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Sa`etak

Kako bi se istra`ila mogu}nost sinteze cijepljenih kopolimera raz-
li~ite strukture, sintetizirani su etilen/propilen/dien - cijepljeni poli-
stiren (EPDM-g-PS) kopolimeri razli~ite gusto}e bo~nih grana. Do-
biven je kopolimer etilen/propilen/diena polistirena (EPDM-g-PS). Ti-
jekom sinteze rabljena su tri razli~ita EPDM-a koja se me|usobno
razlikuju s obzirom na sadr`aj dvostrukih veza i propilena. Sinteza
cijepljenih kopolimera provedena je pri temperaturi od 90 °C u tolu-
enu, uz inicijator dibenzoil-peroksid (DBP). Vrijeme polimerizacije
mijenjano je radi dobivanja razli~ite strukture cijepljenih kopolime-
ra. Cijepljeni kopolimeri izdvojeni su iz reakcijske smjese metodom
prema Soxletu. Sintetizirani cijepljeni kopolimeri karakterizirani su
odre|ivanjem stakli{ta (Tg), odre|ivanjem prosjeka molekulskih
masa (M Mn w, ) te odre|ivanjem slobodne energije povr{ine. Rezul-
tati odre|ivanja stakli{ta, prosjeka molekulskih masa kao i slobodne
energije povr{ina pokazuju da porast vremena polimerizacije i
promjena temeljnog lanca cijepljenog kopolimera utje~u na kon-
centraciju bo~nih grana, koja odre|uje strukturu i sastav kopolime-
ra.
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Synthesis of ethylene-propylene-
diene-graft-polystyrene copolymers of various
structures

Summary

To study the relationship of different structures on properties,
ethylene-propylene-diene-graft-polystyrene (EPDM-g-PS) copoly-
mers, with different graft density were synthesized. For this purpo-
se three different types of EPDM copolymers which differ by con-
centration of double bonds and propylene were used. The synthesis
was carried out at 90 °C in toluene solution using dibenzoyl-peroxi-
de as initiator. Variation of polymerization time was applied to ob-
tain different structures of graft copolymers. Graft copolymers
were extracted from mixture of polymers obtained by polymeriza-
tion. The chain structure of the synthesized graft copolymers was
followed by glass transition temperature (Tg), by molecular masses,
(M Mn w, ) and by surface energy. The results of glass transition tem-
perature, of molecular masses and free surface energy show that
with extended polymerization time and with various types of main
chains of graft copolymers affect the concentration of side
branches, which determines the structure and composition of graft
copolymer.

Uvod / Introduction

Cijepljeni kopolimeri nastaju cijepljenjem polimera ili monomera na
gotovi polimer, a sastoje se od temeljnog lanca jedne polimerne
vrste i bo~nih lanaca druge vrste. Mogu se sastojati od dva kristala-
sta (semicrystalline), dva amorfna ili jednoga kristalastog i jednoga
amorfnog polimera. Najva`niji postupci sinteze cijepljenih kopoli-
mera jesu: a) polimerizacija monomera jedne vrste u otopini poli-
mera druge vrste, b) ugradnja funkcionalnih skupina na polimer-
nom lancu, koje postaju aktivna mjesta polimerizacije drugog mo-
nomera, c) kopolimerizacija jedne vrste monomera s makromerom
druge vrste.

a) Reakcijom polimerizacije monomera u otopini polimera druge

vrste, uz reakciju homopolimerizacije, dolazi i do prijenosa lan~ane
reakcije na polimer pa uz cijepljeni kopolimer nastaje manji udio
homopolimera. Vrijednost konstante prijenosa lan~ane reakcije na
polimer relativno je mala, pa je i stupanj cijepljenja, odnosno kon-
centracija bo~nih grana na odre|enu duljinu temeljnog lanca
tako|er niska. Me|utim, ako temeljni polimer sadr`ava lako reak-
tivna mjesta, kao {to su dvostruke veze i tercijarni ugljikov atom,
tada je reakcija prijenosa na polimer vrlo velika i lako nastaju cijep-
ljeni kopolimeri.
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b) Klasi~ni postupak pravljenja cijepljenih kopolimera je stvaranje
funkcionalnih skupina na polimernim molekulama kao {to su pe-
roksidne ili azo skupine, koje zagrijavanjem stvaraju aktivna mjesta
reakcije inicijacije.

c) Dobivanje cijepljenih kopolimera reakcijom kopolimerizacije uz
sudjelovanje makromera i monomera noviji je postupak i sve se vi{e
primjenjuje. Makromeri su oligomeri ili polimeri relativno ni`ih mo-
lekulskih masa sa zavr{nim funkcionalnim skupinama koje naj~e{}e
sadr`avaju dvostruke veze.

U namjeri da se dobije razli~ita struktura cijepljenih kopolimera,
primjerice razli~ita gusto}a bo~nih grana, rabe se razli~ite vrste koa-
gensa.1,2 Tako prisutnost vrlo male koncentracije nekog koagensa
mo`e sprije~iti cijepljenje na tercijarni C-atom temeljnog lanca poli-
mera, {to }e utjecati na sni`enje gusto}e bo~nih grana.3 Ako teme-
ljni lanac sadr`ava razli~it udio dvostrukih veza ili razli~it udio terci-
jarnih C-atoma, to tako|er mo`e znatno utjecati na kona~nu struk-
turu cijepljenih kopolimera. Dobivene strukture cijepljenih kopoli-
mera s ve}om gusto}om bo~nih grana znatno se razlikuju od,
primjerice, linearne strukture te zbog toga znatno utje~u na kristal-
nost, mehani~ka i viskoelasti~na svojstva.4 Kontrolirani uvjeti sinte-
ze cijepljenih kopolimera omogu}uju kreiranje ciljane strukture ci-
jepljenih kopolimera `eljenih svojstava.

