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1. Uvod

1.1. Osnovni pojmovi i terminologija

Prema uobiajenoj definiciji polimeri su visokomolekulni speje sastavljeni od
velikog broja atomskih skupina povezanih kemijskikovalentnim) vezama. Ponavljane
atomske skupine tvore konstitucijske ili struktuyadinice. Preciznija definicija je: polimeri
sukondenzirani sustavi makromolekuto znai da postoje uvrstom i kapljevitom stanju, i
ne mogu postojati u plinovitom agregatnom stanju.

Sustavznai da polimer ine strukturni elementi (makromolekule ili polimern
molekule) koji su u interakciji. Drugim rij@gma, svaki strukturni element ima relativno visoki
stupanj individualnosti (mo e se jednozm& uoiti u odnosu na ostale strukturne elemente)
ali postoji i djelovanje strukturnih elemenata jgdna druge.

Makromolekulanije naprosto molekula s velikim brojem atoma, megolekula u
kojoj je veliki broj atoma organiziran tako da jeaosastavljena od velikog broja strukturnih
jedinica koje se ponavljaju a nazivajuEenavljane jedinice ili meriBroj tipova ponavljanih
jedinica u jednoj makromolekuli je malen, ne§ e samo jedan ili dva.

U smislu ove definicije "molekula” je sustav atoma kojemu nema ponavljanja
konstitucijskih jedinica i koja zbog toga ima maitnolekulnu masu. Molekulna masa
slo enijih organskih molekula iznosi 250-500. Mapanavljanih jedinica makromolekula
usporediva je s masom molekula. Buidda se organsku molekulu mo e smatrati izgnaom
od samo jedne jedinice ona se naziva monomeromme@uole molekule sintetiziraju se
procesom polimerizacije iz odgovaraju monomera kao ishodnog materijala.

Broj ponavljanih jedinica u polimernoj molekuli neéa se stupanj polimerizacije,

* DP (eng. degree of polymerization ). Umno ak stuppgimerizacije i molekulne mase

ponavljane jediniceﬁo jednak je molekulnoj masi polimerne molekiNe, :

Mn=DP>xMo 1.1

PogreSno je re da je polimerna molekula sastavljena od monomerase mer i izvorni
monomer razlikuju. Meri su u polimernoj molekuli nusobno vezani kemijskim vezama pa
u monomeru mora do barem do preraspodjele elektronskih guataa bi nastale takve

kemijske veze, aesto se u procesu polimerizacije zbivaju iespromjene.



Ako je stupanj polimerizacije nizak, oko deset, @ekulna masaM » £ 1500, obino
se molekula naziva oligomerom, a ne polimerom. Male nastale u prvim stupnjevima
polimerizacije imaju svoja posebna imena: dimemnér, tetramer itd. Dosljedno ovoj
terminologiji molekule s visokim stupnjem polimeatije trebale bi se nazivati polimerima.
Me utim, termin polimer uobajilo se koristiti za materijale izgrane od molekula s visokim
stupnjem polimerizacije, pa se onda za molekuleskanaziv polimerna molekula ilieS e
makromolekula.

Minimalni broj mera u nekoj molekuli, kao uvjet de to bila polimerna molekula, nije
definiran. Kriterij za taj minimalni broj je iskamnje karakteristnih polimernih svojstava u
pojedinim fizi kim stanjima (viskoelastnost i sl.). Naime, u kapljevitom stanju
mikroskopska struktura polimera nalik je masi ighista, meusobno zapletenih i uvijenih.
Znanstveno izra eno, u taljevini polimera svaki m@kolekulni lanac je vrlo pokretljiv
obzirom na rotaciju oko veza u okosnici lanca, talko molekulni segmenti izvode brza
gibanja uvijanja. Takvi lanci mogu kliznuti jedar drugi, ali imaju i tendenciju zaplitanja Sto
se i dogaa. Rezultat toga, na makroskopskom nivou, je viskokapljevina slina sirupu.
Upravo taj kriterij, iskazivanje tipnih polimernih svojstava, razlogom je Sto su oligom
izdvojeni iz klase polimernih molekula. Za weu polimera minimalni broj ponavljanih
jedinica je oko sto. Za maksimalni broj ponavljan#dinica u makromolekuli nema
principijelnih ogranienja, ali za prirodne i sintetske polimere taj heopy rasponu od tisu
do sto tisua i viSe. Primjerice, poliamid 66 s molekulnom nrasd 0000 je ve
viskoelastian, dok polistiren takva svojstva poprima tek kodlekulne mase ve od
250000, a biopolimeri kod jo$ v molekulnih masa.

Polimeri su prete itoorganskog porijeklai sastoje se preteito od ugljika, zatim
vodika, kisika, dusSika i slAnorganski polimerne sadr e ugljikove atome vesu graeni od
makromolekula koje sadr e anorganske temeljne latmene skupineAnorgansko-organski

polimeriimaju anorganske elemente u temeljnom lancu ilnbo skupinama:
Anorganski polimeri:
C|:I C|:I

N JES\S/ Ry Ry Qs}n {S—N}n

Cl Cl
poli(dikloro-fosfazen) plastni (polimerni) sumpor poli(sumpor nitrid)



Anorgansko-organski polimeri:

R R R R R R R
—|Si— O—|S1'— O—|Si— O—|Si— —|Sn—O—|Sn—O—|Sn—
= R R R R R R
R =— CH, CgHs5— R =— CH, CgHs—
polisiloksani (silikoni) poli(staoksanati)

Polimeri mogu prema porijeklu biprirodni i sintetski Mnogobrojni predstavnici
polimera nalaze se u prirodi, primjerice celuldignin, Skrob, bjelanevine, kauuk, dok se
danas proizvodi na stotine sintetskih polimera.stidvorevine novijeg datumaja se Siroka
primjena razvija od Sezdesetih godina dvadesettudj@ a.

Sintetski polimeriop i je naziv zapoliplaste koji uklju uje plastomere, duromere,
elastomere i elastoplastomere. Sintetska vlaknamaoni polimerni materijal (obino se
upotrebljavaju u obliku otopina ili disperzija uomvodnji ljepila, lakova, premaza, te
sredstava za obradbu ko e, papira i tekstila) takesu poliplasti, ali kod kojih su posebnim
nainom prerade postignuta karakterist primjenska svojstva kojima se taj materijal
razlikuje od ostalih poliplasta.

Polimerizat je isti proizvod kemijske reakcije polimerizacije (kaakav se samo
iznimno upotrebljava ).

Polimerni materijal je sve ono Sto se prerge tj. ono od ega je izraen gotov
proizvod. esto se radi jednostavnosti polimerni materijalzimaju polimerima, Sto je
pogresno. Postoje dvije vrste polimernog materijalastika i guma.

Plasti na masge polimerni materijal u postupku prerade.

1.2. Poliplasti

Obzirom na svojstva poliplasti se dijele na plasgen duromere, elastomere i
elastoplastomere.

Plastomeri grijanjem omekSavaju a hlanjem prelaze u vrsto stanje. Ciklus
zagrijavanja i hlaenja mo e se ponavljati bezbroj puta ukoliko prgggmvanju ne doe do
kemijskih reakcija koje bi izazvale djelomu promjenu strukture. Struktura plastomernih

makrokmolekula je linearna, molekule mogu eventoiaimati tek neSto popraih veza.



Pojedini makromolekulni lanci mogu se ispreplestpletanjem (slika 1.1) Sto rezultira

poboljSanjem meharkih svojstava plastomera.

Slika 1.1. Shematski prikaz zapletenosti polimetaitaca

Mjesta zapletenosti nisu kemijski vezana, kliu sgomi u zbog molekulnih gibanja.
Molekulna masa izmes dva zapletajayle, naziva se@usto a zapletenosti izravno utjee na
svojstva plastomera. Manje vrijednokti zna e ve u gustou zapletenosti Sto rezultira jen
molekulnim interakcijama (prividna umre enost) ina®anjem slnim elastomerima (ve
modul elastinosti i smina viskoznost, manje puzanje materijala). Molekal&kih polimera

manje su zapletene, tablica 1.1.

Tablica 1.1. Gusta zapletenosti nekih polimera

Polimer Gusto a zapletenosti, M
polietilen 4000
1,4-polibutadien 7000
1,4-poliizopren 14000
polistiren 35000

Plastomerni lanci povezuju se tako i slabim sekundarnim priviaim silama (van
der Waalsovim silama: Londonove ili disperzne gilipol-dipol veze) ili jaim sekundarnim

silama (vodikove veze), slika 1.2.
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Slika 1.2. Povezivanje poliamidnih molekula vodikoawezama



Sekundarne su veze, naravno, puno slabije od primaalentnih veza izmel atoma
I molekula (10 puta su slabije) ali su aditivherogorcionalne molekulnoj masi. Obzirom na
veliku molekulnu masu, odnosno velik broj ponawvlanedinica, sekundarne sile kod
makromolekula puno su ja nego kod (malih) molekula i time dovoljno jake sfaanjuju
pokretljivost molekula na jednak na kao i kemijsko umre enje, Sto rezultira speaiiim
svojstvima polimera. Plastomerni materijal ima dpww veliku vrsto u, dimenzijsku
stabilnost ili openito mehanika svojstva pogodna za razie primjene.

Duromeri zagrijavanjem ne omekSavaju. Imaju umre enu strukt nastalu
kovalentnim povezivanjem polimernih lanaca, tj. eovanjem funkcionalnih skupina dvaju
odvojenih lanaca. Broj popreih veza diktira svojstva polimera. Umre eni polimep enito,
nemaju primjetno stakliStély;, ne mogu se otopiti, taliti ili preoblikovati. Nae, pri prvom
oblikovanju podlije u kemijskim reakcijama kojima astaju intenzivho umre ene
trodimenzijske strukture te nepovratnovisnu (postaju netopljivi i netaljivi). Duromeri su
tipi no “tvrdi” polimeri. Tvrdoa, koja je rezultat nedovoljne molekulne gibljivpst
omogu ava primjenu ovih poliplasta kao konstrukcijskihtergala .

Elastomeri(prirodni i sintetski kauuci, silikoni, poliuretani) na sobnoj se temperatur
mogu istezati do najmanje dvostruke izvorne duljitrenutno se vraju na poetnu duljinu
nakon prestanka djelovanja vanjske sile. Makromdkelelastomera slne su oprugi, slika
1.3, pa te klupaste strukture podlije u istezanju do 100% njih@eeetne duljine.

Slika 1.3. Shematski prikaz elastomera

Makromolekulni lanci u elastomeru povezani su &#n me umolekulnim silama (van der
Waalsovim ili vodikovim vezama). Da bi elastomemmaterijal imao zadovoljavaja
uporabna svojstva, izma elastomernih makromolekula se, uz fka veze, naknadno ugrade
kemijske veze (mostovi izmea pojedinih makromolekula na reakcijski sposobnifastima).
Elastomerna makromolekula s dvostrukim vezama (prioe poliizopren) umre uje se

sumporom, a proces se zove vulkanizacija (obaeja groizvodnji pneumatika), slika 1.4.
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Zasi ene elastomerne makromolekule (primjerice poliizid) umre uju se u prisustvu
inicijatora (primjerice organskih peroksida), regim slobodnih radikala. Dobije se rahlo
umre ena trodimenzijska mre a, koja se pri djeloppmmehanikin optereenja ponasa
izrazito elastino. Fizike veze omogwju omekSavanje ali zbog kemijskih veza
makromolekulni lanci ne mogu viSe postpotpunu pokretljivost pa se na tale (ne mogu se

ponovno oblikovati).

|
a) H3|C S

|
—CHy— IC_ CH- Ch—
|S
—CHy— IC_ |CH— Ch—

H3C |S

b)

%CHz— CHZ“JJN ”%“QH—CHz“JNN %CH_CHZN

- toplina .
RO— OR——=% RO + Rd\\ \ TOH)

NNPPFCHz— CH% rFPPP,¢CHZ— é% NNCHZ_ CH%

Slika 1.4. Tipini procesi umre enja elastomernih lanaca: a) summofvulkanizacija) i

b) u prisustvu organskih peroksida (ROOR)

Elastoplastomerisu skupina poliplasta koji se pri sobnoj tempetgionasaju poput
elastomera, a pri poviSenim temperaturama popuiqizera. Toj skupini, me ostalima,
pripadaju iionomeri Strukturu ionomera ine makromolekulni lanci s bao vezanim
skupinama koje nose ionske naboje i koje omagupopreno povezivanje molekula jakim
ionskim ili elektrostatskim vezama (ionska umre st)o Privlane sile meu lancima
rezultiraju svojstvima svojstvenim kovalentno unaeim polimerima. Budu da su ionske
veze termoreverzibilne, zagrijavanjem slabe, adrigem se ponovno stvaraju, ionomeri se
pri poviSenim temperaturama ponaSaju kao plastonneprerauju konvencionalnim
postupcima prerade plastomera. Takg obzirom da ionska veza slabi porastom temperatu

ionomerni materijal se mo e preoblikovati i oportbi



lonomeri su po strukturi linearni polimeri koji &g do 20 mol % monomera s
kiselinskim skupinama (karboksilnom, sulfonskomfasfornom) neutraliziranih metalom ili
kvaternim amonijevim ionom, tj. 5 % do 15 % ionskikupina koje omog@avaju popreno
povezivanje makromolekula, slika 1.5. Stupanj vaaja poveava se porastom valencije
iona, dakle raste u nizu: N& Zn" < AI*3. Obzirom na polo aj ionskih skupina postoje dvije
skupine ionomera: statiski s ionskim skupinama statiski rasporeenim uzdu lanca i
telekeli ni (eng. telechelic) s ionskim skupinama na kragevianca.

Tipi an primjer ionomera je kopolimer etilena i metakeikiseline ("Surlyn™). Strukturno, on
se mo e promatrati kao modificirani polietilen (PB) njegova svojstva, izvrsna opia
prozirnost i rastezna svojstva, bolja su od odggjuaih svojstava polietilena niske guse
(PE-LD).

H CHs CHz H

—CHy,— crb—clz— |c— —c|:— |C—CH2— CH—
[ . L
o/ O---- Zn++----'o/ \o

Slika 1.5. lonsko umre enje ionomera

Mijenjanjem vrste monomera (tj. ponavljanih jedaia osnovnom lancu), ionskih skupina,
kationa za neutralizaciju i prinosa neutralizadg@aomeri mogu biti "skrojeni" za veoma
raznoliku namjenu. Odlikuju se izvrsnom otporno$a abraziju i ubod (upotrebljavaju se
kao ambala ni filmovi za oStre predmete) a istovesim su dovoljno savitljivi. Optki su
potpuno prozirni (Sto je neolnio), i to se pripisuje potpuno amorfnoj struktwmomera. ini

se da su ionska podia dovoljno velika da onemoge kristalizaciju i dovoljno mala da
djelotvorno rasipaju svjetlost.

Danas sve vel va nost imaju poliuretanski ionomeri koji su, liku od konvencionalnih
hidrofobnih (vodootpornih) poliuretanskih matergalhidrofilni ili ak, uz visoki stupanj
supstitucije, topljivi u vodi. Nadalje, treba istaki polimerne vrste elektrolite (provode
elektri nu struju, iako je za polimere tipio da su elektroizolatori) a me njima poli(etilen-

oksid) ili kopolimere etilen-oksida i propilen-olsi s relativno velikim udjelom alkalnih soli.



2. Struktura polimera

Struktura tvari iskazuje se kroz dva vida, stati dinami ki aspekt strukture.
Stati ki aspekt strukture opisuje tipove i meusobne polo aje strukturnih elemenata
(geometriju molekule). Ovaj aspekt prevladava uinierazmatranja strukture pa sesto
termin struktura i shva samo u tom u em, stakom smislu.
Dinami ki aspekt struktureopisuje gibljivost makromolekula. Posebno dolazi id@ aja
kada se povezuju fizka svojstva (odgovor tvari na vanjske sile: mehami elektrine,
magnetske) i struktura tvari, jer ta veza bitnasowidinamici strukturnih elemenata.

Stati ki aspekt strukture nedjeljiv je od dinarkog jer se u svim molekulnim
strukturama, pri temperaturama od praktig interesa, strukturni elementi gibaju barem oko

ravnote nih polo aja.

2.1. Stati ki aspekti strukture

Struktura makromolekule definira se poramekoliko skupina podataka:
1. Veli ina makromolekule

- prosje ha molekulna masa

- raspodjela molekulnih masa
2. Broj tipova ponavljanih jedinica u makromolekuli
3. Op iizgled makromolekule
4. Konfiguracija makromolekule

- konfiguracija ponavljane jedinice

- bliski konfiguracijski poredak

- daleki konfiguracijski poredak

- konfiguracija makromolekule u cjelini (makromolekalkonfiguracija)
5. Konformacija makromolekule

- konformacija ponavljane jedinice

- bliski konformacijski poredak

- daleki konformacijski poredak

- konformacija makromolekule u cjelini (makromolekallkonformacija).



Podaci pod 2. i 3. zapravo su iz grupe podataka4yads. ali se istiu posebno jer su od
velike va nosti; ve se i samo ime polimera tvori u svezi s podatkord pg a temeljem tih
podataka mo e se stvoriti barem kvalitativna slikennogim mehankim svojstvima.

2.1.1. Veliina makromolekule

Sintetski polimer je uvijek polidisperzan sustav kmoemolekula. To je sustav
makromolekula razlitog broja ponavljanih jedinica i stoga ra#ih molekulnih masa. Samo
su neki prirodni polimeri (biopolimeri) monodispaizkao 5to su to male molekule. Zato je
poliplaste potrebno karakterizirati pomuwdvaju statikin parametara:

- prosje nom molekulnom masom
- raspodjelom molekulnih masa.
Prosje na molekulna masanije definirana jednoznao jer ovisi o eksperimentalnoj metodi

kojom se odreuje. Postoiji:
Broj ani prosjek molekulnih masa n, koji se odreuje mjerenjem broja molekula

od kojih svaka ima molekulnu mab :

nM,; +n,M, +n;M, +n,M, +%

M, = 2.1
nl+n2+n3+n4 >
M, = =M, 2.2
Sn.

Broj ani prosjek molekulnih masa je aritméi sredina mase svih prisutnin molekula.
Odre uje se mjerenjem koligativnih svojstava razrgaih polimernih otopina koja izravno
ovise 0 broju prisutnih molekula u otopini. Najvgensu metode mjerenje osmotskog tlaka
pri difuziji kroz polupropusnu membranu i metodaedvanja krajnjih skupina prisutnih u

makromolekuli.

Maseni prosjek molekulnih masisl, eksperimentalno sees e odre uje negomn a
predstavlja doprinos masi svake pojedine skupinkromaolekula u polimeruyM;. Budu i da
je ukupna, zamisljena molekulna masa svih prisutmdiekula nM; , maseni udjel svake

molekulne skupine iznosi:



nM.
g kB 23
. Sn M,

Zbrajanjem masenog doprinosa svake skupine prisutrmlekula i odgovaraj@ molekulne

mase dobiva se:

Moo= My Mo gy ) M 2.4
Sn M, SnM, SnM,
2
M. = =M, 2.5
SnM

Budu i da na vrijednosM  viSe utjeu molekule vee molekulne mase to je ona uvijek se

od M. Eksperimentalno se odnge metodama mjerenja rasipanja svjetlosti odnosno
sekundarnog zranja na polimernim molekulama u otopini te mjeranjebrzine
sedimentacije polimernih molekula ultracentrifugiem.

Z-prosjek molekulnih masa - pored broja i veline estica uzima u obzir i oblik

estica (moment inercije):

M, =11 2.6

Odre uje se mjerenjem sedimentacijske ravnote e polinfermolekula ravnote nim

ultracentrifugiranjem vrlo razrijeenih polimernih otopina.

Viskozni prosjek relativnin molekulnih mas dobije se metodama mjerenja

relativne viskoznosti polimernih otopina prema &ra

1/a

SnMm,
SnM,

M, = 2.7

Molekulna masa polimera povezana je s viskozmodolimerne otopine preko grane

viskoznosti[ /1], Mark-Houwinkovom jednad bom:

[A]=KkM? 2.8
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K i a su konstante koje ovise o vrsti polimera i otapgafa veinu polimera nalaze se u
priru nicima. Konstantaa iznosi 0,5-1,0. Kada j@& =1,0 M, = M. Eksperimentalno se
konstanteK i a izra unaju iz ovisnostiM o [ ], mjerenjem viskoznosti otopine polimera
poznatih molekulnih masa odenih apsolutnim metodama.

Raspodjela molekulnih masgrocjenjuje polidisperznost uzorka a dobije se tamelju
omjera masenog i br@nog prosjeka molekulnih masa. Naime, za monodisgesustave

M w @\_/In’ dok je u polidisperznim sustavimsl w > M . Sto je razlika izmeu Muwi M

ve a sustav je polidisperzniji. Svi sintetski polimsu polidisperzni i za njih vrijedi poredak:
M;>M,>M, >M .. Omjer M /M nnaziva se omjerom heterogenosti. Raspodijele za koje

je omjer heterogenosti izme 1 i 2 smatraju se uskima. Nef e, omjer heterogenosti
tehnoloskih polimera iznosi 1,7 - 3.

Najpotpuniju predod bu o polidisperznosti polimeghosustava dajekrivulja
raspodjelemolekulnih masa. Krivulja pokazuje relativhuestalost pojedinih molekulnih
vrsta u polimeru. Ispisuje se naf e kao ovisnost molnog udjeba ili masenog udjelav;
pojedinih molekula o molekulnoj maksl; odnosno stupnju polimerizacii@P;. Krivulja mo e
biti prikazana kao integralna ili diferencijalnadjka 2.1, a najeSe se eksperimentalno
odre uje frakcijskom precipitacijom ili gel kromatogrgfin. Osnovne znajke diferencijalne
krivulje jesu polo aj njezinog maksimuma i ukupnar&a. Ve a Sirina ujedno oznaje i ve u

neuniformnost uzorka.

XX,

a) b)

— 0 >
DP, DP,

Slika 2.1. Krivulje raspodjele molekulnih masa: dijerencijalna krivulja, b) integralna

krivulja
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2.1.2. Broj tipova ponavljanih jedinica u makromolekuli

Obzirom na broj tipova ponavljanih jedinicazlikuju se dvije vrste polimera:
Homopolimeri - polimeri kojih su molekule izgr&ne od kemijski samo jednog tipa
ponavljanih jedinica
Kopolimeri - polimeri u kojima se pojavljuju kemijski raziii tipovi ponavljanih jedinica.
Redoslijed pojavljivanja ponavljanih jedinica makromolekuli mo e biti razlit pa
kopolimeri mogu biti:

Statistiki (eng. random) kopolimert ponavljane jedinice se u makromolekuli
pojavljuju slu ajnim redom (nasumce):

~A-B-A-A-B-B-A-B-B-B-A-A-B-A-B~

Alterniraju i kopolimeri- ponavljane jedinice se u makromolekuli pojawjujekim

pravilnim redoslijedom:

~A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A~

Blok kopolimeri- u lan astom se nizu naizmjenice smjenjuju du i odsjes jednom

ili drugom vrstom ponavljanih jedinica:

~A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-B-B-B-B-B-A-A-A-A- A-A~

Cijepljeni (kalemljeni, graft ) kopolimert na dugaki glavni lanac jednog tipa

ponavljanih jedinickemijski se ve u krai lanci drugog tipa ponavljanih jedinica:

B-B-B-B~

~A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A~

B-B-B-B-B-B~
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2.1.3. Opiizgled makromolekule

Po opem izgledu makromolekule mogu biti linearne, granatnre ene i ljestvaste.
Linearne makromolekule

Ponavljane jedinice linearnih makromolekula vezsme kontinuiranom nizu u lancu,
bez obzira je li lanac izdu en ili klupst. Svaka ponavljana jedinica vezana je sa sanw dv
susjedne ponavljane jedinice, a molekula ima samj drajnje skupine, slika 2.2. Zbog

velikog broja ponavljanih jedinica krajnje skupimemaju znatnog utjecaja na kona

-

Slika 2.2. Shematski prikaz linearnih makromolekula

svojstva polimera.

Granate (razgranate) makromolekule
U granatim makromolekulama za neke od ponavljaadtinjca glavnog lanca vezani

su boni lanci koji su obino manjeg stupnja polimerizacije, slika 2.3.
Slika 2.3. Shematski prikaz granatih makromolekula

Raspored i velina bo nih lanaca odreuju svojstva makromolekule. Ako su bo lanci
relativno kratki u usporedbi s glavnim lancem, neakolekula zadr ava venu svojstava
linearne makromolekule. Ta gtiost se gubi s velikom duljinom bah lanaca (kad je ukupna
duljina grana vea od duljine glavnog lanca ) i pojavom ispreplitatyo nih lanaca, Sto je
pokazano na primjeru polietilena, slika 2.4. Polinsekraim bo nim lancima ima veu
sre enost strukture, molekule su gasS"pakovane", Sto rezultira vem gustoom i veim
stupnjem kristalnosti. Gusta polietilena (PE) razlitih granatosti makromolekula pokazana
je u tablici 2.1. Naziv polietilen vrlo niske guseo(PE-VLD) ukazuje na ve razgranatost
lanaca nego u linearnom polietilenu niske gust(PE-LLD) i na prisutnost baih lanaca

promjenljive duljine, Sto ometa kristalnost. Nap@lietilen ultravisoke molekulne mase (PE-
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UHMW) koristi se za polietilen relativne molekulnease vee od jednog milijuna. Stupan;
kristalnosti takvog polimera je oko 20 %. Oba pdmn (PE-VLD i PE-UHMW) imaju
gustou pribli no kao polipropilen (0,90 kg dr¥), koji je polimer najmanje guste meu
Sirokoprimjenljivim polimerima.

PE-HD 1 I 1 |

linearna makromolekula,
4-10 kratkih bo¢nih lanaca na 1000 C-atoma

dugolancana granatost

X | L L L1
PE-LLD — | l‘L[_I_,l,I..l_'_I_L_‘_I_I_I_I—Ll_—l-—l—

linearna makromolekula,
10-35 kratkih bo¢nih lanaca na 1000 C-atoma

Slika 2.4. Shematski prikaz granatosti makromolekakli itih polietilena

Tablica 2.1. Gusta razli itih tipova polietilena

Vrsta polietilena Gusto a’kg dm™
Polietilen visoke guste (PE-HD) 0,95-0,96
Linearni polietilen niske guste (PE-LLD) 0,93-0,94
Polietilen niske gust@ (PE-LD) 0,91-0,93
Polietilen vrlo niske gust@ (PE-VLD) 0,89-0,91
Polietilen ultra-visoke molekulne mase (PE-UHMW) 0,88-0,94

Modeli grananja mogu biti raziti: model eSlja, model zvijezde, dendridi, slika 2.5.
Polimer (kopolimer) oblika eSlja mo e se predai kao vrlo pravilan graft kopolimer u
kojem su toke graftiranja jednoliko rasporene uzdu glavnog lanca. Molekule zvjezdastih
(ko)polimera sastavljene su od triju ili viSe poiimih lanaca pribli no jednake duljine koje
izlaze iz srediSnje konstitucijske jedinice. Neke m@ih bi se preciznije moglo opisati kao
"zrakaste blok kopolimere". Polimeri koji na mbku 21. stoljea najviSe zanimaju
znanstvenike su upravo oni nelinearne, jako razgeammolekulne arhitekture, nazvani
dendritni polimeri,a dijele se nadendrimerei hiperrazgranate polimereDendrimeri su
regularno razgranati monodisperzni polimeri sntoodre enom funkcionalnod i poznatim

brojem krajnjih skupina. Proizvode se dugotrajnomle skupom sintezom. S druge strane,
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hiperrazgranati polimeri su statisti (nasumce) razgranati polimeri (mogu se promakiab
nepotpuno proreagirane dendritne i krajnje ponaelj@dinice s funkcionalnim skupinama, tj.
kao defekti u razgranatoj strukturi dendrimerapl&r raspodjele molekulnih masa i manje
savrSenog globularnog oblika, ali su im fka i kemijska svojstva slha dendrimerima.
Sintetiziraju se po pristupaoj cijeni, jednostupnom polikondenzacijom. Karaist na
svojstva su im: visoka topljivost i reaktivnostska viskoznost (ne-Newtonovska ovisnost
viskoznosti i molekulne mase) i dobra kompatibilnea slinim materijalima. Mogu se
primjenjivati kao viSefunkcionalna umre avala, mfkitori, kao materijali s dobrim
opti kim, elektri kim i magnetskim svojstvima te potencijalno u pogliunanoznanosti i

nanotehnologije, supramolekulnoj polimernoj kemgrugdje.

T

model eSlja model zvijezde

dendrimer hiperrazgranati parim
Slika 2.5. Modeli grananja makromolekula

Umre ene (Sivane ) makromolekule

Bo ni lanci u umre enim makromolekulama mesobno su povezani kovalentnim
vezama. Nema glavnog lanca & sve ponavljane jedinice spojene u jednu trodiijeku
mre u, slika 2.6. Ovakvi trodimenzijski polimeri @ju bitno razliita svojstva u odnosu na

linearne polimere izgrane od istih ponavljanih jedinica. Oni su netopljiermostabilni i sl.

Slika 2.6. Shematski prikaz umre ene makromolekule
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Ljestvaste makromolekule
Makromolekule posebne po agm izgledu su dvolamane linearne makromolekule u
kojima su ponavljane jedinice dvaju lanaca vezareusobno s po dvije kemijske veze. To je

niz prstenastih struktura koje zajedno daju okdikthva:

X

Ako se makromolekula sastoji od segmenata ljestvastkture i segmenata jednog lanca
struktura je poluljestvasta.

Prvi ljestvasti polimer pripravljen je zagrijavamepoliakrilonitriinog vlakna u zraku do
visokih temperatura, kada premjeStanjem elektrogsgara nastaju nizovi Sestelanih

prstena:

Ovo je prvi stupanj u procesu dobivanja ugljikoviakana. Proizvod je netaljiv i netopljiv a
po strukturi je slian grafitu (u prstenastim strukturama grafita majeC-atom zamijenjen je

N-atomom).

2.1.4. Konfiguracija makromolekule

Konfiguracijom molekula op enito u potpunosti je opisana kemijska struktura
molekule, tj. broj atoma, tip atoma, duljine kerkifsveza meu atomima i kutovi meu tim
vezama. Molekula mo e promijeniti konfiguraciju sarkidanjem kemijskih veza.

Prema tomekonfiguracija makromolekuldefinira prostorni razmjestaj skupina atoma

oko ugljikovog atoma tj. broj tipova ponavljanihdjeica, kemijsku strukturu ponavljanih
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jedinica te redoslijed i nin vezanja ponavljanih jedinica. Kod makromolekptsstoje etiri
hijerarhijske razine strukturiranja:

-konfiguracija ponavljane jedinice

-bliski konfiguracijski poredak

-daleki konfiguracijski poredak

-konfiguracija makromolekula kao cjeline.
Razli itost konfiguracija, ve u pojedinim razinama strukturiranja, dovodi do likaz u

fizi kim svojstvima polimera.

Konfiguracija ponavljane jedinicedefinira u prvom redu konfiguraciju boih skupina
(primjerice orto- ili para- izomeri), ali za slo ga ponavljane jedinice treba definirati i
konfiguraciju skeletnih atoma kojiine okosnicu makromolekulnog lanca. Konfiguracija

ponavljane jedinice pokazuje u kojoj se mjeri pdjaaa jedinica razlikuje od monomera.

Bliski konfiguracijski poredak opisuje vezu izmeau susjednih ponavljanih jedinica. Bliski
konfiguracijski poredak mo e biti raznovrstaak i za linearne homopolimere ako ponavljana
jedinica nije potpuno simetma, kao Sto je primjerice vrlo jednostavna ponadjgedinica
-CH,-CHR- gdje je R molekulna skupina ili atom railiod vodika. Mogue su sljedee
konfiguracijske strukture:

Regularne vez@redstavljaju ureen (pravilan) poredak ponavljanih jedinica uzdu
lanca makromolekule. Polimeri s regularnim vezanaivaju se regularni ili pravilni
polimeri. (Prema IUPAC-u regularne polimere izgr@ jedna vrsta konstitucijskih jedinica,
u istom slijedu vezivanja.) Vezivanje mo e biti ipu "glava-rep te “glava-glavd ili “ rep-

rep’:
www CHo— |CH—CHz— |CH—CHz— |CH—CHz— |CH—CHz— |CH—CHz— |CI-WNWV‘

R R R R R R

veza “glava- rep”
vwwaHz—lCH—(le—CHg—CHz—lCH—(ltH—CHz—CHz—|CH—(|:H—CH2MA~w
R R R R R R

veza “glava- glava” ili “rep- rep”

Ponavljane jedinice tijekom polimerizacije povezsgiuglavhom po modelu “glava-rep”.
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Neregularne vezeastaju ako se u nekom dijelu polimernog lancazama primjerice
"glava-rep" pojavi veza "glava-glavalme se remeti pravilan redoslijed ponavljanih jéchn
u lancu. Takve veze nazivaju se neregularnim (iépian) vezama, a polimeri neregularnim
(nepravilnim) polimerima. (Prema IUPAC-u neregu&arpolimere izgrauje jedna vrsta
konstitucijskih jedinica, ali koje nemaju isti &l vezivanja.). Primjer je neregularni

poli(vinil-klorid):

s CHz= CH=CHz— CH-CH—CHy—CHz— Ch-CHz— CH—CHz— Chwe
Cl Cl Cl Cl Cl Cl

U pravilu, neregularnu strukturu imaju razgranaobliperi. Ona mo e biti i rezultat
statisti kih redoslijeda ponavljanih jedinica raite kemijske konstitucije. Ovaj tip

neregularnosti vénom se primjeuje kod kopolimera.

Taktni polimerje regularni polimer kojemu se molekule sastojesatho jedne vrste
ponavljanih, konfiguracijskih jedinica povezanihing slijedom (IUPAC), tj imaju pravilan
raspored svih atoma u prostoru. Zbog boljeg razwaijja, razlike izmau konstitucijske,
konfiguracijske i ponavljane konfiguracijske jediei pokazane su na slici 2.6 na primjeru

polipropilena.

— CH (CH3)CHo—

a)
: o
—CHy— |C_ —CHo— |C—
b) CH3 H
o oy
—1— CH>— lC—— —1— CHy>— |C—CH2— |C——
H H CHs3
C) — —In _— —n

Slika 2.6. Prikaz: a) konstitucijska jedinica, bdnkiguracijske jedinice, c) ponavljane

konfiguracijske jedinice polipitena
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Obzirom na oblik ponavljane konfiguracijske jedmiaktni polimeri mogu biti:

Izotaktni polimerisu oni u kojima je ponavljana konfiguracijska jgda identina
osnovnoj konfiguracijskoj jedinici (ponavljana jedia je uvijek u istom konfiguracijskom
obliku). Primjerice u molekuli izotaktnog poliprd@na (vinilnog polimera) sve se bwe

skupine (supstituenti) nalaze s iste strane pohgitanca:

Sindiotaktni polimer je regularni polimer u kojemu se ponavljana jechni
naizmjenino pojavljuje u dva konfiguracijska oblika koja suenantiomernom odnosu.
Stoga, u vinilnim polimerima, primjerice u sindiktanom polipropilenu supstituenti se
nalaze s obje strane makromolekulnog lanca; meskgine kiralnog (kiralni centar ima

etiri razli ita supstituenta) ugljikovog atoma su u alterniraju polo aju:

(Vinilni polimeri dobiju se polimerizacijom mono-gstituiranog etilena te im je svaki drugi
ugljikov atom kiralni centar. Ti polimeri ipak nisopti ki aktivni jer su dva supstituenta,
vezana na kiralni centar, C-atomi na koje su veerali iti ostatci lanca.).

Stereoregularni polimeie regularni polimer kojega se molekule sastojesatho
jedne vrste ponaviljanih, ali stereoregularnih, nedi povezanih istim slijedom. U
stereoregularnom polimeru konfiguracija svih stememernih mjesta mora biti definirana.
Stereoregularni polimer je uvijek taktni polimerp maktni polimer ne mora uvijek biti
stereoregularan, jer u taktnom polimeru ne moragustereoizomerna mjesta biti definirana.
Karl Ziegler i Giulio Natta dobili su 1963. god. helovu nagradu za kemiju za otlai

Zieglerovih katalizatora i rezultiraju stereospecifinu polimerizaciju.
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Ako se makromolekule sastoje od duljih sekvenajgtrie ili stereoregularne konfiguracije
(blokovi s jednom vrstom stereoponavljanih jedinicastom slijedu vezivanja) polimer se
oznaava kao taktni blok ili stereo blok polimer. Blokav dvije sukcesivne taktne odnosno
stereoponavljane jedinice su diade, s tri jedini@ale, s etiri jedinice tetrade itd. Blokovi u
kojima oba kiralna atoma imaju istu stereokonfigijta npr. d d (desnu) oznavaju se sn

(meso) a oni s racemskim jedinicama(npr. d I) shovdracemo):

o T T 7 ) 1 7
8< —C—C-C—C-C— —C—C-C-C-C-  —C-C-C-CC-
X X
mm rr mr
R S S S X
—C—=G-C-G-C-C—C—~  —C-G-C—G-C—C- G
X X
2 mmm rer
©
51
T ) ¥
—C=C=C—C-C-C—C—  —C—C-C—C- C-C—C—C—
X X X X
\ mrm rmr

Ataktni polimerili heterotaktni polimer je regularni polimer u jemu se molekule
sastoje od jedne vrste ponavljanih jedinica, komju isti slijed, ali se pojavljuju u vise
osnovnih konfiguracijskih oblika nasumce raspergh.

Polimeri s veim brojem kiralnih mjesta u osnovnoj konfiguracggkedinici mogu biti
ataktni s obzirom na pojedinaa kiralna mjesta ili s obzirom na sva kiralna ngesvisno o

tipu njihove raspodjele u lancu.

Makromolekulni lanac regularnih, taktnih ili steregularnih polimera zbog simetne
strukture moe se uklopiti u model kristalne re&etkZato se polimeri s takvim
makromolekulama odlikuju vén stupnjem kristalnosti, véem gustoom, viSim taliStem i

boljim mehanikim svojstvima u odnosu na neregularne polimere.

Daleki konfiguracijski poredak opisuje konfiguraciju znatnih dijelovanakromolekule

sastavljenih od nekoliko desetina pa i stotina phaaih jedinica. Tim poretkom opisuju se
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primjerice nizovi ponavljanih jedinica iste steregularnosti, tzv. stereoblokovi i nizovi

raznih tipova ponavljanih jedinica u kopolimeru.

Konfiguracija makromolekule kao cjelineopisuje opi izgled makromolekule (linearnost,
granatost, itd.) Bai lanci u granatim molekulama mogu zajedno s ghavlancem tvoriti
oblike kria, eSlja, dvostranogeslja, zvijezde itd. i moga je izvjesna regularnost u tim
oblicima, primjerice dvostruki kri , regularniesalj i sl.

Kod umre enih makromolekula taker je mogua izvjesna regularnost pa je regularna

trodimenzijski umre ena makromolekula analogna tafisoj reSetki.

2.1.5. Konformacija makromolekule

2.1.5.1.0penito o konformaciji organskih molekula

Konformacijama se nazivaju oblici molekule koji gotoplinskih gibanja ili utjecaja
sekundarnih veza prelaze jedan u drugi rotacijomekutnin skupina oko pojedinih
kemijskih veza u molekuli. Molekula prelazi iz jedu drugu konformaciju bez kidanja
kemijskih veza.

Razli ite konformacije neke molekule nisu energijski mapravne. Stabilna
konformacija je ona u kojoj je potencijalna enagmolekule (energija interakcije atoma i
molekulnih skupina u molekuli) minimalna. Slijeda ¢e veina molekula nalazi prete ito u
samo jednoj ili razmjerno malom broju konformacifastale konformacije su nestabilne i
predstavljaju samo prijelazne oblike iznoedviju stabilnih konformacija.

Rotaciju u molekuli najjednostavnije je promatnaé primjeru jednostavne organske
molekule etana, CHCHj, slika 2.7. U molekuli etana C-atomi su vezani satbmima
kovalentnim §) vezama prema tetraedarskom rasporedu supstituesnaalentnim kutom
109°28'. Obje -CHl skupine gibaju se oko kemijske veze (C-C) kojagzoye te dvije
skupine. To zakretanje jednog dijela molekule u a®inna drugi naziva se rotacijom
molekule. Budui da su u molekuli etana svi H-atomi ekvivalentmitgncijalna energija
molekule trebala bi biti uvijek ista bez obzirap@o aj -CH; skupina, Sto nadalje znada bi
rotacija molekule trebala biti slobodna (slobodmdacija je rotacija koja ne uzrokuje
promjene u energiji molekule). Matim, rotacija molekule nikad nije potpuno slobodieg
interakcije kemijski nevezanih susjednih atoma. @jad konformaciju molekule u

kondenziranom stanju tvari odrge i interakcija sa susjednim molekulama.
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Slika 2.7. Shematski prikaz molekule etana

Zbog toplinskog gibanja polo aj atoma neprestano nsgenja, svakom polo aju
odgovara odresna potencijalna energija molekule koja je rezudtah interakcija molekulnih
skupina, atoma, elektrona itd. Potencijalna engrBimijenja se ovisno o kutu zakretanjg (

-CHs skupina:

E=f() 2.9

Molekula etana ima samo jedan tip stabilne konfaijea To je zvjezdasta ili trans
konformacija (eng. trans-staggered) koja se poaadkretanjem -Ciskupine oko C-C veze
za kut 120 (slika 2.8.a). Zakretanjem za 60 odnosu na zvjezdastu konformaciju molekula
etana dolazi u polo aj najve potencijalne energije, tj. aasjenjenu, ekliptnu ili cis
konformaciju (eng. ecliptic), slika 2.8.b. Bezbrejkonformacije koje se nalaze iznuete
dvije nazivaju s&osim ili gauch&onformacijamgeng. gauche).

Svakom polo aju —CHskupine odgovara odrena potencijalna energija. Dogovorno,
potencijalna se energija poje odbrojavati od energije zvjezdaste konforngcgto je

pokazano na slici 2.9.

H
H H
H H
a) \)
H
Hy
b) 3
~ H
J H H
1 2

Slika 2.8. Konformacije molekule etana; a) zvjezdabk) zasjenjena,
1-modeli, 2-Newmanove projekcije
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E,./kJ mol’
AE,,

0 60 120 180 240 300 360

Kut zakretanja od zvjezdaste konformacije / °

Slika 2.9. Promjena potencijalne energije izazvaacijom —CH skupine u molekuli etana

Razlika energije DEzasjenjene i zvjezdaste konformacije iznosi 1108xImol, i ta razlika
predstavlja potencijalnu barijeru za prijelaze doije) —CH skupina. Za usporedbu, energija
intermolekulnih veza (van der Waalsovih, vodikovitisperzijskih) iznosi 1910" J/mol a
kemijskih veza 1810° J/mol. im je temperatura iznad apsolutne nule postojarijt
molekule etana u potencijalnoj jami ali postoji jemjatnost da se molekula re na
potencijalnom brijegu. Vjerojatnost prijelaza krogotencijalnu barijeru, Wp, raste
eksponencijalno s porastom temperature:

DE

Wp» e RT 2.10

dok istovremeno, vrijeme ivota, molekule u danoj konformaciji eksponencijalno dga

DE

t »eRT 2.11

Molekule manje simetrije od etana, primjerice liatetan ili n-butan:

Cl ClI CH3CHs3
H G C—H He G Ch

Wt W
1,2-dikloretan n-butan

imaju vei broj moguih konformacija, tablica 2.2, i daleko slo eniji ldbkrivulje ovisnosti
potencijalne energije o kutu zakretanja, slika 2.10
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Tablica 2.2. Tipovi konformacija, torzijski kutovnazivi konformacija (IUPAC)

- Pribli ni ) Naziv
Konformacija ) Kratica .
kut zakretanja, /° konformacije
+ 180 T trans, zvjezdasta
(trans, trans-staggered)

a. P gauche, kosa
@ @ * 60 G (gauche, gauche-staggered)
antiklinalna
@ @j + 120 A (gauche-eclipsed)
/@ 0 c cis, zasjenjena, eklipta
(ecliptic)

O R
NJANVA

| T T T T
0 60 120 180 240 300 360
Kut zakretanja od zvjezdaste konformacije, 6 /°

AE,,

E,./kl
AE,,

AEpol

Slika 2.10. Konformacije i potencijalna energijaHL8CH,- skupine u molekuli n-butana, kao

funkcija kuta zakretanja

Krivulja ima tri minimuma kod zakretnih kuteva @20° i 240° ali dubina tih minimuma nije

jednaka. Najmanju energiju im&ranszvjezdasta konformacija budw da ima centar
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simetrije. Ostala dva minimuma pripadaju kosim zsepstim konformacijama koje se odnose
kao zrcalne slike. Maksimumi krivulje odgovarajuspmjenim konformacijama, s time da
najve u energiju imacis-zasjenjena konformacija kod rotacijskog kuta 180%tala dva
maksimuma kod rotacijskih kuteva 60° i 300° prigadosim-zasjenjenim (antiklinalnim)

konformacijama.

2.1.5.2. Konformacija makromolekula

Slo enost makromolekula i hijerarhija u razinameaukturiranja imaju za posljedicu
veliku raznovrsnost konformacija. Energijski powealj konformacije makromolekula
ostvaruju se toplinskim (unutrasnjim) gibanjem nuakolekule. Gibanjem makromolekule ne
mijenjaju se koordinate centra mase makromolekeleje to uvijek gibanje jednog dijela
makromolekule u odnosu na preostali dio, jedne sku@toma u odnosu na drugu. Za
objasnjenje gibanja makromolekula ovaeptacijskom teorijomPierre Gill de Gennes dobio
je Nobelovu nagradu za fiziku 1991. god. Budda konformacija makromolekula ovisi o
interakcijama kako susjednih tako i udaljenih meragu e je analogno konfiguracijskim
razinama strukturiranja uti etiri konformacijske razine za koje taler vrijedi hijerarhija i
superpozicija:

-konformacija ponavljane jedinice

-bliski konformacijski poredak

-daleki konformacijski poredak

-konformacija makromolekule u cjelini (makromolekalkonformacija).

