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SAZETAK RADA
Priprava i karakterizacija polimernih kompozita s celulozom

Zbog velike kristalne savrSenosti, toplinske stabilnosti te pozZeljnih mehanickih svojstava, ali i
izraZzene polarnosti, nanoceluloza se postavila kao potencijalno ojacavalo polimetakrilatnih
matrica. Svrha ovog rada bila je ispitati utjecaj nanoceluloznog punila (celuloznih nanokristala)
na raspodjelu molekulskih masa pripadajucih matrica, njihove toplinske prijelaze (temperature
staklastog prijelaza), toplinsku stabilnost, svojstva povrSine (kontaktni kut) te mehanicka
svojstva pripremljenih nanokompozita.

U radu su ispitani ex situ priredeni kompoziti nanoceluloze, tj. celuloznih nanokristala (1, 2,5 i
5 mas.%; 10-20 nm x 300-900 nm s udjelom kristalnosti od 92 %) s poli(metil-metakrilatom)
(PMMA) i MMA/dimetilaminoetil-metakrilatnim kopolimerom (90/10 mol.%), gdje amino-
skupina dodatno doprinosi polarnosti matrice. Mikrografije skeniraju¢eg elektronskog
mikroskopa posluzile su kako bi se ustanovilo tvori li nanoceluloza aglomerate u
polimetakrilatnoj matrici. Pripremljeni kompoziti su karakterizirani kromatografijom isklju¢enja
po veli€ini kako bi se utvrdio utjecaj nanoceluloznog punila na molekulske mase i disperznost
polimernih matrica i diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom kako bi se utvrdio pomak
stakliSta. Termogravimetrijska analiza provedena je kako bi se odredio utjecaj nanoceluloze
na toplinsku stabilnost pripremljenih kompozita. Provedeno je mjerenje kontaktnog kuta kako
bi se ocijenilo utjeCe li nanoceluloza na kvasenje povrSine kompozita vodom.

Pretrazivanjem lomne povrSine uzoraka skenirajucom elektronskom mikroskopijom
pretpostavljeno je kako je sva nanoceluloza homogeno raspodijeljena kroz uzorke. Prema
rezultatima diferencijalne pretrazne kalorimetrije mogao se uociti trend povecanja temperature
staklastog prijelaza s povecanim udjelom celuloznih nanokristala kod kompozita s oba tipa
matrica. Rezultati kromatografije isklju¢enjem po veli€ini ukazuju da je preSanje na povidenim
temperaturama u odredenoj mjeri dovelo do blage degradacije kompozita pripravljenih s
PMMA. Kod kompozita pripravljenih s kopolimerom, pronadena su dva signala; pretpostavlja
da signal manjih molekulskih masa pripada neumrezenom polimeru, a signal veéih molekulskih
masa umrezenom polimeru koji je nastao u procesu presSanja. Rezultati termogravimetrijske
analize potvrduju visoku toplinsku stabilnost nanoceluloze, medutim, dodatak nanoceluloznog
punila nije utjecao na temperaturu pocCetka toplinske razgradnje. Utjecaj njenog masenog
udjela u kopolimeru na toplinsku stabilnost pripremljenih kompozita nije jednoznacan; u slu¢aju
matrice poli(metil-metakrilata) poveéanje udjela nanoceluloze pomice krivulju razgradnje
prema nizim temperaturnim vrijednostima, dok je kod matrice kopolimera ucinak suprotan;
kompoziti s ve¢im udjelom nanoceluloze imaju termogravimetrijske krivulje pomaknute prema
vecim vrijednostima. Mjerenje kontaktnog kuta ukazuje na smanjenje kontaktnog kuta s
povecanim udjelom celuloznih nanokristala.

Kljuéne rije¢i: nanoceluloza, nanokompoziti, polimetakrilati



THESIS ABSTRACT
Preparation and characterization of polymer composites with cellulose

Because of its high crystallinity, thermal stability and desirable mechanical properties, but also
expressed polarity, nanocellulose was set up as potential reinforcment for polymethacrylate
matrices. The purpose of this study was to investigate the influence of nanocellulose (cellulose
nanocrystal) fillers on the distribution of molecular weights of the respective matrices, their
thermal transitions (glass transition temperatures), thermal stability, surface properties (contact
angle) and mechanical properties of prepared nanocomposites.

This thesis included ex situ preparation of composites with nanocellulose (1, 2.5 and 5 wt%,
10-20 nm x 300-900 nm with 92% crystallinity) with poly(methyl -methacrylate) (PMMA) and
MMA/dimethylaminoethyl methacrylate copolymer (90/10 mol.%) matrices. Amino group in
copolymer additionally contributes to the polarity of the matrix. Scanning electron microscope
micrographs were used to determine whether nanocellulose forms agglomerates in the
polymethacrylate matrix. Prepared composites were characterized by size exclusion
chromatography to determine the influence of nanocellulose fillers on the molecular weight and
the dispersion of polymer matrices. Differential scanning calorimetry was used to determine
the nanocellullse influence on the glass transition temperature. Thermogravimetric analysis
was performed to determine the influence of nanocellulose on the thermal stability of the
prepared composites. Contact angle measurement with water droplets was performed to
assess whether nanocellulose affects the surface wetting.

By scanning the surface of the samples by scanning electron microscopy, it was assumed that
all the nanocellulose was homogeneously distributed throughout samples. According to the
results of differential scanning calorimetry, a trend of increased glass transition temperature
with increased mass fraction of cellulose nanocrystals in composites with both matrices could
be observed. Size-exclusion chromatography results indicate that hydraulic pressing at
elevated temperatures led to a slight degradation of PMMA-prepared composites. For
composites prepared with a copolymer, two signals were found; it is assumed that the smaller
molecular weight signal belongs to the non-cross-linked molecules and the signal of higher
molecular weight to the cross-linked polymer that had formed during hydraulic pressing. The
results of thermogravimetric analysis confirm the high thermal stability of the nanocellulose,
however, the addition of the nanocellulose filler did not affect thermal decomposition onset
temperature of prepared composites. The influence of its mass fraction in the copolymer on
the thermal stability of prepared composites is not equivocal; in the case of the PMMA matrix,
an increase in the nanocellulose content shifts the degradation curve towards lower
temperature values, whereas for the copolymer matrix the opposite is the effect; composites
with a higher content of nanocellulose have thermogravimetric curves shifted to higher values.
Measurement of the contact angle indicates a decrease in the contact angle with an increased
mass fraction of cellulose nanocrystals.

Keywords: nanocellulose, nanocomposites, polymethacrylates
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Uvod

1. UVOD

U skladu sa sve vec¢im naglaskom na zahtjeve zastite okoliSa, velika se pozornost posvecéuje
uporabi biomaterijala. 1z tog razloga, industrije Sirom svijeta traze materijale koji se mogu
komercijalno proizvesti iz obnovljivih sirovina, odnosno biomase. Tako je i celuloza kao
najrasireniji prirodni polimer pridobila znatan interes istraZivata zbog biorazgradivosti i
obnovljivosti, te drugih obecéavajuéih svojstava. Sukladno navedenom, u zadnje vrijeme tezi se
promjeni sastava sintetskih polimera i materijala prema povecanju udjela obnovljivih ili
biorazgradivih sastavnica. Medu njima su i polimerni kompoziti ojac¢ani nanocelulozom kao
jedno od mogucih rjeSenja, a smatra se da mogu posluziti u proizvodniji plo¢a, filmova, folija,
ambalaznih materijala i sli¢no.

Kod vecine materijala, izmjerena lomna &vrsto¢a znacajno je manja od one predvidene
teorijom. Razlika se pripisuje postojanju mikroskopskih nesavrdenosti, pukotinama i
ogrebotinama koje su uvijek prisutne, kako na povrsini tako i u masi materijala, a koje uzrokuju
koncentraciju naprezanja u svojoj neposrednoj blizini. S druge strane, viskeri su monokristali
velikog omjera duljine i promjera koji zbog svojih malih dimenzija imaju visok stupanj kristalne
savrS§enosti, odnosno gotovo ne posjeduju nesavrSenosti/greSke u strukturi pa se njihove
teorijske vrijednosti rastezne c&vrstoCe priblizavaju stvarnima. Jedan od glavnih oblika
nanoceluloze koja se primjenjuje kao punilo, celulozni nanokristali, predstavljaju takva kruta
vlakna vrlo visoke kristalnosti, pa su stoga i posebno zanimljivi kao ojaCavala za polimerne
nanokompozite.

Medutim, zbog polarnosti celuloze, takva ojacavala mogu biti podnoSljiva samo s hidrofilnim
matricama. Tako, privlacne sile izmedu polimetakrilata i nanoceluloze omogucuju njenu
homogenu raspodijelu unutar matrice, pri €emu, ovisno o udjelu, vlakna nanoceluloze formiraju
mreze koje smanjuju slobodu gibanja polimernih molekula pa posljedi¢no rastu krutost i
¢vrsto¢a kompozita.

U ovom radu ¢e se ispitati ex situ priredeni kompoziti nanoceluloze, tj. celuloznih nanokristala
s poli(metil-metakrilatom) (PMMA) i MMA/dimetilaminoetil-metakrilatnim kopolimerom (90/10
mol.%). Pripremljeni kompoziti ¢e se karakterizirati skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom
kako bi se ispitala njihova morfologija, kromatografijom isklju¢enja po veli€ini kako bi se utvrdila
raspodjela molekulskih masa, diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom koja ¢e dati uvid u
toplinske fazne prijelaze, termogravimetrijskom analizom radi ispitivanja toplinske stabilnosti i
mjerenjem kontaktnog kuta koje ¢e pokazati kakvo je kvasenje kompozita vodom.
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2. TEORIJSKI DIO
2. 1. Polimerni materijali

2. 1. 1. Opci izgled makromolekule

00000000000000000000

Slika 1. Op¢i izgled makromolekule [1]

Polimeri su molekule sastavljene od velikog broja ponavijaju¢ih jedinica (mera) koje se
povezuju u dugacke lance. Linearni polimeri (a) se sastoje od monomernih jedinica koje su u
potpunosti povezane u jedan ravni lanac. S druge strane, razgranati polimeri (b) imaju
poprecno ugradene lance koji naj¢eSée nastaju sporednim reakcijama tijekom reakcije
polimerizacije. Takve boCne grane znacajno otezavaju pakiranje tj. kristalizaciju polimera u
usporedbi s prethodno navedenima pa su ovakvi polimeri manjih gusto¢a. Rahlo umrezeni
polimeri (c) mogu se zamisliti kao premosSteni ravnolan€ani polimeri. Proces umrezZenja provodi
se stvaranjem novih kovalentnih veza, primjerice dodavanjem sumpora, kako se proizvodi
umrezeni (vulkanizirani) kaucuk, odnosno guma. Potpuno tj. prostorno umrezeni polimeri
(duromeri) se sastoje od monomera koji mogu stvoriti tri ili viSe kovalentnih veza $to vodi do
stvaranja prostornih umrezenja. Opcenito, polimeri koji su vrlo gusto umrezZeni mogu se
smatrati duromerima.

Jednostruke kovalentne veze mogu se rotirati, a njihovom rotacijom se opisuje konus kako je
prikazano na slici 2.

(@) ®

Slika 2. Rotacija jednostrukih kovalentnih veza polimernih molekula [1]

Ako se svaka veza tijekom rotacije zaustavi u nasumiénom polozaju, nastat ¢e oblik kakav je
prikazan na slici 2, ¢, a ako se taj oblik preslika kroz mnogo veci doseg tj. kroz cijeli polimerni
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lanac, unutar jedne takve makromolekule moze doéi do znacajnog ispreplitanja $to objasnjava
duktilnost polimera — primjenom vanjskog opterec¢enja, makromolekula se izduzuje u smjeru
djelovanja sile. Takva rotacijska fleksibilnost nije ostvariva kod polimera koji imaju viSestruke
veze buduci da su one krute. Takoder, polimeri s voluminoznim boc¢nim skupinama zbog
sterickih djelovanja imaju oteZanu rotaciju ¢ega je najbolji primjer polistiren koji se znacajno
razlikuje u duktilnosti od srodnog vinilnog polimera polipropilena.

2. 1. 2. Nadmolekulska struktura polimera

Uredeno (kristalno) stanje je kod polimernih materijala teze postici zbog slozenije molekulske
strukture (zapetljanja i uvijanja makromolekula) nego kod metala i keramika. Naime, nije
vjerojatno postic¢i potpuno kristalno stanje pa se ono izrazava u udjelima, odnosno polimeri
mogu biti tek djelomi¢no kristalasti. Sto je veci udio kristalnosti, ve¢a je gustoéa polimera jer je
gustoca pakiranja u kristalu ve¢a nego u amorfnoj fazi. Kristalasti polimeri su uobi¢ajeno ¢vrsci,
slabije topivi te otporniji na mek3anje pri ve¢im temperaturama, §to je prikazano na slici 8, a.
Udio kristalnosti ovisi 0 sloZenosti jedinica — voluminozne skupine otezavaju pakiranje, kao i
bocne grane. UmrezZeni polimeri su u pravilu u potpunosti amorfni jer premostenja
onemogucuju gusto pravilno pakiranje. Ako se govori o kopolimerima, najlakSe kristaliziraju
oni koji imaju pravilniji poredak jedinica. U tom smislu, alternirajuci (naizmjenicni) i blo¢ni
kopolimeri imaju najveéu tendenciju stvaranja kristala. Statisti¢ki i razgranati kopolimeri su u
pravilu amorfni.
eroita. Lamelamo

________ - preklopljeni
S = kristaliti

Amorfna faza
Sy -e— sferolita

nukleacije

Slika 3. Kristalnost polimera — lamele (lijevo) i sferolit (desno) [1]

Slika 4. Sferolitna struktura polietilena [1]
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Semikristalni polimeri sastoje se od malih kristalnih domena koje se nazivaju kristalitima i koje
su okruzene amorfnim domenama. Kristaliti nastaju savijanjem makromolekula u tzv. lamele.
Takve lamele mogu dalje stvarati razliCite strukture od kojih su najuobicajeniji sferoliti —
polimerni analozi zrnima polikristalnih metala ili keramika. Kristali polimera takoder posjeduju
defekte. Primjer toga su vakancije koje nastaju na krajeva polimernog lanca, bo¢ne grane,
mikro-amorfne domene, vijcane dislokacije, povrSine lamela i sli¢no.

Kad se uzorak amorfnog polimera rastezno optereti, molekule su prisiljene poravnati se u
smjeru djelovanja sile uslijed ega nadmolekulska struktura postaje uredenija $to smanjuje
sadrzaj entropije. Kad se uzorak rastereti, molekule ¢ée se brzo vratiti u neuredeno tj. amorfno
stanje vece entropije. U tom smislu, elasti¢nost je posljedica spontane teznje prema stanju
vece entropije i ne mora biti nuzno posljedica umreZenja Sto objasnjava elasticnost prirodnog
kauCuka. Ipak, kako bi se povecala elasticnost elastomera, provodi se njihovo umrezavanje.
Kad su polimerni lanci povezani, teZe ih je izvuéi iz prvobitnih polozaja $to povoljno utjeCe na
elastiCnost. Medutim, umrezavanje onemogucuje taljenje polimera jer se sustinski jedna
molekula ne moze rastaliti. Je li amorfni polimer plastomer ili elastomer ovisi 0 njegovoj
temperaturi staklastog prijelaza. Ako amorfni polimer ima staklidte ispod sobne temperature
(odnosno nalazi se u viskoelasticnom stanju), bit ée elastomer jer je na sobnoj temperaturi
mekan i fleksibilan. S druge strane, ako amorfni polimer ima stakliSte iznad sobne temperature
(odnosno nalazi se u staklastom stanju), bit ¢e plastomer.

2. 1. 3. Mehani¢ko ponasanje polimernih materijala

Mehanicka svojstva polimera pri niskim temperaturama (ispod stakli§ta) mogu biti elastiCne
prirode, u skladu s Hookeovim zakonom. Na najviS§im temperaturama (iznad tecista)
prevladava viskozno, tj. kapljevito stanje. Pri umjerenim temperaturama (izmedu staklista i
tecista), polimer je Cvrsta tvar koja pokazuje kombinaciju mehanickih svojstava izmedu ovih
dviju krajnosti; stanje koje se naziva viskoelastiChost. Kaze se da je na tom temperaturnom
podrucju polimer u viskoelastic(hom (gumastom, odnosno ,kau€ukastom®) stanju.
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Slika 5. Deformacija polimernih materijala u vremenu nakon djelovanja naprezanja; elasti¢no,
plasti€¢no (viskozno) i viskoelasti¢no [2]

Elasticna deformacija je trenutna, $to znaci da se deformacija pojavljuje u trenutku kad se
uzorak opterecuje, odnosno kad nastupa naprezanje. Nakon prestanka djelovanja vanjskog
opterecenja, deformacija se potpuno oporavlja — materijal preuzima svoje izvorne dimenzije.
Nasuprot tome, kod potpuno viskoznog (plastichog) ponasanja, deformacija nije trenutacna
vec raste u vremenu. Takoder, takva deformacija nije ni reverzibilna ve¢ u potpunosti zaostaje
u materijalu nakon prestanka djelovanja optereéenja. Izmedu tih dviju krajnosti lezi
viskoelasti¢éno ponasanje. Nakon $to se uzorak optereti, slijedi trenutna elasti¢na deformacija,
nakon koje slijedi viskozna, vremenski ovisna deformacija, a prestankom djelovanja
optereéenja vrati se elasti¢ni dio deformacije.

Viskoelasticno ponasanje polimernih materijala je ovisno i o vremenu i o temperaturi, $to se
moze provijeriti eksperimentom. Uzorak se naglo istegne do predodredene duljine, a zatim se
mjeri sila tj. naprezanje koje je potrebno za odrZavanje te razine istegnutosti kao funkcija
vremena, dok se temperatura drZi konstanthom. Proizlazi da se naprezanje smanjuje s
vremenom uslijed molekulskih relaksacija koje se odvijaju u polimernom materijalu. Time se
definira relaksacijski modul, E.(t), vremenski ovisan modul elasti¢nosti viskoelasti¢nih
materijala. Ta pojava naziva se relaksacija i karakterizira ju postupno opadanje naprezanja u
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vremenu pri konstantnoj deformaciji $to znaci da je za isto produljenje uzorka potrebna manja
rastezna sila. Relaksacijski modul opisuje se jednadzbom 1:
B = 22 (1)
€o

o(t) je mjereno naprezanje koje je funkcija vremena, a ¢, je odrzavano istezanje, dakle
konstantna vrijednost. Nadalje, iznos ovog modula je funkcija temperature. Kako bi se
okarakteriziralo viskoelasti¢no pona$anje polimernih materijala, izotermna mjerenja moraju biti
provedena na cijelom rasponu temperatura. Na slici 6 su prikazana takva mjerenja kao
ovisnost log[E.(t)] o log(t). Prikazane su krivulje za razliCite temperature. Iznos modula se
smanjuje s vremenom i pri viSim temperaturama pomice pri nizim vrijednostima.

log(E,(t)

Ty

Slika 6. Ovisnost relaksacijskog modula o vremenu [1]

Kako bi se jasnije pokazala ovisnost modula relaksacije o temperaturi za neko vrijeme
djelovanja opterecenja, uzete su vrijednosti log[E.(t)] za isto vrijeme t;, a zatim graficki
prikazane na slici 7 u ovisnosti o temperaturi, T. Konkretno, naprezanje je mjereno nakon 10
sekundi i stavljeno u omjer s deformacijom kako bi se dobio relaksacijski modul E.(10). Vazno
je napomenuti da smanjenje brzine deformacije na relaksacijski modul ima isti utjecaj kao i
povecanje temperature.
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Slika 7. Ovisnost relaksacijskog modula o temperaturi i odgovaraju¢a podrucja [1]

Na najnizim temperaturama, u tzv. staklastom podrucju, materijal je krut, a modul relaksacije
je gotovo neovisan o temperaturi. Molekulski lanci su u sustini zamrznuti na mjestu.

