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POVZETEK

Funkcionalizacija poli(etilen-ko-akrilne kisline) s furfurilaminom

V diplomski nalogi smo predstavili prilagodljive kovalentne vezi in vitrimere.
Funkcionalizacijo poli(etilen-ko-akrilne kisline) smo izvedli v ve¢ fazah. Prvi korak je
bila reakcija med poli(etilen-ko-akrilno kislino), ki smo jo raztopili v tetrahidrofuranu in
tionil kloridom. Reakcija je uspeSno potekla in smo na mesto klora, v naslednjem
koraku, vezali furfurilamin. Prav tako smo na polimer vezali Se bismaleimid. Pri
koncnem vzorcu smo izvedli reverzibilno reakcijo, s katero smo zeleli potrditi prisotnost
prilagodljivih vezi. Prisotnost funkcionalnih skupin smo smo potrdili z infrardeo
spektroskopsko analizo in vzorce okarakterizirali s termogravimetricno analizo ter
diferenéno dinami¢no kalorimetrijo.

Kljuéne besede:

Diels-Alder, prilagodljive kovalentne vezi, vitrimeri, FTIR, TGA, DSC.



SUMMARY

Functionalization of poly(ethylene-co-acrylic acid) with furfurylamine

In the thesis, we presented adaptable covalent bonds and vitrimers. The
functionalization of poly(ethylene-co-acrylic acid) was performed in several stages.
The first step involved the reaction between poly(ethylene-co-acrylic acid), dissolved
in tetrahydrofuran, and thionyl chloride. The reaction was successful. In the next step,
furfurylamine was attached to the chlorine site. We also attached bismaleimide to
polymer. A reversible reaction was performed on the final sample to confirm the
presence of adaptable bonds. The presence of functional groups was confirmed by
infrared spectroscopy analysis, and the samples were characterized by
thermogravimetric analysis and differential dynamic calorimetry.

Keywords:

Diels-Alder, flexible covalent bonds, vitrimers, FTIR, TGA, DSC.
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1 UvOD

1.1 Opis podrocja dela

V zadnjem Casu so raziskave na tematiko prilagodljivin kovalentnih mrez (angl.
covalent adaptable networks - CAN) vse pogostejSe. Te tematike smo se lotili tudi v
tem diplomskem delu. Pripravili smo material s prilagodljivimi kovalentnimi mrezami, ki
ima pri nizjih temperaturah lastnosti duroplastov, pri visjih temperaturah pa lastnosti
termoplastov. TakSen polimer se lahko veckrat predeluje in mehansko reciklira, pri tem
pa ne izgubi svojih lastnosti. To so polimeri, ki lahko pod dolo€enimi pogoji preurejajo
kemijske vezi brez razgradnje ali izgube mehanskih lastnosti. Koncept CAN-ov je
relativno nov in predstavlja napredek na podrocju polimernih materialov, saj omogoca
izdelavo trajnostnih, samopopravljivih in recikliranih polimernih sistemov. Nov material
smo pripravili iz osnovnega polimera in dveh reagentov (tionil klorid in furfurilamin), da
smo dobili prilagodljive kovalentne mreze, smo dodali $e bismaleimid.

1.2 Cilji, hipoteze, omejitve

Namen

Namen diplomskega dela je funkcionalizirati poli(etilen-ko-akrilno kislino) s
furfurilaminom in tak§en polimer zamreziti z bismaleimidom. Kot je razvidno iz literature
takSna raziskava Se ni bila izvedena in analizirana. Funkcionalizirano poli(etilen-ko-
akrilno kislino) smo analizirali s spektroskopsko tehniko - infrarde€a spektroskopija s
Fourierjevo transformacijo (FTIR spektroskopija), diferenéno dinamic¢no kalorimetrijo
(DSC) in termogravimetriéno analizo (TGA). Tako smo dolo€ili, pod katerimi pogoji
poteCe vezava furfurilamina na kislinski del poli(etilen-ko-akrilna kislina) in kakSne
termiCne lastnosti imajo vzorci.

Cilji
Glavni cilj dela je bilo ugotoviti, pod katerimi pogoji poteCejo reakcije.

Sprotni cilji dela so bili:

- doloditi primerno topilo,

- uporabiti najprimernejsi katalizator,

- prouditi vpliv €asa in temperature na produkt reakcije,

- analizirati kon¢ni produkt s FTIR spektroskopijo, DSC in TGA metodo.

Hipoteze ali trditve

Predvidevali smo, da bo reakcija potekla ob uporabi primernega topila. Prav tako smo
predvidevali, da bo imelo topilo klju¢no vliogo pri poteku reakcije, saj mora omogogiti
uCinkovito raztapljanje reagentov in zagotoviti ustrezne pogoje za reakcijo.

1
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Omejitve

Pri delu smo priCakovali tezave pri doloCevanju primernega topila. Tezave smo
pricakovali tudi ob poteku sinteze, kjer lahko nastanejo nezeleni produkti.

1.3 Raziskovalne metode

Tekom priprave diplomskega dela smo:

- zbrali, pregledali in Studirali literaturo s podrocja funkcionalizacije, Diels-Alder
kemijskih reakcij, kovalentnih mrez in vezi,

- pripravili vzorce,

- izvedli funkcionalizacijo,

- izvedli FTIR spektroskopijo,

- izvedli DSC analizo,

- izvedli TGA analizo.

S poskusi topnosti smo raziskali, v katerem topilu je kopolimer najbolj topen. To topilo
smo uporabili pri funkcionalizaciji kopolimera. Sintezo smo izvedli v digestoriju. Ko je
bila sinteza kon€ana, smo produkt centrifugirali, ostanek topila izlo€ili s suSenjem v
pecici oziroma v vakuumski pecici. S FTIR spektroskopijo smo analizirali polimer in
potrdili, ali je sinteza potekla. Z DSC in TGA metodo smo dolocili termi¢ne lastnosti
produkta.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Polietilen (PE)

Polietilen spada med delnokristalini¢ne termoplaste, kar pomeni, da je del njegove
strukture amorfen, del pa kristaliniCen. Lastnost takSnih materialov je, da pri poviSani
temperaturi (nad temperaturo taliS¢a - Tm) preidejo v tekoCe agregatno stanje. V
tekoCem stanju je konformacija molekul naklju¢na, struktura polimera pa amorfna. S
pocasnim ohlajanjem polimera iz amorfne faze del makromolekul kristalizira [1].

Je najbolj poznana in obi€ajna plastika z zelo preprosto strukturo. Sestavljen je torej iz
vodika in ogljika. Spada v skupino plastike, imenovano poliolefini, za monomere je
znacilna dvojna vez in visoka reaktivnost [1].

PE sintetiziramo s polimerizacijo etilena (CH2=CHz). Nizka stopnja kristalini¢nosti
povzro€i nizko gostoto polietilena, visoka stopnja kristalini¢nosti pa visoko gostoto
polietilena. Polietilen z nizko gostoto oznacimo kot LDPE (polietilen nizke gostote), z
visoko pa HDPE (polietilen visoke gostote). Poleg teh dveh polimernih spojin pa
poznamo Se polietilen srednje gostote (MDPE), polietilen zelo visoke molekulske mase
(UHMWPE) in linearni polietilen nizke gostote (LLDPE) [1].

Za polietilene z nizjo molekulsko maso je znacilna visoka fluidnost (masni pretok taline
- MFR), kar pomeni, da so primerni za obdelavo z brizganjem. Za polietilene z visjo
molekulsko maso je znacilna nizka fluidnost. Ti polimeri so primerni za obdelavo z
ekstrudiranjem in vro€im preoblikovanjem [1].

Polietilen odlikuje nizka cena, kemi¢na nereaktivnost, enostavnost obdelave in odlicne
mehanske lastnosti v obmocju nizkih temperatur (Tg =-100 °C) [1].

2.1.1 Vrste PE

Polietilen nizke gostote (LDPE) je razvejan, z dolgimi stranskimi verigami. Gostota se
giblie med 910 in 930 kg/m3, tali¢e polimera je od 105 do 115 °C. Stopnja
kristaliniCnosti je nizja kot pri drugih PE (44 - 55 %) in je zilav. Uporaben je v
temperaturnem obmocju od -50 do 80 °C [2].

