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SAZETAK

Upotreba nerazgradivih polimera kao ambalaznog materijala ima lo$ utjecaj na okolis.
biljnih i zivotinjskih vrsta, plodnog tla i ozonskog omotaca smatraju jednim od najvecih
ckoloskih problema danasSnjice. Folije polietilena niske gusto¢e (LDPE) primjenjuju se u
pakiranju hrane zbog dobrih mehani¢kih svojstava, dobre prerade te fleksibilnosti. Medutim
nedostatak LDPE-a kao nerazgradivog ambalaznog materijala je veliki utjecaj na onecis¢enje

okolisa.

U ovom radu je istrazen utjecaj UV zraenja na toplinska svojstva LDPE/PCL
mjesavina. MjeSavine polietilena niske gusto¢e (LDPE) i poli (e-kaprolaktona) (PCL),
(LDPE/PCL mjesavine), su pripremljene iz taljevine umjesavanjem LDPE i PCL u razli¢itim
omjerima (90/10, 70/30, 50/50, 30/70, 10/90 mas %) u Brabender gnjetilici. Uzorci Cistih
polimera i LDPE/PCL mjeSavina dobiveni su preSsanjem u kalupu na hidraulickoj presi.
Uzorci su zraceni djelovanjem UV svjetla 30 dana. Promjene nastale fotooksidativnom
razgradnjom pracene su primjenom tehnike diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) 1
dinami¢ko mehanic¢ke analize (DMA). DMA i DSC rezultati pokazuju da dolazi do porasta
temperature staklastog prijelaza 1 kristalnosti nakon UV zrafenja. Rezultati pokazuju da
nakon UV zracenja dolazi do pucanja lanca 1 umrezenja u LDPE/PCL mjeSavinama. Nakon

zracenja u LDPE je dominantno pucanje lanca dok je kod PCL umreZivanje.
Kljucne rijeci:

polietilen niske gustoce (LDPE), polikaprolakton (PCL), polimerne mjeSavine, UV zraCenje,

fotooksidacija



ABSTRACT

Nondegradable polymers as a packaging materials has bad influence on the
environment, cause damage to plants, animals and along with acid rains, global warming,
disappearance of plant and animal species, fertility of the soil, ozone layer it's being consider
as one of the greatest environmental problem today. Low-density polyethylene (LDPE) sheets
are used in food packaging because of it's good mechanical properties, easy processing and
flexibility. However, the lack of LDPE as nodegradable packaging material is huge

environmental pollution.

In this work, the effect of ultraviolet irradiation on the thermal properties of LDPE/
PCL blends was studied. Blends of low-density polyethylene (LDPE) and poly (e-
caprolactone) (PCL), (LDPE/PCL blends) investigated were prepared with melt mixing
(compounding) in Brabender mixer under different LDPE/ PCL content (90/10, 70/30, 50/50,
30/70, 10/90 wt%). The samples of the neat polymers and LDPE/PCL blends were molded in
hydraulic press. The samples was exposed to UV irradiation for 30 days. The
photodegradation behaviour at the exposed surfaces of LDPE / PCL blends was studied using
differential scanning calorimetry (DSC) and dynamic mechanical analysis (DMA) techniques.
The DMA and DSC studies showed that the glass trasition and crystalinity of the LDPE in
blends were increased after UV irradiation. The experimental results after UV irradiation
showed that LDPE/ PCL blends undergoes both chain scission and crosslinking reactions.

Chain scission reactions occurred in LDPE and for PCL crosslinking reactions predominated.
Key words:

low- density polyethylene (LDPE), polycaprolactone (PCL), polymer blends, UV irradiation,

photooxidation



1. UvOD

Primjenom polimera u vanjskim uvjetima dolazi do njihove razgradnje. Brzina razgradnje
ovisi o okoliSu (posebno o intenzitetu sunceve svjetlosti, temperaturi i vlagi) i o tipu polimera.
UV razgradnja nastaje simultanim djelovanjem fotolize i reakcije oksidacije. U inertnoj
atmosferi samo dolazi do procesa fotolize dok u prisutnosti zraka dolazi do fotooksidacije kao
najvaznijeg procesa razgradnje. Omjer izmedu ova dva mehanizma ovisi o okoliSu i o tipu
polimera. Do fotokataliticke razgradnje i/ili fotooksidacije djelovanjem sunceve svjetlosti
moze do¢i samo kad polimer sadrzi kromofore koji apsorbiraju valne duljine suncevog
spektra na zemlji (>290 nm). Ove valne duljine imaju dovoljno energije da uzrokuju proces
disocijacije (cijepanja) uslijed kojeg dolazi do razgradnje. Prema Lambert-Beer-ovom
zakonuapsorpcija svjetlosti (A) predstavlja umnozak koeficijenta ekstinkcije apsorbiranog
kromofora (E), koncentracije kromofora (C) i debljine uzorka (T) (A=E C' T). Kromofori koji
mogu apsorbirati sunc¢evu svjetlost su:

e Skupine unutar lanca polimera kao S§to su hidroperoksidne ili karbonilne
skupine nastale tijekom pohrane ili prerade.

e Ostatci katalizatora u procesu polimerizacije, dodatci (npr. pigmenti, boje ili
antioksidansi), oneci§Cenja iz atmosfere ili tragovi metala iz uredaja za

preradu.
e Dijelovi molekulske strukture polimera.

U prisutnosti zraka skoro svi polimeri brZze se razgraduju nego u inertnoj atmosferi.
Ovaj tip razgradnje naziva se fotooksidativna razgradnja. Fotooksidativna razgradnja spada u
radikalske oksidativne procese (shema 1) koji se mogu podijeliti na cetiri osnovne faze. Prvo
u fazi inicijacije dolazi do stvaranja slobodnih radikala. Tijekom fotooksidacije ovi radikali
uglavnom nastaju zbog fotolize potaknute jednim od prisutnih kromofora. Nakon inicijacije u
fazi propagacije dolazi do reakcije kisika s alkil radikalom i apsorpcije vodika u drugoj fazi
propagacije. S fotokemijskog aspekta, hidroperoksidi se mogu razgraditi na alkoksi i hidroksi
radikale [1], koji mogu inicirati drugi ciklus propagacije. Medutim, ispitivanja su pokazala da
kod PE hidroperoksidi koji nastaju tijekom termooksidativne razgradnje ne iniciraju
fotooksidaciju [2,3]. Geuskens i ostali autori predlozili su nekoliko mehanizama cijepanja
hidroperoksida, prema nekim od mehanizama dolazi do cijepanja radikala i/ili cijepanja

lanca[4,5]. Reakcije terminacije spadaju u bimolekularne reakcije, kod kojih u prisutnosti
1



dovoljne koli¢ine zraka (Sto je normalno kod dugotrajne razgradnje polimera) dolazi samo do
reakcije dva peroksi radikala. Reakcija ovisi o tipu prisutnog peroksi radikala. Sekundarni

peroksi radikal (koji nastaje u PE) razgraduje se na alkohol i keton.
1) Inicijacija 0,
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Shema 1. Autooksidacijski mehanizam razgradnje za gotovo sve polimere ( R= lanac

polimera, H=najlabilniji vodikov atom, Xo, bilo koji radikal, k=omjer reakcije)



2. OPCI DIO
2.1. Polimerne mjeSavine

Polimerne mjeSavine dobivaju se mijeSanjem najmanje dva polimera u svrhu
dobivanja novog materijala s poboljsanim fizikalno-kemijskim svojstvima. Komercijalni
razvoj novih monomera za proizvodnju novih polimera bio je na vrhuncu 40-tih, 50-tih i 60-
tih godina. U ovom periodu otkrilo se da je razvoj novih tehnika za modifikaciju ve¢
postoje¢ih polimera ekonomski jako isplativ. Struktura mjeSavina odredena je mjesljivoscu
njezinih komponenata. Potpuna nemjesljivost rezultira heterogenom strukturom i loSim
svojstvima, dok mijesljivi parovi polimera tvore homogene mjesavine. Cak i djelomi¢na
mjesljivost moze dovesti do poboljsanja svojstava. Kod preradbe polimera svojstva
polimernih mjesavina kontrolirana su primarno mikrostrukturom sustava. Kako bi se ocijenio
utjecaj razliCitih preradbenih parametara vazno je odrediti mikrostrukturusustava. Smjesa
polimernih komponenata izmedu kojih postoje specificne interakcije kao Sto su vodikove
veze, dipol- dipol veze ili kiselo-bazne interakcije nazivaju se potpuno mjesljive mjesavine.
Takvim interakcijama postize se termodinamicki uvjet za postojanje jednofaznog sustava.
Kod djelomic¢no mjesljivih polimera postoje odvojene faza uz istodobni prijelaz dijelova
molekula jednog polimera u fazu drugog polimera 1 obratno. U nemjesljivom sustavu imamo
odjeljivanje faza gdje komponente zadrze svoje pocetne karakteristike. NajceSce je glavni
razlog za razvoj novih polimernih mjeSavina poboljSanje mehanickih svojstava materijala.
Ostali osnovni razlozi za mijeSanje, kompaundiranje 1 ojaavanje dvaju ili viSe polimera

ukljucuju:

1. poboljSanje svojstava dodatkom jeftinijeg polimera

2. razvoj materijala zeljenih svojstava

3. poboljsanje fizikalnih i mehanickih svojstava mjeSavina ¢ine¢i ih boljim u odnosu na
pojedine polimere u mjesavini

4. dobivanje visoko kvalitetnih mjeSavina iz polimera sa sinergistickim medudjelovanjem
5. prilagodba svojstva mjeSavine traZzenjima kupca

6. industrijsko recikliranje



Kriteriji za pripravu polimernih mjeSavina

* Definirati Zeljena fizikalna/kemijska svojstva

* Selektirati komponente za dobivanje mjesSavina odgovarajucih zeljenih svojstava

* Odrediti prednosti / nedostatke

* Odrediti mjesljivost i/ili metode kompatibilizacije

* Ispitati ekonomiénost (cijena,kompatibilizacija,kompaundiranje) i utjecaj na trajnost
oblikovanje i odrzavanje

* Definirati idealnu morfologiju

* Selektirati reoloska svojstva (molekulnu masu, parametre umijesavanja) udio komponenata,
koli¢inu kompatibilizatora, tip deformacije i njena intenzivnost

* Odrediti metodu stabilizacije morfologije (kontrolirana brzina hladenja, kristalizacija,
kemijske reakcije,zracenje)

* Selektirati optimalne metode [6]

2.1.1 Dobivanje polimernih mjeSavina

Dobivanje polimernih mjeSavina moze se provesti:
-mehani¢kim mijeSanjem polimernih taljevina,

-reaktivnim mijeSanjem (mijeSanjem putem kemijskih reakcija),
-lijevanjem mjeSavina iz otopina,

-mijeSanjem polimernih emulzija.

2.2. Biorazgradnja plastike

U stalnoj potrazi za prigodnim polimerima koji bi nadomjestili sintetske polimere koji

su opasni za okoli$, biorazgradivi polimeri korisna su alternativa zastiti okolisa u cilju
4



smanjenja nakupljanja nerazgradive plastike na deponijima, nize razine proizvodnje CO, koji
onecis¢uje atmosferu i smanjenje oneciséenja tla otrovnim spojevima sadrzanim u strukturi
plasticnih materijala. Kao nuzna alternativa ekoloske opstojnosti i ravnoteze doslo je do
intenzivnog razvoja obnovljivih izvora sirovina i ubrzane proizvodnje biorazgradivih i

kompostirajucih plastika.

Biorazgradnja plastike je proces razgradnje polimernih materijala enzimskim
djelovanjem mikroorganizama, a kao konacni proizvod dobivaju se uglji¢ni dioksid, metan,
voda, anorganske soli ili biomasa. Neki od naina biorazgradnje obuhvacaju promjene na
povrSini i unutra$njosti strukture polimera i razgradnja djelovanjem mikroorganizama,
enzimska razgradnja, postepeno cijepanje glavnog lanca polimera i smanjenje molekulske
mase polimera. Mehanizam biorazgradnje obuhvaca procese otapanja, hidrolize i enzimom
katalizirane reakcije razgradnje. Metode biorazgradnje su razgradnja u tlu, anaerobna
razgradnja muljem, razgradnja u Cistoj kulturi i kompostiranje. Krajnji produkt razgradnje je
bioloSki stabilan produkt. Svojstva polimera koja utjeu na proces biorazgradnje su
povrsinska svojstva (hidrofilnost/hidrofobnost), primarna kemijska struktura, sekundarna
struktura (temperatura taljenja, elasti¢nost), mobilnost, prisutnost plastifikatora i aditiva,

prisutnost pobo¢nih lanaca, molekulska masa i kristali¢nost strukture.[7]
2.2.1. Cimbenici koji utje¢u na biorazgradnju plastike

Svojsva plastike, kao Sto su kemijska 1 fizikalna svojstva, utjeCu na sam mehanizam
biorazgradnje. Uvjeti na povrSini (podrucje povrSine, hidrofilna, hidrofobna svojstva),
molekulska struktura (kemijska struktura, molekulska, masena i molekulsko-masena
raspodjela) 1 nadmolekulska struktura (stakliste, taliSte, moduli elasti¢nosti, kristalnost i
kristalna struktura) polimera igraju vaznu ulogu u procesu biorazgradnje. Molekulska masa je
takoder bitna za biorazgradnju jer odreduje mnoga fizikalna svojstva polimera. Naime,
povecéavanjem molekulske mase polimera smanjuje Se njegova razgradnja. Stupanj
kristalnosti je klju¢an ¢imbenik za biorazgradnju, poSto enzimi uglavnom napadaju amorfna
podrucja polimera. Kristalna faza polimera je otpornija od amorfne faze zbog toga $to su

molekule u amorfnom podruc¢ju labavo pakirane i to ih ¢ini podloZznim razgradnji.



2.3.Polietilen, PE

Polietilen je polimer linearnih makromolekula koji se ubraja u tzv. Siroko primjenjive
plastomere s godisnjom svjetskom potrosnjom od preko 70 milijuna tona. Otkriven je
slu¢ajno 1889. godine, a prvu industrijsku primjenu dozivio je 1939. Godine. Na temelju
molekulske strukture i svojstava, polietilen se kao konstrukcijski materijal dijeli na polietilen
niske gustoce (engl. low density polyethylene, PE-LD), linearni polietilen niske gustoée (engl.
linear low density polyethylene, PE-LLD) i polietilen visoke gustoce (engl. high density
polyethylene, PE-HD). Polietilen je zilav materijal, velikog modula elasti¢nosti, voskastog
izgleda 1 nepotpune prozirnosti. Budu¢i da je otporan na brojne kemikalije, postojan prema
utjecaju otapala i nepropustan za plinove, niske apsorpcije vlage, neotrovan te lako preradljiv,
primjenu nalazi u razli¢itim podrucjima, od ambalaze, poljodjelstva, gradevinarstva, preko
automobilske, farmaceutske, kozmeticke te sanitarne industrije. Njegova godi$nja svjetska
potroS$nja je preko 70 milijjuna tona i budu¢i da je bioloSki nerazgradljiv u okolisu,
jednostavnim odlaganjem njegova bi se koli¢ina u okoliSu kontinuirano povecavala.
Istrazivanja pokazuju da odlaganje plasticnog otpada, pa tako i onog od polietilena, valja
izbjegavati jer to znac¢i ne samo ekolosku ve¢ i ekonomsku Stetu, a i zakonskim aktima se
nastoji povecati koli¢ine oporabljene plastike. Stoga se razvijaju razliciti postupci oporabe
plasti¢nog otpada, medu kojima su najpoznatiji postupci materijalne oporabe - recikliranja.
Postupci materijalne oporabe taljevinski su postupci koji cesto uklju€uju postupak

ekstrudiranja.

Polietilen je najjednostavniji poliugljikovodik, a ujedno i jedan od najpoznatijih i
najvaznijih polimera danasnjice. Industrijski se proizvodi polimerizacijom etena, CH,=CH,, a

laboratorijski se moze dobiti i od diazometana, CH,N,.

