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SAZETAK

UV razgradnja polimera

Razgradnja polimera moze se biti toplinska, fotokemijska, oksidacijska,
fotooksidacijska, ionizacijska, mehanicka 1 kemijska. Posljedice djelovanja UV zracenja na
polimerne materijale su obojenje materijala (Zucenje), nastajanje mikronapuklina na povrsini
te slabljenje mehanickih i elektri¢nih svojstava. Polistiren (PS) je termoplasti¢ni homopolimer
koji se zbog dobrih svojstava i niske cijene proizvodi u velikim koli¢inama. Polikaprolakton
(PCL) je biorazgradljivi polimer §to je potaknulo njegovo opsezno istrazivanje za potencijalne
primjene u biomedicini.

Cilj ovog rada bio je dati pregled dosadasnjih istrazivanja 0 UV razgradnji polimera i
ispitati svojstva polistirena i polikaprolaktona prije i nakon 96, 168, 336 i 504 sata izlaganja
zracenju u UV komori. Strukturne i povrSinske promjene koje su nastale UV razgradnjom PS-
a i PCL-a istrazene su primjenom FTIR-ATR spektroskopije te mjerenjem kontaktnog kuta.
Nadalje, toplinska svojstva ispitana su primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije
(DSC), a mehanicka svojstva rasteznim ispitivanjem na mehanickoj kidalici. Dobiveni
rezultati pokazali su da djelovanjem UV zracenja, kod oba polimera, dolazi do vecih

promjena mehanickih i toplinskih svojstava, ali manjih promjena strukture i povrsine.

Kljuéne rije¢i: polistiren (PS), polikaprolakton (PCL), UV razgradnja



ABSTRACT

UV degradation of polymers

Degradation of polymers can be thermal, photochemical, oxidative, photooxidative,
ionization, mechanical and chemical. The effects of UV radiation on polymer materials are
material colour change, microstructure formation on the surface and weakening of mechanical
and electrical properties. Polystyrene (PS) is a thermoplastic homopolymer which, due to its
good properties and low price is produced in large quantities. Polycaprolactone (PCL) is a
biodegradable polymer that has prompted its extensive research for potential applications in
biomedicine.

The aim of this paper was to give an overview of the previous investigations regarding
UV degradation of polymers and to investigate the properties of polystyrene (PS) and
polycaprolactone (PCL) before and after 96, 168, 336 and 504 hours of exposure to radiation
in UV chamber. Structural and surface changes caused by UV degradation of PS and PCL
were investigated using FTIR-ATR spectroscopy and the contact angle measurement.
Furthermore, thermal properties were investigated using differential scanning calorimetry
(DSC) and mechanical properties with tensile test on mechanical testing machine. The
obtained results showed that UV irradiation, for both polymers, have influence on mechanical

and thermal properties, but smaller changes in structure and surface are noticed.

Keywords: polystyrene (PS), polycaprolactone (PCL), UV degradation
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1.UvOD

Polaze¢i od filozofskih misli O. Spenglera i Aristotela, utvrdeno je da su polimeri prastari, jer
sezu tamo do postanka osnovnih prirodnih organskih i anorganskih polimera. Istodobno je
uoceno da se rije¢ polimeri ucestalo upotrebljava kao zajednicko ime za plastiku i1 elastomere.
Od osnovnih prirodnih organskih polimera: bjelancevina, nukleinskih kiselina i polisaharida
dug je povijesni put.?

Polimeri su svuda oko nas i njihova primjena je od velikog znacCaja. Stoga, cilj je imati
polimere koji su stabilni na odredene promjene (fotokemijske, oksidacijske, kemijske,
mehanicke, toplinske, itd.) i/ili da dodatkom odredenih tvari (aditiva, punila, omeksala i
drugih) budu poboljsana njihova svojstva.

UV razgradnjom polimera, odnosno razgradnjom pod utjecajem svjetlosti i to
elektromagnetskog zracenja valnih duljina manjih od 400 nm dolazi do obojenja materijala,
mikronapuklina na povrSini, te slabljenja mehanickih i elektricnih svojstava polimernih
materijala.

Prema osnovnoj podjeli, poznato je da postoje sintetski i prirodni polimeri. Razvoj znanosti
1 tehnologije, osobito tijekom posljednja dva desetljeca, povecali su proizvodnju sintetskih
polimera Sirom svijeta. GodiSnje se proizvede oko 140 milijuna tona sintetickih polimera.
Prisutnost tih polimera u okoliSu donosi velike probleme, ukljucujuci izazov za postrojenja za
pro¢is¢avanje otpadnih voda i oneéiséenje podzemnih i povriinskih voda.? U danasnje
vrijeme, najveéi je interes usmjeren na istraZivanje polimera koji su biorazgradljivi jer
posjeduju ekoloSki opravdana svojstva u usporedbi s nerazgradivim ili sporo razgradivim
polimerima.

Polistiren (PS) je polimer koji pokriva oko 7% globalne potraznje za plastikom i stoga je
jedan od Sest najvaznijih polimera. Koristi se diljem svijeta, zbog izvrsnih fizikalnih svojstava
1 niske cijene. Kada se polistiren podvrgava UV zrafenju uz prisustvo zraka, postupno
poprima Zutu boju te postaje sve vise krt.?

Polikaprolakton (PCL) je biorazgradljivi polimer ¢ija je primjena u poslijednjih nekoliko
godina ponovno ozivjela. Svojim superiornim reoloskim i viskoelasticnim svojstvima, nad
mnogim alifatskim poliesterima, ¢ini PCL jednostavnim za proizvodnju i manipulaciju za
veliki raspon implantata i uredaja.*

Ovim radom ispitivan je utjecaj UV zraCenja na razgradnju sintetskog polimera koji nije
biorazgradljiv (polistiren- PS) i onoga koji je biorazgradljiv (polikaprolakton- PCL). Pracene

su promjene povrsinskih te toplinskih i mehanickih svojstava polimera.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. POLIMERI

Polimeri su visokomolekulski spojevi sastavljeni od velikog broja atomskih skupina
povezanih kemijskim (kovalentnim) vezama. Ponavljane atomske skupine tvore konstitucijske
ili strukturne jedinice. Preciznija definicija je: polimeri su kondenzirani sustavi
makromolekula, $to znace da postoje u ¢vrstom i kapljevitom stanju, te ne mogu postojati u
plinovitom.®

Makromolekula je molekula u kojoj je veliki broj atoma tako da je ona sastavljena od
velikog broja strukturnih jedinica koje se ponavljaju a nazivaju su ponavljane jedinice ili
meri. Broj ponavljanih jedinica u polimernoj molekuli naziva se stupanj polimerizacije DP
(eng. degree of polymerization).Minimalni broj mera u nekoj molekuli, kao uvjet da bi to bila
polimerna molekula, nije definiran. Kiriterij za taj minimalni broj je iskazivanje
karakteristi¢nih polimernih svojstava u pojedinim fizi¢kim stanjima (viskoelasti¢no, elasti¢no
i plasti¢no).®

Polimeri su uglavnom organskog porijekla i sastoje se najes¢e od ugljika, zatim vodika,
kisika, dusika i nekih drugih elemenata. S druge strane, postoje i anorganski polimeri koji ne
sadrze ugljikov atom ve¢ su gradeni od makromolekula koje sadrZe anorganske temeljne
lance 1 bocne skupine. Daljnja podjela polimera je podjela prema podrijetlu, te se tako
razlikuju prirodni (npr. celuloza, $krob, bjelancevine, kaucuk i drugi) i sintetski polimeri

(plastomeri, elastomeri, duromeri i elastoplastomeri).®

v

Slika 1. Prikaz grade prirodnog polimera celuloze®



Obzirom na broj tipova ponavljanih jedinica razlikuju se dvije grupe polimera:

Homopolimeri - polimeri kod kojih su molekule gradene od samo jednog tipa
ponavljajucih jedinica

Kopolimeri - polimeri u kojima se ponavljaju kemijski razli¢iti tipovi ponavljanih

jedinica®

Redoslijed pojavljivanja ponavljanih jedinica u makromolekuli moze biti razlicit pa se
razlikuju:
Statisticki (eng. random) kopolimeri - ponavljane jedinice se u makromolekulu

pojavljuju nasumi¢nim redom

Alternirajuci kopolimeri - ponavljane jedinice se u makromolekuli pojavljuju

pravilnim redom

Blok kopolimeri - u lan¢astom se nizu naizmjeni¢no smjenjuju duzi odsjecci s

jednom i drugom vrstom ponavljanih jedinica

Cijepljeni (graft) kopolimeri- na dugacki lanac jednog tipa ponavljanih jedinica
kemijski se vezu kraéi lanci drugog tipa ponavljanih

jedinica®



Po opéem izgledu makromolekule mogu biti linearne, granate, umrezene i ljestvaste.

Kod linearnih makromolekula, ponavljane jedinice povezane su u kontinuiranom nizu u

lancu, slika 2.

M

T

Slika 2. Shematski prikaz linerne makromolekule

U granatim makromolekulama za neke od ponavljanih jedinica glavnog lanca vezani su
bocni lanci koji su obi¢no manjeg stupnja polimerizacije, slika 3. Postoje razliCiti tipovi

grananja: model CeSlja, model zvijezde, dendrimeri, te hiperrazgranati polimeri, slika.4.

