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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Pripremiti mjesavine poli(vinil-klorid) / Mg(OH), razli¢itih masenih omjera mijeSanjem
prahova u laboratorijskom ekstruderu.
2. Odrediti utjecaj dodatka Mg(OH), na temperaturu staklastog prijelaza i strukturu poli(vinil-

klorida primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije i infracrvene spektroskopije.



SAZETAK

Poli(vinil-klorid) (PVC) je Sirokoprimjenjivani plastomerni materijal i jedan je od najvaznijih
inzenjerskih polimera koji se Siroko upotrebljava u gradevinarstvu. Glavni nedostatak PVC-a
je Sto do njegove toplinske razgradnje dolazi relativno rano ve¢ pri temperaturi tek nesto visoj
od staklista (80 °C). Medutim, toplinska svojstva PVC-a mogu se mijenjati dodatkom
razli¢itih stabilizatora 1 modifikatora, aditiva, koji 1 u malim koli¢inama mogu znatno
promijeniti svojstva PVC-a. Kao dodatak za poboljSanje svojstava PVC-u se moze dodati
magnezijev hidroksid (Mg(OH),). Mg(OH), pripada skupini jedinstvenih anorganskih spojeva
koji se uobiCajeno koriste za smanjenje zapaljivosti polimernih materijala. U ovom radu
istrazivan je utjecaj dodatka Mg(OH), na temperaturu staklastog prijelaza PVC-a. Primjenom
diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) provedeno je odredivanje temperature staklastog
prijelaza PVC-a u mjesavinama s Mg(OH),, te je utvrdeno da dodatak Mg(OH), uopée ne
utjeCe na temperaturu staklastog prijelaza PVC-a. Takoder, s ciljem odredivanje utjecaja
dodatka Mg(OH), na karakteristi¢ne vrpce PVC-a, odnosno strukturu PVC-a, upotrijebljena je
infracrvena spektroskopija (FTIR).

Kljucne rijeci: diferencijalna pretrazna kalorimetrija, infracrvena spektroskopija, magnezijev
hidroksid, poli(vinil-klorid)



SUMMARY

Polyvinyl chloride (PVC) is a widespread plastomeric material and one of the most important
engineering polymers widely used in construction. Main disadvantage of PVC is that heat
dissipation comes relatively early at a temperature just above the glass of the material itself
(80 °C). However, the thermal properties 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 (Mg(OH),) is added as an additive to improve the
properties of PVC. Mg(OH), belongs to a group of unique inorganic compounds commonly
used to reduce the ignition of polymeric materials. In this thesis the influence of the addition
of magnesium hydroxide to the glass transition temperature of poly(vinyl chloride) was
investigated. The Differential Scanning Calorimetry (DSC) was used to determine the glass
transition temperature of PVVC with the addition Mg(OH), and it was found that the addition
of Mg(OH); did not affect the glass transition temperature of PVC at all. To determine the
influence of Mg(OH), attachment on PVC characteristic or PVC structure, Infrared

Spectroscopy (FTIR) was used.

Keywords: differential scanning calorimetry, infrared spectroscopy, magnesium hydroxide,

polyvinl-chloride
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UvoD

Poli(vinil-klorid) (PVC) je Sirokoprimjenjivani plastomerni materijal. Obzirom da dobro
reagira s raznim dodatcima danas je u svijetu poznato viSe od stotinjak vrsta poli(vinil-
klorida). Dobiva se najc¢eS¢e procesima polimerizacije koji teku radikalnim mehanizmom.
Amorfan je materijal obzirom na nizak stupanj stereoregularnosti i grananja. PVC je jedan od
najvaznijih inZenjerskih polimera koji se Siroko upotrebljava u gradevinarstvu. Glavni
nedostatak ovog polimernog materijala je taj $to do toplinske razgradnje dolazi relativno rano,
pri temperaturi tek ne$to visoj od staklidta samog materijala (80 °C).* Medutim, toplinska
svojstva PVC-a mogu se mijenjati dodatkom razli¢itih stabilizatora i modifikatora, aditiva,
koji 1 u malim koli¢inama mogu znatno promijeniti svojstva PVC-a. Zbog danasnjih zahtjeva
za ocuvanjem okoliSa nuZno je istraZiti nove mogucnosti modifikacije svojstava PVC-a
ekoloski prihvatljivim dodatcima. Jedan od ekoloski prihvatljivih dodataka je i magnezijev
hidroksid, Mg(OH),, koji se uobicajeno koristi za smanjenje zapaljivosti polimernih

materijala.”

Stoga je cilj ovog rada utvrditi utjecaj dodatka Mg(OH), na temperaturu staklastog prijelaza i
strukturu  PVC-a primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije i infracrvene

spektroskopije.



1. OPCI DIO

1.1.  Poli(vinil-klorid) (PVC)

Poli(vinil-klorid) (PVC) naziv je za skupinu plastomernih materijala koji sadrze
makromolekule s ponavljanim jedinicama —CH,~CHCI-. Svojstva temeljnog polimera mogu
se lako mijenjati brojnim postupcima, preinakama pa je poznato vise od stotinu vrsta
poli(vinil-klorida). Razlikuju se prema postupcima dobivanja, vrsti i koli¢ini dodanih
omeksavala, udjelom komonomera i drugih vrsta polimera u smjesama. Fizikalna im se
svojstva mijenjaju od savitljivog, elastomernog do zilavog i tvrdog materijala. Prema
koli¢ini proizvodnje PVC medu sintetickim polimerima zauzima tre¢e mjesto, odmah iza
polietilena i polipropilena. Polimerizacija PVC-a vrlo je egzotermna (1 534 kJkg?), a
polimerizacije se uobiCajeno provode pri relativno niskim temperaturama (45-70 °C).
Najvazniji procesi proizvodnje PVC-a su polimerizacija u suspenziji (oko 80%), a zatim u
emulziji, masi i otopini. Polimeri na oshovi vinil-klorida nestabilni su pri povi$enim
temperaturama pa ve¢ iznad 80 °C, dolazi do njihove razgradnje uz nastajanje solne kiseline
i polienskih struktura. Nastala solna kiselina djeluje autokataliticki na proces razgradnje, a
polienske molekule lako podlijezu procesima oksidacije, Sto u prvom stupnju dovodi do

promjene boje, zatim do sniZzenja mehanickih 1 drugih fizi¢kih svojstava materij ala.?