Konformacija ponavljane jediniceopisana je rotacijom (baih) skupina u ponavljanoj
jedinici ili kod slo enijih ponavljanih jedinica tacijom oko kemijskih veza ma atomima u
okosnici lanca. Gibanja unutar ponavljanih jedinicanogome podsj@ju na interna gibanja
malih molekula, ali su ta gibanja ovisna od susjedponavljanih jedinica zbog
intramolekulne interakcije atoma i molekulnih skugiz raznih ponavljanih jedinica. Zato su
rotaciji bo nih skupina u makromolekuli uvijek nametnutaa@granienja nego rotaciji istih

skupina u odgovarajem monomeru.

Bliski konformacijski poredakopisan je rotacijom oko kemijskih veza u glavn@ndu, a to
su redovito veze me ponavljanim jedinicama. Sposobnost makromolelddeostvaruje

razli ite konformacije gibanjem ponavljanih jedinica okbC veze naziva se gipkost ili
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fleksibilnost makromolekule. Samo u shju nekih slo enih ponavljanih jedinica gipkost se
mo e iskazati i unutar ponavljane jedinice. Gibapnavljane jedinice oko C-C veze mo e
biti ograni eno i zbog strukturnih posebnosti kao u granatimpuwe enim molekulama ili u
makromolekulama s vrlo krutim aromatskim ili het@kii kim ponavljanim jedinicama.
Linearne molekule imaju veliku slobodu gibanja gkdnostrukih veza, ograr@nu najvise
tetraedarskom strukturom ugljikova atoma koja wygebdre ene energijski povoljnije pravce
gibanja. Kod makromolekula je, glio niskomolekulnim spojevima, zvjezdasta konfornaaci
energijski povoljnija od zasjenjene. Talew, mogua su dva oblika tih konformacijarans
zvjezdasta (T) i kose zvjezdaste' (iG3), odnosnais zasjenjena (C) i kose zasjenjené (A
A’) konformacije, s razlikom potencijalne energije-QY oko 13 kJ mat. Newmanova
projekcija polietilena pokazana je na slici 2.11.

CHomwwww CHymwww
H H H CHywwwwe
H H H H
«vwwv‘CH2 H
1 2
CHoywwww CHymwwww»
CHowwww H
H
H H H
H CHowvwww
3 4

Slika 2.11. Konformacije polietilena:ttans zvjezdasta (T), 2-kosa zvjezdasta (G),

3<¢is zasjenjena (C), 4-kosa zasjenjena (A)

Transoblik je energijski povoljniji jer su dva ostatkpolimernog lanca meisobno
maksimalno udaljena. Dakle, najstabilnija konforijgagolietiliena ima -T-T-T-T-T-T-T-
poredak ponavljanih jedinica (prisutan npr. u izehoj cik-cak konformaciji).

Energijska barijera izmei transi kose zvjezdaste konformacije poliizobutilenaBPI
je mala. Zato sevrsti poliizobutilen katkada ponasa kao kapljewitwk je PE krui od PIB-a.
Treba naglasiti da pri sobnoj temperaturi kod negidlimera, primjerice PE-a, postoji
kontinuirana rotacija (pa je viskoelastn) dok kod krutih polimera, primjerice poli(metil-

metakrilata) (PMMA) tog gibanja nema, pa je on gwbnoj temperaturi staklast. Oba tipa
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polimera, fleksibilni i kruti, mogu poprimiti sve agu e konformacije, ali vrijeme i toplina
potrebni za rotaciju bitno su razt.

Razli itost u gibljivosti lanaca izmeu fleksibilnog polimera, npr. poliizobutilena, iWog
polimera, npr. poli(metil-metakrilata), moga je predvidjeti iz Newmanove projekcije
pokazane na slici 2.12. Za razliku od PIB-a kodeRoje energijska barijera izme
konformacija mala, rotacija polarne esterske skeipin PMMA-u ograniena je zbog
interakcije s drugima skupinama. Zato je PMMA krod PIB-a i PE-a, a viskoelasiin
postaje tek zagrijavanjem iznad 2G0er je tada mogua rotacija oko C-C veze. Moguost
rotacije skupina i promjene konformacije izravnopayezane s fizkim stanjem polimera u

danim uvjetima te sa svojstvima polimera.

C\/W\N\N‘ CwNW\NV‘
7
4 H HaG C— O—CHg
Hs CHs H H
www C www C
poliizobutilen poli(metil-metakrilat)

Slika 2.12. Newmanove projekcije poliizobutilen@oli(metil-metakrilata)

Daleki konformacijski poredakodre uje simetriju zavoja nastalih rotacijom Ve segmenata

makromolekule.

Konformacija makromolekule kao cjelinestvaruje se kroz seriju rotacija oko veza me
ponavljanim jedinicama. Broj mogin konformacija linearne polimerne molekule mo e se
predoiti promatranjem segmenta sastavlenog od pet opast veza lamane

makromolekule, slika 2.13.
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Slika 2.13. Prostorni prikaz segmenta linearne wakiekule

Uz pretpostavku da su dvije veze ozgree kao GC, i C,-C3 potpuno planarne, pod kutom
10928 tada G-C4; mo e slobodno rotirati po zamislienom stoScu, zmadu i gotovo
neizmjeran broj polo aja. Ako se taker pretpostave tri opisana povoljnija polo aja
zvjezdastih konformacija i to: £, trans i dvije kose zvjezdaste-Csi C3-Cs° (G" i G )
konformacije, tada e porastom broja kemijskih veza naglo porasti lnogu ih polo aja
itave makromolekule. Za samo tri navedena polokajg konformacija makromolekule za
kemijskih veza iznosi teorijski"3 Tako se za polimernu molekulu sastavljenu od 0000
kemijskih veza meu ugljikovim atomima dobiva gotovo neizmjerni bropogu ih
konformacija od ¥°® Me utim, u realnim sustavima, osim navedenih povoljpdio aja,
dolazi i do intramolekulnih i posebice memolekulnih utjecaja, tako da gibanja ponavljanih
jedinica imaju karakter rotacijskog titranja. Kuttacije kojeg zatvara sto ac mjera je
krutosti molekule.

Makromolekula se, zbog toplinskih gibanja, u iné slu ajeva savija i postaje sklugnom.
Zakrivljenost se mijenja s vremenom. Budda polimerne molekule imaju velik broj C-C
veza usporedno sa savijanjem javlja se i uvijaaped, slika 2.14. Tako se smanjuje povrSina
molekule a time i njena slobodna energija. Fornaranojnica veoma je rahla tako da stvarna
polimerna molekula zauzima svega 1-3% njenog ukgpbujma. Veliina i gustoa zavoja
mijenjaju se kontinuirano zbog toplinskog gibanjgerojatnost da se takva fleksibilna
makromolekula potpuno ispru i ili suprotno, savijkompaktno klupko beskon@o je mala.

28



Slika 2.14. Model makromolekule sa statiktirasporeenim polo ajem C-C veza

Statisti ki je najvjerojatniji, neodreen oblik nazvarstatisti ka konformacija koja se
zbog svojstvenog oblika nazivastatisti ko klupko (Paul J. Flory, Nobelova nagrada za
otkri e statistikog klupka i organizacije polimernih lanaca, 197gdod.). Ameriki
znanstvenik Artur Tobolsky zorno zamislja skup noamkolekula u statistkoj, sklup anoj

konformaciji kao zdjelu kuhanih, potpuno ispreptetteSpageta, slika 2.15.

Slika 2.15. Konformacija statiskog klupka.

Vana veli ina koja odreuje oblik statistike konformacije jeudaljenost krajeva lanca,
uobi ajeno oznaena slovonr. Udaljenost krajeva lanca za istu vrstu makromakekijedno
odre uje i njihovu veliinu, odnosno obujam koji je karakterizirggolumjerom vrtnje
statisti kog klupkas.

Veliki broj polimera preteito je u konformaciji atisti kog klupka u vrstom
amorfnom stanju, kao i u otopinama. Flory je uterdéti oblik statistike konformacije

polimera u amorfnom stanju i u otopinama u kojima postoji ni utjecaj otapala niti
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me umolekulno djelovanje. U toj konformaciji na e se jako fleksibilni polimeri, u uvjetima
kada je energija intramolekulne interakcije aeod intermolekulne interakcije. Primjerice,
maksimalna slobodna rotacija ponavljanih jedinicaerse postii u vrlo razrije enoj otopini
polimera gdje molekule otapala pri ode@oj temperaturi kompenziraju intermolekulna
me udjelovanja, Sto linearnu makromolekulu dovodi mkwmaciju statistikog klupka.

Konformacije ogranienog kuta rotacije oko jednostrukih vezaisuru ene (ukruene
ili Stapi aste) konformacijeUsporediti se mogu ponovno sa skupom Spagetayajiput u
Stapi astom, nekuhanom obliku. Sintetski polimeri jawjage u stabilnoj ispru enoj
konformaciji ako su ograneéni u rotaciji jednostrukih veza zbog krutih, uajeno
aromatskih ponavljanih jedinica i/ili s jakim seklamnim meumolekulnim vezama. Tako je
ispru ena konformacija svojstvena mnogim polimerimzaskupine poliestera i poliamida.
Primjerice, konformacija poli(etilen-tereftalataptgvo je potpuno planarna, pa je duljina
makromolekule samo neznatno manja od potpuno ispeu konformacije. Velik broj
aromatskih poliestera kao Sto su poli(hidroksib@az kiselina) i poliesteri tereftalne ili
izoftalne kiseline i bisfenola A taker su poznati po krutim, ispru enim konformacijama.
Ispru ene konformacije u vrlo razrijenim otopinama na&ne su kod bioloskih
makromolekula s vrlo jakim vodikovim vezama kao wligeptidima i nukleinskim
kiselinama.

esti oblik ispru ene konformacije linearnih makrolekula je planarna, ispru ena

cik-cak konformacijagdje su svi kutevi jednostrukih veza ttanspolo aju, kako je to
prikazano u sluaju molekule polietilena na slici 2.16. To je npipi na konformacija

sindiotaktnih polimera s preferiranom, -T-T-T- kimufracijom ponavljanih jedinica.

CA_A_A_A_A_A
VVVYVV

109°28' -

b)

Slika 2.16. Model ispru ene cik-cak konformacije lekule polietilena;

a) tetraedarski prikaz, b) planarni prikaz

Molekule poliamida takoer se nalaze u ispru enoj cik-cak konformaciji kgkao za poli(-

kaprolaktam) pokazano na slici 2.17. Nastajanje kimformacija pospjeSeno je jakim
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vodikovim vezama izmas -CO i -NH skupina susjednih makromolekula. Nébroj
vodikovih veza, kao i prisutnost aromatskih stru&tw molekulama poliamida smanjuju
njihovu savitljivost a poveavaju krutost.

Zamjenom vodikovih atoma s drugim, glomaznim skapia, u ponavljanim
jedinicama makromolekule dolazi do znatnog narud@valanarne strukture i stvaranja
novih, energijski povoljnijih rotacijskih kutova za. Najmanje sterke smetnje i najstabilniji
prostorni razmjestaj, uz minimum potencijalne energne udjelovanja bonih skupina i
nastojanja da se zadr e tetraedarski kutovi, kodneevinilnih polimera nardto u izotaktnoj
T-G konfiguraciji, posti u se uvijanjem molekule oksmjera protezanja stvarajuspiralnu
(vij anuili helikoidnu) konformacijuU ovisnosti o vrsti i velini supstituenata mogu su

razli iti tipovi spiralnih konformacija, slika 2.18.

& DT
N % N
iC=0---- H—N i c=0
% N A
H==-N | P =O-——-H———-N\E\
\;CHz CHz CHa
c t \CHz Clitz
| N
'CH2 CH2 i CH2
CHj:g \CHz Chtz
= N
'CH2 CH2 ¢+ CH2
/! AN 7
o=C ! N--H ---- 0=C!
: / N
PN-~H----0=C /NH
c/ﬁ:/z \CHz CHz
N N
' CH2 CH2 i CH2
Y S N —— v

Slika 2.17. Ispru ena konformacija polikaprolaktama) s vodikovim vezama; isprekidane

crte oznavaju jedininu eliju poliamidnog kristalita
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Slika 2.18. Prikaz spiralnih konformacija izotakiminilnih polimera s razlitim bo nim
skupinamaX, = 31, 72, 4

Najmanji segment spiralne konformacije, uvojnigahéliks, oznaava se brojem jedinicA
po zavojun, tj. oznakomX,. Primjerice oznaka,/pokazuje da nakon dva zavoja dolazi do
poklapanja sedmog supstituenta, i definira se kaotod identiteta.Ve ina izotaktnih
polimera najeSe se javlja u spiralnoj konformaciji s; 3edini nim heliksom jer je to
najstabilniji oblik makromolekule uz naizmjene T i G zvjezdaste oblike. Timi su
primjeri: polipropilen, poli(1-buten), polistiren dr. Veli ina zavoja ovisi o nekoliko
imbenika: o veliini, krutosti i polarnosti supstituenata. Fizikalnkemijska i bioloSka
svojstva tih polimera ovise o spiralnom rasporedu.

Posebno stabilne, vodikovim vezama ajae, helikoidne konformacije imaju

polipeptidi (bjelanevine), slika 2.19.
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Slika 2.19. Segment heliksa polipeptida s vodikovemama

2.2. Dinami ki aspekt strukture

U poglavlju 2. istaknuto je da se struktura makrtekola treba razmatrati kroz dva vida,
stati ki i dinami ki. Stati ka struktura opisujéto (kakva molekulaydgovara na vanjsku silu,

dok dinamika struktura opisujkako (kakvim gibanjimanolekula odgovara na vanjsku silu.

2.2.1. Kineti ke jedinice makromolekula

Op enito, kinetike jedinice su atomi, atomske skupine u molekulamanolekule
koje se toplinski gibaju. Kod makromolekula postdjmeti ke jedinice kinetiki bliske
kineti kim jedinicama niskomolekulnih tvari, a to su maléle skupine u ponavljanoj
jedinici. Osim njih, kinetike jedinice makromolekula su i dijelovi (segmentidkromolekula
razli itog broja ponavljanih jedinica pa i neke nadmolakustrukture. Broj ponavljanih
jedinica u najmanjem kinekom segmentu je razlt za razliite polimere, primjerice za
kau uk je 15-20, za poli(vinil-klorid) je stotinjak, @&oje za celulozu tiste ponavljanih
jedinica.

Kineti ke jedinice niskomolekulnih tvari reagiraju na akal (preuzimaju i predaju

energiju) u djeliu sekunde; uspostavljaju ravnote no stanje kroZ-10° s pa se taj dogaj
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ne zapa a. Polimerne kineke jedinice reagiraju na vanjsku silu kroz znatodjedvrijeme:

sekunde, minute pa i mjesece, pa je taj proceiwio

2.2.2. Relaksacijski procesi

Relaksacijski proces je proces uspostavljanja reevnog stanja u odnosu na vanjsku
silu, a ostvaruje se toplinskim gibanjem kinkin jedinica. Promotrimo bilo koji sustav,
jedno ravnote no stanje je kad je vanjska sila gdnnuli (F=0) a drugo je ravnote no stanje
kad je FO:

Y . relaksacijski pr . 5
ravnotezno stanje claxsaci)si proces ravnotezno stanje

bez vanjske sile > s vanjskom silom
F=0 F#0

Bilo da se sila ukljui ili isklju i, ravnote a se mora uspostaviti. Ravnote@se uspostaviti
toplinskim gibanjem kinetkih jedinica, Sto zna promjenom konformacije.

Relaksacijski procesi uvijek postoje, ali mogu seiti samo ako je relaksacijsko
vrijeme usporedivo s vremenom promatranja (mjeremjiee fizi ke veli ine). Oni ne mogu
biti zapa eni ako je vrijeme promatranja mnogo lead relaksacijskoga vremena (u vremenu
promatranja nema zamjetne promjene) ili ako jeewmg promatranja bitno dulje od
relaksacijskoga vremena (v@ uspostavljena ravnote a). Uspostavljanje ragmaig stanja
prati se mjerenjem promjene fike veli ine koja karakterizira odreno svojstvo tvari,
kako je to pokazano na slici 2.20. Ako j& otklon veliine Y od ravnote ne vrijednosti u

vrementt slijedi:
DY = (DY), exd- t/¢) 2.12

gdje je( Y), otklon veliine Y u trenutkut=0 (po etak promatranja), aje konstanta za dani
relaksacijski proces. Ima dimenziju vremena i nazerelaksacijsko vrijemeTo je veliina
koja slui kao mjera efikasnosti relaksacijskog @gesa. Definira se kao vrijeme potrebno da
se otklon veliine Y smaniji do predodrene vrijednosti paevsi od poetne vrijednosti( Y.
Dogovorno, predodreena vrijednost jednaka fe Y) /e, gdje jee baza prirodnog logaritma
(1/e = 0,368).

34



AY,

(AY,)/e

v

Vrijeme

Slika 2.20. Dijagram relaksacijskog procesa

Relaksacijski proces ima eksponencijalni karakédo se vanjska sila mijenja u vremenu
mo e se dogoditi da uspostavljanje ravnote e nikeduspije u potpunosti, jer se neprestano
mijenjaju uvjeti ravnote e. Obzirom da je kod pokna uspostavljanje ravnote nog stanja
naj eS e dugotrajan proces eksperiment se izvodi mjerenj¥rdo vrijednosti manje od 1%

pri emu je vrijeme promatranja4-5 . Relaksacijsko vrijeme izrazito ovisi o temperatur

t =t expCE/RT) 2.13

gdje je o, konstanta za dani mehanizam. Dakle, relaksackskeme ne mjeri samo brzinu
uspostavljanja ravnote nog stanja nego i tunmvisnost te brzine o temperaturi.

Sile koje izvode sustav iz ravnote nog stanja mdgti mehanike, elektrine ili
magnetske, ali bez obzira na prirodu sila polinggavara isto jer odgovara istim kinddim

jedinicama. Zato se mehaka, elektrina i druga svojstva mogu mesobno korelirati.

2.2.2.1. Raspodijela relaksacijskih vremena

Hijerarhija i superpozicija u konformaciji makroreglla (odjeljak 2.1.5.2.) uzrok su toga da
polimeri imaju kinetike jedinice razliite veli ine i razliite slo enosti, od molekulnih

skupina u ponavljanoj jedinici do @ segmenata makromolekule. Koncepcijom
relaksacijskog vremena mo e se obuhvatiti i vrenkansvisnost nadmolekulnih organizacija
(podru ja raznih tipova i stupnjeva srenosti) u polimeru. Zbog toga se uspostavljanje

ravnote nog stanja u polimeru ne ostvaruje jedngtaksacijskim vremenom, nego postoji
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raspodjela relaksacijskih vremena. To je podatak up statiku strukturu daje najviSe
podataka o strukturi makromolekule.
Spektar relaksacijskih vremena sastoji se i od nekoliko karakteristnih skupina
relaksacijskih vremena koje se djelomo prekrivaju. Relaksacijska vremena molekulnih
skupina u ponavljanoj jedinici usporediva su s ksdeijskim vremenima niskomolekulnih
tvari (10%-10° s). Segmenti relaksiraju pri sobnoj temperatusekundama i minutama a
neke nadmolekulne strukture danima i mjesecimae Kejkineti ke jedinice uestvovati i s
kojim znaajem u uspostavljanju ravnote nog stanja ovisi mperaturi na kojoj se polimer
nalazi i o visini potencijalne barijere za promjeémanformacije. ak kineti ke jedinice iste po
gra i imaju razli ita relaksacijska vremena obzirom na to koliki ien §tupanj sreenosti
strukture. Vei stupanj sreenosti strukture name viSu potencijalnu barijeru toplinskom
gibanju.

Relaksacijsko vrijeme ima smisao vremena ivotaekirke jedinice u odreenoj
konformaciji. Promjene konformacija makromolekuleedovno su reverzibilne, ali
nadmolekulne struktureesto se ireverzibilno mijenjaju u procesu relaksapa je za njih

relaksacijsko vrijeme u punom smisitijeme ivotau odre enim uvjetima.
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3. Nadmolekulna struktura polimera

Nadmolekulna struktura opnito je struktura sastavljena od strukturnih eleate
ve eg reda u odnosu na atome u molekulnoj struktuna @astaje kao rezultat prostornog
ure ivanja molekula zbog memolekulnih privlanih sila. Nadmolekulna struktura
kondenzirane tvari mo e imati razite stupnjeve ureenosti, odbliskog poretkakakav je u
kapljevinama i amorfnimvrstim tvarima (u kojima je definiran samo odnosilprsusjeda-
molekula i to u kapljevinama samo u vrlo kratkonemenu) dadalekog poretk&kakav je u
kristalima. Raspored atoma u kristalnoj reSetki isvajstvo periodinosti u tri dimenzije
(ponavljanja odreenog strukturnog trodimenzijskog motiva). Dalekirgaak je red na
udaljenosti stotine i tise puta veoj od veli ine molekula.

Sustav atoma ima najni u energiju kad su atomi pmavrasporeeni u kristalnoj
reSetci, pa je s termodinarkog glediSta amorfna tvar uvijek u privremeno zamtam
neravnote nom, metastabilnom stanju kogeprije i u kristalno stanje kad se ostvare povoljni
steri ki uvjeti, odgovarajua gibljivost atoma i molekula, regularna struktiirpovezanost
molekula intermolekulnim silama. Nepovoljni uvjetitom smislu razlog su da kapljevina
hla enjem ne kristalizira obvezatno, nego se na nekoj temperaturi samo fiksira jedna
trenutna struktura kapljevine. Stoga se amorfnutvae smatrati pothlaenom kapljevinom.

Izme u bliskog i dalekog poretka, kao dvije krajnosi wenosti kondenziranog stanja
tvari, postoje mnogi meistupnjevi ureenosti, primjerice ureenost u jednoj ili dvije
dimenzije (orijentiranost) te urenost unutar veeg broja slo enih strukturnih elemenata, Sto
je znaajka kristalastih tvari.

Morfologija makromolekula posljedica je raztih nadmolekulnih struktura polimera
Obzirom na nadmolekulnu strukturu polimeri mogui k@morfni, kristalni, kristalasti i

kapljeviti kristalni.

3.1. Amorfni polimeri

Potpuno amorfna polimerna struktura odlikuje seut@sSu bilo kojeg pravilnog
poretka molekula, sustav je uvijek u stanju nerégaorfni vrsti polimeri su u staklastom ili
u gumastom stanju ako su im makromolekulni lang@rpao povezani (Sto je slaj kod

elastomera). Kristalni polimeri postaju amorfniazitaliSta.
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Uobi ajeno je da se makromolekule u amorfnom stanjuugpisiodelom statistkog
klupka (eng. random coil model) tj. kao skup maifijeviSe isprepletenin makromolekula,
prema slici 3.1(a). Nadmolekulna struktura amorfpdlimera joS uvijek nije do kraja
razjaSnjena. Prema nekim raspravama u nadmolekshnokturi amorfnih polimera ipak
postoje barem neki elementi dalekog poretka. tstqo bliski poredak unutar kojeg su
polimerni lanci manje ili viSe paralelni. Stoga @sim modela statistkog klupka razvijeni i
drugi modeli koji opisuju neke tipove zbijenije madlekulne strukture ili razlite stupnjeve
savijanja lanaca u amorfnom stanju, u odnosu naemstitistikog klupka. Modeli su
prikazani na slici 3.1. Stupanj reda raste u nizadeta od (a) do (d). Dok neki eksperimenti

potvr uju pretpostavke o vem redu, drugi argumentiraju stanje nereda.

c) d)
Slika 3.1. Nadmolekulna struktura amorfnih polimefa) model statistkog klupka, (b)
konformacija statisti savijenog lanca, (c) model resastih micela odjsaih

lanaca, (d) model vijugave staukt(eng. meander model)

3.2. Kristalni i kristalasti polimeri

Osnovni uvjet koji odreuje mogunost stvaranja kristalnih polimera je postojanje
konfiguracijski regularnih makromolekula i konforaoia velike geometrijske pravilnosti, tj.

struktura ponavljanih jedinica koja omogwa da se pojedini makromolekulni segmenti
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mogu meusobno pravilno poredati. Nadalje, na magest nastajanja kristalnih podja
utie u me umolekulna privlaenja. Sto su ja& sekundarne veze izme linearnih
makromolekula to je i ve sklonost prema stvaranju ueaih kristalnih podrya, osobito pri
hla enju iz taljevine. Polimeri skloni nastajanju kaitst su npr. polietilen, poli(oksimetilen),
poliamid 66 i dr. kao i polimeri regularne izotakie ili sindiotakti ne konfiguracije. Veliki
stupanj granatosti polietilena ote ava ueau kristalnu organizaciju njegovih molekula.
Ure ena, kristalna struktura polietilena pokazana jslita3.2.

Kruti polimeri kao Sto su polistiren, poli(vinil-&tid) i dr. imaju mali ili nikakav
stupanj kristalnosti, jer krute skupine u ponavlianjedinicama njihovih makromolekula
ukru uju molekulu i ne dopustaju visSi stupanj ueeosti. Vrlo velika krutost umre enih
makromolekula potpuno sprjgva nastajanje urenih kristalnin podrya. Vrlo velika
elasti nost takoer sprjeava nastajanje kristalnih podja, Sto elastomereini amorfnim

polimerima.

Slika 3.2. Ureenost polimernih lanaca u kristalitima polietilek&adar pokazuje jedinnu

eliju

Ve ina polimernih sustava skristalasti, sastavljeni od kristalnih (trodimenzijski
ure enih) i amorfnih (neureenih) podruja tj. podruja s ureenim i savijenim lancima i
podruja s nasumce zapletenim lancima. Prema teorijijesa»g lanca amorfna podija
predstavljaju defekte u kristalnoj fazi (nepravilsavijeni dijelovi lanaca, petlje izvan
povrSine kristala, slobodni krajevi lanaca, zapiet lanaca i slno). Prema starijoj teoriji,
teoriji resastih micelgeng. fringed micelle theory), bududa duljina makromolekula mo e
biti 1000 puta vea od veliine kristalnih podrua, jedan polimerni lanac prolazi kroz viSe
kristalnih i amorfnih podrya, slika 3.3.
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Me usoban odnos kristalnih i amorfnih podaiizra ava se kao stupanj kristalnosti i
iskazuje se kao volumnV{/V,) ili kao maseni omjer kristalne i amorfne faze. Bl@nositi
od 5 do 95 %. Stupanj kristalnosti oduge ve inu svojstava kristalastih polimera, a ovisi 0
tipu i strukturi polimera, molnoj masi i uvjetimalpnerizacije. Vei udjel kristalne faze u
polimeru poveava gustou, tvrdo u, vrsto u i postojanost prema otapalima, dok ivedjel

amorfne faze povava elastinost i olakSava preradljivost.

T
\

Slika 3.3. Model kristalastog polimera prema teeegastih micela

3.2.1. Kristalizacija iz jako razrije enih otopina

Neki jednostavni polimeri kristalizacijom iz vrl@azrije enih otopina mogu tvoriti
monokristale. Ti precizni kristali imaju oblik vrleankih ploa ili lamela, slika 3.4. Smjer

polimernih lanaca okomit je na ravninu lamele.

Slika 3.4. Monokristal polietilena snimljen elektskim mikroskopom
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Nastajanje kristala objaSnjava g$eorijom savijenog lanca(end. folded chain theory)
razvijenoj nakon Sto je otkrivena mogost nastajanja monokristala. Prema toj teoriji
polimerni se lanci savijaju uzdu lanca u pravilninlazmacima duljine 10-15 nm sa
zaokretima u obliku slova "U" i formirajlamely kako je to pokazano na slici 3.5. Debljina
lamela,l jednaka je razmaku izme zaokreta snopa. Ta dva povezana parametra idramre
Su postojana, a ovise o molekulnoj masi polimerautgetima kristalizacije kao Sto su
temperatura, tlak (povavaju se porastom tih parametara) i vrsta otagadan lanac mo e

u estvovati u izgradnji jedne ili viSe lamela.

Slika 3.5. Model lamelnog kristala polietilena;@avilna struktura savijenog lanca, b) petlje

¢) model s neunim polimernim lancima na savijenoj povrsini

Kod mnogih polimera monokristali nisu samo ravreilgtire ve slaganjem lamela
nastaju piramidalni oblici koji se susenjem ruskoliko je otopina malo koncentriranija ili je
brzina kristalizacije vea polimer e kristalizirati u obliku raznih spirala i dendritdrstruktura

koje su obino viSeslojne (nastaju agregati monokristala).

3.2.2. Kristalizacija iz koncentriranih otopina i taljevina

Pored uglavnom pravilnog savijanja lanaca tipig za kristalizaciju iz razrijenih
otopina, molekula mo e preuzeti i neke druge obl&melnog kristala: dugée petlje koje se
odmah vraaju u povrsinu kristala (eng. switchboard moded)obodne krajeve lanaca (eng.
tails) koji nisu ugraeni u kristal, slika 3.5 b) i c¢). Taj, viSe nasuam ponovni ulazak
polimernog lanca u lamelu kao injenica da neke molekule djeluju kao poveznicagzm

razli itih kristalita (kristalnih zrna) tipian je za kristalizaciju iz taljevine.
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Naj eSi strukturni oblici polimera kristaliziranih iz favine susferoliti koji se na
snimci u polariziranom svjetlu uavaju po karakteristhim malteskim kri evima( etiri
simetri no razmjesStena isjga kruga), slika 3.6. Sferolit je sferno (kru noplixovana
kristalna struktura koja predstavlja kompliciranugklamelnih jedinica. Rast sferolita
zapoinje iz jednog nukleusa, iz kojeg se lepezasto @revijanje i grananje trake lamelnih
jedinica. Pojedinane trake sadr e molekule savijenog lanca usmjergk@mito na smjer
rasta. Model strukture sferolita pokazan je nai di€ a rast sperolita lepezastim Sirenjem

lamela na slici 3.8. Na sporednim granama zage rast novih lamelnih struktura.

Slika 3.6. Pojedinani sferoliti (a) i sferoliti snimljeni polarizacifgm mikroskopom (b)

u kristaliziranom poli(etilen-oksidu)

Slika 3.7. Model strukture sferolita

Slika 3.8. Shematski prikaz rasta sferolita i legstag Sirenja lamela
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Neure ene strukture (nepravilno savijeni dijelovi) smgtt na savijenoj povrsini izme
kristala u sferolitu kao i izmar samih sferolitaine amorfni materijal, slika 3.9. Velha
sferolita mijenja se od jednog mikrona do nekolikdimetara u promjeru, ovisno o brzini
hla enja taljevine. Sporim hl&njem nastaju ve sferoliti nego brzim hlaenjem. Veliina im
je ograniena rastom susjednih sferolita. Pri vrlo brzom &igu taljevina se mo e pothladiti,
tj. ostati rastaljena pri temperaturi ispod svojafiSta (pothlaivanje je proces snienja
temperature tekune ispod temperature lediSta bez prelaskavisto stanje; temperatura
kristalizacije mo e biti 10-20C ni a od temperature taljenja). To rezultira ngstgem jako
velikog broja nukleacijskih centara i pgikom rasta mnosStva sferolitavrsti polimer se tada

sastoji od velikog broja malih sferolita koji mesobno prorastaju.

Slika 3.9. Prikaz amorfnog materijala u lamelnimukturama

3.3. Orijentacija

Djelovanjem rastezne sile makromolekulni se lamariapnavaju u smjeru djelovanja
naprezanja Sto se referira kaojentacija. Molekulna orijentacija rezultira anizotropijom
mehanikih svojstava, te vem rasteznomvrsto om i krutoSu molekula. To se koristi kao
prednost u proizvodnji sintetskih vlakana i filmowa nepo eljna je pojava kod postupaka
preSanja. Orijentacija amorfnih polimera dogae jednostavnim preutiganjem statistikih
klup astih makromolekula (molekulna orijentacija). Kodstalnih i kristalastih polimera
mehanizam tog procesa je puno kompleksniji, kitsts¢é mogu orijentirati ili ak potpuno
strukturno preurediti. Proces je toliko dragh da se mo e nazvatiaprezanjem inducirana
kristalizacija ili prekristalizacija. Mo e se provesti hladnim rda enjem pri sobnoj

temperaturi, npr. polietilena i polipropilena (chakristalasti). Krhka plastika, kao poli(metil-
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metakrilat) i polistiren (oba su amorfni) mo e bibrijentirana samo pri poviSenim
temperaturama.

Proces orijentacije kristalnin struktura rezultinglo slo enom morfologijom.
Razvlaenjem vlakana sferoliti se prevode nikrofibrile. Naime, djelovanjem rasteznog
naprezanja dolazi do pucanja lamela. Molekulni ilavstaju neoSteeni i odvajaju se od
puknute povrSine lamele jedan za drugim kao nizirmlallokova unutar kojih je zadr ana
struktura savijenog lanca. Napredovanjem process tblokovi poravnavaju te formiraju
mikrofibrilne jedinice vlakna. Blokovi le e okomitona os mikrofibrila (i na smjer
razvlaenja) i vrsto se dr e zajedno pomo poveznih molekula (eng. tie molecules) izme
razli itih kristalita, slika 3.10. Mikrofibrili su vrsti i jako orijentirani na molekulnoj razini.
Debljina im je oko 10-20 nm, a duina oko 1@n. Snopovi mikrofibrila nastali pucanjem
susjednih lamela formiraju fibrile koje povezujunvder Waalsove sile i neke od izvornih
interlamelnih poveznih molekula.

Kristalizacijom iz taljevine uz naprezanje (orijagiju) ne nastaje sferolitha nego

fibrilna morfologija. Formiraju se kristalni fibrili u smjeru te enja taljevine.

Slika 3.10. Pretvorba sferulitnih lamela u mikroili® (a), molekulna organizacija fibrila s
istaknutim mikrofibrilima, kristalm blokovima i poveznim molekulama (b),

shematski prikaz pretvorbewdftnih lamela u fibrile (c)
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3.4. Polimerni kapljeviti kristali

Poseban tip nadmolekulne strukture je kapljevitestkina ureenost. Kapljeviti
kristali (LC) (eng. liquid crystals) nisu specifi samo za polimer. Poznati su kod malih
molekula joS od pceetka 20. stoljea. Prvi sintetski polimerni kapljeviti kristali bisu poli(p-
benzamid) (1966.) i poli(p-fenilen tereftalimid)9@8.) kasnije poznat kao KevI&k

Kapljeviti kristali su tvari ije molekule orijentiranjem (urévanjem) ne stvaraju
kristalnu strukturu nego mafazu izmeu trodimenzijske ureenosti kristala i uresnosti
bliskog poretka kapljevina. Tvari takve nadmolelaustrukture imaju odrene strukturne
karakteristike i svojstva kristalnihvrstih tvari a teku kao kapljevine. Primjerice LG, za
razliku od izotropne prirode pravih kapljevina, zotropni (svojstva se mijenjaju ovisno o
smjeru u kojem se mjere) i imaju jedan ili viSertedinami kih faznih prijelaza prvog reda.

Kapljevitu kristalnu ureenost mogu stvarati molekule koje imaju ogranu
pokretljivost (zbog toga zadr avaju viestupanj ureenosti u usporedbi s kapljevinama), tj.
koje sadr e skupine krute geometrijpezogeneStoga, dugi polimerni lanci mogu tvoriti LC
sustave, ali samo ako su im lanci ograne pokretljivosti. Fleksibilne makromolekule zbog
savijanja i klupanja lanaca ne mogu posfpotreban stupanj statiskiog orijentiranja.

Mezogeni su u niskomolekulnim tvarimaave molekule dok su u makromolekulama
to dijelovi molekule dimenzijama usporedivi s njm ponavljanim jedinicama. Po obliku

mogu biti Stapiasti ili rje e plo asti:

Stapiasti mezogeni plasti mezogeni

gdje su X = 0, COO, OCO; Y = COO, p#dy, CH=CH: R = CO(CH)), CHs

Polimerni kapljeviti kristali (LCP) (eng. liquid crystalline polymers) sastoje ®&d
mezogenskih jezgri (obmo aromatskih) povezanih fleksibilnim, nege alkilnim i
alkoksidnim skupinama (eng. flexibile spacers). Mganske skupine mogu biti u glavhom
lancu, bonom lancu te u glavnom i boom lancu, slika 3.11.

Za razliku od veine organskih spojeva, koji iz urene kristalnevrste tvari taljenjem

izravno prelaze u potpuno neuedu kapljevinu, LCP-i prolaze preko viSe faznihjglaza
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kroz viSe faznih stanja izma kristalnog vrstog i kapljevitog stanja. Ta mafazna stanja
nazivaju semezofazeOne su ureenije nego kapljevito stanje (potpuna neergost u tri

dimenzije), ali za razliku od kristalnog stanja deku.

Tip LCP-a Kemijska struktura molekule Fizi ko svojstvo
Mezogene skupine Termotropan (npr. arilati)
u glavhom lancu ili liotropan (npr. aramidi)
Mezogene skupine Naj eSe

u bo nim lancima termotropan

Mezogene skupine Naj eSe

u glavhom i u liotropan

bo nim lancima

M = mezogena skupina; = fleksibilni lanac

Slika 3.11. Klasifikacija polimernih kapljevitih istala

Prema tipu orijentacije mezogena mezofaze se r@xsjsl u:nematike, smektke,
kolesterike i diskoti ne tipove, slika 3.12. U nemakoj fazi mezogeni su ureni samo u
jednoj dimenziji, svi su orijentirani u istom smyjeparalelni su ali u sl@ajnom poretku. To je
naj eSi oblik polimernih kapljevitih kristala. U smekkoj mezofazi mezogeni su umrni u
dva smjera, poredani su u paralelne slojeve kogumioiti okomiti ili u smjeru temeljne osi
orijentacije. Kolesterka mezofaza je poput dvodimenzijske uvrnute nerkatimezofaze
(kiralne nematie mezofaze u helikoidalnoj konformaciji). Ime jopte e od toga Sto
reflektira svjetlo u duginim bojama, Sto je prethodnaeno u izoliranom kolesterolu.

Diskoti na mezofaza slha je naslagama tanjura ili nova.
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Slika 3.12. Shematski prikaz raatih mezofaza: smektka s ureenim (a) i neureenim (a")

rasporedom molekula u slojevima, bjpat ka, c) kolesterika i d) diskotina

3.4.1. Fazni dijagrami polimernih kapljevitih krist ala

Kako je ve istaknuto polimerni kapljeviti kristali zagrijavem iznad taliSta ne
prelaze izravno u izotropnu taljevinu nego prolkzez vise faznih stanja i faznih prijelaza, iz
viSeg u manje ureeno stanje. Prijelaz u izotropnu kapljevinu nagetemperatura izotropije
ili temperatura bistrenjaT,. Svi prijelazi su prvog reda jer su promjene volma, V i
toplinskog kapaciteta u ovisnosti o temperatuiaku diskontinuirane. Na slici 3.13 pokazano
je kako polimerni kapljeviti kristal porastom tematire prelazi prvo u smekku, zatim u
nemati ku mezofazu i na kraju u izotropnu taljevinu. Ozadk za razliku od oznak&;, za
taliSte, oznaava temperaturu prijelaza iz kristalnog stanjawofrC stanje. Temperatuia
je prijelaz iz smektike u nematiku fazu. Budui da mezofaze mogu naglim hknjem
prije i u staklasto stanje taj staklasti prijelaz, zdikazod uobi ajene oznake za stakliStg, T

oznaen je STgsi Tgn .
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Slika 3.13. Fazni prijelazi prvog reda polimerndmpkevitih kristala

3.4.2. Liotropni i termotropni polimerni kapljeviti kristali

Obzirom na fizika svojstva polimerni kapljeviti kristali mogu sedjeliti u liotropne
| termotropne.

Liotropni kapljeviti kristalformira ure enu otopinu u koncentriranim otopinama, kada
se dostigne odrena kriti na koncentracija, slika 3.14. Primjerice, kod pvoudnje viakana
koncentracija polimerne otopine je priblino do %@ Glavni razlog rada s otopinama a ne
taljevinama je taj Sto se ovi polimeri razgugu pri temperaturama niim od, u pravilu, vrlo
visokih taliSta. Najes e, liotropni LCP imaju nematke mezofaze a mezogene skupine su im
u glavnom lancu ili i u glavhom lancu i u bom granama. Vena polimera ovog tipa su
poliamidi s aromatskim skupinama. Pogodni su zaivdwmipe visokomodulnih vlakana.
Liotropni LCP s heterociklnom kemijskom strukturom daju materijale izvanretim@inske
postojanosti. Mnogi od njih imaju ljestvastu ililpestvastu konfiguraciju. Ako djelovanjem
topline ili oksidacijom pukne jedna veza u ljestegstrukturi, molekulna masa polimera se

ne mijenja. Meutim, oksidacijom jednog C-atoma u lancu polimerraegrauje i gubi
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svojstva. Liotropne sustaveine i neki prirodni polimeri, npr. derivati celulezili neki
polipeptidi.

Termotropni kapljeviti kristakadr ava ureenost molekula i u taljevini, ne razgtge se pri
temperaturi taliSta. Véna termotropnih LCP-a su aromatski kopoliestegkirsu terpolimeri.
Naime, homopolimerni aromatski poliesteri imaju ypseko taliSte da bi mogli praviti
termotropne mezofaze bez razgradnje, ali im se lkopazacijom taliSte sni ava. Sni enje
taliSta (manja krutost makromolekule) mo e se ngdpbstii i polimerizacijom monomera s
masivnim bonim skupinama koje onemogavaju gusto pakovanje u mezofazama, ili
ugradnjom fleksibilnih lanaca (spacera). Postaievkomercijalnih termotropnih poliestera,
vrlo razli ite kemijske strukture i izvanrednih visokotemperath svojstava (primjena:
vlakna i konstrukcijski materijali). Fazni prijeldmtropnih i termotropnih kapljevitih kristala

pokazani su na slici 3.14.
Liotropni kapljeviti kristali

izotropna otopina | kapljevitaskali na otopina
| o |
kriti na koncentracija

Termotropni kapljeviti kristal

kristalno vrsto stanje kapljevita kristalnada izotropna kapljevina

| »

| | ]

taliste temperatura bistrenja

Slika 3.14. Fazni prijelazi liotropnih i termotrdprkapljevitih kristala

Treba istaknuti da se ni liotropni niti termotroppolimeri ne upotrebljavaju u
kapljevitom kristalnom stanju. LC stanje pogodnagenjihovu preradu, za formiranje visoko
ure ene strukture niske viskoznosti. Oba tipa su u aipoom obliku visoko kristalni, s time
da prelaze iz LC u kristalno stanje ili uklanjanjestapala ili hlaenjem sustava. Ipak,
materijal s mesogenim skupinama u tion lancima obino ostaje u LC stanju pri uporabi.

Posebna skupina LCP-a su elastomerni kapljeuvsitadr. Imaju strukturu kapljevitih
kristalnih mre a koje nastaju umre enjem linearrdlsnovnih lanaca s mezogenim bon
skupinama, slika 3.15.
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Slika 3.15. Shematski prikaz umre enja lanaca sagenim bonim skupinama u

elastomernom kapljemtéristalu

Kod ovog tipa LCP-a postoji jaka veza izmestanja reda i mehatie deformacije. Naime,
umre enjem neorijentiranog nematbg sustava dobije se elastomer koji nema prefarira
smjer molekula. Djelovanjem rastezne sile na elastomesogene jedinice se poravnavaju i

neorijentirani nematki sustav s puno domena prelazi u nenkatnono-kristal, slika 3.16.

Slika 3.16. Orijentacija elastomernih kapljevitiiskala zbog djelovanja mehakih sila

Danas se komercijalno nap e proizvode dvije skupine termotropnih LCP-a, na
temelju hidroksibenzojeve kiseline i derivata nigita, pod komercijalnim nazivom Vectra i
Xydar (Ekonol):

Vectra Xydar (Ekonol)

50



Imaju izvrsna elektrina, mehanka i kemijska svojstva pa se upotrebljavaju kao
konstrukcijski materijali. Najpovoljniji su nemakii tipovi jer u podruju najve e ure enosti i
posljedi no i najveih vrijednosti mehankih svojstava imaju najmanju viskoznost taljevine,
pa se mogu prer&vati uobi ajenim postupcima prerade plastomera.

Najpoznatiji liotropni LCP-i su poliaramidi, kon@jalnih naziva Kevlar i Nomex,

dobiveni polimerizacijom monomera aromatskih diaaniaromatskih kiselinskih diklorida:

Kevlar Nomex

Naj eSe se primjenjuju kao vlakna. Rastezmasto a im je vea od rasteznevrsto e

eli nih vlakana istog promjera a imaju pet puta mangsunod istih.
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4. Fizi ka i fazna stanja

Fazna stanja

Tvar mo e postojati u tri fazna stanja: plinovitagpljevito i vrsto. Fazna stanja tvari
me usobno se razlikuju obzirom na pokretljivost moleku obzirom na “pakovanje”
molekula i atoma (udaljenost me molekulama i atomima). Plinovitom stanjumolekule
ostvaruju translacijsko, rotacijsko i vibracijskdbanje. Molekule su “rijetko pakovane®, tj.
udaljenost izmeu molekula je velika. U vrstom stanjumolekule su “gusto pakovane”,
udaljenost izmeu molekula je mala. Molekule nemaju translacijskotacijsko gibanje nego
samo vibriraju oko fiksnih centara ravnote e s frekcijom 16310 vibracija/s. vrste tvari
imaju stalan oblik upravo zbog male pokretljivostolekula i atomaKapljevito stanjeje
intermedijarno stanje izma plinova i vrstih tvari. Pokretljivost molekula sha je
pokretljivosti plinova pa kapljevina stalno mijengoj oblik i tee pod utjecajem malih
naprezanja. Gusta pakovanja kapljevina i krutina priblino je jedwa (intermolekulne
privia ne sile su jake). Taljenjem kristalne tvari gustose mijenja samo za nekoliko
postotaka, dok se kondenzacijom para ista pexeetisuama puta.

