SVEUCILISTE

Dvije velike obljetnice: 70 godina
smrti Wallacea H. Carothersa (2007.)

1 70 godina proizvodnje poliamida 66,
poznatijega kao Nylon (2008.)*

Priredila: Purdica SPANICEK

Ime Wallacea Humea Carothersa (1896.
— 1937.) poznato je kemicarima, polime-
rijskima posebno, kao ime izumitelja polia-
mida 66 (PA 66). Sto je u tome izumu tako
vazno? U vrijeme Siroke rasprostranjenosti
plasti¢nih i gumenih proizvoda, u svakodne-
vnom zivotu veoma je ¢esto u uporabi naziv
najlon, koji je postao sinonim za plastiku,
posebno folije, plasti¢ne vrecice te sinteticke
tkanine, premda taj naziv stvarno odgovara
samo za neke proizvode.

Upravo zbog te sveopce uporabe naziva
najlon malotko, osim polimerijskih kemicara,
zna njegovo podrijetlo. Najlon, u izvornom
obliku Nylon, trgovacki je naziv za sintetski
polimer koji je tvrtka Du Pont proizvela kon-
denzacijskom polimerizacijom adipinske ki-
seline i heksametilendiamina.

Wallace Hume CAROTHERS

Razvoj tog materijala nije bio ni brz nilagan
ni jeftin. Du Pont je tijekom 11 godina, od
pocetka istrazivanja do proizvodnje PA 66
u prvom pogonu u Seafordu u SAD-u, in-
vestirao oko 27 milijuna tadasnjih dolara.
To je u vrijeme uoci Drugoga svjetskog rata
bila golema svota. Komercijalna proizvodnja
najlona zapocela je 1939. godine.

NavrSavanje 70 godina od Carothersove
smrti i uskoro 70. obljetnica proizvodnje
jednoga od najpoznatijih sintetskih polime-
ra zasluzuju obiljezavanje i podsjecanje na
jednoga od istinskih pionira polimerstva.

Tragi¢na jeironija da je 1937. godine Wallace
Hume Carothers, koji se kao izumitelj najlo-
na danas smatra utemeljiteljem americke
kemije polimera, pocinio samoubojstvo
uvjeren da je kao znanstvenik — promasen.
Samo dva dana nakon 41. rodendana, a tri
tjedna nakon podnosenja patenta za sin-
tezu PA 66, tijekom jednoga od napadaja
depresije popio je u svojoj hotelskoj sobi
limunadu s dodatkom cijanida.

Poznati americki organski kemicar Roger
Adams, Carothersov mentor, bio je svjestan
njegove dusevne nestabilnosti od koje je
patio od rane mladosti. Vec¢ je 1934. u je-
dnom pismu pokusao preduhitriti njegove
depresije. Vi imate medu svojim kolegama
kemicarima zavidnu reputaciju i mnogi,
ukljucujuci i mene samoga, zavide vam
na sposobnosti i ucinkovitosti na razlicitim
podrucjima kemije. Takoder mogu nadodati
da vas u kompaniji Du Pont uvaZavaju kao
nijednoga drugog kemicara. Rado ¢u vam
pomoci u bilo kojem pogledu, iako osje¢am
da ne bih to mogao uciniti ni upola koliko
zasluzujete. Dakle, razvedrite se, nemate
nikakvog razloga za obeshrabrenje i iskre-
no se nadam da cete uskoro biti bolje, na
odmoru ili na poslu.

Usprkos nastojanjima obitelji i kolega, nje-
govo se mentalno stanje pogorsavalo, pa
ga ve¢ od 1935. to sprjecava da i dalje vodi
istrazivanja na razvoju poliamida. U lipnju
1936. dozivio je Ziv¢ani slom i proveo pet
tjedana u ustanovama za oporavak, ali je to
ipak 1937. dovelo do tragi¢noga kraja.

U pismu sucuti prof. R. Adams napisao je:
Osjecam potrebu da ponovno naglasim
kako je Wallace bio vise od ostalih organskih
kemicara u Sjedinjenim Drzavama svjestan
potrebe internacionalizacije istraZivackih ra-
dova. Imao je najbolju reputaciju i prakticki
Je jednoglasno izabran u Nacionalnu akade-
miju, $to je vrlo neobicno. Njegov doprinos,
istrazivacki i komercifalni, bit ¢e nedvojbeno
trajan.