Potrosnja PVC-a u svijetu

m Zapadna Europa
B Srednja i isto¢na
Europa

m Sjeverna Amerika

= Kina

u Azija (bez Kine)

m Ostatak svijeta

Slika 1. Potrosnja PVC-a u svijetu®



POTRAZNJA POLIMERA U SVIJETU 2012. GODINE

OPET; 9% WPCi2%

B PVC; 18% B PE-LLD; 11%

0O ABS; 4%
B PS; 5%

O PE-LD; 9%

O PP; 25%

Slika 2. Potraznja polimera u svijetu 2012. godine®

1.1.1. Proizvodnja PVC-a

PVC se najcesée dobiva procesom polimerizacije koja teCe radikalnim mehanizmom. Polimeri
odgovaraju¢ih molekulnih masa nastaju u egzotermnim reakcijama pri relativno niskim
temperaturama.® Polimerizacija se moZe izvesti na viSe nacina od kojih su najvazniji:
emulzijski kao najstariji postupak proizvodnje i suspenzijski postupak.” Ovi procesi su dosta
slozeni obzirom da na kvalitetu gotovog proizvoda mogu utjecati mnogi faktori. Zato je nakon
procesa polimerizacije nuzno fizikalnim i kemijskim ispitivanjima provjeriti i odrediti
kvalitetu dobivenog PVC-a. Na slici 3. prikazano je dobivanje poli(vinil-klorida) procesom

polimerizacije iz vinil-klorid monomera.

I o b
c=C + C=C — —C—C—-C—C— + C(C=C
[ [ [ N [
H C(Cl H H Cl H Cl H (l

vinil klorid monomeri

AR
T T
H Cl H Cl H Cl

poli(vinil klorid)
Slika 3. Dobivanje PVC-a®



Razlikuju se Cetiri vrste polimerizacije u cilju dobivanja PVC-a. Polimerizacija u emulziji
izdvaja se kao najstariji postupak proizvodnje PVC-a, a odvija se u vodenoj emulziji
monomera uz vodotopljivi inicijator. Nedostatak ovog procesa je $to gotovo sav emulgator
zaostaje u polimernom prahu. Danas naj¢eS¢e upotrebljavani postupak je polimerizacija u
masi, posebno Pechiney St. Gobain dvostupanjski postupak. Uz visok stupanj konverzije
dobiveni proizvod je visoke Cisto¢e. Polimerizacija u suspenziji odvija Se u vodenom mediju
uz stabilizatore dispergiranih Cestica i inicijatore topljive u monomeru. Iz kapljica se preko
zelatinozne mase dobije zeljeni netopljivi polimer. Za dobivanje polimernih premaza najcesce

se koristi polimerizacija u otopini.>

1.1.2. Upotreba PVC-a

PVC danas prema koli¢ini proizvodnje medu sintetickim polimerima zauzima tree mjesto,
odmah nakon polietilena i polipropilena.” Obzirom na razne moguénosti modifikacije

svojstava, smatra se pogodnim za Sirok spektar primjena.

ot Primjena PVC-a u svijetu 2011.
2%

Ploce
Presviacenje

tkanina

4%
Podne

obloge
5%

lzolacija za
kabele
10%

Slika 4. Primjena PVC-a u svijetu®

PVC se uglavnom primjenjuje u gradevinarstvu kao konstrukcijski materijal, za proizvodnju
cijevi i ambalaze, umjetne koze, razne izolacije i kablove. Kako je jeftiniji od koze i lateksa,

danas se sve viSe primjenjuje i u izradi odjece. S obzirom na malu masu dobra je zamjena za



starije zeljezne cijevi komunalne i industrijske primjene. Osim zbog male mase, za izradu

cijevi bira se i zbog toga $to je za razliku od metala otporan na koroziju.*

Slika 5. PVC u svakodnevnom Zivotu'?

Medutim u svakodnevnici ga se najcesée susre¢e U obliku vrata i prozora, odnosno njihovih

profila s dodatkom modifikatora zilavosti i stabilizatora.

Slika 6. PVC folije®®

Nedostatak PVC-a jest njegova sklonost procesima razgradnje pri viS§im temperaturama pri
¢emu dolazi do promjena u strukturi zbog kojih materijal postaje neupotrebljiv. Takoder
pokazuje manju toplinsku stabilnost u odnosu na druge polimere s obzirom na defekte unutar
PVC skupine.'* Glavni nedostatak ovog polimernog materijala je taj $to do toplinske



razgradnje dolazi relativno rano, pri temperaturi tek nesto viSoj od stakliSta samog materijala,

