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SAZETAK

Cilj ovoga rada bio je pripremiti i karakterizirati LDPE/PCL mjeSavine u razli¢itim omjerima
te odrediti utjecaj vremena UV razgradnje na svojstva mjesavina. Karakterizacija LDPE/PCL
mjesavina napravljena je s naglaskom na toplinska svojstva mjeSavina. Mjesavine polietilena
niske gustoce (LDPE) i polikaprolaktona (PCL) pripravljene su u razli¢itim omjerima: 100/0,
90/10, 70/30, 50/50, 30/70, 10/90 i 0/100 mas%. LDPE/PCL mjeSavine pripravljene su
umjesavanjem u laboratorijskoj gnjetilici Brabender. Uzorci ¢istih polimera i mjeSavina

dobiveni su preSanjem na hidraulickoj presi.

Uzorci Cistih LDPE i1 PCL te LDPE/PCL mjesavina u razli¢itim omjerima bili su izlozeni UV

zracenju deset, dvadeset i trideset dana.

Karakterizacija toplinskih svojstava LDPE/PCL mjeSavina provedena je tehnikom

termogravimetrijske analize (TGA).

Struktura mjeSavina prije izlaganja UV zracenju te nakon deset i trideset dana zracenja
odredena je kombiniranom tehnikom infracrvene spektroskopije s Fourierovim

transformacijama (FT-IR) i priguSene totalne refleksije (ATR).

Toplinska stabilnost mjesavina smanjuje se povecanjem udjela PCL. To se da zakljuciti iz
¢injenice da se temperatura pocetka razgradnje pomice prema nizim temperaturama dodatkom

PCL.

Kljuéne rije¢i: mjeSavine, UV razgradnja, UV zraCenje, polietilen niske gustoce,

polikaprolakton, toplinska svojstva



ABSTRACT

The aim of this work was to preparation and characterization of LDPE/PCL blends under
different LDPE/PCL content and to determine the effect of UV degradation time on the
properties of the blends. The characterization of LDPE/PCL blends was made under accent on
thermal properties. Blends of low density polyethylene and polycaprolactone were made in
different LDPE/PCL content: 100/0, 90/10, 70/30, 50/50, 30/70, 10/90 and 0/100 wt%.
LDPE/PCL blends were prepared with melt mixing in laboratory Brabender mixer. The
specimens of neat polymers and LDPE/PCL blends were molded in hydraulic press. The
specimens of neat polymers and LDPE/PCL blends were exposed to UV irradiation for 10 and
30 days. The thermal properties of neat LDPE, neat PCL and LDPE/PCL blends were

investigated by thermogravimetric analysis (TGA).

The changes in the structure of the blends were investigated before exposure to UV irradiation
and after 10 and 30 days of UV exposure time by combined technique of Fourier Infrared

Spectroscopy (FT-IR) and Attenuated Total Reflection (ATR).

The thermal stability of the blends decreases with increase of the PCL content. That can be
concluded from the fact that the temperature of beginning of degradation is shifted to lower

temperatures by the increase of PCL content.

Keywords: blends, UV degradation, UV irradiation, low-density polyethylene (LDPE),
polycaprolactone (PCL), thermal properties



1. UVOD

Uporaba polimernih materijala omoguéena je zbog njihovih pozeljnih svojstava. Ta svojstva
obuhvacaju mehanicka 1 toplinska svojstva, preradljivost, moguc¢nost oblikovanja itd. No,
posebno svojstvo koje je wuzrokovalo proSirenje uporabe polimernih materijala u

svakodnevnom Zivotu je $to su izrazito lagani.

U danasnje vrijeme, sve su viSe zastupljene polimerne mjesavine i kompoziti iz razloga Sto
polimerne mjesavine i kompoziti pokazuju velike moguénosti u modifikaciji svojstava

postojecih polimera. Naravno, ovisno o svojstvima koja se zele posti¢i za odredenu primjenu.

Nadalje, glavni nedostatak polimera je Sto se proizvode iz monomera koji se dobivaju iz nafte.
Obzirom na porast cijene nafte i plina u danasnje vrijeme, a 1 pojacane zabrinutosti za zastitu
okolisa, sve se viSe prihvaca Cinjenica da upotreba sintetskih polimera nije primjerena. Osim
toga, smatra se da vecina petrokemijskih polimera nije biorazgradljiva. Iz tog razloga,
pribjegava se druk¢ijem nacinu sinteze novih polimernih materijala iz alternativnih izvora

sirovina.



2. OPCI DIO
2.1. POLIMERNE MJESAVINE

Jedan od nacina dodatnog poboljSanja svojstava polimera je i medusobno mijesanje
razlicitih polimera. No, zasto ne sintetizirati nove polimere, umjesto da ih samo mijeSamo?
Glavni ¢imbenik po pitanju toga jest cijena i vrijeme proizvodnje. MijeSanje razliCitih
polimera u smislu poboljSanja njihovih svojstava, i dobivanje polimerne mjeSavine kao
novog materijala, traje daleko krace i nedvojbeno je jeftinije. Glavni problem predstavlja ne
tako laka mjesljivost polimera. Polimeri su ve¢inom medusobno nemjesljivi. Moguénost
mijeSanja razli¢itth polimera, odnosno stupanj mijeSanja, odreduje strukturu mjesavine.
Struktura mjeSavine odraZava se na svojstva mjeSavine. Rezultat dovoljno jakih interakcija na
medupovrsini kontakta dviju faza rezultira dobrom mjesljivoséu s homogenom strukturom.
Nemjesljivost je rezultat preslabih ili nepostojecih interakcija na medupovrsini kontakta dvaju
polimera. Posljedi¢no, to oznaCava dobivanje heterogene strukture s loSijim svojstvima u
odnosu na same polimere. Morfologija mjeSavine bi trebala ostati nepromijenjena jer u

suprotnom dolazi do promjene svojstava.

2.2. RAZGRADNJA POLIMERNIH MATERIJALA

Pod pojmom razgradnje polimera podrazumijeva se pogorSanje primjenskih svojstava
polimernog materijala. Zasto dolazi do degradacije polimera? Glavni faktor je vanjski
podrazaj koji uzrokuje kemijsko cijepanje veza izmedu makromolekula. Na taj nac¢in dolazi
do slabih mjesta u strukturi koja se odrazavaju na primjenska svojstva materijala. Degradacija
polimera prvenstveno se odnosi na promjene u molekulskoj i nadmolekulskoj strukturi samog

polimera.'



Obzirom na vrstu utjecaja postoji vise tipova razgradnje:

Tablica 1. Uzroci i vrste razgradnje polimernih materijala’

Uzrok degradacije Tip degradacije
Toplina Toplinska
Kisik Oksidacijska
Ozon Ozonizacijska
Elektromagnetsko zracenje Fotokemijska
Radioaktivno zracenje Ionizacijska
Kemijski ¢imbenici Kemijska
Mehanicka naprezanja Mehanicka
Atmosferski ¢imbenici Starenje
Bioloski ¢imbenici Biorazgradnja

Istovremeni utjecaj vise razli¢itih ¢imbenika uzrokuje naglo pogor$anje svojstava
materijala. Osim osnovnih tipova razgradnje gdje se govori samo o jednom uzroku, kod
simultanog utjecaja viSe razli¢itih ¢imbenika govori se i o razli¢itom tipu razgradnje. Tako
npr. istovremenim utjecajem topline i kisika govorimo o termooksidativnoj razgradnji, a

kisika i svjetlosti o fotooksidativnoj razgradnji.

Polimeri su tijekom svog zivotnog vijeka u stalnoj interakciji s okoliSem i postupno se
razgraduju bez obzira na napore koji se poduzimaju da se to sprije¢i.' Najéesée istovremeno
djeluje vise razli¢itih utjecaja. Tijekom upotrebe polimera u prirodnoj okolini djeluju
svjetlost, kisik, vlaga, ozon, mehani¢ka naprezanja itd. Tijekom prerade polimeri su izloZeni

istodobnom utjecaju kisika, vlage i mehanickih naprezanja.'

2.2.1. OKSIDATIVNA RAZGRADNJA

Svi polimeri, prirodni ili sintetski, organski ili anorganski, tijekom vremena ¢e se razgraditi u
atmosferi kisika pri poviSenim temperaturama. Reakcije koje rezultiraju oksidativnom
razgradnjom nisu identi¢ne za sve polimere, ali variraju ovisno o kemijskoj strukturi i

uvjetima u kojima se oksidacija dogada.’



No, moguce je uociti zajednic¢ka uporista za mehanizam oksidacije poliolefinskih polimera.
Taj isti mehanizam doprinosi i oksidaciji mnogih drugih polimera koji nisu gradeni u

potpunosti od ugljika i vodika, ali koji sadrze ugljikovodi¢ne segmente.

2.2.2. POSLJEDICE RAZGRADNJE
Kako je prethodno receno, razgradnjom materijala dolazi do pogorSanja uporabnih svojstava
istoga. To se prvenstveno odnosi na otvrdnjavanje materijala, promjenu vizualnih svojstava

(promjena boje), naruSavanje mehanickih, reoloskih i toplinskih svojstava.

Procesi razgradnje uglavnom su nepozeljni. No, primjena kemijske razgradnje polimernih

materijala moze biti pozeljna pri recikliranju.

2.2.3. FOTOKEMIJSKA I FOTOOKSIDACIJSKA RAZGRADNJA

Fotokemijska razgradnja je razgradnja materijala pod utjecajem svjetlosti u UV/VIS podrucju,
odnosno intervalu valnih duljina elektromagnetskog zracenja 100-400 nm za UV, tj. 400-750
nm za VIS dio spektra.'

Stupanj razgradnje ovisi o prirodi kemijskih reakcija i o vrsti polimera. Laboratorijsko
istrazivanje razgradnje materijala temelji se na simulaciji realnih uvjeta UV zraenja, vlage,

temperature, itd.

2.2.3.1. RAZLOZI FOTORAZGRADNJE MATERIJALA
U primjeni pri atmosferskim uvjetima, svi polimeri se razgraduju.’ Brzina razgradnje ovisi o

okolignim uvjetima (intezitetu sunéevog svjetla, temperaturi, vlaznosti) i o vrsti polimera.’
UV razgradnja je rezultat kombiniranog djelovanja posljedica fotolize i oksidativnih reakcija.

U inertnoj atmosferi, vaZzan je proces fotolize, dok je u atmosferi zraka vaZan proces

fotooksidacije.’

Fotoliti¢ka razgradnja pod djelovanjem suncevog svjetla i/ili fotooksidacija moze se odvijati
samo ako polimer sadrzi kromoforne skupine koje su u moguénosti apsorbirati valne duljine
veée od 290 nm.? Takve valne duljine imaju dovoljno energije za uzrokovanje disocijacijskih

procesa koji rezultiraju razgradnjom materijala.
U prisutnosti zraka, gotovo svi polimeri razgraduju se mnogo brze nego u internoj atmosferi.

Opcenito, za fotorazgradnju polimernih materijala odgovorno je mnogo ¢imbenika. Prema,

Schnabelu (1981.) mogu se podijeliti u dvije skupine:
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1. Interne necistoce
Interne necistoce, koje mogu sadrzavati kromoforne skupine, mogu se ugraditi u
makromolekule tijekom procesa polimerizacije i skladiStenja.
Pod internim necisto¢ama, podrazumijevaju se: hidroperoksid, karbonilna skupina,

nezasicene veze (C=C) i ostaci katalizatora

2. Unutarnje necistoce
Unutarnje necistoce, koje takoder mogu sadrzavati kromoforne skupine,
podrazumijevaju ostatke otapala ili katalizatora, supstance onec¢is¢ene urbane
atmosfere (npr. polinuklearni ugljikovodici poput naftalena i antracena u polipropilenu
1 polibutadienu), aditive (pigmenti, bojila, toplinski stabilizatori itd.) te metale 1

metalne okside u tragovima (Fe, Ni, Cr).

