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SAA(7S.

Polimerni kompoziti danagbog svojih svojstavaLPDMX EURMQH SULPMHQH X UD
OMXGVNH GMHODWQRVWL L RPRIJXUDYDMX QDSUHGDN VYD
kompozitima svese YL&H NRULVWL ]JERJ VYRMH YH®ENH GRVW
biorazgradljivostilERJ pSIUDGRQRVL |DAWLWL RNROL&AD QD aWR VH
Osnovni problenprimjenecelulozekao punilau polimernim NRPSR]J]LWLPD MH QMHQD
s polimernom matricom .DNR EL VH PMHAaLY RoZzaVseSKRri|BkOMvbdifictaD FHO?
GRGDYDQMHP UD]OLPLWLK IXQNFLRQDOQLK VNXSLQD 8 R)
radikalskom polimerizacijorna bazi homopolimera poli(metihetakrilata) i kopolimera
poli(metil-metakrilatako-oktadecitmetakrilatd u molarnom omjeru 90:10 koji su
upotrebljenikao matrice te celuloze, odnosno kemijski modificirane celulkae punila u
UD]JOLPpLWLP PDVHQLP XGGkllGra R®kemijski mddificiralaijepljenjem
poli(metil-metakrilatom) L QD WDM SRINKLAD OYIH SREROMaDWwhatripMHQD P
Pripravljenim polimerima, odnosno kompozitm,GUHYLYDQD VX L XVSRUHyLYD
svojstva, poput raspodjele molekulskin masa, raspodjela punila u matrici, temgeratur
toplinskih prijelaza i toplinsk stabilnost 1DYHGHQD VYRMVWYD PMHUHQD VX
NDUDWHUL]DFLMH NURPDWRJUDILMRP QD SURSXVQRP JH
PLNURVNRSLMRP 6(0 GLIHUHQFLMDOQRP SUHWUDAQR
termogravimetrijskom analizom (TGA).

KiupQH ULMHPL N R P SlRljrhatakrilaf tadkaI€kR pdimerizacija, GPC, SEM,
DSC, TGA



SUMMARY

Polymer composites today, due to their properties, have numerous applications in different
branches of human activity and allow the advanceraksteryday life. Cellulose as a filler
in composites is increasingly used because of its high availabblibgegradibility and
biodiversity, and contributes to environmental protectighich is currently beingmore and
more popular The basic problenof cellulose in composites is its matnxiscibility. To
improve themiscibility, cellulose is chemically modified by adding different functional
groups. In thiswork, 11 composites weresynthesized by radical polymerizatiobhased on
poly(methytmethacryate) homopolymer and polymethylmethacryateko-octadecy
methacrylate copolymerswhich were used as matricesvhile cellulose and chemically
modified cellulosevere used as8llers in various weighpercentages (1, 2,and 5%).To get
improvement in miscibility, cellulose was chemically modified with poly(methyl
methacrylate) Some key composite propertiesjch as molecular mass distribution, matrix
andfiller distribution, thermal transition temperature, and thermal stapiigre determined
Theseproperties were measured by various methsudsh asgel permeation chromatography
(GPC), scanning electron microscopy (SEM)ynamiecmechanical analysifDSC) and

thermogravimetric analysis (TGA).

Key words: composites, cellulose, radigalymerization, alkyimethacrylates, GPC, SEM,
DSC, TGA
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1.UVvOD

30D Volipeprl) PDWHULMDOL VX QHRSKRGQdli sX jadNaRNtBkG Q HY Q R F
YDADQ ]DIJDYyLY®PDRNRUYDYMHP SODVWLPpQLK PDWHULMDOD
WRNVLPpQL SOLQRIAganjen® M LiKiR! L RbodR @jihove bionerazgradivosti,
RQHpPpLARN@MNEVY YH YHUD

.DNR EL VH VPDQMLOR RSWHUHUHQMH RNROLQH JHQHUL
PDWHULMDOD GDQDV VH VYH YLaAH SRYHuUDYD LQWHUHYV |]LC
Navedeni meerijali se mogu preradom ponovno koristiti za istu uporabu, a odlaganjem u
prirodu bi se u potpunosti mogli pretvoriti u vodu i ugljikov dioksid djelovanjem

mikroorganizama.

Polimerni kompozitis celulozomNDR SXQLORP GDQDV VYH Ydicoaeine RJX ]DI
SODVWLpQH PDWHULMDOH &HOXOR]D QDMUDVSURVWUDQI
SR]ILWLYQD VYRMVWYD JERJ NRMLK MH QMHQR NRUL&WHQ
ELRUD]JJUDGOMLYRVW WH ¥ERJV SREHQ K WhjtGERQADHKER®R RW W

NRPSR]LWL V FHOXOR]RP YHU GDQDV XVSMHaAQR PLMHQMDI
YODNQD X DXWRPRELOVNRM JUDYHYLQVNRM NR]JPHWLpPpNRM

Celuloza ima i svoje nedostatke, poput polarnosti i hidrofiln@stkojih proilzazi OR&D
PMHALYRVWL XVNRGBRVIHQILPDSROLPHB$QDF R WWDUREMMHRDRDY RV W
interakcija na relaciji matrica SXQLOR X NRPSR]JLWLPD MH @GENIQARND D

i mnoga druga primjenska svojstva

U ovom radu 8 radikalskom polimerizacijom pripravljeni homopolimer galetil-
metakrilata) i kopolimemoli(metil-metakrilatko-oktadecitmetakrila) u molarnom omjeru
monomera 90:10, koji su djelovali kao matrice u kompozitimzelslozom kao punilom
odnosno funkcinaliziranom celulozonkao punilomX UD]OLpLWLP XGiwbs.@)L P D
Celuloza je funkcionalizirana, odnosno kemijski modificirana s poli(rne¢itakrilatom) te se
QD WD RNXADOD SRERO M d&sbnétakri@tvorh@BtrieokhHaA LY RV W

SRERMMaABNMHALYRVWL FHOXOR]H INNGSFLUWILWVYNCRPR PNRIG LR GNBIF LM
NOMXpQLK VYRMVWDYD NDR awR VX UDVSRGMHOD SXQLO

prijelaza i toplinska stabilnost.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Kompoziti

Kompozitni materijali ili kompoziti su materijali proizvedeni umjetnim spajanjem dvaju ili

YLAH PDWHULMDOD NRML VH UD]JOLNXMX SR REOLNX L VDVW
GROD]L RG O DDohiposittnd WR M BPlbL ¥ DWphaksY OMHOIRQD NRPSR]L
VDVWRML VH RG RVQRYQRJ PDWHULMDOD LOL PDWULFH W
]DGDWDN SRYHUDQMH pYUVWRiUH L NUXXERPQR AOCHGWIDFHD

PDWULFD MH NRQWLQXLUDQD [azdR Nhe¥a Xavhde ROMpeMXO H G L\
prikazana je na slici 2.1.1.

matrica

8 toplina rad
- ROV _pnlimerlzacl!g:.» MATERIJAL _Pl‘ﬂblikﬂwal"llj?f PROIZVOD
. ﬂuuala;h

Slika 2.1.1. Blok shema izrade proizvoda od kompdzita

Kompoziti se mogu sistematizirati prema matrici i prema dodatku. Prema dodatku se dijele
QD NRPSR]LWH V GRGDW Ndedatkoi VIAKnaFR StrrukiuRe IRpoieH V

Shematski primjer i usporedba osnovnih tipova kompozita prematklogbrikazana je na
slici 2.1.2

Materijal A
090 000 g
6 0 45 O SRR
o 0 o}, O Q Q1 Materijal B
O O 7 OO0 0070
Materijal A
a) b) c)
60OLND 8VSRUHGED WLSRYD NRPSR]JLWD SUHPD GRGDWI

(b) Kompoziti s vlaknina, (c) Slojeviti kompozifi

ORAGD QDMYDAaQLMD L QDMpH&aUD SRGMHOD NRPSR]LWD GDC
PHWDOQH NHUDPLpNH L SROLPHUQH NRPSR]JLWH



Polimerni kompoziti+t QDMpH&0H VH NRULVWH WH VX GHWDOMQLMH

po]QDWL SRG QDJLYRP A)53% )LEUH 5HLQIRUFHG 3RO\PHUYV

PDWULFX ED]JLUDQX QD GXURPHUQLP SROLPHULPD L UD]JOLD
L XJOMLpQD NDR SXQLOLPD

Metalni kompozitni+ VYH YLaH VH PR JXm&ousRoRibdintrijiX a@W WidRerijali
koriste metal kao matricu (npr. aluminij) s vlaknirkao punilima,proizvedenim od npr.
Silicijeva karbida (SiC)

.HUDPLPpNL NR&SI®R eWWisokotemperaturnim okolinama, ARULVWH NHUDPL
materijale kao matricu te vrlo kratka vlakidDR SXQLOD SURL]JYHGHQD RG Y
silicijeva karbida.

2.1.1. Polimerni kompoziti

SROLPHUQL NRPSR]JLWL VX YLAHID]QL VXVW DndticuXaNRMLPL
dispergirana fazge SXQLOR QDMpH&UH QHRUJDQVNH SULURGH D
VSRPHQXWR L]JERURP RGJRYDUDMXUH SROLPHUQH PDWULF
PDWHULMDO aHOMHQLK VYRMVWDYD NRML QH SRVMHGXMH
dabL VH SRVWLJOD 4HOMHQD VYRMVWYD RELPQR EL LVWR ]
svojstva te je to predstavljao jedan od glavnitobfema i dostizanje maksimuma u
SURL]YRGQML VOLpPpQLK SROLPHUQLK NRPSR]JLWDna%RPDN MF
XYRYHQMHP SXQLOD QDQRPHWDUVN LKL BBQ R BN WMLB HX BERRQIL P
GLPHQ]JLMD SRYUALQVNLK WH VWUXNWXUQLK HIHNDWD SR
PLNURPHWDUVNLK GLPHQ]JLMD =ERJ MDNX® YMKORNRQVMVHMRD
NROLpLQH QDQRpPpHVWLFD X SROLPHUQX PDWULFX GRELMX
PHKDQLpNLP RSWLpPpNLP HOHNWULPQLP WHUPLpPpNLP L LOL |
namjené’.’ Naravno, svojstva polimernih nanokompaziali i ostalih, ovis@ vrsti polimerne

matrice, vrsti Y H © alfhikuQ koncentraciipHVWLFD SXQLmalL IPHYWHADWNEIEML
SXQLOD .DR L NRG NODVLpQLK SROLPHUQLK NRPSR]JLWD
kompozitnog materijala, potrebnoMH UD]J]GYRMLWL pHVWLFH SXQLOD
PHYXPROHNXOVNLP VLODPD L GRELWL KRPRJHQX GLVSHU]L
pLPH VH RVLJXUDYD GRYROMQR MDND LQWHUDNFLMD QD
SUREOHP MH kohgd2ifatVQ LNKR & H@agdnto@kod nanokompozita zbog malih
GLPHQ]LMD pHVWLFD SN @R ALQM L KR EtlonyaHranjeSauniliiHp L O R



SREROMADOD LQWHUDNFLMD QD JUDQLFL ID]D PDWULFD SX
SXQLOB PLMHQMD VDP ANDUDR AU S\RHY U S MQHV B R YRREG QI N D
]D KRPRJHQX UDVSRGMHOX pHVWLFD SXQLOD X SROLPHUC

polimernog kompozita

2.1.2. Svojstva polimernih kompozita

Polimerni se kompoziti zbog ¥SRMLK VYRMVWDYD VYH YL&H SULPMH
JUDNRSORYVWYX JUDYHYLQDUVWYX L DXWRPRELOVNRM LQ¢
PDWHULMDOD VX pYUVWRUD A&4LODYRVW NUXWRVW D QH]DI
PHYXVORMNWWRpY L VD ENasich. BXjS OWD iQifkbizano kako polimerni
NRPSR]JLW vDGUaL VYRMVWYD NRMD QHPD QLWL MHGQD QM
karakteristika kompozitnih materijala je da se njihova svojstva mogu oblikovati prema
AHOMDPD L SRWUHEDPD JRWRYRJ SURL]JYRGD L]JGUAOMLYTF

savijanje)°

4 Viakno

toca

¢na ¢vrs

§ Kompozit
Matrica
Deformacija >
6OLND 6YRMVWYD PDWULFH YODNQD L NRPSF

Prednosti kompozitnih polimernih materijala u odnosu na druge konstrukcijske materijale su

SRYROMQH YULMHGQRVWL VSHFLILPpQH pYUVWRUH L VSHFLI
SRVWRMDQRVW UHODWLYQR ODND L QH VXYLaH VNXSD SU
SRVWRMH L QHGRVWDFL D WR VX NUasWavahai npyearaHIRUPDE
anizotropnost svojstava tekupe komponente. Kemijski sastav polimerne matrice bitno

RGUHYyXMH VYRMVWYD SROLPHUQLK NRPSR]JLWD 8 SULPM
SUYHQVWYHQR RQH SROLHVWHUYV NWQJoliesterskB Matric& @ kstb WL SD



SXQLOR PRJX SRND]DWL UD]OLPpLWD VYRMVWYD =D VYRMVW

nego i njegova usmjerenost i raspodjela u matrici.