NCHy= CH; — (-CH>- CHQ') (1)

Najvazniji strukturni parametri koji izravno utjeCu na svojstva polietilena su: stupanj
kristalnosti, prosjecna molekulska masa i raspodjela molekulskih masa. Ponavljane jedinice
polietilena su —CH,-CHj- koje vrlo lako omogucuju njegovu kristalizaciju. Polietilen
kristalizira u izduzenoj cik-cak, odnosno, trans - konformaciji, a o stupnju Kristalnosti,

odnosno omjeru kristalne faze prema amorfnoj fazi ovise i njegova osnovna svojstva. U



komercijalnom polietilenu izmjenjuju se kristalna i amorfna podrucja (slika 1) tvoreé¢i, medu

ostalim, razli¢ite morfoloske tvorevine, najcesce sferolite.

o

Slika 1. Shematski prikaz kristalnih i amorfnih podru¢ja u polietilenu

Stupanj kristalnosti kao posljedica sredene, pravilne strukture, ovisi prije svega o gradi
samih makromolekula. Linearne polietilenske makromolekule sadrze odreden broj bocnih
skupina koje mogu biti kratkolancane i dugolancane, a koje onemogucuju gusto slaganje
lan¢anih segmenata i potpunu kristalizaciju, pa se s povecanjem granatosti smanjuje stupanj
kristalnosti. Kratkolan¢ana granatost kod polietilena sastoji se od butilnih, metilnih, etilnih i
vinilnih skupina. Njihova zastupljenost, odnosno opéenita mjera za granatost polietilenskih
makromolekula odredena je brojem metilnih skupina na 1000 C-atoma temeljnog lanca i
iznosi do 80. Dugolancana granatost kod polietilena iznosi samo do dvije skupine po
makromolekuli temeljnog lanca, ali ipak bitno utjeCe na njegova svojstva i raspodjelu
molekulskih masa. Stupanj kristalnosti izravno je proporcionalan gustoc¢i polietilena. Kako se
gusto¢a moze jednostavno mjeriti, svojstva polietilena se upravo prema njegovoj gustoci i
ocjenjuju. S porastom gustoce povecava se taliSte i poboljsava vec¢ina mehanickih svojstava,
medu njima tvrdoca, vlacna ¢vrstoca, prekidno istezanje, otpor prema puzanju, krutost, a
takoder i kemijska postojanost. Osim toga, smanjuje se i propusnost kapljevina i plinova. S
druge strane, s porastom gustoe smanjuje se savitljivost, prozirnost, Zilavost i otpornost
prema nastajanju napuklina od naprezanja. O prosje¢noj molekulskoj masi polietilena ovisi
sposobnost prerade polietilena pa se polietilen s ve¢om molekulskom masom teze preraduje.
Na temelju razlika u gusto¢i, odnosno prosje¢noj molekulskoj masi, polietilen se kao tehnicki

materijal svrstava u nekoliko tipova:
1. Polietilen niske gustoce (engl. low density polyethylene, PE-LD)
2. Linearni polietilen niske gustoce (engl. linear low density polyethylene, PE-LLD)

3. Polietilen visoke gustoce (engl. high density polyethylene, PE-HD)



4. Polietilen ultra visoke molekulske mase (engl. ultra high molecular weight polyethylene,
PE-UHMW).

5. Polietilen srednje gustoce (engl. medium density polyethylene, PE-MD)
6. Polietilen vrlo niske gustoce (engl. very low density polyethylene, PE-VLD)
7. UmreZeni polietilen (engl. crosslinked polyethylene, PE-X)

PE-LD, PE-LLD, i PE-HD su komercijalno vrlo vazni materijali i proizvode se u
velikim koli¢inama, dok se PE-UHMW, PE-MD, PE-VLD i PE-X proizvode u manjim
koli¢inama. Zahvaljuju¢i dobrim mehanickim svojstvima, kemijskoj postojanosti,
nepropusnosti za vodu i druge neagresivne kapljevine i relativno niskoj cijeni, polietilen je

danas vrlo cijenjen tehnicki materijal velike i raznolike primjene.

Polietilen se moZe preradivati svim glavnim postupcima prerade plastomera. NajviSe
se primjenjuje ekstrudiranje, puhanje, injekcijsko preSanje i rotacijsko lijevanje. Temperatura
prerade polietilena obi¢no je u rasponu od 180 do 280 °C. Kad je izlozen ultraljubi¢astom
zraCenju, polietilen je podlozan procesima razgradnje, kemijskoj ili toplinskoj oksidaciji,
posebice pri povisSenim temperaturama. Postojanost prema ultraljubiastom zrafenju postize
se dodatkom UV-stabilizatora, derivata hidroksibenzentriazola ili posebne vrste cade u
koli¢ini od 2 %. Toplinska razgradnja se gotovo potpuno sprjecava dodavanjem do 1 %

antioksidansa kao §to su supstituirani fenoli i aromatski amini.[8]

2.3.1. Razgranati ili polietilen niske gusto¢e, LDPE

Polietilen niske gustoce dobiva se slobodnom radikalskom polimerizacijom vinila, a
moze se dobiti 1 s Ziegler-Natta polimerizacijom. Kod radikalske polimerizacije najcesce
koriSteni inicijatori su 2-2'-azo-bis-izobutirilnitril (AIBN) i dibenzoil poerksid (DBO).
Razlaganjem inicijatora nastaju po dvije molekule s nesparenim elektronskim parom koje se

nazivaju slobodni radikali.



2.3.2. Primjena PE

Polietilen nalazi primjenu u proizvodnji za Siroku potro$nju. Veliki broj polietilena je
neskodljiv pa ima Siroku primjenu u prehrambenoj industriji. U obliku pjene se koristi za
ublazavanje vibracija i izolaciju. Polietilen pluta, tako da se koristi i u nautici. Takode se
koristi za proizvodnju dijelova za namjestaj, dijelova racunala, elektronskih komponenti,

proizvoda za upotrebu u sportu, odjecu, cijevi pod pritiskom i za mnoge druge materijale.
2.3.3. Fizicka svojstva PE

Polictilen je termoplasti¢ni polimer sastavljen od hidrokarbonskih lanaca. Ovisno
omolekulskoj masi tocka taljenja polietilena moZze varirati. Ovisno o tipu polietilena tocka
taljenja PE iznosi, za polietilen visoke gusto¢e (HDPE) od 120 do 130°C, a za polietilen niske
gusti¢e (LDPE) od 105 do 115°C.

2.3.4. Kemijska svojstva PE

Vec¢ina LDPE, MDPE i HDPE polimera ima odli¢nu kemijsku otpornost, $to znaci da
jake kiseline i baze ne utjeCu na ovu vrstu plastike. Takode je otporan i na blage oksidanse.
Polietilen sagorijeva plavim plamenom i ima blagi miris parafina. Prilikom sagorijevanja

polietilen kaplje. [9]

2.3.5. Biorazgradnja polietilena

Polietilen je otporan na biorazgradnju Sto dovodi do njegovog gomilanja i akumulacije
u okolini stvaraju¢i ozbiljne probleme za okoliS. PE kao potpuno linearni polimer moze se
pronaci u rasponu gustoce od 0.91 do 0.97 g/cm3. PE niske guto¢e (LDPE) grana se na
slu¢ajnim ( nasumi¢nim) mjestima dovodeci do slabog pakiranja polimernih lanaca, dok je PE
visoke gustoce (HDPE) vise linearan i minimalnim grananjem s visokom gustocom pakiranja.
Ovo je takoder jedan od ¢imbenika koji utjeCe na biorazgradnju PE, tj. koji je usporava. Kako

bi se rijeSio rastuc¢i problem nagomilavanja plastike u okoli§ moraju se pronaci nacini da se:

1) Poveca biorazgradnja polimera njihovim umjeSavanjem s biorazgradivim prirodnim
polimerima poput §kroba, celuloze i sli¢no
2) Polimeri mijesaju s peroksidima radi lakse razgradnje

3) Izoliraju mikroorganizmi koji mogu u¢inkovito razgraditi ove polimere.
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Poliolefini su inertni materijali prema biorazgadnji zbog sljedecih razloga:

1) Hidrofobni dijelovi sastoje se od dugih ugljikovih lanaca koji pokazuju visoku
otpornost prema hidrolozi

2) Dodatak antioksidansa i stabilizatora tijekom njihove proizvodnje $titi poliolefine od
atmosferske oksidacije

3) Visoka molekulska masa (10000-40000)

4) Gusto pakiranje

Sam mehanizam biorazgradnje sastoji se od:

1) Veze mikroorganizama s povr§inom polimera
2) Rast mikroorganizama koriste¢i polimer kao izvor ugljika

3) Primarna razgradnja

Mikroorganizmi se mogu vezati na povrsinu, ako je ona hidrofilna. S obzirom da PE ima
samo CH; skupine povrsina je hidrofobna Sto dovodi do toga da se mikroorganizmi koji bi
pospjesili razgradnju ne mogu vezati na povrSinu. Pocetna fizikalna ili kemijska razgradnja
vodi prema umetanju hidrofilnih skupina na povrsinu polimera ¢ine¢i je hidrofilnijom te se
tako smanjuje povrSinska energija. Kad se mikroorganizam veze na povrSinu, koristeci
polimer kao izvor ugljika, on pocinje rasti. Kod primarne razgradnje, glavni lanac se cijepa,
Sto dovodi do stvaranja niskomolekulskih fragmenata (oligomera), dimera ili monomera.
Razgradnja se odvija zahvaljuju¢i ekstra stani¢nim izluevinama mikroorganizma. Ove
niskomolekulske komponete se dalje koriste od strane mikroba kao izvor ugljika i energije.
Konaéni produkti razgradnje su CO,  H,O i biomasa pri aerobnim uvjetima. Uvjeti okoline
odreduju grupe mikroorganizama 1 ukljuene korake razgradnje. Konacna razgradnja
sintetskih polimera moZe trajati nekoliko stotina godina. Aditivi, antioksidansi i stabilizatori
dodani komercijalnim polimerima mogu biti otrovni za mikroorganizme i usporiti stupanj

biorazgradnje.[10]
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2.4. Polikaprolakton, PCL

Polikaprolakton, PCL se sastoji od pet nepolarnih metilenskih skupina (-CH,-) i jedne
esterske skupine (esterska skupina je relativno polarna) povezanih u lanac. Polimerizacija
otvaranjem prstena (ROP) (engl. ring-opening polymerization) je jedan od nacina dobivanja
poli(e-kaprolaktona) (slika 2). To je polimerizacija u kojoj otvaranje prstena monomera
rezultira monomernom jedinicom koja ili nije prstenaste strukture ili sadrzi manje prstena
nego ciklicki monomer. PCL se moze dobiti tako da se prsten e-kaprolaktona otvori koriste¢i
anionske, kationske ili koordinacijske katalizatore. Nakon otvaranja prstena e-kaprolaktona

slijedi polimerizacija.

