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SAZETAK RADA

U ovom radu sintetizirani su kopolimeri stirena i poli(etilenglikol)metileter-metakrilata
(M-PEG) te su analizirana njihova svojstva. Sintetizirani je kopolimer poli(stiren-ko-
poli(etilenglikol)metileter-metakrilat) (ST-ko-M-PEG) s razli¢itim pocetnim molarnim
udjelima monomera u reakcijskoj smjesi (S80/M20, S60/M40, S50/M50, S20/M80 gdje S
oznacava stiren, a M M-PEG). Ukupne pocetne koncentracije monomera u reakcijskoj
smjesi su 1 mol/dm®. Kao inicijator koristen je tert-butil peroksi 2-etil heksanoat
(Trigonox 21) koncentracije 0,02 mol/dm®. Za svaki sastav provedene su po dvije sinteze,
jedna do nizih konverzija u trajanju 3 sata, a druga do visokih konverzija u trajanju 24
sata. Zbog bubrenja i geliranja polimera nije bilo moguce provesti sintezu u dilatometru
do konverzija nizih od 10% pa nisu odredivani omjeri reaktivnosti ni Kinetika
polimerizacije. Kvalitativni sastav nastalih polimera odreden je FTIR tehnikom.
Kopolimeri s duzim reakcijskim vremenom sadrze vise stirena. Kopolimeri s vise M-
PEG-a geliraju i zadrzavaju otapalo pa se ti polimeri teSko otapaju te zbog toga analiza
NMR i GPC tehnikama nije bila moguca. Toplinska svojstva priredenih kopolimera
ispitana su diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC). Entalpije kristalizacije i

taljenja rastu s porastom udjela M-PEG-a.

Kljuéne rije¢i: kopolimerizacija, kopolimeri, stiren, poli(etilenglikol)metileter-metakrilat



ABSTRACT

In this study, copolymers of styrene and poly(ethylene glycol)methyl ether methacrylate (M-
PEG) were synthesized and their properties were analyzed. Copolymer poly (styrene-co-
poly(ethylene glycol)methyl ether methacrylate) (ST-co-M-PEG) was synthesized with initial
molar ratios of monomers in the reaction mixture (S80/M20, S60/M40, S50/M50, S20/M80
where S is styrene and M is M-PEG). Total monomer concentration in all mixtures is 1 mol/dm?.
Tert-butyl peroxy 2-ethyl-hexanoate (Trigonox 21) was used as initiator. Two syntheses were
performed for each ratio, one to lower conversions lasting 3 hours and the other to high
conversions lasting 24 hours. Due to the swelling and gelation of the polymer, it was not possible
to do the synthesis in the dilatometer to conversions lower than 10% and because of that
copolymerization reactivity ratios could not be determined. Composition of the polymer was
determined by FTIR infra-red technique. Copolymers with longer reaction time contain more
sryrene. Copolymers with more ethylene glycol methacrylate form a gel and retain the solvent,
and because of that these polymers are difficult to dissolve, therefore analysis by NMR and GPC
techniques was not possible. Thermal properties of synthesized copolymers were determined
with differential scanning calorimetry (DSC). Copolymers with more M-PEG have higher

enthalpies of crystallization and melting.

Keywords: copolymerization, copolymers, styrene, poly(ethylene glycol)methyl ether
methacrylate



1. UVOD

Radikalska polimerizacija vrlo je zastupljena metoda sinteze polimera u industriji. Jednostavna je
za izvedbu, a kinetika procesa dobro je definirana. Radikalska polimerizacija moze se provoditi u
relativno nezahtjevnimm uvjetima i ima toleranciju prema necistoama u tragovima. Za
postizanje boljih svojstava polimernih materijala koristi se kopolimerizacija u kojoj se u
polimerne lance spajaju dvije ili viSe vrsta monomernih molekula. Posto je broj postojecih
monomera velik, broj kopolimera koji se mogu napraviti od njih je prakticki neogranicen, a
pazljivim odabirom reakcijskih uvjeta i omjera monomera mogu se sintetizirati polimeri
specificnih svojstava. Svojstva nastalog kopolimera bit ¢e drugacija od svojstava homopolimera

te ¢e ovisiti o sastavu i strukturi polimernog lanca.

Kopolimeri imaju puno razli¢itih primjena u razli¢itim poljima. Koriste se kao nosaci lijekova u
medicini, kao gradevinski materijali, u bojama i premazima, kao teksitili, u kozmetici, za izradu

automobilskih guma™ te na brojnim drugim mjestima.

U ovom radu su proucavani i sintetizirani kopolimeri stirena i poli(etilenglikol)metileter-
metakrilata ( M-PEG). Stiren je vrlo zastupljen i dobro istrazen monomer, a M-PEG je relativno
novi monomer ¢iji kopolimeri jo§ nisu dovoljno istrazivani. M-PEG moZe imati razli¢ita svojstva
ovisno u duljini PEG lanca i molekulskoj masi, a u ovom slu¢aju je prosje¢na molekulska masa
950 g/mol. Kopolimer je sintetiziran radikalskom polimerizacijom uz inicijator tert-butil peroksi

2-etil heksanoat do visokih i nizih konverzija.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Reakcije polimerizacije

