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CILJ KOLEGIJA:

Studenti upoznaju:

v'osnovne polimere i karakteristi¢na primijenska svojstva polimera kao inZenjerskih materijala.
v'osnove procesa preradbe polimera te dizajniranja svojstava polimernih inzenjerskih materijala.

v'promjenu svojstava tijekom procesa prerade, od po¢etnog polimera do oblikovanog proizvoda.



Sadrzaj

s Faze tehnoloSkog procesa proizvodnje
polimernih proizvoda

*»Plastika 1 okolis

“s*Biorazgradljivi polimeri

*sBiorazgradnja

¢ Struktura polimera

“*Dodatci polimerima

s Deformacije u polimeru djelovanjem temperature
s Toplinska svojstva

s Kalorimetrijska svojstva

“s*Deformacije krutih materijala

¢ Viskoelasti¢na svojstva polimera
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Najcesce koristeni sintetski polimeri

Ime Formula Monomer Svojstva Uporaba
Polietilen folije za
niske gustoce ~(CH2-CHy)y- etilen mekan, voskast  |pakiranje,Zice i
(LDPE) CH,=CH, kabelske instalacije
plasti¢ne vrecice
Polietilen etilen boce,igracke,cijevi,
visoke gustoce (HDPE) ~(CHy-CHy)- CH,=CH, tvrd trake
propilen ataktan: mekan, cijevi,trake
Polipropilen (PP) —[CH,-CH(CHy)],~ CH,=CHCHj, izotaktan tvrd
Polivinilklorid (PVC) —(CH,-CHCI)- vinilklorid tvrd cijevi, PVC
CH,=CHCI ploCe,podne
obloge
stiren tvrd, topiv u
Polistiren (PS) —[CHy-CH(CeHs)l— CH,=CHCgHs organskim igracke
otapalima
akrilonitril tvrd,
Poliakrilonitril (PAN) ~(CH,CHCN)~ CH,=CHCN topiv u organskim |odjec¢a
otapalima
Politetrafloretilen tetrafloretilen visoko elektricne
(PTFE, Teflon) ~(CF,-CFo)- CF,=CF, postojan,tvrd instalacije
Polimetilmetakrilat metilmetakrilat
(PMMA, Pleksiglas) | TICHzCCHICOLCHel= | CH,=C(CH;)CO,CH; |tvrd pleksiglas ploce
Polivinilacetat (PVAC) vinilacetat
—(CH,-CHOCOCH;),— CH,=CHOCOCH, |mekan liepilo
cis-Poliisopren isopren vulkanizirani
prirodna guma —[CH,-CH=C(CH3)-CH,],~ | CH,=CH-C(CH,)=CH, |mekan proizvodi




Mozete l1jedan dan provesti bez:
mobitela, USB prikljucka, kreditne kartice, 1Poda,
ambalaze, naocala, kalkulatora, misa, pisaca,

tipkovnice, telefona, ......... g ™
N 1




PROBLEM

Povecana prisutnost 1 gomilanje plasticnog otpada u
okolisu predstavlja znacajan 1zvor oneciséenja (dioksin)
te potencijalnu opasnost za biljni1zivotinjski svyjet.
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RJESENJE

Biorazgradljivi polimeri - razgraduju se u bezopasne,
jednostavne, plinovite proizvode u bioloskoj okolini: tlu,
moru, vodi (rijeke, jezera), ljudskom 1li Zivotinjskom tijelu
enzimskom ili neenzimskom hidrolizom.

Biorazgradnja - razgradnja izazvana samo enzimskim
djelovanjem mikroorganizama, gljivica 11 bakterya.
Biorazgradljivi polimeri se u reakciji s mikroorganizmima
u odredenom vremenskom periodu 1 kontroliranoj okolini
razlazuna:

Organski materijal
Aerobna biorazgradnja

Biomasa

Anaerohna hiorazgradnja

Mikroorganizmi



RJESENJE (Gradevina)

(AmbalaizD

Industrija

amjestaj

a

I Biokompoziti (n

Automobilsk
Industrija

- Biokompoziti se sastoje od
biorazgradljivog polimera koji
predstavlja matricu
(kontinuiranu fazu) i prirodnih
vlakana kao ojacavala
(diskontinuirana faza).