Cijepljeni kopolimeri sintetiziraju se radi pobolj{anja svojstava po-
laznih polimera da bi se dobila nova svojstva i pro{irilo njihovo po-
dru~je primjene. Svojstva cijepljenih kopolimera ovise, osim o ke-
mijskoj prirodi i udjelu dviju polimernih vrsta, i o gusto}i mjesta ci-
jepljenja te molekulskoj masi temeljnog i bo~nog lanca. Budu}i da
su temeljni i bo~ni lanac obi~no termodinami~ki nekompatibilni,
ve}ina cijepljenih kopolimera mo`e se svrstati u vi{efazne heteroge-
ne polimerne sustave hibridnih svojstava prikladnih za mnoge pri-
mjene. Sintezom cijepljenih kopolimera mogu se dobiti elastopla-
stomeri (e. thermoplastic elastomer (TE), thermoplastic rubber (de-

precated)) kombiniranjem elastomera kao temeljnog lanca s krutim
plastomerom, i obratno.5-7 Tako, primjerice, sintezom polistirena
kao krutog plastomera i EPDM-a kao temeljnog lanca nastaje
EPDM-g-PS cijepljeni kopolimer. Polistiren je amorfni polimer, ~vrst
i tvrd, staklu sli~an proziran materijal, visoka indeksa loma, dok je
EPDM zasi}eni ugljikovodik sa slu~ajnim redoslijedom ponavljanja
monomernih jedinica, elastomernih svojstava. Svojstva cijepljenog
kopolimera ovisit }e o udjelu i gusto}i bo~nih grana, no o~ekuje se
da }e do}i do sni`enja elasti~nosti u odnosu na EPDM i do po-
bolj{anja `ilavosti u odnosu na polistiren.

Cilj ovoga rada bio je sintetizirati razli~ite EPDM-g-PS cijepljene ko-
polimere razli~ite gusto}e bo~nih grana, koji su okarakterizirani
kako bi se utvrdio odnos izme|u njihove strukture i svojstava.

Eksperimentalni dio / Experimental part

Materijali / Materials

Za sintezu cijepljenih kopolimera upotrijebljeni su: etilen/propi-
len/dienstirena, EPDM Keltan 312, Keltan 578 (DSM) i Royalen 509

Uniroyal Chemical (svojstva navedena u tablici 1), stiren monomer,
DIOKI, Zagreb, sadr`aj polistirena 99,8 % masenih udjela dibenzo-
il-peroksid (DBP), Lucidel, LDL EMMERICH, sadr`aj peroksida –
74,76 % masenih udjela; toluen p.a., Kemika, Zagreb i polistiren
(PS), DIOKI, Zagreb.

Sinteza cijepljenih kopolimera / Synthesis of graft
copolymers

Cijepljeni kopolimeri EPDM312-g-PS, EPDM578-g-PS i EPDM509-g-PS
pripravljeni su polimerizacijom cijepljenja, dodatkom stirena
(45,97 cm3) u otopinu EPDM-a (10 g) u toluenu (80 cm3). Kao ini-
cijator reakcije polimerizacije upotrijebljen je dibenzoil-peroksid,
DBP, (0,39 g), a sinteza je provedena pri temperaturi od 90 °C u vre-
menu od 7 sati u inertnoj atmosferi du{ika. Cijepljeni kopolimer
EPDM312-g-PS sintetiziran je u razli~itim vremenskim intervalima
(1, 3, 5, 7 i 9 sati), a kao optimalno vrijeme polimerizacije uzeto je 7
sati te su stoga ostali cijepljeni kopolimeri sintetizirani u tom vreme-
nu.

Nakon sinteze, iz polimerizacijske otopine cijepljeni kopolimeri iz-
dvojeni su filtriranjem. Prethodnom ekstrakcijom u trajanju od 8 i
24 sata izdvojen je homopolimer polistiren. Utvr|eno je da je udio
izdvojenog polistirena nakon ekstrakcije 8 i 24 sata pribli`no jednak
(±1 %). Dobivena smjesa polimera nadalje je razdvajana ekstrakci-
jom (8 sati) na odvojene komponente metodom prema Soxletu.
Najprije je ekstrahiran homopolimer polistiren u smjesi otapala ace-
ton/metil-etil-keton u omjeru 1:1, zatim je u heksanu ekstrahiran
homopolimer EPDM, dok je EPDM-g-PS cijepljeni kopolimer odvo-
jen ekstrakcijom u tetrahidrofuranu (THF). Preostali dio neotoplje-
nog uzorka razmatran je kao gel.

