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POPIS OZNAKA

Oznaka Jedinica Opis oznake

D m?/s Koeficijent difuzije

Do m?/s Maksimalni koeficijent difuzije

Eb J/mol Aktivacijska energija difuzije

R J/molK Opc¢a plinska konstanta

T K Apsolutna temperatura

AGmij J Slobodna Gibbsova energija mijeSanja
AHmij J Entalpija mijeSanja

@ - Volumni udio polimera

ASmij JIK Entropija mijeSanja

Mi JIK Kemijski potencijal komponente i

X12 - Faktor medudjelovanja

AW - Medudjelovanje monomera

ks JIK Boltzmannova konstanta

Ty °C Temperatura stakliSta

E' MPa Modul pohrane

E" MPa Modul gubitka

tan o - Faktor prigusenja

E MPa Kompleksni modul

& mm/mm Istezanje

&o mm Amplituda istezanja

1) rad/s Kruzna frekvencija

t S Vrijeme

o MPa Naprezanje

0o mm Amplituda naprezanja

W1 - Maseni udio prve komponente

W2 - Maseni udio druge komponente

T g(mjesavine) °C Temperatura stakliSta mjesavine

T °C Temperatura staklista prve komponente
Tge °C Temperatura stakliSta druge komponente
Fakultet strojarstva i brodogradnje \Y



Domagoj Fekonja Zavrsni rad

SAZETAK

S povecanjem ekoloske svijesti, sve je veca teznja za primjenom biorazgradivih polimernih
materijala. Medutim, glavni nedostatak polimera kao tehnickih materijala predstavlja
podloznost starenju Sto u velikoj mjeri ograni¢ava njihov zivotni vijek. U radu je pomocu
dinami¢ko-mehanic¢ke analize (DMA) ispitan utjecaj prirodnog starenja pri skladistenju na
uzorcima svjezih i1 skladistenih folija od Cistog poli(vinil-alkohola) (PVA) te polimerne
mjesavine od PVA + 20% hitozana (CS). Na skladiStenim folijama utvrdena je visa
temperatura staklastog prijelaza te je modul pohrane za oko 1000 MPa nizi pri sobnim
temperaturama u odnosu na svjeze folije. U mehanickom spektru tan Jvs. T za Cisti PVA
uslijed starenja se pojavila beta relaksacija, koja je vjerojatno posljedica razgradnje PVA u
amorfnoj fazi. S dodatkom CS, krivulja se izraZenije pomice u podruéje visih temperatura, a
beta relaksacija je slabija. Pomicanje prijelaza iz staklastog u gumasto stanje u vise
temperature je vjerojatno posljedica porasta udjela kristalne faze u polimeru koja djeluje

poput fizikalnog umreZzenja.

Klju¢ne rijeci: starenje, viskoelasti¢nost, poli(vinil-alkohol), hitozan, DMA, stakliste, faktor

prigusenja, modul pohrane

Fakultet strojarstva i brodogradnje \



Domagoj Fekonja Zavrsni rad

SUMMARY

With environmental awareness on the rise, there is a higher tendency for the application of
biodegradable polymer materials. However, the main disadvantage of polymers as technical
materials is their susceptibility to aging, what reduces their service life significantly. In this
work, the effect of natural aging of polymer films made of pure poly(vinyl-alcohol) (PVA)
and a polymer blend composed of PVA + 20% chitosan (CS) is examined by means of
dynamic-mechanical analysis (DMA). For the aged samples there is a shift of the glass to
rubber transition to higher temperatures and a decrease of the storage modulus for about 1000
MPa at the room temperature compared to that of the freshly prepared films. In the
mechanical spectrum tan ¢ vs. T for the pure PVA, a new relaxation process appears and that
is probably the consequence of degradation of PVA in the amorphous phase. By adding
chitosan, the a relaxation shifts notably in the higher temperature ranges and the p relaxation
is less clear. Glass to rubber transition is shifted in the higher temperature ranges, probably
because of the increase in crystalline phase in polymer which acts as a physical crosslinking

site in the network.

Key words: aging, viscoelasticity, poly(vinyl-alcohol), chitosan, DMA, glass transition,

damping factor, storage modulus
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1. UvOD

Polimerni materijali temelj su modernog tehnoloskog razvoja te se svijet sve viSe okrece
njihovoj primjeni. Svi inzenjerski materijali poput metala i drva zamjenjuju se polimerima
zbog jednostavnosti prerade i oblikovljivosti, sposobnosti podnoSenja relativno velikih
opterecenja 1 vrlo male mase (niske gustoce). Nuzno je imati dobro pozadinsko znanje o
polimernim materijalima prije nego li se odaberu za samu upotrebu, zbog toga Sto ¢e njihova

svojstva odrediti njihovu krajnju primjenu [1].

Za razliku od metala, polimeri su podlozni starenju. Vecéina polimera biti ¢e podvrgnuta
promjenama tijekom vremena pri izlaganju toplini, svjetlosti, kisiku i ostalim vremenskim
utjecajima. Te promjene ¢e imati znacajan utjecaj na zivotni vijek i svojstva polimera, a to se
moze sprijeCiti ili usporiti dodatkom aditiva (UV stabilizatori, antioksidansi...). Kod svih
polimera do¢i ¢e do razgradnje tijekom radnog vijeka §to dovodi do propadanja njihovih
(mehanickih) svojstava uzrokovana promjenom molekulske mase i kemijskog sastava
polimera. Ostale moguce promjene ukljucuju povecanje krhkosti, omeksavanje, promjenu
boje, pucanje i pouglji¢avanje [2]. Najveéi utjecaj na polimere imat ¢e UV zracenje, kisik,
vlaga i toplina. U ovom radu folije od poli(vinil-alkohola) i od mjesavine poli(vinil-alkohola)
i hitozana drZane su u suhom i zatvorenom prostoru, u mraku, te je istraZzen utjecaj starenja u

trajanju od 1,5 godinu u takvim uvjetima.

U danaSnjoj industriji, sve se viSe paznje posvecuje biopolimerima, biokompatibilnim i
biorazgradivim polimerima zbog moguénosti smanjenja protoka toksi¢nog i nerazgradivog
otpada. Sve je veta potraznja za takvim polimerima jer se njihova mehanicka, fizikalna 1
ostala svojstva mogu jednostavno mijenjati [3]. U skupinu biokompatibilnih i biorazgradivih
polimera pripada i poli(vinil-alkohol) izvrsnih svojstava koji je topljiv u vodi te moze tvoriti

polimerne mjeSavine s biopolimerima poput hitozana, celuloze i drugih.

Polimeri su viskoelasticni materijali Sto zna¢i da imaju izraZzenu i viskoznu i elasti¢nu
komponentu prilikom deformiranja. Viskoelasticnost je svojstvo koje znacajno ovisi o
vremenu i temperaturi. Pri sobnoj temperaturi, vec¢ina plasticnih materijala ponasa se
priblizno elasti¢no te se nalaze u ¢vrstom stanju, no s povecanjem temperature njihova
viskozna komponenta raste te pri odredenoj temperaturi amorfna faza prelazi iz staklastog u

gumasto stanje pri ¢emu dolazi do naglog pada njihovog modula elasti¢nosti. S pove¢anjem

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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viskozne komponente, mijenja se sposobnost apsorbiranja energije. Zbog toga se polimerni
materijali podvrgavaju raznim ispitivanjima kako bi se utemeljila njihova svojstva pri

odredenim uvjetima te utvrdila moguénost primjene.

Za analizu svojstava viskoelasticnih materijala pri dinamickom optereCenju najcéesce se
upotrebljava dinamicko-mehanicka analiza (DMA). Pomoc¢u nje, osim specifi¢nih svojstava
pri odredenoj temperaturi i frekvenciji, mogu se dobiti informacije o relaksacijskim
prijelazima materijala kojeg se ispituje. Najvaznija svojstva koja se dobe pomo¢u DMA su
modul pohrane, modul gubitka te faktor priguSenja pomocu kojih se karakterizira materijal.
Pomo¢u DMA moze se utvrditi ponasanje materijala u stvarnim, eksploatacijskim uvjetima

dinamickog opterecenja, Sto ima veliki znacaj za primjenu u strojarstvu.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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2. STARENJE POLIMERA

Pod terminom ,starenje” polimera podrazumijeva se sveukupnost kemijskih i fizikalnih
promjena u polimernom materijalu u odredenom vremenskom periodu koje vode do promjene
njihovih mehanickih svojstava do trenutka u kojem je njihov vijek trajanja skrac¢en. Opcenito,
starenje polimera se moze definirati kao svaka promjena u molekulskoj, nadmolekulskoj ili
faznoj strukturi polimernih materijala koja vodi do modifikacije njihovih fizikalnih i

kemijskih svojstava tijekom prerade, proizvodnje, skladistenja ili uporabe.

Prema DIN 50035, utjecaj starenja polimera moze se opcenito definirati ili pozitivno ili
negativno kao bilo koja nepovratna promjena u svojstvima koju polimerni materijal moze

dozivjeti u odredenom vremenu iz bilo kojeg razloga [4].

2.1.  Uzroci starenja polimera

Svi polimeri su izrazito podlozni kemijskoj razgradnji tijekom izlozenosti razli¢itim uvjetima
okoline u kojima se primjenjuju. Ako se izuzmu ekstremni uvjeti poput visokog zracenja,
visoke koncentracije korozivnih plinova i visokih temperatura poput onih koje se javljaju kod
izgaranja, velik broj polimera jos uvijek je osjetljiv i podlozan kemijskoj razgradnji [5]. Svi
procesi koji se odvijaju u materijalu rezultat su djelovanja unutarnjih i vanjskih uzroka

starenja.

