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SAZETAK

Voskovi su sve krute ili tekuée tvari koje sadrze ugljikovodike, kiseline, alkohole i
estere bez obzira na podrijetlo ili nac¢in dobivanja. Zbog njihove slozene strukture nije ih
jednostavno opisati i zato postoje razne podjele voskova. Prema podrijetlu dijele se na
prirodne i sintetske.

Prirodni voskovi su materijali biljnog ili Zivotinjskog podrijetla a dobivaju se iz
razli¢itih sjemenki, povréa, izluCevina pcela i drugih insekata. Svojstva tih materijala
razlikuju se od svojstava sintetskih voskova koji se dobivaju iz nafte, minerala i produkata
nafte. Dobro su poznati prirodni voskovi karnaube, soje, montana, $elak i pcelinji vosak ali
njihova koli¢ina je znatno manja u usporedbi sa sintetskim voskovima koji se dobivaju iz
nafte.

U ovom radu istrazena su svojstva Sest voskova, tri prirodna 1 tri sintetska. Strukturna
analiza voskova provedena je primjenom FTIR-ATR spektroskopije a povrSinske
karakteristike mjerenjem kontaktnog kuta. Toplinska svojstva voskova analizirana su pomocu
diferencijalnog pretraznog kalorimetra. Analiza gorenja provedena je na svijecama

pripravljenim od razli¢itih voskova te je procijenjena brzina gorenja.

Kljuéne rijeci: vosak, parafin, sojin vosak, pcelinji vosak, toplinska svojstva



ABSTRACT

Waxes are all solids and liquids found in nature, and to those that occur individually in
waxes, such as the hydrocarbons, acids, alcohols, and esters irrespective of their source or
method of preparation, provided such couslituents are waxlike in their properties.

Because of their complex structure, it is not easy to describe them and because of this
there is different waxes classification. By the origin, they are divided into natural and
synthetic.

Natural waxes are materials made from plant and animals derived from vegetables,
beans, bees and other insects. Natural waxes have properties different from synthetic waxes
derived from crude oil, mineral or petroleum products. Well known natural waxes are
carnauba, soya, montan, beeswax, schelak, but their quantity is very small compared to crude
oil and synthetic waxes. Paraffin is synthetic wax a mixture of aliphatic or saturated
hydrocarbons recovered from crude oil by distillation.

In this study properties of six waxes are investigated, three from natural sourceand
three synthetic. Structural analysis of waxes were performed by using FTIR-ATR
spectroscopy and surface characteristics by using contact angle measurement. Thermal
properties of waxes were analyzed by using differential scanning calorimetry (DSC). Analysis
of burning were performed on the candles prepared from different waxes and velocity of wax

burning is estimated.

Key words: waxes, paraffin, soya bean wax, beeswax, properties
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1. UvOD

Povijest voska stara je koliko i ¢ovjecanstvo, a prva njegova uporaba javlja se u
drevnom Egiptu. Egipcani su davne 4200. godine prije Krista upotrebljavali vosak za
mumificiranje tijela te za ukraSavanje lijesova pokojnika.Kod ukrasavanja lijesova boje
vezane voskom, postavljaju se metalnim $tapi¢em na drvenu podlogu, zatimhlade ¢ime se
postize velika o¢uvanost boja.Uporaba voska za cetvrtaste ploce bile su od velike koristi jer su
po tom modelu napravljene danasnje moderne knjige. Pcelinji vosak koristio se u doba
renesanse u Italiji, za razne slikarske tehnike. U Spanjolskoj religijskoj umjetnosti za izradu i
bojanje skulptura svetaca. U modernije doba poznata je uporaba voska za izradu lutaka
poznatih osoba u pravoj veli¢ini koje se nalaze u Muzeju vostanih figura.

Rije¢ vosak potjece iz anglo-saksonske rije¢i weax koja se upotrebljavala za materijal
prirodnog podrijetla dobiven iz pcelinjeg saca, a kasnije i za tvari dobivene iz biljaka.
Danas taj pojam dobiva Sire znacenje, odnosi se na sve krute ili tekuce tvari koje sadrze
ugljikovodike, kiseline, alkohole i estere bez obzira na podrijetlo ili nafin dobivanja.
Parafinski vosak dobiven iz nafte naziva se jednostavno parafinom zbog latinskog podrijetla
rije¢i paraffinum sto znaci vrlo malog afiniteta. Naziv prirodnog zemnog voska cerazina
potjee od dvije rijeci cera i sine §to u prijevodu znac¢i bez voska ili pravi, besprijekoran
predmet (nedostaci u keramickom posudu prikrivali su se voskom) smatra se prirodni vosak
koji dobiven iz zemlje.[1]

Podjela voskova prema podrijetlu je na prirodne i sintetske voskove pri ¢emu se
prirodni dijele na obnovljive 1 neobnovljive, a obnovljivi dalje na kemijski obradene i
neobradene te neobnovljivi na sirove i rafinirane. Sintetski voskovi se dijele na one koji su
gradeni u obliku kopolimera i na one gradene od homopolimera. Sojin, rizin, carnauba vosak
su najpoznatiji biljni voskovi, a zivotinjski pcelinji bijeli, pcelinji zuti,kukasti vosak te vosak
lojnih Zlijezda ovaca.[2]

Voskovi koji sadrze razli¢ite alkaneugradene u lance, nazivaju se parafinskim
voskovima, a dobivaju se iz nafte. Pro¢iS¢avaju se vakuum destilacijom. Parafinski voskovi
su smjese zasiCenih n- 1 izoalkana, naftena i alkil- i naftnih-supstituiranih aromatskih

spojeva.[1]



Vosak dobiven iz ugljena i lignita naziva se Montanov vosak, koji sadrzi visoku
koncentraciju zasi¢enih masnih kiselina i alkohola.[1] Puferskim reakcijama polietilena pri
400°C nastaju voskovi koji su derivati polietilena, a sadrze dugolan¢ane molekule. [1]

Primjena voskova je vazna i rabi se u raznim industrijama: farmaceutskoj (usporivaci
ljekarskih matrica), prehrambenoj (Zvakaée gume, ¢okoladni bomboni), kozmeti¢koj (ruzevi,
maskare, ucvrscivaCi kose, proizvodi za depilaciju), tekstilnoj (impregnacija) te za
proizvodnju svijeca, za poliranje itd.[2]

U ovom radu provedena je analiza Sest vrsta voskova, tri prirodna — sojin biljni vosak i
dva pcelinja voska 1 tri sintetska — vosak stolne svijee, vosak Cajne svijece i1 parafin. S
namjerom da se utvrdi kakve su strukturne razlike provedena su ispitivanja primjenom FTIR-
ATR spektroskopije. PovrSinske karakteristike odredene su mjerenjem kontaktnog kuta a
toplinska svojstva primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije. Utvrdene su znacajne
razlike u strukturi koje su rezultirale razli¢itim toplinskim svojstvima i razli¢itom brzinom

gorenja.



2. TEORIJSKI DIO

2.1.0p¢enito o voskovima

Rije¢ vosak potjece iz anglo-saksonske rije¢i weax koja se upotrebljavala za materijal
prirodnog podrijetla dobiven iz pcelinjih saca, a kasnije 1 za tvari dobivene iz biljaka.
Danas taj pojam dobiva Sire znacenje, odnosi se na sve krute ili tekuce tvari koje sadrze
ugljikovodike, kiseline, alkohole i estere bez obzira na podrijetlo ili na¢in dobivanja. Tvari
koje prema kemijskom sastavu ne pripadaju voskovima, ali imaju jednaka fizikalna svojstva
takoder se smatraju voskovima.

Parafinski vosak dobiven iz nafte naziva se jednostavno parafinom zbog latinskog
podrijetla rije¢i paraffinum $to znac¢i vrlo malog afiniteta. Naziv prirodnog zemnog voska
cerazina potjeCe od dvije rije¢i cera i sine Sto u prijevodu znaci bez voska ili pravi,
besprijekoran predmet (nedostaci u kerami¢kom posudu prikrivali su se voskom) smatra se
prirodni vosak koji dobiven iz zemlje.[1]

Prema staroj definiciji rije¢ vosak koristila se za pojam proizvoda od domacih pcela.
Bilo je uvrijezeno da se zuti i bijeli vosak odnose na pcelinje voskove, tako se u danasnje
vrijeme ti voskovi dijele na Zuti pcelinji vosak cera flava i pcelinji bijeli kao cera alba.
Umjetnici su se od davnina bavili izradom skulptura iz voska: bilo je uobi¢ajeno modelirati
voskom kalup u koji je kasnije lijevana bronca.[1]

Povijest voska stara je koliko i ¢ovjeCanstvo, a prva njegova upotreba javlja se u
drevnom Egiptu. Egipéani su davne 4 200. godine prije Krista upotrebljavali vosak za
mumificiranje kako bi se sprijeCilo raspadanje koze i organa pokojnika te za ukraSavanje
lijesova.Kod ukrasavanja lijesova boje vezane voskom, postavljaju se metalnim Stapi¢em na
drvenu podlogu, zatim se hlade te se postize velika ocuvanost boja. Uporaba voska za
Cetvrtaste ploce bile su od velike koristi jer su prema tom modelu napravljene dana$nje
moderne knjige. Pcelinji vosak koristio se u doba renesanse u ltaliji, za razne slikarske
tehnike. U Spanjolskoj crkvenoj umjetnosti koristio se za izradu i bojanje skulptura svetaca. U
modernije doba poznata uporaba voska je za izradu lutaka poznatih osoba u realnom obliku
Koje se nalaze u Muzeju vostanih figura.

