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Sazetak

U ovom radu se istrazivala kopolimerizacijska reaktivnost 2-(tert-butilamino) etil metakrilata
(TBAEMA) u procesima radikalske kopolimerizacije do niskih masenih konverzija (<10 %) s
metil-metakrilatom (MMA), stirenom (ST) i oktadecil-metakrilatom (ODMA). Svaki sustav
kopolimeriziran je u razli¢itim sastavima, odnosno razli¢itih molnih udjela monomera (90/10,
80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80 i 10/90).

Dobiveni kopolimeri karakterizirani su razli¢itim metodama te im je odreden sastav pomocu
'H nuklearne magnetske rezonancijske spektroskopije, zatim su odredeni fazni prijelazi
diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijom, toplinska stabilnost termogravimetrijom te
raspodjela  molekulskih  masa kromatografijom na propusnom gelu. Omijeri
kopolimerizacijskih reaktivnosti monomera izraCunati su razli¢itim linearnim (Finneman-
Ross, invertirana Finneman-Ross, Kelen-Tiidés i prosirena Kelen-Tiidés) metodama i
nelineranom Tidwell-Mortimerovom metodom.

Dobivene vrijednosti za r; i r, za MMA-TBAEMA sustav su priblizno jednaki jedinici, $to
ukazuje na idealnu kopolimerizaciju dok su kod ostalih uo¢ena malo vec¢a odstupanja — ST-
TBAEMA ima vrijednosti uglavnhom manje od jedan, dok ODMA-TBAEMA vece od jedan te
upucuju na neidealnu azeotropnu kopolimerizaciju.

Uoceno je negativho djelovanje TBAEMA na toplinsku stabilnost kopolimera, kao i
snizavanje stakliSta s obzirom da homopolimer ima razmjerno nisku temperaturu staklastog
prijelaza u odnosu na ostale homopolimere. Kromatografija na propusnom gelu za
odredivanje raspodjele molekulskih masa neuspjesna je u smislu nedostatka dobrog signala od

TBAEMA.

Kljuéne rije¢i: 2-(tert-butilamino) etil metakrilat, kopolimeri, omjeri kopolimerizacijske

reaktivnosti, karakterizacija kopolimera



Abstract

This paper studies the copolymerization reactivity of 2- (tert-butylamino)ethyl methacrylate
(TBAEMA) through the low mass conversion (<10%) radical copolymerization with methyl
methacrylate (MMA), styrene (ST) and octadecyl methacrylate (ODMA). Each system is
copolymerized in different compositions, i.e. with different molar ratios of monomers (90/10,
80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80 and 10/90).

The resulting copolymers were characterized by different methods: the composition was
determined by ‘H nuclear magnetic resonance spectroscopy, the phase transitions with
differential scanning calorimetry, thermal stability by thermogravimetry and distribution of
molecular mass by gel permeation chromatography. The copolymerization reactivity
coefficients of monomers were calculated with different linear (Finneman-Ross, inverted
Finneman-Ross, Kelen-Tiidos and extended Kelen-Tiidés) methods and non-linear Tidwell-
Mortimer method.

The obtained values for r; and r, for the MMA-TBAEMA system are approximately equal to
1, indicating ideal copolymerisation while others have slight deviations — ST-TBAEMA has
values mostly less than 1, while ODMA-TBAEMA has mostly values above 1 and that
indicates to non-ideal azeotropic copolymerization.

A negative effect of TBAEMA on the thermal stability of other monomers was noted as well
as lowering of the glass transition temperature as TBAEMA has a relatively low glass
transition temperature relative to the other monomers. Gel permeation chromatography for the
analysis of molecular mass distribution was unsuccessful in the sense of the absence of a good
signal from TBAEMA.

Key words: 2-(tert-butylamino)ethyl methacrylate, copolymers, copolymerization reactivity

ratios, characterization of copolymers
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1. UvOD

Radikalskom polimerizacijom se proizvodi vise od 60 % ukupne koli¢ine sintetskih polimera,
odnosno oko 75 % plastomernih materijala. Takvim reakcijskim mehanizmom polimerizira
najveci broj vinilnih, dienskih i akrilatnih monomera, stvaraju¢i odgovaraju¢e homopolimere i
velik broj kopolimera. Kinetika radikalskih polimerizacija dobro je definirana i temelji se na
klasi¢nim postavkama kinetike lan¢anih reakcija.!™!

Poznavanje kinetickih parametara sustava, odnosno omjera reaktivnosti ry i r, potrebno je
kako bi se proces kopolimerizacije mogao optimizirati i prenijeti na ve¢a mjerila uz dobivanje
proizvoda koji zadovoljava s obzirom na fizikalna i kemijska svojstva. U ovom radu su se
procesom radikalske kopolimerizacije do niskih masenih konverzija (< 10 %) sintetizirali
homopolimeri: poli(metil-metakrilat), polistiren, poli(oktadecil-metakrilat) i poli[2-(tert-
butilamino)-etil-metakrilat] te  kopolimerni  sustavi  poli[metil-metakrilat-ko-2-(tert-
butilamino)-etil-metakrilat], poli[stiren-ko-2-(tert-butilamino)-etil-metakrilat] i poli[oktadecil-
metakrilat-ko-2-(tert-butilamino)-etil-metakrilat] razlicitih molnih udjela monomera (90/10,
80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80 i 10/90).

2-(tert-butilamino)-etil-metakrilat ester je metakrilatne kiseline i ima amino-skupinu, koja je
znacajna jer kvaternizacijom moze promovirati topljivost u vodi i drugim spojevima. Koristi
Se U raznim premazima, ljepilima i aditivima Sirokih primjena.[Z]

Dobivenim kopolimerima odreden je sastav pomo¢u "H NMR spektroskopije i izraunati su
omjeri kopolimerizacijskih reaktivnosti monomera razli¢itim linearnim 1 nelinearnim
metodama. Zatim su odredeni fazni prijelazi dobivenih kopolimera diferencijalnom
skeniraju¢om kalorimetrijom, toplinska stabilnost termogravimetrijom te raspodjela

molekulskih masa kromatografijom na propusnom gelu.



2. TEORIJSKI DIO

Polimerne se tvari uglavnom dobivaju sintetskim metodama — procesima polimerizacije ili,
rijede, kemijskim modifikacijama prirodnih makromolekulskih tvari. Polimerizacija je proces
kojim se kemijskom reakcijom niskomolekulskih spojeva, monomera, medusobnim
povezivanjem kovalentnim kemijskim vezama preko funkcionalnih skupina tvore
makromolekule, odnosno molekule polimera. Takve se reakcije zbivaju samo pod odredenim
kemijskim 1 termodinamickim uvjetima, a prema mehanizmu i kinetici reakcije razlikujemo
dvije velike skupine: stupnjevite (postupne) i landane polimerizacije. &

Stupnjevite reakcije imaju velik broj medustupnjeva, s postupnim povecanjem stupnja
polimerizacije tijekom dugog trajanja ukupnog procesa. Svaki je stupanj elementarna reakcija
izmedu funkcionalnih skupina monomera medusobno ili monomera 1 rastu¢ih polimernih
molekula (dimera, trimera...) ili polimernih molekula medusobno. Zbog takvog postupnog
tijeka ukupne reakcije i reverzibilnosti pojedinih stupnjeva, reakcija relativno dugo traje i
potrebne su visoke temperature za dobivanje polimera molekulskih masa od 20000 - 30000
gmol™®, koje su potrebne za praktiénu primjenu. Stupnjevitim reakcijama polimerizacije
podlijezu  monomeri koji sadrze karboksilne, alkoholne, fenolne, esterske, amino 1
izocijanatne funkcionalne skupine.

Lancane reakcije imaju tipicni mehanizam lan¢anih reakcija s najmanje tri stupnja
elementarnih reakcija: inicijacija (pocetak reakcija), propagacija (rast lanca) 1 terminacija
(prekid rasta lanca). Lanc¢ana reakcija po¢inje reakcijom aktivnih dijelova inicijatora (slobodni
radikal, ion ili koordinativni kompleks) s molekulama monomera, nakon ¢ega slijedi vrlo brza
reakcija propagacije, sukcesivnim reagiranjem velikog broja molekula monomera s aktivnim
Cesticama. Time raste i broj uzajamnog reagiranja aktivnih polimernih molekula i terminacija
ukupne reakcije. Molekulska masa nastalog polimera ne mijenja se znaéajno tijekom
polimerizacije, te tako vrijeme trajanja reakcije ne utjece na veli¢inu molekulne mase vec
samo na konverziju. Lancane polimerizacije obuhvacaju reakcije radikalskih, anionskih,
kationskih i koordinativnih mehanizama. Ovakvim reakcijama polimerizacije nastaju polimeri
velikih molekulnih masa, od nekoliko desetaka tisu¢a do nekoliko milijuna. Zbog prirode
reakcije se u lan€anim polimerizacijama moraju koristiti samo vrlo ¢isti monomeri i pomo¢ne
tvari, u protivnom ne dolazi do nastajanja polimera ili se ne postizu dovoljno velike

molekulne mase. Lan¢anim reakcijama polimerizacije podlijezu vinilni i cikli¢ki spojevi.



Prema rasporedu ponavljanih jedinica (M; i1 M;) razlikujemo statisticke (sadrze
makromolekule s nepravilnim, statistickim poretkom), alternirajuce (sadrze naizmjenicni
poredak), cijepljene (ponavljane jedinice jedne vrste su kao bo¢ne grane cijepljene na glavni
lanac druge vrste ponavljajuce jedinice) i blo¢ne kopolimere (sadrze vrlo duge sekvence

pojednih ponavljanih jedinica):

i A RN

Statisticki kopolimer Blok-kopolimer

MANT ~-

Cijepljeni kopolimer Alternitrajuéi kopolimer

Slika 1. Vrste kopolimera s obzirom na raspored ponavljajujéih jedinica.™

2.1.Radikalska (ko)polimerizacija

Radikalske polimerizacije imaju odredene prednosti u odnosu na druge vrste polimerizacije —
kinetika procesa je dobro definirana i temelji se na klasicnim postavkama kinetike lancanih
reakcija, lako se provodi i u vodenom mediju jer slobodni radikali ne reagiraju s molekulama
vode pa se radikalska polimerizacija moZe osim u masi i otopini provesti i u suspenziji i
emulziji, Sto su vazni tehnoloski procesi. Odrzavanje izotermnih uvjeta procesa omoguceno je
time $to je monomer dispergiran u vodenoj fazi, a nastali polimeri se uglavnom lako odvajaju
1 obraduju.