Kako se temperatura povecava, E,.(10) se naglo smanjuje. Za to podruCje se kaze da je
prijelazno tj. podrucje staklastog prijelaza, u kojem se nalazi i stakliste, T,. U tom
temperaturnom podrucju deformacija je vremenski ovisna i ne u potpunosti povrativa. Kad se
polimerni materijal ohladi ispod stakliSta, on postaje krut i krhak poput stakla.

Daljnjim zagrijavanjem prelazi se u viskoelasticno podrucje, gdje se materijal deformira
viskoelastiéno i modul relaksacije je gotovo neovisan o temperaturi. Ovdje je prisutna i
elastina i viskozna komponenta, a deformacija se lako ostvaruje jer je krutost tj. modul
elasti¢nosti relativno mali. Gibanja koja daju savitljivost polimeru u ovom podrudju (podrucju
iznad staklista) su segmentna gibanja dugog dometa.

Zadnja dva visokotemperaturna podrucja su podrucje viskoelasticnog te€enja i viskofluidnog
teCenja. U podrucju viskoelastiCnog teCenja, polimer je vrlo viskozna kapljevina koja ima i
elasti¢ne i viskozne komponente toka. Kroz podrudje viskoznog teenja, modul se drasti¢no
smanjuje s povecanjem temperature. Deformacijsko ponasanje viskoznog polimera se opisuje
pomocu viskoznosti, mjere otpora na teéenje pomocu smicnih sila. U tom smislu, amorfni
polimeri, ali i amorfne faze u semikristalnim polimerima nikad nisu krutine u termodinamic¢kom
smislu. Naime, prelazak u kruto stanje iz tekuceg mozZe se zamisliti kao postepeno
povecavanje viskoznosti. 1z tog razloga, polimerni materijali se mogu zamisliti kao smjese
makromolekula zamrznutih u polozaju, odnosno kapljevine gotovo beskonacnih viskoznosti.
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logE.(10) — T krivulje su prikazane za polimere razli¢itih molekulskih konfiguracija. Krivulja C
je identi¢na krivulji sa slike 7. Kod rahlo umrezenog polimera (krivulja B), viskoelasticno
podrucje stvara plato koji se proteze do temperature na kojoj dolazi do razgradnje — ovakav
polimer nece prijeéi u kapljevito stanje. Ako bi se dodatno povecala gusto¢a umrezenja,
povecala bi se duljina platoa. Ovako se ponasaju gume tj. umrezeni elastomeri i uobi¢ajeno
se koriste na temperaturama platoa. Prikazana je i krivulja A za kristalasti polimer. Pad u
vrijednosti E;.(10) na temperaturi stakliSta je manje izrazen nego kod ostalih krivulja jer je maniji
udio materijala amorfan i prolazi kroz staklasti prijelaz. Nadalje, modul elasti¢nosti je relativno
velik kroz cijeli temperaturni raspon sve dok se temperatura ne priblizi talistu.
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Slika 8. Ovisnost relaksacijskog modula o temperaturi za razli¢ite polimerne materijale [1]

Prema mehanickim svojstvima koje posjeduju na poviSenim temperaturama polimere mozemo
podijeliti na plastomere i duroplaste. U plastomere spadaju linearni i razgranati polimeri
(op¢enito neumrezeni), a karakterizira ih pojava reverzibilnog prelaska u kapljevito stanje.
Takvi su polimeri prikazani krivuljama A i C. Kineti¢ka energija na visokim temperaturama
nadvladava medumolekulske sile koje drZze molekule na okupu Sto znatno povecava
pokretljivost individualnih molekula i omogucava prelazak u kapljevito stanje. Kad se
temperatura jo$ povisi, doci ¢e do toplinske degradacije. U duroplaste opéenito spadaju
umrezeni polimeri. Umrezenja fiksiraju molekulske lance koje veéa kineti¢ka energija ne moze
nadvladati niti se pojedinane molekule mogu odvaoijiti pa se ovakvi polimeri ne mogu prevesti
u kapljevito stanje ve¢ dolazi do toplinske degradacije, odnosno pucanja kemijskih veza.

Potpuno analogno pojavi relaksacije, polimerni materijali su skloni vremenski ovisnoj
deformaciji kad se razina naprezanja tj. optere¢enja drzi konstantnim. To je pojava puzanja —
kontinuiranog rasta deformacije pri konstantom opterecenju. Testovi na puzanje se provode
tako Sto se rastezno opterecenje trenutacno postavi na neku zadanu vrijednost naprezanja i
odrZava konstantnom, a zatim mjeri istezanje kao funkcija vremena. Rezultati se prikazuju kao
vremenski ovisan modul puzanja, koji se opisuje izrazom 2:
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Gdje je g, primijenjeno naprezanje, a €(t) vremenski ovisno istezanje. Vremenom pada modul
jer se povecava istezanje. Testovi se provode u izotermnim uvjetima. Modul puzanja, E.(t) je
takoder ovisan o temperaturi i smanjuje se njenim povecanjem jer je tad deformabilnost veca
pa istezanje raste.

Zbog svih navedenih pojava, mehanicka svojstva polimera mogu se zna¢ajno mijenjati kroz
razmjerno mali temperaturni raspon $to se moze najbolje uoditi promatranjem Kkrivulja
naprezanje—istezanje. Na slici 9 prikazane su krivulje za poli(metil-metakrilat). Kako se
temperatura smanjuje, raste krutost (modul elasti¢nosti), a s njim i rastezna ¢vrstoc¢a, ali se
gubi duktilnost to je posljedica manje pokretljivosti makromolekula na nizoj temperaturi.
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0.z 0.3

Slika 9. Krivulje naprezanje—istezanje za PMMA pri razli¢itim temperaturama [1]

Amorfni plastomeri se nalaze u konformaciji tzv. statistickog klupka. Zbog slabe gibljivosti pri
sobnoj temperaturi (temperaturi upotrebe), nalaze se u staklastom stanju. Zagrijavanjem
prelaze iz staklastog u viskoelasti¢no stanje pri temperaturi koja se naziva stakliste kod koje
dolazi do koordinativhog gibanja makromolekulskih segmenata. Daljnjim zagrijavanjem pri
temperaturi tecista dolazi do gibanja Citavih makromolekula i prijelaza iz viskoelasticnog u
viskofluidno stanje. Kristalasti plastomeri uz sve $to je navedeno za amorfne plastomere
posjeduju i taliste koje se iskljuCivo odnosi na kristalne domene. Kristalni materijali imaju
diskontinuiranu (skokovitu) promjenu u specificnom volumenu na temperaturi taljenja sto znaci
da im se volumen znacajno promijeni, ali tek pri faznom prijelazu. Krivulja amorfnog materijala
je uglavnom kontinuirana, ali joj se blago promijeni nagib na staklistu. Kristalasti (semikristalni)
polimeri nalaze se izmedu ta dva ekstrema i posjeduju oba prijelaza — amorfna faza prolazi
kroz stakliSte, a kristalna kroz taliste. Stakliste je vrlo vazna znacajka polimera jer definira
maksimalnu temperaturu njihove uporabe.
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Slika 10. Promjena specificnog volumena s temperaturom [3]
2. 2. Radikalska polimerizacija

Radikalska polimerizacija poc€inje stupnjem inicijacije. On ukljuCuje homoliticki raspad

k
molekula inicijatora koje se tako raspadaju na dva radikala: (I =S aI -)
Kineticki izraz raspada glasi:

d/
- _ 3
dt kql (3)

Gdje je I koncentracija radikala, a k4 konstanta disocijacije odnosno raspada inicijatora.
RjeSenje te diferencijalne jednadzbe je izraz koji govori da se u kotlastom reaktoru
koncentracija inicijatora eksponencijalno smanjuje s vr.emenom:

I = Ije kat (4)
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Slika 11. Promjena koncentracije inicijatora u vremenu tijekom Sarzne polimerizacije pri
konstantnoj temperaturi [4]
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Formalno gledano, jo$ je jedna reakcija ukljuena u inicijaciju, a to je reakcija nastalog radikala
s monomernom molekulom. Medutim, ta reakcija je vrlo brza u usporedbi s prethodno
navedenom tako da je usko grlo inicijacije zapravo raspad inicijatora.

Sljededi je stupanj propagacija. Prvi dio monomera se trosi u reakciji s inicijatorskim radikalima.
Buduci da se sam inicijator polako raspada, a njegovi radikali u vrlo kratkom vremenu reagiraju
s monomerom, brzina potroSnje monomera sustinski je definirana uskim grlom, odnosno
brzinom raspada inicijatora. Drugi dio monomera troSi se na reakciju s ve¢ postojecim
radikalima. Kineti¢ki izraz potroSnje monomera glasi:

o

dM

= 2/ kal - kpleRr (5)
r=

Dio inicijatorskih radikala koji reagira s monomerima koncentracije M je u kinetiCkom izrazu
potroSnje monomera oznacen simbolom f, dok faktor 2 uzima pretpostavku da raspadom
inicijatora nastaju dva radikala. Konstanta brzine propagacije oznacena je simbolom k,, dok

R, predstavlja koncentraciju radikala stupnja polimerizacije r.

Polimerne molekule u reakcijskom sustavu nastaju u stupnju terminacije, tj. terminacijskim
reakcijama. U slucaju izostanka reakcija prijenosa rasta lanca, kinetiCki izraz terminacije svodi
se na:

- = ke (6)
Gdje je P koncentracija polimera, a k; konstanta terminacije. Dva su osnovna mehanizma
terminacije. Pri terminaciji disproporcioniranjem dolazi do prelaska protona (jezgre vodikova
atoma) s jednog polimernog radikala na drugi. Pritom radikal koji je donirao proton prelazi u
polimernu molekulu s terminalnim nezasic¢enjem, dok radikal koji je preuzeo proton terminira
kao zasi¢ena molekula. Nasuprot tomu mehanizmu stoji mehanizam kombiniranjem gdje se
dva rastuca radikala spajaju u zasi¢enu polimernu molekulu. Terminacija disproporcioniranjem
(dominantna za metil-metakrilat) daje manje molekulske mase, ali Sire raspodjele, u odnosu
na terminaciju kombiniranjem. Ako se polimerizacija vodi Sarzno, koncentracija polimernih
molekula u reakcijskoj smjesi raste kako reakcija napreduje.

Kako bi se doslo do izraza za koncentraciju radikala, uvodi se pretpostavka o stacionarnom
stanju. Prema toj pretpostavci, unutar nekoliko sekundi od poCetka polimerizacijske reakcije,
izjednaCavaju se brzine inicijacije (nastajanja novih radikala) i terminacije (nestajanje radikala).
Drugim rije€ima, koliko radikala nastane u jedinici vremena, toliko ih nestane. Doti¢no se moze
opisati izrazom:

2fkyl = k.R? 7)

11
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Iz kojeg se moze izvuci koncentracija radikala.

~ ’kadl
R= ke (8)

UzevSi u obzir da koncentracija inicijatora pada s vremenom (utvrdeno jednadzbom 4),
koncentracija radikala takoder pada kako reakcija napreduje:

—kgqgt
R= kadloe d (9)
«/ ke

2510° R/ (mol L)
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Slika 12. Promjena koncentracije radikala u vremenu tijekom 8arzne polimerizacije pri
konstantnoj temperaturi [4]
Zanemari li se po pretpostavci dugog lanca udio monomera koji reagira inicijatorskim
radikalima u odnosu na udio koji reagira s rastu¢im polimernim radikalima, proizlazi zaklju¢ak
da se glavnina monomera troSi na stvaranje dugackih polimernih lanaca. KinetiCki izraz glasi:

dM
— = —k,MR 10
P b (10)
Obzirom da koncentracija radikala pada s vremenom (utvrdeno jednadzbom 9), padat ¢e i
brzina konverzije monomera u polimer. Uvrsti li se u izraz 10 vremenska ovisnost koncentracije
radikala i on integrira, dobit ¢e se jednadzba koji opisuje pad koncentracije monomera kako
polimerizacija napreduje:

M = Mpe” e ek ) (11)

12
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Slika 13. Promjena koncentracije monomera u vremenu tijekom $arzne polimerizacije pri
konstantnoj temperaturi [4]
Prilikom Sarznog vodenja polimerizacije, polimerne molekule se akumuliraju, pa ukupna
koncentracija polimera raste. Izraz koji to opisuje izvodi se iz jednadZbe 6 nakon uvrStavanja
koncentracije slobodnih radikala i potpunog integriranja. Rezultat je:

P =2fIy(1 — ekat) (12)

10010*t P/ (mol L")
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Slika 14. Promjena koncentracije polimera u vremenu tijekom Sarzne polimerizacije pri
konstantnoj temperaturi [4]

Kineti¢ka duljina lanca, v, predstavlja omjer brzina propagacije (brzine polimerizacije) i brzine
terminacije i predstavlja broj vezanih monomernih jedinica po jednom rastu¢em radikalu:

oy [PTKd
kMR _BMTET kym (13)
Y= k.R? 2f kgl 2fkalk
k¢ k. df it

KinetiCka duljina lanca usko je povezana s duljinom lanca i molekulskom masom. Naime, ako
je vrijednost kinetiCke duljine lanca 1000, to znaci da ¢e na 1000 propagacija uslijediti
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terminacija, $to znaCi da ¢e nastati lanac duljine 2000 monomernih jedinica u slucaju
terminacije kombiniranjem, odnosno 1000 u slu€aju terminacije disproporcioniranjem.

Sudeéi prema izrazu 13, duljina lanca moze se promijeniti povecanjem koncentracije
monomera ili smanjenjem koncentracije inicijatora. To se moze objasniti ¢injenicom da do
terminacije dolazi sudarom dvaju radikala. Sto je manja koncentracija inicijatora, bit ée manje
radikala &to znaci da ¢e radikali dulje vremena provesti rastuci prije nego se susretnu i stvore
polimernu molekulu.

Iz brzine potro$nje inicijatora i monomera (izrazi 4 i 11, {j. slika 11 i 13), uodljivo je da brzine
nestanka tih jedinki nisu jednake. Kad se ti izrazi uvrste jednadzbu za kinetiCku duljinu lanca
(jednadzba 14) i ona graficki prikaze (slika 15), moze se zakljuciti kako je Sarzna polimerizacija
u odredenom smislu heterogen proces. Naime, na samom pocetku polimerizacije nastaju lanci
manjih duljina nego na kraju polimerizacije, tj. duljina formirajucih, molekula se mijenja se s
vremenom. Kako bi se to ujednacilo, Sarzna polimerizacija se u praksi (pa tako i u
eksperimentalnom dijelu ovog rada) izvodi polukontinuirano tako da se inicijator dodaje u
obrocima.
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Slika 15. Promjena iznosa kineti¢ke duljine lanca u vremenu tijekom Sarzne polimerizacije pri
konstantnoj temperaturi [4]

2. 3. Kopolimerizacija
2. 3. 1. Kopolimeri

Kopolimer nastaje ugradnjom viSe razli€itih monomera u istu makromolekulu. Kopolimerizacija
je vazna s tehnoloSkog stanovista jer povecava mogucénost stvaranja polimernih materijala s
to¢no traZzenim svojstvima. Primjerice, polistiren je krt materijal pa se njegovom
kopolimerizacijom prevladava to svojstvo. Kad mu se dodaje mali udio elastomera butadiena,
novonastali materijal dobiva na zilavosti i nije sklon krtom lomu. ABS je kopolimer akrilonitrila,
butadiena (elastomerna komponenta) i stirena i uobiCajeno se Kkoristi za branike u
automobilima zbog velike udarne Zilavosti. Oba spomenuta kopolimera su i plastomeri, prema
tomu i lako preradljivi.

14



Teorijski dio

S8 3 3 3033 3030 30303030 30 3 30 303 3 3
Statisticki kopolimer

S} O R N O O F S MG G (S NG G O () |
Alternirajuci kopolimer

O O O S O O O 1 Al
Bloc¢ni kopolimer

EEZEEEEEEENEEEEEEEEEEEEEEEEERXEREREN

L Cijepljeni kopolimer

it

[
e}

[

Slika 16. Osnovni tipovi kopolimera [5]

Cetiri su osnovna tipa kopolimera (slika 16). Kad se monomeri nepravilno, odnosno nasumiéno
izmjenjuju, radi se o statistickom (nasumi¢nom) kopolimeru. Kad su monomeri pravilno
izmjenjivani jedan za drugim, radi se o alterniraju¢éem (naizmjeni¢nom) kopolimeru. Ako se
nizovi monomera mijenjaju jedan za drugim u obliku blokova, radi se o bloénom kopolimeru.
Ako se na osnhovni lanac prvog homopolimera bo¢no ugraduju drugi homopolimeri, radi se o
cijeplienom kopolimeru. Zakonitosti koje odreduju koji ¢e od tipova nastati odredene su
kinetikom na mikrorazini.

Nacin ugradnje monomernih jedinica u statistiCki kopolimer definiran je zakonitostima prema
kojima monomeri nemaju preferencije za neki od monomera S$to rezultira nastankom
nasumicne raspodjele u lancu. Alternirajuéi kopolimer nastaje tako $to monomeri imaju veci
afinitet za raznovrsni monomer $to vodi do nastanka pravilne —A—-B—A—-B-A-B- raspodjele
unutar polimernog lanca. BloCni kopolimer nastaje kao suprotnost alterniraju¢em kopolimeru,
odnosno onda kad monomeri imaju veci afinitet za istovrsni monomer pa nastaje blok-
hijerarhija —A-A-A-B—-B—B— u lancu. Cijeplieni polimer moze se dobiti pokretanjem
polimerizacije prvog monomera u otopini drugog, formiranog homopolimera. Primjerice,
molekule polibutadiena su topljive u monomeru stirenu. Kad se inicira reakcija, radikali ¢e
pokrenuti polimerizaciju stirena na bokovima polibutadiena.

2. 3. 2. Radikalska kopolimerizacija

Radikalska kopolimerizacija moZe se opisati kinetickim izrazom Mayoa i Lewisa [4]. Kod ovog
kinetickog modela, vazno je $to je na kraju lanca, odnosno koja je zadnja (terminalna)
monomerna jedinica. Aktivni radikalski lanac moze zavrSavati s monomernom jedinicom —M e
ili —M, « Sto znacCi da postoje dvije vrste rastuc¢eg radikala prilikom ovakve kopolimerizacije, a
to su —R; i —R,. Drugi monomer se trosi na isti nacin sa ta dva tipa radikala.

Uz ve¢ spomenutu pretpostavku o dugom lancu, glavnina monomera troSi se u propagacijskim
reakcijama. Prvi kineticki izraz govori o promjeni koli€ine monomera M;. Monomer M; moze
nestati iz smjese reakcijom s radikalom R; ili radikalom R,. Na isti nac¢in, monomer M, moze
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nestati iz smjese reakcijom s radikalom R, ili radikalom R,. Te dvije reakcije su razlicitih brzina
jer su radikali razli€ite stabilnosti:

dm
d_tl = —k11M1Ry — ka1 MR, (14)
dm
d_tz = —ky;MyR; — kMR, (15)

Ako se jednadzba 14 podijeli s jednadzbom 15, dobit ¢e se kinetiCki izraz koji govori o brzini
kojom se M, tro8i u odnosu na M,:

M,
dt _ —(k11M1Ry + k31 MqR;) _ ki1 MiRy + ky1 MqR, (16)
d(ljwz —(k22MoR; + k1;MaR1) koo MaR, + kipMaRy
t

Kako je spomenuto u prethodnom poglavlju, ukupna (neto) reakcija radikala jednaka je razlici
izmedu brzine njihovog nastajanja u reakciji inicijacije i nestajanja u reakciji terminacije. Unutar
nekoliko sekundi od pocletka reakcije polimerizacije, izjednaCavaju se brzine inicijacije
(nastajanja novih radikala) i terminacije (nestajanje radikala).

Ako je koncentracija svakog radikala konstantna, onda brzina kojom se radikal R, pretvara u
radikal R, (vezanjem s monomerom M,) mora biti jednaka brzini kojom se radikal R, pretvara
u radikal R; (8to se dogada vezanjem s monomerom M,). (Reakcijom radikala R; s
monomerom M, i radikala R, s monomerom M, ne mijenja se koncentracija niti jednog od tih
dviju radikala).