Izra~unavanje konverzije / Calculation of conversion

Za sintetizirane EPDM312-g-PS, EPDM578-g-PS i EPDM509-g-PS
cijepljene kopolimere izra~unata je konverzija prema jednad`bi:

konverzija / % = masaEPDM-g-PS / masamonomera

Karakterizacija uzoraka / Characterisation of
specimens

Diferencijalna pretra`na kalorimetrija (DSC) /
Differential scanning calorimetry (DSC)

Stakli{ta (Tg) sintetiziranih cijepljenih kopolimera EPDM312-g-PS,
EPDM578-g-PS i EPDM509-g-PS odre|ena su diferencijalnim pre-
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TABLICA 1. Svojstva EPDM polimera
TABLE 1. Properties of EPDM polymers

EPDM
Etilen, mas. %

Ethylene, mass %

ENBa
mas. %

mass %

Viskoznost po Mooneyu
Mooney viscosity, MU

Mn Mw M Mn w/

Keltan 312, DSM 55 4 36 95 000 313 000 3,3

Keltan 578, DSM 65 4 46 122 000 296 000 2,4

Royalen 509
Uniroyal Chemical

65 8 55 99 200 238 800 2,4

a etilidennorbornen / ethylidennorbornene
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tra`nim kalorimetrom Perkin-Elmer DSC-4, Model 3600 Data Sta-

tion. Ispitne koli~ine mase 5 – 10 mg zagrijavane su od
30 do 150 °C u atmosferi du{ika brzinom od 5 °C/min, a zatim
ohla|ene na 30 °C, brzinom od 30 °C/min. Stakli{ta su zabilje`ena
kod drugog zagrijavanja (engl. second run).

Kromatografija na propusnom gelu (GPC) / Gel
permeation chromatography (GPC)

Prosjeci molekulskih masa (maseni prosjek molekulskih masa (Mw) i
broj~ani prosjek molekulskih masa (Mn) sintetiziranih cijepljenih ko-
polimera EPDM312-g-PS, EPDM578-g-PS i EPDM509-g-PS) odre-
|eni su kromatografijom na propusnom gelu (GPC) s pomo}u kro-
matografa Polymer Laboratories PL-GPC 20. Uzorci su pripremljeni
kao otopine polimera u THF-u, koncentracije 10 mg/5 ml, a mjere-
nje je provedeno pri sobnoj temperaturi uz brzinu protoka od
1 ml/min.

Mjerenja kontaktnog kuta / Contact angle
measurements

Slobodna energija povr{ina cijepljenih kopolimera EPDM312-g-PS,

sintetiziranih tijekom razli~itih vremena polimerizacije (1, 3 i 7 sati),

etilen-propilen-diena kau~uka, EPDM312 (Keltan 312, tablica 1) i

polistirena (PS) odre|ene su mjerenjem stati~koga kontaktnog kuta

na ure|aju DataPhysics OCA 20, Instruments GmbH. Za mjerenja su

uporabljene sljede}e ispitne kapljevine: voda (redestilitrana �=1,33

mLcm-1), formamid (p.a. 99,5 %, Fluka) i diiodometan (p.a. 99 %,

Aldrich). Volumen kapi iznosio je 2 �L, a mjerenja su provedena na

filmovima istra`ivanih cijepljenih kopolimera i polimera pri tempe-

raturi 23 oC ± 0,2. Kontaktni kut odre|en je 10 do 30 s nakon

nano{enja kapljice na povr{inu filma (iz oblika kapi u skladu s

Young-Laplaceovom jednad`bom). Kao rezultat iskazana je srednja

vrijednost kontaktnog kuta, dobivena na osnovi pet mjerenja na

razli~itim mjestima na povr{ini pojedinog filma. Standardno odstu-

panje podataka iznosilo je manje od 2o.

Slobodna energija povr{ine na filmovima istra`ivanih kopolimera i

polimera prora~unata je primjenom modela harmonijske sredine

(Wu)8, jednad`ba 1, i kiselo-baznog modela (Van Oss, Good, Chan-

dbury)9, jednad`ba 2:
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p disperzna i polarna komponenta slobodne energije
povr{ine (napetosti povr{ine), a �lv i �s su napetost povr{ine kapljevi-
ne i slobodna energija povr{ine krutine, a θ predstavlja kontaktni
kut.
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� � � � (2)

gdje su � lv
LW i � lv

AB Lifshitz-Van der Waalsova i kiselo-bazna kompo-
nenta, dok su � lv

� elektron-akceptorski ili kiseli (Lewis), a � lv
� elek-

tron-donorski (Lewis) ili bazni parametar slobodne energije po-
vr{ine (napetosti povr{ine). � �lv si i su napetost povr{ine kapljevine
i slobodna energija povr{ine krutine, a θ predstavlja kontaktni kut.

Vrijednosti slobodne energije povr{ine istra`ivanih cijepljenih kopo-
limera i polimera prora~unate su s pomo}u ra~unalnog programa
SCA 20/Version 2.01 Data Physics, Instruments GmbH, 2001.

Vrijednosti napetosti povr{ine ispitnih kapljevina prikazane su u ta-
blici 2 za model harmonijske sredine, a u tablici 3 za kiselo-bazni
model.

