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SAZETAK

Polimeri se ubrajaju u najvaznije tehnicke materijale danasnjice te sluze kao zamjena
za uobiCajene materijale. Svaki polimer ima karakteristicnu strukturu te zbog toga i razlicita
svojstva koja utjecu na njthovu primjenu. U ovom radu ispitivana su toplinska svojstva i
toplinska stabilnost polistirena (PS), polistirena velike udarne Zzilavosti (HIPS), polietilena
niske gusto¢e (PE-LD), polietilena visoke gustoce (PE-HD), polikaprolaktona (PCL),
polilaktida (PLA) i poliuretana (PUR). Primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije
(DSC) odredena su toplinska svojstva polimera na temelju karakteristicnih vrijednosti
prijelaznih temperatura i entalpija, prikazanih na DSC termogramima. Toplinska stabilnost
odredena je termogravimetrijskom analizom (TGA).

DSC analiza pokazala je kako amorfni polimeri, PS i HIPS imaju visoka staklista zbog
benzenskih prstenova koji ukruéuju njihovu strukturu i onemogucéavaju rotacije segmenata
makromolekula. Suprotnost polistirenima su PE-LD 1 PE-HD koji imaju vrlo nisku vrijednost
stakliSta Sto ukazuje na veéu mogucénost rotacija segmenata makromolekula uslijed njihove
jednostavne strukture. Zbog manje granatosti lanca, PE-HD brze i1 viSe kristalizira te
posjeduje uredenije kristalne forme od PE-LD-a. PLA i PCL, biorazgradivi su i kristalasti
polimeri potpuno razliCitih staklista, kristalizacije 1 taljenja. PLA ima viSe stakliste 1 sporiju
kristalizaciju zbog metilnih skupina u njegovom glavnom lancu koje ogranicavaju rotaciju
segmenata makromolekula i ometaju kristalizaciju. Toplinska svojstva PUR-a ovise o
njegovoj strukturi, odnosno udjelu tvrdih 1 mekih segmenata. Rezultati su pokazali kako PUR
1 PLA imaju sli¢ne karakteristi¢ne prijelaze, medutim, stakliSte, temperature kristalizacije 1
taljenja PLA su na znatno viSim temperaturama u odnosu na PUR S§to je posljedica krutosti
makromolekula PLA.

Rezultati toplinske stabilnosti pokazali su kako najbolju toplinsku stabilnost ima PE-
HD, dok neSto manju stabilnost od njega ima PE-LD upravo zbog granatije strukture koja
ograni¢ava formiranje kristalnih formi s jakim sekundarnim vezama. Najmanju toplinsku

stabilnost od svih ispitivanih polimera u ovom radu ima PLA.

Kljuéne rijeci: polistiren (PS), polistiren velike udarne zilavosti (HIPS), polietilen niske
gustoce (PE-LD), polietilen visoke gusto¢e (PE-HD), polikaprolakton (PCL), polilaktid
(PLA), poliuretan (PUR), toplinska stabilnost polimera, struktura polimera



ABSTRACT

Today polymers are one of the most important technical materials and serve as a
substitute for the usual materials (wood and metal). Each polymer has characteristic structure
and therefore different properties which affects their use. In this work thermal properties and
thermal stability of polystyrene (PS), high-impact polystyrene (HIPS), low-density
polyethylene (PE-LD), high-density polyethylene (PE-HD), polycaprolactone (PCL),
polylactide (PLA) and polyurethane (PUR) were investigated. Characteristic value of
transition temperatures and enthalpies were determined using differential scanning
calorimetry (DSC). Thermal stability was determined with thermogravimetric analysis (TGA).

The DSC analysis showed that amorphous polymers, PS and HIPS have high glass
transition temperatures due to the benzene rings which stiffen their structure and prevent
rotations of macromolecules segments. Opposite of the polystyrenes are PE-LD and PE-HD,
which have a very low glass transition temperature due to the higher rotation of
macromolecules segments as a consequence of their simple structure. PE-HD crystallize
more, crystallization is faster and more arranged crystals are form due to less branching than
in PE-LD. PLA and PCL are biodegradable and crystalline polymers, but they crystallize
differently and have completely different glass transition temperatures. Crystallization of PLA
is slower and it has higher glass transition temperature due to methyl groups in its main chain
which limits the rotation of macromolecules segments and hinder the crystallization. Thermal
properties of PUR depend on its structure, i.e. proportion of hard and soft segments. Results
showed that PUR and PLA have similar characteristic transitions, but glass transition, as well
as crystallization and melting temperatures of PLA are at significantly higher temperatures,
compared to PUR, as a consequence of macromolecules stiffness.

The results of thermal stability showed that the most stabile is PE-HD, while PE-LD is
a little less stable, due to more branched structure, which limits the formation of crystalline
forms with strong secondary bonds. The lowest thermal stability of all tested polymers in this
work has PLA.

Keywords: polystyrene (PS), high- impact polystyrene (HIPS), low-density polyethylene
(PE-LD), high-density polyethylene (PE-HD), polylactide (PLA), polycaprolactone (PCL),
polyurethane (PUR), thermal properties of polymers, thermal stability of polymers, structure

of polymers
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1. UVOD

Makromolekule su kemijski spojevi vrlo velikih relativnih molekulskih masa'. Velika vec¢ina
makromolekula sastavljena je od istovrsnih ponavljanih jedinica i nazivaju se polimerima.
Polimeri su glavno obiljezje posebno 20. stoljeca te danas sluze kao zamjena za uobicajene
materijale, npr. za drvo 1 staklo, pa se nazivaju i ,,novim materijalima*.

Polimeri se dijele na nekoliko na¢ina. Prema podrijetlu postoje prirodni (celuloza, Skrob,
kaucuk 1 sl.) i sintetski polimeri koji se dalje razvrstavaju prema mehanizmu nastajanja, vrsti
ponavljanih jedinica te prema oblicima makromolekula (linearne, granate, umreZene).
Polimeri tvore posebne strukture koje su sastavljene od strukturnih elemenata veceg reda u

“2_ One su

odnosu na atome u molekulnoj strukturi, a zovu se ,,nadmolekulne strukture
posljedica prostornog uredenja molekula zbog djelovanja privla¢nih sila medu molekulama,
Dakle, obzirom na nadmolekulnu strukturu, polimeri mogu biti: amorfni, kristalni, kristalasti 1
kapljeviti kristali'.

Ovisno o temperaturi moguca su tri fizicka stanja polimera: staklasto, kristalno koje
odgovara ¢vrstom faznom stanju, visokoelasti¢no ili gumasto koje odgovara ¢vrstom faznom
stanju kada polimerni lanac postaje fleksibilan i1 dolazi do promjene konformacije
makromolekule te visokofluidno ili kapljevito koje odgovara kapljevitom faznom stanju u
kojem postoje velika gibanja dijelova 1 ¢itavih makromolekula. Prijelazi iz jednog u drugo
fizicko stanje karakterizirani su temperaturama prijelaza: stakliSte (T,), taliSte (T,, ), teciSte
(Ty). Prijelazne temperature su vazne znacajke polimera i povezuju strukturu sa svojstvima
polimera.

Toplinska stabilnost polimera odreduje se preko toplinske razgradnje. Razgradnja je svaki
proces koji dovodi do pogorSanja jednog ili veceg broja svojstava polimera (toplinska,
fizikalna, kemijska...)'. Na tijek razgradnog procesa utje¢u: kemijski sastav polimera,
strukturne veli¢ine poput molekulske mase, konfiguracije, konformacije, granatosti,
umrezenosti, nadmolekulska struktura, energija kemijskih veza te prisutnost reaktivnih
skupina.

Cilj ovog rada bio je povezati toplinska svojstva i stabilnost polimera; PS, PS-HD, PE-
LD, PE-HD, PLA, PCL i PUR-a sa strukturom svakog polimera.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Op¢enito o polimerima

Polimeri su makromolekule sastavljene od istovrsnih ponavljanih jedinica (monomera),
povezanih u duge lance'. Danas se oni ubrajaju u najvaZnije tehni¢ke materijale i vlakna i
glavno su obiljezje posebno 20. stoljeca, koje je zbog toga nazvano i ,.polimerno doba“.
Polimeri sluze kao zamjena za uobicajene materijale, npr. za drvo i staklo, a njihov nagli
razvoj ubrzao je napredak ljudske djelatnosti, stoga ih moZemo nazvati i ,novim
materijalima*.

»Polimer* je naziv grékog podrijetla i sastavljen je od dvije rijeci: poli (gré.moly) i meros
(gré.uepol) $to zna®i dio'. Naziv je prvi puta upotrebljen 1833., kada ga je Berzelius
primijenio za kemijske spojeve s jednakim sastavom, a razli¢itom molekulskom masom. Prvu
reakciju nastajanja polimera, polimerizaciju u laboratoriju, proveo je berlinski apotekar Simon
1839., koji je destilacijom uljaste tekucine stirola, dobio krutu i prozirnu masu. Na temelju tog
opisa, Berthelot je 1866. reakcije nastajanja velikih, asociranih molekula, od veéeg broja
manjih molekula nazvao reakcijama polimerizacije. Rasprave o gradi polimernih molekula
trajale su i kroz ostatak 19.st, pa sve do 1924. kad je Standiger uveo pojam ,,;makromolekula®.
On je postavio teoriju o polimerima kao visokomolekulnim spojevima koji nastaju
povezivanjem velikog broja niskomolekulnih spojeva, monomera, kovalentnim kemijskim
vezama. Ta teorija o makromolekularnoj prirodi prihvacena je ve¢ 1930., nakon uspjelih
sinteza brojnih znanstvenika. Usporedno s teorijama o prirodi polimera i sintetskim metodama
dobivanja, razvila se i teorija o statickoj prirodi makromolekula. 1935. Guth, Mark i Kuhn
pokazali su mogucénost postojanja brojnih oblika dugolac¢anih molekula zbog rotacija oko veza
1 postojanja prosjecnih vrijednosti, od raspodjele molekulskih masa do konformacija i
reverzibilnih deformacija. Te teorijske postavke proSirio je Flory i dokazao postojanje
preferiranih makromolekulnih konformacija u krutim polimerima 1 otopinama, 1 na tome je 1
utemeljio teoriju elasti¢nostu kaucuka 1 gume, zbog ¢ega mu je dodjeljena i Nobelova nagrada
1974.

Prema suvremenoj predodzbi, polimeri se sastoje od dugih 1 savitljivih makromolekula
koji stalno mijenjaju oblik i imaju razli¢it broj ponavljanih jedinica, koji uvijek mora biti
dovoljno velik da se s povecanjem ili smanjenjem za jednu jedinicu, svojstva polimera
znatajno ne mijenjaju’. Broj ponavljanih jedinica nekog polimera naziva se i stupanj

polimerizacije (DP;). Polimeri s malim stupnjem polimerizacije nazivaju se oligomerima i oni



su u pravilu viskozne kapljevine ili lako taljive krutine i jako su topljivi. Polimeri s ve¢im
stupnjem polimerizacije i velikim molekulskim masama otapaju se uz prethodno bubrenje 1

stvaraju ¢vrste filmove i vlakna.

2.2. Podjela polimernih materijala

. . . 1
Polimerne tvari razvrstavaju se :

PREMA PODRIJETLU PREMA PRIMJENSKIM
SVOJSTVIMA
v A
PRIRODNI - poliplasti ili plasti¢ni materijali:
plastomeri (termoplasti¢ne mase) i
v duromeri (termoreaktivne plasticne mase)
celuloza, kaucuk, svila, - elastomeri
Skrob, biopolimeri -vlakna . ‘ ‘
- premazi, ljepila, veziva, funkionalni
polimeri(katalizatori)
SINTETSKI

PREMA PREMA VRSTI

REAKCIJSKOM PONAVLJANIH

MEHANIZMU JEDINICA

NASTATANIA
- stupnjeviti - homopolimeri(1 vrsta ponavljanih jedinica)
- lancani - kopolimeri(viSe vrsta ponavljanih jedinica)
PREMA O}iLICIMA
MAKROMOLEKULA

- linearne
- granate
- umrezene
-3D




Polimeri su ve¢inom organskog podrijetla i sastoje se od ugljika, vodika, kisika, dusika, a
rjede sadrze druge; anorganske elemente kao B, Si, P, S, CI. Ovisno o njihovom udjelu mogu
biti poluorganski ili potpuno anorganski polimeri. Anorganski su gradeni od makromolekula
koje sadrze anorganske temeljne i bo¢ne skupine, dok poluorganski imaju anorganske
elemente u temeljnom lancu ili bo¢nim skupinama. lako je vecina polimernih molekula
neutralno, postoje 1 izuzetci koji sadrze ionizirajuée skupine u ponavljanim jedinicama, a zovu
se polielektroliti i pri disocijaciji stvaraju poliione. Tako polikiseline (PLA) disocijacijom
stvaraju polianione, a polibaze s protonima stvaraju polikatione. Ako makromolekularne tvari

sadrze 1 pozitivne 1 negativne naboje, oni se nazivaju poliamfolitima.

2.3. Struktura polimernih materijala

Struktura tvari iskazuje se preko dinamitkog i statikog aspekta strukture”. Dinamicki aspekt
strukture polimera opisuje gibljivost makromolekula, a staticki aspekt strukture opisuje
geometriju molekule. Oba aspekta su nedjeljivi jedan od drugog, jer se u svim molekulskim
strukturama, pri razli¢itim temperaturama, strukturni elementi gibaju barem oko ravnoteznih
polozaja. Geometrija, odnosno struktura makromolekula opisuje se s nekoliko svojstava kao
Sto su: veli¢ina makromolekule, broj tipova ponavljanih jedinica u makromolekuli, opéi izgled

makromolekule, te konfiguracija i konformacija makromolekula.

