AN o) UNIVERZITET U NOVOM SADU
TEHNOLOSKI FAKULTET NOVI SAD
INZENJERSTVO MATERIJALA

UTICAJ SASTAVA
POLIVINILHLORIDNIH SMESA I
TEHNOLOSKIH USLOVA
PROIZVODNJE NA SVOJSTVA

PENASTIH PODNIH OBLOGA
DOKTORSKA DISERTACIJA

Kandidat: mr Rajko Radovanovi¢

Mentori: prof. dr Branka Pili¢
doc. dr Mirjana Jovici¢

Novi Sad, 2016. godine



YHUBEP3UTET Y HOBOM CAlY
TEHNOLOSKI FAKULTET

KLJUCNA DOKUMENTACIJSKA INFORMACIJA

Redni broj:

RBR

Identifikacioni broj:

IBR

Tip dokumentacije: Monografska dokumentacija
TD

Tip zapisa: Tekstualni Stampani materijal
TZ

Vrsta rada (dipl., mag., dokt.):
VR

Doktorska disertacija

Ime i prezime autora:

Rajko Radovanovi¢

AU

Mentor (titula, ime, prezime, | dr Branka Pili¢, vanredni profesor

zvanje): dr Mirjana Jovici¢, docent

MN

Naslov rada: Uticaj sastava polivinilhloridnih smeSa 1

NR tehnoloskih uslova proizvodnje na svojstva
penastih podnih obloga

Jezik publikacije: Srpski (latinica)

JP

Jezik izvoda: srpski / engleski

JI

Zemlja publikovanja: Republika Srbija

ZP

Uze geografsko podrucje: AP Vojvodina

UGP

Godina: 2016

GO

Izdavac: autorski reprint

1z

Mesto i adresa:
MA

Novi Sad, Bulevar cara Lazara 1




Fizicki opis rada:

7 poglavlja /130 stranica / 49 slika / 30 tabela

FO / 128 referenci / 12 priloga

Naucna oblast: Hemijsko-tehnoloske nauke

NO

Naucna disciplina: Inzenjerstvo materijala

ND

Predmetna odrednica, klju¢ne reci: | polivinilhlorid, PVC podne obloge, vestacke

PO neuronske mreze, mehaniCka svojstva,
termiCka svojstva

UDK

Cuva se: Biblioteka TehnoloSkog Fakulteta u Novom

CuU Sadu, 21000 Novi Sad, Bul. cara Lazara 1

Vazna napomena: Nema

VN

Izvod: Moguénost primene polivinilhloridnih (PVC)

1Z podnih  obloga je odredena krajnjim

svojstvima koja zavise od sastava obloge i
nacina proizvodnje. Zbog slozenog sastava i
razli¢itih nacina pripreme PVC podnih
obloga, veoma je teSko tacno proceniti uticaj
pojedinatnog procesnog parametara na
svojstva dobijenog proizvoda. U ovom radu,
da bi se ispitao  uticaj sastava
polivinilhloridnih smeSa na svojstva PVC
podnih obloga pripremljeno je 27 receptura u
kojima su varirane: koncentracije
kalcijumkarbonata (40, 70 i 100 phr),
koncentracije  sredstva za  ekspanziju,
azodikarbonamida ADC (0,8, 1,01 1,2 mas. %
u odnosu na ukupnu masu) kao i odnos
,kikera” i sredstva za ekspanziju, ZnO/ADC
(0,33; 0,50 1 0,67). Da bi se proucio uticaj
procesnih parametara na svojstva PVC podnih
obloga menjani su tehnoloski uslovi
proizvodnje: temperatura (180, 184, 188, 192
1 196 °C) 1 vreme (90, 120 1 150 sekundi)
ekspanzije poledinskog sloja PVC podne
obloge. Na taj nac¢in je od svake PVC paste
dobijeno 15 wuzoraka. Za svaki uzorak
odredena su slede¢a svojstva: stepen
ekspanzije, zatezna sila pri kidanju, prekidna
sila kidanja, zatezno 1 prekidno izduzenje,
pocetni otpor cepanju, otpor cepanju, ukupna
deformacija, zaostala deformacija, povratna
elastiCnost, gustina pene 1 indeks Zucenja. S




obzirom na ovako veliki broj podataka
uradena je statisticka obrada dobijenih
eksperimentalnih podataka metodom
viSestruke linearne regresione analize, kako bi
procenili uticaji  pojedina¢nih  procesnih
parametara na ispitivana svojstva. Napisan je
originalni programski kod primenom Garson-
ovog i Yoon-ovog modela u programu Matlab
koji omogucava formiranje neuronske mreze 1
njenu  upotrebu u cilju fitovanja
eksperimentalnih podataka. Rezultati dobijeni
primenom modela po Garson-u nisu pogodni
za odredivanje uticaja sastava PVC smese i
uslova prerade na konacna svojstva proizvoda,
jer ne pokazuju pravac uticaja. Dok je
vestacka neuronska mreza koja se zasniva na
Yoon-ovom modelu uspe$no primenjena u
razvoju novih 1 poboljSanju postojecih
svojstava heterogenih PVC proizvoda. Ispitan
je 1 uticaj veli¢ine cestice ZnO koji je
upotrebljen kao ,kiker” (sredstvo koje utice
na smanjenje temperature raspada ADC) na
svojstva penastih podnih obloga. Napravljene
su dve PVC paste, jedna sa komercijalnim
Zn0, a druga sa nano ZnO, pri ¢emu je sastav
ostalih komponenti bio identi¢an. Na osnovu
dobijenih eksperimentalnih podatka moze se
zakljuciti da kod uzoraka u kojima je
upotrebljen nano ZnO dolazi do intenzivnijeg
»curenja” gasa nastalog raspadom ADC 1
medusobnog povezivanja pora. Kao posledica
ovakve strukture pora uzorci sa nano ZnO
imaju lo$ija mehanicka svojstva. Na osnovu
dobijenih karakteristi¢nih temperatura na TG
krivama nije uocen uticaj veli¢ine ¢estica ZnO
na termicku stabilnost ispitivanih uzoraka.
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Abstract: The application of PVC floor coverings is
AB strongly connected with their end-use

properties which depend on the composition
and processing conditions. It is very difficult to
estimate the proper influence of production
parameters on the characteristics of PVC floor
coverings due to their complex composition
and various preparation procedures. In this
paper, in order to investigate the effect of the
PVC mixture composition on the properties of
PVC floor coverings, 27 formulations are
prepared varying concentration of calcium
carbonate (40, 70 and 100 phr), concentration
of blowing agent, azodicarbonamide ADC (0.8,
1.0 and 1.2 wt. % relative to the total weight)
and the ratio of "kicker" and blowing agent,
ZnO/ADC (0.33; 0.50 and 0.67). To study the
influence of process parameters on the
properties of PVC  floor coverings
technological production conditions are varied:
expansion temperature (180, 184, 188, 192 and
196 °C) and expansion time (90, 120 and 150
seconds) of the PVC floor covering back layer.
In this way, 15 samples are made of each PVC
paste. The following properties are determined
for each sample: expansion ratio, tensile
strength, braking strength, tensile extension,
breaking extension, initial resistance to
tearing, tearing resistance, identation, residual
identation, elasticity, density foam and
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yellowing index. Having such a large amount
of data, statistical analysis of experimental
data are made with multiple linear regression
analysis in order to assess the effects of process
parameters on investigated properties. The
original program code is written using the
Garson's and Yoon's models in the Matlab
programme that allows the formation of neural
networks and its use for the purpose of fitting
the experimental data. Results obtained by
using the Garson model are not suitable for
determining the influence of composition of the
PVC mixture and processing conditions on the
properties of the final product because it does
not show the direction of impact. While the
artificial neural network based on Yoon's
model is successfully applied to the
development of new as well as to the
improvement of the existing properties of the
heterogeneous PVC products. The influence of
ZnO particle size, used as a“kicker* (this
material reduces the decomposition
temperature of ADC) is examined on the
properties of the foam flooring. Two PVC
pastes are made, one with commercial ZnO and
the other with nano ZnO, with the other
components of the compositions identical.
Based on the obtained experimental data, it can
be concluded that there is more intensive gas
»leak® resulting from disintegration of the
ADC and also more intensive interconnection
of pores in the samples where nano ZnO is
used. As a result of this structure of pores,
samples with nano ZnO have inferior
mechanical  properties. Based on the
characteristic temperature obtained on TG
curves, the influence of ZnO particle size on
the thermal stability of the investigated samples
is not observed.
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Sematski prikaz heterogene PVC podne obloge

Trzi$no ucedée elasti¢nih podnih obloga na ruskom trzistu u milionima m? [16]
Potrosnja PVC u 2012. godini po regionima [20]

Podela potrosnje PVC u 2012. godini prema primeni [20]

Pregled rasta potro$nje PVC u periodu od 1990 do 2025 godine u Mt [27]
Osnovni stadijumi u procesu formiranja penaste strukture [33]

Sematski prikaz ¢elijskog modela [35]

Istezanje zidova mehurova [45]

Homogena nukleacija mehurova i slobodna energija [60]

Zavisnost prose¢ne velicine ¢elija od koli¢ine sredstva za nukleaciju [71]
Odnos izmedu promene Kkoncentracije rastvorenog gasa U polimeru i
nukleacije i rasta ¢elija u peni (Crn-stepen nukleacije, CLS-kriti¢na granica
presi¢enja, RSN-zona nukleacije, GBD-rast difuzijom, S-zasi¢enje) [71]
Geometrija idealnih tipova ¢elija u penastom materijalu [73]

Prikaz idealnih tipova makrostrukture polimernih pena (a. izotropna (D1=
D2= D3); b. transferzalno-izotropna (D1= D2 # D3); c. ortotropna (D1 > D2 >
D3)) [73]

Promene u strukturi pene, koja se sastoji iz mehurova pravilnih oblika, pri
rastu zapreminskog udela gasa [70]

Uticaj razlicitih kikera (aktivatora) na temperaturu 1 brzinu raspada ADC predstavljen
pracenjem koli¢ine oslobodenog gasa [70]

Termogravimetrjska kriva raspada cistog ADC (uzorak 5 mg, brzina
zagrevanja 5 °C/min); Tn-integralna kriva, Tp-diferencijalna kriva [89]
Derivacione krive raspada smeSe ADC i kikera Mark-620 (1-50 %, 2-30 %,
3-10 % kikera u smesi). Brzina zagrevanja je 5 °C/min, a tezina smese 2 mg
[89]

Uporedni prikaz izotaktne (a) i sindiotaktne (b) strukture P\VVC [91]

Prikaz potpuno razvu€enog PVC lanca, pokazuje stereo izomere [91]

Prikaz strukturne jedinice heliksa PVC [91]

Prikaz interakcije PVC-omeksivac [96]

Strukturna formula di(2-etilheksil)ftalata (DEHP) ili dioktilftalata (DOP) [96]
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Promena sistema: emulzioni PVC-plastifikator u zavisnosti od temperature pri
brzini grejanja od 1 °C/min 1 istoj brzini hladenja (isprekidana linija) [106]
Laboratorijska vakuum mesalica LPE, verzija V1.1, Werner Mathis AG,
Switzerland

Laboratorijski viskozimetar BROOKFIELD RVDV-E

Laboratorijska pe¢ LTF-S, verzija V4.01, Werner Mathis AG, Switzerland
Laboratorijski, mehanic¢ki mera¢ debljine, tip J50, Kaefer, Germany
Laboratorijski stereo mikroskop Stemi 2000-C, Carl Zeiss, Jena, Germany

i foto Kamera Cannon, tip G10, Power Shot

Laboratorijska susnica Milaform, tip SSL-43/250, Rusija

Kleme sa pneumatskim zatvaranjem za odredivanje mehanickih svojstava na
uredaju Zwick Roell Z005 kao i dijagram sa rezultatima

Izgled i dimenzije uzoraka za ispitivanje pocetnog otpora cepanju, Finitial i
otpora cepanju, Frear

Odredivanje pocetnog otpora cepanju, Finitiar | Otpora cepanju, Fear Na
laboratorijskom uredaju Zwick Roell Z005

Laboratorijski uredaj Zwick 3106 za odredivanje ukupne i zaostale
deformacije kao 1 povratne elasti¢nosti

Laboratorijski noz za isecanje kruznih uzoraka, MESDAN-Italy

Karakteristike boja: L, aib

Laboratorijski spektrofotometar REV C, SpectroEye, x-rite, USA
Odredivanje procentne zastupljenosti otvorenih i zatvorenih pora
Diferencijalni skanirajuci kalorimetar, DSC Q20, TA Instruments

Instrument za termogravimetrijsku analizu LECO 701 Instrument

Sematski prikaz viseslojne neuronske mreze

Zavisnost stepena korelacije od broja skrivenih neurona u neuronskoj mrezi
Regresioni dijagram formirane neuronske mreze u Matlab-u

Viskoznost pripremljenih PVC pasta na sobnoj temperaturi, odmah po
mesSanju paste, kao i nakon 2, 4, 6 1 24 Casa

Upijanje vode (UV) za sve ispitivane uzorke sa nano ZnO (VP ZnO 20) kao i
uzorke u kojima je upotrebljen komercijalni kiker ZnO, BCOM u recepturi
M24
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DSC krive za uzorke, pripremljene prema recepturi M24 u koju je dodat
komercijalni ZnO, BCOM, koji su ekspandovani u vremenu od 90 sekundi i na
razli¢itim temperaturama (180, 184, 188, 192 1 196 °C), brzina zagrevanja je
iznosila 10 °C/min

DSC krive za uzorke, pripremljene prema recepturi M24 u koju je dodat
komercijalni ZnO, BCOM, Kkoji su ekspandovani u vremenu od 120 sekundi i
na razliitim temperaturama (180, 184, 188, 192 i 196 °C), brzina zagrevanja
je iznosila 10 °C/min

DSC krive za uzorke, pripremljene prema recepturi M24 u koju je dodat
komercijalni ZnO, BCOM, koji su ekspandovani u vremenu od 150 sekundi i
na razliitim temperaturama (180, 184, 188, 192 i 196 °C), brzina zagrevanja
je iznosila 10 °C/min

DSC kriva neekspandovanog uzorka M24 pripremljenog prema recepturi M24
u koju je dodat komercijalni ZnO, BCOM, brzina zagrevanja je iznosila 10
°C/min

Obrada podataka dobijenih termogravimetrijskom analizom na primeru uzorka
M24-6 sa komercijalnim ZnO, BCOM, ekspandovanog na temperaturi od 180

°C u vremenu od 120 sekundi
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ZnO kao i uzorke u kojima je upotrebljen komercijalni kiker ZnO, BCOM u
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Tabela 20.  Zatezna sila pri kidanju (Fmax), izduzenje pri Fmax (dLmax), prekidna sila pri
kidanju (Foreax) i prekidno izduzenje pri Foreak (dLbreak) Za Sve ispitivane uzorke
sa nano ZnO kao i uzorke u kojima je upotrebljen komercijalni kiker ZnQO,
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Tabela21.  Pocetni otpor cepanju (Finitiar) 1 Otpor cepanju (Frear) za sve ispitivane uzorke sa
nano ZnO kao i uzorke u kojima je upotrebljen komercijalni kiker ZnO,
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Tabela 27.
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Tabela 29.
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Ukupna deformacija (D), zaostala deformacija (D;), kao i povratna elasti¢nost
(E) za sve ispitivane uzorke sa nano ZnO kao i uzorke u kojima je upotrebljen
komercijalni kiker ZnO, BCOM u recepturi M24

Opticka svojstva a—hromatska karakteristika boje (dijapazon od zelenog do
purpurnog), b—hromatska karakteristika boje (dijapazon od plavog do zutog) i
L—osvetljenost, kao i indeks Zucenja (IZ) za sve ispitivane uzorke sa nano ZnO
kao i uzorke u kojima je upotrebljen komercijalni kiker ZnO, BCOM u
recepturi M24

Dimenzije (d1, d2), masa (m) i gustina pena (p) za sve ispitivane uzorke sa
nano ZnO kao i uzorke u kojima je upotrebljen komercijalni kiker ZnO, BCOM
u recepturi M24

Mase uzoraka pre potapanja u destilovanu vodu (mo), mase uzoraka nakon 48
casova potopljenih u destilovanoj vodi (mag), kao i izra¢unate vrednosti
zapremine upijanje vode (UV, zap. %) za sve ispitivane uzorke sa nano ZnO
kao i uzorke u kojima je upotrebljen komercijalni kiker ZnO, BCOM u
recepturi M24

Stepen ekspanzije (SE), ukupna zapremina uzorka (Vuk), zapremina punog
materijala (Vnwm), zapremina otvorenih pora (Vop), kao i zapremini zatvorenih
pora (Vzp) za uzorke sa komercijalnim kikerom ZnO, BCOM u recepturi M24
Stepen ekspanzije (SE), ukupna zapremina uzorka (Vuk), zapremina punog
materijala (Vnm), zapremina otvorenih pora (Vop), kao i zapremini zatvorenih
pora (Vzp) za uzorke sa nano ZnO u recepturi M24

Karakteristi¢ne temperature dobijene analizom podataka dobijenih
termogravimetrijskom analizom uzorka M24 sa komercijalnim ZnO, BCOM i
nano ZnO (vremena penjenja 90 sekundi)

Karakteristi¢ne temperature dobijene analizom podataka dobijenih
termogravimetrijskom analizom uzorka M24 sa komercijalnim ZnO, BCOM i
nano ZnO (vremena penjenja 120 sekundi)

Karakteristi¢ne temperature dobijene analizom podataka dobijenih
termogravimetrijskom analizom uzorka M24 sa komercijalnim ZnO, BCOM i

nano ZnO (vremena penjenja 150 sekundi)
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1. UVOD

Polimerni materijal predstavlja jedan od najvaznijih materijala koji ima veoma Siroku
primenu. Prednosti polimera kao §to su, laka preradljivost, dobra mehanicka, toplotna,
izolaciona i opti¢ka svojstva, kao i druga jedinstvena svojstva, dovele su do naglog rasta
potro$nje ve¢ od pocetka 19-tog veka kada su i sintetisani prvi polimerni materijali. Vek
kasnije poceli su se koristiti polimerni penasti materijali kao zamena za prirodne materijale
male gustine. Prirodni materijali male gustine, a visoke toplotne i zvuéne izolacije kao §to su
koza, azbest, piljevina nisu mogli da zadovolje zahteve intenzivnog razvoja drustva i
uvecane traznje za materijalima male gustine poboljSanih karakteristika. Zbog toga je vec
krajem 30-tih i pocetkom 40-tih godina dvadesetog veka, zapocCeta sinteza gasom napunjenih
materijala na osnovi sintetskih organskih jedinjenja. Intenzivan razvoj ovih materijala je bio
uslovljen razvojem tehnike, a narocito avijacije gde su takvi materijali bili nezamenljivi.
Danas, postoji stotine sli¢nih materijala koji se koriste u svim sferama industrije i
gradevinarstva. Proizvodnja raste vrlo brzo i svakodnevno se sintetiSu nove polimerne pene
koje zadovoljavaju sve Siri spektar zahteva. U novije vreme, pri intenzivnom razvoju novih
tehnologija, sa kolebanjima ekonomskog razvoja i rasta, veoma je vazno imati dovoljno
kvalitetne 1 ekonomi¢ne materijale, a odnos izmedu tehnickih moguénosti 1 cene proizvoda je
postao vazan faktor u izboru materijala. Tehnologije penjenja se razvijaju i primenjuju na sve
viSe razli¢itih vrsta polimernih materijala. Za proizvodnju penastih proizvoda najviSe se
koriste poliuretan, polistiren, polivinilhlorid i poliolefini. Polivinilhlorid (PVC) se,
zahvaljuju¢i dobrim svojstvima nametnuo kao jedan od najces¢e koriS¢enih polimernih
materijala. Laka preradivost, sposobnost modifikovanja i raznolikost primene PVC-a dovele
su do toga, da prakti¢no, danas, a verovatno i u buducnosti, neée postojati oblast zivota gde se
nece upotrebljava ovaj materijal, kome se 1 dalje predvida veliki tehnicki 1 ekonomski znacaj.
Treba navesti jo§ jednu prednost PVC-a u odnosu na druge polimerne materijale, a to je
manja zavisnost od nestabilnog trzista naftnih proizvoda. Naime, samo 43 % je ugljenicni
udeo dobijen iz etilena poreklom iz sirove nafte ili prirodnog gasa, dok je preostalih 57 %
hlorni udeo [1], najéeS¢e nastao kao nus proizvod raznih industrijskih procesa. PVC se stoga
veoma ceni i smatra materijalom koji ,,¢uva” neobnovljive prirodne izvore kao §to su sirova
nafta i prirodni gas.

Polimerne pene (penasti polimerni proizvodi) se sastoje od velikog broja, relativno
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malih, gasom ispunjenih ¢elija. Polimerne pene imaju veoma Siroku primenu zahvaljujuci
dobrim toplotnim svojstvima, dobroj zvuc€noj, toplotnoj i elektri¢noj izolaciji, relativno
visokoj Cvrsto¢i 1 maloj gustini [2]. NajviSe se upotrebljavaju u automobilskoj industriji,
brodogradnji, avio industriji, industriji namestaja i proizvodnji ambalaze. Medusobno se
razlikuju prema fizickim svojstvima, kao Sto su: specificna tezina, tvrdoca, fleksibilnost,
propustljivost gasova i para, upijanje vode, postojanost prema raznim hemijskim agensima,
termoizolaciona i izolaciona svojstva zvuka. Od nabrojanih svojstava u najvec¢oj meri zavisi
oblast primene polimernih pena. UopsSteno govoreci, polimerne pene veée gustine se koriste
kao konstrukcioni materijali u automobilskoj industriji i u proizvodnji transportnih sredstava,
dok se polimerne pene manje gustine koriste za izolaciju i pakovanje [3-10].

Predmet istrazivanja u ovoj doktorskoj disertaciji je ispitivanje uticaja sastava
polivinilhloridnih smesa i tehnoloskih uslova proizvodnje na svojstava PVC penastih podnih
obloga. Zelelo se doéi do saznanja o uticaju sastava PVC paste i uslova prerade (temperature
i vremena ekspanzije poledinskog sloja PVC podne obloge) na pojedinac¢na svojstva penastog
PVC proizvoda i postaviti model kojim bi se pokazalo sa kakvim recepturama i pri kojim
procesnim uslovima se dobijaju finalni proizvodi Zeljenih svojstava. Cilj je bio do¢i do
saznanja i mogucnosti kontrolisanog uticaja na pojedina svojstva penastog materijala. Time
bi se dosSlo do moguénosti da se odgovori na specificne zahteve, kao S§to su na primer
ekstremno male gustine proizvoda radi uStede u materijalu, brze relaksacije posle
deformacije, izrazite zvucne ili toplotne izolacije i sl. Konkretna tema istraZivanja u okviru
ovog rada je poledinski, hemijski ekspandovan sloj koji u najve¢oj meri uti¢e na stepen
ekspanzije proizvoda, mehanicka svojstva, zvucnu 1 toplotnu izolaciju, zaostalu deformaciju 1
povratnu elasti¢nost. Zbog slozenog sastava 1 razli€itih tehnoloskih uslova proizvodnje PVC
podnih obloga, veoma je teSko ta¢no proceniti uticaj pojedinatnog procesnog parametara na
svojstva dobijenog proizvoda. Pored ostalog, ispitan je uticaj koli¢ine sredstva za ekspanziju i
odredene zavisnosti svojstava polimerne pene od temperaturnog i vremenskog tretmana u
procesu prerade. Takode se uspostavila veza svojstava pene sa koncentracijom upotrebljenog
punila kao i odnosom kikera (aktivator) i sredstva za ekspanziju. Rezultati eksperimentalnih
merenja su obradeni metodama visestepene regresione analize i veStackih neuronskih mreza.
Ovim metodama su definisani modeli koji omogucavaju projektovanje uticaja pojedinacnih
parametara na svojstva PVC heterogene podne obloge. Dobijeni modeli daju moguénost

proizvodacima da uz manji broj eksperimentalnih testova a sa visokim stepenom pouzdanosti
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predvide konacna svojstva PVC podnih obloga bez skupih proizvodnih proba. Predvidivost
proizvodnih probi, uz upotrebu dobijenih matematickih modela je prihvacena kao standard u
razvoju novih i pobolj$anju postoje¢ih svojstava heterogenih PVC proizvoda u Beaulieu
International Group (B.1.G.) fabrici u Rusiji. Pomenutim postupkom se projektuju optimalne
recepture i procesni uslovi u kojim je moguce proizvesti ekonomic¢nije proizvode sa istim ili
poboljSanim svojstvima. To znaci, da se nau¢nim metodama dolazi do saznanja koja se
uspesno primenjuju u proizvodnji heterogenih podnih obloga. Opravdanost, viSestruka korist
i potvrda ovakvog pristupa u praksi je ve¢ dokazana u B.1.G. fabrici u Rusiji.

Ispitan je i uticaj veli¢ine ¢estice ZnO koji je upotrebljen kao ,.kiker” (sredstvo koje
uti¢e na smanjenje temperature raspada azodikarbonamida) na svojstva penastih podnih
obloga. Napravljene su dve PVC paste, jedna sa komercijalnim ZnO, BCOM sa srednjom
veli¢inom cestica od 0,5 pm i specificnom povr$inom od 6-10 m2/g, druga sa nano ZnO (VP
Zn0 20) prosecne veli¢ine Cestica od 20 nm, a specifi¢ne povrsine od oko 22 m2/g, pri cemu
je sastav ostalih komponenti bio identi¢an. Uzorci su penjeni pri istim procesnim uslovima

koji su ispitivani za ostale uzorke.



Rajko Radovanovic — Doktorska disertacija
,Uticaj sastava polivinilhloridnih smesa i tehnoloskih uslova proizvodnje na svojstva penastih podnih obloga*

2. TEORIJSKI DEO

2.1. Penaste podne obloge

Polimerni materijali, sastavljeni od vise slojeva od kojih je minimalno jedan penast, a
koji se koriste kao podni pokriva¢i nazivaju se heterogene penaste podne obloge. U osnovi
radi se o dekorativnoj podlozi koja, pored prijatnog izgleda treba da obezbedi razliCite
funkcionalne zahteve kao S§to su: antibakterijska svojstva, negorivost, odvodenje statickog
elektriciteta, zvucna izolacija, toplotna izolacija, otpornost klizanju, otpornost abraziji,
otpornost na dejstvo kuénih hemikalija, otpornost na kretanje tockova sa razli¢itim pritiskom
i sl. Jasno je da jedan proizvod ne moze zadovoljiti sve predhodne zahteve. Stoga se, za
pojedinacne namene proizvode razliCite heterogene podne obloge kod kojih se variraju
konstrukcije, recepture i tehnoloski postupak. Prema standardu EN 685 polivinilni podovi se
dele na:

- proizvodi za upotrebu u domacinstvu

- proizvodi za komercijalnu upotrebu

- proizvodi za industrijsku upotrebu.

Polivinilhlorid (PVC) je jedan od najceS¢e koriS¢enih materijala za dobijanje penastih

proizvoda. Postupkom premazivanja PVC plastisola i selektivnim penjenjem dobija se

heterogena PVC podna obloga. Heterogena PVC obloga se najce$ée sastoji iz pet slojeva

(slika 1):

1. donji, kompaktni sloj koji osigurava dodatnu ¢vrstocu proizvoda,

2. poledinski hemijski ekspandovan sloj zahvaljujuci kojem je obezbedena zvucna i toplotna
izolacija,

3. osnovni nose¢i sloj ojacan staklenim vlaknima koji ne dozvoljava promene u
dimenzijama i izgledu poda,

4. gornji Stampani, hemijski ekspandovan sloj koji mu daje potrebnu elasti¢nost, reljefnu
strukturu i dekorativni vizualni efekt,

5. zatitni, transparentni sloj koji predstavlja zastitu od habanja, cepanja i kidanja.
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zastitni transparentni sloj
Stampani sloj
gornji hemijski ispenjen sloj

osnovni noseci sloj ojacan staklenim flisom

donji kompaktni sloj
Slika 1. Sematski prikaz heterogene PVC podne obloge

Prednosti PVC podnih obloga, odnosno ono §to ih ¢ini pogodnim za ugradnju su:
- dostupne su u Sirokom spektru boja i dezena,

- izuzetno su udobne pri hodu i pruzaju osecaj topline pod nogama,

- apsorbuju buku koja nastaje pri hodu,

- jednostavno se ugraduju i odrzavaju,

- ekonomicne su.

Imaju¢i u vidu sve prednosti PVC podnih obloga ne iznenaduje S§to proizvodnja i
primena heterogenih PVC podnih obloga neprekidno rastu i zauzimaju znaéajan udeo u
ukupnom trziStu podnih obloga. U tabeli 1 dat je pregled proizvodnje podnih obloga po
regionima u 2013. godini [11]. Tako se, ukljucujuéi i keramiku, globalno svetsko trziste
ocenjivalo u 2013-0j godini na 12,2 milijardi m? od kojih se 9% odnosilo na grupu elasti¢nih
podnih obloga koju ¢ine vinilni podovi, prirodni linoleum i podovi od gume [12]. Treba reci i
to da su, u ovoj grupi, najzastupljeniji vinilni proizvodi i da njihov udeo iznosi 75-80%. To
znaci da se na vinilne proizvode od ukupno 1,004 milijarde m? odnosi 750-800 miliona m?.
Poc¢etkom 2013. godine procenjeno je da se u svetu proizvede 14,6 milijardi m? podnih
obloga godisnje i da ¢e proizvodnja rasti po godi$njoj stopi od 6,9%, tako da ¢e u 2016-0j
godini biti proizvedeno 18,6 milijardi m? podnih obloga, §to je vrednost od 270 milijardi
dolara [13], a do 2023-¢e da ¢e ta vrednost dosti¢i 391 milijardu dolara [14]. Procenjuje se
takode da ¢e podne obloge za domacinstvo do 2020-e godine dosti¢i realizaciju oko 77
milijardi dolara [15].

Posto je najveéi deo eksperimentalnih merenja u ovom radu odraden u B.LG.

(Beaulieu International Group) fabrici u Rusiji i posto je rusko trziste od najvece vaznosti za



Rajko Radovanovic — Doktorska disertacija
,Uticaj sastava polivinilhloridnih smesa i tehnoloskih uslova proizvodnje na svojstva penastih podnih obloga*

proizvodnju i plasman heterogenih PVVC podnih obloga, u tabeli 2 dati su podaci o potrosnji
komercijalno najzanc¢ajnijih podnih obloga u Rusiji u periodu od 2005. do 2013. godine (sa

naznakom da su rezultati za 2013 dati kao prognoza) [16].

Tabela 1.Svetsko trziSte podnih obloga u 2013-0j godini u milionima m? [11]

Severna | Latinska « | Azijai Ukupno,
Amerika | Amerika | EMEA™ | pacifik | €15 | [milini m2]
Keramicki podovi 198 936 1.276 3.363 | 180 5.953
TekStI’|.nI podovi za upotrebu u 900 144 580 912 42 5 578
domacinstvu
Tekstilni podovi za primenu u
komercijalnim i javnim prostorima 268 48 203 285 12 836
Vinil, prirodni linoleum i guma 252 24 290 228 | 210 1.004
Parket i laminat 162 48 493 570 | 156 1.429
Podovi za specijalne namene 0 0 58 342 0 400
Ukupno 1.800 1.200 2.900 5.700 | 600 12.200
EMEA* - Evropa, Bliski Istok i Afrika; CIS - Rusija i drzave bivseg SSSR;
Vinil - PVC heterogene i homogene podne obloge, tradicionalni PVC podovi na tekstilnoj osnovi
kao i sve vrste PVC podnih obloga uzih od dva metra

Tabela 2. Potro$nja komercijalno najznacajnijih podnih obloga u Rusiji u milionima m? u
periodu od 2005 do 2013. godine [16]

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 | 2012 | 2013
Linoleum 107.2 | 126.7 | 155.1 162.7 142.0 | 156.2 | 156.3 | 165.1 | 171.0
Laminat 32.4 30.4 41.3 64.1 38.1 60.4 78.1 86.4 95.0
Keramicke ploce 44.5 69.3 83.8 98.7 73.8 85.1 104.0 | 113.6 | 120.0
Tafting podovi 16.8 21.8 26.5 29.0 24.0 26.8 31.2 39.0 43.0
Mermerne ploce 10.6 15.0 19.1 21.3 12.7 14.4 22.2 24.7 26.1
Parket 6.2 6.8 8.5 8.1 8.4 9.1 9.9 11.0 12.0
Ukupno 217.7 | 270.0 | 334.3 383.9 299.0 | 352.0 | 401.7 | 439.8 | 467.1

Naziv ,,linoleum” je kori§¢en kao sinonim za PVC podne obloge. Cesto se za isti pojam moze
¢uti izraz ,,vinil”. Treba reéi i to da su u okviru izraza ,linoleum” pored heterogenih podnih
obloga, zastupljene homogene podne obloge, tradicionalni PVC podovi na tekstilnoj osnovi
kao i sve vrste PVC podnih obloga uzih od dva metra. Cesto se koristi izraz ,,elastiéne podne
obloge” koji pored linoleuma (vinil) ukljucuje prirodni linoleum i proizvode od gume. U
segmentu ,.clasticne podne obloge”, heterogene podne obloge su zastupljene sa oko 80%.

Razni izvori imaju dosta sli¢ne pokazatelje. Tako izvor ,,Freedonia Report 2013 [16] navodi

6
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da je godi$nja potrosnja podnih obloga u Rusiji bila 435 miliona m? u 2011 godini, dok je
udeo elasti¢nih podnih obloga iznosio 39% tj. 170 miliona m?. Za potro$nju svih podnih
obloga u 2016 godini prognoziraju 535 miliona m2. Drugi izvor ,,Discovery Research 2013”
[16] navodi potrosnju u Rusiji od 489 miliona m? (2012) i 514 miliona m? (2013), a ucesée
elasti¢nih podnih obloga 33% tj. 162 miliona m? za 2012, a 171 miliona m? za 2013 godinu.
Po treCem izvoru ,Interconnection Consulting Report 2013” [16] navodi se potroSnja
elasti¢nih podnih obloga u Rusiji od 168 miliona m? za 2012, 188 miliona m? za 2013, a
prognoza za 2016 godinu je 248 miliona m?. Inage, podaci govore u prilog oporavka nakon
krize koja se na ovom segmentu odrazila u 2009 godini. Nakon tog perioda pocela je lagano
rasti potro$nja podnih obloga i dolazi do oporavka koji se uocava ve¢ 2011 godine (146
miliona m?), kada se premasuje, do tada rekordna prodaja elastiénih podnih obloga iz 2007
godine (133 miliona m?). Na slici 2 su prikazani rezultati prodaje elasti¢nih podnih obloga na
ruskom trzistu ,,Discovery Research 2013 [16]. 1zlaz iz krize kao i navedeni pokazatelji se
potvrduju od strane specijalizovanog ruskog casopisa ,,FloorNet”, a na osnovu istrazivanja
kompanije ,,Abarus Market Reasearch” [17-18].

Elastiche podne obloge

180 162
160
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126 111 116
100 92
80 -
60 -
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0 - .
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Slika 2. Trzi$no ucesce elastiénih podnih obloga na ruskom trzistu u miliona m?[16]

2.2. Potrosnja PVC i instalisani kapaciteti

Kada govorimo o globalnom trzistu PVC-a kao sirovine, moze se reci da je potrosnja
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bila oko 26 Mt u 2000-toj, oko 29 Mt u 2004-toj, 35 Mt u 2007-0j, 35 Mt u 2010-0j, a 37,4
Mt u 2012. Primeéuje se da je potrosnja u 2007 i 2010 godini identi¢na. Razlog lezi u

svetskoj ekonomskoj krizi koja je izazvala pad potrosnje PVC-a u iznosu od 8% u 2008
godini u odnosu na 2007 godinu i jo§ dodatnih 2,5% u 2009 godini [19]. Na slici 3 prikazana
je raspodela potros$nje PVC-a po regionima u 2012. godini, dok je na slici 4 prikazana podela

potro$nje PVC prema predmetima koji su proizvedeni [20].

Ostatak sveta

4,11 M, 11% Evropa + Turska

711 M, 19%

-Severna Amerika

4,49 M, 12%
Kina

14,21 M,
38%

Azija bez Kine
7,48 Mt, 20 %

Slika 3. Potrosnja PVC u 2012. godini po regionima [20]

Premazi Ostalo, 5,98 Mt. 16% Cevii fitinzi
1,50 Mt, 4% 7.85 Mt,21%

Podovi
2,99 Mt, 8%

Fleksibilni profili
0,75 Mt. 2%

Kablovi, 2,62 Mt, 7%
Tvrdi filmovi i ploce

3.74 Mt. 10%  profi plastifikovani
1,87 Mt, 5%

Profili neplastifikovani
10,10 Mt. 27 %

Slika 4. Podela potrosnje PVC u 2012. godini prema primeni [20]



Rajko Radovanovic — Doktorska disertacija
,Uticaj sastava polivinilhloridnih smesa i tehnoloskih uslova proizvodnje na svojstva penastih podnih obloga*

Postoji mnogo izvora koji se bave prognozama kretanju potrosnje PVC-a. Tako se ocenjuje
rast potro$nje PVC, u periodu 2013-2018, od 3-4% [20], od 5% [21], od 5,2% [22], od 3,2%
[23]. Ipak se svi autori slazu da ¢e globalna potro$nja PVC-a do 2020 godine prevazi¢i 50 Mt.
Situacija sa proizvodnim kapacitetima je nesto drugacija. Instalisani kapaciteti prevazilaze
potrebe i taj trend se dugi niz godina odrzava. Tako je na globalnom nivou za 2010 godinu
potrosnja PVC-a bila 34,8 Mt, a instalisani kapacitet za 31% veci od potreba i iznosio 45,8
Mt [24]. Takav trend se potvrduje podacima i prognozama drugih autora kao §to su CPMA
(Chemicals & Petrochemicals Manufacture Associations', India) [25], struéni casopis
,Reasearch and Market™ [22], ¢asopis ,,Plastics Today* [23]. Oni se slazu u oceni da ¢e
svetska potraznaja sa 36 Mt u 2011 godini porasti na 50 Mt u 2016 godini, a proizvodni
kapaciteti istovremeno sa 50 Mt na 57 Mt. Sli¢an trend je i u Evropi. Tako je u 2004 godini
instalisani proizvodni kapaciteti u Evropi bio oko 9.0 Mt, a godi$nja potreba 6.8 Mt [26].
Dugoroc¢niju prognozu i trend potro$nje PVC-a na svetkom nivou je objavio ,,Designed &

Conceptualized by Plastemart™ [27] i ona je data na slici 5.
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Slika 5. Pregled rasta potrosnje PVC u periodu od 1990 do 2025 godine u Mt [27]

2.3. Polimerne pene

Kada govorimo o polimernim penama, moze se re¢i da je to materijal koji sadrzi
gasom ispunjene celije unutar polimerne matrice. Polimerne pene se medusobno mogu

razlikovati prema dimenziji proizvoda, gustini pena, veli¢ini Celija, morfologiji 1 drugim
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svojstvima pena [3]. Polimerne pene su napunjeni kompoziti kod kojih se u svojstvu punioca
koristi vazduh ili neki drugi gas. Uvodenjem gasa se bitno menjaju karakteristike polimerne
matrice. Promene je moguce prostorno usmeriti i kontrolisati variranjem odredenih faktora.
Menjaju se gustina, termicka 1 zvuc¢na izolaciona svojstva, sposobnost preraspodele lokalnih
naprezanja, propustljivost te¢nosti i gasova. U zavisnosti od uslova formiranja, stepena
napunjenosti gasom i morfoloske grade menjaju se svojstva same polimerne matrice -
orijentacioni efekti nadmolekularne strukture zidova i rebara ¢elija. To dalje dovodi do bitnog
uvecanja uticaja gustine na udarno naprezanje i na stepen elasti¢ne anizotropije (Svojstva tela
da u razli¢itim smerovima imaju razlicita fizicka svojstva kao S$to su elasti¢nost, toplotna
provodljivost i sl., §to znaci da su njegova elasti¢na svojstva uslovljena smerom u kom se vrsi
deformacija). Potvrdeno je da osnovna morfoloska jedinica nije samo pora (oblik i veli¢ina)
nego da joj pripada meducelijski prostor ispunjen polimernom matricom tj. zidovima i
rebrima pora [28]. Zbog ovog se uveo morfoloski izraz: gasno strukturni element-GSE [28].
GSE kod polimerne pene podrazumeva prostornu strukturu sastavljenu od pore i pripadajucih
zidova i rebara. U pitanju je elementarna strukturna jedinica sastavljena od ¢vrste i gasne faze
koja se periodi¢no ponavlja sa visokim stepenom uredenosti grade¢i tako makrostrukturu
polimerne pene. GSE se odlikuje formom 1 veli¢inom, oblikom pakovanja i odreduje se
zakonom rasporedivanja u zapremini polimerne pene. U funkciji grade GSE postoje
zatvoreno i otvoreno porozni materijali [28]. Kod zatvoreno poroznog tipa Celije su manje-
viSe sfernog oblika, kompletno su okruZene celijskim zidovima i ispunjene produktima
raspada sredstva za ekspanziju. Kod otvoreno poroznog tipa ¢elije su medusobno povezane i
ispunjene vazduhom. UopSte se moZe govoriti o Sest nivoa strukturne organizacije polimernih
pena [28]:

. hemijski-sastav i izvorna struktura polimera

. sekundarna struktura-konformacija molekula (linearna, razgranata ili umrezena)

. nadmolekulska struktura zidova i rebara Celija

. makrostruktura (tip GSE)

. mikrocelijska struktura GSE-mikropore na povrsini i unutar zidova i rebara ¢elija

AN L b WDN P

. nad¢elijska struktura-raspored GSE unutar polimernih pena.
Polimerne pene mogu da imaju veoma razliCite vrednosti gustine. Zbog prisustva
brojnih ¢elija gasa u masi polimera gustina ekspandovanih materijala je manja od gustine

osnovnog polimernog materijala. Dok prirodni penasti materijali imaju gustinu, na primer
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sunder 0,1 g/cm? ili pluta 0,3 g/cm3, sinteti¢ke pene imaju gustinu pocevsi od 0,006 g/cm?. U
zavisnosti od gustine, koja se teoretski kre¢e od gustine gasa do gustine polimera koji nije
ekspandovan, polimerne pene se dele na [29]:

-ekstra lake polimerne pene: 3-50 kg/m?,

-lake polimerne pene: 50-150 kg/m?,

-polimerne pene srednje gustine: 150-400 kg/m?,

-guste polimerne pene: 400-700 kg/m?,

-ekstra guste polimerne pene: > 700 kg/m?.