Inicijacija je prvi stupanj, pocetak reakcije polimerizacije gdje reagiraju ,,primarni radikal® i
monomerna jedinica, a podrazumijeva i nastajanje primarnog radikala. Slobodni radikali su
vrlo reaktivne molekule ili atomi jer imaju jedan nespareni elektron (oznaéuju se tockom), a
nastaju homolitickom razgradnjom odredenih kemijskih spojeva — inicijatora — uobicajeno
peroksida ili azospojeva. Inicijatori imaju relativno male energije disocijacije karakteristi¢nih
kemijskih veza i u uvjetima polimerizacijskih reakcija se uobic¢ajeno toplinski i homoliti¢ki
razlazu. Razgradnja se moZe izazvati i na druge nacine, primjerice energijom zracenja ili

kemijskom reakcijom i sl. Trazenu homoliticku razgradnju postize samo mali broj kemijskih
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spojeva koji sadrze —O-O—, —-S-S—, =N-O- ili —N=N- funkcionalne skupine. Reakcija
inicijacije se odvija u dva stupnja: homoliti¢ko razlaganje inicijatora i reakcija adicije
primarnog radikala na monomer. Konstanta brzine adicije primarnog radikala na monomer je
nekoliko potencija veca od konstante brzine homoliticke ragradnje tako da je prvi stupanj
odlucuju¢i za ukupnu reakciju inicijacije. Isto tako je aktivacijska energija razlaganja
inicijatora veéa od aktivacijske energije potrebne za adiciju monomerne molekule i adiciju
ostalih monomera, tako da su brzina reakcije inicijacije i ukupne polimerizacije odredene
brzinom razlaganja inicijatora. Brzina raspada, zbog velike energije aktivacije, veoma ovisi 0
temperaturi. Zato za svaki inicijator postoji odredeno temperaturno podrucje pogodno za
proces polimerizacije, jer pri niZim temperaturama nastajanje slobodnih radikala je presporo,
a pri viSim prebrza. Za odredeni proces polimerizacije odabire se inicijator koji pri
odgovarajucoj temperaturi reakcija ima vrijeme poluraspada od 2 do 4 sata. Tijekom procesa
polimerizacije samo dio ukupne koliine prisutnog inicijatora nakon razlaganja sudjeluje u
reakciji inicijacije, Sto se oznaCava kao djelotvornost inicijatora (f) i iznosi od 0,5-0,8,
najcesce 0,5. Djelotvornost se smanjuje dvjema reakcijama — prijenosom lancane reakcije na
inicijator (umjesto nastajanja dviju radikalskih Cestica nastane samo jedna) i sporednim
reakcijama utjecajem okruzenja (reakcije s molekulama otapala).

Propagacija, drugi stupanj procesa polimerizacije, reakcija je rasta polimernog lanca
uzastopnom adicijom velikog broja molekula monomera, u kojoj su meduproizvodi uvijek
makromolekulni radikali s konstantom brzine reakcije koja se smatra neovisnom o duljini
propagirajueg lanca i za ve¢inu monomera iznosi 10%-10* L mol™ s™. Propagacija je vrlo brza
jer ne ukljucuje reakciju reaktivnih skupina nego samo pomak elektrona.

Terminacija, reakcija zaustavljanja rasta polimernog lanca, odvija se na dva nafina —
povezivanjem, odnosno kombinacijom makroradikala i/ili  prijenosom, odnosno
disproporcioniranjem makromolekula. U toj reakciji dolazi do prijenosa elektrona s
reaktivnog vodikovog atoma u f-polozaju prema radikalnom centru na drugu molekulu
slobodnog radikala i nastaje spoj s dvostrukom vezom i zasi¢ena molekula. Udjel pojedinog
nacina terminacije u ukupnoj reakciji ovisi o vrsti makromolekula i uvjetima procesa.
Terminacija se pretezito zbiva reakcijom kombinacije, a udjel disproporcioniranja raste s
porastom sterickih smetnji priblizavanjem makromolekula i pove¢anjem broja S-vodikovih
atoma. Tako makroradikali stirena preteZito terminiraju gotovo iskljucivo reakcijom
kombinacije, a metil-metakrilat disproporcioniranjem. Udjel disproporcioniranja takoder raste
povecanjem temperature. UobiCajene vrijednosti za ukupnu konstantu brzine reakcije

1

terminacije iznose 10°-10° L mol'!s™. S obzirom na mehanizam terminacije je stupanj
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polimerizacije dobivenog polimera u reakciji (re)kombinacije dvostruko ve¢i od stupnja
polimerizacije  polimera  dobivenog  reakcijom  disproporcioniranja.  Reakcija
disporoporcioniranja dovodi do stvaranja dugolancanih granatosti, tj. nastajanja cijepljenih
(granatih) polimernih sustava, dok se rekombinacijom dobivaju molekulno umrezene

strukture. Radikalsku polimerizaciju stirena kroz stupnjeve prikazuju slike 2 i 3.

Inicyacia

CH, CH,—R
/—:;’f/ HE
R.
Propagacija
/_\ R—CH,
CH,—R CHs
HE He? CH
“CH—CH,
Dimer
o
GHa—R B 7]
HC = R —f—— CH— CHy ———CH——CHj
L —in
Polistiren

Slika 2. Inicijacija i propagacija reakcije polimerizacije stirena.



Terminacya

R + R* B R—R
CH,—R CH,—R
HE- R—CH
R* + B
R—CH,
CHz—F! _CH,—R

56 —0g

Slika 3. Terminacija radikalske polimerizacije stirena.

Brzina reakcije radikalne polimerizacije, se uglavnom prikazuje kao smanjenje koncentracije
monomera u odredenom vremenu, odnosno kao brzina reakcije propagacije jer u tom stupnju
reagira velika ve¢ina monomera, a zanemarivo mali broj reagira u stupnju inicijacije.
Ravnoteza izmedu brzine nastajanja radikala u stupnju inicijacije i brzine nestajanja u stupnju
terminacije se vrlo brzo uspostavlja, uglavnom ve¢ u nekoliko sekundi nakon pocetka
polimerizacije. Iako je koncentracija propagirajuc¢ih radikala stalna tijekom polimerizacije,
vijek trajanja pojedinog radikala je vrlo kratak, a novi se stvaraju emisijom primarnog
radikala koji je nastao razlaganjem inicijatora. Zato se koncentracija inicijatora, odnosno
omjer koncentracija monomera i inicijatora tijekom polimerizacije ne smije znatno mijenjati
ili mora biti stalan. Taj je uvjet ispunjen za niske konverzije kada je trajanje reakcije
polimerizacije krace od vremena poluraspada inicijatora, a u protivnom se snizuje temperatura
kako bi se povecalo vrijeme poluraspada inicijatora ili se inicijator stalno dodaje u reakcijsku

smjesu, brzinom koja je jednaka brzini njegove dekompozicije.



Brzina polimerizacije je, osim o konstantama brzine elementarnih stupnjeva, ovisna i 0
temperaturi — u skladu sa smanjivanjem odgovaraju¢ih energija aktivacije za odredene
stupnjeve polimerizacije povec¢anjem temperature povecava Se I brzina ukupne polimerizacije.
Stupanj polimerizacije obrnuto je razmjeran drugom Kkorijenu koncentracije inicijatora i
ukupnoj brzini polimerizacije, a izravno razmjeran koncentraciji monomera. Zato radikalskom
polimerizacijom u otopini ili masi nije moguce istovremeno povecéati brzinu i stupanj
polimerizacije. Stupanj polimerizacije se naglo smanjuje porastom temperature zbog
smanjivanja aktivacijskih energija te zbog porasta vrijednosti konstanta prijenosa.

Osim strukture, Cisto¢e i koncentracije sirovina te uvjeta reakcije, treba imati na umu i
¢injenicu da je reakcija polimerizacije reverzibilna, odnosno da pri odredenoj temperaturi

dolazi do sljedece ravnoteZze:
kp
RM;+M 2 RM,, 1)
kap

U ravnotezi su brzine reakcija polimerizacije, kp, I depolimerizacije, kqp, izjednacene pa je

ps
stalna i koncentracija monomera (-d[M]/dt=0), a temperatura se u tim uvjetima naziva
grani¢na temperatura, T¢ (engl. cieling temperature). I1znad T. se ne dobiva viSe polimera jer
se depolimerizira toliko polimera koliko je i nastalo. Medutim, T je za veéinu komercijalnih
monomera znaajno iznad temperature polimerizacije. Zbog ravnotezne reakcije
polimerizacije ni teorijski nije moguce provesti potpunu pretvorbu monomera u polimer —
uvijek postoji odredena ravnotezna koncentracija neizreagiranog monomera, iako je ona za
sustave s ve¢im T relativno mala.

Reakcije polimerizacije se u vecini sluajeva proizvodnje provode do potpune pretvorbe
monomera u polimer, medutim kod takvih visokih konverzija se uocavaju odredena
odstupanja od kinetickih zakonitosti koja vrijede pri niskim konverzijama. Odstupanja ovise 0
vrsti i koncentraciji monomera te uvjetima u kojim se dogada reakcija, a najznacajni su veliki
porast brzine polimerizacije s porastom konverzije — tzv. autoakceleracija ili gel-efekt,
povecanje molekulske mase te povecanje dugalanCane granatosti produkta. Do toga dolazi
zbog smanjivanja pokretljivosti makromolekulnih radikala s povecavanjem viskoznosti,
odnosno smanjivanja brzine reakcije terminacije koja postaje kontrolirana difuzijom. Dobrim
se odabirom vrste i koncentracije inhibitora mogu potpuno ponistiti u¢inci gel-efekta, kao i

Smanjenjem pocetne koncentracije monomera te smanjenjem viskoznosti sustava pove¢anjem



temperature ili polimerizacijom u otapalu. Jedan od monomera koriSten u ovom radu, metil-

metakrilat, ima jako izrazen gel-efekt.

Reakcije kopolimerizacije odvijaju se vrlo sli¢no reakcijama homopolimerizacije, pretezito
mehanizmom lancanih reakcija, ali su mehanizmi i brzine pojedina¢nih reakcija potpuno
drugacije zbog razli¢itih vrsta monomera, koji stvaraju razliCite vrste polimernih radikala
razli¢itih reaktivnosti. Tako u stupnju propagacije postoji vise nac¢ina kombinacije monomera
i rastuéeg polimernog lanca, ovisno o broju monomera. Primjerice, u reakciji kopolimerizacije

stirena 1 metilmetakrilata postoje ove mogucnosti:

k
RS* +S — RSS* Ry, = ky4[RS*][S]
k
RS* + M — RSM* Ry, = ky,[RS*][M]
(2)
k
RM* + M —5 RMM* R,, = k,,[RM*][M]
k
RM* 4+ S — RMS* R,; = kyy[RM*][S]

U navedenim izrazima [RS*] i [RM*] su koncentracije radikala bilo kojeg stupnja
polimerizacije, [S] i [M] su koncentracije monomera, a k su odgovaraju¢e konstante brzina
reakcija. Svaka moguca reakcija ima odgovarajuu konstantu brzine reakcije k. Omjer
konstanti brzine reakcija homopolimerizacije i kopolimerizacije karakteristicna je veliCina

reakcija kopolimerizacija i oznacava se kao omjer kopolimerizacijske reaktivnosti (r):

. =ki1/kqp . =kyy/koq (3)

Taj omjer pokazuje relativnu reaktivnost polimernog radikala prema monomeru iste vrste i
prema drugom monomeru. Uslijed razlika u njihovoj reaktivnosti, sastav kopolimera se
redovito razlikuje od pocetnog sastava smjese monomera. Reaktivniji monomer (r > 1) brze
se ugraduje u polimerne molekule, a manje reaktivan zaostaje u monomernoj smjesi. Zbog te

stalne promjene sastava smjese monomera tijekom reakcije nastaje, pri visim konverzijama



