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Polistiren (PS)

» Termoplast, aromatski polimer, poznat od 1839.

» Eduard Simon, berlinski ljekarnik destilirao je uljnu tvar od storaksa,
smola vrste orijentalnog drveta, nazvao ju stirol (to je bio stiren
monomer)

> Nekoliko dana kasnije stirol je o€vrsnuo u ,stirol oksid”, jer je
pretpostavio da je doslo do oksidacije

> Pokazalo se da do iste promjene dolazi i u odsustvu kisika

» 80 godina kasnije je shvaceno zagrijavanje stirola zapocinje lancanu
reakciju koja stvara makromolekule

» Materijal je dobio danasnje ime, polistiren
> 1931. zapocela komercijalna proizvodnja, I.G. Farben

> 1949. pocela proizvodnja pjenastog polistirena “Styropor”




Polistiren (PS)

> Slobodna radikalska polimerizacija, radikalski inicijatori (benzoil
peroksid, redoks sistemi i azo spojevi)

> Polimerizacija stirena u masi, suspenziji i otopini
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polystyrene

o Reakcija je egzotermna, mjeSavina monomer-polimer se mora hladiti
o Polimerizacija u masi, reakcija se kontrolira koristeci dvostupanjski proces. U

prvom stupnju, stiren se polimerizira uz mijesanje u reaktoru na 80 °C gdje se
postize niska konverzija (predpolimer)

o Mjesavina dispergiranog polimera u monomeru se zatim prenosi u cijevni
reaktor i Cisti rastaljeni PS izlazi iz reaktora i potiskuje kroz ekstruder gdje se
proizvode granule PS Zeljene veliCine (2-5 mm)




Polistiren (PS)

>

Polistiren proizveden polimerizacijom u masi je potpuno proziran
(amorfan), ataktican, jeftini termoplast poznat kao PS opce namjene
(general purpose polystyrene - GPPS) ili ,kristalni” polistiren
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otapalu poput etilbenzena, sto Cini kontrolu temperature znatno
lakSom

Prisutnost otapala smanjuje molekulsku masu i snizava prozirnost zbog
veceg udjela necistoca

Proces u suspenziji je takoder vrlo Cest, posebice u proizvodniji
ekspandiranog polistirena (EPS) i polistirena visoke udarne zilavosti
(high-impact polystyrene - HIPS)




Polistiren (PS)

>

Komercijalno vazni PS je ataktican, fenilne grupe su stohasticki
distribuirane na obje strane polimernog lanca

Velike fenilne grupe sprjecavaju da se lanci pravilno sloze i stvori
kristalicna struktura

Visoka prozirnost, niska cijena, vrlo krt, niska udarna zilavost, niska
barijerna svojstva za kisik i vodenu paru

Topljiv u benzenu, kloroformu, tetrahidrofuranu, ugljik disulfidu,
kloriranim alifatskim ugljikovodicima

Sindiotaktni PS (sPS) se proizvodi (u malim kolicinama) s metalocenskim
katalizatorom, visoko kristalan, izvrsna kemijska otpornost, niska
dielektricna konstanta, veca toplinska postojanost

Koristi se u elektricnim i elektronickim proizvodima, kao i dijelovima
automobila i kucanskih uredaja otpornim na toplinu




Polistiren (PS)

> PS moze biti Cvrst ili pjenast

> Cvrsti PS se koristi za jednokratne pribore za jelo (¢ase jogurta, vode,
kave), tanjuri i posude, kutije CD/DVD, kucista detektora dima i u
mnogim drugim proizvodima gdje se trazi Cvrsta i jeftina plastika

o Medicina - laboratorijsko posude poput petrijevih zdjelica i podloski za
kulturu tkiva

o Otporan na sterilizaciju radijacijom zbog visokog aromatskog udjela

o Specijalni PS sintetiziran anionskom polimerizacijom uske raspodjele
molekulske mase, PDI <1,1, koristi se kao kalibracijski standard za GPC
(gel permeation cromatography)

o GPCstandard PS1g=180$%;GPPS1kg=1-2%




Polistiren (PS)

» Pjenasti PS - Ekspandirani polistiren (EPS)

o PS pjene su dobri toplinski izolatori - Cesto se koristi kao gradevinski
izolacijski materijal, dobra prigusujuca svojstva - Siroka primjena u
ambalazi

o Granule PS se ekspandiraju u kalupu na visestruko vecu veliCinu u
odnosu na originalnu koristeéi paru i pentan dok u potpunosti ne ispune
prostor

o Ako je kalup u obliku konacnog proizvoda on se vadi iz uredaja i proces
je gotov. Cesce se EPS kalupi u velike pravokutne blokove koji se onda
rezu u konacni oblik vru¢om zicom




