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Sintetizirani su polimcr polioli od poli(oksipropi lcn)(oksietilen) triola relativ­
nc molckulnc masc 5000, monomcra stirena (ST) i akri lonitrila (AN), uz inicijator 
2,2 ' -azo-his(izobutiron itri l) (J\ IBN). Utjecaj temperature polimerizacije, nacina i pro­
tocnosti doziranja monomera, brzine vrtnje mijt:Sala, udjcla inicijatora, sadr7.aja mono­
mera i omjera monomcra (~s/A:-<), na tok rcakcijc i svojstva polimer polio Ia, pracen je za 
polimcr poliolc s udjclom monomcra w = 20, 25, 27 i 30 % liZ omjere ~SIAN - 50150, 
60/40 i 70/30. 

Defi nirani su optimalni uvjeti sinteze, uz koje su dubivcni polimcr polioli odgovara­
juceg hidroksilnog broja, viskoznosti i stabilnosti za daljnju primjenu u visokoelasticnim 
(IIR) hladnooblikovanim poliurctanskim (Pl JR)pjenama. Uvjeti liZ koje rezultiraju sta­
bilni i niskoviskozni polimcr polioli su: temperatura 11 5 "C, lldjel AlU llllCIJatora w = 
0,4 i 0,5 %, protocnost doziranja monomera od I, 7 do 2,2 g min-1, s ukupnim vn:mcnom 
sinteze od 1 sata. 

Iz postignutih rczultata mo?.c sc zakljuci ti da utvrdeni uvjeti sinteze omogucavaju 
proi zvodnju stabilnih i niskoviskoznih polimer poliola s udjelom monomcra 20 o;., i 
omjerima 's'" - 50150, 60/40 i 70/30, kao i polimcr poliola s w = 25 % monomera liZ 

omjcr ~SIAN = 50/SO i 60/40. 

K[jucne rijeCi: Polimer polio! · disperzija · stabilnost · sintcza ·hidroksilni broj · poliure­
tani (PUR) 

Uvod 

Proizvodnjom polimer poliola u svijetu havi sc 
vcoma mali broj proizvoc1a6a poliurctanskih sirovi­
na, i jos uvijek nije dostupna licenc ija za nj ihovu 
proizvodnju. Svc vc6a polrcba za nj ihovom primje­
nom, kao pol iola koji daju izvanrcdna svojstva vi­
sokoclaslicnim hladnooblikovanim poliuretanskim 
pjcnama, st vorila jc polrcbu islrazivanja u ovoj 
oblasti . 

Nazivi , polimcr polio!", ,graft polio!", , kopo­
limer poliol" ili , rnodi fi cirani polio!" isti cu samo 
jcdan od aspckala prirode tih produkata, ali nj ihov 
tiz ikalno-kemijski sastav i stn1ktura ni do danas 
nisu u potpunosti razj asnjcni. Proizvode se polime­
rizacijom u masi vinilnih monomcra, najcd6c stirc­
na (S) i akrilonitrila (AN) u osnovnom poli olu uz 
2,2'-azo-bis(izobutironitril) (AlB ) inicijalor. I - J 

Bazni poliol najcesce je poli(oksipropilcn)(oksicti ­
k n) trio! rclativnc molekulne mase 1000-5000, sa 
oko 80 do 85 % primarnih hidroksilnih skupina . 
Nastali polimer pol iol je tina, stabilna dispcrzija 
SIAN kopolimcra parcijalno graftiranog na osnovni 
poliol.4 7 Vjcrujc sc cia tc parc ija lno graftiranc vrslc 
pridonosc stabilnosli disperzij e, svojstvima pol imcr 
poliola i kasnijoj prirnjcni . Stabilnost i viskoznosl 
polimcr poliola jcdan je od osnovnih uvjeta za njc­
gov daljni razvoj i pri mjcnu. Najvazniji cinitelji ko-

j i utjecu na stabilnost i viskoznost polimcr poliola 
su6 : struklura i rclativna molekulna masa osnovnog 
polieter poliola, ukupni udjcl monomcra, omjcr sti­
r<.:na i akrilonitrila i reakcijski uvjeti . Relativna mo­
lekulna masa upotrebljcnog osnovnog polictcr po­
liola ovisi o krajnoj primjeni polimer po liola . Vari­
ranjcm mascnog omjcra ~siAN u polimcr poliolu mi­
jenj aj u se svoj stva polirner poliola.8 Ak.rilonitril ima 
vc6u sklonost stvaranja graftiranih vrsta te cini vco­
ma vaznu vczu izmcdu vinil polim<.:r Janca i polieter 
lanca 1 .. u,7 .~ . Povecanj em udj ela stirena smanjujc sc 
stupanj gra fti ranja, tc nastaju vccc polimerne cesti­
c<.: kojc su slabij e zasticene graftiranim poliolom i 
zato postoj i tcndcncija brzcg povccanja viskoznosti 
zbog asocijacije cestica-cesti ca. K Mogucnost povc­
canja ukupnog udjcla monom<.:ra i promjcna omjera 
~s'" u polimer poliolu ovisi o rclati vnoj molckul­
noj masi i strukturi osnovnog polieter poliola. S 
osnovnim polictcr poliolom manjc rclativnc mole­
kulne mase mogu se dohiti polimcr polioli s udjc­
Jom do 25 % monomera, kao stabilni produkti sa 
I 00 % sposobnosti filtriranja, a s poliolima vece re­
lativne molekulne masc polimcr polioli s > 25 % 
rnonomcra, ali udjclom stirena < 50 %.10•11 