(masena konverzija > 10%), kopolimer vrlo heterogenog sastava Sto znacajno pogorSava
njegova konac¢na svojstva, posebice mehanicka i opticka.
Brzina kopolimerizacije iskazana kao brzina smanjenja koncentracije monomera koristenih u

ovom radu, stirena i metilmetakrilata, iskazuje se ovim jednadzbama:

—d[S]/dt = kq;[RS][S] + k2, [RM"][S]
(4)
—d[M]/dt = k2, [RM*][M] + kq,[RS"][M]

A njihov omjer odreduje sastav kopolimera jer se monomeri iz monomerne smjese ugraduju u
kopolimer:

d[S] _ k4, [RS"][S] + kz, [RM][S]

d[M] ~ Tego[RM*T[M] + Ky, [RS*][M] (5)

Kao 1 kod homopolimerizacijskih reakcija, koncentracija radikala vrlo brzo nakon pocetka

reakcije postiZe stalnu ravnoteZznu vrijednost:

d[RS*]/dt = d[RM*]/dt = 0 (6)
Zbog Cega je brzina pretvorbe jednog radikala u drugi takoder uravnotezena:

k12 [RS*][M] = k,; [RM*][S] (")
1z toga slijedi izraz za koncentraciju radikala:

_ ka2 [S]

[RS*] = ko, M

[RM”] (8)

UvrStavanjem izraza za [RS*] jednadZba (5) poprima oblik:

ki1kq [RM*][S]?
dls] = ki, [M]

d[M]

+ k21 [RM7][S]

(] + Kizkzs [RMCTIMITS]
koa [RM][M] + S22 B

9)




Eliminiranjem teSko mjerljive koncentracije radikala (djeljenjem s k,,[RM*][S]) dobiva se:

d[S]  ky1/ks [S]/IM] +1
d[M]  kyz/kay [M]/[S] + 1

(10)

Uvrstavanjem omjera kopolimerizacijske reaktivnosti r; i ry, dobiva se jednadzba
kopolimerizacije:
d[S] _ [S] _mlS]+ [M]

a[M] ~ M ™ 7[MT + [5] (1)

Koja odreduje ovisnost sastava kopolimera o sastavu smjese monomera za vrlo male
konverzije, dakle trenutacnog sastava. Nju su 1944. istovremeno postavile tri skupine autora
(F.R. Mayo i F.M. Lewis; F.T. Wall, Jr.; T. Alfrey i G. Goldfinger). Moguce ju je i prikazati

na nacin da se odrede molni udjeli monomera (f) i sastava trenuta¢no nastalog polimera (F):

[S] d[S]

h=rmrq | L=1-fi F1=m i F,=1-F (12

Buduci da je [S]+[M] = 1, sastav kopolimera poprima oblik:

nff + fife

F. =
VR4t +2fify

(13)

Kad su poznate vrijednosti omjera kopolimerizacijske reaktivnosti, moguce je izraCunati
sastav nastalog kopolimera iz poznatog sastava smjese monomera u kojoj je molni udio
monomera S jednak f;. U veéini reakcija kopolimerizacije F; se razlikuje od f; zbog razlika u
reaktivnosti monomera.

Na sastav dobivenog kopolimera utjece struktura monomera, a taj utjecaj se moze ravrstati na
polarne, rezonante i stericke. Polarni utjecaj znacajan je u reakcijama kopolimerizacije, u
odnosu na reakcije hompolimerizacije, jer $to je razlika polarnosti reagiraju¢ih monomera
veca, veca je 1 njihova sklonost medusobnoj reakciji. Polarni utjecaj moZze biti od monomera
koji privlace elektrone ili koji ih doniraju. Rezonantna stabilizacija se odnosi na radikale
monomera, a stabiliziraju se zbog utjecaja skupina oko visetrukih veza — stabilnost im se

znatno povecava s porastom broja mogucih interakcija c-veze, odnosno s porastom broja
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elektrona koji sudjeluju u delokalizacji (radikal na tercijarnom C-atomu je stabilniji od onog
na sekundarnom odnosno primarnom). Stericki utjecaj se odnosi na razmjestaj supstituenata u
prostoru, i moze biti nepovoljan za reakcije polimerizacije. Primjerice, kod
monosupstituiranih i 1,1-disupstituiranih etilena reaktivnost je priblizno jednaka, no naglo se
smanjuje ko 1,2-disupstituiranin monomera, s tim da je trans-izomer daleko reaktivniji od cis-
izomera.?!

Kopolimerizacijske aktivnosti se mogu odrediti na viSe nacina, ali se svi postupci temelje na
eksperimentalnom odredivanju sastava smjese monomera i nastalog kopolimera u velikom
rasponu, dok se vrijednosti omjera kopolimerizacijske reaktivnosti (ry i r) najées¢e racunaju
iz linearnog oblika jednadZbe kopolimerizacije. Prema nafinu obrade podataka razlikujemo
numericke i graficke metode, a prema vrsti ekperimentalnih podataka metode koje ne
razmatraju utjecaj konverzije (niske konverzije >10 %) i one Kkoje razmatraju utjecaj
konverzije. U ovom se radu Kkoriste linerane metode Finneman-Rossova, invertirana
Finneman-Rossova Kelen-Tidésova, prosirena Kelen-Tiidosova te nelinearna Tidwell-
Mortimer metoda. /!

Finneman-Ross graficka je metoda koja polazi od jednadzbe kopolimerizacije (11) iz koje

proizlazi vrijednost za kopolimerizacijsku reaktivnost:

AR "

Ako se omjeri koncentracija monomera i kopolimera oznace s:
a = [M;]/[M;] b = d[M;]/d[M,] (15)
dobiva se:
a
— (2 16
= + ( a) (16)
Pravac se dobiva tako da se vrijednosti za apscisu ozna¢e sa H = -a’/b, a za ordinatu s G = -

a/(1 - 1/b). Nagib toga pravca daje vrijednost r, a odjecak r».
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Invertirana Finneman-Rossova daje obrnute rezultate, odnosno vrijednost odjecka daje ry, a

nagib pravca daje vrijednost r, prema jednadzbi pravca:

G 1
E=—T1E+T2 (17)

Kelen i Tiidés preveli su jednadzbu kopolimerizacije u jednadzbu pravca, s tim da su 7 i &
varijable dobivene iz omjera po¢etnog stastava monomera (X = m;/my) i trenuta¢no nastalog

kopolimera (y =mi/my), a uveli su i korekcijski faktor a, uvrStavanjem kojeg jednadzba

poprima oblik:
H Ty H Ty
= — —-= 18
a+F (r1+a)xa+H a (18)
Gdje su
G=@Q-1xx/y, H=x*/y (19)
Odnosno
n=G/(a+H), §=H/(a+H) (20)
Cime se dobiva:
T T
n=(r+2)xe-2 (21)

Vrijednosti # i ¢ izracunaju se iz eksperimentalno dobivenih vrijednosti, a n moZe imati
vrijednost samo izmedu O i 1. Racunski ili grafickim prikazom 7 kao funkcije & u
koordinatnom sustavu se pri £=1 dobiva vrijednost za r;, dok odsje¢ak na ordinati daje
vrijednost —ry/a. Korekcijski faktor o izraCuna se kao drugi korijen vrijednosti produkta

minimalne (Hy,) i maksimalne vrijednosti (Hy) za H:

a = (Hy X Hy)%® (22)

A omogucuje jednoli€an i simetrian raspored eksperimentalnih vrijednosti za sve pocetne

koncentracije monomera. Linearna ovisnost # - ¢ i pravilan raspored izracunatih vrijednosti
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ujedno ukazuju na valjanost ekspeimentalnih podataka odnosno valjanost jednadzbe

kopolimerizacije za ispitivani sustav.

Prosirena Kelen-Tiidés redefinira parametre » i ¢ uzimajuéi u obzir konverziju, izrazom za

parcijalnu molarnu konverziju drugog i prvog monomera, te parametra Z:

52=Wx(m> (1=(2><(

Y) _log(1-7¢y)
hty

= =—— 23
x ogi-¢p) &
Gdje je W masena konverzija polimerizacije a ¢ omjer molekulskih masa monomera 1 i 2.

Vrijednosti za ostale parametre definirane su izrazima:
F=y/Z%;, 6= O-1/Z n=G/(a+H); {=F/(a+H) (24

Jednadzba pravca je ista (jednadzba 21) te se vrijednosti za ry i ry i korekcijski faktor a

dobivaju na isti nacin kao kod obi¢ne Kelen-Tiidésove metode.

Nelinearna metoda Tidwell-Mortimer polazi od jednadzbe kopolimerizacije (jednadzba 13) na
koju primijenjuju Boxovu modifikaciju Gauss-Newtonove nelinearne regresijske analize.
Problem se svodi na trazenje vrijednosti parametara Iy i I, za koje ¢e funkcija cilja poprimiti

minimum:

, . N2
1 (Fip — Fir) (25)
n

§% =

Foe' je putem eksperimenta odreden udjel monomernih jedinica drugog monomera u
kopolimeru, a F2g' je prema jednadzbi 13 racunski odreden udjel istih monomernih jedinica za
i-ti od n eksperimenata. Funkcija cilja predstavlja srednje kvadratno odstupanje
eksperimentalnih i racunski odredenih sastava kopolimera i odredena je jednadzbom 24. U
tocki optimuma ta jednadzba poprima minimalnu vrijednost i time odreduje rjeSenje za
parametre r; i r,. Metoda po Gauss-Newton-Boxu gradijentna je metoda optimiranja buduci
da proracun obuhvaca i izraCunavanje parcijalnih derivacija 6F2/dr1 i 8F2/drp. Ovako definiran
postupak ne uzima u obzir konverziju monomera pa je ograni¢en samo na eksperimente kod

kojih je kopolimerizacija provedena do niskih konverzija. Omjere reaktivnosti prema Tidwell-
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Mortimerovoj metodi, potrebno je odrediti pomocu prikladnog programskog jezika (npr.
MatLAB ili Wolfram Mathematica). Nakon toga je potrebno u glavnom programu unijeti
poznate vrijednosti za sastav monomera u pojnoj smjesi, zatim izra¢unate vrijednosti sastava
kopolimera te inicijalne vrijednosti omjera reaktivnosti (izracunate prema jednoj od linearnih

metoda, najéesce Kelen-Tiid8sove ).!

Prema vrijednosti kopolimerizacijske reaktivnosti monomera reakcije kopolimerizacije se
razvrstavaju na nekoliko skupina 1 uobiCajeno se graficki prikazuju ovisnoS¢u sastava

kopolimera o sastavu smjese monomera (slika 4):

1. ldealna kopolimerizacija
U ovom sluc¢aju su omjeri kopolimerizacijskih reaktivnosti podjednaki i jednaki jedinici,
rr=11ir,=1, i dolazi do stvaranja kopolimera sa statistickim rasporedom ponavljajucih

jedinica, tj. sastav kopolimera jednak je sastavu smjese monomera.

