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POLIMERNI KOMPOZITI S UV BLOKIRAJUCIM
DJELOVANJEM

SAZETAK

Polimerni kompoziti s UV blokiraju¢im djelovanjem posebna su vrsta aktivnih
polimernih materijala. UV blokiranje se postize dodavanjem aktivnih komponenti (koje
karakterizira funkcijsko svojstvo UV zastite) u polimernu matricu. U ovom radu, pripremljeni
su kompoziti na bazi polietilena niske gusto¢e (LDPE). Kao punilo, tj. aktivna tvar s
potencijalnim svojstvom UV blokiranja, u polimernu su matricu dodani metalni oksidi (TiO,

SiO, i Zn0) ili isti metalni oksidi uz dodatak srebra.

Polimerni kompoziti pripremljeni su u Brabender gnjetilici te su zatim ispresani u folije. Tako
pripremljeni uzorci karakterizirani su UV/Vis spektroskopijom, FTIR spektroskopijom,
termogravimetrijskom analizom te su im ispitana mehanicka i barijerna svojstva. Provedene
analize pokazale su kako dodatak nanopunila poboljsava prvotna svojstva ¢istog polimera te
ga ¢ini prikladnim materijalom za ambalazu. Rezultati pokazuju kako dodatak nanopunila u
maloj koli¢ini moZe posti¢i zadovoljavaju¢u UV zastitu dok dodatak srebra povecava
apsorpcijsku mo¢ metalnih oksida te tako polimerne kompozite ¢ini jo$ stabilnijim na UV/Vis

zracenje.

Kljuéne rijeci: metalni oksidi, nanopunila, polimerni kompoziti, polietilen niske gustoce
(LDPE), UV blokiranje



UV BLOCKING POLYMER COMPOSITES

ABSTRACT

Polymer composites with UV blocking action are a special type of active polymer
materials. UV blocking is achieved by adding active components (with a functional property
of UV blocking) to the polymer matrix. In this paper, low density polyethylene (LDPE)
composites are prepared. As a filler, i.e. an active substance with potential UV blocking
property, metal oxides (TiO,, SiO, and ZnQO) are added to the polymer matrix, or the same

metal oxides with the addition of silver.

Polymer composites are prepared in Brabender plasticoder and then pressed to obtain a foil.
Such prepared samples are characterized by UV/Vis spectroscopy, FTIR spectroscopy,
thermogravimetric analysis and their mechanical and barrier properties were examined. The
analysis has shown that the nanofiller addition improves the original properties of pure
polymers and makes them suitable as packaging materials. The results show that the addition
of a nanofiller in a small amount can achieve satisfactory UV protection while the addition of
silver increases the absorption power of metal oxides and thus the polymer composites

become more stable to UV/Vis radiation.

Key words: metal oxides, nanofiller, polymer composites, low density polyethylene (LDPE),
UV blocking



1. UvOD

Da bi se polimerni materijal mogao koristiti kao ambalazni materijal za pakiranje
hrane, mora zadovoljavati odredene uvjete kao Sto je toplinska stabilnost, imati dobra
mehanicka i barijerna svojstva te zdravstvenu ispravnost kako ne bi doslo do kontaminacije
hrane [1][2]. Fotodegradacija tijekom upotrebe polimernog proizvoda utjeCe na gubitak
pigmenta u ambalazi, gubitak vitamina kod hrane te se smanjuje vrijeme trajanja i kvaliteta
prehrambenog proizvoda. Da se pakiranje zastiti od navedenih Stetnih utjecaja, razvoj aktivnih

polimernih materijala od velike je vaznosti [3][4].

Danasnja istrazivanja pokazala su veliki potencijal upotrebe nanocestica kao punila za
polimerne kompozite. Razvijaju se novi polimerni nanokompozitni materijali namijenjeni za
pakiranje hrane s unaprijedenim UV blokiranjem, toplinskim, mehanickim, barijernim i
antimikrobnim svojstvima. U razvoju ovakvih aktivnih materijala, najvise su pridonijele
nanocestice metala i metalnih oksida koje su se pokazale boljim u usporedbi s mikro¢esticama
zbog veée specifiéne povrSine koja doprinosi boljim svojstvima. Da se izbjegne UV
degradacija materijala, u cisti se polimer dodaju punila, stabilizatori, apsorberi ili blokatori.

Najistrazenija nanopunila za UV zastitu su metalni oksidi TiO,i ZnO.

TiO, koriSten kao punilo ili pigment pokazao se kao najucinkovitiji apsorber koji apsorbira
UV svjetlost i reemitira je uglavnom kao toplinu [5]. Modifikacijom TiO, talozenjem
metalnog iona srebra ili bakra na nanocestice, povecava se apsorpcijska mo¢ te TiOz ima
sposobnost apsorbirati i u Vis spektru. ZnO, kao netoksi¢an materijal, takoder je pronasao
veliku primjenu jer S$titi hranu osjetljivu na UV zrafenje te poboljSava mehanicka i
antibakterijska svojstva koja su od presudne vaznosti kod ambalaznih materijala [6]. Ovakvi

aktivni materijali od velikog su interesa kada se govori o materijalima za pakiranje hrane.

Cilj rada bio je pripremiti polimerne materijale s UV blokiraju¢im djelovanjem 1 istraziti
utjecaj nanopunila u polietilenskim kompozitnim folijama koje bi se upotrebljavale kao

ambalaZni materijali za prehrambene proizvode.



2. OPCI DIO

2.1. AMBALAZA I AMBALAZNI MATERIJALI

2.1.1. Polimerni ambalaini materijali

Zbog velike potrebe za koriStenjem i zbog niza prednosti ambalaznih materijala kao
Sto su: cijena, savitljivost, niska specificna masa, nosivost, barijerna svojstva te velike
mogucénosti u dizajniranju gotove ambalaze, proizvodnja polimernih ambalaznih materijala
dozivjela je ekspanziju u 20. stolje¢u. Zbog rasta ekoloske svijesti kod razvoja polimerne
ambalaze, postavlja se neizostavno pitanje njezina utjecaja na okoliS te tu razvoj bioplastike
predstavlja nove izazove. Cilj je zamijeniti nerazgradljive polimerne materijale s
biorazgradljivim polimerima. Problemi koji se javljaju su da biorazgradljivi materijali imaju
ograni¢enu primjenu u odnosu na sintetske polimere zbog njihovih slabijih svojstava, otezane
prerade i vece cijene. Primjenom nanotehnologije i razvojem novih hibridnih materijala,
ubacivanjem nanoCestica u matricu biorazgradljivog polimera s ciljem da se poboljsaju

mehanicka termicka i barijerna svojstva, ti se problemi mogu premostiti.

Ambalazni materijal je bilo koji materijal koji sluzi za izradu cijele ili samo nekog dijela
ambalaze. Svaku je ambalazu ili neki njezin dio moguée proizvesti od vrlo razlicitih
materijala, tj. sirovina kao §to su: drvo, metali, staklo i dr. sirovine. Ambalazni materijal
koristi se za drzanje, zastitu, rukovanje, isporuku i predstavljanje robe, od sirovine do gotovih
proizvoda, od proizvodaca do potrosaca. Prva podjela ambalaze moze se napraviti prema
ambalaznom materijalu te se govori 0 papirnoj, staklenoj, metalnoj, plasti¢noj, tekstilnoj i o
viseslojnoj ambalazi. Druga podjela ambalaze vr$i se prema 0Snovnoj namjeni — upotrebi te se
razlikuju prodajna ambalaza, skupna i transportna ambalaza. Treca podjela je prema trajnosti

Sto podrazumijeva povratnu — viSekratnu i nepovratnu — jednokratnu ambalazu.

