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Uvod

Znanstveni projekt Optimiranje svojstava kopolimera u procesima
usmjerenih radikalskih polimerizacija (slika 1) provodi se od 2.
sije¢nja 2007. godine na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehno-
logije. Nov¢anu potporu, a prema tome i nadzor, obavlja MZOS$ RH.
Trajanje je projekta tri godine, uz mogucnost produljenja na rok od
dvije godine uz uvjet pozitivne ocjene. Projekt je dio znanstvenog
programa Kemijsko inZenjerstvo u naprednim tehnologijama, a
suradni projekti i njihove teme dostupni su elektronicki na mreznoj
adresi http:/bib.irb.hr (broj programa 125-1251963).

SLIKA 1 - Optimizacija procesa polimerizacije i svojstava polimera
— od reakcijskih ¢imbenika do Zeljenih primjenskih svojstava

O projektu

Reakcije i procesi radikalskih polimerizacija temeljni su i najvise upo-
trebljavani tehnologijski postupci dobivanja polimernih materijala.
Imaju izrazite prednosti prema ionskim i koordinativnim polimeriza-
cijama zbog jednostavnije tehnicke provedbe i dobivanja polimernih
materijala uravnotezenih svojstava. S obzirom na njihov mehanizam
i kinetiku, nije, medutim, moguce istodobno postici veliku brzinu i
doseg reakcije uz zahtijevanu visoku molnu masu nastalog polime-
ra. Kako bi se nadisla ogranicenja klasi¢nih mehanizama i poboljsala
proizvodnost, u posljednje vrijeme obavljaju se opsezna istrazivanja
novih mehanizama radikalskih polimerizacija, posebice polimeri-
zacija iniciranih nitroksidnim (stabilnim) radikalima i uz prisutnost
kompleksa prijelaznih metala. Ipak, najvece moguc¢nosti primjene
trenutac¢no pokazuju mehanizmi uz visefunkcionalne peroksidne
inicijatore. Takvi inicijatori pri odredenim procesnim uvjetima osi-
guravaju veliku brzinu polimerizacije, postizanje potpune konver-
zije monomera i visoke molne mase polimera uz razmjerno nisku
polidisperznost. Dosad su, medutim, ispitivanja obavljena samo na
homopolimerizacijskim sustavima, ponajprije stirena u masi.

Temeljna postavka istrazivanja koja se provode u sklopu projekta
jest da odabrani vinilni (stiren, n-alkil-metakrilati) i funkcionalni
monomeri (dimetilaminoetil-metakrilat, tetrahidrofurfuril-metakri-
lat, anhidrid maleinske kiseline, N-fenil maleimid) uz diperoksidne

radikalske inicijatore, pod odredenim uvjetima kopolimeriziraju
reakcijom velike brzine i potpune konverzije monomera, uz na-
stajanje kopolimera posebnih, poboljsanih svojstava i strukturnih
pravilnosti. Takoder, da se i cijepljene kopolimerizacije pojedinih
monomera polarne strukture i poliolefina na temelju etilen/propilen
i etilen/stiren kopolimera zbivaju na slican nacin. Nastali statisticki i
cijepljeni kopolimeri imaju prestizna svojstva: visoke vrijednosti pro-
sjeka molnih masa uz razmjerno nisku polidisperznost u usporedbi
s onima dobivenima uobicajenim postupcima slobodnoradikalskih
polimerizacija. Istrazivanjem procesa do visokih konverzija, gdje se
uobicajeno postupci slobodnoradikalskih polimerizacija u otopini
provode sloZzenim Sarznim postupcima u nekoliko stupnjeva, zeli
se dokazati da se proizvod istih, ili ak poboljsanih svojstava, moze
dobiti jednostavnim Sarznim postupkom uporabom diperoksidnih
inicijatora. Dodatno, primjenom razvijenih kinetickih modela i
postupaka optimizacije omogucit ¢e se upravljanje procesom i
svojstvima proizvoda u sloZzenim sustavima visekomponentnih
kopolimerizacija.

