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POVZETEK

Evalvacija metod za dolo¢anje stopnje graftiranja malein anhidrida na polimere

V magistrskem delu smo proucili in izvedli doloCitev stopenj graftiranja malein
anhidrida na polimere. Stopnjo graftiranja smo dolocili za vzorce polipropilena in
akrilonitril butandien stirena. Prvotno smo izvedli karakterizacijo izbranih materialov, in
sicer smo izvedli termogravimetri¢no analizo in diferenéno dinami¢no kalorimetrijo.
Osrednje raziskovalno delo je bila eksperimentalna dolocCitev stopnje graftiranja malein
anhidrida preiskovanih vzorcev. Stopnje graftiranja preiskovanih vzorcev so bile Ze
poznane oziroma so bile deklarirane s strani proizvajalcev oziroma predelovalcev
preiskovanih materialov. Za dolocitev stopenj graftiranja smo najprej uporabili metodo
povratne titracije in nato Se metodo kvantitativne Fourierjeve transformacijske
infrardeCe spektroskopije. Primerjali smo eksperimentalno dolo¢ene stopnje graftiranja
Z znanimi oziroma s strani proizvajalcev materialov deklariranimi vrednostmi stopen;
graftiranja. Prav tako smo primerjali rezultate eksperimentalno dolo¢enih stopen;j
graftiranja med seboj, in sicer znotraj uporabljenih metod kot tudi med njimi. Ugotovili
smo, da so bile, s povratno titracijo, eksperimentalno dolo¢ene stopnje graftiranja
vecinoma nekoliko viSje od deklariranih. V primeru doloCitve stopnje graftiranja z
uporabo kvantitativne Fourierjeve transformacijske infrardeCe spektroskopije smo
dobili ve€ja odstopanja med eksperimentalno dolo¢enimi in deklariranimi stopnjami
graftiranja. Specificno smo, pri evalvaciji s povratnimi titracijami, v povprecju dobili
relativna odstopanja stopnje graftiranja graftiranih vzorcev priblizno 9 % pri ABS
vzorcih in priblizno 61 % pri PP vzorcih. Pri evalvaciji s kvantitativnho Fourierjevo
transformacijsko infrardeCo spektroskopijo pa so doloena relativna odstopanja
stopenj graftiranja bila cca. 113 % pri ABS vzorcih in cca. 41 % pri PP vzorcih. Na
splosno lahko zaklju€¢imo, da so rezultati dolocitve stopnje graftiranja malein anhidrida,
pridobljeni z metodo povratnih titracij zanesljivejsi od tistih, pridobljenih s kvantitativho
Fourierjevo transformacijsko infrarde€o spektroskopijo.

Kljuéne besede:

Evalvacija metod, graftiranje, PP, ABS, malein anhidrid, PP-g-MA, ABS-g-MA, titracija,
FTIR, karakterizacija.



SUMMARY

Evaluation of methods for determining the degree of grafting of maleic
anhydride onto polymers

In this master thesis, we researched and determined the degrees of grafting of maleic
anhydride (grafted) onto polymers. We evaluated and determined the grafting degree
for samples of polypropylene and acrylonitrile butadiene styrene. We initially performed
characterizations of our researched materials, specifically we performed
thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry. Our main research
was the experimental determination of the degrees of grafting of maleic anhydride of
our tested (i.e. research) samples/materials. The grafting degrees of the tested
samples were already known, or rather, were declared by the manufacturers of the
tested materials. To determine the degrees of grafting, we first used back titration
methods, and then quantitative Fourier transform infrared spectroscopy methods. We
compared the experimentally determined grafting degrees with the known grafting
degrees, as declared by the manufacturers. We also compared the results of the
experimentally determined grafting degrees with each other, within the methods used,
as well as between them. We found that in the case of titration determined grafting
degrees, in most cases, the experimentally determined grafting degrees were slightly
higher than the declared ones. In the case of determination using quantitative Fourier
transform infrared spectroscopy, however, we found greater deviations between the
experimentally determined and declared grafting degrees. Specifically, in the
evaluation via back titrations, we on average obtained relative deviations of grafting
degrees, of the grafted samples, of approx. 9 % for the ABS samples and approx. 61 %
for the PP samples. In the evaluation via quantitative Fourier transform infrared
spectroscopy, however, the determined relative deviations in the degrees of grafting,
of the grafted samples, of approx. 113 % for the ABS samples and approx. 41 % for
the PP samples. So, in general, we can conclude that the obtained results of the
degrees of grafting of maleic anhydride, as determined via back titration methods, are
better than those obtained via quantitative Fourier transform infrared spectroscopy
methods.

Keywords:

Evaluation of methods, grafting, PP, ABS, maleic anhydride, PP-g-MA, ABS-g-MA,
titration, FTIR, characterization.
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1 UuvOD

Graftiranje malein anhidrida (MA) na polimere je Siroko uporabliena tehnika za
izboljSanje lastnosti polimerov. To izboljSanje po navadi vidimo kot povecanje adhezije,
zdruZljivosti (zlasti s polarnimi polimeri ali polarnimi polnili) in hidrofilnosti graftiranega
polimernega materiala oziroma kompozita v primerjavi z negraftiranim. lzboljSanje
lastnosti je posledica uvedbe polarnih funkcionalnih skupin na polimerno verigo, zato
se graftiranje MA uporablja oziroma je Se posebej uporabno za nepolarne polimere,
zlasti za polietilen (PE) in polipropilen (PP). Graftiranje malein anhidrida je Se posebe]
pomembno pri proizvodnji kompatibilizatorjev [1, 2].

Stopnja izboljSanja lastnosti polimerov, graftiranih z MA, je seveda najbolj odvisna od
dosezZene stopnje graftiranja MA na samo polimerno verigo. Stopnja graftiranja (angl.
»degree of grafting« ali DoG ali DOG ali DG, tudi angl. »grafting degree« ali GD ali Gd,
ter tudi angl. »grafting percentage« oziroma angl. »grafting yield« ali %G) pove koli¢ino
MA, ki je vezan na polimerno verigo prek kovalentnih vezi. Pogosto je tudi pomembna
ucinkovitost graftiranja (angl. »grafting efficiency« ali GE ali Ge), ki pove odstotek
graftirnega reagenta, ki se med reakcijo graftiranja dejansko veze na primarno
polimerno verigo. Eden od redkeje uporabljenih parametrov je tudi frekvenca
graftiranja (angl. »grafting frequency«), ki poda povprec¢no $tevilo graftiranih enot na
dolo¢eno Stevilo ponavljajoCih se enot osnovnega polimera. Stopnja graftiranja je
kvantitativno merilo, ki poda masni (lahko tudi molski) odstotek kovalentno vezanih
enot MA na verigo polimera. DoloCanje stopnje graftiranja je pomembno za primerjavo
sprememb, dosezenih z graftiranjem, zlasti za primerjavo kompatibilnostnih (kot
seveda tudi drugih, npr. mehanskih) lastnosti modificiranih materialov v primerjavi z
nemodificiranimi materiali. Moznost takSnih primerjav je pomembna, saj so mnogi
graftirani polimerni materiali prilagojeni za doloceno aplikacijo [2—4].

V literaturi lahko najdemo opisanih vec razli¢nih metod za dolocitev stopnje graftiranja
MA na razlicne polimere. Te metode se razlikujejo po specifiCnosti, obcutljivosti,
loCljivosti in primernosti za razliCne polimerne materiale. Klasi¢ne titracijske metode
zagotavljajo relativno preprost nacin dolo€anja stopnje graftiranja prek reakcij kislinskih
in bazi¢nih skupin, vendar imajo po navadi slabSo selektivhost. Spektroskopske
tehnike, zlasti Fourierjeva transformacijska infrardeCa spektroskopija (angl. »Fourier
Transform Infrared Spectroscopy« ali FTIR) in jedrska magnetna resonanca (angl.
»Nuclear Magnetic Resonance« ali NMR), omogoc¢ajo vpogled na molekularni ravni,
pri Cemer NMR omogoca tudi dolo€itev samih mest graftiranja. S termogravimetri¢no
analizo (angl. »Thermogravimetric Analysis« ali TGA) v kombinaciji z analizo
sproS¢enih plinov lahko tudi posredno ocenimo stopnjo graftiranja na podlagi
produktov degradacije. Za dolocCitev distribucije graftiranja MA je v literaturi, za
specificne primere, zaslediti uporabo gelske permeacijske kromatografije (angl. »Gel
Permeation Chromatography« ali GPC), Se pogosteje pa elementarno analizo [5].
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1.1 Cilji in hipoteze

Pregled literature in popis razlicnih metod za doloCanje stopnje graftiranja malein
anhidrida na polimere ter eksperimentalne doloCitve stopnje graftiranja malein
anhidrida preiskovanih polimerov sta osrednji temi oziroma cilja tega magistrskega
dela. V ta namen smo proucili literaturo na temo doloCevanja stopnje graftiranja
polimerov kot tudi literaturo o graftiranju polimerov splo$neje. Eksperimentalno smo
izvedli dolocCitev stopnje graftiranja komercialno dostopnih polimerov PP in ABS
(graftiranih in negraftiranin) z uporabo povratne titracije in kvantitativne ATR-FTIR
spektroskopije.

Predvidevali smo oziroma hipoteze so bile, da bodo eksperimentalno doloene stopnje
graftiranja malein anhidrida pri preiskovanih vzorcih enake ali nekoliko niZje od njihovih
deklariranih vrednosti. Prav tako smo pri€akovali, da bodo rezultati dolo¢anja stopnje
graftiranja z uporabo povratnih titracij primerljivi oziroma podobni rezultatom,
pridobljenim s kvantitativno ATR-FTIR spektroskopijo.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Osnove

Primarna polimerna veriga graft kopolimera, imenovana tudi osnovna polimerna
veriga, je polimerna makromolekula, na katero so vezane stranske verige, imenovane
tudi veje oziroma s tujko grafti. Stranske verige se lahko na primarno verigo vezejo
med samo sintezo primarne verige (npr. med kopolimerizacijo) ali v postopkih,
izvedenih po sintezi same primarne polimerne verige. V prvem primeru praviloma
dobimo polimere s homogenejSimi lastnostmi. Slednji primer pa je drugaCen in po
navadi znanstveno zanimivejSi, saj omogoCa modifikacijo Stevilnih polimernih
materialov, vkljuéno z naravnimi in sintetiCnimi vlakni ali anorganskimi in kovinskimi
delci. PovrSinske modifikacije se pogosto izvajajo po tehniki »graftiranja od«, zato je ta
metoda obc¢asno v literaturi opisana tudi kot povrSinsko injicirana polimerizacija (angl.
»surface initiated polymerization« ali SIP). Primarne verige ali sploSnejSe osnove za
graftiranje polimerov so lahko sinteti€ni polimeri, bioosnovani polimeri ali razne
anorganske in kovinske povrsine [5].

Sinteti¢ni polimeri so polimeri, ki jih ne najdemo v naravi. Biopolimeri pa so polimeri, ki
so ali bioosnovani ali biorazgradljivi ali oboje hkrati. Na primer polisaharidi so v
zadnjem Casu postali pomembni oziroma znanstveno in komercialno zanimivejSi zaradi
svojih dobrih lastnosti, kot so razpoloZljivost, biokompatibilnost, nizka cena in
netoksicnost. Stevilni kopolimeri na osnovi polisaharidov se uporabljajo kot nosilci za
dostavo zdravil, kot embalaza za Zivila in za CiS€enje odpadnih voda. Med najbolj
raziskanimi graftiranimi polisaharidi so celuloza, lignin, hitin, hitozan in Skrob.
Povecano je tudi zanimanje za povrSinsko modifikacijo anorganskih in kovinskih
delcev, ki omogoc€a tvorbo prevlek na povrSini (angl. »polymer shells«). TakSne
polimerne previeke lahko pomembno spremenijo medfazne lastnosti modificiranih
delcev. Ena najpogosteje prou€evanih anorganskih povrsin, ki se funkcionalizira z
graftiranjem, je silicijev dioksid oziroma silika [5].

Raziskovanje tehnik graftiranja polimerov sega skoraj 70 let v preteklost, v konec
petdesetih let prejSnjega stoletja. Zgodnje Studije so se osredotoCale predvsem na
polimere na osnovi akrilamida in akrilonitrila. Velik porast raziskav, povezanih s sintezo
materialov z nadzorovanimi oziroma posebej prirejenimi (mikro)strukturami z uporabo
tehnik graftiranja polimerov, je omogocil napredek tehnike povratne deaktivacijske
radikalske polimerizacije (angl. »reversible deactivation radical polymerization« ali
RDRP) v zadnjih treh desetletjih. Glavne poti RDRP so nitroksidno posredovana
polimerizacija (angl. »nitroxide mediated polymerization« ali NMP), povratno adicijska
fragmentacijska polimerizacija (angl. »reversible addition fragmentation transfer
polymerization« ali RAFT) in polimerizacija s prenosom atoma (angl. »atom transfer
radical polymerization« ali ATRP). Uporabljajo se tudi druge tehnike graftiranja
polimerov, kot sta polimerizacija z odpiranjem obro¢a (angl. »ring opening
polymerization« ali ROP) in klik kemija (angl. »click chemisty«) [5].
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2.2 Graftiranje polimerov

Obstaja velika teZnja za izvedbo spreminjanja lastnosti polimerov v skladu z Zelenimi
specifikacijami, ki so zasnovane za specificne kon¢ne aplikacije. Obstaja ve¢ nacinov
za spreminjanje lastnosti polimerov. Poznamo polimerno mesanje (s tujko blendanje;
angl. »blending«), graftiranje (angl. »grafting«) ter temperiranje oziroma strjevanje
(angl. »curing«). MeSanje se nana$a na fizikalno mesanje dveh (ali ve€) polimerov za
doseganje zahtevanih lastnosti. Pri graftiranju gre za metodo, pri kateri se monomeri
kovalentno vezejo (modificirajo) na polimerno verigo. Temperiranje oziroma strjevanje
pa je proces, pri katerem se s polimerizacijo (mesSanice) oligomerov ustvari premaz
(oziroma sloj), ki je s fizikalnimi silami pripet na neko podlago. S temperiranjem
oziroma strjevanjem se doseze gladek videz, saj se zapolnijo vse vdolbine na povrsini.
Ta proces (strjevanja) se nekoliko razlikuje od strjevanja (oziroma vulkanizacije) gume,
pri kateri nastanejo (navzkrizne) kemicne vezi med polimernimi verigami. Obstaja
doloCena neusklajenost izrazov, pri Cemer se izraza vulkanizacija (angl.
»vulcanization«) in strjevanje (angl. »curing«) v angleski literaturi uporabljata kot
medsebojno zamenljiva, vendar se izraz strjevanje nana$a oziroma uporablja za
sploSnejSe kontekste zamreZevanja in izboljSevanja lastnosti polimerov, izraz
vulkanizacija pa se nanasa le na zamreZevanje in izboljSanje lastnosti gum. Ena izmed
glavnih razlik med graftiranjem in strjevanjem je hitrost samih postopkov. Postopek
graftiranja lahko traja nekaj minut, ur ali celo ve¢ dni, medtem ko je strjevanje obi¢ajno
hiter proces, ki se (lahko) zgodi v sekundah. Shematski prikaz omenjenih modifikacij
polimerov je prikazan na sliki 1 [6].

MesSanje:
O + @ —

Polimer A Polimer B Mesanica polimerov A in B

. - M
Graftiranje: M
AN + M —_— J\/\/\J\
Polimerna veriga Monomer Graftiran polimer
Temperiranje / Strjevanje: Sloj na&ejen iz M
NN + M — | I——
Polimerna veriga Monomer Temperiran / Strjen polimer

Slika 1: Shematski prikaz osnovnih metod modifikacije polimerov [6]
4
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Graft kopolimeri, neokrajSano poimenovani tudi graftirani kopolimeri ali sploSneje
graftirani polimeri, so sestavljeni iz vej polimernih segmentov, kovalentno vezanih na
primarne polimerne verige. Kopolimeri, ki vsebujejo samo eno vejo, so ponekod
poimenovani miktoarm zvezdasti polimeri (angl. »miktoarm star copolymers«).
Primarna veriga in stranske veje so lahko homopolimerne (sestavljene iz enakih
ponavljajoCih se enot) ali kopolimerne (sestavljene iz razli¢nih ponavljajocih se enot).
Ce je polimerna molekula homopolimer, je reakcijska pot za njen nastanek (4. za
nastanek njenih stranskih vej) v€asih imenovana polimerno razvejanje (angl. »polymer
branching«). lzraz graftiranje polimerov pa se obi¢ajno obravnava kot ime za kemi¢ne
reakcije za proizvodnjo materialov, katerih veje se (kemi¢no) razlikujejo od primarne
polimerne verige. Stevilne zgodnje oziroma klasi¢ne reakcije graftiranja so vodile do
stranskih vej, ki so bile praviloma enako dolge in naklju¢no razporejene po celotni
dolzini primarne verige. Tak3na struktura je posledica sintezne poti oziroma postopka,
uporabljenega za njihov nastanek. Skozi ¢as so bile razvite naprednejSe metode, ki
omogocajo sintezo graft kopolimerov z enakomerno razporejenimi vejami enake
dolzine, s katerimi je mogoce izredno dobro nadzorovati mikrostrukturo in sestavo graft
kopolimerov. Z vidika povrSinske kemije je to opredelitev graftiranja polimerov mogoce
razSiriti tudi na kompozite, pri katerih lahko primarno verigo sestavlja raznolika paleta
materialov. Z graftiranjem polimerov je mogoce sintetizirati materiale z izboljSanimi ali
na splosno drugacnimi oziroma posebej (za potrebe konénih aplikacij) prilagojenimi
lastnostmi. Samo graftiranje lahko razdelimo na dve veliki skupini, in sicer na
graftiranje z enim monomerom (torej z eno samo vrsto monomera) in na graftiranje z
mesSanico dveh ali ve€ vrst monomerov. Prva obi¢ajno poteka v enem koraku, druga
pa se lahko izvede ali s hkratno ali z zaporedno uporabo dveh ali ve¢ monomerov
[5, 6].

2.3 Strategije sinteze graft polimerov

Obstajajo tri sploSne metode za sintezno (naklju¢no) razvejanih graftiranih
kopolimerov. Te so »graftiranje na« (angl. »grafting to«, v nekateri literaturi tudi
imenovano angl. »grafting onto«), »graftiranje od« (angl. »grafting from«) in
»graftiranje skozi« (angl. »grafting through«). »Graftiranje skozi« je ponekod v literaturi
poimenovano tudi kot makromonomerna metoda (angl. »macromonomer method«) ali
okrajSano kot makromerna metoda (angl. »macromer metod«). Metoda »graftiranja
na« vkljuCuje uporabo primarne verige, ki vsebuje funkcionalne skupine, ki so
nakljuéno razporejene vzdolz (te primarne) verige in stranskih vej (oziroma verig) z
reaktivnimi kon¢nimi skupinami. Reakcija med funkcionalnimi skupinami na primarni
verigi in reaktivnimi kon¢nimi skupinami na stranskih vejah vodi do nastanka graft
kopolimerov. Pri metodi »graftiranja od« se nakljuéno vzdolz primarne verige ustvarjajo
(kemi¢no) aktivha mesta. Ta mesta lahko sproZijo polimerizacijo drugega monomera
(ali ze prisotnega polimera oziroma pogosteje oligomera) v blizini primarne verige, kar
vodi do nastanka graft kopolimerov. Kot Ze prej omenjeno, se metoda »graftiranja od«
pogosto uporablja za povrSinske modifikacije, zato je tudi znana kot povrsinsko
iniciirana polimerizacija. Tretja sploSna metoda za sintezo graft kopolimerov je metoda
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»graftiranja skozi« oziroma makromonomerna metoda. Pri njej makromonomeri
predstavljajo oligomerne ali polimerne verige z vsaj eno kon¢no skupino, na kateri
lahko poteCe polimerizacija. Graft kopolimer nastane s kopolimerizacijo prisotnih
makromonomerov z drugim monomerom (nizke molekulske mase). Na sliki 2 lahko
vidimo shematski prikaz vseh treh metod [3, 5, 7].

Graftiranje OD Graftiranje SKOZI Graftiranje NA
0000000000000000 Glavne verige Iniciatorske molekule
® Monomeri @ Funkcionalne skupine
Q00000 stranske verige @ Reaktivne konéne skupine

Slika 2: Shematski prikaz sploSnih metod sinteze graft kopolimerov [5]

NajpogostejSi kemi¢ni metodi (oziroma tehniki) graftiranja polimerov sta »graftiranje
na« in »graftiranje od«. S tehniko »graftiranja na« se lahko pridobijo bolje definirani
graftirni segmenti, saj je polimerizacija neodvisna od povezovanja med primarno verigo
in stranskimi verigami. Z uporabo metode »graftiranja od« pa je po navadi mogoce
dosedi visjo stopnjo graftiranja zaradi odsotnosti steriCne oviranosti, ki je prisotna pri
uporabi metode »graftiranja na«. Vsaka od tehnik graftiranja ima svoje prednosti in
slabosti v smislu zmoznosti doseganja razli¢nih stopenj graftiranja, razporeditve
stranskih verig, dolZine stranskih verig ter seveda tudi dejanske enostavnosti in hitrosti
izvajanja samih kemi€nih reakcij oziroma metod sploSneje. Mogoce je tudi kombinirati
razlicne metode za pripravo posebnih graftiranih materialov. Prednosti in slabosti
posameznih metod so povzete v nadaljnjih alinejah [5].

Prednosti »graftiranja na« so:

- moznost nadzora molskih mas primarnih verig;

- mogoce je dosecCi ozke porazdelitve molskih mas primarnih verig;
- moznost nadzora molskih mas stranskih verig in

- mogoce doseganje ozke porazdelitve molskih mas stranskih verig.

Njegove slabosti pa so:

- niZje stopnje graftiranja;
- dokaj nizke molske mase stranskih verig in
- nezmoznost sinteze polimernih krta¢ (angl. »polymer brushes«).
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Prednosti »graftiranja od« so:

- moznost nadzora molskih mas primarnih verig;

- mogoce doseganje ozke porazdelitve molskih mas primarnih verig;
- mogoce sintetiziranje polimernih krtac in

- vi§je stopnje graftiranja.

Njegove slabosti pa so:

- tezji nadzor molskih mas stranskih verig;
- SirSa porazdelitev molskih mas stranskih verig in
- nezmoznost izolacije stanskih verig za karakterizacijo.

Prednosti »graftiranja skozi« so:

- moznost nadzora molskih mas stranskih verig;

- mogoce doseganje ozke porazdelitve molskih mas stranskih verig;
- mogoce sintetiziranje polimernih krtac in

- vi§je stopnje graftiranja.

Njegovi slabosti sta:

- nizke molske mase stranskih verig in
- nezmoznost izolacije primarnih verig za karakterizacijo.

Izraz polimerne krtaCe se pri tem nanaSa na specificno obliko graftiranih polimerov,
kjer so polimerne verige gosto zloZene, in se tako prisiljene raztezati stran od povrSine,
na katero so graftirane [7].

2.4 Razdelitev graftirnih metod

Poleg sploSne razdelitve glede na sintezo graft kopolimerov, ki jo nekateri avtorji
oznacujejo kot strategijo graftiranja polimerov, obstajajo tudi razvrstitve, ki temeljijo na
samem mehanizmu reakcije oziroma poteku uporabliene metode. Med avtorji v
sodobni literaturi ter med sodobnimi in starejSimi viri se pojavljajo dolo¢ene razlike,
vendar lahko metode v sploSnem razdelimo na tiste, ki so sproZzene oziroma pogojene
kemi¢no, fotokemiéno, encimsko, radiacijsko (vkljuéno z mikrovalovno obdelavo) in
plazemsko. Tako kemi¢ne kot radiacijske metode pa je mogoc€e nadalje podrobno
razCleniti [3, 6].

2.4.1 Kemiéno pogojeno graftiranje

Kemicno graftiranje je pogosto uporabljena metoda graftiranja, ki jo lahko razdelimo
na graftiranje prek prostih radikalov (oziroma graftiranje prek radikalov), graftiranje
prek zive polimerizacije (angl. »living polymerization«) in ionsko graftiranje. Pri
graftiranju s prostimi radikali poteka nastajanje prostih radikalov, ki se prenesejo na
substrat (oziroma zacetni polimer) in reagirajo z monomeri, da nastanejo graft
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kopolimeri. Za graftiranje polimerov obstajajo razlicne metode in tehnike polimerizacije,
vendar se postopki s prostimi radikali tretirajo kot najucCinkovitejSi zaradi njihove
fleksibilnosti oziroma moznosti uporabe razlicnih kemiénih skupin in njihove tolerance
do prisotnosti necisto€. Prosti radikali so pri tej metodi lahko generirani z obsevanjem
makromolekul, kar povzro€i homolitsko cepitev molekule. Dolgotrajnost oziroma
obstojnost teh prostih radikalov je odvisna od obnasanja primarne polimerne verige, Ki
je bistven parameter za oblikovanje stabilnih graftiranih polimerov. Drugi dejavniki, Ki
vplivajo na graftiranje prek prostih radikalov, so Se kemicna narava sestavin (primarne
verige, monomeri, iniciatorji, topila itd.) in njihove interakcije. Ta metoda graftiranja se
uporablja za proizvodnjo velikega dela vseh dostopnih graftiranih polimerov (po
nekaterih podatkih tudi do 60 % vseh). Graftiranje prek prostih radikalov pa ima
nekatere slabosti, zlasti potrebo iniciatorja za zacCetek reakcije, moznost nastanka
nereaktivnega polimera prek procesa terminacije, Siroka distribucija dobljenih molskih
mas produktov in relativha po¢asnost mnogih reakcij [3, 6, 8].

