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1.UVOD

U radu je opisano dejstvo UV zracCenja na pojedine polimere. Eksperimentalni
deo rada se sastoji u prikazu opisa instrumenata i rezultata uticaja UV zracenja na
starenje i mehanicku kidljivost najlona ( NYLON ) i polipropilena, pre i posle
osvetljavanja.

Ultraljubi¢asta ( UV ) svetlost spada u elektromagnetno ( EM ) zraCenje u
intervalu talasnih duzina od 100 do 400 nm. Glavni izvor ovog EM zracenja u prirodi
je Sunce. Postoje mnogi vestacki izvori UV zra€enja poput raznih UV lampi. Jedna
takva je koriScena prilikom realizacije eksperimenta. Ultraljubi¢asto zraCenje moze
biti korisno ( za sintezu vitamina D u kozi, medicinske, kozmeticke i estetske svrhe ),
ali odredeni deo UV spektra je veoma Stetan kako po Zivi svet, tako i za neke
materijale poput raznih polimera.

Polimeri su vestacki ( najlon, plastika...) i organski ( proteini, DNK...) materijali
nastali repeticijom veceg broja atoma ili grupe atoma povezanih kovalentnim
vezama. Oni pokazuju dobre osobine u raznim granama industrije, gradevinarstva,
medicine... Degradacija i starenje su jedan od bitnih faktora koji odreduju kvalitete
finalnih proizvoda. U radu je opisan eksperiment i rezultati izlaganja najlona i
polietilena vestackom izvoru UV zra€enja ( UV lampi ).

Diplomski rad sastoji se iz teorijskog, eksperimentalnog i dela sa prikazanim
rezultatima.



2. POLIMERI | POLIMERNI MATERIJALI

2.1. OSNOVNI POJMOVI

Polimeri su veliki molekuli (makromolekuli) nastali ponavljanjem
karakteristiCnih strukturnih jedinica — monomera. Monomeri su povezani medusobno
hemijskim vezama, nastalih za vreme sinteze polimera — polimerizacije. Sam
monomer moze biti sve od prostog molekula, sastavljenog od nekoliko atoma, do
velikih i kompleksnih molekula ( Keller,1984). Najprostiji slu¢aj dobijanja polimera je
ponavljanje istih monomera u linearnom lancu. Takode je mogucée ponavljanje
razliCitih jedinica u komplikovanoj sekvenci ili neponavljanje sekvence uopste.
Osnovna osobina monomera je multifunkcionalnost, npr. mora sadrzati viSe od jedne
potencijalno reaktivne hemijske grupe (potencijalne veze), kojima monomeri mogu
biti spojeni (Keller,1984). Prilikom polimerizacije dolazi do spajanja n monomera(M) u
polimer (M), pri €emu n iznosi od nekoliko stotina do preko milion: n-M — M, , gde je
n stepen polimerizacije (Petrovi¢ i Luki¢, 2000).

Polimerni materijali se sastoje od jednog ili viSe tipova polimera i spadaju u
kondenzovano stanje materije. Zbog prevelike molekulske mase polimeri se ne mogu
nalaziti u gasovitom agregatnom stanju,jer tom prelazu bi prethodio raspad molekula
(degradacija). Polimerni materijali se nalaze u ¢vrstom stanju,rastopu ili rastvoru.
Makromolekuli koji su relativno izolovani mogu egzistirati samo u razblazenim
rastvorima polimernih materijala (Raki¢,1996).

2.1.1. Linearni lanci i mreze
2.1.1.1. Linearni lanci

Ako je monomer bifunkcionalan , polimerizacija ¢e voditi do linijskog lan€anog
molekula. Sematski je ovo prikazano na slici 1. , gde je x—x monomer , X je
funkcionalna grupa nacrtana na oba kraja , a ostatak monomera je prava linija. U

X+ X+ Koy f——O———O—— 0o —

Slika 1. Sema polimerizacije bifunkcionalnog monomera



pravcu polimerizacije monomeri se sjedinjuju funkcionalnim grupama. Npr.
novoformirana hemijske veze su predstavljene kruzi¢ima ( Keller, 1984 )

2.1.1.2. Mreze

Polimerizacija visefunkcionalnih monomera (sa viSe od dve reaktivhe grupe)
dovodi do mreza kao $to je predstavljeno na slici 2. za trofunkcionalni monomer.

b)

Slika 2. Sema polimerizacije trifunkcionalnog monomera u razgranate lance i mreze
2.1.1.3 Sluéajevi izmedu linearnih lanaca i mreza
a) otvoreni razgranato vezani molekuli

Ovde veze nisu jos dobro spojene da formiraju neprekidnu mrezu. Stadijum
kada mreza postaje kontinuirana je eksperimentalno veoma jasan (tzv. ,gel tacka“ u
polimerizaciji) i predstavlja slozen matematcki problem za €ije se odredivanje koriste
odgovarajuce matematicke tehnike ( Keller, 1984).

b) linearni lanci sa prikrivenim (latentnim) funkcijama

U ovom slucaju,dve funkionalne grupe unutar monomera su reaktivnije nego
ostatak monomera. One mogu da reaguju prve,dovodeci do linijskih lanaca .
Reagovanje nekih od preostalih funkcionalnih grupa ¢e kasnije dovesti do spajanja
ovih lanaca u mrezu ( Keller, 1984).

Linearne lance i mrezne polimere karateriSu ekstremno razliCite osobine. Prvi
su rastvorljivi i topljivi,dok su drugi nerastvorni i netopljivi. Materijali od linijskih lanaca
mogu biti oblikovani u raznovrsne oblike i €ine grupu termoplasti¢nih materijala.
MrezZni materijali prave stalan,neizmenjiv oblik u toku polimerizacije,kasnije ih nije
moguce dodatno obradivati. Oni su “termosetting” materijali. Medufaza kombinuje
osobine linijskih lanaca i mreza. Primer je vulkanizacija gume, gde vulkanizaciji
odgovara formiranje mreza od ve¢ prisutnih linearnih lanaca (Keller, 1984).



2.1.2. Periodicni i aperiodi¢ni polimeri
2.1.2.1. Periodicni polimeri

Ova kategorija uklju€uje polimere koji se sastoje od jedne identi¢ne
monomerne jedinice koja se ponavlja duz lanca ili od $ablona monomernih jedinica
koje se ponavljaju. Najznacajniji sintetcki polimeri spadaju u ovu klasu, kao i
biopolimeri koji sadrze strukturnu funkciju u organizmu (npr. celuloza i drugi
polisaharidi) ( Keller, 1984 ).

2.1.2.2. Aperiodi¢ni polimeri

U ovom sluc€aju,monomerne jedinice duZ lanca, nisu istog hemijskog sastava.
Takvi materijali su funkcionalni biopolimeri, posebno globularni proteini. Ovde iako
monomeri imaju istu osnovu (a-amino kiseline), oni sadrze razliCite nastavke (bo¢ne
grupe) tako da je rezultujuci lanac bolje opisan kao aperiodi¢an. Odredivanje ta¢nih
sekvenci monomera je primarni istrazivaCki zadatak metodama organske hemije ili
kristalografije ( Keller, 1984 ).

2.1.2.3. Slucajevi izmedu periodi€nih i aperiodi€énih polimera

a) Jedan slucaj je ponavljanje Seme monomera duz osnovnog lanca , ali ne
potpuno identi¢ne. Takav je primer kolagena, gde se ponavlja triplet amino kiselina:
glicin,prolin i X, X predstavlja razne amino kiseline.

b) Drugi slucaj je regularno ponavljanje monomera duz osnove lanca,ali ne
peiodi¢no u ograni¢enim mogucénostima grupa prikacenih na osnovni lanac (primer
DNK)

c) Tredi slucaj je egzaktno ponavljanje samo duz delova lanca ,sa meSanjem
razli¢itih monomernih vrsta. Ovakvo je stanje sa kopolimerima ( Keller, 1984 ).

