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SAZETAK

Poli(vinilkk I or i d) (PVC) je girokoprimjenjivani pl e

ingenjerskih malriorker au plodjriebd j ava u gr-alevi n:

je gto do njegove toplinske razgradnje dol az
od stakligta (80 AC). M-@ lmodu i sen mijenjatb doldatkans k a s
razl itlabtiilhi zat or a i modi fi kator a, aditiva,

promijeniti svojstva PVe&a . Kao dodatak za pobeskj gnogjjee dou
magnezijev hidroksid (Mg(OH). Mg(OH), pripada skupini jedinstvenih anorganskih spojeva

kojse wuobil ajeno koriste za smanjenje zapal]
i stragivan | e utrjaengejaturd siallastodkpaijeladey R GPHMjenom

di ferencijalne pretragne kal ori metgtaklagsteg ( DSC)
prijelaza PVGa u mj egavi mamiae sj g OWH) L e nou ocbd ed mncea t
utjele na temperatur-a. sTakbdlhsest ogsprij ¢lamz ac
dodatka Mg(OH)n a k ar a k t e r i -8 todndbsnoestrukturipPd/& updtrielljena je

infracrvena spektroskopija (FTIR).

Kliul ne rijeli: rdad¢ra elkalinfaeiemaspeaekiroskapija, magnezijev
hidroksid, poli(vinitklorid)



SUMMARY

Polyvinyl chloride (PVC) is avidespreaglastomerianaterial and one of the most important
engineering polymrs widely used in construction. dih disadvantagef PVC is that heat
dissipation comes relatively early at a temperature just above the glass of the material itself
( 8 0). However, the thermabroperties of PVC can be varied by the addition of various
stabilizers and modifiers, additives, which in small amounts can significantly alter PVC
properties. Magnesium hydroxide (M®H),) is added as an additive to improvke
properties of PVC. Mg(OH)belongs to a group of unique inorganic compounds commonly
used to reduce thgnition of polymeric materialdn this thesis the influence of the addition

of magnesium hydroxide to the glagansition temperature of pdlinyl chloride) was
investigated.The Differential Scanning Calorimet§pSC) was used to determine the glass
transition temperaturef ®VC with the addition Mg(OH)and it was fouad that the addition

of Mg(OH), did not affect the glass transition temperature of PVC afTalldetermine tk
influence of Mg(OH) attachment on PVC characteristmr PVC structure,Infrared

Spectroscopy (FTIR) was used

Keywords: differential scanning calorimetry, infrared spectroscapyagnesium hydroxide,
polyvinl-chloride



SADRZAJ

LY@ PRSP PRPRIR 1
X @ B N o o ST 2
1.1, Poli(vinil-KIOrd) (PVC) .....uiiiiiiee ittt e a e e 2
1.1.1.  Proizvodnja PVEa........cuuuuiiiiiiiie ettt eeee e e e e e e e e e eeeaaanannnnns 3

I I U o To ] (=] o= W VA S 4
1.1.3.  DOALCE PV CGU .....uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiit ettt nneas 6
1.2. Magnezijev hidroKSid..............ouueuiiiiiiiiceeeeiiiiiiiss e e e e e e s seeesssns e e e e e eeeeaeeessesnsnnendd
1.21. Magnezijev hidroksid i njegovo dobivanje iz morske vade.......................t

13. Diferencijalna pr.et.r.agna..kal.or.i.metoija

1.4. Infracrvena SPEeKrOSKOPIJA..........coeviiiuiiiiiiimme e ere e 12
2. EKSPERIMENTALNIDIO ....uu et 15
A T |V = (= ] = PP PP PP P PP PPPPPPPPPP 15
2.2, Priprema UZOTAKa..........oooiiiiiiiiitinees sttt e e s eeeessbees e e e e e e e e e e e e e e e s emmeees 15
2.3, KarakterizacCija UZOTAKaL............uuuuuiriiiiiiieeeiiiiiiiie et eemr e e e e e 16

231. Diferencijalna pr.et.r.agna.kal.or.i.m@trija

2.3.2. Infracrvena SpektrosKopIja..........ooooiiiiiiiiiiiieer e 17

3. REZULTATI T RASPRAVA ..t 18
31. Diferencijalna pr.et.ur.agna..kal.ori.meflgija

3.2. Infracrvena SPeKirOSKOPIJA. .....cuuiiiiiiiieiii e 23

A, Z A KL J UL A K e e et e ernme e e 29

S, LITERATURA L e ane e e e 30



UvoD

Poli(vinil-k I or i d) (PVC) j e girokoprimjenjivani p I
reagira s raznim dodatcima danas je W SVij
kl orida). Dobiva se najlegle procengmoma pol i
Amorfan je materijal obzirom na nizak stupanj stereoregularngstinanjaPVC jejedan od

najvagnijih i nkenjiers&i i maok o gneaplad. vGnd rj satvvau
nedostatak ovog poli mer nog mdgetdelazirglaavhoaanp, e t a |
pri temperatur.i tiekt an eg a mo ov i famied roitpdisiskaa k( 8 0O
svojstva PVGa mogu se mijenjati dodat kom aditigaz | 1 | it
koj i [ u malim kolilinama mobguZlzo@tdanapgrojmil
za oluvanjem okoliga nugno je istragat: n o
ekol ogki prihvatl jivim dodat c takage i mdgeedijgan o0 d
hidroksid Mg(OH),, koji s e uobil ajeno kori sti z a S manj

materijala’

