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SAZETAK

Polimerni kompoziti danas, zbog svojih svojstava, imaju brojne primjene u razli¢itim granama
ljudske djelatnosti i omoguéavaju napredak svakodnevnog zivota. Celuloza kao punilo u
kompozitima sve se viSe koristi zbog svoje velike dostupnosti, bioobnoljivosti i
biorazgradljivosti zbog ¢ega pridonosi zastiti okoliSa, na $to se danas stavlja veliki naglasak.
Osnovni problem primjene celuloze kao punila u polimernim kompozitima je njena mjesivost
s polimernom matricom. Kako bi se mjesivost poboljsala, celuloza se kemijski modificira
dodavanjem razliCitih funkcionalnih skupina. U ovom radu je pripravljeno 11 kompozita
radikalskom polimerizacijom na bazi homopolimera poli(metil-metakrilata) i kopolimera
poli(metil-metakrilata-ko-oktadecil-metakrilata) u molarnom omjeru 90:10 koji su
upotrebljeni kao matrice te celuloze, odnosno kemijski modificirane celuloze, kao punila, u
razli¢itim masenim udjelima (1, 2,5 i 5 %). Celuloza se kemijski modificirala cijepljenjem
poli(metil-metakrilatom) i na taj nacin se pokuSala poboljsati njena mjeSivost U matrici.
Pripravljenim polimerima, odnosno kompozitima, odredivana su i usporedivana neka klju¢na
svojstva, poput raspodjele molekulskih masa, raspodjela punila u matrici, temperatura
toplinskih prijelaza i toplinske stabilnosti. Navedena svojstva mjerena su razli¢itim metodama
karaterizacije: kromatografijom na propusnom gelu (GPC), pretraznom elektronskom
mikroskopijom  (SEM), diferencijalnom  pretraznom  kalorimetrijom (DSC) i

termogravimetrijskom analizom (TGA).

Klju¢ne rije¢i: kompoziti, celuloza, alkil-metakrilati, radikalska polimerizacija, GPC, SEM,
DSC, TGA



SUMMARY

Polymer composites today, due to their properties, have numerous applications in different
branches of human activity and allow the advancement of everyday life. Cellulose as a filler
in composites is increasingly used because of its high availability, biodegradibility and
biodiversity, and contributes to environmental protection, which is currently being more and
more popular. The basic problem of cellulose in composites is its matrix miscibility. To
improve the miscibility, cellulose is chemically modified by adding different functional
groups. In this work, 11 composites were synthesized by radical polymerization based on
poly(methyl-methacrylate) homopolymer and poly(methyl-methacrylate-ko-octadecyl-
methacrylate) copolymers which were used as matrices, while cellulose and chemically
modified cellulose were used as fillers in various weight percentages (1, 2,5 and 5%). To get
improvement in miscibility, cellulose was chemically modified with poly(methyl-
methacrylate). Some key composite properties, such as molecular mass distribution, matrix
and filler distribution, thermal transition temperature, and thermal stability, were determined.
These properties were measured by various methods such as: gel permeation chromatography
(GPC), scanning electron microscopy (SEM), dynamic-mechanical analysis (DSC) and

thermogravimetric analysis (TGA).

Key words: composites, cellulose, radical polymerization, alkyl-methacrylates, GPC, SEM,
DSC, TGA
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1.UVvOD

Plasti¢ni (polimerni) materijali su neophodni u svakodnevnom zivotu, ali su jednako tako i
vazan zagadiva¢ okoliSa. Spaljivanjem plasti¢nih materijala na otvorenom oslobadaju se
toksi¢ni plinovi, njihovim odlaganjem u prirodi i zbog njihove bionerazgradivosti,

onecis¢enost okolisa je sve veca.

Kako bi se smanjilo optereCenje okoline generirano odlaganjem koristenih plasti¢nih
materijala, danas se sve viSe poveéava interes za bioobnovljivim polimernim materijalima.
Navedeni materijali se mogu preradom ponovno Kkoristiti za istu uporabu, a odlaganjem u
prirodu bi se u potpunosti mogli pretvoriti u vodu i ugljikov dioksid djelovanjem

mikroorganizama.

Polimerni kompoziti s celulozom kao punilom danas sve vis§e mogu zamijeniti tradicionalne
plasticne materijale. Celuloza, najrasprostranjeniji organski spoj na Zemlji, ima brojna
pozitivna svojstva zbog kojih je njeno koriStenje sve veée, a neka su bioobnoljivost i
biorazgradljivost te ve¢ spomenuta dostupnost. Zbog dobrih mehanic¢kih svojstava, polimerni
kompoziti s celulozom ve¢ danas uspjeSno mijenjaju klasicne kompozite na bazi staklenog

vlakna u automobilskoj, gradevinskoj, kozmetickoj industriji, te biomedicini.

Celuloza ima i svoje nedostatke, poput polarnosti i1 hidrofilnosti iz kojih proilzazi, losa
mjesivosti u kompozitima s odredenim polimernim matricama. Upravo ta mjeSivost, odnosno
interakcija na relaciji matrica — punilo u kompozitima je najvaznija i jako utjece na mehanicka

i mnoga druga primjenska svojstva.

U ovom radu su radikalskom polimerizacijom pripravljeni homopolimer poli(metil-
metakrilata) i kopolimer poli(metil-metakrilat-ko-oktadecil-metakrilat) u molarnom omjeru
monomera 90:10, koji su djelovali kao matrice u kompozitima s celulozom kao punilom,
odnosno funkcionaliziranom celulozom kao punilom u razli¢itim udjelima (1, 2,5 i 5 mas. %).
Celuloza je funkcionalizirana, odnosno kemijski modificirana s poli(metil-metakrilatom) te se

na taj naCin pokusala poboljsati njena mjesivost S metakrilatnom matricom.

PoboljSanje mjesivosti celuloze kemijskom modifikacijom ispitivano je odredivanjem nekih
kljucnih svojstava kao Sto su raspodjela punila u matrici, temperature toplinskih faznih

prijelaza i toplinska stabilnost.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Kompoziti

Kompozitni materijali ili kompoziti su materijali proizvedeni umjetnim spajanjem dvaju ili
viSe materijala koji se razlikuju po obliku i sastavu na mikro razini. Znacenje rije¢i kompozit
dolazi od latinske rije¢i Compositum $to znadi sastavljeno.? U praksi, ve¢ina kompozita
sastoji se od osnovnog materijala ili matrice te punila u obliku vlakana ili Cestica Ciji je
zadatak povecéanje Cvrstoce i krutosti matrice koja ih objedinjuje. Obi¢no, jedna faza

(matrica), je kontinuirana i okruzuje ostale disperzirane faze. Shema izrade kompozita
prikazana je naslici 2.1.1.

matrica

NS IROVINA

Iy
|polirmerizacija:
I i) e

toplina rad

WATERIVABREZISEIE PROIZVOD

dodatak

Slika 2.1.1. Blok shema izrade proizvoda od kompozita®

Kompoziti se mogu sistematizirati prema matrici i prema dodatku. Prema dodatku se dijele

na: kompozite s dodatkom &estica, kompozite s dodatkom vlakna i strukturne kompozite.®

Shematski primjer i usporedba osnovnih tipova kompozita prema dodatku prikazana je na
slici 2.1.2.

Materijal A
Lo 000
0 0O 5 OfF ORI,
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Materijal A
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Slika 2.1.2. Usporedba tipova kompozita prema dodatku (punilu): (a) Kompoziti s ¢esticama,

(b) Kompoziti s vlaknima, (c) Slojeviti kompoziti*

Mozda najvaznija i najceS¢a podjela kompozita danas je ipak ona prema matrici, odnosno na

metalne, keramicke i polimerne kompozite.



Polimerni kompoziti — najceS¢e se koriste te su detaljnije razradeni u nastavku. Takoder su
poznati pod nazivom ,,FRP* (Fibre Reinforced Polymers). Ovi kompozitni materijali koriste
matricu baziranu na duromernim polimerima i razliitim vrstama vlakana (staklena, aramidna

1 ugljicna) kao punilima.

Metalni kompozitni — sve viSe se mogu pronaé¢i u automobilskoj industriji, a ovi materijali
koriste metal kao matricu (npr. aluminij) s vlaknima kao punilima, proizvedenim od npr.
Silicijeva karbida (SiC).

Keramicki kompoziti — koriste se u visokotemperaturnim okolinama, a koriste keramicke
materijale kao matricu te vrlo kratka vlakna kao punila proizvedena od ve¢ spomenutog

silicijeva karbida.

2.1.1. Polimerni kompoziti

Polimerni kompoziti su viSefazni sustavi u kojima polimerni materijal ¢ini matricu, a
dispergirana faza je punilo, najce$¢e neorganske prirode, ali ne i nuzno. Kako je vec
spomenuto, izborom odgovaraju¢e polimerne matrice i punila, moguce je dobiti kompozitni
materijal zeljenih svojstava koji ne posjeduje niti jedan polazni materijal. Problem je taj Sto,
da bi se postigla Zeljena svojstva, obi¢no bi isto znadilo i znac¢ajno pogorsanje nekog drugog
svojstva te je to predstavljao jedan od glavnih problema i dostizanje maksimuma u
proizvodnji sli€nih polimernih kompozita. Pomak je uc¢injen po¢etkom devedesetih godina sa
uvodenjem punila nanometarskih dimenzija u polimernu matricu.” Nano&estice, zbog svojih
dimenzija, povrsinskih te strukturnih efekata, posjeduju znatno drugacija svojstva od Cestica
mikrometarskih dimenzija. Zbog jako velikog omjera povrsSine i volumena, uvodenjem male
koli¢ine nanocestica u polimernu matricu, dobiju se polimerni nanokompoziti sa jedinstvenim
mehanickim, opti¢kim, elektri¢nim, termickim 1/ili magnetnim svojstvima pogodni za razlicite
namjene.®’ Naravno, svojstva polimernih nanokompozita, ali i ostalih, ovise o vrsti polimerne
matrice, vrsti, velicini, obliku i koncentraciji Cestica punila i interakcijama izmedu matrice i
punila. Kao i1 kod klasi¢nih polimernih kompozita, da bi se dobila Zeljena svojstva
kompozitnog materijala, potrebno je razdvojiti Cestice punila koje se drze jakim
medumolekulskim silama 1 dobiti homogenu disperziju Cestica punila u polimernoj matrici
¢ime se osigurava dovoljno jaka interakcija na grani¢noj povrSini polimer/punilo. Ovaj
problem je izrazen kod kompozita svih veli¢ina, a pogotovo kod nanokompozita zbog malih

dimenzija Cestica punila i njihove velike povrsine. Da bi se sprijecilo aglomeriranje punila i



poboljsala interakcija na granici faza matrica/punilo, ¢esto se vrSi povrSinska modifikacija
. .- e . . 8 . o . .. .

punila ¢ime se mijenja sam ,,karakter* te iste povrsine.” Osim povrsinske modifikacije punila,

za homogenu raspodjelu cestica punila u polimernoj matrici bitan je i nafin dobivanja

polimernog kompozita.

2.1.2. Svojstva polimernih kompozita

Polimerni se kompoziti zbog svojih svojstava sve viSe primjenjuju u brodogradnji,
zrakoplovstvu, gradevinarstvu i automobilskoj industriji. Vazna temeljna svojstva polimernih
materijala su ¢vrstoca, zilavost, krutost, a nezaobilazna su i neka specificna svojstva kao npr.
meduslojna &vrstoca i sadrzaj Supljina.® Na slici 2.1.3. je grafi¢ki prikazano kako polimerni
kompozit sadrzi svojstva koja nema niti jedna njegova komponenta pojedinac¢no. Najvaznija
karakteristika kompozitnih materijala je da se njihova svojstva mogu oblikovati prema
Zeljama 1 potrebama gotovog proizvoda (izdrzljivost kompozita na tlak, vlak, smicanje i

savijanje).™
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Slika 2.1.3. Svojstva matrice, vlakna 1 kompozita opc’enito5

Prednosti kompozitnih polimernih materijala u odnosu na druge konstrukcijske materijale su:
povoljne vrijednosti specificne ¢vrstoce 1 specificne krutosti, mala gustoca, dobra kemijska
postojanost, relativno laka 1 ne suvise skupa proizvodnja konstrukcijskih dijelova. Naravno
postoje 1 nedostaci, a to su: krutost (nedeformabilnost), moguénost raslojavanja i mrvljenja,
anizotropnost svojstava te skupe komponente. Kemijski sastav polimerne matrice bitno
odreduje svojstva polimernih kompozita. U primjeni prevladavaju duromerne matrice,

prvenstveno one poliesterskog i epoksidnog tipa. Razli¢iti tipovi poliesterske matrice uz isto



punilo mogu pokazati razlicita svojstva. Za svojstva kompozita vazna je ne samo vrsta punila,

nego i njegova usmjerenost i raspodjela u matrici.’