Na osnovu srednje veliCine ¢elija i ¢elijske gustine (broj ¢elija u jedinici zapremine) podela
moze da se izvede na tri glavne grupe [7]:

-konvencionalne pene: <10° éelija/cm?,

-fino éelijske pene: 10° - 10° éelija/cm?®,

-mikrocelijske pene: > 10° éelija/cm®.

U odnosu na stepen ekspanzije polimerne pene se mogu podeliti na [7]:

-veoma guste pene (SE<4),

-srednje guste pene (SE je 4-10),

-pene male gustine (SE je 10-40),

-pene veoma male gustine (SE>40).

Na osnovu vrednosti modula elesti¢nosti polimerne pene se dele na elasticne i tvrde.
Elasti¢ne imaju vrednost modula elasti¢niosti 1,5-15 MPa, a tvrde od 1500-3000 MPa [29].
Postoji i podela na zatvoreno celijske i otvoreno celijske pene od kojih se ove poslednje
Siroko primenjuju za izolovanje zvuka i u tehnologijama prec¢iS¢avanja vode. Zbog male
gustine, u poredenju sa ne penastim materijalima, polimerne pene su ekoloSki pozeljnije.
Dalje, polimerne pene imaju ¢itav niz prednosti kao $to su mala masa, izolaciona svojstva
(zvuk i toplota), apsorpcija energije (vibracije, udari, potresi), plovnost kao i elasticne
osobine. Sve pomenute prednosti polimernih pena u odnosu na ostale materijale, obezbeduju
im veoma Siroku primenu u razli¢ite svrhe. Primena polimernih pena u praktiéno svim
oblastima ljudske delatnosti, dovela je do toga da je ovaj proizvod postao nezamenljiv i da ¢e

jos vise biti potreban u vremenu koje dolazi.

11



Rajko Radovanovic — Doktorska disertacija
,Uticaj sastava polivinilhloridnih smesa i tehnoloskih uslova proizvodnje na svojstva penastih podnih obloga*

2.4. Dobijanje polimernih pena

Tehnologija penjenja polimera pocela se razvijati od 1930 godine, kada je sredstvo za
ekspanziju uvedeno u polimernu industriju. Opsezna istrazivanja su vrSena u skoro svim
oblastima proizvodnje polimernih pena. Naucni i inzenjerski progres vodio je do naprednijih
tehnologija takvih kao §to je mikrocelijsko penjenje uz obezbedenje uslova za upravljanje i
kontrolu mehanizma penjenja [30-33]. Postoje tri osnovna nacina proizvodnje penastih
polimernih materijala i to su [9]:

1. meSanje polimera sa te¢nom penom, npr. vodenim rastvorom sapuna i vazduha, pri ¢emu
se dobija penasta masa koja zatim oc¢vrsne suSenjem ili umrezavanjem,

2. penjenje fiziCkim putem, bazira se na ¢injenici da se tecnosti, kao i gasovi, na povisenim
temperaturama i pri odgovarajuéem pritisku dobro rastvaraju u polimeru, ovako dobijeni
rastvori dekompresijom otpustaju gas uz penusanje,

3. penjenje hemijskim sredstvima, polimeru se dodaju hemijska jedinjenje koja se na
poviSenoj temperaturi raspadaju oslobadaju¢i gasovite produkte koji izazivaju stvaranje
pora.

Dobijanje penastih materijala je veoma sloZen proces kojim se formira Celijska struktura.

Formiranje porozne strukture materijala moze da se izvodi sa ili bez procesa penjenja.

Formiranje porozne strukture u polimernom materijalu procesom penjenja moze se ostvariti

na jedan od sledecih nacina [9]:

a) mehanicko ili pneumatsko ubacivanje gasa u rastop polimera pod atmosferskim pritiskom,

b) zasititi rastop polimera inertnim gasom ili lako isparljivom te¢no$¢u pod povisenim

pritiskom koji isparava pri zagrevanju ili smanjenju pritiska,

c) dodatkom jedinjenja koji mogu dati gas pri termickom, katalitiCkom ili radijacionom

raspadu ili hemijskoj reakciji.

Formiranje porozne strukture u polimernom materijalu bez procesa penjenja moZze se ostvariti

na jedan od sledecih nacina [9]:

a) nekim od fizi¢kih procesa (kao Sto su izdvajanje, rastvaranje, rastapanje, sublimacija)

jedne od komponenti polimerne matrice,

b) punjenje Supljim i poroznim puniocima,

¢) uCestalo 1 brzo stapanje poroznih i monolitnih polimernih prahova,

d) isusivanje te¢nih sistema dobijenih polimerizacijom u rastvoru.

12
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U pogledu veli¢ine prostora u kom se vrsi proces penjenja razlikujemo:

-penjenje u neograni¢enom prostoru — tzv. slobodno penjenje,
-penjenje u ograni¢enom prostoru.

Prema mehanizmu nastanka penjenje moze biti:

-fizicko-obezbeduje se raznim metodama pri kojima se ne menja hemijska priroda
komponenti. Ova sredstva ekspandiraju zbog promene faze, kao §to je npr. isparavanje
teCnosti,

-hemijsko-hemijsko razlaganje dodatka za ekspandovanje ili obrazovanjem gasne faze usled
neke reakcije (npr. izdvajanje CO.). Sredstva za ekspandovanje na odredenim temperaturama
lako isparavaju ili dolazi do njihovog raspadanja, pri ¢emu nastaju velike koli¢ine gasova ili
para koje formiraju ¢elijsku strukturu u polimernoj matrici.

Polimerni materijali se najéeS¢e pene u te€nom stanju, tako Sto se u kratkom vremenu
obrazuje disperzni sistem te¢nost-gas koji se pri penjenju i formiranju produkta prevodi u
sistem Cvrsto telo-gas. Taj prelaz se ostvaruje uvecanjem viskoznosti polimerne matrice sve
do potpunog gubitka tecljivosti 1 njenog prelaska u ¢vrt polimerni materijal. Proces penjenja
je vrlo komplikovan proces pri kome se uvodenjem sredstva za ekspanziju u polimernu
matricu formira cCelijska struktura. SloZenost procesa penjenja se ogleda u termodinamici,
kinetici reakcije penjenja, promeni reologije sistema rastop-gas, difuziji gasa, zasi¢enju i

drugom.

2.4.1. Proces penjenja

Proces dobijanja pena se moze podeliti na dve kategorije: Sarzni penasti proces i
kontinualni proces penjenja. U Sarznom sistemu, koristi se obi¢no autoklav sa polimerom koji
je zasicen sredstvom za ekspanziju. Pena se obi¢no proizvodi grejanjem parom. Injekciono
brizganje 1 ekstruzija su dva tipicna metoda kontinualnog penjenja kojima se lakSe i
ekonomicnije dobija pena. Proces penjenja polimera se odvija u Cetiri stadijuma bez obzira na
vrstu polimera, sastav, kao i na¢in prerade, slika 6 [30, 31, 33]:

a) mesanje polimera i sredstva za ekspanziju
b) difuzija i rastvaranje sredstva za ekspanziju u polimernoj matrici

€) nukleacija gasnih mehurova u tenom polimernom sistemu

13
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d) rast i1 stabilizacija mehurova tj. fiksiranje strukture gasom napunjenog polimernog

materijala.

Mesanie Difuzija Nukleacija Rast ¢elija

s -

N

|
|
*

e

Slika 6. Osnovni stadijumi u procesu formiranja penaste strukture [33]

Osnovni mehanizam penjenja pretpostavlja pripremu smesSe polimer-sredsvo za
ekspanziju (SZE), rastvaranje i stvaranje mehurova pod uticajem temperature [30, 31, 34].
Savremene tehnologije penjenja za sistem polimer/SZE predstavljaju niz dobro definisanih i
kontrolisanih dogadaja. Jedno od osnovnih pitanja je poznavanje koli¢ine SZE koje difunduje
u polimer ¢ime se odreduje koli¢ina SZE koje se koristi za formiranje celijske strukture.
Difuzijom SZE u polimer formira se polimer/SZE rastop. Rastvaranje SZE u polimeru utice
na smanjenje viskoznosti polimera zbog plastifikujueg efekta, a takode odreduje
maksimalan stepen ekspanzije pene koji se moze teoretski posti¢i. Rast temperature i pad
pritiska izazivaju nukleaciju ¢elija koje odreduju konaénu gustinu i morfologiju pene [35].
Celije nakon nukleacije po¢inju da rastu, a potom se stabilizuju. Tokom tog procesa SZE
difunduje kroz polimer u ¢elije podrzavajuc¢i kontinualnu ekspanziju mehurova. Istovremeno
SZE ,,curi” iz pene §to ne doprinosi ekspanziji pene. Difuzija SZE u polimer pomaze brzini
rasta Celija, ali istovremeno raste i brzini ,,curenja” SZE iz Celija [36]. Zbog toga se SZE sa
nizim koeficijentom difuzije koristi za proizvodnju pena sa ve¢im stepenom ekspanzije. Kad
mehurovi kontinualno rastu, troSe se zidovi susednih ¢elija i postaju sve tanji i tanji. To znaci
da se polimerni zidovi nalaze u stanju uvec¢anog napona istezanja zbog ekspanzije mehurova.
Odgovarajuci indeks te€ljivosti sistema polimer/SZE je osnovni uslov za odrzavanje strukture
pene i sprecavanje defekata na zidovima mehurova. 1z prethodno izloZenog proizilazi da se
procesom penjenja ne razgradi u potpunosti sredstvo za ekpanziju, ali i to da sav nastali gas

ne ostaje zarobljen unutar ¢elija.
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2.4.2. Reolosko ponasanje pri procesu penjenja

Reologija igra vaznu ulogu u procesu penjenja. Kod polimernih pena nastalih pri
razli¢itim procesima prerade, dodavanje sredstva za ekspanziju i Sirenje gasa nastalog
njegovim raspadom u polimernoj smesi uti¢e na reolosko ponasanje i viskoznost, ¢ak 1 pri
malim koncentracijama [37]. ReoloSka svojstva imaju veliki uticaj na rast mehurova. Proces
formiranja mehura, pri penjenju, prikazan je na slici 7 [35] i opisuje difuziono-induktivni rast

gasnog mehura okruzenog tankim filmom Njutnovske te¢nosti [38, 39].

C(n)
r
R R
Mehur e
Polimer/Gas;
Okolni rastop

Slika 7. Sematski prikaz ¢elijskog modela [35]

Na slici 7 C(r) je koncentracija gasa, R polupre¢nik gasnog mehura, a Rshen polupre¢nik
spoljnje zapremine. Rast mehura zavisi od razlike u pritiscima i reoloskih svojstava
tenost/gas matrice. Model se, primenjuje za slucaj rasta mehura u viskoelasticnoj sredini
[40-43]. Kontrolom reoloskih karakteristika moze se upravljati rastom celija i uticati na
stabilizaciju mehurova [35, 44]. Dalje ponasanje pena, podvrgnutih deformaciji istezanja, se
ogleda u rastu mehurova kao i zidova ¢elija pene, pri ¢emu dolazi do biaksialnog istezanja
tokom rasta mehurova (slika 8) [45]. Ako vrednost indeksa tecljivosti nije dovoljno visoka
do¢i ¢e do cepanja cCelijskih zidova i1 spajanja mehurova, a samim tim 1 pogorSanja krajnjih
morfoloskih svojstva koji odreduju kvalitet proizvoda i do promene gustine celija [45]. U
cilju rasta stepena ekspanzije polimernih pena, raznim tehnoloskim metodama se uvecava
indeks tecljivosti, kao $to je regulisanje temperature [46-47], dodavanja aditiva [48-50],
mesanja polimera [51], dodavanje dugih razgranatih polimernih lanaca [47], podvrgavanje
deformaciji istezanja [52-54], dodavanje sredstava za kristalizaciju [55, 56] i umrezavanje [6,
57, 58].
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Slika 8. Istezanje zidova mehurova [45]

Istezanje
Istezanje

Na penjenje polimera i indeks teCenja bitno utiCe porast koncentracije SZE, jer se
povecanjem koncentracije SZE uvecava slobodna zapremina polimera i mobilnost polimernih
lanaca [59]. Reoloska svojstva bitno utiCu na penjenje polimera te je vazno meriti
viskoelasticna svojstva polimera i na taj nacin obezbediti kvalitetnu kontrolu u procesa

penjenja polimera.

2.4.3. Rastvorljivost i difuznost gasova nastalih raspadom sredstva za ekspanziju

Proizvodnja polimernih pena u osnovi predstavlja pripremu jednofaznog rastvora
polimer/SZE, posle cega sledi formiranje mehurova inicirano termodinamickom
nestabilno$c¢u, a zatim stabilizacija strukture od nastalih mehurova [60]. Rastvorljivost se
definiSe kao maksimalna koli¢ina gasa koja se moze rastvoriti u polimeru pod datim
pritiskom. Da bi doslo do iniciranja penjenja, pritisak u okruzenju mora biti nizi od pritiska
rastvaranja. Zato su informacije o rastvorljivosti veoma vazne za proces penjenja. Proces
rasta ¢elija mehurova u penastom materijalu odreduje razlika pritisaka u ¢elijama mehura i
pritiska okoline, ali i sposobnost difuzije gasova nastalih raspadom sredstva za ekspanziju
kroz ¢elije pene [60]. Tako SZE sa malom difuzijom imaju preovladujuéi uticaj pri formiraju

pene sa velikim stepenom ekspanzije [61-62].

2.4.4. Nukleacija mehurova pene

U sistemu sastavljenom od gasa i polimera proces nukleacije moze biti homogeni ili
heterogeni. Nukleaciju izazva termodinamicka nestabilnost pri ¢emu se stvaraju mali
mehurovi (nukleusi) u jednofaznom sistemu polimer/SZE. Proces u kome se mehurovi
formiraju u uniformnoj fazi nazivamo homogenom nukleacijom. Heterogena nukleacija je

proces pri kome se mehurovi formiraju na povrsini Cestica ili u Supljinama tj. izmedu
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polimera i druge faze. U homogenoj nukleaciji neophodna je slobodna energija za kreiranje

sigurne zapremine i obezbedenje novih povrsina i to je ilustrovano na slici 9 [60].
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Slika 9. Homogena nukleacija mehurova i slobodna energija [60]

Teorija homogene nukleacije se retko moze primeniti za penjenje polimera, zato §to su
prisutne necistoe u komercijalnim sirovinama. Uobi¢ajeno je da se u procesu penjenja
dodaju 1 agensi za nukleaciju, a ono §to nije izreagovalo se smatra necistocama. Heterogena
nukleacija je dominantna nad homogenom u slucajevima kad se primenjuje polimer pod
standardnim uslovima penjenja [63]. Vise autora [64-68] je istrazivalo uticaj punila na proces
nukleacije, a zajednicki zakljucak je da je potreba za gasom kod sistema u koje je dodato
punilo znatno manja. Utvrdeno je da se deo gasa akumulira na grani¢noj povrSini polimer-
punilo i da to ima uticaj na pocetak rasta ¢elija. G. Wypich [68] je ustanovio da prisustvo
punila znatno smanjuje energiju aktivacije reakcije nukleacije, a to znaci vecu brzinu
nukleacije 1 ve¢i broj mehurica. U sluaju vece koncentracije punila, iznad zasicenja,
prevagnuée heterogena nukleacija. U tom slucaju se smatra da postoje ,,dZzepovi‘
nerastvorenog gasa na medupovrsini punilo-polimer pogodni za nukleaciju. Tokom
inicijalnog rasta ¢elija uvecava se udeo sitnih Celija. Zakljuceno je da je inicijalni rast celija,
kod punjenih sistema sa malom koli¢inom gasa, izazvan ,,dzepovima* akumulisanog gasa.
Uvodenjem gasa u polimernu smeSu sa punilom daje bolje kontrolisanu, sitno celijsku
penastu strukturu. Ako umesto uvodenja gasa u polimer Koristimo hemijsko sredstvo za
ekspanziju azodikarbonamid (ADC) za stvaranje gasne faze, nastace finija sitno celijska

struktura, kao posledica egzotermne reakcije raspada azodikarbonamida. Stvaraju se lokalna

17



Rajko Radovanovic — Doktorska disertacija
,Uticaj sastava polivinilhloridnih smesa i tehnoloskih uslova proizvodnje na svojstva penastih podnih obloga*

»topla mesta” sa nizom viskozno$éu i smanjenim povrSinskim naponom, S$to uveéava
efikasnost nukleacije i formiranje ¢elija manjih dimenzija. Kada se radi o hemijski sredstvima
kao Sto je ADC 1 neki sli¢ni, treba biti jako oprezan u kontrolisanju procesne temperature
zbog pravovremene aktivacije tih sredstava. Optimalan moment aktivacije ADC je
neposredno pre faze penjenja. Prevremena aktivacija dovodi do gubitka efektivnosti ADC. U
ovom slucaju polimerna smesa nije dovoljno omeksala, ima visoku viskoznost i jednostavno
nije u stanju da apsorbuje gasnu fazu. Zakasnela aktivacija je takode ne efektivna, iz razloga
prevelikog ,,curenja” gasa iz polimerne smese suviSe niske viskoznosti. Neki autori [69-70]
su izucavali zavisnost broja i veli¢ine ¢elija od koncentracije sredstva za nukleaciju. Dosli su
do zakljucka da je rast ve¢ obrazovanog nukleusa slobodan i da se formiranjem mehurova
smanjuje stepen prezasicenosti polimerne faze. Na taj nacin dolazi do uspostavljanja
dinamicke ravnoteze. Vremenom se smanjuje brzina nukleacije zbog viskoelasti¢nih promena
polimerne faze i promene kineti¢kih i termodinamic¢kih parametara procesa. Na slici 10 [71]
se moze videti kako se prose¢na veliCina celija smanjuje sa uveéanjem koncentracije

sredstvaza nukleaciju.
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Slika 10. Zavisnost prose¢ne veli¢ine ¢elija od koli¢ine sredstva za nukleaciju [71]

Mnogi autori [69-70] su se bavili faktorima koji uticu na rast i stabilnost mehurova u te¢noj

peni. Tako se tvrdi da tecnost mora da poveca slobodnu energiju sistema kako bi rastvorila
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odredenu koli¢inu gasa u jedinici zapremine, jednacina 1:

AF=v A jednacina 1

ovde je: AF —slobodna energija sistema, y — povrsinski napon, A — ukupna dodirna povrsina
Dodavanjem surfaktanata (povrsinski aktivne materije) ili dovodenjem toplote, smanjuje se
povrSinski napon. U tim uslovima raste slobodna energija zajedno sa smanjenjem
rastvorljivosti gasa, a sve to prouzrokuje stvaranje fine ¢elijske strukture koja odgovara
velikoj dodirnoj povrsini A. Po klasi¢noj teoriji i po Rayleigh-ovom principu [70] pritisak u
sfernom mehuru je veci od pritiska u okolnoj tecnosti za vrednost Ap:

Pgasa u éelijama — Ptecnosti = Ap>2 v/ R jednacina 2

ovde je: Pgasa u ¢elijama - Pritisak u sfernom mehuru, Picenosti - pritiska u okolnoj te¢nosti, R —
precnik mehuricéa, y — povrsinski napon [dyn/s]

Iz uspostavljene jednacine jasno proizilazi da je pritisak gasa veéi u manjim mehuri¢ima i
obrnuto. Proces rasta mehurica prestaje onog momenta kad se obe strane jednacine izjednace.
U slucaju postojanja 2 mehurica razlicitih precnika R1 i R2 postavljena je sledeca jednacina:
Ap? =2y ((1/R2) - (1/Ry)) jednacina 3

ovde je Ri>R>

1z jednacina 1-3 proizilazi da se, u tecnom sistemu, difuzija gasa odigrava iz manjih u vece
mehurove. Na taj nacin nestaju mali, a rastu ve¢i mehurovi. Dodavanjem surfaktanta (na
primer silikon), smanjuje se y, razlika pritisaka Ap opada izmedu mehurica razlicite veli¢ine,
a to vodi boljoj stabilnosti mehurova i manjoj prosecnoj velicini ¢elija. Po Gibsovoj teoriji
[69], povrsinska energija zavisi od tipa i veli¢ine adsorbovanog rastvora. Gibsovom teorijom
se objasnjava protivljenje povecanju slobodne povrSine na racun tanjenja ¢elijskih membrana.
To zna¢i da protivljenje povecanju slobodne povrSine tj. tanjenju celijske membrane
doprinosi stabilizaciji ¢elije. Sa druge strane, tanjenje membrana doprinosi lakSem kidanju.
Pri Sirenju tj. ekspanziji celijskih membrana, opada koncentracija surfaktanata u
meduprostoru. Obnavljanje koncentracije surfaktanata [68], se objasnjava sa dva mehanizma.
Prvi se zove ,,Marangoni efekt”, a bazira se na ¢injenici da povrSinsko tecenje ,,vuée” slojeve
ispod. Gornji slojevi mogu te¢i uz male povrSinske napone, pa do uspostavljanja odredene
debljine filma. Drugi mehanizam poznat pod nazivom ,,Gibbsonov efekt” opisuje
nadoknadivanje nedostatka surfaktanata difuzijom iz unutra$njosti ¢ime se smanjuje
povrsinski napon na potreban nivo. Optimalna vrednost difuzije i koncentracije surfaktanata

su neophodni za stabilnost pene. Pored toga na stabilnost pene direktno uti¢e temperatura.
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Rastom temperature, smanjuje se povrSinski napon i viskoznost, a to uzrokuje tanjenje
¢elijskih zidova (rebara) Sto se lako se zavrSava njihovim kidanjem. Naredni faktor koji utice
na stabilnost Celijske strukture je isuSivanje celijskih zidova kapilarnim delovanjem i
gravitacijom. Ovaj poslednji faktor moze biti usporen rastom viskoznosti, a posebno na
povrsini filma. Za dobijanje stabilne pene sa velikom zapreminom, neophodna je ravnoteza
izmedu viskoznosti 1 razvijanja gasa. Razli¢itim faktorima moze se kontrolisati pomenuta
ravnoteza, a to su surfaktanti, sredstvaza nukleaciju, temperatura reakcije i odgovarajuce
sredstvo za ekspanziju. Neadekvatna primena pomenutih faktora moze, u praksi, dovesti do
problema pri formiranju pena. Na primer, uz veliku viskoznost sistema nece se razviti
potrebna koli¢ina gasa, a u suprotnom uz malu viskoznost, lako dolazi do kolapsa celijske
strukture. Pocetak obrazovanja polimerne pene omogucen je izdvajanjem gasa u obliku
mehurova. Prezasienje nastaje zbog termodinamickih i kinetickih poteskoca. Tada je
koncentracija rastvorenog gasa u te¢noj polimernoj fazi veta od ravnotezne, za datu
temperaturu i pritisak. Stepen prezasic¢enja polimernog rastopa i rastvora je veoma velik u

idealno ¢istim uslovima.

Koncentracija gasa

Vreme —

Slika 11. Odnos izmedu promene koncentracije rastvorenog gasa u polimeru i nukleacije i
rasta ¢elija u peni (Crn-stepen nukleacije, CLS-kriti¢na granica presi¢enja, RSN-zona

nukleacije, GBD-rast difuzijom, S-zasi¢enje) [71]
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Na slici 11 [71] prikazana je vremensku zavisnost koncentracije gasa u rastopu ili rastvoru.
Mogu se uociti tri vremenska intervala. U prvom intervalu se naglo uvecava koncentracija
gasa. Uvecanjem temperature rastopa ili rastvora koji sadrze sredstvo za ekspanziju dobije se
stanje presi¢eno gasom. U tim uslovima poc¢inje proces ,,samonukleacije”. Tokom drugog
intervala se odvija proces nukleacije sve dotle dok se koncentracija gasa kre¢e u opsegu ove
zone. Pri dostizanju dovoljne koncentracije gasa, prestaje formiranje mehurova i poc¢inje pad
koncentracije gasa njegovom difuzijom u ve¢ postojece mehurove (treca zona). U momentu
nestanka gasa u rastopu ili rastvoru nastavi¢e se rast mehurova, ali sada difuzijom gasa iz

malih u ve¢e mehuroveili usled termicke ekspanzije gasa u mehurovima.

2.4.5. Rast ¢elija u penama

Jednom aktivirane ¢elije kontinualno rastu dok se ne stabiliSu u ¢vrste Celijske zidove
ili dozive kolaps (koalescencija). Rast ¢elija je veoma vazna faza u procesu penjenja koja
odreduje morfologiju pene i povrsinski kvalitet penastog proizvoda. Rast ¢éelija je dinamican
proces kojim upravlja razlika pritiska izmedu celija 1 okruZenja sa difuzijom SZE ka
unutra$njosti ¢elija. Ovaj proces je veoma komplikovan sa mnogo promenjivih koje uticu na
njega, ukljucujuci viskoznost polimera, koncentraciju gasa, temperaturu i koli¢inu sredstva za
nukleaciju. Nadalje, u toku rasta celije, koncentracija gasa opada S§to rezultira promenom
difuznosti gasa i uvecanjem viskoznost polimerne matrice. Sve ovo dovodi to toga da je tesko
ustanoviti model rasta ¢elija i dobro opisati sam proces penjenja polimera. Buduci da svojstva
penastih materijala direktno zavise od oblika i strukture ¢elija, neophodno je, biti u stanju,
predvideti i kontrolisati veli¢inu ¢elija tokom rasta mehura. IstraZivanje rasta i kolapsa
mehura u fluidima zapoceto je jos 1910-te godine. U pocetnom periodu, model se fokusirao
na rast pojedinacnog mehura unutar neograni¢enog okolnog fluida sa neograni¢enom
koli¢inom gasa, $to uzrokuje veliko odstupanje od realnih procesa penjenja [72]. Amon i
ostali su postavili celijski model izucavaju¢i difuziono-indukovani rast gasnog mehura
okruzenog tankim filmom njutnovske tecnosti kako bi simulirali slucaj kada veliki broj
mehurova raste u neposrednoj blizini prilikom penjenja [38, 39]. Arefmanesh i ostali [40],
Ramesh [41], i Venerus i ostali [42, 43], razvijali su model za rast mehurova u
viskoelasticnom, Maxwell-ovom rastopu povezuju¢i ga sa transferom mase. Sharfi, Joshi i

ostali na Texas A&M University modelovali su istovremeno proces nukleacije i rast
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mehurova za polimernu penu ekspandovanu u neograni¢enom prostoru [73, 74]. Ramesh i
ostali su razvili ne-izotermski model i ispitali uticaj koncentracije sredstva za ekspanziju na
viskoznost polimera i difuziju gasa kroz termoplasti¢nu penu dobijenu ekstruzijom, pri ¢emu
su pokusali da se priblize realnom procesu ra¢unajuéi gubitak gasa u atmosferu [75, 76]. Taki
i ostali [77], Guo i ostali [78] su razvili model koji je obuhvatao i procese nukleacije i rast
mehurova u peni. Leung i ostali su izucavali sistem polistiren/ugljen dioksid baziran na
konstantnoj difuznosti i izotermskom c¢elijskom modelu i napravili projekciju pocetnog

perioda rasta mehurova [79].

2.5. Morfologija ekspandovanih polimernih proizvoda

Razvijena su dva pravca proucavanja ekspandovanih proizvoda [70]. Prvim se
pokusavaju objasniti makroskopska svojstva polimernih pena polazeé¢i od specifi¢nosti same
morfologije, a na osnovu proucavanja geometrije Celija. Drugi pristup pokuSava objasniti
morfologiju pena preko hemijske grade polimerne osnove, komponenata formulacija i
metoda dobijanja ekspandovanih proizvoda. Ovaj, drugi pristup je uslovno nazvan ,,fizicko-
hemijski”. Celija, kao osnovna gradivna jedinica polimernih pena, je predstavljena manjom
ili ve¢om Supljinom, pravilnijeg ili nepravilnijeg oblika i moZe biti u potpunosti ili delimi¢no
okruZena zidovima, odnosno zatvorena ili otvorena. Efekt pokoZice je Cesta pojava na
ekspandovanim materijalima. To je relativno gus¢i Celijski sloj na grani¢nim povrSinama
materijala. Radi lak$eg razumevanja morfologije vestackih pena, E. Sejdeger [28] je uveo
termin ,,gasno strukturni element” (GSE). Pod GSE se podrazumeva statisticki model ¢elija
pene, zida i rebara date celije i stepen njene zatvorenosti. Idealni model razli¢itih pakovanja
lopti istog precnika je najrasprostranjeniji model strukture ¢elijskih sistema. Realni modeli su
ipak drugaciji 1 nisu nikada idealno pravilni, a ¢elije su razli¢itog oblika i1 veli€ine. Zato
pomenuti model ne moze objasniti proces dobijanja i kona¢na svojstva ekspandovanih
materijala. Treba znati i to, da ¢elija ima stabilnu morfolosku strukturu sve do momenta kada
difuzija CO2 i drugih gasova iz ¢elije prevazide difuziju vazduha u celiju, u tom slucaju
dolazi do pada pritiska u ¢eliji 1 razaranja GSE. Pod pojmom ,,morfologija vestackih pena”
podrazumevamo gustinu pene, broj otvorenih i zatvorenih c¢elija, debljinu zidova ¢elija kao 1
raspodelu éelija po veli¢ini, obliku i zapremini. Celije mogu biti zatvorene i otvoreno. Stepen

otvorenosti i1 zatvorenosti direktno zavisi od sastava smeSe i procesnih uslova prerade.
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Gasovita faza u otvorenim ¢elijama je vazduh, dok se u zatvorenim osim vazduha pojavljuju
azot, vodonik, ugljendioksid i drugi materijali u zavisnosti od upotrebljenog sredstva za
ekspandovanje. Zbog ovakve grade otvoreno porozni materijali su bolji zvu¢ni izolatori, ali
su okarakterisani kao slabiji elektro i toplotni izolatori, a takode su manje otporni na vlagu i
gasove. Konacno, izbor i moguce upotrebne vrednosti, upravo zavise od ¢elijske strukture i
stepena otvorenosti penastog polimernog materijala. Oblik celija se definiSe kvantitativnim i
kvalitativnim parametrima. Kvalitativna matematicka analiza morfologije realnih polimernih
pena razmatra razli¢ite oblike: monodisperzan krug, sferoid, kocku, Sestougaonik, romboidni
poliedar i sl. Na slici 12 [73] je prikazana geometrija idealnih tipova ¢elija. Osnovni metod za
ispitivanje strukture polimera je mikroskopski. Mikroskopijom je pokazano da vecina
zatvorenocelijskih polimernih pena ima strukturu razvucenog dodekaedra. Koli¢ina polimera
koji isti¢e iz zidova i formira rebra celija veca je kod termoreativnih nego kod

termoplasti¢nih polimera i manja je za ¢vrste nego za elasti¢ne pene.

- {"a\\‘ -,
! 1
B
~ 2P,
sfera 14-stranik 12-stranik

Slika 12. Geometrija idealnih tipova ¢elija u penastom materijalu [73]

Najcesce se pokuSava objasniti oblik ¢elije sa oblikom nepravilnog poliedra. U proseku, radi
se o petougaoniku sa 12 zidova i 30 uglova u 20 vertikala. Ugao je podeljen na tri Celije, pa
ispada da svaka celija ima prose¢no 10 uglova. Jasno je da se prostor ne mozZe popuniti
pravilnim dodekaedrima i da se moraju izmedu pojaviti manje pravilni poliedri. Ovde
razmatrani geometrijski parametri su iskljucivo vezani za istu familiju polimernih pena koje
se dobijaju istom tehnikom. Raspodela po veli¢ini ne zavisi od formulacije nego od

tehnoloskog postupka penjenja. Gustina polimerne pene kao i veli¢ina pora podjednako
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zavise od koncentracije sredstva za ekspandovanje. Po ASTM N414 moguc¢i morfoloski

tipovi zidova i rebara Celija prikazani u tabeli 3 [73].

Tabela 3. Sematski prikaz razli¢itih tipova zidova i rebara éelijske strukture [73]

Tipovi ¢elijske strukture Boéni presek Centralni presek

1. Izolovani monodisperzni
krugovi L
e

& | A

2. Pravilni 12-stranik

—

3. Fazuten 12-stranik

T3 >~
-

M-_; "/_H\—-‘
5. 12-stranik minimalne

povIrsine EE E{g o

4. Pravilan otvoreni 12-stranik

v

Gasni mehurovi se Sire, pri ekspandovanju, u pravcu minimalnih lokalnih napona. Tih
pravaca moze biti viSe 1 mogu biti pod raznim uglovima u odnosu na povrSinu. Kod vecine
realnih sistema, orijentacija ¢elija se vr$i u pravcu ekspandovanja tj. u pravcu najmanjih
otpora. Usvojena su, inaCe tri makrostrukturna modela za razmatranje realnih polimernih
pena (slika 13) [73]:

1. makrostruktura izotropne sredine u kojoj ¢elije imaju oblik blizak sfernom (slika 13 a),

2. makrostruktura transferzalno-izotropne sredine u kojoj celije imaju oblik elipsoida, pri
¢emu je orjentacija ¢elija paralelna pravcu ekspandovanja (slika 13 b),

3. makrostruktura ortotropne sredine u kojoj je pravac orjentacije ¢elija normalan na pravac

ekspandovanja (slika 13 c).
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Slika 13. Prikaz idealnih tipova makrostrukture polimernih pena (a. izotropna (D1= D2= D3);
b. transferzalno-izotropna (D1= D2 # D3); c. ortotropna (D1 > D2 > D3)) [73]

Slika 14. Promene u strukturi pene, koja se sastoji iz mehurova pravilnih oblika, pri rastu

zapreminskog udela gasa [70]

Na slici 14 [70] je prikazan dvodimenzioni model promene pene koji se deSava pri rastu
mehurova gasa. Osnovni zahtev modela je da su sve Celije istog oblika i veli¢ine. Padom
gustine pene, celije dolaze u kontakt pri ¢emu se formira zatvoreno ¢elijska struktura. Daljim
rastom mehurova gasa, ¢elije pucaju, a teCnost se sliva u uglove Celija, a time se stvara
otvoreno celijska struktura. Faza koja sledi je kolaps svih ¢elija i vracanje sistema u te¢no
stanje. Metodom skeniraju¢e mikroskopske analize (SEM) utvrdena su dva osnovna tipa rasta
gasnih mehurova i formiranje ¢elija [73]. Kod prvog, pri rastu gasnog mehura uglavnom u
viskoznom termoplasticnom rastopu, tanjenje celijskih zidova ide sporo, a otvrdnjavanje
stabilizuje zatvoreno ¢elijsku strukturu pene. U ovom sluSaju, stranice nisu jednake debljine i
sadrze viSe polimera nego uglovi. Postoji moguénost, kod poliolefina, da se umrezavanje

izvr$i pre ekspandovanja [73]. Na taj nacin se dobijaju stabilnije ¢elije. U drugom slucaju
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(slika 13 b), gde pena raste za vreme dok je oslonjena na povrSinu, ¢elije su anizotropnog
oblika sa ve¢om visinom nego pre¢nikom a zapreminski udeo gasa je najcesce povezan sa
procesnom gustinom pena [73]. U praksi je veoma korisno, da se kod zatvoreno c¢elijskih
pena, poznaju zapreminski udeli polimera u zidovima i1 uglovima ¢elija. Ovo je bitno zbog
toga Sto mehanicke karakteristike polimerne pene zavise od poprecnog preseka uglova i
debljine zida celije. Pri morfoloskim razmatranjima i samom procesu penjenja, veoma je
vazno znati da je zatvoreno cCelijskoj struktura generalno tvrda i da pogoduje termickoj
izolaciji. Za to vreme, otvoreno Celijska struktura je fleksibilnija i pogodnija za izradu

predmeta od kojih se o¢ekuje dobra izolacija zvuka.

2.6. Sastav polimernih smeSa za proizvodnju pena

Polimerne smeSe se najéeSce sastoje od polimera (osnovni gradivni materijal),
plastifikatora (materijal za omekSavanje polimera koji obezbedenje fleksibilnost i osnovne
upotrebne vrednosti), punila (materijal zasluzan za dobra mehanicka svojstva i
ekonomicnost), sistema: sredstvo za ekspanziju (SZE)-kiker zasluznog za ekspandovanje
polimernih smeSa na nizim temperaturama od onih koje se postizu raspadom cCistog SZE 1
raznih dodataka koji mogu da olakSaju proces proizvodnje i prerade i poboljSaju konacna
svojstva proizvoda kao Sto su: ekstenderi, stabilizatori, regulatori viskoznosti, lubrikanti,

modifikatori Zilavosti, antipireni, pigmenti, dispergatori, okvasivaci, antistatici 1 sl.

2.6.1. Sredstva za ekspanziju (SZE)

Sredstva za ekspanziju su aditivi za plasticne mase, koji se koriste za dobijanje
penastih polimera. Ova jedinjenja na odredenim temperaturama lako isparavaju ili dolazi do
njihove razgradnje, pri ¢emu nastaju velike koli€ine gasova ili para koje formiraju ¢elijsku
strukturu u polimernoj matrici. Najve¢i broj penastih polimernih materijala se dobija
disperzijom gasne faze kroz polimernu matricu, a sredstvo za ekspanziju (SZE) je supstanca
koja je odgovorna za stvaranje Celijske strukture [80]. Prema mehanizmu formiranja penaste
strukture sredstva za ekspanziju se dele u dve grupe:

-fizi¢ko sredstvo za ekspanziju,

-hemijsko sredstvo za ekspanziju.
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Fizicka sredstva za ekspanziju su lako isparljive tec¢nosti ili komprimovani gasovi
(azot, ugljendioksid, vazduh), te¢nosti sa niskim temperaturama klju¢anja (ugljovodonici od
5 do 7 ugljenikovih atoma) i halogenovani alifatski hidrokarbonati (1 do 4 ugljenikovih
atoma) [80]. Vazno je pravilno odabrati fizicko sredstvo za ekspanziju, uzimajuéi u obzir
faktore zdravlja i zaStite zivotne sredine, a naroCito globalno zagrevanje i brigu za ozonski
omota¢. Danas se najceSce koriste gasovi kao §to su CO2 i N2, zbog niske cene, ekoloske
podnosljivosti, relativno blagih uslova pri procesu ekspandovanja (umereni pritisci i
temperature). Rastvorljivost N2 u vecini polimera je niza nego CO2, $to znaci da je potreban
vedi pritisak za proces penjenja sa N2 pri slicnim uslovima. Difuznost u veéini polimera im je
sli¢na, pa se zbog toga Siroko primenjuju u proizvodnji fino ¢elijskih i mikrocelijskih pena [4,
36, 81-83].