U posljednje vrijeme prakti¢na primjena kompleksnih kopolimeriza-
cijskih sustava u zamjetnom je usponu, jer i mali udjel odredenoga
funkcionalnog monomera moze znatno utjecati na vrijednost Zelje-
nog svojstva. Time je moguce materijalu poboljsati topljivost, hidro-
filnost, odnosno hidrofobnost, adhezivnost, bojivost, umrezivost,
elektrostati¢nost, smanijiti gorivost ili povecati mjesljivost s drugim
polimerima i tvarima u kompozitima. Predvidljivo, u posljednjem
stupnju istrazivanja bit ¢e definirana inovativna rjesenja za dobivanje
prestiznih polimernih materijala. U prvom redu to su poboljsavala
reoloskih svojstava kapljevina (mineralnih motornih ulja), a zatim
poboljsavala mjesljivosti polimer/polimer smjesa i polimernih na-
nokompozita, konstrukcijskih materijala poboljSanih mehanickih
svojstava, kao i poboljsavala podnosljivosti bioloskih i sintetskih
sustava posebice vaznih u medicinskim primjenama.

U najkrac¢im crtama, istrazivanja predvidena projektom mogu
se opisati sljede¢im klju¢nim rije¢ima: dugolancani metakrilati,
funkcionalni metakrilati, vinilni monomeri, kopolimerizacija, kopoli-
meri, terpolimerizacija, terpolimeri, diperoksidni inicijatori, kinetika,
modeliranje, proces, optimizacija.

Vazno je ovdje istaknuti da projekt ima cvrst temelj u dugoj tra-
diciji istrazivanja u podrucju polimerne kemije i polimerizacijskog
inZenjerstva, koje je uspostavio i vodio niz godina prof. dr. Zvo-
nimir Janovi¢. Tako se i danasnji projekt moze smatrati izravnim
nastavkom prethodnih istrazivanja obuhvacenih projektima Procesi
radikalskih polimerizacija (projekt 0125-020 MZOS RH) i Funkcio-
nalni monomeri i polimeri (projekt 125-020 MZOS RH) voditelja
prof. dr. Zvonimira Janovica, na cije se rezultate i iskustva znatno
oslanja. U tim je istrazivanjima proucavana kinetika i procesi reakcija
kopolimerizacije veceg broja funkcionalnih bromiranih vinilnih mo-
nomera, kao i dugolancanih alkilnih metakrilata, posebice u otopini
i masi uz monoperoksidne radikalske inicijatore. Preliminarno je
istrazena uporaba diperoksidnih inicijatora (binarni sustavi metil-
metakrilat/dodecil-metakrilat, oktadecil-metakrilat; ternarni sustavi
metil-metakrilat, stiren/dodecil-metakrilat/oktadecil-metakrilat) pri
niskim konverzijama procesa polimerizacije. Dobiveni rezultati bili
su vrlo povoljni za nastavak istrazivanja. Odredenim (ko)polimernim
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sustavima istrazena su molekulna medudjelovanja u modelnom
otapalu (olefinski kopolimer/poli(alkil-metakrilat) homopolimer;
polistiren/olefinski kopolimer, poli(alkil-metakrilat) homopolimer) i
mineralnom ulju (olefinski kopolimer/poli(alkil-metakrilat) terpoli-
mer) zbog vrijednosti rezultata za prakti¢nu primjenu.

