otapalu (deuterirani kloroform, CDCIs), a snimljeni *H-NMR
VSHNWUL REUDYHQL VX XSRWUHBERWAKR29.5 QNRMR JV 8§ URR UHD B H X |
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V. LQWHUQHWVNLK VWUDQLFD &HQWUD D

105 ,QVWL
(http://www.irb.hr/Istrazivanja/Zavodi-i-centri/Centar-za-NMR).2

.URPDWRJUDIHQMDVSROWMK@LPLQL *3& 6(& DQDOL]D

.URPDWRJUDILMD LVNOM X [sE&Btdus®iR CNréh@iopragdy, SECR 1i0
kromatografija na propusnom gelu (engl. Gel Permeation Chromatography, GPC) je
W H N X 0 kr@natddrafska metoda kojom se molekule u uzorku odvajaju na temelju njihove

YHOLPpLQH KLGURGLQDPLpPNRJ YROXPHQD , QVWIDX PHLGW QN MD V!

NRMRM VH QDOD]JL SRUR]QL JHO XPUHAHQRJ SROLPHUD
raspodjie ORP Y H O L p O@pdloXkéjdJsb nalazi u porama gela je stacionarna faza (porozni

nabubreni gel), a isto otapalo koje cirkulira konstantnim protokom kroz kolonu je pokretna

IDJID 7LMHNRP SUROD]D SROLPHUQLK PROHNXOD NkhMtdsd PDMX RGC
NUR] NRORQX PDQMH PROHNXOH VH GXaH ]DGUaDYDMX X SRUL
NRORQX WH GROD]L GR UD]GYDBIBE&38D). PROHNXOD SR YHOLpPpLQL

SROL

Slika 3.8. 6NLFD 6(& *3& XUHyYDMD

Slika 39. 3BUHVMHN NRORQH L SULQFLS GMHORYDQMD *3&
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Koncentracije polimera na izlazu iz sustava kolona prate se mjerenjem prikladnih fizikalnih
VYRMVWDYD RWRSLQD NDR &@&WR MH LQGHNV ORPD LOL DSVRU
XOWUDOMXELpDV W ®8ziv 8étekidia GpovEdan s koncentracijom makromolekula)

funkcija je volumena eluiranja (V). Ovisnost molekulske mase o volumenu eluiranja, M = f

(Ve RGUHYXMH VH EDAGDUHQMHP V SROLPHUQLP X]RUFLPD SR]
molekulskih masa. SkiFD *3& 6(& XUHYDMD SWHIid®DIBQD MH QD

Pripremljeni su uzorci koncentracije 30 i 90 mg mL™ terpolimernih aditiva otopljeni u toluenu i
VOMHGHUL GD& KQMHNWMUDPRIOXPHQ LQMHNWLUDQMD X]JRUND L]¢
OMHUHQMD VX SURYHGHQD QD NURGBGBOANZR Falimés NLabBratdries] yDM X 3/
RSUHPOMHQRP UHIUDNWRPHWULMVNLP RVMHWLORP D UD]JGMHO
PLgelMixed-B kolone ispunjene poli(stiren/divinilbenzen) terpolimernim gelom velipL QH
pHVWLFD P itoluenom kao otapalom (Slika 3.10. .URPDWRJUDIVNL XUHYDM L.
SRYH]DQ V UDpXQDORP VWRJD VH XSUDYOMDQMH LQVWUXPHQ

