ITANA RADOVANOVIC'
KATARINA JEREMIC?
SLOBODAN JOVANOVIC?

'siiddeutsches
Kunststoff-Zentrum, Wiirzburg

2Tehnolosko-metalurski fakultet,
Univerzitet u Beogradu, Beograd

NAUGNI RAD

574.538+678-13:676.01+678.061

SINTEZA KOPOLIMERA STIRENA |
ETILHEKSIL-METAKRILATA ZA PRIMENU
KAO LEPILA PRI PROIZVODNJI PAPIRA

U okviru ovoga rada prikazani su eksperimentalni rezultati dobijent izucava-
njem emulzione kopolimerizacije ST i EHA u prisustvu katjonske i smese
katjonske i nejonske PAM. Kalijum—-persulfat je koriséen kao inicijator, a
heksadeciltrimetilamonijum—hlorid kao katjonska i etoksilovani benzenal-
kan (Triton, N-101) kao nejonska PAM. Ispitan je uticaj koncentracije inici-
jatora, povrSinski aktivnih materija i temperature na prinos kopolimera i
stabilnost dobijenog proizvoda. Metodom elektroforeze odredeno je da su
Cestice sintetizovanog kopolimera pozitivno naelektrisane i da imaju zeta po-
tencijal od 2,5-107 V] koji obezbedue jednogodisnju stabilnost disperzije ko-
polimera. Pored toga, kvalitativno je odredena mogucnost hidrofobizacije
celuloznih viakana disperzijom sintetizovanog poli(ST-co-IEEHA)-a, i poka-
zano da bi se disperzija sintetizovanog poli(ST-co-EHA)-a mogla koristiti

Jedan od najznacajnijih aditiva koji se dodaju
masi papira pri proizvodnji grafickih papira i papira i
kartona za ambalaZzu, u cilju poboljSanja njihovih
svojstava i prilagodavanja nameni su lepila [1]. Razli-
kuju se lepila za lepljenje mase i povrSine papira. Pri
lepljenju papira dolazi do hidrofobizacije hidrofilnih
celuloznih vlakana papira, ¢ime se sprec¢ava spontano
prodiranje vode u papir i obezbeduje njegova dimen-
ziona stabilnost, kao i Stamparska svojstva.

Od ukupne koli¢ine lepila, koja se koriste pri
proizvodnji papira i kartona, 83 mas.% koristi se za
lepljenje mase, a 13 mas.% za lepljenje povrSine. Za
lepljenje papira u masi najznacajnije lepilo predstav-
ljaju kolofonijum i njegovi derivati. Razlog tome lezi
u Cinjenici da je kolofonijum prirodni, a samim tim i
biorazgradivi "ekoloski" proizvod. Za lepljenje papira
u masi na drugom mestu po potrosnji je alkilketendi-
mer — AKD i njegovi derivati, a zatim sledi alkenilan-
hidrid ¢ilibarne kiseline — ASA i sve viSe i neki
kopolimeri stirena i estara akrilne kiseline [2]. Za le-
pljenje povrSine papira najce$Ce se Koriste sintetski
alternirajuéi kopolimer stirena i anhidrida maleinske
kiseline, kao i kopolimeri stirena i nekih estara akril-
ne kiseline koji se sintetizuju postupkom emulzione
kopolimerizacije.

Kopolimeri stirena (ST) i etilheksilakrilata
(EHA) sintetizovani emulzionom kopolimerizacijom
u prisustvu kombinacije anjonskih i nejonskih pov-
rSinski aktivnih materija (PAM) se ve¢ godinama di-
rektno Koriste u industriji boja i lakova [3]. Cestice
poli(ST-co-EHA) sintetizovane na opisani nacin su
negativno naelektrisane. Kada se takav kopolimer
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za povrsinsko i lepljenje u masi papira od primarnih celuloznih vlakana.

dodaje u masu papira u cilju lepljenja, odnosno deli-
micne hidrofobizacije papira, konstatovano je da zna-
¢ajan deo dodatog kopolimera prolazi kroz sito papir
masine i ne zadrZava se u masi papira. Razlog tome
je Cinjenica da su i celulozna vlakna negativno na-
elektrisana. Ovaj problem su firme za proizvodnju
aditiva za papir reSile tako Sto emulzionu kopolimeri-
zaciju ST i EHA izvode u prisustvu katjonskih PAM.
Pri tome se dobijaju pozitivno naelektrisane Cestice
kopolimera, koje se prema ocekivanju mnogo bolje
vezuju za celulozna vlakna [4]. O ovakvom izvodenju
emulzione kopolimerizacije ST i EHA u dostupnoj li-
teraturi nema dovoljno podataka.

