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SAZETAK

Pri uporabi polimera potrebno je poznavati njihova mehanicka svojstva. Mehanicka svojstva
polimera izravno ovise o njihovoj molekularnoj strukturi. U ovom radu ispitana su mehanicka
svojstva polistirena (PS), polistirena visoke udarne zilavosti (HIPS), polictilena niske gustoce
(PE-LD), polietilena visoke gusto¢e (PE-HD), polikaprolaktona (PCL), polilaktida (PLA) i
poliuretana (PUR) i povezana su s njihovom strukturom. Rastezna svojstva ispitana su testom
jednoosnog naprezanja, a relaksacijska svojstva testom relaksacije naprezanja. Uzorci su
pripravljeni na hidraulickoj presi, a testovi su provedeni na univerzalnoj mehanickoj kidalici.

Mehanicka svojstva povezana su s nekoliko vaznih strukturnih ¢imbenika polimera.
Ovise znacajno o temperaturi staklista, odnosno o stanju u kojem se nalaze polimer pri
temperaturi mjerenja. Tako PS i PLA koji imaju stakli$te iznad temperature mjerenja imaju
vrlo veliki modul elasti¢nosti i naprezanje, a malo istezanje prije loma, Sto proizlazi iz
¢injenice da se na temperaturi mjerenja nalaze u staklastom stanju u kojem su molekule vrlo
krute te bez deformacije podnose visoko naprezanje. Za razliku od njih PE i PCL su u
viskoelasticnom stanju u kojem su makromolekule vrlo gibljive pa imaju manje module 1
manje naprezanje te vece istezanje prije loma.

Drugi vaZzan ¢imbenik je stupanj kristalnosti. PE-HD koji ima znatno ve¢i stupanj
kristalnosti od PE-LD-a puno je Krtiji, ima i mnogo ve¢i modul, vece naprezanje i puno manje
istezanje prije loma, te za razliku od PE-LD-a, nema to¢ku popustanja.

Tre¢i vazan c¢imbenik je dodatak neke druge faze, primjerice elastomernog
polibutadiena u polistiren. Dodatak polibutadiena u polistiren snizava vrijednost modula i
prekidno naprezanje te visestruko povecava prekidno istezanje jer polibutadien apsorbira
energiju 1 omogucava elasti¢no istezanje.

Osim navedenih utjecaja, vazna je takoder i kopolimerna stuktura kao kod poliuretana.
Poliuretan je izgraden od dvije faze: tvrde kristalne, koja ima stakliSte ispod mjerne
temperature i meke amorfne koja ima stakliste ispod sobne. Meka faza koja je ve¢ pri malim
naprezanjima podlozna trajnoj deformaciji odreduje nisku vrijednost modula, ali i omogucava
veliko, reverzibilno istezanje jer se pod utjecajem vanjske sile orijentiraju u smjeru istezanja

dok tvrda faza sprjecava nastanak mikropukotina i tako povecava ¢vrstocu i zilavost PUR-a.

Klju¢ne rijeci: mehanicka svojstva, PS, HIPS, PE-LD, PE-HD, PCL, PLA, PUR,

temperatura staklista, stupanj kristalnosti.



ABSTRACT

When using polymers, it is crucial to know their mechanical properties. Mechanical properties
of polymers directly depend on their molecular structure. In this thesis the mechanical
properties of the following polymers were tested and related to their structure: polystyrene
(PS), high impact polystyrene (HIPS), high density polyethylene (PE-HD), low density
polyethylene (PE-LD), polycaprolactone (PCL), polylactide (PLA) and polyurethane (PUR).
Mechanical properties that were tested are tensile and relaxation properties. Tensile properties
were tested with a uniaxial stress test and relaxation properties with a stress relaxation test.
The samples were made on a hydraulic press and tested on a universal mechanical testing
machine.

Mechanical properties are related to a several important  structural factors. They
depend on the glass transition temperature, i.e. on the state of the polymer at the measuring
temperature. PS and PLA, which have the glass transition temperature higher than the
measuring temperature, have a high elasticity modulus and stress, and a low strain se break,
which comes from the fact that they are in the glassy state in which the molecules are very
rigid and they can endure high stress without deformation. Unlike them, PE and PCL are in
the viscoelastic state in which the macromolecules are very flexible so they have lower
elasticity modules and stress, and higher strain at break.

The second important factor is the level of crystallinity. PE-HD, which has a higher
level of crystallinity than PE-LD, is more brittle, has a higher elasticity module and stress, and
a much lower strain before fracture. Unlike PE-LD, it does not have a yield point.

The third factor is the addition of another phase, e.g. elastomeric polybutadiene in
polystyrene. Adding polybutadiene lowers the elasticity module and fracture stress and
increases the fracture strain because polybutadiene absorbs energy and allows elastic strain.

The copolymer structure is also important, like in polyurethane. Polyurethane has two
phases: hard crystalline phase, which has the glass transition temperature higher than the
measuring temperature and soft amorphous phase which has the glass transition temperature
lower than the measuring temperature. The soft phase allowes high, reversible strain and the

hard phase stops the formation of microcracks and increases hardness and toughness.

Key words: mechanical properties, PS, HIPS, PE-LD, PE-HD, PCL, PLA, PUR, glass
transition temperature, level of crystallinity.
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1. UvOD

Polimeri su makromolekulni spojevi sastavljeni od istovrsnih ponavljanih jedinica. Sastoje se
od dugih, savitljivih makromolekula koje stalno mijenjaju oblik i ne sadrze odreden, za svaku
polimernu vrstu jednak broj ponavljanih jedinica, mera, ve¢ taj broj mora biti dovoljno velik,
da se s poveéanjem ili smanjenjem za jednu jedinicu, veéina njegovih svojstava znac¢ajno ne
mijenja. Polimeri mogu biti prirodni ili sintetski. Pretezito su organskog podrijetla i sastoje se
uglavnom od ugljika, vodika, kisika, dusika i sl. Dobivaju se sintetskim metodama procesima
polimerizacije ili modifikacijama prirodnih makromolekulnih tvari.

Makromolekule polimera mogu biti linearne, granate ili umrezene strukture. Oblik
molekule odreden je prostornim razmjeStajem atoma, a polimerne molekule zbog svoje
makromolekulne prirode imaju velik broj strukturnih prostornin oblika. S obzirom na
nadmolekulnu strukturu polimeri mogu biti:

- amorfni - odsutnost bilo kojeg pravilnog poretka molekule; makromolekule u amorfnom
stanju opisuju se modelom statistickog klupka kao skup isprepletenih makromolekula,

- kristalni - konfiguracijski regularne makromolekule s konformacijama velike geometrijske
pravilnosti; struktura ponavljanih jedinica omogucava da se pojedini makromolekulni
segmenti mogu medusobno pravilno poredati,

- kristalasti - sastavljeni od kristalnih i amorfnih podrucja, tj. podruéja s uredenim i savijenim
lancima i podrucja s nasumce zapletenim lancima,

- kapljeviti kristalni - molekule orijentiranjem ne stvaraju kristalnu strukturu nego medufazu
izmedu trodimenzijske uredenosti kristala i uredenosti bliskog poretka kapljevina.

Polimeri su viskoelasti¢na tijela. U prakti¢noj primjeni mehanicka svojstva im ovise 0
vrsti primijenjene sile. Tri osnovna, najvaznija tipa sila su: rastezna, pritisna i smicna.
Medutim, najvazniji ¢imbenici koji odreduju mehani¢ka svojstva polimera su: struktura,
prosje¢na molekulna masa, raspodjela molekulnih masa, stupanj reda kod amorfnih polimera i
stupanj kristalnosti te fizi€ko 1 fazno stanje polimera.

Cilj ovog rada bio je povezati rastezna i relaksacijska mehanicka svojstva polistirena
(PS), polistirena visoke udarne zilavosti (HIPS), polietilena niske gustoce (PE-LD),
polietilena visoke gusto¢e (PE-HD), polikaprolaktona (PCL), polilaktida (PLA) i poliuretana

(PUR) s njihovom strukturom.



2.TEORIJSKI DIO

2.1. Podjela polimernih materijala

Makromolekule su kemijski spojevi vrlo velikih relativnih molekulnih masa u rasponu od
nekoliko tisu¢a do nekoliko milijuna, od 10 do 1000 nm, pa ulaze u podrucje koloidnog
razdjeljenja tvari. Velika ve¢ina makromolekula sastavljena je od istovrsnih ponavljanih
jedinica pa se nazivaju polimeri. Rije¢ polimer je grckog podrijetla (poli i meros), a prvi put
ju upotrebljava Svedski kemicar Jons Jakob Berzelius 1833., nazvavsi tako kemijske spojeve
koji imaju jednaki sastav, a razlikuju se veli¢cinom molekulne mase. Prema danas$njoj
predodzbi, polimeri se sastoje od dugih, savitljivih makromolekula koje stalno mijenjaju oblik
i ne sadrze odreden, za svaku polimernu vrstu jednak broj ponavljanih jedinica, mera, ve¢ taj
broj mora biti dovoljno velik, da se po definiciji IUPAC-a (engl. International Union of Pure
and Applied Chemistry), s povecanjem ili smanjenjem za jednu jedinicu, veéina njegovih

svojstava znacajno ne mijenja.
Broj ponavljanih jedinica polimerne molekule naziva se stupanj polimerizacije, DP, (engl.

degree of polymerization), pa njegov produkt s molekulnom masom ponavljane jedinice (Mo)

tvori molekulnu masu polimera (Mp):

polimerizacija

n monomer > {ponavljana jedinicaj
M,, = DPM, odnosno DP = % (1)
0
Polimeri s malim stupnjem polimerizacije obi¢no su viskozne kapljevine ili lako taljive

krutine, lako su topljivi i nazivaju se oligomerima. Polimeri s ve¢im stupnjem polimerizacije 1
molekulnim masama veé¢im od 10 000 otapaju se uz prethodno bubrenje i opcenito stvaraju
¢vrste filmove ili vlakna, a neka temeljna svojstva im se mijenjaju kako je prikazano na slici
1.
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Slika 1. Utjecaj molekulne mase na neka mehanicka svojstva plastomera

Polimeri su pretezito organskog podrijetla i sastoje se uglavnom od ugljika, vodika,
kisika, dusika i sl. Rijetko sadrze i anorganske elemente kao B, Si, P, S, F i Cl pa ovisno o
njihovom udjelu mogu biti poluorganski ili potpuno anorganski polimeri. Anorganski
polimeri ne sadrZe ugljikove atome ve¢ su gradeni od makromolekula koje sadrze anorganske
temeljne lance i bocne skupine. Polimeri se dobivaju sintetskim metodama procesima
polimerizacije i u manjem opsegu, modifikacijama prirodnih makromolekulnih tvari.
Polimerizacija je kemijska reakcija kojom niskomolekulni spojevi, monomeri, medusobnim
povezivanjem kovalentnim vezama stvaraju polimere, tvari vrlo velikih molekulnih masa i
dimenzija. Najzastupljenija monomerna funkcionalna skupina je ona s dvostrukim vezama, i
to u vinilnim spojevima, dienima, aldehidima i ketonima, a zatim slijede funkcionalne
reaktivne skupine kao S§to su karboksilne, hidroksilne, amino, epoksidne i izocijanatne
skupine. Posebna vrsta monomera su cikli¢ki spojevi koji se povezuju uz otvaranje prstena i
nastajanje linearnih makromolekula. Najpoznatiji su ciklicki eteri, esteri, anhidridi, acetali,

amidi i siloksani.



Polimerne tvari razvrstavaju se na nekoliko nacina:

1. Prema podrijetlu

v’ Prirodni polimeri : celuloza, $krob, kauuk, svila, vuna, pamuk i biopolimeri.
Biopolimeri su prirodni polimeri od kojih su gradena ziva bi¢a, na primjer

bjelancevine, nukleinske kiseline, posebni polisaharidi, hormoni, fermenti i sl.

v" Sintetski polimeri
a) prema reakcijskom mehanizmu nastajanja:
- stupnjeviti (postupni, kondenzacijski)
- lancani (adicijski)
b) prema vrsti ponavljanih jedinica
- homopolimeri (jedna vrsta ponavljanih jedinica)
- kopolimeri (dvije ili viSe vrsta ponavljanih jedinica)
c) prema oblicima makromolekula

- linearne, granate, umreZene, trodimenzionalne

2. Prema primjenskim svojstvima

v poliplasti (plasti¢ni materijali): plastomeri (termoplasti¢ne mase) i duromeri
(termoreaktivne plasti¢ne mase)

v elastomeri

v vlakna

v’ premazi, ljepila, veziva, funkcionalni polimeri: katalizatori, ionski izmjenjivaci,

poboljsivaci viskoznosti, membrane, elektrovodljivi, senzori, monitori itd.

3. Prema oblicima makromoleukula

Linearne makromolekule imaju visok stupanj simetrije. Ponavljane jedinice linearnih
makromolekula vezane su u kontinuiranom nizu u lancu koji moZze biti izduZen ili klupcast.
Svaka ponavljana jedinica vezana je sa samo dvije susjedne ponavljane jedinice, a molekula

ima samo dvije krajnje skupine (XiY):

XA ~oime A-A-B-A-A-A ~ A-Y



Zbog velikog broja ponavljanih jedinica (A), krajnje skupine nemaju znatnog utjecaja na

konac¢na svojstva polimera.

Granate makromolekule sastoje se od temeljnog linearnog lanca poredanih

ponavljanih jedinica i manjeg broja boc¢nih lanaca obi¢no nizeg stupnja polimerizacije:

I{X—A—A—A——w boéni lanac
~~—A——A—.?—A.—A—A—A—A—A—-A—~~ temeljni lanac
A-A-A-A—nn

Raspored 1 veli¢ina bo¢nih lanaca ovise o vrsti polimera, a do njihovog nastajanja lako dolazi
ako je odreden broj monomernih jedinica viSefunkcionalan, tj. ima viSe reaktivnih skupina.
Ako su bocni lanci relativno kratki u usporedbi s glavnim lancem, makromolekula zadrzava
vec¢inu svojstava linearne makromolekule. Uz prisutnost veéeg broja visefunkcionalnih
skupina nastaju polimeri trodimenzionalne, umreZene strukture. Trodimenzionalne
strukture nastaju 1 naknadnim medusobnim povezivanjem linearnih makromolekula
kovalentnim vezama, obi¢no u prisutnosti odredenih niskomolekulnih tvari. Jedan od primjera
je proces zvan vulkanizacija u kojem dolazi do povezivanja poliizoprenskih molekula
prirodnog kaucuka u prisutnosti sumpora. Potpuno umrezeni polimerni sustav zapravo je

jedna divovska makromolekula.

umreZeni polimer struktura vulkaniziranog kauguka

Polimeri koji se sastoje od makromolekula kemijski istovrsnih ponavljanih jedinica
nazivaju se homopolimerima, a kad sadrze dvije ili viSe vrsta ponavljanih jedinica nazivaju se
kopolimerima. Polimeri koji sadrze iste vrste ponavljanih jedinica; ali nastale reakcijom dviju
vrsta molekula monomera koji sadrZze po dvije istovrsne funkcionalne skupine na istoj

monomernoj molekuli takoder pripadaju medu homopolimere, a nastaju reakcijama



stupnjevitih polimerizacija. Svojstva kopolimera ovise o kemijskoj prirodi i udjelu pojedinih
monomera, ali i o njihovom rasporedu uzduz lanca makromolekula. Obzirom na raspored

ponavljajucih jedinica razlikuju se:

e A—~A-B-A-B-A-A-A~-B-A—~~
statistigki kopolimer

~~—A-B-A-B-A-B~A-B-A-B-~~
alternirajuéi kopolimer

~rA—A~A~A-B-B-B-B-B-B-A-A-A—~~
blok-kopolimer

B-B-B-B—~~
]
e A—A~A~-A-A-A-A-A-A-B-A-A-A-A-~~
|
B-B-B-B-~~
cijepljeni kopolimer

Statisticki kopolimer - najzastupljenija vrsta polimera, ponavljajuce jedinice pojavljuju se
slu¢ajnim redoslijedom, a osim dva monomera u reakciji mogu sudjelovati i tri monomera
(terpolimeri), a rijetko i Getiri.!