2.2.3.2. MEHANIZAM RADIKALSKE REAKCIJE
Sam mehanizam radikalske reakcije sastoji se opcenito od tri stupnja — inicijacije, propagacije

1 terminacije.

Kod fotooksidacijske razgradnje, stupanj inicijacije zapoc¢inje homolitiCkim cijepanjem veza
unutar makromolekule. U periodu propagacije polimerni radikali reagiraju s kisikom, zatim s
makromolekulom pri ¢emu nastaje hidroperoksid. Hidroperoksid se raspada na polimerni
alkoksi-radikal i hidroksilni radikal. U zavrSnom stupnju radikalske reakcije nastaju

nereaktivni produkti ¢ime se okoncava reakcija.

Pri fotokemijskim reakcijama moze do¢i do umrezivanja koje je sekundarni fotokemijski
proces pri ¢emu se povezuju dva polimerna radikala nastala u primarnom fotokemijskom

procesu.

Posljedice oksidacijske razgradnje su smanjenje molekulske mase, stvaranje oksidiranih
struktura, nastajanje niskomolekulskih plinskih produkata, umrezivanje 1 nastajanje

nezasiéenih struktura.*

Nadalje, fotooksidacijska razgradnja zapoc€inje pobudivanjem polimernih molekula izravnom
apsorpcijom fotona ili preko tvari koje vrlo lako apsorbiraju svijetlo. Pobudene molekule
visSak energije gube ponovnom emisijom ili svijetla ili topline ili njezinim prijenosom
kemijskim reakcijama na druge molekule.* Konaé¢no, disocijacijom uz pucanje kemijskih

veza.
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Slika 1.Autooksidativni mehanizam vecine polimera (R-polimerni lanac, H-najlabilniji

vodikov atom, X" — bilo koji radikal, k; — brzina reakcije)’

Za sprjeCavanje, specificno, oksidacijske razgradnje, koriste se antioksidansi koji reagiraju
vrlo brzo s polimernim alkilnim ili peroksidnim radikalima uz nastajanje novih, ali

nereaktivnih radikala i na taj na¢in usporavaju ili potpuno zaustavljaju reakciju propagacije.

Fizikalno mehanicka svojstva koja se ispituju nakon ozracivanja materijala UV lampom su
tvrdo¢a, odbojna elasticnost, prekidna cvrsto¢a, prekidno istezanje, cijepanje zarezom,

trosenje, savijanje itd.

2.2.3.3. UV STABILIZATORI
UV stabilizatori su aditivi za polimerne materijale koji sprjeCavaju fotodegradaciju

uzorkovanu ultraljubiéastim zracenjem.

UV stabilizatori djeluju na nacin da apsorbiraju UV zracenje i time sprje¢avaju interakciju
zraCenja s masom polimera. Prilikom apsorpcije zraCenja, energija zracenja se pretvara u

drugi nestetni oblik energije poput topline.

Mogu djelovati 1 drugim mehanizmima poput refleksije ili rasprSenja zra¢enja. U tom slucaju,
pozeljno je imati svojevrstan premaz na povrSini polimernog materijala kako bi se usporio

proces obezbojenja i raslojavanja.
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Slika 2. Primjeri UV stabilizatora’

2.2.4. TOPLINSKA RAZGRADNJA
Polimerne krutine podilaze i fizikalnim i kemijskim promjenama kada se na njih primijeni

toplina. Veéinom te promjene vode ka nezeljenim promjenama svojstava materijala.

Dva su glavna mehanizma toplinske razgradnje polimernih materijala: depolimerizacija i

statisti¢ko cijepanje lanaca.’

depolimerizacija

kidanje lanca

] : By 100%
otkinute monomerne jedinice -

Slika 3.Graficki prikaz ovisnosti promjene stupnja polimerizacije ovisno o koli¢ini otkinutih

monomernih jedinica za dva mehanizma: fragmentaciju i depolimerizaciju®



2.2.4.1. KIDANJE LANACA

Polimeri koji ne depolimeriziraju, poput polietilena, opcenito se raspadaju na manje
fragmente 1 to pod djelovanjem topline. Otkinuti fragmenti lanaca zatim ponovno pucaju na
jo§ manje fragmente i taj se proces ponavlja. Statisticko kidanje lanaca moZe se izazvati

kemijskim, toplinskim ili mehani¢kim podrazajima ili zra¢enjem.

2.2.4.2. DEPOLIMERIZACIJA
Mehanizam depolimerizacije moze se odvijati pod istim uvjetima (visoka temperatura) kao i
mehanizam statistickog kidanja lanaca®. Depolimerizacija je, kao §to i sama rije¢ govori,

suprotan mehanizam od polimerizacije.

2.3. BIORAZGRADLJIVI POLIMERI

Sve viSe se prihvaca €injenica da upotreba ,,dugotrajnih® polimera za kratkotrajne primjene
(ambalaza, ugostiteljstvo, kirurgija, higijena) nije sasvim primjerena. Smatra se da njihova
primjena nije opravdana zbog zabrinutosti za ocCuvanje 1 =zaStitu okoliSa. Vecina

petrokemijskih sintetskih polimera nisu biorazgradljivi.’

Porast cijene nafte i plina posljednjih nekoliko godina, ali i odrzivi razvoj, poti¢u razvoj

g . . 7
alternativnih izvora sirovina.

Biorazgradljivi polimeri su polimeri koji se razgraduju u bezopasne, jednostavne, plinovite

produkte u biologkoj okolini i to enzimskom ili neenzimskom hidrolizom.*

Biorazgradnja je razgradnja izazvana samo enzimskim djelovanjem mikroorganizama,
gljivica ili bakterija. U reakciji s bioloSkim enzimom, biorazgradivi polimeri razlazu se na

biomasu, uglji¢ni dioksid i vodu u odredenom vremenskom periodu i kontroliranoj okolini.*



Prema podrijetlu, biorazgradljivi polimeri mogu se podijeliti u etiri osnovne skupine:

Obnovljent, Mala ponovljivost 1
uglavnom jefting raznolikost Skrob,celuloza, PHB
svojstva materijala

Obmovljiv, Visoka cijena Polilaktidi

dobra ponovljivost (PLA)

svojstava 1 kontrola Polikaprolakton (PCL)

strukture materijala

Diobra ponovljivest, Neobnovljivi izvori Poliester amid,

dobra svojstva (nafta i zemmi plin} poliester uretan,

materijala, jefting, alifatski

brza sinteza homopoliester,
alifatsko-aromatskd
kopoliester

Djelomitno iz Skoapi, oteZana Celolozni acetat,

obnovljivih izvora, komirola struldure  Eaobni acetat

raznoliloost

svo)stava

Slika 4.Cetiri osnovne skupine biorazgradivih polimera, njihove prednosti i nedostaci te

predstavnici pojedine skupine*

2.3.1. MEHANIZAM BIORAZGRADNJE

Mehanizam biorazgradnje temelji se na procesima fragmentacije i mineralizacije.

Razlikujemo dvije osnovne vrste biorazgradnje: anaerobnu i aerobnu razgradnju.

POLIMER

depolimeraze

oligomeri, dimeri

ANAEROBMA
AEROBMNA

mikrobna biomasa,
mikrobna biomasa, metan, sumporovodik,
ugljikow dioksid, voda woda, ugljikow dioksid

Slika 5. Shematski prikaz biorazgradnje polimera®



2.3.2. AEROBNA RAZGRADNJA
Kod aerobne razgradnje, konacni produkt razgradnje je kompost koji se sastoji od minerala 1

kompleksnih organskih tvari.
Polimer + O, CO; + H,O + biomasa

2.3.3. ANAEROBNA RAZGRADNJA

Nusprodukt anaerobne razgradnje je metan koji se moze koristiti kao energent.
Polimer + vlaga = CO, + CH4 + biomasa

Sami mehanizam biorazgradnje polimernih materijala temelji se na nekoliko procesa. Ti
procesi mogu se zaustaviti u bilo kojoj fazi. Procesi na kojima se temelji biorazgradnja

polimernih materijala su:

1. Fragmentacija

2. Depolimerizacija
3. Transport molekula
4. Asimilacija

5. Mineralizacija

Proces fragmentacije predstavlja zajednicko djelovanje mikroba, drugih razgradnih
organizama 1/ili abiotic¢kih faktora na cijepanje molekula biorazgradljivog materijala na manje

segmente.’

Proces depolimerizacije predstavlja drasticno smanjenje molekulske mase polimera
izlu¢ivanjem mikrobnih katalizatora (enzima, slobodnih radikala). Mikrobni katalizatori
sposobni su razoriti molekulu na oligomere, dimere i monomere.” Enzimi su kataliticki
proteini koji snizavaju energiju aktivacije molekule i na taj nacin favoriziraju kemijske
reakcije. lako ih ima mnogo te su izuzetno selektivni, vrlo lako se denaturiraju djelovanjem

topline, zraCenja, surfaktanata i sl.

Transport molekula odnosi se na migraciju molekula kroz plazmatsku membranu. Molekule
,koje su sposobne migrirati kroz plazmatsku membranu, su samo one koje su prepoznate od
strane mikrobnih stanica. Ostale molekule ostaju u izvanstanicnom prostoru 1 mogu biti objekt

drugih modifikacija.
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Proces asimilacije obuhvacéa procese u citoplazmi organizma. U citoplazmi, transportirane
molekule integriraju se u mikrobni metabolizam i proizvode energiju, novu biomasu i brojne
primarne i sekundarne metabolite.” Asimilacija omoguéava rast i reprodukciju

mikroorganizama dok oni konzumiraju nutritivni supstrat (npr. polimerni materijal) iz okolisa.

Proces mineralizacije predstavlja djelovanje jednostavnih 1 kompleksnih metabolita
(organskih kiselina, aldehida, terpena, antibiotika itd.).9 Ti metaboliti mogu se izluciti u
izvanstani¢ni prostor. Jednostavnije molekule poput CO,, N,, CHy4, H,O i raznih soli produkti
su unutarstani¢nih metabolita. Potpunom oksidacijom metabolita, oni se oslobadaju u okolis i

dolazi do mineralizacije.

No, postoje 1 abioticki ¢imbenici koji utjeCu na biorazgradnju polimernih materijala. Pod
abiotickim ¢imbenicima, smatraju se sunc¢evo svjetlo, vlaga, zrak, itd. ZasSto abioticki? Zato
Sto uzrokuju mehanicke, svjetlosne, toplinske i kemijske promjene polimernog materijala i na

taj nacin mijenjaju mogucnost biorazgradnje materijala.

Faktori koji utjetu na biorazgradnju

I. LE
Uvjeti Karakteristike
izlaganja polimera
== Fleksibilnost
—— Kristalnost
Abioticki —— Morfolosija
——Funkcionalne grupe
Temperatura lzvanstanicni enzimi —— UmreZavanje
Viaga Hidrofobrost —— Maolekulzka maza
H ; 3
e i Biosurfaktanti —— Kopolimeri
UV zratenje Mjesavine
b Taktnost
——  Aditivi

Slika 6. Faktori koji utjetu na biorazgradnju polimernih materijala'®
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2.3.4. METODE PRACENJA BIORAZGRADNJE

Prije samog primjera metoda pracenja biorazgradnje, bitno je napomenuti kako je to
kompleksni prirodni proces. Prirodne procese jako je teSko realizirati u laboratoriju i to
isklju¢ivo zbog vrlo velikog broja parametara koji su kljucni u odvijanju biogeokemijskog
recikliranja. No, iako se realni uvjeti ne mogu reproducirati, testovi biorazgradnje bitni su
zbog procjene utjecaja industrijskih materijala na okoliS. Ali ipak najbitnija svrha testova
biorazgradnje je pronalazenje rjeSenja kako izbje¢i alarmantnu akumulaciju polimernih

materijala.