Polistiren (PS)

>
>
>
>

EPS je krut i €vrst, pjenast, zatvorenih Celija gustoce 10-30 kg/m3
Lagani materijal, problem kod prikupljanja i recikliranja
EPS je lako zapaljiv; potrebno je dodavati usporivace gorenja

Prema hrvatskim gradevinskim propisima ne smije se koristiti na
fasadama zgrada iznad 22 m




Modifikacije polistirena

>

Stiren-akrilonitril kopolimer (SAN)

Sadrzaj akrilonitrila (AN) 20-30 %

Zbog polarnosti AN, ima povecanu otpornost na otapala
PoboljSana rastezna ¢vrsto€a, udarna zilavost, toplinska otpornost
Veci sadrzaj AN stvara zuto obojenje

Primjena za brojcanike, gumbe i kucista za kucne uredaje,
elektronicku i automobilsku opremu i ku¢ne potrepstine




Modifikacije polistirena

» Akrilonitril-butadien-stiren kopolimer (ABS)
o 15-35 % AN, 5-30 % butadien, 40-60 % stiren

o ABS nastaje u polimerizacijskom sustavu SAN-a uz prisutnost
polibutadienske gume; konacni produkt je kompleksna mjesavina koja
se sastoji od SAN kopolimera, graft polimera PBD-g-SAN i Ciste
polibutadienske gume

o Djelomicno graftirani SAN na polibutadienski (PBD) glavni lanac,
djelomicno dvofazni sustav od SAN-a i PBD-a

o Kombinira svojstva SAN-a sa znacajno poboljSanom otpornoscu na
udarce (zilavost)
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Modifikacije polistirena

» Akrilonitril-butadien-stiren kopolimer (ABS)

o AN doprinosi kemijskoj otpornosti, otporu na zamor materijala, tvrdodi
i krutosti

o Stiren daje sjajnu povrsinu, tvrdocu, krutost
o PBD daje zilavost i istezljivost na niskoj temperaturi

o Mijenjanjem udjela komponentni moze se dobiti ABS razlicitih
svojstava

o Kuéni uredaji (vrata hladnjaka, koferi, okviri namjestaja), automobilska
industrija (paneli u automobilima, kucista svjetla, odbojnici)

o Cesti materijal u 3D tisku
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Modifikacije polistirena

> Polistiren visoke zilavosti (High-impact polystyrene - HIPS/impact-
resistance polystyrene - PS-1)

o Kontinuirana polistirenska matrica i dispergirana gumena faza, proizvodi se
polimerizacijom stirena u prisutnosti polibutadiena otopljenog u stirenu

o Polimerizacija se simultano odvija na dva nacina: graft kopolimerizacija gdje
rastuci polistirenski lanci reagiraju s dvostrukim vezama polibutadiena. Kao
rezultat, nekoliko PS lanaca je vezano na jednu polibutadiensku molekulu;
homopolimerizacija polistirena bez reakcije s prisutnim polibutadienom

o Jeftiniji od ABS, slicna primjena
o ABS i HIPS su bijeli, nisu prozirni kao GPPS i SAN
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Poliuretani (PU/PUR)

>

Poliuretani su posebna vrsta polimernih materijala koji se znacajno
razlikuju od ostalih vrsta plastike

Poliuretani se dobivaju iz Sirokog raspona reaktanata (monomera) te su
stoga grupa polimera, ne jedna specifi¢na vrsta

Nastaju reakcijom poliola (alkohol s dvije ili vise reaktivnih hidroksilnih
grupa, OH) s diizocijanatima (dvije NCO funkcionalne grupe)

Prvi put sintetizirani 1937. u IG Farben
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Poliuretani (PU/PUR)

> Polifunkcionalni alkoholi ili dialkoholni monomeri su:

o etilen glikol (HO-CH,-CH,-OH)

o dietilen glikol (HO-CH,-CH,O-CH,-CH,—OH)
o 1,4-butandiol (HO-CH,-CH,-CH,—CH,—OH)
o 1,6-heksandiol (HO- [CH,]¢—OH)

» NajCesce koristeni polifunkcionalni izocijanati su:
o toluen diizocijanat (TDI)
o metilen-difenil diizocijanat (MDI)