O

0}
Y Katalizator + toplina 4’{0_((}12)5_!:'}\’

n

Polikaprolakton
& - Kaprolakton

Slika 2. Sinteza poli(e-kaprolaktona) polimerizacijom otvaranja prstena (engl. ring-opening

polymerization, ROP)

Drugi nacin dobivanja je otvaranje prstena, 2-metilen-1,3-dioksepana (etilen keten
acetal), radikalskom polimerizacijom (slika 3). Radikalska polimerizacija je lancana

polimerizacija u kojoj su radikali aktivni centri (R°) [11].

CH,
o)J\O L i
U ————=> ~o—on)—c

Slika 3. Sinteza poli(e-kaprolaktona) metodom radikalske polimerizacije 2-metilen-1,3-
dioksociklopentana
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2.4.1. Primjena i svojstva PCL

PCL nalazi veliku primjenu u biomedicini i to pri isporuci lijekova, za koStane
implantate 1 injektibilne koStane nadomjestke. Prednost u koriStenju PCL-a u inzenjerstvu
tkiva je biostabilnost i mehanicka svojstva koja osiguravaju dugorocnu prisutnost i
elasticnost. PCL izaziva blagi upalni proces, a adhezija i rast stanica je ograni¢ena zbog
njegove hidrofobnosti. Kombinacijom s drugim polimerima moguée je smanjenje
hidrofobnosti, npr. sa poli (etilen glikolom) (PEG). Zbog sporog stupnja razgradnje daje
dovoljni vremenski period za stvaranje novog kostanog tkiva ukoliko se koristi kao kostani

implantat.

Temperatura taljenja PCL (Tm) u rasponu je izmedu 59 - 64 °C , a ovisi o stupnju
kristalnosti. Temperatura staklastog prijelaza (Tg) nalazi se ispod sobne temperature, na -60
°C. PCL takoder pokazuje relativno visoku toplinsku stabilnost s temperaturom razgradnje
(Td) od 350°C, dok su drugi poliesteri razgradivi na nizim temperaturama (235 - 255°C). PCL
je komercijalno dostupan s razli¢itim molekulskim masama od 3 000 do 80 000 g/mol. Sto je
veca molekulska masato su i mehanic¢ka svojstva materijala bolja, tako da PCL pri visokim
molekulskim masama pokazuje odli¢na mehanicka svojstva, ali sporiju razgradnju. Pri sobnoj
temperaturi topljiv je u kloroformu, diklormetanu, uglji¢cnom tetrakloridu, toluenu, benzenu,
cikloheksanonu i 2-nitropropanonu. Niska topljivost mu je u acetonu, 2-butanonu, etil acetatu,

dimetilformamidu i acetonitrilu, dok je netopljiv u alkoholu, petroleteru i dietil eteru.[11]
2.4.2. Biorazgradnja polikaprolaktona

Brzina razgradnje homopolimera PCL je ovisna o stupanju kristalnosti, molekulskoj
masi, morfologiji i o uvjetima u kojima se nalazi, kao §to su pH i T. PCL se mozZe razgraditi u
prisutnosti enzima, posebno enzima lipaze, bakterijskih i gljivicnih mikroorganizama.
Amorfni dijelovi djelomi¢no kristalnog polimera razgraduju se prije od kristalnih dijelova.
PCL obi¢no ima najvisi stupanj kristalnosti 1 najsporiju brzina razgradnje u usporedbi s
najcesce biorazgradivim polimerima kao Sto PLA i PLGA. Budu¢i da se PCL razgraduje

polako mijesa se s drugim biorazgradivim polimerima, koji utjeCu na razgradnju PCL.

Razgradnja PCL odvija se u dva stupnja. Prvi je nasumicna hidroliza esterskih veza, a drugi
gubitak mase zbog difuzije oligomernih jedinica iz mase materijala. Ovisno 0 molekulskoj
masi PCL, razgradnja moze trajati i godinama in vivo. Mehanizam razgradnje rezultat je vise

¢imbenika, ukljucujuéi:
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kemijsku stabilnost polimera

kristalnost

aditive 1 necistoce

geometriju uzorka

medij u kojem se polimer nalazi [11].

2.5. UV zracenje

Ultraljubicasto zracenje, UV (eng. ultraviolet), obuhvaca elektromagnetsko zracenje s
valnim duljinama manjim od vidljive svjetlosti a ve¢im od X- zraka u rasponu od 10 nm do
400 nm i energiji fotona od 3 eV do 124 eV. Tri su osnovna tipa suncevog UV zracenja.
Najopasnije UVC zrake (<280 nm) u potpunosti apsorbira ozonski omota¢ a UVA (400-
315nm) i UVB (315-280) zrake dopiru do Zemlje i samim time utjecu na ljudsko zdravlje i

okolinu. U spektru Sunceva zracenja (slika 4) na UV zracenje otpada samo 10% energije[12].

vidljivo

A

KOSMICKO, GAMA, X l uv I INFRACRVENO I RADIO

-
>

A

uv-C uv-B
100 280 315 400nm

Slika 4. Elektromagnetski spektar sun¢evog zracenja

2.5.1. Utjecaj UV zracenja na polimere

Razgradnja polimera je promjena u svojstvima ( moguénost rastezljivosti, boje, oblika)
polimera ili proizvoda s polimernom osnovom pod utjecajem jednog ili vise ¢imbenika kao
Sto su toplina, svjetlost, kemikalija poput kiseline, baze, soli i sliéno. Promjene mogu biti
pozitivne poput biorazgradnje ili snizavanja molekulske mase polimera radi recikliranja.
Nepozeljne promjene kao pucanje materijala mogu narus$iti njegovu primjenu. Polimerni
materijali imaju veliku molekulsku masu i njihove glavne osobine su uglavnom rezultat
njihove veli¢ine. Bilo koji gubitak u duzini lanca smanjuje otpornost na kidanje i osnovni je

razlog preranog pucanja lanca polimera.
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Polimeri poput polietilena, polipropilena, polivinil-klorida, polietilen-tereftalat,
polistirena, polikarbonata i polimetil-metakrilata sacinjavaju skoro 98% svih polimera i
plastika koje se koriste u svakodnevnom Zivotu. Svaki od ovih polimera pokazuje drugaciji
nacin razgradnje 1 otpornosti na toplinu, svjetlost i kemikalije. Mnogi kemijski procesi koji se
odvijaju u polimerima koji su izlozeni UV zraCenju rezultiraju razliCitim oStecenjima.
Uglavnom je kritiCan prvo primijeceni proces oste¢enja koji odreduje vijek trajanja proizvoda.
Na primjer PVC okvir prozora izlozen suncevoj svjetlosti prolazi kroz proces gubitka boje,
gubitka otpornosti pri udaru i postaje osnova ostalim kemijskim promjenama. Dva kriticna
nacina fotoosSte¢enja koji se prepoznaju na vecini prirodnih i sinteticnih materijala su gubitak

boje u obliku Zuéenja i gubitak mehanickih svojstava.
2.5.1.1. Gubitak boje u obliku Zuc¢enja

Prirodni i biopolimerni materijali te sinteti¢ki polimeri prolaze kroz proces gubitka
boje izazvan UV zra¢enjam. Najefektivnije Zuéenje se javlja u UVA spektru. Kako se ozonski

omotac stanjuje, povecava se i UV i UVA dio sunc¢evog zracenja.

Od sintetickih polimera polivinil-klorid je najpoznatiji po sklonosti fotozuéenju.
Fototoplinski mehanizmi dovode do stvaranja povezanih poliena koji izazivaju Zucenje.

