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prikazi i priopcenja iz prakse

Znanstveni projekt “Nova tehnologija dobivanja
molekulski tiskanih polimernih materijala”

A. Erceg Kuzmi¢,” G. Bogdanic' i I. Wichterle?

T INA-Industrija nafte, d. d., Sektor razvoja rafinerija
i marketinga, Zagreb

2 |nstitute of Chemical Process Fundamentals,
E. Héla Laboratory of Thermodynamics, Prag

Uvod

“Nova tehnologija dobivanja molekulski tiskanih polimernih ma-
terijala” (Projekt No. 061-0000000-3029) je projekt INA-Indu-
strije nafte d. d., Sektora razvoja rafinerija i marketinga (ranije
INA-Industrija nafte d. d., Razvoj i istrazivanje), kojeg sufinancira
MZOS RH. Projekt je istrazivacka cjelina u skladu s osnovnim
djelatnostima Ine. Nastavak je prethodnih istrazivanja koja je
takoder sufinancirao MZOS kroz projekte “Novi polimeri za po-
sebne namjene” (1997.-2001.) i “Reaktivni polimeri za specijalne
namjene (2002.-2006.)", a realizirat ce se kroz tri godine, 2007 .—
2010. Isticemo da je Ina jedina profitabilna tvrtka u Hrvatskoj ¢ija
su istrazivanja sufinancirana od strane MZOS-a i jedina tvrtka ciji
su istrazivaci u kontinuitetu, putem natjecaja Ministarstva, dobiva-
li financijsku potporu za znanstvene projekte. Prema vrednovanju
izvjeS¢a znanstvenih projekata iz srpnja ove godine projekt je
svrstan u skupinu projekata koji su u dosadasnjem tijeku postigli
najvisi stupanj izvrsnosti (A), na temelju cega mu je sufinanciranje
produljeno do 31. prosinca 2010.

Projektom je omogucena suradnja Institute of Chemical Process
Fundamentals (ICPF), E. Héla Laboratory of Thermodynamics,
Prag i INA-Industrije nafte — Sektora razvoja rafinerija i marketinga,
Zagreb, na podrucju od zajednickog interesa. Od 2008. suradnici
na projektu su dr. sc. Ana Erceg Kuzmi¢, znanstveni savjetnik (glav-
ni istrazivac), dr. sc. Grozdana Bogdani¢, znanstveni savjetnik, dr.
sc. Tatjana Tomic i dr. sc. Ivan Wichterle, znanstveni savjetnik.

Svrha istrazivanja na projektu je vlastitim pristupom, tj. toplinskom
razgradnjom umrezenih cesljastih kopolimera na osnovi (met)akri-
lata s difunkcionalnim monomerima, razlicite strukture i svojstava,
dobiti nove polimerne materijale koji u umrezenoj polimernoj
matrici sadrze tiskane prostore (Supljine) definiranog oblika, po-
godne za prepoznavanje specifi¢nih molekula. Polimeri su visokog
stupnja umrezenja, toplinski stabilni i netopljivi u vecini organskih
otapala, primjenljivi u vise podrucja, posebno u separacijskim
procesima, npr. za priredivanje stacionarne faze u kromatograf-
skoj analizi.

Pregled istrazivanja

Cilj predlozenih istrazivanja je sinteza i polimerizacija novih ces-
ljastih monomera s razli¢itim skupinama u bo¢nom lancu, poseb-
no polimera na osnovi N-supstituiranih maleimida. IstraZivanja su
dijelom nastavak istrazivanja sinteze novih (met)akrilnih mono-
mera s dicikloheksilureom [(MA)A-DCU]," odnosno diizopro-
pilureom (MA-DiPrU)? u bo¢nom lancu. Namjera je bila prirediti
molekulski tiskane polimere kontroliranom toplinskom razgrad-
njom umreZenih kopolimera (MA)A-DCU?® i MA-DiPrU* s etilen-

