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UV/VIS SPEKTROSKOPIA

UV/VIS spektroskopija je instrumentalna metoda karakterizacije koja kao medij
koristi ultraljubicasti i vidljivi dio spektra elektromagnetskog zracenje

Ultraljubicasto zracenje (engl.ultraviolet, UV) obuhvaca elektromagnetsko zracenje
s valnim duljinama manjim od onih koje ima vidljiva svjetlosti, ali vecim od onih

koje imaju X-zrake

UV zracenje u podrucju valnih duljina 200 - 400 nm
VIS dio spektra u podrucju valnih duljina 400 - 800 nm

UV zracenje pocinje ve¢ na 10 nm, ali u spektroskopiji se koristi podrucje od 200 nm
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> UV/VIS spektrofotometar mjeri intenzitet svjetla koje je proslo kroz analizirani
uzorak (I) te ga usporeduje s intenzitetom upadnog svjetla (l,)

> Sirenjem elektromagnetnoga zracenja kroz neko sredstvo, intenzitet zralenja
opada zbog apsorpcije dijela svjetla, u homogenim optickim medijima (plinovi,
kapljevine)

> Uzorak ¢e apsorbirati zracenje samo odredene frekvencije, tj. koje odgovara
energiji tocno odredene veze u spoju dok ¢e ostalo zracenje pro¢i nesmanjenog
intenziteta

> Apsorpcijski spektri pokazuju najceSc¢e apsorbanciju

Lamber-Beerov zakon A = log (I,/1) = ebc A = log(1/T)x100%
> lzvor zraCenja - Deuterijska (D) lampa (UV dio), W lampa (VIS dio)
. Intenzitet .
Intg;\;ltztiz1 :Eﬂ:j:og = pr:pigf;:qg A - -apsorI:-)ancua |
: LA || e lp - intenzitet upadnog svjetla
0 e | | - intenzitet propustenog svjetla
Monokromator - WV € — molarni apsorpcijski (ekstinkcijski)
.o koeficijent (L mol-' cm™1), karakteristican za
izvor elektromagnetskog : Detektor svaku. pOJc_a_dl_nu _molek_ulsku vrstu i ovisan je o
zragenja (UVIS L valnoj duljini svjetlosti
zracenje) Kiveta duline puta L ¢ - konc. uzorka u otopini (mol/L)
koja sadrzi uzorak
kon;antrzf;je b - duljina uzorka kroz koji prolazi svjetlo (cm)
¢ (Mo




UV/VIS spektroskopija

» Elektronska energija molekule mijenja se zbog apsorbirane energije u UV
podrucju, a rezultat su prijelazi elektrona, tj. pobudivanje elektrona i prelasci

iz nizih u vise orbitale

> AE predstavlja razliku energija izmedu popunjene orbitale (vezne -
osnovno stanje) i prazne orbitale (protuvezne - pobudeno stanje). Kada
energija dolazeceg fotona odgovara AE, apsorbira se foton i elektron iz
popunjenog nivoa prelazi iz svog osnovnog stanja u pobudeno stanje

*

n [ ] [ o
‘ protuvezna
+*
& N * N T
. P brotuvezna
> M —= T *
- *
E L e o0
'-“ n
Z *
& l AE P nevezna
T
vezna

vezna

!

- Prazni nivo (pobudeno stanje)

- Popunjeni nivo (osnovno stanje)

> UV zracenje koje se koristi u spektroskopiji ima energiju dovoljnu samo da izazove
prijelaz izmedu najblizih orbitala (n 2 7+ 7 2 7#)

» Ovi prijelazi dogadaju se iz najviSe popunjene molekulske orbitale (HOMO) u

najnizu nepopunjenu molekulsku orbitalu (LUMO)
S



UV/VIS spektroskopija

> Tri vrste elektronskih prijelaza energija

o> 0o* n—oo oo
Potrebna je velika energija. Takvi prijelazi se odvijaju u {g?*“* & T
dalekom UV podrucju pa se ne vide na UV/VIS spektrometrima =

(200-800 nm). Npr. metan ima samo C-H veze, i time samo ¢ ®©

- o™ prijelaze, apsorpcijski maksimum kod 125 nm (€)

n > o#*

Zasiceni spojevi koji sadrze atome sa slobodnim elektronskim parovima (nevezni elektroni)
sposobni su za n prijelaze, no takvih je organskih spojeva malo. Za ovakve prijelaze
potrebno je manje energije nego za ¢ 2 c* prijelaze. Oni mogu biti inicirani zracenjem
valnih duljina 150 - 250 nm

N 2>x*i x> n*
Organski spojevi s nezasicenim skupinama u molekuli imaju najvise prijelaza nili ©
elektrona u pobudeno stanje




Apsorpcijski maksimumi
» Amax | € pOvecava se sa povecanjem broja konjugiranih dvostrukih veza
organskih spojeva

Table 8.3  Values of A, and ¢ for Ethylene and Conjugated Dienes

Molarna

Compound Ay (M) 8?55(:2;/2:5;
H,C=CH, 165 15,000
AN 217 21,000
NN 256 50,000
A av ava 290 85,000
NN\ 334 125,000
NN NN\ 364 138,000

> Skupine odgovorne za apsorpciju UV zracenja su kromofori buduci da sadrze

nezasicene veze kao na primjer:
-C=0, -C=C-, —N=N—, —N=0, —C=C- i druge

» Kromofori su funkcionalne skupine ili dijelovi molekula (s dvostrukim i trostrukim
vezama) koji apsorbiraju elektromagnetsko zracenje




IR spektri vs. UV/VIS spektri
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UV/VIS spektroskopija
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UV/VIS spektroskopija
Utjecaj konjugacije
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» Batokromni pomak - pomicanje apsorpcijskog maksimuma prema veéim
valnim duljinama (crveni pomak)




UV/VIS spektroskopija
Utjecaj otapala

> Otapalo ne bi trebalo apsorbirati UV u podrucju u kojem i uzorak ciji se
spektar snima (obicno ne utjeCe na spektar)

