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uvoD

U radu je opisana konstrukcija denzitometarske kolone i postupak odredivanja
gustine polimernih materijala u opsegu koji odgovora gustinama poliolefina (PP i PE)
kao materijala koji zauzimaju visoko mesto u preradivalkoj industriji polimera kod nas
i u svetu. Sto talnije poznavanje gustine ovih materijala, od interesa je za
odredivanje stepena kristali¢nosti, kako pre, tako i nakon prerade, zatim radi
identifikacije pojedinih tipova ovih materijala kao i radi utvrdivanja manjih koli¢ina
primesa. Ovaj uredaj se javija kao standardni uredaj u istrazivatkim i nau&nim
laboratorijama, a moZe se nabaviti od nekoliko svetskih proizvodala laboratorijske
opreme. Merenje gustine polimernih materijala ovom metodom zadovoljava ASTM i
BS standarde. Uredaj koji je predmet ovog diplomskog rada realizovan je u
Laboratoriji za Fiziku polimernih i kompozitnih materijala na Institutu za Fiziku PMF-a
u Novom Sadu i pokazao je pouzdane radne karakteristike za ciljeve zbog kojih je
konstruisan.

Diplomski rad se sastoji iz tri dela: teorijskog, eksperimentainog i dela u kome
su prikazani rezultati merenja. U radu je ukupno prikazano 15 slika i grafikona kao i
5 tabela. Prvi deo obuhvata op3te pojmove 0 polimerima i polimernim materijalima, u
drugom delu je opisana konstrukcija i kalibracija gradijentne kolone, dok tre¢i deo
sadrzi rezultate merenja na novim flotacionim telima koja mogu biti primenjena kod
novoizradenih uredaja ovog tipa. U treéem delu dati su i rezultati merenja gustine

nekih polimernih materijala primenjenih u industriji.



1. DEO

1.1 OSNOVNI POJMOVI O POLIMERIMA | POLIMERNIM MATERIJALIMA

Polimeri su makromolekuli izgradeni ponavijanjem karakteristi¢nih strukturnih
jedinica - monomernih jedinica ili mera. Molekuli monomera se medusobno povezuju
hemijskim vezama koje nastaju za vreme sinteze polimera - polimerizacife.
Monomerna jedinica moZe biti jednostavan molekul koji se sastoji od nekoliko atoma
pa do velikog komplesnog molekula [1]. Pri polimerizaciji dolazi do sjedinjavanja n
monomera (M) u polimer (M,), pri &emu n iznosi od nekoliko stotina do preko milion:
nM — M,, gde noznatava stepen polimerizacije [2].

Polimerni materijali su izgradeni od jednog ili vide tipova polimera i
predstavijaju kondenzovano stanje materije. Zbog svoje izuzetno velike molekulske
mase polimeri se ne mogu nalaziti u gasnom agregatnom stanju, jer tom prelazu bi
obavezno prethodio raspad makromolekula (degradacija). Zato polimeme materijale
sreCemo u Cvrstom stanju, rastopu ili rastvoru. Relativno izolovani makromolekuli
mogu egzistirati jedino u razblazenim rastvorima polimernih materijala.

Hemijsku strukturu polimera odreduju broj i vrsta monomera od kojih se
polimer sastoji kao i nagin na koji su oni medusobno povezani [3]. Polimer moze biti
izgraden od samo jedne vrste monomera - homopolimer (slika 1.1a ), ili od dve ili
viSe vrsta monomera - kopolimer. Monomeri u kopolimeru mogu biti tako rasporedeni

da grade statisticki (stohasticki) - slika 1.1b, regularni (alternirajuci) - slika 1.1c, blok-



kopolimer - slika 1.1d ili kalemijeni (graftovani) kopolimer - slika 1.1e. Kod statisti-
Ckog kopolimera razligiti -monomeri se redaju bez reda dok kod alternirajueg se oni
smenjuju pravilno. U sludaju blok-kopolimera pravilno se smenjuju grupe (blokovi)
monomera, a u kalemljenim (graftovanim) kratki lanci jednog tipa monomera |

kalemljeni su na glavni lanac drugog tipa monomera (1, 2]

Slika 1.1 (a) Homopolimer, (b) - statisticki (stohasticki) kopolimer, (c) - regularni
(alternirajuci) kopolimer, (d) - blok-kopolimer, (e) - kalemijeni (graftovani) kopolimer.

Monomeri mogu biti poredani u jednom nizu (lancu) - to je linearni polimer,
zatim mogu biti poredani tako da uz glavni niz postoje i bo&ni - razgranati polimer, a
takode mogu da budu i u trodimenzionalnoj mrezi - umreZeni polimer (slika 1.2).
Linearni makromolekul ima samo dve krajnje grupe, odnosno svaki monomer u lancu
je vezan samo sa dva susedna monomera. U razgranatim makromolekulima na neke
od monomera u glavnom lancu vezani su bo&ni lanci. Bo&ni lanci mogu biti kratki i
dugi $to dovodi do razli¢itih fizitkih osobina takvih polimera [1, 2] (slika 1.3). Ako
se bolni lanci medusobno vezu hemijskim vezama nestaje osnovni lanac - svi su
monomeri spojeni u trodimenzionalnu mreZu. UmreZeni polimeri imaju bitno drugacije

osobine u odnosu na linearne polimere satinjene od istih monomera.



Slika 1.2 Opsti izgled makromolekula: (a) - linearni makromolekul, (b) - razgranati
makromolekul, (c) - umreZeni makromolekul.

N B

Linearan Duga grana Kratke grane
Slika 1.3 Linearni polimer i polimeri sa boénim lancima.

Monomeri i boZne grupe mogu biti medusobno povezane jednostrukim,
dvostrukim ili trostrukim kovalentnim vezama. Fragmenti makromolekula povezani
jednostrukim vezama lako mogu da rotiraju oko ose koja sadrzi tu vezu pri Cemu se
moZe obrazovati neplanarna spiralna konformacija lanca, dok u slu€aju jadih
dvostrukih i trostrukih veza ove rotacije su praktitno neostvarive usled Cega takvi

polimerni lanci imaju uglavnom planarnu strukturu [4].