glikol dimetakrilatom (EDMA). Polimerizacijom s peroksidnim ini-
cijatorima u otapalu, do visoke konverzije, dobiveni su umrezeni
kopolimeri, netopljivi u organskim otapalima, stabilni pri tempera-
turama do 200 °C. U temperaturnom podrucju od 200-450°C, u
inertnoj atmosferi, kopolimeri se razgraduju dvostupnjevitim me-
hanizmom. U prvom stupnju 200 — 250 °C izdvaja se cikloheksili-
zocijanat, odnosno izopropilizocijanat. Ostatak je identificiran
kao umrezen kopolimer (met)akril-cikloheksilamida, (MA)A-CHA
ili metakril-izopropilamida, MM-iPrA, s bifunkcionalnim mono-
merom, EDMA, koji sadrzi molekulski tiskane prostore s aktivnim
—CO-NH- skupinama pogodnim za prepoznavanje komplemen-
tarnih spojeva. Ovim istrazivanjima podrucje polimera s mo-
lekulski tiskanim prostorima prosireno je novim postupkom pri-
prave i novim polimerima. Glavna je prednost postupka izbjega-
vanje problema u primjeni do kojih dolazi zbog nemogucnosti
potpunog uklanjanja molekula analita iz umrezene polimerne ma-
trice, a susrecu se kod drugih postupaka dobivanja takovih materi-
jala. U nastavku istrazivanja ocekuje se napredak u objasnjenju
mehanizma sinteze i toplinske razgradnje umrezenih kopolimera
na osnovi rezultata dobivenih razlicitim metodama analize: to-
plinske metode, difrakcija rendgenskih zraka, porozimetrija, elek-
tronska mikroskopija, spektroskopske metode, ponajprije NMR za
krute uzorke i dr.

Cesljasti polimeri zanimljivi su i kao aditivi za pobolj3anje teciita
nafte i derivata. Kopolimeri na osnovi (met)akril-alkil estera pripa-
daju skupini najdjelotvornijih aditiva. Djelotvornost im ovisi o
duljini glavnog i sporednog alkilnog lanca, polarnosti molekule
aditiva, molekulskoj masi i raspodjeli molekulskih masa, sastavu
nafte i derivata te raspodjeli ugljikovodika.”® U sklopu ranijeg
projekta realiziran je vlastiti postupak dobivanja polimernih aditi-
va na osnovi (met)akrilnih estera, koji se upotrebljavaju za po-
boljsanje tecenja plinskog kondenzata.? U okviru ovih istraZivanja
planirana je razrada vlastitih receptura za sintezu cesljastih poli-
mera (met)akrilnog tipa kopolimerizacijom s vinil-funkcionalnim,
vinil-aromatskim i vinil-ciklickim monomerima, uz pretpostavku
da ce sintetizirani polimeri biti djelotvorni aditivi za poboljsanje
tecista nafte i derivata.

Sastavni dio istrazivanja na razradi postupka dobivanja polimernih
materijala uporabnih svojstava je i ispitivanje utjecaja kemijske
strukture na svojstva makromolekula s teorijskog stajalista, poseb-
no, jer se radi o materijalima koji trebaju imati to¢no definirana
svojstva. Primijenjena tehnologija i suvremena znanost zahtijevaju
multidisciplinarni pristup istrazivanju, pa modeliranje procesa po-
staje sve vaznije. U nasem radu naglasak je na izradi modela za
koreliranje i predvidanje ravnoteze na granici faza kapljevina-ka-
pljevina i kapljevina-krutina, kao i za opisivanje faznog ponasanja
nafte i derivata u prisutnosti polimernih aditiva. Pretpostavljalo se
da ¢e primjena semiempirijskih postupaka, koji uklju¢uju apro-
ksimacije i zanemarivanje nekih interakcija pri izradi termo-
dinamickih modela, rezultirati uspjeSnim modeliranjem realnih
sustava i njihovom izravnom primjenom u praksi. Izrada novih
teorijskih modela temelji se na opisanim postupcima i metodama
u referencijama 10 — 15.
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Slika 1-Suradnici na projektu 2007. godine (slijeva nadesno

stoje dr. sc. N. Segudovié, dr. sc. I. Wichterle, [dr. sc. R. Vukovid, |
N. Vranesa, kem. tehn.; sjede dr. sc. A. Erceg Kuzmic,
dr. sc. G. Bogdanic)

Realizacija Projekta i rezultati

Mehanizam toplinske razgradnje kopolimera
(met)akril-dicikloheksiluree i razlike u strukturi
izmedu nanoporoznih i neporoznih kopolimera