2.2. Polimeri

SROLPHU MH NHPLMVNL VSRM QD]JLYDQ MRa L PDNURPROHN
SRQDYOMDM X irers aV hb&4jQ izF @snovnih molekula, monomera, reakcijom
SROLPHUL]DFLMH -HGQD PROHNXOD SROLPHUD RRAaH VD
monomernih jedinica. Prema IUPA&0j definiciji, broj ponavljanih jedinica mora biti toliko

YHOLN GD VH RGX]LPDQMHP LOL GRGDYDQMHP MHGQH MHG
]ODpDMQR & Hridvelikerelddvbe molekulske mase (od RIOLNR WLVXUD GR Qt
milijuna), te vrlo velike dimenzije (promjera od 10 do 1000 nm) neke su od glavnih
karakteristika makromolekufd. 8SRW UHE D RGUHYHQRJ SROLPHUD RYLVL
NRMD SDN RYLVH R QMHJRYRM JUdlifi lmada,GQMRjV QigpeldrdatiS R G M H
JUDQDQMX XPUHAHQRVWL NRQILIJXUDFLML NRQIRUPDFLM
SULSUDYH L SUHUDGH WH ]DRVWDOL UHDJHQVL SRSXW PR
SULPMHQVND VYRMVWY Lxilisne GadiitdtDddel kb iraznil tdarl poput
SODVWLILNDWRUD RMDpDYDOD WRSOLQVNLK L 89 VWDELC
YDADQ QDpLQ PRGLILNDFLMH VYRMVWDYD SROLPHUD VX S
P R J X UkdeiMdtihoimHUQH PDWHULMDOH VD A4HOMHQLP SULPMHQVN

2.2.1. Podjela polimera

SROLPHUL VH PRJX SRGLMHOLWL QD QHNROLNR QDpLQD
mehanizmu, ©bzirom na vrstu ponavljanih jedinica u makromoleksliobzirom na vrstu

lancate s obzirom na primjenska svojstva.

2.2.1.1. Podjelpolimeraprema podrijetlu

S obzirom na podrijetlo polimeri mogu biti prirodni i sintetski. Prirodni polimeri u koje
XEUDMDPR FHOXOR]X &@NURE 6OLND JRURIMoND Xp XN
SULURGL %LRSROLPHUL VX SULURGQL SROLPH@D QPG YN_FONHL |
nukleinske kiseling Sintetski polimeri suLQDpH PDWHULMDOL QDMYHULP
od ugljika, vodika,kisika, D S R Q H N D klo¥, fluGrUG X & L Nnjih' BRe dolazi preradom

prirodnih sirovina (celuloze) ili se dobivaju kemijsk@mtezomiz pojedinih frakcijanafte.



Nastaju procesormpolimerizaciePDOLK PROHNXOVNLK MHGaQieHRD QDpLQ]
R E M D. DigeM Be(ha tri temeljne skupine: plamere, elastomere i duromere.

i
— e
Cl H

Slika 2.2.1. Primjer stukturne formule prirodnog polimerda N U @d&€) i sintetskog
polimera £poli (vinil-klorid), PVC (dolje)

2.2.1.2. Podjela prema reakcijskom mehanizmu

6LQWHWVNH SROLPHUH PRA&HPR SRGLMHOLWL SUHPD UH
VWXSQMHYLWH L ODQpDQH 1DMYDAQLMD UD]JOLND L]JPHyYX
vrstama monomera koji reagirajmjihovim funkcionalnim grupama WH QDpL @ GJAp INRIM L
polimerne molekule ovisi o konverziji. Kod stupnjevitih polimerizacija reakcija se odvija
LIPHYX IXQNFLRQDOQLK VNXSLQD PRQRPHUD SUL pHPX VH
PROHNXOH SRSXW YRGH D Y H&upphj @odmé&rizee) polagaaplriste® R O H N X
V NRQYHU]JLMRP MHU VH PDOH PROHNXOH QDVXPLPQR XGUX
SROLPHUL]DFLMD VLWXDFLMD MH GUXJDpLMD MHU MH SRW
PRAH ELWL VORERGQL UD Ghd\oDv63ti nioQoinierQ. Re@ktivil Eewiédr RiQz R Y L
SURFHV SURSDJDFLMH UHDJLUD V PRQRPHURP L UDVWH D
konverziji.lz1DM]DVWXSOMHQLMD YUVWD SROLPHUL]DFLMH X SU

mehanizmom.

2.2.1.3. Podjel@olimera s obzirom na vrstu ponavljanih jedinica u makromol&kuli

S dzirom na broj vrsta polimernih jedinica razlikujemo rapulimere i kopolimere.
Homopolimeri se definiraju kao polimeri koji se sastoje od makromolekula kemijski
istovrsnih ponavlanhMHGLQLFD GRN VH SROLPHUL NRML VDGUAH (



MHGLQLFD QD]JLYDMX NRSROLPHUL 7HPHOMQD pHWLUL UD
kopolimera:
8 VWDWLVWLPpNRP NRSROLPHUX SRQDYOMDQH MHGLQLFH VH
~~A-A-B-A-B-A-A-A-B-A-~~
8 DOWHUQLUDMXUHP NRSROLPHUX SRODYOWHRAWMMH MHGL
redoslijedom:
~~-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-~~
8 EORPNRFROLPHULPD VH X ODQpDVWRPs j@dndik iVdudainQ M X M X
vrstom ponavljanihgdinica:
~~-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
MHGLQLFD YHaX NUDuUL ODQFL GUXJRJ WLSD SRQDYOMDQLK
~~A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A~~
I
B-B-B-B-B-B-B~~

5DGLNDOVNH ODpDQH SROLPHUL]DFLMH
5DGLNDOVNRP SROLPHUL]DFLMRP SURL]JYRGL VH YHULQD VL
YLQLOQH L DNULODWQH SROLPHUH L NRSROLPHUH 'D EL
polimerizaccMH SRWUHEDQ MH QDVWDQDN VORERGQLK UDGLN
inicijator, nestabilna molekula koja se pod utjecajem topline raspada na dva radikala koji
SRNUHUX UHDNFLMX OHYXWLP LQLFLMDWRU PR&HeELWL L
prekida dvostruku vezu monomera i stvara radikal.

Inicijacija:
Molekula inicijatora raspada se daaslobodna radikala:

+1 ta@ 2.1)

5DGLNDOL VX YUOR UHDNWLYQL ]JERJ VYRMLK QHVSDUHQLK
QDSDGDMXiL SULWRP GYRVWUXNX YH]X NRMD SXFD D QF
uglikoviKk DWRPD QDMpH&UH NUDMQML



Ps
4@/ 5\ 4/5® (2.2.)

.DR LQLFLMDWRUL QDMpHaUH VH NRULVWH SHUBNMLGL L KL
Raspadinicijatora na radikale je najsporija reakcija te je kao takva usko grlo procesa.
2SUHQLWR MH WR UHDNFLMD SUYRJ UHGD |]JD NRMX YULMHG

? x>0
Y

L G>? (2.3)

Iz navedenog izraza integriranjem se dobiva koncentracija inicijatora u vremkaa
eksponencijalna ovisnost:
>SI7L > @1 ¢ (2.4.)

te konstanta brzine reakcije raspada ili dekompozicije:

5 5 7o
G L @% (2.5.)

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

R L%ﬁ (2.6.)

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 inicijatdra, Q D M p Fépidnu vrijednosti= 0,5

08" MHORWYRUQRVW LQLFLMDWRUD SRWUHEQR MH X]JHWL X

Propagacija:
,QLFLMDFLMRP QDVWDOL UDGLNDO GDOMH UHDJLUD YHaxul

brzinom.

Py
4 @/ 1 4455 ® (2.7.)

Koncentracija monomera smanjuje se s vremenom trajanja reakcije kako broj makromolekula
raste. U bilo kojem trenutku re’&L MVND VPMHVD VDGUAaL PRQRPHU WHUF

lance.



Terminacija:
'YD UDGLNDOD X ELOR NRMHP WUHQXWNX PRJX VH VUHVWL

UDVW ODQFD RGQRVQR GRVWLJQXWD MH QDMYHUD PRC
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 povezivanjenmonomera 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
ODQFX YH]DQH NUDUH ERpPQH ODQFH 8PUHAHQL SROLPHL
strukturu. Sastoje sRG GXJDpNLK ODQDFD NRML VX PHYyXVREQR S|

lancima®®

e . m ANCArna

Ww un%nnmﬂ,dﬂﬁp :l:.lklw”lv ekl
\é X Razgrunata

memﬁmmm nakromolekula

Slika 2.2.2. Podjela polimera s obzirom na vrstu l&hca



2.2.1.5. Podjela s obzirom na primjenska svojstva

S obzirom na primjenska svojstva, polimeri se dijele na poliplastastoshere. Poliplaste
RGOLNXMX SODVWLpPpQD VYRMVWYD D GLMHOH VH QD SODV\
(ODVWRPHUH RGOLNXMX GREUD HODVWLPQD VYRMVWYD RG
i kao vlakna, premazi, ljepila, veziva urfkcionalni polimeri, primjerice kao katalizatori ili
LRQVNL LIPMHQMLYDDpPL SROLPHUL VX SUHWHALWR RUJDQV|
NLVLND GX&aLND L VO D PRIJX VDGUADYDWL L DQRUJDQVN
njihovom udjelu mogu biti poluorganski ili potpuno anorganski polimeri. Poluorganski
SROLPHUL LPDMX DQRUJDQVNH HOHPHQWH X WHPHOMQRP
SROLPHUL QH VDGUaH XJOMLNRYH DWRPH YHUO VX JUDYHQL
temeOMQH ODQFH L ERpQH VNXSLQH 9HULQD VLQWHWVNLK ¢
LPDMX LRQLJLUDMXUH VNXSLQH X SR QMl¢lexuditigna,P pd HGLQLF
GLVRFLMDFLML VWYDUDMX SROLDQLRQH 3ROpa2ifvneODLWL VX

negativne naboje.

2.2.3. Polimeri estera metakrilatne kiseline

2.2.3.1. Poli(metimetakrilat}*

Meti-PHWDNULODW EH]JERMQD MH WHNXULQD R&AWURJ PLI
samopolimerizaciji pod utjecajem svjetlosti i topline. Reak@limerizacije odvija se
UDGLNDOVNLP PHKDQL]JPRP X] SHURNVLGQH LQLFLMDWRUL

otopini, suspenziji, emulziji i masi.