Pcelinji vosak lako je savijati 1 oblikovati, pri niskoj temperaturi se tali u prozirnu

teku¢inu, mijeSa se s bilo kojom bojom i dobro obnavlja povrSinske tonove, a njegova se



tekstura i postojanost mogu mijenjati u uljima ili mastima. Péelinji vosak je prikladan medij
za izradu kalupa ili kao sastavnica kalupa. Koristili su ga stari Egipc¢ani, Grci, Rimljani te
sekasnije koristi u doba renesanse u Italiji.

Voskovi su mjeSavine manje ili viSe hidrofobnih organskih tvari srednje duljine
lanaca. Pri temperaturi od 20°C suplasti¢ni do tvrdi i krhki. Voskovi se tale na temperaturama
od 40°C do 140°C bez razgradnje i ponovno se stvrdnjavaju bez promjene. Topljivost i
postojanost voskova izrazito je ovisna o temperaturi.

Prirodni voskovi se dobivaju biogenezom u odrzivom procesu i fizicki se preraduju
bez kemijskih promjena. Stoga se prirodni voskovi mogu smatrati potpuno prirodnim cak i
organskim (bio) u posebnim slucajevima. Prirodni voskovi SuU uravnotezenogsastava
kojirezultira brojnim primjenama i doprinose izuzetnimsvojstvima u raznovrsnim
formulacijama kozmetic¢ke, farmaceutske i prehrambene industrije teostalih proizvoda Siroke

potrosnje.[2]

VOSKOVI
1
| |
PRIRODNI SINTETSKI
1 |
| | | |
BNOVLJIVI NE
© O. J. OBNC.)V.LJIVI HOMOPOL IMERI KO-POLIMERI
(Uzgojeni) (Fosilni)
KEMIJSKI
BRADENI
.o .. o SIROVI PE, PP, PAO... EAS...
(Hidrogenacija, Montan nafta
Reesterifikacija)
KEMIJSKI
| NEOBRABENI R AN A

(Biljni, zivotinjski) Montan nafta

Slika 1. Podjela voskova prema podrijetlu[2]

Voskovi se prema podrijetlu mogu podijeliti na prirodne i sintetske voskove, a

prirodni voskovi se dijele na voskove obnovljivih i neobnovljivih izvora, slika 1.



Voskovi obnovljivih izvoramogu biti kemijski modificirani npr. dobiveni procesima
hidrogenacije ili reesterifikacije i kemijski neobradeni na biljnoj i zivotinjskoj osnovi. [2]
Neobnovljivi voskovi ili fosilni voskovi dijele se na sirove i rafinirane voskove.
Sintetski voskovi postoje kao hompolimeri (npr. PE, PP, PAQO...) i ko-polimeri (npr. EAS...).
Kemijski gledano, tesko je sve voskove svrstati u gore navedene kategorije i zato je bila
potrebna opce prihvacena definicija voskova. Tako je kao opce prihvacena definicija voskova
uzeta ona od DGF-a (German Society for Fat Sience), da su voskovi smjese vise ili manje

hidrofobnih tvari srednje duljine lanaca sljedec¢ih svojstava:

e od mekanih i ljepljivih do tvrdih 1 plasti¢nih ili lomljivih pri 20 °C,
e temperature taljenja od 40 do 140 °C,

e ponovno otvrdnjavaju nakon taljenja bez promjene

e uglavnom su taline niske viskoznosti

e ponekad imaju povrSinski sjaj

e topljivost i postojanost izrazito ovisna o temperaturi

Pravi prirodni voskovi su prema literaturi [2] oni iz obnovljivih izvora, dobiveni
biogenezom u odrzivom procesu. Prirodni voskovi predstavljaju smjesu dugolanéanih,
linearnih i brojnih alifatskih monoestera. Djelom sadrze i razlicite koli¢ine: linearnih
ugljikovodika (candelila i pcelinji vosak), slobodnih masnih kiselina (pcelinji vosak),
slobodnih masnih alkohola - polikosanola (Selak i kanauba vosak) i drugih sastojaka poput
fitosterola, prirodnih smola itd. Vosak iz bobica i razli¢iti egzoti¢ni voskovi (mirte, mimoze,
zelenog c¢aja, jasmina, ruze, lotosa i voska naranéastog cvijeta) takoder su zanimljivi za

primjenu.[2]
Podrucja primjene voskova

U primjeni vazna svojstva voskova odnose se na geliranje ulja, povecanje viskoznosti i
teksturu. Hidrokoloidi su dobro poznati sustavi na bazi vode ali ne i na bazi ulja.Taj uvjet vise
ili manje zadovoljava vosak.Drugi uljni gelatori poput polimera ili estera Secera ne stvaraju
prave kristalne gelove. U mjesavini ulja i voskova tijekom otvrdnjavanja stvara se posebna

vrsta kristalne strukture - ovi strukturirani uljni gelovi nisu pravi gelovi.



Kada se ovi uljano-vostani gelovi presaju ili gumiraju, kristali se lome i tale, tako da se

dobije homogena raspodjela uljnog gela na kozi ili kosi.

Brojna specifi¢na svojstava potjecu iz uporabe voska za razli¢ite namjene. Kao primjer

mogu se navesti:

sposobnost vezanja ulja u sredstvu za poliranje cipela i ruzu za usne
vodoodbojnost kod oblaganja drazeja i industrijskih premaza
olaksavaju rad u pekarstvu i proizvodnji plastike

osiguravaju otpornost na ogrebotine u polir pastama zaautomobile

sluze kao plastifikatori u Zvaka¢im gumama i toplo-taljivim adhezivima
djeluju kao maziva kod olovaka i metala

omogucavaju dobru mazivost maskaru i tonerima

usporava isusivanje na poljoprivrednim zemljiStima

o)

Premium
Liquid »

Wax !

-

| T

Slika 2. Primjeri primjene voskova



2.2. Struktura voskova

Voskovi se sastoje od razli¢itih tvari,uglavnom ugljikovodika (ravnolancanih ili
razgranatihalkana i alkena), ketona i diketona, primarnih i sekundarnih alkohola, aldehida,
estera sterola, alkanske kiseline, terpena (skvalene) i monoestera (esteri voska).

Obi¢no su to materijali s dugim ili vrlo dugim ugljikovim lancima (od 12 do ~38
ugljikovih atoma). Voskovi su esteri alkohola koji nije glicerol (dugolancanih alkohola,
sterola, hidroksikarotenoida, vitamina A) i dugolancanih kiselina (esteri voska). Esteri voska
saponificiraju u vru¢im luznatim otopinama pri ¢emu nastaje masna kiselina i alkohol. Oni su

topljivi u aromatskim otapalima, kloroformu, eterima, esterima i ketonima.[2]

Tablica 1. Komponente voska [2]

Spoj Op¢a strukturna formula
n-alkani H3C(CH2)nCHs

ketoni RICOR?

sekundarni alkoholi RICH(OH)R?

B-diketoni R!COCH,COR?
Monoesteri R!COOR?

Primarni alkoholi RCH.OH

Aldehidi RCHO

Dikarboksilne kiseline HOOC(CH),COOH
w-hidroksi kiseline HOCH2(CH2),COOH

2.2.1. Kemijski sastav voskova

Komponente voska sastoje se uglavhom od alkil estera proizvedenih esterifikacijom
alkohola velike molekulske mase sa serijometanolnih kiselinom. Esteri se nalaze kao esteri
slobodnih alkohola i slobodnih masnih kiselina i krajnjim ostacima ugljikovodika vrlo velike

molekulske mase.



Opéenito se vjeruje da funkcionalni elementi CO, H i O potjecu od disocijacije
fotosintezom CO: (ili zraka) i H2O. Ti elementi grupiraju se u vise lanaca, koje nazivamo n.
Kada je n = 4, krute komponente voskova bi bile C12, C16,C20,C24 1 C30. Postoji uvijek paran
broj ugljikovih atoma u metilenskom lancu. Kada bi iznosio n=6, komponente bi bile pri
C12,C18,C24 1 C3p,a kada je n = 8 komponente bi bile C16,C24 1 C30. Sve ove komponente nalaze
se u voskovima u razli¢itim koli¢inama. Komponente s ve¢im sadrzajem ugljika kao Cz.
rijetko se susre¢u u biljnim i zivotinjskim voskovima.

Ca6 I Ca1 kiseline, keratonska i melasti¢na kiselina najces$¢e su komponente voska.
Vjerojatno obje te kiseline rezultiraju eliminacijom CO: iz Cy7 i Cs2 dikarboksilne kiseline,
imena tetrakozilmaloni¢ne i oktakozisucini¢ne kiseline, koje su poznate kao komponente u
reakcijama izmjene prirodnih materijala.[1]

Generalno govore¢i komponente prirodnog voska imaju paran broj ugljikovih atoma,
iskljucujuci sterole, keto-kiseline, iso-masne kiseline i ugljikovodike. Uvijek se javljaju
poteSkoce prilikom izdvajanja keratonske kiseline koja je identicna sa sintetskom n-
keratonskom kiselinom, a isto tako melasti¢nu identi¢nu s n-melasti¢nom kiselinom.