Istrazivanjima u okviru projekta podrucje polimera s molekulski
tiskanim Supljinama prosireno je novim pristupom i novim poli-
merima. Priredeni su umrezeni cedljasti kopolimeri na osnovi
akril-di-terc-butiluree (A-DitBuU). Primjenom nove tehnologije,
toplinskom razgradnjom, dobiveni su molekulski tiskani polimeri
akril-terc-butilamida (A-tBuA) s EDMA. Shematski prikaz nasta-
janja nanoporoznih poli(akril-cikloheksilamida) prikazan je naslici

Provedena su ispitivanja toplinskih svojstava nanoporoznih i ne-
poroznih kopolimera. TGA-termogrami kopolimera vrlo su sli¢ni,
Sto pokazuje da nanosupljine nemaju bitan utjecaj na toplinsku
stabilnost tiskanih kopolimera. Medutim DSC-ispitivanja ukazuju
na strukturne razlicitosti kopolimera. Neporozni kopolimeri, osim
slabo izrazenog staklista, pokazuju i temperaturni prijelaz pri vis$im
temperaturama, sto upucuje na mogucu mezostrukturnu srede-
nost u amorfnoj matrici. Nanoporozni kopolimeri pokazuju samo
karakteristican staklasti prijelaz amorfne faze.

U svrhu boljeg uvida u strukturne razlike ishodnih, nanoporoznih i
neporoznih kopolimera provedena su ispitivanja rendgenskom di-
frakcijom kopolimera na osnovi akril-dicikloheksiluree (A-DCU).
Usporedba difraktograma ova tri uzorka ukazuje na razlike u
strukturnoj sredenosti kao i razlicitost mikrostrukture (slika 3).

Difraktogram ishodnog uzorka pokazuje dva izrazita difuzna mak-
simuma, koja odgovaraju amorfnoj fazi te jedan ostar difrakcijski
maksimum, koji nastaje difrakcijom na kristalnoj ili mezostruktur-
noj plohi te upucuje na mezostrukturu, tj. na mezofazni karakter
uzorka. Nestanak ostrog difrakcijskog maksimuma kod nanopo-
roznog polimera upucuje na gubitak mezofazne sredenosti. Ocito
je grijanjem ishodnog uzorka doslo do restrukturiranja u smislu gu-

bitka mezofazne sredenosti zbog kemijske degradacije. Difrakto-
gram neporoznog kopolimera razlikuje se od difraktograma
nanoporoznog, ali i od difraktograma ishodnog kopolimera. Ka-
rakterizira ga ostri difrakcijski maksimum kao i kod ishodnog uzor-
ka, tj. sadrzi mezostrukturnu sredenost naizgled istog karaktera.
Uzorak nanoporoznog kopolimera, za razliku od neporoznog, ne
pokazuje mezofaznu sredenost.
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Slika 2 - Shematski prikaz mehanizma nastajanja
nanoporoznih poli(akril-cikloheksilamida), stabiliziranih
u umreZenoj polimernoj matrici

Relativni intenzitet

© 2 10
2 theta (stupanj)
Slika 3 - Difraktogrami: 1) poli(A-DCU-ko-EDMA);
2) poli(A-CHA-ko-EDMA) — dobiven kontroliranom toplinskom

razgradnjom kopolimera 1); 3) poli(A-CHA-ko-EDMA)
— modelni kopolimer
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Polimerni aditivi za poboljSanje tecista nafte
i plinskog kondenzata