Eoy

Slika 3. Shematski prikaz granate makrololekule
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Slika 4. Shematski prikaz modeli grananja makromolekula

Boc¢ni lanci u umrezenim makromolekulama povezani su kovalentnim vezama, slika 5. Nema

glavnog lanca ve¢ su sve ponavljane jedinice povezane u jednu trodimenzionalnu mrezu.

Slika 5. Shematski prikaz umrezene makromolekule



Dvolancane linearne makromolekule u kojima su ponavljane jedinice dvaju lanaca
medusobno povezane s dvije kemijske veze, te tako nastaje niz prstenastih stuktura,
karakterizira ljestvaste makromolekule, slika 6.

J990090¢

Slika 6. Shematski prikaz ljestvaste makromolekule

Konfiguracija makromolekula definira prostorni razmjestaj skupina atoma oko ugljikovog
atoma, tj. broj tipova ponavljanih jedinica, kemijsku strukturu ponavljanih jedinica, te
redoslijed i nadin njihovog vezanja. Energijski povoljne konformacije makromolekula
ostvaruju se toplinskim (unutra$njim) gibanjima makromolekula. Gibanjem makromolekule
ne mijenjaju se kooridinate centra mase makromolekule, jer je to uvijek gibanje jednog dijela
makromolekule u odnosu na preostali dio, jedne skupine atoma u odnosu na drugu.

Konformacija makromolekula ovisi o interakcijama kako susjednih tako i udaljenih mera.®

Obzirom na strukturu polimeri mogu biti amorfni, kristalni, kristalasti i
kapljeviti i kristalni.
Potpuno amorfna struktura odlikuje se odsutnosc¢u bilo kojeg pravilnog rasporeda molekula,
sustav je uvijek u stanju nereda. U amorfnom stanju, makromolekule se opisuju modelom
statiCkog klupka (eng. random coil model), odnosno kao skup manje ili vise isprepletenih

makromolekula, slika 7.



=

Slika 7. Nadmolekulska struktura amorfnih polimera: a) model statickog klupka,
b) konformacija statisticki savijenog lanca, ¢) model resastih micela od

savijenih lanaca, d) model vijugave strukutre (eng. meander model)

Struktura ponavljanih jedinica koja omogucava da se pojedini makromolekularni segmenti
mogu medusobno pravilno poredati, uvjet je =za nastajanje Kristalnih polimera.
Medumolekulska  privladenja  takoder wutjeu na  stvaranje  kristalnih  mjesta.
Veéina polimernih sustava su kristalasti, odnosno sadrze i kristalno (trodimenzijski uredeno) i
amorfno (neuredeno) podrucje, tj. podru¢ja s uredenim i savijenim lancima i podrucja s

nasumce zapletenim lancima, slika 8.

Odnos izmedu kristalnih 1 amorfnih mjesta izraZzava se kao stupanj kristalnosti 1 iskazuje se
kao volumni (Vc/Va) ili maseni omjer kristalne 1 amorfne faze. Moze iznositi 5 do 95%. Veci
udio kristalne faze u polimeru oznacava vecu ¢vrstocu polimera, vecu gustocu, tvrdo¢u, dok

ve¢i udio amorfne faze, definira polimer vece elastinosti 1 lakSe preradljivosti.

kristalno
\&h.&p

amorino
podrugje

Slika 8. Model kristalastog polimera prema teoriji resastih micela®



Polimerni materijali se ubrajaju u najvaznije tehnicke materijale danaSnjice. Osim $to
sluze kao zamjena za uobiCajene materijale poput stakla, metala, drva ili keramike, njihov
nagli razvoj u 20. stolje¢u ubrzao je i napredak mnogih drugih podru¢ja ljudske djelatnosti.
Primjena polimernih materijala prisutna je u brodogradnji, elektroindustriji, transportu te u

podruéju proizvodnje roba $iroke potrosnje.’

2.1.1. Sintetski polimeri

Sintetske polimere dijeli se u cetiri glavne skupine (plastomeri, elastomeri, duromeri i

elastoplastomere) zajednickog naziva . Plastomere karakterizira da grijanjem

omeksavaju, a hladenjem prelaze u ¢vrsto stanje. Duromeri zagrijavanjem ne omeksavaju.
Imaju umreZenu strukturu nastalu kovalentnim povezivanjem polimernih lanaca.®> Kauguk i
guma spadaju u elastomere. Ta podjela se temelji na njihovim mehani¢kim svojstvima, §to se

moze izraziti veli¢inom modula elasti¢nost. Sto je modul elasti¢nosti veéi polimer poprima

karakteristike elastmera.” Osim toga, za elastomere je karakteristi¢no da se nakon prestanka
djelovanja sile na njih, vrac¢aju u prvobitni polozaj. Elastoplastomeri su skupina koju
karakteriziraju i svojstva elastomera (na sobnoj temperaturi), te svojstva plastomera (na
poviSenim temperaturama).

Sintetski polimeri su osnova u proizvodnji polimernih materijala, te mogu biti organskog i
anorganskog podrijetla i razlikuju se po svojstvima. Polimeri organskog podrijetla imaju
najvecu 1 najSiru primjenu jer su im polazne sirovine (monomeri) relativno jeftine, procesi
prerade relativno jednostavni i brzi, a svojstva su im iznimno dobra. S druge strane, polimeri

anorganskog podrijetla jo$ se istrazuju i smatra se da njihovo vrijeme tek dolazi.?

2.1.2. Biorazgradljivi polimeri

Biorazgradljivi polimeri su polimeri koji imaju sposobnost kemijske razgradnje izazvane
djelovanjem mikroorganizama kao §to su bakterije, gljivice i alge. Postupak biorazgradnje se
odnosi na razgradnju 1 asimilaciju polimera pomocu zivih mikroorganizmima i na taj nacin
nastajanja produkata razgradnje. Taj postupak moze biti acroban (1) i anaeroban (2) , slika 9..
Ukoliko je prisutan kisik, odvija se aerobna biorazgradnja pri ¢emu se stvara ugljikov dioksid.
Bez prisutnosti kisika, odvija se anaerobna biorazgradnja, a umjesto ugljikovog dioksida

stvara se metan.?



Folimer

{L Depolimerizacifa

{Migomeri, dinmeri,
Rt

feradan Awarriling

Misrabag S, L o | ARErshea banera
[&1EA P

CINRNAN, D84 v

Slika 9. Shematski prikaz razgradnje polimera pod aerobnim i anaerobnim uvjetima

Polimer + O2 & CO3 + biomasa + ostatak (1)

Polimer - CO; + CH4 + H;0 + biomasa + ostatak (2)

Prirodni polimeri (proteini, polisaharidi, nukleinske kiseline) se u bioloskim sustavima
razgraduju oksidacijom 1 hidrolizom. Biorazgradljivi materijali razgraduju se u biomasu,
ugljikov dioksid, te metan. U sintetiCkim polimerima, izvor ugljika potreban za mikrobe
potjede od ugljikovog lanca.?

Biorazgradivi materijali, u uobicajenom okolisu u koji se materijal odlaze, imaju dokazanu
sposobnost razgradnje unutar jedne godine putem prirodnog bioloskog procesa u netoksi¢ni
ugljik u tlu, vodu ili ugljikov dioksid. Kemijska struktura (odgovorna za stabilnost
funkcionalnih skupina, reaktivnost, hidrofilnost i sposobnost bubrenja) je najvazniji ¢imbenik
koji utjece na biorazgradnju polimernih materijala. Drugi vazni ¢imbenici su fizicka 1 fizicko-
mehanicka svojstava, npr. molekulska masa, poroznost, elasti¢nost i morfologija (kristalna,

amorfna).
Biorazgradivi materijali mogu se podijeliti u tri skupine:
Smjese sintetickih polimera i tvari ¢iji su mikroorganizmi lako probavijivi (inter alia,

modificirani prirodni polimeri, prirodni polimeri kao S§to su Skrob i celuloza)

Sinteticki materijali s grupama koje su osjetljive na hidroliticki mikrobioloski napad (npr.

polikaprolakton)

Biopoliesteri iz bakterijskih izvora.



Najpopularniji i najvazniji predstavnici biorazgradljivih polimeri su alifatski poliesteri (npr.
polilaktid, poli (e-kaprolakton), polietilen oksid, poli (3-hidroksibutirat), poliglikolna kiselina
i termoplasti¢ni proteini. Glavne prednosti biorazgradljivih plasti¢cnih masa su da se mogu
kompostirati s organskim otpadom i vratiti se u tlo kako bi ga obogatile, njihova uporaba nece
samo smanyjiti lo$ utjecaj na divlje Zivotinje Sto je uzrokovano odlaganjem konvencionalne
plastike, ve¢ ¢e i smanjiti troSkove za uklanjanje plasti¢nih otpada u okoli$u jer su prirodno
razgradljivi. Njihov raspad ¢e povecati dugovjecnost i stabilnost odlagaliSta smanjenjem
volumena smeca. Mogu biti reciklirani do korisnih monomera i1 oligomera mikrobioloskim i

enzimskim tretmanom.?
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Slika 10. Tijek zivotnog ciklusa biorazgradljivog polimernog materijala®

2.2. POLISTIREN (PS)

Njemacka ljekarnik Eduard Simon otkrio je polistiren 1839. godine kada je izolirao tvar iz
prirodne smole. Medutim, nije znao S§to je otkrio, te je organski kemicar pod imenom
Hermann Staudinger shvatio da je Simonovo otkri¢e, sastavljeno od dugih lanaca molekula

stirena, bilo plasti¢ni polimer, nazvan polistiren.
2.2.1. Dobivanje i struktura polistirena
PS ili poli- (I-fenileten) je termoplasti¢ni homopolimer graden od feniletena (CAS 100-42-

5, IUPAC). Poznati sinonimi su stiren, vinilbenzen ili stirol. Spada u klasu vinil polimera.