2.1.3. Homopolimeri i kopolimeri
2.1.3.1. Homopolimeri
Homopolimeri proizilaze iz polimerizacije jedne monomerne vrste.Kao:
A+A+A+A+A+... - AAAAA------
Gde A predstavlja pojedinacnu vrstu monomera, a AAAAA------ rezultujuci lanac.
2.1.3.2. Kopolimeri

Kopolimeri nastaju polimerizacijom mnostva raznih monomernih vrsta, koje
mogu biti vezane jedne sa drugim. Ovo su tri Siroke klase kopolimera:



1)Stohasticki (statisticki,“random*) kopolimeri. Na primer, dve monomerne vrste
A i B se vezuju da formiraju lanac na proizvoljan nacin dovodeci do nasumicne
distribucije monomera A i B duz lanca poput:

- AABABAABBBAABAB-

2)Blok kopolimeri.Ako posmatramo A i B monomerne vrste i ako postoje kratke
ponavljaju¢e sekvence AAAAA i BBBBB prvo zasebne, a onda spojene
polimerizacijom u npr.

- AAAAABBBBBAAAAA-
Kopolimeri mogu biti dvoblok, triblok ili multiblok lanci.

3)Kalemljeni (graft) kopolimeri ( Raki¢, 1996 ). Ovde se pocinje sa homopolimerom
npr. vrste A i na njega ,, nakalemljeni“ polimeri druge vrste B. Ovo moze biti izazvano
polimerizacijom monomernih vrsta B duz osnovnog lanca,obi¢no u proizvoljnim
pozicijama, dovodeci do razgranatog lanca kao:

- AAAAAAAAAAAAA-
B B
B B
B B
B B
I I

Opsta osobina kopolimera je da oni kombinuju mogucnosti koje poseduju homopoli-
meri odgovarajuc¢ih monomernih vrsta. Koji ¢e tip biti kopolimera zavisi od odnosa
veli€¢ina monomernih vrsta u 1) i distribucije grana i blokova u 2) i 3)( Keller, 1984 ).

Monomeri mogu biti poredani u jednom nizu ( lancu ) — to je linearni polimer.
Ako uz glavni niz postoje i boCni lanci — to je razgranati polimer. Monomeri koji su
rasporedeni da Cine trodimenzionalnu mrezu su umrezeni polimeri (slika 3). Linearni
makromolekul ima samo dve krajnje grupe, tj.svaki monomer u lancu je vezan samo
sa dva susedna monomera. Kod razgranatih makromolekula na neke od monomera
u glavnom nizu vezani su bocni lanci. BoCni lanci mogu biti kratki i dugi,Sto dovodi do
razliCitih fiziCkih osobina takvih polimera (Raki¢, 1996). Ako se boc¢ni lanci
medusobno vezu hemijskim vezama,nestaje osnovni lanac — svi monomeri su
spojeni u trodimenzionalnu mrezu. Umrezeni polimeri se bitno razlikuju po
osobinama od linearnih polimera sastavljenih od istih monomera ( slika 3 ) ( Raki¢,
1996 ).



(@)

(b)

Slika 3. Opsti izgled makromolekula: (a) linearni makromolekul, (b) razgranati
makromolekul, (¢) umrezeni makromolekul

Bocne grupe i monomeri mogu biti medusobno povezani jednostrukim,
dvostrukim ili trostrukim kovalentnim vezama. U sluc€aju jednostrukih veza moguca je
rotacija fragmenata makromolekula i obrazovanje neplanarne spiralne konformacije
lanca, Sto prakticno nije ostvarljivo kod dvostrukih i trostrukih kovalentnih veza, pa su
takvi polimerni lanci uglavnom planarne strukture. Primer neplanarne ,cik-cak”
strukture makromolekula je polietilen (PE), polimer sa najjednostavnijom hemijskom
formulom:

f CH21n

CH; grupe ¢ine monomerne jedinice medusobno povezane u savitljiv ( gibak ) lanac,
koji ako se nalazi izolovan u rastvoru ima grozdastu formu ( klaster- forma ) ( Rakic,
1996 ).

2.2. GLAVNI TIPOVI POLIMERIZACIONIH REAKCIJA

2.2.1. Kondenzaciona polimerizacija

Ovde funkcionalne grupe COOH i OH dovode do poliestera,a COOH i NH,
dovode do poliamida sa izdvajanjem vode. Primer je slu€aj tehnoloski zna¢ajnog
poliamida, uglavhom poznatog kao najlon ( nylon 66 ):

HOOH-CH,-CH2-CH»-CH2-COOH  ( dikarboksilna kiselina )
+ H,N-CH»-CH»-CH»-CH»-CH»>-CH>-NH» ( diamin ) —

8



H
HOOC-CH2-CH2-CH,-CH,-CO-N-CH,-CH2-CH2-CH,-CH,-CH2-NH3 + H2O
I
O

U dobijenom jedinjenju funkcionalna grupa ostaje, kao pre, sposobna da reaguje sa
odgovarajuc¢im grupama iz drugih jedinjenja, dovodeci do polimera

fC-(CH3)4-C-N-(CH2)s-N}n
I nH H
O O
Sa n je oznacen broj monomera koji se ponavljaju u molekulu ( Keller, 1984 ).

2.2.2.Adiciona polimerizacija

U ovom monomerne jedinice su povezane bez nastajanja viska produkata
reakcije polimerizacije. Ovo omogucuje, u poCetku nereaktivni, elektronski par ,koji
kasnije doprinosi nastanku hemijske veze. Da bi se to desilo neophodna je poCetna
(inicijalna) aktivacija,korak zvani ,inicijalizacija“ (Keller, 1984 ). Primer za ovu
polimerizaciju je nezasiceni propilen,inicijalizovan slobodnim radikalima,dovodi do
polimerizacije u polipropilen. Hemijska formula monomera propilena je:

CH2=CH
I
CHjs

Oznaka za slobodni radikal je R’, gde je R op$ti simbol, a tacka je nespareni elektron.
Inicijalni korak

H

|
R + CH,=CH—R—CH,—C-
| |

CHs; CHs;

Slobodni radikal biva vezan za monomer ostavljajucu jedan nesparen elektron. To
rezultuje iz otvaranja dvostruke veze krajnjeg atoma ugljenika koji postaje novi
hemijski aktivni kraj nastalog molekula. On moZe reagovati sa joS nespojenim
monomerom i tako nastaviti proces polimerizacije ( Keller, 1984 ).



Korak umnozavanja

H H H

I I I
R—CH—C + CH,=CH — R—CH,—C—CH—C-

I I I I

CHs; CHs CHs; CHs

Reakcija se moze ponoviti mnogo puta i na kraju dovesti do polimera. Lanac nece
rasti beskonaéno uprkos prisustva mnostva neizreagovanih monomera,vec ¢e rast
biti prekinut na viSe mogucih nacina.

Zavrsni (terminalni) korak

Kraj rasta lanca se moZze desiti na njegovom reaktivhom kraju u interakciji sa
slobodnim radikalom,sa aktivnim monomerom,sa aktivnim polimerom ili sa
reaktivnom necisto¢om. U svim ovim slu€ajevima polimerizacija prestaje i reaktivni
centar je uklonjen iz sistema. U drugoj metodi terminacije reaktivnost centra nije
skroz otklonjena, nego je preneta negde drugde. Ova metoda se naziva ,lancani
transfer” ( chain transfer ) ( Keller, 1984 ). Ovde npr. atom vodonika koji je
ekstrahovan iz drugog polimernog lanca, koji zbog toga deaktivira reaktivni
ugljenikov atom duz narastajuceg lanca. U isto vreme ovaj proces aktivira jedan od
uljenikovih atoma duz drugog lanca ( ili na udaljenim delovima istog lanca ),koji ¢e
dovesti do razgranatog rasta lanca. Odgovarajuci jednovalentni atom iz rastvora
moze takode biti ekstrahovan, koji onda moze imati ulogu slobodnog radikala i sam
inicirati polimerizaciju ( Keller, 1984 ).