Funkcija ambalaze je da sprije€i razvoj mikroorganizama, zastiti robu od klimatskih uvjeta,

od insekata i glodavaca i od mehanickih naprezanja — loma [7].



2.1.2. Polietilen

Polietilen je jedan od najce$¢e koriStenih ambalaZznih polimernih materijala. To je
polimer linearnih makromolekula koji se ubraja u tzv. Siroko primjenljive plastomere s

godisnjom svjetskom potrosnjom od preko 70 milijuna tona.

Buduc¢i da je bioloski nerazgradljiv u okoliSu, jednostavnim odlaganjem njegova bi se koli¢ina
u okolisu kontinuirano povecavala. Istrazivanja pokazuju da odlaganje plasti¢nog otpada, pa
tako i onog od polietilena, valja izbjegavati jer to znaci ne samo ekolosku ve¢ i ekonomsku
Stetu, a i zakonskim se aktima nastoji povecati koli¢inu oporabljene plastike. Stoga se
razvijaju razli¢iti postupci oporabe plasti¢nog otpada, medu kojima su najpoznatiji postupci
materijalne oporabe - recikliranja. Postupci materijalne oporabe taljevinski su postupci koji

¢esto ukljucuju postupak ekstrudiranja.

Polietilen se moze preradivati svim glavnim postupcima prerade plastomera. Najvise se
primjenjuje ekstrudiranje, puhanje, injekcijsko preSanje i rotacijsko lijevanje. Temperatura
prerade polietilena obi¢no je u rasponu od 180 do 280 °C. Kad je izlozen ultraljubi¢astom
zraCenju, polietilen je podlozan procesima razgradnje, kemijskoj ili toplinskoj oksidaciji,
posebice pri povisenim temperaturama. Postojanost prema ultraljubi¢astom zrafenju postize
se dodatkom UV-stabilizatora, derivata hidroksibenzentriazola ili posebne vrste cade u
koli¢ini od 2 %. Toplinska razgradnja gotovo se potpuno sprecava dodavanjem do 1 %

antioksidansa kao §to su supstituirani fenoli i aromatski amini.

2.1.2.1. Vrste polietilena

Na temelju razlika u gusto¢i, odnosno prosje¢noj molekulskoj masi, polietilen se kao

tehnicki materijal svrstava u nekoliko tipova:

1. Polietilen niske gustoce (engl. low density polyethylene, PE-LD)

2. Linearni polietilen niske gustoce (engl. linear low density polyethylene, PE-LLD)

3. Polietilen visoke gustoce (engl. high density polyethylene, PE-HD)

4. Polietilen ultra visoke molekulske mase (engl. ultra high molecular weight
polyethylene, PE-UHMW).

o

Polietilen srednje gustoce (engl. medium density polyethylene, PE-MD)
6. Polietilen vrlo niske gustoce (engl. very low density polyethylene, PE-VLD)
3



7. UmreZeni polietilen (engl. crosslinked polyethylene, PE-X)

PE-LD, PE-LLD, i PE-HD komercijalno su vrlo vazni materijali i proizvode se u velikim
koli¢inama dok se PE-UHMW, PE-MD, PE-VLD i PE-X proizvode u manjim koli¢inama.
Zahvaljujuci dobrim mehanickim svojstvima, kemijskoj postojanosti, nepropusnosti za vodu i
druge neagresivne kapljevine i relativno niskoj cijeni, polietilen je danas vrlo cijenjen tehnicki

materijal velike i raznolike primjene.

2.1.2.2. Proizvodnja polietilena

Polietilen je najjednostavniji poliugljikovodik, a ujedno i jedan od najpoznatijih i
najvaznijih polimera danasnjice. Industrijski se proizvodi polimerizacijom etena, CH,=CHp, a

laboratorijski se moze dobiti i od diazometana, CH,N,.
nCH,=CH, — (-CHz- CH2-)n (1)

Procesi proizvodnje polietilena dijele se na postupke polimerizacije etilena uz visoki tlak
odnosno uz niski tlak. Postupcima uz visoki tlak (100-300 MPa) i temperature 150-300 °C
dobiva se PE-LD. Reakcija polimerizacije provodi se mehanizmom slobodnih radikala te je
vrlo egzotermna (3 320 kJ kg™ ). U ovoj reakciji organski peroksidi, azospojevi s vrlo malim
vremenskim raspadom ili elementarni kisik sluze kao inicijatori. Za razliku od supstituiranih
homologa, etilen ne stvara rezonantno stabilne radikalne strukture pa je male reaktivnosti.
Stoga su za ubrzavanje reakcije polimerizacije potrebni i visoki tlak i visoke temperature

reakcije.

Razlikuju se dva temeljna tipa reaktora visokotlacne polimerizacije etilena: kotlasti i cijevni.
U kotlastom reaktoru reakcija se provodi pri adijabatskim uvjetima, a toplina reakcije odvodi
se zagrijavanjem relativno hladnog etilena dok se inicijator uvodi na viSe mjesta. Reakcija se
provodi tijekom jednog ciklusa isklju¢ivo do konverzije 15 - 20 % zbog naglog poveéanja
granatosti makromolekula pri visim konverzijama. Cijevni reaktor savijena je cijev u obliku
petlje duljine 300 - 800 m, promjera 3 - 8 cm s plastem za hladenje. Uslijed lakSeg odvodenja
topline reakcije moguce je u jednom ciklusu proizvesti vecu koli¢inu polimera §to omogucuje

dobivanje velikog broja komercijalnih polietilena odgovaraju¢ih namjena.



Postupcima polimerizacije etilena uz niske tlakove (do 20 MPa) dobiva se PE-HD. Proces se
temelji na polimerizaciji etilena uz metal-organske koordinativne katalizatore. Postupci se
razlikuju ponajprije katalitickim sustavom, a najpoznatiji su Zieglerov postupak i postupak
Phillips Petroleum Company. Zieglerovim postupkom proizvodnja polietilena provodi se
uobicajno u neutralnim ugljikovodicima, kontinuirano ili diskontinuirano, pri 60 - 75 °C i
tlaku do 10 bara. Cidéenje etilena, priredivanje katalizatora, polimerizacija u pogodnim
reaktorima, CiS¢enje polimera od ostataka katalizatora, odvajanje otapala i dorada polimera
temeljni su stupnjevi procesa. Dana$nji razvijeni Zieglerovi katalizatori velike aktivnosti i
metalocenski katalizatori mogu proizvesti i do 700 kg polietilena po jednom gramu metala
katalizatora. Phillipsov proces proizvodnje polietilena temelji se na primjeni heterogenog
sustava katalizatora kao bitnog dijela postupka. Najpoznatiji je katalizator kromov oksid na
nosacu od smjese Al,03/SiO,. Polimerizacija se provodi pri 65 - 180 °C i tlaku do 200 bara u
cikloheksanu ili drugim ugljikovodi¢nim otapalima ili bez otapala u plinskoj fazi. Proces
proizvodnje moze se voditi i kontinuirano, a katalizator se iz vruée otopine odvaja

centrifugiranjem. Polimer se izlu¢i hladenjem te se nakon filtriranja susi i dalje obraduje.

Za dobivanje PE-LLD, razlikuju se sljedeci temeljni procesi: niskotla¢ni proces u tekucoj fazi
(otopina ili suspenzija), niskotla¢ni proces u plinskoj fazi i visokotla¢ni proces. U plinskoj

fazi kao komonomer uglavnom sluzi 1-buten, a u tekucoj fazi 1-heksen ili 1-okten [8].

