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SAZETAK

Poliakrilati su izuzetno postojani na djelovanje atmosfere, svjetla, kisika, kiselina i luzina, te
se najviSe upotrebljavaju kao zaStitni premazi, ljepila ili lakovi. TiO, punilo se najcesSce
koristi kao bijeli pigment, zbog svog visokog difrakcijskog indeksa i sposobnosti reflektiranja
svjetlosti 1 visoke otpornosti na UV zraenje (rutilni kristalni oblik). Polimerni
nanokompoziti predstavljaju polimerne materijale koji sadrZze nanopunila, pa se definiraju
kao viSefazni sustavi u kojima je kontinuirana faza polimerna matrica, a diskontinuirana faza
anorganska komponenta. KoriStenje nanopunila za poboljSanje svojstava polimera dovelo je
do razvoja polimernih nanokompozita koji imaju jedinstvena mehanicka, elektricna, opticka,

kemijska i magnetska svojstva.

U ovom radu pripravljeni su filmovi iz poliakrilatne (PAK) emulzije te PAK/TiO, emulzija s
1% nemodificiranog TiO; punila 1 TiO, nanopunila modificiranog razli¢itim vrstama silana,
kationskim inicijatorom te neionskim emulgatorom. Ispitivan je utjecaj dodatka punila kao 1
utjecaj modifikacije povrsine punila na svojstva filmova PAK filma nakon izlaganja filmova
UV zracenja. Toplinska svojstava filmova istrazivana su tehnikama; diferencijalna pretrazna
kalorimetrija (DSC) i termogravimetrijska analiza (TGA), a mehanicka svojstva rasteznim

ispitvanjem na mehanickoj kidalici.

Rezultati su pokazali da filmovi s 1% nemodificiranog i modificiranog TiO; punila imaju
stakliSte niZe od sobne temperature. Dodatak 1% nemodificranog i modificiranog TiO; punila
djeluje na poboljSanje toplinske stabilnosti PAK matrice. PAK matrica i PAK/TiO; filmovi
nakon provedenog UV zraenja imaju svojstva plastomernih materijala. Dodatak TiO, punila
uzrokuje snizenje prekidne ¢vrsto¢e u odnosu na Cistu PAK matricu, medutim povecava

prekidno istezanje.

Kljucéne rijeci: poliakrilati, TiO,, UV degradacija, DSC, TGA, mehanicka svojstva.



ABSTRACT

Polyacrylates are extremely resistant to the action of atmosphere, light, oxygen, acids and
alkalis, and are most used as protective coatings, adhesives or varnishes. The TiO; filler is
most often used as white pigment, due to its high diffraction index and ability to reflect light
and high resistance to UV radiation (ruthenium crystal form). Polymeric nanocomposites
represent polymeric materials containing nanofiller, and are defined as multiphase systems in
which the continuous phase is polymer matrix, and the discontinuous phase is inorganic filler.
Use of the nanofiller to improve polymer properties has led to the development of polymer
nanocomposites which have unique mechanical, electrical, optical, chemical and magnetic

properties.

In this work films from polyacrylate (PAK) emulsions and PAK / TiO, emulsions with 1%
unmodified TiO; fillers and TiO, modified by various silans, with cation initiator and non-ion
emulsifier are prepared. The effects of filler addition as well as the influence of surface filler
modification on the properties of PAK films after exposure to UV radiation were
investigated. Thermal properties of films were investigated by differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA), and the mechanical properties by

tensile test.

The results showed that films with 1% of unmodified and modified TiO, fillers had a glass
transition temperature lower than room temperature. Adding 1% of non-modified and
modified TiO, fillers improve the thermal stability of the PAK matrix. PAK matrix and
PAK/TiO; film after UV radiation have properties of plastomer materials. The addition of
TiO; filler cause lowering of strength at break comparing to PAK matrix, but it increases the

elongation at break.

Keywords: polyacrylates, TiO,, UV degradation, DSC, TGA, mechanical properties.
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1.

UvVOD

Emulzijska polimerizacija je vrsta heterogene lancane polimerizacije, u kojoj se
reakcija provodi s monomerima koji se pomoc¢u povrSinsko-aktivnih tvari, emulgatora
prevode u koloidnu disperziju polimera, tzv. lateks'. Osnovne komponente emulzijske
polimerizacije su monomer, disperzijski medij, inicijator i emulgator, a postupak

emulzijske polimerizacije se odvija u tri intervala™’.

Polimerni nanokompoziti su materijali kod kojih je polimerna matrica kontinuirana, a
punilo diskontinuirana faza sustava. Primarni cilj u pripravi nanokompozita je

pravilna, jednolika raspodjela i dispergiranost punila u polimernoj matrici®.

Razgradnja polimera je proces kojim slabe njegova uporabna svojstva. Razgradnja je
posljedica promjena u molekulnoj 1 nadmolekulnoj strukturi koji su izazvani
kemijskim ili fizickim utjecajem. Do ubrzavanja fotokemijske razgradnje polimera
dolazi u prisustvu kisika, te se takva razgradnja naziva fotooksidacija’. Zbog svoje
visoke otpornosti na UV zracCenje, TiO, se Cesto koristi kao punilo u polimernim

nanokompozitima na bazi poliakrilata kao zastitni premaz drva od UV zraéenja’.

Cilj ovog rada bio je istraziti utjecaj modifikacije nanocestica TiO, razli¢itim vrstama
modifikatora na toplinska i mehanicka svojstva nakon izlaganja poliakrilatnih sustava

UV zracenju.



2. TEORIJSKI UVOD
2.1.Emulzijska polimerizacija

Procesi polimerizacije su procesi koji se mogu provoditi u plinovitoj, krutoj te tekucoj fazi,

gdje razlikujemo homogenu i heterogenu polimerizaciju, koja ovisi o mediju provodenja.

Emulzijska polimerizacija je vrsta heterogene lancane polimerizacije, u kojoj se reakcija
provodi s monomerima koji se pomoc¢u povrsinsko-aktivnih tvari, emulgatora nalaze u obliku
vodenih emulzija. Na taj nacin dobije se koloidna disperzija polimera tzv. lateks s veli¢inom
Cestica od 0,1 do 3 um. Kada se govorio emulzijskoj polimerizaciji bitno je napomenuti da se
razlikuje od ostalih tehnika polimerizacije. Jedna od glavnih razlika je da se emulzijska
polimerizacija odvija u jako malom volumenu. Procesi emulzijske polimerizacije odlikuju se

velikom brzinom reakcije pri¢emu nastaju polimeri velikih molekulskih masa'.

Kao i svaka metoda i emulzijska polimerizacija ima svoje prednosti i nedostatke.
Najznacajnija prednost emulzijske polimerizacije je s ekoloSkog stanovista obzirom da je
disperzni medij u emulzijskoj polimerizaciji voda. Polimerizacija se odvija pri niskim
temperaturama od 20 °C do 80 °C, pri ¢emu nastaju polimeri velikih molekulskih masa uz
velike brzine polimerizacije koje ne utje¢u na molekulsku masu dobivenog polimera, te mala
viskoznost emulzije koja omogucéuje lako rukovanje s dobivenim lateksom®. Temperatura
procesa se lako kontrolira, budu¢i da se toplina reakcije trenutno prenosi na vodeni medij i
svako pregrijavanje je na taj naCin sprijeCeno. Reakcija tece vrlo brzo u usporedbi s
polimerizacijom u masi i polimerizacijom u otopini, a srednja molekulska masa dobivenog
polimera je znatno veca nego kod produkata dobivenih u sli¢nim uvjetima jednom od dvije
prije navedene metode. Zbog toga je metoda emulzijske polimerizacije od posebnog

tehnoloskog znadaja, te se veliki broj industrijskih polimerizacija izvodi na taj na&in'.