Razvoj polimcr poliola usmjeren je na dohi va­
nje polimer poliola s povccanim ukupnim udjclom 
rnonomcra i povecanim udjelom stirena u odnosu 
na akril onitri1. 12•13 S tim ciljcm razvijaju se i modi ti-
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ciraju postojeci proccsi za proizvodnju polimer po­
liola, uvodenjem sterickih stabilizatora "makromo­
nomera" u obliku nevodenih dispcrzanata (NAD).5 

Kada je rijec o sintczi polimer poliola razma­
tranoj u ovom radu, postavljen je klasican opti­
malizacijski zadatak; sintctizirati polimer pol io! koji 
ce po svojoj kvaliteti biti u speeifikaciji po standar­
du vee trzisno plasiran ih polimer poliola (ARCOL; 
POLYURAX ... -udjelmonomera w = 20% i maseni 
omjer 'siAN 50150, OH 26-28 mg g-1 KOH, viskoz­
nost 1900- 3500 mPa s 25 °C), kao i istraziti uvjete 
sinteze polimer poliola s razlic itim ukupnim udje­
lom monomera i razlicitim omjerima Ss;AN· Sinteti­
zirani polimer polioli treba da omoguce proizvod­
nj u visokoelasticnih hladnooblikovanih (HR) pjcna 
koje cc zadovoljiti ostre zahtj evc proizvodaca auto­
mobilskih sjedala. 

Eksperimentalni dio 

Materijali 

Poli(oksipropilen)(oksictilen)triol (SALTNOL 
TPE 5001), prozirna uljasta tekucina s 15 % oksi 
etiknskih skupina, proizvod Poliuretanske kcmije 
Tuzla, BiH. Hidroksilni broj (OH) 32- 34 mg m 3 

KOH, viskoznost 950- 990 mPas na 25 °C, rclativna 
molekulna masa 5000. 

Ak.rilonitril (MERCK), bezbojna tekucina, 
ostrog mirisa, rclativne molekulne masc 53,06, ta­
Mta - 82 °C, vrelista 77,3 °C. Primijenjen bcz pro­
ciscavanja. 

Stircn (OK I Zagreb), bczbojna tekuc ina, ugod­
nog miri sa, rclativne molekulne mase 104, 14, tal ista 
- 30,63 oc, vrelis ta 145,2 °C. Primijenjen bcz pro­
ciscavanja. 

2,2'-azobisizobutironitril-AIBN (MERCK p.a.), 
bijeli prah, molekulne mase 164.2 1. Koristen u is­
porucenom stan j u. 

Sinteza polimer poliola 

Sintcza je p:·ovedena u cctverogrloj reakcijskoj 
tikvic i od 500 ml postavljenoj u uljnu kupelj , uz po­
vratno hladilo, mjesalo, termometar, lijevak za do­
ziranjc i inertnu atmosferu dusika . lnicijator je 
otopljen na sobnoj tcmperaturi u smjcsi s tircna, 
akrilonitrila i dijela polictera, pripremlj enih u lijcv­
ku za doziranjc. Ta smjesa dodavana jc kap po kap 
1- 2 sata u preostali polietcr zagrijan na temperaturu 
reakcijc. Po zavrsetku doziranja, proces se nastav lja 
1- 2 sata uz intenzivno mij esanje na temperaluri re­
akcij e. Ukupno trajanj e reakcijc iznosilo je 3 sata. 
Dobiveni polimcr polio! je tretiran 30 minuta na 
temperaturi II 0 °C i tlaku od I bara, s c iljem ukla­
njanja ncpolimeriziranog stircna i akrilonitrila. 

Metode ispitivanja 

Osnovne znacajke polimer poliola (hidroksilni i 
kiselinski broj , v iskoznost, i dr.) bitne za dalj nju 
primjcnu odredene su p rema propisanim standardi­
ma. Hidroksilni broj (OH) i kiselinski broj odredeni 
su standardnom metodom ASTM D-2849-69 . Udio 
nepolimeriziranog stircna i akrilonitrila utvrden je 
odrcctivanjem stupnja nezasicenosti poliola prema 
ASTM D-2849-69. Viskoznost je mjerena u mPas 
na 25 °C, Brooktildovim viskozimctrom sa L-2 vre­
tenom. 

