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NAUCNI RAD

Jedan od nac¢ina da se poboljSaju svojstva polime-
ra, kao materijalia koji danas imaju veliku primenu, je do-
davanje aditiva. Antioksidanti predstavljaju grupu éesto
primenijivanih aditiva. Sire posmatrano antioksidanti su
jedinjenja koja reaguju sa slobodnim radikalima nastalim
tokom degradacije polimera. Ova grupa jedinjenja obu-
hvata toplotne stabilizatore, svetlosne (UV) stabilizatore,
agense protiv zamora materijala i antiozonante [1].

U poslednje vreme ispituju se moguénosti primene
jedinjenja koja su ve¢ poznata kao standarni fotostabili-
zatori, kao termijskih stabilizatora. Poznato je da neki fo-
tostabilizatori mogu da zastite polietilen i polipropilen od
termijske oksidacije [2]. Dosadasnja ispitivanja su se
uglavnom odnosila na ispitivanje ove moguénosti u slu-
¢aju polimera koji termijski degradiraju jednostavnijim
mehanizmom; pretezno mehanizmom nasumic¢nog ras-
kidanja veze u osnovnom lancu. U nasem prethodnom
radu ispitana je moguénost primene fotostabilizatora za
termijsko stabilizovanje poli(2-hloretil metakrilat) (PCE-
MA), polimera sa slozenijim mehanizmom termolize [3].
Kao nastavak ovih istrazivanja, predmet ovog rada bio je
ispitivanje moguénosti primene fotostabilizatora za stabi-
lizovanje PCEMA na poviSenoj temperaturi u oksidativ-
nim uslovima i poredenje njihovog dejstva sa dejstvom
klasi¢nih termijskih stabilizatora.
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Nehalogeni analog PCEMA, poli(etil metakrilat),
uglavnom termijski degradira mehanizmom depolimeri-
zovanja [4] dok se kod PCEMA tokom termolize uz de-
polimerizovanje odvija i umrezavanje [5]. Termooksida-
tivna degradacija PCEMA je ispitana u prisustvu komer-
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TERMOOKSIDATIVNA DEGRADACIJA
POLI(2-HLORETIL METAKRILATA) U
PRISUSTVU ANTIOKSIDANATA

U radu je ispitana oksidativna termijska degradacija poli(2—hloretil metakrilata)
(PCEMA) u prisustvu komercijalnih antioksidanata amino tipa CHIMASSORB
119 (CH 119) i CHIMASSORB 944 (CH 944) i smese antioksidanata, IRGANOX
1010, fenolnog derivata, i IRGAPHOS 168, fosfita (maseni udeli 1:1). Ispitivanja
su izvedena termogravimetrijskom (TG) metodom, a na osnovu karakteristiCnih
temperatura 10% gubitka mase, oblika diferencijainih TG (DTG) krivih i srednjih
vrednosti energije aktivacije termijske degradacije, ispitivan je uticaj pojedinih
antioksidanata.

cijalnih fotostabilizatora amino tipa CHIMASSORB 119
FL (CH 119) i CHIMASSORB 944 FD (CH 944) i smese
klasi¢nih termijskih stabilizatora fenolnog derivata IRGA-
NOX 1010 (NOX) i fosfita IRGAPHOS 168 (PHOS). Sme-
Sa antioksidanata IRGANOX 1010 i IRGAPHOS 168 u
masenom odnosu 1:1 pokazuje sinergistiCki efekat pri
degradaciji poliolefina i elastomera [6]. Strukture odabra-
nih antioksidanata prikazane su na Slici 1.