2.3.1. Veli¢ina makromolekula

Prirodni polimeri, odnosno male molekule pripadaju monodisperznom sustavu, dok sintetski
polimeri zbog razli€itog broja ponavljanih jedinica i razli€itih molekulskih masa, pripadaju
polidisperznom sustavu makromolekula®. Takve sintetske makromolekule karakteriziraju se
pomocu dva staticka parametra: prosje¢nom molekulskom masom i raspodjelom molekulskih
masa. Prosjecna molekulska masa ovisi o eksperimentalnoj metodi kojom se odreduje, npr:
brojcanim prosjekom molekulskih masa, masenim prosjekom molekulskih masa, viskoznim
prosjekom molekulskih masa itd. Raspodjela molekulskih masa procjenjuje polidisperznost
uzorka, a dobiva se na temelju omjera masenog (M,,) i broj¢anog(M,,) prosjeka molekulskih
masa (tzv. omjer heterogenosti). Za monodisperzne sustave vrijedi (M,) = (M,,), a §to je
njihova razlika vecéa, sustav je polidisperzniji. Najbolju predodzbu o polidisperznosti

polimernog sustava daje krivulja raspodjele molekulskih masa (slika 1.). Krivulja opisuje



ovisnost molnog udjela (x; ) pojedinih molekula o molekulskoj masi tj. stupnju polimerizacije

(DP;).

N
v

A4

DP,

Slika 1. Diferencijalna krivulja raspodjele molekulskih masa

2.3.2. Broj tipova ponavljanih jedinica u makromolekuli

Razlikujemo dvije vrste polimera s obzirom na broj tipova ponavljanih jedinica, a to su’:
e Homopolimeri- izgradeni od kemijski jednog tipa ponavljanih jedinica

e Kopolimeri- izgradeni od kemijski razli€itih tipova ponavljanih jedinica

S obzirom na redoslijed pojavljivanja ponavljanih jedinica, kopolimeri su:

e Statisticki- ponavljane jedinice pojavljuju se slucajnim redoslijedom:
~4—-B—-A—-A—-FB—-B—-B—-A—-B~

e Alternirajuci-ponavljane jedinice pojavljuju se nekim pravilnim redoslijedom:

~A—B—-A—-B—A—B—A—B~
¢ Blok kopolimeri-u lancastom nizu naizmjeni¢no se smjenjuju duzi odsjeci s jednom

ili drugom vrstom ponavljanih jedinica:

~A~A—~A-A-B-B-B-B-A-A-A—-A—B—-B—B—B~



¢ Cijepljeni- na glavni lanac jednog tipa ponavljanih jedinica, kemijski se vezu kraci

lanci drugog tipa ponavljanih jedinica:

B-B-B-B~

~A—A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-—A—A-A~

B-B-B-B~

2.3.3. Opdiizgled makromolekule
Makromolekule mogu biti linearne, granate, umreZene i ljevaste”.

¢ Linearne- svaka ponavljana jedinica vezana je za dvije susjedne, koje su vezane u

kontinuiranom nizu u lancu.

PO O

Slika 2. Linearne makromolekule - shematski prikaz

e Granate- za glavne lance vezani su bo¢ni lanci manjeg stupnja polimerizacije, a
raspored 1 veli¢ina tith bo¢nih lanaca odreduju svojstva makromolekule. Polimer s
kra¢im bo¢nim lancima ima vecu sredenost strukture, molekule su gus¢e pakirane Sto
rezultira ve¢om gusto¢om 1 stupnjem kristalnosti. Modeli grananja mogu biti razliciti:

model zvijezde, ¢eslja, dendridi...

Slika 3. Granate makromolekule- shematski prikaz



e UmreZene-nema glavnog lanca, ve¢ su sve ponavljane jedinice spojene u jednu 3D
mrezu jer su bocni lanci povezani medusobno kovalentnim vezama. Imaju razlicita

svojstva od linearnih, npr. netopljivi su, termostabilni i sl.

Slika 4. UmreZene makromolekule- shematski prikaz

e Ljestvaste- dvolancane linearne makromolekule u kojima su ponavljane jedinice dvaju

lanaca vezane medusobno s po dvije kemijske veze niz prstena koji zajedno daju oblik

PSSO SN

Slika 5. Ljestvaste makromolekule-shematski prikaz

ljestava

2.3.4. Konfiguracija makromolekula

Konfiguracija makromolekula definira prostorni razmjestaj skupina atoma oko jednog
ugljikovog atoma, odnosno broj tipova ponavljanih jedinica, kemijsku strukturu ponavljanih
jedinica i redoslijed i nadin vezivanja ponavljanih jedinica’. Kod makromolekula postoje 4

hijerarhijske razine strukturiranja:

e Konfiguracija ponavljane jedinice - definira konfiguraciju bo¢nih skupina (orto ili
para izomeri), a za sloZenije ponavljane jedinice i konfiguraciju skeletnih atoma koji
¢ine okosnicu makromolekularnog lanca.

¢ Bliski konfiguracijski poredak - opisuje vezu izmedu susjednih ponavljanih jedinica,

ali ovisi o njihovoj simetriji, pa su moguce dvije konfiguracijske strukture:



a) REGULARNE VEZE - opisuju pravilan poredak ponavljanih jedinica uzduz lanca
makromolekule, a ovakvi polimeri nazivaju se regularni/pravilni polimeri. Vezivanje

moze biti po tipu 1-3, tj. ,,glava-rep* ili 1-2-1-4 tj. ,,glava-glava“, odnosno ,,rep-rep*:

~CHy — CH — CHy — CH — CHy — CH~ || ~CHy — CH — CH — CH, — CH — CH — CH,~
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Veza . glava-rep” Veza .glava-glava® ili ,rep-rep*

Slika 6. Prikaz mogucih, regularnih veza

Primjer regularnog polimera su TAKTNI POLIMERI koji se sastoje od jedne vrste
ponavljanih jedinica s pravilnim rasporedom svih atoma u prostoru, a s obzirom na oblik

ponavljane jedinice dijele se na:

- IZOTAKTNE polimere - u kojima su ponavljane jednice uvijek u istom sferickom t;.

konfiguracijskom polozaju (bo¢ne skupine nalaze se s iste strane polimernog lanca)

- SINDIOTAKTNE polimere - u kojima ponavljana jedinica naizmjence zauzima suprotne

konfiguracije (bo¢ne skupine nalaze se na suprotnim stranama glavnog polimernog lanca)
- ATAKTNE polimere - imaju nepravilno rasporedene supstitente

- STEREOREGULARNE polimere - u kojima se molekule sastoje od samo jedne vrste
ponavljanih jedinica, povezanih istim slijedom. Ako se makromolekule sastoje od dugih
sekvenca stereoregularne (taktne) konfiguracije, polimer se onda naziva stereo-blok-polimer,

a ovisno o broju sekvenca razlikuju se diade, triade itd.

Regularni/taktni ili stereoregularni polimeri mogu se zbog simetri¢ne strukture dobro uklopiti
u model kristalne reSetke i zato takvi polimeri posjeduju neka tipi¢na svojstva, kao npr. veci

stupanj kristalnosti, veéu gustoéu, vise talidte i bolja mehanicka svojstva’.



b) NEREGULARNE VEZE- kada se u nekom dijelu lanca s vezom ,,glava-rep* pojavi veza
»glava-glava“ i time remeti pravilan redoslijed ponavljanih jedinica. Ovakvi polimeri nazivaju

se neregularni polimeri i u pravilu su razgranati.

e Daleki konfiguracijski poredak - definira konfiguraciju dijelova makromolekula
sastavljenih od ¢ak nekoliko stotina ponavljanih jedinica.

¢ Konfiguracija makromolekula kao cjeline - opisuje op¢i izgled makromolekule
(granatost, linearnost...). Moguce je uociti regularnost u nekim oblicima, npr. oblik
dvostrukog kriza uslijed spajanja razgranatih lanaca; kod umrezenih makromolekula, pa

je takva 3D makromolekula analogna kristalnoj reSetci i sl.

2.3.5. Konformacije makromolekula

Vecina polimera sastavljena je od ugljikovih atoma, povezanih u lan¢ane molekule, koji
sadrze Cetiri ekvivalentne sp® hibridne orbitale, rasporedene u oblik tetraedra 109°25".
Promjena oblika molekule, rotacijom oko ugljik-ugljik veza, uzrokovana toplinskim gibanjem
ili utjecajem sekundarnih veza, naziva se konformacijska promjena. Neke rotacije mogu biti
ograni¢ene zbog strukture, kao npr. kod umreZenih i granatih molekula ili makromolekula s
krutim aromatskim ili heterciklickim ponavljanim jedinicama. Linearne makromolekule pak
imaju vrlo veliku slobodu rotacija 1 stvaraju odgovaraju¢e, povoljnije 1 stabilnije
konformacije. Stabilna konformacija je ona u kojoj je Ej, (potencijalna energija) molekule
minimalna, a sve ostale konformacije su nestabilne i predstavljaju samo prijelazne oblike
izmedu dvije stabilne konformacije”.

Kao primjer moZe se navesti molekula etana koja ima samo jedan tip stabilne
konformacije 1 to je zvjezdasta/trans konformacija, koja se ponavlja zakretanjem —CHj3
skupine oko ugljik-ugljik veze za 120°. Zakretanjem za 60° u odnosu na zvjezdastu
konformaciju dobivamo polozaj najve¢e E, tj. zasjenjenu konformaciju. Izmedu tih dviju
konformacija postoje joS bezbroj drugih koje nazivamo kose ili gauche konformacije. Svakom

poloZzaju, odnosno svakoj konformaciji odgovara odredena E, (slika 7).
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Slika 7. Konformacije butana (ovisnost potencijalne energije i kuta zakretanja)

Iz slike 7 vidljivo je da najmanju energiju ima najstabilnija konformacija, a to je trans-
zvjezdasta (antiperiplanarna) budu¢i da ima centar simetrije. Maksimumi krivulje pripadaju
zasjenjenim konformacijama, a najve¢i maksimum tj. najveéu energiju ima najnestabilnija,
cis-zasjenjena konformacija (sinperiplanarna). Makromolekule zbog svoje slozenosti i
hijerarhijskih razina u strukturama imaju veliku raznovrsnost konformacija®. Buduéi da
makromolekulska konformacija ovisi o interakcijama susjednih i udaljenih monomera, pa i

ovdje postoje, analogno konfiguraciji, 4 konformacijske razine strukturiranja:

¢ Konformacija ponavljane jedinice - odredena je rotacijom boc¢nih skupina ili

ponavljanih jedinica oko kemijskih veza medu atomima u okosnici lanca.

e Bliski konformacijski poredak - opisan je rotacijom oko kemijskih veza u glavhom
lancu, a to su veze medu ponavljanim jedinicama. Ta sposobnost stvaranja razli¢itih
konformacija gibanjem ponavljanih jedinica oko ugljik-ugljik veze naziva se gipkost
odnosno fleksibilnost makromolekula. Kao $to je ve¢ ranije spomenuto, to gibanje moze
biti ograni¢eno zbog strukturnih posebnosti ili moze biti poprilicno slobodno S$to je
slucaj kod linearnih molekula, gdje je gibanje ograni¢eno najvisSe tetraedarskom
strukturom ugljikova atoma koja uvjetuje odredene, energetski povoljnije pravce
gibanja. I kod makromolekula je zvjezdasta konformacija energetski povoljnija od

zasjenjene. Moguca su takoder dva oblika tih konformacija: trans zvjezdasta i kose
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zvjezdaste, odnosno cis zasjenjene i kose zasjenjene. Trans oblik je energetski
najpovoljniji jer su dva ostatka polimernih lanaca medusobno maksimalno udaljeni.
Moguénost rotacije i konformacijske promjene izravno su povezane s fizikalnim

stanjem polimera u danim uvjetima i sa svojstvima polimera (npr.elasti¢nost).

Daleki konformacijski poredak- odreduje simetriju zavoja nastalih rotacijom vecih

segmenata makromolekule.

Konformacija cijele makromolekule - ostvaruje se kroz cijelu seriju rotacija oko veza
medu ponavljanim jedinicama. Broj konformacija linearnih polimernih molekula moze
se predoc€iti promatranjem segmenata od samo pet uzastopnih veza, od velikog broja
koji tvore lan¢anu makromolekulu, §to znatno pojednostavljuje razumijevanje i prikaz.
U realnim pak sustavima, osim povoljnih polozaja dolazi i do sferickih ometanja, tako
da svaka molekula zauzima takvu konformaciju u kojoj se postize stanje maksimalne
entropije’. U vecini slucajeva to je statisticki najvjerojatniji, neodreden oblik i naziva se
,»statisticka konformacija®“, a zbog karakteristicnog oblika i ,,statisticko klupko*(slika

8.).

