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SAZETAK

Porastom proizvodnje i1 uporabe plastiénih materijala, posljedi¢no raste i koli¢ina
plastiénog otpada koji nerijetko zavrSava u okolisu. Djelovanjem atmosferskih utjecaja i
sun¢evog UV zraenja, plasti¢ni otpad degradira te s vremenom prelazi u mikroplastiku (MP)

predstavljajuéi time opasnost kako za ljude, tako i za zivu i nezivu prirodu.

U ovom radu praceno je simulirano UV starenje polimernog materijala polipropilena
(PP), pri valnoj duljini zracenja od A = 290 nm i temperaturi od 45 = 1°C. Uzorci PP folija
debljine 0,2 cm stareni su u periodu od 14, 28, 42 i 56 dana.

U svrhu praéenja procesa degradacije provedene su metode Kkarakterizacije.
Infracrvenom spektroskopijom (FTIR) odredene su vrijednosti karbonilnog indeksa (C.1.), koji
se javlja kao posljedica razgradnje PP molekula. Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom
(DSC) odredene su promjene temperatura: taliSta (Tm), kristalista (Tc) i staklista (Tg) te
toplinskih tokova uslijed endotermnih (AHm) i egzotermnih (AHc) promjena s vremenom
starenja, kao i stupanj kristalnosti (Xc). Pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM)
pracene su promjene morfologije 1 povrSinskih svojstava starenih uzoraka. Difuznom
refleksijskom spektroskopijom (DRS) potvrden je nastanak oksidacijskih C-O skupina kao
posljedica UV degradacije polimera. Tehnikom induktivno spregnute plazmom s masenom
spektrometrijom (ICP-MS) provedena je identifikacija te su odredene koncentracije metala
nakon izluZivanja.

UV stareni uzorci otpustaju vece koncentracije metala u odnosu na nestarene uzorake,
zbog naruSene strukture uslijed degradacije. Rezultati svih navedenih metoda dokazali su
promjenu svojstava, strukture i kemijskog sastava molekula PP polimera s vremenom UV

starenja te posljedi¢no ubrzano nastajanje mikroplastike (MP).

Kljuéne rije¢i: plasticni otpad, mikroplastika, polipropilen, atmosfersko starenje, UV
degradacija



INFLUENCE OF WEATHERING ON THE MICROPLASTICS
FORMATION IN THE ENVIRONMENT

ABSTRACT

The increasing use of plastics is accelerating their production, and the amount of plastic
waste that often ends up in the environment is also increasing. Due to atmospheric influences
and solar and UV radiation, plastic waste degrades and eventually turns into microplastics

(MPs), thereby pose a threat to both humans and living and non-living nature.

In this work, simulated UV aging of the polymer material polypropylene (PP) was
performed at a radiation wavelength of A =290 nm and a temperature of 45 + 1°C. Samples of
PP films with a thickness of 0,2 cm were aged for 14, 28, 42, and 56 days.

In order to monitor the degradation process, various characterization methods were
used. Infrared spectroscopy (FTIR) was used to determine the values of carbonyl index (C.1.),
which results from the degradation of PP molecules. Differential scanning calorimetry (DSC)
was used to determine the melting point (Tm), crystallization point (T¢), and glass transition
point (Tg), as well as the heat flows due to endothermic (AHm) and exothermic (AHc) transition
and the degree of crystallinity (Xc) with aging time. The changes in morphology and surface
properties of the aged samples were studied by scanning electron microscopy (SEM). Diffuse
reflectance spectroscopy (DRS) confirmed the formation of oxidized C-O groups as a result of
UV degradation of the polymer. Identification and concentration of residual metals were

determined by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS).

The results indicate that UV aged sample released higher concentrations of metals
compared to the non-aged samples, which can be attributed to the deteriorated structure as a
result of degradation. The results of all methods performed indicate that the properties,
structure, and chemical composition of the PP polymer molecules are changed with UV aging,

leading to accelerating microplastic (MPs) formation.

Keywords: plastic waste, microplastics, polypropylene, weathering, UV degradation
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1. UVOD

Plasti¢ni se materijali Siroko koriste u svim aspektima svakodnevnog zivota zbog svoje
niske cijene, male mase i niza dobrih svojstva. Lako se preraduju te ih je moguce modificirati
na razne nacine, zbog ¢ega su primjenjivi u mnogim granama 1 industrijama (npr. kucéanstvo,
ambalazni materijal, tekstilna industrija, gradevinarstvo, medicina, auto- i avioindustrija).

Svjetska godiS$nja proizvodnja plastike premasuje 300 milijuna tona (Plastics Europe,
2016.), a u 21. stolje¢u ocekuje se daljnja ekspanzija plasti¢nih materijala u sveopcoj uporabi.
Iz tog razloga nastaju velike koli¢ine plastiénog otpada, koji najces¢e nije zbrinut na
odgovarajuci nacin, te zavrSava u okolisu. Kada se nade u okoliSu, plasti¢ni je otpad podlozan
djelovanju razli¢itih vremenskih utjecaja i procesa ukljucujuci ultraljubi¢asto (UV) zraéenje,
biorazgradnju, fizicku abraziju i kemijsku oksidaciju. Procesima degradacije dolazi do
promjene strukture i fizikalno-kemijskih svojstava plasticnih materijala, kao §to su veli¢ina,
boja, kristalnost, mehanicka svojstva, nastanak funkcionalnih skupina koje sadrze kisik itd.
Degradacijom i fragmentacijom plastike u okolisu nastaje mikroplastika (MP) tj. plasti¢ne
Cestice manje od 5 mm. MP zbog narusene strukture moze otpustati aditive i teSke metale, Koji
se dodaju u svrhu poboljSanja svojstava ili zaostaju nakon sinteze polimera. Porastom
specifi¢ne povrsine MP uslijed fragmentacije, raste adsorpcijski kapacitet MP, a posljedi¢no
tome i njena toksi¢nost jer moze sluziti kao nosa¢ adsorbiranih tvari i na taj nacin neizravno
utjecati na toksi¢nost. MP takoder predstavlja problem jer se akumilira u okoliSu, tj. stvara
pokrov, zavrsni sloj u okoli$u i tako ugroZava normalan razvoj ekosustava. 1z tog razloga MP
Onecis¢enje MP-om donosi sve vecu zabrinutost te postaje globalni problem, ¢ime je Svjetska
zdravstvena organizacija (WHO) pozvala znanstvenike iz svih zemalja da pojacaju istrazivanja.
Na taj ¢e se nadin ispitivanjem starenja plasti¢nih materijala dobiti nove informacije o izvorima
i razgradnji MP, $to direktno utjee na razvoj tehnologija za njeno uklanjanje, ali i uopce
sprje¢avanja pojave MP u okolisu.

U okviru ovog rada istrazeno je starenje polimernog materijala polipropilena (PP)
djelovanjem UV zracenja. U tu svrhu provedena je karakterizacija uzorka prije starenja te nakon
svakog perioda starenja (14 dana, 28 dana, 42 dana, 56 dana) s viSe tehnika kako bi se utvrdile
promjene u kemijskom sastavu i strukturi PP molekula. Takoder, proveden je proces izluzivanja

teSkih metala prije i nakon procesa UV starenja.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. POLIMERNI MATERIJALI

Polimeri su kemijski spojevi, makromolekule sastavljene od velikog broja ponavljajuc¢ih
strukturnih jedinica (mera) koje su medusobno povezane kovalentnim vezama u vrlo dugacke
lance velikih molekulskih masa. Rije¢ polimer grékog je podrijetla, nastala od dvije rijeci, grc.
poli — mnogo i gr¢. meros — dio. Prvi puta ju je uporabio $vedski kemicar Jons Jakob Berzelius
jo§ 1833. godine, nazvavsi tako kemijske spojeve jednakog sastava a razliite veliCine
molekulske mase. Procesom polimerizacije iz monomera nastaju polimeri (slika 2.1.1.), a broj

ponavljanih jedinica neke polimerne molekule naziva se stupanj polimerizacije. [1][2]

Monomer Polimer
CHy=CH, =CHy~CHy~CH3~CH,~CHy~CH;~
HH HHHHHH
B (98 2 50 T e |
T Fotety
HH HHHHHH

< 60088
Slika 2.1.1. Shema molekule monomera etilena i molekule polimera polietilena [3]

Polimerne tvari mozemo razvrstati na nekoliko nacina. S obzirom na podrijetlo, polimere
dijelimo na prirodne i sintetske. Prirodni polimeri nastaju biosintezom u zivim organizmima,
dok sintetski polimeri nastaju sintezom niskomolekularnih tvari pri ¢emu nastaju
makromolekule. Osnovna razlika izmedu sintetskih i prirodnih polimera je u strukturi i veli¢ini
polimernog lanca. Dok se sintetski polimeri sastoje se od niza istovrsnih ponavljajuéih jedinica
prosjeéne velic¢ine i nasumicne strukture, prirodni su polimeri makromolekule to¢no odredene
strukture i veli¢ine. Neki od najrasirenijih prirodnih polimera su celuloza, hitin, svila, vuna,
prirodni kaucuk i dr. [4]

Prema reakcijskom mehanizmu nastajanja, polimeri mogu biti stupnjeviti i lancani. Stupnjevite
reakcije baziraju se na karakteristicnim reakcijama funkcionalnih skupina dok se lancane
reakcije baziraju na radikalima. S obzirom na vrstu ponavljanih jedinica u molekuli,

razlikujemo homopolimere (sa jednom vrstom ponavljanih jedinica) te kopolimere (sa dvije ili



vise vrsta ponavljanih jedinica). Prema oblicima makromolekule, polimere dijelimo na linearne,

razgranate, umrezene i trodimenzionalne (Slika 2.1.2.). [1][5]

OQQ‘D’OOOQOOOOGDOOOOOO
(a) linearne (b) razgranate
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Slika 2.1.2. Podjela polimera prema obliku makromolekule [6]

Prema fizikalno mehani¢kim svojstvima, polimeri se dijele na poliplaste i elastomere
(slika 2.1.3.). Poliplasti su neumrezeni polimerni materijali koji imaju plasti¢na svojstva, gdje
nakon prestanka djelovanja vanjskog naprezanja, u materijalu zaostaje trajna (plasti¢na)
deformacija. Elastomeri su umrezeni polimeri koje karakterizira elasti¢na deformacija, gdje se
materijal nakon prestanka djelovanja vanjskog naprezanja vraca u svoj prvobitni oblik.
Poliplasti se dijele na plastomere (termoplaste) i duromere (termosete). Plastomeri nastaju
lan¢anim mehanizmom rasta lanca (radikalskom polimerizacijom) te se mogu viSestruko taliti
bez promjene kemijskih svojstava materijala. Zbog toga ih je moguce i nakon sinteze oblikovati
taljenjem te na kraju Zivotnog vijeka reciklirati. Duromeri nastaju stupnjevitim mehanizmom
rasta lanca (kondenzacijskom polimerizacijom) te nemaju moguénost visestrukog taljenja.
Zbog toga se istovremeno polimeriziraju i oblikuju u kalupu te ih nije moguce reciklirati
taljenjem. Vrlo Cesto tijekom prerade duromera nastaju umrezeni materijali, a duromeri se ¢esto

nazivaju i smolama. [7]



POLIMERI

POLIPLASTI ELASTOMERI
(plastika; plasticna ——— (gume; elasti¢na
svojstva) svojstva)
I
I 1
PLASTOMERI DUROMERI
(termoplasti) (termoseti)

AMORFNI J— KRISTALASTI

Slika 2.1.3. Podjela polimera prema fizikalno mehani¢kim svojstvima

Plastomeri mogu biti kristalaste i amorfne strukture. Kristalasti polimeri imaju kristalnu (tvrdu)
fazu, no njihova struktura nije u potpunosti pravilna kristalna ve¢ je semikristalna.
Semikristalnost karakterizira kristalna struktura na nadmolekulskom nivou, dok na atomskom
nivou ona nije prisutna. Polimerni lanci su uredno, pravilno poslozeni i pritom su medusobno
povezani sekundarnim vezama. Stupanj kristalnosti polimera karakterizira se temperaturom
taljenja, Tm. Amorfne polimere karakterizira amorfna (meka) faza u kojoj su dugi polimerni
lanci medusobno isprepleteni u tzv. makromolekularno klupko. Pokretljivost lanaca
karakterizira se temperaturom staklastog prijelaza, Tq. Nize Tg vrijednosti oznacavaju veéu
pokretljivost lanaca, $to je karakteristi¢no za elastomere. Termoplasti¢ni elastomeri (TPE) su
materijali koji pri sobnoj temperaturi imaju svojstva elastomera, a pri povisenim temperaturama
pokazuju svojstva plastomernih materijala i preraduju se tehnikama karakteristicnim za

plastomere. [8]

Polimeri se u svojoj primjeni gotovo nikada ne upotrebljavaju kao ¢isti polimeri, ve¢ im se
dodaju razni dodaci tj. aditivi u svrhu poboljsanja primjenskih svojstava, sprjeavanja Stetnih
utjecaja te smanjenja cijene gotovih proizvoda. Dodatkom aditiva Cistim polimerima dobivamo
polimerne materijale. Koji ¢e se aditivi koristiti ovisi 0 njihovoj vrsti te o vrsti polimera u koji
se dodaju, zatim o procesu homogenizacije te 0 mjestu i nac¢inu primjene gotovog proizvoda.
Neki od najceS¢ée koriStenih su: plastifikatori (omekSavala), sredstva za umrezivanje i

inicijatori, punila, ojacavala, bojila, antistatici, dodaci za smanjenje gorivosti i pjenila. [8]



