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Degradacija polimera

Uzrok Tipovi degradacije

¢ Toplina Toplinska degradacija

“ Kisik Oksidacijska degradacija
% Ozon Ozonizacijska degradacija

“* Elektromagnetsko zracenje
*» Radioaktivno zracenje

< Kemijski ¢imbenici

¢+ Mehanicka naprezanja

“* Atmosferski ¢imbenici

** Bioloski ¢imbenici

Fotokemijska degradacija
Ionizaciyska degradacija
Kemijska degradacija
Mehanicka degradacija
Starenje

Biorazgradnja




Mehanizmi degradacije

Degradacija polimera odvija se prema razlicitim mehanizmima
degradacije koji ovise o strukturi polimera I uvjetima njihove upotrebe
(izloZenosti razli¢itim uzro¢nicima degradacije).

Rezultat degradacije: nepovratne promjene u materijalu.

Uglavhom se degradacija odvija kemijskim reakcijama, ali postoje
odredeni tipovi degradacije kod kojih je degradacija rezultat fizickih
promjena (poremecaj morfologije polimera).

Degradacija je ireverzibilan proces, kemijski proces cijepanja primarnih
kemijskih veza

Posljedice:
< smanjenje molekulskih masa
“* umreZenje
«* ciklizacija produkata degradacije



Mehanizam degradacije
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Degradacija polimera

¢ Tijekom upotrebe polimera u
prirodnoj okolini djeluju:
temperatura,
Kisik,
vlaga,
ozon,
naprezanja i dr.

Tijekom prerade polimeri su izloZeni istodobnom
utjecaju:

topline, kisika i

mehanickih naprezanja.
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Toplinska degradacija <Z Z>
v

“*Toplinska razgradnja polimera odvija se lancanom reakcijom,
mehanizmom slobodnih radikala.

U Inicijaciji, tj. prvom stupnju reakcije, nastaju slobodni radikali, a
nakon toga reakcijom propagacije dolazi do pucanja primarnih veza i
znatno se smanjuje molekulska masa.

Reakcijom terminacije dolazi do kombinacije ili disproporcioniranja
dvaju radikala — nastaju kra¢i ili dulji segmenti polimernih molekula.
Sporedne reakcije: nastajanje dvostrukih veza, grananje, umrezavanje
molekula.




¢

Reakclije toplinske degradacije mogu se, prema nastalim produktima,
podijeliti na:

v
=

Toplinska degradacija

1. depolimerizaciju (proces obrnut od polimerizacije: razgradnja do
oligomera i/ili monomera)

2. statisticko pucanje primarnih kemijskih veza

3. eliminacija funkcionalnih skupina (karakteristicno za polimere s
funkcionalnim skupinama)

« Toplinsko cijepanje molekula — odvija se razli¢itim reakcijskim
mehanizmima, a nastaju:

> niskomolekulski produkti (oligomeri, monomeri)
> molekule s nezasi¢enim Kkrajnjim skupinama
» produkti razgranate 1 umrezene strukture
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Toplinska degradacija

“» Smanjenje molekulske mase nastaje pucanjem primarnih veza, a
stabilnost polimera ovisi o jakosti tih veza.

Toplinski su stabilniji polimeri koji sadrze anorganske elemente u
temeljnom lancu.

Energija kemijskih veza:

C-F (poli(tetrafluoroetilen), Teflon = 486 kJ mol-*

Si-O (polimeri polisiloksani, tj. silikoni) = 444 kJ mol

C-C = 347 kI mol1 | Veéa je toplinska postojanost polimera
C,-C,~419 kJ mol-1 s aromatskim skupinama

C-H = 406 kJ mol-1
C.-H~=419 kJ mol*




Proces toplinske razgradnje pri nizim temperaturama, obi¢no ispod
200 °C, moze se sprijeciti dodatkom toplinskih stabilizatora.

¢ vazno za sprecavanje razgradnje tijekom prerade polimera
» prerada se odvija u taljevini i to su dovoljno visoke temp. da
zapoCne razgradnja materijala.