Hemijska sredstva za ekspanziju stvaraju gas kao rezultat hemijske reakcije pri
procesu prerade u odredenom temperaturnom intervalu. Gas koji se stvara uglavhom se
sastoji od N2 i CO.. To su ¢vrste ili teCne supstance, a po prirodi mogu biti organskog i
neorganskog porekla. Sredstva za ekspanziju, mogu biti egzotermna ili endotermna.
Egzotermno SZE oslobada toplotu pri razgradnji pri kojoj se uglavnom stvara N2 a
endotermno SZE apsorbuju toplotu pri razgradnji pri ¢emu je CO2 osnovni stvoreni gas.
Veoma je bitno odabrati odgovarajuce hemijsko sredstvo za ekspanziju polimera. Generalno,
postoje dva kritiéna parametra za izbor. Jedan je da je temperatura razgradnje bliska
procesnoj temperaturi. Ako je temperatura razgradnje visoka, indeks tecljivosti polimera je
nizak na temperaturi ekspandovanja, pa sistem nije dovoljno stabilan da odrZi strukturu
mehurova ili da spreci spajanje celija (kolaps/koalescencija). Ako je temperatura razgradnje
suviSe niska, viskoznost polimera je suviSe visoka na toj temperaturi, a to ogranicava
ekspandovanje pene. Drugi parametar za izbor je otpornost hemijskog SZE prema razgradnji
i kompatibilnost stvorenog gasa sa polimerom i procesnim sistemom [80]. Osnovni zahtevi
koji se ocekuju od sredstva za ekspanzijusu [84]:

- temperatura raspada sredstva za ekspanziju treba da odgovara uslovima prerade polimera,

- izdvajanje gasa treba da bude u uskom temperaturnom intervalu, kako bi se proces lakse
kontrolisao,

- raspadanje ne treba da bude autokatalitiCko da ne bi doSlo do pregrevanja i razlaganje

polimerne matrice,
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- gas koji se izdvaja treba da je inertan kako ne bi doslo do reakcije sa polimerom ili
opremom,
- gas koji se izdvaja treba da bude kompatibilan sa rastopom polimera kako bi doslo do
stvaranja jednofazne strukture,
- ni sredstva za ekspanziju, ni produkti njegovog raspada ne smeju biti toksi¢ni,
- produkti raspada ne smeju migrirati ili menjati boju proizvoda,
- sredstvo za ekspanziju treba da ima visok gasni broj i da je ekonomski efikasno.
Faktori na koje treba obratiti paznju pri izboru sredstva za ekspanziju su [85]:
- vrsta polimera i aditiva koji se koriste
- proces prerade (ekstruzija, brizganje, kalandriranje, premazivanje i sl.),
- zeljena gustina finalnog proizvoda i struktura ¢elija,
- procesni uslovi (temperatura, odnos vremena i temperature, viskoznost),
- boja proizvoda,
- toksi¢nosti, naro¢ito ako postoji kontakt sa hranom,
- forma sirovine (prah ili masterbac),
- dali dolazi do inhibiranja,
- odvajanje smese i proizvoda od metalnih povrSina procesne opreme,
- vrsta procesa (egzoterman ili endoterman),
- cena.
Pri odabiru sredstva za ekspanziju potrebno je obratiti paznju i na [85]:
- olakSano manipulisanje proizvodom (manja masa u odnosu na proizvode koji nisu
penasti),
- uvecanje komfora (formiranje penaste strukture koja daje prijatniji osecaj pri dodiru u
odnosu na proizvode koji nisu penasti),
- unapredenje procesa (skracenje vremena),
- unapredenje kvaliteta (eliminacija povrSinskih nesavrSenosti),
- poboljsanje izgleda (obezbeduje se teksturiran dizajn: na primer PVC podne i zidne
obloge).
Koliko je temperatura raspada vazna govori Cinjenica da od nje direktno zavisi porozna
struktura. Otvoreno cCelijska struktura ¢e se dobiti u slucaju da se raspad SZE deSava pre
zeliranja a zatvoreno Celijska struktura u slucaju raspadanja SZE tokom ili nakon zeliranja.

Prebrza razgradnja SZE 1 naglo oslobadanje gasa moZze dovesti do cepanja celija i
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neujednacene strukture éelija. Pove¢anjem koncentracije SZE smanjuje se gustina proizvoda,

ali samo do odredenog nivoa kada ¢elijska struktura postaje nepravilna, a gustina se vise ne

smanjuje. U tabeli 4 su navedena svojstva komercijalno najznacajnijih hemijskih sredstava za

ekspanziju: temperatura raspada, gasni prinos (koli¢ina izdvojenog gasa u ml za 1 min od 1g

supstance), vrsta gasa koji se oslobada, kao i tip reakcije raspada.

Tabela 4. Svojstva komercijalno najznacajnijih hemijskih sredstava za ekspanziju

Gasni
. N Temperatura ] Oslobodeni ] 3
Hemijsko sredstvo za ekspanziju prinos ] Tip reakcije
raspada (°C) gasovi
(ml/g)
. . N2, CO, NHs,
ADC (Azodikarbonamid) 200 - 220 oko 220 co Egzotermna
2
THS (Toluensulfonilhidrazid) 100 - 130 oko 120 Nz, H20 Egzotermna
OBSH
. o ) 140 - 165 oko 125 | Ny, CO2, H,O | Egzotermna
(oksibisbenzensulfonilhidrazid)
5-PT (5-feniltetrazol) 240 - 250 oko 200 N2 Egzotermna
SBC (Soda bikarbona) 140 - 200 oko 165 CO2, H20 Endotermna

Hemijska sredstva za ekspanziju smanjuju gustinu do granice od oko 0,2 g/cm®. Za dalje

smanjenje gustine neophodni su ,kikeri“ (aktivatori). To su hemikalije koje snizavaju

temperaturu raspada i ubrzavaju razgradnju. Radi se uglavhom o trobaznom olovoftalatu,

dvobaznom olovofosfitu, cinkoksidu, urei i aminima.

2.6.1.1. Azodikarbonamid (Azobisformamid ili Diazendikarboksiamid)

Organska azotna jedinjenja, kao komercijalna sredstva za penjenje, su stabilna pri

standardnim procesnim uslovima, a izdvajanje gasa se lako kontroliSe u odgovaraju¢em

temperaturnom intervalu raspadanja. Sam azot je inertan gas, bez mirisa 1 netoksiCan, a

njegovo jedinjenje azodikarbonamid (ADC) je najpoznatije i najviSe upotrebljavano

komercijalno hemijsko sredstvo za ekspanziju. To je svetlo zuckast prah sa gasnim brojem od

oko 220 ml/g, i spada u grupu veoma ekonomicnih sredstava za ekspanziju.
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Karakteristike ADC:
molekulska formula: C2H4N4O>,
molekulska masa: 116,08 g mol™*,

- strukturna formula:

gustina: 1,6 g/cm?®,
- temperatura raspada: oko 210 °C,
- pocetak raspada u dioktilaftalatu (DOP): oko 190 “C.
- teoretski gasni broj: 193 cm®/g,
- efektivni gasni broj: 220 cm®/g,
- specifi¢ni toplotni kapacitet: 1,09 KJ/kg K,
- toplota sagorevanja: 908,8 KJ/mol,
- toplota razgradnje: 41,8 KJ/mol.
ADC je ¢vrsta, praSkasta supstanca, zute boje koja se rastvara u dimetilsulfoksidu i
dimetilformamidu, a nerastvorna je u drugim rastvara¢ima i vodi. Ostaci raspada ADC su bez
mirisa, nisu toksi¢ni i ne menjaju boju proizvoda. Pravilnim izborom recepture i dodatkom
kikera temperatura raspada ADC moze da se snizi. Krive raspadanja ADC u kombinaciji sa
razli¢itim kikerima su prikazane na slici 15 [70]. Na slici se jasno uocava uticaj razli¢itih
kikera na proces raspada ADC. Merenja su radena pra¢enjem koli¢ine izdvojenog gasa pri
brzini zagrevanja od 2 ‘C/min, podevsi od 140 ‘C. Pripremljene su smese od 1 g ADC
(UNIFOAM AZ H), 0,1 g kikera i 20 ml dioktilftalata. Na osnovu dobijenih krivih
zaklju€eno je da se temperatura raspada ADC sniZava dodatkom raznih kikera (aktivatora)
kao Sto su Pb-stearat, Cd-stearat, Zn-stearat, urea i ZnO. Najveci sniZzenje maksimalne brzine

raspadanja je dobijeno kada se kao kiker koristi ZnO, slika 15 [70].
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Slika 15. Uticaj razlicitih kikera (aktivatora) na temperaturu i brzinu raspada ADC predstavljen

pracenjem koli¢ine oslobodenog gasa [70]

U tabeli 5 je dat prikaz razlicitih kikera (aktivatora) i inhibitora kao i njihov uticaj na brzinu i

temperaturu raspada.
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Tabela 5. Temperature i brzine raspada ADC u prisustvu aktivatora i inhibitora [70]

TEMPERATURA BRZINA
SUPSTANCA: RASPADA (°C) RASPADA
KIKERI
Urea 150 Sporo
4,4'-oksibisbenzensulfonilhidrazid (OBSH) 150 Sporo
Monohidroksi trobazni olovosulfat 160 Brzo
Cinkkarbonat 160 Brzo
Olovostearat 162 Brzo
Dvobazni olovofosfit 165 Brzo
Cinkksid 165 Brzo
Kadmijumstearat 165 Brzo
Zuti hrom 165 Brzo
Crna kreda 165 Brzo
Cinkstearat 168 Brzo
Aluminijumstearat 193 Sporo
Barijumstearat 195 Sporo
Kalcijumstearat 195 Sporo
Titandioksid 195 Sporo
Dibutiltinmaleat 197 Brzo
Kalcijumkarbonat 197 Sporo
INHIBITORI
Anhidrid trimelitne kiseline 200 Inhibirano penjenje
Anhidrid maleinske kiseline 200 Inhibirano penjenje
Benzotriazol 200 Inhibirano penjenje

Produkti raspada azodikarbonamida

Najznacajniji utucaj na dobijanje, rast i stabilizaciju penastih materijala ima proces raspada
azodikarbonamida (ADC). Produkti raspada ADC su: 32 % gas, 41 % c&vrsto stanje i 27 %
sublimat. Gasoviti deo se sastoji od: 65 % azota, 31 % ugljenmonoksida, 3 % azota, a
preostalih 1 % su ostali gasovi. Cvrsti produkti raspada su: 57 % urazol, 38 % cijanurska
kiselina, 3% hidroazodikarbonamid i 2 % ciamelid [86].

Teorija raspada ADC [86, 87] pretpostavlja dva na¢ina na koja se moze ADC raspasti:

1. H2N-OC-N=N-CO-NH; — N2 + CO + HoN-CO-NH2 — N2 + CO + HNCO + HN3

2. 2 H2N-OC-N=N-CO-NH2 — H2N-OC-NH-NH-CO-NH2 + N2 + 2 HNCO
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Nastali hidrazodikarbonamid (H2N-OC-NH-NH-CO-NH2) je pocetni produkt za urazol
(C2H3N30y), pri cemu se formiraju meduprodukti ciamelid i cijanurska kiselina. Raspad ADC
u prisustvu ZnO se moze posmatrati kao trostepeni proces [88]. U prvom stepenu kao gasni
produkti raspada nastaju N2, CO i HNCO, a kao ostatak se javlja biurea u obliku belih
kristala; u drugom stepenu su gasni produkt raspada NHz i HNCO; u treCem stepenu raspada
kao gasni produkti nastaju NHz i CO, a urazol je prisutan kao ¢vrsti ostatak. Prvi stepen
raspada ADC se odvija na niZim temperaturama, a drugi i tre¢i se mogu odvijati samo uz
uces¢e ZnO koji se koristi kao ,kiker” odnosno sredstvo koje ubrzava raspad
azodikarbonamida. Eksperimentalna potvrda je wuradena termogravimetrijskom (TG)
analizom [89]. Merenja su radena zagrevanjem uzorka u intervalu od 60 do 350 °C sa
brzinom zagrevanja od 5 ‘C/min u atmosferi azota. Praden je gubitak mase uzorka u
zavisnosti od temperature. Na osnovu dobijene diferencijalne TG krive zakljuceno je da se

raspad ADC odvijao u tri stepena, slika 16 [89].
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Slika 16. Termogravimetrjska kriva raspada ¢istog ADC (uzorak 5 mg, brzina
zagrevanja 5°C/min); Tn-integralna kriva, Tp-diferencijalna kriva [89]

Gubitak mase u prvom stepenu iznosi oko 65%, a u drugom oko 10%, Na oshovu

termogravimetrijske analize zaklju€eno je da dominantan uticaj na reakciju raspada ima prvi
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stepen raspada. IzraCunata je kinetika reakcije raspada ADC, reakcija je prvog rada, a
energija aktivacije ima ima vrednost od 2,8-10° J/mol [89].

Raspad ADC uz uceSc¢e aktivatora (kikeri) je slozeniji proces. Na diferencijalnoj
termogravimetrijskoj krivoj (slika 17) se uocava jo$ jedan stepen reakcije raspada koji se
javlja na nizoj temperaturi u odnosu na faze karakteristicne za raspad cistog ADC.
Uvecéanjem koli¢ine kikera uvecava se povrSina ovog pika, dok se povrSina ,I” pika

smanjuje, kao sto se vidi na slici 17, a samim tim menja se i kinetika reakcije raspada [89].

«0» stepen

0,5 -

dm/dt [mg* min ]

100 200 s3o0 T (°C)

Slika 17. Derivacione krive raspada smeSe ADC i kikera Mark-620 (1-50%, 2—30%, 3-10%

kikera u smesi). Brzina zagrevanja je 5 °C/min, a tezina smese 2 mg [89]

2.6.2. Polivinilhlorid (PVC)

Niska cena PVC-a, dugotrajnost i laka preradivost, ¢ine ga materijalom koji ima
veliku primenu u oblastima kao Sto su: elektronska industrija, zdravstvena zaStita, transport,
tekstilna industrija i gradevinarstvo. Narocit porast u proizvodnji se javio kao posledica
primene u gradevinskoj industriji (od PVC se izraduju cevi, stolarija, podovi, izolacija i

drugo). Polivinilhlorid nastaje polimerizacijom vinilhlorid monomera (VCM):
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Poznato je da svojstva PVC-a u velikoj meri zavise od metode polimerizacije
vinilhlorid monomera, pa se u svrhu dobijanja polimera zeljenih svojstava, PVC danas
proizvodi razli¢itim postupcima polimerizacije. Najzastupljeniji je postupak polimerizacije u
suspenziji. Od metoda polimerizacije zavise: morfoloSke karakteristike PVC praha,
sposobnost upijanja te¢nog omeksivaca, preradljivost raznim postupcima prerade, struktura
polimernih lanaca, mehanicka i toplotna svojstva.

Polivinilhlorid je termoplasti¢ni polimer koji se zahvaljuju¢i dobrim mehanickim
svojstvima svrstava u konstrukcione materijale. Dobra elektro izolaciona svojstva daju mu
mogucnost Siroke primene u elektrotehnici. Danas je, pravilnim izborom postupka
polimerizacije, moguce unapred projektovati i dobiti Zeljena svojstva PVC-a. Postupak
dobijanja PVC-a uti¢e na strukturu polimernih lanaca kao i na mehanicka i termicka svojstva.
Morfoloske karakteristike PVC praha su direktna posledica polimerizacionog metoda, a u
skladu sa tim i upijanje plastifikatora i preradljivost razli¢itim metodama (premazivanje,
kalandriranje, ekstruzija, injekciono brizganje). Najvaznija svojstva PVC-a su mehanicka i
toplotna. Ova svojstva zavise od molekulske mase koja se indirektno izrazava preko K-
vrednosti, kao i od kori$¢enih aditiva u postupku polimerizacije. Struktura PVC-a se takode
ne sme zanemariti kad govorimo o uticaju na krajnja svojstva PVC proizvoda. PVC je
pretezno amorfni polimer, a makromolekul ima lan¢anu, razgranatu strukturu sa stepenom
kristalnosti do 10%. Pretezno amorfna strukturu PVC-a je posledica ataktne i delimi¢no
sindiotaktne strukture. Prisustvo atoma hlora daje polimeru veoma razli¢ita svojstva u odnosu
na strukturno slican polietilen [1]. Visoka krutost i tvrdo¢a PVC-a su posledica izrazenih
dipolnih veza izmedu lanaca PVC-a [90]. Pri temperaturama iznad 110-120 °C, PVC je sklon
razlaganju i izdvajanju hlorovodonika. Pri unosu u plamen dobija se zelenkasta nijansa
karakteristi¢na za prisustvo hlora. Ne gori na vazduhu i stabilan je na niskim temperaturama
(do —15 °C). Odlikuje se hemijskom stabilno$¢u ka bazama, mineralnim uljima i mnogim
kiselinama i rastvaracima. Rastvara se u cikloheksanonu, tetrahidrofuranu, dimetilformamidu,
dihloretanu, a ograni¢eno u benzolu i acetonu. Ne rastvara se u vodi, alkoholu,
ugljovodonicima, a stabilan je u bazama, kiselinama i solima i otporan je na njihovo dejstvo.

Struktura molekula PVC-a je priblizno 55% sindiotaktna, dok je ostatak, u najvecoj meri,

35



Rajko Radovanovic — Doktorska disertacija
,Uticaj sastava polivinilhloridnih smesa i tehnoloskih uslova proizvodnje na svojstva penastih podnih obloga*

ataktan sa nizim stepenom uredenosti. Ovakvoj uredenosti odgovara stepen Kristalnosti oko
10%. Stepen kristalnosti i grananja zavise od temperature polimerizacije. Smanjenjem
temperature polimerizacije raste kristalnost, raste nivo sindiotaktnosti i opada razgranatost.
Veze su uglavnom ,,glava-rep”, sa priblizno 1,5 grananja na 100 monomernih jedinica ili
0,520 grananja na 1000 atoma ugljenika. Kod sindiotaktne strukture, susedni
pseudoasimetri¢ni atomi ugljenika imaju suprotne enantiomorfne konfiguracije (slika 18 i
19). Kiristalni domeni u komercijalnim materijalima imaju sindiotaktnu strukturu,
ponavljajuc¢eg rastojanja od 0,51 nm. Nepravilna struktura, usled nestabilnih tercijalnih
hlorinskih grupa ima znatan uticaj na termicku stabilnost, a visoka elektronegativna priroda
hlora prouzrokuje krutost lanaca Sto rezultira ¢vrstoCom polimera. Sa druge strane, atomi
hlora su dovoljno veliki da razmaknu polimerne lance, a to dovodi do manje kohezije i

povecanja slobode kretanja molekula tokom plastifikacije.

XY XYy Xy xy XY YXYXYXYXY)’(

' ' ' v ' ! i !
' v v ' \ ] ' N f ]
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Slika 18. Uporedni prikaz izotaktne (a) i sindiotaktne (b) strukture PVC [91]
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Slika 19. Prikaz potpuno razvu¢enog PVC lanca, pokazuje stereo izomere [91]

Fizic¢ka svojstva PVC-a:

-molekulska masa: 9.000 — 170.000,

-gustina: 1,35-1,45 (g/cm?®),

-temperatura ostakljivanja: 75-80 (°C), (za termostabilne do 105 °C),

-temperatura topljenja: 150-220 (°C), (moze se reci da je stabilan do 65 °C),

-toplotna provodljivost za tvrdi PVC: 0,14-0,28 (W/mK),

-toplotna provodljivost za fleksibilan PVC: 0,14-0,17 (W/mK),

-specifi¢ni toplotni kapacitet: 800-1100 (J/kg K),

-specifi¢ni elektri¢ni otpor za tvrdi PVC: 10'%(Q m),

-specifi¢ni elektri¢ni otpor za fleksibilan PVC: 102 -10'° (Q m),

-povrsinski specifi¢ni elektri¢ni otpor za tvrdi PVC:10* - 104 (Q m),

-povrsinski specifi¢ni elektri¢ni otpor za fleksibilan PVC: 10! - 10'? (Q m).

Relativno visoka gustina PVC-a je posledica dejstva privlacnih sila izmedu lanaca odnosno
privlatenjem atoma hlora iz jednog i atoma vodonika iz drugog lanca, pa je to rastojanje
samo 0,28 nm. Do formiranja ovog rastojanja i kontrakcije zapremine dolazi tokom
polimerizacije, pri kojoj vinilhlorid monomer (VCM) gustine 850 kg/m® prelazi u
polivinilhlorid (PVC) sa gustinom od 1400 kg/m®. Karakteristiéno za PVC je i to da formira
heliks sa strukturnom jedinicom CzgH42Cl14 koji ima molekulsku masu 875 i duzinu 1,65 nm
(slika 20).
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Slika 20. Prikaz strukturne jedinice heliksa PVC [91]

Mehanic¢ka svojstva PVC-a

PVC ima visoku tvrdocu i dobra mehani¢ka svojstva, koja se povecavaju sa rastom
molekulske mase, ali i smanjuju sa povecanjem temperature. Mehanicka svojstva tvrdog
PVC-a su veoma dobra, a modul elasti¢nosti moze rasti do 1500-3000 MPa, a kod mekanog
(fleksibilan) PVC-a iznosi 1,5-15 MPa [29]. Izduzenje pri prekidu se nalazi u granicama
200-450%. Grani¢na vrednost jacine istezanja je 40-50 MPa, a pri savijanju 80-120 MPa.
PVC ima dobra dielektri¢na svojstva, a dielektricna konstanta (pri 50 He) iznosi 3,5. Tangens
ugla gubitaka je na nivou 0,01-0,05.
Najznacajnije temperature koje uticu na svojstva PVC-a su:

-temperatura ostakljivanja, Tqg

-temperatura topljenja, Tt
Temperatura ostakljivanja (ili temperatura prelaza u staklasto stanje) PVC-a je 78-105°C, sto
zna¢i da je PVC na sobnoj temperaturi u amorfnom (staklastom) stanju. Temperatura
topljenja PVC-a je 150-220 °C, mada moze biti i visa. Medutim, pre nego $to se postigne
temperatura topljenja, ve¢ iznad 130 °C PVC se razlaZe uz oslobadanje HCIl dobijajuéi Zutu
nijansu [92].
Kvalitet PVC-a u najvecoj meri odreduju: temperatura ostakljivanja, temperatura topljenja,
temperaturna stabilnost, K-vrednost, viskozni broj, sadrzaj hlora, ostatak na situ, ostatak

pepela i njegov sastav.
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K-vrednost ili Fikentéerova konstanta

Jedna od najvaznijih karakteristika PVC praha je molekulska masa, ali usled
slozenosti njenog odredivanja, u praksi se molekulska masa odreduje posredno preko tzv. K-
vrednosti (FikentCerova konstanta) [93]. K-vrednost je, po Fikentferu, moguée izraCunati
merenjem relativne viskoznosti 1%-og rastvora PVC-a u cikloheksanonu na 20 °C. Veli¢ina
K je mera srednjeg stepena polimerizacije posto je povezana sa relativnom viskoznos¢u koja
zavisi od srednje molekulske mase polimera. Zahvaljuju¢i tome moguce je razvrstati PVC
prahove po K-vrednosti. Vec¢ina PVC prahova ima K-vrednost u opsegu od 55 do 80, dok je
za izradu pasti najbolje da je K-vrednost od 65 do 85 (tabela 6) [94]. Iz tabele 6 vidi se da
vecoj molskoj masi odgovara ve¢a K-vrednost. Sa porastom K-vrednosti dolazi do promene

mehanickih, termickih i elektri¢nih svojstava PVC prahova.

Tabela 6. K-vrednost i odgovarajuci opseg molekulskih masa PVC [94]

K-vrednost Opseg molskih masa [g/mol]
55 25 000 — 30 000
60 30000 — 35000
65 35000 — 40 000
70 40 000 — 50 000
75 50 000 — 60 000
80 60 000 — 62 000

U zavisnosti od K vrednosti moze se definisati oblast primene PVC prahova:

- K< 55: PVC prah se koristi za proizvodnju lakova 1 boja za Stampu (zbog relativno lake
rastvorljivosti), a izbegava se za druge namene zbog slabijih mehanickih svojstava,

- 65 <K <80: PVC prah se upotrebljava za izradu mekanih folija, pri ¢emu treba znati da
se dodatkom omekSivaca poboljSava preradljivost, ali istovremeno pogorSavaju
mehanicka svojstva,

- 75 <K <80: PVC prah se koristi za izradu tvrdih folija.

Pravilnim izborom veli¢ine polivinilhloridnih ¢estica mozemo zadovoljiti potrebe odredenog

procesa. Tako se PVC sa Cesticama 50-200 pum koje imaju molekulsku masu od Mw =

39.000, K=49 i srednji stepen polimerizacije 625 upotrebljavaju za livenje pod pritiskom

proizvoda sa tankim zidovima, a PVC sa molekulskom masom od Mw=168.000, K=91 i

srednjim stepenom polimerizacije 2.700 za proizvode kod kojih se zahtevaju dobri rezultati
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na zaostalu deformaciju [94].

2.6.3. Plastifikatori (omeksivaci)

Da bi se od PVC-a dobili proizvodi Zeljenih svojstava, neophodno ga je obogatiti
raznim aditivima. U prvom redu radi se o plastifikatorima i punilima. Pored tog u PVC smesu
se, radi bezbednih procesnih uslova, pri preradi dodaju drugi materijali kao $to su UV
stabilizatori, termicki stabilizatori, procesna pomagala, protivpozarni aditivi, modifikatori
udara, biocidi, penec¢a sredstva, pigmenti i drugo. Osnovni dodaci PVC-u, bez kojih nema
fleksibilnosti, pa ni proizvoda sa zeljenim svojstvima su plastifikatori. Plastifikatori su
organska jedinjenja male isparljivosti, mesljiva sa polimerima i koji polimerima poboljSavaju
svojstva. Optimalni plastifikatori za PVC su derivati ftalne kiseline. Na sobnoj temperaturi,
amorfni PVC, sa niskim nivoom uredene kristalne strukture, predodreden je samo za izradu
tvrdih proizvoda. Plastifikatori snizavaju temperaturu ostakljenja (Tq) i dovode PVC u stanje
sposobno za izradu fleksibilnih proizvoda. Proces dodavanja plastifikatora PVC-u i njegovo
prevodenje u materijal sposoban za izradu fleksibilnih proizvoda, naziva se omekSavanje ili
plastifikacija. Plastifikatori, ¢ak 1 na niskim temperaturama, usled jake interakcije sopstvenih
molekula i makromolekulskih lanaca, daju PVC-u neophodnu mekocu, a PVC proizvodima
neophodnu elasti¢nost, rastegljivost i otpornost na lom. Ima raznih podela plastifikatora, ali
se najc¢esce koristi podela na spoljne (eksterni) i unutrasnje (interni) u funkciji hemijske
povezanosti sa polimerom kao i na primarne, sekundarne i ekstenderne u funkciji stepena
kompatibilnosti sa polimerom. Prema hemijskoj strukturi, omeksivac¢i za PVC se dele na:
monomerne, polimerne i epoksidovane. Da bi se za jedan plastifikator moglo re¢i da je
pogodan za omeksSavanje, neophodno je da je kompatibilan sa polimerom, da poseduje dobra
omeksavajuca svojstva, da ima izrazitu sposobnost zeliranja, da je postojan na niskim
temperaturama, da ima minimalnu teznju migraciji 1 da poseduje zadovoljavajucu
rastvorljivost 1 isparljivost. Omeksivaci koji se koriste u praksi sadrze polarne 1 nepolarne
grupe, a njihov medusobni odnos odreduje mesljivost omeksivaca sa polimerom. Fizicka
struktura PVC-a se menja dodatkom omeksivaca, pa se omekSani PVC moze dalje preradivati
uz odredeni pritisak i u granicama toplotne stabilnosti [95]. Struktura polimernog lanca PVC-
a je linearna sa malim stepenom grananja. U molekulu PVC-a postoji veliki broj polarnih

grupa (ili indukovanih dipola) zbog toga $to PVC sadrzi atom hlora, a omeks$iva¢ mora da
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poseduje odredeni polaritet da bi mogao da raskine medumolekulske sile polimera i na
njihovo mesto uspostavi sistem veza polimer-omeksivac¢-polimer. Pretpostavlja se da je
omekSani PVC neka vrsta strukture ,slabih interakcija” (slika 21) [96]. Sile
medumolekulskog dejstva izmedu polimera i omeksivaca slabe sa povecanjem udaljenosti
izmedu molekula PVC-a (Sto se desava u funkciji veli¢ine omeksivaca i zauzimanja velike
zapremine u PVC proizvodu). Odredeni stepen tvrdo¢e odnosno savitljivosti moze se podesiti
variranjem koli¢ine omeksSivaca. Dodatak omeksivaca u maloj koli¢ini (suve smeSe) pokazuje
malo omeksavajuce dejstvo i uzrokuje krutost materijala. Najcesée primenjivan industrijski
plastifikator za PVC je di(2-etilheksil)ftalat (DEHP) poznat pod nazivom dioktilftalat (DOP),
(slika 22) [96]. DOP je estar sa 8 C atoma u lancu alkohola. DOP nije isparljiv i u

kombinaciji sa PVVC-om daje proizvode dobrih mehanickih i elektroizolacionih svojstava.

Omeksivac cl)l
C
~No0 —
c °
/ .
o / <—— slaba interakcija
cl
PVC |
—CH —CH, —

Slika 21. Prikaz interakcije PVC-omeksivac [96]

Treba navesti da se komercijalno proizvode estri ftalne kiseline iz C:—Ci3 alkohola. Zbog
suviSe visoke isparljivosti §iru primenu nisu mogli na¢i estri nastali iz alkohola C1—Cz. Od
broja C atoma alkohola koji u€estvuju u izradi estara ftalne kiseline, zavisi kompatibilnost

PVC-a i omeksivaca [97]. Omeksivaci visoke kompatibilnosti sa PVC-om, nastali od
alkohola C4—C7, pokazuju visok stepen Zeliranja. Tipi¢ni predstavnici ove grupe omekSivaca
su: dibutilftalat (DBP), diizobutilftalat (DIBP) i diizoheptilftalat (DIHP). Alkoholi sa 9 i vise

C atoma u lancu koji reaguju sa ftalnom Kkiselinom daju estre: dinonilftalat (DNP),
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diizononilftalat (DINP) i diizodecilfatat (DIDP). Njihova neSto veéa molekulska masa
rezultuje nesto nizim efektom omeksavanja [97]. Takode, ovi omeksivaci pokazuju losiju
kompatibilnost sa PVC-om, izazivaju umerenije Zeliranje paste, ali je njihova isparljivost

manja u odnosu na omeksivac¢e manje molekulske mase.

O
I CH —CH

C\
O—CH —C —CH—CH—CH —CH

O—CH—C —CH—CH —CH —CH
c”

I CH —CH
0

Slika 22. Strukturna formula di(2-etilheksil)ftalata (DEHP) ili dioktilftalata (DOP) [96]

Za potrebe povecane otpornosti na zapaljivost koriste se estri fosforne kiseline.
Klju¢na prednost ovih omekSivaca je njihova niska isparljivost 1 sposobnost da se uveca
otpornost na gorenje. Predstavnici ove grupe omekSivaca su: trikrezilfosfat (TCP),
trioktilfosfat (TOF) 1 difenilkrezilfosfat (DPCF). TOF je interesantan i zbog toga §to pored
uvecane otpornosti na gorenje poseduje visok stepen postojanosti na nizim temperaturama
[98]. Ipak se moze re¢i da su komercijalno najzastupljeniji ftalatni plastifikatori, ali se zbog
zdravstvenih 1 ekoloskih razloga traze njihove zamene. Autori studije [99] koja je izucavala
11 neftalatnih plastifikatora tvrde da su polimerne pene pripremljene sa ovim plastifikatorima
relativno dobrog kvaliteta. Treba reci i to da smeSa dva plastifikatora u recepturi daje bolja

svojstva gotovim proizvodima od pojedina¢nog plastifikatora [100].
2.6.4. Punila

Punila organskog ili neorganskog porekla predstavljaju nezaobilazan dodatak
polimernim smeSama. Dodavanjem punila utice se na mehanicka svojstva finalnih proizvoda,

kao i na cenu. Punilima se standardno uti¢e na pojeftinjenje proizvoda i teznja svih
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proizvodaca je da ih koriste u maksimalnim koli¢inama, ali uz uslov da se ne ugrozavaju
konacna svojstva proizvoda. Punilo koji utie na poboljSanje svojstava proizvoda svojim
hemijskim sastavom, oblikom, veli¢inom i distribucijom Cestica, nazivamo aktivnim, dok
neaktivnim punilom nazivamo ono koje utice samo na smanjenje cene bez moguénosti da
menja svojstva proizvoda. Najc¢e$¢i predstavnik aktivnih punila je kalcijumkarbonat, a
neaktivnih, kaolin. Cestice sa malim odnosom dimenzija (duZina/debljina) kao §to su sfere,
kocke ili kvadri, ne poboljSavaju zateznu cvrstocu, ali uvecavaju module i ponekad krutost.
Ako su, pak jake adhezione sile izmedu mineralnih Cestica i polimera, Cestice sa malim
odnosom dimenzija obi¢no poboljSavaju svojstva istezanja (CaCOs je predstavnik ove grupe
punila). Mineralne ¢estice sa velikim odnosom dimenzija kao §to je AI(OH)s, vlakna (staklo,
azbest, celuloza) i izduzene plocCice (liskun, talk, kaolin, grafit) poboljSavaju krutost i zateznu
silu finalnih polimernih proizvoda, ali u nekim slu¢ajevima dolazi do pojave krtosti. U
odnosu cena-kvalitet, uvek se bira optimalna varijanta, tj. ono $to dozvoljava da se radi
ekonomski opravdano, a da se kvalitet proizvoda ne ugrozava. Veci udeo punila pogorsava
mehanicka svojstva 1 zato se veca koliina punila izbegava ili koristi samo u specijalnim
slu¢ajevima, ali pod strogo kontrolisanim procesnim uslovima. Za procesno ponaSanje i
karakteristike finalnih proizvoda veoma su bitne distribucija 1 veli¢ine Cestica punila kao 1
njegova specificna povrsina. Kod distribucije veli¢ine Cestica treba znati vrednost d50%
(srednji precnik koji deli krivu distribucije mase Cestica u dva regiona identi¢ne teZine). Tako
masa Cestica prec¢nika veceg od d50% ima istu vrednost sa masom Cestica manjeg pre¢nika od
d50%. Specifi¢na povrsina (m?/g), odreduje broj moguéih tadaka vezivanja za polimerni
lanac, a time znacajno uti¢e na svojstva finalnih proizvoda. Obi¢no se uvecanjem specificne
povrsine uveéava modul, krutost i zatezna sila, dobija se veéi povrsinski sjaj i veca otpornost
na udar. Neophodno je da punilo bude dobro dispergovano u polimernoj matrici, §to znaci, da
se moraju dobro kontrolisati procesni uslovi kojima se diktira stepen disperzije. Privla¢ne van
der Waals-ove sile izmedu cCestica punila, sa relativno velikim preénikom ( > 10 um) su
slabije izrazene, pa se Cestice punila lako deaglomeriraju. Kada se radi o ¢esticama manjeg
precnika (< 1 um) gde su privlacne sile mnogo vecée i gde je teze realizovati deaglomeraciju,
moze do¢i do negativnog uticaja na svojstva proizvoda kao Sto su manji sjaj i slabiji otpor na

udar.
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2.7. PVC paste

2.7.1. Svojstva PVC paste

PVC paste predstavljaju smesu sastavljenu pretezno od PVC praha i omekSivaca, pri
¢emu se kao dodaci mogu upotrebljavati punila, razredivaci, stabilizatori, aditivi za postizanje
razli¢itih efekata i dr. [94]. Pomoc¢na sredstva, pored svoje osnovne funkcije mogu imati i
dodatno dejstvo. Tako stabilizatori razlicitog tipa [101] i procesna pomoc¢na sredstva [102]
mogu uticati na gustinu pena, a time i na svojstva konac¢nih proizvoda. Toplotni stabilizatori
imaju uticaj na raspadanje ADC [103, 104], a samim tim i na svojstva kona¢nih proizvoda.
PVC prahovi pogodni za izradu pasti zovu se ,pasteni”. PVC ,pasteni” su uglavnom
emulzionog i mikrosuspenzionog porekla, sa ¢esticama veli¢ine 0,1- 0,2 um. Pored ovih, za
pripremu pasti, koriste se u manjoj meri i suspenzioni PVC prahovi. ,,Pasteni” omogucavaju
postizanje niske viskoznosti i pseudoplasticno ponaSanje. U zavisnosti od sastava pasti
razlikuju se plastisoli, organosoli i plastogeli [105]. Plastisoli se pretezno sastoje od PVC-a,
omekSivaca, punila 1 manje koli¢ine PVC ekstendera. U manjim koli¢inama dodaju se joS§ i
stabilizatori, pigmenti i drugi aditivi. Savremenim postupcima pripreme moguce je proizvesti
plastisole sa odnosom PVC/omeksSiva¢ izmedu (50:50) i (80:20), odakle proizilazi paleta
proizvoda sa svojstvima od gumolikih do ¢vrstih. Organosoli predstavljaju PVC paste sa
ve¢om koli¢inom isparljivih rastvarata. Oni nastaju razredivanjem plastisola sa lako
isparljivim organskim tecnostima. Zahvaljujuéi velikoj koli€ini isparljivih rastvaraca u svom
sastavu organosoli su nasle primenu u industriji lakova. Plastogeli predstavljaju plastisole
koji se upotrebljavaju u stanju slicnom gelu. Iz ovih plastisola mogu se formirati razliciti

predmeti koji Zeliraju zadrzavajuci formirani oblik.

2.7.2. Zeliranje PVC pasti

Posto je plastisol sastavljen od PVC-a, plastifikatora, punila i raznih aditiva, moZze se
smatrati, da se u fizickom smislu, radi o viSefaznom sistemu ograni¢enog stepena mesanja.
Tako se zeliranje moze predstaviti kao proces u kome, pod dejstvom toplote, plastisol iz
viSefaznog prelazi u ¢vrst jednofazni sistem. Proces Zeliranja je fizicki nepovratan proces, a

karakteriSe ga difuzija plastifikatora u PVC ¢estice pri ¢emu dolazi do odredenog stepena
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bubrenja, pa i do rastvaranja. Ako uslovno uzmemo da je plastisol dvofazni sistem sastavljen
od PVC-a i plastifikatora onda se moze re¢i da se na visokim temperaturama polivinilhlorid
manje koncentracije rastapa u plastifikatoru, a pri nizoj temperaturi i ve¢oj koncentraciji
PVC-a plastifikator rastapa u polivinilhloridu. Izmedu ta dva stanja nalazi se ,,praznina” u
smesi, gde oba grani¢na stanja postoje jedan do drugog. Zagrejemo li smesu iznad tacke
topljenja, ona prelazi u homogen rastop i podleze zakonima homogenih rastopa. Ohladimo li
smesu na sobnu temperaturu, ovaj homogen rastop se razdvoji u oba grani¢na stanja, doSavsi
u podrucje ,,prazne smese”. Tako nastaje deo bogat rastvaracem (rastvor PVC-a) i deo bogat
PVC-om (nabubreli PVC) jedan pored drugog. Zagrevanjem PVC-a u plastifikatoru
homogenizuju se krupne cestice, a ravnomernim podizanjem temperature na Krivoj

temperatura-relativna viskoznost (slika 23) [106], dobija se nekoliko karakteristi¢nih tacaka.
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Slika 23. Promena sistema: emulzioni PVC-plastifikator u zavisnosti od temperature pri

brzini grejanja od 1 °C/min i istoj brzini hladenja (isprekidana linija) [106]

Tacka opadanja (TO) je tacka u kojoj relativna viskoznost pocinje da raste. Do te tacke
viskoznost je opadala po zakonima za Ciste tecnosti. Tacka nabubrenja (TN) se dobija kao
presek priblizno horizontalnog i vertikalnog dela krive. Ovo je istovremeno deo krive koji
predstavlja pocetak homogenizovanja, gde jo$ uvek postoji veliki broj krupnih disperznih
Cestica. Daljim zagrevanjem i pretvaranjem krupnih u sitnije visoko disperzne Cestice, nastaje
potpuno homogena masa. U tom periodu raste viskoznost na raun smanjenja veli¢ine Cestica

i dolazi se do tacke maksimalne viskoznosti (TMV). Daljnjim padom veli¢ine Cestica, iz
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krupno disperznog sistema dolazi se u tipi¢no koloidno podruc¢je gde padom velicine Cestica
pada i viskoznost tj. u tacku otapanja (TO'). Opadanje viskoznosti se nastavlja daljim rastom
temperature sve do degradacije molekula PVVC-a gde opet dolazi do naglog rasta viskoznosti.
Na slici 23 su prikazane promene viskoznosti kao rad u funkciji promene temperature, a za
emulzioni PVC prah i plastifikator sa veoma izrazenim afinitetom prema PVC-u.

