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OSNOVNA PODJELA POLIMERA

*Prema svojstvima:
e prekidna cvrstoca, prekidno istezanje, zZilavost, tvrdoca ....

Poliplasti — podlijezu plasticnoj deformaciji -
Elastomeri — podlijezu elasticnoj deformaciji -

Prema svojstvima
= Plastomeri (mogu se visestruko taliti)
= Duromeri (ne mogu se visestruko taliti)

POLIVIERI

POLIPLASTH = WASHEO)\/ = |

TERMOPLEASTH NTERMOSETH “

Plastomeri Duromeri

Heco 3 JERIE!

Thermoset

KRISTALNI AMORENI



PODJELA PREMA PORIJEKLU MATERIJALA te
PREMA YRSTAMA POLIMERNIH MATERIJALA

Thermoplastic Thermoset
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PLASTIKA KOMPOZITI ELASTOMERI SPUZVE POLIM.
GUME MJESAVINE

POLIMERNIH MATERIJALA




Termoplasti (plastomeri) ili plastika nastaju
polimerizacijom. Prema strukturi lanaca mogu biti

polimeri.
Mogu se visSestruko taliti jer zagrijavanjem do temperature meksSanja
| taljenja ne mijenjaju kemijska svojstva. Oblikuju se u krajnji
proizvod taljenjem.

Mogu se mehanicki reciklirati, tj. viSestrukim taljenjem.

U ovu skupinu polimera ubrajaju se sljedec¢i najcesce koristeni
polimeri:

Upotreba za ambalazu (boce, folije), razne posude, vlakna i ostale
plasticne proizvode.
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Termoseti (duromeri) ili (termoreaktivne smole)

nastaju polimerizacijom. Prema strukturi lanaca
mogu biti , a cesce su polimeri. Ne mogu se

Za duromere je karakteristicno da se

gdje dolazi do kemijske reakcije monomera, preko krajnjih
funkcionalnih skupina (-OH, -COOH), koje se povezuju u molekulu
polimera i potom se umrezavaju.

Mogu se kemijski reciklirati i/ili energetski oporaviti.

U ovu skupinu polimera ubrajaju se:

Upotrebljavaju se za dobivanje boja, lakova, ljepila, plastike.

thermosetting cegradation




Elastomeri nastaju polimerizacijom,
polimeri, koji se tijekom procesa oblikovanja (prerade) u proizvod u kalupu

vulkaniziraju i postaju umrezeni, elasticni materijali.

Elasticnost je svojstvo materijala da se uslijed deformacije uzrokovanje
djelovanjem vanjske sile vrati u svoj prvotni oblik po prestanku djelovanja
sile.

Mogu se kemijski reciklirati, energetski oporaviti i mehancki reciklirati
mljevenjem u prah.

U ovu skupinu polimera ubrajaju se gume/kaucuci:

Vulkanizacija je proces

umreiavanja gdje se Zeleno — jedna molekula polimera .'_j.:,.—E:H;-;,.
.= _y.= Plavo- druga molekula polimera Y4 :
kem'JSk| medusobno Obje molekule povezane su molekulom™,

povezuju molekule sumpora koja sadrZi 8 gtoma sumpora / Crosslinks
polimera na poviSenim . SN g
temperaturama uz =~ | = 7

umrezivac (sumpor,
peroksid, ...) tijekom
prerade/ oblikovanja . C, , [
proizvoda u kalupu. _ / ‘ Polyrner chain

Shruchural diagram of an elastormer
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POLIMERE RAZLIKUJEMO (dijelimo)

SVOJSTVA

1. Kemijski sastav
- mehanicka

- olefinski polim.

- poliesteri - kemijska
- poliuretani .... - fizicka
- opticka

- elektricna

2. b) Raspodjela molek. masa

- uska

- Siroka
linearni guste mreze
razgranati labave mreze sv0OJSTVA POLIMERA
homopilimeri -vazan jer odreduju podrudje
Kopolimeri primjene, tj. vrstu proizvoda i

cijepljeni kopolimeri njegovu kvalitetu.