> Kako se povecava polarnost otapala, pikovi koji su rezultat n = =n* prijelaza
pomaknuti su prema kra¢im valnim duljinama (hipsokromni - plavi pomak),
zbog slobodnog elektronskog para, koji snizava energiju n orbitale

> Kako se povecava polarnost otapala, pikovi koji su rezultat = = =n* prijelaza su
Cesto pomaknuti na vece valne duljine (batokromni - crveni pomak), zbog
privlacnih polarizacijskih sila izmedu otapala i apsorbirajuce vrste, koji
snizava energiju pobudenog i nepobudenog stanja. Kako je razlika u energiji
izmedu pobudenog i nepobudenog stanja smanjena - rezultat je mali crveni
pomak

» Ovaj efekt takoder utjeCe na n > =* prijelaze, ali je prekriven plavim
pomakom koji je rezultat slobodnog elektronskog para
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> UV/VIS spektroskopija je analiticka metoda za kvantitativnu identifikaciju
razlicitih tvari kao na primjer visoko konjugiranih organskih tvari i bioloskih
makromolekula

> Uzorci za mjerenja pripremaju se kao otopine, ali su moguca mjerenja i
praskastih uzoraka (difuzna reflektancijska spektroskopija, DRS)

> tehnika koja se Cesto ne primjenjuje u ﬂ —V, “ﬂ
karakterizaciji polimera buduc¢i da samo O < S
pojedine kemijske veze u molekuli polimera , |
imaju energiju veze koja odgovara valnim S —— R
duljina UV zracenja (= veze)

Weasurement
ight

Sampl

Standard white board

kiveta Integrirajuca sfera

PRIMJENA

> identifikacija nepoznatih komponenata u uzorku

> koristi za pracenje procesa degradacije polimera, odredivanje aditiva i
stabilizatora

> Odredivanje koncentracije odredene molekule u otopini

> Karakterizacija refleksijskih svojstava povrsSine i mjerenje boje materijala
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Boja materijala

800
Wavelength (nm) Absorbed color Complementary Color

. I 650-780 red ]l I blveoreen
595-650 orange [ I oreenish blue
560-595 vellow green I rurple

7 500-560 green | I redpurple
490-500 bluish green | T r=¢

#0047 480-490 greenishblue | I orance
435-480 blue [N yellow

400 3B80-435 violet | yellow-green

> Boja materijala odgovara valnoj duljini koju povrsina reflektira

= N " Vi Vi Vi i Vi i W N A

Likopen, 11 konjugacija, A=502 nm
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MOLEKULSKE MASE | RASPODJELA MOLEKULSKIH MASA

> Molekulska masa - jednoznacna karakteristika niskomolekularnih
spojeva

> Sintetski polimeri - smjese makromolekula
to je posljedica razlicitog stupnja polimerizacije (DP), odnosno
statistiCki rasporedenog razlicitog broja monomernih jedinica (n) u
molekuli polimera
-[CH, - CH, ], -
to svojstvo polimera naziva se polidisperznost ili neuniformnost

» Neuniformnost podrazumijeva:
razliCitu duljinu polimernog lanca linearna molekula polimera
razli¢iti stupanj razgranatosti N T
razlicit broj konformacija
razliCitu raspodjelu ponavljanih jedinica u
kopolimerima

razgranata molekula polimera

15




> Neuniformnost (polidisperznost) sustava karakterizira se s dva
statisticka parametra:
prosjecnom molekulskom masom
raspodjelom molekulskih masa

> Prosjecna molekulska masa odreduje se:
Kromatografijom na poroznom gelu (GPC)
Viskozimetrijskom metodom razrijedenih otopina
Bubrenjem ili testom naprezanje-istezanje (molekulske mase
mreze —-umrezeni polimeri)

16



> Vrste prosjeka molarnih masa:

> brojcani prosjek molekulskih masa (Mn)
— odredi se masa ukupnog uzorka i broj molekula te se
izracuna molarni udio

- n;molovi, M, molekulska masa svake molekule

W - My +nyMp + -+ 2niM;

n

ng +n, + on;

» maseni prosjek molekulskih masa (Mw)
— odredi se masa ukupnog uzorka i broj molekula i izracuna
se maseni udio (w;) polimera

_ InM?
an-Ml-

17



Sto zapravo predstavljaju Mn i Mw?

Koja je prosjecna velicina grada?
Brojcani prosjek je aritmeticka sredina broja stanovnika

Zagreb  790.017 stanovnika

Dakovo 27.745 stanovnika ~790.017 + 27.745 + 8.638 + 7.182  833.582
Pazin  8.638 stanovnika Prosj. = 7 =— — =208.395
Senj 7. 182 stanovnika

U gradu koje velicine Zivi prosjecna osoba unutar populacije?

Maseni prosjek uzima u obzir da u Zagrebu Zivi vise stanovnika nego u ostalim
gradovima

790.017
Zagreb = 833.582 = 0,9477 « 790.017 = 748.728
27.745

Pakovo = 833582 x 27.745 = 923

, 8.638
Pazin = 833.587 * 8.638 = 90

_ 7.182
Senj = 833.582 * 7.182 = 62

749.803

18



» Vviskozni prosjek molekulskih » Z - prosjek molekulskih

masa (Mv) masa (Mz)
_ ZniMi1+a 1/a M _ ZniMf
v\ M 2 ¥nM 2

z - zentrifugen (njem.)
Odredena sedimentacijom u ultracentrifugi

Mn < Mv < Mw < Mz

> Disperznost (B) - Mw/Mn - definira raspodjelu molekulskih
masa polimera (stari naziv indeks polidisperznosti - PDI)

Mw/Mn=1 monodisperzni sustav

Mw/Mn<1,5 kontrolirane radikalske polimerizacije

Mw/Mn=1,5 lancana polimerizacija, reakcija terminacije rekombinacijom
Mw/Mn=2 polimeri dobiveni stupnjevitom ili lancanom polimerizacijom