- Bududi da su obje
komponente  biorazgradljive,

produkt, kompozit takoder Dbiti
biorazgradljiv.

> oc¢ekuje se da ¢e 1 konacni

—> Biorazgradnja je proces do

enzima i/ili kemijskom
razgradnjom povezanom sa
Zivim organizmima

;Dkoj(?g dolazi  djelovanjem

: . (bakterijama, gljivicama itd.)
(BlomedlcmaD




OTPAD
OPORABA:

Energijska — spaljivanje

Materijalna — recikliranje
otpad u preradi
gotov proizvod nakon uporabe

Kemijska

 Polimeri
- plastomeri; linearna i/ili razgranata struktura
- duromerti;

] umrezena struktura
- elastomeri



*Nadmolekulska struktura polimera
- kristalini¢nost
- amorfnost

» Modificiranje strukture i svojstva

- razliCitim uvjetima u procesima prerade; podesive znacajke
procesa
 Aditivima
PUNILA
OMEKSAVALA
STABILIZATORI
DRUGI ADITIVI



PUNILA

KRUTINE

ORGANSKA ANORGANSKA
P VEAKRAIA « VLAKNATA

SINTETSKA VLAKNA STAKLENA

VLAKNA
- PVAL, PESU, UGLJIKOVA VLAKNA - SJECKANA
J - ROVING
- STAKLENI MAT
* NEVLAKNATA « NEVLAKNATA
- CADPA- ELASTOMERI - ANORGANSKE SOLI
- OKSIDI
« VLAKNATA—POBOLJSANJE MEHANICKIH SVOJSTAVA - OJACANA PLASTIKA

LAMINAT
« NEVLAKNATA—POBOLJSANJE PRERADBENIH SVOJSTAVA



OMEKSAVALA (PLASTIFIKATORI)
Kapljevine — visoke viskoznosti
* VINILNI POLIMERI S DIPOL-DIPOL INTERAKCIJE —inter i intra
& [-CH,CHCI -], Visi Ty, T i T
5

* OMEKSAVALO snizava T, T, i T,- sprijecava dipol- dipol interakcije

« STABILIZATORI - STARENJE POLIMERA, USPORIVACI GORENJA
- DRUGI ADITIVI - PJENECI AGENSI — CELIJASTA STRUKTURA
CELULARNA PLASTIKA
- UMREZIVALA — DUROMERI, ELASTOMERI
- ADITIVI ZA POBOLJSANJE MJESLIIVOSTI SMJESE
POLIMER / POLIMER — KOMPATIBILIZATORI
- BOJA
- PODMAZIVACI KALUPA



TOPLINSKA SVOJSTVA
TOPLINSKI PROCESI

- pod dinamickim uvjetima

- polimerne taljevine

- pokretljivost makromolekula u toplinskom gibanju



pokretljivost makromolekula djelovanjem topline
Termomehanicka Krivulja

DEFORMACIA

predstavlja odziv materijala na djelovanje temperature

150 200 250 300 350 400
TEMPERATURA/K ——*

DEFORMACIJSKA STANJA (FIZICKA STANJA)
A - STAKLASTO STANJE

B - VISKOELASTICNO STANJE

C — VISKOFLUIDNO STANJE

Karakteristi¢ne prijelazne
temperature (iz stanjaAuBiuC
stanje)

T,— STAKLISTE

T,— TEMPERATURA TALIJENJA
Za

kristalasti polimer (taliSte)
T, — TIECISTE, za amorfni polimer

T,<T<T, PLASTICAN
POLIMER

T>T,,- TALJIEVINA



B I
‘ A/ C T, - stakliste
r : T:—tijecisSte
2, I : T, — taliste
é _ : T4— temperatura degradacije
% I : I (razgradnje)
- I : : T, — sobna temperatura
Tg Td -Il_f Tm
Temperatura >