» Ovi aromatski izocijanati su jeftiniji i reaktivniji nego alifatski

NCO O%c. Pe
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Poliuretani (PU/PUR)

>

Reakcija diizocijanata s poliolima se odvija uz prisutnost katalizatora
(Cesto tercijarni amini), ili uz izlaganje UV svjetlu

Molekule mogu biti linearne ili umrezene; umrezeni PU pripadaju u
termosetne polimere

NajceSc¢a primjena PU je kao Cvrste spuzve, Sto zahtjeva prisutnost
plina, ili sredstva za napuhavanje tijekom polimerizacije

> Postize se dodatkom vode koja reagira s izocijanatima i nastaje CO,
> Tip spuzve se kontrolira podeSavanjem koli¢ine sredstva za

napuhavanje i dodatkom surfaktanata koji mijenjaju reologiju
polimerizirajuce smjese

Spuzve mogu biti ,zatvorenih celija", vecina originalnih mjehurica
ostaje netaknuta, ili ,otvorenih celija", gdje su mjehurica pukli

Spuzve otvorenih ¢elija su mekane i dozvoljavaju zraku da prolazi kroz

njih, udobne su kada se koriste u jastucima i madracima. Spuzve
zatvorenih Celija se koriste u krutim toplinskim izolacijama
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Poliuretani (PU/PUR)

» Fleksibilni spuzvasti proizvodi (otvorene cCelije)
o madraci

o tapecirani namjestaj

a

a

tepisi
dijelovi automobila, sjedala, nasloni

» Kruti spuzvasti proizvodi (zatvorene celije)

o izolacija za komercijalne i stambene zgrade

o izolacija za spremnike, cijevi, grijaCe vode,
hladnjake i zamrzivace
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Poliuretani (PU/PUR)

Spuivasta izolacija u spreju A - izocijanat B - poliol, katalizator,
pjeneci agens,

surfaktant, aditivi...

The “B" side is typically a polyol and smaller amounts
of other liquids:

0 Polyols react with MDI to make foam. Paolyols are a building

The “A” side is commonly a mixture of methylene
diphenyl diisocyanate (MDI) and polymeric methylene
diphenyl diisocyanate (pMDI).
block of polyurethane. Some SPFs replace a portion of their
polyols with recycled plastic bottles or renewable polyols made
with soybean or castor oil.

Catalysts speed up the chemical reaction. There are many
different catalysts with numerous industrial applications, from
reducing car emissions to making paper.

\) Blowing Agents help the foam expand. Some SPFs use water
as a reactive blowing agent, while others use a non-reactive type.

<~ MDI is widely used in the production of rigid
polyurethane foams for home or refrigerator
% insulation, but is also used in the production
of some footwear, sports equipment,
paints and glues.

After SPF is applied and cured, it is considered to be
relatively inert, according to ERA. This means the
chemicals are finished reacting. | Surfactants lower the surface tension of liquids, much like dish

l,)' soap does to dissolve grease.

Flame Retardants increase the fire resistance of the finished
praduct to help protect homeowners and other building
cccupants.




Poliuretani (PU/PUR)

Termoplasticni poliuretan (TPU)

> Blok kopolimer koji se sastoji od alterniraju¢ih sekvenci tvrdih i mekih

segmenata ili domena nastalih reakcijom:
o diizocijanata + kratko-lan€anih diola (tzv. produzivaca lanaca) - tvrdi

segmenti

o diizocijanata + dugo-lancanih diola & meki segmenti
» Mijenjajudi udio, strukturu i/ili molekulsku masu komponenti mogu se dobiti

razliciti TPU
/\/\/\
Dugo-lancani diol diizocijanat Produzivac (kratko-lancani diol)
Korak 1: /NN + 2 —_— P P P
predpolimer
Korak 2: e e +  —
......... P G P (R

meki segment

tvrdi segment
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Poliuretani (PU/PUR)

>

Polarnost tvrdih segmenta stvara snazne interakcije medu njima
uzrokujudi visoki stupanj uredenosti i nastaju kristalne regije u
mekanoj i fleksibilnoj matrici

Kristalne regije se ponasaju kao fizikalna umrezenja koja doprinose
visokoj elasti¢nosti TPU

TPU je termoplasticni elastomer, slicno kao metalocenski PP (2.
predavanje)

Ova "pseudo umrezenja" nestaju zagrijavanjem, mogu se koristiti
klasicna ekstruzija i injekcijsko presanje za preradu

Primjena ukljucuje automobilske instrument plocCe, sportsku opremu,
medicinske uredaje, obucu, Camce za napuhavanje, kucista mobilnih
uredaja

