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SAZETAK

Utjecaj UV zracenja na strukturu polimera

Pod utjecajem atmosferskih uvjeta, ultraljubi¢astog zracenja (eng. ultraviolet — UV) i topline,
polimerni materijali degradiraju pri ¢emu dolazi do promjene njihovih svojstava kao §to je na
primjer povecanje krtosti i lomljivosti Sto za posljedicu daje nastajanje mikroplastike u

okolisSu.

U svrhu izrade ovog rada koriSteni su materijali polietilen visoke gusto¢e (HDPE) 1
polipropilen (PP) koji su izloZeni atmosferskom starenju. Uzorci HDPE folija 1 PP folija su
izloZzeni procesu starenja u razdoblju od 14, 28, 42 1 530 dana. Nakon tog vremenskog
razdoblja, promjene koje su se dogodile uslijed procesa degradacije pracene su pomocu
infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom (eng. Fourier-transform infrared

spectroscopy, FTIR).

Pomoc¢u FTIR spektara identificirana je pojava razradnih skupina (karboksilne, karbonilne te
oksi skupine) koje su nastale kao posljedica razgradnje polimera. Intenzitet razgradnje

okarakteriziran je za odredivanje karbonilnog indeksa (C.1.).

Rezultati dobiveni primjenom metode infracrvene spektroskopije pokazuju da povecanjem
vremena starenja dolazi do promjene strukture molekula polimera, $to je vidljivo iz povecanja

karbonilnog indeksa.

Kljuéne rijeci: polipropilen, polietilen visoke gusto¢e, UV zracenje, razgradnja,

mikroplastika



ABSTRACT

Influence of UV irradiation on polymer structure

Under the influence of atmospheric conditions, ultraviolet (UV) radiation and heat, polymer
materials undergo degradation, leading to changes in their properties such as increased

brittleness and fragility, resulting in accumulation of microplastic in the environment.

In this study, high-density polyethylene (HDPE) and polypropylene (PP) materials were used
and were exposed to atmospheric aging. Samples of HDPE film and PP film were subjected to
aging for periods of 14, 28, 42 and 530 days. After this period of time, the changes that
occurred due to degradation processes were monitored using Fourier-transform infrared

spectroscopy (FTIR).

The FTIR spectra were utilized to identify the presence of newly formed groups (carboxyl,
carbonyl and oxy groups) as a result of polymer degradation. The degree of degradation was

determinated by carbonyl index (C.1.).

The results of FTIR spectroscopy show that with increasing aging time, changes in the
molecular structure of the polymer can be observed, which are reflected in an increased

carbonyl index.

Keywords: polypropylene, high-density polyethylene, UV radiation, degradation,

microplastics.
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1. UVOD

Polimerni materijali su materijali ¢iju strukturu c¢ine dugacki polimerni lanci, t;.
makromolekule. Siroko se primjenjuju u svakodnevnom Zivotu zbog izrazito dobrih
svojstava, niske cijene, a posebno zbog svoje lakoce odnosno niske mase. Polimerni
materijali imaju moguénost jednostavne preradljivosti i oblikovanja u razli¢ite proizvode.
Zbog svega navedenog, polimerni materijali vrlo su ¢esto koristeni kako u industriji tako i
u mnogim drugim granama. Jedna od najpoznatijih primjena zasigurno je ambalaZni
materijal, ali se koriste 1 u ku¢anstvu, tekstilnoj industriji, gradevinarstvu 1 medicini.

Na svjetskoj godi$njoj razini proizvede se vise od 390 milijuna tona plastike. [1] Upravo
zbog izrazito velike proizvodnje 1 primjene dolazi do nastajanja velikih koli¢ina
polimernog otpada. Polimerni otpad radi ljudskog nemara najeS¢e zavrSava u okolisu,
postaje izlozen djelovanju razli¢itih vremenskih utjecaja Sto ukljucuje bioloSku 1 kemijsku
razgradnju, ultraljubicasto (UV) zracenje, fragmentaciju i akumulaciju. Degradacijom
dolazi do promjene mehanickih 1 kemijskih svojstava Sto utjeCe na kvalitetu i primjenu
polimernog materijala. Procesom fragmentacije u okoliSu formira se mikroplastika.
Cestice mikroplastike obi¢no su manje od 5 milimetara i zbog svoje male veli¢ine tesko se
uklanjaju iz okolisSa. Mikroplastika moze otpustati aditive koji su dodani polimernim
materijalima u svrhu promjene 1 poboljSanja svojstava. Akumulira se u okoliSu stvarajuc¢i
pokrov 1 na taj nafin ugrozava razvoj normalnog ekosustava. Zbog svoje toksi¢nosti
predstavlja veliku opasnost na ljudski, biljni i Zivotinjski svijet. Onecis¢enje plastikom
postaje sve veci problem u svijetu Sto omogucava spoznaju novih informacija o razgradnji
1 razvoj tehnologije kako bi se mikroplastika uklonila ili kako bi se sprijecila njena pojava
u okolisu.

U ovom radu bio je cilj ispitati promjenu strukture polietilena visoke gusto¢e (HDPE) 1
polipropilena (PP) nakon atmosferskog starenja tijekom razdoblja od 14, 28, 42 i 530
dana. FTIR spektroskopskom karakterizacijom uzoraka identificirane su novo nastale
skupine na molekulama polimera, a intenzitet starenja odreden je odredivanjem

karbonilnog indeksa.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. POLIMERNI MATERIJALI

Polimeri su kemijski spojevi s izuzetno visokim molekulskim masama koji se sastoje od
velikog broja ponavljaju¢ih monomernih jedinica. Naziv polimer dobiven je spajanjem
dviju rije¢i grékog porijekla, gré. poli — mnogo i gré. meros — dio. Svedski kemicar Jons
Jakob Berzelius 1833. godine prvi je put iskoristio tu rije¢ te je nazvao polimere
spojevima koji imaju jednaki sastav, ali se razlikuju u veli€ini 1 strukturi molekulski masa.
Polimeri nastaju procesima polimerizacije u kojima dolazi do kemijskog povezivanja
monomera, niskomolekularne tvari, u dugacke lance polimera odnosno u makromolekulu.
Prva polimerizacija izvedena je 1839. godine gdje je destilacijom storaksa (prirodna

smola) nastala teku¢ina iz koje zagrijavanjem mozemo dobiti krutu, prozirnu tvar stirol.

[2][3]
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Slika 1. Slikovni prikaz molekule monomera 1 polimera [4]

Postoje razli¢ite podjele u koje mozemo svrstati polimerne spojeve. Prema porijeklu
polimere dijelimo na prirodne i sintetske. Prirodni polimeri nastaju u prirodi, biosintezom
u biljkama ili zivim organizmima dok se sintetski polimeri mogu dobiti sintezom
niskomolekularnih tvari u industrijskim procesima. Najpoznatiji prirodni polimeri koji se
koriste kao materijali su Skrob, celuloza, hitin, svila, prirodni kaucuk i1 vuna. Sintetski
polimeri mogu se modificirati ve¢ tijekom sinteze, kako bi se dobila Zeljena svojstva
materijala. Prirodni polimeri s druge strane imaju specifi¢nu, to¢no odredenu strukturu pa
su im svojstva uvijek ista. [5] Prema strukturnoj gradi molekula moZzemo polimere

podijeliti na linearne, razgranate i umrezene. (Slika 2.)
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Linearni polimer Razgranati polimer UmreZeni polimer

Slika 2. Shematski prikaz polimera klasificiranih prema strukturnoj gradi [6]

Nadalje, ovisno o vrsti ponavljaju¢ih jedinica u molekuli, polimere mozemo podijeliti
na homopolimere 1 kopolimere. Homopolimeri su polimeri koji se sastoje od iste vrste
monomernih jedinica koje se ponavljaju u polimernom lancu dok kopolimeri sadrze
najmanje dvije razli¢ite vrste monomernih jedinica, koje se ponavljaju. S obzirom na
ponavljanje monomernih jedinica u molekuli kopolimera razlikujemo alternirajuce,

blok, statisticke 1 cijepljene kopolimere. [2]

Alternirajuéi polimer

W

Statisticki polimer
| MOWM

Blok kopolimer

W

Cijepljeni kopolimer

Slika 3. Shematski prikaz kopolimera klasificiranih prema ponavljanju monomernih
jedinica
Prema mehanickim svojstvima polimere mozemo podijeliti na poliplaste i elastomere.
Poliplasti su sintetski polimeri, koji podlijezu plasticnoj deformiraciji, a moZemo ih
podijeliti na plastomere (termoplaste) i duromere (termosete). Elastomeri su umrezeni

polimeri koji nastaju adicijskom polimerizacijom. Velikih su molekulskih masa i amorfne

strukture, a osnovno svojstvo koje ih karakterizira je elastiCnost. Mogu podnijeti visoke

