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6%a4(7%.

Polimerni nanokompoziti su kompoziti kod kojih se drarjedna faza nalazi u
QDQRGLPHQ]LMDPD 5D]OL pdridoplasiR @ds@iddsiogil & Romdsti Ra V X
SURL]YRGQMX SROLPHUQLK QDQRNRPSR]JLWD 1DQRSXQLOL
samih polimernih materijala ako su manjih dimenzija odd®07HP D LV W bvogiradaD Q M D
je utjecaj Y L &H V Wglvkél@ bh&nhocM H Y priukiwalled carbon nanotubes MWCNT) na
toplinska svojstva, proces kristalizacie PHKDQLpND VYRMVWYD WH QD P
polikaprolaktona(PCL) i nanokompozita RCL/CNT) V UD]OLp LW LahocKEGM.HORIP Q
IDQRNRPSR]JLWL 3&/ &17 GRELYHQ Lvanjem QWCKTYDtagiuL QD  XF
PCL-a u Brabender gnjetilici i dodavanjem MWCNT u otopinu P&iltetrahidrofurana (THF).

Toplinska karakterizacija materijala provedena je tehnikama toplinske ardifex@ncijalnom
PUHWUDAQRP NDORUGROQWPLMNRP PHKDQLPpNRPMBIEDQLPRMD 'C
svojstva isi.WDQD VX QD PHKDQLpPpNRM NLGDOLFL D PRUIRORJL
snimlienajeSUHWUDAQLP HOHNWUSEIWNLP PLNURVNRSRP

'RELYHQL UH]XOWDWL SRND]DOL VX @atdR€LERTML QDplL

Brabender gnjetilici u odnosu na otopinu PCL/THF.

.OMXpQHSRMHHUQL QDQRNRPSR]JLWL SROLNDSURODNWRQ
VWDELOQRVW PHKDQLPND VYRMVWYD WRSOLQVND VYRMVW



ABSTRACT

Polymer nanocompositere composites in whicht leastone phase is expressed in
nanometers. Different polymers such as thermoplastic and elastomers can be used for polymer
nanocomposites preparation. Nanofillers can improve mehanical properties of polymer
materials if they are smaller than 100nm. The airtisfstudyis the influence omultiwalled
carbon nanotube§MWCNT) on thermal propertiescrystallization process, mehanical
properties and morphology pblycaprolacton€PCL) and nanocomposité@BCL/CNT) with
different weight ratios of MWCNTPCL/CNT nano-composites were obtained in two ways,
first one was by mixing MWCNT in PCL melt in Brabender mixer and the second one was
dissolving PCL in tetrahydrofuran (THF) and than adding MWCNTsdtution Thermal
characterization was obtained by thermal anaiydifferential scanning calorimetry (DSC);
dynamic mechanical analysis (DMAMehanical properties were determined with universal
testing machine. The morphology PCL and PCL/CNT nanocomposite&s recorded by

scanning electron microscopy (SEM).

The obained results were compared and showed that a better way of preparing

PCL/CNT nanocomposites is in Brabender mixer than dissolving PCL in THF.

Keywords: polymer nanocomposites, carbon nanotulpedycaprolactonethermal stability
mehanical propertiethermal propertieanorphology
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1. UWOD

BRGUXpMH QDQRWHKQRORJLMH GDQDV MH MHGQR RG Q
WHKQLPpNLK GLVFLSOLQD 3ROLPHUQL QDQRNRPSR]JLWL VX \
NRQWLQXLUDQD ID]JD L SXQLOD V QDMPDQMH MHGQRP
GLVNRQWLQXLUDQD IDID 1D VYRMVWYD QD QR dNBFAR]ILWD >
SXQLOD G6YRMVWYD SXQLOD RYLVH R XGMHOX L YUVWL S
VSHFLILPQRM SRYUALQL, &XQihterékcijamm& RdjeN 3¢ (spogtavljafuDna
PHyYyXSRYU a UguhilcPZbdg Wrhanjenja dimenzije pudiD QD Q D @Rwedktea gul Q X
QRYLMD LVWUDALYDQMD QD SRE&M N pR/PX MRideBeRErpiveirQdt K PDWH
homogenost punila u kontinuiranoj polimernoj matrici. Kao polimerne matrice koriste se
elastomeri, termoseti i termoplasti. Na@@LOD PRJX SREROMADWL PHKDQLFE
polimernih materijala ako su manjih dimenzija od X66. Dodatkom nanopunila mogu se
dobiti i neka nova svojstva polimernog materijala kadv R V X HVOHjiModt, lizblpc)dRa
VYRMVWYD HODPIWYPPWRWD LWH VP RAH NaRpUNIBGRRYVIRPMBKRK |
stupan;j kristalnostjer djeluju kao centar nukleacije u polimeru, a samim time djeluju i na
toplinska svojstva MV HULMDOD R G Q RoglQdRu StabENRID polénizia DRdIdherni
nanoNRPSR]JLWL PRJX ELWL SULSUDYOM mQitu ginddda¢i@@alilip LWH Q|
RWDSDQMHP X RWDSDOX OHYyXWLP MHGQEHRZEP@BKDQY D 6D\
nanopunila u polime&u matricu u stanju taljevin®(abender gnjetilica ili ekstder), jer je to
VvV JOHGLaAWD SRWUR&aQMH HQHUJLMH QDMLVSODWLYLMH OHY
LPDMX PRIJXUQRVW VWYDUDQMD DJORPHUDWD NRMD RQGD
1 prikazane su struktureanonompozita(é) s prisutnim aglomeratima i (bpez prisutnosti
aglomerata)Polimerni nanokompoziti koriste se u automobilskoj indrustayiioindustriji,
HOHNWURLQGXVWULML D VYH ]QBpDMQLMD SULPMHQD LP M