Fazna stanja mesobno se razlikuju obzirom na termodinakai Cp, H, 9 i
strukturna svojstva (urenost meusobnog poretka molekula u molekulnom sustavu-

nadmolekulnoj strukturi).

Fazni prijelazi su prijelazi iz jedne u drugu fazu, odnosno pagelkod kojih se mijenjaju
me usobna ureenost molekula i termodinankia svojstva tvari. Promjena me&sobnog
poretka izaziva promjenu entropije sustéyako se mijenja stupanj urenosti, odnosno
izaziva promjenu volumend' ako se mijenja udaljenost, odnosno stupanj intgeak
molekula u sustavu. Tadae prva derivacija Gibbsove energij§ po temperaturi (ij.
entropija) ili po tlaku (tj. volumen) pokazati skmkitu promjenu, pae se skokovito mijenjati
I entalpija,H. Razlikuju se fazni prijelazi prvoga reda i fapnijelazi drugoga reda.

Fazni prijelazi prvoga redapopraeni su kontinuiranom promjenom Gibbsove
energije i ostrim diskontinuitetom prve derivacigbbsove energije tj. entalpije, entropije i
volumena kao i oStrim diskontinuitetom druge derij@a Gibbsove energije: toplinskog
kapaciteta ¢,/JK™) volumnog koeficijenta ekspanzije/K™) i izotermne stlaivosti ( /Pa’),
slika 4.1. Tipini fazni prijelazi prvoga reda su: prijelazrsto u kapljevito, tj. taliSte, prijelaz
kapljevito u plinovito, tj. vreliSte, tkka sublimacije te prijelaz iz jedne kristalne mdditije
u drugu. U faznom prijelazu prvog reda toplina [jtog prijelaza) se apsorbira ili oslols
(Q O).
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Fazni prijelazi drugog redasu prijelazi kod kojih se termodinarki potencijal i
njegova prva derivacija mijenjaju kontinuirano @ltoa se ne osloba niti apsorbira (Q =
O). Druga derivacija termodinankog potencijala @, , ) mijenja se skokovito. Fazni
prijelazi drugog reda su: stakliSte, rotacijski jglazi kod kristala te igzavanje

feromagnetizma u Curieovoj tki.

Slika 4.1. Fazni prijelazi prvog reda, drugog redtaklasti prijelaz polimera

4.1. Fizi ka | fazna stanja polimera

Fazna stanjapolimera pokazuju vrlo specifia svojstva. Zbog veline makromolekula
koli ina topline potrebna za odr avanje sustava u pltoov stanju tako je velika da prije
dolazi do kidanja kemijskih veza nego do prijelazplinovito stanje. Da bi se pak ostvarilo
kapljevito stanje molekule moraju biti pokretljiviekoliko su one vezane kemijskim ili jakim
fizi kim vezama to je moge postii tek kidanjem tih veza. Prema tome mogsu dva fazna

stanja polimera:
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VIsto

kapljevito.
Me utim, polimere nije mogte u potpunosti opisati tim stanjima. Polimeriwrstom stanju
mogu biti kristalni i amorfni, a isto tako i u kgglitom. Stoga se polimeri opisuju s nekoliko

fizi kih stanja.

Fizi ka stanja polimera posljedica su gibljivosti kinekih jedinica, segmenata iitavih
makromolekula, zbog djelovanja topline. Ovisno mperaturi mogua su tri fizi ka stanja
polimera:

staklasto, kristalno

viskoelastino ili gumasto

viskofluidno ili kapljevito.
Staklasto, kristalno i viskoelastio fizi ko stanje odgovarajuvrstom faznom stanju dok
viskofluidno stanje odgovara kapljevitom faznormgia

Prijelazi iz jednog u drugo stanje zbivaju se mlgovarajuoj temperaturi koja ovisi o

konfiguraciji, konformaciji i meudjelovanju molekula. U staklastom i kristalnomngtiane
postoji pokretljivost ni segmenata nititavih makromolekula. Prisutno je samo vibracijsko
gibanje atoma oko ravnote nog polo aja, tj. mijgnjase samo meiatomne valentne veze i
kutovi. U viskoelastinom stanju energija toplinskog gibanja segmenateolffa je za
savladavanje potencijalne barijere interakcije wgan segmentima, polimerni lanac postaje
fleksibilan Sto rezultira promjenom konformacije kmamolekule. U viskofluidnom stanju,
zbog poveanog toplinskog utjecaja, prisutha su velika gibargegmenata i itavih

makromolekula.

Zna ajke fizi kih stanja polimera pokazane su na slici 4.2. faggnjem polimera
pove ava se pokretljivost najprije segmenata, zatimdarta linearni vrsti polimer prelazi iz
staklastog, odnosno kristalnog stanja, preko visigtenog u viskofluidno stanje. Sni enjem
temperature polimer prolazi kroz sva tri stanjauwpretnom smijeru. Prijelazi iz jednog u

drugo fizi ko stanje karakterizirani su temperaturama priglao su:

- stakliste ili temperatura staklastog prijelazg,-Tprijelaz iz staklastog u viskoelasto
stanje

- taliSte, T, - temperatura taljenja kristalne faze

- teciSte, T- prijelaz iz viskoelastnog u viskofluidno stanje. TeciSte nije fazni pgagjer

to nije termodinamki parametar nego kineki.
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VISKOFLUIDNO STANJE
Pokretljivost segmenata L_________
Pokretljivost itavih makromolekula € === 1
Nema ureenosti veih razmjera

!

A 4

Tt

VISKOELASTI NO STANJE
Pokretljivost segmenata

Nema pokretljivosti itavih makromolekula
Nema ureenosti veih razmjera

by

A

- - - - - >

Tm
Y Y +

Tg

L e i

KRISTALNO STANJE STAKLASTO STANJE

Nema pokretljivosti segmenata Nema pokretljivosti segmenata
Nema pokretljivosti itavih Nema pokretljivosti itavih
makromolekula makromolekula

Postoji ureenost dalekog poretka Nema ureenosti veih razmjera

Slika 4.2. Znaajke fizi kih stanja polimera

Budu i da vrsti polimeri mogu biti u kristalnom ili staklastofizi kom stanju, mogwa su
dva tipa prijelaza iz vrstog u kapljevito stanje. To su taliSte, prijekaistala iz ureenosti
dalekog u ureenost bliskog poretka i stakliSte, prijelaz u kojevrsta tvar poprima znajke
kapljevine bez promjene faze (termodinakii svojstava), tj. uz zadr avanje senosti
bliskog poretka. To znada stakliSte nije pravi fazni prijelaz, nije fazmijelaz ni prvog ni
drugog reda, te se mo e promatrati jedino kao gpagtlaz drugog reda.

Fizi ka stanja i prijelazne temperature olm se prikazuju krivuljom ovisnosti
specifi nog volumena o temperaturi, slika 4.3. dea se da polimeri zagrijavanjem prelaze iz
staklastog, odnosno kristalastog stanja, u vislebiefeo pri temperaturi J; te u viskofluidno
stanje pri temperaturiTKristalasti polimeri, osim Jamorfnih podruja, imaju i taliste F,.
Zbog ure enosti molekula specifini volumen kristalastih polimera puno je manji tnodu na

amorfne.
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Slika 4.3. Ovisnost specifiog volumena o temperaturi; a) staklasto stanjgidikpelastino

stanje i ¢) viskofluidno stanje

4.1.1. Deformacijska stanja polimera

Deformacija, polimernog tijela ovisi 0 naprezanjy o temperaturil i vremenut u
kojemu se deformacija promatra te o brzini kojomvaajska sila mijenja ili primjenjuje,
dF/dt

e=f(s,T,t,dF/dt) 4.1
Ovisnost deformacije o temperaturi:
e=f(T) 4.2

najbolje je izra enatermomehankom krivuljom koja se dobije zagrijavanjem ispitnog
uzorka pri konstantnoj temperaturi zadanom brzifopr. 1°/min.) uz konstantno naprezanje
(iznos naprezanja je mali da sila ne bi izazvalanpene poetne strukture materijala).
Tipi na termomehanka krivulja linearnog amorfnog polimera, slika 4pbkazuje da
obzirom na veliinu i tip deformacije postoje tri izrazito razte skupine deformacijskih

stanja:
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. staklasto

. viskoelastino ili gumasto

[I. viskofluidno ili kapljevito

koja po svojim znaajkama jesu fizika stanja, pa se uolijilo da se deformacijska stanja

naprosto nazivaju fizkim stanjima.

Slika 4.4. Termomeharka krivulja linearnog amorfnog polimera, 1. stakéadl.

viskoelastino ili gumasto, Ill. viskofluidno ili kapljevito anhje

U staklastom stanjenergija toplinskog gibanja nije dovoljno velika dasegmenti
mogli savladati potencijalnu barijeru interakcijedsugim segmentima (vlastitin i drugih
makromolekula), makromolekule su "zamrznute" uistiakoj konformaciji. Deformacija je
elasti na, a ostvaruje se promjenama valentnih veza wkutdato je deformacija polimera u
staklastom stanju istog tipa kao deformacije stakk@ramike, mala je po iznosu i slijedi
Hookeov zakon, tj. nastaje i nestaje trenota

U viskoelastinom stanju energija toplinskog gibanja segmenata dovoljnazge
savladavanje potencijalne barijere pa makromolekriazi u konformaciju istegnutu u
smjeru vanjske sile. Promjenom konformacije magye ostvariti mnogo va elastina
istezanja nego promjenom valentnih veza i kutowakako se ta viskoelastia deformacija
ostvaruje toplinskim gibanjem raziliih kineti kih jedinica potrebno je za njeno razvijanje i
njeno nestajanje uvijek neko kom® vrijeme tzv. relaksacijsko vrijeme. Maksimalna
viskoelastina deformacija ostvaruje se pri temperaturi priokgu svi segmenti—kinete
jedinice uklju eni u promjene konformacija Sto se awa kao plato termomehake krivulje
u podruju IlI.

U kapljevitom stanjupokretljivost segmenata—kinetih jedinica je tako velika da

dolazi do kooperativnosti njihova gibanja u smjeranjske sile, Sto ima za posljedicu
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premjeStanje centra mase makromolekule u smjeryskansile, a to je ireverzibilna
deformacija (viskozno tenje). Treba uati da se pri tome makromolekula ne premjesta kao
kruta tvorevina (kao cjelina) nego dijelovima, sb gibanju gusjenice; makromolekula Klizi

u okru enju drugih makromolekula (reptacijska téayi

4.1.2. Temperature prijelaza

Prijelazi izme u deformacijskih stanja ne zbivaju se skokovitoZbheaju se pri nekoj
odre enoj temperaturi), nego olnio u prijelaznim temperaturnim podjima Sirine 20-30C.
Kod slabo pokretljivih makromolekula Sirina prijeleog podruja mo e biti i stotinjak
stupnjeva. Sirina prijelaznog podja rezultat je postupnog ukljivanja svih potencijalnih
kineti kih jedinica u ostvarenje deformacije, tj. promjec@nformacije. Dogovorno se ipak
svaki prijelaz karakterizira jednom temperaturomijefaz iz staklastog u visokoelasto
stanje stakliStem, a prijelaz iz visokoelastig u viskofluidno stanje teciStem.

Prijelazne temperature fundamentalne su aj& polimera. One su odraz strukture te

povezuju strukturu sa svojstvima polimera.

Stakliste Ty, prijelaz iz staklastog u visokoelasto stanje, dtuje se kao
diskontinuitet druge derivacije Gibbsove enerdijeravo taj diskontinuitet pru a mogoost
mjerenja § kao korisnog parametra za teorijsku i prakli analizu svojstava i sastava
polimernog materijala. StakliSte, odemo metodom diferencijalne pretra ne kalorimetrije
definira se kao sjeciSte produ etaka pravaca s shjgne prijelaznog podra, Tyonser ili
eSe kao temperatura pri polovini visine skokovite mjene druge derivacije Gibbsove

energije u prijelaznom podrju, slika 4.5.

Slika 4.5. Odreivanje stakliSta diferencijalnom pretra nom kalogtrijom
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TaliSte, T, je pravi termodinamki fazni prijelaz 1. reda. Kod polimera taliSte,i slo
stakliStu, nije oStra temperatura prijelaza negstqo prijelazno podrye jer kristalni

polimeri sadr e u odreenoj mjeri amorfna podria razli itih relaksacijskih vremena.

Teciste, T; je temperatura pri kojoj polimer do ivljava irewapilnu deformaciju. Prijelaz u
teciStu nije oStar. TeciSte nije fazni prijelaz jerto kineti ki a ne termodinamki parametar;
stanje sustava s dviju strana temperaturnog ijelg podruja nije u termodinamkoj

ravnote i.

4.1.2.1. Stakliste

Prijelazne temperature temeljne su Aj)ke polimera. One su odraz strukture te
povezuju strukturu sa svojstvima polimera. Staklasjelaz javlja se u amorfnim podnima
plastomera i u elastomerima. Ispbgmaterijal je tvrd i krt dok je pri temperaturanzaadTg
fleksibilan zbog brzih rotacija segmenata u amanfnpodrujima. Elastomer je pri
temperaturama iznady gumast (viskoelastan) jer gotovo svi segmenti makromolekule
mogu rotirati. Termomeharke krivulje tipi nog amorfnog plastomera i elastomera pokazane
su na slici 4.6. Oba polimera su po svojoj strukinearni amorfni poliplasti, ali imaju bitno
razli ita svojstva. Elastomer, krivulja 1, je u viskogélazom stanju pri temperaturama
okoline i uporabe tog polimera. Amorfni plastomiaiyulja 2, je u staklastom stanju pri tim
temperaturama. Treba istaknuti da su nazivi elastantvrda plastika, odnosno elastomer,

plastomer i duromer upravo nastali prema deforralagip stanju u blizini sobne temperature.

Slika 4.6. Ovisnost deformacije linearnih amorfpiliplasta o temperaturi; 1-elastomer,

2-amorfni plastomer
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StakliSte polimera ovisi o viSambenika, a meu va nijima je struktura ponavljane

jedinice. StakliSta nekih plastomera navedenatsilici 4.1.

Tablica 4.1. Vrijednosti stakliSta nekih plastomera

Polimer Struktura ponavljane jedinice T4/°C
Poli(oksimetilen) -CH,-O- -75
Polietilen -CH,-CH,- -20
Poli(etilen-oksid) -CH,-CH,-O- -67
Polipropilen -CH,-CH(CHy)- -6
Poli(propilen-oksid) -CH,-CH(CHg)-O- -47
Polistiren -CH,-CH(CgHs)- 108
Poli( -metilstiren) -CH2-C(CHg)(CeHs)- 172
Poli(metakrilat) -CH,-CH(C(=0)OCH)- 8
Poli(metil-metakrilat) -CH,-C(CHs(C(=0)OCH)- 121
Poli(vinil-klorid) -CH,-CH(CI)- 81
Poliakrilonitril -CH,-CH(C N)- 105
Poli(etilen-tereftalat) -O-(CH,)2-0O-C(=0)-GH4-C(=0)- 67
Poli(butilen-tereftalat) -0-(CH,)4-O-C(=0)-GH4-C(=0)- 40
Poliamid 6 -N(H)-(CH,)s-C(=0)- 42
Poliamid 66 -C(=0)-(CH,)4-C(=0)-N(H)-(CH,)6-N(H)- 84

imbenici o kojima ovisi stakliSte polimera su:
Slobodni obujam
Slobodni obujamy; razlika je obujma kojeg zauzima polimerna magai, obujma
Sto ga teorijski zauzimaju same molekule, daklgetobujam praznina u obujmu polimerne
mase. Te su praznine bitne za rotaciju segmenatamént se mo e gibati samo ako postoji
praznina u koju mo e u, a pri tome ostavlja prazninu za rotaciju sljeztp segmenta itd.
Stoga, Sto je ve slobodan obujam, veje i prostor kojim se makromolekule mogu gibat,

su tada i ni e vrijednosti staklista.

Veli ina me umolekulnih sila

Polimeri s veim me umolekulnim privlanim silama zahtijevaju i viSe toplinske
energije za gibanje segmenata pa imaju i viSe dmsti stakliSta (stakliSte, kao i taliSte
polimera, predstavlja relativhu mjeru za iznos gita). Stoga kod vinilnih polimera oe
formule -CH-CH(X)- Tq raste porastom polarnosti skupine X (X = H, Cl,)Ctsblica 4.2.
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Tablica 4.2. Utjecaj polarnosti na stakliStéirpera

Plastomer Tq/°C

Nepolarni plastomer
polietilen -120
polipropilen -20*

Umjereno polarni plastomer
poli(vinil-klorid) 87

Polarni plastomer

poliakrilonitril 103

* CH skupina izaziva sterku smetnju gibanju molekule

Me umolekulne vodikove veze povisufly jer prije e rotacije segmenata u njihovoj
blizini. To je razlog da poliamid 66 imak dvostruku vrijednoskgy od poliestera usporedljive
duljine lanca ali bez mogunosti nastajanja vodikovih veza.

Duromeri zbog kemijski umre enih makromolekula imapgranienu gibljivost i
stoga visoke vrijednosti staklista. Kod dovoljndik@g umre enjaTy potpuno nestaje. Kad su
umre enja vrlo gusta, s razmakom od dva umre ergaoko 40-50 atoma temeljnog lanca,

zagrijavanjem dolazi do toplinske razgradnje potiangrije dostizanja stakliSta.

Kristalnost
Kristalasti polimeri kao polietilen, polipropilemoliamid, poliester sadr e amorfna

podru ja pa pokazuju stakliStdy raste poveanjem ogranienja molekulnih gibanja kristalita.
Katkada jeTy prikriveno, naroito kod jako kristalnih polimera. Mnogi kristalagiblimeri
imaju dva staklista: "ni e", koje se odnosi ha potp amorfno podrye i koje je u korelaciji s
kemijskom strukturom makromolekula, te "vise", kgje odnosi na kristalasto podeu i
ovisi o morfologiji i stupnju kristalnosti. Tako g@ polietilen u literaturi mogu nigpodaci za

ak tri staklistaTy = -20°C ("ni e") odre eno mjerenjem ovisnosti volumena o vremefys
-120°C ("vi$e") odreeno mehankim mjerenjem iTy = -80°C (vezano za Schatzki vretenast
mehanizam gibanja) odreno ekstrapolacijom podataka stakliSta za potpunwrimi

polimer.

Taktnost
Ve je istaknuto da su, uz par iznimaka, ataktni petiramorfni. Utjecaj taktnosti na
stakliSte mo e biti velik. Kod disupstituiranih vlnih polimera energija potrebna za rotaciju

sindiotaktne konfiguracije va je od one za izotaktnu konfiguraciju, pa prvu figuraciju
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karakterizira viSiTg. U monosupstituiranim vinilnim polimerima, gdje geugi supstituent H-
atom, oba izomera imaju jednaku energiju rota@jestbga jednaka stakliSta. Primjeridg,
izotaktnih polimetakrilata uvijek je nii odly sindiotaktnih, dok jeTy za oba izomera

poliakrilata jednak.

Kemijska struktura supstituenata

O ito je da stakliSte povavaju svi imbenici koji prije e rotaciju oko veza u
osnovnom lancu. Ako se opet za usporedbu uzmenvilaihac ope formule -CH-CH(X)-
ondaTy raste masivno$l supstituenta X (X = H, C§l GsHs). Suprotno, ugradnjom O-atoma
u okosnicu lanca izme dviju CH; skupina, oekuje se lakSa rotacija odnosno niy, Sto se
o ituje usporedbom stakliSta polietilena, poli(etieksida) i poli(oksi-metilena).

Molekulna masa
Ve ina polimernih svojstava ovisi 0 molekulnoj masi f&ko i stakliste. Sto je

molekulna masa manja makromolekulni lanac je ikpa je lakSa rotacija segmenata a time i
nii Ty, slika 4.7.

Slika 4.7. Ovisnost stakliSta o molekulnoj masi waisperznog polistirena

Ovisnost stakliSta o molekulnoj masi iskazuje s@iejgkom jednad bom:

T,=T, - C/DP 4.3
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gdje suC konstanta iTy stakliSte polimera vrlo visoke molekulne mase ksgenjezinim
pove anjem ne mijenja, te su konstantne za oeiné polimer. Ako jeﬁ’>500, za veinu je

polimeraT, = T,. Tako polistiren zavl, = 10 000 ima stakliste 8&, dok mu je stakliste

100°C zaM , >50 000.

Nadalje, smanjenjem molekulne mase pava se broj krajeva lanca i slobodni obujam, lakSa
je rotacija segmenata pa i tajenica doprinosi ni enlg.

Molekulna masa, osim ndy utjee i na cjeloviti oblik deformacijske krivulje.
Primjerice, slika 4.8. pokazuje krivulje homologneiga linearnih amorfnih polimera, tj. niza
polimera ije se makromolekule razlikuju samo po proe@m broju ponavljanih jedinica. Za
dovoljno male molekulne mase (krivulje 1-3) tempara Ty i T; padaju u istu tdku, tj.
polimeri prelaze iz staklastog izravno u viskofluid stanje, jer je iznad stakliSta energija
toplinskog gibanja makromolekula dovoljna da se poewu premjestati jedna u odnosu na

drugu.

Slika 4.8. Utjecaj molekulne mase na deformacigiaja polimera

Sto je vea molekulna masa to je i vidiz. Za dovoljno velike molekulne mase javlja se
viskoelastinost (krivulja 4) i plato koji razdvajdy i T;. Budui da se viskoelasthost
ostvaruje gibanjem segmenata, daljnjim p@agem molekulne mask, se ne mijenja, dok se
T, povisuje (krivulje 4-7) pa je i razlik& -Ty ve a, odnosno Siri je viskoelastii plato.
Molekulna masa kod kojee doi do razdvajanjdy i T; ovisi o gipkosti molekula pae kod
krutih molekula ona biti vea. Odatle slijedi da visokomolekulni polimeri fle#nih lanaca

imaju niskiTy i visoki T, odnosno Siroko temperaturno pogewviskoelastinosti:
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T/°C  T/°C

Polimeri s gipkim molekulama -70 200
Polimeri s krutim molekulama 100 160
Polimeri s jako krutim molekulama Ty Tt

Uo ljivo je da polimeri s krutim makromolekulama imajgko viskoelastno podruje, dok
polimeri s jako krutim lancima imaju jako visokakliSte i vrlo malu razlikul—Tg, tako da
prakti ki nemaju viskoelastna svojstva ak ni pri visokim temperaturama. Za izravan

prijelaz iz staklastog u viskofluidno stanje katiag koristi naziemekSavanje

Granata struktura makromolekula
Ty raste poveanjem stupnja granatosti makromolekulnih lanacazldgatome je
ometanje rotacije segmenata u blizini C-atoma rjankosu vezane bme grane. Suprotan

u inak ima vei broj krajnjih skupina zbog veg slobodnog obujma.

StakliSte kopolimera i mjesljivih mjeSavina polimeer
Za stakliSte kopolimera i mijesljivih (homogenih) e®avina polimera vrijedi

empirijsko pravilo:

1Ty = AlTg + BiTyg, 4.4

gdje suA i B maseni udjeli monomera A i monomera B u kopolimednosno polimera A i
B u mjeSavini, g1 1 Tg2 su stakliSta homopolimera A i B.

StakliSte i omekSavanje polimera

StakliSte polimera sniava se dodatkom nepolimertiapljevina, poznatih kao
omekSavala (plastifikatori}J praksi se omekSavala dodaju krutoj plastigni Bn primjer je
omekSavanje (plastifikacija) PVC-a nehlapljivim kapinama, najesS e dioktil-ftalatom
(DOP). isti PVC je krhki materijal sa stakliStem oko 8D, te uglavnom ima malu primjenu
(cijevi, ljebovi). Ipak, to je jedan od najva nhitermoplasta jer mu upravo omekSavanje daje
svestranost primjene. Primjerice, PVC omekSan $3104 omekSavala postaje fleksibilan
materijal stakliSta bitno ispod sobne temperattablica 4.3, i pogodan je za izradu die

igra aka, vodootporne odje i dr.
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Tablica 4.3. Ovisnost stakliSta PVC-a o dodatku EXOP

DOP/% 0 10 40 50

Ty°C 81 60 -6 -29

Proces omekSavanja mo e se objasniti jednostavnadaiom pokazanim na slici 4.9.
Molekule omekSavala zauzimaju nugpolo aje u makromolekulnom sustavu tj. raspaije
se izmeu makromolekulnih lanaca, iji segmenti izvode rotacijska gibanja. Zbog
pojednostavljenja na slici je pokazano gibanje s@@dnog segmenta, U smjeru oze@om
strjelicom. To gibanje kompenzira pomicanje kapljemekSavala (osjeani krug) u lijevo.
Znai da kapljice omekSavala djeluju kao dodatni slobosbujam dozvoljavaju
segmentima lanaca rotaciju u prostor koji su zaafiiprije nego je omekSavalo zauzelo
prazninu nastalu gibanjem segmenta. Na tajnn@ove ava se slobodni obujam, veje
prostor u kojemu se makromolekule mogu gibati,avge rotacija segmenata i nia je

toplinska energija potrebna za promjenu konfornea@g su i ni e vrijednosti staklista.

Slika 4.9. Shematski prikaz procesa omekSavanjadmgom nehlapljivih kapljevina izme

polimernih lanaca
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Utjecaj omekSavala na termomehdaui krivulju krutog plastomera pokazan je slici 4.10

Slika 4.10. Utjecaj omekSavala na termomeHhanikrivulju krutog plastomera: 1-plastomer

bez omekSavala; 2, 3, 4, 5 - kiola omekSavala povava se poveanjem broja krivulje

OmekSavanjem sdy sniava viSe negol;, te se takoer proSiruje usko viskoelastio
podru je tih polimera. Efekt ovisi o dodanoj kaki omekSavala. Kod dovoljno velikog
udjela omekSavala (kada nastane otopina polimemnekSavalu) i®zava viskoelastni
plato, a termomeharka krivulja poprima oblik karakterisé&an za niskomolekulnu tvar
(krivulja 5).

Niskomolekulni dodatci elastomeru taley sni avajuTy i T; ali poSto s€T; sni ava

br e negoTy smanjuje se viskoelastii plato.

U opisanim primjerima radi se o procegarmanentnog (trajnog) omekSavanjar
omekSavalo treba ostati u tvorevini tijekom njenggorabnog vijeka. Take&r, esto se
primjenjuje prolazno omekSavanj@osebice kada je omekSavalo voda. Primjericeaimadi
pri pranju apsorbiraju vodu, Sto painastajanje vodikovih veza izmevode i >C=0 i >N-H
skupina uzdu polimernog lanca. Rezultat je omek&ge amorfne faze u poliamidnim
vlaknima i pomakT,, npr. za poliamid 66 od 57C (tipi no za suhi polimer) do ispod sobne
temperature. Tako se tijekom susSenja poliamidnailj@SstakliSte povisuje i kada prije
sobnu temperaturu tkaninaws uje i izgleda ispeglano. Na slici 4.11 pokazan {eaaj

koli ine vlage na stakliste kristalastog poliamida.
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Slika 4.11. Utjecaj koline vlage na stakliSte kristalastog poliamida.

Utjecaj stakliSta na mehanka svojstva (princip reduciranih temperatura)

Utjecaj stakliSta na mehakia svojstva poliplasta iskazuje se principom regunth
temperatura (Tobolsky). Naime, poznato je da prijesemim uvjetima istezanja, kroz
pribli no jednako vrijeme, modul elastiosti za sve linearne amorfne poliplaste u statast
stanju iznosi 1910' Pa, a u gumastom stanju okc® . Takoer oblik njihovih krivulja
ovisnosti modula elastosti o temperaturi je idenain. Stoga se mo e jednostavno smatrati
da polimeri iste kategorije, primjerice svi amorfpolimeri sline molekulne grae i
raspodjele molekulnih masa ili umre eni polimerdi@ke gustce umre enja i koncentracije
krajnjih skupina, imaju jednaka mehaka svojstva, koja se samo manifestiraju pri réamn
temperaturama. Ako se te izmjerene temperaliyrézraze kaoreducirana temperatura

stakliStaopisana izrazom:

Tr=T/Ty 4.5
Tr=1 ako jel =Ty

te se ispitivano svojstvo, u ovom primjeru moduasélnosti E, opiSe u ovisnosti o
reduciranoj temperatuifr dobije se dijagram na kojemu krivulje svih lingarmmorfnih
polimera padaju u isto pode, slika 4.12. Dakle, radi se o istom fenomenuk@i se javlja

u razli itim temperaturnim podrgima.
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Slika 4.12. Ovisnost modula elastosti linearnih amorfnih poliplasta o reducirangj

temperaturi

Poliplasti ije se strukturne znajke jako razlikuju (npr. molekulna masa i njenspiadjela,

krutost lanaca ili pokretljivosti baih skupina i dr.) imate razli ita mehanika svojstva.

4.1.2.2. Taliste

TaliSte je fazni prijelaz pri kojemu kristalni pawier prelazi u polimernu taljevinu, a
entalpija Hp i entropija S, se mijenjaju . Promjena Gibbsove energij€,, u ravnote nim

uvjetima jednaka je nuli, pa je :

DH, =T, DS, 4.6
T,=DH, /DS,

Vrijednosti tih parametara pokazane su za nekentgpkristalaste plastomere u tablici 4.4.

Tablica 4.4. TaliSte, entalpija i entropija taljemjekih tipi nih kristalastih polimera

Polimer Tm/°C Hm /kJ mol™ Sn 19K mol®
Polietilen 141 8,0 19
Polipropilen (izotaktni) 185 8,8 19
Polipropilen (sindiotaktni) 160 8,0 18
Poli(tetrafluoretilen) 337 7,7 13
Poli(etilen-oksid) 69 8,3 28
Polistiren (izotaktni) 240 9,0 18
Polistiren (sindiotaktni) 270 8,4 16
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Postavlja se pitanje zasSto §g polietilena i poli(tetrafluoretilena) (PTFE) jakazlikuju? F-
atomi su puno ve od H-atoma pa je energijska barijera za rotasggmenata u lancu
sastavljenom od GHedinica puno vea od one u lancu sastavljenom od Jedinica. U
taljevini PTFE lanci su puno kruu odnosu na PE. Kod PE-a postoji gotovo slobadteana
rotacija i posljedino vei broj moguih konformacija. U kristalnom stanju oba polimetaus
minimalnom neredu te imaju pribli no she entropije. Stupanj nereda, odnosno entropija,
rastaljenog PE-a puno je vanego PTFE-a. Dakle, relativno niska vrijedno&, i relativho
visoka vrijednost, za PTFE ukazuju na krutost makromolekula u rastaljn stanju.
Poli (etilen-oksid) (PEO) ima makromolekule pokreile od PE-a te posljedno vei Syi
nii Ty, Ugradnjom u lanac masivnijin npr. fenilnih skupimolekula postaje kra pa se
povisujeTy,.

TaliSte polimera ovisi 0 stupnju kristalnosti iliveni kristalita tj. 0 svim imbenicima

koji podr avaju orijentaciju i red u polimeru, pa povisuje porastom stupnja kristalnosti.

4.1.2.3. Me uovisnost stakliSta i taliSta

Za stakliste i taliSte plastomera, budda se obje veline povisuju porastom krutosti
molekula, vrijede iste zakonitosti. Temeljem tihkaaitosti mogue je predvidjeti taliSte i
mnoga svojstva pa tako i sintetizirati polimere pijad odabranih svojstava (in enjering
makromolekula). Spomenute zakonitosti su u stalit@jaturi definiraneBoyer -Beamanovim
pravilom koje ka e da struktura jednako ugena stakliSte i taliSte polimera te da onTjgim
iznosi za sve polimere 0,5-0,75. Pri tome je:

Ty/Tm 0,50 4.7

za simetrine polimere i polimere koji imaju kratke ponavlj@jfedinice (jedan do dva C-
atoma) i supstituente koji se sastoje od samo ppdatoma (polimetilen, polietilen,

poli(oksimetilen), poli(tetrafluoretilen). Ovi swfmeri izrazito kristalni. Nadalje je:

TyTm 0,75 4.8

za nesimetrine polimere i za polimere slo enije strukture u osn na prethodnu skupinu. Ti
polimeri tako er mogu biti jako kristalni ako imaju duge sekvémanetilenskih skupina ili

ako su stereoregularni.
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U novije vrijeme Boyer je izradio kumulativni dijeegn To/Tm, slika 4.13. Podrge A
(po staromeTly/T,, 0,5) obuhvaa veinu polimera koji osim H i F atoma nemaju be
skupine, pa su simetni. Podruje B obuhvaa veinu vinilnih, vinilidenskih i
kondenzacijskih polimera kao Sto su poliamidi. 3 % svih istra ivanih polimera lei u
podruju Ty/Tm = 0,667+0,05. Podrie C sadri poli( -olefine) s dugim alkilnim baim
skupinama kao i druge netipie polimere kao npr. poli(2,6-dimetilfenilen-okskbji imaju
Ty/Tm 0,93.

Stoga se npr. iz ovisnosty/Tm = 0,75 mo e za nepoznati polimer procijeniti jedan

temperaturni prijelaz, ako je poznat drugi.

Slika 4.13. Dijagram ovisnoslig/T,, N i % su kumulativni broj i postotak svih primjera

polimera za koje su iznesenenaa&neTy/ Ty, vrijednosti

4.1.2.4. Prijelazne temperature i temperature uporbe polimera

Prijelazne temperature polimera odrpr maksimalne temperature njihove uporabe.
Temperature prijelaznih stanja i stupanj kristatnes nijih plastomera prikazuje tablica 4.5.
Kristalasti polimeri (PE, PP) upotrebljavaju se mmperaturama izme Ty i Tm, kada su
umjereno kruti i imaju visok stupanj ilavosti, kada slino gumi. Jako kristalni i

orijentirani (vlaknati ) polimeri (PTFE, poliamidipotrebljavaju se pri temperaturi znatno
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nioj od taliSta (za oko 100 °C), jer se porastoemperature od stakliSta prema taliStu
doga aju promjene u kristalnoj strukturi. Za weu ovih polimera stakliSte nije bitno.
Primjena amorfnih, krhkih polimera (PS, PVC, PMM#melji se na njihovoj staklastoj
Krutosti i moraju se upotrebljavati pri temperataeaznatno ni im od stakliSta. Elastomeri se
mogu upotrebljavati znatno iznad stakliSta a dargem zadr i visoka gibljivost segmenata
potrebna za takve materijale. Stakliste tiilh elastomera je od -57C (stiren-butadien
kau uk) do oko -70C (poliizopren ili poliizobutilen).

Tablica 4.5. Prijelazne temperature i temperatpaabe va nijih plastomera

Plastomer Kristalnost/% | Stakliste | TaliSte | Temp. uporabe | T4 T,
T4°C Tm/°C TJ/°C
Polietilen niske gust@ 45-55 -105,-20| 115 -50 do 85 Tg<To
Polietilen visoke guste 70-80 -105,-20| 137 -50 do 127
Polipropilen 50-60 -20 150 -25 do 95
Polioksimetilen 70-80 -13 160 -50 do 90
Poli(tetrafluoretilen) 60-80 127 327 -150 do 150 | Tg>To
Poliamid 6,6 35-45 60 260 -40 do 110
Polikarbonat 0-40 149 (225) -70do 110
Polistiren 100 -50 do 75
Poli(vinil-klorid) 87 -30 do 70
Poli(metil-metakrilat) 105 -50 do 70

T, = temperatura okoline

4.1.3. Utjecaj stupnja ure enosti strukture i umre enosti polimera na

deformacijska stanja

Utjecaj stupnja uresnosti polimerne strukture na deformacijska stpokazan je na
slici 4.14. Kiristalasti polimer (krivulja 1) nepesino iznad stakliSta ostvaruje malu
viskoelastinu deformaciju, jer su u Kkristalnoj reSetki velikgrani enja za promjene
konformacije makromolekula. Pri taliStu nestajestaini poredak i mogu nastupiti dva

slu aja:

- ako je T, = T; kristalasti polimer u taliStu je postao taljevikaja ireverzibilno tee

(isprekidana crta)
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- ako je Tp<T: kristalasti polimer u taliStu postaje amorfan i vastije potpuno
viskoelastinu deformaciju te dalje slijedi deformacijsku krijpu amorfnog polimera
(krivulja 2). Kada bi se taj polimer naglo ohladii, op enito ohladio u uvjetima
nepovoljnim za kristalizaciju, onda bi se pri ponom termomehankom ispitivanju

dobila krivulja amorfnog polimera.

Slika 4.14.Utjecaj stupnja ureenosti strukture polimera na deformacijska stahjkristalasti
polimer, 2-linearni amorfni pokm

Umre eni polimer u istim uvjetima zagrijavanja ostuje manju viskoelastiu
deformaciju od linearnog amorfnog polimera a popryrijelaznih temperatura iz staklastog
u viskoelastino stanje obino je puno Sire. On ne moe fe(nema teciSta), nego se

razgra uje pri nekoj temperatufiy, slika 4.15.

Slika 4.15. Termomeharka krivulja umre enog polimera
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Termomehanika krivulja polimera, koji pri zagrijavanju podlije kemijskim reakcijama
umre avanja, mo e poprimati razlite oblike ovisno o stupnju umre enosti i 0 temgaraom
podruju u kojem se doga intenzivan proces umre enja, slika 4.16. Ako s®inper
umre uje pri temperaturiT,; koja je nia od tecista, (krivulja 1) Sto zriadok je u
viskoelastinom stanju, on uog ne moe prijei u viskofluidno stanje. Daljnjim
zagrijavanjem smanjuje se viskoelasti deformacija, polimer prelazi u staklasto stanje
zatim se razgraije priTq. Ako se polimer intenzivno umre uje pri temperafliy, koja je visa
od teciSta (krivulja 2) tada on iz staklastog stanpreko viskoelasthog prelazi u
viskofluidno stanje. Nakorfi,, porastom broja kemijskih veza izmelanaca deformacija se
u viskofluidnom stanju smanjuje. Kada gustawmre enja postane dovoljno velika polimer ne
mo e tei te iz viskofluidnog stanja prelazi u viskoelast a zatim u staklasto stanje

(otvrdnjava) .

Slika 4.16. Termomeharka krivulja polimera koji se pri zagrijavanju umuge; 1-

temperatura umre enja je ni a odi$ta, 2- temperatura umre enja je visa od tecista
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5. Kemijska svojstva polimera

5. 1. Razgradnja polimera

Razgradnjom polimera naziva se svaki proces kognumanjuju njegova uporabna
svojstva. U tom najSirem smislu razgradnja je moltia promjena u molekulnoj i
nadmolekulnoj strukturi izazvanih kemijskim ili fixim utjecajem. U uem smislu
razgradnja je kemijski proces kojim se mijenja kguafacija makromolekule. Obzirom na
vrstu utjecaja postoji viSe tipova razgradnje, kpkpokazano u tablici 5.1.

Tablica 5.1. Tipovi razgradnje

Uzrok Tip razgradnje
Toplina Toplinska
Kisik Oksidacijska
Ozon Ozonizacijska
Elektromagnetsko zranje Fotokemijska
Radioaktivno zraenje lonizacijska
Kemijski imbenici Kemijska
Mehani ka naprezanja Mehani ka
Atmosferski imbenici Starenje
Bioloski imbenici Biorazgradnja

Polimeri su tijekom svog ivotnog vijeka u stalnagerakciji s okoliSem i postupno se
razgrauju bez obzira Sto se poduzima da se to sprirocesi razgradnje polimera odvijaju
se u uvjetima proizvodnje, prerade, uporabe, omoraidlaganja. Sklonost razgradnji, kao i
brzina razgradnje, specifiosti su svakog polimera a tale ovise o okolini u kojoj se oni
uporabljuju. NajeSe se dogaa istodobni ili uzastopni utjecaj viSe faktora. daku
primjerice, tijekom prerade polimeri izlo eni istodnom utjecaju topline, kisika i mehakiih
naprezanja, dok tijekom uporabe u prirodnoj okatiaipolimer djeluju svjetlost, kisik, vlaga,
ozon, naprezanja i dr. Posljedice razgradnje sudojavanje, poveanje krhkosti, obojenost te
op enito pogorSanje mehakih, elektri nih, reoloskih i ostalih svojstava. Tigin primjer je
postupno uenje plastinih ku iSta nekih kuanskih aparata izlo enih svjetlosti tijekom viSe
godina, ili pucanje rike (gubitak vrsto e) na plastinoj posudi ostavljenoj u vrtu par godina.

Puno ozbiljniji i skuplji primjeri razgradnje poliena iz novijeg doba su eksplozija
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svemirskog broda zbog otvrdnjavanja elastomerntkilari posljedi no istjecanja goriva.
Neki sudari aviona pripisani su razgradnji polimirelektri nih izolacija i posljedino
kratkih spojeva u elektmim krugovima.

Dakle, razgradni procesi uglavnom su nepo eljra. ld se oni usporili i time produ io
koristan vijek trajanja polimerne tvorevine, u padirni materijal se dodaju razni stabilizatori:
toplinski, antioksidansi, antiozonanti ili ultralebni stabilizatori. 1zbor stabilizatora ovisi 0
tipu polimera i vanjskim uvjetima tijekom uporabaimerne tvorevine.

Razgradnja mo e biti i namjerna te se nazigazvana razgradnjaJedna od prvih
izazvanih razgradniji bila je mastikacija prirodnkgu uka, proces u kojem se smicanjem
smanjuje molekulna masa poli(izoprena) na razina ga ini preradljivim. Noviji vidovi
izazvane razgradnje su fotokemijska i biorazgradwpma se izaziva ubrzana razgradnja
polimernih tvorevina po zavrSetku njihovog uporatpndgjeka. Izazvanom kontroliranom
ionizacijskom razgradnjom mogu se poboljSati meHanisvojstva nekih poliplasta. Neki
vidovi oporabe polimernih materijala taler se mogu smatrati izazvanom razgradnjom.
Naime, odreeni polimeri kemijskom se razgradnjom mogu prevestnonomere, p@tne
kemikalije za sintezu novih polimera (kemijska agdma), a namjernim spaljivanjem polimera
po zavrSetku njihova ivotnog vijeka mo e se dolatiergija (energijska oporaba).

Razgradnja se na&@Se dogaa kemijskim procesima, cijepanjem primarnih ili
sekundarnih valentnih veza, Sto rezultira smanfanj@olekulne mase te umre enjem i
ciklizacijom razgradnih produkata. Ovaj tip razgmgje ireverzibilan, a ostvaruje se kroz tri
osnovna mehanizma:

1. cijepanje osnovnog lanca
2. cijepanje bonih skupina (lanaca) vezanih na osnovni polimeanat

3. ionski katalizirane reakcije baih skupina (lanaca).

Cijepanje osnovnog lancano e se odvijati kao:
statisti ko (eng. random) cijepanje lanca na fragmente ngasjepnja polimerizacije.
Nastali produkti po kemijskom se sastavu uglavnantikuju od monomera. To mogu biti
kratkolan aste molekule (oligomeri) ili produkti razgradnj@momera.
depolimerizacija, proces suprotan polimerizacijipredstavlja uzastopno odvajanje
monomera pcevsi s kraja lanca. Konan produkt razgradnje je monomer ili produkti

razgradnje monomera.

Reakcije cijepanja obuhvaju:
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- inicijaciju, koja se nags e javlja nastajanjem radikala i to statiktiuzdu lanca ili na
krajevima lanca
- depropagaciju (uzastopno odvajanje fragmenatzajan

- terminaciju.

Op i oblik njihova mehanizma mo e se prikazati sljeie jednad bama:

statisti ka inicijacija M, %® M’ +M;,
depolimerizacija M, %® M. +M

M, #® M, +M
depropagacija )

M, %@ M, +M,
prijenos radikala izmes molekula M, +M_ 3O M, + M,
cijepanje M), %® M, +M;, |
terminacija M, +M; %® M, +M M,

gdje sun, m, i, j broj ponavljanih jedinica u lancu, * radikalzébroj ponavljanih jedinica u
razgradnom produktu.