3



deformacije pod utjecajem djelovanja vanjske sile, a da pri tome ne dode do pucanja ve¢
se polimer moZe oporaviti i vratiti u svoj izvorni oblik. Termoseti su polimeri koji se
formiraju procesom kondenzacijske polimerizacije §to rezultira kona¢nim proizvodom.
Dakle, istovremeno se polimeriziraju i preraduju u konacni oblik proizvoda. Nakon
sinteze ne mogu se ponovno taliti i zbog toga ih nije moguée oblikovati u taljevini ili
otopini. Termoplasti su polimeri formirani adicijskom polimerizacijom, a nakon sinteze se
mogu preradivati taljenjem to jest viSestruko se mogu taliti. Mogu biti linearne i
razgranate strukture molekula, koja ¢ini amorfnu nepravilnu strukturu. Kristalni polimeri
sadrze kristalnu strukturu koja podrazumijeva ureden sastav i pravilan poredak atoma u

materjalu. [3][5][7]

POLIMERI
homopolimeri [kopolimeri

POLIPLASTI ELASTOMERI
plastika, plastiéna svojstva ) gumalkauéuk, elastiéna svojstva
PLASTOMERI DUROMERI
termoplasti fermoseti
KRISTALNI AMORFNI

Slika 4. Shematski prikaz podjele polimera prema mehanickim svojstvima

U prakti¢noj primjeni polimeri se rijetko koriste u svom ¢istom obliku. U svrhu promjene i
poboljsanja svojstava ¢istim polimerima dodaju se aditivi te nastaju polimerni materijali. Neki
od najcesc¢e koristenih aditiva su plastifikatori, punila, bojila, pjenila, stabilizatori, inicijatori 1
antistatici. Plastifikatori poboljSavaju elasticnost, a smanjuju ¢vrsto¢u 1 otpornost na
djelovanje otapala. Punila su praskasti dodaci koji poboljSavaju mehanicka svojstva poput
cvrstoce, tvrdoce 1 Zilavosti. Bojila su pigmenti koji se dodaju radi utjecaja na boju materijala,
a bitno je da su mjesljivi s polimerom. Pjenila su aditivi koji se koriste u sintezi pjenastih
materijala. Stabilizatori usporavaju starenje materijala. Inicijatori su aditivi koji povecavaju
brzinu reakcije polimerizacije ili umrezavanja. Antistatici se koriste radi povecanja elektri¢ne

vodljivosti povrSine.

Polimerni materijali imaju izrazito Siroku primjenu u razli¢itim sektorima. Mogu se
upotrebljavati u proizvodnji odjece, obuée i sportske opreme, u digitalnoj elektronici, za

pakiranje hrane, u medicini 1 kozmetici, kao gradevinski materijali i dijelovi za automobile



itd. Prema podrucju primjene polimerne materijale mozemo podijeliti na plastiku (ambalaza),

gumu, vlakna, premaze i ljepila. [5]
Plastika

Plasti¢ni materijali pripadaju skupini poliplasta Sto znac¢i da mogu biti plastomeri ili duromeri
buduéi da podlijezu plasticnoj deformaciji uslijed djelovanja vanjske sile na materijal. Rije¢
plastika dolazi od gré. plastikos §to zna¢i oblikovanje u taljevini (presanje, injektiranje,
ekstrudiranje itd.). Plastika se koristi kao proizvod Siroke potroSnje. Najpoznatiji plasticni
materijali koji se koriste u svakodnevnom zivotu su polietilen (PE), polipropilen (PP),

poli(vinil-klorid) (PVC), poli(etilen-tereftalat) (PET), polistiren (PS) kao 1 mnostvo drugih.
[5]
Polietilen (PE) je polimer ¢ija je osnovna ponavljajuca jedinica monomer etilena. Na dugom

lancu za svaki atom ugljika vezana su po dva vodikova atoma Cime se stvara izuzetno

jednostavna struktura polietilena u usporedbi s ostalim polimerima.
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Slika 5. Monomer etilena [9]

Postoji nekoliko vrsta polietilena koje se mogu razlikovati, a to su linearni polietilen visoke
gusto¢e (HDPE), polietilen niske gusto¢e (LDPE), polietilen ultravisokih molekulskih masa
(UHMWPE) i1 linearni polietilen niske gusto¢e (LLDPE). Polietilen visoke gusto¢e dobiva se
Ziegler-Natta polimerizacijom, a molekule su mu linearne strukture Sto ga Cini visoko
kristalnim polimerom. S obzirom da ne sadrzi bo¢ne grane ima izrazenija mehanicka svojstva
poput ¢vrstoce, tvrdoce 1 zilavosti u odnosu na LLDPE. Razgranati polietilen niske gustoce
nastaje radikalskom polimerizacijom, amorfne je strukture zbog postojanja bo¢nih lanaca na
osnovnom lancu. Polietilen ultravisokih molekulskih masa produkt je polimerizacije s
metalocentskim katalizatorom. Omogucuje sintezu polimera visokih molekulskih masa te ima
iznimnu otpornost na habanje. Linearni polietilen niske gustoe nastaje kopolimerizacijom
monomera etilena s alfaolefinima. Ima pravilniju strukturu, viSu kristalnost i uzu raspodjelu
molekulskih masa u odnosu na LDPE. [5] Polietilen visoke gustoce koristi se za izradu

ambalaznih boca (npr. za mlijeko), djecjih igracaka i kanalizacijskih cijevi dok se polietilen



niske gustoc¢e uglavnom koristi za proizvodnju tankih folija i filmova poput vreéica i

transportne ambalaze.

Polipropilen (PP) je plastomer s linearnom strukturom makromolekula. Metilne skupine
ravnomjerno su rasporedene u lancu Sto znaci da su uvijek prisutne na svakom drugom
ugljikovom atomu i naj¢esce su pravilno rasporedene u prostor. No, makromolekule se mogu
razlikovati s obzirom na stericku orijentaciju metilnih skupina. Ako su sve skupine usmjerene
jednako govorimo o izotakticnom propilenu dok se u slu¢aju statiCke orijentacije skupine radi
o atakticnom polipropilenu. Orijentacija skupina naizmjeni¢no u oba smjera rezultira
sindiotakti¢nim polipropilenom. U najSiroj primjeni uglavnom se nalazi PP koji je preteZito
izotaktiCne strukture. [6] Dobiva se sintezom monomera propilena uz Ziegler —Natta
katalizatore koji omogucuje kreiranje pozeljne strukture. Polipropilen se Cesto koristi u
kuc¢anstvu kao ambalaza poput CaSica za jogurt i posuda za hranu. Vlakna od PP Cesto se
koriste u vanjskim primjenama zbog svoje otpornosti na apsorpciju vode, ali 1 za izradu tepiha

u kucanstvu. [5]

Poli(etilen-tereftalat) (PET) je poliester koji nastaje kondenzacijskom polimerizacijom
tereftalne kiseline(TPA) 1 etilen glikola (EG). PET moZze imati amorfnu i/ili kristalnu
strukturu, a odlikuje ga visoka molekulska masa. Posjeduje iznimno povoljna svojstva kao Sto
su otpornost na razna otapala, tvrdoCa, ¢vrstoca, zilavost te niska apsorpcija vode. PET se
Siroko koristi u proizvodnji filmova i folija, kao ambalazni materijal, ali takoder i1 u kemijskoj

industriji, gradevinarstvu i elektroindustriji. [5]

Poli(vinil-klorid) (PVC) je plastomer koji nastaje radikalskom polimerizacijom monomera
vinil klorida. Pokazuje dobra elektricna svojstva i ne upija vodu. S obzirom na dobru
kompatibilnost s aditivima PVC ima Siroko podrucje primjene. Koristi se kao konstrukcijski
materijal u izradi prozora i1 vrata, za prekrivanje podova, kao izolator za kablove, ali i za

izradu folija i posuda za pakiranje hrane. [6]

Polistiren (PS) linearni materijal koji se industrijski proizvodi lan€anom polimerizacijom
monomer stirena. Cisti PS ima izrazito malu udarnu Zilavost. Dodatkom elastomernih
komponenti tijekom procesa polimerizacije dobiva se PS visoke Zilavosti (HIPS) izmjenjenih
mehanickih svojstva. Koristi se kao ambalaza za pakiranje hrane, za izradu razlicitih aparata,

kucanskih potrepstina i igracaka.