Slika 1. Prikaz strukure polimernog nanokompozisaa) prisutnim aglomeratima; b) bez
prisutnosti aglometara



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Polikaprolakton, PCL

Polikaprolakton je sintetski biorazgradivi poliesfslika 2 koji se proizvodi iz sirove
QDIWH +LGURIREDQ MH VHPLNULYVWPD®QXIVRD NP H Y Vi BVE&RQ]R\D\
molekulske mase. Dobro svojstvo PGje niska temperatura taljpnG9-64 f & WHOLND PR
XPMHaADYDQMDRaAWWRXMX SRGUXpMH SULPMHQH X ELRPHGLFL
60 f& 3ROLNDSURGERWNRXQMWHQODARALP WHPSHUDWXUDPD 31
SROLNDSURODNW RSQO oL | P HY X

Slika 2. Strukturna formula polikaprolaktoha

Polikaprolakton se primjenjuje u medinkao implantant, ka PEDODaQlteBeDWHU L M
koristi i kod @akiranja lijekova.

2.1.1. Dobivanje polikaprolaktona, PCL

Polikaprolakton se dobivang-opening polimerizacijompplimerizacija otvaranjem
prstena, slika 3) iz Gkaprolaktona uz prisutnost raznovrsnih anionskih i kationskih
katalizatora

’ - D
."'ED ""“-u':"*D tﬂpllﬂﬂ 1
III II| b ..{:I H-H__.-" _,.-'\-._H.U"__ __--'\-\.... h__.-"..-“.\h"-\.H
\'.\ -"'.fl - y H""\-

katalizator & "

Slika 3. Polimerizacija otvaranjem prstena



2.1.2.Topljivost polikaprolaktona, PCL

PCL je pri sobnoj temperaturi topljiv u kloroformu, diklormetatetraklormetanu
benzenu, toulenu, cikoheksanu-nropropanu. Slabo se otapa u acetorrbutnonuetil-
DFHWDWX GLPHWLOIRUPDPLGX D QHWRSOMLY MH X DONRK
GUXJLP SROLPHULPD GD LP VH VPDQML NUWRVW WM SRERQC

2.1.3 Biorazgradnja polikaprolaktona, PCL

PCLsePRAH UD]JUDGLWL SRPRUX 4LYLK RUJDQL]DPD QS
UD]JUDGLY X ALYRWLQMVNRP L OMXGVNRP WLMHOX ]JERJ QH

Biorazgradljivi polimeri, kji se koriste u kontroliranoj dostavi lijekowslavnom se
U D] J WiChid¥ohzom. HidrolitipND UD]JUD G-QidvoRsi SROWHUD PR&H VH SLU
povUALQVNRP HUR]L M RIlP voluhihpUBuR)ekdARjén. Razgradnja se odvija
preko difuzijskereakcijskog procesa.

BRYUALQVND UD]JUDGQMD L @®IH $SHRYILHV B RMOH PKHLLEAHR @ UM
SRYUALQL 'R RYDNYH UDJJUDGQMH GROD]JL NDG MH EU]JLQD
oligomera i monomera, koji difundirajuu okbLQX EUAD RG S h&GAUUNEY D YRGH
polimera. Rezultat je stanjivanje pukra tijekom vremena, bez utjecaja na molekulsku masu
u unutarnjem volumenu (masi) polimera koja ostaje nepromijenjena tijekom cijelog perioda
Uubj]JUDGQMH 3UHGQRVW RYH YUVWH HUR]JLMH MH SUHGYL(
OLMHNRYH pRWOREDMOIXQMD PRaH ELWL XQDSULMHG RGUHYVHC

Volumna razgradnja nastaje uslijed brzog prodiranja vode u cijelu masu polimera,
GROD]L GR VOXpDMQRJ KLGUROLWLPNRJ FLMHSDQMD ODQFI
PDVH 8 VOXpDMX GD PROMHMX XHSR®RGAHJIQOQXQPFDWULFX KLGU
monomerima i oligomerima difundiranje iz polimera te dolazi do postupne erozije i
XVSRVWDYOMDQMD UDYQRWN&EHMRNRI GSRNMNWDXASWNDR $NR M
RQHPRJIJXUHQD PHKDQL]RE® biVizapvdt DuiGu@Mjtl atdtdlizu, preko
karboksilnih i hidroksilnih nusproizvoda.

'RN SRYUALQVNL ROLJRPHUL L NDUERNVLOQH VNXSLQH

SRYUALQVND HUR]LMD X VOXpDMX UD]JJUDGQMH X YRO:
DXWRNDWDOLWLPNLK SUR KXIMdkaVviDspidiRvade zbdd) Raklgljda/ W L
karboksilnih skupina koje soastale tijekom esterskog cijepanja veze. Ubrzavanséarnja
razgradnjawdnosunaSRYUALQVNX UD]JJUDGQMX SUL pHIBREMEaBUQMVNL \
D XQXWUDAQMRVW QLaX PROHNXOVNX PDVX

3



OHKDQL]DP UD]JJUDGQMH QD WDM QDpPLQ SRVWDMH G
molekulske mase. Kada unutarnji oligomeostanu dovoljno malbrzo difundiraju kroz
YDQMVNL VORM SROLPHUDNBUW HEHRH GROPDIQ \GRQMIE LB L Q|

%U]J]R RWSXAWDQMH RYLK QRYISRRHUYDR G DN LEiadb k@t WL GR
uvjetima h vivo. Nadalje, ako okolno tkivo nije u stanju pufera, promjena pH ili niske

