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Vaje:

1. vaja: Sinteza nasi¢enega poliestra

2.vaja: Zamrezevanje nenasienega poliestra

3.vaja: lzdelava plastisola

4. vaja: Ekstrudiranje plastomerov (LDPE, HDPE, PS, PP)

Navodilo za izdelavo porocila

Porocila oddajte v sedmih dneh po praktiéno opravljeni vaji. Vaja je opravljena, ko poro¢ilo podpise asistent. Ce
asistent zahteva popravo porocila, je le-to potrebno oddati skupaj z originalnim poroé¢ilom v sedmih dneh.

Porocilo naj na prvi strani porocila vsebuje sledece podatke:

Ime in priimek Studenta
Studijski program, smer in letnik
Naslov vaje in datum izvedbe

Porocilo naj vsebuje naslednje tocke:

1.
2.

NAMEN VAJE: Na kratko opisite namen vaje, to je, katera bistvena znanja naj bi pri vaji osvojili.

TEORETICNE OSNOVE: Na podlagi razpoloZljive literature in lastnega predhodnega znanja na kratko
podajte teoreti¢ne osnove, ki so potrebne za razumevanje vaje, izvedbo eksperimentalnega dela in izracunov.

OPIS APARATURE, UPORABLJENIH MATERIALOV IN POSTOPKOV: Na kratko nastejte in
opisite aparaturo in opremo, ki ste jih uporabljali. Nasteje materiale, ki ste jih uporabljali in opisite postopek
izvedbe vaje.

MERITVE IN IZRACUNI: Navedite vse med eksperimentom izmerjene vrednosti, izradune in izralunane
vrednosti. Izmerjene in izraGunane vrednosti so urejene v tabelah, ki naj prikazujejo ustrezno odvisnost.
Tabele naj imajo naslov, ki natan¢no pove za kak$no odvisnost gre.

REZULTATI: Rezultati so podani v tabelah in grafih. Tabele in grafi naj imajo naslov, ki natan¢no pove za
kaksno odvisnost gre. Grafi naj imajo ustrezno oznacene osi, na katerih so vedno izpisane tudi enote. Ce je
potrebno, graf opremite z legendo. V primeru velike napake v vrednosti dolo¢ene eksperimentalne meritve,
jo lahko izpustite pri risanju grafa, ¢ée bi le-ta preved popalila oziroma zabrisala trend ostalih
eksperimentalnih meritev.

KOMENTAR: Komentirajte dobljene rezultate. Ne pisite povzetka poteka eksperimenta, ampak razlozite
ugotovitve. V razlagi se sklicujte na grafe in tabele. Ce je prislo pri eksperimentalnem delu do napake, jo
navedite in poskusite pojasniti zakaj je prislo do napake in kako je to vplivalo na rezultate. Pojasnite tudi
vzork za mozne "nepravilne" rezultate glede na pri¢akovanja oziroma teorijo.



1. vaja: Sinteza nasicenega poliestra

1 TEORETICNE OSNOVE
POLIESTRI

Poliestri so makromolekule, za katere je znacilna estrska skupina -COO- v glavni verigi. Med poliestre zato ne
spadajo polimeri, ki imajo estrsko skupino v stranski verigi (npr. polivinilacetat, poliakrilati, estri celuloze itd).
Glede na strukturo polimerne verige lo¢imo dva tipa poliestrov.
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Glede na vrsto skupin R, Ri, Rz poznamo nasi¢ene in nenasi¢ene, aromatske in alifatske poliestre, ki se med
seboj loc¢ijo po svojih fizikalno-kemijskih lastnostih in uporabi. VV praksi pri sintezi poliestrov pogosto
uporabljamo zmesi razliénih kislin ali alkoholov, pri ¢emer dobimo kopolimere.

Poliestre lahko sintetiziramo na razliéne nadine, od katerih so tehni¢no pomembni le:

— stopenjska polimerizacija dvofunkcionalnih kislin ali njihovih derivatov in dvo- ali vecfunkcionalnih
alkoholov,

— alkoholiza kislinskih kloridov dvofunkcionalnih kislin z ve¢funkcionalnimi alkoholi,
—  preestrenje,

— samokondenzacija hidroksi kislin,

— odpiranje laktonskega obroca.

Stopenjska polimerizacija dvofunkcionalnih kislin ali njihovih derivatov in dvo- ali velfunkcionalnih

alkoholov:
HO-R,—OH + HOOC-R,—COOH<+—> «+0-R,-0-CO-R,—COw~ + I,0
Reakcija polimerizacije se navadno najprej vodi pri nizji temperaturi (cca. 100°C), da nastanejo monoestri, nato

pa pri vi§ji temperaturi (160-200°C), da potece polikondenzacija do nastanka dolgih linearnih verig.

Za pospesitev reakcije lahko dodajamo tudi razlicne Kkatalizatorje, ki so lahko protonske Kisline
(p-toluensulfonska), Lewisove kisline, titanovi alkoksidi...

Pri reakciji, ki je povratna (reverzibilna) nastaja kot stranski produkt voda. Da premaknemo reakcijo v smer
nastajanja poliestra, je potrebno vodo, ki nastaja pri reakciji, iz sistema odvajati. Odvajanje vode iz sistema lahko
izvedemo na tri nacine:

—  Plinsko transportni postopek: V reaktor uvajamo inertni plin (N2, CO2), s katerim pospeSujemo

odhlapevanje vode.

—  Vakuumski postopek: Znizanje pritiska v reaktorju poveca odhlapevanje vode. Ta postopek je obic¢ajno
povezan s plinsko transportnim tako, da istoCasno pri priklju¢enem vakuumu uvajamo inertni plin. Ta

postopek je tudi najve¢ v uporabi.

—  Azeotropni postopek: Dodano topilo tvori z vodo azeotropno zmes in to zmes oddestiliramo iz sistema, kjer
najprej kondenzira, nato pa se fazi locita. Topilo mora imeti naslednje lastnosti: topi smolo, ima visoko

vrelisée, z vodo tvori azeotropno zmes. Obicajno uporabljamo topila: toluen, ksilen, benzen... Dobra stran
tega postopka je, da z njim vodo razmeroma dobro odstranjujemo iz sistema, s tem pa tudi znizamo
viskoznost reakcijske zmesi, tako da dobimo bolj definirane produkte.



Tvorba linearnega poliestra poteka po stopnjah. Ce imamo kot izhodne surovine bifunkcionalne komponente
(ftalna Kislina, etilen glikol), najprej nastane primarni ester, ki ima hidroksilno in karboksilno skupino, na kateri
se izmenoma veZzeta kislina oz. alkohol, lahko pa tudi oligomerne in polimerne molekule, do nastanka dolge
linearne verige.

Ce pa je funkcionalnost enega od reaktantov veé kot dva (glicerol), najprej zreagirajo primarne —OH
(hidroksilne) skupine, nato pa se kislina veze $e na sekundarno -OH skupino, pri ¢emer nastane razvejana in
zamrezena struktura.

Razvejana ali pa Ze delno zamrezena struktura poliestra povzro¢a delno netopnost v topilih. To tocko imenujemo
“gel tocka”. Tak produkt je v industriji barv in lakov povsem neuporaben, zato je potrebno izracunati stopnjo
konverzije, pri kateri pride do Zeliranja, in reakcijo pravocasno ustaviti.

Alkoholiza kislinskih kloridov dvofunkcionalnih kislin s polifunkcionalnimi alkoholi:

HO-R,-OH + CIOC-R,-COCI —— ~~~~~0-R;-0-CO-Ry-COnnn + HCI

Preestrenje:

Najprej sintetiziramo estre z nizjim talis¢em, ki jih je enostavno Cistiti (obi¢ajno metilestre in fenilestre). Nato jih
segrevamo s potrebnim alkoholom ob prisotnosti katalizatorja. Metodo obi¢ajno uporabljamo za sintezo
polietilentereftalata (PET).