Titanov rutil se koristi da se uspori Zuc¢enje kod Siroko koriStenih okvira prozora i cijevi.
2.5.1.2. Gubitak mehanickih svojstava

Gubitak ¢vrstoce, otpornosti na udar i mehanickih svojstava plastike izloZzene UV
zracenju dobro je poznat. Ove promjene u mehanickim svojstvima su rezultat fotodegradacije.
Kod polietilena i polipropilena gubitak koristih svojstava pri izlozenosti sun¢evom zracenju
posebno zabrinjavaju zbog sve vece primjene u svakodnevnom zivotu. Polietilenske folije
izlozene sunéevom UVB zrafenju brzo gube svoja elasticna svojstva i ¢vrstocu, kao i

prosjecnu molekulsku masu [13].
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2.6. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, DSC
2.6.1. Definicija i princip rada

Tehnike kojima se odreduju fizikalna i kemijska svojstva ispitivane tvari u ovisnosti o
temperaturi nazivaju se tehnike toplinske analize. Pri tome mjerenja mogu biti izotermna, ako
se tvar izlozi stalnoj temperaturi i prate se promjene u vremenu, ili neizotermna, ako se uzorak
zagrijava ili hladi u pravilu stalnom brzinom (f / K min'l) do konacne temperature. Neke od
najcesc¢ih tehnika toplinske analize su diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC), dinamicko
mehanicka analiza (DMA), termogravimetrijska analiza (TGA), diferencijalna toplinska
analiza (DTA).

Diferencijala pretrazna kalometrija (DSC) mjeri temperture i toplinske tokove
povezane s prijelazima u materijalima kao funkcija vremena i temperature uz kontroliranu
atmosferu pri kontroliranom zagrijavanju ili hladenje uz konstantnu brzinu zagrijavanja ili
hladenja. Mjerenje omogucuje kvantitativne i kvalitativne informacije o fizikalnim i
kemijskim promjenama koje ukljucuje egzotermne i endotermne procese ili promjene
toplinskog toka. Pomo¢u DSC-a moze se odrediti temperatura staklastog prijelaza ,staklista
(Tg), taliste (Tm), vrijeme kristalizacije i kristaliSte (Tk), postotak kristalnosti (yc),toplina
taljenja i reakcije, specifi¢ni toplinski kapacitet (cp), oksidativna/toplinska stabilnost, brzina i

stupanj umreZivanja, kinetika reakcije i ¢istocu uzorka (slika 5).

Toplinski tok / Js
[
\‘-_;

=

- potetni otklon
2 - staklasti prijelaz

| 3 - kristalizacija
f - talje
5 - ispai nje
4

- razgradnja

—
—Z

s

«
o
=2
=

o

Temperatura / 'C

Slika 5. Zbirna DSC krivulja

Princip rada DSC temelji se na sljede¢em: u DSC uredaj (slika 6 ) stavlja se na jednu
stranu, na jedan grijac¢, prazna aluminijska posudica koja predstavlja referentni uzorak, dok se
na drugu stranu, na drugi grija¢ stavlja aluminijska posudica s uzorkom. Vazno je da

temperatura jedne i druge posudice bude ista. Za posudicu s uzorkom trebat ¢e dovesti vise
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energije da bi temperatura bila ista kao i kod referente posudice. Dolazi do stvaranja razlike
toplinskih tokova izmedu dviju posudica i upravu tu razliku toplinskih tokova izmedu uzorka i

referentnog uzorka mjeri DSC.

1

Protoéni plin —— o] ‘

I Poklopac
| Posuda za uzorak

—— Kromirana plota

referentna posuda — |

Termoelektritna |

e 4 I Kromirana %ica
plota

A
Y

Grijaéi blok  Aluminijska Zica

Osjetilo temperature =

Slika 6 . Shema DSC ,,komore*

2.6.2. Temperatura staklastog prijelaza, stakliSte, T

Temperatura staklastog prijelaza (stakliste) , T4, nekog polimera je ona temperatura na
kojoj se javljaju rotacije jednostrukih veza u makromolekulama. Temperatura staklastog
prijelaza moze se odrediti primjenom toplinskih tehnika. Jedna od toplinskih tehnika je
diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC). Kod DSC tehnike dolazi do promjene topline
uzoraka u ovisnosti o temperaturi 1 brzini zagrijavanja. Tocka infleksije predstavlja stakliste
(slika 7). Osim DSC tehnike imamo 1 drugu toplinsku tehniku kojom se moze odrediti Ty ,
dinamic¢ko mehanicka analiza (DMA) koja je to¢nija 1 osjetljivija tehnika u odnosu na DSC

tehniku prilikom odredivanja Tig.

Toplinski tok / mW

Temperatura /°C

Slika 7. Princip odredivanja stakliSta
Cimbenici koji utje¢u na promjenu staklista su:

o Velike, nepokretne skupine u strukturi koje znac¢ajno povecavaju energiju rotacije, pa
tako 1 stakliSte
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e Kruti, teSko gibljivi dijelovi lanca, kao S§to su aromatske skupine

e Prisustvo dvovalentnih atoma, kao $to je kisik, ili dvostrukih veza

e Umrezenja

e Jake sekundarne veze koje oslabljuju gibljivost strukture

e Brzina hladenja

e OmekSavala snizavaju vrijednost stakliSta tako da povecavaju volumen (prazni

prostor) izmedu lanaca i time povecavaju pokretljivost

2.6.3. Temperatura taljenja, Tm

Temperatura taljenja ili taliste je karakteristika kristali¢nih polimera, a definira se kao
fazni prijelaz prvog reda pri kojem dolazi do porasta entalpije, odnosno do apsorpcije topline
(slika 8). Taliste je izotermno svojstvo, tj. temperatura uzorka ne raste rijekom faznog
prijelaza. Kod ¢istih niskomolekulskih tvari taliSte je oStar prijelaz, dok polimeri imaju Sire
temperaturno podrucje taljenja bez o$trog maksimuma. Osim o molekulskoj masi polimera,

oblik pika taljenja ovisi i 0 brzini zagrijavanja.

Taljenje

T

Temperatura ———=

Slika 8. Princip odredivanje talista

Vrijednost talista ovisi 0 toplinskoj stabilnosti materijala, njegovoj kristalnosti kao i o
brzini zagrijavanja. Na osnovi vrijednosti taliSta moZemo dobiti niz informacija kao §to je
struktura polimera (amorfna ili kristalna), udjel kristalne faze, uredenost kristalne strukture i

sli¢no.
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Povrsina ispod endoterme taljenja na DSC krivulji predstavlja toplinu taljenja, AHt, (slika 9).

Temperatura e

Slika 9 . Odredivanje topline taljenja iz DSC krivulje

2.7. Dinamicko mehanic¢ka analiza, DMA
2.7.1 Definicija i princip rada

Dinamicko mehanicka analiza (DMA) je tehnika kod koje se uzorak mehanicki
deformira i mjeri odziv materijala. Deformacija moze biti u funkciji temperature ili vremena.
DMA daje uvid u reoloSko ponaSanje krutih polimernih materijala, dinami¢ko-mehanicko
ponasanje materijala, te odziv elasti¢ne i1 viskozne komponente pri cikli¢kim deformacijama.
Odgovor materijala na dinami¢ko naprezanje daje sinusoidalnu krivulju koja pokazuje
zaostajanje deformacije za naprezanjem. Zaostajanje deformacije za naprezanjem izrazava se
kutom & (slika 10).

“ naprezanje

deformacija’

(RS

Slika 10. Cikli¢ko opterec¢enje viskoelastiénog materijala

Princip rada DMA  primjenjuje sinusoidalnu deformaciju na uzorak poznate

geometrije. Uzorak moze biti podvrgnut kontroliranom naprezanju, kao odgovor javiti ¢e se
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deformacija uzorka ovisno o primijenjenom naprezanju, a kolika ¢e biti deformacija ovisi o
njegovoj krutosti.

Kao rezultat DMA analize dobije se dinami¢ko mehanicki spektar koji prikazuje
primarne viskoelasti¢ne funkcije, E* (G") i E” (G”) u ovisnosti 0 temperaturi. E* - modul

pohrane, a E” — modul gubitka (slikall).