Smijese Czs i Cy7 (is0) kiselina mogu se pojaviti jedna pokraj druge u kristalnoj
strukturi i tako ¢ine separacuju nemoguc¢om ili iznimno teSkom. Ista stvar je kod Cszo i Caz
Kiselina. Prirodna Cs: kiselina, melasti¢na kiselina pojavljuje se kao jedina normalna ravno-
lan¢ana struktura s neparnim brojem ugljika, za koju se vjeruje da se javlja u prirodi i
vjerojatno postoji u slobodnom stanju samo u voskovima.[1]

U biljnom metabolizmu je sigurnije pretpostaviti da prvo nastaju alkoholi (Cg na vise).
Alkoholi asimiliraju komponentu CO iz CO: da bi se dobila masna kiselina, koja nastaje
fotosintezom slobodnih radikala. Ako se metilenska (CH2) skupina u lancu oznaci kao R' onda
je

.Ca

HR'QH ‘HR'

ol 1)
Ovom reakcijom raste udio komponente voska u lancu. Alkoholi s neparnim brojem
ugljikovih atoma proizvode kiseline s parnim brojem ugljika a alkoholi s parnim brojem
ugljikovih atoma seesterificiraju kiselinom. Svako vezivanje alkohola s parnim C atomima

ostaje slobodno.



Rm predstavlja alkohol metilenskog lanca s parnim brojem ugljikovih atoma i R'n
Kiselinu kao lanac s neparnim brojem ugljikovih atoma, a duljina lanaca kao m i n, koji mogu

CcQ co
s A
s s

s s

HRm - OH + HR', | » HRY, +H,0

~ N,
“ “

™y |
OH QORyH )

Hidroksi kiseline s krajnjom OH skupinom imena o hidroksi kiselina, dobivaju se
fotosintezom, uvodenjem O i CO u alkohol s neparnim brojem ugljikovih atoma (Cg na vise).

Poznatiji su kao anolidi kada su okruzeni nevezanom H»O do stvaranja laktona.
Co

HRin - OH €0 + O » HOR', » OR, - CO + H0

OH (3)
Ugljikovodici nastaju dekarboksilacijom estera, a premjestanje CO2 rezultira

ugljikovodi¢nim lancem s neparnim brojem ugljikovih atoma.

L0
HRYW + +HRWR.H + CO,

"OR.H %)

Alkoholi n-duljine lanca primarnog tipa komponente su mnogih biljnih voskova, a
nekoliko voskova sadrzi sekundarne alkohole s OH skupinom na 1/3 duzine lanca. Dihidridni
i trihidridni alkoholi su prikazani kao glikol i glicerol a najvise pripadaju Zivotinjskim i
biljnim uljima.

Esteri su skoro najvaznije komponente prirodnih voskova. Prirodni vosak sadrzi vise
molova kiselina nego alkohola te se alkoholi uvijek pronalaze u spojevima s esterima, kiseline
nizih molekulskih masa prve reagiraju s viSim alkoholima, a suviSak visih kiselina ostaje

slobodan ili nepromijenjen.



Temperatura taljenja estera je neSto viSa od odgovarajuce kiseline i to ima utjecaj na
temperaturu taljenja alkohola na kojeg je kiselina estera bila vezana. Svi poznati esteri u
voskovima imaju paran broj ugljikovih atoma.

U reakciji izmjene estera i alkoholaestera kao i u hidrolizi, u vezi izmedu —OR skupine
i karbonilne skupine (CO), alkoksi skupina ostaje netaknuta, a veza na C atomu se cijepa. U

ovom slucaju lanac metilena je dulji
RCOOR' + R"OH . - RCOOR'+ R'OH ©)
ili u acidolizi
RCQOR' + R"COOH . * RCOOH + R*COOR’" (p)

ili u reakciji izmjene ester-ester

RCOOR'+ R"COOR" . * RCQOR™ + R"COUR @

Biljni i zivotinjski voskovi sadrze zasi¢ene alifatske lance alkana koji se slazu od 19
do 31 ugljikovih atoma. Ovi ugljikovodici imaju neparan broj ugljikovih atoma.Tekuci
voskovi sadrze nezasi¢ene ugljikovodike koji u pravilu imaju daleko nize tocke taljenja od
zasi¢enih ugljikovodika. Temperatura taljenja ugljikovodika raste s brojem ugljikovih atoma
Sto znatno olaksava identificikaciju ugljikovodika kada se izoliraju iz voska.

Ugljikovodici koji sadrze od 17 do 44 ugljikovih atoma (parnih i neparnih) glavne su
komponente mineralnih i naftnih voskova. Mnogi od njih su razgranatih lanaca. Nezasi¢eni

ugljikovodici su komponente prirodnih voskova i imaju paran broj ugljikovih atoma.
2.2.2. Komponente voskova

Zasiceni ugljikovodici

a) Normalni parafini

Pravi rafinirani parafinski voskovi gradeni su od velikih n-parafinskih krutina, sa 17
do 34 ugljikovih atoma. Povecanjem broja ugljikovih atoma raste i temperatura taljenja. Svi
parafini s brojem ugljikovih atoma od 17 do 34 javljuju se kao gusto pakirani heksagonski

oblici. Gustoca je dana sljede¢com formulom:

1
Dkruto

=1,018+ %, pri ¢emu je n broj ugljikovih atoma.
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e e o e e A
H,C

Oktadekan

b) Razgranati parafini

Opcenito, razgranati alkani imaju primjetno nize tocke taljenja od normalnih alkana.
Primjerice, heksakozen se tali pri 56,2°C, a parafin s empirijskom formulom CoeHsa i S
butilom na bo¢nom lancu ima mnogo nizu tocku taljenja. Vrijednost temperatura taljenja se
smanjuje s brojem ugljikovih atoma na koji je vezan supstituent. Svi ovi spojevi kristaliziraju
u slicnom sustavu, ali imaju razli¢ite temperature taljenja. Strukture prikazane na slici 3 imaju
sljedece vrijednosti: 5-n-butildokozen ima temperaturu taljenja pri 20,8 °C, 7-n-butildokozen
se tali kod 3,1°C i 9-n-butildokozen niskih 1,3 °C.

i i T
HC

Heksakozen

Fitokeranska kiselina

5-n-butildokozen

CH,
H_.c/\/\?NV\/W\/\—/ s
HC

7-n-butildokozen

CH,
HFN\/\?A/\ANVV 3
H_.C

9-n-butildokozen

Slika 3. Razgranati alkani
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Tablica 2. Temperature taljenja parafina [1]

Temperatura taljenja (°C)
bez supstituenta 2-metil 3-metil 4-metil 5-metil
supstituirani | supstituirani | supstituirani | supstituirani
CssHo 72,6 65.9 61,7 58,5 55,5
Cs:Hn 74.4 68.0 64.0 60.6 57.0
CagHm 75.8 69,7 65.0 62.9 60,2
Fitokerin 59.0

Pri sobnoj temperaturi 2-metil-supstituirani ugljikovodici postoje u formi koja lako
reagira s dugolantanim spojevima (monoklinska ili triklinska), dok 3-,4-,5-metilni
supstituenti imaju ortorompsku strukturu. Pri 10 do 15°C nizoj temperaturi supstituirani
spojevi metilenske skupinepokazuju prijelaz u kristalnu strukturu (monoklinksu, triklinsku).

Voskovi dobiveni iz lignita i nafte sadrze polimetilenske ciklicke ugljikovodike i
nazivaju se cikloparafini. Cikloparafini su spojevi ciklicke grade koji pokazuju nize taliste
Sto je smjeStaj prstena udaljeniji od kraja ravnog lanca i tako primjerice tocka taljenja za

ciklooktan iznosi 13,5°C , za ciklotridekan 23,5°C te 45,4 °C za 1-ciklopentilhenekozan.

a) Ciklooktan b) Ciklotridekan c) 1-ciklopentilhenekozan

Alkoholi voskova

Tvar koja ne podlijeze reakciji saponifikacije u voskovima ukljucuje sve tvari koje
ostaju netopljive u vodi nakon $to je sav vosak saponificiran pomoéu KOH ili njegove
ekvivalentne koliine, zatim slijedi adicija oslobadanja vode i razdvajanje tvari koji ne
podlijezu saponifikaciji selektivnim otapalom. Tvar koja ne podlijeze saponifikaciji sadrzi
prvenstveno alkoholne vostane alkohole lancaste i/ili ciklicke strukture ugljikovodika.

Analiti¢ki gledano vostani alkohol uklanja se, pomocu dimljene klorovodi¢ne kiseline

ostavljajuc¢i ugljikovodike netaknutima.
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Neki monohidridni alkoholi koji se nalaze u prirodnim voskovima, posebice oni s viSe
od 20 ugljikovih atoma, nisu identi¢ni s onima proizvedenima sintetskim putem.
Nemaju jednaku strukturu ni opti¢ku aktivnost. Vosak janjecih Zljezda bio je prvi kod kojeg
su primje¢ene -CHs skupine u bo¢nom lancu te je zaklju¢eno kako alkoholi koji imaju —CHs3
boc¢nu skupinu na predzadnjem polozaju imaju nize taliste od odgovarajucih n-alkohola.