Zbog njihove niske gustoce, dobrih mehanickih, kemijskih, fizikalnih, optickih i elektri¢nih
svojstava, te mogucnosti modifikacije dodatkom raznih aditiva, polimerni materijali pronalaze
vrlo Siroku primjenu U razli¢itim djelatnostima. Tako se koriste u proizvodnji odjece, obuce,
sportske opreme, sintetskih vlakana, premaza, ljepila, za pakiranje hrane, u kozmetici,
digitalnoj elektronici, medicini itd. S obzirom na primjenska svojstva, polimerni materijali
dijele se na:

e plastiku,

e gumu,

e vlakna,

e premaze (boje i lakove) i

e ljepila (adhezive) [4]

Plastika

Plastika ili plasti¢ni materijali su poliplasti §to znaci da su ili termoplasti ili termoseti. Neki od
najrasirenijih su polietilen (PE), polipropilen (PP), poli(vinil-klorid) (PVC), polistiren (PS),
poli(etilen-tereftalat) (PET), stiren akrilonitril (SAN), poliuretani (PU), poliesteri i drugi. Na
slici 2.1.4. dan je prikaz strukturnih formula Sest polimera s najSirom primjenom u

svakodnevnom zivotu.
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Slika 2.1.4. Strukture polimera s najSirom primjenom u svakodnevnom zivotu [9]



Polietilen (PE) je polimer koji se najvise upotrebljava u svakodnevnom zivotu. PE ima
najjednostavniju strukturu od svih polimera, gdje su na dugacki lanac ugljikovih atoma vezana
po dva vodikova atoma. Ukoliko se na pojedini ugljikov atom umjesto vodikovog atoma veze
lanac polictilena, tada nastaje razgranata molekula polietilena niske gusto¢e (LDPE). Polietilen
visoke gusto¢e (HDPE) je linearan, ne sadrzi bo¢ne grane, zbog Cega je vece ¢vrsto¢e nego
LDPE, a sintetizira se Ziegler-Natta katalizatorima. [4] Od LDPE se uglavnom izraduju folije i
filmovi (vrecice, ambalaza za smrznute namirnice, transportna ambalaza), dok se HDPE koristi
za izradu boca za mlijeko i Sampone, kanalizacijskih cijevi, dje¢jih igracaka i mnogih drugih
proizvoda. [10]

Po strukturi, polipropilen (PP) je vinilni polimer i sli¢an je polietilenu, no on na svakom drugom
vodikovom atomu u osnovnom lancu sadrzi vezanu metilnu (-CH3) grupu. Koristi se kao
plasti¢ni materijal i za izradu vlakana. Kao plasti¢ni materijal upotrebljava se za izradu posudica
za jogurt i margarin, za mikrovalna pakiranja te zbog temperature taljenja iznad 160°C,
pogodan je i za izradu posuda za hranu koje su perive u perilici posuda. PP vlakna koriste za
izradu tepiha u kucanstvu, zatim u vanjskoj primjeni za izradu tepiha oko bazena jer ne
apsorbira vodu, te za prekrivanje golf igralista zbog vrlo lake pripreme obojanog PP-a nalik
travi. [4][10]

Poli(vinil-klorid) (PVC) je dugolancani polimer koji se proizvodi slobodno radikalskom
polimerizacijom monomera vinil klorida. Ima Siroko podrucje primjene od dugoro¢nih
gradevinskih aplikacija kao $to su vodovodne cijevi, do kratkoro¢nih kao $to je pakiranje hrane.
Zbog prisutnosti klora, visoko je polarni polimer, §to omoguéuje inkorporiranje mnogih aditiva
u njegovu strukturu ¢ime se osigurava §irok raspon fizickih svojstava.[11] Od PVC-a izraduju
se prozori, vrata, koristi se kao vanjski izolator za elektri¢ne i telekomunikacijske kablove jer
ne podrzava gorenje, u medicini za vrecice za spremanje krvi, fleksibilne kablove za katetere

te kirurske rukavice. [12]

Polistiren (PS) je termoplasti¢ni materijal koji nastaje polimerizacijom monomera stirena. Cisti
kristalni PS karakterizira izrazita krtost (mala udarna zilavost), a kako bi se poboljsala
mehanicka svojstva, u proces polimerizacije se uz ¢isti stiren, uvodi i polibutadienska guma,
pri cemu tada nastaje gumommodificirani PS (HIPS). Na taj se nacin PS-u povecava Zilavost
dodatkom elastomerne komponente. Ako se kristalnom PS-u u procesu polimerizacije dodaje
pentan dobiva se ekspandirani polistiren (EPS), poznat pod nazivom stiropor. PS se Kkoristi za
proizvodnju plitica za prehrambene proizvode, za pakiranje hrane i proizvodnju raznih

proizvoda Siroke potrosnje. Stiropor pokazuje dobra termo izolacijska svojstva, pa se



primjenjuje u gradevinskoj industriji i u industriji namjestaja, te kao zaStitna transportna
ambalaza. [4][10]

Poli(etilen-tereftalat) (PET) je poliester s ponavljaju¢om jedinicom, koja se sastoji od tereftalne
i etilenske grupe. Karakterizira ga visoka molekulska masa i esterska skupina supstituirana
pravilno ili nasumi¢no na glavni molekulski lanac. PET moze biti kristalne i/ili amorfne
strukture te pokazuje izvrsna svojstva, kao sto su: zilavost, jako mali stupanj apsorpcije vode,
otpornost prema velikom broju otapala, dobra ¢vrstoca, tvrdoc¢a i dimenzijska stabilnost
prilikom kontinuirane uporabe pri visokim temperaturama. Uporaba PET-a je Siroka, a
proizvodi se u obliku vlakana i u obliku filmova i folija. Zbog svoje male mase i izvanredne
prozirnosti koristi se kao zamjena za staklenu ambalazu, te kao konstrukcijski materijal u

gradevinarstvu, brodogradnji, kemijskoj industriji, industriji vozila, te elektroindustriji. [4][10]

Guma

Guma je elastomerni materijal dobiven procesom umrezivanja (vukanizacijom) prirodnih ili
sintetskih polimera. Guma se dobiva iz prirodnog kaucuka ili sintetskih poliplasta procesom
umrezivanja, koje je posljedica kemijske reakcije linearnih molekula kaucuka/ polimera s
umrezivatem (sumporom) pri ¢emu nastaje makromolekularna umrezena struktura. Ova
promjena molekularne strukture polimera ima za posljedicu promjenu svojstva pa tako polimer
prelazi iz plastinog u elasti¢no stanje. Upravo je ta elasti¢nost 0Snovno svojstvo gumenih
materijala, Sto podrazumijeva potpun oporavak materijala nakon deformacije. Proces
umrezivanja odvija se uz prisutnost sredstva za vulkanizaciju (umrezivaca) koje moze biti
sumpor, peroksid itd., zatim uz ubrzivace vulkanizacije, dodaju se stabilizatori, punila, boje,
antioksidanse i druge komponente. [4][13] Prirodni kauc¢uk dobiva se iz drveta kaucukovca
(Hevea brasiliensis), gdje se urezivanjem kore drveta dobiva mlije¢ni sok — lateks. SvjeZi lateks
preraduje se u sirovi kaucuk ili se koncentrira i kao takav upotrebljava. Prirodni je kaucuk
molekula cis-1,4-poliizoprena pri ¢emu prisutne dvostruke veze lako reagiraju s kisikom ili
ozonom $to dovodi do nepozeljnih procesa depolimerizacije, Sto se moze sprijec¢iti dodatkom
antioksidanata i antiozonanata. Posjeduje dobra mehanicka svojstva, no zbog slabe otpornosti
prema plamenu, atmosferskim uvjetima, oksidaciji i ozonu ta svojstava starenjem oslabljuju.
Kod sintetskih guma razlikujemo gume za normalnu i za specijalnu namjenu. Obi¢ne gume
moraju zadovoljavati zahtjeve proizvoda za koji su namijenjene te biti dovoljno niske cijene.

Gume za specijalnu namjenu nadmasuju svojstva obi¢nih guma, a ve¢ina ih sadrzi u lancu N,



O, S, Si, CI, Br ili F atome. Na taj nacin su otpornije na toplinu, bubrenje u uljima i raznim
otapalima, atmosferske uvjete, starenje, kemikalije itd. [13]

Najpoznatiji elastomeri su: poliizopren ili prirodna guma (NR), sintetski poliizopren (IR),
polibutadien (BR), poliizobutilen (BIR), polikloropren (CR), stirenbutadien-stiren (SBR),
poliuretani (PUR), silikonski kaucuk (QR) te etilen-propilen dien (EPDM). Guma kao materijal
ima vrlo siroku primjenu (slika 2.1.5.), a danas se proizvodi vise od 60.000 razli¢itih gumenih
proizvoda. Samo neke od primjena gumenih materijala su automobilske gume, donovi za
obucu, opruge, brtve kod strojeva za pranje rublja i hladnjaka, za cjevovode, ronilacka odijela,

spremnike za kemikalije, oblaganje zica i kabela, dje¢je igracke te mnoge druge primjene. [4]

Slika 2.1.5. Primjeri gumenih materijala u svakodnevnom zivotu [14][15][16]

Vlakna

Sintetska (polimerna) vlakna su polimeri ¢iji su lanci izravnati (ili skoro izravnati) i poredani u
nizu jedan do drugoga uzduz iste osi. Polimerni lanci poredani u vlakna predu se u konac i
koriste se kao tekstil iz kojeg se izraduje odjeca, uzad, tkanine, a proizvode se u razli¢itim
oblicima: filamenti, filamentna preda, kabeli, vlasasta vlakna, pramenovi, profilirana vlakna,
kemijske trake i fibrirane trake.
Sintetska vlakna predstavljaju najmladu tekstilnu sirovinu. Razlikujemo tri generacije
sintetskih vlakana nastale kroz povijest:
e |. generacija — prva kemijska vlakna proizvedena su od prirodnih polimera
(ksantogenim postupkom od celuloze se dobivaju viskozna vlakna)
e |l. generacija — =zapocCinje proizvodnjom vlakana od sintetskih polimera
(polikondenzacijom dobivaju se ,,super poliamid“ (PA 6,6) vlakna)

e |ll. generacija — proizvodnja sintetskih vlakana modificiranih svojstava



Vlakna se mogu izradivati od polimera koji mogu poprimiti kristalnu strukturu. VVodikove veze
I druge sekundarne interakcije izmedu pojedinih lanaca drze ih ¢vrsto povezanima pa lanci
nerado klize jedan pored drugoga, ¢ime vlakna imaju visoku rasteznu ¢vrstocu tj. ¢vrsta su
prilikom rastezanja, dok prilikom tla¢enja vlakna pokazuju loSu tlacnu ¢vrstocu. Zbog takve

strukture, vlakna pokazuju veliku ¢vrstou samo u smjeru u kojem su orijentirana.

Sintetska je vlakna zbog specifi¢nih promjenjivih svojstava ¢vrstoce korisno kombinirati s
drugim materijalima npr. termosetima. Dodatkom vlaknaste komponente u termosete
poboljsava se njihova slaba vlacna ¢vrstoéa, dok ¢vrstoca termoseta poboljsava kod vlakana
naprezanje-istezanje okomito na smjer njihove orijentacije te tlacnu ¢vrsto¢u. Kada su termoseti

ili neki drugi polimeri ojacani vlaknima tada se takvi materijali nazivaju kompozitni materijali.

[4]

Premazi

Premazi se u svakodnevnom zivotu nazivaju boje i lakovi. Premaz (boja) je suspenzija krutih
Cestica pigmenata u tekucoj fazi, a njenom primjenom na neku povrsinu, susi se i stvara kruti
film u kojem je pigment dispergiran u vezivu. S druge strane, lak je neobojana boja (premaz).

Premazi se sastoje od otapala, veziva (smola, tj. polimera), pigmenata i aditiva (slika 2.1.6.).

VEZIVO ADITIVI

24% 1% OTAPALO
47 %
PIGMENT
289

Slika 2.1.6. Sastav premaza u suspenziji

Proces nastajanja Cvrste i suhe prevlake, tj. zavrsnog filma na podlozi naziva se susenje, a
nastaje nakon nanoSenja premaza na podlogu. Ako se tijekom suSenja ne odvija kemijska
reakcija, tad govorimo o fizikalno susivim premazima. To podrazumijeva da premaz sadrzi
vezivo u obliku polimera (smola) koje nakon hlapljenja tvori prevlaku zeljenih svojstava i

kvalitete.