Za razumevanje Zeliranja potrebno je definisati nekoliko pojmova kojima se moze
bolje pojasniti i izvrsiti karakterizacija ovog procesa [107]:

-sila Zeliranja predstavlja silu koja je potrebna da bi dosSlo do smicanja molekula
PVC-ai plastifikatora, a zavisi od veli¢ine molekula PVC-a i hemijske grade plastifikatora,

-snaga Zeliranja predstavlja snagu koja se utrosi na preformiranje mase. Ovde se radi
o prostornoj veli¢ini sa koordinatama sila-duzina-vreme tj. promeni rada u jedinici vremena.
Snaga Zeliranja, dakle, ne zavisi samo od dipolnog momenta, nego i od prostorne veli¢ine
molekula plastifikatora kao i od duzine lanca PVC-a.

-brzina Zeliranja je veli¢ina koja se meri jedinicama vremena i ne moze se pouzdano
utvrditi momenat kada je ispitivana temperatura niza od najnize temperature kod koje dolazi
do zeliranja. Brzina zeliranja, u najvecoj meri, zavisi od temperature, ali i od vremena i
debljine sloja plastisola. Sastav plastisola ima veliki uticaj na brzinu Zeliranja, a posebno tip i
udeo plastifikatora kao i K vrednost PVC-a. Porastom K vrednosti PVC-a opada brzina
zeliranja. Obicno se, kod heterogenih vinilnih podnih obloga, koriste PVC materijali sa K
vredno§c¢u u opsegu od 60 do 90. Plastifikatori sa visokom solvatacionom vrednos¢u kao Sto
su benzilbutilftalat, trikrezilfosfat, bis(2-etilheksil)ftalat ubrzavaju proces zeliranja, ili
obezbeduju odvijanje tog procesa na nizim temperaturama. Takve sposobnosti nemaju
plastifikatori sa srednjim solvatacionim sposobnostima kao S§to su didecilftalat,

dioktilsebacinat i plastifikatori na osnovi poliestara.
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Tabela 7. Snaga zeliranja pojedinih komercijalnih plastifikatora [107]

Snaga zeliranja u Kpm/min na datim temperaturama

PLASTIFIKATOR: 100°C | 115°C | 130°C | 145°C | 165°C Pocetak

zeliranja

Lipinol SV 0,025 | 0,050

Plastigen K 0,080 | 0,060 | 0,070

Edenol 242 0,870 | 0,880 | 0,765 | lznad 160°C

Plastomoll (dioktiladipat) DOA | 0,880 | 0,900 | 0,905 | 0,920 | 0,830 | o0kol45°C

Genoplast K 0,910 0,930 | 0,995 | 0,960 | 0,870 0ko130°C

Dioktilftalat DOP 0,900

Vestinol AH  (dioktilftalat)

DOP 0,920 | 0,980 | 0,940 | 0,910 | 0,835 | 0kol1l15°C

Edenol 356 1,040 | 1,075 | 1,055 | 0,880 | 0,720 oko115°C

Mesamol (estar alkisulfonske

iseline i fenola) 1,240 | 1,225 | 1,250 | 1,115 | 0,950 0ko130°C

Vestinol C (dibutilftalat) DBP | 1,250 | 1,275 | 1,155 | 0,920 | 0,660 okol15°C

Benzilbutilftalat BBP 1,480 |1,370 | 1,270 | 1,080 | 0,815 0ko100°C

Plastomoll WH 1,480 | 1,480 | 1,250 | 1,025 okol110°C

Trikrezilfosfat TCP 1,780 | 1,700 | 1,520 | 1,270 | 1,075 | Ispod 100°C

Sam proces Zeliranja PVC pasti, u jednom upros¢enom prikazu, moze da se podeli na

pet stadijuma [94]:

-stadijum 1: stanje sveZe pripremljene paste gde se PVC i plastifikator nalaze u odnosu

priblizno 1:1. Ovo je vrlo pokretljiv sistem sa Cesticama PVC-a okruzenim

slobodnim plastifikatorom koji, u ovoj fazi, ima vise ,kliznu”, a manje

plastifikujucu ulogu. Dakle, radi se o fazi niske viskoznosti sistema.

-stadijum 2:  stadijum ,,zrenja” paste karakteriSe prodiranje plastifikatora u Cestice PVC-a

koje na ovaj nafin uveéavaju zapreminu. Pomenuti proces se naziva

,oubrenje”, a karakteriSe ga smanjenje udela slobodnog plastifikatora i

uvecanje viskoznosti sistema. U ovom stadijumu postaje sve teze razlikovati

évrstu od te¢ne faze.
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-stadijum 3: uvecavanjem temperature sistema intenzivira se proces bubrenja tj. ubrzava se
proces upijanja plastifikatora u PVC cestice, pa prakti¢no sistem ostaje bez
veceg dela slobodnog plastifikatora. Za to vreme viskoznost raste tako da
pasta dobija koegzistenciju sli¢nu gitu.

-stadijum 4:  za stadijum koji sledi je karakteristican skoro potpun gubitak slobodnog
omeksivasa. Ova pojava se desava pod daljnjim uticajem zagrevanja sistema
koji prelazi u prividno homogenu masu.

-stadijum 5:  u poslednjoj fazi Zeliranja sistema PVC-omeksiva¢, pod dejstvom temperature,
stvara se homogen ¢vrst sistem bez slobodnog plastifikatora.

U stadijumima od 1 do 3 nema osnova da se govori o ¢vrsto¢i materijala. To ima smisla tek

od stadijuma 4. Ipak treba naglasiti da u ovom stadijumu sistem PVC-omeksiva¢ samo

prividno izgleda kao ¢vrsto telo, ali se i dalje odlikuje malom ¢vrsto¢om. U ovoj fazi ima jo$
zaostalog slobodnog plastifikatora na povrsini ¢estica PVC-a pa su one zadrzale sposobnost
medusobnog klizanja. Tek se za stadijumu 5 moze re¢i da u sistemu vise nema slobodnog
plastifikatora i da je proces ,,bubrenja” PVC-a zavrSen. U ovoj fazi zeliranja formiran je ¢vrst,

homogen sistem sa dobrim mehanickim svojstvima.

2.8. Pregled literature

O polimernim penama je publikovalo mnogo brosura, zbornika i knjiga posvecenih
reSenju opStih 1 pojedinacnih problema hemije, tehnologije, svojstvima i1 primeni. H. Demir 1
ostali [2] su naveli Sirok spektar primene PVC pena, dok su mnogobrojni autori, a medu
njima: S.T. Lee, N.S. Ramesh [3], S.T. Lee, C.B. Park, N.S. Ramesh [4], C.E. Carraher [5],
M.A. Rodriguez-Perez [6], D. Klempner, K.C. Frisch [7], J.L. Throne [8] i ostali pisali o
upotrebi penastih polimernih materijala za konkretne proizvode kao S§to su konstrukcioni
materijali u gradevinarstvu, auto industriji, brodogradnji, avio industriji 1 ambalaznim
materijalima. O trziStu podnih obloga moze se na¢i dosta podataka, od kojih su u okviru ove
doktorske disertacije najvise prouceni oni koji se odnose na rusko trziste i1 to zbog toga Sto je
tu locirana fabrika u kojoj je uraden najveci deo testova i ispitana svojstva gotovih uzoraka.
Tako se u Casopisima Reportlinker [11] i PR Newswire [12] govori o svetskom trziStu
podnih obloga i uceS¢u vinilnih podova u njemu, dok casopis Fredonia [13] potvrduje

koli¢insko uc¢esc¢e vinilnih podnih obloga, ali i daje i finansijske podatke. Navedeni izvori
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podataka se slazu da je svetska potro$nja podnih obloga u 2013. godini bila izmedu 12,2-14,6
milijardi m? i da ¢e dosti¢i 18,6 milijardi m®> u 2016. godini ili vrednosno od oko 270
milijardi dolara. Treba naglasiti da uce$¢e heterogenih podnih obloga iznosi oko 7% od
ukupnih koli¢ina i da je to u 2013. godini bilo oko 800 miliona m?, a da ¢e u 2016. godini
preéi 1 milijardu m2. Ova i sli¢na istrazivanja se neprekidno obnavljaju i osvezavaju novim
podacima. Tako stru¢ni Casopis PR Newswere [108] iz decembra 2015. godine potvrduje
prethodne podatke i izvodi prognoze do 2023. godine na svetskom trziStu o prodaji od 391
milijarde dolara svih podnih obloga od ¢ega se na proizvode za domacu upotrebu odnosi 77
milijardi dolara. Veirle Blontrock [16] analizira rusko trziste podnih obloga, a Vera
Nikoljskaja [17] govori o izlasku iz krizne 2008. godine na osnovu podataka za podne
obloge. Jo§ jedna potvrda podataka za ekspanziju ruskog trzista elasticnih podnih obloga
moze se naci u istrazivanjima ABARUS Market Research [18]. Uglavnom se svi izvori slazu
da je, na ruskom trzistu, potro$nja svih podnih obloga u periodu 2013-2014. godina iznosila
oko 500 miliona m? od ¢ega se na elasti¢ne podne obloge odnosilo oko 170, a na heterogene
podne obloge oko 135 miliona m?.

Nakon Sezdesetih godina XX veka zapoceta su istrazivanja o polimernim penama u
funkciji podnih obloga. P.W. Jones i C.M. Lavender [109] su istrazivali zavisnosti sastava
polimerne smese i svojstava podnih obloga. Posebno ih je zanimalo koji faktori uti¢u na
otvorenost 1 zatvorenost pora, uticaj otvorenih ¢elija na povratnu elasti¢nost kao 1 uticaj
koli¢ine 1 vrste PVC praha, plastifikatora, punila i sredstva za ekspanziju na povratnu
deformaciju. Doslo se do zaklju¢ka da na ukupnu i zaostalu deformaciju ne utice veliina
Cestica punila kao ni koncentracija i veli¢ina Cestica SZE, a da na procenat otvorenih pora
najvise uticu vrste polimera 1 plastifikatora 1 da tip punila nema efekta na stepen otvorenost
uzoraka. D.F. Baldvin i ostali [30-31] kao i K.W. Suh i ostali [34] su definisali osnovni
mehanizam penjenja koji obuhvata pripremu smeSe polimer-sredstvo za ekspanziju (SZE),
rastvaranje i stvaranje mehurova pod uticajem temperature. D.F. Baldvin i ostali [30-31] kao i
C.B. Park i N.P. Suh [33] potvrdili su da se svaki proces penjenja odvija u Cetiri faze (1-
mesenje polimera i sredstva za ekspanziju, 2-raspadanje i difuzija sredstva za ekspanziju u
polimernoj matrici, 3-nukleacija gasnih mehurova u te¢nom polimernom sistemu i 4-rast i
stabilizacija mehurova), bez obzira na vrstu polimera, sastav i na¢in prerade. H.E. Naguib,
C.B. Park, N. Reichelt [110] tvrde da stepen ekspanzije pene i Sirenja zapremine zavisi ili od

koli¢ine raspadnutog sredstva za ekspanziju ili od kristalizacije polimerne smese.
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Moze se naci veliki broj radova u kojima se, pored sastava, izucava uticaj procesnih
uslova na svojstva PVC penastih proizvoda. V. Vukovljak i ostali [111] su se bavili
proucavanjem uticaja viskoznosti PVC paste na proces nastajanja penaste strukture. Oni su
utvrdili da su vreme i temperatura ekspanzije od kljunog znaaja za nastajanje polimerne
pene [111]. E.B. Rabinovich i ostali [112] su utvrdili da ako je temperatura suvise visoka
moze do¢i do intenzivne ekspanzije gasa, pri cemu dolazi do naglog ispenjavanja i nastajanja
neujednacene morfologije ¢elija pene, te do smanjena kvalitet proizvoda. R. Radovanovi¢ i
ostali [113] su utvrdili da ako je temperatura suviSe niska da je raspadanje sredstva za
ekspanziju samo delimi¢no i da finalna PVC pena sadrzi neizreagovalog sredstva za
ekspanziju, a to znac¢ajno uti¢e na snizenje efikasnosti penjenja. Istovremeno je i viskoznost
plastisola veoma visoka ¢ime je otezana difuzija gasa, $to dovodi do smanjenja veli¢ine
¢elija, povecanja gustine pene, hrapavosti povrsine i nastajanja ,,plikova”. Dejstvo gustine
PVC pena na mehanicka svojstva, a posebno na tvrdo¢u izu¢avao je J. Patterson 1 utvrdio da
se sa smanjenjem gustine dobijaju proizvodi lo$ijih mehanic¢kih svojstava [114]. J.L.
Pfenning [115] je utvrdio da na svojstva proizvoda utice i struktura ¢elija pene. Da bi se
snizila cena proizvoda u PVC paste se dodaju razna punila, najceS¢e kalcijumkarbonat
(CaCO0:3). Pored ekonomskog efekta proucavan je uticaj CaCO3z na svojstva PVC polimernih
pena. Tako su B. Azimpour i F. Marchand [67] ispitivanjem uticaja veli¢ine ¢estica CaCO3
na svojstva PVC pena utvrdili da cestice manjih velicina omogucavaju efikasniju
homogenizaciju smeSe. Medutim, vece Cestice uticu na poboljSanje topljivosti, dajuci penu sa
homogenom raspodelom velicina ¢elija 1 sa manjim udelom otvorenih ¢elija, tako da uticu na
poboljsanje mehanickih svojstava [67]. H. Demir 1 ostali [2] su utvrdili da uzorci koji sadrze
zeolit, CaCOs ili celulozu imaju manju zapreminu pora, ali viSe vrednosti Jungovog modula
elasti¢nosti u odnosu na uzorke bez punila. Vise autora je izuc¢avalo vezu punila i nukleacije.
Tako su L.G. Shaw i ostali [64], K.K. Mathur i ostali [65], T.H. Ferrigno i E.J. Wickson [66]
kao i B. Azimpour i F. Marchand [67] utvrdili da pri malim koncentracijama punila, njegove
Cestice imaju ulogu sredstva za nukleaciju te uti¢u na stvaranje pene i da je potreba za gasom
znatno manja u odnosu na polimernu smeSu bez prisustva punila. G. Wypich [68] je
prethodnu pojavu objasnio time da prisustvo punila znatno smanjuje energiju aktivacije
reakcije nukleacije, a to znaci vecu brzinu nukleacije 1 ve¢i broj mehuri¢a kao i veci stepen
ekspanzije. U navedenim uslovima dobija se meksa pena dok se pri visokim koncentracijama

punila dobijaju tvrde polimerne pene. G. Wypich [116] je takode izucavao uticaj temperature
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na degradaciju PVC proizvoda. Dosao je do zaklju¢ka da se degradacija PVC proizvoda
odvija u 2 koraka. U prvom koraku, poveéanjem temperature plastifikator iz unutraSnjosti
difunduje na povrSinu materijala, a odatle lako isparava. Pomenuta difuzija plastifikatora je
jako izraZzena na temperaturama oko 140 °C. U drugom koraku degradacije pocinje se

izdvajati HCI, a materijal menja boju ka zutim nijansama.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je ispitivanje uticaja sastava
polivinilhloridnih smesa i tehnoloskih uslova proizvodnje na svojstava PVC penastih podnih
obloga. Zelelo se do¢i do saznanja o uticaju sastava PVC paste i uslova prerade (temperature
I vremena ekspanzije poledinskog sloja PVC podne obloge) na pojedina¢na svojstva penastog
PVC proizvoda i postaviti model kojim bi se pokazalo sa kakvim recepturama i pri kojim
procesnim uslovima se dobijaju finalni proizvodi Zeljenih svojstava. Zbog slozenog sastava i
razlicitih tehnoloskih uslova proizvodnje PVC podnih obloga, veoma je teSko ta¢no proceniti
uticaj pojedinacnog procesnog parametara na svojstva dobijenog proizvoda.

Rezultati eksperimentalnih merenja su obradeni metodama viSestepene regresione
analize 1 veStackih neuronskih mreza. Ovim metodama su definisani modeli koji
omogucavaju projektovanje uticaja pojedinacnih parametara na svojstva PVC heterogene
podne obloge. Dobijeni modeli daju moguénost proizvoda¢ima da uz manji broj
eksperimentalnih testova a sa visokim stepenom pouzdanosti predvide konacna svojstva PVC
podnih obloga bez skupih proizvodnih proba. Predvidivost proizvodnih probi, uz upotrebu
dobijenih matematickih modela je prihva¢eno kao standard u razvoju novih i poboljSanju
postojec¢ih svojstava heterogenih PVC proizvoda u Beaulieu International Group (B.l.G.)
fabrici u Rusiji. Pomenutim postupkom se projektuju optimalne recepture i procesni uslovi u
kojim je moguce proizvesti ekonomicnije proizvode sa istim ili poboljSanim svojstvima.

Ispitan je i uticaj veli¢ine Cestice ZnO koji je upotrebljen kao ,.kiker” (sredstvo koje
utice na smanjenje temperature raspada azodikarbonamida) na svojstva penastih podnih
obloga. Napravljene su dve PVC paste, jedna sa komercijalnim ZnO, BCOM sa srednjom
veli¢inom Gestica od 0,5 um i specifiécnom povriinom od 6-10 m?/g, druga sa nano ZnO (VP
ZnO 20) proseéne veli¢ine estica od 20 nm, a specifi¢ne povriine od oko 22 m?/g, pri ¢emu
je sastav ostalih komponenti je bio identi¢an. Uzorci su penjeni pri istim procesnim uslovima

koji su ispitivani za ostale uzorke.

3.1. Sirovine

Za pripremu PVC paste upotrebljena su dva tipa PVC praha: Solvin 367F (SOLVIN,
Tavaux) kao osnovni i Solvin 266SF (SOLVIN, Jemeppe-Sur-Sambre) kao pomoc¢ni PVC
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prah. Svojstva PVC prahova su data u tabeli 8. Solvin 367F je dobijen mikrosuspenzionom
polimerizacijom i podesan je za pripremu plastisola od kojih se dobijaju penasti proizvodi sa
visokim stepenom ekspanzije. Solvin 266SF dobijen je suspenzionom polimerizacijom, a
koristi se da bi se poboljsalo reoloSko ponasanja tokom pripreme i procesa prerade plastisola.

Kao plastifikator upotrebljen je dioktilftalat, DOP (Rosaljska fabrika plastifikatora,
Rosalj). Obojenost DOP-a po platino-kobaltnoj skali je niza od 40 jedinica Hazena, gustina
na 20 °C je 0,982-0,986 g/cm?, kiselinski broj je nizi od 0,07 mg KOH/g, saponifikacioni broj
je 284-290 mg KOH/g, temperatura paljenja je iznad 205 °C, specifi¢ni zapreminski
elektri¢ni otpor je veéi od 1,0 x 10 Qcm, a maseni udeo isparljivih materijala je nizi od
0,1%.

Kao punilo upotrebljen je kalcijumkarbonat, (CaCOs, Omyacarb UM-40 (OMIA-
URAL, Celjabinsk) sa veli¢inom &estica od 26 +/-5 um; maseni udeo CaCOs + MgCOs je
iznad 98%, maseni udeo Fe>Os3 je manji od 0,1%, maseni udeo soli nerastvornih u HCI je
manji od 2%, maseni udeo ostatka na situ od 0,250 pm je 0%, a maseni udeo vlage ne prelazi

0,2%.

Tabela 8. Svojstva PVC prahova

Svojstva Solvin 367 NF | Solvin 266 SF Standard
K vrednost 67 66 ISO 1628-2

. ostatak na 0,090 mm [%] <0,5 ISO 1624

anSa:Itic;a ostatak na 0,125 mm [%)] <0,05 I1SO 1624
ostatak na 0,125 mm [g/kg] <0,2 ISO 787-18

Sadrzaj isparljivih materijala [%] <0,3 <0,3 ISO 1269
Nasipna masa [kg/l] 0,3-0,65 0,84 ISO 24538

Ostatak VCM [mg/kg] <10 <10 I1ISO 1069

Za hemijsko ekspandovanje poledinskog sloja PVC podne obloge upotrebljen je
azodikarbonamid (ADC) sa visokim gasnim brojem, komercijalnog naziva Porofor ADC/M-
C1 (Lanxess). U tabeli 9 su data osnovna svojstva azodikarbonamida.

U svojstvu ,.kikera”, tj sredstva koje utice na smanjenje temperature raspada sredstva
za ekspandiranje upotrebljena su dva ZnO, razliCite veli¢ine Cestica. Cinkoksid, ZnO, BCOM,
sa srednjom veli¢inom &estica od 0,5 pm i specifiénom povrsinom od 6-10 m?/g proizvodaca
Himpromkompleks, Dzerzinsk. Maseni udeo ZnO, BCOM je iznad 99,7%; maseni udeo PbO

je manji od 0,01%; maseni udeo nerastvornih materijala u HCI je nizi od 0,006%; ostatak na
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situ od 0,056 mm je nizi od 0,01%; a na situ od 0,140 mm je 0%. Nano ZnO, proizvodaca
Evonik, Nemacka, (VP ZnO 20) ima prose¢nu veli¢inu ¢estica od 20 nm, a specifi¢nu

povriinu od oko 22 m?/g.

Tabela 9. Svojstva sredstva za ekspanziju

Svojstva Standard Porofor ADC/M-C1
Srednja veliina Cestica, um POR 41b 3,9+0,6
Sadrzaj isparljivih materijala, % POR 52 <0,3
Sadrzaj ADC, % Bayer 107 D 99,3
Temperatura raspada, °C KA 13 p 210
Ostatak pepela, % POR 53 0,05
Gasni broj, ml/g PAD 14 228
Gustina, g/lcm?® DIN ISO 787 1,65
pH vrednost 7,3
Nasipna masa, kg/l ISO 24538 0,3-0,65

Titandioksid, TiOz, je upotrebljen kao punilo i belilo, komercijalnog naziva Ti-Pure®
R-103 Titanium Dioxide (DuPont): maseni udeo TiO> je najmanje 96%; maseni udeo Al;,Os je
najvise 3,2%; gustina je 4,1 g/cm?; srednji pre¢nik &estica je 0,23 pm; upijanje ulja je 14
0/100 g TiO2; a pH je 6,5.

Za podeSavanje viskoznosti upotrebljen je Viskobyk 4041 (BYK-Chemie GmbH,
Wesel). Viskobyk 4041 je bezbojna tednost, blagog mirisa, gustine 0,81 g/cm® na 20 °C i
temperature paljenja 106 °C, a temperatura o¢vr$¢avanja je -15 °C.

Kao disperzno sredstvo upotrebljen je Disperplast 1138 (BYK-Chemie GmbH, Wesel)
koji uti¢e na raspored punila u plastisolu. Disperplast 1138 je svetlo zuckasta te¢nost sa
gustinom od 0,96 g/cm® na 20 °C, temperature paljenja je iznad 100 °C, a donja i gornja

grani¢na vrednost eksplozivnosti je 0,6 1 8,0 zapreminskih procenata.

3.2. Recepture

Pripremljeno je 27 razli¢itih receptura, pri Cemu su varirane: koncentracije

kalcijumkarbonata (40, 70 i 100 phr); koncentracije sredstva za ekspanziju,
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azodikarbonamida ADC (0,8, 1,0 i 1,2 mas. % u odnosu na ukupnu masu) kao i odnos
ZnO/ADC (0,33; 0,501 0,67). Sastav PVC pasta je dat u tabelama 10-12.

Tabela 10. Sastav PVVC pasta za uzorke od M1 do M9

BROJ PASTE M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 MS M9
X5: ZnO/ADC = 1/3 %

0.8 0.8 0.8 1 1 Lape. | 12 1.2 12

o Pasta ADC, | ADC, | ADC, | ADC, | ADC, | ;0. | ADC, | ADC, | ADC,

Srovina 40phr 70phr | 100phr | 40phr T0phr CaCO- 40phr T0phr | 100phr

CaCO; | CaCO; | CaCO; | CaCO; | CaCoO; * | CaCO; | CaCO; | CaCo;

CaCO3 Omyacarb 40 UR 19,70 | 2987 | 37,58 | 1951 | 29,57 | 3722 | 1932 | 2928 | 3686
Ext. PVC Solvic 266SF 1200 | 1041 | 920 | 1189 | 1031 | 911 | 1177 | 1021 | 902
PVC Solvic 36TNF 37.04 | 3212 | 2839 | 3668 | 31.81 | 2811 | 3632 | 3149 | 2784
DOP 2744 | 2380 | 2103 | 27.17 | 23.56 | 20.83 | 2691 | 2333 | 2062
DOP (batch) 1,59 | 159 1,59 1,98 1,98 197 | 237 238 2,36
Viskobyk 4041 0.76 | 0.76 0,76 | 0935 0.95 0.94 1,13 1,13 1,13
ADC, Porofor ADC/M-CL 0.80 | 0380 0,80 | 1,00 100 100 | 120 1.20 1.20
Zn0, BCOM 027 | 027 027 | 033 033 033 | 040 0,40 0,40
Ti02, R-103 0,19 | 013 0,19 | 024 0.24 024 | 029 0.29 0.29
Disperplast 1138 0,19 | 018 019 | 024 0.24 024 | 029 0.29 0.29
Ukupno, % 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Tabela 11. Sastav PVVC pasta za uzorke od M10 do M18

BROJ PASTE ML MI1 MI2 MI13 MI14 MIL5 MIL6 MIL7 MI1§
X5: ZnO/ADC = 1,5/3 L

0.8 0.8 0.8 1 1 | ADC. 12 12 12

o Pasta ADC, | ADC, | ADC, | ADC, | ADC, | g5, | ADC, | ADC, | ADC,

Sirovina 40phr TOphr | 100phr | 40phr T0phr CaCOs 40phr T0phr | 100phr

CaC0; | CaCO; | CaCOs; | CaCO; | CaCOs * | caC0o: | CaCOs | CaCOs

CaC03 Omyacarb 40 UR 1968 | 2082 | 37,54 | 1048 | 2053 | 3706 | 1928 | 2022 | 16,78
Ext. PVC Solvic 2665F 1199 | 1040 .19 1187 | 1029 9.10 1175 | 1018 9.00
PVC Solvic 36 TNF 3701 | 3208 | 2835 | 3662 | 3176 | 2806 | 3625 | 3142 | 27,78
DOP 2741 | 2376 | 2100 | 2713 | 2352 | 2079 | 2685 | 2328 | 2057
DOP (batch) 1,57 1,59 158 108 1,97 197 237 2,38 2.37
Viskobvlk 4041 0.75 0.76 0.76 0,94 0,94 0,94 113 1,13 1,13
ADC, Porofor ADC/M-C1 0,50 0,80 0,50 100 1,00 1,00 120 1.20 1.20
Zn0, BCIM 0.40 0.40 0.40 0.50 0.50 0.50 0,60 0.60 0.60
Ti02, B-103 0,19 0,19 0,19 0,24 0,24 0,24 029 0,29 0,29
Disperplast 1138 0,19 0,19 0,19 0,24 024 0,24 029 0,29 0,29
Ukupno, % 100 100 100 100 100 100 100 100 100
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Tabela 12. Sastav PVC pasta za uzorke od M19 do M27

BROJ PASTE M9 M20 M2l M22 M23 M4 M5 M6 M27
X5: ZnVADC = 2/3 %

0.8 0.8 0.8 1 1 Lapc. | 12 12 12

o Pasta ADC, imc ADC, | ADC, imc 100phs ADC, imc ADC,

Sirowina 40phr T0phr | 100phr | 40phr T0phr CaCOs 40phr T0phr | 100phr

CaC0; | CaCO; | CaCOs | CaCOs | CaCOs * | caCOs | CaCO; | CaCOs

CaC03 Omyacarbh 40 UR 1965 | 2078 | 3749 | 1944 | 2047 | 3709 | 1924 | 2015 | 36,70
Ext. PVC Solvic 2665F 1198 | 1038 | 918 11,85 | 1027 9,08 11,72 | 1016 | 898
PVC Salvic 36TNF 3695 | 3204 | 2831 | 3655 | 3170 | 2801 | 3617 | 3136 | 2772
DOP 2737 | 2373 | 2007 | 2708% | 2348 | 2075 | 2679 | 2323 | 20533
DOFP (batch) 1,58 1,58 1,58 198 198 198 237 2.38 237
Viskobyk 4041 75 0.76 0,75 0.94 0,94 0.94 1,13 1,13 1,13
ADC, Porofor ADC/M-C1 0,80 0,80 0,80 1,00 1,00 1,00 1,20 1,20 1,20
ZnO, BCOM 0,53 0,54 0,54 0,67 0,67 0,67 0,80 0,81 0,80
Ti02, B-103 0,19 0,19 0,19 0,24 0,24 0,24 0,20 0,20 0,20
Disperplast 1138 0,19 0,19 0,19 0,24 0,24 0,24 0,20 0,29 0,29
Ukupno, %o 100 100 100 100 100 100 100 100 100

3.3. Priprema uzoraka

Sirovine su umesSavane u laboratorijskoj vakum mesalici prema recepturama datim u
tabelama 10-12. Prvo se u sud laboratorijske vakuum mesalice (LPE, verzija V1.1, Werner
Mathis AG, Switzerland, slika 24) dodaje PVC prah, potom punilo, smesa plastifikatora sa
ADC, ZnO, depresantom viskoznosti, TiO2 i dispergatorom i na kraju preostala koli¢ina
plastifikatora. Pocetno meSanje traje 5 minuta pri brzini od 100 obrtaja u minuti, potom 5
min pri brzini od 300 obrtaja u minuti i jo§ 5 min pri brzini od 500 obrtaja u minuti. Nakon
toga se na brzini od 500 obrtaja u minuti ukljuuje vakumiranje (sud vakum meSalice
izdrzava razliku pritisaka od 1bar) u trajanju od 10 min. Na kraju se brzina meSanja smanji na
50 obrtaja u minuti, isklju¢i vakum 1 otvori ventil za pustanje vazduha u posudu sa pastom.
Nakon opisane homogenizacije merene su viskoznost i gustina pripremljenih PVC plastisola.
Pomoc¢u viskozimetra (BROOKFIELD RVDV-E, slika 25) izmerene su viskoznosti na sobnoj

temperaturi, odmah po meSanju paste, kao i nakon 2, 4, 6 i 24 h.
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Slika 24. Laboratorijska vakuum mesalica LPE, verzija V1.1, Werner Mathis AG,

Switzerland

Slika 25. Laboratorijski viskozimetar BROOKFIELD RVDV-E
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Da bi se proucio uticaj razli¢itih procesnih parametara na svojstva PVC podnih obloga
pored sastava PVC paste, menjani su i tehnoloski uslovi proizvodnje: temperatura i vreme
ekspandiranja PVC paste. Zbog toga se nanosio sloj paste debljine 0,4 mm na silikonski
papir, a potom predzelirao 30 sekundi na 150 °C u peéi (slika 26, Werner Mathis LTF-S,
verzija V4.01). Predzelirani uzorci su potom, u istoj peci, ekspandovani na pet razlicitih
temperatura (180, 184, 188, 192 1 196 °C) i u tri razli¢ita vremenska perioda (90, 120 i 150
sekundi). Na taj nacin je od svake PVC paste dobijeno 15 uzoraka, a poSto je pripremljeno 27

razli¢itih receptura, ukupan broj uzoraka ¢ija su svojstva odredivana je 405.

Slika 26. Laboratorijska pe¢ LTF-S, verzija V4.01, Werner Mathis AG, Switzerland
Merenje debljine uzoraka je izvedeno na dva nacina: ru¢nim mehanickim meracem tip

J50, Kaefer, Germany, sa ta¢nos¢u 0,01 mm, slika 27 i stereo mikroskopom Stemi 2000-C,

Carl Zeiss, Jena, Germany sa foto kameri Cannon, tip G10, Power Shot, slika 28.
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Slika 28. Laboratorijski stereo mikroskop Stemi 2000-C, Carl Zeiss, Jena, Germany i foto
Kamera Cannon, tip G10, Power Shot
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Susenje uzoraka pri odredivanju procenta otvorenih i zatvorenih pora vrSeno je u

laboratorijskoj su$nici, slika 29, Milaform, tip SSL-43/250, Rusija.

Slika 29. Laboratorijska susnica Milaform, tip SSL-43/250, Rusija

3.4. Metode za ispitivanje uzoraka

U fabrici Beaulieu International Group (B.l.G.) u Rusiji odredena su sledec¢a svojstva
dobijenih PVC podnih obloga prema standardima koji se koriste u proizvodnji heterogenih
PVC podnih obloga: stepen ekspanzije (SE), zatezna sila pri kidanju (Fmax), prekidna sila
kidanja (Foreak), zatezno izduzenje pri Fmax (dLmax), prekidno izduZenje pri Foreak (dLbreak),
pocetni otpor cepanju (Finitiar), otpor cepanju (Frar), ukupna deformacija (Du), zaostala

deformacija (D,), povratna elasti¢nost (E), gustina pene (p) i indeks zuéenja (I2).
Stepen ekspanzije
Stepen ekspanzije (SE) je odreden kao odnos debljine ekspandovanog uzorka i njemu

odgovarajuceg predzeliranog, ne ekspandovanog uzorka prema jednacini 4:

dp, (jednacina 4)
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ovde je: SE — stepen ekspanzije, dey — debljina ekspandovanog uzorka (mm) i dpu — debljina

neekspandovanog, predzeliranog uzorka (mm).

Mehanicka svojstva

Mehanicka svojstva ispitivanih uzoraka merena su na uredaju Zwick Roell Z005 sa
kontrolisanom brzinom kretanja (tip 8397.50.00, Varijanta VV5.40, Zwick GmbH & Co. KG,
Nemacka, slike 30 i 32) prema standardu ISO 527. Odredene su vrednosti: zatezna sila pri
kidanju (Fmax), prekidna sila kidanja (Fbreak), zatezno izduZenje pri Fmax (dLmax), prekidno
izduzenje pri Foreak (dLbreak), pocetni otpor cepanju (Finitiar) 1 Otpor cepanju (Ftear). Prekidna
sila kidanja, Foreak, predstavlj silu koja je potrebna da se uzorak pokida, uz prethodno
identifikovanje zatezne sile pri kidanju, Fmax, koja predstavlja maksimalni otpor kidanju, pri
tom se odreduju zatezno izduzenje pri Fmax, dLmax i prekidno izduzenje pri Foreak, dLbreak.

Za ispitivanje otpornosti na kidanje potrebno je pripremiti uzorke dimenzija 20x5 cm,
koji se dobijaju isecanjem sa odgovarajucim kalupom. Merenja su radena na dinamometru
,,Zwick Roell Z005”, sa kontrolisanom brzinom kretanja. Uredaj se pre upotrebe kalibrise, a
zatim se podesavaju slede¢i parametri: razmak izmedu klema, brzina, merni opseg i
osetljivost u skladu sa standardom 1SO 527. Uzorak se postavi u kleme sa pneumatskim
zatvaranjem, i pritisne se dugme za start. Uzorak se isteZe do pucanja ili do maksimalno 1000

N. Rezultati merenja se izrazavaju u N za silu, a za istezanje u mm [96].

Slika 30. Kleme sa pneumatskim zatvaranjem za odredivanje mehanickih svojstava na

uredaju Zwick Roell Z005 kao i dijagram sa rezultatima
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Pocetni otpor cepanju (Finitiai) predstavlja silu pri kojoj pocinje proces cepanja, a otpor
cepanju (Frar) predstavlja silu koja je potrebna da se uzorak u potpunosti pocepa [96]. Treba
naglasiti da se ovo ispitivanje radi prema ISO 527 (isti uredaj, kalibracija i postupak) ali sa
drugacije pripremljenim uzorkom (slika 31) u odnosu na standardizovani uzorak koji se
koristi za odredivanje otpora prema raslojavanju uzorka. Za odredivanje vrednosti Finitial |
Frear potrebno je pripremiti uzorke dimenzija 20x5 cm, koji se dobijaju isecanjem pomocu

kalupa koji pravi rascep duzine 4,7 cm, slika 31.

I

T

Byl

77 77

Slika 31. lIzgled i dimenzije uzoraka za ispitivanje po&etnog otpora cepanju, Finitial | Otpora

cepanju, Frear

Za odredivanje pocetnog otpora cepanju, Finitial, | Otpora cepanju, Fear, Na dinamometru Zwick
Roell Z005 sa kontrolisanom brzinom kretanja potrebno je podesiti slede¢e parametre: pred
opterecenje, razmak izmedu klema i brzina ispitivanja prema standardu ISO 527. Klemama se
pri¢vrsti uzorak tako §to se jedna ,,nogavica” uzorka pricvrsti za gornju klemu, a druga za
donju tako da rascep bude na sredini razmaka izmedu klema, slika 32. Donja klema je
fiksirana, a gornja se pri merenju kreé¢e brzinom od 100 mm/min dok se ne postigne jedan od
grani¢nih uslova: cepanje uzorka, vrednost Finitiar Opadne 80%, ili do maksimalnog rastojanja
od 100 mm sto je krajnja granica kretanja gornje kleme koris¢enog uredaja. Rezultati merenja
se izrazavaju u N [96]. Kod Finitial se kao rezultat dobija jedini¢ni podatak, a kod Ftear kriva
koja predstavlja promenu vrednosti otpora cepanju sa promenom rastojanja izmedu klema. Za

vrednost Frar Se uzima srednja vrednost od petnaest merenih tacaka sa ove krive.
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Slika 32. Odredivanje poéetnog otpora cepanju, Finitial | Otpora cepanju, Frear Na

laboratorijskom uredaju Zwick Roell Z005

Odredivanje ukupne i zaostale deformacije kao i povratne elasti¢nosti

Odredivanje ukupne i zaostale deformacije kao i povratne elasti¢nosti radeno je na
uredaju Zwick 3106, model V1.0, Zwick GmbH & Co. KG, Nemacka, prema standardu EN
433, slika 33. Ukupna deformacija (Dy) predstavlja udubljenje u materijalu izrazeno u
milimetrima, koje je stvoreno pritiskom radnog tela uredaja za ispitivanje nakon vremena
relaksacije odredenog prema standardu. Zaostala deformacija (D) predstavlja vrednost
udubljenja izraZenu u milimetrima nakon vremena relaksacije odredenog prema standardu.
Za ispitivanje otpornosti na cepanje potrebno je pripremiti uzorke u obliku kruga povrsine
100 cm? (d = 11,3 cm) isecanjem sa kruznim nozem MESDAN-Italy, slika 34,
Povratna elasti¢nost (E) je racunata pomocu jednacine 5:

E [%] = D, =D: 149

u (jednacina 5)

ovde su: E—povratna elasti¢nost (%), Dy—ukupna deformacija (mm), D~ zaostala deformacija

(mm).
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B |
NN
b

Slika 33. Laboratorijski uredaj Zwick 3106 za odredivanje ukupne i zaostale deformacije kao

1 povratne elasti¢nosti

Slika 34. Laboratorijski noz za isecanje kruznih uzoraka, MESDAN-Italy
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Opticka svojstva - Indeks zucenja

Opticke karakteristike (a, b i L; slika 35) iz kojih se izracunava vrednost indeksa
zucenja, odredene su na laboratorijskom spektrofotometru REV C, SpectroEye, X-rite, slika
36. Indeks Zuéenja (IZ) se ra¢una po jednaéini 6:

- 0,72-a+179-b 100
L (jednacina 6)

ovde su: a-hromatska karakteristika boje (dijapazon od zelenog do purpurnog), b—hromatska

karakteristika boje (dijapazon od plavog do zutog) i L—osvetljenost.