Alternirajuci kopolimeri - ponavljane jedinice se u makromolekuli pojavljuju nekim pravilnim
redoslijedom.

Blok kopolimeri - u lancastom se nizu naizmjenice smjenjuju duzi odsjecci s jednom ili
drugom vrstom ponavljanih jedinica.

Cijepljeni kopolimeri - na dugacki glavni lanac jednog tipa ponavljanih jedinica kemijski se

vezu kraéi lanci drugog tipa ponavljanih jedinica.?

2.2. Struktura polimernih molekula (konformacija i konfiguracija)

Oblik molekule odreden je prostornim razmjestajem atoma, a polimerne molekule zbog svoje
makromolekulne prirode imaju velik broj strukturnih prostornih oblika. Makromolekule su
najceSce lancane strukture jer se sastoje od niza povezanih ponavljanih jedinica, a poloZaj
atoma u molekulama odreden je njihovim prostornim razmjeStajem ili Stereoizomerima.

Prostorni razmjestaj ukljucuje strukture koje se razlikuju prema konfiguraciji i konformaciji.*



2.2.1. Konfiguracije?

Konfiguracija makromolekula definira prostorni razmjestaj skupina atoma oko jednog
ugljikovog atoma, tj. broj tipova ponavljanih jedinica, kemijsku strukturu ponavljanih jedinica
te redoslijed i nacin vezanja ponavljanih jedinica. Kod makromolekula postoje cetiri
hijerarhijske razine strukturiranja: konfiguracija ponavljane jedinice, bliski konfiguracijski
poredak, daleki konfiguracijski poredak i konfiguracija makromolekula kao cjeline.
Razlicitost konfiguracija dovodi do razlika u fizickim svojstvima polimera.
Konfiguracija ponavljane jedinice definira konfiguraciju bo¢nih skupina (npr. orto-
ili para- izomeri), ali za slozenije ponavljane jedinice trebadefinirati i konfiguraciju skeletnih
atoma Kkoji ¢ine okosnicu makromolekulnog lanca. Konfiguracija ponavljane jedinice
pokazuje u kojoj se mjeri ponavljana jedinica razlikuje od monomera.
Bliski konfiguracijski poredak opisuje vezu izmedu susjednih ponavljanih jedinica.
Bliski konfiguracijski poredak moze biti raznovrstan ¢ak i za linearne homopolimere ako
ponavljana jedinica nije potpuno simetri¢na. Moguce su sljedece konfiguracijske strukture:
—Regularne veze predstavljaju pravilan poredak ponavljanih jedinica uzduz lanca
makromolekule. Polimeri s regularnim vezama nazivaju se regularni ili pravilni

polimeri. Vezivanje mozZe biti po tipu “glava-rep*, “glava-glava” ili “rep-rep”:

MWCHQ—?H—C‘Hg—Cl‘H—C‘Hg— ?‘H—C‘Hg— ?‘H—C‘Hg— ?‘H—C‘Hg— ?HMWW
R R R R R R

veza “‘glava- rep”

wC‘Hg—fH—cl‘H—CHg—CHg—?‘H—cl‘H—cHQ—C‘Hg—fH—cI‘H—CHgmww
R R R R R R

veza “glava- glava” ili “rep- rep”

Ponavljane jedinice tijekom polimerizacije uglavnom se povezuju po modelu “glava-rep®.

- Neregularne veze nastaju ako se u nekom dijelu polimernog lanca s vezama primjerice
"glava-rep" pojavi veza "glava-glava" c¢ime se remeti pravilan redoslijed ponavljanih
jedinica u lancu. Takve veze nazivaju se neregularnim (nepravilnim) vezama, a polimeri

neregularnim (nepravilnim) polimerima. Primjer je neregularni poli(vinil-klorid):



chHg—?H—cHg—fH—cl‘H—CHg—cH2—¢|:‘H—CH2—C|'H—CH2—?Hmw
Cl Ccl 1 Cl Cl Cl

Neregularnu strukturu uglavnom imaju razgranati polimeri. Ona moze biti i rezultat
statistickih redoslijeda ponavljanih jedinica razlicite kemijske konstitucije. Ovaj tip
neregularnosti ve¢inom se primjecuje kod kopolimera. Taktni polimer je regularni polimer
kojemu se molekule sastoje od samo jedne vrste ponavljanih, konfiguracijskih jedinica
povezanih istim slijedom, tj. imaju pravilan raspored svih atoma u prostoru. S obzirom na
oblik ponavljane konfiguracijske jedinice taktni polimeri mogu biti:

a) lzotaktni polimer — stereoregularni polimer u kojemu je ponavljana konfiguracijska
jedinica uvijek u istom konfiguracijskom obliku. Primjerice u molekuli izotaktnog

polipropilena (vinilnog polimera) svi se supstituenti nalaze s iste strane polimernog lanca:

b) Sindiotaktni polimer — stereoregularni polimer u kojemu se ponavljana jedinica
naizmjeni¢no pojavljuje u dva konfiguracijska oblika koja su u enantiomernom odnosu. Zato
se u vinilnim polimerima, primjerice u sindiotakticnom polipropilenu supstituenti nalaze na

suprotnim stranama makromolekulnog lanca:

c) Ataktni polimer — polimer koji ima nepravilno rasporedene supstituente. Polimeri s ve¢im
brojem kiralnih mjesta u osnovnoj konfiguracijskoj jedinici mogu biti ataktni s obzirom na
pojedinacna kiralna mjesta ili s obzirom na sva kiralna mjesta, ovisno o tipu njihove
raspodjele u lancu.

d) Stereo-blok-polimer — polimer ¢ije se makromolekule sastoje od duljih sekvencija
stereoregularne konfiguracije.



Daleki konfiguracijski poredak opisuje konfiguraciju znatnih  dijelova
makromolekule sastavljenih od nekoliko desetina pa i stotina ponavljanih jedinica. Tim
poretkom opisuju se primjerice nizovi ponavljanih jedinica iste stereoregularnosti, tzv.
stereoblokovi i nizovi raznih tipova ponavljanih jedinica u kopolimeru.

Konfiguracija makromolekule kao cjeline opisuje op¢i izgled makromolekule
(linearnost, granatost, itd.) Boc¢ni lanci u granatim molekulama mogu zajedno s glavnim
lancem tvoriti oblike kriza, CeSlja, dvostranog céeSlja, zvijezde itd. i moguca je izvjesna
regularnost u tim oblicima. Kod umreZzenih makromolekula takoder je mogucéa izvjesha
regularnost pa je regularna trodimenzijski umreZzena makromolekula analogna kristalnoj

resSetki.

2.2.2. Konformacije

Pojam konformacije odnosi se na oblik cijele molekule. Konformacijama se nazivaju oblici
molekule koji zbog toplinskih gibanja ili utjecaja sekundarnih veza prelaze jedan u drugi
rotacijom molekulnih skupina oko pojedinih kemijskih veza u molekuli. Molekula prelazi iz
jedne u drugu konformaciju bez kidanja kemijskih veza. Veéina polimera je organske prirode,
a najvei broj u temeljnom lancu sadrzi iskljuc¢ivo ugljikove atome. Ugljikov atom je
tetraedarskog oblika s &etiri ekvivalentne sp® orbitale koje su pod kutom od 109°28'. Zbog
takvog oblika, povezivanjem ugljikovih atoma u lan¢anu molekulu dobiva se u idealnom
slu¢aju “cik-cak* planarna konformacija. Moguénost rotacije oko jednostrukih C-C veza
omogucuje polimernim molekulama gotovo neizmjeran broj konformacija. Medutim, te
razli¢ite konformacije nisu energijski ravnopravne, pa je ve¢ina makromolekula preteZito u
samo jednoj ili u malom broju konformacija. Stabilan oblik makromolekule je onaj u kojem je
potencijalna energija minimalna. Ostale konformacije su nestabilne i predstavljaju samo

prijelazni oblik iz jedne stabilne konformacije u drugu. *

2.2.2.1. Statisticke, savitljive konformacije

Rotacija C-C veza moze biti ograni¢ena zbog strukturnih posebnosti kao npr. kod granatih i
umrezenih molekula 1 makromolekula s krutim aromatskim ili heterociklickim ponavljanim
jedinicama. Medutim, linearne makromolekule imaju vrlo veliku slobodu gibanja oko
jednostrukih veza ogranienu ponajvise tetraedarskom strukturom ugljikovog atoma koja

uvjetuje odredene energijski povoljnije pravce gibanja. U realnim sustavima dolazi i do
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sterickih smetnji medu segmentima unutar makromolekule, posebice medumolekulnim
utjecajima, tako da molekula zauzima konformacijski oblik u kojem se postize maksimalna
entropija. Taj oblik je u vecini sluCajeva statisticki najvjerojatniji, neodreden oblik, zvan
statisticka konformacija, koje se zbog oblika naziva i statisticko klupko (slika 2). U
statistickoj konformaciji javlja se velik broj polimera pretezito u ¢vrstom, amorfnom stanju
kao i u otopinama.! Vazna veli¢ina koja odreduje oblik statisti¢ke konformacije je udaljenost
krajeva lanaca makromolekula, obi¢no oznacena slovom r. Volumen je karakteriziran
polumjerom vrtnje statistickog klupka s. Zbog molekulnog gibanja, osobito izrazenog pri
vi§im temperaturama ili otopinama, udaljenost Kkrajeva i polumjer vrtnje za skupinu
makromolekula istog stupnja polimerizacije, odnosno monodisperznog uzorka, stalno se

mijenjaju.?

Slika 2. Konformacija statistickog klupka?

2.2.2.2. Ukrucene, nesavitljive konformacije

Konformacije s odredenim kutem rotacije oko jednostrukih veza su ukrucene, Stapicaste
konformacije. Sintetski polimeri poput poliestera i poliamida javljaju se u stabilnoj
ispruzenoj konformaciji ako su ograni¢eni u rotaciji jednostrukih veza zbog krutih,
uobicajeno aromatskih ponavljanih jedinica i/ili s jakim sekundarnim medumolekulnim
vezama. Nastajanje tih konformacija pospjeseno je jakim vodikovim vezama izmedu -CO i

-NH skupina susjednih makromolekula. Vec¢i broj vodikovih veza, kao i prisutnost
aromatskih struktura u molekulama poliamida smanjuju njihovu savitljivost, a povecavaju
krutost. Zamjenom vodikovih atoma s drugim, voluminoznim skupinama, u ponavljanim
jedinicama makromolekule, dolazi do znatnog narusavanja planarne strukture i stvaranja

novih, energijski povoljnijih rotacijskih kuteva veza. Najmanje stericke smetnje i
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najstabilniji prostorni razmjestaj, uz minimum potencijalne energije medudjelovanja bo¢nih
skupina kod ve¢ine vinilnih, strukturom sli¢nih polimera i posebno kod polimera u
izotaktnoj konformaciji postize se kad njihove molekule poprime spiralni, helikoidalni oblik
odnosno konformaciju uvijanjem oko smjera protezanja. Ovisno o wvrsti i1 veliCini

supstituenata mogué je ¢itav niz spiralnih konformacija (slika 3).!

3y

Slika 3. Spiralne konformacije izotaktnih vinilnih polimera s

razli¢itim bo¢nim skupinama X, = 31, 72 i 442

Najmanji segment spiralne konformacije, uvojnica ili heliks, oznacava se s brojem jedinica
X po zavoju n, oznakom Xn. Primjerice oznaka 31 pokazuje da nakon prvog zavoja dolazi do
poklapanja tre¢eg supstituenta i definira se kao period identiteta. Vecina izotaktnih polimera
naj¢eSée se javlja u 31 spiralnoj konformaciji. Fizikalna, kemijska i bioloSka svojstva

polimera ovise o spiralnom rasporedu.?

2.3. Nadmolekulna struktura polimera

Izvrsna fizicka svojstva polimeri zahvaljuju dugolan¢anoj makromolekulnoj strukturi u kojoj
su medumolekulne sile relativno velike jer se ostvaruju velikim brojem sekundarnih veza. U
odredenom polimeru te sile rastu s porastom duljine lanca makromolekula i za vrlo visoki
stupanj polimerizacije mogu premasiti jakost primarnih valencijskih sila. Zato polimerne tvari
I ne isparavaju, a teze se i otapaju u usporedbi s niskomolekulnim tvarima. Veli¢ina

medumolekulnih sila izrazena kao KE ili GKE odreduje i osnovna svojstva polimera kao
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materijala. Tako polimeri kojima vrijednost za KE iznosi do 8 kJ/mol po 0,5 nm duljine
makromolekule (tablical) imaju elastomerna svojstva, a oni iznad 21 kJ/mol imaju svojstva
vlaknastih materijala. Polimeri kojima vrijednosti za KE iznose 8 do 21 kJ/mol imaju svojstva

plastomera.’

Tablica 1. Vrijednost kohezijske energije (KE) tipi¢nih polimera za

duljinu segmenta makromolekule od 0,5 nm?!

Polimer KE/kJmol* Polimer KE/kJmol
Polietilen 4,2 Polistiren 16,7
Polibutadien 4,6 Poli(vinil-alkohol) 17,6
Poliizobuten 5,0 Poliamidi 24,3
Poli(vinil-klorid) 10,9 Celuloza 26,0
Poli(vinil-acetat) 13,4

Nadmolekulna struktura opcenito je struktura sastavljena od strukturnih elemenata
veceg reda u odnosu na atome u molekulnoj strukturi. Ona nastaje kao rezultat prostornog
uredivanja molekula zbog medumolekulnih privlacnih sila. Morfologija makromolekula
posljedica je razli¢itih nadmolekulnih struktura polimera. S obzirom na nadmolekulnu

strukturu polimeri mogu biti amorfni, kristalni, kristalasti i kapljeviti kristalni.?

2.3.1. Amorfni polimeri?

Potpuno amorfna polimerna struktura odlikuje se odsutno$c¢u bilo kojeg pravilnog poretka
molekula, tj. sustav je uvijek u stanju nereda. Amorfni ¢vrsti polimeri su u staklastom ili u
gumastom stanju ako su im makromolekulni lanci poprec¢no povezani (Sto je slucaj kod
elastomera). Kristalni polimeri postaju amorfni iznad talista. Uobicajeno je da se
makromolekule u amorfnom stanju opisuju modelom statistickog klupka, tj. kao skup manje
ili vise isprepletenih makromolekula. Nadmolekulna struktura amorfnih polimera jo§ uvijek

nije do kraja razjasnjena.
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2.3.2. Kristalni i kristalasti polimeri?