Biorazgradnja se moze mjeriti na viSe nacina. Aktivnost aerobnih mikroba moze se mjeriti
prema koli¢ini kisika kojeg konzumiraju ili prema koli¢ini ugljikovog dioksida kojeg
proizvode. Aktivnost anaerobnih mikroba mjeri se njihovom koli¢inom ili koli¢inom metana

koji pritom nastaje.""

Aerobno razlaganje mjeri se DR4 testom. DR4 test je ¢etverodnevni dinamicki respiracijski

indeks. DR4 testom mjeri se biorazgradnja tvari za Getiri dana uz propuhivanje zraka."'

Anaerobno razlaganje mjeri se BMP100 testom. BMP100 je stodnevni potencijal test

biogenog metana (biogenic methane potential) gdje se mjeri proizvodnja bioplina."’

Abioticka razgradnja vezana je veinom za fizikalna ispitivanja (temperaturni prijelazi,
promjene u rasteznim ispitivanjima). Biofragmentacija otkriva se testovima identifikacije
niskomolekulskih fragmenata (npr. koriste¢i kromatografske metode). Asimilacija se
procjenjuje prema metabolitickim produktima ili prema koli¢ini mikrobne biomase (koriste¢i

makroskopska i mikroskopska prou¢avanja).’

2.4. POLIOLEFINI
,Poliolefini je naziv za polimere koji su nastali polimerizacijom monomera olefina.

Predstavnici skupine poliolefina su polietilen i polipropilen.

Poliolefini mogu biti ili amorfni ili visoko kristalni. To se odrazava na njihova svojstva na
natin da se mogu ponaSati kao termoplasti, termoplastiéni elastomeri ili termoseti.'?
Zanimljivo je kako su poliolefini polimeri gradeni isklju¢ivo od atoma ugljika 1 vodika, a

posjeduju iznimna primjenska svojstva.

Komercijalni izradci od polietilena, unato¢ njithovu imenu, najces¢e su kopolimeri etilena s

razligitim udjelima nekog drugog a-olefin komonomera.'? Najéeséi a-olefini koji se koriste za
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kopolimerizaciju etilena su 1-buten, 1-heksen i 1-okten.'”Njihova uloga je smanjiti gustocu, a
povecati kristalnost poliolefina mijenjaju¢i njegova fizikalna svojstva te posljedicno i

primjenska svojstva.

2.4.1. POLIETILEN
Polietilen (PE) je jedan od najcesce koriStenih plasti¢énih materijala u svijetu i ima vrlo Siroku
primjenu u raznim industrijama, segmentima i aplikacijama. Omoguc¢ava da se hrana pakira

.y v . . .. . .. . |
ekonomiéno s produzenim rokom, siguran transport i distribuciju kemikalija."

Upotrebljava se za izradu filmova i folija (vrecica), razliitih ambalaza (boce za Sampone,

vodu, kontejneri), kanalizacijske cijevi, dje¢je igratke i mnoge druge proizvode.’

T
7Y
H H

n

Slika 7.Strukturna formula polietilena (PE)"?

Obzirom na tako vaznu primjenu polietilena, zanimljivo je kako ima najjednostavniju
strukturu od svih poznatih polimera. Polietilen moze ponekada imati i sloZeniju strukturu,

ovisno o rasporedu gradevnih jedinica.

2.4.1.1. VRSTE POLIETILENA
1. Linearni polietilen ili polietilen visoke gusto¢e (HDPE)
2. Razgranati polietilen ili polietilen niske gustoc¢e (LDPE)
3. Linearni polietilen niske gusto¢e (LLDPE)
4. Polietilenultravisokih molekulskih masa (UHMWPE)

Polietilen
LDPE LLU]"Ei | HIDIPE
~yi _,!{ ‘--.I' .'w-\_r_“ e G = -
| W | W I
Radikalzka organometalni

kopolimerizacija

polimerizacija pod : . . katalizatori
visokim tlakom etilena i alfa-olefina

Kontrolirano 7 grana na 1000 C
60 grana na 1000 C erananje atoma

atoma

Slika 8.Vrste polietilena ovisno o gustoéi grananja'*
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Slika 9.Razlika strukturne grade polietilena visoke gustoce i polietilena ultravisokih

molekulskih masa'’

2.4.1.2. SINTEZA POLIETILENA

Polietilen je vinilni polimer koji se dobiva iz monomera etilena (vinila).

Pri procesu polimerizacije etilena bitno je paziti na Cistoéu monomera jer one osStecuju

Ziegler-Natta katalizatore i sprje€avaju proces polimerizacije.’

LDPE dobiva se radikalskom polimerizacijom, HDPE Ziegler-Natta polimerizacijom, a

UHMWPE metalocenskom polimerizacijom.

Kataliticka platforma

Metaloceni polimeriziraju olefine
na aktivnom metalnom mjestu

R
P Z%x
N M
R %\\x
R R

M = prijelazni metal
A =atom premosnik

R =H, alkilna ili druga
ugljikovodiéna grupa
X =halogen ili alkilna
grupa

Slika 10. Metalocenski katalizator'®
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Inicijatori u procesi polimerizacije dobivanja LDPE su 2-2'-azo-bis-izobutironitril (AIBN) i
dibenzoil-peroksid (DBO). Razlaganjem inicijatora nastaju slobodni radikali koji zapocinju

proces polimerizacije.

Tehnoloski procesi dobivanja LDPE su niskotlacni poliolefinski proces, proces u otopinskoj

fazi, modificirani visokotla¢ni poliolefinski proces i niskotla¢ni proces u plinskoj fazi.’

Polietilen visoke gusto¢e dobiva se Ziegler-Natta polimerizacijom. TehnoloSki procesi
dobivanja su slurry-fazni proces, u otopini ili suspenziji (Du Pont proces) te polimerizacijom

u plinskoj fazi.’

LLDPE dobiva se kopolimerizacijom monomera etilena s do 10 mas% jednog od a-olefina.’
LLDPE razlikuje se od LDPE po pravilnijoj strukturi, viSem stupnju kristalnosti te uzoj

raspodjeli molekulskih masa.

2.4.1.3. MEHANIZAM UV RAZGRADNJE POLIETILENA

Polietilen je pri izlaganju UV zracenju relativno stabilan polimer, bez prisutnosti kisika.
Nakon duzeg izlaganja UV zracenju kratkih valnih duljina (254 nm) u vakuumu ili atmosferi
dusika, odvijaju se procesi kidanja lanca i odvajanja vodika.'” Takoder, moguéi su procesi

umrezavanja 1 nastajanja vodika.

-CHy-CHy-CH-CHy- = -CHp-CHy +- CHp-CHz-

= -CH;-CH--CH3-CH,- + H:

CH+-CH--CH:-CH»- -CH3-CH-CH-CH3-
+ =h |
“CH=CH--CH3z;-CH3z- =CH=-CH-CH»-CH>-
H-+H = H;

Slika 11. Reakcije koje se odvijaju pri izlaganju PE UV zracenju'’

Iako postoji mnogo istrazivanja UV razgradnje poliolefina, i dalje ne postoji jasan mehanizam

inicijacije fotorazgradnje.

Opcenito, za poliolefine fotokemijska razgradnja rezultira difuzijom produkata oksidacije

kroz sami polimer. Produkti oksidacije su CO i CO,.
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-CH,-CH,|CH,-CH,- . -CH,-CH-GH-CH,-
+
O
2 H,0, - radikali
o—0 0 0
| hy _(|£ I
-CH,-CH-CH-CH,- . -CH-CH + HC-CH,-
o 0 L —» O +radikali
I dikali |
-CH,CH radikali -CH:-(_J: 02 +RH
- CO, +radikali
-OH

Slika 12. Nastajanje CO i CO, kao produkata UV razgradnje’

Nadalje, kod LDPE postoje tercijarni ugljikovi atomi koji su podlozni djelovanju UV zraka.
UV zraCenje stupa u interakciju s tim vezama 1 stvaraju se slobodni radikali. Slobodni radikali

dalje reagiraju s kisikom iz atmosfere i stvaraju karbonilne skupine unutar glavnog lanca.
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2.4.1.4. FIZIKALNA SVOJSTVA POLIETILENA
Tablica 2. Fizikalna svojstva LDPE, LLDPE, HDPE i UHMWPE

Svojstvo LDPE 1 UHMWPE

LLDPE
(CORIETE-I (0,915 — 0,945

cm -

Temperatura 110-120 125 -135 144 — 152

0,96 - 0,98 0,93 - 0,935

taljenja/°C
Temperatura 85 -87 110 80

meksanja/°C

Stakliste/ °C -60 - <-70

Mehanicka Elasti¢an Tvrd, zilav, Otporan na

svojstva cvrst habanje

2.4.1.5. MEHANICKA SVOJSTVA POLIETILENA
PE je opcenito zilav, velikog modula elasti¢nosti. Poveéanjem gustoée rastu modul

.y . . v , , - .. .- 18
elasti¢nosti, prekidna ¢vrstoca, krutost, tvrdo¢a povrsine, a smanjuje se udarna zilavost ".

2.4.1.6. KEMIJSKA SVOJSTVA POLIETILENA

Otporan je na kemikalije osim na oksidirajuce kiseline i halogene.

Pri sobnoj temperaturi netopljiv je u svim otapalima, a iznad 60°C otapa se u toluenu, ksilenu

i tetraklorugljiku'’.

Tablica 3. Prednosti i nedostaci uporabe LDPE"

Prednosti Nedostaci

Niska cijena Visoka toplinska Sirljivost
Otporan na lom Losa otpornost na UV zracenje
Inertan na utjecaj vlage Zapaljiv
Dobra kemijska otpornost Neadekvatna ¢vrstoca
Lako preradljiv svim termoplasti¢nim Neadekvatna toplinska stabilnost
metodama
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2.5. ALIFATSKI POLIESTERI

Alifatski poliesteri koji imaju znacajnu ulogu u inzenjerstvu su biorazgradljivi polimeri poput
polilaktida (PLA), polikaprolaktona (PCL), poliglikolne kiseline (PGA) te polietilenoksida
(PEO).

Sinteza alifatskih poliestera provodi se ring-opening polimerizacijom, odnosno
polimerizacijom otvaranja prstena ciklickog monomera. Polimerizacijom otvaranja prstena
ciklickog monomera ili dimera dobivaju se poliesteri visokih molekulskih masa, a niskog
indeksa polidisperznosti. To se odrazava i na njihova primjenska svojstva koja su ujednacena

u cijeloj masi materijala.