Ovisnost termomehanicke krivulje o stupnju sredenosti strukture polimera

A - amorfni linerani polimer, plastomer, B - umrezeni polimeri, duromer C - Kristalasti polimer,
plastomer

A,BiC—T,>T, kod Ts - nalaze se u staklastom stanju



Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Temperatura

Temperatura prazne posude
uzorka (reference)

\_/

Razlika u
temperatrama=TOPLINSKI TOK

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

tehnika toplinske analize mjeri razliku
toplinskog toka u funkciji temperature ili
vremena  pri  kontroliranoj  brzini

zagrijavanja ili hladenja.




Stakliste T,
TaliSte Tm

KristaliSte Tc A
Entalpija taljenja (AHmM) |
kristalizacije (AH,) J
Postotak kristalnosti y,

kristalizacija

endo

-1

o
=]

staklasti
prijelaz

taljenje

Toplinski tok / W
;

T

0 Temperatura / °C

X (%)= A 100
AH 100




Aexo PS
2
mW1|  15[PS
Q 9,0000 mg
o y
Glass Transition v\\\
Onset 86,24 °C T e,
Midpoint 90,30 °C
Heating Rate 10,00 °Cmin”-1
Midpoint ASTM,IEC 89,92 °C
Delta cp ASTM,IEC 0,155 Jg"-1K*-1
- . F & iy & i T | R PR [ ) e T (i o Fraa = et ) ) R TR S | T L LR
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 °C

Lab: METTLER

STAR® SW 8.10




“exo PP

Integral 574,35 mJ T
normalized 70,04 Jg"-1
= 15[PP Peak 118,83 °C
PP, 8,2000 mg Heating Rate -10,00 °Cmin*-1
20
- Al
> b
ek { \
[ g
[_"i
———
Glass Transition il T y
J Onset -14,78 °C
Midpoint -8,67 °C Integral -493,47 mJ
Heating Rate 10,00 °Cmin*-1 normalized  -60,18 {9“-1
Midpoint ASTM,IEC -8,92 °C Peak 162,30 °C
Delta cp ASTM,IEC 25,022e-03 Jgh-1KA-1 Heating Rate 10,00 °Cmin”-1
[ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-150 -100 -50 0 50 100 150 6w
Lab: METTLER STAR® SW 8.10




Aexo

J3[LDPE

LDPE, 98,8000 mg

Integral 1193,69 mJ
normalized 121,80 Jg~-1
Onset 101,77 °C
Peak 97,89 °C
Endset 89,50 °C

20
mw
|S[LDPE
LDPE, 9,8000 mg
Glass Transtion T ——
Onset -111,77 °C T e .
Midpoint -106,95 °C
i Midpoint ASTM,IEC -106,68 °C
Delta cp ASTM,IEC 13,707e-03 Jg™-1K~-1
Integral -1291,06 ml
normalized -131,74 Jg*-1
Onset 102,46 °C
Peak 111,56 °C
Endset 116,42°C
L e o e L L o o o L B e o e e o L s o L e o o L e e s e s o LB B e e L e
-150 -140 -130 -120 -110 -100 -90 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 °C
Lab: METTLER

STAR® SW 12.10




TOPLINSKA SVOJSTVA MATERIJALA

*TOPLINSKA RASTEZLJIVOST - (X

Definirana je koeficijentom linearnog Sirenja materijala (o) , i 0dnosi se na
promjenu duZine materijala u funkciji temperature kod konstantnog tlaka.