Postopki kemiénega graftiranja prek radikalov

Graftiranje prek prostih radikalov se lahko razdeli Se naprej na konvencionalno
polimerizacijo s prostimi radikali (angl. »conventional free radical polymerization« ali
FRP) in radikalsko polimerizacijo z reverzibilno deaktivacijo (angl. »reversible
deactivation radical polymerization« ali RDRP). Pogosto je tudi uporabljen postopek,
oziroma tehnologija reaktivhe ekstruzije (angl. »reactive extrusion« ali REX).
Konvencionalna polimerizacija s prostimi radikali je ena izmed najosnovnejsih oblik
polimerizacije, ki poteka v treh korakih. Najprej potece iniciacija, pri ¢emer se tvorijo
prosti radikali, nato propagacija, pri ¢emer prosti radikali reagirajo z monomeri, in na
koncu terminacija (s kombinacijo, disproporcinacijo ali s prenosom na drugo majhno
molekulo), pri ¢emer se polimerizacija zaklju€i. Zaradi istoCasnega poteka vseh teh
reakcij konvencionalna polimerizacija s prostimi radikali poda Siroko distribucijo
molskih mas. Radikalska polimerizacija z reverzibilno deaktivacijo je podobna Zivi
polimerizaciji, vendar je ne moremo uvrstiti mednje, saj sta prenos (radikala na drugo
molekulo) in terminacija Se vedno prisotni. Je tehnika, ki temelji na prostih radikalih, ki
med polimerizacijo nadzorujejo rast polimernih molekul oziroma drugace — pri njej je
mogoce hitro in u€inkovito nadzorovati aktivacijo in deaktivacijo propagacije ter s tem
rast verig. Polimerni radikali se reverzibilno deaktivirajo z uc€inkom regulatorjev
(posebnih molekul), ki delujejo v okviru nekaterih razmeroma novih kemicnih reakcij.
Te tehnike omogocCajo razvoj naprednih materialov z razli€nimi arhitekturami in dobro
opredeljenimi mikrostrukturami. Poleg uradnega imena se RDRP v€asih imenuje tudi
kontrolirana, regulirana oziroma nadzorovana radikalska polimerizacija z reverzibilno
deaktivacijo (angl. »controlled radical polymerization«), saj je prek nadzorovanja rasti
verig mogocCe kontrolirati distribucijo molskih mas. REX je skupina tehnik za
proizvodnjo in modificiranje polimerov, ki se obiCajno izvajajo v enopolznih ali
dvopolznih ekstruderjih. Z reaktivho ekstruzijo se pogosto graftirajo poliolefini, pri
Cemer reakcije potekajo v talini med postopkom ekstrudiranja. Poleg graftiranja se pri
reaktivni ekstruziji lahko izvajajo tudi funkcionalizacija, nadzorovana degradacija in
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reaktivno mesSanje polimerov. V literaturi lahko najdemo tudi opisane postopke
(mehansko-kemi¢nega) graftiranja MA prek uporabe planetarnih krogli€nih mlinov
(angl. »planetary ball mill«) [3, 5, 9].

Poleg graftiranja s prostimi radikali obstajata Se dve vrsti kemi¢nega graftiranja, to sta
graftiranje prek Zive polimerizacije in ionsko graftiranje. Ziva polimerizacija je vrsta
polimerizacije, pri kateri nimamo terminacije ali prenosa radikala (na drugo molekulo).
Zivi polimeri so tako tisti, ki ohranjajo sposobnost dolgotrajne rasti in rast verig do neke
(najvedje) Zelene velikosti. Ziva polimerizacija po navadi omogoda doseganje
regulirane molekulske mase in nizke polidisperznosti (angl. »dispersity«, neko¢
poimenovano tudi polidisperznost angl. »polydispersity«, ali tudi indeks
polidisperznosti, angl. »polydispersity index«). Zadnja vrsta kemi¢nega graftiranja pa
je ionsko graftiranje. lonsko graftiranje je podobno metodam, ki za iniciacijo uporabljajo
proste radikale, vendar pri tej metodi kemicni iniciatorji ne tvorijo prostih radikalov,
temvec tvorijo kationske ali anionske centre, ki sprozijo postopek graftiranja [6, 8].

2.4.2 Radiacijsko pogojeno graftiranje

Podobno kot kemi¢no graftiranje lahko radiacijsko pogojeno graftiranje (ponekod v
literaturi poimenovano s kratico RIGS, angl. »radiation induced graft polymerization«)
razdelimo naprej na graftiranje prek prostih radikalov in na ionsko graftiranje. Za
spreminjanje lastnosti polimera z uporabo oziroma prek iniciacije z ionizirajoco
radiacijo oziroma sevanjem obstaja veC postopkov. Vse takSne tehnike graftiranja
izkoriSCajo sposobnost ionizirajoCega sevanja, da tvori aktivnho mesto v polimerni
verigi. Ta aktivna mesta so obi¢ajno prosti radikali in najvecji delez reakcij graftiranja
s sevanjem poteka po mehanizmu prostih radikalov. Pri obsevanju makromolekule
pride do homolitske cepitve, kar povzroCi nastanek prostih radikalov. Radiacijsko
graftiranje je zlasti zanimivo za naravno prisotne polimere (npr. celulozo), saj v teh
primerih Ze imamo primarno polimerno verigo, na kateri lahko poteCe graftiranje. V
primerih, kjer se osnovni polimer prideluje sinteti¢no, je relativno lahko vpeljati kemi¢ne
postopke graftiranja Ze med samim postopkom sinteze osnovnega polimera.
Radiacijsko pogojeno graftiranje je relativno preprost, natancen in lahko nadzorovan
postopek, pri katerem ne potrebujemo katalizatorjev ali (kemicnih) iniciatorjev za
zacCetek postopka. Pri tem je pomemben medij, saj e na primer obsevanje izvajamo
na zraku, lahko na polimeru nastanejo peroksidi. Zivljenjska doba prostega radikala je
odvisna od narave primarne polimerne verige. Prosti radikali nastanejo zaradi
absorpcije (radiacijske) energije v polimeru. Reakcije (radiacijsko pogojenega)
graftiranja prek prostih radikalov, lahko razvrstimo Se naprej glede na specifien
postopek izvedbe. Po navadi jih razdelimo na postopek predhodnega obsevanja (angl.
»pre-irradiation technique«), peroksidacijski postopek (angl. » peroxidation technique«)
oziroma peroksidacijsko obsevanje in postopek skupnega obsevanja (angl. »mutual
irradiation technique«), ki je predvsem v starejSi literaturi poimenovan kot postopek
hkratnega obsevanja (angl. »simultaneous radiation technique«) [6, 8, 10].
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2.4.3 Z ultravijoliéno svetlobo pogojeno graftiranje

Omenjene tehnike graftiranja z ionizirajo€im sevanjem je mogoce prilagoditi tudi za
graftiranje z UV Zarki. UV Zarki so tako kot ionizirajoCe sevanje (ij. uporaba Zarkov
gama oziroma gama sevanja) del spektra elektromagnetnega valovanja, vendar imajo
niZjo energijo kot Zarki gama. Kopolimerizacija z UV Zarki ni tako prilagodljiva kot
postopki, ki temeljijo na ionizirajo€em sevanju, vendar je v posebnih primerih lahko
uporabna alternativa. Bistvena omejitev graftiranja z UV Zzarki je razmeroma slaba
prodornost Zarkov, kar omejuje njegovo uporabo, na povrSinsko kopolimerizacijo in
relativno tanke filme (Ce ne potrebujemo prozornih filmov). Poleg tega je koncentracija
stabilnih in dolgo obstojih prostih radikalov, ki nastanejo pri delovanju UV Zarkov na
polimere, na sploSno prenizka, da bi lahko sproZili graftiranje, s katerim bi lahko
dosegali visoke stopnje graftiranja, primerljivim s postopkom predhodnega obsevanja.
Ce pa uporabimo postopek skupnega obsevanja, lahko ustrezen monomer deluje kot
fotoiniciator (ali lo€eno dodamo spojino, ki bo delovala kot senzibilizator), pri Cemer bo
graftiranje poteklo brez tezav, zlasti ¢e je monomer v uparjeni fazi ali je raztopljen
oziroma nabreknjen, v ustreznem topilu [10].

2.4.4 Mikrovalovno pogojeno graftiranje

Realtivno podobno ostalim radiacijskim postopkom je Se mikrovalovno pogojeno
graftiranje oziroma mikrovalovno podprta polimerizacija (angl. »microwave assisted
polymerization« ali MAP). Mikrovalovi so prav tako del spektra elektromagnetnega
valovanja, vendar z bistveno nizjo energijo kot zarki gama (ionizirajoCega sevanja) in
tudi nizjo energijo kot UV zarki. Graftiranje s pomocjo mikrovalov je dokaj privlacna in
ekoloSka metoda. S to vrsto graftiranja lahko omejimo uporabo nevarnih topil kot tudi
nastanek stranskih produktov. Mikrovalovno sevanje povzroci cepitev polarnih vezi, pri
¢emer se na primarni polimerni verigi ustvarijo prosti radikali. Ta vrsta graftiranja lahko
poteka brez kakrsnih koli iniciatorjev ali katalizatorjev, vendar je uporaba iniciatorjev
priporocljiva, saj v mnogih primerih uporaba iniciatorjev pospesi graftiranje oziroma je
potrebna, da graftiranje sploh poteCe. Med prednosti mikrovalovno podprtega
graftiranja priStevamo nastanek aktivnih mest s cepitvijo vezi O-H, kar je v Stevilnih
primerih kljuéno za nastanek polimerne verige. Poleg tega je metoda primerna za
izvajanje graftiranja brez uporabe topil, kar dodatno izboljSa njen okoljski profil [11].

2.4.5 Fotokemic¢no pogojeno graftiranje

Fotokemino graftiranje je vrsta graftiranja, pri kateri je graftiranje inducirano z
absorpcijo svetlobe. Ta absorpcija svetlobe se zgodi na kromoforih (tj. delih molekul,
ki so odzivni na svetlobo, kot tudi odgovorni za barvo), prisotnih na polimeru. Ko
kromofor na makromolekuli absorbira svetlobo, preide v vzbujeno stanje, v katerem
lahko disociira oziroma razpade v reaktivne proste radikale. Ti sproS¢eni radikali lahko
nato sprozijo postopek graftiranja. Ce absorpcija svetlobe ne privede do nastanka
prostih radikalov (s pretrganjem vezi) na polimerni verigi, lahko ta proces spodbudimo
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z dodatkom fotoiniciatorjev. Fotoiniciatorji so spojine kot benzoin etil eter, barvila kot
Na-2,7-antrakinonsulfonat, akrilirano azo barvilo, aromatski ketoni (kot sta benzofenon
in ksanton) ali kovinski ioni. To pomeni, da lahko postopek fotokemiCnega graftiranja
poteka na dva nacina — s fotoiniciatorji ali brez njih. Postopki brez fotoiniciatorjev
vkljuCujejo nastanek prostih radikalov na primarni polimerni verigi, ki reagirajo s
prostimi radikali monomera in tako tvorijo graft kopolimer. Pri postopkih s fotoiniciatoriji
pa fotoiniciator po izpostavljenosti svetlobi tvori proste radikale, ki nato difundirajo do
polimerne verige, kjer reagirajo oziroma odcepijo vodikove atome iz verige osnovnega
polimera. S tem na osnovni verigi nastanejo prosti radikali (oziroma nevezani valen¢ni
elektroni), potrebni za graftiranje [6, 8].

2.4.6 Plazemsko pogojeno graftiranje

Plazemsko pogojeno graftranje je podobno tako fotokemi¢nemu kot tudi radiacijskemu
grafitranju. Graftiranje se za€ne s plazmo, pri ¢emer imajo elektroni v plazmi zadostno
energijo, da povzrocijo cepitev vezi v polimeru, kar povzro€i nastanek prostih radikalov,
ki nato sprozijo graft kopolimerizacijo. Pogoji dosezZeni z uporabo plazme, ponujajo
priblizno enake moznosti graftiranja kot ionizirajoCe sevanje, saj so glavni procesi v
plazmi elektronsko (inducirano) vzbujanje, ionizacija in razcep (vezi). Tako imajo
pospeseni elektroni iz plazme dovolj energije, da povzrocijo cepitev kemicnih vezi v
polimerni verigi in posledi€no nastanek radikalov. Ta metoda se lahko izvaja brez
dodajanja kakrsnih fotoiniciatorjev, vendar lahko njihov dodatek izboljSa uspesnost
postopka. Metoda oziroma postopek plazemsko pogojenega graftiranja je omejen na
povrSinsko graftiranje (modifikacije na povrSini se zgodijo le v rangu globine nekaj
nanometrov) [6, 8, 11].

2.4.7 Encimsko pogojeno graftiranje

Od vseh omenjenih postopkov graftiranja je encimsko pogojeno graftiranje najnovejSe.
Pri encimskem graftiranju (ki je ponekod poimenovano tudi kot biokemicno graftiranje)
se za induciranje postopka graftiranja uporabljajo posebni encimi. Podobno kot pri
ostalih postopkih encimi posredno ali neposredno sproZijo nastanek prostih radikalov,
ki inducirajo graftiranje. Na primer tirozinaza (encim, odgovoren za omejevanje
proizvodnje melanina v kozi) lahko pretvori fenol v reaktivni kinon, ki lahko nato
(neencimsko) reagira naprej s hitozanom. Pri graftiranju nekaterih bioosnovanih in
biorazgradljivinh polimerov so bili uporabljeni oksidativni encimi, kot so peroksidaze in
laktaze, za uspesno graftiranje prek (oksidacije) fenolnih skupin (na ligninu). Ti encimi
ustvarjajo radikale na primarnih polimernih verigah, ki lahko nato reagirajo z
monomerom, da potece graft kopolimerizacija. Encimi katalizirajo reakcije modifikacije
oziroma graftiranja polimerov prek funkcionalnih skupin, ki so na koncih verig, vzdolz
glavne verige ali na stranskih verigah in tako spodbujajo zelo specifiCne,
nedestruktivne spremembe na primarnih polimernih verigah pod blagimi reakcijskimi
pogoji. Encimi se uporabljajo tudi v kombinaciji s kemi€nimi iniciatorji za doseganje
ucinkovitejSih postopkov graft kopolimerizacije [5, 6, 8.
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2.4.8 Aktivatorji

Zelo podobno prej navedenim razdelitvam (oziroma na neki nacin inverzna razdelitev)
je razdelitev glede na vrsto aktivatorjev (kar je tukaj sinonim za iniciatorje), potrebnih
za sprozitev graftiranja oziroma za ustvarjanje graftirnih mest v primarni polimerni
verigi. Kot je prikazano na sliki 3, lahko graftirne aktivatorje razdelimo na: fizikalne
(angl. »physical activators«), kemicne (angl. »chemical activators«), bioloSke (angl.
»biological activators«) in kombinirane oziroma zdruZene aktivatorje (angl. »combined
activators«). Pri tem so kombinirani aktivatorji zlasti zdruzeni fizikalni in kemicni
aktivatorji kot tudi Ze prej omenjena kombinacija encimskih in kemicnih aktivatorjev
oziroma iniciatorjev [5].

f"_
Visoko-energijsko sevanje — Gama sevanje, elektronski snop
Plazma sevanje —— Argon, kisik, dusik
Fizikalni y
aktivatorji Fotokt.amlclno —— UV-sevanje, vidna svetloba
graftiranje
Mikrovalovi — Mikrovalovno sevanje
Aktivatorii graft I.Qa.dilkals!(li __, Az, peroksidng.in
kopolimerizacije Kemiéni B iniciatorji persulfatne spojine
aktivatorji Oksidativni Cerij (IV), Mangan (IIl, IV),
- T s —_— n
iniciatoriji Kobalt (Ill), Vanadij (V)
Bioloski { o .
aktivatorji Encimi — Laktaza, peroksidaza
Fizikalni aktivatorji + Kemicni
Kombinirani aktivatori
] (1] .
aktivatorji Bioloski aktivatorji + Kemicni
- aktivatorji

Slika 3: Shematski prikaz izbranih aktivatorjev, uporabljenih pri graftiranju [5]

2.5 Vplivi na graft kopolimerizacije

Na uspeh oziroma potek graft kopolimerizacije vplivajo mnogi dejavniki. Med te
spadajo na primer efekti oziroma vplivi primarne polimerne verige, monomerov,
temperature, topil, iniciatorjev ipd. Poznavanje teh vplivov oziroma spremenljivk je
pomembno, saj je od njih odvisna dosezena stopnja graftiranja oziroma izkoristek graft
kopolimerizacije. Poleg zgoraj omenjenih spremenljivk je pomembna tudi uporabljena
metoda (oziroma postopek), koncentracije prisotnih spojin, struktura prisotnih spojin in
reakcijski ¢asi. Optimizacija parametrov, izhajajo€ih iz spremenljivk, je bistvena za
doseganje najvecjega izkoristka graftiranja. Predlagani so bili teoreti¢ni modeli (ampak
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so ti redko uporablieni) za optimizacijo nekaterin parametrov kot tudi za
napovedovanje koncCne strukture in lastnosti graft kopolimerov, vendar so vplivi
glavnine dejavnikov poznani veCinoma iz prakse oziroma raziskav, narejenih za
specificne graft kopolimere. Veliko literature o modeliranju graftiranja je na graftiranju
(zlasti vinil monomerov ali polimerov) na poliolefine [6, 11, 12].

Graftiranje vkljuCuje (kovalentno) vezavo monomera na vnaprej prisotno polimerno
verigo. Iz tega razloga lahko re¢emo, da ima narava primarne polimerne verige (kot so
njene fizikalne lastnosti, kemiCna sestava, oblika verige ipd.) pomembno viogo pri
graftiranju. V vecini primerov obstaja optimalna koncentracija oziroma koli€ina
primarne verige v primerjavi z graftirno spojino, pri kateri dobimo maksimalno stopnjo
graftiranja. Na primer znano je, da se pri graftiranju Skroba (St) s poliakrilno kislino
(PAA) ali z polietiimetakrilatom (PEMA) stopnja graftiranja prvotno viSa s koncentracijo
Skroba in nato za¢ne dosegati plato. Do tega pride, ker pri visji koncentraciji radikali
reagirajo z molekulami Skroba, pri ¢emer v neki tocki pridemo do najvecje vrednosti
prisotnih radikalov na molekuli, nad to koncentracijo pa je graftiranje efektivho
konstantno. Podoben vpliv ima tudi koncentracija iniciatorjev, pri ¢emer poviSana
koncentracija iniciatorjev pospesi hitrost reakcije, nad dolo€eno stopnjo koncentracije
pa hitrost neha naras€ati. Enako kot vplivi primarne verige so tudi vplivi monomerov
pomembni za graftiranje. Glavhega pomena pri tem je reaktivnost monomerov, ki je
odvisna od polarne in stericne narave monomera, nabreknjenosti oziroma sposobnosti
nabrekljivosti primarne polimerne verige (v prisotnosti monomerov) in koncentracije
monomerov. V mnogih raziskavah, kjer so bili raziskovani vplivi monomerov (pri
graftiranju na specificno primarno verigo), so bile dolo¢ene hierarhije monomerov
glede na reaktivnost monomerov in posledi¢no uspesnost graftiranja [6, 11, 12].

2.6 Malein anhidrid

Malein anhidrid je organska spojina s formulo C2H2(CO)20 oziroma C4H203 in uradnim
kemi¢nim imenom po IUPAC-u 2,5-furandion oziroma furan-2,5-dion. Malein anhidrid
je kislinski anhidrid maleinske kisline, njegova strukturna formula je prikazana na sliki
4. MA je brezbarvna do bela trdna (higroskopi¢na) snov z ostrim kiselkastim vonjem.
Je pomembna industrijska kemikalija, z znatnim komercialnim pomenom, ki se
proizvaja v velikih koli€inah. Svetovno se ga proizvede vec kot 2,5 milijona ton na leto
(najvec v Aziji in severni Ameriki). Njegova glavna uporaba je v premazih in polimerih.
MA je planarna molekula, ki kristalizira v obliki ortorombicnih igel. Maleinski anhidrid je
bil prvi€ proizveden oziroma sintetiziran pred priblizno 150 leti z dehidracijo maleinske
kisline. MA je eden od najpomembnejSih anhidridov v komercialni uporabi (poleg
anhidrida ocetne in ftalne kisline) [13-16].
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Slika 4: Strukturna formula malein anhidriha (levo) in molekula malein anhidrida z
oznacenimi koti in razdaljami (v angstremih) med atomi (desno) [14]

Malein anhidrid je derivat maleinske kisline (angl. »maleic acid«). Maleinska kislina ni
prisotna v naravi. Prvi€ jo je sintetiziral francoski kemik Théophile-Jules Pelouze, leta
1834 pri segretju jabol¢ne kisline (angl. »malic acid«). Maleinska kislina se proizvaja v
industrijskem merilu Zze od leta 1928, malein anhidrid pa od leta 1933. V nasprotju z
malein anhidridom, ki je komercialno pomembna spojina, maleinska kislina ni
komercialno oziroma ekonomsko pomembna. Uporablja se v manjSih koli€inah za
maleinatne smole in v kopolimerih pri (maleinsko kislinskih) estrih. Pravilno kemiéno
ime maleinske kisline je cis-butandiojska kislina. Navedba (cis-trans) geometrijske
izomerne predpone je pomembna, saj imajo drugi geometrijski izomeri butandiojske
kisline (slika 5) drugacCne lastnosti. Izomeri maleinske kisline so citrakonska kislina
(angl. »citraconic acid«), fumarna kislina (angl. »fumaric acid«) in mesakonska kislina
(angl. »mesaconic acid«). Na sliki 6 pa lahko vidimo pretvorbo maleinske kisline v
malein anhidrid [13, 17].

R COOH HOOC R
COOH COOH
R = H: Maleinska kislina R = H: Fumarna kislina
R = CHas: Citrakonska kislina R = CHs3: Mesakonska kislina

Slika 5: Geometrijski (cis-trans) izomeri butandiojske kisline [13]
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Slika 6: Malein anhidrid (levo) in maleinska kislina (desno) pri reakcijah hidrolize ter
dehidrolize [17]

V literaturi so opisane razli¢ne reakcije malein anhidrida s polimeri. Prvotno je obstajalo
mnenje oziroma prepri¢anje, da polimerizacija MA med sabo (pri graftiranju polimerov)
ni potekla, vendar so razne raziskave ugotovile prisotnost oligo-MA (oziroma poli-MA)
na vejah graftiranih polimerov [13, 15, 18].

Pomembno je tudi, da kadar govorimo o graftiranju MA na polimere, po navadi reemo,
da smo graftirali MA na polimer oziroma, da so ha primarno polimerno verigo graftirane
MA skupine. Vendar v vecini primerov ne drzi, da je na primarno polimerno verigo
graftiran MA. Pri reakciji graftiranja pride do reakcije dvojne vezi, ki je prisotna v obrocu
MA (tj. vez med ogljikovima atomoma Cs in Ca, pri prikazu na sliki 4). Petlenski obro¢
se ohrani, vendar je na primarno polimerno verigo vezan sukcinski anhidrid (angl.
»succinic anhydride« ali SA). Prav tako, ko govorimo o graftiranih verigah
polimeriziranega MA, po navadi govorimo o polimeriziranem SA oziroma oligo-SA. Na
sliki 7 so prikazani nacini (oziroma strukture) graftiranega MA (oziroma SA) na
(poliolefinske) polimere [19-22].

Graft struktura A Graft struktura B Graft struktura C Graft struktura D
0O
© 0 d 2 0
0]
(o]

Slika 7: Graft strukture MA graftiranih polimerov (specifi¢no prikazani PP-g-MA) [21]

Na sliki 7 lahko pod graft strukturo A vidimo SA, pripet na metinski (oziroma terciaren)
ogljik PP, v obliki enojnega SA; pod strukturama B in C lahko vidimo (v dveh mogocih
oblikah) anhidridni obro€ SA, pripret na konec verige PP prek dvojne vezi; pod
strukturo D pa lahko vidimo SA, pripet na verigo PP v obliki (SA) oligomera oziroma
kot oligo-SA. Na kon¢no oziroma dobljeno strukturo MA graftiranega polimera pa
pomembno vplivajo tudi reakcije terminacije, ki so prikazane na sliki 8 [21].
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Struktura B
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Struktura C
Slika 8: Reakcije terminacije graftiranega MA (specificno prikazani PE-g-MA) [23]

Pri tem lahko na sliki 8 vidimo, da makroradikali reagirajo oziroma, da potecCejo tri
glavne reakcije terminacije. To so disproporcionacija, prenos atoma (v tem primeru
vodika) in kombinacija (oziroma rekombinacija). MA je moc¢an akceptor elektronov,
zato obstaja tendenca k terminacijama disproporcinacije in prenosa atoma (ki obe
vodita do strukture B). To pomeni, da je moznost nastanka strukture C zelo majhna.
Prav tako je relativho redko imeti dolge oziroma daljSe (stranske) verige MA. V literaturi
je navedena povpre¢na dolzina graftiranih MA skupin le od okoli 1 do 2 enot, do
(maksimalno) okoli 7 ponavljajo€ih se enot. Tako v vecini primerov dobimo graftirane
stranske veje, ki so iz dveh ali ene ponavljajoCe se enote, ali sploSno krajSe MA veje s
kon¢no nasi¢eno MA enoto [23].