Stabilnost je odredena test om filtrabilnosti (spo­
sobnosti filtriranja)", koj i se sastoji u sljcdecem: 
470 g pol irncr poliola razrijedi se s 940 g izopropa­
nola da bi se smanjila viskoznost. Razrijcdcni uzo­
rak polimer poliola propusta se kroz zicano si to od 
200 mcsha povrsine 0,0015 m2 s prosjccnim otvori­
ma od R2 mikrona i silo od 700 mesha povrsinc 
0,0015 m2 s prosjecnim otvorirna od oko 30 mikro­
na. Sita su ociscena, osuscna i izvagana prije testi­
ranja. Po zavrsetku tiltracije si ta su isprana izopro­
panolom, osusena i izvagana. Razlika u rnasi sita 
nakon filtracije i p rije odgovara dijclu polimera koji 
nije prosao kroz sita. Sposobnost filt racije izrazava 
se u %. 

Infracrveni spektri snimani su na Fourier Iran­
storm infraervenom spcktrometru (FTIR) Nicolet 
MX-5. Filmovi za snimanje pripremljeni su nano­
senjem uzorka na K.Br ploCicu. 

Molekulna raspodjela i relativna molckulna ma­
sa odredenc su gcl-kromatografijom v isokog razlu­
civanja (HPGPC) s Rl detektorom, instrumentom 
Varian 5000, uz otapalo tetrahidrofuran (THF), obu­
jam zadrzavanja 0-10 ml. i polistirensku kalibraci­
j u. Baja je odredivana vizualno. Kao dobra boja 
smatra se bijela/manje bijela, a kao losa svijct­
la/tamno be2. 

Rezultati i rasprava 
S ciljcrn istrazivanja uvjeta sinteze polimer po­

liola pracen je utjecaj temperature, udjcla AIBN ini­
cijatora, protocnosti i nacina doziranja mo nomcra, 
brzine vrtnje mjesala na tok sinteze i svojstva pol i­
mer poliola s w = 20, 25, 27 i 30 % monomera 
i omjerom SS!AN = 50150, kao i polimer poliola s 
w = 20 % monomera i omjerima Ss!AN = 60/40 i 
70/30.Rezultati su dani u tablicama 1-3 i sl ikama 
1- 7. 

Sinteza polimer poliola s w ;::: 20 % 
monomera i omjerom ~stAN = 50/50 

Utjecaj temperature polimerizacije na hidroksil­
ni broj, viskoznost i stabilnost polimer poliola pri­
kazani su u tablici I . 
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Tab1ica 1 - Utjecaj temperature sinteze na svojstva polimer polio/a s 20 % monomera i omjerom ~SIAN = 50150 
Tab 1e 1 - influence of temperature of synthesis on the properties of polymer polyo/s with 20 % monomer and 

~SIAN = 50150 ratio 

Sinteza 
2 3 4 5 6 

Synthesis 

Reakciona temperatura oc 100 105 11 0 115 120 130 Reaction Temperature 

Svojstva polimer poliola 
Properties of polymer polyols 

Zaostali AN w l% 0,08 0,06 0,05 0,04 0,07 0,06 
Residual AN 

Zaostali stiren (S) 
w !% 0,80 0,62 0,62 0,60 0,55 0,52 

Residual :;tyren (S) 

Konvcrzija AN 
X I % 99,2 99,4 99,5 99,6 99,3 99,4 

Conversion AN 

Konverzija stirena (S) 
X I% 92,0 93,8 94,0 94,5 94,8 95,7 

Conversion styren (S) 

Ukupno 
X I % 95,6 96,6 96,7 97,0 97,0 97,5 

Total 

Monomer u produk.tu 
wl% 19,2 19,3 19,4 19,4 19,4 19,5 

Monomer in product 

Udje1 stirena (S) wl% 48 49 49 49 49 49 
Fraction styren (S) 

Udjel AN w l% 52 5 1 51 51 51 51 
Fraction AN 

OH broj mg g-1 KOII 27,0 26,5 26,6 26,7 26,5 27,0 
OH Number 

Kiselinski broj mg m3 KOH 0,048 0,053 0,055 0,066 0,056 0,063 
Acid number 

Viskoznost na 25 oc 
mPas 3500 2450 2280 2 125 2165 3045 

Viscosity on 25 oc 
Boja bije1a bijela bijcla bijela bijela krem 
Color white white white white white creamy 