Polietilen visoke gostote (HDPE) je linearen polimer, njegova gostota pa je 940 do 970
kg/m3, stopnja kristalini¢nosti je 70 - 90 %, tali$Ce je pri temperaturi = 135 °C. HDPE
je bolj trd in manj prepusten za pline kot LDPE, kemi¢no je bolj obstojen in ima visok
modul elasti¢nosti. Uporabljamo ga v temperaturnem obmocju od -50 do 120 °C [2].

Linearni polietilen nizke gostote (LLDPE) je razvejan PE s kratkimi stranskimi verigami.
Gostota je 915 do 940 kg/m3, stopnja kristalini¢nosti je visoka (do 70 %). Temperatura
talisCa se giblje okoli 115 °C. LLDPE je Zilav in hkrati trden material [2].
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Polietilen z visoko molsko maso (UHMWPE) ima molsko maso od 3 — 6x10° g/mol.
Gostota polimera znasa 940 kg/m?3, stopnja kristalini¢nosti znasa 45 %, taliS¢e ima pri
=~ 135 °C. Spada med inzenirske polimere, obstojen je proti obrabi (manjsi koeficient
trenja) in proti degradaciji [2].

2.1.2 Lastnosti PE

Ker ima polietilen enostavno strukturo, lahko kristalizira. Stopnja kristaliniCnosti je
odvisna od razvejanosti in se giblje med 40 in 90 %. Komercialni PE ima gostoto 910
— 980 kg/m3[2].

Mehanske lastnosti so odvisne od stopnje kristaliniCnosti in so boljSe za PE z vi$jo
stopnjo kristalini¢nosti (HDPE). S povelevanjem gostote linearno naras¢a modul
elastiCnosti, poveCuje se trdota, slabSa se udarna zilavost. Na mehanske lastnosti
vpliva tudi molska masa. PE uporabljamo nad Tg4 (pod -40 °C) in pod Tm [2].

PE je obstojen na vecino kemikalij, razen oksidativne kisline in halogene. Pri sobni
temperaturi je obstojen na topila, pri temperaturah nad 100 °C se topi le v nekaterih
ogljikovodikih in kloriranih topilih. Obstojen je v vodi [2].

2.1.3 Predelava PE

Polietilen je eden najpogosteje uporabljenih polimernih materialov, ki se uporablja v
embalazi. Glavni vir za sintezo PE je nafta [2].

Pred predelavo polietilenu primeSamo razne dodatke. Ker ni polaren, se dodatki
(modifikatorji, antioksidanti, pigmenti ...) tezko vme$ajo v PE, zato jih navadno
dodajamo v obliki koncentrata [2].

Dva najpomembnejSa postopka predelave sta ekstrudiranje (folije, profili, cevi ...) in
brizganje [2].

2.2 Funkcionalizacija

V kemiji se funkcionalizacija nanasa na proces uvajanja funkcionalnih skupin na
molekulo. Funkcionalne skupine so specificne kemijske molekule, ki imajo znacilne
lastnosti in lahko funkcionalizirani molekuli dajo edinstvene znacilnosti. S
funkcionalizacijo molekule lahko kemiki spremenijo njeno reaktivnost, topnost in druge
lastnosti. Funkcionalizacijo alkanov lahko dosezemo z reakcijo substitucije, pri kateri
atom ali skupina atomov nadomesti atom (v alkanih je to vodikov atom) v prvotni
molekuli. Primer substitucijske reakcije je reakcija med PEAA in tionil kloriodm (slika
1) [3].
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Slika 1: Reakcija med PEAA in tionil kloridom [3]
2.3 Termoplasti, duroplasti in prilagodljive kovalentne mreze

2.3.1 Termoplasti

Termoplasti¢ni polimeri so linearni ali razvejani. Ko dovedemo dovolj toplotne energije,
se termoplastic¢ni polimeri stalijo. Ko jih segrejejo nad dolo€eno temperaturo, se ti
materiali obnaSajo kot viskoelasti¢na tekocina. Pri ohlajanju se material ponovno strdi.
Zaradi teh lastnosti, se lahko termoplasti veckrat predelujejo [4].

TermoplastiCne materiale je lazje reciklirati zaradi njegovih sposobnosti veckratne
predelave. Zaradi tega, je ta plastika boljSa za okolje. Postopek utrjevanja
termoplastov vklju€uje mehcanje peletov. Postopek taljenja in strjevanja je popolnoma
reverzibilen, saj ne pride do kemicnih reakcij. Ta lastnost omogoca recikliranje
termoplastov brez bistvenega vpliva na fizikalne lastnosti materialov zaradi njihove
kemicne odpornosti [5].

Poznamo amorfne in kristalini¢ne termoplaste. Med kristalini¢ne termoplaste na primer
spadata polietilen in polipropilen. Med amorfne termoplaste na primer spadata
polistiren in polivinilklorid. Nasteti polimeri se tudi med najpogosteje uporabljenimi
polimeri [5].

Termoplasti ponujajo Stevilne prednosti pred drugimi materiali, tako v smislu njihove
moznosti recikliranja, kot njihove praktiCnosti. Nekatere glavne prednosti termoplastov
so [5]:

- veckrat jih je mogoCe ponovno uporabiti,
- so manj Skodljivi za okolje,

- enostavno jih je predelati in oblikovati,

- so lahki (imajo nizko gostoto) in trdni in
- S0 cenovno ugodni.

2.3.2 Duroplasti

Duroplasti so specificen razred polimerov, ki tvorijo dobro definirane, ireverzibilne,
kovalentne mreze, Ki tezijo k rasti skozi proces utrjevanja. Kemijska reakcija se lahko
pojavi bodisi zaradi segrevanja bodisi zaradi dodajanja utrjevalnega sredstva.



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

Kemijska reakcija povzro€i nastanek zamrezZenja med njegovimi komponentami in daje
duroplastu moc¢no in togo strukturo, ki se lahko doda drugim materialom za povecanje
trdnosti. Duroplasti imajo izboljSano dimenzijsko stabilnost, saj so odporni na procese
obrabe polimerov, kot na primer raztapljanje, lezenje ali razpoke, ki hastanejo zaradi
topil [6].

Nastanejo, ko dve ali ve€ komponent kemicno reagirajo med seboj v okolijskih pogojih,
ali ko jih inducira sevanje/toplota in ob tem tvorijo mo¢no zamreZeno mrezo. Nastajanje
duroplastov je nepovraten proces, duroplasti pa so obicajno trdi in togi. Imajo tudi visjo
temperaturno obstojnost. Ob izpostavljenosti visoki temperaturi se ti materiali ne bodo
deformirali [7].

2.3.3 Prilagodljive kovalentne mreze

Prilagodljive kovalentne mreze (angl. Covalent Adaptable Networks) so zamrezeni
polimeri z dinami¢nimi kovalentnimi vezmi, ki omogoc€ajo, da zdruzujejo lastnosti
duroplastov in mozZnost recikliranja termoplastov. Zaradi svoje stabilnosti in moznosti
ponovne predelave, so ti polimerni materiali postali zelo zanimivi za reSevanje
okolijskih problemov. Njihove lastnosti samopopravljivosti in odzivanja na draZljaje
omogocajo uporabo v S$tevilnih aplikacijah (lepila, ki imajo moznost recikliranja,
pametni aktuatorji ...). Slabost polimerov s prilagodljivimi kovalentnimi mrezami je, da
so vecinoma izdelani iz naftnih virov [8].

VKkljucitev prilagodljivih kovalentnih mrez med polimernimi verigami prinasa nove
lastnosti polimerom, zlasti pri toplotnih odzivih, moznostih obdelave in sposobnostih
recikliranja. Tako v zadnjih letih hitro naras€a zanimanje za nacrtovanje in sintezo
monomerov in zamrezeval, ki jih je mogoc€e uporabiti kot reaktivhe organske gradnike
za sintezo polimerov s prilagodljivimi polimernimi mrezami [4]

CAN-i so reverzibilni ob izpostavljenosti zunanjim drazljajem, kot sta toplota in
svetloba. To omogoc¢a, da ima material dobre mehanske lastnosti v okolijskih pogojih.
Ob aktivaciji z ustreznimi draZzljaji je material mogo€e ponovno predelati in reciklirati,
saj zdruzuje zelene lastnosti duroplastov in termoplastov [8].