Osnovni uvjet koji odreduje mogué¢nost stvaranja Kristalnin polimera je postojanje
konfiguracijski regularnih makromolekula i konformacija velike geometrijske pravilnosti,
tj.struktura ponavljanih jedinica koja omogucava da se pojedini makromolekulni segmenti
mogu medusobno pravilno poredati. Na mogucnost nastajanja kristalnih podrucja utjecu i
medumolekulna privladenja. Sto su jade sekundarne veze u linearnim makromolekulama, to je
i veca sklonost prema stvaranju uredenih Kristalnih podrucja, osobito pri hladenju iz taljevine
(slika 4).

l

Slika 4. Oblik makromolekula pri nastajanju sredenog kristalnog poretka iz taljevine*

Polimeri skloni nastajanju kristala su npr. polietilen, poli(oksimetilen), poliamid 66 i
dr. kao i polimeri regularne izotakticne ili sindiotakti¢cne konfiguracije. Oni imaju veliki
stupanj kristalnosti jer linearne makromolekule pokazuju veliku sklonost medusobnom
pakiranju, stvaraju¢i snopove paralelnih molekula. Kruti polimeri kao §to su polistiren,
poli(vinil-klorid) i poli(metil-metakrilat) imaju mali ili nikakav stupanj kristalnosti, jer krute
skupine u ponavljanim jedinicama njihovih makromolekula ukru¢uju molekulu i ne dopustaju
visi stupanj uredenosti, tj. stvaranje pakiranih snopova. Vrlo velika krutost polimernog
sustava umrezenih makromolekula potpuno sprjecava nastajanje uredenih kristalnih podrugja.
Vrlo velika elasticnost takoder sprjecava pakiranje takvih makromolekula i nastajanje
kristalnih podrucja, §to elastomere¢ini amorfnim polimerima. Veéina polimernih sustava su
kristalasti, sastavljeni od kristalnih i amorfnih podrucja, tj. podrucja s uredenim i savijenim
lancima i podruc¢ja s nasumce zapletenim lancima. Prema teoriji savijenog lanca amorfna
podrucja predstavljaju defekte u kristalnoj fazi (nepravilno savijeni dijelovi lanaca, petlje
izvan povrSine kristala, slobodni krajevi lanaca, zapletenost lanaca i sli¢éno). Prema starijoj
teoriji, teoriji resastih micela, budu¢i da duljina makromolekula moze biti 1000 puta veéa od

velicine kristalnih podrucja, jedan polimerni lanac prolazi kroz vise kristalnih i amorfnih
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podrucja, slika 5. Veci udio kristalne faze u polimeru povecava gustocu, tvrdocu, ¢évrstocu i
postojanost prema otapalima, dok veci udio amorfne faze povecava elasti¢nost i olakSava

preradljivost.

kristalno
podrugje

amorfno
podrugje

Slika 5. Model kristalastog polimera prema teoriji resastih micela

Neki jednostavni polimeri kristalizacijom iz vrlo razrijedenih otopina mogu tvoriti
monokristale. Ti precizni kristali imaju oblik vrlo tankih ploca ili lamela. Nastajanje kristala
objasnjava se teorijom savijenog lanca. Prema toj teoriji polimerni se lanci savijaju uzduz
lanca u pravilnim razmacima sa zaokretima u obliku slova "U" i formiraju lamelu. Jedan lanac
moze sudjelovati u izgradnji jedne ili viSe lamela. Kristalizacijom polimera iz taljevine
nastaju sferoliti (slika 6). Sferolit je sferno oblikovana kristalna struktura koja predstavlja
kompliciran skup lamelnih jedinica, a uoc¢avaju se po karakteristicnim malteskim krizevima.
Rast sferolita zapocinje iz jednog nukleusa, iz kojeg se lepezasto Sire uz uvijanje i grananje

trake lamelnih jedinica.

Slika 6. Pojedinacni sferoliti (a) i sferoliti snimljeni polarizacijskim mikroskopom
(b) u kristaliziranom poli(etilen-oksidu)
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2.3.3. Orijentacija?

Djelovanjem rastezne sile, makromolekulni lanci se poravnavaju u smjeru djelovanja
naprezanja Sto se referira kao orijentacija. Molekulna orijentacija rezultira anizotropijom
mehanickih svojstava, te ve¢com rasteznom ¢vrsto¢om i kruto$¢u molekula. To se koristi kao
prednost u proizvodnji sintetskih vlakana i filmova, a nepozeljna je pojava kod postupaka
presanja. Orijentacija amorfnih polimera dogada se jednostavnim preuredivanjem statistickih
klupcastih makromolekula. Kod kristalnih i Kkristalastih polimera mehanizam tog procesa je
puno kompleksniji, kristaliti se mogu orijentirati ili ¢ak potpuno strukturno preurediti. Taj
proces se naziva naprezanjem inducirana kristalizacija ili prekristalizacija. Moze se provesti
hladnim razvlacenjem pri sobnoj temperaturi (npr. PE-LD). Krhka plastika moze biti
orijentirana samo pri povisenim temperaturama.

Djelovanjem rasteznog naprezanja dolazi do pucanja lamela. Molekulni lanci ostaju
neoSteceni 1 odvajaju se od puknute povrsine lamele jedan za drugim kao niz malih blokova
unutar kojih je zadrzana struktura savijenog lanca. Napredovanjem procesa ti se blokovi
poravnavaju te formiraju mikrofibrilne jedinice vlakna. Mikrofibrili su ¢&vrsti i jako
orijentirani na molekulnoj razini. Snopovi mikrofibrila nastali pucanjem susjednih lamela

formiraju fibrile.

2.4. Fazni prijelazi polimernih materijala

Tvar moze postojati u tri fazna stanja: plinovito, kapljevito i ¢vrsto. Fazna stanja tvari
medusobno se razlikuju obzirom na pokretljivost molekula i udaljenost medu molekulama i
atomima. Fazni prijelazi su prijelazi iz jedne u drugu fazu, odnosno prijelazi kod kojih se
mijenjaju medusobna uredenost molekula i termodinamicka svojstva tvari. Razlikuju se fazni
prijelazi prvoga reda i fazni prijelazi drugoga reda. Fazni prijelazi prvoga reda popraceni su
kontinuiranom promjenom Gibbsove energije i ostrim diskontinuitetom prve i druge
derivacije Gibbsove energije. Tipicni fazni prijelazi prvoga reda su: prijelaz ¢vrsto u
kapljevito, tj. taliSte, prijelaz kapljevito u plinovito, tj. vreliste, tocka sublimacije te prijelaz iz
jedne kristalne modifikacije u drugu. Fazni prijelazi drugog reda su prijelazi kod kojih se
termodinamicki potencijal i njegova prva derivacija mijenjaju kontinuirano, a toplina se ne
oslobada niti apsorbira (AQ = 0). Druga derivacija termodinami¢kog potencijala (cp, o, « )
mijenja se skokovito. Fazni prijelazi drugog reda su: stakliSte, rotacijski prijelazi kod kristala

te is¢ezavanje feromagnetizma u Curieovoj tocki.
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2.4.1. Fizi¢ka i fazna stanja polimera?

Fazna stanja polimera pokazuju vrlo specificna svojstva. Zbog velicine makromolekula,
koli¢ina topline potrebna za odrzavanje sustava u plinovitom stanju tako je velika da prije
dolazi do kidanja kemijskih veza i kemijske razgradnje nego do prijelaza u plinovito stanje.
Da bi se ostvarilo kapljevito stanje molekule moraju biti pokretljive. Ukoliko su one vezane
kemijskim ili jakim fizickim vezama to je moguce posti¢i tek kidanjem tih veza. Prema tome
moguca su dva fazna stanja polimera: ¢vrsto i kapljevito. Medutim, polimere nije moguce u
potpunosti opisati tim stanjima. Polimeri u ¢vrstom stanju mogu biti kristalni i amorfni, a isto
tako i u kapljevitom gdje su vrlo viskozni. Fizi¢ka stanja polimera posljedica su gibljivosti
kinetickih jedinica, segmenata i ¢itavih makromolekula, zbog djelovanja topline. Ovisno o
temperaturi moguca su tri fizicka stanja polimera; staklasto ili kristalno, viskoelasti¢no ili
gumasto i viskofluidno ili kapljevito. Prijelazi iz jednog u drugo fizi¢ko stanje karakterizirani
su temperaturama prijelaza i to su stakliste ili temperatura staklastog prijelaza (Tg), prijelaz iz
staklastog u viskoelasti¢no stanje, taliste (Tm) temperatura taljenja kristalne faze i teciste (Ty)

prijelaz iz viskoelasti¢nog u viskofluidno stanje.

2.4.2. Deformacijska stanja polimera?

Deformacija, ¢, polimernog tijela ovisi 0 naprezanju, o, temperaturi, T, i vremenu, t, u kojemu

se deformacija promatra te o brzini kojom se vanjska sila mijenja ili primjenjuje, dF/dt:

¢ =f (o ,T, t, dF/dt) (@)

Ovisnost deformacije o temperaturi: & = f(T) najbolje je izrazena termomehanickom krivuljom,
koja se dobije zagrijavanjem ispitnog uzorka pri konstantnoj temperaturi zadanom brzinom uz
konstantno naprezanje (iznos naprezanja je mali da sila ne bi izazvala promjene pocetne
strukture materijala). Tipi¢na termomehanicka krivulja linearnog amorfnog polimera (slika 7)
pokazuje da s obzirom na veli¢inu i tip deformacije postoje tri izrazito razlicite skupine
deformacijskih stanja(koja po svojim znacajkama jesu fizicka stanja, pa se uobicajilo da se
deformacijska stanja naprosto nazivaju fizickim stanjima):

|. staklasto

I1. viskoelasti¢no ili gumasto

[11. viskofluidno ili kapljevito
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Slika 7. Termomehanicka krivulja linearnog amorfnog polimera, 1. staklasto, II.
viskoelasti¢no ili gumasto, Il1. viskofluidno ili kapljevito stanje

Zagrijavanjem polimera povecava se pokretljivost najprije segmenata, zatim lanaca te
linearni ¢vrsti polimer prelazi iz staklastog, odnosno kristalnog stanja, preko viskoelasti¢nog u
viskofluidno stanje. SniZzenjem temperature, polimer prolazi kroz sva tri stanja u suprotnom
smjeru.

Staklasto i viskoelasti¢cno fizicko stanje odgovaraju ¢vrstom faznom stanju. U
staklastom stanju energija toplinskog gibanja nije dovoljno velika da bi segmenti mogli
savladati potencijalnu barijeru interakcije s drugim segmentima (vlastitih i drugih
makromolekula), makromolekule su "zamrznute" u statistickoj konformaciji. Ne postoji
pokretljivost ni segmenata niti ¢itavih makromolekula, prisutno je samo vibracijsko gibanje
atoma oko ravnoteznog polozaja. Deformacija je elasti¢na, mala je po iznosu, nastaje i nestaje
trenutaéno, a ostvaruje se promjenama valentnih veza i kutova pa su njihove amorfne
nadmolekulne strukture sli¢ne staklu ili keramici.

U viskoelasticnom stanju, energija toplinskog gibanja segmenata dovoljna je za
savladavanje potencijalne barijere i interakcije s drugim segmentima pa polimerni lanac
postaje fleksibilan §to rezultira promjenom konformacije makromolekule. Pod utjecajem
vanjske sile dolazi do orijentacije statisticke u izduzene konformacije, a nakon prestanka
djelovanja te sile, molekule se vracaju u pocetno stanje statistiCke konformacije. Promjenom
konformacije moguce je ostvariti mnogo veca elasticna istezanja nego promjenom valentnih
veza i kutova, no kako se ta viskoelasticna deformacija ostvaruje toplinskim gibanjem
razli¢itin kinetickih jedinica potrebno je za njeno razvijanje i njeno nestajanje uvijek neko

konacno vrijeme tzv. relaksacijsko vrijeme. Maksimalna viskoelasti¢na deformacija ostvaruje
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se pri temperaturi pri kojoj su svi segmenti uklju¢eni u promjene konformacija $to se uoc¢ava
kao plato termomehanicke krivulje u podrucju 1l.

U viskofluidnom stanju, zbog povecanog toplinskog utjecaja, prisutna su velika
gibanja segmenata i ¢itavih makromolekula. Pokretljivost segmenata i ¢itavih makromolekula
je tako velika da dolazi do kooperativnosti njihova gibanja u smjeru djelovanja vanjske sile,
Sto ima za posljedicu premjestanje centra mase makromolekule u smjeru vanjske sile, a to je
ireverzibilna deformacija (viskozno tecenje). Treba uociti da se pri tome makromolekula ne
premjesta kao kruta tvorevina nego dijelovima; makromolekula klizi u okruzenju drugih

makromolekula.

2.4.3. Temperature prijelaza

Prijelazi izmedu deformacijskih stanja ne zbivaju se skokovito pri nekoj odredenoj
temperaturi, nego obi¢no u prijelaznim temperaturnim podrucjima Sirine 20-30 °C. Kod slabo
pokretljivih makromolekula irina prijelaznog podru¢ja moze biti i stotinjak stupnjeva. Sirina
prijelaznog podrucja rezultat je postupnog ukljuc¢ivanja svih potencijalnih kinetickih jedinica
u ostvarenje deformacije, tj. promjene konformacije. Prijelazne temperature fundamentalne su
znacajke polimera. One su odraz strukture te povezuju strukturu sa svojstvima polimera.
Stakliste, Tq, je prijelaz iz staklastog u visokoelasti¢no stanje kod kojeg dolazi do
koordinativnog gibanja makromolekulnih segmenata. Ispod Tg materijal je tvrd i krt dok je pri
temperaturama iznad Tg fleksibilan zbog brzih rotacija segmenata u amorfnim podrucjima.? S
obzirom na vrijednost stakliSta amorfne faze, kristalasti polimeri mogu imati plasti¢ne
amorfne faze (Tq< Tu) ili staklaste amorfne faze (Ty> Ty), gdje je Tu temperatura upotrebe.*
Vrijednost stakliSta polimera ovisi o velikom broju ¢imbenika, a vazniji su:
a) Slobodan obujam (V) - obujam praznina u obujmu polimerne mase. Te su praznine bitne
za rotaciju segmenata. Segment se moze gibati samo ako postoji praznina u koju moze uci, a
pri tome ostavlja prazninu za rotaciju sljede¢eg segmenta itd. Stoga, $to je veci slobodan
obujam, veci je i prostor kojim se makromolekule mogu gibati, pa su tada i nize vrijednosti

staklista.?

b) Veli¢ina medumolekulnih sila - polimeri s ve¢cim medumolekulnim privla¢cnim silama
zahtijevaju 1 vise toplinske energije za gibanje segmenata pa imaju i viSe vrijednosti staklista.

Odgovarajuce niskomolekulne tvari dodane polimernom sustavu, omeksavala ili plastifikatori,
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smanjuju djelovanje medumolekulnih sila, poveéavaju njihov slobodan volumen i tako

snizuju stakliste.

c) Molekulna masa i kopolimeri — $to je molekulna masa manja, makromolekulni lanac je
kraci, povecava se broj krajeva lanca i slobodni obujam pa je stoga laksa rotacija segmenata, a

time i nizi Tg. Stakli$te se mijenja s molekulnom masom prema empirijskom pravilu:
Tg = Tgfo - C/W (3)

gdje je C konstanta, a Ty stakliSte polimera vrlo visoke molekulne mase koje se njezinim
povecanjem ne mijenja.?

Taliste, Tr, je fazni prijelaz pri kojemu kristalni polimer prelazi u polimernu taljevinu,
a entalpija AHm i entropija ASmse mijenjaju.? Buduéi da se entropija krutih makromolekulnih
lanaca ne mijenja znacajno s temperaturom, taliSte izravno ovisi o njihovoj pokretljivosti.
Talista kristalne faze, odnosno stakliSta za amorfne polimere, oznacuju i maksimalne
temperature njihove uporabe.!

Teciste, Ttje temperatura pri kojoj polimer doZivljava ireverzibilnu deformaciju.

2.4.4. Utjecaj stupnja uredenosti strukture i umreZenosti polimera na deformacijska

stanja polimera?

Utjecaj stupnja uredenosti polimerne strukture na deformacijska stanja pokazan je na slici 8.
Kristalasti polimer (krivulja 1) neposredno iznad stakliSta ostvaruje malu viskoelasticnu
deformaciju jer su u kristalnoj reSetki velika ograni¢enja za promjene konformacije
makromolekula. Pri taliStu nestaje kristalni poredak i mogu nastupiti dva slucaja:

- ako je Tm= Tt kristalasti polimer u taliStu je postao taljevina koja ireverzibilno tece
(isprekidana crta)

- ako je Tm<T: kristalasti polimer u taliStu postaje amorfan i ostvaruje potpuno viskoelasti¢cnu
deformaciju te dalje slijedi deformacijsku krivulju amorfnog polimera (krivulja 2). Kada bi se
taj polimer naglo ohladio, ili opcenito ohladio u uvjetima nepovoljnim za kristalizaciju, onda

bi se pri ponovnom termomehanickom ispitivanju dobila krivulja amorfnog polimera.
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Slika 8. Utjecaj stupnja uredenosti strukture polimera na deformacijska stanja; 1-kristalasti

polimer, 2-linearni amorfni polimer

Umrezeni polimer u istim uvjetima zagrijavanja ostvaruje manju viskoelasti¢nu
deformaciju od linearnog amorfnog polimera, a podrucje prijelaznih temperatura iz staklastog
u viskoelasticno stanje obi¢no je puno Sire. On ne moze te¢i (nema teciSta), nego se

razgraduje pri nekoj temperaturi Tq.