Mw/Mn=2-5 polimeri dobiveni lancanom polimera s visokom konverzijom
Mw/Mn=10-50 polimeri s razgranatim molekulama

Raspodjela: -sSiroka — Mw/Mn omjer polidisperznosti velik
- uska - Mw/Mn omjer polidisperznosti mali




» Raspodjela molekulskih masa

> Opisuje ucestalost pojavljivanja molekula pojedinog odredenog stupnja
polimerizacije (DP) u uzorku

» Raspodjela molekulskih masa polimernog uzorka opisuje se distribucijskim

funkcijama, kao molarni, x; ili maseni, w; udio molekula molekulne mase

M., odnosno DP
» Molarni udio povezan je s masenim udjelom izrazom

w; = x;[(DB,);/DB,]

> sve su raspodjele molekulskih masa diskontinuirane
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Degree of Polymerization

mogu se u potpunosti
zamijeniti s kontinuiranom
krivuljom
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> Dobivene krivulje molekulskih masa su diskontinuirane jer opisuju
polidisperzni sustav, prevode se u kontinuirane - diferencijalne ili
integralne krivulje

+ diferencijalne -+ integralne

) diskontinuirane

/\ 5 / kontinuirane

22



> Siroka raspodjela molekulskih masa podrazumijeva malu ucestalost
pojavljivanja molekula slicnog stupnja polimerizacije (DP) u uzorku

» Uska raspodjela molekulskih masa podrazumijeva veliku ucestalost
pojavljivanja molekula slicnog stupnja polimerizacije (DP) u uzorku

Molar Mass Averages

Mn 495 900 607 400
Mw 660 140 623 100
Mz 820250 637 600
PDI 133 1,03

narrow molar mass distribution

Molar Mass Peak Maximum

= 3
EXE Mp 682 600 623900
- :
N broad molar mass distribution E
0 i
T I I 10 5 T I T Is’"] I5 T T |1£1u 6
Molar Mass [Da]
Uska raspodjela - svojstva Siroka raspodjela - svojstva
polimer tvrd, vece viskoznosti, sporo tece, polimer elastican, manje viskozan, lakse
tesko preradljiv tecCe, lakSe preradljiv

W




Kromatografija na propusnom gelu (GPC) ili
Kromatografija iskljucivanja po veli€¢ini (SEC)
(GPC - Gel permeation chromatography, SEC - Size exclusion chromatography)

Instrumentalna tehnika razdvajanja molekula polimera po velicini, kojom se
odreduju molekulske mase i raspodjela molekulskih masa polimera

= S
Kromatografska je tehnika razdvajanja molekula polimera po velicini, na, .

principu razlic¢itog hidrodinami¢kog volumena makromolekula u otopini | I

. . . . \ /
Metoda se temelji na ulasku molekula analita (otopine-mobilna faza) u ~ N /

-

pore stacionarne faze (gel) i razlicitom vremenu zadrzavanja Hidro?Tnamiéki
volumen

Metoda se naziva gel filtracija kada je stacionarna faza hidrofilna, a mobilna faza
je vodena, a gel-permeacijska kromatografija kada je stacionarna faza
hidrofobna, a mobilna faza organsko otapalo

()SEC) > Otopina polimera propusta se kroz kolonu
P kapilarnih dimenzija (ispunjenu poroznim gelom)
D Pod dolazi do razdvajanja (frakcioniranja) molekula po
;58 velicini
pod | pod > Velicine pora definiraju (exclusion limit) koje
pok_ Pod molekule prolaze kroz, a koje izmedu pora
e
® 25




Kolona s ‘ > velike molekule ne mogu udi u
propusnim gelom pore gela i iskljucuju se iz kolone

‘ ‘ Large particles cannot enter ..
| and xcluded.
‘ ' « . %ﬁejnha\?;elssscvoﬁmeto ranUe
.‘s \" traverse and elute sooner. > imaju kraéi put
> =,
’;‘ o ": Small particles can enter gel
‘0,\‘.“ O e e » vecu brzinu prolaza kroz kolonu
.'.-. > izlaze prve
( I 4
0./\.\04 chromatogram > male molekule ulaze u pore gela
[ )
“\.U > imaju dulji put
\ . . . .
O O™ e " » nizu brzinu protjecanja
' Vrijeme N e
Shema kolone » kasnije se iskljuCuju iz kolone

MECHANISM
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> Otapalo:
> tetrahidrofuran (THF), kloroform, dimetil formamid (DMF), toluen
> mora u potpunosti otopiti uzorak (filtriranje prije injektiranja)
> koristi se mala kolic¢ina uzorka (5 - 25 mg) i razrijedena otopina
(m:m = 1:75) uz male volume injektiranja (cca 300 pl)

> Stacionarna faza (gel):
> umrezeni polimer, kontrolira se gustoca umrezenja kako bi se dobile
pore razliCitih veliCina za razliCite uzorke
» Dextran - glukozni umrezeni polimer
> Poliakrilamid, poli(lmetil-metakrilat)

Column Effective Part No. Part No. Part No.
MW Range THF DMF Toluene
Styragel HR 0.5 0-1,000 WAT044231 WATD44232 WAT044230
Styragel HR 1 100-5,000 WATO44234 WATD44235 WATO44233
Styragel HR 2 500-20,000 WATO44237 WATD44238 WATO44236
Styragel HR 3 500-30,000 WATO44222 WATO44223 WATD44221
Styragel HR 4 5,000-600,000 WATO44225 WATD44226 WATO44224
Styragel HR 4E 50-100,000 WATO44240 WATD44241 WATD44239
Styragel HR 5 50,000-4,000,000 WATO54480 WAT054466 WATO54464
Styragel HR 5E 2,000-4,000,000 WATO44228 WATD44229 WATO44227
Styragel HR & 200,000-10,000,000 WAT054468 WATO054474 WAT054470
Styragel Guard Column 4.6 x 30 mm — WATD54405 WATD54415 WATO54410