2.2.3. Molekulska masa polimera

Proces polimerizacije, u laboratoriji ili industriji (sintetski polimeri ), dovodi uvek
do pojave polimernih lanaca razli¢itih duzina ( masa ) za razliku od biopolimera ( npr.
DNK) koji su uvek iste duzine. Uzroci formiranja lanaca nejednakih duzina su (Rakic¢,
1996 ):

1. Termodinamicka granica rasta lanca kao posledica zakona o dejstvu masa,
granica koja se retko dostize.

2. KinetiCko ograniCenje. Naime, sa povecanjem duzine lanaca njihov rast se
usporava. Raspodela duzina lanaca je statistiCka i moZe biti predvidena
matematicki.

Iz ovih razloga molekularna masa polimera se moze okarakterisati samo srednjim
vrednostima koje se mogu eksperimentalno odrediti. U tom smislu definiSu se:



Srednja brojna molekulska masa: Mn= In:M,/Zny
Srednja masena molekulska masa: ¥m = ¥n,M*/Zn,Mj

My je molekulska masa molekula sa stepenom polimerizacije x , a ny je broj takvih
molekula ( Keller, 1984; Petrovi¢ i Luki¢, 2000 ) .

Sirina raspodele molekulskih masa definise se odnosom M,/My, koji je kod sinteti¢kih
polimera uvek veci od jedinice,dok kod bioloskih makromolekula Sirina raspodele je
uska i My/Mp, tezi jedinici ( Rakic, 1996 ) .

2.3. FIZICKA STANJA POLIMERA

Klasifikacija polimera prema njihovom fizickom stanju je na amorfne i
kristalicne polimere. Granica izmedu ove dve grupe nije jasno definisana, jer
kristaliCni polimeri sadrze i amorfnu komponentu, a amorfni polimeri mogu imati neke
oblike uredenosti makromolekula. Polimer je kristaliCan ukoliko se pri difrakciji
rendgenskog zraCenja na polimeru registruju Bragove refleksije, a u suprotnom je
amorfan. Tada je rasejanje X-zraka difuzno ( Petrovi¢ i Luki¢, 2000 ) . Amorfno stanje
moze biti staklasto, te¢no i gumasto. Te€no stanje se realizuje u rastopu i naziva se
visokofluidno. U gumastom stanju polimerni materijal je podloZan izvanredno velikim
elasti€nim mehanickim deformacijama ( Raki¢, 1996 ).

Posebnu klasu Cine te€no-kristalni polimeri ( termotropni i liotropni ) kod kojih
su ili u osnovnom lancu ili u bo€¢nim grupama sadrzani relativno dugacki kruti
segmenti. U teCno-kristalnom stanju polimerni materijal ispoljava svojstvo
anizotropije.

Kada je polimer kristaliCan onda ima pored amorfnih i kristalno sredeno
podrucje. Kristalna podrucja u materijalu mogu dalje da se organizuju poput
orijentisanog kristali€nog polimera, Sto predstavlja visi stepen uredenosti. Za Citav
uzorak tog polimera postoji neki preferisani pravac tj.isti pravac istaknut u svim
uredenim podrucjima ( slika 4. ). Dimenzije uredenih podrucja su ¢esto manje od
dimenzija makromolekula odnosno isti makromolekul moze svojim pojedinim
delovima da pripada podrucjima razliCite uredenosti ( Petrovi¢ i Luki¢, 2000 ).
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Slika 4. Nadmolekulska organizacija makromolekula u : (a) amorfnom, (b) kristalicnom
(c) orijentisanom kristali€cnom polimeru

C——
_—

(B) *°° ()

Pri kristalizaciji iz rastvora ili rastopa savitljivi polimerni lanci mogu formirati
lamele. Slaganjem lamela dobijaju se lamelarni kristali sa izvesnim stepenom
amorfnosti ( Raki¢, 1996 ). Lamele se organizuju u sferulite pri uslovima brze
kristalizacije. Sfeluriti predstavljaju polikristalicne morfoloske forme. Kako je duzina
makromolekula viSestruko veca od debljine lamele, makromolekul unutar lamele
mora biti regularno savijen. Smatra se da rast sferulita pocinje tako $to prvo nastaju
snopovi linearnih makromolekula ,kao jezgro,$to je najnizi stepen uredenosti za takve
makromolekule( slika 5.a ). Prilikom kristalizacije makromolekuli se organizuju kao
svojevrsna kristalna reSetka. Pri pojavi eventualne neregularnosti poput primesa,
prepreka u rastu i dr., u nekim podrucjima moze doc¢i do pojave amorfnih
(nesredenih) oblasti ( slika 5.b ). Molekul se ne pruza neograni¢eno u jednom smeru,
posto je sa stanoviSta smanjenja povrSinske energije povoljnije da se molekul nakon
odredene duzine ( koja npr. za polietilen iznosi 10-12 nm ) zaokrene i naredni deo
molekula kristaliSe paralelno prethodnom delu, ali u suprotnom smeru (Raki¢, 1996).

Na opisani nacin nastaju lente ,koje jo$ uvek sadrze viSak povrSinske energije.
Lente se udruzuju u lamele (slika 5.c). Dalje smanjenje povrSinske energije postize
se slaganjem jedne lamele uz drugu, ali posto ta promena nije velika,Cesto se
deSava da je jedna lamela pomaknuta u odnosu na drugu ( Raki¢, 1996 ). Pri
povoljnim uslovima kristalizacije formira se monokristal koji ispunjava specifi¢nosti
makromolekula kao strukturne jedinice (slika 5.d). Monokristali polimera imaju
srazmerno nisku simetriju,obicno rastu izduzeni u jednom smeru ili pljosnato u dva
smera i lako se raspadaju u lamele.
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Slika 5. Nastajanje dalekog poretka u linearnom polimeru: (a) snopovi makromolekula
(b) neregularnost ,(c) lente udruzene u lamele i (d) monokristal polimera

Od mnostva tanjih mikrovlakana ( mikrofibrila ) mogu biti obrazovani tz.fibrilarni
kristali. Orijentisani polimerni uzorak moze kristalisati u neobi¢noj formi raZnjica
(shish-kebab model ) — slika 6., gde su bo¢ne lamele formirane od naboranih
molekula prirasle na centralno jezgro koga €ine dugi opruzeni molekuli. Pri
nepostojanju orijentacije nastaju sferuliti prikazani na slici 7., koji su izgradeni od
lamelarnih ili fibrilarnih kristalita. Pakovanjem raznih oblika nadmolekularnih formi
mogu se obrazovati materijali raznovrsne strukture, sa razli€itim stepenom amorfnosti
( Raki¢, 1996 ).

Slika 6. Forma raznjica Slika 7. Sferuliti

Moze se pojaviti i drukg€iji polimerni strukturni motiv od uobi€ajenih.Takav motiv
je polimer sklupcan u globulu ( slika 8 ). Globula je ogroman asimetri¢ni i neureden
strukturni motiv. Pravilnim redanjem ovakvih globula formiraju se globularni kristali
(Raki¢, 1996).



Slika 8. Globula

Od nadmolekulske strukture (morfologije) ostvarene tokom tehnoloSkog procesa
prerade i od strukture na molekulskom nivou zavise kona¢na svojstva proizvoda
dobijenih od polimernih materijala. Morfologija polimera izu€ava strukturu i formu
polimera,polimernih smesa i kompozitnih sistema na nadmolekulskom nivou.Njeno
istrazivanje predstavlja znacajnu oblast u karakterizaciji polimera. Struktura polimer-
nih materijala koji mogu kristalisati moze se uspesno ispitivati rasejanjem svetlosti ili
rasejanjem X-zraka,poput WAXS i SAXS metoda (rasejanja X-zraka pod velikim i
malim Bragovim uglovima) (Raki¢, 1996).