2.1.2.3. Svojstva i primjena polietilena

Najvazniji strukturni parametri koji izravno utje€u na svojstva polietilena su: stupanj
kristalnosti, prosjecna molekulska masa i raspodjela molekulskih masa. Ponavljane jedinice
polietilena su —CH,-CHj- koje vrlo lako omogucuju njegovu Kkristalizaciju. Polietilen
kristalizira u izduzenoj cik-cak, odnosno, trans - konformaciji, a o stupnju kristalnosti,
odnosno omjeru kristalne faze prema amorfnoj fazi ovise i njegova osnovna svojstva. U
komercijalnom polietilenu izmjenjuju se kristalna i amorfna podrucja (slika 1) tvore¢i, medu

ostalim, razli¢ite morfoloske tvorevine, najcesce sferolite.



Slika 1. Shematski prikaz kristalnih i amorfnih podrucja u polietilenu

Stupanj kristalnosti kao posljedica sredene, pravilne strukture, ovisi prije svega o gradi samih
makromolekula. Linearne polietilenske makromolekule sadrze odreden broj bo¢nih skupina
koje mogu biti kratkolancane i dugolancane, a koje onemogucuju gusto slaganje lancanih
segmenata i potpunu Kkristalizaciju pa se s povefanjem granatosti smanjuje stupanj
kristalnosti. Kratkolan¢ana granatost kod polietilena sastoji se od butilnih, metilnih, etilnih 1
vinilnih skupina. Njihova zastupljenost, odnosno opcenita mjera za granatost polietilenskih
makromolekula odredena je brojem metilnih skupina na 1000 C-atoma temeljnog lanca i
iznosi do 80. Dugolancana granatost kod polietilena iznosi samo do dvije skupine po
makromolekuli temeljnog lanca, ali ipak bitno utjeCe na njegova svojstva i raspodjelu
molekulskih masa. Stupan;j kristalnosti izravno je proporcionalan gustoci polietilena. Kako se
gustoca moze jednostavno mjeriti, svojstva polietilena upravo Se prema njegovoj gustoci i
ocjenjuju. S porastom gustoce povecava se taliSte 1 poboljSava ve¢ina mehanickih svojstava,
medu njima tvrdoca, vlacna ¢vrstoca, prekidno istezanje, otpor prema puzanju, krutost, a
takoder i kemijska postojanost. Osim toga, smanjuje se i propusnost kapljevina i plinova. S
druge strane, s porastom gustoe smanjuje se Savitljivost, prozirnost, Zilavost i otpornost
prema nastajanju napuklina od naprezanja. O prosjec¢noj molekulskoj masi polietilena ovisi

sposobnost prerade polietilena pa se polietilen s ve¢om molekulskom masom teze preraduje.

Polietilen je termoplasti¢ni polimer. Ovisno o molekulskoj masi i tipu polietilena, tocka
taljenja moze varirati. Za polietilen visoke gusto¢e (HDPE) ona iznosi od 120 do 130 °C, a za
polietilen niske gusti¢e (LDPE) od 105 do 115 °C.

Vec¢ina LDPE, MDPE i HDPE polimera ima odli¢nu kemijsku otpornost §to znaci da jake
kiseline i baze ne utjeCu na ovu vrstu plastike. Takoder je otporan i na blage oksidanse.
Sagorijeva plavim plamenom i ima blagi miris parafina. Prilikom sagorijevanja polietilen

kaplje.



Polietilen je zilav materijal, velikog modula elasti¢nosti, voskastog izgleda i nepotpune
prozirnosti. Buduéi da je otporan na brojne kemikalije, postojan prema utjecaju otapala i
nepropustan za plinove, niske apsorpcije vlage, neotrovan te lako preradljiv, primjenu nalazi u
razli¢itim podru¢jima, od ambalaze, poljodjelstva, gradevinarstva, preko automobilske,
farmaceutske, kozmeti¢ke do sanitarne industrije. Polietilen je neSkodljiv pa ima Siroku
primjenu u prehrambenoj industriji. U obliku pjene Koristi se za ublazavanje vibracija i
izolaciju. Polietilen pluta, tako da se koristi i u nautici. Takoder se koristi za proizvodnju
dijelova za namjestaj, dijelova racunala, elektronskih komponenti, proizvoda za upotrebu u

sportu, odjecu, cijevi pod pritiskom i za mnoge druge materijale [8].

2.2. KOMPOZITI

2.2.1. Polimerni kompoziti

Polimerni kompoziti sastoje se od polimera u kojem je dispergirano punilo. Dakle, u
ovom sustavu kontinuiranu fazu ¢ini matrica, tj. polimer, a diskontinuiranu fazu ojacavalo, t;j.
punilo. U definiciji, kompozitni materijali sastoje se od dva ili viSe materijala i ¢ine visefazne

materijale s jasno izrazenom, mikroskopski ili makroskopski vidljivom granicom faza..

Glavni razlozi zasto je doslo do stvaranja kompozitnih materijala poboljSanje je postojeceg
svojstva osnovnog materijala gdje se moze povecati zilavost, ¢vrstoca, nepropusnost plinova
ili kapljevina, otpornost na habanje itd. Nadalje, moze se posti¢i nova vrsta svojstva koju ne
posjeduje pojedini materijal za sebe, primjerice kada krti materijal dodatkom odredenog
punila moze postati zilavi materijal. Takoder je bitni razlog za proizvodnju i primjenu
kompozita taj sto se dodatkom punila mogu ciljano mijenjati svojstva, na primjer promjenom
volumnog udjela pojedinog sastojka kompozitnog materijala moze se kontinuirano mijenjati

svojstvo kompozita i dobiti svojstvo identi¢no svojstvu nekog drugog materijala [9].

2.2.1.1. Aktivni polimerni kompozitni materijali

Aktivni polimerni kompoziti novi su oblici materijala kojima je cilj poboljsati
kvalitetu upakiranih proizvoda. Aktivna ambalaza temelji se na uporabi aktivnih komponenata

koje mogu kontrolirati koncentraciju kisika, ugljikova dioksida, vlage, upijati strane mirise,
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ali i djelovati antimikrobno. Aktivni polimerni kompozitni materijali nastali su zahvaljujuci
razvoju znanosti i nanotehnologije te pronalaze znacajnu primjenu u pakiranju hrane. Takva
ambalaza moze smanjiti propadanje mnogih namirnica, bilo izravnom ili neizravnom
oksidacijom, ugradnjom nanohvataca kisika i drugih aktivnih komponenti. Glavna prednost
ove ambalaze nad tradicionalnim oblicima ambalaze mogucnost je utjecaja na vremenske
procese Koji se odvijaju u zapakiranoj namirnici. Govori se o ambalazi koja sadrzi ciljane
aktivne komponente koje oslobadaju ili apsorbiraju tvari u ili iz upakiranog proizvoda te iz
okoline. Cesto se radi o nanodesticama kao aktivnim tvarima koje djeluju na razli¢itim
principima. Jedan od njih je taj da na sebe vezu vodenu paru ili kisik ili djeluju antimikrobno i
na taj nacin usporavaju kvarenje hrane. Metalni oksidi koriste se ¢esto kao aktivne tvari, a
neki od njih su: TiO,, Zn0O, SiO,, Al,O3 i Fe3O4 [10]. Neka funkcijska svojstva koja sadrze
aktivne tvari su: antimikrobno djelovanje, smanjena propusnost na vodenu paru, Kisik
ugljikov dioksid i ostalo, UV blokiranje, povecana toplinska stabilnost, smanjena gorivost
[11][12].