> HT (high-temperature) kolone za polimere koji su tesko topljivi (npr.
polietilen je topljiv na 120 °C u toluenu)




Detektor

Koncentracija molekula polimera na izlazu iz kolone odreduje se najcesce
mjerenjem indeksa loma svjetla

Y V

ﬂ‘f} B0 % % % %

'

Elution Volume (mL)

Detector
Signal

=

> Vrste detektora

Refrakcijski indeks (RI) detektor - najcesci, odreduje razliku indeksa loma
izmedu otapala i otopine, niska osjetljivost i stabilnost

Ultraljubicasti (UV) apsorpcijski detektor - visoko osjetljiv i stabilan, ne
moze detektirati polimere koji ne apsorbiraju u UV/VIS podrudju
Kombinacija razlicCitih detektora, light scattering, NMR, MS,...

28



» GPC kalibracija

> kalibracija s uzorkom polimera poznate i uske raspodjele molekulskih
masa (PS, PMMA, PEO), Mw/Mn ~ 1,05
> PS =1-2 $/kg, GPC standard PS = 180 $/g

130 _ b
120 -] E
110
100 -
a0 -
&0 -
70
£0

(i)

50—
40 —
30—
204
10—

By

Response

40—
20—
=30 —
-0 T T T T 1

T T T 1T T T T T T T 1 T T 1 1 1T 1 1 T1°*
0 1 2 3 4 5 -] T g 9 40 M 12 13 14 15 16 17 18 19 20 M 2 X3 M4 BF %
Retention Time

> lz kalibracijske krivulje onda je moguce odrediti molekulske mase
ispitivanog uzorka polimera

29



Viskozimetrijska metoda

» Odredivanja prosjecni viskoznih molekulskih masa (M,) iz razrijedenih
otopina polimera

1

> Mijeri se vrijeme (?) protjecanja odredenog volumena razrijedene
otopine kroz kapilaru viskozimetra (oznaka od A do B)

mjerenje brzine protjecanja kroz kapilaru
brzina protjecanja dana je Hagen-Poiseuilleovim zakonom

ript
8ln

v =

v = volumen otopine koji u vremenu t protecCe kroz kapilaru
t = vrijeme protjecanja

| = duzina kapilare

r = promjer kapilare

p = hidrostatski tlak

n = dinamicka viskoznost, Pas
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Viskoznost polimerne Viskoznost otapala

otopine
nr*ghpt nr*ghp,t
_ gnp _ gNnpolo =p Gustoca otapala = gustodi otopine
_ 8vl No = 8V, 0 Vrijedi jer je otopina polimera razrijedena
n pt t : .
Mret = = = —  relativna viskoznost (1,

Mo Poto To

Nep = Ny — 1 specificna viskoznost (ny,)

Msp reducirana viskoznost (n,.4)

Koncentracija polim. otopine

. . v . . Pv .. . . r
[Mint] — intrinzicka viskoznost &/. granicni viskozni broj «

L—» Ekstrapolacijan,y hay=0
Intrinzicka viskoznost i molekulska masa polimera o ]
Mint.

povezane su Mark-Houwink-ovom relacijom

[Mind = K* M

/4

Kia su konstante definirane za odreden sustav otapalo-polimer
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>

>

>

SVOJSTVA MATERIALA

svojstva su posljedica:
- kemijskog sastava
strukturne grade molekula
velicine i raspodjele molekulskih masa
amorfnosti, kristalnosti
Morfologije

postojanost (stabilnost)
topljivost

gorivost

opticka
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POSTOJANOST

> postojanost je otpornost (stabilnost) polimernih materijala na razlicite
utjecaje tijekom proizvodnje i primjene

> najcesce se ispituje postojanost polimernih materijala na:
toplinske i atmosferske utjecaje Ovi utjecaji dovode do kidanja
na UV-zracenje kemijskih veza u polimernim
kemikalije, ulja, otapala (topljivost) | Mmolekulama pri cemu dolazi do

Y ) promjena veliCine i kem. sastava
mehanicka naprezanja molekula, posljedica je slabljenje

svojstva polimera

Nepozeljina razgradnja

> djelovanje razlicitih utjecaja - dolazi do nepovratnih kemijskih promjena na
molekuli polimera - razgradnja (degradacija) ili starenje materijala, pad
svojstava

> inicijatori razgradnje su toplina (termooksidativna) i zracenje (fotooksidativna)

Pozelina razgradnja

> kemijska razgradnja koristi se za recikliranje polimera pri tome se razgradnja

moze provesti sve do monomera (depolimerizacija) koji se ponovno koristi za
sintezu polimera
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> razgradnja polimera pocinje vecinom na 200-400 C (toplinska razgradnja) ili
apsorpcijom UV zracenja (foto-kemijska)

120

1104

100

90

80

1% gubitka mase:
PS 269 °C
PP 315°C
LDPE 376 °C
PET 382 °C

704

60

Weight (%)

50

40+

304

20

104

0 T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550

Temperature (°C)

> toplinska razgradnja moze biti piroliticka (inertna atmosfera) ili termo-
oksidativna (u zraku)

120
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80

1% gubitka mase mjesSavine LDPE/PCL:
dusik 352 °C
zrak 276 °C
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60+
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504
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> razgradnja zapocinje cijepanjem lanaca i nastajanjem polimernih radikala

o . . _ - CH, - CH- CH, -
> osjetljiva mjesta razgradnje su:

alilni vodik =CH-CH=CH-CH=CH- |

tercijarni C-atom CH;

dvostruke i trostruke C-C veze u lancu -C=C-, -C=C-

lako reaktivne funkcionalne skupine -OH, -COOH, -COOCH-

A-A-A-A-A-A > A-A-A-A-A* + *A depolimerizacija, spora promjena Mw

A-A-A-A-A-A > A-A-A* + A-A-A" stohasticko B-cijepanje, brzi pad Mw

A-A-A-A-A-A > A-A-A-A-A-A* + *B eliminacija bocnih grupa (npr. razgradnja PVC-a)
B