Stoga je idj ovog rada utvrditi utjecaglodatkaMg(OH), na temperaturu staklastog prijelaza i
strukturu PVC-a primjenom diferencijalne pre t r a Kaloemetrije i infracrvene

spektroskopije



1. OPCI DIO

1.1.  Poli(vinil-klorid) (PVC)

Poli(vinil-k I or i d) (PVC) naziyv ] e Z a Skupinu p
makromoe k ul e s ponav |JHaH @l Syojstehitemeljcog pokmera gogu

se lako mijenjatibrojnim postupcima, preinakamn@a |j e poznato vVvige od
poli(vinil-klorida). Razlikuju se prema postupcima dobivanja, vrstioilki | i ni dodar
o0 me kafpaudjelom komonomera i drugih vrsta polimera u smjesama. Fizikalna im se
svojstva mijenjaju od savitljivog, el ast ome
kol il ini proizvodnje PVC melLu sintetilkim p

polietilena i polipropilena. Polimerizacija PVE& vrlo je egzotermna (1 534 kJRg a

polimerizacije se uobi |skijnaemperatwamavdbde ALY i r
Najvagniji pr o c eassu polpnerizacija v sudpernjzig (okB 80&), a zatim
emulziji, masi i otopini. Polimeri na osnovi viFll or i da nestabil ni s u

temperaturamaA@a delaziznad B8j0i hove razgradnj

[ polienskih struktura. Nast alromes mrgtasng, ak i s el |
polienske molekule | ako podlijegu procesi ma
promjene boje, zatim do snigenja mehanil ki h

Potrosnja PVC-a u svijetu

m Zapadna Europa

ESrednj a i
Europa

m Sjeverna Amerika

= Kina

m Azija (bez Kine)

= Ostatak svijeta

SIl'i ka 1. Peutsvijgdgnja PVC



B PVC; 18%

0O ABS; 4%
B PS; 5%

O PP; 25%

POTRAZNJA POLIMERA U SVIJETU 2012. GODINE

B PE-LLD; 11%

O PE-LD; 9%

Slika2 Potragnj a

1.1.1. Proizvodnja PVC-a
PVC se najlegle dobiva
odgovarajulih molekul ni
temperaturamd.Po | i meri zaci j a

polgodn€ra u svijetu 2
procesom polimerizaci
h masa nastaju u eg:
se moge izvest.i na

emulzijski kao najstariji postupak proizvodnje i suspenzijski post{igak.procesi su dosta

s | o gbezimm dama kvalitetu gotovog proizvoda mogu utjecati mnogi faktori. Zato je nakon

procesa ©polimerizacij e
kvalitetu dobivenog PV&@. Na slici 3 prikazano je

polimerizacije iz vinitklorid monomera.

v b

c=C + C=C — —C—-C-—

iAo ond noa
vinil klorid monomeri

H H

e —l-C-

H oG

poli

fi k al [

dobivanje poli(virklorida) procesom

nugno zi ni m

o L
C—C— +
| |
H ClI

o
T
H CI H Cl

(vinil klorid)

Slika 3 Dobivanje PVGa®



Razlikuju sel et i r i vrste pol i mer irazRolmernzacija w enwizii j u d
izdvaja se kao najstariji postupak proizvodnje P&Ca odvija se u vodenoj emulziji

monomera uz vodotopljivi i nicijat emulgattde d o st
zaostaje u polimernom prahu. Danas najlegle

masi, posebno Pechiney $kobain dvostupanjski postupak. Uz visok stupanj konverzije

dobi veni proizvod je visoke | seswvoddnem medjo! i mer
uz stabilizatore di s pplivgumoaomerin 1z kaplgca se @rako i I n
gel atinozngempeerei dobi ppl ji vi polimer. Za dob

se kaisti polimerizacija u otopint.

1.1.2. Upotreba PVC-a

PVC danas prema kol ilini proizvodnje melu s
odmah nakon polietilena i polipropilefaOb zi r om n a razne mogul no

svojstava, smatra se pogodnim za g¢girok spekt

Ljevani

proizvodi Primjena PVC-a u svijetu 2011.
2%

Ploce
Presviacenje

tkanina

4%

Podne
obloge
5%

lzolacija za
kabele
10%

Slika 4.Primjena PVGa u svijetd®

PVC se ugl avnom pr i mjaokonstwkcigski mategjal, aptogwodnjuar st v
cijevi iu mg ek anleaznkaaotpeje i kablove Kako je jeftiniji
danas se sve viiajiedpei enj e85 o masu dobrane Zamjenanzal u



starije ¢geljezne <cijevi komunal ne i i ndustr
cijevi bira se | o heaaotpwagrakgadzih. j e za razliku

Slika 5. PVC u ®vakodnevnom ¢givot

Melutim u svakodmm¢V eigbbiku gratasi prezbra, odnosno njihovih
profila s dodatkom modifikatora gilavosti i

