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Sinteza, karakterizacija 1 umreZavanje
nezasic¢enih poliestara

Cilj ovog rada bila je sinteza, karakterizacija i umrezavanje tri uzorka nezasicenih
poliestara sintetisanih na bazi adipinske, maleinske i ftalne kiseline, etilenglikola
i dietilenglikola. Variran je molski odnos reaktanata, tj. molski odnos karboksilnih
i hidroksilnih grupa (r), koji je uzimao vrednosti 0.85 pri sintezi uzorka 1, 0.90
pri sintezi uzorka 2 i 0.95 pri sintezi uzorka 3. Sinteza je vrSena metodom visoko-
temperaturne poliesterifikacije u rastopu. Karakterizacija je vrSena odredivanjem
kiselinskog broja volumetrijskom metodom sa standardnim rastvorom kalijum-hi-
droksida i odredivanjem srednje brojne molske mase metodom osmometrije napo-
na pare. UmreZavanje je vrseno stirenom. Rezultati su pokazali da je sa povecan-
Jjem r u uzorcima rastao stepen odigranosti reakcije, srednji stepen polimerizacije
a samim tim i molska masa srednja po zastupljenosti. Takode, evidentno je sla-
ganje izmedu molskih masa srednjih po zastupljenosti i eksperimentalno dobijenih
molskih masa, §to ukazuje na Cinjenicu da diktiranjem r moZemo diktirati i molske
mase polimernih lanaca, tj. njihovu velicinu. UmreZavanjem poliestarskih lanaca
dobijaju se Cvste i otporne polimerne mase sa mogucom Sirokom prakticnom pri-
menom.

Uvod

Nezasiceni poliestri su linearni kopoliestri koji sadrze dvostruke veze
u osnovnim lancima polimera, koje predstavljaju reaktivna mesta za nak -
nadno umreZavanje. NajceSée se dobijaju iz anhidrida maleinske, ftalne i

adipinske kiseline i etilen- i dietilenglikola, postupkom visokotemperaturne
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kacija izmedu karboksilne i hidroksilne grupe uz izdvajanje molekula vo - Guudijeva 76/45,

polikondenzacije u rastopu. Osnovna reakcija polikondenzacije je esterifi -

de, i ona moZe da se prikaze slede¢om jednacinom, na primeru dobijanja  ucenica 3. razreda
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Reakcije poliesterifikacije se izvode na temperaturama izmedu 160 i
220°C, a brzina reakcije zavisi od koncentracije karboksilnih i hidroksilnih
funkcionalnih grupa, temperature i efikasnosti uklanjanja vode.

Trodimenzionalna, umreZena struktura poliestara dobija se naknadnom
reakcijom kopolimerizacije dvostrukih veza iz ostataka maleinske kiseline u
osnovnim lancima sa stirenom. Kada se rastvoru linearnog nezasi¢enog poli-
estra u stirenu doda inicijator i omoguéi njegovo razlaganje na slobodne
radikale, poCinje reakcija umreZavanja, tj. kopolimerizacija stirena sa dvos-
trukim vezama iz ostataka maleinske kiseline. Na taj nacin nastaju umre-
Zeni makromolekuli koji su nerastvorni i netopivi:

peroksid
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rasrvoran, linearan
nezasiceni poliestar

—CH
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nerastvoran, netopiv umrezeni poliestar

Nezasiceni poliestri koriste se kao matrice u kompozitima sa stakle-
nim vlaknima, poznatim kao staklom ojacani poliestri. Otporni su na defor-
macije, koroziju, slabe baze i jake kiseline, kao i na dejstvo atmosferilija.
Zbog odli¢nih mehanickih svojstava i lake preradljivosti nalaze primenu za
izradu cevi, fasada, vestackog mermera, tankova za hemikalije, Skoljki za
¢amce i u automobilskoj industriji za izradu kabina i reparaciju limova.