Susenje takvih premaza odvija se:

1. isparavanjem otapala iz otopine polimera,

2. isparavanjem vode ili organskog otapala i disperzije,

3. hladenjem taljevina.
Kemijski susivi premazi su premazi koji formiraju zavrs$ni film otvrdnjavanjem nakon
nano$enja na podlogu. Ova vrsta premaza kao vezivo sadrzi monomere (niskomolekulske
spojeve), koji nakon nanoSenja na podlogu, kemijskom reakcijom prelaze u polimere
(visokomolekulske spojeve). Pri tome se radi o procesima kondenzacijske, adicijske ili
autooksidativne polimerizacije. Ovi se premazi jo$ nazivaju i termoreaktivne smole buduci da
pri povisenim temperaturama otvrdnjavaju, tj. polimeriziraju.
Danas se za veziva u premazima uglavnom upotrebljavaju ona dobivena od sintetskih polimera
(sintetskih smola). Polimerna veziva koriste se jer pokazuju ¢itav niz dobrih svojstava kao $to
su ¢vrstoca, tvrdoca, otpornost na abraziju tijekom radnih temperatura, otpornost na kemikalije
itd. Najpoznatije sintetske smole iz kojih se danas dobivaju premazi su: poliesterske smole,
alkidne, akrilne smole, zatim epoksidne smole, poliuretanske smole, amino smole, fenolne
smole, silikonske, vinilne smole i klorirani kauc¢uk.
Uloga povrsinskih premaza prvenstveno je zastitna, ali i dekorativna te stoga imaju siroko
podrucje primjene. Upotrebljavaju se kao ekstruzijske prevlake kod zica, kod ambalaznih
materijala za pakiranje hrane, u medicini (sprjecavanje refleksije svjetlosti), kao zavrsni sloj

drva, metala, kao zastita od korozije i mnogih drugih podloga. [4]

Ljepila

Ljepila ili adhezivi su materijali koje sluze za spajanje razli¢itih materijala gdje se izmedu
njihovih povrsina stvara tanki vezivni film. Polimerna ljepila sastoje se veziva (polimer ili
monomer), modifikatora (plastifikator), otapala i punila. Ljepila su naj¢esc¢e u obliku viskozne
tekucine i nanose se u tankom sloju na jednu ili na obje povrSine materijala koje se sljepljuju,

ponekad uz poviseni pritisak (slika 2.1.7.). [4][17]

—

Slika 2.1.7. Spoj dvaju materijala s jednim preklopnim lijepljenjem
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Formiranje filma odvija se fizikalnim ocvrS¢ivanjem gdje dolazi do isparavanja otapala ili
kemijskim ocvrS¢ivanjem gdje dolazi do polimerizacije monomera (veziva) u polimer. Kao
ljepila primjenjuju se i termoplasti¢ni polimeri (tzv. ljepila — taline) koji zagrijavanjem prelaze
u viskozne tekucine, a nakon primjene se hlade i formira se tanki kruti film. [4]
Teorija lijepljenja sloZeni je proces jer ima niz ¢imbenika koji se odnose na:
e svojstva povrsine koje se lijepe (kemijska aktivnost, hidrofilnost/hidrofobnost,
Cistoc¢a, hrapavost, homogenost),
e svojstva ljepila (povrsinska napetost, viskoznost, polarnost, kiselost, brzina susenja),
e fizikalna svojstva stvorenog filma,

e mehanicka svojstva stvorenog filma. [17]

Djelovanje ljepila temelji se na njihovom prianjanju uz povrsinu predmeta pri ¢emu djeluju
adhezijske privla¢ne sile i njihovoj unutarnjoj ¢vrstoci koju osiguravaju kohezije privlacne sile
(slika 2.1.8.). [18]

Materijal 1 |
lAt““bOObObb.‘llllll‘T?“‘Al?lllll Adhezija
I U B0 BB RGN I RN N R R ) ..
Ljepilo % Kohezija
R0 R R R RGN RGN RN R )
;""';;;'i;;""""."""";;;";";;il’;;'" Adhezi]a
Materijal 2 | =

Slika 2.1.8. Prikaz adhezijskih i kohezijskih sila u lijepljenom spoju [18]

Ljepila se mogu podijeliti s obzirom na kemijski sastav ili prema tipu polimera i njihovim
fizickim svojstvima. Prednosti ljepila u usporedbi sa ostalim metodama povezivanja su:
jednolika raspodjela naprezanja te veca zastita okolisa jer kontakt izmedu dviju povrsina
iskljucuje plinove nastale korozijom. [4] Nalaze Siroku primjenu, od kucanstva pa sve do
brojnih industrijskih grana poput: automobilske, zrakoplovne, gradevinske, elektronicke,

papirne, tekstilne, obucarske i dr. [19]
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2.1.1. Degradacija polimernih materijala

Primjena polimernih materijala prosirila se na sve vise polja zbog njihovih izvrsnih
sveobuhvatnih svojstava. Medutim, na zivotni vijek polimernih materijala neizbjezno utjecu
razni ¢imbenici u okolisu kojima su izlozeni. Cimbenici okolisa svojim djelovanjem na
polimerne materijale poti¢u njihovu degradaciju (razgradnju) te time negativno utjeCu na
svojstva materijala. [20] Degradacija materijala je kemijski proces kojim se mijenja sastav,
veli¢ina i struktura makromolekule, $to ima za posljedicu promjene u molekulskoj i
nadmolekulskoj strukturi. Promjene mogu biti izazvane jednim ili kombinacijom razli¢itih
kemijskih, toplinskih, mehanickih i bioloskih utjecaja. Sklonost razgradnji i brzina razgradnje,
ovise o specifi¢nosti svakog polimera te 0 okolini u kojoj se upotrebljavaju. [21] Neki od
najvaznijih utjecaja na razgradnju kojima se polimeri mogu podvrgnuti u svakodnevnoj uporabi

Su:

1. toplinski utjecaj — odvija se tijekom obrade ili uporabe pri povisenim
temperaturama; takoder moze ukljucivati i oksidaciju ili razgradnju
2. mehanicki utjecaj — primjenom sile ili fizickog loma; moze do¢i do kidanja lanaca
3. ultrazvucni utjecaj — primjena zvuka na odredenim frekvencijama moze potaknuti
vibraciju polimernih lanaca i njihovo cijepanje
4. hidroliti¢ki utjecaj — odvija se u polimerima koji sadrze funkcionalne skupine
osjetljive na djelovanje vode; dolazi do deesterifikacije polimera te stvaranja
kiselina i glikola
5. kemijski utjecaj — korozivne kemikalije ili plinovi napadaju osnovne strukturne
jedinice u polimerima uzrokujuci cijepanje lanaca i oksidaciju
6. bioloski utjecaj — specifi¢no je samo za polimere koji sadrze funkcionalne skupine
koje napadaju mikroorganizmi
7. Utjecaj zraenja—izlaganjem suncevoj svjetlosti ili visokoenergetskom zracenju sam
polimer ili necisto¢e u polimeru apsorbiraju zracenje i izazivaju reakcije koje
rezultiraju slabljenjem svojstava. [22]
Degradacija polimernih materijala je uglavnom nepozZeljna, no moze biti ciljana tj. namjerno
izazvana kako bi se materijali ubrzano razgradili na kraju uporabe ili nakon odlaganja. Neki od
nepozeljnih posljedica razgradnje su: povecanje tvrdoce i krhkosti, promjena boje (blijedenje,
obezbojenje ili prijelaz u drugu boju), pojava ljepljivosti, podloznost utjecaju kemikalija te

generalno slabljenje vecéine svojstava. [21]
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2.1.2. Fotooksidativna degradacija

Polimerni materijali izloZeni utjecaju atmosferilija razgraduju se pretezito oksidacijskim
i hidrolitickim procesima, inicirani ultraljubi¢astim (eng. ultraviolet, UV) zracenjem valnih
duljina 290-400 nm. Takva vrsta razgradnje naziva se fotooksidativna degradacija. Energija
UV zradenja iznosi 300-400 Jmol™?, $to je dovoljno za pucanje kemijskih veza organskih
molekula (C - C veze), gdje uz smanjenje molekulske mase dolazi i do promjena u strukturi i
sastavu. Iz tog razloga proces razgradnje odreduje i vrijeme uporabe sintetiCkih vlakana,

elastomera, plasti¢nih materijala i premaza.

Da bi doslo do inicijacije fotokemijske razgradnje, mora se apsorbirati svjetlosna energija Sto
zna¢i da u materijalu moraju postojati kemijske strukture koje apsorbiraju svjetlo u tom
podrucju elektromagnetskog spektra. Nezasi¢eni polimeri, kao i oni koji sadrze CO skupine,
podlozniji su utjecaju UV zracenja u usporedbi sa zasi¢enim polimerima, kao §to su PE i PP,
gdje nema dvostrukih veza niti CO skupina. No, prisutne neéisto¢e (ostaci katalizatora i
inicijatora, plastifikatori itd.) uzrokuju apsorpciju UV zraenja i tako iniciraju razgradnju. Kada
se reakcije degradacije odvijaju u prisustvu kisika, nakon fotokemijske inicijacije slijedi
oksidacija polimera. Fotooksidacija poliolefina je autokataliti¢ki proces jer nastali oksidacijski
produkti djeluju kao katalizatori, odnosno reakcija sama sebe ubrzava. Nakon inicijacije,
propagacija se odvija mehanizmom slobodnih radikala. Slobodni radikali nastali
fotorazgradnjom reagiraju s O, pri ¢emu nastaju peroksidi i hidroperoksidi koji se dalje
razgraduju do karbonilnih i hidroksilnih skupina, vode i CO». [1][21]

U odnosu na PE, PP je vrlo osjetljiv na oksidaciju zbog prisutnosti tercijarnog vodika (slika
2.1.2.1.). Slobodni radikal PP-a, koji nastaje apstrakcijom vodika s tercijarnog (3°) C atoma,
stabilniji je od onih nastalih apstrakcijom vodika s primarnog (1°) ili sekundarnog (2°) C atoma,
zbog teznje ugljikovih atoma duz lanca da elektronicki doniraju elektrone radikalu s
nedostatkom elektrona. Veca vjerojatnost reakcije s tercijarnim vodikom znacajno povecava

osjetljivost PP-a na oksidaciju. [23]

o

CH, CH,
|

—CH,—C—CH,—C—CH,—
|
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Slika 2.1.2.1. Primarni (1°), sekundarni (2°) i tercijarni (3°) C atom u molekuli PP-a
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Oksidacija PP-a odvija se lan¢anom reakcijom slobodnih radikala (stika 2.1.2.2.). Nakon
inicijacije UV zracenjem, dolazi do homolitickog cijepanja kovalentne veze ugljik-vodik ili
ugljik-ugljik u PP lancu. Svaki atom prima jedan elektron iz kovalentne veze, stvarajuci dva
slobodna radikala (PP + He), s nesparenim elektronom. Lancana reakcija se nastavlja
reakcijom slobodnog radikala PP s kisikom stvaranjem peroksi radikala (POO¢), te zatim
hidroperoksida (HP). U daljnjim reakcijama (reakcije grananja lanca sa sve ve¢om koli¢inom
slobodnih radikala), hidroperoksid se razgraduje te nastaje alkoksi radikal (PO¢). Pretpostavlja
se da se oksidacijsko kidanje lanca dogada dezintegracijom ovog alkoksi radikala na dvije

molekule gdje je jedan kraj lanca formira keto skupinu. [23]

CH, CH, cH, cH,
h | ]
—CH—C—CH—C—CH— ——~ % —CH—C—CH—C—CH— + <H
H H H
polipropilen (PF) polipropilen radikal (PPs)

CH, CH, CH, CH,

| [ ] |

PP- + O, ———» —CH—C—CH—C—CH— + PP ——» PP+ + —CH,—C—CH,—C—CH,

[ ] |

H o—0- H 0O0H
peroksi radikal (POO+) hidroperoksid (HP)
CH, CH,
HP — HO- + —CH—C—CH—C—CH— —» —CH,—C=0 + —CH—CH,
| I I |
H O- CH, = CH,
alkoksi radikal (PO+) keton

Slika 2.1.2.2. Oksidacija polipropilena inicirana UV zracenjem

Kada u glavnom lancu polimer sadrzi ketonske skupine koje snazno apsorbiraju svjetlo u
podrucju 300 nm, tada pod utjecajem UV svjetla dolazi do reakcije smanjenja molekulskih masa

Norrish mehanizmom (slika 2.1.2.3., slika 2.1.2.4.). Razlikuju se dvije vrste reakcija:
a) Reakcija Norrish | sastoji se u nastajanju dva slobodnih radikala iz jedne molekule PP.
Taj se proces moze zaustaviti inhibitorima slobodnih radikala, odnosno

antioksidansima.
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Slika 2.1.2.3. Norrish | tip reakcije

b) Reakcija Norrish 11 je unutarmolekulska reakcija i ne odvija se mehanizmom slobodnih
radikala. Kod fotooksidacijske razgradnje poliolefina, u prvom stupnju dolazi do
apsorpcije UV svjetla karbonilnom skupinom, nastaje pobudeno stanje, a visak energije
prenosi se na molekule kisika. Tako pobudeni Kisik tada reagira s vinilnim ili drugim
nezasi¢enim skupinama uz nastajanje hidroperoksida, koji zatim iniciraju mehanizmom

reakcija slobodnim radikalima. [1]

fiir
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0 0 0

10y + ~—CHy—CH=CHy 2% _cp_cpy CHaOOH == —CH=CH— CH30 + OH

Slika 2.1.2.4. Norrish |1 tip reakcije

Lancane reakcije se prekidaju kada se dva radikala spoje u neaktivnu vrstu. Spojevi kao $to su
karboksilne kiseline, laktoni, aldehidi i esteri takoder se nastaju tijekom oksidacijskih reakcija,
Sto rezultira kemijskom modifikacijom polimera, kao sto je zutilo, degradacija lanca. Smanjenje
molekulske mase, kao rezultat cijepanja lanca, dovodi do postupnog gubitka mehanickih, ali i
svih ostalih svojstava polimera. Tijekom UV degradacije stvaraju se mikronapukline na
povrsini te materijal postaje krt i ljusti se (fragmentira) i time nastaje mikroplastika (MP). Za
fotooksidaciju degradaciju karakteristi¢no je da dolazi do starenja samo povrSine mateijala/
polimera i kad se oljusti gornji sloj zapocinje degradacija drugog sloja i proces se uzastopno
ponavlja. Brzina fotooksidativne razgradnje mozZe se mijenjati i do deset puta u ovisnosti o
intenzitetu osvjetljenja, temperaturi, debljini filma i prisutnim necistocama koje povecavaju
fotokemijski u¢inak. Stupanj razgradnje takoder ovisi 0 intenzitetu upadne svjetlosti, tj. o broju

apsorbiranih fotona po jedini¢nom volumenu u jedini¢nom vremenu. [1][21][23]
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2.2. MIKROPLASTIKA