Tijekom reakcije Cesto je potrebno ukloniti vodu, §to je nedostatak ove metode jer zahtjeva

dodatne postupke, kao i onegis¢enje nastalog polimera emulgatorom’.

Sintetski lateks dobiven postupkom emulzijske polimerizacije koristi se za proizvodnju
sintetickih guma, adheziva, boja, premaza, nosaca Iljekova 1 polimernih nosaca za
procis¢avanje proteina itd. Danas se postupkom emulzijske polimerizacije proizvode tone

sintetskog lateksa za Siroku upotrebu. Najces¢e koriSteni monomeri u postupku emulzijske



polimerizacije su butadien, stiren, akrilonitril, poliakrilati, poli(metil-metakrilat), vinil-acetat i

vinil-klorid’.

2.1.1. Komponente emulzijske polimerizacije

Osnovne komponente emulzijske polimerizacije su monomer, disperzijski medij, inicijator i
emulgator. Mogu se koristiti i neke pomoéne tvari kao §to su puferi, kiseline, baze, sredstva

protiv starenja, biocidi itd®.

2.1.2. Mehanizam emulzijske polimerizacije

U pocetnoj fazi emulzijske polimerizacije sustav se sastoji od monomera, vode, emulgatora 1
inicijatora. Na samom pocetku emulzijske polimerizacije koncentracija emulgatora je iznad
kriti¢ne micelarne koncentracije te se emulgator preteZito nalazi u obliku micela”.

Mehanizam emulzijske polimerizacije sastoji se od tri razlicita intervala:

I. Pocetna faza (stvaranje Cestica ili nukleacija)
II. Faza rasta Cestica

III. Zavrsna faza
Navedeni intervali prikazani su na slici 1.

INTERVAL I INTERVAL II INTERVAL ITI

R R
%ER‘H‘ R R'%

Slikal. Mehanizam emulzijske polimerizacije’

U prvom stupnju ili intervalu I (slika 1), koji se jo§ naziva nukleacija dolazi do oko 15 %
konverzije monomera u polimer. Dodatkom inicijatora u reakcijsku smjesu slobodni radikali,

koji iniciraju polimerizaciju, nastaju u vodenoj fazi i difundiraju u micele emulgatora. Micele

3



postupno rastu i prelaze u Cestice lateksa. U tom stupnju postupno se poveéava ukupna brzina

reakcije, jer se stalno povecava broj aktivnih micela u kojima se zbiva reakcija polimerizacije.

U drugom stupnju ili intervalu II (s/ika I) reakcija polimerizacije se nastavlja u ustaljenom
broju Cestica lateksa uz stalnu brzinu reakcije s tim da se postupno smanjuju veli¢ina i broj
monomernih kapljica, a povecava veli€ina Cestica lateksa. Pri oko 60 % konverzije kapljice

monomera postupno nestaju, a u ¢esticama lateksa se nalazi sav neizreagirani monomer.

U tre¢em stupnju ili intervalu III (s/ika 1) brzina reakcije se postupno smanjuje sa smanjenjem
koncentracije monomera u Cesticama lateksa pretvorbom u polimerne molekule, do njegove
potpune konverzije u polimer. Na kraju procesa polimerizacije dobivaju se stabilne Cestice

lateksa promjera 0,1-3 pm, veli¢ine izmedu po&etnih micela i po&etnih kapljica monomera'.

2.2.Formiranje filma

S obzirom da lateks ima veliku upotrebu kao boje 1 zastitni premazi jako je bitno stvaranje
kohezivnog filma. Pojedinacni monomeri lateksa tijekom premazivanja moraju srasti jedan sa
drugim kako bi se stvorio glatki polimerni film. Proces stvaranja filma sastoji se odnekoliko
faza. Prva faza stvaranja polimernog filma sastoji se od isparavanja vode iz lateksa (slika 2.a
), Sto uzrokuje da se Cestice lateksa pocnu priblizavati jedan drugom, odnosno pocinju se
dodirivati (slika 2.b). U sljedecoj fazi kapilarne sile zbijaju Cestice lateksa time ih deformraju
tako da one tvore heksagonalni oblik (s/ika 2.c), zaostala voda isprava i tijekom druge faze.
Ako su Cestice mekane i polimerni lanci dovoljno pokretljivi, u zavr$noj fazi dolazi do

medupovrsinske difuzije polimernih lanaca (slika 2.d)".



(c)

(d) ‘

Slika 2. Proces formiranja filma: a) vodena disperzija polimernih estica, b) isparavanje

otapala i priblizavanje &estica lateksa, c) deformacija Gestica, d) formirani film®

Veliku ulogu pri stvaranju filma ima temperatura pri kojoj dolazi do formiranja filma.
Poveéanjem temperature povecava se brzina stvaranja filma. Lijevanjem lateksa na podlogu
odredena je minimalna temperatura pri kojoj se formira film. Neprozirni film nastaje ako se
lateks lijeva na temperaturi nizoj od minimalne temperature, a ako se lijeva na temperaturi
vioj od minimalne temperature nastaje prozirni kontinuirani film®. Kod neprozirnog filma
prisutne su pukotine koje raspriuju svjetlost’. Minimalna temperatura na kojoj dolazi do
formiranja filma obicno je veca od T,. Ukoliko je T, lateksa vec¢i od temperature na kojoj se

provodi formiranje filma, velika je vjerojatnost da formirani film sadrzi pukotine®,

2.3.Nanokompozitni materijali

Naziv nanokompozit koristi se za opisivanje Sirokog spektra materijala u kojima barem jedna
komponenta ima submikronske dimenzije (<1 um = 10° = 10’ nm). MoZemo ih smatrati
novim materijalima u kojima strukture nanometarskih dimenzija pridonose novim svojstvima

koje ne posjeduju klasi¢ni kompoziti'’.



Polimerni materijali koji sadrze punila nazivaju se polimerni kompoziti i definiraju se kao
viSefazni sustavi u kojima je kontinuirana faza polimerna matica, a diskontinuirana faza

anorganska komponenta (punilo) (slika 3

”
. . =~ polimerna matrica

-
| O
o - * oo
.
.

punilo

Slika 3. Shematski prikaz kompozita®*

Polimernim materijalima dodaju se sintetski ili prirodni anorganski materijali s ciljem da se
poboljSaju svojstva polimernog materijala te da se snizi cijena materijala. U pocetcima
primjene polimernih materijala koristila su se klasi¢na mikropunila u obliku ¢estica, vlakana
ili slojevita nanopunila. Dodatak mikropunila obi¢no rezultira naruSavanjem nekih svojstava
kao sto su gustoca, krtost, poroznost te mehanicka svojstva. U danasnje vrijeme uz
mikropunila, sve se viSe koriste nanopunila, a mnoga istraZivanja su usmjerena u podrucje
nanokompozita. Polimerni nanokompoziti su viSekomponentni sustavi ¢ija anorganska
komponenta (punilo) ima najmanje jednu dimenziju u nano veli€ini, tj. manju od 100 nm.
Znacajne razlike izmedu mikro i nanokompozita su posljedica razlika u veli¢ini ¢estica punila,
veli¢ini medupovrsine, morfologiji kompozita i udjelu matrice u medufaznom sloju’.
Polimerni nanokompoziti pokazuju bolja svojstva u odnosu na Ciste polimere, kao $to su veca

&vrstoéa, veéi modul, dobra dimenzijska i kemijska stabilnost i drugo'".