HO-R,—OH + ROOC-R,—~COOR — w0-R,;—~0-CO-R,~CO» | ROH

Samokondenzacija hidroksi kislin.
HO-RCOOH — ~O-R-COm

Ta reakcija je komercialno najmanj uporabna za sintezo poliestrov.

Odpiranje laktonskega obroca.
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NASICENI POLIESTRI

Nasicene poliestre delimo na modificirane (alkidne smole) in nemodificirane. Nemodificirane poliestre najve¢
uporabljajo v tekstilni industriji (vlakna), za izdelavo steklenic, filmov, poliestrskih meh¢al itd. Posebna skupina

poliestrov so polikarbonati, ki so prozorni in imajo dobre toplotne in fizikalne lastnosti.



NEKATERE SUROVINE ZA PROIZVODNJO POLIESTROV

Polioli:
(|3H2-OH C|3H3
HO-H,C. CH,-OH
PN CH—OH HO-CH,~C~CH,~OH
HO-H,C~ CH,-OH CH,-OH CHs
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2 NALOGA

Sintetizirajte nasi¢eno poliestersko smolo iz anhidrida ftalne kisline (AFK) in glicerola v molskem razmerju 1:2
z azeotropnim postopkom. V ta namen uporabite ksilen. Med polimerizacijo spremljajte kislinsko Stevilo in
konverzijo karboksilnih skupin. Potek reakcijo spremljajte tudi s pomod&jo IR spektroskopije.

3 POTEK DELA

Laboratorijski pribor: reaktorski komplet (reaktor 1000 mL, pokrov, obro¢, nosilec, stojalo, pogonski motor
meSala, stekleno mesalo, vodilo meSala), nastavek za azeotropno destilacijo, vodni hladilnik, digitalni
termometer, uvajalka za dusik, laboratorijska Zeleznina, reducirni ventil, grelni plas¢, dvizna mizica, regulator
napetosti, tehtnica, precizna tehtnica, magnetno mesalo, merilna valja, laboratorijska Zlica, aluminijasta folija,
aluminijasta plo¢evina, ledena kopel, erlenmajerice, avtomatska bireta.

Aparature: FT-IR spektrometer z ATR celico.

Materiali: anhidrid ftalne kisline, glicerol, ksilen, du$ik v jeklenki, meSanica toluen:etanol (2:1),
0,1 % fenolftalein v etanolu, 0,1 M etanolni KOH.

Potek dela: 92,5 g anhidrida ftalne kisline zatehtajte direktno v reaktor, v ¢aSo zatehtajte 115 g glicerola in z
merilnim valjem odmerite 5 ml ksilena (~ 4,5 g). Glicerol in ksilen dodajte v reaktor, zaprite in in ob pomoci
asistenta sestavite reaktorski sistem. MeSala $e ne vklapljajte. Za lazjo kontrolo temperature je grelni plas¢
priklju¢en na elektricno omreZje preko regulatorja, ki ima 10 stopenj. Vi§ja stopnja pomeni dalj$i ¢asovni
interval dovajanja elektriéne nepetosti na grelni plas¢. Ob pri¢etku segrevanja lahko stopnjo na regulatorju
nastavite na vrednost 10, kar pomeni neprekinjeno dovajanje elektri¢ne napetosti le za krajsi ¢as (do 110°C).
Med segrevanjem vsebine reaktorja se le-ta utekocinja in bistri. Da ta proces pospesite, nekajkrat roéno zavrtite
mesalo. Ko temperatura v reaktorju doseze 110°C, zac¢nite stopnjo na regulatorju ustrezno znizevati (na ta na¢in

preprecite nenaden in previsok dvig temperature v reaktorju) in vklopite meSalo! Vsebino reaktorja previdno, ob
stalnem spremljanju temperature in regulaciji (spreminjanje stopnje regulatorja in spus¢anje/dviganje grelnega
plasca) segrejte na ustrezno temperaturo (170°C, 180°C, 190°C oz. 200°C — po dogovoru z asistentom).

Ko temperatura doseze dogovorjeno temperaturo, zacnite reaktor prepihovati z inertnim plinom (dusikom) in
zacénite vzorditi vsebino reaktorja za analizo kislinskega stevila. VVzorce iz reaktorja za doloCevanje kislinskega
Stevila jemljete na 15 minut. Pri tem si pomagate s stekleno cevko (vedno vzemite novo). Ob vsakokratnem
vzoréenju ne pozabite izklopiti meSala in ga potem spet vklopiti. Snemanje IR spektrov izvedite pri treh
reakcijskih ¢asih (pri 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 ali 120 minutah vodenja reakcije) po predhodnem dogovoru z
asistentom. Za snemanje IR spektrov ob dogovorjenem casu iz reaktorja s stekleno cevko odvzemite ve¢jo
koli¢ino vzorca s stekleno cevko in ga nanesite na urno steklo, da se ohladi.

Snemanje IR spektrov z ATR celico: Ohlajen vzorec previdno nanesite na ZnSe ploséico ATR merilne celice
FTIR spektrometra, plo§¢ico vstavite na ustrezno mesto v IR spektrometer in posnemite IR spekter vzorca. Pred
zaCetkom snemanja IR spektrov vzorcev je potrebno posneti ozadje. Po izmerjenem IR spektru vzorca ZnSe
plos¢ico previdno ocistite z acetonom in stancevino.

Snemanje IR spektrov s pomo¢jo priprave KBr tabletke: V ahatno terilnico zatehtajte 1 mg vzorca smole in
previdno dodajte 50 mg suhega KBr. Zmes dobro strite in homogenizirajte. Dobljeno zmes nato v primernem
orodju stisnite v tableto. Zelo pomembno je, da je vzorec ¢im bolj fino uprasen, saj tako nastanejo tablete, ki so
prosojnejSe in dajejo boljse spektre. Dobljeno KBr tabletko vstavite v IR spektrometer na ustrezno mesto in
posnemite spekter vzorca. Pred snemanjem spektrov vzorcev je potrebno posneti spekter ozadja.

Reakcijo pri konstantni temperaturi vodite 120 min.

Po pretecenem Casu s pomoéjo asistenta reaktor razstavite in $e vroco poliestrsko smolo izlijte v plocevinasto
posodico. Pozor - nevarnost opeklin!

Po koncani sintezi primerjajte spektre vzorcev reakcijske zmesi s spektri izhodnih monomerov (ze posneti) ter s
pomocjo tabel s Kkarakteristicnimi IR nihanji (Priloge) dolocite karakteristicne vrhove za posamezne
funkcionalne skupine monomerov (glicerola, ftalanhidrida) in produkta (poliestra).
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4 MERITVE IN IZRACUNI

Dolocanje kislinskega $tevila:

V 250 mL erlenmajerico zatehtajte ~0,250 g smole (vzorca) in jo raztopite v 50 mL topila (toluen:etanol = 2:1).
Smola se slabo topi, zato erlenmajerico pokrijte z aluminijasto folijo in jo segrejte na magnetnem mes$alu brez
meSanja do vrenja. Vsebini v erlenmajerici po ohladitvi v ledeni kopeli dodajte 2 kapljici indikatorja
fenolftaleina in titrirajte z 0,1 M KOH v etanolu. Z enako koli¢ino topila naredite tudi slepi poskus (titracijo
samo topila uporabljenega za raztapljanje vzorcev smole).

Kislinsko §tevilo pove, koliko mg KOH je potrebno za nevtralizacijo karboksilnih skupin v 1 g vzorca.