Treba istaknuti da se sve reakcije cijepanja lamecodvijaju mehanizmom slobodnih
radikala. Primjerice, mehanizam toplinske razgradmoli(etilen-tereftalata) odvija se

cijepanjem veze alkil-kisik prijenosom elektrona:
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Cijepanje bonih skupina (lanaca) vezanih na osnovni polimerradac katkada se naziva
strukturiranje i predstavlja pretvorbu linearnih kr@nolekula u ciklike i/ili umre ene

strukture:

CH> CH2 CH>
STONG NN &

H CH
I‘I\/v > I‘I
N N N
v
o =

Ovaj proces mo e biti reverzibilan.

lonski katalizirane reakcije bonih skupina (lanaca) rezultiraju ciklizacijom i/ili
umre enjem makromolekulnih lanaca, Sto je pokazaaoprimjeru protonom katalizirane

ciklizacije poliizoprena:

Hj CH3 H3 CHz
H* — > M
“NCH3 CHs
Hj CH3 Hs CH3
CH3 CHz
o + H
*CHg “NCHs
H H
Kojim e se kemijskim procesom polimer razgvati ovisi prvenstveno o njegovoj
kemijskoj strukturi te o agensu koji izaziva razijypu. Tako je npr. toplinska razgradnja
nekih polimera statistko razlaganje (PVC) dok kod drugih prevladava depedizacija
(PMMA, poli(oksimetilen)). Oksidacijska razgradmhi no je statistiko cijepanje lanca, dok

radijacijska razgradnja zapoje statistikim cijepanjem lanca a nastavlja se

depolimerizacijom uz istodobne reakcije umre enja.
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Intenzitet razgradnog procesa ovisi 0 kemijskirfizi kim znaajkama polimera.
Op enito, amorfna podrya puno se br e razgraju od kristalnih jer su im molekule manje
ure ene i struktura im je viSe otvorena, dostupnijaikkisili agresivnim plinovima. Pri
temperaturama viSim od stakliSta polimerne molelauepokretljivije i podlo nije nekim
tipovima razgradnje. Neke funkcionalne skupine unm lancima podlo ne su kemijskoj
razgradnji, npr. odvajanje -OH skupina. Kromofoske&pine na krajevima lanaca, kao >C=0
skupina, osjetljive su na ultravioletnu (UV) svgett. Brzina razgradnje slobodno radikalskim
reakcijama poveva se prisutnosi H-atoma, lako uklonjivih iz polimernog lanca. §aoje
brzina razgradnje tim va Sto je manja energija disocijacije C-H veze uCClancu i

smanjuje se u nizu:

alilni C-atom >tercijarni C-atom >sekundarni C-atoprimarni C-atom

Alilni C-atom i tercijarni C-atom izrazito su podfo napadu razgradnog agensa. C-F veza je
stoga puno otpornija na cijepanje mehanizmom sloimochdikala nego C-H veza. Iznimka od
ovog pravila su polistiren i poliizobutilen, kod jko su H-atomi na tercijarnom C-atomu
zasjenjeni benzenskom odnosno dvjema metilnim slkpa i stoga manje reaktivni. Polarne

skupine, odnosno polarne veze meénakromolekulama taker stabiliziraju polimer.

Slo enost razgradnog procesa kao i najvjerojatmgakcije tog slo enog procesa
prikazane su na primjeru toplinske razgradnje,litd 5.1. Proces oksidacijske razgradnje je
jos slo eniji jer dodatno nastaju razlie specifine strukture s kisikom: aldehidi, ketoni,

hidroksilne i peroksidne skupine.

Smanjenje molekulne mase

— Cijepanje monomeri
Stvaranje hlapljivo

Reakcija glavnog lanca n-meri

Porast molekulne mase

—Umre enje

Stvaranje gela
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Stvaranje hlapljivog gukta
Eliminiranje bonog Cijepanje glavnog lanca
[ lanca ili supstituenata Umre enjawgiog lanca

Stvaranje nezasenog produkta

Reakcija bonog lanca —

— Ciklizacija

Slika 5.1. Shematski prikaz procesa toplinske radgje polimera

5.1.1. Toplinska razgradnja

Toplinska razgradnja je posljedica koncentracijeergije toplinskog gibanja
makromolekule u jednoj od njenih kemijskih veza.\&ainu polimera ta je energija pri 200-
300 °C dovoljna za kidanje veze. Toplinsko cijepamolekula mo e se odvijati razltim
reakcijskim mehanizmima a rezultira nastajanjenkansolekulnih produkata, molekulnih
lanaca s nezasnim krajnjim skupinama te granatih i umre enitugtura. Reakcije toplinske
razgradnje slijede Arrheniusovu zakonitost.

Pri pirolizi tj. temperaturi iznad 400°C brzina gaadnje veine polimera jako je velika,

I potpuna je kroz par minuta. Piroliki produkti mogu u cijelosti biti hlapljivi, kadajprinos
na monomeru velik, ili nehlapljivi, kada je wvea C-atoma iz osnovnog lanca uggaa u
karbonizirani ostatak (tipho za umre ene polimere ili neke plastomere kao RVEAN). Na
slici 5.2 pokazana je krivulja toplinske razgradp@@iakrilonitrila (PAN), kao ovisnost gubitka
mase polimera zagrijavanog brzinon?Gmin o trenutanoj temperaturi. Polimer je stabilan
do oko 25(°C, a zatim slijedi brzi gubitak 20 % mase (odvagamjganskog dusikovog spoja).
Razgradnja se nastavlja do oko 480 Nerazgradljiv, karbonizirani ostatak iznosi @ %.
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Slika 5.2. Krivulja toplinske razgradnje poliakmiidrila

Proces toplinske razgradnje pri niim temperaturamii no ispod 200°C, mo e se
sprije iti dodatkom toplinskih stabilizatora. To je naito va no za sprjeavanje razgradnje
tijekom prerade polimera, jer temperatura prijelazaskofluidno stanje (polimer se oblikuje u
tom stanju) mo e biti dovoljno visoka da zape razgradnja nestabiliziranog materijala.
Nastali razgradni produkti ubrzavaju procese ragmgjeapolimernih tvorevina tijekom uporabe
pod normalnim vanjskim uvjetima.

Jedan od toplinski najnestabilnijih polimera je ®VNjegova se razgradnja odvija
uzastopnom eliminacijom plinovitog HCI kroz intrainter-molekulno dehidrokloriranje bez
cijepanja osnovnog lanca, uz nastajanje polienskibva (nizova s konjugiranim dvostrukim
vezama) i umre enih struktura. Zbog nastanka dwbdtr veza materijal se obojava.
Temperatura pri kojoj zapmje dehidrokloriranje ovisi 0 uvjetima okoline,i alaj eS e se
mala koliina HCI (<5 %) oslobaa ve pri temperaturi oko 100C. Osloboeni HCI
autokatalizira reakciju. Slijedi brza reakcija kgg@gotovo potpuna pri temperaturi 280.
Dehidroklorirani lanci mogu nadalje mesobno reagirati uz nastajanje umre enih i cikiln

struktura:

Dehidrokloriranje makromolekula PVC-a

- HCl - HCl
e OH—=CH—CH~— CH—CH— Chwme ——=> e CH=CH—CH—CH—CH—CHawr —>-
H C H Cl H H CI H Cl
- HCl

WCH=CH—CH=CH—|CH—|CHW — ™ & s CH=CH—CH=CH—CH=CHwmww
H Cl
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Intermolekulno dehidrokloriranje

v GH—CHCI—CHz— GHClame wwwe CH—CHCI—CHy— CHClwawe
H - HCl
c|:| >

wws CH—CHy— CHCH— CHpwew wwwe CH—CHy— CHCH— CHpawwe

Umre enje dehidrokloriranih lanaca

wwwe CHz— CHCl— CH=CH— CH=CH— CH= CHwww
>

ww CH=CH—CH=CH— CHy— CHClwww

wwwe CHz— CHCl— CH=C— CH=CH— CH=CHwww

>
asass CH= CH— CHo— CH— CHy — CHClwww
E——
CH=C<

/

ww CH=CH—CH— CH— CHy;— CHC|ww

Toplinski iniciran proces razgradnje nastavlja se pusutnosti kisika brzom
oksidacijskom razgradnjom. Proces se nazeranooksidacijska razgradnjaa odvija se pri
temperaturama niim od onih za toplinsku razgradripuimjerice, polipropilen je toplinski
stabilan polimer. Njegova toplinska razgradnja zage tek pri 280-300°C, dok je
termooksidacija brza vepri 120-130°C.

5.1.2. Oksidacijska razgradnja

U praksi nema gotovo ni jednog razgradnog procedajamu ne sudjeluje Kisik.
Polimeri su, kao i svi organski spojevi, izuzetradjo ni oksidaciji. Djelovanje kisika ovisi u
prvom redu o tome jesu li makromolekule zaske ili nezasiene. Dok nezaseni polimeri
podlije u oksidaciji ve pri sobnoj temperaturi, zagini su relativno stabilni a do znatnije

oksidacije dolazi tek pri poviSenim temperaturaina prisustvu ultraljubiaste svjetlosti.
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Oksidacijska razgradnja polimera odvija se mehmanin slobodnih radikala, kao auto-
oksidacijski proces. Osnovna zaga procesa jest stvaranje, a u sljeme koraku raspadanje
hidroperoksida. Izravan napad kisika na jake CH@4C veze u relativno blagim uvjetima nije
mogu . Inicijacija se odvija kroz nastanak slobodnihikath a mo e biti uzrokovana toplinom,
UV-svjetlos u, kataliti kim djelovanjem molekulnog kisika, ozona ili hidespksida nastalih

tijekom sinteze ili prerade polimera:
RH¥ZI® R +H’
gdje * oznaava slobodni radikal, x* iniciraju slobodni radikal a R* makromolekulni radikal.

U fazi propagacije u kontaktu kisika s makromolekul radikalom R* u vrlo brzoj reakciji

nastaje peroksiradikal:

R" +0, %4® ROO
koji je dovoljno reaktivan za napad na neku od @elda u novoj makromolekuli:

ROO +RH%#® ROOH+R’
To je spora reakcija pa ona oduge brzinu oksidacijskog procesa. Preferirani pajonapada
kisika je tercijarni C-atom. To je razlog Sto bmimksidacije ovisi 0 stupnju grananja i
prisutnosti dvostrukih veza u polimeru.
Novonastali makromolekulni radikal brzo reagirasd@ju i opet peroksiradikal:

R'+0, %® ROO

koji se stalno obnavlja i napada novu C-H vezu. Akakromolekulni lanac sadr i dvostruku

vezu peroksiradikale se adirati upravo na tu vezu tvarepokside:

| 02 |
— ROO—Cll— |Ck — ROO—C—C—0O0—O
N y |
ROO" + C=C —
/ AN

AN
—— RO" + C—({
/\O/\
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dok se adicija na konjugiranim dvostrukim vezamarsije prema reakciji:

ROO + —CH=CH-CH=CH- ——= —CH— Ch=CH— CH-
OOR

Hidroperoksid, nastao prethodnom reakcijom, mo esariji reakcija dati viSe slobodnih
radikala. Ove reakcije induciraju i katalizirajuni@rijelaznih metala:

ROOH%##® RO +HO’
ROOH+R" #4® RO +ROH
2ROOH%4® ROO +RO" +H,0

Oksi-radikal RO* i hidroksi-radikal HO* reagiraju $iovim makromolekulama ili s

hidroperoksidom:

RO +RH%® ROH+R"
HO +RH¥#® H,0+R’
RO + ROOH%##® ROH+ROO

Faza propagacije, tj. aktivnost radikala se nagtadb reakcije terminacije, odnosno sudara
dvaju radikala u inertne produkte:

ROO +ROO 3#4® razni
ROO +R" 3#® inertni
R +R" %#® produkti

Smatra se da je najva nija reakcija terminacijetajasje peroksida:
2RO0 %4® ROOR+O,
ili
R R R

\ ) N\ N\
2 CH—00 —— /C:O + O + CHOH
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Mogu a je i rekombinacija slobodnih radikala:
| | |
2 ?H— 0 —— C|2H— 0—0— lcr
1. |
|CH + OH——> |CH— OH

Na mehanizmu terminacije lasne reakcije oksidacije temelji se mehanizam dpaigay

antioksidansgAH) ili op enito inhibitora oksidacije:

ROO +AH %#® ROOH+A"
RO +AH %#4® ROH+A"

Antioksidans u vrlo brzoj reakciji s peroksi ili sikadikalom daje reaktivni H-atom te prelazi u
radikal A koji je stabilan, tj. neaktivan.

Pokazana shema mehanizma oksidacije polimera gpshema, koja se modificira za
svaki pojedinani slu aj.

5.1.3. Ozonizacija

Proces ozonizacije razit je od oksidacijskog procesa. Ozonizacija nijeo&ataliti ki
proces, stoga se reakcija zaustavija se prekine dovod ozona, i odvija se samo naguoivr
polimera. Prvi simptom razgradnje je pojava mikqmidina na povrSini materijala, okomito
na smjer naprezanja, poznatih lamnske napuklin@ng. ozone cracking). Kolha ozona u
zraku je oko 0,01 mg Ky dok u onei§ enom zraku mo e biti i sto puta v& ak i ta mala
koli ina ozona u zraku zahtijeva antiozonsku stabiljgadienskih kauuka (u gumama),

kako bi oni zadr ali zadovoljavaju kakvo u tijekom uporabnoga vijeka.

Mehanizam ozonizacije je izravna adicija ozona wasttuku vezu (nije radikalska reakcija)

pri emu nastaje nestabilan molozonid koji se pragjeu ozonid:
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R—CH= CH—R + é—ﬁ)—> R—(|:H— |CH—R’ .
@) oO—0QO

|
o
O
~ . , H20
R—CH CH—R ———= R—CHO + OCH-R + HO;
0—0O

Ozonidi su vrlo reaktivni, rado reagiraju s vodoordnoliziraju) Sto rezultira cijepanjem
osnovnog polimernog lanca uz nastajanje aldehkddana. Zasieni polimeri vrlo su otporni
prema ozonu. Ozon je najdjelotvorniji u potpunomakar, tj. suneva svjetlost nema

kataliti ki efekt na reakciju ozonizacije.

5.1.4. Fotokemijska i fotooksidacijska razgradnja

Fotokemijska razgradnja je razgradnja pod utjecajem svjetlosti i to
elektromagnetskog zranja valne duljine < 400 nm. Naime, za cijepanjengrnih valentnih
veza u polimernom lancu, primjerice C-C, C-H, C-@kza, dovoljna je energija
elektromagnetskog zranja ultraljubiastog podrya. Primjerice energija C-C veze je oko
330 kJ/mol Sto odgovara elektromagnetskomema valne duljine 360 nm. Najmanja valna
duljina (najvea energija) zranja prisutna u suevom spektru na razini Zemlje je 290 nm.
Molekulni kisik i ozon u atmosferi apsorbiraju zemje kraih valnih duljina. Stupanj
razgradnje ovisi 0 intenzitetu upadne svjetlogtio toroju apsorbiranih fotona po jedinbm
volumenu u jedininom vremenu. Posljedice fotokemijske razgradnje chojavanje
materijala, nastajanje mikronapuklina na povrSiei, slabljenje meharnkih i elektri nih

svojstava.

Da bi doslo do inicijacije fotokemijske razgradnpaolekula mora apsorbirati
svjetlosnu energiju, Sto znada u molekuli moraju postojati kemijske struktukeje
apsorbiraju svjetlost u tom podju elektromagnetskog spektra. To su primjerice &ailbe

skupine i dvostruke veze:

uv
R— C-CH—CH>—CH>—R' —» R—C—CH3 + CH=CHR
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Mnogi konstrukcijski polimeri, ukljuuju i poliestere, poliuretane i poliamide, sadre -CO
skupine a one su osim toga prisutne uiste ama u PE-u i drugim ugljikovodiim

polimerima.

Kisik ubrzava fotokemijske reakcije. Te reakcijezivaju sefotooksidacije a imaju
veliko znaenje u praksi. ak i polimeri koji su vrlo otporni na utjecaj kisikvrlo lako
podlije u reakcijama fotooksidacije. Primjerice iren, koji je jedan od najotpornijih
polimera na kisik i koji se panje fotorazgraivati pri energetski sna nom zranju od 254

nm, podlije e fotooksidaciji ve pri 350 nm.

Inicijacija fotooksidacije ostvaruje se fotokemiggk razgradnjom. Nakon inicijacije
slijedi propagacija koja se odvija mehanizmom stbbb radikala. Naime, slobodni radikali
nastali fotorazgradnjom reagiraju s kisikom te apsperoksidi i hidroperoksidi koji se dalje
razgra uju do karbonilnih i hidroksilnih skupina, vode Og; kao Sto je pokazano na primjeru

fotooksidacijske razgradnje polistirena:

H H H H H
Ll n L. O
H H H H

ww C — C — C www > mww(l:— —Cl;MAMN + W|_C_C|:W
H H H H H
H
O *
H (l) H H O H

|
H H H H
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Posljedica ovih reakcija je cijepanje dulih polimernih lanaca i smanjenje molekulne mase.

Jednom kad reakcija zapte nastavlja se kao autokatakia reakcija te se odvija i u mraku.

5.1.4.1. Izazvana fotokemijska razgradnja

Svojstvo fotorazgradljivosti koristi se za proizvpal polimera kontrolirane
postojanosti nazvanihkeliti. 1zazvanom fotorazgradnjom postie se da plastiotpatci,
nakon kratkotrajnog izlaganja svjetlu podlije u bma procesu razgradnje do potpune
dezintegracije materijala. Trajanje uporabnog c&lekolita mo e se programirati na dva

na ina:

fotosenzibilizacijom, tj. ugradnjom fotosenzibilrskupina u makromolekulu

fotoaktivacijom, tj dodatkom fotoaktivatora u polnmi materijal.

Fotosenzibilizacijase najes e obavlja ugradnjom karbonilnih skupina koje apsajo UV
zrake u valnom podrju 300-350 nm pa iniciraju fotokemijsku razgradmpehanizmom
Norrish |1 (radikalska reakcija) i Norrish 1l (nei&diska intramolekulna reakcija).
Komercijalni ekoliti sadr e u svojim makromolekulanmetil-vinil-ketone ili vise alkil-vinil-

ketone.
Va ne znaajke razgradnih reakcija fotosenzibiliziranih paodira su sljedee:

- Razgradnja se odvija fotolikim reakcijama tj. reakcijama koje izaziva samo
elektromagnetsko UV zranje.

- Vidljiva svjetlost ne izaziva fotolizu. Taker, to nisu fotooksidacijske reakcije pa
fotosenzibilne skupine nemaju utjecaja na troSestggdardnih stabilizatora dodanih u
polimerni materijal za sprjavanje fotooksidacijske i oksidacijske razgradmpr( UV
stabilizatora i antioksidansa). To omogje uporabu tih polimera uz normalne uvjete u
primjeni, bez opasnosti od razgnaanja.

- Brzina fotolize ekolita ovisi o molekulnoj masi ésenzibilizatora kada su karbonilne
skupine vezane u osnovnom lancu, a ne ovisi o mbiekmasi ako je vinilna skupina u
bo nom lancu.

- Fotoliti ka reakcija pokazuje indukcijski period pa polimerakon Sto se osvijetli UV-

svjetloS u ostaje joS odreeno vrijeme pogodan za uporabu. Indukcijski perode se
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kontrolirati koli inom karbonilnih skupina kao i strukturom Imih lanaca u kojima se

nalazi karbonilna skupina.

Fotoaktivacija se komercijalno obavlja n&@s e dodatkom antioksidans fotoaktivatora (API-
sustav). Ti dodatci su kelatni spojevi i to regj e dialkil-ditiokarbamati prijelaznih metala.
Ovaj tip fotoaktivatora, ovisno o koncentraciji anjskim uvjetima, mo e djelovati i kao
antioksidans i kao prooksidans, prema sljgdeeakcijama:

O
A
(RoN— I?_ SyM m (RoON— ﬁ:—\VS— O»M
S S O
fotoliza
 —— RZN—|C|:—OH + SO + MSO@ + SQG
S

|

R-N=C=S + ROH

Antioksidacijsko djelovanje ituje se tijekom proizvodnih procesa i tijekom ugloe
polimernog materijala. Za razliku od konvencionhal@intioksidansa (fenolni spojevi i sl.),
koji terminiraju lananu reakciju oksidacije, ali ne uklanjaju hidrogeside, ditiokarbamati
razgra uju hidroperokside. Njihovo djelovanje prikazan@j@om od ovih dviju reakcija. Sve
dok je u materijalu prisutan kelatni dodatak anrazgrauju i hidroperokside stabilizirati

polimer, kako prema oksidaciji tako i prema UV-zaju.

Prooksidacijsko djelovanje:oksidirani ditiokarabamat fotolizom se razgige i
nastaju metalni ioni koji su vrlo aktivni katalipat oksidacijskih reakcija. Nakon Sto se
metalni kompleks razgradio nastali metalni ionilgjje kao vrlo sna ni prooksidansi te slijedi
razgradnja polimera 5-10 puta br a od razgradnje aktivatora. Reakcija se nastavlja i u

mraku (nakon prestanka UV-zemnja) kao oksidacijska razgradnja.

Komercijalno se proizvode ekoliti poliakrilonitril@oliakrilata, polietilena, poli(metil-

metakrilata), polistirena i polipropilena.
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5.1.5. lonizacijska razgradnja

Kemijske promjene u polimernim materijalima moguti bizazvane takoer
lonizacijskim zraenjem. Stoga je vano poznavati ponasanje polimereadioaktivnom
ozraju, primjerice u nuklearnim reaktorima ili u svemirkao i svojstva materijala

podvrgnuta izazvanom, kontroliranom ionizacijskora enju.

Zra enje gama- ili X-zrakama (elektromagnetsko erge visokih energija tj. zranje
valnih duljina kraih od ultravioletnog) i esti no zraenje @ i b estice, elektroni, neutroni)
izazivaju ionizaciju izbacivanjem elektrona iz neknolekula vrste tvari, te posredno ili
neposredno prevode te molekule u visokoenergijslekscitirano stanje: R R*. Ekscitirane
molekule predaju svoju energiju susjednim molekalakao toplinu ili emitiraju fotone.
Katkada se energija ekscitacije lokalizira na odrel kemijsku vezu Sto rezultira njezinim
cijepanjem, tj.radiolizom Sto je pokazano na primjeru odvajanja H-atomaastajanja

nezasienog polimernog lanca iz PE-a:

Zra enje
4CHy— CHy} —— +CHr—CH} —= A CH=CH} + K

Radikalima aktivirane susjedne makromolekule moge usobno reagirati Sto rezultira

umre enjem lanaca:

Umre enjem se poveaava molekulna masa polimera i posljed je vei sadr aj netopljivog
gela Sto nadalje znatno mijenja meh&a svojstva i poboljSava toplinsku stabilnost
materijala. Kontrolirano nastajanje makroradikaigilhovo umre enje koristi se ka@azvana

ionizacijska razgradnjas proizvodnji polimernih materijala poboljSanih nami ka svojstva.

Alternativno, cijepanje veze u osnovnom polimerndancu mo e rezultirati

smanjenjem molekulne mase:
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Osjetljivost polimera na ionizacijsko zenje mo e se izraziti kemijskim prinoso@®,
tj. brojem radioliti kih reakcija nastalih apsorpcijom 100 eV zmnja. VrijednostG za
umre enje G(u), izdvajanje vodikaG(dh) ili za cijepanje lanca(c), prikazana je za neke
uobi ajene polimere u tablici 5.2. Ako {&(u) << G(c) polimer se zranjem razgrauje, kao
npr. PMMA i PIB. Zraenjem se umre uju PE, POM, PP, prirodni kaki i neki sintetski
elastomeri. PS se taker umre uje, ali je od Sirokoprimjenjivih polimenmaajotporniji na
Stetno djelovanje zranja. Glavni uinak zraenja na PVC-a je izdvajanje HCI (vidi poglavlje

toplinska razgradnja)® za taj proces iznosi oko 13.

Tablica 5.2. Kemijski prinos u radiolikim reakcijama

Polimer G(u) G(c) G(dh)
PE 2 0 4

PP 0,26 0,29 2,6
PS 0,04 0,01 0,02
PMMA 0 1,20 -

PI1B 0 2,80 1,5
PA 6,6 0,7 2,40 0,5
POM 6,5 11,00 1,7
Prirodna guma 3,5 0,50 0,6

Izazvano ionizacijsko zranje komercijalno se koristi za dobivanje umre enih
materijala. Zraenje prodire duboko u materijal, a njegov utjecgjaunom ne ovisi 0
temperaturi, Sto omogava da se polimerni lanci umre uju nakon Sto je engl ve
oblikovan. Rezultat umre enja zrenjem je vea toplinska stabilnost i manje puzanje
materijala. Primjerice, proizveden je umre eni Rinfstabilan do 206C. Pretpostavlja se da

se umre enje odvija samo u amorfnom pogiuu
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5.1.6. Kemijska razgradnja

Kemijski agensi mogu imati pozitivan ili negativaninak na svojstva polimera.
Utjecaj otapala eS e je fizi ki nego kemijski. Polimerni lanci ostaju nepromj@m pa se
polimer mo e obnoviti isparavanjem otapala. Narawi@ mikrostruktura (nadmolekulna

struktura) obnovljenog polimera mo e biti potpurazli ita od one izvornog polimera.

Polimeri, budui da su organske tvari, podlo ni su djelovanju Ioibj kemikalija, 5to
rezultira nepovratnim kemijskim promjenama. Kengskeakcija prvenstveno ovisi 0
kemijskoj strukturi polimera. Katkada se kemijskakcija izmeu polimera i nekih kemijskih
agensa koristi zeodifikaciju svojstava polimeyapr. kloriranjem PE-a, PVC-a ili prirodnog

kau uka kao i sulfoniranjem PS-a dobiju se komercijglolimerni materijali:

£CH— Chpy +£CH— Chp)
HoSQy SO0H
—

Neki kemijski agensi izazivaju kemijsku razgradnpolimera tijekom njihove
uporabe. Najva niji agensi kemijske razgradnje s & avala u okoliSu, primarno plinovi
SO i NO,, aerosoli i kisele kiSe. 1zrazito Stetno djelowanp polimere imaju vrlo reaktivni
SO, i NO,, koji izravno napadaju osjetljiva mjesta u polimam lancu (dvostruku vezu, terc.
C-atom). Osim toga, interakcijom $ONO, s kisikom pod utjecajem UV-zranja stvara se
ozon, a u prisutnosti vlage odgovarajkiseline, Sto znatno poweva agresivnost atmosfere.
Mehanizam reakcije sa spomenutim plinovima je \Wtnpleksan i dovodi do cijepanja

lanaca, umre enja i ugradnje $ONO, skupina u polimernu molekulu.

5.1.7. Mehani ka razgradnja

Mehani ku razgradnju izazivaju mehaka naprezanja tijekom prerade ili uporabe
polimera. Ta naprezanja mogu uzrokovati promjenaadmolekulnoj strukturi i kidanje

kemijskih veza u makromolekuli. Raspad pojedinidmalekulnih struktura i stvaranje novih
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bitno utje u na mehanka svojstva, ali nastale su promjene reverzibiPr®mijene izazvane
mehanokemijskim reakcijama su nepovratne a reakeijestvaruju mehanizmom slobodnih
radikala. Naime, cijepaju se kemijske veze u ospovitancu pri emu nastaju radikali, koji
se mogu rekombinirati smanjujuukupan efekt razgradnog procesa ili mogu reagsat
akceptorima radikala, kao Sto je Kkisik, uzrokujyermanentno cijepanje. Posljedice
mehanike razgradnje su smanjenje kristalnosti, promjepgljivosti, ua raspodjela
molekulnih masa Sto znatno mijenja svojstvoetga, razaranje umre enosti i smanjenje

vla ne vrsto e.

Smanjenje molekulne mase i posljeth lakSa preradljivost materijala cilj je izazvane
mehanike razgradnje koja se provodi kao jedna od fazaoggsu proizvodnje gume, tzv.
mastikacija kauwka.

Tijekom uporabe polimera aktivhe kemijske tvaisptne u okolnom mediju mogu na
dva razliita naina Stetno djelovati na polimerni materijali pod prezanjem tzv.
mehanokemijskom razgradnjofrvi nain je popustanje materijala pod djelovanjem okolnog
medija, otopina ili otapala, stvaranjemapuklina zbog naprezanjali korozije (eng.
environmental stress cracking ili stress corrosgin)se oituje sporim krhkim lomom. Tako
npr. vodene otopine povrsinski aktivnih tvari (dgenata) mogu izazvati spori krhki lom
napregnutog PE-a. Drugi nia je nastajanjdine mre e mikropukotingeng. crazes). Takav
materijal najes e ru no izgleda, vrsto a mu se neznatno mijenja, a nastajanje pukotinemo
prethoditi nastajanju napuklina (eng. crack). Pajgv/tipi na za amorfne polimere. Oba tipa
oSte enja nastaju zdru enim djelovanjem okolnog medijaaprezanja. Kemijske tvari ne
reagiraju izravno s primarnim vezama u osnovnonclanego se adsorbiraju na povrsSini ili
permeiraju te eventualno djeluju kao modifikatoovgsinske energije ili plastifikatori jako

napregnutog materijala.

Prvi defekt (stvaranje napuklina) nastaje samo stkove nastale mikropukotine i
ovisi o strukturi polimera. Primjerice, otpornog-8 mijenja se promjenom molekulne mase i
indeksa teenja, kristalnosti i gust@. Polimerni materijali s parametrom topljivostznatno

razli itim od parametra topljivosti otapala ili otopine [= +1 (J/m})Y?

] korodirat e pri
malom rastezanju, doke u otopinama s vem razlikom parametara topljivosti nastajati
napukline pri puno vej deformaciji. Stoga, defekt se mo e izbjeako je deformacija

materijala ispod iznosa kritie deformacije.
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5.1.8. Starenje

Atmosfersko starenjgeng. weathering) je razgradnja u prirodnom gargsun evo
zra enje, toplina, kisik, ozon) u uvjetima u kojimaistovremeno odvijaju termooksidacija i
fotooksidacija. Dodatno, istovremenim djelovanjens j vode (rosa, vlaga, kiSa), abrazije
(vjetra) i atmosferskog on& enja nastaje tarenje (eng. ageing) polimera. Intenzitet
atmosferskog starenja, izra en kao savojna ilayosisi o mikroklimatskim uvjetima regije i

trajanju starenja, slika 5.3.

Oksidacijske reakcije su, zahvaljujwsporoj difuziji kisika u polimer, ogranéne na
gornji sloj debljine 200 m a popraene su slabljenjem van der Waalsovih sila me
susjednim makromolekulama i promjenom volumenagkigu i hrapavost povrSine, gubitak
sjaja i eventualno pojavom obojenosti materijalauuliranjem mehankog naprezanja u
materijalu smanjuje se otpornost na lom. Nakoni kiig vremena starenja naprezange
premasiti vrsto u i uzrokovati mehanku razgradnju polimernog materijala. KisSa odstrgnju
oSte eni povrSinski sloj i izla e neoSteni sloj materijala atmosferskom starenjme se
ubrzava razgradnja. Materijal postaje krhak, pdodgnjem kiSe i vjetra puca, lomi se u
sitnije dijelove. Na taj nan stareni materijal postaje dio tla. Dodatno, argradljivi polimeri

bit e izlo eni djelovanju mikroorganizama.

Dobivanje informacija o starenju materijala u o&oldugotrajan je proces. Postoje
razli ite metode laboratorijskog ispitivanigdrzanog starenjakojima se simuliraju uvjeti u

okolisu. Uz pa ljiv izbor kontroliranih uvjeta moga je procijeniti trajnost materijala.

Slika 5.3. Savojna ilavost u ovisnosti o trajamlp enosti PVC-a atmosferskom starenju na

razliitim geografskim lokacijama
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5.1.9. Biorazgradnja

Obzirom na razgradljivost polimere se moe epito svrstati u tri skupine:

razgradljive, biorazgradljive i kompostabilne.

Razgradljivi polimeriskupina su polimera nmjenih iz petrokemikalija, koji se u
odre enim uvjetima okoline (UV-zraenje, kisik, toplina, vlaga) razgnaju u malene estice.

Ostatci nisu hranjivi sastojci za mikroorganizmeitu biorazgradljivi niti kompostabilni.

Biorazgradljivi polimerisu u Sirem smislu oni polimeri koji se razgup u bioloskoj
okolini: tlu, moru, vodi (rijeke, jezera), ljudskonhi ivotinjskom tijelu enzimskom ili
neenzimskom hidrolizom. U uem smislu, biorazgradrge razgradnja izazvana samo
enzimskim djelovanjem mikroorganizama, gljivica itiakterija. Stoga se neenzimska
razgradnja nekih poliestera (npr. polilaktida) ksgi vrlo brzo hidroliziraju u tijelu pri sobnoj

temperaturi i neutralnom pH, svrstava u resorb&an]

Na brzinu biorazgradnje utje faktori okoliSa i znaajke polimernog materijala
(struktura, morfologija, kristalnost, funkcionalthotpljivost i molekulna masa). Djelovanje
enzima ovisi o njihovoj mogumosti prodiranja u strukturu polimera i inicirarjgokemijske
reakcije s kemijski osjetljivim skupinama. Razgr@dpomou prirodnih mikroorganizama
odvija se postupno. 60-90 % materijala razgradijsleom 60 do 180 dana.

Kompostabilni polimerisu oni koji se bioloski razgraju tijekom kompostiranja
(tjekom 2-3 mjeseca u kompostani) na ugljiidioksid, vodu, anorganske sastojke i biomasu
u omjerima poput ostalih poznatih kompostabilnihtengala, a tijekom toga procesa ne

stvaraju nikakvu otrovnu emisiju, slika 5.4.

Slika 5.4. ivotni ciklus biorazgradljivoga i kommabilnoga polimernog materijala
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Sintetski polimeriu pravilu su otporni na djelovanje mikroorganizajera-C-C- veze
u visokomolekulnoj strukturi poliplasta nisu podi@ enzimskom cijepanju. Iznimka su
poliplasti s -C-O i -C-N vezama koje su podlo neldyanju enzima hidrolaze u tlu i vodi.

Stoga su sljedeé sintetski polimeri biorazgradljivi:

- polimeri s funkcionalnim skupinama u osnovnom lgnapr. alifatski poliesteri i
poliuretani prireeni adicijom diizocijanata na poliesterdiole

- polimeri topljivi u vodi, npr. poli(vinil-alkohol),poli(etilen-oksid), poli(akril-amid) te
polimeri s poliakrilnom ili poliestersulfonskom kiknom. Treba istaknuti da topljivost u
vodi bitno ograniava primjenu ovih poliplasta. Uporabljuju se kaomigmnente u

detergentima, vodotopljivim premazima i sl.

Biorazgradnji su takcer podlo ni oligomeri, molekule nastale fotooksigam
poliplasta (proces fotorazgradnje pospjeSuje mikidoBku razgradnju) te neke sastavne

komponente tvorevina poliplasta npr. punila, omeé&kai neki drugi niskomolekulni dodatci.

Biorazgradnja poliplasta nepo eljan je proces, budla se upotrebljavaju za izradu
predmeta ope namjene, kao konstrukcijski materijali, funkcibmapolimeri (npr. u
elektronici) i dr. Da bi se te tvorevine nakon Zmnog uporabnog vijeka razgradile u okoliSu

katkada se provodi izazvana razgradnja, a mo essgnti na vise nana:

- uvo enjem biorazgradljivih aditiva, na@s e Skroba te glukoze ili drugih ugljikohidrata.
Udjel Skroba mo e biti do 80 %. Primjer komercijatnproizvoda je PE punjen Skrobom
ali materijal ipak nije potpuno biorazgradljiv jeakon raspada Skroba ostaje sintetski
polimer u obliku malih estica.

- modifikacijom osnovne strukture polimera, tj. kapmrizacijom s biorazgradljivim
monomerima

- mijeSanjem biostabilnih s biorazgradljivim polintea (npr. alifatskim poliesterima,
polilaktidima). Materijal nije potpuno biorazgraidl]

- razvijanjem selektivnih mutanata mikroorganizama am enjem s x-zrakama, kobaltom
60 i sl. Uporaba tih specijalnih sojeva bakterigdjivica kao cjepiva na odlagalistu otpada

mo e pomo i u problemu razgradnje otpadnih polimera.

Biopolimerima se openito smatraju polimeri dobiveni iz biomase. U u emislu to
su polimeri koji se u prirodi nalaze kao dijelovijdka (celuloza, Skrob, alginati, lignin,

prirodni kau uk) ili ivotinja (bjelan evine: vuna, svila, kolagen, kazein), tj. prirogolimeri.
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U Sirem smislu biopolimerima se smatraju bakterijskntetizirani polisaharidi
(celuloza, ksantan, dekstran, pululan i sl.) i baldki sintetizirani poliesteri, npr.
poli(hidroksi-alkanoati: poli(hidroksi-butirat), @B), poli(hidroksi-valerat) (PVA) i njihovi
kopolimeri. Supstrat za rast i razvoj tih mikroangama sadr i glukozni sirup, fruktozu,

laktozu, Skrobne sirovine i sl.

Biopolimerima u Sirem smislu taker se mogu smatrati sintetski polimeri, dobiveni
polimerizacijom iz monomera podrijetlom iz obnowili izvora. Najbolji primjer je polilaktid
ili poli(laktidna kiselina), (PLA), biopoliester wietiziran iz mlijene (laktidne) kiseline.
Monomer, mlijena kiselina, proizvodi se fermentacijom glukozerazli itih obnovljivih
izvora (npr. iz Skroba se glukoza dobije hidroligom

Biopolimeri su biorazgradljivi. Razgraju se djelovanjem mikroorganizama
(bakterija, gljivica, algi) do ugljinog dioksida i vode u aerobnim, odnosno ugtig dioksida
i metana u anaerobnim uvjetima u prihvatljivom vesrskom periodu (koji se razlikuje od

polimera do polimera).
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5.2.Toplinska postojanost i gorivost polimera
5.2.1. Toplinska postojanost

Toplinska postojanost definira se kao sposobnoseniyela da kroz odreeno vrijeme
i pri odre enoj temperaturi zadri svoja osnovna fizikalna jsta koja se zahtijevaju za
odre enu namjenu. Postojanost polimera izravno ovidiraksuri. Polimeri visoke toplinske

postojanosti imaju:

- veliku energiju disocijacije kemijskih veza izmeatoma u osnovnom makromolekulnom
lancu

- strukturu koja sterki smanjuje mogunost odvajanja pojedinih dijelova makromolekula i
koja daje veu krutost makromolekuli

- odsutnost struktura koje dovode do nastajanja sioiharadikala, potencijalnih inicijatora
lan anog razgradnog procesa

Obzirom na energiju kemijske veze, jedan od naggasijih polimera je poli(tetrafluoretilen)

s ponavljanim -CECF,- jedinicama. Anorganski, kao i poluorganski poliménpr.

poliksiloksani s ponavljanim -SiR,-O- skupinama) toplinski su postojaniji (iako su

podlo niji hidroliti koj i oksidacijskoj razgradnji) od organskih poliraes -C-C- ponavljanim

vezama. Energija C-C veze u aromatskim strukturaena je od one u alifatskim spojevima

pa su one toplinski postojanije. Energije kemijskéza u polimernim molekulama prikazane

su u tablici 5.3.

Tablica 5.3. Energija kemijskih veza u polimerima

Vrsta veze Energija veze /kJmot
C-F 485,6
C-H 406,0
Si-O 443,7
C-C 347,4
CarCar 418,6
CarH 418,6
CarN 460,5
CarO 447,9
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Makromolekule sa strukturama koje imaju veliku meaacijsku energiju kao Sto su derivati
benzena, strukture s ue brojem konjugiranih dvostrukih veza ili koplanakonjugirani
sustavi imaju poveanu krutost, odnosno manju gibljivost, pa pokaaujo veliku toplinsku
postojanost.

Slijedi da se utjecanjem na strukturu makromolekmegu proizvesti polimeri
zadovoljavajue toplinske postojanosti. Najvie efekti postiu se ugradnjom ciklkih i
heterocikli kih struktura, struktura s jakim vezama te pripremij@stvastih, poluljestvastih ili
umre enih struktura u polimernu molekulu. Na primeistrukturne krutosti makromolekula
temelji se dobivanj@olimeravisoke toplinske postojanog@ng. high temperature polymers)
koji imaju talite priblino 300°C i koji trebaju biti toplinski (a po eljno je i alidacijski)
postojani u tom podryu. Me u njima komercijalnu vrijednost imaju poluljestvagtrstenaste
strukture s imidnim jedinicama C-N<) ili eterskim vezama (-O-), i to najviSe ardsia
poliimidi i poliamidi (aramidi). Primjeri nekih pohera visoke toplinske postojanosti

pokazani su na slici 5.5.

o) o)

g g poliimid ("kapton") (PI)
P I-O-Or 000

!

poli(benzimidazol) (PBI)

N N
e i
- \T/O
L H _

o) poli(eter-eter-keton) (PEEK)
— C @) O— —

Slika 5.5. Primjeri kemijske strukture nekih polimevisoke toplinske postojanosti

(lijevo) i odgovarag poluljestvaste strukture (desno)

Neki od polimera visoke toplinske postojanosti (npoli(eter-eter-keton), poli(amid-
imid)) pripadaju takoer skupini nazvanoplastomeri posebnih svojstava ili superpolimeri

(eng. high performance thermoplastics ili superpays) koji, u usporedbi sa
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Sirokoprimjenjivim plastomerima, imaju izvrsna mah&a svojstva, relativno visoku
toplinsku i termo-oksidacijsku postojanost i dol@posobnost usporavanja gorenja. Drugi
plastomeri posebnih svojstateameljeni su na strukturnim jedinicama prikazanarsfici 5.6.
Toplinski postojani plastomeri imaju neke predngsted duromerima, kao Sto su
lakSe oblikovanje, bolja otpornost na udar i madgethivost na vlagu, ali nedostatak im je

neotpornost na organska otapala, u duljem kontkijima.

CHs3
O
G 0RO O

poli(dimetil-fenilen-oksid) poli(eteulfon) (PES) poli(fenilen-sulfid) (PPS
(PPO)
(l) O
I e S
I O
e
CHs3

poli(eter-imid) (PEI)
(”) CH3

—< >— ﬁ—< >— O —< >— Cl:—< >— Oo—
O C|2H3

poli(sulfon-bisfenol A)

@)
N_
e

poli(amid-imid) (PAI)

Slika 5.6. Strukture nekih va nih polimera visokgplinske postojanosti
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5.2.1.1. Izra avanje toplinske postojanosti

Postoji viSe nana izra avanja toplinske postojanosti polimera. ®lge izraziti kao
temperatura razgradnjély, tj. temperatura pri kojoj se materijal zapge razgraivati. Kako
je tu po etnu temperaturu eksperimentalno teSko odreditigmnije je toplinsku postojanost
izraziti kao temperaturu pri kojoje se razgraditi odrena koliina uzorka, primjerice 1 %,
T, il 5 %, Tse, . Temperatura raspada,qdkomj€ temperatura pri kojoj se polimer potpuno
razgradi. Praktinije je dekompoziciju izrazititemperaturom poluraspadgeng. half
decomposition temperaturdlekom 128 t0 je temperatura pri kojoj je gubitak masepmolizi
(uz konstantnu brzinu zagrijavanja) dosegao 50 #akee vrijednosti. eS e se, iz razloga
bli ih svojstvima polimernih materijala u uporabigplinska postojanost izra avgornjom
grani nom temperaturom uporabéeng. upper service temperature) materijala je
temperatura pri kojoj materijal ne izgubi viSe od % svojih poetnih fizi kih svojstava
nakon kratkotrajnog ili dugotrajnog izlaganja topliZna ajke toplinske postojanosti nekih
va nijih plastomera pokazane su u tablici 5.4.

Tablica 5.4. Toplinske znajke va nijih plastomera

Gornja grani na _
Razgradnja f°C
Polimer temperatura uporabe PC
kratkotrajno | dugotrajno T1 Tdekom.1/2

Polietilen niske gust@ 80-90 60-75 380 405
Polietilen visoke guste 90-120 70-80

Polipropilen 140 100 320 387
Polistiren 60-80 50-70 327 364
Poli(vinil-klorid) 75-100 65-85 170 270
Poli(metil-metakrilat) 85-100 65-90 280 335
Poliamid 6 140-180 80-100 350 430
Poli(etilen-tereftalat) 200 100 380 450
Polikarbonat 160 135 405 480
Politetrafluoretilen 300 250 500 509
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5.2.2. Gorivost polimera

Polimeri su prete ito organske tvari te su pri @E@nim temperaturama, uohjeno
vis§im od 300°C, podlo ni nagloj razgradnji uz nastajanje niskdekminih plinovitih i
kapljevitin spojeva, esto vrlo zapaljivih, a kod nekih polimera koroatvn toksi nih.
Gorenjem organskih tvari, ukljuju i prirodne (drvo, vuna) i sintetske polimere, uatifna
smanjenog dotoka zraka uvijek nastaje ugljikov nksich Gorenjem poliplasta koji sadr e
dusik (PUR, PA, PAN) odnosno klor (PVC, PVDC) momastati cijanovodik, odnosno
fozgen. Koliina osloboenih plinova ovisi o uvjetima u po aru te je opashod nastajanja
toksi nih plinova krajnje promjenljiva. Posebice je u @goma opasan materijal koji gorenjem
daje velike koliine dima. To veinu polimera svrstava u zapaljive materijale i agrava im
primjenu u mnogim podryima, ponajprije u greaevinarstvu, zrakoplovnoj industriji,
brodogradniji, proizvodnji kabela, u elektrim i elektroninim ure ajima. Sve ve zahtjevi

za smanjenjem gorivosti postavljaju se i u teksjilndustriji.

5.2.2.1. Mehanizam procesa gorenja

Proces gorenja polimera, sio gorenju niskomolekulnih ugljikovodika, odvija se
tipi nim mehanizmom laranih reakcija uz sudjelovanje slobodnih radikalag®a se u
kondenznoj plinskoj fazj prema shematskom prikazu na slici 5.7.

U prvom stupnju gorenja, pri povisenim temperatwannez pristupa kisika, dolazi do
toplinske razgradnjevrstog polimernog materijala pucanjem kovalentngdzas u osnovnom
lancu i/ili bo nim lancima makromolekula. Navedene reakcije tgdénrazgradnje naglo se
ubrzavaju povidenjem temperature iznad 3D i tada se proces naziva pirolkom
razgradnjom. Produkti razgradnje su niskomolekdmgljevine (kondenzna faza) te plinovi i
pare (plinska faza).

