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Uvod

Na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije (FKIT) istrazivanja
na podru¢ju polimernog inzenjerstva pocela su se intenzivno razvija-
ti sedamdesetih godina proslog stolje¢a, a od osamdesetih razvija
se i nastava na podrudju polimera.

Otvorena su nova podrugja istrazivanja polimernih materijala ve-
zana za starenje, degradaciju i karakterizaciju tih materijala. S
istrazivanjima su zapoceli prof. dr. sc. Mladen Bravar i prof. dr. sc.
Drago Hace, a nastavili su ih njihovi suradnici prof. dr. sc. Vesna
Rek, prof. dr. sc. Jasenka Jelenci¢ i prof. dr. sc. Vera Kovacevic.
Uspostavljeni su medunarodni kontakti uz redovito sudjelovanje na
medunarodnim savjetovanjima iz tog podru¢ja, posebno na Savje-
tovanju podunavskih zemalja o degradaciji i stabilizaciji polimera.
Sjediste te organizacije bilo je u Pragu.

Daljnje istrazivanje prosireno je na razlicite polimerne materijale od
znanstvenoga, nastavnog i gospodarskog interesa. Intenzivno su
istrazivani poliuretanski materijali (PUR), elastomeri i pjenasti ma-
terijali, u pocetku pod vodstvom prof. dr. sc. M. Bravara, a poslije
prof. dr. sc. Vesne Rek i suradnice prof. dr. sc. Emi Govorcin Bajsi¢
u suradnji s prof. K. Frischem na Institutu za poliuretane Sveucilista
u Detroitu. S visefaznog PUR sustava istrazivanja su se do danas
prosirila i na sloZzene visefazne sustave, polimerne mjesavine i
polimerom modificirane bitumene. Ta se istrazivanja provode u
sklopu znanstvenog projekta Modifikacija i stabilnost visefaznih
polimernih sustava pod vodstvom prof. dr. sc. Vesne Rek, a koji
financira Ministarstvo znanosti, obrazovanja i sporta Republike
Hrvatske (2007.—2012.). Istrazuje se modificiranje strukture i svoj-
stava dvokomponentnih i trokomponentnih polimernih mjesavina,
mjesavina olefinskih plastomera, olefinskih i stirenskih plastomera
te olefinskih plastomera i elastoplastomernog poliuretana (TPU), s
kompatibilizatorom i bez njega.

Predmet istrazivanja su i mjesavine polimera i bitumena u kojima
je olefinski plastomer ili plastomerni blok-kopolimer modifikator
bitumena. Takve mjesavine poznate su kao polimerom modificirani
bitumeni (PMB) (e. polymer modifed bitumenens).

Istrazivanja se dijelom nastavljaju na prethodni projekt, koji je
takoder financirao MZOS, a provode se u suradnji s istrazivackim
skupinama prof. dr. sc. Witolda Brostowa i prof. dr. sc. Dorote
Pietkiewicz sa Sveucilista North Texas u Dentonu te prof. dr. sc. lvana
Fortelnyja s Instituta makromolekularne kemije u Pragu. Suradnik na
projektu je i dr. sc. Zelimir Jel¢i¢, znanstveni suradnik Plive.

Pregled istrazivanja

Visefazni polimerni materijali, polimerne mjesavine i polimerom
modificirani bitumeni intenzivno se proucavaju radi razvoja novih
konstrukcijskih materijala Zeljenih svojstava. Priprava polimernih
mjesavina mnogo je isplativiji nacin priprave novoga polimernog
materijala od priprave u potpunosti novog polimera. To omogucuje
modificiranje strukture i svojstava jeftinih i lako preradljivih plasto-
mera i pripravu plastomera Siroke potrosnje s boljim ili novim svoj-
stvima. Od interesa je i istrazivanje mijeSanoga plasti¢cnog otpada,

koje je od ekonomskoga i ekoloskog znacenja. Istrazivanja PMB-a
vazna su za postizanje njegove vece otpornosti na trajnu defor-
maciju pod optere¢enjem prometa i prosirenje temperaturnog
podrudja uporabe asfaltnih slojeva. Cilj istrazivanja je koreliranje
sastava polimernih mjesavina i polimerom modificiranih bitumena,
broja, vrste i udjela faza, njihovih interakcija i procesnih karakteri-
stika s morfoloskom strukturom ¢vrstih proizvoda te s reoloskim,
mehanickim, toplinskim i triboloskim svojstvima. Istrazivanja
mjesavina i PMB-a primjenjiva su u gradevinarstvu, proizvodniji
ambalaze, toplom oblikovanju, medicini i cestogradniji.