Cesljasti polimeri interesantni su i kao aditivi za poboljsanije tecita
nafte i derivata. Kopolimeri na osnovi (met)akril-alkil estera pripa-
daju skupini najdjelotvornijih aditiva. Istrazivanjima u Ini sintetizi-
rani su novi polimerni aditivi za snizenje tecista i poboljsanje reo-
logkih svojstava plinskog kondenzata'® i nafte.'” Aditivi su prirede-
ni homopolimerizacijom dugolancanih estera metakrilne kiseline
te kopolimerizacijom s vinil-aromatskim i funkcionalnim mono-
merima. Polimerizacija je provedena mehanizmom slobodnih ra-
dikala s azo- ili peroksidnim inicijatorima u aromatskom otapalu.
Nakon polimerizacije aditiv se izravno primjenjuje na naftnim i
plinsko-kondenzatnim poljima. Ispitivanja djelotvornosti aditiva
provedena su na uzorcima s Ininih naftnih i plinsko-kondenzatnih
polja. Dodavanjem aditiva u koli¢ini od 0,1 do 1 gkg™', postignuto
je snizenje tecista za 25 do 35 °C. Uz dodatak aditiva nafta/plinski
kondenzat pokazuje newtonsko ponasanje pri temperaturama
ispod 0 °C. Djelotvornost aditiva ovisi o strukturi aditiva, prije sve-
ga o duljini alkilnog lanca i polarnosti aditiva, molekulskoj masi i
raspodjeli molekulske mase te o svojstvima nafte i plinskog kon-
denzata. Rezultati ovih istraZivanja zati¢eni su s dva patenta®'® i
objavljeni u dva rada u ¢asopisu Fuel.'®"”

Modificirani mikroebuliometar za odredivanje fazne
ravnoteze kapljevina-para (VLE) polimernih otopina

Planirana istrazivanja na razradi metoda za opisivanje faznog po-
nasanje nafte i derivata u prisutnosti polimernih aditiva, pri ¢emu
se podrazumijevalo i eksperimentalno odredivanje ravnoteze ka-
pljevina—para (VLE) djelotvornih aditiva u razli¢itim otapalima,
dala su vrlo dobre rezultate. Za nase potrebe konstruiran je speci-
jalan dio VLE-aparature za polimerne otopine'® (volumen kaplje-
vite faze = 10 mL) (slika 4).

Eksperimentalno su odredeni koeficijenti aktivnosti dva najdjelot-
vornija aditiva za plinski kondenzat, terpolimera poli(SMA ,s-
-LMA 65-AA 13) T poli(SMA 55-LMA( ¢,-1V2P, ;53) u nekoliko ota-

sustav za hladenje

izolacijski plast

spremnik za termometar

razdvajanje faza

Cottrellova pumpa

nivo kapljevite faze

grijac

grijaci element

Slika 4 - Stakleni mikroebuliometar

pala pri temperaturama od 25 do 105 °C te korelirani primjenom
modela UNIQUAC.?® Eksperimentalni rezultati vrlo dobro su ko-
relirani modelom UNIQUAC, sto znaci da su mjerenja pouzdana.
Ti su eksperimentalni rezultati potpuno novi i ne postoje u litera-
turi. Obznanjeni su na 23" European Seminar on Apt)lied Ther-
modynamics, ESAT 2008, Cannes, Francuska,?' i 24! European
Seminar on Applied Thermodynamics, ESAT 2009 Santiago de
Compostela, Spanjolska®” te u referenciji 19 kao rezultat suradnje
na projektu MZOS RH izmedu ICPF-a, Prag, i INA-Industrije nafte
— Sektora razvoja rafinerija i marketinga, Zagreb.

U zavrsnom dijelu istrazivanja na predlozenom Projektu uglav-
nom ce se raditi na strukturnoj karakterizaciji molekulski tiskanih
polimera i na objasnjenju mehanizma toplinske razgradnje umre-
zenih kopolimera iz kojih nastaju tiskani polimeri. U tu svrhu
primijenit ¢e se prije navedene metode analize. Izradit ¢e se i teo-
rijski model za odredivanje volumena tiskanih skupina u umreze-
noj polimernoj matrici te primijeniti na realne sustave. U ovom
razdoblju planira se i djelotvorna primjena polimernih aditiva za
poboljSanje tecista, sintetiziranih vlastitim postupkom na osnovi
(met)akril-alkil estera, na razlicitim uzorcima nafte i srednjih desti-
lata. Testirat ¢e se moguénosti modela UNIQUAC-FV'? za obja-
$njenje utjecaja polimernih aditiva na teciste nafte i derivata.