2.7 Graftirani materiali

Veliko razvoja je bilo vlozenega v razvoj metod za graftiranje MA (ali kopolimerov, Ki
vsebujejo MA) na primarno polimerno verigo razli¢nih nasi¢enih kot tudi nenasicenih
polimernih materialov. Na splosno se graftiranje z MA Se vedno raziskuje oziroma
uporablja kot tehnika za izboljSanje fizikalno-kemiénih lastnosti razli€nih polimerov, saj
povecuje polariteto in s tem hidrofilnost in adhezijo. Omogoc¢a tudi (funkcionalnost za)
zamrezevanje (kot tudi druge kemi¢ne modifikacije), spodbuja (oziroma izboljSuje)
zdruZljivost z drugimi polimeri in polnili, ter zagotavlja izboljSano toplotno odpornost. V
gumarski panogi oziroma pri elastomerih se graftiranje raziskuje za proizvodnjo
(elastomernih) materialov z izboljSano zeleno trdnostjo (tj. trdnost in druge lastnosti
gume pred konéno toplotno obdelavo), vulkanizacijo in odpornostjo na utrujanje, kot
tudi za zmanjSanje oksidativnosti teh materialov. Pri graft kopolimerih so lahko tako
primarna polimerna veriga kot stranske verige homopolimerne. MoZna je tudi
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kombinacija, pri kateri je primarna polimerna veriga homopolimerna, stranske verige
pa kopolimerne (ali obratno). Poleg tega so lahko tako primarna veriga kot tudi
stranske verige kopolimerne, vendar z razlicno kemi¢no sestavo. Vse te moznosti so
za kopolimere (z MA in drugimi spojinami) v razlicnem obsegu Ze raziskane, pri Cemer
je mnogo rezultatov oziroma ugotovitev, navedenih v patentni literaturi [24].

Ena od pomembnih aplikacij graftiranega MA je njegova uporaba kot kompatibilizator
v obliki poliolefinov, graftiranih z MA. Poliolefini imajo zaradi svoje nepolarne narave
slabo zdruZljivost z drugimi materiali (kot so polarni polimeri ali anorganska polnila),
kar onemogocCa oziroma oteZuje pripravo uporabnih mesanih materialov (blendov).
Uporaba kompatibilizatorjev omogoca, da sicer nezdruzljivi polimeri tvorijo meSanice z
edinstvenimi lastnostmi, ki jih ni mogo€e doseci z nobenim od posameznih sestavnih
materialov. Kompatibilizator kot vrsta povrSinsko aktivhe snovi (lahko) zmanjSa
povrSinsko napetost in izboljSa medfazno kohezijo med dispergirano fazo in
kontinuirano fazo v meSanici. Poliolefini, graftirani z maleinskim anhidridom (v literaturi
v€asih, vendar redko, oznaceni kot PO-g-MA) so pomembni funkcionalizirani poliolefini
zaradi svoje relativno nizke cene in dobre procesibilnosti. Imajo Siroko polje uporabe v
polimernih meSanicah, polimerih in anorganskih polnilih, polimernih in organskih
vlaknih, kompozitnih ojacitvah in adhezivnih [25].

2.8 Karakterizacija graftiranih polimerov

Karakterizacija je bistven korak pri prouevanju graftiranih kopolimerov, saj je pri tem
pridobljeno znanje pomembno za sklepanje o vplivih med strukturo in lastnostmi. Pri
graftiranih kopolimerih (kot pri vseh kopolimerih) je vedno do dolo€ene mere prisotna
heterogenost. Heterogenost je lahko prisotna v molski masi, v sestavi ter v arhitekturi
kopolimera, kar vkljuCuje porazdelitev Stevila in polozajev stranskih vej oziroma
graftirnin mest. Pri karakterizaciji graft kopolimerov se dolo€a oziroma se pridobijo
informacije na primer o povprecnih molskih masah, povprec¢ni sestavi, homogenosti ter
informacije o arhitekturnih znacajih preiskovanih kopolimerov. Poleg tega je vcasih
zaZelena oziroma je zanimanja vredna tudi informacija o velikosti posamezne
makromolekule. Zaradi napak v sintezah, ki se lahko zgodijo pri pripravi vsakega
(sintetiCnega) polimera, je nastali material kompleksen in je njegove lastnosti mogoce
dolociti le z uporabo kombiniranih analiti¢nih tehnik [7].

Karakterizacija graftiranih polimernih materialov lahko zahteva uporabo razlicnih
analiznih tehnik (oziroma metod), kombiniranih analiznih tehnik (oziroma metod) ali
obojega, predvsem zaradi Stevilnih moznih kombinacij primarnih polimernih verig in
graftirnin materialov. Karakterizacijske metode lahko razdelimo na direktne oziroma
neposredne in indirektne oziroma posredne. Neposredne metode so tiste, ki se
uporabljajo za ugotavljanje sprememb v kemicni strukturi graftiranin materialov, kot so
vezi med primarno polimerno verigo in stranskimi vejami. Te metode vklju€ujejo na
primer jedrsko magnetno resonanco, specificno protonsko NMR (angl. »proton nuclear
magnetic resonance« ali H-NMR ali *H-NMR) in ogljicno-13 oziroma karbonsko-13
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NMR (angl. »carbon-13 nuclear magnetic resonance« ali C13-NMR ali 13C-NMR).
Posredne metode pa so analize, ki temeljijo na poznavanju oziroma dolo itvi razlik v
lastnostih med zacCetnimi (tj. negraftiranimi) materiali in graftiranimi materiali. Med
posredne metode uvr§€amo analize, kot so na primer mikroskopija, termi¢na analiza,
spektroskopija, analiza reologije, kromatografija, mehanska analize itd. Nekatere
instrumentalne karakterizacijske metode, uporabljene za MA graftirane polimere, so
povzete v tabeli 1 [5].

Tabela 1: 1zbrane karakterizacijske metode, uporabljene za graft polimere [5]

Karakterizacijska metoda Uporaba
Jedrska magnetna Dolodi vrsto graftirane skupine in mesto, kjer je graft pripet na primarno polimerno verigo.
resonanca (NMR) H-NMR in C13-NMR se uporabljata glede na kemi¢no naravo materiala.
L Identifikacija specificnih funkcionalnih skupin, graftiranih na primarno polimerno verigo.
Fourierjeva . o . . . . . . .
. . Mogoca kvantitativna opredelitev graftiranih funkcionalnih skupin v (najpogosteje
transformacijska infrardeca P L . . . v Y L
. poliolefinskih) kopolimerih z analizo (intenzivnosti) znacilnih referenénih trakov in njihovo
spektroskopija (FTIR) o N . . . . .
primerjavo s kalibracijsko krivuljo znanih koncentracij iste funkcionalne skupine.
Rentgenska difrakcija Se uporablja za opredelitev sprememb kristaliniénosti. Graftiranje polimerov je povezano
(XRD) s spremembami v spektrih XRD.
Vrsti¢na elektronska Uporaba za potrditev, ali je do graftiranja sploh prislo in za opredelitev povrSinske
mikroskopija (SEM) morfologije graftiranih materialov.

Omogoca dolocitev masnih povprecij molskih mas (MW ali Mw) in porazdelitev masnih

Velikostno izkljucitvena povpre¢nih molskih mas (MWD) graftiranih verig. Pri tem je treba verige predhodno logiti

kromatografija (SEC) od primarne polimerne verige, da lahko analiziramo samo grafte.
Diferenéna dinami¢na Se uporablja za opredelitev sprememb kristalini¢nosti s termi¢nim obnaSanjem med
kalorimetrija (DSC) primarno polimerno verigo in graftimimi materiali.
Termogravimetriéna Uporaba za opredelitev sprememb v (termiénih) degradacijskih profilih med primarno
analiza (TGA) polimerno verigo in graftirnim materialom.

Ostaja relativno veliko raziskav o materialih, graftiranih z malein anhidridom (MA).
Odvisno od raziskave so razni avtorji preverjali, ali stopnjo graftiranja MA na dolo¢en
polimerni material ali kak$no specificno lastnost dobljenega materiala ali bolj temeljne
vidike kot dejansko izvedljivost graftiranja s specificnim osnovnim materialom z
dolo€enim postopkom graftiranja ali ob prisotnosti (ali odsotnosti) dolo€ene spojine (ali
pri specificni koncentraciji spojine). V literaturi najpogosteje najdemo uporabljene
primarno FTIR, NMR (zlasti *H-NMR) in titracije za karakterizacijo MA graftiranih
polimerov. Pri Eemer se FTIR in NMR uporabljata primarno za dokazovanje poteka
graftiranja nasploh in titracije (kot v€asih tudi FTIR) za dokazovanja dejanske stopnje
graftiranja. V nadaljevanju so opisane nekatere metode, uporabljene pri
karakterizacijah.

2.8.1 Fourierjeva transformacijska infrarde€a spektroskopija

Pri infrardeCi spektroskopiji s Fourierjevo transformacijo vzorec obsevamo z infrardeo
svetlobo. Instrument meri koli¢ino absorbirane, prepuscene in/ali odbite svetlobe po
interakciji svetlobe z vzorcem, meritev (tj. absorbanca ali transmitanca) pa je podana
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kot funkcija valovnega Stevila (kar je reciprocna vrednost valovne dolzine). Valovno
Stevilo (A) se pri FTIR meri v enotah recipro¢nih centimetrov (cm), valovna dolZina pa
se klasicno meri v nanometrih (nm). Pri FTIR dobljeni grafi oziroma spektri nudijo
informacije o molekularnih vibracijah, ki so lahko uporabljene za identifikacijo kemi¢nih
in fizikalnih lastnosti funkcionalnih skupin v preiskovanem vzorcu. V osnovi velja, da
FTIR instrumenti zbirajo interferograme z uporabo interferometra in nato izvedejo
Fourierjevo transformacijo dobljenih interferogramov, da dobimo infrardedi (IR)
spekter, ki ga je mogocCe interpretirati. Moderni spektrometri FTIR hkrati zbirajo signal
pri vseh valovnih dolzinah. FTIR je osrednja (spektroskopska) analitska metoda, s
pomocjo katere dolo€imo prisotnost specificnih (funkcionalnih) skupin in vezi, prisotnih
v vzorcih. FTIR analize je mogocCe izvajati v trdnem, tekoCem ali plinastem stanju [26].

Ceprav je iz izmerjenega IR-spektra mogode pridobiti kvantitativne informacije, se v
veliki vecCini primerov FTIR uporablja kot kvalitativna in primerjalna tehnika.
Pomanijkljivost oziroma slabost uporabe FTIR za kvantitativhe analize je, da je FTIR
pri tem relativna metoda, zato pri kvantitativni analizi potrebujemo umeritvene krivulje.
Za delovanje oziroma uporabo FTIR mora biti (preiskovana) molekula IR aktivna, kar
pomeni, da mora imeti dipolni moment, ki se z absorpcijo fotona (ki je posledica IR-
valovanja) spremeni. Molekula absorbira foton, ko ima IR valovanje enako frekvenco,
kot je vibracija vezi (v molekuli oziroma preiskovani skupini). Vecina (novejsih) FTIR
uporablja metodo oslabljenega popolnega odboja (angl. »Attenuated Total
Reflectance« ali ATR). Ta metoda se v€asih okrajSa kot ATR-FTIR. Pri tem se morajo
uporabiti kristali ATR, ki imajo vedji lomni koli¢nik, kot preiskovan vzorec. V splosni
uporabi so kristali ATR iz germanija (Ge), cinkovega selenida (ZnSe) in diamanta. Ker
imamo pri ATR-FTIR tesni stik med preiskovano povrsino vzorca in kristalom ATR, je
omogoceno snemanje spektrov z visoko intenziteto. Spektre z visoko intenziteto
dodatno zagotavlja tudi prodorna globina IR Zarkov, ki znasa nekaj mikrometrov. Tako
se IR Zarki ne samo odbijejo od povrsine, temvec€ lahko tudi prodrejo (malo) globlje v
material. Sama globina penetracije je odvisna od valovne dolzine in geometrije, vendar
se v praksi giblje med 0,5 do 5 mikrometrov. Pri tem oziroma zaradi tega je seveda
pomembna visoka homogenost (med povrSino in materialom tik pod povrsino)
preiskovanega vzorca [27, 28].

InfrardeCa spektroskopija je ena izmed najpogosteje uporablienin metod za
identifikacijo in pogosto tudi kvantifikacijo graftiranih polimerov. Pri kvantitativnem
merjenju se spektri FTIR obi¢ajno merijo na filmih, stisnjenih v talini. Postopek vklju€uje
dolocitev intenzivnosti frekvencnega traku (oziroma spektra), ki je posledica dolo¢ene
funkcionalnosti (tj. graftirane spojine oziroma funkcionalnih skupin na graftirani spojini),
glede na dobljen graftirni spekter in dolocitev spektra, ki ga je mogoce pripisati primarni
poliolefinski verigi. Za pretvorbo podatkov o intenzivnosti v podatke o koncentraciji je
potrebna umeritvena krivulja, pripravljena na podlagi standardiziranih vzorcev, ki
vsebujejo znane koncentracije skupin (v nasem primeru MA). Pri tem je pomembno,
da se zavedamo, da intenzivnosti poliolefinskih spektrov (oziroma katerih koli
preiskovanih spektrov primarnih polimernih verig), ki se uporabljajo kot referenca, niso
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odvisni le od vrste dolocene poliolefinske verige ali drugega polimera, ampak tudi od
specificnega razreda oziroma tipa primarnega polimera (npr. PE nekega tipa enega
proizvajalca bo imel nekoliko drugaCen spekter kot PE nekega tipa drugega
proizvajalca) [1].

Pri sami karakterizaciji je prav tako treba biti pozoren na dejanske spektre oziroma
trakove pripisane MA. Obstaja problem, saj so graftirane enote MA (v kakrsni koli
obliki) po svoji naravi nestabilne in se pri mirovanju hitro pretvorijo v (graftirane)
maleinske kisline (pri Cemer je stopnja in hitrost pretvorbe odvisna od razpolozljive
vlage). Slednji zaplet je mogoCe odpraviti s suSenjem vzorcev pred analizo. V MA
graftiranih polimerih (poliolefinih) je v literaturi navedeno valovno $tevilo za karbonilno
skupino (C=0) v MA 1792 cm™? in 1860 cm™, pri ¢emer sta ti Stevili povezani z
(graftiranimi) enojnimi enotami MA na primarno verigo. Odvisno od literature imata ti
dve Stevili odstopanje do + 4 cm™. Prav tako je navedeno, da sta v regiji med 1780 cm™
in 1800 cm, dejansko dva traka (spektra), specificno pri 1792 cm™ in 1784 cm™. Ta
trakova se nanaSata na bloke polimerizirane MA, torej oligomerne segmente MA kot
tudi izolirane enote MA. Same anhidridne funkcionalne skupine dajo trakove pri okoli
1790 cm™? in 1860 cm™ zaradi simetricnega in asimetricnega nacina raztezanja, pri
Cemer je niZji frekvencni trak po navadi intenzivnejSi in se zato obiCajno uporablja za
kvantifikacijo [1].

Ce povzamemo ugotovitve raznih avtorjev pri uporabi FTIR, lahko na primer re¢emo,
da so De Roover in sodelavci pri analizi PP-g-MA navedli, da je treba zagotoviti
popolno odsotnost nezreagiranih MA enot (za doloCitev DG), saj le-te dajo
absorpcijske trakove v enakih mestih kot graftiran MA (pri 1785 cm™), kar lahko
preverimo z odsotnostjo traka pri 720 cm™ [29]. Luna in sodelavci so pri analizi
graftiranja akrilonitril butadien stirena (ABS) z MA (ABS-g-MA) navedli izraun DG z
relativno povrsSino absorpcijskega traka, pri emer je bila relativna DG ocenjena z
razmerjem absorpcijske povrsine med trakovoma 1780 cm in 2240 cm™ [30]. Zhao in
sodelavci so pri analizi graftiranja izotakti€nega polibuten-1 (iPB-1) z MA (iPB-1-g-MA)
navedli izracun relativne DG z integracijo povrsin trakov pri 1780 cm™ in 2720 cm*
[31]. Hwang in sodelavci so pri analizi graftiranja poli(L-mleéne kisline) (PLLA) z MA
(PLLA-g-MA) navedli karakteristiCen trak za graftiran MA pri 1850 cm! (za asimetri¢no
raztezanje karbonilnih skupin anhidrida) [32]. Bettini in Agnelli sta pri analizi PP-g-MA
navedla izraCun DG z razmerjem trakov pri 1790 cm-1 in 1167 cm’, za relativno oceno
zreagiranega MA [33]. Sheshkali in sodelavci pa so pri analizi graftiranja PE visoke
gostote (HDPE) z MA (HDPE-g-MA) navedli absorpcijske trakove anhidridov od 1830
do 1750 cm, trakove karboksilnih kislin od 1750 do 1660 cm in trakove metilenskih
(CH2) skupin v PE verigi od 760 do 680 cm™ [34].

Kot zanimivost lahko tudi omenimo na novo objavljeno sklopljeno metodo, razvito s
strani Arndt in sodelavcev, pri kateri se uporablja visoko temperaturna (angl. »high
temperature« ali HT) gelska permeacijska kromatografija z infrardeCo (IR) detekcijo
(HT-GPC-IR) kot tudi z ultravijolicno detekcijo (HT-GPC-UV), s katero lahko (pri
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zadostni DG MA na poliolefine) ugotovimo dejansko distribucijo MA na sami primarni
polimerni verigi (kot funkcijo molske mase preiskovanega poliolefina) [35].

2.8.2 Jedrska magnetnaresonanca

Jedrska magnetna resonanca je (spektroskopska) analizna tehnika, pri kateri z
opazovanjem oziroma analiziranjem (atomskih) jeder dolo¢amo fizikalne, kemicne in
elektronske lastnosti preiskovanih vzorcev. NMR se lahko uporablja, kadar ima
preiskovana molekula (oziroma neka skupina v molekuli) jedrski magnetni moment ().
Jedrski magnetni moment pa imajo vse molekule, ki imajo nenicelni spin (I) atomskih
jeder. Namesto (krajSega) poimenovanja spin se pogosto tudi uporablja (daljSe)
poimenovanje spina kot spinsko kvantno Stevilo. NeniCelni spin jeder imajo vsa
(atomska) jedra, ki imajo neparno Stevilo ali protonov ali nevtronov (v svojih jedrih). Pri
NMR absorpcija elektromagnetnega (EM) valovanja oziroma polja v radiofrekvenénem
(RF) obmocju od 1 do 500 MHz v zunanjem magnetnem polju vzbudi jedro atoma, da
preide iz nivoja z nizko energijo na nivo z vi§jo energijo. Pri jedrih s spinskim kvantnim
Stevilom 0,5 (to so zlasti *H, 13C in 1°F), ki je literaturi vedno navedeno kot ulomek (torej
| = 7), se magnetni moment razporedi v dva nivoja, vzporedno z zunanjim magnetnim
poljem (nivo z niZjo energijo) ali nasproti magnetnemu polju (nivo z vi§jo energijo).
Razlika v energiji obeh nivojev je odvisna od giromagnetnega razmerja jedra (Y) in
jakosti zunanjega magnetnega polja (Bo) na jedro. Frekvenca valovanja, pri kateri
magnetni moment iz nivoja, vzporednega z zunanjim magnetnim poljem, preskoc€i na
nivo, Ki je nasproten zunanjemu magnetnemu polju, je resonanc¢na frekvenca. Pri NMR
torej vzorec izpostavimo EM in RF poljem oziroma sevanju. EM polje povzroci
nastanek razlike v energijskih nivojih (jeder z neni¢elnim spinom) oziroma orientacijo
magnetnih momentov jeder z zunanjim magnetnim poljem. RF polje pa ustvari drugo
magnetno polje (B1), ki povzroci tranzicijo jeder iz osnovnega (nizkoenergijskega)
stanja v vzbujeno (visokoenergijsko) stanje. NMR signal pridobimo, ko detektiramo ¢as
oziroma relaksacijo, potrebno za povrnitev (jeder) v osnovno stanje, po prenehanju
delovanja RF polja oziroma sevanja [36, 37].

Spektroskopija NMR ima prednost pred FTIR kot tudi vecino drugih spektroskopskih
metod, saj so preiskovani kemiéni zamiki oziroma signali zelo obcutljivi (na kemi¢no
okolje). Tako bi bilo v idealnem primeru mogoce ugotoviti ne le naravo (graftirane)
skupine, ampak tudi, kako in kje je ta vezana na primarno polimerno verigo. Glavna
omejitev spektroskopije NMR, kadar se ta uporablja za doloCanje skupin, ki so
graftirane, je povezana s pogosto nizko koncentracijo teh skupin. Ta je pri mnogih
graftiranih polimerih obi¢ajno v obmocju od 0,1 mol% do 2 mol%. TeZavo predstavlja
tudi relativna Sirina signalov NMR, ki izhajajo iz dejanskih skupin, vezanih na polimer.
Sirjenje (linij) signalov se lahko v&asih zmanj$a z uporabo visjih temperatur pri analizi,
vendar se lahko v mnogih primerih opazena disperznost kemi¢nega premika nanasa
na izjemno obcutljivost NMR signala na (kemi¢no okolje) opazovanega atomskega
jedra. Zaradi taktiCnosti polimernih verig ni vedno mogocCe obravnavati graftiranih
skupin, kot da se te nahajajo v enem samem (enakem) kemi¢nem okolju [1].
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Protonska NMR oziroma 'H-NMR spektroskopija se lahko uporablja za kvalitativno kot
tudi kvantitativno analizo graftiranih skupin, kjer so signali, ki so posledica graftiranih
skupin, razli¢ni od signalov, ki so posledica primarne polimerne verige. Pri tem so
premiki (povzeti iz raziskave poliolefinov graftiranin z MA) navedeni od 2,5 ppm do
3,5 ppm za MA in od 4 ppm do 5 ppm za polimeriziran MA (oziroma oligo-MA) pri *H-
NMR analizi. Uporaba karbonske jedrske magnetne resonance oziroma *C-NMR je
za analizo graftiranih skupin oteZena zaradi (po navadi) niZje stopnje graftiranja kot
tudi relativno slabe obcutljivosti karbonske NMR. Problem je, da je v naravi oziroma v
naravnih spojinah od vsega ogljika (na Zemlji) le okoli 1,1 % izotopa ogljika-13 (*3C),
ki se zaznava pri **C-NMR. Mozna reSitev slabe obcutljivosti 13*C-NMR je uporaba
monomerov (oziroma spojih ali skupin), obogatenih s 13C atomi, torej spojin, kjer se je
pri njihovi sintezi uporabil redkejSi izotop ogljik-13 za zamenjavo v naravi izobilno
prisotnega izotopa ogljika-12 (*2C). Primer tak$ne spojine lahko vidimo na sliki 9.
Zaradi relativne zahtevnosti uporabe metode 13C NMR se pri karakterizaciji polimerov,
graftiranih z MA, vecina avtorjev uporablja metode *H NMR, zato je na splo$no na voljo
tudi vec literature s tega podrocja [1].

O
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Slika 9: Malein anhidrid s prikazanima zamenjanima 13C atomoma [1]

Ce $e povzamemo ugotovitve raznih avtorjev pri (razen &e je drugade navedeno)
uporabi *H-NMR, lahko na primer re¢emo, da so Hwang in sodelavci pri analizi PLLA-
g-MA navedli premik od 2 ppm do 3 ppm, povezan s sukcinskim anhidridom, kot dokaz
za uspes$no izvedeno graftiranje [32]. Bettini in Agnelli sta pri analizi PP-g-MA, z
uporabo 13C-NMR, navedla signal za (graftirane) anhidridne karbonilne skupine od
172 ppm do 175 ppm, vendar nista mogla dokazati graftiranja, saj je bil signal preslab,
da bi ga lahko razlikovala od Suma [38]. Heinen in sodelavci so uspesno uporabili 13C
obogaten MA za dolocitev oziroma dokaz graftiranja MA na HDPE, LDPE, izotakti€nem
PP (iPP) in etilen-propilen kopolimeru (EPM) [39]. Qi in sodelavci so pri analizi ABS-g-
MA navedli signal pri 3,736 ppm, povezan s protonom na anhidridu, kot dokaz za
uspesno izvedeno graftiranje [40].
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2.8.3 Titracija

Titracija oziroma titracijske tehnike so (kvantitativne analizne tehnike) osnovane na
ugotavljanju mnozine dodane snovi (ij. reagenta oziroma titranta), ki je stehiometrijsko
enakovreden mnozini merjene snovi (tj. analita). Pri titraciji postopoma dodajamo
analitu reagent (oziroma titrant). Dodajanje reagenta oziroma titranta se najpogosteje
uravnava z merjenjem volumna. V tem primeru (merjenja volumna) taksne titracije
imenujemo volumetrijske. NatancnejSe dovajanje titranta je mogoCe z merjenjem
njegove mase, pri Cemer takSne titracije imenujemo gravimetri€ne, v primeru nastanka
oziroma proizvodniji titranta z elektrolizo pa takSne titracije imenujemo kulometri¢ne. V
praksi se zaradi svoje enostavnosti in hitrosti izvajanja najve¢ uporabljajo volumetrijske
titracijske metode. Pri titraciji titrant dovajamo z bireto, dokler nista mnozini analita in
reagenta oziroma titranta kemi¢no ekvivalentni. Ta ekvivalenca je dosezena, ko je
preiskovani snovi (analitu) dodano (stehiometrijsko) ekvivalentno Stevilo molov titranta.
Predpogoji za izvedbo volumetrijske titracije so popolnost reakcije (tj. velika
ravnotezna konstanta titracije oziroma reakcije), ki pote€e med izvedbo same titracije,
zadostna hitrost (same) reakcije in poznavanje stehiometrijskega odnosa med
komponentami (tj. med reaktanti in produkti oziroma med analitom in titrantom).
Konstanta ravnotezja (titracije oziroma reakcije) mora biti pri tem tako velika, da je
ravnoteZna koncentracija reaktantov (v kon¢ni tocki) vsaj 1000-krat manj$a od zaCetne
koncentracije reaktantov [41].