Slika 9. Fotografija polipropilenskog vlakna nacinjena elektronskim mikroskopom

Na fotografiji je prikazano vlakno polipropilena koriS¢enog u ovom radu. Vlakno
je snimljeno elektronskim mikroskopom sa uvec¢anjem od 2000 puta. Na snimku se
jasno vidi struktura polipropilenskog vlakna. Bele taCkice predstavljaju mikroCestice
kalcijum-karbonata, koji se koristi radi olak$anja tehnolo$kog procesa u proiyvodniji
podnih obloga. Na slici se jasno vidi orijentisanost glavnih lanaca.



3.DEGRADACIJA POLIMERA

3.1.0SNOVNI POJMOVI

Degradacija polimera je promena u osobinama (moguénosti rastegljivosti,
boje,oblika) polimera ili proizvoda sa polimernom osnovom pod uticajem jednog ili
viSe faktora okoline kao $to su toplota,svetlost ili hemikalije,poput kiselina ,baza i ne-
kih soli. Ove promene su obi¢no nepozeljne,kao $to je pucanje i hemijska dezintegra-
cija ili rede,pozeljne,poput biodegradacije (razgradnje) ili namernog snizavanja mole-
kulske tezine polimera za recikliranje. Ove promene u osobinama se Cesto nazivaju
,starenje” ( Lapshin et al, 2010 ).

U finalnom proizvodu nastoji se da takva promena bude preduhitrena ili odlo-
zena. Degradacija moze biti korisna za recikliranje ( ili ponovno kori§¢enje )
polimernog otpada kako bi se sprecilo ili smanjilo zagadenje okoline. Degradacija
takode moze biti namerno izazvana da bi pomogla u odredivanju strukture nekog
polimera ili polimernog materijala.

Polimerni materijali su veoma veliki ( na molekulskoj skali ) i njihove
jedinstvene i korisne osobine su uglavnom rezultat njihove veli€ine. Bilo koji gubitak u
duZini lanca smanjuje otpornost na kidanje i primarni je razlog preranog pucanja.

Danas je prisutno prvenstveno sedam uobicajenih vestackih polimera koji se
koriste: polietilen, polipropilen, polivinil hlorid ( PVC ), polietilen-terphalat ( PET ),
polistiren, polikarbonat i polimetil-metakrilat ( pleksiglas ). Oni saCinjavaju skoro 98%
svih polimera i plastika koje se koriste u svakodnevnom Zivotu. Svaki od ovih
polimera sadrzi svoj karakteristi¢ni nac¢in degradacije i otpornosti na toplotu, svetlost i
hemikalije. Polietilen, polipropilen i pleksiglas su osetljivi na oksidaciju i UV zraCenje,
dok PVC moze da izgubi boju na viSim temperaturama zahvaljujuci gubitku
hlorovodoni¢nog gasa i postaje veoma krt. PET je osetljiv na hidrolizu i na delovanje
jakih kiselina, dok se polikarbonati ubrzano depolimerizuju kada su izloZeni jakim
bazama. Na primer, polietilen uobiajeno degradira po ,random scission‘ to je kada
nasumicno pucaju veze koje drze atome polimera zajedno. Kada ovaj polimer
zagrejemo iznad 450°C, on postaje slozena meSavina molekula razli€itih velecina
koja nalikuje benzinu. Drugi polimeri poput polialfametilstirena prolaze kroz neobicne
lanCane transformacije sa kidanjima koja se pojavljuju na krajevima lanca i depolime-
rizuju se na osnovne monomere ( Lapshin et al, 2010 ).



3.2.0STECENJA POLIMERA POD DEJSTVOM UV ZRACENJA

Hemijski putevi koji su uobi€ajeni za fotodegradaciju polimera su prili€no dobro
poznati, ali razli€iti aspekti mehanizama uklju€enih u nju ostaju i dalje nerasvetljeni.
Medutim, vazno je uzeti u obzir veoma znacajan uticaj aditiva u smesama u
modifikovanju ovih hemijskih puteva. Uglavnom ovo su pigmenti, katalizatori,
fotostabilizatori i toplotni stabilizatori. Obrada polimera koristeci toplotu i dalja obrada
radi dobijanja korisnih krajnjih proizvoda uvodi necistoCe i reakcije proizvoda koje ih
Cine osetljivim na fotodegradaciju. Zbog ovih komplikacija, ekstrapolacija dobijenih
rezultata za UV izazvanu degradaciju Cistih polimernih smola u smesama i
obradenim proizvodima od istog polimera je Cesto nepouzdan . Podaci o nastaloj
fotodegradaciji u aktuelnim polimernim formama koriséenim u praksi, obradeni na
konvencionalan nacin, su najkorisniji za procenu Stete .

Mnogi konkurentski hemijski procesi koji se odvijaju u polimerima izlizenim UV
zracenju, rezultuju u nekoliko razli€itih nacina osteéenja, svaki napredujuci u razli€itoj
meri. Uglavnom je kriti€an prvoprimeceni proces oste¢enja koji odreduje upotrebni vek
proizvoda. Na primer PVC okvir prozora izlozen sunevoj svetlosti prolazi kroz proces
gubitka boje, gubitka otpornosti pri udaru i smanjenja tenzionih osobina i postaje osnova
ostalim hemijskim promenama. Ipak, gubitak boje (ili nejednako , Zu¢enje®) rama
prozora uglavnom odreduje njegov upotrebni vek i Cesto je promenjen zbog te osobine.
Dva kriti€na nacina fotooStec¢enja koji se ispoljavaju na vecini prirodnih i sintetikih
materijala su gubitak boje u obliku Zu¢enja i gubitak u mehanickom integritetu.

Gubitak boje u obliku Zuéenja

Prirodni biopolimerni materijali i sinteticki polimeri prolaze kroz gubitak boje
izazvan UV zraCenjem, uglavnom povecanjem zZucenja materijala koji su mu izlozeni.
Lignocelulozni materijali, kao $to su drvo i papir, prolaze kroz svetlosno izazvano
Zucenje. Dok sastojci celuloze i lignina kod drveta mogu da pozute, lignin je najvise
odgovoran za ovaj fenomen. Lignin koji saCinjava 29-33% tezZine svezeg drveta
sadrzi mnoge hromopore, koje efikasno apsorbuju UV zragenje. Cak 80-95%
apsorpcionog koeficijenta drveta €ini ligninov udeo. Prakti¢ni interes u gubitku boje je
narocito povezan sa novinskim papirom, koji je napravljen od drvene pulpe, koja brzo
Zuti na suncevoj svetlosti. Fotobeljenje pulpe se odvija u intervalu talasnih duzZina od
500-600 nm, dok je kod celuloze iz drveta degradacija nastala slobodnim radikalima
na izlozenosti talasni duzinama manjim od 340 nm.

FotooStecenja vune takode imaju velikog ekonomskog znacaja u zemljama veli-
kim proizvodacCima. Izlaganje vune suncevoj svetlosti izaziva dobro poznata Zuéenja,
beljenja i kidanja glavnih lanaca proteina (Lennox et al, 1971). Launer (Launer, 1965) je
objavio da vidljivo sun€evo zra€enje izaziva fotobeljenje vune, dok UV zraCenje izaziva
fotozucenje. Prema podacima ( Lennox et al, 1971 ), najefektivnije Zu€enje se javlja u
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UV-A spektru ( od 340-420 nm ). Kako se ozonski omota¢ istanjuje, povecava se i UV-B
i UV-A deo suncevog zraCenja, pa samim tim vuna moze biti posebno pogodena.