Slika 11. prikazuje strukturu monomera i polimera.®
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Styrene
chermical formula: CgHg
molecular weight: 104 .15 g/mol

Slika 11. Struktura stirena i op¢i podaci (lijevo), 3D model stirena (sredina) i strukture
polimernog polistirena (desno).

Polistiren je vinilni polimer koji se dobiva iz monomera stirena.

\ /LHz N /,k H: . /LHz \
CH =CH, CH “cH “CH
@ polimerizacija @ @
—_—
stiren polistiren

Slika 12. Dobivanje polistirena®!

2.2.2. Svojstva polistirena

Stiren je bezbojan, aromatski monomer s karakteristi¢nim, slatkim mirisom. Molekulska
masa mu je 104,15 g / mol i vreliste 145,15 ° C. Gusto¢a na 25 ° C mu je 0,90 g / mL.
Industrijski se proizvodi u velikoj mjeri i stoga je vrlo jeftin. Velika koli¢ina se tako proizvodi
unutar Kkataliticke dehidrogenacije etilbenzena s naknadnim proc¢is¢avanjem (destilacijom).
Zbog svoje vinilne funkcionalne skupine stiren se moze polimerizirati u polistiren. PS pokriva
oko 7% globalne potraznje za plastikom i stoga je jedan od Sest najvaznijih polimera. Neki
veliki proizvodaci za monomer kao i za polimere su Dow Chemicals i Chevron Phillips
Chemical (Sjedinjene Americke Drzave)), NOVA Chemicals (Kanada), Styrolution
(Njemacka), Chi Mei Corporation (Tajvan).

Ovisno o koriStenoj polimerizacijskoj metodi, PS moze biti atakti¢ki (slobodni radikal) ili
sindiotakticki (katalizirana reakcija). Prema tome, morfologija je ili amorfna ili (semi)

kristalini¢na. Tipi¢na molekularna masa za PS je izmedu 100,000 i 400,000 g/mol s gustocom
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od 1,05 g/ mL, stakliste PS-a je oko 100 ° C, toplinska vodljivost mu je 0,13 W / K m (200 °
C), te vlacna ¢vrsto¢e izmedu 30 i 60 MPa. Topljiv je u aromatskim i halogeniranim
ugljikovodicima kao i u alifatskim eterima, esterima i ketonima. Nasuprot tome, netopljiv je u

alkoholima i alifatskim ugljikovodicima. Transparentan je u vidljivom spektru.

Primjena polistirena znacajna je u gradevinarstvu gdje se koristi u dva oblika: ekspandirani
polistiren (EPS) i ekstrudirani polistiren (XPS). Koriste se za toplinsku izolaciju zidova,

krovova i podovova.t?

Prirodno starenje plastike obuhvaca sve atmosferske ¢cimbenike u vremenu, a najvazniji su
ultraljubiCasto (UV) zrafenje, temperatura i vlaga. Polistiren se ubraja u Siroko primjenjive
plastomere koji izlaganjem UV zraCenju, posebice izravnom izlaganju u vanjskom okolisu,
ubrzano stari. Najvazniji kriteriji za procjenu starenja polistirena visoke Zzilavosti jesu
promjena boje (npr. djelovanjem suncevog svjetla prelazi iz prozirnog u Zuto bojeni materijal)
1 promjena mehanickih svojstava. Polistiren razli¢ito stari u unutarnjim i vanjskim uvjetima
izlaganja. Dodatkom antioksidansa 1 svjetlosnih stabilizatora poboljSava se njegova

postojanost, tj.usporava ili zaustavlja toplinska i fotooksidacijska razgradnja.

2.3. POLIKAPROLAKTON (PCL)

Polikaprolakton (PCL) jedan je od najstarijih polimera, sintetiziran od strane Carothers

skupine poc¢etkom 1930-ih. Postao je komercijalno dostupan nakon nastojanja identificiranja

sintetickih polimera koje bi mogli degradirati mikroorganizmi.*

2.3.1. Dobivanje i struktura polikaprolaktona

Strukturna jedinica PCL-a sastoji se od pet nepolarnih metilenskih skupina i jedne relativno

polarne esterske skupine povezanih u lanac.
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Slika 13. Struktura polikaprolaktona

PCL se moze pripraviti bilo polimerizacijom otvaranja prstena e-kaprolaktona upotrebom
anionskih, kationskih i koordinacijskijh katalizatora ili putem slobodno radikalske

polimerizacije otvaranja prstena 2-metilen-I-3-dioksepana.*

Catalyst
+ Heat
- O CH )—C
\//O ] o 5
n

e-Caprolactone PolyCaprolactone

O
I

Slika 14. Sinteza e-kaprolaktona polimerizacijom otvaranja prstena*

2.3.2. Svojstva polikaprolaktona

PCL je polimer prosje¢ne molekulske mase izmedu 3000 g/mol i 8000g/mol, a gusto¢a mu
iznosi 1,145 g/cms. To je hidrofoban, semi-kristalan polimer. Njegovo kristalnost se smanjuje
s povecanjem molekulske mase. Nadalje, dobra topljivost, temperatura staklastog prijelaza od
-60 °C, niska temperatura mekSanja (59-64 ° C) 1 izvanredna mjesljivost , potaknulo je
opsezno istrazivanje za potencijalne primjene u biomedicini. Dodatkom odredenih
Zbog c¢injenice da se PCL sporije degradira od poliglikolida (PGA), poli d, I-laktida (PDLA) ,
izvorno je koriSten u uredajima za dostavu lijeka koji ostaju aktivni vise od jednu godinu i u
sporo degradiraju¢im materijalima za Sivanje. PCL se moZe pomijeSati ostalim polimerima za
poboljSanje otpora na naprezanje, bojenje i adhezije te se takoder koristi u kombinaciji s
polimerima kao §to su celuloza propionat, celulozni acetat butirat, polilakticna kiselina 1 ko-

glikolna polimlije¢na kiselina za manipulaciju brzine otpustanja lijeka iz mikrokapsula.
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Postoje razni mehanizmi koji utjeCu na polimerizaciju PCL, a to su anionski, kationski,
koordinacijski i radikalski. Svaka metoda utjece na molekulsku masu, raspodjelu molekulske

mase, konacni sastav i kemijsku struktura kopolimera.

PCL je topljiv u kloroformu, diklormetanu, ugljikovom tetraklorid, benzenu, toluenu,
cikloheksanonu i 2-nitropropanu pri sobnoj temperaturi. Niske je topljivost u acetonu, 2-
butanonu, etil acetatu, dimetilformamidu i acetonitrilu te je netopiv u alkoholu, eteru nafte i

dietil eteru.

PCL je biorazgradljiv vanjskim zivuéim organizmima (bakterije 1 gljivice), ali nije
biodegradabilan u Zzivotinjskom i ljudskom tijelu zbog nedostatka prikladnih enzima. To ne
znaci da nisu bioresorbitabilni (Sto se odnosi na materijale koji se nakon uno$enja u ljudsko
tijelo pocinju resorbirati), nego da proces traje mnogo dulje, propagiraju¢i prvo putem
hidroliticke degradacije.

Homopolimer PCL ima ukupnu razgradnju od 2-4 godina (ovisno o pocetnoj molekularnoj

masi uredaja ili implantata). Najéesée se razgradnja PCL-a prati u tkivu ljudskog tijela.?

