Milos Trajkovic

Uticaj Fe3+ jona kao
katalizatora u reakciji
kopolimerizacije akrilne
1 maleinske kiseline

Maleinski anhidrid (MA) spada u grupu jedinjenja
koja tesko homopolimerizuju. Cilj ovog rada je bio
da se poveca stepen ugradivanja maleinske kiseline
u kopolimer. Kao katalizator ove reakcije korisceni
su Fe3+ Jjoni. Koncentracija Fe3+ jona je varirana u
intervalu od 0.003 do 1440 mmol/mol MA. Pri
tome je utvrdeno da se povecanjem koncentracije
Fet jona (do vrednosti od 0.120 mmol/mol MA)
kolic¢ina ugradene maleinske kiseline povecava, dok
se daljim povecanjem koncentracije Fet Jjona koli-
¢ina ugradene maleinske kiseline smanjuje. Jonoiz-
menjivackim kapacitetom kopolimera odreden je
stepen vezivanja Ca * jona, koji predstavlja karak-
teristiku kopolimera vaZnu za njegovu primenu.

Uvod

Zahvaljujuéi svojim karakteristikama, polimerne
supstance imaju veliki znacaj i raznovrsnu primenu.
SintetiSu se na razli¢ite nacine. Proces formiranja
polimera moZe biti takav da se polimer formira od
identi¢nih monomernih jedinica, kada nastaje ho-
mopolimer, ili od dve razli¢ite monomerne jedinice,
kada se formira kopolimer, dok ter-polimeri nastaju
ugradnjom tri razli¢ite vrste monomernih jedinica u
polimerni molekul.

Maleinski anhidrid spada u grupu monomera
koji se veoma teSko homopolimerizuju, ali lako
kopolimerizuju sa drugim monomerima. Reakcija
kopolimerizacije maleinskog anhidrida sa znatno
reaktivnijom akrilnom kiselinom se odigrava pod
odredenim reakcionim uslovima.
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Nastali polimeri polikiselina ili soli polikiselina
mogu da Na* jon zamene jonima drugih alkalnih ili
zemnoalkalnih metala, pa se koriste generalno za
omekSavanje vode. Kopolimeri akrilne i maleinske
kiseline su veliku primenu na$li u industriji deter-
dzenata i sredstava za CiSéenje.

Inicijator lanCane reakcije kopolimerizacije akrilne
1 maleinske kiseline je vodonik peroksid. Ranija ispi-
tivanja su pokazala da su Fe’" i Fe* katalizatori u
reakcijama razlaganja vodonik peroksida (Franke-
burg et al. 1952.).

Cilj ovog rada je bio da se ispita uticaj Feo* jo-
na na reakciju kopolimerizacije akrilne i maleinske
kiseline.

Materijal 1 metode

Postupak kopolimerizacije akrilne i maleinske
kiseline. U odmerenu koli¢inu rastvora NaOH (2.10 g)
dodavan je ¢vrst anhidrid maleinske Kkiseline
(1.96 g). Reakcija je egzotermna i pri njoj dolazi do
rastvaranja anhidrida maleinske kiseline. Zatim se u
reakcionu smeSu dodaje rastvor Feot jona. Akrilna
kiselina, kao reaktivniji monomer, se dodaje u pet
porcija — najpre 25% od ukupne koliCine, zatim
15% i na kraju po 20%. Inicijator je vodonik perok-
sid, a aktivator amonijum peroksodisulfat. Vodeni
rastvor koji sadrzi vodonik peroksid i amonijum
peroksodisulfat se ukapava konstantnom brzinom u
toku reakcije. Vreme trajanja reakcije kopolimeriza-
cije akrilne i maleinske kiseline je 140 minuta, a te-
mperatura vodenog kupatila je 100°C. Kako se u
toku sinteze povecava viskoznost smeSe, meSanje je
sporije, pa se dodaje voda i pri tome vodi racuna da
u svakom trenutku mesSanje bude vrlo intenzivno.
Reakcije kopolimerizacije su izvedene pri slede¢em
molskom odnosu nak. : nma. : nH2O2 : nH2O = 3 :

221 470007 1 17 (Zivkovié 1997).

Milo§ Trajkovic (1985), Vranje, Marije Kiri 4/A,
ucenik 4. razreda Gimnazije “Bora Stankovi¢” u
Vranju
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Reakcija neutralizacije maleinskog anhidrida sa
NaOH.

?[j% + NaOH—> +Na‘0~<_>_0}1
o 0

O O O

U eksperimentu su kori§¢ene sledece supstance:

— natrijum hidroksid (38% rastvor);

— akrilna kiselina, p. a. Cistode;

— amonijum peroksodisulfat, p. a. Cistoce;

— vodonik peroksid;

— anhidrid maleinske kiseline (MA), p. a. Cis-

toce;

— gvozde(IlDnitrat, p. a. Cistoce.

Odredivanje stepena potpunosti reakcije. Ste-
pen potpunosti reakcije, odnosno neizreagovali Na-
maleinat je odredivan bromatometrijom (Savi¢ i
Savi¢ 1990).

Mehanizam bromatometrije:

BrO3™ + 5Br + 6H' - 3Br + 3H20

HOOCCH=HCCOONa + Br; _,

— HOOC(CHBr)>COONa

Brp +21 — 2Br + Ir

28,055 + b - S406> + 21

Masa neizreagovalog MA:

3[4 (KBrO - -0
m = (KBrOs) - 200 (5,03 ) OV (5,03 )

[M (Na-maleinat)

gde je:

m — masa u gramima

M — molarna masa u g/mol

C - koncentracija u mol/dm®

V — zapremina u dm

Odredivanje jonoizmenjivackog kapaciteta
sintetisanih kopolimera. Jonoizmenjivacki kapacitet
predstavlja koli¢inu jednog jona koja se izmeni dru-
gim jonom u nekom jedinjenju. U dobijenom kopo-
limeru izmeniivan je Na" jon sa Ca?t jonom. Stepen
vezivanja Ca * jona predstavlja osnovnu karakteris-
tiku kopolimera koja je vazna za njegovu primenu.
Koli¢ina vezanih Ca™ jona za sintetisane
kopolimere se odreduje kao broj mg CaCO3 po
gramu uzorka.