2.5. Mehanicka svojstva polimera

Polimeri su viskoelasti¢na tijela. Ovisno o vanjskim uvjetima, temperaturi i naprezanju, mogu
se ponasSati kao elasti¢na tijela ili viskozne kapljevine. Uz viskoznost, u svakom je trenutku
prisutna i viskoelasticna komponenta deformacije. Viskoelasticnost je tipicha za vecinu
polimernih materijala. l1zuzetak su polimeri koji pokazuju samo visokoelasticnu deformaciju
ili samo viskozno tecenje. Najvazniji ¢imbenici koji odreduju mehanicka svojstva polimera
su: prosjecna molekulna masa, raspodjela molekulnih masa, stupanj reda kod amorfnih
polimera i stupanj kristalnosti. Nadalje, mehanic¢ka svojstva polimera, koji sadrzi razli¢ite
dodatke, ovisit ¢e uz ostalo i o vrsti dodatka, kompatibilnosti dodatka s polimerom, velicini
cestica dodatka, raspodjeli tih cestica, i dr. Mehanicka svojstva ovise o vrsti primijenjene sile.
Tri osnovna, najvaznija tipa sila su: rastezna, pritisna i smi¢na. Takoder vazne, ali puno
kompleksnije su: savojna i torzijska sila. Deformacija polimera ima u opéem slucaju tri

komponente:

eg=¢g tentem (4)
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gdje je & elasticna deformacija, en viskoelasti¢na (gumasta) deformacija i ein viskofluidna
deformacija (viskozno tecenje). Koliki je u nekom trenutku udio svake od komponenata u

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

2.5.1. Plasti¢na, elasti¢na i viskoelasti¢na deformacija?

Elasti¢na (Hookova) deformacija je trenutacna i obnovljiva (reverzibilna) s termodinamickog
stajaliSta, §to znaci da se toplina nastala mehani¢kim radom uopée ne osipa. Deformacija je
proporcionalna uloZenom naprezanju i ne ovisi o brzini niti o vremenu deformacije. Elasti¢na
deformacija znacajka je cvrstih tijela. Opcenito, tijekom deformacije elasti¢nih materijala,
raste unutarnja energija sustava, odnosno potencijalna energija molekula, Sto rezultira
reverzibilnom promjenom duljine kemijskih veza i velic¢ine valentnih kutova. Elasti¢na se
deformacija javlja kod amorfnih polimera ispod staklista i kristalnih polimera ispod taliSta, a
odlikuje se linearnom ovisno$¢u naprezanja i deformacije, neovisnosc¢u 0 brzini deformacije,

malom deformacijom u odnosu na naprezanje i malim izduzenjem do kidanja.

Viskoelasti¢na deformacija je kombinacija elasticne deformacije i deformacije tecenja
I povratna je deformacija, tj. obnovljiva je u vremenu. Karakteristi¢cna je za viskoelasti¢na
tijela, tj. elasticna nekapljevita tijela koja imaju unutarnje trenje. Molekulski mehanizam
deformacije sastoji se u pove¢anom toplinskom (Brownovom) gibanju, tj. ve¢oj pokretljivosti
makromolekulskih segmenata S$to rezultira reverzibilnim izvodenjem makromolekula iz
ravnotezne konformacije. Molekula je deformiranjem dovedena u stanje viSeg strukturnog
reda tj. niZze entropije, pa je povratnost odraz teznje k povecanju entropije. Viskoelasticna
deformacija odlikuje se vrlo slozenom ovisno$¢éu deformacije i naprezanja, a ovisi 0 vremenu
djelovanja naprezanja. Znacajke viskoelasticne deformacije su nelinearna ovisnost naprezanja
i deformacije, relativno velika deformacija u odnosu na naprezanje i vrlo veliko izduZenje do
kidanja. Ova deformacija javlja se kod amorfnih polimera iznad stakliSta i u otopinama
kristalnih polimera. Ne javlja se kod niskomolekulnih materijala vec je specifi¢na za odredene
vrste polimernih materijala. Materijali kod kojih je viskoelasti¢cna deformacija dominantna
nazivaju se viskoznoelasticnim tijelima, budu¢i da se deformacija postupno razvija, kao s

nekom viskoznosc¢u. Tipi¢na viskoznoelasti¢na tijela su elastomeri.
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Plasti¢na deformacija ili viskozno tecenje trajna je deformacija, a nastaje zbog
ireverzibilnog premjestanja jedne molekule u odnosu na druge. Ostvaruje se kooperativnim
gibanjem segmenata makromolekula i premjesStanjem centra mase makromolekula (male
molekule premjestaju se kao cjelina, jedna u odnosu na druge). Prisutna je u kapljevinama i
¢vrstim tvarima, ali se priroda unutarnjih sila razlikuje ovisno o fizickom i faznom stanju
tvari. Znacajke viskofluidne deformacije su nelinearna ovisnost naprezanja i brzine
deformacije (ne-Newtonova ovisnost), izuzetno, pri vrlo malim brzinama naprezanja
(smicanje) ta ovisnost postaje linearna (Newtonovo teéenje) i deformacija se razvija postupno
i neograniceno u vremenu. Tecenje se javlja kod amorfnih polimera iznad tecista (Tt) uz uvjet
da je Ti<Ty, te u taljevinama kristalnih polimera. Tijela kod kojih je dominantna viskofluidna
deformacija nazivaju se elastoviskoznim tijelima buduci da je uz viskofluidnu u svakom
trenutku prisutna i viskoelasticna deformacija. Za razliku od elasti¢nih i viskoelasti¢nih
deformacija koje se opisuju raznim vrstama modula (naprezanje/deformacija), viskofluidna
deformacija opisuje se viskoznosc¢u, n (naprezanje/brzina deformacije). Svojstva tecenja

polimernih taljevina nazivaju se reoloska svojstva.

2.5.2. Ovisnost rastezno naprezanje — istezanje

Mehanicka svojstva polimernih materijala odreduju se brojnim statickim 1 dinamickim
metodama djelovanjem relativno vecih ili manjih sila deformacije. Najkorisnija 1 najcesce
primjenjivana metoda je utvrdivanje ponasanja u uvjetima naprezanje—deformacija (slika 9).
Zbog makromolekulne prirode polimernih materijala to se svojstvo mijenja i s vremenom, pa
se ispitivanja obavljaju i pri ponaSanju naprezanje-deformacija-vrijeme.! Opéa metoda
ispitivanja utjecaja sile na deformaciju i sklonost materijala prema lomu, koja omogucéuje
proucavanje cjelovitog ponasanja polimera od elasti¢nog istezanja do loma ukljucujuci i sam
lom, jest metoda ispitivanja rastezanjem. Uredaj za ispitivanje je univerzalna kidalica. Ispitno
tijelo, epruveta, normiranog oblika, rasteze se uzduz glavne uzduZne osi konstantnom
brzinom dok ne pukne, ili dok sila, F ili produljenje, Al ne dosegnu predodredenu vrijednost.

Utjecaj sile naprezanja (o) odreduje se na ukupno produljenje (&) :
e=1—1lo/lo ®)

gdje je lo pocetna, a | kona¢na duljina ispitnog tijela, epruvete.
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Slika 9. Op¢i oblik krivulje rastezno naprezanje-istezanje i krivulja s istaknutom rasteznom
¢vrstocom (omax); OA-podrucje proporcionalnosti, 0B-podrucje elasti¢nosti,

Y-granica popustanja, DE-podrucje hladnog razvlacenja, F-kidanje materijala

Podrucje proporcionalnosti (OA) obuhvaca deformaciju koja se u potpunosti
podvrgava Hookovom zakonu, tj. naprezanje je proporcionalno istezanjus = Ee, gdje je E
konstanta proporcionalnosti, poznata kao Youngov modul ili modul elasti¢nosti. Granicu
proporcionalnosti tesko je procijeniti na krivulji, a prema definiciji, postize se kad uzorak
nakon prestanka djelovanja sile pokazuje samo do 0,1 % zaostale duljine.

Podrucje elasticnosti (0B) je podru¢je unutar kojega materijal pokazuje elasti¢na
svojstva. Prestankom djelovanja vanjske sile koja izaziva deformaciju materijal ¢e se
trenutacno vratiti u prvobitno stanje. Granicu elasti¢nosti eksperimentalno je teSko odrediti.

Granica popustanja (Y) izrazita je tocka na krivulji. To je granica nakon koje u
procesu deformacije ispitnog tijela naglo opada njegovo naprezanje, nastaju mikronapukline,
a materijal popusta zbog promjene unutarnje strukture (promjene konformacije te orijentacije
makromolekulnih lanaca). Taj ireverzibilan proces nastao nakon granice popustanja rezultira
nepovratnom, plasticnom deformacijom polimera.

Podrucje hladnog razvlacenja (DE) predstavlja povecanje istezanja pri gotovo
konstantnom naprezanju. Proces je slican tecenju polimernih taljevina, a kako se javlja pri
temperaturi nizoj od stakliSta naziva se hladnim razvla¢enjem. Hladno razvlacenje posljedica
je dvaju procesa. Prvo, kod Zzilave, amorfne plastike hladno razvlacenje nastaje zbog
ekstenzivne orijentacije segmenata i lanaca u smjeru rastezanja epruvete, popracene
znacajnim viskoelasticnim tec¢enjem. Drugo, kod kristalastin polimera s amorfnom fazom

iznad stakliSta, preuredenje lanaca u podruc¢ju hladnog razvlacenja je kompleksno, a zapocinje
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nastajanjem "suzenja". Nakon jednoli¢nog istezanja epruvete za nekoliko postotaka umjesto
loma na nekom mjestu epruvete dolazi do suzenja presjeka zbog ekstenzivnog preuredenja
polimernih lanaca, slika 10. Suzenje, koje se na krivulji uocava nakon tocke Y ustali se na
odredenoj dimenziji te daljnjim rastezanjem putuje duz epruvete dok cijela epruveta ne
prijede u suZenje. Pri tome istezanje dosegne stotine postotaka od svoje izvorne duljine. Stoga
se po zavrSetku procesa preuredenja lanaca formira puno duza, tanja i jaca polimerna
tvorevina (vlakno, film). O¢vrséivanje materijala zbog orijentacije makromolekula osnovni je

princip proizvodnje polimernih vlakana velike ¢vrstoce.

Slika 10. Mehanizam preorijentacije kristalastih struktura tijekom nastajanja "suzenja"

i hladnog razvlacenja

U podrucju EF (slika 9), naprezanje se povecava tj. materijal o¢vrsc¢uje zbog promjena
konformacija makromolekula i njihove orijentacije do loma (F). Mehanizam istezanja sli¢an
je onom u prvom dijelu krivulje, ali primijenjen na potpuno orijentiran materijal. Istezanje

epruvete iznosi takoder samo nekoliko postotaka.?

Rasteznim ispitvanjem dobivaju se sljedeCa naprezanja: granica proporcionalnosti
(o), granica elasti¢nosti (Oe), rastezna (vlac¢na) ¢vrstoca (Ov) i prekidna ¢vrstoca (og), dok se
u odnosu na pocetnu duljinu epruvete dobiva prekidno odnosno ukupno istezanje (€g).! Tri

tipicna tipa krivulje naprezanje-istezanje za polimere dana su na slici 11.
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Slika 11. Tipic¢ne krivulje rastezno naprezanje-istezanje polimera

Lomljivi polimeri - krivulja je linearna do loma koji nastaje pri produljenju oko 1-2 %.
Ovakva svojstva imaju primjerice polistiren, poli(metil-metakrilat), polikarbonat te duromeri.
Odlikuju se velikim iznosom naprezanja, ali vrlo malom istezanju prije loma pa se cesto
nazivaju krtim polimerima. Ukupna povrsina ispod krivulje naprezanje — istezanje nije velika
(dovoljna je mala energija za lom materijala). Nadalje, nagib krivulje je jako velik §to znaci
da je modul velik, tj. da je potrebna velika sila za deformiranje krutog polimera. Ukratko,
lomljivi polimer je jak, odolijeva deformiranju, a budu¢i da nije dovoljno zilav, lomljiv je.

Zilavi polimeri s izrazenom granicom razvlacenja, kao §to su plastomeri, posebice
kristalasti plastomeri polietilen i polipropilen, imaju modul elasti¢nosti nesto manji od
lomljivih polimera. Tipi¢no je za tu skupinu plastomera da imaju izrazenu granicu razvlacenja
nakon koje slijedi veliko istezanje pri gotovo konstantnom naprezanju. To je podrucje
plasticnog tecenja i nelinearne viskoelasti¢nosti (hladno razvlacenje). U konacnici, polimer
oc¢vrscuje, a zatim puca. Vecina zilavih polimera puca pri priblizno 50 % istezanju. Modul
elasticnosti je velik, pa ti polimeri odolijevaju deformaciji neko kratko vrijeme, ali kada se
izloZe dovoljno velikom naprezanju oni se deformiraju. Ukratko, Zilavi polimeri su otporni na
lom. Upravo sposobnost deformiranja sprjecava lom tog materijala. U usporedbi s lomljivim
polimerima manje su jaki, ali su puno savitljiviji.

Zilavi polimeri bez granice razvlacenja, tj. elastomeri, kao §to su poliizopren,
polibutadien i poliizobutilen, imaju potpuno razlic¢ita mehani¢ka svojstva od ostala dva tipa
polimera. Imaju vrlo mali modul, pa se lako rastezu ili savijaju. Nakon prestanka djelovanja
sile vracaju se na svoju pocetnu veli¢inu i oblik (upotrebljivi su upravo zbog reverzibilnosti

produljenja). Prekidno istezanje moze biti reda veli¢ine nekoliko stotina %. Prekidna ¢vrstoca
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moze se povecati dodatkom ojacavajuceg punila, kao Sto su fine cestice ¢ade. Takav se

materijal upotrebljava za izradu automobilskih guma i jedan je od najzilavijih materijala.

Oblik krivulje naprezanje-istezanje odredenog polimera ovisi o:

v Molekulnoj i nadmolekulnoj strukturi.

v" Intermolekulne vodikove veze - energija potrebna za kidanje vodikovih veza puno je ve¢a
od one za kidanje kovalentnih veza. Stoga intermolekulne vodikove veze u polimeru
uzrokuju visoku rasteznu ¢vrstoc¢u i visoko produljenje (obi¢no visoku prekidnu évrstocéu
prati malo produljenje).

v’ Stupanj razgranatosti polimernih molekula utje¢e na stupanj kristalnosti pa tako i na
rastezna svojstva. Cesto kristalni polimeri imaju prekidno istezanje veée od amorfnih,
budu¢i da kristalna podruc¢ja djeluju kao ojacanje. Orijentiranjem amorfnih i kristalnih
domena rastezna i prekidna ¢vrstoca se povecavaju (vlakana). UmreZenjem se dobivaju
tvrdi i jaki polimeri.

v' Temperaturi deformacije - jedan te isti polimer moze biti lomljiv, Zilav, bez ili s
granicom razvlacenja, ili eventualno pokazivati hladno razvlacenje, ovisno o tome je li
temperatura deformacije ispod ili iznad staklista, slika 11. Opéenito, porastom temperature
smanjuje se modul elasti¢nosti i naprezanje potrebno za istezanje uzorka.

v/ Brzini deformacije - povecanjem brzine istezanja obi¢no se smanjuje istezanje pri
popustanju materijala, ali se povecava prekidna ¢vrstoca, slika 12. Polimerni lanci ne mogu
se relaksirati budu¢i da velike kineticke jedinice nemaju dovoljno vremena za promjenu
konformacije pa primjerice zilav materijal postaje Krt.

v" Uvjeti procesa prerade polimera (izvlagenje, presanje itd.)

v' Aditivima (otapala, omeksavala, punila, ojacala i dr.)

v Obliku uzorka (geometrijski oblik, film, folija, debljina uzorka)

v" Okolini (voda, organske otopine, otapala).?
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Slika 12. Krivulja naprezanje-istezanje a) linearnog polimera pri razli¢itim temperaturama i
b) PMMA pri sobnoj temperaturi pri brzinama istezanja od 0,05 do 10000 %/h

2.5.3. Relaksacijska svojstva

Polimerni materijali imaju viskoelasticnu prirodu jer se ponasaju djelomice kao elasti¢ni
materijali, a djelomice kao vrlo viskozne kapljevine. Zato c¢vrsto¢a 1 druga svojstva
polimernih materijala ne ovise samo o veli¢ini primjenjene sile i temperaturi, ve¢ i o brzini i
vremenu primjenjenog optereéenja.l Oni pokazuju manje ili vise izrazenu sklonost
relaksacijskim pojavama u uvjetima trajnog statickog opterec¢enja i to ve¢ pri sobnoj
temperaturi. Posljedice relaksacijskih pojava suoStecenja koja dovode do nastajanja
mikropukotina i zatim mikronapuklina materijala. Ukupna deformacija materijala, tj.
naprezanje, smanjuje se s vremenom (relaksacija naprezanja). Relaksacijske pojave posljedica
su relaksacijskih procesa, tj. procesa postupnog uspostavljanja ravnoteznog stanja u funkciji

vremena i to su: relaksacija naprezanja, puzanije, prisjetljivost i elasti¢ni postefekt.?

