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Sazetak

Polimerni materijali, pa tako 1 poliamidi, se redovito modificiraju dodatcima 1
kopolimerizacijom kako bi se dobio odgovaraju¢i polimerni materijal zahtjevanih
preradivackih i uporabnih svojsatva. Modificiranjem dolazi do promjena u kemijskom sastavu
1 strukturi polimernog materijala $to utjeCe na njihova svojstva te u konacnici i na ponasanje
tijekom eksplotacije. U tu svrhu su u prvom, teoretskom, dijelu rada prikazane glavne
karakteristike strukture polimera te moguénosti njihovog modificiranja i utjecaj modificiranja

na svojstva polimera, posebice mehanicka, s naglaskom na poliamide.

U eksperimentalnom dijelu rada prezentirani su rezultati ispitivanja djelovanja vode na tri
vrste poliamida: lijevanom poliamidu 6, ekstrudiranom poliamidu 6 i lijevanom kopolimeru
poliamida 6 i poliamida 12. Utvrden je utjecaj promjene masenog sadrzaja vode u navedenim
vrstama poliamida na udarni rad loma, tvrdocu i taliste, kao i dinamika apsorpcije vode te
njena koli¢ina u promatranim polamidima prilikom zasi¢enja. Usporedba svojstava provedena
je na temelju rezultata mjerenja udarnog rada loma, tvrdoce i taliSta na ispitcima od tri vrste
poliamida tretiranih destiliranom vodom u razdoblju od 28 dana i pri temperaturi od 23 °C i

na netretiranim ispitcima. Iz dobivenih rezultata slijedi zakljucak.
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1. Uvod

Pod pojmom polimer se podrazumijevaju sve sintetski priredene i modificirane prirodne
makromolekule. Makromolekule su, kao $to i sam naziv govori, kemijski spojevi vrlo velikih
molekulnih masa (od nekoliko tisu¢a do nekoliko milijuna g/mol), a sastavljene su od velikog
broja istovrsnih ponavljanih jedinica povezanih u lance.

Rije¢ polimer dolazi od grckih rijeci poly i meros $to bi u doslovnom prijevodu znacilo

mnogo dijelova.

Poliamidi su jedna od najzastupljenijih polimernih vrsta, pogotovo kada se govori o tehnickim
polimerima. Poliamidi sadrze amidnu, -NH-CO-, skupinu koja je uvelike ,,zasluzna* za
povoljna svojsta poliamida i njihov Sirok raspon upotrebe. No, zbog visoke polarnosti amidne
skupine poliamidi imaju veliki afinitet prema vodi. Upijanje vode kod poliamida rezultira
smanjenjem mehanickih svojstava i dimenzijskom nepostojanoscu. Voda u poliamidu utjece
na sekundarne, vodikove, veze te tako mijenja svojstva poliamida. Da bi se umanjili ovi
negativni utjecaji, ali i1 ciljano poboljSala pojedina svojstva, poliamidi se vrlo cesto

modificiraju.

Razli¢ite vrste poliamida imaju i razliCiti afinitet prema apsorpciji vode iz okoline. U kojoj
mjeri ¢e biti prisutna apsorpcija vode odredene vrste poliamida ovisi o njegovom kemijskom
sastavu i strukturi. Razli¢itim postupcima prerade i variranjem parametara prerade moguce je
ostvariti razli¢ite nadmolekulne strukture poliamida pa i na taj nacin utjecati na apsorpciju

vode polamida.



2. Podjela i primjena poliamida

Poliamidi su sintetski polimeri koji u temeljnom makromolekulnom lancu sadrze amidnu

skupinu (-NHCO-).
Osnovna podjela poliamida je prema vrsti ugljikovodi¢nog segmenta makromolekule na:

e alifatske i

e aromatske poliamide.

Najces¢i alifatski poliamidi koji su danas u uporabi su PA 6 i1 PA 66. Od zastupljenijih
alifatskih poliamida treba jos istaknuti i PA 11 i PA 12. Broj¢ane oznake u nazivu odnose se
na broj ugljikovih atoma u temeljnom makromolekulnom lancu. Od aromatskih poliamida
najzastupljeniji su poli(m-fenilen-izoftalamid) poznatiji pod trgovackim nazivom Nomex i

poli(p-fenilen-tereftalamid) poznatiji kao Kevlar.

Takoder, poliamide moguce je podijeliti u skupinu kod kojih je sastav ponavljane jedinice
nakon polimerizacije jednak kao i1 sastav monomera, i u skupinu kod kojih je ponavljana
jedinica makromolekule sacinjena od dva monomera. Otuda i razlika u broj¢anom
oznacavanju poliamida. U skupinu kod kojih je ponavljana jedinica makromolekule sacinjena
od jednog monomera od komercijalno vaznih poliamida spadaju PA 6, PA 11 i PA 12, a

ostale vrste poliamida kao npr. PA 66, PA 6101 PA 612 mogu se svrstat u drugu skupinu.

0
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n

Slika 1. Ponavljana jedinica alifatskog poliamida - PA 6 [1]

oo y-aomm (-

Slika 2. Ponavljana jedinica aromatskog poliamida- poli(p-fenilen-tereftalamid) [1]



Prvu sintezu poliamida, toc¢nije poliamida 66, proveo je W.H. Charoters te njegova
proizvodnja zapocela 1938 pod okriljem americke tvrtke DuPont, pod trgovackim nazivom
Nylon, §to je 1 danas raSiren naziv za poliamide, pogotovo na engleskom govornom podrucju.
Danas najrasireniji poliamid PA 6 sintetiziran je iz kaprolaktama godinu dana poslije, 1939
godine, kad se i poCeo proizvoditi u njemackoj tvrtki I.G. Farbenindustrie pod trgovackim

nazivom Perlon.

Danas su poliamidi zastupljeni u gotovo svakoj industriji. NajviSe se koriste u za izradu
vlakana za potrebe tekstilne industrije, kao ambalazni materijali u prehrambenoj industriji u
obliku folija male propusnosti za plinove 1 sl. Zastupljeni su i u elektroni¢koj industriji gdje
se koriste kao izolatori, za izradu konektora i sl.. Zbog povoljnih mehanickih svojstava,
¢vrstoce, tvrdoce i zilavosti u kombinaciji s niskom gustoCom koja opéenito odlikuje
polimerne materijale, moguénoS¢u upotrebe pri za polimerne materijale relativno visokim
temperaturama (do oko 180 °C) 1 kemijskom postojanoS¢u na razna ulja i maziva, dijelovi od
lijevanih i ekstrudiranih poliamida Cesto se koriste kao zamjena za metalne dijelove kao npr.
za dijelove automobila, kucista alata i sl. Poliamid 6 ima Siroku upotrebu i kod izrade
sportskih rekvizita, kao npr. pancerica za skijanje ili koturaljka. Poliamidi imaju izvrsna
triboloska svojstva u pogledu kliznih karakteristika pa se u strojogradnji koriste za izradu
zupCanika, kliznih cCahura, raznih vodilica, valjaka za transportne trake, zvjezdastih

transportera i sl.

Slika 3. Primjeri primjene poliamida [2]



Potro$nja, proizvodnja i kapacitet proizvodnje kaprolaktama (monomer za dobivanje PA 6)
na svjetskoj razini prikazani su na grafu na slici 4. 2007 godine ukupna proizvodnja

kaprolaktama iznosila je oko 4,37 milijuna tona.
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Slika 4. Proizvodnja i potrosnja kaprolaktama u svijetu od 1998. do 2007. godine [3]



3. Sinteza polimera

Reakcije sinteze polimera nazivaju se polimerizacijske reakcije. Polimerizacijske reakcije su
kemijske reakcije u kojima se monomeri (niskomolekulni spojevi) medusobno povezuju
stvarajuc¢i kovalentne veze izmedu pripadaju¢ih funkcionalnih skupina, tvoreci tako polimerne
makromolekule. Stupanj polimerizacije predstavlja broj ponavljanih jedinica koje su se

povezale tijekom polimerizacijskog procesa u jednoj makromolekuli.

Linearne i djelomi¢no granate makromolekule ¢e nastati ukoliko se spajaju bifunkcionalne
molekule, dok ¢e umrezene, trodimenzijske molekule nastati spajanjem viSefuncionalnih

monomera.

Prema mehanizmu i kinetici reakcija postoje dvije glavne skupine polimerizacijskih reakcija:

stupnjevite 1 lan¢aste polimerizacije.

Lancastim polimerizacijama lan¢ano se polimeriziraju nezasi¢eni monomeri (alkeni, dieni) od

kojih se dobiva vecina sintetskih polimera danas u uporabi.

Prema vrsti inicijatora potrebnih za pocetak polimerizacije lanCane polimerizacije moguce je

podijeliti na:

e radikalske,
¢ ionske (anionske i kationske) i

e koordinativne.

Radikalske lancane polimerizacije su najzastupljenije te ¢e stoga nadalje biti poblize opisane.
Glavna karakteristika lancastih polimerizacija je da se odvijaju u tri faze. To su:

e inicijacija,
e propagacija i

e terminacija.

U fazi inicijacije dolazi do stvaranja reaktivnog monomera koji ¢e omoguciti daljnje spajanje
monomera. Stvaranje reaktivnog monomera ostvaruje se pomocu inicijatora koji se dodaju u
smjesu monomera. Inicijatori su kemijski spojevi relativno malih energija disocijacija koji se

pod odredenim uvjetima polimerizacije razlazu te stvaraju slobodne radikale. Inicijatori se



mogu razgraditi na viSe nacina ovisno o njihovoj vrsti. Tako se neki razgraduju djelovanjem
topline, drugi zracenjem, kemijskim reakcijama i sl.. Slobodni radikali su vrlo reaktivni
budu¢i da imaju nespareni elektron. Najucestaliji inicijatori su peroksidi, hidroperoksidi,
alifatski azospojevi itd.. Nastali slobodni radikali (primarni radikali) vezu se s na monomer

stvarajuci tako novi radikal koji je sposoban na sebe vezati monomer.

Sljede¢a faza medusobnog spajanja monomera te rast makromolekule naziva se propagacija.
U fazi propagacije se medusobno spaja veliki broj monomera, a meduspojevi su uvijek
makromolekulni radikali. Spajanjem monomera na kraj makromolekulnog radikala nespareni
elektron se pomice na kraj makromolekule te tako uvijek postoji reaktivni kraj (ili krajevi) na

makromolekuli na koji se moze spojiti novi monomer.

Zadnja faza je terminacija kad dolazi do prestanka rasta makromolekule zbog medusobnog
spajanja dva makroradikala, koji u tom sluc¢aju vise nemaju reaktivni kraj potreban za
vezivanje novog monomera, ili zbog reakcije disproporcioniranja gdje vodikov atom
makroradikala reagira s reaktivnim krajem druge molekule te nastaje dvostruka veza izmedu
ugljikovih atoma u molekuli koja je predala vodik dok druga postaje zasi¢ena te prestaju biti

reaktivne.

Lancastim polimerizacijama se od tehnicki vaznih polimera dobivaju npr. polietilen,

poli(vinil-klorid), polistiren itd..

Monomeri s dvije funkcionalne grupe (bifunkcionalni) i monomeri s vise funkcionalnih grupa
(viSefunkcionalni) polimeriziraju stupnjevitim mehanizmom ¢ime nastaju razgranati i

umrezeni polimeri.
Kemijske reakcije stupnjevite polimerizacije dijele se na:

e kondenzacijske reakcije - reakcije funkcionalnih grupa uz izdvajanje malih molekula,
npr. H,O
e adicijske reakcije - adicija na dvostruku vezu

e reakcije uz otvaranje prstena

Za stupnjevite polimerizacije karakteristi¢no je da se povezivanje monomera odvija u velikom
broju medustupnjeva, a stupanj polimerizacije se postupno poveava s vremenom.

Mehanizam stupnjevitih polimerizacija se odvija tako da se prvo u monomeri vezu u dimere,



daljnjim vezanjem monomera na dimere nastaju trimeri, medusobnim kombinacijama

monomera, dimera i trimera nastaju tetrameri i pentameri itd..

Ovo vezanje se dogada preko funkcionalnih skupina koje se nalaze na krajevima segmenata
buduce polimerne makromolekule. Reaktivnost funkcionalnih skupina ne ovisi o veli¢ini
molekule kojoj pripadaju, ve¢ samo o njihovom kemijskom sastavu. Buduéi da pri samom
kraju polimerizacijskog procesa dolazi do medusobnog povezivanja velikih molekularnih
segmenata, nastalih reakcijama u prethodnim stupnjevima) tako i stupanj polimerizacije naglo

raste (slika 5).

b)

Doseg reakcije

Vrijeme

Slika 5. Ovisnost stupnja polimerizacije a) i dosega reakcije, b) o vremenu reakcije

stupnjevitih polimerizacija[l]

Svaki medustupanj je elementarna reakcija izmedu funkcionalnih skupina. Monomeri koji
sadrze karboksilne, alkoholne, fenolne, esterske, amino i izocijanatne funkcionalne skupine

najcescée reagiraju mehanizmom stupnjevitih polimerizacija.



3.1. Polikondenzacije

Stupnjevite polimerizacije kod nastaju 1 sporedni niskomolekulni spojevi nazivamo
polikondenzacije. Ti niskomolekulni spojevi najéeSée su voda, alkohol, amonijak i
klorovodic¢na kiselina.
A-R;-A 1 B-R;-B — monomerne
molekule s funkcionalnim skupinama

n (A—R,—A + B—R,—B) —» A-R,—X—R,-B + (n-1)Z AiB
' X — ponavljana jedinica

Z — niskomolekulni produkt

Utjecaj sporednog proizvoda negativno utjeCe na postizanje velikog stupnja polimerizacije
koji se obicno zahtjeva kod tehnickih polimera. Ako reakcija ima vecu vrijednost konstante

ravnoteze utjecaj sporednog produkta na stupanj polimerizacije bit ¢e manji.

Konstanta ravnoteze se definira kao omjer umnoska koncentracije produkata i umnoska
koncentracije reaktanata podignutih na broj potencije jedinki i odreduje stupanj ravnoteze, t;.
stupanj do kojeg se neka reakcija odvija. Konstanta ravnoteze kod stupnjevitih polimerizacija
ista za sve stupnjeve reakcije 1 ovisna je samo o temperaturi. Polimerizacije s vecom
konstantom ravnoteZe odvijat ¢e se brze. OdrZzavanjem ekvimolnih koncentracija
funkcionalnih skupina i odvajanjem sporednog produkta moguce je posti¢i vise stupnjeve

polimerizacije.

Proces polikondenzacije se obi¢no provodi pri dvije temperature (slika 6); prvo pri povisenoj
zbog brzeg rasta stupnja polimerizacije, a zatim pri nizoj temperaturi da bi se mogla ostvariti
veca molekulna masa produljenjem vremena do ravnoteznog stanja. Polikondenzacijama, od
tehnicki vaznih polimera, nastaju poliamidi, poliesteri, fenol-formaldehidni 1 epoksidni

polimeri.

Vrijeme

Slika 6. Utjecaj temperatura (T,>T;) u procesu polikondenzacije na stupanj polimerizacije[1]



3.2. Polimerizacija poliamida 6
Prema vrsti monomera iz kojih su dobiveni poliamidi se dijele u dvije skupine:

e dobiveni polimerizacijom laktama (cikli¢ni amid) ili w-aminokarboksilnih kiselina;
jedna vrsta monomera tvori ponavljanu jedinicu
e dobiveni polimerizacijom diamina i dikarboksilnih kiselina; dvije vrste monomera

tvore ponavljanu jedinicu.