TABLICA 2. Napetost povr{ine (�lv) i njezine vrijednosti disperzne
(� lv

d ) i polarne (� lv
p ) komponente ispitnih kapljevina u skladu s mode-

lom harmonijske sredine10,11

TABLE 2. Surface tension (�lv) and its dispersive (� lv
d ) and polar (� l

p)
components of test liquids, according to harmonic mean equa-
tion10,11

Ispitna kapljevina /
Test liquid

Napetost povr{ine / Surface tension
(mJ/m2)

�l
a)

� lv
d

� l
p

Voda10 / Water 72,8 21,8 51,0

Formamid11 /
Formamide

58,0 39,0 19,0

Diiodometan10 /
Diiodomethane

50,8 50,8 0,0

a)
� = �

d + �
p

Model harmonijske sredine zahtijeva mjerenja kontaktnog kuta s
najmanje dvije kapljevine (jedna polarna i jedna nepolarna) pozna-
tih vrijednosti napetosti povr{ine i njezine disperzne i polarne kom-
ponente, a rje{avanjem dviju jednad`bi s dvije nepoznanice (jed-
nad`ba 1) prora~unavaju se disperzna, �

d, i polarna komponenta,
�

p, slobodne energije povr{ine.

TABLICA 3. Napetost povr{ine (�l) i njezina Lifshitz-Van der Waalso-
va (� l

LW) i kiselo-bazna (� l
AB) komponenta i elektron-akceptorski ili ki-

seli (� l
� ) i elektron-donorski ili bazni (� l

�) parametar ispitnih kapljevi-
na, u skladu s kiselo-baznim modelom12

TABLE 3. Surface tension (�l) and its Lifshitz-van der Waals (� l
LW) and

acid-base (� l
AB) components and electron acceptor or acid (� l

� ) and
electron donor or base (� l

�) parameter of test liquids according to
acid base model 12

Ispitna kapljevina
/Test liquid

Napetost povr{ine / Surface tension
(mJ/m2)

�
LW

� l
AB a)

� l
�

� l
�

� l

b)

Voda12 / Water 21,8 51,0 25,5 25,5 72,8

Formamid12 /
Formamide

39,0 19,0 2,28 39,6 58,0

Diiodometan12 /
Diiodomethane

50,8 0,0 - - 50,8

a)
� � �

AB
�

� �2 ; b)
� � �� �

LW AB

Kiselo-bazni pristup zahtijeva mjerenja kontaktnog kuta s najmanje
tri kapljevine, od kojih su dvije polarne (voda i formamid) i jedna ne-
polarna (diiodometan), poznatih vrijednosti napetosti povr{ine i
njezinih komponenata i parametara. Rje{avanjem triju jednad`bi s
tri nepoznanice odre|uju se tri komponente slobodne energije
povr{ine, �

LW, �
+ i �

-.

Rezultati i rasprava / Results and discussion

Utjecaj vremena polimerizacije na strukturu
cijepljenog kopolimera EPDM312-g-PS / Influence of
polymerization time on the EPDM312-g-PS structure

Cijepljeni kopolimeri nastaju reakcijom cijepljenja, pri ~emu dolazi
do stvaranja aktivnih radikalskih centara na EPDM lancu, zbog cije-
panja dvostrukih veza monomera etilen-norbornena (ENB) i na ter-
cijarnom C-atomu EPDM lanca, otpu{tanjem atoma vodika. Poli-

polimeri 27(2006)2: 73-79
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merizacija cijepljenja monomera stirena na lanac EPDM-a inicirana
je radikalima inicijatora dibenzoil-peroksida (DBP) koji nastaju zbog
toplinskog razlaganja. Nastali peroksidni radikali iniciraju reakciju
cijepljenja stirena, ali i homopolimerizaciju stirena, {to ovisi o zada-
nim reakcijskim uvjetima.6,13

Kako je vrijeme polimerizacije cijepljenja jedan od parametara modi-
fikacije strukture cijepljenih kopolimera, najprije je odre|eno opti-
malno vrijeme polimerizacije. Rezultati konverzije EPDM312-g-PS ci-
jepljenog kopolimera pokazuju da s produljenjem trajanja polimeri-
zacije konverzija raste sve do 7 sati, a nakon toga vrijednosti konver-
zije po~inju polako opadati (slika 1) te se mo`e zaklju~iti da je opti-
malno vrijeme polimerizacije 7 sati za definirane reakcijske uvjete.

Mo`e se pretpostaviti da }e polimeri koji se polimeriziraju u raz-
li~itim vremenskim intervalima imati razli~itu gusto}u bo~nih gra-
na, stoga su nakon svakog perioda polimerizacije (1, 3, 5 i 7 sati)
okarakterizirani odre|ivanjem stakli{ta (Tg) i prosjeka molekulskih
masa (M Mn w, ). Na slici 2 vidljivo je sni`enje stakli{ta s produljenjem
polimerizacije, {to upu}uje na porast koncentracije bo~nih grana.14

Tako, primjerice, stakli{te za ovaj cijepljeni kopolimer, sintetiziran 1
h, iznosi 97 °C, dok za cijepljeni kopolimer sintetiziran 7 h ta vrijed-
nost iznosi 85 °C.