Velike koli¢ine plastike i plasti¢énog otpada u okolisu izloZene su razli¢itim vremenskim
utjecajima, gdje dolazi do degradacije te posljedi¢no i fragmentacije plasti¢nih ¢estica, pri ¢emu
nastaje mikroplastika. [24] Mikroplastika (MP) je bilo koja sinteticka ¢vrsta plasti¢na Cestica
ili polimerna matrica (netopiva u vodi), pravilnog ili nepravilnog oblika, veli¢ine u rasponu od
1 um do 5 mm (slika 2.2.1.). [25] Plasti¢ne Cestice prema veli¢ini karakteriziraju se na:

e makroplastiku (MAP) > 25 mm
e mezoplastiku (MEP) 5-25 mm
e mikroplastiku - velika (LMP) 1-5 mm; mala (SMP) 1 um—1 mm
e nanoplastiku (NP) < 1 pum [26]
Zbog svoje rasirenosti u razli¢itim dijelovima okoliSa, kao $to su zrak, tlo, slatka voda, otpadna

voda, morska voda, flasirana voda, voda iz slavine i hrana (WHO, 2019.), MP privlaci sve vise

pozornosti diljem svijeta. [25]

Slika 2.2.1. Mikroplastika [27]

2.2.1. lzvori mikroplastike

Putevi oslobadanja MP-a u okoli§ su raznoliki. Glavni izvori su sinteticki tekstil,
proizvodi za osobnu njegu, iz transportnih izvora (npr. erozija sintetickih guma) i iz
industrijskih izvora (npr. plasti¢ni peleti, recikliranje plastike), dok se u samoj konac¢nici MP
akumulira uglavnom u oceanima jer putem kise i slivnih voda odlazi u oceane (slika 2.2.1.1.).
[25]
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Slika 2.2.1.1. Akumulacija mikroplastike u okolisu

MP se oslobada u okolis$ kao primarna ili kao sekundarna MP. Plastika koja se ciljano proizvodi
u mikro veli¢ini (< 5 mm) definira se kao primarna MP. Izvori primarne MP ukljucuju sredstva
za CiS¢enje, kozmetiku, medije za pjeskarenje, vektore za lijekove i pelete za proizvodnju
plastike. No, jos uvijek nisu poznati svi izvori primarne MP, kao ni koli¢ine koje se oslobadaju
iz svakog izvora.

Sekundarna MP nastaje od veéih plasticnih proizvoda (makroplastike) njihovom
fragmentacijom, koja je posljedica djelovanja fizickih, kemijskih i/ili bioloskih procesa tijekom
vremena. lzvori sekundarne MP su raznoliki i brojni. Kada predmeti izradeni iz polimernih
materijala, kao §to su gume, boje, jednokratni plasti¢ni proizvodi, elektronika, zavrse u okolisu
kao otpad, na njih djeluju razni vremenski uvjeti poput vijetra, temperature, UV svjetlosti itd.,
Sto dovodi do razgradnje i nastajanja makroplastike. Takoder i svojstva plasti¢énih materijala
(npr. veli¢ina i gustoca) utjeu na stopu razgradnje MP-a. Plasti¢ne Cestice takoder su osjetljive
na lom mehanickim silama, kao $to su abrazija, fluktuacija i turbulencija. Da bi se utvrdio to¢an
izvor sekundarne MP u okolisu, prvo treba razjasniti izvor makroplastike i povezane procese
razgradnje u razli¢itim okruZenjima. Medutim, izvore je tesko identificirati jer se i makro- i

mikroplastika neprestano kre¢u u okoli$u i njihova je degradacija dinamican proces. [25][26]
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2.2.2. Utjecaj mikroplastike na okoli$

Nakon §to se ispusti u okoli§, MP prolazi kroz ekoloske procese, kao $to su akumulacija,
degradacija i migracija, te na kraju ulazi u ljudsko tijelo raznim putevima. Kao $to je prikazano
na slici 2.2.1.1., MP mozZe utjecati na ljudsko zdravlje buduéi da su ljudi izlozeni njezinom
utjecaju putem gutanja konzumacijom hrane iz mora, udisanjem i dermalnim kontaktom iz
zraka, Sto sa sobom donosi | moguce zdravstvene rizike.

Takoder, organizmi u vodenom okolisu i u tlu izravno su izloZeni toksi¢nim organskim i
anorganskim komponentama (npr. bisfenol A, Zn, Pb) koje su prisutne u MP-u i oslobadaju se
u okolis. Velik broj studija pokazao je da MP mogu progutati morski organizmi (npr.
beskraljeznjaci, kraljeznjaci, morske ptice, sisavci). Tako tijekom gutanja, MP mozZe unistiti
filtarski mehanizam morske biote (npr. dagnje) te poremetiti hranjenje algi. Slicno morskoj
bioti, gutanje MP kod slatkovodnih organizama (npr. ribe, mekusci, zooplanktoni) uzrokuje
smanjenje brzine plivanja zbog povecanog otpora. Ovi negativni u¢inci mogu se podijeliti na
fizicke ucinke (npr. Cestice izazvaju Cir, abraziju i smanjene zalihe lipida) i kemijske ucinke
(dolazi do toksi¢nosti uzrokovane otpustenim aditivima i adsorbiranim kontaminantima). [25]
MP obi¢no sadrzi kemijske aditive koji se dodaju tijekom proizvodnje plasticnih proizvoda.
Nakon $to se proguta, MP moze prenijeti i otpustiti otrovne kemikalije u probavni sustav jer ti
aditivi nisu kemijski vezani za plasti¢nu polimernu matricu. Pri tome neki otpusteni aditivi (npr.
bisfenol A) mogu predstavljati veci rizik za ljudsko zdravlje nego sama MP. MP moze sluZiti i
kao nosa¢ za razliCite toksi¢ne oneciS¢ujuce tvari, ukljucujuéi teSke metale, policiklicke
aromatske ugljikovodike (farmaceutici) te razne druge zagadivace. Iz tog razloga se ne smije
zanemariti ni neizravna toksi¢nost uzrokovana MP-om. Kada se fragmentacijom veli¢ine
plasticnih Cestica smanjuju, povecava se njihova povrSina ¢ime se povecava i njihov
adsorpcijski kapacitet, npr. kemikalija zbog ¢ega se tada potencijalno moze povecati i njihova
toksi¢nost.

No, ne postoji konsenzus o utjecaju MP na izloZenost ve¢ postoje¢im kontaminantima, stoga je
potrebno vise istrazivanja kako bi se dodatno razjasnila uloga MP u zajednickoj toksi¢nosti s

postoje¢im zagadivacima. [25]
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2.2.3. Migracije metala iz plastike

Posljednjih godina proizvodnja i potro$nja plastike neprestano rastu, §to ima za
posljedicu povecano odlaganje i gomilanje plasticnog otpada. Nezbrinuti plasti¢ni otpad
predstavlja opasnost za okoli$, gdje dolazi do migracija te otpustanja teSkih metala i aditiva
prisutnih u plasticnim materijalima, koji zaostaju nakon dobivanja ve¢ gotovih proizvoda ili se
dodaju u svrhu poboljsanja svojstava. Unato¢ tome S§to su aditivi korisni u funkcionalnosti
polimernih proizvoda, njihov potencijal zagadivanja tla, zraka, vode i hrane nije zanemariv te

ga je potrebno temeljito razmotriti. [28]

Polimeri kao §to su PE i PP, nakon procesa polimerizacije, ¢esto sadrze znacajne ostatke
katalizatora (Ziegler-Natta) koji se pojavljuju u obliku Al, Cr i Ti, takoder moguce Li i Na, pri
¢emu se razine metala priblizavaju prema 100 ppm. Koristenjem takvih polimera kao npr.
ambalaznih materijala, gdje je razina zaostalih metala iznad dozvoljene, moze do¢i do
kontaminacije hrane i opasnosti za ljudsko zdravlje. Ti se katalizatori mogu razgraditi i
neutralizirati na nacin da se nakon zavrsetka polimerizacije poliolefina, dodaju alkoholi niske
molekulske mase i/ili sapuni. Takoder, ostaci neizreagiranih monomera npr. stirena, u gotovom
polimeru, mogu djelovati toksi¢no i pri vrlo niskim koncentracijama. 1z tog je razloga, sadrzaj
monomera stirena u polistirenu namijenjenom za pakiranje hrane ograni¢en na maksimalan
udio od 0,2%. Nadalje, bojila koja se koriste u proizvodnji plastike za hranu mogu predstavljati
potencijalne rizike. Postoje dva na¢ina na koji se koriste bojila. Prije svega, tu je uporaba
tiskarskih boja u dekorativne svrhe ili u svrhu oznacavanja. Te se tinte nanose na plasti¢nu
povrsinu koja nije u dodiru s hranom i stoga ne predstavljaju zdravstveni problem. No postoje
i vrste bojila koje su ugradene u plasti¢nu matricu, i obi¢no se dodaju kada je plastika rastaljena.
U ovoj metodi bojenja, bojilo moZe biti u obliku fine netopljive disperzije pigmenta ili kao
Cvrsta otopina. Veéina takvih pigmenata je anorganska i ukljucuje tvari kao $to je titanijev
dioksid (bijela) u rasponu koncentracija od 0,01 do 1%, zatim kadmijevi sulfidi ili sulfoselenidi
(zuta, crvena, smeda) u udjelima od 0,1%, te ¢ada (crna) s udjelom od 0,2 do 2%. Osim toga, i
organometalni pigmenti visoke molekulske mase koriste se u plastici za hranu kao $to su
antrakinoni (plava, zelena). Oni su obi¢no ugradeni u plastiku u rasponu od 10 do 100 ppm.
[29]

Moguce je i metodama recikliranja obraditi otpadnu plastiku te je nakon modifikacije nastaviti
koristiti kao sekundarni proizvod. Medutim, otpadna plastika mora se kombinirati s dodacima
tijekom proizvodnje, kao $to su antioksidansi, epoksidni plastifikatori i bojila. Ovi aditivi sadrze

teSke metale (Pb, Cr i Cd) i organske zagadivace (npr. dioktil adipat (DEHA), ftalatni kiseli
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esteri (PAE), tetrabromobisfenol A (TBA)). Osim toga, aditivi mogu migrirati na povrSinu
plastike tijekom obrade i zbog starenja naknadnom upotrebom otpadnih plasti¢nih sekundarnih
proizvoda, ¢ime se povecavaju potencijalne opasnosti za ljude ili zivotinje. [30]

S brzim rastom proizvodnje otpadne plastike, potreban je razuman nacin postupanja s njom
kako bi se smanjio pritisak na okoli$. Potrebno je procijeniti ekoloske rizike koje predstavlja
recikliranje otpadne plastike i dati neke smjernice za njenu ponovnu uporabu. Takoder,
potrebno je i viSe rada na procjeni rizika od kontaminacije teSkim metalima u razli¢itim
sektorima plastike. To ¢e zajedno s procjenom novijih izvora plasti¢nog otpada, predstavljati
temelj buducéih istrazivanja kako bi se formirao stabilan okvir za procjenu i razumijevanje novih

rizika za zdravlje 1 sigurnost okolisa. [30]
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2.3. TEHNIKE KARAKTERIZACIJE

Karakterizacija materijala podrazumijeva utvrdivanje vrste materijala od kojih se sastoji
neki proizvod te odredivanje svojstava tih materijala, ¢ime se definira kvaliteta gotovih
proizvoda. Svojstva materijala, koja su posljedica njihovog kemijskog sastava i strukture,
osnovni su parametri na osnovu kojih se odreduje podrucje primjene tj. uporaba proizvoda.
Tehnikama karakterizacije odreduje se kvaliteta materijala, prate se procesi proizvodnje te
istrazuju i razvijaju novi materijali. Karakterizacija i identifikacija materijala zasnivaju se na
odredivanju karakteristicnih elemenata ili skupina u materijalu te njihova polozaja u prostoru.
Uporabom analiti¢kih kemijskih ili instrumentalnih tehnika cilj je odrediti karakteristicnu
skupinu ili element i tako prepoznati (identificirati) materijal. [31] Pri karakterizaciji polimera
1 polimernih lanaca opisuje se njihov kemijski sastav, strukturna grada lanaca, veli¢ina i
raspodjela molekulskih masa, amorfnost, kristalini¢nost, topljivost te morfologija pojedinih
faza. Ovisno o vrsti polimernog materijala (praskasti uzorak, otopina, film...) odreduje se na¢in
pripreme uzorka za pojedinu metodu karakterizacije koja daje uvid u molekulsku ili

nadmolekulsku strukturu polimernih materijala. [32]

Metode kojima se karakteriziraju materijali, odnosno odreduje kvaliteta proizvoda su normirane
(standardizirane) i detaljno opisane u normama (ISO norme). Instrumentalne tehnike danas
zamjenjuju klasi¢ne kemijske analiticke metode a isticu se brojnim prednostima kao $to su:
veca preciznost, znacajno kraci postupak provedbe analize, veca osjetljivost (detekcija niskih
koncentracija), no iz tog su razloga Cesto vrlo skupe a time i teze dostupne. Instrumentalne
tehnike koje se najc¢esce koriste za analizu polimernih materijala su:

o spektroskopske: nuklearna magnetska rezonancija (NMR), infracrvena
spektroskopija (IR), infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
signala (FTIR), UV/Vis spektroskopija

e toplinske: diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC), dinamicko-mehanicka
analiza (DMA), termogravimetrijska analiza (TGA)

e mikroskopske: pretrazna elektronska mikroskopija (SEM), transmisijska elektronska
mikroskopija (TEM).