Guma

Guma je elastomerni materijal koji se dobiva vulkanizacijom kaucuka, to jest plastomera.
Vulkanizacija ili umrezavanje je kemijska reakcija u kojoj se molekule kaucuka/polimera
povezuju poprecno stvarajuc¢i umrezenu strukturu. Guma se odlikuje visokom elasti¢noséu i
¢vrsto¢om te netopljivoséu. Prilikom procesa proizvodnje gume razlikujemo nekoliko faza:
sinteza polimera te vulkanizacija koja se sastoji od mastifikacije (priprava smjese kaucuka i
dodataka), oblikovanja poluproizvoda u kalupu uz istovremenu vulkanizaciju. Mastifikacija je
postupak kojim se kaucuku poboljSava plasticnost omogucavajuci time ve¢u homogenost pri
dodavanju razli¢itih aditiva. Dugacke lanc¢ane molekule kaucuka uslijed tlacenja ili gnjecenja
oslobadaju toplinu, smjesa se zagrijava te postaje mekSa odnosno viskoznija te lakSe upija
aditive 1 sredstvo za umreZivanje. Kaucuk je osnovni sastojak u svakoj smjesi koja se koristi
za izradu gume, ali osim njega smjesa mora sadrzavati 1 sredstvo za vulkanizaciju, ubrzivac
vulkanizacije 1 aktivator ubrzivaca. RazliCiti dodatci takoder moraju biti prisutni jer
omogucuju lakSu preradu, snizavaju cijenu gotovog produkta i postizu zeljena svojstva.
Sredstva za vulkanizaciju su sumpor s ubrziva¢ima umrezenja, peroksidi, metalni oksidi i

drugi. Stabilizatori, punila i antioksidansi dodaju se kao ubrzivaci vulkanizacije. [10]

Prirodni kaucuk nastaje biosintezom iz drveta kaucukovca (Havea brasiliensis), a prikuplja se
kao lateks. Prirodni lateks je emulzija u kojoj su Cestice kaucuka disperigrane u vodenom
serumu. Sastoji se od 60% vode, 35-45% kaucuka te bjelancevina, Secera, fermenata i smola.
Prirodni kaucuk se izdvaja iz svjezeg lateksa koagulacijom s mravljom ili octenom kiselinom
promjenom pH. Nakon koagulacije kaucuk se izdvaja i dobiveni kolagulat dalje se preraduje i
prevodi u suhi kaucuk ili lateks smjese za izradu proizvoda. Gumeni materijali imaju
raznoliku primjenu u svakodnevnom Zivotu. Upotrebljavaju se za automobilske gume, igrace,

u oblaganju zica i kabela, ali 1 za izradu donova. [5]
Vlakna

Sintetska vlakna su vlakna dobivena industrijskim procesima odnosno sintezom
petrokemijskim polimera za razliku od prirodnih vlakana koja nastaju biosintezom u biljkama.
Makromolekule (polimerni lanci) sintetskih vlakana su izravnate i poredane u nizu jedna do
druge. Tako poredani lanci ¢ine kristalnu strukturu koja je neophodna da bi se polimer mogao
ispredati u vlakna za izradu odjece, uzadi, tepiha, tkanine itd. Kroz povijest su se razvile tri

generacije sintetskih vlakana:



L generacija sintetskih vlakana dobivena je modifikacijom prirodnog polimera

(celuloze)

II. generacija sintetskih vlakna dobivena je sintezom polimera: poliester, najlon,
poliamid...

III.  generacija sintetska vlakna dobivena su modificiranjem sintetskih polimera koja

podrazumijeva dodatnu obradu vlakana (oplemenjivanje)

Ispredanje sintetskih vlakana mogucée je jer se izmedu makoromolekula polimera
uspostavljaju sekundarne vodikove veze, koje ih ¢vrsto povezuju zbog ¢ega molekule ne klize
jedna pored druge. Posljedica toga je visoka vla¢na Cvrstoca 1 visok stupanj kristalnosti
vlakana. Vlakna se mogu koristiti u kombinaciji s nekim drugim polimerima za pripremu
polimernih kompozita, kojima se na taj nacin poboljSava vla¢na Cvrstoc€a i tvrdo¢a. Dobivanje
vlakana provodi se u dvije faze. Prva faza je faza polimerizacije polimera, a druga faza je faza
ispredanja polimera u vlakna. Faza ispredanja polimera u vlakna moZze se provoditi iz

taljevine ili iz otopine (suhim i mokrim postupkom). [5]
Premazi

Povrsinski premazni materijali predstavljaju prevlaku odnosno tanki film na nekoj podlozi. U
svakidasnjem zivotu premaze nazivamo lakovi 1 boje na temelju ¢ega se moze re¢i da su
premazi zapravo suspenzije krutih Cestica pigmenata u polimernoj disperziji. Uloga premaza
je zastititi materijal od starenja, habanja, abrazije 1 korozije, ali sluzi i za dekorativne svrhe.

Premazni materijali sastoje se od otapala, veziva (smola/polimer), pigmenata, aditiva i punila.

Nakon nanosSenja premaza na povrsinu i suSenja dolazi do formiranja filma, a to je proces
nastajanja ¢vrste i1 suhe prevlake. Razlikujemo fizikalno suSive premaze i kemijsko suSive
premaze. Kemijsko suSivi premazi formiraju film otvrdnjavanjem nakon nanoSenja na
podlogu. Ovakvi premazi kao vezivo imaju monomere koji kemijskom reakcijom prelaze u
polimere nakon §to su naneseni na podlogu. Premazi koji se suSe fizikalno su oni premazi koji
se sastoje od dispergiranog polimera i nakon nanoSenja suSe se hlapljenjem otapala ili
hladenjem taljevine. U ovom tipu premaza, vezivo u obliku smole (polimera) formira
prevlaku nakon isparavanja otapala. SuSenje se moZe posti¢i na nekoliko nac¢ina $to ukljucuje
hladenje taljevina, isparavanje otpala iz otopine te isparavanje vode ili organskog otapala i
disperzije. Poliesterske, alkidne, akrilne, epoksidne i poliuretanske smole su neke od najcesce
upotrebljavanih smola u proizvodnji premaza. PovrSinski premazi primjenjuju se kao zavrs$ni

sloj drva, ambalazni materijal, prevlake za Zice itd. [5]



Ljepila

Ljepila su materijali koji se jo§ nazivaju i adhezivi, a sluze za povezivanje dvaju ili viSe
razli¢itih materijala. Sastoje se od veziva (polimera) i otapala, a primjenjuju se kao viskozne
tekucine. Tijekom primjene podvrgavaju se promjeni faze gdje dolazi do prelaska iz viskozne
u krutu fazu uslijed ¢ega nastaje kruto ljepilo. Ljepila se takoder mogu primjenjivati kao
otopine ili disperzije gdje nakon hlapljenja otapala nastaje krutina koja povezuje dva
materijala. Kruto ljepilo mora imati odgovarajuu c¢vrstocu kako bi moglo podnijeti
naprezanja prilikom razli¢ite promjene. U usporedbi s drugim metodama povezivanja, ljepila
daju jednoliku raspodjelu naprezanja. Mogu se podijeliti s obzirom na kemijski sastav ili

prema tipu polimera 1 njihovim svojstvima. [5]
2.1.1. Degradacija polimernih materijala

Degradacija ili razgradnja obuhvacéa razliite procese koji rezultiraju pogorSanjem ili
gubitkom svojstava materijala 1 smanjenjem njegove kvalitete. Ti procesi mogu dovesti do
promjena u mehanickim, toplinskim, kemijskim 1 elektriénim svojstvima materijala kao 1 do
promjena u njegovom izgledu. Uslijed razgradnje mijenja se veliCina, razgranatost i
umrezenje polimernih molekula. Promjene u molekulskoj 1 nadmolekulskoj strukturi mogu
biti izazvane kemijskim, toplinskim, mehanickim, bioloSkim utjecajima ili njihovom
kombinacijom. Ovisno o vrsti utjecaja postoji vise tipova razgradnje, a neki od najutjecajnijih

Su:

I. utjecaj topline — javlja se prilikom upotrebe ili obrade na poviSenim temperaturama,
podrazumijeva nastajanje slobodnih radikala koji u prisutnosti kisika uzrokuju
termooksidaciju, odnosno cijepanje makromolekule polimera (degradacija)

II. utjecaj svjetlosti — u materijalu moraju postojati kemijske strukture kako bi doslo do
apsorbiranja svjetlosti, nakon ¢ega dolazi do nastajanja slobodnih radikala koji u
prisutnosti kisika uzrokuju fotooksidaciju, odnosno cijepanje makromolekule polimera

III. kemijski utjecaj — djelovanje kemikalija dovodi do nastajanja slobodnih radikala,
nepovratnih kemijskih promjena i cijepanja lanaca

IV. mehani¢ki utjecaj — prilikom prerade ili upotrebe polimera mehani¢ka naprezanja
uzrokuju promjene, dovode do pucanja kemijskih veza

V. atmosferski utjecaj - u prirodnom ozrac¢ju dolazi do razgradnje uslijed apsorpcije
topline 1 svjetla Sunceva zracenja te s kisikom iz zraka zapocinje proces starenja, tj.