STAKLASTO PODRUGJE PRIJELAZNO GUMASTO
| PODRUGJE | PODRUCJE

ie——— Viskoelasfitna ———»

kaplievina

N ! GUMENO TECENJE
Vrlo Evrsta ;
kruta krutina

log E* (G")i E” (G”)

:4— Kruta —fmekana guma —b:

——— Modul krutosti (E"ili G')
= = = Modul gubitka (E"}ili G)

TECENJE KAPLJEVINA

T, Temperatura T

g9 m

Slika 11. Dinami¢ko mehanicki spektar

DMA tehnikom mogu se odrediti:
® primarne viskoelasticne funkcije:stakliste, krutost materijala, fleksibilnost materijala,
reakcije malih kinetickih jedinica, kristalnost, fazna separacija, kompatibilnost
polimernih mjeSavina
» sekundarne viskoelasti¢ne funkcije:deformacija i naprezanje

®» procjena trajnosti materijala i njegovihkrajnjih svojstava

2.8. MijeSanje polimera
2.8.1. Postupci mijeSanja

Kod postupka mijeSanja dolazi do prijenosa polimernih lanaca nastalih na
medupovrsini polimer-polimer u cilju dobivanja homogene mjeSavine. Postignuta razina
homogenosti ovisi o prirodi komponenata koje se mijesaju kao i o na¢inu mijeSanja. Priprava
polimernih mjesavina moze se posti¢i: mehanic¢kim mijeSanjem, otapanjem upogodnom
otapalu (dobivanje filma,susenje), polimerizacijom i reaktivnim mijesanjem. S ekonomskog
gledista najprimjenjivije je mehani¢ko mijeSanje. Vazno je da je veli¢ina dispergirane faze
optimalna u odnosu na kona¢nu primjenu mjesavine. Pri preradbi polimernih mjesavina dolazi

do promjene u nadmolekulskoj strukturi mjesavina.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

U radu je koristen polietilen niske gusto¢e, LDPE i polikaprolakton (PCL), trgovackog
naziva 2 — oxepanone homopolymer, 6 — caprolactone polymer (molekulske mase 70 000 — 90
000) proizvoda¢a ALDRICH Chemistry.

3.2.Priprava uzoraka

UmjeSavanje Cistog LDPE, PCL-a kao i mjesavina LDPE/PCL (90/10, 70/30, 50/50,
30/70, 10/90 mas %) provedeno je u laboratorijskoj Brabender gnjetilici (slika 12) pri
temperaturi od 140 °C uz brzinu mijeSanja 60 okretaja/ min. Uzorci Cistih polimera i
LDPE/PCL mjeSavina dobiveni su preSanjem granula u kalupu pri temperaturi od 140°C, na

presi Dake Model 44-226 (slika 13).

Slika 13. PreSa Dake Model 44-226
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Pripremljeni uzorci zraceni su u UV komori SUNTEST (slika 14), pri valnoj duljini
zracenja od 290 nm, uz temperature u komori od 40°C. Uzorci su zraceni u vremenu od 30

dana.

Slika 14. UV komora SUNTEST

3.3. Eksperimentalne tehnike koriStene za karakterizaciju uzoraka

3.3.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Toplinska svojstva LDPE/PCL mjesavina bez i uz dodatak punila odredena su na DSC
instrumentu Mettler Toledo DSC 822° (slika 15) . Uzorci mjesavina (10-11 mg) zagrijani su
od 25°C do 150°C brzinom zagrijavanja od 10°C/min i drZani su na toj temperaturi 10 min. da
se ,,zaboravi® toplinska povijest uzorka u postupku priprave. Uzorci su nakon toga ohladeni
na -100°C brzinom od 10°C/min, nakon ¢ega slijedi ciklus zagrijavanja od -100°C do 150°C i
ciklus hladenja od 150°C do -100°C. Iz ova dva ciklusa dobivene su vrijednosti faznih
prijelaza 1 entalpija prodiskutiranih u radu. Hladenje na niske temperature provedeno je

tekuc¢im duSikom. Kroz cijeli eksperiment kao inertni plin koristen je duSik (40ml/min).

Slika 15. DSC analizator Mettler Toledo 822°
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3.3.2.Dinami¢ko mehaniéka analiza

Dinami¢ko mehani¢ki analizator DMA 983 (slika 16), proizvoda¢ TA instruments,
upotrebljen je za mjerenje primarnih viskoelasti¢nih funkcija, modula pohrane, E’, modula
gubitka, E" i tangensa kuta gubitka, tgd. Mjerenja su provedena na konstantnoj frekvenciji od
1 Hz uz amplitudu od 0,35 mm. Brzina zagrijavanja bila je 3°C/min, a temperaturno podrucje
od -100°C do 150°C. Dimenzije uzorka bile su 20,00 x 10,00 x 1,00 mm. Tekuéi dusik

koristen je za hladenje na niske temperature.

Slika 16. Dinami¢ko mehani¢ki analizator 983, TAlnstruments
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4 REZULTATI | RASPRAVA
4.1 Rezultati DSC analize

Za odredivanje promjena u morfoloskoj strukturi te promjena u faznim prijelazima:
temperaturi taljenja (Tm), temperaturi kristalizacije (Tc) i entalpiji taljenja (AHp,) za Ciste
polimere (LDPE i PCL) i LDPE/PCL mjeSavine prije i nakon UV zracenja koriStena je
tehnika diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC). Primjenom izraza (2) izracunat je
stupanj kristalnosti (yc ) na osnovi entalpija taljenja ocitanih iz povrsine endoterma taljenja i
entalpija taljenja 100% kristalnog polimerakoja za LDPE iznosi 290,0 J/g [14, 15], a za PCL
142,0 J/g [16,17] . Izracunat je stupanj kristalnosti za ciste polimere i LDPE/PCL mjeSavine

prije i nakon UV zracenja, izraCunate vrijednosti prikazane su u tablici 1.

0

%;(:AAHAxlOO @)

100
m

gdje je AH,predstavlja entalpiju taljenja oitanu iz DSC krivulje, a AHp™®

je entalpija
taljenja 100% kristalnog polimera.

Na slici 17 prikazane su krivulje zagrijavanja i krivulje hladenja ¢istog LDPE prije a)
i nakon b) UV zracenja, o€itane vrijednosti za Tr, T¢ i AHy iz DSC krivulja unesene su u
tablicu 1. Na DSC krivulji zagrijavanja (plava krivulja) prije UV zracenja javlja se
endotermni prijelaz s maksimumom na temperaturi od 111,6 °C koja odgovara taljenju
kristalne faze LDPE. (T, Lppe ). Na krivulji dobivenoj nakon drugog ciklusa hladenja (crna
krivulja) vidljiva pojava egzotermnog prijelaza vezanog za kristalizaciju rastaljenih kristala
LDPE u ciklusu taljenja. Temperatura u maksimumu egzotermnog prijelaza predstavlja
temperaturu kristalizacije T i ona za &isti LDPE iznosi 97,9 °C. Osim egzoterma kristalizacije
na DSC krivulji hladenja uocava se mali egzotermni prijelaz na temperaturi od 65,0 °C koji se
dovodi u vezu s umrezenjima u LDPE-u [18].

Nakon UV zrafenjana krivulji zagrijavanja i krivulji hladenja i dalje su prisutni
navedeni fazni prijelazi u LDPE i vidljivo je da nema znacajnih promjena u njihovom obliku
nakon izlaganja LDPE UV zracenju. Uocava se da se DSC pik kristalizacije malo prosiruje
nakon zracenja, to moZe biti posljedica promjene veliine kristala i njihove raspodjele.
Temperatura taljenja T, i kristalizacije T, pomaknuta je na neznatno viSu temperaturu nakon

zraCenja Sto se moze dovesti u vezu s promjenom veliCine kristala uzrokovanom

fotorazgradnjom. U tablici 1 prikazane su vrijednost entalpije taljenja, AHn, iz kojih je
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vidljivo da se vrijednost AH,, smanjuje nakon zracenja. Djelovanjem UV svjetla na LDPE,
LDPE direktno apsorbira fotone svjetla Sto ima za posljedicu pucanje lanca, stvaranje
umrezenih struktura i reakcije oksidacije. Tijekom fotooksidativne razgradnje nastaju
funkcionalne skupine (kao Sto hidroksili, ketoni) koje obi¢no naruSavaju uredenost
makromolekularnog lanca $§to dovodi do promjene unutar strukture polimera. Na osnovi
navedenog moze se zakljuciti da do smanjenja AH, i posljedicno smanjenja stupnja
kristalnosti LDPE dolazi uslijed rekristalizacije kratkih segmenata lanca nastalih pucanjem
lanca LDPE.

a) 97,9 °C
l |
I

|

65,0 'C

. .L__mp‘:mmn:nmmmmﬂ'mﬂ.mﬁmﬂw:mjﬂ””, | L I

L ug'c

Lab: METTLER STAR® SW 12,10

b) 99,9 °C

61,5°C

12,5 °C

Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Slika 17. DSC krivulja zagrijavanja i hladenja za ¢isti LDPE a) prije i b) nakon UV zracenja
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DSC krivulja zagrijavanja i hladenja Cistog PCL prije 1 nakon UV zracenja prikazane
su na slici 18 a) i b) karakteristine vrijednosti date su u tablici 1. Na DSC krivulji
zagrijavanja (plava krivulja) ¢istog PCL prije zracenja a) javlja se endotermni prijelaz koji
odgovara temperaturi taljenja (Tn) kristalne faze PCL i iznosi 55,6 °C. Dok je na krivulji
hladenja dobiven egzotermni pik vezan za kristalizaciju PCL s temperaturom kristalizacije na
32,5 °C. Na osnovi dobivenih rezultata moze se zakljuciti da je PCL djelomi¢no kristalan
polimer. Nakon UV zraenja ( slika 18 b)) na krivulji zagrijavanja (plava krivulja) i hladenja
(crvena krivulja) dobiven je oStar endotermni odnosno egzotermni pik koji odgovara
temperaturi taljenja (55,4 °C) odnosno kristalizacije (32,5 °C). Temperatura taljenja ostala je
na istoj vrijednosti u odnosu na istu prije UV zrafenja. Ovo ponasanje ukazuje na to da
kristali nakon razgradnje potaknute UV svijetlom imaju sposobnost da se ponovno
preorijentiraju u pocetni kristalni oblik, zbog toga nema promjene u T, .