Poliamid 6 je alifatski poliamid koji se dobiva putem anionske (hidroliticke) polimerizacije

e-kaprolaktama s rastaljenim monomerom.

Postoje dva postupka sinteze poliamida 6: kontinuirani i diskontinuirani. Kod
diskontinuiranog postupku se u prvoj fazi u reaktor dozira monomer uz 0.3 do 5 % vode 1
malo octene kiseline koja sluzi kao katalizator, te se zagrijava na 250 °C u inertnoj atmosferi
oko 12 sati. Tijekom zagrijavanja dolazi do cijepanja prstena molekule kaprolaktama te
zapocinje polimerizacija. Tako otvoreni prsten kaprolaktama se otvara i rasteze u polimerni
lanac. Nakon toga se uklanjaju niskomolekulni oligomeri i monomeri, koji se nalaze u
proizvodu polimerizacije, ekstrakcijom toplom vodom ili destilacijom pri niskom tlaku. Kod
kontinuiranog postupka se unaprijed rastaljeni monomer s vodom uvodi u reaktor i

polimerizira.
Mehanizam polimerizacije ukljucuje tri elementarne reakcije:

e hidrolizu laktama
e polikondenzaciju w-aminokiselina ili w-oligoaminokiselina

e reakcije poliadicije.



Ove reakcije prikazane su slijede¢im kemijskim jednadzbama:

. . O——-NH
hidroliza / COOH

laktama \
cH, NH,

polikondenzacija HNHA CH. 0 O + Ht-NHACHoe GO OF
o-aminokiselina ili =~ —p HENH-CHICO40H + BHNHACHyJ5-CO-5
w-oligoaminokiselina H-f- NH~CHy 35-CO—hpr OH + HyO

CO NH

CH,;
Slika 7. Reakcije polimerizacije poliamida 6 [1]

Prilikom hidrolize laktama dolazi do pucanja peptidne veze unutar molekula kaprolaktama Sto
uzrokuje nastajanje aktivnih skupina na krajevima molekule na kojima se potom formiraju
nove veze. Na kraju procesa reakcijama poliadicije dolazi do rasta molekulne mase, tj.
povisenja stupnja polimerizacije, do potrebnih razmjera. Kod poliamida 6 sve su amidne veze

orijentirane u istom smjeru.
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4. Struktura polimera

Struktura polimera, kao 1 ostalih tvari, ovisi o vrsti veza izmedu strukturnih jedinica 1

slaganju strukturnih jedinica.

4.1. Vrste veza u polimerima

Atomi od kojih je graden makromolekulni lanac (ve¢inom ugljikovi, vodikovi, kisikovi i
dusikovi atomi), povezani su kovalentnim, dakle primarnim vezama. Takoder kod polimernih
materijala su prisutne i sekundarne veze. One mogu biti medumolekulne ili unutarmolekulne

privlacne sile, a ovisno o prirodi djelovanja, kod polimernih materijala, javljaju se tri tipa

sekundarnih veza:

e van der Waalsove
e vodikove

e polarne.

van der Waalsove sile

Slika 8. Prikaz razlicitih tipova medumolekulnih polimernih veza [1]

Jakost veze mogucée je predociti preko energije disocijacije. Kovalentne veze imaju puno vece

energije disocijacija od sekundarnih. Vrijednosti disocijacije najces¢ih kovalentnih veza u

. / /
—CHy—CH—CHy— NH - O=C
8'o=N&" \ \A
P (CHay), (CHy,
N C=0- ~HN
—CHg—CH—CHg— },Hm_ . ‘0:\‘0
/ /

polarne veze vodikove veze

organskim i anorganskim polimerima prikazane su u tablici 1.
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Tablica 1. Energije disocijacije kovalentnih veza [1]

| veza - kJ mol™” veza kJmol™
C-C 335 P-P 222
C-0 330 0-0 142
C-N 276 B-O 498

Sekundarne veze su daleko slabije od primarnih i njihove energije disocijacije se krecu
izmedu 10 i 40 kJmol™. No, svojstva polimera ¢e uvelike ovisiti o sekundarnim vezama.
Budu¢i da su polimerne makromolekule vrlo dugacke, sile izmedu njih takoder mogu biti vrlo

velike, zbog velikog broja prisutnih sekundarnih veza.

Informacija o jac¢ini medumolekulnih veza u nekom polimeru moze se predociti gusto¢om
kohezijske energije, koja predstavlja kohezijsku energiju u nekom polimeru po polarnom
volumenu. Ta energija je ovisna, naravno, o kemijskom sastavu i temperaturi. S porastom
temperature ona se smanjuje. Polimeri s veCom gustoom kohezijske energije sustava

opcenito su ¢vric¢i, te imaju viSe temperature staklista.
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4.2. Makromolekulna struktura polimera
Strukturu polimera na makromolekulnoj razini moguce je opisati pomocu dvije karakteristike:

e konfiguracijama

e konformacijama.

4.2.1. Konformacije polimera

Konformacija predstavlja prostorni raspored atoma ili skupine atoma nastao prostornom

rotacijom oko jednostruke veze izmedu ugljikovih atoma.

Budu¢i da kod razli¢ite komformacija makromolekula imamo i razli¢ite potencijalne energije,
svaka makromolekula ¢e nastojati posti¢i svoj stabilni oblik, tj. oblik kod kojega je
potencijalna energija minimalna. Zbog toga vec¢ina makromolekula samo u jednoj ili malom
broju konformacija, iako teoretski zbog mogucnosti rotacije oko jednostruke veze izmedu
ugljikovih atoma polimerne makromolekule mogu imati neizmjeran broj razli¢itih

konformacija.

Konformacija se moze promatrati na razli¢itim strukturnim nivoima, pa je s obzirom na to

moguce razlikovati:

¢ lokalnu konformaciju — rotacijska stanja kemijskih veza, formacija spiralnih struktura
¢ konformaciju na vi$oj razini — presavijanje spirala i formiranje raznih podstruktura

¢ globalnu konformaciju lanaca — upravljana je entropijom.

Velika veéina polimernih materijala je organske prirode, S§to znac¢i da glavni lanac
makromolekule sacinjavaju ugljikovi atomi povezani kovalentnim vezama. Ugljikovi atomi
sadrze Getiri ekvivalentne sp> orbitale koje su rasporedene u obliku tetraedra. Kut izmedu
orbitala iznosi 109° 28'. U idealnom slucaju povezivanjem ugljikovih atoma u lancastu
molekulu dobiva se cik-cak planarna konformacija. Takvu jednostavnu konformaciju

posjeduje npr. polietilen (slika 9.).
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b)

Slika 9. Shematski prikaz izduzene konformacije molekule polietilena: a) tetraedarski prikaz,

b) planarni prikaz[1]

Konformacijska promjena je promjena oblika makromolekule, prije svega zbog ranije
spomenute rotacije oko jednostruke veze izmedu ugljikovih atoma u glavnom lancu. Do
konformacijske promjene dolazi zbog gibanja potenciranih dovodenjem topline ili utjecajem

sekundarnih veza.
Generalno razlikuju se sljedece najces¢e konformacije makromolekula:

e antiperiplanarna (T-konformacija)
e sinklinalna (G- konformacija)
e sinperiplanarna (C-konformacija)

e antiklinalna (A-konformacija)
CHg v, CH, ;?,_,,,
H WAL
H H . il H
H H CHgrowwnn

Slika 10. Najcesce konformacije makromolekula: a) antiperiplanarna, b) sinklinalna,

¢) sinpleriplarna, d) antiklinalna [1]
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Linearne makromolekule imaju u pravilu povoljnije konformacije od granatih umrezenih
makromolekula. Razlog tome je Sto je rotacija oko C-C veze kod umrezenih makromolekula
ponekad ograni¢ena strukturnim posebnostima, dok s druge strane linearne makromolekule
imaju veliku slobodu gibanja oko jednostruke C-C veze, te svaka molekula zauzima takav
konformacijski polozaj u kojem se postize maksimalna entropija. Budu¢i da je takav oblik u
vecini sluCajeva 1 statisticki najvjerojatniji, neodreden oblik, a naziva se statisticka
konformacija. S druge strane, konformacije koje imaju odreden kut rotacije oko jednostrukih
ugljikovih veza su ukrucene (nesavitljive) konformacije. Do ograni¢ene rotacije jednostrukih
veza dolazi ako su polimeri sastavljeni od krutih, obi¢no aromatskih ponavljanih jedinica ili/i
ako posjeduju jake sekundarne veze izmedu makromolekula. Za poliamide i poliestere
svojstvena je izduzena ukrucena konformacija, dok vecina vinilnih, strukturom sli¢nih
polimera, minimum potencijalne energije postize uvijanjem molekule oko smjera protezanja

stvarajuci tako spiralnu ukrué¢enu konformaciju.

Kod poliamida makromolekule se, kao je ve¢ ranije spomenuto, nalaze u izduzenoj cik-cak

......

jakim vodikovim sekundarnim vezama koje nastaju izmedu CO- 1 NH- skupina susjednih

makromolekula. Konformacije poliamida 6 i poliamida 66 prikazane su na slici.

Slika 11. Izduzene konformacije poliamida: a)PA 66, b)PA 6 [1]
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4.2.2. Konfiguracije polimera

Konfiguracija opisuje prostorni razmjestaj atoma ili atomskih grupa u ponavljanoj jedinici. S
obzirom na raspored ponavljanih jedinica nastaju dvije osnovne konfiguracijske strukture

polimernih molekula:

e struktura “glava-rep” (najc¢esca)
e struktura “glava-glava” ili “rep-rep”.

Prikazi ovih konfiguracija dani su na primjeru PVC-a na slici 12.

—] 13—fi‘£ [—CI 1;—{|'1 I —L’H;—fl_‘l—l—
a) Cl Cl Cl

-"H,—CH—CH—CH;—CH; (l‘l I Li“.I I—

: N Cl
b) 0

Slika 12. a) struktura “glava-rep”; b) struktura “glava-glava” ili “rep-rep” [1]
Prema rasporedu supstituenata s obzirom na temeljni lanac makromolekule razlikuju se:

e izotaktni
e sindiotaktni

e ataktni polimeri.

Stereoregularan polimer je polimer kod kojeg su svi supstituenti poredani u prostoru na to¢no
odreden nacin.Izotaktni polimer je stereoregularni polimer ¢ija osnovna jedinica ima kao
komponentu temeljnog lanca ugljikov atom s dva supstituenta tako postavljena da se nalaze u
istom sterickom polozaju. Sindiotaktni polimer je stereoregularni polimer ¢iji ugljikovi atomi
temeljnog lanca naizmjence zauzimaju suprotne konfiguracije. Ataktni polimer ima
nepravilno rasporedene supstituente, a ako se makromolekule sastoje od duljih sekvenci

stereoregularne konfiguracije, takav polimer se oznacuje kao stereo-blokpolimer.
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4.3. Nadmolekulne strukture polimera

Skupina poliamida spada u pretezito kristalaste polimere s izrazenom nadmolekulnom

strukturom, ovisno o kemijskom sastavu ponavljane jedinice.

Polimeri mogu imati i razli¢ite nadmolekulne strukturne oblike 1 to razliitih stupnjeva
sredenosti. Razlikujemo dva krajnja oblika odnosno sredenosti strukture: amorfnu 1 kristalnu
strukturu polimera. (slika 13.)

be —
p—

Slika 13. Prikaz amorfne strukture (lijevo) i kristalne strukture (desno)

Amorfna struktura predstavlja potpuno nesredena podrucja u strukturi polimera. Kod takve
strukture makromolekulni lanci su isprepleteni bez ikakvog trodimenzijskog rasporeda. lako
je 1 u takvoj strukturi Cesto moguce pronaci ponavljanje odredenog strukturnog oblika u
jednoj ili dvije dimenzije ipak se ne moze govoriti o sredenosti kakva se javlja kod kristalne
strukture. Kristalnom strukturom tako predstavlja podru¢ja gdje dolazi do ponavljanja
odredenog trodimenzijskog motiva. Kristalna reSetka takoder nije savrSena vec se i1 kod nje
javljaju razne nesavrSenosti u pogledu pranih mjesta gdje nedostaje odredene molekule

(vakancije) ili nekih drugih pogresaka.

S obzirom na prije navedene stupnjeve uredenosti strukture razlikuju se amorfni i kristalasti
polimeri. Amorfni polimeri se jo§ i1 pothladene kapljevine, jer je njihova struktura
karakterizirana stanjem nereda kao 1 kad se nalaze u rastaljenom stanju. Amorfni polimeri
hladenjem ispod temperature skruc¢ivanja poprimaju sva obiljezja ¢vrstih tvari premda se kod
njih uopée ne javlja kristalinost. Amorfno stanje karakterizira skup medusobno gusto
isprepletenih makromolekula. Amorfne tvari nemaju ostru faznu pretvorbu kruto — tekuce
stanje pri temperaturi taljenja, ve¢ se ona odvija unutar nekog temperaturnog intervala.
Amorfni polimeri se na sobnoj temperaturi nalaze u staklastom stanju. U tom stanju

makromolekule su vrlo slabo pokretljive. Dovodenjem topline, tj. poviSenjem temperature
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iznad temperature stakliSta (T,) omogucuje se znacajnije gibanje makromolekula, pa ¢ak i
njihovih segmenata. Ovo stanje se naziva gumasto. Zagrijavanjem iznad temperature teciSta
(T¢) dolazi do gibanja cijelih makromolekula, tj. do prijelaza u visokofluidno stanje.
Sa slabljenjem veza izmedu makromolekula, tj. sa povecanjem gibljivosti makromolekula,

raste 1 specifi¢ni volumen.

Polimeri s djelomi¢no uredenom strukturom nazivaju se kristalasti polimeri. Kristalasti
polimeri nikad nemaju u potpunosti uredenu kristalnu strukturu ve¢ se sastoje od kristalnih
podrucja u amorfnoj strukturi (slika 14). Udio kristalnih podrucja predocuje se preko stupnja
kristalicnosti koji predstavlja volumni ili maseni udio kristalnih podrucja u strukturi.
Eksperimentalne metode kojima je moguce odrediti stupanj kristali¢nosti su rendgenska
difrakcija, kalorimetrija, infracrvena spektroskopija ili odredivanjem gustoce. Potrebno je
napomenuti da stupanj kristali¢nosti nije apsolutna veli¢ina buduci da ne postoji oStra granica

koja razdvaja amorfna od kristalnih podrucja.

