Pregled naprednih teorijskih metoda za izracunavanje
molekularnih svojstava temeljenih na molekularnoj
strukturi

Bivolcevié, lvana

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2021

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: Josip Juraj
Strossmayer University of Osijek, Department of Chemistry / SveuciliSte Josipa Jurja
Strossmayera u Osijeku, Odjel za kemiju

Permanent link / Trajna poveznica: https://Jum.nsk.hr/urn:nbn:hr:182:808292

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-14

Repository / Repozitorij:

Repository of the Department of Chemistry, Osijek

aodar

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLII

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:182:808292
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.kemija.unios.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/kemos:421
https://repozitorij.unios.hr/islandora/object/kemos:421
https://dabar.srce.hr/islandora/object/kemos:421

SveuciliSte Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku
Odjel za kemiju

Preddiplomski studij kemije

Ivana BivolCevi¢

Pregled naprednih teorijskih metoda za izraCunavanje molekularnih

svojstava temeljenih na molekularnoj strukturi

Zavrsni rad

Mentor: Doc. dr. sc. Aleksandar Secenji

Osijek, 2021.



Sazetak

Metoda grupnih doprinosa je tehnika koja se koristi za procjenu i1 predvidanje
termodinamickih i brojnih drugih svojstava tvari, medu kojima su i Hansenovi parametri
topljivosti, iz molekulske strukture. Za predvidanje Hansenovih parametara topljivosti istih
organskih spojeva se upotrebljavaju dvije vrste tipicnih skupina koje obuhvacaju: skupinu
prvog reda koja opisuje osnovnu molekularnu strukturu spojeva i skupina drugog reda, koja
se temelji na teoriji konjugacije i poboljSava toCnost predvidanja. Raznovrsnost tipicnih
skupina osigurava predvidanje Hansenovih parametara topljivosti za veliki broj organskih
spojeva, obuhvacajuéi slozene viSe prstenaste, heterociklicke i aromatske strukture. U
metodi nisu potrebni nikakvi eksperimentalni podaci jer se predvidanja temelje isklju¢ivo na
molekularnoj strukturi spojeva, a izracunate predvidene vrijednosti omogucéuju izrazito
pouzdan odabir otapala. Posebno koncipirani algoritmi dopustaju izradu popisa novih
molekularnih struktura koje bi, ako se sintetiziraju, mogle biti idealno prikladna otapala za
niz odgovarajuc¢ih primjena poput proizvodnje kemikalija, lijekova, razli¢itih premaza, hrane

1 kozmetike.

Klju¢ne rije¢: Parametar topljivosti, metoda grupnih doprinosa, unaprjedenje metode

grupnih doprinosa
Abstract

The group contribution method is a method to estimate thermodynamic and more of other
substance properties, among which are Hansen's solubility parameters, from molecular
structure. To estimate Hansen solubility parameters of pure organic compounds, two types
of specific groups comprising are used: a first-order group describing the basic molecular
structure of compounds and a second-order group based on conjugation theory and
improving prediction accuracy. The diversity of specific groups ensures the prediction of
Hansen solubility parameters for many organic compounds, encompassing complex multi-
ring, heterocyclic, and aromatic structures. No experimental data are required in the method
because the predictions are based solely on the molecular structure of the compounds, and
the calculated predicted values allow for highly reliable solvent selection. Futhermore,
specially designed algorithms allow the creation of a list of new molecular structures that, if
synthesized, could be ideally suited solvents for a range of suitable applications such as the

production of chemicals, drugs, various coatings, food and cosmetics.
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improvement



Sadrzaj

L VO ettt ettt b et h et et eeeaeenees 1
2. Parametar tOP1JIVOSTL...c.uieuieiiieiieeiie ettt ettt ettt et e et e s ae et e st e e sebeebeesaaeenreenees 2
2.1. Hildebrandov parametar tOPljiVOSTL .......eeevieeiieriieeiieiieeieeiee ettt 2
2.2. Hansenov parametar tOPLJiVOSL .....cc.eevvieriieeiieiieeieeiie ettt eeee e 5
3. Metoda grupnih dOPIINOSA.........eeeuiieeiuiieeiiieeiieeeiee et e steeesreeeseaeeeaaeesbeeesreeesereeenaseens 10
3.1. Izracun slobodne entalpije reakcije metodom grupnih doprinosa ...........cccceeeeuveenee 12
4. Unaprjedenje metoda grupnih dOPrinoSa...........cceeeeevieeiiiieeiieeeeiieeeieeeeieeeeveeeereeeevee e 17
4.1. Procjena Hansenovih parametara tOpljivOSte ......cceeevveeervieeiiieeiiee e 25
5. ZAKIJUCAK ...ttt ettt e sta e ebe e aaeenbeentaeenbeenaaaens 32

6. LIEETATULA «oevvveeeee ettt e e e e e et e e e e e e e e et e eeeseeeeeeeaanaaeseeeeereannnas 33



1. Uvod

Racunalna kemija je disciplina u kemiji koja raCunalnim metodama rjesava razlicite
kemijske probleme i u danasnje vrijeme se sve vise koristi. Ovom disciplinom se uz pomo¢
racunala konstruiraju modeli i1 simulacije, koje ukljuCuju ab initio pristup baziran na
kvantnoj kemiji 1 empirijski pristup, s ciljem proucavanja strukture i svojstava molekula 1
materijala. Takoder racunalna kemija je termin koji se koristi za raCunalne tehnike kojima je
cilj razumijevanje strukture i svojstava molekula i materijala. Konstruiranim modelima i
simulacijama moguce je izraCunavati mjerljiva i nemjerljiva svojstva, a zatim se mjerljiva
svojstva dokazuju eksperimentalno. [1] Da bi se ovakva svojstva, strukture 1 energetska
stanja mogla predvidati bila su potrebna mnoga znanstvena istrazivanja i eksperimenti
znanstvenika tijekom proslosti. Posebnu paznju su privukli parametri topljivosti pomocu
kojih su se mogla procijeniti termodinamicka svojstva otopina. Tako su znanstvenici Joel
Henry Hildebrand i Charles M. Hansen razvili svoje metode raCunanja parametara koje su
se kasnijim istraZivanjima proSirile 1 unaprijedile. U nastavku ovoga rada prouciti ¢e se
osnovne teorijske metode za izracunavanje molekularnih svojstva Hildebrandovog [2]
parametra topljivosti koje je zatim Hansen [3] unaprijedio. Daljnji napredak metoda
raCunanja parametara topljivosti predstavlja razvoj metode grupnih doprinosa [4] koju su
kasnije nadogradili Krevelen [5] 1 Hoy [6, 7], a nakon njih dodatno unaprijedili Stefanis 1
Panayiotou [8].



2. Parametar topljivosti

Parametri topljivosti su pronasli svoju primjenu u odabiru otapala za materijale koji
se koriste kao premazi, medutim, nedostatak ukupnog uspjeha potaknuo je daljnja
istrazivanja. Pomoc¢u metode parametara topljivosti otapala se mogu optimalno odabrati s
obzirom na cijenu, topljivost, okoli§ na radnom mjestu, vanjsko okruzenje, brzinu
isparavanja, tocku zapaljenja 1 slicno. Tijekom godina kao rezultat niza istrazivanja
parametra topljivosti, njihovog koncepta, uz Siroku uporabu racunalnih tehnika njihova se
uporaba prosirila i znatno poboljsala te ve¢ina komercijalnih dobavljaca otapala posjeduje
racunalne programe koji pomazu u odabiru otapala. Parametri topljivosti ponekad se
nazivaju parametrima kohezivne energije jer se dobivaju iz energije potrebne za pretvaranje
tekucine u plin. Energija isparavanja izravna je mjera ukupne (kohezivne) energije koja drzi
molekule tekucine na okupu. Sve vrste veza koje teku¢inu drze na okupu pucaju prilikom
isparavanja. Izraz ,,parametar kohezivne energije* prikladnije je koristiti kada govorimo o

povrSinskim pojavama.
2.1. Hildebrandov parametar topljivosti

Pojam parametar topljivosti prvi su upotrijebili Hildebrand i Scott, a samom razvoju
ovog pojma doprinijeli su raniji radovi Scatcharda [9] i1 ostalih. Parametar topljivosti

Hildebrand je definirao kao kvadratni korijen gustoce energije [2]:

3 (1

Gdje je V molarni volumen ¢istog otapala, a £ njegova (mjerljiva) energija isparavanja.