Prof. dr. sc. Emi Govorcin Bajsi¢ istrazivala je Cisti PUR, s naglaskom
na postojanost, degradacijske promjene pri djelovanju svjetla i topli-
ne te kinetiku toplinske razgradnje i fizikalno starenje PUR sustava
uz procese prestrukturiranja. Ustanovljeno je da PUR na osnovi
alifatskih izocijanata i poliesterskog poliola ima vec¢u postojanost
na UV svjetlo te da je toplinska razgradnja PU-a u dva stupnja ve-
zana za meku i tvrdu fazu PUR-a, uz vecu brzinu razgradnje PUR-a
na osnovi polietera. Provedena su istrazivanja mjeSavina TPU-a i
polipropilena (PP), od interesa za primjenu u medicini. Proucen je
utjecaj sastava TPU/PP mjesavina na njihovo relaksacijsko ponasanje
(slika 1) i ustanovljeno povecanje prekidnog istezanja i snizenje
¢vrstoce mjesavina kao posljedica izmjene morfologije TPU faze
(velicine sferolita) i smanjenja udjela monoklinske a-faze PP-a (slika
2). Parcijalna mijesljivost tih mjeSavina poboljsana je dodatkom
talka. Trenutacno se istrazuje sustav TPU/PP punjen mikro- i nano-
punilima, kao i sustav elastoplastomerni poliuretan i polikarbonat
(TPU/PQ).
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SLIKA 1 - Krivulje modula gubitka (E'*) u ovisnosti o temperaturi za
Ciste komponente (PP, TPU) i TPU/PP mjesavine

Znanstvena novakinja dr. sc. Nina Vranjes, dipl. ing., sustavno
istrazuje mjesavine PS/PE-HD i PP/PE-HD sa stiren/etilen-butilen/
stiren blok-kopolimerom (SEBS) i etilen-propilen-dien monome-
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SLIKA 2 - a) polarizacijska mikrofotografija TPU/PP 40/60 mjesavine
i b) difraktogrami cistog PP-a i TPU-a i TPU/PP mjesavina

rom, EPDM. Dodatkom PS-a u PE-HD nastoji se smanjiti puzavost
PE-HD-a uz istodobno povisenje krutosti, za primjenu tih mjesavina
u gradevinarstvu. Ispitivan je utjecaj SEBS blok-kopolimera kao
kompatibilizatora na mjesljivost PS/PE-HD mijesavina, pri cemu se
SEBS smjesta na granicnoj povrsini. Odredena je optimalna kolicina
SEBS-a radi postizanja homogene strukture PS/PE-HD/SEBS mjesavina
(slika 3) te zadovoljavajuc¢ih mehanickih i reoloskih svojstva, kao
i dobre preradljivosti tijekom priprave u ekstruderu. Mjesavine
PP/PE-HD uz EPDM kao kompatibilizator pokazuju dobru mjesljivost
koja je vidljiva i iz relaksacijskih spektara mjesavina, a EPDM se
nalazi na medufaznoj povrsini. Koreliran je sastav mjesavina s
morfologijom i reoloskim svojstvima u procesiranju mjesavina i
njihovoj uporabi te dokazana struktura jezgra-ljuska (e. core-shell)
u PP/PE-HD mje3avinama s matricom PP-a. Daljnja istrazivanja
obuhvacaju mjesavine PS-a i polibutadiena (PBD) uz stiren/butadien
(SB), blok-kopolimere SB, SBS, SBSBS i SB+SBS kao kompatibili-
zatore. Utvrden je utjecaj broja blokova na morfologiju grani¢ne
povrsine i zilavost mjesavina s ukupnom energijom loma i udjelima
inicijacijske i propagacijske energije (slika 4). Triblok-kopolimer, sti-
ren/butadien/stiren (SBS), pokazao se kao najbolji kompatibilizator
s obzirom na morfologiju i rasteznu Zzilavost PS/PB mjeSavina.