Prvi cilj ovog rada bio je sinteza linearnih nezasicenih poliestara ra-
zli¢itih molskih masa, tj. stepena polimerizovanja, varijacijom molskog od-
nosa reaktanata, tj. molskog odnosa karboksilnih i hidroksilnih grupa. Tok
odigravanja reakcije polikondenzacije pracen je preko koli¢ine izdvojene
vode, koja je kontinualno odvodena iz reakcione smese, da bi se favori-
zovalo nastajanje linearnog kopoliestra. Pomocu Carothers-ove jednacine
(Dvorni¢ 1991), koja definiSe promenu srednjeg stepena polimerizovanja u
reakcionoj smesi u kojoj se odigrava reakcija stupnjevite polimerizacije
kojom nastaje linearni polimerni proizvod, odredivan je srednji stepen poli-
merizovanja (Xn) za svaki uzorak:

v = 1+r (1.1)
1+r—=2rp
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gde je:
p — stepen odigranosti reakcije ili stepen konverzije, i definiSe se kao
udeo funkcionalnih grupa (hidroksilnih ili karboksilnih) koji je izre-
agovao do posmatranog vremena ¢. Stepen odigranosti reakcije praden
je preko koli¢ine nastalog sporednog proizvoda, u ovom slucaju vode:
p = VIV,, V — zapremina vode koja se izdvojila do reakcionog vre-
mena ¢, Vo — zapremina vode koja teorijski treba da se izdvoji

r = n(-COOH) / n(—OH) — molski odnos funkcionalnih grupa reak-
tanata, bio je zadat izborom sastava reakcione smese. Po konvenciji
se uzima uvek tako da bude r < 1.

X — srednji stepen polimerizovanja po brojnoj zastupljenosti, pred-
stavlja proseCan broj strukturnih jedinica koje se ponavljaju duz poli-

mernog lanca, ili ukupan broj monomera prisutan na pocetku reakcije
podeljen brojem nastalih polimernih molekula.

Drugi cilj je eksperimentalno odredivanje molskih masa sintetisanih
uzoraka linearnih poliestara i to: a) metodom osmometrije napona pare i
b) odredivanjem kiselinskog broja.

Treéi cilj je umreZavanje sintetisanih nezasicenih poliestara, tj. njiho-
va kopolimerizacija sa stirenom.

Eksperiment

U ovom radu sintetisana su tri uzorka nezasicenih poliestara.

Odnos molova karboksilnih i hidroksilnih grupa u pocetnoj reakcionoj
smesi iznosio je:

1. r = 0.85 pri sintezi uzorka 1

2. r =0.90 pri sintezi uzorka 2

3. r = 0.95 pri sintezi uzorka 3

Eksperiment se sastojao iz sledecih faza:

1. Sinteza nezasicenih poliestara na bazi anhidrida maleinske kiseli-
ne, anhidrida ftalne kiseline, adipinske kiseline, etilenglikola i dietilengli-
kola metodom visokotemperaturne poliesterifikacije u rastopu (Ponlagié
1997). Reakciona smeSa se na primer pri sintezi uzorka 1 sastojala od:
51.15 g (0.825 mol) etilenglikola, 99.6 g (0.939 mol) dietilenglikola, 1029 g
(1.05 mol) anhidrida maleinske kiseline, 33.35 g (0.225 mol) anhidrida
ftalne kiseline, 32.9 g (0.225 mol) adipinske kiseline i 25 cm® ksilena. Smesa
je zagrevana u staklenom reaktoru opremljenom termometrom, me-
hanickom meSalicom, nastavkom za uvodenje azota, Din-Starkovim nas-
tavkom i povratnim kondenzatorom, pri ¢emu je dolazilo do poliesterifikacije
i azeotropnog izdvajanja vode. SmeSa je zagrevana pomocu elektri¢nog
grejaca a temperatura od oko 150°C postizana je za sat vremena, a zatim
je postepeno povecavana do 210°C. Tok odigravanja sinteze praden je
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merenjem zapremine izdvojene vode, kao produkta poliesterifikacije, na
svakih 15 minuta od pocetka njenog izdvajanja, tj. od pocetka odigravanja
reakcije. Po teorijskim proracunima, koli¢ina vode koja treba da se izdvoji
u sve tri sinteze je Vo = 31 cm3 vode ili 3.45 mol vode; 1 mol vode po
1 mol anhidrida, odnosno 2 mola vode po 1 mol-u dikarbonske kiseline.
Po prestanku izdvajanja vode reakciona smeSa je hladena na temperaturu
od 160°C, uziman je uzorak za odredivanje molskih masa, a zatim je do-
davano 0.2 g hidrohinona (inhibitor). Povratni kondenzator je menjan Li-
bigovim koji je povezivan sa vodenom vakuum-pumpom da bi se
odstranio ksilen. Po hladenju nezasi¢enog poliestra ispod 70°C dodavano
je 117.5 g stirena. Rastvoru linearnog poliestra u stirenu odredivan je za-
tim kiselinski broj.