odredenog prema standardu HRN 1SO 11357-2:2009.%

1.1.3. Dodatci PVC-u

Svojstva PVC-a mogu se mijenjati dodatkom drugog polimera. Medutim, djelotvornost
polimernih modifikatora znatno ovisi o njihovoj mjesljivosti s PVC-om. Gubitak dodanog
aditiva, modifikatora iz polimernog materijala odvija se hlapljenjem, ekstrahiranjem ili
migriranjem. Obzirom da je najc¢esce rije¢ o dodatku stabilizatora i omeksavala, nuzan je
oprez zbog toga §to njihov gubitak izravno utjeGe na uporabna svojstva i vijek proizvoda.®
Obzirom da je nestabilan pri povisenim temperaturama, dolazi do njegove razgradnje te mu je
nuzno dodavati toplinske stabilizatore. NajceS¢e upotrebljavani toplinski stabilizatori su
bazi¢ne olovne soli, soli masnih kiselina i teskih metala. Dodatkom omeksavala PVC dotad
tvrd 1 krt, postaje meksi i lakSe preradljiv. NajceSce primjenjivana omeksSavala su esteri ftalne
Kiseline, esteri adipinske, azelainske i sebacinske Kiseline te krezil-fosfat. Ftalati su najéesce
upotrebljavana omeksSavala, a najvise dietilheksil-ftalat, diizooktil-ftalat, dioktil-ftalat i
diizononil-ftalat.'® Dodavanje ftalata je pod visokim nadzorom zbog njihovog potencijalnog
kancerogenog djelovanja.> Dodatkom omek3avala mijenja se staklidte polimera, dolazi do
prodiranja malih molekula medu polimerne makromolekule u cilju povecanja njihove
pokretljivosti i gibljivosti. Koli¢ina dodanog modifikatora polimeru ovisi o njegovoj strukturi
i drugim svojstvima koja se mijenjaju modifikacijom.'® Obzirom na cilj ocuvanja okolia
danas se sve viSe ispituje moguénost uporabe alternativnih dodataka, odnosno nove

mogucénosti modifikacije PVC-a ekoloski prihvatljivim komponentama.



1.2.  Magnezijev hidroksid

Magnezijev hidroksid (Mg(OH),, MH) pripada skupini jedinstvenih anorganskih spojeva, koji
pokazuju brojne prednosti i prakticnu primjenu. U prvom se redu odlikuje svojom
antibakterijskom aktivnos$¢u, netoksi¢nom prirodom i visokom toplinskom stabilnos¢u. Sve
prethodno navedene znacajke ¢ine magnezijev hidroksid sredstvom koje se uobicajeno koristi
za smanjenje zapaljivosti polimernih materijala.’” Poli(vinil-klorid) jedan je od najvaznijih
inzenjerskih polimera. Jedan od razloga za Siroku primjenu PVC-a u gradevinarstvu je
¢injenica da je to polimer koji je klasificiran kao jedini nezapaljivi materijal medu polimerima
op¢e primjene zbog sadrzaja klorida (preko 56%). Nadalje, PVC karakterizira najniza
vrijednost topline izgaranja u usporedbi s ostalim polimernim materijalima, $to znacajno
ograni¢ava opasnost od pozara.'® Primjene krutog PVC-a ne zahtijevaju upotrebu usporivaca
gorenja, ali su potrebni dodatci koji bi dodatno povecali njegovu otpornost na gorenje i
smanjili proizvodnju dima. U ovu se svrhu najc¢eS¢e koristi magnezijev hidroksid. On
doprinosi znacajnom smanjenju koli¢ine generiranog dima i ¢ini dim manje korozivnim jer
uklanja kloridnu kiselinu koja nastaje tijekom sagorijevanja.’® Plastificirani PVC ima
znacajno smanjenu otpornost na gorenje zbog prisutnosti plastifikatora te je u ovom slucaju

znaajna upotreba usporivaca gorenja, magnezijeva hidroksida.”’

1.2.1. Magnezijev hidroksid i njegovo dobivanje iz morske vode

Magnezijev hidroksid jedan je od najpoznatijih spojeva magnezija. Dobiva se pretezito iz
morske vode, dok se kao drugi nacin dobivanja navodi zarenje magnezijeva karbonata pri
temperaturama viSim od 800 °C. Dobro se otapa u kiselinama daju¢i magnezijeve soli.
Magnezijev hidroksid spada u skupinu anorganskih spojeva koji djeluju kao usporavala
gorenja. Mehanizam djelovanja anorganskih hidroksida i sli¢nih spojeva temelji se na
razgradivanju gorivih proizvoda s negorivim plinovima koji nastaju zagrijavanjem prisutnog
dodatka, Sto dovodi do sniZenja temperature sustava i zaustavljanja procesa gorenja.
Endotermna razgradnja Mg(OH), odvija se pri temperaturama visim od 300 °C, $to mu daje
prednost pred aluminijevim hidroksidom koji se razgraduje pri temperaturama do 200 °C.
Prilikom razgradnje dolazi do oslobadanja molekula vode i magnezijevog oksida. Iznad
temperature od 400 °C smanjeno je djelovanje Mg(OH), jer prevladava egzotermna

razgradnja. NajceSce se koristi za smanjenje gorivosti polimernih materijala visokog taliSta



kao $to su poli(vinil-klorid), polietilen, polipropilen, kopolimeri etilena i propilena i dr.?
Morska voda moze se ekonomi¢no koristiti za dobivanje magnezijevog hidroksida ako se u
njoj nalazi barem 0,13 mas.% magnezija, a kojega se u morskoj vodi najées¢e moze naci U
obliku lako topljivih soli klorida i sulfata. Prednost ovako dobivenog magnezijevog
hidroksida je u vecoj €istoéi sinteriranog magnezijevog oksida i dostupnosti, s obzirom da je
more neiscrpan izvor magnezijevih spojeva. Proces dobivanja magnezijeva oksida iz morske
vode uz uporabu vapna kao taloznog sredstva vodi se kroz vise faza:*
. Predobrada morske vode koja ukljucuje ¢is¢enje vode od mulja, pijeska i razli¢itih
mikroorganizama prolaskom kroz razna sita 1 filtere nakon cega slijedi proces
kloriranja. Proces predobrade od ulaza vode preko njenog proc¢is¢avanja prikazan

je naslici 7.

spremnik pitke vode —____

grubi filter
dodavanje

Ca0, AL(SO,),

- o o

' pjescani filter

sedimentacija aeracija sterilizacija

ulaz vode
/S

/

of}
E

Slika 7. Predobrada morske vode?®

. Reakcijsko talozenje magnezijevog hidroksida do ¢ega dovodi dodatak taloznog
sredstva, u ovom slu¢aju vapna pri ¢emu se dogada kemijska reakcija izmedu
prisutnih iona magnezija i taloZnog sredstva.