R, _dR; _ (17)
dt dt
ki2MyRy = ky1MqR, (18)
ko1 MR
= (19)
12472
Zamjenom R, u izrazu 16 s izrazom 19, izvodi se jednadzba:
ko1 MR
ki My =22 + kepy My R
dM 111 21M1 83
1 _ k12M2 (20)

dm, ky1 MR,

koo MRy + kioM, kM,

Dijeljenjem brojnika i nazivnika s k,; M; R, eliminira se teSko mjerljiva koncentracija radikala:
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kM kZlMlRZ
e klZMZ + k21M1R2 h% +1
dMl — k21M1R2 kZlMlRZ — klZ MZ (21)
a, o TR, T My
kZZMZRZ 1272 klZMZ k21 Ml
k21M1R2 k21M1R2

. . . . G . . ki1 . k .
Uvodenjem parametara, omjera kopolimerizacijskih reaktivnosti r; = k—“ ir,= kﬁ izraz se u
12 21

konacnici moze napisati kao:

My, o My My MM
dM1 _ 11 1\42 +1 _ 11 MZ + ]\42 _ 1\42 _ M1(7"1M1 + Mz) (22)
My~ M My My ol M My, + )

2 M, 2 M, T M, M,

2. 3. 3. Sastav kopolimera

7, je broj koji govori koliko je puta vecéa vjerojatnost da M; reagira s istovrsnom, M;, nego s
raznovrsnom monomernom jedinicom, M,, odnosno govori o afinitetu monomera prema istoj
vrsti. Analogno vrijedi i za 7.

Ako su oba omjera male vrijednosti, veca je vjerojatnost da ¢e nastati alternirajuci kopolimer.
Ako su oba vece vrijednosti, onda je veca vjerojatnost da nastaje blo¢ni kopolimer. Primjerice,
ako su omjeri r; =1, =5, To znaCi da ¢e se otprilike svakih 5 jedinica zamijeniti redoslijed u
lancu (-M; - My —M; —M;—M; —My, —M, —M, —M, — M, — My —M; — M, — M; — M, —).
Ako je sustav asimetri€an, primjerice r; = 5, r, = 1 onda ¢e postojati blok monomera M; koji
¢e se u nekom trenutku prekinuti monomerom M,, ali se odmah vratiti nazad na stvaranje bloka
M, (-My-My—-M;—-My—M;—-M,—-M, —M; —M; —M, —M; —). Kako bi se opisala
raspodjela monomernih jedinica uzduz lanca u svakom trenutku reakcije, potrebne su
vrijednosti obaju omjera kopolimerizacijske reaktivnosti.

Jednadzba kopolimerizacije moze se prikazati i na nacin da se odrede molarni udjeli
monomera (u reakcijskoj smjesi), f; i sastava trenutacno nastalog kopolimera, F;:

My

f= M+ M, (23)
F, = dM; 24
L7 dM, + dM, 24)

Izvodenjem preko jednadzbi 22, 23 i 24 dobiva se kopolimerizacijska jednadzba koja povezuje
trenutacCni sastav kopolimera s trenutacnim sastavom smjese monomera:

_ nfi’ + fife
nfil +2fifa + 1ofo’

1
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Slika 17. Ovisnost trenutacnog sastava kopolimera o trenutatnom sastavu monomerne
smijese [4]
Ako su oba radikala istog omjera kopolimerizacijske reaktivnosti, ; = 1, r, = 1 monomeri se
ugraduju jednakom brzinom u polimerni lanac pa je poCetni sastav monomerne smjese uvijek
jednak trenutacnom sastavu kopolimera (i takav ¢e biti do kraja reakcije).

Ako su omjeri kopolimerizacijske reaktivnosti razliciti, r; = 10, r, = 0,1, rastuci radikal R, ¢e s
10 puta vec¢om vjerojatnosc¢u vezati M; kao monomer, a rastuci radikal R, ¢e takoder s 10 puta
vecom vjerojatnoScu vezati M;. To znaci da ¢e se monomer M, troSiti brze nego monomer M,.
Preko grafa se moZe ocitati da ako je udio monomera M; u smjesi 0,2, udio u trenutno
formiraju¢em kopolimeru (5to nije isto Sto i kumulativni udio u kopolimeru) je oko 0,7. Ako se
jedinice brze troSe, a proces vodi Sarzno, onda ¢e se monomer M; u nekom trenutku potrositi
i na kraju reagirati samo monomer M,. To zna€i da se sastav kopolimera koji se formira na
poCetku moze znatno razlikovati od onog koji nastaje na kraju. U ekstremnom slucaju,
molekula koja je nastala na 10 % konverzije nece se mijeSati s molekulom koja je nastala na
konverziji od 90 %.

Kod crvene krivulje, r; = 0,01, r, = 0,01 sastav reakcijske smjese jednak je sastavu trenutno
formiraju¢eg kopolimera u samo jednoj tocki Sto znaci da se kopolimer tog sastava visoke
konverzije moze pripremiti na samo tom polaznom sastavu. Taj sastav naziva se azeotropnim.

Uzevsi u obzir tu problematiku, postavlja se pitanje kako Sarznom polimerizacijom dobiti
kopolimer s molekulama ujednaenog sastava. Za vec opisanu crnu krivulju, r;, =1, r, =1
proizvodnja kopolimera nije problem — neovisno o polaznom sastavu, sastav konaénog
kopolimera je uvijek isti (idealna azeotropna kopolimerizacija). Takav je slu¢aj kod metakrilata
koji su koristeni u sklopu ovog rada i koji imaju sli€ne omjere kopolimerizacijske reaktivnosti.
Medutim, u drugim slucajevima, proces kopolimerizacije moze se provoditi polukontinuirano
tako da se dodaje monomer koji se brze troSi i to upravo brzinom kojom se trosi. Tako ¢e se
dobiti uzorak koji je homogen po kemijskom sastavu.

Sastav smjese monomera mijenja se tijekom Sarzne kopolimerizacije. Jednadzba koja opisuje
ovisnost konverzije, p o udjelu monomera f;, izvodi se iz izraza:
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M,
a4 Grmm) (26)
dp dp

Rezultat se nakon integracije moZe iskazati jednadZzbom 27 gdje za zadane vrijednosti omjera
kopolimerizacijskih reaktivnosti, r; i r, te po€etni udio monomera, f;, konverzija iznosi:
1-1m15
T T f o — 1-— ¥ (1-r)(1-1p)
p=1-(2) ) T T (27)

fio 1-fio f1—21;r2
—nn—n

r=10, ,=0,1

Slika 18. Ovisnost trenutacnog sastava monomerne smjese o konverziji (p) [4]
GrafiCki prikaz na slici 18 (lijevo) pokazuje da se M; brze troSi §to vodi do toga da se s
povecanjem konverzije udio monomera M; u smjesi smanjuje. Za desni slu€aj, ako je polazni
sastav smjese azeotropan, ne mijenja se udio monomera u smjesi. Ako se sustav nalazi iznad
azeotropnog sastava, brze ¢e se trositi monomer M, $to se uoCava prema tome kako udio
monomera M, raste. Ako se sustav nalazi ispod azeotropnog sastava, brze se tro§i monomer
M;.

Kumulativni sastav kopolimera moze se izraCunati integriranjem i dan je jednadzbom 28. Ono
$to se potrosilo odlazi u polimerne molekule pa je trenutaéni sastav kopolimera Fi™st =1 —
£t odnosno 1 — udio neizreagiranog:

Jy Fi™tdp

Fkum —
' p
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2. 5. Polimetakrilati

Polimetakrilatima se nazivaju polimeri estera metakrilne kiseline. Najvazniji ester metakrilne
kiseline je MMA, metil-metakrilat iz kojeg se uglavnom proizvodi PMMA, poli(metil-metakrilat),
plastomer komercijalnog naziva Plexiglas i njegovi kopolimeri (s komonomerima kao Sto su
stiren, akrilati, vinilni esteri i drugi kojima se dobivaju vezivni materijali za lakove). Najveca
primjena PMMA je za ostakljivanje zgrada, proizvodnju vjetrobranskih stakala, namjestaja i sl.

Osim metil-metakrilata, esterifikacijom metakrilne kiseline mogu se dobiti i drugi esteri kao §to
su n-butil, izobutil i dugolan¢ani alkilni esteri C1-C1s alkohola. Nizi alkilni esteri se
upotrebljavaju kao komonomeri kojima se poboljSavaju svojstva akrilnim i metakrilnim
plastomerima, a dugolan€ani metakrilni esteri sluZze najviSe za dobivanje aditiva mazivih ulja.

H H H H
(o] C H H o C H
H” \c/ \C/ \c/ \C/ \c/
/T H HZ A /S Sh
| I
(0] o

Slika 19. Kemijska struktura metakrilne kiseline (lijevo) i metil-metakrilata (desno) [6]

MMA se poceo proizvoditi 30-ih godina proslog stoljec¢a cijanhidrinskim postupkom od acetona
i cijanovodika kojim se i danas pretezito (65 %) proizvodi zbog jeftinih sirovina — acetona i
cijanovodicne kiseline [3]. U prvom stupnju reakcije, aceton reagira s cijanovodikom uz bazi¢ne
katalizatore prilikom €ega nastaje aceton-cijanhidrin koji u drugom stupnju reagira sa
sumpornom kiselinom stvaraju¢i amidni sulfat metakrilne kiseline nakon ¢ega uz dodavanje
metanola nastaje izravno metil-metakrilat.

Metil-metakrilat je vrlo reaktivan monomer Cija se polimerizacija provodi u suspenziji i masi,
naj¢eSc¢e uz benzoil peroksid kao inicijator. Kako zbog povecanja viskoznosti sustava dolazi
do smanjenja difuzivnosti makromolekulskih radikala, usporava se reakcija terminacije i znatno
raste molekulska masa nastalog polimera. [3]

H CH, H CH,

Sl Ly

=0 H Cc=0
0 0
(|3H3 (‘2H3

Slika 20. Reakcija polimerizacije metil-metakrilata u poli(metil-metakrilat)

Linearne makromolekule PMMA u ataktnoj su konfiguraciji, a voluminozne metilne i esterske
skupine sprje€avaju kompaktno slaganje odnosno kristalizaciju pa je amorfne nadmolekulske
strukture i vrlo velike prozirnosti. Te voluminozne skupine onemogucavaju rotaciju kovalentnih
veza $to znacCi da ne posjeduje svojstvo duktilnosti ve¢ je izrazito krut materijal. Zbog atoma
kisika u strukturi povecéane je polarnosti sto povecava medumolekulske sile koje mu zato daju
visoku C€vrstocu i tvrdo¢u Sto znadi da je otporan na (povrSinsko) habanje. StakliSte mu se
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nalazi na 105 °C, a nepovoljne su mu karakteristike krtost, niska temperatura upotrebe (-50 —
70 °C) i zapaljivost. [7]

Zbog povecane polarnosti, permisivan je na vlagu, topljiv u esterima, ketonima, halogeniranim
i aromatskim ugljikovodicima, mravljoj i octenoj kiselini, a u luZinama i kiselinom otopinama
hidrolizira na povisenim temperaturama. [7]

Tablica 1. Mehani¢ka svojstva poli(metil-metakrilata) na sobnoj temperaturi [1], [8]

Relativn Rastezn Prekidn Lomna

Modul Granica .. .
e a L. zilavost Tvrdoé
elastinost popustanj

gustoca ] cvrstoca istezanj [MPaym a[HRM]
] i [GPa] [MPa] a [MPa] e [%] ]

Poli(metil-
metakrilat 2,24-3,24 53,8-73,1

)

2. 6. Celuloza

Celuloza je prirodni linearni polimer, {j. linearni polisaharid koji nastaje fotosintezom, a ¢ini oko
pola gradevne materije staniCnih stijenki u drvecu i travama te je najrasprostranjeniji organski
spoj u prirodi uopc¢e. Daje Cvrstocu i elastiCnu stabilnost stani¢nim stijenkama, a najcesce
dolazi u obliku Cvrstih i kemijski otpornih vlakana, netopivih u slabim kiselinama, bazama i
[9] Kemijska formula celuloze uobitajeno se predstavlja kao (CeH100s)n, pri ¢emu je n stupanj
polimerizacije i uobi¢ajeno se krec¢e u rasponu od 100 do 5000 (no moze prije¢i i 10000),
ovisno o tome odakle je i na koji nacin izolirana.

Slika 21. Kemijska struktura celuloze [9]

Djelomi¢nom razgradnjom celuloze dobiva se smjesa polisaharida znatno manjeg stupnja
polimerizacije i naziva se hidroceluloza. Jacom hidrolizom nastaju jo§ manji spojevi Cija se
molekulska masa kre¢e u rasponu izmedu celuloze i glukoze. Potpunom hidrolizom celuloze
dobiva se D-glukoza. U tom smislu, celuloza je zapravo polisaharid graden od glukoznih
ostataka (anhidroglukoze) vezanih u dugacki lanac tj. makromolekulu 1-4-B-glikozidnom
vezom. U svakoj jedinici CeH100s nalaze se tri hidroksilne grupe na mjestima 2, 3 i 6. Mjesta
1, 4 i 5 su blokirana i ne sadrze slobodne hidroksilne grupe osim terminalne jedinice u lancu
koja ima dodatnu hidroksilnu grupu na mjestu 4. U tom smislu, celuloza je izrazito polarni
polialkohol iz kojeg razloga postoji velika priviatnost prema polarnim molekulama vode. Zbog
apsorpcije vlage, celuloza u vlaznoj atmosferi bubri i mijenjaju se njena mehanicka svojstva.
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Osnovni elementi od kojih su gradena vlakna celuloze kristalne su prirode i lan¢ano usukani
kao vlakna u konopcu. To znaci da prsteni celuloze nisu samo linearno vezani preko 1-4-3-
glikozidnih veza ve¢ se mogu do odredene mjere slagati bo¢no, u kristale. Tako od lan€anih
molekula nastaju konopci od kristalita. U jednom takvom konopcu vezano je 15-250 lan¢anih
molekula tako da mu debljina iznosi 5-12 nm, a duzina 2-5 pm. Sljedeca veca jedinica sastoji
se od 10-25 takvih konopaca koji sacinjavaju mikrofibrile s promjerom od oko 25 nm. Oko 50
takvih mikrofibrila sacinjavaju fibrile kojima je promjer od oko 0,2 ym. Fibrili su poslagani u
slojevima i oni kao u navojima sacinjavaju slojeve u zidovima c¢elija. Grupa tangencijalno
naslaganih lamela sacinjava primarni zid koji se naslanja na srednju lamelu. U pravcu Supljine
vlakna nadovezuje se sekundarni zid koji se sastoji od koncentricno poslaganih lamela.
Podrucja kristalita gdje su lanci ¢vrsto medusobno vezani jakim vezama izmjenjuju se u
vlaknima s amorfnim podrucjem gdje je ta veza slabija.

Slika 22. Vlakno celuloze i njeni zidovi: 0 — srednja lamela, 1 — primarni zid, 2 — vanjski
sekundarni zid, 3 — srednji sekundarni zid, 4 — unutrasnji sekundarni zid [9]

2. 6. 1. Nanoceluloza

Nanoceluloza je opceniti termin koji se odnosi na nanostrukturiranu celulozu. Naspram same
celuloze, nanoceluloza ima prednosti poput velike rastezne ¢&vrstoCe, visoke toplinske
stabilnosti, velikog omjera duljine i promjera vlakna, male gustoce i velike specificne povrsine
s hidroksilnim skupinama koje omoguc¢avaju daljnju funkcionalizaciju. [10] [11].

Ovisno o polaznoj sirovini i Zeljenoj primjeni, mozZe se dobiti u viSe razli€itih oblika. Proizvodi
se iz sirovina kao $to su drvo, biljke, alge, plastenjaci ili bakterije i moze se dobiti kroz viSe
razli¢itih procesa. Sukladno tome, ovisno o specificnim karakteristikama, nacinu sinteze ili
sirovini iz koje je dobivena, pojam nanoceluloze moZze podrazumijevati celulozna nanovlakna,
celulozne nanokristale ili bakterijsku nanocelulozu, koja se odnosi na nano-strukturiranu
celulozu koju proizvode bakterije.

lako su celulozni nanokristali (CNK) i celulozna nanovlakna (CNV) oboje nanoceluloza, izmedu
njih postoje bitne razlike. CNK sadrze primarno kristalnu celulozu, s vrlo malo amorfne celuloze
ili hemiceluloze, dok CNV sadrze sve tri faze. CNK uobicajeno ima kratke, Stapi¢aste Cestice,
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dok su Cestice CNV obi¢no dulje, fleksibilnije i Cesto razgranate. CNK se tipi¢no koriste za
primjene gdje je potrebna prozirnost, kao $to su filmovi i barijere, dok se CNV &eS¢e koriste
kao ojacavalo i modifikator viskoznosti. [11]

Zbog hidrofilnosti celuloze, CNV mogu biti kompatibilna samo sa hidrofilnim matricama kao $to
su poli(vinil-alkoholi) i poli(etilen-oksidi). Cilj je razviti nanokompozite koji ¢e imati hidrofobne
matrice poput polistirena i polimetakrilata. Od strateSke su vaznosti polietilen i polipropilen
buduci da &ine preko 50 % godisSnje proizvodnje polimera [12]. CNV bi se trebala individualno
i homogeno dispergirati u takvim matricama $to bi vodilo do poboljSanja mehanickih svojstava,
no zbog nekompatibilnosti polarnih CNV i nepolarnih matrica to je teSko ostvarivo.

Kako bi se sprijecCilo odvajanje faza odnosno poboljSala disperzija CNV u hidrofobnoj matrici,
kao jedan od pristupa namece se modifikacija povrSine CNV. Yano i suradnici su
esterifikacijom povrSine proizveli dobro dispergirani kompozit s 10 mas.% udjelom CNV u
HDPE matrici [12]. Drugi pristup podrazumijeva upotrebu tre¢e komponente, povrsinski aktivne
tvari (tenzida) koja se adsorbira na povrsinu CNV medumolekulskim djelovanjima. Huex i
suradnici modificirali su povrSinu celuloznih nanovlakna neionskim niskomolekulskim tenzidom
[12]. Medutim, mane ovog pristupa su postojanje slobodnih molekula tenzida u sustavu, niska
adsorpcijska/desorpcijska konstanta, visoka kriticna koncentracija micela i slabo stericko
odbijanje izmedu CNV. Naime, micele u polimeru djeluju kao plastifikatori i time mijenjaju
mehanicka svojstva novonastalog materijala, a slabo stericko odbijanje uzrokuje agregaciju
CNV. Sakakibara i suradnici imali su drugaciji pristup; oni su koristili blo¢ni kopolimer PLMA-
b-PHEMA, koji se u potpunosti sacinjava od samo dva bloka — u konkretnom slu€aju, od bloka
prvog monomera s vec¢im afinitetom za CNV i bloka drugog monomera s ve¢im afinitetom za
polimernu matricu. Adsorbirani kopolimer sprieCava medusobno vezanje CNV vodikovim
vezama tako Sto povrdinu CNV ¢ini prakti¢no hidrofobnom. [12]

—..
Imob|||zacqsk| Dlsperzuskl

blok blok

Blo¢ni kopolimer kao
povrsinski aktivna tvar

Slika 23. Celulozna nanovlakna (CNV), blo¢ni kopolimer i njegova apsorpcija na CNV [12]
2. 6. 1. 1. Celulozni nanokristali

Celulozni nanokristali, CNK (engl. cellulose nanocrystals, CNC, nanocrystalline cellulose,
NCC, cellulose nanowhiskers CNW) se proizvode iz prirodnih vlakana, ali uglavhom hidrolizom
pomocu kiseline iz drvne pulpe kao polazne sirovine ¢ime nastaju krute Stapicaste nanocestice
visoke kristalnosti, krace nego CNV koja su uobi€ajeno dobivena mljevenjem. Promjera su od
priblizno 5 nm i duzine od oko 150-200 nm. Vedi kristali mogu se proizvesti iz pamuka (10-500
nm) ili algi (20-1000 nm). [13] [11]. Na slikama 25 i 26 je ilustriran smjeStaj CNK u kontekstu
celuloze.
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Slika 24. TEM mikrografija CNK [13]

Naime, nanoceluloza ima velik broj hidroksilnih skupina koja su sklone raznim kemijskim
reakcijama. Nanocelulozni materijali se obraduju tako da se dobiju mikro- i nanokristali pomoc¢u
viSe predobrada. Jedna od njih je uklanjanje amorfnih segmenata na granici mikrokristalnih
domena pomocu kiseline. Ovisno o specificnoj primjerni, nanoceluloza se moze naknadno
modificirati razliCitim tehnikama kao $to su karboksilacija, esterifikacija i dr. [10]

a)
Srednja I:
lamela Celulozna
Primarni
zid
Plazm. Hemiceluloza
memb.
Otopljeni proteini
b
)Plazm. Sekundarni
memb. zid c) Sekundarni
zid (S3)
Sekundarni
zid (S2)

Sekundarni
zid (S1)

Lignin Primarni

Cel. viak. zid

Hemiceluloza Srednj
lamela

Otopljeni protein

Srednja lamela
Primarni zid

Slika 25. a) Stani¢na stijenka s pripadajuc¢im dijelovima i polozaj u kontekstu celuloznog

vlakna [10]
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Srednja lamela

Sekundarni zid (troslojni) Molekula
celuloze

Drvna viakna

Primarni zid Makrovlakance Vlakance

Celulozni nanokristali odvojeni su
od amorfne celuloze

Slika 26. Ekstrakcija CNK iz drva [14]
2. 6. 1. 2. Celulozna nanovlakna

CNV, celulozna nanovlakna (engl. cellulose nanofiber, CNF, nanofibrillated cellulose, NFC
microfibrillated cellulose, MFC) su materijal koji se moze izolirati iz drvenih vlakana
mehanic¢kim postupcima u kojima se pulpa izlaze velikim smicnim silama koje sustinski
razdvajaju vec¢a drvena vlakna u nanovlakna. [13] Za razliku od CNK, CNV su znatno duzi i
Cesto razgranati ili raSljasti te posjeduju i amorfne i kristalne dijelove, a formiraju strukturu
sliénu mreZi kakva je prikazana na slici 27.