Primer planarne “cik-cak” strukture makromolekula sre¢e se kod polimera sa
najjednostavnijom hemijskom formulom - polietilena (PE). Strukturna formula ovog
polimera moZe se napisati u obliku

1 CH, %
Monomerne jedinice ¢ine CH, grupe medusobno povezane u savitljiv (gibak) lanac
koji, ako se nalazi izolovan u rastvoru, ima grozdastu formu (klaster-forma).
U zavisnosti od stepena grananja i duZine bo&nih grana, kao i molarne mase
razlikuje se vide tipova PE:
®* PENG, polietilen niske gustine sa dugatkim bo&nim granama. Gustina ovog
materijala je oko 0.91 g/cm3, a bolne grane uslovijavaju otezano pakovanje
(kristalizaciju) ovog polimera. U skladu sa tim fizitka svojstva su mu specifitna:
niza tatka toplienja, Zilavost, otporan na udar itd.

e PESG, polietilen srednje gustine sa veéim brojem (kratkih) bo¢nih grana.

* PEVG, polietilen visoke gustine sa malim brojem kratkih bo&nih grana. Ovaj mate-
rijal ima viSu tatku toplienja, bolje kristalise, a gustina mu je oko 0.94 g/cm3.

e UHMWPE (Ultra High Molecular Weight Polyethilene)

Dok gore nabrojani tipovi PE imaju molarne mase od 400000 do 800000,
UHMWPE ima molarnu masu od milion do nekoliko miliona. PE ultravisoke molarne
mase ne moZe prelaziti u rastop i preraduje se posebnim postupcima za razliku od
klasitnin PE. Gustina ovog materijala je oko 0.96 g/cm3, ima izuzetno veliku
otpornost na habanje i udar.

Hemijska struktura makromolekula odraava se i na stepen gipkosti kako
linearnih, tako i umreZenih polimera. Dobar primer koji ilustruje uticaj hemijskog
sastava na opStu konformaciju polimernog lanca moZe se uoditi kod alifatitnih i
aromatiCnih poliamida. Alifati¢ni poliamidi (WYLON) su veoma rasprostranjeni sintetski

polimeri Ciji se monomer moZe predstaviti sledeéom strukturnom formulom:

O
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Ako se oba gipka alifatitna niza (CH,~..—CH,) u monomernoj jedinici NYLON-a

zamene krutim aromatiénim prstenima, dobija se makromolekul sa umanjenom
gipkos¢u koji ne preferira “klaster’ (grozdastoj) konformaciji, ve¢ je konformacija
ovako krutog lanca pretezno ispruZena. Ovakvi polimeri, poseduju sposobnost
kristalizacije i grade kristalne oblasti sa ispravijenim lancima. Tako dobijeni aromati¢ni
poliamidi (aramidj) predstavijaju materijal izuzetne jatine i mehaniCkog modula u
pravcu duz kojeg se pruZaju polimerni lanci (KEVLAR viakna).

Sa fizitkog aspekta razlikuju se dve strukturne grade polimera: molekularna i
nadmolekularna. Struktura makromolekula podrazumeva hemijski sastav, natin
povezivanja atoma i osnovnih motiva u makromolekulu, konfiguraciju (prostorni
raspored atoma ili atomskih grupa) i konformaciju ti. geometrijski oblik molekula u
prostoru. Nadmolekularna struktura podrazumeva medusobni raspored makromolekula
i naCin njihovog organizovanja u viSe strukturne oblike: lamele, lente, sferulite, fibrile
itd. [2]. Cesto se nadmolekularna struktura polimera oznafava kao morfologija

polimera.

1.2 MOLEKULSKA MASA POLIMERA

Proces polimerizacije, u laboratoriji ili industriji (sintetski polimeri), dovodi uvek
do pojave polimemih lanaca raziiCitih duzina (masa) za raziiku od biopolimera
(naprimer DNK) koji su uvek iste duZine. Uzroci formiranja lanaca nejednakih duzina
su[l]:

1. TermodinamiCka granica rasta lanca kao posledica zakona o dejstvu masa,
granica koja se retko dostize.

2. Kinetitko ogranitenje. Naime, sa povecanjem duzZine lanaca njihov rast se
usporava. Raspodela duZina lanaca je statistitka i moZe biti predvidena
matematiCki.

Iz ovih razloga molekularna masa polimera se moZe okarakterisati samo srednjim

vrednostima koje se mogu eksperimentaino odrediti. U tom smislu definidu se:



— n.M
Srednja brojna molekulska masa: M_ = —L‘——i

n an
. A anMi
Srednja masena molekulska masa: M, = —Z——M—
nx X
gde je M, molekularna masa molekula sa stepenom polimerizacije X, a ng je broj
takvih molekula [1, 2].
Sirina raspodele molekulskih masa definise se odnosom M /M, koji je kod
sintetskih polimera uvek veéi od jedinice, dok kod bioloSkin makromolekula 3irina

raspodele je uska i M, /M, teZi jedinici.

1.3 FIZICKA STANJA POLIMERA

Polimeri se mogu klasifikovati prema njihovom fizitkom stanju u dve grupe:
amorfni | kristalicni polimeri. Medutim, ova klasifikacija ne sadrZi o3tru granicu zbog
toga Sto kristaliéni polimeri sadrze i amorfnu komponentu, dok amorfni polimeri mogu
ispoljavati neke oblike uredenosti makromolekula. Polimer je kristalitan ukoliko se pri
difrakciji rentgenskog zralenja na polimeru registruju Bragove refleksije, a u
suprotnom je amorfan. U tom slutaju rasejanje X-zraka je difuzno [1]. Amorfno stanje
moZe biti: staklasto, te€no (ovo stanje se u slu€aju polimera realizuje u rastopu i
naziva visokofluidno) i gumasto (u kojem je polimerni materijal podloZzan izvanredno
velikim elastiénim mehanitkim deformacijama) [2].