» Oblaganje zica i kablova, cijevi
» Termoplasticni elastomer za koriStenje u 3D tisku
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Poli(tetrafluoretilen) (PTFE)

> Najpoznatiji pod komercijalnim nazivom Teflon, razvijen 1938. u tvrtki
DuPont

» PTFE se proizvod slobodnom radikalskom polimerizacijom
tetrafluoroetilena

F F firee radical F F
y / vinyl polymerization | ]
o= - ek
F F F F
tetrafluoroethylene polytetrafluoroethylene

> Tetrafluoroetilen se moze eksplozivno razgraditi na tetrafluorometan i
ugljik pa je posebna oprema potrebna za polimerizaciju kako bi se
sprijeCila pojava ,vru¢ih” mjesta koje mogu inicirati ovu sporednu
reakciju

» PTFE je slabo topljiv u gotovo svim otapalima; polimerizacija se
provodi u vodenoj emulziji te nastaje suspenzija polimernih Cestica
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Poli(tetrafluoretilen) (PTFE)

>

>

>

Svojstva
Krut, bijeli, hidrofobni, samo-podmazujuci polimer

Nereaktivan, zbog jakosti ugljik-fluor veza (jedna od najjacih
jednostrukih veza u kemiji)

Tredi najnizi koeficijent trenja od svih krutina

PTFE je toliko sklizak da se insekti ne mogu drzati za njega i padaju,
jedina poznata povrsina na koju se geko guster ne moze primiti

2
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Poli(tetrafluoretilen) (PTFE)

>
>
>
>

Primjena

Glavna primjena (50 % proizvodnje PTFE) - izolacija kablova u
zrakoplovnim i ra€unalnim primjenama (npr. koaksijalni kablovi) jer ima
odli¢cna dielektricnha svojstva. Zamjena visokih performansi za PE koji se
koristi u jeftinijim primjenama

Lezajevi, zupc€anici, klizajuce plocCe i primjena s klizaju¢im pokretima
dijelova (samo-podmazujuc)

Obloga kemijske procesne opreme (kemijska inertnost)

Aerosolni sprejevi za podmazivanje

Premazi protiv lijepljenja za tave za przenje i posude

Prozracna vodootporna tkanina (Gore-Tex)
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Poliamidi

> Poliamidi su kristalni polimeri uobicajeno proizvedeni kondenzacijom
dikiseline i diamina, ponavljaju¢e jedinice povezane amidnim vezama

H". .-'R |-|| ?
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» Amino grupe i grupe karboksilne kiseline mogu biti na istom
monomeru, ili se polimer moze sastojati od dva razlicita bifunkcionalna

monomera, jedan s dvije amino grupe, drugi s dvije grupe karboksilne
kiseline

» Prirodni poliamidi su proteini (1. predavanje)

> Sintetski poliamidi se dijele na alifatske i aromatske (Aramidi)
o Alifatski - Najlon PA 6, PA 66, PA 11, PA 12, PA 46,...
o Aromatski - Kevlar i Nomex
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Poliamidi

Alifatski poliamidi
> Najlon 6 (polikaprolaktam)

o Najlon 6 nije kondenzacijski polimer, nastaje polimerizacijom otvaranja
prstena kaprolaktama (vec¢ sadrzi amidnu vezu)

N 0 0
R /ENH»/\»/\VJ¥¥ Najlon 6
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> Najlon 6,6 (Najlon 6/6)

o Sintetizira se polikondenzacijom heksametilendiamina i adipinske

kiseline (svaki ima 6 C atoma)
O

@]
OH NH

(0] n
Najlon 6,6 ©

o Najlon 6,6 - smjer amidne veze se okrece na svakoj vezi

jlon 6 - sve amidne veze su u istom smjeru

24



Naziv najlon (Nylon)?