Slika 6. PVC folijé®

Nedostatak Pv&a | e st njegova sklonost p ratramaspri ma r a
| emu dol azi do promjena u struktur.i zbog k-
pokazuje manju toplinsku stabilnost u odnosu na druge polimere s obzirom na defekte unutar

PVC skupiné” Glavni nedostatk ovog polimernog materijalge t a j gto do top



razgradnje dol azi relativno rano, pri ,temper
odrelenog prHRWMISO K185&r2eDa't d u

1.1.3. Dodatci PVC-u

Svojstva PVGa mogu se mijenjati dodatkom drugog
polimernih modifikatora znat rom Gohitaksledanag nj i h

aditiva, modifikatora iz polimernog materijala odvija se hlapljenjem traksanjem i

migritanjem. @ zi rom da je najleglie rijel o dodat k1
oprez zbog toga ¢gto njihov gubitak iz¥avno

Obzirom da je nestabilan pri p o0 ¥gragngeteimmjet e mp e
nugno dodavat. toplinske stabilizatore. Naj
bazil ne olovne sol i, sol i masni h kiselina i
tvrd i krt, postajeegqmemgpni i vakhgmesgeefmipadh] v
kiseline, esteri adipinske, azelainske i sebacinske kiseline te-krez f a t . Ftal at.

upotrebl javana 0 me k § a ytaldt, adiizookditHtalat,a diokti-ftglat | di et i
diizononitftalat!® Dodavanje ftalata je pod visokim nadzorom zbog njihovog potencijalnog
kancerogenog djelovanfaDod at kom omek gav al golimeiajdelazid se s

prodiranja mal i h mol ekul a me L u poli merne m
pokretl jivosti [ gibljivosti. Kolilina dodan
i drugim svojstvima koja se mijenjajmodifikaciiom®Obzi r om na cilj ol uva

danas s e sve v i § eiporabs pliernaiijnib dodatakmdriosno sdve

mogul nosti moad i efkioklaocgikjiie ppPMChvat !l jivim kompon:



1.2.  Magnezijev hidroksid

Magnezijev hidroksid (Mg(OH) MH) pripada skumi jedinstvenih anorganskih spojeaji

pokazuju brojne prednosti [ praktil nu prir
antibakterijskom aktivnogi u, netoksilnom pri
prethodno nave dhagneziewvzitrokdidaf kdst vom koje se uob
za smanjenje zapaljivosti polimernih materijfl&oli(vinil-klorid) j edan j e od naj
ingenjerskih polimera. Jedanaod gmrnalegnanaras
| injenica dajjee kttaspdliicmerank kjaio j edini nezarfr
opl e pri mjene zbog sadrgaja klorida (preko
vrijednost topline izgaranja u usporedbi S

ograni | asvta oodp'Apramipaerkmitog PV@ ne zahtijevaju upot

gorenja, ali su potrebni dottai koj i bi dodatno povel ali n |
smanj il i proizvodnju di ma. U ovu seOnsvr hu
doprinosi znal ajnom smanjenju koliline geneil

uklanja kloridnu kiselinu koja nastaje tijekom sagorijevdij#®lastificirani PVC ima
znal aj no s manj e n uzbaytprsunosi plagikatorate jego memjme sl ul a

znal aj na up o gareajd, magoesijpva hidroksih. a

1.2.1. Magnezijev hidroksid i njegovo dobivanje iz morske vode

Magnezijev hidroksid jedan je od najpoznat.i
morske vode, dok se kao dru nalin dobivanja navodi gar en
temperatur amaAG.i gbaonbrood s80 0ot apa u kiselinan
Magnezijev hidroksid spada u skupinu anorganskih spojeva koji djeluju kao usporavala

gorenja. Mehanizam djelovamla anor gans ki h hidroksi da i s |

razgralivanju gorivih proizvoda s negorivim

dodat k a, gt o dovodi do snigenja temperatur
Endotermna razgradnjdg(OH), odvi j a se pri t e mAACr, a tgu roa nmrau  vdi
prednost pred aluminijevim hidroksidA®. koji
Prilikom razgradnje dol azi do osl obalLanja r

temperature od 400AC s ma nj elovanje MgOHX jgr prevladavaegzotermna
razgradnjaNaj | egl e se kori sti za s mgnmjleanjvel sk roigv



k ao gpolivinilsklorid), polietilen, polipropilen, kopolimeri etilena i propilena i4dr.
Morskavoda moge se ekonomilno koristiti za dob
njoj nalazi barem 0,1&as% magnezija, a kojegae U mor s k o] vodu naj |
obliku lako topljivih soli klorida i sulfata. Prednost ovako dobivenog magnezijevog
hdomksida je u veloj |istoli sinteriranog mag
more neiscrpan izvor magnezijevih spojeva. Proces dobivanja magnezijeva oksida iz morske
vode uz uporabu edptnaa kaodit &8 @ gknrogz swi ge f az
A Predobada morske vode koja ukljuluje |igle
mi kroorganizama prolaskom kroz razna si
kl oriranja. Proces predobriaglieawadn jual aprai }

je naslici 7

spremnik pitke vode —____

grubi filter

dodavanje
Ca0, AL,(SO,),

ulaz vode
/S
4

sedimentacija aeracija sterilizacija

Slika 7. Predobrada morske véile

A Reakcijsko talogenje magnezijevog hidro
sredstva, u ovom slulaju vapna pri | em
prisutnih iona magnezija i talognog sr ec