Uz toplinsku razgradnju vrloesto dolazi i do termooksidacijske razgradnje piete
kapljevitih proizvoda kondenzne faze, Sto ovisirstivmaterijala i uvjetima procesa gorenja.
Reakcija je egzotermna i odvija se u vidu procgeeenja bez plamenaNaime, nakon
po etnog Sirenja plamena u blizini povrSine materijalgedi spora reakcija gorenja u
unutrasnjem dijelu povrSine. Brzinu procesa koimaoldifuzija kisika u materijal.
Nedovoljnom koncentracijom kisika potiskuju se desijski procesi u kondenznoj fazi.
Izgaranjem polimera konao nastaju plinoviti produkti i karbonizirani os#it
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Slika 5.7. Shema procesa gorenja polimera

Piroliti ki plinovi (plinska faza) u kontaktu sa zrakom, ikan ili nekim drugim
plinovitim oksidansom, kada dosegnu donju granegpagjivosti podlije u izazvanom gorenju
(iskrom, plamenom) ili samozapaljenju i to @gorenje otvorenim plamenonReakcija
zapaljivih plinova s kisikom je egzoterman procegi knadmasuje endotermnu reakciju
pirolize i inicira propagaciju gorenja. Bududa su gorivi produkti pirolitike razgradnje
organskih polimera odgovarajuugljikovodici to je njihovo izgaranje vrlo skno izgaranju
niskomolekulnih ugljikovodika. Reakcija se odvi@nlanim mehanizmom uz sudjelovanje
slobodnih radikala, kroz faze inicijacije, propaig@d terminacije. Sasvim pojednostavljeno

proces gorenja polimera mo e se opisati kako stijed

polimer %98 razgradni produkti, Rk R Hy, itd.

gdje su RH, R H, razli iti hlapljivi fragmenti polimernog lanca. Svi fraganti sadr e H-atom

koji ima bitnu ulogu u procesu gorenja plamenonfaki inicijacije nastaje radikal:
RH,+ O, RH*+*HO;

koji propagira lananu reakciju kojom nastaju vrlo reaktivni radikglijmjerice:
RH* + O, RHO*

RHO,* RO + OH*
OH*+RH, H,O + RH*
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RO su djelomino oksidirane molekule koje se gorenjem oksididgualdehida i ketona, a

zatim izgaraju prema reakcijama:

HCHO + OH* CHO* + H,O
CHO* + O, CO + HG*

Terminacija nastaje deaktivacijom radikala u vaomldijelu plamena, primjerice:

HO,* + HO* H,O, + O,

U uvjetima po ara proces gorenja&sto je nepotpun, Sto rezultira nastajanjenevgé manje
koli ine hlapljivih spojeva i dima. vrste estice i kapljice tekune prisutne u dimu nastaju

kondenzacijom organskih spojeva (posebice acejiletdadnijem podryu plamena.

5.2.2.2. Gorenje poliplasta

Proces izgaranja plastomera i duromera bitno je mazPlastomeri (npr. poliolefini,
poliakrilati) ve inom izgaraju potpuno (bez ostatka) uz nastajaslg@ivno velikih koliina
gorivih hlapljivih produkata (monomeri, kapljevitiplinoviti niskomolekulni produkti), koji
izgaraju u plinskoj fazi gorenjem plamenom. @pito, alifatski lanasti polimeri lako su
zapaljivi (gorivi) i razvijaju malo plina. Plastome halogenim elementima slabo su zapaljivi,
samogasivi su, razvijaju velike kolne sagorijevnih plinova, ali zaostaje i karboranir
ostatak. Polimeri s aromatskim (lmdm) skupinama izgaraju burno uz razvijanje velike
koli ine a avog plina. Sto je ve sadraj kisika u strukturi makromolekule to je ‘e
gorivost polimera.

Duromeri (poliesterske i fenolne smole) u pmom stupnju procesa izgaranja
odcjepljuju molekulu vode i druge kapljevite negeristrukture a zaostaje karbonizirani
ostatak. Nastali kapljeviti materijal reagira egzatno s kisikom u vidu procesa gorenja bez
plamena. Drugim rijdma, gorenje se deSava u kondenznoj fazi i ukfgl izravnu kemijsku

reakciju izmeu kisika i polimerne povrsine.

5.2.2.3. Polimeri otporni prema gorenju

Specifi na skupina polimera suolimeri otporni prema gorenjeng. fire resistant polymers)

koji se pripremaju modifikacijom makromolekula tugradnjom odreenih kemijskih
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elemenata, primjerice fosfora ili bora, u polimelamac. Za primjer mo e slu iti polistiren,
jedan od najgorih polimera obzirom na gorenje. Kgikove istaknuto, zbog aromatske
strukture izgaranjem PS-a oslobase gusti crni dim a plamen se Siri gorenjem fhhsta
kapljica taljevine. Zamjenom tercijarnog H-atom%8-u sa skupinom -O-P(=0)(OQ@EH;),
dobije se polimer koji gorenjem daje fosforom bodarbonizirani ostatak, koji obno
nastaje na povrSini materijala te kao zastitni sllgkira napredovanje vatre u preostalom
materijalu. Takoer, praktinu primjenu u zastiti od gorenja mogli bi imati lkadieri stirena

i fosforiranih stirenskih ostataka. Na istom prpci kopolimerizirani su akrilonitril i
monomer sa (§4s0),P(=0) skupinom, kao i poliuretani s fosfornim skuga.

Funkciju sli nu fosforu ima i kemijski element bor. Tako se zamom svake tre
ketonske skupine u poli(eter-ketonu) $B¢ jedinicom dobije ogromno poboljSanje
otpornosti prema gorenju u odnosu na izvorni PEKinM, tako modificirani PEK pri
termolizi u zraku zadr ava oko 97 % svoje mase, doforni PEK zadr ava manje od 10 %
svoje mase u istim uvjetima.

U novije vrijeme razvijen je u istra ivkom laboratoriju polimerni materijal koji se
pri sobnoj temperaturi ponaSa poput svake druggtibég a pri visokim temperaturama koje
Se razvijaju u po aru pretvara se u materijal n&gkamici (keramizirajua plastika). Uporaba
ovakvog materijala, primjerice za izradu kabela,ogmila bi da elektrini ure aji poput
automatskih vrata, dizala, t@nala te opreme koja se rabi u sliw opasnosti, rade nesmetano

i U po aru.

5.2.2.4. Mehanizam inhibicije procesa gorenja i snmenja koli ine dima nastalog

gorenjem

Smanjenje gorivosti polimernih materijala temelg@ sa inhibiciji jednog ili viSe
stupnjeva u ciklusu procesa gorenja. Inhibicijgpsevodi dodavanjem odrenih kemijskih
spojeva, usporavala gorenja (inhibitora ili retaoda), (eng. flame retardants) temeljnom
polimeru. Oni, ovisno o svojoj prirodi, mogu djetivfizi ki (pa se katkada nazivaju fikia
usporavala) i /ili kemijski (kemijska ili reaktivnasporavala) u kondenznoj ili plinskoj fazi, a
neki djeluju u obje faze.

Fizi ko djelovanje moe se ostvariti na nekoliko mea: hlaenjem materijala
(endotermni procesi razgradnje izazvani u aditivintede materijal na temperaturu ni u od
one potrebne za odravanje procesa gorenja), famem zastitnog, karboniziranog ili
pjenastog sloja na povrsini materijala (zapeje je kontakt s kisikom kao i prijenos topline),
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te razrjeivanjem gorivih razgradnih produkata u kondenzngjlinskoj fazi s negorivim
plinovima koji nastaju razgradnjom usporavala i kajsljedi no sprjeavaju dostizanje donje
granice zapaljivosti.

Kemijsko djelovanje inhibitora u plinskoj fazi sagtse u zarobljavanju gorenjem
nastalih slobodnih radikala, Sto rezultira zaugsayeém propagacije laanih radikalskih
reakcija. Istim se mehanizmom ostvaruje i samogasiypolimera. Kemijsko djelovanje
inhibitora u kondenznoj fazi moge je kroz dva tipa reakcija: izazivanjem ubrzanegija
polimera i time njegovog izvl&nja iz podruja vatre, i izazivanjem nastajanja karboniziranog
sloja (a e) na povrSini polimera (reakcijama dehidrogenagpgé e se stvaranje dvostrukih
veza u makromolekulama te ciklizacija i umre emgdnosno nastajanja e).

Reaktivna usporavala ugmgu se u polimernu molekulu kao reaktivna tvaredap s
ostalim poetnim komponentama. Time se spgea njihovo izdvajanje ili hlapljenje iz
polimera. Koriste se uglavhom kod duromera, poselpoliesterskih i epoksi smola i
poliuretana, u koje se lako ugrgu. Fizi ka usporavala (punila) ugraju se u polimer prije,
za vrileme ili najeS e nakon polimerizacije. Koriste se nato u plastomerima. Ako su
kompatibilni s polimerima djeluju kao omekSaval& d@® nekompatibilni smatraju punilima.
Usporavala gorenja u principu slabe svojstva MastiProblem je na kompromis izmeu
slabljenja svojstava dodatkom usporavala i eljepofoljSanja sigurnosti od po ara.

Dodatci za potiskivanje dima ili supresanti dimagesmoke suppressants) djeluju
sli no usporavalima gorenja, fii ili kemijski. Fizi ko djelovanje ostvaruje se u kondenznoj
fazi prevlaenjem povrSine ili razrijeenjem materijala. Fizki aktivni supresanti dima djeluju
istodobno i kao usporavala gorenja. M8m, u usporedbi s kemijskim supresantima imaju

ograni enu uinkovitost.

Kemijskim djelovanjem supresanata dima pospjesejteakcije oksidacije u plinskoj
fazi i to prvenstveno oksidacija aromata, koji setpodnici a e, kao i oksidacija nastale
a e. Stoga oni potu proces gorenja te djeluju suprotno od usporagatanja i poniStavaju
njihov u inak. Smatra se da bi u budwsti trebalo razviti novu generaciju supresanaija k
bi djelovala u kondenznoj fazi, primjerice umre enj ili zastitom supstrata previnjem.
Takav sustav bi trebao ograavati nastajanje plinovitih razgradnih produkatiane djelovati

istovremeno kao usporavalo gorenja i kao suprefiard.

5.2.2.5. Metode utvrivanja sklonosti polimera prema gorenju

Veliki se broj metoda primjenjuje za utwanje sklonosti materijala prema goreniju,

od laboratorijskih provjera do odrganja parametara u uvjetima stvarnog po ara. Iz
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prakti nih razloga prvi stupanj u toj klasifikaciji su ladatorijski testovi. Ni e su navedene
neke od najes e odreivanih znaajki a njihove karakteristne vrijednosti za neke va nije
polimere pokazane su u tablici 5.5.

Temperatura zapaljenjge najni a po etna temperatura zraka okoline kod koje se iz wzork
razvija dovoljna koliina gorivih plinova da uz pomostandardnog plamena dolazi do

zapaljenja.

Temperatura samozapaljenjg najni a po etna temperatura zraka okoline uzorka kod koje,

bez prisutnosti drugog izvora paljenja, dolazi dmezapaljenja uzorka.

Gorivost

- Obzirom na gorivost sve materijale moe se klagifit u tri kategorije: negorive,
samogasive i gorive. Gorivost sesto eksperimentalno odrge prema normiranom
postupku ASTM D-635

Za gorive materijale iskazuje se, osim stupnjavgsti, i brzina sagorijevanja tj. du ina koja

je izgorjela u jedinici vremena, cm/min.

Jedna od najrasprostranjenijih metoda omhamnja gorivosti polimera je metoda
odre ivanjagrani nog indeksa kisik@LOl) (eng. limiting oxygen index). Najmanja kala
kisika u smjesi kisik-duSik koja je potrebna daitisp tijelo gori pod normiranim uvjetima
(ASTM D-2863 i ISO 4589) naziva se LOI i izra ava s postotcima kisika. Sto je \s&
sklonost materijala prema gorenju potrebna je méajaina kisika, pa je vrijednost LOI-a
ni a. Primjerice, LOI = 40 % zna da je za izgaranje tog materijala potrebno najmd0 %
kisika u smjesi. LOI vrijednosti nekih va nijih pohera dane su u tablici 5.5. Budwa zrak
sadri 21 % kisika, polimeri s LOI vém od 21 % ne bi trebali gorjeti na zraku pri sopno
temperaturi, a oni s LOI 25-27 % gorjet samo u uvjetima velike topline dovedene iz nekog
drugog izvora. U uvjetima po ara, gdje prijenos ltog konvekcijom i radijacijom obno
potpoma e proces gorenja, vrijednost LOI27 % mo e ukazivati na usporavanje Sirenja
plamena.

Gorivost polimera ovisi 0 njihovoj strukturi. Viea linearnih polimera koji sadr e
povoljan omjer H/C (>0,8), ili sadr e i kisik imajuOl < 21 % te su vrlo lako zapaljivi.
Polimeri s aminskim skupinama imaju LOI > 21 %,8 yee vrijednosti imaju polimeri s
aromatskim ili heterociklkim strukturama (velika energija disocijacije vekzakrutost
polimernih molekula). Jos otporniji prema gorenjuasomatski, ljestvasti polimeri, kao Sto je
poli(lbenzimidazol) s LOI = 41,5 %. Najve vrijednosti LOI-a pripadaju polimerima koji ne
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sadr e vodik ve su im funkcionalne skupine povezane jakim kemijskiezama kao Sto su
C-F. Posebna skupina su samogasivi polimeri (npC,PPVDC), koji imaju kemijske
elemente (halogene, fosfor) koji deaktiviraju sldbe radikale te izravno usporavaju lani

proces propagacije gorenja.

Tablica 5.5. Znaajke gorenja nekih va nijih polimera

Temperatura /°C Grani ni Toplina

Polimer indeks kisika | gorenja
zapaljenja | samozapalienjal | o) /o H /kJ kg™

Polietilen niske gust@ 340 350 17 46000
Polipropilen 350-370 390-410 17 46000
Polistiren 345-360 490 18 42000
Poli(vinil-klorid) 390 455 42 20000
Poli(viniliden-klorid) 530 530 60 10000
Poli(metil-metakrilat) 300 450 17 36000
Poli(oksi-metilen) 350-400 400 15 17000
Poliamid 6 420 450 25 32000
Poli(etilen-tereftalat) 440 480 21 21500
Polikarbonat 520 nije samozapalj 27 31000
Poli(tetrafluoretilen) 560 560 95 4500

Gorenjem se osloba toplina. Koliina topline osloboena potpunim izgaranjem
jedini ne koliine materijala naziva sdoplina izgaranja, H i ovisi o0 strukturi
makromolekule. Najvee vrijednosti imaju makromolekule s C-H vezama.irReti koji
sadr e kisik (celuloza, heterolaani polimeri s kisikom) izgaranjem oslol@u manju
koli inu topline.

Za procjenu opasnosti od po ara puno va nija dd je brzina oslobaanja toplinejer
ukazuje na vrstu vatre i na brzinu kojom se onia Biimjerice polietilenski film i Stap imaju
istu vrijednost H ali film je zapaljiviji i izgara br e. PVC ima veu toplinu izgaranja od drva
i papira (17000 kJ K3, ali brzina kojom se toplina oslokaznatno je manja nego za mnoge
organske materijale. Razli modifikatori svojstava polimera uglavhom poe®aju brzinu

osloba anja topline.
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6. Permeacija polimera

Prijenos tvari kroz polimer okbmo se, obzirom na primjenu polimernih materijala,
razmatra kroz tri procesa: permeacija jednostaghiifova (H, O,, CO,, zrak i dr.) kroz tanki
polimerni sloj (5to se doga kod zastitnih premaza i filmova za pakiranjeynpeacija te ih
organskih para i kapljevina (Sto je va no u primjefasti nih boca i kontejnera) te otapanje
polimera djelovanjem otapala.

Permeacija (propusnost) mo e bitno utjecati nakvij@janja proizvoda jer proizvod
mo e dobiti ili izgubiti sastojke ili ostvariti neeljene kemijske reakcije s propusnim tvarima.
Gubitak vode i ugljinog dioksida, upijanje vlage kod suhih proizvoda dksidacija
proizvoda osjetljivih na kisik imaju utjecaj na jtrast proizvoda. Druge su posljedice
propusnosti prijelaz sastojaka koji se prenosearalti sastojaka koji utjeu na proizvod, Sto
mo e uzrokovati gubitak okusa ili mirisa. Stogageznavanje permeacije polimera bitno kod
njihove uporabe kao ambala nog materijala ili aotidzijskin premaza. Polimeri su zbog

svoje male gust@ relativno propusni materijal.

6.1.Permeacija jednostavnih plinova

Permeacija je propustanje plinova, para, tzv. pamat, kroz homogeni materijal. Tri
osnovna parametra permeacije su: permeabilngsojiusnosP, sorpcijaSi difuzivnostD, a

povezani su izrazom:
P =SxD 6.1

To znai da je permeacija slijedan proces koji zapj sorpcijom plina na vanjskoj povrsSini
polimera (ravnote a se priblino uspostavi), zatishjedi spora difuzija kroz polimer i u
konanici permeant se desorbira s unutraSnje polimeroerSme isparavanjem ili se

uklanjanja nekim drugim mehanizmom.

PermeabilnostP, (eng. permeability) definirana je temeljem prJeégkovog zakona difuzije
(definira utjecaj difuzije na permeabilnost) i Hgewva zakona (definira utjecaj konstante
ravnote ne sorpcijeS na permeabilnost), za shj shematski prikazan na slici 6.1.
Permeabilnost pokazuje kalnu plina ili pare koja proe kroz sloj polimera poznate plostine i
debljine u odreenom vremenu, kada izme obiju strana sloja postoji jedima razlika
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parcijalnih tlakova, zbogega postoji neprestana izmjena permeanta immenutarnje i
vanjske strane.

Budu i da za koliinu plina (permeantan pri standardnoj temperaturi i tlaku (STT) koja u
stacionarnom stanju tijekom vremenhari razlici tlakova p pro e kroz odreenu plostinu

pakovanjaA debljinel vrijedi:

m= p_Atle 6.2
slijedi:
AtDp

Slika 6.1. Shematski dijagram permeacije kroz petimfilm

U literaturi se za permeabilnd3tnalaze razlite veli ine i jedinice. Preferiraju se Sl jedinice:

3
p= cm (ZST'D xcm 6.4
cm’>s>Pa
dok se u praksiesto koriste sljede jedinice:
3 3
p= cm’ (STT) X.00mm i cm’(STT) xmm 6.5

m? xd >oar m? xd xkPa

109



gdje P pokazuje koliko cripermeanta pri standardnim okolnostima, pri padkatiad kPa,
pro e s jedne na drugu stranu plostine od*Ldebljine 1 m, tijekom 1 d (d=dan), pri 2% i
85 % relativne vla nosti zraka.

Za veinu polimera i permeanata permeabilnost je od' i 10'® (cnfs'Pal).

Sorpcija S (konstanta ravnote ne sorpcije, eng. sorption ldguiim constant ili solubility
constant) je koliina tvari (plina) po jedinici volumena otapala (pwéra),c, u ravnotei s

jedini nim parcijalnim tlakomp. Ovisnost je definirana Henrijevim zakonom:
Sp=c 6.6

Za jednostavne plinove olsio se izra ava u cthpri standardnoj temperaturi i tlaku po tm

polimera i po tlaku od 1 bara. Konverzijom u Slifece slijedi:

S =1 cnmi(STT)/cnibar = 10° m(STT)/nPa 6.7
Za organske par@se izra ava masom po masi polimera pri ravnote rttaku para.
Difuzivnost ili konstanta difuzije, D je koli ina tvarim koja pro e u jednoj sekundi kroz

jedini nu povrSinuA, pod utjecajem gradijenta koncentracije/(l®. Definirana je Fickovim

zakonom:

dm _ dc

— — 6.8
dt dx

Dimenzije difuzivnosti su ffs. Difuzija ne ovisi o koncentraciji i vremenu egamo o

temperaturi.

Ovisnost permeabilnosti o temperaturi, jednako ksorpcije i difuzije, definirana je

Arrheniusovom jednad bom:

P=Pe /R 6.9
S=Se ™" 6.10
D = D,e ™'F" 6.11

110



gdje je Ep, prividna aktivacijska energija permeacijeis molarna toplina sorpcije, Ep

aktivacijska energija difuzije.

6.2.Utjecaj vrste polimera i veli ine permeanta na permeaciju

Permeacija polimera, osim o difuziji i topljivogtermeanata, ovisi i o strukturnim
znaajkama polimera kao Sto su sloenost bih skupina, polarnost, kristalnost,
orijentiranost, plastifikacija, o prisutnosti i Wrgunila kao i o vla nosti okolnog medija.
Naime, prijenos tvari kroz polimer ovisi o gibamalimernih segmenata i slobodnom obujmu
(koncept slobodnog obujma obem je u poglaviju 4.1.2.1.). Gibanja staklastihipelra viSe
Su ograniena u odnosu na gibanja elastomera i slobodni pbum je manji nego u
elastomerima. Polimeri s velikim stupnjem kristatiananje su propusni jer njihova sema
struktura ima manje Supljina kroz koje mogu prlinovi. Na slici 6.2 pokazana je
permeabilnost polietilenskih filmova razate gustoe u ovisnosti o temperaturi. Slika taleo

pokazuje Arrheniusovu ovisnoBto temperaturi.

Slika 6.2. Permeabilnost dusSika kroz polietilenBkaove razli ite gustoe

Podatci o permeabilnosti tigiih kristalastih i amorfnih polimera te elastomera
izneseni su u tablici 6.1. Opnito, permeabilnost se smanjuje idod elastomera preko
amorfnih do kristalastih polimera. Polimeri malemeabilnosti za plinove i vodu su PVDC i
njegovi kopolimeri, akrilonitril/stiren kopolimerPVDF, PETP i PVC, pa se ka e da imaju
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dobra barijerna svojstva. Suprotno, PUR, PS iing elastomera imaju slaba barijerna
svojstva. Poli(vinil-alkohol) (PVAL) i film iz regeerirane celuloze (celofan) su slaba barijera
za vodu, ali kad su suhi dobra su barijera za pén®E | PP dobra su barijera za vodu, ali

imaju visoku permeabilnost za plinove.

Tablica 6.1. Propusnost polimera pri %5

Polimer Permeant | 18°P* |10’ Py* E, /kJmol™
Polietilen O, 2,2 66,5 42,7
N> 0,73 329 49,9
CO, 9,5 62 38,9
H20 68 48,8 33,5
cis-1,4-polibutadien N> 14,4 0,078 21,3
He 24,5 0,0855 20,3
Poli(etil-metakrilat) 0)) 0,889 2,1 36,4
CO, 3,79 0,435 28,9
Poli(etilen-tereftalaf) 0> 0,0444 0,227 37,7
(amorfni) CO; 0,227 0,00021 | 27,0
CH, 0,0070 0,9232 24,7
Poli(viniliden-klorid)’ N2 0,00070 | 900 70,3
O, 0,00383 | 825 66,6
CO, 0,0218 24,8 51,5
H.0 7,0 863 46,1
Celuloza H.0 18900 - -

8Glavna komponenta plastiih boca za bezalkoholna pi
®Glavna komponenta prijanjajeg filma za pakiranje hrane, komercijalnog nazia4®".
* P, R=cnt (273K, 1x16 Pa) x (cm/crf) x s* x Pa*

Brzina difuzije permeanta ovisi o vehi njegove molekule; Sto je va molekula
brzina je manja. Atmosferski plinovi su relativials topljivi ali slobodno difundiraju kroz
amorfna podrya vrstih polimera. Pare organskih tvari, s konstantsampcije slinoj
polimerima, imaju relativnho dobru sorpciju ali pusorije difundiraju zbog véh molekula i

esto jaih me udjelovanja s polimernim lancima.

Tipi an primjer va nosti parametara permeacije je uparamorfnog poli(etilen-
tereftalata) za izradu boca za vodu i gaziranalkelzalna pia. Osnovni zahtjev je zadr ati
CO; i vodu u boci a sprijeti ulaz kisika. Gubitak C@i unos kisika pokvarili bi proizvod.
Barijerna svojstva PET-a nisu zadovoljavguza pakiranje piva i nekih prehrambenih
proizvoda jako osjetljivin na kisik. U novije vrijge razvili su se novi nai poboljSanja
nepropusnosti PET boca i to oslojavanjem vanjskiogniutrasnjeg sloja PET-a barijernim
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materijalom, odnosno izradom viSeslojnih boca kaekranjem ili koinjekcijskim
preSanjem predoblika.

Permeacija je tak@r va na kod difuzije kisika kroz mekane kontaktieee. Zbog
fizioloskih zahtjeva oka mekane ke moraju biti propusne za kisik. Iztgu se iz poli(2-
hidroksietil-metakrilata) i njegovih kopolimera mrienih u obliku umre ene strukture.
Polimerizat se zatim nabubri do termodinakei ravnote e u vodi ili otopini soli. Hidroksilna
skupina daje polimeru hidrofilni karakter i taley je va na za permeaciju kisika.

Polimerne membrane za izmjenu iona zahtijevajukugtiropusnost iona. U tu svrhu
uporabljuju se polimeri s velikom koncentracijomzaaih iona npr.-S@Na i -NH,CI koji
omogu uju bubrenje polimera u vodi (ionomeri). Kao kodnkaktnih lea, tako i kod
membrana za izmjenu iona, brzina permeacije j&kagér je polimer toliko nabubren u vodi
da omoguava jaku difuziju iona u vodenom mediju.

Svojstvo permeacije nadalje je vano kod primjenelippernih membrana za
separacijske procese, npr. kod dobivanja pitke vbaeorske, obrade industrijskih efluenata,
izrade sustava za kontrolirano otpusStanje lijek@ustava za propustanje pesticida, separaciju
plinova, i dr. Svi ti procesi bite uspjesSni ako membrane imaju dva kfja svojstva: veliki
protok tvari i dobru selektivnost. Protok izraviaish o permeabilnosti a selektivnost dijelom

ovisi 0 razlikama u velini molekula permeanata i sorpciji u membrani.

6.3. Mjerenje permeacijskih parametara

Sorpcija S (konstanta sorpcije) plinova u polimerima vrlo jeala te je nije lako
odrediti. Najprecizniji postupak je ostvariti soijpku ravnote u izmeu polimera i plina pri
poznatom tlaku i temperaturi, zatim provesti desgupi izmjeriti koli inu desorbiranog
plina. Odreivanje konstante sorpcije za topljive organske garéakSe. Polimerni uzorak
poznate mase dr i se pri predodemoj temperaturi i tlaku u kontaktu s parama nalema se
izmjeri prirast mase. Na slici 6.3 pokazan je digag omjera koncentracije apsorbirane tvari
Cy | koeficijenta zasienjac u odnosu na drugi korijen iz vremena, gdjetjevrijeme

ravnote ne sorpcije.
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Slika 6.3. Dijagram sorpcije u ovisnosti o vremenu

Koeficijent difuzijeD odre uje se grafiki iz krivulje sorpcije, prema izrazu:
D=£ 292 6.12
16

gdje jea nagib krivulje sorpcije na slici 6.3 debljina uzorka.

Permeabilnog® plina kroz polimer izravno se nana jednad bom 6.1.

6.4. Permeacija i korozija polimera

Za razliku od korozije metala koja se u okolnom dijte dominantno odvija
mehanizmom elektrokemijske korozije, razgradnjarpeta u okolnom mediju odvija se kroz
viSe mehanizama, fizkim i/ili kemijskim djelovanjem.

Zbog male guste polimera svaki okolni medij koji ima pokretne mlalle mo e
permeirati u polimer, teistim fizi kim utjecajem (bez kemijske reakcije) Stetno djatowna
svojstva polimera. Pri visokim hidrostatskim tlakoa polimer mo e biti propustanak i za
silikonsko ulje koje je potpuno inertno pri niskitlakovima. Permeiranje silikonskog ulja
izaziva napukline (eng. cracking) zbog naprezap@sl{edica tenzokorozije) i nastajanje
krhkijih amorfnih plastomera u podijima ni e gustoe, kao Sto su grama povrsina izmeu

estica, meusloj s punilom ili openito nesavrSenosti povrSine. Kritd istezanje i, pri

kojem e nastati mikronapukline odreno je izrazom:

ecrit » % 6 13
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gdje je adhezija izmeu pojedinanih estica,E Youngov modul] karakteristina veli ina
nesavrsSenosti povrsine ilestica. Nastajanje i propagacija napuklina prikazama slici 6.4
a mikrofotografija permeata u mesferulitnim granicama polipropilena na slici 6.5.

Slika 6.4. Shematski dijagram nastajanja i Siremjaronapuklina tijekom difuzije

Slika 6.5. Mikrofotografija permeata u mesferulitnim granicama polipropilena

Desorpcija tvari iz polimernog sloja, shematskikprana na slici 6.6, taker je
nepo eljan proces. Slho tlu, koje puca kada se susSi velikom brzinom, odesjom
komponente iz polimernog materijala nastaje naprezakoje dovodi do stvaranja
mikronapuklina i mo ebitno do popustanja materijagl@mponente koje se mogu desorbirati
su razliiti dodatci kao Sto su stabilizatori, bojila, omakala te ostatni monomer i manje
polimerne molekule. Desorpcijom komponente polimesa materijal ste e uz smanjenje
volumena. Meutim, unutarnji se sloj, koji je ostao zasn (iz kojeg komponenta nije

desorbirala) ne stee, Sto rezultira nastajanjenpremanja slinih onima koja nastaju
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hla enjem materijala pri velikom temperaturnom gradijenNaprezanja nastala tijekom

desorpcije mogu biti tri puta va od onih nastalih tijekom sorpcije.

Slika 6.6. Shematski dijagram desorpcije iz polinogy filma
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7. Mehani ka svojstva polimera

Pod mehankim svojstvima podrazumijevaju se deformacije mgkx pod utjecajem
nekog od oblika meharkog naprezanja. Opnito, deformacije se mogu svrstati u tri
skupine:

- savrSeno elaste deformacije
- viskoelastine deformacije
- plasti ne deformacije

SavrSeno elastha (Hook-ova) deformacija je trenutea i obnovljiva (reverzibilna).
Deformacija je proporcionalna ulo enom naprezanjme ovisi o brzini niti 0 vremenu
deformacije. Elastna deformacija znajka je vrstih tijela.

Viskoelasti na deformacija kombinacija je elaste deformacije i deformacije tenja.
Obnovljiva je u vremenu. Karakteristia je za viskoelastna tijela, tj. elastina nekapljevita
tijela koja imaju unutarnje trenje.

Plastina deformacija ili viskozno tenje trajna je deformacija, a nastaje zbog
ireverzibilnog premjestanja jedne molekule u odnoawlruge. Prisutna je u kapljevinama i
vrstim tvarima, ali se priroda unutarnjih sila ikaje ovisno o fizikom i faznom stanju
tvari. Viskozno teenje njutonovskih kapljevina odvija se po Newtornmvpakonu.

Mehani ka svojstva ovise o vrsti primijenjene sile. Trhosna, najva nija tipa sila su:
rastezna (eng. tensile), pritisna (eng. compre¥siemi na (eng. shear), slika 7.1. Talkw

va ne, ali puno kompleksnije su: savojna (eng. lieg)i torzijska (eng. torsion) sila.

7.1. Deformacijska svojstva polimera

Polimeri su viskoelastha tijela. Ovisno o vanjskim uvjetima, temperaturi
naprezanju, mogu se ponaSati kao elaatitijela ili viskozne kapljevine. Uz viskoznost u
svakom je trenutku prisutna i viskoelasth komponenta deformacije. Viskoelasbst je
tipi na za veinu polimernin materija. lzuzetak su polimeri kopokazuju samo
visokoelastinu deformaciju ili samo viskozno tenje. Najva niji imbenici koji odreuju
mehanika svojstva polimera su: prosjga molekulna masa, raspodjela molekulnih masa,
stupanj reda kod amorfnih polimera i stupanj khsiati. Nadalje, meharka svojstva
polimera, koji sadr i razliite dodatke, ovisite uz ostalo i o vrsti dodatka, kompatibilnosti

(podnosljivosti) dodatka s polimerom, vetii estica dodatka, raspodjeli tilstica, i dr.
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Slika 7.1. Shematski prikaz djelovanja A-pritisBesmi ne i C-rastezne sile

Deformacija polimera ima u opm sluaju tri komponente:

=ttt o 7.1

gdje je | elastina deformacija, viskoelastina (gumasta) deformacija j; viskofluidna
deformacija (viskozno tenje). Koliki je u nekom trenutku udjel svake odnkmonenata u

ukupnoj deformaciji ovisi o temperaturi, iznosu reganja i trajanju vanjske sile.

Elasti na deformacija(Hookeova ili energijska elastia deformacija) s termodinarkbg je
stajaliSta povratna deformacija, Sto znda se toplina nastala mehaadm radom uope ne
osipa. Openito, tijekom deformacije elastih materijala raste unutarnja energija sustava,
odnosno potencijalna energija molekula, Sto reaulteverzibilnom promjenom duljine
kemijskih veza i veliine valentnih kutova. Elastia se deformacija javlja kod amorfnih
polimera ispod stakliSta i kristalnih polimera igpaliSta, a odlikuje se:

- linearnom ovisnodl naprezanja i deformacije

- neovisnosu o brzini deformacije
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- malom deformacijom u odnosu na naprezanje

- malim izdu enjem do kidanja.

Viskoelastina ili gumasta deformacija(entropijska deformacija) je povratna deformacija.
Molekulski mehanizam deformacije sastoji se u pawmem toplinskom (Brownovom)
gibanju, tj. veoj pokretljivosti makromolekulskih segmenata St@utdra reverzibilnim
izvo enjem makromolekula iz ravnote ne konformacije. Blalla je deformiranjem
dovedena u stanje viSeg strukturnog reda tj. nheapije, pa je povratnost odraz te nje k
pove anju entropije. Viskoelastha deformacija odlikuje se vrlo sloenom ovisnos
deformacije i naprezanja a ovisi o vremenu djelgvaaprezanja.
Zna ajke viskoelastine deformacije su:

- nelinearna ovisnost naprezanja i deformacije

- relativno velika deformacija u odnosu na napngza

- vrlo veliko izdu enje do kidanja.
Ova deformacija javlja se kod amorfnih polimeraadnstakliSta i u otopinama kristalnih
polimera. Ne javlja se kod niskomolekulnih matdaijae je specifina za odreene vrste
polimernih materijala. Materijali kod kojih je visklasti na deformacija dominantna nazivaju
se viskoznoelastnim tijelima budui da se deformacija postupno razvija, kao s nekom

viskoznoSu. Tipi na viskoznoelastna tijela su elastomeri.

Viskofluidna deformacijaili viskoznote enje nepovratna je deformacija, a u polimeru se
ostvaruje kooperativnim gibanjem segmenata makrekuth i premjeStanjem centra mase
makromolekula (male molekule premjeStaju se kadinge jedna u odnosu na druge).
Zna ajke viskofluidne deformacije su:

- nelinearna ovisnost naprezanja i brzine deforjpafme-Newtonova ovisnost).
lzuzetno, pri vrlo malim brzinama naprezanja (smjep ta ovisnost postaje
linearna (Newtonovo tenje)

- deformacija se razvija postupno i neogrand u vremenu.

Te enje se javlja kod amorfnih polimera iznad tecif§ig uz uvjet da jeT<Ty, te u

taljevinama kristalnih polimera. Tijela kod kojile jdominantna viskofluidna deformacija
nazivaju seelastoviskoznim tijelimaudu i da je uz viskofluidnu u svakom trenutku prisuina
viskoelastina deformacija. Za razliku od elastih i viskoelastinih deformacija koje se
opisuju raznim vrstama modula (naprezanje/deforjmgaiiskofluidna deformacija opisuje se
viskoznosu, (naprezanje/brzina deformacije). Svojstva etga polimernih taljevina

nazivaju se reoloska svojstva.
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7.2. Modeli viskoelastinih svojstava

Da bi se opisalo i oponaSalo viskoelasédi mehanika svojstva polimera izr&no je
nekoliko teorijskih modela, slika 7.2.

Hookov modeltj. opruga predstavlja idealno elast tijelo koje se ponaSa po
Hookovom zakonu. Deformacija je elast, tj. trenutana (trenutano nastaje). Nakon
uklanjanja optereenja tijelo se odmah vra u prvobitni polo aj (deformacija trenutao
nestaje). Ovo je tipan model ponaSanja idealnog elastomenrarstom stanju.

Newtonov modesastoji se od klipa u cilindru napunjenom uljemeWtonovskom
kapljevinom) i predstavlja idealno viskozno tijeldko se na Klip djeluje konstantnim
naprezanjem one se izvlaiti konstantnom brzinom sve dok naprezanje trajesnkom
naprezanja klip ostaje u polo aju u kojem se nagatrenutku prestanka djelovanja sile.
Dakle, dok traje opterenje deformacija se linearno mijenja s vremenorevarzibilna je.

Povezivanjem ovih dvaju elementa raznim kombinatgadobiju se modeli Kkoji
opisuju ponaSanje razitih realnih sustava.

Maxwellov modebkastoji se od opruge i cilindra s klipom povezanikeriji. Model
predstavlja materijal (Maxwellovu kapljevinu, nppSenino tijesto) koji na naprezanje
odgovara elasthom deformacijom ali takeer podlije e viskoznom teenju Pri naprezanju
opruga se iste e a klip se poreiu cilindru. Prestankom djelovanja sile opruga/isea u
po etni polo aj dok klip ostaje u zatenom polo aju. Model predstavlja kombinaciju
povratne elastne deformacije i trajne deformacije &émja, = |+ .

Voigtov (Kelvinov) modelsastoji se od paralelno povezanih klipa i opruge.
Djelovanjem konstantnog naprezanja tijelo se posiugeformira do odreene granice. Pri
tome elastini odgovor nije trenutan jer je usporen viskoznom otporneSNakon prestanka
djelovanja sile tijelo se vra u prvobitno stanje ali postupno i uz utroSak egijer Tim
modelom opisana je deformacija viskozno-elasti tijela, = | (usporen elastni
odgovor).

Kombiniranjem ovih modela koji opisuju ponaSanjalnéh sustava dobije se model
koji opisuje slo enu deformaciju viskoelastiog tijela, = , + , + | za koju je
karakteristino postupno uspostavljanje ravnote nog stanja snerem (relaksacijski proces).
Jedan od najjednostavnijih Rurgerov modelSastoji se od Maxwellova i Voigtova modela
povezanih u seriju a opisuje pojavu puzanja materijDjelovanjem konstantne sile opruga
E; se elastino raste e i istovremeno se opruga® inje rastezati kontrolirano prigusnikom

1, Uz viskofluidnu deformaciju prigusnika. Uklanjanjem naprezanja oprugatEenutano
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se vraa u prvobitan polo aj. Opruga.Bpolako se opusta dok prigusnik zadr ava trajnu

deformaciju.

Hookeov model

Newtonov model

Maxwellov model

Voight (Kelvinov) model

Burgerov model

Slika 7.2. Modeli koji opisuju deformacije tvari, t> je vrijeme poetka odnosno prestanka

djelovanja sile, E-Youngov modwdstl nosti, -viskoznost kapljevine
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Na krivulji ovisnosti reciprone vrijednosti modula,/ , tzv. komplianse o temperaturi,

modelima su prikazana pojedina deformacijska stalajstomera, slika 7.3.

Slika 7.3. Idealizirana deformacijska stanja plastta prikazana modelima

7.3. Relaksacijske pojave

Polimerni materijali, suprotno metalima i nizu ditug<onstrukcijskih materijala,
pokazuju manje ili viSe izraenu sklonost relakgsidm pojavama u uvjetima trajnog
stati kog optereenja, i to ve pri sobnoj temperaturi. Posljedice relaksacijsgibjava su
oSte enja koja dovode do nastajanja mikropukotina (emgzing) i zatim mikronapuklina
(eng. cracking) materijala. Primjerice, pritegnyttelimerne brtve ili zupanici na vratilu
nakon odreenog vremena pet e proklizavati zbog smanjenja naprezanja s vremenom
(relaksacija naprezanja). Relaksacijske se pojawegumpratiti samo pri dugotrajnim
eksperimentima (viSe stotina i tisusati).

Relaksacijske pojave posljedica su relaksacijskibcgsa, tj. procesa postupnog
uspostavljanja ravnote nog stanja u funkciji vreraeno su: relaksacija naprezanja, puzanje,

prisjetljivost i elastini postefekt.
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7.3.1. Relaksacija naprezanja

Relaksacija naprezanja definira se kao promjenare@apja S vremenom pri
konstantnoj deformaciji i temperaturi, slika 7.4aiide, ako se naglo ostvari deformacija
(viskoelastino tijelo se rastegne) i zatim odr ava konstantn@majevi rastegnutog tijela se
fiksiraju) naprezanje potrebno za odr avanje teodeiacije postupno se smanjuje. Brzina
uspostavljanja ravnote nog stanja kao i iznos raemmg naprezanja ovisi 0 Vrsti
viskoelastinog tijela, slika 7.5. Naprezangastoviskoznih tijeldtaljevina) smanji se do nule
kroz vrlo kratko vrijeme a deformacija se u potpsthnastvari ireverzibilnim tesnjem.
Naprezanje viskoznoelastnih tijela opada postupno do neke ravnote ne vrijednosti
naprezanja, , a deformacija se u potpunosti ostvari kao visksteha.

Relaksacija naprezanja objaSnjava se tako Sto esmittna (nagla) deformacija
ostvaruje uglavnom kao elasta (promjena valentnih kutova i udaljenosti mevalentnim
vezama). Vee kineti ke jedinice, segmenti, ne uspijevaju dati doprideformaciji u tako
kratkom vremenu. Kako vrijeme prolazi viskoelas# i viskofluidna deformacija postupno se
razvijaju i smjenjuju elastnu deformaciju. Valentni kutovi i duljine kemijskilveza
poprimaju vrijednosti koje se zanemarivo razlikog vrijednosti za nedeformirani uzorak a
konstantna se deformacija (= konst) ostvaruje toplinskim gibanjem segmenata tj.
promjenom konformacije makromolekula. Naprezanjatrgima za viskoelastiu |

viskofluidnu deformaciju znatno su manja od onikelasti nu deformaciju.

Slika 7.4. Relaksacija naprezanja
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Slika 7.5. Relaksacija naprezanja 1- elastoviskor8t viskoznoelastnih tijela

7.3.2. Puzanje

Puzanje je povanje deformacije s vremenom uz konstantno naprezafika 7.6.
Naime, ako na materijal djeluje sila, trenuta e se pojaviti elastna deformacija nakon
koje e slijediti spora deformacija promjenljive i opada brzine. Ta peetna faza puzanja
katkada se naziva "primarno puzanje". U drugoj fpmzanja, koja se katkada naziva
"sekundarno puzanje", deformacija postigne prildi konstantnu vrijednost (ravnote na
deformacija). Zadnja faza puzanja do prijeloma mijata, u kojoj krivulja postaje

eksponencijalna,esto se naziva "tercijarno puzanje”, slika 7.7.

Slika 7.6. Puzanje
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Slika 7.7. Dijagram puzanja polimera.

Puzanje je znajka veine polimera (viskoelastnih tijela), koja bitho ogranava
njihovu uporabu kao konstrukcijskih materijala. lj|vse ve pri relativno malom
optereenju, bilo rasteznom, pritisnom ili snrmom. Vea naprezanja i viSe temperature
uzrokuju br e puzanje i posljedio ve u deformaciju.

Ovisnost postupnog postizanja ravnote ne deformeagijtemperaturi pokazana je na
slici 7.8. Naime, ravnote na deformacija zbiva seplinskim gibanjem segmenata
makromolekula pae tijelo dostii ravnote nu deformaciju to sporije Sto je ni a tperatura
(krivulje 1-3). Pri niim temperaturama mogu, uzdjigko naprezanje, iznosi ravnote nih
deformacija biti manji (krivulje 4 i 5) ako su "zammute" neke kinetke jedinice koje inae

pri viSim temperaturama sudjeluju u ponovljivoj aehaciji.

Slika.7.8. Ovisnost iznosa puzanja o temperaturi
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Ispitivanjem puzanja dobije se uvid u ponaSanjeenjata obzirom na vrsto u i
deformaciju pri dugotrajnom opteenju, a time i mogwost dimenzioniranja dugotrajno
optere enih konstrukcija tj. odravanja dozvoljenog naprezanja i deformacije kacorg una
vijeka trajanja tvorevine. Ispitivanje je dugotrajifmo e trajati mjesecima), ali seesto
zamjenjuje vremenski skranim ispitivanjem (nekoliko desetaka sati). Pri éoja najbolje
odabrati rasteznu djeluju silu. Uzorak se optereti konstantnim naprezanjemaste e do
to ke kada se materijal viSe ne mo e oduprijeti daljnjeformaciji, te se lomi. Pojava se
referira kaoprijelom (puknue) pri puzanjueng. creep rupture) ili katkada katati ki umor
(eng. static fatigue). Pri skranom ispitivanju opter@nje se ukloni nakon nekog vremena
(to ka C na slici 7.9) te odredi doprinos trenui@, povratne i nepovratne deformacije pri
puzanju. Ispitivanje se obavlja nauzalicamakoje rade pri poviSenim temperaturama.
Rezultat eksperimentalnog ispitivanja puzanja obise izra ava kompliansom u funkciji
vremena,D(t). Kompliansa se definira kao omjer deformacije weoenom vremenu,(t) i

konstantnog naprezanja,

D)= (1) o 7.2

Dijagram puzanja linearnog polimera pokazan je i@ 8.9. Ako viskoelastini polimer
opteretimo u pcetnom vremenut = 0 konstantnim naprezanjem, javlja se trenutana i
mala elastina deformacija (0A), nakon koje se istodobno ragwvijviskoelastina i
viskofluidna deformacija (AB). Ukoliko je viskoekasna deformacija postigla ravnote nu
vrijednost u vrementi, preostala deformacija, BC, iskljuo je viskofluidna. Iznos pojedinih
deformacija mo e se kvantitativno odrediti pgmu se iznos elastie deformacije izraina iz
OA, viskoelastine deformacije iz AA"i viskofluidne deformacijeA2C".