EKSPERIMENTALNI DEO

Monomer 2-hloretil metakrilat sintetizovan je stan-
dardnom esterifikacijom metakrilne kiseline 2—-hloretano-
lom. Dobijeni monomer je polimerizovan u masi sa 1.0
mas. % inicijatora a,a’-azobisizobutironitrila (AIBN) na
60°C do konverzije od oko 10% [5] Polimer je karakteri-
san odredivanjem graniénog viskozitetnog broja na
25°C u rastvoru hloroforma. Koristeéi Kuhn-Mark—
Houwink-Sakurada jednadinu i odgovaraju¢e konstante
iz literature [7] izraCunata je vrednost srednje molske
mase po masenoj zastuplienosti uzorka PCEMA, My=
6.0 x 10° g/mol.

Svi primenjeni antioksidanti bili su komercijalni
proizvodi firme CIBA (Svajcarska). Smesa antioksidana-
ta IRGANOX 1010 i IRGAPHOS 168 spravljena je u ma-
senom odnosu 1:1. Homogene smesSe PCEMA sa
sadrzajem 0.2, 0.4 i 2.0 mas. % antioksidanta su pripre-
mane uparavanjem rastvora polimera i aditiva do kon-
stantne mase na sobnoj temperaturi. Aceton je kori§éen
za pripremu rastvora PCEMA/CH 119, a benzen za sve
ostale kombinacije polimera i antioksidanta [8]. Nakon
susenja dobijeni su prozirni filmovi koji su mehanicki usi-
tnjeni pre upotrebe.

Neizotermna termogravimetrijska merenja su izve-
dena na aparatu Perkin Elmer TGS-2 (SAD) u tempera-
turnom intervalu od sobne temperature do 600°C pri
brzinama zagrevanja 2.5, 10, 20 i 40°/min u struji vazdu-
ha protoka 14 cm®min. Masa ispitivanih uzoraka iznosi-
la je 2-3 mg.

Energija aktivacije termijske degradacije, Ea, uzo-
raka odredena je metodom Flynn-Wall-a [9] na osnovu
podataka iz neizotermnih TG krivih koje su dobijene pri
razli¢itim brzinama zagrevanja uzorka.
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Slika 1. Strukture primenjenih komercijainih antioksidanata
Figure 1. Structures of the applied commercial antioxidants

Radi upotpunjavanja rezultata TG analize, termijski
su degradirani i karakterisani pojedini uzorci PCEMA sa i
bez dodataka u oksidativnoj atmosferi i dobijeni rezultati
uporedeni sa rezultatima neoksidativne degradacije [8].
Izotermna oksidativha degradacija uzoraka je izvedena
ha 200, 220, 240 i 260°C u trajanju od 30 minuta, u pedi
shage 250 W. Prose¢na masa uzoraka je iznosila 120
mg. Ostatku degradiranih uzoraka odreden je sadrzaj
gela, pomocu staklenih cevéica sa G-3 fritom standar-
dnom ekstrakcijom po Soxhlet-u. Rastvara¢ metiletilke-
ton je koriSéen kao sredstvo za estrahovanije rastvornog
dela polimernog ostatka. Ekstrakcija je trajala 12 Easova.

PRIKAZ REZULTATA | DISKUSIJA

Neizotermne oksidativne TG krive &istog PCEMA i
Cistih antioksidanata, dobijene pri brzini zagrevanja
10°/min, predstavljene su na Slici 2.

Na osnovu karakteristi¢nih temperatura gubitka
10% mase uzorka, T10% (Tabela 1) moZe se uoditi da an-
tioksidanti CH 119 i CH 944 imaju viSe vrednosti T10% od
gistog PCEMA (301°C). Temperature gubitaka 10% ma-
se uzoraka antioksidanta CH 119 i CH 944 su izrazito vi-
$e od vrednosti T10% &istog IRGANOX-a 1010 (208°C) i
gistog IRGAPHOS-a 168 (156°C). Komponente smese
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Slika 2. Neizotermne oksidativne TG krive PCEMA i antioksidana-
ta: (—) PCEMA, (---) CH 119, (...) CH 944, (-.-) NOX, (-..-) PHOS,
brzina zagrevanja 10°/min, protok vazduha 14 em®min
Figure 2. Non-isothermal oxidative TG curves of PCEMA and the
antioxidants: (—) PCEMA, (---) CH 119, (...) CH 944, (-.-) NOX,
(-..-) PHOS, heating rate 10°/min, air flow 14 em/min