Na krivulji hladenja na egzotermnom piku taljenja javlja se kao rame pik na 10 °C,
pojava ovog pika moze se objasniti promjenama u kristalnoj strukturi pod utjecajem zracenja.
Odnosno sekundarnom rekristalizacijom kratkih segmenata lanca koji nastaju pucanjem
osnovnog lanca PCL. Ozraceni PCL pokazuje povecanje yc( Tablica 1 ) sto je vezano za
porast kristalne faze tijekom UV zracenja. U tijeku procesa fotorazgradnje karbonilna skupina
selektivno apsorbira energiju i dolazi do pucanja u lancu PCL-a uz nastajanje slobodnih

radikala, a moze do¢i i do umrezenja.

a) 32,50C

556°C
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Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Slika 18. DSC krivulja zagrijavanja i hladenja za ¢isti PCL a) prije i b) nakon UV zracenja

Na slici 19 prikazane su DSC krivulje dobivene nakon drugog ciklusa zagrijavanja za
sve LDPE/PCL mjesavine koriStene u radu i to prije i nakon UV zrafenja, karakteristi¢ne
vrijednosti o€itane iz krivulja unesene su u Tablici 1. Vidljivo je da se na svim krivuljama
zagrijavanja prije 1 nakon UV zracenja javljaju dva endotermna pika koja odgovaraju taljenju
kristalne faze PCL-a (55,6 °C) odnosno LDPE-a (111,6 °C). Pojava dva endoterma taljenja
ukazuje na nemjesljivost kristalne faze LDPE 1 PCL. 1z krivulja za LDPE/PCL mjeSavine na
slici 19 1 vrijednosti temperatura taljenja u tablici 1 moze se vidjeti da se temperatura taljenja
LDPE ne mijenja zna¢ajno dodatkom PCL i1 povecanjem njegovog udjela u odnosu na ¢isti
LDPE, §to znaci da ne dolazi do promjene unutar kristalne strukture LDPE vezano za veli¢inu
kristala 1 njthovu uredenost (savrsenost).

Na osnovi entalpija taljenja ocitanih iz povrsine endoterma taljenja i entalpija taljenja
100% kristalnog polimeraizraCunat je stupanj kristalnosti (). ) za sve LDPE/PCL mjeSavine,
izraCunate vrijednosti prikazane su u tablici 1. Iz rezultata u tablici 1 vidljivo je da je stupanj
kristalnosti (yc ) Cistog PCL-a (40,4 %) manji od y, Cistog LDPE-a (48,6 %) sto ukazuje na
vec¢i udio amorfne faze u PCL. Prema Li-ju i surad. [19] prisustvo karbonilnih skupina u
glavnom lancu PCL-a dovodi do ometanja pakiranja (kristalizaciju) lanaca. Dodatkom i
povecanjem udjela PCL-a dolazi do znatnog smanjenja . LDPE-a u svim LDPE/PCL
mjesSavinama kao posljedica povecanja udjela amorfne faze PCL-a.

Na krivuljama zagrijavanja za LDPE/PCL mjeSavine dobivenim nakon UV zracenja
(slika 19 b)) uocava se promjena oblika endotermnih pikova posebno kod pikova vezanih za

taljenje PCL. Na krivuljama za LDPE/PCL mjeSavine s udjelima LDPE prema PCL od 90/10,
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70/30 1 30/70 dolazi do pojave malog pika kao rame na endotermu taljenja PCL, pojava ovog
pika moze se objasniti promjenama u kristalnoj strukturi PCL djelovanjem UV zracenja.
Dodatkom PCL u LDPE kod ozra¢enih LDPE/PCL mjeSavina s udjelom od 10, 30 i 50 mas %
PCL doslo je do pomaka T, LDPE na viSe temperature u odnosu na iste neozracene
LDPE/PCL mjesavine i ¢isti LDPE. Poznato je da se kod mjeSavina s homogenom
strukturom temperatura taljenja pomice prema nizim temperaturama. U slu¢aju LDPE/PCL
mjesavina s udjelom od 10, 30 i 50 mas % PCL povecanje Tp, nakon UV zrafenja moze
ukazivati na loSu homogenost ovih mjesavina njihovim zra¢enjem.

Kod udjela PCL od 70 i 90 mas% temperature taljenja ovih LDPE/PCL mjeSavina ostale su
na istim vrijednostima kao i prije UV zracenja (Tablica 1 ) Sto znac¢i da UV zracenje nema
utjecaj na temperaturu taljenja kod ovih mjesavina. Stupanj kristalnosti LDPE i PCL raste u
svim LDPE/PCL mjeSavinama nakon UV zra¢enja medutim dobiven je znatno veéi porast .

kod PCL §to se moZze objasniti umrezivanjem PCL djelovanjem UV svjetla.

Nexo

a)

55,6 °C

S0 60 0 S0 90 108 10 10 130 140 150 160 170 °C
STAR® SW 12,10

Lab: METTLER

b)

LDPE 30d UV

= 00000 |

LDPE-PCL 90-10 30d UV

LDPE-PCL 70-30 30d UV

LDPE-PCLS0-5030d UV

LDPE-PCL 30-70 30d UV

LDPE-PCL 10-90 30d UV

PCL 30d UV

3
\a X
J 11,6 C
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STAR® SW 12.10
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Slika 19. DSC krivulje zagrijavanja za LDPE/PCL mjesavine a) prije i b) nakon UV zracenja
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Na DSC krivuljama LDPE/PCL mjeSavina dobivenim nakon drugog ciklusa hladenja
prije UV zracenja (slika 20 a)) javljaju se dva egzotermna pika vezana za Kristalizaciju
rastaljenih kristala u ciklusu taljenja. Temperatura u maksimumu egzotermnog pika
predstavlja temperaturu kristalizacije T. i ona za &isti LDPE iznosi 97,9 °C odnosno za ¢isti
PCL 32,5 °C. 1z egzotermnih krivulja kristalizacije vidljivo je da se vrijednosti temperature
kristalizacije LDPE-a u LDPE/PCL mjeSavinama pomiu neznatno prema viSim
temperaturama kod veceg udjela PCL-a (LDPE/PCL 30/70 i LDPE/PCL 10/90 mjesavine) §to
se moze dovesti u vezu s ranijim pocetkom kristalizacije, dok kod nizih udjela PCL nije
vidljiva promjena T.. Osim egzoterma kristalizacije na DSC krivulji hladenja Cistog LDPE
uocava se mali egzotermni prijelaz na temperaturi od 65,0 °C koji se dovodi u vezu s
umrezenjima u LDPE-u [18]. Ovaj egzoterm prisutan je i u LDPE/PCL mjeSavinama s
udjelom od 90 i 70% LDPE. Vece promjene T, dobivene su za PCL, kod kojeg se T, pomice
prema nizim temperaturama (Tablica 1 ).