Filtrabilnosl 
Filterability 

Kroz silo 200 mesha 
% 100 

Through screen 200-mesh 

Kroz sito 700 mesha 
% 33 

Through screen 700-mesh 

Hidroksilni broj polimer poliola bitnije se ne 
mijenja s promjenom temperature reakcije od 100 
do 130 oc i krece se od 26,5 do 27,0 mg g-1 KOH. 
Viskoznost polimer poliola opada s povik njem 
temperature do 115 oc, dok u temperaturnom inter­
vatu 115 do 120 °C nema bitnijih promjena viskoz­
nosti . To se mo~e pripisati skracenju vremena polu­
raspada AII3N inicijatora s povisenjem temperature 
te povecanju brzine napada inicijator radikala na 
osnovni lanac polieter polio1a, sto dovodi do pove-

100 100 100 100 100 

100 100 100 100 100 

canja stupnja graftiranja i time nastajanja stabilnih 
tvorevina nize viskoznosti.45 Mo~c sc rcci da povi­
senje temperature do 120 oc uvjetuje povccanjc do 
odredenog nivoa djelotvornosti graftiranja, dok po­
visenje iznad 120 oc uvjetuje odvijanje i sporednih 
reakcija koje dovode do povecanja viskoznosti. Po­
limer polio1i s intezirani na tcmpcraturi 100 oc losi­
je su disperzijske stabilnosti, sto pokazujc i test spo­
sobnosti filtracije. Propusnost kroz sito od 700 mc­
sha kod ovog polimer poliola je 33 %, dok jc kod 
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Tab I i c a 2 - Utjecaj temperature sinleze na relativnu 
molekulnu masu i polidisperznost pulimer polio/a s 2() % 
monomera i ~SIAN = 50150 
T a b I e 2 - Influence of temperature of synthesis on 
the relative molecular mass distribution and polydisper­
sity ofpolymer polyuls with 20 % monomers and 'SIAN = 
50150 

t I oc M,,n M,,w Mm I M,,w viskoznost • . 
viscosity 

100 77 1 9 473 12,2 3500 

2 105 1750 10 369 5,9 2450 

3 110 3019 16 216 5,3 2280 

4 115 19XO II 450 5,7 2125 

• uzorci pohmcr poliola iz tabli~t: 1 
• swnph•s uf polymer polyols fmm table 1 

• Brookfield viskoznost na 25 •c. mPa s 
• IJmokjield viscuJ·ity un 25 •c mPa s 

ostalih polimcr poliola I 00 %. Kromalogrami tog 
polimer poliola pokazuju losij u raspodjelu rclativ­
nih molckulnih masa, vecu neuniformnoslu odnosu 
na polimer poliole sintctizirane na ostalim tcmpc­
raturama (tab1ica 2). Povisenjc temperature iznad 
120 °C uvjetuje i promjcnu boje polimer poliola od 
uobicajcnc bije1e do bez. 

Rczultati pokusa provcdcnih u ovom radu poka­
zuju da na svojstva i tok sinteze polimcr po1io1a ut­
jccc udje1 inicijatora, nacin i protocnost doziranja 
monomcra. Variranjem udjela AIBN-a od w = 0,3 
do 0,5 % dolazi do povecanja v iskoznosti po1imcr 
poliola (s1ika I) i konvcrzijc monomera (slika 2). 
Uz udjel ATBN-a w = 0,5 % na ukupnu masu poli­
mcr po1iola u reaktoru nastaju polimer polioli v1-
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S I i k a I - Utjecaj udjela inicijatora na viskoznost po­
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~SIAN 
Fi g. 1 - influence offraction of initiator mz visco­
sity of polymer pol yo/ with different content of monomer 
and ratio ~SIAN 
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S I i k a 2 Utjecaj udjela inicijatora na kmzverziju 
monomera (polimer polio/ sa razliCitim udjelom mono­
mera i omjerom 'SIAN 50/50) 
F i g . 2 - Influence of fraction of initiator on the con­
versioll of monomer (polymer polyol with different con­
tent monomer and ratio ~SIAN 50150) 

skoznosti pogodnc za daljnju primjenu sa visokim 
stupnjcm konverzije monomera od 99,4 % i 100 % 
sposobnosti filtriranja. lako se u osnovi mozc rcCi 
da udjcl nije kritican, nizi udjcli inicijatora daju po­
limer poliole s niskom viskoznosti i njihova primje­
na u proizvodnji hladnooblikovanih pjcna nije dala 
pol iurctanskc pjcne zadovoljavajuc ih fizikalno-mc­
hanickih svojstava. 

Istrazivanj a u ovom radu pokazala s u da i naCin 
dodavanja inicijatora i monomera cine kljucan utje­
caj u odvijanju procesa sintczc. Dodavanje mono­
mcra i inicijatora izravno u polieter poliol dovodi 
do stvaranja naslaga polimera na stijenkama reak­
cijskc posude, sto samim tim uvjctujc smanjenu 
konverz iju monomcra. Rezultati dobiveni u prove­
denim pokusima pokazuju da se najoptimalniji re­
zultati postizu otapanjem inicijatora i monomcra u 
dijelu osnovnog polictcra, tc laganim doziranj em ta­
ka priprcm1jcne otopine u preostali polictcr prct­
hodno zagrijan na tcmperaturu sinteze 115 °C. 