2. Azeotropna kopolimerizacija
Kod azeotropne kopolimerizacije su ry i rp <1 i pretezito se stvaraju alternirajuci kopolimeri
koji u odredenom sastavu — azeotropnom — imaju isti sastav kao i smjesa monomera, $to se
ocituje kao toCka — azeotropna tocka — u kojoj krivulja sijece dijagonalu. Reakcija iz smjese
azeotropnog sastava moze se provoditi i do potpune konverzije uz nastajanje homogenog,

jednoznac¢nog sastava kopolimera.

3. Simetri¢na kopolimerizacija
U ovom slucaju su r; >>1 i r, <<1 (ili obrnuto) i kopolimer sadrzi uvijek vise ponavljanih
jedinica jednog monomera nego u pocetnoj smjesi i pri visokim koncentracijama zaostaje

samo drugi monomer koji onda stvara homopolimer.

4. Alterniraju¢a kopolimerizacija
Odvija se kada prisutni makroradikal reagira gotovo isklju¢ivo s monomerom druge vrste jer
je ri =0 r, = 0. Nastaje alternirajuc¢i kopolimer ekvimolarnog sastava, bez obzira ba sastav

smjese monomera.
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Slika 4. Vrste reakcija kopolimerizacije: 1 — idealna; 2 — neidealna s azeptropnom to¢kom; 3 —

neidealna neazeotropna; 4 — alternirajuéa kopolimerizacija.[*

Osim kod idealne kopolimerizacije kod koje je sastav kopolimera jednak sastavu smjese
monomera, povecanjem konverzije se taj sastav stalno mijenja. Sastav kopolimera dobiven
kod visih konverzija je prosjek sastava nastalih tijekom reakcije u skladu s promjenom sastava
monomera. Ako se zeli dobiti kopolimer odredenog sastava koriste se dvije metode — stalno
doziranje dodatne koli¢ine reaktivnijih monomera kako bi se osigurao odgovaraju¢i omjer
koncentracija ili se reakcija kopolimerizacije zaustavlja kod stupnja konverzije pri kojem

nastaje homogeni kopolimer.

2.2. Karakterizacija dobivenih kopolimera

2.2.1. Analiza sastava kopolimera nuklearnom magnetskom rezonancijom

Nuklearna magnetska razonacija vrlo je rasprostranjena spektroskopska metoda za ispitivanje
strukture organskih spojeva koja se temelji na tome da jezgre kemijskih elemenata koje imaju
neparni broj protona ili neutrona rotiraju oko svoje osi, odnosno imaju spin. Rotacija jezgre —
spin —karakterizirana je kvantnim brojem ukupnog spina jezgre I. Ako je razli¢it od nule
inducira se magnetski moment i jezgra se ponasa kao magnetski dipol. Preko 100 elemenata

se moze detektirati NMR analizom, ali od najvece prakti¢ne vaznosti su izotop vodika ("H) i
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manje zastupljeni izotop ugljika (**C) jer su najceS¢e prisutni u organskim spojevima te im
spinski broj iznosi Y. Obje jezgre imaju dvije orijentacije u magnetskom polju: u istom
smjeru i suprotno od magnetskog polja.

Kod procesa nuklearne magnetske rezonancije jezgre apsorbiraju energiju ulaznog zracenja
ako se oscilirajuc¢a elektricna komponenta zracenja izjednaci s frekvencijom elektricnog polja
generiranog vrtnjom jezgre. Apsorpcijom energije dobivamo drugaciju raspodjelu jezgara te
su jezgre u rezonanciji s dolaznim zracenjem. Razlika u energiji proporcionalna je jakosti
magnetskog polja.

Spektri se mjere u otapalu bez vodika ili u takvom otapalu gdje je signal vodikovih atoma
takav da ne smeta rezultatu mjerenja (CCls, CD,Cl,, CDCl; i sl.). Otapala imaju frekvenciju
rezonancije u sasvim drugom podrucju od onog gdje mjerimo pikove. Standard je TMS
(tetrametilsilan) koji nije toksican, jeftin i inertan je, ima samo jedan signal te je pogodan 1 za
'H i C NMR. Kod snimanja NMR spektara se uzorak ne trogi, samo se otapa.

Polozaj signala u NMR spektru naziva se kemijski pomak. Kemijski pomak jezgre funkcija je
elektronske gustoce oko jezgre 1 odrazava njenu elektronsku okolinu jer na jezgru djeluje,
osim magnetskog polja primjenjenog u eksperimentu, magnetsko polje koje je inducirano
gibanjem elektrona oko jezgre, te je time kemijski pomak osjetljiv na konfiguracijska i
konformacijska obiljezja molekule (primjer induktivnog efekta — ako su u blizini promatrane
jezgre nalazi elektronegativniji atom koji ¢e elektrone privuci sebi, susjedne jezgre ostat ¢e
nezasjenjene i njihovi signali pomicat ¢e se prema nizem polju; efekt je jaci ako je vise
elektronegatvnih atoma). Uzevsi tu Cinjenicu u obzir se broj signala u NMR spektru moze
predvidjeti utvrdivanjem broja protona koji su u istom okruzenju, odnosno koji imaju istu
kemijsku okolinu i time daju samo jedan signal. Dogovorno spektar se snima slijeva na desno
U smjeru povecanja magnetnog polja i izrazava se u 6-skali kao dijelovi na milijun (ppm)
umjesto jedinicama frekvencije kako bi definirana vrijednost kemijskog pomaka bila neovisna
o0 vanjskom magnetskom polju i frekvenciji instrumenta.

Kod 'H spektra intenzitet i integral povrsine signala ovisi, tj. proporcionalan je broju protona
(atoma vodika) dok su signali u **C NMR spektru ostri i to¢ni te ne zahtjevaju integraciju.
NMR spektrometar sastoji se od cetiri glavna dijela: magneta koji stvara magnetsko polje;
odaSiljaca elektromagnetskog zracenja (RF odasilja¢) koji emitira zracenje odredene
frekvencije; detektora koji biljezi promjene energije apsorpcije i emisije te pisaca koji iscrtava
spektar ovisnosti apsorbirane energije o primijenjenom vanjskom polju. !’

Pojednostavljena shema NMR spektrometra sa svim glavnim dijelovima prikazuje slika 5.
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Slika 5. Shema NMR spektrometra.™

2.2.2. Odredivanje faznih prijalaza diferencijalnom skeniraju¢om

kalorimetrijom

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC) je instrumentalna analiticka metoda u kojoj se
mjeri promjena temperature u uzorku u odnosu na referentni uzorak kao funkcija temperature
ili vremena u kontroliranoj atmosferi pri programiranoj promjeni temperature.

DSC omogucuje relativno brzo odredivanje toplinskih prijelaza i odredenih reakcija na malim
uzorcima (miligrami) u Sirokim temperaturnim rasponima i uz zadovoljavajuéu toc¢nost.
Primjenjuje se u karakterizaciji materijala (osobito polimera), komparativnim mjerenjima
(kontrola kvalitete, identifikacija tvari ili mjeSavina), ispitivanjima stabilnosti, procjeni faznih
dijagrama, procjeni kompatibilnosti polimernih mjesavina, odredivanju ¢istoce, kinetiCkim
ispitivanjaima itd. Dakle, odreduje se stakliste, taliSte, temperatura kristalizacije, specifi¢ni
toplinski  kapacitet, toplina reakcije, kemijski procesi (polimerizacija, umrezenje,
vulkanizacija, oksidacija, razgradnja) itd.

Karakteristiécna znacajka DSC mjernog sustava je dizajn dvostrukog tipa i izravno
zabiljezavanje razlike u mjerenjima dvaju istovrsnih mjernih sustava — taj signal razlike je
bitna karakteristika koji je proporcionalan brzini toplinskog protoka, a ne toplini kao kod
vecine klasi¢nih kalorimetra §to omogucuje promatranje vremenske ovisnosti toplinskih
prijelaza. Drugo vazno svojstvo dinamican je nacin rada — tako se temperatura moze odrzavati
ne samo konstantnom ve¢ i mijenjati unaprijed odredenom brzinom uz moguce preklapajuce
modulacije. Razlikujemo izotermno mjerenje gdje se toplinski tok mijenja s vremenom dok je

temperatura konstanta, te neizotermno mjerenje gdje se toplinski tok mijenja s temperaturom.
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Slika 6. DSC aparatura.™

Tipicna DSC aparatura (slika 6) sastoji se od grijaeg elementa, nosioca uzorka, pojacala
signala, termoparova, temperaturnog programatora, pisaca te opreme za postizanje
kontrolirane atmosfere. Dinamicka DSC mjerenja provode se na uzorcima ispitivanim u
zatvorenim aluminijskim posudicama, uz razli¢ite brzine grijanja te u struji dusika.!

Za optimalnu ucinkovitost uzorak treba teziti <10 mg, biti §to je moguce ravniji i tanji i
ravnomjerno postavljen na podlogu posude. Uzorak mora biti reprezentativan za materijal u
cjelini, a donja granica mase uzorka odreduje homogenost uzorka — to se posebno odnosi na
kompozite i polimerne mjesavine, gdje ¢esto masa bude i vise od 10 mg za reprezentativni
uzorak. Za velike koli¢ine uzorka, treba smanjiti brzinu zagrijavanja kako bi se kompenzirao

poviseni temperaturni gradijent u uzorku.

Kod DSC analze potrebno je programirati eksperiment unaprijed, §to podrazumijeva odabir
metode, odabir brzine zagrijavanja ili hladenja te odredivanje temperaturnog podrucja
mjerenja ovisno o uzorku. Povezivanje DSC s termogravimetrijom (TG) je od posebne
vaznosti. Pored informacija o promjenama brzine toplinskog protoka i toplinskih prijelaza,
TG signal daje informacije 0 moguc¢im hlapljivim komponentama u uzorku te koje se

promjene mase pripisuju prijelazima. %4
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2.2.3. Termogravimetrijska analiza toplinske stabilnosti

Termogravimetrija (TG) je vrsta termic¢ke analize koja ispituje promjenu mase uzorka kao
funkciju temperature u neizotermnom (dinami¢kom) nac¢inu rada ili kao funkciju vremena u
izotermnom nacinu rada. Promjenu mase ne uzrokuju svi termicki procesi (primjerice taljenje,
kristalizacija ili stakleni prijelaz), ali procesi poput desorpcije, adsorpcije, sublimacije,
isparavanja, oksidacije, redukcije i raspada uzorka uzrokuju promjenu. TG se koristi za
karakteriziranje razgradnje i toplinske stabilnosti materijala u razliCitim uvjetima i za
ispitivanje kinetike fizikalno-kemijskih procesa koji se pritom pojavljuju u uzorku.
Detektirana promjena mase ovisi o koristenim eksperimentalnim uvjetima — masa uzorka,
volumen i oblik, oblik i priroda nositelja uzorka, priroda i tlak atmosfere u komori te brzina
skeniranja. Primjer uobicajenih TG krivulje, u ovom slu¢aju ovisne o obliku i volumenu
uzorka, prikazuje slika 7a."