Polimerizacija je reakcija u kojoj se manje molekule monomera spajaju u lancani ili
razgranati polimer. Ovisno o mehanizmu postoji viSe razli¢itih vrsta polimerizacije.
Polimerizacije se dijele na kondenzacijske kod kojih se u svakom stupnju oslobada mala
molekula (najcesc¢e voda) i adicijske u kojima se monomeri spajaju bez nastanka dodatnog
produkta. Reakcije polimerizacije takoder se mogu podijeliti na stupnjevite (postupne) i
lan¢ane reakcije. Stupnjevite polimerizacije odvijaju se u velikom broju medustupnjeva, a
svaki stupanj je reakcija izmedu funkcionalnih skupina u kojima reagiraju molekule od
monomera do polimera velike molekulske mase. Lancane reakcije odvijaju se u najmanje 3
stupnja: inicijacija ili pocetak reakcije, rast lanca (propagacija) te prekid rasta i reakcije ili
terminacija. Lan¢ana reakcija polimerizacije zapocinje reakcijom aktivnih dijelova inicijatora
s monomerom, nakon cega slijedi brza reakcija propagacije kada velik broj molekula
monomera uzastopno reagira s aktivnim Cesticama. Porast koncentracije aktivnih molekula
polimera dovodi do njihove medusobne reakcije i terminacije ukupne reakcije. Uz radikalske
reakcije, lanCane reakcije polimerizacije obuhvacaju reakcije anionskim, kationskim i
koordinativnim mehanizmima. U svim procesima polimerizacije vazno je koristiti sSamo vrlo
¢iste monomere i1 druge pomoc¢ne materijala jer u protivnom nec¢e do¢i do polimerizacije ili

¢e molekulske mase biti pre male.

2.1.1. Stupnjevite reakcije polimerizacije

Mehanizmom stupnjevite polimerizacije reagiraju monomeri koji sadrze karboksile,
alkoholne, esterske, amino, fenolne i izocijanatne funkcionalne skupine. Reagiraju dvije vrste
molekula od kojih svaka sadrZi po dvije istovrsne funkcionalne skupine

Ukupna reakcija polimerizacije sastoji se od niza elementarnih nezavisnih reakcija u kojima
su zastupljene molekule razli¢ite veli¢ine od monomera do molekula velikih molekulskih

masa.



monomer + monomer — dimer
dimer + monomer — trimer
dimer + dimer — tetramer
trimer + monomer — tetramer

Zbog takvog mehanizma reakcije, molekule monomera brzo nestaju iz reakcijske smjese, a
stupanj polimerizacije postepeno raste dok ne dosegne vrijednost izmedu 200 i 500 S§to je

dovoljno dobro za vec¢inu prakti¢nih primjena.

2.1.2. Lancane reakcije polimerizacije

Lanc¢ana reakcija polimerizacije moze se podijeliti na tri stupnja: inicijaciju, propagaciju i
terminaciju. Do inicijacije moze do¢i i u prisutnosti posebnih inicijatora koji s monomerima
tvore koordiniraju¢e kompleksne spojeve. Inicijacija ukljucuje nastanak aktivnog centra, a
reakcije lancanih polimerizacija inicirane su reaktivnim cCesticama koje nastaju od
odgovarajuceg inicijatora. Te reaktivne Cestice mogu biti slobodni radikali, kationi ili anioni.
Propagacija je adicija monomernih jedinca na aktivni centar pri ¢emu raste polimerni lanac.
Terminacija je stupanj u kojem aktivni centar na lancu nestaje, a polimerni lanac prestaje
rasti. Mehanizam lancane polimerizacije ovisi o prirodi aktivnog centra. Vecéina aktivnih
centara dijeli tri karakteristike:

1) Jednom kada je rast lanca zapoceo, duljina lanca nece ovisiti o trajanju reakcije ve¢ ¢e s
duzim reakcijskim vremenom porasti samo broj lanaca.

2) Nastanak aktivnog centra (inicijacija) odreduje brzinu reakcije

3) Sastav svake monomerne jedinice ostaje nepromijenjen u polimernom lancu

Najzastupljeniji monomeri u lan¢anim reakcijama su vinilni i ciklicki spojevi.

2.1.3 Homogeni i heterogeni polimerizacijski procesi

2.1.3.1. Homogeni polimerizacijski procesi
Homogeni polimerizacijski procesi mogu se provoditi u masi ili u otopini. Kod homogenog
polimerizacijskog procesa u masi polimer je topljiv u vlastitom monomeru pa su u pocetnoj

fazi samo monomer, inicijator i drugi dodaci u malim koli¢inama. Glavna prednost tog



procesa je to $to je polimer dobiven na taj nacin vrlo ¢ist. Kod lancane polimerizacije u masi
dolazi do znacajnog povecanja temperature smjese Sto dovodi do Siroke raspodjele
molekulskih masa pa se reakcije provode do niskih konverzija. Polimerizacija u masi je Cesti
nacin za dobivanje polimera stupnjevitim mehanizmom reakcije.

Homogena polimerizacija u otopini se provodi u otapalu koje dobro otapa monomere i nastali
polimer pa se moze provoditi i do visokih konverzija. Kod polimerizacije u otopini kontrola
temperature je lakSa i1 lakSe se odrzava homogeni sastav smjese. Nedostatak je to Sto je
potrebno naknadno otpariti otapalo pa se taj proces najces¢e koristi kada se polimerna
otopina moze izravno Koristiti. Lanane polimerizacije u otopini se uglavnom Koriste za
ionske reakcije, a rijetko za radikalske polimerizacije. Polimerizacija u otopini rijetko se
koristi za stupnjevite reakcije i to samo kada se reakcija mora provoditi pri nizim

temperaturama ili kada otapalo sluzi kao apsorbens za nastale nusprodukte.

2.1.3.2. Heterogeni polimerizacijski procesi

Dijele se na:

1) Heterogenu polimerizaciju u masi koja se provodi ako nastali polimer nije topljiv u
vlastitom monomeru.

