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ZADATAK ZAVRSNOG RADA
1. Sintetizirati poli(vinil-acetat) emulzijskom polimerizacijom vinil-acetata.
2. Karakterizacija ~ sintetiziranog  poli(vinil-acetata) primjenom infracrvene

spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FT-IR), diferencijalne pretrazne

kalorimetrije (DSC) i termogravimetrijske analize (TG).

3. Zakljuciti o uspjesnosti sinteze poli(vinil-acetata) emulzijskom polimerizacijom vinil-

acetata.



SAZETAK

U ovom radu sintetiziran je poli(vinil-acetat) (PVAC) emulzijskom polimerizacijom
vinil-acetata te napravljena karakterizacija sintetiziranog i izvornog (kupljenog) PVAC-
a pomocu infracrvene spektroskopije s Fourierovom tranformacijom (FT-IR) koja je
primijenjena za potvrdu strukture polimera, odnosno uspjesnosti sinteze PVAC-a
emulzijskom polimerizacijom vinil-acetata, zatim diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom (DSC) koja je dala uvid u toplinska svojstva PVAC-a i
termogravimetrijskom analizom (TG) koja je dala uvid u toplinsku razgradnju PVAC-a.
Usporedbom FT-IR spektrograma izvornog i sintetiziranog PVAC-a dobiven je
koeficijent korelacije 87,7% te vrijednost nije dovoljno velika da bi potvrdila da se
zaista radi o0 PVAC-u, medutim karakteristiéne vibracijske vrpce za Cisti PVAC s
blagim odstupanjem c¢ime se dokazuje da je PVAC uspjeSno sintetiziran. DSC
normaliziranim krivuljama potvrduju se zakljuéci dobiveni FT-IR-om, ali temeljem
vrijednosti stakliSta. Preklapanjem DTG krivulja dolazi se do istog zakljucka, bliski
rezultati u razgradnim stupnjevima potvrduju da je sinteza PVAC-a emulzijskom

polimerizacijom vinil-acetata uspje$no provedena.

Kljucne rijedi: diferencijalna pretrazna kalorimetrija, emulzijska polimerizacija,
infracrvena  spektroskopija s Fourierovom tranformacijom, poli(vinil-acetat),

termogravimetrijska analiza



SUMMARY

In this thesis, poly(vinyl acetate) (PVAC) was synthesized by emulsion polymerization
of vinyl-acetate and the characterization of synthesized and original (purchased) PVAC
was performed using infrared spectroscopy with Fourier transform (FT-IR) which was
used to confirm the structure of the polymer, i.e. the success of the synthesis of PVAC
by emulsion polymerization of vinyl-acetate, followed by differential scaning
calorimetry (DSC) which gave insight into the thermal properties of PVAC and
thermogravimetric analysis (TG) which gave insight into the thermal decomposition of
PVAC. Comparing the FT-IR spectrograms of the original and synthesized PVAC, a
correlation coefficient of 87.7% was obtained and this value is not big enough to
confirm that it is indeed PVAC, but it showed characteristic vibration bands for pure
PVAC with a slight deviation, which proves that PVAC has been successfully
synthesized. DSC normalized curves confirm the conclusions obtained by FT-IR, but
based on values of glass transition. By overlapping the DTG curves, the same
conclusion is reached, close results in the decomposition steps confirmed that the
synthesis of PVAC by emulsion polymerization of vinyl acetate has been successfully

carried out.

Keywords: differential scanning calorimetry, emulsion polymerization, Fourier
transform infrared spectroscopy, poly(vinyl-acetate), thermogravimetric analysis
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UvoD

Poli(vinil-acetat) lateksi bili su prvi sinteticki polimerni lateksi proizvedeni u
industrijskim razmjerima 30-ih godina 20. stolje¢a. Dodavanjem poli(vinil-alkohola)
kao emulgatora, PVAC lateksi postali su jedan od glavnih proizvoda industrije ljepila i
povrsinskih premaza.! Niska cijena i dobre performanse, dodatno poboljsane
kopolimerizacijom s akrilatima i drugim vinil esterima, osigurale su njegovu
kontinuiranu prednost.> Poli(vinil-acetat) se uglavnom dobiva polimerizacijom vinil-
acetata postupkom u emulziji (>90%), a manjim djelom u masi, otopini ili suspenziji.?
Iz perspektive proizvodaca, emulzijska polimerizacija ima mnogo atraktivnih znacajki
poput visoke konverzije monomera koja se lako postize. Ova znafajka ima prednosti s
ekonomskog glediSta 1 utjecaja na okoliS. Nadalje, nije potrebno otapalo i moze se
posti¢i polimer visoke molekularne mase ¢ime se poboljSavaju svojstva samog
polimera.' Jedan je od glavnih sastojaka ljepila na bazi vode, koja se obi¢no nazivaju
ljepilo za drvo ili bijelo ljepilo. PVAC ljepila imaju veliku primjenu u industriji
pakiranja zbog niske cijene, niske toksi¢nosti i dobre stabilnosti prema svjetlosti.
Takoder moZe se upotrijebiti kao plastifikator 1 zgusnjiva¢ za boje, tekstilne zavrSne
obloge, plastiku, cement.’

Cilj ovog rada je sintetizirati poli(vinil-acetata) (PVAC) emulzijskom polimerizacijom
vinil-acetata te dobiveni PVAC karakterizirati pomocu infracrvene spektroskopije,

diferencijalne pretrazne kalorimetrije 1 termogravimetrijske analize.



1. OPCI DIO

1.1. OPCENITO O POLIMERIMA

Polimeri su kondeziran sustav markomolekula. To su visokomolekulski spojevi koji
nastaju povezivanjem velikog broja niskomolekulskih spojeva, monomera, kovalentnim
kemijskim vezama. Polimer se sastoji od dugih, savitljivih makromolekula, sli¢no vrpci
konca, koji stalno mjenja oblik i ne sadrzi odreden, za svaku polimernu vrstu jednak
broj ponavljanih jedinica (mera), ve¢ taj broj mora bit dovoljno velik, da se po definiciji
IUPAC-a, s povecanjem ili smanjenjem za jednu jedinicu, veéina njegovih svojstava
znacajno ne mjenja. Polimeri s malim stupnjem polimerizacije uobi¢ajno su viskozne
kapljevine ili lako taljive krutine, koje se nazivaju oligomerima. Polimeri s veéim
stupnjem polimerizacije i molekulskim masama veéim od 10 000 otapaju se uz
predhodno bubrenje i opcenito stvaraju ¢vrste filmove ili vlakna.4 Na slici 1 vidi se

shematski prikaz polimerizacije.

monomeri

/

polimerizacija

polimer

Slika 1. Shematski prikaz polimerizacije®



Polimerne tvari se dijele na nekoliko nacina i skupina:
1. Prema podrijetlu:

A) Prirodni polimeri npr., celuloza, $krob, pamuk,biopolimeri, itd.
B) Sintetski polimeri:

a) prema reakcijskom mehanizmu nastajanja:

- stupnjeviti

- lancani

b) prema vrsti ponavljanih jedinica:

- homopolimeri (jedna vrsta ponavljanih jedinica, mera)
- kopolimeri (dvije ili vi$e vrsta mera)

c) prema oblicima makromolekula:

. . . . 4
- linearne, granate, umrezene, trodimezionalne.

