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SAZETAK

MehaniCka svojstva polimera, koja ovise o0 njihovoj molekularnoj strukturi
potrebno je poznavati tijekom upotrebe polimera. U ovom radu ispitivana su
mehanicka svojstva polietilena visoke gustoce (PE-HD), polipropilena (PP), polivinil
klorida (PVC), polivinil acetata (PVAc), polistirena (PS), poli(propilen-co-etilena),
(PPE), poli(etilen-co-vinil acetata), (EVA), poli(stiren-co-akrilonitrila), (SAN), poli
(akrilonitrilL-co-butadien-co-stirena), (ABS) i etilen propilen dien polimera (EPDM) i
povezana su s njihovom strukturom. Rastezna svojstva ispitana su testom
jednoosnog naprezanja, a relaksacijska svojstva testom relaksacije naprezanja.
Testovi su provedeni na univerzalnoj mehanickoj kidalici, a uzorci za ispitivanja

pripremljeni su na hidrauliCkoj presi.

Mehanicka svojstva ovise o nekoliko ¢imbenika strukture polimera. Znacajno
ovise 0 izgledu tj. obliku makromolekule. Makromolekule mogu biti linearne, granate
ili umrezene $to ovisi o prostornom razmjestaju i vrsti atoma. Tako PE-HD ima
linearnu strukturu dok EPDM ima umrezenu strukturu. U linearnoj strukturi PE-HD
prevladavaju kristalne faze te iako je u viskoelastichom stanju, ima veliko prekidno
naprezanje i veliko naprezanje u toCki popustanja. EPDM ima nizak stupanj

umrezenja zbog kojeg ima veliko prekidno istezanje i malo prekidno naprezanje.

Ovisno o vrsti supstituenta koji je vezan na glavni lanac u ponavljanoj jedinici
takoder znacajno ovise mehaniCka svojstva. Primjerice PS je krut materijal zbog
nemogucnosti rotacijske slobode koju uzrokuje veliki benzenski supstituent u
ponavljanoj jedinici PS-a dok primjerice u PVC-u kloridni supstituent povecava
temperaturu staklista zbog dipol — dipol veze izmedu ugljika i klora jer za takvu vezu

su potrebne jaCe intermolekulske sile, te se stoga mijenjaju mehanicka svojstva.

Kopolimerizacijom se isto tako znacCajno mijenjaju mehaniCka svojstva.
Primjerice SAN je dobiven kopolimerizacijom stirena i akrilonitrila. Akrilonitril
povecCava naprezanje u materijalu Sto rezultira velikim modulom elasti¢nosti i velikim

naprezanjem u toCki loma.

Klju€ne rije¢i: mehanicka svojstva, PE-HD, PP, PVC, PVAc, PS, PPE, EVA, SAN,
ABS, EPDM.



ABSTRACT

The mechanical properties of polymers, which depend on their molecular
structure need to be known during the use of polymers. In this thesis the mechanical
properties of high-density polyethylene (PE-HD), polypropylene (PP), polyvinyl
chloride (PVC), polyvinyl acetate (PVAc), polystyrene (PS), poly (propylene-co-
ethylene), (PPE), poly (ethylene-co-vinyl acetate), (EVA), poly (styrene-co-
acrylonitrile), (SAN), poly (acrylonitrile-co-butadiene-co-styrene), (ABS) and ethylene
propylene diene polymers (EPDM) were investigated and related to their structure.
Tensile properties were tested with a uniaxial stress test and relaxation properties
with a relaxation test. The tests were performed on a universal mechanical testing

machine and the test samples were prepared on a hydraulic press.

The mechanical properties depend on several factors of the polymer structure.
They significantly depend on the shape of the macromolecule. Macromolecules can
be linear, branched or crosslinked depending on the spatial arrangement and type of
atoms. The PE-HD has a linear structure while EPDM has a crosslinked structure.
The linear structure of PE-HD is dominated by crystalline phases and although it is in
a viscoelastic state, it has a large stress at break and a large stress at the yield point
. EPDM has a low degree of crosslinking due to which it has high elongation and low

tensile stress.

The mechanical properties also depend significantly on the type of substituent
attached to the main chain in the repeating unit. For example, PS is a stiff material
due to the impossibility of rotational freedom caused by a large benzene substituent
in the repeated unit of PS while for example in PVC chloride substituent increases
the glass temperature due to dipole - dipole bond between carbon and chlorine and

thus change mechanical properties.

Copolymerization also significantly changes the mechanical properties. For
example, SAN was obtained by copolymerizing styrene and acrylonitrile. Acrylonitrile
increases the stress in the material resulting in a large modulus of elasticity and a

large stress at the breaking point.

Keywords: mechanical properties, PE-HD, PP, PVC, PVAc, PS, PPE, EVA, SAN,
ABS, EPDM.
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1. UvVvOD

Polimeri su makromolekulni spojevi sastavljeni od istovrsnih ponavljanih jedinica,
mera. Broj mera mora biti dovoljno velik, da se povec¢anjem ili smanjenjem za jednu
jedinicu, svojstva znacCajno ne mijenjaju. Polimeri mogu biti prirodni ili sintetski, a
pretezito su organskog podrijetla. Dobivaju se sintetskim metodama procesima

polimerizacije ili modifikacijama prirodnih makromolekulnih tvari.

Makromolekule mogu biti linearne, granate ili umrezene $to ovisi o prostornim

razmjestajima atoma.
S obzirom na nadmolekulsku strukturu polimeri mogu biti:

- amorfni — nema pravilnog poretka i takvo stanje se opisuje modelom statistickog

klupka
- kristalni — konformacije velike geometrijske pravilnosti
- kristalasti — sadrze kristalna i amorfna podrucja

- kapljeviti — molekule ne stvaraju kristalnu strukturu nego medufazu izmedu

trodimenzijske kristala i uredenosti bliskog poretka kapljevine

Polimeri su viskoelastiCna tijela i mehaniCka svojstva im ovise o vrsti primijenjene
sile. Tri najvaznija tipa sila su: rastezna, pritisna i smi¢na. Najvazniji ¢Cimbenici o
kojima joS ovise mehaniCka svojstva su: struktura, prosjeCna molekulska masa,
raspodjela molekulskih masa, stupanj reda amorfnih polimera i stupanj kristalnosti te

fiziCko i fazno stanje polimera.

Cilj ovog rada je povezati rastezna i relaksacijska mehani¢ka svojstva ispitivanih

polimera s:

I.  oblikom makromolekule
II.  supstituentom koji se nalazi u ponavljanoj jedinici polimera

lll.  kopolimerima s usporedbom sa homopolimerima



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Podjela polimera

Polimeri su makromolekule gradene od istovrsnih ponavljanih jedinica koje se jo$
nazivaju meri. Polimer dolazi od grcke rije€i poli $to zna¢i mnogo i meros $to znadi
dio ili jedinica.! Molekula koja je sastavliena od samo jedne jedinice naziva se
monomer. Polimerne molekule sintetiziraju se procesom polimerizacije iz
odgovaraju¢ih monomera kao ishodnog materijala. Broj ponavljanih jedinica u
polimernoj molekuli naziva se stupanj polimerizacije(DP). Umnozak stupnja
polimerizacije i molekulne mase ponavljane jedinice, M, jednak je molekulnoj masi
polimerne molekule M,

M,=DP x My (1)
Ako je stupanj polimerizacije nizak, oko deset, a molekulna masa M, <1500, obino
se molekula naziva oligomerom. Molekule nastale u prvim stupnjevima
polimerizacije imaju svoja posebna imena: dimer, trimer, tetramer itd.
Minimalni broj mera u nekoj molekuli, kao uvjet da bi to bila polimerna molekula, nije
definiran. Kriterij za taj minimalni broj je iskazivanje karakteristiCnih polimernih
svojstava u pojedinim fizickim stanjima. U kapljevitom stanju mikroskopska struktura
polimera je nalik uvijenih i zapletenih zivih glista. U taljevini polimera svaki lanac
makromolekule je vrlo pokretljiv s obzirom na rotaciju oko veza te se takvi segmenti
brzo uvijaju jedan preko drugog. Za vecinu polimera minimalni broj ponavljanih
jedinica je oko sto. Za maksimalni broj ponavljanih jedinica u makromolekuli nema
principijelnih ograni€enja, ali za prirodne i sintetske polimere taj broj je u rasponu od
tisucu do sto tisuc¢a i viSe.
Polimeri su uglavhom organskog podrijetla i sastoje se od ugljika, kisika, dusSika te
vodika. Anorganski polimeri ne sadrze ugljik ve¢ su izgradeni od makromolekula koje

sadrze anorganske temeljne lance i bo¢ne skupine.?!

1. Prema podrijetlu
Prirodni polimeri: celuloza, lignin, Skrob, bjelan€evine, kaucuk, vuna, pamuk i
biopolimeri. Biopolimeri su prirodni polimeri od kojih su gradena Ziva bica kao $to su

npr. bjelanevine, nukleinske kiseline, hormoni, fermenti i sl.



Sintetski polimeri:

a) Prema reakcijskom mehanizmu nastajanja :
1. Stupnjeviti: kondenzacijski i postupni
2. Lancani

b) Prema vrsti ponavljanih jedinica :
1. Homopolimeri
2. Kopolimeri

c) Prema oblicima makromolekula :
1. Linearne
2. Granate
3. UmreZene
4

. Trodimenzionalne

2. Prema primjenskim svojstvima

a) Poliplasti :

1. Plastomeri — Termoplasticne mase koje grijanjem omekSavaju, a
hladenjem prelaze u ¢vrsto stanje.

2. Duromeri — Termoaktivhe plastichne mase koje zagrijavanjem ne
omekSavaju. Pri oblikovanju podlijezu kemijskim reakcijama kojima nastaju
intenzivno umrezene trodimenzijske strukture te nepovratno o€vrsnu.

b) Elastomeri — Na sobnoj temperaturi se mogu istezati do najmanje dvostruke
izvorne duljine i trenutno se vracaju na pocCetnu duljinu nakon prestanka
djelovanja vanjske sile.

c) Vlakna

d) Premazi, veziva, membrane, senzori, monitori, katalizatori, ionski izmjenjivaci,

liepila, funkcionalni polimeri itd!.

2.2 Statisticki aspekti strukture

Staticki aspekt strukture opisuje tipove i medusobne polozaje strukturnih

elemenatal?.

Strukture polimera dijele se na nekoliko skupina:



1) Veli¢ina molekule

2) Broj tipova ponavljanih jedinica u makromolekuli

3) Opci izgled makromolekule

4) Konfiguracija makromolekule

5) Konformacija makromolekule

2.2.1 Velicina molekula

Polimere karakteriziramo pomocu dvaju statiCkih parametra:

Prosje¢na molekulska masa

Raspodjela molekulnih masa

Prosje¢na molekulska masa ovisi o eksperimentalnoj metodi kojom se odreduje.

Brojéani prosjek molekulnih masa, Mn , odreduje se mjerenjem broja molekula
n; od kojih svaka ima molekulnu masu Mx.

— n1M1+n2M2+n3M3+n4M4

Mn= 2
: nq +n2n3 +n4 ( )

Zni

Mn= ()
Broj¢ani prosjek molekulnih masa je aritmetiCka sredina mase svih prisutnih
molekula. Odreduje se mjerenjem Kkoligativnih svojstava razrijedenih
polimernih otopina koja izravno ovise o broju prisutnin molekula u otopini.
Najvaznije su metode mjerenje osmotskog tlaka pri difuziji kroz polupropusnu

membranu i metode odredivanja krajnjih skupina prisutnih u makromolekuli.

Maseni prosjek molekulnih masa, Mw, odreduje se &e$¢e nego brojéani

prosjek i predstavlja doprinos masi svake pojedine skupine makromolekule u

polimeru. Maseni udio svake molekulne skupine iznosi :
niM;i

C YmM;

(4)

Xi

Zbrajanjem masenog doprinosa svake skupine prisutnihn  molekula i

odgovarajuce molekulne mase dobiva se :



2

M= L nMp 5)
XniM;

Na maseni prosjek viSe utjeCu molekule ve¢e molekulske mase te je on uvijek

veci od broj¢anog prosjeka. Eksperimentalno se odreduje metodama mjerenja

rasipanja svjetlosti odnosno sekundarnog zracenja na polimernim molekulama

u otopini te mjerenjem brzine sedimentacije polimernih molekula

ultracentrifugiranjem.