Pri volumetrijskih titracijah je napaka meritve (oziroma analize) odvisna od dveh
dejavnikov — od napake v poznavanju koncentracije titranta in od napake pri dolo itvi
koncne tocke titracije. Kljub temu se (volumetrijska) titracija tretira kot zelo natan¢na
analizna tehnika. Visoko natan¢nost lahko dosegamo, kadar so napake v poznavanju
koncentracije in merjenju volumna porabe (reagenta) zanemarljive (tj. da relativha
napaka ne presega cca. 0,1 %). Iz tega razloga je pomembno, da titrante umerjamo
oziroma standardiziramo ter da kon¢no tocko titracije doloimo ¢im zanesljivejSe. V
primeru gravimetrijske titrimetrije merimo maso dodanega titranta, koncentracijo
titranta pa v tem primeru pogosto izrazimo (oziroma je uporabno, da se ta izrazi) v
masni molarnosti oziroma molalnosti (z enoto mol/kg). Prednost gravimetrijskih titracij
je, da se lahko masa (titranta) meri priblizno 500-krat natan¢nejSe od volumna (saj je
1 kapljica priblizno 50 pl oziroma 50 mg, z analizno tehtnico pa lahko meri maso do
cca. = 0,1 mg natancnosti) [41].

Znacilnost titracij je, da se koncentracija titrantov v bliZzini kon¢ne tocke zelo hitro
spreminja. Med dodajanjem doloenega (merljivega) volumna titranta (tj. po navadi
kisline ali baze) predhodno odmerjenemu volumnu analita (fj. po navadi baze ali
kisline) se pH tudi ves €as spreminja. Odvisnost pH od dodanega volumna titranta se
ponazarja s titracijskimi krivuljami (pri katerih imamo po navadi na ordinatni osi pH
raztopine, na abscisni osi pa volumen dodanega titranta v mililitrin). Glavna znacilnost
titracijskin krivulj je (v veCini primerov) strmi del, ki sovpada z ekvivalentno tocko
titracije oziroma z nevtralizacijo raztopine (titranta in analita). V sploSnem velja, da
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titracijske krivulje ponazarjajo odvisnost (neke) merjene veliCine (po navadi pH ali
potenciala) od volumna (dodanega) titranta. Pri titracijah velja tudi sploSno pravilo
oziroma nacelo, da naj bo (molska) koncentracija titranta enaka ali najve¢ 10-krat vecja
od (molske) koncentracije analita. To je povezano z najmanjSim moznim volumnom
(titranta), ki ga lahko (natan¢no) dodamo, saj €e je koncentracija titranta (glede na
analit) ve€ kot 10-krat vi$ja, je napaka titracije tudi posledi¢no zato vecja. To viSanje
napake velja tudi pri ostalih tipih titracij oziroma tudi za ostale instrumentalne nacine
dolo€anja konc¢ne tocCke titracije, pri katerih merimo spreminjanje merjene veli€ine z
nekim (ustreznim) senzorjem (npr. uporaba steklene elektrode za doloCanje pH)
[41-43].

Titracijske metode lahko razdelimo na dva nacina. Lahko jih razdelimo glede na nacin
(izvedbe) titracije ali glede na naravo kemicne reakcije (ki med titracijo pote€e). Glede
na nacin (izvedbe) razdelimo titracije na direktne in povratne. Pri direktnih titracijah
dodajamo (merljivo) koli¢ino titranta (z znano koncentracijo) neposredno (oziroma
direktno) v odmerjeno koli¢ino vzorca oziroma analita. Pri povratnih titracijah, ki jim tudi
reCemo indirektne titracije, retitracije, reverzne titracije ali kontra titracije (angl. »back
titration«, tudi angl. »residual titration«), pa odmerjeni koli€ini vzorca dodamo presezek
(priblizno 1 do 2 ml) standardnega titranta, pri ¢emer nezreagirano koli€ino (tega)
presezka, nato dolo¢imo (pri reakciji) s titracijo z drugim titrantom. Direktne titracije so
hitrejSe in se maltretirajo kot natan¢nejSe v primerjavi s povratnimi titracijami, zato se
te uporabljajo pogosteje (kot povratne). Specificno so povratne titracije primerne
predvsem v primerih, ko je komponenta oziroma spojina, ki jo zelimo (prek titracije)
opredeliti oziroma analizirati, kemi¢no nestabilna ali hlapna, ali v primerih, kadar je
oziroma bi bila prva (ij. v primeru direktne titracije edina) reakcija prepo¢asna, ali kadar
nimamo na voljo (ali iz kakSnih drugih razlogov ne moremo uporabiti) ustreznega
indikatorja [41, 44].

Za izvedbo titracij morajo biti vse uporabljene snovi v teko¢em agregatnem stanju
oziroma Vv raztopinah. 1z tega razloga je treba trdne vzorce (Ce se ti uporabljajo pri
titraciji) raztopiti ali tako obdelati (npr. z ekstrakcijo ali temperaturno obdelavo), da je
te mogocCe raztopiti. VCasih je pri titracijah tudi treba dodati oziroma uporabiti razne
pomozne spojine (ali raztopine). Na primer redoks titracije je pogosto treba izvesti pri
doloCeni vrednosti pH in pri posrednih titracijah je treba pretvoriti (oziroma zreagirati)
analit v reaktivno obliko, ki lahko nato nadalje reagira s titranom pri titraciji. Med titracijo
je tudi pomembno oziroma zazeleno, da se reakcijska zmes (titracije) meSa oziroma
da zagotovljena zadostna zmozZnost poteka reakcij med analitom in titranom, kar tudi
omogodi hitrejSi potek reakcij [45].

Ena izmed pomembnejsih oblik titracij je kontra titracija oziroma povratna titracija. V
nasprotju z direktnimi titracijami, pri katerih neki analit (A) direktno reagira s titrantom
(T), so povratne titracije podkategorija indirektnih titracij. Indirektne titracije se
uporabljajo, kadar na primer ni na voljo ustrezen senzor ali kadar je reakcija (ki poteCe
med titracijo) prepoCasna za prakti¢no izvedbo direktne titracije. Med povratno titracijo
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se analitu (A) doda specifi€na koli¢ina (volumna) prvotnega (ali prvega) titranta (B). Ta
prvi titrant (B) je obiCajno neki pogost titrant. Koli€ina prvotnega titranta (B) se izbere
tako, da po njegovi interakciji oziroma reakciji z analitom (A) ostane (ta prvotni titrant)
v presezku. Ta presezek se nato titrira s titrantom (T) oziroma z drugim titrantom (ki
reagira s prvim titranom). Koli¢ina analita (A) se tako lahko dolo¢i iz razlike med
(poznano) dodano koli¢ino prvega titranta (B) in preostalim presezkom titranta (B). Kot
pri vseh titracijah morajo biti poznana stehiometriCcha razmerja med reakcijami, ki
poteCejo med titracijo. Shematski prikaz dogajanja v raztopini med titracijo lahko
vidimo na sliki 10, kjer je analit oznacen z A, prvotni titrant je oznacen z B in drugi
titrant je oznaCen s T. Enake oznacbe so tudi uporabljene prej v odstavku [46].
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Slika 10: Prikaz dogajanja v raztopini med izvedbo povratne titracije [46]

Povratne titracije se v glavnem izvajajo v Stirih primerih: kadar je analit hlapen ali
netopna sol; kadar je reakcija med analitom in titrantom prepoCasna za prakti¢no
izvedbo direktne titracije; kadar imamo reakcije med Sibkimi kislinami in Sibkimi bazami
in kadar nimamo primerne metode zaznavanja konéne toCke (oziroma indikacijske
metode) za izvedbo direktne titracije [46].

Razvite so bile razlicne kemiCne metode oziroma titracije za doloCanje (reaktivnih)
skupin, graftiranih na polimere. SploSen postopek doloCanja graftiranja MA na
poliolefine je v razli¢ni literaturi opisan tako: najprej je od (graftiranega) polimera treba
izloCiti preostali MA, tako da se ta raztopi v ustreznem topilu (pogosto v ksilenu) in nato
obori (na primer v acetonu). Ta prvotni postopek filtracije oziroma preciscenja ni bil
vedno izveden, po navadi je bil izveden, kadar se je poleg doloCitve dejanske stopnje
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graftiranja tudi izvajala sinteza samega z MA graftiranega polimera. Po tem
preciS€enju ali kar prvotno se graftirane enote MA pretvorijo v ustrezno dikarboksilno
kislino s segrevanjem s povratnim tokom (oziroma pod refluksom) v (nasiCenem)
ksilenu. Ta vroCa raztopina (dikisline) se nato nevtralizira z dodatkom presezka
(etanolnega) KOH ali NaOH, raztopina se nato kontra titrira s HCI (pri ¢emer je
indikator npr. timol modro ali fenolftalein). Pri takSnih titracijah je pomembno, da
raztopina med postopkom titracije ostane pri povisani temperaturi, da se s tem prepreci
obarjanje polimera (Ceprav je v mnogi literaturi navedeno ohlajanje raztopine pred
titracijo s HCI). Ena od pomembnih (Ceprav ocitnih) omejitev dolocCitve DG s titracijami
je potreba po pristnosti funkcionalnih skupinah na graftiranih vejah (v graftiranem
polimeru), ki so odvisne od pH (npr. zlasti karboksilne skupine) [1, 47].

Vecina opisanih postopkov se nanaSa oziroma izhaja iz raziskav, pri katerih se je
najprej izvedlo graftiranje MA na neki polimer in se je nato izvedla karakterizacija s
titriranjem (in drugimi postopki) za dolocitev stopnje graftiranja (in drugih lastnosti).
Lahko omenimo, da je eden od primarnih (in pogosto citiranih) avtorjev na temo titracij
(MA) graftiranih polimerov Norman G. Gaylord. Po pregledu literature lahko reemo,
da so titracije, ki so jih avtorji opisali v literaturi, potekale po naslednjem nacinu. Najprej
se je izvedla sinteza oziroma je potekla graft kopolimerizacija, pri ¢emer je nastal MA
graft kopolimer. Pri izvedbi dejanske titracije (kot tudi nekaterih drugih
karakterizacijskin metodah) je bilo treba izbrati ustrezno topilo za raztopitev
pridobljenega graft kopolimera, ali vsaj za dosego zadostnega nabrekanja, da so bile
graftirane MA skupine sprosc¢ene (mobilne), tako da so lahko reagirale pri titraciji. Po
sintezi je bilo treba izvesti filtracijo oziroma preciS€enje reakcijske zmesi, da so se
lahko znebili odveénega nezreagiranega MA kot tudi po moznosti ostalih primesi ali
kemikalij, ki so se uporabljale pri kopolimerizaciji (npr. iniciatorji). Ta filtracija se je
izvajala po navadi z refluksom (pogosto pri poviSani temperaturi) ali tudi z uporabo
Soxhletovega aparata. V nekaterih raziskavah so tudi dolocili gel to¢ko kot pomo¢ pri
dolocCitvi stopnje grafitranja. Sama uporabljena titracija pa je bila po navadi reverzna
oziroma kontra titracija (angl. reverse titration ali angl. back titration) z uporabo
indikatorjev (v€asih tudi potencimetricno) za zaznavo kon&ne tocke, vendar so v
literaturi opisane tudi uporabe direktne titracije kot tudi viskometricne, potemcimetri¢ne
in konduktometricne titracije [1].

Ce e povzamemo titracijske metode raznih avtorjev, lahko re¢emo na primer, da so
De Roover in sodelavci pri analizi PP-g-MA navedli uporabo toluena (pri temperaturi
vrenja) in vode za raztopitev PP-g-MA in uporabo direktne titracije z uporabo 0,025 M
kalijevim hidroksidom (KOH) v raztopini metanola in benzilnega alkohola v razmerju
1:9 (v/v) z indikatorjem fenolftaleinom (v metanolu) [29]. Luna in sodelavci so pri
analizi ABS-g-MA navedli uporabo direktne titracije pri refluksu s tetrahidrofuranom
(THF) (pri 120 °C za 1 uro) in titracijo z 0,1 M (etanolnim) KOH z indikatorjem timol
modrim v dimetilformamidu (DMF) [30]. Dos Anjos in sodelavci so pri analizi ABS-g-MA
najprej po graftiranju izvedli preCiSCenje z raztapljanjem v acetonu in obarjanje v
etanolu (dva krat), da so se znebili ostankov MA in iniciatorja. Nato so ABS-g-MA

26



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

raztopili v acetonu in etanolu v razmerju 10 : 1 (v/v). Izvedli so kontra titracijo, najprej
z 1 M natrijevim hidroksidom (NaOH), z Yamada univerzalnim indikatorjem in nato z
0,1 M vodikovim kloridom (HCI) [2].

V literaturi lahko tudi zasledimo opise oziroma razprave o problematiki dolo¢anja
koncne tocke titracije (pri doloCevanju vsebnosti MA). Nekateri avtorji so zato namesto
(zaznave kon¢&nih to¢k s pomocjo) barvnih indikatorjev uporabili potenciometri¢ne (ali
konduktometriCne) titracije, pri katerih pa je treba biti pozoren na izbiro topila. Mnogi
avtorji tudi navajajo slabo ponovljivost mnogih titracijskih metod doloc¢anja stopnje
graftiranja MA na polimerih in posledi€no priporoCajo preciS€enje oziroma filtracijo
uporabljenega analiznega materiala kot tudi primerjavo titracijskih rezultatov (MA
graftiranja) s kvantitativno analizo FTIR graftiranega MA [29, 48-51].
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

Pri eksperimentalnem delu magistrskega dela smo se osredoto ili na analizo doloCitev
stopnje graftiranja malein anhidrida na preiskovanih vzorcih na bazi PP in ABS.
Stopnjo graftiranja smo dolo ili s povratnimi titracijami in ATR-FTIR spektroskopijo.
Prav tako smo poleg teh dveh osrednjih analiz magistrskega dela izvedli Se analize
DSC in analize TGA preiskovanih materialov. Ti dve dodatni analizi smo izvedli za
pridobitev osnovnih informacij o nasih preiskovanih materialih.

3.1 Preiskovani materiali

Stopnjo graftiranja smo dolocili na razliénih tipih ABS-a in PP-ja. Pri tem smo preiskali
8tiri razlicne tipe PP-jev in dva razli¢na tipa ABS-ov, vendar smo pri enem ABS-u
uporabili dve razli¢ni Sarzi enakega tipa ABS-a. Tako smo torej skupno imeli sedem
razliénih vzorcev polimernih materialov, $tiri vzorce PP-jev in tri vzorce ABS-ov. Od teh
vzorcev smo imeli dva vzorca, ki sta bila negraftirana (enega pri PP-jih in enega pri
ABS-ih). V tabeli 2 lahko vidimo: poimenovanje polimernih materialov, njihove
laboratorijske oznake (uporabliene v laboratoriju med dejanskim izvajanjem
eksperimentalnega dela), oznake, ki so bile navedene oziroma napisane na steklovini
in drugem laboratorijskem inventarju in s strani proizvajalcev (oziroma predelovalcev),
deklarirane vrednosti masnih stopenj graftiranja malein anhidrida na polimere —
izraZzene v masnem odstotku.

Tabela 2: Proizvajalci, poimenovanje, laboratorijske oznake in deklarirane masne
stopnje graftiranja malein anhidrida preiskovanih polimernih materialov

L Polimerni material Dolga laboratorijska Laboratorijska | Deklarirana stopnja

Proizvajalec . . P

(trgovsko ime - e je znano) oznaka oznaka graftiranja MA
Graft Polymer ABS-MAH-05025CA ABS-MAH-05025CA ABS-1 2,5 %
Graft Polymer ABS-MAH-05025CA ABS-MAH-05025CA-drugi ABS-11 2,5 %
Trinseo MAGNUM™ 3904 ABS-Trinseo-Magnum-3904 ABS-2 0,0 %

Exxon Mobil Exxelor™ PO 1020 PP-MAH-PO1020 PP-4 0,50 -1,00 %
SABIC SABIC® PP QR673K PP-Sabic-QR673K PP-3 0,0 %

Exxon Mobil Exxelor™ PO 1015 PP-Exxelor-PO1015 PP-2 0,25-0,50 %
Graft Polymer PP-MAH-00530C PP-MAH-00530C PP-1 3,0%

Kot lahko vidimo v tabeli 2, imajo nekateri polimerni materiali stopnjo graftiranja,
navedeno kot eksaktno $tevilko, nekateri pa zgolj kot interval. Stevilke v tabeli so
izvzete iz tehnicnih listov materialov, ki so jih objavili proizvajalci (oziroma predelovalci)
materialov, ali iz drugih publikacij oziroma objav proizvajalcev (oziroma predelovalcev)
v primerih, kjer tehnicni listi niso na voljo. Poleg navedenih oznak za polimerne
materiale smo med eksperimentalnim delom tudi uporabljali oznaki »A« za aceton in
»K« za ksilen, ki sta sluzila kot topila za preiskovane polimerne materiale oziroma
vzorce.
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3.1.1 Polipropilen

Polipropilen (znan tudi kot polipropen) je bil prvi od dveh skupin (graftiranih in
negratftiranih) polimernih materialov, uporabljenih v tem magistrskem delu. PP je
termoplasti¢ni polimer, ki spada med najbolj proizvajane polimere na svetu. Proizvaja
se z verizno polimerizacijo (monomera) propilena oziroma pravilneje propena (propen
in ponavljajo¢a se enota polipropilena sta na sliki 11). PP spada v skupino poliolefinov,
ima (delo) kristalinicni in nepolarni znacaj. Polipropilen ima okvirno temperaturo
taljenja (ali te€enja) priblizno 160 °C (in manj) in temperaturo steklastega prehoda okoli
—10 °C, Ceprav sta obe temperaturi mo¢no odvisni od takti¢nosti in (posledi¢no tudi)
stopnje kristalinicnosti (specificnega) obravnavanega (polimernega) materiala. Uradna
splosna oznaka polipropilena (po 1ISO 1043-1) je PP [52, 53].

o f CHs

\
PR L CH-CHy
H CHs | 1,

Slika 11: Monomer propilen (levo) in polimer polipropilen (desno) [54, 55]

Pri tem magistrskem delu smo uporabili Stiri razlicne polipropilene, od tega so bili trije
graftirani z MA in eden negraftiran. Negraftiran material je bil PP s trgovskim imenom
SABIC PP QR673K, ki smo ga v laboratoriju oznacevali kot PP-3. SABIC je registrirano
trgovsko ime savdsko-arabskega podjetja SABIC. Za ta material (tj. vzorec PP-3) je bil
na voljo tehnicni list, tako da so nekatere lastnosti materiala povzete v tabeli 3.

Tabela 3: I1zbrane lastnosti materiala vzorca PP-3 (PP SABIC QR673K) [56]

Lastnost Vrednost Enota Testna metoda
Gostota 0,905 g/cm?3 ASTM D1505
Natezni E modul (pri 1 mm/min) 1,05 GPa ISO 527-2 1A
Natezna trdnost (pri 50 mm/min) 25 MPa ISO 527-2 1A
Raztezek (pri natezni trdnosti) 13 % ISO 527-2 1A
Zarezna udarna zilavost (Izodov test pri 23 °C) 5 kJ/m? ISO 180/1A
Zarezna udarna Zilavost (Izodov test pri 0 °C) 2 kJ/m? ISO 180/1A
Zarezna udarna Zzilavost (Charpyjev test pri 23 °C) 6 kJ/m? ISO 179/1eA
Zarezna udarna Zilavost (Charpyjev test pri 0 °C) 2 kJ/m? ISO 179/1eA
Temperatura toplotnega odklona — HDT/B (pri 0,45 MPa) 75 °C ISO 75
Temperatura toplotnega odklona — HDT/A (pri 1,8 MPa) 50 °C ISO 75
Trdota po Shoru (D-lestvica/Shore D) 62 HS (D) ISO 868
Indeks tecenja taline — MFI (pri 230 °C in 2,16 kg) 25 g/10 min ISO 1133

Poleg Ze prej omenjenega negraftiranega PP (tj. vzorec PP-3) pa smo pri analizi
uporabili tudi tri druge z MA graftirane PP-je. To so bili PP-ji poimenovani kot PP-1,
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PP-2 in PP-4. Od teh sta bila vzorca PP-2 in PP-4 polipropilena s trgovskima imenoma
Exxelor PO 1015 (za vzorec PP-2) in Exxelor PO 1020 (za vzorec PP-4). Exxelor je
registrirano trgovsko ime oziroma znamka ameriSkega podjetia Exxon Mobil
Corporation. Materiali pod trgovskim imemom Exxelor so razni modificirani poliolefini,
ki jih je prvotno razvil in proizvajal Exxon Mobil (oziroma njegova hcerinska druzba
Exxon Mobil Chemical Company), vendar se je leta 2022 trgovsko ime (Exxelor)
prodalo nizozemskemu podjetju The Compound Company (pred letom 2017
imenovanim Resin Products & Technology BV). Trgovsko ime Exxelor se je v letu 2025
ukinilo in vsi materiali so se preimenovali oziroma je od takrat naprej v uporabi trgovsko
ime Yparex. Za oba materiala (tj. PP-2 in PP-4) sta na voljo (kratka) tehni¢na lista, tako
imamo v tabeli 4 povzete nekatere lastnosti teh materialov [57].

Tabela 4: I1zbrane lastnosti materialov vzorcev PP-2 (Exxelor PO 1015) in PP-4
(Exxelor PO 1020) [58, 59]

Lastnost Vzr:ir:f:t Vzr:(:;?:t Enota Testna metoda
Gostota 0,9 0,9 g/cm3 Exxon Mobil metoda
Indeks porumenenja <20 <30 YI ASTM E313
Vsebnost hlapnih spojin <0,2 <0,3 m% AM-S 350.03
Indeks tecenja taline — MFI (pri 190 °C in 1,2 kg) 22 110 g/10 min ISO 1133
Indeks tegenja taline — MFI (pri 230 °C in 2,16 kg) 150 430 g/10 min ISO 1133

Poleg Ze prej omenjenih Exxelorjev (vzorcev PP-2 in PP-4) in Sabica (vzorca PP-3)
smo med izvedbo eksperimentalnega dela Se uporabljali oziroma analizirali vzorec
oziroma material PP-MAH-00530C (ki smo ga oznacili kot PP-1) proizvajalca Graft
Polymer. Za ta material ni bil na voljo tehnicni list (niti kakrSne koli druge informacije
ali dokumentacija).

3.1.2 Akrilonitril butandien stiren

Akrilonitril butadien stiren je pa bil drugi od dveh skupin (graftiranih in negraftiranih)
polimernih materialov, uporabljenih v tem magistrskem delu. ABS je standardni (v€asih
opredeljen tudi kot inZenirski) termoplasti¢ni polimer amorfnega znacaja. Je kopolimer
(specifitno terpolimer), narejen s polimerizacijo akrilonitrila in stirena ob prisotnosti
butandiena (njegovo makromolekulo in monomere lahko vidimo na sliki 12 in sliki 13).
Akrilonitril butadien stiren ima okvirno temperaturo steklastega prehoda okoli 105 °C
in uradno splosno oznako ABS (po mednarodnem standardu ISO 1043-1) [52, 60, 61].

AN
N///\CH2 HzC\/\CHZ “SCH,
Akrilonitril 1,3-butandien Stiren

Slika 12: Monomeri v ABS [62]
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Akrilonitril butadien stiren

Slika 13: Makromolekula ABS, pri ¢emer so (x) ponavljajoce se enote akrilonitrila,
(y) ponaviljajoce se enote butandiena in (z) ponavijajo¢e se enote stirena [63]

Kot je bilo Ze prej omenjeno, smo v tem magistrskem delu za pripravo (ABS) vzorcev
uporabili dva razlicna materiala ABS (tj. z MA graftiran in negraftiran material). Od teh
dveh materialov oziroma granulatov smo analizirali tri razlicne vzorce, saj smo pri
graftiranem granulatu ABS analizirali dve razli¢ni Sarzi. Negraftiran material je bil ABS,
s trgovskim imenom ABS Trinseo Magnum 3904. Magnum je registrirano trgovsko ime
ameriSkega podjetja Trinseo (neko€ imenovanega Styron), vendar je bil sam material
proizveden v Sloveniji s strani slovenskega podjetja Graft Polymer. Graft Polymer pa
je tudi proizvajalec uporabljenega graftiranega materiala. Ta material je bil ABS,
graftiran z malein anhidridom, s trgovskim imenom GRAFTABOND ABS-MAH 05025
CA, pri Cemer je GRAFTABOND registrirano trgovsko ime podjetja Graft Polymer. Za
graftiran material ABS tehnicni listi niso na voljo, vendar je, kot je bilo ze prej omenjeno,
njegova stopnja graftiranja bila 2,5 %. Za negraftiran material ABS pa je tehni¢ni list bil
na voljo, tako da so nekatere izbrane lastnosti materiala povzete v tabeli 5 [64].

Tabela 5: I1zbrane lastnosti materiala vzorca ABS-2 (ABS Trinseo Magnum 3904) [64]

Lastnost Vrednost Enota Testna metoda
Gostota 1,05 glem3 ISO 1183
Nasipna gostota 0,65 g/cm? ISO 60
Skréek (v orodju) 0,4-0,7 % ISO 294-4
Vsebnost hlapnih spojin (VOC) 20 ua/g VDA 277
Natezni E modul 1,82 GPa ISO 527-1/1
Natezna trdnost 39 MPa ISO 527-2/50
Raztezek pri natezni trdnosti 3,6 % ISO 527-2/50
Upogibni E modul (pri 2 mm/min) 2,14 GPa ISO 178
Upogibna trdnost (pri 2 mm/min) 58 MPa ISO 178
Zarezna udarna Zilavost (Charpyjev test pri 23 °C) 37 kJ/m? ISO 179/1eA
Temperatura toplotnega odklona — HDT (pri 1,8 MPa) 97 °C ISO 75-2/A
Indeks teCenja taline — MFI (pri 220 °C in 10 kg) 4,5 g/10 min ISO 1133
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3.2 Priprava vzorcev, izvedba povratnih titracij in testne priprave

Vse povratne titracije smo opravili oziroma izvajali na FTPO v laboratoriju za sintezo
polimernih materialov. Pred izvedbo eksperimentalnega dela oziroma pripravo
dejanskih vzorcev magistrskega dela za izvedbo titracij smo izvedli nekaj testnih
oziroma preizkusnih priprav. Izvedli smo testno raztapljanje in testno vakuumsko
filtriranje grafitranega materiala PP kot tudi graftiranega materiala ABS. Pri tem smo
preizkusili in primerjali ve€ razli¢nih izvedb, specifitno smo variirali koli¢ino oziroma
maso graftiranega granulata, koli¢ino oziroma volumen uporabljenega topila in pri
vakuumskem filtriranju vrsto filtra (oziroma filter »papirja«). Tudi sama uporaba
vakuumskega filtriranja je bil rezultat testiranja, prvotno smo poskusili filtrirati
raztopljeni granulat s filtrirnim papirjem na liju, kar ni uspelo zaradi (prevelikega)
ostajanja materiala na filtrirnem papirju. 1z tega razloga smo se odloc€ili za uporabo
vakuumskega filtriranja.