A Sedimentacija magnezjeo g hi dr oksi da pr.i | emu dol a

| estica od kapl j evi neprema 8Stokesovgmezakonue m gr
Magnezijev hidroksid nakon tehnol ogkog

talog na dnu tal ogni katrase hhmpsjedjivijonzloog aj di o



A velikog broja molekula vode koje se adsorbiraju na nastali talog. Brzinu

sedi ment acp ¢ ee imotjie doedat kom koaguliraju
povelava i velilina |estica.
A Neutralizacija obr au emcer ev.od®i Ipjr ijjee p ocssptui

blisku pH vrijednosti morske vode.

A Ispiranje magnezijevog hidroksida odvija se morskom ili vodovodnom vodom
proistrujno pumpaj udigomué | koadozdbj @deimi
Pogel jno je ilspgimramjoen de®miome r 20smag.% n i t a
magnezijeva hidroksida i 886 mas.% morske vodet o0 o d g €¥agMgO 200
dm™ morske vode. Nakon ispiranja slijedi filtracija taloga.

A Posljednji korak kod dobivanja magnezijevog hidroksida iz vode je obrada
procesom kalcinacije i sinteriranja. Toplinska razgradnja magnezijedogkkida
zapolinje?pri 350 AC.

1.3. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Di ferencijal na ipr(engdlrDéf¢grenttal Skaaring r@lormmetty,r DSC)

omogul ava mjerenje i karakterizaciju toplin
pol i mer a. Met oda | e brza, a za rad su pot
miligrama). Toplinska analiza DS€m zasni va se na zazokai avanj

inertnog, referentnog materijala, programiranom brzinom u termostatiranom bloku.

Zagrijavanjem il hl alenjem uzorka javljaju
kristalizacij a Pl umr egavanj mjom grongenom.e z ul t
Kolilina topline (snaga) potrebna za odrgava
referentne lelije tijekom prijelaza registr.]
Rezultat se olitava i zr arjednost je1 u swakdom treautkii ma  (

ekvivalentna brzini apsorpcije ilo s| obal anj a e nKelorighétrjjski podacii s pi t

dobiveni DSC analizom mogu se prikazatvuljom prikazanom na i 8.



Toplinski tok / Wg

Temperatura / "C

Slika@ Odrelivanje znal gjrkeit rkarginveu lkjad *odiifrreertern

Dogovorno, endoter mni prijelazi i promjena
egzotermni prijelazi kao pomak ordinate od bazne linijje prema gore. Karakteristika

kristal ast i h T,geofdzni prelazaprvog tredd pri ¢djeen ,se apsorbira toplina

(porast ental pije). Za amorfne polimere kar
viskoelastilno stanje. Stakligte je fazni p
kapacitet uzorka. 8k o kod ni za kristalastih polimera u

mogul e postojanje oba prijelaza.
Taligte i topliupa sal pe e jrdRNE&N A 1183BR2P09%h o r mi
Taligte | istih tvardi (izotgrinreo Isvojétve Femperatpra uzgrka | az  p

ne raste tijekom faznog prijelaza pa je tal

prijelaz javlja. Buduli da je prvu temperatu
precizno odreedsiet it,zvodrelutrapol ir aggaMagao | et n e
ispitka nema utjecaja natue mper at ur u. MeLut i m, povrgina i

taljenja, pH temper at ur a Twmkvarog kiu eeknsdtortaepromei,r ana ko

taljen@TemO Vi S€ 0 masi uzor ka. Stoga TegpeTamuTkiat i I
(i zrageno uweAh®, nma mkajteliphi(diz r @igjéqedrio decindgp )

mj esto). Anal ogno odrelivanju karakteristil]:Hi
karakteristil|lne temperatur dtabical) kri stalizaci

10



Stakl i gt e,Kkiptij@az diegdgirata pnomlatra seopostupno odstupanje od bazne
linije, a prema HRN 1SO 11357:2009* definira se kao tperatura pri kojoj je promjena
toplinskog kapaciteta jednaka polovini njegove maksimalne vrijedndsy, Rezultati

ispitivanja moraju sadg av at i [ eketi, Tegpoleaksatnuapwdli ranu

temperaturu staklastog prijelaZag( i zr ageno

u AcC,

zaokrugeno

n a

I spitka utjecaja na nakerstieaekbet mmperarar
kako bi efekt pri staklastom peijl azu bi o i zrageni|ji
Tabl i ca Znal aj ke DSC krivulije
Znatajka Oznaka Metoda
Teg-ekstrapoliran
temperatura [/ A
Tng-mi dpoint temp HRN 1SO 113572: 2009°
Stakliste Teg-e kst rapoliran
temperatura [/ A
pE-promjena spe
kapacitet @aABt a
Tem-€ekstrapoliran
temperatura tal
Tom - temperatura u minim'umu HRN SO 113573: 2009°
Taliste taljenja [/ AC
Tem-€e kst rapol iran
temperatura tal
oo H mtoplina taljenja / J§
Tec-ekstrapoliran
temperatura Kkri
Tpc - temperatura u maksimumu 0
KristaliSte kristalizacij e HRN ISO 11357: 2009
Tec-e kst rapol iran
temperatura Kkri
o H etoplina taljenja / J§

11



DSC mjerenj a uobil|l ajeno zahtijevaju provol
poni gtavanja toplinske progl osti uzor ka. Po:
zagrijavanj e. Zse| ajdkelDSC kezi Julujgwg zagrij

i nteresa 1spitatdi svojstva izravno nakon pr
zagrijavanj a. Uobil ajeno se prvo i drugo z
intervalu.