Polimer Kratica Kemijska struktura
Polilglikolna kizelina) i
olilglikolna kiselina] pga :
foog %
n
. ' a
F.Dll[l.Elktlldl'IE PLA ; E\\
kizelina) -"'i"n""f_,.ai-f
i HJ&
Paolif4-
; 4PHE CH, ;
hidroksibutirat) o "QHZCHK >
6 n
FD|i[3- : PHE EH! o
hidroksibutirat) L
- ]
2 . ' #]
Polilpara-dicksancn) PN ] |
for oL
F.Dll[l.}etla-malems,ka —— e "
kizelina) _BH »,
n
Polilvalerolakton) PYIL . o
.,--":"‘-cu "EH'; JHE"-HE
d m
Poli[hidroksi-valerat) £,
PHY HC™ a
CIH u
-._ﬂ.,-r' '\-LCHT.——":--\_\____\_\-
Polijkaprolakton) FCL o $
CH M !
+ o cn’.CH"“C-*;.:- H‘Cf
B il
Poli(etilen sukcinat)  ppg £l E
CH E "
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Slika 13. Glavni predstavnici alifatskih poliestera, njihove kratice i kemijske strukture®
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2.5.1. POLIKAPROLAKTON

Polikaprolakton (PCL) je linearni biorazgradljivi alifatski poliester sa semikristalnom
strukturom koja moze dose¢i stupanj kristalnosti od 70%. Topljiv je u raznim otapalima,
hidrofoban i izuzetno kompatibilan s razli¢itim polimerima. Ima nisku temperaturu taljenja
(59-64°C). Obzirom na izuzetnu kompatibilnost, doslo se do ideje za potencijalnu primjenu
PCL u podrugju biomedicine.”’ PCL je semikristalni materijal niske rastezne &vrstoée i

visokog istezanja.

Fizikalna, toplinska i mehanicka svojstva PCL ovise o veli¢ini molekulskih masa i o stupnju

kristalnosti.

Najcesce se koristi u proizvodnji specijalnih poliuretana. Jo§ se koristi kao dodatak smolama
radi bolje prerade 1 poboljSanja njihovih krajnjih uporabnih svojstava (npr. otpornost na
udarce).’Nadalje, koristi se i kao plastifikator za poli(vinil-klorid). Kompatibilan je s nizom
drugih polimera, a mijeSa se sa Skrobom da snizi cijenu koStanja i poveca biolosku

razgradljivost.”

2.5.1.1. SINTEZA POLIKAPROLAKTONA
Polikaprolakton sintetizira se ring-opening polimerizacijom ili polimerizacijom otvaranja
prstena. Monomer je e-kaprolakton, a kao katalizator upotrebljava se kositar-oktoat ili

aluminijev izopropoksid.

Khtahzator

Tophna

Slika 14.Sinteza polikaprolaktona ring-opening polimerizacijom uz djelovanje katalizatora i

topline®
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Slika 15. Strukturna formula kositar-oktoata®>

Osim kositar-oktoata, kao katalizator za ring-opening polimerizaciju e-kaprolaktona moze se

koristiti 1 aluminijev izopropoksid.

HsC” CH,

Slika 16. Strukturna formula aluminijevog izopropoksida®*

2.5.1.2. MEHANIZAM UV RAZGRADNJE POLIKAPROLAKTONA
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Slika 17. Mehanizam UV razgradnje nekih alifatskih poliestera™
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Navjerojatniji mehanizam UV razgradnje PCL odvija se prema Norrishovoj reakciji tipa I1.

Opcenito, Norrishova reakcija u organskoj kemiji opisuje fotokemijske reakcije koje se

odvijaju u ketonima i aldehidima.
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Morrishova reakeije tipa Il za PCL

Slika 18. Mehanizam UV razgradnje PCL*
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Slika 19. Razlika Norrishove reakcije tipa I i Norrishove reakcije tipa II °

Kao sto se vidi sa slike 19, Norrishova reakcija tipa I opisuje fotokemijsko cijepanje, odnosno
homolizu aldehida i ketona u dva slobodna radikala. Pri tome, karbonilna skupina apsorbira

foton i pobuduje se.
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Norrishova reakcija tipa II opisuje fotokemijsko intramolekularno pregradivanje Y-vodika od
strane pobudene karbonilne skupine. Y-vodik udaljen je za tri pozicije od karbonilne skupine.

Primarni fotokemijski produkt ovakve reakcije je 1,4-biradikal.

Drugim rije¢ima, primjenom na UV razgradnju PCL (slika 18), da se zakljuciti kako

djelovanjem UV zraka, dolazi do intermolekulskog pregradivanja te pobudena karbonilna

skupina veze Y-vodik . Produkti UV razgradnje su heksanska (kapronska) kiselina i preostali

nezasi¢eni fragment.

2.5.1.3. FIZIKALNA SVOJSTVA POLIKAPROLAKTONA
PCL je kristalasti polimer sa stakliStem oko -60°C, taliStem 59-64°C te prosje¢nim brojem

molekulske mase od 3000 do 8000 g/mol*'.
Temperatura razgradnje PCL je oko 350°C.

2.5.1.4. KEMIJSKA SVOJSTVA POLIKAPROLAKTONA
Na sobnoj temperaturi PCL je topljiv u kloroformu, diklormetanu, ugljikovom tetrakloridu,

benzenu, toluenu, cikloheksanonu i 2-nitr0pan0nu21.
Netopljiv je u etanolu, petroleteru i dietil-eteru.
Djelomicno je topljiv u acetonu, 2-butanonu, etil-acetatu, dimetil-formamidu i acetonitrilu.

2.5.1.5. MEHANICKA SVOJSTVA POLIKAPROLAKTONA
Zbog vrlo niske temperature staklastog prijelaza, PCL se kategorizira kao meki polimer

visokog prekidnog istezanja.
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2.6. TEHNIKE KARAKTERIZACIJE

2.6.1. TEHNIKE TOPLINSKE ANALIZE

Tehnikama toplinske analize nazivaju se tehnike kojima se odreduju fizikalna i kemijska
svojstva ispitivanog uzorka u ovisnosti o temperaturi. Pri tome, mjerenja mogu biti izotermna,
ako se tvar izlozi stalnoj temperaturi i prate se promjene u vremenu. Mjerenja mogu biti i
neizotermna ako se uzorak zagrijava ili hladi u pravilu stalnom brzinom do konacne

temperature. 27

Neke od najcesce koristenih tehnika toplinske analize su diferencijalna pretrazna kalorimetrija
(DSC), diferencijalna toplinska analiza (DTA), toplinska mehanicka analiza (TMA),

diferencijalna mehanicka toplinska analiza (DMTA) i termogravimetrijska analiza (TGA).

Pri karakterizaciji toplinskih svojstava priredenih LDPE/PCL mjeSavina u razli¢itim udjelima

jedne 1 druge komponente, koristena je tehnika termogravimetrijske analize.

2.6.1.1. DIFERENCIJALNA PRETRAZNA KALORIMETRIJA (DSC)
2.6.1.1.1. PRINCIP RADA

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija jedna je od najcesce upotrebljivanih tehnika za

karakterizaciju toplinskih svojstava materijala. Postoje dvije vrste DSC instrumenata, a to su:
1. DSC instrumenti na principu toplinskog toka
DSC instrumenti na principu toplinskog toka mjere toplinski tok izmedu uzoraka koji

se javlja zbog temperature razlike medu njima.”’

2. DSC instrumenti na principu kompenzacije snage

DSC instrumenti na principu kompenzacije snage mjere snagu dH/dt koja je potrebna

da se razlika temperatura izmedu ispitivanog i inertnog uzorka svede na nulu.”’

e

Slika 20. DSC analizator MettlerToledo DSC 822¢2%

23



2.6.1.1.2. FAZNI PRIJELAZI KOJI SE ODREDUJU TEHNIKOM DSC
Tipicni parametri faznih prijelaza,koji mogu biti vidljivi na DSC termogramima, su
temperatura staklastog prijelaza (Tg), temperatura taljenja (Tm) i temperatura kristalizacije

(Te).

Temperatura staklastog prijelaza predstavlja prijelaz materijala iz staklastog stanja, u kojemu
nema pokretljivosti makromolekula, u viskoelasticno stanje, u kojemu je pokretljivost

makromolekula znacajnija.

Temperatura taljenja predstavlja temperaturu pri kojoj se iskristalizirana faza tali. Na DSC
termogramu to se odrazava kao endotermni prijelaz ¢ija povrsSina predstavlja toplinu utroSenu

za taljenje.

Temperatura kristalizacije predstavlja temperaturu pri kojoj rastaljena faza hladenjem
kristalizira. Na DSC termogramu to se odrazava kao egzotermni prijelaz ¢ija povrSina

predstavlja toplinu oslobodenu kristalizacijom.

Toplinski

tak
. Ok

Kristalizacija . .
= Umrezavanje

- i Se——

stakliste

Taljenje

Temperatura

Slika 21. Fazni prijelazi koji se mogu odrediti tehnikom DSC*

2.6.1.2. DINAMICKO MEHANICKA ANALIZA (DMA)
Dinamic¢ko mehanicka analiza je tehnika toplinske analize materijala kod koje se uzorak

mehanicki deformira i mjeri se odziv materijala.

24



Za razliku od diferencijalne pretrazne kalorimetrije, gdje se uzorak izlaze toplini, kod tehnike
DMA uzorak se izlaZze istovremenom utjecaju i1 topline 1 mehanicke sile te dolazi do

odgovarajucih deformacija u materijalu.

Kod tehnike DMA, moZe se ispitivati neizotermno i izotermno. Pod neizotermnim
ispitivanjem podrazumijeva se dinamicki profil temperature pri kojemu se odreduju primarne
viskoelasti¢ne funkcije. Primarne viskoelasticne funkcije su modul pohrane (krutosti), modul
gubitka i tangens kuta faznog pomaka. Pri izotermnom mjerenju, gdje se uzorak izlaze
odredenoj temperaturi, odreduju se sekundarne viskoelasticne funkcije. Sekundarne
viskoelasticne funkcije su puzanje i oporavak na temelju kojih je moguée odrediti trajnost

materijala, odnosno zivotni vijek materijala.

Obzirom da su polimerni materijali viskoelasti¢ni, odnosno da se istovremeno ponasaju i kao
viskozne kapljevine i kao elasticne krutine, viskozna i elasticna komponenta daju druk¢iji
odziv na djelovanje temperature i mehanicke sile. Upravo o tome govore primarne

viskoelasti¢ne funkcije.

Modul pohrane (E') govori o akumulaciji energije elasticne komponente koja se prestankom

naprezanja vraca u prvobitni poloZaj. On je vezan za krutost materijala.

Modul gubitka (E") govori o troSenju energije na svladavanje mehanickih trenja viskozne

komponente.
Tangens kuta faznog pomaka (tg o) predstavlja odnos tih dviju energija.

Osim primarnih i sekundarnih viskoelasti¢nih funkcija, tehnikom DMA moguce je odrediti 1

slabe relaksacijske prijelaze u materijalu.

Relaksacijski prijelazi odnose se na a, B, Y i a. prijelaze. « prijelaz odgovara pokretanju
cijelog sustava makromolekula pri temperaturi staklastog prijelaza, odnosno pri najve¢em
intenzitetu. Tu naglo dolazi do porasta pokretljivosti makromolekula. 1Y prijelazi odnose
se na pokretanje manjih kinetickih jedinica prisutnih u materijalu i pojavljuju se prije
temperature staklastog prijelaza. o, prijelaz odnosi se na amorfnu fazu unutar kristalne faze i

pojavljuje se samo kod jako kristalnih polimera.
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2.6.1.2.1. PRINCIP RADA
Prije samog mjerenja, DMA instrumentu potrebno je zadati temperaturni interval, brzinu

deformacije, frekvenciju i amplitudu.

DMA instrument sastoji se od dvije Celjusti od kojih je jedna pomic¢na, a druga nepomicna.
Uzorak se postavlja izmedu te dvije Celjusti, fiksira se i pocne zagrijavanje i mehanicko

naprezanje.