Znanstvena novakinja dr. sc. Tamara Holjevac Grguri¢, dipl. ing.,
istrazivala je dvokomponentne mjesavine Zilavog polistirena (PS-HI)
i elastoplastomera (SBS i SEBS). Ustanovljen je optimalan sastav
mjesavina da bi se pove¢ao modul pohranjivosti (E'), modul pu-
zavosti i trajnost materijala prema temeljnoj krivulji. Odredena je i
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SLIKA 3 - TEM mlkrofotograﬁja PS/HDPE/SEBS 80/20/7 mjesavine

toplinska postojanost te su utvrdeni kineticki modeli degradacije.
Istrazivanja trokomponentnih sustava, mjeSavina PP/PS i PP/PS-HI uz
SEBS kao kompatibilizator, pokazala su njegovu efikasnost, osobito
za mjesavine PP/PS s matricom PP-a u kojima su na osnovi morfolo-
gije (slika 5), relaksacijskih spektara i primjenskih svojstava ustano-
vljene interakcije SEBS-a s plastomerima. IstraZivanja stabilnosti na
troSenje metodom zagrebanja materijala (odziv ukupne, zaostale
i povratne deformacije) pokazala su ovisnost o sastavu mjesavina,
primijenjenoj sili te visekratnom zagrebanju (slika 6). Mjesavina
PP/PS/SEBS 90/10/7 pokazuje najvecu otpornost na trosenje, uz
plasti¢nu deformaciju materijala bez stvaranja krhotina i otkidanja
materijala, dok je u nekompatibiliziranoj mjesavini dokazan adhe-
zivni mehanizam uz stvaranje mikronapuklina.

Znanstvena novakinja Vesna Oceli¢ Bulatovi¢, dipl. ing., uklju¢ena
je u istrazivanje visefaznog sustava polimerom modificiranog bi-
tumena nastavljajuci rad znanstvene novakinje u prethodnom
projektu mr. sc. Zrinke Barjaktarovi¢, dipl. ing. Na osnovi primarnih
i sekundarnih viskoelasti¢nih funkcija dokazana je modifikacija
viskoelasti¢nih svojstava bitumena dodatkom elastoplastomera,
SBS-a, te utvrdena veca otpornost PMB-a na trajno opterecenje i
korelacija s nastajanjem nabubrene polimerne mreze u maltenima
bitumena (BIT) (slika 7). Utvrdena je ovisnost smi¢ne brzine o
smi¢nom naprezanju i smi¢noj V|skoznost| PMB disperzija te vrste
tecenja prema Ostwald-de Waeleovu modelu. Dokazana je termoo-
ksidativna razgradnja polimernih mreza u PMB-u.
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SLIKA 4 - Rezultati Charpyjevom metodom: a) krivulje opterecenja-deformacije za PS/PB mjeSavine, b) ukupna energija loma, A, PS/PB

mjesavina; B-debljina ispitka, W-Sirina ispitka, a-dubina zareza
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SLIKA 6 - SEM mikrofotografija mehanizma trosenja za mjesavinu
PP/PS/SEBS 90/10/7 nakon jednostrukog zagrebanja pri sili od
20N

Istrazivana su i reoloska svojstva PMB-a s razli¢itim elastoplastome-
rima i plastomerima odredivanjem kompleksnog modula smi¢nosti
i viskoznosti pri razli¢itim temperaturama i frekvencijama, kao i
temperaturne postojanosti na trajnu deformaciju, prije i nakon ter-
mooksidativnog starenja. Krivulje kompleksnog modula smi¢nosti
i viskoznosti u ovisnosti o temperaturi PMB-a pokazuju porast
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navedenih vrijednosti dodatkom SBS-a u odnosu na bitumen, dok
krivulje faznoga kuta u ovisnosti o temperaturi PMB-a pokazuju
nize vrijednosti faznoga kuta u odnosu na bitumen i time vecu
viskoelasti¢nost te vecu otpornost na trajnu deformaciju.