“:WWH;

CHs Izo-pentakosanol

i T N N T
1

1-pentakosanol
Sekundarni alkoholi su alkoholi koji na ugljikov atom koji sadrzi —OH skupinu imaju

vezana dva supstituenta, a struktura jednog od sekundarnih alkohola sadrzanih u voskovima

prikazana je ispod:

HE

Nonakosan-15-ol

Alkohole koji imaju zasiceni Sesteroclani prsten i CH2OH skupinu te jednu ili vise —

CH3 skupina nazivamo ciklickim alkoholima a oni se nalaze u cvjetnim voskovima.

H
Ciklodekanol

13



Postoje nezasi¢eni alkoholi koji su ve¢inom u tekuc¢em stanju, dok ih je nekoliko u
krutom stanju. Takvi alkoholi ali s manjim brojem ugljikovih atoma nalaze se u biljkama.,

npr. alkohol sastava CoH170OH nonenol, u ¢ajnom vosku sa strukturom:

/ H

H.C

Nonenol

Karotenoidi su organski pigmenti koje nalazimo u kromoplastima. Karotenoidi upijaju
svjetlost valne duljine koja odgovara plavom ili plavo-ljubicastom spektru svjetlosti. Neki
karotenoidi u tijelu Covjeka mogu imati ulogu antioksidansa. Lutein, ¢ija je struktura

prikazana na slici ima dvije funkcionalne —OH skupine i veze se s masnim kiselinama.[1]

S

Lutein

Karboksilne Kiseline dijele se na zasi¢ene, nezasi¢ene i aromatske, a ovisno o broju COOH
skupina mogu biti mono-, di- i poli-karboksilne kiseline. Karboksilne kiseline sadrze
karboksilnu funkcionalnu skupinu —COOH koja je u kiselinskim derivatima zamijenjena

drugim skupinama, slika 4.

O
I

C
R “OH

Slika 4. Struktura karboksilne skupine

Temperatura taljenja kod masnih Kkiselina raste s porastom broja —CHz skupina.
Karboksilne kiseline niZzeg broja ugljikovih atoma (1-5) su topljive u vodi, a vec¢e nisu zbog
povecane hidrofobne prirode alkilnog lanca. Ove duZe lancane kiseline imaju tendenciju

topljivosti u manje polarnim otapalima kao $to su eteri i alkoholi. Karboksilne kiseline grade
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dimere preko dvije vodikove veze izmedu kisikovih i vodikovih atoma, slika 5. Kiselost
karboksilnih kiselina povecava se u blizini elektron-odvlace¢ih skupina jer one stabiliziraju

karboksilatni anion induktivnom delokalizacijom naboja.

O-H----0
R )F
O-—-H-0

Slika 5.Dimeri karboksilnih kiselina

Pripravljaju se oksidacijom aldehida i primarnih alkohola, oksidacijom alkil-benzena,

reakcijom Grignardovog reagensa s CO> te hidrolizom cijanohidrida i drugih nitrila.[4]
HDJ\/\N\/\/\/\/\EH

Slika 6.Palmitinska kiselina

Palmitinska kiselina, slika 6 je visamasna kiselina koja je veoma zastupljena u prirodi i

glavna je komponenta palminog ulja.

Dikarboksilne kiseline

Dikarboksilne kiseline su kristalne ¢vrste tvari. Topljivost u vodi i tocka taljenja o, ®-
spojeva raste u nizu, jer lanci ugljika postaju duzi s izmjenom parnih i neparnih brojeva
ugljikovih atoma, tako da je Cak za brojeve ugljikovih atoma manjih parnih brojeva taliSte
vece nego za sljede¢i u nizu s neparnim brojem.

Ovi spojevi su slabe dibazne kiseline s pKa koja je usmjerena prema vrijednostima od
oko. 4,5 i 5,5 §to rezultira porastom razdvajanja dviju karboksilnih skupina.[5]

HO L)

T EH OH O
g™ "“yygv
S O OH

Ftalna kiselina Tartarna kiselina
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Esteri voskova

Esteri su spojevi koji se dobivaju rekcijom viSih masnih kiselina i viSih alifatskih
alkohola (ponekad i cikli¢kih) i pripadaju glavnoj komponenti biljnih i Zivotinjskih voskova.
Esteri su momomeri koji kada se nadu u prirodi sadrze paran broj ugljikovih atoma u
molekulskom lancu. Sklonost kiseline neparnog broja ugljikovih atoma da se veze s
alkoholom neparnog broja ugljikovih atoma rezultira nastajanjem estera koji ima paran broj

ugljikovih atoma.[1]
CaaHgs- COOH 4 HD-CuHag — Opllyy CO- 00 Hey + HyD

Dobivanje estera moguce je prirodnim putem ili sintetskim poput heksadecil palmitata.

Cetil palmitat

Smole

Smola je kemijski inertna ¢vrsta ili izrazito viskozna tvar biljnog ili sintetskog
podrijetla. Smole proizvode mnoge drvenaste biljke koje im sluze kao zastitni sloj. Smola
koju proizvodi vecina biljaka sastoji se uglavnom od terpena i derivata. Neke smole takoder

sadrze visok udio smolne kiseline.[1]

Triterpen
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2.3. Prirodni voskovi i njihova svojstva

2.3.1. Pcelinji vosak

Pcelinji vosak je supstanca koju proizvode pcele (Apis mellifera) u vostanim
zlijezdama, a njegova boja ovisi 0 cvjetovima s kojih prikupljaju nektar. P¢ele koriste vosak
za gradnju saca 1 svojih nastamba — koSnica. Pcelinji vosak lako podlijeze reakciji
saponifikacije i lako se emulgira zbog visokog sadrzaja slobodnih masnih kiselina, diola i
hidroksi kiselina. Péelinji vosak dolazi kao bijeli (Cera Alba) i zuti (Cera flava).

Sastav pcelinjeg voska:

palmitat

palmitoleat

hidroksipalmitat i

oleat esteri dugolan¢anih alkohola (C30-32) (oko 70 do 80% ukupne mase)

Omijer triacontanilpalmitata (ili melizilpalmitata, C30 alkohol esterificiran s C16
masnom Kiselinom) prema kerozinskoj kiselini (C26: 0), a druga glavna komponenta
pcelinjeg voska je omjera 6:1. Takoder su prisutni etilni esteri (najbrojnija vrsta je etil
palmitat, etil tetrakozanoat i etil oleat) alifatski ugljikovodici (od 10 do 18% heptakozana i
nonakozana i druge vrste od 17 do 35 ugljikovih atoma), nezasi¢eni ugljikovodici od 21 do 35
ugljikovih atoma s jednom ili dvije dvostruke veze, steroli (do 2% kao kolesterol, lanosterol,

B-sitosterol), feromoni (geraniol, farnesol) i terpenoidi.[2]

Fizikalna svojstva:
e netopljiv u vodi
e gusto¢a 0,95g/cm®
e postaje krhak ispod 180 ° C i mek iznad 35°C do 40°C
e taliSta 65°C

Pcelinji vosak se koristi jo§ od davnih vremena a njegova prisutnost otkrivena je na
zidnim slikama Lascauxove Spilje i egipatskih mumija. Drevni Egip¢ani su ga koristili kao
ljepilo i za oblaganje te u brodogradnji. U rimsko doba, pcelinji vosak se koristio kao
vodoodbojno sredstvo i za tretiranje obojenih zidova (medij za "Fayum portrete™). U srednjem

vijeku ovaj vosak bio je vrijedan i koristen kao oblik valute.
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U novije doba, pcelinji vosak se Kkoristi kao materijal za modeliranje, zaizradu pecata,
premaza, za poliranje i za izradu svijeca.[2] Na slici 7 prikazan je sirovi i rafinirani zuti i bijeli

pcelinji vosak.

Slika 7. Sirovi pcelinji vosak, zuti pcelinji vosak i bijeli pcelinji vosak [2]

2.3.2. Kineski vosak (kukasti vosak)

Ovaj vosak lu¢e kukci uzgojeni u Kini (Coccus ceriferus) i ostavljaju ga na granama
stabala (potrebno je 1500 insekata da se proizvede 1 g kineskog voska).
Sastav kineskog voska:
e esteri (oko 83%)
e neke slobodne kiseline,
e alkoholi (do 1%) i
e ugljikovodici (2 do 3%).

o kemijski se esteri sastoje od lanaca s 46 do 60 ugljikovih atoma, alkohola i kiselina s
26 ili 28 ugljikovih atoma

Pro¢i§c¢eni vosak se koristi za izradu svijeca i lakiranje, slika 8.

Sy

Slika 8. Kineski vosak [4]
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2.3.3. Sojin vosak

Sojin vosak se pripravlja hidrogenacijomulja iz sojinih sjemenkipri ¢emu nastaje

triglicerid, koji sadrzi visoki udio stearinske kiseline.

Svojstva sojinog voska:

e temperatura taljenja ~od 49 do 82 °C.
e gusto¢a 0,9 g/cm3
e s0jin vosak je dostupan u obliku pahuljica i peleta

e iima bijeli neproziran izgled
Sojin vosak ima vise prednosti od parafinskog voska:
e 100% je prirodan i netoksi¢an vosak

e biorazgradiv (prakticki bez ¢ade)

e gori ¢isto 125% do 50% duze u usporedbi s parafinskim svijeCama

e topljiv u vodi (spremnik se moze ¢istiti sa sapunom i vodom, koji se opet moze

upotrijebiti)
e dugotrajnog mirisa
e ne sadrzi otrove i
e ne oneciScuje zrak

e obi¢no je meksi od parafinskog voska

Koristi se izradu svije¢a te za lijeCenje karcinoma dojke,za utvrdivanje nekih

karcinogenih spojeva koja uzrokuju karcinom, slika 9.