Me utim, da bi se izbjegla pogreska u €ju nepostizanja ravnote nog stanja u
vremenu t’, potrebno je analizirati krivulju i nakaklanjanja opterenja, u toki C. Pri tome
trenutano nestaje povratna elasta deformacija CD koja je po iznosu jednaka defaijna
O0A, nakon koje postupno i8zava viskoelastha deformacija DE. Kada se uspostavi
ravnote a (duljina uzorka prestane se mijenjatijostala je nepovratna viskofluidna

deformacija EE” koja je po iznosu jednaka duljinCA
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Slika 7.9. Dijagram puzanja linearnog polimera

Iznos deformacije izazvane puzanjem ovisi 0 stnikivakromolekula. Linearne fleksibilne
makromolekule nemaju velikih ograenja u gibanju segmenata i lanaca te pokazuju ve

deformaciju puzanja nego umre ene makromolekulkast.10.

Slika 7.10. Ovisnost puzanja o strukturi makromalak 1-linearne makromolekule, 2-

umre ene makromolekule

Otpornost kristalastih polimera na deformaciju konstantnoj sili raste porastom stupnja
kristalnosti.

Za dobivanje potpunijih podatakeesto se puzanje prikazuje i na drugi ina
primjericeizokronom krivuljorkoja daje ovisnost naprezanja i istezanja u ne&@dre enom
vremenu ili izometrijskom krivuljomkoja daje ovisnost naprezanja i rastezanja priopek

odre enoj deformaciji, slika 7.11.
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Slika 7.11. Izokroni - dijagram (b) i izometrijski -t dijagram (c) izraeni iz niza srodnih

krivulja puzanja (a)

Ako se usporedno s odiganjem puzanja prati nekom pogodnom metodom (kein,
akustinom) poetak i tijek procesa oSt@anja ispitivanog materijala, mo e se u dijagram
puzanja ili izokroni dijagram ucrtati podije pojave prvih (mikroskopskih) oStnja
materijala (poetka ireverzibilnih promjena u materijalu). To jesnova za pouzdano
odre ivanjekriti nog istezanja, i, kao Sto je prikazano na slici 7.12.
Temeljem krivulja puzanja definiraju se sljedeznaajke materijala:
- vremenska statka granica plastnosti, Ry (N/mnT), tj. dopusteno naprezanje koje u
odre enom vrementii pri odre enoj temperaturT ne e izazvati trajne deformacijeve e
od propisanih
- vremenska statka vrsto a; Rnavyr (N/mnr), tj. najve e statiko naprezanje koje nakon

vremend pri temperaturil ne e izazvati lom materijala.
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Slika 7.12. Odreivanje kriti nog istezanja materijala; isprugana povrSina cave podruje

pojave prvog oSemja materijala

Orijentacijske vrijednosti kritinih i dozvoljenih istezanja nekih polimera iznessoeu tablici

7.1.

Tablica 7.1. Orijentacijske vrijednosti kritiih i dozvoljenih istezanja

Polimer Istezanje
Kriti no /% Dozvoljeno /%

Poli(vinil-klorid) 0,8 0,4-0,8
Poli(metil-metakrilat) 0,8 -
Poli(bisfenol-karbonat) 0,8 -
Polistiren 0.3 0,15-0,3
Poli(oksi-metilen) 2,0 1,0-2,0
Polipropilen 2,0 1,0-2,0
Polietilen niske gust@ 4,0 2,0-4,0
Polietilen visoke guste 3,0 1,5-3,0
Nezasieni poliester ojaan staklenim viaknimg 0,4 0,2-0,4
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7.3.3. Elastini postefekt

Ako se djelovanje vanjske sile naglo prekine, ngputo tijelo postupno uspostavlja
nenapregnuto ravnote no stanje svojih strukturra@dinica u relaksacijskoj pojavi koja se
naziva elastini postefekt. Kod viskoelastiih tijela ta relaksacija rezultira potpunom
obnovom izvornog oblika (vanjska sila F = 0 zg\=at kod elastoviskoznih tijela zaostalom
deformacijom ,, slika 7.13. Elastni postefekt rezultat je toplinskog gibanja segni@na

makromolekula pa je to krasto je viSa temperatura.

Slika 7.13. Prikaz elastiog postefekta; 1- viskofluidno tijelo, 2- viskostiano tijelo,

t, - vrijeme prestanka djelovanja sile

7.3.4. Prisjetljivost

Sto je neko tijelo bilo vise vremena u deformiranstanju to je potrebno i due
vrijeme da ta deformacija nestaneni se da polimer pamti koliko je dugo bio deforamrpa
se ta pojava zoverisjetljivost (eng. memory effect). Tumiase postojanjem razitih
relaksatora tj. kinetkih jedinica razliitih relaksacijskih vremena; dugotrajna deformacija
ostvarena je poma segmenata s dugim relaksacijskim vremenima pazge nestajanje te
deformacije potrebno dugo vremena.

Primjerice, dva Stapa duljirlg rastegnu se silonf; na jednaku duljind, + |, ali uz
razli ito vrijeme djelovanja silet; odnosnd,. Prestankom djelovanja sile Stapogise vratiti

na poetnu duljinu,l, kroz razliita vremena ali koja su jednaka vremenima djelcvasile,
slika 7.14.
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Slika 7.14. Prikaz prisjetljivosti plastike

7.4. Ovisnost rastezno naprezanje-istezanje

Op a metoda ispitivanja mehakih svojstava, koja omoguje prouavanje cjelovitog
ponaSanja polimera do loma ukliyu i i sam lom, jest metoda ispitivanja rastezanjem.
Ure aj za ispitivanje jeuniverzalnakidalica. Princip rada kidalice shematski je prikazan na
slici 7.15.

Slika 7.15. Princip rada kidalice

Ispitno tijelo, epruveta, normiranog oblika (slikal6), raste e se uzdu glavne uzdu ne osi
konstantnom brzinom dok ne pukne, ili dok sik, ili produljenje, | ne dosegnu

predodreenu vrijednost. Za vrijeme ispitivanja mjeri seaskoja nastaje pri rastezanju
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ispitnog tijela, kao i njegovo produljenje, Sto mekazuje krivuljom rastezno naprezanje -

istezanje, slika 7.17. Krivulja obuhveanekoliko karakteristnih podruja:

Slika 7.16. Epruveta za rastezno ispitivanje; aul$irina odnosno debljina epruvete

Slika 7.17. Opi oblik krivulje rastezno naprezanje-istezanjeivitja s istaknutom rasteznom
vrsto om ( may; OA-podruje proporcionalnosti, OB-podrje elastinosti,

Y-granica popustanja, DE-pogkethladnog razvlenja, F-kidanje materijala

Podru je proporcionalnosti (OA) obuhvaa deformaciju koja se u potpunosti
podvrgava Hookovom zakonu, tj. naprezanje je prapaealno istezanju. fanicu
proporcionalnosti, tj. naprezanje nakon kojeg omjer naprezanja i istezange nije
konstantan, teSko je procijeniti na krivulji.

Podru je elastinosti (OB) je podruje unutar kojega materijal pokazuje elasa
svojstva. Prestankom djelovanja vanjske sile k@aziva deformaciju materijale se
trenutano vratiti u prvobitno stanjé&ranicu elastinostieksperimentalno je teSko odrediti.

Granica popustanjgY) (eng. yield point) izrazita je t&a na krivulji. To je granica
nakon koje u procesu deformacije ispitnog tijel@gloaopada njegovo naprezanje, nastaju

mikronapukline (eng. crack) a materijal popuStagzpmmjene unutarnje strukture (promjene
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konformacije te orijentacije makromolekulnih lanacBrimjerice, kod kristalastih polimera
mikronapukline nastaju u gramom sloju izmeu susjednih sferulita, nastaje tzv. bijeli lom,
slika 7.18. Taj ireverzibilan proces nastao nakoanige popusStanja rezultira nepovratnom,

plasti nom deformacijom polimera.

Slika 7.18. Nastajanje mikronapuklina u gramm sloju izmeu sferulita

Podru je hladnog razvlaenja (DE) (eng. cold drawing) predstavlja poaeje
istezanja pri gotovo konstantnom naprezanju. Prgeati an teenju polimernih taljevina, a
kako se javlja pri temperaturi ni oj od stakliStaziva se hladnim razvlanjem. Hladno
razvla enje posljedica je dvaju procesa. Prvo, kod ilaasmorfne plastike hladno razvinje
nastaje zbog ekstenzivne orijentacije segmenatanaca u smjeru rastezanja epruvete,
popraene znaajnim viskoelastinim te enjem. Drugo, kod kristalastih polimera s amorfnom
fazom iznad stakliSta, preumnje lanaca u podrju hladnog razvlaenja je kompleksno, a
zapo inje nastajanjem "su enja” (eng. neck). Naime, majexinoli nog istezanja epruvete za
nekoliko postotaka umjesto loma na nekom mjestw\agie dolazi do su enja presjeka.
To nije, na mjestu paeetka popustanja (u blizini vrha mikronapukline)aioldo ekstenzivnog
preure enja polimernih lanaca. Najprije se amorfna pogrypotpuno izdu e a zatim dolazi
do klizanja, naginjanja i savijanja lamela. Dalmjodeformacijom lamele pucaju te se
orijentirgju u smjeru djelovanja sile formirajufibrile od izmjeni no poredanih blokova
kristala i istegnutih amorfnih podna, slika 7.19.

Su enje, koje se na krivulji u@va nakon tdke Y ustali se na odrenoj dimenziji te daljnjim
rastezanjem putuje du epruvete dok cijela epruvetaprijee u suenje (maksimalna
orijentacija lanaca du cijele epruvete), slika @.2Pri tome istezanje dosegne stotine
postotaka od svoje izvorne duljine. Stoga se poSedku procesa preurenja lanaca formira
puno du a, tanja i jaa polimerna tvorevina (vlakno, film). @S ivanje materijala zbog
orijentacije makromolekula osnovni je princip pnmznje polimernih viakana velike
vrsto e.

133



Pojava hladnog razvlenja moe se lako demonstrirati. Primjerice, akaktr
polietilenskog filma (po mogunosti sa Stampom) lagano rastegnemo umeukama (pri
sobnoj temperaturi), nakon istezanja nekoliko %tatag su enje. Materijal se zatim mo e

produljiti od 2 do 5 puta svoje izvorne duljine.

Slika 7.19. Mehanizam preorijentacije kristalasstnuktura tijekom nastajanja "su enja” i
hladnog razvianja

Slika 7.20. Oblik rastezne epruvete kristalastoginpera u razliitim fazama dijagrama
naprezanje-istezanje
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Ako se hladno razvena epruveta izvadi iz stezaljki kidalice esese spontano
stegnuti negoe uglavnom zadr ati postignutu dimenziju (doe samo do povrata elasiog
istezanja od nekoliko postotaka). ZagrijavanjenadstakliSta epruvetae se vratiti gotovo
na poetnu dimenziju. Naime, segmenti orijentirani u smjdjelovanja sile toplinskime se
gibanjem vratiti u energijski povoljniju konform@ci Fenomen hladnog razvienja formalno
je jednak viskoelastnoj deformaciji (promjeni konformacije molekula tmskim gibanjem).

U podruju EF (slika 7.17) naprezanje se poaea tj. materijal ovrS uje (zbog
orijentacije makromolekula po cijeloj epruveti) tiona. Mehanizam istezanja sin je onom
u prvom dijelu krivulje, ali primijenjen na potpurarijentiran materijal. Istezanje epruvete

iznosi tako er samo nekoliko postotaka.

7.4.1. Stvarni i nominalni dijagram rastezno napreanje-istezanje

Izrada stvarnog dijagramarastezno naprezanje-istezanje sastoji se u mijerenj

naprezanja:

S = 7.3

F
A
I iIstezanja, tj. relativnog produljenja:

e 7.4

_E_l' Io
lo

lo

gdje jeF sila kojom se djeluje na ispitno tijeld, povrSina poprenog presjeka epruvete u
trenutku oitavanja,l i Io po etna i trenutana duljina epruvete.

Budu i da je nepraktino odreivati stvarnu povrSinu popraog presjeka epruvete u
svakom karakteristhom trenutku eksperimenta, pogodnije je za umauzeti pouzdano
odre enu, poetnu povrSinu popr@og presjeka epruvetd, Tako se dobijenominalni

dijagram (dijagram izveden temeljem nominalne vrijednégj)ipa je:

=F/A¢ 7.5
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7.4.2. Znaajke ovisnosti rastezno naprezanje-istezanje

Iz dijagrama ovisnosti rastezno naprezanje-istezawire uju se sljedee znaajke,

tzv. grani na mehanika svojstvgslika 7.17):

modul elastinosti (rastezljivosti),E (eng. Young's or elasticity modulus), tj. ptni
nagib krivulje koji slijedi Hookov zakon, a predgfja otpor prema deformaciji u

podru ju elasti ne deformacije. Izrainava se prema izrazu:
E=—=tga=—— 7.6

- granica popustanja, (eng. yield stress), tj. naprezanje prikigpopusStanja materijala

- konvencijska granica razvlaenja, (eng. conventional elongation limit); naprgegri 1%
trajnog istezanja

- prekidna vrsto a, r(eng. ultimate strength ili tensile strength atabje tj. naprezanje pri
lomu materijala odnosno sila koju je potrebno daveaterijalu da bi se prelomio ¢A)

- rasteznavrsto a, max(eng. tensile strength), tj. maksimalno naprezéfjg/Ao)

- istezanje pri granici popusStanjg,

- prekidno istezanjef (eng. ultimate elongation)

- istezanje pri rasteznoyrsto i, max

- sekantni modul, (eng. secant modulus), tj. omjeru bilo kojoj to ki na krivulji, koji
predstavlja mjeru krutosti lanca

- Poissonov omijer, tj. omjer popreog prema uzdu nom istezanju, a predstavlja mjeru
stezanja (kontrakcije) popneog presjeka

- ilavost, tj. povrSina ispod krivulije nasuprot ; definira se kao rad potreban za
deformiranje materijala (energija po jedinici volema), pa je to kolina energije koju

materijal mo e apsorbirati prije nego pukne.

7.4.3. Krivulje rastezno naprezanje-istezanje polirara

Tri tipi na tipa krivulje naprezanje-istezanje za polimexeadsu na slici 7.21.
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Slika 7.21 .Tipine krivulje rastezno naprezanje-istezanje polimera

Lomljivi polimeri (eng. brittle polymer)krivulja je linearna do loma koji nastaje pri
produljenju oko 1-2 %. Prekidnasrsto a obino je oko 6x10 Pa. Ovakva svojstva imaju
primjerice polistiren, poli(metil-metakrilat), p&krbonat te duromeri. Odlikuju se velikim
iznosom naprezanja (potrebna je velika sila da nj@teukne) ali vrlo malom istezanju prije
loma pa se esto nazivaju krtim polimerima. Ukupna povrSinaogpkrivulje naprezanje-
istezanje nije puno velika (dovoljna je mala enargia lom materijala). Nadalje, nagib
krivulje je jako velik Sto zna da je modul velik, tj. da je potrebna velika szka deformiranje
krutog polimera. Ukratko, lomljivi polimer je jalgdolijeva deformiranju a bududa nije
dovoljno ilav jest lomljiv.

ilavi polimeri s izra enom granicom razvilenja, (eng. tough polymeRao Sto su
plastomeri, posebice kristalasti plastomeri pdeetii polipropilen, imaju modul elashosti
nesto maniji od lomljivih polimera. Tipmo je za tu skupinu plastomera da imaju izra enu
granicu razvlaenja nakon koje slijedi veliko istezanje pri gotdwanstantnom naprezanju. To
je podruje plastinog te enja i nelinearne viskoelastiosti (hladno razvlaenje). Naprezanje
u tom podruju dosti e vrijednosti 2-5x10Pa. U konanici, polimer ovr$ uje a zatim puca.
Ve ina ilavih polimera puca pri priblino 50 % istempu. Modul elastinosti je velik pa ti
polimeri odolijevaju deformaciji neko kratko vrij@mnali kada se izlo e dovoljno velikom
naprezanju oni se deformiraju. Primjerice, ako kdmgolietilenske vreice pokusSamo
rastegnuti, u peetku e to biti jako teSko ali nakon Sto je dovoljno eggtemo daljee se
lagano rastezati. Ukratko, ilavi polimeri su otpoma lom. Naravno, upravo sposobnost
deformiranja sprjeava lom tog materijala. U usporedbi s lomljivim ipgérima manje su jaki

ali su puno sawvitljiviji.
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ilavi polimeri bez granice razvlaenja, tj. elastomeri kao 5to su poliizopren,
polibutadien i poliizobutilen, imaju potpuno raza mehanika svojstva od ostala dva tipa
polimera. Imaju vrlo mali modul (nagib krivulje/ ), pa se lako raste u ili savijaju. Nakon
prestanka djelovanja sile vigu se na svoju petnu veliinu i oblik (upotrebljivi su upravo
zbog reverzibilnosti produljenja). Prekidno istegeamo e biti reda veliine nekoliko stotina
%. Nekristalizirajui elastomeri, kao Sto je stiren/butadienska gun2R)Simaju puno ni u
prekidnu vrsto u, esto ispod 0,7x10Pa. Prekidnavrsto a mo e se poveati dodatkom
oja avaju eg punila, kao Sto su fineestice a e. Takav se materijal upotrebljava za izradu

automobilskih guma i jedan je od naj ilavijih majela.

Svojstava krivulje nasuprot esto se koriste za dodatnu podjelu poliplasta u pet
skupina, slika 7.22:
- tvrdiijaki (eng. hard, strong)

tvrdi i ilavi (eng.hard, tough)

tvrdi i lomljivi (eng. hard, brittle)

mekani i slabi (eng.soft, weak)

mekani i ilavi (eng. soft, tough)

Slika 7.22. Podjela poliplasta temeljem svojstai&rivulje
Tvrdi i jaki polimeri pokazuju veliki modul, veliku prekidnwrsto u a prekidno

produljenje im je do 5 %. Toj skupini materijaldgadaju poli(viniliden-klorid), neke tvrde
formulacije poli(vinil-klorida), neki poliolefini isoke gustoe i dr.
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Tvrdi i ilavi polimeri imaju velike vrijednosti modula, granic&zvla enja, prekidne
vrsto e i prekidnog produljenja. Vea polimera ove skupine pokazuje pri rastezanju
svojstvo hladnog razvlianja. Najlon 66 tipian je predstavnik ove skupine polimera.

Tvrdi i lomljivi polimeri imaju visok modul i rasteznwrsto u ali pucaju pri maloj
deformaciji i nemaju granicu razvkanja. Primjer za tu skupinu su umre eni poliesteri.

Mekani i slabipolimeri imaju nizak modul elastiosti, nisku rasteznuvrsto u i
umjereno produljenje (do loma). Toj skupini pripgtanjerice niskomolekulni polietilen.

Zna ajke mekanih i ilavihpolimera su mali modul i granica razwsgja, vrlo veliko
produljenje izmeu 20 i 1000 %, i umjereno visoka prekidnasto a. Tipi an primjer takvog
materijala je omeksSani poli(vinil-klorid).

Naj eS a granina mehanika svojstva odabranih polimera pokazana su u tablk
dok su na slici 7.23 usporene krivulje naprezanje -istezanje tiph polimera s krivuljama

bakra i elika.

Tablica 7.2. Grannha mehanika svojstva odabranih polimera

Polimer 1* | 2% | 3* 4* 5* 6* T* 8* o*

Polietilen niske gust@ 08 |20 |1,0 |800 |0,2 0,49
Polietilen visoke guste 30 |9 3,0 [600 |1 45 (08 |2 0,47
Polipropilen 32 |12 |33 (400 |14 |49 |15 |45 |0,43
Polistiren 50 |25 |34 |8 33 |95 |0,38
Poli(vinil-klorid) 48 |3 |50 |30 |26 |9 35 |7 0,42
Poli(tetrafluoretilen) 1,3 62,25 |[200 |05 0,350,8 |0,46
Poli(metil-metakrilat) 5 6,5 |10 3,2 |11 3 10,5 | 0,40
Poli(metilen-oksid) 6,5 |40 2,7 25 |12 0,44
Poli(etilen-tereftalat) 54 |275 |30 29 |9 0,43
Poliamid 6,6 57 |6 |80 |200 |20 23 |10 |0,46
Poliamid 6 50 |25 |75 |300 |19 20 |9 0,44
Polikarbonat 6,5 |30 |60 |125 |25 |9 25 |7 0,42
Nezasieni poliester 30 |6,0 |3 50 |9 50 |15 0,36
Epoksid 55 |5 24 |11 |25 |13 |0,37

1* granica popustanja,/10'N/m?; 2* istezanje pri granici popustanjg/%; 3* prekidna vrsto a, /10'N/m?
4* prekidno istezanje, /%; 5* modul elastinosti /1ION/m?, E; 6* savojna vrsto a /LI0N/m?% 7* savojni

modul/1GN/m?; 8* pritisna vrsto a/10N/m? 9* Poissonov omjer
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Slika 7.23. Krivulje rastezno naprezanje -istezaia@i itih materijala

Kombiniranjem dvaju materijala raziiih mehanikih svojstava mo e se dobiti novi
materijal s nekim svojstvima obaju pojedind materijala. Tri su osnovna naa za
dobivanje materijala kombiniranih svojstava: kopwdrizacija, te praviljenje polimernih
mjeSavina ili kompozitnih materijala.

Primjer kopolimernog materijala koji kombinira sstja dvaju polimera je
termoplastini elastomer komercijalnog naziva "Spandex” ilicia". Taj kopolimer sadr i
blokove elastomernog poli(oksi-etilena) i blokowaitkg poliuretana a dobiveni materijal je
vlakno koje se rastee ("Spandex” se upotrebljawa izradu rastezljive odje npr.
biciklisti kih hla a).

Polistiren visoke ilavosti (PS-HI ili HIPS) je ngesljiva mjeSavina stirena i
polibutadiena koja kombinira svojstva dvaju polimePolistiren je kruta plastika. Kada se
pomijeSa s elastomerom polibutadienom nastaje dwafamjeSavina koja imavrsto u
polistirena i ilavost polibutadiena. Stoga je P$gdino manje lomljiv od polistirena.

Primjer kompozitnog materijala je duromer @a vlaknom. Duromeri su umre eni
polimeri ije je svojstvo naprezanje-rastezangsto slino plastomerima. Vlakno povava

rasteznu vrsto u kompozita, a duromer daje pritiswrsto u i ilavost.
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7.4.4. imbenici koji utje u na rastezna svojstva polimera

Oblik krivulje naprezanje-istezanje odexnog polimera ovisi 0:
molekulnoj (konstituciji, konfiguraciji, molekulnajnasi i raspodjeli molekulnih masa) i
nadmolekulnoj strukturi (stupnju kristalnosti, entaciji). Ovisnost rasteznesrsto e, R, o

molekulnoj masi definirana je izrazom:

A
R=R, - — 7.7
R M

n
gdje jeR rasteznavrsto a pri beskonanoj molekulnoj masiA je konstanta.

Intermolekulne vodikove veze imaju vrlo vaan utgcna rastezna svojstva polimera.
Energija potrebna za kidanje vodikovih veza punege@ od one za kidanje kovalentnih veza.
Stoga intermolekulne vodikove veze u polimeru uajokvisoku rasteznuvrsto u i, Sto je
neobi no, visoko produljenje. Naime, olpio visoku prekidnuvrsto u prati malo produljenje.
Stupanj razgranatosti polimernih molekula ujena stupanj kristalnosti pa tako i na rastezna
svojstva. esto kristalni polimeri imaju prekidno istezanje @eod amorfnih, budu da
kristalna podruja djeluju kao ojaanje.

Orijentiranjem amorfnih i kristalnin domena rastezin prekidna vrsto a se poveavaju
(vlakana).

Duromeri su gotovo uvijek amorfni. Umre enjem sébd@ju tvrdi i jaki polimeri.

temperaturi deformacije: jedan te isti polimer mbié lomljiv, ilav, bez ili s granicom
razvla enja, ili eventualno pokazivati hladno raz\daje, ovisno o tome je li temperatura
deformacije ispod ili iznad stakliSta, slika 7.28ti temperaturama znatno niim od
stakliSta neki linearni polimer mo e biti lomljiv podlijegati Hookeovoj elastoj
deformaciji. Blizu stakliSta polimer je plastin ili mo e pokazivati hladno razvlanje.
Iznad stakliSta uzorak se deformira viskoelasim deformacijom. Iznad teciSta polimerni
materijal viskozno tee te je ovisnost o linearna. Openito, porastom temperature

smanjuje se modul elastiosti kao i naprezanje potrebno za istezanje uzorka
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Slika 7.24. Krivulja naprezanje-istezanje linearpadimera pri razliitim temperaturama

o brzini deformacije: vea zakrivljenost krivulja izazvana manjim brzinansiezanja
ukazuje na va nost utjecaja relaksacije naprezasijea 7.25. Naime, povanjem brzine
istezanja obino se smanjuje istezanje pri popustanju materigiase poveava prekidna
vrsto a. Polimerni lanci ne mogu se relaksirati budda velike kinetike jedinice

nemaju dovoljno vremena za promjenu konformacij@pajerice ilav materijal postaje
Krt.

Slika 7.25. Krivulja naprezanje-istezanje poli(riratetakrilata) pri sobnoj temperaturi pri
brzinama istezanja od 0,05 €0QD %/h
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0 uvjetima procesa prerade polimera (izelsje, preSanje itd.)

o toplinskoj obradi: primjerice kaljenjem (eng. aating) kristalastih polimera mijenja se
stupanj kristalnosti i velina kristala.

o aditivima (otapala, omekSavala, punila, aja i dr.): otapalo, slho kao i porast
temperature, mo e povati ukupnu ilavost materijala uz smanjenje njegovesto e i
krutosti. Stoga je dodatkom omekSavala megizmijeniti svojstvo naprezanje-istezanje
plastike. Primjerice poli(vinil-klorid) je kruti doner (cijevi za vodu) ali dodatkom
omekSavala postaje dovoljno savitliiv da se mo eridtdi za izradu igraaka za
napuhavanje (za plivanje).

o obliku uzorka (geometrijski oblik, film, folijalebljina uzorka)

o okolini (voda, organske otopine, otapala).

7.5. Metode ispitivanja mehanikin svojstava polimernih

materijala

Mehani ka svojstva polimernih tvorevina karakterisii su parametri koji opisuju
ponaSanje materijala pod djelovanjem mehamisile i slabljenje materijala u uvjetima
uporabe. Metode ispitivanja mogu se podijeliti yj@wosnovne skupine: ispitivanje ovisnosti
naprezanje-deformacija (visoka razina naprezanja)kratkom vremenu (kratkotrajno
optereenje) i ispitivanje ovisnosti haprezanje-deformagijiska razina naprezanja) u dugom

vremenu (dugotrajno opterenje).

Ispitivanje ovisnosti naprezanje-deformacija tijeko kratkotrajnog optereenja uklju uje
sljede e postupke:

- ispitivanje otpornosti na rastezanje (rasteamnato a)

- ispitivanje otpornosti na savijanje (savojnaisto a)

- ispitivanje otpornosti na pritisak (pritisnarsto a)

- ispitivanje otpornosti na udar (savojna ilavost).

Ispitivanje ovisnosti naprezanje-deformacija tijeko dugotrajnog optereenja mo e biti
dvojako: ispitivanje uz konstantnu deformaciju pitsranje uz konstantno naprezanje te

uklju uje sljedee postupke:
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- ispitivanje puzanja

- ispitivanje relaksacije naprezanja

- ispitivanje statikog umora materijala

- ispitivanje dinamikog umora materijala.

Mehani ka svojstva materijala pri zavrSetku uporabsrevine najes e se klasificiraju kako

je pokazano u tablici 7.3.

Tablica 7.3. Mehanka svojstva pri zavrSetku uporabe materijala

Svojstvo

Kratkotrajno optere enje

Dugotrajno optere enje

Deformacijska svojstva

Trajnost materijala

Trajnost povrsine

Krutost

Puzanje

Svojstvo naprezanje-rastezanjdednoosna i savojna deformacija

Modul

Granica popusStanja

ilavost

Krhki i duktilni lom
Prekidna vrsto a
Prekidno produljenje

Savojna ilavost

Tvrdo a
Zagrebna tvrda

Utisna tvrdoa

Svojstvo puzanja

Izdr ljivost

Smi ni lom

Stvaranje mikronapuklina (i napuklina)
Savojna postojanost

Zamor pri cikli kom naprezanju

Trenje i troSenje
Faktor trenja

Abrazijska vrsto a

7.5.1. Trajnost materijala

S motriStatrajnosti (popustanja) polimernih materijala postoje, ovisnstrukturi, dva

osnovna tipa loma: krhak i duktilan lom. Nadaljegterijal mo e popustati na jedan ili drugi

na in ovisno i o temperaturi, okolini i zarezanosbitgvine.

Kod krhkog loma materijal puca okomito na smjer naprezanja. Lonn rab nastaje u

amorfnim termoplastima i to pri temperaturi ispaak$ista te u jako umre enim polimerima.

Javlja se kod prijeloma izazvanih rastezanjem, pjera i umorom materijala. Kod rastezne

deformacije javlja se pri vrlo malom istezanjigsto 1 % ili manjem, pa se slijedom
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navedenog, tijelo definira kao krhko (lomljivo) kage prekidno istezanje manje od 2 %. Za
materijale s krhkim lomom krivulja naprezanje-istee ima konstantan nagib sve doki®
gdje se formiraju sitne mikropukotine (eng. crazingeposredno prije popustanja, slika 7.26.
One nastaju okomito na smjer naprezanja i to kama u kojima se koncentrira visoko
naprezanje, kao Sto su zarezanassfice prasine u materijalu ili nehomogenost miatariTo
mikropodru je visokodeformiranog materijala wewva se kao izbijeljena povrsina koja rasipa
svjetlost. Naroito je uo ljiva na prozirnim materijalima. Dimenzija mikropodne (tipi na je

Sirine u centru oko 0,5m i duljine oko 200 m) ovisi o tipu materijala.

Slika 7.26. Krivulja naprezanje-istezanje polistae

Nastajanje mikropukotina izravno ovisi o brzini oiehacije. Pri velikim brzinama pukotine
su male i nastaju neposredno prije popusStanja fjEdéepa ih je teSko udati. Pri malim
brzinama deformacije mikropukotine su ®a javljaju se ranije tijekom opterenja.

Duktilni lom posljedica je postupnog slabljenja materijala kyoanicu popustanja i,
eventualno, procesa nastajanja "suenja" i hladnagyla enja. Materijal puca u smjeru
naprezanja kroz proces smicanja. Istezanje jenobl0 % ili 20 % ili puno vee. Nastaje u
kristalastim plastomerima pri temperaturama izmstaklista i talista.

Polimeri koji popustaju krhkim lomom mogu se prevesilave materijale dodatkom
elastomerne komponente. Tipi primjeri su polistiren visoke ilavosti (PS-HIlika 7.27, i
akrilonitril/butadien/stiren (ABS). U oba sustavahki polimeri (polistiren i akrilonitril)
postali su ilavi ugradnjom estica elastomera u materijal. One zaustavljajuatigyanje
rasta mikropukotina u plastomeru te se umjesto asasts malim brojem velikih
mikropukotina dobije sustav s velikim brojem sitnthikropukotina. Takoer dodatkom

elastomera smanjuje se krutost i prekidwato a, a poveava ilavost materijala.
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Poveanje ilavosti dogaa se ak i ako je dodatak taker krti materijal. Naime,
mikropukotina napreduje sve dok ne dotaknesticu dodatka, koja esto zaustavi

napredovanje.

Slika 7.27. Krivulja naprezanje-istezanje polisiaevisoke ilavosti

kao energija (naprezanje) potrebna da nastanejkidaaterijala, tj. kao prekidnavrsto a ili
kao maksimalno naprezanje, tj. kao rasteamato a. Izbor metode ispitivanja/rsto e ovisi

o vrsti materijala, odnosno o vrsti loma materijaladina vrsta ispitivanja kojom se zagke
vrsto e mogu odreivati na svim materijalima jest rastezno ispitivanfa ispitivanje krhkih
materijala najprikladnija je metoda ispitivanja awvjem. Pri tome, savojna jevrsto a
obi no ve a od rastezne. Omijer ovih veha je faktor lomakoji za termoplaste iznosi 1,5.
Savojno i pritisno ispitivanje nije prihvatljivo zavitljive materijale (nisu dovoljno jaki kada
ih se izlo i savijanju ili pritisku).

Tako er, vrsto a se esto odreuje metodama koje se viSe pribli avaju uvjetima u
kojima se materijal mo e nau praksi, a to podrazumijeva odreanjesavojne ilavosti(eng.
impact strenght). Metode odiganja savojne ilavosti rado se koriste za pmaje
ujednaenosti proizvodnje i relativno ocjenjivanje ragih materijala, osobito pri niskim
temperaturama. Problem je Sto postoji velik brgjazi itijih metoda odreivanja ilavosti, a
koje ne daju meusobno usporedive rezultate. Me tim metodama najproSirenije su
Charpijeva ili 1zodova metoda. Bat s predodneom vrijednosti energije pada propisanom
brzinom na ispitnu epruvetu u obliku Stapa s prapi® urezom, slika 7.28. Mjera ilavosti je
rad utroSen na prijelom epruvete. Savojna ilajakb je ovisna o temperaturi; za staklaste
polimere blizu temperature stakliSta ona se jakeepava porastom temperature. Kristalasti

polimeri imaju visoku savojnu ilavost ako im jeagtiSte znatno ni e od ispitne temperature.
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Savojna ilavost se smanjuje porastom kristalnastiaro ito porastom veliine sferulita.

ilavost duromera malo se mijenja s temperaturonutan Sirokog temperaturnog raspona.

Slika 7.28. Odreivanje savojne ilavosti

Sto se tie trajnosti materijala uz dugotrajno optemgje tijekom puzanja, duljina
optere enog polimernog materijala postuprmse poveavati do trenutka popustanja ili loma.
Taj se fenomen nazivami ni lom (eng. creep rupture) ili katkadstati ki zamor. Kod
odre ivanja sminog loma ispituje se vrijeme potrebno da se, uz defimor naprezanje,
materijal lomi pri puzanju. Testovi puzanja provageuz malo opterenje, tako da se uzorak
ne prelomi odmah nego tek nakon izvjesnog vrem&uwdiko e vremena on odolijevati
naprezanju ovisi tak@r o temperaturi, preradbenom postupku, okolimi iTdeba istaknuti da
je oSteenje esto prisutno i vidljivo prije smnog loma (vidi krivulje izokronog puzanja,
poglavlje 7.3.2.).

Stvaranje mikropukotina(eng. crazing) uobajeno prethodi krhkom lomu. To je
plasti na deformacija u smjeru naprezanja. U izotropnortermalu mikropukotine rastu pod
pravim kutom u odnosu na smjer djelovanja rastesleei rastu samo ako naprezanje na
njihovu vrhu prekora odre enu vrijednost. Mikropukotina se mo e opisati kamtvorena
elija u pjenastom materijalu” promjera reda viek 10-20 nm. Obno nastaje pri rasteznom
naprezanju, kad se premasi kb istezanje. Ne pojavljuje se pri pritisnom naprga.

Zamor ili granica izdr ljivosti (eng. fatigue failure) definira se kao graro
naprezanje ispod kojega me nastati defekti u materijalu. Za weu polimera granica

izdr ljivosti je oko jedne treine statike rasteznevrsto e. Zamor se mo e ispitivati kao
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stati ki ili dinami Ki. Ispitivanje statikog zamora sastoji se u procjenjivanju defekata koj
nastaju u materijalu izlo enom djelovanju okolnogedija uz nominalnu konstantnu
deformaciju ili nominalno konstantno naprezanje erigtla. Dinamiki zamor je slabljenje
mehanikih svojstava pri ponavljanom naprezanju ili raatgam. Mjeri se broj ciklusa, uz
primijenjeno naprezanje, do pojave odgovarnfjuefekata.

Vrlo malo se zna o utjecaju molekulne struktureaaor polimera.

7.5.2. Trajnost povrSine

Svojstvo povrSine polimernih materijala karaktegp tvrdo a te trenje i troSenje.
Tvrdo a se odreuje kao zagrebna tvrda (eng. scratch resistance) ili kao utisna tvedo
(eng. indentation hardness).

Najstariji kriterij odreivanja zagrebne tvrdoe je prema Mohsovoj skali tvrde,
staroj viSe od 150 godina koja se joS uvijek seskiora klasifikaciju razliitih minerala.
Korisna je takoer za usporedbu tvrde plastike prema drugim materijalima. Mé&m, nije
prihvatljiva za usporedbu tvrda razli itih polimernih materijala jer svi polimeri, ukljuju i
sve plastomere i duromere, imaju tvrdau podruju 2-3 Mohsa. Tvrdaa ve ine materijala
koji dolaze u dodir s plastikom tijekom njena ugmra vijeka vea je od 3 Mohsa.

Tvrdo a, H, eSe se odreuje kaoutisna tvrdoa. Ure aj je tvrdomjer. Mjeri se
dubina prodiranja vrlo tvrdog tijela kuglastog (Bl test, Rockwell test), piramidalnog
(Vickers test) ili drugog oblika u materijal tijelo djelovanja propisane sile. Tvrdo se

izra unava prema izrazu:

H=—— 7.8

gdje jeD promjer kuglice (Brinell)F sila kojom se djeluje (NJ dubina prodiranja tijela (m).
Za vrlo mekane materijale, kao Sto su elastomehi, e Shoreov test. Utisno tijelo jeli na
"pisaljka” u obliku okrnjenaunja (Shore A i C) ili zaobljenaunja (Shore D). Pritiskom
opruge (djelovanjem sile) utisno tijelo se utiskujmaterijal te se mjeri utisna dubina na skali
0-100. Na slici 7.29 shematski su pokazane rgzlivrste ureaja za odreivanje utisne
tvrdo e. Rezultati utisne tvrde odreeni razliitim ure ajima mogu se korelirati, Sto je

pokazano u tablici 7.4.
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Slika 7.29. Razliite vrste ureaja za odreivanje utisne tvrdce

Tablica 7.4. Savojna ilavost, tvrda, faktor trenja i abrazijskarrsto a polimernih materijala

Polimer 1* 2* 3* 4* 5* 6* *
Polietilen niske gust@ 700 (10) 1,35 |59 (0,5)
Polietilen visoke guste 130 40 53 |71 0,23 |2
Polipropilen 80 100 7,25 |74 0,67
Polistiren 28 (125) | 75 11 78 0,38 | 640
Poli(vinil-klorid) 43 115 60 11,5 |80 |0,50
Poli(tetrafluoretilen) 160 85 3,1 66 0,10 |470
Poli(metil-metakrilat) 27 125 95 17,2 |85 0,4
Poli(oksi-metilen) 80 120 94 14,0 |80
Poli(etilen-tereftalat) 70 120 106 | 12,0 0,25
Poliamid 66 110 114 (v0) | 7,25 |75 10,36 |25
Poliamid 6 (25) |85 6,25 |72 |0,39 |15
Polikarbonat 800 118 78 97% |75 0,25
Nezasiena poliesterska smola | ~20 125 75 17 82

Epoksi smola (75) 20

1* Savojna ilavost (Izod), J/m; 2* Utisna tvrda po Rockwelu-R skala; 3* Utisna tvrdo po Rockwelu-M
skala; 4* Utisna tvrdoa po Brinellu; 5* Utisna tvrd@a-Shore D; 6* Faktor trenja; 7* Faktor abrazije

Trenje i troSenjezna ajke su vrlo va ne za dizajniranje pneumatika, aneasu takoer i za
konstrukcijske polimere iz kojih se izngju razli iti pokretni dijelovi ure aja, strojeva i sl.
Trenje (eng. friction) je otpor dviju povrSina klizanjedne preko druge. Definira se

faktorom trenja, prema jednad bi:

m=— 7.9

gdje jeF sila trenja (sila na povrsSinu ili u smjeru klizapjaL normalna sila (opterenje).
Kod polimera proces trenja je slo en zbagjenice da se trenjem mo e osloboditi ogromna
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koli ina topline koja se zbog male toplinske vodljivostiimera zadr ava blizu povrsSine.
Nadalje, analiziranje trenja izme polimernih povrSina slo eno je zbog inaka okoline,
primjerice relativne vlage, temperature i dr., kapbog vrste povrSine i te nje polimerne

povrsSine izlo ene naprezanju da se deformira, kalkmokazano na slici 7.30.

Slika 7.30. Utjecaj vrste i tvrde povrSine na nastajanje sile trenja; a-bez opteie,

b-nakon opteenja

TroSenje (eng. wear) je mjera koine materijala odvojenog s povrsine izlo ene trenju
jedinici vremena. TroSivost materijala ovisi nasitona in o fizi kim zna ajkama materijala
( vrsto i, tvrdo i), o hrapavosti povrSine, uvjetima okoline (tengiari), prirodi abraziva,
faktoru trenja izmeu povrSine materijala i abraziva, kao i o uvjetirsitivanja. Izra ava se

faktorom abrazijeA” ili abrazivnoSu,

Al=— =— 7.10
DL g m

gdje je V volumen materijala skinut s povrsinB, udaljenost izmeu tarnih povrSinalL
optereenje i faktor trenja.

Postoji viSe metoda odrevanja abrazijske vrsto e (eng. abrasion resistance),
primjerice rotiranjem diska koji pri tome skida péwiski sloj ili oscilacijom nekog ur@ja

koji tare povrSinu ispitnog materijala. Kriterij zepSivost je masa materijala koja je tijekom
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ispitivanja skinuta s povrSine epruvete ili masaaalynog sredstva upotrijebljenog za
skidanje odgovaraje koli ine materijala.

Polimerni materijali imaju vrlo Siroko podrje faktora trenja, od PTFE-a s izrazito
niskim (= 0,04-0,15) do guma s vrlo visokim faktorom teej do 3,0). PTFE se upravo
zbog niskog upotrebljava za prevlanje metalnih posuda za prenje. Suprotno, faktor

abrazije PTFE-a je vrlo visok i polimer se lakoredge.

7.6. Mehani ko-toplinska svojstva polimernih materijala

Kako je prethodno istaknuto polimeri zagrijavanjemekSavaju i eventualno teku.
Stoga je vano poznavati grame temperature pri kojima se polimerni materijalogu
izlo iti djelovanju sile uz umjerenu deformacijuoBtoje tri normirane metode odreanja tih
grani nih temperatura. To su metode odvanjatoplinske postojanosti oblikdemperature
omekSavanja po Vicatutemperature postojanosti oblika po Marten3ueba istaknuti da te
metode ne daju dovoljno informacija za odvanje dozvoljene temperature uporabe
materijala izlo enog naprezanju, ali su izvrsneusporedbu svojstava raztih materijala.
Stoga se trebaju koristiti kao referentni podateedao izravan kriterij svojstva materijala.

Kod odre ivanja toplinske postojanosti oblikanormirani uzorak, Stap, plosnhato je
polo en u zagrijavanoj kupki na dvije ostrice nan@e usobno udaljene 10 cm, slika 7.31. U
sredini uzorka djeluje se savojnom silom. Tempesapostojanosti oblika je ona temperatura

pri kojoj se Stap savije 0,2-0,3 mm. Ovisna je bkobi toplinskoj proslosti ispitnog uzorka.

Slika 7.31. Aparatura za odiiganje toplinske postojanosti oblika
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Temperatura omekSavanja po VicatVicatov broj ili Vicatova temperatura)
relativno je neovisna o geometriji i toplinskoj plosti (postupku izrade) uzorka. Primjenjuje
se za plastomere, ali je za kristalaste materijagémje prikladna nego za amorfne, jer se
uglavhom dobiju temperature koje sak viSe od kratkotrajno dopustenih temperatura
uporabe. U postupku ispitivanja igla opterea predodreenom masom utisne se u polimerni
uzorak uronjen u glikolnu kupku koja se postupngrigava, Sto je shematski pokazano na
slici 7.32 Vicatova temperatura je temperaturgkpjoj je igla prodrla u polimer 1 mm.

Slika 7.32. Aparatura za odiiganje temperature omekSavanja po Vicatu

Temperatura postojanosti oblika po Martenglefinira se kao temperatura pri kojoj
se vrh poluge pri savijanju uzorka spusti za 6 nspitni uzorak stavi se u peu kojoj
temperatura konstantno raste, slika 7.33. Metodariggko Kkoristi, zamjenjuje se
odre ivanjem toplinske postojanosti oblika, a r&e se primjenjuje za odrivanje

temperaturne postojanosti duromera.

Slika 7.33. Odreivanje temperature postojanosti oblika po Martensu
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7.7. Utjecaj strukture na mehani ka i uporabna svojstva polimera

Mehani ka svojstva razlitih polimera vrlo dobro opisuje i usponge dijagram
ovisnosti sminog modulaG (omjera naprezanja i deformacije pri snoj deformaciji) o
temperaturi, slika 7.34. Pri tome je temperatura @éna kao reducirana temperatura staklista

prema izrazu:

7.11

Slika 7.34. Smini modul razliitih polimera u funkciji reducirane temperaturek$itda
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Gornja lijeva strana krivulje predstavlja umre eth@romere te amorfne plastomere, a gornja
desna strana kristalaste plastomere sa stakliSigod isobne temperature. Na donjem desnom
kraju krivulje su elastomeri poredani u ovisnostijinovom stupnju umre enja.

Amorfni plastomeri uporabljivi su pri temperaturamspod stakliSta. Krivulja
ovisnosti rasteznevrsto e i prekidnog istezanja o temperaturi, slika 7.88kazuje da su
tipi ni amorfni plastomeri krhki ispod stakliSta i stog@pusStaju pri malom istezanju.
Porastom temperature njihovarsto a se smanjuje dok ne poprime ko astu teksturu i
postignu veu otpornost prema deformaciji. Iznad stakliStarsto a im se smanjuje a
deformacija poveava do podrya te enja kada im je mehara vrstoa beznaajna.
Daljnjim porastom temperature razgugu se pri b. Neki amorfni polimeri mogu se uniti
manje krhkima tj. mogu posti ve u ilavost kopolimerizacijom kako je to istaknuto u
poglavlju 7.4.3. Tipian primjer je akrilonitril/butadien/stiren koji ja razliku od polistirena i
akrilnih polimera vrlo ilav zahvaljujui butadienskim lancima sa stakliStem ispod -50 °C.
Nadalje, kao Sto je veistaknuto, njihova svojstva mogu se modificiratidodatkom

omekSavala.