PHWDEROLPNH DNWRYXN@RDWIL PRNDOQL® SULYUHPHQL SRUHP

SRGUXpMH SULPMHQH SROLNDSURODNWRQD 3&/

Polikaprolakton je zbog svoje biorazgradnje zanmf\D WHULMDO X PQRJLP SR
ORAH VH NRULVWLWL NDR PRGLILNDW BkstrodiranjeRés R&LLIARD LQMH
YHOLNR SRGUXpMH SULPMHQH L X PHGLFLQL JGMH VH NRUL"
ooSXawbQMHP OLMHND X WLMHOR ELRUHVRUELUDMXULP aDY
punjenje korijenskih kanala zuba. TakplU VH NRULVWL X HVWHWVNRM PHGLF
se u bore, nabore te simulira proizvodnju kolagena. Nedostatak primjene kod ubrizgavanja u
ERUH MH WDM aWR GMHO X-MdgbdR&¥ LVQR R SRVWXSNX VDPR

2.2. Ugljikove nanocMHYpLFH &17

2 W N U ljikevinXmenodM HY pLFD & 17 JRGLQH RWYRULOR N
]QDQRVWL R PDWHULMDOLPD &17 VX RNR SXWD MDpH RG
PRIXUQRVW NRULAWHQMD NDR RIMDHPDYDOD ]D PQRJIH PDWHL

listi¢i grafena

\

Slika 4. Prikaz ugljikovenanocM HYpLFH QDVWDOH RGL.URODQRJ OLYV



2.2.1. Podjela ugljikovih nanocoMHY pLFD &17
PostojedvD RVQRYQD WLSD XJOMkaBRYLK QDQRFMHYpLFD

x Jednatjeneugljikove nanodM H'Y p L ENT) &Gizgledaju kao slamke

X 9LAHVWMHQH XJOM (MWCKTF) -QIPORPMHAYHHPAHORMHYD UDVW
NRML VH QDOD]H QD RGUHYyHQRM XGDOMHQRVWL ]JERJ P

SWCOCNT NMWONT

Slika 5. Prikaz strukturegdnogjenih ugljikovih nanocMHY pLFD 6Y& fdmiviL
ugljikovin nanocMHYpLFD 9:&17

3R G U X p Meé-ugfikbkiP MiRbOM H Y, [ONF D
Uglikove QDQRFM@ I MLYRHH VH FULRPWHDWOMXMH VWUXNW X

PDWULFH 9LVRND pYUVWRUD L QLVND PDVD X NRPELQDFLN
dodavanjeurdQH PDWHULMDOH 8JQNMDWKY &G RELD@RH O HEWIRAHK) X Y

pbLQL SRWHQFLMDOQRP |DPMHQRP ]D EDNUHQH aLFH GRN L
]D VOMHGHUX JHQHUDFLMX NRPSMXWHUVNLK pLSRYD 7DNR

lijekova. Ugljikove nanogevi p L BuHzrazito biokompatibilni materijali, te upravo zbog svojih
GREULK PHKDQWVMNNKKL W B~ WroramgeLskoj pfiRjehi XY Bjeryshi
NRawD Qfe & onalNdj mé&xicini.

Glavni nedostatakQ D Q R F Mjél njihdwva BHlonost aglomergi koja je uvjetovana
YLVRNRP SRYUALQVNRP HQHUJLMRP NRMD>VMH SDN XYMHWR



2.2.21. Primjena ugljikovih nanocjevpLFD &17 X UHJHQHUDFLML NRaAWDQF
.RAWDQR WNLYR YUO Rojds$¢ SasoR d-kQripoanathxkdjanmogliHbiti
PDNUR YHOLpPLQH FP SD VYH GR NRPSRQHQDWD NRMH P/
RYDNYD VWUXNWXUD RPRJXUDYD LQWHUDNFLMH PROHNXOL
raznih stanica koje zatim kreirajuskdHQ X PLNURRNROLQX 8SUDYR ]JERJ YHO
NRVWL VH PRJX RSRUDYLWL RG ORPD EH] GD VH YU&H VOR
NRVWLMX |IDKWLMHYDMX QDGRPMHVWDN L RSHUDFLMX awR
za same zDQVWYHQLNH DOL L GRNWRUH 1DQRWHKQRORJLMEL
RSRQD&DMX NRPSOHNVQX L KLMHUDUKLMVN XzbygMmagx N W X U X
SULPMHQMHQMXMMWY XOMRIAWDQRJ WNLYD 9MHUXMH VH GI
funkci RQLUDWL NDR NRODJHQVNR YODNQR WLMHNRP UD]YRMD
QXNOHDFLMD NULVWDOD WH VDPLP WLPH L UDVW DQRUJDC
&17 SRWLpH UDVW RVWHREODVWD VWDBQLFD NRMD VWYDUD

,VWR WDNR LVWUDALY D Q M DbiMjX r&S&pei]d3teotlagedlivo & 17 L QK
EH] SRVOMHGLFH QD NRVWL 3R&WR &17 QLVX ELRUD]JUDGO
VH VWDQLFH PRJX UD]JPQRALWL LVWWFPRDMWXULQW DN R LXRINFP

SUHWKRGQD LVWUDALYDQMD SRND]XMX GD VX 3&/ &17
SRWDNQXWL QXNOHDFLMX RVWHREODVWD WH ¥X QD WDM Q

2.2.2.2. Primjena ugljikovih nanocM H'Y p L F Dojxhelitird O Q

Nema sumnje da je stomatologija jedna od glavnih grana medicina koja je pokazala
veliko zanimanje za nanotehnologiju. Nanotehnologija se u oralnoj medicini koristi u
stomatologiji za proizvodnju implantanata, u oralnoj kirurgijgrtodontskimpomagalima, te
LVWR WDNR ]D UHNRQVWUXNFLMX pHOMXVWL %LRPDWHUL
SRPRUQLK VUHGVWDYD X RUDOQRM PHGLFLQL