S molekulske to~ke gledi{ta, Tg je temperatura iznad koje se dugo-
lan~ani segmenti (20 - 50 monomernih jedinica u polimernom lan-
cu) pokre}u i na taj na~in omogu}uju razli~ita konformacijska pre-
gra|ivanja lanaca. Na pokretljivost polimernog lanca utje~e nekoli-
ko faktora: pokretljivost mre`e, tzv. vise}e skupine razli~itih oblika
(udica, sidro, koljeno) koje se nalaze na polimernom lancu.15,16 [to
je polimerni lanac fleksibilniji, to }e se polimer vi{e kretati i sni`avati
stakli{te. U ispitivanom EPDM312-g-PS cijepljenom kopolimeru, la-
nac EPDM-a vrlo je pokretljiv s niskim stakli{tem (Tg za ~isti EPDM iz-
nosi -50 °C). No ve} nakon jednog sata vo|enja polimerizacije, no-
vonastali cijepljeni kopolimer ima Tg = 97 °C, {to je gotovo jednako
stakli{tu ~istog polistirena (Tg = 100 °C). O~ito je da ve} mali udio
vise}ih skupina sprje~ava pokretljivost EPDM lanca budu}i da se one
«prilijepe» na najbli`u molekulu prilikom pomicanja lanca. Tako|er
se takve «vise}e» skupine mogu povezati, {to utje~e na klizanje poli-
mernog lanca koji se onda kre}e znatno sporije i na taj na~in povi-
suje stakli{te. S druge strane, sni`enje stakli{ta primije}eno je s po-
rastom vremena polimerizacije te se mo`e pretpostaviti da su cijep-
ljene grane polistirena gu{}e i da se pona{aju poput velikih nakupi-
na vise}ih skupina. Na taj na~in ograni~avaju polimerne lance da se
pribli`e, a {to je udaljenost izme|u osnovnih lanaca ve}a, bolja je i
njihova pokretljivost, {to utje~e na sni`enje stakli{ta zbog
pove}anja slobodnog volumena polimera.

Rezultati odre|ivanja prosje~nih molekulskih masa (M Mn w, ) sinteti-
ziranoga cijepljenog kopolimera EPDM312-g-PS pokazuju da vrijed-
nosti masenih prosjeka molekulskih masa (Mw) rastu tijekom reakcije
(slika 3), tj. linearno su proporcionalne s vremenom konverzije.17

Pove}ani maseni prosjeci molekulskih masa (Mw) upu}uju na
povi{enje koncentracije bo~nih grana u cijepljenom kopolimeru,
~ime se mijenja struktura lanca i kemijski sastav te se pove}ava slo-
bodni volumen molekula. Broj~ani prosjek molekulskih masa (Mn),
slika 3, neznatno se mijenja, {to upu}uje na pretpostavku da tije-
kom sinteze dolazi do djelomi~nog cijepanja temeljnog lanca cijep-
ljenog kopolimera.

Utjecaj temeljnog lanca na strukturu cijepljenih
kopolimera / Influence of backbone chain on the
structure of graft copolymers

Za dobivanje razli~ite strukture sintetiziranih cijepljenih kopolimera
va`ni parametri su struktura i sastav temeljnog lanca EPDM-a. Poz-
nato je iz literature18 da je EPDM zasi}eni ugljikovodik, koji se sastoji
od malog udjela diena (etilen-norbornen) koji pove}ava reaktiv-
nost, pa se pretpostavlja da }e vi{a koncentracija dvostrukih veza
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SLIKA 1. Konverzija cijepljenog kopolimera etilen/propilen/diena s
polistirenom (EPDM312-g-PS) u ovisnosti o vremenu polimerizacije

FIGURE 1. Dependence of conversion of ethylene-propylene-di-
ene-graft-polystyrene copolymer (EPDM312-g-PS) on time of poly-
merization

SLIKA 2. Ovisnost stakli{ta cijepljenog kopolimera etilen/propi-
len/diena s polistirenom (EPDM312-g-PS) o vremenu polimerizacije

FIGURE 2. Dependence of glass transition temperature of ethyl-
ene-propylene-diene-graft-polystyrene copolymer (EPDM312-g-PS)
on polymerization time

SLIKA 3. Prosjeci molekulskih masa cijepljenog kopolimera eti-
len/propilen/diena s polistirenom (EPDM312-g-PS) u ovisnosti o
vremenu polimerizacije

FIGURE 3. Dependence of molecular masses of ethylene-propyle-
ne-diene-graft-polystyrene copolymer (EPDM312-g-PS) on poly-
merization time
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pove}ati djelotvornost cijepljenja. U ovom radu kori{tena su tri tipa
EPDM polimera (EPDM312, EPDM578 i EPDM509) koja sadr`avaju
dien u udjelu od 4 i 8 masenih udjela (tablica 1). Iz rezultata prika-
zanih na slici 4 mo`e se vidjeti da dolazi do neznatnog sni`enja
konverzije sa sni`enjem udjela dvostrukih veza (EPDM509 i
EPDM578).

Vi{a konverzija EPDM312-g-PS u odnosu na EPDM509-g-PS
obja{njava se ve}im udjelom propilena, tj. tercijarnog C-atoma u
EPDM312. Razlika izme|u EPDM312 i EPDM509 je i u vrijednosti
Mooneyeve (MU) viskoznosti, koja je posljedica raspodjele molekul-
skih masa, a ni`e vrijednosti imaju {iru raspodjelu molekulskih masa
i omogu}uju lak{e cijepljenje. Isti zaklju~ak mo`e se izvesti iz omjera
molekulskih masa M Mw n/ , koji definira disperznost polimernog
sustava (tablica 1).