1(8L)
O
L, \ 3T ),

* TOPLINSKA SIRLJIVOST- Y

Odnosi se na promjenu volumena sa temperaturom kod konstantnog tlaka
i a_V)
VoL OT J,
1

V -V,
Vol T-T, ),

/4

7/:




* STLACIVOST POLIMERA-

Promjena gustocCe polimera sa tlakom uz konstantnu temperaturu.

p- gustoca
V=1/p
V- specificni volumen

V=V\, + V- pocletni volumen= volumen makromolekule + volumen praznina



KALORIMETRIJSKA SVOJSTVA

C,= —dQ
mdT

Q — koli¢ina topline

M — masa

Viijediza C = [mle ot (mZJCpZ
m m

m m

« MJESAVINE m, + m, = m_, (cjelokupna masa mjeavine)

Cp1 1 Cyp- molarne toplinske komponente



Toplinska provodnost }/W/mK

*TOPLINSKA PROVODNOST; A [ W/ mK]

- Svojstvo materijala koje odreduje koju koli¢inu topline je moguce provesti kroz

b presjek materijala pri zadanoj temperaturi u odredenom vremenu
0,5

0,4 . .. cuq - ce . .
- Polimeri nisu elektri¢ki vodljivi- nema provodenja

topline

- A = f( T, strukture polimera);

0,3 - Amorfni plastomeri: A 0,125-0,21 W/mK - ista ispod i

iznad Tg

- Kristalasti plastomeri: A = f(T, strukture polimera);

0,2
PVC
TOPLINSKA PROVODNOST KOPOLIMERA
R A= M, + M,A,
200 300 400 500
Temperatura T/K

Dijagram toplinska provodnost-temperatura za neke plastomere



TOPLINSKA DIFUZIVNOST; a[ m?/s]

-brzina promjene temperature tijela ili tijek Sirenja topline

a=f(T) =4, p, C, =f(T), aneovisiop

* TOPLINSKA PRODORNOST, b [Ws'?2/m?K]

-Mjera brzine prodiranja topline u tijelo ili sposobnost akumuliranja topline u
vremenu t

b=,/AC p
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Ovisnost toplinske prodornosti o temperaturi



Neka svojstva plastomera

Gustoéa Tlak . Temperatura Temperatura postpjanosti
Fakt bri i Tonpenaaes; i kalupne Supljine oblika Tﬁ-
Virsta plastomera Skraéenica * . or. P ouICeRan -
stlagivanja

kg/m> bara K o K % DIN 53460 ASTM D 648
Akrilonitril-butadien-stiren ABS 1,1-1,2 1040-1060 560-1760 483-548 210-275 313-363 40-90 368-383 355-379
Celulozni acetat CA 2,0-26 1300 800 453-503 180-230 313-323 40-50 323-336 363
Celulozni acetobutirat CAB 2,0-24 1170-1220 800 453-503 180-230 313-329 40-50 333-348 335-344
Celulozni acetopropionat CAP 20-24 1190-1230 800 453-503 180-230 313-323 40-50 373 346-371
Ionomer 20 940-960 350-1400 423-533 150-260 268-293 —5-20
Poliacetal - POM 16-18 1410-1420 800-1200 473-483 200-210 >363 >90 473483 383-397
Poliamid 66 PAGG 2,1-22 1140 700-1200 533-593 260-320 393 120 473 378-473
Polictilen niske gustoée LDPE 18-36 914-926 600-1200 533-573 260-300 323-343 50-70 313 308-318
Polietilen srednje gustoée MDPE 1.8-22 926-940 560-2000 338
Polictilen visoke gustoée HDPE 20 940-960 400-800  433-533 160-260 303-343 30-70 333 323-348
Poli(propilen) PP 20-24 900-907 >1000 523-543 250-270 313-379 40-100 363-373 328-368
Poli(fenilen oksid) — modif. PPO 1,3-22 1060 985-1400 543-573 270-300 363-383 90-110
Polikarbonat PC 1,7-55 1200 800-1200 543-583 270-310 358-393 85-120 411-418 416-423
Poli(metil metakrilat) PMMA 16-20 1170-1200 500-1200 483-513 210-240 323-343 50-70 343-373
Polistiren PS 16-24 1050 600-1800 453-553 180--280 283-313 10-40 351-372 339-358
Polisulfon PSU 18-22 1240 1060-1400 623-673 350-400 423 150
Poli(vinil klorid) — kruti PVC-k 20-23 1380-1550 1000-1800 443-483 170-210 >303 >30 348-385 333-355
Poli(vinil klorid) — savitljivi PVC —s 20-23 1160-1350 400-1200 438-473 165-200 >288 >1s5 313
Stiren — akrilnitril SAN 16-24 1080 700-2300 453-543 180-270 338-348 65-75 373 363
Polibuten 1 PB 25 905-920 700-2100 513-553 240-280 313-353 40-80 343 333-383
Poliamid 6 PA6 1130 700-1200 503-553 230-280 353-363 80-90 394
Poliamid 11 PA-11 1040 700-1200 483-523 210-250 313-353 40-80 399
Poliamid 12 PA-12 1020 700-1200 483-523 210-250 313-353 40-80 344-377
Poli(fenilen sulfid) PPS 1340 613-643 340-370 398-473 1:5-200 510
Poliarilsulfon PAS 1360 658-698 385-425 448-533 175-260
Polieter sulfon ~ PES 1370 613-653 340-380 363-423 90-150 493-498 477
Poli(etilen tereftalat) PETP 1370 800-1200 533-563 260-290 413 140 461
Poli(-4-metilpenten-1) PMP 830 553-583 280-310 353 80 336
Stiren-butadien (kopolimer) SB 1040 473-523 200-250 303-333 30-60 338-368 353