Posebnu klasu &ine tetno-kristalni polimeri (termotropni i liotropni) kod kojih
su ili u osnovnom lancu ili u bo&nim grupama sadrZzani relativno dugacCki kruti
segmenti. U teCno-kristalnom stanju polimerni materijal ispoljava svojstvo anizotropije.

Ako je polimer kristalitan onda on ima pored amorfnih i kristalno sredena
podruCja. Kristalna podrugja u materijalu mogu dalje da se organizuju; primer za to je
orijentisani kristali¢ni polimer, 8to predstavija visi stepen uredenosti i gde za Citav
uzorak postoji neki preferisani smer, tj. isti smer istaknut u svim uredenim podruCjima

(slika 1.4). Dimenzije uredenih podru¢ja Cesto su manje od dimenzija makromolekula,



Sto znali da isti makromolekul moZe svojim pojedinim delovima da pripada

podrucjima razli€ite uredenosti [2].
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(@ (b) (©)

Slika 1.4 Nadmolekulska organizacija makromolekula u: (a) - amorfnom, (b) - kris-
talicnom i (c) - orijentisanom kristali¢nom polimeru

Savitljivi polimerni lanci pri kristalizaciji iz rastvora ili rastopa mogu formirati
lamele. Slaganjem lamela dobijaju se lamelarni kristali sa izvesnim stepenom
amorfnosti [4]. Pri uslovima brze kristalizacije lamele se organizuju u sfelurite koji
predstavijaju polikristalitne morfoloske forme. S obzirom da je duzina makromolekula
mnogostruko veéa od debljine lamele, sledi da makromolekul unutar lamele mora biti
regularno savijen. Pretpostavlja se da rast sferulita poginje tako 8to se najpre stvaraju
snopovi linearnih makromolekula, kao jezgro 3to je najniZzi stepen uredenosti za
takve makromoiekule (slika 1.5 a). Makromolekuli tokom kristalizacije se organizuju
kao svojevrsna kristalna reSetka. Ako se pojavi neka neregularnost, npr. neka
primesa, prepreka u rastu i sli¢no, u pojedinim podru¢jima moZe doéi do pojave
nesredenih, amorfnih oblasti (slika 1.5 b). Molekul se ne pruza neogranieno u
jednom smeru, po3to je sa stanovidta smanjenja povrdinske energije povoljnije da se
molekul nakon odredene duzine (koja npr. za polietilen iznosi 10-12 nm) zaokrene i
naredni deo molekula kristaliSe paralelno prethodnom delu, ali u suprotnom smeru.
Tako se formiraju tzv. /ente, koje jo§ uvek imaju viSak povrSinske energije, pa se
udruzuju u lamele (slika 1.5 c). Dalje smanjenje povrdinske energije postize se

slaganjem jedne lamele na drugu, ali posto ta promena nije velika, Cesto se deSava



da je jedna lamela pomaknuta u odnosu na drugu. Ako su uslovi kristalizacije
povoljni obrazuje se monokristali koji takode ispoljavaju specifinosti makromolekula
kao strukturne jedinice (slika 1.5 d). Monokristali polimera imaju srazmerno nisku

simetriju, obitno rastu izduzeni u jednom smeru ili pliosnato u dva smera i lako se

raspadaju u lamele [2].

ll’)
|
@ © @

Slika 1.5 Nastajanje dalekog poretka u linearnom po/ib?eru.' (a) - snopovi makromole-
kula, (b) - neregularnost, (c) - lente udruZene u lamele i (d) - monokristal polimera

Postoje takozvani fibrilarni kristali obrazovani od mnostva tanjih mikrofibrila
(mikroviakana). Orijentisani polimerni uzorak mozZe kristalisati u neobi¢noj formi
raZnjica (shish-kebab model) - slika 1.6, gde su boZne lamele formirane od naboranih
molekula prirasie na centralno jezgro koga &ine dugi opruzeni molekuli. U odsustvu
orijentacije nastaju sferuliti prikazani na slici 1.7, izgradeni od lamelarnih ili fibrilarnih
kristalita. Pakovanjem raznih oblika nadmolekularnih formi mogu se obrazovati

materijali raznovrsne strukture, sa razli¢itim stepenom amorfnosti [4].

B

Slika 1.6 Forma raZnjica (shish-kebab) Slika 1.7 Sferuliti



Elementi uredenosti i neuredenosti mogu se
pojaviti u obrnutim ulogama. Polimer sklup&an u
globulu (slika 1.8) &ini ogroman, asimetriéni i neure-
den strukturni motiv. Pravilnim redanjem ovakvih glo-
bula formiraju se globularni kristali [3]. Slika 1.8 Globula

Konatna svojstva proizvoda dobijenih od
polimernih materijala, koji mogu kristalisati, u velikoj meri zavise kako od strukture na
molekularnom nivou, tako i od nadmolekulske strukture (morfologije) ostvarene u toku
tehnoloSkog postupka prerade. Morfologija polimera izudava strukturu i formu
polimera, polimernih smeSa i kompozitnih sistema na nadmolekularnom nivou.
IstraZivanje morfologije predstavija znaCajnu oblast u karakterizaciji polimera.

Struktura polimernih materijala koji mogu kristalisati moze se uspedno ispitivati
rasejanjem X-zraka ili rasejanjem svetlosti. Pri tome uredenosti koje se javijaju na
molekularnom nivou (unutar kristalnih domena) uslovijavaju rasejanje X-zraka pod
velikim Bragovim uglovima (WAXS) dok uredenosti morfolo3kih elemenata, tj.
uredenost na nadmolekularnom nivou uslovijava rasejanje X-zraka pod malim (< 2°)
uglovima (SAXS). Analogno tome, veoma krupne morfolodke forme kao &to su
sferuliti odgovorni su za rasejanje svetlosti pod malim uglovima (SALS) dok
makromolekuli u razblaZenim rastvorima predstavijaju sistem koji rasejava svetlost
pod velikim uglovima (WALS).