2.5.3.1. Relaksacija naprezanja?

Relaksacija naprezanja definira se kao promjena naprezanja s vremenom pri konstantnoj
deformaciji i temperaturi, slika 13. Ako se naglo ostvari deformacija (viskoelasti¢no tijelo se
rastegne) i zatim odrzava konstantnom (krajevi rastegnutog tijela se fiksiraju), naprezanje

potrebno za odrzavanje te deformacije postupno se smanjuje. Relaksacija naprezanja
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objaSnjava se tako $to se trenuta¢na deformacija ostvaruje uglavnom kao elasti¢na. Kako
vrijeme prolazi, viskoelasti¢na i viskofluidna deformacija postupno se razvijaju i smjenjuju
elasticnu deformaciju. Valentni kutovi i duljine kemijskih veza poprimaju vrijednosti koje se
zanemarivo razlikuju od vrijednosti za nedeformirani uzorak, a konstantna se deformacija (¢
= konst.) ostvaruje promjenom konformacije makromolekula. Naprezanja potrebna za

viskoelasticnu i viskofluidnu deformaciju znatno su manja od onih za elasti¢nu deformaciju.
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Vrijeme, t Vrijeme, t

Slika 13. Relaksacija naprezanja

2.5.3.2. Elasticni postefekt?

Ako se djelovanje vanjske sile naglo prekine, napregnuto tijelo postupno uspostavlja
nenapregnuto ravnotezno stanje svojih strukturnih jedinica u relaksacijskoj pojavi koja se
naziva elasti¢ni postefekt. Kod viskoelasti¢nih tijela, ta relaksacija rezultira potpunom
obnovom izvornog oblika (vanjska sila F = 0 za t>tp), a kod elastoviskoznih tijela zaostalom

deformacijom ¢, slika 14. Elasti¢ni postefekt rezultat je toplinskog gibanja segmenata

makromolekula pa je to kraci $to je visa temperatura.
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Slika 14. Prikaz elasti¢cnog postefekta; 1- viskofluidno tijelo, 2- viskoelasti¢no tijelo,

tp- vrijeme prestanka djelovanja sile

2.5.3.3. Prisjetljivost?

Sto je neko tijelo bilo vise vremena u deformiranom stanju to je potrebno i duze vrijeme da
ta deformacija nestane. Cini se da polimer pamti koliko je dugo bio deformiran pa se ta
pojava zove prisjetljivost. Tumaci se postojanjem razli¢itih relaksatora tj. kinetickih jedinica
razlicitih relaksacijskih vremena; dugotrajna deformacija ostvarena je pomoc¢u segmenata s
dugim relaksacijskim vremenima pa je i za nestajanje te deformacije potrebno dugo
vremena. Primjerice, dva Stapa duljine lo rastegnu se silom, F na jednaku duljinu lo + Al, ali
uz razlicito vrijeme djelovanja sile, t1 odnosno to. Prestankom djelovanja sile Stapovi ¢e se
vratiti na pocetnu duljinu, lo kroz razlicita vremena, ali koja su jednaka vremenima

djelovanja sile.

2.5.4. Utjecaj strukture na mehanicka i uporabna svojstva polimera?

Mehanicka svojstva razlic¢itin polimera vrlo dobro opisuje i usporeduje dijagram ovisnosti
smi¢nog modula G (omjera naprezanja i deformacije pri smi¢noj deformaciji) o temperaturi,
slika 15. Pri tome je temperatura izrazena kao reducirana temperatura stakliSta prema izrazu:
Tr=293/Ty. Gornja lijeva strana krivulje predstavlja umrezene duromere te amorfne
plastomere, a gornja desna strana Kkristalaste plastomere sa stakliStem ispod sobne
temperature. Na donjem desnom kraju krivulje su elastomeri poredani u ovisnosti o njihovom

stupnju umrezenja. Amorfni plastomeri uporabljivi su na temperaturama ispod Ty.
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Slika 15. Smi¢ni modul razli¢itih polimera u funkciji reducirane temperature staklista

Krivulja ovisnosti rastezne c¢vrstoce i prekidnog istezanja o temperaturi, slika 16,
pokazuje da su tipi¢ni amorfni plastomeri krhki ispod stakliSta i stoga popustaju pri malom
istezanju. Porastom temperature njihova c¢vrstoca se smanjuje dok ne poprime kozastu
teksturu i postignu vecu otpornost prema deformaciji. Iznad staklista ¢vrstoca im se smanjuje,
a deformacija povecava do podrucja tecenja kada im je mehanicka c¢vrstoca beznacajna.
Daljnjim porastom temperature razgraduju se pri Tp. Neki amorfni polimeri mogu postici
vecu zilavost kopolimerizacijom. Njihova svojstva mogu se modificirati 1 dodatkom

omekS$avala.
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Slika 16. Ovisnost rastezne ¢vrstoce i prekidnog istezanja o temperaturi

amorfnog plastomera

Kristalasti plastomeri pri sobnoj temperaturi su zilavi jer su njihova ataktna i amorfna
podru¢ja staklasta pri puno nizim temperaturama, dakle uporabljivi su pri temperaturama
iznad stakliSta. Krivulje rastezne ¢vrstoce i prekidnog istezanja u ovisnosti o temperaturi,
slika 17, pokazuju da se zilavost kristalastih polimera povec¢ava izmedu temperature staklista i

taliSta.

—
—_—

Rastezna &vrstoéa. Gmax
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Slika 17. Rastezna ¢vrstoca i prekidno istezanje u ovisnosti o temperaturi

kristalastog plastomera

Orijentiranje plastomera koristi se za proizvodnju sintetskih vlakana. Svojstva
orijentiranih plastomera mijenjaju se ovisno o0 stupnju orijentacije. Tijekom rastezanja

kristalastih plastomera blokovi lamela kliznu te sferuliti pucaju. Ako se taj visokoorijentirani
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materijal fiksira toplinom, dobije se dimenzijski stabilan materijal sve do temperatura malo
nizih od temperature fiksiranja. U suprotnom, obnovit ¢e se struktura koju je materijal imao
prije orijentiranja. Vlakna imaju vrlo veliku rasteznu i dobru savojnu ¢vrstocu, ali im je
pritisna cvrstoca izrazito slaba. Takoder, vlakna imaju veliku ¢vrstoéu samo u smjeru
djelovanja sile. Posebna skupina plastomera su polimerni kapljeviti kristali ¢ije molekule ne
relaksiraju pa zadrzavaju svoju orijentaciju ¢ak i u taljevini.

UmrezZeni polimeri, kao $to su duromeri i elastomeri, imaju potpuno razli¢ita svojstva
od plastomera. Rahlo umrezZeni polimeri, tj. elastomeri, imaju iznad stakliSta nizak smicni
modul. Pri sobnoj temperaturi, odnosno temperaturi uporabe, mekani su i savitljivi. Kod jako
mrezenih polimera tj. duromera ¢vrstoca se vrlo malo smanjuje iznad staklista, a promjena je
manja §to je veéi stupanj umrezenja. Cvrstoca ostaje priblizno konstantna sve do temperature

razgradnje materijala Tp, slika 18.

hrrizes

——
i

Rastezna Svrstoda, e
Prekidno istezanje, £,

Temperatura ————=—

Slika 18. Ovisnost rastezne ¢vrstocée i prekidnog istezanja o temperaturi za tipicni duromer
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

U okviru ovog zavr$nog rada istrazivana SU mehanicka svojstva sljede¢ih polimera:

» POLISTIREN, PS - polistiren opée namjene komercijalnog naziva Dokipolistiren
678e, proizvoda¢a Dioki, Hrvatska, pogodan za preradu postupkom injekcijskog

presanja tankostijenih otpresaka dobrih optickih znacajki

> POLISTIREN VISOKE UDARNE ZILAVOSTI - komercijalnog naziva
Dokipolistiren 457, proizvodaca Dioki, Hrvatska, razvijen za preradu postupkom
ekstrudiranja i toplinskog oblikovanja, vrlo dobre izvlacivosti ekstrudiranih folija,

posjeduje visoku otpornost na udarac te toplinsku postojanost oblika

» POLIETILEN - komercijalnog naziva Okiten245 S, proizvodac¢a Dioki, Hrvatska,
namijenjen ekstrudiranju tankog, prozirnog i sjajnog crijevnog filma visoke klizavosti,
odlikuje se odlicnom preradljivoscu, toplinskom stabilno$¢u 1 vrlo dobrim mehani¢kim

svojstvima ekstrudiranog filma

» POLIETILEN - DOW HDPE KT 10000 UE, proizvodaca Dow, Svicarska, UV
stabiliziran, vrlo uske raspodjele molekulskih masa, pogodan za preradu postupkom

injekcijskog preSanja

» POLILAKTID - komercijalnog naziva NatureWorksPolylactideresin, proizvodaca
NatureWorks, USA, dizajniran za injekcijsko presanje

» POLIKAPROLAKTON - komercijalnog naziva Capa 6800, proizvodaca Perstorp,
UK, linearni poliester visoke molekulne mase, kompatibilan s velikim brojem

termoplasta, topljiv u uobicajenim otapalima

» POLIURETAN, PUR - komercijalnog naziva Desmocoll621 proizvodaca Bayer,
Njemacka. Prema specifikaciji proizvodaca polimerna matrica je linearni hidroksi

poliuretan.
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3.2. Priprava uzoraka

Uzorci su pripravljeni preSanjem granula polimera u kalupu na laboratorijskoj hidraulickoj

Dake presi (slika 19). PreSanje je provedeno u ciklusima: predgrijavanje 3 - 4 minute,

preSanje 5 minuta pri tlaku od 18 bara i temperaturama prema tablici 3, te naglo hladenje
vodom do 100 °C u presi (PCL i PUR hladeni su polako do 60 °C). Dimenzije dobivenih

uzoraka bile su 100 x 100 x 1 mm.

Slika 19. Hidraulicka Dake presa

Tablica 2. Temperature presanja uzoraka polimera

POLIMER T/°C
PS 210
HIPS 210
PE-HD 190
PLA 190
PE-LD 160
PCL 140
PUR 140
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3.3. Odredivanje rasteznih svojstava polimera

Rastezna svojstva polimera odredivana su na univerzalnoj mehanickoj kidalici marke ZWICK
1445 (slika 20). Univerzalna mehanicka kidalica koristi se za mehanicka ispitivanja rastezne
¢vrstoce, odvajanja, smika, relaksacije 1 histereze. Uredajem se upravlja preko racunala koje
je opremljeno odgovaraju¢im programima. Kidalicom se odreduju mehanicke karakteristike

uzorka, u podrucjima istrazivanja i razvoja, kontrole kvalitete i kontrole proizvoda.

Slika 20. Univerzalna mehani¢ka kidalica ZWICK 1445

Iz uzoraka dobivenih preSanjem napravljene su epruvete duljine 100 mm, Sirine 10
mm i debljine 1 mm. U raunalni program kojim se upravlja kidalicom uneSeni su podaci
temperature i vlaznosti zraka, dimenzije epruveta i osnovni parametri materijala. Epruvete su
postavljene u Celjusti kidalice razmaknute 50 mm i podvrgnute rastezanju brzinom 100

mm/min do kidanja materijala.
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3.4. Odredivanje relaksacijskih svojstava testom relaksacije naprezanja

Relaksacijska svojstva polimera odredena su takoder na univerzalnoj mehanickoj kidalici
ZWICK 1445 (slika 20). 1z uzoraka dobivenih preSanjem napravljene su epruvete duljine 100
mm, Sirine 10 mm. Test relaksacije naprezanja provoden je istezanjem epruveta brzinom od
100 mm/min u Celjustima kidalice razmaknutim 50 mm. Epruvete su istezane do odredenog
postotka od pocetne duljine navedenog u tablici 3 zajedno s debljinom epruvete. Tijekom
vremenskog razdoblja od 900 sekundi praena je sila u ovisnosti o vremenu. Podaci su
biljezeni u vremenskim intervalima od 5 sekundi 22 puta od pocetka testa, zatim svakih 50
sekundi 8 puta, pa svakih 130 sekundi 3 puta. PE-LD je mjeren dva puta, pri istezanju od 0,5
%17 %.

Tablica 3. Debljine epruvete i istezanje za pojedini polimer

POLIMER d, mm €0, %
PS 0,94 0,5
HIPS 1 0,5
PE-LD 0,956 7
PE-LD 0,95 0,5
PE-HD 0,83 0,5
PCL 0,96 7
PLA 0,883 0,5
PUR 0,87 7
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Cilj ovog zavr$nog rada bio je istraziti vezu izmedu strukture i mehanic¢kih svojstava
slijede¢ih polimera: polistirena (PS), polistirena visoke udarne zilavosti (HIPS), polietilena
niske gusto¢e (PE-LD), polietilena visoke gustoce (PE-HD), polikaprolaktona (PCL),
polilaktida (PLA) i poliuretana (PUR). U prvom poglavlju rezultata i rasprave dan je pregled
strukture 1 nekih osnovnih spoznaja o istrazivanim polimerima, u drugom dijelu prikazani su
rezultati testa jednoosnog istezanja i objaSnjenje rezultata vezano za strukturu polimera, dok

su u trecem dijelu prikazani i objasnjeni rezultati testa relaksacije.

4.1. Struktura istraZivanih polimera

4.1.1. Polistiren (PS)

Polistiren je plastomer linearnih makromolekula koje se sastoje od niza —CH, — CH(C¢Hs) —
ponavljanih jedinica (slika 21). Uobicajeno je amorfne strukture kao rezultat statisticke
orijentacije  makromolekula ataktne konfiguracije (poglavlje 2.2.1.). Dobiva se
polimeriziranjem stirena, industrijski radikalnom polimerizacijom, procesima u masi,
suspenziji 1 emulziji, a laboratorijski i uz stereospecificne Ziegler-Natta inicijatore ¢ime
nastaje polimer izotaktne strukture. Polimerizacijom stirena metalocenskim koordinativnim

katalizatorima nastaje sindiotaktni polistiren.
— CH,—CH—

n

Slika 21. Struktura polistirena®

Ataktan, amorfan polimer, nazvan samo polistiren, ¢vrst je 1 tvrd, krti, staklu sli¢an,
proziran materijal visokog indeksa loma i velike propusnosti za vidljivi dio svjetla. Cesto se
naziva kristalan polistiren zbog prozirnosti iako mu je struktura amorfna. Polistiren ima
relativno nisku temperaturu meksanja, oko 100 °C, stakliste 80 - 100 °C i gusto¢u 1,05 - 1,07
g/lcm?.!