Slika 27. TEM mikrografija CNV [13]
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Sastoje se od snopova usmijerenih lanaca koji stvaraju celulozne kristale, a promjera su od 20
nm i duljine od nekoliko mikrometara [12]. Zbog velike kristalnosti, istiCu se svojstva CNV kao
krutost (elasti¢ni modul od 130 GPa — 150 GPa) i rastezna Cvrsto¢a (2 GPa — 6 GPa) [15] i
razlog su zasto su se pokazala kao obeéavajuca ojatavala za nanokompozitne materijale.

2. 6. 2. Utjecaj defekata na ¢vrstocu materijala

Izmjerena lomna Cvrsto¢a vecine materijala znacajno je manja od one predvidene teorijom.
Razlika se pripisuje postojanju mikroskopskih nesavrSenosti, pukotinama i ogrebotinama koje
su uvijek prisutne, kako na povrsini tako i u masi materijala, a koje uzrokuju koncentraciju
naprezanja u svojoj neposrednoj blizini. Ta pojava je prikazana na slici 28. Kako se moze
uoditi, iznos naprezanja smanjuje se s udaljeno$c¢u od rubova pukotine pa je na vrlo velikim
udaljenostima od pukotine iznos naprezanja nominalan, o,, — iznos rastezne sile podijeljene s
popre¢nim presjekom uzorka. Uz pretpostavku da je pukotina elipticnog presjeka i da je
naprezanje smjera kakav je prikazan na slici, maksimalni iznos naprezanja, a,,,, koji se javlja
na rubu pukotine moZze se izraCunati prema izrazu:

a
Oy = 20, a (29)

9

Naprezanje

a

|
I
I
I
|
|
I
I
|
|
|
|
I
|
I
1
x

P
[ Polozaj duz linije X - X’
(@) )

Slika 28. Model pukotine (a) i iznos naprezanja u njenoj blizini (b)

Gdje je a polovica Sirine, a p; radijus zakrivljenosti pukotine na njenom kraju. |z tog razloga,
kad je mikropukotina vrlo dugacka i vrlo tanka (malog radijusa zakrivljenosti) iznosi naprezanja
su vrlo veliki. Omjer izmedu maksimalnog iznosa naprezanja i nominalnog je koeficijent
koncentracije naprezanja, K;:
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(30)

Ovaj efekt izrazeniji je kod krtih nego duktilnih materijala. Nakon §to kod duktilnih materijala
iznos maksimalnog naprezanja, ag,,,, prijede tocku te€enja, dolazi do plasti¢ne deformacije koja
vodi do ravnomijernije raspodjele naprezanja u blizini pukotine $to znaci da je koeficijent
koncentracije naprezanja maniji od teoretskog.

S druge strane, kad iznos maksimalnog naprezanja, ¢, na vrhu mikropukotine u krtom
materijalu premasi iznos kriticnog naprezanja, a., pukotina se Siri kroz presjek materijala te
dolazi do loma. Taj kritiCni iznos naprezanja potreban za propagaciju pukotine u krhkom
materijalu moze se izraCunati pomocu jednadzbe:

2EYs
Ta

Oc. =

Gdje je E modul elasti¢nosti, a y, specificna energija povrSine materijala.

Upravo su se zbog takvih pojava pojavili viskeri kao vrlo tanki monokristali (velikog omjera
duljine i promjera) koji zbog svojih malih dimenzija imaju visok stupanj kristalne savr§enosti,
odnosno gotovo ne posjeduju nesavrSenosti/greSke u strukturi pa se njihove teorijske
vrijednosti rastezne Cvrstoce priblizavaju stvarnima. Iz tog razloga su medu najcvrS¢im
poznatim materijalima [1].

2. 7. Kompoziti

Kompoziti su visefazni materijali ¢ija je medufazna povrsina jasno definirana. Kontinuirana faza
naziva se matrica i ona okruzuje disperznu fazu. Kompoziti posjeduju svojstva koja su
kombinacija svojstava sastavnica, a smisao je dobiti materijal boljih svojstava od polaznih
materijala prilikom ¢ega treba napomenuti kako je uvijek prisutna i kompenzacija. Osim o
samim komponentama, svojstva kompozita ovise o njihovim udjelima te geometriji disperzne
faze.

Kompoziti se prema disperznoj fazi mogu podijeliti na kompozite ojaane C&esticama,
kompozite ojatane vlaknima i strukturne kompozite.

Materijal A
0 OCo 000 e e
0 0 5 o2 (S HIH A
0% © ol SRR Materijal B
o o OO OO 00,
Materijal A
a) b) ¢

vlaknima, c) strukturni kompoziti [16]

Slika 29. Osnovna podjela kompozitnih materijala a) kompoziti s esticama, b) kompoziti s
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2. 7. 1. Kompoziti ojacani €esticama

Kod kompozita s velikim Cesticama, interakcije izmedu matrice i disperzne faze promatraju se
na makro razini, dok se kod kompozita s disperzijom Cestica veli€ine od 10-100 nm takve
interakcije promatraju na atomskoj i molekulskoj razini.

U pravilu vrijedi da je disperzna faza tvrda, kruc¢a i krhkija od matrice koja je meks$a i duktilnija.
Matrica nosi najveci dio optereéenja, a Cestice smanjuju slobodu promjene konformacija i
gibanja polimernih molekula, povisujuci njihovu krutost, $to dovodi do poboljSanja rastezne
¢vrstoce kompozita. Modul elastiCnosti ¢e se kretati izmedu gornje, Ex(g) i donje granice
Ex(d), koje se mogu iskazati pomocéu sljedecih jednadzbi [1]:

Ex(g) = En¢@m + Eq@q (32)
EmEd

E(d) = — 33

k( ) (med + (pdEm ( )

Matrica dio optere¢enja tj. naprezanja prenosi na Cestice disperzne faze, a koliko ¢e biti
djelotvorna u tome, ovisit ¢e o jacini adhezijskih sila koje vezu matricu s disperznom fazom.
Kako bi ojaCanje bilo ucinkovito, Cestice trebaju biti male i jednoliko rasporedene duz
kontinuirane faze.

2. 7. 2. Kompoziti oja¢ani vlaknima

Kritiéna duljina vlakana, [. je veli€ina koja definira minimalnu duljinu vlakana koju materijal
mora posjedovati da bi se vanjsko naprezanje prenijelo iz matrice, koja je uobi¢ajeno manje
évrstoce, u vlakno (tj. ojacavalo) koje je ¢vrsée. Ta veli€ina je razmjerna lomnoj ¢vrstoéi viakna,
njenom promjeru i obrnuto razmjerna &vrsto¢i veze matrica-vlakno koje je definirano
adhezijskim silama.
O'fd
le = 7z, (34)

Ako su vlakna duzZa od te minimalne kriticne duljine, onda ona djeluju kao dobro oja¢avalo jer
su u stanju prenijeti naprezanja s matrice na sebe. Takva vlakna se nazivaju kontinuiranima.
Naime, kad je vlakno vece, onda ima i ve¢u adhezijsku povrSinu i moze se osigurati prijenos
opterecenja. Ako su vlakna manja od te kriti¢ne duljine, nazivaju se diskontinuiranima. Takva
vlakna imaju slabije svojstvo ojaCavanja od prethodno navedenih i u sustini djeluju poput
kompozita ojacanih ¢esticama. Zaklju¢no, kako bi se osiguralo zna€ajno povecanje ¢vrstoce
kompozita, vlakna moraju biti kontinuirana.

2. 7. 3. Polimerni kompoziti s nanocelulozom

Polimerni materijali iz prirodnih i petrokemijskih sirovina danas se koriste u velikoj mjeri i to u
Sirokom spektru proizvoda. Polimeri su u proslom stolje¢u uveli revoluciju u podrucju materijala
te u mnogim podrucjima primjene zamijenili dotadadnju uporabu metala, stakla i keramike.
Sintetski polimeri su danas najzastupljeniji u primjenama koje obuhvacaju razne filmove i folije,
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plasti¢ne vrecéice, kompozite te boce i spremnike zbog povoljnih svojstva male cijene, niske
gustoce, zadovoljavajuce Cvrstoce i kemijske inertnosti.

U skladu s danasnjom usmjereno$¢u prema razvoju nanotehnologije i sve ve¢om pozornoscu
za pitanja zastite okoliSa, velika se pozornost posvecuje uporabi bioloskih nanomaterijala. 1z
tog razloga, industrije Sirom svijeta traze materijale koji se mogu proizvesti iz obnovljivih,
odnosno odrzivih sirovina. Shodno tome, nanoceluloza je stekla velik interes znanstvene
zajednice zbog svojih obecavajucih svojstava kao $to su biorazgradivost odnosno obnovljivost.
Razvitak i primjena polimernih kompozitnih materijala ojacanih nanoCesticama i nanovlaknima
privukla je kako znanstveni tako i industrijski interes, a njihova primjena mogla bi uskoro pokriti
podrucja od konstrukcijskih pa sve do ambalaznih materijala.

U pocetku razvoja kompozita, razna mineralna ojaCavala su dispergirana u polimere na bazi
petrokemikalija kako bi se stvorio kompozit. Danas je sve veli naglasak na uvodenje
biomaterijala u polimer na bazi petrokemikalija zbog povec¢anja njegove prihvatljivosti za okoli$
pa su se tako javili i kompoziti ojatani nanocelulozom kao potencijalno rieSenje. Oni mogu biti
proizvedeni dodatkom CNV i CNK kao ojaavala u polimernim matricama i posluZiti u
proizvodniji plo&a, filmova, folija (vre¢a za smece, vre¢a za namirnice), ambalaznih materijala,
proizvoda od papira i kartona, konstrukcijskih i gradevnih materijala i dr.

Jedni od prvih koji su pojasnili u€inak ojaCanja kod nanoceluloznih kompozita pri malim
udjelima nanoceluloze su Favier i suradnici. Oni su koristili nanocelulozne viskere proizvedene
iz plastenjaka i njima ojacali lateks kopolimera stiren-butilakrilata s udjelom ojaavala do 6
mas.%. Pokazalo se kako i pri tim malim udjelima kompozit posjeduje znatno bolja mehanicka
svojstva od polaznog polimera §to su autori pripisali stvaranju krute mreze celuloznih vlakana.
Kasnije su Dufresne i Vignon pokazali kako su CNV poboljSala i mehanickih svojstava Skrobne
matrice. Time su poc€eli napori istrazivata u smjeru istraZivanja i proizvodnje polimernih
kompozita oja¢anih nanocelulozom, a broj radova o celuloznim nanokompozitima
eksponencijalno se povecao tijekom ovog desetlje¢a. Dodatno, Nakagaito i Yano pokazali su
kako CNV takoder poboljSavaju rasteznu ¢vrstoéu fenol-formaldehidne smole, a Zimmermann
i suradnici da CNV poboljSava svojstva hidroksipropilirane celuloze. [17]

Fujisawa i suradnici su pripremili disperziju CNV te je mijeSali s otopinom PMMA u
dimetilformamidu u razli¢itim udjelima. MjeSavina je izlivena na Petrijeve zdjelice i suSena pri
70 °C 24 sata nakon &ega je slijedilo vakuumsko suSenje na 70 °C tjedan dana. Dobiveni su
filmovi Cija je debljina bila oko 90 ym. Volumni udio CNV u filmovima se kretao izmedu 0,1
vol.% — 25 vol.%.
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Slika 30. Pripremljeni film kompozita (a) i TEM mikrografija presjeka filma (b) [15]
Pripremljeni nanokompoziti PMMA imali su veliku prozirnost ¢ak i uz udio CNV od 25 vol.%.
TEM mikrografije presjeka pokazale su kako su CNV homogeno raspodijeljena i kako formiraju
mrezu vlakana u PMMA matrici. Mjerenja su pokazala kako je do$lo do porasta staklista $to
se pripisuje otezanom gibanju temeljnog PMMA lanca. Naime, segmenta gibanja PMMA lanca
vezanog na povrsinu CNV ograni¢ena su zbog privlaénih sila karbonilnog dijela lanca PMMA i
polarnih skupina na povrsini CNV. Pretpostavljeno je kako se javljaju vodikove veze na
medupovrsini PMMA-CNV.

Uzevsi u obzir potencijal koji CNV imaju kao ojacavalo i samu dostupnost celuloze, polimerni
kompoziti ojaCani CNV logi¢an su odabir za primjene u kojima su vazna dobra mehanicka
svojstva i prozirnost. Dobra termomehanicka svojstva koja posjeduju ovi kompoziti posljedica
su snaznih i krutih mreza koje formiraju vlakna uslijed ¢ega dolazi do povecéanja krutosti i
rastezne ¢vrsto¢e kompozita, Sto je uocljivo na slici 31.

80 T T T T

Slika 31. Krivulje naprezanje—istezanje za kompozite PMMA-CNV [15]

Upotreba polimera topivih u vodi kao $to je poli(vinil-alkohol), PVA, pomazu disperziju CNV
unutar matrice. Naime, PVA je vodotopiv plastomer s potencijalom stvaranja kvalitetnih
filmova, lako se preraduje i ima visoku rasteznu €vrstocu i fleksibilnost. Iz tih razloga zanimljiv
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je kao potencijalna matrica za polimerne kompozite s nanocelulozom. U jednom od radova,
Cho i Park [10] izlili su suspenziju CNK nanoceluloze i PVA na Petrijevu zdjelicu. Rezultati su
pokazali kako se rastezni modul elasti¢nosti proizvedenog filma smanjio u odnosu na polazni
polimer pri 1 mas.% CNK, no povecava s povecanjem udjela nanoceluloze sve do 5 %, nakon
¢ega je ponovno pada.

5

5 g 8 8§

Pl
=]

Modul elastiCnosti [GPa]
Rastezna curstoca [GPa)

0o 1 3 5 7 0o 1 3 5 7
Maseni udio nanoceluloze (mas.%) Maseni udio nanoceluloze (mas.%)

Slika 32. Vrijednosti rasteznog modula elasti¢nosti i rastezne ¢vrstoce pri razli€itim masenim
udjelima nanoceluloze [10]

Neovisno su i Bulota i suradnici pripremili nanokompozitni film CNV i PVA pri razli€itim

masenim udjelima CNV. Sli¢no kao i kod njihovih prethodnika, rezultati su pokazali kako se

najvec¢i modul dobio pri udjelima nanoceluloze od 4 mas.% — 5 mas.%. Takoder, najvecCa

¢vrstoca i povecanje u viskoznosti disperzije je bilo pri 5 mas.% CNV.

KoriSteni su i drugi polimeri pa su tako u istraZivanju Menezesa i suradnika za ojaCanje
polietilena niske gustoce (LDPE) koriSteni funkcionalizirani CNK cijepljeni s kloridima
organskih kiselina. Jo$ jedan od primjera kompozita s funkcionaliziranim nanocelulozom
istrazili su Grunert i Winter, a Cini ju celulozni acetobutirat kao matrica i disperzna faza od
nefunkcionalizirane i trimetilsililiranih CNK koji su omogucili bolju adheziju izmedu dviju faza.

Budu¢i da nanoceluloza sadrzi polarne skupine, istrazivana je i u izradi kompozita s
poliuretanima koji su takoder polarni $to vodi do dobre adhezije koja je kljuéna za poboljSanje
svojstava kompozita. Kako su poliuretani mekani materijali, dodatak nanoceluloze velikog
elasticnog modula vodi do stvaranja kompozita koji imaju poveéanu krutost i rasteznu ¢vrstocu
uz kompenzaciju u smislu smanjenja deformabilnosti. Osim plastomera, koristeni su i
duroplasti pa su tako epoksidne i formaldehidne smole uzete u obzir kao potencijalne matrice.
Naime, epoksidne smole imaju potencijal za Siroku upotrebu zbog dobrih mehanickih
svojstava. [10]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3. 1. Kemikalije i materijali

Punilo za pripremu nanokompozita:

= Celulozni nanokristali, CNK (Nanografi)

o Udio vlage: ~ 4 mas.%

o ProsjeCne dimenzije Cestica: 10-20 nm x 300-900 nm
o Kiristalnost (XRD): 92 %

o Temperatura dekompozicije (TGA, N2): 349 °C

o Gustoca: 1,49 g/cm3

Otapala koristena za polimerizaciju te otapanje pripremljenog polimera:

= Toluen, P.A. (Lach-Ner)

o Molarna masa: 92,14 g/mol
o Vreliste (1 atm): 110,6 °C
o Gustoca (25 °C): 0,87 g/cm?

= Kloroform, Cisti, stabiliziran amilenom (Lach-Ner)

o Molarna masa: 119,38 g/mol
o Vreliste (1 atm): 61,1°C
o Gustoca (25 °C): 1,47 g/cm3

Monomeri koridteni za pripremu PMMA i M90D10 kopolimera:

= Metil-metakrilat, MMA, 99 %, stabiliziran (Acros Organics)

o Molarna masa: 100,12 g/mol
o Vreliste (1 atm): 100,5 °C
o Gustoca (25 °C): 0,93 g/cm?

= 2-(Dimetilamino)etil-metakrilat, DMAEMA, 98 % (Aldrich)

o Molarna masa: 157,22 g/mol
o Vreliste (1 atm): 186,0 °C
o Gustoc¢a (25 °C): 0,93 g/cm?
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Inicijator koristen za pokretanje reakcija polimerizacije i kopolimerizacije:
= Tert-butil peroksi-2-etilheksanoat, Trigonox 21S, 70 % (Akzo Nobel)
o Molarna masa: 216,30 g/mol
o Gustoca (20 °C): 0,90 g/cm?