2.2. Polimeri

Polimer je kemijski spoj, nazivan jo§ i makromolekulom, koji je sastavljen od velikog broja
ponavljaju¢ih jedinica, mera, a nastaju iz osnovnih molekula, monomera, reakcijom
polimerizacije. Jedna molekula polimera moze sadrzavati stotine, pa i1 desetke tisuca
monomernih jedinica. Prema IUPAC-ovoj definiciji, broj ponavljanih jedinica mora biti toliko
velik, da se oduzimanjem ili dodavanjem jedne jedinice, vecina svojstava odredenog polimera
znaajno ne mijenja.’® Vrlo velike relativne molekulske mase (od nekoliko tisu¢a do nekoliko
milijuna), te vrlo velike dimenzije (promjera od 10 do 1000 nm) neke su od glavnih
karakteristika makromolekula.'® Upotreba odredenog polimera ovisi o njegovim svojstvima,
koja pak ovise o njegovoj gradi, odnosno raspodjeli molekulskih masa, stupnju disperznosti,
grananju, umrezenosti, konfiguraciji, konformaciji, i dr. Na njih utjecu uvjeti u procesu
priprave 1 prerade te zaostali reagensi poput monomera, inicijatora, otapala, i sl. Medutim,
primjenska svojstva polimera moguce je i ciljano modificirati dodatkom raznih tvari poput
plastifikatora, ojacavala, toplinskih i UV stabilizatora ili drugih polimera. Takoder, osobito
vazan nacin modifikacije svojstava polimera su procesi kopolimerizacije. Na ove nacine

moguce je kreirati polimerne materijale sa Zeljenim primjenskim svojstvima.

2.2.1. Podjela polimera

Polimeri se mogu podijeliti na nekoliko nacina, a to su: prema podrijetlu, reakcijskom
mehanizmu, s obzirom na vrstu ponavljanih jedinica u makromolekuli, s obzirom na vrstu

lanca te s obzirom na primjenska svojstva.

2.2.1.1. Podjela polimera prema podrijetlu

S obzirom na podrijetlo polimeri mogu biti prirodni i sintetski. Prirodni polimeri u koje
ubrajamo celulozu, $krob (Slika 2.2.1., gore), kaucuk, svilu, vunu i biopolimere nalazimo u
prirodi. Biopolimeri su prirodni polimeri od kojih su izgradeni Zivi organizmi (bjelancevine,
nukleinske Kiseline). Sintetski polimeri su inace materijali najve¢im dijelom gradeni
od ugljika, vodika, kisika, a ponekad sadrze i klor, fluor, dusik. Do njih se dolazi preradom

prirodnih sirovina (celuloze) ili se dobivaju kemijskom sintezom iz pojedinih frakcija nafte.



Nastaju procesom polimerizacije malih molekulskih jedinica na¢inom koji ¢e kasnije biti

objasnjen. Dijele se na tri temeljne skupine: plastomere, elastomere i duromere.

CH,OH [ CH,OH | CH,OH
o) o) o)
OH OH OH
OH O O OH
OH [ OH .., 400 OH

i
— e
Cl H

Slika 2.2.1. Primjer stukturne formule prirodnog polimera — Skroba (gore) i sintetskog
polimera — poli (vinil-klorid), PVC (dolje)

2.2.1.2. Podjela prema reakcijskom mehanizmu

Sintetske polimere mozemo podijeliti prema reakcijskom mehanizmu nastajanja na
stupnjevite i lanCane. Najvaznija razlika izmedu stupnjevitih i lan¢anih polimerizacija je u
vrstama monomera koji reagiraju i njihovim funkcionalnim grupama, te nacin na koji veli¢ina
polimerne molekule ovisi o konverziji. Kod stupnjevitih polimerizacija reakcija se odvija
izmedu funkcionalnih skupina monomera, pri ¢emu se mogu, ali ne moraju oslobadati male
molekule poput vode, a veli¢ina polimernih molekula (Stupanj polimerizacije) polagano raste
s konverzijom jer se male molekule nasumi¢no udruzuju u sve ve¢e molekule. Kod lan¢anih
polimerizacija situacija je drugacija jer je potreban inicijator da stvori reaktivni centar, koji
moze biti slobodni radikal, anion ili kation, ovisno o0 vrsti monomera. Reaktivni centar kroz
proces propagacije reagira s monomerom 1 raste, a veli¢ina polimernih molekula ne ovisi o
konverziji.** Najzastupljenija vrsta polimerizacije u praksi upravo je landana, s radikalskim

mehanizmom.

2.2.1.3. Podjela polimera s obzirom na vrstu ponavljanih jedinica u makromolekuli*?
S obzirom na broj vrsta polimernih jedinica razlikujemo homopolimere i kopolimere.
Homopolimeri se definiraju kao polimeri koji se sastoje od makromolekula kemijski

istovrsnih ponavljanih jedinica, dok se polimeri koji sadrze dvije ili viSe vrsta ponavljanih



jedinica nazivaju kopolimeri. Temeljna cCetiri rasporeda ponavljaju¢ih jednica daju nazive
kopolimera:
U statistickom kopolimeru ponavljane jedinice se ponavljaju slucajnim redom:
~~-A-A-B-A-B-A-A-A-B-A-~~
U alterniraju¢em kopolimeru ponavljane se jedinice pojavljuju naizmjeni¢nim pravilnim
redoslijedom:
~~-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-~~
U blo¢nim kopolimerima se u lan¢astom nizu smjenjuju duzi odsjecei s jednom ili drugom
vrstom ponavljanih jedinica:
~~-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A-~~
U cijepljenim kopolimerima se na glavni lanac koji se sastoji od jednog tipa ponavljanih
jedinica vezu kraci lanci drugog tipa ponavljanih jedinica:
~~-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A~~
|
B-B-B-B-B-B-B~~

2.2.1.3.1. Radikalske lan¢ane polimerizacije™

Radikalskom polimerizacijom proizvodi se vecina sintetskih polimera, a karakteristicna je za
vinilne 1 akrilatne polimere i kopolimere. Da bi doslo do reakcije, odnosno inicijacije
polimerizacije, potreban je nastanak slobodnih radikala. Zbog toga se najceS¢e dodaje
inicijator, nestabilna molekula koja se pod utjecajem topline raspada na dva radikala koji
pokre¢u reakciju. Medutim, inicijator moze biti i svjetlost, toplina ili drugo zracenje koje
prekida dvostruku vezu monomera i stvara radikal.

Inicijacija:

Molekula inicijatora raspada se na dva slobodna radikala:

k
I - 2R (2.1))

Radikali su vrlo reaktivni zbog svojih nesparenih elektrona 1 veZu se na molekulu monomera,
napadaju¢i pritom dvostruku vezu koja puca, a nespareni elektroni prelaze na jedan od

ugljikovih atoma, najéesce krajnji.



ki

Kao inicijatori najc¢esce se koriste peroksidi i hidroperoksidi, peresteri te alifatski azo-Spojevi.
Raspad inicijatora na radikale je najsporija reakcija te je kao takva usko grlo procesa.

Opéenito je to reakcija prvog reda, za koju vrijedi izraz za brzinu reakcije:

%ﬁ” = ky[I] 2.3.)

Iz navedenog izraza integriranjem se dobiva koncentracija inicijatora u vremenu t kao
eksponencijalna ovisnost:
[1] = [1]0 - e¥at (2.4)

te konstanta brzine reakcije raspada ili dekompozicije:

— 1.1y
kd =7 In I, (25)

Definira se i vrijeme poluraspada inicijatora koje je obrnuto proporcionalno konstanti raspada:

in2

Za vrijeme reakcije polimerizacije samo dio inicijatora sudjeluje u reakciji s monomerom, dok
se dio gubi na reakciju prijenosa lanca na inicijator te razne sporedne reakcije poput prerane
terminacije. Zato se definira djelotvornost inicijatora, f, najées¢e u rasponu vrijednosti f = 0,5-

0,8." Djelotvornost inicijatora potrebno je uzeti u obzir kod proratuna kinetike.

Propagacija:

Inicijacijom nastali radikal dalje reagira veZuc¢i na sebe mnogo molekula monomera velikom

brzinom.

kp
Ry +M— Rpyq- (2.7)

Koncentracija monomera smanjuje se s vremenom trajanja reakcije kako broj makromolekula
raste. U bilo kojem trenutku reakcijska smjesa sadrzi monomer, terminirani polimer i rastuce

lance.



Terminacija:

Dva radikala u bilo kojem trenutku mogu se sresti i medusobno reagirati, pri cemu prestaje
rast lanca, odnosno dostignuta je najveéa molekulska masa za tu makromolekulu.
Terminacijom svih radikala prestaje reakcija polimerizacije i postignuta je maksimalna

konverzija.

2.2.1.4. Podjela s obzirom na vrstu lanca

Podjela polimera s obzirom na vrstu lanca prikazana je na slici 2.2.2. Linearni polimeri
nastaju povezivanjem monomera u jedan kontinuiran niz ili lanac, tako da je svaki mer
povezan samo s dva susjedna mera. Razgranati polimeri imaju na neke od mera u glavhom
lancu vezane kra¢e boc¢ne lance. UmreZeni polimeri imaju trodimenzionalnu prostornu
strukturu. Sastoje se od dugackih lanaca koji su medusobno povezani kra¢im popre¢nim
lancima.’®

WMXRWW e RS

Razgrunata

Coorooaoaaotoo - nakromolekula

Umrczena
rmakromedekoaba

Slika 2.2.2. Podjela polimera s obzirom na vrstu lanca*?



2.2.1.5. Podjela s obzirom na primjenska svojstva'!

S obzirom na primjenska svojstva, polimeri se dijele na poliplaste i elastomere. Poliplaste
odlikuju plasti¢na svojstva, a dijele se na plastomere ili termoplaste i duromere ili termosete.
Elastomere odlikuju dobra elasticna svojstva, odnosno rastezljivost. Polimeri se mogu koristiti
i kao vlakna, premazi, ljepila, veziva i funkcionalni polimeri, primjerice kao katalizatori ili
ionski izmjenjivaci.. Polimeri su pretezito organskog podrijetla i sastoje se od ugljika, vodika,
kisika, dusika 1 sl., a mogu sadrzavati i anorganske elemente kao B, Si, P, S, F, Cl. Ovisno o
njihovom udjelu mogu biti poluorganski ili potpuno anorganski polimeri. Poluorganski
polimeri imaju anorganske elemente u temeljnom lancu ili bo¢nim skupinama. Anorganski
polimeri ne sadrze ugljikove atome ve¢ su gradeni od makromolekula koji sadrze anorganske
temeljne lance i bo¢ne skupine. Vecina sintetskih polimera su neutralne molekule, no ako
imaju ionizirajuée skupine u ponavljanim jedinicama nazivamo ih polielektrolitima, i pri
disocijaciji stvaraju polianione. Poliamfoliti su makromolekulne tvari koje sadrze i pozitivne i

negativne naboje.