Prvotno smo testirali uporabo 10 g oziroma 5 g granulata in 200 ml oziroma 150 ml
topila (tj. acetona ali ksilena). Po testiranju smo se odlocili za pripravo vzorcev uporabiti
oziroma smo najboljSe rezultate dosegli pri uporabi 5 g granulata, raztopljenega v
150 ml topila, z vakuumsko filtracijo (z uporabo filtrirnih papirjev pri vzorcih PP in
kovinskih mreZz pri vzorcih ABS). Pred dejansko filtracijo smo morali doseci Se popolno
raztopitev granulata. Pri vzorcih PP smo to dosegli z meSanjem (z magnetnim
mesSalom) in segrevanjem (granulata PP v ksilenu) pod refluksom za priblizno 2 uri pri
priblizno 130 °C. Za materiale ABS smo granulat le mesali 2 uri. Po potrebi smo bucke
z raztoplijenim granulatom ABS obcCasno hitro pogreli na kalotah (za doseganje
hitrejSega raztapljanja).

Po konCanem segrevanju, torej ko se je granulat popolnoma raztopil, smo dobljen
raztopljen granulat oborili, da smo ga lahko nadaljnje vakuumsko filtrirali. Vzorce ABS
smo oborili tako, da smo raztopljen granulat vlili v kristalizirke s 150 ml deionizirane
vode. Vzorce PP pa smo oborili tako, da smo raztopljen granulat vlili v kristalizirke s
150 ml acetona (ker sta voda in aceton netopili za ABS in PP). Dobljeno oborino smo
nato Se vakuumsko filtrirali, pri Cemer smo pri materialih PP uporabili papirnate filtre,
pri materialih ABS pa kovinsko mrezne filtre. Material, ki je ostal v kristalizirki, kot tudi
oborino, ki je ostala na filtru, smo naknadno veckrat spirali z enakim netopilom, s
katerim smo ga oborili. Na koncu smo filtre z dobljeno oborino prenesli iz Buchnerjevih
ljakov na urna steka in jih dali susiti v vakuumski suSilnik pri 50 °C. Na sliki 14 in sliki
15 lahko vidimo kon¢no pripravo testnih vzorcev.
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Slika 15: Vakuumsko filtriranje (in spiranje) testnega vzorca PP

Po informacijah, pridobljenih pri testnih izvedbah raztapljanja, obarjanja in
vakuumskega filtriranja (testnih) vzorcev, smo postopek oziroma postopke ponovili za
vzorce dejanskih materialov. Dobljeno oborino smo nato prenesli (skupaj s filtrirnimi
papirji) na urna stekla, ki smo jih dali suSiti v vakuumski suSilnik pri 50 °C. Na sliki 16
in sliki 17 pa lahko vidimo 8e vakuumsko filtriranje vzorcev in posuSene filtre vzorcev.
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Slika 17: Filtri (z vzorci materialov) po suSenju

To prvotno raztapljanje, obarjanje in vakuumsko filtriranje smo izvedli, da smo se (v
idealnem primeru) znebili vseh morebitnih necisto€ oziroma primesi iz polimernega
granulata oziroma da smo pri$li do vzorcev, ki so, kolikor je mogoce, sestavljeni iz le
Cistega polimera (graftiranega z malein anhidridom). Po suSenju smo iz filtrov prenesili
ves preciS€eni polimerni material oziroma maksimalno maso vzorca, ki smo jo lahko
prenesli iz filtrov. V primeru vzorca PP-1 (ki je na sliki 17 enak vzorcema PP-11) nam
iz filtrov ni uspelo pridobiti zadostne koli¢ine materiala, kar je tudi razvidno s slike 18.
Iz tega razloga smo precisenje vzorca PP-1 (ij. raztapljanje, obarjanje in vakuumsko
filtriranje) ponovili, tokrat z uporabo 10 g granulata, da smo na koncu pridobili zadostno

koli¢ino precis€enega vzorca graftiranega materiala (tj. vsaj cca. 2 g).
34



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

v v

Slika 18: Vi (prvotni) precis¢eni vzorci preiskovanih polimernih materialov

Ko smo pridobili zadostno maso (tj. vsaj cca. 2 g) precCiS€enih vzorcev vseh
preiskovanih polimernih materialov, smo izvedli hidrolizo vzorcev. Natehtali in prenesli
smo 2 g preCiS€enega vzorca polimernega materiala v bucke in ponovili postopek, ki
smo ga uporabili pri pre€iS€enju granulata, vendar smo tokrat nas precis€en material
raztopili v 200 ml topila in na koncu nismo izvedli obarjanja. Ko so se preciS¢eni vzorci
popolnoma raztopili v ustreznem topilu, kar je trajalo priblizno 1 uro mesanja in
segrevanja, pod refluksom pri 130 °C za vzorce PP in pri 50 °C za vzorce ABS, smo
Zeleli, da v vzorcih graftiranega materiala potec€e hidroliza oziroma da anhidridne
(R-C(=0)-O-C(=0)-R' ali (RC0)20)) skupine v graftranem malein anhidridu
reagirajo, tako da dobimo (dve) karboksilni (COOH) skupini. V sploSnem potece
reakcija (RCO)20 + H20 — 2R-COOH, ki jo lahko tudi vidimo na sliki 19. Hidrolizo
smo izvedli tako, da smo po popolni raztopitvi pre€iS€enih vzorcev v bu¢ke s pomocjo
kapalke dodali 0,1 ml deionizirane vode. Po dodatku vode smo nato celotno reakcijsko
zmes nadaljnjo mesali in segrevali Se vsaj 2 uri, tako da smo zagotovili, da so reakcije
hidrolize anhidridnih skupin potekle. Hidrolizo smo izvedli oziroma karboksilne skupine
smo Zzeleli pridobiti zato, da lahko na njih nadaljnje potecejo kislinsko-bazne reakcije
pri prihodnjih titracijah. Potek hidrolize in kon&ne bucke s hidroliziranimi (in

raztopljenimi) vzorci lahko vidimo na sliki 20 in sliki 21.

0O O
OH
O + H20 g
OH
O 0

Slika 19: Hidroliza malein anhidrida v dve karboksilni kislini [65]
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Slika 21: Vsi konc¢ni hidrolizirani in raztopljeni vzorci preiskovanih materialov pred
izvedbo titracij (v ospredju vzorci PP od 1 do 4 (iz leve proti desni) in v ozadju vzorci
ABS od leve proti desni ABS-2, ABS-1 in ABS-11)
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3.2.1 Titracija vzorcev

Ko smo imeli vse vzorce hidrolizirane in raztoplijene, smo zaceli z izvedbo titracij.
Izvajali smo povratne titracije, kar pomeni, da smo vzorcem dodali znano koli€ino
(oziroma mnozino) moc¢ne baze (v naSem primeru je bil to kalijev hidroksid ali KOH),
ki je zreagiral s karboksilnimi skupinami. Nato smo povratno titrirali nezreagiran
ostanek KOH z moc¢no kislino (v nasem primeru je bila to klorovodikova kislina ali HCI).
Pred izvedbo titracij smo pripravili titranta. To sta bila 0,05 molarna raztopina
klorovodikove kisline, ki smo jo pripravili z red€enjem 37 % raztopine HCI, ter 0,05
molarna raztopina kalijevega hidroksida, ki smo jo pripravili z raztapljanjem 85 m%
KOH. Prav tako smo pripravili raztopino indikatorja, ki je bil fenolftalein (1 g
fenolftaleina smo raztopili v 200 ml merilni bucki).

Titranta smo pripravili tako, da smo v primeru KOH-ja natehtali potrebno koli€¢ino KOH
(v 250 ml merilno bu€ko), v primeru HCIl-a pa smo s merilno pipeto prenesli potrebno
koli¢ino raztopine HCI (v 250 ml merilno bucko), ki smo jo nato dopolnili z deionizirano
vodo. Pred izvedbo dejanskih meritev smo izvedli dve testni titraciji (eno za vzorce PP
in eno za vzorce ABS), pri Cemer smo ugotovili, da uporaba teh titrantov (tj. KOH in
HCI v vodnih raztopinah) ni primerna, saj je prihajalo do obarjanja materiala (zlasti pri
testnem vzorcu ABS) iz titracijske zmesi. 1z tega razloga smo raztopini titranta kot tudi
raztopino indikatorja pripravili ponovno, vendar smo jih tokrat raztopine pripravili v
etanolu. Po ponovitvi testnih titracij smo dobili boljSe rezultate (tj. material vzorcev se
ni ve€ obarjal iz titracijske zmesi), zato smo za nadaljnje titracije uporabljali titrante v
etanolnih raztopinah. Ko smo imeli pripravljene vse reagente (titrante, indikator,
vzorce, druge kemikalije ipd.) in laboratorijski inventar (birete, polnilno pipeto,
erlenmaijerice, ¢ase, kapalke ipd.), smo zaceli z izvedbo titracij.

Prvoten postopek, ki smo ga ubrali, je bil naslednji: najprej smo z uporabo 20 ml
polnilne pipete prenesli alikvot preiskovanega vzorca v 250 ml erlenmajerico, mu
dodali 2 do 3 kapljice indikatorja fenolftaleina in ga titrirali z 0,05 M raztopino KOH do
pojava roznatega (ij. vijoli€cnega/pink) obarvanja (slika 22). Po zapisu porabljene
koli¢ine KOH smo nato Se dodali 0,5 ml prebitka KOH (pri ¢emer je roznato obarvanje
postalo intenzivnejSe). Nato smo titracijsko zmes titrirali Se s kislinskim titrantom (0,05
M HCI), dokler se reakcijska zmes ni razbarvala, tako da smo prisli nazaj do (relativno)
prozornih raztopin (pri paralelkah PP) oziroma belkastih raztopin (pri paralelkah ABS).
Pred izvedbo titracij na dejanskih vzorcih (alikvotih) smo izvedli Se titracije samih topil,
v katerih so bili vzorci raztopljeni. Titracija topil je potekala po Cisto enakem postopku,
kot je potekala titracija vzorcev s polimerom. Iz podatkov o porabljenih koli¢inah KOH
oziroma HCI pri titracijah topil smo lahko izraCunali mnozino porabljenih titrantov, ki sta
se porabila za reakcije s topili. Te porabliene mnozine smo nato odsteli od porabe
titrantov pri dejanskih vzorcih, ki (tj. razlike po odstetju mnozine) smo jih nato uporabili
pri izraCunih za stopnjo graftiranja MA.
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Slika 22: Primer (roZnatega) obarvanja med izvedbo titracij, (na levi) prvotna pojava
barve ob dodatku KOH, (na sredini) intenzivnejSe obarvanje po dodatku prebitka
KOH in (na desni) razbarvanje po dodatku HCI

Po predhodno navedenih postopkih smo tako izvedli titracije za vse vzorce. Za
pridobitev boljSih oziroma natancnejSih podatkov smo za vsak vzorec izvedli tri
paralelke titracij. Tako smo pri izracunih uporabili povprecne vrednosti porabljenih
kolicin titrantov. Vse skupaj smo tako naredili 21 titracij in dodatno $e titracije za topila
ter testne titracije. Vendar smo po izvedbi vseh titracij in nadaljnjih izracunih ugotovili,
da smo bili rezultati (stopnje graftiranja) nesmiselni, saj so bile dobljene stopnje
graftiranja veliko prenizke, ponekod tudi negativne. Predvidevali smo, da je mogo¢
razlog slab potek reakcij med karboksilnimi skupinami, prisotnimi na graftiranih
polimernih verigah in KOH med titracijami, zlasti ker smo med titriranjem opazili, da je
v€asih po dodatku KOH roznato obarvanje po doloCenem &asu izginilo (pri nekaterih
vzorcih tudi po dodatku 0,5 ml prebitka KOH).

Tako smo se odlocili vse titracije ponoviti, vendar smo tokrat modificirali postopek
izvedbe titracij. Postopek je bil po glavnini podoben prej uporabljenemu, vendar smo
tokrat po prvotni titraciji (in zabelezenju porabljene koli¢ine KOH) dodali 2,0 ml prebitka
KOH in ne (le) 0,5 ml. Nato smo naredili teste, pri Eemer smo vzorce mesali in rahlo
segrevali za razlicne koli€ine €asa, tako da smo ugotovili, ¢e se porabljena koli¢ina HCI
pri nadaljnjih titracijah spreminja (specificno, ¢e se povecuje). Ugotovili smo, da
predhodno segretje in mesanje vzorcev s prebitkom KOH daje po titraciji s HCI boljSe
rezultate. Tako smo roznate titracijske zmesi (tj. po prvotni titraciji in dodatku prebitka
KOH) mesali in rahlo segrevali pri priblizno 30 do 40 °C za okoli 3 ure. Ta novi postopek
smo nato uporabili pri ponovitvi vseh 21 titracij vzorcev kot tudi pri ponovljenih titracijah
za topila.

Pri izvedbi titracij smo poleg Ze omenjene problematike poteka reakcij med
karboksilnimi skupinami in KOH naleteli tudi na tezave pri prenosu vzorcev iz buck v
erlenmaijerice, saj je prihajalo do zamasitve konice polnilne pipete. Prav tako je bila

teZzava ocCiS€enje oziroma nezmoznost ocCiSCenja polnilne pipete. Med izvedbo titracij
smo tudi ugotovili (prek titracije titrantov KOH s HCI), da je mnozinska koncentracija
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KOH titranta bila blizje 0,055 M raztopini (specificno 0,0546 M) kot 0,05 M, tako da
smo pri izraCunanih uporabili vi§jo vrednost. Prav tako smo bili preseneceni na razliko
obarvanja med vzorcema ABS-1 in ABS-11, po izvedbi titracij, saj sta bila to vzorca
enakega materiala (ABS-MAH-05025CA), le iz razli¢nih Sarz. Med izvajanjem titracij je
prilo tudi do nepri¢akovanega in nesproZzenega zloma bucke z vzorcem PP-4. Zaradi
tega smo morali ponovno izvesti hidrolizo vzorca PP-4.

Po izvedbi teh titracij lahko zdaj Se retrospektivno komentiramo glede naSega
(postopka) izvedbe titracij. Zlasti lahko reCemo, da bi lahko izbrani postopek nekoliko
poenostavili. Specifi€no bi lahko postopek po hidrolizi precis€enih vzorcev skrajsali. Za
prihodnje bi bilo preprostejSe postopek izvesti na sledeci nacin, in sicer bi najprej
izvedli raztopitev preciS€enih in hidroliziranih vzorcev, vendar bi po hidrolizi Zze dodali
prebitek mo¢ne baze, da bi lahko reakcija med nastalimi karboksilnimi kislinami in
mocno bazo Ze potekla. 1z prakse lahko re€emo, da bi bilo smotrno dodati vsaj trikrat
ve€ mocne baze, kot pri¢akujemo, da bi se je porabilo za reakcijo le med dejanskimi
karboksilnimi kislinami in bazo. To reakcijsko oziroma titracijsko zmes bi nato $e mesali
in (rahlo) segrevali dalj Casa (Se vsaj okoli 3 ure), pri Eemer bi dobili raztopino, ki je ze
uporabna za nadaljnje titriranje z mo¢no kislino. Tej raztopini bi nato e dodali indikator,
in ¢e bi se raztopina roznato obarvala (v primeru uporabe indikatorja fenolftaleina), bi
vedeli, da imamo raztopino primerno za nadaljnje titracije. Nato bi na tako pridobljenem

vzorcu izvedli titracijo z moc¢no Kislino.

3.3 lzvedba ATR-FTIR (spektroskopske) dolo€itve stopnje graftiranja

Po izvedbi titracij oziroma dolo itvi stopnje graftiranja MA z uporabo povratnih titracij
smo se odlodili izvesti Se dolocitev stopnje graftiranja MA z uporabo metode ATR-FTIR
spektroskopije. Prvotno smo si za to ATR-FTIR spektroskopijo morali pripraviti vzorce,
ki smo jih lahko analizirali, kot tudi vzorce z znano stopnjo graftiranja za izdelavo
umeritvene krivulje. Najprej smo izvedli obarjanje konénih vzorcev, ki smo jih
uporabljali pri postopku titracij (tj. preCis€ene in hidrolizirane vzorce pred dejansko
izvedbo titriranja). Te oborjene materiale smo nato prenesli v male vrecke in so nato

sluzili kot vzorci pri kvantitativni ATR-FTIR (slika 23).

Prav tako smo si morali posebej pripraviti vzorce za izdelavo umeritvene krivulje.
Pripravo vzorcev za izdelavo umeritvene krivulje smo izvedli na FTPO, v laboratoriju
za sintezo polimernih materialov na tamkajSnjem gnetilniku Thermo Scientific HAAKE
PolyLab OS RheoDrive 4, z dodanim Thermo Scientific HAAKE Rheomix 3000 OS
567-1030 (torej RheoDrive je specifi€éno operacijski sistem oziroma osnovna platforma
torzicnega reometra; Rheomix pa je modularni dodatek v obliki laboratorijskega
gnetilnika), oba ameriSkega proizvajalca Thermo Fisher Scientific (slika 24). Rheomix
3000 OS 567-1030 laboratorijski gnetilnik ima obratovalno temperaturo do 400 °C,
maksimalne obrate do 250 RPM (oziroma obratov na minuto) in maksimalni
obratovalni navor do 300 Nm [66, 67].
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Slika 24: Laboratorijski gnetilnik HAAKE Rheomix 3000 (in torzi¢ni reometer)
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Vzorce smo pripravili tako, da smo negraftiranima granulatoma dodali znane koli€ine
maleinske kisline in jih nato procesirali na gnetilniku. Kot negraftirana polimerna
materiala smo uporabili granulata vzorcev PP-3 in ABS-2. Obema smo dodali
maleinsko kislino, tako da smo imeli po 1, 2, 3 in 4 masne odstotke maleinske kisline
v 50 g skupne mase pri vsakem vzorcu. Vsako od formulacij za vzorce umeritvene
krivulje smo nato procesirali na gnetilniku, pri ¢emer smo morali biti zaradi visoke
temperature posebej previdni. Pozorni smo morali biti tudi pri ¢is€enju polzev (oziroma
gnetil) in notranjih povrSin orodja, da na njih ni ostal nesprocesiran material. Na koncu
smo dobili osem vzorcev za pripravo umeritvenih krivulj. Materiale smo procesirali pri
60 obr./min pri 180 °C za vzorce PP in 220 °C za vzorce ABS, za 4 do 5 minut (dokler
se merjen navor na gnetilniku ni ustalil na priblizno enakem nivoju kot pred dodatkom

vzorca).

3.3.1 lzvedba ATR-FTIR spektroskopije in uporaba umeritvene krivulje

Ko smo imeli pripravljene vse vzorce (slika 26), smo jim posneli ATR-FTIR spektre.
ATR-FTIR spektroskopijo smo izvajali na FTPO v laboratoriju za termi¢no
karakterizacijo na ATR-FTIR spektrometru SPECTRUM 65, ameriSkega proizvajalca
PerkinElmer (slika 25). Za izvedbo smo uporabili ATR-FTIR s tako imenovano metodo
popolnega oslabljenega odboja (angl. »Attenuated Total Reflectance« ali ATR) z
uporabo diamantnega kristala. Pred za¢etkom meritev (kot tudi pred vsako nadaljnjo
meritvijo) smo z etanolom odistili kristal ter posneli ozadje (ozadje smo posneli samo
ob prvem zagonu oziroma meritvi). Vsakega od vzorcev smo nanesli na kristal in izvedli
meritev. Med izvedbo meritev smo se sooCili s teZzavo nizke zaCetne prepustnosti
(transmitance) pri veCini vzorcev. Da bi dosegli sprejemljiv nivo signala (tj. zaetno
transmitanco pod 60 %), je bilo potrebno veckratno repozicioniranje vzorcev na
senzorju ATR. Spektre smo snemali v obmoc¢ju med 4000 cm in 600 cm™, pri ¢emer
je bila kon¢na kakovost spektra zagotovljena s povprecjem 64 skenov na posamezen
vzorec.

et

Slika 25: ATR-FTIR spektrometer SPECTRUM 65
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Slika 26: Vzorci ABS za pripravo umeritvene krivulje pri kvantitativni ATR-FTIR

ATR-FTIR spektre lahko vidimo na slikah v prilogah 1, 2 in 3. Pri tem so v prilogi 1
spektri vzorcev za doloCitev umeritvene krivulje materialov PP, v prilogi 2 spektri
vzorcev za dolocitev umeritvene krivulje materialov ABS in v prilogi 3 spektri vseh
(preiskovanih) materialov oziroma vzorcev. Na slikah oziroma spektrih imamo
oznacene znacilne oziroma karakteristi¢ne trakove (z njihovimi odstotki transmitance).
Specificno imamo na vsakem spektru oznacene referen¢ne trakove (oziroma valovna
Stevila), ki se nanaSajo na dejanski merjen material in trakove, ki se nanasajo na
malein anhidrid. Pri tem smo znacilne trakove za (hidroliziran) malein anhidrid
opredelili pri cca. 1720 cm™ (oziroma med 1710 do 1735 cm?), kar ustreza karbonilni
skupini v dikarboksilnih kislinskih skupinah. Referencne trakove (za materiala) pa smo
opredelili pri cca. 1455 cm™ za PP (za strizenje metilenskih skupin) in pri cca.
1600 cm™ za ABS (za aromatski obro¢ stirena).

Prvotno smo nameravali primerjati povrSino pod karakteristiCnimi trakovi, vendar so
nekatere povrsine trakov relativno majhne (ali pa se povrsine trakov na spektrih sploh
ne vidijo in imamo le ramena »trakov«). |1z tega razloga smo za primerjavo transmitanc
karakteristi¢nih trakov uporabili le karakteristicne najvecje vrednosti oziroma tocke (pri
»vrhu«). Umeritvene krivulje smo dobili tako, da smo delili transmitance, znacilne za
materialne reference, s transmitancami, znacilnimi za (hidroliziran) malein anhidrid (ali
maleinsko kislino v primeru vzorcev umeritvenih krivulj). Ta razmerja smo nato nanesli
na graf (na abscisno o0s) s stopnjami (tj. masnimi odstotki) dodane maleinske kisline
(na ordinatno o0s). Povezavo med posameznimi razmerji in ustrezno stopnjo dodane
maleinske kisline smo poznali iz formulacije umeritvenih vzorcev. 1z teh podatkov smo
nato izrisali linearno trendno ¢rto (eno za vzorce PP in eno za vzorce ABS). Na to ¢rto
smo nato nanesli razmerja, pridobljena iz dejanskih (preiskovanih, tj. graftiranih in
negraftiranih) materialov oziroma vzorcev, pri Eemer smo lahko z ordinatne osi odcitali
(z ATR-FTIR) ocenjeno stopnjo graftiranja malein anhidrida.
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3.4 Druge analize

Poleg glavne analize doloCitve stopnje graftiranja MA z uporabo povratne titracije in
naknadne dolocitve stopnje graftiranja MA z uporabo ATR-FTIR spektroskopije smo
na preiskovanih vzorcih izvedli tudi karakterizacije s TGA in DSC za karakterizacijo
termicnih lastnosti vzorcev.

3.4.1 Termogravimetri¢éna analiza

Ena od dveh dodatnih karakterizacij je bila termogravimetricna analiza. TGA smo
izvedli na FTPO v laboratoriju za termi¢no karakterizacijo, na tamkajSnjem
termogravimetricnem analizatorju TGA/DSC 3+, Svicarskega proizvajalca METTLER
TOLEDO (slika 42). Meritve smo izvedli tako, da smo od zrnc granulatov vzorcev
odSCipnili majhen ko8Cek granule in ga vstavili v 70 pl keramicen loncek. Vse
analizirane vzorce smo testirali po enaki metodi. Ko so se vzorci ogreli oziroma ko se
je temperatura ustalila pri 30 °C, smo najprej vzorce segreli od 30 °C do 600 °C s
hitrostjo segrevanja 20 K/min v dusikovi (N2) atmosferi (pri pretoku dusika 20 ml/min).
Nato smo preklopili na kisikovo (O2) atmosfero (pri pretoku kisika 20 ml/min), v kateri
smo vzorce segrevali $e naprej od 600 °C do 900 °C. Po koncu analize smo keramicen
lonCek odistili z etanolom, ga obrisali in nato ponovili postopek za ostale vzorce
materialov.