Slika 2.2.3. Dobivanje poli(metihetakrilata) iz monometa

Poli(metikmetakrilat) je amorfan polimer, te®iSODVW YHOLNH NUXWRVWL VW]
WYUGRUH 2GOLNXMH JD YLVRND SURJLUQRVW L RGOLpPQD
zamjena za staklo. Uz to je lagan i nije krhak poput pravog stakla te je stoga sigurnija
alternativa. Temperaturaaskiastog prijelaza mu iznodiy = 105 f £ aWR PX RJUDQLDPD
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upotrebljivost naQLAaH WHP BachUDMW XXUBYUVWRP DPRUIQRePnaVWDQMX
GMHORYDQMH DWPRVIHUVNLK XYMHWD L PLNURELRORANX
polietlengte MH JERJ WRJD pHVWR PDWHULMDO SUYRJ L]JERUD ]
SULPMHQMXMH VH NDR |DPMHQD ]D VWDNOR L]JUDGX VDQLV
a polimer dobiven emulzijskom polimerizacijom ili polimerizacijom u otopini kosstiza

premaze, bojila, aditive za motorna ulja i sl.

2.2.3.2. Poli(oktadecinetakrilat}*

Poli(oktadecidmetakrilat) (PODMA) nastaje polimerizacijom oktadeauniétakrilata, ODMA,
monomera s dugim hidrofobnim lancem, formulgHG,O,. 6 W D NRODEIXWiEhosi Ty = -

f& 1MHJRYR QDMpH&aUH NRULAWHQMH Mimheldhril&anRiL]YRGQ!|
GUXJLP PRQRPHULPD D XWMHpX QD NRQDpPQD VYRMVWYD N
prijelaza, fleksibilnosti, vodootpornosti, udarne snagje i

Slika 2.2.4 Monomer(oktadecitmetakrilat)

2.3. Celuloza

&HOXOR]D MH SULURGQL SROLPHU pLMD VYRMVWYD RPRJXI
]D FHOXOR]RP MDYLR VH ]JERJ QMH]LQH ELRREQRYOMLYRYV
]DAWLRVOLERN aWR MH NRG VLQWHWVNLK SROLPHUD QHGRVYV
AJHOHQD NHPLMD3® =ERJ VSRUH UD]JJUDGOMLYRVWL VLQWE
LVWUDALYDQMHP PRGLILNDFLMD FHOXOR]H NDNRo&EL RQD
JODYQLK RGOLND FHOXOR]H VX REQRYOMLYRVW QLVND F
PHKDQLPpND VYRMVWYD D JODYQD QHJDWLYQD VX WRSOLC
LIQDG f& WH SRODU®R \uWe kepérira ARSEIBgyBrVidVdrveta

SRPRUX GXaLpQH NLVHOLQH® & H{DXYDOWR]BMHWRJJKDGHEADN VR G DS
jedinica Dglukoze molekulske formule 88:,0s. Zapravo, formuli GH1.0s treba oduzeti

PROHNXOX YRGH GD EL GRAOR GR VW UKX ¢ Wofdldith glubded® RPROH
YH]DQR X SROLVDKDULG FHOXOR]X Rh@®jp BNDIu\celulyza/ XS QM H

ispravno pisati izrazom @l100s)y 6 WXSDQM SROLPHUL]DFLMH FHOXOR]I
PRaH ELWL L GR

11



H OH H OH

Slika 2.3.1. Strukturna formula celuldge

Visoka molekulska masa i velibroj hidroksilnih grupa tvore jake intramolekularne i

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

.RG FHOXOR]H QDMYHUL VH QDJODVDN VWDYOMD QD GRELYI
Celulozni eteri odlikuX VH YLVRNRP NHPLMVNRP VWDELOQRAaUX L PI
celulozni esteri su celulozni acetat i celulozni acetat propanoat. Kao celulozni derivati,

MDYOMDMX VH MRa HWLO FHOXOR]D NDUERPHWLO FHOXOR]
gUXSD RPRJXUDYD PRGLILNDFLMX FHOXOR]JH RGQRVQR GR
malih organskih molekula ilicijepljenjem (graftranjer) NRMH VH QDMpHA&auUH S
radikalskom polimerizacijom te polimerizacijom otvaranja prstena (ring opening

polimerizaton, ROB.

.DGD VH JUDIWLUDQMH SURYRGL L] FHOXOR]H L] SDPXpQLK
KHWHURJHQRM VPMHVL MHU VX RYD YODNQD QHWRSOMLYD
+HWHURJHQR JUDIWLUDQMH PR JXidaHmahjih dnueRzY{aHRA@W R NLH RE
mikrofibrilna celuloza i celulozni nanokristali & HOXOR]D VH PRaH GRELWL E
SULURGQLK L]YRUD NDR a4WR VX ELOMNH SRSXW GUYHUD L
IHNROLNR RUJDQL]DPPDYDOXRAMH E LMRH [ Q V& RIX AdétObaceR |H P H Y

xyliniumkoja ima karbohidratni metabolizatn.

&HOXOR]D MH SRVWDOD YHRPD YD4DQ PDWHULMDO WH VH C
GUYHQX JUDyX 3URpPLAUHQD FH O X&apRd DiehéiRa,) dok BeldeXivdti D S U F

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

8SRWUHED FHOXOR]J]H RGQRVQR PLNURILEULOQH FHOXOR]H
zbog brojnih, YHUO QDE Wwjstdy® NKO R & W/Rokd Xostupnost, niska cijena,
ELRUD]JJUDGLYRVW ELRREQRYOMLY R \KigtalnostiGILCeloZrs8 HFLILpC
materijali imajupotencijal zamijeniti anorganskie petrokemijski dobivene materijaleok se
NRULVWH NDR SXQLOD X NRPSR]JLWLPD ELOR X WUDGLFL
SRVHEQLMLP SRSXW JHORYD SMHQD SUHPD]D L GU 1Dal
toplinska stabilnost celuloze mogu predstavljati problem u sintezi konipozt DR QDMYHUL
SUREOHP VH PRAGD LSDN SUHGVWDYOMD OR¥%BmiskbraLYRVW
funkcionalizacijom celuloze, odnosno graftiranjem celuloze polimerom, navedeni problemi
PRJX VH UL M HiglohV Emahji. LGr&fidanje celulod SURYRGLR VH YHULQRF
XRELpDMHQDD@GLNIDIOVNRP SROLPHUL]DFLMRP NRULaAWHQD
otvaranja prstenaROP. Sam proces radikalske polimadije ima svoje prednosti i
QHGRVWDWNH -HGQD RG SUHGMMAPHWL |MHAL BIWR RGIQ RRQRNS
LQLFLMDWRUD PRAaH REDYLWL V UD]JQLP RWDSDOLPD OHY.
LQLFLMDWRUD QD WDMUQDIHLQ BRSHK LCOH \paRpeEGUERIOMWD WL VD
'DNOH QDPLQRP UD GRMNIVOH NPHR ASHFPRL RIROQIWUROLUDWL JXVWI
ODQFD DOL SURFHV MH VNXSOML L X]LPD YL&H YUHPHQD
%RMHPDRXLD L VXU QD QDpLQ GD VH X VLQWH]L %aAMHGQR
koji se graftra na celulozu WH QMHJRYR SULpYUaAuLYDQMH QD SRYUal
SRPRAUANYRYDQILKL Mdp WRU B E LW L @aijrerL koiji Ved. koristio za
modifikaciju celuloze je poli(metimetakrilat), PMMA, a inicijator cedgmonij nitrat (CAN).

oan [T ] L N
i"‘"{ : ; I".-1|'u'|.ﬂl . \.\";.1__.-1.- HO _‘-_ l.‘i,- o Ay =T eI .I_.--_\_‘-_'I'.— e L il
; )\ _f‘l -l'-"'_""n ‘} _,-."‘_“‘\..-_L'- Do o
q - & o . >_ﬂlﬁ*n
-.h'm J J. . = "':\.I o
- "a{"":'
1".-

Slika 2.3.2. Pojednostavljeni mehanizam reakcije graftiranja celuloze MdiiAiz CAN kao
inicijator

Sami mehanizam inicijacijskeeakcije CAN-D V FH O X O Ryft&h ali KmMrR 8e da
RNVLGDFLMVNR FLMHSDQMH RNRVQLFH FHOXOR]H QD YLFL
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aldehida. Cerijev ion vjerojatno stvara kelirani kompleks s okosnicom celuloze i prenosi
elektrone iz celulgH GR &H ,9 aWR GRYRGL GR &H ,,, LRQD L UDG
FHOXOR]H V NRMHJ VH'SROLPHUL]DFLMD &aLUL

2.4. Kompoziti naosnoviceluloze i polimera

6 REJLURP QD PRJXUQRVWL REQRYH SRERAOMDQLK WRSOL
QLAaH PDVH SROLPHISMU AHROPSRRIWLP@MX PRIJXUQRVW |DPMI
NRPSR]LWD .DR RVQRYWQUEI UFBOBHFPH@B FMHALYRVW FHOXO
NRMD VH UMHADYD QMHQRP NHPLMVNRP PRGLILNGKLMRP
PDWULFH L SXQLOD RGQRVQR L]J]PHYyX SROLPHUD L FHOXC
NRULAWHQMH NDR PDWULFH X NRPSR]JLWLPD VX WHUPRVHW
poli(propilenkarbonat), poli(vinilalkohol), poli(etilenoksid), polilakt@ikiselina te polietilen

dok se vlakna i kristali celuloze koriste kao pufiflaviaterijali s celulozom danas se koriste

brojne svrhe, poput(bio) medicing autoindustrije,avioindustrjie JUDYHYLQL LQG X\
pakiranja i d?

Naravno, osnovni proole MH YHUO VSRPHQXWD ORaD PMHALYRVW FH(
modifikacija. Prvu takvu modifikaciju s PMMA su 201froveli Liu i sur., a nakon njega i

SainisuP*IQWHUDNFLMD L]PHYX FHOXOSRW IXE\WID KI\ESHTHHBRY
jedo@mYHUDQMD WHPSHWUBRKRGMAD QNI IPAPHKD QLPNLK VYRMVWL

60OLND BULND] FLNOXVD 48LYRWD ZROLPHUQLK NF
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2.5. Metode karakterizacije kompozita
OHWRGH NDUDNWHUL]DFLMH MH SRWUHEQR SU&stMdVWL ND
GRELYHQLK SROLPHUD WH NDNR EL PRJOD EnawvhjsRa&asuDyHQD

molekulske mase i njihowaspodijela, toplinska stabilnost te temperature toplinskih prijelaza.

2.5.1. Kromatografija na propusnom gelu (GPC)

KromatografjaQD SURSXVQRP JHOX *3& LOL NDNR VH MR& QD]I
SR YHOLpPLQL 6(& LQVWUXPHQWDOQD MH PHWRGD NRMRP "
WHPHOMX UD]JOLND X YHOLPLQL RGQRVQR PROHNXOVNR!
molekulsNLK PDVD VLQWHWL]LUDQLK S$30onmaRenilts} i RB@BV QR EUT

(#49, te disperznost () kao mjera strukturne heterogenosti sustava.