2.2.1.2. Polimerni kompozitni materijali sa svojstvom UV blokiranja

Jedan od najStetnih utjecaja na polimerne ambalazne materijale dolazi od strane UV

zraCenja pa je UV degradacija glavni nedostatak za vanjsku primjenu plasti¢énih materijala.

Problemi se rjesavaju pronalaskom novih polimernih materijala sa svojstvom UV blokiranja
koji sadrze metalne Cestice. Prisutna je konstantna potraga za UV zastitnim formulacijama
koje daju vecu zastitu i zadrZavaju vecu fotostabilnost kroz duzi vremenski period. Vec¢ina
UV zastitnih proizvoda i agensa tzv. UV apsorberi/blokeri sastoje se od organskih i
anorganskih komponenata. To su spojevi s visokom apsorpcijom u UV spektru od 290 do 360
nm. Organske komponente sluze kao kemijski losioni za suncanje tako $to apsorbiraju UV
svjetlost [13][14]. Anorganski UV blokeri bolji su od organskih zbog svoje netoksi¢nosti i
kemijske stabilnosti tijekom izlaganja visokim temperaturama i UV svjetlu. Jedan od
najvaznijih anorganskih blokera ukljucuje poluvodicke metalne okside kao §to su TiO,, ZnO,
Si0,, Al;Os3. Velicina Cestica jako je vazan faktor za efikasnost UV apsorpcije. Stoga su
nanocestice titanijevog oksida i cinkovog oksida, kao jednih od najkoristenijih UV apsorbera,

pokazale uspjesniju apsorpciju UV zracenja u odnosu na mikrocestice.



TiO,, kao jedan od najc¢esce primjenjivanih oksidnih nanocestica za UV blokiranje, pronalazi
veliku primjenu zbog svoje netoksicnosti i kemijske stabilnosti pri visokim temperaturama.
Koristen kao punilo ili kao pigment, TiO; se pokazao kao ucinkovit apsorber koji selektivno
apsorbira UV svjetlost te ju reemitira na manje Stetnoj valnoj duljini i to uglavnom kao

toplinu [5]. Njegov apsorpcijski kapacitet na UV skali je izmedu 280 i 400 nm.

TiO, postoji u tri oblika: anatas, rutil i brukit [15]. Anatas ima visoku fotokemijsku aktivnost
te moze degradirati organske spojeve pod utjecajem UV zracenja. Brukit u ovom slucaju ne
pronalazi primjeru jer je stabilan samo pri niskim temperaturama, dok rutil, s druge strane,
pokazuje zanimljive karakteristike [16]. Rutil apsorbira UV svjetlost sve do duljine vidljive
svjetlosti. Zbog toga polimerni nanokompoziti koji sadrze rutil, mogu biti od velikog interesa
za proizvodnju UV filmova i premaza za materijale koji su osjetljivi na UV zracenje [17][18].
TaloZenje metalnih iona, primjerice srebra ili bakra, na TiO,, interesantno je za pripremanje
polimernih materijala za pakiranje hrane jer se dodatkom metalnih iona povetava UV

apsorpcijska mo¢ rutila [19].

Tocan mehanizam na koji TiO, djeluje kao UV blokator nije u potpunosti jasan te postoji
nekoliko obja$njenja. Prvo je to da TiO; daje dobru UV zastitu tako da reflektira i/ili rasprsuje
UV zrake pomocu svojeg visokog refrakcijskog indeksa. Drugo objasnjenje je da apsorbira
UV zracenje zbog svojih poluvodickih svojstava. Tre¢e objasnjenje je da je UV apsorpcijska
mo¢ povezana s veli¢inom cestica i da samo nanocestice apsorbiraju UV zracenje dok ispod

mikrometarske veli¢ine apsorbiraju jako malo [20].

ZnO je netoksi¢an materijal koji s dobrim svojstvima (npr. visoki refrakcijski indeks, visoka
toplinska provodnost, antibakterijska svojstva te UV zastita) pronalazi veliku primjenu u
proizvodnji raznih materijala [6]. Spada u grupu metalnih oksida s fotooksidacijskim i
fotokatalitickim sposobnostima. Polimerni materijali sa ZnO, kao UV blokatorom, Stite hranu
osjetljivu na UV zraCenje od Stetnih efekata samog zracenja tako da smanjuju UV prodiranje i
usporavaju brzinu oksidacijske reakcije i enzimatsku degradaciju u prehrambenom proizvodu.
IstraZzivanja su pokazala kako dodatak ZnO-a rezultira boljom UV zaStitom i poboljSanim
mehanic¢kim 1 antibakterijskim svojstvima Sto ga €ini prigodnim punilom pri proizvodnji

ambalaznih materijala.

Ako je rije¢ o ambalazi za prehrambene proizvode, vazno je istaknuti i bitnost potrebe da se

sprijei migracija aditiva/punila iz polimernog materijala u hranu kako bi se izbjegla



kontaminacija hrane koja dovodi do nezeljenih efekata poput promjene okusa, mirisa i

vizualnih promjena.

2.3. KARAKTERIZACIJA POLIMERNIH MATERIJALA
2.3.1. FTIR spektroskopija

Infracrvena spektroskopija (IR) ili Fourier (FTIR) spektroskopija daje informacije o
kemijskom sastavu, strukturi i konformacijama molekula. Ova tehnika omoguéuje
karakterizaciju polimera u teku¢em, krutom stanju i uzoraka pripremljenih pirolizom. Tekuci
uzorci koriste se izmedu dviju ploc¢ica kalijevog bromida ili neke druge soli, u obliku tankog
filma. Kruti uzorci samelju se u prah i pomijesaju s prahom kalijevog bromida. Dobivena
smjesa spreSa se u pastilu, koja se stavlja u spektrometar. Prah krutih uzoraka moze se
pomijesati i s organskom tekucinom i koristiti kao i tekuéi uzorak, ali tada se, prilikom analize
spektara, treba paziti na dijelove spektra koje je uzrokovala organska tekucina. Vodene
otopine nikada se ne koriste jer voda apsorbira infracrveno zra¢enje, a materijali od kojih su
napravljeni opticki elementi mogu biti topljivi u vodi. Za FTIR identifikaciju polimera koji su
neumrezeni, tj. topljivi, mogu se, umjesto provodenja postupka pirolize, pripremiti tanki
polimerni filmovi dobiveni otapanjem polimera u pogodnom otapalu (koje ispari, a zaostane
sloj polimera). Identifikacija se provodi na temelju polozaja i intenziteta apsorpcijskih vrpci

koje su specifi¢ne za odredenu strukturnu skupinu [21].