Kljune lastnosti takSnih polimerov je torej njihova moznost samopopravljivosti in
ponovne predelave, kar omogoca recikliranje samih polimerov. To daje moznost, da
obi¢ajne duroplaste, ki jih ni mogoce reciklirati, lahko zamenjamo s CAN-i in s tem
zmanjSamo koli¢ino odpadkov. Nekateri CAN-i se lahko tudi primerjajo z moznostjo
recikliranja termoplastov. Vecina termoplastov izgubi svojo mehansko zmogljivost po
priblizno 10 mehanskih recikliranjih, medtem ko je CAN-e mozZno ponovno
predelati/reciklirati, brez izgube termi¢nih in mehanskih lastnosti [8].
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Vitrimeri

Leta 2011 je vitrimerne materiale skupaj s sodelavci uvedel Leibler. V zadnjem Casu
so vitrimerni materiali pritegnili veliko pozornosti kot nov razred obnovljive plastike, saj
izkazujejo potencial trdnosti, vzdrzljivosti in kemicne odpornosti. Zaradi svojih lastnosti
se skoraj lahko primerjajo s tradicionalnimi termoplasti. Ob koncu Zivljenjske dobe
produktov z vitrimeri jih je mozno reciklirati. To je posledica njihove kemicne strukture,
saj imajo vitrimeri prilagodljive kovalentne mreze, ki dajejo stabilnost med ponovno
obdelavo. Njihovo razmerje med viskoznostjo in temperaturo je podobno razmerju
steklastega silicijevega dioksida [9].

Vitrimeri so spojine s trajnimi kemijskimi mrezami z dinami&nimi kovalentnimi vezmi, ki
omogocajo spreminjanje topologije omrezja ob ohranjanju konstantnega Stevila
kemijskih vezi v sistemu pri vseh temperaturah, ki so nizje od temperature razgradnje.
Dinami¢ne kovalentne vezi so reverzibilne in lahko hitro dosezZejo termodinamicno
ravnovesje kot odziv na draZljaj. Pri degenerativhem procesu so kemi¢ne snovi enake
na obeh straneh, termodinamiCna konstanta ravnovesja pa je po definiciji ni€. To
pomeni, da sta hitrosti reakcije izmenjave naprej in nazaj enaki pri vseh temperaturah.
Ta znacilnost zagotavlja vitrimerom konstantno Stevilo kemicnih vezi ne glede na
temperaturo. Po drugi strani, pa so Zivljenjska doba dinami¢nih vezi in lastnosti
vitrimerov mocno odvisni od temperature. Vitrimeri se tako lahko s toplotno sprozenim
in reverzibilnim prehodom pretvorijo iz viskoelastiCne trdne snovi v viskoelasti¢no
tekocino, pri tem pa ohranijo konstantno Stevilo vezi. Ta znacilnost razlikuje vitrimere
od disociativnih dinami¢nih mrez, pri katerih se zmanjSa Stevilo povezav z viSjo
temperaturo in zagotavlja vitrimerom razlicne termomehanske lastnosti [10].

Sposobnost te€enja vitrimerov omogo€a materialom ponovno obdelavo in s tem
recikliranje. Pri tipiCni izvedbi recikliranja se vzorec razreze ali zmelje na majhne
koSCke in se kasneje predela v nov vzorec, ki se oceni s fizikalno-kemijskimi in
mehanskimi lastnostmi. Obi¢ajno se izvede vel ciklov karakterizacije, moznost
reciklaze se oceni s primerjavo lastnosti med recikliranimi vitrimeri in zacetnim
materialom. NajveCkrat se upoStevajo naslednje lastnosti: temperatura steklastega
prehoda, modul elasti¢nosti, toplotna stabilnost, natezne lastnosti in vsebnost gela
[10].

2.4 Diels-Alderjeve reakcije (DA)

Duroplasti so razred polimerov, ki so mo¢no zamrezeni in mehansko trdi. Prav njih je
zelo tezko reciklirati, brez da bi jih segrevali na degradacijske temperature ali jih
uporabili kot polnila po mletju. Uporaba termoreverzibilnih reakcij klikov omogoca
recikliranje duroplastov po koncu uporabe doloCenega izdelka. Reakcije klikov so
ogljiéno ekonomicne, kar pomeni, da ob poteku reakcije ne pride do tvorbe stranskih
produktov. Dve priljubljeni reakciji klikov sta tiol-enska reakcija in cikloadicija Diels-
Alder. Cikloadicija je 3e posebej priljubliena DA reakcija. To je reakcija med
maleimidno in furansko skupino. Njegova Siroka uporaba je pripisana dejstvu, da sta
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tako maleimidna kot furanska skupina bioosnovani. Lahko jih dobimo iz
furfurilaldehida. Maleimid dobimo tako, da najprej oksidiramo furfurilaldehid v anhidrid
maleinske kisline, emur sledi dodajanje maleinskega anhidrida primarnemu aminu.
Enostavnost izvajanja DA reakcij je Se en razlog za njegovo priljubljenost. 1z literature
je razvidno, da je mozno z lahkoto modificirati molekule furana in maleimida v
obstojeCe polimere na bioloski osnovi, kot so npr. olja [11].

NajpreprostejSa oblika DA predstavlja reakcijo med ciklicnim konjugiranim dienom ene
molekule in dvojno vezjo druge ciklicne molekule, kjer pride do nastanka nove cikli¢ne
spojine. Reaktivhost diena se poveca, ¢e je monomer omejen na bolj reaktivho cis
konfiguracijo [12].

Ena od prvih DA polimerizacij je bila reakcija med 2-vinil-1,3-butadienom in p-
benzokinonom, da je nastal lestviasti polimer [12].

Cikloadicija med maleimidom in furanom je prikazana na sliki 2. Ta DA reakcija ima za
produkt dva stereokemicno razlicna adukta, znana kot endo in exo adukt [11].

@)

Furan Maleimide
O
O
/ / R1 + N—R2 _—
-
9] O
EXO
O
/ N—R,
1 O

Slika 2: Cikloadicija maleimida in furana [11]

Morda je najbolj priviacna znacilnost te specificne reakcije reverzibilnost pri rahlo
poviSanih temperaturah in dejstvo, da se to dogaja relativno hitro v primerjavi z drugimi
DA reakcijami. Gradniki za take materiale se lahko razlikujejo po funkcionalnosti in
strukturi, vendar morajo vsebovati spojino z vsaj tremi funkcionalnimi skupinami, da se
tvorijo medsebojno povezane mreze [11].

Slika 3 prikazuje nacelo »od zibelke do zibelke«, ki je konéni cilj uporabe teh
materialov. Konc¢ni cilj je ¢im manjSa izguba trdnosti materiala po veC stopnjah
recikliranja. lzziv pri recikliranju je omejiti/prepreciti stranske reakcije, ki lahko
Skodujejo reverzibilnemu znacaju ali mehanskim lastnostim teh materialov [11].
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Slika 3: Princip recikliranja funkcionalnih mrez furan/maleimid [11]

Ta kemija je zelo uporabna in ima potencial pri razli¢nih aplikacijah, kot je robotika,
biomedicinske naprave, samopopravljivi zascitni premazi itd. [11].

Vec Studij dokazuje njihovo sposobnost samopopravljivosti s testi obnovitve prask s
pomocjo blagega segrevanja na mestu poskodbe. Samopopravljivost je ob zadostni
mobilnosti verig posledica sposobnosti ustvarjanja novih kovalentnih vezi pri povi$anih
temperaturah [11].

2.4.1 Klik kemija

Klik kemijo je v petdesetih letih prejSnjega stoletja odkril Huisgen, izraz »klik kemija«
pa je skoval Sharpless [13].

Logika, ki je za klik kemijo, je preprosta [14]:

- molekule z novimi lastnostmi so potrebne na razli¢nih podrodjih,
- tak3ne lastnosti lahko izhajajo iz spajanja majhnih molekul.

Ta zamisel - da lahko dobra kemija omogoci ustvarjanje kemicnih spojin, je spodbudila
velik obseg prizadevanj na Stevilnih podrocjih, vkljuéno z znanostjo o materialih,

9
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povrsini, analizno kemijo, kemijsko biologijo in razvojem zdravil. Ker je metode za
ustvarjanje vezi pravzaprav tezko odkriti, sta dve podrocji so¢asno pripeljali do razvoja
novih kemijskih reakcij [14].