Nylon 2 New York - London NE! - Urbana (polimerna) legenda

o Najlon (PA6,6) je razvila tvrtka DuPont (Delaware, SAD), prvi put
sintetiziran 1935.

o Najavljen 1938. “Cvrst poput Celika, njezan poput paukove mreze”

o Predstavljen 1939. na Svjetskom sajmu u New Yorku, ubrzo nakon
toga stavljen na trziste

a Prvih 4000 pari zenskih carapa prodano u 3 sata

Originalni naziv - NoRun (“nepoderiv’, reklamirao se kao nepoderiv
za zenske carape)

Norun = Nuron (zvucalo poput bojnog otrova)

Nuron = Nilon = Nylon (radi jasnoce izgovora)
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Poliamidi

Aromatski poliamidi (Aramidi)
> Aramid je skracenica od aromatski poliamid
> Kevlar

o para-aramid, monomeri p-fenilen-diamin i tereftaloil klorid

o}
NH, T\rg/t\
HN o] -2nHCl | /©/
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> Nomex
o meta-aramid, monomeri m-fenilen-diamin i izoftaloil klorid
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Poliamidi

>

a

Svojstva i primjena

Najlonska vlakna su ¢vrsta, imaju visoku rasteznu €vrstocu i elasticnost,
otporni na abraziju i kemikalije

Koriste se kada je potrebna cvrstoca, krutost, dobra toplinska i
kemijska stabilnost

Vlakna za tekstil i tepihe
Aramidna vlakna su otporna na toplinu i posebno cvrsta

Koriste se svemirskoj, zrakoplovnoj i vojnoj primjeni, za tkanine za
osobnu zastitu otpornu na metke (pancirke, slicno kao UHMWPE)

Kevlar ima pet puta vecCi omjer Cvrstoce i tezine nego Celik
e @ 5
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Poliamidi

>

Nomex strukture u obliku pcCelinje sace i Mylar—-Nomex laminati se
opsezno koriste u proizvodnji zrakoplova

Krute, tanke Nomex strukture u obliku ploca se koriste da bi se dobili
snazni i lagani, saasti kompoziti u zrakoplovnim dijelovima poput
podnih panela, unutarnjih pregrada, pretinaca, vanjskih kontrolnih
povrSina, motornim kucistima i helikopterskim elisama

Vatrogasci, vojna avijacija, i industrija trkacih automobila koriste
Nomex kako bi proizveli odje¢u i opremu koja moze izdrzati intenzivnu
toplinu

Vozaci trkacih automobila nose vozacka odijela i rukavice proizvede od
Nomexa i drugih materijala otpornih na vatru

SRReRTeen T e
» b Y
et ‘o“.“% o

BERRESRNRe
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Polikarbonati (PC)

>

Termoplasti¢ni polimeri s karbonatnim grupama, karbonilna grupa
okruzena s dvije alkoksi grupe (-0O—(C=0)-0-)

Glavni polikarbonat se proizvodi reakcijom bisfenola A (BPA) i fosgena
COCl,

CH3

(@]
o CH3
ol om0 e f oo
l CHs; n

CHj

> Visoka otpornost na udarce, visoka prozirnost

Primjena
Gradevina, krovne obloge i bukobrani
Kompakt diskovi (CD, DVD, Blu-ray)

Automobilska, zrakoplovna industrija, prednja svjetla, ,staklo” otporno na
metke, viziri trkacih kaciga

Boce za pice, suncCane naocale/za vid, naocale za plivanje i sigurnosne
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Poli(metil-metakrilat) (PMMA)

» Prozirni i kruti termoplasticni materijal poznat kao akril, akrilno staklo

ili pleksiglas
i adicijska N /ﬁ
o C‘) polimerizacija o O|

metil-metakrilat poli(metil-metakrilat)

» Ima skoro savrSenu transmisiju vidljivog svjetla, zadrzava ta svojstva
tijekom godina izlozenosti UV zracenju (PC je sklon UV degradaciji) i
vremenu, idealna zamjena za staklo

> PMMA je ekonomska alternativa polikarbonatu (PC) kada su rastezna i
savojna cvrstoca, prozirnost i UV otpornost vazniji od udarne ¢vrstoce,
kemijske i toplinske otpornosti
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Poli(metil-metakrilat) (PMMA)

> Primjena

o Straznja svjetla automobila, zrakoplovni prozori, osvijetljeni reklamni
panoi i putokazi, kupolasti krovni prozori, nadstresnice bazena, kucista
kokpita zrakoplova, instrument paneli, svjetlarnici, lece za vid (tvrde
lece i implantati)

PLEXIGLAS®

*Tensicns betwesn naticns oad the resulling shorage of raw
materials during World War Il boosled the demand for
acrylic glass. Both Allind and Asis farces used acrylic glas

for windshialds, aircraft windows, pecicopes, protectve

canopies, and gun hirrets. Secvice membars who wern
woundad by broken PMMA faired much baster thon those
wha ware cut with shaltered glass, demonsirating thot *safety
gloss™ wos indeed much sofer thon splinters of real glass.™