TG krivulje se biljeze pomoc¢u tzv. termovage (eng. thermobalance). Glavni elementi
termalne vage su elektronska mikrovaga, grija¢, regulator temperature i instrument za
simultano snimanje izlaza informacija tih uredaja. Termalna vaga shematski je prikazana na
slici 7b.

Mikrovaga Ly
8 Snimac
. (racunalo)
& Grijac
3 N
N ]
1
1
a Regulator
100 / temperature
"s20 570 620 670 720 7
T Uzorak

a)
Slika 7. a) razli¢itost TG krivulja ovisno o fizikalnim karakteristikama uzorka; b) shema TGA

aparature.!”

TG analiza moZe se provesti u razli¢itim atmosferskim uvjetima, koji ukljucuju visoki tlak (do
300 MPa), vakuum (do 10° Pa) i atmosferski tlak u prisutnosti inertnih, korozivnih,
oksidiraju¢ih ili reduciraju¢ih plinova. Atmosferski uvjeti se ugrubo mogu podijeliti u dvije
klase — interaktivne i neinteraktivne.

TG krivulje obi¢no su obiljeZene promjenom mase (Am) izrazene kao postotak na okomitoj

osi i temperaturi (T) ili vremenu (t) na vodoravnoj osi. Prikaz jednostupanjskog reakcijskog
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procesa dobiven dinamckim metodom, karakterizirana T; i T¢ (procesna razgradna temperatura

i kona¢na temperatura) temperaturama prikazan je na slici 8.

=100 l—

Interval reakcije

T/K

Slika 8. Jednostupanijski proces dekompozicije- T; predstavlja najnizu temperaturu na kojoj se moze

otkriti po¢etak promjene mase, a T¢ predstavlja najnizu temperaturu pri kojoj se smatra da je proces

. v 1
promjene mase dovrsen.!”

2.2.4. Analiza raspodjele molekulskih masa kromatografijom na

propusnom gelu

Molekulska masa i raspodjela molekulskih masa su temeljna svojstva polimernog uzorka.
Kromatografija na propusnom gelu (eng. gel permeation chromatography — GPC), toc¢nije
kromatografija isklju¢enjem po veli¢ini (eng. size exclusion chromatography — SEC), je
metoda kojom se frakcioniraju polimeri i dobiva njihova relativna molekulska masa.
Kromatografski se sustav kod GPC sastoji od dvije faze — pokretne, tj. otapalo koje
odredenim protokom struji kroz kolonu i nepokretne, tj. otapalo na povr$ini pora gela koji se
nalazi u koloni uredaja. Gel je umrezeni polimer s odredenom raspodjelom veliCine pora.
GPC se moze primijeniti na velik broj raznovrsnih otapala i polimera, ovisno o vrsti
upotrijebljenog gela. Solvatizirane se molekule polimera odvajaju po veli¢ini, odnosno
njihovom hidrodinami¢kom volumenu, koji moze biti razli¢it za polimere iste molekulske
mase zbog razlika u kemijskog strukturi. Kako se uzorak kre¢e u koloni s otapalom, tj.
pokretnom fazom, najve¢im molekulama su gotovo potpuno nedustupne pore nepokretne
faze, dok najmanje molekule slobodno ulaze u pore. Sto je manja molekula, vise pora
nepokretne faze su dostupne i time duZe ostaju u toj fazi. Posljedi¢no, male molekule su

kasnije isprane iz kolone (slika 9).H*4
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Slika 9. Shematski prikaz prolaska, odnosno zadrzavanja molekula razligitih veliina u koloni gela.™

Rezultiraju¢i kromatogram je stoga raspodjela mase polimera kao funkcija volumena
zadrZavanja. Prije mjerenja uzorka potrebno je kalibrirati uredaj s polimerima poznatih i uskih
raspodjela molekulskih masa (najces¢e polistiren) kako bi se odredila ovisnost molekulske
mase 1 volumena zadrzavanja.

Dobivena se raspodjela molekulskihn masa moze iskazati razli¢itim vrstama prosje¢nih
vrijednosti — najce$¢e M,, broj¢ani prosjek molekulskih masa i My, maseni prosjek
molekulskih masa. Njihov omjer, M,/M,, definira disperznost molekulske mase (PD) i
odreduje ga polimerni sustav.

Tablica 1. Razli¢ite disperznosti molekulskih masa s odgovarajué¢im polimernim sustavom.

Vrsta polimera Mn/My,
Uniformni, monodisperzni polimeri 1,0
Neterminirani (zivuc¢i) polimeri 1,01-1,05
Lancani polimeri nastali rekombinacijskom terminacijom 1,5
Polimeri nastali disproporcijonscijskom terminacijom 2,0
Polimeri nastali mehanizmom lan¢anih polimerizacija pri visokim

konverzijama 2050
Polimeri nastali uz reakcije autoakceleracije 5,0-10,0
Polimeri s granatim molekulama 10,0 - 20,0
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U idealnom slucaju, otapalo bi trebalo dobro otapati polimer, omoguciti visoku reakciju
detektora na polimer te vlaziti povrSinu gela. Odabir vrste kolone, veli¢ine pora u koloni,

otapala i temperature mora odgovarati uzorku.™
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Koristene kemikalije i eksperimentalna aparatura

Prilikom sinteze polimernih sustava koriSteni su inicijator komercijalnog imena Trigonox 21S
(70 %-tna otopina u ulju, AkzoNobel), monomeri 2-(tert-butilamino)-etil-metakrilat,
TBAEMA (97 %-tan, Sigma-Aldrich), metil-metakrilat, MMA (99 %-tan, Sigma-Aldrich),
stiren, ST (99 %-tan, Acros Organics) te oktadecil-metakrilat, ODMA (BASF). Monomerima
su uklonjeni inhibitori polimerizacije propustanjem kroz kolonu punjenu kalijevim
karbonatom (K;COgs) i aluminijevim oksidom (Al,O3). Kao otapalo prilikom reakcije
polimerizacije koristen je toluen, a za pretalozivanje dobivenih kopolimera razli¢ita neotapala,
ovisno o kopolimernom sustavu (metanol, pentan, heptan, butanol, izopropanol).

Tablica 2 prikazuje njihova osnovna svojstva.

Tablica 2. Usporedba osnovnih svojstava koristenih monomera.

Molekulska Molekulska masa/ . Gustoca pri 25 °C/
1 Vreliste/°C 1
formula kg mol g mL
TBAEMA C10H19NO; 185,26 100 - 105 0,914
MMA CsHgO> 100,12 100 0,936
ST CgHs 104,15 145 - 146 0,906
ODMA C22H420, 338,6 190 - 210 /

Inicijator Trigonox 21S, odnosno tert-butil-peroksi-2-etilheksanoat prikazan je na slici:

Slika 10. Struktura Trigonox 218S.

TBAEMA je monofunkcionalni akrilatni monomer s dvojnom metakrilnom i aminskom
reaktivnos$cu. 1zvrsno se lijepi na metalne i plastiéne podloge te smanjuje svojstvo skupljanja.

Amino skupina povecava topljivost u vodi kvaternizacijom.
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Reagira s raznim organskim i anorganskim spojevima. Koristi se u antikorozivnim i
automobilskim premazima, u industrijskim i potrosackim ljepilima i premazima, te kao aditiv
u uljima i boji u tekstilnoj industriji. Takoder se koristi u fotopolimernim plo¢ama, bojama,
gumenim modifikatorima, dentalnim kompozitima i kozmetici. Ikorporira se u flokulante ili
koagulante za obradu vode, a izvrstan je stabilizator ili povrSinski aktivan demulgator za

odvajanje ulja od vode.*?

H
/\/N
0
Slika 11. Struktura TBAEMA.

Metil metakrilat je metil ester metakrilne kiseline i bistra bezbojna tekucina. Slabo je topljiv u
vodi. Polimerizirani oblik koristi se za proizvodnju plastika (npr. Pleksiglas), kao punilo u
stomatologiji, u ortopedskoj kirurgiji i oftalmologiji, kao lijevane plo¢e i drugi oblici
(reklamni znakovi i zasloni, rasvjetna tijela, stakla i krovni prozori, zidne ploce i sl.) te kao
prasak za kalupljenje/ekstrudiranje, premaz (lateks boje, lak i smole), adheziv, sredstvo za

brtvljenje, mazivo i aditiv u raznim primjenama.[*3i4

657

Slika 12. Struktura MMA.,
Stiren je bezbojna, otrovna tekucina s jakim aromatskim mirisom. Koristi se za izradu gume,

polimera i kopolimera, te polistirenske plastike i smola. Koristi se kao adheziv i sredstvo za

brtvljenje, dodatak gorivima, intermedijer, aditiv za boju i premaze i kao plastifikator. /¢!
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Slika 13. Struktura ST.

ODMA ili stearil metakrilat lako se podvrgava adicijskoj reakciji s raznovrsnim organskim i
anorganskim spojevima. Upotrebljava se u uljnim aditivima kao poboljsiva¢ viskoznosti za
visoko parafinska ulja, kao dodatak u betonskim premazima, lakovima i adhezivima
osjetljivim na pritisak. Moze se ugraditi kao ko-monomer u smolama te produktima za njegu
kose, plastike i podova. Dodaje se najcesce kako bi se dobila hidrofobnost, adhezija, otpornost
na vremenske uvjete, smanjeno skupljanje, otpornost na vode/kemikalije, fleksibilnost te

Cvrstoca.[17]

Slika 14. Struktura ODMA.

3.2. Postupak kopolimerizacije

Reakcije kopolimerizacije provode se za sastave 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60,
30/70, 20/80 i 10/90 za sva tri kopolimerna sustava. Eksperimenti se provode Sarzno u 2,0
mol dm™ otopini monomera uz zadani inicijator koncentracije 0,02 mol dm™ i izotermno pri
temperaturi od 70 °C.

Prvo je potrebno izraGunati masu monomera i inicijatora za odvagu prema danim

jednadzbama:

mg (Ml,MZ) = C(otopine) X V(tikvice) X My, X f1,2 (26)
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Mm; = C(inicijatora) X V(tikvice) X Mi (27)

gdje je m¢(M1, M2) masa monomera 1 i 2, m; masa inicijatora, Ctopiney Zadana koncentracija
otopine, Cnicijatora) Zadana koncentracija inicijatora, V(ikvicey Volumen odmjerne tikvice (25
mL), M, molekulska masa monomera, M; molekulska masa inicijatora te f;, zadani molni
udio pojedinog monomera. IzraCunate mase monomera i inicijatora vazu se U odmjernoj
tikvici od 25 mL pomocu digitalne analiticke vage. IzraCunate vrijednosti za pojedine

monomere prikazuje tablica 3.