M yon *Ckon (@—Db)
z

K.S. [mg KOH/g] =

kjer so:

M#talannidrid - ..molska masa ftalanhidrida (148,11 g/mol)
MkoH...molska masa KOH (56,11 g/mol)

Ckon...molska koncentracija KOH raztopine (0,1 M)
a...porabljeni volume raztopine KOH za vzorec smole (ml)
b...porabljeni volume raztopine KOH v mL za slepi poskus

z...zatehta vzorca smole v g

Izracun konverzije karboksilnih skupin:

a(COOH) = K'S'(t;?(;:Kbb;.(tzt)

kjer je:

K.S. (t=0).. kislinsko §tevilo na zagetku polimerizacije (v ¢asu 0) in ga morate teoreti¢no izra¢unati na podlagi
zateht reaktantov,

K.S. (t=t).. kislinsko tevilo med polimerizacije (0b ¢asu t) in ga morate eksperimentalno dolo¢iti (izradunati).

5 REZULTATI

Kot rezultat dela podajte grafa odvisnosti kislinskega Stevila in konverzije od Casa sinteze. PriloZite
tudi IR spektre izhodnim monomerov in vzorcev reakcijske zmesi ter na njih oznacite karakteristicne
absorpcijske vrhove znacilne za vibracije doloc¢enih funkcionalnih skupin.



2.vaja: ZamreZevanje nenasicenega poliestra

1 TEORETICNE OSNOVE

NENASICENE POLIESTRSKE SMOLE

Nenasic¢ene poliestrske smole so raztopine nenasi¢enih poliestrov v kopolimerizirajo¢ih topilih. Nenasic¢eni
poliestri, ki jih uporabljamo v smolah, so nizkomolekularni polimeri z molsko maso okoli 2000. Sintetiziramo
jih s stopenjsko polimerizacijo razli¢nih glikolov z nenasi¢enimi in nasi¢enimi kislinami. Z nenasi¢enimi
kislinami uvedemo v molekulo dvojne vezi, katere lahko kasneje zamrezimo. Z nasi¢enimi kislinami zmanjSamo
stopnjo nenasicenja, s tem pa gostoto premrezenja in krhkost konénih produktov.

Od alkoholnih komponent najve¢ uporabljamo 1,2-propilen glikol. Za pove€anje odpornosti proti lugom in
atmosferskim vplivom uporabljamo tudi bisfenol A.

Od nenasi¢enih kislin najve¢ uporabljamo maleinsko kislino, oziroma njen anhidrid. Med nasi¢enimi kislinami
najve¢ uporabljamo o-ftalno kislino, oziroma njen anhidrid. Izoftalno kislino uporabljamo za sintezo poliestrov z
izbolj$ano temperaturno stabilnostjo in bolj$o odpornostjo proti vodi ter alkalijam.

Sinteza nenasic¢enih poliestrskih smol

Nenasic¢ene poliestrske smole v industriji najveckrat sintetizirajo po Sarznem postopku, nekatere vrste smol pa
lahko sintetizirajo tudi kontinuirno.

Pri sarznem postopku Vv reaktor najprej uvedejo diol in ga segrejejo na priblizno 100 °C. Nato dodajo potrebne
kisline ali anhidride, ki z diolom reagirajo v monoestre in diestre. Pri tem uporabljajo rahel prebitek diola, ker pri
reakciji izpareva. Zmes reaktantov ob stalnem meSanju segrevajo ve¢ ur pri temperaturi 150-200 °C. Pri tem
nastajata poliester in voda. Da preprecijo predéasno zamreZevanje dvojnih vezi, morajo reaktor prepihovati z
inertnim plinom, obi¢ajno s CO; ali N2. Za lazje odstranjevanje vode lahko dodajo organsko topilo (ksilen,
toluen), ki z vodo tvori azeotropno zmes. Reakcijo spremljajo z doloCevanjem kislinskega S$tevila in jo
zakljuéijo, ko je dosezeno Zeleno kislinsko Stevilo. Kislinsko $tevilo pove, koliko nezreagiranih —COOH skupin
vsebuje produkt. Gretje izklopijo in pustijo, da ksilen izpari. Poliester ohladijo pod temperaturo vrelis¢a
monomera (obi¢ajno stiren) in precrpajo v rezervoar z monomerom, kateremu dodajo potrebno koli¢ino
inhibitorja. Koli¢ina monomera v smoli je obicajno 35-45 %. Monomer ima dve funkciji: deluje kot topilo in
omogoca, da ima produkt nizko viskoznost, pri zamreZevanju pa isti monomer kopolimerizira z nenasi¢eno
poliestrsko smolo. ZamreZzeni produkti imajo dobre mehanske lastnosti in dobro kemijsko odpornost.

ZamreZevanje nenasicenih poliestrskih smol

ZamreZevanje ali utrjevanje nenasienih poliestrskih smol je radikalska kopolimerizacija monomera z
nenasi¢enimi molekulami poliestra.

Ce bi zamrezili nenasiCene poliestre brez monomera, bi dobili tehniéno neuporabne produkte, ki so zaradi
kratkih vezi zamrezenja krhki in niso odporni proti alkalijam.

I
—0-CH,~CH,~0-CO-CH-CH-CO—
—0-CH,~CH,~0-CO-CH-CH-CO—
—0-CH,~CH,~0-CO-CH-CH-CO—

Monomer se vgradi med molekule poliestra in s tem izboljsa fizikalne lastnosti in kemijsko stabilnost.
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Kot monomer je najve¢ v uporabi stiren, ker je poceni in ima dobre fizikalne lastnosti. Uporabljajo pa Se
metilmetakrilat, akrilonitril, divinilbenzen itd.

Kopolimerizacijo obi¢ajno sprozimo z radikalskimi iniciatorji, ki pod vplivom toplote ali UV svetlobe
razpadejo na radikale. Iniciator izberemo glede na nac¢in dela, ceno, temperaturo utrjevanja... Za zamrezevanje
pri povisani temperaturi obi¢ajno uporabljamo perokside, kot je dibenzoil peroksid (BPO). Poleg BPO pa se
uporabljajo $e lauril peroksid (LPO), t-butil peroksi benzoat, t-butil kumil peroksid...

Za zamrezevanje pri sobni temperaturi najveckrat uporabljamo iniciator metiletilketon peroksid (MEKP), ki je
zmes razlicnih peroksidov in hidroperoksidov, lahko pa tudi cikloheksanon peroksid (CHP) in acetilaceton
peroksid (AAP). Ti iniciatorji pri sobni temperaturi sicer sprozijo polimerizacijo, vendar je ta zelo poc¢asna. Zato
dodajamo $e akceleratorje, ki pospesijo razpad iniciatorja na radikale.

R-O-OH + Co2* —> R-O" + OH + Co%
R-O-OH + Co3* ——> R-0-O"+ H* +Co2+

Akceleratorji so obic¢ajno razna kobaltova mila, kot so naftenati ali oktoati. Uporabljajo pa se tudi terciarni
amini. Pri delu je potrebno najprej vmesati v smolo akcelerator in Sele potem iniciator, kajti zmes obeh lahko
eksplodira. S spreminjanjem koli¢ine iniciatorja in akceleratorja vplivamo na ¢as zamrezenja, ki je lahko od
nekaj minut do vec ur.

Dolocanje reaktivnosti nenasicenih poliestrskih smol

Ker je polimerizacija eksotermna reakcija, se pri zamreZevanju temperatura smole povisa. Iz hitrosti visanja
temperature pa lahko sklepamo na reaktivnost, ki je odvisna od $tevila dvojnih vezi, vrste monomera in smole.
Obstajajo razlicni standardi za dolocitev reaktivnosti, katerih princip je enak, razlikujejo pa se v koli¢ini
dodanega iniciatorja, temperaturi in nacinu merjenja spremembe temperature. Slovenija je za dolocanje
reaktivnosti nenasic¢enih poliestrskih smol sprejela dva standarda, in sicer SIST ISO 584 in SIST ISO 2535.