NOX/PHOS (1:1) pokazuju izrazitu termijsku nestabil-
nost. Naroéito je uocljiva termijska nestabilnost fosfitne
komponente.
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Tabela 1. Vrednosti karakteristicne temperature 10% gubitka
mase, Tio% (°C), Sistih antioksidanata i uzoraka PCEMA sa
razliitom koncentracijom aditiva, brzina zagrevanja 10°/min,
protok vazduha 14 cms/min, za PCEMA T10% = 301°C

Table 1. Values of the characteristic temperature of 10%
mass loss, T1o% (°C),of the pure antioxidants and samples of
PCEMA with various concentrations of additives, heating rate
10%min, air flowrate 14 cm>min, for PCEMA T10% = 301°C

Tabela 2. Vrednosti temperature DTG maksimuma (°C)
uzoraka PCEMA sa razli¢itom koncentracijom antioksidanata,
brzina zagrevanja 10°/min, protok vazduha 14 em®/min, za
PCEMA TDTGmax = 334°C

Table 2. Values of the DTG maxima (°C) of samples of
PCEMA with various concentrations of antioxidants, heating
rate 10°/min, air flowrate 14 cms/min, for PCEMA TDTGmax
= 334°C

Rezultati neizotermne oksidativne degradacije,
ukazuju na veéu termijsku stabilnost antioksidanata CH
119 i CH 944 u odnosu na &ist PCEMA i &iste antioksi-
dante IRGANOX 1010 i IRGAPHOS 168. Na oshovu ovih
rezultata moglo bi se oéekivati da ¢e se aminski fotosta-
bilizatori pokazati kao dobri termijski stabilizatori u oksi-
dativniim uslovima degradacije PMCMA. Zbog termijske
nestabilnosti IRGANOX-a 1010, narodito IRGAPHOS-a
168, ne bi se moglo odekivati efikasno termijsko stabili-
zovanje PCEMA smesom NOX/PHOS (1:1).

Medutim, u prisustvu antioksidanata ne dolazi do
ocekivanih promena u termijskoj stabilnosti PCEMA.
Postoje manje promene u oblicima TG krivih, kao i pre-
secanje (prekrstanje) krivin kod skoro svih uzoraka, a
menjaju se i vrednosti temperature T10%. U Tabeli 1 su
predstavljene vrednosti karakteristi¢ne temperature T1o%
za sve ispitane koncentracije dodatih antioksidanata.
Kod svih uzoraka sa aminskim antioksidantima, vre-
dnosti T10% su hize od odgovaraju¢e vrednosti za Cist
PCEMA. Jedino u prisustvu 0.4% smese NOX/PHOS
(1:1) vrednost T10% je malo via od vrednosti za sam po-
limer. S obzirom da IRGAPHOS 168 usled svoje velike
reaktivnosti razlaze platinsku posudicu termovage, ispi-
tan je samo jedan uzorak PCEMA sa dodatkom smese
NOX/PHOS (1:1) za sludaj sa udelom od 0.4% ove
smese.

