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Predgovor

Na dane 17. i 18. studenoga 2005. okupit ¢emo se po tre¢i put u proteklih pet godina u hotelu
International. Povod je odrzavanje sada vec tradicijskoga skupa Polimerni materijali i dodatci
polimerima.

Proteklih poldrug desetljeca stalnog smanjivanja proizvodnje u Hrvatskoj, u travnju 2005. proizvodac
masovnih polimera, polietilena niske gustoce i polistirena, tvrtka DIOKI najavila je veliku investicijsku
aktivnost. Obnovit ¢e se proizvodnja pjenecega polistirena, prosiriti kapaciteti proizvodnje raznih tipova
polietilena na lokacijama u Zagrebu i Omislju. Najveci pothvat je svakako planirana obnova proizvodnje
vinil-klorida i proizvodnja poli(vinil-klorina), sve temeljeno na prirodnome plinu.

Nazalost predvidene aktivnosti nisu odgovarajuée pradene u strategiji razvoja gospodarstva Republike
Hrvatske. To nas potiCe na potrebu javnog ukazivanja na vaznost ove gospodarske grane. Ovim
savjetovanjem Drustvo za plastiku i gumu pokuSava privu¢i pozornost stratega razvoja Hrvatske.
Potencijal podrucja polimerstva u Republici Hrvatskoj je oko 1,1 milijarda USD. Istodobno je doprinos
toga podrucja deficitu trgovacke bilance u 2004. bio 481 milijun USD. Uvoz plasti¢nih materijala i
plasti¢nih proizvoda bio je u 2004. oko 617 milijuna USD. Na gumene proizvode potroseno je oko 160
milijuna USD, od toga na gumene pneumatike vise od 100 milijuna USD.

Cinilo se da trenutno nema zainteresiranih za takvo savjetovanje. Broj od 23 predavanja i 4 postera te 7
priloga za Forum seniora rjecito govori o interesu. Posebno nas raduje relativno jaka sekcija o PVC-u.
Okupili smo autore iz 6 zemalja: Belgije, Ceske Republike, Hrvatske, Makedonije, Slovenije, Srbije i
Crne Gore.

Istovremeno treba naglasiti, izostala je nekada velika podrSka proizvodaca dodataka. Zanimljivo bi bilo
znati zasto.

Po prvi puta ¢e se odrzati u okviru Savjetovanja Forum seniora. Na Forumu ¢e nekadasnji strucni radnici
iz proizvodnje, prerade i obrazovanja imati priliku da izreknu svoje misljenje o svim dogadajima i
eventualno daju neke ideje koje bi mogle posluziti u daljnjem razvoju ovog vaznog segmenta nasega
gospodarstva. Raduje nas veliki odziv najavljenih sudionika koji ¢e aktivno sudjelovati u radu Foruma.

Konac¢no, organizatori se zahvaljuju autorima i svim ostalim sudionicima u organizacijskome lancu koji
su pridonijeli uspjehu skupa.

Posebno se zelimo zahvaliti tvrtki DIOKI kao glavnom pokrovitelju, na ¢elu s potpredsjednikom

Nadzornoga odbora, Robertom Jezi¢em i predsjednikom Uprave, Zdenkom BeloSevicem. Bez njihovog
razumijevanja bilo bi znatno teze organizirati ovaj skup.

Voditelj Savjetovanja
< \jfbvlf// a 7€ "V '/é’é/‘-t >~ Co:’\,/

Stanislav JurjaSevi¢
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OBAVIJEST O PRAVIMA OBJAVLJIVANJA RADOVA UVRSTENIH
U KONACNI PROGRAM PRIREDBI DRUSTVA ZA PLASTIKU | GUMU

Svi radovi §to ih je Programski odbor uvrstio u kona¢ni program Savjetovanja postaju vlasnisStvo
Drustva za plastiku i gumu koje pridrzava sva prava objavljivanja.

Drustvo nece odobriti prethodno ili istodobno tiskanje radova koje namjerava objaviti.

Sve ostale radove autori imaju pravo objaviti uz obvezatnu naznaku da je to referat objavljen u
Zborniku radova Savjetovanja, te da se zahvaljuju Drustvu za plastiku i gumu $to im je dopustilo
objavljivanje rada.

Drustvo ne preuzima odgovornost za tvrdnje ili misljenja iznesena u radovima ili raspravi ako ne
postoji izri¢ito odobrenje Programskog odbora.

Izvodi iz radova mogu se tiskati uz uvjet da nisu dulji od jedne tre¢ine izvorne duljine tiskanog teksta
u Zborniku radova. Za izvode nije potrebno odobrenje Drustva pod uvjetom da se naznaci da izvor
potjece od referata na priredbi.

Referati su objavljeni u obliku u kojem su ih dostavili autori.

STATEMENT OF SOCIETY OF PLASTICS AND RUBBER
ENGINEERS PUBLICATION POLICY FOR THE CONFERENCES

All papers submitted to and accepted by the Society for presentation at the Conferences become the
property of the Society of Plastics and Rubber Engineers, and all publication are reserved by the
Society.

The Society shall not grant previous or simultaneous publishing rights to any of the papers it intends
to publish.

The Society shall, at the time it makes know the papers it intends to publish, release all other papers
to the authors with the stipulation that, if published elsewhere, credit be given both the Society of
Plastics and Rubber Engineers and the Conference.

The Society shall not be responsible for statements or opinions advanced in publication, reports,
papers, or in discussion at its meeting unless specifically approved by Programme Committee.

An abstract of any paper presented at the Conference may be published provided this abstract does
not exceed one-third the length of the original paper as it appears in the Conference reprint. Such
abstract may be published without obtaining further permission from the Society provided credit is
given to the Society of Plastic and Rubber Engineers, the Conference and the authors of the specific
paper.

Papers are presented in the form which are delivered by authors.
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Polimerni materijali i dodatci polimerima/Polymeric materials and additives
Izlaganje na skupu/Conference paper, Zagreb, 17. i/and 18. studenoga/November 2005.

ZASTO SE NASTAVLJA PREVLAST SIROKOPRIMJENJIVIH
PLASTOMERA?

WHY IS THE FUTURE OF COMMODITY POLYMERS SO BRIGHT?

Igor CATIC
Fakultet strojarstva i brodogradnje Sveucilista u Zagrebu
igor.catic@fsb.hr

Sazetak: Svega nepuno stoljece stara proizvodnja sintetskih polimera temelji svoju danasnju proizvodnju pretezno
na plastomerima razvijenima do Sezdesetih godina prosloga stoljeca. Plodne su bile i osamdesete godine kada
zapocinje metalocenska kontrola procesa, razvoj stereospecificnoga polipropilena (PP) i polistirena (PS) te
polietilena vrio niske gustoée (PE-LLD), te dolazi do povezivanja tehnike Zivoga — biotehnike (prirodni polimeri) i
tehnike nezivoga (stvari), npr. kada zapocinje proizvodnja linearnih poliestera (polihidroksialkanoata) s pomocu
bakterija, intrizicki vodljivih polimera i polimera koji emitiraju svjetlo, tzv. poli-LED materijala za savitljive
zaslone. Pocetkom 21. stoljeca dolazi do drasticnih promjena. U cilju bitnog sniZenja troskova, industrija se odrice
dugorocnih istrazivanja. Napori proizvodaca se usredotocuju na povecanje kapaciteta. Dolazi do restrukturiranja
viasnistva. Skupini od Cetiri velicanstvena Sirokoprimjenjiva plastomera: PE-u, PP-u, PVC-u i PS-u pridruzuju se
poli(etilen-teraftalat) i polikarbonat. Kako je trenutno biotehnika jedina vrhunska tehnika, trend je rad na
biopolimerima i monomernim gradbenim blokovima. Drugi trend je optimiranje svojstava za potrebnu namjenu Sto
zahtijeva ulaganje u novostvoreno znanje.

Abstract: Today, the production of synthetic polymers is based on materials developed in the fifties and sixties.
The same will be in the future as well, because the commodity plastics: polyethylene, polypropylene, polyvinyl
chloride and polystyrene, but also polyethylene terephthalate and polycarbonate, will preserve their predominant
role within the polymeric materials. There are two trends in this industry, synthetic polymers based on the results of
biotechnology and optimisation of polymer properties. Commodity plastics are now the products with high added
value.

Keywords: commodity plastics
Kljuéne rijeéi: sirokoprimjenjivi plastomeri



Polimerni materijali i dodatci polimerima/Polymeric materials and additives
Izlaganje na skupu/Conference paper, Zagreb, 17. i/and 18. studenoga/November 2005.

PROIZVODNJA | PRERADBA POLIMERA U SVIJETU, EUROPI |
HRVATSKOJ

PRODUCTION AND PROCESSING OF POLYMERS IN THE
WORLD, IN EUROPE AND IN CROATIA

Gordana BARIC, Gordana PEHNEC-PAVLOVIC*
Sveuciliste u Zagrebu, Fakultet strojarstva i brodogradnje, 1. Luci¢a 5, p.p. 102, HR-10002 ZAGREB
*Hrvatska gospodarska komora, Sektor za industriju, Draskovi¢eva 45, HR-10000 ZAGREB

Sazetak: Sintetski polimerni materijali svoj snazan razvoj biljeze u drugoj polovici dvadesetog stolje¢a. Danasnji je
zivot nemoguce zamisliti bez plastike i gume, a svakodnevno se pronalaze nove mogucnosti njihove primjene tako da je
sadasnje je razdoblje ljudske povijesti moguce nazvati plasticno doba. Proizvodnja i preradba polimernih materijala su
industrijske grane koje u svijetu biljeze ne samo rast profita, ve¢ i rast broja zaposlenih te bi bilo dobro pronaci
nacin na koji bi taj trend zahvatio i Hrvatsku jer je hrvatska plasticarska i gumarska industrija, nekada vazna
industrijska grana, jos uvijek u velikoj krizi. Broj poduzeca, broj zaposlenih i kolic¢ina proizvodnje znacajno su
smanjeni tijekom posljednjih petnaestak godina. U radu je prikazano sadasnje stanje na podrucju proizvodnje
polimernih materijala, te preradbe plastike i kaucuka u svijetu, Europi te u Republici Hrvatskoj.

Abstract: Artificial polymers started their growing development in the second half of 20" century. Our present life
could not be imagined without plastics and rubber, and every day new possibilities for their application are found. It
can be said that this time of world history can be named plastic era. Production and processing of polymers is a
branch which world-wide not only increase its profits, but also increase number of employees so the same way
should be found to make this happen in Croatia as well. The Croatian plastics and rubber industry, once an
important industrial branch, has found itself in great crisis. The number of companies and employees and the
volume of production have been significantly reduced over the last fifteen years. The work presents the current state
in production and processing of plastics and rubber in the world, in Europe and in the Republic of Croatia.

Kljuéne rije€i: Hrvatska, Europa, proizvodnja polimernih materijala, preradba plastike i kaucuka, svijet
Keywords: Croatia, Europe, production of polymeric materials, processing of plastics and rubber, world

Uvod

Plastika i guma, ti nezamjenjivi materijali danasnjice, a po svemu sudeci i sutrasnjice, snazno su se poceli
razvijati u drugoj polovici dvadesetog stolje¢a. Danas su plasti¢ni i gumeni proizvodi sveprisutni. A rezultati
nedavno provedenih istrazivanja prema kojima je 19 % polimernih materijala nemoguce zamijeniti
alternativnim materijalima’, idu tomu u prilog. Svi se slazu kako su plastika i guma iz temelja promijenili
ljudski Zivot te je vrlo teSko dosjetiti se nekoga suvremenog proizvoda, a da ih u njemu nema polimernih
dijelova.

Svjetska je proizvodnja polimera 2004. premasila 250 milijuna tona. Ukoliko se ta koli¢ina izrazi
volumenom, radi se o gotovo dvostruko veéoj proizvodnji od one &elika®, a predvida se kako ée
proizvodnja polimernih materijala u 2010. dosegnuti 300 milijuna tona.’ To postavlja nove zahtjeve pred
proizvodace polimernih tvorevina koji moraju proizvoditi visokokvalitetne i profitabilne proizvode.

Zbog svojih specificnih svojstava, i plastika i guma imaju vrlo Sirok raspon primjene, a mogucnosti oporabe
¢ine te materijale pogodnima i sa stajaliSta rastu¢e brige za okoli§ te smanjenja potro$nje prirodnih izvora
sirovina.



Proizvodnja i potro$nja plastike u Europi i svijetu®

Godine 2004. diljem svijeta proizvedeno je oko 224 milijuna tona plasti¢nih materijala ili 5,7 % viSe nego
2003. Od toga je u Europskoj uniji proizvedeno 24 %, a ukupno u Europi 29 % (slika 1). Najvise je
proizvedeno razlicitih tipova polietilena (32 %), polipropilena (20 %) te PVC-a (16,5 %) (slika 2).
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Slika 1: Udjeli pojedinih zemalja i regija u ukupnoj svjetskoj proizvodnji plastike u 2004.>
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Slika 2: Udjeli pojedinih vrsta plastike u ukupnoj svjetskoj proizvodnji u 2004.>

U svijetu je u 2004. potroSeno 190 milijuna tona plastike, a ocekuje se da ¢e potrosnja plasti¢nih
materijala do 2010. rasti po godis$njoj stopi od 5% i dosegnuti 259 milijuna tona. Razlog su tomu
povecanje zivotnoga standarda i poboljSanje uvjeta zivljenja u mnogobrojnim do sada nedovoljno
razvijenim zemljama te daljnja uspjeSna zamjena drugih vrsta materijala plastikom.

Posljednjih godina plasti¢arsku industriju obiljeZava razvoj mnogih novih pobolj$anih materijala, od kojih se
neki ve¢ primjenjuju, a nekima se primjena tek trazi. Porast preradbe i potroS$nje plastike te ostalih
polimernih materijala ima za posljedicu razvoj novih te poboljSanje postoje¢ih preradbenih postupaka i
porast proizvodnje strojeva i prate¢e opreme. Razvijeni svijet sve je djelotvorniji i u svoje pogone uvodi
postupke koji omogucuju povecanje proizvodnosti, nize troSkove te proizvodnju sve zahtjevnijih
tvorevina.



Tomu treba pridodati i sve strozu legislativu s podrucja zastite okoliSa. Oporaba sve vecega udjela
pakovanja, automobila i drugih proizvoda utje¢e na izbor materijala. Raznim porezima i zabranama
ogranicava se uporaba nekih materijala.

Medu vise od 50 razli¢itih vrsta plasti¢nih materijala koji se danas proizvode, glavninu, vise od 65 %, Cini
njih pet, tzv. Sirokoprimjenjivih plastomera: polietilen niske gusto¢e (PE-LD), linearni polietilen niske
gustoce (PE-LLD) i polietilen visoke gustoce (PE-HD), zatim poli(vinil-klorid) (PVC), polipropilen (PP),
polistiren (PS) te poli(etilen-tereftalat) (PET). U Europskoj je uniji u 2004. potroSeno tih materijala 32,3
milijuna tona (3,3 vi$e nego u 2003.) (slika 3).
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Slika 3: Kretanje potrosnje pojedinih irokoprimjenjivih plastomera u Zapadnoj Europi 2002. — 2004.>

Procjenjuje se kako je u 2005. ukupan svjetski kapacitet proizvodnje poliolefina (PE i PP) 118 milijuna tona,
polistirena i pjenastoga polistirena 19,5 milijuna tona, a PVC-a 38 milijuna tona. Europa, pak, raspolaze
kapacitetom za proizvodnju 16,4 milijuna tona polietilena, 11,2 milijuna tona polipropilena, 3,3 milijuna tona
polistirena i 7,8 milijuna tona PVC-a, od Cega se ve€ina nalazi u Njemackoj, zemljama Beneluksa i
Francuskoj.

U 2004. je svaki stanovnik svijeta potrosio oko 30 kg plastike, a predvida se kako ¢e u 2010. trositi 38 kg.
Istodobno je potrosnja plastike u 2004. u Zapadnoj Europi iznosila 101 kg/stanovniku, te
108 kg/stanovniku u SAD-u (slika 4). Od toga, najvise je razlicitih tipova polietilena, polipropilena i
PVC-a (slika 5).
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Slika 4: Potro3nja plastike po stanovniku 2004. u pojedinim dijelovima svijeta te predvidanje za 2010.?



Studija koju je izradilo tadasnje Udruzenje europskih proizvodaca polimernih materijala, APME (danas
PlasticsEurope) pokazala je kako je, usprkos poveéanoj primjeni plastike, plasti¢ni otpad i dalje nevazan
u usporedbi s drugim vrstama otpada. Plasti¢ni otpad sudjeluje s oko 0,73 % masenoga udjela
(20 607 000 t) u ukupnoj koli¢ini otpada (2 722 000 000 t) stvorenoga 2003. godine.’
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Slika 5: Svjetska potrosnja pojedinih vrsta plastike te predvidanja za 2010.”

Prema podacima iz 2004. u Europi postoji oko 56 000 poduzeca koja se bave preradbom plastike (do

nedavno se sluZilo s podatkom EUPC-a od oko 37 000 poduzeéa.”). Njihova je raspodjela po europskim

zemljama prikazana na slici 6. Oko 44 000 poduze¢a nalazi se u Europskoj uniji te u Norveskoj i
Svicarskoj.”
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Slika 6: Udio pojedinih zemalja u ukupnome broju od oko 56 000 plasticarskih poduze¢a u Europi u
2003. godini’



Europska plastiCarska industrija zaposljava izmedu 1,6 milijuna ljudi, preraduje preko 40 milijuna tona
materijala i ostvaruje prihod od oko 285 milijardi eura. Preko 40 % prihoda ostvaruje se u njemackim
tvrtkama. Zanimljive su Italija s udjelom od 21 % u ukupnome broju europskih plasticarskih tvrtki te
Poljska u kojoj se nalazi oko 5 000 malih i srednjih plasti¢arskih tvrtki.’

Podrucje proizvodnje opreme za preradbu plastike zaposljava oko 55 000 ljudi i ostvaruje prihod oko 9
milijardi eura od ukupno 17,6 milijardi eura prihoda (55 %) ovoga podruéja u cijelome svijetu.’

Godina 2004. bila je posebno uspjesna za ameri¢ku plasticarsku industriju koja je zabiljezila rast od 6,9 %
te je dosegnula koli¢inu od 52 milijuna tona preradenih materijala. NajviSe je porasla primjena plastike za
polimernih materijala takoder zabiljezili visoke stope rasta, uglavnom zahvaljujuci oporavku cjelokupne
svjetske privrede, padu vrijednosti americkoga dolara te oslanjanju na prirodni plin kao glavnu sirovinsku
osnovu. Upravo su znatne razlike u cijeni plina i nafte pridonijele poboljSanju konkurentnoga polozaja
ameri¢kih proizvodaca polimernih materijala.®

Svjetska potro$nja polimernih dodataka’

Bez dodataka nema suvremenih polimernih materijala. Oni ne samo §to pridonose njihovoj boljoj
preradljivosti i poboljSanju svojstava ve¢ povecavaju i uporabnu vrijednost gotovih proizvoda. Mada
dodatci polimerima u masi polimernih materijala sudjeluju s 5—7 %, a u cijeni s oko 10 %, njihov je
doprinos toliko velik da ih veli¢aju pojedini znanstvenici.

Svjetska potraznja za dodatcima polimernim materijalima procijenjena je na 9 milijuna tona, uz godisnje
stope rasta podjednake godi$njim stopama rasta potraznje za plastikom. Smanjenje uporabe dodataka,
uzrokovano zahtjevima koji se postavljaju zbog zabrinutosti za okoli$, usporilo je rast potraznje te se
procjenjuje kako ¢e ona u iduc¢ih 5 godina iznositi 3 - 4 % na godinu (uz godiSnju stopu rasta potraznje za
plastikom od 5 %).

Iako od ukupno potrosenih dodataka na omeksavala otpada oko 60 %, njihov se buduci rast procjenjuje na
samo 1 %, zbog mnogobrojnih zakonskih ogranic¢enja koja se pocinju primjenjivati na tu skupinu
dodataka. Kako se $iri uporaba plastike u gradevinarstvu te u elektriénim i elektroni¢kim uredajima,
postavljaju se i zahtjevi za sve ve¢om otpornosti na gorenje, koja se postize dodavanjem smanjivala
gorivosti ¢iji je udio u ukupno potroSenim dodatcima polimernim materijalima oko 12 %.

Gotovo se 65 % dodataka namijenjeno je pravljenju PVC-materijala (na njih otpada 40 — 45 % ukupne
vrijednosti potroSenih dodataka). Upravo su dodatci omogudili Sirenje uporabe PVC-a na mnoga
podrucja, npr. gradevinarstvo i medicinu.

Proizvodnja i preradba plastike i kauéuka u Hrvatskoj®®

Nakon iznesenih podataka o svjetskoj i europskoj proizvodnji i potrosnji plastike, nuzno se zapitati, a gdje
je Hrvatska. U mnogim industrijskim granama Hrvatska je, nazalost, propustila mnogo i tesko ¢e se ubrzo
prikljuciti vode¢ima u tehnickom napretku. Tako je i na podrucju polimerstva.

Potencijal podrucja polimerstva u Republici Hrvatskoj je oko 1,07 milijarda USD. Istodobno je doprinos
toga podrucja deficitu trgovacke bilance u 2004. bio 481 milijun USD. Uvoz plasti¢nih materijala i
plasti¢nih proizvoda bio je u 2004. oko 617 milijuna USD. Na gumene proizvode potroseno je oko 160
milijuna USD, od toga na gumene pneumatike vise od 100 milijuna USD."

Broj zaposlenih u danasnjih oko 500 poduzeca koja pripadaju podru¢ju polimerstva kontinuirano se
smanjuje od 1991. Podaci govore da se od 1997. do 2003. broj zaposlenih smanjio za 1 000, a potom se u
2004. povecao za 300 (slika 7). Uz spomenutih 500 poduzeca, preradbom plastike bavi se i oko 800
obrtnika.
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Slika 7: Zaposleni u plasti¢arskoj i gumarskoj industriji Hrvatske 1997. — 2004.*°

Slika 8 prikazuje kretanje ukupnoga prihoda u milijunima HRK u razdoblju 1997. — 2003., a slika 9 uvoz,
odnosno izvoz u milijunima USD u razdoblju 1997. - 2004. Podaci pokazuju kako je uvoz gotovo
cetverostruko veci od izvoza, tako da je to jedno od gospodarskih podrucja na kojem su nuzne promjene.
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Slika 8: Ukupni prihod plasti¢arske industrije Hrvatske u milijunima HRK 1997. —2003.%



122,24
— 580,21

2004.
96,93
20 | 50 436
82,683
A 2002. 372,498
% -
71,759
& 2001. 293,151
= i Izvoz
= 69,216
5 2000. 241,497 mUvoz
% i
N 00 69,145 .
81,836
1998. 256,784
82,015
1997. 279,492
0 100 200 300 400 500 600 700
Godina

Slika 9: Uvoz i izvoz plasti¢arske industrije Hrvatske u milijunima USD 1997. — 2004.%°
Proizvodnja polimernih materijala

U Hrvatskoj se u ve¢im koli¢inama proizvodi polietilen niske gustoc¢e i polistiren dok je trenutno
proizvodnja vinil-klorida (VC) i poli(vinil-klorida) ugaSena. Stoga se ostali materijali, uklju¢ivo PVC,
uglavnom uvoze. Slika 10 prikazuje kretanje ukupnih koli¢ina proizvedenih polimernih materijala u
Hrvatskoj 1990. — 2004., a slika 11 proizvodnju pojedinih vrsta polimera 1996. - 2004.

Kapaciteti za proizvodnju polimernih materijala u Hrvatskoj znatno su smanjeni te danas DIOKI d.d.
raspolaze kapacitetom za proizvodnju 150 000 t PE-LD-a i 50 000 t PS-a, CHROMOS — Tvornica smola
d.d. kapacitetom za proizvodnju oko 20 000 t nezasi¢enih poliestera, akrilnih i alkidnih smola, poliola i
vinil-estera te ORIOLIK d.d. kapacitetom za proizvodnju 3 500t krutih i savitljivih PUR pjena.
Najavljene investicije tvrtke Dioki d.d. u obnovu i izgradnju novih kapaciteta za proizvodnju PE-LD-a,
PS-E-a i PVC-a zasigurno ¢e doprinijeti znatnom smanjenju uvoza, te dati poticaj progirenju preradbe.'
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Slika 10: Proizvodnja polimernih materijala u Hrvatskoj 1990. — 2004.%
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Slika 11: Kretanje proizvodnje polimera po vrstama 1996. — 2004.*°
Preradba plastike i kau€uka

Negativna kretanja u gospodarstvu RH odrazila su se i na preradbu plastike i kaucuka. Od 1995. biljeze se
prva pozitivna kretanja pa se s 2,35 % udjela u bruto domac¢em proizvodu doslo na 3,21 % u 1998., ali je
u 1999. zabiljezen velik pad na 1,85 %. U 2003. taj je udio ponovno narastao na 2,81 %, a u 2004. iznosio
je 2,47 %.

Slika 12 prikazuje kretanje koli¢ine proizvoda od plastike i gume u razdoblju 1990. — 2004. Danasnja
proizvodnja plasti¢nih proizvoda iznosi blizu 60 % one iz 1990., a proizvodnja gumenih proizvoda je

zanemariva.

U 2003. je u podrucje polimerstva investirano oko 105, a u 2004. 127 milijuna kuna.
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Slika 12: Proizvodnja plasti¢nih i gumenih proizvoda u razdoblju 1990. — 2004.%°



Zakljuéak

Podru¢je polimerstva jedno je od najduze rastu¢ih industrijskih podru¢ja, s neprekinutom stopom
kontinuiranoga rasta od gotovo 60 godina. Svjetska potro$nja polimernih materijala biljeZi viSe stope rasta od
rasta BDP-a, a rast plasticarske industrije u Europskoj uniji je 2 do 3 % brzi od rasta ukupne industrije.
Podaci za Hrvatsku ne uklapaju se u ove trendove. Najavljene investicije u obnovu proizvodnje polimernih
materijala zasigurno ¢e dati poticaj i podrucju preradbe, a kako se radi o radno intenzivnoj grani investicije u
ovu industrijsku granu predstavljaju i jednu od mogucénosti koja mora naci svoje mjesto u buduc¢im razvojnim
planovima. Stoga treba uloZziti sve moguce napore kako bi se u podrucju proizvodnje i preradbe
polimernih materijala i ocuvala postojeca i otvorila nova radna mjesta.
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Polimerni materijali i dodatci polimerima/Polymeric materials and additives
Izlaganje na skupu/Conference paper, Zagreb, 17. i/and 18. studenoga/November 2005.

CONTRIBUTION OF POLYMER PHYSICS TO COMMODITY
PLASTICS WITH ADDED VALUE

Miroslav RAAB, Jiti KOTEK
Institute of Macromolecular Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Republic,
162 06 Prague, Czech Republic

Abstract: Soon after the successful synthesis of important industrial polymers in the first half of the last century

(SBR rubber, PVC, LDPE, Nylon 6), polymer physics was established as an independent and respected branch of

polymer science. In the beginning, physical and physico-chemical methods were applied to describe individual

macromolecules in solution and structure-property relations in polymer networks. Later, X-ray diffraction and

microscopy revealed semi-crystalline nature of polyolefins and polyamides. Subsequently, vast body of knowledge

on the complex relations between structure and properties of polymeric materials has been collected. Currently,

several more or less independent directions in polymer physics could be distinguished.:

o Study of individual macromolecules and their clusters (size, shape, interactions, dynamics, transitions) in order
to control the rheology in solution or in melt.

o Study of polymer networks (formation, structure, properties) in order to adjust mechanical behaviour.

e Development of efficient methods of molecular orientation in order to increase stiffness and tensile strength.

e Control of the supermolecular organization in the solid state focused mainly on toughness enhancement
(semicrystalline polymers, blends, composites).

o Development of corresponding physical and physico-chemical research methods.

The application of these approaches and their mutual combination led in the 21° century to deep understanding of

the effects of individual levels of structural hierarchy on resulting properties. Such knowledge can now serve to

targeted control of structure and macroscopic behaviour and finally helps to develop new materials with added

value based on commodity polymers. Some of these materials prepared by mechanical processing or generally by

physical methods have often a unique property profile. The lecture will give some illustrative examples of these

general trends. In particular, the potential of specific nucleation, blending and preparation of composites and

nanocomposites will be documented for isotactic polypropylene.

Keywords: polymer physics, commodity plastics, structure-property relationship
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Polimerni materijali i dodatci polimerima/Polymeric materials and additives
Izlaganje na skupu/Conference paper, Zagreb, 17. i/and 18. studenoga/November 2005.

PRODUCTION AND POLYMER PROCESSING IN REPUBLIC OF
MACEDONIA; RESEARCH IN THE FIELD

Aleksandra BUZAROVSKA
Faculty of Technology and Metallurgy, University of Cyril and Methodius,
Rudjer Boskovic 16, 1000 Skopje, Macedonia

Abstract: In the last 15 years, the production and processing of polymers in the Republic of Macedonia
has received considerable changes as a result of the numerous economy transformation processes. The
big industrial companies, leaders in this field, have reduced their production of certain polymer products,
and decreased most of their capacities to a very low level. On the other hand, the transformation of the
ownership relations in the market was one of the reasons for the development of new (middle and small)
private companies, that besides the limited production capacities are a positive signal in the Macedonian
economy, and in the region as well. In this lecture an overview of the polymer plastic industry in Republic
of Macedonia will be given, with a special emphasis on various statistical data. Special attention will be
also focused on the current research projects that are in a close relation with the European priorities for
our country.
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Polimerni materijali i dodatci polimerima/Polymeric materials and additives
Izlaganje na skupu/Conference paper, Zagreb, 17. i/and 18. studenoga/November 2005.

PROIZVODNJA | PRERADA POLIMERA U SRBIJI | CRNOJ GORI

q
POLYMERS PRODUCTION AND PROCESSING IN SERBIA AND
MONTENEGRO

Vojislav BOGDANOVIC
HIP Petrohemija AD, Pancevo, Srbija i Crna Gora

Sazetak: Date su osnovne karakteristike sadasnjeg stanja i perspektive daljeg razvoja polimerne industrije Srbije i
Crne Gore kao i najvazniji marketinski podaci o proizvodnji, potrosnji i spoljnotrgovinskom poslovanju ove
industrijske grane. Posebno su razmatrani najvazniji aspekti proizvodnje i potrosnje onih polimera koji se
proizvode u Srbiji i Crnoj Gori kao i poredenje instalisanih kapaciteta za proizvodnju baznih polimera sa svetskim
Jjedinicnim linijama. Ukazano je na znacaj integracije rafinerijske prerade i proizvodnje osnovnih polimera sa
posebnim naglaskom na mogucnosti zajednickih projekata Naftne industrije Srbije i Petrohemije u cilju boljeg
iskoris¢enja sirovina i intermedijera iz oba kompleksa. U pogledu prerade polimera razmatrane su osnovne opste
karakteristike ali i trenutno stanje u pojedinim oblastima (koncentrati boja, kompaundi (smeSe), profili, cevi,
proizvodnja predformi i boca od PET-a). Najzad, date su prognoze u vezi ocekivanog rasta potrosnje polimera u
Srbiji i Crnoj Gori u narednom periodu.

