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Znanstveni projekti Razvoj
inovativnih visefunkcionalnih
polimernih mjesavina i Istrazivanje,
razvoj i ocjena polimernih kompozita
za primjenu u gradevinarstvu

Priredile: Jasenka JELENCIC i Zlata HRNJAK-MURGIC

Uvod

Na Zavodu za polimerno inZenjerstvo i organsku kemijsku tehno-
logiju Fakulteta kemijskog inZenjerstva i tehnologije istrazivanje
polimernih materijala zapocelo je emulzijskom i suspenzijskom
polimerizacijom vinil-acetata koje su istrazivali dr. sc. Mladen Bravar,
red. prof., i dr. sc. Jasenka Jelenci¢, red. prof. Istrazivanja postoja-
nosti, modifikacije i razgradnje razlicitih polimernih materijala na-
stavila su se u sklopu znanstvenoistrazivackog projekta Degradacija,
stabilizacija i modifikacija polimernih materijala. Vaznije istrazivanje
polimernih mjesavina i kompozita pocinje 2000. i nastavlja se
u sklopu projekta Mikrokompoziti, nanokompoziti i polimerne
mjeSavine punjene Cesticama. Danas se podrudje istrazivanja u
sklopu novih znanstvenoistrazivackih projekata prosirilo na sintezu
kopolimera, pripravu i karakterizaciju visefaznih polimernih sustava
te recikliranje polimera.

Pregled istrazivanja

U tijeku su istrazivanja na dvama znanstvenim projektima koja
financira Ministarstvo znanosti, obrazovanja i Sporta RH: Razvoj
inovativnih visefunkcionalnih polimernih mjesavina voditeljice dr. sc.
Jasenke Jelenci¢, red. prof., i IstraZivanje, razvoj i ogjena polimernih
kompozita za primjenu u gradevinarstvu voditeljice dr. sc. Zlate
Hrnjak-Murgi¢, red. prof., sa suradnicima, znanstvenim novacima
dr. sc. Anitom Pticek-Siroci¢, mr. sc. Ljerkom Kratofil-Krehula i Zvo-
nimirom Katanci¢em, dipl. ing. (slika 1).

Istrazivanja na podrucju gospodarenja polimernim
otpadom

Plastika i guma onecis¢uju okoli$ zbog svoje iznimno Siroke pri-
mjene, voluminoznosti i neuklapanja u prirodne tijekove. Polimerni
materijali kao takvi nisu otrovni i Stetni za okoli$ i zdravlje, ali su
problem na odlagalistima otpada jer se vrlo sporo razgraduju.
Istrazivanje postupaka oporabe polimernih materijala stoga je
vazno za zastitu okolisa, ali i iz ekonomskih razloga jer je taj otpad
vrijedna sirovina koja se moze iskoristiti za dobivanje novog ma-
terijala (materijalna oporaba) ili za iskoristenje energije tijekom
spaljivanja (energetska oporaba). Tijekom mehanicke oporabe
polimerni se otpad uz dodatak originalnog polimera taljenjem
preraduje u novi proizvod s novim podrucjem primjene. Istrazivanja
degradacije polimernog materijala, kao i postupaka oporabe vazna
su za kvalitetno gospodarenje polimernim otpadom.

Istrazivano je recikliranje polietilena niske gustoce (PE-LD) kao ma-
terijala za ambalaznu foliju, za pokrivanje staklenika te prekrivanje
biljaka na tlu tijekom uzgoja u poljoprivredi (malciranje). PE folija
je najprije podvrgnuta starenju da bi se simulirali uvjeti njezine
primjene, a potom reciklirana uz reciklostabilizator koji je dodan

radi povezivanja polimernih radikala nastalih tijekom starenja,
odnosno primjene. Kako je glavna posljedica starenja polimera de-
polimerizacija, tj. nastajanje polimernih molekula nizih molekulnih
masa, njihovo ponovno povezivanje omogucuje oporavak poli-
mernih lanaca, odnosno povecanje molekulnih masa PE-a, ¢ime se
poboljsavaju mehanicka svojstva reciklirane PE folije (slika 2).

SLIKA 1 - Znanstveno-nastavno osoblje Zavoda

Poli(etilen-tereftalat) (PET) rabi se u proizvodnji ambalaze za
prehrambenu industriju (posudice i kalupi za ¢okoladu, sladoled
i dr), a vaZzan je materijal za ambalazu namijenjen za pakiranje
napitaka (gaziranih napitaka, sokova, mlijeka, piva...) kao zamjena
za staklene boce. U sklopu projekata istrazivana je kemijska opora-
ba PET-a, sto podrazumijeva depolimerizaciju na njegove polazne
komponente. Produkti depolimerizacije glikolizom su monomeri
etilen-glikol (EG) i bis(2-hidroksi-etil)tereftalat (BHET), uz maniji udio
PET oligomera. Natrijev tereftalat (Na,TPA) i etilen-glikol monomeri
su nastali hidrolizom PET-a. Iz tako dobivenih monomera dobivaju
se poliesterska vlakna, a nastali oligomeri mogu biti intermedijeri
za dobivanje drugih polimera.