% URMpD QLU ROMHN XMH VH HNVSHULPHQWDOQLP PHWRGI
molekula uuzorku polimera, a to su metode koje mjere koligativha svojstva polimernih

RWRSLQD RVPRWVNL WODN SUL GLIX]LML NUR] SROXSURSX
VQLAHQMH OHGLAWD L SRYLAHQMH YUHOLAWD %UWRMpPpDQL S

molekula u uzorku i broja svih prisutnih molekula:

1SS L A;g‘j@ 2.8.)
Maseni prosjek ¢ QDMpH&aiH VH RGUHYyXMH PHWRGRP PMHUHQMD
polimernih otopina. Intenzitesipanja svjetlosti proporcionalan je volumenu, odnosno masi
PROHNXOH &aWR ]QDpL GD YHUH PROHNXOH MDpH UDVLSDM X
XWMHFDWL QD PMHUHQR VYRMVWYR SD UH PDVHQL SURVM
Maseni prosjek definira se kao suma doprinosa svake skupine prisutnih molekula

RGJRYDUDMXuUuH PROHNXOVNH PDVH

1S L AZ?; 2.9)

Z-prosjek, 3 PR&H VH LJUDpXQDWL DNR VH XO WU GWOLPHIULQ
RWRSLQD SRVWLJQH UDYQRWHAD X NRMRM VH SROLPHUQ
RYLVQRVWL R QMLKRYLP PROHNXOVNLP PDVDPD L UDVSRGM

« A aofE:
ST Azg (2.10.)
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OMHUD aLULQH UHODW L YigoErzhbEt ¥ GeRrBdvidj© kho \biHjeQnbaEeno i
EURM p D Q R tholekblRRiNliHndIRh masa

&S
0L —— 2.11.
e (2.11.)
Raspodjela molekulskihmasaDMpH&a&U0H VH SULND]XMH JUDILPpNL X LQWI
obliku. Integralnom krivuljom prikazuje se udio molekula manjih od argumentom definirane
PROHNXOVNH PDVH D N D U Buxkbijel. UDifarandij kavulatpriEf@e L ND 6
udiomoleNXOD RGJRYDUDMXiUH PROHNXOVNH PDVH

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

krivulja®®

Osnovni dioGPCLQVWUXPHQWD MH UDJ]GMHOQD NRORQD X NRMRN
UDVSRGMHORP YHOLpPpLQH SRUD 2WRSLQD X]J]RUND SROLPHU
SRUR]JQRJ NHPLMVNL LQHUWQRJ JHOD V SRUDPD UD]OLDPL
umUH&AHQL SROLVWLUHQ QDEXEUHQ RWDSDORP 2WDSDOR NI
NRMD PRUD ELWL NHPLMVNL LQWHUWQD V RE]JLURP QD LVS
kroz kolonu konstantnim protokom kao mobilna faza ili eluens. Metotienselji na svojstvu

SRUDVWD KLGURGLQDPLpPpNRJ YROXPHQD PDNURPROHNXOH
7R VH VYRMVWYR HNVSHULPHQWDOQR RGUHYXMH PMHUHC
PROHNXOH RGQRVQR VNXSLQH PROHNXG@MDih dirddRzijaRGIRYD
OROHNXOH QDMYHULK PROHNXOVNLK PDVD ]JERJ YHOLNLK
XOD]JH X SRUH SXQLOD NUDUH VH |DGUADYDMX L SUYH QDS
koncentracija eluiranog polimera kao funkcija vremena. DStWRU VH PR&H ED]LU
PMHUHQMX LQGHNVD UHIUDNFLMH YLVNR]QF%G\/WL UDVSU&H!
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INJEKTIRANJE
l OTOPINE POLIMERNOG UZORKA

OSJETILO
(RI, UV)

OTAPALO
—

KOLONA NAPUNJENA

POROZNIM GELOM OTPADNO

OTAPALO

60OLND 6KHPD UDGD *3& XUHYDMD

BUHWUDA&AQD HOHNWURQVND PLNURVNRSLMD 6(0

2VQRYH UDGD VNHQLUDMXuHJ HOHNWURQVNRJ PLNURVNR
LVSLWLYDQRJ X]RUND YUOR SUHFL]JQR IRNXVLUDQLP VQRSR
NRPRUL PLNURVNRSD D L]YRU HOHNWURQD M trohDsé/ RGD VF
XEU]DYDMX QD SXWX L]PHYyX NDWRGH L DQRGH NRMH VH QL
GDOMH IRNXVLUDMX L XVPMHUXMX SRPRiUX PDJQHWVNLK O]
elektronskog mikroskopa za vrijeme rada nalaze se rpskim ili visokim vakuumom.
SULOLNRP XGDUFD HOHNWURQD R SRYUALQX X]JRUND GRJ
GRELYDQMH VOLNH L SURYRYHQMH DQDOL]H X 6(0

SULQFLS UDGD RYDNYRJ XUHYyDMD VKHPDWVNL MH SULND]DC
UDVSUGHQME6 GEWWNWWRD L NRULVWL LK ]D SURXpDYDQMH
XJRUND GRN VHNXQGDUQH HOHNWURQH GHWHNWLUD 6( GH\
X]JRUND 1D (‘6 GHWHNWRUX |]D RGUHYLYDQMH NHPLMVNRJ V

energije ili x-zrake.

/ BsE '\ SE
EDS detektor g < e 3 detektorn\\ : d/etektor
\/\‘ ! \ \ | / / / ‘
X-zrake e . )
BSE slektroni™ R —— 'eslil:(ltjr';?\?mi
[eXe)
60OLND BULQFLSDUDGD 6(0 XUHyDMD
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2.5.3. Termogravimetrijska analiza, TGA

7THUPRJUDYLPHWULMVND DQDOL]D 7*$ DQDOLWLPND MH V
uzorka u ovisnosti o temperaturi ili vremenu, tijekom programirareagijavanja uzorka u

XYMHWLPD NRQWUROLUDQH DWPRVIHUH 7*$ VOXaL ]D ND
NRMHPX VH VPDQMXMH LOL SRYHUDYD PDVD XVOLMHG U]
XWYUYyLYDQMH WRSOLQVNH L Ranaltenipevatuvamel dy \WODFRRL O Q RV W
XWYUYyLYDQMH PHKDQL]PD L NLQHWLNH UD]JJUDGQMH PDWHL

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

Analiza se provodi termogravimetrom (Slika 7TDNDY XUHYyDM VDVWDYOM
X]JRUND VSRMHQRJ V WHUPRYDJRP L SHUQLFH NRMD RVLJXI
inertnoj ili reaktivnoj atmosferi. Na jednom kraku vage (V) nalazi se ispitivani uzorak (S)
XPHWQXW X WHURBSHURBMHEMOPWMVH X]RUND GROD]L GR R\
NRML VH DXWRPDWVNL NRPSHQ]JLUD S RRERHMHMNOWHRNWAQ X PRI
MS xmagnetski svitak za kompenzaciju mase, Mdodularna jedinica, Rtregistracijski
XUHYyDMrogamnL UDQMH WHPSHUDWXUH 7DNYLP QDpLQRP PMH

izravno proporcionalna promjeni mase ispitivanog uzotka.

DO '-IJ\F_—' —1
_/ | |
= B MS | l
] [=] ——
P g H gl'l 1 I\‘H
H 171
: s T T T | R

Slika 2.5.4. Shema termogravimetrijskog analizdfora

Zagrijavanjem uzorka u termogravimetrijskom analizatoru dolazi dénsie razgradnje

X]JRUND SUL pHPX QDVWDMX SOLQRYLWL L NUXWL SURGXNW
JXELWND MHGQRJ GLMHOD PDVH X]RUND &aWR UH]XOWLUD S
2VLP PMHUHQMD SURPMHQH RMDRDVH XJPRXNGH XLWYHDDLM XE LFCDWt

temperaturdm/dT, odnosno po vremerdm/dt
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'LIHUHQFLMDOQD SUHWUDAaQD NDORULPHWULMD '6&

'LIHUHQFLMDOQD SUHWUDaQD NDORULPHWULMD '6& MH W
temperature i toplinskih tokov&oji su povezani s faznim prijelazima u materijalu kao

funkcija vremena i temperature uz kontroliranu atmosferu pri kontroliranom zagrijavanju ili
KODYyHQMX X] NRQVWDQWQX EU]JLQX ]DJULMDYDQMD LOL
Prednost ove metod®H 8WR MH SRWUHEQD PDOD NROLPLQD X]JRUND
za provedbu eksperimenta te jednostavna interpretacija rezultata. DSC metodom mogu se
RGUHGLWL UD]JOLpLWH ILILNDOQH SURPMHQH 6OLMD
temperature taljenjé.,, temperature kristalizacijtc VSHFLILPpQL WR&EOepMENL NDSI
reakcije "H ORJXUH MH L SUDWLWL NHPLMVNH SURFHVH SRS
RNVLGDFLMH LOL UD]JJUDGQMH NDR L NL@QHWsIvNIX NHPLM
NRPSDWLELOQRVW SROLPHUQLK PMH&ADYLQD

- Kristalizacija e
S Umrezavanje
v Stakliste
;C‘.
%. Oksidacija
<
Taljenje
Temperatura
60OLND 2S0L '6& GLMDJUDP V RVQRYQLP WHPSHUL

8] VWDQGDUGQX '6& UHOLMX NRMD UDGL SUL DWPRVIHU\
pritiskom, a radi pri tlakovima 1,3 Pa7 MPa OMHUHQMH VH PRAaH YUALWL X L
GXALND XNROLNR MH X]RUDN SRGORADQ RNVLGDFLML LOL
LIMHGQDpLOL WODNRYL NRML QDVWDMX X SRVXGLFL XVOLI
poklopci posudice mogw H SUREX&aLWL LOL VH NRULVWH SRVXGLFH
QDMpHaUH DOXPLQLMVNH D PRJX VH NRULVWLWL L EDNUHQ

temperature.

19



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali
0D WHUL M D falsimeRkdmpazita Slobodnoadikalskom polimerizacijom:

Monomeri:

Metil tmetakrilat MMA, M = 100,12 g mot', T, f& $FURV 2UJDQLFV
Oktadecil +metakrilat, ODMAM = 338,57 g mot, T,= 310 f 8ASF)

Otapalo:

Toluen(Lach-Ner), T, f&

Punilo:

Mikro-kristalnaceluloza C,veO L p L Q D2 gHOVMMW L F D

Inicijator:

Tert-butil peroksi2-etilheksanoatkomercijalnog naziva Trigonox 21S), 70 mé#sotopina u
ulju (Akzo chemie)M = 216,30 g mot

i T
CH3—(CH2)3—CH—C—O—O—C|3—CH3
C,H, CH,

Slika 3.1.1. Strukturna formula inicijatora tétitil peroksi2-etilheksanoata

7TDEOLFD .RQVWDQWH ]D SURUDpPXQ EU]JLQH UDVSDGD LQ

E., Energija aktivacije 124,90 kj mo‘!