Standarda brzim z agr i j av min}j a dojvejen® jezagfia€ati i brzinom od

10 mMh€E Nakon postizanja odrelene temperature

t 0] temperatur i prije sljedeleg kor jelaza,. DSC
kori st za odrelivanje topline kemijskih re.
oksidacije, razgradnje), odré&livanje niza te

1.4. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena (I R) spekeraskogtpai hecheaopdae ad

materijala oplenito pa tako i pol i mer a. Vel
Vi soko]j i nformacijskoj vriijednost.i |l R spekt
uzor aka. Podr ul jtraskopje u amalzinpelimernR matgrijal& mogu se

podijelitdi u gest osnovnih grupa, a to su:
konf or macij e, stanj a sr el e n-kemijskih,proaesai Naime&yt ac i |
IR spektarjev r | o karakteristilno svojstvo neke tva
VvIpeci njene izuzetno specifilne odlike, sl il

iskoristiti za identifikaciju tvari. S druge strane, primjenjuje se zaiamal uzor aka u |

tekulem il plinovitom stanju. St wvarianolgie el el
dol i do apsorpcNgmepereragioj ¢ ezdal ehjekt r omagne
energiju, pri E,e mu gu elkwnwernrgiijjre,Lusabamnmj adi r

proporcionalne:

o M B (1)

U izrazu (1) h predstavlja Planckov kvant djelovanja Rlanckovu konstantu koja iznosi
6, 6 28I, tjebrzinasvietlost,aval na dul jina zralenja. Kod

12



podrulju vagna je upravo ta apsorpcija energ
ovisno svojstvo svake tvari,a//g no j e znat.i da mol ekul a moge
zralenje odgovarajule frekvencije samo ako
frekvenciji jedne temeljne vibracije mol eku

molekule ili atomske skpi n e povezana promjena dipolnog

di polnog momenta vela, veliFrjekventepeitadtzr
Hertzima (Hz) ui nf racrvenom podrul ju v1012)opa seuzbog el i ki
jednostavnketi stoibtiil] ayadinicu valni broj, v
Il nfracrveno podrulje, izmpadpnodldszdoladmnhZam br o]

| R spektroskaqgpmijpuo dmadl40eegmlyi jjeer se juzbdgom poc
apsorpcijeemregi jenjza ajlavl jaju temeljne mol ekuske v

duljine veze, tj. istezanje veze (engtretching i promjenuk ut a uiveza ¢.Lsavijanje

veze (englbending. Za | R spektroskopiju vagnazorkue apso
odnosno u IR spektroskopiji usporeluje se |
pozadinskom propusnogiu IR spektroskopa. Re:
kao transmitancija ili propusnost, gdje jeT=l/lo p r i | ¢ mienz jt et propugt e

zr al elginteazjtet mhenja koje pada na uzorak, naravno pri Gdreem valnom broju. U
kvantitativnim mjerenjima umjesto propusnosti Ualpeno se Kkoristi apsorbancija.

Polimerni uzorak mora se pripremiti prikladnom tehnikomRa&pektroskopijsko ispitivanje.

Gotovo uvijek je potrebno mijenjati njegov oblik, agregatno stanje ili koncentraciju kako bi se
mogao dobiti kvalitetan IR spektar. Posljednjih godina razvijena je nova tehnika, koja je
revolucionalizirala analizu krutih i dpljevitih uzoraka u pogledu pripreme uzorka i
reproducibil nosti spektra, pod Atemuated Tmt@ pri g
Reflectance,ATR). ATR tehnika zasniva se na mjerenju promjena koje se javljaju u
unutarnjoj potpuno reflektiranoj IRraci koja je u kontaktu s uzorkofslika 9. IR zraka je
usmjerena na optil ki gusti kristal S Vvisoki
unutarnja refleksija stvara kratkotrajni val

u neposednom kontaktu s kristalom. Kratkotrajni val prodire samo nekoliko mikrona

O5 mi5mM i1 zvan povrgine kristala u wuzorak, gt
povrgine Kkristala. U podrul ji ma ItRr asjpreiktwal ¢
biti prigugen il il zmi jenjen., Prigugena ene

prema IR zraci, koja izlazi na suprotnom kraju kristala i zatim prema detektoru u IR

spektrometrd.