Slika 9. Sojin vosak [7]
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2.4. Sintetski voskovi i njihova svojstva

Sintetski voskovi smatraju se onim voskovima koji imaju fizikalna svojstva sli¢na

prirodnim voskovima. Proizvodnja sintetskih voskova iz godine u godinu raste.

Podjela sintetskih voskova:

1. Dugolancani polimeri etilena sa OH ili drugom skupinom koja zaustavljanja duljinu na
kraju lanca (A-C polietilen 6)

2. Dugolancani polimeri etilnog oksida u kombinaciji s alhoholom imena polioksietilen glikol
(,,Carbowax 400°)

3. Halogenirani ugljikovodici, ravnog lanca ili u obliku prstena (klorirani parafinski voskovi,
Kloroparafinski  prstenasti  kondenzacijski voskovi ili direktno klorirani naftaleni
,Halowaxes*)

4. Montan voskovi dobiveni od molekula izrazito velike mase. (I1.G. vosak Z. ili Gersthofen
vosak S.)

5. Alkil esteri i polihidri¢ni alkoholni esteri hidroksilnih kiselina. (Polioksietilen sorbitol, a
poliol-eter-ester dobiva se iz prirodnih voskova)

6. Sintetski ugljikovodi¢ni voskovi pripremljeni sintezom vode-plina u kojoj se CO reducira
vodikom pod tlakom pomocu katalizatora. (Fisher-Tropsch voskovi)

7. Hidrogenirani voskovi: a) voskovi pripremljeni od potpuno ili pola hidratiziranih ulja za
suSenje, b) voskovi pripremljeni od ricinusovog ulja, ¢) voskovi pripremljeni optimalnom
hidrogenacijom ulja pod uvjetima poviSene temperature i tlaka radi proizvodnje visih alkohola

8. Lancani ili ciklicki ketoni sli¢ni vosku: a) simetricni ketoni dobiveni katalitickim
tretiranjem viSe masnih kiselina (lauron, palmiton, stearon), b) nesimetri¢ni ketoni dobiveni
F-C kondenzacijom masnih kiselina i ciklickih ugljikovodika (fenozifenil heptodecil keton)

9. Vostani esteri prirodnih voskova pripremljeni zagrijavanjem masnih alkohola 1 masnih
Kiselina, ili halogeniranjem derivata masnih kiselina, uz strujanje CO2 (cetil stearat)

10. Amidni derivati masnih kiselina sa 12-18 C atoma pripremljenih reakcijom masne kiseline
sa suhim amonijakom pod tlakom (konaéni proizvodi ,,Armid HT* ili ,,Armid C*)

11. Vosku sli¢ni produkti imidske kondenzacije vise masnih kiselina sa ftalnim anhidridom 1
alifatskim aminom u svrhu proizvodnje ftaliamida. (N-oktadecilftalimid)

12. Produkti reakcijemonoetenoidnom ugljikovodika i silicijev halogenida (,,Scott's silikon®)
13. Esteri polioksietilenskih masnih kiselina (polietilen glikol monostearat)
14. Razni nesvrstani sintetski voskovi[1]

Sintetski voskovi dobivaju se na dva nacina: Fischer-Tropsch procesom ili
polimerizacijom na bazi etilena. Fischer Tropsch procesom sintetiziraju se ugljikovodici i

oksidirane komponente iz smjesa vodika i ugljikovog monoksida.
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Voskovi na bazi polietilena proizvode se industrijskom polimerizacijom etilena pri visokom
ili niskom tlaku ili se dobivaju toplinskom razgradnjom produkata. [3]

Sintetski voskovi primjenjuju se u razne svrhe i lako se podesavaju te su ujednacene
kvalitete i dostupnosti, stoga kozmeticki proizvodi sve ¢eSce sadrze sintetske voskove.

Sastav sintetskih voskova:

. etilen glikol diester ili

. triester dugolan¢anih masnih kiselina (C18-C36)
Svojstva:

. temperatura taljenja ~60-75 ° C

. bijele pastile

Esteri alkohola i masnih kiselina kra¢ihlinearnih ili razgranatih lanca proizvode se za
kozmeticke svrhe. Esteri omogucavaju dobivanje voskova razliCitih fizikalnih svojstava
ovisno o duljini lanca i strukturnom rasporedu.

Esteri linearnih lanaca (cetil-palmitat i cetostearil-stearat) koji su kruti na sobnoj
temperaturi, koriste se za povecanje viskoznosti emulzija. Esteri s teku¢im razgranatim
lancima (izopropil miristat ili cetostearil etilheksanoat), daju proizvode dobrih svojstava
rasprSivanja. Izbor estera utjeCe 1 na topljivost i Sirljivost sredstava za zaStitu od sunca i
njihovu sposobnost prodiranja u kozu. [2]

Sintetski voskovi, slika 10, povecavaju viskoznost uljne faze u emulzijama,
omogucuju formulacijama ljepila izdrzati visoke temperature i sprjecavaju istjerivanje
tekucine iz gela tijekom visoko temperaturnih promjena. PoboljSavaju tvrdoc¢u ulja i kristalnu
strukturu za primjene pri visokim temperaturama te za dobivanje filmova postojanih boja.

Koriste se u kozmeti¢koj industriji (Samponi, losioni, ruzevi za usne, kreme za suncanje).[7]

Slika 10. Sintetski vosak [7]
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2.4.1. Parafin

Potpuno procis¢en parafinski vosak je bijeli tvrdi kristalni materijal dobiven iz nafte i
proc¢is¢en kontroliranim postupkom selektivnog otapanja pri razli¢itim talistima. Proc¢iSéeni
parafin visokog stupnja ¢istoce ima izniman sjaj i ¢vrsto¢u. Parafinski voskovi uglavnom se
sastoje od normalnog ravnolanc¢anog ugljikovodika (od 18 do 40 ugljikovih atoma).U kemiji,
parafin je zajednicki naziv za alkane tj. odnosi se na ugljikovodike opée formule CnH2n + 2.
Parafinski vosak je kruta tvar koja ima n = 20-40 (od C20H42 do C40H82). Prikaz
parafinskih struktura dan je naslici 11.

Svojstva

e temperatura taljenja ~ od 47 do 64 °C

e gustoca 0,9 g/cm3

e netopljiv u vodi, ali topljivi u eteru poput benzena i nekih estera.
e ne utjeCe na reagense

e visoka elektricna otpornost

= W’WW
CHa
Cxs n-alkang

T\/\/\/\M/V\/\CH:!

CHy
i moalkana

O\/\N\N\AN\/EHU

Cagg alleyl-substtuted cyclic alkane inaphithanal

HaC

Slika 11. Parafinske strukture [8]

Najvazniji izvor parafinskih voskova je sirova nafta, a ovisno o njenom izvoru, udio
¢vrstih voskova varira izmedu 3 i 15%. Visoke temperature vrenja voskove ¢ine dijelom
ostataka u atmosferskim jedinicama destilacije. Kod prerade ostataka ulja za podmazivanje,
voskovi se dobivaju u svim frakcijama vakuumske destilacijske jedinice. Voskovi se moraju
ukloniti iz ulja za podmazivanje jer uzrokuju visoku tocku preljevanja ulja zbog slabe

topljivosti. Cvrsti voskovi se taloZe ako je temperatura ulja ispod tocke taljenja.
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Dobivanje parafinskog voska kao nus-produkta moguc¢ je na dva naéina:

1. Destilacijom sirove nafte, slika 12

2.

Primjena

Konverzija prirodnog plina, mineralnih goriva i biomase u sintetska goriva [8]

1. Destilacija nafte

Goriva
petrokemijske sirovine

Nafta = Destilacija
Uldanjanje

Parafinski
veskn ->

Ulja za

podmazivanje (ulle+vosak) vosak
i hrista {ja)
2 Pretvaranje prirodnog plina, mineralnog ugljena i i biomase u sintetska goriva
Frakcija
Sintetxka goriva sintetskih
iz miserainog ‘o L / goriva
ugljesa, v
- 3 th

prirodnog plioa

U1 boumuase Sintetski

+  parafinski
vosak

Rafinirnnje

(kristalizacija)

Slika 12. Shema dobivanja parafinskog voska [8]

kao laksativ,

u bojama i pigmentima, boje, tinte,

u medicini,

u kupaonicama,

u kozmetici,

u izradi svijeéa i premaz za vosak papir.

kao brtvilo za posude, limenke i boce (djeluje kao sredstvo za sprecavanje
otpornosti na vlagu i vezivanje prasine)

kao premaz za gnojiva.

koristi se kao kruti propelant za motore hibridnih raketa

koristi se na rukohvatima, cementnim podlogama i skejtbordima za smanjenje
trenja

sluze za otkrivanje nitrata na rukama osumnjiceni ubojica u forenzi¢nom testu
nitrata.

koristi se kao aditiv u zvaka¢im gumama

kombinacija parafina i mikro voska koristi se za gumene spojeve kako bi se
sprijecilo pucanje gume.

koristi se za brave u kuénim materijalima, a proZet je u limu tijekom proizvodnje.
kada se ugraduje kao talina tijekom dana, apsorbira toplinu i skrutne nocu,a $iri se

kada se njegova talina koristi u termostatima za industrijsku, domacu i
automobilsku industriju.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

U ovom radu koristeno je Sest razli¢itih vrsta voskova, 3 uzorka prirodnog — 1 biljnog i

2 zivotinjskog podrijetla (uzorak 1-3) i 3 voska sintetskog podrijetla (uzorak 4-6), slika 13:

1. Sojin biljni vosak (V1-B), Hydrogenated Rapaseed oil
2. Péelinji bijeli vosak (V2-Z), Cera Alba Ph. Eur.

3. Péelinji zuti vosak (V3-Z), Cera Flava Ph. Eur 7.8

4. Vosak za ¢ajnu svijecu (V4-S)

5. Vosak stolne svijece (V5-S)

6. Parafin (V6-S)

Sojin biljni vosak Péelinji bijeli vosak Péelinji Zuti vosak
(V1-B) (V2-7) (V3-Z)

=y
]
—

Vosak stolne svijece . ., S fi
(V4-S) Vosak za ¢ajnu svijecu Parafin
(V5-9) (V6-S)

Slika 13. Voskovi koriSteni za ispitivanja
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3.2. Karakterizacija povrsine
3.2.1. FTIR-ATR spektroskopija
FTIR spektri voskova snimljeni su u podrué¢ju od 500 — 4000 cm™ pomoéu Perkin

Elmer Spectrum One Spectrometer spektrometra koristec¢i Single Reflection ATR System,
slika 14. Spektri su snimljeni rezolucijom 4 cm™ akumulirajuéi rezultat 4 skena.