Od sintetickih polimera polivinilhlorid (PVC) je najpoznatiji po sklonosti
fotozucenju. Fototermalni mehanizmi dovode do formiranja povezanih poliena koji
izazivaju zucenja, su dobro poznati ( Decker, 1984; Gardette et al, 1991). Titanov
rutil se koristi kao ,zamracivac” da bi se usporila doza Zzucenja u belim profilima kod
Siroko koriS¢enih okvira prozora i cevi ( Titow, 1984 ). Reakcija je lokalizovana na
povrsinskim slojevima polimera, posebno u neprovidnim formama koriS¢enim u
gradevinarstvu. Aktivaciona energija za dehidrohlorizaciju koja je objavljena ima
temperaturni koeficijent od 8-18 kd/mol, sto sugeriSe da se ovaj proces brzo
povecava na viSim temperaturama ( Owen, 1984 ). Poput vune i papira, na UV

talasnim duzinama PVC zuti, a na vidljivoj svetlosti ima tendenciju fotobledenja.

Drugi polimer koriséen u gradevinarstvu, prvenstveno za glaziranje, je
polikarbonat. Kada su ozraceni kratkotalasnim UV-B ili UV-C zraenjem polikarbonati
prolaze kroz reakciju ponovnog uredivanja. Na niskim nivoima kiseonika ova reakcija
moze proizvesti Zuto obojene produkte kao Sto je O-dihidroksibenzofenon. Ali kada je
ozraCena duzim talasnim duzinama (ukljuCujucu vidljivu sun€evu svetlost) u prisustvu
vazduha polikarbonati prolaze kroz oksidacione reakcije koje rezultuju formiranjem
ostalih Zzutih produkata. Uprkos tome, detaljni mehanizmi niti posebni sastojci
odgovorni za Zzuc¢enje nisu jo$ uvek potpuno razjasnjeni i otkriveni.

Polistiren koji je Siroko koris¢en u gradevinarstvu kao ,pur pena“ i pakovanju, tako-
de prolazi kroz svetlo$¢u izazvano Zuéenje. Prisustvo vazduha usporava proces i pore-
klo obojenosti opet nije poznato. To se dovodi u vezu sa sjedinjenim polienima, razliitim
oksidovanim vrstama ili produktima reakcija prstenastog otvaranja (Rabek et al, 1995).

Gubitak mehanickog integriteta

Gubitak ¢vrstoce, otpornosti na udare i mehanicke celovitosti plastika izlozenih UV
zracenju je dobro poznat. Ove promene u mehani¢kim osobinama ispoljavaju polimerni
lanci zbog njihovog kidanja (i/ili unakrsnog povezivanja) kao rezultat fotodegradacije.
Promene u viskoznosti i osobinama postojanosti polimernih gelova su bila koriSéena da
se prikazu molekularne promene tokom degradacije (Torikai et al , 1993).

Kod polietilene i polipropilena gubitak korisnih tenzionih osobina pri izloZzenosti
suncevom zracenju posebno zabrinjava. Oni su Siroko koriséeni u poljoprivredi kao
folije za oblaganje i za staklene baste,plasti¢ne cevi i bastenski namestaj. Polietilen-
ske folije izlozene sunCevom UV-B zracenju brzo gube svoju osobinu rastegljivosti i
jacinu (Hamid et al, 1991,1995),kao i svoju prose¢nu molekulsku tezinu ( Andrady et
al,1993 ). Mehanizam, koji je jedan od termooksidacione ili fotooksidacione degrada-
cije,je verovatniji od fotolize,a katalizator su prisutne metalne komponente. Slobodni
radikali dovode do hidroperoksidacije i rezultuju¢e promene u lancu su slabo
shvacene ( Shlyapnikov et al,1996 ). Od svih polimera koriS¢enih na svetu,polietilen
zauzima najvecu godisnju potrosnju. Efikasna klasa zastitnika od svetlosti su tzv.
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HALS stabilizatori ( Hindered amino light stabilizers ). Oni se koriste da se obezbedi
adekvatan vek koriséenja polioleifnim proizvodima predvidenim za spoljnu upotrebu
pod razli¢itim UV okruzenjima.

Polivinilhlorid (PVC) se Siroko koristi u upotrebi u gradevinarstvu , gde je otpor-
nost na udare veoma znacajan zahtev. PotroSnja PVC-a je mnogo veca u zemljama
u razvoju i u tranziciji. Procenjuje se da ¢e Azija trositi viSe nego SAD, Kanada i EU
zajedno ( Gappert,1996 ). Poznato je da izlozenost sun¢evom UV zraCenju smanjuje
izdrZljivost polimera na udare ( Decker,1984 ). Kako povrSinski slojevi plasti¢nih ma-
terijala degradiraju,prah titanijum dioksida,koris¢enog kao zastita od bledenja,se
ispusta i moze se Cak formirati povrsinski sloj olabavljen dovoljno da se moze
otkinuti. Ovo je odgovorno za ,mrvljenje“ PVC materijala koji su intezivno bili izloZeni
UV zraCenju. Tenziona snaga i moguénost Sirenja obradenih PVC uzoraka takode
opada sa povecCanjem izlozenosti suncevom UV zracenju i materijal konacno popuca
( Decker, 1984 ). Slicne promene se deSavaju pri izlaganju plastificiranog PVC-a u
obliku krovnih pokrivaca i izolacija kablova ( Macumoto et al, 1984 ). Ostali polimeri
takode prolaze kroz gubitak mehanickih otpornosti pri fotodegradaciji.

Tabela 1. Podaci spektralne osetljivosti iz eksperimenata sa izlaganjem
monohromatskom zrac¢enju talasnih duzina iz UV oblasti spektra

UOCENO
TIP MATERIJALA OSTECENJE (-)B R2 Referenca
1. Polivinilhlorid
1.1. Kruta komponenta 0%
TiO2 Iucenje 0.035 0.95
0%TIO2 0.048 0.99
2.5%TiO2 0.058 0.98
S%TIO2 0.073 0.99
1.2.Plastificirana komponenta Promena tvrdoce 0.02 0.83
2.Polikarbonati
2.1 Kruta folija lucenje 0.082 0.99
Kv.dopr.kidanju
2.2.Filmovi lanaca 0.044 0.99
Promena u apsorpciji  0.059 0.88
Kv.dopr.kidanju nije
3.Polimetilmetakrilat lanaca linearno
4 Lignoceluloza
4.1.Mehanicka pulpa Iucenje 0.011 0.99
5.Chitosan
Aps.310mm(260-
5.1.Chitosan filmovi 320nm) 0.017 0.89
nije
Viskoznost linearno
6.Vuna lucenje 0.025 0.95



U tabeli 1 je: r- koeficijent korelacije, B- nagib prave linearne funkcije za dati polimer

Reference: 1-( Andrady,1989 ); 2-( Warner et al,1966 ); 3-( Andrady et al,1992 ); 4-
(Torikai et al, 1993 ); 5-( Fukuda et al,1991 ); 6-( Mitsuoka et al, 1993 ); 7-(Andrady et
al, 1991 ); 8-( Andrady et al, 1996 ); 9-( Lennox et al, 1971 ).