Degradacije polimera Sto daje za posljedicu starenje materijala. Intenzitet starenja



ovisi o klimatskim uvjetima regije, a rezultati takve razgradnje su hrapavost povrsine,
gubitak sjaja, slaba mehanicka svojstva i smanjena otpornost na lom

VI. bioloski utjecaj - proces tijekom kojeg se polimeri razlazu uz pomo¢ mikroorganizama
i njihovog enzimskog djelovanja. Dolazi do potpune razgradnje materijala i njihove

eliminacije iz okolisa [11]

Polimerni materijali se tijekom svog zivotnog vijeka postupno razgraduju. Koliko ¢e brza
razgradnja biti ovisi o specificnosti svakog polimernog materijala, ali 1 o okolini u kojoj se on
nalazi. Najc¢eSc¢e istodobno djeluje vise utjecaja razgradnje. Degradacija moze biti pozeljna
kao $to je to primjer u slucaju recikliranja polimernog otpada. S druge strane, degradacija
moze biti 1 nepozeljna gdje dolazi do starenja materijala koje uzrokuje promjene polimernog

materijala, a na posljetku dovodi do gubljenja svojstava i nize kvalitete proizvoda. [11]
2.1.2. Fotooksidativna i toplinska degradacija

Degradacija odnosno razgradnja materijala obuhvaca razliCite procese koji dovode do
pogorsanja njihovih svojstava. PoviSenjem temperature dolazi do pokretljivosti molekula u
materijalu §to moze rezultirati lomljenjem veza unutar polimernih lanaca i1 nastajanjem
slobodnih radikala. Takva vrsta degradacije naziva se toplinska degradacija koja se odvija
lan¢anom reakcijom, mehanizmom slobodnih radikala. U prvom stupnju reakcije, inicijaciji,
nastaju slobodni radikali, nakon cega dolazi do pucanja primarnih veza reakcijom
propagacije. U tre¢em stupnju, terminaciji, dolazi do kombinacije dvaju radikala gdje nastaju
dulji ili kra¢i segmenti polimernih molekula. Prema nastalim produktima se reakcije
toplinske degradacije mogu podijeliti na depolimerizaciju (razgradnja do monomera i/ili
oligomera), statisticko pucanje primarnih kemijskih veza 1 eliminaciju funkcionalnih skupina.
Cijepanjem molekula nastaju produkti razgranate i umreZene strukture, niskomolekulski
produkti poput monomera i oligomera te molekule s nezasi¢enim krajnjim skupinama. [11]
Toplinska stabilnost polimera ovisi o raznim faktorima, kao Sto su kemijska struktura,
molekulska masa 1 prisutnost aditiva. Polietilen visoke gustoce (HDPE) i polipropilen (PP)
toplinski su stabilni polimeri. Oba polimera linearne su strukture i ne sadrze osjetljive
funkcionalne skupine koje bi reagirale pri visokim temperaturama. Uz to, imaju visoka
vreliSta 1 izrazitu otpornost na oksidaciju §to znaci da nece lako reagirati s kisikom iz zraka i

formirati oksidirane produkte pri normalnim temperaturama prerade.

Osim toplinske, razlikujemo i fotooksidativnu degradaciju koja je uzrokovana ultraljubicastim

(eng. ultraviolet, UV) zraenjem valnih duljina 290-400 nm u prisutnosti kisika. Energija UV
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zracenja koja iznosi 300-400 J/mol je dovoljna kako bi doslo do pucanja kemijskih veza
organskih molekula te shodno tome dolazi do smanjenja molekulske mase i znacajnih

promjena u kemijskom sastavu i strukturi. [11]

Da bi doslo do inicijacije fotokemijske razgradnje potrebno je prisustvo materijala koji
apsorbira svjetlosnu energiju. To podrazumijeva prisutnost kemijskih struktura unutar
materijala koje mogu apsorbirati svjetlo u tono odredenom podrucju elektromagnetskog
spektra. Ovakav tip reakcija uzrokuje pucanje polimernih lanaca $to dovodi do promjene boje
materijala, stvaranja mikronapuklina na povrSini te smanjenja mehanickih, kemijskih,
fizikalnith 1 drugih svojstava. Polimeri koji sadrze karboksilne CO skupine, kao Sto su
poliesteri, poliuretani 1 poliamidi, te nezasi¢eni polimeri, podlozniji su UV zraCenju u
usporedbi sa zasi¢enim polimerima poput polietilena (PE) i polipropilena (PP) koji ne sadrze
CO skupine kao ni dvostruke veze. Medutim, prisutnost neistoca (ostatci katalizatora,
inicijatora, plastifikatora i1 sl.) moze uzrokovati apsorpciju UV zracenja 1 inicirati proces
razgradnje. Kada se navedene reakcije degradacije odvijaju u okruzenju s prisutnim kisikom,
nakon fotokemijske inicijacije slijedi oksidacija polimera te se cijeli proces naziva
fotooksidacijskom degradacijom. U prvom stupnju reakcije, inicijaciji, dolazi do apsorpcije
svjetla Sto uzrokuje fotokemijsku razgradnju. Nakon inicijacije slijedi reakcija propagacije
koja se odvija mehanizmom slobodnih radikala nastalih fotorazgradnjom. Slobodni radikali
reagiraju s molekulama kisika te se stvaraju peroksidi i hidroperoksidi koji se dalje razgraduju

do karbonilnih i hidroksilnih skupina, vode i ugljikovog dioksida. [6] [11]

Polietilen visoke gustoc¢e (HDPE) je polimer koji se sastoji od primarnih (1°) i sekundarnih
(2°) vodikovih atoma. Primarni vodikovi atomi su oni atomi koji su vezani za ugljikov atom
koji je povezan samo s jednim drugim ugljikovim atomom, dok su sekundarni vodikovi atomi
oni koji su vezani za ugljikov atom koji je povezan s dva druga ugljikova atoma. Primarni
vodikovi atomi u molekuli HDPE manje su stabilni od sekundarnih vodikovih atoma §to ih
osjetljiv na oksidaciju upravo zbog primarnih vodikovih atoma, polipropilen PP vrlo je
osjetljiv na oksidaciju zbog prisutnosti tercijarnog (3°) vodikovog atoma. Ugljikovi atomi u
blizini tercijarnih vodikovih atoma imaju vecu elektronsku gustocu $to ¢ini vodikov atom

manje osjetljivim na reakciju s oksidacijskim radikalima. Sto je vea vjerojatnost reakcije s
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Slika 6. Struktura polietilena (gore) i polipropilena (dolje) [12]

Oksidacija HDPE 1 PP odvija se putem lanc¢ane reakcije slobodnih radikala. (Slika 7. 1 8.)
Nakon inicijacije UV zra¢enjem dolazi do homolitickog cijepanja kovalentnih veza ugljik-
ugljik 1 ugljik-vodik u lancu polimera. Svaki atom prima jedan elektron iz kovalentne veze Sto
rezultira stvaranjem dva slobodna radikala HDPEe + He odnosno PPe + He, svaki sa
nesparenim elektronom. Lancana reakcija nastavlja se reakcijom slobodnog radikala polimera
HDPE- ili PPe s kisikom §to dovodi do stvaranja peroksi radikala POOe< i kasnije
hidroperoksida HP. U daljnjim reakcijama, kada se polimerni lanac pocinje granati s
povec¢anim brojem slobodnih radikala, dolazi do razgradnje hidroperoksida i1 nastajanja

alkoksi radikala. [13] [14]
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Slika 7. Oksidacija PP inicirana UV zracenjem [13]
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S obzirom da se radi o dva razlicita polimera HDPE i PP, razlike ¢e se pojaviti u specificnim
reakcijama i brzini oksidacije zbog razlika u strukturi i kemijskom sastavu polimera, no op¢i

oksidacijski proces ostaje sli¢an.
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Slika 8. Oksidacija HDPE inicirana UV zracenjem [14]

Kemijski mehanizam koji opisuje reakcije fotokemijske razgradnje u organskim spojevima
pod utjecajem UV zracenja naziva se Norrish mehanizam, po australskom kemicaru Ronaldu
Georgeu Wreyfordu Norrishu. Ovaj mehanizam opisuje dva glavna tipa fotokemijske reakcije

(slike 9.110.):

I.  Reakcija Norrish I — dolazi do apsorbiranja UV energije pri ¢emu nastaju slobodni

radikali koji zatim iniciraju lanc¢ane reakcije
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Slika 9. Norrish I tip reakcije za HDPE (gore) 1 PP (dolje)