Tablica 3. Potrebne mase monomera za odredene sastave kopolimera.

f(TBAEMA) f(MMA, ST, m(TBAEMA) m(MMA) m(ST) m(ODMA)

ODMA) g*

0,0 1,0 / 50060 52050 16,9288
0,1 9,0 0,9549 45509  4,6845 15,2359
0,2 8,0 1,9099 4,0452  4,1640 13,5430
0,3 7,0 2,8648 3,5396  3,6435 11,8502
0,4 6,0 3,8198 3,0339  3,1230 10,1573
0,5 5,0 4,7747 2,5283  2,6025  8,4644
0,6 4,0 5,7297 2,0226  2,0820  6,7715
0,7 3,0 6,6846 1,5170  1,5615  5,0786
0,8 2,0 7,6396 1,0113  1,0410  3,3858
0,9 1,0 8,5945 0,5056 05205  1,6929
1,0 0,0 9,5495 / / /

Nakon vaganja monomera i inicijatora se u tikvicu do markacije ulijeva toluen. Tako
priredenu smjesu se pomoc¢u vakuumske pumpe prebaci u dilatometar na koji se nalijepi
oznaka u centrimentrima kako bi se pratila razina smjese tijekom reakcije te uroni u kupel,.

Aparatura prikazana je na slici 15.
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Slika 15. Aparatura za kopolimerizaciju.

Nakon sto se dilatometar uroni u zagrijanu kupelj, poCinje Sirenje smjese zbog topline te se
penje do vrha oznake, odnosno dilatometra. Visak smjese se uklanja pomocu Sprice i filtar
papira. Meniskus reakcijske smjese se tako odrzava na pocetku oznake. Kada zapocne
kopolimerizacijska reakcija pocinje se spuStati meniskus odredenom brzinom ovisno o
kopolimernom sustavu. Tada se pocinje mijeriti vrijeme trajanja reakcije. Kako bi masena
konverzija bila ispod 10 % reakcija se prekida nakon $to meniskus dode do odredene oznake
prvo vadenjem i hladenjem dilatometra, potom vadenjem smjese iz dilatometra vakuumskom
sisaljkom te sto brzim pretalozivanjem dobivenog kopolimera u pogodnom neotapalu.

Vrijednost ukupne konverzije monomera, X, po zavrSetku reakcije odreduje se gravimetrijski
na sljedec¢i nacin: U prethodno izvaganu staklenu ¢asu od 150 mL, ulije se do cca 70 mL
otapala za pretalozivanje kopolimera, tzv. neotapalo, koje sluzi za odvajanje kopolimera od
ostatka reakcijske smjese i ostatnog monomera. Postepeno se pomocu staklene kapaljke u
¢asu cijela reakcijska smjesa dokapava iz tikvice. Nakon toga se dekantira dobivena smjesa i
susi kopolimer, prvo u obi¢nom suSioniku te potom u vakuumskom. Masena konverzija

monomera se izracunava prema jednadzbi:

m, —m
X/% = ———=x 100 (28)

m,

gdje je m; masa prazne CaSe, M, masa odvaganih monomera, a m3 masa ¢ase s uzorkom
kopolimera nakon pretaloZivanja, dekantiranja i susenja.

Slika 13 prikazuje sheme reakcija kopolimerizacija.
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Slika 16. Shema radikalske kopolimerizacije TBAEMA i: a) MMA b) ST i ¢c) ODMA.



3.3. Postupak karakterizacije dobivenih kopolimera

'H nuklearnom magnetskom rezonancijom odredeni su sastavi dobivenih kopolimera. Odvazu
se uzorci od 10 - 15 mg uzorka i otope u deuteriranom kloroformu, ili u CD,Cl; ili CDCl;
ovisno o sustavu, uz TMS kao standard. Mjerenja su provedena na instrumentu BrukerAvance
NMR pri 600 MHz ili 300 MHz u NMR Centru na Institutu ,,Ruder Boskovi¢*“. Dobiveni H-
NMR spektri obradeni su upotrebom korisni¢kog programa SpinWorks 2.5.5.

TG analizom odredena je toplinska stabilnost kopolimera. Potrebno je 10 - 15 mg uzorka.
Mijerenja su provedena na TGA Q500 V20.13 Build 39. Brzina zagrijavanja uzoraka je

10 °C/min u temperaturnom intervalu od sobne temperature do 500 °C u struji dusika.

DSC analizom praceni su fazni prijelazi. Odvaze se 10 - 15 mg uzorka i stavlja u aluminijske
posudice s rupicom. Analiza je provedena na uredaju DSC823e METTLER TOLEDO, a
rezultati su obradeni u racunalnom programu STARe software. Termogrami su snimani S
razli¢itim programima rada ovisno o kopolimernom sustavu — hladenje brzinom 10 °C/min do
-20 ili -40 °C, izotermna stanka na postignutoj temperaturi 2 min, zagrijavanje brzinom
10 °C/min do 160 °C, izotermna stanka 2 min na 160 °C te ponavljanje istog da bi se

upotpunio ciklus.

Za GPC analizu se uzorci za mjerenje pripreme u staklenoj bocici — odvaze se 10 - 30 mg (u
sluaju kad nema dovoljno uzorka i manje) sintetiziranog kopolimernog uzorka kojem se
dodaje otapalo THF, i to za svaki mg uzorka se doda 150 mg THF otapala. Tako pripremljeni
uzorak potrebno je ostaviti odredeno vrijeme da stoji uz povremeno muckanje kako bi se $to
bolje otopilo i homogeniziralo. Pripremljeni uzorak se zatim pomo¢u medicinske Sprice
injektira u kromatografski uredaj. Volumen injektiranja uzorka iznosi od 150 - 200 pL. Prije
injektiranja otopine u kolonu, treba voditi brigu o tome da u Sprici nije zaostalo zraka.
Mjerenja se provode na kromatografskom uredaju PL-GPC 20 Polymer Laboratories,
opremljenim refraktometrijskim senzorom, a razdijelnu jedinicu ¢ine dvije serijski povezane
PLgel Mixed-B kolone ispunjene poli(stiren/divinilbenzen) kopolimernim gelom veli¢ine
Cestica 3 - 100 um. Kromatografski uredaj izravno je povezan s raCunalom stoga se
upravljanje instrumentom kao 1 prikupljanje i obrada podataka provode pomoc¢u 3 korisnicka

programa: PL GPC20 Control, GPC Online i GPC Offline.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Kopolimerizacijske reaktivnosti

Udjel jednog monomera u kopolimeru, F(M;), odreduje se integriranjem povrSina odziva
karakteristicnih skupina, l,, koje sadrze karakteristicne protone svojstvene odredenom
monomeru. Na slici 17 primjer je 'H NMR spektra MMA monomera s odzivima
karakteristi¢nih skupina — A, B, C i D, a na slikama 18-20 spektri dobivenih kopolimernih

sustava sastava 90/10.

{B1H CHg (0]

(M

N\
-:ml-/ \c—n—CHa{m
l

A B C D
[ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ ' [ T [ ' [ ' [ ' [
11 10 9 a8 7 Z o 4 3 z 1 0
d'ppm
Slika 17. *H

Tablica 4 prikazuje vrijednosti kemijskih pomaka za karakteristicne signale svakoga

monomera.
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MMA/TBAEMA 90/10
TBAEMA
MMA
J I L__J ) J‘\ - B
L e A B S B sy S Sy B S B B S B S N S B B S S S m—
FEM 8.8 6.4 8.0 5.8 5.2 43 4.4 40 a8 3.2 28 2.4 20 1.8 1.2 08 0.4 00

Slika 18. Dobiveni *H
U spektru se mora prepoznati odziv koji je specifican za pojedina¢nog komonomera u
kopolimeru te se integriranjem tih specificnih signala omogucuje odredivanje sastava
kopolimera. U svim sustavima postoji mogucnost preklapanja signala preostalih monomera s
signalima komonomera iz kopolimera, pa treba paziti koji se signali odabiru za integraciju i u
kojem su odnosu. Tako se u ovom slucaju od signala TBAEMA koji se preklapa sa signalom
preostalog monomera (signal oko 2,9 ppm) oduzme vrijednost integrala koji priprada

monomeru (signal oko 4,2 ppm).
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ST/TBAEMA 90/10

TBAEMA

ﬂ ST

»e

T T 1 T T T T 1 T "1 T 1 T T 17 T T T
FEM 7.2 - X:] 6.4 an 58 5.2 4.8 4.4 4.0 38 3.2 28 2.4

Slika 19. Dobiveni *H

U slucaju ST-TBAEMA signali su prili¢no jednoznacni, stiren ima jedan Siroki signal za

aromatske vodike, dok se za TBAEMA mogu razlikovat 4 signala za po 2 karakteristi¢na

vodika (-N-CH; i -O-CH,) ¢iji se integrali onda zbrajaju.

ODMA/TBAEMA 90/10

TBAEMA
ODMA

B || N,

W

I

-

(P

— 1 T T T T 1
FFM 6.8 6.4 6.0 5.8 52 48 4.4 4.0 38 32 28 24 2.0

18

12

0.8

0.4

L
-0.0

Slika 20. Dobiveni *H

Tablica 4. Vrijednosti kemijskih pomaka za karakteristicne protone pojedina¢nih monomera.
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Monomer lo olppm

MMA -O-CHjs 3,75
ST -CeHs 7,10-7,50
ODMA -O-CH; 4,13
TBAEMA -N-CH; 2,8
TBAEMA -O-CH; 4,20

Integriranje se provodi pomoc¢u korisni¢kog programa SpinWorks 2.5.5., a udjel F(M;) se

tada izracuna prema izrazu:

I,(M;)/N(H)

FM,) = (29)

Gdje je N(H) broj protona karakteristicne skupine odgovaraju¢eg monomera. Udjel drugog

monomera, F(My), dobiva se prema izrazu:

FMp) =1-F(M,) (30)

Odnos povrsina karakteristi¢nih kemijskih pomaka skupina, potrebnih za izratunavanje udjela

pojedinih monomera u kopolimeru prikazan je u tablicama 5-7.
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Tablica 5. Odnos povrsina karakteristi¢nih kemijskih pomaka skupina za MMA-TBAEMA.

f,(MMA) I,(cO-CH3) | 1,(-N-CHy) F.(MMA) F.(TBAEMA)
0,90 1,00 0,08 86,29 13,71
0,80 1,00 0,18 63,29 36,71
0,70 1,00 0,30 60,09 39,91
0,60 1,00 0,48 55,81 44,18
0,50 1,00 0,70 46,63 53,37
0,40 1,00 1,04 36,25 63,75
0,30 1,00 1,70 40,03 59,96
0,20 1,00 2,76 18,36 81,63
0,10 1,00 5,67 15,22 84,78

Tablica 6. Odnos povrsina karakteristi¢nih kemijskih pomaka skupina za ST-TBAEMA.

f1(ST) I,(-CoHs)  1,(-N-CHj, O-CHy) Fi(ST) F.(TBAEMA)
0,90 37,99 4,83 86,29 1371
0,80 2,96 1,38 63,29 36,71
0,70 1,61 0,86 60,09 39,91
0,60 2,10 1,33 55,81 44,18
0,50 7,65 7,01 46,63 53,37
0,40 3,88 5,45 36,25 63,75
0,30 2,61 3,12 40,03 59,96
0,20 1,24 2,77 26,42 73,58

0,10 0,69 2,46 15,22 84,78




Tablica 7. Odnos povrsina karakteristi¢nih kemijskih pomaka skupina za ODMA-TBAEMA.

f,(ODMA)  Ip(-0-CH;)  Ip(-N-CHy) F,(ODMA) F.(TBAEMA)

0,90 11,81 1,00 92,19 7,80
0,80 3,32 1,00 76,87 23,13
0,70 / / / /

0,60 2,00 1,00 66,63 33,37
0,50 1,15 1,00 53,51 46,49
0,40 0,47 1,00 31,88 68,12
0,30 0,38 1,00 27,68 72,32
0,20 / / / /

0,10 0,10 1,00 8,22 91,78

Za kopolimere ODMA-TBAEMA se sastav za udjele 70/30 i 20/80 nije mogao dobiti zbog
neodgovarajuéeg *H NMR spektra, odnosno neuspjelih kopolimerizacija ili prevelikog udjela
preostalih monomera.