Slika 8 prikazuje istrazivace na projektu.

Znanstvenoistrazivacka oprema

Za istrazivanje viskoelasti¢nih funkcija i trajnosti materijala sluZi
dinamic¢ko-mehanicki analizator (DMA) TA Instruments DMA 983.
Diferencijalni pretrazni kalorimetar (DSC) TA Instruments DSC 2910
omogucuje pracenje faznih prijelaza i staklista pojedinih faza u
visekomponentnim sustavima. Modulacijski diferencijalni pretrazni
kalorimetar (MDSC) Mettler Toledo DSC 822 omogucuje tocnije
pracenje i ocitavanje pojedinih faznih prijelaza u mjesavinama. Za
pripremu epruveta za mehanicka i DMA ispitivanja sluzi dvopuzni
ekstruder i ubrizgavalica, oba stroja tvrtke Rondol. Dio karakteriza-
cije morfoloske strukture mjesavina provodi se u Plivi na pretraznom
elektronskom mikroskopu (SEM) Jeol JSSM 5800. U suradniji s In-
stitutom makromolekularne kemije u Pragu provodi se karakteri-
zacija morfoloske strukture SEM-om, pretraznim transmisijskim
elektronskim mikroskopom (STEM) Vega Tescan i transmisijskim
elektronskim mikroskopom (TEM) Jeol JEM 200CX. Morfoloska
istrazivanja provode se i na Institutu Ruder Boskovi¢ (rendgen-
ska difrakcija i opticki mikroskop). Reoloska ispitivanja PMB-a na
dinamicko-smi¢nom reometru (DSR) Physica MCR 3071, Anton
Paar i rotacijskom viskozimetru Brookefield provode se na Institutu
gradevinarstva Hrvatske. Za ispitivanje mehanickih svojstava koristi
se kidalica Instron 1185.

Znanstveno usavrsavanje

Znanstvene suradnice na projektu provele su u sklopu doktorskog
studija neko vrijeme na usavrsavanju u inozemnim institucijama:
na Institutu za poliuretane Sveucilista u Detroitu (prof. dr. sc. E.
Govordin Bajsi¢), Institutu makromolekularne kemije u Pragu (dr.
sc. N. Vranjes) i na Sveucilistu North Texas u Dentonu (dr. sc. T.
Holjevac Grguri¢). Rezultat znanstvenih usavrsavanja je izravna
suradnja i zajednicki radovi.

Ostale aktivnosti

Suradnici na projektu suraduju s gospodarstvom. Suradnja
obuhvaca Borovo, Dioki d.d., IGH, Modibit... Stru¢nost istrazivaca
na projektu ogleda se i u sudjelovanju u ocjenjivanju i vredno-
vanju znanstvenih i drugih projekata, kao i znanstvenih radova u
medunarodnim i domacim casopisima, te u ¢lanstvu urednistava
medunarodnih i domacih ¢asopisa. Clanovi su strué¢nih drustava: Hr-
vatskog drustva kemijskih inZenjera i tehnologa, Drustva za plastiku
i gumu, MoDeSt Society, Process Engineering Society, Gesellschaft
far Umweltsimulation, Drustva diplomiranih inZenjera i prijatelja
kemijsko-tehnoloskog studija u Zagrebu te Sekcije za petrokemiju
Znanstvenogq vijeca za naftu HAZU.
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SLIKA 8 - Istrazivacka grupa (slijeva nadesno): V. Oceli¢ Bulatovi¢,
dipl. ing., dr. sc. T. Holjevac Grguri¢, prof. dr. sc. E. Govorcin Bajsi¢,
prof. dr. sc. Vesna Rek i dr. sc. N. Vranje$
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