Istrazivacke cjeline

Znanstvene aktivnosti u sklopu projekta podijeljene su u sljedece

cjeline:

1. Istrazivanja reakcijskog mehanizma i kinetike kopolimerizacijskih
sustava vinilni monomer(i)/funkcionalni monomer uz mono- i
diperoksidni inicijator, u podrudju niskih i visokih konverzija:

(a) binarnih smjesa monomera: stiren, metil-metakrilat, dugolancani
(dodecil, oktadecil) alkil-metakrilat/dimetilaminoetil-metakrilat,
tetrahidrofurfuril-metakrilat, N-fenil maleimid i derivati, anhidrid
maleinske kiseline

(b) ternarnih smjesa navedenih monomera

() reakcija cijepljenih kopolimerizacija: poli(etilen-ko-propilen), eti-
len/stiren kopolimer/funkcionalni monomeri, polialifatski esteri
(laktid, glikolid).

2. Karakterizacija sintetiziranih polimernih produkata:

(a) sastav: NMR, FTIR, elementarna analiza, selektivna ekstrakcija
(b) raspodjela i prosjeci molnih masa: SEC (GPC)
(c) fazni prijelazi i toplinsko-mehanicka svojstva: DSC, TGA, DMA
(

d) svojstva u otopinama (molekulna medudjelovanja polimer/ota-
palo i polimer/polimer istovrsnih i raznorodnih polimera): DSV
(kapilarna viskozimetrija)

(e) specificna (primjenski usmjerena) svojstva; u otopinama: viskoz-
nost, indeks viskoznosti, smi¢na stabilnost, stiniste; u ¢vrstom
stanju: mjesljivost, mehanicka svojstva.

w

. Istrazivanja odabranih kopolimerizacijskih sustava koja su od vece
znanstvene i primjenske vaznosti bit ¢e prosirena na uve¢ano
laboratorijsko mjerilo radi potpunijeg uvida i optimiranja pro-
cesnih ¢imbenika.

N

. Modeliranje kinetike procesa slozenim analitickim i jednostav-
nim tendencijskim pristupom; termodinamicki proracuni vrste i
velicine molekulnih medudjelovanja.

Ul

. Optimizacija procesa i svojstava — matematicki opis meduovisnosti:
reakcijsko-procesni uvjeti/strukturna svojstva/primjenska svojstva
(slika 1). Sinteza kopolimera Zeljenih svojstava prema rezultatima
postavljenih/razvijenih kinetickih modela i postupaka optimiranja
te provjera uspostavljenih matematickih korelacija.

U prvoj godini provodenja projekta istrazen je mehanizam i ki-

netika binarnih kopolimerizacijskih reakcija do niskih konverzija,

sustava funkcionalni monomer/vinilni monomer: dimetilaminoe-
til-metakrilat, N-(2,4,6-tribromfenil)maleimid, anhidrid maleinske
kiseline/metil-metakrilat, dodecil-metakrilat, oktadecil-metakrilat,
stiren. Utvrden je utjecaj sastava smjese monomera na brzinu
reakcije kopolimerizacije i izracunani su omjeri kopolimerizacijskih
reaktivnosti. Dobivenim kopolimerima odreden je sastay, raspodjela

i prosjeci molnih masa, polidisperznost, a vecini uzoraka i tempe-

rature svojstvenih faznih prijelaza. Na temelju dobivenih kinetickih

konstanti istrazena je azeotropnost ternarnih sustava. Takoder

su eksperimentalno istrazeni mehanizam i kinetika reakcija, kao i

najvaznija strukturno/toplinska svojstva. Dobiveni podaci posluzit

Ce, u nastavku istrazivanja, osmisljavanju i provedbi ciljanih kopo-

limerizacija uz difunkcionalni inicijator do potpunih konverzija, u

organskome modelnom otapalu i mineralnome baznom ulju, radi

dobivanja kopolimera odredenih sastava i strukture. Vecina dobi-

venih rezultata u pripravi je za objavljivanje tijekom ove godine, a

dio je vec predstavljen na znanstvenim skupovima.
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Laboratoriji i oprema