U tablici 2 prikazane su izraCunate mase potrebnih kemikalija i materijala za svaki od
provedenih eksperimenata. Prvi dio eksperimenata obuhvacao je pripremu in situ kompozita
poli(metil-metakrilata) u omjerima celuloznih nanokristala od 1 mas.%, 2,5 mas.% i 5 mas.%
prema masi polaznog monomera, a drugi pripremu kompozita poli((metil-metakrilat)-ko-(2-
(dimetilamino)etil-metakrilat)) kopolimera (molarnog omjera monomera 90/10), s jednakim
omjerima celuloznih nanokristala. Radi dobivanja referentnih vrijednosti, svaki od polimera je
pripremljen i bez nanokristala.

Tablica 2. Predvidene odvage kemikalija i materijala za eksperimentalni dio rada

M100 M100 M90 M90D10 M9O0D10
C2,5 C5 D10C1 C2,5 C5

m(MMA) [g]

m(DMAEMA)
[a]

m(toluen)

[a]

m(CNK) [g]

3. 2. Priprava polimernih materijala i kompozita

Zbog sadrzaja vlage, nanocestice je prije poCetka rada bilo potrebno usitniti u tarioniku, a zatim
prosijati kroz gusto tkanu tkaninu (procijenjene dimenzije pora 0,16 mm x 0,16 mm) kako bi se
omogucila bolja disperzija, odnosno kako bi se u konac&nici dobio kompozit u kojem su Cestice
dispergirane u nanodimenzijama, a ne kao aglomerati.

Slika 33. NanocCestice nakon (lijevo) i prije (desno) usitnjavanja i prosijavanja
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3. 2. 1. In situ sinteza polimera / kopolimera

Eksperimentalni dio rada poc¢eo je pripremom referentnih polimernih materijala, poli(metil-
metakrilata) i poli((metil-metakrilat)-ko-(2-(dimetilamino)etil-metakrilat)) kopolimera. Oba
polimerizata pripremljena su homogenom polimerizacijom u otopini, s omjerom mase
monomer/otapalo 1/1, uz masu inicijatora od 1 mas.% prema masi monomera.

Reakcijska smjesa pripremljena je odvagom 40,00 g monomera metil-metakrilata u slu¢aju
pripreme poli(metil-metakrilata), odnosno 34,06 g monomera metil-metakrilata i 5,94 2-
(dimetilamino)etil-metakrilata u slu€aju pripreme kopolimera. Na tu masu dodano je 34,00 g
otapala toluena. Smjesa mase 74 g je radi homogenizacije promijeSana na ultrazvu¢noj sondi
do utro8ka energije od ~ 15 kd. Neovisno je pripremljena i otopina inicijatora u otapalu,
odnosno 0,571 g Trigonox 21S u 6,00 g toluena tako da sveukupna masa otapala u reakcijskoj
smjesi iznosi 34,00 g + 6,00 g, odnosno 40,00 g.

Slika 34. Ultrazvu¢na sonda za homogenizaciju suspenzije

Homogenizirana smjesa je lijevkom prenesena u reaktor za polimerizaciju, a nakon §to je
postignuta temperatura od 90 °C, injektirana je prva doza otopine inicijatora od ~ 2 mL. Isti je
volumen injektiran jo$ tri puta, odnosno svakih pola sata. Polimerizacija se provodi $arzno u
sveukupnom trajanju od 4 h prilikom ¢ega se moze uociti postupni rast viskoznosti. Buduci da
je reakcija egzotermna, temperatura se odrzava konstantnom na 90 °C cirkulacijom ulja kroz
plast reaktora, a broj okretaja mijesalice zadaje se na 150 min-' te je konstantan i kroz porast
viskoznosti reakcijske smjese.
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Slika 35. Laboratorijski reaktor za polimerizaciju (100 mL)

Tijekom polimerizacije uo€ena je aglomeracija i sedimentacija nanoceluloze na dno reaktora
Sto je dovelo do kompozita u kojem su golim okom vidljivi aglomerati nanoceluloze.

Slika 36. Fotografija uzorka kompozita PMMA dobivenog in situ tehnikom; vidljivi su ukljucci
u obliku aglomerata nanoceluloze
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3. 2. 2. Ex situ sinteza polimera / kopolimera

Buduc¢i da nije bilo moguce posti¢i stabilnu disperziju nanoceluloze u reakcijskoj smjesi,
odabran je pristup ex situ sinteze kompozita. Nestabilnost disperzije se pripisuje velikoj razlici
u gustoci izmedu otopine monomera i nanoceluloze te maloj viskoznosti nastale disperzije. Ex
situ sinteza podrazumijeva pripremu polimera i kopolimera, a zatim njihovo otapanje u
odgovarajuéem otapalu i dodavanje nanodestica uz intenzivho mijeSanje. Stokesov zakon
nalaze da ¢e brzina taloZenja biti manja zbog manje razlike u gustoéi dispergiranih Cestica i
polimerne otopine Cijoj vecoj gustoci dodatno doprinosi i gusto¢a kloroforma (koja je ~70 %
veca od gustoce toluena). Takoder, zbog vece viskoznosti sustava, otezana je aglomeracija
uslijed otezanog gibanja Cestica kroz kapljevinu. Boljoj disperziji potencijalno doprinosi i veca
polarnost kloroforma naspram toluena.

Iz tog razloga, bilo je potrebno pripremiti vece koli€ine polimera i kopolimera. Poli(metil-
metakrilat) i poli((metil-metakrilat)-ko-(2-(dimetilamino)etil-metakrilat)) kopolimer ponovno su
sintetizirani homogenom radikalskom polimerizacijom u otopini, s omjerom mase
monomer/otapalo 1/1, uz masu inicijatora od 1 mas.% prema masi monomera.

Tablica 3. Odvage kemikalija za sintezu polimera i kopolimera

M90D10

m(MMA) [g]

m(DMAEMA) [g]

m(toluen) [g]

m(inicijator) [g]

Reakcijska smjesa pripremljena je odvagom 250,00 g monomera metil-metakrilata u slu¢aju
pripreme poli(metil-metakrilata), odnosno 212,86 g monomera metil-metakrilata i 37,14 g 2-
(dimetilamino)etil-metakrilata u slu€aju pripreme kopolimera. Na tu masu dodano je 244,00 g
otapala toluena. Smjesa je radi homogenizacije promijeSana u Erlenmayerovoj tikvici, a
neovisno je pripremljena i otopina inicijatora u otapalu, odnosno 3,57 g Trigonox 21S u 6,00 g
toluena tako da ukupna masa koridtenog otapala iznosi 244,00 g + 6,00 g, odnosno 250,00 g.

Homogenizirana smjesa je lijevkom prenesena u reaktor za polimerizaciju od 500 mL, a nakon
Sto je postignuta temperatura od 90 °C, injektirana je prva doza otopine inicijatora od ~2,7 mL.
Isti je volumen injektiran joS tri puta, odnosno svakih pola sata. Polimerizacija se provodi
§arzno u sveukupnom trajanju od 4 h prilikom ¢ega se moze uoditi postupni rast viskoznosti.
Buduci da je reakcija egzotermna, temperatura se odrzava konstantnom na 90 °C cirkulacijom
ulja kroz plast reaktora, a broj okretaja mijesalice zadaje se na 150 min-' te je konstantan i kroz
porast viskoznosti reakcijske smjese.

Reaktor je opremlijen povratnim hladilom, odnosno izmjenjivatem topline hladenim
rashladnom vodom koji omogucuje povrat para monomera (otapala) nazad u reaktor te
otvorom za dobavu dusSika kojim se osigurava inertna atmosfera kako ne bi doslo do oksidacije
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polimera na povisenoj temperaturi te kako bi se sprijeCile reakcije otopljenog kisika s
inicijatorom. Treci otvor u reaktoru sluzi za postavljanje temperaturne sonde kako bi se mogla
provjeravati temperatura reakcijske smjese.

Slika 37. Laboratorijski reaktor za polimerizaciju (500 mL)

Pri zavrSetku reakcije, tako nastala otopina polimera se ispusta u kalup otvaranjem ispusnog
ventila na dnu reaktoru te stavlja na suSenje u susSionik na temperaturu od oko 120 °C prilikom
Cega otapalo isparava i ostavlja za sobom suhi polimer koji se na posljetku vaze kako bi se
izraCunala konverzija, p prema izrazu:

my
p=—2.100% (35)

My

Gubici obuhvacéaju masu polimera zaostalu na stijenki reaktora tijekom ispustanja u kalup (u
manjoj mjeri) i masu zaostalu u kalupu tijekom njegovog &is¢enja.
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Tablica 4. Konverzije monomera

M90D10

m(MMA) [g]

m(DMAEMA) [g]

m(polimer) [g]

p [%]

Slika 38. Susenje PMMA u kalupima

Slika 39. SuSenje M90D10 kopolimera u kalupima

Dobiveni polimer je zatim otopljen u 90 g kloroforma koji je zbog veée gustoée i polarnosti
omogucio bolju disperziju nanoceluloze. Naime, polimerizaciju nije bilo moguce provesti u
kloroformu buduéi da se kinetika raspada dostupnih inicijatora na temperaturi koju definira
vrelita otapala (61,1 °C pri 1 atm) ne zadovoljava Zeljenu brzinu polimerizacije. Uzorci su
stavljeni na otapanje u staklenim ¢aSicama tijekom 24 h uz mijeSanje na magnetskoj mije3alici.
U tablici su prikazane odvage kemikalija i materijala potrebnih za slijedec¢i korak
eksperimentalnog rada.
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Tablica 5. Odvage polimera, otapala i nanoceluloze za pripremu kompozita

W(CNK) [%] m(polimer) [g] m(CHCIs) [g] m(CNK) [g]
1 40,00 90,00 + 10,00 0,40
2,5 40,00 90,00 + 10,00 1,00
5 40,00 90,00 + 10,00 2,00

Nakon otapanja, u otopine polimera dispergirane su navedene odvage nanoceluloze i dodatnih
10 g kloroforma uz pomoé¢ homogenizatora, tj. mijeSalice visokih smi¢nih sila mijeSanjem kroz
2 minute na 10000 okretaja u minuti.

Slika 40. Dispergiranje nanoceluloze T25 Ultra-Turrax homogenizatorom
Kako bi se sprije€ila sedimentacija nanoCestica, otopina polimera tj. disperzija nanocestica je
u tankom sloju izlivena u kalup i brzo prenesena u vakuumski susionik gdje je na 80 °C su8ena
2,5h.
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Slika 41. Laboratorijske hidraulicke preSe

Kompoziti su nakon su$enja usitnjeni i raspodijeljeni u uzorke po 10-15 grama, a zatim presani
u kalupu s teflonskim podlogama koji osiguravaju da neé¢e do¢i do adhezije kompozita za
podlogu preSe te omogucuju lakS8e odvajanje uzorka nakon preSanja. Postupak preSanja
jednak je za polimer i kopolimer, a sastoji se od sljedecih koraka; u prvoj presi provodi se
glavnina preSanja na radnoj temperaturi od 180 °C, &to odgovara podrudju
viskoelasti¢nog/viskoznog te€enja. Zapocinje predgrijavanjem kalupa s uzorkom na donjoj
podlozi preSe u trajanju od 3 minute, nakon €ega slijedi priblizavanje dviju plo¢a do blagog
kontakta s metalnim podlogama uzorka. Ovime se osigurava isparavanje zaostalog otapala iz
kompozita §to se moze Cuti kao blago pucketanje, a korak u pravilu traje 2 minute. Slijedi
presanje na tlaku od ~9,6 MPa u trajanju od 5 minuta. Celjusti pre$e se nakon toga odvajaju i
uzorak se brzo postavlja u drugu preSu kako ne bi doslo do naglog hladenja uzorka na sobnu
temperaturu, gdje se provodi hladenje uzorka na temperaturi od 80 °C u trajanju od 20 sekundi
na tlaku od =15 MPa. Nakon toga se uzorak vadi na sobnu temperaturi i izdvaja iz kalupa.
Naime, kad bi se preSanje u hladnoj presi provelo na sobnoj temperaturi, javila bi se znac¢ajna
toplinska naprezanja zbog naglog hladenja uzorka u kalupu i prilikom vadenja doslo bi do loma,
buduci da je kompozit razmjerno krt.

3. 3. Karakterizacija materijala
3. 3. 1. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM mikroskopija)

Zbog jednostavnije pripreme uzorka i dostupnosti, u ovom radu je odabran skenirajuci
elektronski mikroskop (engl. scanning electron microscope, SEM) naspram TEM-a
(transmission electron microscope). Mikrografija skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa
stvorena je uz pomoc elektronskog snopa naspram elektromagnetskih valova vidljive svjetlosti
kakve se nalaze u klasi¢noj optickoj mikroskopiji. Zakoni kvantne mehanike nalaZzu da elektron
posjeduje valna svojstva i valnu duljinu koja je obrnuto razmjerna njegovoj brzini. Kad se
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elektroni ubrzavaju u elektricnom polju visokog napona, posjeduju valne duljine reda veli€ine
od 0,003 nm Sto omogucuje velika uvecanja i razlu€ivost. [1]

SEM pokazuje samo strukturu povrSine uzorka, a vazno je da ona bude elektri¢ki vodljiva pa
se na nevodljive materijale kao $to su polimeri mora nanijeti vrlo tanak metalni premaz.
Elektronske zrake skeniraju povrSinu uzorka koji se ispituje, a reflektirani snop elektrona se
prikuplja i zatim prikazuje na zaslonu. Medudjelovanje elektronskog snopa s povrdinom uzorka
potiCe emisiju visokoenergetskih zako&enih elektrona i niskoenergetskih sekundarnih
elektrona s povrSine uzorka. Za ispitivanje na SEM-u nisu potrebne slozene tehnike pripreme
uzoraka, a mogu se Koristiti i razmjerno veliki uzorci. PozZeljna je elektricna vodljivost povrSine
jer se u suprotnom necée dobiti dobra razlucivost fotografije. Elektricna vodljivost se obi¢no
postiZe isparavanjem metala, kao $to je zlato, debljine 5-10 nm na povrSinu uzorka u vakuumu.
Film tako male debljine ne utjeCe na razlucivost detalja povrsine. [18] SEM-ovi obi¢no koriste
napone do 30 kV, a daju uvec¢anja od oko 1-2 milijuna puta. [19]

katoda

elektronski

sno
P anoda

elektromagnetske
lece

detektor
zakoc&enih
elektrona \(u I j detektor
o | sekundarnih
’\\’V/‘ ' ) elektrona
uzorak . % ‘: postolie

Slika 42. Pojednostavljeni shematski prikaz SEM-a [20]

U gornjem dijelu uredaja, tzv. koloni, proizvode se elektronski snopovi. Kolona je povezana s
komorom u kojoj se nalazi uzorak i otvor koji predstavlja ulaz u vakuumsku pumpu. Vakuumska
pumpa u uredaju stvara veliki podtlak, odnosno vakuum koji osigurava da ne dolazi do sudara
elektrona s molekulama zraka. Uzorci se postavljaju na stap koji ulazi na postolje komore.

Kako bi se proizveo elektronski snop, koristi se termionska katoda od volframa koja je
povezana na negativni pol izvora visokog napona i koja kad se zagrije na visoku temperaturu
prolaskom elektricne struje, poCinje izbacivati elektrone. Ispod katode nalazi se prstenasta
anoda povezana s pozitivnim polom izvora visokog napona.
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Snazno elektricno polje stvoreno izmedu katode i anode ubrzava elektrone prema komori za
uzorak. Ti elektroni (elektronski snop) se nazivaju primarnim elektronima i prvotno nastaju kao
konusni snop. Kako bi se on fokusirao, koristi se elektromagnetska le¢a koja ga u obliku tankog
shopa usmjerava na povrsinu uzorka.

Uobi¢ajeno nacelo snimanja povrsine skuplja tzv. sekundarne elektrone niske energije (<50
eV) koji se izbijaju iz vodljivog ili valentnog snopa atoma uzorka neelasticnim sudarima s
primarnim elektronima. S druge strane, povratno rasprseni (zakoceni) elektroni sastoje se od
primarnih elektrona (visoke energije) koji potjeCu iz polaznog elektronskog snopa, a koji se
koCe kroz masu materijala elektrostatskim interakcijama s atomima u masi uzorka. Buduci da
teSki elementi (velikih pozitivnih naboja jezgre) snaznije rasprsuju elektrone od lakih elemenata
(manje pozitivnih naboja jezgre), oni stvaraju svjetlije piksele na zaslonu. Ovo nacelo koristi se
za prikazivanje kontrasta izmedu podrucja povrsine s razli€itim kemijskim sastavima. [21]

PE SE
@ @
PE ZE
@ @
®

Slika 43. Temeljne elektronske interakcije u SEM-u (lijevo: emisija sekundarnih elektrona,
desno: ko€enje primarnih elektrona) [22]
Detektor sekundarnih elektrona povezan je na racunalo. Smisao je detektirati sekundarne
elektrone i iskoristiti ih kako bi se izgradila fotografija uzorka na zaslonu. Kako bi se povec¢ao
broj detektiranih elektrona, detektor na ulazu ima postavljenu pozitivnho nabijenu mrezu koja
priviaci sekundarne elektrone i vodi ih na detektor.

Neki od nacela skeniranja povrsina su sljedeci: snop fokusiranih primarnih elektrona otklanja
se elektromagnetski kako bi se omogucilo njegovo pozicioniranje kroz cijelu povrSinu uzorka
dok je postolje nepomi¢no. Druga moguénost je postavljenje pokretnog postolja i fiksiranog
elektronskog snopa. U svakom od ovih nacela, elektronski snop se kratko vrijeme zadrzava
na odredenoj toCki povrSine uzorka. Broj izbijenih (sekundarnih) elekirona s te to¢ke na
povrSini se biljezi na detektoru, signal pojaCava i prikazuje kao jedan piksel na zaslonu.
Elektronski snop (ili postolje) se pomice tako dugo dok se ne ispiSe cijela mikrografija uzorka
na zaslonu, odnosno dok se snopom primarnih elektrona ne skenira cijela povrsina uzorka,
piksel po piksel. Broj izbijenih sekundarnih elektrona je razmjeran svjetlini piksela na zaslonu;
velik broj izbijenih sekundarnih elektrona vodi svjetlijem pikselu, manji tamnijem, dok crni piksel
odgovara nepostojanju izbijenih elektrona. Broj izbijenih elektrona, naravno, ovisi o povrSini
uzorka, odnosno o njenoj interakciji s primarnim elektronskim snopom.

Uzorci polimera, odnosno kompozita su pripremljeni otkidanjem malih komadi¢a s vec
preSanih uzoraka i njihovim postavljanjem na stap. Otkidanje se izvelo s velikom brzinom
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deformacije kako bi se osigurao krti lom, a zatim je lomna povrSina uzorka u posebnoj komori
presvucena tankim slojem metala kako bi se osigurala elektricna vodljivost za korak
elektronske mikroskopije.

3. 3. 2. Kromatografija iskljuéenjem po veli€ini (kromatografija na propusnom
gelu)

Kromatografija isklju€enjem po veli€ini, odnosno kromatografija na propusnom gelu (engl. size
exclusion chromatography, SEC, gel permeation chromatography, GPC) je analiticka odnosno
separacijska tehnika primarno upotrebljavana za visokomolekulske sustave. Najvaznija
primjena GPC u polimernoj kemiji je za odredivanje raspodjele molekulskih masa. Kako bi se
doti¢na moglo to¢no odrediti, provodi se kalibracija izlaznog signala sa standardnima poznatih
(raspodijela) molekulskih masa.

Dva materijala jednakog prosjeka molekulske mase mogu imati vrlo drugacija svojstva ako se
prvi sastoji od molekula priblizno jednake veli¢ine (uske raspodjele molekulskih masa), a drugi
velikog broja malih i velikog broja velikih molekula (Siroke raspodjele molekulskih masa).
Upravo je disperznost, B, mjera Sirine te raspodjele i definira se kao omjer masenog i
broj¢anog prosjeka raspodijele. Za istu prosjeCnu molekulsku masu, veéa disperznost znadci
Siru raspodjelu molekulskih masa.