2.1.1. Unutarnji uzroci starenja

Unutarnji uzroci starenja mogu biti termodinamicki nestabilna stanja u materijalu koja poti¢u
procese koji dovode do mjerljivih promjena u svojstvima, najée$¢e izazvanih toplinom.
Primjeri takvih sluCajeva su nepotpuna polikondenzacija, nestabilna stanja kristalizacije,
nekompatibilnost sustava polimer/omekSavalo, zaostala naprezanja zbog nehomogene
raspodjele gustoée te naprezanja uslijed orijentacije. Cesto je prisutnost topline u materijalu
pri sobnoj temperaturi dovoljno kako bi zapoceo proces starenja u znacajnijoj mjeri, tako da
je starenje isklju¢ivo ovisno o vremenu bez prisustva vanjskih utjecaja moguce i tijekom rada
s polimerom, iako bi ti slucajevi trebali biti oznaceni kao toplinsko starenje. SkladiStenje pri

povisenoj temperaturi samo po sebi nije uzrok starenja, ve¢ samo njegov ubrzavajuci faktor.
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2.1.2. Vanjski uzroci starenja

Vanjski uzroci starenja koji mijenjaju postojanost materijala u normalnim uvjetima rada su
znacajno bitniji od uzroka starenja koji su svojstveni materijalu te uzroka koji ovise o obradi
istog. Tu se razmatraju kemijski i fizikalni utjecaji okoline na sami materijal: optereéenje
uslijed vremenskih prilika, ionizirajuce zracenje, temperatura, kemijski i bioloski medij. Kod
vecine radnih uvjeta, povrSina materijala je u kontaktu s kisikom iz atmosfere i vlagom.
PoviSena temperatura i UV zracenje Cine reakciju s kisikom viSe ili manje dominantnim

dijelom procesa starenja, ovisno o uvjetima.

2.2.  PonaSanje uslijed starenja

Prilikom uporabe, polimeri su izloZeni razli¢itim radnim uvjetima gdje se istovremeno zbivaju
kemijski i fizikalni procesi starenja. U fizikalnim procesima dolazi do morfoloskih promjena,
dok se u kemijskim procesima makromolekule razgraduju ili po¢evsi od povrSine zavrSenog
dijela (npr. oksidacija kontroliranom difuzijom) ili homogeno (npr. hidrolizom). Utjecaj
starenja prikazan je na slici 2.1.; utjecaj fizikalnih procesa starenja (lijevo) na orijentirani i
kristalasti plastomer, gdje je iznad prikazana relaksacija, a ispod naknadna kristalizacija te
kemijski procesi starenja (desno). Kona¢na svojstva polimera su odredena njegovim
kemijskim sastavom te fizikalnom strukturom. Kemijski sastav uglavnom utjece na kemijske
procese starenja, dok fizikalna struktura utjece na fizikalne, ali 1 na kemijske procese starenja.
Veéinom je nemoguce to¢no odrediti 0 kojim utjecajima fizikalnih i kemijskih procesa se radi

jer su oni uobicajeno istovremeno prisutni uzrokujuéi pritom sloZene efekte u procesu

starenja.
1 3 £ 593 o
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Slika 2.1. Utjecaj starenja na polimer [4]
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2.2.1. Kemijski procesi starenja (kemijska razgradnja)

Tijekom kemijskih procesa starenja dolazi do promjena u kemijskom sastavu, molekulskoj
strukturi 1/ili molekulskoj masi materijala, ili u samo jednoj komponenti viSekomponentnog
sustava materijala. Najvazniji procesi starenja su: oksidacija, razgradnja, hidroliza, naknadna
kondenzacija i naknadna polimerizacija. Kemijski procesi starenja su nepovratni, Sto znaci da

su promjene u materijalu oCuvane nakon $to se materijal pretali.

Losa svojstva plasticnih materijala uzrokovana su u najve¢oj mjeri njihovom
makromolekulskom strukturom i relativno slabim silama vezanja. Stoga je na plasti¢ne
materijale znatno veéi utjecaj djelovanja topline, svjetlosti, kisika itd. u odnosu na metale.
Takoder, dodatni vanjski uvjeti poput kemikalija i zracenja iniciraju kemijske procese starenja
koji uzrokuju pogorSanje svojstava te uz prethodno navedene utjecaje uzrokuju skraéenje
zivotnog vijeka plastinih materijala. Kemijske reakcije u polimernim materijalima uzrokuju
promjene na molekulskoj razini i dovode do kidanja lanaca, ali i do umrezavanja i ciklizacije.
Navedene promjene mogu se svrstati u tri skupine:

a) Promjene u molekulskoj strukturi

b) Stvaranje funkcionalnih skupina

¢) Kidanje niskomolekulskih produkata

Promjene u strukturi mogu utjecati na mehanicka svojstva poput rastezne i savojne cvrstoce
kao 1 na prekidnu c¢vrsto¢u, udarni rad loma te na indeks protoka taline. Stvaranje
funkcionalnih skupina moze prouzrokovati promjenu boje, Sto utjece na prozirnost i opticka
svojstva. Takoder, elektriCka svojstva mogu biti oslabljena. Kidanje niskomolekulskih
skupina moZe uzrokovati specificne mirise 1 utjecati na mehanicka svojstva. Vrlo male
promjene u molekulskoj masi isto tako mogu izazvati veliku Stetu koja rezultira velikim

promjenama u viskoznosti polimera.

2.2.2. Fizikalni procesi starenja

Fizikalni procesi starenja uklju€uju promjene u strukturi, uredenost molekulske strukture,
omjer koncentracija pojedinih komponenata (u viSekomponentnim sustavima materijala),
vanjski oblik i strukturu ili fizikalna svojstva koja su mjerljiva isklju¢ivo do trenutka u kojem

dolazi do kemijske razgradnje. Najvaznije pojave fizikalnog starenja su relaksacija, naknadna
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kristalizacija, separacija, migracija omeksavala i nagomilavanje. Fizikalni procesi starenja su

povratni, Sto znaci da promjene u materijalu vise nisu prisutne nakon taljenja.

Fizikalni procesi starenja uvijek su rezultat termodinamicki nestabilnih stanja (zaostala
naprezanja, orijentacija, nepotpuna kristalna struktura) koja su uzrokovana uvjetima hladenja
tijekom proizvodnje odredenih plasticnih materijala. Plasticni materijal se prevodi u ¢vrsto
stanje iz pothladene kapljevine pa je nemogucée postiéi uravnotezeno stanje (eng.
equilibrium). Fizikalni procesi starenja se ubrzavaju s povecanjem temperature. Promjene u
strukturi uzrokovane fizikalnim procesima starenja ¢esto su popracene promjenom dimenzija
koja stvara mehanic¢ka naprezanja u materijalu uslijed spre¢avanja produzivanja ili skupljanja.
Rezultat takvih naprezanja su pukotine ili lomovi. Takoder, fizikalni procesi mijenjaju
svojstva poput apsorpcije i difuzije vode te difuzije kisika. Sve to ostavlja posljedice na
mehanicka svojstva te napredovanje kemijske razgradnje. Vrste fizikalnih procesa starenja:

a) Naknadna kristalizacija

b) Relaksacija orijentiranih molekula

c) Popustanje zaostalih naprezanja

2.3.  Utjecajni faktori na starenje

Faktori koji utje¢u na starenje dijele se na vanjske i unutarnje:

I.  Vanjski faktori:
a) Temperatura
b) Koncentracija Kisika
c) Opterecenja iz atmosfere: UV svjetlost, vlaga, okolni medij, zagadenja
d) Zracenje: valna duljina, intenzitet, tip zracenja
e) Mehanicka opterecenja
f) Bioloska opterecenja (makro i mikro)
Il.  Unutarnji faktori:
a) Kemijska struktura: struktura lanaca, molekulska masa i njena raspodjela,
koncentracija radikala
b) Fizikalna struktura: kristalna struktura, kristalnost, morfologija, slobodni
volumen, orijentacija, zaostala naprezanja

c) Ostali: zagadenost, stabilizatori, preostali katalizatori
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2.3.1. Atmosferski utjecaji

Vrlo je teSko procijeniti o kojim atmosferskim utjecajima je rijeC zbog velikog broja
individualnih faktora koji su ukljueni i superpozicije te sinergije izmedu produkata
podloznih razgradnji. lako se svjetlost navodi kao naj¢es¢i utjecajni faktor, isto tako moguce
je da je i temperatura odlucujuéi faktor u procesu starenja. S obzirom na to da razliCiti
polimeri drugacije reagiraju na razli¢ite uvjete okoline, broj problema koji mogu nastati ne
moze se procijeniti. To proizlazi iz ¢injenice da povezanost prirodnih i umjetno izazvanih
atmosferskih utjecaja utvrdenih za jedan materijal nema jednaki utjecaj na drugi materijal u
istim uvjetima primjene. Nadalje, promatrani atmosferski utjecaji su ovisni o0 svojstvima koja
se ispituju. Naprimjer, jako gubljenje boje moze biti popraceno samo sa Sitnim promjenama
mehanickih svojstava. Takoder, promjene u mikrotvrdoéi povr$ine mogu biti velike u odnosu
na promjenu makroskopskih svojstava poput Youngovog modula elasticnosti i drugih.
Ponasanje starenja plasticnih materijala se moze samo ugrubo predvidjeti razmatranjem
teorijskog aspekta. Kvantitativni utjecaji razliCitih klimatskih faktora mogu biti odredeni

isklju¢ivo putem eksperimentalnih ispitivanja [4].