Ovaj polimer se primjenjuje u biomedicini za koStane implantate i1 injektabilne koStane
zamjene te za isporuku lijeka zbog svoje spore degradacije i visoke permeabilnosti lijeka. Ima
nisku vla¢nu ¢vrstocu, ali vrlo visoko prekidno istezanje te ga to ¢ini vrlo dobrim elasti¢énim
biomaterijalom, koji ima brojne primjene u inZenjerstvu tkiva za regeneraciju koStanog,
ligamentnog, hrskavi¢nog, koznog, Zivéanog i krvozilnog tkiva.’®
Nadalje, PCL ima i niz drugih primjena. Koristi se u proizvodnji termoplasti¢nih poliuretana,
smola za povrsinske premaze, ljepila, umjetnih koza i tkanina, kompostabilnih vreéica te kao

sirovina za 3D printanje.*®

Slika 15. Medicinski $avovi napravljeni od poliglikolne kiseline i prevlake od PCL-a i
kalcijevog stearatal’
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2.4. UTJECAJ VANJSKIH CIMBENIKA NA RAZGRADNJU POLIMERA
2.4.1. UV razgradnja polimera

Ultraljubicasto zracenje otkrio je 1801. Johann Wilhelm Ritter, koji je opazio da kristali
srebrnoga klorida tamne kada se izloze djelovanju zracenja u podrucje spektra iza ljubic¢astoga
dijela.’®
Naime, ultraljubicasto zracenje, UV (eng. ultraviolet) je elektomagnetsko zracenje valne
duljine manje od vidljive svjetlosti te vece od X-zraka. Raspona je od 100-400 nm. Razlikuju
se tri osnovna tipa sun¢evog UV zracenja. UVB (280-320nm) direktno i indirektno moze
unistiti deoksiribonukleinsku kiselinu (DNA), UVA (320-400nm) uzrokuje samo indirektno
uniStenje DNA. Ova dva tipa zraCenja (UVA 1 UVB) imaju Stetan utjecaj na zdravlje ljudi.
Tre¢i tip suncevog UV zrafenja je UVC zracenje (<280nm) gdje DNA ima apsorpcijski

maksimum. UVC zrake u potpunosti apsorbira ozonski omota¢.®

x-zrake ultraljubicasti spektar vidljiva svjetlost
infracrveni
spektar

200 [280315400 780 (nm)
UV svjetlosno duljina vala
zralenje

254 nm

duljina vala

Slika 16. Spektar elektromagnetskog?°

Djelovanjem UV zraenja na polimere dolazi do fotokemijske razgradnje. Stupanj
razgradnje ovisi o intenzitetu upadne svjetlosti, tj. o broju apsorbiranih fotona u jedini¢cnom
volumenu u jedinicnom vremenu. Posljedice su obojenje materijala (Zucenje), nastajanje

mikronapuklina na povrSini te slabljenje mehanickih i elektri¢nih svojstava.
Da bi doslo do inicijacije fotokemijske razgradnje, molekula mora apsorbirati svjetlosnu

energiju Sto znaci da u molekuli moraju postojati kemijske strukture koje apsorbiraju svjetlost

u podrucju tog elektromagnetskog spektra (npr. karbonilne skupine i dvostruke veze).
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Slika 17. Prikaz djelovanja UV zragenja na organsku molekulu®
2.4.2. Sredstva sa zaStitnim u¢inkom - UV stabilizatori®

Ultraljubicasti stabilizatori su aditivi za plastiku i druge polimerne materijale koji
sprjeCavaju fotodegradaciju uzrokovanu ultraljubicastom svjetlos¢u. UV apsorber djeluju tako
da apsorbiraju UV zracenje te tako pretvaraju steCenu energiju u manje Stetan oblik kao Sto
toplina ili mogu djelovati kao zracenje koje se reflektira ili rasprSuje na povrsini polimera i
tako izaziva obezbojenje i delaminaciju. Vazan nedostatak UV apsorbera je ¢injenica da im je
potrebna odredena dubina apsorpcije (debljina predmeta) kako bi se osigurala dobra zastita
polimera. Stoga, zastita polimernih povrSina i tankih predmeta kao $to su filmova ili vlakana
je umjerena.

Koli¢ina apsorbera potrebna da se osigura ekonomicna zastita plastike regulirana je s nekoliko
¢imbenika:

1.) Debljina plastike,

2.) Tolerancija boje,

3.) Ucinak visoke koncentracije apsorbera u plastici,

4.) Kompatibilnost apsorbera u plastici.

Najces¢i UV stabilizatori su: UV apsorberi 1 svjetlosna sita, zaustavljaci, dekompozitori
hidroperoksida, radikalni ¢istaci i singleti kisika, (O2).

UV stabilizatori mogu se Klasificirati u:

i. Pigmente

ii. Metalne kelate

iii. Crnu cadu

iv. Salicilatev. Salicilanilide

vi. Hidroksi fenil benzotriazolie

vil. Hidroksibenzofenone

Slika 18. Crna ¢ada?
15



2.5. POVRSINSKE METODE KARAKTERIZACIJE

2.5.1. ATR spektroskopija

spektroskopija je izuzetno pouzdana i dobra metoda za karakterizaciju
povrsine. Mnoge tvari mogu biti oznacene, identificirane i takoder kvantificirane. Infracrveni
spektar predstavlja otisak prsta uzorka s apsorpcijskim maksimumima koji odgovaraju
frekvencijama vibracija izmedu veza atoma koji ¢ine materijal. Budu¢i da je svaki materijal
jedinstvena kombinacija atoma, svaki ima svojstven infracrveni spektar. Stoga, infracrvena
spektroskopija moze rezultirati pozitivnom identifikacijom (kvalitativna analiza) svake
razlicite vrste materijala. Osim toga, visina vrhova u spektru je izravan pokazatelj prisutnosti
veéeg broja materijala.??
Jedna od prednosti IR spektroskopije je njegova sposobnost, kao analiticke tehnike, dobivanje
spektra vrlo Sirokog raspona krutih tvari, tekucina i plinova. Medutim, u nekim slu¢ajevima

potrebna je priprema uzoraka po redoslijedu kako bi se dobio spektar dobre kvalitete.??

spektroskopija je svestran alat za mjerenje infracrvenog spektra krutina i tekuéina. Spektar se
lako dobiva bez potrebe za razrjedivanjem uzorka u matrici. Kvaliteta dobivenih spektara je
poprili¢no visoka i vrijeme potrebno za mjerenje je manje jer nije potrebna posebna priprema.
Postoje dva moguca nedostatka koriStenja ove tehnike. Prvo, cijena optickog i ATR elemenata
je oko dvije tisuce dolara. Drugo, ATR elementi su relativno krhki te s njima treba paZljivo

rukovati.®*

/ Uzorak
\ i ‘ Prema detekloru

IC zraka ATR kristal

Slika 19. ATR sustav visestrukog refleksije?
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ATR spektroskopija koristi fenomen prigusne totalne refleksije. Naime, snop zra¢enja prolazi
kroz ATR kristal i podvrgava se prigusnoj totalnoj refleksiji kroz kristal. Kratkotrajni val koji
je stvoren izlazi nekoliko mikrona izvan povrsine kristala. Udaljenost na kojoj se val proteze
od kristalne povrSine ovisi 0 materijalu koji se koristi.

Zracenje koje penetrira frakcije valnih duljina iznad povrSine kristala predstavlja isto ono
smjeSteno na povrsini. Dio zraCenja apsorbira uzorak koji ¢e nakon toga proizvesti
apsorpcijski spektar. Dubina penetracije za ATR je funkcija valne duljine, indeksa refrakcije
kristala koji se koristi i upadnog kuta.

ATR kristal treba imati ve¢i indeks loma nego uzorak koji se mjeri. Neki od predstavnika

najcesce koristenih ATR kristala navedeni su u tablici 1.

Tablica 1. Fizicka svojstva uobi¢ajenih ATR kristala?®

f
Materials Spectral range (cm-1) Rafractive index panEt::tHl;: um.
Diamond 4,5000-2,500 24 1.66
1,667-33
Ga 5,500 + 0.65
KRS-5 20,000-400 237 1.73
8i B,300-1,500 2.37 1.73
360-70
ZnSe 20,000-850 24 1.66

2.5.2. Mjerenje kontaktnog kuta

Tema vlazenja je dobila veliki interes jer ima vaznu ulogu u mnogim industrijskim
procesima, kao Sto su oporavak nafte, podmazivanje, tekuée premazivanje, tiskanje i
zaustavljanje rasprSivanja. U posljednjih godina, sve je vele zanimanje za proucavanje

superhidrofobne povrsine, zbog njihovih potencijalnih primjena (npr. samociS¢enja).

Slika 20. Imitacijom efekta lotusovog cvijeta nastoje se napraviti materijali s takvim

Wt w v

karakteristikama (samociscenje)
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Studije vlazenja obi¢no ukljucuju mjerenje kontaktnih kutova kao primarnih podataka, Sto
ukazuje na stupanj vlazenja kada dode do medudjelovanja krutina i tekucina (te interakcije su
opisane kohezijskim i adhezijskim silama koje su intermolekularne sile). Mali kontaktni
kutovi (<90 °) odgovaraju visokom vlazenju, dok veliki kontaktni kutovi (>90 °) odgovaraju

niskoj sposobnosti vlazenja.

8<90° 6=090° 8>90°

Slika 21. Kontaktni kut kapi na krutoj povrsini?®

Kada se govori o kontaktnom kutu s vodom vazno je razlikovati pojmove hidrofobnosti 1
hidrofilnosti.
Hidrofobne (gré. hidro - voda i fobos - strah) tvari su one tvari koje se u uvjetima selektivnog
vlaZzenja bolje vlaZe nepolarnom teku¢inom nego polarnom teku¢inom. To su primjerice ulja i
masti, te kemijski Cisti metali. Tvar je hidrofobnija $to joj je kosinus kontaktnog kuta blizi
vrijednosti -1. Hidrofobna tvar je ujedno i oleofilna, tj. privlaci nepolarne tvari.
Hidrofilne (gr¢. hidro - voda i filos - volim) tvari su one tvari koje se u uvjetima selektivnog
vlazenja bolje vlaze s polarnom tekuc¢inom, primjerice vodom, nego nekom nepolarnom
teku¢inom. Tvar je hidrofilnija Sto joj je kosinus kontaktnog kuta bliZi vrijednosti 1.

Hidrofilna tvar je ujedno 1 oleofobna, tj. ne privlaci nepolarne tvari.