Razlike u termijskoj degradaciji uzoraka se lakse
uoCavaju poredenjem diferencijalnin TG (DTG) krivih,
odnosno krivih brzina gubitka mase. Analizom DTG kri-
vih uzoraka PCEMA sa razli¢itim koli¢inama antioksida-
nata, (Slike 3, 4 i 5), mogu se zapaziti finije razlike u
termijskoj razgradnji uzoraka. lako su polozaji dominan-
tnih maksimuma na DTG krivama uzoraka sa antioksi-
dantima tipa CHIMASSORB (Tabela 2) uglavnom
pomereni ka visim temperaturama u odnosu na pik Cis-
tog PCEMA (ToTgmax = 334°C), moZe se uoditi da su
DTG krive PCEMA sa dodatkom CHIMASSORB-a sloze-
nije i da se na nizim temperaturama javljaju kolena ili ¢ak
razdvojeni novi DTG pikovi, ukazujuéi na promenjen,
komplikovaniji mehanizam termolize i smanjenu termij-
sku stabilnost uzoraka. Kod uzorka polimera sa 0.4%
smese NOX/PHOS (1:1) polozaj osnhovnog DTG maksi-
muma se skoro poklapa sa pikom Cistog PCEMA.

Oblici TG krivih &istog PCEMA i &istin antioksida-
nata vrlo malo zavise od brzine zagrevanja uzorka sto je

Uzorak CH 119 | CH 944 | NOX/PHOS (1:1) Uzorak CH 119 CH 944 |NOX/PHOS (1:1)
Cist antioksidant (AO) 318 326 - PCEMA+0.2%A0 347 370 -
PCEMA+0.2%A0 280 286 - PCEMA+0.4%A0 365 370 336
PCEMA+0.4%A0 300 281 309 PCEMA+2.0%A0 | (285), 346 | 281, 355 -
PCEMA+2.0%A0 256 270 -

-
[3,]
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o
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Slika 3. Oksidativne DTG krive uzoraka PCEMA sa dodatkom CH
119: (—) sa 0.2%, (-.-) sa 0.4% i (-..-) 2.0% antioksidanta, (....)
PCEMA, (—-) CH 119, brzina zagrevanja 10°/min, protok vazduha
14 cm®min

Figure 3. Oxidative DTG curves of PCEMA samples with CH 119:
(—) with 0.2%, (-.-) with 0.4% and (-..-) 2.0% antioxidant, (....)
PCEMA, () CH 119, heating rate 10°/min, air flow 14 cm®/min
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Slika 4. Oksidativne DTG krive uzoraka PCEMA sa dodatkom CH
944: (—) sa 0.2%, (-.-) sa 0.4% i (-..-) 2.0% antioksidanta, (....)
PCEMA, (-—) CH 944, brzina zagrevanja 10°/min, protok vazdu-
ha 14 cm®min
Figure 4. Oxidative DTG curves of PCEMA samples with CH 944:
(—) with 0.2%, (-.-) with 0.4% and (-..-) 2.0% antioxidant, (....)
PCEMA, () CH 944, heating rate 10°/min, air flow 14 cm®/min

predstavljeno primerima za ¢ist PCEMA i Cist IRGANOX
1010 (Slike 6 i 7). Kod uzoraka PCEMA sa 0.2% CH 119 i
PCEMA sa 0.4% smese NOX/PHOS (1:1) nagibi TG kri-
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Slika 5. Oksidativha DTG kriva uzorka PCEMA sa dodatkom (—)
0.4% NOX/PHOS (1:1), (....) PCEMA, brzina zagrevanja 10°/min,
protok vazduha 14 em®min

Figure 5. Oxidative DTG curve of PCEMA samples with (—) 0.4%
NOX/PHOS (1:1), (....) PCEMA, heating rate 10°/min, air flow 14
em®min

vih takode ne zavise bitno od brzine zagrevanja uzorka,
dok kod ostalih uzoraka PCEMA sa CHIMASSORB-om
119 i svih uzoraka PCEMA sa CHIMASSORB-om 944,
nagibi TG krivih zavise od brzine zagrevanja uzoraka.
Uzorak PCEMA sa 0.2% CH 944 (Slika 8) je prikazan kao
primer uzorka kod kog je doslo do ukrstanja TG krivih
koje su dobijene pri razli¢itim brzinama zagrevanja
uzorka.