Osetljivost fotodegradacije od talasne duzine zra¢enja

Procena Stete na materijalima ozracenim UV zra¢enjem zahteva razumevanje
njihove spektralne osetljivosti. Podaci spektralne osetljivosti polimera su obi¢no
dobijeni iz monohromatskog zraCenja koje je nastalo propustanjem bele svetlosti kroz
ksenonski ( Xe ) filter ( Cija je spektralna raspodela ozraenosti priblizno ista
suncevom zracenju na zemlji po jedinici mase vazduha ). U eksperimentima
zasnovanim na izlaganju materijala monohromatskom zraCenju, efektivnost A(1) u
jedinicama ostecenja po upadnom fotonu (definisan kao koli¢nik merene promene od
znacaja —DP prema broju upadnih fotona ) je sadrZzana u nekoliko talasnih duzina
ozracenosti. U vecini slu€ajeva je linearna veza izmedu logaritma efektivnosti
ostecenja i talasnih duzina zraCenja. Povecanje oStecenja po fotonu odgovara kraéim
UV talasnim duzinama. Gradijent B u zavisnosti od prirodnog logaritma A(1) je
merenje zasnovano na monohromatskom zracenju. U tabeli 1 date su vrednosti B,
koje oznacCavaju osetljivost od talasne duzine zraCenja na nekim polimerima iz
literature ( Andrady et al, 1998 ). Tu su prikazani laboratorijski rezultati izlaganja gde
je koris¢eno monohromatsko zraCenje. Ovaj pristup zavisi od vrste ostec¢enja koje
Zelimo da prouc€imo.

Kada se koriste beli izvori svetlosti, potrebna je serija filtera koji izoluju razliCite
oblasti spektra ( Andrady, 1997 ). Povecanje zraCenja izmedu dva filtera u nizu,
zavisi od njihovog transmisionog spektra T(1) i raspodele spektra ozracenosti izvora
H(1).

Poveéanje=H(1)(Ti(1)-Ti+1(1))

U tabeli 1. i 2. su prikazani podaci spektralne osetljivosti i intervali aktivacionih
spektralnih intervala, respektivno, iz eksperimenata izlaganja polimera
monohromatskom i simuliranom sunc¢evom zracenju.

U tabeli 2. izloZeni podaci iz literature i skraenice su:

a) Svi podaci su dobijeni koriséenjem tehnike filtera koji odsecaju delove spektra,
u kombinaciji sa filtriranim ksenonskim izvorom. Intervali talasnih duzina, koji
su prikazani, ozna€avaju maksimalna fotoosteé¢enja koja postoje kod datih
polimera.

b) Skracenice za plastike: ECO-(etilen ugljenmonoksid (1%)) kopolimer; PC-
bisfenol A polikarbonatno platno; PVC- polivinilhlorid

c) Materijali: 1. i 2.- novinski papir napravljen od mehanicke pulpe iz South Pine.
FotooStecenje je mereno u povecanju Zucenja i optickog sjaja papira( Andrady
et al, 1991 ); 3.- podaci proraCunati iz publikacije ( Launer, 1965 ); 4.-kruti
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PVC uzorak kori§¢en u oplati prozora, bez dodavanja TiO, kao zamracivaca.
U izostanku TiO; uzorak je ozracivan u razumnom vremenskom periodu u
laboratorijskim uslovima. Izvor reference ukljuCuje i podatke sa uzorkom sa
zatamnjivacem ( Andrady et al, 1989 ); 5.-podaci za Zucenje bisfenolnog A
polikarbonatnog platna. Nadena je zavisnost oSteCenja za talasne duzine
ispod 315nm ( Pyrde, 1985 ); 6.-komercijalni bisfenol A polikarbonat sa
apsorberom svetlosti, kao fotostabilizatorom, je koris¢en da bi se moglo
koristiti sunCevo zracenje kao izvor svetlosti ( Andrady et al, 1991) 7.-podaci
za prosSireni, istrgnuti polistiren dizajniran da se brze oSteti pod dejstvom
svetlosti nego obi¢na smola;8.-podaci za polipropilen filmove ( Zhang et al,
1996 ) 9.-polipropilen dobijen iz kalupa ; 10.- 13. Podaci o polietilenu
(Andrady,1996); 14.- najlonska vlakna ( Hu, 1996 ).

Tabela 2. Aktivacioni spektar za uobic¢ajene polimere izlozene simuliranom Sun¢evom
zra€enju (filtrirani ksenonski izvor zra€enja),objavljeno u literaturi,pokazuje interval
talasnih duzina u kojima je najvisSe zastupljeno fotoostecenje

BR. INTERVAL TALASNIH DUZINA [nm]  POLIMER OSTECENJE

1. 333-358 novinski papir Zucenje

2. 358-377 novinski papir bledenje

3. 285-310 Vuna Zucenje

4, 298-320 PVC (kruti,0% TiO2) Zucenje

5. 311-333 PC(nestabilizovan) zucenje

6. 310-339 PC(stabilizovan) Zucenje

7. 310-344 polistiren pena Zucenje

8. 332-358 Polipropilen spekiroskopsko
9. 315-331 Polipropilen rastegljivost

10. 332-358 Polietilen spekiroskopsko
1. 310-332 polietilen(izliveni)  rastegljivost

12. 324-338 polipropilen film rastegljivost

13. 324-331 ECO film rastegljivost

14, 333-380 Najlon spekiroskopsko

Podaci spektralne osetljivosti iz dva eksperimentalna pristupa (koriS¢enjem
priblizno monohromatskog zracenja i kori§¢enjem belog svetlosnog izvora ) su
pretoCeni u nekoliko pretpostavki:

1-Primenijiv je zakon reciprociteta

2-Efekti zraCenja razlicitih talasnih duzina se sabiraju ( nepostojanje sinergicnih ili
antagonistickih efekata )
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3-Apsorpcione karakteristike polimera nisu vremenski zavisne unutar intervala
trajanja izlaganja zraCenju

Cak i za uobitajene polimere nema dovoljno dostupnih podataka koji bi potvrdili ove
pretpostavke. Ipak u slu€aju PVC-a i materijala od mehani¢ke pulpe, aktivacioni
spektar koji je koris¢en, uspesno opisuje monohromatsku spektralnu osetljivost
krivama u UV-B i UV-A oblastima talasnih duzina ( Andrady,1997 ).

4. OPIS EKSPERIMENTA | APARATURE
4.1. OPIS APARATURE

U radu je izvrSeno merenje otpornosti na kidanje uzoraka najlona i
polipropilena bez i sa prethodnim ozraCivanjem UV zracima. Uzorci su bili u obliku
komercijalnog ribarskog najlona ( konca ) pre€nika 0,20 mm i 0,35 mm i
polipropilenskih traka, izvadenih iz potke za proizvodnju podnih obloga, Sirine oko
1mm. Obe vrste uzoraka su bile efektivhe duzne 10 cm, na koje je delovalo UV
zraCenje.

Prilikom proizvodnje vlakana najlonske niti izvlacenjem, se vrsi i orijentacija
polimernih lanaca. Time se uti€e na mehanicke osobine polimera, jer su pre
izvlacenja bili u granulama drukcijih mehanickih osobina. Polipropilen je obraden i
potpuno orijentisan polimer.

Uzorci su ozracivani u razliitim vremenskim intervalima, u setovima po deset
uzoraka. Oni su bili pri€vr§éeni za drveni ram dimenzija 10 x 10 cm i postavljani ispod
aparata koji emituje vestacko Suncevo zraCenje — ,solarnog simulatora®“.

Mehanicko istezanje i kona¢no kidanje uzoraka je izvedeno pomocu
mehanicke kidalice.

4.2. SOLARNI SIMULATOR

Ovaj svetlosni izvor je posebno razvijen i koris¢en da simulira Suncevo
zraCenje i zato se zove solarni simulator. On proizvodi jednoliki kolimisani ( paralelni )
snop svetlosti koji ima spektar blizak spektru Sunéeve svetlosti u UV oblasti. Postoji
nekoliko tipova solarnih simulatora. Oni sadrze razliCite spektre i izlazno zraCenje,
zavisno od Sirine snopa zraka i filtera koji su koriS¢eni. Ovde su koriS¢ene ksenonske
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luéne lampe, jer je njihov izvor zracenja spektrom najpriblizniji Sun¢evom spektru
zracenja. Ceo izvor, napajanje strujom, elektronska kontrola iskljucivanja, lampa i
optiCka sredina su smesteni u kompaktno kuciste dimenzija 750 x 650 x 350 mm.
Deo kucista sa lampom je uzdignut na visinu od oko 200 mm. Snop zraka ostaje
uniforman na daljinama do 3 m. Dizajn omogucuje dobro balansiranu jedinicu, koja
uglavnom sama stoji. Moguce su i neke promene u zavisnosti od posla u kom je
potrebno ozradivanje. Citav izvor i moguéi elektromagnetni impulsi generisani
prilikom paljenja lampe ostaju unutar kucista.