2.3.2. UV/Vis spektroskopija

UV/Vis spektroskopija zasniva se na apsorpciji elektromagnetskog zracenja vidljivog i
ultraljubicastog dijela spektra. Apsorpcijom tog zracenja u molekuli dolazi do prijelaza
elektrona iz osnovnog u pobudeno stanje. U te su prijelaze gotovo uvijek ukljuceni n elektroni
konjugiranih dvostrukih veza. UV svjetlost nalazi se u podrucju valnih duljina od 200 do 400
nm dok se vidljivi dio spektra nalazi u podruc¢ju valnih duljina od 400 do 800 nm. Instrument
kojim se vrSe mjerenja naziva se spektrofotometar 1 mjeri intenzitet svjetla koje je proslo kroz
analizirani uzorak i usporeduje ga s intenzitetom upadnog zracenja. Intenzitet apsorbiranog

zraCenja u uzorku proporcionalan je koncentraciji tvari koja se odreduje. Spektrofotometar se
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sastoji od izvora zracenja, drzaCa uzoraka, monokromatora i detektora. Monokromator
propusta zracenje, a izveden je tako da se moze mijenjati valna duljina tog zraenja.
Spektrofotometri mogu biti jednozracni ili dvozracni. Jednozra¢ni ima samo jedan snop
svjetlosti 1 moze primiti samo jedan uzorak, a intenzitet se mjeri nakon Sto se uzorak izvadi iz
drzaca. Dvozracni spektrofotometar ima upadni snop koji se prije prolaska kroz uzorak dijeli
na referentni snop i snop koji prolazi kroz uzorak. Uzorci se najceSc¢e analiziraju kao vodene
otopine koje se stavljaju u kivete od kvarca koje propusta i vidljivo i blisko ultraljubicasto

zracenje, no mogu se analizirati 1 kruti 1 plinoviti uzorci.

Intenzitet ulaznog e

— propustenog
EMzracenja c,c EM zraenja
| T |
0 =
o
Monokromator o /\/\N
(=)
o
lzvor elektromagnetskog < Detektor
zratenja (UV/VIS L
zraéenje) Kiveta duljine puta L

koja sadrzi uzorak
konentracije
¢ (molll)

Slika 2. Shema principa rada UV/Vis spektrofotometra

UV/Vis spektrogram predstavlja rezultat analize koji ukazuje na podrucje fotoaktivnosti neke
tvari. Uzorak ¢e apsorbirati samo zracenje odredene frekvencije koje odgovara energiji tocno

odredene veze u spoju dok ¢e ostalo zracenje pro¢i nesmanjenog intenziteta [21].

2.3.3. Mehanicka svojstva

Pomoc¢u mehanickih svojstava moze se procijeniti kvaliteta polimernog kompozita te
njegova moguca primjena. Mehanicka svojstva javljaju se kao posljedica strukturnog stanja
kompozita, koje se dobiva obradom kompozita odredenog sastava odredenim tehnoloSkim
postupkom. Izborom matice i1 punila te odgovaraju¢im tehnoloskim postupkom moze se

utjecati na svojstva dobivenog kompozita.

Polimeri se mogu ponasati kao elasti¢na tijela ili kao viskozne kapljevine. Uz viskoznost, U

svakom je trenutku prisutna i viskoelasticna komponenta deformacije. Viskoelasticnost je
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tipitna za vecéinu polimernih materijala. Mehanicka svojstva polimera izravno ovise o

nekoliko vaznih strukturnih ¢imbenika polimera.

Prvi od njih je temperatura staklista, odnosno stanje u kojem se nalazi polimer pri temperaturi
mjerenja. Polietilen (PE) je u viskoelasticnom stanju u kojem su makromolekule vrlo gibljive
pa ima manji modul i manje naprezanje te vece istezanje prije loma dok na primjer polistiren
(PS) ima stakliSte iznad temperature mjerenja te ima vrlo visoki modul elasti¢nosti i
naprezanja, a malo istezanje prije loma, Sto proizlazi iz Cinjenice da se na temperaturi
mjerenja nalaze u staklastom stanju u kojem su molekule vrlo krute te bez deformacije

podnose visoko naprezanje.

Drugi ¢imbenik je stupanj kristalnosti. Polietilen visoke gusto¢e (HDPE) koji ima znatno veéi
stupanj kristalnosti od polietilena niske gusto¢e (LDPE) puno je krtiji, ima i mnogo veci
modul, veée naprezanje i puno manje istezanje prije loma, te za razliku od LDPE-a nema

tocku popustanja.

Trec¢i ¢imbenik je dodatak neke druge faze s kojom se moze izravno utjecati na mehanicka
svojstva postojeceg polimera. Mehanicka svojstva u ovom slucaju ¢e ovisiti o vrsti dodatka,

kompatibilnosti dodatka s polimerom, veli¢ini i raspodjeli Cestica, i dr.

Mehani¢ka svojstva polimernih materijala odreduju se brojnim statickim i1 dinamickim
metodama djelovanjem relativno vecih ili manjih sila deformacije. NajkoriStenija 1 najcesce
primjenjiva metoda je utvrdivanje ponasanja u uvjetima naprezanje — deformacija. Opca
metoda ispitivanje utjecaja sile na deformaciju i sklonost materijala prema lomu, koja
omogucuje proucavanje cjelovitog ponasanja polimera od elasticnog istezanja do loma
ukljucuju¢i 1 sam lom, jest metoda ispitivanja rastezanjem. Uredaj za ispitivanje je

univerzalna mehanic¢ka kidalica.

2.3.4. Toplinska analiza

Metode kojima se odreduju fizikalna i kemijska svojstva ispitivane tvari u ovisnosti o
temperaturi nazivaju se metodama toplinske analize. Pri tome mjerenja mogu biti izotermna,
ako se tvar izlozi stalnoj temperaturi i prate se promjene u vremenu, ili neizotermna, ako se
uzorak zagrijava ili hladi u pravilu stalnom brzinom (f / K min'l) do konac¢ne temperature.

Neke od najcesce upotrebljavanih metoda toplinske analize su termogravimetrijska analiza
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(engl. thermogravimetric analysis, TGA), diferencijalna toplinska analiza (engl. differential
thermal analysis, DTA), diferencijalna pretrazna kalorimetrija (engl. differential scanning
calorimetry, DSC), toplinska mehanic¢ka analiza (engl. Thermomechanical analysis, TMA) i
diferencijalna mehanicka (toplinska) analiza (engl. dynamic mechanical termal analysis,
DMTA).

Termogravimetrijska analiza (TGA) mjeri koli¢inu i1 brzinu promjene mase materijala kao
funkcije temperature ili vremena pri kontroliranoj atmosferi. To je ujedno i najcesce koristena

tehnika za procjenu toplinske stabilnosti polimera.

Termogravimetrijom se moze odrediti sastav materijala, predvidjeti termicku stabilnost,
oksidativnu stabilnost i zivotni vijek materijala, Kinetiku dekompozicije materijala, efekt
reaktivne ili korozivne atmosfere na materijal te koli¢inu vlage i hlapljivih sastojaka u
materijalu. Takoder se moze odrediti gubitak ili povecanje mase uslijed dekompozicije,

oksidacije te dehidratacije.

Derivativna termogravimetrija (DTG) metoda je kojom se odreduje brzina promjene gubitka
mase uzorka s temperaturom. Svaki maksimum krivulje odgovara tocki infleksije na TG
krivulji. Osigurava referentne to¢ke za mjerenje promjena tezine u sustavima gdje gubici

tezina nisu u potpunosti rijeSeni.

2.3.5. Barijerna svojstva

Barijerna svojstva vazna su za komercijalnu upotrebu polimernih materijala, a
podrazumijevaju propusnost plinova, primjerice Kisika ili helija te para, primjerice vodene
pare kroz polimerni kompozit. Propusnost nekih kompozita s nanopunilima niza je nego s
mikropunilima $to znaé¢i da se dodatkom nanopunila mogu znacajnije poboljsati barijerna

svojstva polimernog kompozita.