Znanstvenik Mandél L QMHJRYL VXUDGQLFL SURXpDYDOL VX N
kombiniran s natrijevimhijaluronatom HY-MWCNT) na regenerad X | XEQH aXSOMLQF
AWDNRMBpHQMH L UHJHQHUDFLMD ]XEQRPaASRGEHMAraNMDV RYLF
trabekua JUHGLFD pDN WUL SXWD WH VDPLP WLPH SRYHUDYD
RPRIX&OMHUDWLPR NRQWUROLUDQR SURFHV OISWRHBHOQD ,V
je za46% u zubnof X SONWVRIMQDR. MH WUHWLUDQD V QDQRPDWHULMDORP
VSR]QDMD ]JERJ WRJD aWR WLMHNRP SUR ZBstebid®(brigadgkH Q M D N

6



SURWRQ QLMH PLQHUDO GRSX&WDMX WDOR&HQMH NULYV
RGJRYRUDQ ]D PLQHUDOL]J]DFLMX NRAWDQH PDWULFH 8 R\
XpLQDN

60LpQD PHWRGD SURYHGHQD MIH]XEQUHVEY S QM XQIH WNHRIG
XYMHWLPD X NRMLPD MH UHIJHQHUDFLMD NRVWL RPHWDQD
QDSDGD PHWDEROL]DP NRVWLMX WDNR @&WR VPDQMXMH IR
SURGXAaXMH SURFHV UHdad @H U RATZMIHY SIRW WLDMX M&HIQD ]XEQ
AW D N 8ijabBtedbmtipa 1 izazavan streptozotocinbm SRpHQR MH GD MH QDNR(
regeneracija kWWLMX ]XEQH &XSGMut® HerstRahHjé p@®W QR SRYHUDR
formaciju trabekule samim time i brof)VWDQLFD QXNOHXVD GRVWLAaXuL WL
GRELYHQH L NRG a&WDNRUD NRML QLVX LPAMWCNT®IbMDEHWH\
PRIXUQRVWL XVSRVWDYLWL UHIJHQHUDFLMVNL SURFHV X ]X
GYD LVWU D a Lardd @aMdDna@drmiiterijdd BYIWCNT ima jako veliki potencijal u
UHJHQHUDFLMVNLP SURFHVLPD X VWR P DtiVékQBu ilnMdgovilD WHP
suradnicidoprinijeli VX LVWUDALYDQMLPD WDNR &WR VX LPSODQWL!
PL&MBUYR VX XJUDGLOL LPSODQWDQW 0 sé&vidjelX k@pp{§E D QM X F
kompatibilnostkostL LPSODQWDWD 1DNRQ SUYRJ WMHGQD L QDNRGC
LOQNRPSDWLELOQRVWL =DWLP VX LVSLWLYDOLMNDANDY XWI1
cjevanice, a rezultati su bili itekako dobdi.D N R Q WMHGQD XRpHQR MH GD VH
MH VOLpPpQD SUMURERRWLRHRWGRIND]DOL GD RYDM QDQRPDWHI
NRVWLMX AWR MH MR&a& YDAaQLMH repsrgdnip Kristalizaeii SR W D
KLGURNVLDSDWLWD +$ OD QMLKRYX SRYUALQX SRQDaDMX
HA.®



6LQWH]D XJOMLNRYLK QDQRFMHYpPLFD &17
Kod sinteze XJOMLNRYLK QDQRFMH Yj¢dnliRu &iljii @ Rordvhjér SRV W L
QDQRFMHYpPLED

Razlikujuse ti su osnovne metode sinteze :

X HOHNWULPpQL OXN
X laserska ablacija

x kemijska depozicija pare

(OHNWLpPpQL OXN
Kod sinteze dNWULPpQLP O XkoR&d uyljiRd ¢ Podvrgava visokom naponu
koji grije ugljik te on isparava. Kako se para hladi nas@jb Q RF M{EOYHONWMH Lp QL O XN ] Dk
YDNXXP L NRULAWHQMH LQHUWQRJ SOLQD yDN VH PRJX G
PHWDOQL LRQL ,VNRUL&A&WHQMH PHWRGH MH

S

katoda
inertni plin
depozicija

anoda

Slika 6. Prikaz sintezeQ D Q R F MVHO(PN WIJ L B.QLP OXNRP



2.2.3.2. Laserska ablacija

1D VOLFL SULND]DQD MH VLQWH]D. aseGkaRbEdiEbdiLFD ODYV
QD LVWRP SULQFLSX NDR HOHNWULpPQL OXN RVLP aWR VH XI
laser. UPMHUHQL L VQDaQL ODVHU NRULVWL VH ]D ]DJULMDYL
PHWRGH MHVW VSRVREQRVW UHJXOLUDQMD WHPSHUDWXUH
SDUDPHWUL VLQWH]JH PRIJX NRQWUROLUDWL PRaH VH SRVW

pec na 1209 °C ohladeni
kolektor

argon

) grafitna meta
Nd-YAG laser

Slika 7. Prikaz sintezeQ D Q R F NabeYsgdnFdblacijom

2.3.3.3. Kemijska depozicija pare

IDMMHGQRVWDYQLMD MH L QDMSRSXODUQLMD VLQW!
8JOMLNRYRGLN X REOLNX SDUH RWBispkptemperivid § R@X $IMID.Q
O9LVNRWHPSHUDWXUQD ]RQD SHuUuL VDGUAL VXSVWUDW QD |
AHOMH]D QLOWD INRMINREHW REOA NR Y DigmuQjavuiup atexi G
QDQRGLPHQ]LMD 2QL NDWDOL]JLUDMX UR\e\atQita@REMHYpLF
posebnu pozornost zahtijeva njegova depozicija. Ovom metodom mogu se proizvesti SWCNT
i MWCNT.

r ~1000°C r
CH; =t CNTs
Ar/H, ;—» g ; !

katalizator

Slika 8. Prikaz sintezeQ D Q R F Neen¥jgkaurf @epozicijom pafe

Napomena svaka metoda zahtijeva katalizator.