Abstract: The basic characteristics of present state and perspectives for further development of polymer industry
in Serbia and Montenegro are given, as well as the most important marketing data about production, consumption
and foreign-trades of this industrial branch. Special attention is paid on the essential aspects of production and
consumption of individual polymers produced in Serbia and Montenegro and also on the comparison of the
installed capacities for production of basic polymers with single units on the world scale. The importance of
integration of refineries and basic polymer plants is also pointed out, especially the possibilities of performing
mutual projects of NIS (Oil Industry of Serbia) and Petrohemija due to more effective usage of available raw
materials and intermediary products from both complexes. Regarding to the polymer processing, the most
important general characteristics, but also the actual status in individual areas, are considered (masterbatches,
compounds, profiles, pipes, manufacture of PET preforms and bottles). Finally, forecasts regarding the main
reasons for expected growth of polymer consumption in Serbia and Montenegro in the next period are given.

Klju€ne rije€i: stanje i perspektive, polimeri, proizvodnja, prerada, potro$nja
Keywords: present state and perspectives, polymers, production, processing, consumption
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Izlaganje na skupu/Conference paper, Zagreb, 17. i/and 18. studenoga/November 2005.

MJESLJIVOST | MOLEKULNA MEBUDJELOVANJA U
RAZRIJEDENIM OTOPINAMA POLIOLEFINA, POLISTIRENA |
POLI(ALKIL-METAKRILATA) U KSILENU

MISCIBILITY AND MOLECULAR INTERACTIONS IN DILUTE
SOLUTIONS OF A POLYOLEFIN, POLYSTYRENE AND
POLY(ALKYL METHACRYLATES) IN XYLENE

Ante JUKIC, Marko ROGOSIC, Zvonimir JANOVIC
Sveuciliste u Zagrebu, Fakultet kemijskog inzernjerstva i tehnologije,
Marulic¢ev trg 19, HR-10000 Zagreb
zjanov(@fkit.hr

Sazetak: IstraZena je mjesljivost i molekulna medudjelovanja u polimernim mjesavinama poliolefina - poli(etilen-
ko-propilena) (EPC), polistirena (PS) i poli(alkil-metakrilata) (PAMA) na temelju metil-metakrilata (PMMA),
dodecil-metakrilata (PDDMA) i oktadecil-metakrilata (PODMA), metodom viskozimetrije razrijedenih otopina u
ksilenu pri 30 °C. Navedeni (ko)polimeri i njihove mjesavine koriste se kao modifikatori reoloskih svojstava
otopina, posebice kao poboljsavala indeksa viskoznosti (temperaturne ovisnosti viskoznosti) i snizavala stinista
(Sirenje temperaturnog podrucja tecljivosti) mineralnih mazivih ulja. Odredene su specificne viskoznosti dvo- i tro-
komponentnih polimernih otopina u ovisnosti o sastavu polimerne mjesavine (w; = 0,0 — 1,0) i ukupnoj
koncentraciji polimera (y = 0,1 — 1,0-107° g cm™), odgovarajuci granicni viskozni brojevi i Hugginsove konstante.
Viskoznosti otopina polimernih mjesavina nalaze se izmedu viskoznosti otopina sastavnica koje rastu u nizu: PAMA
< PS < EPC. Mjesljivost polimernih mjesavina utvrdena je prema odstupanjima od idealnog hidrodinamickog
ponasanja prema modelima Krigbaum-Walla i Catsiff-Hewetta. Za sve istrazZivane mjesavine, EPC/PMMA,
EPC/PDDMA, EPC/PODMA, EPC/PS, PS/PDDMA i PS/PDDMA, po oba primijenjena modela dobiveni su
negativni viskozimetrijski parametri molekulnih medudjelovanja (Aby, < 0), koji ukazuju na odbojna molekulna
medudjelovanja i nemjesljivost. Parametri medudjelovanja za polimerne mjesavine izracunati metodom strukturno-
grupnih doprinosa po Coleman-Graf-Painteru potvrduju nemjesljivost istraZivanih polimernih mjesavina (A;; >
0,5).

Abstract: n this work the miscibility and molecular interactions of blends of a polyolefin - poly(ethylene-co-
propylene) (EPC), polystyrene (PS) and poly(alkyl methacrylates) (PAMA) based on methyl methacrylate (PMMA),
dodecyl methacrylate (PDDMA) and octadecyl methacrylate (PODMA) were investigated by the dilute solution
viscometry method in xylene solutions at 30 °C. These (co)polymers and their blends are used as rheology
modifiers, particularly as viscosity index (viscosity vs. temperature dependence) improvers and pour-point
depressants of lubricating mineral oils. Specific viscosities of two- and three-component polymer solutions as well
as limiting viscosity numbers and Huggins' constants were determined as functions of the polymer blend
composition (w; = 0.0 — 1.0) and overall polymer concentration (y = 0.1 — 1.0-1 0’ g L) Viscosity of polymer
blend solutions were intermediate of those of the single-polymer solutions that increased in the order: PAMA < PS
< EPC. Polymer blend miscibility was evaluated in comparison to the ideal hydrodynamic behaviour according to
the Krigbaum-Wall and Catsiff-Hewett models. Negative values of miscibility criterion variables (Abj, < 0) were
obtained for all the investigated blends: EPC/PMMA, EPC/PDDMA, EPC/PODMA, EPC/PS, PS/PDDMA and
PS/PDDMA, using both of the applied models. These findings pointed to the repulsive molecular interactions and
immiscibility. Interaction parameter values calculated by the Coleman-Graf-Painter group-contribution method (A;;
> (.5) asserted the conclusions regarding the immiscibility of investigated polymer blends.

Kljuéne rije€i: mjesljivost, medudjelovanja, polimerne mjesavine, viskozimetrija razrijedenih polimernih otopina
Keywords: miscibility, interactions, polymer blends, dilute solution viscometry
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Uvod

Reoloska svojstva kapljevina mogu se znatno promijeniti dodatkom malih koli¢ina odredenih polimera.
Polimerne molekule u otopini zauzimaju konformaciju statistickog klupka. Na hidrodinamicki volumen
klupka utjecu, osim osnovne strukture polimernih molekula (duljina lanca, granatost), joS i
medudjelovanja polimernih molekula s molekulama otapala, te s istovrsnim ili drugovrsnim polimernim
molekulama u otopini. Vrsta i jakost medudjelovanja ovise o temperaturi, koncentraciji polimera i,
ponovo, strukturi polimernih molekula. Izborom prikladne vrste polimernoga dodatka, njegovih
molekulnih dimenzija i strukture u nacelu se mogu kontrolirati reoloska svojstva poput viskoznosti
otopine i temperaturne ovisnosti viskoznosti. Medu brojnim se takvim primjenama istiCe primjena
polimera iz razreda amorfnih poli(etilen-ko-propilena) (EPC), poli(alkil-metakrilata) (PAMA), ili
hidrogeniranih blok- i zvjezdastih poli(stiren-ko-butadiena) i poli(stiren-ko-izoprena) kao dodataka
mineralnim mazivim uljima, gdje sluze kao poboljsavala indeksa viskoznosti, tj. smanjuju temperaturnu
promjenu viskoznosti ulja/otopine'”. U posljednje se vrijeme za tu svrhu sve &eée rabe polimerne
mjesavine. Tako, kod otopina mijeSanih EPC/PAMA dodataka u ulju EPC sastavnica povisuje viskoznost
ulja i postojanost viskoznosti ulja pri uvjetima smicne deformacije, dok PAMA sastavnica povecava
indeks viskoznosti ulja i snizava njegovo stiniste™*.

U prethodnim su radovima istrazene sinteze kopolimera dugolan¢anih metakrilata (monomeri dodecil- i
oktadecil-metakrilat) s metil-metakrilatom ili stirenom™®, te je istrazena njihova primjenjivost kao
dodataka za mineralna maziva ulja, bilo samostalno, bilo u mjeSavinama s EPC-om. Otopine mijeSanih
dodataka u ulju i ksilenu imale su nizu viskoznost u odnosu na otopine &istih sastavnica®’, §to je
upucivalo (kvalitativno) na nemjesljivost polimernih komponenata. U ovom je radu metodom
viskozimetrije razrijedenih polimernih otopina istrazena mjesljivost osnovnih sustava: EPC je mijesSan s
homopolimerima stirena (PS), metil-metakrilata (PMMA), dodecil-metakrilata (PDDMA) i oktadecil-
metakrilata (PODMA). Kao modelno otapalo, svojstava pribliznih mineralnom ulju, sluzio je ksilen.
Rezultati su usporedeni s parametrima medudjelovanja za polimerne mjesavine izracunatim metodom
strukturno-grupnih doprinosa po Coleman-Graf-Painteru®.

Teorijski dio

Za opis viskoznosti polimernih otopina u podrucju niskih koncentracija polimera uobicajeno se rabe
iskustvene jednadzbe poput Hugginsove:

Usp

=[]+ kylnl’c. (1)

U otopinama dvaju polimera u zajednickom otapalu (polimerl/polimer2/otapalo, ternarni sustav)
primjenjuje se izraz Krighauma i Walla:

nsp
¢ty

=[nliw +[nlw, + (k111[77]12 W12 +kH2[77]§ sz + 2b1*2W1W2)(C1 +¢,) ()

ili formalno identi¢an izraz Catsiffa i Hewetta, gdje se veli¢ina b"j, zamjenjuje s b 1,. U prethodnim
izrazima 7, oznacava specifi¢nu viskoznost, [77] je grani¢ni viskozni broj, ¢ je masena koncentracija
polimera, a ky je Hugginsova konstanta, koja se iskustveno povezuje s termodinami¢kom kvalitetom
otapala. w; je relativni maseni udio polimera i u ternarnom sustavu. Veli¢ine b,," i b, opisuju
hidrodinamicki «idealno» ponasanje ternarnih polimernih sustava i izraCunavaju se prema:

* k% b +b
blzz\lbl'bza b12: : 2, (3)

2

gdje b; oznacava nagib Hugginsova pravca za odgovarajucu binarnu otopinu:

b=kylnT". (4)
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Krigbaum-Wallov i Catsiff-Hewettov izraz (2) svode se u grani¢nom slucaju beskonacno razrijedenih
otopina na pravilo mijeSanja za granicni viskozni broj po Philippoffu:

(7] =[nliw + [l w; . (5

Oba izraza upucuju na linearnu ovisnost reducirane viskoznosti 7,,/c 0 ukupnoj koncentraciji polimera u
podrucju niskih koncentracija. Takva se ovisnost moze zadrzati i u hidrodinamicki «neidealnimy
otopinama, zamijeni li se b1, ili b1," u jednadzbi (2) s by,. Dobiva se empirijska linearna relacija kojom
se opisuju eksperimentalni podaci, i koja se moze formalno izjednaciti s Hugginsovim izrazom (1) prema:

o [+ ke ). (©6)

¢ t+c,

Predznak i iznos odstupanja eksperimentalnih (b1,) od teorijskih (by," ili by, ) vrijednosti mogu se
povezati s molekulnim medudjelovanjima polimernih komponenti. Veli¢ine od interesa su tzv.
viskozimetrijski ¢imbenici molekulnog medudjelovanja (viskozimetrijski kriteriji mjesljivosti):

*

Abl*z = blz _blz’ Abl*; = blz _bl*;' (7

Negativne vrijednosti Aby,” ili Aby,” upuéuju na odbojna medudjelovanja (nemjesljivost polimera), a
pozitivne na privla¢na (mjesljivost). Cimbenici se mogu definirati i kao relativne veliine, pri usporedbi
razli¢itih sustava’:

ap, =Pzt teshe ®

12 b12

Napustanje «idealnog» Krigbaum-Wallovog, odnosno Catsiff-Hewettovog izraza 1 prihvacanje
empirijskog moZze utjecati na grani¢ni slucaj beskonacnog razrjedenja, tj. jednadzbu Philippoffa. U nekim
se slu¢ajevima”'® pokazalo da jednadzba (5) vrijedi i za «realne» ternarne sustave. U drugim, pak,
slu¢ajevima'®'?, posebice kod sustava sa snaznim medudjelovanjima polimernih sastavnica, [77],-
vrijednosti mogu pokazivati pozitivna ili negativna odstupanja od pravila mijesanja.

Eksperimentalni dio
Materijali

Koristen je komercijalni poli(etilen-ko-propilen) (EPC), Lubrizol 7067, Lubrizol Chem. Co., SAD.
Molarni udio etilenskih jedinica (60 %) odreden je '"H NMR spektroskopijom, a raspodjela molekulnih
masa kromatografijom iskljuenja po veliCini. Polistiren (PS), poli(metil-metakrilat) (PMMA),
poli(dodecil-metakrilat) (PDDMA) i poli(oktadecil-metakrilat) (PODMA) pripravljeni su radikalskom
polimerizacijom®’ odgovaraju¢ih monomera u otopini ksilena pri 90 °C, uz terc-butil peroksi-2-
etilheksanoat (Akzo Chemicals) kao inicijator. Ksilen visoke Cisto¢e (Kemika, Zagreb, p.a.) rabljen je bez
daljnjeg procis¢avanja.

Metode

Binarne polimerne otopine pripravljene su otapanjem odgovaraju¢ih odvaga polimera u ksilenu te
razrjedivanjem do mjerenog volumena. Ternarne otopine su pripravljene mijeSanjem odgovarajucih
binarnih. Viskozimerijska su mjerenja provedena pri 30 = 0,02 °C, kapilarnim viskozimetrom Cannon-
Fenske 50 K uronjenim u termostatiranu kupelj. Relativne viskoznosti odredene su dijeljenjem vremena
protjecanja polimernih otopina kroz viskozimetar s vremenom protjecanja Cistog otapala (7,e = 17/ 1, =
t / t,). Eksperimenti su provedeni u podrucju viskoznosti od 1,05 < 7, < 1,5 pri (tipi€no) pet razli¢itih
koncentracija. Istrazeno je cijelo podrucje sastava polimernih mjeSavina. Reproducibilnost rezultata
provjerena je ponavljanjem mjerenja s novopripravljenim ternarnim otopinama. Za EPC, PODMA i
PDDMA pri istrazivanjima su koriStena dva, medusobno razlicita uzorka.
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'H NMR spektar EPC kopolimera snimljen je na Varianovom EM-360, 90 MHz-nom spektrometru pri
sobnoj temperaturi, u deuteriranom kloroformu uz tetrametilsilan kao interni standard. Raspodjele
molarnih masa istrazivanih polimera odredene su kromatografijom iskljucenja po veli¢ini na instrumentu
GPC-20 Polymer Laboratories s refraktometrijskim detektorom. Kao otapalo sluZio je tetrahidrofuran.
Molarne su mase izracunate kao polistirenski ekvivalenti. Rezultati su prikazani u tablici 1.

Tablica 1: Viskozimetrijski, brojcani, maseni i z-prosjek molarnih masa (M,, M,, M,, odnosno M,)
istrazivanih polimera. PS — polistiren, EPC — poli(etilen-ko-propilen), PMMA — poli(metil-metakrilat),
PDDMA - poli(dodecil-metakrilat) i PODMA — poli(oktadecil-metakrilat)

M, /kg mol™! | M,/ kg mol™! | M, / kg mol™ | M,/ kg mol
PS - 108,5 213,4 379,6
EPC-1 - 59,1 108,9 166,7
EPC-2 - 65,1 1122 178.,6
PMMA 70,5 46,9 77,1 120,7
PDDMA-1 97,5 34,4 76,2 257,5
PDDMA-2 - 34,2 73,0 135,1
PODMA-1 106,7 33,4 71,3 1304
PODMA-2 - 34,3 71,7 129,3

Rezultati i rasprava

Istrazivanje mjesljivosti polimera moze poceti relativno jednostavnim proracunima, zasnovanima na
teoriji parametra topljivosti po Scatchardu i Hildebrandu. Za kopolimere se primjenjuje modifikacija
osnovne teorije po ten Brinkeu, Karaszu i MacKnightu", koja ukljuéuje opis unutarmolekulnih odbojnih
medudjelovanja razlicitih kopolimernih segmenata. Takva medudjelovanja mogu dovesti do mjesljivosti
promatranog kopolimera s drugovrsnim homo- ili kopolimerom i u slu¢ajevima kada ne postoje nikakva
specificna, privlacna, energijski povoljna medudjelovanja segmenata unutar istraZzivanog sustava.
Karakteristika mjesljivih (ko)polimernih parova je negativna vrijednost parametra medudjelovanja, Aj;
eventualne negativne vrijednosti ne mogu se ostvariti u izvornoj teoriji, a u njenoj modifikaciji ostvarive
su prema:

Ay = ApcPai®Pcr + A xp®PaiPpr + ApcPr1Pcr +

, €))

+ App@s1Pp2 — A asPa1Ps1 — Acp PP
gdje ¢x, oznaCava volumni udio komonomernih jedinica K u kopolimeru p. Ag; su odgovarajuci
parametri medudjelovanja za homopolimerne parove, koji se mogu izracunati poznatim Scatchard-
Hildebrandovim ¢lanom, kvadratom razlike parametara topljivosti:

Ay = (5J — O )2 . (10)

Za izraCunavanje potrebnih &vrijednosti moze se primijeniti strukturno-grupni pristup po Colemanu,
Grafu i Painteru®. Potrebni su podaci prikazani u tablici 2. Da bi se uzela u obzir moguéa
unutarmolekulna odbojna medudjelovanja kod dugolancanih metakrilatnih polimera (PDDMA i
PODMA), i oni su (uz EPC) promatrani kao statisticki kopolimeri polarnog metakrilatnog glavnog lanca i
nepolarnih alkilnih ogranaka. Radi dosljednosti pristupa, ista je zamisao primijenjena i na PMMA, dok je
PS razmatran kao homopolimer.

IzraCunate Aj,-vrijednosti za istrazivane (ko)polimerne parove prikazane su u tablici 3, zajedno s

pripadaju¢im Gibbsovim energijama mijesanja, AGy, koje su odredene za ekvivolumne udjele polimernih
komponenti (¢, = 0,5) pomoc¢u odgovarajuéeg Flory-Hugginsovog izraza:
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AGy, =RT(ﬁln¢1 +¢—zln¢2]+A12¢1¢2, an

Vi V2
gdje v; oznacava molarni volumen polimerne komponente i, R je opca plinska konstanta, a 7 temperatura.
Rezultati pokazuju da su Aj,-vrijednosti daleko iznad gornje granice mjesljivosti za polimere slabih
molekulnih medudjelovanja od A, = 0,05 J cm™. Dakle, teorija predvida fazno razdvajanje istrazivanih

polimernih mjesavina.

Tablica 2: Strukturno grupni parametri koristeni (Vi — molarni volumen, F;" — molarna konstanta
privlaenja, M; — molarna masa grupe i) za izraCunavanje parametra medudjelovanja polimera prema

Coleman-Graf-Painterovom postupku®

Skupina Vo em®molt | F /1% em™ mol! | M,/ g mol!
-CH; 31,8 446 15
-CH,- 16,5 270 14
>CH- 1,9 47 13
>C< -14,8 -198 12
-0OCO- 19,6 610 44
-CgH; 75,5 1503 77

Tablica 3: Termodinamicki parametri medudjelovanja (A, — parametar medudjelovanja, AGy —
Gibbsova energija mijeSanja) za istrazivane (ko)polimerne mjesavine prema Coleman-Graf-Painterovom

postupku®
A/ Tem? AGy /I em™
PS/PDDMA 5,47 1,35
PS/PODMA 6,42 1,59
PS/EPC 13,1 3,26
EPC/PMMA 7,595 1,88
EPC/PDDMA 1,632 0,393
EPC/PODMA 1,151 0,288

Uvodenje tre¢e komponente — otapala ¢ini situaciju znatno kompleksnijom. Otapalo u prvom redu djeluje
kao sredstvo za relaksaciju nepovoljnih unutarmolekulnih medudjelovanja u kopolimerima. Zatim,
umanjuje utjecaj druge (ko)polimerne komponente i tako povecava medusobnu topljivost polimera. U
slu¢aju velikih koli¢ina dodanog otapala, tj. u grani¢nom slucaju beskona¢no razrijedene ternarne
otopine, medudjelovanja polimernih molekula potpuno nestaju. Polimerne molekule nisu isprepletene, u
izravnom kontaktu, ve¢ se ponaSaju kao izolirana statistiCka klupka. Lokalna koncentracija polimernih
segmenata unutar klupka nije jednaka ukupnoj, §to je krSenje aproksimacije osrednjenog polja, koristene
pri izvodenju izraza (9) i (11).

Pri niskim, ali kona¢nim koncentracijama polimera, moze se ocekivati da ¢e dimenzije klupka ovisiti
prvenstveno o unutarmolekulnim medudjelovanjima te o medudjelovanjima polimer — otapalo. No,
klupka ¢e osjeéati i medudjelovanja s istovrsnim i drugovrsnim klupkima u otopini. Medudjelovanja
svojstva otopine, poput koncentracijske ovisnosti viskoznosti. Utjecaj odbojnih, enegijski nepovoljnih
medudjelovanja raznorodnih makromolekula umanjivat ¢e se ili kompenzirati smanjivanjem broja
njihovih izravnih dodira, putem redukcije dimenzija polimernih klupka. Vrijedi i obrat; privlacna
medudjelovanja utjecat ¢e na Sirenje polimernih klupka, odnosno povecanje njihovih dimenzija u odnosu
na binarne otopine. Budu¢i da viskoznost otopine ovisi prvenstveno o dimenzijama polimernih klupka u
otopini'’, viskozimetrija razrijedenih polimernih otopina moZe sluziti kao prikladna metoda za
istrazivanje medudjelovanja raznorodnih polimernih molekula u ternarnim sustavima tipa
(ko)polimer1/(ko)polimer2/otapalo’.
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Kako je ve¢ spomenuto, na osnovi stirena i alkilmetakrilatnih monomera pripravljeni su kopolimeri, koji
su u mjeSavinama s EPC ispitani kao poboljSavala viskoznosti za mineralna maziva ulja. Dakle, klju¢no
primjensko svojstvo jest viskoznost polimernih otopina. Stoga se viskozimetrija razrijedenih polimernih
otopina €ini pravim izborom metode istrazivanja, tim vise $to je metoda eksperimentalno i racunski vrlo
jednostavna.

Eksperimentalno odredene koncentracijske ovisnosti reducirane viskoznosti (radi kratkoce Clanka nisu
prikazane slikom) za sve istrazivane sustave mogu se opisati Hugginsovim ekstrapolacijskim pravcima, uz
koeficijent linearne regresije ve¢i od 0,99. Odgovaraju¢e Hugginsove konstante i grani¢ni viskozni
brojevi prikazani su u tablici 4. Tablica sadrzi i odstupanja grani¢nih viskoznih brojeva od aditivnosti po
Philippoffu (5), A[n]=[7]-([7)iw1H]7n7]ow2). Odstupanja treba pripisati nesavrSenostima ekstrapolacijskog
postupka. Naime, znatno negativno odstupanje nagiba Hugginsovog pravca, nastalo uslijed odbojnih
medudjelovanja raznorodnih makromolekula, ima za posljedicu malo pozitivno, sustavno i reproducibilno
odstupanje odsjecka, tj. grani¢nog viskoznog broja.

Negativna odstupanja nagiba Hugginsovog pravca u ternarnim se sustavima interpretiraju kao posljedica
nemjesljivosti (ko)polimernih komponenti, koja dovodi do smanjenja dimenzija polimernih klupka,
odnosno snizavanja viskoznosti otopine u odnosu na ocekivanu, srednju vrijednost sastavnica. U slucaju
velikih negativnih odstupanja, treba razmotriti moguénost zdruzivanja (asocijacije) istovrsnih polimernih
molekula u sustavu. Za sustav PS/EPC/ksilen opazaju se umjerene ky-vrijednosti obaju homopolimera
(0,4 1li 0,48 te 0,54 za EPC, odnosno PS). ky-vrijednost EPC-a karakteristi¢na je za polimer u dobrom
otapalu, dok je vrijednost za PS neS$to visa i odgovara vrijednostima za polimer u termodinamicki loSem
otapalu. Vrijednosti za ternarne otopine ispod su srednjih vrijednosti binarnih otopina i imaju minimum
pri relativnom masenom udjelu PS od 0,25, §to se moZe interpretirati nemjesljivo$éu polimera. U ovom
sustavu nema naznaka postojanja efekta zdruzivanja polimernih molekula. No, kod svih binarnih sustava
koji su ukljucivali metakrilatne komponente, opazene su ky-vrijednosti iznad 1, u velikom rasponu do &y
~ 28, koje se, medutim, uvodenjem drugog polimera u sustav ve¢ u malim koncentracijama vrlo brzo
smanjuju na uobiCajene pozitivne vrijednosti ky < 0,5. Neuobicajeno velike ky-vrijednosti svojstvene su
poli(alkil-metakrilatnim) otopinama'*'' kao sustavima sklonim zdruZzivanju polimernih molekula.

IzraCunate vrijednosti viskozimetrijskih parametara medudjelovanja, b, AD i AD prikazane su u
tablici 5. Na slikama 1 i 2 prikazana je ovisnost parametra Ab',q o relativnom udjelu polimernih
komponenata, tj. o sastavu mjeSavine polimera. Postojanje takve ovisnosti uzrokovano je, kod sustava
koji sadrze poli(alkil-metakrilate), razli¢itim stupnjem asocijacije poli(alkil-metakrilatnih) molekula u
mjesavinama razli¢itog sastava'®''. Na taj se efekt superponira efekt koji, prema literaturi'*'*, potjece od
medudjelovanja polimer — otapalo. Naime, topljivost se polimera smanjuje s poveanjem molarne mase.
Buduci se prosjecna molarna masa polimernih komponenti u istrazivanim otopinama mijenja sa sastavom

mjesavine polimera, to se odrazava u ovisnosti parametra by, 0 wy.
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Tablica 4: Eksperimentom odredeni grani¢ni viskozni brojevi, [7], i Hugginsove konstante, ky, za
istrazivane (ko)polimerne mjeSavine; odstupanja grani¢nih viskoznih brojeva od aditivnosti po
Philippoffu, Alnl=[n]-([7liwi+[nlaw2). PS — polistiren, EPC — poli(etilen-ko-propilen), PMMA -
poli(metil-metakrilat), PDDMA — poli(dodecil-metakrilat) i PODMA — poli(oktadecil-metakrilat)

BINARNI SUSTAVI
Polimer [7]/cm’ g ki
PS 68,4 0,54
EPC-1 101,7 0,40
EPC-2 101,5 0,48
PMMA 15,7 1,81
PDDMA-1 18,6 1,20
PDDMA-2 9,5 274
PODMA-1 17,2 2,00
PODMA-2 16,9 2,61
TERNARNI SUSTAVI
Polimer 1 Polimer 2 wy [7]/cm’ g’ ke Al7]/cm’ g
0,75 23,7 3,66 -0,53
PS PDDMA-2 0,50 40,0 0,91 1,06
0,25 54,7 0,72 1,02
0,75 31,0 1,32 1,25
PS PODMA-2 0,50 43,8 0,54 1,13
0,25 58,2 0,29 2,61
0,75 76,7 0,50 1,73
PS EPC-2 0,50 85,9 0,46 0,89
0,25 95,1 0,37 0,01
0,85 92,7 0,36 3,96
0,75 86,3 0,29 6,12
0,60 74,6 0,20 7,27
EPC-1 PMMA 0,50 65,7 0,10 6,97
0,35 48,0 0,15 2,20
0,25 39,2 0,27 2,00
0,15 28,7 0,57 0,08
0,85 89,8 0,38 0,59
0,75 81,5 0,39 0,63
0,60 09,4 0,40 0,91
EPC-1 PDDMA-1 0,50 61,2 0,38 1,03
0,35 49,8 0,26 2,12
0,25 42,5 0,19 3,08
0,15 33,6 0,14 2,54
0,85 91,1 0,34 2,14
0,75 83,4 0,31 2,88
0,60 68,7 0,39 0,79
EPC-1 PODMA-1 0,50 59,0 0,44 -0,44
0,35 46,7 0,46 -0,06
0,25 38,1 0,54 -0,20
0,15 28,6 0,85 -1,30
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Tablica 5: Viskozimetrijski parametri medudjelovanja (b, / cm® g2, Ab ot / cm® g’ Ab” o / cm® g?) za
istrazivane ternarne sustave; w je maseni udio polimera u mjesavini. PS — polistiren, EPC — poli(etilen-ko-
propilen), PMMA - poli(metil-metakrilat), PDDMA - poli(dodecil-metakrilat) i PODMA -
poli(oktadecil-metakrilat)

PS/PDDMA-2 PS/PODMA-2 PS/EPC-2
w (PS) blZ Ab*rel Ab**rel blZ Ab*rel Ab**rel blZ Ab*rel Ab**rel
0,25 1361 | -0,45 045 | 1852 -0,11 025 | 1182 | -047 -0,50
0,50 424 | -0,83 -0,83 451 | -0,67 -0,72 | 3033 | -087 -0,88
0,75 1576 | 037 | -037 |-1254| -192 -1,77 | 3255 | -1,36 -1,34
b1, =2492 | b, =2493 | b, =1368 | by =1629 | b, =3518 | by, =3719
EPC-1/PMMA EPC-1/PDDMA-1 EPC-1/PODMA-1
w (EPC) b12 Ab*rel Ab**rel b12 Ab*rel Ab**rel b12 Ab*rel Ab**rel
0,15 197 | -086 | -092 | -949| -1,71 -1,40 669 | -0,58 -0,73
0,25 298 | -1,21 1,13 | 432 -1,32 -1,18 476 | -0,70 -0,80
0,35 817 | -1,59 | -1,34 97| -1,07 -1,04 517 | -0,68 -0,79
0,50 | -1459 | -2,05 -1,62 508 | -0,62 -0,78 627 | -0,61 -0,74
0,60 | -1523| -2,10 | -1,64 628 | -0,53 -0,73 411 -0,74 -0,83
0,75 798 | -1,58 | -1,34 322 | -0,76 -0,86 -849 | -1,53 -1,35
0,85 393 | -0,71 0,83 | -110| -1,08 -1,05 | -1132 | -1,71 -1,46
b, =1386 | by =2369 | b,'=1338 | b =2354 | b, =1594 | by, =2441

Bez obzira na sastav mjeSavine polimera, u svim se istrazivanim sustavima opazaju negativne vrijednosti
parametara Ab . i Ab ., koje upuéuju na nemjesljivost polimernih komponenti. Sli¢ni su zakljucci
dobiveni i jednostavnim termodinamickim prora¢unima opisanim u prvom dijelu rasprave. No, nastavak
rasprave pokazuje da se ti zakljucci ne mogu jednostavno prenijeti u podrucje razrijedenih polimernih
otopina. S druge strane, mjerenja viskoznosti poput onih opisanih u ovom c¢lanku daju jasniju sliku o
medudjelovanjima u ternarnim polimernim otopinama tipa polimer1/polimer2/otapalo.