2) Heterogenu polimerizaciju u otopini do koje dolazi kada je monomer topljiv u odredenom
otapalu, a nastali polimer nije.

3) Suspenzijska polimerizacija gdje se polimerizacija provodi u Cesticama monomera
dispergiranim u vodi.

4) Emulzijska polimerizacija koja je vrsta lan¢anih polimerizacija kod koje se monomeri
nalaze u obliku vodene emulzije

5) Polimerizacija u plinskoj fazi se provodi u reaktoru s fluidiziranim ¢esticama vrlo aktivnih
inicijatora na kojima nastaje polimer u obliku praha.

6) Medupovrsinska polimerizacija gdje je jedna komponenta monomera otopljena u vodi,

druga u organskom otapalu, a reakcija se odvija na granici faza.



2.2. Radikalske polimerizacijske reakcije

Radikalske polimerizacijske reakcije spadaju u lancane reakcije polimerizacije u kojima je
aktivni centar slobodni radikal. Molekula inicijatora se u stupnju inicijacije raspada na radikale i
tako zapocinje reakciju polimerizacije. Nakon nastanka radikala dolazi do propagacije odnosno
povezivanja monomernih jedinica u polimerni lanac te se na kraju rast lanca prekida u stupnju
terminacije. Prednost radikalske polimerizacije je $to je kinetika dobro definirana i poSto radikali
ne reagiraju s vodom proces se moze lako provoditi u vodenom mediju. Vrlo veliki udio

komercijalnih polimera se proizvodi radikalskom polimerizacijom.

2.2.1. Inicijacija

Inicijacija je prvi stupanj u reakciji polimerizacije, to je reakcija izmedu primarnog radikala i
monomera, a ukljucuje 1 reakciju nastanka primarnog radikala. Primarni radikal nastaje
procesom homoliticke razgradnje odnosno razlaganjem inicijatora, najceS¢e peroksida ili
azospojeva. Radikali su atomi ili molekule s ne sparenim elektronom $to ih ¢ini vrlo reaktivnima.
Inicijacija se sastoji od dva stupnja:
1) Homoliticko razlaganje inicijatora uslijed zagrijavanja Cime nastaju dva primarna
radikala
I - 2R
2) Adicija primarnog radikala na monomer(M) i nastajanje novog radikala(RM;")
R"+M; —» RM;
Inicijatori su spojevi male energije disocijacije karakteristi¢nih veza (120-170 kJ mol™). Zbog
toga se pod uvjetima procesa polimerizacije toplinski, homoliti¢ki razlazu te nastaju slobodni
radikali. Osim toplinski, do razgradnje inicijatora moZe do¢i i pod utjecajem energije zracenja i
kemijskim reakcijama. Homoliti¢ki se razlagati mogu samo mali broj spojeva koji sadrze —O—
O0—,—S—S—, =N—0— ili —N=N— funkcionalne skupine, a to su:
1) Peroksidi koji mogu biti organski ili anorganski npr. dibenzoil-peroksid CeHsCO—
O—O—COCeHs



2) Hidroperoksidi npr. tert-butil-hidroperoksid (CH3);C—0O—0O—H
3) Peresteri npr. tert-butil-perbenzoat CsgHsCO—0O—0O—0OC(CH3);3
4) Alifatski azospojevi npr. 2,2'-azobisizobutironitril (CH3),C(CN)N=NC(CHj3),CN

Energija aktivacije cijepanja jednostruke veze inicijatora je relativno visoka pa brzina raspada
jako ovisi o temperaturi. Za svaki inicijator postoji odredeno podru¢je temperature pogodno za
polimerizaciju, ako je temperatura pre niska slobodni radikali nastajat ¢e pre sporo dok ¢e na pre
visokoj temperaturi nastati previSe radikala. Peroksidi su skloni autokatalitickom razlaganju pa

kod pre visokih temperatura moze doc¢i do eksplozivne reakcije.

2.2.2 Propagacija

Propagacija je stupanj polimerizacije u kojem se na inicirani monomer uzastopno velikom
brzinom nadodaju molekule monomera. Slobodni radikal adira se na dvostruku vezu monomera

. . ye . . . .y . ) 3
te nastaje novi, veci radikal, a aktivni centar se pomice na kraj rastuce molekulel.

RM, +M — RMu:;

1§ 1§

I— CH,—C++CH, = CHR —» [ — CH,— CH—CH,—C-

R R R

Propagacija je vrlo brza jer ne ukljucuje reakciju izmedu reaktivnih skupina ve¢ samo pomak
elektrona pa je vrijeme potrebno za nastanak makromolekule veli¢ine do 10* monomernih

jedinca samo nekoliko sekundi.



2.2.3 Terminacija

U stupnju terminacije radikal polimernog lanca reagira s drugim radikalom i deaktivira se. Do
terminacije moze do¢i reakcijom radikala sa slobodnim radikalom inicijatora ili puno ¢esc¢e s
drugim aktivnim polimernim lancem. Povecanjem koncentracije makroradikala tijekom reakcije
dolazi do bimolekulnih reakcija nastalih radikala te se tako zaustavlja rast lancanih
makromolekula. Do terminacije reakcijom izmedu makromolekula moze do¢i na dva nacina:
1) Povezivanjem ili kombinacijom makroradikala u kojoj se dva makroradikala jednostavno
spajaju u jednu molekulu
RMy* + RM,* — RM,,R
2) Prijenosom ili disproporcioniranjem makromolekula gdje vodikov atom u  polozaju
prema radikalnom centru reagira sa slobodnim radikalom druge molekule uz nastajanje
dvostruke veze i zasi¢ene druge molekule
2RM,* — RMH + RMH
Udio odredene reakcije u terminaciji ovisi o vrsti makromolekula i procesnim uvjetima. Reakcija
kombinacije je uglavnom zastupljenija, a udio reakcije disproporcioniranja raste s porastom

sterickih smetnji kod priblizavanja makroradikala te s porastom broja -vodikovih atoma.