Numeri¢ka vrijednost parametra topljivosti u MPa!’?

je 2.0455 puta je veca od vrijednosti u
(cal/cm®)2, Parametar topljivosti je vazna veli¢ina za predvidanje odnosa topljivosti, kao

Sto ¢e biti navedeno u sljede¢em dijelu teksta.

Termodinamika zahtijeva da slobodna energija mijeSanja mora biti nula ili negativna
da bi se postupak otapanja dogodio spontano. Promjena slobodne energije za postupak

otapanja daje se sljede¢om relacijom [3]:

AGM = AHM — ATSM (2)



dje je AG slobodna energija mijesanja, AH toplina mijesanja, T apsolutna temperatura, a
gdje ]

ASY je promjena entropije u procesu mijesanja.

Jednadzba 3 daje toplinu mijesanja kako su predlozili Hildebrand i Scott [3]:

AHM = P19,V (61 — 52)2 (3)

@11 @2 su volumni udjeli otapala i polimera, a V'm volumen smjese. Medutim, dokazano je
da jednadzba 3 nije to¢na 1 Cesto se navodi kao nedostatak ove teorije jer se u njoj mogu
dodjeljivati samo pozitivne topline mijesanja. Patterson, Delmas i suradnici vidjeli su da je

AGMpekombinatoma dana s desne strane jednadzbe 3, a ne AGM (slobodna energija mije$anja)

[3]:

AGII:/Iekombinatorna = ‘P1¢2VM(61 - 62)2 (4)

Nekombinatorna slobodna energija otopine, AGMnekombinatoma Ukljucuje sve ucinke slobodne
energije, osim kombinatorne entropije otopine koja nastaje jednostavnim mijeSanjem
komponenata. Jednadzba 4 je u skladu s Prigogineovom teorijom odgovaraju¢ih stanja
(CST) polimernih otopina 1 moze se derivirati kako bi se dobili izrazi koji predvidaju 1
pozitivne 1 negativne topline mijeSanja. Stoga se iz teorijskih razmatranja mogu ocekivati 1
pozitivne i negativne topline mijeSanja, koje su u skladu s tim izmjerene. Jasno je pokazano
da se parametri topljivosti mogu koristiti za predvidanje 1 pozitivne 1 negativne topline
mijeSanja. Potrebno je napomenuti da je parametar topljivosti, odnosno razlika u
parametrima topljivosti za kombinaciju otapalo-otopljena tvar vazna za odredivanje
topljivosti sustava. Podudaranje parametara topljivosti ne dovodi do promjene
nekombinatorne slobodne energije, a dovodi do pozitivne promjene entropije (kombinatorna
promjena entropije). Pozitivna promjena entropije se temelji na tome da jednostavno
mijeSanje rezultira viSe neuredenom smjesom u odnosu na ¢iste komponente §to osigurava
da je otopina moguca s termodinamicke tocke glediSta. Maksimalna razlika u parametrima
topljivosti, koja moze biti, a da ipak nastane otopina, pronalazi se izjednacavanjem

nekombinatorne promjene slobodne energije i kombinatorne promjene entropije [3]:



M _ M
AGnekombinatorna - TASkombinatorna (5)

Ova jednadzba jasno pokazuje da alternativni vid situacije topljivosti na granici topljivosti
je da promjena entropije diktira koliko se parametri topljivosti moraju medusobno

podudarati da bi doslo do otapanja.

Nedostatak ranijeg rada na parametru topljivosti je taj Sto je pristup ogranic¢en na
idealne (regularne) otopine, kako su ih definirali Hildebrand i Scott, i ne uzima u obzir
povezanost izmedu molekula, poput onih koje bi trebale biti u interakcijama polarnih i
vodikovih veza. Problem je rijeSen uporabom viSekomponentnih parametara topljivosti,
medutim, nedostatak to¢nosti s kojim se mogu dodijeliti parametri topljivosti 1 dalje ostaje
problem. Primjerice, upotreba razlike izmedu dva velika broja za izracunavanje relativno

male topline mijeSanja uvijek ¢e biti problemati¢na.

Iz jednadzbe 2 moZe se vidjeti da je promjena entropije korisna za mijeSanje,
mnozenjem s temperaturom dolazi do djelovanja u smjeru promicanja vise negativne
energije mijeSanja. Ta situacija se smatra uobicajenim slucajem, medutim svakako postoje
izuzeci. Povecavanjem temperature ne dolazi uvijek do poboljSanih odnosa topljivosti. To
je osnova pionirskog rada Pattersona 1 suradnika kojim su pokazali da naknadno povisenje
temperature moze predvidljivo dovesti do netopljivosti. Njihov rad je raden u osnovi s
nepolarnim sustavima. Povecavanje temperature moze takoder dovesti do toga da neotapalo
postane otapalo 1, nakon toga, opet neotapalo uz daljnje povecanje temperature. Parametri
topljivosti u polimerima ne mijenjaju se znacajno s temperaturom, ali parametri topljivosti
tekucine Cesto se brzo smanjuju s temperaturom. Ova situacija omogucuje da otapalo, s
parametrom topljivosti koji je u pocetku previsok, prode kroz topljivo stanje da bi opet
postalo netopljivo kako temperatura raste. To su najéeS¢e "grani¢na" otapala na grafikonima

parametara topljivosti. [3]



2.2. Hansenov parametar topljivosti

Osnova je takozvanih HSP-a (eng. Hansen solubility parameters) da se ukupna
energija isparavanja tekuéine sastoji od nekoliko pojedinacnih dijelova koji nastaju iz
(atomskih) disperzijskih sila, (molekularnih) trajnih dipol-dipol sila i (molekularne)
vodikove veze (izmjena elektrona). Ukupna kohezivna energija, E, moze se izmjeriti
isparavanjem tekucine, tj. prekidom svih kohezivnih veza. Zbog toga se smatra da je ukupna
kohezivna energija jednaka energiji isparavanja. Potrebno je i napomenuti da ove kohezivne
energije proizlaze iz interakcija dane molekule otapala s drugom vlastitom vrstom. Zato je
osnovni pristup vrlo jednostavan i zapanjujuce je da je toliko razli¢itih aplikacija bilo
moguce od 1967. godine u vrijeme kada je ideja prvi put objavljena. Knjiga Charlesa M.

Hansena [3] govori o prili¢no velikom broju aplikacija.

Materijali slicnth HSP imaju visok afinitet jedni za druge. Opseg sli¢nosti u
odredenoj situaciji odreduje opseg interakcije. Medutim, to se isto ne moze reci za parametar
ukupne ili Hildebrandove topljivosti. Primjerice etanol i nitrometan posjeduju slicne
parametre ukupne topljivosti (26,1 naspram 25,1 MPa'’?), ali njihovi afiniteti su prili¢no
razli¢iti. Etanol se otapa u vodi, dok se nitrometan ne otapa. Isto tako smjese nitroparafina i
alkohola u mnogim slucajevima daju sinergijske smjese dvaju neotapala koji otapaju
polimere. Ovakve slucajeve Hildebrandovi parametri nisu nikada mogli predvidjeti, dok

HSP koncept lako potvrduje razlog ovakvog ucinka.

Kada govorimo o interakcijama u uobicajenim organskim materijalima moZzemo ih
podijeliti na tri glavne vrste. Nepolarne interakcije su najopcenitije interakcije, a izvedene
su iz atomskih sila i u literaturi se jo§ nazivaju 1 disperzijskim interakcijama. Kako su
molekule gradene od atoma tako sve molekule sadrZe tu vrstu privlacnih sila. Na primjer, u
zasi¢enim alifatskim ugljikovodicima to su jedine kohezivne interakcije i pretpostavlja se da
je energija isparavanja jednaka disperzijskoj kohezivnoj energiji. Trazenje disperzijske
kohezivne energije kao kohezivne energije homomorfa, ili odgovarajuc¢eg ugljikovodika,
tocka je od koje se polazi pri izraCunavanju tri Hansenova parametra za odredenu tekucinu.
Ovo odredivanje se temelji na izracunu odgovarajucih stanja o kojemu ¢e se kasnije

detaljnije raspravljati u tekstu.