> Oosnova fotokemijske i termooksidativne razgradnje je stvaranje slobodnih
radikala u inicijacijskoj fazi, a nastali radikali s kisikom iz zraka, kao
katalizatorom nastavljaju degradaciju i ubrzavaju je

> inicijacija Cesto zapocinje na vanjskim necistocama (RR*) s kromofornim
skupinama iz polimera ili internim necCisto¢ama koje apsorbiraju svjetlo ili
toplinu (energiju) uslijed cega dolazi do kidanja kemijskih veza i nastajanja
niskomolekulskih radikala i/ili polimernih radikala

> krajnji produkti razgradnje (degradacije, starenja) su niskomolekulani spojevi,
monomeri i/ili oligomeri
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> oksidacijski mehanizam razgradnje

/ apsorpcija svjetla ili topline

. s . hvili A
Inicijacija Polimer —— R + R slobodni radikali
Rast lanca R + 0, > ROO"  peroksi radikal

ROO + RH - ROOH + R

Grananje lanca ROOH - RO + HO
RO + RH - ROH + R
HO +RH - R + H,0

Terminacija ROO + R - ROOR
RO + R - ROR
R +R - RR

autokataliticka oksidacija polimera
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Antioksidacija ||~ antioksidansi su stericki sprijeCeni fenoli dodaju se u malim

kolicinama (1-2%) u polimer da uspore proces starenja

] hv ili A
Polimer — R + R’

k
R + fenol SR— fenol Konstantna brzine reakcije radikala s
fenolom je znacajno veca od konstante
Ky brzine reakcije radikala s kisikom pa se
R + 0, > ROO time smanjuje njihova koncentracija i
zaustavlja daljnja degradacija
ki> k,

Fotostabilizacija ™) spreavanje nastajanja radikala

k; fotostabilizator
hvili A
Polimer % R + R
Fotostabilizator brzo reagira s UV fotonom i
na taj nacin smanjuje koncentraciju slobodnih

ki > k; radikala i zaustavlja degradaciju
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TOPLJIVOST

> vazno svojstvo u primjeni i karakterizaciji
> vazna za proizvodnju nekih vrsta proizvoda
> topljivost je funkcija molekulske veliCine i strukture

> do otapanja polimera dolazi svladavanjem kohezijskih sila izmedu
makromolekula polimera i njihovih segmenata uz djelovanje otapala

> proces otapanja polimera i svojstva polimernih otopina karakteriziraju
se termodinamickim velicinama: hidrodinamickim volumenom
makromolekula, entalpijom i slobodnom energijom (G)

do otapanja dolazi pri negativnoj razlici slobodnih energija (AG)

AGiy = 4AG, + nyAG, < 0 EEEED  spontani procesi
l l otapanja

otapalo polimer
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> Flory-Hugginsova teorija polimernih otopina matematickim modelom opisuje
termodinamiku polimernih otopina, koji pritom uzima u obzir velike razlike u
velicini molekula i zato su prilagodili uobicajeni izraz za entropiju mijesanja:

AG,,= AH,,, — TAS,,
> slobodna je energija polimernih otopina (AG,,,,) definirana izrazom:

AGotop= RT (n1ln@y + nzing; + ny@2x)

> gdje je:
¢, - volumni udio otapala
¢ , - volumni udio polimera
n, — molovi otapala, n, - molovi polimera
v - Flory—-Huggins-ov interakcijski parametar

> 1y je parametar koji opisuje termodinamicko svojstvo polimernih otopina, a opisuje
interakcije, tj. medudjelovanja izmedu polimera i otapala
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Flory-Hugginsov parametar medudjelovanja , y

>

termodinamicko je svojstvo polimerne otopine, a odreduje medudjelovanje
polimer-otapalo

definiran je jednadzbom
%1,2=V1(8; - 8,)%/RT
gdje je
3, i 8, - Hildebrandov parametar topljivosti polimera i otapala
V, - molarni volumen otapala

predvida topljivost polimera u tocno odredenom otapalu ovisno o kriticnoj
vrijednosti

Xkri = 0,5
v < 0,5 polimer je topljiv u otapalu
v = 0,5 polimer nije topljiv u otapalu

vrijednosti y , kao i 8 mogu se naci u prirucniku, nije ih potrebno odredivati

definira se za tocno odredeni sustav, npr.
» benzen - prirodni kauCuk - x = 0,45
» cikloheksan - EPDM - x = 0,32
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> Hildebrandov parametar topljivosti (5) opisuje medudjelovanje polimera i otapala

> definiran je kao gustoca kohezijske energije (CED) - predstavlja koliCinu energije
koja je potrebna da se jedinicni volumen molekula razdvoji i prevede u plinovito
stanje (idealni plin). Odnosno to je latentna toplina isparavanja neke tvari koja se
podijeli s molarnim volumenom te iste tvari

AEY

6 =VCED = v

|MPal/?]