Propusnost plinova i vodene pare kroz sustav ovisi o udjelu punila i o veliini Cestica.
Istrazivanja pokazuju da se najvece sniZenje propusnosti postize u rasponu nizih volumnih
udjela dok je daljnjim povec¢anjem koli¢ine punila ovaj u¢inak znatno manje izrazen. Cesta
posljedica povecanja koli¢ine nanopunila loSija je raspodijeljenost nanocestica ¢ime Se
snizava stupanj dispergiranosti punila te umanjuje ucinak punila na propusnost. Molekule

plina i vodene pare koje prolaze kroz sustav moraju zaobiéi ¢estice nanopunila $to povecava
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duljinu puta difuzije molekula i u kona¢nici rezultira Smanjenom propusnosti kroz polimerni

kompozit.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Pri izradi ovog diplomskog rada koriSteni su sljede¢i materijali:

v’ Polietilen niske gustoée; LDPE
e Proizvodagé: Dow Chemical

v' Titanijev dioksid
e Molekulska formula: TiO,
e Mr, g/mol: 98,079
e Proizvodac: Evonik (Degussa), Essen, Njemacka
e AEROXIDE TiO, P25

v Cinkov oksid
e Molekulska formula: ZnO
e Mr, g/mol: 81,38
e Proizvodac: Lach:ner, s.r.o.

v' Silicijev dioksid
e Molekulska formula: SiO,
e Mr, g/mol: 60,08
e Proizvoda¢: Evonik (Degussa), Essen, Njemacka
e VelicCina Cestica, nm: 7 — 40
e Aecrosil

v' Srebrov nitrat
e Molekulska formula: AgNO;
e Mr, g/mol: 169,87
e Proizvoda¢: Kemika standard, Zagreb

v’ Barijev sulfat
e Molekulska formula: BaSO4
e posebna ¢istoca za UV/Vis spektroskopiju
e Mr, g/mol: 233,38
e Proizvodac¢: Wako; Japan
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3.2. PRIPREMA UZORAKA

Umjesavanje uzoraka, koji su dani u tablici 1, provedeno je u laboratorijskoj
Brabender gnjetilici (slika 3). Homogenizacija materijala umjeSavanjem provodila se pri
temperaturi od 190 °C, u vremenskom periodu od 5 minuta, s postupnim povecavanjem broja

okretaja sve do 45 okretaja/min.

Slika 3. Brabender gnjetilica

U svrhu dobivanja polimernih folija, potrebno je tako dobivene materijale izrezati na sitne
dijelove, staviti na teflonske folije izmedu dvije limene ploce i umetnuti izmedu stijenki prese
koje su zagrijane na temperaturu od 190 °C. Nakon zagrijavanja potrebno je provoditi
hladenje vodom pod tlakom. Presanje se provodilo na presi Dake Model 44-226 (slika 4).

Tako ispresane te ohladene folije, izvade se iz prese i pripremaju za metode karakterizacije.

Slika 4. Presa Dake Model 44-226
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Tablica 1. Sastav pripremljenih uzoraka

Uzorak w (LDPE), % w (aditiv), %
LDPE Cdisti 100 =
LDPE + TiO; 97,5 2,5
LDPE + TiO,+ Ag 97,5 2,5
LDPE + SiO, 97,5 2,5
LDPE + SiO, + Ag 97,5 2,5
LDPE + ZnO 97,5 2,5
LDPE + ZnO + Ag 97,5 2,5

3.3. METODE KARAKTERIZACIJE

3.3.1. FTIR spektroskopija

FTIR spektri snimljeni su Spectrum One spektrometrom, Perkin Elmer, u mjernom

podru&ju od 4000 do 650 cm™. Karakterizirane su folije polimernih kompozita, tj.uzorke nije

bilo potrebno prethodno pripremati.

Slika 5. PerkinElmer, Spectrum One spektrometar
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3.3.2. UV/Vis spektroskopija

UV/Vis spektri folija polimernih kompozita snimljeni su pri temperaturi od 20 °C
koristenjem spektrofotometra Shimadzu UV-Vis—-NIR (model UV-3600) s integriranom

sferom. Barijev sulfat koriSten je kao referentni materijal.

Slika 6. Spektrofotometr Shimadzu UV-Vis—NIR

3.3.3. Odredivanje mehanickih svojstava

Mehanicka svojstva polimernih kompozita odredivana su na univerzalnoj mehanickoj
kidalici marke ZWICK 1445. Uredajem se upravlja preko racunala koje je opremljeno
odgovaraju¢im programima u koji Su uneseni podaci temperature i vlaznosti zraka, dimenzije
epruveta i osnovni parametri materijala. Ispitna tijela, epruvete, duljine 100 mm, $irine 10 mm

i debljine ~1 mm, postavljenje su u Celjusti kidalice razmaknute 50 mm i podvrgnute

rastezanju brzinom 50 mm/min do kidanja materijala.

Slika 7. Univerzalna mehanicka kidalica ZWICK 1445
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3.3.4. Termogravimetrijska analiza

Toplinska  stabilnost  dobivenih  polimernih  kompozita  odredena  je
termogravimetrijskim analizatorom TA Instruments Q500. Uzorci mase od 5 do 8 mg
analizirani su u struji duSika uz brzinu zagrijavanja od 10 °C/min u temperaturnom podrucju

od 25 do 600 °C.

Slika 8. TGA analizator TA Instruments Q500

3.3.5. Odredivanje barijernih svojstava

Za odredivanje propusnosti vodene pare, koriSten je aparat po Herfeldu, prema normi

DIN 5333 za odredivanje propusnosti vodene pare i apsorpcije vodene pare, slika 9.

Herfeldov aparat sastoji se od staklene posude s metalnim poklopcem na kojem se nalazi
kruZni otvor promjera 36 mm. U staklenu posudu ulije se 50 cm® vode. U poklopac uredaja
postavlja se uzorak kruznog oblika promjera 55 mm i poklopac se zatvori. Aparat se postavlja
u eksikator s 97 % sulfatnom kiselinom. Masa aparata s epruvetom i vodom odreduje se na
pocetku ispitivanja i nakon odredenih vremenskih intervala od 24 i 48 h. Propusnost vodene

pare odreduje se prema izrazu:

Propusnost vodene pare (PVP) = m, - [(my+m3)/2] (@)
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M, - masa aparata s vodom i epruvetom na pocetku; m, - masa aparata s vodom i epruvetom

nakon 24 sata; m3 - masa aparata s vodom i epruvetom nakon 48 sati

$36
‘1*“—,—-*1 P A

TEEEEES)  zoptini prsten.
1 Z

|
: Slaktery sud

&
oo
LA

A - eksikator
B - Herfeldov aparat

C - 97 % H,SO4

Slika 9. Herfeld-ova aparatura za ispitivanje propusnosti vodene pare
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rezultati FTIR spektroskopije
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Slika 10. FTIR spektar ¢istog polietilena

Na slici x. vidljiv je spektar LDPE kojeg karakteriziraju vibracijske vrpce na 717 i
1464 cm™ karakteristi¢ne za —CH, grupe, te vibracijske vrpce na 2908 i 2849 cm™ koje

oznacavaju CH istezanja iz CH, grupa [22].
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Slika 11. FTIR spektar polietilena s dodatkom titanijevog dioksida

Karakteristi¢ne vibracijske vrpce za nanocestice TiO; javljaju se na otprilike 500 cm™

koje odgovaraju vibracijama veze Ti — O i veze Ti — O — Ti. S obzirom da je mjerno podrucje
do 650 cm™, na ovom FTIR spektru nije moguce potvrditi postojanje metalnog oksida, TiOo,

u polimernom kompozitu [23].
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Slika 12. FTIR spektar polietilena s dodatkom titanijevog dioksida i srebra