Razlika u veli¢ini cestica punila

Neki polimeri su opticki transparentni, tj. prozirni su. Ako se u takav polimer doda punilo
mikro dimenzija on ¢e izgubiti svoju transparentnost, ali ako je dodano punilo nanodimenzija
polimer ¢e odrzati tu transparentnost, jer je valna duljina svjetlosti veéa od veliCine
nanopunila. Svjetlost se ne lomi 1 ne dolazi do gubitka transparentnosti. Mala veli¢ina Cestica
utjeCe na specifiCna svojstva samih Ccestica, takoder ne stvaraju velike koncentracije
naprezanja prilikom vanjskog opterecenja pa se moze ostvariti znacajnije povecanje ¢vrstoce

kod nanokompozita u odnosu na kompozite (mikrookompozite)®.



eve

Veli¢ina medupovrSine

/ medupovriina

-
'/_/’
-

polimerna matrica

Cestica punila

Slika 4.Shematski prikaz medupovrsine u kompozitnom sustavu®

Na medupovrSini (prikazanoj na slici 4) odnosno kontaktu izmedu polimera i punila
uspostavljaju se razna disperzna i polarna medudjelovanja ili kemijske veze koje znanto
utjeCu na svojstva kompozita. U sustavima u kojima je punilo dobro dispergirano i
raspodijeljeno u polimernoj matrici velicina medupovrSine odgovara veli€ini Cestica punila.
Smanjenjem veliCine Cestica punila omjer povrSine i volumena punila znatno se povecava te
za isti volumni udio nanopunilo ostvaruje znatno ve¢u medupovrSinu s okolnom polimernom

matricom

Morfologija kompozita

Morfologija polimernih kompozitnih sustava ukljucuje veli¢inu, oblik i raspodjelu punila
unutar polimerne matrice. Ako imamo isti volumni udio punila u matrici, ali smanjujemo
veli¢inu Cestica punila, s mikro na nano dimenziju, dolazi do povecanja broja Cestica punila u
sustavu, te se udaljenosti izmedu tih cestica smanjuje. Moguca raspodjela nanopunila u

polimernoj matricije prikazana na slici 5°.



Slika5. Mogucée morfologije nanokompozita a) dobra raspodjela i slaba dispergiranost punila,
b) slaba i slaba dispergiranost punila, ¢) slaba raspodjela, ali dobra dipergiranost punila, d)

dobra raspodjela i dobra dispergiranost punila®

Primarni cilj u pripravi nanokompozita je pravilna, jednolika raspodjela 1 dispergiranost

punila u polimernoj matrici.
Udio matice u medufaznom sloju

Medufazni sloj ili medufaza (prikazana na slici 6) trodimenzionalan je kontakt izmedu faza u
kompozitnom sustavu. Promjene svojstava polimernih molekula koje su u direktnom kontaktu
s povr$inom punila prenose se na slijedeci sloj polimernih molekula i dublje u masu polimera

dok se razlike izmedu slojeva u potpunosti ne izgube”.

cestica punila
_ - medufaza

~ polimerna matrica

Slika 6. Medufaza u polimernim kompozitim*

2.3.1. Priprava nanokompozita

Nanokompozitni sustavi se mogu pripraviti iz otopine zamjeSavanjem cestica nanopunila u

otopinu polimera ili iz taline polimera te in situ polimerizacijom monomera ili punila.



Priprava iz otopine se odvija u vise faza. U prvoj fazi nanopunilo je dispergirano u otapalu u
kojem mora biti topljiv 1 polimer, zatim se doda otopina polimera i ukloni otapalo
isparavanjem. Nedostatak ove metode je Sto moze doci do taloZenja Cestica nanopunila na dno
ili do njihove agregacije. Da bi se izbjeglo taloZenje i agregiranje dispergiranom nanopunilu i

otopini polimera dodaje se neotapalo.

Postupak priprava nanokompozita iz taline se provodi u uredajima ekstruderima koji imaju
dva kruzna vijka gdje je temperatura ve¢a od temperature pri kojoj se tali polimer. Dakle,
doda se polimer i punilo, koji se homogeniziraju taljenjem. Nedostatak postupka priprave iz
taline je mogucnost toplinske 1 mehanicke razgradnje polimera, budu¢i da se proces odvija pri

povisenoj temperaturi .

Priprava in situ polimerizacijom, zasniva se na dispergiranju nanocestica u monomeru ili
otopini monomera ili u disperznom mediju. Zatim slijedi polimerizacija monomera
standardnim procesima polimerizacije. Veliki nedostatak ove metode je odgovarajuca
dispergiranost punila u monomeru. RijeSenje ovog problema cesto zahtjeva obradu povrSine

v . 4
Cestica nanopunila”.

2.4.TiO,

Titanijev dioksid je prirodni mineral koji ima Siroku primjenu te je zbog toga postao dio naseg
svakodnevnog Zivota. Sto se tie njegove primjene, nalazi se u proizvodima za §iroku
potros$nju, kao $to su kozmetika, boje i lakovi, tekstil, papir i plastika i druge. TiO, se
uglavnom koristi kao bijeli pigment, zbog svog visokog difrakcijskom indeksa i sposobnosti

reflektiranja svjetlosti i visoke otpornosti na UV zraenje'”.

TiO; se javlja u nekoliko amorfnih kristalinicnih oblika, a od znacajnijih su rutil, anatas 1

brukit, koji su prikazani na slici 7.

Rutil 9 Anatas Brukit

Slika 7. Kristalne modifikacije titanijevog dioksida"



Oblik brukit ima romboedarsku kristalnu modifikaciju 1 najnestabilniji je, te nije prikladan za
primjenu, dok antas i rutil imaju tetragonsku kristalnu modifikaciju. Za zaStitu premaza drva
od UV zracenja, koristi se rutilni oblik TiO,, jer je anatasni oblik fotoaktivniji od rutilnog,

iako oba oblika pojagavaju oksidaciju polimera pod utjecajem svjetlosti’.

2.5.,PMMA i PBA

Poli(metil-metakrilat)-PMMA 1 poli(butil-akrilat)-PBA pripadaju polimerima estera akrilne
kiseline. Od velikog broja estera akrilne kiseline tehnicki su najvazniji poliakrilati s alkilnim
skupinama (R): -metil, -etil, -n-butil i 2-etil-heksil. Poliakrilati su izuzetno postojani na
djelovanje atmosfere, svjetla, kisika, kiselina i luzina, pa se najvise upotrebljavaju kao zastitni

lakovi, premazi i ljepila pri obradi papira, tekstila, koze i drva .

2.5.1. Poli(metil-metakrilat)-PMMA

PMMA, ¢ija je kemijska struktura prikazana na slici 8, je amorfan polimer velike prozirnosti,
odlikuje ga visoka ¢vrstoca, povrSinska tvrdoca, dobra preradljivost te postojanost oblika.
Izuzetno postojan na djelovanje atmosfere, svjetla i kisika kao i1 prema mikrobioloskoj
razgradnji. Nedostatci su krtost, niska temperature uporabe i zapaljivost'. Relativna
molekulna masa mu iznosi od 20.000 do 35.000 jer se s veCom masom teSko preraduje.

Izuzetno je postojan na djelovanje atmosferilija, svjetla i kisika'*.

Slika 8. Kemijska struktura PMMA
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2.5.2. Poli (butil-akrilat) — PBA

Poli(butil-akrilat) se dobiva polimerizacijom butil-akrilata. PBA (kemijska struktura
prikazana na slici 9) je transparentan, mekan i elasti¢an polimer, male ¢vrstoce 1 velikog

istezanja.