. Sedimentacija magnezijevog hidroksida pri ¢emu dolazi do odvajanja Cvrstih
Cestica od kapljevine pod utjecajem gravitacije, prema Stokesovom zakonu.

Magnezijev hidroksid nakon tehnoloSkog procesa ostaje kao teSko topljivi bijeli



. velikog broja molekula vode koje se adsorbiraju na nastali talog. Brzinu
sedimentacije moze se povecati dodatkom koaguliraju¢ih sredstava pri ¢emu se
povecava i veli¢ina Cestica.

. Neutralizacija obradene vode prije ispustanja u more. Cilj je posti¢i pH vrijednost
blisku pH vrijednosti morske vode.

. Ispiranje magnezijevog hidroksida odvija se morskom ili vodovodnom vodom
protustrujno pumpajué¢i mulj odozdo prema gore kroz sljedeci stupanj ispiranja.
Pozeljno je ispiranje demineraliziranom vodom. Isprani talog sadrzi 15-20 mas.%
magnezijeva hidroksida i 80-85 mas.% morske vode $to odgovara 200-275 g MgO
dm™ morske vode. Nakon ispiranja slijedi filtracija taloga.

. Posljednji korak kod dobivanja magnezijevog hidroksida iz vode je obrada
procesom kalcinacije i sinteriranja. Toplinska razgradnja magnezijevog hidroksida

zapocinje pri 350 °oC.?

1.3. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (engl. Differential Scanning Calorimetry, DSC)
omogucava mjerenje 1 karakterizaciju toplinskih svojstava materijala opcCenito, pa tako 1
polimera. Metoda je brza, a za rad su potrebne minimalne koli¢ine uzorka (desetak
miligrama). Toplinska analiza DSC-om zasniva se na zagrijavanju (ili hladenju) uzorka i
inertnog, referentnog materijala, programiranom brzinom u termostatiranom bloku.
Zagrijavanjem ili hladenjem uzorka javljaju se toplinski prijelazi (npr. taljenje, isparavanje,
kristalizacija ili umrezavanje) $to rezultira endotermnom ili egzotermnom promjenom.
Koli¢ina topline (snaga) potrebna za odrzavanje temperature Celije ispitka jednake temperaturi
referentne celije tijekom prijelaza registrira se kao odmak od bazne linije na DSC krivulji.
Rezultat se ocitava izravno u miliwatima (mW), a ta vrijednost je u svakom trenutku
ekvivalentna brzini apsorpcije ili oslobadanja energije u ispitku. Kalorimetrijski podaci

dobiveni DSC analizom mogu se prikazati krivuljom prikazanom na slici 8.



Toplinski tok / Wg

=
Temperatura / "C

Slika 8. Odredivanje znacajki krivulje diferencijalne pretrazne kalorimetrije u inertu*

Dogovorno, endotermni prijelazi i promjena toplinskog kapaciteta ocituju se kao dolje, a
egzotermni prijelazi kao pomak ordinate od bazne linije prema gore. Karakteristika
kristalastih polimera, taliste, Ty, je fazni prijelaz prvog reda pri kojem se apsorbira toplina
(porast entalpije). Za amorfne polimere karakteristicno je stakliste, prijelaz iz staklastog u
viskoelasticno stanje. StakliSte je fazni prijelaz drugog reda pri kojem se mijenja toplinski
kapacitet uzorka. Kako kod niza kristalastih polimera udio amorfne faze moze biti velik, to je
moguce postojanje oba prijelaza.

TaliSte i toplina taljenja odreduju se prema hrvatskoj normi HRN EN ISO 11357-3:2009.%
Taliste Cistih tvari (oStar fazni prijelaz prvog reda) je izotermno svojstvo - temperatura uzorka
ne raste tijekom faznog prijelaza pa je taliSte definirano kao prva temperatura pri kojoj se
prijelaz javlja. Budu¢i da je prvu temperaturu pri kojoj se prijelaz javlja na DSC krivulji tesko
precizno odrediti, odreduje se tzv. ekstrapolirana pocetna temperatura taljenja, Teim. Masa
ispitka nema utjecaja na tu temperaturu. Medutim, povrsina ispod krivulje, odnosno toplina
taljenja, 4H,, temperatura u vrsku endoterme, Tpym kao i ekstrapolirana konac¢na temperatura
taljenja Tem ovise o masi uzorka. Stoga rezultati ispitivanja moraju sadrzavati Tept, Tmtl Tek
(izrazeno u °C, zaokruZeno na najbliZi cijeli broj) te AHy (izrazeno u Jg*, jedno decimalno
mjesto). Analogno odredivanju karakteristicnih temperatura pri taljenju, mogu se odrediti 1

karakteristi¢ne temperature pri kristalizaciji polimera iz taljevine (tablica 1).
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Stakliste, termodinamicki prijelaz drugog reda, promatra se kao postupno odstupanje od bazne

linije, a prema HRN 1SO 11357-2:2009" definira se kao temperatura pri kojoj je promjena

toplinskog kapaciteta jednaka polovini njegove maksimalne vrijednosti, Tmg. Rezultati

ispitivanja moraju sadrzavati i ekstrapoliranu pocetnu, Teg i ekstrapoliranu kona¢nu

temperaturu staklastog prijelaza, Tefy (izrazeno u °C, zaokruzZeno na najblizi cijeli broj). Masa

ispitka nema utjecaja na navedene temperature. No, preporuca se Koristiti ve¢e mase uzoraka

kako bi efekt pri staklastom prijelazu bio izrazeniji.