U okviru ovoga rada prikazani su eksperimen-
talni rezultati dobijeni izu¢avanjem emulzione kopo-
limerizacije ST i EHA u prisustvu katjonske i smeSe
katjonske i nejonske PAM. Izucen je uticaj koncen-
tracije inicijatora, povrSinski aktivnih materija i tem-
perature na prinos kopolimera i stabilnost dobijenog
proizvoda. Proveren je znak naelektrisanja Cestica i
kvalitativno je odredena mogucénost lepljenja, odno-
sno hidrofobizacije celuloznih vlakana sintetizovanim
poli(ST-co-EHA)-om.

EKSPERIMENTALNI DEO

U okviru eksperimentalnog rada koris¢ene su
sledece hemikalije: stiren (Duga, Beograd), etilheksi-
lakrilat (Duga, Beograd), kalijum—persulfat (Aldrich),
heksadeciltrimetilamonijumhlorid, E; (Aldrich), etok-
silovani benzenalkan (Triton N-101), E, (Aldrich),
hlorovodoni¢na kiselina (Zorka, Sabac).

Reakcija kopolimerizacije je izvodena u stan-
dardnom laboratorijskom reaktoru, koji je snabdeven
mesalicom, povratnim hladnjakom, levkom za ukapa-
vanje monomera i otvorom za uvodenje azota. Sastav
reakcione smeSe od 130 g vode, 31,5 g stirena, 16,0 g
etilheksil-akrilata i 0,23 g HCl (36 mas.%) bio je
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konstantan pri svim eksperimentima, kao i broj
obrtaja meSalice (# = 250 obrt./min). Variran je udeo
inicijatora i povrSinski aktivnih materija u reakcionoj
smesi, kao i vreme i temperatura polimerizacije. Pri-
nos kopolimera je odredivan gravimetrijski. 1z reakci-
one smese je posle izabranih vremena polimerizacije
pomocu pipete uziman uzorak od 4 do 5 cm® i iz nje-
ga je izdvojen nastali kopolimer taloZenjem pomoéu
petostruko veée zapremine etanola. Posle pretaloZa-
vanja, izdvojeni kopolimer je suSen do konstantne
mase, a zatim mu je odreden grani¢ni viskozitetni
broj.

Granicni viskozitetni broj sintetizovanih kopoli-
mera odredivan je pomocéu Ubelodeovog viskozime-
tra u toluenu kao rastvaracu pri temperaturi od 25 °C.

Znak naelektrisanja i vrednost zeta—potencijala
Cestica sintetizovanog kopolimera odredivan je po-
mocu elektroforeze [5].

Kvalitativha procena mogucnosti lepljenja (hi-
drofobizacije) celuloznih vlakana pomocu sintetizo-
vanog poli(ST-co-EHA)-a izvodena je na slededi
nacin. Komad filter papir (Nr. 589 Schwarzband ¢ 7
cm) je pomocu pincete potapan u disperziju sinteti-
zovanog kopolimera u vodi sa izabranim udelom ko-
polimera i odmah vaden i susen do konstantne mase
pri temperaturi od 40 °C. Na uzorcima osusenog fil-
ter papira perom je povlacena linija od crnog tusa du-
Zine oko 2 cm i praceno je razlivanje tuSa u zavisnosti
od koncentracije kopolimera u koris¢enoj disperziji
kopolimera za obradu filter papira.