Slika 8. Statisticka konformacija- statisticko klupko

U ovoj konformaciji na¢i ¢e se vrlo fleksibilni polimeri, posebice oni koji se nalaze u ¢vrstom

. . . 2 .. . ..
amorfnom stanju i otopinama”. Konformacije ograni¢enog kuta rotacije oko veza su

ispruzene, ukrucene, nesavitljive konformacije. U stabilnoj, ispruZzenoj konformaciji javljaju

se sintetski polimeri kod kojih su rotacije ograni¢ene zbog aromatskih ponavljanih jedinica ili

jakih sekundarnih veza. Cesti oblik ispruzene konformacije linearnih molekula je ispruzena

cik-cak konformacija, kod koje su svi kutevi jednostrukih veza u trans-polozaju. Najmanje

sferiCke smetnje 1 najstabilnije konformacije, poprimaju vinilni 1 strukturom sli¢ni polimeri
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(posebno izotaktni) kada njihove molekule poprimaju ,,spiralni oblik* odnosno konformaciju

(slika 9.).
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Slika 9 .Spiralne konformacije polimera

2.4. Nadmolekulna struktura polimera

Polimeri tvore posebne strukture koje su sastavljene od strukturnih elemenata veéeg reda u
odnosu na atome u molekulnoj strukturi, a zovu se ,,nadmolekulne strukture*?. One su
posljedica prostornog uredenja molekula zbog djelovanja privla¢nih sila medu molekulama,
Nadmolekularni strukturni oblici mogu biti razli¢itih stupnjeva sredenosti: od potpuno
nesredenih podrucja, kakvi se nalaze u kapljevinama 1 amorfnim ¢vrstim tvarima, do sredenih
kristalnih podrucja gdje raspored atoma u kristalnoj reSetci ima svojstvo periodi€nosti u tri

dimenzije. Dakle, obzirom na nadmolekulnu strukturu, polimeri mogu biti: amorfni, kristalni,

kristalasti 1 kapljeviti kristalni (slika 10.)".

Slika 10. Grada polimernih tvari: A-amorfno, B-savijeno, kristalno,
C-izduzeno, kristalno, D- kristalasto podrucje

12



AMORFNI- sustav koji je uvijek u stanju nereda. Amorfni Cvrsti polimeri mogu biti u
staklastom ili gumastom stanju (elastomeri), ako imaju lance koji su medusobno poprec¢no
povezani. Uobicajeno se polimerne molekule u amorfnom stanju opisuje kao niz potpuno
isprepletenih makromolekula, tzv. ,statisticko klupko* (vidi str.11), a osim tog modela
postoje 1 drugi koji opisuju razliite stupnjeve savijanja lanaca ili imaju zbijeniju

nadmolekulnu strukturu.

KRISTALNI - uvjet stvaranja ovih kristalnih podru¢ja je postojanje regularnih
makromolekula i konformacija velike pravilnosti. Neki polimeri imaju veliki stupanj
kristalnosti jer im linearne makromolekule imaju sklonost medusobnom pakiranju u snopove
paralelnih molekula, dok druge vrste makromolekula za povezivanje koriste jake sekundarne
sile, i1li pak kombinacije oba svojstva. Primjeri kristalnih polimera su: polietilen, poliamini,
polipropilen 1 sl. Primjeri malog ili nikakvog stupnja kristalnosti su polistiren, poli(vinil-
klorid); zbog krutih skupina u ponavljanim jedinicama koje ukru¢uju makromolekule i ne
dopustaju visi stupanj uredenosti. Osim vrlo velike krutosti, elasticnost takoder sprjecava
nastajanje kristalnih struktura. Brzina kristalizacije ovisi o temperaturi te duljini polimernog
lanca, a moZe se ubrzati dodavanjem promotora, otapala, plastifikatora 1 sl

Makromolekule sklone kristalizaciji, kristalizacijom iz razrjedenih otopina tvore
monokristale koji imaju oblik lamela®. Ovakva struktura sastoji se od pravilno poredanih,
savinutih makromolekula, duljine 10-15 nm (slika 11.). Ovisno o koncentraciji 1 brzini
kristalizacije, polimer moze kristalizirati i u obliku raznih piramida, spirala i dendridnih

struktura koje su obi¢no viseslojne, tj. nastaju agregati monokristala.

b C-0s

SIVASIVAIV U‘U U]

Slika 11. Lameralarna struktura kristala polietilena
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Kristalizacijom iz koncentriranijih polimernih otopina ili taljevina, vrlo pravilnim slaganjem
lamela, dobivaju se najéesée oblici ,,sferolita”. To su sferno oblikovane kristalne strukture, ¢iji
rast zapoCinje iz jednog nukleusa iz kojeg se lepezasto Sire i granaju lamelarne jedinice (slika

12.).

(A)

Slika 12. Prikaz rasta sferolita i lepezasto Sirenje lamela

KRISTALASTI- polimerni sustavi sastavljeni od kristalnih podruc¢ja u nasumice zapletenim
lancima tj. amorfnoj osnovi. Odnos kristalnog i amofnog dijela naziva se stupanj kristalnosti i
moze iznositi od 5-95%. Ve¢i udio kristalne faze uzrokuje povecanje tvrdoce, gustoce i

smanjuje topljivost, dok vec¢i udio amorfne faze povecava elasti¢nost.

KAPLJEVITI KRISTALNI- poseban je tip nadmolekulne strukture koji se osim polimera
javlja i kod malih molekula. Kapljeviti kristali su tvari ¢ije molekule uredivanjem ne stvaraju
kristalnu strukturu, nego imaju odredene strukturne karakteristike 1 svojstva kao kristalne
¢vrste tvari, a teku kao kapljevine. Ovu strukturu mogu imati molekule koje imaju ograni¢enu
pokretljivost odnosno skupine krute geometrije, ,,mezogene“. Polimerni kapljeviti kristali
sastoje se od krutih (mezogenih) aromatskih jezgri povezanih fleksibilnim, alkilnim 1
alkoksidnim skupinama. Taljenjem ovi polimeri ne prelaze izravno u izotropnu taljevinu,
nego prolaze kroz viSe faznih prijelaza (svi prijelazi su 1. reda) 1 stanja izmedu Cvrstog
kristalnog 1 kapljevitog stanja, a te faze nazivaju se ,mezofaze®. Prijelaz u izotropnu
kapljevinu naziva se ,,temperatura izotropije* ili ,,temperatura bistrenja“. Polimerni kapljeviti

kristali se s obzirom na fizi¢ka svojstva obi¢no dijele na: liotropne i termotropne”,
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Liotropni kapljeviti kristali - formiraju uredenu otopinu u koncentriranim otopinama, pri
odredenoj kriticnoj koncentraciji. Rad s otopinama, a ne taljevinama dobiva se kao posljedica
razgradnje ovih polimera pri temperaturama nizim od vrlo visokih talista. Vecina polimera
ovoga tipa su poliamidi s aromatskim skupinama, a pogodni su za dobivanje visokomodulnih
vlakana. Postoje i polimeri ovog tipa s heterociklickom kemijskom strukturom koji daju
materijale jako dobre toplinske postojanosti. Liotropne sustave ¢ine i neki prirodni polimeri

npr. derivati celuloze.

Termotropni kapljeviti kristali - zadrzavaju uredenost molekula i u taljevinama, odnosno ne
razgraduju se pri temperaturi taliSta. Vecéina termotropnih kapljevitih kristala su aromatski
kopoliesteri. Homopolimeri ne mogu praviti termotropne medufaze bez razgradnje, zbog
visokih taliSta, no taliSte im se lako moze spustiti kopolimerizacijom. Osim
kopolimerizacijom, snizenje taliSta i krutosti makromolekula moze se posti¢i i na druge
nacine, npr. ugradnjom fleksibilnih lanaca (spacera). Ovakvi polimeri imaju vrlo razlicite
strukture 1 dobra visokotemperaturna svojstva, pa se primjenjuju kao konstrukcijski materijali
1 vlakna.

Oba tipa kapljevitih kristala ne upotrebnjavaju se u kapljevitom stanju, ve¢ se preraduju u

visoko kristalne oblike susenjem ili hladenjem.

2.5. Toplinska svojstva polimera

Tvari mogu postojati u tri fazna stanja koja se medusobno razlikuju po pokretljivosti

molekula 1 ,,pakovanju‘ molekula 1 atoma’:

FAZNA STANJA
PLINOVITO |e— ! ] ¢&RsTO
| |
KAPLJEVITO ki “
-, rijetko pakirane” I -»8usto pakirane
; molekule-mala
molekule-velika -pakiranja = pakiranjima .
udaljenost medu ' udaljenost medu
molekulama krutina molekulama
-pokretljivost molekula =
-translacijsko, . oo
pokretljivosti plinova
rotacijsko i vibracijsko -vibracijsko gibanje

gibanje
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Fazna stanja razlikuju se s obzirom na termodinamic¢ka (H, S, C,) i strukturna svojstva
(uredenost). Fazni prijelazi su prijelazi iz jedne faze u drugu, uslijed ¢ega se mijenjaju upravo

termodinamitka i strukturna svojstva tvari. Razlikuju se fazni prijelazi prvog i drugog reda .2

Fazni prijelazi prvog reda - kontinuirana promjena Gibbsove energije + ostri diskontiniutet
njezine prve derivacije (H,S,V) + oStri diskontinuitet njezine druge derivacije (Cp,0,k) - AQ#0
— toplina se apsorbira ili oslobada (toplina prijelaza)

- tipi¢ni: Cvrsto-kapljevito (taliSte), kapljevito-plinovito (vreliSte), ¢vrsto-plinovito (toc¢ka

sublimacije), prijelazi kristalnih modifikacija

Fazni prijelazi drugog reda- termodinamicki potencijal 1 njegova prva derivacija mijenjaju
se kontinuirano

- AQ=0 — toplina se ne oslobada niti apsorbira

- tipi¢ni: stakliSte, rotacijski kristalni prijelazi, iS¢ezavanje feromagnetizma u Curierovoj

to¢ki

2.5.1. Fazna stanja polimera

Fazna stanja polimera pokazuju vrlo specifi¢na svojstva®. Zbog veli¢ine makromolekula,
koli¢ina topline za odrZavanje sustava u plinovitom stanju je tako velika da prije dolazi do
kidanja kemijskih veze nego do prijelaza u plinovito stanje. Prema tome moguca su samo dva
fazna stanja polimera: ¢vrsto 1 kapljevito; medutim zbog sloZenosti se opisuju s nekoliko

fizi€kih stanja.

Ovisno o temperaturi moguca su tri fizicka stanja polimera:

¢ staklasto, kristalno - odgovaraju ¢vrstom faznom stanju, ne postoji pokretljivost
makromolekula ni vibracijsko gibanje
¢ visokoelasti¢no ili gumasto - odgovara ¢vrstom faznom stanju, polimerni lanac
postaje fleksibilan i dolazi do promjene konformacije

makromolekule

16



¢ visokofluidno ili kapljevito- odgovara kapljevitom faznom stanju, povecan je
toplinski utjecaj, velika gibanja dijelova i Citavih

makromolekula

Prijelazi iz jednog u drugo fizicko stanje karakterizirani su temperaturama prijelaza:
- stakliSte, T, — temperatura staklastog prijelaza, iz staklastog u visokoelasti¢no stanje
- taliste, T,, — temperatura taljenja kristalne faze, iz kristalnog u kapljevito stanje

- teciSte, T, — iz visokoelasti¢nog u visokofluidno stanje

Fizicka stanja se mogu nazivati i deformacijskim stanjima. Deformacija polimernog tijela
ovisi o naprezanju (o), vremenu (t), temperaturi (T) i brzini kojom se vanjska sila mijenja
(dF/dt).

U staklastom stanju, zbog premale energije toplinskog gibanja segmenti ne mogu
savladati potencijalnu barijeru interakcije s drugim segmentima pa su sve molekule u
»zamrznutoj* statistickoj konformaciji. Deformacija takvih polimera odgovara deformaciji
stakla, dakle mala je po iznosu. U visokoelasticnom stanju postoji dovoljno velika energija
toplinskog gibanja segmenata za savladavanje potencijalne barijere pa makromolekula prelazi
u konformaciju u smjeru vanjske sile. Zbog ostvarivanja visokoelasti¢nih deformacija putem
toplinskog gibanja razli¢itih kineti¢kih jedinica, za njeno nastajanje je potrebno uvijek neko
konacno, ,,relaksacijsko vrijeme*. U kapljevitom stanju pokretljivost segmenata tj. kinetickih
jedinica je tako velika da dolazi do premjeStanja centra mase makromolekule u smjeru
vanjske sile (viskozno tecenje) 1 to ne kao cjelina nego u dijelovima, sli¢no gibanju gusjenice.