3R G U X p M HPSLUQNT Markdinpozita

%LRUD]JUDGOMLYL 3&/ LPD VODED PHKDWQILpNMDI VYRMV
HODVWLPQRVWL L YODPQX pYUVWRGX WH NDR WDNDY QH EL
RSWHUHUHQMD SULPMHQD X OM XGWNL@DNRWK\DL@IDD N B 1V7Y KRN
LJUDJLWR YHOLNL PRGXO HODVWLPQRVWL L -2]XPEWQD YO
SRERO Ms& DopihskxX i PHKDQLPND VYBMYWNDL 3S®DULMHUQD VYR
SOLQRYLPD 8SUDYR ]DWR VH raivirhl CIQLdoWaQuXGNT MTIdRID E LR U
nanokompozitimagu ]QDPDMQX SULPMHQX NDR RRAMRSH GVR®DD 8 R WD J

zamjenski dio u ljudskom skelefu.

2.4.Tehnike za karakterizaciju
241 'LIHUHQFLMDOQD SUHWBOAQD NDORULPHWULMD
Diferencijalna SUHWUDAaQD NDORULPHWULMD '6& MH WHKQL
WRSOLQVNRJ WRND L]JPHYX LVSLWLYDQRJ L UHIHUHQWQR/J
kontroliranom temperaturnom programu i atmosferi. Razlika toplinskog toka nastaje kao
posliedica pr MHQH VSHFLILPQRJ WRSOLQVNRJ NDSDFLWHWD
WUDQVIRUPDFLMD NUR] NRMH PDWHULMDO SUROD]L WLMt
atmosferi. OMHUHQMH RPRJXUXMH NYDQWLWDWLYQH L NYDOLV
kemiskim SURPMHQDPD NRMH XNOMXpXMX HQGRWHUPQH L H

toplinskog kapaciteta.

DSC analizom dobije se DSCkrY XOMD L] N RM H Wi DRNFGALME B @ k)G HL WL
N ULV W DR)Ote pdstatak 7kristalnosti, toplina WD OMHQMD plwnskH kapatitetQL WR
oksidativno/toplinskatabilnost, brziai stupanj X P U H &kinetiaDJ HD N F L MaliZdrka p LV W R (
(slika 9)1°

toplinski tok

Ty e ;T,,.

temperatura ——=

Slika 9. Prikaz DSC krivuljé.
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S obzirom na princip rada razlikuju se dva osnovna tipa DSt@umenta:

X .RPSHQ]DFLMVNL GLIHUHQFLMDOQL SUHWUDAaQL
X 'LIHUHQFLMDOQL SUHWUDA&QL NDORULPHWDU V

.RPSHQ]DFLMVNL GLIHUHQFLMDOQL SUHWUDAQL NDOR
.RPSHQ]DFLMVNL GLIHUHQ F L NsIik® 1D)saSttjiseVedb B Q @ LNFBIO R U
XQXwWDU NRMH MH VPMHaAWHQ QRVDp |]D LVSLWLYDQL L UH
SHUQLFH ]DJULMDYDMX VH ]DVHEQR VYDND VYRMLP JULMD
temperaturnim programom, dok referentni dio nastoji pradtiani program. Ukoliko tijekom
zagrijavanja materijal prolazi kroz faznu transformaciju za koju je potrebno dovesti toplinu
XJRUNX HQGRWHUPQD UHDNFLMD LOL VH WRSOLQD RVOF
reakcija), dolazi do stvaranja temperaturdeD]OLNH L]PHYyX X]J]RUND L UHIHUH
Temperaturna razlika istovremeno je i mjerni signal i ulaz kontrolnog kkagan se
NRPSHQJLUD WRSOLQVNL WRN GRYHGHQ LOL RGYHGHQ L] P
JULMDpPpD .RG RERPEUVN LG NGRBPSHQ]DFLMVND VQDJD JULMDDpI
RGUAL X UDYQRWHAL NRMD MH XSUDYR SURSRUFLRQDOQD |

Slika10. .RPSHQ]DFLMVNL GLIHUHQFLMDOQL SUHWUDAa!

'LIHUH QF L M x@dgihetans kbylinskird @kom

'LIHUHQFLMDOQL SUHWUD&QL (XOIR)WP®HWDADY WRISMD [
VH SRYLVXMH WHPSHUDWXUD X REMH G(HOLMH ODOH SUR
HQGRWHUPQLK HJ]RWHUP Q L KseXuMuKeifi PrigEamitans [tBrupbraturE.L O M H &
3RYUELQD LVSRG HQGRWHUPQRJ LOL HJ]JRWHUPQRJ SLND
RVORERYJHQH WRSOLQH

11



posuda sa raferentni szorkom . R
posuda sa ispitivanim vzorkom

platfnska ’J L| l_f d -
o ?" '.\'\--... /

LA

o e .18 T / e alf—lfﬂl
longié : e
e / safirni
safirni LG - .
sk
gk g v —t
T - \
\ / protoéna ploda

termokapl

Slika 11 DSC s toplinskim tokors.