HOMOPOLIMERI - polimerni lanac se sastoje od jedne vrste monomera,
- linearni | razgranati
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-linearni - razgranati

KOPOLIMERI - polimerni lanac se sastoji od viSe razli¢itih monomera — imaju
razliCit kem. sastav, - linearni i razgranati — imaju razlicitu strukturu molekule

g T e 1zmjenicno rasporedene monomerne
jedinice, alternirajuci kopolimer

! monomerne jedinice povezane u blokove,
blok kopolimer

B e e —p—— ey Nasumicno rasporedene monomerne

jedinice, nasumicni kopolimer
ili cijepljeni kopolimeri

P L " WD v WD WD i D A \ Glavni lanac Jedna vrsta polimera (PS), grane
su od drugog polimera (EPDM)



UMREZENI POLIMERI

DUROMERI - iznimno tvrde GUMA - iznimno elasticne

Molekularne mase izmedu umrzenja su
velike (207000, 50 000)

Mc

Molekulske mase izmedu umreZenja su male ponekad
kao monomerne jedinice jer polimeri nastaju
stupanjskom polimerizacijom

Cvor umrezenja



SVOJSTVA:
- cvrst
- tvrd
- nije elastican
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Linearni polimeri mogu biti kristalni

SVOJSTVA:
- niska cvrstoca
- niska tvrdoca
- jako elastican
- Tg

Razgranati polimeri mogu biti amorfni
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polimerni kompozit polimerne mjesSavine
-mjeSavina polimera - mjeSavina dvaju
I punila polimera




KARAKTERIZACIJA POLIMERA — PROI1ZVODA / RECIKLATA

Podrazumijeva odredivanje svojstva standardnim tehnikama
prema ISO normama, a odreduju/definiraju vrstu proizvoda,
njegovu primjenu i kvalitetu.

SVOJSTVA
Mehanicka — cvrstoce, tvrdoca, elasticnost
CInNE €] — topljivost, kem. postojanost, gorivost..
Fizicka — viskoznost, gustoca...
Opticka — transparentnost
Elektricna — vodljivost, nevodljivost ..

Tehnike karakterizacije su:

Mehanicke - test naprezanja, zilavosti ..

Spektroskopske - NMR, FTIR, UV
Toplinske - DSC, TGA, DMA
Mikroskopske - SEM, TEM

Rendgenska difrakcija - X-ray



Specifikacija proizvoda
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Polimerima se odreduju razlicita koja su od kljucne
vaznosti za

Su topljivost, postojanost (starenje) - odreduje da
Ii je neki polimer postojan na povisenim temp. odnosno na suncevo
(UV) zracenje sto je znacajno kod vanjske primjene materijala.

su: gustoca, temp. taljenja, viskoznost.
Polimeri uglavnom imaju nisku gustocu, lagani su, sto npr. utjece na
masu automobilla (sadrZi veliki udio plastike) Cime se znatno snizava
potrosnja benzinskog goriva i znatno se smanjuje oneciscenje
okolisa.

su: cvrstoca, tvrdoca, elasticnost....

Ukoliko je polimer kristalan tada je lako lomljiv i lako puca poput
stakla, znaci da ima visoku tvrdocu i visoku cvrstocu, a malu
elasticnost dok obrnuto vrijedi za elasticne materijale koji imaju
nisku cvrstocu, nisku tvrdocu i visoku elasticnost.

Stoga se elastomeri upotrebljavaju gdje su materijali izlozeni
velikim naprezanjima, a velika im je prednost sto ostaju elasticni i
kod velikih promjena temperature pa ostaju elasticni i kod zimskih
uvjeta primjene.




Mehanicka svojstva — Evrstoce, tvrdoéa, elasti¢nost

Mehanicka svojstva oznacavaju ponasanje materijala pod utjecajem
nekog oblika mehanickog naprezanja (djelovanja sile) koja ovise
ponajprije o kemijskoj prirodi, a zatim i strukturi njegovih

makromolekula.
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. upravljacka jedinica
. mjerni pretvarac sile
. Celjusti kidalice

. pokazivac polozaja

. hidrauli¢ni dvoradni cilindar

Uzorci za fizicko-
mehanicka ispitivanja

. podesiva glava pripremljeni su
. postolje

Slika 1.Univerzalna kidalica

prema normi ISO 294.

su
prema normi ISO 3167
vidi sliku.