Slika 22. DMA analizator DMA 983, TA Instruments>’
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Temperaturni interval u kojemu je mogué¢ rad na DMA instrumentu je od -150°C do +500°C.

Zagrijavanje se vrsi grijaCima. Hladenje na niske temperature vrsi se teku¢im dusikom.
Amplituda se nalazi u intervalu od 0,2 mm do 2 mm, a frekvencija 0,001 Hz do 10 Hz.

Princip rada DMA tehnike sadrzan je upravo u frekvenciji. Naime, kineticke jedinice imaju
odredenu frekvenciju pri kojoj dolazi do njihove pokretljivosti. Obzirom na to da je
instrumentu prije mjerenja potrebno zadati frekvenciju, kada se ta frekvencija preklopi s
frekvencijom kinetickih jedinica, dolazi do njihove pokretljivosti, odnosno relaksacijskih

prijelaza.
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Slika 23.Krivulje modula pohrane (zeleno), modula gubitka (plavo) i tangensa kuta gubitka

. . .31
(crno) u ovisnosti o temperaturi

2.6.1.2.2. PREDNOST TEHNIKE DMA PRED TEHNIKOM DSC
Prednost tehnike dinamicko-mehani¢ke analize nad tehnikom diferencijalne pretrazne

kalorimetrije sadrzana je u to¢nosti odredivanja temperature staklastog prijelaza.

Naime, prijelazi odredeni DMA mjerenjima mnogo su ostriji nego oni odredeni DSC

mjerenjima, te je stoga tocnije odredivanje temperature staklastog prijelaza.

Kod DMA mjerenja, stakliSte se odreduje na temelju krivulje modula gubitka, za razliku od
DSC-a gdje se gleda prva promjena od bazne linije. Nadalje, tu promjenu kod DSC-a moze

biti jako tesko uociti ako je prijelaz preslabog intenziteta.
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Zasto nam je temperatura staklastog prijelaza zapravo toliko vazna? Odgovor je u moguénosti

procjene mjesljivosti razli¢itih polimera!

Temperatura

Temperatuaa

Slika 24.Krivulje modula pohrane i modula gubitka u ovisnosti o temperaturi za a) polimere
A 1B, b) mjesljivu polimernu mjesavinu polimera A i B, ¢) nemjesljivu polimernu mjeSavinu

polimera A i B**

Kod mjesljive polimerne mjeSavine polimera A 1 B uofava se samo jedna temperatura

staklastog prijelaza i to po vrijednosti izmedu vrijednosti staklista ¢istih komponenata.

Kod nemjesljive polimerne mjeSavine polimera A i B uocava se dvije temperature staklastog

prijelaza i to pri vrijednostima stakliSta ¢istih komponenata.

Kod djelomi¢no mjesljive polimerne mjesavine uocavalo bi se dvije temperature staklastog

prijelaza, ali koje se pomicu jedna prema drugoj.
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2.6.1.3.1. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA
Termogravimetrijska analiza je tehnika toplinske analize materijala kod koje se prati koli¢ina

1 brzina promjene mase uzorka kao funkcija temperature i/ili vremena.
Mjerenje TGA instrumentom moze se voditi izotermno i neizotermno.

TGA omogucuje pracenje mehanizama razgradnje materijala, odredivanje termicke
stabilnosti, odredivanje udjela pojedinih komponenata u viSekomponentnim sustavima te

odredivanje kineti¢kih parametara reakcija.

2.6.1.3.1. PRINCIP RADA
Termogravimetar se sastoji od nosa¢a uzorka s termovagom i pecnice koja osigurava

kontrolirano zagrijavanje uzorka u inertnoj ili reaktivnoj atmosferi.

Slika 25.Termogravimetar Q800, TA Instruments™

Materijal se stavi u posudicu od platine, zada se temperaturni interval i zapo¢ne zagrijavanje.
Materijal ima konstantnu masu dok ne dode do razgradnje. Masa pada i to pri temperaturi

pocetka razgradnje. Temperatura pocetka razgradnje govori o termickoj stabilnosti materijala.
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Slika 26. Ovisnost promjene mase i brzine promjene mase u ovisnosti o temperaturi

Karakteristicni parametri koji se mogu odrediti tehnikom termogravimetrijske analize su
temperature pocetka i kraja razgradnje te temperatura maksimalne razgradnje. Sjeciste pravca
paralelnog s my=konst. 1 tangente na TG krivulji prvog stupnja razgradnje predstavlja
temperaturu pocetka razgradnje. SjeciSte pravca paralelnog s my=konst. i tangente na TG
krivulju zadnjeg stupnja razgradnje predstavlja temperaturu kraja razgradnje. Temperatura

maksimalne razgradnje ocitava se na DTG krivulji, a predstavlja ju pik DTG krivulje.

TG krivulja predstavlja gubitak mase uzorka zagrijavanjem, dok DTG krivulja predstavlja

brzinu promjene mase ispitivanog uzorka zagrijavanjem.

2.6.2. SPEKTROMETRIJSKE TEHNIKE ANALIZE

Spektrometrija je grana analiticke kemije koja proucava djelovanje elektromagnetskog
zracenja na kemijski sastav 1 strukturu tvari. Osim toga, proucava 1 spektre nastale
interakcijom zracenja i tvari. Svaka od tehnika spektrometrijske analize zasniva se na

interakciji elektromagnetskog zracenja i tvari.

Matematicku podlogu ima u Lambert-Beerovom zakonu prema kojemu je apsorbancija

proporcionalna koncentraciji tvari koja apsorbira zracenje.

!
A=-logle=¢-c L

Pored raznih spektrometrijskih tehnika analize, poput atomskih spektrometrija (apsorpcije

gama i1 X zraka, emisije gama i X zraka, emisije UV 1 VID zraenja), masene spektrometrije,
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molekulskih spektrometrija (Ramanovog rasprSenja, polarizacije, inducirane apsorpcije..) i
mnogih drugih, za podruc¢je polimernih materijala znacajno doprinosi tehnika FTIR

spektrofotometrije koja pripada grupi molekulskih spektrometrija.

2.6.2.1. INFRACRVENA (IR) SPEKTROSKOPIJA
Infracrvena spektroskopija instrumentalna je analiticka metoda za detekciju, odnosno

identifikaciju funkcionalnih skupina prisutnih u molekuli.*®

Kada govorimo o IR spektroskopiji, podrazumijevamo podrucje spektra elektromagnetskog

zraéenja u rasponu od 2,5 pm do 15,0 pm.*

visoko # FREKVEMCIIA nisko
visoko * EMERGIIA —— nisko
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kratha ———— - — Valna duljina » dugatka

Slika 27.Spektar elektromagnetskog zracen;j a®

2.6.2.1.1. IR SPEKTAR

Infracrveni spektar je snimak apsorbiranog svjetla kao funkcija valne duljine, odnosno
recipro¢ne vrijednosti valne duljine nazvanu valnim brojem. Apsorbira se samo svjetlo Cija se
frekvencija podudara s frekvencijom vibracija veza u molekuli.”> Drugim rije¢ima,

frekvencije radijacije i vibracije moraju biti iste da bi doslo do apsorpcije.*

2.6.2.1.2. VRSTE VIBRACIJA®

Postoje sljedece vrste vibracija:

- Rastezanje (eng. Stretching ) kojima odgovaraju vece vrijednosti valnog broja.
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- Savijanje (eng. Bending) ili deformacijske vibracije kojima odgovaraju nizi valni

brojevi, a mogu biti simetri¢ne 1 asimetri¢ne.

@-\VVWWWWW\-@

Rastezanje

o ¢ 9
! . ./ rastezne vibracije
i\
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Simetri¢no rastezanje Asimetri¢no rastezanje

./. ./. vibracije svijanja
\ £y

Slika 28. Vrste vibracija®

2.6.2.2. FTIR SPEKTROSKOPIJA
Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama daje informacije o kemijskom

sastavu, strukturi 1 konformacijama (cis-, trans- polozaj) tvari, spojeva i materijala.
Polozaj apsorpcijskih maksimuma na IR spektrogramu dijeli se obzirom na polozaj

a) Valnih duljina odredenih vrsta veze obzirom na porast jakosti veze

Tablica 4. Vrsta veze i podrugje apsorpcije infracrvenog zratenja>®

Vrsta veze Podru¢je apsorpcije/ cm™

C-C, C-0,C-N 1300-800
C=C, C=0, C=N 2000-900
2300-2000

C aC, CiN

C-H, O-H, N-H 3800-2700

b) Podrugje valnih duljina funkcionalnih skupina (3600-1250 cm™) i ,.otiska prsta“
(1200-700 cm™ )*
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2.6.2.2.1. PREDNOSTI FTIR TEHNIKE*®

a) Kratkoca postupka (cijeli IR spektar istovremeno prolazi kroz uzorak)

b) Visoka rezolucija: @ 0,001 cm™

¢) Odli¢ni spektri (s nekoliko skeniranja izbjegavaju se slucajne apsorpcije)

d) Mala koli¢ina uzorka (moguénost kombinacije s TGA tehnikom — spaljivanje uzorka

na TGA, zatim snimanje produkata izgaranja na IR spektrofotometru)

e) Racunalo pohranjuje spektre Cistih uzoraka i otapala (usporedbom spektara poznatih i

nepoznatih uzoraka identificira se nepoznati uzorak)

Jos§ jedna vazna moguénost koju nam pruza FTIR tehnika je i pracenje razgradnje materijala.
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Slika 29.IR spektrogrami polimera nakon odredenog broja sati izlaganja UV zragenju®’

Naime, uslijed fotooksidativne razgradnje dolazi do starenja materijala. Starenjem, materijal

gubi pojedine veze i nastaju nove. Pri ovakvim ispitivanjima prati se intenzitet apsorbancije

nakon odredenog broja sati UV zracenja.

2.6.2.2.2. PRIPRAVA UZORAKA ZA FTIR*

Uzorci za snimanje moguci su u obliku teku¢ih i krutih uzoraka, pastila, filmova i pirolizata.

33

12041 16K

I f
- PP 5h UV \ -
,H_._-—-._._J ﬁ'\-q._d_, _/ﬂ\u_q.__) A “““ﬁ”ku'u'\d_r%.
I 1
Ao
__._,-._..,-._..._.-'i IIl.\M_\T“E'-I_U"{_ ./-\'_-..._,JI 'l,_\_,,l'l J o "'\"\--J'.,r\_‘ ey

BIH} M0



Kruti uzorci se samelju u prah i pomijesaju s prahom kalijevog bromida. Dobivena smjesa

spresa se u pastilu koja se stavlja u spektrofotometar.

Tekuci uzorci nanose se izmedu dviju ploc¢ica kalijevog bromida ili natrijevog klorida u
obliku tankog filma. Uzorak se pripremi otapanjem, otopina se izlije na staklo ili posudicu,

otapalo ishlapi, a zaostane tanki film koji se stavlja na nosac.

Bitno je napomenuti kako se vodene otopine nikada ne koriste za FTIR tehniku jer voda
apsorbira IR zracenje, a materijali od kojih su napravljeni opticki elementi jako su topljivi u

vodi.

2.6.2.3. ATR TEHNIKA
Kod ATR tehnike, IR zraka pada 1 prolazi kroz ATR kristal te dolazi do povrSine uzorka i
reflektira se. Odziv se snima kao spektrogram uzorka.’°Za ATR tehniku koriste se samo kruti

uzorci, a prati se refleksija IR zracenja.

u detektor
- ==k

In fracrvena zraka ATR kristal
By

Slika 30.Shematski prikaz principa ATR tehnike®

Prednost ATR tehnike sadrzana je u tome S§to je to suvremenija tehnologija, znatno se

jednostavnije priprema uzorak §to ubrzava rad u odnosu na klasi¢no snimanje IR.