> kad su parametri topljivosti otapala i polimera bliski po svojim vrijednostima
dolazi do otapanja polimera u doticnom otapalu, dakle &, ~ 35,

> na ovaj nacin moze se predvidjeti topljivost dvaju polimera, ali i njihova mjesljivost
tijekom taljenja (ekstrudiranja), tj. polimeri koji imaju slicne vrijednosti parametra

topljivost, mjesljivi su _ o
Stare i nove jedinice

Tvari o [call/2 cm-3/2] o [MPal/?]
tetrahidrofuran 9,5 19,5
voda 23,5 48,0
etanol 12,9 26,5
PVC 9,5 19,5
Nylon 6,6 13,7 28,0

PMMA 9,3 19,0 43



> otapanje polimera slozeni je proces koji ukljucuje 3 faze:
1. polimer u otapalu nema vidljivih znakova interakcije
2. molekule otapala difundiraju izmedu polimernih makromolekula koji bubri te
nastaje gel
3. molekule polimera prelaze u otapalo, nastaje prava otopina (homogena faza)

> interakcija polimera s niskomolekulskim otapalima rezultira bubrenjem i
otapanjem polimera
> od velike je prakticne vaznosti u preradi, karakterizaciji i primjeni polimera

> npr. sintetska vlakna i filmovi proizvode se iz otopina, lakovi i ljepila su polimerne
otopine/suspenzije, proces omekSavanja u proizvodnji polimernih materijala
temelji se na bubrenju polimera u omeksavalima

> polimerni proizvodi Cesto su tijekom uporabe u kontaktu s razlicitim tekucim
medijima (benzin, ulje, voda itd.) - ne smiju se otapati i reagirati s medijem




Umrezeni polimeri u otapalima

1. polimer u otapalu nema vidljivih znakova interakcije

2. molekule otapala difundiraju izmedu polimernih makromolekula
koji bubri te nastaje gel

> to je ograni€eno bubrenje - proces kod kojeg se ne dogada
spontano otapanje nabubrenog polimera zbog umrezenja u
polimeru gdje su polimerni lanci vezani kemijskim vezama

> polimerni lanci se ne mogu odvojiti u potpunosti jedan od drugoga (zbog
prisutnih kemijskih veza) ve¢ nastaje gel - dvofazni sustav

> razlikuju se neograniceno bubrenje neumrezenih i ograniceno umrezenih
polimera

> kod neumrezenih polimera interakcije polimernih lanaca vece su od sile izmedu
polimera i otapala, ali povisenjem temperature moze se posti¢i neograniceno
bubrenje, tj. otapanje

> lanci umrezenih polimera nece se odijeliti niti poviSenjem temperature pa su takvi
polimeri netopljivi i mogu samo bubriti tvoredi gelove
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umrezeni polimeri maksimalno bubre u termodinamicki dobrom otapalu do
postignuca ravnoteze i tada se to bubrenje naziva ravnotezno bubrenje

neumrezeni polimer se otapa u termodinamicki dobrom otapalu

ravnotezno bubrenje je metoda za odredivanje gustoce (stupnja) umrezenja u
polimeru (guma) prema jednadzbi:

Flory Rehnerova jednadzba za stanje ravnoteznog bubrenja:

_In(1 = @) + @ + X3

1/3
P2V1((P2/ — 0,5¢,)

VvV =

gdje je:

v — gustoc¢a umrezenja u polimeru (definirana kao v = 1/Mc)

@, - vV volumni udio umrezenog polimera u nabubrenom gelu

V, -molarni volumen otapala

v — Flory-Hugginsov interakcijski parametar za sistem polimer - otapalo
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» volumni udio umrezenog polimera u nabubrenom gelu (¢ ,) odreduje se
mjerenjem stupnja bubrenja i odredi se prema izrazu:

_ my/p;
my/p, + my/pq

P>

> gdje je
- m,; masa uzorka prije bubrenja

- m, nakon bubrenja,

- p; gustoca otapala i

- p, gustoca polimera

> ovakva mjerenja sluze i kao metoda procjene stupnja umrezenja polimera,
v jer o tome ovise svojstva i primjena umrezZzene gume

> stupanj bubrenja (o) ovisit Ce
o stupnju umrezenja polimera a =
o interakcijama otapalo - polimer my

m; - masa nakon nekog vremena bubrenja
m, - pocetna masa

mp —my

> interakcije vece - veci je stupanj bubrenja
> veci stupanj umrezenja polimera - slabije bubrenje

Swelling degree (g/g)
w
o

-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 47

Time (min)



GORIVOST POLIMERA

izlaganjem polimera struji topline dolazi do degradacije polimera i zapaljenja,
pritom se oslobada velika kolicina topline - polimeri su energetski visoko
vrijedni materijali

tijekom izlaganje polimera toplini (vatri) dolazi do:
1) mekSanja i taljenja polimera
2) toplinske dekompozicije polimera

3) oslobadaju se plinoviti produkti razgradnje koji se mijesaju sa zrakom i
tvore smjesu gorivih plinova

4) ukoliko se takva smjesa izlozi izvoru energije (npr. iskra) dolazi do
zapaljenja smjese - temperatura zapaljenja je najniza temperatura na
kojoj polimer gori uz vanjski izvor energije

5) ukoliko je temperatura dovoljno visoka dolazi do zapaljenja i bez
vanjskog izvora energije - temperatura samozapaljenja

6) zapaljenjem zapocinje proces izgaranje tj. gorenja polimera. Toplina
oslobodena gorenjem uzrokuje daljnju razgradnju polimera i nastanak
nove gorivih produkata razgradnje

Sirenje izgaranja izvan zone zapaljenja definira se kao Sirenje plamena
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_Q

porast temperature u materijalu
pucanje polimernih veza

H H

H—C—C—H X hlapljivi nlskqmglekularnl
| spojevi
H H

+ 0,

zapaljiva smjesa

T zapaljenje

(samozapaljenje ili uz vanjski izvor)

i
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> gorivost —ovisi o kemijskoj strukturi polimera- polimeri razliCite strukture
oslobadaju razlicitu koliCinu toplinske energije, imaju razliCitu energetsku

vrijednost
Structural Contribution Structural Contribution
. . . Group kJ/mol-K) Giroup (kJ/mol-K)
> halogeni elementi oslobadaju vrlo malo Nep
topline ili ¢ak troSe energiju za @ 06 e .
degradaciju tijekom gorenja (energetski o a._c
. . . . . p - B — 29.5 0.1
nisko vrijedni), koristili su se kao &, gy
usporivaci gorenja @ 2k \@} ",

temperature zapaljenja i samozapaljenja nekih znacajnijih polimera

Temperatura Temperatura
Polimer zapaljenja samozapaljenja
{®) (C)