A, Arrheniusova konstanta| 1,54 x10**s?
R 2SuUD SOLQVNI 8,314 J motK*
T, Temperatura (273,15 f &
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ODWHULMDOL NRULAWHQL ]D IXQNFLRQDOL]DFLMX FHOXOR]F

Metil +metakrilat MMA, M = 100,12 g mol*, T, f& $FURV 2UJDQLFV
Mikro-kristalnaceluloza C,veO L p L Q D2 pHOVW L F D

'XEALpQD NHNCH ® E63I01g/mol, T, fé&

Slika 3.1.2. Strukturna formul& XaLpQH NLVHOLQH
Otapalo:
Toluen(Lach-Ner), T, f&
Inicijator:

Cerij +amonigvnitrat, CAN, M = 548,269 mol*

Slika 3.1.3. Strukturna formula cerjamonij nitrata

3.2. Postupak polimerizacije

BNXSQR MH VLQWHWL]LUDQR X]RUDND UDGLNDOVNRP SRC
kopolimer te 11 kompozita na bazi metimetakrilata (M) s oktadecitmetakrilatom (O) i
UD]OLpLWLP XGMHOLPD FHOXOR]H & RG QR Rr eXQNFLR
R]Q D p HKQ109,aRopolimer u obliku MxO9z JGMH VX [ L \ RGUHYHQL PQRE
SRMHGLQRJ PRQRPHUD D ] PDVHQL XGLR SXQLOD .DGD ut
RGQRVQR KRPRSROLPHU L NRSROLPHU NRULWOWMaKR GH VH
navedeneX WDEOLFL NRULVWLW iH VH GDOMH X UDGX
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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+0O10+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

0o 2 )& X]J]RUDN QLMH SULSUHPOMHQ ]JERJ QHXVSMHOR.

funkcionalizirane celuloze

Reakcija se provodila u staklenom kotlastom reaktoru s dvostrukom stijenkom (Slika 3.2.1.)
NUR] NRMX SURWMHpPH XOMH N@B SRQKMOQRY QL N° &/ R/SDUWIQID (
RSUHPRP VSLUDOQR SRYUDWQR KODGLOR RVMHWLOR |D W
MH YRYHQD SUL WHPS I & DWXQUH URVE R IveakdilskbxotbhiniGbapaloN D

je toluen, a inicijator tesbutil-2-HWLOKHNVDQRDW 7ULJRQR[ 6 5HDNFL]
VLGUDVWLP PLMHADORP EllJ.]LQRP YUWQMH RNU PLQ

Prije same reakcije odvagane su mase tako da bi reakcijska smjesa monomera i punila iznosila

J 8 WDEOLFL VX QD@ G HDH B YR QUIRRIHLAD WH SXQL(
SUHUDpXQDWLK PDVHQLK XGMHOD 8 UHDNFLMVNX RWRSL
KRPRSROLPHUD RGQRVQR NRSROLPHUD GRGDOR VH J W

ispiralo s 3 g nakon izlijevanja reajske 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
WROXHQD ORQRPHUL L RWDSDOR VXLVH RQGR ®RMERIRY BQ

odsip dodali u tikvicuOtopina inicijatora se pripremala u odmjernoj tikvici od 10 ml tako da
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MH SUYR GRGDQ LQLFLMDWRU 7ULJRQR] 6 PDV bLM

monomera), a zatim 6 ml toluena.

Reakcijska smjesa seRGDOD SRPRUX OLMHYND X UHDNWRU L NRQW
QDNRQ NRMH VH GRGD SUYL REURN LQLFLMDWRUD W H
1,5 sat se svakih 30 minuta dodavao obrok inicijatora. Ukupno vrijeme reakcije od prvog

obroND LQLFLMDWRUD MH VDWD D QDNRQ LVWHND VDGU?Z
VXALR X sK&MNWXPLRQLNX QD WHPSHUDWXUL RG fé& PL
SUHADQMD RNR J XNXSQH VI WKX&RE MRHQR B GQRIBNDRG Y

istoj temperaturi oko 3h.

LUEYA K
ZA DOKAPAYANJE

(=4 1 »

| EJ t POVRATNO
l HLADILO

« H,0

TEMPERATURNG
0SJETILO

TERMOSTAT

Slika 3.2.1. Kotlasti reaktor s popratnom opremom

IDNRQ RGYDJH |[DGDQRJ XGMHOD FHOXOR]H VXVSHQ]LMD M
kupelji u trajanju od 2 minute (Slika 3.2.3.).
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Slika 3.2.2. Vakuuski VXAaLRQLN

VITRASONIC CELL CRUSNER NOISE ISOLATIAG ONARBIR

60OLND 8OWUD]YXpQD NXSHOM

3.3. Funkcionalizacija celuloze

Funkcionalizirana celuloza je zapravo celuloza graftrana s MRIR NRULAWHQL 00$ E
inhibitora) tako da je omjer mase celuloze i MMA S5HDNFLMD VH WDNRyHU
kotlastom reaktoruv LVWRP SRSUDWQRP RSUHPRP DOL YROXPHQF
PLMH&A&DORP WH QD WHPSHUDWXUL RG f& 3UYR VH SULSU
GXaLpQH NL%!h‘h@'ie@tblpineHNgc=14,34moldr'ﬁ’ RG pHJD VH J NRUL
za reakgu. 0,6 g inicijatora se izvagalo u odmjernoj tikvici od 10 ml i do oznake se dodala
GXaLpQD NLVHOLQD J FHOXOR]H VH L]YaDséadRo X ERpPLF
OLMHYDN ]D GRNDSDYDQMH 3ULSUHPOMHQRP RIWRSLQRP Y
GRGDYDOD SRPRUX OLMHYND X UHDNWRU QDNRQ pHJD VH C
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VYH VH SURSXKLYDOR V GXaLNRP PLQXWD 1DNRQ WRJD
SUHNR OLMHYND L VOMHGHULK RMLQE& WAL NBI RPHMU B MR St
00$ SUHNR OLMHYND ]D GRNDSDYDQMH NDS SR NDS GRN QL!
PLQXWD 5HDNFLMD VH SURYRGLOD RG WRJ WUHQXWND K
celuloza filtrirala preko sinter ljevka V XaLOD X VXALRQLNX QD f& K
mase funkcionalizirane celuloze koristilo se 50 g kloforoma za ispiranje u ukupnom vremenu

RG K QD PDJHQWVNRM PLMHADOLFL 1D NUDMX VH VYH M
VXaLOR WHRLORNRIULAWHQMH

3UHEADQMH NRPSR]LWD

Zadd4 QMX NDUDNWHUL]DFLMX NDNR EL MR4 SRWHQFLMDOQR
X]JRUNH VPR SUH&DOL X REOLNX SUDYRNXWQLK SORpPLFD
PHWDOQL NDOXS RHGIR WIDU D MXHAD G RIPQW HPISHHALLD WRQUA X R G
6OLND 3UHGJULMDYDQMH QD SUH&AL MH WUDMDOR F

WRJD VX VH X]J]RUFL KODGLOL QD KLGUDXOLpPpNRP KODGLOX
karakteizaciju.
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60OLND +LGUDXOLpPNR KODGLOR 'DNH
3.5. Postupci karakterizacije kompozita

3.5.1. Kromatografija na propusnom gelu (GPC)

.URPDWRJUDILMRP QD SURSXVQRP JHOX *3& RGUHYLYDOQL
CHOXOR]JH QD SURPMHQX PROHNXOVNLK PDVD X RGQRVX QD
Pripremljeno je 285 mg svakog uzorka i dodalo se otapalo tetrahidrofuran (THF), Tv =

66 f& O g mol?, SXWD YHUH PDVH X RGQRVQX Q@brciL]YDJIDQ
VX RQGD PMHUH QEP@M, Kolyiier Danotatdries (Slika 3.4.1.)

60LND 8G.PE 2O Rbly@ner Laboratories
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'LIHUHQFLMDOQD SUHWUDAaQD NDORULPHWULMD '6&

'6& DQDOL]D SURYHGHQD MH QD XUHYVDI.X2.)62a pridrettl WW O H L
PMHUHQMD GLIHUHQFLMDOQRP SUHWUDAQRP NDORULPHWUL
SRWUHEL QHSUHAaD QLKI4SR AUzérti SuzapBkiDaniHu posudice za mjerenje

tako da je izmjerena masa uzorka u posudicama i oKaRY UAUHQD QD LQVWUXF
]IDWYDUDQMH SRVXGLFD .DNR EL VH XNORQLOD WRSOLQVNH
]bJuLMDYDQMD 3UYR MH JULMDQMH RG VREQH WBRBPSHUDW
f& JULMDQMH RSHW GR WEBBDHHQERWXARH VRREQH MHP XHUDW >
EUJLQH ]DJULMDYDQMD L KODYHRRE]XJRPDGD MK QD&HBH®
NYDUX L QLMH UDGLR LVSUDYQR YHO VX VH WHN RWSULOLN
PMHUHQMD VX MRD SRWREFOMNFDPMHUHQMD SRQRYOMHQD N

ali samo s jednim ciklusom zagrijavanja-od f & GR f&

60OLND 8UHYyDM OHWWOHU 7ROHGR '6& H

3.5.3. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Za termogravimetrijsku analizu (TGA) su prémani uzorci mase od 1418 mg. Mjerenja su
provedena na instrumentu TGA Q 500 2910 (TA Instruments) (Slika 3.4.3.), uz brzinu
]DJULMDYDQMD RG WHMRSRAUQWXUQRP SRGUXpMX RG f& GR
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6OLND 8UHYDM 7*$ 4 ts) 7% ,QVWUXPHQ

SUHWUDA&aQD HOHNWURQVND VSHNWURVNRSLMD 6(0

8]RUFL ]D SUHWUDAQX HOHNWURQVNX VSHNWURVNRSLMX
NUWL ORP SUH&GDQRJ NRPSR]JLWD L X]JHWL PDQML GLMHORYL
ravna, ajednan¥ WUDQL JGMH MH QDSUDYOMHQ NUWL ORP 8]JRUFI
,,,», (DVA\SUREH 6OLND WH VX X]JHWH VQLPNH V SRYHUuUDC

6OLND B8UHYDM ]D 6(0 7THVFDQ 9HJD ,,, (DV\S|
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Za SLQWHWL]JLUDQH NRPSR]LWH NDUDNWHUL]DFLMD MH SUR
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

Kromatografiom na polupropusnom gelu (GPC) provjeravao se utjecaj celuloze na
PROHNXOVNX PDVX X NRPSR]JLWLPD SULOLNRMNM,)SRa®dnPHUL]DF
(My) 1 z-prosjeci M) raspodjele, disperznost Y. Navedeni prosjeci sdaniu tablici 4.1. u

jedinicama kg mot.

Tablica 4.1. Rezultati GPC analize

Uzorak Mn Mw M.

M100 21,1 57 160 2,70
M100+1C 22,5 53,6 99,5 2,38
M100+2.5C 30,6 72,4 135,3 2,37
M100+5C 30,7 78,9 1543 2,58
M100+1FC- N 30 71,5 140,6 2,38
M100+2,5FC- N 284 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 35,1 89,1 181,5 2,54
M90+010+5C 33,7 90,9 189,4 2,70
M90+010+1FCG N 37,4 119,6 267,2 3,20
M90+010+2,5FG N 50 156,1 349,3 3,13
M90+010+1C- N 35,8 95,5 203,5 2,67
M90+010+2,5G N 39,6 1191 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** 56,9 139,3 293,4 2,45
M90+010+2,5CtN** 51,5 1111 226,2 2,16
M90+010+5C £N** 43,6 90,2 184,6 2,07
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6YL X]JRUFL NRML X LPHQX LPDMX A13 VX QHSUH&DQL GRN
nekoliko utjecaja od kojih je pviSURYMHULWL XWMHPH OL SUHADQMH QD
=DWLP VX UDyHQH XVSRUHGEH GRELYHQLK UH]XOWDWD L
QMLKRYLK NRPSR]JLWD V UD]OLPLWLP XGMHOLPD & L )&

.RG SUH3EDQMD YDAQR MH ELOR SUR WMddrulkarhtasx Widdap H O L
SUHADQMD XVSRUHYyXMH XQXWDU X]RUDND V LVWLP VDVW
XVSRUHGED XWMHFDMD SUH&ADQMD VX 0 0 &LO 2 &
(M, MH SULEOLAQR MHGQDN GRN MXDRWWY DXYR 1SR NEMIARFE L Y H U
zSURVMHN ]D L SUHNR 7R ]DSUDYR MHGLQL SULPMHU NI
MHGDQ RGaPRREWRIFAH PRAH ELWL ]JDRVWDOR RWDSDOR LOL W
SULPMHUD DOL L RVWDOLK VYL SURVMHFL VX SULEOL&QR
XVSRUHGEH NULYXOMD UDVSRGMHOH PROHNXOVNLK PDVD
M100+5C i M90+0O10+5C. Iz navedenih slik¥y LGOMLYR MH GD QHPD ]QDpDI
XSXiXMH QD WR GD SUH&DQMHP QLMH GR3OR GR ]QDpDp

degradacijom.