2.2.3. Polimeri estera metakrilatne kiseline

2.2.3.1. Poli(metil-metakrilat)**

Metil-metakrilat bezbojna je tekucina oS$trog mirisa, vrlo je reaktivan i sklon
samopolimerizaciji pod utjecajem svjetlosti i topline. Reakcija polimerizacije odvija se
radikalskim mehanizmom uz peroksidne inicijatore, a moze se provoditi postupcima u

otopini, suspenziji, emulziji i masi.

radikalska

H CH; : A CH;
% / polimerizacija P
n C=C 1 CH;—C
. ¥ i
H C=0 Cc=0
/ I
o 0
" A
CH; CH;
n
metil-metakrilat poli{metil-metakrilat)

Slika 2.2.3. Dobivanje poli(metil-metakrilata) iz monomera™*

Poli(metil-metakrilat) je amorfan polimer, termoplast velike krutosti, stabilnosti i povrSinske
tvrdo¢e. Odlikuje ga visoka prozirnost 1 odli¢na opticka svojstva zbog Cega se koristi kao
zamjena za staklo. Uz to je lagan i nije krhak poput pravog stakla te je stoga sigurnija

alternativa. Temperatura staklastog prijelaza mu iznosi T4 = 105 °C® to mu ogranicava
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upotrebljivost na nize temperature, kada je u ¢vrstom amorfnom stanju. Otporniji je na
djelovanje atmosferskih uvjeta i mikrobiolosku razgradnju od plastika poput polistirena ili
polietilena, te je zbog toga Cesto materijal prvog izbora za vanjsku primjenu. Krut polimer
primjenjuje se kao zamjena za staklo, izradu sanitarija, optickih vlakana, le¢e, zubne proteze,
a polimer dobiven emulzijskom polimerizacijom ili polimerizacijom u otopini koristi se za

premaze, bojila, aditive za motorna ulja i sl.

2.2.3.2. Poli(oktadecil-metakrilat)**

Poli(oktadecil-metakrilat) (PODMA) nastaje polimerizacijom oktadecil-metakrilata, ODMA,
monomera s dugim hidrofobnim lancem, formule C3,H4,0,. Stakliste PODMA iznosi Ty = -
100 °C%*. Njegovo najées¢e koristenje je za proizvodnju kopolimera s metil-metakrilatom i
drugim monomerima, a utjecu na konacna svojstva kopolimera poput temperature staklastog

prijelaza, fleksibilnosti, vodootpornosti, udarne snage i sl.
0

N o

Slika 2.2.4. Monomer (oktadecil-metakrilat)

2.3. Celuloza

Celuloza je prirodni polimer ¢ija svojstva omogucuju njezinu primjenu kao materijala. Interes
za celulozom javio se zbog njezine bioobnovljivosti 1 biorazgradljivosti koje omogucéuju
zastitu okoliSa Sto je kod sintetskih polimera nedostatak, a danas je sve viSe prisutna tzv.
»zelena kemija“. Zbog spore razgradljivosti sintetskih polimera, sve viSe studija bavi se
istrazivanjem modifikacija celuloze kako bi ona zamijenila sintetske polimere. Neke od
glavnih odlika celuloze su obnovljivost, niska cijena, dostupnost, mala gustoca te dobra
mehanicka svojstva, a glavna negativna su toplinska nestabilnost pri viSim temperaturama
(iznad 300 °C) te polarnost i hidrofilnost. Prvi ju je separirao Anselme Payen iz drveta
pomocu duSi¢ne kiseline 1 natrijevog hidroksida.*® Celuloza je gradena od ponavljajucih
jedinica D-glukoze molekulske formule CgH1,06. Zapravo, formuli C¢H1,0¢ treba oduzeti
molekulu vode da bi doslo do strukture makromolekule celuloze. Koliko je molekula glukoze
vezano u polisaharid celulozu, oznacava se stupnjem polimerizacije n pa je formulu celuloze
ispravno pisati izrazom (CgH19Os)n. Stupanj polimerizacije celuloze u nekim slucajevima
moze biti i do 10000.

11
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Slika 2.3.1. Strukturna formula celuloze®®

Visoka molekulska masa i velik broj hidroksilnih grupa tvore jake intramolekularne i

intermolekularne veze koje su toliko jake da je celuloza gotovo netopljiva u vodi.

Kod celuloze najvecéi se naglasak stavlja na dobivanje celuloznih derivata poput etera i estera.
Celulozni eteri odlikuju se visokom kemijskom stabilno$¢u i malom toksi¢no$c¢u. Najéeséi
celulozni esteri su celulozni acetat i celulozni acetat propanoat. Kao celulozni derivati,
javljaju se jos etil celuloza, karbometil celuloza i hidropropil celuloza. Prisutnost hidroksilnih
grupa omogucava modifikaciju celuloze, odnosno dobivanje celuloznih derivata pomocu
malih organskih molekula ili cijepljenjem (graftiranjem) koje se najéeS¢e provodi
radikalskom polimerizacijom te polimerizacijom otvaranja prstena (ring opening

polimerization, ROP).

Kada se graftiranje provodi iz celuloze iz pamucnih ili drvenih vlakana, reakcija se provodi u
heterogenoj smjesi jer su ova vlakna netopljiva u vodi i u uobi¢ajenim organskim otapalima.
Heterogeno graftiranje moguce je provesti i iz oblika celuloze manjih dimenzija kao sto je
mikrofibrilna celuloza i celulozni nanokristali. Celuloza se moze dobiti biosintezom iz
prirodnih izvora kao $to su: biljke poput drveca i pamuka, nekih Zivotinja, bakterija i gljivica.
Nekoliko organizama sluzilo je za proucavanje biosinteze celuloze, medu njima i Acetobacter

xylinium koja ima karbohidratni metabolizam.*

Celuloza je postala veoma vazan materijal te se dobivena izravno iz prirode koristi za gorivo i
drvenu gradu. Pro¢iS¢ena celuloza koristi se za proizvodnju papira i tekstila, dok se derivati

celuloze koriste za proizvodnju ljepila, filmova, folija i plastike.’
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2.3.1. Kemijska modifikacija celuloze

Upotreba celuloze, odnosno mikrofibrilne celuloze i celuloznih nanokristala danas je sve veca
zbog brojnih, ve¢ nabrojanih svojstava, kao Sto su visoka dostupnost, niska cijena,
biorazgradivost, bioobnovljivost, velika specificna povrsina, visoka kristalnost i sl. Celulozni
materijali imaju potencijal zamijeniti anorganske ili petrokemijski dobivene materijale koji se
koriste kao punila u kompozitima, bilo u tradicionalnim plastiénim kompozitima ili u
posebnijim poput gelova, pjena, premaza i dr. Nazalost, visoka hidrofilnost, kao i niska
toplinska stabilnost celuloze mogu predstavljati problem u sintezi kompozita. Kao najveéi
problem se mozda ipak predstavlja loa mjesivost celuloze u brojim matricama.'® Kemijskom
funkcionalizacijom celuloze, odnosno graftiranjem celuloze polimerom, navedeni problemi
mogu se rijesiti, ili bar dijelom smanjiti. Graftiranje celuloze provodio se ve¢inom na dva
uobicajena nacina, radikalskom polimerizacijom (koriStena u ovom radu) te polimerizacijom
otvaranja prstena (ROP). Sam proces radikalske polimerizacije ima svoje prednosti i
nedostatke. Jedna od prednosti je Sto se korak predpolimerizacije, odnosno pri¢vrs¢ivanja
inicijatora, moze obaviti s raznim otapalima. Medutim, jednako tako, samo pri¢vr§éivanje
inicijatora na taj nacin poprilicno dugo traje i moze destabilizirati samu disperziju celuloze.
Dakle, nac¢inom radikalske polimerizacije moZzemo kontrolirati gustocu graftiranja i duljinu
lanca, ali proces je skuplji i uzima viSe vremena. Problem vremena je rijeSen na prijedlog
Bojemaouia i sur. na nacin da se u sintezi u ,,jednom koraku* odvila i polimerizacija polimera
koji se graftira na celulozu, te njegovo pri¢vrs¢ivanje na povrsinu. Navedeno se odvija uz
pomo¢ ,Zrtvovanih® inicijatora., koji mogu biti razliciti."® Polimer koji se koristio za

modifikaciju celuloze je poli(metil-metakrilat), PMMA, a inicijator cerij-amonij nitrat (CAN).

S ISR
._1 5 _|+ 1 ! __wﬁ?c- | dm
-"MJJ_ . > %

Slika 2.3.2. Pojednostavljeni mehanizam reakcije graftiranja celuloze MMA-om uz CAN kao

inicijator

Sami mehanizam inicijacijske reakcije CAN-a s celulozom je jo$ upitan, ali smatra se da

oksidacijsko cijepanje okosnice celuloze na vicilnom diolu omogucuje stvaranje reaktivnih
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aldehida. Cerijev ion vjerojatno stvara kelirani kompleks s okosnicom celuloze i prenosi
elektrone iz celuloze do Ce(1V), $to dovodi do Ce(IIl) iona i radikalskog mjesta na okosnici

. . . .o e . 2021
celuloze s kojeg se polimerizacija Siri.

2.4. Kompoziti na osnovi celuloze i polimera

S obzirom na mogucnosti obnove, pobosljanih toplinskih, mehanickih i barijernih svojstava,
niZze mase, polimerni kompoziti na 0snovi celuloze imaju moguénost zamjene tradicionalnih
kompozita. Kao osnovni problem je ve¢ viSe puta navedena mjesivost celuloze u polimeru
koja se rjeSava njenom kemijskom modifikacijom. Dakle, klju¢na je povezanost izmedu
matrice i punila, odnosno izmedu polimera i celuloze. Neki danas osnovni polimeri za
koristenje kao matrice u kompozitima su termoseti (poliuretan) i termoplasti (polipropilen),
poli(propilenkarbonat), poli(vinilalkohol), poli(etilenoksid), polilaktidna kiselina te polietilen
dok se vlakna i kristali celuloze koriste kao punila.?* Materijali s celulozom danas se koriste u
brojne svrhe, poput (bio) medicine, autoindustrije, avioindustrije, gradevini, industriji

pakiranja i dr.??

Naravno, osnovni problem je ve¢ spomenuta loSa mjeSivost celuloze u polimeru te njena
modifikacija. Prvu takvu modifikaciju s PMMA su 2010. proveli Liu i sur., a nakon njega i
Sain i sur.®?* Interakcija izmedu celuloze i PMMA nije bila u potpunosti uspjesna, ali dolo

je do povecanja temperature stakli$ta i poboljSanih mehanickih svojstava.

i <SP All-cellulose : &
7 Partial dissolution composites \ Structural materials
4 //_\ | &
/ Cellulose fibers One-step Method : .', S ‘Packaging materials
B /% ‘
| Two-step Method - /"\i‘
\ \// y ¢ QQ
R ; - <
\Cellulose solution &
N . S g
oy, - .Cellulosevfl_b_e‘rs’ .-
Photoelectric devic
o B
Plant cells ». . : 5
s S 2 o y Biomedical engineering
O ™ Filtration materials
P - Plant cell wall

Biodegradation

Hemicellulose
Cellulose

Slika 2.4.1. Prikaz ciklusa zivota polimernih kompozita s celulozom®

14



2.5. Metode karakterizacije kompozita
Metode karakterizacije je potrebno provesti kako bi se odredila neka klju¢na svojstva
dobivenih polimera te kako bi mogla biti odradena njihova usporedba. Odredivana svojstva su

molekulske mase i njihova raspodjela, toplinska stabilnost te temperature toplinskih prijelaza.

2.5.1. Kromatografija na propusnom gelu (GPC)

Kromatografija na propusnom gelu, GPC, ili, kako se jo$ naziva, kromatografija isklju¢enja
po veli¢ini (SEC) instrumentalna je metoda kojom se molekule uzorka u otopini odvajaju na
temelju razlika u veli¢ini, odnosno molekulskoj masi. Njom je odredena raspodjela
molekulskih masa sintetiziranih polimera, odnosno brojéani (M,), maseni (M,,) i z-prosjek

(M,), te disperznost (D) kao mjera strukturne heterogenosti sustava.

Brojcani prosjek, (M,,), odreduje se eksperimentalnim metodama koje broje ukupni broj
molekula u uzorku polimera, a to su metode koje mjere koligativna svojstva polimernih
otopina: osmotski tlak pri difuziji kroz polupropusnu membranu, snizenje tlaka para otopine,
snizenje lediSta i poviSenje vrelista. Brojcani prosjek definira se kao omjer ukupne mase svih

molekula u uzorku i broja svih prisutnih molekula:

T XM

M, = —— 2.8.

n Zni ( )

Maseni prosjek, M,,, najéesée se odreduje metodom mijerenja intenziteta rasipanja svjetlosti
polimernih otopina. Intenzitet rasipanja svjetlosti proporcionalan je volumenu, odnosno masi
molekule, $to znaci da vece molekule jace rasipaju svjetlost. Zbog toga ¢e vece molekule vise
utjecati na mjereno svojstvo, pa ¢e maseni prosjek molekulskih masa biti veé¢i od brojcanog.
Maseni prosjek definira se kao suma doprinosa svake skupine prisutnihn molekula
odgovarajuc¢e molekulske mase:

2
- _ XniMj

M, = =t (2.9.)