340 350
320 350
350 490
390 450

420 450
490 530
440 480
300 430

Poli(tetrafluoretilen) 560 580
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> gorenje kao svojstvo polimernih materijala ispituje se standardnim postupcima pri
kojem se polimerni materijal zapali i ostavi da gori pod kontroliranim uvjetima
okoline

Testovi za ispitivanje gorivosti

1) granicni indeks kisika (limiting oxygen index, LOI) materijala se definirana kao
minimalna koncentracija kisika u mjesavini kisik/dusik koja je potrebna da podrzi
gorenje

LOI = 0], 100
[0,] + [N,] —
%z%
41— Uzorak
~ ;

MjeSavina O,/N,
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"> DEVOTRANS |

Polimer | __1oigg
18
18
Polistiren 18
18
24
42

Poli(tetraflour-etilen) 95

I ‘

https.//www.youtube.com/watch?v=d5ud/d-dGIM

smjesa plinova se propusta od dna prema vrhu dimnjaka te se uzorak upali s gornje strane
pomocu plamenika

ako se uzorak ne zapali koncentracija kisika se poveca

ako uzorak gori i nakon 3 minute od uklanjanja plamenika ili izgori viSe od 5 cm materijala
stavlja se novi uzorak a koncentracija kisika smanjuje

kako zrak sadrzi 21 % kisika materijali koji imaju LOI vrijednost manju od 21 se oznacavaju

kao ,zapaljivi“ dok oni koji imaju preko 21 se oznacavaju kao ,samogasivi“ jer ne gore na
sobnoj temperaturi bez vanjskog izvora energije

test je ovisan o temperaturi, tako da se LOI vrijednost smanjuje s povecanjem temperature.
Zbog toga neki materijali koji su samogasivi na sobnoj temperaturi brzo gore u uvjetima
stvarnog pozara

e
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https://www.youtube.com/watch?v=d5udId-dGIM

2) UL (Underwriters’ Laboratories) 94 test gorenja

ukljuCuje niz testova (horizontalni, okomiti, mali i veliki
plamen), ali najcesce koristeni je UL-94V (vertikalni) koji je
prihvacen kao medunarodni standard

test mjeri zapaljivost i Sirenje plamena polimernih materijala
izlozenih malom plamenu, a ovisno o rezultatima polimeri se
razvrstavaju u 3 kategorije: V-0, V-1 i V-2

plocasti plasticni uzorak se postavi okomito i pricvrsti s gornje
strane

pamucna vata postavi se ispod uzorka, te se uzorak zapali s
donje strane plamenikom

rezultat mjerenja su oznake gorivosti

V-0 - uzorak ne smije gorjeti viSe od 10 s nakon uklanjanja
plamena te ne smije biti kapi koje zapale vatu, srednje vrijeme
gorenja za 5 ispitaka manje od 5 s

V-1 - uzorak ne smije gorjeti viSe od 50 s nakon uklanjanja
plamena, zapaljive kapi nisu dozvoljene, srednje vrijeme
gorenja za 5 ispitaka manje od 25 s

V-2 - isti uvjeti kao i za V-1, ali su dopustene zapaljive kapi

0,6

ol— |- uzorak

"_

|¢— —

plamenik

rie2 0— Pamucna vata
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Trenutak uklanjanja Nakon 10 s Nakon 50 s
plamena

Zapaljive kapi se pojavljuju jos
za vrijeme prislanjanja
plamenika. Nakon 50 s uzorak
Cisti PP josS uvijek gori, a izgorila je i vata
Uzorak pada na testu!

Zapaljive kapi se pojavljuju jos
za vrijeme prislanjanja
plamenika. Uzorak se ugasio u
manje od 10 s od uklanjanja
plamenika, kapi su zapalile vatu

PP s usporivacem
gorenja 1

Kategorija V-2

Nema zapaljivih kapi. Uzorak se
ugasio u manje od 10 s od
uklanjanja plamena

PP s usporivacem

orenja 2
9 J Kategorija V-0

58



3) Stozasti kalorimetar

> uzorak je izlozen konstantnom toplinskom toku iz izvora zracenja stozastog
oblika, a zapaljenje se inicira elektricnom iskrom koja zapali plinove nastale
zagrijavanjem uzorka

> instrument mjeri potroSnju kisika pri gorenju uzorka (100*100*10) mm, te se
iz potrosSnje kisika racuna oslobodena toplina

> iz potrosSnje kisika se izraCunava brzina otpustanja topline (Heat release rate,
HRR), a iz krivulje ovisnosti HRR o vremenu se izraCunavaju i ostali parametri
vazni za procjenu gorivosti: maksimalna brzina otpusStanja topline (Peak heat
release rate, pHHR) i ukupna otpustena toplina (Total heat released, THR)

> moze se pratiti i vrijeme do zapaljenja, gubitak mase uzorka, ukupni nastali
dim, kolicine nastalog CO i CO,, te neki korozivni plinovi poput HCI i HBr

~

o

o
=
o
=]

(My/m?)

50

ase Rate (kW/m?)
-
[=]
(=]

Heat Rele:
Total heat release

0 L L L L 0
0 250 500 750 1000 1250 0 250 500 750 1000 1250

Time (s) Time (s)

(m?/s)

0,010

0,005

Effective Heat of Combustion

Smoke production rate

0,000
0 250 500 750 1000 1250 0 250 500 750 1000 1250

i = 5] Time (s) Time (s)
CHARRY “.\\.\\.\\\\_‘
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Maseni protok taljevine (Melt Flow Rate, MFR)

> maseni protok taljevine - mjera viskoznosti taljevine, unutarnji otpor molekula
protjecanju

> vazna je za preradu polimera, a posljedica je velic¢ine i raspodjele molekulskih
masa polimera. Mjeri se masa polimera koja u odredenom vremenu istekne kroz
diznu definiranog promjera, pri odredenoj temperaturi, optereCena masom utega
danog standardom