Epruveta

2,5

>
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Stress, 1000 psi

Test naprezanje - istezanje

AAARA 7 AAAR —
12
Polystyre :
osiyrene 780 (a) Elasti¢na deformacija
8 60
Polyvinyl chloride W F +WW -
[ —=c=fIc) -plasticna deformacija ~ d40 N )
4 B e s (b) Elasticna deformacija
| b= ] ) . .
a) i b) —elasti¢na deformacija 120 cﬁ% - 000 GG —F
0 ' l ! ! l 0 (¢) plasticna deformacija
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7
Strain, in./in.
S E elasti¢na plasti¢na _F N _A, mm
T e o = , s | €7 ) g=E-+&,N/mm
AN _deformacija deformacija S mm L, mm ?
-- e : naprezanje produljenje modul
m (istezanje) elasticnosti

F[N] - sila, optere¢anje
AL [mm] - apsolutno produljenjs

L, [mm)] - potetna duljina
L,[mm] - duljna nakon kidanja

F, - sila razviacenja (tegenja)
F. - maksimaina sla loma
F. - sila prekida

.
Ll

Produljenje AL, mm

Stress, psi

3000

2000

T

High-density polyethylene

1 |

™~ 10

0.6 08

Strain, in./in.

Stress, MPa




topljivost, kemijska postojanost, gorivost

KEMIJSKA POSTOJANOST

- na otapala, kis., luzine ... Kisik, ozon
- na povisenu temperaturu
- UV zracenje (suncevo zracenje)

DEGRADACIJA POLIMERA
(H-DD-I"ICII")

Polymer

{

ROOH :
Hydroperoxide - Radical
decomposer Scavenger




MEHANIZAM DEGRADACIJE

Polimer vilia o R* - nastajanje polimernog radikala

R* + 0 — ROO" -nastajanje peroksidnog
ROO®* + RH — ROOH + R° |- radikalai hidroksiperoksida

ROOH — RO + °“OH - razlaganje hidroksiperoksida
RO®*+ RH — ROH+ R°

"OH+ RH — R* + H,O

ROO®* + R°® —> ROOR | . terminacijaili zavr§etak reakcije

RO’ + R — ROR degradacije zavrSava kad se
R* L+ R N RR potrose svi radikali

Polimerni materijal je “ostario” Odlaganje odnosno
Svojstva su mu u potpunosti izmijenjena

ZBRINJAVANJE

Neprikladan za primjenu POLIMERNOG OTPADA




Mehanizam sprecavanje degradacije

POLIMER hv 1l A sy R + R°

k, K,
+ antioksidans

RA

R* + °O —> ROO
ROO* + RH — ROOH + R°

Uvjet je da brzina reakcije polimernog radikala s antioksidansom (k,)
puno vecéa od radikala s (k,) koja inicira

reakciju degradacije, k, >>Kk; .




POLIMERNE MJESAVINE

MIJESANJEM dvaju ili vise polimera nastaju polimerne mjesavine, en. blend.
Nastaje novi polimerni materijal

PROSLEVY
su medusobno najcesce nemjesljivi
— njihovim mijesanjem nastaju materijali neprikladni
za bilo kakvu primjenu

polimerne mjeSavine -

Nastaju mijeSanjem dvaju mjesljivih polimera
a) u potpunosti mjesljivi na molekulskom nivo
b) mjesljivi samo u odredenim konc. i u odredenom T podrucju na mol. nivou

Identicno otopini
Sustav je homogen

—
N




‘ 2. Djelomicno mjesljive polimerne mjesSavine —

Nastaju mijeSanjem dvaju kopmatibilnih polimera
- mjesljivi su na nadmolekularnom nivou
- mjesljivi su na makroskopskom nivou