Karakteristi¢na vibracijska vrpca za srebro je na 386 cm™ [24] koja se na ovom FTIR
spektru ne uocava jer je mjerenje ovakvom vrstom instrumenta bilo moguce provesti do 650
cm™. Metalni ioni zbog relativno velike atomske mase daju vibracijske vrpce u podrudju
ispod 500 cm™. Dodatak TiO,, kao ni dodatak srebra, ne mijenja karakteristiéni spektar

polietilena.
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Slika 13. FTIR spektar polietilena s dodatkom silicijevog dioksida

Karakteristi¢ne vrpce za SiO, mogu se pronaéi u rasponu od oko 500 cm™ do oko 1000

cm™. Prisutnost SiO, potvrduju karakteristi¢ne vrpce na 1111 i 1157 cm™ koje odgovaraju

istezanju Si — O i Si — O — Si veze [25].
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Slika 14. FTIR spektar polietilena s dodatkom silicijevog dioksida i srebra

Dodatak SiO, te dodatak srebra ne mijenja znacajno spektar polietilena jer se radi o malim
udjelima metalnog oksida.
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Slika 15. FTIR spektar polietilena s dodatkom cinkovog oksida

Karakteristicne vibracijske vrpce za ZnO javljaju se na priblizno 450 cm™ §to
odgovara istezanju Zn - O veze. Signal na 3392 cm™ pripisuje se molekulama vode koje su
apsorbirane na povrsini ZnO. Na povrsini ZnO takoder se mogu smjestiti i razne necistoce

koje daju razlicite odzive na spektru [26].

Uodena vrpca na 3190 cm™ odgovaraja oleamidu koji pripada alifatskim amidima i sluzi kao

klizno sredstvo koje osigurava skliskost materijala.
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Slika 16. FTIR spektar polietilena s dodatkom cinkovig oksida i srebra

Dodatak ZnO te dodatak srebra ni u ovom slucaju ne mijenja zna¢ajno spektar.
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4.2. Rezultati UV/Vis spektroskopije
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Slika 17. Prikaz dobivenog UV/Vis spektra za sve uzorke

Na slici 17 prikazani su rezultati UV/Vis analize za ¢&isti LDPE, za polimerne
kompozite LDPE s metalnim oksidima te za polimerne kompozite s metalnim oksidima Kkoji
su modificirani talozenjem metalnog iona — srebra. Uocava se kako Cisti polietilen pokazuje
malu apsorbanciju u UV podruc¢ju (200 — 400 nm), a u Vis podruc¢ju (400 — 800 nm) gotovu
nikakvu Sto ga ¢ini podloznim svjetlosnoj razgradnji. Problem se rjeSava dodatkom
nanopunila, metalnih oksida, koji djeluju kao UV blokatori sa sposobno$¢u apsorpcije
zraGenja. Svi pripremljeni uzorci pokazuju veéu apsorbanciju u UV podrucju u usporedbi s
¢istim LDPE. 1z rezultata je vidljivo kako su se TiO, i ZnO pokazali kao najbolji aditivi u
ovim polimernim kompozitima za postizanje svojstva UV blokiranja. Metalni oksid SiO,
pokazao je manju apsorbanciju od TiO; i ZnO, ali i dalje ve¢u od c¢istog LDPE. Dodatak
nanocestica, metalnih oksida, pomice apsorpcijski maksimum ¢istog LDPE-a prema visim
vrijednostima te ga ¢ini otpornim na UV zracenje i prikladnim za upotrebu u obliku
ambalaznog materijala. Interesantan je dodatak srebra polimernim kompozitima jer se
dodatkom metalnog iona povecava apsorpcijski domet metalnih oksida koji je bez dodatka
metalnog iona ograni¢en samo na UV spektar. Najbolje djelovanje srebra uoceno je u

polimernom kompozitu sa SiO, gdje se apsorpcijska mo¢ SiO, + Ag prosirila i u Vis spektar te
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je takav kompozit otporniji i u Vis dijelu spektra za razliku od Cistog LDPE-a. Takoder se
moze primijetiti kako se dodatkom srebra apsorpcijsko podruc¢je u UV spektru snizilo $to
dovodi do zakljuc¢ka da se koncentracija metalnih iona i metalnih oksida treba optimizirati

kako bi se dobila u¢inkovita UV/Vis apsorpcija [27].

4.3. Rezultati odredivanja mehani¢kih svojstava
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Slika 18. Bezdimenzijska ¢vrstoca za ispitivane uzorke
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Slika 19. Bezdimenzijsko istezanje za ispitivane uzorke

Iz rezultata odredivanja mehanickih svojstava, vidljivo je da dodatkom metalnih
oksida u matricu polietilena dolazi do stagniranja (neznatnog smanjenja) ili povecanja
vrijednosti prekidne ¢vrstoce. Neznatno smanjenje vrijednosti ¢vrstoe u odnosu na Cisti
LDPE primjecuje se kod polimernog kompozita s dodatkom metalnog oksida ZnO (smanjenje
za 2 %). Najveca porast vrijednosti ¢vrstoce, u usporedbi s ¢istim polimerom, uoc¢ava se kod
polimernog kompozita s dodatkom metalnog oksida SiO, gdje se pocetna vrijednost ¢vrstoce
povecala za 86 % od pocetne vrijednosti za Cisti polimer. Poznato je da se dodatkom
ojacavala, koja su tvrda od polimera, u vecini slucajeva, povecava ¢vrsto¢a kompozita.
Ovakvi dodaci, primjerice metalni oksidi, obi¢no se upotrebljavaju radi postizanja pobolj$anih
mehanic¢kih svojstava, ali utjeCu i na ostala svojstva, kao §to su prozirnost i toplinska
stabilnost. Danas se polimerni kompoziti koriste u raznim industrijskim granama kao $to su
automobilska ili opticka industrija, a sve se viSe istrazuju kompoziti koji kao dodatke sadrze

nanocestice zbog njihove velike povrsine koja utjee na svojstva materijala [28][29].

Nadalje, polimerni kompoziti, pripremljeni s metalnim oksidima i srebrom, pokazuju
priblizno istu vrijednost ili daljnji porast vrijednosti ¢vrsto¢e. Najveci porast vrijednosti

¢vrsto¢e s dodatkom srebra uocava se kod polimernog kompozita sa SiO, gdje je pocetna
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vrijednost narasla za 38 %. Kod kompozita s TiO, primjecuje se neznatni porast od svega 1%

dok je kod kompozita sa ZnO i sa srebrom vrijednost porasla za 20 %.

Rezultati bezdimenzijskog prekidnog istezanja pokazuju kako dodatak nanopunila, u ovom
slu¢aju metalnih oksida TiO, SiO,te ZnO, poveéavaju prekidno istezanje u usporedbi s Cistim

polimerom. Najveci porast od 21 % uocava se kod polimernog kompozita s metalnom

oksidom TiO,.

Kod dodatka srebra nesto je drugaciji slucaj. Naima, obrada oksida srebrom, kod polimernih

kompozita smanjuje vrijednost lomnog produljenja tj. istezanja, za vise od 70 %.

Do smanjenog prekidnog istezanja moze do¢i zbog agregata oksida u matrici polimera koji
predstavljaju mjesta koncentracije naprezanja uslijed ¢ega se stvaraju defekti koji brzo postaju
veéi od kriticne napukline koja uzrokuje kidanje. Stoga je dobra disperzija Cestica bitan
preduvjet za dobra mehani¢ka svojstva [30]. Na temelju analize dobivenih rezultata,
zakljucuje se kako je kompozit s dodatkom SiO, pokazao najbolja dobivena mehanicka

svojstva te je prikladan za upotrebu kao ambalazni materijal.