Osvetljenost 25% Osvetljenost 75%

-d +a -d +a

-t — ==t _—

+bl

-bl

Slika 35. Karakteristike boja: L, aib

2

Slika 36. Laboratorijski spektrofotometar REV C, SpectroEye, x-rite, USA

65



Rajko Radovanovic — Doktorska disertacija
,Uticaj sastava polivinilhloridnih smesa i tehnoloskih uslova proizvodnje na svojstva penastih podnih obloga“

Odredivanje procenta otvorenih i zatvorenih pora

Za odredivanje procenta otvorenih i zatvorenih pora pripremljeni su uzorci kvadratnog
oblika dimenzija 5x5 c¢cm koji su suSeni 6 h na temperaturi od 80 °C. Nakon $to se izvade
uzorci iz suSnice, slika 29, izmeri se masa uzoraka, a potom se potope u destilovanu vodu,
kao $to je prikazano na slici 37. Nakon 24 h uzorci se izvade iz destilovane vode, blago
protrljaju papirnim maramicama radi uklanjanja spoljne vlage i izmeri im se masa. Nakon
toga se ponovo vracaju u stakleni sud sa destilovanom vodom i ponovo potapaju u trajanju od
24 h. Nakon tog vremena se ponavlja postupak sa brisanjem i merenjem mase. Dobijeni
rezultati izmene mase nakon 24 i 48 h govore o stepenu otvorenosti penaste strukture.
Upijanje vode se racuna po jednacini 7:

UV (zap.%) = % 100 (jednagina 7)
0
ovde su: UV-upijanje vode (zapr %), mo—masa osuSenih uzoraka pre potapanja u destilovanu
vodu, msg-masa uzoraka nakon 48 ¢asova potopljenih u destilovanoj vodi. Podatak o upijanju
vode (UV) predstavlja zapreminu otvorenih pora (Vor). Zapremina zatvorenih pora (Vzp) se
moze odrediti po jednacini 8:
Vzp = Vuk — Vm - Vor (jednacina )

ovde su: Vuk—ukupna zapremina uzorka, Vzr—zapremina zatvorenih pora, Vnw—zapremina
punog materijala,Vor—zapremina otvorenih pora.
Ukupna i zapremina punog materijala se odreduju merenjem dimenzija uzorka (duzina, $irina

i debljina) i podataka za gustinu punog materijala.

Slika 37. Odredivanje procentne zastupljenosti otvorenih i zatvorenih pora
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Termicke metode analize

Termicke analize su metode pomocu kojih se mere promene fizickih ili hemijskih
svojstva neke supstance ili proizvoda reakcije u funkciji temperature, pri ¢emu je uzorak
izlozen kontrolisanom temperaturnom programu. U ovoj doktorskoj disertaciji uzorci
dobijeni iz recepture 24 (tabela 12) su ispitivani pomocu diferencijalno skanirajuce
kalorimetrije (DSC) i termogravimetrijske analize (TGA). Ispitivano je 15 uzoraka koji su
plastifikovani na tri razli¢ita vremena (90, 120 i1 150 s) i pet razli¢itih temperatura (180, 184,

188, 1921196 °C).

Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC) je termicka analiza kojom se prati
protok toplote koji se dovodi uzorku u zavisnosti od temperature ili vremena pri
programiranom zagrevanju u zadatoj atmosferi. Rezultat merenja je DSC termogram na
kojem je prikazan protok toplote u funkciji temperature ili vremena. DSC termogrami
pokazuju pikove, pomocu kojih mozemo videti da li je proces endoterman ili egzoterman,
koje mozemo povezati sa specificnim fizickim ili hemijskim procesima. PovrSina ispod
egzotermnog ili endotermnog pika proporcionalna je koli¢ini utroSene ili oslobodene toplotne
energije. Toplotna svojstva ispitivanih uzora (receptura M24) su odredivana pomoc¢u DSC

metode sa programiranim zagrevanjem. Koris¢en je DSC Q20, TA Instruments, slika 38.

Slika 38. Diferencijalni skanirajuc¢i kalorimetar, DSC Q20, TA Instruments
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Merenja su radena u atmosferi azota pri brzini zagrevanja 10 °C/min u opsegu
temperatura od 30 do 200 °C. Protok azota tokom ispitivanja je bio 50 cm®min. Uzorci su
isecani u obliku dna DSC posudica, a masa ispitivanih uzoraka je bila oko 10 mg. IzvrSena je
standardna kalibracija pomocu indijuma, c¢ija temperatura topljenja iznosi 156,6 °C.
Osetljivost instrumenta je 10 mV/cm. Vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje (Tg)

su odredene iz drugog zagrevanja uzorka kao sredina intervala prelaska.

Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza (TGA) je tehnika termicke analize kojom se meri
promena mase ispitivanog uzorka u funkciji temperature. Osnovni deo uredaja je termovaga.
Kroz termovagu proti¢e inertni ili reakcioni gas. Jedan krak vage na kojem se nalazi
ispitivani uzorak umetnut je u termope¢. Rezultat termogravimetrijske analize je kriva koja
pokazuje seriju manje ili viSe oStrih gubitaka mase medusobno odvojenim platoima
konstantne mase. Oblik krive zavisi od uslova eksperimenta: brzine zagrevanja, vrste gasa
koji protice kroz pe¢ i od uzorka.

Termicka stabilnost dobijenih uzoraka je ispitivana pomocu termogravimetrijske
analize na instrumentu LECO 701 Instrument, slika 39. Merenja su radena u temperaturnom
opsegu od sobne temperature do 700 °C, pri brzini zagrevanja od 10 °C/min, u atmosferi

azota.

Slika 39. Instrument za termogravimetrijsku analizu LECO 701 Instrument
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

Zbog slozenog sastava i razlicitih nacina pripreme PVC podnih obloga, veoma je
tesSko tano proceniti uticaj pojedinac¢nih procesnih parametara na svojstva dobijenog
proizvoda. U ovom radu, proucavan je efekat razli¢itih procesnih parametara (sastav PVC
smesSe, temperature i vremena ekspanzije), na mehanicka svojstva PVC podnih obloga.
Pripremljeno je 27 razli¢itth receptura, pri C¢emu su varirane: koncentracije
kalcijumkarbonata, koncentracije sredstva za ekspanziju (azodikarbonamida (ADC)), kao i
odnos ZnO/ADC. Da bi se proucio uticaj razli¢itih procesnih parametara na svojstva PVC
podnih obloga pored sastava PVC paste, menjani su i tehnoloski uslovi proizvodnje:
temperatura i vreme ekspanzije PVC paste. PredZelirani uzorci su ekspandovani na pet
razlicitih temperatura i u tri razli¢ita vremenska perioda. Na taj nacin je od svake PVC paste
dobijeno 15 uzoraka, a posto je pripremljeno 27 razlicitih receptura, ukupan broj uzoraka ¢ija
su svojstva odredivana je 405. Za svaki od 405 uzoraka je odredivano 12 razli¢itih svojstava,
tako da je ukupan broj rezultata iznosio 4860. U prilogu disertacije su dati svi dobijeni
eksperimentalni rezultati. S obzirom na ovako veliki broj podataka uradena je statisticka
obrada dobijenih eksperimentalnih podataka, kako bi procenili uticaji pojedinaénih procesnih
parametara na ispitivana svojstva. Statisticke metode daju mogucénost analize podataka i
predvidanja rezultata za probleme koji se ne mogu uvek eksplicitno opisati matemati¢kim
formulama. Rezultati dobijeni eksperimentalnim putem, obradeni su statistickom metodom
viSestruke linearne regresione analize (MLRA). Pored viSestruke linearne regresione analize,
uticaj razli¢itih ulaznih promenljivih na svojstva PVC podnih obloga je uspesno odreden i
primenom vestackih neuronskih mreZa sa optimizovanim brojem skrivenih neurona. Modeli
Garson-a i Yoon-a su primenjeni za izraCunavanje i opisivanje doprinosa procesnih
parametara u veStackoj neuronskoj mrezi. Ispitan je i uticaj veli¢ine Cestice ZnO koji je
upotrebljen kao ,kiker” (sredstvo koje utiCe na smanjenje temperature raspada

azodikarbonamida) na svojstva penastih podnih obloga.
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4.1. Obrada eksperimentalnih podataka metodom viSestruke linearne

regresione analize

Rezultati dobijeni eksperimentalnim putem, obradeni su statistictkom metodom
viSestruke linearne regresione analize (MLRA). Najvazniji pokazatelj za ocenu same MLRA
je koeficijent visestruke korelacije (R) koji pokazuje do koje se mere koeficijentima bj moze
opisati uticaj promenljivih Xj na ispitivana svojstva vestackih pena. Podudaranje izraunatih i
eksperimentalnih rezultata dalo bi rezultat takav da je R =1. Posto je u praksi prakti¢no
nemoguc takav ishod, koristi se sledeca skala za ocenu korelacije:

- loSa korelacijaza R < 0,7,
- dobra korelacija za 0,7 <R < 0,8;
- veoma dobra korelacijaza 0,8 <R <0,9;
- veoma visoka korelacijaza 0,9 <R < 1,0.
Opsta jednacina za viSestepenu regresionu analizu izgleda ovako:
Y =bo + b1X1 + b2Xz + b3Xz+...+ bnXn
gde su: by - slobodni ¢lan, b, do by - koeficijenti koji opisuju uticaj promenljivih X; do Xp na
svojstva penastog sloja PVVC podne obloge

U tabeli 13. su navedene sve ulazne promenljive koje su varirane i njihove vrednosti.

Rezultati dobijeni statistiCkom metodom viSestruke linearne regresione analize (MLRA) su

predstavljeni u tabeli 14.

Tabela 13. Ulazne promenljive koje su varirane i njihove vrednosti

Ulazne promenljive Statisticka Vrednosti
oznaka
Koncentacija punila, CaCO3 [phr] X1 40,17 70,22 100,00
Koncentacija sredstva za
ekspanziju, ADC [% teZ.] X2 08 1.0 12
Vreme, t [s] Xs 90 120 150
Temperatura, T [°C] Xa 180 184 188 192 196
Tezinski odnos ZnO/ADC Xs 0,33 0,50 0,67

Na osnovu jednadine koja opisuje zavisnost stepena ekspanzije od ulaznih
promenjivih moze se zakljuciti da u najvec¢oj meri vrednosti stepena ekspanzije zavise od

koncentracije sredstva za ekspanziju, odnosno promenjive X,. Sa porastom koncentracije
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azodikarbonamida (ADC) dobijaju se pene sa ve¢im stepenom ekspanzije. Vrednosti stepena

ekspanzije rastu i sa porastom odnosa ZnO/ADC (promenjiva Xs), odnosno veci je stepen

konverzije ADC uz prisustvo vece koli¢ine ZnO na datim temperaturama, jer se povecava

kolicina ADC podloZzna raspadu i stvara se viSe gasa, pri ¢emu se formira sitnija penasta

struktura koja pokazuje veéi otpor ,.curenju” gasa u okolinu i kolapsu pene. Porastom

koncentracije punila smanjuje se SE, dok se porastom temperature i vremena ekspandovanja

dobijaju uzorci sa veéim stepenom ekspanzije. S tim da se mora napomenuti da postoje

ograni¢enja, jer pri visokim temperaturama 1 visokoj koncentraciji ADC u dugom

vremenskom tretmanu, lako dolazi do ,,curenja” gasa u okolnu atmosferu i do kolapsa pena, a

posledi¢no do pada SE [113].

Tabela 14. Rezultati dobijeni metodom viSestruke linearne regresione analize (MLRA)

Ispitivano svojstvo kléfeelgg:::nlt:{ Jednacina modela
. SE =-6,54 - 0,0078X; + 1,3834X; + 0,0059X3 +
1 | Stepen ekspanzije, SE 0,9143 0.0367X + 0.2998Xs
. p=1,66+0,0015X; - 0,1298X; - 0,0008X3 -
2 | Gustina pene, p 0,8718 0,0052X, - 0,0459Xs
Xt . Finitial = 45,88 - 0,0487X1 - 1,9335X; -0,0097X35 -
3 | Pocetni otpor cepanju, Finitia 0,8682 0,1600X + 2,3865Xs
. Frear = 24,59 - 0,0292X; - 0,6490X> -0,0051X;5 -
4 | Otpor cepanju, Frear 0,8244 0,0880X, - 0,1089Xs
. R Fmax = 320,06 - 0,2320X; - 16,9471X; - 0,0864 X5 -
5 | Zatezna sila pri kidanju, Fmax 0,9459 1,0232X4 + 6.2759Xs
. S Foreak = 360,3 - 0,2664 X, - 17,9835X5 - 0,1093X5 -
6 | Prekidna sila kidanja, Foreax 0,9270 1.2108Xs + 5,2541Xs
7 Zatezno izduzenje pri Fmax, 0.9680 dLmax = 1115,1 - 0,6438X; - 11,7725X; - 0,4582X3 -
dLmax ' 4,6172X4 - 38,9839Xs
8 Prekidno izduzenje pri Foreak , 0.9679 OLpreak = 1104,9 - 0,6443X; - 11,1000X; - 0,4523X5 -
dl—break ' 4,5668)(4 - 38,9798)(5
. D, =-5,35 + 0,0004X; + 0,4804X> + 0,0020X3 +
9 | Ukupna deformacija, Dy 0,8586 0,0239Xs + 0.1074Xs
.. D, =-0,5769 + 0,0002X1 + 0,0477X, + 0,0002X3 +
10 | Zaostala deformacija, D, 0,8416 0,0028X - 0,0695Xs
.y E = 4,340 + 0,0073X1 + 2,8070X; + 0,0362X3 +
11 | Povratna elasti¢nost, E 0,3918 0,3330X, + 14.4822Xs
PSR 1Z = 38,04 - 0,0031X3 + 0,8053X + 0,0112X3 -
12 | Indeks zuéenja, 1Z 0,4404 0,1153X4 + 0,0512Xs

Na osnovu jednacine dobijene za zavisnost gustine PVC pene od ispitivanih procesnih

parametara, moze se zakljuc€iti da gustina raste samo sa porastom koncentracije punila,
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porastom ostalih ispitivanih svojstva smanjuje se vrednost gustine PVC pene, pri ¢emu je
najveéi uticaj koncentracije ADC. Srednja vrednost gustine ispitanih uzoraka je 0,36 g/cm?,
¢ime se one svrstavaju u pene srednje gustine.

Cepanje PVC podnih obloga je veoma vazno svojstvo pri primeni te je bitno da se
odrzava i kontroliSe u zahtevanim granicama. Pri testiranju uzoraka na cepanje dobijaju se
dva rezultata: pocetna sila cepanja (Finitiar) 1 Otpor cepanju (Far). Rezultati testiranja su
pokazali da na pocetni otpor cepanju najveéi uticaj ima odnos ZnO/ADC, a potom
koncentracija ADC, pri ¢emu je dobijen koeficijent korelacije od R = 0,8682, tabela 14.
Vrednosti koje se dobijaju za otpor cepanju su nize od pocetnog otpora cepanju i mera su
zilavosti proizvoda, jer predstavlja otpor koji materijal pruza nakon pocetka procesa cepanja.
Vrednost koeficijenta korelacije je 0,8244, a na osnovu dobijenih parametara uz promenljive
u jednacini moze se zakljuciti da najveci uticaj na vrednost otpora cepanju ima koncentracija
ADC, a potom odnos ZnO/ADC. Sve ispitivane promenljive pokazuju negativan uticaj na
vrednosti otpora cepanju.

Za zateznu silu pri kidanju, Fmax, metodom viSestruke linearne regresione analize
dobijen je koeficijent korelacije od 0,9459, dok je za prekidnu jacinu Foreak, dobijen
koeficijent korelacije od 0,9270. Na osnhovu dobijenih koeficijenata uz promenljive u
jednac¢inama za Fmax | Foreak moze se zakljuciti da je dominantan negativan uticaj
koncentracije ADC, dok porast odnosa ZnO/ADC ima pozitivan uticaj i na zateznu silu pri
kidanju 1 na prekidnu jac¢inu. Kod jednacina koje opisuju zavisnost zateznog i1 prekidnog
izduzenja, koeficijent uz promenljivu koja opisuje odnos ZnO/ADC ima negativan predznak
tako da sa porastom odnosa ZnO/ADC dolazi do manjeg izduzenja dLmax | OLpreak. Ostale
ispitivane promenljive imaju veoma mali uticaj na vrednosti Fmax, Foreak, dLmax | dLbreak.

Na osnovu koeficijenata u jedna¢inama koje opisuju zavisnosti ukupne i zaostale
deformacije od ispitivanih procesnih parametara, zaklju¢eno je da najveéi uticaj na
deformaciju imaju koncentracija sredstva za ekspanziju i odnos ZnO/ADC.

Jednacina koja opisuje zavisnost povratne elasti¢nosti ima nizak koeficijent korelacije
od samo 0,3918, tako da se metodom MLRA ne mozZe uspostaviti veza izmedu ulaznih
promenljivih veli¢ina 1 povratne elasti¢nosti. Nizak koeficijent korelacije je dobijen i za

jednacinu koja opisuje indeks zucenja (0,4404, tabela 14) tako da podaci nisu relevantni.
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4.2. Primena veStackih neuronskih mreza za matemati¢ko modelovanje

uticaja sastava i uslova proizvodnje na svojstva PVC podnih obloga

4.2.1. Odredivanje veStacke neuronske mreZe u programskom paketu MATLAB

Neuronska mreza je sistem koji se sastoji od velikog broja medusobno povezanih,
jednostavnih elemenata procesiranja koji rade paralelno [117, 118]. Funkcija neuronske
mreze je odredena strukturom mreze, tezinom veza i obradom u elementima procesiranja
[119, 120]. Vestacka neuronska mreZa je sadinjena od medusobno povezanih neurona prema
odredenim pravilima. Jafina veze kojima su povezani neuroni se opisuje tezinskim
koeficijentima. Neuroni u mrezi grupisani su u slojevima. U zavisnosti od uloge u mrezi,
slojevi mogu biti: ulazni — prima podatke iz okoline, izlazni — daje rezultate obrade i
skriveni — nalaze se izmedu ulaznog i izlaznog sloja. Nazivaju se skriveni, jer njihovi ulazi i
izlazi nisu dostupni iz ,,spoljnog sveta”, ve¢ se koriste za interne veze. Slozenije neuronske
mreze mogu imati viSe skrivenih slojeva, povratne petlje i elemente za odlaganje vremena,
koji su dizajnirani da omoguce §to efikasnije odvajanje vaznih svojstava ili Sema sa ulaznog

nivoa. Na slici 40 je prikazana struktura vestacke neuronske mreze sa tri sloja.

skriveni sloj

>

ulazni sloj izlazni sloj

>

Slika 40. Sematski prikaz viseslojne neuronske mreze
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Veze u mrezi mogu da budu izmedu neurona iz razlicitih slojeva ili izmedu neurona iz istog
sloja [120], a arhitekturu ili topologiju vestacke neuronske mreze predstavlja specifi¢no
uredenje 1 povezivanje neurona u obliku mreze.

U literaturi se mogu pronac¢i radovi u kojima se koriste razli¢ite metode za
formiranje arhitekture neuronske mreze za izgradnju optimalnog modela za bolje
predvidanja procesa [117-121]. U ovom radu, formirana je standardna neuronska mreza sa
tri sloja, u kojoj ulazni sloj ¢ine ¢vorovi koji predstavljaju razli¢ite procesne parametre
(sastav PVC smese, temperatura i vreme ekspanzije), izlazni ¢vorovi su ispitivana svojstva
PVC podnih obloga, a broj skrivenih slojeva ¢vorova je odreden tako da se dobije najbolja
korelacija.

Da bi se odredio relativni doprinos uticaja ulaznih parametara na izlazne parametre
koris¢eni su modeli Garson [122] i Yoon [123]. Oba modela se zasnivaju na troslojnoj
povratnoj neuronskoj mrezi. Pretpostavljena je neuronska mrezu sa I ulaznih jedinica, J
skrivenih jedinica, K izlaznih jedinica. Jacina veza izmedu ulaznih, skrivenih i izlaznih
slojeva su oznaceni kao wii i Vjk, gde je i=1, ... 1,j=1,...J,i k=1, ... K. Garson-ov model
za odredivanje relativnog doprinosa prikazan je jedna¢inom 9, dok je Yoon-ov model

prikazan jednacinom 10:

Con =——H (jednacina 9)

Con =—2 (jednacina 10)

Ovde su wiji tezine veza izmedu promenljivih na ulazu, i i j-ti skriveni neuron, vjk oznacava
tezinu veze izmedu j-tog skrivenog neurona i izlaznog neurona yx; Conik predstavlja relativni
doprinos ulazne promenljive x; na izlazni neuron y; i i j su brojevi neurona ulaznog i

skrivenog sloja, redom.
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Vestacke neuronske mreZe u programskom paketu Matlab

U cilju fitovanja i predvidanja uticaja pojedinac¢nih procesnih parametara na svojstva
PVC heterogene podne obloge kori$¢en je alat za neuronske mreze u programskom paketu
Matlab-u pod nazivom Neural Network Toolbox (NNT). NNT nudi funkcije i aplikacije za
modelovanje slozenih nelinearnih sistema koji se ne mogu jednostavno prikazati u formi
jednacine. Uz pomo¢ ovog alata mogu se dizajnirati, predstaviti i simulirati neuronske
mreze. NNT se moZe koristiti za fitovanje podataka, prepoznavanje Sablona, grupisanje,
predvidanje i dinami¢ko modelovanje i kontrolu sistema. NNT se poziva pomocu komande
,hntraintool ili iz liste alatki u Matlab-u. Komande koje su koris¢ene u cilju formiranja i
ucenja veStaCke neuronske mreze su ,.fitnet” i ,train”. Funkcija ,fitnet” se Koristi za
formiranje arhitekture mreze koja se koristi za fitovanje podataka i kao argument zahteva
broj skrivenih slojeva, odnosno broj skrivenih neurona. Funkcija ,,train” vrsi ucenje, proveru
i fitovanje neuronske mreze pomocu pripremljene i unesene matrice eksperimentalnih
rezultata koji su podeljeni na ulazne i izlazne podatke. Nakon S$to su pripremljeni podaci,
bilo je potrebno napisati originalni programski kod u Matlab-u koji ucitava eksperimentalne
vrednosti i pokre¢ce NNT u cilju formiranja i optimizacije neuronske mreze. Kao rezultat
navedenog programa dobija se: arhitektura mreZe, stepen korelacije, regresioni dijagram
formirane neuronske mreze, dijagram zavisnosti stepena korelacije od broja skrivenih
neurona u neuronskoj mreZi, funkcija neuronske mreze 1 uporedni prikaz izraCunatih 1
eksperimentalnih podataka. Takode, program daje relativne uticaja parametara primenjujuci

modele Garson-a i Yoon-a.

4.2.2. Rezultati dobijene vestacke neuronske mreze

Neuronske mreze su upotrebljene da bi se procenio uticaj razliCitih procesnih
parametara na svojstva PVC podnih obloga. Proucavan je efekat sastava PVC plastisola i
uslova proizvodnje na svojstva PVC podnih obloga. | za ovu analizu su upotrebljeni uzorci
pripremljeni na identi¢an na¢in kao kod MLRA analize. Radi se o 27 receptura kod kojih su
varirane: koncentracije kalcijumkarbonata, koncentracije sredstva za ekspanziju,
azodikarbonamida (ADC) kao i odnos ZnO/ADC. Pored toga menjani su uslovi
proizvodnje: vreme i temperatura ekspandovanja PVC paste. U tabeli 13 se mogu videti

ulazne promenljive i njihove vrednosti.
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Prema standardima koji se koriste u proizvodnji heterogenih PVVC podnih obloga
odredena su sledeca svojstva dobijenih PVC podnih obloga: stepen ekspanzije (SE), zatezna
sila pri kidanju (Fmax), prekidna sila pri kidanju (Foreak), zatezno istezanje (dLmax) pri Fmax,
prekidno istezanje (dLbreak) pri Foreak, Ukupna deformacija (Dy), zaostala deformacija (D.),
povratna elasti¢nost (E), gustina pene (p) i indeks Zuéenja(lZ). Odredena svojstva
predstavljaju izlazne podatke u neuronskoj mrezi. Neuronske mreze su pogodne za obradu
velikog broja podataka, kao S§to je u slucaj u ovom radu. Za svaki od 405 uzoraka je
odredivano po 10 razli¢itih svojstava, tako da je ukupan broj rezultata iznosio 4050. U cilju
pripreme dobijenih eksperimentalnih podataka, napravljena je tabela u kojoj se nalaze svi
rezultati merenja koji su uneti u program Matlab. Modeli Garson-a [122] i Yoon-a [123] su
primenjeni za izraCunavanje i opisivanje doprinosa procesnih parametara u vesStackoj
neuronskoj mrezi. Napisan je originalni programski kod u programu Matlab koji
omogucava formiraje neuronske mreze i njenu upotrebu u cilju fitovanja eksperimentalnih
podataka. Na slici 41 dobijenoj pomoéu programa napisanom u Matlab-u prikazana je
zavisnost stepena korelacije, kao kvaliteta fitovanja, od broja skrivenih neurona u
neuronskoj mrezi. Moze se uociti da broj neurona ima znacajan uticaj na stepen korelacije
koji se krec¢e izmedu 0,95 i1 0,98. Pomocu napisanog programskog koda je pronaden broj

skrivenih neurona, pri kojem se postize najveci stepen korelacije i taj broj je iznosio 19.
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Slika 41. Zavisnost stepena korelacije od broja skrivenih neurona u neuronskoj mrezi
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Kao jedan od rezultata fitovanja neuronskim mrezama dobija se regresioni dijagram
prikazan na slici 42. Ovaj dijagram daje poredenje eksperimentalnih podataka (Target) sa
izlazima neuronske mreze (Output) 1 predstavlja kvalitet fitovanja. Isprekidana linija na
dijagramu je prava koja prolazi kroz koordinatni pocetak i ima nagib jednak jedinici,
predstavlja potpuno slaganje, odnosno R=1. Puna linja je prava koja predstavlja rezultat
fitovanja. Moze se uociti veoma visok stepen korelacije od 0,9784, Sto pokazuje veoma

uspesno fitovanje i predvidanje izlaza neuronske mreze.

4 Regression (plotregression) =HECIN X
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Slika 42. Regresioni dijagram formirane neuronske mreze u Matlab-u

Jo§ jedan vaZan izlaz programskog koda za neuronsku mrezu jeste funkcija koja
omogucéava da se unesu eksperimentalni parametri i izracunaju (predvide) izlazi, odnosno
svojstva PVC pena. Takode, moguée je unosom Zzeljenih svojstava izraCunati potrebne
parametre pri proizvodnji PVC pena. Ova funkcija omogucéava pristup optimizaciji
celokupne proizvodnje penastih podnih obloga [124].

U tabelama 15 i 16 dati su rezultati dobijeni primenom Garson-ovog i Yoon-ovog
modela u kojima je pokazan procentualni uticaj ulaznih parametara na svojstva heterogene

PVC podne obloge.

77



Rajko Radovanovic — Doktorska disertacija
,Uticaj sastava polivinilhloridnih smesa i tehnoloskih uslova proizvodnje na svojstva penastih podnih obloga“

Tabela 15. Uticaj ulaznih parametara na konacna svojstva primenom Garson-ovog modela

N g c N -
N =) I

% 5 3 = & | E | 8 g

o} 5 ) 8| & > 2 =

B o =) s | g & o o =

S —_ —~ 2 5 © L O o o & (o) N¢ =

@ T — m e > Q ~ o C—Dh @D o T c o >

o s g o =23 | 2§ 3 3 5 ) & &

5 &3 2 & -g | C¢ 3 3 2 55| 23

S =~ | U= 22 |3 & 2 5 5 S ®

S zZ o B | & B o, o 2

= o o [} ~ — — 3

@ 2 = =t s 2 o &
Koncentracija 19,32% | 19.64% | 19,85% | 21,08% | 20,51% | 20,70% | 26.88% | 22.68% | 16,25% | 25,05%
kalcijumkarbonata
eKkoer‘)‘;enTiﬁc”aerdSt"aza 18.01% | 18.11% | 18.17% | 20.40% | 20.11% | 18,95% | 22.32% | 19,76% | 15,82% | 22,06%
Odnos ZnO/azodikarbonamid | 18,57% | 14,37% | 17,95% | 20,68% | 20,70% | 16,87% | 17.04% | 15,57% | 17,19% | 17.97%
\reme penjenja 10,44% | 23,72% | 17,94% | 18,62% | 18,89% | 16,97% | 12,82% | 18,10% | 20,46% | 16,07%
Temperatura penjenja 24.65% | 24,16% | 26,10% | 19,22% | 19,80% | 26,51% | 20,95% | 23,88% | 30,28% | 18,84%
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Tabela 16. Uticaj ulaznih parametara na konacna svojstva primenom Yoon-ovog modela

N
C N
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Koncentracija 8.73% | -41.67% | -20,10% | -19,01% | -19.78% | 529% | 21.23% | 0,98% | -3,89% | -571%
kalcijumkarbonata
eKk‘?SgZenTiﬁc'Jasreds“’aza 47,40% | -36,65% | -36,53% | -20,48% | -28,92% | 508% | 34,27% |-31,19% | -34,26% | 20,79%
Odnos ZnO/azodikarbonamid | 7,59% | 3.82% |-1171% | -4.74% | -5.61% | 26.29% | 9.28% | 20.59% | -10,31% | -46,26%
\Vreme penjenja 18,28% | -15.82% | -15.05% | -16,89% | -15,93% | 19,49% | 15,19% | 7.27% |-21,07% | 2,12%
Temperatura penjenja 18,01% | 2.04% | -16.61% |-29,89% | -29.77% | 43.85% | 20,03% | 39,97% | -30.46% | -25.12%
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Kod obe metode se meri relativni doprinos svake ulazne promenljive na svaki od
izlaznih podataka. Broj izlaznih ¢vorova u arhitekturi formirane neuronske mreze je zapravo
broj ispitivanih svojstava. Prema tome, mere doprinosa ¢e proceniti doprinos svake ulazne
promenljive na svaku od izlaznih jedinica. Garson-ova metoda stavlja veci naglasak na
jacine veza od skrivenog ka spoljasnjem sloju, ali ne meri pravac uticaja [122]. Ovo je
proizvelo neke probleme kod tumacenja veli¢ine doprinosa Garson-ovog modela, jer pravac
uticaja ulazne promenljive na izlaznu moze da se razlikuje, a Garson-ov model nam to ne
pokazuje. Rezultati dobijeni primenom modela po Garson-u nisu pogodni za odredivanje
uticaja sastava PVC smese i uslova prerade na kona¢na svojstva proizvoda, jer ne pokazuju
pravac uticaja. U tabeli 16 je pokazano u kolikoj meri ulazni parametri uti¢u na ispitana
svojstva gotovog proizvoda primenom vestackih neuronskih mreZa na osnovu Yoon-ovog
modela. Stepen ekspanzije PVC smesa je najvaznija karakteristika penastih proizvoda. Na
osnovu dobijenih podataka primenom neuronskih mreza koje se zasnivaju na Yoon-ovom
modelu moze se uociti da vrednosti stepena ekspanzije zavise i od temperature i vremena
ekspandiranja, a ne samo od koncentracije azodikarbonamida. Porastom temperature i
vremena penjenja dobijaju se uzorci veteg stepena ekspanzije (tabela 16). Na vrednosti
prekidne sile pri kidanju negativan uticaj imaju sve ulazne promenljive, s tim da treba
naglasiti da je, u ovom slu¢aju, dominantan uticaj koncentracije azodikarbonamida, kao i
kalcijumkarbonata (tabela 16). Zatezna sila pri kidanju u najvecoj meri zavisi od udela
kalcijumkarbonata u smesi, sa porastom udela kalcijumkarbonata u recepturi opadaju
vrednosti zatezne sile pri kidanju. Sa porastom koncentracije sredstva za ekspandovanje
zatezna sila pri kidanju opada. Uticaj svih ulaznih promenljivih na istezanje (zatezno i
prekidno) ima negativan predznak, a najveci intenzitet pokazuju temperatura i koncentracija
SZE. Ukupna deformacija uzorka je u najvecoj meri odredena temperaturom ekspandovanja
i njene vrednosti rastu sa porastom temperature ekspandovanja, dok zaostala deformacija
zavisi u najvecoj meri od koncentracije sredstva za ekspanziju. Na povratnu elasti¢nost
najvedi uticaj ima temperatura ekspandovnja, dok je uticaj koncentracije kalcijumkarbonata
veoma mali, kao i uticaj vremena ekspandovanja. Na vrednosti gustine dobijeninh PVC
obloga negativan uticaj ima porast svih ulaznih promenljivih, a u najvecoj meri zavisi od
koncentracije sredstva za ekspanziju i1 temperature na kojoj se vrsi ekspandovanje.
Negativan uticaj na indeks Zucenja, u najvecoj meri, odreduje odnos cinkoksida prema

sredstvu za ekspanziju, dok je po intenzitetu uticaj temperature odmah posle pomenute
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ulazne promenljive, ali sa pozitivnim predznakom. Na ovaj nacin se jo$ jednom potvrduje
da povecanjem temperature preko 140 °C pocinje proces razgradnje PVC-a [116],
izdvajanje HCI i promena boje proizvoda ka Zzutim nijansama tj ka uvecanju indeksa
zuéenja. Kada se sumiraju rezultati uticaja ulaznih parametara na svojstva PVC podnih
obloga moze se zakljuciti da je taj uticaj veoma kompleksan. Zbog toga se u primeni
dobijenih rezultata u praksi mora biti vrlo oprezan. Uvecanjem jednog od parametara, moze
se desiti, poboljSanje nekog svojstva, ali se ne sme sa tim preterivati, jer se nekontrolisano
uvecanje moze veoma negativno odraziti na neko drugo svojstvo.

Zahvaljuju¢i napisanom originalnom programskom kodu za neuronsku mrezu
dobijena je funkcija koja omogucava da se unesu eksperimentalni parametri i izraCunaju
(predvide) izlazi, odnosno svojstva PVC pena. Takode, moguce je unosom Zeljenih
svojstava izraunati potrebne parametre pri proizvodnji PVC pena, tako da ova funkcija
omogucava optimizaciju celokupne proizvodnje penastih podnih obloga, tj da se projektuju

optimalne recepture i procesni uslovi u kojim je moguée dobiti proizvode zeljenih svojstava.

4.3. Uticaj veli¢ine ¢estica ZnO kao kikera na svojstva penastih podnih

obloga

Da bi se ispitao uticaj dodatka nano kikera (tj. sredstva koje utie na smanjenje
temperature raspada azodikarbonamida) na svojstva penastih podnih obloga u smesu koja je
pripremljena prema recepturi M?24, umesto komercijalnog cinkoksida proizvodaca
Himpromkompleks, Dzerzinsk (ZnO, BCOM, sa srednjom veli¢inom cestica od 0,5 pm 1
specifitnom povrsinom od 6-10 m?/g), upotrebljen je nano ZnO, proizvodaéa Evonik,
Nemacka, (VP ZnO 20) prosecne veli¢ine Cestica od 20 nm, a specifi¢ne povrsine od oko 22
m?2/g. U tabeli 17 je data receptura za smes$u sa komercijalnim kikerom ZnO, BCOM kao i
receptura za smeSu u kojoj je dodat nano ZnO. Dat je i sastav tzv. ,,malih komponenti”,
oiviceno duplom linijom u okviru tabele 17. Recepture su date u masenim (g), procentnim
(%) 1 phr (delova/100 delova PVC) jedinicama.
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Tabela 17. Receptura M24 sa standardnim ZnO (BCOM) i nano kikerom (VP ZnO 20)

Receptura M24 sa

Receptura M24 sa nano ZnO

BROJ PASTE komercijalnérgokl\i;(erom Zno, (VP ZnO 20)
o] % phr o] % phr
Koncentracija ADC
Materijal 1 mas.%ili 2,7 ADCnal1l00 | 1mas.%ili2,7 ADC na 100
PVC PVC

CaCO3z Omyacarb 40 UR 592,45 | 37,09 | 100,00 | 592,45 | 37,09 | 100,00
Ext. PVC Solvic 266SF 145,01 9,08 24,48 145,01 9,08 24,48
PVC Solvic 367NF 447,45 28,01 75,52 447,45 28,01 75,52
DOP 331,44 20,75 55,94 331,44 20,75 55,94
DOP 31,64 1,98 5,34 31,64 1,98 5,34
Depresant Viskoznosti 4041 15,09 0,94 2,55 15,09 0,94 2,55
ADC, Porofor ADC/M-C1 16,02 1,00 2,70 16,02 1,00 2,70
Zn0O, BCOM 10,73 0,67 1,81
Zn0, VP Zn0 20 10,73 0,67 1,81
TiO2, R-103 3,86 0,24 0,65 3,86 0,24 0,65
Disperplast 1138 3,86 0,24 0,65 3,86 0,24 0,65
Ukupna masa,,malih" 81,20 5,08 13,71 81,20 5,08 13,71
komponenta
Ukupna masa 1597,55 | 100,00 | 269,65 | 1597,55 | 100,00 | 269,65

Sirovine su umesavane u laboratorijskoj vakum mesalici prema recepturama datim u

tabeli 17. Prvo se u sud laboratorijske vakuum mesalice dodaje PVC prah, potom punilo,

smesa plastifikatora sa ADC, ZnO, depresantom viskoznosti, TiO> i dispergatorom i na kraju

preostala koli¢ina plastifikatora. Nakon homogenizacije merene su viskoznost pripremljenih

PVC plastisola na sobnoj temperaturi, odmah po mesanju paste, kao 1 nakon 2, 4, 6 1 24 Casa,

a dobijeni rezultati su prikazani na slici 43.
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Slika 43. Viskoznost pripremljenih PVC pasta na sobnoj temperaturi, odmah po mesanju
paste, kao i nakon 2, 4, 6 1 24 Casa

Obe PVC paste pokazuju Klasi¢no njutnovsko ponasanje. Nakon pocetne, relativno
niske viskoznosti (6000 - 7000 mPa s) koja je posledica porasta temperature usled
intenzivnog mesSanja smese (oko 40 °C), nakon 2 Casa, temperatura PVC paste je izjednacena
sa sobnom temperaturom, te dolazi do rasta viskoznost (15000 - 18300 mPa s). Vrednosti za
viskoznost u granicama od 15000 do 18000 mPa s ¢e se zadrzati i tokom narednih merenja
nakon 4, 6 1 24 Casa. Na osnovu dobijenih vrednosti moze se zakljuciti da PVC pasta u kojoj
je cinkoksid nanometarskih dimenzija ima nesto nize vrednosti viskoznosti u odnosu na PVC
pastu u koju je dodat komercijalni kiker ZnO, BCOM, slika 43, a to se moze objasni
¢injenicom da sitnije Cestice nano ZnO u odnosu na komercijalni ZnO, BCOM potpomaZzu
kliznim svojstvima pasta.

Odredene su i gustine pripremljenih PVC smesa. PVC pasta u kojoj je cinkoksid
nanometarskih dimenzija ima nesto vise vrednosti gustine (pznonano = 1,421 g/cm®) u odnosu
na PVC pastu u koju je dodat komercijalni kiker ZnO, BCOM (pzno, scom = 1,419 g/cmd), ali
razlike u gustini nisu znacajne. Malo vecéa vrednost gustine PVC paste sa nano ZnO (VP ZnO
20) se moze objasniti neSto boljim ,,pakovanjem” Cestica nano kikera u odnosu na
komercijalni ZnO (BCOM).

Da bi se proucio uticaj veli¢ine Cestica ZnO na svojstva PVC podnih obloga, kod obe

pripremljene paste (sa komercijalnim i nano kikerom), menjani su tehnoloski uslovi
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proizvodnje: temperatura i vreme ekspandiranja PVC paste. Dobijena pasta se nanosi na
silikonski papir tako da je debljina obloge 0,4 mm, a potom predzelira 30 sekundi na 150 °C
u peci. Predzelirani uzorci su potom ekspandovani na pet razli¢itih temperatura (180, 184,
188, 1921 196 °C) i u tri razli¢ita vremenska perioda (90, 120 1 150 sekundi). Na taj nacin je
za obe PVC paste dobijeno 15 uzoraka ¢ija su svojstva odredivana, a u tabeli 18 su date

oznake uzoraka, podaci o temperaturi i vremenu penjanja.