Prijelazi izmedu deformacijskih stanja ne zbivaju se skokovito, ve¢ je dakle potrebno
odredeno vrijeme tj. prijelazno podrucje u kojem se postupno ukljucuju sve kineticke jedinice
u ostvarenje deformacije. Dogovorno je ipak odredeno da se svaki prijelaz karakterizira ve¢
spomenutom temperaturom prijelaza. Prijelazne temperature su vazne znacajke polimera

i povezuju strukturu sa svojstvima polimera.
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2.5.1.1. Stakliste

Staklasti prijelaz javlja se u amorfnim podru¢jima plastomera i u elastomerima®. Ispod
temeprature stakliSta, T,, materijal je tvrd i1 krt, a iznad T, fleksibilan zbog brzih rotacija
segmenata u amorfnim podrucjima (elastomeri — gumasti - gotovo svi segmenti rotiraju).
StakliSte ovisi o viSe ¢imbenika, medutim medu vaznijima se izdvaja struktura ponavljane

jedinice. Ostali ¢imbenici su:

slobodni obujam - obujam praznina u polimernoj masi, $to je bitno za mogucnost

rotacije segmenata

¢ veli¢ina medumolekularnih sila - kod jakih privlacnih sila potrebno je viSe energije za
gibanje segmenata pa tako polimeri imaju 1 viSe vrijednosti stakliSta

e Kkristalnost - neki kristalasti polimeri sadrze amorfna podrucja pa pokazuju staklista

¢ molekulna masa - ve¢a masa, ve¢i makromolekularni lanac pa je teza rotacija, a time i
visi T,

e granata struktura makromolekula - poveéanjem granatosti rastu ometanja rotacije

segmenata pa je i T, viSe, dok suprotan uc¢inak moZe imati veci broj krajnjih skupina

zbog veceg slobodnog volumena §to je onda razlog smanjenja T,

2.5.1.2. Taliste
TaliSte je fazni prijelaz pri kojemu kristalni polimer prelazi u polimernu taljevinu, uz

nepromjenjenu entalpiju i entropiju’. Talidte polimera povisuje se sa porastom stupnja

kristalnosti.
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2.5.2. Odredivanje toplinskih svojstava polimera

Toplinska svojstva polimera mogu se odrediti termoanalitikim metodama®. Termoanaliticke
metode su metode kojima se mjere fizicka svojstva tvari u funkciji temperature. Neke od

temeljnih termoanalitickih metoda su:

e diferencijalna termiCka analiza (DTA) 1 diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) -
mjeri se koli¢ina topline koja se uzorku dovodi ili odvodi u jedinici vremena ili tijekom
izotermnog postupka

e termogravimetrijska analiza (TGA) - mjeri promjenu mase tvari u funkciji temperature
ili vremena tijekom izotermnog procesa

e termomehanicka analiza (TMA) - mjeri mehanicko svojstvo tj. promjenu dimenzije

uzorka tijekom programiranog grijanja ili hladenja

2.5.2.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je metoda kojom se biljeZi toplinski tok ili snaga
koja se dovodi uzorku, u ovisnosti o temperaturi ili vremenu pri programiranom zagrijavanju,

uz protjecanje odredenog plina®. Proizvode se dva tipa uredaja:

e Uredaj sa kompenzacijom snage (slika 13.) - ¢elije s uzorkom i referentnim uzorkom se
posebno zagrijavaju prema temperaturnom programu, a njihove se temperature mjere
odvojenim senzorima. Temperature uzorka i referentne tvari drZe se na istoj vrijednosti.
Kada  instrument  registrira  razliku  temeratura, nastalu  zbog  neke
egzotermne/endotermne promjene, on podeSava ulazni signal snage te kontinuirano
registrira promjenu snage kao funkcija trenutne vrijednosti temperature uzorka.

e Uredaj sa toplinskim tokom-imaju jedan grijac kojim se griju obe Celije, a male razlike
u temperaturi nastale zbog egzotermnih/endotermnih procesa u uzorku biljeze se u

funkciji programirane temprature.
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arijadi

Slika 13. Shema DSC uredaja’

Graficki prikaz rezultata mjerenja odredenog svojstva u ovisnosti o programiranoj temperaturi
ili vremenu naziva se termogram. Na slici /4 prikazan je op¢éi DSC termogram sa svim

moguc¢im toplinskim promjenama uzorka.

Toplinski tok / mW

- poéetni otklon

- staklasti prijelaz
- knistalizacija

- taljenje

endo

- isparavanje
- razgradnja

[= R R SO

Temperatura/ °C

Slika 14. DSC termogram”

e StakliSte, Tg je termodinamicki prijelaz II. reda i opaza se kao diskontinuirana
promjena specificnog toplinskog kapaciteta.2 Ono se ocitava iz termograma kao

temperatura u sjeciStu produzetaka pravaca staklastog stanja i prijelaznog podrucja ili
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kao temperatura na polovini visine ukupne promjene c, u prijelaznom stanju (slika 15.).

1z vrijednosti stakliSta moze se identificirati amorfni polimer.

T
F 172 Ac,

lcndo g | \ 124Ac,

Temperatura /°C Temperatura / °C

Toplinski tok / mW
Toplinski tok / mW

Slika 15. Odredivanje staklista iz DSC krivulje®

e TaliSte, T,, je vrlo ostri fazni prijelaz 1. reda Cistih tvari i ocitava se kao temperatura u
maksimumu  krivulje taljenja®. Kristalasti polimeri uglavnom sadrze i amorfne
nadmolekulne strukture pa je njihova krivulja taljenja Siroka, a budu¢i da je fazni
prijelaz 1. reda izotermno svojstvo (temperatura tvari se ne mijenja tijekom faznog
prijelaza), kao T,, se moze ocitati prva detektirana temperatura pri faznom prijelazu tj.

pocetna temperatura pika (slika 16.)

Toplinski tok / mW

m, <m,

lendo T \
max{ml}) \\

No

/

max(m2}

T

Temperatura /°C

Slika 16. Odredivanije talista iz DSC krivulje®
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e Toplina taljenja i entalpija kristalizacije - povriina ispod pika taljenja® izravna je
mjera topline taljenja AH,,, Omjer izmjerene entalpije taljenja i entalpije taljenja
potpuno kristalnog polimera naziva se ,,stupanj kristalnosti“. Tvar koja se zagrijavanjem
tali, hladenjem se kristalizira §to se evidentira kroz oStri egzotermni pik na termogramu
(slika 17.). Ako je kristalizacija potpuna, povrSine ispod pika taljenja i kristalizacije bit

¢e jednake.

»
>

hladenje

Toplinski tok, mW

zagrijavanje 10 K/min

>

50 100 150 200 250
Temperatura /°C

Slika 17. DSC krivulja taljenja i kristalizacije”

o Specifi¢ni toplinski kapacitet polimera- najcesc¢e se iz DSC eksperimenta odreduje

prema dinamickoj definiciji:

 1dH/dt
v T mdr/dt’ (D

gdje je m masa ispitka.

e Razgradnja polimera - opaza se kao Siroki egzotermni pik, a priroda razgradnje ovisi o
eksperimentalnim uvjetima’. Iz termograma moguce je odrediti indukcijsko vrijeme

razgradnog procesa, a time i trajnost materijala pri uporabnoj temperaturi.
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2.6. Toplinska razgradnja polimera

Razgradnja je svaki proces koji dovodi do pogorSanja jednog ili veceg broja svojstava
polimera (toplinska, fizikalna, kemijska...)'. Ona moZe biti ubrzana, ali vrlo &esto i
dugotrajna pa se ona oznacuje kao ,starenje materijala®“. Tim procesima nastaju izravne
promjene na polimernim molekulama, njihovoj veli¢ini, bo¢nim skupinama i sl. Veli¢ina
smanjenja tj. pogorSanje odredenih svojstava ovisi o stupnju razgradnje i prirodi kemijskih
reakcija u tim procesima. Te promjene ovise, prije svega, o vrsti polimera i dodataka i zato ne
teku jednakim brzinama, a mogu biti izazvane toplinskim, kemijskim, mehanickim, bioloskim
i drugim utjecajima. Prilikom npr. izloZenosti polimera utjecaju kisika pri poviSenim
temperaturama, pri manjem stupnju te oksidacije nastat ¢e pretezno ketoni, aldehidi i
peroksidi koji umanjuju elektri¢cna izolacijska svojstva, a povecavaju sklonost prema
fotooksidaciji. Nastavkom oksidacijskog procesa smanjivat ¢e se molekulska masa uz
nastajanje granatih i umrezenih makromolekulskih struktura.

Na tijek razgradnih procesa u polimerima, osim kemijskog sastava utjeu i strukturne
veli¢ine kao §to su molekulska masa i njena raspodjela, konfiguracija i konformacija,
granatost, umrezenost i prisutnost reaktivnih skupina u makromolekuli. Navedene strukturne
znacajke odreduju svojstva polimera, a njihovim promjenama procesima razgradnje, kao $to
je ve¢ re€eno, dolazi i do odgovarajucih promjena tih svojstava. Tako smanjenjem molekulske
mase polimera dolazi do smanjenja mehanicke Cvrstoce, tocke mekSanja 1 sl., dok se
umrezavanjem povecava broj primarnih kemijskih veza makromolekula, ¢ime se ogranicava
njihova pokretljivost $to ima za posljedicu povecanje krtosti materijala.

Kod vecine polimera, jake medumolekularne sile nisu dovoljne da se postigne povecana
toplinska postojanost pa se ona postize i1 ako utjecajem sekundarnih veza dolazi do
kristalizacije. Zato vrijedi da su kristalni polimeri, posebno oni s visokim taliStem stabilniji
prema kemijskog oksidacijskoj razgradnji od amorfnih, jer su samo amorfna podrucja
podlozna utjecaju kisika. Postojanje slabih veza (glava-glava strukture, grananje,
onecis¢enja...) moZze biti posljedicom nekih nepravilnosti u strukturi makromolekula, koje su
onda manje stabilne od ostalih ponavljanih jedinica. Broj slabih veza po makromolekuli je
malen, ali je njihovo pucanje dovoljno za znatno smanjenje molekulske mase. Slabe veze
osobito su zastupljene u polimerima nastalima stupnjevitim reakcijama polimerizacije.
Na stabilnost veza moze takoder utjecati i priroda krajnjih skupina kao i reaktivne skupine

dijela ponavljanih jedinica kao sto su -OH, -NH i sl.
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Toplinska razgradnja polimera odvija se tipicnom lan¢anom reakcijom. U prvom stupnju,
inicijaciji, nastaju slobodni radikali, a reakcijom propagacije dolazi pretezito do pucanja
primarnih veza uz znatno smanjenje molekulne mase. Reakcijom terminacije dolazi do
disproporcioniranja ili kombinacije dvaju radikala uz nastajanje monomera i kracih ili duljih

segmenata polimernih molekula.

S obzirom na nastale proizvode, reakcije toplinske razgradnje polimera mogu se

podijeliti na tri skupine:

1. reakcije depolimerizacije - polimerni se lanci razgraduju uz gotovo potpunu eliminaciju
monomernih jedinica

2. statisticko pucanje primarnih kemijskih veza

3. reakcije u polimerima s funkcionalnim skupinama gdje zagrijavanjem dolazi do njihove

eliminacije

Toplinska razgradnja polimera moZe se ubrzavati tvarima koje lako stvaraju slobodne
radikale, kao Sto su radikalski inicijatori, a usporavati tvarima koje brzo reagiraju s nastalim
radikalima. Smanjenje molekulske mase i1 odvajanje pokrajnjih skupina u polimernim
molekulama, nastaje pucanjem primarnih veza, pa slijedi da je stabilnost polimera ovisna o

njihovoj jakosti (tablica 1).

Tablica 1. Energije kemijskih veza (kJ/mol)

C-F 485,6 Ca-Car 418,6
C-H 406,0 Ca-H 418,6
Si-O 443,7 Ca-N 460,5
C-C 3474 Ca-O 4479

Polimeri koji sadrZe samo anorganske komponente u temeljnom lancu toplinski su postojaniji
od organskih, medutim podloZniji su oksidacijskoj razgradnji. Takoder, energija veze u
aromatskim spojevima je veca od onih u alifatskim, pa je ve¢a kemijska postojanost polimera
s aromatskim skupinama. Makromolekule koje imaju veliku rezonantnu energiju, imaju manji

stupanj slobode gibanja i vecu krutost takoder pokazuju veliku toplinsku postojanost.
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2.6.1. Termogravimetrijska analiza

Proces razgradnje ukljucuje, kao Sto je ve¢ spomenuto, promjenu svojstva polimera zbog
razli¢itih utjecaja’. Termogravimetrijskom analizom, mjeri se promjena mase uzorka tijekom
programiranog zagrijavanja definiranom brzinom. Osnovni dio uredaja je termovaga. Jedan
krak vage na kojem se nalazi ispitni uzorak umetnut je u termope¢. Otklon vage iz ravnoteZze,
nastao zbog promjene mase uzorka, kompenzira se automatski pomocu elektriénog
modulatora, a promjena jakosti struje izravno je proporcionalna promjeni mase uzorka (slika

18.).

\'
L B |
J > Yob— |
<;/.‘\ Ij o
1)
. S
3 S {8 i === PT R

i

Slika 18. Shema TG uredaja: V-vaga, S-uzorak, P-pe¢, PT-programiranje temperature,
DO-detektor nulte tocke, MS-magnetski svitak za kompenzaciju mase,

MIJ-modularna jedinica, R-registracijski uredaj”

Osim mjerenja mase u ovisnosti o temperaturi ili vremenu, uredaj biljezi 1 prvu derivaciju
mase po vremenu odnosno temperaturi (slika 19). Oblik termogravimetrijske krivulje ovisi o
raznim uvjetima eksperimenta: brzini grijanja, masi ispitka, vrsti plina koji protjece kroz pe¢ i
sl. Na krivulji su vidljive serije manje ili viSe oStrih gubitaka mase medusobno odijeljenih
platoima konstante mase. Iz krivulje se kvantitativno moze odrediti gubitak mase uslijed
toplinske obrade, sadrzaj pojedine komponente u tom ispitku (primjerice vlaga), udio
toplinski razgradene tvari i interval temperatura tijekom kojeg se dogada neka toplinska
promjena. Zakljucno, termogravimetrijska analiza omogucava pracenje fizikalnih promjena te

kemijskih reakcija koje se zbivaju uz gubitak mase tvari.
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Slika 19. TG (a) i DTG (b) krivulje
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

U ovom radu odredivana su toplinska svojstava polistirena (PS), polistirena visoke udarne
zilavosti (PS-HI), polietilena niske gusto¢e (PE-LD), polietilena visoke gusto¢e (PE-HD),
polilaktida (PLA), polikaprolaktona (PCL) i poliuretana (PUR).

e POLISTIREN - polistiren opée namjene komercijalnog naziva Doki polistiren 678e,
proizvodaca Dioki, Hrvatska, pogodan za preradu postupkom injekcijskog presanja

tankostijenih otpresaka dobrih optickih znacajki

e POLISTIREN VISOKE UDARNE ZILAVOSTI - komercijalnog naziva Doki
polistiren 457, proizvodaca Dioki, Hrvatska, razvijen za preradu postupkom
ekstrudiranja i toplinskog oblikovanja, vrlo dobre izvlacivosti ekstrudiranih folija,

posjeduje visoku otpornost na udarac te toplinsku postojanost oblika

o« POLIETILEN - komercijalnog naziva Okiten 245 S, proizvodaca Dioki, Hrvatska,
namijenjen ekstrudiranju tankog, prozirnog i sjajnog crijevnog filma visoke klizavosti,
odlikuje se odlicnom preradljivosc¢u, toplinskom stabilno$¢u i1 vrlo dobrim mehani¢kim

svojstvima ekstrudiranog filma

« POLIETILEN - DOW HDPE KT 10000 UE, proizvodaca Dow, Svicarska, UV
stabiliziran, vrlo uske raspodjele molekulskih masa, pogodan za preradu postupkom

injekcijskog presanja

e POLILAKTID - komercijalnog naziva NatureWorks Polylactide resin, proizvodaca

NatureWorks, USA, dizajniran za injekcijsko preSanje
e POLIKAPROLAKTON - komercijalnog naziva Capa 6800, proizvodaca Perstorp,

UK, linearni poliester visoke molekulne mase, kompatibilan s velikim brojem

termoplasta, topljiv u uobicajenim otapalima
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e POLIURETAN, PUR - komercijalnog naziva Desmocoll 621 prizvodata Bayer,
Njemacka. Prema specifikaciji proizvodaca polimerna matrica je linearni hidroksi

poliuretan.