2.7. POSTUPCI MIJESANJA
Priprava polimernih mjeSavina moze se postici mehanickim mijeSanjem, otapanjem u
pogodnom otapalu, polimerizacijom i reaktivnim mije$anjem.*

2.7.1. MEHANICKO MIJESANJE
Mehani¢ko mijeSanje u pravilu rezultira loSe dispergiranim mjeSavinama. Homogena

mjesavina moZe se posti¢i tek nakon taljenja.>

2.7.1.1. EKSTRUZIJA®
Ekstruzija je oblik mehanickog mijeSanja koja obuhvaca preradu materijala u rastaljenom

stanju. Uredaj na kojemu se provodi ekstruzija naziva se ekstruder. Poliolefini se dobro
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preraduju postupkom ekstruzije zbog njihove dobre preradljivosti i niske cijene, a znacajne

komercijalne primjene.

UmjeSavanje u ekstruderu je kontinuirani proces kod kojeg se materijal zagrijava, tali i

pomocu puznog vijka umijesava te transportira do dize kroz koju se istiskuje ekstrudat.

Hranilica

Cilindar Grijagi Pudni vijak

Slika 31.Shematski prikaz ekstrudera™

Poliolefinski polimeri imaju prednost prerade ekstruzijom nad ostalim vrstama mijesanja zbog
izostanka preradbe uporabom otapala, kratkog vremena procesiranja, moguénosti

kontinuiranog procesa te relativno malih troSkova preradbe.

2.7.2. UMJESAVANJE U BRABENDER GNJETILICI”
Brabender gnjetilica sastoji se od dvije povezane komore u kojima se valjci rotiraju u
suprotnom smjeru s uskim meduprostorom uz stijenku. Stijenke i valjci se zagrijavaju pomocu

grijaca.

Temperature ne smiju biti puno vise od temperature taljenja materijala jer moze do¢i do

toplinske razgradnje.
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Slika 32.Brabender gnjetilica™
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2.8. POSTUPCI PRESANJA POLIMERNIH MJESAVINA
Postupci preSanja polimernih mjeSavina obuhvacaju postupke presanja u kalupu i injekcijskog

presanja.

2.8.1. PRESANJE U KALUPU"
Postupak presanja u kalupu provodi se odmjerenom koli¢inom polimera koja se u obliku
granula ubacuje u zagrijani donji dio kalupa. Nakon punjenja se na gornji dio kalupa djeluje
dovoljnim tlakom kako bi se ispunio cijeli kalup. Pripravljeni izradak izbacuje se iz kalupa
istiskivacem.

gornji

dio
kalupa

TLAK

-

granulat
polimera

donji | '

dio -
kalupa |

I' istiskivac
Slika 33.Shematski prikaz kalupa za preanje*

2.8.2. INJEKCIJSKO PRESANJE™

Injekcijskim preSanjem granule materijala se kroz hranilicu ubacuju u cilindar. U cilindru,
puzni vijak rotira odgovaraju¢om brzinom, granulat se tali, a taljevina se potiskuje puznim
vijkom u kalup. Taljevina se u kalupu hladi odgovarajuce vrijeme. Nakon hladenja, kalup se

otvara, a izradak se izbacuje pomocu istiskivaca.

kalup granulat polimera

cilindar

[ L%} ]
— puini vijak

grijac

—

sapnica

Slika 34.Shematski prikaz injekcijske prese®
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. MATERIJALI

U radu je koriSten polietilen niske gustoée i polikaprolakton trgovackog naziva 2-Oxepanone
Homopolymer, 6 — Caprolactone Polymer molekulske mase 70 000 — 90 000 g/mol,

proizvodaca Sigma Aldrich.

3.2. PRIPRAVA UZORAKA
UmjeSavanje uzoraka provedeno je u laboratorijskoj gnjetilici Brabender pri temperaturi od
140°C uz brzinu mijesanja 60 min™. Ispitna tijela dobivena su pre§anjem granula u kalupu pri

temperaturi 140°C, na presi Dake Model 44-226.

Slika 36. Presa Dake Model 44-226
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Pripremljeni uzorci LDPE, PCL i LDPE/PCL mjeSavine zraceni su u UV komori SUNTEST

(slika 37), pri valnoj duljini zra¢enja od 290 nm, uz temperaturu u komori od 40°C.

Slika 37. UV komora SUNTEST

TG ANALIZA

Za odredivanje toplinske stabilnosti Cistih polimera (LDPE,PCL) 1 njihovih mjeSavina prije i
nakon UV zracenja koriSten je TGA analizator Q800 (tvrtka TA Instruments), slika 38.
Uzorci od oko 10 mg analizirani su u struji dusika (60ml/min) uz brzinu zagrijavanja od 10

°C/min, u temperaturnom podrucju od 25°C do 600 °C.

Slika 38.Termogravimetar, Q800 TA Instruments
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FTIR-ATR SPEKTROSKOPIJA

Promjene u kemijskoj strukturi nastale kao posljedica UV zracenja karakterizirana su FTIR-
ATR spektroskopijom. U tu svrhu koristen je FT-IR spektrofotometar, FT-IR Spectrum One,
Perkin Elmer uz ATR komoru. FT-IR spektri snimljeni su prije i nakon 10 i 30 dana UV
zracenja. Na slici 39 prikazan je FTIR-ATR ureda;j.

Slika 39. FTIR-ATR uredaj
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. REZULTATI TERMOGRAVIMETRIJSKE ANALIZE
Na slici 40 prikazane su TG krivulje za uzorke cistog LDPE, cistog PCL te njihovih
mjesavina u omjerima 90/10, 70/30, 50/50, 30/70 1 10/90 prije izlaganja UV zracenju.

10 [—]LDPE

—PCL

—— LDPE/PCL 90/10

—— LDPE/PCL 70/30
LDPE/PCL 50/50

— LDPE/PCL 30/70
LDPE/PCL 10/90

75 4

50 4

Masa (%)

25 -

T T T T T T T 1
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Slika 40. TG krivulje uzoraka Cistih LDPE 1 PCL te LDPE/PCL mjeSavina u razli¢itim
omjerima prije UV zracenja

Tablica 5. Karakteristi¢ni parametri o€itani iz TG krivulja uzoraka prije UV zraCenja

Ostatak | Temperaturni
Uzorak Ts50,/°C | Trax1/°C | Trmax2/°C Ami/% = Amy/% | Tion/°C| | 700°C/% interval
razgradnje/°C

IDSoMN 3770 | 440,5 ; 94,79 ) 4557 | 002954 | 377,0 —455,7
(78,7)

PCL 3448 - 387,6 - 94,13 | 402,9 | 0,908 | 344,8 4029
(58,1)

IB0NZeOl 3783 | 3837 | 4533 | 6,99 | 9021 | 4643 0 3783 — 4643
90/10 (86,0)

DO 3660 | 3834 | 4529 | 2627 | 69,28 | 4649 0 366,0 — 464,9
70/30 (98,9)

BNl 359,1 | 381,1 4533 | 4732 | 48,76 | 4654 0 359,1 — 465,4
50/50 (106,2)

Do 3520 | 3832 | 4522 | 66,49 | 2821 | 4175 | 03876 |352,0—417,5
30/70 (65,5)

B0 347,01 | 3819 | 4153 | 86,79 | 8,11 | 4033 | 0,1853 | 347,1-4033
10/90 (56,2)

41



Cisti LDPE i ¢&isti PCL razgraduju se u jednom stupnju, dok se njihove mjesavine u
razli¢itim omjerima razgraduju u dva stupnja. U mjesavinama LDPE/PCL, prvo se razgraduje
PCL, a zatim LDPE. To je i ofekivano obzirom na to da je PCL toplinski nestabilniji od
LDPE. Naime, temperatura pocetka razgradnje ¢istog LDPE prije UV zracenja je 377,0°C, a
Cistog PCL 344,8 °C. Iz toga je jasno vidljivo kako se PCL pocinje razgradivati na
temperaturi nizoj za 32,2°C nego Cisti LDPE. Shodno tome, temperatura kraja razgradnje
cistog PCL (402,9°C) manja je od temperature kraja razgradnje Cistog LDPE (455,7°C) za
52,8°C. Drugim rijecima, temperaturni interval razgradnje cistog PCL manji je od
temperaturnog intervala razgradnje ¢istog LDPE §to ukazuje da je Cisti LDPE daleko toplinski
stabilniji od ¢istog PCL. Nadalje, temperatura maksimalne razgradnje ¢istog LDPE iznosi
440,5°C, §to je za 52,9°C viSe u odnosu na temperaturu maksimalne razgradnje ¢istog PCL

koja iznosi 387,6°C.

Ostatak na 700°C za uzorak LDPE iznosi 0,2954%. Obzirom na to, da se zakljuciti kako se
pri 700°C nije u potpunosti razgradio sav LDPE. Mogu¢i razlog toga je odredeni udio aditiva
koji se razgraduju na jo$§ viSim temperaturama (antioksidans Irganox - odredeno FTIR

spektroskopijom). Ostatak na 700°C za uzorak PCL iznosi 0,908% .

TG krivulje &istih polimera i LDPE/PCL mjesavine prikazane su na slici 41. Sto se tice
opc¢enito toplinski najstabilnijeg uzorka prije izlaganja UV zraCenju, to je mjeSavina
LDPE/PCL u omjeru 90/10. Naime, mjeSavina LDPE/PCL 90/10 ima najviSu temperaturu
pocetka razgradnje, u odnosu na ostale uzorke. Temperatura pocetka razgradnje mjesavine
LDPE/PCL 90/10 iznosi 378,3°C $to je za 1,3°C viSe u odnosu na ¢isti LDPE. Prema tome, da
se zakljuciti kako je dodatak PCL u matricu LDPE kao rezultat dao mjeSavinu boljih
toplinskih svojstava u odnosu na ¢iste komponente i to prije UV zracenja. U prilog tome da
je mjesavina LDPE/PCL 90/10 toplinski najstabilnija, idu i temperature maksimalne
razgradnje pojedinih stupnjeva razgradnje. Temperature maksimalne razgradnje ove
mjesavine iznose 383,7°C za prvi stupanj te 453,3°C za drugi stupanj razgradnje. To su
ujedno 1 najvise temperature maksimalne razgradnje u odnosu na ¢iste komponente te njihove
mjeSavine. Ostatka pri 700°C za mjeSavinu LDPE/PCL 90/10 nema, $to ukazuje da se pri

700°C u potpunosti razgradila cjelokupna mjesavina.

Toplinski najnestabilniji uzorak je mjeSavina LDPE/PCL 10/90. To je i za ocekivati obzirom

da se zakljucilo kako je PCL toplinski nestabilniji od LDPE, a u ovoj mjeSavini predstavlja
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matricu za LDPE. Temperatura pocetka razgradnje mjesavine LDPE/PCL 10/90 je 347,1°C, a
temperatura kraja razgradnje 403,3°C. Navedene temperature C¢ine uski (i najmanji od
navedenih) temperaturni interval razgradnje $to ukazuje da se mjeSavina LDPE/PCL 10/90
razgradila najve¢om brzinom. Osim po temperaturnom intervalu razgradnje, u prilog tome da
je mjesavina LDPE/PCL 10/90 toplinski najnestabilnija ide i temperatura maksimalne
razgradnje drugog stupnja. Temperatura maksimalne razgradnje drugog stupnja za ovu
mjeSavinu iznosi 415,3°C. To je ujedno 1 najniZa temperatura maksimalne razgradnje u
odnosu na Ciste komponente te njihove mjesavine. Obzirom na to da je ostatak pri 700°C kod
ove mjeSavine 0,1853%, da se zakljuciti kako se nije razgradila cjelokupna mjeSavina. Razlog

tome je vjerojatno LDPE koji sadrzi antioksidans.