Klik kemija predstavlja reakcijo za sintezo polimerov s stopenjsko polimerizacijo.
Ceprav veliko reakcij imenujemo 'klik', je primarna reakcija klika Huisgenovo reakcija,
kjer gre za z bakrom katalizirano spajanje alkina z azidom. Pri tem se tvori izklju€no
1,2,3 - triazolna enota. Reakcije klika potekajo brez eliminacije stranskega produkta
majhne molekule, zato je ta reakcija razvrsCena kot poliadicijska polimerizacija. Poleg
tega pride do reakcije klika v skoraj vseh topilih in pri razmeroma nizkih temperaturah.
Reakcije klika so posebej primerne za stopenjsko polimerizacijo, kjer so lahko polimeri
linearni, razvejani in hiperrazvejani. Polimeri s stopenjsko polimerizacijo, sintetizirani s
klik kemijo, se imenujejo politriazoli [13].

Derivati furana izvirajo iz obnovljivih virov in bodo zato verjetno igrali vse vecjo viogo
v trajnostnih pristopih k (zeleni) kemiji. Cikloadicija med dienom in dienofilom, ki
obi¢ajno nosita alkenilni del, poteka prek usklajenega mehanizma in je eden
najprivilacnejsih ¢lanov druzine klik kemije. Prav tako je pri reakciji pomembna vioga
topil, Lewisovih/Brgnstedovih kislin ali baz, ki pa sluZijo kot katalizator. Pomembna je
tudi vloga vode, ki sluzi kot medij, vkljuéno z vodnimi emulzijami [15].

2.4.2 Uporaba reakcije »klik« furan/maleimid Diels - Alder za sintezo
funkcionalnih spojin

Reakcija med furanom in maleimidom je vrsta reakcije Diels - Alder. Reakcija poteka
med furanom in maleimidom, pri Cemer nastane Sestclenski ciklicni produkt. Reakcija
je selektivna in daje monosubstituirane produkte z visoko stopnjo izkoristka. Poleg tega
je reakcija zelo hitra in poteka pri sobni temperaturi. Reakcija klik furan/maleimid Diels
- Alder se uporablja za sintezo razli¢nih funkcionalnih spoijin, vkljuéno s [16]:

- fotokromatskimi spojinami - to so snovi, ki spreminjajo barvo pod vplivom svetlobe.
Uporabljajo se v opticnih aplikacijah, kot so son€na ocala in zasloni. Na primer, v
Studiji so znanstveniki uporabili reakcijo za sintezo fotokromatske spojine, ki je
spremenila barvo iz modre v rumeno pod vplivom svetlobe;

- fluorescentnimi spojinami - to so snovi, ki oddajajo svetlobo, ko se vzbujene z
drugim virom svetlobe. Uporabljajo v bioloskih in medicinskih aplikacijah, kot so
oznacevanje celic in odkrivanje bolezni. Na primer, v 8tudiji so znanstveniki
uporabili reakcijo za sintezo fluorescentne spojine, ki je bila za oznaCevanje celic
raka,

- katalizatorji - to so snovi, ki pospeSujejo kemijske reakcije. Uporabljajo v razli¢nih
industrijah, kot so petrokemija in farmacija. Na primer, v Studiji so znanstveniki
uporabili reakcijo za sintezo katalizatorja, ki je bil uporabljen za zmanjSanje emisij
izpudnih plinov.

10



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

2.5 Uporabljene metode

2.5.1 Infrardec¢a spektroskopija s Fourierjevo transformacijo in oslabljenim
popolnim odbojem (FTIR-ATR)

InfrardeCa spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (FTIR) je hitra in enostavna
spektroskopska tehnika. Tehnika temelji na identifikaciji funkcionalnih skupin v
molekulah, kjer te skupine pri razlicnih valovnih dolzinah vibrirajo (z raztezanjem ali
upogibanjem na razlicne nacine). Te vibracije in njihova intenzivnost (% transmisije)
se izrisejo glede na frekvenco svetlobe (cm™), ki ji je vzorec izpostavljen, in tako
dobimo spekter FTIR. Deli spektra FTIR so znacilni za vsako spojino (to se imenuje
obmocje prstnih odtisov) [17]. Uporablja se za identifikacijo organskih, polimerov in
nekaterih anorganskih materialov. Naprava, ki se uporablja za analizo, poSslje
infrardeCe sevanje na vzorec, ki absorbira del sevanja, del tega pa odda. Absorbirano
sevanje se pretvori v rotacijsko/vibracijsko energijo, s pomocjo molekul vzorca.
Detektor zazna signal, ki predstavlja spekter vzorca. Ta tehnika je klasi¢na tehnika, ki
se pogosto uporablja v farmacevtski, premazni in polimerni industriji, ker je hitra,
nedestruktivna in zahteva minimalno pripravo vzorcev [18].

2.5.2 Termogravimetri¢éna analiza (TGA)

TermogravimetriCna analiza (TGA) je analizna tehnika, pri kateri spremljamo maso
(izgubo ali prirastek) kot funkcijo temperature ali Casa v izbrani atmosferi (dusik, kisik,
zrak ...). Aparat sestavlja pecica z merilno celico, ki jo prepihujemo s plinom in zelo
natancna tehtnica (slika 4). S to metodo doloCamo izgubo vlage, topila, mehcala,
nezreagirane monomere, razgradnjo polimerov, dolo¢imo lahko delez anorganskega
ostanka itd. [19].

TEHTNICA

PROCESOR

M\
N

T

Slika 4: Shematski prikaz delovanja termogravimetricne aparature [19]
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2.5.3 Diferenéna dinami¢na kalorimetrija (DSC)

Diferen¢na dinami¢na kalorimetrija (DSC) je kvantitativha metoda, s katero merimo
toplotne prehode. Z DSC dolocimo koli¢ino toplote, ki se sprosti ali porabi (eksotermna
ali endotermna sprememba) med fizikalno ali kemijsko spremembo vzorca [19].

Termicno zgodovino polimerov dolo¢imo tako, da pri analizi vzorec dvakrat segrevamo
[19]:

- pri prvi meritvi dolo¢imo termi¢no zgodovino vzorca (prvo segrevanje),
- vzorec ohladimo in ga ponovno segrejemo (druga meritev), kjer dolo€imo lastnosti
materiala.

Z DSC metodo lahko merimo fizikalne lastnosti, fizikalne prehode in kemijske lastnosti
(tabela 1) [19].

Tabela 1: Uporabnost DSC za karakterizacijo polimerov [19]

Fizikalne lastnosti

Specificna toplotna kapaciteta

Fizikalni prehodi

TalisCe, temperatura kristalizacije, tekoce kristalni
prehodi
Izhlapevanje, sublimacija, suenje

Steklasti prehod, meh¢anje

Prehodi trdno-trdno

Tekodi kristali

Analiza Gistosti

Kemijske lastnosti

Razpad, degradacija, piroliza, oksidacija, stabilnost

Sestava, vsebnost (vlage, polnila, pepela)

Reakcijska kinetika, entalpija reakcije

ZamreZevanje, vulkanizacija

Oksidativna stabilnost

Kompatibilnost: polimerne meSanice, kopolimeri

12



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Materiali

Poli(etilen-ko-akrilna kislina) (PEAA) s 5 % vsebnostjo akrilne kisline (Sigma Aldrich).
Tionil klorid z molsko maso 118,97 g/mol (Cistost 99 %, Sigma Aldrich). Furfurilamin z
molekulsko maso 97,12 g/mol (Cistost 100 %, Sigma Aldrich). 4,4' - bismaleimide
difenilmetan z molekulsko maso 358,35 g/mol (Cistost 96 %, Tokyo Chemical Industry
Co., Ltd). Tetrahidrofuran (Cistost 95 %, Thermo Fisher scientific).

3.2 lzracuni

Potrebno koli¢ino mase reagenta smo izraCunali po enacbi 1.

n=

SE

(1),
pri Cemer je:

- n-mnozina (mol),
- m-masa(g),
- M - molska masa (g/mol).

Za izvedbo eksperimentov smo uporabili 1 g polimera in potrebno koli€ino reagentov
izraCunali glede na vsebnost kislinskih enot v molekuli polimera. Furfurilamin smo
dodali v 1,5 kratnem molskem prebitku.

. . . __ m(akrilne kisline) __ 0,15 g _
n (akrilne kisline) = M (akriine kisting) = 7206 g/mol = 0,0021 mol

n (furfurilamina) = n(akrilne kisline) * 1,5 = 0,0021 mol * 1,5 = 0,0031 mol

m (furfurilamina) = n(furfurilamina) * M(furfurilamina) = 0,0031 mol * 97,12% =0,3¢g

IzraCunali smo, da znasa masa furfurilamina na 1 g polimera 0,3 g.