Slika 14.Perkin Elmer Spectrum One Spectrometer FTIR-ATR povezan s raCunalom

U odnosu naklasi¢nu IR spektroskopiju koja zahtijeva prozirne filmove, otopine ili
tabletirane krute uzorke, kod mjerenja ATR tehnikom nije potrebna prozirnost uzorka. Stoga
se ova metoda upotrebljava kao nadopuna, ali ne i potpuna zamijena za klasi¢nu IR
spektroskopiju. FTIR-ATR spektroskopija se CeS¢e koristi u kvalitativne svrhe dok je za
kvantitativnu kemijsku analizu pouzdanija klasi¢na IR spektroskopija.[9,10]
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3.2.2. Mjerenje kontaktnog kuta

Kontaktni kut kapljice na krutoj povrSini je kvantitativna mjera vlazenja krutine
kapljevinom. Mjerenja kontaktnog kuta provedena su na goniometru DataPhysics OCA 20
Instruments GmbH, slika 15. Kao testne kapljevine koristene su voda i dijodometan poznatih
vrijednosti slobodne povrSinske energije, tablica 3. Kontaktni kut je mjeren na razli¢itim
mjestima na ploCicama voska, slika 16, a rezultat je prikazan kao prosjecna vrijednost 3

mjerenja. Odstupanja su iznosila £2°. Mjerenja su provedena pri temperaturi od 21+2 °C.

Tablica 3. Vrijednosti komponenata slobodne povrSinske energije testnih kapljevina[11]

Slobodna povrsinska energija (mJ m?)

Testna kapljevina

Y v 7P
Voda 21,8 51,0 72,8
Diiodometan 50,8 0,0 50,8

Slika 15. Goniometar DataPhysics OCA Instruments GmbH povezan s ra¢unalom

Slika 16. Plocice istrazivanih voskova za mjerenje kontaktnog kuta
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3.3. Toplinska svojstva voskova

3.3.1. Diferencijalna pretraina kalorimetrija DSC

Toplinska svojstva voskova istrazena su tehnikom diferencijalne pretrazne

kalorimetrije (DSC), na uredaju Mettler Toledo DSC 823e, slikal7.

Slika 17.DSC uredaj Mettler Toledo DSC 822¢ povezan s ra¢unalom

Ispitivanja su provedena u inertnoj struji dusika (protok 60 c¢cm®/min) uz hladenje
hladnjakom (Intracooler), u dva ciklusa zagrijavanje — hladenje u temperaturnom podrucju
-10 do 130°C pri brzini 10°C/min. Masa uzoraka iznosila je oko 10 mg. Prvi ciklus
zagrijavanja proveden je kakobise ponistila toplinska povijest priprave uzorka. Iz termograma
dobivenih u prvom ciklusu hladenja odredene su temperature kristalizacije i pripadajuce
entalpije voskova, dok su iz termograma dobivenih u prvom i drugom ciklusu zagrijavanja

odredene vrijednosti taliSta Tm1, Tmo entalpija taljenja AHm1 i AHm2.
3.4. Odredivanje brzine gorenja voskova
Uzorci za ispitivanje brzine gorenja pripravljeni su taljenjem voska pri temperaturi od

70°C u aluminijskim posudicama okruglog oblika promjera 4 cm i visine 1,6 cm s fitiljem.

Nakon hladenja pripravljenim uzorcima je izmjerena pocCetna masa (mo) na vagi Mettler

Toledo AB204-S s to¢nosti d = +0,1 mg.
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Uzorci ,,svijeca® s razliCitim voskovima zapaljeni su Sibicom a nakon 30 minuta
plamen je ugaSen. Ohladeni uzorci “svije¢a” vagani su u intervalima od 30 minuta tijekom

vremena od 180 minuta, slika 18 i 19.

1-B V2-Z V3-Z V4-S V5-S V6-S

Slika 18. Uzorci ,,svije¢a® razli¢itih voskova za ispitivanje brzine gorenja

o

Slika 19. Cajna svije¢a(V5-S) tijekom hladenja
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rezultati FTIR-ATR spektroskopije

IR spektroskopija je univerzalna metoda ispitivanja koja daje dobar uvid u strukturu
materijala. FTIR-ATR spektroskopijom u ovom radu istrazena je struktura razlicitih voskova.
FTIR-ATR spektri sojinog voska (V1-B), péelinjeg bijelog (V2-Z) i zutog (V3-Z) voska,
voska stolne svijece (V4-S), voska Cajne svijec¢e (V5-S) i parafina (V6-S) prikazani su na
slikama 20 - 25.

V1-B

2

E E

g 2

10
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Slika 20. FTIR-ATR spektar sojinog voska V1-B

Spektar sojinog voska, V1-B (slika 20) je vrlo slican spektrima pcelinjeg bijelog
voska, V2-Z (slika 21) i p&elinjeg Zutog voska, V3-Z (slika 25). Sva tri voska su prirodnog
podrijetla. Sojin vosak je biljnog a pcelinji Zivotinjskog podrijetla. Na FTRI-ATR spektru
sojinog voska vrpce koje se javljaju kod 2955 cm™, 2915 cm™, 2849 cm™odgovaraju
alifatskim v-CH, skupinama.[10,12]

Vrpca kod 1736 cm™ potjece od karbonilne C=0 skupine estera iz voska. Vrpce u
podrugju 1472 em™ i 1417 cm* pripisuju se CH2 vibraciji savijanja §(CH) a vrpca kod 1392
cmpripisuje se CH3 simetri¢noj vibraciji 8s(CHs) alifatskih ugljikovodika. U podrugju 1178-
1114 javlja se apsorpcijska vrpca koja se pripisuje v-C-O skupini estera. Kod 717 cm™ javlja

se vibracijska vrpca njihanja CH> skupine.
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Slika 21. FTIR-ATR spektar p&elinjeg voska bijelog V2-Z
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Slika 22. FTIR-ATR spektar p&elinjeg voska zutog V3-Z

Na spektrima pcelinjeg voska (slika 21 i 22) takoder su vidljive dvije ostre i jake vrpce
simetri¢nog istezanja metilenske skupine i asimetriéne vrpce kod 2971, 2917 i 2849 cm™ koje
odgovaraju v-CH, skupinama alifatskih lanaca. Vrpca C=0 kod 1737cm™ jakog intenziteta i
C-O kod 1171 cm pripisuju se karbonilnoj C=0 i C-O skupini estera. U FTIR spektru
pelinjeg bijelog voska, V2-Z (slika 21) i p&elinjeg Zutog voska, V3-Z (slika 22) prisutnost
C=0 karbonilne skupine uoc¢ava se kod 1737 cm™.Vrpca kod 1565 cm™ ukazuje na prisutnost
amida Il (proteina).
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Vrpca kod 3016 cm™ ukazuje na prisutnost organskih materijala a pripisuje se
aromatskim vibracijama istezanja i nezasicenim C-H vibracijama. Uz navedenu vrpcu
karakteristiéne su dvije vrpce jedna manjeg a druga vedeg intenziteta kod 2971cm™ i 2917
cm? te vrpce jakog intenziteta u podrucju ispod 900 cm™ koje se pripisuju deformacijskoj
vibraciji C-H prstena. Vrpca —OH istezanja kod 3473 cm™ ukazuje na prisutnost vode u
vosku.