3.2. Priprava uzoraka
Uzorci su pripremljeni preSanjem granula navedenih polimera na Dake presi (slika 20)
prvotnim predgrijavanjem materijala od oko 3 minute, te preSanjem 5 minuta pri tlaku od 18

bara pri temperaturama navedenim u tablici 2.

Tablica 2. Temperature presanja polimera

POLIMER T/ °C
PS 210
PS-HI 210
PE-HD 190
PLA 190
PE-LD 160
PCL 140
PUR 140

Uzorci su zatim hladeni u presi do oko 100 °C (PCL i PUR do 60 °C), nakon toga su vadeni iz
prese, do kraja ohladeni i izvadeni iz kalupa. Dimenzije dobivenih ploca iznosile su
100x100x Imm.

Slika 20. Hidrauli¢na presa ,,Dake*
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3.3. Odredivanje toplinskih svojstava polimera tehnikom diferencijalne

pretrazne kalorimetrije (DSC)

Toplinska svojstva navedenih polimera, odredivana su tehnikom diferencijalne pretrazne

kalorimetrije na instrumentu DSC 823 Mettler Toledo (slika 21).

Slika 21. DSC 823 Mettler Toledo

Tehnika se temelji na mjerenju razlike toplinskog toka pripremljenog uzorka u posudici i
prazne aluminijske posudice (referentni materijal) pri odabranom temperaturnom rezimu.
Rezultati mjerenja prikazani su na DSC termogramu, prema kojemu moZemo odrediti razne
toplinske promjene: stakliSte, temperature taljenja i kristalizacije, entalpije taljenja i

kristalizacije, specifi¢ni toplinski kapacitet itd.

Masa uzorka za DSC analizu iznosila je ~10 mg, a mjerenja su provedena u struji dusika

protoka 50 mL/min u slijede¢im koracima:

e zagrijavanje od 25 °C do 200 °C brzinom 10 °Cmin’
e izotermno stabiliziranje sustava na 200 °C, 3 min

e hladenje od 200 °C do °-90 °C brzinom 10 °Cmin™'

e izotermno stabiliziranje sustava na -90 °C, 5 min

e zagrijavanje od -90 °C do 200 °C brzinom 10 °Cmin”
e hladenje od 200 °C do 25 °C brzinom 30 °Cmin”
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3.4. Odredivanje toplinske razgradnje polimera tehnikom

termogravimetrijske analize(TGA)

Za mjerenje promjene mase uzorka u ovisnosti o temperaturi/vremenu, odnosno za
odredivanje pocetka i kraja razgradnje polimera, primjenjena je tehnika termogravimetrijske
analize (TGA). Instrument koji je pritom upotrebljen naziva se TA Instruments Q500 (slika

22.).

Slika 22. Termogravimetar TA Instruments Q500

Mjerenje je provedeno na uzorcima polimera mase ~10 mg zagrijavanjem od sobne

temperature do 500 °C brzinom od 10 °C/min u struji duSika.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Svaki polimer ima karakteristicnu strukturu te stoga i razliCita toplinska svojstva. Ono S$to
povezuje strukturu sa svojstvima polimera su prijelazne temperature. Prijelazne temperature,
tj. toplinska svojstva polimera u ovom radu, ispitivana su tehnikama diferencijalne pretrazne
kalorimetrije (DSC) i termogravimetrijske analize (TGA). Za bolju usporedbu, polimeri su

podijeljeni u grupe s obzirom na neku zajednicku karakteristiku.

4.1. Struktura ispitivanih polimera

Polistiren (PS)

Polistiren je plastomer linearnih makromolekula koje se sastoje od niza jednostavnih

ponavljajuéih jedinica:'

— CH,— CH—

Dobiva se polimerizacijom stirena, -CH=CH(C¢Hs) — industrijski se dobiva radikalnom
polimerizacijom, procesima u masi, suspenziji, emulziji a laboratorijski 1 uz specificne
Ziegler-Natta inicijatore. U tom slu¢aju nastaje polimer izotaktne strukture, ali bez tehnicke

primjene (slika 23).

Slika 23. 1zotaktni polistiren
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Specificna pozicija benzenskog prstena ometa kristalizaciju, te je ovaj polimer amorfne
prirode®. Upravo zbog svoje amorfne prirode, komercijalni polimer smatran je ataktnim.
Amorfan, ataktan polimer, ¢vrst je i tvrd, sli¢an staklu, proziran materijal s niskim indeksom
loma i velikom propusnosti za vidljivi dio spektra'. Polistiren ima gustoéu od 1,05 do 1,07
gcm'3 1 relativno nisku temperaturu meksanja, oko 100 °C. Stakliste PS-a je u rasponu 90-100
°C te je PS pri sobnoj temperaturi krti materijal. StakliSte polistirena ovisi osim o0 samoj
strukturi i o molekulskoj masi polimera’. Veéa molekulska masa dovodi do veée temperature

staklastog prijelaza (slika 24.).
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Slika 24. DSC termogrami za razli¢ite molekulske mase polistirena

Prisutstvo benzenskog prstena u strukturi daje polistirenu vecu reaktivnost od drugih
polimera, npr. polietilena. Polistiren se upotrebljava na temperaturama do 75 °C, a pri
temperaturama vi§im od 300 °C dolazi do nagle depolimerizacije i razgradnje'. Stirenski
polimeri podlozni su i fotokemijskoj razgradnji pod utjecajem UV-zracenja, prilikom cega
poprimaju Zuto obojenje, te dolazi do smanjenja vrijednosti ve¢ine mehanickih svojstava.
Dodavanjem antioksidansa (do 0,5%), znatno se povecava postojanost polistirena prema

toplinskoj 1 fotokemijskoj razgradnji.
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Polistiren visoke udarne Zzilavosti (HIPS)

Cijepljenom polimerizacijom stirena i sintetskog SBR-kaucuka, Amos je 1950. dobio
modificirani polistiren, koji uz maseni udio od samo nekoliko postotaka kaucuka poprima
veliku udarnu Zilavost, §to je inade jedna od osnovnih nedostataka &istog polistirena'. Danas
se HIPS proizvodi kao dvofazni sustav polistirena i fino dispergiranih Cestica kaucuka,

najcesce polibutadiena (slika 25.).

Slika 25. Cestice elastomera snimljene elektronskim mikroskopom za HIPS'

Za razliku od polistirena koji je ¢vrst, tvrd 1 krt materijal visoke ¢vrsto¢e 1 modula elasti¢nosti,
ali puca pri istezanju od 1%, modificirani polistiren (HIPS) je vrlo zilav i prije loma moZe se

istezati i do 60% pocetne duljine (slika 26).

o
=]

2

Naprezanje / (N/mm )
g &

g

—
=

Y PR TR N TSN N SN S SRS [ |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

e/ %

Slika 26. Deformacijske krivulje naprezanje (o)- istezanje (¢) za PS, HIPS, SAN i ABS'

Udarna zilavost HIPS-a ovisi o udjelu kaucuka tj. polibutadiena te obliku, veli¢ini i raspodjeli

njegovih Cestica unutar polistirenske matrice.
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Komercijalni polimer sadrzi obi¢no 5-20% polibutadiena®. Porast udjela polibutadiena
uzrokuje porast zilavosti, medutim dodatkom polibutadiena dolazi do smanjenja temperature
meksanja za oko 15 °C. Uobicajene veli¢ine elastomernih Cestica u polimeru kre¢u se od 1 do

10 pm.

Dva su osnovna postupka proizvodnje HIPS-a:
a) mijeSanje polistirena i polibutadiena odnosno SBR kaucuka u taljevini ili u obliku
lateksa

b) postupak cijepljene kopolimerizacije otopine polibutadiena u stirenu’!

Postupak cijepljene kopolimerizacije ima izrazite prednosti jer izmedu ostalog nastaje i
cijepljeni kopolimer koji predstavlja granicni sloj izmedu polistirena i1 polibutadiena i

povezuje te dvije heterogene faze:

‘/\
~—CHz—CH=CH—CH— + R' —+ ——CHy—CH=CH—CH— + RH
polibutadien

~—CHy—CH=CH—CH— + CgHs—CH=CH, —*

~—CHy—CH=CH—(H—

CHy

cijepljeni kopolimer éH— CgHs
Slika 27. Cijepljena kopolimerizacija
Polietilen (PE)

Polietilen najjednostavniji je poliugljikovodik, izgraden od ponavljaju¢ih
(-CH, — CH;—), jedinical. Jednostavna struktura makromolekula polietilena omogucuje
njegovu laganu kristalizaciju. Industrijski se proizvodi polimerizacijom etilena, a
laboratorijski se dobiva i od diazometana, CH,NH,.

Polietilen kristalizira iz otopine ili taljevine u uobicajenim uvjetima ortorombskom
jedinicnom ¢elijom s planarnom, izduzenom cik-cak, trans-konformacijom presavijenih
makromolekula, a o stupnju kristalne, odnosno amorfne faze ovise i temeljna svojstva

materijala. TaliSte monokristalnog polietilena, dobivenog iz otopine, iznosi 143 °C, gustoca
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1,002 gem™ , dok je stakliste amorfne faze -85 °C i gustoéa 0,847 gem™ . U komercijalnom
polietilenu izmjenjuju se kristalna i amorfna podrucja, izgradujuéi razlicite morfoloske

tvorevine, najcesce sferolite (slika 28.)

lii-’,tl//-l" H— /

Slika 28. Shematski prikaz raspored makromolekula u polietilenu

Gusto¢a komercijalnog polietilena je u rasponu 0,910-0,980 g/cm’ , visoko je kristalast, uz
stupanj kristalnosti 40-90% , pa temperatura stakliSta nema znaCajan utjecaj na njegova
svojstva"®. Stupanj kristalnosti, kao posljedica sredene strukture, ovisi prije svega o gradi
makromolekula'. Linearne polietilenske makromolekule mogu sadrzavati i odredeni broj
bo¢nih skupina koje mogu biti kratkolancane (butilne, metilne, vinilne skupine...) i
dugolancane. Bo¢ne skupine onemoguéuju gusto slaganje lanCanih segmenata pa se s
povecanjem granatosti smanjuje stupanj kristalnosti. S obzirom na molekulsku strukturu i

svojstva, razlikujemo sljedece vrste polietilena (tablica 3):

Tablica 3. Shematski prikaz strukture i gusto¢e temeljnih vrsta polietilena

Naziv Kratica | Struktura Gustoéa/(gem3)
Polietilen visoke L [y 1

gustoée PE-HD 1 0,941--0,960
Polietilen srednje ; 1 1

| gustode PE-MD B ! 0,926-0,940
Polietilen niske XY Lo |
gustoée PE-LD A A 0,910-0,925
Linearni polietilen 1 1 j 1

niske gustoée PE-LLD T I 0,925--0,940
Polietilen vrlo v“LT'LT‘LTJ‘?

niske gustoée PE-VLD < 0,910

Polietilen niske gusto¢e nastaje lanCanom polimerizacijom etilena, radikalnim mehanizmom,
Sto dovodi do vrlo velike granatosti makromolekula. Prisutnost grananja, kao §to je vec
spomenuto, smanjuje stupanj kristalnosti, odnosno ometa kristalizaciju®. Ovakvi jage granati

polietilenski polimeri, za razliku od ostalih, imaju manju gusto¢u zbog nemogucénosti gusceg
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pakiranja (stericka ometanja), nizu toc¢ku taljenja (komercijalni uobicajeno 108-132 °C), nizu
¢vrstocu (nema jakih intermolekularnih veza) i nizi Youngov modul elasticnosti. Takoder,
veliko grananje i manja kristalnost omogucava vecu propusnost plinova i para, uslijed
izlaganja visokoj temperaturi brze je izgaranje i stoga su ovakvi polimeri toplinski
nestabilniji.

Polietilen visoke gusto¢e ima linearnu strukturu makromolekula, zato i veliki udio
kristalne faze, ve¢u gustocu i veée taliste’. Taliste PE-HD-a je pri 132-135 °C, dok se PE-LD

pocinje taliti ve¢ pri 112 °C.

Polikaprolakton (PCL)

Polikaprolakton biorazgradivi je polimer koji se dobiva polimerizacijom uz otvaranje

prstena ciklikog monomera e-kaprolaktona®.

0
I
H+ 0—€ CH)- C - oH

PCL je hidrofoban, kristalasti polimer ¢ija kristalnost pada s povecanjem molekulske mase.
StakliSte mu je na oko -60 °C i tocka taljenja izmedu 59 °C i 64 °C, §to je posljedica upravo
kristali¢ne prirode koja onemogucava lako oblikovanje pri nizim temperaturama.