2. Odredivanje Kkiselinskog broja nezasi¢enog poliestra volumetrij-
skom metodom sa standardnim rastvorom kalijum-hidroksida. Kiselinski
broj (KB) se definiSe kao broj mg KOH koji se utrosi za titraciju jednog
grama uzorka poliestra (Ponlagi¢ 1997).

3. Odredivanje srednje brojne molske mase metodom osmometrije
napona pare (Jovanovi¢ 1987).

4. UmreZavanje linearnog nezasicenog poliestra stirenom. Na 100 g
rastvora nezasi¢enog poliestra (70 mas.%) u stirenu dodavano je 0.2 g di-
metilanilina i 2 g 50% paste dibenzoilperoksida u dioktilftalatu. Posle in-
tenzivnog meSanja smeSa za umreZavanje je izlivana u kalup. Po
formiranju gela kalup je drzan na sobnoj temperaturi 2 sata, a zatim u
susnici sa ventilatorom na temperaturi od 100°C tokom jednog sata (Pon-
lagi¢ 1997).

Rezultati 1 diskusija

Sinteza linearnih nezasi¢enih poliestara

Visokotemperaturnom poliesterifikacijom (polikondenzacijom) u ras-
topu dobijena su tri uzorka linearnog nezasienog poliestra na bazi male-
inske, adipinske i ftalne kiseline, etilen- i dietilenglikola razli¢itih molskih
masa, tj. stepena polimerizovanja. Zeljeni stepen polimerizovanja zadavan
je sastavom reakcione smese, odnosno varijacijom molskog odnosa reagu-
juéih funkcionalnih grupa: karboksilnih i hidroksilnih. Pocetne reakcione
smeSe za sintezu poliestara bile su odabrane tako da odnos broja molova
karboksilnih i hidroksilnih funkcionalnih grupa r bude: 0.85 pri sintezi
uzorka 1; 0.90 pri sintezi uzorka 2 i 0.95 pri sintezi uzorka 3. Pri takvim
vrednostima r, uzorak 1 bi trebao da ima najmanji, a uzorak 3 najvedi ste-
pen polimerizovanja.

Teorijski predvidena zapremina vode koja je trebalo da se izdvoji pri
sintezi sva tri uzorka se dobija stehiometrijskim izracunavanjem iz koli¢ine
anhidrida kiselina i koli¢ine dikarboksilnih kiselina koje se koriste pri sin-
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tezi poliestra. Ve¢ je ranije reCeno da se po 1 molu anhidrida izdvaja 1
mol H0, a po 1 molu dikarbonske kiseline 2 mola H2O. Zapremina vode
koja je na osnovu teorijskog preracunavanja trebala da se izdvoji za sva
tri uzorka iznosila je Vo = 31 cm™. U tabeli 1 prikazane su zapremine izd-
vojene vode pri sintezi sva tri uzorka nezasi¢enog poliestra i stepen odi-
granosti svake pojedinacne poliesterifikacije.