Eksperimentom odredena prosjeéna molekulska masa ovisit ¢e o samoj metodi odredivanja.
Svaka polimerna molekula, bez obzira na veli¢inu, jednako doprinosi koligativnim svojstvima;
doprinos polimerne molekule neke molekulske mase M je razmjeran broj¢anom udjelu tih
molekula u uzorku. ProsjeCna molekulska masa koja se pripisuje uzorku u tom je sluc€aju tzv.
brojcani prosjek raspodjele molekulskih masa. S druge strane, metodom rasipanja svjetlosti
odreduje se maseni prosjek raspodjele molekulskih masa. Intenzitet rasipanja svjetlosti za
svaku pojedinu polimernu molekulu razmjeran je njenom volumenu, odnosno masi. Molekule
vece molekulske mase jace rasipaju svjetlost.

Molekule veée molekulske mase viSe doprinose srednjoj vrijednosti jer im je maseni udio uvijek
veci od broj¢anog. Zato je i maseni prosjek uvijek veci od brojéanog prosjeka molekulskih
masa.

n
i, = z wiM, (36)

n
Mn = inMi (37)
i

Postoji i tzv. z-prosjek, M,. Njemu najvise doprinose molekule na krajnje desnom dijelu krivulje
raspodjele. Drugim rije€ima, ako uzorak ima velik broj molekula vrlo velikih molekulskih masa,
one ¢e nesrazmjerno povecati prosjek molekulskih masa.

Izrazi za izraunavanje masenog prosjeka stupnja polimerizacije iz opce funkcije raspodijele
su [4]:
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. fooo Wrdr YW,
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r
Slika 44. Raspodjela stupnjeva polimerizacije nekog polimernog uzorka
Maseni i broj¢ani prosjek molekulskih masa raCunaju se kao:
My, = 7y - My (40)
M, =7, - M, (41)
Disperznost se zatim raCuna preko izraza:
M
p=_2X (42)
M

n

Punila GPC kolone su gusto pakirane polimerne (uobiCajeno umrezeni poli(stiren-
divinilbenzen)) ili silika kuglice promjera od 5-10 ym kroz €ije pore difundiraju molekule otapala
i otopljenog polimera. [23] Vrijeme zadrZavanja molekula u nastaloj mrezZi pora ovisi o njihovoj
veli€ini. Najkraée polimerne molekule mogu difundirati kroz cijelu mrezu te su stoga najduze
zadrzane. Na drugom kraju spektra su molekule vece od prosjecne veliCine pora koje u
najvecoj mjeri u njih ne ulaze vec¢ prolazi po obodu kuglica punila i najbrZze se ispiru iz kolone.
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Uzorak je injektiran Malekule vedih molekulskih Malekule manjih molekulskih
u GPC kalonu masa se eluiraju iz sustava masa se eluiraju iz sustava

Slika 45. Separacija manijih i velikih molekula u GPC-u [24]

Polimerni uzorak postavlja se u otapalo i kroz njega se pusta snop svjetlosti. Dolazi do
rasipanja snopa. Mjeri se intenzitet rasprSene laserske svjetlosti. Intenzitet rasipanja svjetlosti
za svaku pojedinu polimernu molekulu razmjeran je volumenu, odnosno masi molekule — veée
molekule jaCe rasipaju svjetlost. Uredaj mjeri masenu raspodjelu.

Mijerenje instrumenta temelji se na mjerenju refrakcije. Neka je laserska zraka u vodi
usmijerena prema granici sa zrakom. Ako se kut pod kojim je snop usmjeren prema granici
mijenja, intenzitet reflektiranih i lomljenih zraka ne ostaje konstantan. Pri upadnom kutu od 0°,
sav dio svjetlosti prolazi preko granice. Kako se upadni kut pove¢ava, moze se uociti manji
intenzitet svjetlosti lomljenih zraka i veéi intenzitet reflektiranih.

0° °
20 42°

70°

0 15° 30° 45° 80°

Slika 46. Promjena intenziteta reflektirane svijetlosti u ovisnosti o upadnom kutu [25]

Kutovi refleksije i loma nisu jednaki. Buduci da se svijetlost odbija od normale, kut loma vedi
je od kuta refleksije. U slu¢aju kad je upadni kut 60° lomljena zraka se gubi i pojava se naziva
potpuna refleksija. To se dogada kad je upadni kut jednak ili vec¢i od kriticnog kuta a., Ciji je
sinus definiran omjerom indeksa loma u dvama medijima:
. n
sina, = n1 (43)

PraktiCan smisao jednadzbe lezi u tome Sto ako je poznat indeks loma gusSceg medija n4,
primjerice staklene ili safirne prizme, mjerenjem kriticnog kuta potpune refleksije moze se
pronaci indeks refrakcije rjedeg medija n,:

n, = nq sinag (44)
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Postavljenjem kapljice na vrh mjerne prizme (slika 47), javlja se oStra linija koja dijeli podrucja
ispod i iznad kriticnog kuta. Instrumenti odreduju polozaj grani¢ne linije pomo¢u CCD-diode
(engl. charge coupled device) i mjere intenzitet svjetlosti na povrSini koja je obasjana
reflektiranom svjetlo$¢u. Fotoni svjetlosti koji padaju na to podrucje izbijaju iz njega elektrone,
a broj prikupljenih elektrona je razmjeran intenzitetu svjetlosti.

Feflektirana
svjatlost |
Uzorak
. m Svjetlost
Prizma — lotalne
refleksije
CCD
lzvor svjetlost

Slika 47. Dijelovi refraktometra [26]

Uzorci za GPC pripremljeni su odvagom =90 mg svakog od uzoraka nakon preSanja, a zatim
otopljeni u =6,3 g tetrahidrofurana. Rezultati analize dani su u poglavlju 4. 2. .

1 i

Slika 48. Koristen laboratorijski GPC

46



Eksperimentalni dio

3. 3. 3. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Na osnovi diferencijalne pretrazne kalorimetrije (engl. differential scanning calorimetry, DSC)
mozemo odrediti strukturu tj. morfologiju polimernog materijala. Kao rezultat DSC-a, dobije se
termogram — krivulja koja daje ovisnost izmedu promjene entalpije s temperaturom u nekom
temperaturnom podrucju, primjerice od 0-250 °C. Tijekom mjerenja, polimerni uzorak prolazi
kroz cikluse hladenja i zagrijavanja kako bi se izmjerilo njegovo staklite i taliste.

Uredaj se sastoji od svojevrsne peci u kojoj se griju dvije posudice, a hladenje se provodi
ukapljenim duSikom. Prva posudica je referentna (prazna posudica), dok se u drugoj nalazi
uzorak. Razlika toplinskih tokova izmedu dviju posudica izravno predstavlja toplinski tok
samog uzorka (koristenjem prazne posudice eliminiran je utjecaj same posudice na mjerenje)
Toplinski tok predstavlja odziv instrumenta. Na apscisi se uobitajeno nalazi temperatura,
mjerena u Celzijevim stupnjevima, a na ordinati toplinski tok, mjeren u vatima po gramu uzorka.
Iz termograma mozemo o itati temperaturu na kojoj dolazi do faznih promjena kao i toplinu
utroSenu na fazne promjene (uz poznato vrijeme i toplinski tok).

DSC na principu kompenzacije snage mjeri suviSak snage potreban za zagrijavanje posudice
s uzorkom. Paralelno se griju obje posudice pri zadanoj brzini grijana ili hladenja (°C/min,
nezavisna varijabla). Smisao je paralelno odrazavati jednake temperature u obje posudice uz
zadanu brzinu grijanja ili hladenja, Sto primjerice znaci da ¢e za posudicu s uzorkom biti
potrebno utrositi ve¢u koli€inu topline, odnosno utro$iti veCu snagu za grijanje (zavisna
varijabla) u odnosu na praznu posudicu za odrzavanje jednakih temperatura.

posudice 1_I —r_ 1_I IJ_
\? posudica s
referentna o] uzorkom
posudica '___../S?porniéka
== osjetila
temperature

A wwv—]/
[Q0000000Y | | {00000000)
\elektric‘:ni/

grijaci

Slika 49. Osnovni dijelovi diferencijalnog pretraznog kalorimetra [27]

Mijerenje zapoc€inje postavljanjem uzorka u instrument, nakon ¢ega se uzorak uobiajeno prvo
ohladi do odredene temperature, nakon Cega se postepeno zagrijava do neke konacne
temperature.
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Kristalizacija
€gzo

Stakliste

l endo

Toplinski tok [VW/g]

Taljenje

Temperatura [°C]

Slika 50. Uobicajeni toplinski fazni prijelazi na DSC termogramu polimera [28]
Prva promjena na tzv. baznoj liniji predstavlja temperaturu staklastog prijelaza (T;) koja je
vezana uz amorfnu fazu polimernog materijala tj. prelazak iz staklastog u viskoelasti¢éno stanje
polimera. U slu€aju da je polimer amorfan, termogram bi u nastavku dao kontinuiranu ravnu
liniju, odnosno ne bi bilo daljnjih signala na baznoj liniji. Medutim, ako je polimer semikristalan,
onda se daljnjim zagrijavanjem dolazi do sljedeceg signala u kojem dolazi do taljenja kristalne
faze polimera pri temperaturi taljenja (T,).

Nakon faze grijanja, polimerni materijal se hladi i ponovno se susre¢u dva signala, no ovaj
puta kao egzotermni, a ne endotermni prijelazi; redom kristalizacija i stakliste.

Smisao DSC analize je na temelju termograma odrediti svojstva polimernog materijala. Na
temelju relativno brze analize, moze se odrediti radi li se o kristalnom ili amorfnom polimeru,
Sto ¢e recCi postojanje (ili nepostojanje) temperatura talita i kristalizacije, a na temelju
vrijednosti tih temperatura, kao i temperature staklista, moguce je odrediti o kojemu se
polimernom materijalu radi, ako doti¢ni nije poznat.

Uzorci za DSC pripremljeni su odvagom =10-15 g svakog od uzoraka nakon preS$anja, a zatim
postavljeni u odgovaraju¢e posudice koje su probuSene kako bi se omogucilo slobodno
isparavanje zaostalog otapala i neizreagiranog monomera. Eksperiment je proveden u inertnoj
atmosferi duSika. Program zagrijavanja tekao je prvim zagrijavanjem od sobne temperature do
160 °C uz brzinu promjene temperature od 10 °C/min koje sluzi kako bi se opustila unutarnja
naprezanja zaostala unutar materijala tijekom procesa preradbe i pripreme uzoraka. Uzorak
se zatim zadrZava pri temperaturi od 160 °C 2 min. Nakon toga slijedi hladenje do 0 °C i
zadrzavanje na toj temperaturi 2 min. U konacnici slijedi ponovno grijanje uz brzinu promjene
temperature od 10 °C/min do temperature od 180 °C. Drugo grijanje dat ¢e vjerodostojniji
rezultate obzirom da su uklonjena unutarnja naprezanja te su shodno tome ti rezultati prikazani
u poglavlju 4. 3.

3. 3. 4. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (engl. thermogravimetric analysis, TGA) temelji se na
kontinuiranom mjerenju mase uzoraka koji prolazi kroz postepeni rast temperature. Princip

48



Eksperimentalni dio

rada uredaja zasniva se na postavljaju uzorka u zdjelicu postavljenu na vrlo to¢nu termovagu
koja ulazi u pec¢ gdje se uzorak kontrolirano zagrijava. Rezultat termogravimetrijske analize je
TGA termogram koji na apscisi pokazuje temperaturu, a na ordinati postotak poCetne mase
uzorka. Temperaturno podrucje rada instrumenta je od sobne temperature do 1000 °C i viSe.

Ovisno o tome &to se Zeli proucavati, unutar peci se moze regulirati i atmosfera, tako da se
zagrijavanje provodi u inertnoj atmosferi (atmosferi du$ika), reaktivnoj atmosferi (zrak,
korozivni plinovi) ili vakuumu. Ovakva analiza daje informacije o fizikalnim pojavama kao $to
su fazni prijelazi, apsorpcija, adsorpcija i desorpcija, kemijskim pojavama kao Sto su
kemisorpcija, toplinska razgradnja, oksidacija i redukcija. Kemijske reakcije koje se odvijaju
tijekom degradacije vode do promjena u mehanic¢kim, fizickim i optickim svojstvima. To
ukljuuje smanjenje molekulske mase (promjenu raspodjele molekulskih masa), smanjenu
duktilnost, vecu krtost, promjene boje (tamnjenje) i sli¢no.

U kontekstu polimera, TGA se uglavnom Koristiti za procjenu njihove toplinske stabilnosti.
Naime, ako je u zadanom temperaturnom rasponu materijal toplinski stabilan, ne¢e do¢i do
promjene u masi uzorka. Zanemarivi gubitak mase odgovara malom ili vrlo blagom nagibu u
TGA termogramu. Kao primarni rezultat, TGA daje gornju temperaturu upotrebe materijala
nakon koje Ce poceti degradacija.

Toplinska degradacija predstavlja kidanje molekulskih lanaca na povisenim temperaturama.
Naime, kemijske veze nisu dovoljno jake da se odupru vibraciji pri visokim temperaturama te
dolazi do simetricnog (homolitickog) cijepanja. Prvi je stupanj inicijacije gdje pri visokim
temperaturama dolazi do simetricnog pucanja (homolitickog cijepanja) kemijskih veza (C-C,
C—H...). Takvim pucanjem nastaju manje radikalske molekule koje su zbog nesparenog
elektrona vrlo nestabilne te uzrokuju daljnje reakcije propagacije. Toplinska stabilnost polimera
je mjera otpornosti na kidanje kemijskih veza i u izravnoj je korelaciji s energijom tih veza. Tako
je Cvrstoca veze C—F veca je od Cvrstoce C—H veza $to objasnjava visoku toplinsku stabilnost
teflona, poli(tetrafluoretilena).

Proces toplinske razgradnje u inertnoj atmosferi (u odsustvu kisika) moze se dogoditi kao
depolimerizacija koju karakterizira izdvajanje monomera iz glavnog lanca €ime dolazi do
postepenog smanjenja molekulska mase polimera. Osim toga, toplinska razgradnja moze se
dogoditi i cijepanjem temeljnog lanca na nasumi¢nom dijelu prilikom ¢ega molekulska masa
naglo pada, a moguce je i izdvajanjem bocnih skupina. Polimeri bez supstituenata ili oni s
jednim malim supstituentom se uobiajeno razgraduju nasumi¢nim kidanjem lanca. To
primjerice vrijedi za polietilen i polipropilen. S druge strane, kidanje lanca s kraja polimerne
molekule prevladava kod polimera s dva supstituenta na istom atomu ugljika kao $to je
poli(metil-metakrilat) [29].
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Slika 51. Depolimerizacija PMMA [29]

Proces termooksidativne razgradnje [30] zapocinje inicijacijom u kojoj do dolazi do simetri¢nog
pucanja veze C—H u polimernom lancu tijekom ¢ega nastaje radikal polimera i radikal vodika:

P—H——PotHo (45)
U procesu propagacije radikal polimera reagira s kisikom i nastaje peroksid radikal.
Pe + 0=0—P—-0-0¢ (46)

Peroksid radikal u nastavku propagacije reagira s molekulom polimera ¢ime nastaje
hidroperoksid i polimer radikal:

P-0-0e¢ + P-H—P—-0—-0—-H + P (47)

Hidroproksid se moze cijepati na druge radikale (alkoksi-radikal i hidroksi-radikal):
P-0-0-H——P—-0e¢ + O—He (48)
Hidroksi-radikal moze reagirati s molekulom polimera pri ¢emu nastaje voda i radikal polimera.
O-—He + P-H——H—-0—H + Po (49)

Rekombinacijom radikala dolazi do terminacije reakcije.
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Slika 52. Primjer usporednog TGA termograma degradacije u inertnoj atmosferi i atmosferi

kisika — uocljiva je veéa nestabilnost uzorka u atmosferi kisika [31]
Uzorci za TGA pripremljeni su odvagom =10-15 g svakog od uzoraka nakon pre$anja, a zatim
postavljeni u odgovarajuce zdjelice. Program zagrijavanja tekao je zagrijavanjem uzoraka od
sobne temperature do 500 °C uz linearni rast temperature od 10°C/min u inertnoj atmosferi
dusika, nakon ¢ega je uslijedila promjena atmosfere na zrak kako bi se toplinski razgradila
zaostala masa $to se vodilo do 600 °C. Rezultati analize, odnosno termogrami dani su u
poglaviju 4. 4.

Slika 53. Laboratorijski TGA (lijevo) s priblizenom peci, kukicom za vagu i postoljem za
uzorkovanje (desno)
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3. 3. 5. Kontaktni kut

Kohezija je mjera privlacenja izmedu istovrsnih molekula (A i A) dok je adhezija mjera
priviagenja izmedu raznovrsnih molekula (A i B). Rad kohezije je rad potreban da se prevladaju
sile privlaCenja izmedu istovrsnih molekula kapljevine ili krutine i time kreiraju dvije nove
povrSine s napetosti povrSine y, i jednak je:

W,
e — oy, (50)

Rad adhezije je rad potreban da se prevladaju sile priviatenja izmedu dvije razliite molekule
u kapljevini ili krutini i time kreiraju dvije nove povrSine. Jednak je novostvorenoj napetosti
povrsine (y + yg) umanjenoj za medupovrsinsku napetost y g (Dupréova jednadzba). Naime,
te dvije povrSine se drze medusobno skupa obzirom na interakcije njihovih molekula. Kad se
maknu iz interakcije (odvoje), ostat ¢e razlika jer interakcije raznovrsnih molekula nakon
odvajanja vise nema. Sto su sliénija svojstva dvije faze koje su u kontaktu, energija
medupovrsine ¢e biti manja.

w
7A= (Ya+7vB) — Vas (51)

Ako se kapljica ulja postavi na povrSinu vode, ona ¢e se ponasati na jedan od sljedecih nacina:

= nece se razliti, ve¢ ¢e preostati ¢e u obliku le¢e (Sto se javlja ako je afinitet molekula
ulja jedne prema drugoj veci od afiniteta ulja prema vodi {j. jae su interakcije kohezije)

= razlit ¢e se u monosloj (5to se javlja ako je afinitet molekula ulja prema vodi vec¢i nego
afinitet molekula ulja prema drugoj molekuli ulja tj. jae su interakcije adhezije).

Do razlijevanja dolazi kad je rad adhezije veCi od rada kohezije. Ta razlika se naziva
koeficijentom razlijevanja, S.

S=Wy—We>0 (52)
S=Ya+VYs—VYap—2¥a>0 (53)
S=Yg—Ya—Yap >0 (54)
S=yp—(ra+vag) >0 (55)

Za razlijevanje kapljevine L po krutini S (gdje su oboje su okruzeni plinom V) vrijedi:
S=vysv— (v +¥s) >0 (56)
S=V¥sv =Y —V¥sL >0 (57)

Prema jednadzbi 57, kapljevine niske napetosti povrSine kvasiti ¢e krutine visoke energije
povrsine ako su medumolekulske sile izmedu krutine i kapljevine sli€ne onima u kapljevini (ako
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je ¢lan yg;, malen). Kapljevine visoke napetosti povrSine nece kvasiti krutine nize energije
povrsine.

Krutina E "e"li}:::'awi;t:r:f;ﬁ ine
bakar 1100
srebro 900
aluminij 500
Zeljezo 1700
staklo 73
nylon a5
PVC 40
polistiren 33
polietilen 31
Teflon 18,5

Slika 54. Energije povrSine odabranih materijala [32]; moze se uoditi kako je teflon vrlo male
energije povrSine $to objadnjava njegova loSa adhezijska svojstva

Napetost povrdine vode iznosi 71,97 mN/m pri 25 °C, dok ugljikovodik poput n-oktana ima

vrijednost od oko 21,80 mN/m pri 20 °C. [33]

Kapljica na ravnoj krutoj povrSini moze se razliti u monosloj preko povrSine ili preostati kao
kalota. Sile koje djeluju izmedu kapljevine i krutine uklju€uju tri medupovrsine; kruto-kapljevina
(SL), kapljevina-plin (LV) i kruto-plin (SV). Sile na obodu leée zatvaraju kontaktni kut.