TIPS ACRTL O AT CUMTEE IMTMIY-OF -ACHY LN
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TERMOSETNI POLIMERI

Dobivaju se kondenzacijskom polimerizacijom, umrezeni
Meke krutine ili viskozne kapljevine (smole) prije umrezavanja

Umrezavanje je inducirano toplinom, zraCenjem ili mijeSanjem s
umrezavalom

Toplina se Cesto generira reakcijom smole s umrezavalom
Kada se zagrije, smola ocvrs€uje u zeljeni oblik, nastaju umrezenja

Proces je nepovrativ jer su lanci kemijski povezani - umrezeni, nastaju
mreze, 3D-strukture

» Termoseti ne meksSaju zagrijavanjem, ne mogu se rastaliti
> Tijekom zagrijavanja dolazi do degradacije jer primarne kemijske veze

pucaju
Ne moze se preoblikovati, problem za recikliranje
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TERMOSETNI POLIMERI

> Tijekom polimerizacije se istovremeno proizvode (oblikuju u kalupu

» Opcenita svojstva:
o viSe krti
o pravilna struktura rezultira ¢vrstim i snaznim materijalom

» Glavna primjena: premazi, adhezivi, elektricna izolacija

Mold Closing & Opening &
Resin Injection Demoiding
Trne Geponts o Time depands o Time depands on:
« INRCHON BaUpMon! « Curing tormperaturg « Equpmaent
Resn quantity « Pant s

« Fow nvio

I 20 « 40 sue y ¢ A5 - 120 sec 3 AN 10 800 )
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Svojstvo

Molekulska struktura

Taliste

Mehanicka

Polimerizacija

Veli¢ina
Reciklabilnost

Kemijska otpornost
Toplinsko ponasanje

Radna temperatura

Topljivost

Termoplasti vs termoseti

Termoplasti Termoseti

Umrezeni polimer: visoka razina
umrezenja sa snaznim kemijskim
vezama

Linearni/razgranati polimer: slabe
molekulske veze

Taliste nize od temperature degradacije TaliSte viSe od temperature degradacije

Savitljivi i elasticni. Visoka otpornost na

udarce (10x vige od termoseta) Ne-elasticni i krti. Snazni i kruti

Adicijska polimerizacija: polimeriziraju Kondenzacijska polimerizacija:
prije prerade polimeriziraju tijekom prerade

Velic¢ina je izrazena molekulskom v , .
Velic¢ina je izrazena gusto¢om umrezenja

masom

Reciklabilni primjenom topline Nereciklabilni

Visoka kemijska otpornost Toplinska i kemijska otpornost
Taljenja termoplasta je endotermno Umrezavanje termoseta je egzotermno

Niza kontinuirana radna temperatura od
termoseta

Mogu se otopiti u organskim otapalima Ne otapaju se u organskim otapalima

Visa radna temperatura od termoplasta
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Opcenita svojstva i primjena termoseta (smola)

> Poliesterske smole
> Alkidne smole
» Epoksi smole

> Amino smole

> Silikonske smole
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Poliesterske smole

v O
» Polimeri koji sadrze estersku grupu u glavnom lancu l JJ\ l
> Mogu biti termoplasti ili termoseti O RT,

0

0
| |
+—C C—O0—CHy —CH, —0——

5 -n

> PET je termoplasticni (zasiceni) poliester!
> 75 % svih smola su poliesterske smole

> Nezasiceni poliesteri (smole) su kondenzacijski polimeri nastali
reakcijom poliola (organske tvari s viSestrukim alkoholnim ili hidroksi
funkcionalnim grupama), s nezasi¢enim (ili nekim slucajevima
zasicenim) dvobazi¢nim kiselinama

> Polioli su glikoli ukljucujudi etilen glikol, propilen glikol i dietilen
glikol; tipicne kiseline su ftalna, izoftalna, tereftalna, i maleinski
anhidrid
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Poliesterske smole
>

Nezasiceni poliesteri se isporucuju proizvodacima kao otopina smole
u reaktivnom razrjedivacu, najcesée stirenu

Razrjedivac dozvoljava kontrolu viskoznosti smole, takoder i sudjeluje
u reakciji oc¢vrscivanja

Pocetno kapljevita smola se pretvara u krutinu umrezavanjem lanaca
stvaranjem slobodnih radikala na nezasi¢enim vezama, koji
propagiraju na druge nezasicene veze na susjednim molekulama,
povezujuci ih u procesu

Pocetni slobodni radikali nastaju dodatkom inicijatora (organski
peroksidi) i katalizatora (soli prijelaznih metala)