Najcesce koriStena tehnika mjerenja kontaktnog kuta je izravno mjerenje kuta tangenata
na trofaznoj kontaktnoj toCki temeljem ispuStanja kapi. Bigelow 1 suradnici su postavili
jednostavan i prikladan instrument, koji se naziva "teleskop-goniometar" za mjerenje
kontaktnih kutova raznih teku¢ina na poliranim povr§inama. Kasnije je prvi goniometar za
komercijalni goniometar, kojeg je dizajnirao W.A. Zisman, proizvela je tvrtka Ramé-hart

instrumental poc¢etkom Sezdesetih godina 20. stoljeca.
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Slika 22. Ramé-hart goniometra

Termodinamika?’

Thomas Young (13. lipnja 1773. - 10. svibnja 1829.) predlozio je obradivanje kontaktnog kuta
tekucine s povrSinom kao mehani¢ku ravnotezu kapljice koja se ,,odmara‘“ na ravnoj povrsini
pod djelovanjem tri vrste povrSinskih napetosti:

yiv ( medupovrsina kapljvina-para),

vsl (medupovrsina kruto-kapljevina) i

vsv (medupovrsina Kruto-para ).

To dovodi do Youngove jednadzbe:

Ysv-Ysl = YivcOsO (3)

Drugi pristup izbjegava odredivanje intermolekularnih sila izmedu krutine i tekucine te
umjesto toga nudi termodinamic¢ku otopinu. To dovodi do Young i Dupre jednadzbe koja
uvodi reverzibilni rad adhezije tekudine i Cvrste tvari i odnosi se na povrSinsku napetost

izmedu tekuce 1 parne faze i kontaktnog kuta:

Wa =y (1+ cos0) (4)

WA- reverzibilni rad adhezije tekucine na krutu tvar, kada se oblaze adsorbiranim filmom

zasi¢ene pare.

Kriterij spontanog vlaZenja kvantitativno se moZe definirati ravnoteznim koeficijentom

razlijevanja, S:
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S:7sv_7sl_7/lv (5)

Kapljevina ¢e se spontano razlijevati i potpuno vlaziti krutu povrSinu kada je S > 0.

Matematicki modeli proracunavanja slobodne energije povrsine
e Zisman-ov model prora¢unavanje ,, kritine napetosti povrsine* (yc)
e Owens-Wendtov model se zasniva na pretpostavci aditivnosti komponenata slobodne

energije povrsine, tj. da je slobodna energija povrSine Ciste faze 1 jednaka sumi
doprinosa disperzijske, 7id , 1 polarne komponente, yip, slobodne energije povrsine.
V=" o (6)
Ovaj model ukljucuje i pretpostavku prema kojoj je slobodna energija medupovrsine kruto-
kapljevina, Yy , jednaka geometrijskoj sredini slobodnih energija povrsine pojedinih faza, s i |

koje su medusobno u kontaktu:

Yo =Ve+7 =20y r8 —2pPy? 2 @)

e Wu predlaze model koji uz pretpostavku aditivnosti komponenata slobodne energije
povrsine, ukljucuje i pretpostavku da je slobodna energija medupovrsine, Yy , jednaka
harmonijskoj sredini slobodnih energija povrSine pojedinih fazaYgi 7| koje su
medusobno u kontaktu:

IS (s (S (Y @)
vo vl

Ysi=Ys TY1—

2.6. TOPLINSKE METODE KARAKTERIZACIJE

2.6.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je toplinska metoda koja se koristi za
odredivanje temperatura 1 toplinskih tokova u vezi s faznim 1 ostalim prijelazima u
materijalima, u ovisnosti o vremenu i temperaturi. Mjerenja daju kvalitativnu i kvantitativnu

informaciju o fizikalnim i kemijskim procesima koji ukljucuju endotermne ili egzotermne
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efekte, ili pak promjene toplinskog kapaciteta. Primjeri istrazivanja su: taljenje, staklasti
prijelaz, kristalizacija, oksidacijska stabilnost, kinetika, Cisto¢a, specifi¢ni toplinski kapacitet.
Uzorci za ispitivanje mogu biti anorganski ili organski te prirodni ili sintetski, a masa uzorka
oko 10 mg.*

Protoéni plin —— 0
| Poklopac
referentna posuda >~ 'T‘ Posuda za uzorak
A ——  Kromirana plo¢a
Termoelektricna \ A Kromirana zica
ploéa ) /

Osjetilo temperature = T I” Hl \\
|

Grijati blok  Aluminijska Zica

Slika 23. Shematski prikaz ¢elije diferencijalno pretraznog kalorimetra®!

DSC uredaj se sastoji od mjerne komore 1 ra¢unala. Mjerna komora sadrzava dvije posude
koje se zagrijavaju. Jedna posuda za uzorke sadrZzi ispitivani uzorak, a druga posuda, koja je
obi¢no prazna, koristi se kao referenca. Racunalo se koristi za pra¢enje temperature i regulira
brzinu kojom se temperatura mijenja. Tipi¢na brzina zagrijavanja je oko 10 °© C / min.
Toplinska analiza materijala moZze se provesti u temperaturnom podrucju od -150 °C do 725
°C u atmosferi dusika ili kisika.*?

Na slici 24. prikazan je tipi¢an DSC termogram koji opisuje ovisnost toplinskog toka o

temperaturi.

Heat flow [J/s]
/

Temperature [°C]

Slika 24. Primjer krivulje toka topline (J/s) u ovisnosti o temperaturi (°C) za polimer koji

karakterizira temperatura staklastog prijelaza, kristalizacija i taljenje

Vazno je napomenuti da nisu svi polimeri podvrgnuti sva tri prijelaza tijekom zagrijavanja.
Kristalizacija i taliSte primjecuju se samo kod polimera koji mogu formirati kristale dok ¢e
Cisto amorfni polimeri imati samo stakliste. Kristalni polimeri obi¢no posjeduju amorfne

domene i takoder ¢e pokazati stakleni prijelaz kao $to se vidi na slici 24.3
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2.7. MEHANICKA SVOJSTVA POLIMERA

Mehanicka svojstva su jedan od kriterija koji moraju zadovoljiti gotovi materijali. Naime,
ona predstavljaju ponaSanje materijala pod utjecajem nekog od oblika naprezanja. Ovise o
mnogim ¢imbenicima:

e struktura polimera: molekulna struktura
nadmolekulna struktura
e vanjski cimbenici: temperatura
trajanje opterecenja
nacin opterecenja (vlak, tlak)
vrsta opterecenja (staticko, dinamicko, promjenljivo, udarno)

vlaznost i utjecaj okoline

Polimeri su viskoelasi¢na tijela te se ovisno o vanjskim uvjetima, temperaturi i naprezanju,
mogu ponasati kao viskozne kapljevine ili elasticne krutine. Viskoelasticno ponasanje

odrazava razli¢ito ponasanje ovisno o brzini i temperaturi.

Deformacije materijala mogu se svrstati u tri glavne skupine:
1.) savrseno elasticna (Hookova) deformacija
2.) viskoelasticna deformacija

3.) plasticna deformacija®

Vrlo vazna metoda ispitivanja utjecaja sile naprezanja na deformaciju i sklonost materijala
prema kidanju, jest njihovo djelovanje na produljenje epruvete, koje se naziva i rasteznim
ispitivanjem. Ta metoda daje uvid u cjelovito ponaSanje materijala od pocetnog elasti¢nog
istezanja do kona¢nog loma. Uredaj za ispitivanje je univerzalna kidalica, slika 25. , a ispitna

tijela su epruvete odredenih dimenzija, slika 26.
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Uzorak ——— Stezaljke

E/

Slika 25. Princip rada kidalice Slika 26. Razli¢ita ispitna tijela (epruvete)3*

Kao rezultat mjerenja dobiva se krivulja naprezanje- istezanje koja predstavlja graficki
prikaz naprezanja na y-osi prema istezanju na x-osi, slika 27. Oblik krivulje i karakteristi¢na
podrucja ovise o vrsti materijala, temperaturi 1 brzini deformacije stoga je vazno da se

mjerenja provode pri definiranim uvjetima tj. konstantnoj brzini i temperaturi.

Naprezanje, o
K

=]
q—fl
le——

Istezanje, &
Slika 27. Dijagram naprezanje (o, MPa) — istezanje (g, %)
Naprezanje, o je definirano silom, F koja djeluje na jedinicu popre¢nog presjeka epruvete, a
izrazava se u jedinicama za tlak N/mm? odnosno MPa.

o=F/Ao [N mm~] 9

Deformacija je izrazena kao istezanje, € i predstavlja mjeru promjene duljine epruvete, L u

odnosu na pocetnu duljinu epruvete, Lo te je bezdimenzijska je veli€ina.

€ = (L — Lo)/Lo [%] (10)
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Podru¢je od 0-A je podruje proporcionalnosti jer je naprezanje proporcionalno s
deformacijom, To je podrucje elasti¢nih — povrativih deformacija gdje vrijedi Hookov zakon.
Rastezni modul, Youngov modul ili modul elasti¢nosti (E) predstavlja konstantu

proporcionalnosti materijala.

o =E*s[N mm?] (11)

Podrucje od 0-B je podrucje elasti¢nosti unutar kojeg materijal pokazuje elasti¢na svojstva.
Maksimum na krivulji u podru¢ju malih deformacija (<1%) naziva se granica razvlacenja
(eng. yield point, oy ). Prijelaz je iz linearnog u nelinearno podrucje, plasti¢nih — nepovrativih
deformacija, gdje se materijal pocCinje trajno deformirati, definira.