Z-prosjek, M,, moZe se izratunati ako se ultracentrifugiranjem vrlo razrijedenih polimernih
otopina postigne ravnoteza u kojoj se polimerne molekule rasporeduju uzduz celije u
ovisnosti o njihovim molekulskim masama i raspodjeli, a jednadzba kojom je definiran je:

3
T _ XLNniM;

M, = Smutt? (2.10))
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Mjera Sirine relativne raspodjele se naziva disperznost, a definirana je kao omjer masenog i

brojcanog prosjeka molekulskih ili molnih masa:
M_
My

Raspodjela molekulskih masa najc¢esce se prikazuje graficki, u integralnom ili diferencijalnom
obliku. Integralnom krivuljom prikazuje se udio molekula manjih od argumentom definirane
molekulske mase, a karakteristi¢énog je oblika S-funkcije. Diferencijalna krivulja prikazuje

udio molekula odgovaraju¢e molekulske mase.

ZW{ Wi Mn
10 — < M,
05 — M,
M M
a) b)

Slika 2.5.1. Raspodjela molekulskih masa polimera: a) Integralna krivulja, b) Diferencijalna

krivulja

Osnovni dio GPC instrumenta je razdjelna kolona u kojoj se nalazi porozni gel s odredenom
raspodjelom veli€ine pora. Otopina uzorka polimera prolazi kroz kolonu ispunjenu kuglicama
poroznog, kemijski inertnog gela s porama razliCitih promjera, a primjer takvog gela je
umreZeni polistiren nabubren otapalom. Otapalo koje ispunjava pore gela je stacionarna faza
koja mora biti kemijski intertna s obzirom na ispitivani uzorak, a isto otapalo takoder struji
kroz kolonu konstantnim protokom kao mobilna faza ili eluens. Metoda se temelji na svojstvu
porasta hidrodinami¢kog volumena makromolekule u otopini s porastom molekulske mase.
To se svojstvo eksperimentalno odreduje mjerenjem brzine prolaza pojedine polimerne
molekule, odnosno skupine molekula, kroz odgovaraju¢e kolone kapilarnih dimenzija.
Molekule najve¢ih molekulskih masa, zbog velikih dimenzija prolaskom kroz kolonu teze
ulaze u pore punila, kra¢e se zadrZavaju i prve napustaju sustav. Na izlazu iz kolone mjeri se
koncentracija eluiranog polimera kao funkcija vremena. Detektor se moze bazirati na

mjerenju indeksa refrakcije, viskoznosti, rasprSenja svjetlosti, UV absorpcije i s1.%
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Slika 2.5.1. Shema rada GPC uredaja

2.5.2. Pretrazna elektronska mikroskopija, SEM?’

Osnove rada skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa sastoje se od skeniranja povrSine
ispitivanog uzorka vrlo precizno fokusiranim snopom elektrona. Uzorak se nalazi na nosacu u
komori mikroskopa, a izvor elektrona je katoda smjeStena u emisijskoj komori. Elektroni se
ubrzavaju na putu izmedu katode i anode koje se nalaze pod visokim naponom. Elektroni se
dalje fokusiraju i usmjeruju pomocu magnetskih le¢a na povrsSinu uzorka. Komora i kolona
elektronskog mikroskopa za vrijeme rada nalaze se pod niskim ili visokim vakuumom.
Prilikom udarca elektrona o povrSinu uzorka, dogadaju se razni efekti koje koristimo za

dobivanje slike 1 provodenje analize u SEM-u.

Princip rada ovakvog uredaja shematski je prikazan na Slici 2.5.2. Elektrone povratnog
rasprSenja detektira BSE detektor 1 koristi ih za prou¢avanje razlika u kemijskom sastavu
uzorka, dok sekundarne elektrone detektira SE detektor i koristi ih za proucavanje morfologije
uzorka. Na EDS detektoru, za odredivanje kemijskog sastava uzorka, registriraju se kvanti

energije ili x-zrake.
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/ T BSE SE
EDS detektor < . detektor\\ detektor

N > " A | o o
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—_— ~ET _Sekundarni
elektroni

BSE elektroni

Slika 2.5.2. Principa rada SEM uredaja27
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2.5.3. Termogravimetrijska analiza, TGA

Termogravimetrijska analiza, TGA, analiticka je tehnika kojom se prati promjena mase
uzorka u ovisnosti o temperaturi ili vremenu, tijekom programiranog zagrijavanja uzorka u
uvjetima kontrolirane atmosfere. TGA sluzi za karakterizaciju i identifikaciju materijala
kojemu se smanjuje ili povecava masa uslijed razgradnje, oksidacije ili dehidratacije,
utvrdivanje toplinske i oksidativne stabilnosti materijala na temperaturama do 1000 °C,
utvrdivanje mehanizma i kinetike razgradnje materijala, odredivanje organskog i anorganskog

dijela u uzorku (otapalo i pepeo), sastava uzorka, udjela aditiva i kinetike oksidacije.

Analiza se provodi termogravimetrom (Slika 2.5.4.). Takav uredaj sastavljen je od nosaca
uzorka spojenog s termovagom i pecnice koja osigurava kontrolirano zagrijavanje uzorka u
inertnoj ili reaktivnoj atmosferi. Na jednom kraku vage (V) nalazi se ispitivani uzorak (S)
umetnut u termope¢ (P). Uslijed promjene mase uzorka dolazi do otklona vage iz ravnoteze
koji se automatski kompenzira pomocu elektricnog modulatora (DO — detektor nulte tocke,
MS — magnetski svitak za kompenzaciju mase, MJ — modularna jedinica, R — registracijski
uredaj, PT — programiranje temperature). Takvim na¢inom mjerenja je promjena jakosti struje

izravno proporcionalna promjeni mase ispitivanog uzorka.*®

[ ]
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|
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—
=
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[£2]
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Slika 2.5.4. Shema termogravimetrijskog analizatora®

OO000000

Zagrijavanjem uzorka u termogravimetrijskom analizatoru dolazi do toplinske razgradnje
uzorka pri ¢emu nastaju plinoviti 1 kruti produkti. Isparavanjem plinovitih produkata dolazi do
gubitka jednog dijela mase uzorka, $to rezultira padom mase na termogravimetrijskoj krivulji.
Osim mjerenja promjene mase uzorka, uredaj biljezi 1 prvu derivaciju mase uzorka po

temperaturi dm/dT, odnosno po vremenu dm/dt.
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2.5.4. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, DSC

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, DSC, je toplinska metoda koja se koristi za mjerenje
temperature i toplinskih tokova koji su povezani s faznim prijelazima u materijalu kao
funkcija vremena i temperature uz kontroliranu atmosferu pri kontroliranom zagrijavanju ili
hladenju, uz konstantnu brzinu zagrijavanja ili hladenja uz protjecanje odredenog plina.
Prednost ove metode je sto je potrebna mala koli¢ina uzorka, potrebno je vrlo kratko vrijeme
za provedbu eksperimenta te jednostavna interpretacija rezultata. DSC metodom mogu se
odrediti razlicite fizikalne promjene (Slika 2.5.5.), poput temperature staklastog prijelaza Ty,
temperature taljenja T, temperature kristalizacije T, specifi¢ni toplinski kapacitet ¢, i toplina
reakcije AH. Moguce je i pratiti kemijske procese poput kristalizacije, umreZavanja,
oksidacije ili razgradnje, kao i kinetiku kemijske reakcije, a moguce je i ustvrditi

kompatibilnost polimernih mjeéavina.13

% Kristalizacija Umrezavanie
= J anjc
v Stakliste
72
=
= Oksidacija
<
Taljenje
Temperatura

Slika 2.5.5. Op¢i DSC dijagram s osnovnim temperaturnim prijelazima

Uz standardnu DSC celiju, koja radi pri atmosferskom tlaku, postoji i DSC ¢elija pod
pritiskom, a radi pri tlakovima 1,3 Pa — 7 MPa. Mjerenje se moze vrsiti u inertnoj atmosferi
dusika ukoliko je uzorak podlozan oksidaciji, ili u atmosferi zraka, odnosno kisika. Da bi se
izjednacili tlakovi koji nastaju u posudici uslijed promjene temperature sa okolnim tlakom,
poklopci posudice mogu se probusiti, ili se koriste posudice bez poklopaca. Posudice su
najcesSce aluminijske, a mogu se koristiti 1 bakrene, zlatne ili platinske koje podnose nesto vise

temperature.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Materijali koristeni za sintezu kompozita slobodno-radikalskom polimerizacijom:
Monomeri:

Metil — metakrilat, MMA, M = 100,12 g mol %, T, = 101 °C (Acros Organics)
Oktadecil — metakrilat, ODMA, M = 338,57 g mol?, T, = 310-370 °C (BASF)
Otapalo:

Toluen (Lach-Ner), T, =110,6 °C

Punilo:

Mikro-kristalna celuloza, C, veli¢ina ¢estica 2 — 10 um

Inicijator:

Tert-butil peroksi-2-etilheksanoat (komercijalnog naziva Trigonox 21S), 70 mas. % otopina u
ulju (Akzo chemie), M = 216,30 g mol™

® CH,
| |
CH3—(CH2)3—(|3H—C—O—O—C—CH3
C,H; CH,
Slika 3.1.1. Strukturna formula inicijatora tert-butil peroksi-2-etilheksanoata

Tablica 3.1. Konstante za proracun brzine raspada inicijatora pri odredenoj temperaturi

E 124,90 kj mol'l

a» ENergija aktivacije

A, Arrheniusova konstanta | 1,54 x 10 s*

R, Op¢a plinska konstanta | 8,314 J mol™ K™
T, Temperatura (273,15+°C)K
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Materijali koriSteni za funkcionalizaciju celuloze:

Metil — metakrilat, MMA, M = 100,12 g mol *, T,= 101 °C (Acros Organics)
Mikro-kristalna celuloza, C, veli¢ina ¢estica 2 — 10 um

Dusicna kiselina, HNO3, M = 63,01 g/mol, T, = 83°C

7
Nt H
o/ \O/

Slika 3.1.2. Strukturna formula dusi¢ne kiseline
Otapalo:
Toluen (Lach-Ner), T,=110,6 °C
Inicijator:

Cerij — amonijev nitrat, CAN, M = 548,26 g mol™

@
[N
0770
v}
B e Nt
_O)J s} 0-NIJ
NHq Ce# NH3
HDZN*_% o ng
0 N
0

Slika 3.1.3. Strukturna formula cerij — amonij nitrata

3.2. Postupak polimerizacije

Ukupno je sintetizirano 13 uzoraka radikalskom polimerizacijom, od ¢ega 1 homopolimer, 1
kopolimer te 11 kompozita na bazi metil — metakrilata (M) s oktadecil — metakrilatom (O) i
razli¢itim udjelima celuloze (C), odnosno funkcionalizirane celuloze (FC). Monomer je
oznacen kao M100, a kopolimer u obliku MxOyCz gdje su x i y odredeni mnozinski udjeli
pojedinog monomera, a z maseni udio punila. Kada ¢e se kasnije spominjati €isti polimeri,
odnosno homopolimer i kopolimer, koristit ¢e se oznake PMMA i PODMA. Oznake

navedene u tablici koristit ¢e se dalje u radu.
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Tablica 3.2. Uzorci, udjelni postotci i izvagane mase za monomere i punila

1 M100 100 0 0 0 25 0 0 0

2 M100+1C 100 0 1 0 24,75 0 0,25 0

3 M100+2,5C 100 0 2.5 0 24,375 0 0,625 0

4 M100+5C 100 0 5 0 23,75 0 1,25 0

5 M100+1FC 100 0 0 1 24,75 0 0 0,25
6 M100+2,5FC 100 0 0 2.5 24,375 0 0 0,625
7 M100+5FC 100 0 0 5 23,75 0 0 1,25
8 M90+010 90 10 0 0 18,17 6,828 0 0

9 M90+010+1C 90 10 1 0 17,99 6,760 0,25 0
10 M90+010+2,5C 90 10 2.5 0 17,72 6,657 0,625 0
11 M90+010+5C 90 10 5 0 17,26 6,487 1,25 0
12 M90+010+1FC 90 10 0 1 17,99 6,760 0 0,25
13 M90+010+2,5FC 90 10 0 2.5 17,72 6,657 0 0,625

*M90+O10+5FC uzorak nije pripremljen zbog neuspjelog dobivanja dovoljne koli¢ine

funkcionalizirane celuloze

Reakcija se provodila u staklenom kotlastom reaktoru s dvostrukom stijenkom (Slika 3.2.1.)
kroz koju protjece ulje kao prijenosnik topline iz termostata volumena 250 ml s pripadaju¢om
opremom (spiralno povratno hladilo, osjetilo za temperaturu, otvor za dotok dusika). Reakcija
je vodena pri temperaturi od 97 + 0,5 °C u inertnoj struji dusika. U reakcijskoj otopini otapalo
je toluen, a inicijator tert-butil-2-etilheksanoat (Trigonox 21S). Reakcijska smjesa mijeSana je

sidrastim mije$alom, brzinom vrtnje 210 okr min™.