Pored morfoloSkih karakteristika, za potpuno opisivanje nadmolekularne
strukture polimera znatajne su jo8 pokretljivost i vieme Zivota (kinetitka stabiinost)
pojedinih strukturnih elemenata.

lako mnoga svojstva polimera bitno zavise direktno od njihove molekularne
grade, ne manju ulogu u odnosu na krajnja svojstva ima i nadmolekularna grada
polimera. Ona, opet, zavisi, kako od strukture makromolekula, tako i od uslova
prerade. Na dijagramu (slika 1.9) je prikazana §ema medusobnih uticaja molekularne

i nadmolekularne grade kao i uslova prerade na krajnja svojstava polimera.
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MORFOLOGIJA

SVOJSTVA
POLIMERA

MOLEKULARNA usLovi
STRUKTURA PRERADE

Slika 1.9 Sema medusobnog uticaja molekuiarne strukture, morfologije polimera i
uslova prerade na svojstva polimera.

Konformacija makromolekula unutar kristainih domena, u zavisnosti od spolja3njih
uslova prilikom kristalizacije, moZe varirati izmedu dva krajnja modela: modela
savifenih lanaca i micelarnog modela u kome su lanci ispravijeni (slika 1.10). Zato, u
zavisnosti od nalina prerade, pri o&wr§¢avanju polimera, mogu nastati razliite
nadmolekularne forme. U odsustvu spoljadnjeg polja sila polimer kristalide tako da
kristalni domeni zauzimaju razliCite prostorne orijentacije. Oni se organizuju u
nadmolekularne forme kao &to su lamele i sferuliti. Primenom deformacionih sila u
pojedinim pravcima, dolazi do reorganizacije nadmolekularne grade polimera. Pri tome
kristalni domeni poprimaju odredenu orijentaciju u prostoru, a delovi lanaca iz
amorfnih oblasti mogu se ispravijati. U tom slugaju nastaju fibrilno - lamelarne ili

fibrilne morfolodke forme [5].

Slika 1.10 Konformaciia makromolekula unutar kristalnih domena: A-amorfni polimer;
B-savifeni lanci; C-micelarni model; D-medana konformacija [8].
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1.4 STEPEN KRISTALICNOSTI

ZnaCajna globalna karakteristika kristalitnih polimera je stepen kristalicnosti
Ova veliCina se moZe definisati preko raznih fizickih karakteristika polimernih
materijala koje zavise od medusobnog odnosa kristaine i amorfne faze polimera.
Stepen kristaliCnosti polimera se definide kao maseni udeo kristalne faze uzorka. Za
kvantitativno odredivanje stepena kristali¢nosti koriste se: termodinamitke, difrakcione

I spektroskopske metode [1].

Termodinamitke metode

a) Metod gustine p

Ako se stepen kristaliCnosti obeleZi sa y, onda je:

_P-p,

Xe
P.—P.

(1.1)

gde je p gustina ispitivanog uzorka, p. se odnosi na gustinu &isto kristalnog stanja,
a p. se odnosi na gustinu isto amorfnog stanja. Ako je kristalna struktura poznata
(i bar dimenzije elementarne dcelije i broj lanaca u déeliji) p. je poznata velitina.

Medutim, odredivanje p, moZe predstavljati problem ako se polimer ne moze dobiti u

potpuno amorfnom stanju na temperaturi na kojoj se odreduje stepen kristali&nosti.

b) Kalorimetrijska metoda

Ovom metodom se stepen kristali¢nosti odreduje kao:

AH
AH

[+

Xe =

gde je AH toplota fuzije ispitivanog uzorka, a AH. odgovarajuéa toplota potpuno

kristalnog polimera.
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Difrakcione metode

Ove metode se u osnovi zasnivaju na oceni odnosa rasejanih intenziteta na

amorfnoj' i kristalnoj komponenti pri difrakciji X-zraka na uzorku polimera.

Spektroskopske metode

Glavne spektroskopske metode su infracrvena spektroskopija i metod
nuklearne magnetne rezonance [1]. lzvesne karakteristike u infracrvenom spektru su
osetljive na konfiguraciju ifili pakovanje lanaca u kristalu i zbog toga se mogu koristiti
za procenu stepena kristaliCinosti. Metod nuklearne magnetne rezonance se zasniva
na merenju odnosa o3trih i razmazanih rezonantnih maksimuma koji potitu od

amorfnog i kristalnog dela, a zatim se iz tog odnosa odreduje stepen kristali¢nosti.

Imajuéi u vidu znafaj odredivanja stepena kristali¢nosti polimernih materijala,
u ovom radu dat je opis konstrukcije i postupka za rad novog laboratorijskog uredaja
za tano i brzo merenje gustine polimernih materijala, prema tome i mogucnost

odredivanja stepena kristalitnosti ovom metodom.
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2. DEO

2.1 OPIS EKSPERIMENTA

Merenje gustine tela metodom gradijentne hidrostatike kolone zasniva se na
principu jednakosti sile potiska i teZine tela uronjenog u fluid u gravitacionom polju.
Principe ove metode dao je prvi Galileo Galilej 1638. godine, a ponovo je razmatran
od strane Linderstrom-Langa 1937. godine [6]. Metod gradijentne hidrostatitke kolone
je prihvacen kao najbolji na¢in merenja gustine raznih plasti&nih i drugih &vrstih
materijala. Ova metoda je primenjiva za merenje gustine uzoraka u obliku filma,
viakana, malih uzoraka plastitnih i drugih materijala i za odredivanje raspodele
gustine kod praSkastih uzoraka. Moguce je merenje gustine od 0.80 - 2.70 g/cm3 u
zavisnosti od gustine te¢nosti koje se koriste za formiranje kolone. Posebna prednost
ove metode je moguénost dobijanja brzih i veoma tagnih rezultata kao i istovremeno
merenje gustine viSe uzoraka. Ova metoda zadovoljava zahteve ASTM D 1505-60T i
BS 3715 standarda [6].