(\/EHa

0.0

Slika 9. Kemijska struktura PBA

2.6. Utjecaj UV zracenja na polimerne materijale

Razgradnja polimera je proces kojim slabe njegova uporabna svojstva. Razgradnja je
posljedica promjena u molekulnoj i nadmolekulnoj strukturi koji su izazvani kemijskim ili
fizickim utjecajem. Fotokemijska razgradnja je razgradnja pod utjecajem svjetlosti i to

elektromanetskog zradenja valne duljine < 400 nm”.

v(Hz) 10° 110’ 10" 140"’ 10" 10° 10" 1 p‘
radio- mikro- infracrveno uIEr:ElLf 4 pra y-zrake
valovi valovi zracenje zracenje

A(m) 100 1 107 10~ 10 1™

vidljiva svjetlost

v(10"Hz) 4,29 5,00 6,00 .

A(nm) 700 600 500 400

Slika 10. Spektar elektromagnetnog zratenja'
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Valne duljine svih navedenih valova Cine tzv. elektromagnetski spektar, prikazan na slici 10
Najvecu energiju i najmanju valnu duljinu imaju y -zrake. Iza y-zraka nalaze se rendgenske ili
X zrake. Zrake niZe energije i vece valne duljine od X zraka nazivamo ultraljubicastim
zrakama (UV), a njihovo spektralno podrucje ultraljubiastim. Iza UV zrafenja nalazi se
vidljivo zracenje (VIS). Vidljivo zracenje obuhvaca najuzi dio valnih duljina i to je jedino
zracenje iz elektromagnetskog spektra koje ljudsko oko moze detektirati. Pove¢anjem valnih
duljina vidljivi spektar se nastavlja na infracrveno (IC) zracenje koje se zatim daljnim
povecanjem valnih duljina naziva radiovalovima, mikrovalovima, kratkim valovima, srednjim

valovima i dugim valovima'®.

Za cijepanje primarnih valentnih veza u polimernom lancu dovoljna je energija
elektromagnetskog zraCenja ultraljubic¢astog podrucja. Da bi doslo do inicijacije fotokemijske
razgradnje, molekula mora apsorbirati svjetlosnu energiju §to znaci da u molekuli moraju
postojati strukture koje apsorbiraju svjetlost u tom podrucju elektromagnetskog spektra.
Stupanj razgradnje ovisi o intenzitetu upadne svjetlosti, tj. o broju apsorbiranih fotona po

T TS 5
Jedll’llCHOIl’l volumenu u ]edlnlcnom vremenu .

Posljedice fotokemijske razgradnje su:

obojenje materijala
* nastajanje mikronapuklina na povrsini
slabljenje mehanickih svojstava

slabljenje elektri¢nih svojstava.

Do ubrzavanja fotokemijske razgradnje dolazi u prisustvu kisika, te se takva razgradnja
naziva fotooksidacija. Inicijacija fotooksidacije ostvaruje se fotokemijskom razgradnjom, a
nakon nje slijedi propagacija koja se odvija mehanizmom slobodnih radikala. Slobodni
radikali nastali fotokemijskom razgradnjom reagiraju s kisikom te nastaju peroksidi i1
hidroperoksidi koji se dalje razgraduju do karbonilnih i hidroksilnih skupina, vode i CO,.
Posljedica ovih reakcija je cijepanje dugih polimernih lanaca i smanjenje molekulne mase.
Jednom kad zapocne reakcija, ona se nastavlja kao autokataliticka reakcija te se odvija i bez
prisustva svjetla. Reakcijama fotooksidacije vrlo lako podlijezu polimeri koji su vrlo otporni

na utjecaj kisika.’
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2.7. Tehnike karakterizacije

2.7.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (eng. differential scanning calorimetry, DSC) jedna je
od naj¢esce koristenih tehnike toplinske analize. To je relativno nova tehnika ¢ije je koriStenje
uznapredovalo od Sezdesetih godina prosSlog stoljeca. Najveca primjena DSC tehnike se
koristi kod polimera i1 farmaceutika. Velika prednost prilikom analize uzorka DSC tehnikom
je mala koli¢ina uzorka. Najvazniji parametar takve analize je temperatura preko koje se
dolazi do drugih podataka. DSC se u istrazivanju polimera primjenjuje za proucavanje
kinetike polimerizacije te za pracenje toplinske, oksidacijske i1 radijacijske degradacije i
fizikalno-kemijskih promjena u polimernim sustavima'’.

Danas se najvise proizvode dvije vrste DSC uredaja, uredaj s kompenzacijom snage
(eng. power-compensating DSC) i uredaj s toplinskim tokom (eng. heat-flux DSC)'®. Ispitani
uzorak poznate mase se grije ili hladi zadanim temperaturnim programom u odredenoj
atmosferi pri ¢emu se promjene toplinskog kapaciteta manifestiraju kao promjene u protoku
topline, odnosno snazi grijaca instrumenta za odrzavanje izotermnih uvjeta izmedu
termoparova termostatiranog bloka ispitivanog uzorka i referentog uzorka. Time se
omogucava uocavanje prijelaza kao Sto su stakliSte (7,), taliSte(7n), promjene faza i
umreZavanje, odnosno svih promjena koje utjecu na protok topline materijala. S obzirom da
glavnina materijala podlijeZze nekoj vrsti prijelaza, diferencijalna pretrazna kalorimetrija se
koristi u mnogim industrijama. Najveéa prednost ove metode njena je jednostavnost i brzina
kojom mogu biti uo&ene promjene kroz koje materijal prolazi". Na slici 11 prikazan je opéi
izgled DSC termograma. Na koje su vidljiv prijelaz (2) koji odgovara temepraturi staklastog
prijelaza (7,), endoterm (3) koji odgovara kristalizaciji te endoterm (4) koji opisuje tajenje

uzorka i prijelazi ili promijene na krivulji (5 1 6) koji odgovaraju isparavanju i razgradnji.
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Slika 11. Opéi DSC termogram?

2.7.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza (eng. Thermogravimetric analysis, TGA) se koristi za ispitivanje
fizikalnih promjena i1 kemijskih reakcija prilikom kojih dolazi do promjene mase ispitivanog
uzorka. Promjena mase uzorka biljezi se kao funkcija temperature ili vremena pri
kontroliranom temperaturnom rezimu i kontroliranoj atmosferi unutar pe¢i. TGA mjerenja
provode se s ciljem ispitivanja razgradnih svojstava i toplinske postojanosti materijala pri
temperaturama do 1000 °C. Ukoliko se mjeri promjena mase uzorka u ovisnosti o vremenu
radi se o izotermnoj termogravimetriji, dok se prilikom mjerenja ovisnosti mase ispitka o
temperaturi radi o dinamickoj termogravimetriji. Tehnika sluzi za karakterizaciju materijala
koji pokazuju gubitak ili prirast mase ovisno da li podlijezu raspadu, oksidaciji,
dehidrataciji. Termogravimetrijska analiza posebno je prikladna za istraZivanje polimera i
njihovih dodataka te razli¢itih materijala organske i anorganske prirode®’. TGA je §iroko
primjenjivana metoda karakterizacije i ispitivanja materijala i kao takva zastupljena je u

mnogim industrijama®. Na slici12 prikazana je shema TG uredaja.
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Slika 12. Shema TG uredaja: V-vaga, S-uzorak, P-pe¢, PT-programiranje
temperature,DO-detektor nulte tocke, MS-magnetski svitak za kompenzaciju
mase,MJ-modularna jedinica, R-registracijski uredaj®

2.7.3. Mehanicka svojstava

Mehanicka svojstva nekog materijala predstavljaju njegovo ponaSanje pod utjecajem nekog
oblika mehanickog naprezanja, a odreduju se raznim statickim i1 dinamickim ispitivanjima.
Kao rezultat ispitivanja mehanickih svojstava najcesée se dobivaju dijagrami na kojima je

prikazana ovisnost deformacije (istezanja), € o naprezanju, o (slika 13) .