V spodnjem preraCunu smo izraCunali maso reagenta (furfurilamina in tionil klorida)
glede na skupno maso, ki je znaSala 2 g. Maso smo povecali na 2 g, ker smo tako
dobili ve€ uporabnega produkta. IzraCunano maso tionil klorida smo dodali PEAA, da
smo na osnovni polimer najprej vezali klor nato pa Se furfurilamin.

m (reagenta) = 2 * m (furfurilamina/tionil klorida) = 2 x03g = 0,6 ¢

Preradun mase kislinskega klorida in furfurilamina, kjer je skupna masa 1 g. Pri tem
smo upostevali vsebnost kislinskega dela v PEAA, ki znasa 5 masnih % in upostevali
smo 1,5 x vecjo mnozino furfurilamina glede na mnozino kislinskega klorida.

T s m(kislinskega klorida 0,05
n (kislinskega klorida) = (kistinskeg ida) _ J =0,0006 mol
M (kislinskega klorida) QO‘SW

13
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n (furfurilamina) = n (kislinskega klorida) = 1,5 mol = 0,0006 mol * 1,5 mol = 0,0009 mol
m(furfurilamina) = n(furfurilamina) * M(furfurilamina) = 0,0009 mol * 97,12 % =0,0874 ¢

PreraCun mase bismaleimida glede na skupno maso, ki je 1 g.

n(bismaleimida) : n(akrilne kisline) =1: 2

, .. _ m(akrilne kisline) __ 0,05 g _ *1N-4
n(blsmalelmlda) " M(akrilne kisline) 72,063 g/mol 6’94 10 mol

n(akrilne kisline) __ 6,94%10~% mol _ 3 47*10_4 mOI
- - )

n(bismaleimida) = >

m (bismaleimida) = n(bismaleimida) * M(bismaleimida) = 3,47 * 10™* mol * 358,2% =0,1243 g

Za skupno maso (0,2 g) vzorca z dodanim bismaleimidom, smo izraCunali dodatek
bismaleimida, in sicer 0,025 g.

3.3 Priprava aparature

Za funkcionalizacijo smo pripravili bu¢ko, ki smo jo opremili s hladilnikom. Potrebovali
smo grelec z magnetnim mesalom, ki je poskrbel za nemoteno ohranjanje temperature
reakcije in meSanje vzorca. Aparatura je prikazana na sliki 5.

Slika 5: Aparatura za funkcionalizacijo polimera

14
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3.4 Funkcionalizacija

3.4.1 Reakcija med PEAA in furfurilaminom

Prvi preizkus je bila direktna sinteza PEAA s furfurilaminom. Stehtali smo 1 g PEAA in
0,3 g furfurilamina. Da smo nasli ustrezno topilo, smo izvedli poskuse topnosti v
razli¢nih topilih (diaminobutan, toluen, voda, aceton, propan in tetrahidrofuran). PEAA
smo najuspesSneje raztopili v tetrahidrofuranu (THF), zato smo ga uporabili pri
nadaljnjih reakcijah. Raztopini polimera in THF smo nato dodali furfurilamin. Sinteza je
potekala v vodni kopeli (slika 5) pri 50 °C, 24 h. Po kon¢&ani sintezi so se vzorci (1, 1_1,
1.2,1.3,1 4,1 5in1_6) susili v pecici pri razlicnih temperaturah in razlicnem ¢asu.
Vsi podatki suSenja so prikazani v tabeli 2. Vzorci so prikazani na sliki 6.

Lo N - s

Slika 6: Vzorci PEAA in furfurilamina

Tabela 2: Cas in temperatura su$enja PEAA s furfurilaminom - vzorec 1

Vzorec 1 t (h) T(°C)
822_2023_0917_1_1 1 120
822_2023_0917_1_2 2 120
822_2023_0917_1_3 3 120
822_2023_0917_1_4 4 120
822_2023_0917_1_5 24 120
822_2023_0917_1_6 2 210

3.4.2 Reakcija med PEAA, tionil kloridom, furfurilaminom in bismaleimidom

V naslednjem preizkusu smo v 50 mL buc¢ko stehtali 0,7 g PEAA in dodali THF. Polimer
smo mesali in raztapljali priblizno 20 min pri sobni temperaturi. Ko se je PEAA raztopil,
smo dodali 0,3 g tionil klorida. Reakcija je potekala pri temperaturi 50 °C, in sicer 24 h.
V tabeli 3 so prikazani podatki o poteku reakcij pri razlicnem €asu poteka reakcij. Na
sliki 7 vidimo produkt po kon¢&ani reakciji. Vzorec smo posusili v vakuumski pecici, da
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smo odstranili topilo. PosuSen vzorec je prikazan na sliki 8. Susenje je potekalo pri 70

°C. V tabeli 4 so prikazani ¢asi su$enja vzorca.

Slika 8: Posusen produkt PEAA in tionil klorida

Tabela 3: Pogoiji sinteze s tionil kloridom — vzorec 2

Vzorec 2 t (h) T(°C)
822_2023_0917_2_1 18 50
822_2023_0917_2 2 22 50
822 2023_0917_2_3 20 80
822_2023_0917_2_4 24 50

Tabela 4: Cas susenja vzorca 2 v vakuumski pedici

Vzorec 2 t (h) T(°C)
822_2023_0917_2_1 2 70
822_2023_0917_2_2 4 70
822_2023_0917_2_3 / /
822_2023_0917_2_4 2 70
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1 g vzorca smo ponovno raztopili v THF-u in izvedli Se reakcijo s furfurilaminom,
katerega masa je bila 0,3 g. Reakcija je potekala v vodni kopeli, pri temperaturi 50 °C
in ¢asu 2 h. Vzorec smo prav tako posusili v vakuumski pecici, in sicer pri temperaturi
70 °Cin ¢asu 1 h.

Pogoji sinteze so prikazani v tabeli 5, prav tako so prikazani ¢as in temperatura susenja
v naslednji tabeli 6.

Tabela 5: Pogoiji sinteze za vzorec 3

Vzorec 3 t (h) T(°C)
822_2023_0917_3_1 2 50
822_2023_0917_3_2 2 50

Tabela 6: Cas su$enja vzorca 3 v vakuumski peéici

Vzorec 3 t (h) T(°C)
822_2023_0917_3_1 1 70
822 2023 _0917_3_2 premalo produkta /

Od vzorca 3, na katerega smo vezali furfurilamin, smo odvzeli 0,2 g produkta. Zadnja
reakcija na vzorcu je potekla Se z bismaleimidom, katerega masa je znaSala 0,025 g.
Reakcija je potekala pri temperaturi 50 °C in pri ¢asu 1 h. Vzorec smo susili 1 h v
vakuumski pecici pri 70 °C, prav tako zato, da smo odstranili topilo iz vzorca. Od
koncnega vzorca (4_1), smo odvzeli 0,1 g vzorca in ga segrevali v pecici pri 120 °C,
20 min, da so se vezi med seboj prekinile. Konéni produkt je prikazan na sliki 9. Na levi
strani slike 10 vidimo kon¢ni produkt z bismaleimidom, na desni strani pa enak produkt,
katerega vezi smo prekinili v pec€ici (4_1_2). Na sliki 11 so prikazane spremembe
vzorcev po vsaki reakciji.

P

Slika 9: Konéni produkt
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Slika 10: Reverzibilna reakcija
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Slika 11: Sprememba vzorcev po vsaki reakciji
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V tabeli 7 so prikazana imena vzorcev, njihovi reagenti in topilo.