Provedcnim nal:inom doziranja, brzinom vrtnjc 
mjesala od n = 500 do 750 min·1 i protocnoscu do­
z iranja monomcra od Q,. = 2,2 g min- 1 osigurava sc 
odrzavanje niskog omjera masc monomera prema 
poliolu u rcakcijskoj smjesi za vrijeme cjelokupnc 
reakcije. Takav nacin provotknja sinteze omoguca­
va brzo prcvot1cnjc monomera u polimcr tc dobi­
vanje proizvoda zadovoljavajucc visokoznosti i sta­
bilnosti . Manjc protocnosti doziranja monomcra do­
vade do povecanja viskoznosti polimer poliola (sl i­
ka 3). 

Na osnovi rezultata provcdcnih istraZivanja za 
polimcr poliol s udjelom od w = 20% monomcra i 
omjerom ~SIAN 50150, mozc sc zakljuCiti da su opti­
malni uvjeti sinteze s obzirom na konverzij u mono­
mera i svojstva (hidroksilni broj , viskoznost, spo­
sobnost filtriranj a) sljcdcci: temperatura sinteze 



J. SADADINOVIC i V. REK: Sinteza i svojstva polimer poliola, Kem. Ind. 50 (12) 677-684 (2001) 6RI 

3000 

2800 . . 
l~ 2600 
j~ .; i 

2.00 

2200 

2000 

1,2 

----------·--·---··--~ 

.. .. .. . · pol~lO"!. 

- poliolll% 

polyol 

~···· ····· ... 

~ 

1,8 

.. 
2. 1 

protOCnosl doziro.nj~ Q.lg n1in 1 

dosilge flow rute. Q.'8 nlin 1 

2.4 

S I i k a 3 - Utjecaj protocnosti doziranja monomera na 
viskoznost polimer polio/as 20 i 25 % monomera i omje­
rom ~SIAN 50/50 
Fig . 3 - Influence of dosage rate of monomer on vi­
scosity of polymer polyol with 20 % and 25% monomer 
and ratio ~SIAN 50150 

115 °C, udjel AIBN-a w = 0,5 %, maseni protok do­
ziranja monomcra Qm = 2,2 g min-1, uz primijenjeni 
nacin doziranja monomera i brzinu vrtnjc mjcsala. 

lR spektri dobivenih polimcr poliola uz razma­
tranc uvjcte (slika 4) pokazuju apsorpeijske vrpee 
karakteristicne za polimcr poliolc i to na: 3477 em-• 
karakteristicna vrpea za hidroksilnu skupinu polio­
la, 1170 cm-1 karaktcristicna vrpea za etersku sku­
pinu, 2240 em 1 karakteristicna vrpca za nitrilnu 
skupinu, tc u po<.lrucj u 1500-1600 em-• i 600-700 
em-• vrpee karakteristicne za poli(stircnakrilonitril). 

... 
S 1 i k a 4 - IR spektri polimer polio/a s 20 % monome­

ra i omjerima ~SIAN 50150. 60/40 i 70/30 
F i g . 4 - IR spectra of polymer polyol with 20 % mo­

nomer and ratio ~SIAN 50150, 60140 i 70130. 

Sinteza polimer poliola s razlifitim ukupnim 
udjelom monomera i omjerom ~stAN 50/50 

Rezultati sinteze polimer poliola s udjelom mo­
nomcra w = 25, 27 i 30 %, sintetiziranih uz udjcl 
A IBN-a w = 0,5 % pokazuju da polimer polioli ima­
ju nizu konverziju monomcra, vccu viskoznost i lo­
siju stabilnost (sposobnost filtraeije kroz sito od 700 
meshaje 40% za poliole sa 27 i 30% monomera i 60 
% za poliol sa 25 % monomera), te je zato praccn ut­
jeeaj udjela inieijatora na svoj stva polimer poliola 
(slika 1 i 2). lz rezultata se vidi da s povecanjem ud­
jela monomera u polimcr poliolu u<.ljd inicijatora ut­
jccc na konvcrziju monomera, kao i na viskoznost i 
stabilnost polimer poliola i da ko<.l te vrste polimer 
poliola !reba upotrijebiti w = 0,4 % inieijatora da bi 
se dobio polimcr poliol zeljenih svojstava. S obzi­
rom da se radi o povecanom udjclu monomera u po­
liolu, numo je smanjiti protocnost doziranja mono­
mcra u poliol kako bi se omogucilo odriavanjc od­
govarajuceg masenog omjcra komponenata u reak­
cijskoj smjesi i sprijecila mogucnost odvijanja spo­
rednih reakcija, sto bi dalo polimer polio! nezadovo­
ljavajucih svojstava. Utvrdena protocnost doziranja 
za polimcr poliol s utljclom monomera od 25 % jc 
2,0 g min 1, a za polimer poliol s mascnim udjelom 
monomcra od 27 % i 30 % je 1,8 g min- 1• 

S povecanjem ukupnog udjcla monument u po­
limcr poliolu, viskoznost polimer poliola se povcca­
va (slika 5). Hidroksilna vrijcdnost se smanjuje s 
povccanjem udjela monomera (slika 6). 