Za karakterizaciju polimernih materijala koriste se i rendgenska difrakcija (XRD) kojom se
odreduje kristalnost i morfologija polimera, te mehanicka kidalica za ispitivanje mehanickih
svojstava kao $to su ¢vrstoca, zilavost, istezanje. Uz prethodno spomenute, koriste se i mnoge

druge instrumentalne tehnike za odredivanje specifi¢nih svojstva. [31]
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Prije same analize, uzorci moraju biti to¢no zadanih dimenzija i u odgovaraju¢em obliku.
Ukoliko se karakterizira ¢isti polimer nakon polimerizacije, uzorak se priprema prema zahtjevu
metode kojom se karakterizira (npr. priprema otopine polimera za NMR i FTIR; presanje
epruveta za mehanicku kidalicu i DMA). Ukoliko se karakterizira gotov proizvod dobiven iz
polimernih materijala tada je za identifikaciju polimera, potrebno izdvojiti polimer iz proizvoda

(otapanjem ili ekstrakcijom). [32]

2.3.1. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena (eng. infrared, IR) spektroskopija spada u spektroskopske tehnike
karakterizacije u kojoj se pomocu IR zracenja odreduju strukturne formule organskih spojeva.
IR zracenje je dio elektromagnetskog spektra, raspona valnih duljina od 750 nm do 1 mm.
Primarni izvor IR zracenja je toplinsko zraCenje (toplina), a nastaje kao posljedica gibanja
atoma 1 molekula u materijalu uslijed apsorpcije topline. Porastom temperature, veci se broj
atoma i molekula giba, ¢ime je i IR zracenje jace.

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala (FTIR) temelji se na
vibracijama molekula u materijalu kao posljedica apsorpcije IR zra¢enja, i to kada je frekvencija
IR zracenja jednaka frekvenciji vibracija veza u molekuli, odnosno kada je energija veze u
molekuli jednaka energiji IR zracenja. Svakoj vezi ili funkcionalnoj skupini u molekuli
odgovara druga frekvencija IR zracenja jer im se energije veza razlikuju. [31] Karakteristicne
vibracije svake molekule ovise o ¢vrstoCama veza i masama dijelova molekula koje vibriraju.
Za svaku skupinu ili vezu u molekuli dobiva se karakteristi¢ni pik tj. apsorpcijski maksimum
na IR spektrogramu, sto omogucava identifikaciju molekula. Kako svaka molekula ima razliciti
IR spektar, FTIR spektroskopija koristi se pri identifikaciji tvari. Dobiveni IR spektar uzorka
naziva se interferogram, koji se primjenom Fourierove transformacije matematicki obradi te
dobiva spektrogram.

Tipi¢ni IR spektrofotometar biljezi podru¢ja koja odgovaraju vibracijama veza istezanja i
savijanja (deformacije) u molekuli, a nacin vibracije ovisi o vrsti veze i o okolini. Vibracije
veza istezanja mogu biti simetri¢ne i asimetricne, dok vibracije veza savijanja mogu biti
mahanje, njihanje, uvijanje i strizna deformacija (slika 2.3.1.1.). Nacin vibracije ovisi o vrsti
veze i okolini, pa tako razlicita okolina utjece na vibracije i njihovu energiju sto se ocituje kao
blagi pomak maksimuma (npr. karbonilna skupina (C=0) iz ketona je na 1715 cm™, dok se iz
karboksilne skupine pomice i do 1710 cm™). [31][32]
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Slika 2.3.1.1. Vibracije veza istezanja i savijanja koje se mogu identificirati FTIR

spektroskopijom

Velicina koja je proporcionalna frekvenciji naziva se valni broj, a izraZava se recipro¢nim
centimetrom (cm™). [32] IR podruéje valnih brojeva za organske tvari ocituje se od 4000-400

cm. Polozaj apsorpcijskih maksimuma (pika) na IR spektrogramu se dijeli s obzirom na:

a) polozaj valnih duljina odredenih vrsta veze s obzirom na porast jakosti veze:

jednostruka < dvostruka < trostruka

Signali istezanja C-veza su u sljede¢im podruc¢jima apsorpcije:

e C-C,C-O0,CN 1300 - 800 cm?,
e C=C,C=0,N=0, C=N 2000 - 900 cm™?,
e (C=C,C=N 2300 - 2000 cm'?,
e C-H,O-H,N-H 3800 - 2700 cm?,

b) podrucje valnih duljina
e funkcionalnih skupina 3600 - 1300 cm™,
gdje su vrijednosti valnih duljina su gotovo fiksne,
e “otiska prsta“ (fingerprint) 1300 - 600 cm'?,
gdje se pojavljuju kompleksni spektri koje je tesko identificirati ali su

jedinstveni za odredeni spoj. [31]
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Prednosti FTIR tehnike su:

a) kratkoca postupka (cijeli IR-spektar simultano prolazi kroz uzorak)
b) visoka rezolucija < 0,001 cm™
c) kvalitetni spektri (s nekoliko skeniranja izbjegavaju se slucajne apsorpcije tj. Sumovi)
d) potrebna je mala koli¢ina uzorka (moze se kombinirati sa GC, HPLC metodama)
e) racunalo pohranjuje spektre Cistih uzoraka i otapala (usporedba sa spektrima nepoznatih
uzoraka)
f) moguca je racunalna obrada spektra (povecanje i izdvajanje pojedinih dijelova)
IR zracenje ima Siroku primjenu. Koristi se za nadzor prostora (alarmi), otkrivanje pozara,

daljinsko upravljanje, komunikaciju kratkog dometa, u medicini, vojsci, astronomiji itd. [32]

2.3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimeterija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (eng. Differential Scanning Calorimetry, DSC) je
tehnika toplinske analize kojom se mjeri razlika toplinskog toka izmedu mjernog uzorka i
reference (prazne posudice) u ovisnosti o temperaturi ili vremenu pri programiranom
zagrijavanju. Postoje dva tipa DSC uredaja: uredaj s kompenzacijom snage i uredaj s toplinskim
tokom. DSC s moguéno$éu kompenzacije snage mjeri razliku u snazi koja je potrebna za
odrzavanje mjernog i referentnog uzorka na istoj temperaturi pri kontroliranom temperaturnom
programu. DSC s toplinskim tokom mjeri razliku u temperaturi mjernog i referentnog uzorka
nastalu uslijed egzotermnih/endotermnih promjena u ispitivanom uzorku, te ih biljezi u funkciji
temperature. [33]

Prije analize mjerni uzorak postavlja se u aluminijsku posudicu, no za materijale koji reagiraju
s aluminijem ili za rad pri vrlo visokim temperaturama, posudice mogu biti od zlata, grafita,
silicija ili platine. Inertni plinovi koji se koriste pri radu su helij 1 duSik. Helij se upotrebljava
za ucinkovitiji prijenos topline i uklanjanje hlapivih sastojaka, dok se argon upotrebljava pri
mjerenju uzoraka koji reagiraju s duSikom. [33]

Princip rada DSC instrumenta zasniva se na zagrijavanju uzorka, gdje se mjeri temperaturna
razlika izmedu uzorka i reference, pri ¢emu mjerni signal odgovara razlici toplinskog toka. Kao

rezultat, dobiva se DSC termogram ovisnosti toplinskog toka o temperaturi (slika 2.3.2.1.).
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Slika 2.3.2.1. Op¢i DSC termogram

Zagrijavanjem materijala, molekule iz staklastog stanja, u kojem samo vibriraju ali se ne
pokrecu, prelaze u viskoelasti¢no stanje gdje dolazi do pokretanja molekula. Taj prijelaz naziva
se temperatura staklastog prijelaza (stakliste, Tg). Stakliste je termodinamicki prijelaz II. reda i
opaza se kao diskontinuirana promjena toplinskog kapaciteta. Iz vrijednosti stakli§ta mogu se
identificirati amorfni polimeri te napraviti kvalitativna analiza mjeSavine amorfnih polimera.
Na vrijednost staklista utjeCu brojni parametri kao §to su brzina hladenja polimera, dodatak
omeksavala, pokretljivost i privlaéne sile izmedu polimernih lanaca. Daljnjim zagrijavanjem, u
materijalu dolazi do slobodnog kretanja molekula i promjene agregatnog stanja iz ¢vrstog u
tekuce. Ta promjena ocituje se pojavom endotermnog pika na DSC termogramu, gdje se iz
maksimumu Krivulje taljenja oCitava temperatura taljenja (taliste, Tm). TaliSte smatramo kao
fazni prijelaz I. reda. Povr$ina ispod endotermnog pika proporcionalna je koli¢ini utroSene
energije i iz nje se odreduje entalpije taljenja (AHm). Na temelju vrijednosti taliSta mogu se
identificirati kristalasti polimeri, kvalitativno analizirati mjeSavina kristalastih polimera, te
zaklju€iti jeli mjeSavina nemjesljiva (viSekomponentni viSefazni sustav) ili mjeSljiva
(visSekomponentni jednofazni sustav). Hladenjem polimera, smanjuje se gibanje molekula u
masi polimera te dolazi do njihovog ,,zaledivanja“. To uzrokuje oslobadanje topline tj. pojavu
egzotermnog pika na DSC termogramu. Iz maksimuma krivulje kristalizacije ocitava se
temperatura kristalnosti (kristaliste, T¢), dok je povrSina ispod egzotermnog pika
proporcionalna koli¢ini oslobodene energije koja se odreduje kao entalpija kristalizacije (AHc).
[51[33][34]
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DSC analizom moguce je pratiti svaku kemijsku reakciju koja je popracena entalpijskim
promjenama. Tako se na primjer, degradacija polimera opaza kao Siroki egzotermni pik.
Takoder, iz termograma je moguée odrediti indukcijsko vrijeme razgradnje, a time i trajnost
materijala pri uporabnoj temperaturi ili djelotvornost razliitih stabilizatora. DSC se
primjenjuje u karakterizaciji polimernih, organskih i anorganskih materijala te metala i
keramike. [33][34]

2.3.3. Pretrazna elektronska mikroskopija

Svjetlosni mikroskop radi na principu stvaranja povecane slike predmeta koriste¢i snop
svjetlosti. Snop svjetlosti osvjetljava objekt koji promatramo te zatim prolazi kroz opticki
sustav mikroskopa koji omogucuje stvaranje njegove povecane slike. Moguée je postiéi
povecanje do 3.000 puta te razluc¢ivanje objekata koji su medusobno udaljeni i do 0,0002 mm.
Elektronski mikroskop umjesto snopa svjetlosti koristi snop elektrona, pri ¢emu mala duljina
vala elektrona omogucava postizanje mnogo bolje mo¢i razlu¢ivanja. Razlikujemo dva osnovna

tipa elektronskih mikroskopa:

1. pretrazni elektronski mikroskop (eng. Scanning Electron Microscope, SEM) i
2. transmisijski elektronski mikroskop (eng. Transmission Electron Microscope,
TEM). [35]

SEM Koristi fokusirani snop elektrona visoke energije za generiranje razli¢itih signala na
povrsini krutih uzoraka. SEM omogucava pracenje mikrostruktura pri ¢emu postize moc
razlucivanja od 0,1 nm i uvecanjem do ¢ak 1.000.000 puta. Osnove rada SEM-a sastoje se od
skeniranja povrsine ispitivanog uzorka vrlo precizno fokusiranim snopom elektrona. Snop
elektrona pobuduje (izbija) elektrone u sastavu atoma uzorka. Energija elektrona iz snopa u
izravnoj je proporciji s interaktivno pobudenim elektronima iz uzorka. Energije proizaslih
elektrona iz uzorka skupljaju se i mjere specijalnim detektorima i uz pomo¢ mikroprocesora
stvara se pseudotrodimenzionalna slika. Signali koji proizlaze iz interakcija elektron-uzorak
otkrivaju informacije o uzorku, kao $to su vanjska morfologija (tekstura), kemijski sastav,
kristalna struktura i orijentacija materijala koji ¢ine uzorak. U vecini sluCajeva podaci se
prikupljaju na odabranom podrucju povrSine uzorka. Osnovni dijelovi SEM mikroskopa
prikazani su na slici 2.3.3.1. [35][36]
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Slika 2.3.3.1. Shematski prikaz SEM mikroskopa [37]