Ce pri konstantnih pogojih (temperatura, vrsta in koncentracija iniciatorja) utrjujemo razliéne smole in pri tem
merimo ¢asovno odvisnost naraséanja temperature, dobimo v diagramu temperature v odvisnosti od ¢asa razlicne
krivulje. Osnovna krivulja je za vse enaka:

Reaktivnost smole podajamo s tremi parametri:
- Cas, v katerem se temperatura dvigne od 65°C do 90 °C (minute),
- Cas, v katerem se temperatura dvigne od 65°C do maksimalne doseZene temperature Tmax (Minute),

- maksimalna doseZena temperatura Tmax. (°C).



Tmax
140 -

120 -

100 1 t (65 - 90 °C)

80 1

60 1 t (65 °C - Tra)

Temperatura (°C)

40 -

20

Cas (min)

Graf: Casovna odvisnost temperature pri reakciji zamrezevanja nenasic¢enega poliestra

Predelava nenasic¢enih poliestrskih smol

Nenasi¢ene poliestrske smole obi¢ajno uporabljamo kot vezivo za izdelavo s steklenimi vlakni ojacanih
izdelkov. Uporabljamo lahko samo steklena vlakna in nenasi¢eno poliestrsko smolo, lahko pa dodajamo tudi
druga polnila, s katerimi vplivamo na lastnosti ali ceno izdelka. Glede na obliko ali potrebno Stevilo izdelkov
lahko poteka proizvodnja po enem od sledecih nacinov: ro¢no laminiranje, nabrizgavanje vlaken (Spray-up),
oblikovanje v stiskalnici in stiskanje v kalupih, pultruzija.

Uporaba nenasic¢enih poliestrskih smol

Najpomembnej$a podrocja uporabe: veziva za ojacane izdelke (kot so plosce, cisterne za gorivo, ¢olni raznih
velikosti, od majhnih kajakov in kanujev do velikih vojaskih minolovcev, &elade, cevi, palice, profili...), lepila,
veziva (za umetne betone, za izdelavo umetnega marmorja)...

2 NALOGA

Spremljajte eksotermno reakcijo zamrezevanja nenasicenega poliestra pri poviani temperaturi (70 °C, 75 °C ali
80 °C) s stirenom s tremi razli¢nimi koli¢inami izbranega iniciatorja (na voljo razli¢ni iniciatorji) po dogovoru z
asistentom. Med zamreZevanjem spremljajte spreminjanje temperature mesanice z digitalnim termometrom.
Zamrezevanja nenasiCenega poliestrke smole izvedite tudi s pomo&jo DSC-ja (izotermni in dinami¢ni
temperaturni program).



3 POTEK DELA

Laboratorijski pribor: precizna tehtnica, termostatirana vodna kopel, stojalo, prizema, mufa, epruveta,
aluminijasta folija, silikonska mast, digitalni termometer, $toparica, laboratorijska Zlica.

Aparature: DSC

Materiali: nenasi¢ena poliestrska smola COLPOLY 2701 (nenasien poliester raztopljen v stirenu), dibenzoil
peroksid (BPO, 70 %), azobisizobutironitril (AIBN, 98 %), bis(4-tert-butilcikloheksil) peroksidikarbonat
(Perkadox 16, 95 %), dilauroil peroksid (99 %).

Potek dela:

Zamrezevanje pri povisani temperaturi: V ¢aSo ob stekleni palcki zatehtajte ~10 g nenasi¢ene poliestrske smole,
dodajte 1 % izbranega iniciatorja (po predhodnem dogovoru z asistentom) glede na zatehtano maso smole
(iniciator zatehtajte na papiréek) in meSajte toliko Gasa, da se iniciator popolnoma raztopi. Upostevajte, da
iniciator ni 100 %. Nato vse skupaj izlijte v epruveto in vstavite tipalo digitalnega termometra, katerega ste prej
namazali s silikonsko mastjo in tesno ovili z aluminijasto folijo (~5 cm). Smola v epruveti ne sme segati preko
folije. Epruveto vpnite v prizemo in jo potopite v termostatirano vodno kopel (70, 75, 80 °C - za izbrano
temperaturo kopeli se dogovorite z asistentom) tako, da je nivo vsebine epruvete pod nivojem vode ter prizemo
privijte na stojalo. V trenutku, ko postavite epruveto v vodno kopel, za¢nite meriti ¢as in temperaturo, ki jo
odgitavate vsakih 15 sekund. Z merjenjem koncajte, ko temperatura pade za 5 °C pod najvi§jo izmerjeno
vrednostjo (minimalno 8 meritev po zacetku padanja temperature). Po kon¢ani meritvi iz epruvete izvlecite
tipalo digitalnega termometra in celoten postopek ponovite z dodatkom 1,5 % in 2 % iniciatorja.

Termi¢na analiza reakcijske meSanice z diferenéno dinami¢no kalorimetrijo (DSC):

V aluminijast 40 pL loncek zatehtajte ~10 mg reakcijske zmesi (mesanice smole in iniciatorja). Loncek pokrijte
s preluknjanim aluminijastim pokrovcékom in zatesnite lonCek v stiskalnici. Lon¢ek z vzorcem vstavite na
ustrezno mesto (sample) v merilni celici DSC instrumenta in zaénite z meritvijo po ustreznem temperaturnem
programu (izotermno pri 80 °C, dinami¢no v obmocju od 20°C do 200°C s hitrostjo 5°C/min, 10 °C/min oz.
20°C/min; po dogovoru z asistentom ). Dobljene termograme obdelajte s pomo¢jo asistenta.

4 MERITVE IN IZRACUNI

Izracunajte koliko 70 % dibenzoil peroksida morate dodati vasi zatehti nenasiCene poliestrske smole, da bo
dodatek iniciatorja 1 %, 1,5 % 0z. 2 % glede na maso smole.

V tabeli podajte izmerjene temperature v 15 sekundnih intervalih pri spremljanju zamreZevanja nenasi¢enega
poliestra pri izbrani poviSani temperaturi z uporabo 1 % , 1,5 % in 2 % dodatka iniciatorja.

5 REZULTATI

Narisite graf, ki prikazuje ¢asovno odvisnost temperature med zamreZevanjem nenasicenega poliestra s stirenom
pri poviSani temperatiri pri uporabi 1 %, 1,5 % in 2 % iniciatorja. Iz grafa od¢itajte parametre, s katerimi
podajamo reaktivnost smole. PriloZite termograma zamreZevanja nenasi¢ene poliestrske smole izvedene z DSC,
podajte entalpijo zamreZevanja nenasiCene poliestrske smole in komentirajte razlike med posameznimi
termogrami 0z. vzorci.
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3. vaja: lzdelava plastisola iz polivinilklorida

1 TEORETICNE OSNOVE

PVC pridobivamo z radikalsko polimerizacijo vinilklorida v masi, emulziji in suspenziji.

n CH:’_:(,I:H —CH 2—(|3H)ﬁ
Cl1 Cl

Obicajni komercialni PVC je amorfen polimer s 55 % sindiotakti¢ne strukture, s stopnjo kristalini¢nosti okoli 5
%, s temperaturo steklastega prehoda okoli 80 °C in gostoto 1400 kg/m?3. Odporen je na nepolarna topila, manj
pa na polarna. Edini pravi topili za PVC sta tetrahidrofuran in cikloheksanon, slabse pa je topen v nekaterih
ketonih, halogeniranih ogljikovodikih in aromatih.

Sam PVC ima relativno slabe uporabne lastnosti. Je krhek, zmehca se pri temperaturi 70 — 80 °C, razgrajuje ga
svetloba, termi¢ni razpad pa se zacne ze pri 100 °C. Pri termi¢nem razpadu nastaja HCI, ki reakcijo razpada Se
pospesuje. Pri tem nastajajo v polimerni verigi konjugirane dvojne vezi. Zaradi termi¢nega razpada in sestave
plinov, ki nastanejo pri gorenju, ga poskusajo nadomestiti z drugimi polimeri. Med dobre lastnosti pa Stejemo
kemijsko odpornost in zmanjSano gorljivost.