> visoka viskoznost taljevine
. karakterizira polimer velikih molekulskih masa
. niske je tecljivosti, teze preradljiv
. teze se homogenizira s aditivima, sporije teCe i teze ispunjava kalup kod
prerade

. obrnuto vrijedi za polimer niske vrijednosti viskoznosti
. izrazava se u jedinici g/10 min, uz navodenje temperature ispitivanja i opterecenja

W Masa utega i temperatura ispitivanja (ISO 1133)

KNOWN/SET
MASS
(variable per

material)

= 2,16 kg, T = 230 °C TZEE‘Q‘EE%Z
PE m =2,16li 5,0 kg, T = 190 °C e
PS m = 5,0 kg, T = 200 °C -
PC m=1,2 kg, T = 300 °C
ABS m = 10,0 kg, T = 220 °C

MFR:

N o Amount of material 64
M\ exirudedin 10 minutes




Tocka meksSanja

> temperatura pri kojoj dolazi do znacajnog popustanja sekundarnih veza u
polimernom materijalu

> iznad te T polimer ne podnosi nikakvo opterecenje i dolazi do deformacije
> vazan pokazatelj za odredivanje graniCne temperature primjene

» PET boca imaju T, 80 °C - dolazi do deformacije, zato se PET boce ne mogu
sterilizirati i ponovo upotrebljavati vec se recikliraju u nove PET boce

> razlika T, i T, ? Ty 0znacava prelazak iz staklastog u gumeno stanje, neki
polimeri se koriste na temp. iznad T4, promjena je reverzibilna. T ., je
nereverzibilna promjena.

Temperatura taljenja

> temperatura pri kojoj dolazi do promjene agregatnog stanja polimernog
materijala, prelazi u taljevinu. Taliste je fazni prijelaz pri kojemu kristalni
polimer prelazi u polimernu taljevinu

> vazno za preradu polimera - taljevina mora dobro popunjavati kalup da bi
proizvod poprimo konacni oblik

kod prerade kod previsokih temp. postoji opasnost od degradacije polimera
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Opticka svojstva

> opticka svojstva polimera imaju dekorativnu i primjensku uloga

pozeljna propusnost ili transparentnost pozeljna nepropusnost svjetla
staklenici, folije, naocale, case Neki ambalazni materijali

> kada svjetlost pada na povrsSinu prozirnog

materijala
dio se reflektira na povrsini —
dio se lomi unutar materijala i reflektira s —_—

druge povrsine

dio prolazi kroz materijal pod kutom
odredenim refrakcijskim indeksom i kutom
osvjetljenja

> svjetlost koja prolazi kroz materijal moze biti difuzno rasprsena u odnosu na
upadni kut zbog prisutnih Cestica u materijalu kao sto su pigmenti ili
oneciscenja, povrsinskih necistoca, stupnja kristalnosti materijala, povrsinske
hrapavosti
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Opticka svojstva

> male nepravilnosti uzrokuju difuzno rasprsenje svjetlosti u svim smjerovima
dok velike uzrokuju rasprSenje u uskom snopu

> ova rasprsSenja su poznata kao rasprsenje u Sirokom kutu (Wide Angle
Scattering, >2,5°) koje uzrokuje mutnocu (Haze) i rasprSenje u uskom kutu
(Narrow Angle Scattering, < 2,5°) koje je mjera jasnoce (Clarity) tj. prozirnosti
uzorka temeljene na smanjenju ostrine

Test prozirnosti (clarity) ili Test propusnosti svjetla

» definira se kao omjer intenziteta upadnog svjetla na materijal (I,) i intenziteta
svjetla nakon prolaska kroz materijal (l,)

> izrazava se kao postotak propustenog svjetlosti (I/%) kroz materijal
1/%= 1,/

Ovisi o debljini uzorka, npr.

staklo je prozirno, ali
povecanjem debljine dolazi
do zelenog obojenja zbog
prisutnog Fe
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Opticka svojstva

Mutnoca (Haze) filma Incident light Gloss ol Heze
component
> odredivanje mutnoce, ASTM D1003 _ ,
Diffuse light
> zamagljenost materijala posljedica je
rasipanja svjetlosti, dolazi do gubitka
kontrasta Yellow pigment in
paint film

> svjetlost moze biti rasprSena zbog
prisutnih cesticama u materijalu, kao
Sto su pigmenti ili onecisCenja,
povrsSinskih necistoca ili zbog
nepravilne (amorfne) strukture
polimera




Opticka svojstva

Sjaj (gloss) filma zrcalna refleksija s
P N
[
> sjaj boje utjecCe na izgled te boje, a podrazumijeva regularnu S
refleksiju, tj. reflektira se vecina svjetla u spektru (zrcalna i >~ R
NorIm i ]

refleksija) dok kod boja bez sjaja vecina svjetlosti rasprsuje se g
pod razlicitim kutovima (difuzna refleksija), mat boje

A2
ey

> mMmjerenja sjaja izrazava se u postocima, kao postotak sjaja, %
regularne refleksije svjetla

> razina sjaja je primarno odredena omjerom veziva (polimeri u
premazima) i pigmenta

difuzna refleksija svjetla regularna refleksija svjetla
Manje veziva, pigment je izlozen visoki sjaj

povrsini Vise veziva, glatka povriina
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Opticka svojstva

Sjaj (gloss) filma

> uobicajena imena sjaja, od najmanje sjajnih do najsjajnijih,

ukljucuju:

mat Matte (<10%)

ljuska jajeta Eggshell (10-15%)
saten Satin (26-40%)
polu-sjaj Semi-gloss (41-69%)
visoki sjaj Gloss (70-90%)

> Ovi pojmovi nisu standardizirani jer svi proizvodaci ne koriste sve te
izraze, postoje i alternativni nacini izrazavanja sjaja

Full gloss

85% - 100%

Gloss

60% - 84%

Semi-gloss

20% - 59%

Low sheen

5% - 19%

Flat

0% - 4%
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