Drugu vrstu kohezivne energije uzrokuju dipol-dipol interakcije koje su zapravo polarna
kohezivna energija. To su zapravo molekularne interakcije i nalaze se u razliitim mjerama

u vecini molekula. Primarni parametar koji se koristi za izracunavanje tih interakcija je



dipolni moment. Postoji mogu¢nost da molekula moze biti uglavnom polarnog karaktera, ali
da nije topljiva u vodi, shodno tome u opc¢oj literaturi dolazi do krive uporabe izraza polarni.
Najpolarnija otapala su ona s relativno visokim parametrima ukupne topljivosti koja nisu
osobito topiva u vodi, poput nitroparafin propilen karbonata i tri-n-butil fosfata. Inducirani
dipoli nisu zasebno proucavani u ovom pristupu, ali prepoznati su kao potencijalno vazan

¢imbenik, narocito za otapala koja nemaju dipolni moment.

I na kraju dolazimo do tre¢eg glavnog izvora kohezivne energije, a to je vodikova veza
opcenitog naziva parametar izmjene elektrona. Vodikova veza opisuje se kao interakcija
izmedu molekula i u tom vidu nalikuje na polarnu interakciju. Osnovno objasnjenje ove vrste
kohezivne energije je privlacenje izmedu molekula koje je izravna posljedica vodikovih
veza. U ovom jednostavnom pristupu parametar vodikove veze upotrijebljen je za viSe-
manje prikupljanje energije iz interakcija koje nisu ukljucene u druga dva parametra.
Alkoholi, glikoli, karboksilne kiseline i drugi hidrofilni materijali imaju visoke parametre
vodikove veze. Drugi su istrazivaci razdijelili ovaj parametar u odvojene dijelove, na
primjer, kohezivni parametri kiselina i baza, kako bi se mogle omoguditi pozitivne i
negativne topline mijesanja. Najdetaljniju podjelu kohezivne energije ucinili su Karger [10]
i njegovi suradnici koji su razvili sustav s pet parametara: disperzija, orijentacija, indukcija,

donor protona i akceptor protona.

Postoje takoder 1 drugi izvori kohezivne energije koji nastaju u razliitim vrstama
molekula iz, primjerice, induciranih dipola, metalnih veza, elektrostatickih interakcija ili vec¢
koja se vrsta odvojene energije moZe definirati. Zasebnim se vrstama energije mogu
dodijeliti dodatni odgovaraju¢i parametri. Hansenovi parametri uglavnom se upotrebljavaju

u vezi s odnosima topljivosti, te u industriji premaza i srodnim industrijama.

Topljivost 1 bubrenje metode su koje su koriStene za utvrdivanje i dodjeljivanje parametara
topljivosti tekuc¢ina. Potom su iz dobivenih podataka izvedene metode grupnih doprinosa i
prikladne jednadzbe temeljene na molekularnim svojstvima koje omogucuju procjenu tri
parametra za ostale tekucine. Cilj predvidanja je utvrditi sli¢nosti ili razlike parametara
kohezivne energije. Snaga odredene vrste vodikove veze ili bilo koje druge veze vazna je

samo u mjeri u kojoj utjece na gustocu kohezivne energije.

Hansenovi parametri topljivosti takoder su pronasli znacajnu primjenu u drugim
znanstvenim disciplinama, kao §to je znanost povrSinskih materijala, gdje su koriSteni za

karakterizaciju vlazenja razli¢itih povrSina i1 adsorpcijskih svojstava povrSina pigmenta, pa



su ¢ak doveli do sustavne povrSinske obrade anorganskih vlakana kako bi se mogli lako
ugradivati u polimere koji imaju niske parametre topljivosti kao §to je polipropilen. Uspjeh
Hansenovih parametara topljivosti za povrSinsku primjenu nije neocekivan s obzirom na
slicnost predvidanja koja oni nude u odnosu na druge teorije otopina. Flory [11] je takoder
istaknuo da je povrSina molekule ta koja je u interakciji da bi nastala otopina, pa bi
interakcije molekula koje se nalaze na povrSinama morale biti uklju¢ene u svaki op¢i pristup
interakcijama medu molekulama. PovrSinska pokretljivost 1 povrSinska rotacija vazni su
¢imbenici narusavanju povrSinske strukture uzrokovane vanjskim silama, odredenih

bioloskih pojava, vlazenja povrsina i drugih vaznih fenomena vezanih uz nanotehnologiju.

Temeljna jednadzba kojom se dodjeljuju Hansenovi parametri ukazuje je da ukupna

kohezivna energija, £, mora biti zbroj pojedinacnih energija koje ju sacinjavaju [3]:

E:ED+EP+EH (6)

Indeks D oznacava disperzijske, P polarne 1 H vodikove ucinke vezanja. Dijeljenjem ovog
izraza s molarnim volumenom dobije se kvadrat ukupnog (ili Hildebrandovog) parametra

topljivosti kao zbroj kvadrata Hansenovih D, P 1 H komponenata.

E/V =Ep/V + Ep/V + Ey/V (7)

5% = 8%+ 85 + 62 (8)

HSP se smatra velikim kvantitativnim ra¢unom za kohezivnu energiju. Cilj takvih opseZnih
proracuna za molekule polarnih i vodikovih veza trebao bi biti precizan dolazak do energije
isparavanja. Statisti¢ki termodinamicki pristup Panayiotoua [8] i suradnika to je promijenio.
Predstavljena je alternativna metoda izraCunavanja tri parametra, ali puna procjena ovih

novih podataka tada jos nije bila moguca.

Odredivanje pojedinacnog Hansenovog parametra topljivosti u velikoj mjeri ovisi o
tome koji su podaci dostupni. Za odredivanje disperzijskog parametra se koristi proces

racunanja koji je izrazito pouzdan i dosljedan. Od ukupne kohezivne energije se oduzme



disperzijska energija i ono $to ostane je doprinos polarnih i vodikovih interakcija ukupnoj
kohezivnoj energiji. Odredivanje doprinosa polarnih i vodikovih veza ukupnoj kohezivnoj
energiji se odredivalo metodom pokusaja i pogreske tako da se trazila smjesa dva neotapala
koja bi djelujuéi sinergisticki otopila pojedini polimer §to bi znacilo da ta dva neotapala
imaju takve parametre da se nalaze sa suprotnih strana podrucja topljivosti (koje je kod
Hansena prikazano Hansenovom sferom). Uzimajuéi sistemati¢no veliki broj takvih
predvidljivih sinergistickih efekata omogucilo je podjelu preostale kohezivne energije na
doprinose polarnih i vodikovih interakcija. Medutim, tako eksperimentalno utvrdeni Jp 1 dn
nisu potpuno tocni, ali su Hansen i Skaarup vidjeli da koriste¢i Bottcherovu jednadzbu
dobiju vrijednost koja odgovara Jp $to je dovelo do revizije ranijih vrijednosti na one koje
su sada prihvacene za iste otopine. Te su vrijednosti takoder bile u skladu s eksperimentalnim
podacima o topljivosti za 32 polimera koji su tada bili dostupni i s jednadzbom 6. Takoder,
Skaarup je razvio jednadzbu za "udaljenost" parametara topljivosti, Ra, izmedu dva

materijala na temelju njihovih odgovarajué¢ih komponenti parametra topljivosti [2]:

(Ra)? = 4(6py — 501)2 + (6pp — 5191)2 + (62 — 5H1)2 )

Ova je jednadzba razvijena iz grafova eksperimentalnih podataka gdje se konstanta "4"
pokazala prikladnom 1 ispravno predstavlja podatke o topljivosti kao kugla koja obuhvaca
dobra otapala. Kad se skala za parametar disperzije udvostruci, u usporedbi s druga dva
parametra, regije topljivosti dobivaju sferni, a ne sferoidni oblik. To znacajno pomaze
dvodimenzionalnom iscrtavanju i vizualizaciji. Naravno, postoje grani¢ne regije u kojima se
mogu pojaviti odstupanja. Utvrdeno je da one najcesce ukljucuju vece molekularne vrste kao
manje ucinkovita otapala u usporedbi s manjim vrstama definiranim unutar sfere topljivosti.
Sli¢no, manje molekularne vrste poput acetona, metanola, nitrometana i drugih Cesto se
pojavljuju kao odstupanja, jer otapaju polimer iako imaju parametre topljivosti koji ih
postavlja na udaljenost vecu od eksperimentalno odredenog radijusa sfere topljivosti, RO.
Ova ovisnost 0 molarnom volumenu svojstvena je teoriji koju su razvili Hildebrand, Scott 1
Scatchard. Manji molarni volumen ima nizi 4Gw §to potice topljivost. Takve vrste manjeg
molekularnog volumena koje otapaju "bolje" nego Sto je predvideno usporedbama,

temeljeno samo na parametrima topljivosti, ne moraju se nuzno smatrati iznimkama.