Tabela 7: Opredelitev vzorcev

Ime vzorca Reagenti Topilo
822_2023_0917_1 poli(etilen - ko - akrilna kislina) + furfurilamin THF
822_2023_0917_2 poli(etilen - ko - akrilna kislina) + tionil klorid THF
822_2023_0917_3 822_2023_0917_2 + furfurilamin THF
822_2023_0917_4 822_2023_0917_3 + bismaleimid THF

Reakcija je torej najprej potekla s tionil kloridom, kjer se je atom klora vezal na kislinski
del spojine in zamenjal hidroksilno skupino. V naslednji fazi je potekla substitucija
atoma klora s furfurilaminom, pri ¢emer je nastala amidna vez. Potek reakcije je

prikazan na sliki 12.

poli(etilen-ko-akrilna kislina)

socl,

poli(etilen-ko-kislinski klorid)

C.H,NO

Slika 12: Potek reakcij
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3.5 Analizne metode

3.5.1 Infrardeca spektroskopija s Fourierjevo transformacijo

Vzorce smo analizirali s pomoc¢jo ATR-FTIR spektrometra (slika 13Slika 13), znamke
Perkin Elmer, Spectrum 65. Obsevanje z infrardeco svetlobo je bilo v obmocju valovnih
Stevil od 600 cm™ do 4000 cm*. Resolucija je znasala 4 cm™.

Slika 13: ATR-FTIR spektrometer

3.5.2 Termogravimetriéna analiza

Analizo termodinamskih lastnosti smo izvedli na napravi Mettler Toledo TGA/DSC 3+
(slika 14). Lonc&ek, ki smo ga uporabili je bil 40 yL. Vzorce smo segrevali v dusikovi
atmosferi v temperaturnem obmocju od 40 °C do 550 °C s hitrostjo segrevanja 10
°C/min. Pretok plina je znasal 20 mL/min. Pri temperaturi 550 °C, smo vzorce 5 min
prepihovali s kisikom, katerega pretok je znasal 20 mL/min.
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Slika 14: Termi¢ni gravimetricni analizator Mettler Toledo TGA/DSC 3+

3.5.3 Diferen€éna dinami¢na kalorimetrija

Termi¢ne lastnosti nasSih vzorcev smo dolocali na napravi Mettler Toledo DSC 2 (slika
15). Uporabili smo 40 pL lon¢ke, ki smo pokrili s pokrovékom, ki smo mu predhodno
naredili tri luknjice. Vzorce smo segrevali v duSikovi atmosferi od -60 do 200 °C.
Segrevali smo jih s hitrostjo 10 °C/min in pretokom 20 mL/min. Pri 200 °C je sledil
izotermni segment, ki je trajal 5 min, po tem ¢€asu, pa so se vzorci z isto hitrostjo Se
ohlajali na -60 °C. Vzorce smo segrevali in ohlajali dvakrat, pri tem smo karakterizirali
njihovo prvo ohlajanje in drugo segrevanje.

Slika 15: Diferenc¢ni dinamiéni kalorimeter Mettler Toledo DSC 2
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Infrarde€a spektroskopija s Fourierjevo transformacijo in oslabljenim
popolnim odbojem

Po vsaki reakciji, smo vzorce analizirali s FTIR spektroskopijo. Rezultati analize so
prikazani v tabeli 8. Pri vzorcu 1, smo po analizi potrdili vsebnost C=0O in O-H vezi.
Vidimo lahko, da direktna reakcija PEAA in furfurilamina ni potekla (slika 16). Vibracija

dvojne vezi C=0 ima vrh pri 1716 cm™.

Vzorec 822_2023_0197_1

PEAA
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i | e | P
\ -
\\ ‘-/ T
- | | /
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Slika 16: FTIR meritev - vzorec 1

1500

1000

600

Pri drugem vzorcu (vzorec 2) vidimo prisotno C-Cl vez, ki potrjuje, da je reakcija med
PEAA in tionil kloridom potekla. To vidimo na sliki 17. Najpomembnejsi vrh spektra je
pri valovnem S$tevilu 1805 cm, ki nakazuje na COCI vez. Pri valovnem S$tevilu v
obmodju spektra med 2840 cm™ in 2920 cm™, vrhovi ustrezajo raztezanju C-H vezi.

Vzorec 822_2023_0197_2
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Slika 17: FTIR meritev - vzorec 2
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Pri vzorcu 3, kjer smo vzorcu 2 dodali furfurilamin, je FTIR analiza pokazala vezi med
vodikom in duSikom ter pristnost furana. Na sliki 18 lahko vidimo FTIR graf za vzorec
3. Absorpcijska vrhova med 1490 cmin 1600 cm™ ustrezata aromatskim razteznim
C=C vibracijam. N-H pas, ki je amidni pas sekundarnih aminov, ni tako zelo intenziven,
tudi zaradi svoje trans konfiguracije, vrh pa se kaze pri 1563 cm. Vrhovi med 1010
cm™ in 1090 cm* kazZejo na simetri¢no Sirjenje in kréenje furanskega obroc¢a, vrhova
pri 1223 cm?in 1245 cm™ pa ustrezata raztezanju C-O vezi v furanskem obrocu.

N-H furanski obro¢
Vzorec 822_2023_0197_3 \L

31

3500 3000 2500 . 2000 1500 T 1000 600

C-O raztezanje v furanskem obrocu

Slika 18: FTIR meritev - vzorec 3

Vzorcu 3, ki mu je bil dodan bismaleimid, smo zmerili FTIR spekter (slika 19), kjer je
nastala vez z bismaleimidom. Absorpcijski vrh pri 1329 cm ustreza raztezanju C-N
vezi v maleimidnem obrocu. C-O-C vez, ki se nahaja v furanskem obrocu, je absorpcijo
kazala pri 1186 cm, raztezanje C=0 vezi v maleimidnem obroc¢u pa ima vrh pri 1713
cml. Asimetricno C-H raztezanje vezi ima vrha pri 2848 cm™? in 2916 cm™.
PomembnejSa vez je Se C=C vez v maleimidu, ki ima vrh pri 1064 cm™ in je
najpomembnejSa lastnost bismaleimidov.
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Vzorec 822_2023 0197 4

C-N
maleimid
C=0 - maleimid
\
3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
C-0O-C - furanski obro¢
Slika 19: FTIR meritev - vzorec 4
Na sliki 20 lahko vidimo primerjavo vzorcev po vsaki reakciji.
822_2023_0197
PEAA
I e e s Auglht
_ e \f -
2.4
3.2
41
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Slika 20: Primerjava vzorcev
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Tabela 8: Rezultati FTIR analize
vzorec valovno Stevilo kemijska skupinalvez
(cm-)
1716 vibracija dvojne vezi C=0
1.6 1369 Y .
upogibanje O-H vezi
1462
2848 . .
raztezanje O-H vezi
2.4 2916
1805 COCl vez
1563 N-H pas (sekundarni amin)
1493 o
aromatske C=C raztezne vibracije
1595
3 1 1013
- 1040 simetriéno Sirjenje in kréenje furanskega obroca
1089
1223 . ,
C-O raztezanje v furanskem obrocu
1245
1713 C=0 raztezanje v maleimidnem obrocu
1392 raztezanje C-N vezi v maleimidnem obrocu
1513 raztezanje C=C v aromati¢nem obro¢u
4 1 1064 C=C raztezanje vezi v maleimidu
2848 o .
C-H asimetri¢no raztezanje
2916
1186 C-0-C vez v furanskem obrocu

4.2 Termogravimetricna analiza

S termogravimetri¢no analizo smo vzorcem dolocali temperaturo degradacije (Tq) in
razpad v %, kjer smo analizirali spremembo v temperaturi degradacije. Na slikah 21,
22, 23, 24 in 25 so prikazani grafi TGA analize, v tabeli 9 so zbrani podatki o analizi.
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Sample: TGA_822_2023_0197_PEAA, 8,7943 mg

Step 99,1938 %
28,7234 mg
Stp  995732%
f -5.7568 mg
Residuz  0,4277 %
- 376108203 mg
01
1/min
50
%
| peak asissec
50 250 300 350 400 45D 500 550 oc \\
- HH L L e
[ 20 a0 60 min
Mathod: 40°C-550°C; hitrost segrevanja 10°C/min;N2{ 20mL/min);10min 550°C N2:5min 550°C O
Released
k1,005 Step 0,3785%
[1] 40,0-550,0 5C, 10,00 K/mminn, N2 20,0 mlfminy -33,2832e-03 mg
50,0 °C, 10,00 min, N2 20,0 mlfmin
[3] 550,0°C, 5,00 min, 02 20,0 myimin s I .
Synchronzation enabled 1
40 6D 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 550 eC
0 2 4 6 8 10 12 14 1§ 18 20 22 24 26 28 30 32 34 3 38 40 42 44 46 48 S0 52 54 56 53 60 62 64 min
Sample: TGA_822_2023_0197_2_4, 8,7574 mg
Step 90,9230 %
86632 mg
Step 98,7990 %
q -8,6523 mg
\ Resdue 1,2002 %
| 0,1051 mg
\
o 0.1 \
% 1/min
W Pk as3m0c
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 550°C
o 5 10 25 30 35 40 45 50 S5 60 min
Method: 40°C550°C; Mibost segrevanta L0°C/min; N2(20mL i 10min 550°C 12;Smin 550
Pyl Step 0,1265%
(2] 400.550, °C, 100 Kimin, M2 200 mymn 11,09012-03 mg
(2] 550,0 °C, 10,00 rmin, W2 20, mifmin N ! s
(3] 550,0 °C, 5,00 mn, 02 20,0 mimn !
Synchvoniation encbid
40 60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 450 480 500 520 540 550 550 oC
0 2 4 6 8 0 12 14 16 18 20 22 24 2% @ 30 3z 34 36 3@ 40 42 44 4 43 50 52 54 56 58 60 62 64 min