W. H. Carothers roden je 27. travnja 1896. u
Burlingtonu u lowi kao najstariji od cetvero
djece. Njegovi pretci s obje strane bili su
veliki ljubitelji glazbe pa je i on pokazivao
velik interes za nju. Cak je izjavljivao da bi,
kada bi mogao ponovno birati, bio glazbe-

* Kauffman, G. B.: Nylon at 50, Chemtech, 1988., 725-731.

nik. Osobito je bio povezan sa sestrom Isa-
bel, koja se glazbom profesionalno bavila,
i upravo je njezina smrt 1937. bila konacni
Sok od kojega se nije oporavio.

Kao dijete volio je alat i mehanicke napra-
ve te je rado eksperimentirao. Ali cak je i
tada bio perfekcionist. Skolovanje je zavrsio
prije propisanog roka. Od 1915. radio je na
Tarkio College, gdje je istodobno polazio
nastavu iz kemije. lako put njegove karijere
tada joS nije bio zacrtan, njegove ocjene
pokazuju da nije bio usko specijaliziran u
svojim interesima, ali je u svim predmetima
bio najbolji u klasi.

Nakon diplome W. H. Carothers oti3ao je
na Sveuciliste lllinois u Urbani, koje je tada
imalo najbolju nastavu iz kemije i gdje je u
jednoj godini ispunio propisane zahtjeve
za stupanj magistra znanosti. Da bi saku-
pio sredstva za daljnji studij, zaposlio se
kao privremeni nastavnik analiticke i fizikal-
ne kemije u akademskoj godini 1921./22.
na Sveucilistu u JuZnoj Dakoti. Ondje ga
pamte kao ...mirnog, metodicnog, ne bas
brillantnog kao predavaca, ali paZljivog i
sistemati¢nog u radu sa studentima... go-
tovo sve vrijeme je istrazivao u laborato-
riju. Mnogi su ga njegovi tadasnji suradnici
pokusavali povremeno odvuci od posla kako
bi se malo opustio, ali on je radije ostajao u
laboratoriju i istrazivao. Pamte ga kao izvan-
rednu osobu uvijek zaokupljenu poslom.

Rezultate istrazivanja na Sveucilistu u Juznoj
Dakoti 25-godisnji Carothers objavio je u
dva rada u Journal of the American Chemi-
cal Saciety. Jedan se odnosio na izosterizam
(1923.), a drugi, The Double Bond (1924.),
predstavlja ...prvu jasnu, odredenu primje-
nu elektronske teorije (Lewis-Langmuir) u
organskoj kemiji na primjenjivoj 0snovi.
Godine 1922. W. H. Carothers vraca se na
Sveuciliste u lllinoisu i doktorira 1924. radom
na hidrogenaciji s modificiranim katalizato-
rima. Na promociji je oznacen kao najbri-
liantniji student koji je postigao akademski
stupanj doktora na ovome sveucilistu.

U Illinoisu ostaje jos dvije godine, a zatim
prelazi na Harvardsko sveudiliste, gdje ostaje
do 1928. Ondje su ga opisivali kao znanstve-
nika s visokim stupnjem originalnosti, koji se
nije zadovoljavao slijediti ...utabane staze ili
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prihvacati uobicajena objasnjenja organskih
reakcija. Njegova prva razmisljanja o poli-
merizaciji i strukturi dobivenih tvari nastala
su tijekom rada na Harvardu. Jo3 tijekom
prvog semestra na Harvardu, direktor ke-
mijskog odjela velike kompanije Du Pont
Charles Stine odvaja za ono vrijeme velika
sredstva za otkrivanje novih znanstvenih
Cinjenica. lako takva istraZivanja uspjesno
provodi General Electric u SAD-u i industrija
u tadasnjoj Njemackoj, to je bio inovativan
odmak od uobicajene tadasnje americke
industrijske prakse.