2.3. Radikalske kopolimerizacije

To je reakcija u kojoj istovremeno polimeriziraju dvije ili viSe vrste monomera.
Kopolimerizacija je najdjelotvornija metoda poboljSanja odredenih svojstava polimernog
materijala, ali nije uvijek jednostavna za izvesti. Svojstva nastalih kopolimera ovisit ¢e 0 udjelu
pojedinih monomera i strukturnoj gradi te se znacajno razlikuju od svojstava odgovarajucih
homopolimera. Smjese monomera najces¢e ima veliku sklonost prema reakciji kopolimerizacije,
a samo u rijetkim slu¢ajevima je veca sklonost prema homopolimerizaciji. Najcesce
primjenjivani kopolimeri nastaju kopolimerizacijom dva monomera, a prema rasporedu

ponavljajucih jedinica monomera (M; i My) dijele se nat:



1) Statisticki kopolimeri: ~NENIMNMiM, M NMINIMIM,~
Sadrze makromolekule sa statistickim nepravilnim rasporedom ponavljanih jedinica

monomera

2) Alternirajuéi kopolimeri: ~NJMNIM MM NMiM MIM~
Jedinice monomera se naizmjeni¢no ponavljaju

3) Blok kopolimeri: ~NINMIMIMIM,M;M;M;M;M,~
Polimer se sastoji od dugih sekvenca (blokova) ponavljaju¢ih jedinica

4) Cijepljeni kopolimeri : ~

~M,M2M;M;M;MM;~
Ponavljajuce jedinice jednog monomera cijepljene su na glavni lanac druge vrste kao

boc¢ne molekule.

Svojstva statistickih i alterniraju¢ih kopolimera nalaze se izmedu svojstava odgovarajuéih
homopolimera, a blok i cijepljeni kopolimeri imaju svojstva homopolimera. Kopolimeri su
uglavnom amorfne tvari jer su segmenti kopolimera najceS¢e nepravilno poredani i nemaju

uredenu strukturu.

2.3.1. Brzina kopolimerizacije

Reakcije kopolimerizacije slicne su reakcijama homopolimerizacije 1 najceS¢e se odvijaju
mehanizmom lancanih reakcija. Istovremena polimerizacija dvaju ili viSe monomera
uglavnom se odvija razli¢itom brzinom i mehanizmom od polimerizacija zasebnih
monomera. Reaktivnost radikala najvise ovisi o zadnjoj ponavljanoj jedinici polimernog
radikala, a nekada i utjecaj predzadnje jedinice moze biti znacajan. Kod uobicajenih

reakcija polimerizacije brzina inicijacije ovisi 0 brzini raspada inicijatora te je neovisna o



sastavu smjese monomera. Za razliku od inicijacije, brzina propagacije ovisi o sastavu

smjese monomera, a za dva monomera postoje Cetiri reakcije propagacije:

kll

PM; +M; —2— PM;M; Ry =k [PM;][M] 1)
PM; + M, _ ko PM:M,” Ry =k [PMl*][MZ] (2)
PM," + M, _Ke PMoM,™ Ry = ko [PMZ*][MZ] 3)
PM, + My — 2 s PMoM;™  Ros = kot [PM; T[M] @

Ovdje je PM" koncentracija radikala nekog stupnja polimerizacije, M je koncentracija
monomera, ki1 i Ky2 su konstante brzina homopolimerizacija , a ki i Ko; su konstante
brzina kopolimerizacija. Omjer kopolimerizacijske reaktivnosti (r) je omjer konstanata

homopolimerizacije i kopolimerizacije:
r=— (5) ro=— (6)

Omjer kopolimerizacijske  reaktivnosti je  karakteristicna veliina reakcija
kopolimerizacije koja pokazuje relativnu reaktivnost polimernog radikala prema
monomeru iste i druge vrste. Zbog razlike u reaktivnostima monomera sastav kopolimera
razlikuje se od pocetnog sastava smjese monomera. Reaktivniji monomer (r1>1) brze se
ugraduje u polimerni lanac, manje reaktivan monomer zaostaje u reakcijskoj smjesi. Pri
konverzijama visim od 10% nastaje polimer heterogenog sastava zbog stalne promjene
sastava smjese monomera. Takav heterogeni polimer ima loSija opticka 1 mehanicka
svojstva.

Brzina reakcije kopolimerizacije dana je kao brzina smanjivanja koncentracije monomera
M1 i My:

-d[M4]/dt = ki1 [PM11[M1] + ko1 [PM, ][M4] (7)
-d[M_]/dt = kpo[PM, 1 [M2] + kio[PM;][M2] (8)

Omjer tih brzina definira sastav nastalog kopolimera:

dMi] _ k11[PMq ][Mq]+ kpq[PM;"][M/]
d[Mz]  kz[PM3"][M;] + kq[PMq*][M,]

9)

U kopolimerizaciji isto kao 1 homopolimerizaciji koncentracija radikala brzo postize



ravnoteznu vrijednost koja se dalje ne mijenja:

d[RM,J/dt = d[RM3]}/dt = 0 (10)

1z toga proizlazi da je pretvorba jednog radikala u drugi uravnotezena:

ki2[PM1 1[M2] = kaa[PM31][M1] (11)

izraz za koncentraciju radikala glasi:

1 [M

[RM:] = k12 [M3]

[RMz] (12)

Uvrstavanjem izraza za [RMl*] U jednadzbu (9) dobiva se jednadzba:

kqi1kz1 [RM3][M1]? .
d[M,] 1131221*[ [ﬂ[z]ﬂ ez [RMa 1M (13)
- e 13
ki2kp1 |[RM3][M1][M R
d[Mz] 11(21221*[ 2][1[\421]][ 2! Fko2[RM5][M;]

Dijeljenjem brojnika i nazivnika s desne strane s ki [RM;][Mi] uklanja se iz izraza

koncentracija radikala koju je tesko mjeriti:

d[M;] _ 211[ 1][M2]+1

d[M,] %[Mz][Mlhl

(14)

Kada se wuvrste omjeri kopolimerizacijske reaktivnosti dobije se jednad:zba
kopolimerizacije :

dMy] _ [Mi] & 71[M1]+[M;]
dMy] [Mz] 7p[Mz]+[M4]

Ta jednadzba odreduje ovisnost sastava kopolimera o sastavu smjese monomera za vrlo

(15)

male konverzije.
Jednadzba kopolimerizacije se moze napisati tako da se odreduju molarni udjeli

monomera (f) i sastav trenutno nastalog polimera(F):

2
_ r1ifi 1/
1- 2 2
r1fi%+ o +2f1fs

gdieje: fi=—btl 7y i f=1-f,  (18)

[M]+[M]

(16)

19) i F=1-F1 (20)
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2.3.2 Vrste kopolimerizacije

S obzirom na vrijednost kopolimerizacijske reaktivnosti monomera postoji viSe skupina

kopolimerizacija:

10 T
C !
o i
2 |
E
S 3, 1 :
aQ I
g 2- I
> /
B /
a8 4, _/
0 o5 /- ] — -
/
/
/
|
|
l A"
| )
azeotropna totka
|
0 0,5 1,0

Sastav monomera (fy)

Slika 1. vrste kopolimerizacije: 1) idealna 2) azeotropna 3) simetri¢na 4)alternirajuca

1) idealna kopolimerizacija

Javlja se kada su vrijednosti omjera kopolimerizacijskih reaktivnosti jednake jedinici( ry=1 i
r,=1). Ne dolazi do selekcije polimernog radikala prema monomerima pa nastaje polimer sa
statistickim rasporedom. Jednadzba kopolimerizacije za jednake omjere kopolimerizacijske
reaktivnosti:

d[M1])/ d[M;] = [M:]/[M;] (21)

sastav kopolimera je jednak sastavu smjese monomera tijekom cijele reakcije.
2) azeotropna kopolimerizacija

Do nje dolazi kada su ry i r, manji od 1 i postoji sklonost stvaranju alterniraju¢eg kopolimera. U

azeotropnoj tocci krivulja sijece dijagonalu 1 dobiva se jednaki sastav kopolimera. Azeotropna

11



kopolimerizacija je dobra u primjeni jer se moze provoditi do potpune konverzije bez promjene
sastava kopolimera s vremenom. Azeotropni sastav kopolimer ovisi 0 omjerima
kopolimerizacijske reaktivnosti i dobiva se iz jednadzbe :

d[M1]/ d[M;] = [M1]/[M2] = 1-ro/1-r, (22)

3) simetri¢na kopolimerizacija

Do nje dolazi kada su vrijednosti omjera kopolimerizacijske reaktivnosti ri>>1 i r,<<1 ili
obratno. Sastav kopolimera u tom slucaju sadrzi puno veéi udio jedinica reaktivnije vrste
monomera nego Sto ih ima u smjesi monomera. Pri visokim konverzijama u smjesi monomera

zaostaje samo manje reaktivan monomer koji onda stvara homopolimer.

4) alternirajuca kopolimerizacija
Odvija se kada makroradikal reagira skoro samo s monomerom druge vrste jer ry i r, iznose 0.

Nastaje alternirajuci kopolimer ekvimolarnog sastava neovisno o sastavu smjese monomera.

2.3.3. Kopolimerizacija do visokih konverzija

Kod kopolimerizacija do visokih konverzija sastav smjese monomera zna¢ajno se mijenja s

vremenom §to dovodi do promjene sastava nastalih kopolimera. Iznimke tome su idealne 1

azeotropne polimerizacije kod kojih je sastav polimera jednak sastavu smjese monomera.

Sastav kopolimera pri vis$im konverzijama jednak je prosjeku sastava kopolimera nastalih

tijekom reakcije.

U praksi kopolimer stalnog sastava moZe se proizvesti na dva nacina:

1. Tijekom procesa se kontinuirano dodaje reaktivniji monomer kako bi se odrzala stalna
koncentracija

2. Reakcija se zaustavi kod stupnja konverzije pri kojem nastaje homogeni kopolimer

Sastav smjese monomera za dobivanje polimera Zenjenog sastava rauna se prema jednadzbi:

M 1
= ST{6D) + [0 + a7 } (23)
Loy _A[M] _my .
Gdjeje: X= —d[Mz] T sastav kopolimera (24)
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Ako je poznata ovisnost sastava kopolimera o sastavu smjese monomera i konverziji moze se
odrediti stupanj konverzije kod kojeg jo$ uvijek nastaje relativno homogeni sastav kopolimera.
Ako reakcija nije vodena u podrucju linearne ovisnosti sastava o konverziji nastat ¢e heterogeni
kopolimer koji sadrzi molekule razli¢itih sastava, a takvi heterogeni polimeri ¢esto imaju losija

mehanicka i1 druga svojstva.