U providnu staklenu cev, napunjenu tetnoS¢u konstantnog gradijenta gustine
duz cevi, unosi se uzorak koji prestaje da tone na mestu gde je gustina te&nosti
jednaka gustini uzorka. Na taj nadin se izbegava merenje mase i zapremine 3to
znatno olakSava odredivanje gustine. Postoji Siroka oblast primene ove metode, a
najteS¢a je za precizno odredivanje gustine polimernih materijala kao $to su: najlon,

PUR-elastomeri, polietilen, polipropilen i drugi plastiéni materijali. Tatno odredivanje
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gustine polimera koji mogu kristalisati je bitno za odredivanje njihovog stepena
kristaliCnosti. Takode se moZe koristiti i za staklene uzorke, minerale kao i druga
Cvrsta tela kada je primena piknometrijske metode nepogodna ili nedovoljno tatna. S
obzirom da je ova metoda vrio osetljiva, moguée je, tokom vremena, posmatrati i
hemijske reakcije koje se eventualno odvijaju u uzorku u toku merenja. Na osnovu
merenja gustine ovom metodom, moze se sa velikom preciznodéu odrediti i prisustvo
raznih netisto¢a u uzorku [6]. Takode se moZe izvriti i njihova identifikacija, 3to

moZe koristiti prilikom sudskih ve$tatenja i u kriminalistici.

2.2 OPIS APARATURE | POSTUPKA MERENJA

U ovom radu korid¢ena je staklena cev - kolona pre¢nika 5 cm i visine 110
cm. Da bi se uspostavio konstantan gradijent gustine teSnosti u cevi, koriste se dve
teCnosti razliCitih gustina. Obe tefnosti moraju biti iste polarnosti da bi njihovo
meSanje bilo moguce. Gustine upotreblienih tefnosti odreduju radni opseg mernog
uredaja..

Na slici 2.1 [7] prikazana je skica aparature za punjenje gradijentne kolone i
postizanje konstantnog gradijenta gustine tenosti u koloni. Aparatura za punjenje se
sastoji od dva suda A i B. U sudu A se nalazi teCnost veée gustine, a u sudu B
teCnost manje gustine. Slavinama S; i S, se reguliSe protok tetnosti kojom se kroz
tanku staklenu cev C puni kolona. ZavrSetak ove cevi nalazi se ne§to malo iznad
dna kolone (=5 mm).

Pre poCetka punjenja kolone sudovi A i B napune se odgovarajuéim
teCnostima do jednakih nivoa, sa ukupnom koli¢inom obe te&nosti koja pribiizno
odgovara zapremini kolone. Na po&etku bunjenja kolone najpre se pusta teCnost
manje gustine (iz suda B) preko slavine S,, a odmah zatim se otvara i slavina S, da
bi do3lo do meSanja dve teCnosti u sudu B. MeSalica M u sudu B obezbeduje

homogenost me3avine. S obzirom da u sud B konstantno pritite te&nost vede
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gustine, gustina meSavine u sudu B se postepeno povedava, a time i gustina

teCnosti koja dospeva na dno kolone. Na taj natin na dno kolone stalno dotife sve

Slika 2.1  Sema aparature za merenje gustine

gusca teCnost, koja potiskuje lak3e slojeve na gore u toku punjenja kolone. Vazno je
da tokom ovog postupka protoci (kroz S, i S,) budu konstantni ime se obezbeduje
konstantan gradijent gustine u koloni. Postupak punjenja kolone traje oko 45 min.
Protoci ne smeju da budu suvide veliki da bi se omogucilo homogeno me3anje
teCnosti u sudu B.

Standardna merenja gustine polimernih materijala ovom metodom vr3e se pri
temperaturi teSnosti u koloni od 23:0.1°C [7]. U tu svrhu se kolona smesta u
termostatirano vodeno kupatilo K koje okruZuje kolonu. Radi spretavanja isparavanja
teCnosti iz kolone i radi zaStite od pradine, neophodno je kolonu zatvoriti nakon

punjenja pogodnim zaptivatem [6].

2.3 FORMIRANJE GRADIJENTNE KOLONE
U tabeli 2.1 date su teCnosti koje se mogu koristiti za punjenje kolone.

Takode se mora voditi raCuna o tome da korid¢ene teCnosti ne rastvaraju uzorak.

Osim kombinacija tefnosti navedenih u tabeli 2.1 mogu se koristiti i druge
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kombinacije kao i druge pogodne te&nosti u zavisnosti od Oopsega gustine u kom se
Zeli vrSiti merenje. To je u ovom radu i u€injeno kori¢enjem kombinacija etano/ -
voda (0.80 - 1.00 g/cm3) i etanol - dietilenglikol/ (0.80 - 1.11 g/cm3). Navedene
teCnosti su pristupalne na naSem trzistu i nisu toksicne. Kombinacija ovih te¢nosti
omogucava formiranje gradijentne kolone koja je pogodna za merenje gustine
poliolefina.

U poCetku je koris¢ena kombinacija teGnosti etano! - voda. Medutim, pojavio
se problem stvaranja mehuriéa vazduha prilikom punjenja kolone, §to je dovelo do

zastoja u punjenju i do neravnomernog gradijenta gustine te¢nosti. Mehuri¢i vazduha

Tabela 2.1 Pregled tecnosti koje se mogu koristiti za punjerje kolone i njihove gustine

Tetnosti Gustina [g/cm3]
Metano! - Benzil alkohol 0.80 - 0.92
Izopropanol - Voda 0.79 - 1.00
Izopropanol - Dietilenglikol 0.79 - 1.12
Etanol - Ugljentetrahlorid 0.79 - 1.59
Etanol - Voda 0.79 - 1.00
Toluen - Ugljentetrahlorid 0.87 - 1.54
Voda - Natrijum-bromid 1.00 - 1.41
Voda - Kalcijum-nitrat 1.00 - 1.60
Uglientetrahlorid - 1.3 Dibrompropan 1.60 - 1.99
1.3 Dibrompropan - Etilen bromid 199 - 2.18
Etilen-bromid - Bromoform 2.18 - 2.89
Ugljentetrahlorid - Bromoform 1.69 - 2.89
Tetrahloretilen - Bromoform 1.55 - 2.70

su se takode skupljali na uzorcima i kalibracionim kuglicama koje su se nalazile u
koloni 8to je prouzrokovalo njihovo lagano periodi¢no podizanje i spustanje zbog
odvajanja i formiranja novih mehuriéa vazduha tokom vremena. Ovaj problem se
mogao re3avati na tri natina:

¢ Zzagrevanjem vode do tacke kljutanja,

¢ primenom vakuuma na povr§inu kolone i

® dodavanjem 0.5 procentnog vodenog rastvora natrijum-acetata,
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U ovom radu su koris¢eni prvi i tre¢i postupak, ali nisu dobijeni o&ekivani rezuitati u
potpunom eliminisanju mehurica vazduha. Zbog toga se pre$lo na kombinaciju
teCnosti etanol - dietilenglikol i pri tome se mehuri¢i vazduha nisu pojavijivali.