Slika 55. Razlijevanje kapljice na povrsini [32]

Ovisnost komponenata povrSinskin napetosti i ravnoteznog kontaktnog kuta definira
termodinamicko kvasenje, Sto opisuje Youngova jednadzba. Moze se izvesti iz bilance sila
(npr. za lijevi slu€aj sa slike 55):

Ysv = Vs + YLy cos 6 (58)
cosf = SV ¥sL (59)
YLv

Rad adhezije potreban za razdvajanje kapljevine od krutine opisuje Dupréova jednadzba:

w,
TA = (Ysv + YLv) — ¥sL (60)

Povezivanjem dviju jednadzbi (Youngova i Dupréova) dobiva se odnos izmedu veli€ine
kontaktnog kuta (kvasenja) i jakosti interakcija. To je Young — Dupréova jednadzba:
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Ysv = Vs + YLv cos 6 (61)
Wa
T Vsv + ¥y — ¥sL = (s, + YLy €0s0) + YLy — ¥sL = YLv + YLy €0s 6 (62)
w,
TA = yyv(1 + cos 0) (63)

Potpuno kvaSenje se odvija kad je (§ =0 tj. cosf = 1), odnosno tada je rad adhezije
maksimalan.

Kontaktni kut mjeren je na goniometru prikazanom na slici 56. PreSani kompoziti su izrezani u
trakice Sirine =1 cm na koje dozimetar goniometra kapa kapljice demineralizirane vode.
Kamera s pozadinskim osvjetljenjem snima profil kapljice na podlozi, postavlja se bazna linija
podloge, a software opisuje obris kapljice te povlaci tangentu na obod kapljice u tocki kontakta
podloga/kapljica/zrak te mjeri kontaktni kut kako je prikazano na slici 57. Rezultati mjerenja
dani su u poglavlju 4. 5.

Slika 56. Goniometar koriSten za mjerenje kontaktnog kuta

54



Eksperimentalni dio

REDT
J |"“ Sessile drop j Eﬂl’lf' el‘:‘lél%l@l hwhwlL-Yl |_|-| |@|

| 2lal=] Zlol=] wl

CA left: 76.4°
CA right: 76.4°

1] 0:16:22.1 Grabbing ... 4

Slika 57. Racunalni zaslon prilikom odredivanja kontaktnog kuta
3. 3. 6. Staticki rastezni pokus

Staticki rastezni pokus ispituje elasticno i plasticno ponaSanje materijala u uvjetima
jednoosnog statickog rasteznog naprezanja. Utvrduju se osnovna mehaniCka svojstva
materijala kao $to su granica razvlaCenja, rastezna C&vrstoca itd. Ispitivanje se provodi
uredajima koji se nazivaju kidalice i na kojima se epruvete kontinuirano rastezno opterecuju
do loma. Pri ispitivanju se kontinuirano mjere sila i produljenje epruvete te se pisatem graficki
registrira dijagram ,sila-produljenje“. Optere¢enje se kod kidalice ostvaruje hidraulicki ili
mehanicki, a kako bi se precizno mjerilo produljenje, na epruvete se ponekad ucvrscuju
ekstenzimetri koji rade na mehanic¢kom ili elektrootporniCkom principu. U slu€aju polimernih
materijala, epruvete su Cetvrtastog presjeka.

Tipicne krivulje naprezanje-istezanje za tri osnovna tipa polimernih materijala (duroplaste,
plastomere i elastomere) prikazane su na slici 58. Krivulja A predstavlja krti polimer, duroplast
koji se lomi nakon elasti¢ne deformacije. Kod krivulje B, plastomera, pocetna deformacija je
elasti¢na nakon koje slijedi popustanje i podrucje plasti¢ne deformacije. Na granici popustanja
(toCki teCenja), formira se vrat na epruveti unutar kojeg lanci postaju orijentirani (tj. osi
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polimernih lanaca postaju paralelne s osi rastezanja) sto dovodi do lokaliziranog oja¢anja. Za
materijal prikazan krivuljom C, elastomer, deformacija je potpuno elasti¢na, no materijal je za
razliku od prethodno dva navedena izrazito duktilan i manje krutosti. Elasticnost u govoru
kolokvijalno podrazumijeva velike reverzibilne deformacije pri relativno niskim iznosima
naprezanja.
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Slika 58. Krivulje naprezanje-istezanje za osnovne tipove polimernih materijala [1]

Pocetak elasti¢ne deformacije semikristalnih polimera pocinje izduzivanjem polimernih lanaca
u amorfnim podrucjima u smjeru primijenjenog rasteznog opterec¢enja. U slijedecoj fazi lanci u
amorfnom podrucju se nastavljaju poravnavati, medutim javlja se i istezanje kovalentnih veza
unutar lamela kristalita ¢ime dolazi do reverzibilnog povecanja debljine lamela. Slijedeéi korak
podrazumijeva plasti¢nu deformaciju i nastaje tako da susjedni lanci u lamelama klize jedan
pored drugog Sto rezultira naginjanjem lamela i poravnavanjem lanaca s osi rasteznog
optere¢enja nakon Cega se lamele prekidaju u manje kristalne blokove. U posljednjoj fazi,
kristalni blokovi i lanci se dalje orijentiraju u smjeru rastezne osi ¢ime nastaje vrlo pravilno
orijentirana struktura. Opisan proces moze se prikazati na slici 59.

Taj proces naziva se izvlaCenje i ciljano se koristi za poboljSanje mehanikih svojstava
polimernih vlakana i flmova. Kad su deformacije velike, sferolitna struktura se potpuno razara.
Medutim, procesi koji se odvijaju u plasti¢noj deformaciji su u odredenoj mjeri reverzibilni.
Naime, ako se deformacija zavr§i u nekom proizvoljnom trenutku i uzorak se zagrije na
povisenu temperaturu u blizini svoje toCke taljenja, materijal ¢e rekristalizirati kako bi ponovno
oblikovao sferolitnu strukturu i nastojat e se vratiti na polazne dimenzije.
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far)

Slika 59. Mikroskopski prikaz deformacije polimernog materijala [1]

Lom duroplasta je uobi¢ajeno krt. Tijekom procesa loma, pukotine se formiraju u podrucjima
gdje postoji lokalizirana koncentracija naprezanja oko kojih dolazi do naglog Sirenja pukotine i
loma tako $to kovalentne veze u umrezenoj strukturi pucaju tijekom loma. Kod plastomera je
moguc i krti i duktilni lom, a mnogi mogu prijeéi s jedne vrste loma na drugi, primjerice
promjenom temperature ili brzine deformacije. Staklasti plastomeri su krti ispod staklista,
medutim, kako se temperatura povecava, postaju duktilni kako se priblizavaju staklistu.

Fenomen koji €esto prethodi lomu u plastomerima je nastanak povezanih podrucja lokalizirane
plastiéne deformacije u podrucjima gdje je naprezanje koncentrirano. One vode do stvaranja
malih i medusobno povezanih mikropraznina. Izmedu njih se formiraju mostovi u kojima su
lanci orijentirani. Ako je primijenjeno rastezno opterecenje dovoljno veliko, ti mostovi se
izduzuju i lome prilikom &ega se praznine Sire i nastaju pukotine, $to je prikazano na slici 60.
U staklastim polimerima ova pojava nije toliko izrazena $to rezultira i nizom lomnom zilavoScu.

000QDC0o=%e

Mostavi Mikroprazrine Pukotina
(a) ®)

Slika 60. Mikropraznine formirane prilikom loma polimera [1]

Uzorci za staticki rastezni pokus pripremljeni su izrezivanjem epruveta (dimenzija 7-10 cm x 1
cm) Cetvrtastog poprecnog presjeka skalpelom iz ve¢ preSanih uzoraka. Pripremljeno je 4-6
epruveta od svakog kompozita. Dimenzije popre¢nih presjeka su zatim izmjerene pomi¢nim
mjerilom na tocki polovice duljine epruvete te 1,5 cm od polovice, sa svake strane. Iz tih
podataka izraCunat je srednji poprecni presjek epruvete.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4. 1. Morfologija pripremljenih nanokompozita

Uzorci pripremljeni ex situ tehnikom nakon preSanja pokazali su preliminarno zadovoljavajuce
rezultate; naime, nije bilo aglomerata nanoceluloze vidljivih golim okom. Nakon §to je utvrdena
dobra homogenizacija na makroskopskoj razini, uslijedila je provjera homogenosti na
mikroskopskoj razini pomoc¢u SEM mikroskopije. U nastavku su dane fotografije i mikrografije
preSanih uzoraka.

Slika 61. Fotografija kompozita M100C1 bez (lijevo) i s uklju€enim pozadinskim osvjetljenjem
(desno)

Slika 62. Fotografija kompozita M100C2,5 bez (lijevo) i s uklju¢enim pozadinskim osvjetljenjem
(desno)
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Slika 63. Fotografija kompozita M100C5 bez (lijevo) i s uklju¢enim pozadinskim osvjetljenjem
(desno); na uzorku su uodljivi mjehuri¢i, odnosno ukljucci u strukturi nastali isparavanjem
zaostalog kloroforma

Slika 64. Fotografija kompozita M90D10C1 bez (lijevo) i s uklju€enim pozadinskim
osvjetljenjem (desno)

59



Rezultati i rasprava

Slika 65. Fotografija kompozita M90D10C2,5 bez (ljevo) i s ukljuenim pozadinskim
osvjetlienjem (desno)

Slika 66. Fotografija kompozita M90D10C5 bez (lijevo) i s ukljuéenim pozadinskim
osvjetljenjem (desno)
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Pretrazivanjem lomne povrSine uzoraka nisu pronadeni aglomerati nanoceluloze sto bi se
moglo protumaciti dvojako:

= nakon loma, svi aglomerati su zbog loSe adhezije s matricom ispali s lomne povrSine
te ih nije moguce uoditi na mikroskopu

= adhezija nanoceluloze i polimerne matrice je dobra te je doslo do njene homogene
raspodjele kroz masu materijala.

U korist drugom argumentu ide Cinjenica da je pretraZivanjem veceg broja uzoraka pronaden
tek jedan aglomerat i to onaj prikazan na slikama 68 i 69. Pretpostavka je da se radi o
aglomeratu koji je zaostao u fazi usitnjavanja i prosijavanja. Obzirom da je to jedini pronadeni
aglomerat, pretpostavlja se da je sva ostala celuloza u nano-dimenzijama i homogeno
raspodijeljena kroz uzorak.

Takoder, moze se uociti kako su uzorci s veéim udjelom nanoceluloze ($to je posebno izrazeno
kod kompozita s 5 mas.% nanoceluloze) dali lomne presjeke koji ukazuju da je doSlo do
izraZenije krtog loma, §to se poklapa s ve¢ navedenom hipotezom o povecanju krutosti uslijed
krutih mreza nanoceluloze.
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SEM MAG: 221 x WD: 7.42 mm VEGA3 TESCAN SEM MAG: 1.32 kx WD: 7.19 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 1.43 mm Det: SE 200 pm View field: 240 ym Det: SE 50 pm
Bl: 16.00 Date(m/d/y): 06/14/19 BI: 16.00 Date(m/dly): 06/14/19

Slika 67. SEM mikrografije lomnog presjeka PMMA na uvecéanjima od 221x (lijevo) i 1320 x
(desno)
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Y- P - - b \ 3
SEM MAG: 254 x WD: 7.88 mm VEGA3 TESCAN SEM MAG: 1.14 kx WD: 7.86 mm

View field: 1.24 mm Det: SE 200 pm View field: 278 ym Det: SE 50 pm
Bl: 16.00 Date(m/dly): 06/14/19 Bl: 16.00 Date(m/d/y): 06/14/19

Slika 68. SEM mikrografije lomnog presjeka kompozita M100C1 s uo¢enim aglomeratom
nanoceluloze na uvecanjima od 254 (lijevo) i 1140 puta (desno)

SEM MAG: 4.99 kx WD: 7.88 mm
View field: 63.4 ym Det: SE 10 pm
Bl: 13.00 Date(m/dly): 06/14/19

Slika 69. SEM mikrografija aglomerata nanoceluloze s kompozita M100C1 uve¢anog 4990
puta
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SEM MAG: 257 x WD: 7.87 mm VEGA3 TESCAN SEM MAG: 1.26 kx WD: 7.88 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 1.23 mm Det: SE 200 pm View field: 252 ym Det: SE 50 pm
Bl: 15.00 Date(m/dly): 06/14/19 Bl: 15.00 Date(m/d/y): 06/14/19

Slika 70. SEM mikrografije lomnog presjeka kompozita M100C2,5 na uvecanjima od 257
(lijevo) i 1260 puta (desno)

SEM MAG: 254 x WD: 7.89 mm VEGA3 TESCAN SEM MAG: 1.31 kx WD: 7.64 mm

View field: 1.25 mm Det: SE 200 pm View field: 241 ym Det: SE 50 pm
Bl: 16.00 Date(m/dly): 06/14/19 Bl: 15.00 Date(m/d/y): 06/14/19

Slika 71. SEM mikrografije lomnog presjeka kompozita M100C5 na uvecanjima od 254
(ljevo) i 1310 puta (desno)

63



Rezultati i rasprava

4. 2. Raspodjela molekulskih masa

Konacni rezultati kromatografije isklju¢enjem po veli€ini dani su u tablicama 6 i 7:

Tablica 6. Vrijednosti prosjeka molekulskih masa i disperznosti M100 polimera u razli¢itim
kompozitima
Uzorak M, [kg/mol] M,, [kg/mol] M, [kg/mol]

M100 (n.p.)

M100C1 (p.)

M100 (p.)

M100C2,5 (p.)

M100C5 (p.)

Tablica 7. Vrijednosti prosjeka molekulskih masa i disperznosti M90D10 kopolimera u
M90D10C1 kompozitu

Uzorak M, [kg/mol] M,, [kg/mol] M, [kg/mol]

M90D10C1 (p.) (ukupni 43

. 3373 21993 78,683
signal)

M90D10C1 (p.) (signal
manjih molekulskih masa) 18 57 121 2,997

I M100 (n.p.) 80

100 (p.)

s M100C1 (p.) 70
M100C2,5 (p.) 65

s M100C5 (p.) |60

I, [%]

w

T TTTTTI \ T T TTTTI I T TTTTIT T rorrrrr’
1000 10000 100000 1e6 17

M [g/mol]

Slika 72. Raspodjela molekulskih masa PMMA u kompozitima
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I [%]

W

T T TTTTII T T TTTTTI T T T TTTTTI T T TTTTI 1 rrrrmn’
1000 10000 100000 1e6 1e7 18

M [g/mol]

Slika 73. Raspodjela molekulskih masa kopolimera M90D10 u kompozitu M90D10CA1,
preSanog jedan puta
Prema rezultatima iz tablice 6 moze se zakljuciti kako poli(metil-metakrilat) koji nije podvrgnut
preSanju (n.p.) ima nesto ve¢u molekulsku masu od uzoraka koji su presani (p.). To znaci da
je preSanje na poviSenim temperaturama u odredenoj mjeri dovelo do blage degradacije.
Smanjenje molekulske mase najveée je u slu¢aju M100C1 (=12,9%), M100C2,5 (=11,3%),
M100C5 (=6,2), a najmanje u slu¢aju M100C1 (p.) (=5,6%).

Pri tome je vazno napomenuti kako su svi ispitani uzorci nakon polimerizacije otopljeni u
kloroformu i zatim homogenizirani na Turrax mijesalici (neovisno o tome da li su umijeSani
celulozni nanokristali) kako bi se uklonio faktor mogu¢eg smanjenja molekulskih masa tijekom
podvrgavanja smicnim silama mijeSalice, odnosno potencijalnom lomu molekula.

Posebno je zanimljiva raspodjela molekulskih masa dobivena kod kompozita pripravljenih s
kopolimerom M90D10. Kod pripravljenih kompozita primijeCeno je otezano otapanje u
tetrahidrofuranu, posebno izraZzeno kod uzoraka koji su preSani dva puta. Naime, jedan dio
polimera je otopljen, no drugi dio je ostao nabubren na dnu bocice i nije se otopio ni kroz
nekoliko dana izloZzenosti mijeSanju na magnetskoj mijeSalici. Njihove fotografije prikazane su
na slikama 74 i 75.

Na slici 73 uodljiva su dva karakteristiCcha signala kod kompozita preSanog jedanput.
Pretpostavlja se da lijevi (manjih molekulskih masa) pripada neumrezenom polimeru, a desni
(vecih molekulskih masa) djelomice umrezenom polimeru. U tablici 7 uoava se kako postoji
nesrazmjerno velik broj vrlo velikih molekula obzirom na veliku vrijednost z-prosjeka
molekulskih masa, za koji su zasluZzne duge umrezene molekule. Moguéi mehanizam
umrezZenja podrazumijeva pucanje boc¢nih skupina neizreagiranog DMAEMA monomera na
poviSenim temperaturama, €iji radikali zatim zapoc€inju umreZavanje kopolimera.

Naime, uzorak kopolimera prve sinteze, koji je suSen na 180 °C u vakuumskom susioniku,
odnosno na temperaturi znacajno nizoj od oekivane temperature razgradnje, u potpunosti je
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promijenio boju u naran€asto-crvenu i nije se topio u kloroformu. U ponovljenoj sintezi (&iji su
uzorci koriSteni u svim analizama), uzorak je suSen na znacajnije nizoj temperaturi (130 °C) i
to kroz dulje vremensko razdoblje kako bi se osiguralo isparavanje neizreagiranog monomera,
a sprijecilo pokretanje reakcije umrezavanja. lako manje intenzivna, promjena boje je i dalje
uocena, no ovaj puta se uzorak topio u kloroformu. Medutim, zbog zahtjeva preradbe, preSanje
se moralo odviti na vecoj temperaturi (180 °C) i pretpostavlja se kako je tad doSlo do umrezenja
buduci da se boja ponovno znacajnije promijenila.

Slika 74. Uzorci otopljenog kompozita nakon prvog preSanja — na dnu bocice vidljive su
Cestice sedimentirane nanoceluloze

Slika 75. Uzorci otopljenog kompozita nakon prvog preSanja — na dnu bocice vidljiv je
nabubreni neotopljeni kopolimer
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4. 3. Toplinski fazni prijelazi

T[°C]
60 70 80 90 100 110 120 130
Iy
=
&
o1wlg oo
——M100C1
——M100C2,5
! ——M100C5

Slika 76. Usporedni rezultati DSC analize kompozita s PMMA za fazu drugog grijanja

T[°C]
70 80 9 100 110 120 130 140 150

»

30 40 50 60

@ [Wig]

0.1WIg ___Mmoopi0
—M90D10CH
—_M90D10C2,5
——M90D10C5

Slika 77. Usporedni rezultati DSC analize kompozita s kopolimerom za fazu drugog grijanja
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Tablica 8. StakliSta izmjerena u fazi 2. grijanja

Uzorak Uzorak

M100 M90D10

M100C1 M90D10C1

M100C2,5 M90D10C2,5

M100C5 M90D10C5

Prema rezultatima danim u tablici 8, odnosno prikazanim na slikama 76 i 77, moze se uociti
trend povecanja stakliSta s povecanim udjelom celuloznih nanokristala, kako kod kompozita s
PMMA, tako i kod M90D10 kompozita. Doti€no se moze pripisati €injenici da Cestice punila,
odnosno nanoceluloze djeluju tako da smanjuju slobodu promjene konformacija i gibanja
polimernih molekula $to pomice temperaturu staklastog prijelaza prema vecim vrijednostima.
Takoder, iz tabli¢nih vrijednosti mozZe se uociti kako dodana nanoceluloza znacajnije utje€e na
pomak stakliSta kod kopolimera (22,6 °C) nego kod homopolimera (9,7 °C). (Gledano uz
pomak udjela nanoceluloze od 0 mas.% do 5 mas.%.)