Iz NMR spektara se uz udio pojedinacnog komonomera moze dobiti udio preostalog
monomera u odnosu kopolimer (formula 31) $to se provjeravalo za svaki dobiveni kopolimer.
U brojniku se nalazi povrSina signala karakteristicna za monomer (5,5 ppm), dok je u
nazivniku zbroj povrSine navedenog signala te povrSine signala karakteristicnih za svaki par

komonomera.

I,(Monomer)/N (H)
I,(Monomer)/N(H) + I,(M;)/N(H) + I,(M;)/N(H)

x(Monomer) = (31)

Graficki prikaz ovisnosti sastava kopolimera o sastavu smjese monomera za svaki sustav
pokazuje slika 21, pritom je drugi prikaz slucaj kada je izbacena tocka koja odgovara
kopolimeru ODMA-TBAEMA sastava 80/20, jer bi pravac kopolimerizacije imao dvije
azeotropne tocke. Vrijednost to¢ke toga sastava se ne uzima niti za ra¢un kopolimerizacijskih
reaktivnosti u obzir. Ipak, odgovarajuci grafovi i dobivene kopolimerizacijske reaktivnosti sa

njezinom vrijednosti se nalaze u prilogu rada.
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Slika 21. Graficki prikaz ovisnosti sastava dobivenih kopolimera o sastavu smjese monomera.

Iz prikaza se moze zaklju¢iti da MMA-TBAEMA sustav ima kopolimerizaciju najblize
idealnoj, dok sustavi ST-TBAEMA i ODMA-TBAEMA imaju neidealnu reakciju

kopolimerizacije s azeotropnom toc¢kom.

Kopolimerizacijske reaktivnosti monomera grafi¢ki su se odredivale pomocu cetiri metode -
Finneman-Rossova-FR, invertirana Finneman-Rossova-IFR, Kelen-Tidésova-KT i prosirena
Kelen-Tidésova-PKT te nelinerano Tidwell-Mortimerovom (TM) metodom. Dobiveni pravci
svake metode za kopolimerne sustave prikazani su na slikama 20-22, a tablica 6 prikazuje iz

njih dobivene vrijednosti za ry i r,.
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Slika 21. Linerarne metode za sustav ODMA-TBAEMA.

1,5

Za nelineranu Tidwell-Mortimer metodu potrebno je prvo definirati funkciju, prikazano na

slici 22, u nekom programskom jeziku, u ovom slu¢aju u MatLabu:

-

Mortimer (x, xdata)

) .~2+xdata.* (1-xda

) 22+x(2) . *(1l-xdat

+
1%
a

al:
oA

-~
« LT

2*xdata. * (1

Slika 22. Funkcija za Tidwell-Mortimer metodu.
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U program se zatim unose poznate vrijednosti za sastav monomera u reakcijskoj smjesi,
izraCunate vrijednosti sastava kopolimera te pocetne vrijednosti omjera reaktivnosti,
izraCunate prema jednoj od linearnih metoda. U ovom radu uzete su vrijednosti dobivene
Kelen- Tidésovom metodom kao pocetne vrijednosti. TraZeni rezultati dobivaju se
upotrebom naredbe Isqcurvefit.m koja provodi nelinearnu regresijsku analizu. Primjer ra¢una

prikazan je na slici 23 za kopolimerni sustav MMA-TBAEMA.

977 48,60976084 57.97269486 €9.05123602 79.08576852 89.58566629 100];

rtimer, x0, xdata,ydata)

Slika 23. UneSeni potrebni podaci te naredba za regresijsku analizu Tidwell-Mortimerove

metode u MatLab programu.
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Tablica 6. Vrijednosti izracunatih omjera kopolimerizacijske reaktivnosti monomera
dobivenih za binarne kopolimerne sustave razliitim metodama (Kelen-Tidésova-KT,
prosirena Kelen-Tiidésova-PKT, Finneman-Rossova-FR, invertirana Finneman-Rossova-1FR
te nelinearna Tidwell-Mortimerova-TM) uz korelacijski koeficijent R? za svaku linearnu

metodu.

MMA- ODMA-
Metoda ST-TBAEMA
TBAEMA TBAEMA
r 0,92 1,39 0,82
KT
ry 1,01 0,51 0,43
r 0,92 0,46 0,98
PKT
r 1,01 0,54 1,23
r 0,95 0,63 1,40
FR
ra 1,05 0,78 1,34
r 0,82 0,48 1,36
IFR
r 0,93 0,53 1,32
r 0,93 0,45 1,47
™
Iy 1,04 0,54 1,49
KT 0,9953 0,8827 0,9126
2 PKT 0,9952 0,8798 0,8877
FR 0,9996 0,9833 0,9861
IFR 0,9973 0,9850 0,9847

Numeric¢ke vrijednosti omjera reaktivnosti dobiveni navedenim metodma medusobno su
najslicnije za sustav MMA-TBAEMA, 1 to priblizno jednaki jedinici, $to upucuje na dobru
pouzdanost eksperimentalnih podataka i idealnu kopolimerizaciju.

Kod ST-TBAEMA sustava se vrijednost za sastav 80/20 nije uzela u obzir zbog prevelikog
odstupanja. U ovom slucaju su kopolimerizacijske reaktivnosti uglavnom manje od jedinice,
Sto upucuje na neidealnu kopolimerizaciju s azeotropnom tockom. Nadalje, iako imaju sli¢ne
vrijednosti, ve¢a su medusobna odstupanja nego kod MMA-TBAEMA sustava. Najvise
odskace r; vrijednost dobivena KT metodom.

U slucaju ODMA-TBAEMA sustava se uocavaju najve¢a odstupanja. Vecina vrijednosti je

veca od jedinice, a rezultati se medusobno prili¢no razlikuju, pogotovo kod KT metode.
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Prema dobivenim sastavima kopolimera ovoga sustava u odnosu na sastav monomera (slika

21) ODMA-TBAEMA kopolimerizacija takoder ima azeotropnu tocku. Odstupanja kod ovog

I ST-TBAEMA polimernog sustava ukazuju na nepouzdanost ekperimentalnih podataka,

preuzroCena najvjerojatnije preostalim monomerima iz reakcijske smjese, koji se nisu mogli

potpuno ukloniti.

4.2. Toplinska stabilnost

Na slikama 24-27 prikazane su krivulje gubitka mase u ovisnosti o temperaturi za dobivene
kopolimerne sustave MMA-TBAEMA i ST-TBAEMA. Sustav.  ODMA-TBAEMA nije

termogravimetrijski analiziran zbog prevelikog udjela zaostalog monomera, koji je dobiven iz

NMR spektra.
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Slika 24. TG krivulja za MMA-TBAEMA kopolimerni sustav.
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Slika 25. DTG krivulja za MMA-TBAEMA kopolimerni sustav.

Iz krivulja za MMA-TBAEMA sustav vidljivo je da krivulje prate trend promjene s obzirom
na rastu¢i udio TBAEMA. Prilikom termogravimetrijskog snimanja PMMA doSlo je do
znaCajnijeg gubitka mase u prvom stupnju te sam rezultat odskace od ostalih. Razlog
navedenom je najvjerojatnije prisutsvo monomera ili veée koli¢ine toplinski manje stabilnih
veza. Zbog navedenog rezultat PMMA nije prikazan ovdje ve¢ je dan u prilogu. Medutim,
moglo bi se pretpostaviti da bi se krivulje gubitka mase kopolimernih sustava nalazile izmedu
krivulja homopolimera. Nadalje su vidljiva tri izrazenija stupnja u deriviranom prikazu — prvi
odgovara isparavanju zaostalog monomera 1 traje do otprilike 250 °C, drugi je degradacija
bo¢nih lanaca kopolimera (2-(tert-butil)amino-etilni dio od TBAEMA i metilni dio MMA) i
javlja se od 250 °C 350 °C i treci je krajnja potpuna degradacija kopolimera koja se javlja
nakon 350 °C do 450 °C. Iz DTG krivulja se moze primijetiti kako je drugi stupanj za
TBAEMA siri od kopolimernih §to se moZze pripisati ve¢cem udjelu amino-skupine, te kako
utjece na Sirinu 0dziva kopolimera s pove¢anjem njegovog udjela. Nadalje se iz DTG krivulje
moze primjetiti da se razlika u visini (brzini degradacije) izmedu drugog i treceg stupnja
smanjuje povecavanjem udjela TBAEMA. Tako je za sastav 90/10 najveca razlika, a na 50/50

se skoro izjednace.
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Slika 26. TG krivulja za ST-TBAEMA kopolimerni sustav.
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Slika 27. DTG krivulja za ST-TBAEMA kopolimerni sustav.
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Krivulje kopolimernog sustava ST-TBAEMA nalaze se izmedu krivulja homopolimera. Iz
slike 26 se moze primjetiti kako ST pokazuje dva stupnja, jedan slabi na pocetku zbog
isparavanja preostalih monomera o 250 °C te degradacija aromatskog prstena od 350 do 450
°C. Kod ostalih sastava i TBAEMA izrazena su tri stupnja — pocetno isparavanje monomera
do 250 °C, degradacija bo¢nih lanaca od 250 °C do 350 °C te degradacija kopolimera od 350
do 450 °C. Iz DTG krivulja se uocava djelovanje TBAEMA na drugi i tre¢i stupanj — U
drugom stupnju je on najizraZeniji, dok u tre¢em ima najmanju visinu odziva. Suprotno ima
stiren, a kopolimeri razli¢itih sastava se sukladno tome pojavljuju izmedu odgovarajucih
homopolimera. 1z prvog stupnja se moze primijetiti da su sastavi ST70 1 ST50 imali najviSe
zaostalog monomera.

U oba sluc¢aja prisutstvo TBAEMA u kopolimeru smanjuje toplinsku stabilnost s obzirom na

homopolimere.

4.3.Fazni prijelazi kopolimera

Rezultati su dobiveni diferencijalnom skenirajuom kalorimetrijom. Sustavi ODMA-
TBAEMA nije analiziran zbog prevelikog udjela zaostalog monomera, ST-TBAEMA nije
imao dovoljno jasno izrazene toplinske prijelaze, vjerojatno iz istoga razloga — preostalog
monomera.