Ovakva dvojna struktura koja se javlja kod kristalastih polimera omogucuje povoljnu
kombinaciju mehanic¢kih svojstava takvog polimernog materijala u odnosu na amorfne
polimerne materijale. Kristalna podru¢ja su zasluzna za visoku c¢vrstocu i tvrdocu, dok

amorfna podrucja doprinose deformabilnosti.

kristalno podrutie

Slika 14. Shematski prikaz kristalnih i amorfnih podrucja kod kristalastih polimera[4]
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Za kristalaste polimere karakteristicna je temperatura temperatura taljenja (Ty,). Pri toj
temperaturi dolazi do razgradnje kristalnih podruc¢ja. Ona ovisi o promjeni entalpije 1 entropije

molekula u rastaljenom stanju:

Tablica 2. Iznosi stupnja kristalicnosti i prijelaznih temperatura pojedinih kristalastih plastomera [1]

PLASTOMER  Stupanj Stakliste Taliste Tn/°C Temperatura '
kristalnosti, Tg/°C uporabe, °C
)

Polietilen, 45 - 55 -105,-20 115 -50 do 85

PE-LD

Polietilen,PE- 70 -80 -105,-20 137 -50do 127

HD

Polipropilen 50 - 60 -20 150 -25do 95

Poliamid 35-45 60 260 -40do 110

PA66

Polikarbonat 0- 40 149 149 -7/0do 110

Polimernim makromolekule pri temperaturama visim od temperatura taljenja omoguceno je i
mikrobraunovo i1 makrobraunovo gibanje, tj. one su pokretljive u odnosu jedna na drugu
budu¢i da su sekundarne veze koje ih povezuju znatno oslabljene. Kakva ¢e struktura nastati
prilikom ohladivanja iz taline ovisi o vrsti polimera te termodinamickim i kinetickim
uvjetima. Prilikom ohladivanja makromolekule zauzimaju konformacije u kojima im je
potencijalna energija minimalna. Kristalne strukture u pravilu mogu tvoriti samo polimeri s
uredenom linearnom strukturom. Treba naglasiti da uredenost strukture polimerne
makromolekule samo omogucuje stvaranje kristalnih podrucja, ali ne i uvjetuje. Kao primjer
se moze navesti cis-1,4- poliizopren koji ima vrlo pravilnu linearnu strukturu, no pri sobnoj
temperaturi je amorfan. Razlog tome je mogucénost zauzimanja vrlo velikog broja
konformacije sa pribliznom istom potencijalnom energijom S$to na kraju rezultira amorfnom
strukturom. Osim termodinamickih faktora koji mogu onemoguditi kristalizaciju ona mozZe
biti sprijeCena 1 zbog kinetickih faktora. Naglim hladenjem polimerne taljevine na
temperaturu ispod temperature stakli§ta onemogucuje se kristalizacija zbog nemoguénosti

dostatne pokretljivosti lanaca nuzne za formiranje sredenih kristalnih podrucja.
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4.3.1. Sferolitna nadmolekulna struktura polimera

Sferolitna struktura karakteristi¢na je za veéinu kristalastih polimera. Prilikom kristalizacije
polimerne makromolekule zauzimaju najpovoljnije komformacije, presavijaju se i pakuju
tvore¢i lamele. Lamelarna struktura posljedica je smanjenja povrSinske energije uslijed
slaganja lamela. Debljina lamela ovisi o kristalizacijskim uvjetima. Lamelarni polimerni
kristali nisu u kristalografskom smislu pojedinacni kristali ve¢ se sastoje od puno manjih
kristalita, tako da posjeduju mozai¢nu strukturu. Manji kristali medusobno su odijeljeni
granicama jezgre. Izmedu lamela je podrucje amorfne strukture. Neke makromolekule mogu
izlazit iz jedne lamele, prolazit kroz amorfno podrucje 1 uéi u novu lamelu. Takvi
makromolekulni lanci se nazivaju i intralamelarni mostovi i od klju¢nog su znacaja za

mehanicka svojstva polimera.
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Slika 15. Shematski prikaz lamelarne kristalne strukture i interlamenarnih mostova [5]

Lamele su sklone grupiranju u lamelarne nakupine. Lamelarne nakupine imaju dominantan
smjer rasta te formiraju fibrilne (vlaknaste) strukture koje potom tvore sferolit. Fibrile su
dugacki nizovi lamela te se jo$ nazivaju dugi intervali kristalita. Rast sferolita pocinje iz

jednog nukleusa iz kojeg se Sire fibrili te se pritom zakrecu i granaju (slika 16).

Slika 16. Shematski prikaz formiranja sferolita i njegove strukture [5]
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Lamele koje sacinjavaju fibrile okomite su na smjer rasta fibrila. Buduéi da se rast sferulita
zaustavlja udaranjem jednog rastuceg sferulita o drugi, njihova veli¢ina ¢e prvenstveno ovisiti
o rasporedu klica kristalizacije. Ovisno o tome da li ¢e rast sferolita iz viSe centara nukleacije
zapoceti istovremeno ili u razli¢itim trenucima razlikuje se homogena i heterogena nukleacija.
Kod homogene nukleacije rast pocinje u razliitim trenucima Sto rezultira zakrivljenim
granicama izmedu sferolita, dok kod homogene rast pocinje u istom trenutku i uzrokuje

formiranje ravnih granica izmedu sferolita.

Slika 17. Sferolitna struktura [5]

Na slici je prikazana sferolitna struktura. KarakteristiCna obiljezja ovakve strukture su
postojanje tzv. malteskog kriza, tj. Cetiri kruzno simetri¢na izraZzena sektora, i uzorak

koncentri¢nih kruznica $to upucuje na postojanje nize razine pravilne mikrostrukture.

Oblik 1 velicina sferolita ovisi o uvjetima kristalizacije. Prilikom naglijeg ohladivanja

taljevine nastaju radijalni sferoliti, a kod sporijeg ohladivanja kuglasti sferoliti.
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4.3.2. Nadmolekulna struktura poliamida 6

Poliamidi su polimeri s pretezno visokim stupnjem kristali¢nosti. Uredenost strukture se moze
jos dodatno povecéati mehanickim istezanjem S§to za posljedicu ima linearnu orijentaciju
makromolekula (vlakna). Poliamidi imaju takoder jake sekundarne, vodikove veze, te
ukrué¢enu konformaciju a prije je navedeno da te odlike uzrokuju veéi stupanj kristali¢nosti

kod polimera.

Ispod temperature taliSta poliamid 6 je kristalasti polimerni materijal s sferolithom
nadmolekulnom strukturom. Uzrok takve strukture poliamida 6 je pravilna linearna i
simetri¢na struktura glavnog polimernog lanca kod kojeg je amidna veza orijentirana uvijek u

istom smjeru.

Do formiranja sferulitne nadmolekulne strukture dolazi uslijed djelovanja polarnih amidnih
skupina koje uzrokuju nejednolik raspored elektrona izmedu odredenih atoma u polimernoj
makromolekuli. Tako nastaju slabo nabijena podru¢ja koja se medusobno privlace i uzrokuju
uzastopno presavijanje polimernog lanca, formiranje lamela i naposljetku stvaranje kristalnih

podrucja.

Prilikom vanjskog opterec¢enja materijala, lamelarni kristali se razlazu u mozaic¢ne kristale,
putem klizanja po granicama jezgri. Zbog toga o veli¢ini kristalita ovisi i mehanicko

ponasanje poliamida 6.
Poliamid 6 moze se pojaviti u dva kristalna oblika:
e a-oblik- temperatura taliSta = 220 °C

e v-oblik- temperatura taliSta =210 °C

a-oblik se sastoji od potpuno istegnutih cik-cak lanaca, u kojima su antiparalelni lanci
povezani vodikovim vezama , dok se y-oblik sastoji od ploc¢a paralelnih lanaca povezanih

vodikovim vezama.
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5. Apsorpcija vode i njen utjecaj na svojstva poliamida

Poliamidi su polarni polimeri. Njihova polarnost je uzrokovana prisustvom amidne, -NH-CO-
skupine. Voda je takoder polarna molekula te stoga poliamidi imaju visoki afinitet prema
vodi. Apsorpcija vode kod poliamida ima znacajnu ulogu budué¢i da voda u poliamidima
utjeCe na gotovo sva fizikalna svojstva, a u velikoj vecini sluCajeva primjene poliamida
prisutna je u nekoj mjeri u sustavu. Apsorpcija vode poliamida ovisi o kemijskom sastavu
ponavljanih jedinica i o strukturi. Razne vrste poliamida imaju i razli¢it omjer CO-NH/CH,
skupina u ponavljanoj jedinici pa tako i razliciti afinitet prema upijanju vode. U tablici je
prikazan maseni udio apsorbirane vode najces¢e upotrebljavanih poliamida kod razli¢itih
okoli$nih uvjeta te pripadajuci im omjeri amidnih 1 ugljikovodikovih skupina u ponavljanoj

jedinici makromolekulnog lanca.

Tablica 3. Maseni udio vode u poliamidima kod zasicenja pri 50% i 100 % relativne vilage i

23 °C te omjeri CO-NH/CH, skupina u ponavljanoj jedinici [6]

Materijal Maseni udio vode pri Maseni udio vode pri Omjer
50% relativne vlagei 100% relativne vlage CO-NH/CH,;
23°C [%] i23°C [%]

PA 6 2,7 9,5 1:5
PA 66 2,5 9,8 1:5
PA 11 0,8 1,9 1:10
PA 12 0,7 1,5 1:11

Iz tablice 3 je vidljivo da se s smanjenjem omjera izmedu amidnih i ugljikovodikovih skupina

smanjuje i maseni udio apsorbirane vode odredene vrste poliamida.

Uz odnos ugljikovodikovih i amidnih skupina nadmolekulna struktura ima veliku ulogu kad
se razmatra Apsorpcija vode u poliamid. Budu¢i da se apsorpcija pretezno odvija u amorfna
podrucja materijala, uvelike ¢e ovisiti o stupnju kristali¢nosti materijala. Poliamidi s ve¢im
stupnjem kristalicnosti, tj. s viSe kristalnih podru¢ja u strukturi, manje ¢e upijati vode od onih

s ve¢im amorfnim podrucjem.
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Slika 18. Ovisnost apsorpcije vode poliamida 66 i poliamida 610 o stupnju kristalicnosti [7]

Na slici 18 je prikazana ovisnost apsorpcije vode o stupnju kristali¢nosti kod poliamida 6 i
poliamida 6 10. Vidi se, kako je ranije napomenuto, da se s ve¢im stupnjem kristali¢nosti
smanjuje apsorpcija vode u materijal. Razlog da ¢e poliamid 66 za odredeni stupanj
kristali¢nosti 1 pri istim uvjetima relativne vlaznosti upiti vise vode od poliamida 6 10, lezi u
gore objasnjenoj ovisnosti odnosa ugljikovodikovih i amidnih funkcionalnih skupina o

apsorpciji vode.

Tre¢i ¢imbenik uz kemijski sastav i strukturu, koji utjeCe na apsorpciju vode poliamida su
okolisni uvjeti kojima je materijal izloZzen. Budu¢i da je udio vode u poliamidu u ravnotezi sa
sadrzajem vode u okolini, zasi¢enje poliamida ovisit ¢e o relativnoj vlazi okoline. PoviSenjem

temperature raste i faktor difuznosti poliamida §to doprinosi brzem zasi¢enju.

Apsorpcija vode poliamida je reverzibilan fizikalan proces.
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5.1. Mehanizam apsorpcije vode poliamida

Upijanje vode poliamida je difuzijski proces i moguce ga je opisati pomocu I. Fickovog

zakona koji glasi:
J =-D(0c/0x),

gdje je J- protok materijala ili koli¢ina supstance koja difundira kroz odreden presjeku u
nekom vremenu, D- difuzijska konstanta, oc/Ox — koncentracijski gradijent, tj. promjena
koncentracije s udaljeno$¢u x. Za odredene uvjete kojima je odreden tijek difuzije brzina
upijanja vode ¢e biti proporcionalna specificnoj povrSini. Poliamid 6 ¢e pri normalnim

vanjskim uvjetima sadrZavati oko 2.5 % apsorbirane vode.

Kada molekule vode dodu u kontakt s poliamidom dolazi do njihove sorpcije u materijal i
daljnje difuzije prema unutraSnjosti. Molekule vode pritom razdvajaju polimerne lance,
oslabljuju¢i tako sekundarne, vodikove, veze kojima su povezani te tvore nove vodikove
mostove kako je prikazano na slici 19. Vezivanje vode se odvija u amorfnim podrucjima gdje
su i sekundarne veze puno slabije od onih u sredenim kristalnim podruc¢jima. Ostale molekule
vode koje ne sudjeluju u stvaranju veza smjestaju se izmedu makromolekulnih lanaca u obliku
vlastitih asocijata. Sve to ima za posljedicu plastificirajuci efekt koji izaziva apsorbirana voda

u poliamidu.

Slika 19. Mehanizmi apsorpcije vode: a,b- vodikovi mostovi, c-vlastiti asociati[8]
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5.2. Utjecaj apsorbirane vode na mehani¢ka svojstva poliamida

Poliamidi apsorbiraju vlagu iz okoline. Sadrzaj apsorbirane vlage u ravnotezi je s relativnom
vlagom okoline. Na to svojstvo poliamida treba posebno obratiti paznju, jer se sadrzaj vlage
odrazava na sva fizikalna svojstva. To pogada u prvom redu tehnicki vazne poliamide, PA 6 1
PA66, koji apsorbiraju vise vlage od drugih poliamide, te njihova svojstva podlijezu najveéim

promjenama.

Tek nakon apsorpcije odredene koli¢ine vode poliamidi ostvaruju optimalnu kombinaciju
svojstava. Zato se neposredno nakon izrade preporucuje uskladiStenje uz visoku relativnu
vlaznost zraka kako bi materijal apsorbirao potrebnu koli¢inu vlage. Takvo skladiStenje ima, u
izvjesnom smislu, ulogu kondicioniranja. U praksi se kondicioniranje ponekad provodi i u
vodi, pa i u vrucoj vodi, kako bi se postigao zahtijevani sadrzaj vlage u kratkom vremenu.
Ovakav nacin kondicioniranja za posljedicu ima pojavu unutarnjih naprezanja u materijalu i
neravnomjernu raspodjelu mehanickih svojstava zbog cCinjenice da se vecina apsorbirane
nalazi u povrsinskom sloju. Zato se preporuca polagano kondicioniranje kako bi se omogucila
difuzija vode u cijeli materijal i tako osigurala jednaka mehanicka svojstva po cijelom

presjeku.

Pri apsorpciji vode dolazi do povecanja volumena kod poliaminidnih proizvoda o ¢emu treba

voditi racuna pri njihovoj izradi.
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Slika 20. Promjena volumena uslijed apsorpcije vode poliamida 6[6]
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Voda u poliamidu izaziva plastificiraju¢i efekt i snizava temperaturu staklista (slika 21), te
smanjuje vlacnu ¢vrstocu i snizava vrijednost modula elasti¢nosti. Na slici 22 je usporedno
prikazano kako voda utjeCe na cvrstocu i1 produljenje poliamida 6. PovrSina ispod krivulja
predstavlja utroSeni rad (energiju) potreban za lom ispitivane epruvete, te se na iz toga jasno

vidi da je potrebno utrositi vise rada za kidanje kondicionirane epruvete, nego suhe.
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Slika 21. Utjecaj relativne vlaznosti na temperaturu staklista PA6 [7]
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Slika 22. Dijagram naprezanje — istezanje za suh i kondicioniran staklenim viaknima ojacan poliamid
6 pri temperaturi od 23 °C [9]

27



200 12000

to¢a

cvrs

160 ™ 000

/)
|
1l
Rastezni modul

elasti¢nosti

[N/mm?]

Rastezna
[N/ mmz]
/

120 2000

. 3000
vlaga, %
Slika 23. Utjecaj vliage na rasteznu cvrstocu i rastezni modul elasticnosti poliamida 6
ojacanog staklenim vilaknima pri temperaturi ispitivanja 23 °C [9]

Zbog razlic¢itih svojstava pri razli¢itim sadrzajima vode poliamidi se ispituju pri tri razlicita
stanja u pogledu sadrzaja vode — suhom stanju, kondicioniran na zraku ( pri temperaturi 23 °C

1 50% relativne vlage) 1 kod maksimalne moguce koli¢ine apsorbirane vode.
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6. Mogucnosti modifikacije polimernih materijala

Svojstva odredenog polimernog materijala je mogu¢e modificirati dodavanjem dodataka 1/ili
drugog polimera kroz mijesanje ili kopolimerizaciju, ali i uvjetima sinteze i prerade. Treba
naglasiti da je svaki tehnicki polimerni materijal modificiran, jer se uvijek Cistom polimeru

dodaju odredeni dodatci kako bi se dobio tehnicki upotrebljiv polimerni materijal.