Da bi se u koloni postigao potreban opseg gustina od priblizno 0.85 - 1.00
g/cm3 naCinjene su polazne smeSe ovih tenosti, za sudove A i B tako da je u
konkretnom sluaju dobijen opseg gustina od 0.862 - 0.986 g/ch. Ove granitne
gustine polaznih smeSa tefnosti mogu se podeSavati kombinovanjem raspoloZivih

teCnosti na slede¢i nain: ako sa m oznaGimo ukupnu masu smede dve tenosti u

jednom od sudova A (ili B), koja se dobija od tefnosti gustine p, (mase m,; i

zapremine V) i teCnosti gustine p, (mase m, i zapremine V,), tada vazi:
m=m, +m, (2.1)
V=V, +V, (2.2)

gde sum i V masa i zapremina polazne sme$e u sudu A (odnosno B). Pri tome
zapremina polazne smede u svakom od sudova treba da iznosi polovinu zapremine
gradijentne kolone.

Ako se (2.1) podeli sa V dobija se:

(2.3)

<|=
<<

LM
V2

e

gde je p gustina polazne sme3e koja se Zeli posti¢i u datom sudu. 1z (2.3) sledi da

je:

p=p,-V,/V+p,V,/V. (2.4)
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Na osnovu izraza (2.2) i (2.4) mogu se izratunati zapremine te€nosti V, i V, &ije su
gustine p; i p, i koje je potrebno pomeSati da bi se u svakom od sudova za punjenje

kolone postigla odgovaraju¢a gustina p polazne smeSe (uz usiov p;>p,):

v, =v.2P (2.5)
P =P
V,=V-V. (26)

Koriste¢i gornje izraze podedena je gustina sme$e dietilenglikol-etanol u sudu A:
p,=0.986 g/cm3 (V,=0.75 11 V,=0.50 [ pri ukupnoj zapremini sme3e u sudu A od
V=125 ), a u sudu B, p,=0.862 g/cm3 (V,=025 11 V,=1.00 I pri istoj ukupnoj

zapremini smeSe kao i za sud A).

2.4 KALIBRACIJA GRADIJENTNE KOLONE

Kalibracija kolone se wvrSi pomocu standardnih staklenih kuglica poznate
gustine. Kalibracione kuglice treba da budu takvih gustina da rastojanje izmedu njih,
kada se unesu u kolonu, bude najvide oko 25 cm (minimalno Cetiri interpolacione
tatke [7]). PoloZaj uzorka ili standardne kuglice u koloni se odreduje pomoéu lenjira
L sa milimetarskom podelom (slika 2.1). U radu je koris¢eno 3est staklenih kuglica
firme TECHNE INCORPORATED, koje su dobijene na koris¢enje od laboratorije
“Gama” u Vingi i Cije su gustine poznate do na Cetvrtu decimalu u jedinicama g/cm3.
Gustine ovih kalibracionin kuglica su iznosile 0.8846, 0.9046, 0.9250, 0.9449, 0.9650
i 0.9846 glem’.

Na osnovu odredivanja poloZaja kalibracionih kuglica u koloni, vr8i se linearna
interpolacija gustine teCnosti duz kolone. Dobijena interpolaciona linija predstavija
pravu ako je postignut linearan gradijent sme3e:

p=A+Bx. (2.7)
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Kalibraciona linija (slika 2.2) sluZi za odredivanje gustine nepoznatog uzorka. Merenje
gustine uzorka se vrSi na osnovu odredivanja njegovog poloZzaja u koloni na kojem
on lebdi. Pod tim se podrazumeva polozaj centra zapremine uzorka. Umesto
odredivanja poloZaja uzorka od gornje granice te€nosti (dubina), Cesto se taj poloZaj
odreduje od dna (visina), kao 5to je to uradeno u ovom radu, tako da kalibraciona
prava ima negativan koeficijent pravca.

Ovom metodom se postize tatnost merenja gustine na Cetvrtu decimalu [7].
Osetljivost merenja gustine ovom metodom definiSe se kao odnos opsega gustine u
mernoj koloni i visine kolone, a izrazava se u jedinicama gustine po mm.

Pri rezoluciji merenja poloZaja od 1 mm i visini te¢nosti u koloni od L=1000

mm, osetljivost merenja (S), za interval gustine od Ap~0.1 g/cm3, iznosi:

S:%El-m"‘(g/cmﬁ/mm. (2.8)

Uzorak

o | L ‘i i

2 Kalibraciona

- rava |

P, L p p? :
LI 2 f i
X L

Slika 2.2 Kalibracija aparature
Uzorci Cija se gustina meri ne moraju biti pravilnog oblika, ali ne smeju biti ni

tanki filmovi zbog pojave povrdinskog napona na njihovoj povrSini. Takode se mora

voditi ratuna o tome da se povr§ina uzorka u pripremi ne o3teti, jer se na tim
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mestima mogu zadrzati mehuri¢i vazduha, usled ¢ega bi se uzorak u koloni nasao na
mestu koje ne odgovara njegovoj stvarnoj gustini. Dimenzije uzorka ne bi trebalo da
su veée od Getvrtine dijametra cevikolone, da se ne bi remetio gradijent gustine [7].