Tablica 1. Znacajke DSC krivulje

Znacajka

Oznaka

Metoda

Stakliste

Teig - ekstrapolirana pocetna

temperatura / °C

Timg - midpoint temperatura / °C

Tetq - €kstrapolirana konac¢na

temperatura / °C

HRN 1SO 11357-2: 2009%

Ac, - promjena specifi¢nog
kapaciteta staklista / Jg°C™*

TaliSte

Teim - ekstrapolirana pocetna

temperatura taljenja / °C

Tpm - temperatura u minimumu

taljenja / °C

Tefm - ekstrapolirana kona¢na

temperatura taljenja / °C

HRN 1SO 11357-3: 2009%°

AHm -toplina taljenja / Jg™

KristaliSte

Teic - ekstrapolirana pocetna

temperatura kristalizacije / °C

Ty - temperatura u maksimumu
kristalizacije / °C

Tefc - ekstrapolirana konac¢na

temperatura kristalizacije / °C

HRN 1SO 11357-3: 2009%°

AHc - toplina taljenja / Jg™*
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DSC mjerenja uobiCajeno zahtijevaju provodenje preliminarnog zagrijavanja s ciljem
ponistavanja toplinske proslosti uzorka. Posljedi¢no, uzorak je potrebno ohladiti te ponoviti
zagrijavanje. Znacajke DSC krivulja se odreduju iz drugog zagrijavanja. Iznimno, ako je od
interesa ispitati svojstva izravno nakon pripreme, mogu se DSC znacajke odrediti iz prvog
zagrijavanja. UobiCajeno se prvo i drugo zagrijavanje provode u istom temperaturnom
intervalu.

Standardna brzina zagrijavanja je 20 °Cmin™, a dozvoljeno je zagrijavati i brzinom od
10 °Cmin™. Nakon postizanja odredene temperature preporuca se zadrzavanje od 5 minuta na
toj temperaturi prije sljede¢eg koraka. DSC se, osim za odredivanje topline faznih prijelaza,
koristi za odredivanje topline kemijskih reakcija (npr. reakcija polimerizacije, umrezavanja,

oksidacije, razgradnje), odredivanje niza termodinami&kih veli¢ina itd.”®

1.4. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena (IR) spektroskopija jedna je od najcesce koriStenih metoda za ispitivanje strukture
materijala opcéenito pa tako i polimera. Veliko znafenje IR spektroskopije temelji se na
visokoj informacijskoj vrijednosti IR spektra i na moguénostima ispitivanja raznovrsnih
uzoraka. Podru¢ja primjene IR spektroskopije u analizi polimernih materijala mogu se
podijeliti u Sest osnovnih grupa, a to su: odredivanje kemijske strukture, stericke strukture,
konformacije, stanja sredenosti, orijentacije, istrazivanje fizikalno-kemijskih procesa. Naime,
IR spektar je vrlo karakteristicno svojstvo neke tvari jer su polozaj i intenzitet apsorpcijskih
vrpci njene izuzetno specificne odlike, sli¢no kao §to su 1 otisci prstiju ljudi, te ga je moguce
iskoristiti za identifikaciju tvari. S druge strane, primjenjuje se za analizu uzoraka u ¢vrstom,
tekucem ili plinovitom stanju. Stupa li elektromagnetsko zracenje u interakciju s tvari moze
do¢i do apsorpcije energije zracenja. Naime, poznato je da elektromagnetsko zracenje prenosi
energiju, pri Cemu su energija, E, 1 frekvencija zrafenja, v, medusobno direktno

proporcionalne:
E=hv=h-= (1)

U izrazu (1) h predstavlja Planckov kvant djelovanja ili Planckovu konstantu koja iznosi

6,626-10* Js, ¢ je brzina svjetlosti, a A valna duljina zratenja. Kod uobi¢ajenih mjerenja u IR
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podrucju vazna je upravo ta apsorpcija energije zracenja koja je karakteristi¢no, frekvencijski
0visno svojstvo svake tvari. Vazno je znati da molekula moze apsorbirati elektromagnetsko
zracenje odgovarajuée frekvencije samo ako je frekvencija ulaznog IR zracCenja jednaka
frekvenciji jedne temeljne vibracije molekule te ako je s pobudenom vibracijom doticne
molekule ili atomske skupine povezana promjena dipolnog momenta. Sto je promjena
dipolnog momenta veca, veéi je intenzitet apsorpcijske vrpce. Frekvencije, izrazene u
Hertzima (Hz) u infracrvenom podru¢ju vrlo su veliki brojevi (<1014 -1012) pa se zbog
jednostavnosti obicava koristiti jedinicu valni broj, v (broj valova u duzini od 1 cm).
Infracrveno podrudje, izraZeno u valnim brojevima, pokriva podrugje od 14820 do 10 cm™. Za
IR spektroskopiju najvaznije je podrugje v=4000-400 cm™, jer se u tom podru&ju zbog
apsorpcije energije zrac¢enja javljaju temeljne molekuske vibracije koje obuhvacaju promjenu
duljine veze, tj. istezanje veze (engl. stretching) i promjenu kuta izmedu veza, tj. savijanje
veze (engl. bending). Za IR spektroskopiju vazna je apsorpcija energije zracenja u uzorku,
odnosno u IR spektroskopiji usporeduje se koli¢ina zraenja propustenog kroz uzorak s
pozadinskom propusnoséu IR spektroskopa. Rezultat je IR spektar koji se obi¢no prikazuje
kao transmitancija ili propusnost, T, gdje je T=I/ly pri ¢emu je | intenzitet propustenog
zraenja, a lo intenzitet zracenja koje pada na uzorak, naravno pri odredenom valnom broju. U
kvantitativnim mjerenjima umjesto propusnosti uobicajeno se Koristi apsorbancija, A.
Polimerni uzorak mora se pripremiti prikladnom tehnikom za IR spektroskopijsko 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 kapljevitih uzoraka u pogledu pripreme uzorka i
reproducibilnosti spektra, pod nazivom prigusena totalna refleksija (engl. Attenuated Total
Reflectance, ATR). ATR tehnika zasniva se na mjerenju promjena koje se javljaju u
unutarnjoj potpuno reflektiranoj IR zraci koja je u kontaktu s uzorkom (slika 9). IR zraka je
usmjerena na opticki gusti kristal s visokim indeksom refrakcije pri odredenom kutu. Ova
unutarnja refleksija stvara kratkotrajni val koji se §iri izvan povrSine kristala u uzorak, koji je
u neposrednom kontaktu s kristalom. Kratkotrajni val prodire samo nekoliko mikrona
(0,5 pm — 5 pum) izvan povrsine kristala u uzorak, sto zahtijeva dobar kontakt izmedu uzorka i
povrsine kristala. U podru¢jima IR spektra gdje uzorak apsorbira energiju kratkotrajni val ¢e
biti prigusen ili izmijenjen. PriguSena energija iz svakog kratkotrajnog vala vraca se natrag
prema IR zraci, koja izlazi na suprotnom kraju kristala i zatim prema detektoru u IR