Produljenje polistirena je u rasponu 1,0 - 2,5 %, modul 35 MPa, savojna ¢vrstoca 62 -

76 MPa, a udarna &vrstoca 13,4 — 18,7 J/m.* Upotrebljava se do 75 °C, a ta temperaturna
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postojanost ne ovisi 0 molekulnoj masi, ali se znatno smanjuje s povecanjem koli¢ine
ostatnog monomera. Pri temperaturama viSim od 300 °C dolazi do nagle depolimerizacije i
razgradnje polistirena. Stirenski polimeri podlozni su i fotokemijskoj razgradnji pod utjecajem
suncevog svjetla zbog adsorpcije ultraljubicastog zracenja. Postojanost prema toplinskoj i
fotokemijskoj razgradnji moze se znatno povecati dodatkom antioksidansa u koli¢ini do 0,5
%. Zbog nepolarnog karaktera molekula, polistiren je potpuno postojan na utjecaj vode pa je
izvrstan elektri¢ni izolator.

Polistiren je previSe krt za neke primjene pa proizvodaci polistirena raznim
modifikacijama pokuSavaju poboljsati njegova svojstva. Pristupi rjeSavanju ovog problema
ukljucuju: koristenje polimera veéi molekulnih masa, upotrebu plastifikatora, dodatak punila,

namjernu orijentaciju polimernih molekula, kopolimerizaciju i koristenje aditiva od kaucuka.?

4.1.2. Polistiren visoke udarne Zilavosti (HIPS)

Polistiren visoke udarne zilavosti je dvofazni sustav polistirena i fino dispergiranih Cestica
kaucuka, najceSc¢e polibutadiena (slika 22). Polibutadien osigurava elasti¢nost i1 otpornost na
udar. Za razliku od polistirena koji je ¢vrst 1 krt materijal visokog modula elasti¢nosti, ali puca
pri istezanju do 1 do 2,5 %, modificirani polistiren je vrlo zilav 1 prije loma moze ga se
istezati i do 60 % pocetne duljine. Udarna Zilavost HIPS-a ovisi o udjelu polibutadiena te
obliku, veli¢ini i raspodjeli njegovih ¢estica unutar polistirenske matrice. Najpovoljnija je
veli¢ina elastomernih Cestica 1 - 5 um. Komercijalni HIPS sadrzi 3 - 12 % polibutadienskog

elastomera.t

PS

Slika 22. Cestice HIPS-a snimljene elektronskim mikroskopom?
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Vlaéna &vrstoéa HIPS-a iznosi oko 300 kg/cm? (29,4 MPa), savojna &vrstoéa oko 540
kg/cm? (53 MPa), a produljenje oko 50 %. Za razliku od polistirena ¢ija je udarna &vrstoéa
13,4 J/m, HIPS ima udarnu ¢vrstoéu 32,0 — 240,3 J/m.*

Dva su osnovna postupka proizvodnje HIPS-a:

1. mijesanjem polistirena i polibutadiena odnosno butadien/stiren kopolimera (SBR
kaucuk) u taljevini ili obliku lateksa,

2. postupkom cijepljene kopolimerizacije otopine polibutadiena u stirenu u masi,
suspenziji ili emulziji.

Proces mijesanja je tehnoloski jednostavniji, ali je proizvod lo$ijih fizi¢kih svojstava
zbog nejednolike raspodjele elastomernih Cestica i njihove nepovezanosti s polistirenskom
osnovom. Kod cijepljenog polimer potrebna je manja koli¢ina polibutadiena za postizanje
sli¢ni svojstava udarne Zilavosti.

Polistiren je lako preradljiv. Niske je viskoznosti taljevine u Sirokom temperaturnom
podruc¢ju i zato vrlo dobro ispunjava kalupe. Zbog amorfne strukture veoma je dobra i

dimenzijska postojanost izradaka.*

4.1.3. Polietilen (PE)*

Polietilen je najjednostavniji poliugljikovodik, ujedno i jedan od najpoznatijih polimera
danas. Industrijski se proizvodi polimerizacijom etilena, CH,=CHp>, a laboratorijski se moze
dobiti i od diazometana, CH2No.
Jednostavna struktura makromolekula polietilena izgradena od ponavljanih jedinica

—CH, — CH, —omogucuje njegovu laganu kristalizaciju. Polietilen kristalizira iz otopine ili
taljevine u uobicajenim uvjetima ortorombskom jedinicnom ¢elijom s planarnom, izduZzenom
cik-cak, trans-konformacijom presavijaju¢ih makromolekula, a o stupnju kristalne odnosno
amorfne faze ovise i temeljna svojstva materijala. TaliSte monokristalnog polietilena,
dobivenog iz otopine, iznosi 143 °C i gusto¢a 1,002 g/cm?® , dok je stakliste amorfne faze -85
°C i gustoéa 0,847 g/cm®. U komercijalnom polietilenu izmjenjuju se kristalna i amorfna

podrucja (slika 23), izgradujucéi razli¢ite morfoloske tvorevine, najcesce sferolite (slika 6).
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Slika 23. Shematski prikaz rasporeda makromolekula u polietilenu®

Gusto¢a komercijalnih polietilena je u rasponu 0,910 - 0,980 g/cm® uz stupanj
kristalnosti 40 - 90 %. Stupanj kristalnosti kao posljedica sredene, pravilne strukture, ovisi
prije svega o gradi samih makromolekula. Naime, linearne polietilenske makromolekule
sadrze 1 odreden broj bo¢nih skupina koje mogu biti kratkolan¢ane i dugolancane. Bocne
skupine onemogucéuju gusto slaganje lanCanih segmenata, pa se s povecanjem granatosti

smanjuje stupanj kristalnosti (slika 24).
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Slika 24. Ovisnost stupnja kristalnosti o kratkolanc¢anoj granatosti

makromolekula polietilena®

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

gustoée navedenih vrsta polietilena prikazan je tablicom 4.
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Tablica 4. Shematski prikaz strukture i gustoce temeljnih vrsta polietilena

Naziv Kratica Struktura Gustoéa/(gem3)
Polietilen visoke \.ﬁ'lvavv‘wav

gustoée PE-HD 0,941--0,960
Polietilen srednje ' 1 i

gustode PE-MD ‘ | 0,926-0,940

Polietilen niske XTLTALLXW

gustode PE-LD 0,910--0,925
Linearni polietilen —‘NLA'T%‘L“T'WL

niske gustoée PE-LLD 0,925--0,940
Polietilen vrlo “‘LT\‘LTVLT\J"TW

niske gustoée PE-VLD < 0,910

Polietilen niske gusto¢e (PE-LD) nastaje lancanom polimerizacijom etilena,
radikalnim mehanizmom, $to dovodi do vrlo velike granatosti molekula. Polietilen visoke
gusto¢e (PE-HD) ima linearnu strukturu makromolekula, zato veliki udio kristalne faze, vec¢u
gustocu i taliste. Slika 25. prikazuje odnos izmedu molekulne mase, kristalnosti i vrsta
polietilena. Taliste PE-HD-a je pri 132 - 135 °C, dok se PE-LD pocinje taliti ve¢ pri 112 °C.
Medutim, njihove temperature omekSavanja znatno su niZe i iznose 127 °C odnosno 85 - 87

°C. Te su temperature ujedno i najvise temperature uporabe polietilenskih proizvoda.
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Slika 25. Utjecaj molekulne mase i stupnja kristalnosti na konzistenciju polietilena®

Polictilen je zilav materijal, velikog modula elasti¢nosti, voskastog izgleda i
nepotpune prozirnosti. Povecanjem njegove gustoce linearno rastu modul elastiCnosti i
prekidna ¢vrstoca, povecavaju se krutost i tvrdo¢a povrSine, a postupno se smanjuje udarna
zilavost. Puzanje polietilena raste s porastom kristalnosti. Na svojstva polietilena utjece 1

veli¢ina molekulnih masa i njihova raspodjela. Broj¢ani prosjek relativnih molekulnih masa

(M,,) iznosi 15 000 - 40 000, maseni prosjek (M,,) 35 000 - 180 000, a raspodjela oko 3 za
vrlo usku, do 25 za vrlo Siroku raspodjelu. Polietilen uske raspodjele, kao $to je slucaj za

vecinu PE-HD-a, dobre je udarne Zilavosti i elasti¢nosti i pri nizim temperaturama. Taljevina
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polietilena Siroke raspodjele vecine PE-LD-a niske je viskoznosti pri visokim smicnim
brzinama, §to omogucuje laku preradljivost ekstrudiranjem i injekcijskim presanjem.

Polietilen je opcenito otporan na brojne kemijske supstance, osim oksidirajucih
kiselina, halogenih elemenata i malog broja ketona. Pri sobnoj temperaturi netopljiv je u svim
otapalima, a bubri jedino duljim izlaganjem. Iznad 60 °C postupno se otapa u
ugljikovodi¢nim 1 kloriranim otapalima. Vecu postojanost na utjecaj otapala i propusnost
plinova i para ima PE-HD. Zbog ugljikovodi¢ne prirode, polietilen je potpuno postojan i na
utjecaj i adsorpciju vode. Kad je izloZen ultraljubiCastom zracenju, polietilen je podlozan
procesima razgradnje, kemijskoj 1ili toplinskoj oksidaciji, posebice na poviSenim
temperaturama.

Polietilen se proizvodi uz visoke tlakove (PE-LD) ili uz niske tlakove (PE-HD).

Proizvodnja PE-HD-a provodi se Zieglerovim postupkom ili Phillipsovim procesom.
4.1.4. Polilaktid (PLA)

Polilaktidi su polimeri nastali od mlije¢ne kiseline polikondenzacijom ili polimerizacijom s
otvaranjem prstena, strukturne formule prikazane na slici 26. Polilaktidi nastali
polikondenzacijom mogu se sastojati od samo jednog stereoizomera, kombinacije D- i L-
laktidnih skupina u razli¢itim omjerima ili mlije¢ne kiseline u kombinaciji s drugim hidroksi
kiselinama. Mana tako nastalih polimera jest da su niske molekulne mase i mehanicka
svojstva im nisu prigodna za upotrebu.

Zbog dva stereoizomera mlije¢ne kiseline, odgovaraju¢i opticki aktivan laktid moze
biti D,D-laktid i L,L-laktid (slika 27). Laktid moze biti sastavljen i od jedne D- i jedne L-
molekule mlije¢ne kiseline koje tvore D,L-laktid (meso-laktid). Najjednostavniji polilaktid je

homopolimer jednog stereoizomera laktida.’
CH; O

| [l
H+0—"CH—CH—oH

Slika 26. Strukturna formula PLAS
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Slika 27. Stereoizomeri laktida’

Enantiomerni, €isti PLA je polukristalni polimer sa stakliStem oko 55 °C i taliStem oko
180 °C. PLA je obi¢no amorfne strukture, ali pomocu stereoselektivnih katalitickih polimera
moze se posti¢i kristalna struktura. Stupanj kristalnosti i taliSte mogu se smanjiti nasumi¢nom
kopolimerizacijom s ostalim kopolimerima, §to dovodi do ugradnje skupina koje smanjuju
mogucénost kristalizacije poliaktidnih segmenata.

Topljivost polilaktida ovisi o molarnoj masi, stupnju kristalizacije i prisutnosti drugih
komonomera u polimeru. Dobra otapala za enantiomerno Ciste poliaktide su, na primjer
klorinirana i fluorinirana organska otapala, dioksan, dioksolan i furan.

Mehanicka svojstva PLA mogu varirati od mekih, elasticnih polimera do krutih
materijala visoke ¢vrstoce. Ukoliko su za primjeni potrebna bolja mehanicka svojstva, Koristi
se polukristalni PLA radije nego amorfni polimer. Polukristalni PLA ima modul od 3 GPa,
vlaénu Cvrsto¢u 50 - 70 MPa, savojnu ¢vrsto¢u 100 MPa 1 produljenje do loma oko 4 %.
Molarna masa i stupanj kristalnosti imaju znacajan utjecaj na mehanicka svojstva. Porastom
molarne mase, raste modul i vla¢na ¢vrstoca. Razliciti procesi polimerizacije nemaju utjecaj
na mehanicka svojstva PLA.°

Prednosti PLA su ekoloSka prihvatljivost, biokompatibilnost, jednostavna obrada i
usteda energije pri proizvodnji. Medutim, PLA ima i neke nedostatke kao Sto je mala Zilavost,
tj. velika krtost i malo produljenje, spor raspad, hidrofobnost i nedostatak reaktivnih grupa na

bo¢nim lancima.’

4.1.5. Polikaprolakton (PCL)

Polukristalni linearni polimer PCL nastaje polimerizacijom s otvaranjem prstena g-
kaprolaktona uz prisutnost kositrenog oktoata kao katalizatora. PCL je topljiv u Sirokom
rasponu otapala. StakliSte mu je nisko, oko -60 °C, a taliste 60 - 65 °C. PCL je polutvrd na

sobnoj temperaturi, ima nisku vla¢nu ¢vrstocu od 23 MPa i veliko produljenje do loma od
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700 %. Enzimi i gljive lako biorazgraduju PCL.®
0
I
H-- 0 —¢ CH;>— CJ— OH

Slika 28. Strukturna formula PCL®

PCL je hidrofoban, a kristalnost mu se smanjuje s pove¢anjem molarne mase. Zbog
dobre topljivosti, niskog taliSta i lakog mijeSanja s drugim polimerima, pogodan je za
primjenu u biomedicini. Kako bi ga se ucinilo vise hidrofilnim ili biokompatibilnim mogu mu

se dodavati funkcionalne grupe.®
4.1.6. Poliuretan (PUR)

Poliuretani u temeljnim lancima makromolekula sadrZe karakteristicne uretanske skupine,
—NH — CO - O —, a mogu sadrzavati i druge dusSikove strukture te makromolekulne dijelove s
esterskim, eterskim i sliénim skupinama. Osnovna reakcija njihova dobivanja je stupnjevita

polimerizacija diizocijanata i diola (slika 29).

n O=C=N—~R]—N=C=0 + n HO—Rz—OH -
-—(—O'CO‘NH——Rl—NH *COO R,——-

Slika 29. Reakcija dobivanja poliuretana®

Poliuretan je kopolimer s tvrdim i mekim segmentima (slika 30). Tvrdi i meki
segmenti se razdvajaju i tvore mikrostrukture odnosno tvrde i meke domene. Takva struktura
se razvija s deformacijom S$to je uzrok pojave histereze i ciklickog omeksavanja kod PUR-a.
Do faznog razdvajanja dolazi zbog intrinzi¢ne nekompatibilnosti izmedu tvrdih i mekih
segmenata. Tvrdi segmenti su uretanske skupine povezane vodikovim vezama i tvore uredene,
krute domene, te osiguravaju dimenzijsku stabilnost, dok meki segmenti sastavljeni od
poliolne komponente tvore amorfne domene. Termoplasti¢ni poliuretani (TPU) su 'most’
izmedu elastomera 1 termoplasta jer imaju mehanicka svojstva gume, a mogu se obradivati
kao termoplasti. Karakterizira ih velika elasti¢nost kombinirana s velikom otpornoS¢u prema

abraziji Sto rezultira Sirokim podru¢jem primjene.
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Slika 30. Shematski prikaz strukture poliuretana®

Prisutnost tvrdih segmenata vrlo je vazna za mehani¢ka svojstva. Oni djeluju kao
fizicka umrezenja i tako daju materijalu elastomerna svojstva. Na sobnoj temperaturi meke
domene su iznad temperature stakliSta i uzrokuju ponasanje materijala slicno elastomerima.
Tvrde domene su ispod temperature stakliSta i uzrokuju histerezu, trajnu deformaciju, visoki
modul i vlaénu ¢vrstocu. Razli¢itim omjerima tvrdih i mekih segmenata mogu se postici
Zeljena mehani¢ka svojstva.’® Pri istezanju, segmenti se orijentiraju povecavajuéi &vrstoéu

materijala, kako je prikazano na slici 31.

tvrdi segmenti istezanje

!

a) b)

Slika 31. Shematski prikaz strukture poliuretana: a) bez opterecenja,

b) pod izduzenom deformacijom

Poliuretani nastali samo od izocijanata i niskomolekulnog diola imaju relativno male
molekulne mase, 10 000 - 12 000, medutim, zahvaljujuéi velikoj koncentraciji i velikoj ja¢ini

sekundarnih vodikovih veza, imaju visoko taliste (oko 185 °C) i dobra mehanicka svojstva.l
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4.2. Rastezna svojstva polimera

4.2.1. Rezultati testa jednoosnog istezanja

Testom jednoosnog istezanja odredena su rastezna svojstva polistirena (PS), polistirena visoke
udarne zilavosti (HIPS), polietilena niske gusto¢e (PE-LD), polietilena visoke gustoce (PE-
HD), polikaprolaktona (PCL), polilaktida (PLA) i poliuretana (PUR). Test je proveden pod
uvjetima opisanim u poglavlju 3.3. Opc¢a krivulja naprezanje - istezanje sastoji se od podrucja
proporcionalnosti gdje vrijedi Hookeov zakon (naprezanje je proporcionalno istezanju gdije je
konstanta proporcionalnosti modul elasti¢nosti (E)), tocke popustanja nakon koje dolazi do
nepovratne deformacije, podrucja hladnog razvlacenja gdje istezanje raste pri gotovo stalnom

naprezanju i toc¢ke kidanja materijala (slika 9).