Uzorci se pazljivo spustaju u kolonu kako bi se gradijent gustine Sto manje
narudavao. Uzorci se ne vade posle svakog merenja, ve¢ se ostavljaju u koloni da bi
se $to duze odrzao konstantan gradijent gustine. Medutim, prilikom vadenja uzorka iz
istog razloga se to vrsi polako, specijalno napravljenom ko$aricom, pri Cemu se
uzorak lagano izvlac¢i iz kolone. Ukoliko su ti zahtevi ispunjeni trajnost kolone moze
biti i do nekoliko meseci [6]. Stabilnost kolone se dugotrajno odrzava takode i usled
vrlo spore difuzije primenjenih te¢nosti.

Na slici 2.3 je prikazana fotografija realizovane gradijentne kolone.

Slika 2.3 Fotografija realizovane gradjjentne kolone.
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3. DEO

3.1 REZULTATI KALIBRACIJE GRADIJENTNE KOLONE POMOCU
STANDARDNIH (FLOTACIONIH) KUGLICA

U prvom pokudaju formiranja gradijentne kolone koris¢ena je kombinacija
tetnosti etanol - voda. Medutim, prilikom punjenja, usled pojave mehuriéa vazduha u
slavinama i cevi za punjenje dolazilo je do neravnomernog punjenja 5to je naruSavalo
linearnost gradijenta gustine tetnosti u koloni. Mehuri¢i su se, takode, pojavili i oko
kalibracionih kuglica i drugih uzoraka unetih u kolonu, tako da su uzorci tokom
vremena oscilovali prilikom otpustanja i stvaranja novih mehuriéa. Voda u sudu za
punjenje kolone (sud A) je prokuvavana medutim to nije rezuitovalo u nestanku
mehuriéa vazduha. Dodavanje natrijum-acetata u koinu dovelo je samo do delimi¢nog
uklanjanja mehuri¢a, ali ne i do njihove potpune eliminacije.

U tabeli 3.1 dati su rezuitati kalibracije kolone u prisustvu nepozeljnih
mehuriéa vazduha. GrafiCki su ti rezultati prikazani na slici 3.1. Sa slike se vidi da
rezultati merenja vidno odstupaju od linearne zavisnosti gradijenta gustine 3to se
mozZe zakljuCiti na osnovu velikog rasturanja tataka oko prave linije koja predstavija
linearni fit kroz merene tatke (isprekidana linija). Takode se vidi da postoji i prelom
u merenim rezultatima (puna linija), 3to ukazuje na diskontinuitet gradijenta

gustine u koloni.
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Tabela 3.1 Rezultati kalibracjje sa 1.00 .
kombinacijom tecnosti etanol-voda. 098
p=0.99229-0.00122.L
. T 096 R=0.98547
Broj kuglice | L (cm) | p (g/em’) | 3
o 094
1 09 0.9846
2 24.2 0.9650 ]
3 46.9 0.9449 050
~
4 57.3 0.9250 088 - : . L
0 20 40 60 80 100
5 69.8 0.9046 L (em)
8 82.8 0.8846 Slika 3.1 Graficki prikaz rezultata iz

tabele 3.1 sa fednacinom prave linearnog
fita i kvalitetom fita (R).

Ovaj diskontinuitet gradijenta gustine je posledica kratkotrajnog zastoja prilikom punjenja
kolone do koga je doSlo zbog pojave mehuriéa u slavinama S; i S, 5to je dovelo do
razliGiitih nivoa te¢nosti u sudovima A i B. Vremensko odrzanje tog diskontinuiteta ukazuje
na sporu difuziju izmedu slojeva razli€itih gustina. Odavde se zakljuCuje da pri punjenju
kolone ne sme doci do zastoja, jer to dovodi do narudavanja linearmnosti kalibracione krive.

Usled ovih problema predlo se na koriS¢enje kombinacije teCnosti diefilenglikol-
etanol. Prilikom punjenja kolone ovim te€nostima nije dolazilo do pojave nepoZeljnin
mehuriéa vazduha usled Cega je ostvarena lineama zavisnost izmedu gustine i visine svih
standardnih kuglica u koloni. Vidednevim posmatranjem kolone uoleno je da se line-
amost odrzavala, iako je temperatura oscilovala izmedu 23°C i 24°C.

Neki od rezuttata merenja koji su dobijeni na ovaj nadin dati su u tabeli 3.2 i

slici 3.2 a-e, pri temu se indeksi a-e u tabeli 3.2 odnose na slike 3.2 a-e respektivno.

Tabela 3.2 Rezuttati kalibracije sa kombinacijorn teCnosti dietilenglikol - etanol koji su
dobijjeni tokom nekoliko dana pri temperaturama od 23C do 24'C sa standardnim kuglicama

Broj kuglice p (g/cm3) L,(cm) | Ly(em) | L (cm) | Ly(cm) | L, (cm)
1 0.9846 1.3 21 1.7 0.7 1.1
2 0.9650 245 25.3 243 24.0 245
3 0.9449 46.8 47.4 46.6 46.3 46.7
4 0.9250 69.8 70.5 69.6 69.3 69.6
5 0.9046 93.2 93.7 92.9 92.8 93.1
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Slika 3.2 a-e Graficki prikaz rezultata datih u tabeli 3.2 Pune linjfe predstavijaju
rezultat linearnog fita. Kalibraciona prava i kvalitet fita (R) za odgovarajuce
lemperature su adati na svakom grafiku.
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Kvalitet fita R, &ija se vrednost za ovih pet merenja kreée od 0.99995 do

0.99998 ukazuje na vrlo jaku linearnu korelaciju dobijenih rezultata.

3.2 ODREDIVANJE GUSTINE NOVIH STAKLENIH KUGLICA |
INDUSTRIJSKOG UZORKA POLIETILENA

S obzirom da je kombinacija teCnosti dietilenglikol - etanol dala zadovolja-
vajucéu linearnu zavisnost gustine od visine kalibracionih kuglica, kalibracioni grafik je
iskori3¢en za odredivanje gustine stakienih kuglica izradenih u Laboratoriji za fiziku
polimernih i kompozitnih materijala, da bi se one kasnije mogle koristiti kao etalonske
kod formiranja novih kolona. Od veceg broja izradenih flotacionih kuglica samo Cetiri
su nadene sa srednjom gustinom koja se nalazila u intervalu od 0.90-0.98 g/cm3. iz
devet merenja tokom vise ‘dana odredene su gqustine staklenih kuglica, C&ijim
usrednjavanjem su dobijene konatne vrednosti gustina sa odgovarajuéom
standardnom devijacijom. Ove vrednosti za razliite kuglice su date u tabeli 3.3, pri
temu vrednosti u zagradama predstavijaju standardnu devijaciju sa dve znaCajne

cifre.