II.  Reakcija Norrish II — unutarmolekularna reakcija koja se ne odvija se mehanizmom

slobodnih radikala [6]
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Slika 10. Norrish II tip reakcije za HDPE (gore) 1 PP (dolje)
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Lancane reakcije se zasutavljaju kada se dva radikala spoje u neaktivni spoj. Prilikom
oksidacijskih procesa takoder se formiraju spojevi poput aldehida, estera i
karboksilnih kiselina. Cijepanje lanca rezultira smanjenjem molekulske mase polimera
Sto dovodi do gubitka mehanickih, ali i ostalih svojstava. Tijekom procesa degradacije,
na povrSini materijala stvaraju se mikronapukline $to dovodi do povecane krtosti i
fragmentacije te rezultira nastajanjem mikroplastike. Brzina razgradnje moze se
mijenjati ovisno o prisutnim nec¢isto¢ama, temperaturi, intenzitetu osvjetljenja te
debljini filma. Stupanj razgradnje isto tako ovisi o intenzitetu upadne svjetlosti. Kod
fotooksidacijske degradacije dolazi do starenja samo povrSine materijala. Kada se
gornji sloj oljusti zapoc€inje degradacija drugog sloja te se proces uzastopno ponavlja.

[6] [11] [13] [14]
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2.2 MIKROPLASTIKA

Mikroplastikom se nazivaju ¢vrste plasti¢ne Cestice vrlo malih promjera koje se ne otapaju
u vodi. U prirodnom okoliSu takve Cestice se mogu pronaéi u razli¢itim veli¢inama i

oblicima, stoga se mikroplastika moze podijeliti na:

e makroplastiku — Cestice dimenzija ve¢ih od 2,5 cm
e mezoplastiku — Cestice dimenzija izmedu 2,5 cm i 5 mm
e mikroplastiku — ¢estice dimenzija izmedu 1 pm—1 mm

e nanoplastiku — Cestice manje od 1 um [15]

Plastika i plasti¢ni otpad su u okoliSu izlozeni djelovanju razli¢itih atmosferskih uvjeta.
Kao rezultat tog djelovanja javlja se degradacija pri kojoj se polimeri razgraduju te dolazi
do raspadanja i fragmentacije plasti¢nih materijala odnosno nastajanja mikroplastike. [16]
Sitne Cestice plastike jedan su od najve¢ih oneciS¢ivaca kako kopnenih tako i vodenih

sustava [17] 1 predstavljaju veliku opasnost za okoli$ 1 zdravlje ljudi.

Slika 11. Mikroplastika [18]
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2.2.1. Izvori mikroplastike

Mikroplastika je rasprostranjena u svim dijelovima ekosustava. Mozemo ju pronaci diljem
planete Zemlje: u oceanima, morima, rijekama i jezerima, na obalama pa ¢ak i u
unutrasnjosti. Glavni izvori mikroplastike su sinteticki tekstil, gradska prasina, proizvodi
za osobnu njegu kao i transportni i industrijski izvori (troSenje guma, plasti¢ne palete).
(slika 12.)

KRUPNI PLASTICNI PROIZVODI ZA

GRANULE
PROIZVODI ODIECA OSOBNU HIGUENU

Y4

paste za zube, gelovi za
tusitranje, "pilling" sredstva

= VLAKNA {24
WE gt Ahon,
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>

MIKROPLASTIKA

Slika 12. Izvori mikroplastike [19]

Mikroplastika moZe biti prenesena vjetrom ili putem kiSe 1 slivnih voda pa se upravo zbog

toga najvise akumulira u tlu i oceanima. [20]

Prema tipu, mikroplastika se u okoli§ moze oslobadati kao primarna i1 sekundarna.
Primarna mikroplastika proizvodi se u mikro veli¢ini te se u okoli§ oslobada direktno iz
tvornica. Izvori primarne mikroplastike obuhvacaju kozmeticke proizvode, proizvode za
¢iS¢enje domacinstava, sredstva za pjeskarenje, tonere i pelete za proizvodnju plastike.
[21] Sekundarna mikroplastika nastaje degradacijom 1/ili fragmentacijom vecih plasti¢nih
proizvoda tijekom odredenog vremenskog perioda. Plasticni otpad u okoliSu izloZen je
raznim vanjskim utjecajima poput vjetra, UV svjetlosti 1 temperature §to dovodi do
promjene veli¢ine Cestica odnosno razgradnje pri ¢emu nastaje mikroplastika. Kada su
viSe puta razgradeni, plastini materijali postaju krhki te se raspadaju na praskaste

fragmente. [15]
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Slika 13. Primarna i sekundarna mikroplastika [22]

2.2.2. Utjecaj mikroplastike na okolis

Mikroplastika, nakon $§to ude u okoli§, podvrgnuta je raznim procesima kao Sto su
transport 1 akumulacija, sedimentacija te na posljetku raspadanje 1 fragmentacija. Jednom
ispustena u okoli§, mikroplastika ulazi u ljudski organizam. Budu¢i da su ljudi izloZeni
njenim utjecajem putem konzumacije hrane iz mora, udisanjem i dermalnim kontaktom iz
zraka moze do¢i do opasnih zdravstvenih rizika. (Slika 14.) Osim toga, organizmi u
vodenim 1 kopnenim okruzenjima izravno su izloZeni djelovanju toksi¢nih organskih 1
anorganskih komponenata (npr. Zn, Pb, bisfenol A, tributiltin) koji se oslobadaju u okolis.

[20]
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Slika 14. Akumulacija mikroplastike
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U morske organizme mikroplastika ulazi putem probavnog ili diSnog sustava. Ponekad je
potrebno i do 14 dana da Zivotinja probavi mikroplastiku, $to je izrazito puno s obzirom
da je normalno razdoblje probave 2 dana. Ako se Cestice mikroplastike zapetljaju u
probavnom sustavu, potpuna eliminacija iz organizma moze biti otezana ili onemogucena.
Manji organizmi mogu stvoriti lazni osjecaj sitosti nakon konzumiranja mikroplastike §to
ih dovodi u rizik od smanjenog unosa hrane, a posljedi¢no i gladovanja. [23] [24] Kada je
u pitanju utjecaj mikroplastike na kopnene ekosustave, istrazivanja su jo$ uvijek
ograni¢ena. Mikroplastika se moze prona¢i u tlu ukoliko je prisutna u vodi za
navodnjavanje, a mozZe usporiti rast razliitih organizama poput glista 1 potencijalno

dovesti do njihove smrti. [25]

Negativni utjecaji mikroplastike mogu se klasificirati kao fizicki i kemijski ucinci. Fizicki
ucinci uklju¢uju smanjene zalihe lipida, ozljede poput Cira 1 abraziju. S druge strane,

kemijski u€inci proizlaze iz toksi¢nosti uzrokovane otpuStanjem aditiva. [20]

Tijekom proizvodnje plasti€nih proizvoda cesto se dodaju razliiti kemijski aditivi.
Unosom mikroplastike u organizam moze do¢i do otpuStanja otrovnih kemikalija u
probavni sustav budu¢i da dodani aditivi nisu vezani za plasticnu polimernu matricu.
Otpusteni aditivi mogu predstavljati vec¢i rizik za ljudsko zdravlje nego 1li sama
mikroplastika. Mikroplastika moze takoder djelovati kao nositelj razliCitih Stetnih,
onecis¢ujucih tvari, a medu njima su i teSki metali, policiklicki aromatski ugljikovodici i

razni drugi zagadivaci. [20]
2.2.3. Migracije metala iz plastike

Proizvodnja 1 potro$nja plasti¢nih materijala neprestano raste, a samim time povecano je
odlaganje 1 gomilanje otpada. Migracija metala iz nezbrinutog plasticnog otpada
predstavlja proces u kojemu se prisutni metali 1 aditivi postupno otpustaju te prelaze u
okoli§ te mogu do¢i u kontakt s hranom, pi¢em ili drugi materijalima. Takav proces moze
biti vrlo zabrinjavaju¢i ukoliko su metali toksi¢ni ili ako bi njihova prisutnost mogla
izazvati negativne posljedice. Upravo zbog toga su mnoge zemlje postavile regulacije i
sigurnosne standarde koji ograni¢avaju koli¢inu metala koja smije migrirati iz plastike.