Nastavak

— e N D —
Toplinska SpecifiCni oplinska
Stakliste, Tg Kristaliste, TK rastezljivost toplinski provodnost Skupljanje
Skraéenica a kapacitet, ¢ A
K % K °C 1073 m/mK)  10° Ws/(kgK) - W/(mK) %
ABS 5-10 1,3 0,18 0,4-0,7
CA 316 43 10-14 1,6 0,22 0,5
CAB 10-12 1,6 0,21 0,5
CAP 10-13 1,7 0,21 0,5
2,2 0,25 0,5-1
POM 426 153 10-14 1,46 0,25-0,30 8,0-4,2 897-951 1,9-2,3
PA 66 511 238 7-10 1,7 0,23 8,9-8,5 0,5-2,5
LDPE 153 -120 392 119 13 2,1-2,7 0,38-0,51 9,2-7,6 640645 1,5-5
MDPE 153 -120 17 20-2,3 0,35-0,42
HDPE 153 -120 23 2,1-25 0,32-0,40 94-44 854 -968 1,5-3
PP 253 - 20 400 127 18 2,0 0,17-0,22 6,7-5,9 620682 1-2
PPO 213 - 60 6 1,4 0,23 0,5-0,7
PC 6-7 1,17 0,21 10,7-11,1 0,7-0,8
PMMA 378 105 7 1,47 0,18 7,8-6,9 548-619 0,1-0,8
P, 373 100 6-8 13 0,18 8,7-8,3 455-519 0,6
PSU 1,3 0,28 0,7
PVC -k 360 87 7-8 0,85-0,90 0,14-0,17 1.2 448-474 0,6
PVC —s 360 87 15-21 0,90-1,8 0,15 0,5
SAN 7 1,3 0,18 8,5 0,5-0,7
PB 12 18 0,20 1,4-3
PA 6 7-12 10 0,29 0,5-2,2
PA 11 11-12 09 0,23 0,4-0,6
PA 12 8-10 09 0,23 0,4-0,6
PPS 54 0,25 1,0-2,0
PAS 0,16
PES 55 1,10 0,18 0,5-0,7
PETP 342 69 491 218 7-8 1,05 0,24 1,2-2
PMP 2,18 0,17 1,5-1,3
SB 1,21 0,16-0,17




Deformacija krutina
- haprezanjem:

- U jednom smjeru

N :_,‘__ e : Al ,
F
«F T
G=—
alil )
" Modul smicany Bl
Todul smicanja A\//\/n
Young-ov mocul
Hidrostatski modul

sinusoidalno - oscilacijsko naprezanje (dinamicko naprezanje)

ciklicko opterecenje —— dinamicko mehaniCka svojstva



sinuisudalno ciklicko naprezanje —— sinusoidalna deformacija

Elasticna komponenta
naprezanje prema Hookovom zakonu:
oc=E-¢
Naprezanje i deformacija su u fazi