spektrometru.?
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uzorak u kontaktu s
kratkotrajnim valom

IR \ prema
srukis ATR detektoru

kristal

Slika 9. ATR sustav visestruke refleksije®’

Postoji viSe izvedenica, ali za svakodnevnu uporabu najprikladnija izvedba ATR-a je
vodoravna priguSena totalna refleksija (engl. Horizontal Attenuated Total Reflectance,
HATR) koja pokazuje mnogobrojne prednosti nad klasicnim tehnikama (jednostavnost
uporabe, vremenske ustede). Da bi tehnika bila uspjesna nuzno je da uzorak bude u izravnom
kontaktu s ATR kristalom i da indeks refrakcije kristala bude znacajno vec¢i od onoga za
uzorak. Tipi¢ni ATR kristali imaju indeks refrakcije izmedu 2,38 i 4,01 pri 2000 cm™.
Dostupno je nekoliko kristalnih materijala za ATR tehniku. Najcesce koristeni su ZnSe 1 Ge,
za HATR tehniku. ZnSe je relativno najjeftiniji i idealan je za analizu kapljevina i
neabrazivnih pasta i gelova. Ge ima daleko najve¢i indeks refrakcije i moZze se upotrijebiti za
analizu slabih kiselina i baza. Zbog svoje robusnosti i trajnosti, najbolji materijal za izradu
ATR kristala je dijamant. lako je njegova cijena ocigledno vec¢a od cijene ostalih dostupnih
ATR materijala, s obzirom na svojstva isplativost je neupitna tijekom cijelog uporabnog
vijeka uredaja, Sto se ne moze rec¢i za ZnSe 1 Ge koji su osjetljivi na ogrebotine i lom prilikom
neodgovarajuce upotrebe.

Uzorak pripremljen odabranom tehnikom stavi se u spektrometar te se iz dobivenog
spektrograma koriste¢i korelacijske tablice s karakteristicnim IR vibracijama i/ili usporedbom
sa spektrogramima poznatih polimera u IR atlasima ili racunalnim bazama identificira

polimer.?®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

Za pripremu mjesavina PVC/MH koristeni su sljedec¢i materijali:

- poli(vinil-klorid) (PVC) (Ongrovil S5258), BorsodChem, Madarska

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

izdvajanja iz morske vode.

2.2. Priprema uzoraka

Mjesavine PVC/MH razli¢itih masenih omjera pripremljene su mijeSanjem prahova u

laboratorijskom ekstruderu (Dynisco, Qualitest North America), odnosno ekstrudiranjem pri

temperaturi od 175 °C 1 brzini puznog vijka od 150 okr.min™. Da bi se sprijecila toplinska

razgradnja PVC-a tijekom ekstrudiranja u mjeSavine je dodano 2 mas.% Ca/Zn stabilizatora

(Reapak B-NT / 7060). Sastav uzoraka, odnosno mjeSavine PVC/MH prikazan je u tablici 2.

Tablica 2. Sastav uzoraka PVC/MH

Oznaka mjesavine 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
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2.3. Karakterizacija uzoraka

2.3.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Odredivanje toplinskih svojstava pripravljenih uzoraka provedeno je u diferencijalnom
pretraznom kalorimetru DSC 823° (Metler Toledo, Svicarska) (slika 10) u struji dusika
(30 cm®min™) od -95 °C do 120 °C brzinom od 20 °Cmin™. Aparatura je kalibrirana indijem
(Tm=156,8 °C, AHM=58,47 Jg™*). Prije pocetka rada sustav je stabiliziran 1 sat. Uzorci mase

20 mg preSanjem su zatvoreni u aluminijske posudice probusenih poklopaca.

Slika 10. Diferencijalni pretrazni kalorimetar DSC 823°(Mettler Toledo)

Rezultat analize je DSC krivulja koja prikazuje promjenu toplinskog toka u ovisnosti o
temperaturi. Dobivene krivulje su u svrhu usporedbe svedene na jediniénu masu

(normalizirane). Snimanje i obrada podataka provodi se pomoéu STAR® software-a.
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2.3.2. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija upotrijebljena je za odredivanje karakteristicnih pikova, odnosno
utjecaja dodatka Mg(OH); na strukturu PVC-a. U tu svrhu koristen je FT-IR spektrofotometar
Spectrum One (PerkinElmer, SAD) u podru&ju valnih brojeva 650 - 4000 cm™ uz rezoluciju
od 4 cm™. FTIR spektrogrami uzoraka u obliku filmova snimljeni su tehnikom horizontalne

prigusene totalne refleksije (HATR) na ZnSe kristalu.