Slika 7.35. Ovisnost rasteznevrstoe i prekidnog istezanja o temperaturi

amorfnog plastomera

Kristalasti plastomeri pri sobnoj temperaturi davi jer su njihova ataktna i amorfna
podru ja staklasta pri puno niim temperaturama, daklerapljivi su pri temperaturama
iznad stakliSta. Krivulje rasteznerrsto e i prekidnog istezanja u ovisnosti o temperaturi,
slika 7.36, pokazuju da se ilavost kristalastihlim@ra poveava izmeu temperature

stakliSta i taliSta.
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Slika 7.36. Rasteznavrstoa i1 prekidno istezanje u ovisnosti 0 temperaturi
za kristalastagiomer

Orijentiranje plastomera koristi se za proizvodrgintetskin vlakana. Svojstva
orijentiranih plastomera mijenjaju se ovisno o sjuporijentacije. Kod amorfnih plastomera
trajna promjena svojstava nastaje orijentiranjemtgmperaturi 20-40 °C iznad staklista, a
kod kristalastih plastomera pri temperaturi 10-20 fpod taliSta. Tijekom rastezanja
kristalastih plastomera blokovi lamela kliznu terstiti pucaju. Ako se taj visokoorijentirani
materijal fiksira toplinom (eng. annealing) dobge dimenzijski stabilan materijal sve do
temperatura malo niih od temperature fiksiranjasiprotnom, obnovite se struktura koju
je materijal imao prije orijentiranja.

Na slici 7.37 pokazana je krivulla naprezanje-igtgg polietilena razlite
nadmolekulne strukture. Fibrilna struktura dobivesgentiranjem rezultira vrlo velikom
vrsto om materijala. Ta se znajka koristi za proizvodnju sintetskih vlakana. Rga je da
se orijentiranjem dobije struktura sa slojevito gotanim lamelama koju karakterizira manja
prekidna vrsto a. Neorijentirana struktura sastoji se od sferuétama puno manju prekidnu

VIsto u.

Slika 7.37. Krivulja naprezanje-istezanje polietderazliite nadmolekulne strukture.
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Treba istaknuti da vlakna imaju vrlo veliku rastezrdobru savojnuvrsto u ali im je
pritisna vrsto a izrazito slaba. Taker, vlakna imaju veliku vrsto u samo u smjeru

djelovanja sile, slika 7.38.

«— —
vrsto a vlakana je velika kada vrsto a vlakana je mala kada
sila djeluje u smjeru vlakana sila djeluje okomito na smjer vlakana

Slika 7.38. Rasteznarrsto a orijentiranih viakana

Posebna skupina plastomera su polimerni kapljekitstali ije molekule ne
relaksiraju pa zadr avaju svoju orijentacijak i u taljevini.

Umre eni polimeri, kao Sto su duromeri i elastomienaju potpuno razlita svojstva
od plastomera. Rahlo umre eni polimeri tj. elastornenaju iznad stakliSta nizak snmi
modul. StakliSte im je nagS e ispod -50 °C tako da su pri sobnoj temperatuthosno
temperaturi uporabe, mekani i savitljivi. Kod jalimre enih polimera tj. duromeravrsto a
se vrlo malo smanjuje iznad stakliSta, a promjemanpnja Sto je vé stupanj umre enja.

vrsto a ostaje pribli no konstantna sve do temperaturgnadnje materijalad; slika 7.39.

Slika 7.39. Ovisnost rasteznersto e i prekidnog istezanja o temperaturi za tpiduromer
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8. Toplinska svojstva polimernih materijala

Svojstva polimernih materijala nisu konstantna neg® mijenjaju promjenom
temperature, tlaka i faznog stanja. U ovom poglaglpra eni su utjecaji temperature i tlaka
dok je utjecaj faznog stanja na svojstva polimestak{iSte, taliSte) obran u poglaviju 4.
Poznavanjem toplinskih svojstava mogye raunski obuhvatiti i optimirati proces prerade u
cilju poboljSanja kvalitete proizvoda i uStede topke energije, kao i iskazati toplinsko
ponaSanje polimernih materijala u uporabi. Najv@nitoplinska svojstva polimernih
materijala sukalorimetrijska svojstvatoplinska provodnost (eng. thermal conductivity)
specifi ni toplinski kapacitet (eng. specific heafvojstva promjene obujmaustoa ili
specifi ni obujam (eng. density or specific volume), topka rastezljivost (eng. linear
coefficient of thermal expansion), toplinska Sudjst (eng. coefficient of cubic expansion) i
stla ivost (eng. compressibility), teremenska ovisnost rasprostiranja i prodiranja ltog:
toplinska difuzivnost (eng. thermal diffusivity) foplinska prodornost (eng. thermal

penetration).

8.1. Toplinska provodnost

Toplinska provodnost, (Wm'K™), najva nija je znaajka za kvantificiranje prijenosa
topline kroz materijal. Iskazuje kolhu topline koja se provodi kroz zadani presjek
odre enim temperaturnim gradijentom (npim=1 K).

Prijenos topline kroz materijal ostvaruje se erskgi potaknutom translacijom,
rotacijom i vibracijom molekulnih skupina. Taj pexcje po svojoj prirodi difuzijski, relativno
spor i rezultira malom toplinskom vodljivag amorfnih materijala. Kod materijala uene,
kristalne strukture vibracijska gibanja susjedntbnza i skupina jako su povezana pa je
prijenos topline puno djelotvorniji. Stoga su prem¢e kvarc ili dijamant, u kojima su svi
atomi ugraeni u kristalnu reSetku povezani jakim kovalentnrezama, dobri provodnici
topline, posebice pri niskim temperaturama, kad@auoplinskoj provodnosti usporedivi s
metalima.

Polimeri su loSi provodnici topline. Kristalastwlpneri (PE, PP, PTFE, POM) imaju
nesto vei nego amorfni polimeri (PVC, PMMA, PS, EP). Za vl kristalastih polimera
se poveava poveanjem gustoe i stupnja kristalnosti, dok se kod amorfnih pamm

pove ava poveanjem molekulne mase (duljine lanaca) jer toplinskargija tee slobodnije
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uzdu lanaca nego izme& njih. Sli no, dodatak niskomolekulnih omekSavala (npr. PVC-u)
smanjuje . Toplinska provodnost polimera ovisna je o temperaZa amorfne polimere ona
se poveava porastom temperature jer se pava gibljivost molekula, dok se za kristalaste
polimere smanjuje jer se smanjuje stupanj kris&tind’reba istaknuti da su te promjene
uglavnom do 10 % u podru 0-100°C. Zbog vee gustoe polimera u vrstom stanju,
toplinska provodnost kristalastih polimera age u vrstom stanju nego u taljevinama, kada
se pribliava vrijednostima amorfnih polimera. Duamerni polimeri bez punila pokazuju
toplinsku provodnost slhu amorfnim plastomerima.

Rastezanjem, tj. orijentiranjem polimernih lanacgvlja se anisotropija u
vrijednostima . Pri tome se toplinska provodnost paaea u smjeru izvleenja, a smanjuje u
okomitom smjeru. Utjecaj rastezanja manje je iznak®d amorfnih plastomera nego kod
kristalnih. Primjerice, u PVC-u produljenom 300 %¥otok topline je dva puta bri u smjeru
orijentiranja nego okomito na os orijentiranja, d8RPE pokazuje deseterostruko pcaeje

u smjeru orijentacije pri istegnutosti 1000 %.

Pjenasti polimeri imaju izuzetno nisku toplinskwyodnost, koja je pribli no srednja
vrijednost toplinske provodnosti polimera i pjenidina).

Anorganska punila, budu da imaju vei od polimera, povevaju toplinsku
provodnost punjenih polimera, ali je kod punjenifstalastih polimera prisutan oStri padi
blizini taliSta. Na slici 8.1 pokazan je utjecajnpla kao i utjecaj orijentiranja na toplinsku

provodnost polietilena niske gustn

Postoji viSe modela izranavanja toplinske provodnosti pjenaste ili punjplastike.
Jedan od nags ih je Knappov model, izvorno izveden za mjeSaviaknpera:

_2/m+/f_2ff(/m_/f)
FTEEY YN (R

8.1

gdje je :volumni udjel punila, ay,, i ¢ toplinska provodnost polimerne matrice, punila i

kompozita.
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Slika 8.1. Toplinska provodnost polietilena niskastp e u ovisnosti o vrsti punila i
orijentiranosti makromolekula; PE-LD, 2- PE-LD + 40 mas.% staklenih
vlakana, okomito na smijer orijamja, 3- PE-LD + 40 mas.% staklenih viakana,

paralelno smjeru orijentirara PE-LD + 60 mas.% kvarcnog praha

8.2. Specifini toplinski kapacitet

Specifi ni toplinski kapacitetc (kJ/kgK), iskazuje sposobnost pohranjivanja odre
koli ine topline u nekom materijalu. Definira se kaoikol topline koju treba dovesti
jedinici mase tvari da bi temperatura porasla ¥a Mo e se mjeriti pri stalnom tlakugy, ili
stalnom obujmug,. eSe se koristic, jer on uklju uje i utjecaj obujamskih promjena,
uglavnom ovisi o kemijskoj strukturi, a manje o nogtrukturi tako da su razlike me
polimerima neznatne. Zamjena H atoma te im atomipranjerice F ili Cl, rezultira manjim
C,. Amorfni polimeri, zbog promjene konformacije, @akiju diskontinuitet specifinog
toplinskog kapaciteta u stakliStu, a kristalastiinperi u taliStu kristalita, zbog ukljuvanja
topline potrebne za taljenje kristala tppline taljenja (eng. heat of fusion). Stoga se
odre ivanjem ovisnosti specifnog toplinskog kapaciteta o temperaturi mo e odredi
stakliste, taliSte, stupanj kristalnosti i toplinaljenja polimera.c, ve ine polimernih
materijala iznosi pribli no 1-2 kJ/kgK, i znatno y& i od ¢, ve ine kovina.

Specifi ni toplinski kapacitet polimera punjenih anorganskpraskastim punilima

definiran je zakonom za mjeSavine:
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Co(M) =@-y e (T) +y (cy (T) 8.2

gdje je  maseni udjel punila, em i Cpyr specifi ni toplinski kapaciteti polimerne matrice i
punila.

Specifi ni toplinski kapacitet kopolimera rana se temeljem molnih udjela sastavnih
komponenata kopolimera:

Cokop = F1Cp +7,C, 8.3

pkop

gdje suf, i £, molni udjeli komponenata komonomeragg i c,, odgovarajui specifi ni

toplinski kapaciteti.

8.3. Gustoa

Gustoa, ili njena reciprona vrijednost, specifini obujam,v, bitho je svojstvo
polimernih materijala. Obno se prikazuje grafki kaop-v-T dijagramtj. kao funkcija tlaka i
temperature. Tipan p-v-T dijagram pokazan je na primjeru polikarbonata li@ 8.2. Dva
dijela krivulje razliitih nagiba na svakoj krivulji, koji predstavljajgpecifi ni obujam
polikarbonata u staklastom stanju i u taljevingdeojena su stakliStem.

Slika 8.2. p-v-T dijagram polikarbonata
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Gustoa izvornih polimera (bez aditiva) pri stalnom tlako e se pribli no izraziti

sljede om relacijom:

1

= e,

8.4

gdje je , gustoa pri referentnoj temperatufp, i toplinska rastezljivost. Jednad ba vrijedi
samo za linearne dijelove krivulje, dakle za amerfrolimere ispod ili iznad stakliSta, a za
kristalaste iznad talista.

Gustoa polimera punjenih anorganskim punilima iznaava se temeljem zakona za

mjeSavine:

rm(T)rf
r(T)= 8.5
yr . (M)+@-y)r;

gdjesu ¢ m i 1, gustoe kompozita, polimera i punila amaseni udjel punila.

8.4. Toplinska rastezljivost

Toplinska rastezljivost, (K™) pokazuje koliko se produlji tijelo izrano od nekog

materijala ako se ugrije za 1 K. Definirana je zznao:

a:i& 8.6
L, DT

p

gdje jeL, po etna duljina priTloa T=T-T,.

Za mnoge materijale toplinska rastezljivost je kajvezi s njihovim taliStem, kako je
to pokazano na slici 8.3. Rastezljivost polimerebi@5 ili viSe puta vea od rastezljivosti
kovina. Posebice je visoka za savitljive polimengr. poliolefine (1,5 10 - 2 10* /K).
Vlaknata i druga punila znatno sni avaju polimernih materijala. Toplinska rastezljivost
polimera punjenih sitnimesticama ili kratkovlaknatim punilima rana se na osnovi zakona

za mjeSavine prema izrazu:

a.=a,l-f)+af, 8.7

161



gdje je ¢ volumni udjel punila, ¢, p, 1 su toplinske rastezljivosti kompozita, polimera i

punila.

Slika 8.3. Ovisnost toplinske rastezljivosti pri ZDo talistu nekih metala i polimera

8.5. Toplinska Sirljivost i stla ivost

Toplinska Sirljivost, (k™"), pokazuje koliko se promjeni obujam tijela od ngko

materijala ako se ugrije za 1 K, pri konstantnashut

8.8

=1k

g=2
\Y

Stlaivost, (pPa'), predstavlja smanjenje obujma djelovanjem tlakakpnstantnoj

temperaturi:

8.9

x
]

<|pP
2|2
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8.6. Toplinska difuzivnost

Toplinska difuzivnosta (m?s™), predstavlja brzinu mijenjanja temperature tijgla

definira proces difuzije topline kroz materijal vignosti o vremenu:

a=—— 8.10

/’Cp

gdje su: -toplinska provodnost,-gusto a, cy,-specifi ni toplinski kapacitet.
Ta je znaajka vrlo va na za preradu materijala gdje je potre@ precizno odrediti potrebnu
energiju i vrijeme trajanja procesa.

Amorfni  plastomeri pokazuju smanjivanje toplinskeifudivnosti porastom
temperature, slika 8.4. U blizini stakliSta javige mali diskontinuitet koji se pripisuje
smanjenju toplinskog kapaciteta u staklistu.

Slika 8.4. Ovisnost toplinske difuzivnosti odabtaamorfnih plastomera o temperaturi

Toplinska difuzivnost kristalastih plastomera ta#o se smanjuje porastom temperature s
time da se u taliStu javlja minimum na krivuljijkgl 8.5. Poveanjem stupnja kristalnosti
pove ava se toplinska difuzivnost te ovisi o brzini kalizacije i stoga o brzini hlanja

materijala.

Slika 8.5. Ovisnost toplinske difuzivnosti odabtahkristalastih plastomera o temperaturi
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8.7. Toplinska prodornost

1/2

Toplinska prodornost [(W/s)"“m™K™], mjera je brzine prodiranja topline u materijal

tj. sposobnost akumuliranja topline u vreménDefinirana je izrazom:

b=.//cr 8.11

p

gdje su: -toplinska provodnost-specifi ni toplinski kapacitet i -gusto a.
Poznavanjem vrijednosti toplinske prodornosti meesodreditidodirna temperatura,
Tc (eng. contact temperature) tj. temperatura kojstapa dodirom dvaju tijela, A i B,

zagrijanih na razlite temperature:

T = DaTa*beT, 8.12

‘ b, +by
gdje suTa i Tg temperature tijela koja se dodiruju doklsui bg toplinske prodornosti dvaju
materijala. Dodirna temperatura je vrlo va na zajga polimernih tvorevina u svakodnevnoj
uporabi (npr. ruke plastinih grijanih tijela ili plastinin asa, toplinska izolacija svemirskih
letjelica i dr.). To je takoer bitha veliina za izraunavanje temperature alata i kalupa tijekom

prerade polimera.
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9. Elektri na svojstva polimera

Izlaganjem neke tvari razlici potencijala dolazy dibanja elektrona, a kada se
elektroni slobodno gibaju ka e se dadestruja. Primjerice, atomske jezgre kovina nateze
"moru elektrona" koji e se pod utjecajem napona slobodno gibati i pravediektri nu
struju.

Elektri na svojstva polimera uglavnom ovise o njihovoj @inoj kemijskoj strukturi
I relativno su neovisna o mikrostrukturi. Zbog toga openito manje raznovrsna nego

mehanika svojstva.

9.1. Polarni i nepolarni polimeri

U polimerima elektroni tvore kovalentne veze izmeatoma vezanih na osnhovni
makromolekulni lanac i atoma vezanih u bion skupinama, Sto sprjava njihovo gibanje.
Stoga, veina polimera su slabi vodielektri ne struje, odnosno oni su izolatori ili dielektrici
Ipak, treba istaknuti da elektna svojstva svih polimera nisu jednaka nego ovipelarnosti,
odnosno nepolarnosti njihovih makromolekula. Palgwlimeri, kao sto su PMMA, PVC,
PA, ili PC, su zbog dipolne polarizacije i gibarjgpola samo umjereno dobri izolatori.
Nepolarni polimeri, primjerice PTFE i vma drugih fluoropolimera, te PE, PP i PS, imaju
veliku elektri nu otpornost i malu permitivnost te su dobri izotat Budui da struktura
makromolekula odreuje jesu li polimeri polarni ili nisu ona ujedno reduje i elektri na

svojstva polimera i polimernih materijala.

9.2. Zna ajke elektri nih svojstava

Ispitivanje elektrinih svojstava materijala opnito, pa tako i polimernih, sastoji se u
odre ivanju odgovora na djelovanje elekttog polja razliite jakosti i frekvencije, jednako
kao Sto se meharka svojstva definiraju kroz odgovor na djelovanjatiskog i cikli kog
mehanikog naprezanja. Osnovna elekira svojstva koja se ispituju na svakom materijalu s
dielektri na svojstva i elektrna provodnost.
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Dielektri na svojstva su:

permitivnost (dielektrina konstanta), = , o (eng. dielectric constant); to je mjera
sposobnosti tvari da smanji elektrostatske sileeizmdvaju nabijenih tijela. Sto je
vrijednost permitivnosti manja smanjenje je @e

relativna permitivnost (dielektmost), ; (eng. relative permitivity); pokazuje koliko se
puta povea kapacitet kondenzatora ako je izmenjegovih ploa umjesto vakuuma
promatrani materijal

elektri na susceptibilnost, (eng. dielectric susceptibility); predstavija splosost
materijala da se polarizira

faktor dielektri nih gubitakatg (eng. dielectric dissipation factor); predstadjaktri nu
energiju koja se u izolatoru izlo enom elektrom polju pretvara u toplinu (Stetno za
strukturu) i nepovratno gubi (gubitci su malog igzap

probojna (dielektrina) vrsto a, Eg (Vm™) (eng. dielektric strength ili electric breakdown
resistance), tj. maksimalna jakost elekitaog polja koju izolator mo e izdrati bez

proboja.

Svojstva elektrine provodnosti su:

specifi na elektrina otpornost ( m) (eng. volume resistivity), tj. mjera otpornosti
materijala na tok struje po jedinici udaljenosti

elektri na otpornost povrsine, (eng. surface resistivity), tj. mjera otpornositok struje
na povrsini materijala

elektri na provodnost, ( *m™ ili Sm™) (eng. conductivity); inverzna velna specifine
otpornosti, =1/

temperaturni koeficijent otpora,, tj. promjena otpora vodh od 1  pri promjeni

temperature za 1 K.

Na slici 9.1 pokazana je speciiia elektrina otpornost elektrnih materija. Uoljivo je da

polimeri imaju vrlo visoku elektrnu otpornost, Sto je znajka izolatora. Vodljivost izolatora

u koje se ubrajaju i polimeri iznosi t9do 10’ Scni*, poluvodi a 107 do 10° Scni* i vodi a
10°do 16 Scm'.
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Slika 9.1. Specifina elektrina otpornost materijala

Na elektrina svojstva polimernih materijala, a posebice pitarbitno utjeu uvjeti
okoline kao Sto su vlaga i/ili temperatura. Nairpelarna plastika rado apsorbira vlagu iz
okoline, pa ona mo eesto sadr avati znatnu kolhu vode pri sobnoj temperaturi. Prisutnost
vode openito sni ava permitivnost te specifiu elektrinu otpornost i elektrnu otpornost
povrsine.

Porastom temperature polarne plastike dolazi degbgibanja polimernih lanaca i
br eg poravnavanja dipola. Naravno, to se dagari temperaturi iznad stakliSta jer je tada
puno vea gibljivost molekula. Stoga se porastom tempeegpave ava permitivnost polarne
plastike.

Nepolarni polimeri ne apsorbiraju vlagu a porasaperature ne utje na polarizaciju
elektrona pa nisu osjetljivi na témbenike. Elektroizolatorski materijali optimalngvojstava

me u polimerima su fluoropolimeri, primjerice PTFE.

9.3. Elektrostatski naboj

Odli na izolacijska svojstva polimernih materijala, osim@ vrlo visoka elektrna
otpornost povrSine i otpornost na protok strujeuléraju akumuliranjem elektrostatskog
naboja. Naime, trenjem polimera i neke neutralnag$oe ili trenjem dvaju polimera, nakon

razdvajanja povrsina, jedna od komponenata pogtapitivno nabijena (djelovala je kao
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elektron donor) a druga negativho nabijena (djdboya kao elektron akceptor). Pri tome
vrijedi op e pravilo da e tvorevina najvee permitivnosti dobiti pozitivan naboj. Polimerni
niz sastavljen prema svojstvima elektrostatskogjaaja naziva se triboelektka serija. Na
slici 9.2 pokazana je triboelektka serija polimera s naznakom predznaka elektsigigt
naboja nastalog kontaktom dvaju raitih polimera. Niz triboelektrinog naboja jednak je
nizu permitivnosti. Budu da je dielektrina konstanta hidrofilnih polimera jako ovisna o
vlazi, zbog velikog utjecaja visoke permitivhostode, jasno je dae ti polimeri biti

antistati ni u vla nim uvjetima (vuna), ali stathi u suhim uvjetima.

Slika 9.2. Triboelektrika serija polimera

Akumulacija elektrostatskog naboja mo e rezultiralikim poteSkoama, primjerice
u proizvodniji i uporabi tekstila (elektni Sok izazvan nabojem nastalim trenjem sinketi
tepiha ili odjee), a ponekad i opasnostima (opasnost od eksplkaga elektrina iskra
zapali zapaljive kapljevine ili plinove). JoS jedpajava izazvana elektrostatskim nabojem je
privla enje estica prasine na povrSinu polimernog materijala.

Budu i da je otpornost zraka na tok elekire struje oko 10 cm, statiki se mogu
nabiti samo polimeri otpornosti na protjecanje jstrve om od 18 do 13° cm.

Elektrostatsko nabijanje mo e se umanijiti ili spriji na sljedee naine:
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- sni avanjem elektrine otpornosti na vrijednost <10cm, primjerice dodatkom vodljivih
punila

- povrSinu materijala uniti vodljivom uporabom higroskopnih punila kojaus
nekompatibilna s polimerom. To se tako mo e postii mijeSanjem u higroskopnoj tvari
kao Sto je koncentrirana sapunska otopina. U obaajsl apsorbirana voda formira
vodljivi sloj. Treba istaknuti da kod ovog postupkglotvornost vremenom nestaje,
posebice kad je materijal ponavljano izlo en trenju

- snienjem elektrine otpornosti zraka ionizacijom, putem pra njenjaradioaktivnog

Zra enja.

Uporaba polimera u elektrotehnici/elektronici temelji se upravo na njihovom izolatorskom

svojstvu. Na to podrge otpada pribli no 10 % od ukupne potrosnje polimmeNjihova uloga

u elektrotehnikim proizvodima mo e biti:

- aktivna, upotrebljavaju se kao elektroizolacijskatarijali (kabeli, prekida i dr.)

- neaktivna, koriste se kao materijali za zaStitudigkoraciju (kuiSta, dijelovi ureaja,
stalci)

- pomo na, tvari neophodno potrebne pri postupcima izrelgdktrotehnikih proizvoda
(lakovi, ljepila, kitovi).

Budu i da elektrostatski nabojesto uzrokuje velike smetnje pri neaktivnoj primjen
polimernih materijala u elektrotehnici/elektronipropisi u mnogim zemljama zahtijevaju da
se za tu primjenu koriste vodljivi polimeri. Danas komercijalno proizvodi viSe tipova
vodljivih ili poluvodljivin polimernih materijala ija elektri na vodljivost pokriva podrye od
silicija do bakra, Sto se posti e primjerice prefvanjem polimerne tvorevine vodljivim
premazom, metaliziranjem gotovih plasih dijelova ili dodatkom polimeru elektki
vodljivih punila kao Sto su: kratka metalna vlakkgia se meusobno dodiruju, vlakna iz
nehr aju eg elika, uglji na vlakna, ugljina vlakna previena niklom, aluminijske place,
bakreni ili bronzni prah, vodljivaa a, neke soli (vodljivost u ovom sustavu ovisi orsgd
vlage u polimeru) te u novije vrijeme staklene pie ili silikatne kuglice premazane
srebrom. Nadalje, odgovarajm postupcima polimerizacije dobiju se ionski padim i

vodljivi polimeri. Danas je joS uvijek najekonomije premazivanje gotovih proizvoda.
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9.4. Elektriti

Zagrijani polimer, polariziran u vrlo jakom elekimom polju i zatim ohlaen mo e
beskonano zadr ati svoju polarizaciju. vrsta dielektrina tijela koja su permanentno
dielektri ki polarizirana nazivaju se elektriti (eng. eletd)e Takvi polarizirani dielektrici su
elektrostatska kopija magneta.

Polimerne elektrite moge je proizvesti od nekih polimera i to tako dar$ uju pod
utjecajem elektrinog polja jakosti 30 kV/cm, da se bombardiraju gmkima ili katkada kroz
procese meharkog oblikovanja. Oni pokazuju vrlo mali gubitak gt polarizacije, ali
samo kroz razdoblje od par godina. Elektriti kagse isti elektri ni naboj stabilan kroz dugo
vremensko razdoblje mogu se pripremiti iz odgovaihjpolimernih materijala koji na svojoj

povrsSini imaju metalnu foliju. Upotrebljavaju semjerice u mikrofonima.

9.5. Vaodljivi polimeri

Vodljivi polimeri su po svojoj strukturi dopiranipolimeri s alternirajum
(konjugiranim) dvostrukim vezama. Naime, otlern iz 80. godina 20. stolija da se
poliacetilen mo e oksidirati ili reducirati i simi@lno dopirati razlitim dopantima dovelo je
do razvoja novih organskih polimera koji provodek#li nu struju i to razine provodljivosti
metala. Zato se katkada nazivaju sintetskim metalida otkrie i razvoj vodljivin polimera
dodijeliena je 2000. god. Nobelova nagrada znanstvea A. J. Heegeru, A. G.
MacDiarmidu i H. Shirakawi. Prvi i najjednostavnijodljivi polimer bio je poliacetilen, a
osim njega i drugi konjugirani polimeri mogu bitogirani i prevedeni iz izolatora (ili bolje
poluvodi a) u vodie.

Vodljivi polimeri upotrebljavaju se kao antistdti agensi, kao Stitovi od nepo eljnog
elektromagnetskog zranja za kompjutorske zaslone (apsorbiraju elektgyraesku energiju
niskih frekvencija), za obnovljive baterije, za hpetne" prozore koji Stite od suevog
svjetla, za diode koje emitiraju svjetlo, za sewve elije, za elektronske zaslone, za
proizvodnju optikih vlakana i potencijalno za izradbu umjetnih @aaili kao dozatori lijeka
nakon unosa u organizam (lijek je dopant ion).

Usporedi li se molekulna struktura konvencionalpgiimera sa strukturom vodljivih
polimera (slika 9.3) uat e se bitna razlika. Kod konvencionalnih polimerangdjane

jedinice povezane su zasnom kemijskom vezom, a za vodljive polimere fti@ je
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konjugirana dvostruka veza. Vodljivost tih polimepatje e od konjugiranih -elektrona
rasporeenih uzdu polimernog lanca. Matim, konjugirani organski polimeri uistom
stanju su izolatori ili poluvodi jer nemaju slobodne nositelje naboja. Njihov &lehski
spektar (vrpasta teorija) sastoji se od potpuno popunjene tradewrpce i potpuno prazne
vodljive vrpce izmeu kojih se nalazi zabranjena zona, slika 9.4, gdjeEz energija
zabranjene zon&A afinitet elektrona (sposobnost primanja jednogtedma, primjerice kroz
dopiranje polimera) IP ionizacijski potencijal. Za dobru vodljivost IP maobiti malen. Da bi
se konjugirani polimeri preveli u vodljivo stanjepolimer se moraju uvesti slobodni nositelji
naboja, priroda kojih ovisi o vrsti polimera. Slalmo nositelji naboja prenose se putovanjem

uzdu segmenata konjugiranog polimernog lanca o tsd ostvaruje elektma vodljivost.

a .
) —CHy— CH CHy— CH-CH,— CH— polistiren
—CHy— ?H—( CHy— |CH—)CH2— CH— polietilen
H H H
poliamid

~ CHz)z CO—NH—{ CHy)g NH— CO¥

b) N N A poliacetilen
OOO0O0 o
H H
N N
|\ (/ //\ </ /> polipirol
H H H

I\ SN ( /o \ politiofen

i o () polnii

Slika 9.3. Kemijska struktura nekih konvencionalahi najva nijih polimera s konjugiranim

dvostrukim vezama (b)
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Slika 9.4. Elektronske vrpce konjugiranih polimera

Slobodni nositelji naboja nastaju oksidacijom réiddukcijom polimera, tj. njihovim
prevo enjem u polimerni kation ili polimerni anion. U o#lacijskom procesu iz vrpce se
uklone 2 elektrona, vrpca ostaje djelomice popumjenelektrina vodljivost postaje
mogu om. Nastali radikal-ion delokaliziran je preko odeaog dijela polimernog lanca
stvarajui strukturni defekt. Takav defekt koji ima spin eztivni naboj nazvan j@olaron
(U uobi ajenom smislu vrstog stanja polaron je elektron ili Supljina lbkmana u
deformiranom podryu kristalne reSetke.). Daljnjom oksidacijom polaree mo e oksidirati
u dikation nazvaripolaron Smatra se da kod dopiranog poliacetilena nadalgtajesoliton
koji je u sustini karbo-kation (HQ, koji stvara faznu petlju u konjugiranom poliensknizu,
slika 9.5. Tako stvoreni pozitivni naboji nositeju naboja kojima se ostvaruje elekia
vodljivost. Njihov se prijenos zbiva putovanjem uzdsegmenata konjugiranog lanca.
Me utim, topoloski defekti vane drugih polimera ne mogu rezultirati formiranjewlitona,
nego dopiranjem nastaju polaroni i bipolaroni. Rete visoka vodljivost ovih polimera
pripisuje se difuzijskom gibanju bezspinskih bipolza, slika 9.6. Novija otkra o vodljivosti
dopiranog poliizoprena koji nije konjugirani polimeogla bi rezultirati novom teorijom o
vodljivosti polimera po kojoj dopant elektron-aktepizvla i elektron iz izolirane dvostruke

veze ostavljaju Supljinu koja mo e preskakati s lanca na lanac.
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Slika 9.5. Shema stvaranja solitona za vrijemedaaje poliacetilena

Slika 9.6. Shema stvaranja bipolarona za vrijensdaicije poli(p-fenilena)

Istovremeno s oksidacijom, odnosno redukcijom,adagse ugradnja odgovaragg
protuiona radi postizanja ukupne elekte neutralnosti polimera. Naime, tijekom oksidacije
prijenos naboja zbiva se od polimera prema akceptostvarajui polimer-kation i A, a za
vrileme redukcije od donora D prema polimeru stiaigpolimer-anion i D. Istodobno se A
ili D™ protuioni ugrauju u prostor izmeu polimernih lanaca. Na taj su ma mobilni nositelji
naboja unijeti u elektronski sustav, Sto rezulpramjenom Fermijeve razine, tj. kemijskog

potencijala i elektrinom vodljivoSu. Budui da je stvaranje slobodnih nositelja naboja,
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odnosno postizanje vodljivosti peno ugradnjom protuiona proces se naziva dopiranje,
analogno postizanju vodljivosti poluvodi dopiranjem. Valja naglasiti da je analogija jedin
U nazivu procesa, a mehanizam procesa je bitno ita{od poluvodia se atom dopanta
ugra uje u kristalnu reSetku, dok kod vodljivih polimepaoces dopiranja podrazumijeva
prijenos naboja (oksidaciju ili redukciju polimeragradnju ion-dopanta (protuiona) u prostor
izme u oksidiranih ili reduciranih makromolekula, teadbbnu kontrolu Fermijeve razine. U
dopiranom polimeru prijenos elektrona se ostvaintja- i interlanano.

Dopiranje se provodi izlaganjem polimera parnaj faksidansa (elektron akceptora),
ili reducensa (elektron donora), kemijskim prijemimsnaboja u otopini ili elektrokemijskom
oksidacijom ili redukcijom. Potrebna kaiha dopanta za polimerni sustav puno jeavéoko
milijun puta) od uobiajene koliine za anorganske poluvodi na bazi Ge ili Si. NagS i
kemijski dopanti za oksidacijski proces su Lewisdigeline i halogeni kao AsH I, a za
redukciju alkalni metali Li i K. To nadalje mogutibBbFs, AICI3, Br,, i dr. Identificirane su
razli ite strukture anionskih protuiona nastalih iz odfdpanata kao Sto su AsFE | ShFy;.

Struktura i vodljivost nekih dopiranih konjugiranitolimera pokazana je u tablici 9.1

te na slici 9.7 u usporedbi s vodljivasnekih konvencionalnih materijala

Tablica 9.1. Struktura i vodljivost dopiranih kogjtanih polimera

Polimer Struktura Tipi ne metode dopiranja| Tipi na vodljivost, S/cm
o Elektrokemijska, kemijska| .
Poliacetilen N/n (AsFs, Li, K) 50 -1,5 x 16
Poli(p-fenilen) —C}}n Kemijska (Ask, Li, K) 500
Poli(fenilen-sulfid) —O S}n Kemijska (Ask) 1
y 10\ )
Polipirol n Elektrokemijska 600
- -
Politiofen — /S\ T Elektrokemijska 100
| CgHs
Poli(fenil-kinolin) Z Elekt._rokemusk_a, kemijska 50
(natrijev naftalid)
— \N
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Slika 9.7. Usporedba vodljivosti konvencionalnihtergala s nekim polimerima
dopiranim s Ask
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10. Dodatak

10.1. Odre ivanje strukture polimera spektroskopskim metodama

Molekule izlo ene elektromagnetskom zemju tu e energiju apsorbirati ako je
ispunjen frekventni uvjet (frekvencija elektromatpk®g zraenja jednaka je frekvenciji
gibanja u molekuli) ili e je propustati. Apsorbirana energijd&, jednaka je razlici energije

molekule nakon apsorpcijg; i po etne energije molekul&;:
E:Ez-E]_:h 10.1

gdje jeh Planckova konstanta, afrekvencija zraenja. Apsorbirana energija mo e izazvati
pove anje vibracije ili rotacije atoma, prijelaz elekteo u vise energetsko stanje ili pak
promjenu smjera vrtnje elektrona ili jezgre. Koja se promjena dogoditi ovisi o gra
molekule.

Spektroskopske metode bilje e koliko je elektromeigkog zraenja uzorak
apsorbirao ili propustio pri pojedinim frekvencijanfvalnim duljinama) zranja. Zapisani
dijagram, koji se naziva spektrom, zagka je kemijske strukture ispitivane tvari.

Bitne znaajke elektromagnetskog zenja su valna duljina, /cm, frekvencija, /Hz i
brzina svjetlosti,c = 3x13%cm s'. Frekvencije, izraene u Hz (Hertz), u infra-creen

podru ju vrlo su veliki brojevi (18*-10"%) pa se zbog jednostavnosti adoia koristiti jedinicu

valni broj (broj valova u du ini od 1 cm)'_ylcm'l. Prednost te jedinice je Sto linearno ovisi o

energiji. Navedene znajke elektromagnetskog zenja meusobno su povezane izrazima:

=c 10.2
n=1 = lc 10.3

Na slici 10.1 pokazan je cjelovit elektromagnetsgektar uz naznaku pojedinih podeu

Zra enja.
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Slika 10.1. Elektromagnetski spektar

10.1.1. Infracrvena spektroskopija

10.1.1.1. Teorijske osnove

Elektromagnetsko infracrveno (IR) zemje mo e se podijeliti u tri podrya: daleko
(400-0 crit), srednje (4000-400 ¢ty i blisko (14285-4000 cif) IR podruje. Za
infracrvenu spektroskopiju najva nije je podje 4000400 ci. U tom se podriju javljaju
temeljne molekulne vibracije koje obuhwagu:

- promjenu duljine veze tj. rastezanje veze (etrgtching)

- promjenu kuta izmeu veza tj. savijanje veze (eng. bending).

Rastezanje vez@ibracija se obino oznaava simbolom ) mo e biti "u fazi" tj. simetrino
rastezanje (vibracijom se ne mijenja simetrija rkole) ili "izvan faze" tj. asimetrno
rastezanje (vibracijom se gubi jedan ili viSe elaeata simetrije molekule).

Savijanje vezeno e biti u ravnini (vibracija se obino zove deformacija i oznava simbolom
) i izvan ravnine (simbol). Savijanje u ravnini predstavlja promjenu kutdnje ili vise veza
uz pribli no nepromijenjene meisatomske udaljenosti. Mo e biti simetno (Skarenje, eng.
scissoring) 1 asimetrno (njihanje, eng. rocking). Savijanja izvan rawnsu slo ena gibanja u
kojima se esto mijenja viSe kutova dok duljina veze ostajblpno nepromijenjena, a mogu
se ostvariti i kao torzija veze (simbgl Savijanje izvan ravnine taker mo e biti simetrino
(kla enje, eng. waging) i asimetno (uvijanje, eng. twisting). Navedene vrste viljeac

prikazane su na primjeru triatomske molekule na §D.2.
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simetri no rastezanje asimetno rastezanje

simetrino savijanje u ravnini asimetid savijanje u ravnini

simetri no savijanje izvan ravnine asimetro savijanje izvan ravnine

Slika 10.2. Vrste vibracija; znakovi + i - pokazwjioracije atoma iznad ili ispod ravnine

papira

Ukupan broj vibracija

Ukupan broj vibracija ovisi o broju atoma u molekwdnosno o broju stupnjeva
slobode translacijskog, rotacijskog ili vibracijgkgibanja. Dvoatomska molekula ima samo
jedan stupanj slobode vibracijskog gibanja pa jeguna samo jedna vibracija, rastezanje i
stezanje veze. ViSeatomska molekula koja Mhatoma imat e 3\ stupnjeva slobode. Pri
tome treba razlikovati dvije skupine molekula, &nee i nelinearne. Najjednostavniji primjer
linearne troatomske molekule je @ nelinearne ¥D. Obje molekule imaju tri translacijska
stupnja slobode. Voda ima tri rotacijska stupngdostie, ali linearna molekula G@na samo
dva, jer se rotacijom oko O-C-O osi energija neemg. Broj temeljnih vibracija dobije se
tako da se ti stupnjevi slobode odbiju od brojy, pa se za CO(ili bilo koju linearnu
molekulu) dobije 8I-5, a za HO (ili bilo koju nelinearnu molekulu) dobijeN86. U oba
primjeraN je 3 pa CQima etiri vibracije (simetrino i asimetrino rastezanje te savijanje u
ravnini i izvan ravnine), a ¥D tri (simetri no i asimetrino rastezanje te savijanje), kako je
pokazano u daljnjem tekstu u primjerima I. i llufjevi slobode viSeatomskih molekula

navedeni su u tablici 10.1.
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Tablica 10.1. Stupnjevi slobode viSeatomskih mdieku

Stupnjevi slobode Linearna molekula Nelinearna moleula
Translacijski 3 3
Rotacijski 2 3
Vibracijski 3N-5 3N-6
Ukupno 3N 3N

Izborno pravilo u IR-spektroskopiji

Molekula mo e apsorbirati zr@&nje samo ako je frekvencija ulaznog IR Brga
jednaka frekvenciji jedne temeljne vibracije molekdlo znai da e se apsorpcijom povati
vibracijska gibanja malog dijela molekule, dole gibanja u ostatku molekule ostati
nepromijenjena. Apsorbirano zemje bit e zabilje eno u IR-spektru kao apsorpcijska vrpca.
Stoga, prvi uvjet (izborno pravilo) za nastajanpsa@pcijske vrpce u IR-spektru je promjena

duljine veze ili kuta izmeu veza:

q o0 10.4

gdje je q duljina veze ili kut izmeu veza. Drugi uvjet (izborno pravilo) za nastajanje
apsorpcijske vrpce u IR-spektru je da se apsonpcij@ zraenja mijenja dipolni moment

molekule,u:

po 0 10.5

Sto je vea promjena dipolnog momenta bé ve i intenzitet apsorpcijske vrpce.

Dakle, vibracija rastezanja u dvoatomskim molekw@ath, N, ili O,, koja je potpuno
simetri na, ne pokazuje apsorpcijske vrpce u IR-spektrupr@noo, u jako polarnim
skupinama -CO, -Ng) -OH velika je razlika u elektronegativnostima G,iodnosno N ili H,
pa e rastezanje veze powi postojei dipolni moment. Primjerice rastezanje veze u

karbonilnoj skupini u ketonima, aldehidima, estexjrkiselinskim kloridima i dr.:
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rezultirat e intenzivnom vrpcom u IR-spektru. Na ni e navederprimjerima pokazan je
teorijski odreen ukupan broj vibracija i usporen s eksperimentalnim podatcima za
jednostavnu linearnu (CGQi nelinearnu (HO) molekulu, slo eniju viSeatomsku molekulu i

polietilen.

Primjer I.: Linearna molekula, GO

d- dat o
O=C=0 3N-5 = 3x3-5 = 4 vibracije

u mirovanju nema dipolnog momenta

—_— e ——

1. O=C=0 Dm 0 IR aktivna

asimetrino rastezanje

- —>

2. O=C= 0 Dm=0 IR neaktivha

simetri no rastezanje

!

3. (I)= 1C= O Dm/=0, IR aktivha

savijanje u ravnini
4, O=C= 0 Dm/=0, IR aktivna

LA

savijanje izvan ravnine

* vibracije 3. i 4. sudegenerativne vibracijeDegenerativne vibracijeine dvije ili tri
vibracije iste frekvencije (energije) i simetrie $e u spektru uavaju kao jedna apsorpcijska
vrpca.

Ukupan teorijski broj vibracija u molekuli GQe tri, a eksperimentom odren spektar sadr i
dvije apsorpcijske vrpce: asimetib rastezanje pri 2350 ¢hte savijanje u i izvan ravnine

pri 667 cm'.
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Primjer II.: Nelinearna molekula, @

d-

o,
&\
H H

3N-6 = 3x3-6 = 3 vibracije

u 0 IR aktivha
asimetrino rastezanje
/ O\

H H
/ \ u 0 IR aktivha
simetri no rastezanje
\ /O\ /

H l H p 0 IR aktivha

savijanje
Ukupan teorijski broj vibracija u molekuli @ je tri. Eksperimentom odren spektar vode
zaista sadr i tri apsorpcijske vrpce: asimato rastezanje pri 3756 ¢msimetri no rastezanje

pri 3652 cni i savijanje pri 1560 cih

Primjer 1ll.: ViSeatomska molekula

o g
CHz— ?—CHz—CH—CHg

CHs

Molekula ima viSe razlitih skupina koje e vibrirati u IR-podruju. Promotrit e se broj i
vrsta C-H vibracija u (-CH) i (-CHs) skupinama.

181



C-H vibracije u (-CH-) skupini

asimetrino rastezanje simetrio rastezanje
2925 cnt 2850 cim

3.
simetri na deformacija u ravnini (eng. scissoring)
1465 cnmt
4.
asimetri na deformacija u ravnini (eng. rocking)
~720 cnit
5.
simetri na deformacija izvan ravnine (eng. waging)
~1300 cn
6.

asimetri na deformacija izvan ravnine (eng. twisting)
~1250 cn

Apsorpcijske vrpce 4, 5 i 6 malog su intenzitgbaamjenljivog valnog broja.
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C-H vibracije u (-CH) skupini

1.
asimetrino rastezanje, 2980-2950 ¢m

2.

simetri no rastezanje, 2890-2860 ¢m
3.

asimetrino savijanje u ravnini, 1430-1470 €m
4,

asimetrino njihanje u ravnini (rocking)
5.

simetri no savijanje u ravnini, 1410-1370 ¢m
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torzija
gdje su: I-rastezanje, S-stezanje, R-kut se pxe&g M- kut se smanjuje, ako nije naze@o

slovo ili strelica zna da nema promjena. Apsorpcijske vrpce 4 i 6 s jakomjenljive
(1300-800 cri).

Primjer 1V.: Polietilen,-CH,-CH,—-CH,—CH,—CH, —

gdje su: s simetri no rastezanje,;- asimetrino rastezanje,-savijanje (deformacija) u
ravnini, - asimetrino savijanje izvan ravnine; simetri no savijanje izvan ravnine;

asimetri no savijanje u ravnini.

U dugolanastim molekulama javljaju se i druge vibracije Ko su skeletne vibracije
tj. vibracije glavnog lanca (eng. backbone) u kajil@H, skupine vibriraju kao cjeline.
Nadalje, nastaju vibracije rastezanja, deformacijevijanja C-C veza osnhovnog lanca te
vibracije kristalne reSetke. Naime, u kristalngjetki vibrira jedna cijela molekula u odnosu
na drugu cijelu molekulu. Za polietilen ta se vibja javlja kao udvojena vrpca, tzaublet
pri ~ 720/730 cr.