aw/dlogM
\‘.

m {g mol*4)

60LND 5DVSRGMHOH PROHNXOVNLK PDVD SUHADQRJ L Q
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dwidlog

m {g mal*.1)

Slika 5SDVSRGMHOH PROHNXOVNLK PDVD SUHaAabQRJ L QHSU

awidlog
9

m {g mol*.1]

60OLND S5DVSRGMHOH PROHNXOVNLK PDVD SUHADQRJ L QHS

Na slikama, ®DYD OLQLMD R]QDpDYD GLIHUHQFLMDOQX NULY X
jHGQRJ X]JRUND QLMH YLGOMLY SRPDN SUHPD YLaLP LOL QL
L]IPHYyX SUHEDQRJ L QHSUHADQRJ X]JRUND QHPD

.DG VH XVSRUHYyXMH VHULMD KRPRSROLPHUD L NRSROLPHU
svih molekulskih masa kod kqpOLPHUD *ODYQL UD]JORJ WRPH MH aWR N
Y H U blekilske mase od MMA(lOO,llrgoI'1 L QMHJRYR SULVXVWYR SRYHU
PDVH 7DNRyHU YDAaQR MH SUDWLWL L XWMHFDM & L )& X
dodatkom Cod 1 mas. QHPD YHOLNH UD]JOLNH X RGQRVX QD pLVWL
UDVWX L PDVHQL L EUR Mgk i StupRry disHeznoGtiRshanilX Rétiog]
ubvwb MH ]JERJ WRJD a4WR VH GLR LQLFLMDWRUD WURAL
polLPHUL]DFLMH pLPH GRELYDPR YHUH PROHNXOVNH PDVH ¢
VOLpQD VLWXDFLMD L EURMPpDQL L PDVHQL SURVMHFL VX ]
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suzSURVMHN L VWXSDQM GLVSHU]J]QRVWL QIPRER SUA&P L MHHG\LL
RGQRVX QD X]J]RUNH V & MH WDM 4WR MH SULPLMHUHQ SRUI

SRYHUDQMHP XGMHOD )& QH GROD]L GR SRYHiDQMD PDVD
4.1.5)

Kod M90+O10 VHULMH GRGDWNRP &DOXL WH WHBNRYNMUBFRRFBEBUWD X R
kopolimer uz iznimku stupnja disperznosti kod M90+010+1C koji se jedini smanjio. Za
UD]JOLNX RG O VHULMH RYGMH QDMYHUH SURVMHNH PDVD
& SURVMHFL VX SULEOLAYR/ HIQGERBENQXARROFHR YRRMIB®N D PD VI
XGMHOD & YHUO MH PRJXUH ]D SUHWSRVWDYLWL GD QDMYHU
& GRN GDQMLP GRGDYDQMHP RQH VX SULEOLAQR MHG(
NRML VH ASRWURAELR& QD MDMBLOMM VX NROLPLQH SULEOLAC
.RG NRPSR]LWD NRSROLPHUD V )& YLGOMLYL VX QDMYHUL

VYH VHULMH 7DNRYyHU GRGDWNRP YHUHJ XGMHOD )& PDVH
na sve osla uzorke (Slika 4.1.7.).

1D VOMHGHULP VOLNDPD SULND]JDQH VX UDVSRGMHOH UDVS
NRPSR]LWD V UD]J]OLpLWLP XGMHOLPD & L )&

\
/

m |g mol*.1]

60OLND 5DVSRGMHOH PROHNXOVNLK PDVD SUHADQLK NRPES
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m {g mol*]

Slika 4.1 5DVSRGMHOH PROHNXOVNLK PDVD QHSUHADQLK NRPSR]
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60OLND 5DVSRGMHOH PROHNXOVNLK PDYV D LOWLSRJ K &MPICK RR B
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3UHADQMH QLMH XWMHEDOR ]D X]JRUNH L QLMH GR40OR GR
VYLK X]JRUDND SULVXWQR SRYHUDQMH PDVD GRGDYDQMHP &
GR SRWURAQMH LQFLMDWRUD R P RBQM H&] 3 ULHPMFEX MY 3RO RF
UH]XOWLUD YHULP PDVDPD 'RGDYDQMHP & L )& KRPRSROLF
SRYHUDOL - GRVMWHKN] L VWXSDQM GLVSUHU]JQRVWL QH&WR |
]QDpPL L X&X PROHNXOVNX UDVSRGMHOX

SYH VHULMH V 2'0% RGQRVQR V NRSROLPHULPD SRND]D
KRPRSROLPHU ]JERJ VDPRJ SULVXVWYD 2'0%$ 1DMYHUH SUF
RGQRVQR PDVH SULPLMHUHQH VX NRG VHULMH X]RUDND 0
%).

RezutDWL R]QDpHQL &XWRP ERMBFi WXUPKBIMK QL RIONR DV X SF
'YD UH]XOWDWD R]QDpHQL V A3 VX L SRQRYOMHQD NDN
SRYH]DQRVW VH PRAH QDSUDYLWL XNROLNR VH X]®H X RE]
PMHUHQMD ASRPDNQXR® 6YL RGQRVL SURVMHND PROHNXO\
VOLPpQL VDPR X UD]JOLpPLWLP YHOLpPLQDPD

4.2. Morfologija kompozita

=D NDUDNWHUL]DFLMX PRUIRORJLMH LVSLWLYDQLK X]J]RUDN
mikroskopije 6 (0 OLNURJUDILMH VX UDYHQH QD SRYHUDQMLPD
2VQRYQH XVSRUHGEH VX UD YW QH POQ YW\ UPLXLG MIHOX R/ Bl &L M i
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“<EM P.AG: 367 x WD: 16.69 mm | VEGA3 TESCAN

View field: 861 pym Det: SE 200 pm
Bl: 14.00 Date(m/dly): 05/10/18

Slika 4.2.1. SEM slika homopolimera M100 (lijevo) i kompozita M100+1C (despOysHu D QM H P
puta

O

Slika 4.2.2. SEM slika kopolimera M90+100 (lijeva) i kompozita M90+0O10+1C (desna) s
XYHUDQMHP SXWD
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60LND 6(0 VOLNH NRPSR]JLWD O & OLMHYD L O 2
340 puta

SEM snimke su napravljene kako bi se vidjela morfologija kompozita i njihova razlika u
RGQRVX QD pLVWL SROLPHU NDR L QMLKRYD PHyYyXVREQD

XYHUDQMHP RG SULEOLAaQR SXWD D FUYHQR Rh®DpHQD
L VX PRUIRORANH VOLNH ]D pLVWL KRPRSROLPH
NRPSR]LWD V PDV & GRN QD VOLFL VX VQLPNH U

SULPLMHWLWL UD]JOLNX , NRG MHGQH IDWRREG G HXOIH WHH WILDW
MH QMHQ XGMHO YHUL S5DVSRGMHOD MH YLGOMLYD SR

DJORPHUDFLMRP D ]DGQMD VOLND RODNabYD XVSRUHGEX
SULPLMHWLWL GD MH FHOXOR]D X SRV ERQWHNH 9L GO MILERJ LQ |
JODYH VWUXNWXUH]IWPBIMMHE WIDANRRYWBIU GD ]DNOMXpPpLWL NI
GREUD EH] DJORPHUDFLMD WH & GREUR UDVSRUHYHQD SR

1IDSUDYOMHQH VX VQLPNH L X]RUDNDGWN& Y D GJLD QIRADWDER OV
razlog tome je da na odlomljenom dijelu nije bilo celuloze, da uzoeisu bili dobro
pripremljeni, dajednostavno adhezijga |[PHYyX PDWULFH L SXQLOD OR&LMD L

dobra da se celuloza niti ne vidi.

4.3. Utjecajceluloze na toplinsku stabilnost
7THUPRJUDYLPHWULMVNRP DQDOL]JRP RGUHYLYDQD MH WRS

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

(DTG) na kojima je vidljiva brzina razgradnje uzoraka s temperaturom.

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. Ispits@aitjecaj C na
WRSOLQVNX VWDELOQRVW X UD]J]OLpLWLP XGMHOLPD GRGDY
300%$ UD]JJUDYyXMH X VWXSQMD WDNR aWR GHSROLPHUL]L
stabilnost zavisi o prisustvu slabih veza koje nastaju u pmilikmlimerizacije®® Tako su
YLGOMLYD VWXSQMD UD]JJUDGQMH QD RNRf& RGJRLYDUDf 4
razgradnjivezaA JO-D@DYD3 D GUXJL QD f& GYRVWUXNLP YH]DI
QD f& RGJRYDUD GHSRGIPHULL P®L MaNck® DRMREFEEM L
VWXSDQM UD]JJUDGQMH VX JRWRYR SD VSRMHQL L AVWDS
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kompozita vidljivi su signaliN R G V O L p Q teilipesdiuvaSdRt€) lupnja razgradnje, ali se

daju primijetiti malerazlike u intenzitetima raspada i ostatnim masama. Brzina raspada u 1.
VWXSQMX MH SULEOLAQR MHGQDND ]D VYH X]JRUNH DOL X
VWXSQMX X]JRUDN O & YHU SRND]XMH QDMYHuUX EU]JLQX L
ostaOL SULEOLAQR MHGQDNL 8 VWXSQMX VYL NRPSR]JLWL S
homopolimer. Kodostatnih masaQH SULPMWHHRMMND UD]JOLND L]J]PHYX X]RU
stupnja te je stabilnost podjednaka. Primjetna razlika se vidi u 3. stupejs\gdfompoziti
SRND]XMX YHUX VWDELOQRVW X RGQRVX QD O $NR VH Sl
100 %,dane X WDEOLFL PRAaH VgdbigihdaseMMH \WYDWLY HAIIRM WHP S|
pokazuje M100+5C. Na 50 % se vidi da svi kompoziti imaju W&daLP WHPSHUDW XL
UD]J]JUDGQMX RG pLVWRJ KRPRSROLPHUD L GD VX VYL SUL
UD]JJUDGQMD ]D VYH X]JRUNH RVLP O & NRMD MH ]D RNR
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Slika 4.3.2. DTG (gore) i TG (dolje) krivulje za seriju kompozita M100+FC

Na VOLFL SULND]DQH VX NULYXOMH ]D VHULMX NRPSR]L
YUOR VOLpPDQ RGQRV NDR L VD VHULMRP V & 3ULVXWQD VX
WHPSHUDWXUDPD %U]LQD UD]JUD G Q Maidok uS3Ustupnju 3£ WX S Q M D
NRPSR]LWL EU&H UD]JUDYyXMX ODVHQL RVWDWDN ]D VYH X]}
X L VWXSQMX pLVWL KRPRSROLPHU SRND]XMH UD]JU
2VQRYQD UD]JOLND L]JPHVX V eWLpddedvjedstupniu&y MiHD WD |DW RD
WHPSHUDWXUDPD L]PHyX KRPRSROLPHUD L NRPSR]JLWD V )&
L PDV &L )& SRVWRMH ]QDpDMQLMH UD]JOLNH X WHPSHUI|

f& GRN ]D ROV SRRWRML ,VWR MH SULND]DQR L PR&H
WHPSHUDWXUH QD NRMLPD VH GRJDVD UD]JJUDGQMH YHI
GD VH NRULAWHQMHP IXQNFLRQDOL]JLUDQH FHOXOR]H X
stabilnost. ND UD]JJUDGQMH V & WHPSHUDWXUH VX XQXWDU
GRN VX ]D L L SUHNR f&