Termi¢no stabilnost PVC-ja izbolj§amo z uporabo stabilizatorjev. Trdoto in krhkost PVC-ja zmanj$amo z
dodatki meh¢al, ki omogocijo tudi lazjo predelavo. Z veCanjem deleza mehc¢al se manjS$a natezna trdnost,
poveca pa se udarna zilavost in raztezek pri pretrgu.

Plastisol

Plastisol je mesanica PVC-ja in meh¢ala, dodamo pa ji lahko $e stabilizatorje, pigmente, polnila, itd. Lastnosti
plastisola so odvisne od tipa mehcala ter velikosti in porazdelitve delcev PVC-ja. Za plastisole se obicajno
uporablja emulzijski PVC z velikostjo delcev 0,2 - 1,5 pm. Med delci PVC-ja so praznine, katere zapolni dodano
mehcalo. Viskoznost disperzije PVC delcev v meh¢alu pada z povecevanjem koli¢ine dodanega mehéala — delez
dispergirane faze se znizuje. Viskoznost pa se bistveno zmanjsa Sele, ko dodamo ve¢ mehéala, kot je praznega
prostora. Ce so delci PVC-ja enakih velikosti, so med njimi ve&je praznine, kot & imamo delce razliénih
velikosti, ker se v prostor med ve¢jimi delci lahko vrinejo manjsi delci. Zato je ob nespremenjeni koli¢ini
dodanega meh¢ala viskoznost disperzije PVC-ja z delci enake velikosti vi§ja od viskoznosti PVC-ja z razli¢no
velikimi delci. Da se izognemo potrebi po prevelikih koli¢inah meh¢ala za zagotavljane prave viskoznosti, se
emulzijskemu PVC-ju dodaja tudi suspenzijski PVC, ki ima ve¢je delce.

10 10.000

PVC:mehcalo=1:0,75

O~ n Viscosity
—& © ShearStress
PVC:mehéalo=1:1

—o- q Viscosity

7 ¢ ShearStess

0,1 t t t t 0,01
0,01 0,1 1 10 100 1/s  1.000 "
~=7 Anton Paar

Shear Rate y .

[rr——

Slika: Spreminjanje viskoznosti in striZzne napetosti s strizno hitrostjo plastisolov z razli¢énim masnim razmerjem
PVC:meh¢alo.
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Plastisole predelujemo pri poviSani temperaturi, zato je zelo pomembno poznavanje njihove viskoznosti ter
odvisnosti le-te od temperature. Z viSanjem temperature viskoznost disperzije PVC delcev v mehéalu najprej
pada zaradi padanja viskoznosti meh¢ala s temperaturo. Po dolo¢enem &asu, ki je odvisen od temperature, pa
zaénejo PVC delci nabrekati z mehéalom (Zeliranje), zato viskoznost naraste. Zeliranje PVC-ja ni posledica
kemijske reakcije, je le fizikalen proces. Plastisol je trdna, elasti¢na snov.

1.000.000 200

Pa's

100.000 + /
160

PVC:mehcalo=1:0,75
10.000 + 110
—8— |g* Complex Viscosity
= T Temperature
120

[
* 1.000 ﬁ? M * PVC:mehgalo=1:1
|
+|TI l ﬁ 100 T ~° Il ComplexViscosity
? ‘*{ —— T Temperature
—A— 100 4
Ps 80 PVC:mehéalo=1:1.25
}j ;j‘ x&& —4— |n*| Complex Viscosity

10§

>

'& 60 —— T Temperature
x‘&& 40
20

+ + + + + + + + 0
0 5 10 15 29 25 30 35 40 45 min 50 "\4; Anton Paar
Timet ——» t

&3

0,1

Slika: Spreminjanje kompleksne viskoznosti s ¢asom pri dinami¢nem temperaturnem programu pri predelavi
plastisolov z razli¢nim razmerjem PVC:meh¢alo.

Meh¢ala delimo na monomerna (dibutilftalat, dioktilftalat, diizononil ftalat, trikrezilfosfat) in polimerna
(nasiceni poliestri glikolov in dvobaznih kislin, epoksidirana olja, etilenvinilacetat).

Uporaba PVC

PVC je pogosto uporabljan polimer, kar je presenetljivo glede na njegove relativno slabe lastnosti. Razlog za
tako Siroko uporabo PVC-ja je njegova sposobnost meSanja z razliénimi mehcali, polnili in predvsem
stabilizatorji, s katerimi mu izbolj$amo fizikalne lastnosti. Izdelki iz PVVC-ja so zato lahko trdi in krhki, zilavi ali
celo elasticni. Za trde izdelke obicajno uporabljamo PVC, sintetiziran s suspenzijsko polimerizacijo in
polimerizacijo v masi. Trdi PVC je odporen na atmosferske vplive in je tezko gorljiv, zato ga veliko uporabljajo
v gradbeni$tvu za okenske okvire, rolete, cevi in plos¢e. Velik del PVC-ja uporabljajo za izolacijo Zic in kablov.
Za talne obloge obi¢ajno uporabljajo kopolimer s 15% vinilacetata. PVC lepila obic¢ajno vsebujejo
polimerizirajo¢e mehcalo in jih uporabljajo v avtomobilski industriji.

2 NALOGA

Iz polivinilklorida pridobljenega z emulzijsko polimerizacijo izdelajte plastisole z razli¢nim masnim razmerjem
PVC:mehéalo. Z merjenjem viskoznosti pri razli¢nim striznih hitrostih in merjenjem trdote ugotovite vpliv
razmerja na lastnosti plastisola. Z DSC ugotovite spremembo temperature steklastega prehoda PVC-ja in
izbranih vzorcev plastisola.

3 POTEK DELA

Laboratorijski pribor: Plasti¢ni ¢asi (250 ml) , steklena ¢asa: (250 ml), stekleni pal¢ki, precizna tehtnica, visje
petrijevke, trd ploscati vzvod ali izvija¢, Rotacijski reometer Anton Parr MCR301, Zarilne kles¢e, Shore A
instrument, susilnik.

Materiali: emulzijski PVC v prahu, diizo-nonilftalat (meh¢alo), dibazi¢ni Pb-fosfit (stabilizator) ali druga
ustrezna bazi¢na Pb sol.

Aparature: DSC, FT-IR spektrometer
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Potek dela: V predhodno stehtano plasti¢no posodico zatehtajte ustrezno maso PVC in v ustrezno stekleno ¢aso
diizo-nonilftalat (meh¢alo). Diizo-nonilftalat dodajte k PVC in s stekleno palcko dobro premesajte. MeSanico
nato meSajte z dispergirnim mesalom 5 minut pri hitrosti 100 obratov/min. Del vzorca (1,5 ml) shranite v
penicilinko za meritve viskoznosti na reometru. Preostanek zmesi v posodici ob pomoci asistenta vakuumirajte,
da odstranite glavnino zraénih mehir¢kov v zmesi. Polovico mase vsebine v posamezni posodici izlijte v
ustrezno oznaceno petrijevko. Preostanku v plasti¢ni posodici dodajte raztopino stabilizatorja s kapalko (3 %
glede na preostanek vsebine v ¢asi). Dobro premesajte, prelijte vsebino iz steklene ¢aSe v plastiéni lonéek in
zmes meSajte na dispergirnem mes$alu $e 5 minut. Dobljeno zmes po ponovnem vakuumiranju prelijte v drugo
petrijevko. Pozor. Poskrbite, da bo masa zmesi v petrijevkah primerljiva (0,5 g). Obe petrijevki previdno
postavite z zarilnimi kle§¢ami za 30 min v suSilnik segret na 160 °C. Nato petrijevki ohladite na primerni
povrsini (zidak ali okenska polica) na temperaturo primerno za dotik z rokami. S pomodjo izvijaca iz petrijevk
odstranite plastisol. Nato vzorca plastisola ohladite se v ledeni kopeli. Vzorca obriSite, po¢akajte 5 minut, da se
vzorci termostatirajo na sobno temperaturo, jim po potrebi obrezite rob za laZje merjenje trdote in jim nato
izmerite trdoto s Shore A instrumentom. Za vsak vzorec naredite po 15 meritev na razli¢nih mestih.