U pravilu modificiranjem jednog svojstva mijenjaju se i ostala svojstva zbog promjene u
strukturi 1 sastavu materijala, a svojstva materijala su direktno ovisna o tim ¢imbenicima.
Zbog toga se prilikom modifikacije materijala uvijek tezi ostvarivanju optimalne kombinacije
svojstva, a ne samo jednog zasebnog svojstva, koje materijal mora zadovoljiti da bi $to bolje

ispunjavao svoju funkciju.

Kod tehnic¢kih polimernih materijala, posebice s glediSta konstruiranja, posebice su vazna
mehanicka svojstva. Mehanicka svojstva opisuju ponasanje materijala pod utjecajem neke
vrste mehanickog optere¢enja. Ona se odreduju normiranim statickim 1 dinamickim
metodama, kod kojih optere¢enje moze biti kratkotrajno 1 dugotrajno. Najces¢a mehanicka
svojstva pomocu kojih se odreduje raspon primjene nekog polimernog materijala su: ¢vrsto¢a

(rastezna, savojna, tlacna, dinamicka), Zilavost (udarna i savojna) i tvrdoca.
Mehanicka svojstva Cesto uporabljivih poliamida prikazana su tablicom 4.
Tablica 4. Mehanicka svojstva poliamida [10]

Materijal Rastezni modul Granica razvlacenja Istezljivost [%]

elasti¢nosti [N/mm’] [N/mm’]

PA 6 1400 40 200
PA 66 2000 65 150
PA 11 1000 70 500
PA 12 1600 45 300

Jedan od glavnih nedostataka poliamida je njihova sklonost upijanju vode zbog prisustva
amidne skupine. Upijanje vode kod poliamida rezultira smanjenjem mehanickih svojstava i
dimenzijskom nepostojanos¢u. Da bi se umanjili ovi negativni utjecaji, ali i ciljano poboljsala

pojedina svojstva, poliamidi se vrlo ¢esto modificiraju.
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6.1. Dodatci polimernim materijalima

Dodatci polimerima su tvari koje im se dodaju kako bi se modificirala svojstva i tako dobio
polimerni materijal Zeljenih karakteristika. Postoje razni dodatci polimerima koji se prema

namjeni mogu podijeliti u slijedece skupine:

reakcijske tvari,

modifikatori mehanickih svojstava,
dodatci za poboljSanje preradivosti,
modifikatori povrsinskih svojstava,
modifikatori optic¢kih svojstava.

Podskupine osnovnih skupina dodataka navedene su u tablici 5.

Tablica 5. Dodaci polimernim materijalima

naziv skupine dodataka podskupine dodataka

reakcijske tvari pjenila, umrezavala, dodaci za smanjenje
gorivosti

dodaci za poboljSanje preradivosti maziva, punila, toplinski stabilizatori,
regulatori viskoznosti

modifikatori mehanickih svojstava plastifikatori, dodaci za poviSenje Zilavosti,
ojacala (vlakna, viskeri, cada)

modifikatori povrSinskih svojstava vanjska maziva, antistatici, dodaci za
smanjenje sljubljivanja

modifikatori optickih svojstava boje, pigmenti

dodaci za produljenje postojanosti antioksidansi, svjetlosni stabilizatori, biocidi

proizvoda (tvari za sprecavanje rasta mikroorganizama)

ostalo mirisi, dezodoransi

Rasponi masenih udjela pojedinih dodatka koji se uobi¢ajeno dodaju polimerima navedeni su

u tablici 6.

.....

Dodatak Maseni udio %  Dodatak | Maseni udio
%

Antioksidansi 0,1-2 Preradbeni dodatci 0,5-5

Svjetlosni 0,1-1 Dodatci za smanjenje 1-20

stabilizatori gorivosti

Toplinski 0,1-2 Plastifikatori do 25

stabilizatori

Antistatici 0,1-1 Ojacala 25-40

Bojila 0,02-3 Punila do 50

30



Dodatci djeluju na razne nacine. Ukoliko kemijski reagiraju s polimerom u koji su dodani
nazivaju se aktivni dodatci, a u protivnom se nazivaju inertni dodatci. Primjeri aktivnih
dodataka su plastifikatori, umrezavala, dodatci za smanjenje gorivosti itd, dok su inertni

dodatci npr. punila, vlakna i sl.

6.1.1. Modifikacija mehanickih svojstava polimernih materijala dodatcima
Dodatci za modifikaciju mehanickih svojstava su:

¢ plastifikatori,
e dodatci za povisenje zilavosti,

e ojacala.

[zuzetna mehanicka svojstva polimernih materijala, pogotovo ¢vrstoca i tvrdoca, vrlo Cesto se
postizu dodavanjem ojacala u polimernu matricu. Ojacala mogu biti obliku Cestica, viskera ili
vlakana od razli¢itih materijala Cija se svojstva u pravilu znacajno razlikuju od svojstava
matrice u koju se ulazu. Iako od velikog znacaja, u ovom pregledu modifikacije svojstava
polimernih materijala nece se razmatrati ovi oblici modifikacije buduéi da je uvrijezeno da se

takvi materijali promatraju kao zasebna skupina materijala-kompoziti.

U polimerne materijale se ¢esto dodaju i razna punila, no iako utje¢u na mehanicka svojstva
to u vedini slucajeva nije njihova glavna namjena. NajceS¢e se punila dodaju u polimerni
materijal kako bi smanjila cijenu kosStanja materijala. Neka od Cestih punila kod polimernih

materijala su ¢ada, glina, drvno bras$no itd..

Raznim punilima moguce je smanjivanjem slobodnog volumena izmedu makromolekula i
reduciranjem polariteta makromolekula takoder utjecati na apsorpciju vode u materijal.
Ukoliko je poliamid ojac¢an ojacalima koji s matricom ostvaruje dovoljno jake adhezivne veze
koje su sposobne prevladat polarne veze izmedu molekula vode i polimernih makromolekula

oni takoder mogu doprinijeti smanjenju apsorpcije vode poliamida.
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6.1.1.1. Plastifikatori

Plastifikatori su kemijski spojevi koji se dodaju polimernim materijalima u svrhu
modificiranja njihovih mehanickih i preradbenih svojstava. Plastifikatori snizavaju modul
elasti¢nosti (E), posebno pri niskim temperaturama, §to omogucava §iru primjenu polimernog
materijala, i olakSavaju preradbu materijala doprinosivsi povecanju tecljivosti taline. Takoder,
snizuju temperaturu stakliSta polimera (T,) Sto je posebno vazno kod preradbe kristalastih
polimera kojima je taliSte vrlo blizu temperaturi razgradnje. U vecini slucajeva smanjuju
¢vrstocu polimernog materijala. Uglavnom se primjenjuju kod plastomernih materijala, mada

se dodaju i manjem broju elastomera.

Kao prvi primjeri plastifikacije materijala mogu se navesti plastifikacija gline vodom i drva za
brodogradnju uljem. Danas se kao plastifikatori koriste sintetski spojevi od koji veéina
pripada skupini estera. Poznato je viSe od 300 razliitih vrsta plastifikatora za polimerne
materijale od kojih je u industrijskoj primjeni izmedu 50 1 100 razlicitih vrsta. NajceSce
upotrebljavani plastifikatori su ftalati. U zapadnoj Europi se godiSnje proizvede oko milijun

tona plastifikatora od kojih se otprilike 900 000 tona koristi za plafikaciju PVC-a [4].
Prema molekulnoj masi razlikuju se dvije vrste plastifikatora:

e niskomolekulni ( dodaju se u obliku plinova i teku¢ina)

e polimerni.

Budu¢i da polimerni plastifikatori imaju ve¢u molekulnu masu od niskomolekulnih, mogu se
dodavati pri viSim temperaturama te teze migriraju prema povrsini i u pravilu ne prelaze na
dodirne materijale. Najrasprostranjeniji niskomolekulni plastifikatori su razli¢iti ftalati, a od
polimernih plastifikatora najviSe su u upotrebi poliesteri na temelju adipinske i azealinske

kiseline.

Takoder, mogu se razlikovati i primarni i sekundarni plastifikatori. Primarni plastifikatori su
oni koji dodani polimernom materijalu mijenjaju njegova svojstva na nacin kako je ve¢ ranije
navedeno. Sekundarni plastifikatori sami za sebe ne mijenjaju svojstva polimernog materijala
te su Cesto 1 nekompatibilni s njim, ve¢ da bi bili djelotvorni u materijalu otprije mora biti
prisutan odredeni primarni plastifikator. U tom slucaju sekundarni plastifikatori doprinose jos

boljem ucinku plastifikacije.
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Da bi sustav plastifikator-polimerni materijal bio djelotvoran mora postojati zadovoljavajuca
mjesljivost te dvije komponente te ne smije do¢i do njihovog raslojavanja. Empirijski je
utvrdeno da ¢e se potrebna mjesljivost posti¢i ukoliko je razlika u njihovim parametrima

topivosti (Ad) manja od 1,8 jedinica.

Proces uvodenja plastifikatora u odredeni polimerni materijal koji sadrzi polarne grupe moze

se podijeliti u 5 koraka:

plastifikator se dodaje u rastaljeni polimerni materijal u odredenoj koli¢ini i mijesa
plastifikator prodire u polimerni materijal i uzrokuje poveéanje volumena (bubrenje)
kidanje veza izmedu polarnih grupa u polimernom materijalu

reakcija izmedu plastifikatora i polimernog materijala

A e

skru¢ivanje polimernog materijala i formiranje strukture koja ukljucuje plastifikator.

Koraci 1. 1 2. 1 brzina kojom se oni odvijaju prvenstveno ovise o parametrima procesa i o
fizikalnim znacajkama polimernog materijala i plastifikatora kao npr. udjelu Supljina u
polimeru, viskoznosti polimera i plastifikatora i sl., dok koraci 3. i 4. ovise o kemijskim
svojstvima polimernog materijala i plastifikatora (polarnosti molekula, molekulnoj masi 1 sl.).
Treba naglasiti znaCaj 5. koraka budué¢i da o njemu ovise uporabna svojstva konacnog
polimernog izratka. Prilikom plastifikacije nekih polimera tako se mogu normalno odvijat
koraci 1. do 4., ali kad se formira struktura nakon skruéivanja ona vise nije sposobna zadrzat

plastifikator unutar nje te se ne mogu ostvariti zeljena uporabna svojstva.

Postoji nekoliko teorija pomocu kojih se pokuSava objasniti djelovanje plastifikatora. Neke od
tih teorija uklju¢uju detaljniju analizu polarnosti, topivosti, interakcije raznih parametara
procesa te termodinamickog ponaSanja polimera, dok druge na priliéno jednostavan nacin
opisuju plastifikaciju kao ,,podmazivanje lanaca makromolekula polimernog materijala.
Glavni razlog povecanja elasti¢nosti polimernih materijala nakon dodavanja plastifikatora je
smanjenje jakosti sekundarnih veza izmedu makromolekulnih lanaca. Da bi se u potpunosti
razumjelo djelovanje plastifikatora na svojstva polimernog materijala potrebno je u obzir uzeti

sve aspekte njihovog djelovanja. U nastavku su opisane dvije teorije.

Teorija ,,podmazivanja“ se zasniva na ¢injenici da se krutost polimernog materijala povecava
s ostvarivanjem veceg broja veza izmedu makromolekula. Prema teoriji do povezivanja dolazi
uslijed trenja izmedu makromolekulnih lanaca. Prilikom zagrijavanja polimernog materijala te

veze slabe §to omogucuje vecu pokretljivost makromolekula i ulazak plastifikatora izmedu
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njih sprecavajuci tako njihov ponovni kontakt, tj. ponovno nastajanje prijasnjih veza prilikom
ohladivanja, povecavajuci tako elasticnost polimernog materijala. lako privlacna zbog svoje
jednostavnosti, ova teorija ne objasnjava zaSto se u nekim polimernim materijalima odredeni

plastifikatori mogu primijeniti, a drugi ne.

Teorija slobodnog volumena je kompleksnija 1 opseZnija. Slobodni volumen je mjera praznog
prostora izmedu lanaca makromolekula u nekom polimeru zbog kojeg je omogucena njihova
pokretljivost. Slobodni volumen nekog polimernog materijala odreden je slijede¢om

jednadzbom:
Vi=Vr—Vy gdjeje
Vs— slobodni volumen polimera
Vr— specifi¢ni volumen pri temperaturi T
V) — specifi¢ni volumen pri referentnoj temperaturi (uobicajeno pri 0 K)

Kruti polimerni materijali imaju niski udio slobodnog volumena dok je kod elasti¢nih taj udio
visi. Plastifikatori djeluju tako da povecavaju slobodni volumen te osiguravaju zadrzavanje
viseg udjela slobodnog volumena u polimernom materijalu i nakon skrutnjavanja. To se
postize tako da se molekule plastifikatora povezuju s makromolekulama ostvarujuéi veéi broj
slobodnih krajnjih skupina, tj. sprecavaju¢i njihovo spajanje na tim mjestima te tako
povecavajuci slobodni volumen. Ostale molekule plastifikatora koje ostanu nepovezane ulaze
u prazne prostore te dodatno otezavaju uspostavu veza izmedu makromolekula prilikom
skru¢ivanja. Ovom teorijom, tj. njenom kemijskom podlogom, moguce je objasniti zaSto i u

kojoj mjeri ¢e plastifikator utjecati na svojstva polimernog materijala.
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6.1.1.2. Plastifikacija poliamida

Voda u poliamidu djeluje kao omeksavalo 1 povecava istezljivost i1 savijanje te udarni rad
loma. Pretpostavlja se da se voda veze preko vodikovih mostova, medumolekulne sile slabe i
omoguceno je kretanje molekulnih segmenata koji ne leze ¢vrsto u kristalitima. Apsorpcija

vode najveca je u amorfnim podrucjima i pada s porastom stupnja kristali¢nosti.

Osim vode kao dobar plastifikator kod poliamida 6 pokazao se i monomer kaprolaktam koji
ostaje nakon polimerizacije. Utjecaj kaprolaktama kao plastifikatora prikazan je tablicom.

Kao plastifikatori kod poliamida koriste se i razni dioli i sulfonamidi visoke molekulne mase.

Tablica 7. Mehanicka svojstva standardnog poliamida 6 i modificiranog monomerom

kaprolaktama kao plastifikatora[6]

Svojstvo Standardni PA 6 Modificirani PA 6
Rastezna &vrstoca [N/mm?] 81 48
Rastezni modul elasti¢nosti 1400 1175
[N/mmz]

Udarna zilavost (s zarezom) 58 106

prema Izodu pri 23 °C
[J/m]

Udarna zilavost (s zarezom) 43 48
prema Izodu pri 40 °C
[J/m]
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6.2. Polimerne smjese i mjeSavine

Siroki raspon razli¢itih uporabnih svojstava, pa tako i mehanickih, kod polimernih materijala
moguce je posti¢i kombiniranjem dva ili viSe polimera kako bi se dobila polimerna smjesa
odredenih svojstava. Neke smjese se proizvode zato jer su isplativije s ekonomskog stajalista,
ali ve¢ina ipak zbog povoljnijih mehanickih svojstava smjese u odnosu na zasebne
komponente, posebice udarne zilavosti. Kao primjer, u tablici 8 su prikazana mehanicka

svojstva pojedinih polimera i mehanic¢ka svojstva njihovih smjesa.