Tabela 1. Zapremina izdvojene vode (V) i stepen odigranosti (p) reak-
cije poliesterifikacije

Uzorak r Vo(Hy0) cm®  V(H,0) cm®  p = VIV,
1 0.85 31 245 0.790
2 0.90 31 302 0.974
3 0.95 31 30.4 0.980

Iz tabele 1 vidi se da su koli¢ina izdvojene vode i stepen odigranosti
reakcije poliesterifikacije rasli sa povecanjem molskog odnosa reagujucih
funkcionalnih grupa od 0.85 do 0.95. Osim toga, sinteze 2 i 3 odigravale
su se znatno brZze od sinteze 1, $to se moZe videti na slici 1. BrZe dosti-
zanje platoa na grafiku zavisnosti zapremine izdvojene vode od reakcionog
vremena, pri odigravanju sinteza 2 i 3 (posle 100 min u reakciji 3 i posle
125 min u reakciji 2, u odnosu na 200 min u reakciji 1), moZe se objasniti
efikasnijim zagrevanjem i efikasnijim uklanjanjem vode tokom odigravanja
reakcija 2 i 3.
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Primenom Carothers-ove jednacine (1.1) izraCunat je srednji stepen
polimerizovanja nezasicenih poliestara iz zadatog r i dobijenog p. Zadati
odnos reagujucéih funkcionalnih grupa, stepen odigranosti reakcije i srednji
stepen polimerizovanja sintetisanih poliestara prikazani su u tabeli 2. Iz ta-
bele 2 vidi se da X, raste sa povecanjem r i p. Povecanje srednjeg stepena
polimerizovanja kod vrednosti r i p bliskih jedinici se obja$njava stup-
njevitim mehanizmom same poliesterifikacije. Promenu stepena polimeri-
zovanja u zavisnosti od r i p moZemo sagledati najjednostavnije ako
posmatramo grani¢ne slucajeve Carothers-ove jednacine. Postoje dva vazna
granina slucaja:

1. Ako je p = 1.00, odnosno X, = (1 +r) /(1 -r),Sto je, naravno,
neostvarivo u praksi, jer realno p moZe da bude blisko, ali ne i jednako 1.
Za p = 1.00, X, se sa priblizavanjem r jedinici menja na sledeéi nacin:

rm 05 07 08 09 095 097 098 0985 0.99 0.995
Xn: 3 57 9 19 39 657 99 132 199 399

2. Ako je r = 1.00, tj. X, = 1 / (1 — p). Ovo je poznati oblik Caroth-
ers-ove jednacine, koji bi odgovarao slucaju uspostavljanja ekvimolarnosti
koncentracija reagujuéih funkcionalnih grupa, Sto je takode prakti¢no neo-
stvarivo. Za r = 1.00, X, se priblizavanjem vrednosti p jedinici menja na
sledeci nacin:

p: 05 07 08 09 095 097 098 0985099 0.995
Xn: 2 33 5 10 20 333 50 66.7 100 200

Kada se r i p priblize jedinici dolazi do medusobnog spajanja nagra-
denih oligomera i brzog i naglog stvaranja dugackih polimernih lanaca, od-
nosno naglog porasta molske mase.

Pri sintezi nezasi¢enih poliestara dolazilo je do istovremenog pribli-
Zavanja i r i p jedinici (tabela 2), i u skladu sa predvidanjima koja daje
Carothers-ova jednacina, do porasta stepena polimerizovanja od 3.65 do
22.47. U tabeli 2 su izrafunate i vrednosti X, koje bi bile ocekivane u slu-
¢aju da je stepen odigranosti jednak jedinici. S obzirom da je stepen odi-
granosti reakcije p u sva tri slu¢aja bio manji od jedinice i dobijene
vrednosti za srednji stepen polimerizovanja su bile manje.

Tabela 2. Srednji stepen polimerizovanja (Xy) nezasicenih poliestara

Uzorak r p Xn X, za p=1
1 0.85 0.790 3.650 12.33
2 0.90 0974 12.973 19.00
3 0.95 0.980 22470 39.00
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U izgradnji osnovnog molekulskog lanca nezasi¢enog poliestra ucestvuju
tri karboksilne kiseline i dva dihidroksilna alkohola. Kada se uzmu u obzir
sve moguce strukture osnovnih motiva koji se nalaze duz kopolimernog lanca
dobija se da je prosecna vrednost ostatka monomera M, = 88 g/mol. Kori-
$¢enjem dobijenih vrednosti za srednji stepen polimerizovanja i prosecne vred-
nosti ostatka monomera moze da se izraCuna molska masa srednja po brojnoj
zastupljenosti sintetisanih poliestara (Dvorni¢ 1991):

M, = X, (M,

Izracunate vrednosti molskih masa srednjih po brojnoj zastupljenosti
prikazane su u tabeli 3.