13



uzorak u kontaktu s
kratkotrajnim valom

IR \ prema
ATR detektoru

Zraka ;
kristal
Sika9 ATR sustav Vi gestruke refl eks
Postoji vi ge i zvedeni ca, al i za svakKeodnevn

vodoravna pri gugena Horizdntall Attenuatede TotlaleReffectgnae ( e n -
HATR) koja pokazuj e mnogobroj ne prednost. i

upomebe, vremenske ugtede). Da bi tehnika bil a
kontaktu s ATR kristalom i da indeks refrak
uzor ak. Tipilni ATR kristald. i maj u cmhdeks |
Dostupno je nekoliko kristalnih materijala z

za HATR tehniku. ZnSe je relativno najjeftiniji i idealan je za analizu kapljevina i
neabrazivnih pasta I gel ova. Gee i s wWmd terkioj &
analizu slabih kiselina i baza. Zbog svoje robusnosti i trajnosti, najbolji materijal za izradu
ATR kristala je dijamant. lako je njegova ¢
ATR materijala, s obzirom na svojstva isplasv je neupitna tijekom cijelog uporabnog
vijeka urelaja, gto se ne modge reli za ZnSe
neodgovarajule upotrebe.

Uzorak pripremljen odabranom tehnikom stavi se u spektrometar te se iz dobivenog

spektrogram  kor i st el i korelacijske tablice s kar a
sa spektrogramima poznatih poli mera u |l R a
polimer?®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

Za pripremu mjegawiuna | B\eQ/eMH kmartiegti g mil i
-poli(vinil-k I ori d) (PVC) (Ongrovil S5258), BorsodC

- magnezijev hidroksidMg(OH), (MH) pripremljen na Zavodu za termodinamiku procesom

izdvajanja iz morske vode.

2.2. Priprema uzoraka

Mj egavi ne PVCimiiHd emialz | oimij i pripremljene S
laboratorijskom ekstruderu (Dynisco, Qualitest North America), odnosno ekstrudiranjem pri

temperaturii bordz iln7i5 pAuGy nongint.vi P& abiods & 59 p roikjr e |
razgradnja PV& tieko m ekstrudiranja u mjegavine je do
(ReapakBNT / 7060). Sastav uzoraka, odnolno mje

Tablica 2 Sastav uzoraka PVC/MH

Oznaka mj Sastav
PVC/MH
PVC/mas. % | MH/mas. % | Ca/Zn/ mas.%
100/0 100 0 2
99/1 99 1 2
98/2 98 2 2
95/5 95 5 2
90/10 90 10 2

15



2.3. Karakterizacija uzoraka

2.3.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

OdrelLivanje toplinskih sprovegdenct ja w adiferpncijplmpoma v | | e
pretragnom kal d¢ Mentelt e u ExBICe(sBo? 30) GV st r uj i dug
(30 cnfmin)od-95 AC do 120 AC “hAparaturajenkibordna ddjemA Cmi n
(Tm=15 6 , @pHn&%3,47 JF) . Prije pol etabiizaranrl atdUzorcsmaset av | ¢
20 mg psegamatemreni u aluminijske posudice p

Slika 1Q Diferencijaln pretragdgni 8R3Metlar Tolmdo} ar DSC

Rezultat analize je DSC krivulja koja prikazuje promjenu tghoy toka u ovisnosti o
temperaturi. Dobivene krivulie su u svrhu usped b e svedene na j ed

(normalizirane)Sni manj e i obrada podatseftwaeapr ovodi se

16



2.3.2. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektrosipija upotrijebljenajeze a odr e Li v a mih pkova adn@sikot e r i st
utjecaja dodatka Mg(OHha strukturdlPVC-a.U tu svrhu ko i g t e-IR speldrofédiometar
Spectrum One (PerkinEIl mera6504000)cnwz rezoletiuu| j u
od 4 cn. FTIR spektrogramiizoraka u obliku filmova sniljeni su tehnikom horizontalne

pr i g totplaereafleksiji§HATR) na ZnSekristalu.

Slika 11 FT-IR spektrometar Spectrum One (Pefltimer) s dodtkom za snimanje HATR
tehnikom

HATR tehnika ne zahtijeva posebnu priprema analizu. Mora se agirati dobar kontakt

i z nuedzorka i kristala @ ZnSe gt o s e pce ga prinjenu pile mo | u r
odgovar aj ul Kakgo bipse kdmpemzirao utjecaj podloge (npr. kristal ZnSe) na
spektar samog uz cpektraskopiranja gurorka grogestiptav.i réferentno
mjerenje kojim se snimi spektar podloge na koju je uzorak nanesen shisg okolina
uzorka. iMa jteajomoaglul ena t zv. bakymundliosgsdna kor e
da dobi veniei s kiddjothdzorkep ot j e |

17



3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

O d rivarje utjecajadodatka magnezijeva hidroksida na toplinska svojstva-Byg@vedeno

je primjenom diferencijalne [pferend f aggna bakori
kal orimetrija jedna | e od najlegle upotreb
polimernih sustava to pr al enj em kar akt e staklastoq prijelazgTy)t e mper
Nor mal i zirane DPYCGaikrmjveudgwvei nla sRW@/ MH razl i | i
sunaslikama 1216.Kar akt eri sti | ne t empiegtartagiev asntiahk | mjs

odrelLene prema primjeru na slici 8 prikazane

1 zagrijavanij

Toplinski tok / Wg*
0.5

X . 2 zagrijavan;i

3¢ 4 5C 60 7 8 90 10C 11C 120

Temperatura A

Slikal2 Nor mal i zirane DSCMHIOOOv Ul j e mjegav
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Toplinski tok / Wg'