0,0
0,5 -
. 10|
Abrel i
15
201 o ps/ EPC
- = PS/ PDDMA
. 4 PS/ PODMA
2.5 . \ ‘ 1 . 1 . l

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
w (PS)

Slika 1: Ovisnost viskozimetrijskog parametra medudjelovanja (Ab.*) o relativnom masenom udjelu (w)
polistirena (PS) u mjeSavinama s poli(etilen-ko-propilenom) (EPC), poli(dodecil-metakrilatom)
(PDDMA) i poli(oktadecil-metakrilatom) (PODMA), u ksilenskoj otopini pri 30 °C
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Ab g

o EPC/ PMMA
o5 [ = EPC/ PDDMA
"I a EPC/ PODMA

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
w (EPC)

Slika 2: Ovisnost viskozimetrijskog parametra medudjelovanja (Ab.*) o relativnom masenom udjelu (w)
poli(etilen-ko-propilena) (EPC) u mjeSavinama s poli(metil-metakrilatom) (PMMA), poli(dodecil-
metakrilatom) (PDDMA) i poli(oktadecil-metakrilatom) (PODMA), u ksilenskoj otopini pri 30 °C

Zakljucci

U ovom su radu istrazene mjesljivosti polimernih mjesavina EPC/PMMA, EPC/PDDMA, EPC/PODMA,
EPC/PS, PS/PDDMA i PS/PDDMA, kako racunski, za binarne polimerne mjesavine bez otapala, tako i
eksperimentalno, u razrijedenim ternarnim otopinama dvaju polimera u zajedni¢kom otapalu, ksilenu.

Procjena mjesljivosti u binarnim polimernim mjeSavinama provedena je metodom strukturno-grupnih
doprinosa. Metoda predvida nemjesljivost svih istrazivanih sustava. Jakost odbojnih medudjelovanja raste
u nizu: EPC/PODMA < EPC/PDDMA < PS/PDDMA < PS/PODMA < EPC/PMMA < PS/EPC.

Medudjelovanja u ternarnim sustavima polimerl/polimer2/ksilen pri 30 °C istrazivana su metodom
(kapilarne) viskozimetrije razrijedenih polimernih otopina. Sve istraZivane polimerne mjeSavine pokazale
su negativne vrijednosti viskozimetrijskih parametara medudjelovanja (Ab. , Ab,y < 0), kao posljedicu
odbojnih medudjelovanja raznorodnih polimernih molekula. Rezultati potvrduju termodinamicke
proracune za binarne polimerne mjesavine.

Vrijednosti viskozimetrijskih parametara mjesljivosti, poput Ab;,, ovisile su o sastavu mjesavine
polimera. Takva koncentracijska ovisnost karakteristi¢éna je za mjeSavine polimera razli¢ite molekulne
mase (posljedica medudjelovanja polimer — otapalo), ali je jo$ izraZenija u sustavima u kojoj se molekule
jedne ili obiju polimernih komponenti mogu zdruzivati (asocirati). Postojanje molekulnog zdruzivanja
karakteristi¢no je za poli(alikil-metakrilatne) otopine i potvrdeno je neuobicajeno velikim vrijednostima
Hugginsovih konstanti, k.

Viskozimetrija razrijedenih polimernih otopina potvrdila se primjerenom metodom za istraZivanje

molekulnih medudjelovanja u ternarnim polimernim otopinama tipa polimer1/polimer2/otapalo.
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Polimerni materijali i dodatci polimerima/Polymeric materials and additives
Izlaganje na skupu/Conference paper, Zagreb, 17. i/and 18. studenoga/November 2005.

UTJECAJ KOLICINE UMREZIVALA NA SVOJSTVA ORGANSKO-
ANORGANSKIH HIBRIDNIH MATERIJALA

INFLUENCE OF CROSS-LINKING AGENT QUANTITY ON
PROPERTIES OF ORGANIC-INORGANIC HYBRID MATERIALS

Jelena MACAN', Marica IVANKOVIC', Sanja MATECIC MUSANIC?, Hrvoje IVANKOVIC'
'Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Maruliéev trg 19, 10000 Zagreb
?Brodarski institut d.o.o., Avenija V. Holjevca 20, 10020 Zagreb

Abstract: Influence of quantity of a cross-linking agent, poly(oxypropylene) diamine “Jeffamine D230”, on the
final properties of hybrid systems, based on diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA) and
3-glycidyloxypropyltrimethoxysilane (GLYMO) as inorganic precursor, was investigated. Preliminary
investigations of these systems had shown that epoxy groups of GLYMO did not react fully with D230, so the
influence of increased quantity of D230 (1 mole of -NH2 groups per 1 mole GLYMO, double the stoichiometric
ratio) on the degree of reaction of epoxy groups of GLYMO and on thermal and mechanical properties of hybrid
materials was determined. Heat of epoxy ring reaction was determined by differential scanning calorimetry (DSC),
and the results indicated a complete conversion of epoxy groups of GLYMO. Larger content of flexible
poly(oxypropylene) chains of D230, as well as higher overall content of organic phase, lead to higher elasticity of
these hybrid materials, as determined by dynamic mechanical analysis (DMA). The glass transition of hybrid
materials, as determined by DSC and DMA, also shifts to lower temperatures. Thermal stability of hybrid materials
was investigated by thermogravimetric analysis (TGA) in inert nitrogen atmosphere. Due to somewhat larger
content of organic phase, hybrid materials with higher D230 content have smaller residual char mass, while
degradation starts at somewhat lower temperatures. In all cases the effect of additional D230 is more pronounced
in hybrids with higher GLYMO content.

Kljuéne rijeé€i: epoksidna smola, organsko-anorganski hibridni materijali, metode toplinske analize, sol-gel
Keywords: epoxy resin, organic-inorganic hybrid materials, thermal analysis methods, sol-gel

Organsko-anorganski hibridi na osnovi epoksidne smole

Hibridni materijali, kra¢e hibridi, sastavljeni su od dviju ili vise komponenata razlicitih svojstava u cilju
dobivanja novih, poboljSanih uporabnih svojstava. U literaturi se hibridnim materijalima veéinom
nazivaju organsko-anorganski kompozitni materijali u kojima bar jedna faza nanometarskih dimenzija
nastaje in situ, za razliku od nanokompozita koji se pripravljaju umijeSavanjem unaprijed pripravljenog
punila. Time se izbjegavaju problemi postizanja potpunog rasprSenja punila i njegove jednolike
raspodjele koji otezavaju pripravu istinskih nanokompozita. Postizanjem nanometarske razine dodira
medu fazama dolazi do sinergijskog djelovanja medu njima zahvaljujuéi velikoj medufaznoj povrsini,'
¢ime se dobivaju znatno drukéija svojstva nego kod klasi¢nih kompozita.” Kod organsko-anorganskih
hibrida nastoji se kombinirati elasti¢nost i zilavost organskih polimera s tvrdo¢om i toplinskom
postojanos¢éu keramickih materijala. Za njihovu pripravu vrlo ¢esto rabi se niskotemperaturni sol-gel
postupak koji svojom prilagodljivo§éu omoguéuje oblikovanje raznolikih novih materijala.*"! Struktura i
svojstva gotovog hibridnog materijala odredena su reakcijskim uvjetima, od odabira i omjera prethodnih
materijala, preko slijeda reakcija anorganskog i organskog umrezivanja do temperatura pri kojima se te
reakcije odvijaju.’

Vecina dosadasnjih istrazivanja hibrida na osnovi epoksidne smole rabila je tetractoksisilan,
Si(OCH;),,'*"*" kao polaznu tvar za anorgansku fazu, no time se ne dobivaju kovalentne veze medu
organskom i anorganskom fazom. Postojanje kovalentne veze medu fazama dodatno pojacava interakciju
medu njima, ¢ime se poboljavaju mehani¢ka svojstva hibrida.'” Da bi se pripravili takvi hibridni
materijali najces¢e se rabe organski modificirani silicijski alkoksidi, koji sadrze kovalentnu Si-C vezu
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koja je otporna na hidrolizu, te ne reagira prilikom sol-gel postupka.'® Kod epoksidnih hibrida se stoga
rabe modificirani silani s aminskom'”" ili epoksidnom®”** skupinom.

U ovom radu pripravljeni su organsko-anorganski hibridi iz diglicidil etera bisfenola A (DGEBA) i
modificiranog silana s epoksidnom skupinom, 3-glicidiloksipropiltrimetoksisilana (GLYMO), uz
poli(oksipropilen)diamin «Jeffamine D230» kao umrezivalo. Prethodno su prouc¢avana njihova svojstva,
kinetika umreZivanja organske faze, te kinetika degradacije.”**’

Priprava i karakterizacija hibridnih sustava

Pripravljeni su hibridni sustavi razli¢itih masenih omjera GLYMO : DGEBA (tablica 1). Nakon 90
minuta homogeniziranja pri sobnoj temperaturi dodano je umrezivalo D230 u stehiometrijskoj koli¢ini
prema udjelu DGEBA, te u stehiometrijskoj i dvostrukoj stehiometrijskoj koli¢ini prema udjelu GLYMO-
a, posto je prethodno istrazivanje pokazalo da epoksidna skupina GLYMO-a reagira samo s primarnim
aminom D230. Nakon dodatka umrezivala sustav je homogeniziran jo§ 60 minuta prije karakterizacije
razlikovnom pretraznom kalorimetrijom (engl. Differential Scanning Calorimetry, DSC) u neizotermnim
uvjetima brzinom zagrijavanja od 10 °C/min u temperaturnom rasponu 25 — 250 °C. Smjese su zatim
izlivene u kalupe i o¢vrséivane 24 h pri sobnoj temperaturi te dodatnih 24 h pri 120 °C. Za usporedbu
prireden je i nemodificirani sustav iz DGEBA 1 stehiometrijske koli¢ine D230, te hibridni sustav samo iz
GLYMO-a i D230, uz jednak postupak priprave.

Tablica 1: Sastav i oznake pripravljenih sustava

Oznaka Maseni omjer ve
sustava GLYMO : D(J}EBA Koli¢ina D230
Epoxy 0:1 0,30 - m (DGEBA)
GIE2 . 0,30 - m (DGEBA) + 0,24 - m (GLYMO)
GIE2)2 : 0,30 - m (DGEBA) + 0,48 - m (GLYMO)
GIEl L 0,30 - m (DGEBA) + 0,24 - m (GLYMO)
GIEL]2 : 0,30 - m (DGEBA) + 0,48 - m (GLYMO)
G2El 0,30 - m (DGEBA) + 0,24 - m (GLYMO)
G2E12 2:1 0.30 - m (DGEBA) + 0,48 - m (GLYMO)
GIEO 0,24 - m (GLYMO)
G1EOI2 L0 0,48 - m (GLYMO)

Tako pripravljeni materijali karakterizirani su dinami¢kom mehanickom analizom (DMA) brzinom
zagrijavanja od 5° C/min u temperaturnom rasponu od —100 do 200 °C uz amplitudu od 0,2 mm i stalnu
frekvenciju od 1 Hz. Stakliste (temperatura staklastog prijelaza) odredivano je i DSC-om, zagrijavanjem
ispitnog uzorka brzinom od 10 °C/min od sobne temperature do 200 °C radi brisanja njegove toplinske
proslosti, hladenjem brzinom od 10 °C/min do 0 °C i ponovnim zagrijavanjem do 200 °C. Toplinska
postojanost ispitivana je termogravimetrijskom analizom (TGA) u inertnoj duSikovoj atmosferi,
zagrijavanjem brzinom od 10 °C/min od sobne temperature do 1000 °C.

Rezultati i rasprava

Kako je i ocekivano, toplina reakcije otvaranja epoksidnih skupina aminom (tablica 2) odgovara
teorijskoj vrijednosti od ~110 kJ/mol, $to ukazuje da je dodatkom dvostruke koli¢ine D230 doslo do
njihove potpune reakcije, osim kod hibrida G1E0J2 za kojega se pretpostavlja da prisutnost guste
anorganske mreze djeluje kao steri¢ka zapreka potpunom umreZenju organske faze.> Veéi udio aminskih
skupina takoder povecava najvecu brzinu reakcije i pomice je prema nesSto nizim temperaturama, $to se
moze vidjeti iz slike 1.

Tablica 2: Temperatura najvece brzine reakcije ($nax), ukupna toplina reakcije (AH) i staklista odredena
DSC i DMA metodama (lgg’DSC, lgg,DMA)
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Sustav Omax / °C AH | kJ mol’’ Sepsc / °C Fypma / °C
Epoxy 127 110,6 &9 81
G1E2/G1E2J2 138 / 135 86,8 / 114,7 85 / 75 66 / 71
G1E1/GIE1J2 145 / 144 66,6 / 107,6 82 /59 70 / 51
G2E1/G2E1J2 155 / 151 70,7 / 104,8 72 / 51 60 / 34
G1E0/G1E0J2 177 / 173 52,7 / 86,8 - /24 - /-
0,50

-1

0,004

-0,25 4

Normalizirana brzina oslobadanja topline, W g

05071 ——G1E2
| —G1E2J2
—— G2E1
0754 —— G2E1J2

T T T T T T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura, °C

Slika 1: DSC krivulje reakcije otvaranja epoksidnih prstena za navedene sustave

Veci udio organske faze, posebice pokretljivih oksipropilenskih lanaca, djeluje na poviSenje elasticnog
modula pohrane uslijed savijanja, £’, hibridnih materijala, kao §to je prikazano na slici 2. Najznatniji
utjecaj je na hibridne materijale s ve¢im udjelom GLYMO-a, posebice na G2E1J2. Sustave G1EO i
G1EO0J2 nije bilo moguce karakterizirati ovom metodom zbog njihove prevelike krtosti. Staklasti prijelazi
(odredeni iz maksimuma krivulje modula gubitka uslijed savijanja) povecanjem udjela D230 postaju
izrazeniji, ali se zbog veéeg udjela oksipropilenskih lanaca u pravilu pomicu na nize temperature (tablica
2). U oba slucaja pronaden je samo jedan staklasti prijelaz Sto ukazuje na istinsku homogenost ovih
hibridnih materijala. Razlika u temperaturama staklastih prijelaza odredenima dvjema razlic¢itim
metodama (DSC i DMA) mozda je uzrokovana vecom osjetljivos¢éu DMA na pokretljivost krac¢ih
segmenata.%

Zbog nesto veéeg sadrzaja organske faze, hibridi s veéim sadrzajem D230 imaju manji kona¢ni udio
pepela (slika 3 a), no sam mehanizam degradacije se ne mijenja znatnije (slika 3 b) osim $to reakcija
pocinje pri nesto nizim temperaturama.

5

—— Epoxy
—G1E2  ----- G1E2J2
G1E1J2
G2E1J2

- N w S
1 1 | 1

Modul pohrane uslijed savijanja, 10> N/mm®

o
|

-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura, °C
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Slika 2: DMA krivulje ovisnosti modula pohrane uslijed savijanja o temperaturi za navedene sustave
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Temperatura, °C Temperatura, °C
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Slika 3: Termogravimetrijske (a) i derivirane termogravimetrijske krivulje (b) za navedene sustave u
dusikovoj atmosferi

Takoder, zbog nizeg udjela anorganske faze i gusto¢a anorganske mreze je manja te je olaksan izlazak
plinovitih produkata degradacije, tako da je udio ugljikove ¢ade (izra¢unat kao razlika postotka pepela
eksperimentalno dobivenog iz TGA krivulje pri 1000 °C i teorijskog udjela SiO, u hibridnom materijalu,
tablica 3) za prosjecno 3,13 % nizi kod hibrida s povecanim udjelom D230. Kako pepeo sluzi kao
prepreka difuziji produkata degradacije, smanjenje njegove ukupne koli¢ine negativno djeluje na
toplinsku postojanost hibridnih materijala.

Tablica 3: Maseni udio pepela pri 1000 °C odreden TGA metodom, w (ostatak), teorijski udio SiO,, w
(810,), i izracunati udio ugljikove cade, w (C), za ispitivane sustave; te razlika udjela ugljikove Cade
izmedu sustava sa stehiometrijskim i povecanim udjelom D230, Aw (C)

Sustav w (ostatak), w (Si0,), w (C), % Aw (C), %
% % [w (ostatak) - w (SiO2)] | [w(C, X)-w (C, XJ2)]
G1E2 / G1E2J2 | 19,89 / 16,90 6,72 / 6,65 13,17 / 10,25 2,92
G1El / GI1E1J2 | 24,88 / 21,15 | 10,14 / 9,76 14,74 / 11,39 3,35
G2E1 / G2E1J2 | 28,47 / 24,55 | 13,59 / 12,75 14,88 / 11,80 3,08
G1EO0 / GI1E0J2 | 35,31 / 29,97 | 20,54 / 18,36 14,77 / 11,61 3,16
Zakljuéci

Pripravljeni su organsko-anorganski hibridni materijali na osnovi epoksidne smole i
3-glicidiloksipropiltrimetoksisilana (GLYMO) kao anorganske polazne tvari. Ispitivan je utjecaj
povecane koli¢ine aminskog umrezivala «Jeffamine D230» na reakciju otvaranja epoksidnog prstena
GLYMO-a razlikovnom pretraznom kalorimetrijom i ustanovljeno je da dolazi do potpune konverzije
osim kod sustava pripravljenog isklju¢ivo iz GLYMO-a i D230 gdje gusta anorganska mreza sputava
slobodno kretanje organskih lanaca.

Mehanicka i toplinska svojstva tako pripravljenih hibridnih materijala ispitivana su razlikovnom
pretraznom kalorimetrijom, dinamickom mehanickom analizom i termogravimetrijskom analizom.
Pokazalo se da povecani udio D230, a time i ve¢i ukupni udio organske faze, povecavaju elasticnost
gotovih hibridnih materijala uz snizavanje staklista. Toplinska postojanost se pak smanjuje, pomicanjem
degradacije na nize temperature i smanjenjem ukupne koli¢ine pepela. Potrebno je dodatno modificiranje
ovih sustava da bi se postigao optimalan odnos svojstava.
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SUSPENZIJSKI POLI(VINIL-KLORID) I RIZICI NJEGOVE
PROIZVODNJE

SUSPENSION GRADE POLY(VINYL CHLORIDE) AND HAZARDS
OF ITS PRODUCTION

Tonka KOVACIC, Branka ANDRICIC
Zavod za organsku kemijsku tehnologiju, Kemijsko-tehnoloski fakultet, Split, Teslina 10/V

Sazetak: Poli(vinil kiorid) (PVC) je najstariji i vise od 70 godina jedan od najvaznijih polimera na kojeg otpada
oko 20 % ukupne svjetske proizvodnje polimera. Usprkos svim tehnickim i gospodarskim problemima vezanim za
proizvodnju PVC-a, prigovorima zastitara okolisa i prirode o rizicnosti proizvodnje i uporabe PVC-a, i opcenito
opasnosti klorne kemije za okolis, godisnja proizvodnja PVC-a u svijetu raste vise od 4 %. PVC se proizvodi
polimerizacijom vinil-klorida (VC) slobodno-radikalskim procesima u suspenziji, emulziji ili u masi. Na svjetskoj
razini, 80 % PVC-a proizvodi se suspenzijskom polimerizacijom, 12 % emulzijskom, a 8 % polimerizacijom u masi.
U suspenzijskom postupku monomer, ukapljeni vinil-klorid, mehanicki se dispergira u vodi i polimerizira pomoc¢u u
monomeru topljivog inicijatora, uz dodatak zastitnog koloida. Proces je diskontinuiran, a provodi se u zatvorenom
sustavu. S ekoloskog gledista, suvremena suspenzijska polimerizacija opterecena je relativno malim brojem
problema, od kojih je najveci kancerogenost monomera, vinil-klorida, objavijena 1973. Ubrzo, alarmiranjem
svjetske javnosti, te angaziranjem tehnologa, lijecnika i znanstvenika pronadena su rjesenja kojima je uklonjena
opasnost od emisije monomera tijekom tehnoloskog procesa, izlozenost radnika kancerogenom VC-u, kao i opasnost
od visoke koncentracije ostatnog monomera u polimerizatu. Definirane su maksimalne dopustene koncentracije
VC-a. Suvremeni postupak proizvodnje, uz otplinjavanje i rekuperaciju neizreagiranog vinil-klorida,
demonomerizaciju polimerne suspenzije i obradu otpadnih voda te dobru kontrolu proizvodnog procesa, omogucava
siguran rad postrojenja i uporabu PVC-a u prehrambenoj i farmaceutskoj industriji te za medicinske potrebe.

Abstract: Poly(vinyl chloride) (PVC) has been, for more than 70 years, one of the most important polymers, with a
worldwide capacity of about 20 % of the total plastic production. Despite all technical and economical problems on
the production of PVC and all public discussions of the ecology and the environmental dangers and hazards of PVC
production and usage, and chlorine chemistry (in general), PVC production worldwide grows at a rate of more than
4 % per year. PVC obtains by free-radical polymerizations of vinyl chloride (VC) in suspension, emulsion or in
bulk. Worldwide, 80 % of total PVC production is obtained by suspension polymerization, 20 % by emulsion
polymerization and 8 % by bulk polymerization. In suspension polymerization the monomer, liquid VC, is
mechanically dispersed in water and polymerized by monomer-soluble initiator in the presence of protective colloid.
The process is carried out in batch reactor, in closed system. From the environmental viewpoint, modern suspension
polymerization is strained with relatively small amount of problems. Among them, the most important is the
monomer cancerogenity, as published in 1973. Very soon, the technologists, physicians and scientists are engaged
and new technological solutions were found, which eliminates monomer emission during technological process,
exposure of workers to VC as well as the danger of high residual monomer concentration in the polymer. The
maximum allowed concentrations of VC were also defined. Modern technology, using degassing and recovery of
excess vinyl chloride, demonomerization of polymer suspension, waste water treatment and good process control,
enable safe plant running and use of PVC in food and pharmaceutical industry and medicine.

Klju€ne rije€i: Ekoloski rizici, poli(vinil-klorid), suspenzijska polimerizacija
Key words: Environmental hazards, poly(vinyl chloride), suspension polymerization

Uvod

Poli(vinil-klorid) (PVC) je najstariji i viSe od 70 godina jedan od najvaznijih polimera s kapacitetom oko
20 % ukupne svjetske proizvodnje polimera. Industrijska proizvodnja PVC-a zapocela je 1927. godine s
kopolimerima vinil-klorida (VC) 1 vinil-acetata, vinil-etera te akrilnih estera. Prva industrijska
homopolimerizacija VC provedena je 1937. u SAD u Union Carbideu i u Njemackoj u 1G-Farbenu, s
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godisnjom proizvodnjom od samo par stotina tona. Rast proizvodnje i potrosnje PVC-a u svijetu naveden
je u tablici 1.

Tablica 1: Proizvodni kapaciteti i potrosnja PVC-a u svijetu

Godina Kapacitet /10° t Potro$nja /10° t
1939. 0,001
1950. 0,220
1960. 2,0 1,1
1970. 7,0 6,6
1980. 18,0 11,0
1993. 24,7 19,2
1998. 27,7 24,0
2000. 31,0 25,7
2002. 33,5 274

Niz godina PVC je bio najvazniji polimerni materijal, ali nakon brzog rasta proizvodnje poliolefina u
drugoj polovici 20. stolje¢a, PVC je drugi po volumenu potroSnje, iza poliolefina i ispred stirena. Usprkos
svim tehnickim i gospodarskim problemima, svim ekoloSkim raspravama javnosti o rizi¢nosti
proizvodnje 1 uporabe PVC-a, i opcenito opasnosti klorne kemije za okolis, godi$nja proizvodnja PVC-a u
svijetu raste vise od 4 %. Potrosnja PVC-a u odnosu na druge polimere i godisnji porast potroSnje
najvaznijih polimera prikazan je u tablici 2.

Tablica 2: Potrosnja plastike u svijetu u 2000. god. i povecanje potrosnje od 1999.

Polimer Potro$nja /10° t
Polietilen vrlo niske gustoce 29,4 (+4,7 %)
Polietilen visoke gustoée 21.6 (+4.5 %)
Polipropilen 27.7 (45,4 %)
Poli(vinil-klorid) 25.7 (+4,3 %)
Polistiren (i ekspandirani polistiren) 13.4 (+5,5 %)
Ostala plastika 31.6 (+5,5 %)

PVC nije samo masovni polimer §iroke primjene, nego je i bitno pridonio razvoju polimerijskih znanosti.
Primjerice, prvi inicijatori slobodno-radikalske polimerizacije, peroksidi, otkriveni su 1915. tijekom prvih
eksperimenata na polimerizaciji VC-a. Heterogena polimerizacija razvijena je na PVC-u, kao primjeru
polimera netopljivog u svom monomeru. Stabilizacija PVC-a, izuzetno osjetljivog na toplinu, postala je
primjerom stabilizacije i mnogih drugih polimera. Kona¢no, mnogi ekoloski problemi s plastikom i
rezerviranost javnosti prema klornoj kemiji rjeSavaju se najprije upravo na PVC-u.

Proizvodnja poli(vinil-klorida)
Dobivanje VC-a

PVC se dobiva polimerizacijom VC-a. Tradicionalno, VC se dobiva iz etilena dvostupanjskim procesom.
Prvi stupanj, sinteza etilen-diklorida moze se ostvariti izravnim kloriranjem etilena klorom ili
oksikloriranjem etilena kloridnom kiselinom. Drugi stupanj je krekiranje etilen-diklorida do vinil-klorida,
(jednadzbe 1-3). Nusprodukt krekiranja, kloridna kiselina vraca se u proces oksikloriranja. VC je plin pri
sobnoj temperaturi i normalnom tlaku te se ukapljuje prije transporta do proizvodaca PVC-a. Idealna
rjesenja su cjelovito, integrirano postrojenje pocevsi od etilena i klora (iz NaCl-a), preko VC-a do PVC-a,
iako se u svijetu proizvodnja ostvaruje kroz razliite razine integracije.

1. stupanj
CH,=CH; + CIl, —» CH,Cl = CH,(CI )

CH, =CH, +2HCI + 0,5 O, — CH,Cl = CH,Cl + H,O 2)
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2.stupanj (krekiranje)

CH,CI = CH,Cl — CH, = CHCI + HCI 3)

Polimerizacija VC-a

Polimerizacija vinil klorida u PVC odvija se slobodno-radikalskim procesima u suspenziji, emulziji ili u
masi. Slobodno radikalska polimerizacija VC-a strogo je odredena prijenosom rasta lanca na monomer.
Zbog toga je molekulna masa polimera neovisna o koncentraciji inicijatora, a kontrolirana je uglavnom
temperaturom procesa. Stoga su, u cilju bolje kontrole procesa polimerizacije napravljena brojna
istrazivanja polimerizacije VC-a ionskim inicijatorima kao i metalnim, Ziglerovim ili metalocenskim
katalizatorima, ali nisu rezultirala sintezom tehni¢ki korisnog polimerizata.'

Noviji put utjecanja na polimerizacijski proces je slobodno radikalska polimerizacija kontrolirana
stabilnim nitroksil-radikalom koji se dodaje na pocetku ili tijekom polimerizacije zajedno s uobicajenim
slobodno radikalskim inicijatorom polimerizacije i koji kao mirujué¢i (neaktivni) radikal ¢ini krajnu
skupinu lanca (jednadzba 4).” To ograni¢ava broj stupnjeva prijenosa rasta lanca na monomer i rezultira
viSom molekulnom masom i uzom raspodjelom molekulnih masa, a molekulna masa nije uvjetovana
temperaturom polimerizacije. Proces je takoder pogodan za stvaranje nove arhitekture PVC lanca tipa
blok i cijepljenoga kopolimera, koja se ne moze posti¢i standardnim slobodno radikalskim procesima.
Takvi strukturno novi polimeri mogu biti kompatibilizatori nemjesljivih PVC-mje$avina 1 mogu
poboljsati svojstva PVC materijala na njegovom putu od masovnog do konstrukcijskoga
plasti¢nog materijala.

NN — =M_——/ (4)
AN

Suspenzijska polimerizacija

Najvazniji postupak polimerizacije PVC-a je suspenzijski postupak kojim se na svjetskoj razini proizvodi
80 % PVC-a. Emulzijskom polimerizacijom proizvodi se 12 %, a polimerizacijom u masi 8§ % PVC-a.
Svojstva PVC polimerizata ovise o postupku polimerizacije.

Suspenzijski PVC dobiva se diskontinuiranim postupkom polimerizacije, u velikim reaktorima (150 — 200
m’) u zatvorenom proizvodnom sustavu. Monomer, ukapljeni vinil-klorid (smjesa svjeZeg i rekuperiranog
monomera), dispergira se u demineraliziranoj vodi i polimerizira pomocu inicijatora topljivog u
monomeru, uz dodatak zastitnog koloida (sredstva za odrzavanje stabilnosti suspenzije tj. sprijeCavanje
sljepljivanja granula), prema jednoj od mogucih receptura (tablica 3).

Koli¢ine komponenata variraju ovisno o tipu PVC-a, veliCini reaktora, tipu postrojenja itd. Ciklus
proizvodnje zapocCinje cCiSCenjem reaktora, nanoSenjem =zaStitnog premaza na stijenke reaktora te
Sarziranjem polaznih sastojaka odredenim redoslijedom, uz mijesanje.”” Tijekom reakcije reakcijska
smjesa je uvijek pod tlakom tako da se VC zadrzi u kapljevitom stanju i sprijei njegova emisija u radnu
sredinu. Monomer se intenzivnim mijeSanjem dispergira u vodenoj sredini. Reakcija polimerizacije
zapocinje raspadom inicijatora, a zbiva se unutar kapljica monomera u kojima je otopljen inicijator.

Tablica 3: Receptura za suspenzijsku polimerizaciju VC-a

Komponenta Dijelovi
VC 100
Voda 90 — 130
Zastitni koloid 0,05-0,15
Inicijator 0,03 -0,08
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Reakcijska se smjesa zagrijavanjem dovede do temperature reakcije. Reakcija polimerizacije je
egzotermna. Proces se vodi izotermno pa se temperatura procesa kontrolira prenoSenjem topline na
rashladni medij, vodu, preko plasta reaktora i dodatnih rashladnih povrsina (u zavr$nom stupnju reakcije).
Jedna od osobitosti polimerizacije VC-a je nagli porast brzine reakcije pri kraju procesa, $to je popra¢eno
porastom temperature reakcijske smjese. Brzina reakcije maksimalna je pri konverziji VC-a od 70 =75 %,
pri cemu se koli¢ina oslobodene topline udvostrucuje. To zahtjeva ugradnju povratnog hladnjaka pri vrhu
reaktora ili cilindri¢nih rashladnih tijela unutar reaktora. Proces se vodi pri 50 — 70 °C i pri tlaku oko
0,7 MPa. Polimerizacija traje 5 — 8 sati. Reakcija polimerizacije prekida se u najpovoljnijem trenutku
dodatkom inhibitora. U praksi se to obi¢no radi pri oko 80 %-tnoj pretvorbi monomera u polimer. Kraj
reakcije odreduje se po padu tlaka u reakcijskom sistemu ili racunanjem stupnja konverzije. Ovisno o
visini reaktora, Sarza sadrzi od 10 - 50 tona PVC-a.