Z- prosjek molekulnih masa, M., uzima u obzir oblik &estice.

3

M= > 2 (6)

Odreduje se mijerenjem sedimentacijeske ravnoteze polimernih molekula

ravnoteznim ultracentrifugiranjem vrlo razrijedenih polimernih otopina.

Viskozni prosjek relativnih molekulskih masa, My, dobije se metodama

mjerenja relativne viskoznosti polimernih otopina.
1

— anMll"'“)E
M= (—Z M (7)

a predstavlja konstantu koja ovisi o vrsti polimera i otapala.

Raspodjela molekulnih masa procjenjuje polidisperznost uzorka, a dobije se na

temelju omjera masenog i brojcanog prosjeka molekulnih masa. Za monodisperzne

sustave vrijedi Mw = Mn , a za polidisperzne sustave vrijedi My > Mn. Sto je razlika
izmedu broj¢anog i masenog prosjeka veca to je sustav polidisperzniji.

Polidisperznost polimernog sustava joS mozZemo prikazati krivuljama raspodjele
molekulskih masa. Krivulja nam pokazuje relativhu ucestalost pojedinih molekulnih
vrsta u polimeru. NajCesSée se prikazuje kao ovisnost molnog udjela ili masenog
udjela o molekulskoj masi odnosno stupnju polimerizacije, DP. Krivulja moze biti
prikazana kao integralna ili diferencijalna (Slika 1.). Najce$¢e se eksperimentalno

odreduje frakcijskom precipitacijom ili gel kromatografijom[?.



b)

-

s O B =
br DP
Slika 1. Krivulje raspodjele molekulnih masa: a) diferencijalna krivulja, b) integralna

krivulja
2.2.2 Broj tipova ponavljanih jedinica u makromolekuli

Prema broju tipova ponavljanih jedinica polimere mozemo podijeliti u dvije vrste
polimera:
a) Homopolimeri - polimeri kod kojih su molekule izgradene od samo jednog tipa
ponavljanih jedinica
b) Kopolimeri — polimeri u kojima se pojavljuju razli€iti tipovi ponavljanih jedinica.
Redoslijed pojavijivanja ponavljanih jedinica moze bit razli€it tako da
kopolimeri mogu biti:
Statisticki kopolimeri - ponavljane jedinice se pojavljuju sluajnim
redoslijedom
~A-B-A-A-B-B-A-B-B-B-A-A-B-A-B~

Alternirajuci kopolimeri — pravilni redoslijed ponavljanih jedinica u
makromolekuli
~A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A~

Blok kopolimeri — lan€asti niz u kojem se naizmjenice smjenjuju duzi
odsjecci razlicitinh 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 kopolimeri — na dugacki lanac jednog tipa ponavljanih jedinica

vezu se kraci 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~

2.2.3. Op¢i izgled molekula

Po op¢em izgledu makromolekule mogu biti linearne, granate, umreZene i ljestvaste.

Linearne makromolekule

Ponavljane jedinice vezane su u kontinuiranom nizu u lancu i svaka ponavljana
jedinica vezana je za samo dvije susjedne ponavljane jedinice, a molekula ima samo

dvije krajnje skupine (Slika 2.).

W

Slika 2. Shematski prikaz linearnih makromolekula

Granate makromolekule

Na glavni lanac vezani su bocni lanci koji su obicno manjeg stupnja polimerizacije
(Slika 3.).

Slika 3. Shematski prikaz granatih makromolekula



Na svojstva makromolekule utjedu raspored i veli¢ina bo¢nih lanaca. Sto su kradi
bocni lanci to je gustoca i stupanj kristalnosti vec¢i. Bo¢ni lanci se mogu razgranati na
razne nacine pa tako imamo : model Ceslja, model zvijezde, dendridi, hiperrazgranati

polimer (Slika 4.).
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Slika 4. Modeli grananja makromolekula

Umrezene makromolekule

Bocni lanci su medusobno povezani kovalentnim vezama u trodimenzijsku mrezu
(Slika 5.). Zbog medusobne umrezenosti imaju razliita svojstva u odnosu na

linearne polimere izgradene od istih ponavljanih jedinica.

g ™
k% )

Slika 5. Shematski prikaz umrezene makromolekule




Ljestvaste makromolekule

Dvolan¢ane makromolekule u kojima su ponavljane jedinice dvaju lanaca
medusobno povezane s dvije kemijske veze. Niz prstenastih struktura koje zajedno
daju ljestve (Slika 6.)12..

Slika 6. Shematski prikaz ljestvaste makromolekule

2.2.4. Konfiguracija makromolekula

Konfiguracija makromolekula definira prostorni razmjestaj skupina atoma oko
ugljikovog atoma tj. broj tipova ponavljanih jedinica, kemijsku strukturu ponavljanih
jedinica te redoslijed i nacin vezanja ponavljanih jedinica. Postoje Cetiri razine
strukturiranja:

- Konfiguracija ponavljane jedinice

- Bliski konfiguracijski poredak

- Daleki konfiguracijski poredak

- Konfiguracija makromolekula kao cjeline

Konfiguracija ponavljane jedinice
Pokazuje u kojoj se mjeri ponavljana jedinica razlikuje od monomera. U prvom redu
definira konfiguraciju boc€nih skupina, ali za sloZenije ponavljane jedinice treba

definirati i konfiguraciju skeletnih atoma.

Bliski konfiguracijski poredak

Opisuje vezu izmedu susjednih ponavljanih jedinica. Mogu imati razliCite
konfiguracijske strukture kao $to su:

- Regularne veze



Predstavljaju  pravilan poredak ponavljanih jedinica uzduz lanca
makromolekula. Takvi polimeri nazivaju se regularni ili pravilni polimeri.

Vezivanje moze biti po tipu ,glava-rep” te ,glava-glava® ili ,rep-rep” (Slika 7.).

o CHiy~CH-Chy-CH-Chy-CH-Chy-CB-Chy-CH-CHy-Chione
R R R R R R

veza “glava- rep’

wowe CHr~CH-CH-CHy-CHy- CIESH» CHy-CHy~CH-CH-CHyww
[ |
R R R R R R
veza “glava- glava” th “rep-rep”

Slika 7. Shematski prikaz regularne veze

Neregularne veze
Nastaju ako se unutar jednog modela veze npr. ,glava-rep“ pojavi veza ,glava-
glava“ i tako se remeti pravilan raspored ponavljanih jedinica. Takvi polimeri

se nazivaju neregularni polimeri (Slika 8.).
mw('H:—?‘I—I—('H:—Ll."H—ILl"H—(‘Hg—(‘Hg—ll."H—C‘H;—E'H—{"H:—?‘Hmw
Cl 1l Cl Cl Cl Cl
Slika 8. Primjer neregularne veze
Taktni polimer
Regularni polimer kojemu se molekule sastoje od samo jedne vrste
ponavljanih, konfiguracijskih jedinica povezanih istim slijedom (Slika 9.).
- CH; CHs CHs -

1

LY o
-~ o
- L

L -

Slika 9. Primjer taktnog polimera
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Izotaktni polimer

Ponavljana konfiguracijska jedinica identicna je osnovnoj konfiguracijskoj

jedinici (Slika 10.).
Sindiotaktni polimer

Regularni polimer u kojemu se ponavljana jedinica naizmjeni¢no pojavljuje u

dva konfiguracijska oblika koji su u enantiomerskom odnosu (Slika 10.).

H H H H H H
\ / \ / by /
\ \ \

\ \ \

C C

~ C -
N

/ / / /
7
J \ d \ / \ F \
H H H
R R R =]
isotactic polymer

H & H H H &
\ / N / \ /
b \ \

N \ \

\‘\(CV C\(/)/ CN")/C\(’)/’/
[ c G =

/ / 7 74
74
/ \ i \ / \ ' \
H R H R
R H R H
syndiotactic polymer

Slika 10. Shematski prikaz izotaktnog i sindiotaktnog polimera

Stereoregularni polimer

Regularni polimer kod kojega se molekule sastoje od samo jedne vrste

ponavljanih, ali stereogenih, jedinica povezanih istim slijedom. Uvijek je taktni

polimer.

Ataktni polimer

Regularni polimer u kojemu se molekule sastoje od jedne vrste ponavljanih

jedinica, koje imaju isti slijed, ali se pojavljuju u vise osnovnih konfiguracijskih

oblika nasumi¢no rasporedenih (Slika 11.).

¢ g \

D

.

PN e e P e N

Atactic Polysirvene

Slika 11. Primjer ataktiCkog polimera polistirena
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Daleki konfiguracijski poredak

Opisuje konfiguraciju makromolekula sastavljenih od nekoliko desetina pa do stotinu
ponavljanih jedinica. Ovim poretkom moZemo opisati stereoblokove i nizove raznih

tipova ponavljanih jedinica u kopolimeru.

Konfiguracija molekule kao cjeline

Opisuje opéi izgled makromolekule kao npr. linearnost, granatost, itd[l.

2.2.5. Konformacija makromolekula

Opcéenito o konformaciji

Konformacije su oblici molekula koji zbog toplinskih gibanja ili utjecaja sekundarnih
veza prelaze jedan u drugi rotacijom molekulnih skupina oko pojedinih kemijskih veza
u molekuli. Molekula prelazi iz jedne u drugu konformaciju bez kidanja kemijskih
veza. Kada je potencijalna energija molekula minimalna imamo stabilnu
konformaciju. Konformacije mogu biti zvjezdaste ili anti, zasjenjene ili cis, te kose ili

gauche. Koja konformacija ¢e biti ovisi o kutu zakretanja (Slika 12.).

R . Priblizni . Naziv
Konformacija Kratica
kut zakretanja, 8 /° konformacije
TV frans. zvjezdasta
,';(t'\ =180 T (trans, trans-staggered)
L
o, If \J t“’ - 60 G gauche, kosa
- . DA - {gauche, gauche-staggered)
i
| o . anfiklinalna
JJ_\/L A s, =120 A {gauche-eclipsed)
[ L} . cis, zasjenjena, ekliptina
A 0 C (ecliptic)

Slika 12. Tipovi konformacija, torzijski kutovi i nazivi konformacija (IUPAC)

12



Konformacija makromolekula
Energijski povoljne konformacije makromolekula ostvaruje se toplinskim gibanjem
makromolekula. Konformacija makromolekula ovisi o interakcijama susjednih, ali i
udaljenih mera. Cetiri konformacijske razine za koje vrijedi hijerarhija su :

- Konformacija ponavljane jedinice

- Bliski konformacijski poredak

- Daleki konformacijski poredak

- Konformacija makromolekula u cjelini

Konformacija ponavljane jedinice
Opisuje rotaciju bo¢nih skupina u ponavljanoj jedinici. Gibanja unutar ponavljanih
jedinica su ovisna o0 susjednim ponavljanim jedinicama zbog intramolekulne

interakcije atoma i molekulnih skupina iz raznih ponavljanih jedinica.

Bliski konformacijski poredak

Opisuje rotaciju oko kemijske veze u glavnhom lancu. Sposobnost molekule da
ostvaruje razliCite konformacije gibanjem ponavljanih jedinica oko C-C veze naziva
se gipkost ili fleksibilnost makromolekule. Linearne molekule imaju veliku slobodu
gibanja oko jednostrukih veza, ograniCenu najviSe tetraedarskom strukturom
ugljikova atoma. Kod makromolekula je zvjezdasta konformacija takoder energijski
povoljnija od zasjenjene. Moguce su dva oblika konformacija: trans zvjezdasta i kose
zvjezdaste te cis zasjenjena i kose zasjenjene (Slika 12.). Trans oblik je energijski

povoljniji jer sva ostatka polimernog lanca medusobno maksimalno udaljena.

Daleki konformacijski poredak

Odreduje simetriju zavoja nastalih rotacijom vecéih segmenata makromolekule.

Konformacija makromolekule kao cjeline

Ostvaruje se kroz seriju rotacija oko veza medu ponavljanim jedinicama.
Makromolekula se zbog toplinskog gibanja u vecini sluCajeva savija i postaje
sklup€ana. Zakrivljenost se mijenja s vremenom. Polimerne molekule imaju velik broj
C-C veza pa se zbog toga uz savijanje odvija i uvijanje. Tako se smanjuje povrsina
molekule, a time i njena slobodna energija. Takav model makromolekule se naziva

statistiCka konformacija, a jo$ se naziva i statisticko klupko (Slika 13.). Veli¢ina koja
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odreduje oblik statistiCke konformacije je udaljenost krajeva lanca i oznaava se sa
slovom r. Udaljenost krajeva lanca za istu vrstu makromolekula ujedno
odreduje i njihovu veli¢inu, odnosno obujam koiji je karakteriziran polumjerom vrtnje

statistickog klupka, s.