Na osnovi provedenih istraZivanja <.lefinirani su 
uvjcti sintczc polimer poliola s omjerom SsiAN = 

50150 i ukupnim udjelom monomcra w = 25, 27 i 
30 % . Za svc polimer poliole temperatura sintezc jc 
115 °C, udjel AIBN-a 0,4 %, ukupno trajanje poli­
mcrizacijc 3 sata i protocnost doziranja monomcra 
l ,R i 2,0 g min-I. 
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F i g . 6 - Influence of fraction of monomer on 
hydroxyl number of poly mer polyol 

Sinteza polimer poliola sa razlil:itim 
omjerom ~stAN 

Promjena omjera ~SIAN od 50150 na 60/40 i 
70/30 pracena jc kod polimer poliola s udjclom mo­
nomera w = 20 i 25 %, jer se kod veceg udjela nisu 
mogli dobiti pri ovim uvjetima polimcr polioli po­
trebnih svojstava. Praccnjem utjccaja protocnosti 
doziranja na svojstva polimcr poliola moze se zapa­
ziti da povecanje udjela stirena u odnosu na akrilo­
nitril zahtijeva smanjenje protocnosti doziranja (ta­
blica 3). 

Vidljivo je da su stabilni polimcr polio1i uz ud­
j cl monomcra od 20 % dobivcni uz omjcr monome­
ra S stAN 60/40 i 70/30 i protocnost doziranja Qm = 
1,8 i I, 7 g min 1

• Vecc protocnosti doziranja uz om­
jere ~siAN = 60/40 i 70/30 daju manjc stabilnc poli-

T a bli ca 3- Utjecaj protocnosti clozirmy·a monomera na sintezu i .<oVojstva polimerpoliola s omjerom ~SIAN = 60/40 i 70130 

Tabl e 3 - lnjluence of rate of dosage of monomers on the synthesis and properties of polymer polyol with ~SIAN = 
60140 and 70130 ratio 

Sintcza 
2 3 4 5 6 7 8 Synthesis 

ProtoC:nost doziranja 
g min-1 I ,7 l ,X 2 ,0 1,7 1,8 2,2 l ,8 1,7 Metering..fJ..ow rate 

Svojstva polimer poliola 
Proe.erties f?.Ol)!_mer e.ol)!_ol 

Zaostali t\ N w l % 0, 11 0,12 O,OX 0, 12 0,12 0,06 0,10 0,06 
R esidual AN 

Zaostali stiren (S) w l% 0,50 0,45 0,55 0,55 0,50 0,54 0,52 0,73 Residual styren (S) 
Konverzija AN 

X I % 98,6 98,5 99,0 98,0 98,0 99,0 99,0 99,2 
Conversion AN 

Konvcr.lija stirena (S) 
X I% 95,8 96,2 95,4 96,0 96,0 96,0 96,5 95,8 

Con version of styren (S) 
Ukupno 

X I % 96,9 97, 1 96,7 96,6 96,9 97,0 97,5 96,8 
Total 

Monomer u produktu w l % 19,4 19,4 19,4 19,3 19,4 19,4 24,4 24,2 
A1onomer in product 

Udjel stirena (S) wl% 59 59 59 70 70 69 59 69 Fraction styren (S) 
Udjel AN w l % 41 4 1 41 30 30 3 1 4 1 31 

Fraction AN 
Oil broj mg g-1 KOH 26,9 26,1 26,6 26,8 26,3 26,0 25, 1 25,0 OH number 

K isclinskj broj 
mg m3 KOH 0,07 0,044 0,064 0,07 0,055 0,041 0,050 0,054 

Acid number 
Viskoznost na 25°C 

mPa s 1860 2200 25 10 2510 2665 2865 2480 2840 Viscosit on 25°C 

filtrabilnost 
Filtearabili 

K.roz sito 200 mesha 
% 100 100 100 100 100 100 100 10 Through screen 200-mesh 

Kroz silo 700 mcsha 
% 90 90 100 100 60 80 100 0 Through screen 700-mesh 

Uzorci 1-6 udjcl monomcra 20 %, omjer ~SIAN u u:wrcitna 1- 3 60140, a uzorcima 4-6 70130. Udjcl inicijatora u uzorcima J- 6 0.5 %. 
Samples 1- 6 ji-acfiun mrmomers 20 %. ratio ~SIAN in sampler 1- 3 60140, and samples 4- 6 70130. Fraction initiator i11 samp/e.f 1- 6 0,5 % 