Razgradnja polimera koja nastupa zbog izlozenosti polimera vanjskim uvjetima okoline poput
kombinacije izlaganja vlazi, UV zraCenju i toplini moze uzrokovati ubrzanje procesa
oksidacije. Naprimjer, pri duljem izlaganju poli(vinil-klorida) (PVC) UV zrac¢enju moze do¢i
do stvaranja klorovodika (HCI). Primjer se moze vidjeti na slici 2.2. gdje dio krova od ¢istog
PVC-a koji je bio u sjeni drveta nije pretrpio nikakve promjene u boji tijekom vremena (b), za

razliku od dijela direktno izloZzenog Suncevim zrakama (a).
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Slika 2.2. Uzorci krova od PVC-a; a) dio izloZen Sundevoj energiji, b) dio u sjeni [6]

Kisik i 0zon sami mogu prouzrokovati cijepanje kovalentnih veza unutar molekula polimera,

.....

porculanskih oblika (prekrivenih koagulantom za koagulaciju lateksa) u prirodni, gumeni
lateks. Pogodni antioksidans je dodan lateksu kako bi zastitio balone od degradacije izazvane
oksidacijom, ali ta zastita djeluje jedino u stanju kad baloni jo§ nisu napuhani. Antioksidans
reagira s kisikom iz atmosfere stvarajuéi pritom zastitni sloj. Medutim, jednom kad se baloni
napusu, njihova povrSina se znatno povecava i zastitni sloj puca. Kao posljedica, nastupa
oksidacija i uzrokuje cijepanje veza, koje se manifestira kao ljepljiva masa materijala. To se
moze vidjeti na slici 2.3. koja prikazuje balon koji nije napuhan (a), a isto tako i nekoliko
balona koji su bili napuhani i zavezani medusobno te ostavljeni u takvom stanju nekoliko

mjeseci (b), pri ¢emu se jasno vidi da je doslo do starenja [6].
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a)

Slika 2.3. Starenje gumenih balona [6]

2.3.2. Utjecaj kemijske strukture

Kemijska struktura polimera jedan je od faktora koji odreduje njegovu reaktivnost. Zasi¢ene
nerazgranate strukture lanaca ugljikovodika najotpornije su na oksidaciju, reagirajuci vrlo
sporo s kisikom u normalnim uvjetima i odsutnosti svjetla. Cak i u periodu od nekoliko
godina njihovog izlaganja ili rada, ti proizvodi ne mijenjaju svoja svojstva. lako je energija
vezanja C-C veza slabija od C-H veza, C-H veze su osjetljivije na radikale. Pri tome stupanj
polimerizacije, konfiguracija veza, ili krajnje skupine ne ¢ine znacajnu razliku. Medutim,
osjetljivost na djelovanje kisika znatno se povecava u prisutnosti tercijarnih atoma ugljika,
kao npr. u polipropilenu (PP). Osjetljivost lanaca na kisik opcenito se povecava s grananjem,

a metilne i fenilne skupine mogu imati zastitni u¢inak.

Brzina difuzije medija znatno je ve¢a u amorfnim nego u kristalnim materijalima zbog veceg
udjela slobodnog volumena i pokretljivosti segmenata. U kristalastim materijalima, kisik nije

ujednaceno raspodijeljen, ali je ujednacen u amorfnim podrucjima.

Prolazak medija kroz plasti¢ni materijal bazira se ve¢inom na aktiviranoj difuziji. Osim toga,
mogu¢ je i putem submikroskopskih kapilara prisutnih kao mikropore u plastici. Difuzija je
prouzrokovana toplinskim kretanjem medu segmentima makromolekule i povezana je s
prisutnos$¢u slobodnog volumena. Molekula koja difundira zahtijeva odredenu koliinu

energije za gibanje od jedne do druge tocke.
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Ta energija aktivacije je potrebna kako bi razdvojila polimerne lance koji su povezani Van-
der-Waalsovim silama tako da se difundiraju¢a molekula moze gibati. S druge strane, energija
je potrebna kako bi stvorila novi slobodni volumen. Mogu¢nost i lakoc¢a stvaranja slobodnog
volumena ovisna je 0 makromolekulskom gibanju. Ako je gibanje lanaca otezano, npr. zbog
postojanja skupina koje povecavaju kohezijsku energiju izmedu lanaca, propusnost plasti¢nog
materijala se smanjuje. Znacajna promjena u slobodnom volumenu zbiva se u polipropilenu
zbog pojave sekundarne relaksacije pri temperaturama od 80 °C do 100 °C, koja rezultira

znacajnim razlikama u ponasanju degradacije iznad i ispod sekundarne relaksacije [4].

Difuzija je toplinski aktivirani proces koji slijedi Arrheniusovu jednadzbu:

—Ep
D = Dy X e RT
gdje je: D - koeficijent difuzije
Do - maksimalni koeficijent difuzije, odgovara koeficijentu difuzije za T — oo
Epb - aktivacijska energija difuzije
R - op¢a plinska konstanta

T - apsolutna temperatura
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3. BIOKOMPATIBILNI MATERIJALI

Biokompatibilni materijali su sintetski ili prirodni materijali koji se koriste kako bi zamijenili
dio Zivog organizma ili obavljali specificnu funkciju u neposrednom kontaktu sa zivim
tkivom. Oni su namijenjeni za povezivanje bioloSkih sustava lijeCenjem, povecanjem ili
zamjenom nekog tkiva, organa ili funkcije tijela [7]. U biokompatibilne materijale pripadaju i

hitozan te poli(vinil-alkohol).

3.1.  Poli(vinil-alkohol) (PVA)

Poli(vinil-alkohol) je komercijalno najvazniji polimer u upotrebi koji je topljiv u vodi.
Biokompatibilan je, biorazgradiv te bez okusa i mirisa. Osim $to je topljiv u vodi, slabo je
topljiv u etanolu, ali nije topljiv u ostalim organskim otapalima. Kako se povecala ekoloska
svijest o odlaganju plasti¢nog otpada te je fokus usmjeren prema zivotnom ciklusu i odlaganju
proizvoda, PVA je pogodan materijal upravo zbog svojih svojstava. Zbog povecanog interesa
u primjeni biorazgradivih i izdrzivih alternativnih materijala, PVA pruza zanimljivu opciju
proucavanja sintetskog materijala na bazi ulja sa svojstvima biorazgradivog, ,,zelenog

polimera®.

3.1.1. Opseg primjene i ostala svojstva

PVA moZe biti mijeSan s velikim brojem prirodnih materijala, ¢ime mu se mogu krojiti
svojstva prikladna za niz primjena. Ukljucenost prirodnih vlakana i punila poboljSava

mehanicka svojstva bez smanjenja razgradivosti.

Topljivost u vodi i biorazgradivost kljuéna su svojstva za primjenu PVA. Sve prijasnje
primjene ukljucivale su koristenje PVA kao otopine jer je toplinski stabilan do 150 °C
(temperatura staklastog prijelaza PVA je u rasponu od 180 °C do 240 °C), $to ogranicava
njegovu moguénost da se preraduje uz pomo¢ konvencionalne opreme za preradu plastomera
bez modifikacija. Medutim, kad se PVA nalazi u plasticnom stanju, moguce je izbjeci

toplinsku dehidrataciju.
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PV A nalazi primjenu u razli¢itim podruc¢jima:

e poljoprivredi

e zdravlju i higijeni

e hortikulturi

e 0sobnoj njezi i kozmetici
e specijalnim kemikalijama
e obradi vode

e proizvodima za ¢is¢enje i deterdzentima

PVA nalazi primjenu u kapsulama za pranje rublja u obliku vodotopljivog filma koje su

prikazane naslici 3.1.

Slika 3.1. Kapsule za pranje rublja obloZene PVA filmom [8]

Raznolikost sektora i podru¢ja primjene poli(vinil-alkohola) moguc¢a su zbog njegovih
korisnih 1 prilagodljivih svojstava. Bez mirisa je, nije toksi¢an, ima izvrsna adhezijska,
emulgirajuca svojstva i svojstva formiranja filma. Takoder ima dobru otpornost na masti, ulja
i veliki broj ostalih otapala. Ima dobra mehanicka svojstva s visokom rasteznom ¢vrsto¢om i
elasti¢nosti, kao i dobra barijerna svojstva prema kisiku i mirisima. Medutim, ta svojstva
ovise o razini vlage. Voda, koja djeluje kao omeksSavalo, uzrokuje smanjenje rastezne

¢vrstoce, ali i povisuje istezljivost i otpornost trganju materijala.
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Fizikalna svojstva i specificne funkcionalne primjene ovise o stupnju polimerizacije i o
stupnju hidrolize. PVA je po prirodi kristalne strukture, $to je neobi¢no jer je ataktni linearni
polimer, §to znaci da je pozicioniranje bo¢nih sekundarnih alkoholnih skupina nasumic¢no $to
je obicno popraceno nemogucnoséu kristalizacije. Polimeri koji su viseg stupnja hidrolize
imaju veéu tendenciju za kristalizaciju i vezanje vodika. Sto je visi stupanj hidrolize, to je visi
stupanj kristalnosti molekule. Kemijska struktura kojom se najcesce prikazuje PVA prikazana
je na slici 3.2. PoviSeni stupanj hidrolize dovodi do smanjenja topljivosti u vodi, ali i do

povecanja otpornosti na otapala, rastezne ¢vrstoce i adhezije na hirofobne povrsine [9].
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Slika 3.2. Molekula (lijevo) i strukturna formula PVA (sredina i desno) [9]