Parametar modifikacije cijepljenih kopolimera jest i udio propilena
u EPDM kopolimeru (45 i 35 masenih udjela), koji izravno odre|uje
broj aktivnih mjesta cijepljenja na tercijarnom C-atomu budu}i da je
strukturna jedinica propilena oblika - CH2-CH(CH3)-, koja ujedno
time definira EPDM kopolimer kao razgranati polimer. Razgranati
zasi}eni polimeri podlije`u reakciji cijepanja glavnog lanca na terci-
jarnom C-atomu, {to mo`e znatno skratiti duljinu glavnog lanca
EPDM-a, {to ima za posljedicu stvaranje polimernih radikala koji u
ovom slu~aju predstavljaju dodatna mjesta cijepljenja.

Rezultati konverzije cijepljenih kopolimera (slika 4) pokazuju da je
vi{a konverzija postignuta za EPDM312, {to se obja{njava ~injeni-
com ve}eg udjela propilena kod EPDM312 (45 masenih udjela)
nego kod preostala dva EPDM polimera, kod kojih je udio propilena
35 masenih udjela. Razlika u stupnju konverzije izme|u EPDM578 i
EPDM509 je neznatna, a obja{njava se razli~itim udjelom dvostru-
kih veza te dodatnom ~injenicom, razli~itom vrijedno{}u MU.

Provedena je karakterizacija EPDM312-g-PS, EPDM578-g-PS i
EPDM509-g-PS cijepljenih kopolimera, sintetiziranih u optimalnom
vremenu polimerizacije, tj. 7 sati. Na slici 5 prikazane su usporedne
vrijednosti stakli{ta EPDM312-g-PS, EPDM578-g-PS i
EPDM509-g-PS cijepljenih kopolimera, sintetiziranih u optimalnom
vremenu polimerizacije, tj. 7 sati.

Ni`e vrijednosti stakli{ta (slika 5) cijepljenih kopolimera EPDM312-g-PS
(85 oC) i EPDM509-g-PS (92 oC) u odnosu na EPDM578-g-PS upu-
}uju na vi{u gusto}u bo~nih grana.

Rezultati su u skladu s karakteristikama EPDM312 (45 % propilena i
4 % dvostrukih veza) i EPDM509 polimera (35 % propilena i 8 %
dvostrukih veza). Usporedbom EPDM312 i EPDM509 cijepljenih ko-
polimera, EPDM312 ima ne{to ni`u vrijednost stakli{ta, {to je
tako|er u skladu s karakteristikama navedenih polimera (tablica 1).

Iz rezultata odre|ivanja prosje~nih molekulskih masa cijepljenih ko-
polimera EPDM312-g-PS, EPDM509-g-PS i EPDM578-g-PS, sinteti-
ziranih tijekom 7 sati polimerizacije, prikazanih na slici 6, vidljive su
neke razlike. Usporedbom vrijednosti broj~anih prosjeka molekul-
skih masa ~istog EPDM polimera (tablica 1) i sintetiziranih cijeplje-
nih kopolimera (slika 6), vidljivo je da polimerizacijom cijepljenjem
dolazi do sni`enja broj~anog prosjeka molekulskih masa u odnosu
na po~etne EPDM polimere. Razli~ita koncentracija nastalih poli-
mernih radikala temeljnog lanca, koja predstavlja dodatna mjesta
cijepljenja, imat }e za posljedicu razli~ite vrijednosti masenih pro-
sjeka molekulskih masa.

S namjerom da se utvrde promjene u strukturi cijepljenih kopolime-
ra EPDM312-g-PS, sintetiziranih tijekom razli~itih vremena polime-
rizacije (1, 3 i 7 sati), karakteristike povr{ina, odnosno slobodne
energije povr{ina odre|ene su mjerenjem kontaktnog kuta. Radi
usporedbe, odre|ivane su slobodne energije povr{ina ishodi{nih
polimera etilen/propilen/diena, EPDM312 (Keltan 312), i polistirena
(PS). Za prora~un vrijednosti slobodne energije povr{ina uporablje-
na su dva pristupa: model harmonijske sredine8 i kiselo-bazni mo-
del. 9

Vrijednosti disperzne (� s
d ) i polarne (� s

p) komponente, kao i ukupne
(� s ) slobodne energije povr{ine cijepljenih kopolimera
EPDM312-g-PS-1, EPDM312-g-PS-3 i EPDM312-g-PS-7 i polimera
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SLIKA 4. Konverzija cijepljenih kopolimera etilen/propilen/diena s
polistirenom (EPDM312-g-PS, EPDM509-g-PS i EPDM578-g-PS), 7
sati polimerizacije

FIGURE 4. Conversion of ethylene-propylene-diene-graft-polystyrene
copolymers (EPDM312-g-PS, EPDM509-g-PS and EPDM578-g-PS),
7 hours of polymerization

SLIKA 5. Stakli{ta cijepljenih kopolimera etilen/propilen/diena s po-
listirenom (EPDM312-g-PS, EPDM509-g-PS i EPDM578-g-PS), 7
sati polimerizacije

FIGURE 5. Glass transition temperature of ethylene-propylene-di-
ene-graft-polystyrene copolymers (EPDM312-g-PS, EPDM509-g-PS
and EPDM578-g-PS), 7 hours of polymerization

SLIKA 6. Prosjeci molekulskih masa cijepljenih kopolimera eti-
len/propilen/diena s polistirenom (EPDM312-g-PS, EPDM509-g-PS
i EPDM578-g-PS), 7 sati polimerizacije

FIGURE 6. Molecular masses of ethylene-propylene-diene-
-graft-polystyrene copolymers (EPDM312-g-PS, EPDM509-g-PS, and
EPDM578-g-PS), 7 hours of polymerization
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EPDM312 i polistirena (PS), prora~unate primjenom modela har-
monijske sredine, prikazane su u tablici 4.