Temperaturno podrucje upotrebe razliCitih vrsta guma

B Normal Recommended Temperature Range
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a) pucanje lanaca poli(metil-metakrilata)
b) spontana depolimerizacija

Na kraju dolazi gotovo do potpune pretvorbe polimera u monomere.




Toplinska degradacija PVVC-a (poseban tip degradacije)

Najnestabilniji polimer
razgradnja se odvija izdvajanjem plinovitog HClI-a
kroz intra- I intermolekularno dehidrokloriranje
ne dolazi do cijepanja osnovnog lanca
nastaju polienski nizovi (s konjugiranim dvostrukim vezama) |
umrezene strukture (dijelom)

dvostruke veze uzrokuju obojenje materijala

temperatura dehidrokloriranja ovisi o uvjetima okoline

ve¢ kod 100 °C nastaje mala koli¢ina HCI

oslobodeni HCI autokatalizira reakciju

slijedi brza reakcija, gotovo potpuna pri temperaturi od 250 °C

dehidroklorirani lanci mogu dalje medusobno reagirati uz
formiranje umrezenih i ciklickih struktura



a) Intramolekularno dehidrokloriranje makromolekula PVC-a

~~CH— CH—CH—CH—CH—CH— O CH=CH—CH—CH—CH—CH— ',
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+*» Toplinski iniciran proces razgradnje u prisutnosti kisika naziva
se termooksidacijskom razgradnjom.

“*odvija se pri temperaturama nizim od onih za toplinsku
degradaciju.

“» Primjerice: PP je toplinski stabilan
- toplinska razgradnja zapocinje pri 280-300 °C
- termooksidacijska razgradnja ve¢ pri 120-130 °C.

»degradacija koja nastaje zbog reakcija s kisikom mehanizam je
koji vodi do nepovratnih promjena u materijalu 1 slabljenja
njegovih svojstava

»dogada se Cak 1 prilikom prerade polimernih materijala u
zatvorenoj opremi gdje je i dalje prisutno dovoljno kisika da, uz
povisenu temperaturu, izazove reakcije degradacije
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Oksidacijska degradacija
C)2

+» reakcija izmedu polimera i kisika pri temperaturama pri kojima je
toplinska razgradnja zanemariva
¢ u praksi u svim procesima razgradnje sudjeluje kisik
+¢ polimeri su (kao i svi organski spojevi) izuzetno podlozni oksidaciji
+» djelovanje kisika ovisi o vrsti makromolekule
»Jesu li zasic¢ene ili nezasiéene
»sadrze li funkcionalne skupine ili ne

1)

* 0.0

* nezasiceni polimeri podlijezu oksidaciji pri sobnoj temperaturi
+¢ zasi¢eni Su relativno stabilni,

(do oksidacije dolazi tek pri poviSenim temperaturama ili u prisustvu UV
svjetlosti).

Oksidacijska razgradnja polimera odvija se mehanizmom slobodnih
radikala, autooksidacijski proces.
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Nastaju reaktivni radikali: peroksi-radikali ROO. OZ

hidroperoksidni radikali HOO.
oksi-radikali RO.
hidroksi-radikali HO.

alkilni radikali R.

Osnovna je znacCajka procesa oksidacijske razgradnje nastajanje, a
potom raspadanje hidroperoksida (ROOH).

Inicijacija razgradnje
- odvija se nastanak slobodnih radikala (R*) uzrokovana:
toplinom,
UV svjetloscu,
kisikom,
ozonom ili
hidroperoksidima nastalim tijekom sinteze ili prerade polimera

16 O
2



Inicijacija razgradnje

RH—">R®+H®

H* slobodni radikal,
X * 1inicirajuci slobodni radikal

R* makromolekulni radikal

| / |
Kada jednom krene razgradnja, snazno se ubrzava ‘ ® % :
il (:>9 S ?4 _E
> | 7 I % i
Y| 4N ST
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Faza propagacije

¢ kisik u kontaktu s makromolekulskim radikalom R °:

u vrlo brzoj reakciji nastaje peroksi-radikal:

R®+0,——ROO*

»dovoljno reaktivan za napad na neku od C-H veza u novoj makromolekuli:

ROO® +RH—>ROOH+R"®

Brzina reakcije u ovoj fazi odreduje brzinu oksidacijskog procesa,
ukoliko postoje lako reaktivna mjesta na molekuli: tercijarni C-atom ili
dvostruka veza, brzina oksidacije znatno se povecava.