Na slici 32 prikazane su krivulje naprezanje - istezanje za PS i HIPS. Polistiren je
amorfne strukture jer krute aromatske skupine u ponavljanim jedinicama njegovih
makromolekula ukruéuju molekulu i ne dopustaju visi stupanj uredenosti. Cvrst je i krt, a
stakliste mu je 80 - 100 °C §to znaci da je na sobnoj temperaturi u staklastom stanju®. Krivulja
naprezanje - istezanje polistirena linearna je do loma i nema granice popustanja. Nagib
krivulje, tj. modul elasti¢nosti je velik jer je zbog njegove ¢vrstoe potrebna velika sila da bi
doSlo do loma. Naprezanje je veliko, a istezanje u tocki loma vrlo malo $to je posljedica
¢injenice da se na temperaturi mjerenja nalazi u staklastom stanju.

Polistiren visoke udarne zilavosti je dvofazni sustav polistirena i polibutadiena (slika
22). Polibutadien dodan polistirenu povecava zilavost jer je vrlo zilav te apsorbira energiju
kada se na njega djeluje vanjskom silom. Modul elasti¢nosti je velik, ali manji nego kod PS-a
1 nakon §to je izlozen dovoljno velikom naprezanju dolazi do deformacije. Krivulja HIPS-a za
razliku od krivulje PS-a ima izrazenu granicu popustanja nakon koje dolazi do hladnog
razvlacenja. Zahvaljuju¢i dodanom polibutadienu, HIPS ima sposobnost deformacije zbog
koje je otporan na lom. Za razliku od PS-a, do loma HIPS-a zbog prisutnosti elastomerne faze
dolazi pri mnogo veéem istezanju zbog njegove Zilavosti, ali i pri manjem naprezanju $to

ukazuje na manju ¢vrsto¢u HIPS-a.
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Slika 32. Ovisnost naprezanje - istezanje za PS i HIPS

Na slici 33 prikazane su krivulje naprezanje - istezanje za PE-LD i PE-HD. Polietilen

se sastoji od kristalnih i amorfnih podru¢ja (slika 23). Lancane makromolekule polietilena

mogu imati kratkolancane ili dugolancane bo¢ne skupine koje onemogucuju gusto slaganje

lan¢anih segmenata, pa se s pove¢anjem granatosti smanjuje stupanj kristalnosti (slika 24).

Kao §to je vidljivo u tablici 4, PE-HD ima linearnu strukturu makromolekula te stoga veliki

udio kristalne faze, vecu gustocu i taliSte od PE-LD-a koji ima razgranatu strukturu i zato veci

udio amorfne faze. Modul PE-HD je ve¢i od modula PE-LD zbog veceg udjela kristalne faze.

Zbog istog razloga PE-HD u to¢ki popustanja ima veée naprezanje i manje istezanje od PE-

LD-a. Zbog veceg udjela amorfne faze, PE-LD je Zilav pa ima istezanje u tocki loma nekoliko

stotina % vece od pocetne duljine. Hladno razvlaenje PE-LD-a omoguceno je ve¢im udjelom

amorfne faze Ciji segmenti i lanci se orijentiraju u smjeru rastezanja epruvete. PE-HD je

mnogo krtiji 1 ima puno manje istezanje u tocki loma.
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Slika 33. Ovisnost naprezanje - istezanje za PE-LD i PE-HD

Na slici 34 prikazane su krivulje naprezanje - istezanje za PCL i PLA, koji oba spadaju
u biorazgradljive polimere. Polilaktid je kristalast polimer sa stakliStem oko 55 °C tako da je
na sobnoj temperaturi na kojoj je provedeno mjerenje u staklastom stanju.® Vrlo je krt i vrst
zbog krutosti ponavljanih jedinica i ispreplitanja makromolekulnih lanaca. Njegova krivulja
naprezanje - istezanje linearna je do loma kao kod polistirena i nema granice popustanja.
Modul elasti¢nosti PLA je velik zbog krutosti makromolekula na temperaturi mjerenja. Zbog
njegove krtosti 1 ¢vrstoce, vrlo je malo istezanje, ali je veliko naprezanje u tocki loma.

Polikaprolakton je kristalast linearni polimer ¢ije s niskim staklistem oko -60 °C i
taliStem 60 - 65 °C tako da je na sobnoj temperaturi u viskoelasti¢énom stanju.® U
viskoelasticnom stanju pod utjecajem vanjske sile dolazi do orijentacije statisticke u izduzene
konformacije, a promjenom konformacije moguce je ostvariti mnogo veca elasti¢na istezanja
nego promjenom valentnih veza i kutova. Zato PCL nakon tofke popuStanja ima dugacak
period hladnog razvlacenja u kojemu je naprezanje gotovo konstantno, a u tocki loma
istezanje mu je nekoliko stotina % ve¢i od pocetne duljine. Prekidno naprezanje nije veliko jer

je PCL kao Zilav polimer otporan na lom, ali nije ¢vrst kao krti polimeri.
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Slika 34. Ovisnost naprezanje - istezanje za PCL i PLA

Na slici 35 prikazane su krivulje naprezanje - istezanje za PUR, jedini dvofazni
polimer koji je istrazivan u ovom radu. Poliuretan se sastoji od tvrdih i mekih segmenata
(slika 30). Na sobnoj temperaturi meke domene su iznad temperature stakliSta, a tvrde
domene su ispod temperature stakliSta i stoga uzrokuju visoku rasteznu ¢vrstoc¢u. Poliuretan
ima visoku, reverzibilnu deformaciju zbog tvrdih domena koje imaju ulogu fizickih
umrezenja. Tvrde domene sprjecavaju nastanak mikropukotina i tako povecavaju ¢vrstocu 1
zilavost PUR-a. Krivulja naprezanje - istezanje poliuretana ima specifi¢an oblik uzrokovan
postojanjem tvrdih i mekih segmenata. Nakon tocke popustanja, naprezanje prvo vrlo malo
raste s istezanjem. U tom podrucju dolazi do orijentacije segmenata amorfne faze u smjeru
istezanja kako je prikazano na slici 31. Nakon toga naprezanje poCinje vise rasti s istezanjem

jer dolazi do plasti¢ne deformacije tvrdih segmenata i poveéanja kristalnosti do tocke loma.
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Slika 35. Ovisnost naprezanje - istezanje za PUR

4.2.2. Ovisnost mehanickih svojstava o strukturi

Testom jednoosnog istezanja dobivene su krivulje naprezanje - istezanje opisane u poglavlju
4.2.1. 1z dobivenih krivulja odredene su slijedece karakteristicne vrijednosti koje su prikazane
u tablici 5 te na slikama 36 — 41:

- modul elasti¢nosti (E) - konstanta proporcionalnosti u Hookeovom zakonu (o = E¢) koji
vrijedi u podrucju elasti¢ne deformacije,

- naprezanje (os) i istezanje (es) u tocki popustanja - to¢ka popustanja je granica nakon
koje u procesu deformacije ispitnog tijela naglo opada njegovo naprezanje, nastaju
mikronapukline, a materijal popusta zbog promjene unutarnje strukture Sto rezultira
nepovratnom, plasticnom deformacijom polimera,

- naprezanje (og) 1 istezanje (eg) u tocki loma - tocka loma je tocka u kojoj dolazi do
kidanja materijala,

- rad (W) - povrsina ispod krivulje naprezanje - istezanje; koli¢ina energije potrebna za

deformaciju i lom materijala predstavlja mjeru zilavosti materijala.
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Tablica 5. Karakteristi¢ne vrijednosti ispitivanih polimera

POLIMER | E, N/mm? | os, N/mm? | &5, % | o8, NNmm? | €8, % | W, Nm
PS 1362,89 - - 42,38 3,04 0,36
HIPS 1174,00 25,13 2,60 23,29 41,46 4,33
PE-HD 902,82 29,18 9,32 8,72 23,28 2,12
PE-LD 354,95 12,45 15,84 11,47 714,08 35,71
PLA 1783,08 - - 73,50 4,84 0,89
PCL 251,39 15,55 16,90 6,62 673,64 40,76
PUR 152,30 7,98 13,60 17,94 898,10 42,47

Na slici 36 prikazane su vrijednosti modula elasti¢nosti za ispitivane polimerne
materijale. S obzirom da je modul mjera sposobnosti materijala da podnese naprezanje bez da
se trajno deformira, ova karakteristika vrlo je vazna za primjenu materijala. Vidljivo je da se
vrijednosti modula elasti¢nosti za ispitivane polimere nalazi u vrlo Sirokom rasponu od 150

N/mm? koliko iznosi za PUR do vrlo visokih vrijednosti za PLA oko gotovo 1800 N/mm?.
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Slika 36. Modul elasti¢nosti ispitivanih polimera

Vrijednosti modula povezane su s nekoliko vaznih strukturnih ¢imbenika polimera.
Ovise znacajno o temperaturi stakliSta, odnosno o stanju u kojem se nalaze polimer pri
temperaturi mjerenja. Tako primjerice polimeri, kao $to su amorfni polistiren i kristalasti
polilaktid, koji imaju stakliSte iznad temperature mjerenja imaju vrlo visoke vrijednosti
modula, §to proizlazi iz ¢injenice da se na temperaturi mjerenja nalaze u staklastom stanju u

kojem su molekule vrlo krute te bez deformacije podnose visoko naprezanje.
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Drugi vazan ¢imbenik je stupanj kristalnosti. Tako primjerice oba polietilena imaju
vrlo visok modul zbog prisutnosti kristalne faze u kojoj su segmenti makromolekula kruti,
iako se na temperaturi mjerenja nalaze u viskoelasti¢cnom stanju. U skladu s tim PE-HD Koji
ima znatno veci stupanj kristalnosti od PE-LD-a ima i gotovo trostruko ve¢i modul. Vazno je
zamijetiti da primjerice polilaktid koji je takoder kristalast polimer ima relativno niski modul.
Ocito da je za vrijednost modula PCL-a odlucujuc¢i ¢imbenik Cinjenica da se na temperaturi
mjerenja nalazi u viskoelasti¢cnom stanju te unato¢ odredenom udjelu kristalne faze, niska
vrijednost staklista (oko -65 °C) ovog polimera u konacnici odreduje relativno nisku
vrijednost modula.

Tre¢i vazan cimbenik je dodatak neke druge faze, primjerice elastomernog
polibutadiena u polistiren. Iz dobivenih podataka vidljivo je kako dodatak vrlo male koli¢ine
polibutadiena u polistiren snizava vrijednost modula za ¢ak oko 190 N/mm?, odnosno za oko
14 %.

Osim navedenih utjecaja, iz primjera poliuretana vidljivo je da kopolimerna stuktura
ovog polimera takoder ima utjecaj. Poliuretan je izgraden od dvije faze: tvrde kristalne, koja
ima stakliSte iznad mjerne temperature i meke koja moZe biti amorfna 1 kristalasta ($to ovisi o
izboru monomera diola) te koja ima stakliSte ispod sobne temperature. Ocito je da vrlo nisku
vrijednost modula odreduje u istrazivanom PUR-u meka faza koja je ve¢ pri malim
naprezanjima podloZzna trajnoj deformaciji. VaZno je napomenuti da se izborom vrste
monomera odnosno diizocijanata i poliola mogu sintetizirati poliuretani vrlo Sirokog raspona

mehanickih svojstava, pa tako i modula.

Na slikama 37 i 38 prikazane su karakteristi¢ne vrijednosti naprezanje, os, i istezanje,
gs, u tocki popustanja nakon koje u procesu deformacije ispitnog tijela naglo dolazi do
smanjenja naprezanja, nastaju mikronapukline, a materijal popusta zbog promjene unutarnje
strukture S$to rezultira nepovratnom, plasticnom deformacijom polimera. Iz prikazanih
rezulatata vidljivo je da se vrijednosti tocke popustanja za istraZzivane polimere nalaze u vrlo
Sirokim rasponima, naprezanje od 7 N/mm?do gotovo 30 N/mm?, a istezanje od 2,6 % do oko
17%.
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Slika 37. Naprezanje u tocki popustanja ispitivanih polimera
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Slika 38. Istezanje u to¢ki popustanja ispitivanih polimera

Iz dobivenih podataka vidljivo je da PS i PLA nemaju izrazenu tocku popustanja jer su
toliko krti da se kidaju prije nego $to dolazi do nepovratne deformacije. Za razliku od PS-a,
HIPS-u je dodan polibutadien kako bi se povecala Zilavost i zato on ima granicu popustanja, i
to pri znatno veéem naprezanju te manjem istezanju u odnosu na druge ispitivane polimere
osim u odnosu na PE-HD. PE-HD ima vecée naprezanje i manje istezanje u tocki popustanja
od PE-LD-a zbog vecée gustoce i veCeg udjela kristalne faze. PCL ima najvece istezanje i
srednje naprezanje u tocki popustanja zbog €injenice da se nalaze u viskoelasticnom stanju, a
slicnu vrijednost istezanja i nisku vrijednost naprezanja ima 1 PUR S§to se moze pripisati

utjecaju mekih segmenata u njegovoj strukturi.
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Na slikama 39 i 40 za istrazivane polimere prikazane su karakteristicne prekidne
vrijednosti naprezanja, os, 1 istezanja, es. Za istrazivane polimere vrijednosti prekidnih
karakteristika nalaze se u vrlo §irokom rasponu, prekidno naprezanje od oko 6,6 N/mm? za
PCL do 73,50 N/mm? za PLA te prekidno istezanje od oko 3 % za PS do oko 900 % za PUR.
Strukturne nepravilnosti i nehomogenosti u polimeru imaju znatno veéi utjecaj pri velikim
deformacijama, te se jace odrazavaju na vrijednosti prekidnih karakteristika nego na
vrijednosti modula koji se odreduje u podruc¢ju malih deformacija. Medutim u okviru ovog
rada nisu istrazivani strukturni nedostatci 1 nesavrSenosti u strukturi te stoga sli¢ni ¢imbenici
kao Sto su izneseni u analizi rezultata modula, vrijede i za analizu prekidnih karakteristika.