Zbog male prodorne snage elektrona, uzorci koji se pripremaju za elektronsko mikroskopiranje
moraju biti iznimno tanki. Praskasti uzorci za SEM analizu se uglavnom suspendiraju u etanolu
i nekoliko minuta drze u ultrazvucnoj kupelji, a zatim se deponiraju na bakrenu mrezicu i suse
ili se fiksiraju na nosa¢ pomocu elektri¢no vodljive grafitne trake. Elektri¢na vodljivost uzorka
potrebna je da bi se izbjeglo nakupljanje naboja na njegovoj povrsini, a time i znacajna
degradacija kvalitete slike. Uzorci koji nisu vodljivi napare se slojem zlata, platine, paladija ili
ugljika u naparivacu. [38]

SEM je tehnika koja se Siroko koristi u znanosti 1 inzenjerstvu. Neke od najc¢es¢ih primjena su
u znanosti 0 materijalima, biologiji, geologiji, medicini i forenzici. Tehnika se takoder moze

primijeniti za stvaranje digitalnih umjetnickih djela. [37]

2.3.4. Difuzna refleksijska spektroskopija

Difuzna refleksijska spektroskopija (eng. Diffuse Reflectance Spectroscopy, DRS) je
neinvazivna je tehnika koja mjeri karakteristi¢ni spektar refleksije koji nastaje kada svjetlost
prolazi kroz medij. Osnovni mehanizmi su apsorpcija i rasprsenje, pri ¢emu njihove promjene
u funkciji valne duljine, daju DRS apsorpcijske spektre. DRS spektar daje informacije o
optickim svojstvima i strukturi povrSine uzorka, koji se mijenjaju uslijed UV degradacije.
Takoder, otkrivaju i podatke 0 elektronskoj strukturi materijala i elektronskim tranzicijama do
kojih dolazi pod utjecajem UV-Vis elektromagnetskog zracenja. [39]
Razlikujemo zrcalnu i difuznu refleksiju (slika 2.3.4.1.). Pri zrcalnoj refleksiji kut refleksije

jednak je upadnom kutu te je ta vrsta refleksije tipicna za glatke povrsSine poput zrcala, poliranog
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metala ili mirne vode. Difuzna refleksija odlikuje se distribucijom reflektiranog zracenja u
razli¢itim smjerovima i karakteristi¢na je za hrapave povrsine poput papira, tkanine ili zbijenog
praska. Budu¢i da za praSkaste uzorke nije moguce mjeriti apsorbanciju, pribjegava se mjerenju
reflektancije. [40] Princip mjerenja DRS tehnikom temelji se na usmjeravanju svjetlosnog
snopa na uzorak materijala, pri ¢emu dio svjetlosti podlijeze zrcalnoj refleksiji na povrsini
praha, dok se dio lomi unutar uzorka. Nakon unutarnjih odbljesaka i rasprSenja, zrake zbog
raznolikosti oblika praha, izlaze iz uzorka u svim smjerovima i nose informacije o promjenama
koje su rezultat UV degradacije. [39][41]

glatka povriina — zrcalna refleksija hrapava povrdina — difuzna refleksija

Slika 2.3.4.1. Zrcalna i difuzna refleksija [40]

Prednost DRS tehnike je moguénost analize polimera u svim njihovim oblicima, $to je od
iznimne vaznosti u proucavanju polimera koji se dobivaju u obliku neprozirnih prahova.
Takoder, ova je analiticka metoda praktiCan alat za proucavanje fenomena oksidacije 1

postradijacijske razgradnje polimera. [39]

2.3.5. Induktivno spregnuta plazma s masenom spektrometrijom

Induktivno spregnuta plazma s masnom spektrometrijom (eng. Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS) je tehnika elementarne analize za analizu elemenata u
tragovima. ICP-MS kao ionizacijski izvor koristi induktivno spregnutu plazmu, a za detekciju
nastalih iona maseni spektrometar. ICP dio radi na atmosferskom tlaku, dok MS i detektor rade
u vakuumskoj komori. Najcescée koristeni plin za dobivanje plazme je argon uz temperaturu
plazme od 6000 do 10000 K, sto je energija dovoljna za ionizaciju i pobudivanje vecine

elemenata. Slika 2.3.5.1. prikazuje shemu ICP-MS uredaja s osnovnim dijelovima. [42]
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Slika 2.3.5.1. Shematski prikaz ICP-MS uredaja: 1 — tekuci uzorak, 2 — pumpa,
3 —rasprsivac, 4 — komora za rasprsivanje , 5 — ulazi za plin argon u baklju, 6 — kvarcna
baklja, 7 — prvi konus, 8 — drugi konus, 9 — ionske lece, 10 — kvadrupolni maseni analizator,

11 — detektor multiplikator elektrona, 12 — prikupljanje podataka [42]

Kvarcna baklja sastoji se od tri koncentriéne cijevi u koje se uvode razli¢iti protoci argona.
Kada se uzorci uvode u plazmu prolaze faze susenja, dekompozicije, disocijacije, atomizacije i
ionizacije prije nego udu u maseni spektrometar. Nastali ioni se ekstrahiraju u sucelje masenog
spektrometra kroz prvi i drugi konus. Nakon toga ioni se fokusiraju pomocu niza ionskih leca
u maseni analizator. Pozitivno nabijeni ioni se razdvajaju na temelju njihovih omjera
masa/naboj, a detektiraju se uporabom multiplikatora elektrona. [42][43]

ICP-MS je brza, ucinkovita i precizna multielementarna analiza, koja moze provoditi
kvalitativne, polukvantitativne i kvantitativne analize. Prednost joj je vrlo niska granica
detekcije (ppm, ppb, ppt) i pokrivanje Sirokog raspona elemenata. Daje informaciju o izotopima
istog elementa Sto je bitno kada je potrebna potpuna karakterizacija elemenata. Takoder,
pozeljna je i za analizu metalnih onecis¢enja. ICP-MS ne moze detektirati neutralne Cestice, a
Cijena samog uredaja je visoka te je potrebno veliko znanje za koriStenje zbog ¢ega jos nije u
rutinskoj uporabi. [44]

Industrije u kojima se ICP-MS Siroko koristi ukljucuju: prac¢enje okolisa (rije¢ne vode, pitke
vode, estuariji i morske vode, otpad, obrada tla i sediment, biota itd.), rutinska mjerenja
sigurnosti hrane, analizu farmaceutskih materijala 1 testiranje potroSackih proizvoda (igracke,
tekstil, itd.), zatim proizvodnju poluvodica i ¢istih kemikalija, klini¢ka ispitivanja, geokemiju,

rudarstvo, nuklearne znanosti i istrazivanje materijala. [44]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI | KEMIKALIJE

Polipropilen (PP) Braskem, Brazil, gusto¢e 0,9 g/cm?®, Koristio se za pripremu filmova
za istrazivanje izluzivanja metala. Za postupak rasc¢injavana PP uzoraka koristena je HNO3
(p.a.), Kemika d.d., Hrvatska., a pH vrijednosti ultraiste vode za eksperimente izluzivanja
koristena je H2SO4 (p.a.), Kemika d.d., Hrvatska. Ultracista voda pripremljena je na Milipore
Millipack, Direct Q-3, otpornosti 18,2 MQ/cm, pri 25°C.

3.2. PRIPRAVA UZORAKA

Uzorci polipropilena (PP), u obliku granula, za UV starenje i daljnju karakterizaciju
pripremljeni su presanjem na hidrauli¢noj presi DAKE, pri temperaturi T = 190°C, tlaku od p
= 34 bara, u trajanju od 6 minuta i 3 minute hladenja, u kalupu dimenzija (19 x 8 x 0,2) cm.

Dobiveni uzorci bili su u obliku filmova.

3.2.1. Fotooksidativno starenje

Starenje PP uzoraka, UV zraCenjem, provedeno je u SUNTEST-u, CPS+ komori,
Heraeus Instruments, ksenonskim lampama, hladenjem zrakom. Valna duljina UV zracenja bila
je A =290 nm, uz filtar koji simulira sunéevo zrafenje na otvorenom, a temperatura komore je
kontrolirana na 45 £+ 1°C s relativnom vlagom ispod ambijentalne, zbog povisene temperature.
Trake/filmovi uzoraka su pri¢vrséene magnetom u komori i izlozene zracenju 14, 28, 42 i 56
dana. Uzorci PP-a su oznaceni kao: PP/UV/0 za nestareni uzorak, a stareni kao: PP/UV/14,
PP/UV/28, PP/UV/42 i PP/UV/56.

3.2.2. Odredivanje raspodjele veli¢ina Cestica

Cestice MP-a pripremljene su mljevenjem uzoraka PP filmova nakon UV zraGenja u
kriogenom mlinu s bubnjem, Retsch CryoMill (slika 3.2.2.1.). Mljevenje je izvedeno u tri
ciklusa i svaki ciklus se sastoji od tri koraka: predhladenje (frekvencija = 5 s*; vrijeme = 30 s),
mljevenje (frekvencija = 15 s%; vrijeme = 30 s) i meduhladenje (uestalost =5 s*; vrijeme = 30
s). Nakon treé¢eg ciklusa mljevenja dobivene MP su prosijane u sustavu za prosijavanje s pet
sita razli¢ite veliCine oka, Sieve Shaker AS 200 control — RETSCH, kako bi se odvojila i
analizirala raspodjela veli¢ina Cestica. Dobiveni su sljedeci rasponi frakcija MP: >500 um, 400
— 500 pm, 300 — 400 pum, 200 — 300 pm, 100 — 200 um i <100 pum i gravimetrijski je odreden

njihov maseni udio (mas.%) u uzorku.

30



Slika 3.2.2.1. Kriogeni mlin s bubnjem, Retsch CryoMill

3.2.3. Uvjeti procesa izluZivanja metala

Uzorci PP filmova, prije i nakon 56 dana UV starenja pripremljeni su za postupak
izluzivanja teskih metala iz uzoraka polimera. Filmovi su izrezani na manje dimenzije <1 mm
(0,5x0,5) cm, tocno odvagani (1g/10 mL), a medij za izluZivanje bila je ultracista voda, pH je
podesen na 6 dodatkom 0,1 M H.SOs. Suspenzija je ostavljena na inkubiranoj orbitalnoj
tresilici, OLS Aqua Pro, Grant (slika 3.2.3.1.) 10 dana pri 40°C, nakon toga suspenzija je
filtrirana filtrom PTFE filtar (0,45 um, Macherey Nagel) da se odvoje Cestice filma i vode.
Filtrat je potom koristen kao uzorak za odredivanje izluzenih metala ICP-MS tehnikom.

Rasc¢injavanje PP uzorka. Kako bi se odredile maksimalne koncentracije prisutnih
teSkih metala u polimeru, a potom iz istih odredile izluZene koncentracije ICP-MS tehnikom
bilo je neophodno provesti postupak raséinjavanja uzoraka. Filmovi su najprije vagani,
kvantitativno prebaceni u keramicki lon¢i¢ te zareni u mufolnoj peci pri 550°C, tijekom 3 h.
Zarni ostatak ras¢injen je u 1 mL HNO3 (65 v/v%) te je dodano 100 mL ultragiste vode, a potom
su uzoreci filtrirani kroz PTFE filtar.

Slika 3.2.3.1. OLS Aqua Pro inkubirana tresilica
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3.3. METODE KARAKTERIZACIJE
3.3.1. Infracrvena spektroskopija

Za karakterizaciju uzoraka PP filmova i pracenje procesa degradacije KkoriStena je
metoda FTIR spektroskopije. Mjerenja su provedena na FTIR spektrofotometru, PerkinElmer
Spectrum One (slika 3.3.1.1.), koriStenjem tehnike priguSene totalne refleksije (eng. Attenuated
Total Reflectance, ATR), sa ZnSe kristalom, u podrué¢ju mjerenja od 4000 cm™ do 650 cm™.

Uzorci su snimljeni u krutom obliku nakon UV starenja od 0, 14, 28, 42 i 56 dana.

/\/
= —
T

Slika 3.3.1.1. FTIR spektrofotometar PerkinElmer Spectrum One

Karbonilni indeks (C.1.) predstavlja stupanj degradacije, tj. porast broja karbonilnih skupina
uslijed razgradnje polimernog lanca. C.lI. odreden je kao omjer maksimalne vrijednosti
apsorpcije za pik C=0 u podru¢ju valnih duljina 1680 — 1830 cm™ u odnosu na vrijednost

referentnog pika na 1425 — 1500 cm™ prema jednadzbi (1):

C.I.(C=0)=;M o

1500-1425 cm ™1
Za pik C-O ugljik-kisik veze u podruéju valnih duljina 1140 — 1240 cm™ u odnosu na vrijednost
referentnog pika na 1425 — 1500 cm™ prema jednadzbi (2): [45]

C.1.(C-0) = 2uso-1ze0om™ o

1500—1425 cm™1

32



3.3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimeterija

Za karakterizaciju uzoraka PP filmova, mjerenja su provedena na diferencijalnom
pretraznom kalorimetru, Mettler Toledo DSC 823e (slika 3.3.2.1.) u 5 koraka:
1. prvi ciklus zagrijavanja od 25°C do 200°C, brzinom 10°C/min, koristen za
brisanje toplinske povijesti materijala,
izotermno pri 200 °C, 2 minuta,
prvi ciklus hladenja od 200°C do -70°C, brzinom 10°C/min,

izotermno pri -70°C, 2 minuta,

o > DN

drugi ciklus zagrijavanja od -70°C do 200°C, brzinom 10°C/min.