C. Stine je u svome programu predloZio pet
podru¢ja istrazivanja: koloidna kemija, ka-
taliza, dobivanje fizikalnih i kemijskih poda-
taka, organska sinteza i polimerizacija. Vje-
rovao je da istrazivanja polimerizacije mogu
donijeti materijalnu korist jer u to vrijeme
nije bilo poznato gotovo nista o stvarnim
mehanizmima promjena, jer su se pozna-
te metode temeljile uglavnom na iskustvu.
Spoznao je da bi program mogao uspjeti
jedino ako angazira najbolje znanstvenike u
tih pet podrugja, ali je mogao dobiti samo
dva mlada Covjeka s odgovarajuc¢im aka-
demskim iskustvom: 30-godisnjeg Elmera
O. Kraemera sa Sveucilista u Wisconsinu za
koloidnu kemiju i 31-godisnjeg Wallacea
Carothersa s Harvarda za polimerizaciju.

W. H. Carothers nije odmah prihvatio prvu
Stineovu ponudu u 1927., ve¢ tek nakon
nekoliko mjeseci pregovaranja u kojemu je
dobio uvjeravanja da nece biti ogranicenja
za njegova istrazivanja. Nije bio siguran da
¢e povecanje place od 3 200 USD, koju je
imao na Harvardu, na 5 000 USD kompen-
zirati gubitak potpune slobode i neovisnosti
njegova sveucilisnog poloZaja. Bio je zabri-
nut zbog mogucih problema prilagodbe
industrijskoj sredini Du Ponta zbog svoje
mentalne nestabilnosti zbog koje je tesko
podnio razdoblje privikavanja prelaskom
iz lllinosa na Harvard. Tek je potkraj 1927.
konacno prihvatio ponudu za prelazak u
Du Pont kao voditelj organske skupine za
temeljna istrazivanja. U Du Pont je stigao
u veljaci 1928., a vec je do listopada imao
tri suradnika s kojima je istrazivao materi-
jale velike molekulne mase. Treba imati na
umu da je koncept molekula visoke mole-
kulne mase, tj. makromolekula prihvacen
tek tridesetih godina prosloga stoljeca
zahvaljujudi, medu ostalim, i pionirskom
radu W. H. Carothersa.

Klasi¢na organska kemija bavila se tada po-
najprije dobro definiranim spojevima koji su
se mogli karakterizirati tradicionalnim meto-
dama odredivanja molekulne mase kao $to
je promjena vrelista i ledista. S druge stra-
ne, do kasnih dvadesetih godina prosloga
stoljeca istrazivanje prirodnih organskih tva-
ri visoke molekulne mase jedva je vrijedilo
za respektabilne organske kemicare, koji su
to podrug¢je nazivali Schmierenchemie (ma-
sna kemija) zbog svojstava mnogih od tih
tvari. Upravo u to vrijeme njemacki kemicar

Hermann Staudinger posvetio se makromo-
lekulnoj kemiji, podrudju koje je utemeljio i
Ciji je bio glavni istrazivac.

Vecina tadasnjih kemicara bila je sklonija
teoriji asocijacije, koja je polimere proma-
trala kao agregate monomernih moleku-
la (micela) povezanih nekim parcijalnim
valencijama ili slabim Van der Waalsovim
silama. Staudinger ih je naprotiv smatrao
vrlo velikim molekulama ili makromoleku-
lama (njegov naziv za takve molekule iz
1922.) povezanima kovalentnim vezama.
Carothersova istrazivanja polimera udari-
la su temelje modernoj teoriji polimera i
pomogla uvjeravanju skeptika u valjanost
Staudingerove teorije. Staudinger je dobio
Nobelovu nagradu, iako relativno kasno, tek
1953., za otkri¢a na podrucju makromole-
kulne kemije.

U nastojanjima da rijesi kontroverziju izmedu
pristasa makromolekulne teorije i onih teo-
rije asocijacije, W. H. Carothers zapoceo je
svoj istrazivacki program podvrgavajuci do-
bro poznate organske spojeve uobicajenim
organskim kemijskim reakcijama, tako da
su nastajale dugolanc¢ane molekule ¢ija se
struktura mogla sigurno odrediti. Do trav-
nja 1930. u istrazivanjima kemije mono- i
divinil-acetilena, Carothers i suradnici usta-
novili su da prvi spoj reagira s klorovodi-
kom stvarajuci kapljevinu nazvanu kloropren
(2-kloro-1,3-butadien), koja polimerizira
spontano u gumastu cvrstu tvar nazvanu
neopren, prvi komercijalno uspjeli sintetski
elastomer napravljen u SAD-u. Neopren je
bio bolji od prirodnoga kaucuka u namije-
nama gdje su traZzena posebna svojstva kao
postojanost na ulja, otapala, kemikalije,
zrak, toplinu i plamen. U srpnju 1930. W.
H. Carothers i suradnici proizveli su prvu
pretecu najlona, a patent za odgovarajucu
kondenzaciju polimera ispunjen je u srpnju
1931.