Opticki sistem se sastoji od elipsoidnog reflektora koji okruzuje lampu i
sakuplja preko 70% zra€enja koje lampa ispusti. ZraCenje je fokusirano na napredni
homogenizator osvetljenja koji pravi uniformni skrenuti snop zraka. Ovaj snop je
odbijen pomocu ogledala pod uglom od 90° na finalna sabirna soc€iva. I1zlazni snop je
uniformno kolimisani snop. Optic¢ka sredina uredaja takode sadrzi elektronsko
isklju€ivanje, hladenje optickih delova, precizne opticke podeSivace, filtere, ogledala,
otvore i atenuatore ( oslabljivate snopa ) neophodne da bi se proizveo Zeljeni
spektralni oblik, jednolikost i nivo ozracivanja. Sistemi sa AM 1.5G filterom su
opremljeni staklenim soCivima, dok ostali sadrZe kvarcna so€iva. Za zamenu Xe-
lampe nije potreban alat. Fokusiranje lampe ne izlaze korisnika bilo kakvim nivoima
Stetnog zracenja.

450 mm ’I Manufactorer serves

I |“E — the right to modify the design

A

Slika 10. Solarni simulator
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Slika 11. Optic¢ki sistem

Temperatura sijalica lu€nih lampi ne bi trebala da dostigne 600-900°C zato $to
sijalica nije u stanju da izdrzi visoki pritisak gasa koji nastaje zbog temperature,
povezane sa promenom u kvarcnoj strukturi ( rekristalizacija ). Zbog potencijalne
oksidacije strujnog provodnika temperatura uti¢nice ne sme da prede 230°C. Lampe
od 200W i jaCe, zahtevaju dodatno hladenje osnovnih spojnih delova i za sijalice u
lampama vece snage hladenje je od sustinskog znacaja. Bilo kakva praS$ina ili Cestice
necistoCe unutar optiCkog sistema mogu da smanje osobine sistema i skrate Zivotni
vek kritiCnih optickih delova. Koriste se HEPA (High Efficiency Particulate Absorbing)
filteri koji imaju ventilator za hladenje, da bi se produzilo trajanje delikatnih optickih
komponenti. Sigurnosni osiguraci ¢e iskljuciti ceo sistem u slucaju prestanka rada
ventilatora da ne bi doslo do pregrevanja. Osiguraci na vratima iskljuCuju sistem da bi
sprecili izlozenost pogubnom naponu, struji ili zraCenju ako su vrata otvorena za
vreme koriS¢éenja aparata.

U zavisnosti od ugla pod kojim se zraci pripisuje se merna jedinica zvana
vazdus$na masa. Visina Sunca iznad horizonta ili ugao koji zaklapa sa vertikalom
(zenitom) odreduje vazdusnu masu. Vrednosti vazduSne mase su vece kada je
Sunce niZe na nebu. Na primer, vazdusna masa je 1 kada je Sunce direktno iznad i
sklapa sa pravcem zenita ugao od 0°. Vazdusna masa je 2 kada je ugao 60°. Za
spektar izvan Zemlje vazduSna masa je 0 zato Sto tada zraci ne prolaze kroz vazduh.

Serija mreznih atenuatora omogucuje da se smanji snaga svetlosnog snopa.
Uglavnom je potrebna simulacije zragenja Sunca ( 1000 W/m? ), ali na primer 4x4
in¢ni sistem zradi trostruko jace. Pored smanjenja snage na 2/3 kontrolisanjem struje,
potrebno je koristiti i atenuatore da bi se dobilo zraenje priblizno jednog Sunca.
Dostupni su atenuatori sa 23%, 33%, 40%, 50%, 63% i 79% slabljenja pocetnog
snopa. Solarni simulatori pribliZno sadrze UV deo spektra slican Sun¢evom. Pri
koriS¢enju UV zraCenja upotrebljava se dihroid ogledalo koje odbija talasne duzine
od 280-400 nm, dok minimalizuje vidljivo i infracrveno zraenje. Moguce je
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dodavanije razlicitih filtera koji blokiraju UV zraenje da bi se dobio Zeljeni oblik

spektra.

Intenzitet [rel. jedinice]

Na grafiku 1.

4000

3000

2000

1000

. I . I .
250 300 350 400 450
Talasna duzina [nm]

Grafik 1. Spektar UV zracenja solarnog simulatora

je snimljeni spektar UV zracenja koje je koris¢eno u eksperimentu, dok

na slici 11. su prikazani razliCiti spektri solarnih simulatora u zavisnosti od prisutnih

filtera.
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Slika 12. Spektri solarnog simulatora
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4.3. MEHANICKA KIDALICA

Sprava koja se koristi za testiranje mehanicke izdrzljivosti uzoraka je

mehanicka kidalica ( slika 12 ). Kidalica se nalazi na nosacu — plo¢i ( 1 ). Kidalica radi
na principu poluge. Na jednom kraju Sipke ( 2 ) se nalazi uzorak pri€vr§éen pomocu

ploCica sa Srafovima ( 4 ). Na drugom kraju se nalazi opterecenje ( 7 ). Koris¢eno

opterecenje u vidu flaSe sa vodom. FlaSa je punjena vodom u odredenom koli€inama

i merilo se relativno istezanje uzorka ( 5 ) u odnosu na pocetnu duzinu. Prilikom

svakog novog uzorka, merenja su vrSena tako $to bi se poluga pomocu zavrtnja (6 )
dovodila u nulti polozaj, koji je oznaCen na skali sa 0° ( 8 ). Oslonac poluge ( 3) je

tako postavljen da omoguéuje petostruko vecu silu na uzorak nego $to je tezina
opterecenja. Brojevima na slici 12. su prikazani sledeci delovi kidalice :

1-

Nosac

Poluga ( Sipka )

Oslonac poluge

Plocica sa Srafovima

Uzorak ( najlon ili polipropilen )
Zavrtanj za nivelisanje nultog polozaja
Opterecenje

Skala sa uglovima

g

Slika 13. Sematski prikaz kidalice

KoriS¢ena kidalica u radu je “ PITCH OF THREADS 1mm, PHILIP HARRIS Ltd,
BIRMINGHAM, ENGLAND “.
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5. REZULTATI MERENJA

U ovom delu diplomskog rada su dati rezultati merenja za dve vrste uzoraka:
najlon i polipropilen.

Koriséen je najlon preénika R= 0.20 mm, marke , FORMAX-AVANGER , X-
class “, koji se Cesto koristi u ribarstvu. Drugu grupu uzoraka predstavljaju
polipropilenske trake Sirine 1 mm, duzine oko 10 cm i debljine deseti deo milimetra.

U tabeli 3. su prikazane vrednosti optereéenja ( mase vode ), koja dovode do
pucanja za 10 uzoraka NEOZRACENIH NAJLONA, kao i njihova srednja vrednost i
standardna devijacija.