Stvaranje obloge polimera na unutra$njim stjenkama reaktora pogorSava kakvocu proizvoda i smanjuje
toplinsku prolaznost napredovanjem reakcije. Zato se unutrasnje, elektropolirane povrsine reaktora obloze
prije polimerizacije filmom zaStitnog premaza pa je moguce provesti veci broj ciklusa bez mehanickog,
potpuno automatiziranog, ¢is¢enja reaktora.

Neizreagirani vinil-klorid otplinjava se u jedinicu rekuperacije. Plin se nakon komprimiranja ukapljuje,
skladisti u spremnicima rekuperiranog VC-a i ponovo vraca u proces. Neukapljeni inertni plinovi
oslobadaju se od VC-a prolazom kroz adsorpcijsko-desorpcijsku jedinicu i ispustaju u atmosferu.

Polimerna suspenzija odvodi se u spremnik za skladiStenje suspenzije a zatim se kontinuirano,
protustrujno vodenoj pari, uvodi u kolonu za demonomerizaciju. Desorbirani VC pridodaje se glavnom
toku VC-a, a demonomerizirana suspenzija skladisti u spremnicima za homogenizaciju suspenzije. Nakon
centrifugiranja, PVC s oko 25 % vlage susi se strujom vruceg zraka u suSioniku. Osuseni proizvod se u
ciklonima odjeljuje od zraka, prosijava, pneumatskim transportom skladisti u silosima i pakira u vrece.
Otpadna voda se ili reciklira ili odvodi u postrojenje za obradu otpadne vode.

Zahtjevi suvremene proizvodnje PVC-a su ulaganje u odrzive proizvodne postupke i podizanje
ekonomic¢nosti proizvodnje toga u biti jeftinog polimera

Rizici suspenzijske polimerizacije

S gledista zastite okolisa i prirode, suvremena suspenzijska polimerizacija opterecena je relativno malim
brojem problema, od kojih je najveéi kancerogenost monomera, vinil-klorida, objavljena sedamdesetih
godina prosloga stolje¢a. Ubrzo, alarmiranjem svjetske javnosti, te angaziranjem tehnologa, lijecnika i
znanstvenika pronadena su proizvodna rjeSenja kojima se uklanja opasnost od emisije monomera tijekom
tehnoloskog procesa, izlozenost radnika kancerogenom VC-u, kao i opasnost od visoke koncentracije
ostatnoga monomera u polimerizatu. Definirane su dopustene, maksimalne koncentracije VC-a u
atmosferi i PVC-proizvodima.

Danas se u suvremenom tehnoloskom procesu polimerizacije, u cilju uklanjanja opasnosti od toksi¢nog

monomera, koriste razli¢iti uredaji, operacije i procesi od kojih se navode najvazniji.

e  Vodenje procesa u zatvorenom sustavu:
uvodenjem postupka "Cistih stijenki" reaktora, sustava visokotlacnog ispiranja i poboljSanih
receptura, proizvodnja se ostvaruje u zatvorenom sustavu $to umanjuje problem izlozenosti radnika
VC-u. Reaktor se otvara za CiS¢enje tek jednom nakon nekoliko stotina Sarzi.

e  Sustav velikih reaktora s racunalom vodenim procesom:
razvojem tehnike velikih reaktora s ra¢unalom vodenim procesom ostvarena je visoka proizvodnost
polimerizacijskog reaktora, ali i visok stupanj sigurnosti proizvodnje i zastite okoliSa i ocuvanja
zdravlja.

e  Uredaji za odrzavanje pretlaka u reaktoru:
kontroliraju ispusni ventil na spremniku monomera i tako sprjeavaju emisiju monomera u
atmosferu, odnosno izloZenost radnika parama monomera.

e  Dobra kontrola proizvodnog procesa:
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najvazniji kontrolirani parametri su temperatura, tlak i mijeSanje.

e Dijelotvoran proces otplinjavanja i obnavljanja neizreagiranog VC-a

e Demonomerizacija PVC-a:
izvodi se vodenom parom u kontinuiranoj koloni, protustrujno. Temperatura u koloni je visa od
stakliSta PVC-a Sto omoguc¢ava brzu demonomerizaciju. Dok polimer na izlasku iz reaktora sadrzi
oko 3 masena udjela monomera, na izlasku iz kolone za demonomerizaciju sadrzi samo nekoliko
dijelova VC-a na milijun dijelova PVC-a (<10 ppm). Ve¢i dio i tog malog ostatka ukloni se tijekom
operacije susenja polimerizata. U konacnici, sadrzaj ostatnog monomera u PVC proizvodu manji je
od 1 ppm (1g VC-a po 1 toni PVC-a) §to omogucuje primjenu PVC-a u prehrambenoj i farmaceutskoj
industriji te za medicinske potrebe.

Uz uobicajene sigurnosne uredaje, izvedbu postrojenja i mjere opreza postize se optimalna sigurnost u

radu postrojenja. Izvanredne situacije mogu nastati kao posljedica kvara i oSteenja na sistemu hladenja i

mijeSanja ili oboje. U takvim slucajevima treba sprije¢iti gubitak kontrole nad reakcijom, jer porast

temperature i tlaka mogu dovesti do eksplozije, a moze se postupiti dvojako:

e prisilni prekid reakcije primjenjuje se u slucaju prestanka mijesanja ili potpunog ispada elektri¢ne
energije. Na dnu reaktora uvodi se plinoviti inhibitor, koji se mjehuranjem trenutacno izmijesa sa
sadrzajem reaktora i kemijski inhibira reakciju.

e prisilnom otplinjavanju pribjegava se u slucaju kvara na rashladnom sistemu. Pri nekontroliranom
porastu temperature otvara se ventil na vrhu reaktora i plinska faza otplinjava iz reaktora u spremnik
ili kondenzator. Pri otplinjavanju mora se sprijeciti izlaZzenje polimerizata iz reaktora.

[}

S ekoloskog gledista drugi potencijalni problem u proizvodnji PVC-a je moguce istjecanje PVC praha s

efluentom iz centrifuge i praonika ili propustanje cjevovoda. Stoga se svi ispusti iz postrojenja koji bi

mogli sadrzavati PVC trebaju usmjeriti u taloznike na obradu flokulacijom.

Otpadne vode iz postrojenja za proizvodnju PVC-a mogu sadrzavati zaostali monomer, zastitni koloid i
cestice PVC-a. Obrada otpadnih voda ukljucuje desorpciju VC-a u protustrujnoj "stripping" koloni te
uobicajene fizicko-kemijske postupke, primjerice flokulaciju i bistrenje. Emisija sitnih Cestica iz
susionika minimira se ciklonima projektiranim temeljem brzine strujanja zraka.

PVC materijal

PVC tvorevine uz polimerizat sadrzavaju razli¢ite vrste i razli¢ite koli¢ine dodataka. Naime, posebnost
PVC-a je moguénost modifikacije njegovih toplinskih, mehanickih, reoloskih i drugih svojstava, Sto se
postize razli¢itim dodatcima, a najvazniji su navedeni u tablici 4.

Tijekom godina uporabe PVC-a u svijetu se, pa tako i u nas, zbog vrlo velike potrosnje PVC tvorevina,
raspravlja na stru¢nim, ali i na nestru¢nim razinama o utjecaju dodataka u PVC-u, posebice ftalatnih
omeksavala 1 spojeva teSkih metala, na zdravlje Covjeka. Veliki je broj studija kojima je pracena svaka
moguca opasnost od razli¢itih dodataka.

Najnovija studija Medunarodnog instituta za toksikologiju i medicinu koja je istrazivala potencijalne
rizike povezane s najviSe prozivanim ftalatnim omeksavalom, di(etil-heksil) ftalatom (DEHP), potvrdila
je zakljucke drugih, ranijih istrazivanja, da DEHP ne Steti ljudima cak i kada su stalno izlozeni ve¢im
koncentracijama te kemikalije no S§to je to uobiCajeno. Prema podatcima Svjetske zdravstvene
organizacije DEHP se ne smatra kancerogenom tvari.””

Jedan od najvaznijih zadataka PVC industrije je pronalazenje djelotvornijih, manje toksi¢nih i okoliSno
prijateljskih stabilizirajucih sustava. Olovo, usprkos svim raspravama o njegovoj toksi¢nosti, jos uvijek je
najvise upotrebljavan PVC- stabilizator. Potros$nja olovnih stabilizatora smanjena je kroz pet godina (od
2000. do 2004.) 16,7 % S§to znaci da je godinu dana ranije dostignuto smanjenje njegove potroSnje od
15 %, planirano za kraj 2005. godine.® Prodaja kadmijevih stabilizatora u Europskoj zajednici zabranjena
je od 2001. Potrosnja prijateljskih za okoli§ Ca/Zn organskih stabilizatora u sustavu s organskim
kostabilizatorima (poliolima i fosfitima) udvostrucena je u proteklih pet godina.
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Tablica 4: Najprosireniji dodatci za izradu PVC-materijala

Vrsta dodatka
Omeksavala
Toplinski stabilizatori
Svjetlosni stabilizatori
Maziva
Dodatci za poboljSanje preradljivosti
Dodatci za pobolj$anje (udarne) Zilavosti
Punila i ojacala
Pigmenti i bojila

Novijeg su datuma istrazivanja metakrilatnih kopolimera kao mazivih kostabilizatora odnosno

kostabiliziraju¢ih maziva.”'® Druga aktualnost u razvoju stabilizatora su netoksi¢ni nemetalni organski
. -1

spojevi.
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PULSED IR LASER ABLATION OF POLY(VINYL CHLORIDE)

Jadranka BLAZEVSKA-GILEV'"?, Jaroslav KUPCIK', Vladimir VORLICEK’, Anna GALIKOVA',
Diana SPASESKA®, Josef POLA'
'Laser Chemistry Group, Institute of Chemical Process Fundamentals , Academy of Sciences of the
Czech Republic, 16502 Prague, Czech Republic
*Institute of Physics, Academy of Sciences of the Czech Republic, 18040 Prague, Czech Republic
*Faculty of Technology and Metallurgy, 1000 Skopje, Republic of Macedonia

Abstract: IR laser-induced ablation of poly(vinyl chloride) (PVC) was examined under different irradiation
conditions. The obtained volatile and solid products were characterized by Raman spectroscopy, gas
chromatography, and thermogravimetry. The irradiation of PVC pellet with a transversely excited atmosphere CO,
laser (a P(20) line of 00°1 — 10°0 transition (944.19 cm™), incident fluence 0.6-25 Jem™, repetition frequency 1
Hz) was carried out in an evacuated Pyrex vessel (42ml in volume). Irradiation results in the formation of gaseous
products and at higher fluences, in the formation of thin films were deposited on the vessel surface near the polymer
pellet. The distribution of gaseous products (determined by gas chromatography) differs depending on the
irradiation conditions. It is demonstrated that the major component among the volatile products is monomeric vinyl
chloride. The process causes deposition of Cl-containing polymeric films. The proportion between the volatile and
solid products as well as the nature of the deposited films at different laser fluences has been examined. It was
shown that the deposited films incorporate less Cl atoms than poly(vinyl chloride) than in the initially content of
conjugated C=C bonds, incorporating nano-sized fibre and necklace features. The process represents the first
example of thermal degradation of poly(vinyl chloride) into monomer and makes it possible to fabricate crosslinked
Cl-containing intractable polymer films.

Kljuéne rijeéi: poli(vinil-klorid), laserska ablacija, degradacija, lasersko inducirani polimerni film
Keywords: poly(vinyl chloride), laser ablation, degradation, laser-induced polymer film

Introduction

Thermal degradation of immensely useful poly(vinyl chloride) (PVC) has been extensively studied for
many years (e.g. refs.") and shown to involve two stages which are initial elimination of HCI (yielding
conjugated polyene units) and subsequent formation of aromatic structures and carbonaceous residues.
The topic has been recently covered in two reviews™® showing that the mechanism of the PVC
degradation is initiated from two kinds of structural defects and includes both polar and radical routes.
The slow heating of PVC carried out in the previous studies through heat delivered from reactor walls
made the polymer degradation thermodynamically controlled and possibly affected by heterogeneous
steps. A completely different mode of thermal degradation of polymers can be achieved through polymer
heating by IR laser pulses.”® This specific thermal process occurring within a temperature jump and
controlled by kinetic rather than thermodynamic degradation is currently of high interest due to two
different reasons. First, the process allows feasible fabrication of various polymeric films that are
deposited near the irradiated polymer target due to facile ejection of large macromolecules and/or
fragments that efficiently recombine into various polymeric structures.”'* Second, the elimination of
heterogeneous steps and the kinetic control of the polymer decomposition can result in opening
decomposition pathways different from those observed in conventional degradation."’

In this work we report on pulsed IR laser irradiation of PVC and show that this thermal decomposition

involves two novel features: degradation into monomer and deposition of polymeric films with lower Cl
content and incorporating nanofibers.
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Experimental

The irradiation of PVC (0.5 - 0.8 g of a sample compressed in a tablet) with a TEA CO, laser (Plovdiv
university) on the P(20) line of the 00°1—10°0 transition (944.19 cm™) was performed using incident
fluence 0.6 - 25 Jem™ and repetition frequency 1 Hz. The tablet was housed on a bottom of an evacuated
(107 mbar) Pyrex vessel (42 ml in volume) equipped with a side arm with rubber septum, a PTFE valve
and NaCl window and connected to a vacuum manifold furnished with a vaccum meter. The vessel
accommodated a holder for quartz and KBr substrates. The properties of the films deposited on these
substrates and vessel surface (in total amounts of ~ 10 -15 mg) were evaluated by Raman spectroscopy,
gas chromatography and thermogravimetry.

Volatile products were identified through their mass spectra (a Kratos MS 80 mass spectrometer) and
were also monitored by Raman spectroscopy. Quantification of the volatile products was performed
through their mass spectra and calibrations with authentic samples. Raman spectra were recorded on a
Renishaw (a Ramascope model 1000) raman microscope with a CCD detector using the exciting beam of
an Ar-ion laser (514.5 nm) 50 mW. Solubility of the deposited films was determined by FTIR spectral
measurements of the films (at 2990 - 2810 cm™) before and after wash-up with dichloromethane.
Thermogravimetric analysis of the deposited films was carried out by heating the scrubbed sample (15
mg) in a stream of argon at the rate of 4 °C per minute using Cahn D-200 recording microbalances. The
composition of the outgoing gases was analyzed by an automatic sampling gas chromatograph Hewlett-
Packard GC 5890 equipped with FID detector and a Porapak P packed column) and with a VG gas
analysis LTD mass spectrometer.

PVC (average Mw 62,000) was purchased from Aldrich.

Results and discussion
Irradiation features and volatile products

The pulsed CO, laser irradiation of PVC leads to ablation of the PVC target, formation of volatile
products and deposition of thin solid films that are observed on the substrates and the most surface of the
reactor. The volatile products are hydrogen, hydrogen chloride, vinyl chloride, C,4 hydrocarbons,
benzene and toluene (Fig. 1).
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Figure 1:Typical mass spectrum of the gas phase after laser ablation showing volatile products along
with air components

The proportion between the gaseous and solid products is significantly affected by the laser fluence: the

volatile products are favored at low fluences and the yield of the solid product linearly increases (at the
expenses of the volatile products) with higher fluence (Fig. 2).
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Figure 2: The relative yield of solid deposit as depending on the laser fluence.(Determined after more

than 150 pulses)

The major volatile product is HCI and the other important product is vinyl chloride. The other identified
compounds are produced only in low yields. The relative yield of the two major products depends
strongly on the laser fluence — the H,C=CHCI/HCI ratio increases with increasing laser fluence (Fig. 3).
The amounts of the minor products are virtually unaffected by the laser fluence (Fig. 4).
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Figure 3: The relative yield of vinyl chloride and HCI at different irradiation fluence (determined after

more than 150 pulses)
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Figure 4: The yield of volatile products produced in one pulse as dependent on laser fluence. (¢ HCI, ¢
CH2=CHCI, o benzene, X ethylene)
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Properties of the deposited films

The thin films deposited on quartz and KBr substrates possess, depending on the used irradiation fluence,
different colours: they are white (f= 2.8 Jem™), dark yellow (/=5.6 Jem™) and brown (f=8 - 11 Jem™).

Raman spectra of the deposit (Fig.5) do not possess band characteristic for C-Cl stretch (ca.650 cm™) but
they show characteristic'®'” bands for C-C stretch at 1128 cm™ (v;) and of the C=C stretch at 1518 cm™
(v») in conjugated polyenes, as well as bands assignable '* to higher harmonic and coupling modes at
2247 cm ' (2vy), 2630 cm ' (vi+vy), 3023 cm ' (2v,), 3350 cm ' (3vy), 3720 cm ' (2v+v,), 4097 cm™!
(vi+2v,) and 4482 cm ' (3v,).Considering the known relationship'® between the value of v, and the

polyene chain length (n), we estimate n=13 and get evidence on the presence of relatively long
conjugated polyene moieties in the ablated solid.

Intensity, arb. units

i Uu

500 1500 2500 3500 4500

Raman shift, em-1
Figure 5: Raman spectrum of the film deposited at fluence 6.5 J cm™
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Figure 6: Solubility of the polymer films as a function of time. Curves a, b, ¢, d correspond, in the given
order, to f=2.8,4.7,6.3 and 11 ] cm™

Features from Raman spectra are in keeping with some conjugation of the C=C bonds that disappears due
to C=C bond polymerization. The decrease of the C=C bond absorption with time is more pronounced
with films obtained at higher fluences. This polymerization leads to crosslinking of the deposited chains
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as confirmed by a decrease of film solubility with time (Fig.6). It appears that the polymeric films
obtained at low fluences are initially less crosslinked and that their solubility decreases somewhat with
time. The polymeric films obtained at higher fluences are more crosslinked and their solubility is not
afected by prolonged storage.

Thermal decomposition of the deposit

Thermograms of the deposits show a very similar pattern and the comparison of one of them to that of
PVC is given in Fig. 7. Both decomposition of the deposits and of PVC are two-stage processes yielding a
number of products (methane, ethane, ethene, H,, HCI, vinyl chloride, Cl, and butene and butadiene). The
decomposition of PVC occurs mostly in the first stage, whereas those of the deposits takes place in two
equally important stages (Fig.8) and leaves more residue. The early decomposition of the deposits starting
from above 100 °C yields only H,, HCI, vinyl chloride and Cl,. These compounds together with the
hydrocarbons are evolved at ca.250-500 °C with both PVC and the deposits. We assume that the easier
formation of H,, HCI, vinyl chloride and Cl, and the larger residue after TGA of the deposit is,
respectively, associated with an accelerating effect of the C=C bonds and with some crosslinking in the
deposit.
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Figure 7: Thermal decomposition of PVC (a) and the deposit obtained with fluence 11 J cm™ (b)
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Figure 8: Rate of thermal decomposition of PVC (a) and the solid obtained with fluence 11 J cm™ (b)
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Conclusion

The pulsed IR laser irradiation of PVC at 0.6 e 25 Jem™ yields vinyl chloride, HCI, C,.4 hydrocar- bons,
benzene, H, and toluene and causes deposition of polymeric films that contain conjugated C=C bonds and
less Cl than the initial PVC. The ablative deposition is afected by laser fluence. The irradiations at higher
fluences result in larger portions of the solid deposit (and lower amounts of volatile products), increase
the fraction of vinyl chloride among the volatile products, and practically do not affect the CI content in
the deposit. The deposited polymeric films do not contain aromatic fragments and become intractable
upon prolonged storage, which is explained by polymerization at the conjugated C=C bonds leading to
crosslinking. The films fabricated at medium fluences contain nanosized fibres and necklaces whose Cl
content becomes lower at higher fluences. These features may improve’*' mechanical properties of the
deposited films. The thermal degradation of the deposited films differs from that of PVC and involves
two equally important stages of decomposition. The ablative deposition of PVC can be considered as a
suitable technique for fabrication of intractable crosslinked polyhydrocarbon films possessing nanofibres
with  different content of C-Cl bonds. The laser degradation of PVC into vinyl chloride represents the
first example of thermal degradation of PVC into monomer.
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UTJECAJ Ca/Zn STABILIZATORA NA TERMOOKSIDACIJSKU
RAZGRADNJU MJESAVINA POLI(VINIL-KLORID)/KLORIRANI
POLIETILEN

EFFECT OF Ca/Zn STABILIZERS ON THE THERMOOXIDATIVE
DEGRADATION POLY(VINYL CHLORIDE)/CHLORINATED
POLYETHYLENE BLENDS

Natasa STIPANELOV VRANDECIC, Ivka KLARIC, Tonka KOVACIC
Sveuciliste u Split, Kemijsko-tehnoloski fakultet u Splitu, Zavod za organsku kemijsku tehnologiju,
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Sazetak: Termooksidacijska razgradnja mjesavina poli(vinil-klorida) (PVC) i polimernog modifikatora
kloriranoga polietilena (CPE) istraZivana je metodama diferencijalne pretrazne kalorimetrije i termogravimetrije u
dinamickim i izotermnim uvjetima. Ustanovljeno je da istrazivani sastavi mjesavina PVC-a i CPE-a (sadrzaja klora
42 %) nisu mjesljivi. U temperaturnom podrucju od 50 — 650 °C termooksidacijska razgradnja mjesavina odvija se
kroz dva temeljna razgradna stupnja. U prvom, do 400 °C osnovne reakcije su dehidrokloriranje PVC-a i CPE-q,
premda se brzine i mehanizam razgradnje polimera znatno razlikuju. Istrazivan je utjecaj Ca/Zn karboksilata
razlicitih omjera kalcija i cinka, na toplinsku postojanost komponenata mjesavine. Ca/Zn karboksilati stabiliziraju
PVC mijenjajuci mu brzinu i mehanizam razgradnje ali istodobno utjecu i na razgradnju polimernog modifikatora
CPE-a.

Abstract: The thermooxidative degradation of the blends of poly(vinyl chloride) (PVC) and polymeric modifier
chlorinated polyethylene (CPE) was investigated by means of differential scanning calorimetry (DSC) and
thermogravimetry (TG) under dynamic and isothermal conditions. The immiscibility of PVC and CPE (chlorine
content 42 %) was established for all the investigated compositions of the blends. The thermooxidative degradation
of PVC/CPE blends in temperature range of 50 — 650 °C occurs through two basic degradation steps. In the first, up
to 400 °C, the main degradation reactions are dehydrochlorination of PVC and CPE, but the rates and mechanisms
of the polymers degradation are significantly different. The influence of Ca/Zn carboxylates, with different Ca/Zn
ratio, on thermooxidative stability of the blends components, was also investigated. Ca/Zn carboxylates stabilize
PVC by changing its degradation rate and mechanism, but, at the same time, these stabilizers influence on the

degradation of the polymeric modifier CPE.

Kljuéne rijec€i: Ca/Zn karboksilati, diferencijalna pretrazna kalorimetrija, mjesavine PVC/CPE, termogravimetrija,
termooksidacijska stabilnost

Keywords: Ca/Zn carboxylates, differential scanning calorimerty, PVC/CPE blends, thermogravimetry,
thermooxidative stability

Uvod

Poli(vinil-klorid) (PVC) nepostojaniji je od drugih plastomera i podlozan je razgradnji utjecajem topline,
kisika, svjetlosti i mehanicke energije. Medutim, PVC ima vrlo Siroku primjenu zahvaljuju¢i dobroj
kompatibilnosti s nizom dodataka ¢ime se dobije polimerni materijal Zeljenih preradbenih i uporabnih
svojstava.' Jedan od dodataka, iz skupine polimernih modifikatora, je klorirani polietilen (CPE) pomo¢u
kojeg je moguce u mjesavini s PVC-om ostvariti razli¢ita svojstva. Ovisno o sadrzaju klora u CPE-ui o
njegovom udjelu u mjesavini s PVC-om, moze biti modifikator Zilavosti, sredstvo za poboljSavanje
preradljivosti ili polimerno omeksavalo.’

Proizvode izradene od PVC-a neophodno je oplemeniti sustavima za toplinsku stabilizaciju. Najpoznatiji
su olovni stabilizatori, jeftini i vrlo efikasni ali ekoloski neprihvatljivi. Danasnje norme zastite okolisa
zahtijevaju da se stabilizatori s toksicnim metalima zamijene netoksicnim stabilizatorskim sustavima.
Stoga su fizioloski neskodljivi Ca/Zn stabilizatori (na bazi Ca i Zn soli karboksilnih kiselina), premda
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skuplji i manje djelotvorni, pronasli primjenu u proizvodnji materijala za pakiranje hrane, djecjih
igrataka, zatvarata za boce itd.’ Optimalna svojstava ovih stabilizatora postizu se sinergistickim
djelovanjem Ca i Zn karboksilata tako da Zn karboksilat reagira s PVC-om pri ¢emu se labilni klor
zamjenjuje mnogo stabilnijom esterskom skupinom i sprijeCava progresivno dehidrokloriranje. Budu¢i da
nastali ZnCl, katalizira daljnju razgradnju polimera Ca karboksilat ima zadatak da reagira s ZnCl, i
regenerira Zn karboksilat. Nastali CaCl,, za razliku od ZnCl,, ne pospjesuje dehidrokloriranje.*

Mjesavine PVC-a i CPE-a izvrgnute su utjecaju topline i zraka tijekom proizvodnje i primjene, pa je od
velike vaznosti poznavanje termooksidacijske postojanosti njihovih komponenata. Toplinska postojanost
svakog polimera u mjeSavini moZe biti znatno promjenjena zbog mogucih signifikantnih interakcija
komponenata mjeSavine i njihovih razgradnih produkata. Prema podatcima iz literature mjesljivost,
mehanicka i morfoloska svojstva mjesavina PVC/CPE dobro su istrazena, ali o toplinskoj i
termooksidacijskoj razgradnji ovih mjesavina postoji oskudna literatura.””

Eksperimentalni dio

Za pripremu polimernih mjesavina PVC/CPE upotrijebljeni su komercijalni praskasti polimerizati: PVC
(sadrzaj klora 56 %, K-vrijednost 58+1) proizvoda¢ BorsodChem, Madarska, i CPE (sadrzaj klora 42 %)
proizvoda¢ DuPont Dow Elastomers, Belgija, te stabilizatori: STABILIZATOR 1 (Ca/Zn oleat u
organskom otapalu, omjer Ca/Zn=1,2:1); STABILIZATOR II (Ca/Zn stearat i epoksidirano sojino ulje,
emulzija, omjer Ca/Zn=1,6:1) i STABILIZATOR III (Ca/Zn stearat, prah, omjer Ca/Zn=2,1:1).

Mjesavine PVC/CPE masenih udjela polimera 100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 50/50, 30/70 i 0/100
pripremljene su suhim homogeniziranjem prahova (100 g mjeSavine) u mijeSalici i potom
homogeniziranjem 8 minuta na laboratorijskom dvovaljku pri temperaturi 135 °C. Izvuceni filmovi
priblizne debljine 0,15 mm izravno su presani 4 min pri temperaturi 120 °C uz pritisak 6 N mm™. Na isti
nacin pripremljene su stabilizirane mjeSavine PVC/CPE uz dodatak 2 % svakog od stabilizatora.

Mjesljivost PVC-a i CPE- a istrazivana je u diferencijalnom pretraznom kalorimetru (Perkin—Elmer DSC-
4), u inertnoj atmosferi (protok dusika 30 cm® min™). Ispitak je prvi put zagrijan od 50 °C do 150 °C i bez
zadrzavanja pri konac¢noj temperaturi ohladen na 50 °C. Nakon toga, ponovo je zagrijan do temperature
150 °C i zabiljeZena je DSC krivulja iz koje je odredeno stakliste, 7, (kao temperatura pocetka prijelaza),
taliste, 7; (temperatura u vrsku endoterme), promjena specificnog toplinskog kapaciteta u staklistu, ACp.
Brzine zagrijavanja i hladenja bile su 10 °C min™'. Termooksidacijska razgradnja u DSC-u provedena je u
struji sintetskog zraka (protok 30 cm® min') u temperaturnom podrudju 50 — 400 °C uz brzinu
zagrijavanja 10 °C min”'. Za procjenu termooksidacijske postojanosti odredene su karakteristike DSC
krivulja: indukcijska temperatura oksidacije, /OT (temperatura presjecista tangenti povuéenih uz baznu
liniju i silazni dio egzotermne krivulje), temperatura u vrsku oksidacijske egzoterme, 6,(max) i toplina
oslobodena oksidacijom AH,.

Uzorci mjeSavina (mase 2,0 + 0,2 mg) razgradivani su takoder i u termovagi (Perkin-Elmer TGS-2) u
struji sintetskog zraka (30 cm® min™) i to: dinamicki pri brzinama zagrijavanja 2,5; 5; 10 i 20 °C min" u
temperaturnom podrucju 50 — 650 °C i izotermno pri 240, 250, 260 i 270 °C. Da bi se postiglo izotermne
uvjete ispitci su zagrijavani od 50 °C do zadane temperature brzinom 80 °C min™ i zatim zadrzani pri toj
temperaturi 120 minuta. Odredene su karakteristike dinamickih i izotermnih TG, odnosno DTG krivulja:
temperatura pri kojoj ispitak izgubi 5 % pocetne mase, 6k, temperatura pri maksimalnoj brzini
dehidrokloriranja, 6,4, maksimalna brzina dehidrokloriranja, R4, konverzija pri maksimalnoj brzini
dehidrokloriranja, ¢,4 1 gubitci mase na kraju prvog i drugog razgradnog stupnja, Am, i Am,.

Rezultati i rasprava
Mjesljivost PVC-a i CPE-a istrazivana je diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) u inertu,

znacajke DSC krivulja navedene su u tablici 1. Sve nestabilizirane mjeSavine pokazuju jedno stakliste,
koje odgovara staklistu PVC-a (79 °C) i jednu endotermu, koja odgovara talistu kristala CPE-a (116 °C).
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Buduc¢i da nema bitnog pomaka staklista PVC-a prema nizim temperaturama zbog prisustva komponente
s nizim stakliStem a niti snizenja tali$ta kristalne komponente dodatkom amorfnog polimera, moze se
zakljuciti da su mjesSavine PVC/CPE u podrucju istrazivanih sastava nemjesljive. Dodatkom stabilizatora
snizava se stakliSte PVC-a za nekoliko stupnjeva Sto ukazuje na mjesljivost polimera i stabilizatora.
Pomak talista CPE-a nije uoc¢en, stoga se moze zakljuciti da dodatak stabilizatora ne utje¢e na mjesljivost
ovih polimera.