2. Prema primjenskim svojstvima:

A) Poliplasti (plasti¢ni materijali):

a) plastomeri (termoplasticne mase) su tvari koje se mogu zagrijavati do temperature
meksanja ili taljenja bez promjene kemijskog sastava i pri tim temperaturama mogu se
oblikovati te hladenjem zadrzavaju taj oblik.*

Na slici 2 vidi se ponaSanje termoplasticnog polimera i duromera tijekom zagrijavanja.

Slika 2. Ponaganje termoplasti¢nog polimera i duromera tijekom zagrijavanja.’
b) duromeri (toplinski stabilne plasti¢éne mase) su netaljive i netopljive polimerne tvari
trodimenzionalne, umreZene strukture koja nastaje tijekom prerade. Pri dovoljno

visokim temperaturama razgraduju se zbog kidanja primarnih kemijskih veza.*



Slika 3. Automobilska guma’

B) Elastomeri (guma) su amorfne polimerne tvari koje su pri sobnoj temperaturi u
gumastom stanju te imaju svojstvo elasti¢ne deformacije.

C) Elastoplastomeri (termoplasti¢ne gume ili termoplasti¢ni elastomeri) su tvari koje se
pri sobnoj temperaturi ponasaju poput elastomera, a pri povisenoj temperaturi poput

lastomera.? Na slici 4 prikazan je polimerni lanac elasti¢nog polimera.
p p jep gp

Opusteno
~——

Istegnuto

!

B Turdisezment

"\'\ Meki segment

Slika 4. Prikaz polimernih lanaca elasti¢nog polimera®

D) Vlakna

E) Premazi, ljepila, veziva, funkcionalni polimeri.*



PVAC GLUE
1F-276
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[

Slika 5. PVAC ljepilo’

Polimerni se materijali primjenjuju na gotovo svim podru¢jima ¢ovjekove djelatnosti i
njihova uporaba kontinuirano raste. Tesko je dosjetiti se nekog modernog proizvoda, a
da u njemu nema bar malo plastike. TrziSte polimernih materijala i tvorevina moguce je
podjeliti u nekoliko skupina: ambalaza, gradevinarstvo i konstrukcijski elementi,
elektroindustrija, elektronika i telekomunikacije, automobilska industrija i transportna
oprema, namjestaj, kucanska oprema, poljoprivreda, medicina, oprema za sport i
rekreaciju i ostalo.* Tijekom prvog desetlje¢a 21. stoljeca proizvedeno je vise plastike
nego tijekom cijelog 20. stoljeca. Proizvodnja plastike naglo raste i prati rast svjetske
populacije. Izvorno predstavljena kao prili¢no losa imitacija prirodnih materijala, poput
svile, prirodne gume i bjelokosti, moderna plastika pojavila se kao napredni materijal s
prilagodenim svojstvima koja su bolja od prirodnih materijala. Sinteticki polimeri
konstruirani su tako da udovolje zahtjevima raznih tehnologija. Plastika predstavlja
vaznu ulogu u svakodnevnom Zivotu. Bez plastike, visoka kvaliteta suvremenog Zivota
uz sigurnu opskrbu hranom, vodom i energijom ne bi bila izvediva.'® Na slici 6 vidi se

podrucje primjene polimernih materijala.



Elektrotehnika/Elektronika 11%

Graditeljstvo 23%

o ———

Kuéanstvo 3%

Poljoprivreda 3%

Ambalaza 35%

Slika 6. Podrugja primjene polimernih materijala™

1.2. PROCESI POLIMERIZACIJE

Reakcije polimerizacije predstavljaju medusobno povezivanje monomera i mogu se
odvijati razli¢itim mehanizmima. Prema mehanizmu i kinetici mogu se podijeliti u dvije
skupine:

a) stupnjevite reakcije polimerizacije

b) lan¢ane reakcije polimerizacije.4

STUPNJEVITA POLIMERIZACIJA

Mehanizmom stupnjevitih polimerizacija reagiraju monomeri koji sadrze najcesce
karboksilne, alkoholne, fenolne, esterske, amino i izocijanatne funkcijske skupine.
Opcenito reagiraju dvije vrste molekula s tim da svaka sadrzi po dvije istovrsne
funkcijske skupine ili §to je rijedi slucaj,dvije se funkcijske skupine nalaze na istoj
monomernoj molekuli. Te vrste reakcija mogu se smatrati potpuno klasi¢nim organskim
reakcijama, kojima nastaju linearne makromolekule kad reagiraju bifunkcionalne
makromolekule, monomeri, a molekulski umrezene makromolekule kad su monomeri

smjese bifunkciijskih i polifunkcijskih molekula. Ukupna reakcija polimerizacije zbiva



se nizom postupnih, elementarnih reakcija u kojima su zastupljene sve molekulske

vrste, od monomera do molekula vrlo velikih molekulskih masa:'?

monomer + monomer — dimer
dimer + monomer — trimer
dimer + dimer — tetramer

trimer + monomer — tetramer itd.

Slika 7. Prikaz mehanizma stupnjevite polimerizacije™

Zato su oshovna svojstva reakcija stupnjevitih polimerizacija nestanak molekula
monomera u kratkom vremenu nakon pocetka reakcije i postupni porast stupnja
polimerizacije odnosno molekulske mase te konverzije s vremenom trajanja reakcije.
Pri samom kraju tog procesa dolazi do naglog porasta stupnja polimerizacije koji
postize vrijednosti od 200 do 500 S$to je dovoljno za vecinu prakti¢nih primjena

polimera.'? Slika 7 prikazuje mehzanizam stupnjevite polimerizacije.

LANCANA POLIMERIZACIJA

Lan¢ana polimerizacija je reakcija u kojoj se monomeri vezu jedan za drugi adicijom
tvore¢i duge lance. Monomer mora imati jednu ili viSe dvostrukih, odnosno trostrukih
veza. Da bi otpocela polimerizacija monomer se mora aktivirati nekom reaktivnom
vrstom, koja moze biti slobodni radikal ili ion. Prema tome razlikuju se radikalna i

ionska lan¢ana polimerizacija.12

Radikalna lancana polimerizacija

Slobodni radikal obi¢no nastaje raspadom relativno nestabilne tvari, inicijatora pod
utjecajem topline ili nekog drugog oblika energije. Kao inicijatori najceS¢e se koriste
organski peroksidi, hidroperoksidi, azo spojevi, neki redoks sustavi, itd. Na primjer,
zagrijavanjem benzoilperoksida nastaju dva benziol radikala. Slobodni benzoil radikal
adirat ¢e se na nezasi¢eni monomer, npr. vinilmonomer, pri ¢emu ¢e nastati novi radikal
u vrlo kratkom vremenu. Na taj radikal sukcesivno se adiraju daljnje monomerne

molekule 1 stvara se polimerni radikal, odnosno polimerni lanac raste. Konacno se u



reakciji dvaju slobodnih radikala prekida njihov rast i nastaju jedna ili dvije inaktivne
polimerne molekule.*?