Prije same reakcije odvagane su mase tako da bi reakcijska smjesa monomera i punila iznosila
25 g. U tablici 3.1. su navedene sve koriStene mase monomera te punila izraunate iz
preracunatih masenih udjela. U reakcijsku otopinu se kao otapalo koristio toluen. Kod
homopolimera, odnosno kopolimera, dodalo se 19 g toluena, a kod kompozita 14 g te se jos

ispiralo s 3 g nakon izlijevanja reakcijske otopine u reaktor.

Reakcijska smjesa se pripremila u odmjernoj tikvici tako da se prvo izvagala i dodala
potrebna masa celuloze, a zatim monomera ODMA pa MMA, odnosno samo MMA i na kraju
toluena. Monomeri 1 otapalo su se prvo zasebno pripremili u ¢asi i onda dokapavanjem na

odsip dodali u tikvicu. Otopina inicijatora se pripremala u odmjernoj tikvici od 10 ml tako da
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je prvo dodan inicijator Trigonox 21S (70 mas.% c¢ija masa iznosi 1% ukupne mase

monomera), a zatim 6 ml toluena.

Reakcijska smjesa se dodala pomocu lijevka u reaktor i kontrolira se temperatura do 93 °C
nakon koje se doda prvi obrok inicijatora (1/4) te se biljezi pocetak reakcije. Kroz sljede¢ih
1,5 sat se svakih 30 minuta dodavao obrok inicijatora. Ukupno vrijeme reakcije od prvog
obroka inicijatora je 3,5 sata, a nakon isteka sadrzaj reaktora se izlio u teflonske kadice te
susio u vakuumskom suSioniku na temperaturi od 110 °C 45 minuta (Slika 3.2.2). Prije
presanja, oko 10 g ukupne mase dobivenog uzorka se susSio jo§ jednom pod vakuumom na

istoj temperaturi oko 3h.

LUJEYA K
A DOKAPAYVANJE

" f N
| POVRATNO
HLADILO

|« H,0

', TEMPERATURNG
' DSJETILO

TERMOSTAT

MLESA LS
ELEMENT

SGRIAUCH
PLAST

REANCLESEA SMUIESA

B ISPUSM YENMIL

Slika 3.2.1. Kotlasti reaktor s popratnom opremom

Nakon odvage zadanog udjela celuloze, suspenzija je dodatno homogenizirana u ultrazvuénoj

kupelji u trajanju od 2 minute (Slika 3.2.3.).
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Slika 3.2.2. Vakuumski suSionik

VITRASONIC CELL CRUSNER NOISE ISOLATIAG ONARBIR

Slika 3.2.3. Ultrazvuc¢na kupelj

3.3. Funkcionalizacija celuloze

Funkcionalizirana celuloza je zapravo celuloza graftirana s MMA-om (koristeni MMA bez
inhibitora) tako da je omjer mase celuloze i MMA-a 1/1. Reakcija se takoder provodila u
kotlastom reaktoru s istom popratnom opremom, ali volumenom od 500 ml i plasti¢nim
mijeSalom te na temperaturi od 95 °C. Prvo se pripremilo 320 g otopine vode 1 koncentrirane
dusi¢ne kiseline (0,1 % molne otopine HNO3, ¢ = 14,34 mol dm's) od ¢ega se 300 g koristilo
za reakciju. 0,6 g inicijatora se izvagalo u odmjernoj tikvici od 10 ml i do oznake se dodala
dusicna kiselina. 4,56 g celuloze se izvagalo u bocici, a isti volumen MMA-a se dodao u
lijevak za dokapavanje. Pripremljenom otopinom vode i dusi¢ne kiseline ispirala se celuloza i

dodavala pomocu lijevka u reaktor nakon Cega se dodala i preostala potrebna masa otopine i
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sve se propuhivalo s dusikom 15 minuta. Nakon toga se dodala otopina inicijatora, takoder
preko lijevka, i sljede¢ih 15 minuta se opet propuhivalo u struji dusika. Na kraju se dodavao
MMA preko lijevka za dokapavanje kap po kap dok nije sve iskapalo $to je vremenski oko 10
minuta. Reakcija se provodila od tog trenutka 3 h u konstantnoj struji duSika nakon cega se
celuloza filtrirala preko sinter lijevka i susila u suSioniku na 110 °C 24 h. Na 1 g dobivene
mase funkcionalizirane celuloze koristilo se 50 g kloforoma za ispiranje u ukupnom vremenu
od 6 h na magentskoj mijesalici. Na kraju se sve jo§ jednom filtriralo preko sinter lijevka,

susilo, te bilo spremno za koriStenje.

3.4. PreSanje kompozita

Za daljnju karakterizaciju kako bi jo§ potencijalno zaostale monomere, otapalo i sl. uklonili,
uzorke smo presali u obliku pravokutnih plocica. Oko 10 g svakog uzorka je stavljeno u
metalni kalup odgovarajucih dimenzija i preSano na presi Fontune pri temperaturi od 180 °C
(Slika 3.3.1.). Predgrijavanje na presi je trajalo 5 minuta te preSanje takoder 5 minuta. Nakon
toga su se uzorci hladili na hidraulickom hladilu Dake (Slika 3.3.2.) i tako bili spremni za

karakterizaciju.

Slika 3.3.1. PreSa Fontune
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Slika 3.3.2. Hidrauli¢ko hladilo Dake
3.5. Postupci karakterizacije kompozita

3.5.1. Kromatografija na propusnom gelu (GPC)

Kromatografijom na propusnom gelu (GPC) odredivani su prosjeci molekulskih masa i utjecaj
celuloze na promjenu molekulskih masa u odnosu na ¢isti homopolimer, odnosno kopolimer.
Pripremljeno je 25-35 mg svakog uzorka i dodalo se otapalo tetrahidrofuran (THF), Tv =
66 °C, M = 72,11 g mol™, 150 puta veée mase u odnosnu na izvaganu masu uzoraka. Uzorci

su onda mjereni na uredaju PL-GPC 20, Polymer Laboratories (Slika 3.4.1.)

Slika 3.4.1. Uredaj PL-GPC 20 Polymer Laboratories
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3.5.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

DSC analiza provedena je na uredaju DSC823e Mettler Toledo (Slika 3.4.2.). Za pripremu
mjerenja diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC), izvagani su uzorci presanih te po
potrebi nepreSanih polimera, mase 10 — 14 mg. Uzorci su zapakirani u posudice za mjerenje
tako da je izmjerena masa uzorka u posudicama i onda ucvrS¢ena na instrumentu za
zatvaranje posudica. Kako bi se uklonila toplinska povijest uzroka izvrSena su dva ciklusa
zagrijavanja. Prvo je grijanje od sobne temperature 25 °C do 140 °C, zatim hladenje do -20
°C, grijanje opet do temperature od 140 °C i hladenje do sobne temperature od 25 °C. Sve
brzine zagrijavanja i hladenja uzoraka su 10 °C min™ . S obzirom da je navedeni uredaj u
kvaru i nije radio ispravno ve¢ su se tek otprilike mogle vidjeti temperature faznih prijelaza,
mjerenja su jo$ ponovljena dvaput. Sva su mjerenja ponovljena jo§ jednom na istom uredaju,

ali samo s jednim ciklusom zagrijavanja od -20 °C do 140 °C.

Slika 3.4.2. Uredaj Mettler Toledo DSC823e

3.5.3. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Za termogravimetrijsku analizu (TGA) su pripremani uzorci mase od 14 — 18 mg. Mjerenja su
provedena na instrumentu TGA Q 500 2910 (TA Instruments) (Slika 3.4.3.), uz brzinu
zagrijavanja od 10 °C min™, u temperaturnom podrucju od 25 °C do 500 °C.
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Slika 3.4.3. Uredaj TGA Q 500 2910 (TA Instruments)

3.5.4. Pretrazna elektronska spektroskopija (SEM)

Uzorci za pretraznu elektronsku spektroskopiju (SEM) su pripremani tako da je napravljen
krti lom preSanog kompozita i uzeti manji dijelovi (oko 20 mg) s tim da jedna strana mora biti
ravna, a jedna na strani gdje je napravljen krti lom. Uzorci su snimani na uredaju Tescan Vega

IIT Easyprobe (Slika 3.4.4.) te su uzete snimke s povecanjem od priblizno 300, 1800 i 3000x.

Slika 3.4.4. Uredaj za SEM Tescan Vega III Easyprobe
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Za sintetizirane kompozite karakterizacija je provedena na nacin da se ispitivao utjecaj
celuloze na molekulsku masu kompozita prilikom procesa polimerizacije, morfologija

kompozita te utjecaj celuloze na toplinsku stabilnost i toplinske fazne prijelaze.

4.1. Utjecaj celuloze na molekulsku masu u kompozitima prilikom procesa
polimerizacije

Kromatografijom na polupropusnom gelu (GPC) provjeravao se utjecaj celuloze na
molekulsku masu u kompozitima prilikom polimerizacije te su odredeni brojc¢ani (M,), maseni
(My) 1 z-prosjeci (M,) raspodjele, disperznost (£). Navedeni prosjeci su dani u tablici 4.1. u

jedinicama kg mol™.

Tablica 4.1. Rezultati GPC analize

Uzorak Mn My M, D

M100 21,1 57 160 2,70
M100+1C 22,5 53,6 99,5 2,38
M100+2.5C 30,6 724 135,3 2,37
M100+5C 30,7 78,9 154,3 2,58
M100+1FC - N 30 715 140,6 2,38
M100+2,5FC - N 28,4 69,8 130,5 2,45
M100+5FC - N 30 69,2 127 2,32
M100 - N 20,1 48,8 87,5 2,35
M100+1C - N 24 55,6 101,9 2,32
M100+2.5C - N 30,4 71,7 132,9 2,36
M100+5C - N 31,6 79,5 153 2,52
M90+010 30,1 83 176,7 2,69
M90+010+2,5C 40,2 116,7 256,5 2,90
M90+010+1C 351 89,1 181,5 2,54
M90+010+5C 33,7 90,9 189,4 2,70
M90+010+1FC - N 374 119,6 267,2 3,20
M90+010+2,5FC - N 50 156,1 349,3 3,13
M90+010+1C - N 35,8 95,5 203,5 2,67
M90+010+2,5C - N 39,6 119,1 267,7 3,01
M90+010+5C - N 34,3 95 202 2,77
M100+1FC** 46,1 65,8 92,6 1,43
M100+2,5FC** 38,9 70 113,8 1,79
M100+5FC** 43,9 72,1 112,6 1,64
M90+010+1FC** 48,6 101 185,2 2,08
M90+010+2,5FC** 56,9 139,3 2934 2,45
M90+010+2,5C — N** 51,5 1111 226,2 2,16
M90+010+5C — N** 43,6 90,2 184,6 2,07
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Svi uzorci koji u imenu imaju ,,N su nepreSani, dok su ostali presani. Cilj je bio provjeriti
nekoliko utjecaja od kojih je prvi provjeriti utjece li presanje na promjenu molekulskih masa.
Zatim su radene usporedbe dobivenih rezultata izmedu homopolimera i kopolimera te

njihovih kompozita s razli¢itim udjelima C i FC.