Pripravite plastisole iz dveh od treh moznih me$anic PVC in mehéala. Mase komponent za pripravo plastisolov
so sledece:

1. 35,6 gPVCin44,4 g mehcala
2. 40,0 gPVCin 40,0 g mehcala
3. 457 gPVCin 34,3 g mehcala

Termic¢na analiza PVC-ja in pripravljenih plastisolov z diferen¢no dinami¢no kalorimetrijo (DSC):

V aluminijast lon¢ek velikosti 40 pL zatehtajte ~10 mg vzorca (PVC, plastisol). Lonéek pokrijte s perforiranim
(preluknjanim) pokrovékom in stisnite (zavarite) v stiskalnici. LonCek z vzorcem vstavite na ustrezno mesto
(sample) v merilni celici DSC instrumenta in zaénite z meritvijo po ustreznem temperaturnem programu
(segrevanje od -100 °C do 160 °C s hitrostjo 20 °C/min).

4 MERITVE IN IZRACUNI

Izracunajte koliko stabilizatorja morate dodati vasi meSanici PVC-ja in mehcala, da bo dodatek 3 % glede na
maso mesanice.

V tabelah podajte izmerjene viskoznosti in pogoje pri katerih so bile izmerjene ter izmerjene trdote plastisolov.
Izradunajte povprec¢no trdoto plastisolov ter standardni odklon.

Izra¢un povprec¢ne vrednosti:

T X

X =
N

kjer je X; izmerjena vrednost trdote in N $tevilo meritev.

G0,
B N

Narisite graf viskoznosti v odvisnosti od strizne hitrosti mesanic PVC:meh¢alo (logaritemska skala obeh osi). K
poro¢ilu dodajte termograme analiziranih plastisolov in PVC-ja ter podajte temperaturo steklastega prehoda
izmerjenih vzorcev. Podajte povpreéne trdote posameznih vzorcev plastisola in standardni odmik.

Izra¢un standardnega odklona:

5 REZULTATI
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4. vaja: Ekstrudiranje plastomerov

1 TEORETICNE OSNOVE
Predelava polimerov

Odvisno od vrste in proizvodne oblike polimera (plastomeri, duromeri, elastomeri, prah, granulat, raztopina,
emulzija) so mozne naslednje metode za predelavo polimerov:

e Vbrizgavanje

e ekstrudiranje

e stiskanje

e predelava raztopin

e predelava emulzij

e predelava polproizvodov, folij plos¢ (globoko vlecenje, varjenje, kasiranje, lepljenje...)

Pri predelavi polimerov razlikujemo ¢isto termi¢ne metode, ki bazirajo na fizikalnih fenomenih in metode pri
katerih je merodajna kemijska reaktivnost polimerov 0z. komponent. Ena od najpomembnejsih predelovalnih
lastnosti plastomernih polimerov je viskoznost njihovih talin. Medtem ko viskoznost raztopin dolo¢amo s
standardnimi fizikalno kemijskimi metodami, pa zahteva doloCevanje viskoznosti in ostalih predelovalnih
lastnosti polimerov, ki se predelujejo z vbrizganjem in ekstrudiranjem posebne pristope. Da dobimo produkt z
ustrezno kakovostjo in ceno je potrebno poznati optimalne parametre predelave ki so konkretno za ekstrudiranje:

e temperatura taline

e  pritisk taline

e pretok taline

e viskoznost taline

e Stevilo obratov polza ekstruderja

e navor ekstrudiranja

e medsebojno povezanost 0z. odvisnost teh parametrov

Vse te parametre dobimo s pomocjo laboratorijskega ekstruderja plastografa Brabender EC plus, s katerim
simuliramo proces ekstrudiranja na industrijski napravi.

Ekstrudiranje

Ekstrudiranje je proces pri katerem granuliran ali praskast material kontinuirno predelujemo v profile (palice,
cevi, plosce, folije, vlakna, itd.) lahko pa z ekstrudiranjem izoliramo Zice, enostransko ali dvostransko nanasamo
previleko na nosilno plast ali pa dovajamo talino polimera za injekcijsko brizganje.

Najve¢ se uporabljajo enopolzni ekstruderji, za posebne namene pa tudi dvo ali vecpolzni ekstruderji. Pri
slednjih se laZje kontrolirajo strizne obremenitve ekstrudiranih materialov in se zato uporabljajo za ekstrudiranje
mehansko in toplotno ob¢utljivih materialov, kot je npr. PVC.

Ekstruzija poteka tako, da granuliran ali praskast material pada iz dozirnega lijaka preko dozirne odprtine na polz
ekstruderja, ki ga potisne skozi ogrevan cilinder. Pri tem se material stali, homogenizira in stisne. Na koncu
ekstruderja je Soba skozi katero izhaja izdelek zeljene oblike, lahko pa ga Se dalje preoblikujemo, naprimer
pihamo v folije, plastenke, ipd. Za izdelavo kvalitetnih in ¢im cenejsih izdelkov je pomembno dobro taljenje in
homogeniziranje taline, kar se doseze s pravilnim temperaturnim rezimom, frekvenco vrtenja polza in njegovo
karakteristiko.

Znacilna karakteristika polZa je njegova dimenzija. To obi¢ajno podamo kot razmerje med premerom (D) v
mm_in_doliino (L) kot mnogokratnikom premera in kot kompresijsko razmerje, ki nam poda razmerje
volumnov polZznega koraka na zacetku (ob vstopu materiala) in na koncu polZnega vijaka. Kompresijo se lahko

doseZe na dva nacina in sicer 7 zmanjSevanjem globine polinega koraka ali pa s krajSanjem koraka polinega
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vijaka. Nas laboratorijski ekstruder ima dimenzijo polza D/L 19/25D in moznost izbire polzev s kompresijskim
razmerjem 2:1, 4:1 in 4:1 z meSalno glavo.

Iztisna Kompresijska Vletna

Oblikovanje cona cona cona
¢ ~] | } f-e -
1
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Slika: Shema enopolznega ekstruderja: 1 — lijak, 2 — polz, 3 — valj, 4 — tla¢ni lezaj, 5 — namestitev pogona, 6 —
spojka, 7 — pogonski motor, 8 — grelci, 9 — hladila, 10 — prirobnica, 11 — sita, 12 — cedilla, 13 — glava ekstruderja
(hkrati tudi Soba), 14 — dusilka.

Dodatki

Polimeri se v Cisti obliki le redko predelujejo, obic¢ajno se jim dodajajo dodatki, ki od polimera do polimera
razlikujejo, tako po vrstah kot po koli¢inah. Obi¢ajno se dodajajo:

e polnila (anorganska , organska, aktivna, neaktivna)

e mehcala (zunanja, notranja)

e stabilizatorji (toplotni, UV)

e pigmenti (organski, anorganski)

e dodatki proti gorenju.....
Z dodatki vplivamo na predelovalne, fizikalne in kemijske lastnosti polimerov kakor na kvaliteto in ceno.
Reologija termoplastov

Taline plastomerov pod vplivom gravitacije ne tecejo, zato je doloCevanje viskoznosti s standardnimi metodami
nemogoce. Za pretok skozi kapilaro je vedno potreben dodaten pritisk, zaradi ¢esar ne moremo govoriti o
dejanski temvec le o navidezni viskoznosti.