U tablici 7 prikazana su dobivena staklista za kopolimere razli¢itih sastava te homopolimera
PTBAEMA. Homopolimer PMMA nije imao dovoljno dobro izrazen fazni prijelaz kako bi
mu se odredilo stakliSte, Sto moZe ukazivati na zaostali monomer. U sljede¢im rezultatima
zato nije uziman u obzir, ali se krivulje s njegovom vrijednostima nalaze u prilogu rada.
Literaturni podaci za staklista pojedinih monomera su 105-120 °C za MMA te 22 °C za
TBAEMA. Iz tablice se moZe uociti da ipak postoji trend pomicanja stakliSta prema nizim
temperaturama s ve¢im udjelom TBAEMA, pritom staklista za sastave 70/30 i 30/70
odstupaju. Medutim, pocetno dobiveno stakliste je najvjerojatnije prenisko s obzirom na
staklite Cistoga MMA. Ostatci monomera iz reakcijske smjese mogu dijelovati kao

plastifikatori za kopolimer pa snizavaju temperaturu staklastog prijelaza.
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Tablica 7. Staklista dobivenih MMA-TBAEMA kopolimera s obzirom na sastav.

Sastav kopolimera

Ty/°C
MMA-TBAEMA
90/10 66,2
80/20 62,5
70/30 73,4
60/40 49,2
50/50 47,6
40/60 46,0
30/70 54,7
20/80 36,7
0/100 32,0
80
70 A
60 -
&
~ 50 -
|\cu
40 -
30 A
20 I 1 T I I
0,0 0.2 04 06 08

IMMA)

Slika 28. Ovisnost stakliSta o sastavu monomera MMA.




4.4.Prosjek molekulskih masa

Analiza prosjeka molekulskih masa prikazana je samo za sustav MMA-TBAEMA. Za ST-
TBAEMA i ODMA-TBAEMA nije dobiven dobar odziv, $to moze biti zbog toga Sto
TBAEMA ima nekavu interakciju ili sa kolonom, odnosno poroznim gelom, ili otapalom ili
sam senzor instrumenta nije osjetljiv na TBAEMA. Analiza homopolimera TBAEMA daje
vrijednosti daleko ispod oc¢ekivanih i prihvatljivih. Tablica 8 prikazuje vrijednosti razlicitih
prosjeka molekulskih masa te disperznost molekulske mase homopolimera MMA i njegovih
kopolimera s TBAEMA razli¢itih sastava.

Tablica 8. Vrijednosti broj¢anih, masenih i z-prosjeka molekulskih masa te disperznost
molekulske mase za sustav MMA-TBAEMA.

Uzorak Ma/kg mol™  My/kg mol*  Mjkg mol™  PD (My/M,)
PMMA a7 79 123 1,67
M90T10 49 79 119 1,62
M80T20 45 71 101 1,58
M70T30 38 52 67 1,35
M60T40 20 30 42 1,48
M50T50 24 32 40 1,33
M40T60 15 17 19 1,14
M20T80 36 70 130 1,97

Moze se uociti da se povecanjem udjela TBAEMA smanjuju vrijednosti prosjeka molekulskih
masa, u sukladnosti sa snimljenim odzivom njegovog homopolimera dok zadnji M20T80
sastav odstupa visokim vrijednostima prosjeka i najviSom vrijednosti disperznosti molekulske
mase. Slika 28 prikazuje ovisnost broj¢anog 1 masenog prosjeka molekulskih masa u odnosu
na sastav monomera. Ipak, ovdje treba imati na umu relativnost metode buduci da se sastav

kopolimera stalno mijenja i da univerzalna kalibracija nije provedena.
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Slika 29. Ovisnost broj¢anog i masenog prosjeka molekulskih masa u odnosu na sastav MMA.

Iz prikaza se vidi da se nakon sastava 50/50 mijenja trend opadanja vrijednosti prosjeka
molekulskih masa. Budu¢i da nakon te tocke nema dovoljno tocaka kako bi se utanovilo je li
to pogreska ili stvaran trend opadanja pa rasta prosjeka molekulskih masa s povecanjem
udjela TBAEMA, ne moze se bez ponovnog laboratorijskog ispitivanja zakljuciti o trendu u
cijelom podrucju sastava. Slika 29 prikazuje diferencijalne i integralne krivulje raspodijele

molekulskih masa dobivene na GPC uredaju.
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Slika 30. Diferencijalne i integralne krivulje raspodjele molekulskih masa za sustav MMA-TBAEMA.
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5. ZAKLJUCAK

Na temelju snimljenih 'H NMR spektara kopolimera MMA-TBAEMA, ST-TBAEMA i
ODMA-TBAEMA i integrala karakteristicnih odziva za pojedine molekulske skupine
izraCunati su sastavi kopolimera.

Kopolimerizacije reaktivnosti graficki su se odredivale pomocu cetiri metode - Finneman-
Rossova-FR, invertirana Finneman-Rossova-IFR, Kelen-Tidésova-KT i prosirena Kelen-
Tiidésova-PKT te nelinerano Tidwell-Mortimerovom (TM) metodom. Dobivene vrijednosti
za r; i r; za MMA-TBAEMA sustav su priblizno jednaki jedinici, §to ukazuje na idealnu
kopolimerizaciju dok su kod ostalih uoCena malo veca odstupanja — ST-TBAEMA ima
vrijednosti uglavnhom manje od jedan, dok ODMA-TBAEMA vece od jedan te upucuju na

neidealnu azeotropnu kopolimerizaciju.

Karakterizacija toplinske stabilnosti provedena je za MMA-TBAEMA i ST-TBAEMA

sustave te se uocava djelovanje TBAEMA koji smanjuje stabilnost obaju homopolimera.

Odredivanje faznih prijalaza radeno je samo za MMA-TBAEMA jer su ODMA-TBAEMA i
ST-TBAEMA imali previse zaostalog monomera (odredeno preko NMR spekatara).
TBAEMA ima znatno nize stakliste od MMA, 1 u skladu s tim se stakliSte kopolimera

pomicalo prema nizim temperaturama s povecanjem TBAEMA udjela.

Mjerenje kromatografijom na propusnom gelu radeno je takoder samo za sustav MMA-
TBAEMA, iako su i ti podaci nepotpuni, te je potrebno upotpuniti ih pogotovo u podrucju
gdje je udjel TBAEMA veéi od 50% kako bi se odredio trend. Medutim, homopolimer

TBAEMA ne daje dobar odziv na kromatogramu, te treba ispitati koji je razlog tome.

Glavni problem prije provedbe ikakvih karakterizacija navedenih sustava je izolacija
dobivenog kopolimera od reakcijske smjese. U vecini sustava je zaostajalo previse monomera
iz reakcijske smjese, iako su isprobana razna neotapala za pretalozivanje i napravljena
viSestruka suSenja. RjeSenje je vjerojatno kombinacija viSe otapala, Ciji se sastav mijenja u

skladu s promjenom sastava kopolimernog sustava.
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6. POPIS OZNAKA

m— 4 - < o = 3

O <

Iy, 12

PD

Masa, kg

Molekulska masa, kg mol™

Koncentracija, kg L™

Volumen, L

Vrijeme, h

Temperatura, °C

Molni udjel monomera

Sastav nastalog polimera

Omjer pocetnog sastava monomera

Omijer nastalog kopolimera

Parametar u lineranim metodama racunanja omjera
kopolimerizacijskih reaktivnosti

Parametar u lineranim metodama racunanja omjera
kopolimerizacijskih reaktivnosti

Korekcijski faktor Kelen-Tiid6és metodi raCunanja omjera
kopolimerizacijskih reaktivnosti

Parametar u lineranim metodama ra¢unanja omjera
kopolimerizacijskih reaktivnosti

Parametar u lineranim metodama racunanja omjera
kopolimerizacijskih reaktivnosti

Omijer molekulskih masa monomera 1 i 2

Parcijalna molarna konverzija

Parametar u prosirenoj Kelen-Tiidds metodi racunanja
omjera kopolimerizacijskih reaktivnosti po

Parametar u prosirenoj Kelen-Tiidés metodi raunanja
omjera kopolimerizacijskih reaktivnosti

Omijeri kopolimerizacijske reaktivnosti

Kemijski pomak, ppm

Disperznost molekulske mase
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8. PRILOG

Prilog 1. Vrijednosti izracunatih omjera kopolimerizacijske reaktivnosti dobivenih
kopolimera razli¢itim metodama (Kelen-Tiidésova-KT, prosirena Kelen-Tiid6ésova-PKT,
Finneman-Rossova-FR, invertirana Finneman-Rossova-IFR te nelinearna  Tidwell-
Mortimerova-TM), pri iskoriStenim svim eksperimentalnim podacima za sustav ODMA-

TBAEMA uz vrijednost koeficijenta korelcije R? za svaku linearnu metodu.

Metoda MMA-TBAEMA ST-TBAEMA ODMA-TBAEMA

r 0,92 1,39

KT 1 0,78
r 1,01 0,51 0,58
r 0,92 0,46

PKT ' 0,98
r 1,01 0,54 1,30
r 0,95 0,63

FR 1 1,23
r 1,05 0,78 1,15
r 0,82 0,48

IFR ' 1,59
r 0,93 0,53 1,35
M1 0,93 0,45 1,47

™
I 1,04 0,54 1,49
KT 0,9953 0,8827 0,8709

2 PKT 0,9952 0,8798 0,8860
FR 0,9996 0,9833 0,9168
IFR 0,9973 0,9850 0,9823
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Prilog 2. Linerarne metode za sustav ODMA-TBAEMA sa svim eksperimentalnim podacima.
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Prilog 3. TG i DTG krivulje kopolimera MMA-TBAEMA sa krivuljom homopolimera
MMA.
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9. ZIVOTOPIS

Rea Veseli I |~ NjcmaZke sc nakon

vrti¢a seli na Kosovo i zavrSava prva Cetiri razreda Osnovne skole ,,Faik Konica® u Pristini.
Ostale razrede zavrSava u Osnovnoj skoli ,,Josip Rac¢i¢“ u Zagrebu te se 2008. upisuje u Opéu
gimnaziju ,JIvan Supek®, takoder u Zagrebu. Godine 2012., upisuje preddiplomski studij
Primijenjene kemije na Fakultetu kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Sveucilista u Zagrebu.
Nakon druge godine odradila je stru¢nu studentsku praksu u Pliva Hrvatska d.0.0. Na trecoj
godini preddiplomskog studija radi kao demonstratorica na Zavodu za fizikalnu kemiju na
fakultetu. Zavr$ni rad, teme ,,CO, kao otapalo za prirodne pesticide”, odraduje pod
mentorstvom prof. dr. sc. Marka Rogosi¢a. Nakon uspje$no obranjenog zavr$nog rada upisuje
diplomski studij Primijenjene kemije na istom fakultetu, modul naprednih materijala i
tehnologija. Na prvoj godini diplomskog studija zapoSljava se na tri mjeseca u Pliva Hrvatska
d.o.o0. Nakon zadnje godine diplomskog studija upisuje aposlventsku godinu kako bi odradila
strué¢nu praksu u Bosch d.o.0. u Waiblingenu, Njemacka.

Uz studiranje se bavi pjevanjem — ¢lan je Akademskog zbora ,,Ivan Goran Kovaci¢* od 2013.

te ima crni pojas u borilackoj vjestini taekwondo.
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