Tabela 18. Oznake ispitivanih uzoraka, podaci o temperaturi i vremenu penjanja

Oznaka ispitivanih | Temperatura ekspandovanja Vreme ekspandovanja
uzoraka [°C] [sekunde]
M24-1 180 90
M24-2 184 90
M24-3 188 90
M24-4 192 90
M24-5 196 90
M24-6 180 120
M24-7 184 120
M24-8 188 120
M24-9 192 120
M24-10 196 120
M24-11 180 150
M24-12 184 150
M24-13 188 150
M24-14 192 150
M24-15 196 150

Odredivanje svojstava ekspandovanih uzoraka

U fabrici Beaulieu International Group (B.l.G.) u Rusiji odredena su sledec¢a svojstva
dobijenih PVC podnih obloga prema standardima koji se koriste u proizvodnji heterogenih
PVC podnih obloga: stepen ekspanzije (SE), zatezna sila pri kidanju (Fmax), prekidna sila
kidanja (Foreak), zatezno izduzenje pri Fmax (dLmax), prekidno izduzenje pri Foreak (dLbreak),
pocetni otpor cepanju (Finitial), Otpor cepanju (Frar), ukupna deformacija (D.), zaostala
deformacija (D), povratna elasti¢nost (E), gustina pene (p) i indeks Zuéenja (I7), upijanje

vode i porozna struktura uzoraka.
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Uticaj veli¢ine ¢estica ZnO na stepen ekspanzije uzoraka

Stepen ekspanzije je odreden kao odnos debljine ekspandovanog uzorka i njemu
odgovarajuceg predzeliranog, neekspandovanog uzorka. U tabeli 19 su dati podaci o: SE-
stepenu ekspanzije, de,-debljini ekspandovanog uzorka (mm) i dpu-debljini neekspandovanog,

predzeliranog uzorka (mm) za sve ispitivane uzorke sa nano ZnO kao i uzorke u kojima je

Rajko Radovanovic — Doktorska disertacija

upotrebljen komercijalni kiker ZnO, BCOM.

Tabela 19. Stepen ekspanzije (SE), debljina ekspandovanog uzorka (des), debljina

neekspandovanog, predzeliranog uzorka (dpy) za sve ispitivane uzorke sa nano ZnO kao i

uzorke u kojima je upotrebljen komercijalni kiker ZnO, BCOM u recepturi M24

Receptura M24 sa komercijalnim

Receptura M24 sa nano ZnO

kikerom ZnO, BCOM (VP Zn0 20)
is(;ii?\f‘ak:;h deu [mm] | oo [mm] SE deu [MM] | dpu [mm] SE
uzorka
M24-1 0,415 0,925 2,23 0,410 1,425 3,48
M24-2 0,410 1,540 3,76 0,405 1,745 4,31
M24-3 0,405 1,730 4,27 0,400 1,780 4,45
M24-4 0,410 1,800 4,39 0,405 1,780 4,40
M24-5 0,405 1,835 4,53 0,400 1,765 4,41
M24-6 0,410 1,350 3,29 0,405 1,745 4,31
M24-7 0,395 1,690 4,28 0,405 1,790 4,42
M24-8 0,395 1,830 4,63 0,400 1,830 4,58
M24-9 0,405 1,880 4,64 0,400 1,795 4,49
M24-10 0,400 1,845 4,61 0,405 1,780 4,40
M24-11 0,400 1,835 4,59 0,400 1,040 2,60
M24-12 0,415 1,925 4,64 0,405 1,845 4,56
M24-13 0,400 1,830 4,58 0,405 1,830 4,52
M24-14 0,395 1,825 4,62 0,390 1,730 4,44
M24-15 0,390 1,820 4,67 0,390 1,765 4,53

Na osnovu izracunatih vrednosti za stepen ekspanzije koji su dati u tabeli 19 moze se
zakljuciti da sa porastom temperature i vremena penjenja raste stepen ekspanzije kod obe

smese. Kod uzoraka sa nano ZnO koji su ekspandovani na 180 °C u vremenu od 90 i 120
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sekundi dobijene su znacajno vece vrednosti stepena ekspanzije u odnosu na uzorke u kojima
je upotrebljen komercijalni kiker ZnO, BCOM, dok je pri vremenu od 150 sekundi doslo do
,,curenja” gasa i dobijena je PVC podloga sa plikovima na povrSini (uzorak M24-11) §to se
odrazilo i na malu vrednost stepena ekspanzije uzorka sa nano ZnO od 2,6, tabela 19. Kod
uzorka M24-1 sa komercijalnim kikerom ZnO, BCOM, dobijene su nize vrednosti za SE, ali
to nije posledica ,,curenja gasa” ve¢ nedovoljne Zeliranosti, §to znac¢i da penjenje na
temperaturi od 180 °C u vremenu od 90 sekundi nije zavrSeno. Kod uzoraka u kojima je
upotrebljen nano ZnO uocena je pojava plikova na povrsini kod uzoraka M24-1, M24-6 i
M24-11, sto se javlja kao posledica niskih temperatura Zeliranja (180 °C) uz prisustvo tzv.
,brzih” sredstava za ekspanziju (nano ZnO) u nedovoljno plastifikovanoj sredini. Kod
uzoraka sa komercijalnim kikerom ZnO, plikovi su se pojavili samo na uzorku M24-11, dok
uzorci M24-1 i M24-6 nisu ni mogli pokazati pojavu mehurova jer nisu dovoljno

ekspandovali.

Uticaj dodatka nano ZnO kao kikera na mehanicka svojstva PVC podloga

Odreden je uticaj veli¢ine ¢estica ZnO, koji se koristi da bi se ubrzala reakcija raspada
sredstva za ekspanziju, na zateznu silu pri kidanju (Fmax), prekidnu silu kidanja (Foreax),
zatezno izduzenje pri Fmax (dLmax), kao i prekidno izduzenjepri Foreak (dLbreak), @ rezultati su
prikazani u tabeli 20.

Na osnovu dobijenih vrednosti prikazanih u tabeli 20 uocava se da uzorci dobijeni na
osnovu recepture M24 sa komercijalnim kikerom ZnO, BCOM imaju vise vrednosti zatezne
sile pri kidanju (Fmax) kao i prekidne sile pri kidanju (Foreak) u poredenju sa uzorcima u
kojima je upotrebljen nano ZnO. Razlog za to lezi u Cinjenici da je struktura pene kod
uzoraka sa nano ZnO otvorenija i ,iskidanija” zbog pojacane teZnje za ,,curenjem” gasa.
Uzorci koji su vise ispenjeni se lakse kidaju, a ,,iskidana” penasta struktura kod uzoraka sa
nano ZnO jo$ vise pojacava taj efekt. Na osnovu rezultata dobijenih kidanjem uzoraka uocava
se da sa povecanjem temperature penjenja dolazi do smanjenje otpora prema kidanju kod obe
serije uzoraka, S§to znac¢i da su uzorci koji su penjeni na viSim temperaturama imali

,iskidaniju” strukturu pene.

86



,Uticaj sastava polivinilhloridnih smesa i tehnoloskih uslova proizvodnje na svojstva penastih podnih obloga*

Tabela 20. Zatezna sila pri kidanju (Fmax), izduzenje pri Fmax (dLmax), prekidna sila pri kidanju

(Foreak) 1 prekidno izduZenje pri Foreak (dLbreak) za Sve ispitivane uzorke sa nano ZnO kao i
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uzorke u kojima je upotrebljen komercijalni kiker ZnO, BCOM u recepturi M24

Receptura M24 sa komercijalnim kikerom

Receptura M24 sa nano ZnO

Zn0O, BCOM (VP ZnO 20)

Uzorak Fmax (N) dLmax Forea Albreak | Fppa (N) dlmax | Fyreax (N) dLbreak

(mm) [ (N) (mm) (mm) (mm)
M24-1 66,5 165,1 64,6 165,4 56,0 173,0 53,0 174,6
M24-2 53,3 172,7 51,4 175,0 41,8 142,6 39,1 145,5
M24-3 45,8 162,3 44,7 163,1 40,8 130,0 36,6 132,1
M24-4 43,3 142,8 41,7 145,6 40,6 122,8 38,5 1245
M24-5 26,9 52,9 13,2 60,4 43,2 116,8 40,8 117,6
M24-6 58,9 178,8 57,4 180,2 51,0 176,1 49,5 177,8
M24-7 46,4 154,3 45,6 156,2 42,6 143,2 36,9 147,8
M24-8 44,1 158,4 42,1 158,6 43,4 149,0 42,2 149,7
M24-9 42,1 132,2 41,2 133,3 40,1 1149 37,8 116,2
M24-10 38,2 94,8 34,6 96,3 40,5 115,6 38,5 116,6
M24-11 474 164,2 41,8 166,9 65,5 190,5 65,0 191,7
M24-12 46,3 136,5 44,4 138,1 41,6 1249 40,4 126,8
M24-13 43,0 120,2 40,2 120,8 40,4 107,1 331 108,4
M24-14 40,0 92,3 354 93,5 38,1 86,8 36,4 88,9
M24-15 41,4 80,0 35,7 81,6 38,8 75,0 34,5 76,1

Vrednosti za pocetni otpor cepanju, Finitiat, 1 Otpor cepanju, Fiar, odredene na
dinamometru kontrolisanom brzinom kretanja i prikazane su u tabeli 21. Na osnovu rezultata
prikazanih u tabeli 21 uocava se da najvec¢i uticaj na vrednosti pocetnog otpora cepanju,
Finitiat, 1 Otpora cepanju, Fear, ima promena temperature penjenja i da sa rastom temperature
penjenja opada otpor uzoraka na deformaciju cepanja, pri svim vremenima penjenja. Na

osnovu podataka u tabeli 21 ne moze se utvrditi pravilnost uticaja veli¢ine ¢estica ZnO na

ispitivana svojstva.
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Tabela 21. Pocetni otpor cepanju (Finitiat) 1 Otpor cepanju (Fear) za sve ispitivane uzorke sa

nano ZnO kao i uzorke u kojima je upotrebljen komercijalni kiker ZnO, BCOM u recepturi

Rajko Radovanovic — Doktorska disertacija

M24
Receptura M24 sa komercijalnim Receptura M24 sa nano ZnO
kikerom ZnO, BCOM (VP Zn0O 20)

Naziv uzorka Finitiat (N) Frear (N) Finitial (N) Frear (N)
M24-1 9,7 5,0 9,8 6,0
M24-2 8,8 5,0 8,2 4,0
M24-3 7,7 4,0 6,4 3,0
M24-4 5,5 3,0 6,4 3,0
M24-5 51 3,0 6,3 3,0
M24-6 11,0 7,0 7,6 4,0
M24-7 7,5 4,0 78 4,0
M24-8 6,7 3,0 7,6 4,0
M24-9 54 3,0 6,6 3,0
M24-10 5,9 3,0 6,2 3,0
M24-11 7,7 4,0 10,6 6,0
M24-12 6,6 3,0 7,5 4,0
M24-13 6,3 3,0 6,7 3,0
M24-14 6,4 3,0 6,1 4,0
M24-15 5,1 2,0 5,0 2,0

Uticaj dodatka nano ZnO kao kikera na ukupnu i zaostalu deformaciju, kao i povratnu

elasti¢nost

Odredivanje ukupne i zaostale deformacije kao i povratne elasti¢nosti odradeno je na
uredaju Zwick 3106, prema standardu EN 433. Ukupna deformacija (Dy) predstavlja
udubljenje u materijalu izrazeno u milimetrima, koje je stvoreno pritiskom radnog tela
uredaja za ispitivanje nakon vremena odredenog prema standardu. Zaostala deformacija (D)
predstavlja vrednost udubljenja izraZzenu u milimetrima nakon vremena relaksacije odredenog

prema standardu. U tabeli 22. date su vrednosti za ukupnu deformaciju (Du), zaostalu

deformaciju (D,), kao i povratnu elasti¢nost (E).
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Tabela 22. Ukupna deformacija (D), zaostala deformacija (D), kao i povratna elasti¢nost (E)
za sve ispitivane uzorke sa nano ZnO kao i uzorke u kojima je upotrebljen komercijalni kiker
ZnO, BCOM u recepturi M24

Receptura M24 sa komercijalnim kikerom Receptura M24 sa nano ZnO
Zn0O, BCOM (VP Zn0O 20)

Uzorak Dy (mm) D, (mm) E (%) Dy (mm) D, (mm) E (%)
M24-1 0,54 0,15 72,0 0,97 0,59 39,3
M24-2 1,11 0,70 36,9 1,30 0,92 29,7
M24-3 1,24 0,90 27,4 1,27 0,95 25,1
M24-4 1,31 1,01 23,1 1,22 0,94 231
M24-5 1,36 1,06 22,5 1,28 0,99 22,2
M24-6 0,89 0,46 48,0 1,24 0,94 23,9
M24-7 1,24 0,86 30,3 1,27 0,92 27,9
M24-8 1,32 1,00 24,5 1,31 0,96 26,9
M24-9 1,38 1,09 21,5 1,31 0,99 23,9
M24-10 1,24 0,98 21,1 1,25 0,96 23,5
M24-11 1,11 0,81 27,7 0,42 0,18 57,8
M24-12 1,39 1,05 24,3 1,34 0,98 26,8
M24-13 1,39 1,06 23,7 1,30 0,98 245
M24-14 1,36 1,08 20,7 1,27 0,99 22,5
M24-15 1,21 0,97 19,8 1,27 0,98 22,2

Kod uzorakau kojima je upotrebljen nano ZnO, a koji su penjeni u vremenu od 90 i
120 sekundi ukupna i zaostala deformacija su vece, a elasti¢nost manja u odnosu na uzorke
dobijene na osnovu recepture M24 sa komercijalnim kikerom ZnO, BCOM, ekspandovane pri
istim procesnim uslovima, tabela 22. Kod uzorka M24-11 sa nano ZnO izmerene su znacajno
nize vrednosti za ukupnu i zaostalu deformaciju, §to je posledica ,,curenja” gasa (PVC
podloga sa plikovima) $to se odrazilo i na malu vrednost stepena ekspanzije uzorka sa nano
ZnO od 2,6, tabela 19. Uzorci M24-1 i M24-6 sa komercijalnim kikerom ZnO, BCOM,
ekspandovani na temperaturi od 180 °C, u vremenu od 90 i 120 sekundi imaju najniZe
vrednosti za ukupnu i zaostalu deformaciju, a visoke vrednosti povratne elasti¢nosti, Sto je

posledica kompaktne strukture pena i malog stepena ekspanzije uzoraka.

Uticaj dodatka nano ZnO kao kikera na opticka svojstva uzoraka - Indeks Zucenja
Opticke karakteristike (a, b i L) iz kojih se izra¢unava vrednost indeksa Zuéenja (IZ)

prema jednacini 16 odredene su pomocu spektrofotometra, koji meri sledec¢e podatke:

89



Rajko Radovanovic — Doktorska disertacija
,Uticaj sastava polivinilhloridnih smesa i tehnoloskih uslova proizvodnje na svojstva penastih podnih obloga*

a—hromatsku karakteristiku boje (dijapazon od zelenog do purpurnog), b-—hromatsku
karakteristiku boje (dijapazon od plavog do zutog) i L—osvetljenost. Izmereni podaci su

prikazani u tabeli 23.

Tabela 23. Opticka svojstva a—hromatska karakteristika boje (dijapazon od zelenog do
purpurnog), b—hromatska karakteristika boje (dijapazon od plavog do zutog) i L—osvetljenost,
kao i indeks Zucenja (IZ) za sve ispitivane uzorke sa nano ZnO kao i uzorke u kojima je

upotrebljen komercijalni kiker ZnO, BCOM u recepturi M24

Receptura M24 sa komercijalnim Receptura M24 sa hano ZnO
kikerom ZnO, BCOM (VP ZnO 20)

Uzorak L a b 1Z L a b 1Z
M24-1 88,57 -1,91 15,47 29,7 88,64 | -1,47 | 11,43 21,9
M24-2 87,47 | -1,41 | 10,62 20,6 87,55 | -1,39 | 9,36 18,0
M24-3 86,09 | -1,38 8,25 16,0 87,66 | -1,67 | 9,02 17,0
M24-4 86,47 | -1,56 8,05 15,4 88,02 | -1,92 | 9,25 17,2
M24-5 85,53 | -1,67 7,66 14,6 87,83 | -2,09 | 9,27 17,2
M24-6 87,71 | -1,68 | 11,60 22,3 87,34 | -1,46 | 9,40 18,1
M24-7 86,58 -1,49 8,81 17,0 87,42 | -1,64 | 9,29 17,7
M24-8 86,13 | -1,55 8,44 16,2 87,28 | -1,85 | 9,52 18,0
M24-9 86,29 | -1,68 8,35 15,9 87,68 | -2,02 | 9,59 17,9
M24-10 85,87 -1,71 8,20 15,7 87,66 | -2,02 | 9,44 17,6
M24-11 85,08 | -1,33 8,75 17,3 85,45 | -1,57 | 11,68 23,1
M24-12 85,53 | -1,43 9,32 18,3 85,70 | -1,91 | 10,00 19,3
M24-13 85,38 | -1,77 9,68 18,8 85,93 | -2,25 | 11,79 22,7
M24-14 8341 | -2,12 9,37 18,3 86,39 | -2,31 | 11,10 21,1
M24-15 84,86 | -2,09 | 10,94 21,3 86,08 | 2,49 | 11,67 26,4

Indeks zuéenja pokazuje da li je uzorak previse ili nedovoljno ekspandovan. U oba
slucaja dolazi do rasta vrednosti indeksa zucenja, odnosno uzorak dobija zuckastu nijansu.
Ukoliko uzorak nije dovoljno ekspandovao, on sadrzi naraspadnut azodikarbonamid koji daje
Zutu nijansu proizvodu, do ove pojave je doslo kod uzoraka sa komercijalnim kikerom ZnO,
BCOM, M24-1, M24-2 i M24-6, kod kojih je temperatura i vreme ekspandovanja najmanje.
Kod uzorka M24-15 kod koga su temperatura i vreme najveéi takode se primecuje Zuta
nijansa uzorka, ali se ovde radi o uzorku sa ve¢im stepenom termicke degradacije. Kod
uzorkaka sa nano ZnO koji su ekspandovani u trajanju od 150 sekundi indeks zuéenja ima
nesto vise vrednosti, $to je posledica pocetka procesa degradacije 1 njegove vrednosti rastu sa

porastom temperature ekspandovanja.
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Uticaj dodatka nano ZnO kao kikera na gustinu uzoraka

U tabeli 24 dati su podaci o dimenzijama (d1, d2), masi (m) i izracunatoj gustini pena
(p) za sve ispitivane uzorke sa nano ZnO kao i uzorke u kojima je upotrebljen komercijalni
kiker ZnO, BCOM u recepturi M24.

Tabela 24. Dimenzije (d1, d2), masa (m) i gustina pena (p) za sve ispitivane uzorke sa nano

ZnO kao i uzorke u kojima je upotrebljen komercijalni kiker ZnO, BCOM u recepturi M24

Receptura M24 sa komercijalnim kikerom | Receptura M24 sa nano ZnO (VP ZnO 20)
Zn0O, BCOM
Uzorak | di(mm) dz (mm) m (g) p (g/cm®) | di(mm) | dz mm) m (g) p (g/cm®)
M24-1 0,42 0,93 1,55 0,67 0,41 1,43 1,51 0,42
M24-2 0,41 1,54 1,61 0,42 0,41 1,75 1,61 0,37
M24-3 0,41 1,73 1,49 0,34 0,40 1,78 1,45 0,33
M24-4 0,41 1,80 1,50 0,33 0,41 1,78 1,43 0,32
M24-5 0,41 1,84 1,59 0,35 0,40 1,77 1,48 0,34
M24-6 0,41 1,35 1,51 0,45 0,41 1,75 1,52 0,35
M24-7 0,40 1,69 1,50 0,35 0,41 1,79 1,49 0,33
M24-8 0,40 1,83 1,52 0,33 0,40 1,83 1,50 0,33
M24-9 0,41 1,88 151 0,32 0,40 1,80 1,47 0,33
M24-10 0,40 1,85 1,41 0,31 0,41 1,78 1,43 0,32
M24-11 0,40 1,84 1,42 0,31 0,40 1,04 1,49 0,57
M24-12 0,42 1,93 1,55 0,32 0,41 1,85 1,47 0,32
M24-13 0,40 1,83 1,44 0,31 0,41 1,83 1,48 0,32
M24-14 0,40 1,83 1,44 0,32 0,39 1,73 1,41 0,33
M24-15 0,39 1,82 1,42 0,31 0,39 1,77 1,45 0,33

Najvecu gustinu pene ima uzorak sa komercijalnim kikerom ZnO, BCOM, M24-1 od
0,67 g/cm®, a potom uzoraci M24-2 i M24-6, 0,42 g/cm® i 0,45 g/cm?, §to je posledica malog
stepena ekspanzije, jer procesni uslovi (temperatura i vreme) nisu dovoljni da se u potpunosti
raspadne azodikarbonamid. Pri istim procesnim uslovima, ako se umesto komercijalnog ZnO,
BCOM upotrebi nano ZnO dobijaju se pene manje gustine (od 0,42 do 0,32 g/cm?) §to ukazuje
da nano ZnO utice na raspadanje sredstva za ekspanziju pri blazim procesnim uslovima. Kod
uzorka sa nano ZnO M24-11 dobijene su nesto viSe vrednosti gustine, $to je posledica
,curenja” gasa (PVC podloga sa plikovima na povrsini) §to se odrazilo i na malu vrednost

stepena ekspanzije.
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Uticaj dodatka nano ZnO kao kikera na upijanje vode i poroznu strukturu
Rezultati upijanja vode, procentualno ucescée zatvorenih i otvorenih pora kod uzorka
na osnovu recepture M24 u koju je dodat komercijalni kiker ZnO, BCOM, kao i nano ZnO

prikazani su na slici 44 i tabelama 25, 26 i 27.

zapr. % Upijanje vode

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

= UV, BCOM, % upijanja vode nakon 48h
m UV, VP ZnO 20, % upijanja vode nakon 48h

Slika 44. Upijanje vode (UV) za sve ispitivane uzorke sa nano ZnO (VP ZnO 20) kao i

uzorke u kojima je upotrebljen komercijalni kiker ZnO, BCOM u recepturi M24

Na osnovu zapremine upijene voda dobija se podatak o procentualnom ucesce
otvorenih pora u ekspandiranim uzorcima. Uzorci u kojima je kao kiker upotrebljen nano
ZnO upijaju vise vode u odnosu na uzorke u koje je dodat komercijalni kiker ZnO, BCOM,
Sto znaci da uzorci kod kojih je dodat nano ZnO imaju veci udeo otvorenih pora. Sa porastom
vremena penjenja uzoraka (90, 120 do 150 sekundi) raste i udeo otvorenih pora. Na osnovu
ovog podatka, moze se zakljuciti da kod uzoraka u kojima je upotrebljen nano ZnO dolazi do
intenzivnijeg ,,curenja”’ gasa 1 medusobnog povezivanja pora. Najmanje upijanje vode od
9,66 zap. % izmereno je kod uzorka M24-1 sa komercijalnim kikerom ZnO, BCOM, a
najvecu zapreminu upijanja uzorak M24-15 sa nano ZnO gde je izmereno upijanje vode od
46,69 zap. %. U tabeli 25 dati su rezultati eksperimentalnog merenja mase uzoraka pre
potapanja u destilovanu vodu (mo), mase uzoraka nakon 48 ¢asova potopljenih u destilovanoj

vodi (masg), kao i izraCunate vrednosti zapremine upijanje vode (UV, zap. %).
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Tabela 25. Mase uzoraka pre potapanja u destilovanu vodu (mo), mase uzoraka nakon 48
casova potopljenih u destilovanoj vodi (masg), kao 1 izraCunate vrednosti zapremine upijanje
vode (UV, zap. %) za sve ispitivane uzorke sa nano ZnO kao i uzorke u kojima je upotrebljen
komercijalni kiker ZnO, BCOM u recepturi M24

Receptura M24 sa komercijalnim kikerom ZnO, Receptura M24 sa nano ZnO
BCOM (VP ZnO 20)
Uzorak Mo (9) ot s Mg (g) | UV (zap. %) | mo(g) et s msg(g) | UV (zap. %)
@) ©)
M24-1 1,554 1,552 1,702 9,66 1,509 1,509 1,887 25,05
M24-2 1,613 1,612 2,004 24,32 1,614 1,614 2,059 27,57
M24-3 1,487 1,486 1,907 28,33 1,453 1,451 1,869 28,81
M24-4 1,498 1,498 1,902 26,97 1,434 1,434 1,878 30,96
M24-5 1,585 1,585 2,120 33,75 1,484 1,484 1,999 34,70
M24-6 1,505 1,505 1,806 20,00 1,522 1,522 2,059 35,28
M24-7 1,498 1,498 1,874 25,10 1,490 1,489 1,956 31,36
M24-8 1,516 1,515 1,926 27,13 1,495 1,493 1,956 31,01
M24-9 1,513 1,513 1,920 26,90 1,465 1,465 1,926 31,47
M24-10 1,412 1,409 1,781 26,40 1,433 1,432 2,044 42,74
M24-11 1,417 1,417 1,882 32,82 1,494 1,493 1,901 27,33
M24-12 1,454 1,453 1,862 28,15 1,471 1,471 1,986 35,01
M24-13 1,437 1,437 1,805 25,61 1,479 1,478 1,950 31,94
M24-14 1,442 1,442 1,861 29,06 1,414 1,414 1,851 30,91
M24-15 1,422 1,422 1,752 23,21 1,452 1,452 2,130 46,69

Podatak o upijanju vode (UV) predstavlja zapreminu otvorenih pora (Vop). Zapremina
zatvorenih pora (Vzp) se moze odrediti po jednacini 8 datoj u eksperimentalnom delu. U
tabelama 26 i 27 dati su podaci o ukupnoj zapremini uzorka (Vuk), zapremina punog
materijala (Vnwm), zapremina otvorenih pora (Vop), kao i zapremini zatvorenih pora (Vzp) za
uzorke sa komercijalnim kao i one sa nano kikerom. Ukupna i zapremina punog materijala su
odredene merenjem dimenzija uzorka (duZina, Sirina 1 debljina) 1 podataka za gustinu punog
materijala. Kod obe serije uzoraka zapremina punog materijala (VVnwm) zavisila je od stepena
ekspanzije, uzorci sa malim stepenom ekspanzije imaju visoke vrednosti zapremine punog
materijala, (Vnm = 44,9 % za uzorak M24-1, Vnm = 30,4 % za uzorak M24-6, tabela 26, kao i
Vnm = 38,5 % za uzorak M24-11, tabela 27), dok se kod uzoraka kod kojih je ADC u
potpunosti raspadnut zapremina punog materijala kretala u granicama od 21,4 do 23,4 % za
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uzorke sa komercijalnim ZnO, BCOM, tabela 26, a od 21,9 do 23,2 % za uzorke sa nano ZnO,
tabela 27.

Tabela 26. Stepen ekspanzije (SE), ukupna zapremina uzorka (Vuk), zapremina punog
materijala (Vnm), zapremina otvorenih pora (Vor), kao i zapremini zatvorenih pora (Vzp) za

uzorke sa komercijalnim kikerom ZnO, BCOM u recepturi M24

Receptura M24 sa komercijalnim kikerom ZnO, BCOM
Naziv uzorka SE Vuk VM VM Vop Vop Vzp Vzp
(mm?®) (mm3) (%) (mm?) (%) (mm?®) (%)
M24-1 2,23 2313 1038 44,87 224 9,66 1051 | 45,47
M24-2 3,76 3850 1025 26,62 936 24,32 1889 | 49,06
M24-3 4,27 4325 1013 23,41 1225 28,33 2087 | 48,26
M24-4 4,39 4500 1025 22,78 1214 26,97 2261 | 50,25
M24-5 4,53 4588 1013 22,07 1548 33,75 2027 | 44,18
M24-6 3,29 3375 1025 30,37 675 20,00 1675 | 49,63
M24-7 4,28 4225 988 23,37 1060 25,10 2177 | 51,53
M24-8 4,63 4575 988 21,58 1241 27,13 2346 | 51,29
M24-9 4,64 4700 1013 21,54 1264 26,90 2423 | 51,56
M24-10 4,61 4613 1000 21,68 1218 26,40 2395 | 51,92
M24-11 4,59 4588 1000 21,80 1505 32,82 2082 | 45,39
M24-12 4,64 4813 1038 21,56 1355 28,15 2420 | 50,29
M24-13 4,58 4575 1000 21,86 1172 25,61 2403 | 52,53
M24-14 4,62 4563 988 21,64 1326 29,06 2249 | 49,30
M24-15 4,67 4550 975 21,43 1056 23,21 2519 | 55,36

Kod vrednosti za zapreminu otvorenih pora (Vor), kao i zapreminu zatvorenih pora
(Vzp) uocavaju se znacajnije razlike u zavisnosti od veli¢ine Cestica ZnO Koji je upotrebljen.
Kod uzoraka sa komercijalnim kikerom ZnO, BCOM u recepturi M24 manji je sadrzaj
otvorenih pora u poredenju sa uzorcima u kojima je upotrebljen nano ZnO. Cime je jo§
jednom potvrduje viSe otvorena porozna struktura uzoraka sa nano kikerom VP ZnO 20
uzrokovana intenzivnijom aktivnos¢u ADC 1 ,,curenjem” gasa kao pojavom koja potpomaze

formiranje ¢elijske strukture sa otvorenim porama.
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Tabela 27. Stepen ekspanzije (SE), ukupna zapremina uzorka (Vuk), zapremina punog

materijala (Vnwm), zapremina otvorenih pora (Vor), kao i zapremini zatvorenih pora (Vzp) za

Rajko Radovanovic — Doktorska disertacija

uzorke sa nano ZnO u recepturi M24

Receptura M24 sa nano ZnO (VP ZnO 20)

Naziv SE Vuk Vim Vim Vor Vop Vzp Vzp
uzorka (mm?3) (mm?3) (%) (mmd) (%) (mmd) (%)
M24-1 3,48 3563 1025 28,77 892 25,05 1645 46,18
M24-2 4,31 4363 1013 23,21 1203 27,57 2147 49,22
M24-3 4,45 4450 1000 22,47 1282 28,81 2168 48,72
M24-4 4,40 4450 1013 22,75 1378 30,96 2060 46,28
M24-5 4,41 4413 1000 22,66 1531 34,70 1881 42,63
M24-6 4,31 4363 1013 23,21 1539 35,28 1811 41,51
M24-7 4,42 4475 1013 22,63 1404 31,36 2059 46,01
M24-8 4,58 4575 1000 21,86 1419 31,01 2156 47,13
M24-9 4,49 4488 1000 22,28 1412 31,47 2075 46,25
M24-10 4,40 4450 1013 22,75 1902 42,74 1536 34,51
M24-11 2,60 2600 1000 38,46 711 27,33 889 34,21
M24-12 4,56 4613 1013 21,95 1615 35,01 1985 43,04
M24-13 4,52 4575 1013 22,13 1461 31,94 2101 45,93
M24-14 4,44 4325 975 22,54 1337 30,91 2013 46,55
M24-15 4,53 4413 975 22,10 2060 46,69 1377 31,21

4.3.1. Toplotna svojstva polimernih pena

Diferencijalno skenirajuca kalorimetrija (DSC)

Toplotna svojstva za uzorke pripremljene prema recepturi M24 su odredivana pomoc¢u
diferencijalno skaniraju¢e kalorimetrije (DSC metode) sa programiranim zagrevanjem.
Pripremljene su dve PVC paste, jedna sa komercijalnim ZnO, BCOM, sa srednjom veli¢inom
gestica od 0,5 um i specificnom povrsinom od 6-10 m?/g, druga sa nano ZnO (VP ZnO 20)
prosecne veli¢ine &estica od 20 nm, a specifiéne povrsine od oko 22 m?%/g, pri éemu je sastav
ostalih komponenti bio identic¢an. Uzorci su pripremljeni pri istim procesnim uslovima (tabela

18). Testirano je po 15 ekspandovanih uzoraka u tri razli¢ita vremena (90, 120 i 150 sekundi)
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i na pet razliitih temperatura (180, 184, 188, 192 i 196 °C). Uzorci su isecani u obliku dna

DSC posudica, masa je iznosila oko 10 mg. Posudica sa uzorkom je hermeticki zatvarana i

stavljana u DSC ¢eliju gde je vrSeno programirano zagrevanje uzoraka od 30 °C do 200 °C,

brzina zagrevanja je iznosila 10 "C/min. Rezultati DSC testiranja su dati na slikama 45, 46,

471 48.
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Slika 45. DSC krive za uzorke, pripremljene prema recepturi M24 u koju je dodat

komercijalni ZnO, BCOM, koji su ekspandovani u vremenu od 90 sekundi i na razli¢itim

temperaturama (180, 184, 188, 192 1 196 °C), brzina zagrevanja je iznosila 10 °C/min
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Slika 46. DSC krive za uzorke, pripremljene prema recepturi M24 u koju je dodat

komercijalni ZnO, BCOM, koji su ekspandovani u vremenu od 120 sekundi i na razli¢itim

temperaturama (180, 184, 188, 192 1 196 °C), brzina zagrevanja je iznosila 10 °C/min
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Slika 47. DSC krive za uzorke, pripremljene prema recepturi M24 u koju je dodat
komercijalni ZnO, BCOM, koji su ekspandovani u vremenu od 150 sekundi i na razli¢itim

temperaturama (180, 184, 188, 192 1 196 °C), brzina zagrevanja je iznosila 10 °C/min
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Na osnovu DSC rezultata (slike 45-47) moze se zakljuciti da se u ispitivanom opsegu
nalaze dva prelaza. Prvi prelaz je prelaz drugog reda i predstavlja temperaturu prelaska u
staklasto stanje (Tg), a drugi prelaz je egzotermni pik koji se ne javlja kod svih ispitivanih
uzoraka. Svi ispitivani uzorci imaju priblizno iste vrednosti temperature prelaska u staklasto
stanje. Vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje se nalaze u opsegu od 59,8 do 62,4
°C, §to znaCi da vreme penjenja i temperatura penjenja nemaju uticaja na vrednosti Tg
prelaza. Egzotermni pik koji se javlja samo kod nekih od ispitivanih uzoraka predstavlja
egzotermnu reakciju raspada sredstva za ekspanziju, §to je potvrdeno snimanjem nultog

uzorka koji nije ekspandovan, slika 48.
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Slika 48. DSC kriva neekspandovanog uzorka M24 pripremljenog prema recepturi M24 u

koju je dodat komercijalni ZnO, BCOM, brzina zagrevanja je iznosila 10 °C/min

Na slici 48 je prikazana DSC kriva neekspandovanog uzorka na kojoj se uocavaju dva
prelaza. Na temperaturi od 60,9 °C se nalazi sredina prelaska u staklasto stanje, a na
temperaturi od 183,9 °C je maksimum pika egzotermne reakcije raspada azodikarbonamida.
Maksimum pika reakcije raspada azodikarbonamida predstavlja temperaturu pri kojoj je
najveca brzina raspada. Na osnovu rezultata DSC analize ekspandovanih uzoraka, moze se
zakljuciti da kod uzoraka koji su ekspandovani na temperatraturi od 180 °C u trajanju od 90 1
120 sekundi reakcija raspada azodikarbonamida nije zavrSena do kraja tj na DSC snimcima

dobijen je egzoterman pik. Povrsina pika je najveca kod uzorka ¢ije je vreme penjenja bilo 90
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sekundi (M24-1), sto zna¢i da je kod ovog uzorka i najveta koli¢ina zaostalog
azodikarbonamida. Da reakcija raspada ADC nije u potpunosti zavrSena uocava se 1 kod
uzoraka M24-2, M24-6 i M24-11, jer se na DSC krivama uocavaju egzotermni pikovi na
temperaturi raspada ADC, s tim da je povrSina pika manja $to je viSa temperatura penjenja i
duze vreme penjenja, odnosno manja je koli¢ina ne izreagovalog azodikarbonamida.
Uradena je DSC analiza i za uzorke sa nano ZnO. Na osnovu snimljenih DSC kriva za
uzorke, pripremljene prema recepturi M24 sa nano ZnO, moze se uociti da se kod ovih
uzoraka javlja samo prelaz u staklasto stanje, dok egzotermni pik nije zabeleZen, $to znaci da
je pri svim ispitivanim procesnim uslovima koji su analizirani u okviru ovog rada (na pet
razlicitih temperatura (180, 184, 188, 192 1 196 °C) i u tri razli¢ita vremenska perioda (90,
120 i 150 sekundi)) ADC u potpunosti izreagovao. Temperature prelaska u staklasto stanje se
nalaze u opsegu od 60,4 do 62,1 °C, §to znaci da vreme i temperatura penjenja nemaju uticaja
na vrednosti Ty prelaza. U ovom opsegu temperatura se nalaze i vrednosti temperature
prelaska u staklasto stanje za uzorke sa komercijalnim ZnO, BCOM, ¢ime je potvrdeno da ni

veli¢ina Cestica ZnO nema uticaja na vrednosti Tq prelaza.

Termogravimetrijska analiza

Primenom termogravimetrijske analize ispitivan je uticaj temperature i vremena
penjenja na termicka svojstva PVC pene po recepturi M24 sa komercijalnim ZnO, BCOM kao
i po recepturi M24 u koju je dodat nano ZnO. Termicka stabilnost dobijenih uzoraka je
ispitivana na instrumentu LECO 701 Instrument. Merenja su radena u temperaturnom opsegu
od sobne temperature do 700 °C, pri brzini zagrevanja od 10 °C/min, u atmosferi azota.

Odredene su najznacajnije temperature za sve ispitivane uzorke: temperatura pocetka
prvog stepena degradacije, temperatura pri kojoj je najveca brzina prvog stepena degradacije,
temperatura pri kojoj se zavrSava prvi stepen degradacije, temperatura prelaza, temperatura
pocetka drugog stepena degradacije, temperatura pri kojoj je najveca brzina drugog stepena
degradacije, temperatura pri kojoj se zavrSava drugi stepen degradacije, kao i izgubljena masa
na 700 °C. Navedeni podaci su prikazani u tabelama 28-30, dok je na slici 49 prikazan primer
obrade dobijene TG krive za uzorak M24-6 sa komercijalnim ZnO, BCOM ekspandovanog na
temperaturi od 180 °C u vremenu od 120 sekundi. Na osnovu podataka dobijenih
termogravimetrijskom (TG) analizom zapaZeno je da svi ispitivani uzorci imaju dva stepena

degradacije. Prvi stepen degradacije je posledica izdvajanja hlorovodonika iz osnovnog lanca
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polimera i ovaj proces vodi ka nastanku polietilenskih sekvenci u osnovnom lancu [125].
Drugi stupanj termicke razgradnje je posledica depolimerizacije osnovnog ugljovodoni¢nog
lanca [126] i javlja se na viSim temperaturama, jer je potrebno vise energije da se raskinu
ugljovodoni¢ne veze u osnovnom lancu [127]. Na osnovu dobijenih TG podataka,
maksimalna brzina degradacije koja je posledica izdvajanja hlorovodonika iz polivinilhlorida
je iznad 260 °C, dok je maksimalna brzina degradacije koja se javlja kao posledica cepanja
ugljovodoni¢nih veza ostvarena pri temperaturi vecoj od 430 °C (tabele 28-30) [128]. Srednja
temperatura pocetka prvog stepena degradacije kompozitnih pena, koji je posledica pocetka
izdvajanja hlora iz osnovnog lanca, je uoc¢ena na temperaturi oko 238 °C, dok je temperatura

pocetka drugog stepena degradacije oko 360 °C [128].