'LQDPLpND PHKDQLND DQDOL]D

'LQDPLpPpND PHKDQ lighiNKa kbj@Ds@ prpb déddimacija materijala ovisno
R WHPSHUDWXUL LOL YUHPHQX 'DMH QDP XYLG X UHRORA&N|
RSLVXMH QMLKPRPHK DALLPDIRL ENRRY DaAaDQMH ,QVWUXPHQW NRM
]JRYH VH GLQDRIpINN.RDRMHMOQPDWRU 1D QMHPX VH X]RUDN PF
RG]JLY WM RGJRYRU PDWHULMDOD 'HIRUPDFLMD MH VLQXV
YUHPHQD 3ULPMHQD RYH WHKQLNH MH X RGUHW.YDQMX
pokretljivosti makromolekula u razvoju odnosa strukt B RUIRORJLMD =ERJ SULPM
VX PHKDQLpPND VYRMVWYD YDAQLMD RG IL]JLNDOQLK L NHPLN

.ULYXOMD PRGXOQIKAXBISRND]XMH PDNVLPXPH UD]OLpLW
vezane uzUHODNVDFLMH NLQHWLPNLK MHGLQLFD X SROLPHUX
SULMHOD] YH]DQ X] VWDNOL&AWH 6HNXQGDUQL UHODNVDF
NLQHWLpPNLK MHGLQLFD PDQMLK VX LQWH]LWHWDKhdMDY OMTL
NULVWDOQLK SROLPHUD X SRGUXpMX WHPSHUDWXUD L]PH

prijelaz vezan uz molekulska gibanja amorfnih lanaca unutar kristalnih stréktura.

12



Temperatura, T, °C

Slika 12. DMA spektar
Primarneviskoelastime funkcije su

X Modul pohraneE {- vezan je uz svojstva elapiQH NRPSRQHQWI
proporcionalan MH SRKUDQMHQRM HQHUJLML NRMD
GHIRUPDFLML YUDUD NDR PHKDQLpND HQHUJLM

X Modul gubitka E J-§omponentanaprezanjavezanaje uz viskoznu
komponentu te je proporcionalanL] JXEOMHQRM PHKDQLpPpNRN
obliku topline.

X . XW ID]J]QRJ S RPDjErDModula gubitka i modula pohrane,
SRND]DWHOM YLVNRHODVWLPpQRVWL PDWHULMD

6HNXQGDUQH YLVNRHODVWLPpQH IXQNFLMH VX

X puzanje

X oporavak

13



OHKDQLpPpND NLGDOLFD

8QLYHU]DOQD PHKDQLpPND NLGDOLFD NRULVWL VH ]D Pt
FLMHSDQMD RGYDMDQMD VPLND UHODNVDFLMH L KLVWHU
MH RSUHPOMHQR RGJRYDUDMXiULP SURJUD RIz® Bam&@ahND NL G
RSWHUHUHQMD XUHYyDMD ]D PMHUHQMH VLOH XUHYyDMD ]D
XUHYyDMD ]D LVSLV GL-NIDJUDPD QDSUH]DQMD )

.LGDOLFRP VH HRCCOUMNDPMMXNWHULVWLNH X]JRUND X SRGU

razvoja, kontrole kvalitete i kontrole proizvotfa.

SUHWUDAQL HOHNWURQVNL PLNURVNRS

3 U HW elek&epgkamikroskopija (SEM) je tehnika za kemijsku analizu malih
SRGUXpMD pYUVWLKHX]RUDNBD HPNRMBDMMWKX SRPRUX IRNXVLL
snopa. 60LNH QDVWDMX SUHWUDALYDQMHP SRYUA&ALQH X]JRUNL
SRPRUX HOHNWURQVNR 3B FRERHRNIXNWL.R WH PD HOKNDWX REDJIJQHW\
XVPMHUDYDMXLQUHRIRWNRDYUB UD]J]OXpPpLYDQMH L GXELQD S
PDWHULMDOX L YHOLpPpLQL SUHVMHND VQRSD QD PMHVWX
elektronskog snopa je 5 nm, a strujasnopajeoko1& 8SDGQL HOHNWURQL VH YL
primarno DVSU&HQL SUHPD QDWUDJ LOL NDR VHNXQGDUQR U
LVWUDALYDQMH SRYU3ALQD 6HNXQGDUQL HOHNWURQL VX Q
RQL VWYRUHQL QHNROLNR QDQRPHWDUD LVSRG@ri@&¥ U4LQH |
HOHNWURQL WDNRYHU PRJX SREXGLWL NDUDNWHULVWLpPQ
NHPLMVNL VDVWDY X]J]RUND 8]RUFL NRML QLVX YRGOMLYL F

materijalal?
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali
Materijali koji suNRULAWHQL:X RYRP UDGX

PCL - SROLNDSURODNWRZya V¥ Uil RxpgndhBR Jhor@opolymer,
6 =+ caprolactone polymer (molekulske mase 70 Q€0 SURL]YRYDpD $/'5,&+
Chemistry.

CNT £ YLaHVWMWQHKNCOMHY pLFH 0:&17 SURPMHUD RG
pLVWRUD! GXaLQRIR&®&] VODRUADM &22+ RG PDV RGQOR
SUHNULYHQRVW V REJLUR® QB PRRIRYO LPORWHQIGX 2JUDQL
Chinese Academy of Sciences.

THF #etrahidrofurar{CsHsO)-Lach-Ner, molekulskamasa 72,11 PRO JXVWRUD
g/cn?, T,=65,066,65f & LQGHNYV -040Bgicm

3.2. Priprava PCL/CNT nanokompozita
Polimerni PCL/CNT nanokompozifpripremljeni VX QD GYD3IQVDIbRQDDpPLQRP

SULSUHPH SULSUHPOMHQD VX pHWLUL QD-@®@RNRBBHRYPLWIDW K
odvagama CN3a (0,05mas%, 0,1mas%, 0,2mas%, 0,5mas%) u Brabender gnjetilici (slika 13)
pritemHSUDWX UL f& X] EU]L QX IPN. M@ &P El¥r® (@M Epnje
NRPSR]LWD X JUDQXOH L] NRMLK VX VH GRELOD LVSLWQI
KL G UD X O LHohtih®] HBIlAmHEERB 140, EC 320x320NB) (slika Lgri temperaturi od