[26]

Po zavrSetku procesa polimerizacije, polimeri poput PE i PP mogu sadrzavati znacajne
koli¢ine katalizatora koji se obi¢no pojavljuju u obliku metala kao $to su Al, Ti, Cr, Li i

Na. U takvim polimerima razine metala ¢esto su iznad dozvoljene granice te ukoliko se
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takvi polimeri koriste kao ambalazni materijali moze do¢i do opasnosti za ljudsko
zdravlje. Uz to, ¢ak i u vrlo niskim koncentracijama, prisutnost neizreagiranih monomera
u gotovom polimeru moze izazvati toksicne ucinke. Prisutni se katalizatori razgraduju i
neutraliziraju dodatkom alkohola niske molekulske mase te po potrebni vlaznih sredstava i

sapuna. [27]

Otpadnu plastiku moguce je obraditi recikliranjem te ju ponovno nastaviti upotrebljavati
kao sekundarni proizvod. No, otpadna se plastika mora kombinirati s odredenim
dodatcima tijekom proizvodnje, Sto ukljucuje plastifikatore, bojila 1 antioksidanse. Ti
aditivi sadrZe teSke metale 1 zagadivace te mogu migrirati na povrSinu plastike tijekom
obrade. Isto tako mogu migrirati starenjem prilikom upotrebe sekundarnih plasti¢nih

proizvoda §to rezultira pove¢anom opasnosti za ljudski i1 zivotinjski organizam. [28]

Kako bi se smanjio pritisak na okoli§, nuzno je procijeniti ekoloske opasnosti povezane s
recikliranjem otpadne plastike te pruziti smjernice za njezinu ponovnu upotrebu. Takoder,
potrebno je provesti dodatna istrazivanja kako bi se procijenili rizici od kontaminacije

teSkim metalima u razli¢itim sektorima plasti¢ne industrije. [28]
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2.3. TEHNIKE KARAKTERIZACIJE

Karakterizacija materijala podrazumijeva identifikaciju odredene vrste materijala od kojih
se sastoji odredeni proizvod kao i utvrdivanje svojstava tog materijala kako bi se odredila
kvaliteta kona¢nog proizvoda. Takav postupak ukljucuje analizu kemijskog sastava i
strukture materijala te definiranje njegovih svojstava. Svojstva materijala osnovni su
parametri na temelju kojih se odreduje podru¢je njegove primjene odnosno upotreba
proizvoda. Posljedica su kemijskog sastava i strukture, a njihovim odredivanjem definira
se kvaliteta proizvoda. Karakterizacija materijala pruza mogucnost pracenja procesa
proizvodnje, odredivanje kvalitete materijala kao 1 istrazivanje 1 razvoj novih.
Identifikacija 1 karakterizacija materijala temelje se na odredivanju karakteristinih
skupina i elemenata u materijalu. Upotrebom razlicitih tehnika cilj je odrediti istu tu
skupinu ili element te prepoznati odnosno identificirati o kojem se materijalu radi. Pri
karakterizaciji polimera 1 polimernih lanaca opisuje se njihov kemijski sastav, struktura
lanca, veli¢ina 1 raspodjela molekulskih masa, amorfnost, razina kristalinicnosti, topljivost
te morfologija pojedinih faza. Metode karakterizacije koje sluze za procjenu kvalitete
proizvoda su standardizirane (normirane) i detaljno opisane u normama (ISO norme,
ASTM norme, DIN norme). NajceS¢e koriStene instrumentalne tehnike u analizi

polimernih materijala su:

e spektroskopske: infracrvena spektroskopija (IR), infracrvena spektroskopija s
Fourierovom transformacijom signala (FTIR), UV/VIS spektroskopija, nuklearna
magnetska rezonancija (NMR)

e toplinske: dinamicko-mehanicka analiza (DMA), difrenecijalna petrazna
kalorimetrija (DSC), termogravimetrijska analiza (TGA)

e mikroskopske: transmisijska elektronska mikroskopija (TEM), pretrazna

elektronska mikroskopija (SEM)

Osim prethodno navedenih, za karakterizaciju polimernih materijala mogu se koristiti i
mehanicke tehnike za ispitivanje mehanickih svojstava poput ¢vrstoce, Zilavosti, tvrdoce i
istezanja, ali i rendgenska difrakcija (XDR) pomocu koje se odreduje morfologija i

kristalnost polimera. [3] [29]
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2.3.1. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena (eng. infrared, IR) spektroskopija pripada spektroskopskim tehnikama
karakterizacije gdje se uz pomo¢ infracrvenog zracenja odreduju strukturne formule
organskih spojeva. Infracrveno zracenje je dio je elektromagnetskog spektra Ciji je raspon
valnih duljina od 750 nm do 1 mm. Primarni izvor IR zraCenja je toplina, a proizlazi iz
gibanja atoma i molekula unutar materijala uslijed apsorpcije topline. Sto je temperatura

viSa to se sve veci broj atoma i1 molekula pocinje gibati §to rezultira ja¢im infracrvenim

zracenjem.

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom signala (FTIR) pociva na
vibracijama molekula u materijalu koje proizlaze iz apsorpcije IR zracenja pri
frekvencijama koje odgovaraju vibracijama veza unutar molekula odnosno kada je
energija veze u molekuli jednaka energiji IR zracenja. Energije veza razlikuju se ovisno o
molekuli pa tako svakoj vezi ili funkcionalnoj skupini odgovara druga frekvencija IR
zracenja. S obzirom na razliCitu frekvenciju IR zrafenja, za svaku skupinu ili vezu u
molekuli dobiva se karakteristican pik odnosno apsorpcijski maksimum $to omogucéava
identifikaciju molekula. Dobiveni IR spektar naziva se spektrogramom koji se moze
podijeliti na podrucje funkcionalnih skupina 1 podrucje otiska prsta. Podrucje
funkcionalnih skupina je podrucje u kojemu su vrijednosti valnih duljina gotovo fiksne i u
njemu se mogu identificirati razliite funkcionalne skupine poput -OH, -COOH, C=0 itd.
U podrucju otiska prsta (fingerprint) nalaze se kompleksni spektri koje je tesko
identificirati, ali su jedinstveni za odredeni spoj. Klasi¢an IR spektrofotometar biljezi
podrucja koja odgovaraju vibracijama veza istezanja i savijanja u molekuli. Vibracije veza
istezanja mogu biti simetrine 1 asimetricne dok vibracije veza savijanja ukljucuju
mahanje, njihanje, strizanje 1 uvijanje. (Slika 15.) Nacin vibracije ovisi o vrsti veze i
okolini. Razli¢ita okolina moze utjecati na vibracije i njihovu energiju $to rezultira blagim

pomakom maksimuma.
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Slika 15. Vibracije veza istezanja 1 savijanja koje se mogu identificirati FTIR
spektroskopijom

Osnovni dijelovi FTIR spektrometra ukljucuju izvor zraCenja, interferometar i detektor.
Izvor zracenja je globar koji je oblikovan od silicijeva karbida u obliku Stapica ili spirale
te se zagrijava na visoke temperature. IR zraka iz izvora pada na djelitelj koji upadno
zracenje dijeli u dva snopa. Svaki od tih snopova prolazi svoj opticki put, a zatim se
sastaju 1 prolaze kroz uzorak. S obzirom da je put jedne zrake fiksan, a put druge zrake se
mijenja, signal koji izlazi iz interferometra je rezultat interferiranja te dvije zrake i naziva

se interferogram. [3]
Prednosti FTIR tehnike su:

e kratkoca postupka

e visoka rezolucija < 0,001 cm’!

e kvalitetni spektri

e potrebne male koli¢ine uzorka

e pohrana spektara Cistih uzoraka i otapala Sto omogucuje usporedbu sa spektrima

nepoznatih uzoraka
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. MATERIJALI

Polietilen visoke gustoée (HDPE) (EGDA 6888) Braskem, Brazil, gustoée 0,952 g/cm’,
MFR 10 g/10 min i polipropilen (PP) (C765-15NA) Braskem, Brazil, gustoée 0,90 g/cm®,

MEFR 15 g/10 min, koriSteni su polimeri za pripremu filmova.
3.2. PRIPRAVA UZORKA