Slika 13. Konformacija statistickog klupka

Konformacija ogranienog kuta rotacije oko jednostrukih veza su ispruzene ili
StapiCaste konformacije. Konformacija se mozZe usporediti sa nekuhanim klupkom
Spageta. U ovom obliku se javljaju sintetski polimeri zbog aromatskih ponavljanih

jedinica ili jakim sekundarnim medumolekulskim vezamal?.

2.3. Nadmolekulska struktura

Nadmolekulska struktura je struktura sastavljena od strukturnih elemenata veceg
reda u odnosu na atome u molekulnoj strukturi. Nastaje kao rezultat prostornog
uredivanja molekula zbog medumolekulnih priviacnih sila. Nadmolekulna struktura
kondenzirane tvari moze imati razliCite stupnjeve uredenosti kao $to su bliski poredak
(u kapljevinama i amorfnim ¢&vrstim tvarima) i daleki poredak (u kristalima). Sustav
atoma ima najnizu energiju kad su atomi pravilno rasporedeni u kristalnoj resetci, pa
je s termodinamickog gledista amorfna tvar uvijek u priviemeno zamrznutom
neravnoteZznom, metastabilnom stanju koje Ce prijeci u kristalno stanje kad se ostvare
povoljni steriCki uvjeti, odgovarajuca gibljivost atoma i molekula, regularna struktura i
povezanost molekula intermolekulnim silama. Nepovoljni uvjeti u tom smislu razlog
su da kapljevina hladenjem ne kristalizira obvezno, nego se na nekoj nizoj
temperaturi samo fiksira jedna trenutna struktura kapljevine. Stoga se amorfnu tvar

moze smatrati pothladenom kapljevinom.
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2.3.1. Amorfni polimeri

Sustav je u stanju nereda tj. nema pravilnog poretka. Amorfni Cvrsti polimeri su u
staklastom ili u gumastom stanju ako su im makromolekulni lanci popre¢no povezani
Sto je u slu€aju elastomera. Kristalni polimeri postaju amorfni iznad taliSta. Amorfno
stanje se najCeSCe opisuje modelom statistickog klupka, skup isprepletenih

makromolekula (Slika 14.).

28
¢\

C) d)

Slika 14. Nadmolekulna struktura amorfnih polimera; (a) model statisti¢kog klupka,
(b) konformacija statisti¢ki savijenog lanca, (c) model resastih micela od savijenih

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

2.3.2. Kristalni i kristalasti polimeri

Da bi se stvarali kristalni polimeri mora postojati struktura ponavljanih jedinica koja
omogucava da se pojedini makromolekulni segmenti mogu medusobno pravilno
poredati. Na mogucénost nastajanja kristalnih podruc¢ja utje€u i medumolekulna
privlaenja, sto su jaCe sekundarne veze izmedu linearnih makromolekula to je i veéa

sklonost prema stvaranju uredenih kristalnih podrucja (Slika 15.).
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Slika 15. Uredenost polimernih lanaca u kristalitima polietilena; kvadar pokazuje

jediniénu celiju

Kruti polimeri kao $to su polistiren i poli(vinil-klorid) imaju mali ili nikakav stupanj
kristalnosti, jer krute skupine u ponaviljanim jedinicama njihovih makromolekula
ukruéuju molekulu i ne dopustaju viSi stupanj uredenosti. Vrlo velika krutost
umrezenih makromolekula potpuno sprje€ava nastajanje uredenih kristalnih podrucja.
Vrlo velika elastiCnost takoder sprie€ava nastajanje kristalnih podrucja, Sto
elastomere Cini amorfnim polimerima. Vecéina polimernih sustava su kristalasti,
sastavljeni od kristalnih i amorfnih podrucja tj. podru¢ja s uredenim i savijenim
lancima i podruCja s nasumce zapletenim lancima. Prema teoriji savijenog lanca
amorfna podrucja predstavljaju defekte u kristalnoj fazi. Prema starijoj teoriji, teoriji
resastih micela, buduéi da duljina makromolekula moze biti 1000 puta veéa od
veliine kristalnih podrucCja, jedan polimerni lanac prolazi kroz viSe kristalnih i
amorfnih podruc¢ja (Slika 16.). Medusoban odnos kristalnih i amorfnih podrucja
izrazava se kao stupanj kristalnosti i iskazuje se kao volumni (Vc/Va) ili kao maseni
omjer kristalne i amorfne faze. MoZe iznositi od 5 do 95 %. Stupanj kristalnosti
odreduje vedinu svojstava kristalastih polimera, a ovisi o tipu i strukturi polimera,
molnoj masi i uvjetima polimerizacije. Veci udjel kristalne faze u polimeru povecéava
gustocu, tvrdocu, ¢vrstocCu i postojanost prema otapalima, dok vecéi udjel amorfne

faze povecava elasti¢nost i olakSava preradljivost!?,
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kristalno
podrudje

amorfno
podrudje

Slika 16. Model kristalastog polimera prema teoriji resastih micela

2.3.3.Kristalizacija iz jako razrijedenih otopina

Neki jednostavni polimeri kristalizacijom iz vrlo razrijedenih otopina mogu tvoriti
monokristale. Takvi kristali imaju oblik vrlo tankih plo¢a ili lamela, a smjer polimernih

lanaca je okomit na ravninu lamele (Slika 17.).

Slika 17. Monokristal polietilena snimljen elektronskim mikroskopom

Nastajanje kristala objasnjava se teorijom savijenog lanca. Prema toj teoriji polimerni
lanci se savijaju uzduz lanca u pravilnim razmacima duljine 10-15 nm sa zaokretima
u obliku slova ,U* i formiraju lamelu dija je debljina jednaka razmaku izmedu zakreta
snopa (Slika 18.).

17
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Slika 18. Model lamelnog kristala polietilena; a) pravilna struktura savijenog lanca, b)

petlje ¢) model s neuredenim polimernim lancima na savijenoj povrsini

2.3.4.Kristalizacija iz koncentriranih otopina i taljevina

Dugacke petlje koje se odmah vrac¢aju u povrSinu kristala i slobodne krajeve lanaca
koji nisu ugradeni u kristal su tipicne za kristalizaciju iz taljevine. NajceSci oblici su
sferoliti koji se uoCavaju po malteSkim krizevima (Slika 19.). Sferoliti su kruzno

oblikovane kristalne strukture koje predstavljaju kompliciran skup lamelnih jedinica.

Slika 19. Pojedinacni sferoliti (a) i sferoliti snimljeni polarizacijskim mikroskopom (b)

u kristaliziranom poli(etilen-oksidu)

2.3.5.0rijentacija

Djelovanjem rastezne sile makromolekulni lanci se poravnavaju u smjeru djelovanja
naprezanja Sto se referira kao orijentacija. Molekulna orijentacija rezultira

anizotropijom mehanickih svojstava, te vecom rasteznom cvrsto¢om i krutoScu
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molekula. Kod amorfnih polimera orijentacija se dogada jednostavnim
preuredivanjem statistickih klup€astih makromolekula. Kod kristalnih polimera je to
puno kompleksnije jer se mogu €ak potpuno strukturno preurediti. Proces orijentacije
kristalnih struktura rezultira vrlo sloZzenom morfologijom. Razvlacenjem vlakana
sferoliti se provode u mikrofibrile. Djelovanjem rasteznog naprezanja dolazi do
pucanja lamela te se molekulni lanci, koji ostaju neosteceni, odvajaju od puknute
lamele i odlaze kao niz blokova sa zadrzanom strukturom savijenog lanca.
Napredovanjem procesa ti se blokovi poravnavaju i formiraju mikrofibrilne jedinice
vlakna. Mikrofibrili su €vrsti i jako orijentirani na molekulnoj razini. Kristalizacijom iz

taljevine formiraju se kristalini¢ni fibrili u smjeru tecenja kapljevinel?.,
2.3.6. Polimerni kapljeviti kristali

Prvi sintetski polimerni kapljeviti kristali bili su poli(p-benzamid) i poli(p-fenilen

tereftaliamid) poznatiji kao kevlar.

Kapljeviti kristali (LC) orijentiranjem ne stvaraju kristalnu strukturu nego medufazu
izmedu trodimenzijske uredenosti kristala i uredenosti bliskog poretka kapljevina.
Kapljevitu kristalnu uredenost mogu stvarati molekule koje imaju ograni¢enu
pokretljivost tj. sadrZze skupine krute geometrije, mezogene. Fleksibilne
makromolekule zbog savijanja i klupCanja lanaca ne mogu posti¢i potreban stupan;
statistickog orijentiranja. Mezogeni su u niskomolekulnim tvarima Citave molekule dok
su u makromolekulama to dijelovi molekule dimenzijama usporedivi s njihovim

ponavljanim jedinicama. Po obliku mogu biti Stapicasti ili riede plocCasti (Slika 20.).

Stapicasti mezogeni plocasti mezogeni

Slika 20. Prikaz stapi€astih i ploCastih mezogena
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Polimerni kapljeviti kristali (LPC) sastoje se od mezogenskih jezgri povezanih

fleksibilnim naj¢es¢e alkilnim i alkoksidnim skupinama. Mezogenske skupine mogu

biti u glavhom lancu, bo€nom lancu te u glavnom i boénom lancu (Slika 21.).

Tip LCP-a

Kemijska struktura molekule

Fizicko svojstvo

Mezogene skupine

u glavnom lancu

Mezogene skupine

u boénim lancima

Mezogene skupine
u glavnom 1 u

boé¢nim lancima

Termotropan (npr. arilati)

ili liotropan (npr. aramidi)
Najcesce

fermotropan

Najcesce

liotropan

M = mezogena skupina; V> = fleksibilni lanac

Slika 21. Tabli¢ni prikaz tipova LCP-a sa njihovom kemijskom strukturom i fizi¢kim

svojstvom

Za razliku od vecine organskih spojeva polimerni kapljeviti kristali prolaze preko vise

faznih prijelaza kroz viSe faznih stanja izmedu kristalnog €vrstog i kapljevitog stanja

koje se nazivaju mezofaze. Mezofaze su uredenije nego kapljevito stanje, ali za

razliku od kristalnog stanja one teku. Prema tipu orijentacije mezofaze mogu biti:

nemati¢kog, smekti¢kog, kolesterickog i diskoti¢nog tipa (Slika 22.)%.,
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Slika 22. Shematski prikaz razli€itih mezofaza: smekticka s uredenim (a) i
neuredenim (a")rasporedom molekula u slojevima, b) nematicka, c) kolestericka i

d) diskoti¢na

2.4. Mehanicka svojstva polimera

Polimeri su viskoelastiCna tijela. Mogu se ponasSati kao viskozne kapljevine ili kao
elastiCna tijela Sto ovisi o temperaturi, naprezanju i o vanjskim uvjetima. Uz
viskoznost uvijek je prisutna i visokoelasticna deformacija. ViskoelastiCnost
podrazumijeva ponasanje tijela kod kojih je brzina deformacije proporcionalna
primijenjenoj sili. U viskoznim sustavima sav rad na sustavu rasipa se u toplinu, dok
se u elastiénom sustavu rad pohranjuje kao potencijalna energija.”? Cimbenici koji
utieCu na mehaniCka svojstva su: prosje€na molekulska masa, raspodijela
molekulskih masa, stupanj reda kod amorfnih polimera i stupanj kristalnosti.
MehaniCka svojstva ovise o tri vrste primijenjene sile, a to su rastezna, pritisna i
smic¢na. Tu su jo$ i kompleksnije sile: savojna i torzijska sila. Deformacija u opéem

slu€aju ima tri komponente:

eE=g +egt+ g (8)
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gdje je ¢ elasticna deformacija, €, viskoelasticna (gumasta) deformacija i &

viskofluidna deformacijal?l.
2.4.1. Elasti¢na, viskoelasti¢na i viskofluidna deformacija

Elasti¢na ili Hookova deformacija je povratna deformacija, mehani¢kim radom toplina
se ne osipa. Tijekom deformacije elastiCnih materijala raste unutarnja energija
sustava Sto rezultira reverzibilnom promjenom duljine kemijskih veza i veliCine
valentnih kutova. Hookova deformacija javlja se kod amorfnih polimera ispod staklista
i kristalnih polimera ispod taliSta, a karakteriziraju se sa: linearnom ovisnoSc¢u
naprezanja i deformacije, neovisnoS¢u o brzini deformacije, malom deformacijom u

odnosu na naprezanje, malim izduZenjem do kidanja.