Deformacija se moze opisati kao mjera promjene geometrijskog oblika i dimenzija tijela pod
djelovanjem vanjskih sila, a naprezanje je definirano kao unutrasnja sila kojom se tijelo
odupire vanjskim silama, razdijeljena po povrsini presjeka. Opcenito vrijedi da veliina
naprezanja u nekoj tocki ovisi o veli¢ini (dimenzijama) i obliku tijela, veli€ini i1 raspodjeli
vanjskog opterecenja te orijentaciji presjeka kojem pripada tocka tijela. Za naprezanja u
polimerima postoji jo§ nekoliko utjecajnih ¢imbenika od kojih su najvazniji kemijska
svojstva, struktura makromolekula, stupanj kristalnosti ili umrezenosti 1 dodaci za polimerne

materijale i proizvode®.
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Slika 13.Dijagram naprezanje-istezanje”
Karakteristi¢ne tocke i podrucja prikazani na dijagramu su sljede¢i:

0 - I — linearno podrucje;

I - IT — podrucje elasti¢nosti;

IT - IV — podrucje hladnog tecenja;
IT — tocka popustanja materijala;
IV — tocka prekida;

&p — prekidno istezanje;

op — prekidna ¢vrstoca;

povrsina ispod krivulje — Zilavost materijala.

Kao $to se moze vidjeti na slici 13, kada na neki materijal djeluyjemo vanjskom silom,
mijenja se njegova unutra$nja struktura. U slucaju polimernih materijala, dolazi do
promjene konformacije makromolekula, odnosno one se nastoje ispruziti u smjeru
djelovanja vanjske sile. Kako se iznos primijenjene sile povecava, mijenja se i sama
deformacija u materijalu, pa tako razlikujemo nekoliko podruc¢ja na dijagramu ovisnosti

deformacije o naprezanju.

Podrucje koje se na slici 13 nalazi izmedu 0 1 I naziva se linearnim podru¢jem i u njemu

vrijedi Hooke-ov zakon, odnosno naprezanje je linearno proporcionalno deformaciji.
Vrijedi:
E=o0c¢ (1)

Nagib pravca, E naziva se Youngov modul i mjera je krutosti materijala.
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Podrucje izmedu I i II je podrucje elasti¢nosti i ovdje prestaje vrijediti Hooke-ov zakon.
Povecanjem naprezanja deformacija se viSe ne povecava linearno, no ona i dalje raste sve
do tzv. tocke popustanja (II). Ovdje deformacija pocinje naglo opadati obzirom da
materijal po€inje popustati zbog promjene njegove unutarnje strukture, tj. konformacije 1

orijentacije makromolekula.

Izmedu tocaka II i IIl nalazi se tzv. podrucje ,hladnog teCenja“ gdje primjenom
nepromijenjenog iznosa sile dolazi do velikog istezanja. Makromolekule se u ovom
podru¢ju orijentiraju u smjeru djelovanja sile uz povecanje Cvrstoée okomito na to
djelovanje. U podru¢ju izmedu III i IV dolazi do potpune promjene konformacije
makromolekula i njihove orijentacije te one dobivaju uredenu strukturu (III). Zbog toga
pocinju pruzati vec¢i otpor, pa je potrebno primijeniti i vecu silu kako bi se materijal
mogao deformirati. Zato se ovdje pocinje povecavati naprezanje koje raste sve do tocke

pucanja (IV), definirane prekidnom ¢vrsto¢om (o) 1 prekidnim istezanjem (&p).

Povrsina ispod krivulje 6-¢ predstavlja zilavost materijala koja se definira kao otpornost
materijala na udarna optere¢enja, odnosno kao koliina energije koju materijal moze
apsorbirati prije nego §to dode do loma. Sto se tie mehanickih svojstava nekog
materijala, osim zilavosti, vazno je spomenuti i njegovu cvrstocu, krutost te tvrdocu.
Cvrstoéa materijala je zapravo njegova otpornost prema pojavi loma, trajnih plastiénih
deformacija i/ili oSte¢enja. Krutost je otpornost prema deformiranju, odnosno promjeni
oblika i1 dimenzija pod djelovanjem nekog opterec¢enja. Suprotan pojam od krutosti bila bi
istezljivost koja se moze definirati kao sposobnost materijala za deformiranje. Tvrdoc¢a

predstavlja otpornost materijala prema zadiranju stranog tijela u njegovu povrsinu,

odnosno strukturu.

Izgled krivulje c-¢ ovisi o vrsti materijala koji se ispituje. Materijali razlicitih svojstava i
strukture pokazuju drugacije ponaSanje u uvjetima kada se na njih djeluje silom
odredenog iznosa. Polimerni materijali se na temelju tog ponasanja, odnosno na temelju
izgleda krivulje 6-€ mogu podijeliti u nekoliko skupina:

1. kruti i krti plastomeri

2. tvrdii zilavi materijali

3. savitljivi i zilavi elastomerni materijali

4

savitljivi 1 lomljivi materijali
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Mehani¢ko ponasanje polimernih materijala koji spadaju u navedene skupine prikazano je na

slici 14.

S 2
£l
) 3
y
3

4

Deformacija , £

Slika 14.Tipi¢ne krivulje rastezno naprezanje-istezanje polimera®

Materijali ¢ije mehani¢ko ponasanje opisuje krivulja oznacena brojem 1 spadaju u skupinu
krutih i krtih materijala te oni imaju velike vrijednosti Youngovog modula i prekidne
¢vrstoce, ali mala prekidna istezanja. Polimeri koji spadaju u ovu skupinu su primjerice

poli(vinil-klorid), polistiren i polilaktid.

Druga skupina (2) su tvrdi i zilavi materijali koji imaju srednje vrijednosti Youngovog
modula te relativno veliku prekidnu ¢vrstocu. Takvi polimeri su PE-LD, polistiren povecane

zilavosti, omeksani poli(vinil-klorid), poliamidi itd.

Krivulja oznacena brojem 3 opisuje ponaSanje savitljivih 1 zilavih elastomernih materijala.
Ovi materijali imaju male vrijednosti Youngovog modula, no visoke vrijednosti prekidne
¢vrstoce 1 prekidnog istezanja. Neki primjeri takvih polimera su poliizopren, poliizobuten i

sintetski kaucuk poli(stiren-co-butadien).

Zadnja skupina (4) obuhvaca savitljive i lomljive materijale. To su polimeri koji imaju mali

. e A L 23
Y oungov modul, nisku prekidnu ¢vrsto¢u i umjereno prekidno istezan™.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U ovom radu pripravljeni su filmovi polakrilatne matrice (PAK) i poliakrilat/TiO, nanosustavi

te su ispitivana njihova svojstva nakon §to su filmovi izlozeni UV zrafenju. Za pripremu

filmova koristene su PAK i PAK/Ti0; emulzije u kojima je maseni udio TiO; nanopunila 1%

¢ija povrsina je obradena silanima, kationskim incijatorom (AIBA) i neionskim emulgatorom

(NE). U tablici 1 prikazani su PAK/TiO; nanosustavi ovisno o obradi povrSine TiO;

nanopunila.