Sto se ti¢e mjesavine LDPE/PCL 70/30, ona je toplinski stabilnija od mjesavina LDPE/PCL
50/50 i LDPE/PCL 30/70 i to obzirom na temperaturu pocetka razgradnje. MjeSavina
LDPE/PCL 70/30 pocinje se razgradivati na 366,0°C, Sto je za 6,9°C veca temperatura u
odnosu na mjeSavinu LDPE/PCL 50/50, odnosno za 14,0°C u odnosu na mjeSavinu

LDPE/PCL 30/70.

Smanjenjem udjela LDPE u mjesavini, povecava se gubitak mase prvoga stupnja. To je i
razumljivo obzirom da raste udio PCL koji se razgraduje na nizim temperaturama od LDPE.
Suprotno, porastom udjela PCL u mjeSavini, smanjuje se gubitak mase drugog stupnja

obzirom da se LDPE razgraduje na temperaturama visim od PCL.
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Slika 41. TG krivulje uzoraka Cistih LDPE 1 PCL te mjeSavina LDPE/PCL u razli¢itim

omjerima nakon 10 dana izlaganja UV zracenju

Tablica 6. Karakteristicni parametri o€itani iz TG krivulja uzoraka nakon 10 dana UV

zracenja

Ostatak | Temperaturni
Uzorak Ts50,/°C | Trmax1/°C  Tmax2/°C | Ami/% Amy/%  Tio/°C| | 700°C/% interval
razgradnje/°C

B0l 4072 | 4518 - 98,89 - 4634 | 1,035 |407,2-463,4
(56,2)

PCL | EEEE - 3854 - 99,16 | 397,1 0 337,8—397,1
(59.3)

DNl 3774 | 3824 | 4502 | 9,67 | 89,98 | 4318 0 37744318
90/10 (54.4)

INJOM 3621 | 3814 | 4500 | 27,60 | 67,43 | 4334 0 362,1 —433,4
70/30 (71,3)

DN 3563 | 3833 | 4404 | 53,60 | 40,87 | 426,7 0 356,3 —426,7
50/50 (70,4)

DO 3432 | 3807 | 4500 | 64,78 | 29,05 | 4034 | 1,151 | 3482-4034
30/70 (55,2)

DN 3444 | 3849 | 4460 | 84,66 | 10,09 | 4051 | 0318 | 344,4—405,1
10/90 (60,7)

44



Nakon 10 dana UV zrafenja (slika 42), najstabilnija mjeSavina obzirom na temperaturu
pocetka razgradnje je mjeSavina LDPE/PCL 90/10. Ta mjeSavina pocinje se razgradivati na
377,4°C, a kraj razgradnje joj je na 431,8°C S§to su najviSe temperature pocetka i kraja
razgradnje u odnosu na ostale mjesavine. Toplinski najnestabilnija mjeSavina, i to prema
temperaturi pocetka razgradnje, je LDPE/PCL 10/90. Ta mjeSavina pocinje se razgradivati na

najnizoj temperaturi u odnosu na sve ostale mjesavine.

Ostataka na 700°C za PCL te mjesavine LDPE/PCL u omjerima 90/10, 70/30 i 50/50 nema,
stoga se da zakljuciti kako su se u potpunosti razgradili. Ostaci na 700°C za LDPE te
mjeSavine LDPE/PCL u omjerima 30/70 1 10/90 su registrirani, stoga se da zakljuciti kako se

nisu u potpunosti razgradili.

100 _ —JLDPE

—PCL

—— LDPE/PCL 90/10
LDPE/PCL 70/30

— LDPE/PCL 50/50
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Slika 42.TG krivulje uzoraka cistih LDPE i PCL te mjesavina LDPE/PCL u razli¢itim

omjerima nakon 20 dana izlaganja UV zracenju
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Tablica 7. Karakteristicni parametri o€itani iz TG krivulja uzoraka nakon 20 dana UV

zracenja

Ostatak = Temperaturni

Uzorak Ts50,/°C | Trmax1/°C | Thax2/°C Ami/% = Amy/% | Tyen/°C| | 700°C/% interval
razgradnje/°C

LDPE | 391,8 — 4582
(66,4)
PCL | [EEEN - 386,0 - 94,85 | 4014 | 0,1414 |339,1-401,4
(62,3)
INIITOM 3737 | 386,1 450,4 6,77 | 87,85 | 4613 | 0433 |373,7-4613
90/10 (87,6)
IO 3556 | 385,1 4432 | 31,67 | 64,08 | 4578 0 355,6 —457,8
70/30 (102,2)
9NIITeN 3500 | 3814 450,7 | 46,12 | 4934 | 4632 0 350,0 -
50/50 4632
(113,2)
OOl 3421 | 3846 4483 | 64,82 | 30,05 | 4194 | 0619 |342,1-4194
30/70 (77,3)
9SO 3425 | 3810 4417 | 84,07 | 943 | 4058 | 1475 |342,5-405,8
10/90 (63,3)

Nakon 20 dana UV zracenja (slika 43), najstabilnija mjeSavina je LDPE/PCL 90/10. Ta
mjeSavina pocinje se razgradivati na 373,7°C S§to je najviSa temperatura u odnosu na

temperature pocetka razgradnje svih ostalih mjesavina.

Prema temperaturi pocetka razgradnje, najmanju toplinsku stabilnost pokazuje mjeSavina
LDPE/PCL 30/70 koja se poc€inje razgradivati na 342,1°C §to je najniza temperatura u odnosu

na temperature pocetka razgradnje svih ostalih mjeSavina.

Ostatka na 700°C za cisti LDPE te mjesavine LDPE/PCL u omjerima 70/30 i 50/50 nema, $to
ukazuje da su se u potpunosti razgradili. Ostaci na 700°C za cCisti PCL te mjeSavine
LDPE/PCL u omjerima 90/10, 30/70 1 10/90 su registrirani, stoga se da zakljuciti kako se nisu

u potpunosti razgradili.

46



04 - — [ ]LoPE

—PCL
LDPE/PCL 90/10
—— LDPE/PCL 70/30
— LDPE/PCL 50/50
—— LDPE/PCL 30/70
LDPE/PCL 10/90

75 4

50

Masa (%)

25 4

0 T T T T e T = 1
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Slika 43.TG krivulje uzoraka cistih LDPE i PCL te mjesavina LDPE/PCL u razli¢itim

omjerima nakon 30 dana izlaganja UV zracenju

Tablica 8. Karakteristicni parametri o€itani iz TG krivulja uzoraka nakon 30 dana UV

zracenja

Ostatak | Temperaturni
Uzorak Ts50/°C | Trax1/°C | Tmax2/°C  Ami/% @ Amy/% | Tion/°C| | 700°C/% interval
razgradnje/°C

B0l 3993 | 450,0 - 94,46 - 461,5 | 0,5849 |399,3 4615
(62,2)

PCL 338,1 _ 386,7 _ 9429 | 403,6 | 0,7267 | 338,1 —403,6
(65,5)

B0l 3730 | 3837 | 4505 | 13,54 | 80,99 | 461,5 | 04855 |373,0-4615
90/10 (88,5)

DO 3558 | 3845 | 4521 | 2627 | 69,11 | 4642 0 355,8 — 4642
70/30 (108.,4)

DN 3458 | 3841 | 4511 | 47,50 | 48,74 | 463,1 0 345,8 — 463,1
50/50 (117.3)

BN 3416 | 3851 | 4388 | 70,38 | 25,78 | 4165 0 341,6—416,5
30/70 (74,9)

B0 e 3353 | 3819 | 4463 | 83,76 | 10,41 | 4048 | 0,8895 | 33534048
10/90 (69,5)

Nakon 30 dana UV zrafenja (slika 44), najstabilnija mjeSavina obzirom na temperaturu
pocetka razgradnje je LDPE/PCL u omjeru 90/10. Pocinje se razgradivati na 373,0°C $to je
najveca temperatura pocetka razgradnje u odnosu na sve ostale mjesavine. Kraj razgradnje

mjeSavine LDPE/PCL 90/10 je na temperaturi od 461,5°C.
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Utjecaj vremena UV razgradnje na temperaturu pocetka razgradnje
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Slika 44. Graficki prikaz ovisnosti temperature pocetka razgradnje pri gubitku mase od 5% o
vremenu UV razgradnje za uzorke ¢istih LDPE i PCL te LDPE/PCL mjeSavina u razli¢itim

omjerima

Iz grafiCkog prikaza ovisnosti temperature pocetka razgradnje o vremenu UV razgradnje koji
je prikazan na slici 44, da se zakljuciti nekoliko stvari. Prvo, vrijeme UV razgradnje ima
najveci utjecaj na ¢isti LDPE. Nakon 10 dana UV razgradnje, temperatura pocetka razgradnje
cistog LDPE naglo raste, Sto znaCi da postaje toplinski stabilniji. No, zraenjem u
vremenskom periodu od 20 dana ta temperatura ponovno pada da bi nakon 30 dana zracenja

ponovno porasla.
Dakle, da se zakljuciti kako LDPE nema adekvatnu toplinsku stabilnost.

Kod ¢istog PCL i LDPE/PCL mjeSavina, s porastom vremena razgradnje dolazi do smanjenja

toplinske stabilnosti.
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Utjecaj vremena UV razgradnje na temperaturu kraja razgradnje
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Slika 45. Graficki prikaz ovisnosti temperature kraja razgradnje o vremenu UV razgradnje za

T
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uzorke Cistih LDPE i1 PCL te LDPE/PCL mjeSavina u razli¢itim omjerima

Suprotno utjecaju vremena UV razgradnje na temperaturu pocetka razgradnje, vrijeme UV
razgradnje ima znacajan utjecaj na temperaturu kraja razgradnje (slika 45). Kod ¢istog LDPE
te kod mjesavina LDPE/PCL 10/90 i 30/70, taj utjecaj nije znacajan. No, kod PCL te
mjeSavina LDPE/PCL u omjerima 90/10, 70/30 i 50/50, vrijeme UV razgradnje znacajno
utjeCe na temperaturu kraja razgradnje. Mjesavina LDPE/PCL 30/70 nema dobru toplinsku

stabilnost.
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Utjecaj vremena UV razgradnje na temperaturni interval razgradnje
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Slika 46. Graficki prikaz ovisnosti Sirine temperaturnog intervala razgradnje o vremenu UV

razgradnje za uzorke Cistth LDPE i PCL te LDPE/PCL mjeSavina u razli¢itim omjerima

Iz grafickog prikaza ovisnosti Sirine temperaturnog intervala razgradnje o vremenu UV
razgradnje (slika 46) da se zakljuciti kako se odvija najznacajnija promjena pri 10 dana UV

zracenja.

Do 10 dana zracenja, $irina temperaturnog intervala linearno se suzava za LDPE, PCL te

mjesavine LDPE/PCL u omjerima 70/30, 50/50 1 30/70.

Od 10 do 20 dana zracenja vrijednosti temperaturnog intervala razgradnje linearno rastu za

sve uzorke.