Toplinski tok /Wg™*

0,5

—_

1 zagrijavanj

X

Y

2 zagrijavanjs

0,5

7c 8 9C  10C

110 12

50 60
Temperatura A
Slikal3 Nor mali zirane DSC krivulje
N .1 zagrijavani
X 2 zagrijavanij
30 40 5 60 7C 8 9  10C 11C 120
Temperatura A
Slika 14 Nor mali zirane DSC

krivulje

19
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Toplinski tok /Wg™*

Toplinski tok /Wg™*

Te)
o
\ _ 1zagrijavanj
\\\ 2 zagrijavanj
'3 40 50 60 7 8 90 10C 11C 12C
Temperatura A
Slika 15 Normalizirane DSC krivulje PVC/MH 95/5
Lo
o
1 zagrijavanj
J X . 2zagrijavanj
'3 4 50 60 7 8 90  10C 11C 12C

Temperatura A -

Slika 16 Normalizirane DSC krivulje PVC/MH 90/10
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Tablica3Zznal aj ke DSC krivulja mjegavine PVC/ MH
Znacajke PVC/MH

100/0 99/1 98/2 95/5 90/10
@ Teig 83 81 84 82 82
% T A Tig 88 86 88 86 87
% Teg 94 91 92 91 91
5 ar,/ JG'A C 0,29 0,32 0,35 0,29 0,23
® Teig 81 80 80 81 81
% T A Ting 86 85 85 85 85
§ Tetg 91 90 91 90 90
d qe,/ JGA C 0,26 0,31 0,30 0,28 0,23

Normalizirana DSC krivuljd i s t o-g dri¥ Zagrijavanjgslika 12 pokazujeda je PVC
pol i mMmBg PaisT@adkpliCgt & HC it 9 1( AC
toplinskog kapaciteta 0,26 3§ ¢. Navedene
(80 *AC) .

amor f an spe

vrijednosti stakli gt

100/C

99/1
98/z

w

90/1C

Toplinski tok /Wg™*
L 0,5 |

30 40 50 60 70 8C 90  10C 11C 120
Temperatura A |

Slika 17. Usporedba normaliziranih DSC krivulja PVC/MH nakon drugog zagrijavanja
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DSC mj erenj a uobipragveonloenzeahtpirjeelviamiprvar no g
zagrijavanjes ci |l jem ponigtavanja toplinskeigmm®mgl o
se odreluju iz drugog zagrijavanj BHostblior mal i z
sastavaslike 1316) ukazuum post oj anj e st atemperauristaklastog a o0 d ¢
prijelazaPVC-a. DodatkomMg(OH):,s t ak | i-@at e MVE€gavVv i Map, TmhiTgageno
u o p deeme mijenjaslika 17) T a kdodatkomMg(OH), od 5 mas.%z amj el uj e s
povelvarnijjee d nmdg dv asecaj u i, ddk dodgtkeny B0wmais.% a dolazi do
smanjenjay r i j e dyp dgioiv amejag qud vei IGAC)( 0, 23

Na osnovi dobivenih rezultata DSC analize, odnosno vrijednosti temperatura staklastog
prijelaza PVGa dobivenih nakon drugog zagrijavanmpo g e s e zak | j ul it da

uople ne utjelae na stakligte PVC
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3.2. Infracrvena spektroskopija
Analiza FFI R spektaranj egavagavamiovedena je s cil
Mg(OH), na strukturu PV&. FT-IR spektogramil i st o@ RPVOnjegavina P

razl i | i tprikdzaniosmpaeslikama 12, a

vrpci prikazani su u tabliet.

10¢

©
S

@
o

]
=}

2962.75 2848.25

D
=}

Propusnost / ¢
3

2920.27

IS
)

w
=]

v al

/

1734.52

ni

1597.37

brojevskihnaj zn:

691.64

400(¢ 350( 300(¢ 2500

Valni broj / cm*

Slika 18. FT-IR spektogramje g av i n a

i
o
I=4

©
o

@
S

3697.73

]
o

o
&

2959.12

al
=]

2850.43

Propusnost / ¢

IS
=)

w
o

2920.60

N
o

200¢

1738.43

150¢

PvVC/ MH

1597.54

65(C

(100/ 0)

692.01

400C 350( 300¢ 250(¢

Valni broj / cm*

200¢

Slika 19 FT-1 R

spektogram mjegavi na

65(

PVC/ MH
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=
o
A

©
S

®
=}

3735.84

~
o

3697.32

o
=}

Propusnost / ¢
a

N
=)

3C

2C

2963.31

2923.71

2857.29

1741.98

1623.88

1597.64 1426.17 250.74

659.84

689.45

400C

Propusnet / %
2

3696.62
3C
20

350( 300(¢

Slika 2Q FT-I

2963.34

R

2921.78

2847.75

2500 200¢ 1500 100C
Valni broj /cm’*

spektogram mjegavi na

964
1197.74

1741.53

1425.35
1597.53— 1538.63 1241.86

65(C

PvVC/ MH

659.96

677.59

400¢

350C 300(¢

Slika 21 FT-1

R

2500 200¢ 150C 100C
Valni broj / cm*

spektogram mjegavi na

65(

PvVC/ MH
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10

Propusnost / ¢

90

8C

70

60

3C

725.44
659.79
1730.95 1539.13
2966.29 1463.
2849.06
50 3696.83 694.40
40 / 1326.8
2019.72 1597.08
1425.95
1241.41
400( 350( 300¢ 250C 200¢ 150( 65C