f& L WODNX RGUXJLRQPPLQRP SULSUHPH SULSUHPOMH
nanokompozita otapanjem P@Li CNT-a u THFu. CNT (0,05mas%, 0,1mas%, 0,2mas%,
0,3mas%) je dodan u tikvicu u koju je zatim dodano 100 mL-aHFkvica MH |DWLP LAOD
sonifikator 10 min. Nakon toga, dodan je PCL u tikvicu, te je tikvica stavljena na magnetnu
PMHADOLFX JGMH VH RWRSLQD PLMH&ADOD GRN VH VDY 3&/ C
u Petrijeve zdjelice, te su one ostavljene u dgessve dok sav THF nije ishlapidakon toga,
SURYHGHQR MH UHIDQMH PMHADYLQH X JUDQXOH L] NRMLK
X NDOXSX QD KL GahxeQHdahe& (SRBULKIE EC 320x320NB) (slika 14) pri
WHPSHUDW X UlakiRo@ 162,5 KB/RL W

15



Slika 14. + L G U D X O LHoNtineSbhbead

Nakon pripreme uzoraka provedena je karakterizacija toplinskih svojstava na diferencijalnom
SUHWUDA&QRP NDOR UL MettietnsledbBSOSED AL FD\Y RFEBHKWDRLPQRP
DQDOL]DWRUX '0%$ 7$ LQVWUXPHQWDsu na drifvergalnpiND VY R
PHKDQLPNRM NLGDOLFL =:,&. D PRUIRORJLMD pLVWRJ ¢
SUHWUDAQRP HOHNW FREGSZMAUANTAIAOR VN R S X

16



3.3. Karakterizacija uzoraka

'LIHUHQFLMDOQD SUHWUDAaQD NDORULPHWULMD

7TRSOLQVND VYRMVWYD PMHAaD Y. QDU NVYWRINGILEMH 7 J
kristalizacije¢ RGUHYHQD VX QD '6& LQVW U XBRPX(glikd X5 0 LtMfiw OHU 7§
GX&aLND SB3R\5md) zagrijavanisuod2p& GR f& EUJLQRP&REBLQ L GUADQI
na toj temperaturi 10 minuta da se zaboravi toplinska povijest uzorka u postupku pripreme.
8]RUFL VX ]DWRAOR K& BYHIQQAR P&REEbhD N R Q shjétld Zagrjavanje od
-100 f& G®W f & dijugog ciklusa dobivene su vrijednosti faznih prijelaza i entalpija.
+ODYHQMH QD QLVNH WHPSHUDWXUH SURYHGHQR MH WHNX{

Slika 15.DSC instrument Mettler Toledo DSC 822
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33. 'LQDPLpND PHKDQLpND DQDOL]D

=D PMHUHQMH SULPDUQLK YLVNRHODVWLPQLK IXQNFLMI
NRULAWHQ MPHXKDDDLPNANRQDOL]DWRU '0$ bLML MH SURL]Y
16). Mjerenja se provode na konstantnoj freekeiji od 1Hz, pri amplitudi od 0,2 mm. Brzina
]DJULMDYDQMD MH ELOD f& PLE kr@aloWddP®HBDEF@RCQMR SRGL
Dimenzije uzorka bile sB0 mm ulO mmulmm =D KODYHQMH QD QLVNH WHPS
e WHNXUL GX&aLN

Slika 16. DMA 983, TA instrumen®.

OHKDQLpPpND NLGDOLFD

,VSLWLYDQMH PHKDQLpPNLK VYRMVWDYD SURYHOR VH
=:,&. VOLND 8UHYyDMHP VH XSUDYOMD SUHNR Ul
RGJRY D U Dgvexhimal®z gof&kaGRELYHQLK SUHADQMHP Sitthe$0UUDYOMH
mm i duljine 100 mnte im je mikroPHWURP L]PMHUHQD GHEOMLQD 8 UDpX
XSUDYOMD NLGDOLFRP XQHVHQL VX SRGDFL WHPSHUDWXU
osnovni parametrimaiULMDOD (SUXYHWH VX SRVWDYOMHQH X pHOWM
podvrgnute rastezanju brzinom 1 mm/min. Mjerenja su pté&vHQD SUL WHPSHUDWX
Re] XOWDWL VX SULND]DQL NDR SURVMHpPQH YULMHGQRVWL S

18



Slikal7. 8QLYHU]DOQD PHKDQLPpND NLGDOLFD =:,&.

3.3.5. SEM analiza

6(0 WHKQLND ]DVQLYD VH QD SUHWUDALYDQMX SRYUAL
IRNXVLUDQLP VQRSRP HOHNWURQD NRML SRdYtkp@¥eMH HOH
morfologije PCL i PCL/CNT nanokompozita nmovedeno je pretradi@ elektronskim
mikroskopom FEG SEM QUANTA 250 (slika 18 6QLPOMHQD MH SRYUAaLQD X

prethodno naparavana slojem zlata.

Slika 18. Pretra &iQ ektronski mikroskop FEG SEM QUANTA 250
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4. REZULTATI|I RASPRAVA

4.1. Morfologija PCL i PCL/CNT nanokompozita

SUHWUDAQD HOHNWURQVND PLNURVN Rehhikakpjor6 66 MH MF
NDUDNWHUL]JLUD VWUXNWXUD QHNRJ PDWHULMDOD WM QN
bLVWR-a& i38oftfologju PCL/CNT nanokompozita s 0,05mas%, 0,1mas%. 0,2mas% i
0,5mas% CNTD SULSUHPOMHQLK XPLMHADYDQMHP X %WDEHQGH
provedena je SEM analiza. Na sli@ prikazana je morRORJLMD p DVXWRHU B &/D
puta.