Od 20 do 30 dana zraCenja vrijednosti temperaturnog intervala razgradnje neznatno rastu za
mjeSavine LDPE/PCL u omjerima 70/30 1 50/50. Istovremeno neznatno opadaju za disti
LDPE te mjesavinu LDPE/PCL 30/70. Kod ¢istog PCL nema znacajnije promjene u Sirini

temperaturnog intervala razgradnje.

Za mjesavine LDPE/PCL u omjerima 90/10 i 10/90, vrijednosti temperaturnog intervala

kontinuirano rastu od pocetka do kraja zracenja.
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4.2. REZULTATI FTIR-ATR SPEKTROSKOPIJE

Promjene koje se dogadaju u strukturi ¢istih polimera (LDPE 1 PCL) te LDPE/PCL mjeSavina
prije 1 nakon izlaganja UV zraCenju u vremenu od 10 i 30 dana pracene su FTIR-ATR
spektroskopijom. Na slici 47prikazani su FTIR spektri LDPE prije i nakon UV zracenja. Kod
FTIR spektra dobivenog za LDPE prije UV zracenja dobivena je apsorpcijska vrpca na 3400
cm’ karakteristiCna za hidroksilnu (OH) skupinu iz fenola prisutnog u antioksidansu

(Irganox, slika 48).**Zratenjem se intenzitet ove vrpce smanjuje.

0T e 1462
60
mCHg—f—- CHpmw 7
30. O
2916 2845
J\-jizl-.'l-:lc 3600 320 2800 2400 2000 1800 1600 140 120 1000 800 630
cm~ 1

Slika 47. FT-IR-ATR spektri ¢istog LDPE prije UV zraenja te nakon 10 1 30 dana UV

zracenja
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Slika 48.Kemijska formula Irganoxa (benzenpropanonska kiselina) ,,3,5-bis(1,1-dimetiletil)-
4-hidroksi-1,1'- [2,2-bis[[3-[3,5-bis(1, 1-dimetiletil)-4-hidroksifenil]-1-oksopropoksi]metil]-

1,3-propanedil] ester*

Kod neozradenog LDPE javljaju se i apsorpcijske vrpce na 2916 cm™ i 2845 cm'koje su
posljedica asimetri¢nog i simetri¢cnog C-H istezanja iz -CH; skupine kao 1 apsorpcijska vrpca
na 1593 cm™ vezana za istezanje aromatskog prstena Irganoxa. Ova vrpca nestaje nakon UV
zra¢enja S$to se moZe objasniti porastom koncentracije antioksidansa koji je migrirao na
povrsinu polimera tijekom pripreme uzorka preSanjem. Takoder se javlja i apsorpcijska vrpca

na 717 cm’! karakteristi¢na za CH,; veze u skupini -(CH3)4-.

Djelovanjem UV zraCenja dolazi do fotokataliticke razgradnje LDPE uslijed direktne
apsorpcije fotona na povrSini PE lanca §to ima za posljedicu pucanje lanca, grananje,
umreZavanje 1 reakcija oksidacije. Kako je prikazano na slici 47,nakon 10 i 30 dana UV
zraéenja javlja se nova apsorpcijska vrpca na 1724 cm™'koja odgovara istezanju C=0 veze iz

ketonske skupine.”

Intenzitet ove vrpce raste s viemenom UV zraCenja $to ukazuje na razgradnju povrsine LDPE.
Oblik ove vrpce ukazuje na nastajanje viSe funkcionalnih skupina koje apsorbiraju u podrucju
karbonilne skupine. Nakon UV zracenja nastaje apsorpcijska vrpca na 1179 cm’
'karakteristi¢na za istezanje veze u C-O skupini. Kod fotorazgradnje PE, osnovni produkti
razgradnje su hidroperoksidi koji su i inicijatori za daljnju razgradnju. Zatim su znacajne
karbonilne skupine koje su u osnovi rezultat dekompozicije hidroperoksida. Karbonilne
skupine apsorbiraju UV zracenje i prelaze u singlet i triplet stanje koja se dalje razlazu preko

Norrish reakcije tipa I, 11 i II1.*°
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Norrish reakcija tip I (shema I) obuhvaca radikalski mehanizam cijepanja veze izmedu

karbonilne skupine i a-C-atoma (o-cijepanje) uz nastajanje CO.
]
/\)J\/\ E— /\) A

N'+CO+'W

Shema 1.Norrish reakcija tipa |

Kod Norrish reakcije II (shema II), koja pripada u neradikalski mehanizam, nastaje Sest

cikli¢kih intermedijera intramolekulskim procesom.

OH

OH
/\O\/ \/\)\*/\/

Shema 2. Norrish reakcija tipa 11

Norrish reakcija tipa III (shema IlI)takoder je neradikalska reakcija cijepanja lanca PE kod

koje dolazi do prijelaza H-atoma na 3-C-atomu pri ¢emu nastaje olefin ili aldehid.

O O

/\)H/\/L/\AH T

CH,

Shema 3. Norrish reakcija tipa I11

Na slici 49 prikazani su FTIR spektri PCLa prije i nakon 10 1 30 dana UV zracenja. Kod PCL
prije, kao 1 nakon UV zracenja, primijeene su vibracijske vrpce koje odgovaraju
karakteristiénim vrpcama na 2940 cm™ i 2865 cm™ vezane za asimetri¢no i simetri¢no C-H
istezanje veza'', 1722 cm™ odgovara istezanju C=O veze, vrpca na 1292 cm’ odgovara
istezanju asimetri¢ne C-O-C veze i simetriéne C-O-C veze na 1163 cm™ te na 729cm™ dolazi

do istezanja —(CH,)- skupina.*
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Slika 49.FTIR-ATR spektri Cistog PCL prije UV zraCenja te nakon 10 1 30 dana UV zracenja

Fotorazgradnja PCL-a odvija se preko Norrish II mehanizma na esterskoj skupini kako je

- 43
prikazano na shemi 4.
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Shema 4.Norrish reakcija tipa I1 fotorazgradnje PCL-a

FTIR spektri LDPE/PCL mjesavina s razli¢itim udjelima LDPE i PCL prije i nakon UV
zraCenja prikazani su na slikama 50-54. 1z spektara je vidljivo da se kod udjela PCL od 10
mas % (slika 50) 1 30 mas % (slika 51) u LDPE javljaju izrazite apsorpcijske vrpce
karakteristi¢ne za LDPE.
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Slika 50. FT-IR-ATR spektri mjeSavine LDPE/PCL 90/10 prije UV zracenja te nakon 10 i 30

dana UV zracenja
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Slika 51. FT-IR-ATR spektri mjesavine LDPE/PCL 70/30 prije UV zracenja te nakon 10 1 30
dana UV zracenja

Kod jednakog udjela PCL 1 LDPE (50 mas %, slika 52) uz apsorpcijske vrpce LDPE uocavaju
se vrpce od PCL i preklapanja vrpce LDPE 1 PCL.
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Slika 52. FT-IR-ATR spektri mjesavine LDPE/PCL 50/50 prije UV zracenja te nakon 10 i 30
dana UV zracenja

Na FTIR spektrima mjesSavina s ve¢im udjelom PCL, 70 mas % (slika 53) i 90 mas % PCL
(slika 54) prevladavaju apsorpcijske vrpce karakteristicne za PCL uz vrpcu gdje dolazi do

preklapanja PCL 1 LDPE.

%T .

= PCL
0,
35,
= LDPE
25,
PCL
20.
IZ{I{I{IQ 3600 3 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 630:
cm._ 1

Slika 53. FT-IR-ATR spektri mjeSavine LDPE/PCL 30/70 prije UV zracenja te nakon 101 30
dana UV zracenja
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Slika 54. FT-IR-ATR spektri mjeSavine LDPE/PCL 10/90 prije UV zracenja te nakon 101 30
dana UV zracenja

Na FTIR spektrima LDPE/PCL mjeSavina s ve¢im udjelom PCL (slike 53 i 54)uocava se
smanjenje karakteristicnih apsorpcijskih vrpci nakon 10 i 30 dana UV zrafenja. Ovo

ponasanje moze se dovesti u vezu s fotooksidacijskim procesima u ovim mjeSavinama.
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5. ZAKLJUCAK

l.

Termogravimetrijskom analizom dokazalo se smanjenje toplinske stabilnosti mjeSavina
dodatkom PCL.

Ostatak na 700°C uzorka LDPE prije UV zracenja uzrokovan je antioksidansom
Irganox ¢ija je prisutnost dokazana FT-IR-ATR spektroskopijom.

Mjesavina LDPE/PCL u omjeru 90/10 mas.% pokazuje najbolju toplinsku stabilnost
prije UV zracenja, kao 1 nakon 10, 20 1 30 dana UV zracenja.

Kod c¢istog PCL i LDPE/PCL mjeSavina, porastom vremena razgradnje dolazi do
smanjenja toplinske stabilnosti.

FT-IR-ATR spektroskopijom dokazano je nestajanje postojecih 1 nastajanje novih
apsorpcijskih vrpci ovisno o vremenu ozracivanja.

Djelovanjem UV zracenja dolazi do fotokataliticke razgradnje LDPE uslijed direktne
apsorpcije fotona na povrsini PE lanca $to ima za posljedicu pucanje lanca, grananje,
umrezavanje i reakcije oksidacije.

Na FTIR spektrima LDPE/PCL mjeSavina s ve¢im udjelom PCL uocava se smanjenje

karakteristi¢nih apsorpcijskih vrpci nakon 10 1 30 dana UV zracenja.
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6. POPIS SIMBOLA I KRATICA

A — apsorbancija

AIBN — 2-2'-azo-bis-izobutironitril

ATR — priguSena totalna refleksija

BMP100 — stodnevni potencijal test biogenog metana

¢ — koncentracija tvari koja apsorbira zratenje [mol cm™]
DBO - dibenzoil-peroksid

DMA — dinamicko — mehanicka analiza

DR4 — dinamicki respiracijski indeks

DSC — diferencijalna pretraZzna kalorimetrija

DTG — derivirana termogravimetrijska krivulja

E" — modul gubitka

E' — modul pohrane

FTIR — Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama
HDPE - linearni polietilen visoke gustoce

I — intenzitet propustenog svjetla

I— intenzitet upadnog svjetla

IR — infracrveno

L - promjena valne duljine pri prolasku kroz uzorak [cm]
LDPE — polietilen niske gustoce

LLDPE - linearni polietilen niske gustoce

my — krajnja masa uzorka pri termogravimetrijskoj analizi [mg]

m, — po¢etna masa uzorka pri termogravimetrijskoj analizi [mg]
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PCL - polikaprolakton

PE — polietilen

T kon — temperatura kraja razgradnje [°C]

T max,1- temperatura maksimalne razgradnje prvog stupnja [°C]

T max2 — temperatura maksimalne razgradnje drugog stupnja [°C]
Tsv, - temperatura pocetka razgradnje pri 5%-tnom gubitku mase materijala [°C]
Tc — temperatura kristalista [°C]

Tg — temperatura staklastog prijelaza [°C]

tg a — tangens kuta gubitka

TGA — termogravimetrijska analiza

Tm — temperatura talista [°C]

UHMWPE - polietilen ultravelikih molekulskih masa

UV — ultraljubicasti dio spektra elektromagnetskog zra¢enja

VIS — vidljivi dio spektra elektromagnetskog zracenja

Am, — gubitak mase prvog stupnja [%]

Am; — gubitak mase drugog stupnja [%]
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AT — temperaturni interval razgradnje [°C]

¢ — molarni apsorpcijski (ekstincijski) koeficijent [L mol™ cm™]
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