SRGDWDND SURYRGL SRPRUX WULMX NRULVQLPpNLKeSGRIJUDPD 3/
Offline.®

Slika 3.10. 8 U H y D-PG 20 Polymer Laboratories™

3.3.3. Kapilarna viskozimetrija

.LQHPDWLpPND YLHLVRRHUDVWIH RWSRUD WHPHQMX SRG XWM
2GUHYyXMH VH PMHUHQMHP YUHPHQD SURWRNDdMerzfpXaLQH NUR
SUHGVWDYOMD RPMHU GLQDPLpPpNH ViskoZno® pppinay\kao jeddoKadW R G H
glavnih fizikalnih svojstava kapljevina, ne ovisi samo o vrsti tvari od kojih se sastoji, nego i o
QMLKRYRM NROLPLQL 9UOR YD abDn@rne btépMayV bdnbs@o BronbjéhI HU VX S
viskoznosti otopina u prisustvu PDOLK NROLPLQD PDNURPROHNXOQLK WYDU
Velike razlike u viskoznosti jednakih koncentracija niskomolekulnih i makromolekulnih tvari u
RWRSLQL LJUDYQR XSX®RGAKX DD/ QMIGKFRMX B IbHVWR RGUHYXMH P
SURWMHFDQMD RGUHYHQRJ YROXPHQD RWRSLQH NUR] NDSLOD!
LIUDpXQDYDQMH NLQHPDWLpPNH YLVNR]JQRVWL JODVL
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(3.1)
gdieje NLQHPDWLpND Crhohsharg QdkdzMietra, a t vrijeme protjecanja.

=D RGUHYLYDQMH NLQH mazwboy pipd H(pglw)WNDR UQ RIHWH QLK SRARPHUQLK
%-tne otopine polimernih aditiva u baznom ulju) primijenjen je stakleni viskozimetar tipa
Cannon-Fenske koji je prikazan na Slici 3.11. Mjerenja su provedena u termostatiranoj
kupelji pri temperaturiod 10 f& 8 YLV NR]LPHWMWLuZdrKda, XeGé tdrahostatira 15-
WDN PLQXWD QD RGDEUDQRM WHPSHUDWXUL =DWLP VH a&8WRSHU
volumen X]JRUND SULMHYH RGUHYHQL SXW RG WRpPpNH $ GR WRpNH %
svaki uzorak provedeno je 3- PMHUHQMD D ]D GDOMQML SURUDpPXQ X]JHWE
vrijednosti. Nakon provedbe mjerenja, viskozimetar se ispire po 2 puta s 10 mL kloroforma i

P/ DFHWRQD WH VXaL YDNXXPVNREVINGIERAWDWRK BRWBXQRVWI

Slika 3.11. Cannon-Fenske kapilarni viskozimetar

334 'LIHUHQFLMDOQD SUHWUDAQD NDORULPHWULMD '6&

'LIHUHQFLMDOQD SUHW U D BifefenNaDS2&hbingFOalwvitiétdy, DS j@ J
toplinska metoda koja se koristi za mjerenje temperature i toplinskih tokova koji su povezani
s faznim prijelazima u materijalu kao funkcija vremena i temperature uz kontroliranu
atmosferu pri kontroliranom zagrijavanju ili hDYyHQMX X] NRQVWDQWQX EU]JLQX ]
KODYyHQMD X] SURWMHFDQMH RGUHYHQRJ SOLQD 3UHGQRVW R
NROLpLQD X]JRUND SRWUHEQR MH YUOR NUDWNR YULMHPH ]D S
interpretacija rezultata. Ovom metodom dobivaju se kvantitativne i kvalitativne informacije o
ILILNDOQLP L NHPLMVNLP SURPMHQDPD NRMH XNOMXpXMX HQC
SURPMHQH X WRSOLQVNRP NDSDFLWHWX 8 XUHYyDMX VH QDOD]L
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uzorkom i referentna posudica. Obje posudice se zagrijavaju jednakom brzinom a razlike

QDVWDOH JERJ HIJIRWHUPQLK HQGRWHUPQLK HIHNDWD X X]RUN X
WHPSHUDWXUH BRYUALQD LVSRG HJ]JRWaEWPMRRMHQGE R WIHILRQR
XWUR&GHQH RVOREQYN@HH@WR8BJLMH OMHUHQMH UD]JOLNH WRSOLC(
X]JRUND L UHIHUHQWQRJ PDWHULMDOD UDpXQD VH SUHPD IRUPXO

x|
@ 3_—.E (3.2))

gdje je dT temperaturna razlika,aR WR SOL Q Valje. RWSRU

OMHUHQMD VX SURYHGHQD QD XUHY D lkaBHEY WienhperaR@®H G R '6 &

SRGUXPpMX R&GGR f& X DWPRVIHUL GX&LND 8]RUDN VH SUYR ]D
f& =DWLP GUAL VH L]RpotoiiUse QIR brAmb@ ¥V H f & PLdO- [ &

3ULMH SURFHVD JULMDQMD X]RUDN VH RGUADKV® WHRWH JB QRLED Y

MHGQDNRP EUJLQRP'BBQRY& BIRQ f& 8]JRUFL VX L]YDJDQL QD D

vrijednostima od 11,0 do 13,4 mg u aluminijskim posudicama.