3.2.  Hitozan (CS)

Hitin i njegov derivat, hitozan, su biopolimeri na bazi monomera N-acetilglukozamina
strukture sli¢ne celulozi, a sam hitin se dobiva ekstrahiranjem od morskih rakova, insekata i
odredenih gljiva. Oni se mogu kemijski modificirati kako bi se dobili materijali za primjenu u
razli¢itim podru¢jima: biomedicini, biotehnologiji, obradi vode, kozmetici, prehrambenoj
industriji, poljoprivredi, nutricionizmu i drugima. Takoder, njihova primjena ovisi 0 izvrsnim
adhezijskim svojstvima, biokompatibilnosti 1 poZeljnoj biorazgradivosti s ekoloSkom
sigurnosti 1 niskom toksi¢nosti u razli¢itim bioloskim aktivnostima poput antimikrobnog
djelovanja. Hitin je, zapravo, jedan od najzastupljenijih polisaharida (odmah do celuloze) koji
se moze pronaci u prirodi, $to hitozan ¢ini dostupnim i relativno jeftinim proizvodom.
Hitozan je, za razliku od hitina, pogodniji za razli¢itu primjenu zbog poboljsane topljivosti i
povecane funkcionalnosti. Ovaj biomaterijal ima vrlo veliki potencijal te ¢e u buducnosti

istrazivanje njegovih novih primjena 1 mogucnosti zasigurno rasti.
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3.2.1. Proizvodnja i karakteristike hitozana

Hitozan se proizvodi iz hitina deacetilizacijom u visoko koncentriranim (40-50%) otopinama
natrijevog hidroksida pri visokim temperaturama (100-150 °C) bez prisustva zraka, trajanja
oko sat vremena. Deacetilizacija je proces koji ukljucuje uklanjanje acetilnih skupina od
molekulskog lanca hitina, ostavljaju¢i pritom hitozan s visokim stupnjem kemijski reaktivne
amino skupine (-NHz). Stupanj deacetilizacije utjeCe na fizikalna i kemijska svojstva
hitozana, biorazgradivost i imunolosku aktivnost, S$to odreduje njegovu odgovarajucu
primjenu [10]. Na slici 3.3. ilustrativno je prikazan tok procesa proizvodnje zavoja od

hitozana koji se koristi u medicini za zacjeljivanje rana.

Chitosan Dressing

& ]

Crab Shell Chitosan Powder Chitosan Fibre

Fig. Process Flow from Crab Shell to Dressing
Slika 3.3. Tok procesa proizvodnje zavoja od hitozana [11]

Hitozan je linearni i polikristalni biopolimer kemijske strukture prikazane na slici 3.4.
Molekule hitozana imaju amino i hidroksilne skupine koje tvore stabilne kovalentne veze.
Biorazgradnja hitozana dovodi do formiranja netoksi¢nih oligosaharida promjenjivih duljina
koji se mogu ukljuc¢iti u metabolicke procese ili se mogu naknadno izluiti. Stupanj
razgradnje uglavnom je povezan s stupnjem deacetilizacije i molekulskom masom hitozana.
Hitozan ima nekoliko bioloskih svojstava koje ga ¢ine pogodnim materijalom za primjenu u
medicini: biorazgradnja, smanjena toksi¢nost, antigljivicni efekti, ubrzavanje zacjeljivanja

rana i stimulacija imunoloskog sustava [12].
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Slika 3.4. Kemijska struktura hitozana [12]
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4. POLIMERNE MJESAVINE

Polimerne mjesavine (eng. polymer blends) nastaju mijeSanjem dvaju ili viSe polimera ¢ime
se postizu raznovrsne kombinacije svojstava konacnog materijala, Sto je obi¢no puno
isplativiji nacin od same sinteze novih polimera. Upravo zbog toga je posvecena velika

pozornost istraZivanju i razvoju specificnih materijala na bazi polimernih mjesavina [13].

4.1. Fazna ravnoteZa i mjesljivost

U literaturi se navode tri tipa polimernih mjesavina; mjesljive, nemjesljive i kompatibilne.
Mjesljive polimerne mjesavine su mjesavine dvaju ili viSe amorfnih polimera homogenih na
molekulskoj razini, koje ispunjavaju termodinamicke uvjete za mjesljive visSekomponentne

sustave, a to su negativna energija mijeSanja 4 Gmij
AGnmij = AHnij < 0
i pozitivna vrijednost druge derivacije koncentracije

02 AG S 0
d0%¢
gdje je: 4Gmij- slobodna Gibbsova energija mijesanja
AHmij - entalpija mijesanja

@ - volumni udio polimera

Nemjesljive mjesavine SU mjeSavine koje ne ispunjavaju termodinamicke uvjete fazne

stabilnosti; kod njih je vidljiva heterogena, fazno odijeljena mjesavina
AGnmij = AHnij > 0

Prikaz razlike izmedu mjesljivih 1 nemjesljivih polimernih mjeSavina prikazan je ilustrativno
naslici 4.1.

A+B

Slika 4.1. Mjesljiva (lijevo) i nemjesljiva (desno) polimerna mjeSavina [14]
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Kompatibilne mjeSavine oznacavaju komercijalno atraktivne polimerne mjesavine koje su
vidljivo homogene, Cesto s poboljSanim fizikalnim svojstvima u odnosu na konstituente

polimera [13].

Na mjesljivost utjecu dva glavna ¢imbenika; Gibbsova slobodna energija mijesanja i stupanj
medumolekulskih interakcija. Gibbsova slobodna energija mijesanja odredena je jednadzbom

koja se temelji na opem zakonu termodinamike

AGnij = AHmij — TASmij< 0

i Hi'=Wi’,1=12,..,n

gdje je: 4Gmij — slobodna Gibbsova energija mijeSanja
AHnij - entalpija mijeSanja (ovisi o medumolekulskim silama)
ASmij - entropija mijeSanja (ovisi o stupnju nesredenosti)

T - apsolutna temperatura

u sustavu koji se sastoji od i komponenata, a i’ i ui’’ su kemijski potencijali komponente i u
fazip’ ipu”
0AG i
dp ‘
Na slici 4.2. prikazan je shematski dijagram temperatura-volumni udio polimera s binodalnim

1 spinodalnim krivuljama za razlic¢ite tipove faktora medudjelovanja y1.

_ (z-2)AW
X12 = kT

gdje je: z - koordinacijski broj
Z-2 - broj mogucih pozicija
AW - medudjelovanje monomera
kg - Boltzmannova konstanta

T - apsolutna temperatura

Binodalne krivulje oznacene punim linijama na dijagramu predstavljaju dvofazno podrudje.
Spinodalna krivulja oznacena crtkanom linijom na dijagramu predstavlja podrucje potpune
nestabilnosti polimerne mjeSavine. Tocka koja je zajednicka binodalnim i1 spinodalnim

krivuljama naziva se kriti¢na tocka. Polozaj kriticne tocke kod mjesavine monodisperznih
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polimera podudara se s maksimumom (GKTO - gornja kriticna temperatura otopine) ili
minimumom (DKTO - donja kriti¢na temperatura otopine) na binodalnoj krivulji. Iznad
gornje kriticne temperature otopine polimerna mjeSavina je mjesljiva za sve sastave, tj.
homogena je. Podru¢je izmedu binodalnih i spinodalnih krivulja naziva se metastabilno
podru¢je. Odijeljenost faza u ovom podru¢ju kontrolirana je mehanizmom nukleacije. U
podrucju potpune nestabilnosti dolazi do odijeljenosti faza u cijelom volumenu mjesavine

[15].

T metasiahilng
podrncje

ir'llrm sz CHTO

I
Ty i DETO,

podruije jeling Taka

Temperatra

Ay
T GETO "N
I“

Iy )
¢ ihvije Taze »
r 5

r N

valumni udio polimera 2 Dolpana

nesiabilnos

Slika 4.2. Shematski dijagram temperatura-volumni udio polimera [15]

4.2. Razlozi mijeSanja polimera
Najces¢i razlog za razvoj novih polimernih mjeSavina je poboljSanje mehanickih svojstava
materijala. Ostali osnovni razlozi za mijeSanje, spajanje 1 ojaavanje dvaju ili viSe polimera
ukljucuju:
e PoboljSanje svojstava dodatkom jeftinijeg polimera
e Razvoj materijala Zeljenih svojstava
e Poboljsanje fizikalnih 1 mehanickih svojstava mjeSavina ¢inec¢i ih boljim u odnosu na
pojedine polimere u mjeSavini
e Dobivanje visoko kvalitetnih mjeSavina iz polimera sa sinergijskim medudjelovanjem
e Prilagodba svojstava mjeSavine trazenjima kupaca

e Industrijsko recikliranje [15]
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4.3. Odredivanje mjesljivosti sustava

Jednostavan i pouzdan nacin odredivanja mjesljivosti mjeSavina je na osnovi Staklastog
prijelaza (staklista). Temperatura staklastog prijelaza ili stakliste, Ty, predstavlja prijelaz iz
staklastog (krutog) stanja gdje vibracije malih amplituda predstavljaju dominantno toplinsko
kretanje u viskoelasti¢no stanje gdje postoje odgovarajuce translacije, vibracije i unutarnje
rotacije. Za mjesljive, dvokomponentne sustave karakteristiCan je jedan, oStri prijelaz u
staklasto stanje Cija se temperatura nalazi izmedu stakliSta ¢istih komponenti i mijenja se
ovisno o sastavu, $to je prikazano na slici 4.3. U najvecem broju slucajeva polimeri se slabije
vezu medusobno nego sa samim sobom pa je Tg mjesSavina nesto nizi nego se ocekuje. Ako se
polimeri jae veZzu medusobno, nego sami sa sobom, Ty ¢e biti visi jer jace veze smanjuju

pokretljivost molekula.

ett—1g polimera B
Tg /
0 s /

polimera A

% polimera B

Slika 4.3. Ovisnost stakli$ta o udjelu pojedinog polimera u sustavu [15]