Kod presanja vazno je bilo provjeriti utjeCe li ono na promjenu molekulske mase. Utjecaj
preSanja usporeduje unutar uzoraka s istim sastavom. Tri primjera kod kojih se odradila
usporedba utjecaja presanja su M100, M100+5C i M90+0O10+5C. Kod M100 broj¢ani prosjek
(My) je priblizno jednak dok su ostali prosjeci veci kod presanog uzorka i to My, za oko 15 % i
z-prosjek za 1 preko 40 %. To zapravo jedini primjer kod kojeg je primijecena takva razlika, a
jedan od mogucih razloga tome moze biti zaostalo otapalo ili tragova monomera. Kod druga 2
primjera, ali i ostalih, svi prosjeci su priblizno jednaki. Na slikama 4.1.1. do 4.1.3. dane su
usporedbe krivulja raspodjele molekulskih masa preSanih i nepreSanih uzoraka M100,
M100+5C i M90+010+5C. Iz navedenih slika vidljivo je da nema znacajne razlike §to
upucuje na to da preSanjem nije doSlo do znacajne promjene polimernih matrica

degradacijom.

aw'dlog
\
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Slika 4.1.1. Raspodjele molekulskih masa preSanog i nepresanog homopolimera M 100
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Slika 4.1.2. Raspodjele molekulskih masa presanog i nepresanog kompozita M100+5C
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Slika 4.1.3. Raspodjele molekulskih masa presanog i nepresanog homopolimera M90+0O10+5C

Na slikama, plava linija oznacava diferencijalnu krivulju, a crvena integralnu, a niti kod
jednog uzorka nije vidljiv pomak prema vi$im ili nizim molekulskim masama tako da razlike

izmedu preSanog i nepreSanog uzorka nema.

Kad se usporeduje serija homopolimera i kopolimera, bilo s ili bez C, vidljivi su ve¢i prosjeci
svih molekulskih masa kod kopolimera. Glavni razlog tome je §to je ODMA (338,57 g'mol™)
veée molekulske mase od MMA (100,11 g mol™ ) i njegovo prisustvo pove¢ava molekulske
mase. Takoder, vazno je pratiti 1 utjecaj C 1 FC unutar istih serija. Kod M100+C serije s
dodatkom C od 1 mas. % nema velike razlike u odnosu na ¢isti M 100, ali s ve¢im udjelom C
rastu i maseni i brojc¢ani prosjek, dok su se z-prosjek i stupanj disperznosti smanjili. Razlog
rasta je zbog toga Sto se dio inicijatora tro$i na C pa ga je manje dostupno za reakciju
polimerizacije ¢ime dobivamo veée molekulske mase (Slika 4.1.4.). Kod kompozita s FC je

sli¢na situacija, i brojcani i maseni prosjeci su za pribliZzan iznos ve¢i u odnosu na M100, dok
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su z-prosjek 1 stupanj disperznosti nesto nizi. Jedina razlika koja se ovdje moze primijetiti u
odnosu na uzorke s C je taj $to je primije¢en porast masa i s 1 mas. % FC, ali jednako tako
povecanjem udjela FC ne dolazi do poveéanja masa ve¢ su one priblizno jednake. (Slika

4.15.)

Kod M90+010 serije dodatkom C su se takoder povecali svi prosjeci masa u odnosu na Cisti
kopolimer uz iznimku stupnja disperznosti kod M90+010+1C koji se jedini smanjio. Za
razliku od M100 serije, ovdje najvece prosjeke masa pokazuje M90+010+2.5C dok s 115 %
C prosjeci su priblizno jednaki. Dakle, ovdje se nije nuzno povecala masa dodatkom veceg
udjela C ve¢ je moguce za pretpostaviti da najvece vrijednosti ovdje kompoziti postizu s oko
2,5 % C dok danjim dodavanjem one su priblizno jednake. Odnosno, najvec¢i dio inicijatora
koji se ,,potrosio” na C je na 2,5 % C, a kasnije su koli¢ine priblizno jednake (Slika 4.1.6.).
Kod kompozita kopolimera s FC vidljivi su najve¢i prosjeci molekulskih masa u odnosu na
sve serije. Takoder, dodatkom veceg udjela FC mase su se povecale za najveé¢i udio u odnosu

na sve ostale uzorke (Slika 4.1.7.).

Na sljede¢im slikama prikazane su raspodjele raspodjele molekulskih masa M100 1 M90+100

kompozita s razli¢itim udjelima C 1 FC.

awidlogh

m [g mol*.1)

Slika 4.1.4. Raspodjele molekulskih masa presanih kompozita M100 s razli¢itim udjelima C

32



1=

M100+1FC

- %0

m {g mol*]

L FE X . E
100000

Slika 4.1.5. Raspodjele molekulskih masa nepre$anih kompozita M100 s razli¢itim udjelima FC
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Slika 4.1.6. Raspodjele molekulskih masa presanih kompozita M90+100 s razli¢itim udjelima C
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Slika 4.1.7. Raspodjele molekulskih masa nepresanih kompozita M90+100 s razli¢itim udjelima FC
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Presanje nije utjecalo za uzorke i1 nije doslo do promjena molekulskih masa, ali je zato kod
svih uzoraka prisutno povecanje masa dodavanjem C i FC po ¢emu se da zakljuciti da je doslo
do potrosnje incijatora na C i FC pri ¢emu ga je ostalo manje za reakciju polimerizacije, $to
rezultira ve¢im masama. Dodavanjem C i FC homopolimeru brojcani i maseni prosjeci su se
povecali, dok su z-prosjek i stupanj disprerznosti neSto manje. Manji stupanj disperznosti

znaci i uzu molekulsku raspodjelu.

Sve serije s ODMA, odnosno s kopolimerima, pokazale su veée mase u odnosu na
homopolimer zbog samog prisustva ODMA. Najveée prosjeke u odnosu na sve uzorke,
odnosno mase, primijecene su kod serije uzoraka M90+0O10+FC i to s ve¢im udjelom FC (2,5

%).

Rezultati oznaceni Zutom bojom su mjereni nakon smetnji u uredaju i oni nisu povjerljivi.
Dva rezultata, oznaCeni s ,,*“, su i ponovljena kako bi se to potvrdilo. Ipak, nekakva
povezanost se moze napraviti ukoliko se uzme u obzir da je nakon kvara uredaj sva svoja
mjerenja ,,pomaknuo. Svi odnosi prosjeka molekulskih masa mjereni i prije i poslije kvara su

sliéni, samo u razli¢itim veli¢inama.

4.2. Morfologija kompozita
Za karakterizaciju morfologije ispitivanih uzoraka koriStena je metoda pretrazne elektronske
mikroskopije (SEM). Mikrografije su radene na poveéanjima od priblizno 300 i 1800 puta.

Osnovne usporedbe su radene unutar 1 izmedu serije s razli¢itim udjelima C 1 FC.
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e AR SEM 1AG: 367 x WD: 15.69 mm VEGA3 TESCAN
View field: 1.00 mm Det: SE 200 ym View fiakd- S8 1 an Bet S 200 i
BI: 15.00 Date(m/dly): 05110118

BI: 14.00 Date(midly): 05/10/18

Slika 4.2.1. SEM slika homopolimera M100 (lijevo) i kompozita M100+1C (desno) s uve¢anjem 300
puta

SEM ﬁAG; 214 kx WD: 14.96 mm “ SEM MAG: 436 x WD: 14.96 mm | | VEGA3 TESCAN

View field: 148 um Det: SE 20 pm View field: 725 pm Det: SE 200 pm
Bl: 14.00 Date(m/dly): 05/10/18 Bl: 14.00 Date(m/dly): 05/10/18

Slika 4.2.2. SEM slika kopolimera M90+100 (lijeva) i kompozita M90+010+1C (desna) s

uvecanjem 340 puta
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SEM MAG: 360 x WD: 15.66 mm SEM MAG: 414 x WD: 14.77 mm
View field: 878 ym Det: SE 200 pm View field: 764 pm Det: SE 200 pm
BI: 14.00 Date(m/dly): 06/10/18 Bl: 14.00 Date(m/d/y): 06/10/18

Slika 4.2.3. SEM slike kompozita M100+5C (lijeva) i M90+O10+5C (desna) s uvecanjem
340 puta

SEM snimke su napravljene kako bi se vidjela morfologija kompozita i njihova razlika u
odnosu na ¢isti polimer kao 1 njithova medusobna razlika. Sve snimke prikazane su s
uvecanjem od priblizno 340 puta, a crveno oznacena podrucja gdje se nalazi C. Na slikama
4.2.1. 1 42.2. su morfoloske slike za cisti homopolimer, odnosno kopolimer te njihovih
kompozita s 1 mas. % C, dok na slici 4.2.3. su snimke razli¢itih serija kako bi lakSe bilo
primijetiti razliku. I kod jedne i kod druge serije C se moze vidjeti, a raspodjela je jasnija §to
je njen udjel ve¢i. Raspodjela je vidljiva po cijeloj povrSini i izraZzenith podrucja s
aglomeracijom, a zadnja slika olakSava usporedbu razli¢itih kompozita s 5 % C. Da se
primijetiti da je celuloza ipak bolje vidljiva i rasporedena u kompozitu M90+010 zbog nesto
glade strukture s manje bridova. Iz svega se takoder da zakljuciti kako je opcenito mjeSivost

dobra, bez aglomeracija, te C dobro rasporedena po cijeloj matrici.

Napravljene su snimke i uzoraka s FC, ali naZalost, ona nije vidljiva na povrsini. Mogu¢i
razlog tome je da na odlomljenom dijelu nije bilo celuloze, da uzorci nisu bili dobro
pripremljeni, da jednostavno adhezija izmedu matrice i punila losija ili da je pak ona toliko

dobra da se celuloza niti ne vidi.

4.3. Utjecaj celuloze na toplinsku stabilnost
Termogravimetrijskom analizom odredivana je toplinska stabilnost priredenih kompozita.

Dobivene su termogravimetrijske krivulje (TG) na kojima su vidljivi gubici mase u
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razgradnim stupnjevima i ostatne mase uzoraka diferencijalne termogravimetrijske krivulje

(DTG) na kojima je vidljiva brzina razgradnje uzoraka s temperaturom.
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Slika 4.3.1. DTG (gore) i TG (dolje) krivulje za seriju kompozita M100+C

Na slici 4.3.1. nalaze se krivulje za seriju kompozita M100+C. Ispitivao se utjecaj C na
toplinsku stabilnost u razli¢itim udjelima dodavanjem ¢istom homopolimeru. Poznato je da se
PMMA razgraduje u 3 stupnja tako Sto depolimerizira u potpunosti i njegova termicka
stabilnost zavisi o prisustvu slabih veza koje nastaju u prilikom polimerizacije.?® Tako su
vidljiva 3 stupnja razgradnje, na oko 220, 300 i 380 °C. Prvi signal na 220 °C odgovara
razgradnji veza ,,glava-glava‘“, a drugi, na 300 °C, dvostrukim vezama na kraju lanca dok treci
na 380 °C odgovara depolimerizaciji iniciranoj nasumi¢nim kidanjem lanca.?® Takoder, 2. i 3.

stupanj razgradnje su gotovo pa spojeni i ,stapaju” se u jedan stupanj. U cijeloj seriji
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kompozita vidljivi su signali kod sli¢nih raspona temperatura te tri stupnja razgradnje, ali se
daju primijetiti male razlike u intenzitetima raspada i ostatnim masama. Brzina raspada u 1.
stupnju je priblizno jednaka za sve uzorke, ali u 2. 1 3. stupnju se vide odredene razlike. U 2.
stupnju uzorak M100+5C ve¢ pokazuje najvecu brzinu raspada (za oko 9 % vecu) dok su
ostali priblizno jednaki. U 3. stupnju svi kompoziti pokazuju vecu brzinu raspada u odnosu na
homopolimer. Kod ostatnih masa ne primjecuje se velika razlika izmedu uzoraka u prva 2
stupnja te je stabilnost podjednaka. Primjetna razlika se vidi u 3. stupnju gdje svi kompoziti
pokazuju vecu stabilnost u odnosu na M100. Ako se prate temperature razgradnje na 5, 50 1
100 %, dane u tablici 4.2., moZze se primijetiti da 5% gubitak mase na najvecoj temperaturi
pokazuje M100+5C. Na 50 % se vidi da svi kompoziti imaju na veéim temperaturama
razgradnju od c¢istog homopolimera i da su svi priblizno jednaki, a na 95 % je priblizna

razgradnja za sve uzorke osim M100+5C koja je za oko 10 °C veca.
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Slika 4.3.2. DTG (gore) i TG (dolje) krivulje za seriju kompozita M100+FC

Na slici 4.3.2. prikazane su krivulje za seriju kompozita M100+FC na kojima se moze vidjeti
vrlo sli¢an odnos kao i sa serijom s C. Prisutna su 3 stupnja razgradnje, a signali su na sli¢nim
temperaturama. Brzina razgradnje u prva 2 stupnja je priblizno jednaka dok u 3. stupnju se svi
kompoziti brze razgraduju. Maseni ostatak za sve uzorke je u 1. stupnju priblizno jednak, dok
u 2. 1 3. stupnju, Cisti homopolimer pokazuje razgradnju na nesSto niZim temperaturama.
Osnovna razlika izmedu serija s C i FC je ta §to je u posljednjem stupnju veca razlika u
temperaturama izmedu homopolimera i kompozita s FC nego s C. Jo$ jedna razlika je Stois 1
15 mas. % C 1 FC postoje znacajnije razlike u temperaturama unutar istog stupnja (negdje 1 po
15 °C), dok za 2,5 mas. % ona ne postoji. Isto je prikazano 1 moze se vidjeti u tablici 4.2. Sve
temperature na kojima se dogada 95 % razgradnje vece su kod kompozita s FC §to bi znacilo
da se koriStenjem funkcionalizirane celuloze uspjelo minimalno poboljsati toplinska
stabilnost. Na 50 % razgradnje s C temperature su unutar 3 °C razlike, dok s FC unutar 8 °C,
dok suza 5195 % ipreko 15 °C.