Eksperimentalni dio projekta najve¢im se dijelom provodi u labora-
torijima Zavoda za tehnologiju nafte i petrokemiju (glasnik AMA-
Clz-a, (2007)39, www.fkit.hr/amaciz/files/glasnik/Glasnik39.pdf)
na FKIT-u. Oprema obuhvaca vise reaktorskih linija s pripadnom
opremom, posebice za postupno dodavanje monomera, inicijatora,
odrzavanje izotermnih uvjeta i provodenje zadanih temperaturnih
promjena, mjerila od 1 mL do 2 L, namijenjenih provedbi reakcija
i procesa polimerizacije. Od analitickih instrumentalnih metoda na
raspolaganju je kromatografija iskljucenja po veli¢ini (SEC/GPQ),
namijenjena karakterizaciji polimera i makromolekulnih tvari, tj.
odredivanju razdiobe molmh masa (slika 2). U sklopu Fakulte-
ta takoder su na raspolaganju i druge instrumentalne metode,
FTIR i UV/VIS spektroskopija, TGA, DSC i DMA. Dodatna karak-
terizacija monomera i polimera te pojedina posebna primjenska
svojstva istrazuju se u suradnji s vanjskim ustanovama: Institutom
Ruder Boskovi¢, laboratorijima INA-Industrija nafte d.d. - Sektor
istraZivanja i razvoja, Maziva Zagreb d.o.o. i Pliva d.d.

SLIKA 2 - Dr. sc. Elvira Vidovi¢ mjeri raspodjelu molekulnih masa
polimernog uzorka na kromatografskom uredaju PL-GPC-20

Istrazivaci

Naravno, najvece jamstvo za uspjesno provodenje projekta su
istrazivaci. Uz voditelja projekta dr. sc. Antu Jukica, glavni istrazivaci
su prof. dr. sc. Zvonimir Janovi¢, dr. sc. Elvira Vidovi¢ (slika 2), dipl.
ing. lvana §o|jic’ (slika 3) i dr. sc. Azra Locke, svi sa FKIT-a. Zatim su
tuidr. sc. Ljubica Tomasek, laboratorij MUP-a, i mr. sc. Ana Kwokal,
Pliva d.d., koje ponajprije pruzaju dodatnu analiti¢ko-instrumental-
nu podrsku istrazivanjima. Istrazivadi su proveli odredeno vrijeme
na usavrsavanju u inozemstvu, gdje su stekli veliko iskustvo u po-
stupcima sinteze i metodama karakterizacije polimernih sustava,
u trenutacno istrazivanima, najnovijim mehanizmima i tehnikama
(ATRP, NMP, SRP, ROP), kao i srodnim temama (polimerni biomate-
rijali, nanostrukturirani i amfifili¢ni blo¢ni kopolimeri). U posljednje
vrijeme bila je to istrazivacka skupina prof. dr. sc. H. Hockera,
Rheine-Westphalian Institute of Technology, Aachen / E. Vidovi¢
(2002.-2004.), zatim skupina prof. dr. sc. K. Mullena, Max Planck
Institute for Polymer Research, Mainz / A. Juki¢ (2003.), prof. dr.
sc. K.-H. Reicherta, TU Berlin / Lj. Tomasek (2001.) te Bayer AG,
Research & Development Institute, Polymer Division / Lj. Tomasek
(2001.) i E. Vidovi¢ (2000.). Visokoj kvaliteti dosadasnjih istrazivanja
stalnom suradnjom pridonosi i prof. dr. sc. Marko Rogosi¢. U tijeku
je suradnjai s dr. sc. Vladimirom Danani¢em, u podrucju kvantnog
izraCuna struktura i reaktivnosti pojedinih monomera, kao i s dr. sc.
Nenadom Bolfom, oko primjene neuronskih mreza i softverskih sen-
zora u polimerizacijskom inZenjerstvu. Istrazivaci na projektu ¢lanovi
su Hrvatskog drustva kemijskih inZenjera i tehnologa, Drustva za
plastiku i gumu, Hrvatskog drustva za goriva i maziva, Hrvatskoga
kemijskog drustva, Sekcije za petrokemiju Znanstvenog vijea za
naftu HAZU, a prof. dr. Z. Janovi¢ je i ¢lan emeritus Hrvatske aka-
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SLIKA 3 - Znanstvena novakinja Ivana Solji¢, dipl. ing., provodi
pokus terpolimerizacije u mineralnom baznom ulju