REZULTATI I DISKUSIJA

U cilju odredivanja optimalne koncentracije ini-
cijatora (K»S,0g) pri radikalnoj emulzionoj kopoli-
merizaciji ST 1 EHA, izvedena su tri eksperimenta
kopolimerizacije. Pri ovim eksperimentima osnovni
sastav reakcione smese koji je naveden u eksperimen-
talnom delu rada nije menjan, a koli¢cina PAM u re-
akcionoj smesi je iznosila E; = 36 gi Ex = 1,5 g
Menjana je samo koncentracija inicijatora u granica-
ma od 0,75 do 2,0 mas.% u odnosu na vodenu fazu.
Pri ovim eksperimentima, smesa monomera je uka-
pavana u reaktor u kome se ve¢ nalazila vodena faza
sa emulgatorima i inicijatorom pri temperaturi od 80 °C.
Vreme ukapavanja monomera je iznosilo dva Casa, a
zatim je na ve¢ opisani nacin odredivan prinos poli-
mera u zavisnosti od vremena polimerizacije. Dobije-
ni rezultati su prikazani na slici 1.

Kao §to se vidi na slici 1, samo pri koncentraciji
inicijatora od 2,00 mas.% u odnosu na vodenu fazu,
dobijen je maksimalni prinos kopolimera, pa su dalji
eksperimenti kopolimerizacije izvodeni pri ovoj ili vi-
$im koncentracijama inicijatora. Sva tri eksperimenta
emulzione kopolimerizacije ST i EHA su dala proi-
zvode kod kojih ni posle tri meseca stajanja nije doslo
do formiranja taloga i pored toga Sto su u dva ekspe-
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Slika 1. Zavisnost prinosa poli(ST-co-EHA)-a od vremena
kopolimerizacije pri razliditim koncentracijoma inicijatora
(K2$208) [E1=3,68i Ea=1,5g T, = 80°C, n = 250 obrt./min]
Figure 1. Dependence of the yield of poly(styrene—co-EHA)
on time of copolymerization at different concentrations of initi-
ator (Kx$>0s) [E1=3.6gand Ex=15g T, = 80 °C, n =250 rpm)|

rimenta ostvareni maksimalni stepeni konverzije od
55,81 84,5 mas.%.

Svakom prvom, petom i desetom uzorku kopoli-
mera (obeleZeni na slici 1), koji je uziman iz reakci-
one smeSe, posle izdvajanja i suSenja odredivan je
grani¢ni viskozitetni broj, n, u toluenu pri 25 °C. Do-
bijeni rezultati su prikazani u tabeli 1.

Tabela 1. Vrednosti grani¢nog viskozitetnog broja, m, uzoraka
poli(ST-co-EHA)-a  uzimanih iz reakcione smeSe posle
razli&itih vremena polimerizacije (obeleZenih na slici 1)

Tuble 1. Values of the limiting viscosity number, 1, of the sam-
Ples of poly(styrene—co—EHA) taken from the reaction mixture
after different times of polymerization (the samples are
marked in Figure 1)

n. em¥g
Ci=075 Ci =1,00 C;=2,00
mas.% mas.% mas. %
Uzorak 1 84,2 558 40,3
Uzorak 5 84,1 57,0 41,3
Uzorak 10 85,0 56,4 41,2

Kao §to se vidi u tabeli 1, granicni viskozitetni
broj sintetizovanog poli(ST-co-EHA)-a opada sa
porastom koncentracije inicijatora i ne menja se sa
prinosom, kao i pri drugim radikalnim polimerizaci-
jama vinilnih monomera u slu¢aju kada nema pojave
"gel-efekta".