Tablica 1: Znacajke DSC krivulja mjeSavina PVC/CPE u inertu

Specificni Specifi¢ni
Materijal i udio | StakliSte | toplinski | TaliSte | Materijal i udio | StakliSte | toplinski | TaliSte
stabilizatora °C kapacitet °C stabilizatora °C kapacitet °C
Jg-loc-l Jg-l o1
PVC/CPE PVC/CPE
bez stabilizatora + STAB. 1

100/0 79 0,267 - 100/0 71 0,264 -
90/10 79 0,250 116 90/10 73 0,240 116
80/20 79 0,227 116 80/20 74 0,211 116
70/30 79 0,188 116 70/30 75 0,185 116
50/50 79 0,115 116 50/50 74 0,138 116
30/70 80 0,048 116 30/70 74 0,017 116
0/100 -7* - 116 0/100 -7* - 116

PVC/CPE PVC/CPE

+ STAB. II + STAB. III
100/0 72 0,245 - 100/0 75 0,256 -
90/10 73 0,219 116 90/10 78 0,236 117
80/20 74 0,195 116 80/20 78 0,216 116
70/30 74 0,156 116 70/30 78 0,158 116
50/50 76 0,105 116 50/50 78 0,105 116
30/70 76 0,032 116 30/70 79 0,024 116
0/100 -7 - 116 0/100 -7* - 116

* Stakliste izracunato iz jednadzbe y(6,/°C) = 0,09 x> — 4,64 x +29,19 (x =% Cl,)

Na DSC krivuljama (slika 1) termooksidacijska razgradnja istrazivanih polimera ocituje se pojavom
egzotermi. Oba polimera pokazuju po jednu oksidacijsku egzotermu pri ¢emu je egzoterma CPE-a
pomaknuta k viSim temperaturama. Indukcijska temperatura oksidacije kao i temperatura u vrsku
egzoterme, nize su za oko 40 °C za PVC nego za CPE (slika 2). Na DSC krivuljama mjeSavina egzoterme
koje odgovaraju termooksidacijskoj razgradnji PVC-a i CPE-a stapaju se u jednu. Karakteristicne
temperature, IOT i T}, ostaju gotovo nepromijenjene za mjesavine koje sadrze do 30 % CPE-a, a daljnjim
povecanjem udjela CPE-a u mjesavini obje temperature rastu. Toplina oslobodena oksidacijom PVC-a
iznosi 2970 Jg' i smanjuje se povecanjem udjela CPE-a u mjesavini. Kona¢no, oksidacijom CPE-a
oslobodi se 2050 Jg' (slika 2). Na DSC krivuljama stabiliziranih mjesavina (slika 1), s izuzetkom
mjeSavina sastava 50/50 — 0/100 koje sadrze STAB. 11, odnosno STAB. 111, uocava se takoder samo jedna
siroka egzoterma. DSC krivulje izuzetih mjeSavina pokazuju jo§ jednu malu egzotermu oko 220 °C.
Budu¢i da se povrSina ove egzoterme povecava porastom udjela CPE-a u mjeSavinama ona je posljedica
interakcije Ca/Zn karboksilata s CPE-om. Temperaturne karakteristike DSC krivulja mjesavina PVC/CPE
bez stabilizatora i sa stabilizatorom usporedene su na slici 2.
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Slika 1: Normalizirane DSC krivulje termooksidacijske razgradnje mjesavina PVC/CPE
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Slika 2: Usporedba temperaturnih karakteristika DSC krivulja mjesavina PVC/CPE bez stabilizatora i
sa stabilizatorom

Svi upotrijebljeni Ca/Zn karboksilati snizavaju temperature, IOT i ,(max), PVC-a do 10 °C, a CPE-a za
50 do 75 °C. Temperature razgradnje mjeSavina su to nize §to je ve¢i omjer Ca i Zn u karboksilatu.
Snizenje 10T izrazenije je za mjeSavine koje sadrze vise od 30 % CPE-a. Temperatura ,(max) raste
povecanjem udjela CPE-a do 70 % u mjesavinama koje sadrze Ca/Zn karboksilate, pri ¢emu je najvisa za
stabilizator najmanjeg omjera kalcija i cinka. Dodatak stabilizatora II i III ne utjece na toplinu oslobodenu
oksidacijom PVC-a, dok je STAB. I smanjuje za 30 %. Istodobno dodatak stabilizatora I i III smanjuje
toplinu oksidacije CPE-a za 40 %, odnosno STAB. II za 20 %. Topline oksidacije mjeSavina svih sastava

sa stabilizatorom, nize su od odgovarajucih bez stabilizatora. U tom smislu najdjelotvorniji je stabilizator
L.
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Slika 3: Dinamicke TG (a) i DTG (b) krivulje termooksidacijske razgradnje mjesavina PVC/CPE bez
stabilizatora; brzina zagrijavanja 2,5 °C min™

Rezultat termogravimetrijske razgradnje su TG krivulje (gubitak mase u ovisnosti o temperaturi),
odnosno DTG krivulje (brzina promjene mase uzorka u ovisnosti o temperaturi). Na slici 3 prikazane su
TG krivulje mjeSavina bez stabilizatora. Iz ovih krivulja vidljivo je da se toplinska razgradnja “Cistih”
polimera, kao i mjesavina PVC/CPE razli¢itog sastava odvija kroz dva temeljna razgradna stupnja. U
prvom razgradnom stupnju do priblizno 400 °C osnovni razgradni proces obaju polimera, PVC-a i CPE-a,
je dehidrokloriranje. Medutim PVC se dehidroklorira znatno brze nego CPE. Oblik DTG krivulja u
drugom temeljnom razgradnom stupnju, iznad 400 °C, ukazuje na kompleksnost procesa
termooksidacijske razgradnje, tj. na odvijanje niza oksidacijskih reakcija na dehidrokloriranom lancu
nakon cega slijedi potpuna razgradnja.

Mjesavine PVC/CPE s dodatkom 2 % Ca/Zn karboksilata razli¢itih omjera Ca i Zn takoder se razgraduju
kroz dva temeljna razgradna stupnja. Budu¢i da je predmet interesa ovog rada bilo istraziti utjecaj
polimernog modifikatora i stabilizatora na dehidrokloriranje PVC-a, odredene su karakteristike prvog
razgradnog stupnja i prikazane na slici 4. Medutim, na osnovi tih karakteristika nije moguce donijeti
jedinstveni zakljucak o termooksidacijskoj stabilnosti mjeSavina buduéi da ista ovisi o primijenjenom
kriteriju procjene.
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Slika 4: Usporedba znacajki TG krivulja mjeSavina PVC/CPE bez stabilizatora i sa stabilizatorom
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U svrhu boljeg razumijevanja procesa termooksidacijske razgradnje istrazivanih mjeSavina provedena je
termogravimetrijska analiza i u izotermnim uvjetima. Temperatura izotermne razgradnje, 240 °C,
odabrana je stoga S§to se pri toj temperaturi dehidrokloriranje obaju polimerd odvija prikladnim i
mjerljivim brzinama. Dobivene TG krivulje prikazane su na slici 5. Kroz 120 minuta zagrijavanja PVC se
dehidroklorira gotovo potpuno, a CPE samo djelomi¢no. Porastom masenog udjela CPE-a u svim
istrazivanim mjeSavinama povecava se vrijeme postizanja odredene konverzije razgradnje, odnosno
mjeSavine s ve¢im udjelom CPE-a razgraduju se sporije. TG krivulje mjeSavina koje sadrze vise od 50 %
PVC-a imaju S-oblik karakteristiCan za autokataliticke reakcije, Sto potvrduje kataliticko djelovanje
izdvojenog HCl-a. Krivulje ostalih mjeSavina konveksne su prema ishodi$tu iz ¢ega se moze zakljuciti da
HCI izdvojen iz CPE-a nema kataliticko djelovanje na daljnju razgradnju. Premda su istrazivani polimeri
kemijski sli¢ni, mehanizam razgradnje i termooksidacijska postojanost im se razlikuju §to se moze
objasniti razlikama u mikrostrukturi polimernog lanca. Dehidrokloriranje CPE-a je spora, slucajna
reakcija eliminacije HCl-a, suprotno od brzog dehidrokloriranja PVC-a. Izotremne TG krivulje mjeSavina
s dodatkom Ca/Zn karboksilata imaju S-oblik samo za sastave 100/0 i 90/10 uz STAB. I, odnosno STAB.
II. TG krivulje ostalih mjeSavina konveksne su prema ishodistu, $to znaci da Ca/Zn karboksilati smanjuju
kataliticki utjecaj HCI-a na reakciju dehidrokloriranja. Porast udjela kalcijeva karboksilata u stabilizatoru
takoder smanjuje kataliticki utjecaj izdvojenog HCl-a i/ili ZnCl,.
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Slika 5: TG krivulje izotermne termooksidacijske razgradnje mjesavina PVC/CPE bez stabilizatora i sa
stabilizatorom

Na slici 6 usporedene su TG krivulje PVC-a, CPE-a bez stabilizatora i sa stabilizatorom. Vidljivo je da
Ca/Zn karboksilati usporavaju razgradnju PVC-a a s druge strane ubrzavaju razgradnju CPE-a, i
razgradnja je brza Sto je vec¢i udio Ca u stabilizatoru.
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Slika 6: Usporedba TG krivulja izotermne termooksidacijske razgradnje PVC-a i CPE-a bez stabilizatora
1 sa stabilizatorom

Mjesavine PVC/CPE takoder su istrazivane metodom izotermne razgradnje u peci, uobiCajenoj u
industrijskoj praksi (slika 7). Uzorci folija izrezani su u trake, stavljeni u pe¢ pri 180 °C i svakih 15
minuta izdvojen je uzorak veli¢ine 2 cm. Obojenost uzoraka je pokazatelj razgradnje. Dobiveni rezultati u
skladu su s rezultatima izotermne termogravimetrijske analize. Vidljivo je da se PVC razgraduje najbrze i
da se povecanjem udjela CPE-a u mjeSavini smanjuje obojenost uzorka. Dodatkom stabilizatora
pojavljuje se indukcijski period, nakon kojeg slijedi nagla razgradnja. To je karakteristika djelovanja Zn
karboksilata, kod kojeg Zn klorid koji nastaje reakcijom PVC-a i stabilizatora uzrokuje naglu razgradnju.
Povecanjem omjera Ca i Zn u stabilizatoru produzava se indukcijski period ali se ne sprjecava obojenost
uzorka. Karboksilati dodani CPE-u djeluju tako da STAB. I i STAB. Il poveéavaju obojenost uzorka.
Obojenost mjesavina ovisi o njihovom sastavu i omjeru Ca i Zn u karboksilatu.
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Slika 7: Utjecaj sastava mjeSavine i vrste Ca/Zn karboksilata na obojenost mjesavina PVC/CPE

Toplinska, odnosno termooksidacijska stabilnost pojedinog polimera u mjeSavini ovisi o moguéim
interakcijama komponenata polimerne mjeSavine i/ili njihovih razgradnih produkata. Postojanje
interakcija PVC-a i CPE-a potvrdeno je usporedbom eksperimentalnih TG krivulja s krivuljama
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izradunatih na osnovu pravila aditivnosti.” Na slici 8, na primjeru mjesavine sastava 50/50, prikazane su
eksperimentalne TG krivulje "Cistih" polimera, PVC-a i CPE-a, te krivulja mjeSavine sastava 50/50 koja
je usporedena s izraCunatom TG krivuljom. Vidljivo je da se u odredenom vremenu razgradnje mjesavine
50/50 dostigne manji gubitak mase nego Sto bi se oCekivalo na osnovu pravila aditivnosti. Iz toga se moze
zaklju€iti da usprkos nemjesljivosti PVC-a i CPE-a postoje interakcije ovih dvaju polimera i njihovih
razgradnih produkata u mjesavinama PVC/CPE te da CPE ima stabiliziraju¢e djelovanje na PVC.
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Slika 8: Eksperimentalne izotermne TG krivulje termooksidacijske razgradnje mjeSavina PVC/CPE
100/0, 0/100, 50/50 i izracunata TG krivulja mjesavine 50/50

Na isti nacin usporedene su TG krivulje svih ostalih mjeSavina. Vrijednost interakcija izrazena je
omjerom Aa = (Cleksp — Chaz ) Orac. gdj€ SU Cleisp. 1 Oae. €ksperimentalni i izracunati stupnjevi konverzije.
Vrijednost Aa< 0 ukazuje na povecanu termooksidacijsku postojanost uzorka u odnosu na ocekivanu
prema pravilu aditivnosti. Slika 9 pokazuje da dodatak Ca/Zn karboksilata utjeCe na interakcije
komponenata mjeSavina i njihovih razgradnih produkata. Pritom su interakcije najizraZenije uz dodatak
STAB. II.
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Slika 9: Ovisnost Aa o vremenu razgradnje za mjeSavine PVC/CPE bez stabilizatora i sa stabilizatorom

Zakljuéak

Istrazivane mjeSavine PVC-a s razli¢itim udjelima polimernog modifikatora CPE-a (sadrzaja klora 42 %)
su heterogene. Toplinski stabilizatori, Ca/Zn karboksilati mjesljivi su s PVC-om, ali ne pospjesuju
mjesljivost istrazivanih polimera. Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom u struji zraka nadeno je da
je CPE termooksidacijski postojaniji od PVC-a. Dinamicka termogravimetrijska razgradnja mjeSavina
PVC/CPE odvija se u temperaturnom podruc¢ju od 50 do 650 °C kroz dva temeljna razgradna stupnja. U
prvom temeljnom razgradnom stupnju (do 400 °C) osnovna reakcija kompleksnog razgradnog procesa
obaju polimerad je dehidrokloriranje, ali sa znatno razli¢itim brzinama. Na osnovi karakteristika TG
krivulja nije moguce donijeti jedinstveni zakljucak o termooksidacijskoj postojanosti mjeSavina
PVC/CPE budu¢i da ista ovisi o primijenjenom Kkriteriju procjene. Izotermnom termogravimetrijskom
analizom pri 240 °C utvrdeno je da je dehidrokloriranje PVC-a brza, autokatalitiCcka reakcija, dok je
dehidrokloriranje CPE-a sporija reakcija statistickog uklanjanja HCl-a iz polimernog lanca. Usprkos
kemijskoj sli¢nosti dvaju polimera CPE je termooksidacijski postojaniji od PVC-a, §to se moze pripisati
razli¢itostima u mikrostrukturi polimernih lanaca. Premda su istrazivane mjeSavine heterogene,
interakcije dvaju polimerd i/ili njihovih razgradnih produkata postoje i ukazuju na stabilizirajuce
djelovanje CPE-a na dehidrokloriranje PVC-a. Primijenjenim metodama toplinske analize potvrdeno je da
Ca/Zn karboksilati, dodani mjeSavinama PVC/CPE kao toplinski stabilizatori PVC-a, utjeCu i na
termooksidacijsku razgradnju polimernog modifikatora CPE-a, ali na bitno drugaciji nacin. Omjer Ca/Zn
u karboksilatima (1,2:1; 1,6:1; 2,1:1) razlicito utjece na razgradnju istrazivanih polimera.
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UTJECAJ NANO-PUNILA NA SVOJSTVA RECIKLIRANIH
MJESAVINA POLI(VINIL-KLORIDA) | POLIPROPILENA

EFFECT OF NANO FILLER ON THE PROPERTIES OF RECYCLED
BLENDS OF POLY(VINYL CHLORIDE) AND POLYPROPYLENE

Branka ANDRICIC', Tonka KOVACIC', Ivka KLARIC', Mirela LESKOVAC?, Domagoj VRSALJKO?,
'Zavod za organsku kemijsku tehnologiju, Kemijsko-tehnoloski fakultet, Teslina 10/V, 21000 Split,
*Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Ilica 53a, 10000 Zagreb
branka@ktf-split.hr

Sazetak: Materijalna oporaba mijesanog plasticnog otpada u vecini slucajeva tesko je provediva zbog
nekompatibilnosti polimera sadrzanih u otpadu. Poteskoce se uglavnom odnose na oporabu otpada
nastalog nakon uporabe, a prisutne su i kod recikliranja otpada koji nastaje pri izradbi i obradbi
polimernih tvorevina. Kompatibilnost dvaju polimera moze se postici, pored uobicajenih metoda
kompatibilizacije i dodatkom specificnog punila. U tom smislu istrazivana je mogucnost kompatibilizacije
poli(vinil-klorida) (PVC) i polipropilena (PP) u cilju materijalne oporabe otpada nastalog u procesu
proizvodnje tvorevina od PVC-a ojacanih laminiranjem s PP-om. Istrazivan je ucinak dodatka malih
kolic¢ina precipitiranog kalcijeva karbonata, Cestica nano dimenzija, cija je povrSina modificirana
stearinskom kiselinom (nano-punilo), na kompatibilnost mjesavina PVC/PP. Mjesavine za recikliranje
pripremljene su od izvornog PVC praha s dodatcima te 20 i 30 % otpada s proizvodne linije za
laminiranje (2 i 3 % PP), a udio nano punila bio je 5, 7 i 10 %. Morfologija mjesavina procijenjena je na
temelju SEM snimaka. DSC mjerenja pokazuju snizenje talista PP u recikliranim mjesavinama u odnosu
na izvorni laminat, bez obzira na velicinu Cestica kalcijeva karbonata, Sto je najvjerojatnije rezultat
pojave B kristalne faze PP s nizom temperaturom talista. Dodatak nano-punila ne utjece na
termooksidacijsku stabilnost mjesavina u zraku. Povrsinska energija mjesavina odredena mjerenjem
kontaktnog kuta niza je u mjesavinama koje sadrze modificiran punilo i manji udio PP. Vlacna cvrstoca i
istezanje pri lomu opadaju porastom udjela PP u mjeSavinama. Dodatkom modificiranog kalcijeva
karbonata u mjesavinu s 2 % PP-a ta svojstva rastu proporcionalno s udjelom nano-punila, a u
mjesSavinama s 3 % PP najvise vrijednosti dostizu kad je sadrzaj nano-punila oko 6 %.
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GORIVOST SAVITLJIVOG PVC-a
FLEXIBLE PVC FLAMMABILITY

Milan RAVLIC
ADRIACHEM d.d., Kastel Suéurac
adriachem(@st.htnet.hr

Sazetak: Kruti poli(vinil-klorid)(PVC-U) spada u skupinu polimera povecane otpornosti prema gorenju, zbog
bocno vezanog klora (57 %) u polimernom lancu. Uporaba omeksSavala u savitljivim PVC smjesama bitno smanjuje
otpornost prema gorenju, ovisno o vrsti i udjelu omeksavala. Omeksavala koja u strukturi sadrze klor (klorirani
parafini) i fosfor (fosfati) manje povecavaju gorivost od ostalih omeksavala (ftalati, adipati,...). Antimonov trioksid,
zbog sinergistickog djelovanja s klorom, pokazao se kao ucinkoviti dodatak za smanjenje gorivosti savitljivog PVC-
a, Sto omogucava primjenu veceg udjela omeksavala u savitljivom PVC-u, uz zadovoljavanje zahtjeva smanjene
gorivosti. Gorivost savitljivih PVC smjesa odredivana je metodom odredivanja granicnog indeksa kisika (GIO), a
rezultati istrazivanja obradeni su regresijskom analizom.

Abstract: Rigid poly(vinyl-chloride) (PVC-U) belongs to a group of polymers characterized by an increased
resistance to flammability due to laterally bonded chlorine (57 %) within the polymer chain. The use of a plasticizer
in flexible PVC compounds considerably reduces flame retardancy depending on the type and the content of the
plasticizer used. Plasticizers containing chlorine (chlorvinated paraffin) and phosphorus (phosphates) have less
effect on the increase of flammability than other plasticizers (phthalates, adipates, ...). Due to synergistic action
with chlorine, antimony oxide proved to be an effective additive that reduces the flexible PVC flammability, thus
enabling the use of a higher quantity of the plasticizer in the flexible PVC while also satisfies the requirements for
reduced flammability. The flammability of flexible PVC compounds has been determined by the oxygen index
method, while the test results have been analyzed by a regression analysis.

Kljuéne rijeéi: gorivost, savitljivi PVC, omeksavala, antimonov trioksid
Keywords: flammability, flexible PVC, plasticizers, antimony oxide

Uvod

Iako je kruti PVC izrazito toplinski nestabilan polimer, nije ga moguce preradivati bez uporabe toplinskih
stabilizatora, on spada u skupinu polimera s poviSenom otpornosti prema gorenju. Razlog za to je
¢injenica da PVC sadrzi 57 % klora koji djeluje kao usporavalo gorenja. Dodavanjem omeksavala PVC-u
bitno mu se mijenjaju svojstva (postaje savitljiv), gorivost se znadajno poveéava'. Smanjena otpornost
prema gorenju postaje ogranicavajuci ¢imbenik u primjenama koje zahtijevaju povecanu otpornost prema
gorenju. Omeksavala koja sadrze klor (klorirani parafini) i fosfor (aril fosfati) imaju povecanu otpornost
prema gorenju pa se rabe bilo u kombinaciji s primarnim omekSavalima ili samostalno, ovisno o
sposobnosti omeksavanja i podnosljivosti, za postizanje potrebne otpornosti prema gorenju.

Antimonov trioksid se zbog sinergistickog djelovanja s klorom rabi se kao efikasno usporavalo gorenja'”,
posebno kod savitljivog PVC-a, a njegova ucinkovitost ovisi o vrsti omeksavala.

Za procjenu gorivosti savitljivog PVC-a koriStena je metoda odredivanja grani¢nog indeksa kisika (GIO)
(ISO 4589-1984). Ovom metodom odreduje se najmanja koli¢ina kisika u smjesi s duSikom koja je
potrebna da ispitak gori pod normiranim uvjetima®, a izrazava se u postocima. Visim vrijednostima GIO
odgovara veca otpornost prema gorenju. Polimerni materijali s GIO >25 svrstavaju se u grupu
«samogasivih» materijala.

Obrada rezultata istrazivanja regresijskom analizom omogucava dobivanje matematickih modela koji
opisuju ovisnost gorivosti (GIO) o udjelu omeksavala i sredstva za smanjenje gorivosti.
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Gorivost polimernih materijala

Polimerni materijali zagrijavanjem se razgraduju, a brzina toplinske razgradnje povecava se povisenjem
temperature’. Sastav i koli¢ina razgradnih produkata ovisi o strukturi i sastavu polimernog materijala, te
o temperturi razgradnje'*. Nastali kapljeviti i plinoviti produkti obiéno su lako zapaljivi te izgaraju uz
nastajanje dimnih plinova'~’. Gorenje je egzoterman proces pa oslobodena toplina pospjesuje daljnju
piroliti¢ku razgradnju polimernog materijala™*, odnosno gorenje, slika 1. U sluéaju da oslobodena toplina
nije dovoljna za nastavak pirolize do¢i ¢e do prestanka gorenja.

DIM

!

——— PLAMEN
+ Oy Izgaranje

GORIVI
PLINOVI

Toplina

T Piroliza

L5 POLIMERNI
MATERIJAL

l

NEGORIVI
OSTATAK

Slika 1: Gorenje polimernih materijala

Povecanje otpornosti polimernih materijala prema gorenju moguce je posti¢i dodatcima za smanjenje
gorivosti’ — usporavala gorenja, a koja djeluju na smanjenje dodirne povrsine s kisikom, proces
piroliticke razgradnje i mehanizam gorenja. Uobicajena je podjela usporavala gorenja na one koji djeluju
u kondenznoj fazi i plinskoj fazi>. Usporavala gorenja koja djeluju u kondenznoj fazi imaju zadatak da
uspore piroliticku razgradnju pri ¢emu ¢e nastajati viSe negorivog ostatka, a manje gorivih plinova.
Usporavala gorenja u plinskoj fazi reagiraju sa slobodnim radikalima i na taj naCin smanjuju toplinu
izgaranja. Tvari koje sadrze halogene elemente i fosfor djeluju u kondeznoj i plinskoj fazi, dok metalni
hidrati imaju fizikalno djelovanje, smanjuju dovod zraka u zonu izgaranja i/ili apsorbiraju znacajnu
koli¢inu topline?,

Tvari koje s primarnim usporavalima gorenja bitno povecavaju njihovu aktivnost nazivaju se sinergisti
(fosfor+dusik, halogen+antimon)'”’.

Od usporavala gorenja se zahtijeva da su dovoljno postojana tijekom prerade polimernih materijala, a
dovoljno nestabilna u uvjetima gorenja’.

Eksperimentalni dio

Materijali

Za pripravu uzoraka upotrebljen je suspenzijski PVC INAVIL S 700 G (Inavinil Kastel Sucurac),

omeksavala; dioktil-ftalat (DOP) i diizodecil-ftalat (DIDP) (Iplas Koper), dioktil-adipat (DOA) (Exxon),
klorirani parafin (Kloparin 50) (Caffaro Milano), butil-benzil-ftalat (BBP) (Bayer) i izopropil-fenil-

53



fosfata (Reofos 95) (Ciba Geigy), antimonov trioksid (Chemson) i stabilizator BTS 80 (VEB Chemie
werke).

Priprema uzoraka

Uzorci za ispitivanje utjecaja vrste i udjela omekSavala pripremljeni su smjeSavanjem osnovne smjese
(100 g PVC-a + 1 g stabilizatora) s 10; 20; 30; 40; 50 1 60 phr omeksavala.

Za ispitivanje utjecaja antimonovog trioksida pripremljeni su uzorci sastava: osnovna smjesa s 20, 40 i 60
phr omeksavala i 2; 5; 8 i 10 phr Sb,03, za svaki udio omeksavala.

Odvagane i smjesane smjese homogenizirane su 3 minuta na laboratorijskom dvovaljku pri temperaturi
valjaka od 160 i 170 °C, te su izvucene folije debljine 0,5 mm.

Od pripremljenih uzoraka isje¢ene su epruvete duljine 125 mm i Sirine 60 mm za odredivanje grani¢énog
indeksa kisika.

Gorivost pripremljenih uzoraka odredena je prema metodi ISO 4589-1984, na odgovarajuéem uredaju
tvrtke CEAST.
Rezultati i rasprava

Rezultati ispitivanja utjecaja vrste i udjela omekSavala na gorivost savitljivog PVC-a prikazani su na slici
2.
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Slika 2: Ovisnost GIO o udjelu omeksavala savitljivog PVC-a

Sva istrazivana omekS$avala povecavaju gorivost savitljivog PVC-a povecanjem udjela omeksavala, zbog
smanjenja udjela klora u smjesi (utjecaj «razrijedenja»). Klorirani parafin i fosfatno omeksavalo imaju
manji utjecaj na smanjenje grani¢nog indeksa kisika od ostalih omekSavala, zbog prisutnosti klora i
fosfora koji djeluju kao usporavala gorenja. Utjecaji DOP-a, DIDP-a i DOA na gorivost savitljivog PVC-
a su vrlo sli¢ni i znacajno su veéi od ostalih omeksavala. Utjecaj BBP na gorivost savitljivog PVC-a
manyji je od utjecaja DOP-a, DIDP-a i DOA, $to se moZe objasniti manjim sadrzajem vodika u smjesi (ako
se izraCuna elementarni sastav smjese) i prisustvom benzilne skupine.
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Iz slike 2 lako se mogu odrediti grani¢ni udjeli omekSavala iznad kojih savitljivi PVC gubi svojstvo
samogasivosti (GIO > 25). Grani¢ni udjeli za DOP, DIDP i DOA su 25 phr-a, za BBP je 40 phr-a, dok
klorirani parafin i fosfatno omeksavalo imaju GIO > 25 u istrazivanom podrucju.

Ovisnost grani¢nog indeksa kisika o udjelu omekSavala moze se prikazati opéim modelom, za sva
omeksSavala.

GIO=ax" (1)

Vrijednosti koeficijenta a i eksponenta b, kao i njihove standardne pogreske Aa i Ab, navedene
su u tablici 1.

Tablica 1: Vrijednosti regresijskih koeficijenata i njihovih standardnih pogresaka

Omeksavalo Osnovni modeli Prilagodeni modeli
a Aa b Ab a b |  Ab

DOP 46,34 1,8 -0,195 | 0,011 -0,178 0,003
DIDP 44,97 0,7 -0,191 | 0,005 - 0,180 0,001
DOA 42,14 0,7 -0,171 | 0,005 44 - 0,182 0,001
BBP 43,32 0,8 -0,150 | 0,006 - 0,153 0,001
Klorirani parafin 44 44 1,3 -0,123 0,009 - 0,120 0,002
Reofos 95 42,11 0,8 -0,102 | 0,005 -0,114 0,001

Vrijednosti koeficijenta a krecu se oko vrijednosti grani¢nog indeksa kisika ¢istog PVC-a §to sugerira da
bi koeficijent a trebao imati istu vrijednost za sva omeksSavala. Vrijednosti eksponenta b opisuju utjecaj
pojedinog omeksavala na gorivost savitljivog PVC-a. Ako se umjesto koeficijenta a uvrsti vrijednost
grani¢nog indeksa kisika Cistog PVC-a od 44, a umjesto udjela omekSavala x uvrsti (x+1) i odredi
vrijednost koeficijenta b, dobiti ¢e se model koji za vrijednost x=0 daje vrijednost grani¢nog indeksa
kisika Cistog PVC-a, a ujedno su i standardne pogreske odredivanja koeficijenta b manje, tablica 1.

Grani¢ni indeks kisika 44 predstavlja srednju literaturnu vrijednost koja je eksperimentalno potvrdena.
Prilagodeni model koji opisuje ovisnost grani¢nog indeksa kisika o udjelu omeksavala je:

GIO = 44 (x+1)" (2)

Sto je vrijednost eksponenta b via to je manji utjecaj omek3avala na povecanje gorivosti savitljivog
PVC-a.

Rezultati istrazivanja utjecaja antimonovog trioksida na gorivost savitljivog PVC-a prikazani su na
slikama 3 do 5. Iz prikazanih rezultata vidljivo je da poveéanjem udjela antimonovog trioksida raste
vrijednost GIO, kod svih vrsta i udjela omeksavala u savitljivom PVC-u. Medutim, u¢inkovitost Sb,O3
ovisi o vrsti 1 udjelu omeksavala. Utjecaj Sb,O; na povecanje GIO je izraZeniji kod smjesa s manjim
udjelima omeksSavala. Kod smjesa s udjelom od 20 phr-a omeksavala Sb,O; nema znaCajnog utjecaja
iznad 3 phr-a na povecanje GIO. U smjesama s 40 phr-a omekSavala djelovanje Sb,O; na smanjenje GIO
prosiruje se do 5 phr-a, a u smjesama s 60 phr omeksavala do 8 phr-a.

Utjecaj Sb,O; na smanjenje gorivosti savitljivog PVC-a priblizno je isti kod DOP-a, DIDP-a; DOA i
BBP-a, za razliku od fosfatnog omeksavala, gdje je znacajno manji, slika 3-5.