Slika 3.12. 8 U H {Metiler Toledo DSC823e™°
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4. REZULTATI

Pripremljeni polimerni aditivi sintetizirani su s tri vrste metakrilatnih monomera (MMA,
DDMA, ODMA) u baznom ulju. S UDUHQMHP RNUHWQRJ PRPHQWD PLMH&DOLF
viskoznosti smjese SULOLNRP SURYRVYHIRWRIXHDNF LWSHNWURVNRSVNH
odredila se konverzija reakcije polimerizacije te se analizirao sastav dobivenih polimera.
'RELYHQLP SROLPHULPD SRPRUX NURPDWRJUDILMH LVNOMXpHQWN
molekulskih masa i njihova disperznost. Kako bi se ispitali fazni prijelazi pripremljenih aditiva
koristila se diferencijalna S U H W Wdbéi@etrija.

4.1. SINTEZA POLIMERNOG ADITIVA

Dobiveni polimerni aditivi sintetizirani su u mineralnom baznom ulju s tri metakrilatna
monomera (MMA, DDMA, ODMA). Sinteze polimernih aditiva provedene su prema planu
pokusa danom u Tablici 4.1. GRELYHQRP SRPRUXesgd FEdpeiD mNa temelju
SUHWKRGQLK LVWUDALYDQMD NdWR su] Qdpb DS Lmdl&rm WeddhesL RGDE
DDMA/ODMA i maseni prosjek molekulskih PDVD 3RGUXpMH YULMHGQRVWL RGI
RGQRVQR QDMYL&D L QDMQLAaD YULMHGQRVW R&UH/WM QBIaY X DY) MN
vlastitih i dostupnih u znanstveno-VWUXpQRM OLWHUDWXUL 2YGMH YULMHGC

regulira dodanom koncentracijom PLR.

Tablica 4.1. 6 WD W Lplakvpdkesa V. JUDQLPQLP YULMH GIGbR&AWILPD DN\

programu Design Expert

Scr).kusa Uzorak X(MMA), mol. % x(DDMA)/x(ODMA) | M,,, kg mol 1
1 M8D69023P0 8 3 75
2 M8D69023P0,1 8 3 220
3 M18D61020P0 18 3 75
4 M18D68013P0,05 18 5 147,5
5 M8D46046P0,05 8 1 147,5
6 M18D41041P0,05 18 1 147,5
7 M8D77015P0,05 8 5 147,5
8 M13D73014P0,1 13 5 220
9 M13D43043P0 13 1 75
10 M13D73014P0 13 5 75
11 M13D43043P0,1 13 1 220
12 M18D61020P0,1 18 3 220
13 M13D65021P0,05 13 3 147,5

* Raspon zadanih M,, = 75 -220 kg mol™
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BUDUHQMH YLVNR]JQRVWL SRPRUX RNUHWQRJ PRPHQWD PLMFE

BRYHUDQMHP NmRQQomdid] XMMUHPHQX GROD]L GR SRYHUDQMD
smjese iono se SUDWLOR UHRPRIUP©dpamA Tini-10-mixer 3RYHUDQMHP YLVNR]QT
smjese tijekom reakcije dolazido SRYHUDQMD RNUHWQRJ (@tRdPaHBRMWVH PL.GIM EAD O |
AWR VH PRaH Slidi @.1 kaw/por&sCkrivulje okretnog momenta u vremenu.

Slka 41 3ULND] SRYHUDQMD YLVNR]JQRVWL X YUHPHQX ]D X]RUN

M8D46046P0,05; M8D77015P0,05; M13D73014P0,1

Tablica 4.2. Nagibi pravca i R? dobiveni iz linearne aproksimacije

Nagib pravca R?
M18D68013P0,05 | 0,8549* ‘ 0,2849** | 0,9025* | 0,7821**
M8D46046P0,05 0,4521 0,9525
M8D77015P0,05 0,6288 0,9211
M13D73014P0,1 0,642 0,945

*od 105-160 min
**od 160-240 min
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