U cilju odredivanja uticaja koncentracije PAM
na odigravanje emulzione kopolimerizacije ST i
EHA, koris$¢en je samo heksadeciltrimetilamonijum-
hlorid, odnosno katjonska PAM. Izvedena su tri ek-
sperimenta kopolimerizacije pri kojima su sastav
reakcione smeSe, temperatura i broj obrtaja meSalice
bili konstantni, a masa PAM u reakcionoj smeSi je
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Slika 2. Zavisnost prinosa od vremena kopolimerizacije ST i
EHA pri razli¢itim koncentracijama PAM (E1) u reakcionoj
smesi (Tp = 80 °C, n = 250 obrt./min, C; = 2.6 mas. %)
Figure 2. Dependence of the yield on time of copolymerization
of ST and EHA at different concentrations of PAM (E1) in the
reaction mixture (T, = 80 °C, n = 250 rpm, C; = 2.6 mass%)

iznosila 5,00; 6,50 i 8,00 g, respektivno. Pri ovim ek-
sperimentima sme$a monomera nije ukapavana u re-
aktor dva casa ve¢ je dodata odjedanput. Ovo je bilo
moguce zato $to je u preliminarnim eksperimentima
utvrdeno da se i pri ovakvom izvodenju eksperimenta
temperatura reakcione smese prakti¢no ne menja u
toku kopolimerizacije. Dobijeni rezultati su prikazani
na slici 2.

Kao §to se vidi na slici 2, brzina kopolimerizaci-
je ST i EHA pri istoj temperaturi i koncentraciji inici-
jatora raste sa povecanjem udela PAM u reakcionoj
smesi. 1o je posledica povecanja broja micela sa po-
vecavanjem koncentracije PAM, odnosno povecava-
nja broja "mikroreaktora” u reakcionoj smesi u
kojima se odigrava reakcija kopolimerizacije. Uzorci-
ma dobijenim pri stepenu konverzije od oko 50
mas.% i pri maksimalnom stepenu konverzije u sva
tri eksperimenta kopolimerizacije odredene su vre-
dnosti grani¢nog viskozitetnog broja i konstatovano
je da vrednosti n za sve uzorke imaju prakti¢no istu
vrednost koja iznosi 22,3 + 2,0 cm’/g.

U cilju odredivanja uticaja temperature na brzi-
nu emulzione kopolimerizacije ST i EHA, izvedeni su
eksperimenti kopolimerizacije pri temperaturama od
60, 701 80 °C. Pri ovim eksperimentima sastav reakci-
one smese nije menjan. Kao i u prethodnoj seriji ek-
sperimenata, koriS¢ena je samo katjonska PAM (E,).
Dobijeni rezultati su prikazani na slici 3.

Na slici 3 se vidi da se reakcija kopolimerizacije
ST i EHA pri temperaturi od 60 °C, pod navedenim
uslovima odigrava vrlo sporo, pa zbog toga nije vode-
na do kraja. Pri temperaturi od 70 i 80 °C prakti¢no
se ve¢ posle Cetrdeset, odnosno sedamdeset i pet mi-
nuta dostiZze maksimalan prinos kopolimera.

Na osnovu dobijenih rezultata izabrani su opti-
malni uslovi izvodenja reakcije kopolimerizacije ST i
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Slika 3. Zavisnost prinosa od vremena kopolimerizacije ST i

EHA pri razlicitim temperaturama (C; = 2,6 mas.%, n = 250

obrt.jmin, masa E1 = 8,0g)

Figure 3. Dependence of the yield on time of copolymerization

of ST and EHA at different temperatures (C; = 2.6 mass. %,

n =250 rpm, mass E1 = 8.0g)

EHA: mH20=130 g, mst = 31,5 g, MEHA™ 16,0 g,
C; = 2,0 mas.% u odnosu na vodenu fazu, cpam = 5
mas. % u odnosu na vodenu fazu, 7, = 70 °C, n =
250 obrt,/min. Pod ovim uslovima izvedena su dva ek-
sperimenta kopolimerizacije. Sintetizovani uzorci po-
li(ST—co-EHA)-a, koji sadrze 25 mas.% suve sup-
stance, imaju vrlo dobru stabilnost zato $to ni posle
godinu dana stajanja pri sobnoj temperaturi nije do-
§lo do formiranja taloga.

Na osnovu odredenog smera kretanja Cestica
kopolimera u polju jednosmernog elektri¢nog napo-
na (eksperiment elektroforeze) konstatovano je da su
Cestice kopolimera, prema ocekivanju, pozitivno na-
elektrisane. Iz odredene brzine kretanja pozitivno na-
elektrisanih Cestica kopolimera u elektricnom polju
izracunata je vrednost njihovog zeta—potencijala. Do-
bijeno je da je & = 2,5-107 V, &ime se objasnjava pos-
tojanost disperzije sintetizovanog poli(ST-co-EHA).