Istrazivanja toplinske razgradnje PCL-a pokazala su da se PCL razlaZe u dva stupnja u
neizotermnim uvjetima razgradnje i u jednom stupnju u uvjetima izotermne razgradnje’. Prvi
stupanj razgradnje ukljuCuje nasumicno cijepanje poliesterskih lanaca reakcijama cis
eliminacije, a drugi stupanj unzipping mehanizam depolimerizacije hidroksilnih krajeva

polimernog lanca pri ¢emu nastaje e-kaprolakton.
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Polilaktid (PLA)
CH; O

I I
H+0—"cH—C]-oH
Slika 29. Strukturna formula PLA

Polilaktid ba§ kao i polikaprolakton spada u skupinu biorazgradivih polimera®.
Kristali¢an je i pojavljuje se u obliku polimerne spirale, s ortorombskom jedinicnom ¢elijom.
Svojstva mu ovise o temperaturi prerade, molekulskoj masi, o izomerima komponenata koje
sadrzi (slika 30.) pa zato postoje tri stereokemijske forme: poli(L-laktid) PLLA, poli(D-laktid)
PDLA i poli(DL-laktid) PDLLA. Kristalnost ¢istog PLLA krece se oko 37%, staklasti prijelaz
izmedu 50 °C i 80 °C i temperatura taljenja izmedu 173 °C i 178 °C. Upravo zbog
stereoregularnih lanaca u strukturi, opticki Cisti polilaktidi, PDLA i PLLA su kristalasti.
Sposobnost  kristalizacije polilaktida pada sa stereoregularnosti lanaca i1 ispod 43%

. . .. oy .. ;8
kristalizacija viSe nije moguca’.

o o
Ho‘))\ OH 20 /U\ OH
H Y L>/ %,

2 Hy “H

L-lactic acid D-lactic acid

AT AT

POSENwS Y S

o

L-lactide Meso lactide D-lactide
. . . ., 8
Slika 30. Stereoizomeri laktida

Tocka taljenja PLLA pada linearno s pove¢anjem udjela PDLA’. Stakliste PLA se
mijenja s molekulskom masom ovisno o razli¢itim koncentracijama PDLA. StakliSte raste
ubrzano, porastom molekulske mase do 80-100 kg/mol, a zatim poprima konstantnu

vrijednost. Uz danu konstantnu vrijednost molekulske mase 1 uz ve¢u koncentraciju tj. udio
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PDLA, temperatura staklastog prijelaza se smanjuje. Drugi ¢imbenik promjene staklista je
struktura PLA lanca. Za razliku od linearne strukture, razgranati PLA ima nizu vrijednost
stakliSta, §to proizlazi iz ¢injenice da postoji mnogo vise slobodnog volumena zbog veceg
broja krajeva lanaca. Razgradnja polimera javlja se uglavnom kroz cijepanje glavnih i bo¢nih
lanaca makromolekula®. PLA razgradnja ovisi o raznim faktorima kao $to su molekulska

masa, kristalnost, ¢isto¢a, temperatura, pH, aditivi koji se mogu ponasati kao katalizatori i sl.

Poliuretan (PUR)

Poliuretani su polimeri koji u temeljnim lancima makromolekula sadrze
karakteristi¢ne uretanske -NH-CO-O- skupine, a u manjem dijelu mogu sadrzavati i eterske,

asterske ili sli¢ne skupine'. Dobivaju se stupnjevitom polimerizacijom diizocijanata i diola:

n O=C=N-R|-N=C=0 + n HO-R,-OH — -(-O-CO-NH-R -NH:CO-0-R;-)-

Poliuretani nastali samo od izocijanata 1 niskomolekulnog diola imaju relativno niske
molekulske mase, 10000-12000, ali zbog velike koncentracije i jakosti sekundarnih vodikovih
veza imaju visoko taliste (185 °C) i dobra mehanicka svojstva. Ostale metode nastajanja
poliuretana obuhvacaju reakcije lancanih polimerizacija, otvaranjem prstena ciklickih uretana,
oksazolona, te reakcijama izmedu diamina i1 biskloroformata. Makromolekule poliuretana
mogu biti linearne, granate 1 molekulno umreZene, Sto uz vec¢i broj monomernih vrsta daje
vece mogucnosti promjene svojstava. Zbog toga poliuretani imaju Siroku primjenu kao
konstrukeijski materijali, izolacijske 1 elasti¢ne pjene 1 premazi. Strukutra poliuretana ovisi o
izboru komponenata, njihovoj reaktivnosti i o metodi sinteze. Ako se poliuretan proizvodi od
izocijanata i smjese niskomolekularnog polimernog diola tada su poliuretanske molekule
izgradene od segmenata blok-kopolimera. Uretanske skupine medumolekulno povezane jakim
vodikovim vezama, formiraju ,,tvrde* segmente, a gibljivi savitljivi dijelovi makromolekule

sastavljeni od poliolne komponente izgraduju ,,meke* segmente (slika 31.).
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vodikove veze/
tvrdi segmenti

Slika 31. Shematski prikaz poliuretanskih blok-kopolimera

meki segmenti

Meki segmenti su visokomolekularni polieter ili poliester polioli, a utjecu na fleksibilnost
poliuretana i na svojstva pri niskim temperaturama'®. Tvrdi segmenti odjeljuju se u domene sa
kristalnom ili amorfnom strukturom, koja je zasluzna za ¢vrstocu i visoki modul poliuretana.
Jake polarne veze izmedu vodikovih atoma uretanske skupine, tj. NH- skupine i karbonilnog
kisika iz susjedne uretanske skupine omogucavaju tvrdim domenama da umrezavaju pri cemu
odijeljeni tvrdi segmenti tvore domene u vise ili manje kontinuiranoj fazi mekog segmenta. Iz
umrezenih mekih i tvrdih segmenata proizlazi dvofazna struktura poliuretana. Umrezenje je
fizikalne prirode, te segmenti postaju nestabilni na visim temperaturama''. Promjene koje
nastaju u strukturi poliuretana prilikom toplinskog izlaganja su posljedica fizikalnih i
kemijskih procesa: slabljenja 1 pucanja vodikovih veza, neuredenosti domena tvrdog
segmenta, toplinske razgradnje uglavnom uretanskih veza i sl. Toplinska svojstva poliuretana
ovise o njegovoj strukturi, odnosno udjelu segmenata u njojlz. Tako se npr. porastom udjela
tvrdih segmenata smanjuje entalpija taljenja poliuretana i raste temperatura staklastog

prijelaza mekih segmenata.
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4.2. Odredivanje toplinskih svojstava polimera

Toplinska svojstva polimera odredivana su pomocu tehnike diferencijalne pretrazne
kalorimetrije (DSC), opisane u poglavlju 2.5.2.1 1 termogravimetrijske analize, poglavlije

2.6.1.

4.2.1. Rezultati DSC analize

DSC-a termogram obuhvaca 5 koraka, Sto skicom mozemo prikazati na sljede¢i nacin:

Slika 32. Skica DSC termograma

1. korak — zagrijavanje - da se izbriSe toplinska povijest polinoma
2. korak i 4. korak - izotermni dijelovi; stabilizacija
3. korak - hladenje

5. korak - zagrijavanje

Za obradu rezultata iz termograma su ocCitane karakteristiéne temperature prijelaza i entalpija
iz 3.1 5. koraka (hladenje 1 zagrijavanje). Temperatura T, predstavlja temperaturu stakliSta, T,
je temperatura kristalizacije tj. temperatura formiranja kristalne faze i mjera je brzine
kristalizacije, a T,, temperatura taljenja je mjera uredenosti kristalne faze. Karakteristi¢ne
entalpije su entalpija kristalizacije AH. koja je mjera koli¢ine kristalne faze i AH,, entalpija
taljenja.

Slike 33 i 34 prikazuju termograme za polistiren i polistiren visoke udarne Zzilavosti. S
termograma su ocitane karakteristicne temperature prijelaza i1 entalpije koje su prikazane u

tablici 4.
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~exo SLB Marta PS 09.04.2015 09:20:16

PS

HLADIENIE

ZAGRIAVAMNIE

80 £0 -4 -20 0 20 40 &0 £ 100 120 140 160 180 d

Lab: METTLER STARe SW 9.01

Slika 33. DSC termogram za PS (polistiren)

~exo SLB Marta HIPS 09.04.2015 09:48:01

HIPS

HLADIENIE

Glass Transition

Onset 91,96 °C
Midpoint 95,39 °C
Midpoint ASTM,JEC 95,67 °C

Delta cp ASTM,IEC 0,253 1g~-1K~-1

ZAGRDAVANIE

0 -0 -0 20 1] 20 4 0 a0 100 120 140 160 180 =g

Lab: METTLER STARe SW 9.01

Slika 34. DSC termogram za HIPS (polistiren visoke udarne Zilavosti)
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Tablica 4. Vrijednosti karakteristicnih prijelaznih temperatura i entalpija

POLIMER | T,/°C | AH./Jg' | T./°C | AHn/g' | Tw/°C
PS 85,75 - - - -
HIPS 95,39 - - - -

Na termogramu polistirena i polistirena visoke udarne Zzilavosti (slike 29 i 30) u ciklusu
hladenja nisu vidljive nikakve toplinske promjene, dok je tijekom zagrijavanja vidljivo
stakliSte PS-a na 85,75 °C i HIPS-a na 95,39 °C $to ukazuje da su ovi polimeri pri sobnoj
temperaturi u staklastom stanju. Visoko stakliSte polistirena i HIPS-a posljedica je
ukrucenosti lanca, zbog benzenskih prstenova u njihovoj strukturi, Sto onemogucava rotacije
segmenata makromolekula.

Iz DSC termograma vidljivo je da PS i HIPS nemaju kristalizaciju i taljenje Sto
ukazuje na to da su to amorfni polimeri. Kao §to je spomenuto u poglavlju 2.4. polistiren ima
mali ili nikakav stupanj kristalnosti obzirom da aromatske skupine u ponavljanim jedinicama
ukruc¢uju makromolekule i ne dopustaju visi stupanj uredenosti tj. stvaranje pakiranih snopova

1 nastajanje kristala.

S termograma za polietilen visoke gustoce i polietilen niske gustoce (slike 351 36) ocitane

su karakteristi¢ne temperature i1 entalpije 1 prikazane u tablici 5.

42



Aexo SLB Marta PE-HD 09.04.2015 09:34:59

PE-HD
Integral 2092,09 mJ]
normalized 203,12 1g~-1
Onset 118,82 =C
Peak 114,11 °C
Endset 105,14 =C
HLADIENIE
3 ) \
e
[wig™-1
[_HK ZAGRIAVANIE
+ L 1
3 T
? Glass Transition
Onset -82,16 °C Integral -2114,10 mJ
4 Midpoint -80,69 °C normalzed -205,25 1g~-1
Midpoint ASTM,IEC  -80,70 °C Onset 126,87 °C
Defta cp ASTM,IEC 1,111 Jg~-1K~-1 Peak 136,46 °C
Endset 144,96 °C
T T T T T T T T T T T T T T 1
B0 -£0 40 -20 0 20 40 &0 80 100 120 140 160 180 *C|
Lab: METTLER STARe SW 9.01

Slika 35. DSC termogram za PE-HD (polietilen visoke gustoée)

Aexo SLB Marta PE-LD 09.04.2015 10:13:20

PE-LD

Integral 1294,66 mJ
normalzed 124,49 Jg~-1

onset 101,41 =C

Peak 98,21 °C

Endset 89,98 °C

Integral 1115,56 mJ
normalzed 107,27 Jg~-1
Onsst 101,41 °C
Pezk 56,21 °C
Endset 59,56 °C

HLADIENIE

Py + —
ZAGRIAVANIE
Integral -1304,25 m]
normalzed -125,41 1g~-1
Onset 104,85 °C
Peak 113,74 =C
Endset 118,54 °C
50 P 0 2 0 ) % ) ) 10 20 10 160 180 g
Lab: METTLER STARe® SW 9.01

Slika 36. DSC termogram za PE-LD ( polietilen niske gustoce)



Tablica 5. Vrijednosti karakteristicnih prijelaznih temperatura i entalpija

-1 o
POLIMER | T,/°C AH. g T/ °C AH, /g | Tw/°C
AHcl Ach Tcl TCZ
PE-HD | -80,69 |203,12 |- 114,11 |- 20525 | 136,46
PE-LD |- 1749 | 10727 [62.15 |9821 |-12541 | 113,74

Iz DSC termograma vidljivo je da PE-LD i PE-HD imaju vrlo nisku vrijednost
stakliSta < -80 °C. Na termogramu PE-LD nije bilo moguce odrediti T,, obzirom da je
mjerno podrucje uredaja oko -80 °C. Iz dobivenih vrijednosti stakliSta moze se zakljuciti da
su polimerni lanci polietilena fleksibilni zbog rotacija segmenata makromolekula u amorfnim
podru¢jima te da su PE-LD i PE-HD na sobnoj temperaturi u viskoelasti¢nom stanju. Nisko
stakliSte odraz je jednostavne strukture polietilena, koja omogucava rotacije segmenata
makromolekula. DSC analiza pokazala je da PE-LD ima nize stakliSte u odnosu na PE-HD
unato¢ jednostavnije, linearne strukture PE-HD. Uzrok nizeg stakli§ta PE-LD u odnosu na
PE-HD moze biti veci slobodan volumen, kao posljedica grananja, $to olakSava rotacije
makromolekula PE-LD.