Zato postojanost polimera ovisi o sastavu I strukturi molekule. O ,



Faza propagacije

Novonastali makromolekulski radikal brzo reagira s O, u novi
peroksi-radikal koji se stalno obnavlja 1 napada novu C-H vezu u
molekuli polimera

R®+0y ——ROO*

Ako makromolekulski lanac sadrzi dvostruku vezu, peroksiradikal ¢e se adirati
upravo na tu vezu:

e |
——> ROO—C—C*—> ROO—C—C—0—0
. .

ROC® + C:C< —

—»RO.+ C—/
/o \



Faza propagacije

- adicija na konjugiranim dvostrukim vezama ostvaruje se
prema reakciji:

o
ROO® + — CH=CH—CH=CH » — CH—CH=CH—CH—

|
OOR

Hidroperoksid (ROOH), nastao prethodnom reakcijom, moze U Seriji
reakcija dati viSe slobodnih radikala.

ROOH—>RO® + HO®
ROOH+R®—sR0O® + ROH

2ROOH——>R0O0® + RO® + H50



Faza propagacije

nastali oksi-radikal RO i

nastali hidroksi-radikal HO *
reagiraju s novim makromolekulama (RH) ili s hidroperoksidom:

RO®* +RH—ROH+R®
HO® + RH——>H>0 +R*

RO® + ROOH——>ROH + ROQ*



Faza terminacije

Faza propagacije, tj. aktivnost radikala nastavlja se do reakcije
terminacije,
tj. sudara dvaju radikala i nastajanja inertnih produkta:

ROO® + ROO® — >  razni inertni produkti

ROO® +R*—— razni inertni produkti

R*+R*— > razni inertni produkti



Faza terminacije

Smatra se da je najvaznija reakcija terminacije nastajanje peroksida:

2RO0® ——>ROOR+05

Moguce su 1 sljedece reakcije:

ROO®* + R°
RO* + R°
R°® + R*

\

"

ROOR
ROR

RR



Mehanizam oksidacijske degradacije

apsorbira svjetlo ili toplinu

hv ili A

iciiacii Polimer > R* + R°
Inicijacija slobodni radikali
Propagacija R* + O, — ROQ® peroksi-radikali
ROO* + RH — ROOH + R°
polimer hidroperoksid i radikali

ROOH — RO®* + °*OH
RO*+ RH — ROH+ R°

‘OH+ RH — R* + H,0 Tijekom razgradnje

nastaju:
* ° = aldehidi,
Terminacija ROO™ + R® —  ROOR -lietznli,l
RO* + R* — ROR = hidroksilne i

= karboksilne
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Stabilizatori

Usporavanje procesa razgradnje — produzuju Vijek trajanja
polimernog materijala.

Stabilizatori:
 toplinski
*»» antioksidansi
*» antiozonanti ili
+» fotostabilizatori.

Izbor stabilizatora ovisi o tipu polimera 1 vanjskim uvjetima
tijekom upotrebe polimernog materijala.




Antioksidansi

»tvart koje usporavaju ili potpuno zaustavljaju oksidacijsku
degradaciju; stabilizacija polietilena, polistirena, polipropilena.

»Nna mehanizmu terminacije lancane reakcije oksidacije
temelji se mehanizam djelovanja antioksidansa (AH) ili
opcenito inhibicija oksidacije:

ROO® + AH— SROOH+A*

RO®* + AH——>ROH+A®
RazliCiti antioksidansi: fenoli, amini, sulfidi, tioli.

Antioksidans u vrlo brzoj reakciji s peroksi ili oksiradikalom daje

reaktivni H-atom te prelazi u radikal A* koji je stabilan, t]. neaktivan.