lonska lancana polimerizacija

Kod ionske polimerizacije aktivni krajevi rastu¢ih polimernih lanaca nose negativni ili
pozitivni naboj pa je polimerizacija anionska ili kationska. Rast se u ovim lan¢anim
reakcijama odvija sukcesivnim adicijama monomernih jedinica na nabijene
("reaktivne") krajnje skupine rastu¢ih lanaca. Mehanizmi ovih polimerizacija manje su
poznati nego mehanizam polimerizacije preko slobodnih radikala iz viSe razloga.
Reakcijski sustavi najées¢e su heterogeni buduéi da ukljucuju anorganski katalizator i
organski monomer. Dobiveni polimeri imaju Cesto vrlo velike molekulske mase, a
reakcija se odvija velikom brzinom, posebno pri niskim temperaturama, te je tesko
pratiti kinetiku pa ¢ak 1 posti¢i reproducibilne rezultate. Iniciranje ionskih
polimerizacija odvija se pomocu katalizatora koji se razlazu na ione. Nastali ion aktivira
monomer uz stvaranje novog iona (aniona ili kationa).

Za kationsku polimerizaciju tipi¢ni katalizatori su jake kiseline (H,SO4, HCI,HCIOy) ili
Lewisove kiseline (AICl3, AlBr3, BF3, SnCly, TiCly).

Mehanizam anionske polimerizacije sli¢an je mehanizmu kationske polimerizacije.
Katalizator disocijacijom stvara anion, npr. kalijev amid stvara amidni ion koji napada
monomer stvaraju¢i negativni monomer ion. Taj anion reagira sa sljede¢im
monomerom, itd., odnosno lanac raste adicijom monomera na aktivni kraj rastuceg
lanca sve dok ne dode do =zavrSetka lanca. Tipi¢ni Kkatalizatori za anionsku
polimerizaciju su alkalijski metali u teku¢em amonijaku (npr. KNH,), alkili alkalnih
metala (npr. butil-litijum C4HLi), te Grignard-ovi reagensi (RMgX)."? Na slici 8 vidi se
prikaz stupnjevite polimerizacije (inicijacija, propagacija i terminacija).

Inicijacija
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Slika 8. Prikaz lan¢ane polimerizacije™*



1.3. METODE POLIMERIZACIJE

Metode polimerizacije se dijele na homogene i heterogene polimerizacijske procese.
Homogeni polimerizacijski procesi se dijele na polimerizaciju u masi i polimerizaciju u

otopini.*

Polimerizacija u masi je primjenjiva samo kad je polimer topljiv u vlastitom monomeru.
Iz tog razloga se dobivaju polimeri visoke Cistoce, §to je i temeljna prednost ovog
procesa. Moguée je nai¢i na poteSkoce kada se izvodi lancana polimerizacija jer je
problem odrzati stalnu temperaturu pa se lan¢ana polimerizacija provodi pri nizim
konverzijama ili se s pove¢anjem konverzije povecava i temperatura reakcijske smjese.
Polimerizacija u masi uobiCajeni je postupak za dobivanje polimera mehanizmom

stupnjevitih reakcija polimerizacije.* Slika 9 prikazuje polimerizaciju u masi.

n Zastitni
1 koloid

. .> 4 _ Monomer
\¢ & e ok

kapljica

o)/

Polimer

Slika 9. Polimerizacija u masi®®

Polimerizacija u otopini se provodi u otapalima u kojima su dobro topljivi i monomeri i
nastali polimeri pa moze teci i pri visokim koncentracijama. Prednost polimerizacije u
otopini je olakSana kontrola temperature procesa jer se lagano odvodi toplina reakcije, a
takoder se bez veéih poteskoc¢a odrzava i homogenost smjese. Mana ovog procesa je to

Sto se otapalo mora naknadno isparavati.4



Heterogeni polimerizacijski procesi se dijele na:

Heterogena polimerizacija u masi se provodi ako nastali polimer nije topljiv u vlastitom
monomeru. Zbog toga i kod malih konverzija dolazi do odvajanja polimera i stvaranja
dvofaznog sustava polimer-monomer. Brzina polimerizacija i molekulska masa nastalog
polimera veéa je nego kod odgovaraju¢ih homogenih polimerizacija zbog smanjene

brzine reakcije terminacije.*

Heterogena polimerizacija u otopini se provodi kada je monomer topljiv u odredenom
otapalu, a nastali polimer netopljiv. Prednost ove vrste polimerizacije u odnosu prema
homogenim procesima je relativno mala viskoznost §to omogucuje brze mijesanje i brzi
prijenos topline. Uobi¢ajno se dobiva polimer u obliku odvojenih Cestica suspendiranih

u smijesi.*

Suspenzijska polimerizacija je proces polimerizacije u kojem se reakcija zbiva u
Cesticama monomera dispergiranim u vodenom mediju. Prednost ovog procesa, u
odnosu na polimerizaciju u masi, upravo je laka izmjena topline, jednostavna regulacija
temperature, mala viskoznost sustava koja je stalna tijekom cijele reakcije, a odredena
je viskozno$¢u kontinuiteta, vodene faze te jednostavno odvajanje nastalih polimernih
Cestica. Medutim, glavni nedostatak suspenzijske polimerizacije je moguénost gubitka
stabilnosti disperzije monomer-polimer spajanjem Cestica u veée nakupine, odnosno
njihove potpune koalescencije, Sto Cesto dovodi do sljepljivanja ukupne mase u

reaktoru.” Slika 10 prikazuje stabilizaciju estica pri suspenzijskoj polimerizaciji.