2.4. Metode karakterizacije polimera

2.4.2. FTIR spektroskopska tehnika

Infracrvena spektroskopija sluzi za identifikaciju funkcionalnih skupina koje su prisutne u
molekulama uzorka. Bavi se interakcijom izmedu molekula i infracrvenog zrac¢enja. Apsorbira se
samo svijetlo Cija se frekvencija podudara s frekvencijom vibracija veze u molekuli.
Apsorpcijsku poziciju odreduju jadina veze, masa atoma u vezi i vrsta vibracije. Postoje dvije
vrste vibracija veza u molekuli: istezanje (stretching) koje je vidljivo pri visim vrijednostima
valnog broja i savijanje (bending) koje se nalazi na nizim valnim brojevima .Veze s lak§im
atomima (O-H, C-H) vibriraju brze od veza s tezim atomima, a trostruke veze vibriraju pri vis§im
frekvencijama od dvostrukih. Infracrveni spektar se moze ugrubo podijeliti na podruéje
funkcionalnih skupina (4000-1000 cm™) i podrugje otiska prsta (< 1000 cm™). Iz podataka o
apsorpciji po valnim brojevima uz pomo¢ poznatih podataka o polozajima apsorpcijskih vrpci
mogu se odrediti funkcijske skupine u molekuli.

Tablica 1. Neke vaznije apsorpcijske vrpcel™

veza cm™’ intenzitet
alkan(istezanje) 3000-2850 s
C-H -CH3 (savijanje) 1450i 1375 m
-CH2- (savijanje) 1465 m
c=C aromat 1600i 1475 m-w
alken 1680-1600 m-w
C-0 eter 1300-1000 S
C=0 ester 1750-1730 S
s-jako, m-srednje, w-slabo
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2.4.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

To je analiticka tehnika u kojoj se kontinuirano prati razlika toplinskog toka izmedu analiziranog
uzorka i referentnog materijala kao funkcija vremena ili temperature. Mjeri malu koli¢inu
uzorka, relativno je brza metoda, a rezultati se lako interpretiraju. Zagrijavanje uzorka je
kontinuirano i u uvjetima kontrolirane atmosfere. Pri zagrijavanju uzorka dolazi do promjena
koje su pracene oslobadanjem ili primanjem topline Sto dovodi do smanjivanja ili rasta
temperature u odnosu na temperaturu referentnog materijala koji se istovremeno grije. DSC
biljezi razliku temperatura i razliku otpustene ili primljene topline te se tako iz vrijednosti
temperature na kojoj dolazi do toplinske promjene dobiva kvantitativna informacija o nastaloj
toplinskoj promjeni. DSC se ¢esto koristi za analizu i karakterizaciju polimernih materijala, a
tom tehnikom moze se odrediti stakliSte (Ty), temperatura taljenja (Tm) i temperatura
kristalizacije (T.) te entalpije taljenja (Hm) i kristalizacije (Hc). 1z DSC krivulje moze se takoder

procijeniti i udio kristalne strukture u polimerima.

egzotermni prijelaz

Oksidacija

Kristalizacija . .
Umrezavanje

Toplinski tok

Stakliste

Taljenje

endotermni prijelaz

Temperatura

Slika 2. op¢i DSC dijagram s osnovnim toplinskim prijelazima
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Materijali
Za sintezu polimera slobodnom radikalskom polimerizacijom koristene su sljede¢e kemikalije:

Monomeri:

Stiren, St, M = 104,15 g'mol™, T, = 145 - 146 °C (Acros Organics ). Stiren je derivat benzena i
spada u aromatske spojeve. Bezbojna je i1 hlapljiva tekucéina slatkastog mirisa. Reaktivan je i
moze pod utjecajem svijetlosti i topline polimerizirati pa sadrzi inhibitore.

®
HZ\

Slika 3. Struktura stirena

Poli(etilenglikol)metileter-metakrilat, M-PEG, M = 950g'mol ™, T=33-38°C (Sigma Aldrich ) .
Svojstva M-PEGa znagajno ovise o duljini poli(etilenglikolnog) lancal”, a u ovom slugaju
prosjecan n iznosi 16,32. M-PEG je toljiv u vodi i ve¢ini organskih otapala. Zbog dugih PEG
lanaca, u polimeru koji sadrzi M-PEG mozZe do¢i do umreZavanja i geliranja pa se moze koristiti
za sintezu hidrogelova. Monomeri s PEG lancima koriste se za sintezu polimera koji sluze kao

nosadi lijekova (PEGylation) ¥,

O

HaG T 07 N
" CHg

Slika 4. Struktura poli(etilenglikol)metileter-metakrilata
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Inicijator:
tert-butil peroksi-2-etilheksanoat (komercijalnog naziva Trigonox 21S), 70 mas.% otopina u ulju

(Akzo chemie), M = 216,30 g-mol™.
I T
CH3—(CHZ)B—(l_‘,H—C—O—O—(‘J—CH3
C,H, CH,

Slika 5. Struktura tert-butil-peroksi-2-etilheksanoata

16



3.2 Sinteza kopolimera

U odmjernu tikvicu od 5ml dodani su monomeri i inicijator te je tikvica nadopunjena otapalom(
izobutanol) do oznake. Ukupna koncentracija monomera je 1 mol/dm® a inicijatora 0,02
mol/dm®. Nakon §to su se monomeri potpuno otopili i smjesa je homogena, reakcijska smjesa
razdvojena je na nacin da je razlivena na priblizno jednake dijelove u dvije bocice. BocCice se
stavljaju u kupelj zagrijanu na temperaturu od 70 °C. Jedna bocica je izvadena nakon 3 sata, a

druga nakon 24 sata za svaki pojedini sastav reakcijske smjese.