Usporedbom vrijednosti ishodi{nih polimera, EPDM312 i polistire-
na, i cijepljenih kopolimera vidljivo je da nakon prvog sata polimeri-
zacije (EPDM312-g-PS-1 u tablici 4) dolazi do porasta vrijednosti di-
sperzne komponente i ukupne slobodne energije povr{ine cijeplje-
nog kopolimera u odnosu na ishodi{ni EPDM312 polimer, dok je
vrijednost slobodne energije povr{ine bliska vrijednosti slobodne
energije povr{ine homopolimera polistirena. Takav rezultat upu}uje
na preferirano oboga}ivanje povr{ine cijepljenog kopolimera poli-
stirenom. Porastom vremena polimerizacije (EPDM312-g-PS-3 i
EPDM312-g-PS-7 u tablici 4) sni`avaju se vrijednosti disperzne
komponente, dok vrijednosti polarne komponente rastu i sli~ne su
vrijednostima polarne komponente polistirena, {to mo`e upu}ivati
na oboga}enje povr{ine cijepljenih kopolimera polistirenom i
potvr|uje promjene u strukturi.

TABLICA 4. Slobodne energije povr{ina (� s ) i njihova disperzna (� s
d )

i polarna (� s
p) komponenta EPDM i PS polimera i EPDM312-g-PS ci-

jepljenih kopolimera, sintetiziranih tijekom razli~itih vremena poli-
merizacije, prora~unate prema modelu harmonijske sredine

TABLE 4. Surface free energies (� s ) and their dispersive (� s
d ) and po-

lar (� s
p) components of EPDM and PS homopolymers and

EPDM312-g-PS graft copolymers synthesized during different time
of polymerization, calculated according to harmonic mean equa-
tion

Ispitak / Sample

Slobodna energija povr{ine /
Surface free energy (mJ/m2)

� s
d

� s
p

� s

EPDM 29,12 2,81 32,03

PS 36,13 7,02 43,15

EPDM312-g-PS-1a 40,43 2,78 43,22

EPDM312-g-PS-3 b 22,70 12,02 34,73

EPDM312-g-PS-7 c 23,53 6,69 30,22

a - 1 sat polimerizacije / 1 hour of polymerization
b - 3 sata polimerizacije / 3 hours of polymerization
c - 7 sati polimerizacije / 7 hours of polymerization

Vrijednosti Lifshitz-Van der Waalsove (� s
LW) i kiselo-bazne (� s

AB) kom-
ponente i elektron-akceptorskog (� s

� ) i elektron-donorskog (� s
�) pa-

rametra, kao i ukupne (�s) slobodne energije povr{ine cijepljenih ko-
polimera EPDM312-g-PS-1, EPDM312-g-PS-3 i EPDM312-g-PS-7 i
polimera EPDM312 i polistirena (PS), prora~unate primjenom kise-
lo-baznog modela, prikazane su u tablici 5.

Usporedbom vrijednosti prora~unatih u skladu s modelom harmo-
nijske sredine (tablica 4), vidljivo je da su primjenom kiselo-baznog
modela (tablica 5) dobivene ne{to vi{e vrijednosti slobodne energije
povr{ine. Takvi rezultati posljedica su primjene razli~itih pristupa
prora~unavanja slobodne energije povr{ine.

Vrijednosti slobodne energije povr{ine cijepljenih kopolimera (tabli-
ca 5) pokazuju trend porasta s porastom vremena polimerizacije,
{to je potvrda promjena u strukturi cijepljenih kopolimera.

Vidljivo je da su vrijednosti Lifshitz-Van der Waalsove komponente
(� s

LW) (tablica 5) cijepljenih kopolimera sli~ne vrijednostima polime-
ra polistirena. Rezultati upu}uju na mogu}nost da se povr{ina pre-
ferirano oboga}uje polistirenom.

TABLICA 5. Slobodne energije povr{ine (�s) i njihove Lifshitz-Van der
Waalsove (� s

LW) i kiselo-bazne (� s
AB) komponente i elektron-akceptor

(� s
� ) i elektron-donor (� s

�) parametri EPDM i PS polimera i
EPDM312-g-PS cijepljenih kopolimera, sintetiziranih tijekom raz-
li~itih vremena polimerizacije, prora~unate prema kiselo-baznom
modelu

TABLE 5. Surface free energy (�s) and their Lifshitz-van der Waals
(� s

LW) and acid-base (� s
AB) components and electron acceptor or acid

(� s
�) and electron donor or base (� s

� ) parameter of EPDM and PS
polymers and EPDM312-g-PS graft copolymers synthesized during
different time of polymerization, calculated according to acid-base
model

Ispitak / Sample

Slobodna energija povr{ine /
Surface free energy (mJ/m2)