Slika 42: Termogravimetri¢ni analizator TGA/DSC 3+
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3.4.2 Diferenéna dinamic¢na kalorimetrija

Druga dodatna analiza, ki smo jo izvedli, je bila diferenCna dinamic¢na kalorimetrija.
Meritve DSC smo izvedli na FTPO v laboratoriju za termi¢no karakterizacijo na
tamkajSnjem diferenénem dinami¢nem kalorimetru DSC 2, Svicarskega proizvajalca
METTLER TOLEDO (slika 43). Podobno kot za TGA smo od granul odS&ipnili majhen
koS&ek vzorca, ki smo vstavili v 40 pl aluminijasti lon€ek, ki smo nato s pomocjo majhne
stiskalnice zaprli s predhodno preluknjanim pokrovom. Mase vzorcev so bile od 6 mg
do 15 mg. Vse vzorce materialov smo testirali z enako metodo. Testna metoda je bila
naslednja:

- izotermni segment pri 25 °C za 1 min,

- (prvo) segrevanje od 25 °C do 200 °C, s hitrostjo 10 K/min,
- izotermni segment pri 200 °C za 5 min,

- (prvo) ohlajanje iz 200 °C na 25 °C, s hitrostjo —10 K/min,

- izotermni segment pri 25 °C za 5 min,

- (drugo) segrevanje od 25 °C do 200 °C, s hitrostjo 10 K/min,
- izotermni segment pri 200 °C za 5 min in

- (drugo) ohlajanje iz 200 °C na 25 °C, s hitrostjo —10 K/min.

Pri Eemer je vsak od navedenih korakov potekal v duSikovi (N2) pri pretoku 20 ml/min.

Slika 43: Diferencni dinamiéni kalorimeter DSC 2
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Pridobljene bazne informacije o materialih

TermiCne lastnosti materiala smo pridobili s termogramov, pridobljenih z meritvami
TGA in DSC. V prilogi 4 imamo na sliki 47, sliki 48 in sliki 49 podane krivulje TGA. Pri
tem so na grafu na sliki 47 prikazani rezultati TGA vzorcev ABS, na grafu na sliki 48
so prikazani rezultati vzorcev PP; na grafu na sliki 49 pa so prikazani rezultati TGA
(specifitno oziroma lo¢eno) vzorca PP-1 (tj. PP-MAH-00530C), saj se njegovi rezultati
nekoliko razlikujejo od ostalih vzorcev. V prilogi 5 so na slikah od 50 do 55, prikazane
krivulje DSC za vsak posamezni vzorec. V tabeli 6 so zbrani rezultati izvedenih analiz
TGA vseh vzorcev (razen vzorca PP-1 oziroma PP-MAH-00530C). Rezultati vzorca
PP-1 so prikazani loCeno v tabeli 7. V tabeli 8 pa imamo zbrane rezultate vseh
izvedenih meritev vzorcev DSC. V tabelah rezultatov analiz TGA lahko najdemo
podatke o temperaturah degradacije (Tq), razpadih (v duSiku in kisiku) in o vsebnosti
oziroma ostanku saj.

Tabela 6: Zbrani rezultati TGA analiz vzorcev (razen vzorca PP-MAH-00530C)

Vzorec - dolga Tor - tem;?.e ratura | Te: - tem|?.e ratura Razpad - v Razpad - v Vsebnost
laboratorijska oznaka degradacije 1 -v | degradacije2-v | 4 o (%) | kisiku (%) saj (%)
dusiku (°C) dusiku (°C)

ABS-MAH-05025CA 435,7 4571 95,3 4,2 0,5
ABS-Trinseo-Magnum-3904 439,5 / 99,9 0,5 /
PP-MAH-PO1020 468,4 / 100 / /
PP-Sabic-QR673K 459,5 / 100 / /
PP-Exxelor-PO1015 4734 / 100 / /

Pri vseh vzorcih (razen pri ABS-MAH-05025CA) lahko opazimo samo en razpad
oziroma stopnico na TGA krivulji (kot tudi en pripadajo¢i minimum na termogramu
DTG). Ta minimum (Td1) predstavlja temperaturo degradacije polimera. Temperature
degradacije predstavljajo razpad polimernih matric analiziranih materialov. V primeru
vzorca ABS-MAH-05025CA lahko na termogramu DTG vidimo Se drugi minimum
oziroma razpad pri nekoliko vi§ji temperaturi. Lahko predvidevamo, da (enako kot pri
ostalih vzorcih) prva temperatura degradacije predstavlja razpad polimerne (ABS)
matrice, druga pa razpad neke druge komponente, prisotne v polimernem materialu.
Na Zalost za material ABS-MAH-05025CA (kot tudi za kateri koli drugi material)
nimamo na voljo informacij o dejanski sestavi oziroma formulaciji polimernega
materiala, tako lahko le Spekuliramo o moznih dodatkih, ki bi lahko bili prisotni v
materialu (npr. stabilizatorji, antioksidanti, barvila ipd.).

Prav tako lahko vidimo, da imamo (pri ABS-MAH-05025CA) prisotnih nekaj
anorganskih dodatkov, saj lahko vidimo nekaj ostanka po razpadu (v kisikovi
atmosferi). Poleg ostanka imamo (pri ABS-ih) tudi prisoten (predhodni) razpad ob
preklopu na kisikovo atmosfero, kar predstavlja karbonski oziroma ogljicni ostanek (tj.
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saje), ki so stabilne v inertni (tj. v nasem primeru dusikovi) atmosferi, ampak razpadejo
(tj. zgorijo) oziroma oksidirajo v oksidativni (tj. v nasem primeru kisikovi) atmosferi.

Pri primerjavi temperatur degradacije lahko tudi opazimo, da se v prisotnosti
graftiranega malein anhidrida temperature degradacije poviSajo, vendar za najve¢ 3 %
(pri vzorcih PP) in ne ve€ kot za 4 % (pri vzorcih ABS, pri primerjavi z drugo
temperaturo degradacije). 1z termogramov DTG je razvidno, da se pri graftiranih
materialih zaCetek degradacije tudi nekoliko (za priblizno 60 °C oziroma 3 min) zakasni
(vsaj pri vzorcih PP). V vseh primerih je opaziti, da skoraj ves material (razen PP-1)
razpade (v cca. 99 do 100 % merilu) v dusSikovi atmosferi (torej pod 600 °C), kar
narekuje odsotnost anorganskih dodatkov ali drugih zelo (termalno) stabilnih primesi
(razen nekaterih pri ABS-ih). Pri vzorcih PP lahko opazimo popolni razpad Ze v inertni
(duSikovi) atmosferi. Na grafih TGA lahko vidimo ve€ kot 100 % razpad analiziranega
vzorca. To lahko pripiSemo k napaki izvedbe meritve ali napaki merilne naprave.

Tabela 7: Rezultati TGA analize vzorca PP-MAH-00530C (tj. PP-1)

Vzorec —dolga | Ta1(vN2) | Razpad1 | Ta2(vN2) | Razpad2 | Tas(vN2) | Razpad 3 | Razpad-v | Saje
lab. oznaka (°C) (v N2) (%) (°C) (v N2) (%) (°C) (v N2) (%) | kisiku (%) | (%)
PP-MAH-00530C 162,2 24 351,6 4,1 479,7 93,1 09 /

V nasprotju z vsemi ostalimi vzorci lahko pri vzorcu PP-MAH-00530C (PP-1) opazimo
veC stopenj degradacije. Enako kot pri ostalih materialih imamo osrednjo oziroma
najvecjo stopnjo degradacije pri razpadu (polimerne) matrice, ki jo pri vzorcu PP-MAH-
00530C predstavljata razpad 3. Po degradaciji 3 imamo prisotno tudi majhno (tj. 0,9 %)
degradacijo v kisikovi atmosferi, ki (enako kot pri ostalih vzorcih) predstavlja karbonske
ostanke (pirolize), ki oksidirajo le v kisikovi atmosferi. Enako kot pri ostalih vzorcih PP
nimamo prisotnega nobenega anorganskega ostanka. Razli¢no kot pa ostali vzorci PP
pa pri vzorcu PP-MAH-00530C lahko tudi vidimo dva manj$a (in popolnoma lo¢ena)
razpada pred glavnim razpadom matrice. Ta razpada sta najprej manjsi (2,4 %) razpad
pri temperaturi degradacije 162 °C in nekoliko vecji (4,1 %) razpad pri temperaturi
degradacije 352 °C. Zaradi odsotnosti informacij o formulaciji preiskovanih polimernih
materialov lahko le Spekuliramo o dejanskem viru oziroma vzroku teh dodatnih
razpadov.

Poleg analize TGA smo izvedli tudi analizo DSC. V tabeli 8 so zbrani rezultati meritev
izvedenih analiz DSC. V tabeli lahko najdemo podatke o temperaturah taljenja (Tm),
talilnih entalpijiah (AHm), temperaturah steklastega prehoda (Tg), toplotni kapaciteti (pri
konstantnem tlaku) (Acp), entalpijah kristalizacije (AHc) in temperaturah kristalizacije
(Tc). Specificno imamo prikazane podatke, pridobljene iz meritev, izvedenih med prvim
ohlajanjem in drugim segrevanjem.
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Tabela 8: Zbrani rezultati DSC analiz vzorcev

Drugo segrevanje — Segment 6 Prvo ohlajanje — Segment 4

Vzorec - dolga AHr Ac AH. Ac
laboratorijska ognaka Tt (°C) | Tma (°C) (J/9) T (°C) (J/g:() T(°C) (Jlg) T (°C) (Jlgr()

ABS-MAH-05025CA 137,4 / 1,05 1034 | 0,174 | 1053 | 4,23 / /
ABS-Trinseo-Magnum-3904 / / / 106,0 | 0,210 / / 100,2 | 0,163

PP-MAH-PO1020 156,5 164,4 80,48 / / 126,0 | 75,29 / /

PP-Sabic-QR673K 139,0 149,9 66,25 / / 118,5 | 59,50 / /

PP-Exxelor-PO1015 134,4 152,8 68,07 / / 1238 | 61,18 / /

PP-MAH-00530C 165,1 / 17,66 / / 104,3 | 17,43 / /

Prvo segrevanje pri DSC karakterizaciji sluzi oziroma se uporablja za brisanje termi¢ne
zgodovine preiskovanih vzorcev (tako da se meritve nanasajo le na dejanske lastnosti
vzorcev). Prvo segrevanje je interesa v primerih, kjer je sama zgodovina materiala
tema raziskovanja. Iz tega razloga se rezultati prvega segrevanja praviloma ne
upostevajo, ker niso zmeraj znanstvenega zanimanja, saj nanje vpliva predhodna
predelava in obremenitve materiala. Tako smo pri karakterizaciji uporabili podatke
prvega ohlajanja in drugega segrevanja. Krivulje prvega ohlajanja so na slikah grafov
(v prilogi 5) oznaCene z rdeCo barvo kot segment 4 (oziroma »Seg.: 4«). Krivulje
drugega segrevanja pa so oznacene z modro barvo kot segment 6 (oziroma
»Seg.: 6«). Poleg prvih ohlajanj in drugega segrevanja imamo (na grafih v prilogi 5)
oznacena Se prva segrevanja v ¢rni barvi kot segment 2 in Se druga ohlajanja v zeleni
barvi kot segment 8.

Pri materialih PP lahko v vseh primerih razberemo temperature taljenja vzorcev.
Temperature steklastega prehoda ne vidimo, saj imajo polimerni materiali PP Tg izven
uporabljenega merilnega obmodja. Pri vzorcih PP (razen PP-MAH-00530C) lahko pri
drugem segrevanju opazimo dva vrha taljenja, viSjega pri nad cca. 149 °C in nizjega
pod cca. 139 °C (razen pri PP-MAH-P0O1020). Pri vzorcu PP-MAH-00530C opazimo
le en talilni vrh pri 165,1 °C. Dva razli¢na vrha bi se lahko nanaSala na dva razlicna
materiala oziroma komponenti prisotni v vzorcu, vendar glede na relativno blizino
temperatur talilnih vrhov (razlike v temperaturah so le okoli 10 °C) lahko ugibamo, da
se talilna vrha nanaSata na (taljenje) razlicnih polimorfnih oziroma kristalnih
struktur/domen, prisotnih v vzorcih PP. Moznost prisotnosti razli¢nih kristalnih domen
bi lahko ugotovili z izvedbo analize DSC pri razliénih hitrostih segrevanija. Ce bi talilna
vrha izginila pri vecjih hitrostih segrevanja, bi to nakazovalo na prisotnost razli¢nih
kristalnih domen v materialu [68, 69].

V sploSnem lahko tudi vidimo, da imajo graftirani PP-ji vi§je temperature taliS¢a (kot
tudi temperaturo kristalizacije, razen pri PP-MAH-00530C) kot negraftiran PP. Pri ABS
vzorcih pa lahko vidimo temperature steklastega prehoda oziroma temperature
steklastega prehoda z relaksacijo. Nimamo prisotnega pravega taljenja materiala, saj
je ABS amorfen polimerni material, tako da nima sam temperature taljenja, ampak ima
temperaturo te€enja. Pri graftiranem ABS (tj. ABS-MAH-05025CA) pa lahko vidimo tudi
man;jsi talilni vrh (pri 137,4 °C), ki se lahko nana$a na dodatke, prisotne v materialu.
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Pri vzorcu ABS-MAH-05025CA med ohlajanjem prav tako ni mogoce jasno dolociti
steklastega prehoda, kar gre pripisat Sirokemu temperaturnemu obmocju prehoda
oziroma prekrivanju s termi¢nimi u€inki drugih komponent. V sploSnem ugotavljamo,
da prisotnost graftiranega malein anhidrida na matrico ABS nima bistvenega vpliva na
temperaturo steklastega prehoda.

4.2 Dolocitev stopnje graftiranja z uporabo povratnega titriranja

Titriranje je bil prvi od dveh ubranih nacinov za dolocitev oziroma preverjanje stopnje
graftiranja malein anhidrida na polimere (ABS in PP). V prilogi 6 lahko v tabeli 11, tabeli
12 in tabeli 13 vidimo vse koli¢ine titrantov KOH in HCI, ki smo jih dodali oziroma so
se porabili med izvajanjem titracij za doloCitev stopnje graftiranja. V tabeli 11 lahko
vidimo prvotno porabljene koli¢ine KOH, ki smo jih morali dodati vzorcem, da je prislo
do preskoka barve indikatorja (tj. do roznatega obarvanja). Navedene imamo
porabljene koli€ine titrantov za vsakega od vzorcev, kot tudi koli€ine za topila,
uporabljena za raztopitev polimernih materialov. Poleg samih koli¢in lahko vidimo tudi
(izraCunane) povprec¢ne koli€ine za vsak vzorec in topilo, ki smo ga uporabili pri vseh
nadaljnjih izraCunih za dolocitev stopnje graftiranja. V tabeli 11, tabeli 12 in tabeli 13
imamo tudi navedene standardne deviacije oziroma standardne odklone porabljenih
kolicin titrantov.

V tabeli 12 lahko vidimo skupne koli€ine porabljenega KOH po dodatku dveh mililitrov
(2 ml) prebitka KOH vzorcem. V tabeli 13 lahko vidimo koli¢ine HCI, potrebne oziroma
porabljene za preskok barve (tj. iz roznate oziroma vijoliCaste do brezbarvne oziroma
belkaste) pri vseh vzorcih (in topilih). Ce se osredotogimo na porabljene koligine KOH,
navedene v tabeli 12 (ki so v bistvu enake kot te navedene v tabeli 11, le da so za 2 ml
vi§ji), in koli¢ine HCI, navedene v tabeli 13, lahko opazimo nekatere zanimivosti.
Vidimo lahko, da so porabljene koli¢ine KOH za vzorce PP (ij. vzorce PP-1, PP-2, PP-3
in PP-4) zelo konsistentne, z najvecjo razliko 0,05 ml porabljene kolicCine KOH. Glede
na relativno majhnost razlike lahko to razliko prepiSemo napakam pri merjenju ali
odcitavanju porabljenih koli€¢in KOH kot pa kakrsnim koli dejanskim razlikam med
vzorci oziroma paralelkami vzorcev. Nizke razlike med porabljenimi koli¢inami KOH
tudi pogojuje dobljeno nizko stopnjo standardne deviacije.

Pri vzorcih ABS (tj. ABS-11, ABS-1 in ABS-2) lahko vidimo nekoliko vecje razlike pri
porabi KOH med vzorci. Zanimivo pri tem je, da opazimo razlike med vzorcema ABS-1
in ABS-11 kot tudi med paralelkami znotraj teh vzorcev. To je Se posebej zanimivo
glede na dejstvo, da vzorca ABS-1 in ABS-11 vsebujeta enak (graftiran) material ABS
le iz razli¢nih Sarz. 1z tega lahko sklepamo, da obstajajo doloCene razlike med Sarzama
teh z MA graftiranih materialov ABS (tj. med SarZzama ABS-MAH-05025CA). Z
doloCenega vidika pa bi lahko rekli, da te razlike niso preveC presenetljive, saj je
splosno znano iz tehnoloSke prakse (polimernih materialov), da obstajajo razlike v
sestavi (in posledi¢no lastnostih) med razliCnimi Sarzami Ze pri osnovnih polimernih
materialih, kaj Sele pri graftiranih materialih. Opazimo lahko tudi razlike med
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porabljenimi kolicinami KOH, med samimi paralelkami znotraj vzorcev ABS-1 in
ABS-11 kot tudi pri vzorcu ABS-2. Te razlike so relativno vecje, kot so te med
paralelkami vzorcev PP. Pri ABS-1 lahko vidimo razlike tudi do 0,4 ml porabljenega
KOH (ker je razlika za ve€ kot 10 % glede na celotno koli¢ino KOH, ali skoraj 23 %, e
ne upostevamo pribitka KOH). Te vecje razlike med paralelkami ne moremo pripisati
le manjSim sistematskim napakam pri izvedbi titracij. 1z tega lahko sklepamo, da so
obstajale razlike v vsebnosti raztopljenega polimera med samimi ali kvotami oziroma
paralelkami vzorcev. Predvidevamo, da so te razlike nastale med prenosom
raztopljenega polimera iz buCke vsebujoCe celotnega vzorca v (erlenmajerice
uporabljene za) manjSe alikvote. NajverjetnejSe je, da so te alikvote zato vsebovale
nekoliko razli€ne koliine raztopljenega vzorca, kar je razlog za razlicne koli€ine
porabljenega KOH.

Pri porabljenih koli¢inah HCI (prikazanih v tabeli 13) lahko opazimo podobno dogajanje
kot pri porabah KOH. V sploSnem lahko vidimo, da so razlike v porabljenih koli¢inah
(HCI) znotraj alikvot vzorcev nekoliko viSje (za okoli 0,4 ml), kot so te bile pri porabah
KOH (razen pri topilih). Podobno kot pri porabah KOH lahko vidimo relativho vecje
razlike (okoli 0,65 ml) med porabami pri vzorcih ABS v primerjavi z vzorci PP (ki so
priblizno 0,4 ml). Opazimo, da imamo pri vzorcu ABS-2 najvecjo razliko v porabi HCI,
za kar 1,3 ml (kar je ve€ kot 200 % razlike relativno med najmanj$o koliino in najvecjo
koli¢ino HCI). Drugo najvecjo razliko imamo pri PP-3, ki znasa 0,9 ml HCI (ali skoraj
80 % relativno na najvecjo in najmanjso koli¢ino). Veliki razliki med ABS-2 in PP-3 sta
Se posebej zanimivi glede na to, da sta ta dva vzorca vsebovala negraftirane materiale.
Vecje razlike med porabami HCI v primerjavi s KOH lahko pripiSemo (poleg ze prej
omenjenih razlik v paralelkah zaradi morebitnih razlicnih vsebnosti raztopljenega
vzorca) potrebi segrevanja in meSanja vzorcev po dodatku prebitka KOH. Med tem
segrevanjem in mesanjem je lahko prihajalo do kakrdnega koli izhlapevanja iz paralelk
vzorcev. Prav tako so lahko vplivale manjSe razlike v ¢asih segrevanja in meSanja
paralelk vzorcev (v vseh primerih pa smo ciljali na 3 ure mes$anja in segrevanja).

Iz vrednosti porabljenih koliin oziroma povprecnih koli€in titrantov smo izraCunali
konCne vrednosti oziroma masne odstotke stopnje graftiranja vzorcev MA (kot je
prikazano v tabeli 9). V vsakem alikvotu vzorca smo imeli 10 % skupne mase tega
vzorca. Te mase imamo navedene v tretjem stolpcu (»Titrirana masa vzorca (g)«)
tabele 9. PriizraCunih vrednosti, prikazanih v tabeli 9, smo uporabili naslednje enacbe.
Najprej smo izraCunali potrebne oziroma porabljene mnozine titrantov (KOH in HCI) za
vsako komponento po enacbi 1.

ne=cex Ve (1),

pri Cemer je:

- nt- mnoZina titranta (mol),
- ct- mnozinska koncetracija titranta (mol/l) in
- Vi - volumen titranta (l).
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Ko smo imeli izraCunane porabljene mnozine za vsako komponento, smo z enacbo 2
izraCunali mnozino titrantov, potrebnih za reakcijo s hidroliziranim MA.

NegMA = Mtyse — Nitopilo — Ntprebitek (2):

pri Cemer je:

- Niva - mnozina titranta za reakcijo s hidroliziranim MA (mol),
- nNtwse - celokupna porabljena mnoZina titrantov (mol),

- Nttopilo - MNOZina titrantov, porabljenih za topilo (mol), in

- Ntprebitek - MNOZina titrantov, porabljenih za prebitek (mol).

Pri tem smo dobili mnozino KOH, porabljeno za reakcijo s hidroliziranim MA (s
preostalim KOH) in mnozino HCI, potrebno za reakcijo s preostalim HOK po prvotni
titraciji vzorcev. Nato smo po enacbi 3 odsteli ti mnozini, tako da smo dobili mnozino
KOH, ki je reagiral s hidroliziranim MA. To mnozino smo tudi delili z dva (oziroma
mnozili z 0,5), ker imamo na hidroliziranih MA prisotni dve karboksilni kislinski skupini.

nya = 0,5 * (nKOH,MA - nHCl,MA) (3),

pri Cemer je:

- Nma - mnozina zreagiranega MA (mol),
- nkou,MmA - mnozina KOH za reakcijo s hidroliziranimi MA (mol) in
- nHeima - mnozina HCI za povratno titracijo (reakcijo preostalega KOH) (mol).

Tako smo dobili mnozine zreagiranega MA. Te mnoZine imamo navedene v Cetrtem
stolpcu tabele 9. Dobljene mnozine smo nato po enacbi 4 mnoZili z molsko maso MA,
da smo pridobili maso graftiranega MA.

My = Nma * Mma  (4),
pri Cemer je:

- mma - masa graftiranega MA (g),
- Nma - mnoZina reagiranega MA (mol) in
- Mwma - molska masa MA (g/mol).

Mase graftiranega MA imamo navedene v petem stolpcu tabele 9. Te mase smo nato
po enacbi 5 delili z maso titriranega vzorca (iz tretje vrstice tabele 9), da smo dobili
(brezdimenzijsko) masno stopnjo graftiranja. To (brezdimenzijsko) masno stopnjo
graftiranja smo nato Se mnozili s 100, da smo pridobili odstotke masne stopnje
graftiranja MA, ki jih imamo navedene v predzadnjem/Sestem stolpcu (»Vmesna DG
(m%)«) tabele 9.

Vmesna DGy = —M2— %100 (5),

Mtitr,vzorec
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pri Cemer je:

- vmesna DGwa - vmesna (tj. neodSteta) masa stopnja graftiranja (m%o),
- Mmwma - masa graftiranega MA (g) in
- Miitr. vzorec - titrirana masa vzorca (g).

V zadnijih dveh stolpcih tabele 9 pa lahko vidimo kon¢ne izraCunane masne stopnje
graftiranja MA. Razlika med predzadnjim/Sestim stolpcem (»Vmesna DG (m%)«) in
zadnjim/sedmim stolpcem (»(Odsteta) DG (m%)«) je, da smo pri zadnjem Se odsteli
dobljeno vmesno stopnjo graftiranja negraftiranih vzorcev (to sta ABS-2 in PP-3) od
graftiranih. Oziroma od vzorcev ABS-1 in ABS-11 smo odSteli vmesno vrednost
graftiranja od ABS-2 in od vzorcev PP-4, PP-2 ter PP-1 smo odSteli vmesno vrednost
graftiranja vzorca PP-3, zato je ta DG »odSteta«.

Tabela 9: Konéne dobljene stopnje graftiranja (prek titriranja) in drugi pomembni
vmesni rezultati

Laboratorijska | Skupnamasa | Titrirana masa zrtal\:;(i)r:::ga grafhtl:?::ega Vmesna (Odsteta)
oznaka vzorca (g) vzorca (g) MA (mol) MA (q) DG (m%) DG (m%)
ABS-11 24877 0,2488 9,69 * 105 9,51 %103 3,82 2,78
ABS-1 1,9574 0,1957 7,37 105 7,23%10-3 3,69 2,65
ABS-2 2,0022 0,2002 2,13*10-% 2,09 %103 1,04 0,00

PP-4 1,9840 0,1984 1,84 *10-5 1,80 * 10-3 0,91 0,30
PP-3 2,0043 0,2004 1,25*10-5 1,23*10-3 0,61 0,00
PP-2 2,0001 0,2000 2,42*10-5 2,38*103 1,19 0,58
PP-1 2,0016 0,2002 3,13%105 3,07 103 1,53 0,92

Iz zadnjih dveh stolpcev tabele 9 lahko opazimo pri vmesnih (tj. neodstetih) stopnjah
graftiranja, da smo dobili v vseh primerih dokaj velike vrednosti graftiranja kot tudi, da
smo pri negratftiranih vzorcih (ABS-2 in PP-3) dobili vrednost stopnje graftiranja 1,04 %
in 0,61 %. Iz tega lahko sklepamo, da imamo v vzorcih Se dodatne primesi (ki so lahko
reagirale s KOH in HCI med titracijo) in so zviSale izraCunano stopnjo graftiranja. 1z
tega razloga smo odsteli dobljene (vmesne) stopnje graftiranja negraftiranih materialov
od graftiranih materialov (kar, kot smo Ze prej omenili, prikazuje zadnji stolpec tabele 9,
(. »(Odsteta) DG (m%)«). Ta odsteta stopnja graftiranja predstavlja kon¢no stopnjo
graftiranja, ugotovljeno pri titracijah. Med racunanjem (konCne oziroma odstete)
stopnje graftiranja smo tudi Ze odsteli oziroma upostevali ves vpliv, ki je nastal zaradi
dodanega KOH (tj. KOH, ki je bil dodan kot prebitek), kot tudi KOH in HCI, ki sta se
porabila zaradi morebitnih vplivov (stranskih) reakcij oziroma zaradi vplivov kislosti ali
bazicnosti samih topil. Prav tako smo tudi ze upostevali vplive, ki bi se lahko zgodili
med izvedbo titracije oziroma bi lahko vplivali na konéni rezultat titracije (to so na
primer vplivi laboratorijske steklovine ali vpliv kislosti zaradi mogocCega vstopa
atmosferskega ogljikovega dioksida v reakcijsko zmes med meSanjem in podobno). 1z
tega razloga lahko le ugibamo o moznih dodatkih (ali drugih vplivih), ki bi lahko povecali
dobljeno oziroma izraunano stopnjo graftiranja.
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Zaradi boljSe predstave dobljenih rezultatov stopnje graftiranja imamo na sliki 29 Se (v
modrih stolpcih) graficno prikazane stopnje graftiranja (oziroma povprecne stopnje
graftiranja), ki so specificirane oziroma deklarirane za preiskovane polimerne materiale
s strani (njihovih) proizvajalcev oziroma predelovalcev. V (zelenih stolpcih) pa imamo
grafiCno prikazane Se kon¢ne oziroma odstete stopnje graftiranja.