Za odredivanje jonoizmenjivackog kapaciteta si-
ntetisanih kopolimera odmeri se odredena koli¢ina

154 « PETNICKE SVESKE 56

suvog kopolimera, koji se zatim rastvara u vodi, do-
da se oko 1 g NayCOs3 (kao indikator za kalcijum)
i rastvor se titruje standardnim rastvorom
Ca(CH3CO0); (¢ = 0.05 mol/dm’) do zamucenja.
Pojava zamucdenja znaci da kopolimer vise ne vezuje
Ca”" jone i da se Ca’* talozi kao CaCOs.

Rezultati 1 diskusija

U reakciji kopolimerizacije akrine kiseline i ma-
. e . s .s 3+ .

leinskog anhidrida varirana je koncentracija Fe™ jo-
na u gore navedenom intervalu (ukupno osam
razBIiéitih koncentracija). Za svaku koncentraciju
Fe’* jona su uradene po 2 probe.

Za stepen potpunosti reakcije su dobijeni rezul-
tati koji su prikazani na grafiku (slika 1).
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Slika 1.

Zavisnost koliCine_ izreagovalog maleinskog anhidrida od
molskog udela Fe™ jona

Figure 1.
Dependance of maleic acid anhydride consumption from
quantity and Fe’* jon molar fraction

Na osnovu dobijenih rezultata mozZe se videti da
. oo .. 3+ .

se pri povecanju koncentracije Fe * jona (do 0.120
mmol/mol MA) povecava koli¢ina ugradene malein-
ske kiseline, dok se daljim povecanjem koncen-

. 3+ . axs .
tracije Fe” jona koli¢ina ugradene maleinske
kiseline smanjuje, jer Fe’t joni u visku stvaraju veéi
broj hidroksilnih radikala. Samim tim veci je i broj
zapocetih lanaca, pa ¢e za svaki lanac biti na raspo-
laganju manje monomera i veca je verovatnoca da
ée se rast lanca zaustaviti sudarom sa drugim
rastu¢im lancem. MoZe se pretpostaviti takode da

3+ .. . iy . .
Fe™" joni u velikom visku direktno reaguju sa
hidroksil radikalima stvorenim termalnim razlaga-
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Slika 2.

Zavisnost mase CaCO3 po gramu suvog kopolimera od
molskog udela Fe™* jona

Figure 2.

Deg)endance of CaCO3 mas, per gram of dry copolymer from
+ . . .
Fe™" ion molar fraction of the solution

njem peroksida i na taj nacin smanjuju broj slobod-
nih radikala koji ucestvuju u inicijalnom stupnju
reakcije kopolimerizacije.

Na osnovu rezultata dobijenih pri odredivanju
stepena potpunosti reakcije (koli¢ina izreagovalog
MA) moZe se zakljuciti da ¢e se u uzorcima u ko-
jima je najviSe MA izreagovalo biti najvise Cat
jona vezano, S§to je potvrdeno odredivanjem
jonoizmenjivackog kapaciteta kopolimera. Ovi

rezultati su prikazani na slici 2.

Zakljucak

Na osnovu dobijenih rezultata utvrdeno je da
koncentracija Fe*t jona uti¢e na reakciju kopolime-
rizacije na sledeci nacin:

1. Stepen potpunosti reakcije kopolimerizacije
akrilne kiseline i maleinskog anhidrida, izraZen kao
procenat neizreagovalog maleinskog monomera,
znacajno se menja sa povecanjem koncentracije
Fe’* jona u reakcionoj smeS$i. Na pocetku sa
povedanjem koncentracije Fe’* jona povecava se i
ugradnja maleinskog anhidrida sve do udela od
0.120 mmol/mol MA, dok se sa daljim povecanjem
koncentracije Fe't jona smanjuje ugradnja malein-
skog anhidrida u kopolimer.
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2. Jonoizmenjivacki kapacitet dobijenih kopoli-
mera ima isti trend kao i stepen potpunosti reakcije.

Na osnovu ovih rezultata proizilazi da Fe*t jon
kataliticki deluje na reakciju kopolimerizacije sa
udelom Fe’* manjim od 0.120 mmol/mol MA. Sa
udelom veéim od 0.120 mmol/mol MA Fe>* joni
inhibitorno deluju, jer Fe’* joni u visku stvaraju
veci broj hidroksilnih radikala.
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Milos Trajkovic¢

Influence of Fe>* Tons as Catalysts in
the Copolymerization of Acrylic and
Maleic Acid

The maleic acid anhydride belongs to a group of
compounds which can hardly be homopolymerized.
The aim of this research was to increase the degree
of maleic acid incorporation into the copolymer.
Fe’* ions were used as catalysts. The concentration
of Fe’* ions was varied from 0.003 to 1.440
mmol/mol of maleic acid. It was concluded that the
amount of incorporated maleic acid increases with
the increase of Fe’* ion concentration up to 0.120
mmol/mol maleic acid, while the further increase of
Fe’* ion concentration causes a decrease in the
amount of incorporated maleic acid. The degree of
Ca®* ion bonding was determined by the ion-chang-
ing capacity of the copolymer. This degree is an im-
portant characteristic for the use of the copolymer.
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