Nastale dvije faze medusobno su dobro povezane — polimerni materijal
ima dobra primjenska svojstva

matrica

PROMJENA UDJELA POLIMERA, polimer A , polimer B

Struktura nadmolekularnog nivoa naziva se morfologija




3. Nemjesljive polimerne mjesavine — cine dvofazni sustav

Nastaju mijeSanjem dvaju nemjesljivih polimera

- nisu mjesljivi na molek. nivo,

- nisu mjesljivi na nadmolekularnom nivou
- nisu mjesljivi na makroskopskom nivo

Polimeri ne uspostavljaju interakcije — medusobno se odbijaju,

faze im se razdvajaju, mjesavine nemaju zadovoljavajuca
primjenska svojstva

Nemjesljive polimerne mjesavine

Mogu postati djelomicno mjesljive uz dodatak ompatibilizatora

Homopolimer
Kopolimer

Uspostavlja interakcije s obje faze




MJESLJIVOST POLIMERA - ovisi o sekundarnim interakcijama

- Van der waslsove veze
- vodikove veze

- polarnost

- dipolne veze

Na mjesljivost utjece:
 velicina molekulskih masa
e mijesljivost je veca ako oba polimera imaju priblizno istu veliinu
molekulskih masa jer su im tad i ostala svojstva slicnija.
e temperatura taljenja
e temperatura taljenja raste s porastom molek. masa, ako je velika razlika u
temperaturi taljenja ne mogu se homogenizirati jer jedan polimer je
viskoza, a drugi krut, odnosno kod se drugi polimer rastali prvi degradira
zbog visoke temperature

e udio komponenta u mjesavini
e kemijski sastav
e struktura polimera




PREDNOST

Polimerne mjesavine DVAJU polimera daju— NOVI MATERIJAL

-u potpunosti novih svojstava u odnosu na
polazne polimer

NEDOSTATAK

Polimerne mjesavine - mjesljivost polimera, odnosno nemjesljivost,
dolazi do medusobnog razdvajanja polimera, materijal nema
primjensku vrijednost.

Polimerni otpad gotovo uvijek sastoje od viSe vrste polimera

Najkvalitetnije recikliranje se postize ukoliko je polimerni otpad
homogen (sastoji se od jedne vrste polimera) pa je potrebno
provesti postupak razdvajanja vec tijekom postupka prikupljanja.



POLIMERNI KOMPOZIT sumjesavine , razlic¢itog

porijekla (organski — anorganki) ili razlicite strukture (vlakna, prah, perlice..)

Materijal koji se dispergira naziva se dispergirana faza ( , @ materijal u
kojem je dispregirno punilo naziva se . Dodatkom punila

- materijal poprima u potpunosti nova, izmijenjena svojstava
- svojstva ovise o kompatibilnosti (mjesljivosti) komponenta

C g

Punila
—pran
—viakna
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S Filles Lbading (%)
T TLEA r_,_.—'-""’!
2 R e RS —
Fag e & SR st —— .
5».3'“‘?" 25 el drvena sudenic i —
l-i‘, -Q'E "I- =-J".- .‘:p o _: - Pl T
dedc i ren L strugotina [ 7|  usitnjavanje vezivno sredsivo
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: . s enje
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- . — drvodpolimertaditiv usporivali gorenja
priprema primami polimer! _ LrV-stabilizatori
recikliranog ) recikirani polimer antioksidanti i
polimera boje

gotov proizvod = F.HE-TRUEMA‘J—’ [ granulat |




IENNGIGUIENRNERAGEIRIASTIKE

Termoplasti — su u obliku granula / perli koje se tale, a
taljevina popunjava kalup i na taj nacin se oblikuje
krajnji proizvod.

Termoseti — su tekucine ili sirup (smole) koji se istovremeno
polimeriziraju i oblikuju u kalupu. Najcesce nastaju umrezeni

polimeri tijekom prerade, a Cesto se nazivaju jos i smole.

Oblikovanje termoseta postize se uslijed kemijske reakcije.