Ovisnost GIO o utjecaju udjela omeksavala i antimonovog trioksida odredena je primjenom faktorskog
plana pokusa 3° za podru¢je udjela omeksavala od 20 do 60 phr i Sb,0; od 2 do 8 phr. Dobiveni su
modeli opéeg tipa:

GIO = b, +b;x; + byX; + by;x;* + byx,” + byaXys 3)

Gdje je by-op¢i €lan, bj-koeficijenti linearnih ¢lanova, by-koeficijenti kvadratnih ¢lanova i by-koeficijent
meduutjecaja. Regresijski koeficijenti navedeni su u tablici 2.
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Slika 3. Ovisnost GIO o udjelu Sb,0; za savitljivi PVC s 20 phr omeksavala
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Slika 4. Ovisnost GIO o udjelu Sb,O; za savitljivi PVC s 40 phr omeksavala
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Slika 5. Ovisnost GIO o udjelu Sb,Oj; za savitljivi PVC s 60 phr omeksavala
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Tablica 2: Regresijski koeficijenti

Omeksavalo b() bl b2 b11 b22 b12

DOP 27,4 2,85 -3,05 -1,92 0,58 - 0,25
DOA 27,6 2,58 -2,68 -1,95 0,85 -0,12
DIDP 27,8 2,73 -2,88 -2,13 0,72 - 0,08
BBP 30,4 2,83 -2,48 -2,33 0,82 - 0,08
Reofos 95 31,2 0,8 -2,08 -0,5 0,45 +0,15

Indeks: 1- Sb,0s, 2-omeksavalo

Regresijski koeficijenti priblizno su jednaki za istrazivana omekSavala, osim za fosfatno omekSavalo, i
vjerojatno bi se mogao dobiti jedan op¢i model koji bi na zadovoljavajuéi nacin opisivao ovisnost GIO o
udjelu omeksavala (koja ne sadrze fosfor i klor) i antimonovog trioksida. Koeficijenti medudjelovanja by
su beznacajni, $to ukazuje da nema sinergistickog djelovanja izmedu omeksavala i antimonovog trioksida
na gorivost savitljivog PVC-a.

Zakljuéak

Gorivost PVC-a znaCajno se povecava poviSenjem udjela omekSavala. Medutim, povecanje gorivosti
ovisi o vrsti upotrebljenog omeksavala. Omeksavala koja sadrze klor (klorirani paraffin) i fosfor (reofos
95) imaju manji utjecaj na povecanje gorivosti pa se mogu koristiti bez dodavanja usporavala gorenja.
Primjena kloriranog parafina je ograniCena zbog loSijeg omeksavajuceg djelovanja i podnosljivosti, za
razliku od fosfatnog omeksavala koje ima dobro omeksavajuce djelovanje i dobru podnosljivost s PVC-
om. Ovisnst GIO o udjelu omeksSavala moze se prikazati jednadzbom 2, u kojoj je eksponent b
karakteristian za svako omeksavalo.

Primjena Sb,0; za povecanje otpornosti prema gorenju savitljivog PVC-a pokazala se uc¢inkovitom kod
omeksavala s povecanom gorivosti (DOP, DIDP, DOA i BBP). Medutim, djelotvorni udio Sb,O; u
savitljivom PVC-u ovisi o udjelu omeksavala. Kod uporabe fosfatnog omekSavala nema potrebe za
kori$tenjem usporavala gorenja.

KoriStena metoda ispitivanja pokazala se je vrlo prikladnom za procjenu gorivosti savitljivog PVC-a, a
dobiveni matemati¢ki modeli dobro opisuju ovisnost GIO o sastavu smjese.
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PULSED IR LASER ABLATION OF POLY(VINYL ACETATE)

Jaroslav KUPCIK', Jadranka BLAZEVSKA-GILEV'?, Anna GALIKOVA', Josef POLA'
'Laser Chemistry Group, Institute of Chemical Process Fundamentals , Academy of Sciences of the
Czech Republic, 16502 Prague, Czech Republic
’Faculty of Metallurgy and Technology, St. Cyril and Methodius University, 1000 Skopje,
Republic of Macedonia

Abstract: Effect of pulsed IR laser —induced decomposition of poly-(vinyl acetate) (PVAc) was studied by ablative
and non-ablative thermal processing of bulk PVAc. Laser-induced processes (with TEA CO; laser on the P(20) line
of 00°1—10°0 transition (944.19cm™)) differ remarkably from conventional heating of PVAc, which yields acetic
acid and non-polar carbonaceous residue. The ablative treatment at the low-fluence irradiations results in the
formation of volatile vinyl acetate and acetone and leaves the remaining irradiated polymer having an almost
identical structure. The distribution of volatile products differs depending on the irradiation conditions. The low
fluence irradiations (results only in the formation of volatile products) yield vinyl acetate as a major product along
with acetone and small amounts of H; and hydrocarbons. The high fluence irradiations (2.5-22.8 Jem™) (leads to
the formation of both volatile compounds and slightly yellow thin films) yield vinyl acetate, acetone, hydrocarbons
mostly methane, ethane and benzene) acetic acid, (main product) and CO and CO,, together with hydrocarbons and
H, (minor products). Under these conditions, slightly yellow films were deposited in ca.20-45 wt% yield
consequently 80-55 wt% of volatile products. The yield of the solid films depends on the fluence and reaches its
maximum at around 5 Jem™. The properties of the volatile products and the films deposited on special type of
substrates and nearby vessel surface were evaluated by FTIR spectroscopy and TGA analysis. The unsaturated
nature of the deposited films indicate by the FTIR spectra is confirmed by a decrease of film solubility with time.

Kljuéne rije€i: laserska ablacija, lasersko zracenje, poli(vinil-acetat), depolimerizacija
Keywords: laser ablation, laser irradiation, poly(vinyl acetate), depolymerization

Introduction

The conventional thermal degradation of polyvinyls is known as a process in which pendant group is
efficiently cleaved from the polymer backbone and which yields products that are not related to the
monomer. In this process, heterogeneous stages of decomposition cannot be entirely excluded and the
polymer heating is slow. The best known example is the thermal degradation of poly(vinyl acetate)
(PVAc), which has been studied widely for decades.'” The product distribution is dominated by
elimination of acetic acid. This process gives rise to the formation of a carbonaceous residue possessing
conjugated C=C bonds along with cyclic and aromatic units.’

Conversely to many studies on the homogeneous gas-phase decomposition of organic monomers (using
wall-less reactor, shock-tube and laser techniques), intentional examinations of polymer decomposition
under wall-less conditions have not been carried out so far. One of elegant methods for such examination
can be pulsed IR laser irradiation of solid polymer target. Here, the laser radiation interacts only with a
limited volume of polymer body and induces polymer decomposition far from vessel surface. Although
the interaction of the pulsed IR laser irradiation with solid polymers was already reported, the studies
aimed only at polymer ablation and deposition of thin polymer films.”*

This specific process occurs within a temperature jump and is controlled by kinetic rather than
thermodynamic polymer degradation. It is feasible through multiple-photon absorption of energy-poor
infrared photons, which leads to high vibrational excitation density in the polymer and high heating and
cooling rates (respectively, ~10°"" Ks' and ~10*° Ks™ ).'"'7 This ablative process yields polymer films
whose structure differs or not from that of the initial target. For example, the IR laser ablative deposition
(IRPLAD) of almost structurally identical films was demonstrated with irradiation of poly(ethylene
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glycol)'*" and poly(ethylene-alt-maleic anhydride)', whereas significant structural modifications (cross-

linking) of the polymer was reported'' upon irradiation of poly[oxy(tetramethyldisilane-1,2-diyl)].

In the present paper we report on a pulsed IR laser irradiation of PVAc and show that this irradiation
induces thermal decomposition remarkably different from the conventional decomposition of PVAc. We
report on several yet unobserved decomposition paths of PVAc and on the films deposited from the
ablated PVAc.

Experimental

The irradiation of a PV Ac pellet with a transversely excited atmosphere CO, laser (Plovdiv university) on
the P(20) line of 00° 1 — 10° O transition (944.19 cm™ ) was performed using incident fluence 0.6 -
22.8 Jem™ and repetition frequency 1 Hz. The laser beam was focused by Ge or NaCl lenses. The tablet
was housed on a bottom of an evacuated (10 mbar) Pyrex vessel equipped with a side arm with rubber
septum, a PTFE valve and NaCl window and connected to a vacuum manifold furnished with a vaccum
meter. The vessel also accommodated a holder for quartz and KBr substrates. The properties of the films
deposited on these substrates and nearby vessel surface (in total amounts of ~10-15 mg) were evaluated
by FTIR spectroscopy.

Figure 1: Vessel for laser irradiation of PVAc, 1- NaCl lens, 2-NaCl window, 3-rubber septum,
4-P.T.F.E vacuum valve, 5-laser beam, 6-polymer target, 7-ablated currents

The volatile products were identified through their mass spectra and were monitored by FTIR
spectroscopy (a Nicolet Impact Spectrometer), gas chromatography (a Shimadzu 14A chromatograph)
and gas chromatography-mass spectrometry (a Shimadzu QP 1000 mass spectrometer) using 2 m long
Porapak P columns, programmed (30 - 150 °C) temperature and sampling by a gas-tight syringe. The
chromatograph was equipped with flame-ionization detector and connected with a Shimadzu CR 5A data
processor.

Solubility of the deposited films was determined by FTIR spectral measurements of the films (at 1737
cm™') before and after wash-up with acetone. Thermogravimetric analysis of the solid deposit (sample
weight 4-16 mg) were conducted by heating the sample up to 600 °C at the rate of 4 °C/min, using Cahn
D-200 recording microbalances in a stream of argon. The composition of the outgoing gases was
analyzed by an automatic sampling gas chromatograph Hewlett-Packard GC5890 (equipped with FID and
TCD detectors) and a by quadrupole mass spectrometer (VG GAS ANALYSIS LTD Middlewich
England). The original and the residual samples were measured for their FTIR spectra by the KBr pellet
technique.

PVAc (average Mw 167,000) was purchased from Aldrich.
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Results and Discussion

The pulsed IR laser irradiation of PVAc at low fluences (0.5 - 1.5 Jem™ ) results only in the formation of
volatile products, while the irradiation at higher fluences (1.6 - 22.8 Jem™) leads to the formation of both
volatile compounds and slightly yellow thin films deposited on the surface of the vessel and substrates.
The irradiated PV Ac target becomes glassy and remains transparent at 0.5 -1.5 Jem™ or yellowish at 1.6 -
22.8 Jem™ . The distribution of volatile products differs depending on the irradiation conditions (Fig. 2)
and its dependence on the used laser fluence is illustrated on Fig. 3.
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Fig. 2: Typical GC/MS traces of volatile products obtained upon irradiation of PVAc at fluence lower (a)
or higher (b) than 2 J/cm * . The given examples relate to the products distribution observed at 1.6 and 5.2
J/em ? Peak designation: 1 - CHy, 2 - CO,, 3 - C,Hy, 4 - C,Hg, 5 - H,0, 6 - CH;CH=CH,, 7 - CH;C=CH, 8
- CH,=C=CH,, 9 - CH3CHO, 10 - C4Hg, 11 - C4H, 12 - CH,=CH-C=CH, 13 - CH3C(O)CH;, 14 -
cyclopentadiene, 15 - CH;CO,H, 16 -CH,=CHOC(O)CHj, 17 - C;HsOC(O)CH3;, 18- C¢Hs, 19 - C¢Hg, 20
- CGHIO: 21 -CH3-C6H5

The low fluence irradiations yield vinyl acetate as a major product along with acetone and small amounts
of H, and hydrocarbons. Under these conditions, deposition of films on nearby surface was neither
observed by the naked eye not detected on KBr substrate by FTIR spectroscopy. Independent irradiations
of PVAc films on KBr slices (instead of the PV Ac tablets) revealed that the only change in the irradiated
polymer is a continuous depletion of all IR bands, which leaves the total IR spectral pattern of the
irradiated polymer virtually identical. The relative absorptivity of the acetate v(C=0) (1737 cm™ ) and C-
H stretch (2924 and 2972 cm’! ) bands - Ayc-0) /Ay - in the irradiated films remained constant (4.8)
and this indicates that the formation of the gaseous products is accompanied by negligible (if any)
structural changes in the irradiated (and depleting) PVAc.
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Figure 3: Distribution of volatile products as dependent on laser fluence. (After 1500 (f<2 Jem™),
900 (10 Jem 2 <f> 2 Jem™) and 600 ( £>10 J.cm ) pulses

The high fluence irradiations (2.5 - 22.8 Jem™ ) yield vinyl acetate, acetone, hydrocarbons (mostly
methane, ethane and benzene) acetic acid, (main products) and CO and CO, together with hydrocarbons
and H, (minor products). Under these conditions, slightly yellow films were deposited in ca. 20 - 45 wt %
yield (consequently 80 -55 wt % of volatile products). The yield of the solid films depends on the fluence
and reaches its maximum at around 5 Jcm ~ (Table 1).

Table 1: Yield of the volatile and solid products

Fluence, Volatile Solid films,
J.cm? products, wt % | wt %
0.5-1.5 100 0

26 70 30

5.0 55 45

8.6 58 42

11.6 69 31

21 71 29

22.8 78 22

The FTIR spectra of these films resemble that of the initial PVAc (Fig. 4). The only observed changes are
four new bands. The week bands at 3020 and 968 cm™ correspond'® to the trans-CH=CH- configuration
and indicate the absence of molecular elimination of acetic acid, the route well known'® for the thermal
decomposition of alkyl esters with B- hydrogen. The very weak bands at 1077 and 750 cm™ being of less
diagnostic value can be tentatively assigned to COC stretch and =C-H deformation. The relative
absorptivity of the acetate v(C=0) (1737 cm™ ) and C-H stretch (2810 and 3100 cm™ ) bands in the
deposited films, expressed as the Ayc-o) /Ay (c.m) ratio, ranges between 1.9 and 2.4. The ratio decreases
with increasing fluence and is roughly twice lower than the Ayc-o) /Ay (c.ny value for the non-irradiated
PVAc (4.8). The unaltered position of the acetate band and the A,c-o) /A, (. ratios are thus in keeping
with a loss of ca. 50 percent of acetate groups and with the remaining 50 percent of acetate groups
bonded in the same configuration.
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Figure 4: FTIR spectrum of initial PVAc (a) and of films deposited at 2.5 Jecm™ (b)
and 21 Jem™ (c). The arrows show new bands (also in inset)

Thermal stability of the deposited films

Thermal behavior of the deposited films differs from that of the initial PVAc. The comparison of the
decomposition profiles reveals that the deposits lose less weight than the initial PVAc and that the
deposits examined after prolonged staying lose less weight than those freshly prepared. Typical example
is given in Fig. 9. This lower durability of the freshly prepared deposits is related to a lower extent of
crosslinking. We note that the weight decrease is caused by evolution of methane, ethene, ethyne, 1-
butene, acetic acid, carbon oxides (CO, CO,) and also by sublimation. The residues do not possess any
C=0 group.
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Figure 10: Thermal decomposition of the initial PVAC, the freshly prepared deposit (deposit 1) and the
deposit after prolonged staying (deposit 2). (The ablation conducted at 8.3 J/cm ?)

Conclusion

Three previously unobserved thermal paths of the IR laser-induced decomposition of PVAc were
detected. These are the formation of vinyl acetate, the formation of acetone and the ablative deposition of
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polar polymeric films. The formation of vinyl acetate is the first example of thermal degradation of
poly(vinyls) into monomer. The specific features of the laser-induced decomposition of PVAc are
attributed to kinetic controll of the decomposition and absence of heterogeneous contributions of the
decomposition. The relative extent of these paths depends on the laser fluence. The low-fluence
irradiation of PVAc yields vinyl acetate (main product) along with acetone and H,. The high-fluence
irradiations of PVAc result in the formation of a multitude of volatile compounds (vinyl acetate, acetone,
acetic acid, CO, CO,, methane, ethane and H,) and leads to the ablative deposition of polymeric films
containing conjugated C=C bonds and half of the initially present acetate groups. The deposited polymer
films become intractable upon prolonged staying, which is explained by polymerization at the conjugated
C=C bonds leading to crosslinking. The ablative deposition of PVAc allowing fabrication of crosslinked
(intractable) PV Ac-based films suggests more use of the IR laser-induced treatment of the solid linear
chain polymers with pending polar groups.
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UTJECAJ UDJELA SASTOJAKA DRVNO-PLASTOMERNOG
KOMPOZITA NA MEHANICKA SVOJSTVA

INFLUENCE OF INGREDIENT PROPORTIONS IN WOOD-
THERMOPLASTIC COMPOSITE ON MECHANICAL PROPERTIES

Mladen SERCER, Maja RUINIC-SOKELE, Bozo BUJANIC
Sveuciliste u Zagrebu, Fakultet strojarstva i brodogradnje, Ivana Lucica 5, 10000 Zagreb
mrujnic@fsb.hr

Sazetak: Posljednjih godina istraZivanja u svijetu usmjerena su na pronalaZenje novih tipova kompozita, posebno
onih s prirodnim viaknima. Cijene polimernih materijala su u porastu, a dodavanje prirodnih viakana snizava
cijenu proizvoda, u nekim slucajevima i poboljSava svojstva. Poljoprivredno uzgojene biljke kao sirovine za
proizvodnju prirodnih viakana predstavijaju izvor sirovina neovisan o naftnim derivatima, pa su osobito zanimljive
zbog svoje dostupnosti, obnovljivosti i prihvatljivosti s motrista zastite okolisa. U plastic¢arskoj industriji uobicajeno
se kao dodaci (punila i ojacavala) pretezno upotrebljavaju talk, kalcijev karbonat, tinjac, te staklena i ugljikova
viakna. Medutim, posljednjih desetak godina sve se ucestalije rabe kompoziti koji sadrze prirodna, osobito drvna
vlakna. Najvece ogranicenje u primjeni drvnih vlakana za ojacanje je losa meduslojna adhezija izmedu polarnih
hidrofilnih drvnih viakana i nepolarnih hidrofobnih polimera. Stoga se kao prianjalo primjenjuje maleizirani
polipropilen (MAPP). U radu je prikazan utjecaj udjela drvnih viakana i MAPP-a na mehanicka svojstva drvno-
plastomernog kompozita.

Abstract: In the recent years, the research in the world is aimed to the development of new composite types,
especially the ones with natural fibres. Prices of polymer materials are rising, but adding the natural fibres reduces
the product price, in some cases also enhances the properties. Agricultural plants as raw materials for the
production of natural fibres represent the source independent on oil derivatives, so they are particularly interesting
because of their availability, renewability and environmental benefits. Talc, calcium carbonate, mica, carbon and
glass fibres are mainly used as additives (fillers and reinforcing fillers) in the plastics industry. However, in the last
decade, composites with natural, especially wood fibres, are frequently used. The main constraint in the application
of wood fibres as reinforcing fillers is poor interfacial adhesion between polar hydrophilic wood fibres and non-
polar hydrophobic polymers. That is why the maleated polypropylene MAPP is used as coupling agent. The paper
presents the influence of the proportions of wood fibres and MAPP on mechanical properties of wood-thermoplastic
composite.

Kljuéne rije€i: kompoziti s prirodnim vlaknima, MAPP, drvno brasno
Keywords: natural fibre composites, MAPP, wood flour
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UTJECAJ PUNILA TALKA NA SVOJSTVA POLIPROPILENSKIH
| POLISTIRENSKIH KOMPOZITA

THE INFLUENCE OF TALC FILLER ON THE PROPERTIES
OF POLYPROPYLENE AND POLYSTYRENE COMPOSITES

Mirela LESKOVAC, Vera KOVACEVIC, Emi GOVORCIN BAJSIC, Kristijan DROZDEK
Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Zagreb, Marulicev trg 19

mlesko@fkit.hr

Sazetak: U radu su istrazivana mehanicka i toplinska svojstva kompozita na osnovi polipropilenske (PP) i
polistirenske (PS) matrice punjene mineralnim punilom, talkom. Rezultati su pokazali znacajne razlike u strukturi
PP/talk i PS/talk kompozita. Dodatak talka kao punila u polipropilensku matricu povisuje stupanj kristalnosti, Sto
rezultira porastom krutosti kompozitnih sustava, dok je u polistirenskoj matrici dodatak talka rezultirao ojacavanjem
sustava. Mehanicka ispitivanja potvrdila su znacajne razlike u strukturi kompozita i prisutnost jakih interakcija na
medupovrsini polimer/punilo u PS/talk kompozitima, Sto je potvrdeno i proracunom adhezijskih parametara.

Abstract: Mechanical and thermal properties of composites based on polypropylene (PP) and polystyrene (PS)
matrices filled with talc mineral filler were investigated. The results were shown differences in PP/talc and PS/talc
composite structure. The addition of talc filler in polypropylene matrix increases degree of cristallinity of PP, which
results in higher stiffness of the composite systems. In PS/talc composites a reinforcement of PS matrix with talc filler
was observed. Mechanical measurements confirmed significant differences in composite structure and presence of
strong interactions at polymer/filler interface in PS/talc composites, which was confirmed with adhesion parameters
calculation.

Kljuéne rijeéi: polipropilen, polistiren, kompozit, talk, kristalnost, mehanicka svojstva, viskoelasti¢na svojstva
Keywords: polypropylene, polystyrene, composite, talc, crystallinity, mechanical properties, viscoelastic properties
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MEHANICKA | REOLOSKA SVOJSTVA MJESAVINA PS/PE-HD SA
SEBS BLOK KOPOLIMEROM KAO KOMPATIBILIZATOROM

MECHANICAL AND RHEOLOGICAL PROPERTIES OF PS/HDPE
BLENDS WITH SEBS BLOCK COPOLYMER AS COMPATIBILIZER

'Vesna REK ,'Nina VRANJES, *Zelimir JELCIC, *Marica MLINAC-MISAK
'Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Sveu¢iliita u Zagrebu, Maruli¢ev trg 19, Zagreb
*PLIVA, Istrazivanje i razvoj d.o.o., Prilaz baruna Filipovi¢a 29, Zagreb
*DIOKI d.d., Fizi¢ko kemijski laboratorij, Zitnjak bb, Zagreb

Sazetak: Mjesavine polistirena (PS) i polietilena (PE) boljih su svojstava bitnih za konstrukcijske primjene u
odnosu na ciste komponente. PS i PE imaju Siroko podrucje primjene. S tog razloga mjesavine PS/PE su vazne za
recikliranje plasticnog otpada i to s ekonomskog i ekoloskog aspekta. Problem njihove nemjesljivosti moze se
poboljsati dodatkom kompatibilizatora. U radu su ispitane mjesavine PS/PE-HD sa polif stiren — b (etilen — co -
butilen) — b —stiren (SEBS) blok kopolimerom kao kompatibilizatorom. Istrazen je utjecaj sastava mjesavina na
morfolosku strukturu, reoloska i mehanicka svojstva. Reoloska svojstva odredena su dinamicko mehanickom
analizom, DMA. Dobiveni su relaksacijski spektri. Puzavost i modul puzavosti odredeni su u ciklusima
opterecenje/rasterecenje, te su konstruirane temeljne krivulje. Odredena su mehanicka svojstva: prekidna rastezna
¢vrstoca, prekidno istezanje i savojna zZilavost. Na osnovi dobivenih rezultata te njihove korelacije sa SEM
mikrofotografijama, ustanovljen je odnos izmedu sastava mjesavina, mehanickih svojstava i puzavosti. Povecanjem
udjela PE-HD-a u mjesavinama PS/PE-HD/SEBS vrijednosti puzavosti rastu, dok se modul puzavosti i modul
pohrane smanjuju. Rastezna cvrstoéa se smanjuje dodatkom PE-HD-a, a prekidno istezanje i savojna zilavost rastu.
SEM mikrofotografije mjesavina PS/PE-HD pokazuju bolju kompatibilnost PS i PE-HD faza uz prisutnost SEBS-a.

Abstract: Polystyrene (PS) and polyethylene (PE) blends are used in engineering fields, in constructions, because
they have better properties than neat homopolymers. The applications of PS and PE polymers are very wide. From
this reason the PS/PE blends are very important for plastic wastes recycling from the economical and ecological
aspects. The problem of their incompatibility may be improves with compatibilizers. In this paper the influence of
PS/HDPE blends compositions with SEBS as compatibilizer, on the morphological structure, rheological and
mechanical properties are investigated. The rheological properties are measured with DMA analysis. The
relaxation spectra’s are obtained. Creep relaxations and creep modulus are measured in the creep fatigue regime
and master’s curves are created. Tensile strength at break, elongation at break and impact strength are determined.
On the base of the results obtained and their correlation with SEM microphotographs of investigated systems the
correlation between the blend composition, mechanical properties and creep resistance is established and
discussed. The creep increases with increasing amount HDPE in the blends PS/HDPE/SEBS, while the creep
modulus and storage modulus decrease. As the content of HDPE in the blends PS/HDPE/SEBS increses the tensile
strength at break decreases, while the elongation at break and impact strength increase. SEM microphotographs of
PS/HDPE blends reveal better compatibility of PS and HDPE phases in the presence of SEBS.
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MODIFICIRANJE | ANALIZA POLIMERA PRIMJENOM
IONIZIRAJUCEG ZRACENJA

USE OF IONIZING RADIATION FOR POLYMER MODIFICATION
AND ANALYSIS

Irina PUCIC
Institut “Ruder Boskovi¢”, Zagreb, Hrvatska
pucic@irb.hr

Abstract: The chemical nature of a polymer is the most important factor that determines its behavior towards
ionizing radiation. If unsaturations are present in a polymer it predominately crosslinks, while polymers with
saturated carbon chains and hetero atoms mostly degrade. The irradiation conditions (total dose, dose rate,
temperature and atmosphere) determine final result in a particular case. No need for initiator, homogenous
initiation, its rate being independent of temperature are some the advantages of radiation initiation. Monitoring of
the reaction course is relatively complicated so new experimental techniques had to be developed. Radiation
crosslinking of unsaturated polyester resins initiated by “’Co y-radiation revealed the influence of liquid-liquid
transition (caused by breaking of intramolecular hydrogen bonds and resulting short range order disappearance)
on reaction course. The influences of dose rate, electrical field and chemical structure of the resin as well as
postirradiation crosslinking were analyzed. The optimization of irradiaition conditions for poly(ethylene oxide),
PEO, for preparation of polyelectrolytes was impeded by the fact that degradation is concurrent to its crosslinking.
In spite of that polyelectrolyetes prepared of radiation processed PEO had significantly higher conductivity that was
further increased by TiO, nano-grain addition. lonizing radiation is becoming increasingly important for
preparation of nano-grains and nanocomposites.

Kljuéne rije€i: umrezavanje, degradacija, cijepljenje, nanocestice, nanokompoziti, nezasic¢ene poliesterske smole,
brzina doze, postradijacijske promjene, vodljivost, polielektroliti, poli(etilen-oksid), antikorozijske folije, isparivi
inhibitor korozije, PIXE spektroskopija

Keywords: crosslinking, degradation, grafting, nanoparticles, nanocomposites, unsaturated polyester resins, dose
rate, postirradiation, conductivity, polyelectrolytes, poly(ethyene oxide), anticorrosive films, volatile corrosion
inhibitor, PIXE spectroscopy

Uvod

Upotreba ioniziraju¢eg zracenja za iniciranje reakcija polimerizacije a narocito za modificiranje polimera,
umrezavanje 1 cijepljenju kopolimerizaciju, pocela je 50-tih godina proslog stoljeca, literatura o
istrazivanjima i primjeni je obimna, novija saznanja obuhvacena su knjigama i preglednim radovima'™.
Mnoge su prednosti radijacijske inicijacije pred konvencionalnim postupcima: inicijator i/ili katalizator
nisu potrebni pa je Cistoca proizvoda visa. Inicijacija je homogena s energijom aktivacije priblizno je
jednakom nuli, stoga ju je moguce provesti u Sirokom temperaturnom rasponu, pa i pri niskim
temperaturama, kod nekih monomera (naroCito onih u ¢vrstom stanju) to jedini nacin inicijacije
polimerizacije. Mijenjanjem brzine doze moguce je podesiti zeljenu brzinu inicijacije ¢ime se postize
bolja kontrola molekulske mase i veca konverzija. Pri radijacijskoj obradi moze se izbjeci upotreba
otapala i smanjiti emisija hlapivih organskih spojeva (VOC). Ogranicena dostupnost izvora zracenja i
njihova cijena te potrebne mjere zastite od zraCenja otezavaju primjenu radijacijskih tehnika. Glavni
izvori zraéenja u pocetku su bili izotopi (*°Co i *’Cs) a u novije vrijeme linearni akceleratori preuzimaju
taj polozaj zbog moguénosti postizanja znatno vec¢ih brzina doze i lakse zastite od zracenja.

Umrezavanje i degradacija Cesto se odvijaju istovremeno, a koji ¢e od tih procesa dominirati ovisi o

samom polimeru i o uvjetima ozraCivanja. U tablici 1 navedeni su polimeri prema svojstvu da li
degradiraju ili se umrezuju pri ozracivanju u inertnom mediju.
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Tablica 1: Podjela polimera prema ponasanju pod djelovanjem ionizirajueg zracenja

Pretezno se umrezuju:

Pretezno degradiraju:

polietilen

polipropilen

poli(akril-amid)

poliakrilna kiselina, poliakrilati
poliakrilonitril
poli(vinil-klorid)
poli(vinil-fluorid)
poli(vinil-alkohol)

poliizobutilen
poli(viniliden-klorid)
poli(tetrafluoretilen)
polimetakrilati
polimetakrilna kiselina
polimetakrilonitril
poli(a-metilstiren)
celuloza

celulozni acetat
celulozni nitrat

poli(vinil-acetat)
polistiren
poli(etilen-oksid)
poli(etilen-tereftalat)
prirodni kauc¢uk
poliamidi
polisiloksani
poliesteri

Umrezavanje je vjerojatnije kod polimera koji sadrze nezasi¢ene veze ugljik-ugljik. U radijacijski
umrezenom polietilenu uocena je ,,prisjetljivost™ (eng. "memory efect"), sposobnost zracenjem umrezenih
kristalini¢nih polimera da se nakon ozracivanja vrate u pocetno stanje. Ako se polimer umrezen dozom
nesto viSom od doze geliranja grije se iznad temperature taliSta i mijenja mu se oblik (isteZe se), te se
naglo hladi, novi oblik se stabilizira rekristalizacijom. Ponovnim zagrijavanjem iznad taliSta vraca se u
pocetni oblik i hladenjem stabilizira.