4.4. Postupci pripreme polimernih mjeSavina

Vecina polimernih parova je nemjesljiva 1 zbog toga se njihove mjeSavine ne stvaraju
spontano. Fazna struktura polimernih mjeSavina nije u stanju ravnoteze i ovisi o postupcima
njihove pripreme. Postoji pet razliCitih postupaka za pripremu polimernih mjesavina:
mijesanje u taljevini, mijeSanje u otopini, mijesanje u disperziji, djelomic¢na blok i cijepljena

kopolimerizacija i priprava interpenetriraju¢ih mreza [13].
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5. VISKOELASTICNOST

Cvrsta tijela imaju trenutni ili neposredni odziv na primijenjeno optereéenje, to jest elastiéna
su. Priblizno elasticno se ponasaju Celici i anorganska stakla. Suprotno tome, polimeri su
viskoelasti¢ni; imaju vrlo spori odziv na primijenjeno opterecenje. ViskoelastiCnost je
svojstvo, tj. ponasanje materijala u kojem je odnos izmedu opterecenja i deformacije
vremenski ovisan. Viskoelasticni materijali posjeduju i elasti¢nu i viskoznu komponentu. Na
slici 5.1. prikazani su dijagrami naprezanje-istezanje za elasti¢no Cvrsto tijelo (gore) i

viskoznu kapljevinu (dolje).

al
elasticsolid: o =¢ i
E

o
viscousliquid: o = de/dt

de/dt

Slika 5.1. Prikaz dijagrama za elasti¢no ¢vrsto tijelo i viskoznu kapljevinu [6]

Stupanj viskoelasti¢nosti, osim o vremenu, ovisi i o temperaturi materijala. Cvrsti plasti¢ni
materijali ponasaju se priblizno elasti¢no pri sobnoj temperaturi, no pri staklastom prijelazu i
vi§im temperaturama, njihovo ponaSanje se mijenja. Prilikom naprezanja viskoelasti¢nog
materijala mogu se primijetiti tri deformacijska odziva: pocetni trenutni elasti¢ni odziv,
vremenski ovisna odgodena elasti¢nost (potpuni oporavak) i viskozno, nepovratno tecenje.
Eksperimentalno, viskoelasticnost je popracena puzanjem, relaksacijom naprezanja i
dinami¢ko mehanickim odzivom (modul pohrane i modul gubitka o kojima ¢e kasnije biti

govora).

Na slici 5.2. prikazano je viskoelasticno ponaSanje memorijske pjene, gdje se ona nakon
deformiranja rukom polako vraca u pocetni polozaj nakon odredenog vremena. Zanimljivo je

spomenuti kako 1 ljudska koza takoder pokazuje viskoelasti¢no ponasanje.
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ml L Sluls

Slika 5.2. Viskoelasti¢nost memorijske pjene [6]

Matematicke jednadzbe =za opisivanje ponasanja ,naprezanje-istezanje” linearnih
viskoelasticnih materijala mogu se izvesti koriStenjem jednostavnih mehanickih modela koji
se sastoje od opruge i prigusivaca. Opruga predstavlja elasti¢no tijelo (u skladu s Hookeovim
zakonom), a prigusivac koji sadrzi ulje koje se ponasa kao Newtonova kapljevina, predstavlja
viskoznu kapljevinu. Opruga i prigusiva¢ mogu se spojiti jednostavno serijski ili paralelno
kako bi prikazali linerano-viskoelasti¢no ponasanje. Pretpostavke za takvo ponaSanje:

1) Elasti¢no istezanje i brzina viskoznog protoka su izravno povezane s naprezanjem

2) Ukupna deformacija i naprezanje jednake su aritmetickom zbroju viskoznih i elasti¢nih

komponenti, koje se mogu promatrati zasebno [6]
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6. DINAMICKO-MEHANICKA ANALIZA (DMA)

Dinamic¢ko-mehanicka analiza je tehnika karakterizacije materijala koja pruza informacije o
svojstvima i toplinskim (relaksacijskim) prijelazima. Temelji se na primjeni oscilacijskog
naprezanja (ili istezanja) pri zeljenoj temperaturi i frekvenciji te se mjeri izazvano istezanje
(ili naprezanje) razvijeno u materijalu [16]. Na ispitno tijelo primjenjuje se dinamicka
(oscilacijska) sila pomocu elektromotora koji se krece rotacijski (naprijed-nazad) i linerano
(tipi¢no gore-dolje) odredenom frekvencijom (brzinom oscilacije) i silom unosi energiju na
ispitno tijelo [17]. Svojstva koja se mjere pomo¢u DMA su modul pohrane E', modula gubitka
E" 1 faktor priguSenja tan J. Ona se znacajno mijenjaju tijekom prijelaza iz kristalne u
amorfnu fazu, $to se dogada u blizini taliSta. U tim prijelazima dolazi do znatno vecih
promjena u mehani¢kim svojstvima polimera nego u njihovoj specificnoj toplini. Stoga je
DMA preferirana metoda za mjerenja pri nizim temperaturama, pri ¢emu je posebno
zanimljivo podrucje oko temperature staklastog prijelaza Ty, @ mogu se analizirati i ostale
manje fazne i strukturne promjena kod polimera. DMA metodom odreduju se modul pohrane,
modul gubitka i faktor prigusenja kao funkcija temperature, frekvencije ili vremena. Takoder,

DMA se moze koristiti za kontrolu kvalitete i u svrhu razvijanja proizvoda [18].
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6.1. Metode DMA

Kod dinamicko-mehani¢ke analize, najceS¢e se provodi ispitivanje promjene modula u
ovisnosti o temperaturi pri konstantnoj frekvenciji ili se ispitivanje provodi povecavanjem
frekvencije pri konstantnoj temperaturi.
Metode DMA:
1) Promjena temperature - mjere se modul i faktor priguSenja pri zagrijavanju ispitnog
tijela
2) Promjena frekvencije - mjere se modul i faktor prigusenja pri vibriranju ispitnog tijela
povecavanjem brzine
3) Promjena naprezanja - mjere se modul i faktor priguSenja pri povecanju naprezanja
ispitnog tijela
4) Promjena istezanja - mjere se modul i faktor prigusenja pri povecanju istezanja
ispitnog tijela
5) Prijelazno ispitivanje (nije oscilatorno) - puzanje-relaksacija i naprezanje-oporavak

6) Visestruko ispitivanje kombinacijom ovih metoda [17]

6.2. Dinamicko mehanic¢ko ponaSanje

Mjerenje modula u dinamickim uvjetima (npr. sinusoidno osciliraju¢e naprezanje i istezanje)
moze ukazati na viskoelasti¢nu prirodu polimera, tj. modula koji se sastoji od realne elasti¢ne
komponente (modul pohrane E’) i imaginarne viskozne komponente (modul gubitka E")
detaljnije objasSnjenih u nastavku. Kad je viskoelasticni materijal izloZen promjenjivom
sinusoidnom naprezanju, istezanje u materijalu ¢e se takoder mijenjati u obliku sinusoide, ali
necée biti u istoj fazi kao naprezanje. Istezanje kasni u fazi za naprezanjem za kut ¢ koji je
izmedu 0 1 /2 §to je prikazano na dijagramu naprezanje/istezanje u ovisnosti 0 vremenu na

slici 6.1.
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Slika 6.1. Promjena naprezanja i istezanja s vremenom u viskoelasticnom materijalu [6]

Nametnuto sinusoidno istezanje moze se izraziti kao:
& = &oSin(wt)
gdje je: & - amplituda istezanja
o - kruzna frekvencija
t - vrijeme

Izazvano naprezanje jednako je:
o = oo Sin(wt + 0) ili
0 = 00(C0os dsin (wt) + sin dcos(wt))

Ta jednadZba prikazuje da se naprezanje moze podijeliti na dvije komponente: u fazi s
istezanjem (s amplitudom naprezanja ooC0s d) i S pomakom u fazi u odnosu na istezanje za n/2
(s amplitudom naprezanja cosin o). Kad se te amplitude u fazi i izvan faze podijele s

amplitudom istezanja &, dobijemo dva modula; E' i E"

0,C0S 6

)

&o &o

;L =aosm§

n

Moduli E' i E" su realni i imaginarni dijelovi kompleksnog broja E”,

E*=E'+iE"
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gdje je: E"- kompleksni modul
E' - modul pohrane, predstavlja elastiénu komponentu viskoelasti¢nog ponasanja
E" - modul gubitka, predstavlja viskoznu komponentu viskoelasticnog ponaSanja

i - imaginarni broj

Odnos izmedu modula pohrane E', modula gubitka E" i faznog kuta ¢ prikazan je geometrijski

na slici 6.2.

E!
Slika 6.2. Geometrijski odnos izmedu E’, E" i 6 [6]

Kut ¢ koji predstavlja vremenski pomak izmedu primijenjenog naprezanja i istezanja moze se

izraziti kao omjer, poznat kao faktor rasipanja energije ili faktor prigusenja tan o

14

tand = —,
an 5

Sto predstavlja udio rasipanja energije tijekom svakog ciklusa oscilacija [6].