Tablica 1. PAK 1 PAK/Ti0; nanosustavi

UZORAK PAK/TiO; sustavi Obrada povrsine TiO;
1. PAK /
PAK+1% TiO, /
. Neionski emugator:
()
3. PAK+1% TiO, NE Dietil-fenol-etilen-oksid (Triton X-100)
. Kationski inicijator:
(1)
4. PAK+1% TiO, AIBA 2,2-azobis(2-amidinopropan) dihidroklorid (AIBA)
Silan:
o/
> PAK+1% TiO, MPS 3-metakriloksipropil-trimetoksisilan (MPS)
Silan:
o/
6. PAK+1% TiO, AMPST aminopropilsilantriol (AMPST)
7 PAK+1% TiO, Silan:
) GLYCDO 3—glicidoksipropil-trimetoksisilan (GLYCDO)

3.1.Priprava filmova

PAK 1 PAK/TiO, emulzije nanoSene su pomocu aplikatora debljine 80 um na staklenu

podlogu. Tako pripravljeni uzorci ostavljeni su 30 minuta na sobnoj temperaturi, te su nakon

toga stavljeni u suSionik gdje su emulzije susene 24 sata na 60°C kako bi doslo do formiranja

filma. Nakon suSenja filmovi su skinuti sa stakla i lijepljeni na metalne nosace (s/ikal5) koji

se stavljaju u QUV ureda;.
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 PAK + 1%TI02 NE PAK + 1%TI02 MP5 } PA

Slikal5. PAK 1 PAK/Ti0; filmovi na metalnim nosa¢ima

3.2.Ubrzano izlaganje filmova UV zracenju u QUV uredaju

Ubrzano izlaganje filmova (s/ika 15) UV fluorescentnim lampama provodeno je QUV uredaju
tvrtke Q-Panel opremljenom s osam UVA-340 fluorescentnih lampi (slika 16). UVA-340
fluorescentne lampe simuliraju suncevo UV zracCenje s najvelim zraCenjem na 340 nm.

Izlaganje uzoraka UV zracenju trajalo je 21 dan.

By o

Slika 16.QUYV uredaj tvrtke Q-Panel
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3.3. Karakterizacija filmova

3.3.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Ispitivanje toplinskih promjena filmova provedeno je na uredaju DSC 823e prozvodaca

Mettler Toledo prikazanom na slici 17.

Slika 17.Diferencijali pretrazni kalorimetar Mettler toledo DSC 823e

Priprema uzoraka za DSC analizu provodena je tako da su izvagane koli¢ine uzoraka filmova
(~ 10 mg) stavljane u zatvorene aluminijske posudice volumena 40 pl, te su zatim ispitivani
uzorak 1 referentni uzorak (prazna aluminijska posudica) podvrgnuti kontroliranim
promjenama temperature, u dva ciklusa zagrijavanja i hladenja prikazanim u fablici 2. DSC
mjerenja provedena su u struji dusSika protoka 50 mL/min, dok je brzina promjene temperature

zagrijavanja/hladenja uzoraka bila je 10°C/min.

Tablica 2 . Program zagrijavanja i hladenja uzoraka

Redni broj ciklusa Raspon temperatura
1. od -30 °C do 150 °C
2 izotermno 2 min na 150 °C
3 od 150 °C do -30 °C
4. izotermno 3 min na -30 °C
5 od -30 °C do 150 °C
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3.3.2. Odredivanje toplinske razgradnje tehnikom termogravimetrijske analize

Odredivanje toplinske stabilnosti PAK i PAK/TiO, filmova provedeno je na

uredaju termogravimetru, prikazanom na s/ici /8.

g W
\
| hil

Slika 18.Termogravimetar TA Instruments Q500
TGA analiza provedena je na uredaju TGA Q500 proizvodaca TA instruments. 10 mg uzorka

zagrijavano je od sobne temperature do 600°C u struji duSika (protok dusika 60 mL/min) pri

brzini zagrijavanja od 10°C/min.

3.3.3. Ispitvanje mehanickih svojstava

Pri uporabi kompozitnih materijala potrebno je poznavati njihova mehanicka svojstva. Na
mehanicka svojstva kompozita bitno utjecu jacina interakcija na medupovrsini matrica/punilo,
karakteristike punila kao S$to su specificna povrSina 1 veliina Cestica punila, te

raspodijeljenost i dispergiranost punila u polimernoj matrici**.

Mehanicka svojstva filmova ispitana su na univerzalnoj kidalici proizvodaca Zwick, GmbH,
prikazanoj na slici 19, rasteznim ispitivanjem. Iz PAK/TiO; filmova izrezana su ispitna tijela
Sirine 10 mm 1 duljine 120 mm. Pocetni razmak izmedu celjusti je bio 50 mm, a brzina

istezanja 400 mm/min.

22



Slika 19. Mehanic¢ka kidalica
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4. REZULTATII RASPRAVA

PAK i1 PAK/TiO, filmovima odredena je temperatura staklastog prijelaza tehnikom

diferencijalne pretrazne kalorimetrije, toplinska stabilnost termogravimetrijskom analizom te

mehanicka svojstva rasteznim ispitivanjem na mehanickoj kidalici.

4.1.Rezultati diferencijalne pretrazne kalorimetrije

Temperatura staklastog prijelaza ili stakliSte (7}), je temperatura pri kojoj amorfni polimer
prelazi iz staklastog u visokoelasticno stanje. Na slici 20 prikazani su analizirani DSC

termogrami 2. ciklusa zagrijavanja PAK 1 PAK/TiO, filmova nakon izlaganja UV zraCenju.

~exo ZBS KAROLINA 2 PUT 06.09.2018 08:34:15
Midpoint  2855°C
. Midpoint ASTVMLIEC 2833°C
PAEATIOZ 1% )
Midpoint  1982°C
Midpoint ASTMLIEC 18,66 °C
PAEKA4TiIO2 NE
Midpoint  19,03°C
X Midpoint ASTMLIEC 18,29 °C
1 Midpoint 16,73 °C'
e PAK+1% TiO2 MPS Midpoint ASTMIEC — 15,77°C
o Y
PAK+1% TiO2 glycd Midpoint 18,81 °C
Midpoint ASTMLIEC 18,15°C
I .
L1045 TiO? AMPS
PAKF1%0 TIO2 AMPST Midpoint 20,77 °C
—-'—-_._________“_-__ Midpoint ASTMLIEC 19,73 °C
+ 3|
PAER+1% TiO2 ATBA Midpoint 16,45 °C
Midpoint ASTMLIEC 1567°C
e 3
-50 -40 -30 -20 10 ] 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 °C
Lab: METTLER

STARe SW 9.01

Slika 20. DSC termogrami PAK 1 PAK/Ti0, filmova

Na temelju izgleda DSC krivulja moze se zakljuciti da su svi PAK 1 PAK/TiO; filmovi
amorfni obzirom da navedeni filmovi imaju samo temperaturu staklastog prijelaza (7}), a

nemaju kristalizaciju 1 taljenje. Rezultati temperature staklastog prijelaza prikazani su u
tablici 3.
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Tablica 3. Vrijednosti staklista PAK i PAK/TiO; filmova nakon izlaganja UV zracenju

Uzorci T,/°C
PAK 28,3
PAK+1% TiO, 18,7
PAK+1% TiO; NE 18,3
PAK+1% TiO, MPS 15,8
PAK+1% TiO, GLYC 18,2
PAK+1% TiO; AMPST 19,7
PAK+1% TiO; AIBA 15,7

Vrijednost staklista ¢iste PAK matrice nakon izlaganja UV zracenju je 28,3 °C. Dodatkom
neobradenog i obradenog punila €istoj poliakrilatnoj matrici vrijednost stakliSta se smanjuje
za oko 10 °C. Najnizu vrijednost staklista ima sustav u kojem je TiO; punilo obradeno
kationskim inicijatorom AIBA-om 15,7 °C. Za upotrebu poliakrilata kao premaza potrebno je
da formirani filmovi imaju nize stakliSte od sobne temperature, kako nebi pri sobnoj
temperaturi postali krti 1 lomljivi 1 stoga neupotrebljivi kao premazi.lz rezultata DSC analize
vidljivo je da svi poliakrilatni filmovi koji sadrze 1% TiO, nanopunila imaju stakliste nize od

sobne temperature ¢ak i nakon provedenog UV zracenja.