Tabela 28. Karakteristicne temperature dobijene analizom podataka dobijenih
termogravimetrijskom analizom uzorka M24 sa komercijalnim ZnO, BCOM i nano ZnO
(vremena penjenja 90 sekundi)

Receptura M24 sa komercijalnim Receptura M24 sa nano ZnO
kikerom ZnO, BCOM (VP Zn0 20)

Temperatura ekspanzije

[°C] 180 184 188 192 196 180 184 188 192 196

Temperatura pocetka
prvog stepena 238,3 | 238,5 | 238,6 | 238,6 | 239,3 | 240,1 | 240,3 | 237,8 | 240,3 | 243,2
degradacije [°C]

Temperatura pri kojoj je
najveca brzina prvog 265,0 | 263,8 | 265,8 | 264,9 | 265,6 | 266,1 | 266,3 | 264,6 | 267,1 | 269,3
stepena degradacije [°C]

Temperatura pri kojoj se
zavr$ava prvi stepen 2929 | 292,4 | 294,5 | 292,7 | 293,3 | 293,6 | 293,7 | 293,0 | 2955 | 296,8
degradacije [°C]

Temperatura prelaza [°C] | 340,4 | 340,3 | 342,4 | 339,3 | 338,8 | 339,3 | 339,9 | 339,9 | 343,2 | 3453

Temperatura pocetka
drugog stepena 366,9 | 370,4 | 367,3 | 363,8 | 362,1 | 359,2 | 362,1 | 362,2 | 3658 | 369,1
degradacije [°C]

Temperatura pri kojoj je
najveca brzina drugog 436,8 | 436,4 | 435,7 | 433,5 | 428,9 | 428,7 | 432,2 | 433,2 | 438,3 | 4454
stepena degradacije [°C]

Temperatura pri kojoj se
zavrSava drugi stepen 520,9 | 512,6 | 523,9 | 518,9 | 510,8 | 518,9 | 520,9 | 522,9 | 530,1 | 542,7
degradacije [°C]

Izgubljena masa, wt % 624 | 624 | 625 | 62,1 | 618 | 629 | 62,7 | 62,4 62,7 62,2
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Tabela 29. Karakteristicne temperature dobijene analizom podataka dobijenih
termogravimetrijskom analizom uzorka M24 sa komercijalnim ZnO, BCOM i nano ZnO

(vremena penjenja 120 sekundi)

Receptura M24 sa komercijalnim Receptura M24 sa nano ZnO
kikerom ZnO, BCOM (VP ZnO 20)

Temperatura ekspanzije

[°C] 180 184 188 192 196 | 180 | 184 188 192 196

Temperatura pocetka
prvog stepena 239,2 | 239,5 | 240,7 | 241,1 | 241,4 | 236,7 | 239,9 | 236,8 | 237,6 | 238,0
degradacije [°C]

Temperatura pri kojoj je
najveca brzina prvog 265,9 | 263,9 | 265,3 | 266,8 | 264,3 | 263,6 | 266,3 | 263,4 | 263,8 | 264,0
stepena degradacije [°C]

Temperatura pri kojoj se
zavrSava prvi stepen 294,0 | 291,5 | 293,4 | 294,0 | 291,5 | 291,8 | 294,2 | 291,4 | 2915 | 291,5
degradacije [°C]

Temperatura prelaza [°C] | 341,1 | 338,3 | 340,0 | 339,4 | 336,1 | 339,0 | 339,8 | 338,3 | 338,3 | 337,2

Temperatura pocetka
drugog stepena 367,6 | 367,7 | 365,2 | 360,0 | 358,1 | 367,4 | 359,1 | 363,5 | 362,8 | 357,2
degradacije [°C]

Temperatura pri kojoj je
najveca brzina drugog 436,2 | 434,8 | 433,7 | 429,8 | 424,2 | 434,1 | 427,6 | 433,4 | 4354 | 428,3
stepena degradacije [°C]

Temperatura pri kojoj se
zavrSava drugi stepen 518,5 | 513,1 | 516,8 | 519,5 | 506,3 | 512,3 | 516,3 | 518,9 | 525,9 | 521,2
degradacije [°C]

Izgubljena masa, wt % 62,4 | 62,2 | 624 | 62,2 | 620 | 625 | 62,6 | 625 62,5 62,1

101



Rajko Radovanovic — Doktorska disertacija
,Uticaj sastava polivinilhloridnih smesa i tehnoloskih uslova proizvodnje na svojstva penastih podnih obloga*

Tabela 30. Karakteristicne temperature dobijene analizom podataka dobijenih
termogravimetrijskom analizom uzorka M24 sa komercijalnim ZnO, BCOM i nano ZnO

(vremena penjenja 150 sekundi)

Receptura M24 sa komercijalnim Receptura M24 sa nano ZnO
kikerom ZnO, BCOM (VP ZnO 20)

Temperatura ekspanzije

[°C] 180 184 188 192 196 | 180 | 184 188 192 196

Temperatura pocetka
prvog stepena 239,8 | 239,4 | 240,2 | 241,2 | 241,6 | 239,3 | 238,8 | 238,0 | 239,5 | 237,4
degradacije [°C]

Temperatura pri kojoj je
najveca brzina prvog 267,2 | 263,0 | 264,5 | 263,9 | 265,0 | 264,8 | 264,7 | 263,7 | 265,3 | 263,6
stepena degradacije [°C]

Temperatura pri kojoj se
zavrSava prvi stepen 292,8 | 290,6 | 292,1 | 291,0 | 293,2 | 291,7 | 292,1 | 290,7 | 292,5 | 291,3
degradacije [°C]

Temperatura prelaza [°C] | 340,0 | 336,0 | 337,7 | 337,2 | 339,8 | 338,8 | 337,3 | 337,7 | 339,8 | 339,2

Temperatura pocetka
drugog stepena 366,8 | 365,1 | 362,4 | 365,0 | 362,9 | 364,5 | 359,4 | 367,8 | 364,4 | 365,3
degradacije [°C]

Temperatura pri kojoj je
najveca brzina drugog 4343 | 432,6 | 429,0 | 428,9 | 428,4 | 438,9 | 427,7 | 438,2 | 438,5 | 440,4
stepena degradacije [°C]

Temperatura pri kojoj se
zavrSava drugi stepen 540,9 | 494,5 | 509,4 | 516,1 | 521,6 | 531,1 | 513,3 | 521,1 | 531,4 | 533,4
degradacije [°C]

Izgubljena masa, wt % 62,4 | 62,1 | 619 | 61,7 | 61,7 | 625 | 62,3 | 62,1 61,8 61,5
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Slika 49. Obrada podataka dobijenih termogravimetrijskom analizom na primeru uzorka
M24-6 sa komercijalnim ZnO, BCOM, ekspandovanog na temperaturi od 180 °C u vremenu
od 120 sekundi
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Sa porastom temperature i vremena penjenja, toplotna degradacija ispitivanih PVC
kompozita zapocinje na viS§im temperaturama, a temperatura maksimalne brzine sekundarnog
stepena degradacije je smanjena, Sto znaci da je potrebno viSe energije da se raskinu
ugljovodoni¢ne veze u osnovnom lancu za uzorke koji su plastifikovani na nizim
temperaturama i u kra¢éem vremenu.

Za sve ispitivane uzorke masa ostatka na 700 °C je manja od 38 mas. %, §to0 je i udeo
nepolimernih komponenti u recepturi [128]. Na osnovu dobijenih karakteristicnih
temperatura na TG krivama nije uocen uticaj veli¢ine Cestica ZnO na termicku stabilnost

ispitivanih uzoraka.
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5. ZAKLJUCCI

Proucavan je uticaj sastava reakcione smeSa i tehnoloskih uslova proizvodnje na
svojstva penastih podnih obloga. Da bi se ispitao uticaj sastava polivinilhloridnih smes$a
pripremljeno je 27 receptura u kojima su varirane: koncentracije kalcijumkarbonata (40, 70 i
100 phr), koncentracije sredstva za ekspanziju, azodikarbonamida ADC (0,8, 1,0 i 1,2 mas. %
u odnosu na ukupnu masu) kao i odnos ,kikera” (ubrzivaca) i sredstva za ekspanziju,
ZnO/ADC (0,33; 0,50 1 0,67). Da bi se proucio uticaj procesnih parametara na svojstva PVC
podnih obloga menjani su tehnoloski uslovi proizvodnje: temperatura i vreme ekspanzije
poledinskog slojaa PVC podne obloge. Predzelirani uzorci (predzeliranje je vrSeno 30
sekundi na 150 °C) su ekspandovani na pet razlicitih temperatura (180, 184, 188, 192 i 196
°C) 1 u tri razli¢ita vremenska perioda (90, 120 i 150 sekundi). Na taj nacin je od svake PVC
paste dobijeno 15 uzoraka. Za svaki uzorak odredena su sledeca svojstva: stepen ekspanzije,
zatezna sila pri kidanju, prekidna sila kidanja, zatezno i prekidno izduZenje, pocetni otpor
cepanju, otpor cepanju, ukupna deformacija, zaostala deformacija, povratna elasticnost,
gustina pene 1 indeks Zuc¢enja. S obzirom na ovako veliki broj podataka uradena je statisticka
obrada dobijenih eksperimentalnih podataka, kako bi procenili uticaji pojedinacnih procesnih
parametara na ispitivana svojstva. Na osnovu dobijenih rezultata mogu se izvesti sledeci
zakljulci:

- Rezultati dobijeni eksperimentalnim putem, obradeni su statistiCkom metodom viSestruke
linearne regresione analize. U radu je opisano koji parametri i u kolikoj meri uti¢u na
ispitana svojstva heterogenih PVC podnih obloga. Kada se sumiraju rezultati uticaja
ulaznih parametara na svojstva gotovih proizvoda moze se reci da je taj uticaj veoma
slozen. Zbog toga se u primeni dobijenih rezultata u praksi mora biti vrlo oprezan.
Uvecanjem jednog od parametara, moZe se desiti, poboljSanje nekog svojstva, ali
nekontrolisano uvecanje se moze veoma negativno odraziti na neko drugo svojstvo.
Poznavanje uticaja svakog pojedinacnog procesnog parametra, omogucava da se sa
velikom dozom sigurnosti odrede recepture i proizvodni uslovi kako bi se dobio proizvod
zeljenih svojstva, na primer visokog stepena ekspanzije, male gustine ili Zeljenih
mehanickih svojstva.

- Jedan od ciljeva ove disertacije je bio i prona¢i matematicki model koji ¢e opisati uticaj

sastava 1 procesnih parametara na konacna svojstva PVC podne obloge. Rezultati
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eksperimentalnih merenja su opisani vestackom neuronskom mrezom koja omogucava
projektovanje uticaja pojedinac¢nih procesnih parametara na svojstva PVC heterogene
podne obloge. Napisan je originalni programski kod primenom Garson-ovog i Yoon-ovog
modela u programu Matlab koji omogucava formiranje neuronske mreze i njenu upotrebu
u cilju fitovanja eksperimentalnih podataka. Kod oba modela se meri relativni doprinos
svake ulazne promenljive na svaki od izlaznih podataka. Broj izlaznih ¢vorova u
arhitekturi formirane neuronske mreze predstavlja broj ispitivanih svojstava. Rezultati
dobijeni primenom modela po Garson-u nisu pogodni za odredivanje uticaja sastava PVC
smese 1 uslova prerade na konac¢na svojstva proizvoda, jer ne pokazuju pravac uticaja.
Dok je vestacka neuronska mreza koja se zasniva na Yoon-ovom modelu uspesno
primenjena u razvoju novih 1 poboljSanju postoje¢ih svojstava heterogenih PVC
proizvoda u Beaulieu International Group (B.1.G.) fabrici u Rusiji. Dobijenom
neuronskom mrezom se mogu projektovati optimalne recepture i procesni uslovi u kojima
je moguce proizvesti jeftinije proizvode sa istim ili poboljSanim svojstvima. To znaci, da
se naucnim metodama dolazi do saznanja koja uspeSno primenjujemo u proizvodnji
heterogenih podnih obloga.

U ovom radu ispitan je uticaj veli¢ine Cestice ZnO koji je upotrebljen kao ,kiker”
(sredstvo koje uti¢e na smanjenje temperature raspada ADC) u smesi koja je pripremljena
prema recepturi M24 na svojstva penastih podnih obloga. Napravljene su dve PVC paste,
jedna sa komercijalnim ZnO, BCOM sa srednjom veli¢inom cestica od 0,5 pum i
specifi¢nom povr§inom od 6-10 m?/g, druga sa nano ZnO (VP ZnO 20) proseé¢ne veli¢ine
gestica od 20 nm, a specifi¢ne povrsine od oko 22 m?/g. Na osnovu dobijenih vrednosti za
stepen ekspanzije moze se zakljuciti da nano ZnO utiCe u vecoj meri na smanjenje
temperature raspada ADC u odnosu na komercijalni ZnO, BCOM, tako da se uz upotrebu
nano ZnO dobijaju uzorci veceg stepena ekspanzije pri blazim tehnoloskim uslovima
proizvodnje (niZa temperatura i krae vreme ekspanzije), dok se kod uzoraka koji su
ekspandovani u duzem vremenu ne uocavaju razlike u vrednostima stepena ekspanzije.
Kao posledica veceg stepena ekspanzije struktura pene kod uzoraka sa nano ZnO je
otvorenija i ,iskidanija” zbog pojaCane teznje za ,,curenjem” gasa nastalog raspadom
ADC. Uzorci koji su viSe ispenjeni imaju losija mehanicka svojstva, a ,,iskidana” penasta
struktura kod uzoraka sa nano ZnO jo§ viSe pojaCava taj efekt. Na osnovu rezultata

mehanicke analize uocava se da sa povecanjem temperature penjenja dolazi do smanjenja
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otpora prema kidanju i cepanju kod obe serije uzoraka. Povratna elasti¢nost ima vise
vrednosti kod uzoraka sa kompaktnijom strukturom, odnosno malog stepena ekspanzije.
Na osnovu vrednosti indeksa zucenja zakljuCeno je da uzorci sa komercijalnim ZnO,
BCOM na temperaturi od 180 °C nisu dovoljno ekspandovani, odnosno sadrze
neraspadnut azodikarbonamid koji daje zutu nijansu proizvodu, dok je Zuta nijansa kod
uzoraka sa nano ZnO koji su ekspandovani u trajanju od 150 sekundi posledica pocetka
procesa degradacije. Pri istim procesnim uslovima, ako se umesto komercijalnog ZnO,
BCOM upotrebi nano ZnO dobijaju se pene manje gustine, Sto je joS jedan dokaz da
upotreba nano ZnO utice na raspadanje ADC. Uzorci u kojima je upotrebljen nano ZnO
upijaju vise vode u odnosu na uzorke u koje je dodat komercijalni ZnO, BCOM, §to znaci
da uzorci kod kojih je dodat nano ZnO imaju veéi udeo otvorenih pora. Sa porastom
vremena penjenja uzoraka (90, 120 do 150 sekundi) raste i udeo otvorenih pora. Na
osnovu ovog podatka, moze se zakljuciti da kod uzoraka u kojima je upotrebljen nano
ZnO dolazi do intenzivnijeg ,,curenja” gasa nastalog raspadom ADC i medusobnog
povezivanja pora. Kao posledica ovakve strukture pora uzorci sa nano ZnO imaju loSija
mehanicka svojstva. Time je jo§ jednom potvrdeno da je vise otvorena porozna struktura
uzoraka sa nano ,,kikerom” uzrokovana intenzivnijom aktivnoséu ADC 1 ,,curenjem” gasa
kao pojavom koja potpomaze formiranje Celijske strukture sa otvorenim porama.

Toplotna svojstva su ispitivana pomoci diferencijalno skanirajuce kalorimetrije (DSC) 1
termogravimetrijske (TG) analize. Na osnovu DSC rezultata moze se zakljuciti da se u
ispitivanom opsegu od 30 °C do 200 °C nalaze dva prelaza. Prvi prelaz je prelaz drugog
reda i predstavlja temperaturu prelaska u staklasto stanje (Tg), a drugi prelaz je
egzotermni pik koji je snimljen samo kod uzoraka sa komercijalnim ZnO, BCOM,
ekspandovanim na niZzim temperaturama. Svi ispitivani uzorci imaju priblizno iste
vrednosti temperature prelaska u staklasto stanje (u opsegu od 59,8 do 62,4 °C), Sto znaci
da vreme penjenja, temperatura penjenja, kao i veli¢ina Cestica ZnO nemaju uticaja na
vrednosti Tg prelaza. Egzotermni pik koji se javlja samo kod uzoraka sa komercijalnim
Zn0O, BCOM koji su ekspandovani pri blazim procesnim uslovima predstavlja egzotermnu
reakciju raspada ADC, $to je potvrdeno snimanjem uzorka koji nije ekspandovan, s tim
da je povrSina pika manja Sto je viSa temperatura penjenja i duze vreme penjenja,

odnosno manja je koli¢ina ne izreagovanog ADC.
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Na osnovu podataka dobijenih termogravimetrijskom (TG) analizom zapazeno je da svi
ispitivani uzorci imaju dva stepena degradacije. Prvi stepen degradacije je posledica
izdvajanja hlorovodonika iz osnovnog lanca polimera, dok je drugi stupanj razgradnje
posledica depolimerizacije osnovnog ugljovodoni¢nog lanca 1 javlja se na viSim
temperaturama, jer je potrebno vise energije da se raskinu ugljovodoni¢ne veze u
osnovnom lancu. Na osnovu dobijenih karakteristi¢nih temperatura na TG krivama nije

uocen uticaj veli¢ine Cestica ZnO na termicku stabilnost ispitivanih uzoraka.
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7.  PRILOZI

Prilog 1. Stepen ekspanzije, SE

Rajko Radovanovic — Doktorska disertacija
,Uticaj sastava polivinilhloridnih smesa i tehnoloskih uslova proizvodnje na svojstva penastih podnih obloga*

recepiura ML | M2 M3 | M4 ] M5 | M6 | M7 | M8 | M9 | MIO | MIL | M12 | MI3 | M4 | MI5 | MI6 | ML7 | MI8 | MIO | M20 | M2L | M22 | M23 | M24 | M25 | M26 | M7

X1 4017 ) 7022 | 10000 | 4017 | 70,22 | 10000 | 4017 | 70,22 | 100,00 [ 40,17 | 70,22 | 100,00 | 40,17 | 70,22 | 100,00 | 40,07 | 7022 | 100,00 | 40,47 | 7022 | 100,00 | 40,17 | 7022 | 100,00 | 40,07 | 7022 | 100,00
X2 08 08 08 | 10 | 10 | 10 [ 12 [ 12 ) 12 [ 08 | 08 | 08 | 10 [ 10 | 10 | 12 | 12 | 12 | 08 | 08 | 08 | 10 | 10 [ 10 | 12 | 12 | 12
X5 033 [ 033 | 033 [ 033 ] 033 | 033 | 033 ] 033 | 033 ] 05 | 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 067 | 067 | 067 | 067 { 067 | 067 | 067 | 067 | 067
Uorak 1(905,180°C) | 192 | 213 | 223 | 2688 | 249 | 225 | 307 | 261 | 298 | 211 | 216 | 244 | 244 | 301 | 286 | 300 | 320 | 328 | 248 | 263 | 282 | 307 | 332 | 320 | 375 | 409 | 440
Unorak 2(905,184°C) | 253 | 257 | 278 | 331 | 348 | 358 | 392 | 462 | 431 | 284 | 324 | 313 | 355 | 377 | 395 | 425 | 464 | 456 | 308 | 323 | 340 | 382 | 384 | 407 | 458 | 457 | 500
Unorak 3(905,188°C) | 307 | 314 | 328 | 367 | 402 | 411 | 438 | 483 | 492 | 315 | 343 | 356 | 382 | 412 | 416 | 425 | 493 | 492 | 322 | 334 | 359 | 386 | 398 | 443 | 443 | 468 | 509
Uzorak 4 (905,192°C) | 319 | 346 | 357 | 383 | 400 | 427 | 454 | 498 | 506 | 312 | 350 | 364 | 385 | 405 | 420 | 443 | 498 | 487 | 329 | 338 | 362 | 390 | 379 | 437 | 451 | 465 | 492
Uzorak 5(905,196°C) | 331 | 338 | 365 | 395 | 422 | 448 | 460 | 490 | 524 | 323 | 352 | 363 | 385 | 406 | 425 | 433 | 492 | 500 | 325 | 345 | 365 | 392 | 399 | 414 | 451 | 464 | 481
Uzorak 6 (1205,180°C) | 255 | 265 | 277 | 330 | 324 | 345 | 377 | 428 | 430 | 275 | 320 | 310 | 343 | 376 | 375 | 418 | 453 | 447 | 308 | 318 | 335 | 370 | 394 | 420 | 441 | 485 | 481
Unorak 7(1205,184°C) | 286 | 321 | 333 | 372 | 394 | 410 | 448 | 475 | 484 | 308 | 340 | 345 | 383 | 413 | 419 | 448 | 490 | 488 | 327 | 337 | 361 | 397 | 404 | 415 | 464 | 488 | 500
Unorak 8 (1205,188°C) | 330 | 343 | 354 | 393 | 427 | 449 | 486 | 505 | 514 | 324 | 358 | 360 | 400 | 405 | 426 | 438 | 503 | 492 | 330 | 344 | 361 | 404 | 405 | 435 | 462 | 511 | 487
Unorak 9(1205,192°C) | 330 | 349 | 372 | 394 | 414 | 449 | 486 | 516 | 520 | 323 | 362 | 363 | 400 | Al | 444 | 448 | 495 | 495 | 334 | 342 | 360 | 392 | Al6 | 431 | 482 | 472 | 50
Uzorak 10 (1205, 196 °C){ 339 | 355 | 369 | 400 | 418 | 445 | 461 | 498 | 525 | 323 | 359 | 363 | 388 | 423 | 432 | 448 | 485 | 492 | 328 | 345 | 357 | 390 | 398 | 415 | 44l | 466 | 487
Uzorak 11 (1505, 180°C)[ 280 | 304 | 327 | 366 | 388 | 402 | 436 | 476 | 452 | 300 | 339 | 335 | 378 | 392 | 420 | 439 | 4% | 485 | 317 | 327 | 350 | 380 | 393 | 414 | 445 | 488 | 500
Uzorak 12.(1505,184°C)[ 325 | 331 | 347 | 396 | 409 | 436 | 435 | 497 | 500 | 315 | 355 | 358 | 383 | 420 | 430 | 450 | 529 | 490 | 330 | 344 | 361 | 402 | 403 | 440 | 470 | 500 | 52
Uzorak 13 (1505,188°C)[ 335 | 358 | 358 | 400 | 422 | 438 | 465 | 510 | 529 | 310 | 359 | 358 | 300 | 419 | 427 | 456 | 518 | 495 | 335 | 348 | 366 | 3902 | 412 | 447 | 463 | 490 | 487
Unorak 14 (1505, 192°C)[ 320 | 351 | 364 | 398 | 424 | 445 | 469 | 513 | 518 | 320 | 359 | 364 | 390 | 410 | 442 | 443 | 504 | 497 | 330 | 345 | 356 | 395 | 406 | 432 | 440 | 469 | 500
Uzorak 15 (1505, 196 °C){ 336 | 358 | 372 | 398 | 420 | 443 | 463 | 494 | 533 | 328 | 365 | 369 | 385 | 400 | 431 | 460 | 497 | 488 | 326 | 345 | 362 | 378 | 406 | 425 | 444 | 466 | 476
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recepura ML | M2 M3 | M4 | M5 | MG | M7 | M8 | MO [ M0 | MIL | MI2 | MI3 | MI4 | MI5 | MI6 | ML7 | MIB | MI9 | M20 | M2l | M22 | M23 | M24 | M25 | M26 | M2T

X1 4007 ) 7022 | 100,00 | 4017 | 70,22 | 10000 4007 | 7022 | 100,00 | 40,17 | 70,22 | 100,00 | 4017 | 7022 | 100,00 | 40,17 | 70,22 | 10000 | 40.07 | 7022 | 100,00 [ 40,17 | 70,22 | 100,00 | 4017 | 7022 | 100,00
X2 08 08 08 | L0 10 20 [ 12 12 120808 08 10 (L0 | L0 1212120808 08 ] 101010 ]12]12]12
X5 033 | 033 | 033 | 033 | 033 | 03 | 033 | 033 | 033 ] 05 | 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 050 [ 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067
Urorak 1(905,180°C) | 066 | 069 | 076 | 058 | 049 | 052 | 044 | 052 | 046 | 059 | 062 | 083 | 052 | 053 | 05 | 04L | 039 | 045 | 053 | 055 | 051 | 041 | 040 | 044 | 037 | 036 | 034
Uzorak 2.(905,184°C) | 050 | 051 | 050 | 039 | 040 | 040 | 033 | 033 | 034 | 046 | 044 | 049 | 038 | 038 | 038 | 032 | 030 | 032 | 041 | 044 | 043 | 033 | 034 | 036 | 030 | 030 | 032
Uzorak 3(905,188°C) | 043 | 044 | 044 | 036 | 036 | 035 | 030 | 029 | 029 | 042 | 042 | 043 | 036 | 035 | 036 | 030 | 027 | 030 | 040 | 041 | 041 | 034 | 034 | 034 | 029 | 029 | 030
Unorak 4 (905,192°C) | 041 | 040 | 041 | 034 ] 034 ] 033 | 028 | 028 | 028 | O4L | 039 | 042 | 035 | 033 | 035 | 030 | 028 | 030 | 040 | 040 | 041 | 033 | 032 | 033 | 028 | 020 | 020
Urorak 5(905,196°C) | 039 | 039 | 040 | 033 | 032 | 032 | 027 | 027 | 028 | 040 | 038 | 041 | 034 | 033 [ 034 | 029 [ 027 | 029 | 039 | 040 | 040 | 032 | 033 | 033 | 028 | 028 | 028
Uzorak 6 (1205,180°C) | 050 | 051 | 052 | 038 | 042 | 042 | 033 | 033 | 034 | 047 | 044 | 047 | 039 | 037 | 038 | 032 | 030 | 033 | 044 | 045 | 045 | 035 | 037 | 035 | 030 | 031 | 034
Unorak 7(1205,184°C) | 045 | 043 | 044 | 034 | 035 | 035 | 030 | 030 | 030 | 041 | 041 | 042 | 035 | 035 | 036 | 020 | 028 | 030 | 041 | 042 | 042 | 034 | 035 | 034 | 029 | 030 | 028
Unorak 8 (1205,188°C) | 039 | 040 | 041 | 033 | 033 | 033 | 028 | 028 | 028 | 040 | 039 | 041 | 035 | 033 | 035 | 020 | 027 | 020 | 039 | 041 | 041 | 033 | 034 | 034 | 028 | 029 | 037
Unorak 9.(1205,192°C) | 038 | 040 | 039 | 032 | 032 | 032 | 027 | 027 | 028 | 040 | 039 | 039 | 034 | 032 | 034 | 020 | 026 | 020 [ 039 | 040 | 041 | 032 | 032 | 033 | 028 | 028 | 02
Uzorak 10 (1205,196°C)] 038 | 039 | 039 | 031 | 032 | 031 | 026 | 027 | 027 | 038 | 038 | 039 | 034 | 032 | 034 | 028 | 026 | 029 | 039 | 039 | 040 | 031 | 033 | 033 | 028 | 028 | 028
Unorak 11 (1505,180°C)] 046 | 046 | 045 | 036 | 036 | 036 | 029 | 020 | 034 | 043 | 041 | 044 | 036 | 036 | 036 | 030 | 028 | 032 | 04L | 042 | 042 | 033 | 036 | 035 | 028 | 028 | 030
Unorak 12 (1505, 184°C)] 040 | 041 | 041 | 033 | 034 | 033 | 028 | 028 | 028 | 040 | 040 | 042 | 035 | 033 | 035 | 029 | 027 | 029 | 040 | 041 | 04L | 032 | 034 | 033 | 028 | 028 | 029
Unorak 13 (1505, 188°C)] 039 | 039 | 040 | 032 | 032 | 032 | 027 | 027 | 028 | 039 | 038 | 04L | 034 | 032 | 035 | 028 | 026 | 029 | 040 | 040 | 04L | 031 | 033 | 033 | 027 | 028 | 028
Uzorak 14 (1505,192°C)] 038 | 038 | 038 | 032 | 032 | 032 | 027 | 027 | 027 | 040 | 038 | 04L | 034 | 032 | 034 | 028 | 026 | 029 | 038 | 039 | 040 | 030 | 032 | 033 | 028 | 028 | 028
Unorak 15 (1505, 196°C)] 038 | 038 | 038 | 031 | 031 | 031 | 027 | 026 | 026 | 039 | 038 | 040 | 034 | 032 | 033 | 028 | 024 | 028 | 038 | 039 | 040 | 029 | 033 | 033 | 027 | 028 | 028
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Prilog 3. Pocetni otpor cepanju, Finitial (N)

receptura ML | M2 M3 | M4 | M5 | MG | M7 | M8 | MO [ MO | MIL | MI2 | MI3 | MI4 | MI5 | MI6 | MI7 | MI8 [ M19 | M20 | M2L | M22 | M23 | M24 | M25 | M26 | M7

X1 4007 | 7022 110000 | 4017 | 70,22 {10000 4017 | 7022 | 10000 | 4017 | 7022 | 10000 | 4017 | 7022 | 10000 | 40,17 | 7022 | 100,00 | 40,17 | 7022 | 100,00 | 40,17 | 7022 | 100,00 | 40,17 | 7022 | 100,00
X2 08 | 08 08 | L0 10 o212 12008008 08 [ 1010 10 [ L2 12 120810808 [ L0710 10]12]12]12
X5 033 | 033 | 033 [ 033|033 | 033|033 ]033] 03] 05|05 ] 05 |05 |05 |05 |05 [05 | 05 | 067 [ 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067
Unorak 1(905,180°C) | 1640 | 1080 | 728 | 1370 | 1060 | 1140 | 1020 | 844 | 632 | 17.20 | 1230 | 10,00 | 1170 | 99 | 972 | 1070 | 776 | 806 | 1260 | 1120 | 951 | 1L60 | 949 | 906 | 1060 | 853 | 709
Unorak 2 (90s,184°C) | 1080 | 1030 | 855 | 953 | 881 | 572 | 920 | 626 | 553 | 1330 | 1020 | 787 | 1120 | 875 | 724 | 1000 | 683 | 587 | 1260 | 901 | 728 | 1090 | 915 | 676 | 930 | 695 | 697
Umorak 3(905,188°C) | 795 | 670 | 621 | 839 | 697 | 482 | 789 | 540 | 434 | 1260 | 830 | 648 | 896 | 745 | 632 | 914 | 750 | 416 | 1330 | 930 | 647 | 916 | 745 | 696 | 872 | 658 | 457
Unorak 4 (905,192°C) | 1070 | 703 | 514 | 885 | 662 | 428 | 763 | 535 | 397 | 1020 | 874 | 629 | 798 | 678 | 5% | 7.2 | 734 | 561 | 1320 | 874 | 575 | 007 | 667 | 626 | 967 | 569 | 546
Unorak5(905,196°C) | 733 | 622 | 489 | 75L | 655 | 412 | 750 | 537 | 382 | 10,90 | 74L | 618 | 1100 | 533 | 558 | 676 | 601 | 553 | 1120 | 780 | 540 | 917 | 702 | 58 | 748 | 609 | 458
Unorak 6(1205,180°C)| 835 | 916 | 768 | 1230 | 1020 | 705 | 1030 | 644 | 443 | 1350 | 10,70 | 876 | 1080 | 98L | 55 | 1180 | 690 | 657 | 1490 | 1060 | 923 | 1070 | 977 | 563 | 972 | 710 | 644
Uzorak 7(120s,184°C) | 1150 | 835 | 755 | 1060 | 727 | 694 | 799 | 677 | 542 | 1270 | 820 | 734 | 1100 | 745 | 702 | 1020 | 809 | 435 | 1250 | 923 | 747 | 1110| 789 | 597 | 939 | 69 | 548
Unorak 8(1205,188°C) | 1040 | 450 | 616 | 724 | 623 | 631 | 766 | 55 | 507 | 1150 | 845 | 668 | 970 | 657 | 541 | 959 | 815 | 567 | 1310 | 851 | 597 | 1100 | 707 | 524 | 878 | 673 | 506
Unorak 9 (120s,192°C) | 872 | 626 | 450 | 890 | 712 | 383 | 7AL | 556 | 422 | 1150 | 763 | 624 | 1130 | 798 | 555 | 876 | 641 | 506 | 986 | 720 | 581 | 981 | 679 | 54 | 833 | 625 | 44
Unorak 10 (1205, 196°C)] 777 | 734 | 595 | 7L | TOL | 429 | 827 | 469 | 396 | 1260 | 678 | 565 | 1070 | 749 | 583 | 909 | 691 | 502 | 931 | 662 | 492 | 966 | 670 | 572 | 914 | 660 | 526
Unorak 11(1505,180°C)[ 1210 | 1030 | 758 | 981 | 917 | 650 | 913 | 510 | 391 | 1180 | 933 | 792 | 1040 | 911 | 654 | 1040 | 772 | 625 | 1150 | 1020 | 733 | 1130 | 754 | 650 | 820 | 875 | 5%
Uzorak 12 (1505, 184°)| 1080 | 830 | 685 | 876 | 714 | 527 | 801 | 631 | 568 | 1270 | 944 | 703 | 99 | 671 | 603 | 1030 | 725 | 585 | 1260 | 8% | 717 | 1170 | 801 | 661 | 974 | 701 | 484
Unorak 13 (1505,188°C)| 894 | 658 | 663 | 813 | 641 | 386 | 708 | 515 | 463 [ 1170 | 793 | 617 | 960 | 594 | 528 | 859 | 675 | A2 | 1250 | 838 | 626 | 965 | 854 | 625 | 828 | 531 | 562
Uzorak 14 (1505,192°C)| 889 | 624 | 453 | 798 | 651 | 435 | 607 | 512 | 387 | 1250 | 804 | 579 | 991 | 845 | 583 | 833 | 678 | 498 | 1100 | 816 | 532 | 1040 | 7AL | 503 | 900 | 617 | 497
Uzorak 15(1505,196°C)| 668 | 594 | 462 | 870 | 625 | 413 | 876 | 440 | 389 [ 1250 | 790 | 647 | 766 | 634 | 383 | 862 | 620 | 490 | 9% | 603 [ 470 | 961 | 737 | 480 | 842 | 618 | 653
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Prilog 4. Otpor cepanju, Fear (N)

receptura ML | W2 M3 | M4 | M5 | M6 | M7 | MB | MY | MID | MIL | MI2 | MI3 | MW | MI5 | MI6 | MLT | M18 [ M9 | M20 | M2L | M22 | M23 | M24 | M25 | M26 | M2
X1 40071 7022 110000 ) 4017 | 7022 {10000 4017 | 7022 | 10000 4017 | 7022 | 10000 | 4017 | 7022 | 10000 | 40,17 | 7022 | 100,00 | 40,17 | 7022 | 100,00 | 40,17 | 7022 | 10000 | 40,17 | 7022 | 100,00

X2 08 | 08 08 [ 10 | 10 ) 0 121212008 08 08 L0 1010 121212081087 08 ] 1010 ] 10 12]12]12

X5 033 ] 033 | 033 | 033 | 033 | 033 | 033 | 033 ] 033 | 050 | 050 | 050 [ 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 067 | 067 | 067 | 067 [ 067 [ 067 | 067 | 067 | 067

Unorak 1 (905,180°C) | 200 | 500 | 400 | 700 | 500 | 500 | 600 | 400 [ 300 | 800 | 700 | 400 | 600 | 500 | 600 | 500 | 400 | 400 | 600 | 500 | 400 | 600 | 500 | 500 | 600 | 500 | 500
Unorak 2(90s,184°C) | 600 | 500 | 400 | 500 | 400 | 400 | 500 | 300 | 300 | 600 | 500 | 300 | 500 | 400 | 300 | 500 | 300 | 200 | 600 | 400 | 300 | 700 | 400 | 300 | 500 | 300 | 300
Unorak 3(905,188°C) | 400 | 400 | 300 | 500 | 400 | 100 | 400 | 300 | 300 | 600 | 400 | 300 | 400 | 400 | 300 | 500 | 300 | 200 | 600 | 500 | 300 | 600 | 300 | 400 | 500 | 300 | 200
Unorak 4 (905,192°C) | 700 | 400 | 300 | 500 | 400 | 100 | 500 | 300 | 200 | 500 | 400 | 300 | 400 | 300 | 200 | 500 | 400 | 300 | 700 | 500 | 200 | 400 | 300 | 300 | 500 | 300 | 300
Unorak 5 (905,196°C) | 400 | 300 | 300 | 400 | 300 | 100 | 400 | 300 | 300 | 600 | 400 | 200 | 600 | 300 | 200 | 300 | 300 | 200 | 400 | 300 | 200 | 400 | 300 | 300 | 300 | 200 | 200
Uzorak 6 (1205,180°C) | 400 | 500 | 400 | 600 | 500 | 400 | 600 | 400 | 300 | 700 | 500 | 400 | 600 | 300 | 300 | 700 | 300 | 300 | 700 | 500 | 400 | 500 | 500 | 300 | 500 | 400 | 200
Uzorak 7(120s,184°C) | 600 | 500 | 300 | 600 | 400 | 100 | 500 | 400 | 300 | 500 | 400 | 300 | 500 | 300 | 300 | 500 | 300 | 200 | 600 | 400 | 300 | 600 | 400 | 200 | 500 | 400 | 300
Uzorak 8 (1205, 188°C)| 500 | 300 | 300 | 400 | 300 | 100 | 400 | 300 | 300 | 500 | 400 | 300 | 400 | 300 | 200 | 500 | 400 | 200 | 600 | 400 | 200 | 500 | 300 | 200 | 400 | 400 | 200
Uzorak 9 (120s,192°C)| 400 | 300 | 300 | 500 | 300 | 300 | 400 | 300 | 300 | 500 | 300 | 300 | 500 | 400 | 200 | 400 | 300 | 200 | 400 | 400 | 200 | 400 | 300 | 200 | 400 | 200 | 200
Unorak 10 (1205,196°C)] 400 | 400 | 300 | 400 | 400 | 300 | 500 | 300 | 200 { 600 | 300 | 200 | 400 | 300 | 300 | 400 | 300 | 200 { 400 | 300 | 200 | 500 | 300 | 300 | 400 | 300 | 200
Uzorak 11(1505,180°C)] 700 | 500 | 400 | 600 | 500 | 400 | 500 | 300 | 300 [ 500 | 600 | 500 | 500 | 500 | 300 | 500 | 400 | 300 [ 600 | 500 | 300 | 500 | 300 | 300 | 500 | 400 | 300
Unorak 12 (1505, 184°C)| 600 | 400 | 400 | 500 | 400 | 300 | 500 | 400 | 300 [ 600 | 400 | 300 | 600 | 400 | 300 | 500 | 300 | 300 [ 600 | 400 | 300 | 500 | 300 | 300 | 500 | 400 | 200
Urorak 13 (1505,188°C)| 500 | 300 | 400 | 400 | 300 | 300 | 400 | 300 | 300 [ 500 | 400 | 400 | 400 | 300 | 200 | 400 | 300 | 200 [ 600 | 300 | 300 | 400 | 400 | 200 | 400 | 300 | 200
Urorak 14 (1505,192°C)] 400 | 300 | 300 | 400 | 300 | 300 | 400 | 300 | 200 [ 600 | 300 | 200 | 400 | 400 | 200 | 400 | 300 | 200 [ 500 | 400 | 200 | 400 | 400 | 200 | 400 | 200 | 200
Unorak 15.(1505,196°C)] 300 | 300 | 300 | 400 | 300 | 300 | 400 | 300 | 300 [ 600 | 300 | 300 | 300 | 300 | 200 | 400 | 300 | 200 [ 400 | 200 | 200 | 400 | 300 | 200 | 400 | 300 | 400
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Prilog 5. Zatezna silu pri kidanju, Fmax (N)

receptura

ML

M2

M3

M4

M5

M6

M7

M8

M9

M10

MLl

ML2

ML3

M14

M1

M16

ML7

M18

M19

M20

M21

M22

M23

M24

M25

M26

M7

X1

0

02

100,00

o

10,22

100,00

o

10,22

100,00

a0

1022

100,00

a0

1022

100,00

a0

102

100,00

a0

102

100,00

a0

102

100,00

a0

102

100,00

X2

08

08

08

10

10

10

12

12

12

08

08

08

10

10

10

12

12

12

08

08

08

10

10

10

12

12

12

X5

033

033

033

033

033

033

033

033

033

0550

050

050

050

0550

0550

050

0550

0550

067

067

067

067

067

067

067

067

067

Uzorak 1 (905, 180°C

107,52

89,36

68,65

92,85

83,16

66,66

19

78

6451

110,76

97,55

18,07

9,02

84,84

76,13

88,18

72,66

58,39

1

82,74

81,03

89,30

7933

63,01

88,44

68,66

233

Uzorak 2 (905, 184°C

%29

85,56

66,49

1703

6948

58,86

69,15

5280

5131

9094

1’13

6291

79,64

69,20

59,58

1343

54,15

5052

9,94

178

2

80,65

40,03

5326

7458

9545

4621

9252

7110

5,1

1288

62,36

50,15

64,10

.23

LNV,

7833

66,75

57,90

7400

59,30

50,28

67,63

55,21

4356

88,13

1194

62,46

82,24

6542

51,46

66,79

57,89

08

Uzorak 4 (905, 192°C

1390

64,54

5247

7184

58,52

47,68

65,55

51,18

4485

135

65,97

95,55

69,55

59,19

4920

66,25

50,38

41,26

87,10

70,05

59,53

51

62,42

4934

66,97

50,76

36,53

( )
( )

Uzorak 3 (90, 188 °C)
( )
(

Uzorak 5 (9055, 196 °C)