Degradacija, smanjenje molekulske mase makromolekule uslijed cijepanja veza, preteze kod polimera s
kvaternim ugljikovim atomom, heteroatomom u glavnom lancu te kod prirodnih i srodnih im polimera
(celuloza i derivati). Potrebno je naglasiti da to nije proces istovjetan depolimerizaciji kod koje polimer
kompletno ili djelomi¢no prelazi u pocetni monomer. Prisutnost kisika razli¢ito utjeCe na pojedine
polimere, pod visokim tlakom kisika polietilen degradira iako se u drugim uvjetima u pravilu umrezuje,
poli(metil-metakrilat) bitno manje degradira u atmosferi kisika nego u inertnoj atmosferi, dok utjecaj
kisika na degradaciju celuloze nije uocen. PonaSanje polimera pod djelovanjem ioniziraju¢eg zracenja
ovisi i o razli¢itim dodacima kao $to su antioksidansi, omeksivaci, boje, punila i dr.. Zbog velike
molekulske mase polimera ve¢ relativno niske doze uzrokuju bitne promjene, moze do¢i i do ciklizacije,
izomerizacije, oksidacije, stvaranja plinovitih produkata, promjena u zasi¢enju lanca i dr..

Ozracivanje uzrokuje promjene fizickih svojstva polimera: elektri¢nih (promjene dielektricne konstante,
porast vodljivosti), toplinskih i mehanickih svojstava. Stupanj kristalini¢nosti najces$¢e se smanjuje, no
kod poli(tetrafluoretilen)a do 40 kGy kristalini¢nost blago raste. Radiolizom polimera u inertnoj atmosferi
stvaraju se i plinoviti produkti, naj¢es$ce vodik, metan, dehidrokloriranjem PVC-a oslobada se klorovodik
a kod poli(metil-metakrilat)a se razvijaju ugljikov monoksid i ugljikov dioksid. U atmosferi kisika
dominirat ¢e oksidacija polimera koja se ve¢inom odvija u amorfnim podruc¢jima, buducéi da kisik tesko
prodire u kristalini¢na podrucja, koja je efikasnija pri nizim brzinama doza.

Radijacijska otpornost je sposobnost polimera da unato¢ ozracivanju zadrzi pocCetna kemijska i fizicka
svojstva, makrostrukturu i mikrostrukturu, t.j. da ne dode do umrezavanja i/ili degradacije. Radijacijska
otpornost izuzetno je vazna za polimere koji se primjenjuju u nuklearnim postrojenjima’. Polimeri s
konjugiranim dvostrukim vezama i aromatskim prstenima (PS, PET) zbog efekta rezonancije imaju vecu
radijacijsku otpornost, a najvecu stabilnost pokazuju poliimidi. Radijacijska otpornost nekog polimera
moze se povecati ugradnjom aromatskih prstena i konjugiranih dvostrukih veza u makromolekulu, te
cijepljenjem polimera nekim stabilnijim monomerom ¢ime se postize unutraSnja zastita polimera.
Vanjska zastita se postize dodatkom malih koli¢ina aromatskih amina i diamina, nitro i halo- organskih
spojeva i dr. koji se ne vezu kemijski s makromolekulom. Radijacijska otpornost ovisi i o temperaturi,
tlaku, raznim defektima u polimernom materijalu i td.. Potpuna zastita od ioniziraju¢eg zracenja nije
moguca.
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Radijacijska cijepljena kopolimerizacija moze se provesti na dva nac¢ina. Manje efikasno ali selektivnije
je ozraCiti polimer kako bi nastali slobodni radikali, a zatim uvesti monomer, izbje¢i ¢e se
homopolimerizacija, no mogu¢ je nastanak blok-kopolimera na mjestima cijepanja lanca osnovnog
polimera zbog degradacije. Ako se ozraCivanje polimera vrsi u prisutnosti kisika nastaju relativno stabilni
peroksidni i diperoksidni radikali pa se cijepljenje monomerom moze provesti i nakon duzeg vremena, na
celulozu i nakon nekoliko godina. Istovremeno ozracivanje polimera i monomera rezultira efikasnijim
cijepljenjem ali nastaju i nezeljeni produkti spontane homopolimerizacije monomera do koje nece doci
ako je monomer u plinskoj fazi. Stvaranje blok-kopolimera moze se izbje¢i upotrebom nizih doza.
Cijepljenje se odvija ve¢inom na povrsini stoga morfolo$ka struktura polimera ostaje nepromijenjena a
moguce je dobiti i pravilne stereoregularne cijepljene kopolimere. PovrSinskim cijepljenjem poboljSavaju
se svojstva polimernih membrana®.

Primjene radijacijske obrade polimera su brojne, u tekstilnoj industriji ioniziraju¢im zracenjem se
modificiraju prirodna i sinteticka vlakna kako bi se smanjio staticki naboj, omogucilo lakSe bojanje,
poboljsala elasti¢na svojstva, i td.. Toplinski stabilni i mehanicki ¢vrsti polimeri (PE, PVC) za izolaciju
zica i kablova, folije za pakiranje, polietilenske pjene za toplinsku i elektricnu izolaciju, za proizvodnju
cijevi i ambalaze, za vanjske gradevinske elemente, kvalitetni premazi kod kojih nema emisije VOC, s
boljim uporabnim svojstvima, dobivaju se radijacijskim modificiranjem. Tu je i umrezavanje sintetskih i
prirodnog kaucuka. U biomedicini prednosti radijacijskih tehnika posebno su znacajne jer omogucuju
biostabilnost, biokompatibilnost i iznimnu ¢istocu proizvoda koji istovremeno moze biti steriliziran. U
hidrogelovima’, koji se koriste za pokrivanje rana, kao nosaci za imobilizaciju bioaktivnih komponenti i
za kontrolirano otpustanje lijekova, aktivne komponente mogu se imobilizirati unutar polimerne matrice
cijepljenom kopolimerizacijom. Radijacijskom degradacijom poljoprivrednih i industrijskih otpada koji
sadrze celulozu moze se proizvesti stocna hrana.

Nedavno, ioniziraju¢e zracenje je naslo i novo polje primjene, pripremu i obradu nanocestica te pripremu
nanokompozita®''. Cilj modificiranja nanocestica'>"> je poboljsanje kompatibilnosti i olak3avanje
umjeSavanja nanocestica u medije drugacijih svojstava. ZraCenjem su inicirana cijepljenja monomera
(N,N'-metilen-bis-akrilamida, vinil-acetata) na povr§inu anorganskih nanocestica (SiO,, CdS; Ag, CaCOs)
itd.

Ozracivanjem brzim elektronima u razrijedenim otopinama polimera (<1 %), priredene su polimerne
nanodestice'’. Pri velikoj brzini doze na makromolekuli nastaje mnogo radikala a kontakt s susjednom
makromolekulom je malo vjerojatan pa dolazi do reakcija unutar makromolekulnog klupka. Za to su
najpogodniji u vodi topljivi polimeri (PEO, PVA, PAA, PVP, PVME) a tako dobivene nanocestice mogle
bi imati biomedicinsku primjenu.

Radijacijska priprema nanokompozita moguéa je na viSe nacina. Istovremenom radijacijskom
polimerizacijom i sintezom nanodestica pripremljeni su, medu ostalim, Ag-PS'’, CdS-PS'’, CdS-PAN",
CdSe-PAN" nanokompoziti. Radijacijskom sintezom nanogestica u prisutnosti polimera prireden je
nanokompozit srebra s celofanskim filmom s vrlo stabilnim optickim svojstvima i znatnom elektricnom
vodljivosti*’. Umjesavanjem nanoéestica u momomer ili smolu koji se zatim radijacijski polimerizira ili
umrezuje prireden je npr, nanokompozit kvarcnih nanocestica modificiranih siloksan metakrilatom s
akrilatom, polimeriziran brzim elektronima® a dobiveni nanokompozit pokazao je izuzetnu tvrdoéu.
Interkaliranjem (umetanjem) polimera, SBS*', PS*2, PMMA® u montmorilonite i zeolite postiZe se
radijacijskom polimerizacijom a nastaju nanokompoziti jer im je jedna dimenzija u nanometarskom
podrudju.

Slijedi nekoliko primjera nasSih novijih rezultata u primjeni ionizirajuéeg zracenja za modificiranje i
analizu polimera.

Eksperimentalni dio

Zragenja uzoraka vriena su u “’Co uredaju y-izvoru Laboratorija za radijacijsku kemiju i dozimetriju, a

PIXE spektroskopska mjerenja na tandem Van der Graaf akceleratoru u Laboratoriju za interakcije
ionskih snopova, Instituta Ruder Boskovic.
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Uzorci: Komercijalne nezasi¢ene poliesterske smole (UP) tipa Chromoplast proizvod Chromos - tvornica
smola Zagreb, za koje je proizvoda¢ deklarirao da se sastoje uglavnom od poli(propilendiol-maleata) s
oko 30% stirena i inhibirane su hidrokinonom, umrezavane su pri razli¢itim temperaturama i razli¢itim
brzinama doze. (PEO)sZnCl, polielektroliti bili su priredeni otapanjem u smjesi voda-etanol neozracenog
i poli(etilen-oksida), PEO, umrezenog zra¢enjem, uz dodatak ZnCl,. Uparavanjem te otopine dobiveni
filmovi suseni su u vakuumu, a nakon toga drzani u eksikatoru. U neke otopine za filmove bila su dodana
TiO, nano-zrna kako bi se dobili nanokompozitni polielektrolit. Komercijalne antikorozijske folije
proizveo je Cortec.

Metode ispitivanja: /n-situ mjerenje elektricne vodljivosti za vrijeme zraCenja vrSeno je pomocu
Keithley 619 elektrometra, a impedancijska spektroskopija polielektrolitnih filmova na impedancijskom
analizatoru izradenom u Laboratoriju za poluvodice, Instituta Ruder Boskovi¢. Uzorci UP ekstrahirani su
u diklormetanu, koncentracija stirena odredena je spektrofotometrijski na Cary 2000. DSC mjerenja
vrsena su na Perkin-Elmer DSC7, uzorci masa od 5 do 15 mg bili su u aluminijskim posudicama u struji
dusika. Brzine grijanja bile su 5 °C/min za polielektrolite, 10 °C/min za djelomi¢no umrezene UP i
antikorozijske folije. IR spektri snimani su na Tenzor 27 FTIR spektrofotometru proizvodaca Bruker u
obliku KBr pastila (UP, PEO) ili filmova (polielektroliti, antikorozijske folije).

PIXE spektroskopija koriStena je za analizu antikorozijskih folija, njen princip prikazan je na slici 1.

Produkdi nuklearmih
reakcija (MRA)

v — Zrake (PIGE)

Strujni puls {(IBIC)

IZbijene (recoil) jezgre
(ERDA)

lonski snop Frolazne Cestice (STIM)

K-zrake (PIXE) Raspréene cestice

Rasprene testice (RES) .~

-

Sekundarni elektroni (SEI) Svietlo (1L}

META [ UZORAK

Slika 1: Interakcije ionskog snopa s uzorkom (metom)

PIXE metoda analize X zraka omoguéuje nedestruktivno odredivanje vrlo malih koncentracija (> 1 ppm)
elemenata 11 > Z > 92 u razli¢itim uzorcima. Spada u grupu IBA (Ion Beam Analysis) metoda jer se
uzorak izlaze djelovanju snopa iona, najces¢e protona, MeV-skih energija u ovom sluc¢aju 6 MV Tandem
Van de Graaff akceleratora. 1z tako pobudenih jezgara dolazi do emisije razliCitih produkata kao
posljedica raznih nuklearnih i atomskih medudjelovanja od kojih je u ovom slucaju najvaznija emisija X -

zraka karakteristicnih za svaki prisutni element Ciji je intenzitet proporcionalan koncentraciji tog
elementa.

Rezultati i rasprava

lako se nezasi¢ene poliesterske smole dugo primjenjuju, kompleksna reakcija njihovog umrezavanja i
dalje se istrazuje. U dijelu temperaturnog raspona, od nesto ispod sobne temperature do 90 °C, u kojem je
izvedeno radijacijsko umrezavanje UP, inicijacija reakcije je moguca jedino ioniziraju¢im zracenjem. U
tom podrugju smo ve¢é ranije uogili vii prijelaz tekuce-tekuée™, (prijelazi tekuce-tekuée javljaju se iznad
stakliSta zbog pucanja sekundarnih valentnih interakcija, intermolekularnih kod nizeg a intramolekularnih
kod viSeg prijelaza) pa smo smanjenje energije aktivacije radijacijskog umrezavanja pri temperaturi koja
odgovara viSem prijelazu tekuce-tekuc¢e objasnili boljom dostupnos¢u dvostrukih veza oligoestera
monomeru stirenu®.

Direktno pracenje reakcija koje se odvijaju pod ioniziraju¢im zraCenjem je otezano pa je mjerenje

promjene elektricne vodljivosti jedna od malobrojnih metoda koja se moZe primijeniti. Nedostatak te
metode je da ne daje podatke o kemijskoj promjeni pa je bila dopunjena ekstrakcijskom analizom kod
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koje je moguce odrediti sadrzaj gela kao i slobodnog stirena u otopini. Te analize osnivaju se na Cinjenici
da, ako se uzorci analiziraju neposredno nakon prekida zracenja, mogu izbje¢i postradijacijske promjene
tako da je doseg reakcije identican dosegu radijacijske reakcije pri dozi pri kojoj je zracenje prekinuto.
Elektricno polje moze utjecati na reakciju §to se vidi iz porasta dosega umrezavanja UP s ja¢inom
elektri¢nog polja (slika 2 lijevo), a to smo objasnili povoljnom orijentacijom poliesterskog lanca koja je
povecavala dostupnost dvostrukih veza za reakciju tako da se kod najjaceg polja gel pojavio pri dozi pri
kojoj ga pri manjim poljima jos nije bilo.

Jedan od vaznih parametara o kojem treba voditi racuna kod radijacijski iniciranih reakcija je brzina doze
o0 kojoj ovisi i brzina inicijacije. Na slici 2 desno vidi se da sadrzaj gela priblizno linearno raste s dozom
kod manje i srednje brzine doze, no kod vece brine doze, doseg raste sporije, a to su potvrdila i elektricna
mjerenja. Kod UP smola, ¢ija reakcija je izrazito egzotermna, velike brzine doze mogu dovesti do jakog
zagrijavanja, narocito debljih uzoraka, pri ¢emu moze do¢i do faznog razdvajanja jer su oligoester i stiren
slabo kompatibilni i mijesaju se u ograni¢enom koncentracijskom i temperaturnom podruéju®. Pocetkom
reakcije umrezavanja nastaje nova komponenta, ¢estice mikrogela, §to dodatno remeti faznu ravnotezu pa
raste vjerojatnost za nastanak reakcijom induciranog razdvajanja faza a ono smanjuje doseg reakcije i
pogoduje homopolimerizaciji stirena koja je potvrdena FTIR-om.
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Slika 2: Radijacijsko umrezavanje nezasiCene poliesterske smole, sadrzaj gela u uzorcima zracenim i
umrezavanim: lijevo - pri nazna¢enim jaCinama elektri¢nog polja; desno - pri razli¢itim brzinama doze A
= 0,096 kGy, B = 0,354 kGy, C = 3,05 kGy

U termogramima djelomi¢no umrezenih uzoraka dobivenim DSC-om razdvajanje faza manifestira se kao
pojava dvostrukog maksimuma (slika 3). Iako su takvi maksimumi uogeni dosta davno®’, u literaturi
najéeSce su pripisivani utjecaju inicijatora i/ili katalizatora. Kako kod radijacijski umrezenih uzoraka nije
bilo takvih dodataka, ocito je da se radi o svojstvu same smole no koje ne pokazuju svi uzorci.
Usporedbom NMR spektara uoceno je da to ovisi o kemijskoj strukturi lanca, u ispitivanim sluc¢ajevima o
zasi¢enoj komponenti oligoesterkog lanca. UP koja je sadrzavala izoftalnu skupinu imala je bolju
kompatibilnost s stirenom pa se pojavljivao jedan maksimum dok se kod one s ftalnom skupinom
pojavljivao dvostruki maksimum.

Razdvajanje faza utjecalo je na tok postradijacijskog umrezavanja. Nastavak polimerizacije ili
umrezavanja nakon prestanka ozraCivanja, postpolimerizacija, kod radijacijski iniciranih reakcija
uzrokuju dugozivué¢i makroradikali koji zaostaju u polimernom sustavu nakon zra¢enja i mogu dalje
reagirati. U slucaju ispitivanih UP uo&eno je znatno postradijacijsko poveéanje dosega umrezavanja™ a,
kod smole s ftalnom skupinom u oligoesterskom lancu moglo se kroz desetak dana pratiti razlicito
ponasanje DSC maksimuma (slika 3): niskotemperaturni, koji je pripisan reakcijama stirena slabi i nestaje
dok visokotemperaturni maksimum, pripisan homopolimerizaciji poliestera, ostaje i nakon
postradijacijskog umreZavanja jer je dio poliesterskih nezasi¢enja u dubini poliesterskog klupka trajno
nedostupan za reakciju osim kod visokih temperatura u DSC-eksperimentu kada dovedena energija
omogucava nadvladavanje sterickih ogranicenja.
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Slika 3: DSC termogrami zaostale reaktivnosti nezasi¢ene poliesterske smole umreZzene do doza 4, 51 6
kGy na oznacene dane nakon zra¢enja (normalizirano na masu uzorka)

Tehnoloska vaznost ¢vrstih elektrolita za koje se vrlo Cesto koristi poli(etilen-oksid), PEO, stalno raste.
PEO je polikristalini¢ni polimer s relativno visokom ionskom vodljivos¢u koja se pretezno odvija u
amorfnoj fazi gdje je i 2 do 3 reda veli¢ine brza pa je poZeljno S§to vise povecati njen udio pri ¢emu treba
zadr7ati dobra mehanicka svojstva. Dodatno, vodljivost se poveéava i dodatkom nano&estica®.

Slika 4: Promjena morfologije polielektolita (PEO)sZnCl, priredenog od radijacijski modificiranog PEO:
lijevo — neozracen, sredina — 200 kGy, desno 309 kGy

Optickom mikroskopijom pracene su promjene morfologije polielektrolitnog kompleksa uzrokovane
modificiranjem y—zratenjem PEO praha za priredivanje polielektrolitnih filmova. U povoljnim uvjetima
dolazi do umrezavanja koje otezava stvaranje sferulita ¢ija je veli¢ina obrnuto proporcionalna dozi (slika
4), a dodatkom nanocestica TiO, prostor za rast sferulita moze se dodatno smanjiti.

Promjene vodljivosti (PEO)sZnCl, polielektrolitnih kompleksa priredenih od nemodificiranog i
modificiranih poli(etilen-oksid)a i entalpije taljenja utvrdene diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom
(DSC) navedene su u tablici 2. Temperatura taliSta sferulita obrnuto je proporcionalna dozi a dodatno se
snizava dodatkom nanocestica. Porast vodljivosti pri taliStu eksponencijalno raste s dozom, osim kod
najvece doze, vjerojatno zbog degradacije. Vodljivost nanokompozitnog polielektrolita priredenog od
radijacijski umrezenog PEO je bitno je veca zbog sinergistickog djelovanja radijacijskog umrezavanja i
dodatka nanocestica. Daljnja istrazivanja imaju za cilj pronalazenje uvjeta zraCenja pri kojima ¢e se
posti¢i optimalna elektri¢na i mehanicka svojstva.

72



Tablica 2: Promjena toplinskih i elektriénih svojstava polielektrolitnih i nanokompozitnih filmova
priredenih od ishodnog i radijacijski modificiranog poli(etilen-oksida)

taliSte
(PEO)gZnCl, IS DSC

(N t°C t°C AH J/g
0 kGy 0,37 62,5 62,6 151,3
0 kGy, TiO, 1,30 64,6 61,5 130,0
200 kGy 1,50 54,7 54,0 1394
200 kGy, TiO, 119,50 40,1 47,3 114,5
309 kGy 196,90 60,1 57,6 143,5
525 kGy 127,50 55,1 52,4 151,3

(1) Faktor povecanja vodljivosti pri taljenju

Pri odredivanju sadrZaja isparivoeg inhibitora korozije u antikorozijskim folijama ionizirajuce zracenje
upotrebljeno je kao sredstvo analize. Antikorozijske folije s isparivim inhibitorom korozije Siroko se
primjenjuju, od zastitnog pakiranja za elektronicke komponente do skladiStenja oruzja. FTIR-om i DSC-
om utvrdeno je da je polimerni nosa¢ u antikorozijskim folijama polietilen niske gustoce.

Isparivi inhibitor korozije, koji se u pravilu koekstrudira s poliolefinom™, difundira iz folija kako bi na
metalnoj povrs$ini stvorio pasivni sloj, pa mu se koncentracija u foliji s viemenom smanjuje. Stoga je bilo
potrebno utvrditi nakon kojeg vremena prestaje difuzija inhibitora iz folije a to je bilo zakomplicirano
¢injenicom da to¢na priroda inhibitora nije bila poznata. Pretpostavljalo se da se rad o organomolibdatnoj
soli u koncentraciji koju nije bilo moguce spektrofotometrijski detektirati niti odrediti klasi¢nim
analitickim metodama bez velike pogreske. Stoga je primijenjena je PIXE (Particle Induced X-Ray
Emission) spektroskopija kod koje je intenzitet zracenja proporcionalan koncentraciji pobudenog atoma
koji emitira karakteristicno X-zraCenje pa osigurava istovremenu kvalitativnu i kvantitativnu analizu.
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Slika 5: Koncentracija molibdena u antikorozijskim folijama odredena PIXE spektroskopijom: lijevo:
podjela folija u skupine po razli¢itoj kinetici otpustanja molibdena; desno: nakon starenja u vakuumu
folija kojima se koncentracija molibdena mijenjala s vremenom (starene folije iste skupine oznacene su
svjetlijim simbolima)

Prema koncentraciji molibdena odredenoj PIXE - spektroskopijom i deklariranoj starosti folije, uzorci su
podijeljeni u tri skupine (slika 5 lijevo). U jednoj su bile folije s koncentracijom molibdena ispod 4 000
ppm koja je bila podjednaka u uzorcima razli¢ite starosti. U druge dvije skupine uzoraka koncentracija
molibdena bila medusobno bitno razli¢ita, oko 6 000 ppm odnosno 8 000 pm za novu foliju i razliito se
mijenjala s staroscu folije. 1z tog je zakljuceno da iz folija s 4 000 ppm i manje molibdena viSe nema
difuzije isparivog inhibitora korozije. Kako bi se potvrdila ova podjela i donekle predvidjelo trajanje
zastite od korozije, folije iz druge dvije skupine izloZene su starenju u vakuumu pri 50 °C i povremeno im
je kontrolirana promjena mase. Nakon 8 mjeseci, ponovo su tim uzorcima snimljeni PIXE-spektri i
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uoceno daljnje znatno smanjenje koncentracije molibdena koje je bilo razlicito za svaku skupinu uzoraka
¢ime je potvrdena i difuzija isparivog inhibitora korozije kao i podjela folija u skupine prema kinetici
njegovog otpustanja (slika 5 desno). S odredenom rezervom moze se procijeniti da ispitivane folije
emitiraju inhibitor oko 7 godina®'.

Zakljuc¢ak

Kao zakljucak najbolje je ponoviti prednosti radijacijskog modificiranja polimera: homogena inicijacija
bez inicijatora i/ili katalizatora, temperaturna neovisnost i mogucénost reguliranja brzine inicijacije,
smanjena upotreba otapala i emisija VOC, priprema Cistih i, po potrebi, sterilnih uzoraka. 1z prikazanih
rezultata vidi se i mogucnosti ionizirajuceg zracenja u prikupljanju novih saznanja. Unato¢ nekim
teskoc¢ama koje donosi potreba zastite od zracenja i relativno mala dostupnost uredaja za ozraCivanje,
navedene prednosti daleko nadmasuju te nedostatke.
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TOPLINSKA IvMEHANIéKA SVOJSTVA MJESAVINA
TERMOPLASTICNOG POLIURETANA | POLIPROPILENA

THERMAL AND MECHANICAL PROPERTIES OF
THERMOPLASTIC POLYURETHANE/POLYPROPYLENE BLENDS

Emi GOVORCIN BAJSIC' ,Vesna REK', Mirela LESKOVAC' , Ivan SMIT?
'Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Zagreb, Maruli¢ev trg 19
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egovor@marie.fkit.hr

Sazetak: U cilju poboljsanja toplinskih svojstava (toplinska postojanost), mehanickih svojstva i sto je takoder vrlo
vazno snizenje cijene kostanja, elastoplastomernom poliuretanu (TPU) se kao modifikator svojstava dodaje
polipropilen (PP). U radu su toplinskim metodama (DSC i DMA) istrazena toplinska svojstva, kao i kompatibilnost
TPU/PP mjesavina pripremljenim ekstrudiranjem u Haake Record 90 dvopuznom ekstruderu. Odreden je i stupanj
kristalnosti mjesavina, kao i njihova struktura primjenom rendgenske difrakcije (WAXD). Rezultati dobiveni
mehanickom analizom pokazuju promjene mehanickih svojstava izmedu TPU/PP 80/20 i TPU/PP 60/40. Analizom
WAXD krivulja uocena je inverzija faza u ovom podrucju koncentracija. Rezultati dobiveni toplinskim metodama
ukazuju na djelomicnu kompatibilnost istrazenih sustava. Do djelomicne kompatibilnosti dolazi zbog slabih
medupovrsinskih interakcija i adhezije izmedu nepolarne kristalaste faze i polarne elasticne faze.

Abstract: Polypropylene (PP) may be blended with thermoplastic polyurethane (TPU) to improve TPU's thermal
properties (thermal stability), mechanical properties and to reduce TPU’s cost. In this work, the thermal properties
and compatibility between TPU and PP was explored by means of dynamic mechanical analysis (DMA) and
differential scanning calorimetry (DSC). The blends were prepared by melt mixing using a Haake Record 90 twin—
screw extruder. The degree of the cristallinity has been also investigated by DSC. The crystalline structure of the
blends was investigated using wide-angle X-ray diffraction (WAXD). The results show that the mechanical
properties changed between TPU/PP 80/20 and TPU/PP 60/40 blends. Analysis of WAXD curves revealed matrix
— dispersed phase inversion in this concentration region. DMA and DSC results indicated partial miscibility of
polypropylene with polyurethane in the TPU/PP blends due to the lack of interfacial interaction and adhesion
between the nonpolar crystalline PP and polar TPU phases.

Klju€ne rije€i: poliuretan, polipropilen, polimerne mjesavine, kompatibilnost, kristalnost, mehani¢ka svojstva
Keywords: polyurethane, polypropylene, polymer blends, compatibility, crystallinity, mechanical properties

76



Polimerni materijali i dodatci polimerima/Polymeric materials and additives
Izlaganje na skupu/Conference paper, Zagreb, 17. i/and 18. studenoga/November 2005.

OPTICKE KARAKTERISTIKE POLISTIRENA
OPTICAL PROPERTIES OF POLYSTYRENE

Vesna SKUNCA, Zelimir JELCIC*
Dioki d.d. Tvornica polistirena DOKI, HR — 10000 Zagreb, Zitnjak b.b.
*Pliva, Istrazivacki institut, Farmaceutska tehnologija, Prilaz baruna Filipovi¢a 19, 10000 Zagreb
vesna.skunca@dioki.hr

Abstract: Transparence and translucence of general purpose polystyrene are usually determined visually. Since
eyes as perceptors are subjective observers, errors are possible in assessment of clearness, haze and shade of
"uncoloured" polystyrene. However, clearness and haze can be exactly determined by spectrophotometric
measurements made in the visible part of the spectrum from 400 to 700 nm on the samples of polystyrene moulded
parts. Thus, clearness as the optical property of both uncoloured and coloured polystyrene is determined by
spectrophotometric measurements performed in two possible ways. One way is to measure transmission of clear
samples, and the other is to measure their remission (reflexion) using black and white standard samples as the base.
The basic characteristic of transparent samples is that they are pervious to light. Samples can be either clean-
which means that they do not disperse light at all or that they do only to a very limited extent — or hazy
(translucent), i.e. they disperse light.Using spectrophotometer Macbeth 2020+, with diffusion measuring geometry
8% UV component (UV filter) included, and specular component included, the transmission and remission
measurements.. The samples were plates of 3 mm in thickness having different clearness and haze properties. In the
case of PS-GP of the 678E type measurements were made on: (1) transparent samples, (2) samples at the bottom
limit of specification range and (3) translucent, slightly yellow samples. In polystyrene of the 680L type
measurements were performed on: (1) transparent, (2) translucent, and (3) very translucent samples. The
identification of clearness and haze of samples was determined by transmission measurements with percentage of
transmitted light and percentage of K/S values. It was confirmed by remission values, specifically by quantified
absorption values (absorption constant K) and quantified dispersion values (scatter constant S), percentage of
opacity and finally visually. In this process, an error in classification was made only by visual identification.

Klju€ne rije€i: prozirnost, mutnoca
Key words: transparence, translucence

Uvod

Polistiren je plastomer koji se rabi kao alternativni materijal za izradbu optickih stakala. Opticka kvaliteta
proizvoda karakterizirana je svojstvom lomnosti (ranije indeks loma svjetla, engl. index of refraction),
Abbe-ovim brojem odnosno relativnom disperzijom i transmisijom. Na izbor “opticke” plastike za
proizvod utje¢u osim lomnosti, Abbe-ovog broja i transparentnosti i mehanicka, te toplinska svojstva,
upojnost vode i dr. Lomnost plastike ovisi o molekulnoj masi i raspodjeli molekulne mase, te upojnosti
vode'. Op¢enito opticke karakteristike plastomera odlucujuée su za uspjesno lasersko zavarivanje. Svako
bojilo i ostali dodatci integrirani u plastici dovode do razli¢itog optickog ponaSanja, a time utjeCu na
proces zavarivanja. Osnovno je pri tome da su optiCke karakteristike plastike predocene fizikalnim
veliinama transmisije -“T”-, refleksije -“R”- i apsorpcije -“A”-. Kada su izvrSena transmisijska i
refleksijska mjerenja , apsorbancija odgovarajueg energijskoga sadrzaja preraCunava se pomocu
jednadzbe: R+T+A=1, te se moZe prikazati unutar trokuta’. Prozirnost (transparentnost) kao vazno
opticko svojstvo polistirena odreduje se spektrofotomerijskim mjerenjima na dva nacina, ovisno o
namjeni proizvoda. Jedna moguénost je mjerenje transmisije, a druga moguénost je mjerenje remisije
(refleksije) prozirnih ispitaka u vidljivom dijelu spektra. Pojam remitirane svjetlosti koristi se kod
instrumenata, gdje se svjetlost difuzno rasprSuje unutar Ulbricht-ove kugle. Osnovna karakteristika
transparentnih uzoraka je da propustaju svjetlost. Uzorci mogu biti Cisti, Sto znaci da ne rasprsuju svjetlost
ili vrlo malo, te mutni (translucentni), odnosno da raspriuju svjetlost’. Osnovni fenomen boje obojenog ili
“neobojenog” tijela, u ovom slucaju transparentnog i translucentnog polistirena, objaSnjava se
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apsorpcijom i rasprSenjem svjetlosti, bez obzira da li svjetlost prolazi kroz obojeno tijelo ili se od njega
remitira ( reflektira). Kubelka-Munkova teorija ili “teorija dviju stalnica (konstanti)” kvantizira apsorpciju
i rasprSivanje transmitirane ili reflektirane svjetlosti za svaku valnu duljinu vidljivog spektra sa dvije
stalnice: K, stalnica apsorpcije i S, stalnica rasprsivanja®. Najvazniji parametar pri mjerenju transmisije je
debljina sloja mjerenog ispitka °. Ispitci koji se usporeduju moraju biti istih debljina sa maksimalnom
varijacijom debljine od x5 %. Razli¢ita konstrukcija spektrofotometra moze davati bitno razlicite
rezultate mjerenja. Rezultate izmjera transmisijskih ispitaka moguce je jedino onda usporedivati, kada su
ispitci mjereni na razli¢itim spektrofotometrima sa istom geometrijom mjerenja’. Vrijednosti rasprienja
svjetlosti kod mutnih ispitaka samo transmisijskim mjerenjima, nepotpuna su karakterizacija. Stoga su za
potpuno 6poirnanje mutnih ispitaka potrebni rezultati remisijskih mjerenja sa crnim i bijelim etalonskim
ispitkom’.