Poliesterske smole oCvrScuju egzotermno (kao i ostale smole),
primjena prevelike kolicCine inicijatora i katalizatora moze uzrokovati
pougljenjavanje ili cak zapaljenje tijekom procesa ocvrscivanja
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Poliesterske smole

> Primjena

0 Nezasiceni poliesteri se mogu koristiti u obliku Ciste smole ili
mjesavine s punilima

0 Gradevinska industrija (neojacani ili proizvodi ojacani staklenim
vlaknima), automobilska industrija, drvna i industrija namjestaja

0 Lijevani proizvodi poput gumbi na koSuljama, drSke i kiSobrana, i
enkapsulacija elektronickih sklopova

0 Poliesterske smjese su formulirane za proizvodnju kupaonske opreme

0 Podne plocice se proizvode mijeSanjem smola s punilima poput
vapnenca ili silike




Alkidne smole

» Poliesterske smole su modificirane dodatkom masnih kiselina

> Alkidi se dobivaju iz poliola, dvobazicnih kiselina ili anhidrida i
trigliceridnih ulja

> Alidne smole se dijele na suSive i nesusive

> SuSive smole - masne kiseline su dobivene od nezasicenih biljnih ulja

(laneno, suncokretovo ulje itd.), umrezene kisikom iz zraka
(autokataliticka reakcija)

> NesusSive smole - masne kiseline su dobivene iz zasi¢enih ulja
(kokosovo), umrezene temperaturom i katalizatorom

» Koriste se u sintetskim bojama, lakovima i emajlima; glavna primjena
je za premaze za namjestaj i arhitekturu, premaze za specijalne
namjene i automobilske temeljne premaze (40 % premaza su alkidi)

Stopa korozije

(mm god—1)
Nehrdajudi Celik bez premaza 0,840
Nehrdajuci Celik s alkidnim 0,0021

premazom
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Epoksidne smole

O
\C/._}C/
el -n = - L] L] -/ -\
» Vecina komercijalno koristenih epoksidnih monomera se proizvodi

reakcijom tvari s hidroksi grupom i epiklorhidrinom

Epoksid je ciklicki eter s tri—atomskim prstenom

R—OH — > Rs *NaOH . R.
+ Bﬂ o/\/\m s o/\j

OH

» Hidroksi grupa moze potjecati iz allfatsklh diola, poliola, fenolnih
tvari ili dikarbokisilnih kiselina

> NajceSca epoksi smola se temelji na reakciji epiklorohidrina s
bisfenolom A

o CH3 Base
2 Cl + HOOH P—
I>\/ eg. NaOH

CHj
epiklorhidrin
bisfenol A

HZC—-—HC —H,CO OOCHZ C—CH,0 —<j>7ocw,—0f+—cri2
CH;,

bisfenol A diglicidil eter




Epoksidne smole

» Umrezavanje epoksi smola

» Umrezavanje je egzotermna reakcija i moze proizvesti dovoljnu
toplinu da uzrokuje toplinsku degradaciju ako se ne kontrolira

» Umrezavanje se moze posticCi reakcijom epoksija sa sobom
(homopolimerizacija) ili nastankom kopolimera s ocvrscivalom

> Kemikalije koje se mogu koristiti za umrezavanje epoksija
(oc¢vrscivala): amini, kiseline, kiselinski anhidridi, fenoli, alkoholi, tioli i
fotoosjetljive kemikalije

N ofr-0 HO, HO, Struktura umrezenog epoksidnog
— n
1—\_\ 4)_\0—[R—O Nj

HO HO SN [ |_|ep||a
iN OA[R— MN triamin ocvrscivalo - smola
o
HO " OoH 2 5 _ _
— 5_\ HO NwOTR—O NN Epoksidne grupe smole su reagirale s
ofr-o}/ o HO ocvrscivalom i nisu vise prisutne
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Epoksidne smole

> Primjena

> Boje i premazi - zaStita od korozije Celicnih cijevi i spojeva koristenih
u industriji nafte i plina, za Celicne armature, premaz metalnih
konzervi i spremnika kisele hrane za sprjecavanje hrdanja, industrijski
i dekorativni podovi

» Adhezivi - snazna ljepila u konstrukciji zrakoplova, automobila,
bicikala, brodova, skija i drugo gdje je potrebna snazna veza
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Epoksidne smole