Tablica 8. Mehanicka svojstva polimera i njihovih smjesa [6]

materijal Rn: [MPa] A, [J/m] Relativna
cijena
ABS 2,06 35 320 1,00
PC 2,41 66 800 1,53
ABS+PC 2,55 43 530 1,19
PVC 2,76 48 <530 1,00
PMMA 3,10 69 25 2,08
PVC+PMMA 2,34 45 800 2,44
PS 2,06 33 64 1,00
PPE 2,55 72 85 4,10
PS+PPE 2,41 66 160 1,31

Iz tablice je vidljivo da su vrijednosti pojedinih mehanickih svojstava smjese obi¢no izmedu
vrijednosti odredenih mehanickih svojstva zasebne komponente. No, ponekad je mogu¢ i

sinergicki ucinak kao §to je vidljivo na primjeru modula elasti¢nosti smjese ABS-a i PC-a.

Dva polimera mogu biti medusobno mjesljivi (kompatibilni) te tvoriti jednofaznu polimernu
smjesu u stanju ravnoteze ili nemjesljivi tvore¢i smjesu kod koje su u ravnotezi prisutne dvije
faze. UobicCajeno se heterogene polimerne smjese nazivaju i polimernim mjeSavinama []. Da li

¢e odredena kombinacija polimera pri odredenim termodinami¢kim uvjetima tvoriti
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polimernu smjesu ili mjeSavinu ovisi o sastavu same smjese, tj. udjelu pojedinih
konstituenata, te o stupnju medusobne mjesljivosti (kompatibilnosti) polimera koji se

mijesaju.

Smjesa dva polimera moze se smatrati stabilnom prema spontanom faznom razdvajanju

ukoliko su ispunjena dva uvjeta:

1. promjena slobodne Gibbsove energije procesa mijeSanja mora biti negativna (AG<0).

Promjenu slobodne Gibbsove energije prikazuje jednadzba 1.

&H —promjena entalpije procesa,
T — termodinamicka temperatura,

AS - promjena entropije procesa.

2. Druga derivacija promjene slobodne Gibbsove energije po sastavu mora biti pozitivna

pri odredenoj temperaturi i tlaku

Haz .
(ss5) 70 @ adeje
#; - volumni udio i-tog sastojka smjese.

U praksi, kao kriterij medusobne mjesljivosti polimera u odredenom sastavu, ¢esto se koristi
¢injenica da mjesljivi polimeri imaju jedno stakliSte. No, postojanje jednog stakliSta ne
iskljucuje u potpunosti postojanje vise faza u sustavu. Ukoliko su Cestice jedne faze vrlo
dobro dispergirane i veli¢ina promjera manjih od 15 nm sustav ¢e imati jedinstveno stakliste
iako se sastoji od viSe faza. U tom slucaju takva kompatibilnost je obi¢no dostatna za

prakti¢ne svrhe te se takve smjese smatraju mjesljivim.

Opcenito, mjesljive smjese imaju bolja mehanicka svojstva od nemjesljivih, prvenstveno zbog
Cinjenice da su mjesljive smjese povezane medudjelovanjem preko sekundarnih veza.
S druge strane na mehanicka svojstva nemjesljivih smjesa ovise o stupnju segmetalne difuzije
izmedu dvije polimerne faze. Kod medusobno nemjesljivih polimera segmetalna difuzija
makromolekula je mala, §to onemogucava stvaranje ¢vrste otopine te im je povezanost zbog

toga slaba.
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Vrlo mali broj parova polimera je medusobno mjesljiv. Stoga kako bi se povisio stupanj
medudjelovanja polimera koji tvore nemjesljivu smjesu, a sve s ciljem postizanja boljih

mehanickih svojstava, u nju se dodaju kompatibilizatori.

Najcesce se kao kompatibilizatori koriste blok i cijepljeni kopolimeri ¢iji su segmenti potpuno

ili djelomice mjeSivi s sastojcima smjese Sto naravno omogucuje bolju mjesljivost (slika 24).

A
4

a) b)

Slika 24. Shematski prikaz djelovanja kompatibilizatora — a) blok kopolimer, b)cijepljeni
kopolimer [1]

No, to nije jedina uloga kompatibilizatora. Kao §to je ve¢ ranije napomenuto, neka mjeSavina
¢e se u praktiénom smislu smatrat mjesljivom (homogenom) i ukoliko postoje dvije faze, sve
dok je jedna faza fino dispergirana u drugoj, tj. dok su rasprSene Cestice dovoljno malih
dimenzija. Ukoliko mjeSavina nije mjesljiva, rasprSene Cestice imaju tendenciju koagulacije u
vece nakupine zbog medupovrSinskog odbijanja izmedu njihove povrSine i polimera koji ih
okruzuje. Kompatibilizatori smanjuju energiju medupovrsinskog odbijanja te tako doprinose
stabilnosti  viSefaznog sustava. Osim blok 1 cijepljenih kopolimera, reakcijama
kopolimerizacije moguce je u smjesu dodati i polimere s odredenim reaktivnim skupinama
koji ¢e doprinijeti mjesljivosti sustava ili omoguciti odvijanje pojedinih kemijskih reakcija
promjenom uvjeta mijeSanja (npr. transesterifikacija izmedu dva razliita poliestera pri

temperaturi viSoj od temperature taljenja).
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6.3.1. Kopolimerizacije

Kopolimerizacije su kemijska reakcije u kojima sudjeluju najmanje dvije vrste monomera te

se povezuju kovalentnim vezama tvorec¢i kopolimerne makromolekule.

Problem koji se javlja prilikom mijesanja polimera u pogledu heterogenosti strukture, tj.
nedostatne mjesljivosti faza koje sacCinjavaju polimernu mjeSavinu, ¢esto je moguce izbjeci
postupcima kopolimerizacije, budu¢i da se kopolimerizacijom moze posti¢i puno veci broj
razli¢itih struktura zbog moguénosti slaganja ponavljanih jedinica unutar makromolekule ili
grananja makromolekula. Takoder, kopolimerizacijom je moguce varirati sastav pojedinog
konstituenta i molekularnu masu kopolimera u Sirem rasponu §to sve doprinosi ostvarivanju

zeljenih svojstava.

Osim dobivanja kopolimera odredenih svojstava, kopolimerizacije se ponekad koriste da bi se

ostvarila potrebna kemijska reaktivnost polimera npr. pri umrezavanju.

Prema rasporedu ponavljanih jedinica mogu se razlikovati Cetiri tipa kopolimera: statisticki,
naizmjeni¢ni, blok i cijepljeni kopolimer. Shematski prikaz ovih kopolimera prikazan je

slikom 25.

=T ey, Ctatistitki kopolimer (hez reda)

..D"'-’ " —'"-c-l'-q_

Maizmjeniéni kopolimer

- o
et .h:."-'“""-“"'

Blok kopolimer
.’.-I'-.-.,
P e cncassast

Cijepligni kopolimer
]

-..,'l‘"“.....o-ﬁ' "--.__'.
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Slika 25. Vrste kopolimera

Statisticki kopolimer ima slu¢ajan raspored ponavljanih jedinica u makromolekuli dok ostale

tri vrste imaju neki definirani raspored izmjene ponavljanih jedinica i zato se Cesto nazivaju i
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regularni kopolimeri. Tako se kod naizmjeni¢nog kopolimera ponavljane jedinice naizmjence
izmjenjuju, kod blok kopolimera je vise istovrsnih ponavljanih jedinica povezano u blokove
koji se izmjenjuju, dok se kod cijepljenih kopolimera boc¢ni lanci gradeni od jedne vrste
ponavljane jedinice vezu na glavni lanac koji je graden od neke druge vrste ponavljane

jedinice.

To su osnovni tipovi kopolimera s obzirom na raspored ponavljanih jedinica, ali moguce je
ostvariti i kombinacije tih osnovnih vrsta kao npr. cijepljeni kopolimer kojemu se bo¢ni lanci

u obliku blok kopolimera.

Koji ¢e se vrsta kopolimera moci sintetizirati ovisi o vrsti monomera koji sudjeluju u

kopolimerizaciji kao i1 o parametrima kopolimerizacije.

Kao 1 kod polimerizacija homopolimera tako i1 kod sinteze kopolimera monomeri ¢e se spajati
mehanizmima stupnjevite i lancaste polimerizacije, odnosno kopolimerizacije. Buduéi da se
vecina polimera sintetizira radikalskim polimerizacijama, tako se i ve¢ina kopolimera danas u

upotrebi sintetizira radikalskom kopolimerizacijom.
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6.3.1.1. Radikalske kopolimerizacije

Mehanizmi povezivanja monomera kod radikalske kopolimerizacije isti su kao i1 kod
radikalske polimerizacije homopoliera, tj. sastoje se od tri faze: inicijacije, propagacije i
terminacije. Faze inicijacije 1 terminacije kod kopolimerizacije su u principu identi¢ne kao 1

kod polimerizacije homopolimera, dok je faza propagacije kod kopolimerizacije specificna.

Faza propagacije, toCnije tijek propagacije, kod kopolimerizacije moguée je opisati tzv.
jednadzbom kopolimerizacije koja prikazuje brzinu promjene koncentracije monomera
prilikom propagacije te omogucava odredivanje sastava kopolimera. Ukoliko se razmatra faza
propagacije kopolimerizacije dvije vrste monomera moguce su Cetiri slijede¢e kemijske

reakcije izmedu reaktivnog kraja makromolekule i monomera:

I =,

) ki .
mMI - MI —_— WMI

U zapisima kemijskih reakcija s M; 1 My su oznacene dvije razliite vrste monomera, ,,*“

oznacava reaktivni kraj makromolekule, a k;; je odgovarajuca konstanta brzine reakcije.

Brzina smanjenja koncentracije pojedine vrste monomera opisuje brzinu kopolimerizacije, a

njihov omjer odreduje sastav kopolimera kako prikazuje jednadzba (3).

Foa [Be]

apr] _ Eani*t

S| T

€)

Ukoliko se u jednadzbi (3) konstante brzine reakcije zamjene s omjerom kopolimerizacijske

reaktivnosti (r), koji je definiran kao omjer konstanata brzina reakcija (u ovom slucaju
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r1=k1/K12, a r=Kkay/ks1) te predstavlja relativnu reaktivnost reaktivnog kraja makromolekule,

tj. radikala, prema monomerima koji sudjeluju u kopolimerizaciji, dobiva se slijedeci izraz:

(B ]
afr] _ el
—_— 4
dldy]  rnr—ian “)

g

Ukoliko su vrijednosti kopolimerizacijske reaktivnosti podjednake i1 jednake jedinici do¢i ¢e
do stvaranja sinteze statistickog kopolimera buduéi da reaktivni kraj makromolekule ima isti
afinitet prema spajanju bilo kojeg od dva monomera te ¢e konacni sastav ovisiti o relativnoj

koli¢ini prisutnih monomera. Takva kopolimerizacija se naziva idealnom.

Naizmjenic¢ni kopolimer ¢e nastati u slucaju kad su r; 1 rp priblizno jednaki 0 buduéi ce
reaktivni monomer na kraju rastu¢e makromolekule imati isklju¢ivo afinitet prema vezanju
monomera druge vrste, a takva kopolimerizacija se naziva alteniraju¢a. Sklonost dobivanju
naizmjeni¢nih kopolimera postojat ¢e 1 u slucaju da su r; 1 r; manji od 1 te se takva
kopolimerizacija naziva azeotropna i omogucava dobivanje homogenog sastava polimera.
Ukoliko je jedna vrijednost kopolimerizacijske reaktivnosti ve¢a od 1, a druga manja do¢i ¢e

do simetri¢ne kopolimerizacije.

42



6.3.1.2. Stupnjevite kopolimerizacije

Stupnjevitim kopolimerizacijama nastaju kopolimeri reakcijama nekoliko razli¢itih monomera
s odgovaraju¢im funkcionalnim skupinama. Svojstva tako dobivenog polimera ovise o vrsti i

udjelu ponavljanih jedinica.

Ovaj nacin polimerizacije omogucava dobivanja velikog broja smjesnih poliamida razlicitih

svojstava.

Glavni nedostatak stupnjevite kopolimerizacije je dobivanje nehomogene kopolimerne

smjese, Sto za posljedicu ima slabija mehanicka svojstva.

Stupnjevitim kopolimerizacijama najées¢e se dobivaju blok kopolimeri. Blok kopolimeri se
sastoje od dva ili viSe segmenata u polimernoj makromolekuli. Njihova sinteza se odvija u
dva stupnja. U prvom stupnju se prirede vise vrsta tzv. predpolimera, tj. polimernih molekula
malih molekulnih masa, koji se zatim u drugom stupnju povezuju preko funkcionalnih
skupina ili odgovaraju¢ih niskomolekulnih spojeva tvoreci tako polimerne makromolekule
sastavljene od viSe raznovrsnih segmenata. Tako je primjerice moguce dobiti

elastoplastomere, tj. materijale koji objedinjuju svojstva plastomera i elastomera.
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6.3.2. Sustavi plastomer-elastomer

Kao $to je ve¢ ranije navedeno jedan od najces¢ih razloga proizvodnje polimernih mjeSavina i
smjesa je povecanje udarne zilavosti, pogotovo kod kristalastih plastomera. To povecanje
moguce je posti¢i dodavanjem elastomera u plastomernu matricu u obliku dispergiranih
Cestica. Uz povecanje Zilavosti povisuje se i elastinost takvog materijala. Uobicajeno se
dodaje od 5-20 % elastomerne faze. Cesto su to sintetski kaucuci koji se prilikom mijesanja
umrezavaju kao npr. polistiren koji se tako modificira u polistiren visoke zilavosti
(PS-HI- eng. high imact polystyren)(slika 26 pod a)). Povisenje Zilavosti moguce je postici i
mijeSanjem plastomera s kopolimerima ili terpolimerima koji sadrzavaju elastomernu
komponentu kao $to je npr. akronitril/butadien/stiren terpolimer (ABS) koji je mjeSavina

kopolimera akrolnitrila i stirena i fino dispergiranih Cestica umrezenog polibutadiena (slika 26
pod b)).

) P T L R N
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Slika 26. Cestice elastomera snimljene elektronskim mikroskopom za a) PS-HI; b) ABS [1]

Takvi sustavi se mogu ostvariti ili mijeSanjem, uobicajeno u taljevini, ili kopolimerizacijom.
Cesto se kod istog sastava mijeSavine dobivaju bolja svojstva ukoliko je ostvarena

kopolimerizacijom.

100

Udarna #ilavost prema Izodu / (J/m)
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Slika 27. Utjecaj udjela polibutadiena na udarnu Zilavost PS-HI, cijepljeni kopolimer (G) i
polimerna smjesa (B)[1]
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Elastomerne Cestice povisuju udarnu zilavost zbog toga jer otezavaju propagaciju pukotine.
Koliko ¢e neki sustav plastomer-elastomer biti efikasan u povecanju Zilavosti polimera koji se
modificira ovisit ¢e o viSe ¢imbenika. Glavni razlog poviSenja Zilavosti koja se postiZe
modificiranjem elastomernom komponentom je u Cinjenici da su elastomeri sposobni
apsorbirati puno vise energije, dovedene putem naprezanja, kroz elasti¢nu deformaciju od
plastomera. Koliko energije ¢e biti sposobni apsorbirati ovisit ¢e o vrsti samog elastomera i
stupnju njegove umrezenosti, tj. o kohezivnim silama unutar njega i o adhezivnim silama
izmedu elastomera i plastomerne matrice. Kako ne bi doSlo do razdvajanja izmedu

elastomerne i plastomerne faze u takve sustave dodaju se kompatibilizatori.