Slika 3.3.2.1. Diferencijalni pretrazni kalorimetar, Mettler Toledo DSC 823e

Stupanj kristalnosti odreduje se mjerenjem koli¢ine topline potrebne za taljenje odredenog
polimera (entalpija taljenja, AHm) i topline potrebne za taljenje 100% kristalnog polimera

(toplina fuzije, AHm®’). Omjerom tih dvaju toplina dobiva se stupanj kristalnosti (Xc) prema

izrazu (3):
AHp,
Xc = g0 ®)

pri ¢emu vrijednost 100% kristalnog PP-a iznosi 207 J/g. [46]

3.3.3. Pretrazna elektronska mikroskopija

Morfologija povrsine PP uzoraka analizirana je pretraznim elektronskim mikroskopom
(SEM), Tescan VEGA 3 (slika 3.3.3.1.). Prije same analize, na povrsinu uzoraka nanesen je
sloj zlato/paladij (Au/Pd) naparivanjem u plazmi, a mjerenje je provedeno pri naponu od 10
kV.
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Slika 3.3.3.1. Pretrazni elektronski mikroskop (SEM), Tecan VEGA 3

3.3.4. Difuzna refleksijska spektroskopija

Difuzna refleksijska spektroskopija (DRS) provedena je UV-VIS spektrometrom 2600i
Shimadzu, opremljenim ISR-2600Plus, uz upotrebu integrirajuce sfere za DRS snimanje. UV-
Vis, DRS spektri snimljeni su na PP uzorcima prije i nakon svakog perioda starenja u rasponu
valnih duljina od 200-800 nm, rezolucijom od 1 nm, a barit (BaSO4) je upotrijebljen kao

standard bjeline.

3.3.5. Induktivno spregnuta plazma s masenom spektrometrijom

Za odredivanje koncentracije metala iz PP filmova koristena je tehnika induktivno
spregnute plazme s masenim spektrometrom (ICP-MS), Agilent, model ICP-MS 7900. Nakon
izluzivanja, metalni ioni su razdvojeni i identificirani prema omjeru masa/naboj (m/z), a
koncentracija prisutnih metala u uzorku proporcionalna je broju iona.

Uvjeti metode za detekciju metalnih iona i odredivanje njihove koncentracije za PP bili
su: mode; He (helij), plin; Ar (argon). Sve koristene kemikalije bile su ICP-MS ¢istoce, Merck,
Njemacka, dusi¢na Kiselina i standardi (Ca, Zr, Ti, Al, Cr, V), 1000 pg/mL.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

41. ANALIZA REZULTATA INFRACRVENE SPEKTROSKOPIJE

Na slici 4.1.1. prikazani su FTIR spektri za uzorke PP filmova, koji su UV stareni
razli¢iti vremenski period (0, 14, 28, 42 i 56 dana). Na spektrima su vidljive karakteristi¢ne
vibracijske vrpce za PP polimer, koje identificiraju kemijski sastav molekule te daju
informaciju o prisutnim konformacijskim stanjima. Detaljna interpretacija vibracijskih vrpci

provedena je u skladu s literaturom [47][48].

PP/UV/56 W W
PP/UV/42 W N W~
S| pp/UV/2S
= 1725 \\
1744 1140-1240
PP/UV/14 \\\[r' W
PP/UV/0
/N
1172 993 842
™ 2836 / N
2953 \2916 2

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
vicm1

Slika 4.1.1. FTIR spektri uzoraka PP filmova UV starenih 0, 14, 28, 42 i 56 dana

Tako, na spektrima vibracijske vrpce na 2953, 2916 i 2836 cm™ odgovaraju C—H vezama
asimetri¢nog istezanja iz —CH. i —CHs; skupina, dok vrpce na 1462 i 1377 cm™ odgovaraju
vezama simetri¢nog istezanja —CHs skupina. Vrpce na 998, 974 i 842 cm™ su veze savijanja,
koje definiraju izotaktiénu strukturu PP-a te vrpca na 1172 cm™, koja odgovara C-C veze

savijanja u osnovnom lancu PP-a (tablica 4.1.1.).
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Tablica 4.1.1. Karakteristi¢ne vibracijske vrpce za pojedine veze u molekuli PP polimera

Strukturna formula

Valni broj (cm) SlauEr monomerne jedinice PP-a
2950 CHjs asimetri¢no istezanje
2920 CH: asimetri¢no istezanje
2870 CHjs istezanje
1456 CHs simetri¢no savijanje
1376 CHs simetri¢no savijanje
1166 C-H mahanje
CHs njihanje (|3H3
996 CHs njihanje CH—CH,
C-C istezanje "
973 CHjs njihanje
C-C istezanje
840 C-H njihanje
CHa njihanje
808 C-C istezanje

Nadalje, na spektrima s produljenim vremenom UV starenja, nakon 28 do 56 dana moze se
primijetiti pojava novih vrpci na 1744 i 1725 cm™ koje odgovaraju pojavi karbonilne skupine
(C =0), koja nastaje tijekom fotooksidativne degradacije prema mehanizmu reakcija Norrish |
i Norrish I, slika 2.1.2.3. i slika 2.1.2.4. Do pomaka maksimuma dolazi zbog razli¢itog
okruzenja karbonilne skupine u molekuli, ako se C = O nalazi na kraju lanca onda odgovara
vibracijama na 1725 cm™, a ako je u sredini molekule onda se vrpca pomice na 1744 cm™.
Ugljik-kisik (C — Q) veze, &iji je intenzitet apsorbancije u podruéju od 1140 do 1240 cm?™,
zajedno su sa karbonilnom skupinom, uzete kao mjera stupnja fotodegradacije nakon UV
starenja PP filmova. Kako bi se stupanj fotodegradacije kvantificirao, tj. odredila koncentracija
novo nastalih skupina, odredena je povrsina ispod pika u omjeru s referentnim pikom na
1425 — 1500 cm™, koji se ne mijenja s vremenom starenja, a rezultati su dani u tablici 4.1.2.

Iz rezultata se moze zakljuciti da je doslo do intenzivnog starenja PP filmova izlaganjem UV
zracenju buduci da vrijednosti karbonilnog indeksa S vremenom rastu, te je nakon 56 dana
indeks porastao za vise od 10 puta, s 0,1094 na 1,6295. Indeks ugljik — kisik veza takoder je

znacajno porastao, i t0 za 4 puta nakon 56 dana UV zamracenja.

36



Tablica 4.1.2. Vrijednosti indeksa karbonilne skupine i ugljik-kisik veza, izraCunate kao omjer
maksimalne vrijednosti apsorpcije za pik C=0 u podruju valnih duljina 1680 — 1830 cm™ i za
pik C—O veze u podrudju valnih duljina 1140 — 1240 cm™ u odnosu na vrijednost referentnog
pika na 1425 — 1500 cm* za uzorke PP filmova UV starenih 0, 14, 28, 42 i 56 dana

UZORAK Karbon(i: Irla Oskupina Ugljik(-:k_is(i)k veze fitrrrl:]lljtll;rlralIa3
PP/UV/0 0,1094 0,3730

PP/UV/14 1,5369 0,9765 CH,
PP/UV/28 1,4155 1,6039 lCHCHJ»
PP/UV/42 1,8244 1,8045 n
PP/UV/56 1,6295 1,6118

Kako je poznato iz literature [49], a prema mehanizmu oksidativne degradacije (slika 4.1.2.),
vidljivo je da UV-Vis svjetlo i/ili toplina su vrlo dobri inicijatori degradacije polimera, koja
zapocinje nastajanje radikala i njegovom reakcijom s kisikom iz zraka. Takoder, vidljivo je da
pri tom dolazi do strukturne transformacije molekule u kojima su prisutne veze razgradnje, iz
karbonilne i ugljik — kisik (C-O, O-C=0, C-O-0O-) skupina. Pojava ovih skupina omogucuje
nam pracenje stupnja degradacije, tj. s porastom njihove koncentracije raste i stupanj
degradacije. Nadalje, vidljivo je da degradacija podrazumijeva cijepanja makromolekula
polimera te nastajanje velikog broja polimera nizih molekulskih masa (oligomeri). Sve
navedene promjene na strukturi molekule polimera imaju za posljedicu znacajnu promjenu
njegovih svojstva, kao na primjer promjenu ¢vrstoce, povecanje krtosti, koja opet omogucuju

njegovo laksSe 1 brze fragmentiranje ¢ime zapocinje proces nastajanja MP u okoliSu.

RH UV-VIS, toplina Re + He
reakcija s kisikom
Re + O; - ROQe hidroperoksi radikal
iz zraka
a) ROOs + He terminacija lanaca RH + O,
nastajanje
b) ROOe + RH - - ROOH + Re
hidroperoksida
razgradnja cijepanje lanca radikal zapoginje
ROOH o ROe + eOH 0PN R=0 +Re  novi ciklus
hidroperoksida Norrish reakcijom reakcija s O

Slika 4.1.2. Op¢eniti mehanizam oksidativne degradacije polimera [49]
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4.2. ANALIZA REZULTATA DIFERENCIJALNE PRETRAZNE
KALORIMETRIJE

Karakterizacija ispitivanih PP uzoraka prije i nakon UV starenja provedena je DSC
tehnikom kako bi se analizirala promjena u strukturi materijala kroz odredivanje paramtara kao
Sto su: temperatura taliSta (Tm) temperatura kristaliSta (Tc), temperatura staklista (Tg)
polimernih materijala te toplinskih tokova uslijed endotermnih (AHm) i egzotermnih (AHc)

promjena. Na slici 4.2.1. dani su DSC termogarmi, a u tablici 4.2.1 dane su vrijednosti njihovih

maksimuma.
——PP/UV/0

—
)z PP/UV/14
(@)
g PP/UV/28
. PP/UV/42

PP/UV/56

Endo <——
(
I

-80 -30 20 70 120 170 220
T/°C
Slika 4.2.1. DSC termogrami uzoraka PP filmova UV starenih 0, 14, 28, 42 i 56 dana,

temperatura taljenja (Tm), temperatura staklastog prijelaza (Tg¢) = —25°C

Na slici 4.2.1. iz DSC krivulja nije vidljiv staklasti prijelaz (Ty), ali je iz literature poznato da
se nalazi na priblizno —25°C. PP je semikristalan polimer, sadrzi i kristalnu i amorfnu fazu, a
buduci da je pravilne izotakti¢ne strukture, kristalnost mu moze dostici i do 70% te je amorfnu
fazu teZe detektirati. No, daljnjim zagrijavanje uzorka na DSC krivulji na priblizno 170 °C
vidljiv je endotermni pik, koji oznacava apsorpciju topline (AHm) potrebnu za taljenje kristala
prisutnih u polimeru. Prijelaz polimera iz krutog stanja u talinu podrazumijeva fazni prijelaz
materijala u kojem se molekule polimera kre¢u nasumicno i slobodno, vrlo su pokretne, a

maksimum krivulje oznacava temperaturu taljenja (Tm). Temperature taljenja (Tm) za ispitivane
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uzorke mijenjaju se s vremenom starenja, gdje je iz tablice 4.2.1. vidljivo je da je doSlo do
pomaka maksimuma ka nizim vrijednostima. Tm za nulti uzorak (PP/UV/0) iznosi 168°C, dok
za uzorak staren 56 dana (PP/UV/56) iznosi 140°C. Ovako znacajan pad Tm Vvrijednosti ukazuje
na promjenu strukture makromolekula, tj. da je potrebno dovesti manje topline za njihovo

taljenje.

Tablica4.2.1. DSC rezultati za uzorke PP filmova UV starenih; endotermni (AHm) i egzotermni
prijelaz (AHc), taliste (Tm), kristaliSte (T¢), stupanj kristalnosti (Xc)

PP/UV/0 PP/UV/14  PP/UV/28  PP/UV/42  PP/UV/56

Tc/°C 117,8 112,2 112,2 106,5 109,3
Tm/°C 168,0 156,7 1425 1425 139,7
AH/Jg* 86,0 72,2 75,3 65,8 64,5
AHm/ Jgt 83,5 67,4 72,2 57,5 69,0
Xc/% 40,3 32,6 34,9 27,8 33,3

S druge strane, proces hladenja oznacava prijelaz materijala iz taljevine u krutinu, tj. dolazi do
kristalizacije pri cemu se oslobada toplina, tj. proces je egzoterman (AHc), a maksimum na DSC
krivulji oznacava temperaturu kristalista (Tc) (slika 4.2.2.). 1z vrijednosti T vidljivo je da je
doslo do kristalizacije polimera pri nizim temperaturama nakon tretiranja PP uzoraka UV
zracenjem.