Primenom metode Flynn-Wall-a odredene su vre-
dnosti energije aktivacije termijske degradacije, Ea, &is-
tog PCEMA i Cistih antioksidanata (Tabela 3). U odnosu
na dist PCEMA, svi kori§éeni antioksidanti, a narocito IR-
GANOX 1010 i IRGAPHOS 168 imaju znatno nize sre-
dnje vrednosti Ea termijske degradacije. U sluéaju
vrednosti E; Cistih PCEMA, CH 119 i CH 944 uocdava se
relativno velika vrednost standardne devijacije, $to je po-
sledica postepenog porasta vrednosti Ea sa gubitkom
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Slika 6. Oksidativne TG krive PCEMA, brzine zagrevanja (—) 2,5,
(——) 10, (....) 20, (-.-) 40°/min, protok vazduha 14 em®min

Figure 6. Oxidative TG curves of PMCMA, heating rates (—) 2,5,
() 10, (....) 20, (-.-) 40°/min, air flow 14 cm°/min
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Slika 7. Oksidativne TG krive IRGANOX 1010, brzine zagrevanja
(—) 2,5 (—) 10, (...) 20, (--) 40°/min, protok vazduha 14
cm”/min

Figure 7. Oxidative TG curves of IRGANOX 1010, heating rates
(—) 2,5, (—) 10, (....) 20, (-.-) 40°/min, air flow 14 cm®min

mase. Kako primena metode Flynn-Wall-a nije bila mo-
guca za izraCunavanje Ea termijske degradacije kod onih
uzoraka kod kojih je doslo do ukrstanja TG krivih koje su
dobijene pri razli¢itim brzinama zagrevanija, izratunate
su samo srednje vrednosti Eg termijske degradacije uzo-
raka: PCEMA sa 0.2% CH 119 (Ea = 146 £ 8 kJ/mol) i
PCEMA sa 0.4% smese NOX/PHOS (1:1) (Ea = 142 + 3
kJ/mol). Vrednosti Ea ovih uzoraka su nesto nize od vre-
dnosti Ea za ¢ist polimer (Tabela 3).

Na poviSenim temperaturama kiseonik utice da se
umrezavanje PCEMA odvija u manjoj meri [10] u odnosu
na PCEMA degradiran u neoksidativnim uslovima [5]. U
odnosu na ¢ist PCEMA, u prisustvu upotrebljenih antiok-
sidanata PCEMA intenzivho umrezava §to je utvrdeno
analizom sadrzaja gela oksidativno izotermno degradira-
nih uzoraka Cistog PCEMA i uzoraka PCEMA sa antioksi-
dantima. UocCeno je da koliCine gela kod oksidativho
degradiranih uzoraka ne zavise od vrste dodatog antiok-
sidanta (Tabela 4), dok je u neoksidativnoj atmosferi naji-
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Slika 8. Oksidativne TG krive PCEMA sa dodatkom 0.2% CH 944
brzine zagrevanja (—) 2,5, (—) 10, (....) 20, (-.-) 40°/min, protok
vazduha 14 cm®min

Figure 8. Oxidative TG curves of PCEMA sa with 0.2% CH 944,
heating rates (—) 2,5, () 10, (....) 20, (-.-) 40°/min, air flow 14
em®min
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Tabela 3. Vrednosti energije aktivacife oksidativne termijske
degradacije, Ea, PCEMA i koriséenih antioksidanata koje su
odredene metodom Flynn-Wall-a
Table 3. Values of the oxidative thermal degradation activation
energy, Ea, of PCEMA and the utilised antioxidants deter-
mined by the Flynn-Wall method

Uzorak Ea (kd/mol)
PCEMA 159 £+ 15
CH 119 99 +22
CH 944 85+18
IRGANOX 1010 15+ 1
IRGAPHOS 168 41 +7