Tabela 3.3 Vrednosti gustina novih staklenih kuglica sa standardnom devijacijom u
zagradama. ‘

Broj kuglice 1 2 3 4
p (g/cm3) 0.9794(49) | 0.9640(09) | 0.9520(14) | 0.9070(28)

Pored toga, izmerena je i gustina jednog uzorka PENG, sa oko 25 %
dodatka C&adi, koji se koristi za pladtiranje PTT kablova u fabrici NOVKABEL.
Dobijena vrednost gustine za ovaj uzorak iznosila je 0.9284 g/cm3.

Nakon izvlagenja originalnih etalonskih kuglica iz kolone, u koloni su preostale

nove kalibrisane etalonske kuglice i uzorak PENG-a.
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U tabeli 3.4 date su vrednosti visina i odgovaraju¢ih gustina novih etalonskih
kuglica i PENG uzorka posle odstranjivanja originalnih standardnih kuglica. Sa grafika
(slika 3.3) se uotava dobra linearna zavisnost tih veliCina, Sto ukazuje na to da nije
doslo do poremecéaja gradijenta gustine teCnosti u koloni prilikom vadenja originalnih
standardnih kuglica. Sa slike 3.3 se takode uofava da vrednost gustine polietilenskog

uzorka nije odstupala od linearne zavisnosti dobijene za staklene uzorke.

Tabela 3.4 Rezultati merenja gustine 1.00
novih staklenih uzoraka i 058
uzorka polietilena. ' p=0.98718-0.00085.L
P R=0.99991
T 096
Broj uzorka | L (cm) | p (glcm3) 2 0.94
1 (staklo) 8.7 0.9794 092
2 (staklo) 26.0 0.9640
0.90
3 (staklo) 40.0 0.9520
4 (PE) 65.4 0.9284 B S R T
L (cam)
5 (staklo) 90.5 0.9070

Slika 3.3 Graficki prikaz rezuftata iz
tabele 3.4. Simbol < se odnosi na polietilen.

Prema kvalitetu linearnog fita datog na slici 3.3 uotava se da, kao i u slutaju
sa originalnim standardnim kuglicama, postoji zadovoljavajuca linearna korelacija
gradijenta gustine i poloZzaja merenih uzoraka u koloni.

Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuCiti da je pomocu komercijainih
etalonskih flotacionin tela kalibrisan set novih flotacionih tela koja se mogu koristiti
kod izradene sopstvene aparature sa gradijentnom kolonom za odredivanje gustine,
5to je i bio cilj ovog rada. Koridéenjem novih staklenih kuglica Cije su gustine date u
tabeli 3.4 dobija se opseg merenja gustine od 0.90 - 0.98 g/cm3 koji pokriva podrucje

poliolefina.
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ZAKLJUCAK

U ovom radu je opisana konstrukcija i kalibracija hidrostatiCke gradijentne
kolone za odredivanje gustine polimernih materijala. Ova metoda omogucéava
odredivanje gustine uzoraka sa tatno3¢u od ~10* g/cm3, §to zadovoljava zahteve
ASTM D 1505-60T i BS 3715 standarda. Kao gradijentna kolona kori3¢ena je
staklena cev pretnika 5 cm i visine 110 cm, napunjena smeSom dve telnosti
razliCitih gustina tako da je oformljen gradijent gustine uzduZ kolone u ukupnom '
intervalu od oko 0.1 g/cm3. Kolona je smeStena u termostatsko vodeno kupatilo radi
moguénosti odrzavanja konstantne temperature. Sistem za punjenje kolone, sastoji se
od dva medusobno spojena suda sa dovodnom cevi do dna kolone, koji je
obezbedivao protok od oko 10 ml/min.

Kolona je najpre punjena kombinacijom teCnosti etanol - voda, 3to nije dalo
Zeljiene rezultate zbog pojave mehurléa vazduha u sistemu za punjenje kolone kao i
oko uzoraka u koloni. Mehuri¢i vazduha su naru$avali linearnost gradijenta kolone.
Eliminacija gasnih mehuriéa zagrevanjem vode i dodavanjem natrijum - acetata je bila
samo delimitna. Zbog toga je kasnije koriS¢éena kombinacija sme3a teCnosti
dietilenglikol - etanol i u tom slu€aju gasni mehuriéi se nisu pojavijivali. Kolona je
kalibrisana pomoéu  3est staklenih kalibracionih  kuglica firme TECHNE
INCORPORATED gustina izmedu 0.8846 gfcm® do 0.9846 gfem’.

Polozaj kalibracionih kuglica u koloni je o&itavan tokom nekoliko dana i

uogeno je da se linearna zavisnost izmedu poloZaja kuglica u koloni i njihove gustine
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dobro odrzava, iako se temperatura menjala u intervalu od 23°C do 24°C. Ova
kombinacija tenosti omoguéila je odredivanje gustine uzoraka u intervalu od 0.862
g/cm3 do 0.986 g/cm3.

Primenom ove metode je odredena gustina novih staklenih kuglica, koje ¢e se
koristiti kao etalon za formiranje buduc¢ih gradijentnih kolona.

Kao primer odredivanja gustine polimernog uzorka uzet je polietilen niske
gustine sa primesama Cadi koji se koristi u elektro-industriji za plaStiranje kablova.
Vrednost gustine ovog uzorka koja je dobijena ovom metodom iznosi 0.9284 g/cm3.

Na osnovu ovoga mozZe se zakljuCiti da se konstruisana gradijentna kolona
moze koristiti za brzo i precizno odredivanje gustine polimernih uzoraka, a na osnovu

toga i za odredivanje stepena kristalitnosti kao i kontrolu materijala.
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