No, da bi se mogao objasniti mehanizam postizanja vece Zilavosti kod sustava plastomer-
elastomer potrebno je razumjeti mehanizme deformacije u polimerima. Ukratko, plastomeri se
defomiraju na dva nacina: smi¢nom deformacijom ili stvaranjem mikronapuklina. Prvi
mehanizam je karakteristiCan kod kristalastih polimera, dok je stvaranje mikronapuklina

karakteristi¢éno za amorfne polimere.

%@%ﬁ% M,

2) b)

Slika 28. Shematski prikaz deformacije polimera: a) smicna deformacija, b) mikropukotine

[11]

Kod staklastih modificiranih polimera ¢e tako biti vaznije posti¢i dobru adhezivnost izmedu
plastomerne i elastomerne komponente nego kod kristalastih modificiranih polimera kako bi
se efikasnije zaustavila propagacija pukotine. Ovo generalno stajaliSte ne vrijedi u potpunosti
1 za poliamide budu¢i da se prilikom njihove modifikacije elastomerima visoka Zzilavost

postize jedino ako postoji i dobra adhezivnost izmedu faza.
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a)

b)

A) B)

Slika 29. Mehanizam zaustavljanja Sirenja mikropukotine u plastomerima ojacanim s
elastomerima: A) a) bez elastomera, b) uz Cestice elastomera ; B) shematski prikaz Sirenja

napukline [1]

Osim o vrsti elastomerne komponente ukupno povisenje zilavosti ovisit ¢e 1 o rasporedenosti
(dispergiranosti) elastomerne komponente, o veli¢ini Cestica i njihovom udjelu. Fina
rasprSenost 1 homogen raspored elastomernih Cestica u polimernoj matrici bitan je iz razloga
omogucavanja zaustavljanja propagacije pukotine u svim smjerovima. Naravno, kako bi se
osigurala veéa rasprSenost i homogenost povoljnije je da su Cestice §to manje. S porastom

volumnog udjela elastomernih Cestica raste i zilavost.

Slika 30. Ovisnost udarne Zilavosti modificiranog poliamida 66 o volumnom udjelu i

promjeru elastomernih Cestica [11]

Relativno nisko stakliste elastomerne komponente je preduvjet za poviSenje Zilavosti 1 pri

niskim temperaturama .
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6.3.3. Smjese i mjeSavine poliamida

Poliamidi se naj¢esée mijesaju kako bi se umanjio mozda i njihov najveéi nedostatak-upijanje
vode. Kao $to je vec ranije istaknuto, voda apsorbirana u poliamid osim na njegovu
dimenzijsku stabilnost utjeCe 1 na mehanicka svojstva. Apsorpcija vode posebno je izrazena
kod poliamida 6.Voda u poliamidu smanjuje ¢vrstou, modul elasticnosti 1 tvrdocu, ali
povisuje zilavost. Zbog toga je pozeljno da poliamid sadrzi odredenu koli¢inu vode te se zbog
toga i redovito kondicionira prije primjene. Kod poliamida 6 maseni udio vode nakon
kondicioniranja iznosi izmedu 2-3%. No, €esto su dijelovi od poliamida namijenjeni radu u
uvjetima visoke vlage 1 poviSene temperature te tada dolazi do prekomjerne apsorpcije vode 1

nezeljene degradacije mehanickih svojstava.

Apsorpcija vode kod poliamida 6 vrlo ¢esto se smanjuje stupnjevitom kopolimerizacijom s
ostalim tipovima poliamida koji imaju manji afinitet prema apsorpciji vode te se tako
dobivaju tzv. smjesni poliamidi. Kao primjer se moze navesti kopolimerizacija poliamida 6 i
poliamida 12. Poliamid 12 znatno manje apsorbira vodu zbog manjeg broja amidnih skupina
od poliamida 6, zilaviji je,vece je ¢vrstoce, ali 1 nizeg taliSta. Kopolimer PA 6/12 u odnosu na

homopolimer PA6 ima tako bolja mehanicka svojstva uz smanjenje upijanja vode.

Poliamide je moguée mijeSati i s drugim plastomerima, ali u tom sluc¢aju potrebno je
primijeniti kompatibilizator koji ¢e poboljsati mjesljivost. Jedan od primjera je smjesa
poliamida 6 i polipropilena. Polipropilen je nepolaran polimer te upija vrlo malo vode
(do 0,1 %). U takvoj smjesi poliamid je zasluzan za dobra mehanicka 1 toplinska svojstva, dok
polipropilen smanjuje apsorpciju vode. Kompatibilizatori koji se dodaju takoder mogu
doprinijeti smanjenju apsorpcije vode ako se vezu na amidne skupine u poliamidu. Kako bi im
se povisila zilavost pri niskim temperaturama, pogotovo udarni rad loma, poliamidi se
mijesaju s elastomerima. U tu svrhu koriste se razli€iti tipovi elastomera ili kopolimera s
elastomernim komponentama. Neki od ¢es$¢ih su ABS, EPDM i EOR. Udarna Zilavost prema
[zodu nemodificiranog poliamida 6 uobicajeno iznosi izmedu 55 i 65 J/m dok se

modificiranjem moze posti¢i vrijednosti i preko 900 J/m [6] uz odredeni pad ¢vrstoce .
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7. Eksperimentalni dio rada

Provedeno je ispitivanje utjecaja vode na svojstva lijevanog poliamida 6 (PA 6 G), lijevanog
kopolimera poliamida 6 i poliamida 12 (PA 6/12 G) i ekstrudiranog poliamida 6 (PA 6).
Ispitano je da li i u kojoj mjeri voda utjece na temperaturu taljenja i mehanicka svojstva

navedenih vrsta poliamida. Odredivana su sljede¢a Mehanicka svojstva:

e tvrdocai

e 7ilavost.

Kako bi se ustanovio utjecaj vode na taliSte i mehanicka svojstva poliamida, jedna skupina
epruveta, toCnije Sest epruveta od svake vrste materijala, tretirane su drZzanjem u destiliranoj
vodi pri sobnoj temperaturi (23 °C) u periodu od 28 dana. Druga skupina epruveta nije bila
ni¢im tretirana, te je skladiStena pri normalnim okolnim uvjetima (23 °C 1 prosjecnoj

relativnoj vlaznosti 50 %).

Lijevani poliamid 6 i lijevani kopolimer poliamida 6 i poliamida 12 proizvedeni su u tvrtki

Akripol, a ekstrudirani poliamid 6 u tvrtki Sipas.
7.1. Odredivanje masenog udjela vode u tretiranim epruvetama

Prije uranjanja epruveta u destiliranu vodu, bilo je potrebno odrediti pocetnu masu epruveta
kako bi se mogla pratiti njena promjena, tj. ustanoviti maseni udio vode u odredenoj vrsti
poliamida. Masa epruveta se mjerila vaganjem na miligramskoj analiti¢koj vagi s to¢nos¢u od
0,0001 mg (slika). Vaganje tretiranih epruveta se provodilo u normom propisanim

vremenskim razmacima kako slijedi:

pocetno stanje (nulti dan)
nakon jednog dana
nakon dva dana

nakon tri dana

nakon sedam dana

nakon deset dana

nakon Cetrnaest dana

nakon dvadesetprvog dana

A S AR e

nakon dvadesetosmog dana
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Prilikom vadenja epruveta iz destilirane vode za potrebe vaganja, bilo je potrebno ukloniti

vodu s epruvete kako koli¢ina vode na povrSini ne bi doprinijela neto¢nim podacima.

Takoder, pozeljno je da se vaganje provede u Sto kracem vremenu kako ne bi doslo do

desorpcije vode iz samog materijala.

Rezultati odredivanja promjene mase epruveta prikazani su u slijede¢im tablicama.

Tablica 9. Odredivanje mase tretiranih epruveta PA 6 G

PA 6 G Masa [g]
epruveta pocfetna 1.dan 2.dan 3.dan 5.dan 7.dan 10. 14. D202 28.
masa dan dan dan dan
1. 3,7362 13,7682 3,7771 3,7833 13,7932 13,8054 13,8132 13,8312 3,8464 3,8618
P 3,7882 3,8094 3,8175 3,8236 3,8314 3,8442 3,8616 3,8665 3,8875 3,8992
3. 3,8055 3,8366 3,845 3,8513 3,8574 3,8734 3,8802 3,8969 3,9212 3,9286
4. 3,7425 3,77865 3,7965 3,8032 3,8163 3,8301 3,8453 3,8573 3,8624 3,8088
5. 3,8654 13,8992 39075 3,9138 3,9275 3,9405 3,9539 13,9607 3,9782 3,9913
6. 3,7568 3,7831 3,7931 3,7968 3,8088 3,8262 3,8315 13,8447 3,8609 3,8768
Tablica 10. Odredivanje mase tretiranih epruveta PA 6/12 G
PA 6/12 G Masa [g]
epruveta pocetna 1.dan 2.dan 3.dan 5.dan 7.dan 10. 14. 22. 28.
masa dan dan dan dan
1. 3,5524  3,5815 3,5907 3,5961 3,6067 3,6201 3,6326 3,6438 3,6554 3,6735
P 3,7265  3,7537 3,7627 3,7686 3,7791 3,8034 3,8065 3,8183 3,8275 3,8452
3. 3,8024  3,8346 13,8455 3,8515 3,8601 3,8776 3,8845 3,8953 3,9138 3,9302
4. 3,8111  3,8443 3,8532 3,8597 13,8762 3,8853 3,8927 39084 3,9236 3,9403
5. 3,6048  3,6353 3,6445 3,6511 3,6638 3,6728 3,6876 3,6973 3,7092 3,7231
6. 3,7961  3,8241 3,8337 3,8386 3,8525 3,8641 3,8707 3,8849 3,9001 3,9117
Tablica 11. Odredivanje mase tretiranih epruveta ekstrudiranog PA 6
PA6 Masa [g]
(ekstrudirani)
epruveta pocetna 1. dan 2.dan 3.dan S.dan 7.dan 10.dan 14.dan 22.dan 28.dan
masa
1. 3,6368 3,6996 3,7176 3,7342 3,7603 3,7833 3,8075 3,8348 3,8657 3,8958
2. 3,9565 4,0207 4,0377 4,0536 4,0778 4,1061 4,1187 4,1462 4,1866 4,2145
3. 3,8791 3,9476 3,9691 3,9855 4,0183 4,0367 4,0619 4,0869 4,1275  4,1584
4. 3,9637 4,0204 4,0361 4,0512 4,0801 4,1034 4,1238 4,1447 4,1763 4,2049
5. 3,8361 3,8943 39135 3,9275 3,9511 3,9709 4,0034 4,0163 4,0508 4,0786
6. 3,5984 3,666 3,6873 3,7036 3,7282 3,7565 3,7816 3,8048 3,8485  3,8839
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Prema izrazu (5) izracunalo se povecanje masenog udjela vode s obzirom na maseni udio

vode u pocetnom stanju.

w=%1oo [%] (5) gdjeje,

Aw - povecanje masenog udjela vode s obzirom na pocetno stanje [%]
my — masa epruvete na x-ti dan tretiranja epruvete destiliranom vodom [g]

m, — po¢etna masa epruvete [g]

Promjena masenog udjela vode u ispitivanim vrstama poliamida, s obzirom na pocetno stanje

prikazani su u slijede¢im tablicama i graficki prikazima.
Tablica 12. Promjena masenog udjela vode s obzirom na pocetno stanje PA 6 G

PA 6 G
W %] 1%]
23456 | |

epruveta

1.dan 0,8656  0,5596 0,8172 11,1757 0,8744  0,7001 0,8321
2.dan 1,0947  0,7734 1,038  1,4429 1,0891  0,9662 1,0673
3.dan 1,2606 09345  1,2035 11,6219  1,2521  1,0647 1,2229
5.dan 1,5256  1,1404  1,3638 1,9719 1,6066  1,3842 1,4987
7.dan 1,8525 1,4783  1,7842  2,3407 1,9429  1,8473 1,8743
10.dan 2,0609 19376  1,9629  2,5331  2,2895 11,9884 2,1287
14.dan 2,5427  2,0669  2,4018  2,7468  2,4655  2,3397 2,4272
21.dan 2,9495  2,6213  3,0403  3,2037  2,9182 2,771 2,9173
28.dan 3,3617 29301  3,2243  3,6954 3,2571  3,1942 3,2771

——1.
S —-2.
3
3 ——3.
——a.

Vrijeme [dani]

Slika 31. Apsorpcija vode epruveta PA 6 G
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Tablica 13. Promjena masenog udjela vode s obzirom na pocetno stanje PA 6/12 G

PA 6/12 G w [%] [%o]
epruveta 2 2 3. 4.

1.dan 0,8192  0,7299 0,8468 0,8711  0,8461  0,7356 0,8081
2.dan 1,0781 09714 11,1335 1,1047 1,1013  0,9905 1,0632
3.dan 1,2301 1,1297  1,2913  1,2752  1,2844  1,1196 1,2217
5.dan 1,5539 14115 1,5175 1,7082  1,6367  1,4857 1,5522
7.dan 1,9057 1,878  1,9777 19469 1,8864  1,8038 1,8997
10.dan 2,2576  2,0636  2,1828  2,1411  2,2969  1,9652 2,1512
14.dan 2,5729  2,4634  2,4432  2,4586  2,5661 = 2,3392 2,4739
21.dan 2,8994  2,7103  2,9297 29519  2,8961  2,7396 2,8545
28.dan 3,409  3,1833 3,361  3,3901 3,282 3,0452 3,2787

Aw [%]

1. 2. 3. 5. 7. 10. 14, 21. 28.

Vrijeme [dani]

Slika 32. Apsorpcija vode epruveta PA 6/12 G
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Tablica 14. Promjena masenog udjela vode s obzirom na pocetno stanje PA 6

1%]

epruveta | 1. | 2. 3. 4. 5. 6. |
1.dan 1,7268 1,6226 1,7659 1,3384 1,5172 1,8786 1,6416
2.dan 22217 2,0523 23201 1,7342  2,0177  2,4705 2,1361
3.dan 2,6782 24542 27429 21148 23826  2,9235 2,5494
5.dan 3,3463 3,0658 3,5885 2,8432 22,9978 3,6072 3,2415
7.dan 4,0283 3,7811 4,086  3,4305 3,514  4,3936 3,8722
10.dan 4,6936  4,0996 4,7124 3,6447 43612 5,0911 44338
14.dan 5,4443 4,7946 5,3569  4,4715 4,6975 5,7359 5,0835
21.dan 6,294 5,8157 6,4035 5,2681 5,5968 6,9503 6,0547
28.dan 7,1216 6,5209 7,2001 5,989 6,3215 7,9341 6,8479

9

8

7

6

X 5
24

3

2

1

0 . : . . . . : . .

1. 2. 3 5 7. 10. 14. 21. 28
Vrijeme [dani]

Slika 33. Apsorpcija vode epruveta PA 6
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Za dobivene srednje vrijednosti promjene masenog udjela vode moguée je konstruirati

krivulju apsorpcije vode za pojedinu vrstu poliamida.