Rezultati i rasprava

Na spektrofotometru Macbeth 2020+ sa difuznom mjernom geometrijom 8°, sa uklju¢enom UV
komponentom i sa uklju¢enom komponentom sjaja, gdje se zbraja samo 4 % sjaja od povrsine ispitka,
izvrSena su transmisijska i remisijska mjerenja prozirnog polistirena PS-GP 678E, te prozirnog i mutnog
PS680L i to po deset ispitaka, tj. plocica debljine 3 mm, razli¢itih karakteristika prozirnosti i mutnoce.

Na slici 1 prikazani su transmisijski spektri u ovisnosti o valnoj duljini od 400 do 700 nm za uzorak od
deset ispitaka prozirnog polistirena tipa 678E. Transmisijski spektar vidljivog dijela svjetlosti najbolja je
identifikacija “neobojenog” ili obojenog prozirnog tijela.Sve matematicke transformacije spektra iz CIE —
XYZ koordinata- ', kao §to su prikaz formulacija za toleranciju boje razli¢itih uzoraka, nisu toliko
vjerodostojne kao spektar. Formulacije za indeks Zutoce prozirnog “neobojenog” tijela, ne odgovaraju
vizualnom dojmu boje, dok kod mutnih i pokrivnih uzoraka, vrijednosti indeksa zuto¢e odgovaraju
vizualnom dojmu.Ispitak broj 9 vizualno je odreden na donjoj granici specifikacije, a ispitak broj 10
vizualno je odreden kao slabo mutni i Zutkasti. Svi ostali ispitci odredeni su vizualno kao visokoprozirni
plavkastoga tona boje. Iz transmisijskoga spektra vidljivo je, da se ispitak broj 1 nalazi na donjoj granici
specifikacije, kao i ispitak broj 9. Na slici 2 prikazane su krivulje ovisnosti apsorpcije i rasprSenja
transmitirane svjetlosti u ovisnosti o valnoj duljini. Ispitak broj 7 koji najvise propusta vidljivi dio
svjetlosti, ima najnize vrijednosti apsorpcije i rasprSenja. Mutnoca je kvantitativno odredena u postotnom
udjelu neprozirnosti (opaciteta) remisijskim mjerenjima prozirnih i mutnih plocica polistirena sa crnom i
bijelom standardnom podlogom. Neprozirnost idealno pokrivnog tijela iznosi 100 %, $to znaé¢i da kod
vizualnog promatranja takvog tijela preko crne i bijele podloge nema nikakvih razlika®.
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Slika 1: Transmisijske krivulje deset ispitaka od PS-GP 678E
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Slika 2: Krivulje ovisnosti apsorpcije i rasprSenja transmitirane svjetlosti za deset ispitaka od PS-GP
678E
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Slika 3: Neprozirnost (opacitet) u % za deset ispitaka od PS 678E i PS 680L
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Slika 4: Vrijednosti stalnica apsorpcije remitirane svjetlosti K, za ispitak izvan specifikacije (10) i ispitke
na donjoj granici specifikacije (119)
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Na slici 3 prikazane su izmjerene vrijednosti neprozirnosti u postotku za deset ispitaka polistirena tipa
678E 1 680L.Vrijednosti neprozirnosti ve¢ kod 10,45 % ukazuju na slabu mutnocu, uzorak broj 1 1 10 iz
serije 678E 1 svi ispitci iz serije 680L, osim onih 1 i 3. Na slici 4 prikazane su vrijednosti apsorpcije
remitirane svjetlosti za dva ispitka polistirena, koji se nalaze na donjoj granici specifikacije, te za ispitak
izvan specifikacije (broj 10). Vrijednosti apsorpcije svjetlosti ispod 0,02 izuzetno su male i ljudsko oko
moze pogrijesiti pri procjeni slabe nijansiranosti i niske mutnoce uzoraka.

Zakljuéak

Idealno neluminiscentno prozirno i neobojeno tijelo ne apsorbira niti ne rasprSuje svjetlost. Idealna
propusnost kod neluminiscentnih (nefluorescentnih i nefosforescentnih) tijela iznosi 100 %. Prozirnost
otpresaka debljine 3 £ 5 % mm polistirena 678E 1 680L u vidljivom dijelu svjetlosti nalazi se ispod 90 %,
a zamucenje ispod 80 % transmitirane svjetlosti. Mutnoca se kvantitativno odreduje u postotnom udjelu
neprozirnosti remitirane svjetlosti. Nijansiranost prozirnog polistirena tesko se odreduje formulacijama za
tolerancije boja, jer su vrijednosti stalnica (konstanti) apsorbcije transmitirane i remitirane svjetlosti
izrazito male.
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Abstract: During the last few years the potential of natural fiber-based composites has received considerable
attention among the scientists all over the world for their promising specific properties and for both economic and
environmental benefits in global trend toward sustainability. The main advantages of natural fibers are their
relatively high stiffness, desirable property for the use in composite materials, and their low cost and origin from
renewable resources. On the other hand, having good mechanical properties and the added value of recyclability,
PP has become favored polyolefine for natural fiber reinforced composites, already finding commercial acceptance
in automotive industry. Within the EU-project ECO-PCCM, different eco-composites based on natural fibers and
eco-friendly polymer matrices or biodegradable polymers are investigated. In this paper the results of PP-based
eco-composites, reinforced with kenaf fiber, recycled paper and rice straw are reported. Consolidation of kenaf/PP
preforms, containing different fiber-to-matrix ratio, was performed by hot pressing, and the mechanical properties
have been characterized by tensile and bending test, as well as by DMTA. Rice straw/PP composites were prepared
by extrusion and further compression molding. The obtained composites have been characterized by tensile and
impact test, DMTA and TGA. The obtained results have shown good potential of all used natural reinforcements for
PP.
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Abstract: In the demand for environmental friendly polymer composites of lower price, during the last decade the
attention has been focused on the thermoplastic composites with recycling ability. So far, among the main obstacles
for broader application of thermoplastic composites has been the high viscosity of thermoplastic polymers, which in
turn increases the price of the final product. The decreasing of the production costs could be accomplished via
implementation of textile techniques by processing of performs, in which the reinforcing fiber and the matrix are
brought close together in a filament form. In the next step, the textile preform is consolidated into composite by
different methods. Various types of hybrid yarns (core and cover, commingled, side by side, FIT and schappe type)
and structures for composite application (woven, warp knitted, non-woven, braided and more recently weft knitted
fabrics) have been recently designed. In this paper mechanical properties of glass fiber reinforced composites, with
PP and PET matrices, produced from various textile structures by hot pressing, have been compared. The
composites from woven, warp knitted, nonwoven and braided structures have shown high mechanical properties, as
a result of orientation of reinforcing fibers in the textile preform. Due to curved forms of the loops, the composites
from weft knitted fabrics show lower mechanical properties. However, weft knitted structures are highly flexible
with potential of shaping and production of 3-D forms via deep drawing technique. The influence of preform
stretching on mechanical properties of weft knitted glass/PP composites is estimated, and it was shown that due to
the loop geometry and inherent knit structure, the best results are achieved by wale stretching. Mechanical
properties of biaxial composites produced from warp knit performs (40 % glass fiber) were similar to those of glass
fiber powder impregnated prepregs (FIT): tensile strength 280-300 MPa; tensile modulus 13-14 GPa. Uniaxial
glass fiber/PP warp knit composites, pressed under different conditions, exhibit tensile strength of 580-600 MPa
and tensile modulus of 26-28 GPa.
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PRIPRAVA | KARAKTERIZACIJA POLIMERNOGA
NANOKOMPOZITNOG MATERIJALA

g
PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF A POLYMER
NANOCOMPOSITE MATERIAL

Zvonimir MATUSINOVIC, Marko ROGOSIC, Juraj SIPUSIC
Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Maruli¢ev trg 19, Zagreb
zmatus@fkit.hr

Sazetak: Anorganska se punila ugraduju u polimernu matricu radi poboljSanja svojstava matrice. Svojstva
nastaloga kompozitnog materijala u velikoj mjeri ovise ne samo o svojstvima punila i polimera, nego i o kvaliteti
dodira i svojstvima granice faza polimer/punilo. Posebice velika dodirna povrsina ostvaruje se uporabom punila
manje velicine cestica. Granicni su primjer tzv. nanokompozitni materijali, punjeni Cesticama nanometarske
velicine. Prakticnu poteskocu predstavija kvalitetno umjesavanje, dispergiranje, nanocestica u plastomernu matricu
zbog kohezije nanoprasaka i nekompatibilnosti organske i anorganske faze. Stoga je u ovom radu primijenjena
metoda in situ polimerizacije, pri kojoj se punilo mijesa s monomerom, a polimerizacija se inicira nakon
umjesavanja. Kao potencijalno nanopunilo za polistiren, poli(metil-metakrilat) i njihove kopolimere pripravijen je
Ca,AlL(OH),(CsHsCOO),xH,0 (tetrakalcijaluminat hidrat modificiran benzoatnim anionima, CABZ) iz razreda
anorganskih faza slojevite strukture. Punilo je karakterizirano metodom rendgenske difrakcijske analize (XRD),
infracrvenom spektroskopijom (FTIR) te metodama toplinske analize (diferencijalna pretrazna kalorimetrija /
termogravimetrijska analiza, DSC/TGA). XRD je pokazao pocetno raslojavanje punila kao posljedicu ugradnje
benzoatnih aniona izmedu anorganskih slojeva. Pripravijeno punilo umijesano je s monomerom stirena, pri cemu
se pretpostavilo da ¢e ugradeni benzoatni anioni pridonijeti penetraciji monomera medu slojeve punila i njegovom
daljnjem raslojavanju. In situ polimerizacija stirena inicirana je toplinski. Nastali kompozitni materijal
karakteriziran je XRD, FTIR, DSC i TGA metodama. XRD pokazuje nestanak karakteristicne slojevite strukture
punila, $to upucuje na nastanak nanokompozitnog materijala. Debljina jednoga sloja punila iznosi 0,4 nm.

Abstract: Inorganic fillers are incorporated within polymer matrices to improve their properties. The properties
of formed composite materials are largely dependent not only of the properties of filler and polymer, but on the
quality of the polymer/filler contact and interface properties as well. Particularly large contact surfaces are
achieved by diminishing the filler particle size. A limiting example is found in the so-called nanocomposite
materials with filler particle size in the range of nanometers. A practical problem is found when mixing (dispersion)
of nanoparticles within the thermoplastic matrix is to be achieved, due to the cohesion of nanopowders and
incompatibility of organic and inorganic phase. Therefore, the in situ polymerization method was applied in this
work; the filler was mixed with the monomer, and polymerization was initiated afterwards. Tetracalcium aluminate
hydrate modified by benzoate anions (CABZ, Ca,Al,(OH);»(CsHs;COO),xH,0) from the class of layered inorganic
phases was prepared as a potential filler for polystyrene, poly(methyl methacrylate) and their copolymers. The filler
was characterised by the X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR) and thermal analysis (differential
scanning calorimetry / thermogravimetric analysis, DSC/TGA) methods. XRD results pointed to the initial
delamination of the filler as a consequence of the incorporation of benzoate anions between the inorganic layers.
The filler was mixed with the styrene monomer; here it was presumed that the incorporated benzoate anions would
promote the penetration of styrene monomer between the filler layers and contribute to the further delamination. In
situ polymerization of styrene was initiated thermally. The formed composite material was characterized by the
XRD, FTIR, DSC and TGA methods. XRD showed the disappearance of the characteristic layered structure of the
filler, which pointed to the formation of a nanocomposite material. The thickness of the monolayer is approximately
0.4 nm.
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UTJECAJ KOMPATIBILIZATORA NA MORFOLOGIJU |
REOLOSKA SVOJSTVA MJESAVINA POLIPROPILENA |
POLISTIRENA VISOKE ZILAVOSTI

THE EFFECT OF COMPATIBILIZER ON MORPHOLOGY AND
RHEOLOGICAL PROPERTIES OF PP/PS-HI BLENDS

Tamara HOLJEVAC GRGURIC', Vesna REK', Zelimir JELCIC?, Marica MISAK-MLINAC®
! Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Maruliéev trg 19, Zagreb, Hrvatska
* Pliva, Prilaz baruna Filipovi¢a 29, Zagreb, Hrvatska
* Dioki d.d., Fizi¢ko kemijski laboratorij, Zitnjak b.b., Zagreb Hrvatska

Sazetak: Uporabna svojstva polimernih mjesavina definirana su sastavom mjeSavina, reoloskim svojstvima faza,
uvjetima prerade, te kompatibilnoséu komponenata. Nekompatibilnost polimernih komponenata rezultira slabom
adhezijom izmedu faza i losim mehanickim karakteristikama materijala, Sto se znacajno moze poboljsati dodatkom
kompatibilizatora. U radu je istrazen utjecaj stiren-etilen/butilen-stiren blok kopolimera, SEBS, kao
kompatibilizatora na preradbena i primjenska svojstva, te morfologiju mjesavina polipropilena i polistirena visoke
zilavosti, PP/PS-HI. Mjesavine PP/SEBS/PS-HI pripremljene su u dvopuznom ekstruderu Haake Record 90.
Reoloska svojstva mjesavina u preradi pracena su mjerenjem momenta vrtnje, kapaciteta i tlaka tijekom
ekstrudiranja. Ispitana su mehanicka svojstva pripremljenih mjesavina; prekidna cvrstoca, prekidno istezanje, te
savojna Zzilavost po Izodu. Dinamicko-mehanickom analizom odredene su primarne viskoelasticne funkcije
materijala. Mehanicka i reoloska svojstva mjesavina PP/SEBS/PS-HI korelirana su s morfoloskom strukturom
istrazenom skenirajucim elektronskim mikroskopom. Dobiveni rezultati ukazuju da stiren-etilen/butilen-stiren blok
kopolimer poboljsava kompatibilnost mjesavina polipropilena i polistirena visoke Zilavosti. Rezultati SEM analize
ukazuju na smanjenje velicine Cestica disperzne faze, PS-HI, i povecanje adhezije izmedu faza. Dodatkom SEBS blok
kopolimera povisuje se Zilavost i prekidno istezanje mjesavina PP/PS-HI.

Abstract: The final properties of polymer blends depend on processing conditions, composition of the blends,
rheological properties of phases and compatibility of polymer components. The poor mechanical properties of
polymer blends and low adhesion between the phases are results of the incompatibility between polymeric
components, what can be improved by addition of compatibiliser. In this work, the effect of compatibiliser
styrene/ethylene-butylene/styrene block copolymer, SEBS, on processing, rheological properties, and morphology of
PP/PS-HI blends has been investigated. Processing behaviour of PP/SEBS/PS-HI blends was followed by
measuring torque, output and melt pressure in the twin extruder Haake Record 90. The strength, elongation at
break and impact strength of investigated blends were examined. The primary viscoelastic functions, storage
modulus, E°, loss modulus, E", and loss tangent, tgo, were obtained by dynamic mechanical analysis. The
mechanical and rheological properties of investigated blends were correlated with the morphology obtained by
scanning electron microscopy. The results of SEM analysis show that SEBS block copolymer act as a compatibiliser
in immiscible PP/PS-HI blends. The stronger interactions of SEBS between the disperse phase, high impact
polystyrene and the matrix, polypropylene, results in reducing the average particle size of PS-HI, and increasing the
interfacial adhesion between the both phases. The addition of SEBS block copolymer increases toughness and
elongation at break of PP/PS-HI blends.

Klju€ne rije€i: polimerne mjesavine, kompatibilizator, SEBS blok kopolimer, reoloska svojstva, morfologija
Keywords: polymer blends, compatibilizer, SEBS block copolymer, rheological properties, morphology
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Presentation Outline

« Who are Solvay (Solvay Advanced Polymers)?
 What are high performance Polymers?
e Semi-crystalline Materials
« Amodel (PPA)
« Ixef (PAA)
o Xydar & Primef (LCP & PPS respectively)
« Amorphous Materials
 Udel (PSU
 Radel A (PESU)
 Radel R (PPSU)

e Conclusions
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SOLVAY GROUP

SOLVAY TODAY

* Founded in 1863 by Ernest SOLVAY

« Commercialised newly patented
soda ash process

« 30,000 Employees

e 2004 sales of 7.9 M EURO

e 2004 net earnings of 541 M EURO (record)
e Tradition of scientific innovation

* Represented in over 50 countries
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SOLVAY STRATEGY

Drive growth via increased focus on specialty
products

. Implemented mid 1990s

. Substantial change in portfolio and earnings
profile

Earnings from specialties:
1995 - 30%
2004 - 60-70%
Solvay Advanced Polymers
« Formed after acquisition of BP’'s
Engineering Polymer business
Asset swap for HDPE & PP assets

SOLVAY
GROUP
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SOLVAY
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WHAT ARE HIGH PERFORMANCE PLASTICS?

‘ RELATIVE PERFORMANCE OVERVIEW
TORLON® PAI/PI
SUPRADEL"™ HTS |PEEK/PK KADEL®
RADEL" R PPSU
o LCP XYDAR"
RADEL" A PES PVDF
ACUDEL' PPSU-Blends | | PRIMEE®
UDEL’ PSU PPS PPA AMODEL"
PA 4.6
P PAR PA MXDG IXEF*"
MINDEL" PSU-Blends PCT
/ PPC HIGH-PERFORMANCE
éP POLYMERS
&/ PBT  PET
& PC
f e PA 6/6,6
POM
ABS pMma | | F-modified PE-UHMW FOLYMERE
/ PP
PS
PE-HD
SAN
COMMODITY
PVC PE-LD POLYMERS
amorphous | semi-crystalline
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SOLVAY ADVANCED POLYMERS PORTFOLIO

 Semi-crystalline polymers e Amorphous polymers -
e usually opaque, Polysulfones
chemically resistant, good » generally transparent, high
fatigue resistance, usually dimensional stability, good
used with glass fibre, chemical resistance and
mineral and impact toughness
modifiers.
« Amodel (PPA) e Udel (PSU)
o |IXEF (MXD-6)  Radel A (PES)
o Xydar (LCP)  Radel R (PPSU)
 PRIMEF (PPS)
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TECHNOLOGY CAPABILITY

Customer's Material

Requirements

* Performance

* Processing

* Price

* Agency/Regulatory

Polymer
Development

s Alloys
* New Base Polymers Utilizing
our Expertise in:
base polymer chemistry
process development
manufacturing & engineering

Application Development
with Existing Products

* Part & Mold Design
(FEA, CAD, Mold Flow)

» laterial Selection

= Fabrication Techniques/Options

* Assembly & Secondary Operations
* Application Testing

3 Product
Development

» Modification of Existing Base
Polymers with Additives

* Enhance/Align Performance
and/or Processing Characteristics
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Semi-crystalline Product Range

Amodel
|x ef
Primef
Xydar

Solvay
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AMODEL

PRODUCT PACKAGE

AMODEL® PPA is...
Modified 6,T semi-aromatic polyamide

PA 6,T
il

T %—(CHz)a— V-9
9

o 0 O
Modified with addition of... | [I) llj
HO — C)— or  HO—C)—(CH,)g— S)—HO

AMODEL® compounds have enhanced performance
characteristics vs. conventional midrange engineering
polymers
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AMODEL

PRODUCT PACKAGE

KEY AMODEL® FEATURES

The AMODEL® brand offers a diverse set of products that balanced performance over
a wide range of application requirements

Excellent short and long term temperature capability
 Heat deflection temperature of 280°C, Continuous use temperature of 170°C

Strength of aluminum, stiffness of steel and the flexibility, ductility and impact of hard
rubber

 Tensile strength: 200 MPa
Flexural modulus: 11,600 MPa)
90% retention of properties @ 50% RH

Outstanding electrical properties

Excellent chemical resistance

Superior performance in automotive and aircraft fluids, and superior to most other polymers
Special resistance to glycol and water attack

Dimensional stability
33% less moisture absorbance vs. traditional nylon 6 or 6,6 or 4,6
Slower rate of moisture absorbance
Lower coefficient of linear expansion (CLTE) than PA 6,6 particularly below 130°C
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KEY AMODEL® FEATURES

The AMODEL® brand offers a diverse set of
products that deliver exceptional thermal
performance

Structural Materials
 Added strength for larger, thicker parts

Toughened
Product offering ranges from rigid snap fit to flexible
repeated snap fit products

Aesthetic
Excellent surface finishes

Flame Retardant
Excellent performance in flow, blister resistance, RTI,
SMT, IR Reflow
Antimony free product

Agency Listings
UL, FDA, KTW, CSA, NSF, WRc

AMODEL
PRODUCT
PACKAGE
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KEY AMODEL® FEATURES

Performance originates from the polymer
backbone while keeping the processing of the
material in mind

Hot oil moldable grades
For molding operating conditions greater than 110°C
Products designated by the 1XXX nomenclature

Hot water moldable grades
For molding conditions less than 110°C
Products designated by the 4XXX, 5XXX or 6XXX
nomenclature

Stock shapes

Can be fabricated with a variety of secondary
operations
Welding, over-molding, bonding, etc.

AMODEL
PRODUCT
PACKAGE
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AMODEL
PRODUCT PACKAGE

TYPICAL APPLICATIONS
Automotive

Heating and
Cooling
Electronics

Fuel Systems
Mechanical Parts
Transmission
Lighting
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AMODEL

PRODUCT PACKAGE

TYPICAL APPLICATIONS

Electrical/Electronics

J Electronic Connectors
 Light Emitting Diode Devices
. Electrical Distribution & Control

Consumer/Industrial
 Oll Field Equipment

« Lawn and Garden Tools
«  Consumer Appliances

«  Safety Equipment
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IXEF

PRODUCT PACKAGE

IXEF® PAA is...

Semi-aromatic polyarylamide
Unique structure imparts unique properties

I I
T & —(CHy, — & — .ﬁ)— CHy —
v

— CH, — ﬁ) 1

U

IXEF compounds have...
- The highest strength to weight ratio of any semi-crystalline material
- The lowest cost per unit of stiffness of any semi-crystalline material
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KEY FEATURES

High strength

* Flexural strength up to 400 MPa

High stiffness

* Tensile modulus up to 24,000 MPa

Good dimensional stability

* Very low creep; superior to that of most engineering
plastics

e Low moisture absorption relative to conventional
polyamides

* Low thermal expansion; similar to metal or metal
alloys

Excellent surface finish

» Superb surface finish for a reinforced product

High flow properties

» Easily fills thin sections

Easy Processing

e Broad injection parameters window IXEF

 Low mold shrinkage
« High Reproducibility EE%EESE
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KEY PRODUCTS

Glass reinforced: 1022, 1032
Very high stiffness and strength

Glass reinforced flame retardant: 1521
Very high stiffness and strength
UL 94 V-0 at 1.6mm

Impact-modified glass reinforced: 1622
Higher impact, excellent stiffness

Mineral/glass reinforced: 2030
Stiffness in both directions, lower warpage,
dimensional stability

Mineral reinforced: 2011
Lowest warpage, very high dimensional
stability and excellent surface appearance

Friction & wear grades: 3006, 5002

Contains carbon fiber, glass fiber and/or
PTFE

IXEF
PRODUCT
PACKAGE
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IXEF
PRODUCT PACKAGE

TYPICAL APPLICATIONS

Automotive / Off road vehicles
- Door handles
 Clutch cylinders

. Steering components
- Roof racks

- Seating
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IXEF

PRODUCT PACKAGE

TYPICAL APPLICATIONS

Telecommunications
. Structural Frames

. Antenna holders
Business machines

. Shafts

. Paper feeding systems
Furniture

. Chairs Frames

. Table Supports

. Lighting fixations
Consumer electronics
- Shaver Components
. Internal supports
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XYDAR

PRODUCT PACKAGE

XYDAR LIQUID CRYSTAL POLYMER

Semi- crystalline polymers

Key features

outstanding strength at extreme temperatures

excellent resistance to virtually all chemicals, weathering, UV
radiation and burning

excellent flow properties
excellent wrap resistance
Very high RTI (220°C)

Applications

E/E: connectors, and component utilising surface mount
technology

devices having difficult-to-fill geometry, require resistance to
warp, strong weld lines and compatibility with VPS/IR reflow
environments

106



Dodatak: Komercijalno-tehnicko predavanje

XYDAR

PRODUCT PACKAGE

XYDAR — TYPICAL APPLICATIONS
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PRIMEF

PRODUCT PACKAGE

PRIMEF POLYPHENYLSULFIDE
Semi- crystalline polymers

Key features
e continuous use temperature up to 220 °C
* remarkable fire resistance

» excellent chemical resistance (organic and mineral based
products even at high temperature)

 Dimensional stability
e Easy processing

PRIMEF® 4000 series

Compounds based on PPS resins reinforced with 40% of glass fibres
for parts requiring high thermomechanical performance

PRIMEF® 7000 series

Compounds based on PPS resins reinforced with glass fibres and
mineral fillers specially selected to improve specific properties
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PRIMEF - TYPICAL APPLICATIONS

Electrical / Electronics

« Bobbin supports, connectors, circuit
breaker parts

Automotive:
e Pumps, turbo compressor parts, oil sumps,
cases

Chemical, petrochemical industry
« Pumps, impellers, valves fittings

PRIMEF
PRODUCT
PACKAGE
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Amorphous Product Range

Udel
Radel A
Radel R

Solvay

Advanced Polymers
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PACKAGE
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SULFONE POLYMERS
PRODUCT PACKAGE

diphenylene sulfone  eiher function
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SULFONE POLYMERS

PRODUCT PACKAGE

PROPERTY DIFFERENCE BETWEEN ARMORPHOUS
AND SEMI-CRYSTALLINE POLYMERS

Optical Warpage Creep Stiffness
good good good good
|
bad N bad N bad N bad
Amorphous Crystalline Amorphous Crystalline Amorphous Crystalline Amorphous Crystalline
i Stress-cracking
Stiffness Crystalline Dynamics
good good
. . M
Amorphous Crystalline Amorphous Crystalline
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SULFONE POLYMERS

PRODUCT PACKAGE
KEY PROPERTIES

e Amorphous

 Transparent, slight amber
 Dimensional stability
 Good resistance to alkali and

 Food, water and medical approvals
* Available in neat, GRF, colours, high

and low MFI versions

 Good overall mechanical properties

acids

UDEL RADEL A RADEL R

PSU PES PPSU
Tg (°C) 190 220 220
Overall Chemical Resistance © © © © OO
Hydrolyses resistance © © © © OO
H20 Absorption ©O0O © © ©
Flammability ® © OO © OO
Stiffness © © © OO ©
Impact resistance © © © © OO
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SULFONE POLYMERS
PRODUCT PACKAGE
MAIN GRADES
Udel Radel A

. : . A-100, A-200 & A-300: Standard grades
P-1700: Standard injection moulding |, A.320 & AG-330: 20% & 30% glass

grade reinforced grades
« NT 06 Color factor 0-60 Radel R

« NT 11 Color factor 60-110
 Cl 2611 clear (blue) color
« BK 1615 IR transparent/ visually
opaque
 P-3500: Standard extrusion & blow
moulding grade

« P-3703: Easy flow injection moulding
grade

« P-1700 MG11: Standard injection
moulding grade, certified as to be
biocompatible

e GF-110: 10% glass reinforced grade
e GF-120: 20% glass reinforced grade
e GF-130: 30% glass reinforced grade
e
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R-5000: Standard injection moulding grade
R-5100: neat, opaque

R-5500: Standard extrusion grade

R-5800: easy flow grade

R-7XXX: Grade for aircraft interiors
R-4XXX developmental series
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SULFONE POLYMERS

PRODUCT PACKAGE

UDEL (PSU) - TYPICAL APPLICATIONS

« Food service components

e Plumbing parts
 Faucet components
e Fittings

e Membranes

e Laboratory animal cages

 Automotive Fuses

« Battery components

 Medical Devices
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SULFONE POLYMERS
PRODUCT PACKAGE
RADEL A (PES) - TYPICAL APPLICATIONS

Automotive fuses

Membranes o (’

Electrical power devices

ESD matrix trays _ I
Adhesive for Non-Stick cookware i “

Light reflectors (automotive &
none-automotive)
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SULFONE POLYMERS

PRODUCT PACKAGE

RADEL R (PPSU) - TYPICAL APPLICATIONS

 Medical trays
 Medical devices
e Surgical instruments
« Plumbing fittings
* Institutional food service trays
o Aircraft interiors
« Transformer wire coating
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SOLVAY

ADVANCED POLYMERS

CONCLUSIONS

« Solvay Advanced Polymers have the largest Portfolio of High
Performance polymers!

 Whenever performance criteria are critical to you — from physical
or thermal properties to processing & agency approvals —
Contact Solvay!

e Thinking of using or replacing die cast metal or brass —
Contact Solvay!

e E-maill; lana.hamberger@solvay.com or
brian.alexander@solvay.com
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SOLVAY

ADVANCED POLYMERS

North America

Solvay Advanced Polymers, L.L.C.
4500 McGinnis Ferry Road

Alpharetta, Georgia 30005-3914 - USA
Phone +1.770.772.8200/+1.800.621.4557 (USA only)

Fax +1.770.772.8454

Austria/Germany/Switzerland
Solvay Advanced Polymers GmbH
Rossstrasse 96
D-40476 Dusseldorf, Germany
Phone +49.211.5135.9000
Fax +49.211.5135.9010

Benelux and rest of Europe
Solvay Advanced Polymers Belgium
Industriepark De Bruwaan 9
B-9700 Audenaerde, Belgium
Phone +32.55.33.9505

Japan
Solvay Advanced Polymers K.K.
3rd Floor, Nihon Seimei

Ichibancho Bldg., Ichibancho 23-3, Chiyoda-ku

Tokyo 102-0082, Japan
Phone +81.3.5210.5570
Fax +81.3.5210.5580

Singapore
Solvay Asia Pacific, P.T.E. Ltd.
8 Cross Street #24-01
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