Dodatne djelatnosti

Vazno je napomenuti da znanja i iskustvo ste¢eni radom na projektu
nalaze opravdanost i u suradnji s kemijskom industrijom i gospo-
darstvom opcenito, odnosno pruzanju usluga ekspertize, strucnih
studija i misljenja, elaborata itd. U posljednje vrijeme pretezno su
to zagrebacke tvrtke Dioki d.d., ELKA d.d., Maziva Zagreb d.o.o.
i varazdinski Patting d.o.o. (odredivanje strukturne homogenosti
i raspodjele molnih masa polimera, sastava polimernih izradaka,
reoloskih svojstava mazivih ulja uz polimerne aditive i meduovisnost
njihove strukture i svojstava). Velik dio primjenskih istrazivanja, po-
sebice onih nastalih u suradnji sa stru¢njacima iz navedenih tvrtki,
objavljen je u domacim casopisima, najvise u Gorivima i mazivima,
a zatim Kemiji u industriji, POLIMERIMA i Nafti. Takoder, visoka
stru¢nost istrazivaca na projektu ogleda se i u zastuplijenom djelo-
vanju u ocjenjivanju i vrednovanju znanstvenih i drugih projekata,
kao i znanstvenih radova u medunarodnim i domacim ¢asopisima:
Polymer, Polymer Engineering and Science, European Polymer
Journal, Journal of Macromolecular Science — Pure and Applied
Chemistry, POLIMERI, Goriva i maziva, Nafta i Kemija u industriji.

Popis radova

U 2007. godini istrazivaci na projektu odrzali su Sest usmenih iz-
laganja i dva posterska priopéenja na medunarodnim skupovima,
dva usmena izlaganja i Cetiri posterska priopéenja na domadim
skupovima te je objavljeno ili je u tisku sedam znanstvenih radova
u Casopisima i zbornicima:

1. Juki¢, A., Rogosi¢, M., Janovi¢, Z.: Optimization of alkyl methac-
rylate terpolymer properties as lubricating oil rheology modifier,
Industrial and Engineering Chemistry Research 46(2007), 3321-
3327.

2. Juki¢, A., Rogosi¢, M., Vidovi¢, E., Janovi¢, Z.: Terpolymerization
kinetics of methyl methacrylate or styrene / dodecyl methacry-
late / octadecyl methacrylate systems, Polymer International
56(2007), 112-120.

3. Juki¢, A., Vidovi¢, E., Janovi¢, Z.: Alkyl methacrylate and styrene
terpolymers as lubricating oil viscosity index improvers, Chemistry
and Technology of Fuels and Oils 43(2007), 386-394.

4. Vidovi¢, E., Klee, D., Hocker, H.: Synthesis and characterization
of poly(vinyl alcohol)-graft-[poly(D, L-lactide)/poly(D, [-lactide-co-
glycolide)] hydrogels, Journal of Polymer Science Part A - Polymer
Chemistry 45(2007), 4536-4544.

5. Janovi¢, Z., Sari¢, K., Juki¢, A., Jurjasevi¢, S.: Smjerovi razvoja
proizvodnje pjeneceg polistirena, Savjetovanje Polimerni ma-
terijali i dodaci polimerima, Cati¢, 1., Rujni¢-Sokele, M. (ur.),
Drustvo za plastiku i gumu, Zagreb, 2007., 1-14.

6. Janovi¢, Z., Juki¢, A., Radionoy, S., Ranogajec, F, Jurjasevi¢, S.:
Prirodni plin — izvor petrokemijskih proizvoda i ekoloski Cistih
kapljevitih goriva, Rudarsko-geolosko-naftni zbornik, Zagreb, u
pripremi za tisak.