Recikliranje PET boca znatno otezavaju zaostale necistoce, tj. drugi
polimeri, npr. ¢ep od PE-HD-a, naljepnica od PVC-a ili PE-a, a tu je
i ljepilo kojim je naljepnica pricvri¢ena za bocu. Kako su polimeri
uglavnom nemjesljivi, to ve¢ i mali udio drugog polimera znatno
narusava svojstva materijala dobivenog recikliranjem. Stoga su
istrazivane polimerne mjesavine PET-a i polietilena visoke gustoce
(PE-HD) uz dodatak kompatibilizatora radi poboljsanja mjesljivosti.
Da bi se dobila 3to efikasnija kompatibilizacija, sintetiziran je izo-
cijanatni HI kompatibilizator iz 2-hidroksietiimetakrilata (HEMA) i
heksametilen-diizocijanata (HMDI), prema reakciji prikazanoj na
slici 3.
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SLIKA 2. Shema povezivanja polimernih radikala nastalih starenjem uz pomoc¢ reciklostabilizatora

OCN(CH,)NCO + CH,=C(CH;)COOCH,CH,0H <> OCN(CH,)NHCOOCH,CH,COOC(CH3)=CH,

HMDI HEMA

HI

SLIKA 3 - Shema sinteze izocijantnog Hi kompatibilizatora iz 2-hidroksietilmetakrilata (HEMA) i heksametilen-diizocijanata (HMDI)

Povezivanje dviju faza u PET/PE-HD polimernoj mjesavini moze se
vidjeti na slici 4, gdje su na mikrografu vidljivi segmenti kompatibili-
zatora orijentirani prema drugoj polimernoj fazi (lijevi tamni dio).
Uloga kompatibilizatora je smanjivanje povrsinske napetosti
izmedu dviju polimernih faza i povecanje njihove adhezivnosti,
$to je moguce ostvariti uspostavljanjem interakcija s oba polime-
ra. Pritom se kompatibilizator smjesta izmedu dviju faza, a moze
poprimiti posredni (e. intermediate) (slika 2b) ili polegnuti (e. flat)
polozaj (slika 2¢), ovisno o interakcijama koje polimeri ostvaruju s
pojedinim segmentima kompatibilizatora (npr. kod cijepljenoga ili
blok- kopolimera). Na intenzivnost interakcija dvaju polimera utjece
veli¢ina molekulnih masa, kemijski sastav, struktura lanca itd.

SLIKA 4 - a) SEM mikrograf PET/HDPE polimerne mje3avine, b) i ¢)
moguci polozaj kompatibilizatora

Kako bi se kreirala ciljana struktura kopolimera Zeljenih svojstava,
uz pomo¢ kontroliranih uvjeta sinteze, sintetiziran je cijepljeni
kopolimer etilen-propilen-dien-cijepljeni-polistiren (EPDM-g-PS).
Da bi se dobila razlicita struktura cijepljenih kopolimera te razlicita
gustoca bocnih grana, koristena su tri EPDM polimera s razlicitim
sadrzajem dvostrukih veza, a provedena je i sinteza u prisutnosti
TAC koagensa. Prisutnost vrlo male koncentracije koagensa moze
sprijeciti cijepljenje na tercijarni C-atom temeljnog lanca polimera,
sto utjece na snizenje gustoce bocnih grana (slika 5). Razli¢it udio
dvostrukih veza ili tercijarnih C-atoma u temeljnom lancu takoder
moze bitno utjecati na konacnu strukturu cijepljenih kopolimera.
Strukture cijepljenih kopolimera s viSom gusto¢om boc¢nih grana
bitno se razlikuju od, primjerice, linearne strukture te zbog toga
znatno utjeCu na kristalnost, mehanicka i viskoelasti¢na svojstva
cijepljenoga kopolimera.

AN ARREAR
/ f T, inicijator
/Y\/\/\\/\ St, TAC M b)

SLIKA 5 - Shematski prikaz cijepljenja bocnih grana (St) na EPDM
polimer a) EPDM-g-PS gus¢ih boc¢nih grana i b) EPDM-g-PS rjedih
bocnih grana

Sintetizirani EPDM-g-PS cijepljeni kopolimeri upotrijebljeni su kao
kompatibilizatori u SAN/EPDM polimernim mjesavinama. Posljedi¢na
mehanicka svojstva i morfologije pokazuju znatan utjecaj razlicite
strukture cijepljenih kopolimera na kompatibilnost polimera u
SAN/EPDM polimernoj mjesavini (slika 6).
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SLIKA 6 - SEM mikrograf SAN/EPDM polimernih mjesavina priprem-
lienih s EPDM-g-PS kopolimerom pripremljenim uz prisutnost TAC
koagensa

Nanokompoziti

Istrazivan je i utjecaj nanopunila CaCO, (veli¢ine Cestica 80 nm)
na mjesljivost i morfologiju nemjesljivih SAN/EPDM polimernih
mjesavina. U tu svrhu povrdina CaCO, modificirana je stearinskom
kiselinom kako bi se priblizila energija povrsine punila energiji
povrsine polimera radi uspostavljanja interakcije s oba polimera u
mjesavini. Rezultati karakterizacije SAN/EPDM mijesavina pokazali
su utjecaj nanopunila razlic¢ite energije povrsine na morfologiju i
svojstva.