Tabela 3. Vrednosti optec¢enja pucanja za neozraceni najlon

BR. UZORKA MASA VODE [g]
1. 383.90
340.96
242.79
337.41
242.34
245.25
356.80
341.87
434.05
389.70

COXNDO A~ WN

—_—

(my)s=331.51 g o(m,)=63.86 g
(mv)s= 332(64) g

U tabeli 4. su prikazane vrednosti optere¢enja ( mase vode ) koja dovode do
pucanja 10 uzoraka OZRACENIH NAJLONA sa UV svetlo$éu solarnog simulatora za
vreme t= 12 h i pri intenzitetu I1= 26 A, dana 19.04.2011.g. Prikazana je i njihova
srednja vrednost i standardna devijacija.
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Tabela 4. Vrednosti opterec¢enja pucanja za ozrac¢eni najlon

BR. UZORKA MASA VODE [g ]
1. 350.00
305.00
300.00
300.00
295.44
343.10
245.45
395.67
398.54
198.14

COX®NOOO WD

—

(my)s~=313.13 g o(m,)=59.07 g
(my)s= 313(59) g

U tabeli 5. su prikazane vrednosti optere¢enja ( mase vode ), koja dovode do
pucanja NEOZRACENIH TRAKA POLIPROPILENA, kao i srednja vrednost i
standardna devijacija.

Tabela 5. Vrednosti opterec¢enja pucanja neozracenih traka polipropilena

BR. UZORKA MASA VODE [g ]
1. 591.76
684.73
690.12
584.67
661.50
691.44
591.99
695.32
494.32
598.61

COXNOO WD

—

(my)s~ 628.45 g o(m,)=63.23 g
(my)s~ 628(63) g
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U tabeli 6. su prikazane vrednosti opterec¢enja ( mase vode ) koja dovode do
pucanja OZRACENIH POLIPROPILENSKIH TRAKA sa UV zragenjem u trajanju od
t= 13 h 50 min, i pri jaCini struje solarnog simulatora od |= 26 A, dana 26.04.2011.g.

Tabela 6. Vrednosti optere¢enja pucanja ozra¢enih polipropilenskih traka

BR. UZORKA MASA VODE [g ]
1. 596.70
430.32
605.44
599.82
604.09
527.71
600.72
593.80
597.24
596.69

COXNOO R~ LN

—

(m)s~= 575.25 g o(m,)=5292¢g
(my)s= 575(53) g

Iz prilozenih rezultata, srednjih vrednosti i standardnih devijacija se moze
zakljuciti da pri ozraCivanju najlona nije doslo do oucljivije razlike u lakSem pucanju
najlona pod datim dvanaestoCasovnim ozracCivanjem. Za razliku od toga kod
polipropilena je uoCeno dejstvo UV zraCenja i njegovo lakSe pucanje pri tezinama
vode manje nego kod neozracenog polipropilena. Zbog standardne devijacije , kod
najlona se moze rec€i da su srednje vrednosti dva merenja u okviru greSke merenja i
veoma bliske. Kod polipropilena razlika izmedu dve srednje vrednosti je ve€a i moze
se reci da postoji efekat ,, starenja“ od UV zra€enja i pri kracem izlaganju.

Slika 14. Uzorak polipropilena pre i posle kidanja
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Na slici 14 je prikazan ozraCeni uzorak polipropilena UV svetloS¢u, levo-pre
pucanja, a desno posle pucanja. Vidi se da se uzorak sastoji od mnostva niti koje se
posle kidanja ,rascvetaju®.

U radu je odredivana i zavisnost izduZenja uzoraka od opterecenja koju je
predstavljala masa vode u flasi okaCene o kidalicu. Grafici primera te zavisnosti su
dati na grafiku 2. i grafiku 3. Na grafiku 2. je prikazana zavisnost izduzenja najlona od
opterecenja, za neozraceni i ozraCeni UV zraCenjem uzorak najlona. Na grafiku 3. su
uporedo date zavisnosti izduzenja polipropilena od opterecenja, za neozraceni i
ozraceni UV zraCenjem uzorak polipropilena.

IZDUZENJE [m ]

B Neozraceni najlon
® Ozraceni najlon

0,5 1,0 ' 1:5 ' 2:0 ' 2:5 ' 3,0 3,5
SILA OPTERECENJA [N ]

Grafik 2. Zavisnost izduzenja od opterecenja uzoraka najlona

0,040
0,035
0,030
0,025

0,020

IZDUZENJE [m ]

0,015
®  Neozr. polipropilen
® Ozrac. polipropilen

0,010

0,005 T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6

SILA OPTERECENJA[N]

Grafik 3. Zavisnost izduzenja od opterec¢enja uzoraka polipropilena
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Tabela 7. Vrednosti parametara linearne regresije iz grafika 2. i 3.

VRSTA MATERIJALA  PARAMETRI LINEARNE REGRESIJE

A[m] B[m/N] SD R
Neozraceni najlon 0.0125(11) 0.0061(5) 0.00127 0.98432
Ozraceni najlon 0.0107(11) 0.00392(5) 0.00124 0.96471
Neozraceni
polipropilen 0.0112(11) 0.0041(3) 0.00122 0.98977
Ozraceni
polipropilen 0.0050(2) 0.00272(6) 0.000234 0.99912

Iz vrednosti parametara linearne regresije iz tabele 7., kao i sa grafika 2. i 3. se
moze izvesti zakljuak da postoji linearna zavisnost izmedu izduZenja uzorka i
primenjenog opterecenja. Ta zavisnost je oblika y= A + Bx , gde y predstavlja
izduzenje, x-opterecenje, A-odse€ak na y-osi, a B je nagib prave $to je u ovom
slucaju koeficijent proporcionalnosti zavisnosti izmedu izduzenja uzorka i primenjene
sile na uzorak. Zavisnost izduzenja uzoraka od opterecenja postoji i u slucaju
neozracenih i u slu€aju ozraCenih uzoraka najlona i polietilena.

U slu€aju neozracenog najlona, koeficijent srazmernosti izduzenja od sile
opterecenja je vecCi nego kod ozraCenog najlona. Iz toga se moze izvesti zaklju€ak da
ozraceni najlon postaje krtiji i da lakSe puca tj. pod dejstvom manije sile. Sli¢no se
moze zakljuciti i kod uzoraka polipropilena. Kod ozracenog polipropilena je takode
manji koeficient srazmernosti B u odnosi na neozraceni polipropilen, $to dovodi do
smanjenja elasti¢nosti i brzeg pucanja.

Do promene elasti¢nih osobina pod dejstvom UV zraCenja dolazi zbog
skracivanja i kidanja glavnih lanaca Sto se ogleda kao starenje materijala, izmedu
ostalog. Dejstvo UV zracenja je samo jedan od uzroka ovih pojava, dok na celokupno
starenje uti€u i drugi uzroci kao Sto je promena temperature, vlaznosti i ostalo.

Za detaljno objasnjenje promena mehanickih osobina ispitivanih polimera usled
dejstva UV zraCenja, potrebno je izvrsiti dodatne hemijske analize, koje bi dale
informacije o promeni molekulskih masa, $to bi eventualno dovelo do saznanja gde i
u kojoj meri je do$lo do kidanja glavnih lanaca.
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6. ZAKLJUCAK

Cilj ovog diplomskog rada je bio da se ispita uticaj ultraljubiCastog zra¢enja na
starenje i mehaniCke osobine uzoraka najlona i polipropilena, kao dva predstavnika
klase vestackih polimernih materijala. lako u relativno kratkom izlaganju UV zrageniju,
ipak su dobijeni zadovoljavajuci rezultati.

Prvi uo€eni rezultat bio je lakSe pucanje ozracenih polipropilenskih traka na
mehanickoj kidalici, nego neozracenih uzoraka. Zbog vece otpornosti na kratkotrajno
izlaganje UV zraCenju, ovaj rezultat nije uoCen kod uzoraka najlona, jer za starenje
najlona pod dejstvom UV zracenja je potrebno visSemesecno izlaganje.

Drugi rezultat je bio potvrda linearne zavisnosti izduzenja polimernih uzoraka
najlona i polipropilena od primenjene sile opterecenja. Ustanovljeno je da ova
zavisnost vazi kako za neozraCene , tako i za ozraCene uzorke najlona i
polipropilena.

Ovaj rad koristiti se moze koristiti kao osnova u daljem izu€avanju starenja i
nacina zastite polimernih materijala od UV zracenja.
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