U svrhu UV starenja 1 karakterizacije, pripremljeni su filmovi preSanjem iz granula
polietilena visoke gustoc¢e (HDPE) 1 polipropilena (PP). Proces presanja proveden je na
hidrauli¢koj presi DAKE, a uvjeti preSanja za PP bili su; tlak od 34 bara 1 temperatura od
190°C, 6 minuta, a uvjeti preSanja za HDPE bili su; tlak od 15 bara 1 temperatura od
180°C, 3 minuta. Uzorci su presani u kalupu dimenzija (19 x 8 x 0,2) cm, kako bi se dobili

filmovi.
3.2.1. Atmosfersko starenje

Atmosfersko starenje HDPE i PP filmova provedeno je na balkonu Fakulteta (FKIT,
SveuciliSte u Zagrebu) gdje su uzorci filmova bili fiksirani na vecu plocu, oznacena je
donja strana uzorak, kako bi se karakterizirala gornja-izlozena strana filmova. Filmovi su
stavljeni na starenje 19. 8. 2021. godine, tijekom razli¢itih vremenskih perioda: 14, 28, 42
1 530 dana. Uzorci su oznaceni na nac¢in da HDPE/O i1 PP/0 predstavljaju nestarene uzorke,
dok HDPE/14, PP/14, HDPE/28, PP/28, HDPE/42, PP/42, HDPE/530 i PP/530

predstavljaju atmosferski starene uzorke.
3.3. METODE KARAKTERIZACIJE

3.3.1. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR) primijenjena je metoda
za karakterizaciju 1 prac¢enje procesa atmosferskog starenja filmova HDPE 1 PP uzoraka.
Mjerenja su provedena primjenom tehnike prigusSene totalne refleksije (eng. Attenuated
Total Reflectance, ATR) na FTIR spektrofotometru, PerkinElmer Spectrum One. Uzorci
su snimljeni u ¢vrstom stanju prije i nakon starenja od 14, 28, 42 1 530 dana u podrucju
valnih brojeva od 650 cm™ do 4000 cm™. Svaki uzorak snimljen je 3 puta, a dobiveni
spektri predstavljaju njihovu prosje¢nu vrijednost. Analiza spektara izvrSena je pomocu

programa 'Spectragryph’.
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Slika 16. FTIR spektrofotometar PerkinElmer, Spectrum One
3.3.2. Indeks karbonilne skupine i indeks ugljik-kisik veza

Stupanj degradacije opisuje se karbonilnim indeksom (C.I.) koji predstavlja povecanje
broja karbonilnih skupina, koje se pojavljuju s povecanjem razgradnje molekule polimera.
C.I. odredi se kao omjer povrsine apsorpcijskog pik C =O skupine (koji je za HDPE
filmove uzet u podrucju od 1800 do 1650 cm™) u odnosu na povrsinu referentnog pika u
podrugje od 1500 do 1425 cm’, koji se ne mijenja sa starenjem, te se definira

jednadzbom:

C.1. (C=0)="1so-1650em

1500-1425cm’!
Za oksi skupine C - O analiziran je pik u podru¢ju od 1300 do 900 cm™ u odnosu na isti

A i
referentni pik, prema jednadzbi: C.I. (C-O)Z—A 1300-9000m
1500-1425cm™!

Gdje je izracun za PP uzet omjer povrSine apsorpcijskog pika C =O skupine u podrucju
od 1800 do 1650 cm™ u odnosu na povrsinu referentnog pika u podrucje od 1500 do 1425
1

Cm-l: CI (C=O)=A1800-1650cm'

1500-1425cm™!

Za oksi skupine C - O analiziran je omjer povrsine pika u podru&ju od 1300 do 1100 cm'

A i
u odnosu na isti referentni pik: C.I. (C-0)=—L300-1100a™L

Ay 500-14250m°1
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4. REZULTATI I RASPRAVA
4.1. ANALIZA REZULTATA INFRACRVENE SPEKTROSKOPIJE

Primjenom FTIR-ATR spektroskopije pra¢ene su promjene prilikom procesa degradacije
uzoraka HDPE i uzoraka PP. Na slikama 17.1. 1 18.1. prikazani su FTIR spektri uzoraka
HDPE folija odnosno uzoraka PP folija, koje su starene u vremenskom periodu od 14, 28,
42 1530 dana. Na spektrima se mogu uociti vibracijske vrpce specificne za svaki polimer;
HDPE 1 PP. Vibracijske vrpce pripisuju se vibracijskim promjenama, koje su posljedica
razli¢itih veza 1 skupina u molekuli. Na taj na¢in moguce je identificirati kemijski sastav 1
strukturu molekule. Interpretacija vibracijskih vrpci za oba polimera provedena je prema
literaturi. [30] [32] Na slici 17.1. dani su spektri za HDPE uzorke te mozemo uociti
vibracijske vrpce naveden u tablici 1. gdje vrpca na 719 cm™ odgovara njihanju -CHa
skupina. Vrpca pri valnom broju od 1462 c¢cm™ predstavlja -CH> skupine koje vibriraju
poput otvaranja i zatvaranja $kara. Valni brojevi na 2848 i 2915 cm™ predstavljaju
vibracije vrpca gdje dolazi do simetricnog i1 asimetri¢nog istezanje C-H veza iz — CH»

skupine. [30]
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Slika 17.1. FTIR spektri uzoraka HDPE folija stareni u periodu od 14, 28, 421 530 dana
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Tablica 1. Karakteristicne vibracijske vrpce veza u molekuli polietilena visoke gustoce

Valni broj (cm™) Skupina Vrsta vibracije

719 CH» njihanje

1095 C-C istezanje

1158 C-C-H simetri¢no savijanje
1257 C-C-H asimetri¢no savijanje
1462 CH» rezanje

2825 CH» simetri¢no istezanje

2891 CH> asimetri¢no istezanje

2980 C-H simetri¢no istezanje

S obzirom da su HDPE uzorci folija bili izloZeni starenju tijekom razli¢itih vremenskih

razdoblja, na spektru se moze uociti nastanak novih vibracijskih vrpci, kao posljedica

degradacije molekula, prema mehanizmu reakcija Norrish I i Norrish II. (Slike 9. 1 10.) Na

slikama 17.2 prikazani su spektri na valnim brojevima nastajanja novih vrpci, a to su

karbonilne skupine (C = O) i razli¢ite C—oksi supine (C—O, O-C=0, C-0-0-).
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Slika 17.2. FTIR spektri uzorka HDPE folija starenih u periodu od 14, 28, 42 1 530 dana:

a) podrucje karbonilnih skupina, b) podrucje ugljik-kisik skupina
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Moze se uvidjeti poveéanje intenziteta pikova karbonilnih skupina (C=0) oko 1715 cm™ i
C-oksi supina (C- O) na priblizno 1160 cm™ . Proces degradacije se ubrzava s pojavom
C=0 skupina budu¢i da djeluju kao kromofori, koji lakSe apsorbiraju UV zracenje, kojem
je uzorak izloZen tijekom starenja. Vrpce koje se javljaju izmedu 1650 i 1800 cm'’
karakteristicne su za karboksilnu (COOH, COOC) i karbonilnu skupinu (C=0).
Karbonilni spojevi sadrze karbonilnu vezu C=0, ali se razlikuju po ostatku molekule i
upravo ¢e o tome ovisiti precizno mjesto na kojemu ¢e se signal karbonilne skupine
pojaviti. Pik na valnom broju 1714 cm™ pripada ketonskoj grupi, dok je vrpca na 1732 cm’
! karakteristicna za alifatske esterske grupe. Veze ugljik-kisik (C-O) pojavljuju se u
podrugju od 900 do 1300 cm™. Uocavamo pikove na 1169 i 1236 cm™ , koji odgovaraju
vezama istezanja C—O, O—C=0, C—0—0—. [30] [31]

Iz snimljenih spektara za svaki pojedini HDPE uzorak odredeni su karbonilni indeksi
(C=0) 1 indeksa ugljik-kisik veze (C- O) kao omjer najviSe vrijednosti apsorpcije za pik
C=0 u podrugju valnih duljina 1650 — 1800 cm™ i za pik C—O veze u podruéju valnih
duljina 900 — 1300 cm™ u odnosu na referentni pik na 1425 — 1500 cm™, vrijednosti su
dane u tablici 2. Indeksi su odredeni za gornju stranu filmova, koja je bila izlozena UV
zracenju budu¢i da kod fotodegardacije dolazi do starenje povrSine materijala. Tako, iz
vrijednosti indeksa moze se vidjeti da je s porastom vremenom izlaganja uzorka
atmosferskim utjecajima doSlo je do povecanog starenja, tj. do povecanja koncentracije

karbnonilnih te karbo-oksi skupina.

Tablica 2. Vrijednosti indeksa karbonilne skupine 1 ugljik-kisik veza za uzorak HDPE

Uzorak C=0 C-O0
1800-1650 1300-900
HDPE/O 0,000780 0,00700
HDPE/14 0,313861 1,444208
HDPE/28 0,351865 1,250307
HDPE/42 0,474193 1,827259
HDPE/530 0,509475 1,741907

Uzorak HDPEO koji nije staren ima vrijednost C=O indeksa 0,00078 dok uzorka staren
530 dana ima vrijednost 0,509475 Sto ¢ini znacajno povecanje koncentracije, jednako tako

znacajno povecanje koncentracije moze se primijetiti i u slucaju ugljik-kisik skupina.
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Povecanje koncentracije novo nastalih skupina u materijalu ukazuje na intenzitet, tj.

stupanj degradacije s vremenom starenja.