O,



4 Polietilen niske gustoce/linearni polietilen
niske gusto¢e (LDPE/LLDPE)

= pokrov za plastenike

27



Mehanicko recikliranje LDPE/LLDPE filmova

Degradacija tijekom upotrebe LDPE/LLDPE filmova

- UV zraenje - Vlaga

- zagrijavanje - padaline
- gnojiva
- pesticidi
- herbicidi
- zemlja...

Degradacija
slabljenje

svojstava materijala

28



» Oponasanje uvjeta primjene
(ubrzano starenje materijala) .,
LDPE/LLDPE film ..
- UV zraCenje: 290 nm [ N
- temperatura: 70 °C

» Mehanicko recikliranje
Brabender plasticorder
-T=180°C L |
- rpm = 60 < LTI,
- 0.1 wt.-% stabilizatora Recyclostab 411

» PreSanje uzoraka
hidrauli¢na presa Dake, 190 °C

29



Karakterizacija FTIR spektroskopijom

- degradacijski produkti in LDPE/LLDPE folijama
uzrokovani UV zracenjem 1 termooksidacijom

- nastanak sljedec¢ih grupa:
1. karbonilne grupe
2. vinilne grupe

3. krajnje hidroksilne grupe

produkti degradacije!

valni broj / cm-!

vinilne grupe CH,=CHR 909
karbonilne grupe C=0 1720
hidroksilne grupe OH 3370/3435

1. Guadagno, C. Naddeo, V. Vittoria, G. Camino, C. Cagnani
Polymer Degradation and Stability 72 (2001) 175-186.
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Simulacija UV zracenja

u UV komori

netretirani uzorak produkti degradacije' valni broj / cm!

20 dana UV zracenja vinilne grupe CH,=CHR 909
karbonilne grupe C=0 1720
hidroksilne grupe OH 3370/3435

140 1

100 4

%T
60 -

20

4000 3200 2400 1800 1400

1000 450
cm!
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Recikliranje polietilena niske gustoce L/4\'

LDPE
300
250 _ _m--——%
S S S
200 A A 4
@
£ 1zp 4 - - - - - nakon UV zradenja
3
b — - — nakon reciklivanja sa
=100 - stabilizatorom
—— nakon reciklivanja bez
stabilizatora
£0
» '\!
“ T T T T T T 1
0 2 o 10 12 14 15 20
t/ dani

Svojstva materijala nakon oponasanja uvjeta upotrebe
(UV zracenje, utjecaj povisSenih temperatura)

- recikliranje bez stabilizatora

- recikliranje sa stabilizatorom

Ljerka Kratofil Krehula, Anita Pti¢ek Siro€i¢, Zlata Hrnjak-Murgi¢, Jasenka Jelenci¢, Recycling of low density polyethylene
greenhouses film exposed to pre-ageing, Environmental Management ; Trends and Results, 2007. 95-104



Ozonizacija polimernih materijala

% Ozon (O,) nastaje u Zemljinoj atmosferi kao rezultat djelovanja

ultraljubicastih zraka na molekule kisika (pri tome dolazi do razdvajanja
molekularnog kisika (O,) na atome kisika (UV fotoliza kisika) koji onda
reagiraju s O, i nastaje O,).

Ozonski omotac: vazan za zivot na Zemljl.

/

“* Nepozeljna Je prisutnost ozona blizu tla, tj. u zraku. Jak je
oksidans, Stetan Je za zdravlje. Nastaje U povecanim
koncentracijama U oneciS¢enom zraku kao rezultat reakcije
Suncevog zracenja I atmosferskih oneciS¢enja kao Sto su dusikovi
oksidi 1 ugljikovodici.

*»+ Ozonizacija nije autokataliticki proces
- reakcija se zaustavlja ¢im se prekine dovod ozona, odvija se
samo na povrSini polimera; razli¢it mehanizam od procesa
oksidacije

* Prvi simptom razgradnje: pojava mikronapuklina na povrsini

materijala; ozonske napukline, eng. ozone cracking, nastaju

okomito na smjer naprezanja
33 03



Ozonske napukline

** Ve¢ I niska koncentracija ozona u zraku zahtijeva antiozonsku
stabilizaciju dienskih guma da zadrze zadovoljavajucu kvalitetu
tijekom upotrebe jer su nezasi¢eni polimerni materijali
podlozni  degradaciji pomoéu ozona (polibutadien,
poliizopren, nitrilne gume).