Slika 22: TGA graf za vzorec 2_4
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Step -98,4503 %

Sample: TGA_822_2023_0197_3_1,8,7838 mg

0.6477 mg

Step  SB7191%
86713mg
ot Residue  1,2832 %
1fmin 0.1127 mg
v
M peak amssec
T T T T 1 T T T
15 20 5 30 35 a0 as 50 55 50 min
Method: 40°C-S50°C; hitrost segrevanjs 10°C/min;N2(20mLjmin); 10min S50°C N2;5min 550°C O
Released
de100s
[1]400.5550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min \
[2] 50,0 °C, 10,00 min, M2 20,0 mi/min Step 0,269 %
[3] 50,0 °C, 5,00 min, 02 20,0 mlfmin -23,7044e-03 mg
Synchronization enabled N .
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 s ec
i ) | | \ ) | | \ | ) | | ' | ) | ) |
o 2 4 & 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 4 44 46 438 50 52 S+ S6 58 60 & 64 min
Sample: TGA_822_2023_0197_4_1,163234 mg
Step -36,5150%
-15.7552mg
N
/ VT
b i
|
1
01 Step 993797 %
Lo 162222 mg
50 Resdue 06212%
™ 0.1014mg
|
|
|
\: Peck 47465 °C
- s0 100 1S0 200 250 300 350 400 450 500 550 550 °C
0 s 10 1s 20 25 30 35 a0 45 s0 55 s  min
Method: 40°C-550°C; htrost segrevanja 10°C/min:N2(20mL/min);10min SS0°C N2;Smin S50°C O
';:‘:::d Step -2.8633%
0= 04674 my
[1]40.0.550.0 °C. 10,00 K/min, N2 20,0 mljmin <
[2] 550.0 °C. 10,00 min, N2 200 ml/min .
[3]550.0 °C. 5,00 min, 02 20,0 mlimin .
Symchronization enabied
40 60 20 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 ss0 ss0 oc
o 2 4 & 8 10 12 14 1§ 18 20 2 24 26 28 30 3R 34 36 38 40 42 44 45 48 S0 5 54 5 58 & 6 64 mn

Slika 24: TGA graf za vzorec 4_1
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Sample: TGA_822_2023_0197_4_1_2,4,6993 mg

Step 95,4285 %
44844 mg

1jmin

u.1] \. |
\ |

| Pesk 47292°C

150 200 250 300 350 400 450 500 550

50 100
[ + = = ++ t t t t t T T
[ 5 10 15 20 25 20 L 40 45 50 55 60
Method: 40°C-550°C; hitrost segrevanja 10°C/min;N2(20mL/min); 10min 550°C N2;5min S50°C 0
Released

dt1,00s

[1] 40,0..550,0 C, 10,00 Kfmin, N2 20,0 ml/min

[2] 50,0 °C, 10,00 min, N2 20,0 ml{min

[3] 50,0 °C. 5,00 min, 02 20,0 mi/min

Synchronization ensbled

380 400 420 440 480 480 500 520 540

0.1126 mg

Step -2,1818 %
-0,1025 mg

52

40 &0 80 100 120 140 180 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
0 2 4 3 8 10 12 14 16 18 20 2 4 2% 2 30 3z

34

38

3 40 4z 4 46

Slika 25: TGA graf za vzorec 4_2

Tabela 9: Zbrani rezultati TGA analize

48

50

Vzorec T4 (°C) Razpad v dusikovi
atmosferi (%)
PEAA 453,6 99,2
2.4 469,5 98,9
3.1 473,7 98,5
4 1 4747 96,5
412 472,9 95,4

Iz rezultatov lahko razberemo, da se je temperatura degradacije po vsaki reakciji viala
in je razlika v Ta med PEAA in vzorcem 4 _1 okoli 21 °C. T4 se je torej zviSala za 21 °C,
pri reverzibilni reakciji pa se je Td znizala za 1,8 °C. Tq konCnega vzorca je torej znasala

474,7 °C, Ta po reverzibilni reakciji pa 472,9 °C.

4.3 Diferenéna dinami¢na kalorimetrija

Z analizo diferen€ne dinami¢ne kalorimetrije smo pridobljenim vzorcem izmerili
temperaturo taliS¢a. Na slikah 26, 27, 28, 29, 30 in 31 so prikazani grafi vzorcev po

DSC analizi, v tabeli 10 pa so zbrani podatki o rezultatih vseh vzorcev.
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Sample: DSC_822_2023_0197_PEAA, 17,2020 mg

. I 3
Method: DSC -60-200°C

Relessed Integral -1379.26 m)

1005 nomalzed  -80,181g"-1

[1] 60,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mlfmin Peak 102,59 °C

[2] 60.0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml{min
[3] 200,05, 5,00 min, N2 20,0 m/min

[4] 200,0..-60,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 mlfmin
[5] -60.0 °C, 5,00 min, N2 20,0 m/min

[6] 60.0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml{min Integral

[7] 200,0 5, 5,00 min, N2 20,0 mlfmin nomalized
[8] 200,0.60,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 mlfmin
Synchronization enabled

——
-
2 Integral 110283 m)
Wg™-1 normalzed 64,11 Jg™-1
— i ——— De.:k” 98,06 °C N Seg.: 6
I !
T -
Peak  103,76°C
Integral
normalized
Peak
o ——.
P 3o 20 1o 0 10 20 30 P B P ) P %0 100 110 20 130 140 150 160 70 w0 c
Integral 3932 mJ Sample: DSC_822_2023_0197_1_6,10,2760 mg
Jomdead 22121
4
1 -
Integral 5,55 m3 \ o
normalzed 58,33 3g™1 \ e
E ,,,‘..m.umumunﬂumuﬂFIDJ]HI]J"UJ]mm”m”Uﬂ
f— Integral 710,96 mJ
1 rormaled | £3,19 191
Wa* —_— Pesk 97,00 °C
s -
Method: DSC -60-200°C
Relessed
& 1005
[1]-60,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mir
[2]-60,0.200,0°C. 1000 Kjemin, N2 200 mimin Pedk 88,38 °C
[3]200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mlfmin
[4] 200.0.-60.0 °C. -10,00 K/min, N2 20,0 mljmin
[5]-60,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mlfmin " .
[6]-60,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mlfmin i Integral 89,26 mJ _
1 1712000 =c. 5,00 min, N2 20,0 mljmin X nomaized 5734571 I -
[2] 200,0.-60,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 ml/min hh Peak ssx
E— o S
{_r_,‘.,m..mmmmunnﬂﬂﬂ[IIHHH”
40 30 0 o 0 10 20 20 a0 % 0 7 a0 %0 100 110 120 130 140 10 160 170 0 ec
Integral 795,15 m
normalzed <8111 Jg°-1 Sample: DSC_822_2023_0197_2_4,9,8040 mg
Peak 10201 °C Segi2
:
Integral 711.26m)
nomalzed Fraet
Peak 54T S
. oy L T
-
Integral 74467 m1
—— nomalzed 75,56 )91
Peak s5,41°C

Method: DSC -60-200°C

Released

& 100s

[1] 600 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min

[2] -60,0.200,0 °C, 10,00 K{min, N2 20,0 ml/min

[3] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

< [4] 200,0.-60,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[5] 60,8 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
[6] -60,0.200,0 °C, 10,00 K{min, N2 20,0 ml/min o
[7] 200.0 °C. 5,00 min, N2 20,0 mi/min ==
[2] 200,0..60,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 ml/min