Amorfni PS i kristalasti PLA Kkoji se na mjernoj temperaturi nalaze u staklastom stanju
zbog krutosti makromolekula imaju vrlo visoke vrijednosti prekidnog naprezanja i izrazito
male vrijednosti prekidnog istezanja. Dodatak polibutadienske faze u polistiren uzrokuje
dvostruko snizenje prekidne Cvrstoce, ali i znatno povecanje prekidnog izduzenja za viSe od
13 puta. Prekidne karakteristike PE-HD i PE-LD znatno se razlikuju iako se na mjernoj
temperaturi oba nalaze u viskoelasticnom stanju. Vrijednosti prekidnog istezanja PE-LD
preko 30 puta je veca nego za PE-HD, §to se pripisuje ve¢em udjelu amorfne faze koja se
moze istezati u smjeru djelovanja vanjske sile. Medutim, iako se ocekivalo da ¢e vrijednost
prekidne ¢vrsto¢e PE-HD zbog veceg udjela kristalne faze biti veca, prekidna ¢vrsto¢a PE-LD
nesto je visa. Prekidne karakteristike PCL-a u skladu su s ¢injenicom da se na mjernoj
temperaturi nalazi u viskoelastiénom staju te ima vrlo visoku vrijednost prekidnog izduzenja 1
1 niske vrijednosti prekidne ¢vrsto¢e. PUR zbog svoje dvofazne strukture ima vrlo specifi¢ne
karakteristike. Ovaj polimer ima vrlo dugo podrucje hladnog razvlac¢enja mekih segmenata do
istazanja oko 600% (slika 35) sli¢no kao i PCL (slika 34). Medutim, za razliku od PCL nakon
ovog podrucja PUR pokazuje vrlo nagli rast naprezanja sve do vrijednosti prekidne ¢vrstoce
do kojeg dolazi zbog zantne orijentacije makromolekula, ¢ime PUR postize znatno vise
vrijednosti prekidne Cvrstoce. Stoga se moze zakljuciti da je za znatno viSu vrijednosti
prekidnog naprezanja i neSto viSe prekidnoizduzenje PUR-a u odnosu na PCL odgovorna
dvofazna struktura PUR-a u kojoj meki segmenti osiguravaju visoko prekidno istezanje a

tvrdi segmenti visoko prekidno naprezanje.
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Slika 39. Prekidno naprezanje ispitivanih polimera
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Slika 40. Prekidno istezanje ispitivanih polimera

Na slici 41 za istrazivane polimere prikazane je vrijednost rada kidanja koji se
odreduje kao povrsina ispod krivulje naprezanje — istezanje, a mjera Zilavosti materijala. Sto
je veci rad materijal je zilaviji. Iz navedenog proizlazi da je rad kidanja ovisan o obliku
krivulje, te o prekidnoj ¢vrsto¢i i prekidnom istezanju. Stoga su sve do sada navedene
strukturne razlike izmedu istrazivanih polimera strukturne ujedno i razlozi razlika u
vrijednostima rada kidanja. 1z dobivenih rezulata vidljivo je da PS i PLA imaju niske
vrijednosti rada kidanja, $to je posljedica vrlo niske vrijednosti prekidnog istezanja, te spadaju
u skupinu krtih polimera. HIPS i PE-HD imaju nesto vecu zilavost u odnosu na prethodno
spomenuta dva polimera, dok PE-LD, PCL i PUR imaju vrlo visoke vrijednosti rada kidanja,

odnosno vrlo su zilavi polimeri.
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Slika 41. Rad kidanja za istrazivane polimere

4.3. Relaksacijska svojstva polimera

Testom relaksacije naprezanja odredena su relaksacijska svojstva polistirena (PS), polistirena
visoke udarne Zilavosti (HIPS), polietilena niske gusto¢e (PE-LD), polietilena visoke gustoce
(PE-HD), polikaprolaktona (PCL), polilaktida (PLA) i poliuretana (PUR). Test je voden u
uvjetima navedenim u poglavlju 3.4. Kako je opisano u teorijskom dijelu (poglavlje 2.5.3.1.),
test relaksacije naprezanja provodi se tako da se ispitivani polimer izlozi deformaciji
odredenom brzinom uslijed cega se u materijalu javlja naprezanje. Tijekom testa za
deformirani uzorak prati se promjena naprezanja odnosno relaksacija naprezanja u vremenu.
Testom su dobiveni podaci 0 naprezanju u ovisnosti 0 vremenu za ispitivane polimere
prikazane na slici 42. U tablici 6 navedene su slijedeée karakteristi¢ne vrijednosti odredene iz
testa relaksacije naprezanja:
- ono, N/mm? - najveée, pocetno naprezanje koje materijal dostigne nakon primijenjene
deformacije
- Ao, % - smanjenje naprezanja nakon 60 sekundi u odnosu na pocetno naprezanje,
izraCunato prema formuli:

Ag = 2605 4 1) (6)

OHo

- ozn, % - zaostalo naprezanje nakon 900 sekundi, izra¢unato prema formuli:

o7y = 225100 (7)

OHo
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Slika 42. Ovisnosti naprezanja u vremenu dobivene testom relaksacije naprezanja za

istrazivane polimere
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Tablica 6. Karakteristi¢ne veli¢ine dobivene testom relaksacije naprezanja za istrazivane

polimere

POLIMER | €, % | 6Ho, N'mm? | Ac, % ozn, %
PS 0,5 13,35 3,35 88,37
HIPS 0,5 8,16 2,94 92,77
PE-HD 0,5 8,20 50,93 28,41
PE-LD 0,5 2,03 39,08 42,55
PE-LD 7 9,00 44,43 45,30
PCL 7 15,46 16,17 76,08
PLA 0,5 13,88 3,10 91,84
PUR 7 8,28 29,44 62,14

Treba naglasiti da zbog karakteristika istrazivanih polimera test relaksacije nije bilo
moguce provesti pri istoj pocetnoj deformaciji, te su takvi podaci medusobno neusporedljivi,
o ¢emu je vodeno racuna tijekom rasprave. Naime, Zeljenu vecu deformaciju (7%) kruti
polimeri poput PLA, PS, i PE-HD ne mogu podnijeti jer se prije toga se kidaju, dok u
zilavijim polimerima poput PCL, PUR-a, PE-LD male deformacije (0,5%) izazivaju vrlo
malo, nemjerljivo pocetno naprezanje. Vrijednosti pocetne deformacije za odredene polimere
naznac¢ene su na slici 42 i tablici 6.

Pocetno naprezanje za PS i PLA je veliko jer ovi polimeri imaju na temperaturi
mjerenja krute makromolekule pa je potrebna velika sila da bi se postigla odredena zadana
deformacija. Iz istog razloga ovi polimeri imaju malu brzinu relaksacije u prvih 60 s, te zbog
relaksacije gube samo oko 3% od pocetnog naprezanja, a zaostalo naprezanje nakon 900 s je
vrlo veliko oko 90% od pocetnog naprezanja. Dakle, PS 1 PLA zbog toga Sto se nalaze u
staklastom stanju imaju vrlo slabu relaksaciju naprezanja.

Zbog utjecaja elastomerne polibutadienske faze, pocetno naprezanje za HIPS manje je
od naprezanja za PS jer je potrebna manja sila da bi se postigla jednaka deformacija. Krivulja
relaksacije HIPS-a sli¢na je kao za PS, ali pri manjem naprezanju jer polibutadien u HIPS-u
apsorbira energiju. Dobiveni podaci prikazani u tablici 6 pokazuju da je vrijeme relaksacije u
prvih 60 s kao i zaostalo naprezanje u mateijalu za PS i HIPS vrlo sli¢no.

PE-LD zbog razgranatosti molekula ima veci udio amorfne faze pa je Zilaviji od PE-

HD-a koji ima linearne molekule i veéi udio kristalne faze koji ga ¢ini krtim. Zbog toga je
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potrebno vece naprezanje da bi se PE-HD istegnuo na istu deformaciju kao PE-LD. Medutim,
oba polietilena se nalaze na mjernoj temperaturi u viskoelasti¢cnom stanju i sadrze amorfnu
fazu koja omogucava fleksibilnost makromolekulnih lanaca i veliku brzinu relaksacije, mnogo
vecu nego kod PS-a i HIPS-a, kao i znatho manje zaostalo naprezanje. Uslijed deformacije
konformacija makromolekula mijenja se u smjeru vanjske sile, a nakon prestanka naprezanja,
makromolekule se vra¢aju u statistiCku konformaciju. Nakon 60 sekundi naprezanje se
smanjilo za PE-HD vise nego za PE-LD u odnosu na njihova po¢etna naprezanja, a zaostalo
naprezanje je vece za PE-LD.

Usporedbom relaksacije naprezanja za isti polimer, PE-LD, ali pri razli¢itoj pocetnoj
defomaciji (0,5% 1 7%), pocetno naprezanje je oCekivano vece za vecu deformaciju. Iako
razlike nisu velike, nakon 60 sekundi naprezanje se vise smanjilo za PE-LD koji je istegnut 7
%, tj. on ima brZu pocetnu relaksaciju naprezanja, ali mu je i1 vece zaostalo naprezanje. To
ukazuje na utjecaj veli¢ine deformacije na relaksaciju naprezanja. Kod veée deformacije,
naprezanje polimera brze se smanjuje, ali je zaostalo naprezanje vece zbog veée promjene
konformacija makromolekula.

PCL je kristalast, linearni polimer koji je na mjernoj temperaturi u viskoelasti¢nom
stanju te stoga ima veliku pokretljivost makromolekulnih segmenata. Uslijed primjenjene sile
naprezanja, makromolekule izlaze iz ravnoteZzne konformacije, a buduéi da su fleksibilne,
lako se vra¢aju u nju nakon prestanka naprezanja. Obzirom na navedeno, rezultati prikazani u
tablici 6 pokazuju da PCL ima neocekivano relativno sporu relaksaciju naprezanja i veliko
zaostalo naprezanje.

PUR se sastoji od tvrdih i mekih segmenata. Tvrde domene djeluju kao fizicka
umrezenja 1 sprjeCavaju nastanak mikropukotina pa PUR ima veliku zilavost 1 veliku
reverzibilnu deformaciju. Brzina relaksacije naprezanja u odnosu na PCL je veca, a zaostalo
naprezanje manje. lako su PUR i PCL vrlo zilavi mateijali koji imaju veliko prekidno
istezanje, u strukturi glavnog lanca sadrze druge hetero skupine koje otezavaju proces
relaksacije pa je brzina relaksacije manja, a zaostalo naprezanje vece nego kod drugih zilavih

polimera kao sto je PE-LD, koji u glavnom lancu ima samo —C—C- veze.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitivana su mehani¢ka svojstva polistirena (PS), polistirena visoke udarne
zilavosti (HIPS), polietilena niske gusto¢e (PE-LD), polietilena visoke gusto¢e (PE-HD),
polikaprolaktona (PCL), polilaktida (PLA) i poliuretana (PUR). Rastezna svojstva ispitivana
su testom jednoosnog naprezanja, a relaksacijska svojstva testom relaksacije naprezanja.

e Rezultati testa jednoosnog naprezanja za PS pokazuju veliki modul elasti¢nosti i
naprezanje, a malo istezanje prije loma s tim da nema tocke popustanja. Test
relaksacije naprezanja pokazuje da se PS-u sporo smanjuje naprezanje s vremenom.
Takvi rezultati su posljedica amorfne strukture jer krute aromatske skupine u
ponavljanim jedinicama njegovih makromolekula ukru¢uju molekulu i ne dopustaju
visi stupanj uredenosti, te ¢injenice da mu je stakliste 80 - 100 °C §to znaci da je PS u
staklastom stanju na sobnoj temperaturi $to ga ¢ini ¢vrstim i vrlo krtim polimerom.

e Za razliku od PS-a, rezultati testova za HIPS pokazuju manji modul i prekidno
naprezanje te vece prekidno istezanje HIPS-a. HIPS ima 1 granicu popuStanja nakon
koje pocinje hladno razvlacenje. Razli¢itost svojstava izmedu PS-a i HIPS-a
uzrokovana je dodatkom polibutadiena u HIPS §to dovodi do smanjenja stakliSta i
povecanja elasti¢nosti, tj. Zilavosti. Testom relaksacije naprezanja dobivena je krivulja
slicna krivulji PS-a, ali pri manjem naprezanju jer polibutadien dodan u HIPS
apsorbira energiju.

e Rezultati za PE-HD i PE-LD pokazuju vrlo razli¢ita svojstva ova dva polimera. PE-
HD ima ve¢i modul, veée naprezanje i puno manje istezanje u tockama popustanja i
loma. Uzrok tim razlikama je u strukturi polietilena. On se sastoji od kristalne i
amorfne faze i ovisno o udjelu pojedine faze mijenjaju mu se mehanicka svojstva. PE-
HD ima linearnu strukturu makromolekula i stoga ima ve¢i udio kristalne faze dok PE-
LD ima razgranatu strukturu i ve¢i udio amorfne faze. PE-HD ima vecéu gustocu i
taliSte od PE-LD-a iako su oba na sobnoj temperaturi u viskoelasti¢cnom stanju. Zbog
veceg udjela kristalne faze PE-HD je krt, a PE-LD je zilaviji zbog velikog udjela
amorfne faze koja se moze istezati u smjeru djelovanja vanjske sile. Test relaksacije
naprezanja pokazuje da je potrebno vece naprezanje kako bi se PE-HD istegnuo na
istu deformaciju kao PE-LD, a uzrok tome je ve¢i udio kristalne faze, tj. veca krtost
PE-HD-a. Test relaksacije naprezanja napravljen je i za isti polimer, PE-LD, ali pri

razlicitoj pocetnoj deformaciji od 0,5% 1 7%. Rezultati tog testa pokazali su da se kod
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vece deformacije naprezanje brze smanjuje, ali je zaostalo naprezanje vece zbog vece
promjene konformacija makromolekula.

PLA ima veliki modul i veliko naprezanje, a malo istezanje u tocki loma te nema
granicu popustanja. Relaksacija naprezanja pokazuje veliko pocetno naprezanje, malu
brzinu relaksacije i veliko zaostalo naprezanje. Uzrok ovakvim rezultatima je struktura
PLA. Naime, on ima krute ponavljane jedinice, a makromolekulni lanci mu se
ispreplicu i to ga ¢ini vrlo krtim i ¢vrstim. Jo§ jedan od uzroka je i taj $to je na sobnoj
temperaturi u staklastom stanju u kojem su molekule vrlo krute i bez deformacije
podnose visoko naprezanje.

PCL pokazuje potpuno razli¢ita svojstva od PLA. Ima vrlo mali modul, granicu
popustanja, manje prekidno naprezanje i prekidno istezanje nekoliko stotina postotaka
vece od pocetne duljine. Glavni uzrok takvim svojstvima je ¢injenica da je PCL na
sobnoj temperaturi u viskoelastinom stanju te stoga ima veliku pokretljivost
makromolekulnih segmenata, tj. pod utjecajem vanjske sile dolazi do orijentacije
statisticke u izduzene konformacije pa je moguce ostvariti vrlo velika istezanja.
Budu¢i da su fleksibilne, makromolekule se lako vracaju u statisticku konformaciju
nakon prestanka naprezanja pa s obzirom na to, rezultati za testa relaksacije
naprezanja pokazuju da PCL ima neocekivano relativno sporu relaksaciju naprezanja i
veliko zaostalo naprezanje.

PUR ima sli¢na svojstva kao PCL. Ima mali modul, malo prekidno naprezanje, a
veliko istezanje. Medutim, za razliku od PCL-a, PUR je dvofazni polimer koji se
sastoji od tvrdih i mekih segmenata. Na sobnoj temperaturi meke domene su iznad, a
tvrde domene ispod temperature stakliSta. Tvrde domene sprjeavaju nastanak
mikropukotina i tako povecavaju C¢vrsto¢u i zilavost PUR-a, a meke domene
omogucavaju veliko istezanje jer se pod utjecajem vanjske sile orijentiraju u smjeru
istezanja. Za razliku od PCL-a, PUR ima veée prekidno naprezanje koje osiguravaju
tvrdi segmenti u njegovoj strukturi. Vrlo nisku vrijednost modula odreduje meka faza
koja je veé¢ pri malim naprezanjima podlozna trajnoj deformaciji. Sto se tie
relaksacije naprezanja, PUR ima vecu brzinu relaksacije i manje zaostalo naprezanje
od PCL-a jer tvrde domene koje imaju ulogu fizickih umrezenja, omogucéavaju visoku,

reverzibilnu deformaciju.
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