� s
LW

� s
�

� s
�

� s
AB

� s

EPDM 33,29 1,30 9,95 7,20 40,49

PS 38,77 0,84 7,95 5,17 43,94

EPDM312-g-PS-1a 42,78 5,34 2,00 6,56 49,34

EPDM312-g-PS-3 b 41,71 2,32 5,68 7,26 48,97

EPDM312-g-PS-7 c 43,50 3,17 7,59 9,75 53,31

a - 1 sat polimerizacije / 1 hour of polymerization
b - 3 sata polimerizacije / 3 hours of polymerization
c - 7 sati polimerizacije / 7 hours of polymerization

Dobiveni rezultati odre|ivanja slobodne energije povr{ine cijeplje-
nih kopolimera u odnosu na ishodi{ne polimere EPDM312 i polisti-
ren (PS) upu}uju na promjene u strukturi s promjenom sastava ci-
jepljenih kopolimera sintetiziranih tijekom razli~itih vremena poli-
merizacije, kao i na mogu}nost da se povr{ina preferirano obo-
ga}uje polistirenom.

Zaklju~ak / Conclusion

Iz rezultata istra`ivanja vidljivo je da su sintetizirani EPDM312-g-PS,
EPDM578-g-PS i EPDM509-g-PS cijepljeni kopolimeri razli~ite
strukture i sastava. Razli~ita struktura cijepljenih kopolimera mo`e
se stvoriti mijenjanjem vremena polimerizacije, zbog ~ega dolazi do
porasta koncentracije bo~nih grana. Temeljni lanac cijepljenog ko-
polimera tako|er utje~e na kona~nu strukturu i sastav kopolimera.
Odre|ivanja slobodne energije povr{ine cijepljenih kopolimera
EPDM312-g-PS potvrdila su promjene u strukturi cijepljenih kopoli-
mera sintetiziranih tijekom razli~itih vremena polimerizacije.
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ININI stru~njaci na INOVI 2006

Na hrvatskom salonu inovacija, manifestaciji odr`anoj 31. put u Ri-
jeci, uspje{no je predstavljen rad Ininih inovatora. Pod nazivom
INOVA 2006, salon je odr`an 15. - 18. studenoga u Hrvatskom kul-

turnom domu na Su{aku. Kako je rije~ o vrlo uglednom sajmu i jed-
noj od tri najstarije takve izlo`be u Europi, ovogodi{nju je INOVU

otvorio predsjednik Republike Hrvatske Stjepan MESI].

INA je u Rijeci nastupila s timom inovatora, koji su svoje radove pri-
kazali na 16 postera. O zapa`enosti svjedo~i podatak o vi{e dobive-
nih priznanja. Zlatne medalje INOVE 2006 dobili su Smiljan Prskalo
(Seizmologija i seizmika u istra`ivanju podzemlja), zatim Ljiljana
Pedi{i}, Irena Polenus i An|elko Lepu{i} (INA Rezanol TCG), Jasenka
Petran, Ivan Popovi} i Nadan Bari~evi} (Jednostupnjeviti postupak

izdvajanja elementarne `ive i `ivinih spojeva iz plinskog kondenzata

i derivata rafinerijske prerade nafte), Vlasta Sri}a, Jelena Parlov Vu-
kovi}, Branka [pehar i Slavica Marinovi} (Analiza motornih benzina
1
H NMR spektrometrijom) te Igor Greguri} (Baza laboratorijskih

zna~ajki za otpremu proizvoda). Srebrne medalje dobili su Melita
@ivkovi} i Velimir Zgorelec (Mogu}nost privo|enja proizvodnji slo-

bodnog plina stranim naftnim bu{otinama iz le`i{ta Bujavica).

Bron~anu medalju dobio je Bo`idar Lon~ari} (Suvremena metoda

odre|ivanja o{te}enja le`i{ta).

Dodijeljeno je i vi{e priznanja, koja se dobili Fila Bekavac-Lokmer,
Ivanka Mihali} i Josip Mance (IS tehni~ka dokumentacija INE), Tomi-
slav i Irma Belamari} (PV-TLab), Milica Kopi}, Jasenka Petran, Vinko
Rukavina i Zoran Mari} (Preesterifikacija otpadnog jestivog ulja u

akrilne estere masnih kiselina – biodizel). Grozdana Bogdani}, Ana
Erceg Kuzmi}, Marko Rado{evi} i Radivoje Vukovi} dobili su priz-
nanje za rad Predvi|anje svojstava plinskih kondenzata metodama

doprinosa atomskih skupina, a Dra`en Brajkovi}, Kre{imir Krizmani}
i Boris Donevski za rad Kompjutorski program za odredbu peludnih

svojti s klju~em i bazom podataka. Priznanja su dobili i Smiljan
Prskalo za radove Seizmika tijekom bu{enja i Mikro seizmi~ki signali

u le`i{tu ugljikovodika te Stjepan Bukvi} i Zoran Varunek (Primjena

pro{irive lajner vje{alice i pro{irenog lajnera tijekom izrade bu{oti-

na). Za svog obilaska INOVE, ININ izlo`beni prostor posjetio je i
predsjednik Mesi} te se u kra}em razgovoru zadr`ao s inovatorima
hrvatske naftne kompanije.
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