Prevladavaju¢a komponenta uzoraka voska su alifatski ugljikovodici. U voskovima su
nadeni 1 dugolancani esteri 1 kiseline. Taj fenomen ima za posljedicu slabo vlazenje pcelinjeg
voska vodom 1 visoku hidrofobnost i to veéu od parafina zbog veceg udjela aromatskih
ugljikovodika. To ponaSanje takoder potvrduje da pcelinji vosak ima vec¢i udio aromatskih

ugljikovodika u odnosu na parafin.
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Slika 23. FTIR-ATR spektar stolne svije¢e V4-S

FTIR-ATR spektar stolne svijece je vrlo slican spektrima pcelinjeg voska Sto upucuje
na prisutnost péelinjeg voska u ovom uzorku voska od kojeg je izradena svijeca (slika 23). Uz
navedeno u ovom uzorku prisutni su i brojni drugi spojevi. Tako vrpce u podrucju 3000-3080
cm? ukazuju na prisutnost heterociklickih spojeva kao $to je piridin, piroli i furani Koji
odgovaraju vrpci C-H istezanja a vrpca kod 1571 cm™ ukazuje na prisutnost amida |1
(proteina). Vrpca kod 3469 cm™ koja odgovara —OH istezanju ukazuje na prisutnost vode u

vosku.
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Prirodni vosak ima jaku apsorpcijsku vrpcu kod 1740 cm™ koja je tipi¢no pola
intenziteta vrpce CHy istezanja. Ukoliko vosak ne pokazuje takav omjer ove dvije vrpce tada

je uuzorku vjerojatno prisutna mala koli¢ina pcelinjeg voska.[10]
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Slika 24. FTIR-ATR spektar ¢ajne svijece V5-S

U odnosu na ostale uzorke vosak ¢ajne svijee ima najmanji intenzitet vrpce kod 1736
cm? koja odgovara istezanju karbonilne skupine. U ovom podruéju kod 1700 cm™? vidljiva je
vrpcakoja se moze pripisati C=C istezanju alkena. Karakteristi¢ne vrpce voskova prisutne su 1
u ovom uzorku. Vrpce u podruéju 1247 cm™ - 1179 cm™ ukazuju na prisutnost aromatskih
spojeva.[12,13]
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Slika 25. FTIR-ATR spektar parafina V6-S
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Parafinski vosak je smjesa alifatskih ili zasi¢enih ugljikovodika dobiven iz sirove nafte
destilacijoim. Ima viSu temperaturu vrenja nego benzin i disel ali nizu od asfalta. FTIR-ATR
spektar parafina, V6-S (slika 25) je jednostavan, s vidljivim apsorpcijskim vrpcama zasi¢enih
C-H istezanja i CH> savijanja. Dvije jake CH> vrpcev idljive su izmedu 3000 i 2800 cm™, i
znatno slabija CH3 vrpca savijanja kod 1463cm™ .Vrpce koje se javljaju u podruéju 2848-3000
cm? v(CHy) pripisuju se aromatskim i alifatskim ugljikovodicima voska. Vrpce u podrudju
1366-1382 cm™ 8s(CHs) i 1458-1475 cm™ §(CH,) odgovaraju alifatskim ugljikovodicima
voska. Vrpce u podruéju 719-730 cm™ pripisuju se deformacijskim vibracijama dugackih

lanaca ugljikovodika.

4.2. Rezultati mjerenja kontaktnog kuta

U nastavku rada provedena su ispitivanja povrSinskih karakteristika voskova

mjerenjem kontaktnog kuta i odredivanje slobodne povrSinske energije. Vrijednosti

kontaktnih kutova i slike kapljica dobivene s vodom i dijodometanom prikazane su na slici
26.

PRIRODNI SINTETSKI
VODA DIJODOMETAN VODA DIJODOMETAN

V1-B . V1-B V4-S V4S

&_ﬁ

' V2-Z . V5-S -VSS

-
110,8 £ 1, 8 103,9+0,6 f’«

. V3-Z V3-Z ' V6-S l V6-S

Slika 26. Kontaktni kutovi s vodom i dijodometanom na uzorcima razli¢itih voskova

V2-Z
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Opcenito, vrijednosti kontaktnog kuta s vodom ukazuju na hidrofobnost odnosno
hidrofilnost povrsine. Visoke vrijednosti kontaknih kutova s vodom na povrSini istrazivanih
voskova ukazuju na slabo vlazenje povrsine polarnom kapljevinom, vodom (slika 26).
Rezultat ukazuje na visoku hidrofobnost povrsine svih ispitivanih voskova. Ovakav rezultat je

u skladu s ishodnom strukturom voska koju uglavnom ¢ine nepolarni alifatski ugljikovodici.

4.2.1 Slobodna povrsinska energija

Vrijednosti kontaktnih kutova s polarnom (voda) i nepolarnom (dijodometan)
kapljevinom koriStene su za proracun slobodne povrSinske energije primjenom modela
geometrijske sredine (Owens-Wendt) i modela harmonijske sredine (Wu). [14,15] Dobiveni

rezultati prikazani su u tablici 4 i 5.

Tablica 4. Vrijednosti slobodne povrsinske energije voskova proracunate
prema modelu geometrijske sredine, Owens -Wendt

Slobodna povrSinska energija

Uzorak d y (mIm?)
p
Y ' i

V1-B 26,05 1,02 27,06
V2-7. 27,25 0,02 27,27
V3-7Z 33,01 0,15 33,16
V4-S 23,32 0,00 23,32
V5-S 34,44 0,00 34,44
V6-S 30,01 1,95 31,96

Niske vrijednosti slobodne povrSinske energije voskova posljedica su njihove
strukture koju uglavnom cine alifatski lanci ugljikovodika. Njihovu povrS§inu uglavnom
karakterizira prisutnost disperzijskih sila dok je vrijednost polarne komponente bliska ili

jednaka nuli, §to ukazuje na nepolarnu povrSinu voskova.
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Tablica 5. Vrijednosti slobodne povrsinske energije voskova proracunate
prema modelu hrmonijske sredine, Wu

Slobodna povrsinska energija

Uzorak d y (mJm?)
p
v Y Y

V1-B 28,33 0,00 28,33
V2-7. 29,35 0,00 29,35
V3-7Z 34,30 0,00 34,30
V4-S 26,03 0,00 26,03
V5-S 36,55 0,19 36,74
V6-S 35,50 0,00 35,50

Izvjesna polarnost kod uzorka sojinog voska, pcelinjeg Zutog voska i parafina, tablica
3 ukazuje na prisutnost polarnih spojeva kako je utvrdeno FTR-ATR spektroskopijom.
Primjenom Wu-ovog modela za sve voskove vrijednost polarne komponente jednak je nuli.
Opcenito se za proratun povrSinske energije sustava niske energije preporuca primjena
modela harmonijske sredine dok se za sustave visoke povrSinske energije preporuca primjena
modela geometrijske sredine. Dobiveni podatci upucuju na slabe interakcije izmedu polarnih
molekula vode i voskova pa se vrpce koje se javljaju u FTIR spektrima kod oko 3400 cm™

mogu pripisati vezanoj vodi u strukturi voska.

4.3. Rezultati diferencijalno pretrazne kalorimetrije

Dalje su istraZzena toplinska svojstva voskova primjenom diferencijalne pretrazne
kalorimetrije. Usporedni DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja te ciklusa hladenja
prikazani su na slikama 27-29.

Vrijednosti temperatura taljenja, kristalizacije i entalpije taljenja i kristalizacije
voskova V1-B, V2-Z, V3-Z, V4-S, VV5-S i VV6-S dobivene tijekom 1. i 2. ciklusa zagrijavanja

i ciklusa hladenja ocitane iz termograma prikazane su u tablici 6.
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Slika 27.DSC krivulje voskova V1-B, V2-Z, V3-Z, V4-S, V5-S i V6-S
dobivene tijekom 1. ciklusa zagrijavanja
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Slika 28.

DSC krivulje voskova V1-B, V2-Z, V3-Z, V4-S, V5-S i V6-S
dobivene tijekom 2. ciklusa zagrijavanja
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Slika 29.DSC krivulje voskova V1-B, V2-Z, V3-Z, V4-S, V5-S i V6-S
dobivene tijekom ciklusa hladenja

Tablica 6.Vrijednosti temperatura taljenja, kristalizacije i entalpije taljenja i kristalizacije
voskova V1-B, V2-Z, V3-Z, V4-S, V5-S i V6-S dobivene tijekom
1.12. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja

1. ciklus zagrijavanja 2. ciklus zagrijavanja ciklus hladenja
Uzorak T AH., Tm AHm Te AH,

CO) (Jg™h) CO) (Jgh) CO) (Jg™h)
V1-B 65,31 109,60 53,82 82,85 43,00 89,34
V2-Z 69,31 85,45 65,64 126,22 55,99 168,36
V3-Z 68,16 102,08 65,33 115,49 56,51 166,75
V4-S 62,30 145,98 51,48 168,42 36,66 190,81
V5-S 54,97 143,55 52,47 132,80 39,82 147,92
V6-S 63,58 183,61 58,91 186,57 48,93 198,48

Na DSC krivuljama zagrijavanja i hladenja vidljiva su 1 do 2 pika taljenja ili pika
kristalizacije. Prisutnost razli¢itih toplinskih prijelaza utvrdenih DSC analizom ukazuje na

razlike u kemijskom sastavu voskova te da se ne sastoje samo od jedna kemikalije ve¢ su to
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smjese razlicitih spojeva. Zbog visoke osjetljivosti DSC tehnikom mogu se mjeriti i male
razlike topline te je ova metoda pogodna za analizu voskova.

Voskovi prikazani na Slici 27 sastoje se od najmanje dvije komponente gdje je manyji
udio jedne s nizim pikom taljenja kod 30-50°C i druge koje je veca koli¢ina s jasno izrazenim
pikom kod 60-70°C. Poznato je da se sa sastavom voska mijenja nagib prijelaza u podrucju
temperatura 40 i 60°C zbog apsorpcije topline masnih kiselina i ugljikovodika [16].