Ako se usporeduje samo utjecaj udjela celuloze na toplinsku stabilnost u obje serije, vidi se da
ipak nema velike razlike te su sve temperature priblizno jednake te nisu nuzno najvece s

najveéim udjelom celuloze.
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Slika 4.3.3. DTG (gore) i TG (dolje) krivulje za seriju kompozita M90+010+C

Prva stvar koja se kod ove serije moZe uociti je raspad kopolimera M90+O10 u 2 stupnja za
razliku od raspada u 3 stupnja homopolimera M100. Raspad se odvija, dakle, u 2 stupnja sa
signalima na temperaturama oko 300 i1 370 °C. Dodavanjem C, a kasnije 1 FC, prisutan je 1 1.
stupanj raspada na oko 220 °C koji odgovara nastaloj ,,glava-glava® vezi izmedu ugljikovih
atoma celuloze i1 kopolimera. Takoder, ovdje je neSto izraZenija razlika izmedu 2 stupnja
kopolimera na 300 i 370 °C koje se ne ,stapaju” kao kod M100. U 1. stupnju raspada
kopolimera, odnosno u 2. kompozita, sve su brzine priblizno jednake, no u sljede¢em stupnju
vidi se da najvecu brzinu raspada ima kopolimer i to na nesto niZim temperaturama u odnosu
na kompozite. To je jedna razlika koja se moze u odnosu na seriju s M100. Ovdje su brzine

kompozita manji, a temperature vece kod svih kompozita u 3. stupnju za razliku od navedenih
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kod M100. Ukoliko se gleda maseni ostatak, $to se moze popratiti u tablici 4.2., za 5 %
razgradnje najvecu stabilnost na najveéoj temperaturi pokazuje kopolimer, na 50% svi su
uzorci priblizno jednaki, dok na 95 % svi kompoziti pokazuju vece stabilnosti i vece
temperature, a najvise uzorak 90M+100+5C. Na slici 4.3.3. navedeno se moze 1 vidjeti, u 1.
stupnju najvecu stabilnost kopolimera, a u zadnjem kompozita i to najvecu M90+O10+5C.
Ako se gleda utjecaj C na porast unutar serija, nema izravne povezanosti zahvaljujuci i malim
razlikama u dobivenim termogramima. 5 % razgradnje na najvecoj temperaturi pokazuje
kompozit s 1 % C, na 50 % su svi priblizno jednaki, dok na 95 %, odnosno u 3. stupnju

razgradnje, stabilnost se povecava s poveCanjem udjela C pa tako najve¢u ima uzorak

M90+010+5C.
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Slika 4.3.4. DTG (gore) i TG (dolje) krivulje za seriju kompozita M90+O10+FC
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I ovdje se mogu primijetiti neke slicne karakteristike kao serijom s nefunkcionaliziranom
celulozom. Dodavanjem FC prisutan je jo$ jedan stupanj razgradnje. U svom 2. stupnju svi
kompoziti pokazuju veci intenzitet u odnosu na ¢isti kopolimer dok u 3. pokazuju manji.
Sli¢no je 1 kod prethodne serije, a razlika je Sto u zadnjem stupnju svi intenziteti su na
priblizno jednakim temperaturama, bez pomaka ,,u desno* prema ve¢im temperaturama. Ako
se usporeduju maseni ostaci, u prva 2 stupnja na veéim temperaturama kopolimer pokazuje
stabilnost sto je i vidljivo kad se usporedi s 5 i 50 % razgradnje prikazano u tablici 4.2. Na 5 i
50 % vece temperature pokazuje kopolimer i to je isto kao u seriji s C, no razlika je Sto su
temperature na 5 % razgradnje vece s FC, a na 50 % s C. Na 95 % dodavanjem FC
temperature padaju dok se iste ona s C povecavaju. Tako ovdje najvecu temperaturu pokazuje

M90+010+1FC, a najmanju M90+010+2,5FC.

Tablica 4.2. Temperature razgradnje 5, 50 i 95% mase uzorka

M100 212,6 347,5 407,8
M100+1C 2031 362,6 406,3
M100+2,5C 198,8 367,9 408,8
M100+5C 2237 364,7 416,6
M100+1FC 207,5 3721 419,5
M100+2,5FC 205,5 366,7 411,6
M100+5FC 208,5 375 417,7
M90+010 282,4 363,1 407,5
M90+010+1C 245,1 363,2 413,6
M90+010+2,5C 233,3 357,9 413,9
M90+010+5C 232,7 366,6 421,8
M90+010+1FC 250,4 354,2 4159
M90+010+2,5FC 245,6 345,8 402,6
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4.4. Utjecaj celuloze na toplinske fazne prijelaze
Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom odredivane su temperature toplinskih prijelaza

pripremljenih uzoraka. Kod svih uzoraka primijeéen je samo jedan fazni prijelaz, stakliste.

Tablica 4.3. Temperature staklisSta za seriju uzoraka M100+C

M100 92,3
M100+1C 100,3
M100+2,5C | 98,7
M100+5C 106,5
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Slika 4.4.1. Rezultati DSC analize za seriju M100+C

Na slici 4.4.1 su prikazani rezultati dobiveni DSC analizom za seriju uzoraka M100+C.
Stakliste ¢istog PMMA je 92,22 °C §to je niZe od vrijednosti iz literature, 105 °C.8 Vazno je
razumijeti da na dobivenu vrijednost stakli§ta mogu utjecati brojni faktori, kao naéin pripreme
i tretiranja uzoraka, mjerni uvjeti i primijenjena tehnika. Dodavanjem C sva su se stakliSta
povecala, kod 1 te 2,5 % C od 6-8 °C, kod 5 %-tne C je povecanje i1 za 14 °C. To ukazuje na
dobru interakciju na M100 matrice i C punila, a dodavanjem C povecale su se i molekulske
mase, koje takoder utjeCu i na povecanje stakliSta. Naime, smanjenjem molekulskih masa
molekule lakSe gibaju 1 nize su temperature stakliSta. Takoder, ukoliko se radi o dobrim

. .. . . o s . 27
interakcijama i povecanju masa, stakliSta se pomic¢u prema ve¢im temperaturama.”’ U ovom
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slu¢aju doslo je do povecanja molekulskih masa koje su dane u tablici 4.1. te povecanja

stakliSta tako da dobiveni rezultati potvrduju uobicajene teorijske pretpostavke.

Tablica 4.4. Temperature staklista za seriju uzoraka M100+FC

M100 92,3
M100+1FC | 100,6
M100+2,5FC | 95,3
M100+5FC | 92,5
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Slika 4.4.2. Rezultati DSC analize za seriju M100+FC

Kod sustava M100+FC prikazanog na slici 4.4.2. doslo je do nesto druk¢ijih rezultata. lako su
se prosjeci molekulskih masa povecéali dodavanjem FC, stakliSta su najveéa s najmanjim
udjelom FC, pa tako 5 % FC u kompozitu ima slicnu, gotovo istu vrijednost kao i
homopolimer. Za 2,5 % FC doslo je do povecanja za 3 °C dok za 1 % 1 za skoro 8 °C.
Povecanjem udjela FC, Ty se sve viSe smanjio i priblizio vrijednosti Cistog polimera. Kao
mogu¢ razlog je da ipak nije dobra adhezija izmedu matrice 1 punila, pogotovo s njegovim
ve¢im udjelom. Dodavanjem funkcionalnih grupa na C nije rezultirao povecanjem staklista te

su vrijednosti vece s nemodificiranom celulozom.

44



Tablica 4.5. Temperature stakliSta za seriju uzoraka M90+0O10+C

M90+010 49,2
M90+010+1C | 58,2
M90+010+2,5C | 57,6
M90+010+5C | 59,2
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Slika 4.4.3. Rezultati DSC analize za seriju M90+010+C

Temperatura stakliSta kopolimera M90+0O10 je 49,22 °C S§to je manje i za 40 °C od
homopolimera PMMA, a razlog tome je jako nisko stakliste PODMA, a to je -109 °C.%
Ugradnjom molekule komonomera ODMA koji imaju duze alkilne lance koji ,,vise” s
glavnog lanca polimerne molekule, onemogucéuje se gusée pakiranje i povecava slobodni
volumen makromolekula. Zbog toga je moguca laksa rotacija segmenata u makromolekuli,
veci je prostor kojim se makromolekule mogu gibati te su tada nize vrijednosti staklista.
Takoder, alkilni lanci su nepolarni te s porastom njihove duljine i udjela u polimeru opadaju
medumolekulske privlacne sile, Sto isto uzrokuje vecu gibljivost i smanjenje staklista.
Dodavanjem C u matricu kopolimera M90+0O10 povecale su se temeperature staklastog
prijelaza, priblizno jednako za sve kompozite serije, za oko 9 °C. To ukazuje na dobre
interakcije punila 1 matrice, pri ¢emu su se povecale i molekulske mase, vidljive u tablici 4.1.
Za sve udjele C, T4 je priblizno jednako, tako da male koli¢ine udjela punila ne utjecu

pretjerano na povecanje staklista.
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Tablica 4.6. Temperature stakliSta za seriju M90+O10+FC

M90+010 49,22
M90+0O10+1FC | 49,78
M90+010+2,5FC | 49,81

e V]9 0+0 10
e V9 0+0 10+1FC
M90+010+2,5FC
-
<
=
1
o
-20 0 20 40 60 80 100 120 140

Temperatura, °C

Slika 4.4.4. Rezultati DSC analize za seriju M90+010+FC

Dodavanjem FC u matricu M90+010 nije doSlo do promjene u temperaturi staklista $to je
vidljivo 1 u tablici 4.4.4. lako su se prosjeci molekulskih masa povecali, temperature stakliSta
nisu. Slicno se dogodilo i kod serije M100+FC, iako se tamo stakliste ipak povecalo, najvise s

1% FC.