Podru¢je ,,hladnog tecenja*“ (D-E) dolazi do velikog istezanja pri gotovo konstantnom
naprezanjul.

Od E-F naprezanje se povecava tj. materijal o¢vrscuje (zbog orijentacije makromolekula po
cijeloj epruveti) do loma.

Naprezanje potrebno da se uzorak prekine predstavlja vrijednost prekidne ¢vrstoée (op), dok
istezanje kod kojeg se epruveta prekine predstavlja vrijednost prekidnog istezanja (Ep).
Energija, tj. rad, W potreban za kidanje epruvete predstavlja povrSinu ispod krivulje i ujedno

je mjera zilavosti materijala.’
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3.EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Polistiren

U ovom radu koriSten je sintetski polimer polistiren (PS) komercijalnog naziva DOKI
POLISTIREN 678 E, proizvodaca DIOKI d.d. Svojstva polistirena navedena su u tablici 2.

Tablica 2. Svojstva polistirena

Svojstvo ISO norma Vrijednost
Gustoca 1183 1,05
Temperatura omeksavanja po VICAT-u 306 B/50 85
Granica razvladenja 52712 43
Rastezna ¢vrstoéa 52712 43
Prekidno rastezanje 52712 1

Modul rastezljivosti 52712 3300
Savojna Zilavost sa zarezom, po Izodu 180/4A <1
Rockwellova tvrdoca 2039 105
Maseni protok taljevine (uvjet H) 1133 11,0

Polikaprolakton (PCL)

Jedinica

3
g/cm

0

C
MPa

MPa
%
MPa

2
kd/m
Skala R
9/10 min

Kao sintetski biorazgradljivi polimer koriSten je polikaprolakton (PCL), Polycparolactone,

Capa 68000, Perstorp, UK. PCL je linearni poliester visoke molekulske mase, kompatibilan s

velikim brojem termoplasta. Biorazgradivi je polimer 1 nalazi Siroku primjenu. Fizikalna 1

mehanicka svojstava Polycaprolactone, Capa 6800 dana su u tablici 3.. Njegova primjena je

sve veca zbog dobrih svojstava (fleksibilnost, elasti¢nost) i netoksi¢nosti.

Tablica 3. Fizikalna i mehanicka svojstva polisterena, Polycparolactone, Capa 68000

Fizikalna svojstva

gustoca, MFR, g/10 min taliSte, stakliSte,
gcm (160 °C, 5 kg) °C °C
1,145 35 58 - 60 55-60

Mehanicka svojstva
rastezna ¢vrstoca, MPa

20 800

prekidno istezanje, %
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3.2. PRIPREMA PLOCICA POLIMERA

Prije UV starenja pripravljene su po tri plo¢ice PS i PCL polimera. Za pripravu
polistirenskih (PS) i polikaprolaktonskih (PCL) plocica izvagane su granule polistirena na
vagi KERN EMB 3000-1 (mase 11,5 g). Granule su rasporedene izmedu dvije metalne ploce
(dimenzija 10x10cm) oblozene teflonskom folijom i zatim stavljene izmedu zagrijanih ploca
hidraulicke prese Fontuna, slika 28. Presanje je provodeno 8 minuta (3 minute —
predgrijavanje, 5 minuta-presanje) pri temperaturi od 190°C. Nakon toga, presa je hladena
vodom koja prolazi kroz ploce sustavom cijevi. Hladenje je provedeno pod tlakom do 59°C

nakon ¢ega su uzorci izvadeni iz kalupa.

Slika 28. Hidraulicka presa Fontuna

Nakon presanja plocica PS-a i PCL-a, uslijedilo je rezanje plocica na dimenzije 1x10cm,
slika. 29.

Slika 29. Rezanje plocica
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3.3. UV RAZGRADNJA POLIMERA

Zracenje plocica PS i PCL polimera (dimenzija 1x10cm) provedeno je u UV komori
Heraeus Suntest CPS, UV lampom 270 nm. Po ¢etiri plocice PS i PCL polimera ostavljene su
kao nulti uzorci, odnosno uzorci koji nisu i§li u UV komoru na starenje (oznake: PS-0 i PCL-
0). Ostale plocice polimera podvrgnute su zrac¢enju u UV komori, slika 30. te su izvadene
nakon vremena od 96, 168, 336 i 504 sati.

Slika 30. Uzorci plocica PS i PCL polimera u UV komori Heraeus Suntest CPS

3.4. ATR SPEKTROSKOPIJA

Nestareni i stareni uzorci PS i PCL polimera karakterizirani su ATR-FTIR spektroskopijom
na uredaju Perkin Elmer, Spectrum One, slika 31. Podruéje snimanja bilo je od 650-4000 cm*

uz rezoluciju 4 cm™ akumulirajuéi rezultat 4 skena.

Slika 31. Uredaju Perkin Elmer, Spectrum One
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3.5. MJERENJE KONTAKTNOG KUTA

Mjerenjem kontaktnog kuta s vodom odredivane su povrSinske karakteristike PS i
PCL polimera prije i nakon odredenih vremena UV starenja. Ovim mjerenjem cilj je bio
ispitati utjecaj UV zraCenja na promjene povrSinskih karakteristika PS i PCL polimera i
utvrditi promjene s obzirom na hidrofilnost povrSine.

Karakterizacija je provedena na goniometru DataPhysics OCA 20 Instrumentu,
GmbH, slika 32. Mjerenja su provedena pri temperaturi od 25°C i relativnoj vlaznosti 60% S
kapljicom vode volumena 2ul uz povecanje od 2,5 puta. Provedeno je 5-6 mjerenja na

razli¢itim mjestima istog uzorka.

Slika 32. Goniometar DataPhysics OCA 20 Instruments, GmbH

3.6. DIFERENCIJALNA PRETRAZNA KALORIMETRIJA (DSC)

Toplinska svojstva PS i PCL polimera prije i nakon UV zraenja tijekom razlicitih
vremena ispitivana su diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom na uredaju Mettler Toledo
DSC 823e, slika 33.

Uzorci mase od oko 10 mg stavljeni su u aluminijske posudice koje su pomocu prese
hermeti¢ki zatvorene, slika 34. Ispitivanja su provedena u inertnoj struji N2 (60 cm®/min) uz
hladenje hladnjakom (Intracooler), u dva ciklusa zagrijavanje — hladenje u temperaturnom
podruéju -90 do 250°C pri brzini od 10 °C/min. Prvi ciklus zagrijavanja proveden je kako bi se

ponistila toplinska povijest priprave uzoraka.
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Slika 33. DSC uredaj Mettler Toledo DSC 823e

Slika 34. Nosa¢ Al posudice i presa za pripravu uzoraka za DSC mjerenja

3.7. ODREPIVANJE MEHANICKIH SVOJSTAVA

Mehanicka svojstva starenih i nestarenih uzoraka PS i PCL polimera provedena su na
uredaju za kidanje Zwick 1445, slika 35. Mjerenja su provedena pri brzini rastezanja
1 mm/min za uzorak polistirena, te 100 mm/min za uzorak polikaprolaktona pri razmaku

Celjusti kidalice 50 mm. Mjerenja su provedena pri temperaturi od 25°C.
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Slika 35. Zwick kidalica 1445

Slika 36. Epruveta polistirena izmedu Celjusti Zwick kidalice 1445
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Plocice PS i PCL polimera prije i nakon odredenih vremena izlaganja UV zracenju

: .
0 96 168 336 504
) sati sati sati sati

Slika 37. Epruvete PS i PCL polimera prije i nakon odredenih vremena UV zracenja

prikazane su na slici 37.

Znacajna promjena obojenja plo¢ica PS polimera tijekom UV zracenja ukazuje na promjene u
strukturi polimera. Zuéenje PS polimera djelovanjem UV zradenja predstavlja znaGajan
problem u primjeni. Tijekom razli¢itih vremena UV zracenja ne dolazi do vidljivih promjena

obojenja PCL polimera.

4.1. REZULTATI ATR SPEKTROSKOPIJE

Utjecaj UV zracenja na strukturne promjene PS 1 PCL polimera pra¢ene su primjenom
FTIR-ATR spektroskopije. FTIR spektri PS i PCL polimera prije i nakon odredenog vremena
UV zragenja (0, 96, 168, 336 i 505 sati) u podru¢ju valnih duljina od 650- 4000 cm™1

prikazani su na slikama 38-41.
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Slika 38. FTIR spektar uzorka PS-a prije UV razgradnje s

oznacenim karakteristicnim vrpcama
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Slika 39. FTIR spektar PS polimera prije i nakon UV zrafenja
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Na spektru PS polimera prije UV razgradnje vidljiva je vrpca kod 3087 cm ™! koja se
pripisuje aromatskim vibracijama istezanja C-H skupine, te vrpca kod 2924 c¢cm™! koja
odgovara alifatskim C-H istezanjima. Vrpce u podrudju od 1944 ¢cm™! do 1482 c¢cm™!
odgovaraju istezanjima C=0 i C=C veza. Podrugje valnih brojeva od 1300-900 cm ™! moZe se
pripisati istezanjima jednostrukih veza s ugljikom kao sto su C-C, C-O, C-N i druge. Vrpca
kod 689 cm ! karakteristi¢na je za aromatsku skupinu PS-a.®

Prema dobivenim spektrima PS polimera prije i nhakon UV zracenja vidljive su manje
strukturne promjene tijekom prvih sati razgradnje. Nakon duljeg izlaganja UV zracenju
tijekom 504 sata promjene su znacajne. Promjene spektra PS polimera nakon UV zracenja
vidljive su u karbonilnom i hidroksilnom podrucju §to je pokazatelj fotooksidacije.