Slika 6. Istovremena provedba vise polimerizacijskih reakcija u kupelji

Nakon provodenja reakcije polimerizacije u zadanom trajanju, bocCice su izvadene iz kupelji i
uronjene su u hladnu vodu kako bi se zaustavila reakcija. Nakon toga je reakcijska smjesa
pretalozena u neotapalu (petrol-eter) kako bi se izdvojio polimer. Nakon §to je polimer
sedimentirao na dnu ¢ase, petrol-eter se dekantira, a polimer se ponovo otapa u izobutanolu i
pretalozuje u petrol-eteru kako bi se uklonilo $to vise zaostalih monomera. Nakon pretalozivanja
polimer je stavljen na suSenje u vakuum suSionik na 70 °C preko no¢i kako bi se uklonilo

zaostalo otapalo.

17



/ A
70 C
A Trlglnox 21 0
?i’
Slika 7. Reakcija polimerizacije
Tablica 2. Sastavi reakcijskih smjesa
Masa Masa Masa
monomera monomera inicijatora
f(ST) f(M-PEG) stirena/g M-PEG-a/g Trigonox 21/g
S80/M20 0,8 0,2 0,418 0,948 0,02158
S60/M40 0,6 0,4 0,3151 1,9452 0,02160
S50/M50 0,5 0,5 0,2604 2,3747 0,02157
$20/M80 0,2 0,8 0,1038 3,8041 0,02166

f oznacava molarni udio monomera




Tablica 3. mase polimera i konverzije

masa reakcijske
smjese dodana masa
u bodicu/g polimera/g | Konverzija X(%)
S80/M20 2,1679 0,1404 19,39
S80/M20 VK 1,9291 0,3842 59,65
S60/M40 2,7583 0,5592 39,05
S$60/M40VK 1,5952 0,4814 58,13
S50/M50 2,5802 0,6562 42,09
S50/M50 VK 1,7804 0,8218 77,69
S20/M80 2,3036 0,6828 35,87
$20/M80 VK 2,4258 1,1141 55,58
Konverzija se racuna kao omjer mase polimera i monomera: X:M*m%
m(monomer)

3.3. Metode karakterizacije kopolimera

3.3.1 Infracrvena spektroskopija (FTIR)

Za karakterizaciju uzoraka FTIR tehnikom koristen je uredaj Perkin Elmer, Spectrum One.

Mijerenje je provedeno u podru&ju 4000 do 650 cm™ sa spektralnom rezolucijom od 4 cm™ uz

pomo¢ ATR modula (Attenuated total reflection). Uredaj snima svaki spektar 4 puta kako bi se

smanjio utjecaj Suma.

3.3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Fazni prijelazi sintetiziranih uzoraka odredivani su u rasponu temperatura od -80 do 100 °C u

struji dusika. Mjerenja su provedena brzinom zagrijavanja i hladenja od 10 °C/min. Kako bi se

izbrisala toplinska povijest uzorka provodena su dva ciklusa zagrijavanja i hladenja.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Odredivanje sastava polimera FTIR analizom

FTIR metoda je koristena jer je njome bilo moguce brzo i jednostavno analizirati krute uzorke
teSko topljivih kopolimera kod kojih nije bilo moguée provesti NMR sprektroskopiju.
Infracrvenom spektroskopijom odreden je kvalitativni sastav polimera preko karakteristi¢nih
apsorpcijskih vrpca. 1z omjera intenziteta karakteristicnih vrpci odreden je relativni udio
poli(etilenglikol)metileter-metakrilata u sintetiziranom kopolimeru. Rezultati FTIR analize

prikazani su na slikama 8-10.

w

<
o
g 1
S 1602
E ]
2 —— S80/M20
g ] —— SBO/M40| 1726 14
4 S50/M50
—— S20/M80

1095
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

valni broj (cm™)

Slika 8. FT -IR spektri za kopolimere do nizih konverzija
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Slika 9. FTIR spektri za kopolimere do visokih konverzija
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Slika 10. Spektri za kopolimere S80/M20 do niskih i visokih konverzija



Jasno je vidljiva vrpca c-O istezanja poli(etilenglikolnog) lanca iz M-PEG-a, na 1095cm™, a na
1727 cm™ je vidljiva vrpca karakteristicna za C=0 vezu. Vrpce aromatskih C=C savijanja
karakteristi¢ne za stiren vide se na 1602 cm™ i 1493 cm™.U FTIR spektrima polimera priredenog
polimerizacijom smjese sastava S20/M80 nisu vidljive vrpce karakteristi¢ne za stiren niti kad je
reakcija vodena do niskih kao ni do visokih konverzija. To ukazuje da nije dosSlo do
kopolimerizacije ve¢ je nastao homopolimer M-PEG-a. U ostalim priredenim kopolimerima
opaZaju se vrpce karakteristi¢ne za stiren, 1602 cm™ i 1493 cm™. Odaziv tih vrpci izraZeniji je u
kopolimerima priredenim reakcijom polimerizacije do visokih konverzija, gdje je vrijeme
reakcije bilo viSestruko duze. To je u skladu s poznatom Cinjenicom da je stiren spororeagirajuci
monomer te da mu i u sluaju homopolimerizacije treba znatno duze vrijeme u usporedi s nekim
drugim monomerima, kao $to su npr. alkil-metakrilatni monomeri® . Takoder, iz omjera
visina vrpci M-PEG-a i stirena moze se vidjeti da s porastom udjela stirena u poc¢etnoj smjesi

raste udio stirena u kopolimeru.