Primjena

Kompoziti - proizvodnja kompozita ojacanih vlaknima, skuplje od
poliesterskih smola, ali stvaraju snaznije kompozite otpornije na
toplinu; upotreba u zrakoplovnoj industriji i vjetro turbinama. Sklone UV
degradaciji pa trebaju imati UV-zastitni premaz (uobicajeno
poliuretanska boja)

» Industrija elektronike - primjena u motorima, generatorima,
transformatorima, izolatorima. lzvrsni elektric¢ni izolatori i zastita
elektronickih komponenti od kratkog spoja, prasine i vlage. Epoksi je
primarna smola koriStena u prekalupljivanju integriranih krugova,
tranzistora i izradi tiskanih elektronickih ploca

A350 XWB - Intelligent Airframe

Structure of a rotor blade of a wind energy plant

Wing

Empennage

isel e
, e
3 — — Frames, ribs, floor beams, gear bay
- Rt

Belly fairing

Hybrid fuselag
)

Landing gears, pylons, attachments

Misc

A350-900 XWB

Material Breakdown (%)
ncuaing Lanarg e

A350 XWB puts the right material in the right place .
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Amino smole

Amino smole (aminoplasti) su kondenzacijski termoseti formaldehida s
ureom ili melaminom

NH;

N
I /L\ H it - N *\“‘-u
| )\ . 1)]\ Addition /“\
N N/ NHy H H N N/ NH HN-/hL"'L.

melamin formaldehid leaH c|Han )\\x
N

Melamine Formaldehyde Adduct

] PP L Melamin formaldehid

CHLOH
4

H H H H
N M N ] H N N
= ‘\“C -~ ra "“-c/ = Polymerization N /\\‘N N NH
| Ha I Hg | =~ )\ H
el
N N HAY
Y N HMN
HN
GHsOH CH20H N N
: . P
Melamine Formaldehyde Oligomer L /k 7~ M/u‘q"
H

\CH-)OH
Melamine Formaldehyde Crosslinked Polymer

urea formaldehid (I)I ]|E (IDI }
wwNH—C—NH--CH,—N—C—NH—CH,
? 7 &H
C + C D T’ i
e CHQ—NH—é—h:J Urea formaldehid
e g

I
NH—C—NH-—CH,m
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Amino smole

» Melamin formaldehid
> Adheziv za laminatne podove, bijele plocCe, kuhinjske ormarice i
namjestaj (vanjski sloj iverice)

> Urea formaldehid

» Adheziv za ivericu, medijapan (MDF), kalupljene oblike (elektronicke
komponente), pjenasta izolacija




Silikonske smole

» Anorganski polimeri, polisiloksani, poznati od 1963.

> Glavni lanac se sastoji od silicij—kisik veza s organskim substituentima
vezanim na svaki silicijev atom

/\sro‘*s/i»~
/ \

» Mijenjajuci —Si—O— duljinu lanca, boCne grupe i gustoCu umrezenja,
silikoni mogu biti sintetizirani s razlicitim svojstvima i sastavom,

mogu varirati po konzistenciji od kapljevina do gelova, gume i tvrde
plastike

» Najcesci polisiloksan je linearni polidimetilsiloksan (PDMS - gumeni
materijal, viSe na predavanju o gumi)
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Silikonske smole

» Visoko razgranati, nalik kavezu oligosiloksani
» Opcenita formula R SiX 0,
2 R je ne-reaktivni substituent metil ili fenil

o X je funkcionalna grupa, vodik (H), hidroksil (OH), klor (Cl) ili alkoksi
grupa (OR)

o Ove grupe dalje kondenziraju te nastaje gusto umrezena, netopljiva
polisiloksanska mreza

~ Siroka upotreba, adhezivi osjetljivi na tlak, boje i premazi

i Substituent R:
?._ Ff,,D,ﬁ. Ve metil grupa
R_SI IE _CH3
0
h.
H fenil grupa
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Silikonske smole

YV V V

Izvrsna toplinska stabilnost, mogu izdrzati temperature do 500 °C
Izvrsno svojstvo odbijanja vode
Izvrsna otpornost na atmosfersko starenje, posebno UV zracCenje

Dobra dielektricna svojstva, cak na temperaturama do 250 °C,
upotreba u elektricnoj izolaciji uredaja visokih performansi,
ucinkovita zaStita od atmosferskog starenja i visokih temperatura

Industrija boja je glavni korisnik silikonskih smola kao veziva za
poboljsanje toplinske otpornosti boja i prikaza

Specijalne silikonske smole se koriste za vodo-odbojno tretiranje
konstrukcijskih materijala, za fasade i obnovu povijesnih spomenika
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