Molarni volumen cesto se 1 uspjeSno koristi kao Cetvrti parametar za opisivanje
ucinaka veli¢ine molekula. Na primjer, oni su osobito vazni u korelaciji difuzijskih pojava s
Hansenovim parametrima topljivosti. Hansen je radije zadrzao tri dobro definirana
parametra topljivosti s Cetvrtim, zasebnim, parametrom molarnog volumena, umjesto da

parametre topljivosti pomnozi s molarnim volumenom poviSenim na odredenu potenciju

kako bi ih redefinirao. [3]



3. Metoda grupnih doprinosa

Primjena koncepta parametra topljivosti u razli¢itim kemijskim procesima istrazuje
se jo§ od 1930-ih, kada je Scatchard definirao fizikalno-kemijski parametar za afinitet
otapala pri otapanju odredene otopljene tvari. Hildebrand, Scott 1 Hansen bili su iduci
istraziva¢i koji su poboljsali definiciju parametra topljivosti zajedno s razli¢itim
primjenama. Pokazano je da se parametar topljivosti moze upotrijebiti ne samo kao istaknuto
svojstvo spoja u tehnologijama premazivanja i bojenja, slozenim postupcima ekstrakcije 1
polimernim postupcima, nego i u mnogim razvijenim termodinamickim modelima za
predvidanje koli¢ina /uvjet, talozenje/depozicija te talozenja teskih naftnih frakcija kao Sto
su asfalten i vosak. Mnogi od ovih modela opcéenito su razvijeni na temelju teorije idealnih
(regularnih) otopina koja se temelji na razlici izmedu parametra topljivosti otopljene tvari
(asfalten/vosak) i1 srodnog otapala (malten/ulje). Parametar topljivosti moze se racunati

preko sljedece proSirene jednadzbe [4]:

1 (10)

1
_ (AU,,ap> _ (AH,,ap - RT)E
v v

1
2

()

gdje je 6 Hildebrandov jednokomponentni parametar topljivosti, 4Ey predstavlja kohezivnu
energiju koja se uvodi kao energija potrebna za odvajanje molekule od njezinih okruZenih
susjeda, v je molarni volumen, 4Uyap 0znacava promjenu unutarnje energije izotermalmog
isparavanja zasi¢ene tekucéine u stanje idealnog plina (energija potpunog isparavanja), a
AHy,p je entalpija isparavanja. Unutarnji tlak takoder se mozZe primijeniti za definiranje

fizikalnog znafenja parametra topljivosti na sljedec¢i nacin [4]:

pi:T<a_P)V_P:52 (11)

gdje P; oznaCava unutarnji tlak, a 7 temperaturu. Tumacenje ove jednadzbe je da se
parametar topljivosti prikaze kao unutarnji tlak buduc¢i da oboje opisuju istu veli¢inu, ali na
razli¢it nacin. Gustoca kohezivne energije je mjera ukupne kohezije molekula po jedinici

volumena dok je unutarnji tlak mjera promjene unutarnje energije prilikom male izotermalne

10



ekspanzije. Takva mala promjena volumena ne mora nuzno naruSiti medumolekulske
interakcije. NajvisSe pogodene interakcije su primjer odbijanje, disperzija i slabi dipolni
procesi. Drugim rije¢ima, mala ekspanzija remeti ove interakcije i taj utjecaj moze biti

priblizno jednak kao kod isparavanja. Ova jednadzba je izvedena iz termodinamicke

jednadzbe stanja, a koeficijent (Z—;) je izohorni toplinski koeficijent tlaka i njega se
14

oznacava s f pa jednadzba poprima oblik P; = T — P. Toplinski koeficijent tlaka je
proporcionalan koeficijentu termalne ekspanzije a (govori koliko se tvar Siri prilikom
zagrijavanja), a obrnuto je proporcionalan izotermalnoj kompresibilnosti k. U ovoj jednadzbi
tlak P se moze zanemariti jer je puno manji od prve vrijednosti u jednadzbi time dobivamo
jednadzbu P; = TS. I konaé¢no, unutarnji tlak i parametar topljivosti su povezani preko

relacije P; = né? pri emu je n priblizno 1, ali se razlikuje od otapala do otapala.

Interakcije izmedu otapala i1 otopljenih tvari koje proizlaze iz interakcija njihovih
elektronskih parova, donorsko-akceptorskih interakcija i interakcija vodikovih veza nisu
razmatrane u prethodnim jednadzbama. Odnosno, Hildebrandov parametar ne uzima u obzir
te interakcije i uzima u obzir samo jedan dio molekularnih sila (disperzijske sile). Stoga
koncept Hildebrandovog parametra topljivosti naj¢escée se primjenjuje za sustave koji sadrze
vrste sa slabim interakcijama. Zbog tog ogranicenja nekoliko je istrazivaca iz razliitih
podrucja modificiralo Hildebrandovu teoriju da bi definirali dvokomponentni parametar
topljivosti koji prikazuje jednadzba gdje indeks A ozna¢ava nepolarne 1 T polarne parametre

topljivosti [4]:

§ = (672 + 82?2 (12)

Kao vrlo produktivnu izmjenu Hansen je predloZio trokomponentni (Hansenov) parametar
topljivosti uzimajuéi u obzir ucinke svih kohezivnih veza koje ukljuuju atomske
disperzijske sile, molekularne dipol-dipol sile i molekularne vodikove veze na vrijednost

parametra topljivosti kako slijedi u jednadzbi [4]:

Susp = (864 + 67 + 6,2 (13)
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gdje indeksi D, P i H oznaCavaju ucinke disperzijske, polarne i vodikove veze, a HSP u
indeksu oznaka je =za wukupni Hansenov parametar topljivosti. Vrijednosti
jednokomponentnih i ukupnih trokomponentnih parametara topljivosti bile bi gotovo iste za

tvari s nepolarnim i vodikovim vezama primjerice lakih ugljikovodika.

Shodno tome odredivanje parametra topljivosti bilo je od kriticne vaznosti za
industriju. UloZeni su znatni napori za razvoj alata koji predvidaju i odreduju fizikalno-
kemijska svojstava neelektrolitnih organskih spojeva koriste¢i razli¢ite pristupe. U
dosadasnjim radovima [12] opisana su tri pouzdana modela temeljena na odnosu
kvantitativnih svojstva strukture (QSPR) za predstavljanje/predvidanje jednokomponentnih
parametara topljivosti, zatim slijedi novi pristup temeljen na kombinaciji metode grupnih
doprinosa (GC) s umjetnom neuronskom mreZzom (ANN). Jedna od glavnih karakteristika
metode grupnih doprinosa je da algoritam dijeli molekulu na male dijelove (opcenito zvane
"segmenti"). Svaki segment smatra se funkcionalnom skupinom i ima doprinos fizikalno-
kemijskim svojstvima navedene molekule. Naposljetku, vrijednost svojstva definirana je
zbrajanjem doprinosa svake funkcionalne skupine u molekuli. Stoga, umjetne neuronske
mreze primijenjene su u raznim znanstvenim i inZenjerskim primjenama kao $to su proracuni
fizikalnih svojstava razli¢itih Cistih spojeva. Teorijska objasnjenja o neuronskim mrezama
dobro su opisana u radovima [13] te zbog toga kombinacijom GC i ANN metoda mogu se

dobiti to¢ni alati za predvidanje i procjenu Zeljenih svojstava organskih spojeva. [4]
3.1. Izracun slobodne entalpije reakcije metodom grupnih doprinosa

Primjena kemijske termodinamike Cesto je otezana nedostatkom dovoljnog broja
podataka te je u takvim slu€ajevima vazno imati jednostavnu metodu za izraCunavanje ovih

podataka pa barem to bila 1 samo aproksimacija.