4.2.Rezultati termogravimetrijske analize

U ovom radu termogravimetrijskom analizom istrazivan je utjecaj dodataka punila i
modifikacije povrSine punila na toplinsku stabilnost PAK matrice. Snimljene su
termogravimetrijske krivulje za sve istrazivane sustave u temperaturnom podrucju od 50 do

600 °C uz brzinu zagrijavanja 10 °C min™'(slike 21.122.)
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Slika 21. TG 1 DTG krivulje PAK filma

00 —PAK
—— PAK + 1% TiO,

—— PAK + 1% TiO5 NE
—— PAK + 1% TiO MPS
—— PAK + 1% TiO, GLYC
—— PAK + 1% TiOy AMPST
—— PAK + 1% TiO, AIBA

80 +

60

40

204

T T T T T T T
300 400 500 600
7°c

Slika 22.0Ovisnost gubitka mase o temperaturi za PAK 1 PAK/Ti0, filmove
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Toplinska razgradnja svih sustava dogada se u podrucju od 250 do 425 °C u jednom stupnju
razgradnje. Dodatak 1% TiO; punila pomice temperature razgradnje na vise u odnosu na PAK
film (slika 22.).1z TG krivulja odredene su karakteristicne temperature pri kojima uzorak gubi
odredeni postotak svoje mase poput: 75— temperatura pri kojoj uzorak gubi 5% mase i 750 —
temperatura pri kojoj uzorak gubi 50% mase, 75 — temperatura pri kojoj uzorak gubi 95%
mase. U tablici 4 su osim karakteristicnih temperatura gubitka mase prikazani i ostaci na
temperaturama 480 °C 1 580 °C te temperatura maksimalne brzine razgradnje Tmax o€itana iz

DTG krivulja. Na slikama 23 i 24 prikazana je ovisnost Tosi Tsp 0 vrsti uzorka.

Tablica 4. Rezultati termogravimetrijske analize PAK i PAK/TiO, filmova

Ostatak/% | Ostatak/%
Uzorci Tos |Top |Trp |Tso |T30 |Tro | Ts i ) Tnax
pri 480°C | pri 580°C

PAK

328,3 | 351,1 | 383,0 | 393,2 | 400,6 | 408,9 | 413,7 1,6 1,2 399,5
PAK + 1% TiO, 3244 | 3543 | 386,8 | 399,4 | 408,9 | 420,1 | 561,1 5,4 5,0 410,1
PAK + 1% TiO,
NE 3354 | 361,1 | 386,6 | 398,6 | 408,7 | 420,3 | 427,7 33 2,8 408,4
PAK + 1% TiO,

341,1 | 364,9 | 388,0 | 399,7 | 409,8 | 4234 |/ 6,8 6,3 408,5
AIBA
PAK + 1% TiO,

336,2 | 362,1 | 387,8 | 398,9 | 408,5 | 419,9 | 4273 33 3,0 407,1
MPS
PAK + 1% TiO,

317,8 | 351,8 | 385,7 | 398,0 | 408,0 | 419,6 | 453.8 4,5 4,5 409,0
AMPST
PAK + 1% TiO,

3354 | 359,9 | 3859 | 397,5 | 407,1 | 419,7 | 589,2 5.4 5,0 405,2
GLYCDO
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PAK
PAK +1% TiO2

PAK + 1% TiO, NE
PAK + 1% TiO, MPS
PAK +1% TiO, GLYC

PAK + 1% TiO2 AMPST]

PAK + 1% TiO2 AIBA

1./°C

Slika 23. Temperatura (79s)pri kojoj uzorak gubi 5% svoje mase

Prema grafickom prikazu sa slike 23 kao 1 iz tablice 4 moze se vidjeti da je PAK/TiO, film s
Ti0O, punilo modificiranim AIBA-om pocetno toplinski najstabilniji (79s= 341,1 °C ) odnosno
da njegova razgradnja pocinje na temperaturi za 12,8 °C vi$oj u odnosu na film PAK matrice
bez punila. PAK/TiO; film koji sadrzi punilo modificirano silanom AMPST-om je pocetno
toplinski najnestabilniji i sa 795=317,8°C $to je za oko 10°C niZe u odnosu na film ¢iste PAK
matrice. U prethodnim istrazivanjima® PAK/TiO, filmova koji nisu bili izlozeni UV zradenju
takoder je PAK/TiO; film u kojem je punilo modificirano AIBA-om pokazao najvecu
toplinsku stabilnost. Negativan utjecaj na pocetak toplinske razgradnje ima dodatak

nemodificiranog punila i punila modificiranog s AMPST-om.

Toplinska stabilnost ili postojanost odraz je procesa razgradnje koji se dogadaju u materijalu
pri djelovanju poviSene temperature. Istrazivanja su pokazala da u nekim sustavima dodatak
nanopunila moze imati razli¢it utjecaj na toplinsku stabilnost ovisno istrazuje 1i se u
prisutnosti kisika (oksidativna razgradnja) ili u struji inertnog plina (neoksidativna
razgradnja). U nekim sustavima uoceno je da se poboljSanje toplinske stabilnosti moze

ostvariti do odredenog udjela nanopunila, nakon &ega se stabilnost smanjuje.®
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PAK
440 PAK + 1% TiO,

PAK + 1% TiO, NE
PAK + 1% TiO, MPS
420 PAK + 1% TiO5 GLYC
PAK +1% TiO, AMPST
PAK +1% TiO, AIBA

400 -

T /°C

380

360 —

Slika 24. Temperatura (7so)pri kojoj uzorak gubi 50% svoje mase

Usporedbom temperatura 7’5o pri kojima uzorci gube 50% mase moze se zakljuciti da dodatak
punila kod svih sustava povecavalsy Sto ukazuje na povecanje toplinske stabilnosti
poliakrilata u kasninjim stupnjevima razgradnje ve¢ i dodatkom 1% nanopunila TiO,. Nacin

modifikacije povrSine punila ne utjece na Ts jer su sve vrijednosti unutar raspona + 1 °C.

Iz tablice 4 vidljivo je da ve¢ nakon 10% gubitka mase uzorka (temperatura 799) kao i u
nastavku toplinske razgradnje dodatak punila TiO, neovisno o vrsti obrade povrSine punila

pomice temperature razgradnje na vise u odnosu na film ¢iste PAK matrice.

Na temelju vrijednosti Ti,.x moZe se zakljuciti da cista PAK ima najnizu temperaturu
maksimalne brzine razgradnje (Tpn.x =399,53 °C) te da se dodatkom nemodiciranog i
modificiranog TiO; nanopunila ta temperatura pomice na viSe temperature. Modifikacija

punila nema veliki utjecaj na vrijednosti Tiax.