Slika 11. FT-IR spektrometar Spectrum One (Perkin—Elmer) s dodatkom za snimanje HATR
tehnikom

HATR tehnika ne zahtijeva posebnu pripremu za analizu. Mora se osigurati dobar kontakt
izmedu uzorka i kristala od ZnSe §to se postize pomoc¢u rucice za primjenu sile i
odgovaraju¢eg poklopca. Kako bi se kompenzirao utjecaj podloge (npr. kristal ZnSe) na
spektar samog uzorka, nuzno je prije Spektroskopiranja uzorka provesti tzv. referentno
mjerenje kojim se snimi spektar podloge na koju je uzorak nanesen ili se snimi okolina
uzorka. Na taj nacin je omogucéena tzv. pozadinska korekcija (engl. background) i osigurano

da dobiveni spektar potjece iskljucivo od uzorka.?
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1.

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Odredivanje utjecaja dodatka magnezijeva hidroksida na toplinska svojstva PVC-a provedeno

je primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije u struji dusika. Diferencijalna pretrazna

kalorimetrija jedna je od najcesce upotrebljavanih metoda za istrazivanje mjesljivosti

polimernih sustava i to prac¢enjem karakteristicnih temperatura staklastog prijelaza (T).

Normalizirane DSC krivulje Cistog PVC-a 1 mjeSavina PVC/MH razli¢itih omjera prikazane

su na slikama 12-16. Karakteristi¢éne temperature staklastog prijelaza istrazivanih mjeSavina

odredene prema primjeru na slici 8 prikazane su u tablici 3.

Toplinski tok / Wg™

0,5

1 zagrijavanje

X . 2 zagrijavanje

30 40 50 60 70 8 9 100 110 120

Temperatura / °C

Slika 12. Normalizirane DSC krivulje mjesavine PVC/MH 100/0
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Toplinski tok / Wg™
0,5

Toplinski tok / Wg™
0,5

x 1 zagrijavanje

Y

X 2 zagrijavanje

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Temperatura / °C

Slika 13. Normalizirane DSC krivulje mjesavine PVC/MH 99/1

N 1 zagrijavanje
X ) 2 zagrijavanje

30 40 50 60 708090100110120
Temperatura / °C

Slika 14. Normalizirane DSC krivulje mjeSavine PVC/MH 98/2
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Toplinski tok / Wg™

Toplinski tok / Wg™

L
o
\ o1 zagrijavanje
\\\ 2 zagrijavanje
30 40 50 60 70 8 9 100 110 120
Temperatura / °C
Slika 15. Normalizirane DSC krivulje PVC/MH 95/5
i
o
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Slika 16. Normalizirane DSC krivulje PVC/MH 90/10
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Tablica 3. Znac¢ajke DSC krivulja mjesavine PVC/MH

. PVC/MH
Znacajke

100/0 99/1 98/2 95/5 90/10
® Teig 83 81 84 82 82
c
S| To/oC Trmg 88 86 88 86 87
% Tefg 94 91 92 91 91
g Ac, [ Jgtec 0,29 0,32 0,35 0,29 0,23
[
S| Ty/oC Trmg 86 85 85 85 85
5 Tefg 91 90 91 90 90
o Ac, 1 JgToCT 0,26 0,31 0,30 0,28 0,23

Normalizirana DSC krivulja ¢istog PVC-a, drugo zagrijavanje, (slika 12) pokazuje da je PVC

amorfan polimer sa stakliStem (Teig) pri 81 °C, (Tmg) pri 86 °C te (Tefg) pri 91 °C specificnog

toplinskog kapaciteta 0,26 Jg'°C™. Navedene vrijednosti staklista su u skladu s literaturom

(80 °C).!

Toplinski tok / Wg™
L 0’5 |

95/5

100/0

99/1
98/2

90/10

30 40

50 60

70 8

Temperatura / °C

| ‘J‘.O‘O‘ | ‘]‘.1‘0‘ |

‘ZI‘.Z‘O‘ B

Slika 17. Usporedba normaliziranih DSC krivulja PVC/MH nakon drugog zagrijavanja
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DSC mjerenja uobiCajeno zahtijevaju provodenje preliminarnog zagrijavanja (prvo
zagrijavanje) s ciljem ponisStavanja toplinske proslosti uzorka. Znac¢ajke DSC krivulja obi¢no
se odreduju iz drugog zagrijavanja. Normalizirane DSC krivulje mjesavina PVC/MH ostalih
sastava (slike 13-16) ukazuju na postojanje stakliSta koja odgovaraju temperaturi staklastog
prijelaza PVC-a. Dodatkom Mg(OH); stakliste PVC-a u mjesavini izrazeno kao Teig, Tmg I Terg
uopée se ne mijenja (slika 17). Takoder, dodatkom Mg(OH), od 1-5 mas.% zamjeéuje se
povecanje vrijednosti Ac, odgovaraju¢ih mjeSavina, dok dodatkom 10 mas.% dolazi do

smanjenja vrijednosti Acp, odgovaraju¢e mjesavine (0,23 Jgtec.

Na osnovi dobivenih rezultata DSC analize, odnosno vrijednosti temperatura staklastog
prijelaza PVC-a dobivenih nakon drugog zagrijavanja moze se zakljuciti da dodatak Mg(OH),

uopce ne utjece na stakliste PVC-a.
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3.2.