$NR VH XVSRUHYyXMH VDPR XWMHFDM XGMHOD FHOXOR]H QD
ipak nema velike razlike te su sve tempetatd SULEOL & QitssuMIKXGQRBRNG@®DWM H U H
QDMYHULP XGMHORP FHOXOR]H
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Slika 4.3.3. DTG (gore) i TG (dolje) krivulje za seriju kompozita M90+0O10+C

3UYD VWYDU NRMD VH NRG RYH VHULMH PR&H XRpLWL MH L
razliku od raspda u 3 stupnja homopolimera M100. Raspad se odvija, dakle, u 2 stupnja sa

VLIQDOLPD QD WHPSHUDWXUDPD RNR L f& 'RGDYDQM
VWXSDQM UDVSDGD QD RNR f&-NRIMDRTHYDLUYPH® R VW D (
DWRPD FHOXOR]JH L NRSROLPHUD 7DNRYyHU RYGMH MH QF
NRSROLPHUD QD L f& NRMH VH QH AVWDSDMX3 NDR
NRSROLPHUD RGQRVQR X NRPSR]JLWD VYH VEupiwLQH SU
YLGL VH GD QDMYHUX EU]JLQX UDVSDGD LPD NRSROLPHU L V
QD NRPSR]JLWH 7R MH MHGQD UD]JOLND NRMD VHrzR&aH X RC(
NRPSR]LWD PDQML D WHPSHUDWXUH uzd ialikN 6d@aveddnkh NRP SF
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NRG O 8NROLNR VH JOHGD PDVHQL RVWDWDN &WR VH |
UD]JUDGQMH QDMYHUX VWDELOQRVW QD QDMYHURM WHPSI
X]RUFL SULEOL3AQR MHGQDNL GRMNMDXXMX YHVWMLVNFOFEIRIQWR
WHPSHUDWXUH D QDMYL&H X]J]RUDN 0 2 & 1D VOLFL
VWXSQMX QDMYHUX VWDELOQRVW NRSROLPHUD D X ]DGQM
Ako se gleda utjecaj C na porast unutarseadddi PD LJUDYQH SRYH]DQRVWL ]DK)
razlikama u dobivenim termogramima UD]JUDGQMH QD QDMYHURM WHI
NRPSR]LW V & QD VX VYL SULEOLAQR MHGQDNL GF
UD]JUDGQMH VWDELOQRVYWQWMH PSRGHWMIHOM & SMYWDNR QDI
M90+010+5C.

Slika 4.3.4. DTG (gore) i TG (dolje) krivulje za seriju kompozita M90+0O10+FC
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, RYGMH VH PRJX SULPLMHWLWL QHNH VOLpQH NDUDNWHU
celulozom. Dodavanjem FC ps6sWDQ MH MR& MHGDQ VWXSDQM UD]JUDG
NRPSR]JLWL SRND]XMX YHUL LQWHQ]JLWHW X RGQRVX QD pL
60LPQR MH L NRG SUHWKRGQH VHULMH D UD]JOLND MH av
SULEOLaQR WHFRESHNDIW XUDPD EH] SRPDND AX GHVQR?3® SUHP
VH XVSRUHYyXMX PDVHQL RVWDFL X SUYD VWXSQMD QD Y
VWDELOQRVW aWR MH L YLGOMLYR NDG VH XVSRUHGL V L

YHOUH WHPSHUDWXUH SRND]XMH NRSROLPHU L WR MH L\
WHPSHUDWXUH QD UD]J]JUDGQMH YHUH V )& D QD
WHPSHUDWXUH SDGDMX GRN VH LVWH RQD V & S&MeluDYDM)>
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 203,1 362,6 406,3
M100+2,5C 198,8 367,9 408,8
M100+5C 223,7 364,7 416,6
M100+1FC 207,5 372,1 419,5
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 2451 363,2 413,6
M90+010+2,5C 233,3 357,9 413,9
M90+010+5C 2327 366,6 421,8
M90+0O10+1FC 250,4 354,2 415,9
M90+010+2,5FC 245,6 345,8 402,6
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4.4. Utjecaj celuloze na toplinske fazne prijelaze

'LIHUHQFLMDOQRP SUHWUDAQRP NDORULPHWULMRP RGUHY
SULSUHPOMHQLK X]J]RUDND .RG VYLK DOJJROULDMNWDL BIBIIOALM M UWHDN

7TDEOLFD 7THPSHUDWXUH VWDNOLaAWD ]D VHULMX X]J]RUDN!|

Uzorak Ty/ [ &
M100 92,3
M100+1C | 100,3
M100+2,5C | 98,7
M100+5C | 106,5

Slika 4.4.1. Rezultati DSC analize za seriju M100+C

Na slici 4.4.1 su prikazani rezultati dobiveni DSC analizom za sedpraka M100+C.

6WDNOLANWSHMHVRI & LAMRRIGHY QL MHG QR VWARIAND A@IRVMH D W
UD]XPLMHWL GD QD GRE Lvdg@Qufjedatid WRMN@QLR VDWW WW DN ONLB W ) D
L WUHWLUDQMD X]RUDND PMHUQL XYMHWL L SULPLMHQMH
SRYHUDOD NRG -WKH& NR&WGE & MH SRYHUDQMH L |D fé&
dobru interakciju na M100 matrice& SXQLOD D GRGDYDQMHP & SRYHUDO
PDVH NRMH WDNRyHU XWMHpPpX L QD SRYHUDQMH VWDNOL?Z
PROHNXOH ODN&H JLEDMX L QLaAH VX WHPSHUDWXUH VWDI
LOQWHUDNFLMDPDMWD SRWHDIND@MMYW P VH SRPLPpX KubBVMed YHULP
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VOXpDMX GR&OR MH GR SRYHUDQW®&XPWROBAKBINLK WB VIR
VWDNOLGAGWREWDNRLGWDWDH]XOWDWL SRWYUYyXMX XRELpDMHQH W

Tablica 4.4. Temperatur¥ WDNOLAWD |]D VHULMX X]J]RUDND O ) &

Uzorak Tyl f &
M100 92,3
M100+1FC | 100,6
M100+2,5FC| 95,3
M100+5FC | 92,5

Slika 4.4.2. Rezultati DSC analize za seriju M100+FC

.RG VXVWDYD O )& SULND]DQRJ QB &WDOR FLU X N p la@RE OURH MXHO
VH SURVMHFL PROHNXOVNLK PDVD SRYHUDOL GRGDYDQMH
XGMHORP )& SD WDNR )& X NRPSR]JLWX LPD VOLpPQX
KRPRSROLPHU =D )& GRAOR MH GR SRYHuUDQWD ]D f
SBRYHUDQMHP T§{ WMHWYH )¥L4dH VPDQMLR L SULEOLALR YULMH
PRJXU UDJORJ MH GD LSDN QLMH GREUD DGKH]LMD L]PHyYX
YHUGLP XGMHORP 'RGDYDQMHP IXQNFLRQDOKRHR YWXBNDOQ HWL
VX YULMHGQRVWL YHUH V QHPRGLILFLUDQRP FHOXOR]RP
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7TDEOLFD 7THPSHUDWXUH VWDNOL&WD ]D VHULMX X]RUDN|

Uzorak Tyl f&
M90+010 49,2
M90+010+1C | 58,2
M90+010+2,5C 57,6
M90+010+5C | 59,2

Slika 4.4.3. Rezultati DSC analize zariju M90+010+C

7THPSHUDWXUD VWDNOLaAWD NRSROLPHUD 0 2 M H f
KRPRSROLPHUD 300%$ D UD]JORJ WRPH MH MD-NR Q@.VNR VW
Ugradnjom molekulekomonomeraODMA koji LPDMX GXaH DONLOQH ODQFH
glavnog lanca polimerne molekuld)R QHP RJX 0JXVEHI HV IS DN L U D @ Mlébodni SRYH UL
volumen makromolekula =ERJ WRJD MH PRJXuD ODN&D URWDFLMD V
YHUL MH SURVWRU NRMLP VHDMONWRPRY® HWNXGB ORINK YULM
7TDNRyYyHU DONLOQL ODQFL VX QHSRODUQL WH V SRUDVWRP
PHYXPROHNXOVNH SULYODpQH VLOH &WR LVWR XJURNXM|
Dodavanjem C u matricu kopoliUD 0 2 SRYHUDOH VX stakthstdagH P H S H L
prielaza SULEOL&AQR MHGQDNR ]DzaVRNHR N RP&S R JIRV M NDHXIM M HQ D
LOQWHUDNFLMH SXQLOD L PDWULFH SUL pHPX VX VH SRYHUL
Za sve udjele CTgjH SULEOLAQR MHGQDNR WDNR GD PDOH NRO
SUHWMHUDQR QD SRYHUDQMH VWDNOL&WD
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7TDEOLFD 7THPSHUDWXUH VWDNOL&WD ]D VHULMX 0 2 )¢

M90+010 49,22
M90+O106-1FC | 49,78
M90+016-2,5FC| 49,81

Slika 4.4.4. RezultalDSC analize za seriju M90+0O10+FC

'RGDYDQMHP )& X PDWULFX 0 2 QLMH GR&OR GR SURPMI
YLGOMLYR L X WDEOLFL ,DNR VX VH SURVMHFL PROHN.:
QLVX 6O0OLpPpQR VH GRIJRG)KOR DNNRRGHVWODPRH/WDNOL&WH LSD!|
1% FC.

2SUHQLWR VH NRG VYLK X]RUDND GD SULPLMHWLWL GD VX (
RGQRVQR SRYHUDQMD WHPSHUDWXUH VWDNOL&WD SULVXW
GR&O porastaly; 'RGDYDQMHP 32'0$ NRMH LPD YUOR QLVNR VW]
RpPHNLYDQR VPDQMLOH ,DNR MH GRGDYDQMHP )& GR&aOR C
PDVD pLQL VH GD QMLKRYD DGKH]LMD LSDN QLMiKogVDNR GI
XWMHFDMD QD VWDNOLAWH GRGDYDQMHP Dékle,Sd RWRY R
WHPSHUDWXUH VWDNODVWRJ SULMHOD]D YDaQR MH XRpLW
QD QMHJD PRJX XWMHFDWL SRSXW PROHNX®@dewranRDVH JU
]JERJ WRJD @aWR VYL RQL QD UD]OLpPpLWH QDpPLQH PRJIX XWMH
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=$./-8y8$.

U radu su pripravljeni homopolimer poli(metiietakrilat) i kopolimer poli(metimetakrilat

ko-oktadecitmetakrilat) u molarnom omjeru 90:10 te njihovi SU L S D Gdridoxiti Ls

celulozom, odnosno funkcionaliziranom celulozom kao punilom s masedjeima od 1,

2, L .DNR MH RVQRYQL SUREOHP FHOXOR]H X NRPSR]LWI

modificirana cijepljenjem poli(metil-metakrilata) kako h VH PMHALYRVW SRNXaDOI

Polimeri i njihovi pripadni kompoziti te funkcionalizacija celuloze pripravljeni su

radikalskom polimerizacijom u otapalu. Dobivenim uzorcima ispitana su svojstva metodama

kromatografijom na propusnom gelu (GPC), difsfFenMDOQRP SUHWUDAQRP ND
"6 & WHUPRJUDYLPHWULMVNRP DQDOL]JRP 7*$ L SUHWUD

(SEM).