@ Titrirana in Odsteta — Masna Stopnja Graftiranja @ Povpreéna Deklarirana - Masna Stopnja Graftiranja
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Slika 29: Graf deklariranih in s titriranjem dolocenih stopenj graftiranja MA vzorcev

S slike 29 lahko vidimo, da so deklarirane vrednosti stopnje graftiranja relativno blizu
(s titriranjem) doloCenim odstetim stopnjam graftiranja. Opazimo razlike med vzorci
ABS in PP, pri ¢emer imajo vzorci ABS manjSa odstopanja kot vzorci PP. Pri vzorcih
ABS imamo najvecje odstopanje pri ABS-11, kjer imamo za okoli 11 % relativno visjo
DG, kot je deklarirana. Pri vzorcih PP pa imamo najvecje odstopanje pri vzorcu PP-1,
pri Cemer je deklarirana stopnja graftiranja za vec kot 220 % vi$ja kot odsteta stopnja
graftiranja (oziroma je odsteta DG le okoli 31 % deklarirane). Povpre¢no imamo pri
graftiranih vzorcih ABS pribliZzno 9 % odstopanje (odstete) DG relativno na deklarirano
DG. Pri graftiranih vzorcih PP pa imamo priblizno 61 % odstopanje (odstete) DG
relativno na deklarirano DG oziroma priblizno 57 %, Ce ne upoStevamo
(odstopajocega) vzorca PP-1. Tudi €e predvidevamo najugodnejSi primer za vzorce
PP (tj. da predpostavimo najmanjSe deklarirane stopnje graftiranja intervalov DG
vzorcev PP-4 in PP-2) je odstopanje vzorcev PP Se vedno okoli 42 % (oziroma 28 %
brez vzorca PP-1), kar je Se vedno bistveno viSje od odstopanj vzorcev ABS. O
mogocih vzrokih odstopanj med vzorci ABS in PP lahko le Spekuliramo, vendar lahko
ugibamo, da so morda posledica vplivov, izhajajocih iz lazjega obarjanja vzorcev ABS,
kot tudi boljSe topnosti ABS vzorcev v primerjavi z vzorci PP. Prav tako lahko
Spekuliramo o vzrokih za viSje in niZje dolocene DG v primerjavi deklariranih DG.
Predlagamo lahko, da je razlog za viSje doloCene stopnje graftiranja morda prisotnost
nezreagiranih oziroma negraftiranin MA skupin v preiskovanem materialu, ki nam jih v
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celoti ni uspelo odstraniti s spiranjem vzorcev pri vakuumskem filtriranju. Razlog za
nizje dolo¢ene DG pa je lahko nepopolnost reakcij hidrolize med samo titracijo kot tudi
razlogi, navedenimi pri vzrokih odstopanj, saj vidimo nizjo doloceno DG le pri vzorcih
PP.

Za nadaljnje oziroma prihodnje raziskave bi priporocili, da se namesto hidroliziranja in
nato lo¢enega dodajanja KOH po hidroliziranju (in ohladitvi) Ze med hidroliziranjem
oziroma pred njim doda znan (in zadostno velik) prebitek KOH. Ta zmes se nato Se
pred ohladitvijo (in morebitnim izstopom dela raztopljenega vzorca) razdeli na alikvote
in (povratno) titrira s HCI. Prav tako bi bilo priporoc€ljivo uporabiti polimerne materiale,
za katere je poznano, ali vsebujejo le sam polimerni material in graftiran MA.
Priporocljivo je, ker v glavnini raziskav, objavljenih v znanstveni literaturi, ki opisujejo
dolocitev MA prek povratnih (ali direktnih) titracij, je prvi korak sinteza oziroma izvedba
graftiranja MA na preiskovan polimer, saj je s tem znana celotna formulacija
graftiranega polimernega materiala. Seveda je takSna raziskava snovno in vsebinsko
drugaCna od tega magistrskega dela, saj smo uporabili komercialno dostopne MA
graftirane polimerne materiale (za katere ne vemo to¢ne formulacije, saj te formulacije
niso javno objavljene in predstavljajo trgovske skrivnosti proizvajalcev oziroma
predelovalcev graftiranih materialov). Alternativno bi lahko verodostojnost rezultatov
tudi izboljSali, Ce bi za vsak preiskovan graftiran polimerni material preiskali tudi (po
enakem postopku) negraftirano verzijo tega polimernega materiala (idealno bi to bili
materiali istega proizvajalca, enake Sarze in enakega tipa materiala). Tako bi lahko
odsteli morebitno pozitivno vrednost, dobljeno pri negraftirani verziji materiala od
graftirane. Podobno smo naredili vtem magistrskem delu, vendar sta bila nasa vzorca
negraftiranih polimernih materialov razliénih tipov v primerjavi z graftiranimi tipi
vzorcev.

4.3 Dolocitev stopnje graftiranja z uporabo kvantitativne ATR-FTIR

Fourierjeva transformacijska infrarde€a spektroskopija je bila drugi ubrani nacin za
dolocitev oziroma preverjanje stopnje graftiranja MA vzorcev. Na grafih (slika 30 in
slika 31) lahko vidimo konéne rezultate dolocitve stopnje graftiranja MA, pri uporabi
kvantitativne karakterizacije z ATR-FTIR spektroskopijo. Na obeh grafih je prikazano
naslednje: podatki, uporabljeni za doloCitev umeritvene krivulje (oznaceni z modrimi
diamanti), in linearna trendna Crta, ki predstavlja umeritveno krivuljo (tj. modra ¢rtkana
¢rta). Poleg tega so prikazane doloCene stopnje graftiranja oziroma so naneSena
razmerja transmitanc vzorcev, oznacena z barvnimi krizci na umeritveni krivulji. Na
grafih so prav tako navedeni: enacba umeritvene krivulje, determinacijski koeficient
(R?) in legenda.
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Slika 30: Graf umeritvene krivulje z nanesenimi rezultati dolocitve stopnje graftiranja
MA na ABS z uporabo ATR-FTIR spektroskopije

Na grafu (slika 30) imamo prikazane rezultate preiskovanih vzorcev ABS. Opazimo
lahko, da imamo determinacijski koeficient (tj. R? vrednost) enak 0,837, kar pomeni,
da je (Pearsonov) korelacijski koeficient (tj. kvadratni koren R? vrednosti) enak 0,92.
Ali drugaCe, imamo zmerno stopnjo korelacije (podatkov) za umeritveno krivuljo.
Vidimo lahko, da smo dobili stopnje graftiranja: 0,61 % za vzorec ABS-1, stopnjo
graftiranja —0,93 % za vzorec ABS-11, in stopnjo graftiranja 0,16 % za vzorec ABS-2
(za spomin, vzorec ABS-2 je bil negraftiran in vzorca ABS-1 in ABS-11 sta imela
deklarirano stopnjo graftiranja 2,5 %). Ce v tem primeru, enako kot pri titracijskih
rezultatih doloCitve DG, odstejemo dobljeno stopnjo graftiranja negraftiranega vzorca
(t. ABS-2) od graftiranih, dobimo DG 0,45 % za vzorec ABS-1 in DG -1,09 % za
vzorec ABS-11. Odstetje vrednosti DG negraftiranih vzorcev od graftiranih smo izvedli
zaradi konsistentnosti rezultatov med obema metodama. V primeru (kvantitativne)
ATR-FTIR je odstetje (rezultatov) nekoliko manj smiselno (v primerjavi s titracijskimi
postopki), saj je znano, da bodo polimeri (Ze) znotraj enakega razreda oziroma tipa
(istega materiala) imeli nekoliko drugacne spektre.

Pri vzorcih ABS lahko opazimo velika odstopanja v rezultatih dolo¢ene DG (v obe
smeri). Veliko odstopanje med vzorci ABS-1 in ABS-11 je Se posebej presenetljivo
glede na to, da sta to vzorca enakega materiala (fj. ABS-MAH-05025CA) iz razli¢nih
Sarz. V primeru teh graftiranih vzorcev ABS imamo odstopanje med dolo¢eno DG
relativno na deklarirano DG, priblizno 144 % v primeru vzorca ABS-11 in 82 % v
primeru vzorca ABS-1 (oziroma povpre¢no odstopanje 113 %). Seveda dejanska
stopnja graftiranja ne more biti negativna, torej ¢e predpostavimo, da je stopnja
graftiranja lahko najmanj 0 %, je povpre¢no odstopanje 91 %. Glede na velika
odstopanja in negativno dolo¢eno DG lahko Spekuliramo o moznih vzrokih rezultatov.
Mozen vzrok je napaka meritve zaradi razlik (heterogenosti) med povrSino in
notranjostjo preiskovanih vzorcev. Z ATR-FTIR lahko merimo le nekaj mikrometrov
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globoko v vzorec. Tako je mogocCe, da so bili graftirani MA v vzorcih ABS prisotni bol]
Vv notranjosti vzorcev, in tako niso bili zanesljivo izmerjeni. Ugibamo lahko tudi, da je v
primeru vzorca ABS-11 priSlo do degradacije (ali drugacne spremembe) materiala. Na
spremembo ali degradacijo materiala lahko domnevamo tudi iz razloga, da smo pri
titracijah vzorcev ABS-11 (in ABS-1) dobili veliko boljSe rezultate. Pomembno je tudi,
da omenimo napako dolocitve stopnje graftiranja, ki je nastala zaradi ekstrapolacije
umeritvene krivulje. Opazimo, da smo umeritveno krivuljo izrisali in nanjo nanasali
meritve relativho dale€ izven polja, kjer imamo dejanske umeritvene podatke. To je
problemati¢no, saj ni priporocljivo ekstrapolirati umeritvenih krivulj oziroma trendnih Crt
in nanj nanasati podatke izven polja, kjer imamo dejanske umeritvene podatke. Ravno
pri vzorcu ABS-11 (katerega nanesena meritev je najdlje od umeritvenih podatkov)
vidimo najvecje odstopanje od deklarirane vrednosti stopnje graftiranja MA.
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Slika 31: Graf umeritvene krivulje z nanesenimi rezultati doloCitve stopnje graftiranja
MA na PP z uporabo ATR-FTIR spektroskopije

Na grafu (slika 31) pa imamo Se podatke od vzorcev PP (doloCitve DG z uporabo
kvantitativne ATR-FTIR). Opazimo lahko, da imamo pri vzorcih PP veliko slab$i
determinacijski koeficient (specificno je R? enak 0,4085) v primerjavi z vzorcem ABS.
Pri tem je (Pearsonov) korelacijski koeficient enak okoli 0,64, kar nakazuje na medlo
korelacijo podatkov umeritvene krivulje. Podobno kot pri vzorcih ABS smo dobili
pozitivno (tj. 1,38 %) stopnjo graftiranja pri negraftiranem vzorcu (tj. PP-3). Za spomin,
povpreCne deklarirane stopnje graftiranja MA so bile: 0,75 % za PP-4, 0,375 % za
PP-2 in 3,0 % za PP-1. Enako kot pri rezultatih titracij in pri kvantitativnih ATR-FTIR
rezultatin ABS vzorcev smo najprej odsteli vrednost DG negraftiranega vzorca od DG
graftiranih vzorcev. Tako dobimo odsteto stopnjo graftiranja 0,68 % pri PP-4, 0,18 %
DG pri PP-2in 1,17 % DG pri vzorcu PP-1. To predstavlja odstopanja priblizno 9 % za
vzorec PP-4, 52 % za vzorec PP-2 in 61 % za vzorec PP-1. Tako imamo v povprecju
odstopanije priblizno 41 %, dolo¢enih DG relativnho na deklarirane DG.
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Graftirani PP vzorci so imeli povprecno odstopanje okoli 41 %, graftirani ABS vzorci
pa 113 %. Zanimivo je, da so rezultati (pridobljeni z ATR-FTIR) graftiranih PP vzorcev
nekoliko boljSi kot ti od graftiranih ABS vzorcih. Pozorni moramo biti glede slabSega
determinacijskega koeficienta oziroma korelacijskega koeficienta pri PP vzorcih v
primerjavi z ABS vzorci. To lahko nakazuje na nakljucje (boljSih) rezultatov pri PP
vzorcih, glede na ABS vzorce. Podobno kot prej (pri ATR-FTIR dolocitvi DG ABS
vzorcev) imamo problem z nana$anjem vrednosti meritev vzorcev na umeritveno
krivuljo izven polja dejanskih umeritvenih podatkov (t. za zadnjim umeritvenim
podatkom), saj imamo izrazito nelinearnost umeritvene krivulje. Mozen vzrok za vecja
odstopanja pri PP vzorcih, kot tudi za slabsi determinacijski koeficient, je lahko na
primer, povrSinska narava ATR-FTIR spektroskopije, ki je lahko vplivna zaradi
nehomogenost preiskovanih vzorcev med njihovo povrsino in notranjostjo. Poleg tega
so mogoci tudi vplivi zaradi Suma, saj zlasti pri nizjih stopnjah graftiranja lahko razmerje
med velikosti signalov vzorcev in Suma ima vpliv na dolo¢eno DG (ali drugace, pri nizjih
DG majhne absolutne napake, prinesejo vecje relativne napake). V sploSnem lahko
tako reCemo, da je metoda kvantitativne ATR-FTIR spektroskopije neprimerna za
dolocitve DG MA.

4.4 Primerjava rezultatov

Po dolocitvi stopenj graftiranja MA preiskovanih vzorcev, preko uporabe metod
povratnih titracij in kvantitativne ATR-FTIR spektroskopije, smo primerjali rezultate
dolocitve DG MA dosezZene pri obeh metodah. V tabeli 10 imamo tako zbrane glavne
rezultate obeh metod (s stopnjami graftiranja MA deklariranih s strani proizvajalcev
oziroma predelovalcev preiskovanih materialov).

Tabela 10: Zbrani rezultati dolocCitve stopnje graftiranja MA preiskovanih vzorcev

Povratne titracije Kvantitativna ATR-FTIR
Laboratorijska | Deklarirana Neodsteta | Koncna (odSteta) | NeodSteta | Konéna (odsteta)
oznaka vzorca | DG MA (m%) | DG MA (m%) DG MA (m%) DG MA (m%) DG MA (m%)
ABS-11 2,50 3,82 2,78 -0,93 -1,09
ABS-1 2,50 3,69 2,65 0,61 0,45
ABS-2 0,00 1,04 0,00 0,16 0,00
PP-4 0,50 -1,00 0,91 0,30 2,06 0,68
PP-3 0,00 0,61 0,00 1,38 0,00
PP-2 0,25-0,50 1,19 0,58 1,56 0,18
PP-1 3,00 1,53 0,92 2,55 117

|z tabele 10 lahko vidimo, da so rezultati doloCitve stopnje graftiranja MA bili boljsi pri
uporabi povratnih titracij v primerjavi s kvantitativno ATR-FTIR spektroskopijo.
Povpre€¢no odstopanje od deklariranih vrednosti DG MA je pri povratno titracijskih
dolocitvah bilo okoli 9 % za ABS vzorce in okoli 61 % za PP vzorce, pri kvantitativnih
ATR-FTIR dolocitvah pa okoli 113 % za ABS vzorce in okoli 41 % za PP vzorce.
Rezultati dolo¢itve DG MA kvantitativne ATR-FTIR se tako razlikujejo od povratno

56



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

titracijsko doloCenih DG MA za okoli 111 % v primeru graftiranih ABS vzorcev in za
okoli 74 % v primeru graftiranih PP vzorcev. Spekuliramo lahko o mogogih razlogih za
odstopanja med metodama. Na primer lahko predvidevamo, da je slabSa topnost PP
vzorcev imela vpliv na vecje odstopanje v primeru titracijske dolo¢itve DG MA. Prav
tako lahko predvidevamo, da je v primeru vecCjega odstopanja, pri kvantitativnih
ATR-FTIR doloc€itvah, mogo¢ vpliv imela heterogenost ABS vzorcev med povrSino in
notranjostjo preiskovanega vzorca.

Zanimivo je tudi, da smo pri povratnih titracijah boljSe rezultate dobili pri graftiranih
ABS vzorcih, pri kvantitativni ATR-FTIR spektroskopiji pa pri graftiranih PP vzorcih.
Verodostojnost rezultatov prav tako ni enakovredna. Titracije so absolutne metode, s
katerimi smo lahko direktno preiskovali stopnjo graftiranega MA, pri kvantitativni
ATR-FTIR spektroskopski doloCitvi DG MA pa je bilo potrebno umerjanje. BoljSe
rezultate titracij Se nadaljnje krepi dejstvo, da je bil eden od dveh determinacijskih
koeficientov (specificno koeficient PP vzorcev) precej slab pri ATR-FTIR dolocitvi DG
MA. V globali lahko tako reemo, da so rezultati pridobljeni preko kvantitativhe
ATR-FTIR spektroskopije slabsi in neprimerljivi z rezultati DG MA dolo¢enimi s
povratnimi titracijami, oziroma da je metoda kvantitativne ATR-FTIR spektroskopije
nepravilna, oziroma neprimerna za doloCitev stopnje graftiranja malein anhidrida
(preiskovanih polimernih materialov).
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5 SKLEP

V magistrskem delu smo raziskali graftiranje polimernih materialov. Osredotocili smo
se na graftiranje malein anhidrida na polimera PP in ABS. Preiskovani materiali so
obsegali stiri vzorce PP in tri vzorce ABS. Med vzorci PP so bili trije graftirani z malein
anhidridom (MA) in eden negraftiran, ki je sluzil kot referenca. Graftirani vzorci PP so
se med seboj razlikovali po tipu polimera in stopnji graftiranja. Pri ABS smo analizirali
dva graftirana vzorca istega tipa, vendar iz razli¢nih proizvodnih Sarz, ter en negraftiran
vzorec. To je omogocilo primerjavo dolocitve stopnje graftiranja tudi znotraj istega tipa
materiala. Osrednji namen raziskave je bila proucitev prakticne izvedljivosti doloCitve
stopnje graftiranja MA z dvema razlicnima metodama, in sicer s povratno titracijo in
kvantitativno ATR-FTIR spektroskopijo. Pridobljene rezultate smo primerjali z
deklariranimi vrednostmi proizvajalcev ter medsebojno med obema metodama. Za
dolocitev osnovnih termi¢nih lastnosti materialov smo med delom izvedli Se diferenéno
dinamicno kalorimetrijo in termogravimetricno analizo.

Pricakovati je bilo, da se bodo eksperimentalno doloCene stopnje graftiranja MA
priblizno ujemale z dejanskimi deklariranimi vrednostmi stopnje graftiranja
preiskovanih materialov (ali da bodo eksperimentalno dolo¢ene le nekoliko nizje), kar
je bila tudi nada prva hipoteza. Ce se osredotogimo na DG dolo&ene titracijsko, lahko
re¢emo, da je hipoteza potrjena (ali vsaj delno potrjena), saj e pogledamo t. i. odstete
stopnje graftiranja, se te kar dobro ujemajo z deklariranimi vrednostmi (zlasti pri ABS
vzorcih), vsekakor pa ne moremo reci, da so titracijske eksperimentalno dolo¢ene DG
manjSe od deklariranih, saj so le-te v vseh primerih vije (razen pri vzorcih PP-1 in
PP-4). Povpre¢no odstopanje doloCenih stopenj graftiranja MA od deklariranih je bilo
pri titracijskih dolo€itvah okoli 9 % za ABS vzorce in okoli 61 % za PP vzorce. V primeru
kvantitativne ATR-FTIR spektroskopske dolocCitve stopenj graftiranja MA pa lahko prav
tako reCemo, da smo hipotezo delno potrdili. V vseh primerih smo dolocili manjSe
stopnje graftiranja, kot so bile deklarirane. Vendar smo v glavnini primerov dobili velika
odstopanja (relativno tudi do ve¢ kot 150 %; kar velja za vzorec ABS-11) med
deklariranimi in eksperimentalno (z ATR-FTIR) dolo€enimi vrednostmi DG. Povpre&no
odstopanje stopenj graftiranja MA pri kvantitativni ATR-FITR dolocitvi pa je bilo okoli
113 % pri ABS vzorcih in okoli 41 % pri PP vzorcih.

Pri primerjavi rezultatov eksperimentalnih dolo€itev stopenj graftiranja MA med seboj
(tj. med titracijami in ATR-FTIR) lahko tako ugotovimo, da so rezultati, pridobljeni s
povratnimi titracijami, bolj8i od teh, pridobljenih z ATR-FTIR spektroskopijami, saj
imajo titracijski rezultati povpre€¢no manjSa odstopanja od deklariranih vrednostih DG.
Kar je bilo tudi pricakovati, saj je titracijska dolocCitev predstavljala absolutno metodo
dolocitve DG MA, ATR-FTIR pa predstavlja relativno metodo dolocitve, tako je bilo ze
zaradi same narave metode veC moznosti za napake. Natan¢nost doloCitev DG MA s
kvantitativno ATR-FTIR je Ze zaradi slabsSih determinacijskih koeficientov (zlasti pri PP
vzorcih), vprasljive uporabnosti oziroma ustreznosti. Dejanske razlike v rezultatih
doloCitve DG MA, s kvantitativno ATR-FTIR v primerjavi s povratnimi titracijami, pa so
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bile okoli 74 % v primeru graftiranih PP vzorcev in okoli 111 % v primeru graftiranih
ABS vzorcev. Zaklju¢imo lahko, da doloCitev stopnje graftiranja MA, z uporabo
kvantitativnhe ATR-FTIR spektroskopije, v tem primeru ni primerna, oziroma da je druga
hipoteza, o podobnosti oziroma primerljivosti rezultatov doloCitve DG MA preko
povratnih titracij v primerjavi s kvantitativno ATR-FTIR, ovrzena.

Za nadaljnje raziskave bi predlagali Se Studijo primerjave rezultatov doloCitve DG s
povratno titracijo in ATR-FTIR, pri ¢emer bi sami sintetizirali oziroma graftirali MA na
preiskovane polimere. To je priporocljivo, saj bi tako lahko kontrolirali celotno sestavo
preiskovanih vzorcev. Prav tako bi bilo tudi smotrno uporabiti oziroma preveriti uporabo
FTIR spektroskopije s KBr ploscicami, saj bi s tem lahko omejili vpliv heterogenosti
preiskovanih vzorcev.
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SEZNAM UPORABLJENIH SIMBOLOV

Mw - masno povprecje molskih mas (g/mol)

A - valovno $tevilo, uporabljeno pri FTIR spektroskopiji (cm?)