mijeSanje C
destica

monomera l medufazna

zadtitni koloid

Slika 10. Stabilizacija Gestica pri suspenzijskoj polimerizaciji*®
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Emulzijska polimerizacija vrsta je lancanih polimerizacija kad se reakcija provodi s
monomerima koji se s pomoc¢u povrSinsko-aktivnih tvari, emulgatora nalaze u obliku
vodenih emulzija. Nakon zavrSene reakcije dobiva se koloidna disperzija polimera tzv.
lateks, velic¢ine Cestica 0,1...3 pm pa se te polimerizacije katkad nazivaju i disperzijskim
polimerizacijama. Proces uspjeSno tece samo s monomerima relativno male topljivosti u
vodi i s vodotopljivim radikalnim inicijatorima. U usporedbi s procesima u masi,
otopini i suspenziji, procesi emulzijskih polimerizacija odlikuju se velikom brzinom
reakcije uz nastajanje polimera velikih molekulskih masa te je jednostavno odvoditi
reakcijsku toplinu. Dobivene polimerne disperzije male su viskoznosti pa proizvod
sadrzi 1 do 60% polimerne mase. Nedostatak emulzijskih polimerizacija je oneciS¢enje
nastalog polimera s emulgatorom, a potrebno je ukloniti i vodu, osim kad se lateks
izravno upotrebljava, kao u sluaju premaza ili ljepila. Temeljni sastojci sustava
emulzijskih polimerizacija jesu: monomeri, inicijator i disperzijski medij. Voda je u
vec¢ini slucajeva disperzijski medij, katkad uz dodatak drugih sastojaka, alkohola,
glikola 1 sli¢no, osobito ako se proces provodi pri niskim temperaturama. Emulgatori su
povrsinski aktivne tvari jer smanjuju povrSinsku napetost medu nemjesljivim
kapljevinama kao $to su monomeri i voda, a sastoje se od hidrofilnog i hidrofobnog
dijela molekule. Hidrofobni dio je naj¢eS¢e dugolancani ugljikovodik, a prema prirodi
hidrofilnog dijela razvrstavaju se na anionske, kationske i neionske emulgatore.
Kationski i anionski emulgatori znatno utjecu na djelotvornost mnogih inicijatora i zato
se rjede upotrebljavaju. Neionski emulgatori su pretezito niskomolekulskih kopolimeri
etilen-oskida i propilen-oksida, esteri polihidroksidnih alkohola ili alkil fenola, a zatim
polimerni emulgatori kao poli(vinil-alkohol), poli(vinil-pirolidol) i modificirana
celuloza ili Skrob kao Sto je hidroksietil celuloza. U vodenim otopinama, pri niskim
temperaturama, emulgator stvara prave molekulske otopine, medutim povecanjem
koncentracije nastaju Stapicaste koloidne nakupine, micele, sastavljene od oko 50 do
100 molekula. Molekule emulgatora tako su orijentirane da su sve polarne, hidrofilne
skupine okrenute prema vanjskom, vodenom sloju, a ugljikovodi¢ni, liofilni dijelovi
prema unutranjem dijelu nakupine. Monomeri pogodni u emulzijskim polimerizacijama
slabo su topljivi u vodi, medutim, u prisutnosti emulgatora topljivost se povecava pa se
njihov preteziti dio nalazi koncentriran unutar micela.* Na slici 11 vidi se shematski

prikaz emulzijske polimerizacije.
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Slika 11. Shema emulzijske polimerizacije: kapljice (M), molekule onomera (o), micele

emulgatora (E), &estice lateksa (L), inicijator (I) i slobodni radikali (R)*

1.4. POLI(VINIL-ACETAT) (PVAC )

Poli(vinil-acetat) se uglavhom dobiva polimerizacijom vinil-acetata postupkom u
emulziji (>90%), a manjim dijelom u masi, otopini ili suspenziji.® To je sintetski
polimer, kemijske formule C;H¢O,. Pripada skupini polivinil estera.’? Najvise se
upotrebljava izravno u obliku emulzije s masenim udjelom polimerne tvari do 50%.
Niskog je staklista (Tg=28°C) te se pri niZim temperaturama ponasa kao plastomer, a
pri visim kao elastomer. PVAC je toplinski relativno nestabilan polimer jer se pri
temperaturama vis$im od 150°C naglo razgraduje uz nastajanje octene kiseline. Otapa se

u alkoholima, esterima i aromatskim otapalima.?

H;C O

n

Slika 12. Poli(vinil-acetat)'®
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Brzina reakcije emulzijske polimerizacije vinil-acetata je relativno velika tj. veca je od
brzine polimerizacije stirena ili metil-metakrilata. Zbog navedenog razloga se provodi
ili postupnim dodavanjem monomera i dijela inicijatora ili pri temperaturama vrelista
monomera koje iznosi 73°C. Pri kraju procesa temperatura se povisi do 90°C i tako se
postigne potpuna konverzija uz neznatne koli¢ine ostatnog monomera. Emulzijskom
polimerizacijom nastaje polimer velike molekulske mase koja se smanjuje dodavanjem
prijenosnika lancane reakcije. NajceS¢i prijenosnici su aldehidi, tioli i ugljikov
tetraklorid. Procesom u otopini smanjuje se granatost makromolekula PVAC-a jer su

otapala najée$ée i prijenosnici lancane reakcije.?

Radikalna polimerizacija

CHy=CH » —CH;—CH-+-
0 i
C=O C=
(l.'H_z (li'Hg

Vinil-acetat Poli{vinil-acetat)

Slika 13. Polimerizacija iz vinil-acetata u PVAC"

Za proizvodnju poli(vinil-alkohola) odnosno poli(vinil-acetata) najcesce sluzi poli(vinil-
acetat) dobiven u suspenziji.? PVAC je premekan i ima preveliko “hladno tecenje” da bi
se upotrebljavao kao oblikovana plastika. To je bez sumnje povezano s ¢injenicom da je
prijelaz temperature staklista blizu 28°C, §to je malo iznad uobiCajne temperature
okoline. Guto¢a mu je 1,19 g/cm®, a indeks loma 1,47. Trgovacki PVAC je ataktican i,
budu¢i da ne kristalizira, proziran (osim u slucaju kada sadrzi emulgatore). Uspjesno se
koristi u emulzijskim bojama, kao ljepilo za tekstil, drvo i papir te kao "trajni Skrob”.
Proizvodaci proizvode razlicite vrste PVAC-a koji se razlikuju u molekulskoj tezini i u
prirodi kopolimera. Obi¢no se isporucuje kao emulzija koja se razlikuje u veli€ini
Gestica, znaku naboja na &estici, pH-u vodene faze i drugim pojedinostima.?’ Slika 12

prikazuje PVAC, a slika 13 polimerizaciju iz vinivl-acetata u PVAC.
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Slika 14. Primjena PVAC-a u premazima i drvnoj industiji**
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. SINTEZA PVAC-a

U tablici 1 prikazani su reaktanti i pribor potreban za provedbu sinteze PVAC-a.

Tablica 1. Reaktanti i pribor potrebni za provedbu sinteze PVAC-a

REAKTANTI: PRIBOR:
1. vinil-acetat 1. grija¢
2. poli(vinil-alkohol) 2. kontaktni termometar
3. inicijator (H202i/ili Na- 3. termometar
persulfat)
4. voda destilirana 4. lijevak za dokapavanje
monomera
5. pufer (NaHCO3) 5. povratno hladilo
6. lijevak za dokapavanje
inicijatora
7. reakcijska posuda
8. mijesalica
9. vodena kupelj

Na slici 15 prikazana je aparatura za emulzijsku polimerizaciju vinil-acetata.
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Slika 15. Aparatura za emulzijsku polimerizaciju vinil-acetata



Postupak rada:

Ovim postupkom dobiva se disperzija poli(vinil-acetata), koja se upotrebljava za
pripravu ljepila. Tablica 2 prikazuje sastav reakcijske smjese.