S obzirom na reakciju stvaranja spoja C iz njegovih sastavnih elemenata E;

Z nE, = C (14)

l

ravnoteZa ove reakcije pri odredenoj temperaturi opisana je konstantom ravnoteze Kr [5]:
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[C] (15)

K = e

gdje II oznaCava produkt koncentracija. Termodinamika daje odnos izmedu konstante

ravnoteze i slobodne entalpije nastajanja (AG;)[S]:

AG; = —RT InK; (16)

Iz jednadzbe (15) vidljivo je da se spomenuta ravnoteza pomice udesno ako se Kr poveéava

i ulijevo ako se Kr smanjuje. Takoder slijedi, iz jednadzbe (16), da ravnoteza lezi desno
(produkti reakcije) za negativne vrijednosti AG;, a lijevo (reaktanti) za pozitivne vrijednosti
AG;. Shodno tome stvarna vrijednost AG; kvantitativna je mjera stabilnosti spoja s obzirom

na njegove elemente. Za bilo koju proizvoljnu kemijsku reakciju

ZnAiAl- = ZnBij (17)
j

i

ravnoteza na odredenoj temperaturi odredena je konstantom [5]:

I[B;]™ (18)

K., =
T LA™

Konstanta ravnoteZe Keq je povezana s promjenom slobodne entalpije uzrokovana reakcijom

[5]:

o

AG" = —RT InK,, (19)
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Ova promjena slobodne entalpije takoder se moze napisati kao razlika slobodnih entalpija

nastajanja razmatranih spojeva [5]:

AG" = ) ng AGrg, = ) 1aAGp, (20)

] L

Tako ako su poznate slobodne entalpije nastajanja spojeva koji sudjeluju u bilo kojoj

reakciji, moguce je izraCunati polozaj ravnoteze ove reakcije.

1z prethodnog predstoji da je od velike prakti¢ne vaznosti, za polimerizaciju, kao i za
reakcije razgradnje i supstitucije, poznavanje brojéane vrijednosti slobodne entalpije
nastajanja. Samo je vrlo mali dio od velikog broja poznatih organskih spojeva Cije je
termodinamicko ponaSanje ispitano. Stoga je evidentno da su se traZzile metode za
izraCunavanje ovih podataka. Teorijski je moguce izraCunati termodinamicke podatke
pomocu statistickih mehanickih metoda. Naime, to je mukotrpno i naprotiv spektroskopski
podaci koji su potrebni za tu svrhu Cesto nedostaju. KoriStenje metode grupnih doprinosa
pruza mocan alat, a najrazradeniji sustav grupnih doprinosa razvili su Van Krevelen, Stefanis

1 Panayiotou. Dijelom pojednostavljena verzija ovog sustava data je na slici 1.
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Slika 1. Slobodna entalpija nastajanja nekih malih molekula i doprinosi srodnih skupina
slobodnoj entalpiji stvaranja velikih molekula [5]

15



U sustavu Van Krevelena i Chermina slobodna entalpija nastajanja izracunava se iz

grupnih doprinosa, uz neke korekcije zbog strukturnih utjecaja [5]:

AG; = Z doprinosi grupa komponenata + Z strukturne korekcije 21

Grupni doprinosi smatraju se linearnim funkcijama temperature [5]:

AGf yrypa = A+ BT (22)

Ova se pretpostavka temelji na argumentaciji Scheffera [14]. Jednadzba (23) pokazuje

snaznu sli¢nost s opéom termodinamic¢kom jednadzbom [5]:

AG = AH — TAS (23)

Ako usporedimo jednadzbe (22) 1 (23) slijedi da 4 ima dimenziju entalpije nastajanja, a B

dimenziju entropije nastajanja. Prema Ulichu [5]:

A ~ AH; (298)
. (24)
B ~ —AS; (298)

Nije moguce tocno opisati temperaturnu ovisnost slobodne entalpije nastajanja
jednostavnom jednadzbom (22) u vrlo velikom temperaturnom intervalu, ali je jednadzba

dovoljno tocna u temperaturnom intervalu od 300-600 K. [5]

16



4. Unaprjedenje metoda grupnih doprinosa

Hoftyzer i Van Krevelen znanstvenici su koji su uspostavili metodu za procjenu
pojedinih parametara topljivosti polimera i Cistih organskih spojeva metodom grupnih

doprinosa. Njihova jednadzba za procjenu dq glasi [8]:

_XFy

7 (25)

Sa

gdje je Fa oznaka za grupne doprinose tipa i disperzijskoj komponenti, F4, molarne

konstante privlacnosti. Jednadzba za procjenu d, dana je izrazom [8]:

ZFy 26)

gdje su Fpi grupni doprinosi polarnoj komponenti, Fp. Kad su dvije identi¢ne polarne skupine
prisutne u simetricnom polozaju, vrijednost J, izraCunata jednadzbom (26) mora se
pomnoziti s faktorom simetrije 0,5 za jednu ravninu simetrije, s faktorom 0,25 za dvije

ravnine simetrije i s 0 za viSe ravnina simetrije. Odgovarajuca jednadzba za procjenu onp je

sljedeca [8]:
’Z Ep;
Onp = % l

gdje je Eni energija vezanja vodika po strukturnoj skupini i. Za molekule s nekoliko ravnina

27

simetrije, dnp = 0. Doprinosi skupina i vrijednosti Fai, Fpi 1 Eni za brojne strukturne skupine

dani su na slici 2.
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Slika 2. Vrijednosti Fai, Fpi 1 Eni za neke komponente grupnih doprinosa Hoftyzer — Van
Krevelen metode [8]

Kenneth L. Hoy [6, 7] je uspostavio drugaciju metodu grupnih doprinosa za procjenu
parametara topljivosti. Metoda koristiti sustav jednadzbi koji sadrzi Cetiri aditivne molarne
funkcije, pomoéne jednadzbe i zavr$ne izraze za komponente d. Aditivne molarne funkcije

koje se koriste u Hoyevoj metodi, u sluc¢aju tekué¢ina s niskom molarnom masom (otapala),

su sljedece [8]:

Fe= ) Nifiy; (28)

Fp = Z Nin,i (29)
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V= Z N,V (30)

A=) Nidr, G1)

U jednadzbama (28)-(31), F: je molarna funkcija privlacenja, F, je njegova polarna
komponenta, a ¥ je molarni volumen, a 7 u jednadzbi (31) predstavlja Lydersenovu

korekciju za neidealnost koja se koristi u pomo¢nim jednadzbama.

Pomoc¢ne jednadzbe i izrazi za pojedine 6 komponente su sljedeéi [8]:

F,+B
8, = tV , B =277 (32)

1 +E, \"?
_s (2 33
p =0 (a F, + B) 33)
a—1 1/2
6hb == 61,“( P ) (34)
54 = (62 — 52 — 52,)"° (35)

U jednadZbama 32 1 33, B je osnovna vrijednost 1 iznosi 277.

Slika 3. daje vrijednosti prirasta u Hoyjevom sustavu za funkciju molarne privla¢nosti. Za
dvovalentne, trovalentne i ¢etverovalentne skupine u zasi¢enim prstenovima Ar-vrijednosti

moraju se pomnoziti s faktorom 2/3.
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Slika 3. Tablica vrijednosti grupnih doprinosa za Hoyevu metodu. [8]

Rezultati algoritamskih metoda Hoftyzer — Van Krevelena i Hoya za procjenu parametra
topljivosti i njegovih komponenti su podjednake preciznosti. Stoga je najsigurnija procjena
koristiti obje metode te uzeti njihov prosjek. Usporedba vrijednosti parametra topljivosti i
pojedinih komponenti parametra topljivosti za polivinil acetat odredenih Hansenovom,

Hoftyzer — Van Krevelenovom i Hoyevom metodom je prikazana u tablici 1.

Tablica 1. Usporedba vrijednosti parametra topljivosti i pojedinih komponenti parametra
topljivosti za polivinil acetat odredenih Hansenovom, Hoftyzer — Van Krevelenovom i

Hoyevom metodom

Hoftyzer — Van
eksperimentalno Hansen Hoy
Krevelen
Ot 19,1-22,6 23,1 19,4 20,6
od - 19,0 16,0 15,2
J - 10,2 6,8 11,5
on - 8,2 8,5 7,6

Hildebrandov parametar ukupne topljivosti, J, pri 25 °C jedno je od svojstava

predvidenih prethodnom metodom grupnih doprinosa. Metoda obuhvacéa veliki izbor
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skupina prvog i drugog reda te je sposobna procijeniti svojstva organskih spojeva sa
sloZzenim viSe-prstenastim, heterociklickim i aromatskim strukturama. Takvi spojevi imaju
veliki znacaj za kemijsku, biokemijsku, farmaceutsku i prehrambenu industriju, kao 1 za
zastitu okoliSa. Upotreba Hansenovih parametara topljivosti mnogo je prikladnija od
parametra ukupne topljivosti za odabir otapala te je prethodna metoda grupnih doprinosa
proSirena za predvidanje Hansenovih parametara topljivosti. Razvoj takve metode
predvidanja od presudne je vaznosti ne samo za odabir odgovarajucih otapala za svaku

zadanu otopinu, ve¢ i za sintezu novih otapala sa zeljenom topljivosc¢u i ostalim svojstvima.