Viskoelasti¢na ili gumasta deformacija je povratna deformacija. Molekulski
mehanizam deformacije se dogada zbog veée pokretljivosti makromolekulskih
segmenata Sto rezultira reverzibilnim izvodenjem makromolekula iz ravnotezne
konformacije. Deformiranjem molekula dolazi do stanja niZze entropije pa teZi
povecéanju entropije s povratnosti. ZnacCajke viskoelasticne deformacije su: nelinearna
ovisnost naprezanja i deformacije, relativno velika deformacija u odnosu nha
naprezanje i vrlo veliko izduzenje do kidanja. Javlja se kod amorfnih polimera iznad
stakliSta i u otopinama kristalnih polimera. TipiCna tijela kod kojih su prisutne

viskoelasti¢ne deformacije su elastomeri.

Viskofluidna (plastiCna) deformacija ili viskozno te€enje je nepovratna deformacija.
Ostvaruje se kooperativnim gibanjem segmenata makromolekula i premjestanjem
centra mase makromolekula. ZnacCajke viskofluidne deformacije su: nelinearna
ovisnost naprezanja i brzine deformacije (pri jako malim brzinama naprezanja ipak
postaje linearna) i deformacija se razvija postupno i neograni¢eno u vremenu. Javlja
se kod amorfnih materijala iznad teciSta te u kristalnim polimerima. Viskofluidna
deformacija opisuje se viskozoScu, n. Svojstva te€enja polimernih taljevina nazivaju
se reoloSka svojstva. Tijela kod kojih je dominantna viskofluidna deformacija nazivaju

se elastoviskoznim tijelimal?.
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2.4.2. Ovisnost rastezno naprezanje-istezanje

Metoda ispitivanja rastezanjem je op¢a metoda ispitivanja mehanickih svojstava koja
omogucuje proucavanje ponasanja polimera do loma ukljuujuci i sam lom. Metoda
se izvodi na univerzalnoj kidalici (Slika 23.). Utjecaj sile naprezanja, o, odreduje se

na ukupno produljenje:
€= (| - |o)/ lo (9)

gdje je lo poCetna, a | kona¢na duljina ispitnog tijela, epruvete.
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Slika 23. Shematski prikaz kidalice
Princip rada kidalice:

Epruveta se stavi izmedu gornje i donje Celjusti (Slika 24.). Rasteze se uzduz glavne
uzduzne osi konstantnom brzinom dok ne pukne ili dok sila, F, ili produljenje, Al, ne
dosegnu predodredenu vrijednost. Mjeri se sila koja nastaje pri rastezanju ispitnog
tijela, epruvete, kao i produljenje. Ta ovisnost se prikazuje krivuljom rastezno

naprezanje-istezanje (Slika 25.).
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Slika 24. Epruveta za rastezno ispitivanje

| Ultimate Strength
Yield Strength E

StrESS Elastic Limit

Fracture Point

Proportional Limit

Modulus of Resilience

Strain

Slika 25. Opceniti prikaz krivulje rastezno naprezanje-istezanje s karakteristi¢nim

toCkama i podrucjima

U podrugju proporcionalnosti (0A) vrijedi Hookov zakon jer je naprezanje
proporcionalno istezanju. Granica proporcionalnosti je naprezanje nakon kojeg omjer

naprezanje i istezanje viSe nije konstantan.

Podrucje elasti¢nosti (0B) je podrucje unutar kojeg materijal pokazuje elasti¢na
svojstva. Prestankom djelovanja vanjske sile materijal se vraca u prvobitno stanje i

granicu elasti¢nosti eksperimentalno je tesko odrediti.

Granica popustanja (C, eng. yield point) je granica nakon koje u procesu deformacije
ispitnog tijela naglo opada njegovo naprezanje, nastaju mikronapukline, a materijal

popusta zbog promjene unutarnje strukture.
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Podrucje DEF je podrucje u kojem se naprezanje povecava tj. materijal o¢vrscuje te

dolazi do loma. ToCka E predstavlja maksimalnu ¢vrstocu materijala i nakon te tocke

materijal se moZe iznenada slomiti pri malom opterecenju. Tocka F je krajnje

istezanje kod kojeg dolazi do loma.

Tri tipi€na primjera polimera s obzirom na krivulju naprezanje-istezanje su (Slika 26.):

a)

b)

Lomljivi polimeri — krivulja je linearna do loma koji nastaje pri produljenju oko
1-2 %, a prekidna Gvrsto¢a je oko 6x107 N/mm?2. Takvi polimeri se odlikuju
velikim iznosom naprezanja, ali vrlo malim iznosom istezanja pa se Cesto
nazivaju krtim polimerima. Nagib krivulje je jako velik Sto znacCi da je potrebna
velika sila za deformiranje krutog polimera. Tipi¢ni polimeri su: polistiren,
poli(metil-metakrilat), polikarbonat te duromeri.

Zilavi polimeri s izrazenom granicom razvladenja - tipiéni primjeri polimera su
plastomeri, posebice polietilen i polipropilen. Imaju ne$to manji modul
elastiCnosti (nagib) od lomljivih polimera. Imaju izrazenu granicu razvlacenja
nakon koje slijedi veliko istezanje pri gotovo konstantnom naprezanju. Vecina
Zilavih polimera puca pri 50 % istezanju. Zbog dosta velikoga modula
elasti¢nosti odolijevaju deformaciji neko vrijeme, ali kada se izloZze velikom
naprezanju deformiraju se i otporni su na lom. U usporedbi s lomljivim
polimerima manje su &vrsti, ali su puno savitljiviji.

Elastomeri - imaju vrlo mali modul elastiCnosti, pa se lako rastezu i savijaju.
Nakon prestanka djelovanja sile vracaju se na svoju pocetnu veliinu i oblik.
Prekidno istezanje mozZe biti nekoliko stotina %. Tipicni primjeri polimera su:
poliizopren, polibutadien i poliizobutilen. Takav materijal se upotrebljava

najviSe u izradi automobilskih guma i jedan je od najzilavijih materijalal?.
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Slika 26. Tipi¢ni primjeri polimera s obzirom na krivulju naprezanje-istezanje

2.4.3. Cimbenici koji utje¢u na oblik krivulje naprezanje-istezanje

Oblik krivulje naprezanje-istezanje ovisi 0:

1. Molekulskoj i nadmolekulskoj strukturi te je ta ovisnost dana izrazom:

A
R=R, — M_n (10)

gdje je R, rastezna CvrstoCa pri beskona¢noj molekulskoj masi, a A je
konstanta.

2. Intermolekularne vodikove veze — energija potrebna za kidanje vodikovih veza
puno je vec¢a od one za kidanje kovalentnih veza pa zbog toga takve veze
uzrokuju u polimeru visoku rasteznu ¢vrstocu i visoko produljenje.

3. Stupanj razgranatosti polimernih molekula utje€e na stupanj kristalnosti i na
rastezna svojstva. Kristalni polimeri uglavhom imaju prekidno istezanje vece
od amorfnih, buduéi da kristalna podrucja djeluju kao ojacanje.

4. Temperatura deformacije — porastom temperature smanjuje se modul
elasti¢nosti i naprezanje potrebno za istezanje uzoraka.

5. Brzina deformacije — manja brzina istezanja uzrokuje vecu zakrivljenost
krivulja. PovecCanjem brzine istezanja smanjuje se istezanje pri popustanju
materijala, ali se povecCava prekidna Cvrstoca.

6. Uvijeti procesa prerade polimera

7. Toplinskoj obradi
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8. Aditivi — mogu povecati zilavost materijala uz smanjenje njegove CvrstocCe i

krutosti.
9. Oblik uzorka
10. Okolina

4.2.3. Relaksacijske pojave

Posljedice relaksacijskin pojava su oSteCenja koja dovode do nastajanja

mikropukotina i zatim mikronapuklina materijala. Pojave su posljedice relaksacijskih

procesa, a to su: relaksacija naprezanja, puzanje, prisjetljivost i elastiCni postefekt.

a) Relaksacija naprezanja

Relaksacija naprezanja je promjena naprezanja s vremenom pri konstantnoj

deformaciji i temperaturi (Slika 27). Ako se naglo ostvari deformacija i zatim se

odrzava konstanthom, naprezanje koje je potrebno za odrZavanje te

deformacije postupno se smanjuje. Brzina uspostavljanja ravnoteznog stanja i

iznos ravnoteznog naprezanje ovisi o vrsti viskoelasti¢nog tijela. Trenutacna

deformacija ostvaruje se uglavhom kao elasticna, a prolazenjem vremena

elasticna deformacija se smanjuje i zamjenjuje ju viskoelasti¢na i viskofluidna.

Naprezanja potrebna za viskoelasti¢nu i viskofluidnu deformaciju znatno su

manja od onih za elasti¢nu deformaciju.

roy

£ = konst.

Deformacija, &

-

Naprezanje, o

a=fit)

Vrijeme, t

Slika 27. Relaksacija naprezanja

b) Puzanje

i

Vrijeme,

Puzanje je povecanje deformacije s vremenom uz konstantno naprezanje (Slika 28.).

Ako na materijal djeluje sila, pojaviti ¢e se elasti¢na deformacija nakon je slijedi spora

deformacija promjenjive i opadajuce brzine i ta faza se zove primarno puzanje. U
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drugoj fazi puzanja, sekundarno puzanje, deformacija postigne priblizno konstantnu
vrijednost. U zadnjoj fazi puzanja dolazi do prijeloma materijala, a krivulja postaje

eksponencijalna.

[

'
[
>

e =f(t)

o = konst.

Naprezanje,
Deformacija, &

t t

Vrijeme, Vrijeme,

Slika 28. Puzanje

Puzanje se javlja pri relativnom malom optereéenju, a veCa naprezanja i viSe
temperature ubrzavaju puzanje i uzrokuju veéu deformaciju. Ispitivanjem puzanja
dobije se uvid u ponasanje materijala s obzirom na ¢&vrsto¢u i deformaciju pri
dugotrajpom opterecenju, a s time i mogucénost dimenzioniranja dugotrajno
opterecenih konstrukcija. Ispitivanje se obavlja tako da se uzorak optereti
konstantnim naprezanjem te rasteze do toCke kada se materijal viSe ne moze
oduprijeti daljnjoj deformaciji, te dolazi do loma. Ispitivanje se obavlja na puzalicama

koje rade pri poviSenim temperaturama.

c) Elastiéni postefekt

Naglim prekidanjem djelovanja vanjske sile, napregnuto tijelo postupno uspostavlja
nenapregnuto ravnotezno stanje svojih strukturnih jedinica u relaksacijskoj pojavi
koja se naziva elastiCni postefekt. Kod elastoviskoznih tijela elasti¢ni postefekt
rezultira zaostalom deformacijom, a kod viskoelasti¢nih tijela rezultira potpunom
obnovom izvornog oblika (Slika 29.). Elasti¢ni postefekt rezultat je toplinskog gibanja

segmenata makromolekula pa je to kradi Sto je viSa temperatura.
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Deformacija, €

2

Vrijeme, t

Slika 29. Prikaz elasti¢nog postefekta; 1- viskofluidno tijelo, 2- viskoelasti¢no tijelo,
tp- vrijeme prestanka djelovanja sile
d) Prisjetljivost

Prisjetljivost je pojava koja govori da sto je tijelo bilo duze u deformiranom stanju, biti
Ce potrebno i duze vrijeme da ta deformacija nestane. Uzrokovana je postajanjem
razli€itih relaksatora tj. kineti€kih jedinica razli€itih relaksacijskih vremena. Primjer te
pojave su dva Stapa duljine lo koji se rastegnu silom F na jednaku duljinu lo +Al, uz
razliito vrijeme djelovanja sile, t1 odnosno tz. Prestankom djelovanja sile Stapovi ¢e
se vratiti na po€etnu duljinu, ali kroz razliita vremena koja su jednaka vremenima
djelovanja sile (Slika 30.)[.
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Slika 30. Prikaz prisjetljivosti plastike
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4.2.3. Trajnost materijala

Na temelju trajnosti imamo dva tipa loma: krhak i duktilan lom. Kod krhkog loma
materijal puca okomito na smijer naprezanja. Lom obi¢no nastaje u amorfnim
termoplastima pri temperaturi ispod stakliSta i u jako umrezenim polimerima. Za
materijale s krhkim lomom krivulja naprezanje-istezanje ima konstantan nagib sve do
toCke gdje se formiraju sitne mikropukotine, neposredno prije popustanja (Slika 31.).
Pri malim brzinama deformacije mikropukotine su vecée i javljaju se ranije tijekom
optereCenja, a pri velikim brzinama deformacije pukotine su male i nastaju

neposredno prije popustanja materijala.
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Slika 31. Krivulja naprezanje-istezanje sa krhkim lomom

Duktilni lom posljedica je postupnog slabljenja materijal kroz granicu popustanja.
Materijal puca u smjeru naprezanja kroz proces smicanja i nastaje u kristalastim

plastomerima pri temperaturi izmedu staklista i talista.