U vrlo kratko vrijeme W. H. Carothers ste-
kao je reputaciju istaknutoga americ¢kog
istrazivaca na podrucju kemije polimera.
Vec je 1929. postao urednik prestiznoga
Casopisa Journal of the American Chemical
Society, a 1930. i Organic Syntheses. Vrlo
je Cesto dobivao pozive za predavanja za
razlic¢ite znanstvene skupove. Godine 1936.
izabran je u Nacionalnu akademiju znanosti
kao prvi organski kemicar iz industrije. U
podrucju polimerizacije objavio je 31 rad i
50 patenata. W. H. Carothers razradio je i
uredaj za ucinkovito uklanjanje vode nastale
kao nusprodukt reakcije, Sto je omogucilo
provodenje polimerizacije do visoke isko-
ristivosti i dobivanje polimera visoke mo-
lekulne mase do 20 000. Prema rije¢ima
Elmera K. Boltona, koji je nasljedio C. Stinea
na mjestu direktora istrazivanja, bez toga
Carothersova postupka ne bi bilo uspjeha
u istrazivanjima superpolimera.
Carothersova skupina zapocela je prakticna
istrazivanja radi dobivanja upotrebljivih
tekstilnih vlakana od dobivenoga polimera.

Nazalost, prvi materijal nije bio pogodan
za sintetska vlakna jer se talio ispod talista
vode, bio je samo donekle stabilan u vodi
i topiv u mnogim otapalima. Zato je W.
H. Carothers modificirao kondenzacijsku
metodu kojom se koristio za dobivanje su-
perpoliestera. Uveo je aminoskupine na oba
kraja glikola, koji je reagirao s dikarbonskom
kiselinom. Ponovno je nastajala voda kao
nusprodukt, ali je dobiveni polimer imao
vise taliste i tako je dobiven inertan super-
poliamid, dugolancani polimer s amidnim
vezama. Kod prirodnih tvari, kao Sto je pri-
rodna svila, takve su peptidne veze.
Polimer je bio oznacen prema broju uglji-
kovih atoma u diaminskoj i dikarbonskoj
komponenti. Tijekom nekoliko godina W. H.
Carothers i suradnici pripremali su poliamide
kombinacijom razli¢itih diamina i dibaznih
kiselina. U proljece 1935. pripremljen je po-
liamid od pentametilendiamina i sebacinske
kiseline (PA 510), koji su se smatrali najbo-
ljim kandidatom za tekstilna vlakna, jer je
vlakno bilo elasti¢no, jace od svile, inertno
na djelovanje vlage i otapala.

C. Stine je, medutim, zbog visokih cijena
sirovina i jos relativno niskog talista (196 °C)
taj polimer smatrao komercijalno nepogod-
nim. Boljim je smatrao poliamid pripremljen
od heksametilendiamina i adipinske kise-
line (PA 66). Taj polimer, koji je W. H. Ca-
rothers sintetizirao 1935., bio je netopiv u
uobicajenim otapalima, taliste mu je bilo pri
263 °Ci, prema Boltonu, posjedovao je naj-
bolju ravnotezu izmedu svojstava i proizvod-
nih troskova od svih sintetiziranih poliamida.
Da bi presli na komercijalnu proizvodnju,
trebalo je rijesiti proizvodnju polaznih tvari.
Oba su monomera u to vrijeme bili gotovo
laboratorijski kurioziteti i nije bilo pogona u
kojima bi se proizvodili u vec¢im koli¢cinama
koje bi zahtijevala komercijalna proizvodnja
poliamda 66. Do 1936. Roger Williams iz
Du Ponta razradio je novi kataliticki proces
za dobivanje adipinske kiseline iz fenola.
Slicno je razvijen i postupak za dobivanje
heksametilendiamina.