U metodi koju su uspostavili Emmanuel Stefanis i Costas Panayiotou, molekularna
struktura svakog organskog spoja moze se opisati pomocu dvije vrste funkcionalnih skupina:
grupe prvog reda (UNIFAC grupe) koje opisuju osnovnu molekularnu strukturu spojeva i
skupine drugog reda koje se temelje na teoriji konjugacije. Skupine drugog reda daju fizicko
znacenje metodi, a to je prednost u usporedbi s drugim metodama grupnih doprinosa. Grupe
drugog reda znacajno poboljSavaju to¢nost predvidanja. Definicija skupina drugog reda
temelji se na ABC okviru. Prema ovakvom okviru, svaki spoj je predstavljen kao hibrid
brojnih konjugiranih oblika. Svaki konjugirani oblik smatra se strukturom s lokaliziranim
vezama cijelobrojnog reda i cjelobrojnim nabojima na atomima. Cisto kovalentni oblik
konjugata je dominantni konjugat, a ionski oblici nazivaju se recesivni konjugati, koji
nastaju koriStenjem operatora konjugata. Kada se operator konjugata primijeni na
dominantni konjugat, moZe generirati niz recesivnih konjugata. Konjugirani operatori

sastoje se od podlanaca s dvije ili tri veze, poput O=C-Cili C - C - C- H.

U okviru ABC -a svojstva svakog spoja procjenjuju se kombiniranjem odgovarajucih
svojstava njegovih konjugiranih oblika. Svojstva konjugiranih oblika procjenjuju se pomocu
operatora konjugacije. Svaki operator ima fiksni doprinos koji se odreduje regresijom 1
odrazava doprinos Citavog niza konjugiranih oblika. Osnovno svojstvo u ABC okviru je
standardna entalpija nastajanja pri 298 K. Za procjenu ovog svojstva, doprinosi konjugiranih
oblika mogu se izraziti u smislu njihovog fizikalnog znacaja, a ne prilagodljivih parametara.
Stoga se mogu razlikovati najvazniji konjugirani oblici, tj. oblici koji imaju najjaci utjecaj
na standardnu entalpiju nastajanja (a takoder i na druga svojstva koja treba procijeniti).
Operatori konjugacije koji su povezani s najvaznijim konjugiranim oblicima daju najveci
doprinos. Moguce je identificirati klase konjugiranih oblika s najve¢om konjugacijskom
aktivno$c¢u ispitivanjem doprinosa njihovih operatora. Odredivanje skupina drugog reda

temelji se na sljede¢im nacelima [8]:

21



1. Struktura skupine drugog reda trebala bi ukljucivati zasebni podlanac najmanje jednog
vaznog konjugacijskog operatora, npr. grupa drugog reda CH3COCH> ukljucuje O = C - C,
O=C-C-HiC-C-C-H operatore.

2. Struktura grupe drugog reda trebala bi imati susjedne grupe prvog reda kao gradevne

blokove i trebala bi biti §to je moguce manja, npr. grupa drugog reda CH3COCH; ima
CH3CO 1 CH: prvog reda kao gradevne blokove.

3. Grupe drugog reda koje se temelje na zajednickom operatoru (ili operatorima) trebale bi
se jednako tretirati u metodi. Na primjer, CHy = CHm — CHp = CHk {n, k, p, m € (0,2)}

predstavljaju skupine drugog reda dobivene operatorom C =C — C =C.

4. Ucinkovitost skupina drugog reda neovisna je o molekuli u kojoj se skupine pojavljuju.

Ovo je temeljno nacelo grupnih doprinosa.

Metodologija koja se slijedi prilikom identifikacije skupina drugog reda je kako
slijedi [8]:

1. Identifikacija svih skupina prvog reda prisutnih u strukturnoj formuli danog spoja.
2. Definicija svih mogucih podstruktura dviju ili tri susjednih skupina prvog reda.
3. Identifikacija svih operatora konjugacije s dvije 1 tri veze u podstrukturama.

4. Procjena energije operatora konjugacije svih podstruktura zbrajanjem energija svih

operatora konjugacije.

5. Identifikacija podstruktura s mnogo ve¢om konjugacijskom energijom od ostalih. Ove

podstrukture su skupine drugog reda.

U metodi Stefanisa i Panayiotoua, osnovna jednadzba koja daje vrijednost svakog

svojstva iz molekularne strukture je [8]:

flx) = Z N; C; + WZ M;D; (36)
i 7

gdje je Cidoprinos grupe prvog reda tipa i koja se u spoju pojavljuje N; puta, a Dj doprinos
grupe drugog reda tipa j koja se u spoju pojavljuje M, puta, a f(x) je jednadzba svojstva x

odabrana nakon temeljitog proucavanja fizikalno-kemijskog i termodinamickog ponaSanja
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svojstva. Konstanta /¥ jednaka je 0 za spojeve bez skupina drugog reda i jednaka 1 za spojeve
koji imaju skupine drugog reda. Tablice s grupama prvog i drugog reda navedene su u
nastavku, a time je 1 upotreba jednadzbe (36) prilicno jednostavna. Doprinosi skupina prvog
reda Hansenovim parametrima topljivosti nalaze se u tablici na slici 4. Za mnoge spojeve
dovoljne su skupine prvog reda. Procjene za neke spojeve, kao $to je ve¢ spomenuto, mogu
se poboljsati uvodenjem skupina drugog reda. Doprinosi skupina drugog reda nalaze se u

tablici na slici 5.
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Grupe prvog reda By in iy Primjeri

=CHj -(L.9714 - |.6448 -(.7813 propan

=CHa2 -(.0268 -0.3045 -0.4119 butan

~CH= 0.6450 0.6491 ~0.2018 izobutan

=C= 1.2686 20838 0.0866 neopentan
CHy=CH- -1.0585 2.0035 —~1.2985 propilen
~CH=CH- 0.0048 -0.2984 -0,0400 eis-2-buten
CHy=C= ~0.4829 ~0.7794 ~0.8260 izobuten

~CH=C = 0.5372 ~0.9024 -1.8872 2 metil 2 buten
>C=C< 0.3592 1.0526 ~15.4659 2,3-dimetil-2-buten
CHa=C=CH- ~1.6518 EE -0.9980 1 2-butadien
CH=C- 0.2320 —-1.3294 1.0736 propit
C=C ~0.2028 ~0.7598 ~1.1083 2-butin
ACH O.rins ~{).5303 ~{1.4305 benzen
AC 08446 06187 0.0084 naftalen
ACCH; 02174 -0.5705 -1.1473 tolusn

ACCH;- 01.6933 063517 —0.1375 mi-gtilicluen
CH;CO -{).3551 23192 - 1.3078 metil =til keston
CHaCO 06527 3.7328 -0.5344 ciklepentanon
CHO (aldehidi} - [L.4030 34734 0.1687 I-butanal
COOH ~0.2910 0.9042 3.7391 vinilna kisclina
CH;COO ~0.5401 -0_3970 1.5826 etil acefat
CHLCO0 02913 36462 1.2523 metil propionat
HCOO b 1.9308 2.1202 r-propsilformet
Coo 0.2039 34637 1.1389 etil akrilat
OH ~{1.3462 L1404 7.1908 izopropancl
ACOH 0.5288 11010 69580 fenol
CH;0 -(1.5828 01764 0. 1460 metil-stil-star
CH-O 00310 8826 -0.1528 stil-vinil-ster
CHO (zteri) (8833 1.6833 0.4470 ditzopropil-ster
CaHs0n -0.1249 36422 8.3579 2-meteksi-stanol
CH2 O (cikiflki) 02753 01994 {1610 1. 4-dwksan
CH;NH; -(.5828 14084 2.5920 1-amino-2-propancl
CHNHz D012 -1.1989 03818 izopropilamin
CH;NH i 06777 5.6646 n-metilaniin
CHaNH NELlG 09412 13400 di-r-propilamin
CH3N 08769 1.2046 1.6062 trimetilanin
CH;N 1.4681 28345 1.2505 tristilamin
ACNH2 1.6987 L6761 45274 anilin
CONHz ~0.0689 6.0694 5.2280 2-metakrilamid
CON(CH3)2 0.4482 5.7899 30020 1 n-dimetilace amid
CHaSH 12797 -[1.8223 44646 » buti merlaptan
CH;S R (4944 ~1.4861 metil-etil sulfil
CH,5S 1.0395 0.7530 -0,2287 dietil sulfid