Valni broj /cm*

Slika22FT-l R spektogram mjegavina PVC/ MH
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Tablica4 Val ni br oj elwvri a miajj xknial ay magii hmjveagavi na PVC
vibracija
. " Vrpca . .y
Istezanja . A Asimetri¢no
Istezanja . Vrpca savijanja o . . o
O-H Savijanje o Savijanje | Vibracije savijanje,
. CH savijanja | C-H veze . : ! .
Sastav skupine . u - : C-H veze istezanja | deformacija | Rastezanje
. skupine u C-H veze iz . )
mjesavine vezantze _CH-CI CH,- - | _cH«l iz CH C-C C-Hvezeiz | C-Clveze
na Mg skupini. skupini CH-CI izvan skupine skupine | CH; sku_pl_ne
u ravnine u ravnini
Mg(OH),
PVC/MH
100/0 - 2920 1426 1329 1245 1197 1100 962 692
99/1 3698 2921 1426 1329 1250 1198 1096 962 692
98/2 3697 2924 1426 1329 1251 1199 1093 963 689
95/5 3697 2922 1425 1327 1242 1198 1105 964 678
90/10 3697 2920 1426 1327 1241 1198 1093 961 694
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V-
e\

Q2

‘/g.’_ 90/1

&

400C 350C 300(¢ 250(¢ 200(¢ 150 100¢ 65(
Valni broj /cm*
Slika23FT-l R spekt rAVC/MH egavi na

Listi(nmjVe@avina 100/ 0) moge se prepdzChati p

skupine pri692cm*.Os i m ove viespmeeri hbl saseChlngzeiz def o
CH, skupine u ravninpri 962 cn', vibracije istezanj&C-C skupinepri 1100 cn', savijanje

C-H veze iz CH skupineri 1197 cn, vrpca savijanja @& veze izCH-CI izvan ravninepri

1245 cnit, vrpca savijanj&-H veze izCH-Cl pri 1329 cn, savijanje u Chiskupinipri 1426

cm™. Izrazite vrpce pri 2920 chpr i padaj u podr ul j u iCbkskupim.anj a C
Navedeni valni ko j e v i vrpeci kar akkareirsitset i §ai hu zsarr RV
interakcija komponent i?®Kad izostrnka intérakaijakomponentij e ¢ a \
u mjegavini spektri istragivani h polimera o
pr eqijra karakteristilnih vrpci na spektri ma
i nterakcija komp dheemdjdm pwmatmanje gomaka nanim srojeva
najznal ajnijih vabmnacmpgki Bevppdcivr BVCI post
potvrdile utjecaj dodatka Mg(Okina strukturu PVEa (slika 23).l zuz et ak j e mj ec

5 mas.% MHa kojapkazuj e najni gu vrij edrkaiodgovaraal no g

rastezanju &C | veze, odnosno doglo je do pomaka v
vrijednostima. Vrpca vibracije istezanja@ skupine pri 692 cih karakteristi] na
za PV@yvaueslk u svim istragivani m mijammd@ai nama
| i st o-godAj®kCr oz dva razgradna stupnj a, pri | er

reakciji dehidrokloriranja uz nastanak konjugirane polienske strukture. lzdvojeni HCI

kam | i zira dal jnji razgradni paocKakozbiot pagst.
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dal jnja autokatalitil|lka reakcija razgradnje
usporavaju izdvajanje H& Obzirom da se Mg(OH)upotrebljavakao sredstvo za
sprjelavanje gorenja mogule je da dol azi do

pomakom vrpca vibracije istezanja@ skupine pri 692 cina 678 crit.

S druge strane, izrazita vrpca pri 3697cknoj a se uol av ai rk aios torga giiv ap
mj egavi na-l®Rsismerkd olgT aarndgovara stezanju-BRBRIENe vezane

na Mg u Mg(OH)**Kao ¢gto je vidljivo na slici 23 na
bez obzira na dodatak P¥&C (t abl i ca 4), @pramjeneentanzited pikaa z i S

ovi sno o sastavu mjegavine PVC/ MH.
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4. ZAKLJUCAK

Na osnovidobivenih rezultata

1 DSC analize, odnosno vrijednosti temperatura staklastog prijelazaaPd@Divenih
nakon drugog zagrijavanjao § e s e zdodataf Mg{OHuioed ame utj el e
stakl i-@#ted®WCi stovremeno dolazi do povel a
toplinskogp k@awacsintoetoa kepd il i ni dodanog Mg (
f Promatranjem pomaka valnih broj-&nwa enajezna
zakl!l j ul i tnferakdijak onnepnoan e n't i u kojenlpi pajvedile iutieeam a
dodatka Mg(OH) na strukturu PV&y, osi m mj5entpa% iMiee koja

pokazuje najnigu vrijednost valnog broja
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