Pilot-pogon za proizvodnju PA 66 dovrsen
je u Wilmingtonu u srpnju 1938., isti mje-
sec kada je materijal predstavljen na trzistu
kao Cetkica za zube Exton. C. Stine je 27.
listopada 1938. u sklopu Osmoga godisnjeg
foruma o aktualnim problemima koji je or-
ganizirao New York Herald Tribune, odrzao
govor u kojem je najavio novi materijal. Prvi
put najavljujem potpuno nova tekstilna via-
kna, prva organska tekstilna vlakna koja je
nacinio covjek od anorganske tvari... Nylon
Je generi¢ko ime za sve materijale definira-
ne kao sintetski poliamidi u obliku viakana
s proteinskom strukturom. Tim je rije¢ima
prije 70 godina dopredsjednik istrazivanja
u Du Pontu C. Stine najavio eru sintetskih
polimernih vlakana.

U svojoj najavi C. Stine prvi je put javno upo-
trijebio naziv Nylon. Prvo predlozeno ime za
nova vlakna bio je norun, zbog otpornosti
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najlonskih carapa, ali je ime odbijeno uz
mnogobrojne zamjerke. Zatim je bio prijed-
log nuron, ali je previse podsje¢ao na ime
tonika za Zivce. Netko je predlozio samo
zamjenu r u /, ali ni to nije bilo dovoljno
jer je podsjecalo na ve¢ postojece nazive.
Prijedlog da se u zamjeni u / nije prihvacen
jer bi moglo biti problema s ispravnim iz-
govorom. Konacno je naziv formiran tako
da je u zamijenjeno s y, i tako je nastao
naziv Nylon.

Novost je u javnosti odjeknula poput
bombe. Vet je sljedec¢e godine ispunjeno
Stineovo obecanje pojavom novih Zenskih
Carapa, koje su isprva prodavane samo Du
Pontovim zaposlenicama, na izlozbi Golden
Gate u San Franciscu. Tako je zapocela era
najlonki. Samo je u New Yorku prigodom
izlozbe 1939. prodano 4 milijuna pari cara-
pa u nekoliko sati. Proslo je manje od pet
godina od Carothersove sinteze u laborato-
riju i pune proizvodnje poliamidnog vlakna
u pogonu u Seafordu, i to je postignuce
nedostizno u povijesti americke kemijske
industrije.

OBLJETNICE

U tome trijumfu sva trojica, C. Stine, W. H.
Carothers i E. K. Bolton, imaju nezamjenji-
vu ulogu. Stineov program fundamental-
nih istrazivanja bio je potreban kako bi
Carothers dosao u Du Pont, iako je on jed-
nom izjavio: da su me zamolili da istrazujem
sto god mi drago, uz obostrano slaganje
da razvijam nesto sto ¢e donijeti izravan
profit, ne bih nikad prihvatio posao. Da je
Carothersu ostavljeno da slijedi samo svoj
istrazivacki interes sukladno Stineovoj ideji
o fundamentalnim istrazivanjima, vjerojatno
ne bi otkrio neopren i najlon.

E. K. Bolton, koji je u pocetku bio vrlo
sumnjicav glede fundamentalnih istrazivanja
u industriji i protivio se programu, koji je po-
slije trebao nadzirati, dao je programu notu
prakticne primjene. Njegovo pragmati¢no
stajaliste, zajedno s posljedicama velike
depresije zbog koje su se nastojali traziti
rezultati koji ¢e omogucditi povratak ulozenih
sredstava, pomoglo je da se Carotherso-
vo teorijsko istrazivanje transformira u
komercijalnu proizvodnju. Fundamental-
na istrazivanja, koja je simbolizirao W. H.
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Carothers, i komercijalni rezultati istrazivanja,
koje je simbolizirao E. K. Bolton, bili su po-
trebni za inovacije koje je trazilo drustvo.