4.2.3. Cvrstoéa

Cvrstoéa je sposobnost materijala da odolijeva deformaciji i prijelomu. lzrazava se
kao naprezanje potrebno da nastane kidanje materijala (prekidna Cvrstoca) ili kao
maksimalno naprezanje (rastezna C&vrstoc¢a). Odreduje se metodama rasteznog

ispitivanja i ispitivanje savijanjem. Omijer savojne i rastezne &vrstoce je faktor loma.

Cvrstoéa se jo$ odreduje odredivanjem savojne Zilavosti koja se koristi za praéenje

ujednacenosti proizvodnje i relativno ocjenjivanje razliitih materijala pri niskim
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temperaturama. NajCeSCa metoda odredivanja savojne zilavosti je Charpijeva ili
Izodova metoda. Bat s predodredenom vrijednosti energije pada propisanom

brzinom na ispitnu epruvetu u obliku Stapa s propisanim urezom (Slika 32.). Mjera
Zilavosti je rad utroSen na prijelom epruvete. Savojna Zilavost jako je ovisna o
temperaturi, za staklaste polimere blizu temperature stakliSta ona se jako povecava
porastom temperature. Kristalasti polimeri imaju visoku savojnu Zilavost ako im je
stakliste znatno nize od ispitne temperature. Savojna Zilavost se smanjuje porastom
kristalnosti i narogito porastom veligine sferulita. Zilavost duromera malo se mijenja s

temperaturom unutar $irokog temperaturnog rasponal?.

Mjerna skals

- Pocatna poziclla
Pokazivat

Zavrina
pozicija

i ! Epruveta

Slika 32. Odredivanje savojne zilavosti
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijali

U okviru rada ovog zavrdnog rada koristeni su sljedeci polimeri:

POLIETILEN, PE — najjednostavniji je poliugljikovodik, proizvodi se polimerizacijom
etilena CH>=CHpy, a laboratorijski se moze dobiti i od diazometana CH2N>. Polietilen

je izgraden od ponavljanih jedinica -CH>-CH»- (Slika 33.).

Slika 33. Strukturna formula PE

Takva jednostavna struktura omogucuje njegovu laganu kristalizaciju. Polietilen
kristalizira iz otopine ili taljevine u uobiajenim uvjetima ortorombskom jedini€nom
Celijom s planarnom, izduzenom cik-cak, trans-konformacijom presavijajucih
makromolekula. TaliSte monokristalnog polietilena iznosi 143 °C i gustoc¢a 1,002
gcm3. StakliSte amorfne faze iznosi —85 °C i gusto¢a 0,847 gcm=.U komercijalnom
polietilenu izmjenjuju se kristalna i amorfna podrucja (Slika 34.).
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Slika 34. Shematski prikaz rasporeda makromolekula u polietilenu
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Gustoca komercijalnih polietilena iznosi 0,910 — 0,980 gcm uz stupanj kristalnosti
40 — 90%. Stupanj kristalnosti najviSe ovisi o gradi samih makromolekula. Linearne
polietilenske makromolekule koje sadrze boc¢ne skupine koje mogu biti kratkolanCane
i dugolan€ane. Kratkolan€ana granatost molekula polietilena sastoji se najviSe od
butilnih, metilnih, etilnih i vinilnih skupina. Dugolan€ana granatost iznosi samo do
dvije skupine po makromolekuli temeljnog lanca, ali bitno utje€e na njegova reoloska
i druga svojstva. Bo¢ne skupine onemogucuju gusto slaganje lan¢anih segmenata,

pa se s povecanjem granatosti smanjuje stupanj kristalnosti (slika 35.).
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Kratkolanéana razgranatost, broj CHy skupina na 1 000 C-atoma

Slika 35. Ovisnost stupnja kristalnosti o kratkolan&anoj granatosti makromolekula

polietilena

Na temelju molekulne strukture i svojstava, polietilen se kao konstrukcijski materijal
svrstava u polietilen niske gustoce (PE-LD), linearni polietilen niske gustoce (PE-
LLD) i polietilen visoke gustoc¢e (PE-HD). U manjim koli¢inama takoder se proizvode i
polietilen srednje gustoce (PE-MD), polietilen vrlo niske gustoée (PE-VLD) i polietilen
visoke gustoce i vrlo velikih molekulnih masa (PE-UHMW). Shematski prikaz

temeljnih vrsta polietilena dan je tablicom 1.

Tablica 1. Shematski prikaz strukture i gustoce temeljnih vrsta polietilena

Naziv Eratica Struktura Gustoéa/(gemS3)
Polietilen visoke .Mivaw_Lm

gustoée PE-HD 0,941-+0,960
Polietilen srednje ‘ L 1

gustobe PE-MD | 3 ' 0,926-0,940

Polietilen niske ‘L‘X‘T,L.X_TA_

| gustode y PE-LD a 0,910--0,925 |
Linearni polietilen | |

niske gustoée PE-LLD 0,925-0,940
Polietilen vrlo N~L1~LT‘LT‘[TW

| niske gustoce PE-VLD < 0,910
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Polietilen je zilav materijal, ima veliki modul elasti¢nosti, voskasti izgled i nepotpune
neprozirnosti. PovecCanjem gustoCe, linearno raste prekidna ¢&vrstoca i modul
elasti¢nosti, povecavaju se krutost i tvrdo¢a povrSine, a postupno se smanjuje udarna
Zilavost. Polietilen se proizvodi uz visoke tlakove (PE-LD) ili uz niske tlakove (PE-
HD).

POLIETILEN VISOKE GUSTOCE, PE-HD- Polietilen uske raspodjele molekulskih
masa. Dobre je udarne Zilavosti i elastiCnosti i pri nizim temperaturama. Ima vecu
postojanost na utjecaj otapala i propusnost plinova i para. Ima nizak stupanj
razgranatosti i jaCe intermolekularne veze te vlaénu Cvrstocu. TaliSte mu iznosi 132
°C. Proizvodnja PE-HD-a provodi se Zieglerovim postupkom ili Phillipsovim

procesom.

POLIPROPILEN, PP — Plastomer linearnih makromolekula s ponavljanim jedinicama
-CH(CH3)-CH2-. S obzirom na steriCku orijentaciju metilnih skupina razlikuju se
strukture makromolekula propilena. S obzirom na steriCku orijentaciju stereo
ponavljane jedinice mogu biti izotakine i sindiotakine, dok se polipropilen bez

stereoponavljanih jedinica naziva ataktni polipropilen (Slika 36.).

Atactic Polypropylene (aPP)

Ty

Isotactic Polypropylene (iPP)

ol

Syndiotactic Polypropylene (sPP)

Slika 36. Ataktni, isotaktni i sindiotaktni polipropilen

PoZeljno je da polipropilen ima Sto veci udio izotaktne strukture jer to pogoduje
procesu kristalizacije. Polipropilen je jedan od najlak8ih polimernih materijala
vrijednosti gustoée od 0,90- 0,91 gcm3 te ima visoko taliSte (160-170°C) koje
omogucuje njegovu primjenu u relativno Sirokom temperaturnom podrucCju. S
poveCanjem ataktne strukture smanjuje se tvrdoca, CvrstoCa, gustola, krutost,
postojanost izmjera i tecljivost taljevine. Polipropilen ima visu tvrdoéu i rasteznu

cvrstocu, elasticniji je i prozirniji od PE-HD. Nedostatak polipropilena je mala udarna
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cvrstoc¢a. Polipropilen je izvrstan elektricni izolator. Nepostojan je prema jakim
oksidansima. Polimerizira samo koordinativnom mehanizmom uz Ziegler-Natta

katalizatore.

POLI (PROPILEN -CO-ETILEN), PPE — Nastaje kopolimerizacijom etilena i propilena
( Slika 37.).

CHs ) ,

Slika 37. Strukturna formula PPE

Njihovom kopolimerizacijom smanjuje se duljina sekvencija skupina -CH2-CH»- u
polimernim molekulama, a tako i sklonost prema kristalizaciji. Kopolimeri su potpuno
amorfni i imaju elastomerna svojstva. Zbog potpune zasi¢enosti molekula tj.
nedostatak dvostrukih veza, postojani su na utjecaj kemijskih agensa, posebice
kisika i ozona te prema starenju materijala. Nedostatak dvostrukih veza otezava

proces vulkanizacije koji se provodi s peroksidnim spojevima.

POLIVINIL KLORID, PVC — NajviSe primjenjivani vinilni polimer. Plastomer koji

sadrzi makromolekule s ponavljanim jedinicama -CH2-CHCI- (Slika 38.).

',* c|:|'
__(l:_(i:__
H H

<n
Slika 38. Strukturna formula PVC

Lako se mogu mijenjati postupcima modificiranja pa mogu biti savitljivi, elastomerni,
Zilavi i tvrdi materijal te stoga imaju jako Siroku primjenu. Polimeriziranjem vinil-
klorida dobivaju se molekule konfiguracije 1,3-(glava-rep). Komercijalni proizvodi su
ataktne strukture uz kratkolan€anu i dugolan€anu granatost makromolekule. Poznate
su dvije vrste PVC-a, a to su krut i savitljiv. Kruti PVC je tvrd, Zilav, proziran i teSko

preradljiv materijal, ali postojan na vlage i kemikalije, male gorivosti. Savitljivi PVC
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lako se preraduje, ali je slabijih mehanikih svojstava i manje postojan na utjecaj
temperature. PVC je postojan na utjecaj slabih kiselina i baza. Netopljiv u vlastitom
monomeru, alkoholima i zasicenim ugljikovodicima, a topljiv u ketonima, esterima i
kloriranim ugljikovodicima, a najbolje je topljiv u smjesi polarnih i nepolarnih otapala.
Polimerizacija vinil-klorida odvija se radikalskim mehanizmom i reakcija je vrlo
egzotermna. NajviSe se Kkoristi u gradevinarstvu za obloge kuca, cjevovode,
elektricne izolacije, ambalaze itd. NajviSe se preraduje postupcima ekstrudiranja i
kalandriranja. Kruti PVC se koristi za gradevinske elemente kao Sto su okviri za

prozore, rolete, oplate i krovovel*l.

POLIVINIL ACETAT, PVAc — Sinteticka smola pripremljena polimerizacijom vinil
acetata (Slika 39.). Amorfan je i uglavnom atakti¢nog oblikal®l. Najvise se koristi kao
sastojak koji stvara film u bojama na bazi vode i koristi se u ljepilimal®.. Polimerizacija
se provodi u 90% slu€aju u emulziji, a jo§ se moze provoditi u masi, otopini i
suspenziji. Niskog je staklista (28°C) pa se pri nizim temperaturama ponasa kao
plastomer, a pri viSim kao elastomerni materijal. Relativno je nestabilan pa se pri
viS§im temperaturama od 150 °C razgraduje. Otapa se u alkoholima, esterima i

aromatskim otapalimal®.

O

PN

H.Cc™ O

Slika 39. Strukturna formula PVAc

POLI(ETILEN-CO-VINIL ACETAT), EVA — NajviSe primjenjivani kopolimer etilena.
Dobiva se visokotlacnim postupkom u kojem se dio monomera zamijeni s vinil-
acetatom (Slika 40.). Povecanjem udjela vinil-acetata smanjuje se kristalnost, a
povecCava se prozirnost, sjaj povrSine, savitljivost i elasticnost. Povecanjem udjela
vinil-acetata joS se poboljSava kemijska postojanost, postojanost prema kisiku i

ozonu te na ultraljubiCasto zracCenje, ali je manje toplinske postojanosti. Dobro se
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otapa u ketonima, aromatskim i kloriranim ugljikovodicima. Zbog dobre postojanosti
na utjecaj ulja i masnoca koristi se za pakiranje namirnica. Jo§ se primjenjuje u

grafickoj, kozarskoj, papirnoj i tekstilnoj industriji.