Utjecaj celuloze na molekulsku masu u kompozitima tijekom polimerizacije ispitana je GPC

RP 8WMHpH OL SUHADQWNIQ P BVRXNBRQXHYRIBOROVH XQXW
sastavom, a to su M100, M100+5C i M90+0O10+5C. Kod uzoraka M100+5C i M90+0O10+5C
QLVX SULPLMHUHQL ]QDpDMQLML XWMHFDML WH VYL SURVM
XJRUND O EURMM)QMHSBRYEMOBGINAQR MHGQDN GRN VX RVYV
SUHADQRJ X]J]RUND |]D RNR SRYHUDQMH PDVHQRJ SURVI
SURVMHND 5D]JORJ WRPH PR&H ELWL ]JDRVWDOR-RMBDSDOR L
ipak se generalnodaNOMXpLWL GD SUHADQMH ]QDpDMQLMH QH XWN\
Kod usporedbeVHULMD KRPRSROLPHUD L NRSROLPHUD ELOR V L
svih molekulskih masa kod kopolimera. Glavniratlo0WRPH MH &WR MHmal"p $

Y t¢ irmolekulske mase od MMA(lOO,llrgol'1 L QMHJRYR SULVXVWYR SRYHIU
maseUtjecaj C i FC pratio se unutar istih seriod M100+C serije s dodatkom C od 1 mas.

QHPD YHOLNH UD]JOLNH X RGQRVX QD pLVWLQL L BUORMPDXe
prosjek, dok su se-grosjek i stupanj disperznosti smanjib OLpQR VH PRaH ]DNOMXp
unutar iste serije, ali u toj seriji SULPLMHUHQ SRUD¥WRC.PR¥ M H G/Q DPWDH/]OL N
WD SRWRHIDQMHP XGMHOD )&DQMDANRDRIPL \GARX BRM MKV X RQH
SULEOLaQKotMB@DINHHULMH GRGDWNRP & VX VH SRYHUDO!
RGQRVX QD pLVIWIQDNRISRIODPMIKW NRG X]JRUND V PDV )& (
jednaki. Kod kompozita kopolimera s F’LGOMLYL VX QDMYHUL SURVMHFL
RGQRVX QD VYH VHULMH 7DNRYyHU GRGDWNRP YHUHJ XGMH
u odnosu na sve ostale uzork@ SUHQLWR UD]JORJ SRYHUDQMD PROHNXO\

47



inicijatorom koji se tra&aL QD FHOXOR]X L QD UHDNFLMX SROLPHUL]JI
SRWUR&AL QD & WR JD MH PDQMHMBXUPAROHRNMX \GSNRHO PPN WBIL YA

=D NDUDNWHUL]DFLMX PRUIRORJLMH LVSLWLYDQLK X]JRUDN
mikroskopije 6(0 OLNURJUDILMH VX UDYHQH QD SRYHUDNQMLPD F
REMH VHULMH V & PRJX VH YLGMHWL pHVWLFH FHOXOR]H UL
awR MH QMHQ XGMHO YHuUL $NR VH XVSRUHGXdkXsedtHULMH |
primijetitidajeC LSDN EROMH YLGOMLYD L UDVSRUHYHQD X NRPSF
strukture s manje bridova .RG VHULMH X]J]RUDND V )& RQD QDADORVW
ORJXUL UDJORJ WRPH MH GD Q Do EetlozR, Pi®©WMdi QSR Bili@dbMHO X QL
pripremljeni, daje jednostavno adheziji@ ]JPHYyX PDWULFH L SXQLOD OR&LMD
VSRMHQL GD VH FHOXOR]D QL QH YLGL 2SUHQLWR PMHALYF
GREUR UDVSRURHWHQRKY BR.QOLMHO

Termogravimetriiskom analizomTGA) RGUHYyLYDQD MH WRSOLQVND VW
kompozita U seriji M100+Cvidljivi su signali NR G V O L p QtekpdidiuvaSdri@ fupnja
razgradnje, alpostojerazlike u intenzitetima raspada i ostatmmasamaBrzina raspada u 1.
VWXSQMX MH SULEOLAQRUMHS@RXSDMR XMHJDXWRUNH & YHIU
QDMYHUX EU]JLQX UDVSDGD ]D RNR YHUX GRN VX RVWD
NRPSR]JLWL SRND]XMX YHUX EUjmn@XiméiKéEaGtih ¥afa@@®R VX QD
pULPMHWQD UD]JOLND VH YLGL X VWXSQMX JGMH VYL NRPS
M100 GRN MH X SUYD RQD SULEOLAQR MHGQDND .RG SUIL
QDMYHUX VWDELOQRVW RGQRVQR QDMYHUH WHPSHMUDW XU F
8 VHULML O )& VOLpQD MH VLWXDFLMD NiRdgenbs¥ & YLG
LQWHQ]JLWHWL X SUYD SULEOLAQR MHGQDND GRN X YHI
na homopolimer. M2100+FC pokazuju bolju toplinsku stabilnost od onih s C. Dok kod
0 & VWXSDQM MH SULEOLaQR M H Gs@abiliji telx \3Y, kbdEFRUNH L
YHO X VWXSQMX NRPSR]LWL SRND]XMX UDVSDG SUL YLALF
NRG PDVHQLK RVWDWDND QD L JGMH VYL NRPSR]LW
WHPSHUDWXUDPD RGQRVQR ¥MR XV MW XYGIRYHYX MV B B PRQRW
celuloze na toplinsku stabilnost u obje serije, vidi se da ipak nema velike razlike te su sve
WHPSHUDWXUH SUhBOQEORRMAIGNDDHIIHH WHQDM Y HRédpRd XGMH O
serije kopolimera, za razliku od hopolimera, je u 2 stupnj@odavanjem C, a kasnije i FC,
SULVXWDQ MH L VWXSDQM UDVSDGD QD RN®RDYD3fE¥HNRM
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LIPHYX XJOMLNRYLK DWR P XaRaztllxkodRdeHijeLMNB+ER BA, B bedjD
MO0+O10+Ci FCu3VWXSQMX QDMYHUL LQWHQ]JLWHW UDVSDGD SR
SRND]XMX PDQML &4WR VH ]J®DVHQUR ] RVONCIQ/MIHN © DWILYpHHI XV
QDMYHURM WHPSHUDWXUL SRND]XMH NRSROLPHU QD VY
% svikompR]LWL SRND]XMX YHUH VWDELOQRVWLIQ+O4A®G#530d WHPSH
TDNRYyHU X VWXSQMX UDVSDGD SRYHUDQMHP XGMHOD &
LGH SUHPD YHULP WHPSHUDWXUDPD 9HUO MH QDYKA&GHQ SUL\
WR GD MH X SRVOMHGQMHP VWXSQMX LQWHQ]JLWHW UDVSD
VH JOHGD VHULMD O 2 )& 7DRRyHU NRHEI HWWHHP 8 HU DWHK U¢
NRSROLPHU L WR MH LVWR NDR X SHUDMIXWVYH&QDRR UDPQLNDC
s FC, ana 50 % s C. Na 95 % dodavanjem FC temperature padaju dok se iste ona s C
SRYHUDYDMX 7TDNR RYGMH QDMYHUX WHPSHUDWXUX SR
M90+010+2,5FC.

'LIHUHQFLMDOQRP SUHW U D a QiePsuNdmperatutePtopiviskin Nvigefaz&® G U H y
SULSUHPOMHQLK XJRUDND .RG VYLK X]J]RUDND SULRBRWRHUHQ
ukazuje na njihovu amorfnogdodavanjem GhomopolimeruVYD VX VH VWDNOL&GWD Si
lte25%Cod6 f& NRESWQH & MH SRYHUDQMH L ]D f& 7R
interakciju na M100 matrice i C punila, a dodavanjermu Gstoj seriji SRYHUDOH VX VH
PROHNXOVNH PDVH NRMH WDNRYHUKetijskbm pmodifika@jbm SRY H G D
celuloze, odnosno u serijju M1 )& QLMH GR&OR GR MR& YHUHJ SRYHUUD
PROHNXOVNH PDVH MHVX SRYHUDOH X RGQRVX QD pLVWX &
slmas. % FC(za&)i25mas. % (zaF GRN ]D PDV QLMH GR&AOR G
temperaturi stakB WD 'RGDWDN 32'0$ NDR NRPRQRP&TY ®raXlogM HF D R
WRPH MH MDNR QLVNR VW-DN I8 VRR L3EAWHEQ MDH WNRR RHQ RP H U D
DONLOQLP ODQFHP SRYHUDYD VORERGQL YROXPHQ SROLPH
i snizue VWDNORG@WHDQMHP & X PDWULFX NRSROLPHUD O z
WHPHSHUDWXUH VWDNOLAWD SULEO128RNRRMHBOIRNRU D]V Y F
VYH XGMHOH & VOLpQD VX VWDNOLAWD RGQRVQR SRYHUI
SRYHEDQWMDNRGBWDQMHP )& X PDWULFX 0 2 QuMH GRa
WHPSHUDWXULDVWWNDOAWWH MH SULVXWDQ XWMHFDM Y
PHYXPROHNXOVND SULYODpPpHQMWMH W MDGXOMDL QDY N NQLODPQ RJ P
XWMHFDWL NDR aWR MH YHUO VSRPHQXWR
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6. POPIS SIMBOLA

| inicijator

kq tkonstanta brzine dekompozicije inicijatora
5 #radikal

M, M tmonomer; molekulska masa

n +redni broj; brojnost

ki tkonstanta brzine reakcije inicijacije

0 - monomerni radikal
kp tkonstanta brzine reakcije propagacije
r romjer kopolimerizacijske aktivnosti
MMA +metil-metakrilat
PMMA zpoli(metil-metakrilat)
ODMA zoktadecitmetakrilat
PODMA zpoli(oktadecitmetakilat)
EJOLNR]LGQD YH]D GYD XJOMLNRYD DWRPD UD]JOLPLWH VW
D +usmjerenostt2+ VNXSLQH QDMQL&HJ NLUDOQRJ FHQWUD X aHuF
f“$+EURMPDQL SURVMHN PROHNXOVNLK PDVD
"t +maseni prosjek molekulskih masa
#$$ +z-prosjek molekulskih masa
tdisperznost
Ty *tWHPSHUDWXUD VWDNODVWRJ SULMHOD]D VWDNOL&aWH
TT+tWHPSHUDWXUD WHpPpHQMD WHFLaAWH

ThmtWHPSHUDWXUD WDOMHQMD WDOL&WH
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Ty Htemperatura kristalizacije

C, *VSHFLILPpQL WRSOLQVNL NDSDFLWHW

"H xtoplina reakcije

N+tQHSUH&aDQL X]J]RUDN

X +P Q R &LLQiY

w +maseni udio

m *masa

GPC +Gel Permeation Chromatographyromatografija na propusnom gelu

Ve zvolumen eluiranja

THF *tetrahidrofuran

DSC tDifferential Scanning CalorimetryGLIHUHQFLMDOQD SUHWUDAQD NDOF
TGA fThermogravimetric Analysisermogravimetrijska analiza

TG xtermogravimetrijska krivulja

DTG zdiferencijalna termogravimetrijska krivulja

SEM *Scanning Electron Microscop§ UHW UDA&QD HOHNWURQVND PLNURVNF

BSE£tGHWHNWRU HOHNWURQID SR RXDHPWQRQMHDVPYAGHRM X NHI

uzorka

SEtGHWHNWRU VHNXQGDUQLK HOHNWURQD ]D SURXpDYDQM
EDS tdetektorx] UDND ]D RGUHYLYDQMH NHPLMVNRJ VDVWDYD X]I
" trazlika

™M+suma
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ODWHM aWLYRMHYLU Odrastao je u Novskoj gdigDYUabDYD
RVQRYQX aNROX JRGLQH XSLVXMH 2SiX JLPQ@PLMX 7LQ
QDNRQ pHJDoreddiplovhxkiM studij Primijenjena kemija na Fakultétemijskog
LQAHQMHUVWYD L WHKQRORJLMH 8addide3RELSIORPA N YWE ® | 1 M
s naslovomA3REROMADQMH VWDELO foR Vidhtors OMARNL K QARQ R DO X L C

upisuje diplomski studij Primijenjena kemija smjeg SHFLILpQL PDWHULMDOL
tehnologije.
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