Prije pojave najlona SAD i vecina ostaloga
svijeta ovisili su o japanskoj svili. Najlon je
slican svili po sastavu i svojstvima, a poja-
vio se na trzistu bas na vrijeme da zamijeni
svilu ciji je put opskrbe s Dalekog istoka bio
prekinut zbog izbijanja Drugoga svjetskog
rata. Ve¢ 1942. najlon se proizvodi iskljucivo
za vojne potrebe, za izradu padobrana,
uzadi, dijelova automobilskih pneumatika i
slicnih stvari vaznih za vojne potrebe. Mno-
ge su Amerikanke u tu svrhu darovale na
tisu¢e najlonskih carapa, koje su se pono-
vno pocele proizvoditi tek 1945., nakon
zavrsetka rata.

Zbog jedinstvenih svojstava poliamidi su nasli
vrlo Siroku primjenu — od odjece, medicine,
kozmetike do strojnih elemenata. Najlon je
postao primjer temeljnoga istrazivanja koje
zapodinje neovisno o mogucnosti primjene,
a zavrsava oplemenjivanjem svakidasnijice.

Alojzije Sestan — uspjesni
gospodarstvenik, sportas i duznosnik
— u povodu 60. obljetnice zivota

Ve¢ nekoliko godina Alojzije Sestan (Pre-
log, 5. svibnja 1947.) ¢lan je Velikoga vijeca
Drustva za plastiku i gumu. Poziv da se
uklju¢i u rad DPG-a temeljio se ponajprije
na njegovoj uspjesnoj gospodarskoj aktiv=
nosti.

Glavni proizvod tvrtke koju je osnovao u
Prelogu s njemackim partnerom Egonom
Buschem pod nazivom Sestan-Busch d.o.o.
jesu specijalne kompozitne balisticke kaci-
ge. Tvrtka izvozi 95 % proizvodnje. Zbog
americkih zakona uskoro ¢e se osnovati
podruznica u SAD-u, tocnije u Sjevernoj
Karolini, na koju ¢e know-how prenijeti
stru¢njaci tvrtke.

Po zvanju je ekonomist, usmjeren na vanjsku
trgovinu. Profesionalnu karijeru zapoceo je
1969. kao trgovac, a od 1973. do 1984.
bio je voditelj prodaje u Betonu, Prelog.
Godine 1984. osniva obrtnicku radionicu za
proizvodnju plasticnih dijelova injekcijskim
presanjem, i to prije svega dijelova obuce, a
1994, osniva se tvrtka Sestan-Busch d.o0.0.,
u kojoj je A. Sestan suvlasnik i direktor. Tvr-
tka danas zaposljava oko 50 radnika.

O uspjesnom radu tvrtke svjedoce mno-
gobrojna priznanja. Tvrtka Sestan-Busch

Alojzije SESTAN

d.o.o. dobila je 2000. godine priznanje
Zlatnu kunu kao najbolje malo poduzece u
regiji, a za 2005. i 2006. Zlatnu kunu HGK u
kategoriji malih poduzec¢a. A. Sestan primio
jeiosobno mnogo priznanja. Godine 2001.
proglasen je menadzerom godine u Repu-
blici Hrvatskoj u kategoriji malih poduzeca.
Dobitnik je nagrade za najboljega malog
poduzetnika 2006. godine, koju mu je do-

dijelilo Ministarstvo gospodarstva, rada i
poduzetnistva.

A. Sestan obavljao je i obavlja niz drustvenih
duznosti. Od 1964. do 1991. bio je ¢lan
Ogranka Seljacke sloge Prelog. Duznost
gradonacelnika Preloga obnasao je 1997.
Od 2003. nadzapovjednik je Hrvatske po-
vijesne postrojbe Zrinske garde Cakovec.
Dobitnik je Spomenice branitelja Domovin-
skog rata. Od 1997. ¢lan je Rotary kluba
Cakovec, a duznost predsjednika obna3ao
je od 2004. do 2005.

A. Sestan je i uspjesan sportas. Videstruki
je pobjednik prvenstva parova u tenisu u
regiji. Od 1964. do 1991. bio je aktivan
u motoristici. Bio je medunarodni sudac
utrka u speedwayu. Jedan je od osnivaca
hrvatskoga Auto moto sportskog saveza
(1991.).

Ozenjen je, ima tri udane kéeri i osmero
unucadi.

Zelimo ¢lanu Velikoga vijeca i nadalje
uspjesnu karijeru.

Igor CATIC
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