Synchronization enabled _

Integral
oz

—F

-40 -30 -20 -10 o 10 20 30 a0 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 °C

Slika 28: DSC graf za vzorec 2_4
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Integral 932,02 mJ
nomalzed 8457 3g™-1 Sample: DSC_822_2023_0197_3_1, 11,0209 mg
Peak 108,24 5C
- . Segi2
¢ S i T et 3 ¢ s —
Integral 4452 m) Integral -14,68 m3
normalized 408391 nomnalized 133391
Pesk 135,69 °C Peak 143,55 °C
Integral 87840 m]
nomalzed 79,70 Jg7-1
Paak s3sa°C Seg:4 -
IS I I
Wg~-1 Integral 883,07 m)
nomalzed  -80,131g"-1
| Peak 10263°C
S : Segi6
Method: DSC -60-200°C
Released Integral 5,14 m]
1005 nomalzed 083 Jg~-1
- [1] 60,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 m{/min Peak 12607 °C
[2] -60,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mljmin
[31200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
[4] 200.0.-60.0 °C. ~10.00 K/min, 12 20,0 mljmin
[5] -60.0 °C. 5,00 min, N2 20.0 m{/min Integra o6,
[5] -60,0..200,0 °C, 10,00 Kfmin, N2 20,0 mi/min normalzsd
[71200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mljmin Peak
[6]2000.60.0°C -10.00K/min, 2200 mmbfeir e e e oo s
Synchronization enabled o
-a0 -30 20 -10 0 i 20 30 40 s0 0 70 20 s0 100 110 120 130 140 150 160 170 °c
Integral 72636 m) Sample: DSC_822_2023_0197_4_1,9,2232 mg
nomalzed  78.823g™1 .
Peak w218°C, . Seg:2
b “ p—t
/
Integral 653,36 mJ
nomalized 70,84 Jg™-1
Peak 83.36°C \ o
ol . - mm.mmmuumﬂuﬂ]lﬂﬂﬂﬂmﬂmlﬂlmmﬂmwmmmjm-ﬂ e

Integral 4143 m]

nomalized 69,55 Jg™-1

Paak 10141 °C
T

Method: DSC 60-200°C

Released

dt 1005

[1] 0,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mljmin

[2] £0,0.200,0 °C, 10,00 Kfmin, N2 20,0 mi/min
[3] 200.0 °C. 5,00 min, N2 20,0 mlmin

1 [4] 2000.-60,0 €, 10,00 K/min, N2 20,0 mijmin

[5] 60,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mljmin Integral

[6]-60,0..200,0 °C. 10,00 K/min, N2 20,0 m{imin normalzzd 1

[7] 2000 °C, 5,00 min, N2 20,0 mljmin Peak s, I —
8] 200.0.60,0 °C, ~10,00 Kfmin, N2 20,0 mlfmin L HJHMUH ,,,,,,,,,,,,,, — -

Synchronization enabl o Hm#m»mmwummmlu il

-30 -20 -10 110 120 130 140 150 150 o

°
2
1
15
8
.
&
w
&
g
=
@
&
w
8
8

Sample: DSC_822_2023_0197_4_1_2,11,7300 mg Integral -847,35 mJ
7229391
105,13 °C

Integral
nomalized
Peak 92,
3 - e
waT — = Integral
noimalized
| N Peak
- T
Method: DSC -60-200°C
Released
dt1,00s

[1] -60.0 °C, 5,00 min, N2 20,0 m}/min
[2] -60.0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[3] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
[4] 200,0..-60,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 mlfmin
4 [5]60.0°C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min

[6]-60.0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min Integra
[7] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min malzed
[2] 200,0..-60,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 mljmin Peak B

Synchronization enabled
i - T T

- —

-0 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 50 70 80 50 100 110 120 130 140 150 160 170 o

Slika 31: DSC graf zavzorec 4 1 2
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Tabela 10: Zbrani rezultati DSC analize - 1. segrevanje

Vzorec Tm (°C)
PEAA 99,0
1.6 97,0
2.4 96,4
3.1 102,6
4.1 101,4
412 102,0

Kot je razvidno iz analize, je temperatura taliS¢a nihala po vsaki reakciji. Pri reakciji s
tionil kloridom se je Tm rahlo znizala, a se je po reakciji s furfurilaminom spet zviSala.
Tm koncnega produkta pred reverzibilno reakcijo znasa 101,5 °C, Tm po reverzibilni
reakciji pa znaSa 102 °C, torej je sprememba v temperaturi le za 0,5 °C, kar je
zanemarljiva razlika. Med PEAA in kon¢nim produktom je razlika v Tm za 2,5 °C.
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5 SKLEP

Prilagodljive kovalentne mreze omogoc€ajo vzdrzljivost duroplastov in moznost
recikliranja termoplastov. Omogocajo tudi lastnosti samopopravljivosti in odzivanja na
drazljaje, zaradi Cesar so materiali s CAN mreZami postali zanimivi za Sirsi trg.

Pri izvajanju eksperimentalnega dela diplomskega dela smo morali dolo iti primerno
topilo, v katerem se je raztapljala PEAA. NajprimernejSe topilo je bil tetrahidrofuran, v
njem se je PEAA raztopil v priblizno 20 min. Pri delu s tionil kloridom smo morali biti
zelo pazljivi, saj je kemikalija zelo reaktivna in obcutljiva na vlago. S FTIR analizo smo
spremljali reakcije in dolocili vrhove. Ker so glavni vrhovi ustrezali funkcionalnim
skupinam oz. vezem, smo potrdili, da so reakcije uspesSno potekle. Z DSC in TGA
metodo smo doloCili temperaturne lastnosti vzorcem. Koncni vzorec je imel
temperaturo tali§€a pri 101 °C, isti vzorec po poteku reverzibilne reakcije je imel za 0,5
°C visjo temperaturo talis¢a. Reverzibilna reakcija je potekla uspesno, saj se je vzorec,
ko smo ga dali v pecico, stalil, kasneje se je vrnil v prvotno stanje. Da bi to lahko
dokazali, bi morali uporabiti dinamicno mehansko analizo (DMA). Temperatura
degradacije, ki smo jo dolocili s TGA metodo, se je pri konCnem vzorcu zviSala za 21
°Cinje znaSala 474,7 °C. Vzorec po reverzibilni reakciji je imel za 1,8 °C nizjo Tq glede
na vzorec 822_2023 0197 _4 1.

NajprimernejSa temperatura za izvajanje funkcionalizacije v prvi fazi (reakcija med
PEAA in tionil kloridom) je zna$ala 50 °C. Prav tako so vse nadaljnje reakcije potekale
pri enaki temperaturi, razen vzorec 2_3, Kjer je priSlo do napake pri nastavitvi
temperature reakcije. Reakcija je potekla 24 h, kar je bil najprimernejSi Cas poteka
reakcije, saj je iz FTIR grafa razvidno, da je pri tem vzorcu najbolj izrazit vrh, Ki
oznacuje COCI vez. V drugi fazi (reakcija s furfurilaminom) smo izvedli sintezo pri 50
°C in Casu 2 h, kar se je prav tako izkazalo za primerne pogoje sinteze. V tretji fazi
(reakcija z bismaleimidom) je reakcija potekala pri 50 °C, in sicer 1h. Tudi ti pogoji so
ustrezni za sintezo.

Kot je razvidno iz analiz, je bila funkcionalizacija uspes$na. Kljub uspesnim rezultatom,
bi bilo treba poiskati primernejSe topilo za produkt med PEAA, tionil kloridom in
furfurilaminom, saj vzorca ni bilo mogoc€e raztopiti v tetrahidrofuranu. Vzorec smo
poskus$ali raztopiti v soxhletovem aparatu, kjer smo ga raztapljali priblizno 4 h, ampak
se vzorec ni popolnoma raztopil, je zgolj nabrekal. V nadaljevanju bi bilo smiselno
poiskati ustrezne pogoje za direktno vezavo bismaleimida na PEAA.
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Tq - temperatura degradacije (°C)
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SEZNAM UPORABLJENIH KRATIC

PE - polietilen

LDPE - polietilen nizke gostote

HDPE - polietilen visoke gostote

MDPE - polietilen srednje gostote

UHMWPE - polietilen zelo visoke molekulske mase
LLDPE - polietilen zelo nizke gostote

MFR - masni pretok taline
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