68,55

64,79

5339

1045

59,39

4379

66,76

5352

48,64

76,62

64,99

96,14

70,63

57,67

4679

65,57

54,07

4402

84,01

69,28

521

7583

60,94

4650

67,66

5343

4128

Uzorak 6 (120, 180°C

99,52

.17

65,08

829

11,05

67,56

75,14

59,64

5,13

8892

16,72

1093

8340

69,69

59,57

ma

6257

5029

102,71

8310

7153

8255

75,00

5083

139

5791

45,76

91,06

3

5,681

16,78

66,32

539

68,04

a4

4730

86,52

19

6080

[y

6445

5358

6946

%415

46,60

9421

1321

68,36

8063

64,71

513

10,60

5,09

4316

)
Uzorak 7 (1205, 184 °C)
Urorak 8 (120, 188 °C)

1649

66,97

54,86

7035

5947

4840

61,19

5148

43686

7931

66,20

54,24

71,09

58,5

48,08

67,29

5379

4154

88,15

1390

5992

18,34

6449

5355

67,39

5013

amn

Uzorak 9 (1205, 192 °C)

1342

05,75

50,28

12,20

95,2

4629

6387

5017

4455

7631

64,24

50,46

68,89

%11

52,15

62,9

50,19

41,06

86,84

64,99

59,99

76,18

6582

89

67,10

46,63

38,07

Uzorak 10 (1205, 196 °C

67,84

06,46

52,28

68,99

5,13

40

5730

49,60

4652

1345

64,28

812

69,88

95,78

4632

63,15

09

40,69

86,34

68,30

59,00

1382

59,20

462

61,67

4790

3921

Uzorak 11 (1505, 180°C

%%

1544

6518

8219

139

56,94

69,71

55,68

4950

89.25

1349

67,24

83,14

10,07

59,09

7159

58,63

51,09

99,98

8147

68,38

8122

129

59.29

12,14

5,13

81

Uzorak 12 (1505, 184°C

1992

68,39

62,00

1552

6398

52,66

66,14

5363

4681

8112

7414

60,12

1425

60,60

53,08

6731

5,60

4365

9198

74,86

62,25

16,63

6367

o714

71,29

54,78

46,44

Uzorak 13 (1505, 188 °C

8040

65,00

54,18

138

59,79

39,06

6061

5038

479

8245

64,44

5,25

1250

5931

4980

66,83

50,02

413

89,44

1323

62,58

1446

6335

4845

67,63

4842

37,00

Uzorak 14 (1505, 192 °C

1493

64,16

4846

6940

5,03

46,01

6193

4831

41,60

1932

65,08

54,67

69,62

56,82

46,68

58,26

4621

3,01

88,3

67,89

59,21

19

6431

4500

61,78

4631

36,82

)
)
)
)
)
)

Uorek 15 (150, 196 °C

187

5782

50,76

67,63

53,60

4576

61,64

4368

3953

15,63

6098

46,9

67,64

53,08

413

59,65

4818

36,83

145

65,48

5305

69,33

5375

40,26

58,66

40,00

3138

123
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Prilog 6. Prekidna sila kidanja, Foreak (N)

feceptura

ML

M2

M3

M4

M5

M6

M7

M8

M9

M10

MLl

M12

M13

M14

M15

M16

ML7

M18

M19

M20

M21

M2

M23

M24

M25

M26

M27

Xl

o

1022

100,00

an

1022

100,00

017

1022

100,00

on

1022

100,00

a0

1022

100,00

aon

1022

100,00

o

1022

100,00

an

1022

100,00

o

1022

100,00

X2

08

08

08

10

10

10

12

12

12

08

08

08

10

10

10

12

12

12

08

08

08

10

10

10

12

12

12

X5

033

033

033

033

033

033

033

033

033

050

050

050

050

050

050

0,50

050

050

067

067

067

067

067

067

067

067

067

Uzorak 1 (905, 180°C

10750

89,09

68,37

90,87

8167

65,62

1646

1169

64,07

11060

97,22

16,21

9231

841

15,73

88,02

14

5788

111,66

8253

8087

86,82

1884

62,01

83,86

67,2

5010

Uzorak 2 (905, 184°C

9213

8530

65,76

16,50

66,50

58,00

67,79

49,15

5042

8927

1438

62,11

7913

68,73

56,41

4

52,08

49,62

9289

4

6849

ma

1078

4929

7313

540

$H12

91,28

1036

47

1054

6147

39,86

62,82

4851

40,67

8

6240

5733

70,06

5931

47,01

6745

5,20

4059

86,58

7151

60,72

8191

64,39

4910

66,55

5,73

an

)
)
)
)

Uzorak 4 (905, 192°C

7163

63,93

49,64

14

5,72

4637

62,12

44,04

4049

76,44

65,13

549

6921

55,59

4641

6543

4n

378

8193

6843

53,62

32

62,10

45

66,43

47,66

3,35

(
(
Unorak 3 (90, 188°C
(
(

Uzorak 5905, 196°C)

68,06

6146

4891

67,62

5,85

RINK]

64,92

5054

4114

76,30

62,90

55,1

69,76

%29

415

65,27

4923

34,69

8151

68,03

54,76

14,63

56,91

4306

6732

4951

3190

Uzorak 6 (1205, 180°C

98,25

1154

63,96

8186

1350

6284

429

58,88

54,38

87,93

1430

1063

8239

68,61

5,24

16,71

5,14

46,44

102,56

LY

68,37

81,9

[EANS

58,87

1337

50,9

4301

90,38

16,88

5529

16,23

65,58

4983

64,16

4959

4236

8,10

1149

58,71

182

63,68

48,16

68,96

54,34

34,86

9398

7250

67,24

11,66

61,80

56,28

67,61

51,07

H19

Uzorak 8 (120, 188 °C

411

66,43

%33

68,57

5,12

4354

5757

5045

40,66

16,71

6384

4799

66,98

5,09

3499

66,34

4581

3151

8713

13

5780

%31

6399

5199

65,09

46,20

3998

( )

Unorak 7 (1205, 184°C)
( )
(

Uzorak 91205, 192°C)

72,04

60,25

4887

7049

4464

3181

5819

47,69

4026

73,00

6343

432

65,62

5,32

5027

5082

464

336

8239

61,74

211

74,64

62,35

B4

6215

4603

2381

Uzorak 10 (120, 196 °C

6732

6347

50,03

64,53

52,56

3,77

%33

4731

36,59

1070

63,22

1313

69,62

54,79

4079

6273

4599

32,04

85,05

66,5

5729

68,36

5051

2624

60,70

3832

023

Uzorak 11 (1505, 180°C

9236

75,04

64,78

1823

1047

544

6712

53,95

4718

88,80

71,66

65,69

8290

679

5597

70,69

4961

4706

99,89

8045

6791

16,73

1045

5798

1048

5234

46,88

79,14

67,62

60,07

1305

60,50

51,34

6347

5191

4503

8138

1382

5719

69,98

55,05

4538

66,77

5022

3754

91,11

68,97

5896

15,76

5832

5,10

70,80

5,25

36,61

Uzorak 13 (150, 188 °C

7983

62,9

52,5

6992

58,44

2138

6040

48,03

212

mn3

6319

4938

12,05

5718

47,08

6394

46,64

3920

87,67

70,18

5751

w2

56,60

46,68

64,78

213

339

Uzorak 14 (1505, 192 °C

%

61,14

4064

67,17

53,86

4388

6142

4345

3181

7846

63,80

4703

6765

5180

3Ho4

57,35

4324

RN

8290

6445

5814

11,3

63,65

439

60,83

un

H13

( )
( )
Unorak 12 (1505, 184 °C)
( )
( )
( )

Uzorak 15 (15055, 196 °C

70,60

54,34

4932

66,48

282

4261

61,08

422

817

68,58

55,73

3957

65,05

4348

391

5,82

4075

21,61

1378

64,69

4436

65,46

013

3081

5,32

3,12

3456

124




Prilog 7. Zatezno izduzenje pri kidanju, dLmax (mm)
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receptura

ML

M2

M3

M4

M5

M6

M7

M8

M9

M10

M1

M12

M13

M14

M15

M16

ML7

M18

M19

M20

M21

M22

M23

M24

M25

M26

M2

X1

40,17

102

100,00

40,17

102

100,00

4007

1022

100,00

017

1022

100,00

o1

102

100,00

40,17

102

100,00

40,17

102

100,00

407

1022

100,00

o1

1022

100,00

X2

08

08

08

10

10

10

12

12

12

08

08

08

10

10

10

12

12

12

08

08

08

10

10

10

12

12

12

X5

0,33

0,33

033

033

0,33

0,33

0,33

033

0,33

0,50

0,50

0,50

0,50

0,50

0,50

0,50

0,50

0,50

067

0,67

0,67

0,67

067

0,67

0,67

0,67

067

Uzorak 1 (905, 180°C

230,32

17447

137,06

172,80

149,97

12824

179,18

170,88

122,74

19865

166,18

146,11

188,28

167,74

13691

168,14

14743

13137

166,75

117,88

121,00

164,64

12750

122,39

158,16

13539

105,97

Uzorak 2 (905, 184°C

170,34

14236

128,03

159,56

130,24

118,92

175,67

11252

103,93

151,29

134,08

111,50

16349

13233

11233

155,93

98,52

104,60

14873

129,95

108,67

135,55

218

102,24

145,60

118,55

88,66

14843

12856

10411

14441

110,25

92,75

14853

109,37

85,94

14220

105,20

9222

13859

106,13

92,61

130,18

10940

88,18

128,94

115,96

97,83

131,29

102,56

80,33

11818

100,55

19,28

)
)
)
)

Uzorak 4 (905, 192°C

11859

103,99

86,20

134,98

87,85

82,74

125,98

9,78

7520

134,92

102,46

1548

11443

95,87

68,51

110,73

84,97

1239

11257

96,58

1347

110,07

88,50

64,68

10697

1435

12,46

(
(
Uzorak 3 (905, 188°C
(
(

Unorak 5,(90s, 196 °C)

107,15

83,64

71,84

108,84

8121

46,33

11482

81,23

57,80

115,68

80,88

61,53

108,25

76,38

IAN

86,11

78,93

58,53

94,12

80,43

65,31

93,60

76,36

51,88

95,83

1853

4638

Uzorak 6 (1205, 180°C

180,22

153,78

125,04

168,59

139,28

13136

176,76

161,93

11097

160,16

132,06

115,88

159,34

133,64

11485

161,61

12423

96,12

161,33

13361

11654

15458

11833

103,77

15318

105,44

86,68

170,23

12569

102,02

150,87

120,78

107,52

15423

1733

92,07

16356

121,10

88,52

13783

118,34

89,83

12733

111,02

84,48

138,79

115,07

97,56

13753

99,01

85,78

12433

103,03

82,35

Uzorak 8 (1205, 188°C

14047

108,50

95,14

112,58

96,22

1987

11843

101,43

78,79

13648

9292

8

12136

9423

1163

11351

91,02

312

118,94

104,15

7258

11883

97,79

72,69

1187

79,9

67,33

( )

Unorak 7 (1205, 184°C)
( )
(

Unorak 9 (1205, 192°C)

101,07

87,30

69,26

128,83

10,41

61,89

106,68

8245

66,48

VRN

84,14

5,82

94,65

79,08

6543

85,96

69,08

5,17

102,84

17,63

60,37

102,39

1373

60,38

95,21

60,95

5435

Uzorak 10 (1205, 196°C

90,50

74,03

oL 47

9282

65,57

4288

68,34

62,77

3,15

89,23

15,38

39,64

88,62

58,88

4785

7418

58,26

38,83

89,32

64,89

5,93

75,16

5743

4031

75,04

61,50

33,05

Uzorak 11 (1505, 180°C

165,24

14322

126,16

160,58

13523

109,35

153,79

122,93

96,38

146,38

1231

110,38

15043

124,84

103,94

14238

10585

91,41

148,20

126,23

10643

140,13

118,96

94,38

14718

110,00

81,38

100,14

11314

104,65

13459

1137

96,54

138,72

11318

85,92

13583

12239

86,43

12929

95,24

83,70

117,50

94,88

79,39

12161

9,13

84,97

12374

88,26

81,98

126,18

97,57

15,64

Uzorak 13 (1505, 188 °C

123,68

95,88

8232

121,50

92,57

45,63

1229

8,77

5723

1517

87,56

64,92

108,89

87,83

68,69

106,41

718

65,15

11399

89,44

7184

101,61

80,48

61,40

107,44

65,35

3419

Uzorak 14 (1505, 192 °C

85,28

1762

811

91,76

66,88

54,08

90,23

65,39

4528

98,93

78,00

52,62

85,16

59,58

46,55

68,13

49,03

3761

93,98

69,21

4932

89,33

59,32

40,34

76,30

5433

2119

( )
( )
Unorak 12 (1505, 184 °C)
( )
( )
( )

Uzorak 15 (1505, 196 °C

65,04

4183

35,66

79,00

41,9

38,18

1312

4429

28,19

17,68

57,97

30,53

70,24

4548

31,3

56,37

44,08

BAT

65,48

46,73

7Y

79,70

40,38

23,08

59,37

2948

24,68
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Prilog 8. Prekidno izduzenje pri kidanju, dLpreak (Mmm)

receptura

ML

M2

M3

M4

M5

M6

M7

M8

M9

M10

MLl

M12

ML3

M14

M15

M16

ML7

M18

M19

M20

M2l

M2

M23

M24

M5

M26

M2

!

o7

1022

100,00

o0

1022

100,00

o017

1022

100,00

017

1022

100,00

an

102

100,00

o

1022

100,00

o017

1022

100,00

01

1022

100,00

017

1022

100,00

X2

08

08

08

10

10

10

12

12

12

08

08

08

10

10

10

12

12

12

08

08

08

10

10

10

12

12

12

X5

033

033

033

033

033

033

033

033

033

0,50

0,50

0,50

0,50

0,50

050

0,50

050

050

067

067

067

067

067

067

067

067

067

Uzorak £ (905, 180°C

23040

174,64

13149

17484

15084

12973

18012

17,15

12315

19943

16644

146,73

189,39

158,50

13978

168,27

148,06

131,88

167,84

11798

12169

166,08

12870

12353

15921

135,75

111,08

Uzorak 2 (905, 184°C

17071

143,63

12911

16041

130,77

12173

181,18

11346

10437

154,73

134,86

11243

166,10

1329

11389

167,07

99,31

105,44

151,9

13039

109,95

137,08

5,18

103,62

146,19

119,85

9022

14877

130,07

104,89

14523

1109

94,62

14987

11043

88,76

142,66

106,06

9288

13991

107,05

9338

131,09

11093

9048

130,60

11691

99,30

13333

10321

82,75

11843

101,44

81,08

Uzorak 4 (905,192 °C

119,16

105,98

8847

135,83

8921

84,03

12199

911

16,62

137,06

103,10

1691

114,86

9.2

69,01

112,03

87,06

73,88

11399

97,02

1448

110,75

88,9

66,01

106,92

15,61

13,68

( )
( )
Unorak 3 (90, 188°C)
( )
( )

Uzorak 5 (905, 196 °C

108,35

86,42

1256

110,02

82,06

4933

119,58

84,63

6342

129

8171

6194

109,13

16%

5,23

86,53

8092

6053

921

81,64

66,39

9393

8016

5349

9,29

8024

4783

Uzorak 6 (1205, 180°C

180,38

15528

1529

16982

14123

13245

ma

15530

11140

162,38

13288

11643

159,75

13439

11692

152,78

12487

9,28

151,53

13428

1193

15521

11898

104,78

155,05

10742

91,30

17093

126,04

10257

151,69

12139

108,69

156,86

11828

911

16418

12200

90,06

138,38

11963

92,03

12823

11,73

8743

139,28

115%

98,50

140,01

101,70

8757

12575

105,62

841

)
Unorak 7 (1205, 184°C)
)

141483

109,67

98,03

114,67

9,73

80,78

11922

103,50

80,70

138,74

93,65

%3

122.%

9,11

1412

11436

92,5

16,65

12024

105,70

117

12489

9913

Xl

11273

4

69,18

(

(
Unorak 8 (1205, 188 °C
Unorak 9 (1205, 192 C)

101,86

89,26

1082

13018

125

64,79

109,09

83,60

6783

118,78

8530

%19

97,01

81,20

68,22

8123

1035

58,53

104,06

7856

61,98

10413

1405

6384

98,28

61,53

5740

Uzorak 10 (1205, 196 °C

91,88

15,02

5181

%%

119

4358

69,11

64,85

3944

89,59

1649

4332

899

60,06

5022

1491

61,66

4385

90,86

65,34

55,5

mi

5928

43%

1694

6317

5%

Uzorak 11 (1505, 180°C

16598

14385

12190

161,28

13648

11011

15413

12480

9731

146,73

12443

111,08

15099

12578

107,03

14313

10759

9284

14858

i

108,00

14118

11963

9,37

149,70

mu

8343

Uzorek 12 (1505, 184°C

10243

11372

105,39

136,15

112,79

97,64

141,88

115,09

8745

137,06

12315

8768

13019

9,33

85,08

11867

9,38

8133

12252

97,06

85,82

12543

89,07

83,05

1283

99,00

mn

12463

97,03

8350

12520

9398

4818

11365

9083

58,68

126,38

8793

66,39

109,93

89,03

6943

107,94

1927

68,3

115,00

9232

7385

102,55

8236

6287

1113

66,26

3H10

Uzorak 14 (1505, 192°C

85,88

8048

5048

%73

68,34

5752

213

6716

49,68

100,39

80,26

5353

86,89

6134

4811

6997

49,10

3041

9444

1115

51,01

92,66

60,20

207

1763

546

2876

( )
( )
( )
Unorek 13 (1505, 188 °C)
( )
( )

Uzorek 15 (1505, 196 °C

66,29

4248

36,80

82,09

4412

4140

1482

2483

3061

8042

6313

RINK]

11,56

4783

18

5131

48,02

339

66,24

4945

310

81,72

QA

BU

6141

3020

%671
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,Uticaj sastava polivinilhloridnih smesa i tehnoloskih uslova proizvodnje na svojstva penastih podnih obloga*

Prilog 9. Ukupna deformacija, Dy (mm)

fecepiura M| M2 | M3 | M| M5 | M6 | M7 | M8 | M9 | MIO | MIL| M2 | M3 | M4 [ M5 | MIG | M7 | MIB | MIO | M20 | M2l | M2 | M23 | M24 | M25 | M26 | M2

Al 4017 7022 | 10000 | 4047 | 70,22 ] 200,00 | 4007 ] 7022 | 100,00 ) 4007 | 7022 | 10000 4017 | 7022 | 10000 4017 | 70,22 | 100,00 | 40,17 | 70,22 ] 100,00 | 40,07 | 7022 | 200,00 | 40,07 | 7022 | 10000

X2 08 | 08 [ 08 [ 10 [ LO L0 [ 12 ) 12 {12 08 08 [ 08 | L0 | L0 [ L0122 1208 [ 0808 L0100 2] 1212

X 03 | 033 | 033 | 033 | 033 | 033 ] 033 | 033 | 033 | 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067
Unorak 1(905,180°C) | 005 | 007 | 008 | 010 | 034 | 017 | 015 | 013 | 023 | 007 | 007 | 007 | 008 | 010 | 015 | 024 | 018 | 025 | 010 | 014 | 016 | 016 | 017 | 025 | 019 | 059 | 043
Unorak (90, 184°C) | 010 | 018 | 019 | 010 | 030 | 060 | 024 | 070 | 0% | 05 | 013 | 018 | 015 | 040 | 086 | 028 | 097 | 107 | 015 | 018 | 058 | 020 | 070 | 062 | 057 | 098 | 076
Unorak 3(%05,168°C) | 022 | 042 | 053 | 020 | 067 | 085 | 08L | 097 | 118 | 0.2 | 050 | 045 | 039 | 053 | 070 | 083 | 103 | 110 | 019 | 047 | 057 | 083 | 067 | 072 | 045 | 106 | 098
Unorak 4 (905,192°C) | 033 | 052 | 086 | 041 | 075 | 080 | 080 | 101 | 117 | 028 | 041 | 050 | 048 | 036 | 084 | O7L | 102 | 108 | 039 | 044 | 053 | 085 | 077 | 089 | 080 | L4 | 113
Unorak5(%05,196°C) | 025 | 08L | 075 | 064 | O7L | 087 | 088 | 087 | 117 | 028 | 040 | 067 | 050 | 067 | 080 | 072 | 093 | 0% | 043 | 045 | 6L | 068 | 068 | 085 | 077 | 106 | 106
Unorak 6(1205,280°C) | 040 | 015 | 017 | 015 | 019 | 048 | 021 | 083 | 077 | 008 | 014 | 017 | 020 | 029 | 074 | 022 | 098 | 084 | 013 | 016 | 024 | 019 | 032 | 080 | 029 | 116 | 082
Unorak 7 (1205, 184°C) | 00 | 015 | 040 | 023 | 020 | 094 | 030 | 104 | 104 | 013 | 020 | 055 | 024 | 056 | 074 | 040 | 105 | 088 | 016 | 023 | 062 | 040 | 074 | 080 | 089 | 112 | 110
Unorak 8 (1205,188°C) | 014 | 052 | 089 | 074 | 076 | 090 | 086 | 086 | 121 | 020 | 051 | 054 | 058 | 052 | 075 [ 083 | 113 | 102 | 026 | 048 | 063 | 047 | 054 | 086 | 0% | 104 | 1D
Unorak 9 (1205,192°C) | 040 | 060 | 088 | 045 | 044 | 090 | 081 | 107 | 115 | 028 | 041 | 059 | 058 | 060 | 082 | 076 | 108 | L1 | 040 | 049 | 054 | 065 | 080 | 090 | 083 | 100 | 110
Unorak 10 (1205,196°C)| 033 | 059 | 080 | 00 | 076 | 097 | 087 | 098 | 110 | 029 | 053 | 063 | 053 | 066 | 074 | 072 | 115 | 005 | 057 | 039 | 086 | 07L | 075 | 082 | 083 | 0% | 100
Unorak 11(1505,180°C)| 040 | 016 | 025 | 018 | 024 | 072 | 026 | 106 | 069 | 011 | 018 | 030 | 017 | 036 | 086 | 028 | 110 | 074 | 014 | 017 | 042 | 020 | 035 | 08 | 034 | 109 | 066
Unorak 12 1505, 184°C)| 0.8 | 020 | 058 | 023 | 056 | 087 | 042 | 109 | 115 | 013 | 025 | 088 | 052 | 067 | 078 | 044 | 097 | 110 | 015 | 029 | 061 | 027 | 075 | 089 | 068 | 120 | 119
Unorak 13 (1505,188°C)| 040 | 054 | 073 | 040 | 090 | 085 | 083 | 117 | 136 | 016 | 046 | 051 | 00 | 063 | 082 | 08 | 100 | 0% | 019 | 054 | 08 | 057 | 083 | 100 | 09 | 116 | 108
Unorak 14 (1505,192°C)| 050 | 062 | 070 | 0L | 083 | 100 | 078 | 103 | 122 | 034 | 05L | 058 | 058 | 073 | 087 | 067 | 103 | 103 | 041 | 060 | 060 | 073 | 081 | 083 | 0% | 090 | 100
Unorak 15,(1505,196°C)| 027 | 064 | 082 | 070 | 09 | 090 | 089 | 098 | 110 | 029 | 057 | 060 | 036 | 074 | 084 | 051 | 093 | 105 | 049 | 058 | 058 | 0L | 070 | 057 | 076 | 100 | 0%
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Prilog 10. Zaostalu deformaciju, D, (mm)

recepiura ML | M2 M3 | M4 | M5 | M6 | MP [ MB | MY | MIO | MIL | MI2 | MI3 | MI4 | MI5 | MI6 | MI7T | MI§ | MI9 | M20 | M2L | M22 | M23 | M24 | M25 | M26 | M2
Xl 4007 | 7022 | 10000 | 4047 | 7022 ] 100,00 | 4017 | 70,22 | 10000 | 40,17 | 7022 | 100,00 | 4047 | 70,22 | 100,00 | 4017 | 70,22 | 10000 | 40,17 | 7022 | 100,00 | 4007 | 70,22 ] 100,00 4017 | 70.22 | 100,00

X2 08 | 08 08 [ 10 ] 10 [ L0 [ 12 121208 (08 )08 L0 [ 10| 20 )12 1212708 (08 [08 | 101010 12]12]12

X5 033 ] 033 | 033 | 033 | 033 [ 033|033 ] 03 | 033 [ 05 | 050 | 050 | 050 [ 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067

Unorak 1(90s,280°C) | 001 | 002 | 00L | 002 | 003 | 004 | 003 | 004 | 005 | 001 | 000 | 002 | 002 | 003 | 002 | 002 | 005 | 005 | 001 | 002 | 003 | 002 | 004 | 005 | 003 | 009 | 006
Unorak 2(90s,284°C) | 002 | 003 | 005 | 005 | 006 | 009 | 004 | 008 | 009 | 003 | 003 | 004 | 006 | 008 | 006 | 007 | 007 | 010 ] 003 | 003 | 007 | 003 | 006 | 007 | 008 | 005 | 008
Unorak 3(90s,188°C) | 006 | 005 | 006 | 005 | 008 | 010 | 006 | 010 | 016 | 002 | 005 | 006 | 007 | 007 | 006 | 006 | 009 | 012 | 003 | 004 | 005 | 005 | 006 | 007 | 005 | 008 | 010
Uzorak 4 (90s,192°C) | 004 | 005 | 008 | 006 | 009 | 02 | 008 | 0L | 028 | 004 | 005 | 007 | 004 | 005 | 00 | 007 | 011 | 013 [ 003 | 004 | 006 | 005 | 006 | 010 | 007 | 016 | 012
Unorak 5(90s,196°C) | 011 | 008 | 00 | 008 | 00 | 011 | 008 | 011 | 023 | 003 | 006 | 009 | 005 | 009 | 009 | 007 | 011 | 018 | 004 | 005 | 006 | 006 | 007 | 00 | 005 | 008 | 015
Unorak 6(1205,180°C)] 002 | 003 | 005 | 004 | 005 | 010 | 006 | 010 | 008 | 002 | 004 | 005 | 004 | 009 | 006 | 003 | 007 | 009 [ 002 | 002 | 005 | 003 | 006 | 007 | 005 | 007 | 005
Unorak 7(120s,184°C)] 003 | 006 | 006 | 006 | 006 | 009 | 006 | 008 | 011 | 003 | 005 | 006 | 006 | 009 | 008 | 007 | 008 | OIL [ 002 | 004 | 006 | 003 | 006 | 007 | 007 | 006 | 010
Uzorak 8 (1205, 188°C)| 005 | 006 | 007 | 007 | 007 | 011 | 006 | 012 | 06 | 005 | 005 | 007 | 007 | 005 | 006 | 006 | 009 | 010 | 005 | 004 | 005 | 004 | 006 | 008 | 006 [ 007 | 009
Unorak 9.(1205,192°C)| 010 | 005 | 009 | 007 | 012 | 012 | 008 | 014 | 022 | 003 | 006 | 008 | 008 | 009 | 009 | 006 | 011 | 012 | 003 | 005 | 005 | 004 | 007 | 009 | 005 | 007 | 009
Uzorak 10 (1205, 196°C)[ 004 | 007 | 0L | 009 | 012 | 014 | 007 | 020 | 030 | 006 | 006 | 009 | 006 | 00 | 010 | 009 | 014 | 021 | 003 | 006 | 007 | 006 | 007 | 009 | 007 | 010 | 015
Unorak 11 (1505, 180°C)[ 00L | 003 | 006 | 005 | 006 | 008 | 005 | 009 | 010 [ 003 | 004 | 007 | 003 | 010 | 006 | 006 | 006 | 0,10 | 002 | 004 | 005 | 004 | 007 | 006 | 006 | 008 | 007
Uzorak 12 (1505, 184°C)[ 004 | 004 | 008 | 005 | 008 | 008 | 009 | 009 | 015 | 003 | 006 | 007 | 005 | 007 | 007 | 008 | 007 | 010 | 003 | 006 | 004 | 006 | 005 | 008 | 006 | 007 | 010
Urorak 13 (1505, 188°C)[ 0,03 | 007 | 008 | 005 | 011 | 011 | 006 | 012 | 020 [ 004 | 005 | 006 | 007 | 008 | 008 | 006 | 007 | 009 | 003 | 005 | 005 | 005 | 006 | 008 | 006 | 009 | 012
Unorak 14 (1505, 192°C)[ 0,06 | 008 | 010 | 004 | 009 | 043 | 013 | 015 | 018 [ 005 | 005 | 006 | 006 | 0,08 | 009 | 005 | 016 | 016 | 004 | 006 | 006 | 005 | 006 [ 007 | 005 | 007 | 012
Uzorak 15 (1505, 196°C){ 006 | 009 | 0L | 008 | 012 | 015 | 008 | 016 | 022 | 004 | 006 | 009 | 007 | 00 | 011 | 007 | 011 | 020 | 004 | 006 | 005 | 005 | 007 | 007 | 006 | 011 | 013
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Prilog 11. Povratna elasti¢nost, E (%)
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receptura

M1

M2

M3

M4

M5

Mé

M7

M8

M9

M10

MLl

M12

M13

M14

M1

M16

ML

M18

M19

M20

M1

M22

M23

M24

M25

M26

M27

X1

017

102

100,00

aon

102

100,00

017

102

10000

on

102

100,00

017

102

100,00

o

102

10000

on

102

100,00

017

102

100,00

o

102

100,00

X2

08

08

08

10

10

10

12

12

12

08

08

08

10

10

10

12

12

12

08

08

08

10

10

10

12

12

12

X5

033

033

033

033

033

033

033

033

033

050

050

050

050

050

050

050

050

050

067

067

067

067

067

067

067

067

067

Uzorak £ (905, 180°C

80,00

na

8750

80,00

1857

1647

80,00

69.23

18,26

871

8,71

4

75,00

70,00

86,67

8571

12

80,00

90,00

8,71

8125

8750

1647

80,00

8421

84,75

86,05

Uzorak 2 (905, 184°C

80,00

8333

13,68

50,00

80,65

85,00

8333

88,57

9053

80,00

1692

s

60,00

80,00

9091

75,00

92,78

89,72

80,00

8333

193

85,00

9143

8,71

85,9

9490

8947

(PR

88,10

88,68

8276

88,06

8824

9259

89,69

86,44

8333

90,00

86,67

82,05

86,79

9143

9w

91,26

89,09

8420

9149

123

92,06

91,04

9028

86,60

9245

89,60

)
)
)
)

Uzorak 4 (905, 192°C

87,88

90,38

87,88

831

88,00

85,00

90,00

89,11

8034

8,71

8780

86,00

91,67

86,11

88,10

014

8922

87%

9231

9091

88,68

9231

9221

88,76

9222

-1429

89,38

(
(
Unorak 3 (905, 188°C
(
(

Uzorak 5 (905, 196 °C)

56,00

86,89

86,67

87,50

892

87,36

9091

87,36

8034

89,29

85,00

86,57

9,00

86,57

88,75

9028

88,17

81,25

9,70

88,89

9,16

9,18

89,71

8824

9351

9245

85,85

Uzorak 6 (1205, 180°C

80,00

80,00

7059

1333

13,68

917

143

84,13

89,61

15,00

a3

1059

80,00

6897

9189

86,36

92,86

89,29

84,62

8750

1917

821

81,25

91,25

82,76

9397

91,94

70,00

60,00

85,00

1391

7931

9043

80,00

9231

8942

1692

76,19

89,09

75,00

8393

89.19

8250

9238

8750

§750

8261

9032

9250

9189

91,25

89,66

94,64

9091

Uzorak 8 (1205, 188 °C

64,29

8846

89,86

90554

90,79

8778

9091

8750

86,78

15,00

90,20

87,04

8793

90,38

92,00

9355

92,04

90,2

80,77

91,67

92,06

9149

86,60

90,70

93,68

9327

9250

( )

Unorak 7 (1205, 184°C)
( )
(

Unorak 9 (1205, 192 °C)

1500

91,67

86,76

8444

70

86,67

9012

86,92

8087

89,29

8537

8644

86,21

85,0

89,02

211

89,81

8919

92,50

89,80

9,74

93,85

91,25

9,00

94,62

93,00

9182

Uzorak 10 (1205, 196 °C

87,88

88,14

86,25

85,00

8421

85,57

919

19,59

7

1931

88,68

8,71

88,68

8485

86,49

8750

87,83

8765

94,74

84,62

80,39

91,95

90,67

89,02

9157

89,80

85,00

Uzorak 11 (1505, 180 °C

90,00

8125

76,00

2

75,00

88,89

80,17

9151

8551

173

1178

16,67

823

12

9091

1857

94,9

86,49

871

1647

88,10

80%

80,00

93,02

8235

92,66

89,39

Uzorak 12 (1505, 184°C

1

80,00

86,2

18,26

8,71

90,80

1857

91,74

86,9

16,9

16,00

8793

9,38

89,95

91,03

8182

92,78

9099

80,00

1931

9344

18

93,33

919

9118

w17

91,60

7000

87,04

8904

87,50

87,78

83,08

21

89,74

84,5

15,00

8913

8824

88,33

8730

9024

2%

93,00

90,53

84,21

9074

9,91

91,23

92,1

92,00

93,88

9224

88,89

Uzorak 14 (1505, 192 °C

88,00

87,10

0.9

9344

8916

87,00

83,33

84

82

85,29

9020

89,66

89,66

89,04

89,66

9254

847

8447

90,24

90,00

90,00

9315

92,59

91,57

9479

922

88,00

( )
( )
( )
Unorek 13 (1505, 188 °C)
( )
( )

Uzorak 15 (1505, 196 °C

1178

85,94

86,59

88,57

8750

833

91,01

83,67

80,00

86,21

8947

85,00

87,50

8649

86,90

86,27

8817

80,95

91,84

89,66

91,38

91,80

90,00

8112

2.1

89,00

86,17
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,Uticaj sastava polivinilhloridnih smesa i tehnoloskih uslova proizvodnje na svojstva penastih podnih obloga*

Rajko Radovanovic — Doktorska disertacija

Prilog 12. Indeks Zucenja, 1Z

receptura ML | M2 M3 | MA | M5 | M6 | M7 | M8 | MO | MIO | MIL [ M12 | MI3 | M4 | MI5 | MI6 | MLT | MI8 | MI9 | M20 | M2L | M22 | M23 | M24 | M25 | M26 | M7
! 4007 | 7022 | 100,00 | 4007 | 70,22 | 10000 | 40,17 | 7022 | 100,00 4017 | 7022 | 10000 [ 40,07 | 70,22 { 10000 | 40,17 | 7022 | 100,00 4017 | 70.22 | 10000 | 40,47 | 70,22 | 100,00 40,17 | 7022 | 100,00

X2 08 | 08 08 [ 10 [ 10 | 10 [ 12 ) 12 ) 12 ] 08 [ 08 [ O8 [ 10 | 10 | 10 | 12 | 12 | 12 ) 08 | 08 [ O8 [ 10 | 10 | 10 | 12 | 12 | 12

X5 033 ] 033 | 033 | 033 | 033 ] 033 ] 033 | 03 | 033 | 050 [ 05 | 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 050 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067 | 067

Unorak 1(905,180°C) | 2244 | 2407 | 2504 | 2543 | 2426 | 2513 | 2455 | 21775 | 2130 | 2081 | 2350 | 2336 | 2291 | 2382 | 2645 | 25,57 | 249 | 2463 | 1955 | 2017 | 2036 | 1976 | 2017 | 2087 | 2180 | 2056 | 248
Unorak 2(905,184°C) | 1900 | 2041 | 2L06 | 2025 | 2097 | 2133 | 2069 | 2202 | 2182 | 1768 | 17,93 | 1968 | 1910 | 1885 | 1935 | 19,80 | 1950 | 1940 | 1682 | 1801 | 1832 | 1744 | 1891 | 1837 | 1886 | 1903 | 1877
Urorak 3(905,188°C) | 1734 | 1848 | 1876 | 1854 | 1001 | 1935 | 19,16 | 1905 | 1924 | 166L | 1674 | 1871 | 17,98 | 1743 | 1802 | 1868 | 1885 | 1943 | 1674 | 1841 | 1830 | 1738 | 1841 | 1844 | 1859 | 1839 | 1746
Urorak 4 (905,192°C) | 16,42 | 1703 | 1804 | 17,70 | 1789 | 1809 | 17,75 | 1804 | 1806 | 1638 | 1642 | 1783 | 1807 | 1705 | 17,98 | 1849 | 1977 | 1842 | 1713 | 1817 | 17,70 | 1740 | 1817 | 1797 | 1825 | 1832 | 1885
Unorak 5 (905,196°C) | 1571 | 1677 | 1707 | 1646 | 1687 | 1674 | 17,25 | 1676 | 1624 | 1682 | 1587 | 1836 | 1783 | 1642 | 1751 | 1835 | 1734 | 1812 | 1752 | 1847 | 1795 | 1808 | 1847 | 1825 | 1869 | 1762 | 17171
Urorak 6 (1205,180°C) | 1986 | 2082 | 2014 | 2034 | 2212 | 2229 | 20,70 | 2050 | 2093 | 1830 | 1829 | 2064 | 1981 | 1942 | 199 | 2040 | 1964 | 2013 | 17,89 | 1889 | 1875 | 1813 | 1889 | 1864 | 1988 | 1922 | 2271
Unorak 7(1205,184°C) | 1867 | 1934 | 1960 | 1925 | 1954 | 1987 | 1077 | 2050 | 2032 | 1785 | 1746 | 1951 | 1978 | 1843 | 1846 | 2036 | 1934 | 194L | 1766 | 1900 | 1823 | 1841 | 19,00 | 1843 | 1964 | 1930 | 1828
Unorak 8 (1205, 188°C) | 1743 | 1823 | 1844 | 1830 | 1857 | 1906 | 1932 | 1901 | 1954 | 1822 | 1676 | 1934 | 1927 | 1811 | 1942 | 2005 | 1896 | 20,19 | 17,89 | 1933 | 1952 | 1854 | 1933 | 1870 | 1978 | 1966 | 1823
Urorak 9 (1205,192°C) | 1655 | 1764 | 1781 | 1792 | 1803 | 1812 | 1837 | 1879 | 187L | 1871 | 1759 | 1939 | 1991 | 17,98 | 1925 | 2018 | 1880 | 2018 | 1814 | 1077 | 1866 | 1975 | 1977 | 1940 | 1950 | 2026 | 193
Urorak 10 (1205,196°C) | 17.20 | 1802 | 1816 | 1806 | 1841 | 1837 | 1857 | 1763 | 1701 | 19,02 | 1818 | 2023 | 2009 | 1704 | 1901 | 2016 | 1831 | 1919 | 1943 | 2041 | 1970 | 2030 | 2041 | 2016 | 20,79 | 1958 | 1858
Urorak 11(1505,180°C) | 1860 | 2008 | 2018 | 2024 | 2030 | 2025 | 2049 | 2084 | 20,96 | 1877 | 1835 | 2025 | 2014 | 1886 | 1961 | 2012 | 1921 | 2070 | 1764 | 1937 | 1872 | 1930 | 1937 | 1935 | 20,11 | 1966 | 2230
Unorak 12.(1505,184°C) | 17,76 | 1893 | 1970 | 1944 | 1926 | 1964 | 1960 | 2027 | 1931 | 1907 | 1813 | 2007 | 2059 | 1868 | 1962 | 2049 | 1948 | 2037 | 1820 | 2015 | 1889 | 1945 | 2015 | 2100 | 20,76 | 2024 | 1572
Unorak 13 (1505,188°C) | 1759 | 1867 | 1893 | 1063 | 1881 | 1934 | 1924 | 1927 | 1911 | 1885 | 1822 | 2079 | 2107 | 18,15 | 1968 | 20,97 | 1982 | 2122 | 1908 | 2088 | 1945 | 208 | 2088 | 2071 | 20.% | 2069 | 1987
Unorak 14 (1505, 192°C) | 1803 | 1854 | 1896 | 1884 | 1884 | 2006 | 1951 | 1893 | 1882 | 2008 | 1923 | 2084 | 2011 | 1881 | 2001 | 2061 | 1961 | 2076 | 2000 | 2027 | 2027 | 2099 | 2027 | 2086 | 2046 | 2092 | 193
Urorak 151505, 196°C) | 21,03 | 2067 | 1859 | 1898 | 1875 | 1895 | 1944 | 1751 | 1753 | 2207 | 1954 | 2201 | 2289 | 17.99 | 2094 | 2307 | 1930 | 2042 | 2291 | 2240 | 2225 | 2312 | 2040 | 2074 | 2032 | 21,31 | 1986
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