Opcenito se kod svih uzoraka da primijetiti da su najbolje interakcije izmedu punila i matrice,
odnosno povecanja temperature staklista prisutni kod serija s C gdje je kod svih kompozita
doslo do porasta Tg. Dodavanjem PODMA koje ima vrlo nisko stakliSte, temperature su se
o¢ekivano smanjile. lako je dodavanjem FC doSlo do porasta vecine prosjeka molekulskih
masa, ¢ini se da njihova adhezija ipak nije tako dobra i u ovom slucaju nije doslo do velikog
utjecaja na stakliSte dodavanjem FC, pogotovo kod sustava M90+0O10. Dakle, kod
temperature staklastog prijelaza vazno je uociti i pridonijeti paznju razli¢itim faktorima koji
na njega mogu utjecati, poput molekulske mase, granatosti te medumolekulskog djelovanja

zbog toga Sto svi oni na razliite nacine mogu utjecati na stakliste.
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5. ZAKLJUCAK

U radu su pripravljeni homopolimer poli(metil-metakrilat) i kopolimer poli(metil-metakrilat-
ko-oktadecil-metakrilat) u molarnom omjeru 90:10 te njihovi pripadaju¢i kompoziti s
celulozom, odnosno funkcionaliziranom celulozom kao punilom s masenim udjelima od 1,
2,515 %. Kako je osnovni problem celuloze u kompozitima njena mjeSivost, ona je kemijski
modificirana cijepljenjem poli(metil-metakrilata) kako bi se mjesivost pokusala poboljsati.
Polimeri 1 njihovi pripadni kompoziti te funkcionalizacija celuloze pripravljeni su
radikalskom polimerizacijom u otapalu. Dobivenim uzorcima ispitana su svojstva metodama
kromatografijom na propusnom gelu (GPC), diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom
(DSC), termogravimetrijskom analizom (TGA) i pretraznom elektronskom mikroskopijom

(SEM).

Utjecaj celuloze na molekulsku masu u kompozitima tijekom polimerizacije ispitana je GPC-
om. Utjece li preSanje na promjenu molekulske mase usporedivalo se unutar uzoraka s istim
sastavom, a to su M100, M100+5C i M90+010+5C. Kod uzoraka M100+5C i M90+010+5C
nisu primijeceni znacajniji utjecaji te svi prosjeci molekulskih masa su priblizno jednake. Kod
uzorka M100 brojc¢ani prosjek (M,) je priblizno jednak, dok su ostali prosjeci ve¢i kod
presanog uzorka, za oko 15 % povecanje masenog prosjeka i za preko 40 % povecéanje z-
prosjeka. Razlog tome moze biti zaostalo otapalo ili tragova monomera. 1z slika 4.1.1. - 4.1.3.
ipak se generalno da zakljuciti da preSanje znacajnije ne utjece na promjenu molekulske mase.
Kod usporedbe serija homopolimera i kopolimera, bilo s ili bez C, vidljivi su veéi prosjeci
svih molekulskih masa kod kopolimera. Glavni razlog tome je $to je ODMA (338,57 g mol™)
veée molekulske mase od MMA (100,11 g mol™ ) i njegovo prisustvo pove¢ava molekulske
mase. Utjecaj C i FC pratio se unutar istih serija. Kod M100+C serije s dodatkom C od 1 mas.
% nema velike razlike u odnosu na ¢isti M100, ali s ve¢im udjelom C rastu i maseni i broj¢ani
prosjek, dok su se z-prosjek i stupanj disperznosti smanjili. Slicno se moze zakljuciti i s FC
unutar iste serije, ali u toj seriji je primijeCen porast masa i s 1 mas. % FC. Jo$ jedna razlika je
ta, Sto povecanjem udjela FC ne dolazi do povecanja masa kao u slu€aju s C, ve¢ su one
priblizno jednake. Kod M90+010 serije dodatkom C su se povecali svi prosjeci masa u
odnosu na ¢isti kopolimer, a najveca je kod uzorka s 2,5 mas. % FC, dok su 1 15 % priblizno
jednaki. Kod kompozita kopolimera s FC vidljivi su najve¢i prosjeci molekulskih masa u
odnosu na sve serije. Takoder, dodatkom veéeg udjela FC mase su se povecale za najveci udio

u odnosu na sve ostale uzorke. Opcenito razlog povecanja molekulskih masa da se povezati s
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inicijatorom koji se trosi na celulozu i na reakciju polimerizacije. Sto se viSe inicijatora

potrosi na C, to ga je manje za reakciju polimerizacije, a S tim su molekulske mase vece.

Za karakterizaciju morfologije ispitivanih uzoraka koriStena je metoda pretrazne elektronske
mikroskopije (SEM). Mikrografije su radene na povecanjima od priblizno 300 i 1800 puta. U
obje serije s C mogu se vidjeti Cestice celuloze rasporedene po povrsini, a raspodjela je jasnije
Sto je njen udjel veé¢i. Ako se usporeduju serije homopolimera i kopolimera s C, ipak se da
primijetiti da je C ipak bolje vidljiva i rasporedena u kompozitu M90+O10 zbog nesto glade
strukture s manje bridova. Kod serije uzoraka s FC, ona nazalost nije vidljiva na povrsini.
Moguc¢i razlog tome je da na odlomljenom dijelu nije bilo celuloze, da uzorci nisu bili dobro
pripremljeni, da je jednostavno adhezija izmedu matrice i punila losija ili su oni tako dobro
spojeni da se celuloza ni ne vidi. Opcenito mjesSivost je dobra, celuloza nije aglomerirala te je

dobro rasporedena po cijeloj povrsini.

Termogravimetrijskom analizom (TGA) odredivana je toplinska stabilnost priredenih
kompozita. U seriji M100+C vidljivi su signali kod sli¢nih raspona temperatura te tri stupnja
razgradnje, ali postoje razlike u intenzitetima raspada i ostatnim masama. Brzina raspada u 1.
stupnju je priblizno jednaka za sve uzorke, U 2. stupnju uzorak M100+5C ve¢ pokazuje
najvecu brzinu raspada (za oko 9 % vecu) dok su ostali priblizno jednaki. U 3. stupnju svi
kompoziti pokazuju vecu brzinu raspada u odnosu na homopolimer. Kod ostatnih masa prva
primjetna razlika se vidi u 3. stupnju gdje svi kompoziti pokazuju vecu stabilnost u odnosu na
M100, dok je u prva 2 ona priblizno jednaka. Kod pracenja razgradnje na 5, 50 i 95 %,
najvecu stabilnost, odnosno najvece temperature, pokazuje uzorak M100+5C, i to za 10 °C na
95 %. U seriji M100+FC sli¢na je situacija kao i s C, vidljiva su 3 stupnja raspada, u kojem su
intenziteti u prva 2 priblizno jednaka, dok u 3. vece intenzitete pokazuju kompoziti u odnosu
na homopolimer. M100+FC pokazuju bolju toplinsku stabilnost od onih s C. Dok kod
M100+C 2. stupanj je priblizno jednak za sve uzorke i kompoziti su stabilniji tek u 3., kod FC
vec¢ u 2. stupnju kompoziti pokazuju raspad pri viSim temperaturama, a isto se da primijetiti 1
kod masenih ostataka na 50 i 95 % gdje svi kompoziti s FC pokazuju raspad na veé¢im
temperaturama, odnosno vecu toplinsku stabilnost. Ako se usporeduje samo utjecaj udjela
celuloze na toplinsku stabilnost u obje serije, vidi se da ipak nema velike razlike te su sve
temperature priblizno jednake te nisu nuzno najvece s najveéim udjelom celuloze. Raspad
serije kopolimera, za razliku od homopolimera, je u 2 stupnja. Dodavanjem C, a kasnije i FC,

prisutan je 1 1. stupanj raspada na oko 220 °C koji odgovara nastaloj ,,glava-glava®“ vezi
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izmedu ugljikovih atoma celuloze i kopolimera. Za razliku kod serije M100+C i FC, u seriji
M90+010+C i FC u 3.stupnju najveéi intenzitet raspada pokazuje kopolimer, dok kompoziti
pokazuju manji. Sto se masenih ostataka ti¢e, za 5 % razgradnje najveéu stabilnost na
najvecoj temperaturi pokazuje kopolimer, na 50% svi su uzorci priblizno jednaki, dok na 95
% svi kompoziti pokazuju vece stabilnosti i ve¢e temperature, a najviSe uzorak 90+010+5C.
Takoder, u 3. stupnju raspada povecanjem udjela C povecava se toplinska stabilnost, odnosno
ide prema vec¢im temperaturama. Ve je naveden prisutan jedan dodatan stupanj raspada, kao i
to da je u posljednjem stupnju intenzitet raspada veci od kopolimera nego za kompozite, ako
se gleda serija M90+O10+FC. Takoder, kod iste serije, na 51 50 % vece temperature pokazuje
kopolimer i to je isto kao u seriji s C, no razlika je $to su temperature na 5 % razgradnje vece
s FC, ana 50 % s C. Na 95 % dodavanjem FC temperature padaju dok se iste ona s C
povecavaju. Tako ovdje najveéu temperaturu pokazuje M90+O10+1FC, a najmanju

M90+010+2,5FC.

Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom odredivane su temperature toplinskih prijelaza
pripremljenih uzoraka. Kod svih uzoraka primijeéen je samo jedan fazni prijelaz, stakliste, Sto
ukazuje na njihovu amorfnost. Dodavanjem C homopolimeru sva su se staklista povecala, kod
1te 25 % C od 6-8 °C, kod 5 %-tne C je povecanje i za 14 °C. To ukazuje na dobru
interakciju na M100 matrice i C punila, a dodavanjem C u istoj seriji povecale su se i
molekulske mase, koje takoder utjeGu i na poveéanje staklista. Kemijskom modifikacijom
celuloze, odnosno u seriju M100+FC nije doSlo do jo$ veéeg povecanja stakliSta, iako se
molekulske mase jesu povecale u odnosu na ¢istu C. U M100+FC seriji doSlo je do povecanja
s1mas. % FC (za8 °C) i 2,5 mas. % (za 3 °C), dok za 5 mas. % nije doslo do promjene u
temperaturi staklista. Dodatak PODMA kao komonomera utjecao je i za 40 °C na Ty, a razlog
tome je jako nisko stakliSte PODMA, a to je -109 °oC.% Koristenje komonomera s duljim
alkilnim lancem povecava slobodni volumen polimera §to povecava gibljivost makromolekula
I snizuje stakliSte. Dodavanjem C u matricu kopolimera M90+O10 povecale su se
temeperature staklista, priblizno jednako za sve kompozite serije, za oko 9 °C. Takoder, za
sve udjele C slicna su stakliSta, odnosno povecanje njenog udjela ne utjeCe nuzno i na
povecanje stakliSta. Dodavanjem FC u matricu M90+O10 nije doSlo do promjene u
temperaturi stakliSta.. Na stakliSte je prisutan utjecaj viSe faktora, molarna masa,
medumolekulska privlacenja te duljina alkilnog lanca te svaki na svoj nafin moze razlicito

utjecati, kao $to je ve¢ spomenuto.
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6. POPIS SIMBOLA

| — inicijator

kq— konstanta brzine dekompozicije inicijatora

R- — radikal

M, M — monomer; molekulska masa

n — redni broj; brojnost

ki — konstanta brzine reakcije inicijacije

M- - monomerni radikal

ko — konstanta brzine reakcije propagacije

r —omjer kopolimerizacijske aktivnosti

MMA — metil-metakrilat

PMMA — poli(metil-metakrilat)

ODMA — oktadecil-metakrilat

PODMA — poli(oktadecil-metakrilat)

B — glikozidna veza dva ugljikova atoma razli¢ite stereokemije
D — usmjerenost —OH skupine najnizeg kiralnog centra u Seceru

M,, — brojc¢ani prosjek molekulskih masa

M,, — maseni prosjek molekulskih masa

M, — z-prosjek molekulskih masa

D — disperznost

Ty — temperatura staklastog prijelaza, stakliste

Ts — temperatura tecenja, teciste

Ty — temperatura taljenja, taliSte



Tx— temperatura kristalizacije

Cp — specificni toplinski kapacitet

AH — toplina reakcije

N — nepresani uzorak

X — mnozinskKi udio

w — maseni udio

m — masa

GPC — Gel Permeation Chromatography, kromatografija na propusnom gelu
Ve — volumen eluiranja

THF — tetrahidrofuran

DSC - Differential Scanning Calorimetry, diferencijalna pretrazna kalorimetrija
TGA — Thermogravimetric Analysis, termogravimetrijska analiza

TG — termogravimetrijska krivulja

DTG - diferencijalna termogravimetrijska krivulja

SEM — Scanning Electron Microscopy,pretrazna elektronska mikroskopija

BSE — detektor elektrona povratnog rasprSenja; za proucavanje razlika u kemijskom sastavu

uzorka

SE — detektor sekundarnih elektrona; za proucavanje morfologije uzorka
EDS — detektor x-zraka; za odredivanje kemijskog sastava uzorka

A —razlika

> —suma
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