34



o Ozon napada dvostruke veze i1 zato pretezno pridonosi
razgradnji u gumama Kkoje sadrze dvostruke veze, osobito u
automobilskim gumama ili izoliraju¢im materijalima. Dolazi do
pada gusto¢e umrezenja U gumama 1 oksidacije materijala
(promjene u strukturi materijala) te na kraju do pada mehanickih
svojstava materijala.

o Opceniti mehanizam degradacije ozonom:
O

-

o O \ /O+ 0
05 H — CH + >:o
/
0-0 | \ ,O-OH
— + —C—0—0— + C
© | / “oR

o Primjer: elastomerni materijal poliizopren

-’*””'”—CIHHE F Hg—l:ﬁz FHE— Eﬁg F HE_CHLHE FHE— GH; F Hg—“'*w
C=CH rrE =CH FF CH rrl: =CH C=CH
HyC HsC HsC HyC HsC

Pollizopren 35



»izravna adicija ozona na dvostruku vezu, nastaje nestabilan
molozonid koji se pregraduje u ozonid:

R—CH=CH—R + é—c|J|5 > R ICH—cle—R’ —
0 0— (|)+
Polimer ozon molozonidQ
@
R—CH/ \CH R —29 R CcHO + OCH—R + H,0,
\O—O
Ozonid +voda aldehid i keton

Ozonidi su vrlo reaktivni, lako reagiraju s vodom sto uzrokuje cijepanje
osnovnog polimernog lanca uz nastajanje aldehida i ketona.

Zasiceni polimeri puno su otporniji prema ozonu od nezasi¢enih iako 1 oni
mogu reagirati s ozonom.
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Obi¢no se uocavaju povrSinske pukotine U smjeru okomitom na
primijenjenu deformaciju kada se prekoraci kriticna vrijednost naprezanja.
Neposredno iznad kriti¢ne vrijednosti uocavaju se duge i1 duboke pukotine
dok pri visokim vrijednostima naprezanja ozonske pukotine postaju brojnije
| sitnije su.

Ovakvo oste¢enje povrsSine uzrokuje zamucéenje I plavicasti Sjaj povrsine
gumenih proizvoda. Ovaj fenomen poznat je kao ,frosting' jer cesto
nalikuje mrazu. Ovakve se promjene ubrzavaju zbog prisutnosti viage i
topline. ,,Frosting” se moze izbjeci ili smanjiti dodatkom odredenih vrsta
voskova s visokim talistem ili antiozonantima kao sto su para-fenilendiamini
(PPD) 1 njihovi derivati .

Opcenito, otpornost na o0zonsko pucanje ovisi 0 kemijskom sastavu
polimera. Elastomeri su posebno osjetljivi na napad ozona, posebno oni S
boc¢nim skupinama koje doniraju elektron (npr. metilne skupine u izoprenu),
dok su gume s bo¢nim skupinama koje privlace elektrone (npr. klor u
polikloroprenu) znatno manje osjetljive na napad ozona (prisutnost klora
smanjuje reaktivnost s oksidiraju¢im agensima pa tako daje otpornost
materijalu prema ozonu).
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Svojstva poliizoprenskih guma

¢vrstoca odli¢na
otpornost na abraziju odli¢na
otpornost na niske temperature odli¢na
otpornost na atmosferske utjecaje slaba
otpornost na 0zon slaba

otpornost na povisene temperature slaba

otpornost na plamen

slaba

Svojstva polibutadienskih guma

cvrstoca odlicna
otpornost na abraziju odli¢na
otpornost na niske temperature odli¢na
otpornost na atmosferske utjecaje slaba
otpornost na ozon slaba

otpornost na povisene temperature | slaba

otpornost na plamen slaba

Svojstva polikloroprenskih guma

cvrstoda dobra
otpornost na abraziju dobra
otpornost na niske temperature dobra
otpornost na atmosferske utjecaje dobra
otpornost na ozon dobra
otpornost na poviSene temperature dobra
otpornost na plamen odli¢na
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