1. ciklus se provodi kako bi se ponistio utjecaj toplinske povijesti priprave uzorka pa
se nakon taljenja i ponovne kristalizacije dobivaju egzaktniji podatci. To je razlog zasto se
podatci 1. 1 2. ciklusa zagrijavanja znacajno razlikuju. Nakon 2. ciklusa zagrijavanja mogu se
jasnije vidjeti znacajne razlike ponasanja voskova.

Prema DSC krivuljama prikazanim na Slici 27-29 i podatcima u Tablici 6, iz pocetnih
1 konac¢nih temperatura, vr$na temperatura taljenja 1 kristalizacije voskova razlikuje se ovisno
o vrsti voska odnosno sastavu voska.

Parafin i1 vosak cajne svijece pokazuju nesto Siru ali slicnu krivulju kao vosak stolne
svijece. Parafin po¢inje meksati ve¢ kod 25°C a vosak ¢ajne svijece i stolne svijece kod 35°C
te se potpuno rastale kod 65°C (parafin) i 60°C (Cajna svijeca i stolna svije¢a). TaliSte parafina
vise je za oko 5°C u odnosu na vosak ¢ajne i stolne svije¢e. S druge strane péelinji vosak koji
je prirodni vosak Zivotinjskog podrijetla po¢inje meksati kod 45°C a zavrSetak taljenja je kod
70°C. Sojin vosak koji je prirodni vosak biljnog podrijetla po¢inje meksati kod 35°C $to znaci
skoro na tjelesnoj temperaturi a zavrsetak taljenja je kod 60°C. Maksimum taljenja pcelinjeg
voska javlja se kod znatno viSe temperature u odnosu na ostale vrste voskova. To je razlog
zasto je parafin dosta mekan i savitljiv i lako se kala, dok je pcelinji vosak tvrdi i vrlo ga je
tesko rezati 1 visoke je kristalnosti. Biljni vosak, vosak Cajne svije¢e i vosak stolne svijece
takoder se lako deformiraju ve¢ kod 35°C. Pcelinji vosak ima znatno kompleksniju krivulju
taljenja u odnosu na ostale uzorke.

Temperatura taljenja p¢elinjeg voska visa je od temperature taljenja parafina. Razlog
je u tome $to parafin ima jednostavniju strukturu uglavnom lanaca alifatskih ugljikovodika i
manje je molekulne mase nego pcelinji vosak koji se sastoji od smjese estera visoke
molekulne mase i kompleksnije je strukture. Iz tablice 6 vidljivo je da postoji velika razlika u
vrijednostima entalpije taljenja.

Entalpija taljenja pcelinjeg bijelog voska viSa je od entalpije taljenja Zutog voska,

tablica 6. Razlog je u Cisto¢i uzorka i vecoj sposobnosti kristalizacije bijelog voska u odnosu
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na zuti vosak u kojem su prisutne necistoe koje onemogucavaju kristalizaciju. Najvisa
vrijednost entalpije taljenja dobivena je za parafin §to ukazuje na veliki udio kristalne
strukture i vecu sposobnost kristalizacije ovog voska. Najmanju sposobnost kristalizacije ima
sojin vosak kod kojeg je vrijednost entalpije taljenja dvostruko manja u odnosu na ostale
voskove.

U ciklusu hladenja vidljiva su dva jasno izraZena prijelaza kod sintetskih voskova §to
je posljedica njihovog kemijskog sastava i velikog broja razli¢itih komponenata. To je
posebno izrazeno kod voska stolne svije¢e i voska Cajne svijeCe $to ukazuje na to da su
komercijalno dodani aditivi koji bi trebali doprinijeti boljim karakteristikama gotove svijece.
Prirodni voskovi sojin 1 pcelinji bijeli 1 Zuti imaju nesto ,,jednostavniji“ prijelaz kristalizacije.

Niska sposobnost kristalizacije i manji udio kristalne faze utvrdena je kod sojinog voska.
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4.4. Rezultati mjerenja brzine gorenja voskova

U nastavku rada provedena su ispitivanja brzine gorenja voskova s namjerom da se
utvrdi da li se 1 na koji na¢in mijenja brzina gorenja obzirom na vrstu voska.

Na slici 30 prikazane su svije¢e izradene od razli¢itih voskova pripremljene za
mjerenje brzine gorenja voskova: sojinog, pcelinjeg bijelog voska, pcelinjeg Zutog voska,

voska stolne svijece, voska ¢ajne svijeée i parafina.

V1-B V2-Z  V3-Z V4SS V5-S  V6-S

pocetak
gorenja

30
minuta

60
minuta

90
minuta

120
minuta

150
minuta

180
minuta

Slika 30. Uzorci ,,svijeca“ razlicitih voskova nakon razli¢itih vremena gorenja
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Vrijednosti mase uzoraka voskova (,svijeca®) odredene tijekom vremena gorenja od 180
minuta prikazane su u tablici 7 a vrijednosti gubitka mase izrazene u % prikazane su u tablici
7.

Tablica 7. Vrijednosti mase uzoraka voskova (,,svijeca®)
tijekom vremena gorenja od 180 minuta

Masa uzorka, (g)
30 min 60 min 90 min 120 min 150 min 180 min

Uzorak

V1-B 12,443 11,135 9,763 8,47 7,568 6,633 5,441
V2-Z 13,269 12,455 11,664 10,835 10,076 9,234 9,226
V3-Z 11,975 11,531 11,14 10,698 10,247 9,825 9,316
V4-S 12,709 10,955 9,276 7,701 6,134 4,471 2,75
V5-S 13,173 12,037 11,02 10,123 9,246 8,35 7,497
V6-S 12,797 11,170 9,388 7,639 6,161 4,418 2,849

Tablica 8. Vrijednosti gubitka mase uzoraka voskova u % (,,svije¢a‘“)
tijekom vremena gorenja od 180 minuta

Gubitak mase, (%)

Uzorak - - - - - - -
0 min 30 min 60 min 90 min  120min 150 min 180 min
V1-B 0 10,5 21,5 31,9 39,2 46,7 56,2
V2-Z 0 6,1 12,1 18,3 24,1 30,4 30,5
V3-Z 0 3,7 6,9 10,6 14,4 17,9 22,2
V4-S 0 13,8 27,0 39,4 51,7 64,8 78,4
V5-S 0 8,6 16,3 23,2 29,8 36,6 43,1
V6-S 0 12,7 26,6 40,3 51,9 65,5 77,7

Dobiveni podatci ukazuju na znacajne razlike gorenja voskova, tablica 8 i 9. Najveci
gubitak mase utvrden je kod svijece izradene od voska stolne svijece, zatim svijece izradene
od parafina te svijece izradene od sojinog biljnog voska i1 voska Cajne svijece. Najmanji
gubitak mase utvrden je kod svijeca izradenih od pcelinjeg Zutog voska 1 pcelinjeg bijelog
voska. Svijece izradene od pcelinjeg voska tijekom ispitivanja postepeno su gubile sposobnost

zapaljenja §to je rezultiralo neznatnim gubitkom mase u vremenu od 180 min.
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Slika 21. Ovisnost gubitka mase voskova V1-B, V2-Z,
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Slika 22. Ovisnost brzine gorenja voskova V1-B, V2-Z,
V3-Z, V4-S, V5-S i V6-So vremenu gorenja
Iz ovisnosti brzine gorenja o vremenu vidljivo je da gotovo jednakom brzinom gore
svijeCa izradena od parafina i svijeca izradena od voska stolne svijece. Najmanja brzina
gorenja utvrdena je za svijeu izradenu od Zutog pcelinjeg voska. Dobiveni rezultati ukazuju

na izrazitu ovisnost gorenja voska o vrsti, odnosno sastavu voska.
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5. ZAKLJUCCI

M FTIR-ATR spektroskopskom analizom utvrdene su razlike u strukturi ispitivanih voskova

M Najkompleksniju strukturu ima uzorak voska stolne svijeCe, $to upucuje na prisutnost

dodataka koji se komercijalno dodaju u svijece radi boljeg gorenja

M Mjerenjima kontaktnog kuta s vodom utvrdena je visoka hidrofobnost povrSine uzoraka
voska, §to je posljedica njihove strukture koja se uglavnom sastoji od alifatskih ugljikovodika

niske polarnosti

M Niske vrijednosti slobodne povrSinske energije prora¢unate preko Owens Wendt —ovog i

Wu-ovog modela ukazuju na nisku aktivnost povrsine voskova i nepolarnu prirodu povr§ine
M DSC analizom je utvrdena znac¢ajna razlika toplinskih prijelaza ovisno o vrsti voska

MTemperatura taljenja plelinjeg voska viSa je od temperature taljenja parafina a razlog je u
tome $to parafin ima jednostavniju strukturu uglavnom lanaca alifatskih ugljikovodika i
manje je molekulne mase nego pcelinji vosak koji se sastoji od smjese estera visoke

molekulne mase i kompleksnije je strukture.
MNajmanju sposobnost kristalizacije pokazuje sojin vosak dok najvi$u parafin

M 1z ovisnosti brzine gorenja o vremenu vidljivo je da gotovo jednakom brzinom gore svijeca

izradena od parafina i svijeca izradena od voska stolne svijece.
MNajmanja brzina gorenja utvrdena je za svijeu izradenu od Zzutog p&elinjeg voska.

MDobiveni rezultati ukazuju na izrazitu ovisnost gorenja voska o vrsti, odnosno sastavu

voska.
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