U cilju kvalitativne procene moguénosti hidro-
fobizacije celuloznih vlakana izvedeni su eksperimen-
ti u kojima je pod standardnim uslovima nanoSena
linija tusa na Cist filter papir (Nr. 589 Schwarzband) i
na isti filter papir obraden disperzijom sintetizovanog
poli(ST-co-EHA)-a sa razliCitim udelima ¢vrste sup-
stance, koji su se kretali od 0,010 do 1,00 mas.%. Do-
bijeni rezultati su prikazani na slici 4.

Kao S§to se vidi na slici 4, pri obradi uzorka filter
papira disperzijom poli(ST-co-EHA)-a, u kojoj je
udeo kopolimera 0,25 mas.% i vedi, vise ne dolazi do
razlivanja linije tuSa. 1o ukazuje da je pri navedenim
uslovima obrade i datom udelu kopolimera u disper-
ziji doslo do zadovoljavajuce hidrofobizacije filter pa-
pira i da bi sintetizovani poli(ST-co-EHA) mogao da
se koristi ne samo za povrSinsko, ve¢ i za lepljenje pa-
pira od primarnih celuloznih vlakana u masi.
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neobraden o o
filtar papir 0,010 mas. % 0,025 mas. %
0,050 mas. % 0,075 mas. % 0,10 mas. % 0,25 mas. %
0,50 mas. % 0,75 mas. % 1,00 mas. %

Slika 4. Razlivanje linije tusa na neobradenom filter papiru i
filter papiru obradenom disperzijom sintetizovanog poli(ST-
co—EHA)—a &ji se udeo u disperziji kretao od 0,010 do 1,00
mas. %, kao Sto je to naznaceno na slici

Figure 4. Spreading of ink line on untreated filter paper and
filter paper treated by dispersion of synthesized poly(ST-co—
EHA), whose fraction in the dispersion varied from 0.010 to
1.00 mass%, as it is marked in figure

SUMMARY

ZAKLJUCCI

Razradena je emulziona kopolimerizacija stire-
na i etilheksil-akrilata u prisustvu katjonske povrSin-
ski aktivhe materije i na taj nacin dobijena disperzija
poli(ST-co-EHA)-a sa pozitivno naelektrisanim Ces-
ticama i vrednoséu ceta—potencijala od & = 2,5-1072V,
koja obezbeduje jednogodiS$nju stabilnost disperzije.

Pokazano je da bi sintetizovana disperzija po-
li(ST-co-EHA) mogla uspesno da se koristi za pov-
rSinsko i lepljenje u masi papira izradenog od
primarnih celuloznih vlakana.
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SYNTHESIS OF COPOLYMER OF STYRENE AND ETHYLHEXYLMETHACRYLATE
FOR THE APPLICATION AS SIZING AGENT DURING PAPER PRODUCTION
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Experimental results obtained during investigation of emulsion co-
polymerization of styrene (ST) and ethylhexylmethacrylate (EHA) in the
presence of cationic or mixtures of cationic and nonionic surfactants are
presented in this paper. Potassium persulfate is used as an initiator and
hexadecyltrimethylamonium chloride as cationic and ethoxilated benze-
nealkane (Iriton, N-101) as nonionic surfactant. The influence of con-
centration of initiator and surfactant, as well as the influence of
temperature on copolymer yield and stability of the obtained product was
investigated. The electrical charge of the synthesized copolymer particles
was determined by electrophoresis. It was found that the particles were
positively charged. The zeta potential was equal to 2.5-107 V, which made
copolymer dispersion stable for one year. Besides, the possibility of
hydrophobization of cellulose fibers by using dispersion of synthesized
poly(ST-co-EHA) was qualitatively determined. It was shown that the
dispersion could be used for Wet End and surface Sizing Agents of Paper.
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