Kada se razmotre vrijednosti entalpije taljenja (AHm) i entalpije kristalizacije (AHc), koje su
odredene kao povrSina ispod pika, vidljive su zna¢ajnije promjene starenih uzoraka u odnosu
na kontrolne uzorke (tablica 4.2.1.). Ocit je pad vrijednosti entalpije kristalizacije (AHc) i
taljenja (AHm). Nadalje, prema jednadzbi (3) iz entalpije taljenja odreden je stupanj kristalnosti
(X) zaispitivane uzorke, a vrijednosti su dane u tablici 4.2.1. gdje je takoder vidljiv pad stupanja
kristalnosti, za 20 — 30% s produzenim vremenom UV starenja. Pad kristalnosti objasnjava se
smanjenjem udjela kristalnosti uslijed cijepanja makromolekula s vremenom UV starenja.
Proces cijepanja molekula stvara kra¢e molekule, koje nisu dovoljno velike da njihovi segmenti
tvore kristalna podrucja (kristalnu fazu) te dolazi do smanjivanja kristalnost materijala. Veéi
broj krac¢ih molekula imaju vise slobodnih krajeva po jedinici volumena od dugih molekula, a
kako se oni slobodnije krecu od segmenata u srediStu molekule, tako se stvara vise slobodnog

volumena, §to ima za posljedicu veéi udio amorfne faze. [24][46][50]
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Slika 4.2.2. DSC termogrami uzoraka PP filmova UV starenih 0, 14, 28, 42 i 56 dana,

temperatura kristalizacije (T¢)

Iz DSC rezultata vidljivo je da je doSlo do znac¢ajnih promjena u strukturi molekula PP buduci

da su svi odredeni parametri pokazali promjenu vrijednosti, tj. pad vrijednosti u odnosu na nulti
uzorak s porastom vremena UV starenja.
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43. ANALIZA REZULTATA PRETRAZNE ELEKTRONSKE MIKROSKOPIJE

Na uzorcima PP filmova UV starenih u vremenu od: 0, 14, 28, 42 i 56 dana provedena

je SEM analiza povrSine, tj. morfologija. Mikrografi su prikazani na slici 4.3.1., gdje je vidljivo

da s porastom vremena UV starenja znacajno dolazi do promjene morfologije povrsine.

SIMNAG: 100X | Det:3E 500 pm

PP/UV/28 [

L

SEMWG 100K | Wo:Toomm |

Det: S§ 10pm

Slika 4.3.1. SEM mikrografi PP filmova UV starenih u vremenu od: 0, 14, 28, 42 i 56 dana,
pri povecanju od 100 1 3000 puta

Na povrsini, ve¢ 1 kod malih povecanja (100x) primjecuje se pojava pukotina i brazgotina, koje
su posebno vidljive nakon 28 i vise dana UV tretiranja. Kod velikih poveéanja od 3000 puta
vidljive su jasne velike pukotine nakon 42 1 56 dana UV tretiranja. Veli¢ina pukotine dana je
na zadnjem mikrografu i procjenjuje se cijela pukotina ima i do 10 um. Iz SEM analize
morfologije povrsine PP filmova moze se zakljuditi da nakon 56 dana UV tretiranja dolazi do
nastajanja MP buduc¢i da se na mikrografu vidi da osim velikih pukotina nastaju vec¢i ili manji
komadic¢i plastike.
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44. ANALIZA REZULTATA DIFUZNE REFLEKSIJSKE SPEKTROSKOPIJE

Na slici 4.4.1., prikazani su UV-Vis DRS apsorpcijski spektri za ispitivane uzorke PP

filmova prije i nakon UV starenja, snimljeni u podru¢ju od 200 do 800 nm. Za nestareni

PP/UV/0 uzorak primijecena je apsorpcijska vrpca/pik kod 222 nm, koji odgovara dienskoj, a

na 263 nm trienskoj skupini iz molekule ¢istog PP-a. [51] Za uzorke tretirane UV zracenjem

vidljiva je pojava novog apsorpcijskog pika u podrucju od 260 nm do 330 nm, koja je nesto

izrazenija za PP/UV/42. No, za uzorak PP/UV/56, koji je bio izloZzen 56 dana UV zracenju u

tom podrucju, vidljiva su tri izrazita pika s maksimumom, Amax Na 232 nm, 273 nm i 312 nm.

[39]

Apsorbancija/%

8
239 ——PPUVO
7 - PP UV 14
——PP UV 28
6 i
PP Uv 42
213
——PP UV 56
5 i
4 i
3 i
2 i
1 i
0 T T T
200 250 300 350 400
A/nm

Slika 4.4.1. UV-Vis DRS spektri PP filmova UV starenih u vremenu od; 0, 14, 28, 42 i 56

dana

Prema literaturi [52] poznato je da su na DRS spektru vidljivi pikovi s maksimumom na Amax =

232 nm i na Amax = 330 nm za nezasi¢ene ketone. Tako, Konjugirani, nezasic¢eni keton ima

intenzivnu apsorpciju na 232 nm i mnogo slabiju apsorpciju na 330 nm. Apsorpcijska vrpca

krac¢e valne duljine odgovara prijelazu © elektrona, dok vrpca duze valne duljine a slabijeg
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intenziteta, odgovara prijelazu nevezujuéih elektrona na karbonilnom atomu kisika. Prema
mehanizmima reakcija Norrish I i Il, u PP-u nastaju razli¢ite oksidacijske C—O skupine. To su
keto C=0 skupina s pikom na spektru na 280 nm, zatim C=C—C=0 skupina s pikom na 220
nm, te C=C-C=0 skupina s pikom na 290 nm. Nastajanje ovih skupina je posljedica kidanja

molekule polimera uslijed oksidacijske degradacije polimera tijekom UV zraCenja. [53]
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45. ANALIZA REZULTATA RASPODJELE VELICINA CESTICA

Nakon fotooksidativnog starenja, uzorci PP-a samljeveni su u kriogenom mlinu kako bi
se MP pripremila za proces izluZivanja teskih metala. Cestice MP su prosijane, s veli¢inom sita
od 100 do 500 um, a raspodjela veli¢ina Cestica prikazana je na slici 4.5.1., kao maseni udio
(mas.%) cestica po frakciji veli¢ine Cestica. Vidljivo je da se raspodjela veli¢ina Cestica
nestarenog PP uzorka razlikuje u usporedbi sa starenim uzorcima, $to ukazuje na promjene u

strukturi polimera.

Tako, nestareni PP/UV/0 uzorak nema cestica veli¢ine <200 pm, sadrzi veliki udio Cestica
veli¢ine od 300 do 500 um te sadrzi 20mas.% Cestica veli¢ine >500 um. S druge strane, uzorci
stareni 42 1 56 dana (PP/UV/42, PP/UV/56) pokazuju veliki udio Cestica veli¢ine ispod 100 pum,
a vrlo mali udio Cestica veéih od 500 um (6mas.%, odnosno 3mas.%). Uzorak PP/UV/42 ima
udio od 41mas.%, a uzorak PP/UV/56 udio od 57mas.% cestica veli¢ine manjih od 100 um.
Ovako znacéajna promjena u raspodjeli veli¢ina Cestica nakon mljevenja ukazuje na promjenu
strukture molekula polimera PP, koja ima za posljedicu pove¢anje mehanickih svojstava; krtosti
i lomljivosti s pove¢anim stupnjem fotodegradacije. [54] Stoga, dobiveni rezultati raspodjele u
skladu su sa zaklju¢cima FTIR i DCS analiza koje su pokazale promjenu u strukturi molekula

polimera i smanjenje udjela kristalne faze.

100
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® <100 um
m 200 - 100

300 - 200
=400 - 300
m 500 - 400
®> 500 um

40

30

20

10
1

PP/UV/0 PP/UV/14 PP/UV/28 PP/UV/42 PP/UV/56

Slika 4.5.1. Raspodjela veli¢ina Cestica (um) i maseni udjeli (mas.%) mljevenih uzoraka PP
filmova UV starenih 0, 14, 28, 42, 56 dana
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46. ANALIZA REZULTATA IZLUZIVANJA METALA

Proces izluZivanja proveden je u vodi na temperaturi od 40°C, tijekom 10 dana, za
nestareni PP/UV/0 uzorak i za uzorak PP/UV/56 UV staren 56 dana. Rezultati su prikazani u
tablici 4.6.1. Uzorci PP filmova pripremljeni su iz ¢istih granula, dakle ne iz gotovih proizvoda
te stoga sadrze samo metalne katalizatore zaostale nakon sinteze. Kako se PP polimer sintetizira
koordinacijskom polimerizacijom primjenom Ziegler-Natta katalizatora, u uzorcima je moguce

ocekivati zaostale metale kao Sto su: Ti, Al, V, Cr, Zr, Mg.

Tablica 4.6.1 Koncentracije teSkih metala izluzenih u vodi za nestareni PP/UV/0 i stareni
PP/UV/56 uzorak

UZORCI PP-R PP/UV/0 PP/UV/56
ras¢injeni nestareni stareni

METALI Mg /L

kalcij, Ca 4319,755 404,77 2827,290

titanij, Ti 32,455 <1 3,440
aluminij, Al 2160,335 <25 460,250

krom, Cr 1,900 <2,50 3,150
vanadij, V 5,015 0 2,060

*Ziegler—Nattatori: TiC|3—A|(C2H5)2C|, VC|4—A|(C2H5)3, TiC|4—A|(C2H5)3, VOC|3—A|(C2H5)3

Kako bi se utvrdilo koje metale PP sadrzi i u kojim koncentracijama, provedena je ICP-MS
analiza za ras¢injene PP-R uzorke u HNOs, gdje su identificirani metali i odredena je njihova
maksimalna koncentracija u uzorku. 1z rezultata danih u tablici 4.6.1., vidljivo je da PP uzorci
sadrze Ti, Al, Cr, V, kao i Ca koji se dodaje na kraju procesa sinteze u svrhu neutralizacije
katalizatora. Usporedbom vrijednosti metala nestarenog PP/UV/0 i starenog PP/UV/56 uzorka,
vidljivo je da uzorak nakon UV tretiranja otpusta znacajno veée koncentracije zaostalih metala
od nestarenog PP uzorka. 1z rezultata se zakljucuje da PP polimer znacajno lakSe otpusta
zaostale metale iz svoje strukture kad je ona narusena i izmijenjena procesom degradacije.
Uslijed degradacije dolazi do smanjenja molekulskih masa PP-a, pri ¢emu dolazi do nastajanja
veceg broja krajeva lanaca po volumenu, a time i do nastajanja novih skupina. [55] Izmijenjena
struktura molekule polimera ima za posljedicu slabljene svih svojstava, pa tako i homogenosti

materijala, povecanja krtosti te lakSeg otpustanja zaostalih metala katalizatora.
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5. ZAKLJUCAK

1z rezultata karakterizacije i odredivanja koncentracije teskih metala nakon procesa izluzivanja

za uzorke PP filmova prije i nakon UV starenja, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

= Analizom FTIR spektara utvrdena je pojava novih vibracijskih vrpci za uzorke nakon
UV starenja, ¢ime je zaklju¢eno da je pri tome doslo do strukturne transformacije
molekula u kojima su prisutne veze razgradnje, koje uzrokuju kidanje molekula, a to
potvrduju novo nastale karbonilne (C=0) i ugljik — kisik (C-O, C-O-0) skupine.

= Stupanj degradacije s vremenom starenja vidljiv je s porastom koncentracije karbonilne
skupine te ugljik — kisik skupina u PP polimeru, pri ¢emu je koncentracija karbonilne
skupine vec¢a i do 10 puta nakon 56 dana starenja.

= Rezultati DSC analize UV starenih uzoraka takoder pokazuju promjene u kemijskoj
strukturi, budué¢i su da je doslo do pada vrijednosti svih parametara (Tm, T¢), a stupanj
kristalnosti (Xc) nizi je i do 30%, kao posljedica degradacije molekula PP polimera.

= SEM analiza morfologije povrsine PP filmova pokazuje znacajne promjene na povrsini
gdje su vidljive pukotine i brazgotine uslijed pojave degradacije, a moze se zakljuciti da
nakon 56 dana UV tretiranja dolazi do nastajanja MP buduéi da se na mikrografu vidi
da nastaju veci i manji komadi¢i plastike (ljuskice).

= |z UV-Vis DRS spektara moze se zakljuciti da je doslo do promjene kemijske strukture
PP polimera s vremenom UV starenja, tj. identificirane su novonastale oksidacijske
skupine, kao $to su karbonilne i C—O skupine.

= Raspodjela veli¢ina Cestica PP filmova nakon mljevenja pokazuje da nakon 42 dana UV
starenja, PP postaje znacajno krt i lako lomljiv materijal na Sto ukazuje visoki udio
(40mas.% i 57mas.%) Cestica veli¢ine <100 um, dok se udio znacajno razlikuje za nulti
uzorak.

» [z rezultata izluzivanja metala iz PP polimera, zakljuCuje se da dolazi do otpusStanja
znacajno vecih koncentracija metala nakon 56 dana UV starenja u odnosu na nestareni

uzorak, uslijed degradacijom narusene strukture molekularnog PP-a.
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ZIVOTOPIS
Mirela Zupan [ P o zavrsctku osnovne

Skole upisala je VII. gimnaziju u Zagrebu. Nakon zavrSene srednje Skole, 2015. godine upisala
je preddiplomski studij Kemijsko inzenjerstv0 na Fakultetu kemijskog inzenjerstva i
tehnologije Sveucilista u Zagrebu, a 2017. godine prebacuje se na preddiplomski studij Kemija
i inzenjerstvo materijala na istom fakultetu. Tijekom akademske godine 2019./2020. izradila je
zavrsni rad na temu Primjena niskotemperaturnih eutektickih otapala u razdvajanju
azeotropnih smjesa pod mentorstvom prof. dr. sc. Aleksandre Sander.

Tijekom srpnja i kolovoza 2019. godine odradila je stru¢nu praksu u Laboratoriju za
sintezu novih materijala na Zavodu za kemiju materijala Instituta Ruder Boskovi¢ u Zagrebu.

Izvrstan je korisnik engleskog jezika u govoru i pismu (razina B2), dok iz njemackog

jezika posjeduje osnovno znanje (razina A2).
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