Newtonov zakon ne opiSe pravilno dejanskega stanja pri pretoku taline termoplastov. To je tocneje ponazorjeno
z enacbo:

T=U'(Z—;)n= n-y"

kjer je:

T strizna napetost (Pa)
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n navidezna viskoznost (Pas)

v hitrost toka (m/s)
y oddaljenost od sredis¢a (m)
y strizna hitrost (s%)

n eksponentni faktor (/)

n.n

Enatba predstavlja posploseni Newtonov zakon. Vrednost "n" se giblje od 033 do 1
Ce je n = 1 preide enacba v Newtonov zakon.

Reoloske lastnosti plastomerov dolo¢ujemo po standardu DIN 54811 z merjenjem pritiska in pretoka taline pri
ekstrudiranju skozi Sobo pravokotnega profila. Za realno ovrednotenje viskoznosti glede na omenjeni standard
Brabender plastograf uporablja Rabinowitschevo korektruro.

Za dolocevanje reoloskih lastnosti se uporabljajo tudi kapilarni viskozimetri, pri katerih se pretok taline doseze z
batom. Kapilare so obicajno okrogle, z uporabo kapilar razliénih dimenzij in razli¢nih obremenitev bata lahko
merimo reoloske lastnosti v zelo velikem obmocju striznih hitrosti.

Odvisnost viskoznosti od temperature

Za odvisnost navidezne viskoznosti od temperature navajajo razlicni avtorji razliéne enacbe, ki pa so obi¢ajno
uporabne le za dolo¢ene polimere ali pa za dolo¢ena temperaturna obmocja.

Arrheniusova enac¢ba se glasi:

n=K- e%
kjer je:
n viskoznost (Pa-s)
K snovna konstanta
Ea aktivacijska energija (J/mol)
splosna plinska konstanta (8,314 Jmol K1)
T absolutna temperatura (K)

Najenostavnejsa formula odvisnosti navidezne viskoznosti od temperature je:

n=1n" e~ W(T-T1)

Kjer je:

n navidezna viskoznost pri temperaturi T (Pa-s)
m navidezna viskoznost pri temperaturi T1 (Pa-s)
T absolutna temperatura (K)

w snovna konstanta (K1)

Snovno konstanto "w" lahko dolo¢imo ¢e poznamo navidezne viskoznosti pri dveh temperaturah:

12
ln(nl)

=Ty

w=—
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Ko poznamo snovno konstanto lahko izradunamo navidezno viskoznost pri neki tretji temperaturi. Ce prikazemo
odvisnost navidezne viskoznosti od temperature v diagramu Inn = f(1/T) dobimo premico.

Za amorfne polimere pri temperaturah nizjih od 100 K nad temperaturo steklastega prehoda prej$nje enacbe ne
veljajo. V tem primeru se uporablja Williams-Landel-Ferry-jeva (WFL) enacba:

o (AT .Pg
log ng ( 51,6+T-Tg ) logTy pT

Kjer je:

Mg navidezna viskoznost pri temperaturi steklastega prehoda (Pa-s)
n navidezna viskoznost pri temperaturi T

Tg temperatura steklastega prehoda (K)

Pg gostota taline polimera pri Tq (kg/m?)

P gostota taline polimera pri T (kg/m®)

UCcinek pritiska na viskoznost

Predvideva se, da je viskoznost taline plastomera dolo¢ena z njenim praznim volumnom. Ta je definiran kot
razlika med dejanskim volumnom in volumnom, ki bi ga talina zavzela ce bi bile molekule tako skupaj, da bi jim
bilo gibanje onemogoceno. Pove€anje pritiska zmanjSa prazen volumen ter povzro¢i povecanje Viskoznosti.
Obicajno viskoznost narasca linearno s pritiskom.

Racunska shema programa za dolocitev reoloSkih lastnosti plastomerov s plastografom Brabender EC plus s
kapilarno Sobo

e dolocitev navidezne viskoznosti pri uporabi Sobe z rezo pravokotnega preseka

_ o
2L
. 6V
V= %nz
T _ Ap-B-H®
Ns =3 = fZ-L-V
kjer je:
T strizna napetost (Pa)
y nekorigirana strizna hitrost (s™)
Ns navidezna viskoznost (Pa-s)
Ap tla¢na diferenca (Pa)
H viSina reze Sobe (cm)
L razdalja med merilnima tockama tlaka v Sobi (cm)
B Sirina reze Sobe (cm)
14 volumski iztok taline (cm?s)

e  program nadalje podpira Rabinowitschevo korekcijo za dologitev dejanske strizne hitrosti ¥ (52):

e dejansko viskoznost 1 (Pas) program izra¢una z enacbo:
T

77=E
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Pregled posameznih plastomerov

Polietilen

Polietilen sintetiziramo iz etena po ve¢ postopkih:

n CH,——CH, > { CH2_0H2+

n

e Visokotla¢ni postopki za sintezo polietilena nizke gostote (LDPE). Sinteza poteka po mehanizu
radikalske verizne polimerizacije pri visokih tlakih (100-300 MPa) in temperaturah od 150 do 300 °C.
Iniciatorji so organski peroksidi.

e Nizkotla¢ni postopki za sintezo linearnega polietilena nizke gostote (LLDPE), polietilena visoke
gostote (HDPE) in polietilena z zelo visoko molekulsko maso (UHMWPE). Sinteza poteka po
mehanizmu koordinativne verizne polimerizacije (Ziegler-Natta katalizatorji, kromovi oksidi itd.) pri
nizkih tlakih (do 20 Mpa) in temperaturah do 180 °C. Sinteza poteka v raztopini, suspenziji ali v plinski
fazi.

Polietilen nizke gostote (LDPE) je razvejan, s talis¢éem okrog 105-115 °C in nizjo stopnjo kristalini¢nosti kot
ostali polietileni (45-55 %). Uporaben je v temperaturnem podro¢ju od -50 °C do 80 °C.

Polietilen visoke gostote (HDPE) je linearen, s tali$¢em okrog 135 °C in stopnjo kristalini¢nosti med 70 in 90 %.
Je bolj trd in manj prepusten za pline ter kemi¢no obstojnej$i kot LDPE. Ima visok modul elasti¢nosti.
Uporabljamo ga v temperaturnem podro¢ju od -50 °C do 120 °C.

NN RN
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Polipropilen

Polipropilen je plastomer z linearnimi molekulami.

CH2—(|:H
CHs | pn

Od polietilena se razlikuje po stranskih —CHs skupinah (takti¢nost). Polimerizacija propilena (monomera) ne
poteka po mehanizmu verizne polimerizacije s prostimi radikali ali ioni, ampak poteka le s koordinativnimi
katalizatorji (Ziegler-Natta katalizatorji: TiCls, AI(Et).Cl, AIl(Et)s), pri Cemer nastane pretezno izotakti¢ni
polipropilen.

Komercialni polipropilen vsebuje do 90 % izotakticnega PP s stopnjo kristalini¢nosti 50-70 %, temperatura
talis¢a pa je = 170 °C, Tq amorfne faze je pri -20 °C. Obmo¢je uporabe je med 0 °C in 160 °C. S povecevanjem
amorfne faze se mehanske lastnosti polipropilena slabsajo.

Polistiren

Polistiren je amorfen, obiajno atakti¢en plastomer. Je trd, tog, krhek in prozoren. Ima dobre mehanske in
izolacijske lastnosti. Uporaben je v temperaturnem obmocju od -50 °C do 75 °C (pod Ty).

+CH2—CH+
n
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Polistiren sintetiziramo z radikalsko verizno polimerizacijo, lahko pa tudi s kationsko, anionsko ali
koordinativno polimerizacijo. Najpogosteje polimerizacijo stirena izvajamo v masi in v suspenziji.

Talina polistirena ima nizko viskoznost v §irokem temperaturnem obmocju. Predeluje se pri T=180-250 °C.