Uzorci 7-9 udjel monomcra 25 %, omjcr ~SIAN 60140 u:zorak 7 i 70130 uzorci 8 i 9. 
Samples 7 9 fraction of monomer 25 %, ratio ~SIAN 60110 sample 7 and 70!30 .famples 8 and 9. 
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Tab I i c a 4 - Utjecaj omjera ~SIAN na molekulnu raspodjelu polimer polio/a 
Tab I e 4 - influence of ~SIAN ratio on the molecular distribution of polymer polyols 

Udjel monomera % 
~SIAN M,,n 

Fraction monomer % 

20 50150 19RO 

20 60/40 1848 

20 70/30 1009 

3000 -------· 

··+-·pc,IH.lllOV.. ~ 
--... 1 •• 25% 

f"'/yol 

•• • . •• ~01-10 • . • ••• ••• •• 

~ ·· · ·· ... J.t)O 
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0,5 1,5 

ma..<oc:ni nmjer, t:iiAi'l 

nlll.'i.f> r.D.tt, ~S.IAN 

2,5 

S I i k a 7 - Utjecaj masenog om} era na viskoznost 

F i g . 7 - h~fluence of mass rate on the viscosity 

mer poliole, sto je osobito v idljivo pri sintezi uz 
omjer SstAN = 70/30 (tablice 3). 

S povecanjem udjela monomera na w = 25 % 
stabilni polimer polioli mogu se dobiti s maksimal­
nim omjerom ~SIAN = 60/40, dok daljc povccanjc 
udjela stirena dovodi do povecane viskoznosti (sli­
ka 7) i do smanjcnja stabilnosti polimcr poliola 
(sposobnost filtriranja 10 %). 

Povecanjem stirena u odnosu na akrilonitril do­
bivaju sc polimcr polioli sa sirom molckulnom ra­
spodjelom (tablica 4). IR spektri tih polimer poliola 
pokazuju izrazcniju nazocnost polistirenske vrpce 
na 1603 em 1 (slika 4). 

Veci udjel stirena u odnosu na akrilonitril utjccc 
na promjenu boje polimer poliola od be:l do izrazito 
bijcle. 

Zakljucak 
Sintetizirani su polimer polioli na osnovi po­

li( oksipropilen)( oksietilen) triola relativne molekul­
ne mase 5000, stirena i akrilonitrila, uz inicijator, 
2,2-azo-bis(izobutironitril) (AIBN). Na osnovi seri­
jc provcdcnih sintcza ustanovljena je temperatura 
sinteze, nacin i protocnost doziranja monomcra, 
udjel inicijatora i trajanje polimerizacije. 

Stabilni i niskoviskozni polimer polioli s ukup­
nim udjclom od 20 % monomera i omjerom SstAN = 

M,,W M,,n / M,,w 

11450 5,7 

1'0418 5,6 

10832 10,7 

Viskoznost mPas 

Viscosity mPas 

2165 

2510 

2865 

50150 sinteti ziraju sc na tcmpcraturi T = 115 °C, s w 
= 0,5 % AlBN inicijatora racunato na ukupnu masu 
polimcr poliola u rcaktoru, protocnost doziranja od 
2,2 g min- 1 i trajanje polimerizacije od 3 sata. Sintc­
tizirani polimer polioli tog tipa, odgovaraju po svoj­
stvima trzisno plasiranim polimer poliolima tipa 
ARCOL 1352, POLYURAX za proizvodnju hlad­
nooblikovanih poliuretanskih pjena. 

Polimcr polioli s udjelom monomera od w = 25 
do 30 %, i omjerom ~SIAN = 50150 sintctiziraju sc na 
temperaturi 115 °C, s w = 0,4 % inicijatora, protoc­
nost doziranja Qm = 1,8 g min-', traja.njem polimeri­
zacije od 3 sata. Uvjeti sintczc dcfinirani u ovom 
radu za polimer poliole s w = 25 do 30 % monome­
ra i ~SIAN = 50150 omogucili su dobivanje stabilnih 
tvorevina niske viskoznosti , bez upotrebe makro­
monomcra, sto sc maze smatrati uspjesnim, s obzi­
rom da se u sintezi6•7•10•12 tih tipova polimcr poliola 
dodaju odredene kolicine «makromonomcra)) da bi 
sintetizirali stabilni produkti. Sintetizirani polimer 
polioli su prcma uvjctima definiranim u ovom radu 
stabilne disperz ije, tako da u sustini svc ccsticc po­
limera ostaju dispergirane tijekom dugog stajanja i 
ncma bilo kakvog zamjetnog talozenja. 