Tablica 2. Sastav reakcijske smjese

Sastav reakcijske smjese % mas.
vinil-acetat 88,0
poli(vinil-alkohol) 12,0
inicijator (H202i/ili Na-

0,8
persulfat)
voda destilirana 99,0
pufer (NaHCO3) 0,2

1. faza — Priprava podloge

U reakcijsku posudu opremljenu mijeSalom i povratnim hladilom i uronjenu u vodenu
kupelj ulije se otopina poli(vinil-alkohola) (12 g PVA/80 g vode). Zatim se doda 25%
od ukupne koli¢ine monomera te se reakcijska smjesa zagrije do 40 °C, kroz 20 minuta.
Pri temperaturi od 40 °C doda se vodena otopina inicijatora natrij-persulfata i zagrijava
do 60 °C. Koli¢ina natrij-persulfata otopljena u 12 mL destilirane vode ovisi 0 zadanom
omjeru inicijatora. Kad se postigne 60 °C obustavi se grijanje i doda inicijator H202.
Koli¢ina dodanog H202 ovisi 0 zadanom omjeru inicijatora. Pritom se temperatura
reakcijske smjese povisi za 5-7 °C te se reakcijska smjesa mijeSa 1 sat pri 66-68 °C.
Prvobitno bistra otopina postaje tijekom ove faze mutna, $to je znak da su nastale male

Gestice lateksa.?
2. faza — Dokapavanje monomera
Preostala koli¢ina monomera postupno se dokapava u reakcijsku posudu tijekom 2-3

sata, pri temperaturi 66-68 °C. Refluks je neznatan. Dokapavanjem monomera

reakcijska smjesa postaje mlijecno bijele boje.12
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3. faza — Zavrsetak reakcije

Nakon §to se dokapao sav monomer temperatura reakcijske smjese povisi se na 85 °C i
grije 1 sat sa svrhom uklanjanja neproreagiranog monomera. Zatim se dodaju pufer,
otopina natrijeva bikarbonata (0,2 g/7 g vode) te se reakcijska smjesa, uz neprestano
mijesanje, ohladi na 25 °C. Dobiveni lateks sadrzi manje od 1% nekonvertiranog
monomera. Polimer se precipitira iz lateksa dodatkom trostrukog volumena (~300 450
mL) zasi¢ene otopine natrijeva klorida (topljivost NaCl je 35,7 g/100 g vode pri 0 °C te
39,12 g/100 g vode pri 100 °C) uz mijeSanje. Istalozeni PVAC filtrira se na

Buchnerovom lijeku, a zatim susi u vakuumu pri 50 °C.

2.2. KARAKTERIZACIJA PVAC-a

2.2.1. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR) primijenjena je za
potvrdu strukture polimera, odnosno uspjeSnosti sinteze PVAC-a emulzijskom
polimerizacijom vinil-acetata. U tu svrhu upotrijebljen je FT-IR spektrofotometar
Spectrum One (PerkinElmer, SAD) u podrugju valnih brojeva 650 - 4000 cm™ uz
rezoluciju od 4 cm™. FT-IR spektrogrami snimljeni su tehnikom horizontalne priguiene
totalne refleksije (engl. Horizontal Attenuated Total Reflectance, HATR) na ZnSe

kristalu.

rucica za
primjenu sile

poklopac

ZnSe kristal

Slika 16. FT-IR spektrometar Spectrum One (Perkin—Elmer) s dodatkom za snimanje
HATR tehnikom
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HATR tehnika ne zahtijeva posebnu pripremu za analizu. Mora se osigurati dobar
kontakt izmedu uzorka i kristala od ZnSe §to se postize pomocu rucice za primjenu sile i
odgovaraju¢eg poklopca. Kako bi se kompenzirao utjecaj podloge (ZnSe) na spektar
samog uzorka, nuzno je prije spektroskopiranja uzorka provesti tzv. referentno mjerenje
kojim se snimi spektar podloge na koju je uzorak nanesen ili se snimi okolina uzorka.
Na taj nacin je omoguéena tzv. pozadinska korekcija (engl. background) i osigurano da
dobiveni spektar potjece isklju¢ivo od uzorka. Slika 16 prikazuje FT-IR spektrometar

Spectrum One (Perkin—Elmer) s dodatkom za snimanje HATR tehnikom.

2.2.2. DIFERENCIJALNA PRETRAZNA KALORIMETRIJA

Odredivanje toplinskih svojstava pripravljenih uzoraka provedeno je u diferencijalnom
pretraznom kalorimetru DSC 823° (Metler Toledo, Svicarska) u struji dusika (30
cm®min™®) od (-30) °C do 80 °C brzinom od 20 °Cmin™. Slika 17 prikazuje
diferencijalni pretrazni kalorimetar DSC 823° (Mettler Toledo).

Slika 17. Diferencijalni pretrazni kalorimetar DSC 823° (Mettler Toledo)
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Rezultat analize je DSC krivulja koja prikazuje promjenu toplinskog toka u ovisnosti o
temperaturi. Dobivene krivulje su u svrhu usporedbe svedene na jedini¢nu masu
(normalizirane). Snimanje i obrada podataka provodi se pomo¢u STARe software-a. Na
slici 18 prikazan je op¢i DSC termogram na kojem su zabiljezene sve moguce toplinske
promjene u uzorku i iz kojeg se izravno mogu ocitati temperatura uzorka, toplinski tok u
ili iz uzorka te djelomicna ili ukupna entalpija. Entalpijske promjene prikazane su na
termogramu maksimumom ili minimumom na Krivulji, a povrSina ispod endotermnog ili
egzotermnog pika proporcionalna je koliCini utroSene ili oslobodene toplinske energije

zbog &ega je DSC uredaj u biti kalorimetar.?

/Tn

S

Toplinski tok / Wg'

Temperatura / "C

Slika 18. Op¢i prikaz DSC termograma i podataka koji se iz njega mogu odrediti®

Slijedi tablica 3 koja prikazu%e odredivanje znacajki DSC krivulja prema normama
HRN EN ISO 11357-2:2013** i HRN EN 1SO 11357-3: 2011.%
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Tablica 3. Odredivanje znacajki DSC krivulja prema normama HRN EN ISO 11357-
2:2013%* i HRN EN I1SO 11357-3: 2011%

Znacajka

Oznaka

StakliSte

Teig - ekstrapolirana pocetna temperatura / °C

Tmg - midpoint temperatura / °C

Tefg - ekstrapolirana kona¢na temperatura / °C

Acp - promjena specificnog kapaciteta stakliSta / J g°ct

TaliSte

Teim - ekstrapolirana pocetna temperatura taljenja / °C

Tpm - temperatura u minimumu taljenja / °C

Tefm - ekstrapolirana kona¢na temperatura taljenja / °C

AHp, - toplina taljenja / Jg™*

KristaliSte

Teic - ekstrapolirana pocetna temperatura kristalizacije / °C

Tpc - temperatura u maksimumu Kristalizacije / °C

Tefc - ekstrapolirana konacna temperatura kristalizacije / °C

AH - toplina kristalizacije / Jg™

2.2.3. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA

Toplinska razgradnja sintetiziranog PVAC-a provedena je termogravimetrom Pyris 1
TGA (PerkinElmer, SAD) (slika 19) u struji dusika (20 cm®min™) u dinamickim

uvjetima. Masa uzoraka bila je (10+0,5) mg. Dinamicka termogravimetrijska analiza

provedena je u temperaturnom podrucju (50-600) °C pri brzini zagrijavanja od 10

°Cmin’™.
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Slika 19. Termogravimetar Pyris TGA

Termogravimetrijska krivulja pokazuje seriju manje ili viSe oStrih gubitaka mase
medusobno odijeljenih platoima stalne mase. Oblik krivulje ovisi 0 uvjetima
eksperimenta: brzini zagrijavanja, obliku i masi uzorka te vrsti plina koji protjece kroz
pe¢. Iz krivulje se moZe kvantitativno odrediti gubitak mase nastao toplinskom
obradom, primjerice sadrZzaj pojedine komponente u ispitnom materijalu (hlapljive
komponente, vlaga, otapalo, omeksSavalo, nesagorivi materijal: pepeo, anorgansko
punilo, itd.) ili udjel toplinski razgradene tvari, kao i raspon temperatura unutar kojeg se
dogada toplinska promjena. Diferencijalna krivulja pokazuje seriju maksimuma koji
odgovaraju pojedinim stupnjevima gubitaka mase tvari.