Moduli E'i E" mogu se prikazati na primjeru odbijanja loptice od tvrde podloge kao $to je to
ilustrativno prikazano na slici 6.3. Ako lopticu ispustimo s neke visine na podlogu, ona ¢e se
odbiti od podloge, ali se nece vratiti na istu visinu sa koje je ispustena. Visina koju loptica
postiZze nakon odbijanja predstavlja modul pohrane E', a razlika izmedu pocetne visine i visine

nakon odbijanja predstavlja modul gubitka E".
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Slika 6.3. Shematski prikaz modula pohrane i modula gubitka [19]

6.2.1. DMA analiza amorfnog materijala

Ovisnost modula pohrane, modula gubitka, kompleksnog modula i faktora prigusenja o
temperaturi pri DMA analizi za amorfni polimer prikazana je na slici 6.4. U staklastom stanju
elasticno ponasanje polimera je pretezno energijsko, a U gumastom stanju je pretezno
entropijsko, pogotovo u umrezenim polimerima. Daljnje poveéanje temperature iznad
gumastog stanja uzrokovat ¢e tecenje u plastomerima i zbog toga ¢e se modul pohrane i
modul gubitka znafajno smanjiti Sto ¢e rezultirati prijelazom u kapljevito stanje, dok ce

duromeri odrzavati svoje gumasto stanje [6].
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Slika 6.4. Prikaz DMA krivulja za amorfni materijal; ovisnost svojstva o temperaturi [6]

6.3. Relaksacijski prijelazi u polimerima

Dinamicko-mehani¢kom analizom mjere se relaksacijski prijelazi i gibanja odredenih dijelova
makromolekula, kao $to su klizanje pojedinih segmenata u sustavu (y), klizanje lanaca u
kristalu (ac) ili pokretanje cijele makromolekule (B, stakliste Tq) kao §to je prikazano na slici
6.5.
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Slika 6.5. Promjene u strukturi dobivene DMA mjerenjem [15]

Na pocetku, pri vrlo niskoj temperaturi, gdje su molekule ¢vrsto stisnute (velika gustoca),

materijal prolazi kroz prijelaze u ¢vrstom stanju (6).

Kako se materijal dalje zagrijava 1 §iri, njegov slobodni volumen se povecava tako da mozZe
do¢i do pokretanja lokalnih veza i bo¢nih skupina. Taj prijelaz naziva se gama prijelaz, T,,
koji mozZe nastati zbog prisustva vlage kod nekih hidrofilnih polimera. S daljnjim povecanjem
temperature 1 slobodnog volumena, sve bo¢ne skupine i lokalizirane skupine od cetiri do osam
atoma u glavnom lancu pocinju imati dovoljno prostora za kretanje te se materijalu u
odredenoj mjeri povecava zilavost. Taj prijelaz, koji se zove beta prijelaz Tg, nije tako jasno
definiran kako se opisuje na dijagramu iznad (5). Cesto je to Ty od sekundarne komponente u
mjesavini ili specificnog bloka u blok kopolimerima. Medutim, povezanost sa zilavosc¢u je
vidljiva empirijski.

Daljnjim zagrijavanjem, postize se temperatura stakliSta Tg ili staklasti prijelaz, gdje se

segmenti u amorfnim podruc¢jima polimera po¢inju kretati u velikoj mjeri (4).
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Moze se reci da su se amorfna podrucja pocela taliti u ovom podrucju. Tg Se pojavljuje samo u
amorfnim materijalima, a u 100% kristalnim materijalima javlja se To* ili Ty (3). To* se javlja
u kristalnim ili kristalastim polimerima i rezultat je klizanja kristala jednih o druge. Ty je
posljedica gibanja segmenata u amorfnoj fazi Sto dovodi do smanjenja viskoznosti. Ta dva

prijelaza danas jo$ uvijek nisu opéeprihvacena i predmet su daljnjih rasprava.

Konac¢no, daljnjim zagrijavanjem dolazi do taljenja pri temperaturi taljenja Tm, pri ¢emu
dolazi do klizanja velikih segmenata polimera i do tecenja materijala (2). Kod oc¢vrsnutih
duromera ne dolazi do promjena nakon Ty sve dok uzorak ne pocinje sagorijevati i

razgradivati se jer poprecne veze sprjeavaju lance da klize jedni po drugima [20].

Relaksacijski procesi prikazani na slici 6.5. odvijaju se u nekom temperaturnom intervalu te je
odredivanje jedne temperature poput Tg dogovorno i ovisi o metodi. Kod DMA se moze
odrediti kao tocka infleksije u dijagramu E'-T, a moZze i iz dijagrama tan o-T ili kao pocetak
relaksacijskog vrha ili njegov maksimum. Neovisno o tome kako se odreduje temperatura

nekog relaksacijskog procesa, uvijek se analizira cijeli prijelaz.

6.4. DMA za analizu polimernih mjeSavina

DMA je izvrsna metoda za proucavanje 1 ispitivanje polimernih mjeSavina raznih kopolimera,
ukljucujuéi elastoplastomere, interpenetrirajuc¢e polimerne mreze (IPN) i fizikalne mjeSavine
razli¢itih tipova polimera. DMA je izrazito korisna za utvrdivanje kompatibilnosti
komponenata mjeSavina 1 tipa relaksacijskih prijelaza koji se mogu ocekivati. Isto tako,
pomo¢u DMA mozemo utvrditi kako se mijenja krutost sustava sa sastavom mjesSavine. Na
slici 6.6. prikazane su idealizirane krivulje ovisnosti dinamicko-mehanickih svojstava o
temperaturi dvaju kompatibilnih polimera (lijevo i desno) i njihove mjesavine (sredina).
Staklasti prijelaz mjeSavine smjesten je izmedu staklastih prijelaza dvaju polimera u razmjeru

s koli¢inom pojedine komponente u mjesavini.
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Vrijednost T¢g mjesavine moze se predvidjeti pomocu jednadzbe za mjesavine:

1 Wy Wy

Tg(mjeéavine) Tgl ng

gdje je: wi - maseni udio prve komponente

W> - maseni udio druge komponente
Ty(mjesavine) - temperatura stakliSta mjesavine

Tg1 - temperatura stakliSta prve komponente

Tg2 - temperatura staklista druge komponente

3
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temperature

Slika 6.6. Prikaz DMA analize mje$avine sastavljene od dva kompatibilna polimera [6]

Op¢i prikaz DMA analize nekompatibilnih/nemjesljivih mjeSavina polimera prikazan je na
slici 6.7.; punom i isprekidanom linijom prikazane su dvije polimerne komponente, a toc¢ka-
crta linijjom polimerna mje$avina. Prvi dijagram prikazuje ovisnost modula pohrane o
temperaturi, a drugi ovisnost faktora prigusenja o temperaturi. Ako polimeri nisu mjesljivi,
tada rezultiraju¢a mjeSavina prikazuje dva odvojena staklasta prijelaza koja odgovaraju
maticnim polimerima. Stvarne vrijednosti dinami¢kih mehani¢kih svojstava u pogledu

modula i faktora priguSenja ovise o vrsti polimera koji se mjesaju [6].
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storage modLlus

damping term

temperature

Slika 6.7. Prikaz DMA analize dvaju nekompatibilnih polimera [6]
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7. EKSPERIMENTALNI DIO

7.1.  Priprema folija za ispitivanje

Folije koje su ispitivane izradene su u Laboratoriju za polimere i kompozite na Fakultetu
strojarstva i brodogradnje. Jedne folije izradene su od ¢istog poli(vinil-alkohola), a druge iz

polimerne mjesavine poli(vinil-alkohola) i 20 % hitozana.

Folije od c¢istog PVA izradene su iz PVA u praskastom obliku proizvodac¢a Sigma-Aldrich
prikazanog na slici 7.1 (lijevo). Taj PVA ima prosje¢nu molekulsku masu (My) 89 000-98
000 Da te je preko 99% hidroliziran, a upravo zbog visokog stupnja hidrolize ima bolja

mehanicka svojstva.

Folije polimerne mjesavine PVA + 20% CS izradene su iz prethodno spomenutog PVA te
hitozana u praskastom obliku niske molekulske mase (90 000-190 000 Da), deacetiliranog 75-

85%, prikazanog na slici 7.1. (desno).

Slika 7.1. Poli(vinil-alkohol) (lijevo) i hitozan (desno) u praskastom obliku [21], [22]

Kako bi se izradile PVA folije, najprije je potrebno iz materijala, u praskastom obliku,
pripraviti njthovu otopinu. PVA u praskastom obliku otapao se u vodi (5% vodena otopina).
Otapanje je bilo popra¢eno viSesatnim mijeSanjem na magnetnoj mijesalici pri povisenoj
temperaturi. Nakon viSesatnog mijeSanja i ohladivanja otopine do sobne temperature, otopina
je izlijana u staklene kalupe. Nakon suSenja, folije su se izvadile te su se iz njih izrezali ispitni

uzorci sa dimenzijama prikazanim u tablici 7.1.
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Tablica 7.1. Dimenzije ispitivanih folija

Dimenzije ispitivanih folija [mm)]

Duljina, | Sirina, b Debljina, h
30 3,5 0,1

Za izradivanje folija od polimerne mjesavine PVA + 20% CS, takoder je iz praskastih
materijala potrebno pripraviti otopine PVA te CS. Otapanje PVA opisano je u prethodnom
odlomku, a hitozan se otapao u razrijedenoj octenoj kiselini (CH3COOH) visesatnim
mijeSanjem na magnetnoj mijesalici (2,5% otopina). Otopina hitozana je pomijeSana sa
otopinom PV A u prethodno spomenutom omjeru te je tako pripravljena polimerna mjesavina
izlijana u kalupe. U vremenskom periodu od priblizno 24h nakon izlijevanja otopine u kalupe,
otapalo je isparilo te su dobivene gotove folije. 1z tako dobivenih folija izrezani su uzorci za

ispitivanje na DMA uredaju jednakih dimenzija (tablica 7.1.).