Na slici 20 b) prikazane su krivulje hladenja za sve LDPE/PCL mjesavine nakon UV
zracenja. Kod ozracenih mjeSavina vidi se promjena oblika krivulja vezanih za kristalizaciju
LDPE, a posebno za krivulje PCL kod kojih se dobivaju i viSestruki pikovi kristalizacije kod
manjeg udjela PCL u odnosu na neozraene mjesavine. Ovo ponaSanje moze se dovesti u
vezu s promjenom oblika 1 savrSenosti kristala nakon UV zracenja. Temperature kristalizacije
LDPE u svim LDPE/PCL mjeSavinama pomaknute su na neznatno viSe vrijednosti u
usporedbi s neozra¢enim mjeSavinama, dok su T, za PCL pomaknute na nize vrijednosti.
Ovaj pomak T¢ na viSe vrijednosti kod LDPE moze se dovesti u vezu s ranijim po¢etkom
kristalizacije, odnosno kasnijim kod PCL ovisno o uredenosti kristalne strukture. Znacajnije
promjene dobivene su za PCL koji je podlozniji UV razgradnji kao biorazgradivi polimer,
medutim uoc¢ene promjene kod LDPE takoder ukazuju na njegovu svjetlosnu razgradnju koja

je dodatno potpomognuta dodatkom PCL.
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Slika 20. DSC krivulje hladenja za LDPE/PCL mjesavine a) prije i b) nakon UV zracenja
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Tablica 1. Vrijednosti dobivene DSC i DMA mjerenjem

111,6 - 97,9 - 134,30 - 46,31 - 1.0 -
1125 - 99,9 - 101,53 - 35,01 - 52 -

- 55,6 - 325 - 58,13 - 40,94 ] 53,1

- 554 - 33,7 - 68,45 - 48,20 } 454
1130 | 550 975 233 72,20 2,56 24,90 180 [5g 471
1126 | 506 99,6 13 82,89 4,06 28,58 2,86 13 424
1115 | 552 97,6 27,9 53,71 9,02 18,52 6,35 169 -48,2
1121 | 534 97,9 10,2 74,63 16,68 25,73 11,75 51 26,5
1114 | 550 97,0 28,9 41,29 23,33 14,24 16,43 148 -483
1132 | 553 | 1008 241 50,96 34,26 17,57 24,13 76 296
1113 | 556 98,5 30,9 16,53 30,10 5,70 21,20 154 -446
1113 | 550 98,9 26,6 28,38 45,34 9,79 31,03 26 -383
1110 | 561 98,3 242 488 31,78 1,68 22,38 210 545
1110 | 557 | 1011 312 8,72 67,53 3,01 47,56 280 -44.9

30



4.2. Rezultati DMA analize

U cilju odredivanja mjesljivosti LDPE/PCL mjeSavina odredena je temperatura
staklastog prijelaza Ty primjenom DMA tehnike za ¢iste polimere, a nakon toga i mjeSavine
prije i nakon izlaganja uzoraka UV zracenju. DMA tehnikom odreden je modul gubitka (E")
na osnovi kojeg je dobiveno T4 Rezultati dobiveni DMA mjerenjem za modul E" prije UV
zraCenja prikazani su na slici 21 a). Dobivene vrijednostt DMA mjerenjem za Tg €istog LDPE,
PCL i LDPE/ PCL mjes$avines razli¢itim udjelom LDPE i PCL prikazane su u tablici 1.

Na slici 21 a) na krivulji E" (ljubicasta krivulja) za c¢isti PCL vidljivo je da se na
temperaturi od -52,9 °C javlja ostar relaksacijski maksimum koji odgovara pokretanju
kineti¢kih jedinica amorfne faze PCL-a, odnosno Tg4[20]. Na E" krivulji LDPE (roza krivulja)
javlja se SiroKi relaksacijski maksimum manjeg inteziteta u odnosu na PCL na temperaturi od
-1,0 °C koji odgovara T4 LDPE i vezan je za pokretanje cijelog polimernog lanca LDPE-a
[21].

Na DMA krivuljama E"/T za LDPE/PCL mjeSavine javljaju se dva relaksacijska
maksimuma vezana za pokretanje kinetic¢kih jedinica, Ty, u PCL na niZim temperaturama i
LDPE na viSim temperaturama. U polimernim mjeSavinama dodatkom elasticnog polimera
kao §to je PCL u LDPE i povecanjem njegovog udjela kod LDPE dolazi do pomaka Ty na nize
temperature dok se Ty PCL pomice prema vi§im temperaturama u svim omjerima mjesavina
osim kod LDPE/PCL 10/90 mjeSavine. Ovaj pomak stakliSta jednog prema drugom mozZe se
pripisati postojanju odgovarajucih interakcija izmedu ova dva polimera koje dovode do
odgovaraju¢eg stupnja kompatibilnosti. Takoder je vidljivo i1 proSirenje relaksacijskog
maksimuma LDPE §to se moze objasniti smanjenjem stupnja kristalnosti LDPE-a uslijed koje
dolazi do veée pokretljivosti lanaca LDPE-a. Smanjenje kristalnosti LDPE-a dobiveno je i

DSC mjerenjima.

Na slici 21 b) prikazane su relaksacijski maksimumi dobiveni nakon UV zracenja.
Vidljivo je da nakon zracenja dolazi do proSirenja i smanjenja intenziteta relaksacijskih
maksimuma Cistih polimera kao 1 svih LDPE/PCL mjesavina. Ovo ponaSanje moze se
objasniti promjenama nastalim u amorfnoj fazi kod oba polimera djelovanjem fotooksidativne
razgradnje. StakliSte ozraCenih Cistih polimera i LDPE/PCL mjeSavina pomaknuto je na vise

temperature u odnosu na neozracene Ciste polimere i neozracene LDPE/PCL mjesavine §to se
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dovodi u vezu sa stvaranjem umrezenih struktura nakon zracenja koje ometaju pokretljivost

polimernog lanca.

240
204 @) LDPE/PCL 90/10
i LDPE/PCL 70/30
200 - LDPE/PCL 50/50
. LDPE/PCL 30/70
180 -
l LDPE 100/0
= 160'_ PCL 100/0
[-™
S 140 -
& 120
100 A
80 IO
60 |
T T T T T T T T T T T
-100 75 -50 25 0 25 50
Temperatura ("C)
LDPE 30d UV
240 PCL 30d UV
] LDPE/PCL 90/10 30d UV
2204 b)
] LDPE/PCL 50/50 30d UV
200 LDPE/PCL 30/70 30d UV
1 LDPE/PCL 10/90 30d UV
180
—_ 160
< ]
E 140
= ]
- 120
m 4
100
80 -
60 -
40 . T . T .
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Slika 21. Krivulje modula gubitka u ovisnosti o temperaturi za ¢isti LDPE, PCL i
LDPE/PCL mjeSavine
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5. ZAKLJUCCI

10.

Djelovanjem UV svjetla na LDPE, LDPE direktno apsorbira fotone svjetla $to ima
za posljedicu pucanje lanca, stvaranje umrezenih struktura i reakcije oksidacije.
Zbog sposobnosti kristala PCL-a da se ponovno preorijentiraju u pocetni kristalni
oblik, nakon razgradnje potaknute UV svijetlom, nema promjene u temperaturi
taljenja.

Ozraceni PCL pokazuje povecanje . §to je vezano za porast Kristalne faze tijekom
UV zracenja.

Na svim DSC krivuljama zagrijavanja prije i nakon UV zracenja javljaju se dva
endoterma taljenja koja ukazuje na nemjesljivost kristalne faze LDPE i PCL.

Iz DSC krivulja za LDPE/PCL mje$avine temperatura taljenja LDPE se ne mijenja
znacajno dodatkom PCL 1 povecanjem njegovog udjela u odnosu na ¢isti LDPE,
Sto znaci da ne dolazi do promjene unutar kristalne strukture LDPE vezano za
veli¢inu kristala i njihovu uredenost (savrSenost).

Dodatkom i povec¢anjem udjela PCL-a dolazi do znatnog smanjenja y. LDPE-a u
svim LDPE/PCL mjeSavinama kao posljedica povecanja udjela amorfne faze
PCL-a.

Znatno veci porast y. uocavamo kod PCL S§to se moze objasniti umrezivanjem
PCL djelovanjem UV svjetla.

Uocene promjene kod LDPE ukazuju na njegovu svjetlosnu razgradnju koja je
dodatno potpomognuta dodatkom PCL.

Dodatkom PCL i povec¢anjem njegovog udjela dolazi do pomaka Ty LDPE-a na
nize temperature dok se Ty PCL pomiCe prema viSim temperaturama u svim
omjerima mjeSavina osim kod LDPE/PCL 10/90 mjeSavine. Ovaj pomak stakliSta

jednog prema drugom moZe se pripisati postojanju odgovarajucih interakcija koje
dovode do odgovarajuéeg stupnja kompatibilnosti.

Stakliste ozracenih Cistih polimera i LDPE/PCL mjeSavina pomaknuto je na vise
temperature u odnosu na neozracene Ciste polimere i neozratene LDPE/PCL
mjeSavine Sto se dovodi u vezu sa stvaranjem umrezenih struktura nakon zracenja

koje ometaju pokretljivost polimernog lanca.
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