Tabela 4. Vrednosti sadrzaja gela (mas.%) degradiranih
uzoraka PCEMA i PCEMA sa 0.2 mas.% aditiva, temperatura
izotermne degradacije 260°C, vreme 30 min

Table 4. Values of the gel content (mass %) of degraded
samples of PCEMA and PCEMA with 0.2 mass % additive,
isothermal degradation temperature 260°C, time 30 min

SadrZaj gela (mas.%)
Uzorak
N2 [8] Vazduh
PCEMA 28.5 8.4
PCEMA+0.2% CH 119 52.0 86.1
PCEMA+0.2% CH 944 66.3 82.7
PCEMA+0.2% NOX/PHOS (1:1) 81.8 83.7

zrazenije stvaranje gela u prisustvu kombinacije aditiva
IRGANOX 1010 i IRGAPHOS 168 [8]. Kod oksidativho
degradiranih uzoraka PCEMA u prisustvu antioksidanata
blago raste sadrzaj gela sa porastom temperature izoter-
mne degradacije (Tabela 5).

ZAKLJUCAK

Prisustvo kiseonika menja mehanizam termolize
PCEMA, kao i prisustvo antioksidanata. |dentifikacijom
proizvoda oksidativne termijske razgradnje PCEMA u
prisustvu antioksidanata omogucéilo bi se utvrdivanje de-

SUMMARY

Tabela 5. Vrednosti sadrzaja gela (mas.%) oksidativno de-
gradiranih uzoraka PCEMA i PCEMA sa 0.2 mas.% aditiva, na
razlicitim temperaturama izotermne degradacije, vreme 30 min
Table 5. Values of the gel content (mass %) of oxidatively de-
graded samples of PCEMA and PCEMA with 0.2 mass % ad-
ditive, various temperatures 260 C of isothermal degradation,
time 30 min

SadrZaj gela (mas.%)
Uzorak
200°C [220°C |240°C|260°C
PCEMA - - 22 | 84
PCEMA+0.2% CH 119 623 | 711 | 79.1 | 86.1
PCEMA+0.2% CH 944 719 | 774 | 798 | 82.7
PCEMA+0.2% NOX/PHOS (1:1)| - - 70.4 | 83.7

taljnog mehanizma delovanja ovih aditiva, sto predstav-
lja dalji predmet nasih istraZivanja.

Na osnovu rezultata dobijenih termogravimetrij-
skim merenjima moze se zakljuciti da komercijalni fotos-
tabilizatori CHIMASSORB 119 i CHIMASSORB 944 ne
mogu uspesno da stabilizuju termooksidativnu degrada-
ciju PCEMA, dok se u sluéaju prisustva smese antioksi-
danata IRGANOX 1010 i IRGAPHOS 168 (1:1) uocCavaju
mali efekti stabilizovanja.
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THE THERMO-OXIDATIVE DEGRADATION OF POLY(@2-CHLOROETHYL METHACRYLATE)

IN THE PRESENCE OF ANTIOXIDANTS
(Scientific paper)

Maja J. Zagar, Lynne Katsikas and Ivanka G. Popovié
Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade

The oxidative thermal degradation of poly(2—chloroethyl
(PCEMA) was studied in the presence of the following commercial
antioxidants: CHIMASSORB 119 (CH 119) and CHIMASSORB 944 (CH 944),
both based on amines, and a mixture of IRGANOX 1010, a phenol derivative,
and IRGAPHOS 168, a phosphite (mass ratio 1:1), by the thermogravimetric
(TG) method. On the basis of the obtained results, the characteristic
temperatures of 10% mass loss, T10%, the shape of the differential TG (DTG)
curves and mean values of the thermal degradation activation energy, Ea, it
was concluded that the commercial photostabilisers CH 119 and CH 944
could not successfully stabilise the thermal degradation of PCEMA, while in
the case of the presence of the antioxidant mixture IRGANOX 1010 and
IRGAPHOS 168 (1:1) slight stabilising effects were observed.
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