Znanstvenoistrazivacka oprema

Za ostvarivanje istrazivackih zadataka na raspolaganju je sljedeca
oprema:

spektrometar Perkin Elmer Spectrum One FT IR
spektrofotometar FT NMR Bruker Avance 300

automatski analizator Leco CHNS-932

sustav Waters modularni HPLC

sustav Agilent 1100 modularni HPLC

Perkin Elmer Pyris 6 TGS

Perkin Elmer Diamond DSC

porozimetrijski analizator Micrometrics ASAP 2020

Philips XL-30 SEM

GC Varian Star 3400cx

spektrofotometar Cary 1E UV/VIS Varian

uredaj Linetronic Oillab

Agilent 6850 + Chemstation, GC sustav (ICPF — Prag)

Ruska Instruments Quartz Pressure Controler 7250 (ICPF — Prag)
Oprema je smjestena u INA-Industriji nafte d. d. Zagreb, Lovi-

nciceva bb. Navedeni instrumenti upotrebljavaju se i za ostala
istrazivanja koja se provode u Ini.

Znanstvena suradnja

Dio istrazivanja izveden je u suradniji s Institute of Chemical Pro-
cess Fundamentals, E. Hala Laboratory of Thermodynamics, Prag,
Ceska.

Objavljeni radovi od 2007. do 2010. godine

Popis te podaci o objavljenim radovima na projektu u navede-
nom razdoblju pohranjeni su u Hrvatskoj znanstvenoj bibliogra-
fiji — nacionalnom arhivu CROSBI, i dostupni na stranici:
http:/bib.irb.hr/lista-radovadsif_proj=061-0000000-3029&period=2007.
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misljenja i komentari

Doba povrsnosti
N. Raos

Institut za medicinska istrazivanja i medicinu rada, Zagreb

Pogledah na semafor: do dolaska tramvaja ima jo$ dvanaest minu-
ta. Pogledam na sat — hocu li sti¢i? — a onda mi pogled skrene na
terasu obliznjeg kafica. | gle, koga to vidim, jednog znanca,
povjesnicara umjetnosti. Sjednem k njemu pa kazem: “Zuri mi se,
a ne znam ni koliko je sati — sat na tramvajskoj stanici kasni za
onim na trgu za dvije minute!” Pa razvezem dalje: kako to moze
biti kad je Pariz jos u 19. stoljecu imao sinkronizirane gradske sato-
ve. Jos nije bilo elektrike, nego se signal prenosio pneumatski. No
kako se pneumatski signal Siri brzinom zvuka, postavilo se pitanje
kada ga treba slati, jer svi satovi nisu jednako udaljeni od centralne
ure. Znanstvenik koji se tim problemom pozabavio nije bio nitko
drugi do Henri Poincaré, pa ga je razmisljanje o satovima i vreme-
nu koji pokazuju dovelo do spoznaje da ne postoji Newtonov
tempus absolutum, verum et mathematicum, nego da je vrijeme
odredeno urom, samo urom i ni¢im drugim negoli urom. | na
kraju zavr$im: “Ono $to je bilo moguce u 19. stoljecu nije moguce
u2t.l”

— Ah — nato ¢e moj znanac — danas je doba postmodernizma.
Nema vise ¢vrstog oslonca ni u ¢emu.

I nema. Devetnaesto je stoljece bilo doba perfekcionizma, gledalo
se na svaki detalj, na svaku dlaku, na svaku kap.” Danas su druga
vremena. Tko danas misli kakvu odjecu nosi, je li uredan ili neure-
dan — glavno je dasi Cist, ako je i to vazno. Sve je ovako, ali moze
biti i onako, nista nije ni to¢no ni pouzdano, sve je nekakvo i ni-
kakvo, otprilike i kako se uzme — kao i ona dva sata koji svaki po-
kazuje svoje vrijeme.

Tako je i u nasoj struci. Dobih na recenziju rukopis knjige iz bota-
nike pune kemijskih formula. Uredniku nije po volji da ih u knjizi
ima, ali autor inzistira: najvazniji dio knjige upravo su formule
alkaloida i drugih sto ljekovitih Sto otrovnih spojeva koji se nalaze
u biljkama. 1 $to da vam dalje govorim? Svaka je druga formula kri-
va. Pa onda, nisu ni sve napisane na isti nacin, jednoobrazno, ako

* Jons Jakob Berzelius je sastavio tablicu atomskih masa sluzedi se samo
klasi¢nim analitickim metodama, prije svega gravimetrijom. “Ako prospem
samo jednu kap, upropastio sam posao od deset godina”, znao bi govoriti.
Koji bi kemicar danas imao toliko strpljenja?