4. 4. Toplinska stabilnost

A
100,000 p—ro
90,000 ——M100C1
80,000 ——M100C2,5
——M100C5
70,000
_, 60,000
®,
= 50,000
40,000
30,000
20,000
10,000
0,000
0 100 200 300 400 500 600

T[°C]

Slika 78. Postotni gubitak mase u ovisnosti o temperaturi kod PMMA kompozita
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2
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Slika 79. Postotni gubitak mase pri temperaturama iznad 500 °C u atmosferi zraka u
ovisnosti o temperaturi kod PMMA kompozita
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Slika 80. Brzina razgradnje u ovisnosti o temperaturi kod PMMA kompozita
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Slika 81. Postotni gubitak mase u ovisnosti o temperaturi kod M90D10 kompozita
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Slika 82. Postotni gubitak mase pri temperaturama iznad 500 °C u atmosferi zraka u
ovisnosti o temperaturi kod M90D10 kompozita
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Slika 83. Brzina razgradnje u ovisnosti o temperaturi kod M90D10 kompozita

PriloZene slike za toplinsku stabilnost poli(metil-metakrilata) s celuloznim nanokristalima (slika
78) ukazuju kako povecanje udjela CNK u kompozitu vodi ka nesto ranijoj razgradnji. Medutim,
moze se uociti kako je brzina razgradnje kompozita u prvoj fazi ve¢a ako je u njemu prisutna
nanoceluloza (slika 80). Konkretno, uoCava se kako se razgradnja odvija u dvije znaajne faze.
Prva faza velike brzine nalazi se na oko 320 °C i tu mozemo uoditi kako u brzini razgradnje
prednjace M100C2,5, nakon kojeg slijede M100C5, M100C1 i u konac¢nici M100. U drugoj fazi
jo$ vece brzine razgradnje na oko 410 °C situacija je obrnuta i brze se razgraduju kompoziti
koje je u proSloj fazi karakterizirala manja brzina razgradnje. Dakle, u brzini razgradnje
dominira PMMA bez nanoceluloze, nakon kojeg slijedi M100C1, M100C5 i u konacnici
M100C2,5.

Na slici 79 uodljivo je kako je zaostala masa prije ukljuCivanja atmosfere zraka u pravilu
razmjerna udjelu nanoceluloze u uzorku. U tom trendu iskacu 1 %-tni, odnosno 2,5 %-tni
kompozit. Razgradnja PMMA bez nanoceluloze zavrSava na oko 505 °C, no svi ostali uzorci
nastavljaju razgradnju i nakon 600 °C §to s jedne strane ukazuje da nakon 505 °C slijedi
isklju€ivo razgradnja nanoceluloze, no takoder potvrduje i njenu vrlo dobru toplinsku stabilnost
obzirom da uz zadanu brzinu zagrijavanja nije u potpunosti razgradena niti na 600 °C uz
termooksidativnu razgradnju.

U prilog visokoj stabilnosti nanoceluloze idu i mjerenja provedena za kompozit s kopolimernom
matricom. Tako slika 82 pokazuje kako je kopolimer bez nanoceluloze razgraden u potpunosti
pri 520 °C, no preostala masa kod kopolimera s nanocelulozom je razmjerna njenom udjelu.
Posebno se moZe uociti relativno velik udio CNK kod kompozita s 5 %-tnim udjelom ¢ija su
mjerenja provedena dva puta.
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Vrijednosti masenih udjela za kompozit s kopolimernom matricom sa slike 81 relativho su
slinih vrijednosti preostalih masenih udjela naspram analognih mjerenja kod PMMA matrice.
Tek se u rasponu od 200 °C do 400 °C moze ocitati kako najve¢u toplinsku stabilnost ima
kompozit s najve¢im udjelom, a najmanju kopolimer bez nanoceluloze $to je u suprotnosti s
rezultatima ocitanim za isti temperaturi raspon kod kompozita s PMMA. lako su uodljive tri faze
vece brzine razgradnje, sa slike 83, ne moZe se uoditi jasan trend.

4. 5. KvasSenje povrsine kompozita vodom

Tablica 9. Srednje vrijednosti kontaktnog kuta 8 i odgovarajuca standardna devijacija SD za
ispitane uzorke

Uzorak 7] SD[] Uzorak
M100 M90D10
M100C1 M90D10C1
M100C2,5 M90D10C2,5
M100C5 M90D10C5
80,0
75,0
70,0
< 690
60,0
55,0
50 0 M M100 ™ M100C1 M M100C2,5 M M100C5

Slika 84. Podaci mjerenja kontaktnog kuta za kompozite s PMMA
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80,0

75,0

60,0 ?

50 0 M M90D10 M M90D10C1 M M90D10C2,5 M M90D10C5

Slika 85. Podaci mjerenja kontaktnog kuta za kompozite s M90D10 kopolimerom

Prema rezultatima prikazanim na slikama 84 i 85 te danim u tablici 9 mozZe se uociti trend
smanjenja kontaktnog kuta s povec¢anim udjelom celuloznih nanokristala $to se pripisuje sve
vecoj dodanoj polarnosti koju ta komponenta unosi u sustav. Kompoziti s CNK postaju
hidrofilniji §to omogucuje bolje kvasSenje vodom odnosno njenu adheziju za povrSinu
kompozita. Takoder, vrijednosti kontaktnog kuta su nize u slu¢aju matrice s kopolimerom zbog
dodatne polarne amino skupine u strukturi.
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4. 6. Staticki rastezni pokus

Na pripremljenim epruvetama za staticki rastezni pokus uocen je nezanemariv broj golim okom
vidljivih greSaka. To ukljuCuje ukljuCke neisparenog otapala (priprema je ukljucivala
polimerizaciju u toluenu, a zatim otapanje polimerizata u kloroformu), ogrebotine nastale
prilikom rezanja te nepravilnosti na povrsini nastale tijekom presSanja na teflonskoj podlozi.
Kako je ve¢ objasnjeno u poglaviju 2. 6. 2., greSke u materijalima smanjuju vrijednosti stvarne
¢vrsto¢e materijala. Primjer je dan na slici 86.

Slika 86. Fotografija jednog od pripremljenih kompozita s vidljivim uklju¢cima i ogrebotinama
Takoder, obzirom na postojanje molekula otapala u uzorcima (sudeci prema koli¢ini uklju¢aka),
oCekivane vrijednosti modula elastiCnosti bile bi manje od stvarnih vrijednosti za te materijale.
Razlog tome je $to molekule otapala djeluju kao omekSavala. OmekSavala smanjuju modul
elastiCnosti polimera tj. smanjuju krutost ¢ime on postaje deformabilniji. Djelovanje im se
temelji na uvlacenju u prostore izmedu molekulskih lanaca ¢ime uzrokuju slabljenje jakosti
medumolekulskih sila polimernih molekula. Kako bi se smanjio sadrzaj otapala u uzorcima,
opcija je provesti veci broj preSanja tijekom kojih ¢e na povisenoj temperaturi do¢i do njihovog
isparavanja. Medutim, svako novo preSanje unosi i rizik toplinske degradacije. Ono ¢e zbog
degradacije smanijiti prosjek molekulsku masu polimera Sto ¢e negativno utjecati na njegova
mehanicka svojstva.

Iz tog razloga, kako bi se u potpunosti odredile prave, primjenske vrijednosti mehanickih
svojstava pripremljenih kompozita (elastiCni modul, lomna ¢&vrsto¢a te istezanje pri lomnoj
Cvrstoci), uzorke je potrebno pripremiti s minimalnim brojem ostec¢enja. Drugim rije€ima, prave
vrijednosti mehanickih svojstava usko su povezane s kvalitetom njihove pripreme.

U nastavku je dana fotografija epruvete nakon loma. Do lokaliziranog suZenja uzoraka, tj.
nastanka vrata na epruveti nije doslo — lom svih uzoraka vrlo je krt (slika 87).
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Slika 87. Slomljena epruveta uzorka M100

Epruvete su ispitane na kidalici Zwick/Roel 1445 (slika 88) uz relativno malu brzinu istezanja
(5 mm/min, preporu¢enoj po normi ISO 527) buduci da su uzorci krti.
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Slika 88. Kidalica Zwick/Roel 1445
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5. ZAKLJUCAK

Uzorci pripremljeni ex situ tehnikom nakon preSanja pokazali su preliminarno zadovoljavajuce
rezultate; naime, nije bilo aglomerata nanoceluloze vidljivih golim okom. Pretrazivanjem lomne
povrSine uzoraka skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom nisu pronadeni aglomerati
nanoceluloze te se pretpostavlja kako je sva celuloza u nano-dimenzijama i homogeno
raspodijeljena kroz uzorak. Uzorci s vecim udjelom nanoceluloze dali su lomne presjeke koji
ukazuju da je doSlo do izrazenije krtog loma, odnosno ukazuju na vezu izmedu masenog udjela
nanoceluloze i krutosti kompozita.

Prema rezultatima kromatografije isklju¢enjem po veli€ini moze se zaklju€iti kako poli(metil-
metakrilat) koji nije podvrgnut preSanju ima nesto vecu molekulsku masu od uzoraka koji su
preSani. To znaCi da je preSanje na poviSenim temperaturama u odredenoj mjeri dovelo do
blage degradacije. Medu preSanim uzorcima nije uocen jasan trend izmedu masenog udjela
nanoceluloze i raspodjele molekulskin masa. Raspodjela molekulskih masa dobivena kod
kompozita pripravljenih s kopolimerom pokazuje dva karakteristiCna signala. Pretpostavlja se
kako signal manjih molekulskih masa pripada neumrezenom, a signal ve¢ih molekulskih masa
umrezenom polimeru. Pretpostavlja se kako do umrezenja dolazi pucanjem bocnih skupina
neizreagiranih DMAEMA monomera na poviSenim temperaturama (tijekom susenja i preSanja)
Ciji radikali zatim zapocCinju umrezavanje kopolimera. U korist hipotezi o umreZavanju ide
Cinjenica da se pripremljeni kompoziti, odnosno kopolimeri nisu u potpunosti otopili ve¢ tek
bubrili u otapalu.

Prema rezultatima diferencijalne pretrazne kalorimetrije moze se uoditi trend povecéanja
temperature staklastog prijelaza s povecanim udjelom celuloznih nanokristala kod kompozita
s oba tipa matrica. Doticno se moZe pripisati hipotezi da nanoceluloza u strukturi smanjuje
slobodu gibanja polimernih molekula. lzmjerene vrijednosti ukazuju kako dodano punilo
znacaijnije utjeCe na pomak staklista kod kopolimera (+22,6 °C) nego kod homopolimera (+9,7
°C), gledano uz pomak od 0 mas.% do 5 mas.% celuloznih nanokristala. lzmjerena vrijednost
staklista poli(metil-metakrilata) (91,7 °C) niza je literaturnih vrijednosti (105 °C) $to se moze
pripisati prisustvu zaostalih molekula monomera i otapala iz pripreme, kao i raspodjeli
molekulskih masa. Vrijednost temperature staklastog prijelaza kopolimera je niza nego kod
PMMA te iznosi 82,0 °C.

Rezultati termogravimetrijske analize potvrdili su visoku toplinsku stabilnost nanoceluloze,
medutim, dodatak nanoceluloznog punila nije utjecao na temperaturu pocCetka toplinske
razgradnje. Utjecaj njenog masenog udjela u kopolimeru na toplinsku stabilnost pripremljenih
kompozita nije jednoznacan; u slu€aju matrice poli(metil-metakrilata) poveéanje udjela
nanoceluloze pomi€e krivulju razgradnje prema nizim temperaturnim vrijednostima (jasno
uodljivo u temperaturnom podrucju od =200-400 °C), dok je kod matrice kopolimera u€inak
suprotan; kompoziti s vec¢im udjelom nanoceluloze imaju termogravimetrijske krivulje
pomaknute prema veéim vrijednostima (takoder uocljivo u temperaturnom podrucju od =200-
400 °C).

Mijerenje kontaktnog kuta ukazuje na trend smanjenja kontaktnog kuta s pove¢anim udjelom
celuloznih nanokristala $to se pripisuje sve vecoj dodanoj polarnosti koju ta komponenta unosi
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u sustav. Kompoziti s CNK su hidrofilniji $to omogucuje bolju adheziju kapljica vode za
povrSinu kompozita. Takoder, vrijednosti kontaktnog kuta su nize u slu€aju matrice s
kopolimerom zbog dodatne polarne amino-skupine u strukturi. Kod PMMA matrice, kontaktni
kut smanjio se s 75,6° na 62,3°, a kod kopolimerne matrice s 67,6° na 58,0°, gledano uz pomak
s 0 mas.% na 5 mas.% nanoceluloze.

Obzirom na nezanemariv broj golim okom vidljivih greSaka u pripremljenim epruvetama za
staticki rastezni pokus, rezultati takvog ispitivanja dali bi rezultate koji nisu prava slika tih
materijala. Kako bi se u potpunosti odredile prave, primjenske vrijednosti mehanickih svojstava
pripremljenih kompozita (elasti¢ni modul, lomna &vrstoca te istezanje pri lomnoj Cvrstoci),
potrebno je pripremiti epruvete s minimalnim brojem ostecenja.
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6. POPIS KRATICA | SIMBOLA

Popis kratica:

CCD
CNK
CNV
DMAEMA
DSC
GPC
HDPE
LDPE
M100
M100CA1
M100C2,5
M100C5
M90D10

M90D10C1

M90D10C2,5

M90D10C5

MMA
PE
PET
PLMA-b-
PHMA
PMMA
PVA
SE
SEC
SEM
TEM
TGA
ZE

»charge coupled device"

celulozni nanokristali

celulozna nanovlakna
2-(dimetilamino)etil-metakrilat

diferencijalna pretrazna kalorimetrija

gel permeacijska kromatografija

polietilen visoke gustoce

polietilen niske gustoce

poli(metil-metakrilat)

kompozit poli(metil-metakrilata) i 1 mas.% CNK
kompozit poli(metil-metakrilata) i 2,5 mas.% CNK
kompozit poli(metil-metakrilata) i 5 mas.% CNK

poli((metil-metakrilat)-ko-(2-(dimetilamino)etil-metakrilat))

kompozit poli((metil-metakrilat)-ko-(2-(dimetilamino)etil-metakrilata)) s mol.

omjerom monomera 90/10 i 1 mas.% CNK

kompozit poli((metil-metakrilat)-ko-(2-(dimetilamino)etil-metakrilata)) s mol.

omjerom monomera 90/10 i 2,5 mas.% CNK

kompozit poli((metil-metakrilat)-ko-(2-(dimetilamino)etil-metakrilata)) s mol.

omjerom monomera 90/10 i 5 mas.% CNK
metil-metakrilat
primarni elektroni

poli(etilen-tereftalat)
blo¢ni kopolimer poli(lauril-metakrilat)-b-poli(hidroksietil-metakrilat)

poli(metil-metakrilat)
poli(vinil-alkohol)

sekundarni elektroni

kromatografija isklju¢enjem po veli€ini
skenirajuéi elektronski mikroskop
transmisijski elektronski mikroskop
termogravimetrijska analiza

zakoceni elektroni
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Popis simbola:

Q

]|

Ex(d)

Ex(9)

h

inst
Fy

kum
Fy

polovica Sirine pukotine [nm]
povrsina [m?]
promjer vlakna [nm]
disperznost [-]
modul elasti¢nosti [MPa]
srednja vrijednost
. . [MPa]
modula elasti€nosti
modul puzanja [MPa]
modul elasti¢nosti
. [MPa]
Cestica
donja granica modula
o . [MPa]
elasti¢nosti kompozita
ornja granica modula
Sorme SR MOt (P
elasti¢nosti kompozita
modul elasti¢nosti
] [MPa]
matrice
relaksacijski modul [MPa]
udio radikala inicijatora
koji reagira s [-], [%]
monomerom
udio monomera M1 u
o [-1, [%]
reakcijskoj smjesi
udio monomerne
jedinice M1 u [-], [%]
kopolimeru
trenutni udio | [-], [%]
monomerne jedinice M+
u kopolimeru
kumulativni udio
monomerne jedinice [-1, [%]
M1 u kopolimeru
koncentracija inicijatora | [mol/dm?]

M,

konstanta brzine kem.
reak. kojom R1 reagira
s M2
konstanta brzine kem.
reak. kojom Rz reagira
s M1
konstanta brzine kem.
reak. kojom R1 reagira
s M1
konstanta brzine kem.
reak. kojom Rz reagira
s M2
konstanta disocijacije
inicijatora

konstanta propagacije

konstanta terminacije

koeficijent
koncentracije

naprezanja
kriticna duljina vlakna

koncentracija
monomera
molarna masa
ponavljajuce jedinice
koncentracija
monomera M
koncentracija

monomera M2

masa

masa monomera

masa polimera

broj¢ani prosjek mol.

masa

[mol/dm3s]

[mol/dm3s]

[mol/dm3s]

[mol/dm3s]

[s7]
[mol/dm3s]

[mol/dm3s]

[nm]

[mol/dm?3]

[kg/mol]

[mol/dm?]

[mol/dm?3]

[kg]
[ka]
[ka]

[kg/mol]
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p)

SD

maseni prosjek mol.

masa

z-prosjek mol. masa

indeks loma medija 1

indeks loma medija 2

konverzija

koncentracija polimera

stupanj polimerizacije

broj¢ani prosjek
stupnja polimerizacije
maseni prosjek stupnja
polimerizacije
omjer kop. reaktivnosti
monomera M1 prema
monomeru M2
omijer kop. reaktivnosti
monomera Mz prema

monomeru M1

koeficijent razlijevanja
standardna devijacija
vrijeme
maseni udio
rad adhezije
rad kohezije
molarni udio

kriti¢ni kut

[kg/mol]
[kg/mol]
[-]

[-]

[-], [%]
[mol/dm?]
[-]

-]

[s]
-], [%]
[J]
[J]
-], [%]

[’]

Ya

VB

YaAB

Vs

&o

D

Pt

Tc

Pa

Pm

napetost povrSine A

napetost povrSine B

medupovrSinska
napetost
specifiCna povrsinska

energija

pocetno istezanje
istezanje

kontaktni kut

srednja vrijednost

kontaktnog kuta
kineti¢ka duljina lanca

radijus zakrivljenosti
pukotine na njenom

kraju
naprezanje
kritini iznos
naprezanja
lomna &vrstoc¢a vlakna

maksimalni iznos
naprezanja
nominalni iznos
naprezanja
smicna ¢vrstoca veze

matrica-vlakno

volumni udio Cestica

volumni udio matrice

toplinski tok po gramu

materijala

[MmN/m]

[MN/m]

[MN/m]

[MmN/m]

[-], [%]

-], [%]

[’]

[’]

-]

[nm]

[MPa]

[MPa]

[MPa]

[MPa]

[MPa]

[MPa]

[-], [%]

-], [%]

[Wig]
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Zivotopis

8. ZIVOTOPIS

I OV Skolu | X. gimnazil van

Supek (prirodoslovno-matematiCki smjer) zavrS§io sam u Zagrebu. Preddiplomski studij
Ekoinzenjerstvo zavrSio sam 2016. godine s obranom zavrSnog rada na temu Kombinirani
procesi s integriranim rasplinjavanjem krutog goriva na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i
tehnologije, na kojemu sam 2017. godine upisao diplomski studij Kemijsko inZenjerstvo, modul
Kemijsko-procesno inzenjerstvo. Postersko priopcenje teme zavrSnog rada izloZzio sam na
skupu Energetska i procesna postrojenja u Rovinju 2016. godine. Tijekom studija obavljao sam
demonstrature iz laboratorijskih vjeZbi na Zavodu za reakcijsko inZenjerstvo i katalizu i Zavodu
za mjerenja i automatsko vodenje procesa. Sudjelovao sam u izradi posterskog izlaganja
Priprema i testiranje keramickih monolitnih katalizatora za oksidaciju hlapljivih organskih
spojeva za XlI. susret mladih kemijskih inZenjera odrzanog 2018. godine u Zagrebu, kojemu
je dodijeliena nagrada za najbolje postersko priopéenje. Iste godine dodijeliena mi je
Rektorova nagrada za temu Razvoj naprednih kerami¢kih monolitnih katalizatora za katalitiCku
oksidaciju toluena.
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