2 NALOGA

Dologite reoloske lastnosti dveh izbranih plastomerov s plastografom Brabender EC Plus pri primerni
temperaturi za ekstrudiranje in $tevilu vrtljajev polza od 10 min™* do 80 min (8 hitrosti) tako, da dologite masni
iztok taline iz Sobe v g/min pri vsaki hitrosti posebej. Ostale meritve in izraune naprava izvede sama z ustrezno
nastavitvijo in programsko podporo po navodilih osebja. Prilozi konfiguracijo ekstruderja (dimenzije polza,
Sobe, temperature, itd.) in podatke o plastomeru. V dogovoru z asistentom posnhemite tudi DSC termogram enega
od ekstrudiranih plastomerov.

3 POSTOPEK DELA

Uporabljena laboratorijska oprema: Plastograf Brabender EC Plus povezan z osebnim ra¢unalnikom z instalirano
ustrezno programsko podporo, steklene case, plasti¢na laboratorijska Zlica, lopatica iz medenine, kovinski
pladenj za ekstrudat, precizna tehtnica.

Uporabljene kemikalije: Plastomeri (LDPE, HDPE, PP, PS) v obliki granulata ali praska.

Varnost pri delu: Uporabljajte zas¢itna ocala in rokavice odporne na toploto in upostevajte navodila osebja.
Pozor! Moznost opeklin ob dotiku 0z. naslanjanju na ekstruderski del naprave s $obo.

Postopek dela: Na ekstruderju Plastograf Brabender EC Plus ob pomoc¢i osebja nastavite ustrezne pogoje za
ekstrudiranje izbranega plastomera. Po dosegu nastavljenih parametrov zaénite z ekstrudiranjem in izvajanjem
meritev pod nadzorom osebja. V dozirno posodo ekstruderja po potrebi dodajate merjeni plastomer in zbirajte ter
tehtajte iztok taline iz Sobe ekstruderja v dolocenem casu.

Primerna temperature za ekstrudiranje izbranih plastomerov:

LDPE: 180 °C

HDPE: 190 °C

PS: 200 °C

PP: 230 °C

Termicna analiza plastomerov z diferenéno dinami¢no kalorimetrijo:

V aluminijast lonéek velikosti 40 pl zatehtajte ~10 mg vzorca (LDPE, HDPE, PP,PS). Lonéek pokrijte s
perforiranim (preluknjanim) pokrovékom in stisnite (zavarite) v stiskalnici. Lonek z vzorcem vstavite na
ustrezno mesto (sample) v merilni celici DSC instrumenta in zaénite z meritvijo po ustreznem temperaturnem
programu (segrevanje od -100 °C do 250 °C s hitrostjo 20 °C/min). Dobljene termograme obdelajte s pomoc¢jo
asistenta.

4 REZULTATI

Na podlagi meritev in izraCunov narisite sledece grafe:

e viskoznost v odvisnosti od strizne hitrosti (vrednosti z Rabinowitschevo korekcijo). Skala obeh osi naj
bo logaritemska. Graf naj vsebuje jasno razvidne eksperimentalne tocke in ustrezno trendno ¢rto.

e strizna napetost v odvisnosti od strizne hitrosti (vrednosti z Rabinowitschevo korekcijo). Skala obeh osi
naj bo logaritemska. Graf naj vsebuje jasno razvidne eksperimentalne toc¢ke in ustrezno trendno ¢rto.

e masni iztok taline v odvisnosti od obratov polza

Porocilu prilozite termogram izbranega plastomera in podajte kljucne termicne lastnosti analiziranih plastomerov
(temperaturo steklastega prehoda, temperaturo talis¢a, talilno entalpijo). Komentirajte dobljene termograme
analiziranih vzorcev.
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PRILOGE:

Tabela 1: Tipi¢na podro¢ja IR-nihanj funkcionalnih skupin.

20

Strukturni element Podroéje (cm™)

C-H (alkani. alkeni)

C-H (alkini)
OH

N-H

“N-H

SH

P-H

C=C

C=N

28003100
3280-3320
27003630
30003500
23002700

23502600
23502450
21002250
22002250

22202280

2140-21%90
2370

2220-2260
2130-2170
2130-2170
2140-2180
1990-2140
2080-2120

19752025
1930-1970

Strukturni element

(C=0) anhidridi

(C=0) kislinski kloridi
(C=0) peroksi kisline
{(C=0) nasiteni estr1
(C=0) o_p-nenasiceni estri
(C=0) enol estn1

(C=0) laktom

(C=0) nasicen1 aldehidi
(C=0) nenasi¢em aldehidi
(C=0) nasiéeni ketoni
(C=0) nenasifen ketom
(C=0) 1.2-diketom
(C=0) o-halo ketom
(C=0) karboksilne kisline
(C=0) anud1

(C=0) p-laktam

(C=0) y-laktanm

(C=0) mudi

{C=0) uretani

{C=0) t1oestn1

Podrocje ( em)

1710~-1870
1720-1790
1740-1820
17301750
1710-1730

1740-1800
1730—1820
17101740
1650-1720

1690-1730

1650—1730
17001770
17201770
16801730
16540-1700
17401770
1690-1710
16901770

1690-1740
16801730



Tabela 2: Izbrani absorpcijski trakovi vezi C-H.

Skupine Valovno $tevilo / cm™

Alkilne

metilna 1380 (3-s) in 1460 (m) 2870 in 2960 (s-m)
metilenska 1470 (m) 2850 in 2925 (s-m)
metinska 2890 (3)

Vinilne

C=CH; ~900m 2975, 3080 (s)
C=CH 3020 (s)
monosubst. alkeni 900 in 990 (m)

cis-disubstituirani 670-700 (m)

trans-disubst. 965 (m)

trisubstituirani 800-840 (s-m)

Aromatske

benzen in substit. benzeni 3070 (8)
monosubstituirani benzeni 700 in 750m

orto disubstituirani 750m

meta disubstituirani 750-800 (m) in 860—900 (m)

para disubstituirani 800-860m

Alkini 3300 (s)

Aldehidi 2720 in 2820 (s)

Oznake za jakost: m: moc¢na, s: srednja, §: Sibka

Tabela 3: Izbrani absorpcijski trakovi ve¢kratnih vezi C—C.

Skupina valovno §t. /em™ opombe

Acikliéne C=C

monosubstituirani alkeni 1645 (s)
1,1-disubstituirani 1655 (5)
cis-1,2-disubstituirani 1660 (s)
trans-1,2-disubstituirani 1675 ()

Tri- in tetrasubstituirani 1670 (8)
Konjugirane C=C

dien 1600 in 1650 (m)
z aromatskim obro¢em 1625 (m)

sC=0 1600 (m)

Zelo uporabni trakovi za ugotavljanje
Aromatske C=C 1450, 1500, 1580, 1600 (3—m) prisotnosti aromatskega obroca
(aromatski kvartet)

Trojne vezi C=C
terminalni alkini 2100 — 2140 (8)
disubstituirani alkini 2190 — 2260 (z8) vcasih tako $ibki, da jih ne vidimo
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Tabela 4: Izbrani absorpcijski trakovi karbonilne skupine.

Spojina

Valovno §t. /cm™

Opombe

aldehidi in ketoni

nasiCeni  alifatski in  cikli¢ni
6-¢lenski ketoni

o,B-nenasiceni

cikli¢ni 5-Clenski

4 Clenski

aldehidi

karboksilne kisline in derivati
nasicene karboksilne kisline
nenasi¢ene in aromatske

estri in laktoni

anhidridi

halogenidi

amidi

karboksilati (soli)

1720

1685
1750
1775
1725

1710
1680-1690

1735

1760 in 1820
1800

1650
1550-1610

velja tudi za aromatske ketone

vpliv konjugacije kot pri ketonih.

vpliv konjugacije in velikosti obroca kot
pri ketonih

asociirani amidi

tudi zwitterioni kot npr. aminokisline
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