8

7

6

5

4 K ——PA6G
% 3 —B—-PA6/12G

2 PA 6 (ekstrudirani)

1

0 ————

1. 2. 3. 5 7. 10. 14. 21. 28.
Vrijeme [dani]

Slika 34. Apsorpcijska krivulja za srednje vrijednosti promjene mase PA 6, PA 6 G i PA 6/12

Krivulje apsorpcije vode za sve tri skupine poliamidnih epruveta prikazane su slikom..
Vidljivo je da se apsorpcija vode kod promatranih skupina epruveta znacajno razlikuje.
Ekstrudirani poliamid 6 apsorbira znatno vise vode od lijevanog poliamida 6 i lijevanog
kopolimera poliamida 6 i poliamida 12. No, apsorpcijske krivulje lijevanih poliamida, PA 6 1
PA 6/12, gotovo se poklapaju.

Lijevani poliamidi redovito imaju visi stupanj kristali¢nosti od ekstrudiranih, pa tako i u
promatranom slucaju. Stoga je opravdano zakljuciti da apsorpcija vode kod poliamida
ponajprije ovisi o nadmolekulnoj strukturi, tj. o stupnju sredenosti iste koja se opisuje pomocu

stupnja kristali¢nosti.
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Pomoc¢u izmjerenih podataka moguée je pronaci regresijsku ovisnost apsorpcije vode za svaki
ispitivani tip poliamidnog materijala uz pouzdanost 0,95 %. Polinomna regresijska analiza za
srednje vrijednosti promjene masenog udjela vode provedena je pomocu racunalnog

programa za obradu podataka ,,MiniTab".

Za lijevani poliamid 6 (PA 6 G) utvrdena je sljedeca regresijska ovisnost promjene masenog

udjela vode o vremenu prilikom uranjanja u destiliranu vodu temperature 23 °C:
Swy o = 07569 + 0,15%6t — 0,00254¢% [%/dan] gdje je:
&wy_o- promjena masenog udjela vode [%]

t- vremenski period izlaganja destiliranoj vodi [dani]

Regression
—_— 95% ClI
S 0,0758857
R-Sq 99,4%
R-Sqg(adj) 99,2%

AW [%]

0 5 10 15 20 25 30
t [dani]

Slika 35. Regresijska analiza ovisnost promjene masenog udjela vode o vremenu za PA 6 G
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Za lijevani kopolimer poliamida 6 i poliamida 12 (PA 6/12 G) regresijska ovisnost promjene
masenog udjela vode o vremenu prilikom uranjanja u destiliranu vodu temperature 23 °C

iskazana je sljede¢om jednadzbom:
Swy o = 07529 + 0,1636t — 0,002723t* [%/dan] gdje je:

&wy_o- promjena masenog udjela vode [%]

t- vremenski period izlaganja destiliranoj vodi [dani]

Regression

_— 95% ClI
S 0,0986536
R-Sq 99,0%
R-Sq(adj) 98,6%

AW [%]

T
0 5 10 15 20 25 30
t [dani]

Slika 36. Regresijska analiza ovisnost promjene masenog udjela vode o vremenu za
PA6/12 G
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I za tre¢u vrstu poliamida, poliamid 6 (PA 6), tretiranog uranjanjem u destiliranu vodu pri 23

°C odredena je regresijska ovisnost promjene masenog udjela vode o vremenu:
Awy o = 1522 + 0,342t — 0,00557 1t* [%/dan] gdje je:

&wy - promjena masenog udjela vode [%]

t- vremenski period izlaganja destiliranoj vodi [dani]

Regression
7 —— 95% ClI
S 0,181649
6- R-Sq 99,2%
R-Sq(adj) 99,0%
— 5 7]
B
z Y
<
3 -
2 -
l- T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

t [dani]

Slika 37. Regresijska analiza ovisnost promjene masenog udjela vode o vremenu za PA 6
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7.2. Odredivanje taliSta

Taliste polimera s djelomi¢no kristalnom strukturom mogucée je odrediti pomocu
polariziraju¢eg mikroskopa. Ispitivanje je provedeno prema normi EN ISO 3146:2000(E) na

polariziraju¢em mikroskopu Boetius PHMK 05 prikazanom na slici 38.

Ispitivanje se provodi na nacin da se polimerni materijal kojem se odreduje taliSte reze na vrlo
tanke listi¢e debljine oko 0,02 mm pomoc¢u mikrotomskog noza kako bi bio omogucen prolaz
polarizirajuéeg svijetla. Takvi listi¢i se stavljaju izmedu dva stakalca, fiksiraju, i polaZzu na
grijanu plohu (1) koja je u sklopu polariziraju¢eg mikroskopa. Na sredini plohe se nalazi mala
rupa kako bi bio omogucen prolaz svijetlosti. Ploha se zagrijava preko indukcijskog grijaca
(2) brzinom od 4°C/min. Temperatura grijane ploce, pa tako i ispitka, prati se pomocu

termometra (3) smjestenog u grijanu plohu neposredno pokraj ispitka.

(1)

(2)

(3)

Slika 38. Aparatura za odredivanje talista prema normi EN 1SO 3146:2000(E)

Buduc¢i da kod polimernih materijala naj¢esce nije izrazena jedinstvena temperatura taljenja,
taliSte se prikazuje kao interval. Donja temperatura taljenja je ona kod koje pocinju prve
strukturne promjene u polimernom materijalu, a gornja je ona kod koje polimer u potpunosti

prelazi u viskoznu kapljevinu.
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Rezultati mjerenja intervala taljenja za tretirani i netretirani PA 6, PA 6 G 1 PA 6/12 prikazani

su u tablici 15.

Tablica 15. Intervali taljenja PA 6, PA 6 G i PA 6/12

Interval taljenja Interval taljenja Interval taljenja
PA 6 PA 6/12 G PA6G
Ispitak tretiran 224-228°C 214-216 °C 223-227°C
destiliranom vodom
Netretirani ispitak ~ 225-228 °C 217-221 °C 223-226°C

Interval taljenja poliamida ovisi ponajprije o vrsti samog poliamida. Opcenito interval taliSta
poliamida 6 je izmedu 220 i 230 °C, a poliamida 12 oko 180 °C. Temperatura taliSta
kristalastih plastomera opcenito ovisi jo§ i o molekulna masa polimera i njena razdioba,
stupnju kristali¢nosti, termodinami¢kim uvjetima i sl. Takoder, kod ispitivanja temperature
taliSta potrebno je poznavati proslost ispitka budu¢i da moze do¢i do promjene temperature

taliSta uslijed naknadne prerade ili toplinske obrade materijala.

Iz rezultata dobivenih odredivanjem temperature taliSta (intervala taliSta) vidi se da
apsorbirana voda lijevanog i ekstrudiranog poliamida 6 ne utjece na taliste. Razlika u jednom

°C moze se pripisati mjernoj nesigurnosti postupka.

Kopolimer poliamida 6 i poliamida 12 ima jedinstveni interval talita i on je izmedu intervala
za poliamid 12 i poliamid 6. Ne moze se ustvrditi korelacija izmedu apsorbirane vode i
promjene intervala taljenja zbog pre malog broja provedenih mjerenja. Cak je s obzirom na
nepromijenjeni interval taljenja kod ostala dva ispitivana tipa tretiranih 1 netretiranih
poliamidnih materijala racionalnije pretpostaviti da je promjena intervala taljenja neovisna o
apsorpciji vode PA 6/12. Da bi se sa sigurnos¢u ustvrdili razlozi promjene intervala taliSta
potrebno je provesti detaljnu analizu svakog ispitka u pogledu udjela pojedinog konstituenta u
kopolimeru, odredivanja molekulne mase i njezine razdiobe, odredivanja stupnja kristali¢nosti

1sl.
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7.3. Ispitivanje tvrdoce

Tvrdoc¢a se ispituje metodom utiskivanja kuglice u materijal prema normi EN ISO 2039-1.
Postupak se provodi na tvrdomjeru. Kuglica koja je optereCena odredenom silom penetrira u

materijal. Mjeri se dubina prodiranja kuglice nakon 10, 30 1 60 sekundi.

Velicina opterecenja bira se u ovisnosti o vrsti materijala. Pravilo je da se sila odabire ovisno
o dubini prodiranja kuglice u materijal. U ovom slucaju, prilikom mjerenja tvrdoce
ekstrudiranog poliamida 6, s obzirom na malu tvrdocu materijala bilo je potrebno kuglicu
opteretiti silom od 49 N, dok je kod mjerenja tvrdoce ispitaka od preostala dva tipa poliamida

kuglica bila optere¢ena silom od 132 N.

a) b)
Slika 39. a) shematski prikaz mjerenja tvrdo¢e metodom utiskivanja kuglice; b) tvrdomjer
Na svakom materijalu je obavljeno deset mjerenja.

Tvrdoca se izraCunava prema izrazu:

H=2xI [Nmm’], (6) gdjeje

F - sila utiskivanja,
d = 5Smm — promjer kuglice,
h = dubina prodiranja kuglice u materijal.
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Rezultati mjerenja tvrdoce prikazani su sljede¢im tablicama i grafickim prikazom.

Tablical6. Rezultati mjerenja tvrdoce netretiranog PA 6 G

PA 6 G netretirani F=132 N
30' 60'
redni broj ofitanja h H h H h H
[mm] [N/mm®] [mm] [N/mm’] [mm] [N/mm’]
1. 0,185 45,6 0,19 444 0,195 433
2. 0,155 54,5 0,165 51,2 0,17 49,6
3. 0,15 56,3 0,155 54,5 0,16 53
4. 0,18 45,6 0,195 43,3 0,2 42,2
5. 0,15 54,5 0,155 54,5 0,16 53
6. 0,14 60,3 0,145 58,2 0,15 56,3
Ve 0,16 53 0,165 51,2 0,17 49,6
8. 0,16 53 0,165 51,2 0,17 49,6
9. 0,145 58,2 0,15 56,3 0,15 56,3
10. 0,19 44 .4 0,2 42,2 0,205 41,3
srednja vrijednost tvrdoce 52,54 50,7 49,42
standardno odstupanje 5,55 5,62 5,54
Tablica 17. Rezultati mjerenja tvrdoce tretiranog PA 6 G
PA 6 G tretirani F=132 N
30' 60'
redni broj o¢itanja h H h H h H
[mm] [N/mm’] [mm] [N/mm’] [mm] [N/mm’]
1. 0,205 41,2 0,21 40,2 0,215 39,2
2. 0,195 43,3 0,2 42,2 0,205 41,2
3. 0,195 433 0,2 42,2 0,205 41,2
4. 0,19 44,4 0,195 433 0,195 433
5. 0,15 56,3 0,155 54,5 0,155 54,5
6. 0,18 47 0,185 45,6 0,19 44 4
Ve 0,19 44,4 0,2 42,2 0,205 41,2
8. 0,215 39,2 0,225 37,5 0,23 36,7
9. 0,195 433 0,2 42,2 0,205 41,2
10. 0,205 41,2 0,21 40,2 0,215 39,2
srednja vrijednost tvrdoce 44,36 43,01 42,21
standardno odstupanje 4,71 4,56 4,83
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Tablica 18. Rezultati mjerenja tvrdoce netretiranog PA 6/12 G

PA 6/12 G netretirani F=132 N
30' 60'
redni broj ofitanja h H h H h H
[mm] [N/mm®] [mm] [N/mm’] [mm] [N/mm’]
1. 0,21 40,2 0,22 38,4 0,225 37,5
2. 0,175 48,2 0,185 45,6 0,195 433
3. 0,18 47 0,185 45,6 0,19 44 4
4. 0,175 48,2 0,18 47 0,185 45,6
5. 0,165 51,2 0,175 48,2 0,18 47
6. 0,18 47 0,185 45,6 0,195 43,3
7. 0,225 37,5 0,235 36 0,245 34,4
8. 0,18 47 0,185 45,6 0,19 44 4
9. 0,195 433 0,2 422 0,21 40,2
10. 0,21 40,2 0,22 38,4 0,225 37,5
srednja vrijednost tvrdoce 44,98 43,26 41,76
standardno odstupanje 4.42 423 4,13
Tablica 19. Rezultati mjerenja tvrdoce tretiranog PA 6/12 G
PA 6/12 G tretirani F=132 N
30' 60'
redni broj o¢itanja h H h H h H
[mm] [N/mm’] [mm] [N/mm’] [mm] [N/mm’]
1. 0,25 33,7 0,255 33 0,26 32,4
2. 0,25 33,7 0,26 32,4 0,265 31,8
3. 0,22 38,4 0,225 37,5 0,23 36,7
4. 0,205 41,2 0,21 40,2 0,215 39,2
5. 0,3 28,1 0,31 27,2 0,32 26,4
6. 0,295 28,6 0,305 27,6 0,31 27,2
7. 0,22 38,4 0,225 37,5 0,23 36,7
8. 0,26 32,4 0,27 31,2 0,275 30,7
9. 0,295 28,6 0,305 27,6 0,31 27,2
10. 0,235 36 0,245 34,4 0,25 33,7
srednja vrijednost tvrdoce 33,91 32,86 32,2
standardno odstupanje 4.6 4,59 4,44
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Tablica 20. Rezultati mjerenja tvrdoce netretiranog PA 6

PA 6 netretirani F=49 N
10' 30' 60'
redni broj ofitanja h H h H h H
[mm] [N/mm’] [mm] [N/mm’] [mm] [N/mm?]

1. 0,13 24,1 0,135 23,2 0,14 22,4
2. 0,13 24,1 0,135 23,2 0,14 22,4

3. 0,15 21 0,16 19,6 0,165 19
4. 0,135 23,2 0,14 22,4 0,145 21,6

5. 0,155 20,2 0,16 19,6 0,165 19

6. 0,14 22,4 0,145 21,6 0,15 21
Ve 0,175 18 0,18 17,4 0,19 16,5

8. 0,14 22,4 0,145 21,6 0,15 21
9. 0,16 19,6 0,165 19 0,17 18,5
10. 0,135 23,2 0,14 22,4 0,145 21,6
srednja vrijednost tvrdoce 21,82 21 20,3
standardno odstupanje 2,05 1,98 1,95

Tablica 21. Rezultati mjerenja tvrdoce netretiranog PA 6
PA 6 netretirani F=49 N
30' 60'
redni broj o¢itanja h H h H h H
[mm] [N/mm’] [mm] [N/mm’] [mm] [N/mm’]

1. 0,165 19 0,17 18,5 0,175 18

2. 0,155 20,2 0,16 19,6 0,165 19

3. 0,14 22,4 0,145 21,6 0,15 21
4. 0,16 19,6 0,165 19 0,17 18,5
5. 0,145 21,6 0,15 21 0,155 20,2

6. 0,14 22,4 0,145 21,6 0,15 21
Ve 0,17 18,5 0,175 18 0,18 17,4

8. 0,165 19 0,17 18,5 0,175 18
9. 0,17 18,5 0,175 18 0,18 17,4
10. 0,19 16,5 0,195 16,1 0,2 15,6
srednja vrijednost tvrdoce 19,77 19,19 18,61
standardno odstupanje 1,9 1,78 1,73
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Slika 40. Medusobna usporedba tvrdoca netretiranog i tretiranog PA 6 G, PA 6/12 G i
PA 6 (ekstrudiranog)
Mjerenje tvrdo¢e provedeno je na lijevanom PA 6, lijevanom kopolimeru PA 6/12 1
ekstrudiranom PA 6 na netretiranom ispitku i na ispitku uronjenom u destiliranu vodu
temperature 23 °C u vremenskom razdoblju od 28 dana. Utvrdeno je da najvecu tvrdo¢u od
ispitanih poliamida ima netretirani lijevani poliamid 6 (A =49,42 N/mm’ ), neito manju
netretirani lijevani kopolimer PA 6/12 (H =41,76 N/mm’ ), dok su najmanje vrijednosti

tvrdo¢e na netretiranim ispitcima izmjerene na ekstrudiranom PA 6 (H =20,3 N/mm?’ ).