7. Vidovi¢, E., Klee, D., Hocker, H.: Degradation behavior of hydro-
gels from poly(vinyl alcohol)-graft-[poly(rac-lactide) / poly(rac-
lactide-co-glycolide)] (PVA-g-(PL/GA)): Influence of structure and
composition on material’” s stability, Journal of Applied Polymer
Science, u pripremi za tisak.

Takoder je 2007. u sklopu projekta izraden jedan magistarski i dva
diplomska rada:

Dabanovi¢, |.: Optimizacija svojstava kopolimera alkilnih metakrilata
i anhidrida maleinske kiseline, Magistarski rad (voditelj: Ante Jukic),
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Zagreb, 2007.

Kuzmi¢, S.: Radikalska polimerizacija stirena u otopini inicirana
difunkcionalnim peroksidom, Diplomski rad (voditelj: Ante Juki¢)
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Zagreb, 2007.

Martinkovi¢, D.: Polimerni dodaci mineralnih mazivih ulja na temelju
stirena i alkil metakrilata, Diplomski rad (voditelj: Ante Jukic), Fakul-
tet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Zagreb, 2007.

Detaljniji uvid u postignute rezultate moze se dobiti izravnim pri-

stupom elektronickim stranicama Hrvatske znanstvene bibliografije:
bib.irb.hr (projekt 125-1251963-1980).

Industrija plastike prepoznata kao perspektivna
industrijska grana u petoljetki ministra Polanceca

Udruzenje za plastiku i gumu Hrvatske gospodarske komore pravo-
dobno je prepoznalo potrebu lobiranja za industriju plastike i gume
te je s tim u svezi jo$ 2005. godine uputilo prijedlog SrediShjem
drzavnom uredu za strategiju za uvrstenje te gospodarske grane u
Nacionalni razvojni plan RH, jer u protivnom ta, u svijetu izrazito
propulzivna industrijska grana ne bi mogla dobiti nikakva poticajna
sredstava za razvoj. Isti je prijedlog upucen i 2006. godine. Rezultat
provedenih aktivnosti UdruZenja bio je vidljiv u prvom raspisanom
natjecaju Ministarstva gospodarstva, rada i poduzetnistva za nepo-
vratna sredstva namijenjena podizanju konkurentnosti malih i srednjih
poduzeda, gdje je medu industrijskim granama za koje je natjecaj
predviden navedena i proizvodnja proizvoda od gume i plastike.

U uvjerenju kako proizvodnja polimernih materijala te polimernih
i gumenih proizvoda treba biti jedan od strateskih pravaca razvoja
RH te je kao takvu treba prepoznati u njezinoj gospodarskoj po-

litici, UdruZenje je pocetkom 2007. godine uputilo istomu Mini-
starstvu zamolbu za izradu Strategije razvoja industrije polimera
RH. Strategija je vazan dokument koji uz poticaje koje predvida
moze omoguciti poduzetnicima vediizvoz i izradu novih proizvoda
visoke dodane vrijednosti koji ¢e bar jednim dijelom supstituirati
nepotrebno velik uvoz polimernih proizvoda (uvoz polugotovih i
gotovih proizvoda u 2007. iznosio je gotovo 900 milijuna USD).
Aktivnosti UdruZenja provedene su u pravo vrijeme jer je potkraj
2007. Ministarstvo gospodarstva zapocelo izradu traZzene strategije,
koja je u 2008. godini zavr3ena. Izrada strategije industrije RH uvjet
je za ispunjavanje mjerila za zatvaranje poglavlja Poduzetnistvo i
industrijska politika. Stoga ¢lanak objavljen u Jutarnjem listu od 12.
svibnja 2008. pod naslovom Polancecova petoljetka predvida bolju
buducnost industrije polimera.

Gordana PEHNEC-PAVLOVIC
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