Polimerni nanokompoziti pokazuju znatno izmijenjena svojstva
u odnosu prema originalnom polimeru, $to omogucuje njiho-
VU primjenu za specijalne namjene. Tako nanokompoziti imaju
povecanu otpornost na gorenje, smanjenu permeabilnost plinova,
visu Cvrstocu, bolju biodegradabilnost, povisene module i opticku
transparentnost. Uporabna svojstva polimernoga kompozita po-
najprije ovise o vrsti nanopunila, njegovoj modifikaciji te o disper-
giranosti punila u matrici polimera. Istrazivanje smanjene gorivosti
PS/EVA te PE/PP polimernih mjeSavina provedeno je uz dodatak
mikropunila AI(OH), i nanopunila SiO, modificiranog metakril-sila-
nom. Poznato je da se mnoga usporavala gorenja u polimernim ma-
terijalima baziraju na bromiranim spojevima, koji tijekom gorenja
oslobadaju vrlo Stetne nusprodukte za zdravlje i okolis. Priprema
se potpuna zabrana njihova koristenja od 2010. Danas vec postoje
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kvalitetne zamjene za mnoge polimerne materijale, ali se jednako
tako i dalje istrazuju nova rjeSenja. Najveci ucinci postignuti su
dodatkom modificiranih nanopunila.

Znanstvenoistrazivacka oprema

Za ostvarivanje istrazivackih zadataka na raspolaganju je sljedeca
oprema:

— dvopuzni ekstruder Bench Top 21 mm Twin Screw Compounder,
Rondol Technology Ltd. (slika 7) s granulatorom

— ubrizgavalica za injekcijsko presanje High-Force 5 Injection Moul-
ding Machine, Rondol Technology Ltd. s dva izmjenjiva kalupa
za injekcijsko presanje prema normama ASTM 4508 i ISO 527-
2-A5

—infracrveni spektrofotometar s Fourierovim transformacijama
(FTIR) Spectrum One Perkin Elmer

— termogravimetrijski analizator (TGA) Q500 TA Instruments.

Istrazivacka skupina raspolaze laboratorijskom opremom za sintezu

polimera, karakterizaciju polimera i visefaznih polimernih sustava te

s vise laboratorijskih reaktorskih linija. Uz navedenu opremu na ra-

spolaganju je i dodatna oprema na Fakultetu kemijskog inZenjerstva

i tehnologije (DSC, DMA, GPC, mehanicka ispitivanja), kao i oprema

na Institutu “Ruder Boskovi¢” (rendgenska difrakcija, NMR), a za

SEM mikroskopsku karakterizaciju koristene su usluge tvrtki Solvay

i INA-e.

o SN .
SLIKA 7 - Dvopuzni ekstruder Bench Top 21 mm Twin Screw Com-
pounder, Rondol Technology Ltd.

Znanstvena suradnja

Dio istrazivanja izveden je u suradnji s domadim znanstveno-
istrazivackim skupinama: dr. sc. V. Kovacevi¢, red. prof. FKIT-a, i dr.
sc. T. Kovaci¢, red. prof. Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u Splitu,
te onima iz medunarodnih institucija: prof. dr. sc. D. Packham,
University of Bath, UK, prof. dr. sc. D. Braun, Deutsches Kunststoff
Institut, Darmstadt, Njemacka, a zapoceta je i suradnja s prof. dr.
sc. A. Azapagi¢, University of Manchester, UK. Dio istraZivanja
takoder je izveden u suradnji s industrijom za njezine potrebe: or-
gansko petrokemijska industrija DIOKI, tvornica elektri¢nih kabela
ELKA, tvrtka za recikliranje polimernog otpada Brkovi¢. Provedena
su, u sklopu medunarodnog projekta, i znanstvena istrazivanja za
belgijsku tvrtku Solvay.

Popis znanstvenih radova

Istrazivacka je skupina u posljednjih deset godina svoj znanstveno-
istrazivacki rad objavljivala u vise znanstvenih casopisa, uglav-
nom s medunarodnom recenzijom, zatim u zbornicima radova s
medunarodnom i domacom recenzijom te na nekoliko usmenih i
vise posterskih izlaganja na domacdim i medunarodnim konferen-
cijama.
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Radovi objavljeni u zbornicima s medunarodnog
skupa

1. Jelenci¢, J., Kratofil Krehula, Lj., Hrnjak-Murgi¢, Z.: Study of the
PET Depolymerization During Recycling, Programme and Book of
Abstracts, Slovenian Chemical Society, Portoroz, 2007., 1-4.
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gramme and Book of Abstracts, Slovenian Chemical Society,
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3. Kratofil, j., Hrnjak-Murgi¢, Z., Jelenci¢, J.: Study of PET/HDPE
Blends with EPDM Compatibilizer, International Conference
MATRIB 2006, Hrvatsko drustvo za materijale i tribologiju, Vela
Luka, 2006., 86-92.
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