Na termogramima polietilena vidljivi su pikovi kristalizacije i taljenja. Kristalizacija
PE-LD-a i PE-HD-a odvija se potpuno u procesu hladenja. Razlog tomu je §to je brzina
kristalizacije ve¢a u odnosu na brzinu hladenja te materijal ima dovoljno vremena za
formiranje kristalne strukture. Posljedica velike brzine kristalizacije polietilena je fleksibilnost
makromolekula koja se ocituje niskom vrijednoS¢u staklista (< 80 °C). Dok je kod PE-HD
vidljiv samo jedan pik kristalizacije, kod PE-LD zamjecuje se dvostruki, §iri pik kristalizacije
Sto upucuje da tijekom kristalizacije dolazi do stvaranja razli¢itih kristalnih formi PE-LD.
Ako se usporede temperature kristalizacije, koje su indikatori brzine kristalizacije, vidljivo je
da PE-HD brze kristalizira obzirom da je njegova T, za ~16 °C visa u odnosu na T, PE-LD.
Egzotermni prijelaz u procesu hladenja predstavlja vrijednost entalpije kristalizacije AH,, koja
je mjera udjela kristalne faze u polimeru. Sa slika 31 1 32 vidljiva je veéa vrijednost entalpije
kristalizacije PE-HD-a u odnosu na PE-LD za oko 30%, $to znaci da PE-HD sadrzi puno ve¢i
udio kristalne faze. Kao $to je spomenuto u teorijskom dijelu rada, linearne makromolekule
(PE-HD) imaju veliku sklonost medusobnog pakiranja u snopove paralelnih molekula zbog
svoje jednostavne strukture te stoga veliki stupanj kristalnost. U sluaju PE-LD veca su

steriCka ometanja izmedu bo¢nih skupina te je smanjen stupanj sredenosti strukture u odnosu
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na linearne makromolekule, granatost lanca ometa kristalizaciju i stoga je udio kristalne faze
manji i kristalizacija je sporija (Sto se o€ituje nizom vrijednos¢u T, ) u odnosu na PE-HD.
Procesi taljenja kristalnih struktura oba polimera, odvijaju se u procesu zagrijavanja
pri temperaturama taljenja (T,,) 136,46 °C za PE-HD i 113,74 °C za PE-LD. Visa vrijednost
T,, PE-HD u odnosu na PE-LD ukazuje na ¢injenicu da PE-HD ima uredenije kristalne forme,
potrebno je vise topline (veca temperatura) da se razrusi takva kristalna struktura tj. da se
materijal rastali. Poznato je da taljenje ovisi o uvjetima kristalizacije®, $to potvrduju i dobiveni
rezultati analize procesa taljenja koji su u skladu s rezultatima kristalizacije, tj. potvrduju
postojanje uredenijih kristalnih formi kod PE-HD u odnosu na PE-LD kao posljedicu linearne

strukture makromolekula.

Na slikama 37 i 38 prikazani su termogrami polilaktida i polikaprolaktona. S termograma

su ocitane karakteristi¢ne temperature 1 entalpije te su prikazane u tablici 6.

“exo SLB Marta PLA2 10.04.2015 10:06:42
Integral 159,74 m]
PLA normalzed 15,82 Jg~-1
Onset 105,22 °C
Peak 94,02 °C
Endset 81,19 °C

1 HLADIENIE 1
Integral 13,30 mJ

Wg™-1 normalzed 1,32 Jg™-1
) Onset 149,62 °C
Peak 153,74 °C
Endset 156,77 °C

| zacroavaniE
A

—

Glass Transition

Onset 53,52 °C
Midpoint 56,38 °C
Midpoint ASTM,IEC 56,33 °C

Delta cp ASTM,IEC 0,332 Jg~-1K"-1

0 50 -0 -20 [ b1} a0 &0 80 100 120 140 160 180 =

Lab: METTLER STARe SW 9.01
Slika 37. DSC termogram za PLA (polilaktid)

45



Aexo SLB Marta PCL 09.04.2015 10:37:28

PCL

Integral 581,70 m]
normalzed 56,48 Jg~-1

Onset 30,07 °C

Peak 23,59 °C
Endset 15,96 °C

4

HLADIEMIE

L A

—y

ZAGRIAVANIE

Glass Transition

Onset -68,97 °C
-4 Midpoint -65,72 °C
Midpoint ASTMIEC  -65,79 °C

Integral -654,51 mJ
normalized -63,54 Jg~-1

Onset 50,40 °C
Delta cp ASTMIEC 0,168 Ig~-1KA-1 Peak 55,54 °C
Endset 61,13 °C
P P 0 0 0 20 0 0 50 100 120 10 150 150 g
Lab: METTLER STARe SW 9.01

Slika 38. DSC termogram za PCL (polikaprolakton)

Tablica 6. Vrijednosti karakteristicnih prijelaznih temperatura i entalpija

AH. /I T./ °C AH,, /T Twl °C
POLIMER | T,/ °C

AHcl AHCZ AHC3 Tcl Tc2 TC3 AHm] AHmZ Tml Tm2

PLA 56,38 | 15,82 | 20,53 | 1,32 | 94,02 | 93,69 | 153,74 | 0,20 | -46,01 | 147,90 | 168,08

PCL 6572 | 5648 | - - 2359 - - | -e354| - 55,64 ;

Polilaktid smjesten je u istu skupinu s polikaprolaktonom zbog svojstva biorazgradivosti. U
ciklusu hladenja vidljiv je pik kristalizacije PLA na 94,02 °C. U ciklusu zagrijavanja vidljiv
je staklasti prijelaz na 56,38 °C, prvi pik hladne kristalizacije na (T,;) 93,69 °C zatim pikovi
»taljenje-rekristalizacija®, (T,,;) na 147,90 °C i (T.;) na 153,74 °C. Glavni pik taljenja (T,;)
nalazi se na temperaturi 168,08 °C.

Za razliku od polietilena PLA ima stakliSte na visokim temperaturama te se na sobnoj

temperaturi nalazi u staklastom stanju. PLA je na sobnoj temperaturi vrlo krt i ¢vrst zbog
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krutosti ponavljanih jedinica ¢emu pridonosi postojanje CHj3 skupine u glavnom lancu i
ispreplitanja makromolekulnih lanaca. Takoder stakliSte se moze mijenjati s molekulskom
masom ovisno o razli¢itim koncentracijama PDLA’ .

Iz termograma PLA na slici 37 vidljiv je jedan egzotermni prijelaz koji odgovara
entalpiji  kristalizacije tijekom hladenja i dva egzotermna prijelaza kristalizacije tijekom
zagrijavanja. Iz navedenog se moze zakljuciti da samo dio polimera kristalizira hladenjem na
temperaturama iznad stakliSta, na kojima postoji dovoljno velika fleksibilnost makromolekula
potrebna za nastajanje kristalnih formi. Kad se u ciklusu hladenja temperatura spusti ispod T,
makromolekule su u staklastom stanju 1 kristalizacija vise nije moguca. Ostatak polimera koji
nije stigao kristalizirati u procesu hladenja zbog prevelike brzine hladenja u odnosu na brzinu
kristalizacije, kristalizira u procesu zagrijavanja na temperaturama iznad staklista. Ta pojava
naziva se hladna kristalizacija. Iz vrijednosti entalpija kristalizacije u procesu hladenja
(OH~=15,82 J/g) i entalpija kristalizacije u procesu zagrijavanja (O0JH.,0H,=21,85 J/g)
vidljivo je da ¢ak 58% PLA kristalizira u procesu zagrijavanja. Nakon velikog egzotermnog
prijelaza hladne kristalizacije slijedi mali endotermni prijelaz taljenja nakon kojeg dolazi do
rekristalizacije koju pokazuje mali egzotermni prijelaz (pojava ,,taljenje-rekristalizacija*). Do
pojave ,taljenje-rekristalizacija® dolazi zato §to tijekom hladne kristalizacije nastaju manje
savrseni kristali koji se zatim tale nakon Gega ponovno kristaliziraju'". Zapravo, taljenje i
rekristalizacija se tijekom zagrijavanja odvijaju istovremeno. Endotermni prijelaz, tj. taljenje
se pojavljuje kad je brzina taljenja veca od brzine rekristalizacije, a egzotermni prijelaz se
pojavljuje kad je brzina rekristalizacije veca od brzine taljenja. Nakon taljenja 1
rekristalizacije pojavljuje se veliki endotermni prijelaz taljenja na 168,08 °C koji odgovara
taljenju uredenijih kristalnih formi obzirom da se odvija na viSim temperaturama u odnosu na
prvi (mali) endotermni prijelaz taljenja na 147,90 °C.

Termogram polikaprolaktona (slika 38) slican je polietilenu. Na termogramu PCL-a
vide se samo dva pika; kristalizacija u ciklusu hladenja na 23,59 °C, te taljenje u ciklusu
zagrijavanja na 55,64 °C. StakliSte PCL-a se nalazi na -65,72 °C, pa je PCL kao 1 polietilen
viskoelasti¢an pri sobnoj temperaturi. lako strukturom podsje¢a na PLA, PCL nema boc¢nih
metilnih skupina koje bi smetale rotacijama, pa mu je i stakliSte puno niZe.

Usporedbom procesa kristalizacije PLA 1 PCL-a (slike 37 1 38) vidljivo je kako ovi
polimeri kristaliziraju razli¢ito. Za razliku od PLA koji kristalizira u ciklusima hladenja 1
zagrijavanja, kristalizacija PCL-a odvija se potpuno u procesu hladenja. Temperatura
kristalizacije PLA je viSa u odnosu na temperaturu kristalizacije PCL-a, §to je indikacija brze

kristalizacije PLA. Medutim, PLA ne kristalizira u potpunosti u procesu hladenja (kristalizira
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samo 42%) dok PCL u potpunosti kristalizira u procesu hladenja pri definiranim uvjetima
mjerenja, te se stoga moze zakljuciti da je kristalizacija PCL-a brza. PLA ima u glavnom
lancu metilne skupine koje ograni¢avaju rotaciju segmenata makromolekula ($to se ocituje iz
znatno viSe vrijednosti stakliSta u odnosu na PCL) 1 ometaju kristalizaciju. Kristalna faza
PCL-a tali se u jednom stupnju u procesu zagrijavanja na temperaturi 55,64 °C, dok se
taljenje PLA-a odvija u dva stupnja §to se pripisuje taljenju razlicito uredenih kristalnih formi
PLA.

Termogram poliuretana prikazan je na slici 39. S termograma su ocitane karakteristi¢ne

temperature i entalpije te su prikazane u tablici 7.

~exo SLB Marta PUR 09.04.2015 11:42:24
Integral 47,64 ml
PUR ot Sragoc
Peak 28,06 °C

Endset 24,66 °C

HLADJENIE

Integral 316,82 mJ A
. normalized 30,76 1g~-1
wety Onset 2,12 °C
) ZAGRUAVANIE  Peak 7,87 °C
Endset 16,78 °C

Integral -357,00 mJ
normalzed -34,66 Jg~-1

Onset 21,51°C

Peak 39,74 °C

Endset 53,02 =C

Glass Transition

Onset

Midpoint

Midpoint ASTM,IEC
JDelta cp ASTM,IEC

-48,65 °C
44,59 °C
-44,89 °C
0,455 Jg~-1K~-1

T T 1
120 140 160 180 |

Lab: METTLER

STARe SW 9.01

Slika 39. DSC termogram za PUR (poliuretan)
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Tablica 7. Vrijednosti karakteristicnih prijelaznih temperatura i entalpija

AH./Jg" T./ °C AH,, /Tg" T/ °C

POLIMER | T,/ °C
AI_lcl AI—Ic2 Tcl Tc2 AI_lml AHmZ Tml Tm2

PUR 44,59 | 462 | 30,76 | 28,06 | 7,87 | -31,12 | -3,54 | 39,74 | 5527

Poliuretan je u posebnoj skupini zbog svoje karakteristi¢ne strukture. Na termogramu PUR -a
(slika 39) vidljiv je jedan pik kristalizacije u ciklusu hladenja na T. 28,06 °C. U ciklusu
zagrijavanja vidljiv je prvi prijelaz na temperaturi -44,59 °C koji se pripisuje stakli§tu mekih
segmenata PUR-a, pik hladne kristalizacije na 7,87 °C te dva pika taljenja na temperaturama
39,74 °C 155,27 °C. PUR ispitivan u ovom radu je na sobnoj temperaturi u viskoelasticnom
stanju. Toplinska svojstva poliuretana ovise o njegovoj strukturi, odnosno udjelu tvrdih 1
mekih segmenata u PUR-u'’. Stakliste mekih segmenata raste s porastom udjela tvrdih
segmenata (slika 40); Sto je vise tvrdih segmenata dispergirano u mekima, manja je fazna
separacija izmedu mekih 1 tvrdih segmenata, ve¢e je ograni¢enje mekih segmenata te je

stakliste viSe.

-25

-29 1

-33 1

T, (°C)

371

-41 r

-45 .
10 20 30 40 50

Hard segments %w/w

Slika 40. Graficki prikaz ovisnosti temperature staklista o udjelu tvrdih segmenata u PUR-u'?

U ciklusu zagrijavanja uocava se veliki egzotermni prijelaz koji odgovara kristalizaciji te
dvostruki endotermni prijelazi taljenja. Pik taljenja, T, na vecoj temperaturi (55,27 °C) moze
se pripisati taljenju mekih segmenata PUR-a koje imaju bolje uredene kristalne forme. Iz
vrijednosti entalpija taljenja (AH;,;=31,12 J/g i AH,»=3,54 J/g) moze se zakljuciti je manji

udio bolje/savrSenije uredenih kristalnih formi. Ukupna entalpija kristalizacije (entalpija
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kristalizacije u ciklusu hladenja i zagrijavanja) jednaka je zbroju entalpija taljenja, te se stoga
moze zakljuciti da se sve nastale kristalne forme tale, u ciklusu zagrijavanja do temperature
60 °C. Vrijednost entalpije taljenja ovisi o strukturi PUR-a, tj. udjelu tvrdih segmenata (slika
41)". Porastom udjela tvrdih segmenata pada entalpija taljenja. Usporedbom grafa (slike 41)
i dobivene vrijednosti entalpije taljenja za ispitivani uzorak PUR-a koja iznosi =34 J/g (slika

39), moze se zakljuciti kako PUR-a ispitivan u ovom radu sadrzi oko 20% tvrdih segmenata.