Slika 40. Strukturna formula EVA

POLISTIREN, PS — Dobiva se polimerizacijom stirena, industrijski radikalnom
polimerizacijom u masi, suspenziji i emulziji (Slika 41.). Laboratorijski se moze dobiti
uz Ziegler-Natta inicijatore. Odlikuju ga dobra elektri¢na izolatorska svojstva i izvrsna
toplinska postojanost pa se primjenjuje u elektrotehnici i elektronici. Polistiren je Cvrst
i tvrd polimer, proziran, visokog indeksa loma i velike propusnosti za vidljivi dio
svjetla. Ima relativnu nisku temperaturu mekSanja, oko 100°C, stakliste 80-100°C i
gusto¢u 1,05-1,07 gcm3. Stirenski polimeri podloZni su fotokemijskoj razgradniji pod
utjecajem suncCevog svjetla zbog adsorpcije ultraljubiastog zraCenja. Polistiren je

lako preradljiv, ima nisku viskoznost taljevine u Sirokom temperaturnom podrucju.
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Slika 41. Strukturna formula PS

POLI(STIREN-CO-AKRILONITRIL), SAN - Kopolimer stirena i akrilonitrila sa
statistickim rasporedom ponavljanih jedinica i masenim udjelom oko 70 % stirena

(Slika 42.). Ima bolju kemijsku postojanost od PS te je posebno postojan na utjecaj
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naftnih derivata, mazivih ulja, deterdZenata, vodenih otopina kiselina i luZina i
kloriranih ugljikovodika. Topljiv je ketonima i esterima. Povecanjem akronitrila
materijal se teZe preraduje, ali ima bolja fiziCka svojstva i kemijsku postojanost.
Kopolimer s 30 % akronitrila ima najvisu vrijednost C¢&vrstoCe. Reakcija
kopolimerizacije je brza i egzotermna. Polimerizacija se uglavnom odbija u suspenziji
ili masi. NajviSe se preraduje injekcijskim preSanjem, ekstrudiranjem, puhanjem i
preSanjem. Lagano se boji u svim nijansama te je higroskopan zbog polarnosti
molekula. Upotrebljava se za izradu industrijskih kucista baterija i akumulatorima,

pokrovnih dijelova raCunala i uredskog pribora te sluzi za izradu ku¢anskog pribora i

g

CN

predmeta za sanitarne primjene.

Slika 42. Strukturna formula SAN

POLI(AKRILONITRIL-CO-BUTADIEN-CO-STIREN), ABS — MjeSavina dvofaznog
sustava, kopolimera stirena i akrilonitrila i dispergiranih Cestica elastomera,
umrezenog polibutadiena (Slika 43.). Kopolimer SAN pridonosi vecoj krutosti, tvrdodi
i lak$oj preradljivosti dok polibutadien poboljSava Zilavost i elastiCnost. Velika udarna
zilavost u ABS-u postize se povoljnom disperzijom elastomernih Cestica i njihovom
adhezijom sa slobodnim SAN-kopolimerom. Lagano se preraduje, te ima niske cijene
s obzirom na druge polimere. Nedostatak mu je nedovoljna postojanost prema
vanjskim utjecajima i sklonost fotokemijskoj razgradnji. Najvece koliCine ABS-a se
proizvode u emulziji jer nastaju proizvodi optimalnih svojstava. NajCes¢e se preraduje
tako da se injekcijski preSa pa se ekstrudira ploCe i profile koje se zatim oblikuju
puhanjem ili toplim oblikovanjem. Pretezito sluzi za izradu dijelova aparata i uredaja

te sportske opreme i transportnih sredstava.
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Slika 43. Strukturna formula ABS

ETILEN PROPILEN DIEN MONOMER, EPDM - vrsta sintetiCke termootporne gume
koja ima Siroku primjenu. Odlicna otpornost na toplinu i vremenske uvjete, dobar
elektriéni izolator, otporan na ketone i razrijedene kiseline i luzine.[? Dobiva se
kopolimerizacijom etilena i propilena uz dodavanje malog udjela dienskog

komonomera (Slika 37.).
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Slika 44. Strukturna formula EPDM

Kopolimerizacija se odvija na principu nastajanja dvostrukih veza tijekom reakcije
kopolimerizacije. Dvostruke veze dodavanog monomera moraju se razlikovati u
reaktivnosti tako da pri polimerizaciji nastaje samo jedna dvostruka veza, a druga
sudjeluje u procesu vulkanizacija sa sumporovim spojevima. NajCeS¢i dienski
monomer koji se upotrebljava je etilidennorbornen, masenog udjela 4-8%. Svojstva
EPDM-a znatno ovise o udjelu etilena i s njegovim povecanjem linearno raste
prekidna ¢vrstoca i prekidno istezanje. Koristi se kao obloge za spremnike i uredaje i

kao dodatak prirodnom i SBR-kauéuku u proizvodnji pneumatika.

DOBECKAN - poliester imidna smola je duromer koji je bio predviden za istraZivanje
u ovom radu, ali zbog njegove velike krutosti nije bilo u moguénosti napraviti epruvete
za ispitivanje.
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3.2. Priprava uzoraka

Uzorci su pripravljeni preSanjem granula polimera u kalupu na laboratorijskoj
hidraulickoj Dake preSi (Slika 45.). PreSanje se provodi na nacin da se prvo presa
predgrijava 3 do 4 minute zatim se preSa 5 minuta pri 18 bara i temperaturama
prema tablici 2. Svi polimeri su preSani osim EPDM-a jer on je ve¢ bio pripremljen.
Nakon preSanja u presi se odvija naglo hladenje s vodom. Dimenzije uzorka nakon

preSanja su 100x100x1mm.

Slika 45. Hidrauli¢ka Dake preS$a.

Tablica 2. Temperature preSanja uzoraka polimera

POLIMER T/°C
ABS 220
PS 200
SAN 200
PE-HD 190
PP 190
PVC 190
PPE 190
PVAC 190
EVA 100
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3.3. Odredivanje rasteznih svojstava polimera

Rastezna svojstva polimera odredivana su na univerzalnoj kidalici marke ZWICK
1445 (Slika 46.). Univerzalna mehanicka kidalica koristi se za mehanicka ispitivanja
rastezne CvrstoCe, odvajanja, smika, relaksacije i histereze. Uredajem se upravlja

preko raCunalima s odgovaraju¢im programima.

Slika 46. Univerzalna mehanidka kidalica ZWICK 1445

Dobiveni uzorci nakon presanja oblikuju se u epruvete duljine 100 mm, Sirine 10 mm i
debljine 1 mm. U raCunalo se unose podaci temperature i vlaznosti zraka, dimenzije
epruveta i osnovni parametri materijala. Epruvete su postavljene u Celjusti kidalice
razmaknute 50 mm i podvrgnute rastezanju brzinom 100 mm/min do kidanja

materijala.

3.4. Odredivanje relaksacijskih svojstava testom relaksacije naprezanja

Relaksacijska svojstva polimera takoder su odredena na univerzalnoj mehanickoj
kidalici ZWICK 1445 (Slika 46.). Epruvete su duljine 100 mm i Sirine 10 mm. Test
relaksacije proveden je istezanjem epruvete brzinom od 100 mm/min. Epruvete su
istezane do odredenog postotka od pocetne duljine navedenog u tablici 3 zajedno s
debljinom epruvete. U vremenu od 900 sekundi pracena je sila u ovisnosti o
vremenu. Podaci su biljezeni u vremenskim intervalima od 5 sekundi 22 puta od

pocCetka testa, zatim svakih 50 sekundi 8 puta i svakih 130 sekundi 3 puta.
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Tablica 3. Debljine epruvete i istezanje za pojedini polimer

POLIMER d, mm €, %
PE-HD 0,82 2
PP 0,90 2
PVC 0,79 2
PVAC 0,90 1
PS 0,95 1
PPE 0,98 2
EVA 0,90 2
SAN 1,00 2
ABS 0,93 2
EPDM 2,28 2
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Cilj ovog zavrSnog rada bio je istraziti vezu izmedu strukture i mehanickih svojstava
slijedecih polimera: polietilen visoke gusto¢e (PE-HD), polipropilen (PP), polivinil
klorid (PVC), polivinil acetat (PVAc), polistiren (PS), poli(propilen-co-etilen), (PPE),
poli(etilen-co-vinil acetat), (EVA), poli(stiren-co-akrilonitril), (SAN), poli (akrilonitrilL-
co-butadien-co-stiren), (ABS) i etilen propilen dien polimer (EPDM). Struktura
istrazivanih polimera objasnjena u poglavlju 3.1. U nastavku Ce biti prikazani rezultati
testa na istezanje i objasnjenje rezultata s obzirom na strukturu polimera te ¢e biti

prikazani rezultati i analiza relaksacijskog testa.

4.2. Rastezna svojstva polimera

U tablici 4 prikazane su karakteristicne vrijednosti ispitivanih polimera:

- Modul elasti¢nosti E- konstanta proporcionalnosti u Hookeovom zakonu
(0=Ec¢) koji vrijedi u podrucju elasti¢ne deformacije

- Naprezanje (os) i istezanje (es) u toCki popustanja — toCka popustanja je
granica nakon koje u procesu deformacije ispitnog tijela naglo opada njegovo
naprezanje, nastaju mikronapukline, a materijal popusta zbog promjene
unutarnje strukture S&to rezultira nepovratnom, plastiénom deformacijom
polimera

- Naprezanje (os) i istezanje (eg) u toCki loma — toCka loma je toCka u kojoj
dolazi do kidanja materijala

- Rad (W) — povrsina ispod krivulje naprezanje — istezanje, koli¢ina energije

potrebna za deformaciju i lom materijala predstavlja mjeru Zilavosti materijala
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Tablica 4. KarakteristiCne vrijednosti ispitivanih polimera

POLIMER | E, N/mm? | os, N/mm? €s,% | os, NN'mm?| &,% | W,Nm
PE-HD 801,30 27,69 11,77 14,09 33,33 3,05
PP 484,10 - - 20,76 4,29 0,32
PVC 66,90 7,42 63,96 11,02 231,16 7,63
PVAc 875,00 - - 27,30 3,06 0,20
PS 618,70 - - 24,21 2,51 0,14
PPE 11,50 4,86 13,96 13,63 918,54 28,96
EVA 19,30 - - 15,79 1098,10 | 30,41
SAN 1158,10 - - 66,60 4,53 0,60
ABS 562,00 33,22 441 30,45 56,85 7,50
EPDM 11,70 0,55 26,94 7,57 777,04 34,81

4.2.3. Rezultati testa jednoosnog istezanja polimera s obzirom na oblik
makromolekule

S obzirom na oblik makromolekule mehani¢ka svojstva se dosta razlikuju.
Makromolekule mogu biti linearne, granate ili umrezene Sto ovisi izmedu ostalog o
prostornom razmjestaju i vrsti atoma. S obzirom na oblik makromolekule u ovom
poglavlju biti ¢e opisani rezultati za elastomer i termoplast. Termoplast za koji ¢e biti
opisani rezultati je PE-HD koji ima linearnu strukturu, a elastomer je EPDM koji ima
umrezenu strukturu. Duromer Dobeckan je takoder trebao biti analiziran u ovom
radu, ali zbog njegove jako gusto umrezene strukture koja ga Cini jako krtim nije bilo
u mogucnosti napraviti epruvete za ispitivanje. U ovom poglavlju biti ¢e prikazani
krivulja naprezanje — istezanje i dijagrami sa ocCitanim karakteristicnim vrijednostima
za EPDM i PE-HD. Opc¢a krivulja naprezanja sastoji se od podrucja proporcionalnosti
gdje je naprezanje proporcionalno istezanju, a konstanta proporcionalnosti se naziva
modul elasti€nosti koji je karakteristiCan za pojedini materijal (Hookeov zakon), tocke
popustanja nakon koje dolazi do nepovratne deformacije, podru¢ja hladnog
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razvlaCenja gdje istezanje raste pri gotovo stalnom naprezanju i toCke kidanja
materijala (Slika 25.).