Polimer polioli s udjclom monomcra od 20% i 
omjerima SstAN od 60/40 i 70/30 kao stabilni pro­
dukti sintctiziraju se na 115 °C, pri protocnosti do­
ziranja od 1,8 i 1,7 g min- 1• 

Kod povecanja ukupnog udjcla monomcra 
na 25 %, stabilni produkti mogu se dobiti s omje­
rom 60/40, dok sc s omjerom SstAN = 70/30 dobi­
vaju pol imcr polioli sa sposobnosti filtriranja do 
10 %. 

Literatura: 
References: 

l. D. W Osmond, D. J. Walbridge, J. Polymer Sci. 
C-30 (1970) 381. 

2. K. E. J. Barrett. H. R. Thomas, J. Polymer Sci. A-19 
(7) (1969) 2621. 

3. K. E. J. Barrett, Dispersion Polymerization in Orga­
nica Media, John Wiley & Sons, 1975 . 



684 J. SADADINOVIC i V. REK: Sinteza i svojstva polimer polio!a, Kem. Ind. 50 (12) 677-684 (2001) 

4. W C. Kurylu. F. E. Critcl~jield, L. W Platt, P Slam­
berger, J. Cell. Plast. 2 (1966) X4. 

10. D. Simorth (Union Carbide Corp.), U.S. Pat. Appl. 4 
104 236, 1978. 

5. R. W Cloetens, A. Lidy, et al, Polymer Polyols-Pro­
perties and Applications_, Polyurethane World Con­
grcs, Aachen 1987, pp. 480-4X9. 

6. D. Simorth. et a!, (Union Carbide Corp.) U.S. Pat. 
Appl. 593 164, 1975. 

7. E. G. Shook, D. Simorth, V Cleve, et al (Union Carbi­
de Corp.), U.S. Pat. Appl. 4 172 825, 1979. 

8. F E. Crithfield, ./. V Koleske, D. C.Priest, Rubber 
Chem. Techno!. 45 (1972) 1468. 

9. G. G. Ramlow, D. A . Heyman, 0. M Grace et al 
(BASF Corp.), U.S. Pat. Appl. 4 454 255, 1984. 

11. V R. Kamath, L. Palys, Modem Plastics Intern. 58 
(1980) 106. 

12. K. Draka, et al (Union Carbide Corp.), U.S. Pat. 
Appl. 4 198 48X, 1980. 

13. J. E. Davis. D. A. Heyman, New Family of Graft 
Polyols, Polyurethane World Congress 19X7, 
sep.29-oct.2, pp 490. 

14. A. Nishikawa, T Kunihiro, T. lzukawa, New Techno­
logy of Polymer Polyols Developed for Flexible 
Foam Applications, Polyurethane I 995, scp. 1995, 
pp. 57-61. 

SUMMARY 
Synthesis and Properties of Polymer Polyols 

J. Sadadinovic and V Rek 

The polymer polyols were synthetized from poly(oxypropylene)(oxyethylene) trio! 
with relative molecular mass 5000, styrene monomere (S) and acrylonitrile (AN) with an 
initiator 2,2'-az.o-bis(isobutyronitrile) (Ail3N). The influence of polymerization tempera­
ture, monomer dosage tlow rate, stirring rate of the reaction mixture, initiator fraction, 
monomer fraction and monomer ratio, ~SiAN were investigated and their influence on 
the reaction course and the propetties of polymer polyols with the fraction of monomer, 
w = 20, 25, 27 and 30 % and with ratios ~SiAN 50!50, 60/40 i 70/30. 

The optimal synthesis conditions are defined fiJr polymer polyols w ith defined 
hydroxyl number, viscosity and stability, as well as for the fUithcr application in high re­
sil ience cold-molded polyurethane (PUR) foams. The conditions resulting with stabile, 
low-viscosity polymer polyols are: temperature 11 5 °C, initiator fraction w = 0.4 and 
0.5 % monomer, dosage tlow rate 1.7-2.2 g min 1 with time of synthesis 3 hours. 

The basic characteristics of polymer polyols were determined in accordance with the 
standard ASTM metods. Hydroxyl number, acid number, as well as content of non-reac­
ted styrene and acrylonitrile was determined in accordance with ASTM D-2X49-69. Cha­
racterization was made by IR-analysis, gel penneation chromatography. Viscosity was 
determined with Brookfield viscosimeter. 

The optimal conditions for the synthesis of polyols which ensure the production of 
stabile and low-viscosity polymer polyols with monomer fraction 20 % and ratios ~SIAN 
= 50!50, 60/40 and 70/30, are defined, and can be applied in the production of high resi­
lience cold-moulded polyurethane foams. 

In this paper the optimal conditions for the synthesis of polymer polyols with mono­
mer fraction 25 % and ratio ~SIAN = 50150 and 60/40, are detined, and can be applied in 
the production of high resilience cold-moulded polyurethane foams. 
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