Infracrvena spektroskopija

Analiza FT-IR spektara istrazivanih mjeSavina provedena je s ciljem istrazivanja utjecaja

Mg(OH), na strukturu PVC-a. FT-IR spektogrami cistog PVC-a i mjeSavina PVC/MH

razli¢itih omjera prikazani su na slikama 18-22, a valni brojevi najznacajnijih vibracijskih

vrpci prikazani su u tablici 4.

100

©
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®
=}

-~
o

Propusnost / %
g 3

N
(<)

w
o

2962.75

2848.25 /

1734.52

2920.27

1597.37
691.64
1426.6'
961.65
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Valni broj / cm™

Slika 18. FT-IR spektogram mjesavina PVC/MH (100/0)
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Slika 19. FT-IR spektogram mjesavina PVC/MH (99/1)
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Slika 20. FT-IR spektogram mjesavina PVC/MH (98/2)
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Slika 21.
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FT-IR spektogram mjesavina PVC/MH (95/5)
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Slika 22. FT-IR spektogram mjesavina PVC/MH (90/10)
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Tablica 4. Valni brojevi najznacajnijih vibracijskih vrpci mjesavina PVC-a

vibracija
istezanja Istezania Vroca sa\\//ir% Cna'a Asimetri¢no
O-H ! Savijanje rpca Janj Savijanje | Vibracije savijanje,
Sastav skupine skuC:_r|1e y u - ?‘C'Jfllgjzi C-Hizveze C-H veze istezanja | deformacija | Rastezanje
mjeSavine vezantze —CFI)-I-CI CH,- - | _chc izCH 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)o
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




¢

95/5

90/10,

Propusnost / %T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Valni broj / cm™

Slika 23. FT-IR spektri mjeSavina PVC/MH

Cisti PVC (mjesavina 100/0) moZe se prepoznati po neizostavnoj vibraciji istezanja C-Cl
skupine pri 692 cm™. Osim ove vrpce isti¢u se asimetriéno savijanje, deformacija C-H veze iz
CH, skupine u ravnini pri 962 cm™, vibracije istezanja C-C skupine pri 1100 cm™, savijanje
C-H veze iz CH skupine pri 1197 cm™, vrpca savijanja C-H veze iz CH-CI izvan ravnine pri
1245 cm™, vrpca savijanja C-H veze iz CH-CI pri 1329 cm™, savijanje u CH, skupini pri 1426
cm™. Izrazite vrpce pri 2920 cm™ pripadaju podruju istezanja CH skupine u CH-CI skupini.
Navedeni valni brojevi vrpci karakteristicnih za PVC koriste se u svrhu utvrdivanja
interakcija komponenti u istraZivanim mje$avinama.?® Kod izostanka interakcija komponenti
u mjeSavini spektri istrazivanih polimera ostat ¢e nepromijenjeni, dok znacajniji pomaci ili
proSirenja karakteristicnih vrpci na spektrima mjeSavina ukazuju na postojanje pozitivnih
interakcija komponenti u mje$avinama.” Temeljem promatranja pomaka valnih brojeva
najznacajnijih vibracijskih vrpci PVC-a ne moze se potvrditi postojanje interakcija koje bi
potvrdile utjecaj dodatka Mg(OH), na strukturu PVC-a (slika 23). Izuzetak je mjesavina s
5 mas.% MH-a koja pokazuje najnizu vrijednost valnog broja (678 cm™) koji odgovara
rastezanju C-Cl veze, odnosno doslo je do pomaka vrijednosti valnog broja prema nizim
vrijednostima. Vrpca vibracije istezanja C-Cl skupine pri 692 cm™, karakteristi¢na iskljugivo
za PVC, uocava se u svim istrazivanim mje$avinama. Poznato je da se toplinska razgradnja
¢istog PVC-a odvija kroz dva razgradna stupnja, pri ¢emu prvi razgradni stupanj odgovara
reakciji dehidrokloriranja uz nastanak konjugirane polienske strukture. Izdvojeni HCI

katalizira daljnji razgradni proces uz otpustanje novih molekula HCl-a. Kako bi se sprijecila
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daljnja autokataliticka reakcija razgradnje obi¢no se dodaju razliciti toplinski stabilizatori koji
usporavaju izdvajanje HCl-a.** Obzirom da se Mg(OH), upotrebljava kao sredstvo za
sprjecavanje gorenja moguce je da dolazi do interakcije Mg s Cl atomom, §to se ocituje

pomakom vrpca vibracije istezanja C-Cl skupine pri 692 cm™na 678 cm™.

S druge strane, izrazita vrpca pri 3697 cm™ koja se uocava kao ostri pik na svim istraZivanim
mjesavina osim na FT-IR spektogramu ¢istog PVC-a odgovara istezanju O-H skupine vezane
na Mg u Mg(OH),.2? Kao $to je vidljivo na slici 23 navedena vrpca ne mijenja svoj polozaj
bez obzira na dodatak PVVC-a (tablica 4), pri ¢emu dolazi samo do promjene intenziteta pika

ovisno o sastavu mjeSavine PVC/MH.
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4. ZAKLJUCAK

Na osnovi dobivenih rezultata:

DSC analize, odnosno vrijednosti temperatura staklastog prijelaza PVC-a dobivenih
nakon drugog zagrijavanja moze se zakljuciti da dodatak Mg(OH), uopc¢e ne utjeCe na
stakliSte PVC-a, dok istovremeno dolazi do poveéanja odnosno smanjenja specificnog
toplinskog kapaciteta Acp, ovisno o koli¢ini dodanog Mg(OH),.

Promatranjem pomaka valnih brojeva najznacajnijih vibracijskih vrpci PVC-a moze se
zakljuciti da nema interakcija komponenti u mjesavinama koje bi potvrdile utjecaj
dodatka Mg(OH), na strukturu PVC-a, osim mjeSavine s 5 mas.% MH-a koja

pokazuje najnizu vrijednost valnog broja zbog moguce interakcije Mg s Cl atomom.
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