Odre ivanje frekvencije vibracije
Frekvencija vibracije rastezanja veze mo e se iznati prema Hookovom zakonu za

harmonijski oscilator:
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/7:i i 10.6
ZpVM

gdje jef jakost opruge M masa oscilatora.

Primjenom Hookovog zakona na vibraciju atoma u ikdie

Ma Mg

uz uvrStavanje ovisnosti =17/ c dobije se izraz:

=t k 10.7

2oc\m
gdje je k jakost kemijske veze (konstanta veze) reducirana masa izranata iz mase

pojedinanih atoma A i B:

m,m
=~ B 10.8
m, +mg
Za sluaj kada je masa atoma Aj. puno vea od mase atoma Bng, reducirana masa je

pribli no jednaka masi lakSeg atoma:

=m, 10.9

Neki primjeri ovisnosti valnog broja o konstantizesili reduciranoj masi atoma koji vibriraju

navedeni su u tablicama 10.2-10.4.

Tablica 10.2. Ovisnost valnog broja o konstanti vatoena koji vibriraju

Vrsta veze k /(N/cm) n lem?
C-C ~5 992
c=C ~10 1623
ccC ~15 1976
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Tablica 10.3. Ovisnosti valnog broja o masi atoroj \kbriraju

Vrsta veze

n lem?

C-F
C-Cl

C-Br
C-J

1048
732
611
533

Tablica 10.4. Ovisnost valnog broja o konstantievezeduciranoj masi atoma koji vibriraju

n lem® n fem*
Vrsta veze k
teorijski eksperimentalno
C-H 1 2920 2915
C-O 6,85 5 1110 1034
C=0 6,85 12 1730 1744
CN 6,5 15 2000 2089

10.1.1.2. Priprema uzoraka

IR-spektroskopijom mogu se ispitivativrsti i kapljeviti uzorci te plinovi i to

tradicionalnom transmisijskom tehnikom ili suvrermerrefleksijskim tehnikama kao Sto su
prigusena totalna refleksija, difuzna i zrcalndeiedija, slika 10.3.

Slika 10.3. IR tehnike za raziio pripremljene uzorke
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Transmisijska tehnika

vrsti ispitni uzorci

Postoje tri metode pripremevrstih ispitaka: tablete s alkalijevim halidom, s
filmovi. Izbor metode ovisi o prirodi ispitivanedsi.

Tablete s alkalijevim halidom

Naj eS e se koristi KBr koji potpuno propusta zeaje srednjeg IR-podria. 2-3 mg uzorka,

usitnjenog (da se sprijerasipanje zraenja na esticama vrste tvari) i homogeniziranog s

KBr-om u ahatnom tarioniku, preSa se u kalupu ipfgse evakuira zrak te se dobije potpuno

prozirna tableta.

Paste

Usitnjeni vrsti ispitni uzorak upasti se s 1-2 kapi kapljevpogodnog ineksa loma, ne§ e

parafinskog uljaNujol).

Filmovi

Posebice su pogodni za pripremu polimernih ispitdkagu se pripremiti na viSe naa:

- izlijevanjem otopine (eng. solvent casting) uzorkagovarajue koncentracije u
odgovarajuem otapalu na ravnu staklenu ili metalnu podlogs)aj jednolike debljine.
Nakon isparavanja otapala suhi se film odvoji odlpge. Alternativho, otopina se mo e
izliti izravno na IR ploicu ili KBr tabletu.

- vru im preSanjem (eng. melt casting) uzorka rastalje@oge u dviju grijanih metalnih
plo a, pri relativno niskoj temperaturi koja meizazvati njegovu razgradnju.

- rezanjem materijala mikrotomom u tanke listi

Kapljeviti uzorci i otopine

Najjednostavnija metoda ispitivanja kapljevitih itegh uzoraka je metoda tzv.
kapilarnog filma, prihvatljiva za nehlapljive kagljine. Kap kapljevine rasporedi se izrae
dvije IR-plo ice koje se zatim unesu u dr &pitaka.

Kod pripreme otopine uzoraka u organskom otapaianbje ispravan izbor otapala.
Otapalo ne smije apsorbirati u IR-poduu kojem apsorbira ispitak. Za snimanje cijel&y |
spektra esto je potrebno kombinirati barem dva otapalatdfiogiSe vrsta transmisijskih

elija (kiveta) za kapljevine: fiksne (za rad s Hhji@pn kapljevinama), rasklopive (eng. semi-
permanent celly mogunoS u iS enja i podeSavanja debljinelije (slika 10.4) te varijabilne
(s mehanizmom za kontinuirano podeSavanje debljgtige). Najva niji dio elije je prozor

koji je iz materijala koji propusta IR-zranje, najes e najjeftinijeg, NaCl.
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Slika 10.4. Rasklopljivaelija; 1- i 8-metalne plcee (drai elije), 2- i 7-brtve, 3- i 5-(NaCl)
prozor, 4-spacer za podeSavaajide elije, 6- i 10-otvori za punjenjeelije,

10-teflonskiepovi

Plinovi
Gustoa plinova je za nekoliko redova vehe manja od guste kapljevina pa
volumen plinske elije mora biti puno vd. Obi no je duga 10 cm ili viSe, slika 10.5. Za

analizu smjese plinova ili tragova m&to a potrebna je joS va duljina.

Slika 10.5. Plinskaelija

Refleksijske tehnike

Koriste se kao dodatak osnovnom instrumentu. Pogdnljuju analizu (pripremu
uzoraka) krutina, praSaka, pasta, gelova i kapigewe se koriste i za ispitivanje uzoraka koji
se teSko mogu analizirati transmisijskom tehnik&mwstoje dvije vrste mjerenja refleksije. To

su mjerenja unutarnje refleksije, tehnikom tpviguSene totalne refleksijeeng. Attenuated
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Total Reflectance -ATR) i mjerenja vanjske reflgszrcalne refleksije difuzne refleksije
gdje se IR-zraka reflektira izravno s ispitka, alik0.3. Materijal mora imati sposobnost
refleksije ili se mora postaviti na reflektivnu pogu. Tehnika je narata pogodna za

studiranje povrsinskih prevlaka.

Tehnika priguSene totalne refleksije

Ispitni se uzorak stavi na kristal izen iz materijala visokog indeksa refrakcije (Zn&e,
talijev jodid (KRS-5)). Zraka iz izvora IR zranja prolazi kroz ATR sustav (dodatak), ulazi u
kristal gdje se interno viSestruko reflektira uzdistala i natrag prema detektoru. Pri svakoj
refleksiji u kristalu zraka prodire nekoliko mikraru ispitak koji se nalazi na kristalu, a
detektor registrira intenzitet apsorpcije.

Zrcalna refleksijese dogaa kada je kut refleksije ulazne zrake jednak kakazia zrake. Mjeri

se zraenje reflektirano s povrSine materijala. Katia reflektiranog svjetla ovisi o ulaznom
kutu, indeksu refrakcije, find povrSine i apsorpcijskim svojstvima ispitka. Téda je

posebice korisna za ispitivanje povrsinskog slopa, povrSinski obraenih metala i premaza.

Tehnika difuzne refleksij@DRIFT) koristi se najviSe za analizu praSakaakana. Praskasti

ispitak pomijeSa se s KBr prahom. Zeaje pada na ispitak, prodire u jednu ili vigstica te

se difuzno reflektira u svim pravcima, a energgfiaktiranog zraenja se zbroji.

10.1.1.3. Interpretacija infracrvenog spektra

Interpretaciju IR spektra pojednostavijujgjenica da odreene skupine atoma u
molekuli pokazuju karakteristhe apsorpcijske vrpce uvijek u priblino istom paodu
frekvencija, tzvifrekvencija skupinaako se nalaze u razitima spojevima. Uobijeno je da

se srednje IR podrie sastoji od etiri podru ja, ovisno o tipu frekvencije skupine:

X-H rastezanje, 4000-2500 ¢

Vrpce rastezanja C-H veze u alifatskim organskimetdama javljaju se u podrju 3000-
2850 cm'. Pri tome je mogte razluiti vrpce asimetrinog i simetrinog rastezanja u -GH
(2965 i 2880 cnf) odnosno u -Ckt (2930 i 2860 ci) skupinama. Rastezanje O-H veze

rezultira Sirokom vrpcom u podrju 3700-3600 ci, a N-H veze ostrijom vrpcom izme
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3400 i 3300 cril. Pri tome spojevi s -NHskupinom pokazuju dubletnu strukturu te vrpce,

dok sekundarni amini pokazuju jednu oStru vrpcu.

Rastezanje trostruke veze, 2500-2000’cm

To je podruje vibracije rastezanja @ veza (2300-2050 ch i C N veza (2300-2200 ci).
Te skupine mogu se masobno razlikovati po obliku vrpci. RastezanjeCCje vrlo slabog
intenziteta (zbog male promjene dipolnog momertd), N srednjeg intenziteta.

Podru je dvostruke veze, 2000-1500 ¢m

Najva nije apsorpcijske vrpce u ovom podju su rastezanje C=C i C=0 veza. Rastezanje u
karbonilnoj skupini je najprepoznatljivija vrpca IR podruju. Obi no je najintenzivnija

vrpca u spektru a ovisno o vrsti skupine s C=0 wejavlja se u podryu 1830-1650 cn.

Vrpca istezanja C=C veze puno je slabijeg interzitejavlja se oko 1650 ¢ Ta vrpca
esto nije prisutna zbog razloga simetrije ili dipmj momenta. U tom podnu javljaju se

tako er oStre vrpce vibracije savijanja N-H u aminimapk niz slabih vrpca C-H savijanja

izvan ravnine u supstituiranim benzenima.

Podru je otiska prsta, 1500-600 ¢

Dok je pri frekvencijama vém od 1500 crit mogue svaku apsorpcijsku vrpcu pripisati
vibraciji odre ene skupine, za frekvencije apsorpcija niih od @5m* to nije mogue.
Naime, u podryu otiska prsta (eng. finger print region) i vrii se molekule pokazuju
razli ite apsorpcijske spektre. Ovo podelje posebno korisno za identifikaciju struktuee |
se tu javljaju vrpce veh molekulnih skupina. Primjerice, sve molekule-©&ezom pokazuju
intenzivnu apsorpcijsku vrpcu rastezne vibracijegpomjenljivoj frekvenciji izmeu 1400 i
1600 cm'. Aromatski prsteni daju dvije vrpce, pri 1600 0D5cmi* . Te vrpce su obno ostre,
promjenljiva intenziteta, a nekad se vrpca pri 1860" cijepa u dublet. Vibracije savijanja
izvan ravnine C-H veza u aromatskom prstenu ileaiina javljaju se izmes 1000 i 700 cr.
Tako er u ovom podryu javljaju se vrpce rastezanja C-X (npr. C-CI) XY (npr. N-O)

skupina.

Pri interpretaciji IR-spektra treba uzeti u obzia de frekvencija pojedinih
apsorpcijskih vrpci ovisna o elektronskim utjecaisusjednih skupina u molekuli, njihovoj
polarnosti i utjecaju na promjenu dipolnog momemtajapetosti zbog deformiranja kuteva
me u vezama, van der Waalsovim silama i vodikovim weadprimjerice podrye vibracije

rastezanja O-H veze u alkoholu je 3700-3600*cmli u dimeru povezanom vodikovom
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vezom ta vibracija se javlja u podju 3500-2500 cril). Nadalje, poteske@ ine tzv.overton
vrpce (vrpca pri dvostrukoj ili trostrukoj frekvenciji asvne apsorpcijske vrpce) i
kombinirane vrpcévrpca ija je frekvencija jednaka sumi frekvencija dvijsnovnih vrpci).
Detaljnije informacije o frekvenciji apsorpcije gaiinih molekulskih skupina nalaze se u

literaturi u korelacijskim tablicama i bazama p@dat Jedna od korelacijskih tablica, va na

za identifikaciju polimera pokazana je na sliciglO.

Slika 10.6. Korelacijska tablica za IR-apsorpcijskece

10.1.1.4. Identifikacija i karakterizacija polimera infracrvenom spektroskopijom

IR-spektroskopija je vrloesta metoda karakterizacije polimera. Ona dajenmdacije
o kemijskoj strukturi (identifikacija polimera) i ikrostrukturi, koja je odreena relativnim
sadr ajemcis- i trans konfiguracija, brojem dvostrukih veza, tipom staregularnosti te
stupnjem kristalnosti i stupnjem grananja. Nadatjgpm metodom se mo e pratiti tijek
kemijskih reakcija (npr. razgradnje polimera), abakvantitativna analiza polimera i
kopolimera, identifikacija i kvantitativha analizalitiva, te utvrditi postojanje sekundarnih

kemijskih veza.
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Struktura makromolekule (identifikacija nepoznatggplimera)

Postoji nekoliko pravila koja poma u pri interpretfaspektara odnosno identifikaciji

strukture nepoznatog spoja i to su redom:

razlu iti je li materijal anorganskog ili organskog pekja. Osnovne apsorpcijske vrpce
svih organskih spojeva su 2941 tih C-H) i 1471 crit (  C-H)

promotriti dio spektra pri frekvencijama > 1500 tirobratiti pa nju na izrazite vrpce
odrediti frekvenciju izrazitih apsorpcijskih vrpcipomo u korelacijske tablice pridru iti
ih odgovarajuoj molekulskoj skupini. Za svaku vrpcu napravitatiti popis mogunosti
mogu e strukturne elemente potvrditi vibracijama u dmgdijelu spektra, primjerice,
aldehid apsorbira blizu 1730 émali tako er i u podruju 2900-2700 ci

ne treba oekivati objasSnjenje svake vrpce u spektru

koristiti negativne potvrde jednako kao pozitivngr. ako nema vrpce u podju 1850-
1600 cnT sigurno je da nije prisutna karbonilna skupina

pa ljivo interpretirati male promjene frekvencij®©ne mogu biti izazvane razliom
pripremom uzoraka yrsta tvar, kapljevina ili otopina)

kod rada s otopinama treba uvijek odbiti vrpce alap

Kona na potvrda o kemijskoj strukturi posti e se uspdrech dobivenog IR-spektra sa

spektrom pretpostavljenog spoja, navedenim u tiwergbazi podataka) ili bazi podataka u

ra unalu. Raunalo pretra uje podrye preklapanja frekvencija i intenziteta eksperitoem

odre enih apsorpcijskih vrpci s vrpcama iz pohranjerpkldara i daje ime spoja ili spojeva

najve eg koeficijenta (%) slnosti. Polo aj i oblik karakteristnih vrpci nekih polimera

navedeni su u tablici 10.5.
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Tablica 10.5: Karakteristhe vrpce nekih polimera

Polimer Valni broj /cm™ Oblik vrpce
polietilen 1460 oStra, jaka
1370 Siroka, srednje jaka
1250-769,2 nema apsorpcijskih vrpci
729,9; 719 jaki i ostri dublet
polipropilen 1460; 1370 oStre, jake
1163; 970; oStre, srednjeg intenziteta
1170; 1000; 840 izotaktni polipropilen
870 sindiotaktni polipropilen
polistiren 1667-1471 nekoliko ostrih vrpci srednjeq ili
1250-833 slabog intenziteta
757 Siroka, jaka
699 Siroka, jaka
poli(vinil-klorid) 1330; 1250 Siroke, jake
1098 Siroka
961 Siroka, jaka
690 Siroka, srednjeg intenziteta
poli(vinil-acetat) 1724 oStra i jaka,
1212 Siroka, jaka,
1025 Siroka, srednjeg intenziteta
1342 oStra, srednjeg intenziteta
poliakrilonitril 2237 oStra, jaka
1449 oStra, jaka
1064 Siroka, srednjeg intenziteta
1351 Siroka, srednjeg intenziteta
1234 Siroka, srednjeg intenziteta
poliizobutilen 1389; 1370 dublet
(butilna guma) 1235 srednje Sirine, jaka
925,4; 925,9 dublet
poliizopren 1639 oStra, srednjeg intenziteta
1370; 833 Siroka, srednjeg intenziteta
1,2-polibutadien 1639 oStra
990 srednjeg intenziteta
909 jaka

Spektar kopolimera kao i mjeSavina polimera addiye sastavljen od spektara pojedima

komponenata. Sto je ve razlika izmeu molekulne strukture komponenta lak3a je analiza.
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Primjerice, u spektru mjeSavine polietilena i padipilena lako je identificirati pojedinae
polimere i to polietilen na temelju apsorpcijskitpei pri 719 i 730 cri, a polipropilen na
temelju apsorpcijskih vrpci pri 1460 i 970 ¢mnekoliko ostrih vrpci srednjeg intenziteta u
podru ju 840-1170 cnt, slika 10.7.

b)

Slika 10.7. IR spektri: a) PE, b) PP i ¢) mjeSa\mia PP 50/50
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Mikrostruktura

Na IR-spektru mogu se uiti specifi nosti ataktne odnosno izotaktne ili sindiotaktne
strukture. Primjerice, karakteristie vrpce polipropilena su 970 i 1460 tmizotaktni
polipropilen dodatno karakteriziraju apsorpcijskepoe pri 840, 1000 i 1170 ¢h a
sindiotaktni vrpca pri 870 cth Udjel taktnosti ili udjel izotaktnih odnosno sinthktnih
sekvenci mo e se odrediti iz omjera apsorbanciamferice, udjel sindiotaktnih sekvenci u
ataktnom polipropilenu raina se iz omjer#g;dA1460 Taktne strukture formiraju kristalnu

nadmolekulsku strukturu, pa se iz ovakvog omjeraenodrediti i % kristalnosti polimera.

Pra enje tijeka kemijske reakcije

Praenje tijeka kemijske reakcije bite razmotreno na primjeru toplinske i
termooksidacijeske razgradnje PVC-a. Poznato jesdatijekom toplinske razgradnje
makromolekule PVC-a dehidrokloriraju uz nastajap@ienskih lanaca te aromatskih i

umre enih struktura.

Tablica 10.6. Promjene u IR -spektru PVC-a izazwapénskom i termooksidacijskom

razgradnjom
Promjena apsorpcijske vrpce /cnt Skupina
Manji intenzitet vrpci:
1400-1500 -CHy-
1330,1225 -CH(CI)-
2970-2800; 1330; 1427 i C-HuCHIiCHs
2977 C-H u =CHCI
690 C-Cl
Ve i intenzitet vrpci:
1650-1550 -CH=CH-
Nove vrpce:
3100-3000 =CH- ; =CH, mali aromatski i nearomatski
prsteni; -CH=C=C-H
1500-1670
750; 1040; 1460} aromati i polieni
Nove vrpce u oksidacijskog sredini
1680; 1710 >C=0 u ketonu, aldehidu i kiselini
1760 >C=0 u kiselinskom kloridu i perkiselini
3300; 1120 -OH i -OOH
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Termooksidacijom se u polienske lance ugya razli ite strukture s kisikom. Sve strukturne
promjene rezultiraju promjenama apsorpcijskih vrpciodnosu na IR-spektar izvornog
polimera, kako je to pokazano u tablici 10.6. Takg porastom temperature slabi intenzitet

cijelog spektra zbog hlapljenja razgradnih prodakKgubitka tvari razgravanog materijala).

Identifikacija aditiva
Identifikacija aditiva kao i polimera u komercijaim proizvodu zahtijeva prethodno
odvajanje pojedinih sastojaka iz materijala. Adise najeS e odvajaju sustavno pogodnim

otapalima. IR-analizom izdvojenih komponenata mseeodrediti njihova kemijska struktura.

10.1.1.5. Kvantitativna analiza

Kvantitativna IR spektroskopija ima niz nedostatakaisporedbi s nekim drugim
analiti kim metodama i primjenjuje se uglavnhom kada jeing# ili bra. Naj eSe se
primjenjuje za analizu jedne komponente u smjearofo kada su komponente smjese
kemijski sli ne ili imaju sli na fizi ka svojstva (npr. strukturni izomeri). Prednost awetode
je tako er Sto nije destruktivna i Sto je potrebna vrlo anedli ina uzorka za ispitivanje.

Koli ina apsorbiranog elektromagnetskog erga i koncentracija ispitivane tvari,
odnosno funkcionalne skupine, koja apsorbira emge povezani su Lambert-Beerovim

zakonom:

Iogll—ozA: acd 10.10

i=1
gdje jel, - intenzitet upadnog zranja,l - intenzitet zraenja nakon prolaza kroz uzorak -
apsorbancija,a - konstanta proporcionalnosti tj. molarni koe®tif apsorpcije,c -
koncentracija komponentd€g/L), d - debljina uzorka (cm).
PropusnostT) i % propusnosti,% T) odre eni su izrazima:

T=1/1 %T=100x%xT 10.11

Veli ineAili T odre uju se izravno iz apsorpcijske vrpce, slika 10.8.
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Slika 10.8. Odreivanje apsorbancije, AC k, BC =1, log AC/BC =A

Kvantitativna mjerenja rade se iz apsorpcijskinkspe. Transmisijski se spektri
moraju pretvoriti u apsorpcijske. Nas e se za rainanje nepoznate koncentracije koristi
metoda kalibracijske krivulje. Izradi se krivuljaisnosti apsorbancije odabrane apsorpcijske
vrpce nasuprot tmo odreenim koncentracijamaiste supstance. Apsorbancija odabrane
apsorpcijske vrpce mjeri se powajem tangente na temeljnu liniju apsorpcijskogapik
Prema Lambert-Beerovom zakonu ta ovisnost trekalibgarna i prolaziti kroz ishodiste.
Ovisnost je linearna ako su d konstantni.

Debljina ispitnog uzorka pripremljenog u oblikuopine definirana je debljinom
upotrijebljene elije. Debljina filmova mo e se odrediti izravnimjenenjem ili izbjei na viSe
na ina:

unutarnjim standardom: u uzorak se doda aglna koliina neke tvari s karakteristiom
apsorpcijskom vrpcom. lzradi se kalibracijska kh&uovisnosti omjera apsorbancije
ispitka i unutarnjeg standarda nasuprot koncengraspitka. Apsorbancija unutarnjeg
standarda mijenja se linearno s debljinom uzotk#ao je kompenzira.

odre ivanjem omjera apsorbancije ispitivane apsorpcijsk@ce i vrpce koja je
nepromjenjiva u svim strukturnim oblicima koji s&pituju (isti valni broj i intenzitet

apsorpcije, npr. poliizopren ima takvu vrpcu pr8@&m’ za CH skupinu) , slika 10.8.

Avrpce koja se analizira  log AC/BC

A neke nepromjenjive vrpcg log DF / EF
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10.1.2. Ultraljubi asta i vidljiva spektroskopija

Apsorpcija elektromagnetskog zemja ultraljubiastog (UV) i vidljivog podruja
(VIS) (200-700 nm) uzrokuje u molekuli prijelaz kfe®na u viSe energijsko stanje. U ove
prijelaze gotovo su uvijek ukljeni elektroni konjugiranih dvostrukih veza. Budua te
apsorpcije karakteriziraju same atome i nisu spewfza molekulnu strukturu, korelacija UV
i VIS apsorpcijskin spektara i molekulne struktunge dovoljno pouzdana i mora se
kombinirati s IR spektrima teesto i ostalim spektroskopskim metodama.

Ve ina polimera ne pokazuju apsorpcijske vrpce u UAIS podru ju. Ova metoda se
mo e primijeniti za detekciju, identifikaciju i kvditativnu analizu ostatnog monomera,
dodataka polimeru, nesto a, produkata pirolitike razgradnje polimera ili nekih razgradnih

struktura polimera, koje su nag e konjugirani ili aromatski spojevi.

10.1.2.1. Odreivanje strukture razgra enog poli(vinil-klorida)

Metoda se koristi za odravanje broja dvostrukih veza u polienskom langukao i za
odre ivanje koncentracije nizova 8 dvostrukih veza. Naime, polienski nizovi ovisno o
molekulnoj strukturi kao i o broju dvostrukih vezaysorbiraju razlite valne duljine UV i

VIS zra enja, kako je to pokazano u tablici 10.7.

Tablica 10.7. Ovisnost valne duljine apsorbirangenja o broju dvostrukih veza u
polienskom nizu
-(CH=CH)-
max/NM
274,5
310
342
380

o 0 b~ W

Primjerice, dehidrokloriranjem PVC-a u inertnoj dire nastaju polienski nizovi s 3 dol2
dvostrukih veza. Svaki od tih nizova apsorbira etekagnetsko zranje razliitih valnih

duljina UV i VIS podruja, kako je pokazano u tablici 10.8.
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Tablica 10.8. Valne duljine apsorpcije polienskihava nastalih dehidrokliriranjem PVC-a

n 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

maxNmM | 285 308 | 324 | 340| 364 3874 412 43pb 4585 474

Koncentracija polienskih nizova duljimera una se temeljem Lambert-Beerovog zakona:

A =ecd c,=— 10.12
non ed

n

gdje suA, apsorbancija polienske sekvencije duljimes maksimumu odgovaraja valne
duljine, » molarni koeficijent apsorpcije polienske sekveadyljinen (dm’mol*cm?), , =
10 000 + (n-1) 27 700c, koncentracija polienskih nizova duljime(mol dmi®), d debljina
kivete.

Nadalje, broj polienskih nizova duljinepo molu ponavljanih jedinic®), , ra una se

prema izrazu:

n

p =AM 10.13
e.cd

gdje suM molarna masa ponavljanih jedinica (g Mok koncentracija ispitivane otopine (g
dm®). Obi no se u raun uzima broj poliena na 1000 jedinica, pa se dafEvvrijednose,
mno i s 1000.

Koncentracija poliena nastalih razgradnjom PVC-ataas poveanjem stupnja
dehidrokloriranja i ovisi o razgradnoj atmosferi.bag oksidacije dvostrukih veza,
koncentracija poliena formiranih u oksidacijskogdini manja je od koncentracije u inertu.
Nadalje, zbog sekundarnih reakcija umre enja, eédije i oksidacije prosj@a duljina
polienskih sekvencija relativno se smanjuje prinaiStupnjevima dehidrokloriranja, s v@am
u estaloSu na du im polienima.

UV-VIS spektar PVC-a razgranog u dusSiku pri 180°C do razliitih stupnjeva
dehidrokloriranja pokazan je na slici 10.9.
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Slika 10.9. UV-VIS spektar dehidrokloriranog PVC-a
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10.2. Odre ivanje toplinskih zna ajki polimera termoanaliti kim
metodama

Termoanalitike metode skupina su metoda kojima se mjerek@zsvojstva neke tvari
ili njenih reakcijskih produkata u funkciji tempémnee, pri emu je ispitak izloen
kontroliranom temperaturnom programu. Svaka od deetojeri odreenu fizi ku znaajku:
temperaturu, energiju, masu, meh&ei karakteristike i dr. Pri tome odrgu se tri razliita
parametra:
- apsolutna vrijednost mjerenog svojstva
- diferencijalna vrijednost mjerenog svojstva, tglika izme u mjerenog svojstva ispitka i
standarda, odrenih pri istim uvjetima (npr. razlika u temperajuri
- derivativna vrijednost mjerenog svojstva tj. brzipeomjene odreenog svojstva (npr.
brzina promjene mase).
Ni e su navedene neke od temeljnih termoandiiti metoda, njihove kratice te velhe koje

se mjere primjenom pojedine metode:

T=1(T) Diferencijalna termka analiza DTA
P =f(T,t) Diferencijalna pretra na (scanning) kalorimedrij DSC
W = f (T,t) Termogravimetrijska analiza TGA
L =f(T,t) Termomehanka analiza TMA

Primjenom DTA i DSC mijeri se kolinu topline koja se uzorku dovodi ili se od uzorka
odvodi u jedinici vremena za vrijeme programirargyganja ili programiranog hlaenja ili
tijekom izotermnog postupka. TGA mjeri promjenu easari u funkciji temperature ili
vremena pri konstantnoj temperaturi. TMA mjeri mahko svojstvo tj. promjenu dimenzije

uzorka tijekom programiranog grijanja ili hkenja. Grafiki prikaz rezultata kontinuiranog
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mjerenja odreenog svojstva u ovisnosti 0 programiranoj temperaliuvremenu naziva se

termogram.

10.2.1. Diferencijalna pretra na kalorimetrija

Diferencijalna pretra na (scanning) kalorimetrii@SC) je metoda kojom se biljei
toplinski tok ili snaga koja se dovodi ispitku uigvosti o temperaturi ili vremenu pri
programiranom zagrijavanju, uz protjecanje oéreg plina. Komercijalno se proizvode dva
tipa ure aja: ureaj s kompenzacijom snage (power-compensating DS@ aj s toplinskim
tokom (heat-flux DSC).

Ure aj s kompenzacijom snhage ima dvije gotovo idewi (obzirom na gubitke
topline) mjerne elije, jednu s dr aem ispitkaS a drugu s referentnim dr am R. Shema
DSC ureaja pokazana je na slici 10.10. Obgdije odvojeno se zagrijavaju prema zadanom
temperaturnom programu, a njihove se temperatuerempdvojenim senzorima. Princip
metode je taj da temperatura ispitka i temperatefierentne tvari moraju biti uvijek jednake,
t. T = 0 (elije su u temperaturnoj ravnote i). Kada instrumemegistrira razliku
temperatura, nastalu zbog nekog egzotermnog ilotenchnog procesa u ispitku, podeSava
ulazni signal snage te kontinuirano registrira gesma snage (signal diferencijalne snage) u
funkciji trenutne vrijednosti temperature ispitka.

Ure aj s toplinskim tokom ima jedan grij&ojim se povisuje temperatura obijelija.
Male razlike temperature nastale zbog egzotermmiotermnih efekata u ispitku bilje e se u
funkciji programirane temperature.

PovrSina ispod egzotermnog ili endotermnog pikgproonalna je kolini utroSene

ili oslobo ene toplinske energije, pa je DSC wgkalorimetar.

Slika 10.10. Shema DSC uiga
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10.2.1.1. Karakterizacija polimera diferencijalnompretra nom kalorimetrijom

Na slici 10.11 prikazan je opDSC termogram na kojem su zabilje ene sve megwplinske

promjene u ispitku.

Slika 10.11. Opi DSC termogram

Iz termograma se mogu izravnoitati: temperatura ispitka, toplinski tok u ili iBpitka
(dH/dt), te djelomina ili ukupna entalpija (H). Odstupanje od bazne linije predstavlja
diskontinuiranu promjenu druge derivacije GibbsewergijeG, entalpijeE i entropije§ tj.
specifi ni toplinski kapacitet ;). Entalpijske promjene prikazane su na termogramu
maksimumom ili minimumom na krivulji. PovrSina igppika definira entalpiju reakcije. Iz
entalpijske promjene pri taljenju ili kristalizaicjogu e je odrediti taliSte odnosno kristaliSte
I to kao temperaturu u maksimumu krivulje ili keamperaturu sjeciSta pravaca na gi&u
entalpijske promjene. DSC i DTA metodama mogu d&ttwi skupine podataka.
1. Podatci povezani s fizikalnim promjenama:

- toplinski kapacitet / J K

- specifi ni toplinski kapacitet / JGK ™

- toplina reakcije / JY

- temperature faznih prijelaza (stakliste, tali&restaliste) / K.
2. Podatci o kemijskom procesu, primjerice:

- polimerizaciji
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- umre enju (otvrdnjavanju)
- vulkanizaciji

- oksidaciji

- razgradniji.

3. Kineti ki podatci:

toplina reakcije
- doseg reakcije, konverzija

konstanta brzine reakcije

aktivacijska energija

red reakcije
predvi anje brzine reakcije kod zadane temperature i kaijee

Primjeri odreivanja pojedinih va nijih znaajki polimera detaljnije e biti opisani kako

slijedi.

Stakliste
Stakliste, Ty je termodinamiki prijelaz Il. reda i opaa se kao diskontinuirana

promjena specifnog toplinskog kapaciteta. Eksperiment se obavipz kdva uzastopna,
programirana zagrijavanja ispitka. StakliSte sgaoiz termograma drugog zagrijavanja kao
temperatura u sjeciStu produ etaka pravaca staddastanja i prijelaznog podna ili kao

temperatura na polovini visine ukupne promjena prijelaznom podryu, slika 10.12.

Slika 10.12. Odravanje stakliSta iz DSC krivulje

PovrSina dobivena kao razlika krivulja dvaju uzpsib zagrijavanja jest entalpija relaksacije
I predstavlja iznos meharkiog naprezanja kojem je uzorak bio izlo en tijeksmoje povijesti
(iznos naprezanja tj. mehake energije utroSene na gibanje kinkith jedinica odnosno
promjenu konformacije makromolekule pri prijelazwstaklastog u viskoelastio stanje).
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Iz vrijednosti stakliSta mo e se identificirati amfioi polimer, napraviti kvalitativha
analiza mjeSavine amorfnih polimera te m@stalim odrediti i unkovitost omekSavala, koja
se definira kao kolina omekSavala potrebna da Bgsnizi za odreenu vrijednost, slika
10.13.

Slika 10.13. Utjecaj DOP-a g PVC-a

Taliste

Fazni prijelaz I. redaistih tvari vrlo je oStar pa se taliSig o itava kao temperatura u
maksimumu krivulje taljenja. Budu da kristalasti polimeri uglavhom sadre i amorfne
nadmolekulne strukture njihova krivulja taljenjaSeoka, a temperatura maksimuma krivulje
raste poveanjem mase ispitka, slika 10.14. Kako je faznighai |. reda izotermno svojstvo,
tj. temperatura tvari ne mijenja se tijekom fazmprgelaza, to se kad,, mo e o itati prva

detektirana promjena temperature pri faznom pdjeld. po etna temperatura pika.

Slika 10.14. Odrdvanije taliSta
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Na temelju vrijednosti taliSta mo e se identifidir&ristalasti polimer, kvalitativno analizirati

mjeSavina kristalastih polimera te zakiju je li mjeSavina nemjesljiva (viSekomponentni
viSefazni sustav) ili mjesSljiva (viSekomponentndjefazni sustav). Naime, u nemijesljivoj
mjeSavini svaki od polimera zadr ava svoju indivadinost, pa time i taliSte (slika 10.15), dok

je taliste mjesljive mjeSavine razlio od taliSta pojedinanih polimera.

Slika 10.15. DSC krivulja nemjesljive mjeSavineiptlena niske i visoke guste

Termogram blok kopolimera sin je termogramu nemjesljive mjeSavine jer blok
kopolimer zadrava karakteristike obaju homopolimerDSC termogram statiskiog

kopolimera potpuno je razlt od termograma pojedinaih homopolimera.
Ostrina pika taljenja ovisi oisto i uzorka i savrSenosti kristala. Niskomolekulnim

tvarima prisutnost nésto a sni ava taliSte, ali i jako proSiruje temperatoipodru je taljenja,

slika 10.16.

Slika 10.16: Utjecaj kemijskasto e na oblik DSC pika taljenja benzojeve kiseline
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Dakle, oblik pika ukazuje nasto u tvari te omoguava odreivanje isto e tvari. Polimeri se
zbog veliine i nesavrsenosti kristala tale unutar Sirokagperaturnog podrya, pa Sirina
DSC pika taljenja polimera ne moe dati uvid usto u ispitka nego samo postotak

kristalnosti.

Toplina taljenja i toplina kristalizacije
PovrSina ispod pika taljenja izravna je mjera toplaljenja Hy, slika 10.17.

Slika 10.17. Odrdvanije topline taljenja kristalastog polimera

Stupanj tj. postotak kristalnosti kristalastih podira odreuje se temeljem izraza:

stupanj kristalnosti [l:)]ll—_||m 10.14

mo

gdje je Hn izmjerena entalpija taljenja, aHmn, entalpija taljenja potpuno kristalnog
polimera.

Tvar koja se zagrijavanjem tali, hienjem se kristalizira Sto se evidentira kroz ostri
egzotermni pik na termogramu. Budwa je brzina kristalizacije uvijek va od brzine
taljenja (jer se sve tvari ispod t@®@ smrzavanja pothlaju, ali ne smrzavaju) temperatura
kristalizacije mo e biti ni a od temperature taljan ali ako je kristalizacija potpuna, povrsine
ispod pika taljenja i kristalizacije bite jednake, slika 10.18. PoteSkou studiranju

kristalizacije su upravo u tome Sto brojne tvarknstaliziraju potpuno.
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Slika 10.18. Usporedba DSC krivulja taljenja i kalgacije

Specifi ni toplinski kapacitet polimera

Stati ka definicija specifinog toplinskog kapacitet opisana je jednad bom:

1dH
C,=—— 10.15
P mdT

a dinamika definicija, koja je prikladna za odieanjec, iz DSC eksperimenta, glasi:

_ 1 dH/dt

c, == 10.16
m dT/dt

gdje jem masa ispitka. Primjerice, odiganje ¢, pri 90°C i pri brzini zagrijavanja 26/min

pokazano je na slici 10.19.

L - (@H/dy,,
P2 m(mg) x20/60(K /)

Slika 10.19. Odrdvanje specifinog toplinskog kapaciteta
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Odre ivanjem ¢ pri viSe pojedinanih temperatura mo e se dobiti integralna krivuja

odre eno temperaturno podie, slika 10.20.

Slika 10.20. Integralna,&rivulja

Podatci o kemijskom procesu

DSC eksperimentom moge je pratiti svaku kemijsku reakciju koja je popaa
entalpijskim promjenama. Primjerice, razgradnjaimpela obino se opaa kao Siroki
egzotermni pik. Priroda razgradnje ovisi o ekspertalnim uvjetima i plinu koji protje
kroz eliju (inert, kisik). 1z termograma je moge odrediti indukcijsko vrijeme razgradnog
procesa (nakon kojeg slijedi intenzivna razgradrgajme i trajnost materijala pri uporabnoj

temperaturi ili djelotvornost razitih stabilizatora, slika 10.21.

Slika 10.21. DSC krivulja izotermne oksidacije podira
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10.2.2. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijskom analizom (TGA) mjeri se promge mase ispitka tijekom
programiranog zagrijavanja definiranom brzinom gami temperaturni program). Osnovni
dio ure aja je termovaga. Jedan krak vage na kojem seinaf@ini uzorak umetnut je u
termope, slika 10.22. Otklon vage iz ravnote e, nastao gljmromjene mase ispitka,
kompenzira se automatski ponuoelektri nog modulatora, a promjena jakosti struje izravno

je proporcionalna promjeni mase ispitka. Kroz tevagu protjee inertni ili reaktivni plin.

Slika 10.22. Shema TG urga: V - vaga, S - uzorak, P - pePT - programiranje
temperature, DO - detektoltento ke, MS - magnetski svitak za kompenzaciju

mase, MJ - modularna jedinRa registracijski ureaj

Osim mjerenja promjene mase ispitka u ovisnosti emperaturi (dinamka
termogravimetrija) ili u ovisnosti 0 vremenu (izotea termogravimetrija) ur@j biljei i
prvu derivaciju mase uzorka po temperatbm/dT, odnosno po vremerdm/dt(diferencijalna
dinami ka odnosno izotermna krivulja).

Termogravimetrijska krivulja pokazuje seriju manje viSe ostrih gubitaka mase
me usobno odijeljenih platoima konstantne mase. Oltikvulje ovisi o0 uvjetima
eksperimenta: brzini grijanja, obliku i masi isgitke vrsti plina koji protjee kroz pe. Iz
krivulje se mo e kvantitativho odrediti gubitak neasastao toplinskom obradom, primjerice
sadr aj pojedine komponente u ispitnom materijaiagljive komponente, vlaga, otapalo,
omeksSavalo, nesagorivi materijal: pepeo, anorganpkailo i sl.) ili udjel toplinski
razgraene tvari, kao i raspon temperatura unutar kojegdegaa toplinska promjena.
Diferencijalna krivulja pokazuje seriju maksimumajikodgovaraju pojedinim stupnjevima

gubitaka mase tvari. Taker se mjerenjem relativnih povrSina ispod maksimumae
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procijeniti relativan gubitak mase pojedinin kompati. Tipine TG i DTG krivulje
pokazane su na slici 10.23.

Slika 10.23. TG i DTG krivulja PVC-a u temperatunmgoodruju od 0°C do 800°C, u

dusiku, pri brzini zagrijavarf0°C/min

Termogravimetrijska metoda omogwa praenje fizikalnih pojava (npr. hlapljenje,
sublimaciju, sorpciju) te kemijskih pojava i reghkckoje se zbivaju uz gubitak mase tvari.
Karakterizacija polimera termogravimetrijskom amain uklju uje kvantitativnu i
kvalitativhu analizu polimera, mjeSavina polimegglimernih smjesa i niskomolekulnih
komponenata te pranje i kinetiku analizu kemijskih procesa u prvom redu toplinske
termooksidacijske razgradnije.

Kineti ki podatci dobiju se iz osnovnih jednad bi za iaraavanje brzine gubitka

mase ispitka kao i njene ovisnosti o temperaturi:

da da
r=——0° p— =kxf(a) = A»ex -—xfa 10.17
o pree (@) p¢ ) (a)

gdje jer brzina reakcije /mif, stupanj konverzijet vrijeme /min, T temperatura /K,

brzina zagrijavanja /Kmih, k(T) konstanta brzine reakcije /minf( ) kineti ki model, A
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predeksponencijalni faktor /minE aktivacijska energija /J md| R op a plinska konstanta /J
K mol. Stupanj konverzije definira se kao omjer (gm)/(ms-ny), gdje su g, M i m
po etna, trenutna i ostatna masa ispitka.

Najjednostavnija i napSa metoda odrevanja kinetikih parametara je
izokonverzijska Flynn-Wall-Ozawa (FWO) metoda kaja zahtjeva ni poznavanje niti
pretpostavljanjd( ), ali zahtijeva snimanje dinankih TG krivulja pri hajmanje tri razlite
brzine zagrijavanja, slika 10.24. Metoda se tenmaljjednad bi:

logb =- 0,4567Ei 10.18
RTT.

i
Crtanjem ovisnostiogl3 nasuprotl/T za svaki = konst.i primjenom linearne regresijske

analize dobije se niz izokonverzijskih pravacaijih se nagiba odredi aktivacijska energija

za odreenu konverziju, slika 10.25.

Slika 10.24. TG krivulje dinamke razgradnje mjeSavine polimera, poli(hidroksiutaa) i

alifatsko-aromatskog polieater
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log [ °Cmir*
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Slika 10.25. Izokonverzijski pravci
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10.3. Kratice naj eS ih polimera

Kratice homopolimera

EP
IR

PA

PA6

PAG6
PA610
PAA

PAC

PAI

PAKA
PAKEK
PAL

PAN

PAO

PB

PBAN (NBR)
PBI

PBO

PBS (SBR)
PBT

PC

PCL
PEEK
PESTA
PEST

PE
PE-HD
PE-HMW
PE-LD
PE-LLD
PE-MD
PE-UHMW
PE-ULD
PE-VLD
PEG

PEI

PEK

PEO (PEOX)
PEP

PES

PET

PHA

PHB

P

PIB

PIBI

PK

PLA
PMAK

epoksid

poliizopren

poliamid

poliamid na osnovi-kaprolaktama
poliamid na osnovi heksametilendiamina i adipinisiseline
poliamid na osnovi heksametilendiamina i sebacikskeline
poli(akrilna kiselina)

poliacetilen

poli(amid-imid)

poli(akril-amid)

poli(akril-eterketon)

polianilin

poliakrilonitril

poli( -olefini)

polibutadien

poli(butadien-akrilonitril); (nitrilni kauuk)
poli(benzimidazol)
poli(oksi-benzimidazol)
poli(butadien-stirenski kawk)
poli(butilen-tereftalat)

polikarbonat

polikaprolakton

poli(eter-eter-keton)

poli(ester-amid)

poliester

polietilen

polietilen visoke gustce

polietilen visoke molekulne mase
polietilen niske guste

linearni polietilen niske guste
polietilen srednje guste

polietilen ultra visoke molekulne mase
polietilen ultra niske guste

polietilen vrlo niske guste@
poli(etilen-glikol)

poli(eter-imid)

poli(eter-keton)

poli(etilen-oksid)

poli(etilen-propilen)

Poli(eter-sulfon)

poli(etilen-tereftalat)
poli(hidroksi-alkanoat)
poli(hidroksi-butirat)

poliimid

poliizobuten; (poliizobutilen)
poli(izobutilen/izopren); ((poli(izobutilen/izoprshi)kau uk)
poliketon

polilaktid

poli(metil-akrilat)
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PMMA
PMOX
PMS
POM
PP
PPE
PPO
PPP
PPOX (PPO)
PPS
PPSU
PPY
PS
PS-E
PS-HI; HIPS
PSU
PTFE
PUR
PVAC
PVAL
PVC
PVDC
PVDF
PVF
sl

SP
TPE
TPS-E
TPE-U
UF
uP
VMQ

poli(metil-metakrilat)
poli(metilen-oksid)

poli( -metilstiren)
poli(oksi-metilen); poliacetal
polipropilen
poli(fenilen-eter)
poli(fenilen-oksid)
poli(p-fenilen)
poli(propilen-oksid)
poli(fenilen-sulfid)
poli(fenilen-sulfon)
polipirol

polistiren

polistiren pjenasti
polistiren visoke ilavosti
polisulfon
poli(tetrafluoretilen)
poliuretan

poli(vinil-acetat)
poli(vinil-alkohol)
poli(vinil-klorid)
poli(viniliden-klorid)
poli(viniliden-fluorid)
poli(vinil-fluorid)
poli(dimetil-siloksan); silikon
zasi eni poliesteri
termoplastini elastomeri
silikonski elastoplastomer
termoplastini poliuretan
urea-formaldehidna smola
nezasieni poliesteri
poli(metil-siloksan); vinilni kauuk

Kratice kopolimera

ABS

E/P (EP)
EPDM
E/VAC (EVA)
MBS

NBR

SAN

S/B (SBR)
VC/E/VAC

akrilonitril/butadien/stiren
etilen/propilen
etilen-propilen-dien
etilen/vinil-acetat
metakrilat/butadien/stiren
akrilonitril/butadienski kauk
stiren/akrilonitril
stiren/butadien
vinil-klorid/etilen/vinil-acetat
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