Dvije nove apsorpcijske vrpce koje se javljaju kod 1721 cm™? i 1290-1320 cm™
karakteristi¢ne su apsorpcijske vrpce karbonilnih (C=0) odnosno hidroksilnih (OH) skupina.
Porast apsorbancije u tom podrucju pripisuje se nastajanju aromatskih i alifatskih ketona
acetofenonske vrste i OH/OOH skupina u glavnom lancu. Na IR spektru PS prije zraenja nije
vidljiva vrpca karbonilne skupine, ali nakon zracenja od 504 sati javlja se pik karbonilne
skupine u IR spektru. %637

Prema literaturnim navodima (36, 37) ostali fotoprodukti PS-a su karboksilne kiseline,
esteri, anhidridi 1 ciklicke strukture (laktonskog tipa). Nadalje, niskomolekulski spojevi kao
Sto su benzoinska kiselina, acetofenon, benzaldehid, metilbenzoat, mravlja kiselina, octena
kiselina, stiren i benzen identificirani su kod UV zracenog PS-a u razli¢itim uvjetima.

Iz FTIR-ATR spektra PCL-a prije UV zracenja, slika 40. apsorpcijski pikovi koji se
javljaju pri 2944 cm™1 i 2865¢m ™1 pripisuju se dugackim alkilnim lanacima. Navedeni valni
brojevi odgovaraju vibracijama CH. istezanja. Nadalje, raspon valnih duljina od 1800-
800cm™1 je podrugje najveéeg interesa kod analize FTIR-ATR spektra. To se podrudje naziva
podrucje ,,otiska prsta” (eng. fingerprint). Kod PCL-a vidljive su jake apsorpcijske vrpce
izmedu 1720 i 1161cm™1, koje se pripisuju simetriénom istezanju C=0 koje odgovara
karboksilnoj skupini i C-O skupini esterske veze. Podru¢je od 1470 — 1161 cm™! moze se
pripisati  simetriénim  istezanjima C=0 i C-O skupina esterske veze.3®
Vidljivo je, slika 41. da tijekom 506 sati izlaganja PCL-a UV zracenju ne dolazi do promjena

u spektrima PCL-a §to ukazuje na UV stabilnost ovog polimera.
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Slika 40. FTIR spektar PCL-a prije UV zracenja s ozna¢enim karakteristicnim pikovima
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Slika 41. FTIR spektar PCL-a prije i nakon UV zracenja



4.2. REZULTATI MJERENJA KONTAKTNOG KUTA

Povrsinske karakteristike polistirena i polikaprolaktona odredene su mjerenjem
kontaktnog kuta s vodom. Posto je testna kapljevina voda tada se moze govoriti o hidrofilnosti
i hidrofobnosti povrsine. Na slikama 42-43. prikazane su kapljice vode na povrsini PS i PCL
polimera prije UV zracenja i nakon 504 sata UV zracenja. Dobivene vrijednosti kontaktnog
kuta s vodom na PS i PCL polimeru dane su u tablicama 4. i 5.

a) b)

. -3

Slika 42. Kapljica vode na povrsini plo¢ice PS polimera

a) prije UV zracenja i b) nakon 504 sata UV zracenja

-

Slika 43. Kapljica vode na povrsini plo¢ice PCL polimera

a) prije UV zracenja i b) nakon 504 sata UV zracenja

Tablica 4. Vrijednosti kontaktnih kutova s vodom PS polimera prije i tijekom

razli¢itih vremena UV zraenja

Vrijeme razgradnje, t (h) Kontaktni kut, 8(°)
PS-0 74,6
PS-96 73,5
PS-168 75,9
PS-336 71,8
PS-504 73,7
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Tablica 5. Vrijednosti kontaktnih kutova s vodom PCL polimera prije i tijekom

razlicitih vremena UV zracenja

Vrijeme razgradnje, t (h) Kontaktni kut, 8 (°)
PCL-0 86,8
PCL-96 73,1
PCL-168 75,5
PCL-336 70,3
PCL-504 73,5

Iz rezultata u tablici 4. vidljivo je da kontaktni kut s vodom na povrsini PS polimera
prije UV zracenja iznosi 74,6 °C. Tijekom 3 tjedna UV zracenja PS polimera nema znacajnije
promjene kontaktnog kuta.

Visoka vrijednost kontaktnog kuta s vodom PCL polimera, tablica 5 prije zracenja
ukazuje na njegovu visoku hidrofobnost. S porastom vremena UV zragenja PCL polimera
snizava se vrijednost kontaktnog kuta s vodom $to ukazuje na promjenu karaktera povrsine
odnosno porast hidrofilnosti. Kontaktni kut nakon 96 sati UV zracenja nizi je za 13,7 ° u
odnosu na kontaktni kut PCL polimera prije zracenja. Kako se povecava vrijeme izlaganja

UV zracenju nema znacajnije promjene kontaktnog kuta.

4.3. REZULTATI DIFERENCIJALNE PRETRAZNE KALORIMETRIJE (DSC)

Toplinska svojstva uzoraka polistirena i polikaprolaktona, prije i nakon djelovanja UV

zraCenja, ispitana su diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom.

DSC-a termogram obuhvaca 5 koraka :
1. korak - zagrijavanje

2. korak i 4. korak — izotermno

3. korak - hladenje

5. korak - zagrijavanje

Na slici 44. prikazani su DSC termogrami polistirena prije i tijekom razli¢itih vremena UV

zracenja.
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PS-0
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Midpoint ASTM,IEC

PS-96

PS5-168

S|
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Midpoint ASTM,IEC 87,09 °C
PR
0
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Slika 44. DCS termogram PS polimera prije i tijekom razli¢itih vremena UV zracenja

Tablica 6. Vrijednosti staklista PS polimera prije i tijekom razli¢itih vremena UV zracenja

Uzorak Stakliste, Tg (°C)
PS-0 87,5
PS-96 87,1
PS-168 87,2
PS-336 88,0
PS-504 88,1

Na termogramu PS polimera vidljiv je samo staklasti prijelaz kod 87,5°C §to ukazuje
na njegovu amorfnu strukturu. Visoka temperatura staklastog prijelaza posljedica je strukture
PS lanaca niske gibljivosti, zbog benzenskog prstena, koji onemogucava rotacije segmenata
makromolekula. Stakliste se ne mijenja tijekom kra¢eg vremena UV zracenja a nakon 336 sati
zracenja vidljiv je izvjesni pomak staklista za oko 0,5°C prema visoj temperaturi, §to ukazuje
na izvjesne promjene u strukturi. S obzirom na vrlo malu promjenu stakliSta moze se
zakljuciti da tijekom 504 sata djelovanja UV zraCenja ne dolazi do znafajne promjene

gibljivosti makromolekula.

Na slikama 45. 1 46. prikazani su termogrami 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja PCL

polimera prije i tijekom razli¢itih vremena UV zra¢enja
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PCL je polimer koji se pri sobnoj temperaturi nalazi u viskoelasticnom stanju. To je
semikristalasti polimer koji se sastoji od amorfne i kristalne faze. Na slici 45. prikazan je
ciklus hladenja PCL prije i tijekom razli¢itih vremena UV zracenja, s ocitane temperature
kristalizacije i entalpije kristalizacije prikazane su u tablici 7. Kako bi se ponistila toplinska
povijest priprave uzoraka DSC analiza taljenja kristalne faze PCL-a odredena je iz 2. ciklusa

zagrijavanja, a rezultati su prikazani na slici 46. i u tablici 8.

Integral 596,16 m)
normalized 59,62 Jg~-1
Onset 28,18 °C
Peak 23,02 °C
Endsst 14,91°C
Left Area 61,18 %
Right Area 38,82 %
Tritegral 547,94 m) \
normalized 55,35 191
Onset 21,39°C
Peak 14,13 °C
Endset 7,99 °C
4 1oft Area 4380
Right Area 56,18 % \
Integral 630,21 m]
PCL-168 ,  ormalized 63,06 19™1
T Peak 26,11°C \
Endset 13,38 °C

Left Area 78,67 %
Right 4rea 21,33 %

Integral 672,14 m]
normalized 67,689 1g™-1
Onsat 31,,75°C
Peak 28,70 °C
4 Endeet 22,79°C
Left Area 65,47 %
Right area 34,53 %
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i

PCL-336

Integral 737,86 m]
rormalized 72,34 Jg™1

Onset 29, C

Peak 26,31°C

Endset 21,23°C
Left Area 59,94 %
Right rea 40,06 %
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Slika 45. DSC termogram ciklusa hladenja PCL polimera

prije i tijekom razli¢itih vremena UV zracenja

Tablica 7. Vrijednosti temperature kristalizacije i entalpije kristalizacije PCL polimera

prije i tijekom razli¢itih vremena UV zrafenja

Uzorak Te, °C AHc, Jg1

PCL-0 23,0 59,62
PCL-96 14,1 55,35
PCL-168 26,1 63,66
PCL-336 28,7 67,89
PCL-504 26,3 72,34
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Vidljivo je da izlaganje PCL-a UV zracenju utjeCe na oblik egzoterma kristalizacije, slika 45.
Nakon 336 i 504 sati UV zracenja, egzotermni prijelaz kristalizacije je znac¢ajno uzi u odnosu
na egzotermni prijelaz PCL polimera prije UV zraenja sto ukazuje na to da nastaju
uniformnije kristalne forme uvjetovanje zra¢enjem. Temperatura Kristalizacije oscilira s
vremenom UV zracenja, ali usporedbom uzoraka prije i nakon UV zracenja vidljiv je pomak
prema viSim temperaturama, tj. uzorak pocinje prije kristalizirati. Entalpija kristalizacije

takoder raste s viemenom UV zracenja Sto ukazuje na povecanje udjela kristalne faze.