Tabela 3. Srednje brojne molske mase sintetisanih nezasi¢enih poliestara

Uzorak r p X, M,

1 0.85 0.790 3.650 321.10
2 0.90 0974 12.973 1141.60
3 0.95 0.980 22470 1977.55

U uzorku 1 nalazi se veci viSak alkohola (hidroksilnih grupa) u od-
nosu na ostala dva uzorka, Sto direktno uti¢e na mali srednji stepen po-
limerizovanja, koji je direktno srazmeran srednjoj brojnoj molskoj masi.
Zbog tog viska alkohola u reakcionoj smesi dolazi do najveéeg odstupanja
vrednosti r od jedinice kod uzorka 1, pa reakcija poliesterifikacije prestaje
negde u fazi kada se jo§ uvek formiraju oligomeri, tj. ne dolazi do naglog
porasta Xp.

Kako se smanjuje viSak hidroksilnih grupa, tj. raste r, raste srednji
stepen polimerizovanja, a samim tim i molska masa polimera. Sto je vred-
nost r bliza jedinici, to je srednja brojna molska masa veca.

Karakterizacija

Karakterizacija sintetisanih uzoraka sastojala se od odredivanja kise-
linskog broja nezasicenih poliestara volumetrijskom metodom sa standard-
nim rastvorom kalijum-hidroksida. Dobijene vrednosti kiselinskog broja
prikazane su u tabeli 4. Kiselinski broj uzorka 1 je bio znacajno vedi
(iznosio je 50.0 mg/g) od kiselinskih brojeva uzoraka 2 i 3, koji su bili
priblizno jednaki (28.6 i 31.4 mg/g). Kiselinski broj predstavlja meru broja
neizreagovalih (slobodnih) karboksilnih grupa u uzorku nezasi¢enog poli-
estra. Kako je molski odnos reagujucih funkcionalnih grupa (-COOH i —
OH) u uzorcima rastao od 0.85 do 0.95, srednji stepen polimerizovanja je
takode istovremeno rastao od 3.65 do 22.47, a broj zavr$nih grupa, od-
nosno krajeva nagradenih lanaca je opadao. Zbog toga je i kiselinski broj
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uzorka 1 bio najveci, jer je u njemu najveca koncentracija zavrSnih grupa,
tj. krajeva lanaca. Kako na krajevima lanaca mogu da se nadu i karbok-
silne i hidroksilne funkcionalne grupe, na osnovu kiselinskog broja moZe-
mo da procenimo u kojoj meri su kod svakog pojedinacnog uzorka
poliestra zastupljene karboksilne, a u kojoj hidroksilne grupe. Ako izraCu-
namo broj molova karboksilnih funkcionalnih grupa po jednom polimer-
nom lancu, koriste¢i pri proracunu ve¢ poznate vrednosti srednjih molskih
masa, dobijene primenom Carothers-ove jednacine, i vrednosti za kiselin-
ski broj, vidimo da broj karboksilnih grupa po lancu raste od uzorka 1 do
uzorka 3. Drugacije receno, kod uzorka 1 su, zbog velikog viska diola u
reakcionoj smesi, zavrS$ne grupe uglavnom hidroksilne, dok je kod uzorka
3, kod koga je r najbliZi jedinici, jedan kraj polimernog lanca terminiran
karboksilnom, a drugi kraj lanca hidroksilnom funkcionalnom grupom.