Na slici 47 prikazane su krivulje naprezanje — istezanje za EPDM i PE-HD. EPDM je
elastomer niskog stupnja umrezenja dobiven kopolimerizacijom propilena i etilena uz
dodavanje malog udjela dienskog komonomera. Na mjerenoj temperaturi nalazi se u
viskoelasticnom stanju zbog niskog staklista (-54°C). Poveéanjem udjela etilena
raste prekidna Cvrstoéa i prekidno istezanje. Poveéanjem udjela propilena povecava
se krutost materijala. |1z krivulje naprezanje — istezanje vidljivo je da EPDM ima veliko
prekidno istezanje i krivulja je linearna do loma. Ima malo prekidno naprezanje te
mali modul elastiCnosti u odnosu na PE-HD koji ima jasnu granicu popustanja dok
EPDM je nema. PE-HD ima veliki modul elastiCnosti i veliko naprezanje u tocki
popustanja te manje prekidno istezanje. Uzrok velikog prekidnog istezanja za EPDM
je dodatak dienskog komonomera koji makromolekuli omogucuje bolja elastomerna
svojstva. S druge strane PE-HD ima veliko prekidno naprezanje i veliko naprezanje u
toCki popustanja iako ima nisko stakliste (-120°C) i u viskoelasticnom je stanju.
Razlog tome je u linearnoj strukturi PE-HD zbog koje prevladavaju kristalne faze koje
PE-HD C€ine &vrséim, kruéim i tvrdim. Iz krivulje naprezanje — istezanje ocitane su

karakteristiCne vrijednosti koje su prikazane u dijagramima na slikama 48, 49 i 50.

——PE-HD

EPDM

——PE-HD

EPDM

200 400 600 800 0 10 20 30
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Slika 47. Krivulja naprezanje — istezanje za HD-PE i EPDM a) u cijelom podrucju

deformacija i b) u podru¢ju malih deformacija
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Slika 48. Modul elasti¢nosti i naprezanje u tocki popustanja i u to¢ki loma za PE-HD

900
800
700
600
500
400
300
200
100

Slika 49.

Istezanje u toCki popustanja i u toc¢ki loma za PE-HD i EPDM
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Slika 50. Rad kidanja za PE-HD i EPDM

4.1.2. Rezultati testa jednoosnog istezanja polimera s obzirom na supstituente

Promjena supstituenta u ponavljanim jedinicama polimera uzrokuje i promjenu

mehanickih svojstava. Takve promjene ispitivane su na sljedecéim termoplastima:

PE-HD - najjednostavniji termoplast koji ima linearnu strukturu, te se sastoji
od ponavljanih jedinica -CH2-CH»- . U ponavljanoj jedinici se moze vidjeti da
nema drugog supstituenta osim vodika.

PP — termoplast koji je malo slozeniji od PE-HD te se sastoji od -CH(CHs)-
CHa2- ponavljanih jedinica. U ponavljanoj jedinici jedan vodik je zamijenjen sa
metilnom skupinom u odnosu na PE-HD

PVC - sastoji se od makromolekula sa ponavljanim jedinicama -CH2-CHCI- u
kojima je jedan vodik zamijenjen sa kloridnim supstituentom u odnosu na PE-
HD.

PVAc — termoplast koji se sastoji od HsCOO-CH-CHz- ponavljanih jedinica u
kojima jedan vodik zamijenjen sa acetatnom skupinom u odnosu na PE-HD.
PS — termoplast sastavljen od CsHs-CH-CH2- ponavljanih jedinica u kojima je

jedan vodik zamijenjen sa benzenskim supstituentom u odnosu na PE-HD.
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U nastavku poglavlja biti ¢e prikazana krivulja naprezanje — istezanje za ispitivane
termoplaste, dijagrami sa njihovim karakteristicnim vrijednostima na slikama 52, 53 i

54, te objasnjenjem dobivenih rezultata.

Na slici 51 prikazana je krivulja naprezanje — istezanje za termoplaste. Kako je vecé
spomenuto PE-HD nema zamijenjen vodik u ponavljanoj jedinici $to makromolekulu
¢ini linearnom. Kao Sto je veC objasnjeno linearna makromolekula sadrzi viSe
kristalne faze i veCe naprezanje u cijelom podruCju deformacija iako je u

viskoelasticnom stanju.

Metilna skupina u PP povec¢ava mehani¢ka svojstva. Ovisno o orijentaciji metilne
skupine u ponavljanim jedinicama PP-a znatno se mijenjaju svojstva. Porastom
udjela ataktne strukture smanjuje se Zilavost, tecljivost, gustoc¢a i krutost4. PP je
jedan od najlakSih polimernih materijala. Krivulja naprezanje — istezanje linearna je
do loma i nema granice popustanja. Nagib krivulje je velik §to predstavlja veliki modul
elasti¢nosti. Naprezanje u tocki loma je veliko, a istezanje u toc¢ki loma vrlo malo $to

je posljedica da se na sobnoj temperaturi nalazi u kristalnom stanju.

Kloridni supstituent koji zamjenjuje jedan vodik u PVC povecava stakliste zbog dipol-
dipol veze izmedu ugljika i klora jer za takvu vezu su potrebne jae intermolekulske
sile za razliku od propilena koji ima slabe intermolekulske veze i nisko stakliste.!®!
Krivulja naprezanje — istezanje pokazuje malo prekidno naprezanje i veliko prekidno
istezanje, ima dosta manji modul elastiCnosti od ostalih termoplasta. S obzirom na
visoko stakliSte ocCekivano je vecCe naprezanje, ali je u ovom radu koriSten
komercijalni PVC u koji se dodaju razni plastifikatori koji poveéavaju elasti¢nost. To je
dokazano jer izmjereno stakliste PVC-a koristenog u ovom radu iznosi -26,2 °C sto

znadi da je pri mjerenoj temperaturi u viskoelasticnom stanju.®

Iz krivulje naprezanje — istezanje na slici 51 se vidi da PVAc ima najvece prekidno
naprezanje i najve¢i modul elastinosti. Krivulja je linearna do loma i nema granice
popustanja. Takve vrijednosti dobivenih rezultata su posljedica da se na PVAc na

mjerenoj temperaturi nalazi u staklastom stanju tako da je PVAc krut i ¢vrst materijal.

Najmanje prekidno istezanje od svih termoplasta ima PS. To dokazuje da je on jedan
od najkru¢ih materijala zbog nemogucnosti rotacijske slobode koju uzrokuje veliki
benzenski supstituent koji zamjenjuje jedan vodik u ponavljanoj jedinici polistirena.

Nemogucnost rotacije uzrokuje malu uredenost i zbog toga je PS amorfne strukture i
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ima visoko stakliste (100 °C).Bl. PS ima dosta veliko prekidno naprezanje i modul

elastiCnosti, nema granice popustanja, te ima mali rad kidanja $to dokazuje da je

¢vrst i krt materijal.

Slika 51. Krivulja naprezanje — istezanje za termoplaste a) u cijelom podrucju

deformacija i b) u podru¢ju malih deformacija
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Slika 52. Modul elasti¢nosti i naprezanje u tocki popustanja i u to¢ki loma za

termoplaste
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Slika 53. Istezanje u toCki popustanja i prekidno istezanje za termoplaste
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Slika 54. Rad kidanja za termoplaste

4.1.3. Rezultati testa jednoosnog istezanja kopolimera

Kopolimerizacijom polimera znatno se mijenjaju svojstva. U ovom poglavlju biti ¢e
prikazane krivulje naprezanje-istezanje i karakteristicne vrijednosti koje se mogu
odrediti iz krivuljle za kopolimere PPE, EVA, SAN i ABS. Kopolimeri biti ¢e

usporedivani sa polimerima iz kojih su kopolimerizirani.
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4.1.3.1. Kopolimer etilena i propilena

Kopolimerizacijom etilena i propilena dobiva se poli(propilen-co-etilen). Kopolimer
PPE je potpuno amorfne strukture i ima elastomerna svojstva. Potpuno je zasicena
molekula $to mu daje vecu otpornost na kemikalije. Na slici 55 prikazana je krivulja
naprezanje istezanje za PPE, PE-HD i PP zbog njihove usporedbe. 1z krivulje se

mogu odrediti karakteristicne vrijednosti koje su prikazane na slikama 56, 57 i 58.

Kao Sto je ve¢ u ovom radu prije objasnjeno da PE-HD i PP imaju razliita svojstva,
te takoder njihov kopolimer ima razliita svojstva. Iz krivulje naprezanje-istezanje se
vidi da PPE ima mali modul elasti¢nosti i izrazenu granicu popustanja nakon koje
dolazi do hladnog razvlaCenja pri kojem raste istezanje uz skoro konstantno
naprezanje. Do loma dolazi pri velikom istezanju, ve¢em nego kod PE-HD i PP, §to

ukazuje na njegovu zilavost, ali pri dosta manjem naprezanju $to ukazuje na manju

évrstocu.
30
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Slika 56. Krivulja naprezanje — istezanje za PE-HD, PP i PPE a) u cijelom podrucju

deformacija i b) u podruc¢ju malih deformacija
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Slika 57. Modul elasti¢nosti i naprezanje u toCki popustanja i u to¢ki loma za PE-HD,
PP i PPE
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Slika 58. Istezanje u toCki popustanja i prekidno istezanje za PE-HD, PP i PPE
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Slika 59. Rad kidanja za PE-HD, PP i PPE

4.1.3.2. Kopolimer etilena i vinil acetata

EVA je kopolimer etilena i vinil acetata. Pove¢anjem udjela vinil acetata smanjuje se
njegova kristalnost, ali povecava elasti¢nost i kemijska postojanost. TaliSte EVA je na
75 — 102°C, a stakliste na — 33°C tako da je na sobnoj temperaturi u viskoelastichnom
stanju. Na slici 60, 61, 62 i 63 su prikazani krivulja naprezanje-istezanje i

karakteristi¢ne vrijednosti odredene iz krivulje.

Iz krivulje na slici 60 se vidi da EVA ima najvece prekidno istezanje od ispitivanih
polimera, gotovo 1000 %. Ima malo naprezanje u toCki popustanja i relativno veliko
prekidno naprezanje koje raste nakon hladnog razvlacenja zbog utjecaja punila jer
koristen komercijalni polimer u koji je kao aditiv dodano punilo®. Ima veée prekidno
naprezanje od PE-HD, ali manje od PVAc jer je PVAc u staklastom stanju, a PE-HD,
iako je u viskoelastiChom stanju, zbog linearne strukture ima viSe kristalne faze koja

povecava Cvrstocu.
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Slika 60. Krivulja naprezanje-istezanje za PE-HD, PVAc i EVA a) u cijelom podrucju
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Slika 61. Modul elastiCnosti i naprezanje u tocki popustanja i u to¢ki loma za PE-HD,
PVAc i EVA
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Slika 62. Istezanje u toCki popustanja i prekidno istezanje za PE-HD, PVAc i EVA
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Slika 63. Rad kidanja za PE-HD, PVAc i EVA
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4.1.3.3. Kopolimeri stirena

Kopolimerizacijom stirena i akrilonitrila dobiva se SAN. Akrilonitrii povecava
naprezanje u materijalu Sto rezultira velikim modulom elasti¢nosti i velikim
naprezanjem u toCki loma na krivulji naprezanje-istezanje na slici 64. Krivulja je
linearna do loma i nema granice popustanja. KarakteristiCne vrijednosti za SAN, ABS
i PS su prikazane na slikama 65, 66 i 67. 1z dobivenih vrijednosti se moze vidjeti da
SAN ima najvec¢i modul elastiCnosti i prekidno istezanje. Razlog tome je visoka
temperatura staklista SAN-a kao i PS-a, ali i dodatak akrilonitrila koji dodatno

povecava Cvrstocu.

JoS jedan kopolimer stirena je ABS. ABS je mjeSavina dvofaznog sustava,
kopolimera SAN-a i dispergiranih ¢estica umrezZenog butadiena. Slika 64 pokazuje da
ABS ima izrazenu granicu popustanja nakon koje dolazi do hladnog razvla¢enja. Do
loma dolazi pri velikom istezanju. Razlog takve krivulje je u tome da SAN povecava
krutost i tvrdo¢u dok polibutadien poboljSava Zilavost i elastiChost. Krivulja se
razlikuje od PS i SAN-a upravo zbog polibutadiena jer oni nemaju granicu popustanja
uz veée module elasti¢nosti, ali PS ima manje prekidno naprezanje od ABS $to

pokazuje da je ABS Zilav i ¢vrst materijal.