60
50 ®
40
301

20

AH e (I19)

10

10 20 30 40 50
Hard segments %w/w

Slika 41. Graficki prikaz ovisnosti entalpije taljenja o udjelu

tvrdih segmenata u PUR-u'?

Termogrami PUR-a 1 PLA pokazuju sli¢ne prijelaze, kristalizaciju u hladenju, T,, hladnu
kristalizaciju i1 dvostruko taljenje u ciklusu zagrijavanja. Medutim, stakliSte 1 temperature
kristalizacije 1 taljenja za ova dva polimera se zna€ajno razlikuju. Temperature kristalizacije 1
taljenja PLA su na znatno viS§im temperaturama u odnosu na PUR S§to je posljedica krutosti
makromolekula PLA, a vidljiva je iz vrijednosti stakliSta koje za PLA iznosi 56,38 °C, a za

PUR -44,59 °C.
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4.3. Odredivanje toplinske stabilnosti polimera

Toplinska stabilnost polimera odredivana je TG analizom opisanom u poglavlju 2.6.1., kojom
se odreduje promjena mase uzorka tijekom programiranog zagrijavanja definiranom brzinom.
Termogrami ukljucuju promjenu mase u ovisnosti o temperaturi-TG krivulja i prvu derivaciju
mase-DTG krivulja. Na slikama 42-45 prikazane su TG 1 DTG krivulje, a karakteristicne

vrijednosti dane su u tablici 7.

PS-HIPS PS-HIPS

120 30

100 -

— PG

o
=

a0 [ ==—=HIF:

A\
ol \
\

' N\

t t t
200 250 300 350 400 450 S00

— DG

masaf %

———HIPS

temperatura/°C temperatura f°C

=

derivacija mase/2min!

a) b)
Slika 42. a) TG 1 b) DTG krivulje polistirena (PS) i polistirena visoke udarne zilavosti (HIPS)

1z slike 42 moze se zakljuciti da je HIPS toplinski stabilniji u odnosu na PS, obzirom da su
temperature razgradnje HIPS-a vece (za oko 30 °C) i da je maksimalna brzina razgradnje na

viSoj temperaturi.

PE-LD - PE-HD PE-LD - PE-HD

120 40

~
— \%

=

=——PELD

S

s PE-HD

masa/
e
.....--.
derivacija mase/%min!
= ra
) S
| —

0 T T T T T 0 t T T T
200 250 300 350 400 450 So0 200 250 300 350 400 450 500

temperaturafc temperaturaf°C
a) b)

Slika 43. a) TG 1 b) DTG krivulje polietilena niske gusto¢e (PE-LD) i
polietilena visoke gusto¢e (PE-HD)
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Sa slike 43 vidljivo je kako se TG i DTG krivulje PE-LD i PE-HD znacajno ne razlikuju,
nesto bolju toplinsku stabilnost pokazuje PE-HD. Najveca razlika se moze uoCiti u

temperaturi maksimalne brzine razgradnje, koja je veca kod polietilena visoke gustoce.

PCL-PLA PCL-PLA

120 40 T

TSN R
=R - i
| = /|

\
- I

L\

w
=

masaf %

derivacija mase/%mint
. "
[=]

=
=

0 t ¥ t T
200 250 300 350 400 450 500 200 50 300 350 400 450 500
temperaturaf°C temperaturaf°C
a) b)

Slika 44. a) TG i b) DTG krivulje usporedbe polilaktida (PLA) i polikoprolaktona (PCL)

Kod PLA i PCL-a su vidljiva dva pika razgradnje Sto pokazuje da se oba polimera razgraduju
u dva stupnja. Medutim, toplinska stabilnost PLA 1 PCL-a (slika 44) se znacajno razlikuje.
Razgradnja PLA odvija se u temperaturnom rasponu 278 - 328 °C, a PCL-a 338 - 382 °C.
Polikaprolakton je toplinski znatno stabilniji obzirom da se u cijelom rasponu temperatura

razgraduje pri znatno viSim temperaturama u odnosu na polilaktid.

PUR PUR

120 0

100 L

N RN L

T T T U T
200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 150 500

|
\
=
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a
a
derivacija mase/%amint
=
w [=]
L
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a) b)

Slika 45. a) TG 1 b) DTG krivulje poliuretana (PUR)
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Iz slike 45 b vidljivo je da se i PUR kao i PCL i PLA razgraduje u dva stupnja, u
temperaturnom podruc¢ju 250-400 °C. Razgradnja PUR-a, obuhvaca dva stupnja razgradnje
upravo zbog postojanja mekih i tvrdih segmenata u strukturi, koji imaju razli¢itu toplinsku
postojanost'?.

Iz DTG krivulja vidljiva je brzina razgradnje polimera i kod polimera ispitivanih u
ovom radu najbrzu razgradnju pokazuje PE-HD ¢ija se razgradnja odvija unutar 45 °C, dok se

PUR razgraduje znatno sporije od ostalih ispitivanih polimera, unutar 150 °C.

Iz TG 1 DTG termograma prikazanih na prethodnim slikama, ocitane su karakteristicne
vrijednosti temperatura i prikazane u tablici 7 te na slikama 46 i 47. Temperatura Tys odreduje
temperaturu pocetka razgradnje polimera odnosno temperaturu pri kojoj uzorak gubi 5%
mase. Tsp predstavlja temperaturu pri kojoj se razgradilo 50% uzorka, a temperatura 7os
oznacava kraj razgradnje polimera odnosno 95% gubitka mase. T, odredena je iz

maksimuma DTG krivulje 1 oznacava temperaturu maksimalne brzine razgradnje.

Tablica 8. Vrijednosti karakteristicnih temperatura

POLIMER Tos/ °C Tso/ °C Ts/°C Tmax/ °C

PS 319,66 384,25 406,86 391,69

HIPS 375,27 411,36 438 413,64
PE-LD 408,77 447,15 463,87 451,17
PE-HD 425,43 455,15 469,62 459,95
PLA 277,6 319,02 334,12 328,24

PCL 338,38 376,83 393,41 381,84
PUR 296,87 349,85 454,41 362,53
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Slika 46. Temperatura a) pocCetka razgradnje, Tos i
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Slika 47. Temperatura a) maksimalne brzine razgradnje razgradnje, T, 1

b) kraja razgradnje, T’

Kao §to je navedeno u teorijskom dijelu rada (poglavlje 2.4.) razgradnja polimera ovisi o
raznim faktorima kao Sto su: kemijski sastav polimera, strukturne veli¢ine poput molekulske
masa i raspodjele molekulskih masa, konfiguracija i konformacija, granatost, umrezenost,
kristalnost, Cisto¢a, temperatura, pH, prisutnost karboksilnih i hidroksilnih grupa, aditivi koji
imaju kataliticko ponaSanje, energiji veze i krutost makromolekula"®. Usporedujuéi
karakteristi¢ne temperature PS-a i HIPS-a veca toplinska stabilnost vidljiva je kod HIPS-a kao
posljedica polibutadienske faze koja je toplinski stabilnija u odnosu na PS' te vece krutosti

makromolekula HIPS-a' §to je vidljivo iz vece vrijednosti staklista HIPS-a u odnosu na PS.
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PS 1 HIPS su amorfni polimeri koji mogu sadrzavati 1 ,,slabe veze* (slika 48) tj. nepravilnosti

u strukturi §to dovodi do manje stabilnosti.

——CHp— CH—CH—CH2—— ——CHy—CH— 0—0—CH2—CH~——

O

struktura “glava-glava” peroksidna veza
0
——CHyg—CH—CH3—CH—O0C—— ~—CHy—CH—CH=C—
ostatci inicijatora dvostruke veze

Slika 48. Primjeri ,,slabih veza® u polistirenu1

Od polimera ispitivanih u ovom radu najbolju toplinsku stabilnost pokazuju PE-LD 1 PE-HD,
pri ¢emu je PE-HD toplinski najstabilniji s Tosna 425,43 °C NeSto manju stabilnost od PE-
HD-a ima PE-LD i to upravo zbog granatije strukture' koja ograni¢ava formiranje kristalnih
formi s jakim sekundarnim vezama. Kod biorazgradljivih polimera PLA i PCL-a, znatno vece
karakteristi¢ne vrijednosti pokazuje PCL, Tgs Tsg, Tsi T, PCL-a su za oko 55 °C vise u
odnosu na PLA. Mogu¢i razlog manje stabilnosti PLA u odnosu na PCL je energija kemijske
veze. Iz tablice 1 je vidljivo da je C-C veza kojom je vezana CHj3 skupina kod PLA manja u
odnosu na C-O vezu, te se moze pretpostaviti da prilikom toplinske razgradnje prvo dolazi do
pucanja C-C veze te stoga razgradnja PLA poc¢inje na niZim temperaturama u odnosu na PCL-
a koji nema bo¢nih CHj3 skupina. Toplinska razgradnja PUR-a ispitivanog u ovom radu
pocinje pri relativno niskoj temperaturi; 296,87 °C. Generalno, toplinska razgradnja PUR-a
ovisi o udjelu mekih i tvrdih segmenata, strukturi, molekulskoj masi, omjeru NCO:OH
skupina, stupnju umreZenosti'.

Iz tablice 6 1 sa slika 34 1 35 vidljivo je kako najniZe vrijednosti karakteristicnih
temperatura; Tgs Tsp Ts 1 Tper od polimera ispitivanih u ovom radu ima PLA, a najvise
vrijednosti PE-HD. Razgradnja PLA odvija se u temperaturnom rasponu 277-334 °C, a
razgradnja PE-HD na viSim temperatura i to za oko 150 °C, u podrucju 425-470 °C. Moguca
posljedica takve razlike u stabilnosti je veca kristalnost PE-HD u odnosu na PLA te postojanje

bocnih CHj skupina kod PLA.
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5. ZAKLJUCCI

v' Rezultati DSC analize pokazali su da su PS i HIPS amorfni polimeri. Oba polimera imaju
vrlo visoko stakliSte te su pri sobnoj temperaturi u staklastom stanju. Visoko stakliste je
posljedica ukruéenosti lanca zbog benzenskih prstenova u strukturi koje onemogucavaju
rotacije segmenata makromolekula i ne dopustaju visi stupanj uredenosti odnosno

nastajanje kristala.

v' PE-LD i PE-HD su kristalasti polimeri, imaju vrlo nisko stakliSte $to je odraz jednostavne
strukture polietilena, koja omogucava rotacije segmenata makromolekula. Kristalizacija
PE-LD-a i PE-HD-a odvija se potpuno u procesu hladenja. PE-HD brze kristalizira s ve¢im
udjelom kirstalne faze u odnosu na PE-LD S§to je posljedica manje granatosti PE-HD. PE-
HD ima uZi egzotermni prijelaz kristalizacije $to upucuje na nastajanje uredenijih
kristalnih formi. Rezultati taljenja takoder pokazuju postojanje uredenijih kristalnih formi

PE-HD u odnosu na PE-LD.

v' PLA i PCL biorazgradivi su i kristalasti polimeri. PLA, za razliku od PCL-a ima stakliSte
na visokim temperaturama te sporiju kristalizaciju uslijed CH3 skupina u glavnom lancu
koje onemogucavaju rotacije makromolekula. PLA kristalizira u ciklusima hladenja 1
zagrijavanja hladnom kristalizacijom. Prijelazi PCL-a vrlo su sli¢ni onima kod polietilena.
Kristalizacija PCL-a odvija se potpuno u procesu hladenja, te se nastala kristalna faza

PCL-a tali u jednom stupnju u procesu zagrijavanja.

v Toplinska svojstva poliuretana ovise o udjelu tvrdih i mekih segmenata u PUR-u. PUR
ispitivan u ovom radu je na sobnoj temperaturi u viskoelastiénom stanju 1 kristalizira kao i
PLA u ciklusima hladenja i1 zagrijavnja. U ciklusu zagrijavanja vidljiv je dvostruki
endotermni prijelaz taljenja. Pik taljenja na vecoj temperaturi moze se pripisati taljenju
mekih segmenata PUR-a koje imaju bolje uredene kristalne forme. Iz vrijednosti entalpija

taljenja moze se zakljuciti da je udio savrSenije uredenih kristalnih formi manji.

v' Veca toplinska stabilnost vidljiva je kod HIPS-a u odnosu na PS, kao posljedica toplinski

stabilnije polibutadienske faze te vece krutosti makromolekula HIPS-a.

v Od polimera ispitivanih u ovom radu najvecu toplinsku stabilnost pokazuju PE-LD i PE-

HD, pri ¢emu je PE-HD toplinski najstabilniji. NeSto manja stabilnost PE-LD je zbog
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granatije strukture koja ograni¢ava formiranje kristalnih formi s jakim sekundarnim
vezama. Najmanju toplinsku stabilnost od svih polimera ispitivanih u ovom radu pokazuje

PLA.

v' Toplinska razgradnja PUR-a ispitivanog u ovom radu pocinje pri relativno niskoj
temperaturi, a generalno, ona ovisi o udjelu mekih i tvrdih segmenata, strukturi,

molekulskoj masi, omjeru NCO:OH skupina, stupnju umrezenosti.
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