Na temelju rezultata TGA analize moze se zakljuciti da dodatak 1% TiO, punila djeluje na

poboljSanje toplinske stabilnosti PAK matrice.
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4.3.Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava

U ovom radu je provedeno mjerenje mehanickih svojstava Ciste poliakrilatne matrice i
nanokompozita PAK/TiO, s nemodificiranim i modificiranim punilom, testom jednoosnog
istezanja. Kao rezultat ispitivanja mehanic¢kih svojstava dobiven je dijagram ovisnosti

deformacije (istezanja), € o naprezanju, ¢ kao §to je to prikazano na slici 25.

— P A K
fme PAK + 1% TiO5

= PAK + 1% TiO, NE
= PAK + 1% TiO5 AIBA
i PAK + 1% TiOy MPS
12 | PAK + 1% TiO5 GLYCDO
| PAK + 1% TiOy AMPST

T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250

el %

Slika 25.0visnost naprezanje-istezanje za PAK 1 PAK/TiO,filmove

Na temelju dobivenih krivulja ovisnosti naprezanja o istezanju PAK/TiO; filmova vidljivo je
nakon UV zracenja filmovi imaju svojstvo plastomera. PAK i PAK/TiO; filmovi i nakon UV
zradenja imaju visoku vrijednost prekidnog istezanja. U prethodnim istraZivanjima®® mjerenje
mehanickih ~ svojstava Ciste poliakrilatne matrice 1 nanokompozita PAK/TiO; s
nemodificiranim 1 modificiranim punilom testom jednoosnog istezanja, koji nisu bili izloZeni
UV zraCenju, s obzirom na izgled krivulja filmovi su imali svojstva elastomera (odlikuje ih
mali modul elasti¢nosti, veliko prekidno istezanje i velika prekidna ¢vrstoc¢a). Na temelju toga

moze se zakljuciti da izlaganje sustava UV zraCenju bitno utjee na mehanicka svojstva.
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Iz rezultata prikazanih na slici 25 moze se zakljuciti da dodatak TiO, punila ima negativan
utjecaj na mehani¢ka svojstva PAK filma. Na slikama 26 i 27 prikazane su ovisnosti

prekidnih karakteristika: prekidno naprezanje i prekidno istezanje ovisno o vrsti uzorka.

169 PAK
PAK + 1% TiO,
14 4 PAK + 1% TiOy NE
PAK + 1% TiO, MPS
124 PAK + 1% TiO, GLYC
PAK + 1% TiO, AMPST
104 PAK + 1% TiO, AIBA

Slika 26. Prekidna ¢vrstoca za PAK 1 PAK/Ti0; filmove

Usporedbom rezultata prekidne Cvrstoée (prikazanih na slici 26) uoCeno je snizenje
vrijednosti prekidne vrstoée s 13,9 Nmm™ za &isti PAK film na 9,4 Nmm™ za PAK/TiO; film
s nemodificiranim punilom. Modifikacijom povrSine punila te vrijednosti se dodatno
snizavaju. Najveci pad vrijednosti prekidne ¢vrsto¢e u odnosu na ¢istu PAK matricu vidljiv je

kod PAK/TiO; filma kod kojeg je punilo modificirano GLYCDO silanom.
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280 PAK
PAK + 1% TiO,

260 PAK + 1% TiO, NE
PAK + 1% TiO, MPS
240 PAK + 1% TiO) GLYC

PAK + 1% TiO5 AMPST
PAK + 1% TiO, AIBA

gl %

Slika 27. Prekidno istezanje za PAK i PAK/TiO; filmove

Na slici 27 prikazane su vrijednosti prekidnog istezanja za ispitivane filmove nakon izlaganja
UV zracenju. Iz dobivenih vrijednosti prekidnog istezanja vidljivo je da i nakon UV zracenja
PAK/TiO; filmovi imaju visoke vrijednosti prekidnog istezanja. Dodatak nemodificiranog
punila ¢istoj PAK matrici ne utjeCe znacajno na vrijednost prekidnog istezanja PAK filma.
Modifikacijom povrSine punila postoje razlike u prekidnom istezanju PAK/TiO, filmova
ovisno o vrsti modfikacije. Kod svih filmova s modificiranim TiO, punilom vidljivo je
povecanje prekidnog isteznaja (za oko 15%) u odnosu na Cisti PAK film, osim za film u

kojem je punilo modificirano MPS-om.

Ponasanje polimernih materijala ovisi o raspodjeli molekulskih masa, umrezenosti, stupanju
kristalnosti, razgranatosti, ali i utjecaju dodataka. Karakteristike punila kao $to su veli¢ina
Cestica, oblik 1 povrSina utjeCu na morfologiju 1 mehanizam popuStanja u kompozitnim
materijalima, a time 1 na njihova mehanicka svojstva. Na temelju spomenutih karakteristika,
dodatak punila u polimernu matricu moze ojacati, ali takoder moze i oslabiti mehanickih

. 24
svojstava” .
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5. ZAKLJUCAK

Iz rezultata DSC analize PAK 1 PAK/TiO; filmova nakon UV zrafenja moze se
zakljuciti da su svi uzorci amorfni obzirom da imaju samo temperaturu staklastog
prijelaza (7,), a nemaju kristalizaciju 1 taljenje. Svi poliakrilatni filmovi koji sadrze
1% TiO; nanopunila nakon provedenog UV zraCenja imaju stakliSte nize od sobne

temperature, $to je pozeljno svojstvo za premaze.

Toplinska razgradnja svih sustava, nakon UV zrac¢enja dogada se u podruc¢ju od 250
do 425 °C u jednom stupnju razgradnje. Cisti PAK film oma nizu temperaturu pocetka
razgradnje od sustava s nemodificiranim punilom i sustava s TiO, punilom
modificiranim AMPST-om, dok je od ostalih sustava s modificiranim TiO, punilom
toplinski nestabilniji. Usporedbom temperature pocetka razgradnje toplinski
najstabilnijim pokazao se PAK/TiO; film u kojem je punilo modificirano AIBA-om.
Usporedbom temperature 75, vidljivo je da modifikacija povrSine punila ne utjece na

daljnji tijek razgradnje buduci da su vrijednosti 75 unutar raspona + 1°C.

Na temelju rezultata mehanickih svojstava PAK i1 PAK/TiO;, filmova, moze se
zakljuciti da nakon izlaganja UV zraenju filmovi imaju svojstva plastomera.
Vrijednosti prekidne ¢vrstoce, nakon UV zracenja niZe su za sustav s nemodificiranim
punilom u usporedbi s Cistom PAK matricom, dok se modifikacijom punila te
vrijednosti dodatno snizavaju. Dodatak nemodificiranog punila ¢istoj PAK matrici ne
utjeCe znacajno na vrijednost prekidnog istezanja. Modifikacijom punila vrijednosti
vrijednost prekidnog istezanja, ovisno o vrsti modifikatora se snizavaju ili povecavaju.
NajviSe vrijednosti prekidnog istezanja dobivene su za PAK sustav u kojem je TiO,

punilo modificirano AIBA-om.
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7. ZIVOTOPIS

Karolina Tolo Y 2+ osnovs Skolu

2006. godine u Kiseljaku. Iste godine u rujnu upisuje Opcéu gimnaziju Ivan Goran Kovaci¢
takoder u Kiseljaku gdje je 2010. Maturirala. Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije,
studij Kemija i1 inZenjerstvo materijala upisuje 2015. Za vrijeme fakultetskog obrazovanja

odradila je stru¢nu praksu u 'Sarajevski kiseljak d. d.' U Kiseljaku.
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