PS
ABS 50 ]

SAN

e/ % e/ %

Slika 64. Krivulja naprezanje-istezanje za PS, SAN i ABS

a) u cijelom podrucju deformacija i b) u podrucju malih deformacija

56



1.200 E 1.158
mPs
1.000 1 = ABS
200 E W SAN
600 -
400
200
] 0 33 0 24 30 67
0 1 — o e B |
E, N/mm? o5, N/mm? 0y N/mm?

Slika 65. Modul elasti¢nosti i naprezanje u tocki popustanja i u to¢ki loma za PS,
SAN i ABS
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Slika 66. Istezanje u toCki popustanja i prekidno istezanje za PS, SAN i ABS
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Slika 67. Rad kidanja za PS, SAN i ABS

Na kraju ove analize moze se zakljuCiti da na mehanitka svojstva polimera utjece
mnogo faktora, od strukture makromolekula do vrste supstituenta u ponavljanoj
jedinica. Bilo kakva promjena u kemijskoj strukturi molekule ili dodatak aditiva utjece
na temperaturu staklista i talista, stupanj kristalnosti, a s time i na njegovo stanje pri
temperaturi na kojima se ispitivanje provodilo. Na primjer na modul elastiCnosti
znacajno utjeCe temperatura stakliSta i stoga primjerice polistiren i SAN imaju visoku
temperaturu stakliSta i posljedicno visoke module elastiCnosti jer se pri mjerenoj
temperaturi nalaze u staklastom stanju. U staklastom stanju molekule su vrlo krute i
bez deformacije podnose veliko naprezanje. Na modul elasti¢nosti jo§ mogu utjecati
stupanj kristalnosti, orijentacija molekula i dodatak komonomera. Dodatak
komonomera se moze vidjeti na primjeru EPDM-a gdje dodatak dien komonomera

smanjuje vrijednost modula elasti¢nosti.

4.2. Relaksacijska svojstva polimera

Testom relaksacije odredena su relaksacijska svojstva polietilena visoke gustoée
(PE-HD), polipropilena (PP), polivinil klorida (PVC), polivinil acetata (PVAc),
polistirena (PS), poli(propilen-co-etilena), (PPE), poli(etilen-co-vinil acetata), (EVA),
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poli(stiren-co-akrilonitrila), (SAN), poli (akrilonitrilL-co-butadien-co-stirena), (ABS) i
etilen propilen dien polimera (EPDM). Test je voden u uvjetima navedenim u
poglavlju 3.4. Test relaksacije naprezanje provodi se tako da se ispitivani materijal
izloZi deformaciji odredenom brzinom uslijed ¢ega se javlja naprezanje u materijalu.
Tijekom testa prati se relaksacija naprezanja u vremenu pri konstantnoj deformaciji.
Na slici 57 su prikazane ovisnosti relaksacijskog naprezanja o vremenu koje su
dobivene iz podataka testa relaksacije. U tablici 5 su navede karakteristicne

vrijednosti dobivene iz testa:

- OHo, N/mm? — najvece, poCetno naprezanje koje materijal postigne nakon
primijenjene deformacije
- Ao, % - smanjenje naprezanja nakon 60 sekundi u odnosu na pocetno

naprezanje, izracunato prema formuli :

OHo— O
Ao = 22— x100 ©9)
OHo
- Ozn,% - zaostalo naprezanje nakon 900 sekundi, izraCunato prema formuli:
OZN

ozn=—x100 (10)
OHo
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Slika 68. Ovisnost naprezanja u vremenu dobivene testom relaksacije naprezanja za

istrazivane polimere

60



Tablica 5. KarakteristiCne veliCine dobivene testom relaksacije naprezanja za

istrazivane polimere

POLIMER €0, % ono, N/mm? Ao, % Aozn, %
PE-HD 2 17,45 47,31 34,52
PP 2 31,33 20,76 60,81
PVC 2 2,63 11,02 12,75
PVAc 1 17,96 27,30 14,67
PS 1 19,26 0,95 92,79
PPE 2 1,57 14,66 75,86
EVA 2 3,67 16,67 66,67
SAN 2 36,78 2,77 93,15
ABS 2 20,12 2,41 92,36
EPDM 2 0,08 16,84 47,31

U nekim polimerima nije bilo moguce provesti test relaksacije pri Zeljenoj deformaciji
od 2 % jer PVAc i PS su kruti i ne mogu podnijeti toliku deformaciju jer se kidaju prije
dostizanja deformacije od 2 %. Takoder nije bilo mogucée ni sve polimere mijeriti pri 1
% deformacije jer bi to kod nekih polimera izazvalo nemjerljivo po€etno naprezanije.

Vrijednosti poCetne deformacije se mogu vidjeti na slici 68 i u tablici 5.

Pocetno naprezanje za PS i PVAc je dosta veliko jer je PS &vrst i krut materijal koji se
nalazi pri mjerenoj temperaturi u staklastom stanju isto kao i PVAc. Zbog staklastog
stanja potrebna je velika sila da bi se postigla odredena deformacija. PS ima malu
brzinu relaksacije u prvih 60 s, te gubi samo 0,95 % od poc€etnog naprezanja dok je

nakon 900 s zaostalo naprezanje 92,8 % pocetnog naprezanja.

EPDM sadrzi dienski kopolimer koji smanjuje ¢vrstoCu i povecava elasti¢na svojstva.
Ima jako malo poc&etno naprezanje, a u prvih 60 s gubi oko 14 % od pocetnog
naprezanja, zaostalo naprezanje nakon 900 s iznosi oko 47 % poc€etnog naprezanja.
EPDM pripada grupi elastomera tako da je oCekivano da ¢e imati puno manje

pocCetno naprezanje od PE-HD koiji je termoplast $to je i vidljivo sa slike 57.

61



PE-HD je na mjerenoj temperaturi u viskoelasticnom stanju, ali sadrzi dosta velik udio
kristalne faze koja povecCava ¢vrstocu materijala. Ima najveéu brzinu relaksacije u
prvih 60 s, ali i jedno od manjih zaostalih naprezanja nakon 900 s. Za razliku od PE-
HD, polipropilen je puno &vrs¢i i krué¢i materijal te je potrebno veliko naprezanje da bi
se svladala deformacija. U prvih 60 s gube 20 % od pocetnog naprezanja, a zaostalo
naprezanje nakon 900 s je oko 60 % pocetnog naprezanja. PPE je kopolimer PP i
PE, ali je potpuno amorfan i ima elastiCha svojstva tako da oc€ekivano ima malo

pocetno naprezanje i veliko zaostalo naprezanje nakon 900 s.

Od svih termoplasta najveée pocetno naprezanje oCekivano ima PP jer je najkrudi
materijal. Dosta veliko pocetno naprezanje joS ima PE-HD, PVAc i PS. PVC ima malo
pocetno naprezanje i to se slaze s vrijednostima testa jednoosnog istezanja jer PVC
ima najvece prekidno istezanje. PVC ima malu brzinu relaksacije u prvih 60 sekundi s
gubitkom od 11 % od pocetnog naprezanja i malo preostalo naprezanje nakon 900 s

(12,75 % pocetnog naprezanja).

SAN ima najvece pocetno naprezanje jer ima visoku temperaturu staklista te sadrzi
akrilonitril koji poboljSava &vrstocu tako da zbog ovih razloga ima malu brzinu
relaksacije u prvih 60 s i gubi samo 2,77 % od pocetnog naprezanja. Zaostalo
naprezanje je vrlo veliko preko 90 % od poéetnog naprezanja. ABS takoder ima
veliko pocetno naprezanje jer sadrzi kopolimer SAN, ali ima manje od SAN-a jer u
molekuli ABS-a su dispergirane polibutadienske faze koje smanjuju Cvrstocu i
poboljSavaju elasticna svojstva. Brzina relaksacije u prvih 60 s kod ABS-a je jako

slicna SAN-u isto kao zaostalo naprezanje nakon 900 s.
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5. ZAKLJUCAK

S obzirom na oblik makromolekule mehanicka svojstva se mogu razlikovati.
PE-HD je linearna makromolekula u kojoj prevladava veci udio kristalne faze
koja Cini PE-HD materijalom koji ima veliko prekidno naprezanje i veliko
naprezanje u toCki popustanja. Medutim PE-HD je na sobnoj temperaturi u
viskoelasticnom stanju i sadrZzi amorfnu fazu koja omogucava fleksibilnost
makromolekulnih lanaca i veliku brzinu relaksacije. EPDM je elastomer sa
niskim stupnjem umrezZenja koji omogucuje veliko prekidno istezanje i veliki
rad kidanja $to je dokazano testom jednoosnog istezanja.

Ovisno o supstituentu u ponavljanoj jedinici makromolekule mehanicka
svojstva se razlikuju. PE-HD je najjednostavniji polimer jer u ponavljanoj
jedinici nema drugog supstituenta osim vodika $to molekulu €ini linearnom.
Metilna skupina u PP nije velika, ali je vrlo bitna orijentacija metilne skupine.
Porastom ataktne strukture smanjuje se Zilavost, tecljivost, gusto¢a i krutost.
Na sobnoj temperaturi nalazi se u kristalnom stanju $to za posljedicu ima veliki
modul elastiCnosti i veliko naprezanje u toCki loma. Ima najveée pocetno
naprezanje od ispitivanih homopolimera.

Kloridni supstituent u PVC-u poveéava temperaturu stakliSta zbog dipol — dipol
veze izmedu ugljika i klora jer za takvu vezu su potrebne jaCe intermolekulske
veze za razliku od PP koji ima slabe intermolekulske veze i nisko stakliste. S
obzirom na jaCe intermolekulske veze ocekivano je da ¢e PVC imati veliko
prekidno naprezanje, ali dobiveno je da ima malo prekidno naprezanje i mali
modul elasti¢nosti. Razlog tome je $to je koristen komercijalni PVC u kojem su
dodani plastifikatori koji poveéavaju elasti¢na svojstva.

PVAc sadrzi acetatni supstituent koji €ini molekulu amorfnom. Testom
jednoosnog istezanja dobiveno je veliko prekidno naprezanje i najve¢i modul
elasti¢nosti od ispitivanih homopolimera u ovoj skupini §to dokazuje njegovu
krutost i Cvrstocu.

PS je amorfan polimer zbog prisutnosti benzenskog supstituenta. Benzenski
supstituent je veliki supstituent koji uzrokuje nemogucnost rotacijske slobode
zbog koje PS ima malu uredenost $to ga €ini jednim od najkruc¢ih materijala.
Kopolimerizacijom se mehanicka svojstva znatno mijenjaju. PPE je kopolimer

dobiven iz etilena i propilena. PPE je potpuno amorfne strukture i ima
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elastomerna svojstva. Testom jednoosnog istezanja dobiveno je da PPE ima
mali modul elasti€nosti i izraZzenu granicu popustanja. Do loma dolazi pri
velikom istezanju, ve¢em nego kod PE-HD i PP, Sto ukazuje na vecu zilavost
od homopolimera. Relaksacijskim testom dobiveno je malo pocetno
naprezanje i veliko zaostalo naprezanje nakon 900 s $to je bilo oekivano s
obzirom na elasti¢na svojstva.

EVA je na sobnoj temperaturi u viskoelastichnom stanju zbog niskog staklista.
Zbog kopolimerizacije sa vinil acetatom smanjuje se krutost molekula jer vinil
acetat smanjuje kristalnost i povecCava elastomerna svojstva. Relaksacijskim
testom dobiveno je malo pocetno naprezanje dok PE-HD i PVAc imaju vece
pocCetno naprezanje jer je PVAc u staklastom stanju, a PE-HD ima veci udio
kristalne faze.

SAN je kopolimeriziran iz stirena i akrilonitrila. Akrilonitril povecava naprezanje
u materijalu zbog ¢€ega SAN ima veliki modul elastiCnosti i prekidno
naprezanje. Kako je SAN kopolimer stirena koji ima visoko stakliste te je Cvrst i
krut, oCekivano je da SAN ima dobra mehanic¢ka svojstva.

ABS je mjeSavina dvofaznog sustava kopolimera SAN-a i dispergiranih Cestica
umrezenog butadiena. ABS ima veliko naprezanje u toCki popustanja nakon
koje dolazi do hladnog razvlaCenja i veliko istezanje u toCki loma. Glavni
razlog takvih rezultata je u dvofaznom sustavu ABS-a. Kopolimer SAN
poveéava krutost i <&vrstoéu makromolekule dok dispergirane Cestice

butadiena poboljSavaju elasti¢nost i zilavost te smanjuju stakliste.
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