Rezultat dinamic¢ke TG razgradnje je TG krivulja ovisnosti gubitka mase uzorka o
temperaturi, kao 1 odgovarajua derivirana termogravimetrijska (DTG) krivulja,

ovisnost brzine gubitka mase uzorka o temperaturi, slika 20.
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Slika 20. Odredivanje znacajki TG/DTG krivulja®®

Iz TG/DTG krivulja na slici 20 odredene su sljedece znacajke:

vvvvvv
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unw

v’ temperatura pocetka razgradnje uzorka (Tonset / °C), odreduje se kao sjeciste

v
v

v
v
v

bazne linije 1 tangente povucene na silazni dio DTG krivulje;

temperatura pri kojoj uzorak izgubi 5% pocetne mase (Tso, / °C);

gubitak mase u pojedinom razgradnom stupnju (Am / %);

ostatna masa na kraju procesa toplinske razgradnje (ms/ %).

temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax / °C ), odgovara minimumu
DTG krivulje;

maksimalna brzina razgradnje (Rma / %min™);

Toplinska razgradnja moze se odvijati u jednom ili vi§e razgradnih stupnjeva §to se na

TG krivulji uo€ava kao promjena mase, a na DTG krivulji postojanjem jednog ili vise

minimuma (pikova). Za polimere koji se toplinski razgraduju u vise stupnjeva navedene

znacajke odreduju se za svaki stupanj razgradnje.

22



3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. SINTEZA POLI(VINIL-ACETATA)

Nakon susenja, rezultat emulzijske polimerizacije vinil-acetata, provedene prema
postupku rada opisanom u eksperimentalnom dijelu rada, je bijeli polimer u obliku
tvrdih listi¢a prikazan na slici 21(a).

Slika 21. Sintetizirani (a) i izvorni (b) PVAC

3.2. KARAKTERIZACIJA PVAC-a

Poradi usporedbe, a i s ciljem karakterizacije PVAC-a dobivenog emulzijskom
polimerizacijom vinil-acetata u ovom radu, provedena je i karakterizacija industrijski
dobivenog PVAC-a u obliku kuglica (slika 21(b)), kupljenog od proizvodaca Sigma-
Aldrich (Njemacka) molekulske mase 100 000 gmol™. U daljnjem tekstu PVAC
dobiven emulzijskom polimerizacijom vinil-acetata u ovom radu oznacavat ¢e se kao

nsintetizirani PVAC*, dok ¢e industrijski imati oznaku ,,izvorni PVAC*.
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3.2.1. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA S FOURIEROVOM
TRANSFORMACIJOM

Analiza FT-IR spektara izvornog i sintetiziranog PVAC-a provedena je kako bi se
moglo zakljuciti o uspjes$nosti sinteze poli(vinil-acetata) emulzijskom polimerizacijom
vinil-acetata. IR-spektroskopija je vrlo ¢esta metoda karakterizacije polimera, a izmedu
ostalog omogucava informacije o kemijskoj strukturi (identifikaciji polimera). Konacna
potvrda o kemijskoj strukturi postize se usporedbom dobivenog IR-spektra sa spektrom
pretpostavljenog spoja, navedenim u literaturi (bazi podataka) ili bazi podataka u
racunalu. Racunalo pretrazuje podru¢je preklapanja frekvencija 1 intenziteta
eksperimentom odredenih apsorpcijskih vrpci s vrpcama iz pohranjenih spektara i daje
ime spoja ili spojeva najveceg koeficijenta (%) sli¢nosti (korelacije).?

FT-IR spektrogrami izvornog i sintetiziranog PVAC-a prikazani su na slikama 22-24, a
valni brojevi najznacajnijih vibracijskih vrpci dani su u tablici 4. Pretrazivanjem baze
podataka (IR Search) moze se zakljuciti da je rije¢ o PVAC-u s koeficijentom korelacije
87,4% (sintetizirani), odnosno 88,8% (izvorni). Medusobnom usporedbom dobivenih
FT-IR spektrograma koeficijent korelacije iznosi 87,7%. Razlike u vrijednosti
koeficijenta korelacije izvornog i sintetiziranog PVAC-a su zanemarive. Medutim,
vrijednosti izracunatih koeficijenata korelacije nisu dovoljno velike (> 98%) kako bi se
sa sigurno$¢u moglo potvrditi da su izvorni 1 sintetizirani polimeri u biti PVAC. Razlog
ovoj €injenici moze biti primjena HATR tehnike koja zahtijeva izrazito bliski kontakt
uzorka s ZnSe kristalom. Oblik i konzistencija uzoraka istrazivanih polimera o¢igledno
nisu omogucili postizanje kvalitetnijeg spektroskopiranja. Stoga se pristupilo
pretrazivanju odgovarajuée znanstvene literature. Na spektru izvornog PVAC-a (slika
22) jasno se uo&avaju karakteristi¢ne vibracijske vrpce. Cisti PVAC mozZe se prepoznati
PO neizostavnoj vibraciji istezanja C=0 skupine pri 1729 cm™ (ester). Osim ove vrpce
isticu se vibracije savijanja u ravnini C-O skupine pri 1223 cm™ te udvojena vrpca
(doublet) koja odgovara asimetri¢noj vibraciji CHsz skupine pri 1370 cm™, odnosno
asimetricnoj deformaciji CH, skupine pri 1433 cm™.%® Ostale karakteristiéne vrpce

sumirane su u tablici 4.
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Slika 22. FT-IR spektrogram uzorka izvornog PVAC-a
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Slika 23. FT-IR spektrogram uzorka sintetiziranog PVAC-a
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Slika 24. Usporedni prikaz FT-IR spektrograma uzoraka izvornog (crveno) i sintetiziranog (plavo) PVAC-a
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Tablica 4. Valni brojevi najznacajnijih vibracijskih vrpci uzoraka izvornog i

sintetiziranog PVAC-a

Izvorni  Sintetizirani Znacajka Literatura
- 3301 vibracija rastezanja OH Mojet et al.?’
2965 2939 C-H asimetri¢no rastezanje u CHz Devi et al.”®
2927 2907 C-H asimetri¢no rastezanje u CH; Devi et al.”®
2855 - C-H simetri¢no rastezanje u CH;  Devi et al.?®
w1729 1732 C=0 rastezanje Devi et al.?®
S 1433 1429 CHj asimetri¢na deformacija Devi et al.”®
'S 1370 1371 CHjs asimetri¢na deformacija Devi et al.”®
.f:f 1223 1230 C-O vibracije rastezanja Bubev et al®
g 117 - C-O-C simetri¢na vibracija Al-Hassany et al.?®
1018 1019 C-O vibracije rastezanja Bubev et al.?®
944 941 ;U;;ﬁ%gg?ﬁg‘;efomacua IZVAN b et al 2o
796 802 CH3; asimetri¢no njihanje u Devi et al 2

ravnini (rocking)