Tabela 4. Kiselinski broj (KB) nezasicenih poliestara

Uzorak r M, KB (mg KOH po gramu uzorka) mol COOH

1 lanac
proba 1 proba 2 proba 3 KBsr
1 0.85 321 500 502 500 500 0.29
2 090 1141 287 28.5 28.7 286 058
3 095 1977 314 314 316 314 1.1

Eksperimentalno odredivanje molskih masa sintetisanih
uzoraka linearnih poliestara

Srednja brojna molska masa sintetisanih uzoraka nezasienog polies-
tra odredena je metodom osmometrije napona pare (Jovanovi¢ 1987), da
bi se potvrdile vrednosti izraCunate koriS¢enjem Carothers-ove jednacine.
Ovom metodom mogu da se odreduju molske mase polimera ¢ije su vred-
nosti do 20000 g/mol. Za ova merenja uzorci nezasiéenog poliestra su uzi-
mani pre dodavanja stirena. Merenja su izvr§ena u rastvoru acetona na
45°C. Dobijeni rezultati su prikazani su na slici 2.

Molska masa polimera izraunata je po sledecoj formuli:

My = Kexp / lim(R/C)c .0

R — otklon na skali instrumenta
¢ — koncentacija rastvora polimera
Kexp — konstanta koja vaZi za specifiCan rastvaraC na konkretnoj tempera-
turi; za aceton na 45°C, Kexp = 7000

Sa grafika zavisnosti R/c od ¢, dobija se ekstrapolacijom na nultu kon-
centraciju vrednost lim(R/c)¢ -, 0, a zatim se izraCunava My, Vrednosti mol-

skih masa dobijene osmometrijom napona para iznosile su: 470, 1130 i
2380 g/mol.
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Slika 2.
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Dobijene eksperimentalne vrednosti su se izuzetno dobro slagale sa
vrednostima My izracunatim kori§éenjem r i p u Carothers-ovoj jednacini.

UmreZavanje

Umrezavanjem linearnog nezasi¢enog poliestra kopolimerizacijom dvos-
trukih veza iz ostataka maleinske kiseline sa stirenom dobijeni su umreZeni,
narastvorni i netopivi proizvodi. Reakcija kopolimerizacije se odigrava preko
slobodnih radikala, pri ¢emu se kao inicijator slobodnoradikalske reakcije kor-
isti dibenzoil-peroksid. Dimetilanilin, koji se u ovom slucaju dodaje smesi
poliestra, stirena i dibenzoil-peroksida, sluZi da omogudi razlaganje dibenzoil-
peroksida na primarne slobodne radikale na sobnoj temperaturi. Primarni radi-
kali nastali razlaganjem inicijatora zatim napadaju dvostruke veze u stirenu i
ostacima maleinske kiseline, §to vodi umreZavanju poliestra, tj. stvaranju jed-
nog jedinog dzinovskog, neprekidnog makromolekula u uzorku.

Zakljucak

Na osnovu dobijenih rezultata moZe se zakljuciti sledece:

1. Reakcija poliesterifikacije favorizovana je u smeru nagradnje poliestra
kontinualnim uklanjanjem vode iz reakcione smeSe azeotropnom destilacijom
sa ksilenom. U isto vreme, tok odigravanja poliesterifikacije uspe$no je pracen
preko koli¢ine izdvojene vode.

2. Srednji stepen polimerizovanja pri sintezi nezasicenih poliestara za-
visio je od molskog odnosa karboksilnih i hidroksilnih funkcionalnih grupa
i od stepena odigranosti reakcije poliesterifikacije, p. Sto su r i p bili blizi
jedinici, stepen polimerizovanja i samim tim molska masa linearnog poli-
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estra su bili vedi i kretali su se u granicama od 3.65 do 2.47 (Yn), odnosno
od 321 do 1978 g/mol (Mp).

3. Pazljivim odabirom molskog odnosa reagujucih funkcionalnih gru-
pa moZemo prili¢no precizno da predvidimo stepen polimerizovanja i mol-
sku masu poliestra, odnosno da ih unapred zadamo i kreiramo polimerne
lance prema Zelji i potrebi.