Folije su izradene 2018. godine; jedni uzorci ispitivani su odmah nakon izrade (oznaceni
brojem 1), dok su drugi ispitani nakon skladiStenja u mracnom i suhom skladiStu sobne
temperature (oznaceni brojem 2). Vremena ispitivanja uzoraka prikazana su u tablici 7.2.
PVA oznacava foliju od Cistog PVA, dok PVA/CS oznacava foliju iz polimerne mjesavine
PVA + 20% CS. Drugo ispitivanje nakon skladistenja u skladistu provedeno je nakon 21-0g

mjeseca.

Tablica 7.2. Vremena ispitivanja ispitnih uzoraka

Ispitni uzorak Vrijeme ispitivanja
PVA_1 Ozujak, 2018. godine
PVA 2 Prosinac, 2019. godine

PVA/CS 1 Travanj, 2018. godine
PVA/CS 2 Sijecanj, 2020. godine

7.2.  Provodenje ispitivanja dinamicko-mehanicke analize

Ispitna tijela (folije) ispitivana su na uredaju za dinamicko-mehanicku analizu kupljenog od
proizvodaca Triton Technology (Mettler-Toledo AG), a sama ispitivanja su provedena na

Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Laboratoriju za polimere i kompozite.
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Temperaturni interval u kojem se moze provoditi ispitivanje na ovom uredaju je od -190 °C
do 600 °C uz kontrolirano hladenje ili zagrijavanje od -15 °C/min do 20 °C/min. Kod
ispitivanja pri niskim temperaturama koristi se tekuc¢i dusik koji je spojen na glavu uredaja, a
cijeli sustav s komponentama prikazan je na slici 7.2. Glava uredaja je odvojiva $to
omogucuje koriStenje sustava, tj. ispitivanje uzoraka u vise pozicija s obzirom na orijentaciju
sustava i uskladivanje za rad s drugim instrumentima za analizu poput optickog ili
rendgenskog uredaja. Ispitna tijela mogu se ispitivati u frekvencijskom podrucju od 0,001 Hz
do 1000 Hz s rezolucijom 0,001 Hz. Sustavom se upravlja preko racunala spojenog na uredaj
koje ima instalirani racunalni softver (Triton Laboratory Software). Softver omoguéuje
istovremenu kontrolu vlaznosti i temperature sustava Sto je korisno za proucavanje tih
svojstava. Na uredaju se nalazi i LCD zaslon na dodir koji nam omogucuje prikaz dinamickog
sinusoidnog optereenja te pracenje trenutne temperature i kompleksnog modula elasti¢nosti

tijekom ispitivanja [21].

Uredaj s LCD
Glava uredaja zaslonom na dodir

Slika 7.2. Uredaj za dinami¢ko-mehani¢ku analizu [23]
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Na slici 7.3. prikazana je ispitna folija stavljena u glavu uredaja izmedu celjusti spremna za

Ispitivanje.

Slika 7.3. Ispitna folija umetnuta izmedu Celjusti [23]

Za vrijeme ispitivanja, na ra¢unalu se moZe pratiti promjena kompleksnog modula E” i faktora
prigusenja tan J 0visno O temperaturi, a vrijednosti koje softver biljezi prilikom samog

ispitivanja su modul pohrane, modul gubitka i faktor prigusenja ovisni o temperaturi.

Dimenzije folija (tablica 7.1.) unesene su u program prije ispitivanja, a amplituda kod
dinamickog sinusoidnog opterecenja pri ispitivanju svih ispitnih folija iznosila je 5 pm.
Ispitivanje se provodilo pod konstantnom frekvencijom iznosa 1 Hz te kontinuiranim

povecanjem temperature.

Zavrsetkom svakog pojedinacnog ispitivanja, izmjerene vrijednosti dobivene pomocu softvera

koriste se za izradu karakteristi¢nih dijagrama pomocu kojih se analiziraju rezultati.
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8. ANALIZA REZULTATA

8.1.  Ponovljivost ispitivanja ispitnih folija

Dinamicko-mehanic¢ka analiza provedena je na ukupno 12 ispitnih folija. Za svaki ispitni
uzorak naveden u tablici 7.2. provedeno je ispitivanje na 3 folije u istim uvjetima kako bi se
osigurala ponovljivost rezultata i smanjila moguénost pogreske tijekom ispitivanja. Na
slikama 8.1., 8.2., 8.3. 1 8.4. prikazana je ovisnost faktora prigusenja (tan J) o temperaturi (T)
za svjeze 1 skladistene ispitne folije. Vidljivo je da se kod ispitivanja svih ispitnih folija
postigla ponovljivost rezultata, tj. nema prevelikog rasipanja rezultata ponovljenim
ispitivanjima ispitnih folija izrezanih od iste vrste materijala. Stoga te rezultate mozemo uzeti

kao relevantne, tj. mozemo se njima sluziti za daljnje analize.

0,04 ——— . . . . : : —
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura [°C]

Slika 8.1. Ponovljivost ispitivanja na PVA_1 uzorku, svjeze pripremljena folija
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Slika 8.2. Ponovljivost ispitivanja na PVA_2 uzorku, nakon starenja
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Slika 8.3. Ponovljivost ispitivanja na PVA/CS_1 uzorku, svjeZe pripremljena folija
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Slika 8.4. Ponovljivost ispitivanja na PVA/CS_2 uzorku, nakon starenja

Ispitivanje svih folija zapocCinje pri sobnoj temperaturi <25 °C, gdje se materijali nalaze u
staklastom stanju. Faktor priguSenja najnizi je na samom pocetku ispitivanja, a najviSu
vrijednost postize kod temperature staklastog prijelaza, tj. prelaska iz staklastog u gumasto
stanje.

8.2.  Utjecaj skladiStenja na starenje folija od ¢istog PVA

Na slici 8.5. prikazane su usporedne krivulje ovisnosti faktora prigusenja o temperaturi za
svjezu foliju (oznafene s PVA 1) i skladistenu foliju u mra¢nom i suhom skladi$tu sobne

temperature (oznacene s PVA_2).
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Slika 8.5. Usporedni prikaz krivulja ovisnosti tan é o temperaturi za PVA

Ispitivanje folija zapoCinje pri sobnoj temperaturi (=25 °C) pri kojoj se one nalaze u
staklastom stanju. S povecanjem temperature, kod svjeZih folija ne javlja se beta () prijelaz,
dok se kod skladistenih folija on javlja pri temperaturi od priblizno 50 °C i prolazi kroz
maksimum pri priblizno 75 °C, §to je vidljivo na slici 8.5. U tom relaksacijskom prijelazu
obi¢no dolazi do kretanja bo¢nih skupina polimernih lanaca, medutim moguce je i da je doslo
do razgradnje molekula. Novonastali kratki lanci trebaju manju energiju za pokretanje te je
moguce da se a vrh razdvojio, pri ¢emu bi se pri nizoj temperaturi odvila relaksacija kracih
lanaca, a pri vi$oj dugih. S povecanjem temperature raste i faktor prigusenja te on postize
svoju maksimalnu vrijednost pri kojoj dolazi do kretanja svih segmenata sustava. Vrijednosti
maksimalnih temperatura oznacene su kao stakliSte i prikazane su u tablici 8.1. Temperatura
maksimuma kod alfa (a) prijelaza svjezih folija javlja se pri nizoj temperaturi nego kod
skladistenih folija, a isto tako, maksimalna vrijednost faktora priguSenja je niza kod svjeze
folije. Posto je tan ¢ visi kod skladistene folije, kod nje dolazi do veceg rasipanja energije, tj.
odziv skladistene folije nakon primijenjenog opterec¢enja je viSe viskozan od svjeze folije.
Krivulja skladiStene folije pomaknula se u desno pa je tako za skladiStenu foliju veca
temperatura staklastog prijelaza, $to ukazuje na veéu energiju potrebnu za pokretanje

segmenata molekula u relaksacijskom prijelazu.
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Tablica 8.1. Tq i pripadajuéi tan ¢ za svjezu i skladiStenu foliju od ¢istog PVA

Ispitni uzorak Temperatura stakliSta [°C] Pripadajuci tan o
PVA 1 1 104 0,25
PVA 2 1 108 0,27

Na slici 8.6. prikazane su usporedne krivulje ovisnosti modula pohrane E' o temperaturi za

svjezu i skladistenu foliju od Cistog PVA.
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Slika 8.6. Usporedni prikaz krivulja ovisnosti E' o temperaturi za PVA

Kao §to je 1 za ocekivati, modul pohrane E' skladiStenog materijala se smanjio zbog utjecaja
skladiStenja, tj. starenja. Na samom pocetku ispitivanja pri sobnoj temperaturi modul pohrane
skladiStenog materijala je za oko 1000 MPa niZi od modula pohrane svjezeg materijala.
Najveca razlika je upravo na pocetku ispitivanja, dok se s pove¢anjem temperature smanjuje,
a vidljivo je i da je kod =80 °C E' skladiStenog i svjezeg materijala jednak, $to mozemo
povezati i s prethodnim dijagramom na slici 8.5. gdje je pri istoj temperaturi faktor prigusenja
jednak za obje folije. U tablici 8.2. prikazane su neke vrijednosti E' pri odredenim

temperaturama.
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Za obje folije vidljivo je da modul pohrane zna¢ajno pada s povecanjem temperature. Modul
pohrane se u temperaturnom intervalu od 25 °C do 80 °C smanjuje priblizno pet puta, §to je

znacajni pad pa to treba uzeti u obzir kod primjene materijala.

Tablica 8.2. Moduli pohrane svjeze i skladiStene folije od ¢istog PVA

Ispitni uzorak Temperatura ispitivanja [°C] | Modul pohrane E' [MPa]
25 6590
PVA 11 80 1645
100 450
25 5590
PVA 2 1 79 1620
100 90

Iz tablice se vidi da modul pohrane pri 100 °C za skladistenu foliju poprima vrlo nisku
vrijednost od 90 MPa, dok kod iste temperature za svjezu foliju on iznosi 450 MPa, §to nam

ukazuje da skladiStenje materijala u velikoj mjeri utjece na svojstva.