Tablica 4. Omjeri intenziteta vrpci za sintetizirane kopolimere

Uzorak Omjer intenziteta
vrpci 1726/1602
S80/M20 10,2
S80/M20 VK 6,07
S60/M40 24,68
S60/M40 VK 16,05
S50/M50 25,44
S50/M50 VK 17,52
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4.2. Odredivanje faznih prijelaza diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija je koriStena za odredivanje toplinskih prijelaza uzoraka
kopolimera. Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom odredene su temperature taljenja (Tr,) |
kristalizacije (T.) kao vrhovi pikova DSC krivulja. Energije kristalizacije (H) i taljenja (Hpy)
odredene su kao integrali pikova kristalizacije i taljenja. StakliSta nisu jasno izraZena pa se

temperature stakliSta nisu mogle odrediti. Rezultati DSC analize su prikazani na slikama 11-14.

41, "exo

-6
-8 4
-10 4
212 4
14 4
-16 -
-18 4
-20 -
.22 ]
-24

mwW

T T T T T T T T
-50 0 50 100 150

temperatura(°C)

Slika 11. DSC krivulje zagrijavanja kopolimera priredenih reakcijom polimerizacije do nizih

konverzija
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Slika 12. DSC krivulje zagrijavanja kopolimera priredenih reakcijom polimerizacije do visih

konverzija
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Slika 13. DSC krivulje hladenja kopolimera priredenih reakcijom polimerizacije do nizih

konverzija
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Slika 14. DSC krivulje hladenja kopolimera priredenih reakcijom polimerizacije do visih

konverzija

Kod svih uzoraka vidljivi su izraZeni pikovi kristalizacije i taljenja. Temperature taljenja i
kristalizacije znatno su nize kod polimera s duzim vremenom reakcije (VK). Za polimere s
kra¢im vremenom reakcije temperature taljenja i kristalizacije rastu s porastom udjela M-PEG-a,
a kod polimera do visokih konverzija nije vidljiv jasni trend. Temperature taliSta kopolimera
polimeriziranih do nizih konverzija vise su za oko 6 °C u odnosu na kopolimere polimerizirane
do visih konverzija. Porast temperature taliSta ukazuje na vecu uredenosti i stabilnost kristala
polimera. Takoder su odredene energije kristalizacije(H.) i taljenja(Hn,) iz integrala ispod pikova
kristalizacije i taljenja. Apsolutne vrijednosti entalpija taljenja i kristalizacije nize su kod
polimera s duZim vremenom reakcije, a kod polimera s kra¢im vremenom reakcije rastu s
porastom udjela M-PEG-a. Pik kristalizacije za sastav S80/M20 VK (slika 7) znacajno je nizi i
Sir1 od ostalih te je pomaknut prema nizim temperaturama, a isti uzorak pokazao je najvec¢i udio
stirena kod FTIR analize. Moguc¢i razlog za takav izgled pika kristalizacije je to da stiren remeti
kristalnu strukturu M-PEG-a.
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Tablica 5. Rezultati DSC analize

Uzorak T/ °C Te/°C Ho/lg" | H/lg"
$80/M20 31,0 -26,9 -83,0 102,3
S80/M20VK 23,5 / / /
S60/M40 38,6 -23,4 -97,7 127,2
S60/MA40VK | 32,95 31,3 -60,8 82,2
$50/M50 40,4 -16,8 -111,6 138,2
$50/M50VK 34,6 -29,1 -73,3 99,6
$20/M80VK 32,3 -30,4 -65,3 94,6
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5. ZAKLJUCCI

Na temelju FTIR analize kvalitativno je odreden sastav dobivenih polimera. Kod svih uzoraka
dobro su vidljive apsorpcijske vrpce karakteristicne za M-PEG dok je vrpca karakteristi¢na za
stiren vidljiva na svim polimerima osim onima sastava S20/M80 kod kojih je oc¢ekivano da
sadrZe najmanje stirena. Udio stirena u kopolimeru raste s porastom udjela stirena u reakcijskoj
smjesi. Kopolimeri s duzim vremenom reakcije imaju veci udio stirena te se iz toga moze

zakljuciti da je stiren sporije reagiraju¢i monomer

Kod svih polimera osim onog s najviSe stirena (S80/M20) dolazi do geliranja odnosno
umrezavanja polimera kao posljedica medumolekulskih interakcija izmedu polimernih lanaca.
Geliranjem nastaje hidrogel koji zadrzava otapalo i bubri te se jako sporo ili uopce ne otapa §to
dovodi do poteskoéa pri pretalozivanju i analizi polimera. Sto polimer sadrZi vise M-PEG-a to je
geliranje izrazenije, a do toga najvjerojatnije dolazi zbog interakcija dugih poli(etilenglikolnih)

lanaca.

Rezultati diferencijalne pretrazne kalorimetrije ne pokazuju izraZzena stakliSta. Vrijednost
entalpija taljenja i kristalizacije smanjuju se s porastom udjela stirena, a kopolimer S80/M20 VK
koji sadrzi najviSe stirena ima znacajno nizi pik kristalizacije koji je takoder pomaknut prema
nizim temperaturama. Kopolimeri s duzim reakcijskim vremenom za koje FTIR pokazuje da
imaju vise stirena takoder imaju niZe entalpije taljenja 1 kristalizacije 1z toga se moze zakljuciti
da stiren remeti kristalnu struktura M-PEG-a te da polimeri s vise stirena imaju veéi udio

amorfne faze.
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