Reakcija mozZe biti egsotermna (otpusta toplinu), u tom slucaju ge=s
neophodno je hladenje.




Iennelegije prenade plastike

Prerade plastike / Termoplasta u taljevini (fa/jenjem)

1. Ekstrudiranje — homogenizira se polimer s punilom i aditivima
u taljevini

1 Cijevi, filmovi, viakna, previac¢enje —Zica

2. Injekcijsko presanje — homogenizirana smjesa se rastaljenja
Injektira u kalup

2 Proizvodi sloZenih oblika
3. Termooblikovanje — toplinsko oblikovanje filmova

2 posude —ambalaza B e

4. Presanje plasti¢nih pjena — u kalupu




Ekstrudiranje polimera

cijevi i profili, filmovi, folije i ploce,
presviacenje zica kod proizvodnje kabela,
ekstruzijsko oblikovanje upuhivanjem
kod proizvodnje

Sirovina:

polimer,
punila, aditivi |
[ ks fufe, = }i

1- sustav stezanja kalupa

2- kalupni sustav

3- sustav za injektiranje taljevine

4- Hranilica

5- hidrauli¢ni sustav za
pokretanje puznog vijka

6- kontrolni sustav

Proizvod




Ekstruzija folija / filma

1- edstruderski dio

2- sapnica

3- povrSinska obrada
4- naknadno tretiranje
5- namotavanje




EXKSTRUDIRANJE UPUHIVANJEM

Injektiranje i nastajanje PREDOBLIKA

Preform camed
over on core pin

PREDOBLIK se prenosi u zagrijani
kalup za upuhivanje gdje se u
predoblik upuhuje topli zrak, Siowmdid | ‘e expanded
predoblik se omeksSa i poprima oblik open closed to blow mold

krajnjeg kalupa (boce), kalup se KONACNI OBLIK Boce
otvara i boca se izbacuje, hladi.



http://2.bp.blogspot.com/-HalWL5iLvm0/TjkiqkriLqI/AAAAAAAAADU/9p0icS3EoEA/s1600/9.bmp
http://designtekplastics.com/tips/injection-blow-molding-hybrid-technology-for-unique-container-designs/injection-blow-molding-2/
https://www.google.hr/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=0ahUKEwihy-rRgLbLAhUFP5oKHZUPCsAQjRwIBw&url=http%3A%2F%2Fnewengineeringpractice.blogspot.com%2F2011%2F08%2Fmanufacturing-of-plastic-bottles.html&psig=AFQjCNHbu0uww_NcCNRVHD957NianVMGIA&ust=1457694529398616&cad=rjt

Ekstruzija upuhivanjem

LINIJAZA PUHANJEBOCAIZPETPREDOBLIKA
SIPASF 2/1

<+ na liniji se iz proizvedenih PET predoblika ispuhuju boce razliéitih volumena kako
bi se ispitala njihova kvaliteta i ispravnost

+ proizvodnja PET boca razli¢itih volumena i boja za potrebe manjih punionica

+ kapacitet linije 1000 boca na sat




Injekcijsko presanje Izravno preSanje u kalupima

Homogenizirana smjesa direktno se unosi

Homogenizirana smjesa se ubrizgava
u kalup (diskontinuirani postupak)

— injektira u kalup (kontinuirani postupak)

i

W LLVRNRNEN

N Rondol @ oy
R
PROI1ZVODI




PRERADA POLIMERA = Mehanicko recikliranje

Prerada termplasta | termosta odvija se u teljevini, kod
povisenih temperatura, sljedec¢im tehnoloskim postupcima:




SINTEZA POLIMERA & Kemijsko recikliranje
(procesi polimerizacije) (procesi depolimerizacije)

Kataliticki procesi sinteze i razgradnje polimera odvijaju se kod
poviSenih temperatura i tlakova uz prisustvo razliCitih katalizatore.

Na ovaj nacin se sintetiziraju termoplasticni polimeri, recikliraju se sve
vrste polimera; termoplasti, termoseti i elastomeri

wo
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Figure 1: Simplified diagram of the styrene polvmerization process.
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