Na slici 18.1. prikazani su spektri PP uzoraka, koji su atmosferski stareni pod istim

uvjetima kao i HDPE uzorci (14, 28, 42 1 530 dana).
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Slika 18.1. FTIR spektri uzoraka PP folija stareni u periodu od 14, 28, 42 1 530 dana

Na spektrima, takoder uoCavaju se vibracijske vrpce karakteristicne za kemijski sastav
polipropilena, tj. Za njegove karakteristicne skupine. Vidljive su vibracijske vrpce na
valnim brojevima 998, 973 i 841 cm™ koje predstavljaju veze njihanja i istezanja veza C-
H, CH3 kao i C- C veza. Pikovi na valnim brojevima 1456 i 1376 cm™ karakteristi¢ni su za
vibracijske vrpce koje predstavljaju veze simetricnog savijanja -CH3 skupina dok su na
valnim brojevima 2951, 2918 i 2839 cm™ vrpce koje odgovaraju C-H vezama
asimetricnog istezanja iz -CHs 1 -CHa skupina. U tablici 3. prikazane su vibracijske vrpce

za uzorak polipropilena. [32]
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Tablica 3. Karakteristicne vibracijske vrpce pojedinih veza u molekuli polipropilena

Valni broj (cm™) Skupina Vrsta vibracije

808 C-C Istezanje

840 C-H, CH; Njihanje, njihanje
973 CHs, C-C Njihanje, istezanje
996 CHs, C-C Njihanje, istezanje
1166 CHs, C-H Njihanje, mahanje
1376 CH3 Simetri¢no savijanje
1456 CH3 Simetri¢no savijanje
2870 CH3 Istezanje

2920 CH» Asimetri¢no istezanje
2950 CH3 Asimetri¢no istezanje

Uz navedene vibracijske vrpce PP na spektrima su vidljive 1 novonastale vibracijske vrpce u

podru¢ju valnih duljina 1650 do 1800 cm™ te u podru&ju od 1100 do 1300 cm’, koje su

uvecano prikazane na slici 18.2.
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Slika 18.2. FTIR spektri uzoraka PP folija stareni u periodu od 14, 28, 42 1 530 dana: a)pikovi

u podrucju karbonilne skupine, b) pikovi u podrucju ugljik-kisik skupine
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Vibracijski maksimum na 1713 ¢m™ ukazuje na poveéanu koncentraciju karbonilnih skupina
(C=0) nastalih tijekom atmosferskog starenja, a posebno je izrazena za uzorak PP530, koji je
staren gotov 18 mjeseci. U pravilu maksimum karbonilne skupine pojavljuje se u podrucju
izmedu 1630 i 1780 cm™ budué¢i da dolazi do pomaka maksimuma s obzirom na njezin
polozaj u molekuli, ali i s obzirom na njezino okruzenje. Ukoliko se karbonilna C=O skupina
nalazi u sredini molekule tada ée se vrpca javljati oko 1745 cm™, a ako se C=0O skupina nalazi
na kraju lanca tada ée do¢i do pojavljivanja vibracija na 1725 cm™'. Takoder, ako je karbonilna
skupina iz keto grupe maksimum se nalazi na niZim valnim brojevima, a ukoliko je to C=0
skupina iz karbonilne skupine (COOH) onda se pomice k visSim valnim duljinama. [33]
Novonastale razradne skupine za PP uzorke mogu se primijetiti i u podru¢ju 1100 do 1300
cm™ §to odgovara nastanku C—0ksi skupina u molekuli. Za odredivanje koncentracije novo
formiranih skupina bilo je potrebno odrediti povrSinu ispod pika u omjeru s referentnim
pikom, koji se ne mijenja s vremenom starenja. Vrijednosti indeksa karbonilne skupine i
ugljik-kisik veza odreden su kao omjer maksimalne vrijednosti apsorpcije za pik C=0O u
podruc¢ju od 1800 do 1650 cm™ odnosno za pik C-O u podruéju od 1300 do 1100 cm™ u
odnosu na vrijednost referentnog pika od 1500 do 1425 cm™ . Rezultati odredenih indeksa

karbonilne skupine i ugljik-kisik veza prikazani su u tablici 4.

Tablica 4. Vrijednosti indeksa karbonilne skupine i ugljik-kisik veza za uzorak PP

UZORAK Cc=0 C-0
1800 — 1600 1300 — 1100
PP/0 0,1094 0,3730
PP/UV/14 0,2710 0,7827
PP/UV/28 0,3075 0,8683
PP/UV/42 0,3459 0,8849
PP/UV/530 0,9475 1,9058

Iz vrijednosti indeksa indeksa karbonilne skupine i ugljik-kisik moze se zakljuciti da je doslo

do znacajnog starenje PP uzorka s porastom vremena atmosferskog starenja.

Iz dobivenih rezultat za HDPE i1 PP uzorke mozZe se zakljuciti da su vrlo podlozni degradaciji
tijekom izlaganja atmosferskim utjecajima, a kako su oba polimera €isti ugljikovodici to im je

mehanizam degradacije, kao i produkti degradacije gotov isti.
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5. ZAKLJUCCI

Na osnovi dobivenih rezultata karakterizacije atmosferski starenih HDPE i PP uzoraka

mogu se donijeti ovi zakljuciti:

Tijekom izlaganja polimera (HDPE, PP) atmosferskom starenju, koje podrazumijeva
izlaganje toplini i UV zracCenju, iz rezultata je vidljivo da dolazi do njihove
degradacije buduci da se na FTIR spektrima primje¢uju novonastale vibracijske vrpce
u podrugju valnih duljina od 1600 do 1800 cm™ te u podruéju valnih duljina 900 do
1300 cm™.

Za ispitivane uzorke odredeni su indeksi; karbonilni za karbonilnu skupinu (C=0) i za
oksi skupine (C-0O, O—-C=0, C-O-O— ), a rezultati pokazuju znacajan porast
vrijednosti indekasa s produljenim vremenom starenja, posebno vidljivo za uzorak
HDPE 530 1 PP 530, koji su stareni 18 mjeseci, ¢ime se dokazuje znaCajan stupanj

degradacije.

Iz dobivenih rezultata za HDPE i PP uzorke mozZe se zakljuciti da su vrlo podlozni

kemijske strukture polimera, a time i znacajnu promjenu svojstava polimera.
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POPIS SIMBOLA

UV — ultraljubicasto zracenje

HDPE - polietilen visoke gustoce

PP — polipropilen

FTIR — spektroskopija s Fourierovom transformacijom
C.I. — karbonilni indeks

PE — polietilen

PVC — poli(vinil-klorid)

PET — poli(etilen-tereftalat)

PS — polistiren

LDPE — polietilen male gustoce
UHMWPE - polietilen ultravisoke molekulske mase
LLDPE — linearni polietilen niske gustoce
TPA — tereftalna kiselina

EG — etilen-glikol

HIPS — polistiren visoke zilavosti

HDPE- - polietilen visoke gustoce radikal
PPe - polipropilen radikal

He - vodikov radikal

POOQOe - peroksi radikal

HP — hidroperoksid

Zn — cink

Pb — olovo

Al — aluminij
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Ti — titanij

Cr — krom
Na — natrij
Li — litij

ISO — Medunarodna organizacija za normizaciju
ASTM — Americko drustvo za ispitivanje 1 materijale
DIN — Deutsches Institut fiir Normung

IR — infracrveno zracenje

NMR - nuklearna magnetska rezonancija

UV/VIS — ultraljubicasta/vidljiva spektroskopija
DMA — dinamic¢ko mehanicka analiza

DSC — diferencijalna pretrazna kalorimetrija

TGA — termogravimetrijska analiza

TEM — transmisijska elektronska mikroskopija

SEM - pretrazna elektronska mikroskopija

XDR - rendgenska difrakcija

OH — hidroksilna skupina

COOH - karboksilna skupina

C=0 — keto skupina

EGDA 6888 — kopolimer polietilena visoke molekularne mase i visoke gustoce
MEFR — brzina protjecanja taline

C765-15NA — polipropilenska smola

FKIT — Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije

HDPE 0 — polietilen visoke gustoce staren 0 dana
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HDPE 14 - polietilen visoke gustoce staren 14 dana
HDPE 28 - polietilen visoke gustoce staren 28 dana
HDPE 42 - polietilen visoke gustoce staren 42 dana
HDPE 530 - polietilen visoke gustoce staren 530 dana
PP 0 — polipropilen staren 0 dana

PP 14 - polipropilen staren 14 dana

PP 28 - polipropilen staren 28 dana

PP 42 - polipropilen staren 42 dana

PP 530 - polipropilen staren 530 dana

ATR - tehnika prigusene totalne refleksije
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