1 0.7797 0.6777 0.2646 izopropil jodid

Br 03717 0.6997 -1.0722 2-brompropar
CHaCl 0.2623 0.5970 -.5364 n-butil klorid
CHC1 14462 2 R0 —=1.4125 izopropil idord
ol 27576 20406 01101 -butil klorid
CHCl 1.1797 18361 -3.2861 1.1-diklorpropan
CCla 03653 01696 ~1.4334 pentaliorocildbpropas
CCly BEE 12777 —2.6354 benzotriklorid
ACCH 08475 —-0.0339 ~0.7840 mi-diklorbenzen
ACF [N B i) 0.18356 -{0.7182 fluorcbenzen
CIHC=C) 0.2289 23444 318803 2.3-diklorpropan
CFy ~0.2293 —1.9735 ~1.4665 perfluoroheksan
CH;NO» e 68044 —-1.2861 1=ni
CHNO- re R.0347 =2.3167
ACNOs 1.4195 4.483% =0.7167 nitrobenzen
CH3CN —(.3392 6.534] —{.8892 n-butiromitril
Ch» -0.9729 AL iz perfluorometileikloheksan
CF 01707 sam i perfluorometilei kloheksan
F (osim gore navedenog)  —0.7069 e . 2-flueropropan
CHz=C=C= —0.2804 s —1.9167 3-metil-1.2-btadien
0 {osim pore navedencg) 00472 3.3432 0.0256 divinil eter
Cl (osim gore navedenog) 0.2256 18711 -(0.3295 heks aklorociklopentadien
=C=N- —0.3074 —0.0012 —5.3056 2.4 6-mmetilpiridin
~CH=N- 0.9672 1.9728 0.766% izekinolin

NH {osim gore navedenog) L] 0.0103 2.2086 dibenzopirel
ICN (0sim gore navedenag) 0.0861 6.533] —(.6849 cis-krotonitril
O=C=N- —=0.1306 16102 4.0461 n-butil izocijanat
5H (osim gore navedenog) 1.0427 19813 4.8181 2-merkaptobenzotiazol
S (osim gore navedenog) 14899 92072 —(L6250 tiofen
502 1.5502 11,1758 (. 1055 sulfolen

=C=5 0.7747 0.0683 34080 n-metiltiopirolidon
= =() (0sim gore navedenog —(1.4343 0.7905 1.8147 antrakinon

N (osim gore navedenog) 1.5438 2 8780 11189 trifenilalamn

Slika 4. Doprinosi skupina prvog reda pojedinacnih parametra topljivosti disperzije, dq,
polarnog parametra topljivosti, dp, 1 parametra topljivosti vezanog vodikom, dnp (***

Podatci o specificnim doprinosima grupe delta parametra nisu dostupni) [8]
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Grupe drugog reda da i Sdy Prusijen

(CH512-CH- MOHGD 09 03145 izobutem
{CH31a-L =738 11881  —0.2066 n$eopentan
prsten od % upljika 06681 1344 03079 eiklopentan
praten od 6 ugljikn ~03ET4 -1l o ciklolelsan
Ol Cwl- 1355 150185 1LomE 1 3 -itadien
CH3-C= Li&as 3506 03875 izobutan
—CHi-C= —A2% -231T9  —058% L-bulen
~C{H or C]-Cs 02795 Llied  3-metil-1-boten
cilelidki miz 01943 i bl ettbelilobaksan
CHy{COWH, n.451 IR 02083 meti] ati] katon
Comainy =) 0,294 {4497 047094 ciklopentanon
ACCOOH 11,2297 (6340 —09030 benzojeva kizelina
-CIH or C]-CO0H e (2187 11460  izobutritna kiselina
CHYCOWIC|H o ) < 5220 G52 03083 izopropil aceist
(0D H, JO00 oy 23792 08412  etil acetoacetat
(CDHNCD) 0.7 1 {4562 16335  anhudnd oclens kiseline
ACHO D72 1R1I0 Lot benzaldshid
-CHOH 1123 (X564 —0,1928 2-propamol
== 0H 01,0680 1075 1.2931  tert-butanol
COHPCTOH — L9 03870 1,2-propandic]
C{OHICIN) MOsne  BS6E3 06226 1-mmino-Z-propanol
C i ~0OH nOoETE 3523 %014 ciklobeksanol
CeC=” 12063 (A0S 1134 etil vimil eter
AC-O-C 02568 [ EE] naa?  met] el sler
N[ H or C p{etihidki) INE 13068 —0iM52  ciklopentimin
S (oiklitki) 04892 G0 02297 tetrshidrotiofen
ALBr 13534 —i4ans 1.3397 bBrombesfen
(C=00-Br ~{1Hi59 (024 — 1130 a"bﬂ"-"ﬂ-'l]:"l'D[-"ﬂﬂ
preten od 3 ugljiks 0,020 | 8288 —0.8073  eciklopropan
ACCO0 01847 (it —0.1921  met] benzoal
ACTACH 12 ACTACH; )3 {13751 1.2980 06844  npafialen
Dty —Cmins =00 11,2408 27501 n1rn diksten
AC-AL 5646 —34339 2ow3n  difenil eter
Copnisi M =N <Cpsns My=lona Hy . 07002 (u601 27661 2 O-dimetilpiridin
Mongitei How—C s =0 15, M55 2 HUAH 13128 I.pirolidon
~ (g - -CHL, [LIE3S 3451 03767 metilal
Ci=0p-C-C[=0]) 1 486D {L4RER 12482 2 d-pentsndion

Slika 5. Doprinosi skupina drugog reda pojedina¢nih parametra topljivosti disperzije, dq,

polarnog parametra topljivosti, Jp, 1 parametra topljivosti vezanog vodikom, onp [8]

Odredivanje grupnih doprinosa vr$i se dvostupanjskom regresijskom analizom.
Prvim korakom regresije cilj je utvrditi samo doprinose grupa prvog reda (to jest vrijednosti
(). U drugom koraku, pomocu doprinosa Ci, aktiviraju se skupine drugog reda i doprinosi
skupina drugog reda (Dj) izracunavaju se putem regresije. Ti doprinosi djeluju kao korekcija
aproksimacije prvog reda. Levenberg—Marquardtov pristup upotrjebljen je za smanjenje
ukupnog zbroja kvadrata pogreSaka izmedu eksperimentalnih i predvidenih vrijednosti
svojstava. To je bio kriterij za odabir najprikladnije jednadzbe koja odgovara
eksperimentalnim podacima. Model je primjenjiv na organske spojeve s tri ili viSe ugljikovih

atoma, iskljuCujuci atom ugljika karakteristi¢ne skupine (npr. -COOH ili -CHO).
4.1. Procjena Hansenovih parametara topljivosti

Primjenom Stefanisove i Panayiotouove metode grupnih doprinosa za procjenu
Hansenovih parametara topljivosti zakljuceno je da linearna verzija matematickog modela
najbolje odgovara eksperimentalnim podacima. JednadZzbe za procjenu Hansenovih

parametara topljivosti su sljedece [8]:
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1
6a={ D NiC+W ) MD;+17.3231 | MPa? (37)
i 7
1
5= D NG+ W > M;D; +7.3548 | MPa? (38)
i 7

1
8w = ) NiCi+W ) M;D; +7.9793 |MPa® (39)
i J

Valja istaknuti da jednadzbe (38) 1 (39) vrijede samo za Hansenove vrijednosti parametara
topljivosti veée od 3 MPa!’?. Statisti¢ke vrijednosti aproksimacija prvog i drugog reda za
predvidanje Hansenovih parametara topljivosti prikazane su u tablicama 2. i 3., slike 8.-10.
prikazuju korelaciju izmedu procijenjenih i eksperimentalnih vrijednosti Hansenovih

parametara topljivosti.