Na spektru sintetiziranog PVAC-a (slika 23), pored ostalih karakteristi¢nih vrpci, jasno
se uofava intenzivna vrpca u podru&ju valnih brojeva 3500-3000 cm™. Ova izrazito
Siroka vrpca rezultat je vodikove veze izmedu molekula vode 1 odgovara istezanju OH
skupine.?” Medutim, ova vrpca nije uodena na spektrogramu izvornog PVAC-a (slika
22). Prisustvo OH skupine, odnosno vode u uzorku sintetiziranog PVAC-a potvrduje
kako proces suSenja nije uspjeSno proveden. Temeljem usporednog prikaza
spektrograma izvornog i sintetiziranog PVAC-a prikazanih na slici 24, kao i
karakteristi€nih vrpci danih u tablici 4 mozZe se zakljuciti da je sinteza PVAC-a,
odnosno emulzijska polimerizacija vinil-acetata s ciljem dobivanja PVAC-a uspjesno

provedena.

3.2.2. DIFERENCIJALNA PRETRAZNA KALORIMETRIJA

Normalizirane DSC krivulje izvornog i sintetiziranog PVAC-a snimljene u inertu
prikazane su na slikama 25-26. Znacajke DSC krivulja, odredene prema primjeru na

slici 18, prikazane su u tablici 5.
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Toplinski tok / Wg'!

Temperatura / °C

Slika 25. Normalizirane DSC krivulje izvornog PVAC-a (staklasti prijelaz)

Toplinski tok / Wg!
0.5

30 20 -0 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Temperatura / °C
Slika 26. Normalizirane DSC krivulje sintetiziranog PVAC-a (staklasti prijelaz)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (engl. differential scanning calorimetry, DSC) je
termoanaliticka metoda kojom se biljezi toplinski tok ili snaga koja se dovodi uzorku u
ovisnosti o temperaturi ili vremenu pri programiranom zagrijavanju, uz protjecanje
odredenog plina. DSC omogucéava mjerenje i karakterizaciju toplinskih svojstava

materijala opcenito pa tako i faznih prijelaza polimera. Stakliste (Tg) je termodinamicki
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fazni prijelaz II. reda i opaza se kao diskontinuirana promjena specificnog toplinskog
kapaciteta (slika 18). Mjerenje se obavlja kroz dva uzastopna, programirana
zagrijavanja uzorka, pri ¢emu se obi¢no Ty ocitava iz termograma drugog zagrijavanja.*’
Iz vrijednosti stakliSta moze se identificirati amorfni polimer, napraviti kvalitativnu
analizu mjesavine amorfnih polimera te medu ostalim odrediti i ucinkovitost

" 22
omeksavala.

Tablica 5. Znac¢ajke DSC krivulja izvornog i sintetiziranog PVAC-a

Znasaike Uzorak PVAC
] izvorni sintetizirani

(]
g TlC Tmg 46 49
? Tefq 50 52
< Ac, /Jg'°ct 0,86 0,78
2 Teig 38 37
© 0
s T/C Ting 43 43
? Tetg 48 47
o Ac, /Jg'°ct 0,46 0,25

DSC krivulja izvornog PVAC-a (drugo zagrijavanje — zeleno) pokazuje da je PVAC
amorfan polimer sa staklistem (Teig) pri 38 °C, (Tmg) pri 43 °C i (Terg) pri 48 °C dok je
specifi¢ni toplinski kapacitet (Acp) 0,46 JgteCc™. Isto tako, iz DSC krivulje drugog
zagrijavanja na slici 26 i podataka u tablici 5 sintetizirani PVAC pokazuje stakliste
(Teig) Pri 37 °C, (Tmg) pri 43 °C i (Terg) pri 47 °C, s Ac, koji iznosi 0,25 Jg™°C™.
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Drugo zagrijavanje
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Prvo zagrijavanje

30 20 <10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Slika 27. Usporedba normaliziranih DSC krivulja (staklasti prijelaz) uzoraka izvornog
(crveno) i sintetiziranog (plavo) PVAC-a

Usporedbom normaliziranih DSC krivulja izvornog i sintetiziranog PVAC-a (drugo
zagrijavanje) prikazanih na slici 27 i u tablici 5, odnosno temeljem odredenih
vrijednosti staklista koje su u skladu s literaturom (30 - 46 °C)*’, moze se zakljugiti da
je emulzijska polimerizacija vinil-acetata s ciljem dobivanja PVAC-a uspjesno
provedena. Kona¢no, rezultati DSC analize potvrduju zakljucke donesene temeljem FT-

IR analize.

3.2.3. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA

Termogravimetrijska analiza, kao 1 DSC, pripada skupini termoanalitickih metoda
kojima se mjere fizikalna svojstva neke tvari ili njenih reakcijskih produkata u funkciji
temperature, pri ¢emu je uzorak izlozen kontroliranom temperaturnom programu.
Toc¢nije receno, TG je metoda koja mjeri promjenu mase uzorka u odredenoj atmosferi
u ovisnosti o temperaturi (neizotermna ili dinamicka termogravimetrija) ili 0 vremenu
(izotermna termogravimetrija) dok je temperatura uzorka programirana. Prikladna je za
procjenu toplinske postojanosti polimernog materijala, odnosno za procjenu brzine
razgradnje. 1z TG krivulje se moze kvantitativno odrediti gubitak mase nastao

toplinskom obradom, primjerice sadrzaj pojedine komponente u ispitnom materijalu
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(hlapljive komponente, vlaga, otapalo, omeksavalo, anorgansko punilo) ili udio

toplinski razgradene tvari, kao i raspon temperatura unutar kojeg se dogada toplinska
promjena.??

TG i DTG krivulje toplinske razgradnje izvornog i sintetiziranog uzorka PVAC-a

snimljene u inertu pri 10 °Cmin™ prikazane su na slikama 28 i 29. Karakteristike
krivulja, odredene prema primjeru na slici 20, prikazane su u tablici 6.