Ispitivanje tvrdoce tretiranih ispitaka pokazalo je da apsorbirana voda smanjuje tvrdocu
ispitivanih poliamida. Tako je kod tretiranog lijevanog poliamida 6 aritmeti¢ka sredina
izmjerenih tvrdoéa iznosila H= 4221 N/mm’ kod lijevanog kopolimera PA 6/12
H =322 N/mm® , a kod ekstrudiranog PA 6 H =18.61 N/mm? . Buduéi da je kod svake
ispitivane vrste poliamida ustanovljeno odredeno smanjenje tvrdoce nakon tretiranja
destiliranom vodom moguée je zakljuciti da je smanjenje tvrdo¢e uzrokovano prisudstvom
veéeg masenog udjela vode u odredenom poliamidnom materijalu, tj. plastificiraju¢em efektu

vode.
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7.4. Ispitivanje udarnog rada loma

Metoda odredivanja udarnog rada loma plasticnih materijala definirana je normom

EN ISO-179-1; 2000.
Ovom metodom moguce je ispitivati sljede¢e materijale[]:

e krute plastomerne otpreske i ekstrudirane materijale, ukljucujuci punjene i ojaane u
usporedbi s materijalima bez dodataka; krute plastomerne ploce

e krute duromerne materijale, ukljuc¢ujuéi punjene i ojacane materijale; krute duromerne
ploce ukljucujuci laminate

e vlaknima ojacane plastomerne 1 duromerne kompozite s unidirekcionalnim i
neunidirekcionalnim ojacalima, ploce od predimpregniranog materijala

e termootporne tekuce kristalne polimere

Epruvete mogu biti sa zarezom ili bez zareza ukoliko 1 bez njega dolazi do loma epruvete.
Dimenzije epruveta 1 razmak medu osloncima prikazani su u tablici 10 1 slikom

Tablica 22. Dimenzije epruveta i razmak izmedu oslonaca i dopustena odstupanja

Sirina Sirina na Debljina Razmak

. mjestu zareza . oslonaca

bn L
mm mm

mm mm

80+2 10+0.2 8+0.2 4+0.2 62.50%0-5

Slika 41. Epruvete za ispitivanje udarne Zilavosti sa zarezom i bez zareza
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Ispitivanje udarnog rada loma za svaku od tri tipa poliamidnih materijala provedeno je na
skupini od dvanaest epruveta, od kojih je pola bilo tretirano destiliranom vodom kako je ranije
opisano, a druga polovica skladiStena pri 23 “C 1 50 % relativne vlage. Ispitivanje se provodilo

na epruvetama Sa zarczom.

Ispitivanje se odvija tako da se prvo izmjere debljina, Sirina epruvete, te Sirina epruvete na
mjestu zareza. Dozvoljena odstupanja prikazana su u tablici . Bat se podiZze na odredenu
visinu 1 fiksira se. Epruveta se stavi na oslonac tako da bat prilikom udara pogodi srediSte
epruvete, tj. zareza. Ovisno o tome da li vr$i ispitivanje na epruveti bez zareza ili sa, epruveta
se polaze medu oslonce kako je prikazano slikom 42. Otpusta se bat koji pada slobodnim
padom 1 pri odredenoj brzini sudara se s epruvetom te je lomi ili samo progurava izmedu

oslonaca (nema loma). Ocitava se energija apsorbirana prilikom loma epruvete.

1- smjer udara bata
2-bat
1 3-epruveta
4-zarez
5- oslonac

\ 5 / T

Slika 42. Postavljanje epruveta sa zarezom (desno) i bez zareza (lijevo) [13]

Postoje cetiri razli¢ita slu¢aja loma do kojih moze do¢i:

e potpuni lom (C)- epruveta se lomi u dva odvojena dijela

e zglobni lom(H)- nepotpuni lom, dijelovi se drze zajedno tankim paralelnim slojem
materijala

e parcijalni lom (P)- nepotpuni lom, ali s jaCom povezanosti nego kod zglobnog loma

e nema loma (N)- epruveta je samo savijena i progurana kroz oslonce
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Prilikom iskazivanja rezultata potrebno je navesti i vrstu loma koja se dogodila prilikom udara
bata u epruvetu. Ukoliko epruvete istog materijala puknu na vise razli¢itih na¢ina racuna se
srednja vrijednost udarne Zilavosti za vrijednosti zabiljeZene kod najucestalije vrste loma, dok
se u zagradi navodi srednja vrijednost udarne zilavosti za drugu najucestaliju vrstu loma

ukoliko je frekvencija te vrste loma kod odredenog uzorka veéa o 1/3.
Udarna zilavost racuna se pomocu izraza:

Acu= (Ec/hb) 10° kJ/m’ za epruvete bez zareza, odnosno

Ac.u= (Ec/hby) 10° kJ/m’ za epruvete sa zarezom, gdje je

E.- energija u J apsorbirana za lom epruvete,
b- §irina epruvete u mm,
bn- Sirina epruvete u sredistu zareza u mm,

h- debljina epruvete u mm.

Slika 43. Charpy-ev bat
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Rezultati mjerenja udarnog rada loma prikazani su tablicama 23 do 28.

Tablica 23. Rezultati odredivanja udarne radnje loma netretiranog PA 6 G

PA6G h B.xh . . tip loma
_netretirani [mm] [mmz] - [J] o
1. 4,5 8,04 36,18 0,17 4,7 C
2. 4,1 8 32,8 0,26 7,93 C
3. 4,3 7,61 32,72 0,18 5.5 C
4. 4 7,91 31,64 0,29 9,17 C
5. 4,1 8,03 32,92 0,2 6,07 C
6. 3.9 8,03 31,32 0,27 8,62 C
Srednja vrijednost 7,0 C
Standardna devijacija 1,822

Slika 44. Epruvete netretiranog PA 6 G nakon ispitivanja udarnog rada loma
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Tablica 24. Rezultati odredivanja udarne radnje loma tretiranog PA 6 G

PA6 G . A tip loma
Ctretirani o o  [kJ/m?|
1. 43 7,85 33,75 1,1 32,58 C
2. 4,5 8,12 36,54 1,35 36,9 C
3. 4,3 8,33 35,82 0,5 13,96 C
4. 4,1 8,14 33,37 0,85 25,47 C
5. 4,2 7,88 33,1 1,1 33,24 C
6. 4,2 7,96 33,43 0,95 28,42 C
Srednja vrijednost 28,4 C
Standardna devijacija 8,127

Slika 45. Epruvete tretiranog PA 6 G nakon ispitivanja udarnog rada loma
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Tablica 25. Rezultati odredivanja udarne radnje loma netretiranog PA 6/12 G

PA 6/12 G h E. Ay tip loma
netretirani [mm] [J] [kJ/m?]
1. 4,6 8,61 39,61 0,43 10,86 C
2. 4,2 8,11 34,06 0,4 11,74 C
3. 4,1 8,11 33,25 0,32 9,62 C
4. 4,5 7,83 35,23 0,61 17,31 C
5. 4,2 8,07 33,89 0,31 9,15 C
6. 4,2 8,09 33,98 0,23 6,77 C
Srednja vrijednost 10,9 C
Standardna devijacija 3,565

Slika 46. Epruvete netretiranog PA 6/12 G nakon ispitivanja udarnog rada loma
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Tablica 26. Rezultati odredivanja udarne radnje loma tretiranog PA 6/12 G

tip loma

PA 6/12 G E. A
_ tretirani - I [kJ/m?
1. 4,1 8,19 33,58 3,65 108,7
2. 4.5 8,16 36,72 nema -
loma
3. 4.5 8,1 36,45 nema -
loma
4. 4,5 8,15 36,68 3,9 106,34
5. 3,9 8 31,2 nema -
loma
6. 4,4 8,19 36,03 3,45 95,74
Srednja vrijednost 103,6
Standardna devijacija 6,902

Slika 47. Epruvete tretiranog PA 6/12 G nakon ispitivanja udarnog rada loma
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Tablica 27. Rezultati odredivanja udarne radnje loma netretiranog PA 6

PA 6 h X . A [kJ/m?]
netretirani [mm]
1. 4,4 8,16 35,9 0,55 1532 C
2. 4,6 8,11 37,31 0,6 16,08 C
3. 3.9 7,97 31,08 0,75 24,69 C
4. 4,3 7,75 33,32 0,75 22,51 C
5. 4,6 7,47 34,36 0,6 17,46 C
6. 4.4 7,46 32,82 0,8 2437 C
Srednja vrijednost 20,1 C
Standardna devijacija 4,268

Slika 48. Epruvete netretiranog PA 6 nakon ispitivanja udarnog rada loma
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Tablica 28. Rezultati odredivanja udarne radnje loma tretiranog PA 6

E.
J]

ACU
[kJ/m’|

tip loma

PA 6
tretirani
1 4.7
2 4.8
3 4.4
4 4,7
5 4.5
6 4,1

8,26

7,99

8,06

7,76

36,34

37,55

36,27

31,82

nema
loma

nema
loma

nema
loma

nema
loma

nema
loma

nema
loma

Slika 45. Epruvete tretiranog PA 6 nakon ispitivanja udarnog rada loma
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Ispitivanje udarnog rada loma rezultiralo je uocljivim razlikama izmedu tri skupine epruveta
razli¢itih tipova poliamida, kao i razlikama izmedu tretiranih i1 netretiranih epruveta istog tipa
poliamida. Usporeduju¢i udarnu radnju loma netretiranih epruveta ekstrudiranog PA 6,
lijevanog PA 6 i lijevanog kopolimera PA 6/12 ispitivanjem je ustanovljeno je da ekstrudirani

PA 6 ima najvise vrijednosti udarne radnje loma (Zgy = 20,1 kJ/m?), lijevani kopolimer PA
6/12 upola manju Aoy =10,9 kJ/m?), a najmanje vrijednosti udarne radnje loma ima lijevani
PA 6 TRy —7,0 kJ/m?®). Pri ispitivanju netretiranih epruveta kod svih je nastupio potpuni

lom.

Ispitivanjem udarnog rada loma epruveta tretiranth vodom za iste tri vrste poliamida
zabiljezen je porast vrijednosti udarne radnje loma u odnosu na netretirane epruvete. Pri
ispitivanju tretiranog lijevanog PA 6 doslo je do potpunog loma svih epruveta te je

ustanovljena aritmeti¢ka sredina izmjerenih vrijednosti udarnog rada loma Z&_; =28,4 kJ/m*

Sto je Cetverostruko povecanje u odnosu na udarni rad loma netretiranih epruveta. Pri
ispitivanju tretiranog lijevanog kopolimera PA 6/12 u tri slucaja zabiljezen je parcijalni lom
epruveta dok kod ostalih epruveta nije doslo do loma ve¢ samo do deformacije epruveta i
nastanka bijelih podru¢ja u utorima zareza. Aritmeticka sredina izmjerenih vrijednosti

udarnog rada loma za tri sluCaja parcijalnog loma kod PA 6/12 iznosila je Z_; =103,6 kJ/m®.

Ispitivanjem udarnog rada loma tretiranih epruveta od ekstrudiranog PA 6 nije doslo do loma
niti jedne epruvete ve¢ samo do manjih deformacija i nastanka bijelih podrucja u utorima

zarcza.

Iz ispitivanja se moze zakljuciti da maseni udio vode u lijevanom PA 6, lijevanom kopolimeru
6/12 1 ekstrudiranom PA 6 znacajno utjece na njihovu udarnu Zilavost i to na nacin da s
porastom masenog udjela vode raste i udarni rad loma. Takoder vidljivo je da ekstrudirani
poliamid 6 ima viSe vrijednosti udarnog rada loma od lijevanog poliamida 6 u tretiranom i
netretiranom stanju kao posljedica razlike u nadmolekulnoj strukturi koja je zasluzna za

razlicito upijanje vode kod ovih kemijski istih vrsta  poliamida.
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8. Zakljucak

U radu su usporedivani materijali iz skupine poliamida: poliamid 6 ekstrudirani (PAOG),
poliamid 6 lijjevani (PA6QG) i kopolimer poliamid 6 lijjevani/poliamid 12 lijevani (PA6/12G),
kako bi se ustanovilo kako modificiranje utjeCe na svojstva, prvenstveno apsorpciju vode,

koja ovisi o kemijskom sastavu poliamida i njegovoj strukturi.

U tu svrhu prije i nakon 28-dnevnog izlaganja destiliranoj vodi odredivana su slijedeca

svojstva:

- tvrdoca
- zilavost

- temperaturni intarval taljenja.

Provedenim ispitivanjima ustanovljeno je slijedece:

- Lijevani poliamid 6 apsorbira znatno manje koli¢ine vode (oko 3%) od ekstrudiranog
PA 6 (oko 7%), Sto se moze pripisati razlici u njihovoj nadmolekularnoj strukturi.
Kopolimer PA6/12G apsorbira gotovo jednaku koli¢inu vode kao 1 PA6G §to ukazuje
na, usprkos manjem omjeru ugljikovodikovih i amidnih skupina, dobru uredenost
nadmolekulne strukture.

- Zilavost: usporedbom rezultata vodom netretiranih poliamida vidljivo je da najbolju
zilavost ima PAG6, zatim kopolimer PA6/12G, te PA6G. Nakon djelovanja vode, koja
djeluje kao omeksavalo, Zilavost je jako porasla, a redoslijed je ostao isti: epruvete od
ekstrudiranog PA6, iako zarezane, uopée nisu pucale, kod kopolimera PA6/12G od 6
zarezanih epruveta do loma je doSlo na samo 3 (srednja vrijednost zilavosti iznosi
103,6 kJ/m?, dok je najmanji porast zabiljezen kod PA6G, kod kojeg je Zilavost
porasla od 7 na 28,4 kJ/m’.

- Tvrdo¢a: Kako voda djeluje kao omekSavalo ona dovodi do pada vrijednosti kod
tretiranog materijala. Kod netretiranih materijala prema tvrdoéi je najbolji PA6G,
zatim slijedi kopolimer PA6/12G 1 tek onda PA6, ali je kod PA6, koji ima najnizu
tvrdoc¢u, ustanovljen i najmanji pad tvrdoce.

- Taliste: Kako molekule vode prilikom difundiranja oslabljuju medumolekulne veze,
apsorbirani medij je doveo do malog pomaka temperaturnog intervala taljenja. Kod

PAG6 doslo je do pomaka pocetka intervala taljenja na nize temperature za 4 °C. Za

74



kopolimer je ustanovljena najveéa (iako mala) razlika: poéetak je pomaknut za 3 °C, a
kraj za 5 °C prema nizim vrijednostima. Kod PA6G nema pomaka pocetka taljenja, ali
je kraj pomaknut za 1 °C prema vi$im vrijednostima. Kako koli¢ina topline potrebne
za prijelaz stanja ovisi o strukturnim karakteristikama polimera, ustanovljeni pomaci,

iako vrlo mali, ukazuju da PA6G ima najsredeniju strukturu od ispitivanih materijala.
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