U slu¢ajevima niskih 8y ili niskih vrijednosti o, (manje od 3 MPa"’?)), jednadzbe za

procjenu Jp 1 dnb su sljedece [8]:

1
5, = Z N C; + wz M,D; +2.7467 | MPa? (40)
i J
1
5, = Z N C; + WZ M;D; + 13720 |MPa®? (41)
i J

Slike 6. 1 7. prikazuju doprinose skupina prvog i drugog reda d;, 1 dnb» kada su Jy ili dnp niske.
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Grupe prvog reda Niskd dp Niski 8y
-CH3 —0.72412 0.29901
~CHj —(. 14030 —0.11610
-CH=< 0.58978 0.1386
CH2=CH- —0.29774 1.35521
-CH=CH- —0.22864 0.45189
CHy=C< 0.64516 0.11148
-CH=C= 1.22566 —(.03066
=C=C=< i —0.12117
CH>=C=CH- —0.32258 s
CH=C- —0). 74895 0.43846
C=EE FEr —0.35107
ACH —0.19313 0.13532
AC 0.16369 —0.17405
ACCH; —0.47724 —0.28733
ACCH>2- —(.33086 —(L.88084
ACCH=< 086718 —1.44666
CH3COO 1.71923 e
CHCOO 2.16274 o
Co0O 1.60913 0.37204
OH 1.84013 REE
CH;30 —0.40320 o

C HID Bl HEE
CHO *44 —.40667
CH;O (cyclic) —.33305 e

C H?NH 1 EE EE
CH>NH 0.83214 ik
CHNH 1.25999 ik
CH3N s Fia —0.17004
CHaN 0.65229 — 03686
CH>S ¥ 0.14606
CH,Cl b 0.48952
CHCI ¥ 0.12996
CHCI2 i 0.52541
ACCI —0.10778 0.44238
CCI'} F FEE FEE
ACF N —0.37183
Cl-{C=C) wEE 0.66062
CF3 b —0.08871
CHp=C=C< 1.20154 =+

() (osim gore navedenog) —.48942 *E
C1{osim zote navedenoz) *E# 1.12515
5 {osim gore navedenog) 0.11058 T

= =(} {ostin gore navedenog) b o —0.05529

Slika 6. Doprinosi skupina prvog reda polarnom pojedinacnom parametaru topljivosti, dp

(niske vrijednosti dp, dp <3 (MPa) 0,5), 1 pojedinacni parametar topljivosti vezanog

vodikom, Jnp (niske vrijednosti dnp, oy <3 (MPa) 0,5) [8]

27



Grupe drugog reda Niski dp Niski dhp
(CH3),-CH- 0.200694 1078
Prsten od 5 ugljika —(0.897912 0.19438
Prsten od 6 ugljika —0.956852 2108
—C=C-C=C- 0.648793 Lik
CH3-C= —0.008375 —0.061370
—CH;-C= 0.011009 0.06599
>C{Hor C}-C= —0.39720 0.342229
Ciklicki niz Fnk —0.280859
ACCOO 0.491153 1078
AC(ACH,; )2 AC(ACHn)> 0.013012 0.086424
-0-CH,,-O-CH,,— 0 HRA

Slika 7. Doprinosi skupina drugog reda polarnom pojedinacnom parametaru topljivosti, dp
(niske vrijednosti dp, dp <3 (MPa) 0,5), 1 pojedina¢ni parametar topljivosti vezanog

vodikom, onp (niske vrijednosti dnb, oy <3 (MPa) 0,5) [8]

Tablica 2. Usporedba ukupnog zbroja kvadrata pogresaka za aproksimaciju prvog i drugog

reda [8]

(Ukupan zbroj Aproksimacija Aproksimacija ‘
Promjena (%)
pogresaka)? prvog reda drugog reda
dd 128 116 -9.14
Op 713 465 -34.8
dhb 514 438 -14.8

Tablica 3. Prosjecna apsolutna pogreska (AAE)? za aproksimacije prvog i drugog reda [8]

Aproksimacija Aproksimacija
prvog reda AAE drugog reda AAE Promjena (%)
(MPa)'2 (MPa)'2
dd 128 116 -9.14
Op 713 465 -34.8
Onb 514 438 -14.8

% prosjecna apsolutna pogreSska = AAE = 1/N X |Xproc — Xeksp| gdje je N broj podataka, Xproc

je procijenjena vrijednost parametara topljivosti, a Xeksp je eksperimentalna vrijednost.
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Slika 8. Korelacija izmedu procijenjenih i eksperimentalnih vrijednosti parametra

parcijalne topljivosti disperzije, 64 (344 podatkovne tocke) [8]
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Slika 9. Korelacija izmedu procijenjenih i eksperimentalnih vrijednosti parametra polarne

parcijalne topljivosti, 6p (350 podatkovnih tocaka) [8]
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Slika 10. Korelacija izmedu procijenjenih i eksperimentalnih vrijednosti parametra

parcijalne topljivosti vezane vodikom, dnp (375 podatkovnih tocaka) [8]

Ova metoda grupnog doprinosa osobito je korisna u slucaju spojeva za koje nisu
dostupni eksperimentalni parametri topljivosti. Budu¢i da je poznata molekularna struktura
ovih spojeva, poznate su i sastavne skupine, pa se Hansenovi parametri topljivosti mogu
predvidjeti pomoc¢u gornjih jednadzbi i tablica. Osim toga, mogu¢ je dobro dokumentiran
prijedlog za sintezu otapala sa Zeljenim svojstvima topljivosti.

Glavne prednosti Stefanisove i Panayiotouove metode za procjenu Hansenovih
parametara topljivosti su iduce:

1. Procjena Hansenovih parametara topljivosti ostvaruje se iskljucivo koriStenjem
jednostavne jednadzbe za svaki parametar.

2. Za procjene nisu nuzni eksperimentalni podaci.

3. Veliki broj skupina prvog 1 drugog reda osigurava predvidanje Hansenovih parametara

topljivosti za veliki broj organskih spojeva, obuhvacajuci one sa slozenom molekularnom

strukturom. [8]

Proizvodnja kemikalija, poput lijekova, razli¢itih premaza, hrane i kozmetike, cesto
ukljucuje viSekomponentne smjese. Zbog toga danas postoji veliki interes za razvoj
pouzdanih metoda za predvidanje klju¢nih fizikalno-kemijskih svojstava materijala,
posebno za njihovo mijesSanje s drugim tvarima 1 njihovu interakciju s okolinom kako bi se
zadovoljile specifikacije procesa i kvaliteta proizvoda. Razvijeni su brojni multivarijacijski

linearni ili nelinearni kvantitativni odnosi struktura-svojstvo i srodne metodologije. Jedan
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relativno jednostavan i najrasprostranjeniji pristup je izraCun parametara topljivosti koji
odrazavaju razli¢ite doprinose koheziji tvari te je i danas jedan od klju¢nih parametara za
odabir otapala u industriji, za predvidanje kompatibilnosti polimera, kemijske otpornosti 1
brzine propusnosti, za karakteriziranje povrsina i za racionalno projektiranje novih procesa,
poput procesa superkriti¢nih fluida, premaza i za postupke oblikovanja i isporuke lijekova.

[15]
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5. Zakljucak

Koncept parametra topljivosti u razli¢itim kemijskim procesima istrazivan je jo§ od
30-ih godina proslog stoljeca kada je Scatchard definirao fizikalno-kemijski parametar za
afinitet otapala pri otapanju odredene otopljene tvari. Nakon njega Hildebrand i Hansen su
poboljsali definiciju parametra topljivosti zajedno s njegovim razliCitim primjenama.
Dokazali su da se parametar topljivosti moze upotrijebiti kao istaknuto svojstvo spoja u
tehnologijama premazivanja i bojenja, slozenim postupcima ekstrakcije 1 polimernim
postupcima, ali i u mnogim razvijenim termodinamic¢kim modelima za predvidanje razli¢itih
uvjeta ili taloZzenja. Metodom grupnih doprinosa, koja se razvila kao nadogradnja ovog
parametra, moguce je izravno predvidanje Hansenovih parametara topljivosti organskih
spojeva. Vrijednosti parametara topljivosti mogucée je izraCunati pomocu jednostavnih
linearnih jednadzbi. Za predvidanja su potrebne samo molekularne strukture spojeva, a nisu
potrebni nikakvi eksperimentalni podaci Sto je jedno od velikih prednosti ove metode.
Metoda se moze koristiti za predvidanje Hansenovih parametara topljivosti Sirokog niza
organskih spojeva s tri ili viSe atoma ugljika. KoriStenjem predvidenih vrijednosti
parametara topljivosti omogucen je odabir odgovarajucih otapala za svaku danu otopljenu
tvar. IzraCunavanjem R, udaljenosti moze se pronaci najbolje postojece otapalo za svaku
otopljenu tvar. Takoder se moze pomocu posebno osmisljenog algoritma dobiti popis novih
molekularnih struktura koje bi, ukoliko se sintetiziraju, mogle biti idealno otapalo za

odgovarajucu primjenu.
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