100 Y Y VT,
\
80 .
\
\
\
L 60 —1G ]
r\u ]
2 --=DTG \
= 40 H
]
\
]
20 !
\
\
0
50 150

250 350 450

550
Temperatura / °C

Slika 28. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka izvornog PVAC-a
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Slika 29. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka sintetiziranog PVAC-a

Dinamicka toplinska razgradnja izvornog PVAC-a u inertu odvija se u temperaturnom
podrucju od 300 °C do 550 °C kroz dva razgradna stupnja $to se o€ituje pojavom dvaju
minimuma, odnosno pikova na odgovaraju¢oj DTG krivulji, slika 28. Pregledom

dostupne literature?®>!

utvrdeno je da se toplinska razgradnja PVAC-a u pravilu odvija
isklju€ivo kroz dva razgradna stupnja. Prvi stupanj razgradnje, kojeg karakterizira
izrazeniji gubitak mase (< 400 °C), pripisuje se eliminaciji octene kiseline iz bo¢nih
lanaca polimera. Slijedi drugi stupanj razgradnje (> 450 °C) §to se pripisuje statistickom
cijepanju polimernog lanca pri ¢emu se tako nastali nezasi¢eni niskomolekulskih
razgradni produkti medusobno kombiniraju i kona¢no raspadaju daju¢i aromatske i
alifatske ugljikovodike. Karakteristicne temperature procesa dinamicke TG razgradnje
izvornog PVAC-a u inertu odredene su za prvi i drugi razgradni stupanj te prikazane u
tablici 6. Vrijednosti temperature pri kojoj izvorni PVAC izgubi 5% pocetne mase
(Tsw), temperature pocetka razgradnje (Tonset) | temperature pri maksimalnoj brzini
razgradnje (Tmax) U prvom razgradnom stupnju iznose 311 °C, 320 °C i 341 °C. U
drugom razgradnom stupnju odgovarajue temperature pokazuju vece vrijednosti.
Ostale znacajke procesa dinamicke toplinske razgradnje izvornog PVAC-a u inertu
odredene za prvi i drugi razgradni stupanj takoder su dane u tablici 6. Vrijednosti

maksimalne brzine razgradnje (Rmax), gubitka mase (An) i ostatne mase (mg) nakon
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prvog razgradnog stupnja iznose 19,4 % min™, 70,6% i 29,4%. Gubitak mase od 70,6%
rezultat je potpune eliminacije octene Kiseline, reakciji koja prevladava u prvom stupnju
razgradnje PVAC-a' U drugom razgradnom stupnju odgovaraju¢e znacajke imaju
manje vrijednosti. SloZeni niz reakcija slobodnih radikala, preslagivanja (kombiniranja)
niskomolekulskih razgradnih produkata i statistiCko cijepanje lanaca polimera rezultira
manjom maksimalnom brzinom razgradnje polimera, odnosno znacajno manjim

gubitkom mase u drugom stupnju razgradnje.?

Tablica 6. Karakteristiéne temperature i ostale znacajke procesa toplinske razgradnje

uzoraka izvornog i sintetiziranog PVAC-a

T5% / TOﬂSGt / Tmax / Rmax / Am / mf /

Uzorak Stupanj oC °C °C oemin % %
L2vorni 1° 311 320 341 19,4 70,6 294

2° - 430 438 51 22,4 7,0
1° 161 112 144 11 6,5 93,5
Sintetizirani 2° - 323 345 8,7 55,7 37,8
3° - 430 444 3,4 20,7 171

S druge strane, dinamicka toplinska razgradnja sintetiziranog PVAC-a u inertu odvija se
u temperaturnom podruc¢ju od 100 °C do 550 °C kroz tri razgradna stupnja $to se oCituje
pojavom tri pika na odgovarajucoj DTG krivulji, slika 29. Prvi razgradni stupanj, kojeg
karakteriziraju znatno niZe vrijednosti temperatura i ostalih znacajki procesa dinamicke
toplinske razgradnje u odnosu na izvorni PVAC, odnosno izraziti gubitak mase (6,5%)
odgovara isparavanju vode ili zaostalog monomera u emulzijskom polimeru koji nije
ispario tijekom su§enja.29 Njegova pojava rezultat je neuspjeSnog procesa suSenja
uzorka sintetiziranog PVAC-a, sto je u skladu sa zaklju¢cima FT-IR analize. Uzevsi u
obzir prethodno receno, a i temeljem preklapanja pikova DTG krivulja na slici 30, moze
se zakljuCiti kako se dinamicka toplinska razgradnja sintetiziranog PVAC-a u inertu
odvija kroz dva ,,prividna‘“ razgradna stupnja. Kao i kod izvornog PVAC-a, vrijednosti
Tonset 1 Tmax U prividnom prvom (drugom) razgradnom stupnju iznose 323 °C i 345 °C.
Isto tako, u prividnom drugom (tre¢em) razgradnom stupnju odgovarajuce temperature

pokazuju vece vrijednosti.

34



100 —

80

60 —sintetizirani TG

— VO

Masa/ %

40

20

50 150 250 350 450 550
Temperatura / °C

—3gintetizirani

DTG

Masa/ %
AN
o

-12 = jzVvori

-18 U

50 150 250 350 450 550
Temperatura / °C

Slika 30. Usporedni prikaz TG/DTG krivulja uzoraka izvornog (crveno) i sintetiziranog
(plavo) PVAC-a

Medutim, vrijednost konacne ostatne mase sintetiziranog PVAC-a znacajno je veca
(10,1%) u odnosu na izvorni PVAC, slika 30. lzrazita razlika u vrijednosti ms moze biti

rezultat nepotpunog procesa emulzijske polimerizacije vinil-acetata, $to ¢e biti predmet

bududih istrazivanja.
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4. ZAKLJUCAK

Temeljem dobivenih rezultata moze se zakljuciti:

» Sinteza poli(vinil-acetata) emulzijskom polimerizacijom vinil-acetata uspjesno
je provedena, odnosno nakon provedene polimerizacije prema postupku rada
opisanom u eksperimentalnom dijelu rada i susSenja, rezultat je bijeli polimer u
obliku tvrdih listi¢a.

» Primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom, odnosno
pretrazivanjem baze podataka (IR Search) 1 temeljem karakteristi¢nih
vibracijskih vrpci za c¢isti PVAC preuzetih iz dostupne literature moze se
zakljuciti da je emulzijska polimerizacija vinil-acetata s ciljem dobivanja PVAC-
a uspjes$no provedena.

» Usporedbom normaliziranih DSC krivulja izvornog i sintetiziranog PVAC-a,
odnosno temeljem odredenih vrijednosti staklista koje su u skladu s dostupnom
literaturom, moze se zakljuciti da je sinteza PVAC-a uspje$no provedena.
Takoder, rezultati DSC analize su u skladu sa zaklju¢cima FT-IR analize.

» Dinamicka toplinska razgradnja sintetiziranog PVAC-a u inertu odvija se u
temperaturnom podrucju od 100 °C do 550 °C kroz tri razgradna stupnja Sto se
oéituje pojavom tri pika na odgovaraju¢oj DTG krivulji. Pojava dodatnog
stupnja razgradnje u odnosu na izvorni PVAC koji se razgraduje kroz dva

stupnja pripisuje se neuspjeSnom procesu susenja uzorka sintetiziranog PVAC-a.
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