8.3.  Utjeca]j skladisStenja na starenje folija od polimerne mjesavine PVA + 20% CS

Na slici 8.7. prikazane su usporedne krivulje ovisnosti faktora prigusenja o temperaturi za
svjezu foliju (oznacene s PVA/CS 1) i skladistenu foliju u mraénom i suhom skladistu sobne

temperature (oznacene s PVA/CS_2).
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Slika 8.7. Usporedni prikaz krivulja ovisnosti tan ¢ o temperaturi za PVA + 20% CS

Pri 25 °C zapocinje ispitivanje obje folije te se one nalaze u staklastom stanju. Kod svjeze
folije izostaje beta relaksacija, dok se kod skladiStene folije ona javlja u priblizno istom
temperaturnom intervalu, ali u puno manjoj mjeri. Manji intenzitet posljedica je manjeg
udjela PVA u materijalu. 1z samog dijagrama nejasno je ako je mijeSanje s CS usporilo
razgradnju PVA. Kod svjeze folije maksimum prijelaza iz staklastog u gumasto stanje je pri
temperaturi od oko 105 °C, dok se kod skladistene folije on javlja neSto kasnije pri
temperaturi oko 120 °C. Maksimalni faktor prigusenja kod obje folije iznosi priblizno 0,3, a
toCne vrijednosti temperatura stakliSta s pripadaju¢im faktorima priguSenja za obje folije
prikazane su u tablici 8.3. Krivulja skladistene folije pomaknuta je u desno u odnosu na
svjezu foliju, Sto ukazuje na vecu energiju potrebnu za pokretanje segmenata molekula u
relaksacijskom prijelazu. Jedan od razloga mogao bi biti povecanje stupnja kristalizacije
polimera, gdje bi kristali imali funkciju ometanja kretanja, odnosno fizikalnog umrezenja

molekula.
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Tablica 8.3. Tg i pripadajuéi tan 0 za svjezu i skladiStenu foliju PVA + 20% CS

Ispitni uzorak

Temperatura staklista [°C]

Pripadajudi tan o

PVA/CS 1 _3

114

0,30

PVA/CS 2 3

108

0,29

Na slici 8.8. prikazane su usporedne krivulje ovisnosti modula pohrane E' o temperaturi za

svjezu i skladistenu foliju od polimerne mjesavine PVA + 20% CS.

1
2_

n v

W Wi

@@

|

20 40

O —4--+--

80 1

T L L — 1 — 1
0 120 140 160 180 200 220 240 260
Temperatura [°C]

Slika 8.8. Usporedni prikaz krivulja ovisnosti E' o temperaturi za PVA + 20% CS

Na pocetku ispitivanja, modul pohrane svjeze folije ve¢i je za 1000 MPa u odnosu na

skladiStenu foliju. S povecavanjem temperature modul pohrane obje folije znacajno pada,

medutim kod skladistene folije pad E' je puno blazi u odnosu na svjezu foliju. Pri temperaturi

oko 75 °C moduli pohrane obje folije jednaki su, a nakon te temperature E' kod skladiStene

folije ima vecu vrijednost pri vi§im temperaturama od svjeze folije §to je vidljivo iz dijagrama

na slici 8.8. Pri temperaturi oko 90 °C modul pohrane kod skladistene folije iznosi 2000 MPa,
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dok on pri istoj temperaturi kod svjeze folije iznosi 1200 MPa S§to je znacajna razlika. U

tablici 8.4. prikazane su neke vrijednosti modula pohrane s pripadaju¢im temperaturama.

Tablica 8.4. Moduli pohrane svjeZe i skladistene folije od PVA +20% CS

Ispitni uzorak Temperatura ispitivanja [°C] | Modul pohrane E' [MPa]
25 7080
75 3570
PVA/CS_1 3
90 1260
115 330
25 5590
75 3590
PVA/CS 2 3
90 2060
115 110

Iz tablice se vidi da je pri sobnoj temperaturi skladistenoj foliji pao modul pohrane za oko
1500 MPa $to je uzrok skladiStenja, tj. starenja materijala. Medutim, s povecavanjem
temperature modul pohrane kod skladistene folije u temperaturnom intervalu od 80 °C do 110
°C je veci od onog od svjeze folije, Sto nam govori da skladiSteni materijal pri odredenim

temperaturama daje bolja svojstva od svjezeg.

8.4.  Utjecaj dodatka hitozana poli(vinil-alkoholu) na svjezu i skladiStenu foliju

Na slici 8.9. prikazane su usporedne krivulje faktora priguSenja u ovisnosti o temperaturi za
svijeze folije od cistog PVA te PVA + 20% CS, dok je na slici 8.10. prikazano isto za
skladistene folije PVA te PVA + 20% CS. Iz dijagrama se vidi znacajan utjecaj hitozana na

svojstva materijala.
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Slika 8.9. Utjecaj dodatka hitozana na svjezu foliju
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Slika 8.10. Utjecaj dodatka hitozana na skladistenu foliju
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Kod svjezih folija na slici 8.9. vidljivo je da krivulja polimerne mjeSavine PVA/CS prati
krivulju folije od ¢istog PVA do priblizno 90 °C S§to govori o jednakosti svojstava u tom
podrucju. Folija od Cistog PVA ima neSto nizu temperaturu staklastog prijelaza, ali joj je
faktor prigusenja za oko 0,05 nizi u odnosu na foliju od PVA/CS §to je znacajna razlika, a to
govori da je veée rasipanje energije kod PVA/CS folije pri temperaturi staklastog prijelaza.
Takoder, usporedivanjem tablica 8.2. i 8.4. vidi se velika razlika u modulu pohrane E', koji je

kod PVA/CS folije pri svim, a posebno pri visSim temperaturama znatno veci.

Na slici 8.10. vidljivo je da je faktor prigusenja nizi kod skladistene PVA/CS folije te on s
porastom temperature raste jednoliko za obje folije. Ovdje se primjecuje znacajnija razlika u
temperaturi pri kojoj dolazi do staklastog prijelaza, koja je za otprilike za 15 °C niza kod
folije od ¢istog PVA. Za razliku od svjezih folija, ovdje je kompletna krivulja PVA/CS folije

pomaknuta u podrucje visih temperatura u odnosu na foliju ¢istog PVA.

Na slici 8.11. dan je pregled krivulja svih ispitanih folija u dijagramu tan o vs. T.

0,32 1 1

= PVA 11
0.28 v PVA 21

A PVA/ICS 1 3

o PVAICS 21
0,24

0,08

0,04 -

' ' ' ' ' ' ' ' ' ' 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura [°C]

Slika 8.11. Prikaz krivulja tan é vs. T za sve ispitivane materijale
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9. ZAKLJUCAK

Sve veca paznja pridodaje se proizvodnji i istrazivanju ekoloski prihvatljivih i biorazgradivih
polimernih materijala s atraktivnim svojstvima za primjenu u raznim industrijskim granama.
Poseban znacaj imaju biokompatibilni materijali, poput poli(vinil-alkohola) te hitozana, koji
mijeSanjem mogu tvoriti polimerne mjesavine s drugim biopolimerima te tako posti¢i zeljena
karakteristi¢na svojstva. Medutim, glavni nedostatak polimera je podloznost starenju pri cemu

dolazi do propadanja njihovih svojstava te skracenja zivotnog vijeka.

Dinamicko-mehanicka analiza pokazala se vrlo osjetljivom metodom, koja prikazuje
promjene u mehani¢kom spektru ve¢ pri manjim varijacijama u strukturi materijala. Ispitane
su svjeze i1 skladistene folije od Cistog PVA te od polimerne mjesavine PVA + 20% CS.
Analiza krivulja ovisnosti tan ¢ o temperaturi pokazala je da se i za PVA i za CS glavni
relaksacijski vrh povezan uz prijelaz iz staklastog u gumasto stanje starenjem pomice u vise
temperature. Kako je ova relaksacija povezana uz kretanje velikih segmenata i cijelih lanaca
unutar amorfne faze, premjeStanje u podrucje viSih temperatura zna¢i da je doSlo do
onemogucavanja kretanja molekula. Kretanje nastupa tek kada se u sustav doda veca energija,
odnosno kada se povisi temperatura. Kako je poznato da starenjem raste udio kristalne faze
kod PVA, kristalna faza je najvjerojatnije u ovom slucaju imala ulogu fizikalnih tocaka

umrezenja.

Kod skladistenih folija javlja se beta prijelaz, dok kod svjezih folija on izostaje. On je
1zrazeniji kod folija nac¢injenih od ¢istog PVA 1 najvjerojatnije je posljedica razgradnje PVA u

amorfnoj fazi na krace lance.

Modul pohrane u staklastom stanju znatno je visi pri sobnoj temperaturi kod svjezih folija, a
razlika E' se znaCajno smanjuje s povecanjem temperature. Kod skladiStene folije s

hitozanom, E' ima ¢ak i viSu vrijednost od svjeze folije pri temperaturama 80-110 °C.

Analiza starenja PVA i mjesavine PVA/CS pokazala je kako je tesko predvidjeti svojstva
polimera te kako pomicanje relaksacijskog vrha u viSe temperature moze rezultirati i padom 1
porastom krutosti materijala u nekom temperaturnom intervalu. Upravo iz ovog razloga kada
se analizira polimerni materijal, uvijek je dobro napraviti analizu materijala na cijelom

temperaturnom intervalu na kojem ¢e se eksploatirati.
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PRILOZI

l. CD-R disc
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