§=0°

&

®

Naprezanje i deformacija mijenjaju se po sinus funkciji:
naprezanje o=E-g,sinak € o amplituda deformacije
deformacija =&, -SINak ® kutna frekvencija

o=2xf



Viskozna komponenta

Newtn-ov zakon

de

dt

Deformacija i naprezanje nisu u fazi jer se naprezanje trosi na svladavanje
unutrasnjih trenja, te kasni za deformacijom za kut kaSnjenja 6 =90°

&= 90"

c/\/\/m

e NN

Naprezanje i deformacija mijenjaju se po kosinus funkciji:
o =1n-&, COSat
=&, COSat



_ _ o Elasti¢na
Polimerni materijali=> komponenta
Viskozna

*deformacija zaostaje za naprezanjem za kut & ( 0< 6 <n/2)

/ g
o = 0o, sin(at +6)
E = go . Sin a)t GZSOE sin ot + 80 E”’cos ot +8+ -.

)

E" E” Eiﬁ:E’_i_ iE” 0 T 27 3n 4n
FAZNI KUT 8 Kompelksni modul
=
r__ 00 i
E'=—-c0so Modul pohrana
o
E" — Oo | sind Modul gubitka ~ Primarne viskoelasti¢ne funkcije
o
"

tan o = E_ Tangens kuta gubitka -~



Viskoelasti¢an spektar amorfnog polimera
Dinamicko mehanicki spektar ( DMA)

- Primarne viskoelasti¢ne funkcije, E' (G') i E” (G”)

E ~ 10° N/m? E ~10°— 10> N/m?
STAKLASTO PODRUCJE ., PRIJELAZNO. GUMASTO :
| PODRUCJE PODRUCJE |
& E ~10°N/m?

—
. o = =

Vrlo &vrsta

kruta krutina

log E'/log E”

Modul krutosti (Eili G*)

u ovisnosti o temperaturi

! . - v
'«— Viskoelastit(hna ——»

kapljevina

GUMENO TECENJE

E ~10°-10° N/m?

— = = Modul gubitka (E"ili G”) *
TECENJE KAPLJEVINA
' E < 103 N/m?
T, Temperatura T

o~ Relaksacijski prijelaz — relaksacijski maksimum
Stakliste (T,) ; gibljivost segemenata u polimeru, gibljivost

cijelog makromolekulnog sustava






Dinamic¢ko mehanicki spektar- primarne viskoelasti¢ne funkcije, E* , E” , tg o

~—

Temperatura, T, °C
- Maksimumi na krivuljama E”/T 1 tgd /T odgovaraju pokretanju kineti¢kih jedinica

u polimernom sustavu — segmenata makromolekule (kad se frekvencija instrumenta poklopi s
frekvencijom kineti¢ke jedinice nastaje maksimum na krivulji-princip rada DMA instrumenta)

-a - maksimum najvece intenzivnosti odgovara pokretanju cijelog sustava
-B 1y - maksimumi — pokretanje manjih - kracih kinetickih jedinica ( 4-6 atoma i

pokrajnjih skupina na glavnom lancu)
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500

450

400

350

300

250

200

150

100

50

- PUES IV L

— PU /PC 30/70
— PU / PC 50/50
— PU / PC 70/30
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E' (GPa)

- PUES IV

— PC 100

— PU ES IV 30/70
— PU ES IV 50/50
— PU ES IV 70/30

-100

-50 o) 50 100 150 200

TEMPERATURA (T/ °C)




E" (MPa)

600

500 -

- —a— TPU
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TPU 271
PCL 54,1

TPU/PCL 80/20 -13.8
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TPU/PCL 50750 -36,5
TPU/PCL 4060 -43,3
TPU/PCL 20780 -43,3
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TPUW/PCL 50750 0,3552
TPU/PCL 40160 0,3670
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Hvala na paznji!

Pitanja?