4. Vrednosti kiselinskog broja dale su uvid u prosecan broj karbok-
silnih grupa po lancu poliestra. Kao $to je i bilo ocekivano, kod uzorka 3
sa najvedim stepenom polimerizovanja vrednost kiselinskog broja ukazuje
da prosecno imamo jednu karboksilnu grupu po lancu poliestra, dok je kod
uzoraka 1 i 2 ta vrednost mnogo manja jer je odstupanje r od jedinice ve-
ée, pa su zavrSne grupe uglavnom hidroksilne.

5. Dobijeno je izuzetno dobro slaganje molskih masa eksperimentalno
odredenih metodom osmometrije napona pare i vrednosti izracunatih koriséen-
jem vrednosti 7 i p u Carothers-ovoj jednacini.

6. UmreZavanje linearnih nezasicenih poliestara stirenom dalo je Cvrste,
zZilave proizvode koji mogu da se koriste za mnoge namene, od kojih je veéina
nabrojana u uvodnom delu.
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Lidija Mujaci¢

Synthesis, characterization and crosslinking of unsaturated
polyesters

The aim of this project was synthesis, characterization and crosslinking
of unsaturated polyesters. The unsaturated polyesters were synthetized with
maleic, adipic and phthalic acid and with ethylene- and diethyleneglycol.
Three samples with different molar relations of carboxil and hydroxyl groups
of the reactions were sinthetized.

The molar relation:

r = n(-COOH) / n(-OH).

was set to r = 0.85 in sample 1, r = 090 in sample 2 r = 0.95 in sample 3.
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The pressumption was that with the increase of r the reacting degree of syn-
thesis — p, medium degree of polymerization Xy, and molar mass of medium repre-
sentation My will parallely increase. Since the last two characteristics of polymers
are the most influential on the size and mass of polymer chain, the idea of the
project was to see if by controling r you could control the size and mass of the
unsaturated polyester chain.

The products of unsaturated polyester crosslinking with styrene are very
enduring and resistant, and therefore they have very large practical application
in boat and composite materials manufacturing (Dvorni¢ 1991).

The method for polyester synthesis was high-temperature polyesteri-
fication (Ponlagi¢ 1997) during which the gain of water was monitored,
because volume of water determines p (Dvorni¢ 1991). The medium de-
gree of polymerization was determined with Carothers’s equation:

Xo=(A+r/0A+r-2rp)

molar mass of medium representation n was determined with medium de-
gree of polymerization (Dvorni¢ 1991); experimental method for medium
molar mass of unsaturated polymer chain (n) determination was steam os-
mometry (Ponlagi¢ 1997), and results of the last method were compared
to theoretical results obtained by usage of Carothers’s equation and Xp.

Characterization of terminal groups on polyester chains (the carboxyl
number) was determined by volumetric analysis with potassium-hydroxide
standard solution (Ponlagi¢ 1997).

Unsaturated polyesters were crosslinked with styrene (Ponlagi¢ 1997).

The results show that with the increase of r in samples, p also increases.
Thus reactions where the value of r is near 1 are more favourized because the
molar relation between the carboxyl and hydroxil group is almost equal. Using
the Carothers’s equation we can see that with the increase of » and p, Xn and
My, are also increased. Thus we can conclude that by controling 7 the size and
mass of unsaturated polyester chain are also controled. Carboxyl number is
used to approximately determine the functional group on the terminal of un-
saturated polyester chain.

Results show that in samples 1 and 2 hydroxil groups are mostly domi-
nant on both terminals of unsaturated polyester chains, while in sample 3
it is most likely that carboxyl group could be found on one terminal of
the unsaturated polyester chain.

Results of medium molar mass of unsaturated polyester chains deter-
mined by usage of Carothers’s equation and X, show great resemblance with
results of medium molar mass determined with steam osmometry method.

Products of unsaturated polyester crosslinking are enduring and resis-
tant, and crosslinked sample number 3 is the most resistant and most en-
during, because it’s medium molar mass is largest.

By controling » we could control the size and mass of unsaturated
polyestar chain and the endurance and resistence of crosslinked unsaturated
polyester, which has large application in practice.
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