4.4. Rezultati toplinske analize
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Slika 20. TG krivulje za sve uzorke
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Slika 21. DTG krivulje za sve uzorke
Tablica 2. Rezultati termogravimetrijske analize
T95%, °C Tmax,oC Vmax [ % min-l
LDPE disti 426,70 476,20 2,831
LDPE + TiO, 422,34 475,12 2,246
LDPE + TiO,+ Ag | 433,70 475,66 2,918
LDPE + SiO, 431,00 476,20 2,903
LDPE + SiO, + Ag | 434,23 476,20 2,915
LDPE + ZnO 433,16 473,51 2,899
LDPE + ZnO + Ag | 434,77 475,66 2,982

Rezultati termogravimetrijskog ispitivanja uzoraka polietilena i kompozita polietilena
s metalnim oksidima dani su u tablici 2 i slikama 20 i 21. Iz literature je poznato da se
polietilen razgraduje u jednom stupnju [31]. Razgradnja svih ostalih uzoraka takoder se
odvijala u jednom stupnju. Toplinska stabilnost uzoraka proucava se na temelju vrijednosti

Tos0 Sto odgovara temperaturi pri kojoj se 5 mas % uzorka razgradilo.

Rezultati pokazuju da je pocetak razgradnje Cistog LDPE-a na 426,70 °C. Uzorci polietilena s

metalnim oksidima pokazuju poveéanje toplinske stabilnosti jer se zapaza da je pocetak
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razgradnje na viSoj temperaturi. Nadalje, uzorci s dodatkom srebra pokazuju za sve vrste
oksida, nesto vise temperature pocetka razgradnje od uzoraka bez srebra te su oni toplinski
stabilniji uzorci. Uzorak LDPE s TiO, nije pokazao ocekivana svojstva te je njegova
temperatura razgradnje ne$to niza od temperature razgradnje ¢istog LDPE. Pretpostavka koja
objasnjava smanjenu termicku stabilnost je ta da u ranim fazama razgradnje agregati
nanopunila mogu djelovati kao akumulatori topline i kasnije djelovati kao izvor topline sto
ubrzava proces degradacije [30].

Moze se zakljuciti da metalne nanocestice utjeCu na toplinsku razgradnju te da anorganska
faza metalnih oksida djeluje kao stabilizator i sprecava raspad polimernih lanaca.
Modifikacija metalnih oksida metalnim ionom - srebrom dodatno doprinosi toplinskoj

stabilnosti uzoraka.

4.5. Rezultati barijernih svojstava
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Slika 22. Propusnost vodene pare za sve uzorke
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Na slici 22 graficki su prikazani rezultati dobiveni za propusnost vodene pare ¢istog
LDPE i LDPE s dodanim aditivima. Propusnost vodene pare izrazena je po dm? §to odgovara
dimenziji pokrovne folije jednog manjeg pakiranja odredenog prehrambenog proizvoda. 1z
rezultata je vidljivo kako polimerni kompozit LDPE/TiO, pokazuje manju propusnost u
odnosu na &isti LDPE. Njegova propusnost iznosi 0,06 g/dm?. Kompozit LDPE/Zno pokazao
je porast propusnosti za svega 0,01 g/dm?. Kod ostalih polimernih kompozita primjeéuje se
kako dodatak nanopunila povecava propusnost vodene pare te dobiveni polimerni kompoziti

nemaju pobolj$ana barijerna svojstva.

Najveéu propusnost vodene pare U iznosu od 0,8 g/dm?®dan pokazuje uzorak LDPE/SiO./Ag.
Dobra barijerna svojstva ovise o udjelu punila, veli¢ini ¢estica te o raspodjeli veli¢ine Cestica.
Ve¢i udio nanopunila moze sniziti stupanj dispergiranosti punila i time povecati propusnost.
Osim moguée aglomeracije kod uzorka LDPE/SiO,/Ag, postoji moguénost da navedeni

uzorak ima odredene mikropukotine koje su rezultirale pove¢anom propusnos¢u vodene pare.
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5. ZAKLJUCCI

v Analizom UV/Vis spektroskopijom utvrdeno je da su se TiO; i ZnO pokazali kao
najbolji aditivi s najve¢om apsorbancijom u UV spektru. SiO; je pokazao nesto manju
apsorbanciju, ali i dalje veéu od ¢istog LDPE. Dodatkom srebra povecava se
apsorpcijski domet metalnih oksida i na vidljivi dio spektra koji je bez dodatka srebra

ograni¢en samo na UV spektar.

v Iz rezultata odredivanja mehanickih svojstava, vidljivo je da dodatkom metalnih
oksida 1 dodatkom srebra u matricu polietilena dolazi do povecanja vrijednosti
prekidne c¢vrstoce. Najveéa porast vrijednosti ¢vrstoée, u usporedbi s Cistim
polimerom, uocava se kod polimernog kompozita s dodatkom metalnog oksida SiO,
gdje se pocetna vrijednost ¢vrsto¢e povecala za 86 %. Najvec¢i porast vrijednosti
¢vrstoce s dodatkom srebra uocava se kod polimernog kompozita sa SiO, gdje je

pocetna vrijednost narasla za 38 %.

v' Dodatak nanopunila metalnih oksida povecava prekidno istezanje dok ga dodatak
srebra znacajno smanjuje. Do smanjenog prekidnog istezanja moze do¢i zbog mogucih

agregata ili prisutnosti mikropukotina u uzorku.

v Rezultati termogravimetrijske analize pokazuju kako dodatak metalnih oksida
polietilenu povecava toplinsku stabilnost. Dodatkom srebra svim vrstama oksida
temperatura pocetka razgradnje pomice se na viSe temperature te su oni toplinski

stabilniji uzoreci.

v Odredivanjem barijernih svojstava vidljivo je kako kompozit LDPE/TiO, pokazuje
najmanju propusnost vodene pare. Ostali kompoziti pokazuju nesto viSu propusnost od
¢istog LDPE te se moze zakljuciti kako dodatak nanopunila ne pridonosi poboljSanju
barijernih svojstava. Razlog tome moze biti aglomeracija Cestica i  prisutnost

odredenih mikropukotina.
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6. SIMBOLI

A apsorbancija

Ag srebro

AgNo; srebrov nitrat

Al,O3 aluminijev oksid

BaSO, barijev sulfat

DMTA diferencijalna mehanicka (toplinska) analiza
DSC diferencijalna pretrazna kalorimetrija

DTA diferencijalna toplinska analiza

Fes04 zeljezov oksid

HDPE polietilen visoke gustoce

IR/FTIR infracrvena spektroskopija / Fourier spektroskopija
LDPE polietilen niske gustoce

LLDPE linearni polietilen niske gustoce

MDPE polietilen srednje gustoce

Mr, g/mol molekulska masa, g/mol

PE polietilen

PS polistiren

SiO, silicijev dioksid

T, °C temperatura, °C

TiO, titanijev dioksid

TGA termogravimetrijska analiza
TMA toplinska mehanicka analiza

UHMWPE  polietilen ultra visoke molekulske mase
uv ultraljubicasto zracenje
Vis zracenje vidljivog dijela spektra

VLDPE polietilen vrlo niske gustoce
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Zn0O
XPE

A, nm

cinkov oksid
umrezeni polietilen

valna duljina, nm
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