;
PCL-0
— 1
¥ T Integral 630,22 ]
normalized -63,02 Jg9~-1
Onset 50,68 *C
Pealk 55,46 T
Endset 61,98 °C
Left Area 63,41 %
[—I\AEL*QS . Right area 36,59 %
' E T Integral -575,37 m)
rnormalized -58,12 191
onset 49,41 *C
Peak 55,52 °C
Endset 62,11 °C
r - Left area 61,63 %
H PeL-168 Right srea 98,37 %
b ——+F 1
~ Integral -667,29 ml
E W narmalized -67,40 171
= Onset 50,24 =C
2 Peak 55,27 °C
= Endset 61,80 *C
] PCL-336 Left srea 61,76 %
N Right area 38,24 %
¥ T Integral 690,26 m]
normalized -69,72 131
Onset 50,70 °C
Peak 54,84 2C
Endset 60,56 °C
Left Area 61,83 %
r PCL-504 Right area 38,17 %
— .y +
' { Integral keeaﬂs ™
normalized® -65,04 Jg~-1
Onset 49,62 °C
Pealk 55,35 °C
Endzat 50,34 oC
Left Area F477 %
Right &rea 25,23 %
-20 -60 -40 -20 0 20 40 &0 20 100 120 140 160 Temperatura, °C

Slika 46. DSC termogram 2. ciklusa zagrijavanja PCL polimera

prije i tijekom razli¢itih vremena UV zracenja

Tablica 8. Vrijednosti temperature taljenja i entalpije taljenja PCL polimera prije i tijekom

razli¢itih vremena UV zraCenja o€itane iz termograma 2. ciklusa zagrijavanja

Uzorak Tm, °C AHm, Jg~!

PCL-0 55,5 63,02
PCL-96 55,5 58,12
PCL-168 55,3 67,40
PCL-336 54,8 69,72
PCL-504 55,4 65,04
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U 2. ciklusu zagrijavanja vidljivo je da se tijekom razli¢itih vremena UV zraenja mijenja
oblik krivulje tj. endoterma taljenja. Povecanjem vremena UV zraCenja suzava se endoterm
taljenja Sto ukazuje na nastajanje uniformnije kristalne strukture. Temperatura taljenja ne
mijenja se tijekom razlicitih vremena UV zracCenja dok se tijekom duljeg vremena zracenja

povecava entalpija taljenja Sto ukazuje na veci udio kristalne strukture.

4.4. REZULTATI MEHANICKIH SVOJSTAVA

Mehanic¢ka svojstva uzoraka polistirena (PS) i polikaprolaktona (PCL) ispitana su na
mehanickoj kidalici rasteznim ispitivanjem. Iz dobivenih krivulja naprezanje — istezanje koje
su prikazane na slikama 47. i 48. odredene su karakteristicne veliine: naprezanje u granici
razvlaCenja (ov), istezanje u granici razvlacenja (E€v), prekidna cCvrstoca (op), prekidno

istezanje (€p), te rad (W). Rezultati su prikazani na slikama 47. i 48. i u tablicama 9. i 10.

30,00
25,00
20,00
= —— P50
=
= 15,00 ——P5-96
© ——P5 168
10,00 ——Ps5-336
— PS5 504
5,00
0,00
000 020 040 060 080 100 120 140 160 1,80

€, %

Slika 47. Krivulje naprezanje-istezanje za polistiren (PS) prije i tijekom

razli¢itih vremena UV zracenja
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Tablica 9. Vrijednosti znacajki dobivenih rasteznim ispitivanjem polistirena (PS)

Uzorak I\(;lIJD:el ﬁ/'[:)’ IIQ\Iar?l’

PS-0 27,23 1,64 0,11
PS-96 27,50 1,56 0,10
PS-168 19,27 1,48 0,07
PS-336 7,42 0,60 0,01
PS-504 1,61 0,18 0,00

Iz izgleda krivulje PS-a naprezanje-istezanje vidljivo je da je PS ¢vrst i izrazito krt
materijal. PS nema izraZzenu to¢ku popustanja i kida se u podrucju elasticnih deformacija,
slika 47. Niska vrijednost rada potrebnog da se materijal prekine, tablica 9. ukazuje na nisku
zilavost 1 visoku krtost materijala.

Na temelju dobivenih rezultata rasteznog ispitivanja moze se uociti da nakon UV
zrac¢enja dolazi do znacajnog sniZenja prekidne ¢vrstoce s porastom vremena UV zracenja PS-
a, tablica 9. Prekidno istezanje PS polimera je nisko, a dodatno se snizava tijekom razli¢itih
vremena UV zracenja. Kako se produzuje vrijeme UV starenja tako Se vrijednosti prekidne
cvrstoce (op) | prekidnog istezanja (€p) snizavaju. Dakle, djelovanjem UV zracenja tijekom
duljeg vremena polistiren postaje sve slabiji i sve krhkiji. 1znos rada koji je mjera zilavosti
materijala dodatno se snizava s vremenom UV zra¢enja. Dobiveni rezultati su u skladu s
teorijskim predvidanjima prema kojima UV zraenje djeluje na nastajanje mikronapuklina te

slabljenje mehanickih svojstava PS polimera.
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Slika 48. Krivulje naprezanje-istezanje za polikaprolakton (PCL) prije i nakon odredenog

vremena UV starenja

Tablica 10. Vrijednosti znacajki dobivenih rasteznim ispitivanjem polikaprolaktona (PCL)

o, s e, m R
PCL-0 15,61 11,42 20,75 793,55 52,17
PCL-96 15,23 15,24 17,92 759,04 46,55
PCL-168 16,25 12,62 17,84 625,42 38,98
PCL-336 15,38 9,02 11,88 92,06 5,24
PCL-504 0,00 0,00 8,23 2,20 0,03

Iz krivulje naprezanje-istezanje PCL-a vidljivo je da je PCL viskoelastiéni materijal s
izrazenom toCkom popustanja, velike Zilavosti. Moze se uociti da postoji podrucje hladnog
teCenja gdje dolazi do jako velike pokretljivosti makromolekula te velike deformacije prije
samog prekida (pucanja) uzorka. Kod uzorka PCL-a koji je bio izlozen UV zracenju 504 sati
izgled krivulje naprezanje-istezanje se znacajno mijenja, nestaje tocka popustanja i podrucje
hladnog tecenja. lzlaganje polikaprolaktona (PCL) UV zracenju rezultira znacajnim
snizenjem Vrijednosti prekidne ¢vrstoce (op), prekidnog istezanja (€p) i rada (W) s vremenom
UV zracenja, tablica 10.

Dobiveni rezultati rasteznog ispitivanja ukazuju na znacajne promjene u strukturi PS i PCL

polimera djelovanjem UV zracenja tijekom vremena od 504 sati.
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5. ZAKLJUCCI

e ATR-FTIR spektroskopijom utvrdene su promjene u strukturi PS polimera uvjetovane
UV zracenjem, osobito nakon duljeg vremena zracenja. Nakon duljeg vremena UV
zraCenja, tijekom 504 sata promjene spektra PS polimera vidljive su u karbonilnom i
hidroksilnom podrucju sto je pokazatelj fotooksidacije.

e ATR-FTIR spektroskopijom nisu utvrdene promjene PCL strukture tijekom razli¢itih
vremena UV zraCenja.

e Mijerenja kontaktnog kuta su pokazala da nema vidljivih promjena povrSinskih
karakteristika PS polimera tijekom 3 tjedna UV zracenja, dok se UV zra¢enjem PCL
polimera povecava hidrofilnost povrsine.

e DSC mijerenjima utvrdeno je da se vrijednost stakliSta PS polimera ne mijenja s
vremenom UV zracenja.

e Promjena oblika temperaturnih prijelaza i porast temperature kristalizacije, entalpije
kristalizacije i entalpije taljenja PCL polimera tijekom razli¢itih vremena UV zracenja
ukazuje na porast udjela kristalne faze i nastajanje uniformnije strukture kao rezultat
promjena u strukturi.

e Rastezna ispitivanja PS i PCL polimera ukazuju na znacajan utjecaj UV zrafenja
tijekom duljeg vremena izlaganja polimera $to rezultira znafajnim sniZenjem

prekidnih karakteristika i snizenjem mehanickih svojstava.
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