U - jedrski magnetni moment (J/T ali A-m?)

| - spin (oziroma spinsko kvantno Stevilo) (/)

Y - jedrsko giromagnetno razmerje (MHz/T ali s1-A1)

Bo - (jakost) zunanjega magnetnega polja (T)

B1 - (jakost) drugega (ne-zunanjega) magnetnega polja (T)

Ta - temperatura degradacije (°C)

Tm - temperatura taljenja (°C)

AHn - talilna entalpija (J/g)

Tg - temperatura steklastega prehoda (°C)

Acp - sprememba toplotne kapacitete (oziroma sprememba specificne toplote) (J/g-K)
AH:. - entalpija kristalizacije (J/g)

Tc - temperatura kristalizacije (°C)

ni - mnozina i-te spojine (mol)

Ci - molska koncentracija i-te spojine (ali molarnost i-te spojine) (mol/l)
Vi - volumen i-te spojine (l)

mi - masa i-te spojine (g)

Mi - molska masa i-te spojine (g/mol)

DGwma - masna stopnja graftiranja malein anhidrida (m%)
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SEZNAM UPORABLJENIH KRATIC

MA (ali MAH ali MAn ali MAnh) - malein anhidrid (angl. »maleic anhydride«)
PE - polietilen (tudi polieten)

PP - polipropilen (tudi polipropen)

DG (ali DOG ali DoG ali GD ali Gd) - stopnja graftiranja (angl. »degree of grafting«)
%G - stopnja (ali odstotek) graftiranja (angl. »grafting percentage / grafting yield«)
GE (ali Ge) - uCinkovitost graftiranja (angl. »grafting efficiency«)

FTIR - Fourierjeva transformacijska infrarde€a spektroskopija

NMR - jedrska magnetna resonanca

TGA - termogravimetriCna analiza

GPC - gelska permiacijska kromatografija

SIP - povrSinsko injicirana polimerizacija (tudi povrsinsko sproZena polimerizacija)
RDRP - radikalska polimerizacija z reverzibilno deaktivacijo

NMP - nitroksidno posredovana polimerizacija

RAFT - povratna adicijska fragmentacijska polimerizacija

ATRP - polimerizacija s prenosom atoma

ROP - polimerizacija z odpiranjem obroca

FRP - konvencionalna polimerizacija s prostimi radikali

REX - reaktivha ekstruzija

UV Zarki - ultravijoli¢ni zarki

MAP - mikrovalovno podprta polimerizacija

St - Skrob

PAA - poliakrilna kislina

PEMA - polietilmetakrilat

IUPAC - Mednarodna zveza za Cisto in uporabno kemijo

PP-g-MA - polipropilen graftiran z malein anhidridom

SA - sukcinski anhidrid (tudi jantar anhidrid, angl. »succinic anhydride«)
PO-g-MA - poliolefin graftiran z malein anhidridom

H-NMR (ali H-NMR) - protonska jedrska magnetna resonanca

13C-NMR (ali C13-NMR) - kabonska-13 (ali ogljicna-13) jedrska magnetna resonanca
XRD - rentgenska difrakcija (tudi difrakcija rentgenskih zarkov)

SEM - vrsti¢na elektronska mikroskopija

SEC - velikostna izklju€itvena kromatografija

MW - masno povprecje molskih mas

MWD - porazdelitev masnega povprec¢ja molskih mas

DSC - diferen¢na dinami¢na kalorimetrija

IR - infrardeCe (valovanje) ali infrarde€ (spekter)

ATR - oslabljen (popolni) odboj

ABS - akrilonitril butadien stiren

ABS-g-MA - akrilonitril butadien stiren graftiran z malein anhidridom

IPB-1 - izotakticni polibuten-1

iPB-1-g-MA - izotakti¢ni polibuten-1 graftiran z malein anhidridom

PLLA - poli(L-mlecna kislina)
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PLLA-g-MA - poli(L-le€na kislina) graftirana z malein anhidridom
HDPE (ali PE-HD) - polietilen (ali polieten) visoke gostote
HDPE-g-MA - polietilen (ali polieten) visoke gostote graftiran z malein anhidridom
CH: - metilenska skupina

HT - visoko temperaturna (od kratice HT-GPC-IR)

EM - elektromagnetno valovanje (ali elektromagnetno polje)

RF - radiofrekvencno valovanje (ali radiofrekven¢no polje)

'H - protij oziroma vodik-1

13C - ogljik-13 (tudi karbon-13)

9F - fluor-19

12C - 0gljik-12 (tudi karbon-12)

LDPE (ali PE-LD) - polietilen (ali polieten) nizke gostote

iPP - izotakti¢ni polipropilen (tudi izotakti¢ni polipropen)

EPM - etilen-propilen kopolimer

KOH - kalijev hidroksid

NaOH - natrijev hidroksid

HCI - klorovodikova kislina (tudi vodikov klorid ali Zelod¢na kislina)
THF - tetrahidrofuran

DMF - dimetilformamid

ISO - mednarodna organizacija za standardizacijo

ASTM - amerisko drustvo za testiranje in materiale

HDT - temperatura toplotnega odklona (ali popacenja) (tudi temperatura uporabnosti)
MFI (ali MFR) - indeks tecenja taline

VOC - hlapne organske spojine

VDA - (nemSka) zveza avtomobilske industrije

FTPO - Fakulteta za tehnologijo polimerov

DTG - derivativha termogravimetricna (analizna) krivulja

KBr - kalijev bromid

FKKT - Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo

TDS - tehnicCni list

ESC - Elektrokemicno drustvo
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PRILOGE

Priloga 1: Slike ATR-FTIR spektrov vzorcev, uporabljenih za dolo€itev
umeritvene krivulje za materiale PP oziroma vzorce

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
torek, 16. december 2025 15:23

Analyst FTPO
Date torek, 16. december 2025 15:23
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Slika 32: Spekter ATR-FTIR spektroskopije vzorca PP z 0,5 % MA za izdelavo
umeritvene krivulje za graftirane materiale PP (FTIR_822 2025 0268 0.5% PP-MA)

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
torek, 16. december 2025 15:17

Analyst FTPO
Date torek, 16. december 2025 15:17
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1007
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Slika 33: Spekter ATR-FTIR spektroskopije vzorca PP z 1,0 % MA za izdelavo
umeritvene krivulje za graftirane materiale PP (FTIR_822 2025 0268 1.0%_ PP-MA)
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PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
torek, 16. december 2025 15:18
Analyst FTPO

Date torek, 16. december 2025 15:18
103
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Slika 34: Spekter ATR-FTIR spektroskopije vzorca PP z 1,5 % MA za izdelavo
umeritvene krivulje za graftirane materiale PP (FTIR_822 2025 0268 1.5% PP-MA)

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
torek, 16. december 2025 15:22

Analyst FTPO

Date torek, 16. december 2025 15:22
103
1007

901

80

701

= 60
S
| 1734,8cm-1
50 92,974%T
401
1456,1cm-1
301 42,753%T
20
18 : ; ; . ‘ ; .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

cm-1

Slika 35: Spekter ATR-FTIR spektroskopije vzorca PP z 2,0 % MA za izdelavo
umeritvene krivulje za graftirane materiale PP (FTIR_822 2025 0268 2.0% PP-MA)
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Priloga 2: Slike ATR-FTIR spektrov vzorcev, uporabljenih za doloéitev
umeritvene krivulje za materiale ABS oziroma vzorce

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
torek, 16. december 2025 1524

Analyst FTPO
Date torek, 16. december 2025 15:24
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Slika 36: Spekter ATR-FTIR spektroskopije vzorca ABS z 0,5 % MA za izdelavo
umeritvene krivulje za graftirane materiale ABS (FTIR_822 2025 0268 ABS-
MA._0.5%)
PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
torek, 16. december 2025 15:20
Analyst FTPO
Date torek, 16. december 2025 15:20
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Slika 37: Spekter ATR-FTIR spektroskopije vzorca ABS z 1,0 % MA za izdelavo
umeritvene krivulje za graftirane materiale ABS (FTIR_822 2025 0268 ABS-
MA_1.0%)
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PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
torek, 16. december 2025 15:21

Analyst FTPO
Date torek, 16. december 2025 15:21
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Slika 38: Spekter ATR-FTIR spektroskopije vzorca ABS z 1,5 % MA za izdelavo
umeritvene krivulje za graftirane materiale ABS (FTIR_822 2025 0268 ABS-
MA_1.5%)

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
forek, 16. december 2025 15:22

Analyst FTPO
Date torek, 16. december 2025 15:22
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Slika 39: Spekter ATR-FTIR spektroskopije vzorca ABS z 2,0 % MA za izdelavo
umeritvene krivulje za graftirane materiale ABS (FTIR_822 2025 0268 ABS-
MA_2.0%)
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Priloga 3: Slike ATR-FTIR spektrov vzorcev vseh materialov (po konénem
obarjanju)

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
torek, 16. december 2025 15:29

Analyst FTPO

Date torek, 16. december 2025 15:29
1024
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Slika 40: Spekter ATR-FTIR spektroskopije vzorca ABS-11 oziroma ABS-MAH-
05025CA-drugi (FTIR_822 2025 0268 _ABS-MAH-05025CA-drugi)

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
torek, 16. december 2025 15:27

Analyst FTPO
Date torek, 16. december 2025 15:27
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Slika 41: Spekter ATR-FTIR spektroskopije vzorca ABS-1 oziroma ABS-MAH-
05025CA (FTIR_822_2025_0268 ABS-MAH-05025CA)
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PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
torek, 16. december 2025 15:26

Analyst FTPO
Date torek, 16. december 2025 15:26
102,
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Slika 42: Spekter ATR-FTIR spektroskopije vzorca ABS-2 oziroma ABS-Trinseo-
Magnum-3904 (FTIR_822_ 2025 0268_ABS-Trinseo-Magnum-3904)

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
torek, 16. december 2025 15:34

Analyst FTPO
Date torek, 16. december 2025 15:34
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Slika 43: Spekter ATR-FTIR spektroskopije vzorca PP-4 oziroma PP-MAH-P0O1020
(FTIR_822_2025_0268_PP-MAH-P01020)
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PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
forek, 16. december 2025 15:30

Analyst FTPO
Date torek, 16. december 2025 15:30
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Slika 44: Spekter ATR-FTIR spektroskopije vzorca PP-3 oziroma PP-Sabic-QR673K
(FTIR_822_2025_0268_PP-Sabic-QR673K)

PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
forek, 16. december 2025 15:31

Analyst FTPO
Date torek, 16. december 2025 15:31
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Slika 45: Spekter ATR-FTIR spektroskopije vzorca PP-2 oziroma PP-Exxelor-
PO1015 (FTIR_822_2025_0268_PP-Exxelor-P0O1015)
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PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
torek, 16. december 2025 15:32

Analyst FTPO

Date torek, 16. december 2025 15:32
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Slika 46: Spekter ATR-FTIR spektroskopije vzorca PP-1 oziroma PP-MAH-00530C
(FTIR_822_2025 0268 PP-MAH-00530C)
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Priloga 4: Grafi analiz TGA

TGA 822_2025_0268_ABS-Skupno-vsi 06.11.2025 13.47.45
TGA Analiza - Vzord ABS
k_“\\ Method: TGA 30-600°C N2 600-900°C 02 20°Cmin-1
N\ Released
@105
Sample Hokder: Alumina 70ul [1]30,0°C, 1,00 min
. [2]30,0.600,0 °C, 20,00 K/min, N2 20,0 mifmin
DTG krivulje \ 3]600,0..500,0 °C, 20,00 K/min, 02 20,0 mifmin
\ Synchronization enabled
‘I‘n
| Sample: TGA 822_2025 0268 ABS-MAH-05025CA, 26,2052 mg
| Cebten razpad Prvi razpad - v dhasiks v razpod - vk
w (o 30°C cbo 300 %) (o 30 °C do 600 °C) {od 600 °C do 900 %€)
b Step 99,5033 % Step -953M3% Step -4,1678%
26,0750 mg -24,5825mg -1,0922 mg.
02 |
1/min |
\ Sample: TGA 822_2025_0268_ABS-Trnseo-Magnum-3904, 9,5466 mg
\ Cobten razped i - vctasiar D azpad - vidsi
\ (odl 30 °C oo 900 %C) (ot 309 do 600 °C) (o 600 °C db 900 °C)
] \ Step  -10037%3% Step  998758% Sep  -05010%
\ 9,5829 mg 9,5348 mg 47805703 mg
\ Residue 03797 % Residue  0,1238 % e 03797 %
36,2460e-03 mg 11816103 mg -36,24602-03 mg
. |
I"F 5 10 15 20 25 30 35 40 min '
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 oc
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2 28 30 2 34 36 k] 40 42 min
=
DEMO Version STAR: SW 17.00
) TGAB22 2025 0268 PP-Skupno-vsi 06.11.2025 13.45.09
TGA Analiza - Vzord PP
Method: TGA 30-600°C N2 600-500°C 02 20°Crmin-1
Releasect
1,005
[1]30,0°C, 1,00 min
Sample Hokder: Alumina 70ul [2] 30,0..600,0 °C, 20,00 Ki/min, N2 20,0 mi/min
3] 600,0..900,0 °C, 20,00 K/min, 2 20,0 m/min
Synchronization enabled
Sample: TGA 822_2025_0268_PP_Sabic, 13,3732 mg
Step 1005453 %
-134462 mg
50 Sample: TGA B22_2025_0268_PP-MAH-PO1020, 23,3627 ma
* Step -100,1825%
234053
02 mg
1fmin
Sample: TGA 822 2025_0268_PP-EXKELORPO1015, 25,7331 mg
Step -100,0723 %
257517 mg
Peak 459,49 °C
Sample: TGA B22_2025_0268_PP-MAH-0D530Cretj, 5,2289 mg
Peak  468,42°C Peak 473,39°C Step 1005189 %
5,2561 mg
H
|| Peak ama70°C
0 100 200 300 400 500 600 700 800
5 10 15 20 2 30 35 40 min
S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 °oC
1] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 0 2 34 6 38 40 42 min
DEMO Version STAR® SW 17.00
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TGAB22 2025 (0268 _PP-MAH-00530C tretii

06.11.2025 14:3023
Sample: TGA 822_2025_0268_PP-MAH-00530C-tretji, 5,2289 mg
L
e 3 T
T T
Step 24137 % e 4 18% — B
) 01262 mg 5
‘Sample Holder: Alumina 70ul 02162 mg \
DIG keivulja \ Methat: ToA 30 S00°C N2 600 900°C 02 2FCri-1
\ Releas
‘\‘ 1,005
——r 1 —a— NaY S— \ Step 93,0881 % [1] 30,0 °C, 1,00 min
Peak 162,19°C |( \ 48675 mg (2] 30,0..600,0 °C, 20,00 K/min, M2 20,0 mi/min
Peak ISLESC | \ [3] 600,0.900,0 °C, 20,00 K/min, 02 20,0 mi/min
! \ | \ Synchranization enabled
«\ |
50 | | Sample: TGA 822_2025_(268_PP-MAH-00530C4retf, 5,2289 mg
%
0,2
1fmin 1
| ‘I Celoten razpad
| Step -100,0908%
\ ‘ \ 52337 mg
| \I
l \
’ \ Step 99,2322 % Zadhjrazpac
\.l Peak 470,70 °C \ 5,188 mg Step 0585 %
\ 448878003 mg
30 100 200 300 400 500 600 700 800 C . .
T T T = T ¥
0 5 10 15 2 b1 ) ES 40 min
50 100 150 200 250 300 350 400 45D 500 550 600 650 700 750 800 a0 °C
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 2 26 8 30 2 34 6 38 40 42 min
EMO Version

Slika 49: Graf krivulj analize TGA vzorca PP-1 oziroma A PP-MAH-00530C

STAR® SW 17.00

(TGA_822_ 2025 0268_PP-MAH-00530C)
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Priloga 5: Grafi analiz DSC

~exn DSC 822 2025 0268 ABSMAH-05025CA 06 11 2025 1416:04

Sample: DSC 822_2025_0268_ABS-MAH-05025CA, 9,6300 mg
‘Samgle Holder: Aluminum Standard 40ul

Method: DSC 25-200 °C M —_— Seg: 2
Releasad Midpaint ASTM, IEC 96,80 °C - - -

& 1005 Deta cpASTM, IEC 0,236 Jg™-1K™1

[1]25,0°C, 1,00 min Midpomt ASTM, IEC 108,62 °C [':E’a‘lm i"g%g"f .
[2]25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mimin Delta cpASTM, IEC  69,893e-03 Jg™-1K~-1 ormal Pt )
[3]200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min @ " Peak 13191°C

[4] 200,0..25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[5] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min

[6] 25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 m{/min Seg.. 4
[7] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mljmin -
[8] 200,0.25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 ml/min . S —— S
Synchronization enabled .1-|—-|rL'IL|‘j-l-]U——'”JI:.I:J‘LI"E"‘"“:"J"F‘“" : :

o - Integral 40,78 mJ
05] —— — nomalzed 4,23 Jg™-1
-1 Peak 105,26 °C

5806
Midpoint ASTM, IEC 103,37 °C
Deta pASTM,IEC 0,174 Jg™-1K~-1 Integral -10,10 mJ
nomalzed  -1,053g™-1
Peak 13741°C
Seg:8
=3

Integral 38,66 m)
ormalzed 4

10

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 190 145 150 155 160 1685 170 175 180 185 190°C
DEMO Version

STAR® SW 17.00

Slika 50: Graf krivulj analize DSC vzorca ABS-1 oziroma ABS-MAH-05025CA
(DSC_822_2025_0268 ABS-MAH-05025CA)

o0 DSC 822 2025 (0266 ABS-Tinseo-Magnum-3804 06 11 2025 14:3925

Sample Hokder: Aluminum Standard 40ul Sample: DSC 822_2025_0268_ABS-Trinseo-Magnum-3904, 8,6030 mg

Method: DSC 25200 °C 4’__t‘-“-_—_‘7 S Seq:2
Released

Midpoint ASTM, IEC ~ 106,52°C —

dt 1,005 1K
1) 5000, 1,00 min Delta p ASTM,IEC 0,274 )g™-1K~-1

[2] 25,0.200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[3]200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
[4] 200,0..25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 ml/min

[5] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min Midpcint ASTM, IEC 100,22 °C

[6] 25,0..200,0 °C, 10,00 K/man, N2 20,0 mi/min Delta cp ASTM, IEC 0,163 Jg™-1K~-1 Seg.:4

[7] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min o .
[B] 200,0.25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/miry ) R o o B I .

Synchronization enabled L, e

Wig™-1

Midpoint ASTM, IEC 105,93 °C
_ Delta cpASTM, IEC 0,210 Jg™1K~-1

Midpoint ASTM, [EC 100,54 °C
Delta cp ASTM, [EC 0,176 Jg™

1K~1 Seq. 8

35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 °C
DEMO Version

STAR® SW 17.00

Slika 51: Graf krivulj analize DSC vzorca ABS-2 oziroma ABS-Trinseo-Magnum-3904
(DSC_822 2025 0268 ABS-Trinseo-Magnum-3904)
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e DSC 822 2025 0268 PP-MAH-PO1020 05.11.2025 13.09.54
Sample: DSC 822_2025_0268_PP-MAH-P01020, 14,1450 mg
Sample Hokder: Aluminum Standard 40ul Seg:2
* I =
?f;’: Integral  -1041,20m)
[1] 250 °C, 1,00 min nomalized 73,61 Jg™1
[2] 25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/mn . Peak 166,81 °C
(3] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mijmin h
[4] 200,0..25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min Integral 1064,98 m] I
[5] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min normalzed 75,29 Jg™-1 {l \
[6] 25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min " 111,49 f \
200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min .
[8] 200,0..25,0 °C, -10,00 K/rmin, N2 20,0 mifmin ] T
Synchronization enat ” ” “ Sen.: 4
o -ﬂﬂ‘ |l \H I s
R
Wgr-1
Seq.:6
¥ I El e
Integral 649,36 m) Integral 488,94 m)
mm\dmed 45,91 Jg~-1 nomalized  -34,57 Jg™-1
156,47 °C Peak 16437 °C
Integral 1028,78 mJ
nommalzed 72,73 g1
Peak. 11149°C
\‘ M | =
- - T -
]Iﬂ 35 40 45 50 5‘5 60 65 70 75 EIS 9'0 9'5 160 165 1;0 115 1'20 1'25 l;lﬂ lis 1‘40 1;5 150 155 160 1&5 1'70 1;5 -II] -15 150 “é
DEMO Version STAR® SW 17.00
Slika 52: Graf krivulj analize DSC vzorca PP-4 oziroma PP-MAH-P0O1020
*exo DSC 822 2025 0268 PP-Sabic pravi 05.11.2025 14°26:30
Sample: DSC 822_2025_0268_PP-Sabic-pravi, 9,3710 mg
‘Sample Holder: Aluminum Standard 40ul Seq:2
— : ,
¢ ||||||||||||IIIIIII|||||||||||||||""l"||||||||||||||||||||||||||I| 1
. 544,181
Method: DSC 25-200°C 58,07 ¥
dc1,00s 149.24°C
[1]25,0°C, 1,00 min
[2] 25,0.200,0 °C, 10,00 I(jrvi'\, sz,n mimin
[3] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 i
[4] 200,0..25,0 °C, -10,00 K/min, N2 zu,u mifmin
5] 2 5,00 0
Eﬁ Ep e 00 K?'nmwuzm O mifmin 1:|?;$le e
[7] 200,0°C, 5,00 min, N2 20,0 i 118549
[8] 200,0.25,0 °C, -10,00 K/min, NZ zu,u mifmin
Synchronization enabled | Seq: 4
) . S—t11 111 ﬂ[lﬂ — — ——
Wg~-1
. Sen:6
— : i |
I 1] 22199 m)
Integral K T.mm nlse g1
nomalzed 42,56 1971 Peak 14991 °C
Peak 1389
/ Integral 554,15 m)
A | nomalzed 59133971
‘ \ Peak 118,73°C Seq.:8
) X B— b - -
30 35 40 45 5‘0 55 EID 65 70 7'5 85 %0 9‘5 100 165 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 °C
DEMO Version

STAR SW 17.00

Slika 53: Graf krivulj analize DSC vzorca PP-3 oziroma PP-Sabic-QR673K
(DSC_822_ 2025 0268 PP-Sabic)
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DSC 822 2025 0268_PP-EXXELOR-PO1015

06 11 2025 141423

“ex0
Sample: DSC 822_2025_0268_PP-EXXELOR-PO1015, 6,7470 mg
‘Sample Hokder: Aminum Standard 40ul
: I ——=
I L
N T
Released
& 1005 Integral -330,08 m)
[1]25,0°C, 1,00 min Ay nomalized 48,92 g~
[2] 25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min AN Peak 146,72
[3] 200,0°C, 5,00 min, N2 20,0 mifmin Integral 412,81 m) i
[4] 200,0..25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 ml/min nomalized 61,18 )91
[5] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mifmin Pk, 12380°C
[6] 25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min A
[7] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min ] Seg:4
[8] 200,0.25,0 °C, -10,00 Kmin, N2 20,0 ml/min J— [[ IH SR
Synchronizaton enabled S———— 10 Hﬂ[,l,JU]U[. I I -
—_ ——
2
Wg~-1
3
g + -
170,80 m)
2531 )g™1
152,86°C
\
|
Tntegral 414,22 m) \
nomalized 61,39 Jg"-1 , I
Peak 1Z °C . ‘ ! 5 8
. S———t e I T ‘ H‘ ||, LTSS
30 35 40 45 S0 S5 60 65 70 75 B) 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 °C
EMO Version STAR® SW 17.00

Slika 54: Graf krivulj analize DSC vzorca PP-2 oziroma PP-Exxelor-PO1015
(DSC_822_2025_ 0268 PP-EXXELOR-PO1015)

DSC 822_2025_0265_PPMAH-00530C

06.11.2025 141319

“exo
Sample: DSC 822_2025_0268_PP-MAH-00530C, 10,6780 mg
‘Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
_—
T —+
Method: DSC 25200 °C
Released
& 1,005
[1] 250°C, 1,00 min
[2] 25,0.200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[3] 200,0°C, 5,00 min, N2 20,0 mifmin
E} ?ijl:..cﬁsiﬂ I 00 g.amwm 20,0 miimin
07, 5,00 min, )0 mimin Integral 186,11 m)
[6] 25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mlfmin e nomalzed 17311
[7] 200,0C, 5,00 min, N2 20,0 mifmin AT Peak 104,26°C
[8] 200,0..25,0 °C, -10,00 K/rmin, N2 20,0 miimin ; ‘ ) - it
Synchronization enabled n it
Wgss ) . I e ————
- : Seq:6
i
Integral 188,54ml g
Integral 185,30 m) nomalized 17,66 3”1
omalzed 17,35 Jg™-4 Peak 165,07 °C
Peak 104,10°C
| ‘ Seq:8
E—- 4 —
35 4 45 S0 55 60 65 70 75 80 8 9 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 °C
DEMO Version STAR® SW 17.00

Slika 55: Graf krivulj analize DSC vzorca PP-1 oziroma PP-MAH-00530C
(DSC_822_2025 0268 PP-MAH-00530C)

85



Fakulteta za tehnologijo polimerov

Magistrsko delo

Priloga 6: Tabele volumnov oziroma koli¢in porabljenih titrantov

Tabela 11: Prvotno dodane koli¢ine kalijevega hidroksida za preskok barve

Laboratorijska Volumen 1 Volumen 2 Volumen 3 Povpreéen Standardna
oznaka (ml) (ml) (ml) volumen (ml) | deviacija (ml)
ABS-11 2,30 2,30 2,20 2,27 5,77 * 102
ABS-1 2,15 1,95 1,75 1,95 0,20
ABS-2 0,25 0,55 0,30 0,37 0,16

PP-4 0,05 0,10 0,05 0,07 2,89 * 102
PP-3 0,05 0,05 0,05 0,05 0,00
PP-2 0,10 0,10 0,05 0,08 2,89 * 102
PP-1 0,10 0,10 0,05 0,08 2,89 * 102
A 0,35 0,35 0,35 0,35 0,00
K 0,05 0,05 0,05 0,05 0,00

Tabela 12: Skupne koli¢ine dodanega kalijevega hidroksida (tj. z 2 ml prebitka KOH)

Laboratorijska Volumen 1 Volumen 2 Volumen 3 Povprecen Standardna
oznaka (ml) (ml) (ml) volumen (ml) | deviacija (ml)
ABS-11 4,30 4,30 4,20 4,27 5,77 %102
ABS-1 4,15 3,95 3,75 3,95 0,20
ABS-2 2,25 2,55 2,30 2,37 0,16

PP-4 2,05 2,10 2,05 2,07 2,89* 102
PP-3 2,05 2,05 2,05 2,05 0,00
PP-2 2,10 2,10 2,05 2,08 2,89* 102
PP-1 2,10 2,10 2,05 2,08 2,89* 102
A 2,35 2,35 2,35 2,35 0,00
K 2,05 2,05 2,05 2,05 0,00

Tabela 13: Dodane koli¢ine vodikovega klorida za razbarvanje raztopine vzorcev

Laboratorijska Volumen 1 Volumen 2 Volumen 3 Povpreéen Standardna
oznaka (ml) (ml) (ml) volumen (ml) | deviacija (ml)
ABS-11 0,15 0,25 0,25 0,22 5,77 * 102
ABS-1 0,40 1,00 1,00 0,80 0,35
ABS-2 1,90 0,60 1,00 1,17 0,67

PP-4 1,20 1,15 1,45 1,27 0,16
PP-3 1,25 1,15 2,05 1,48 0,49
PP-2 1,10 1,10 0,95 1,05 8,66 * 102
PP-1 0,85 0,80 0,65 0,77 0,10

A 2,00 2,00 2,00 2,00 0,00

K 1,95 1,95 2,05 1,98 5,77 * 102