Slika19. SEMPLNURJUDI pLVWRJ 3&/

1D 6(0 PLNURJUDILML SRYUB®LQRR &®HRP/MH MMRPLRIL 3RUDSD Y
PCL-a kao i pojava malih bijelih kuglica koje mogu biti vezane za nerastaljeni R@lslici
20i21SULND]DQD MH PRUIRORJLMD 3&/ &17 QD Q&RNRER]|LWD V
XPLMH&aDY DQ M HdhjetliG&liaR6l i@@pdnjem u THF(slika 21).

20



Slika 20. SEM mikrografi PCLICNTQDQRNRPSR]JLWD SULSUDYOMHQLK XPLN
gnjetilici s a) 0,05 mas% CNT, b) 0,1 mas% CNT, c) 0,2 mas% CNT, d) 0,5 mas% CNT pri
UD]J]OLPpLWLP. XYHUDQMLPD

21



b)

d)

Slika 21. SEM mikrografi PCL/CNT nanokompozita pripravijenilbtapanjem u THR1 s a)
0,05 mas% CNT, b) 0,1 mas% CNT, c) 0,2 mas% CNT, d) 0,5 m&sb/ SUL UD]OLpPpLW
XYHUDQMLPD
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1D PRUIRORJLMX SROLPHUQLK QDQRNRPSR]JLWD XWMHD
20 i 21. Homogenija struktura i bolja dispergiranost GHTu PClu pokazuje se kod
SROLPHUQLK QDQRNRPSR]JLWD GRELYHQLK X#likav2@aHYDQMt
SRYHUDQMHP X0 MHOEDNDRYHIY VH YLGL GREUD UDVSRGMHOD
mikrografijama PC/CNT nanokompozita pripravljém otapanjem u otapalu (slika Rkod
XGMHOD &17 RG L PDV GRELYHQD MH KRPRJHQD VYV
SRYHUDQMHP-KRGHMROD]&1IGR SRMDYH aXSOMLQD L DJORPHUD
CNTisWLVQXR QD SRYAWVWARQR DB GD VH QLMH GREUR VPMHVWL

4.2 Rezultati dobiveni GLIHUHQFLMDOQRP SUHWUDAQRP NDORULPHW!
'LIHUHQFLMDOQD SUHWUDAQD NDORULPHWULMD '6& M

za karakterizaciju toplinskih ¥RMVWDYD PDWHULMDOD WM NDLR®%DB{IAY

(Tc L WDOL&WD mP Bakd ki Lsel Dt@rdlo uffecaj udjelay L & H V \WglikevghlL K

nanocMHYpLFD @L&MWMHFDM Q [POLLNQHDE BN EHHIHB RbENder gnjetilici

i PLMH & btepMutETHF-u) na fazne prijelaze PCL/CNT nanokompozit& |RUFL VX KODV#+

te grijani u temperaturnom rasponu-od GR f&

,VSLWLYDQL X]JRUFL VQLPDQL VX GYRVWUXNLP FLNOXV
zaboravila toplinska povijegtripreme materijala. Fazni prijelazi kao i entalpije zagrijavanja i
KODYHQMD RGUHVYHQL VX L] GUXJRJ FLNOXV D L]\DWERLIMIRYD QN
LVWUDALYDQLK 3&/ &17 QDQRNRPSR]JLWD LJ]UDpXQDW MH SU|

(1)

gdje je:

0 VSHFLILPQD HQWDOSLMD WDOMHQMD RpLWDQD L] UH
O#wmf VSHFLILPQD HQWDOSLMD WDOMHQMD ]D NULVWL
%Went= maseni udio CNE&

6 S H F Lénthlgjdtaljenja za PCL iznosi 142 3fg’
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Na slikama22 i 23 GDQL VX '6& WHUPRJUDPL Ndidg\WV@LD BCYONLMH L W
nanokompozitalobivenih u Brabender gnjetiliciu otopini THF-a. Egzotermni i endotermni

prijelazi na krivuljama ukazM X QD GMHORPLPQX NU-B\GWRNMPBWWER GWHRRWA
NULVWDOQLK SROLPHUD YH]DQD VX ]D YWXSDQM NULVWDOQ

Iz tablice 1 vidljivo je dapLVWL 3&/ LPD WfDadaMoh CNEa u PCL,
temperature taljenja kod svipripremljenih nanokompozita rastuDOL VH QLVX ]QDDpI
SURPLMHQLOH SRYHiDQMHR]XGWBW®D && PMHUHQMD ]D pL
vidljivo je da dodatak CNID XWMHpH QD {4 tH WW DROQRVBRYFSBLEHH YQOULMHG Q|

temperature.

8 WDEOLFL SULNR]DQIJVXYWRIDD ISINREF MHQH HQM DOSLMF
]D pLVWL 3&/ L 3&/ &17 QDQRNRPSR]JLWH L] NRMLK MH L]JUDp
i PCL/ICNT nanokompoz WD 1DYHGHQL SDUD P kiviljalzaBriianjsika VX L] '6
22 L KODYHQMDD WOLEDpLWH XGMHOH 3&/ &17 QDQRNRPSR]L\

Na svim krivuljama zagrijavanja javlj@ €ndotermni prijelaz vezan za taljenje kristalne
faze PCla. Entalpija taljenjaPCL-a u PCL/CNT nanokompozitm&@ RYYIHYH SRYHUDQMH
udielaCNFa |JERJ QMHJRYRJ QXNOHDFLMVNRJ XpLQND 5H]XOWD
pokazuju da dodatak CN& u udjelima od 0,1%CN& do 0,5%CNTD SRYHUDYD VWXS
kristalnostiPCL-D aWR MH SRV OMH G4 faxristath fAZ2UWPDHE) ivhi2ga&dgr

nukleacijskog djelovanja.
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Slika22 '6& NULYXOMH |DJULMDYDQMD L KODYyHQMD ]D 3&/ L 3&
XPLMH&GADYDQMHP X %UDEHQGHU JQMHWLOLF
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Slika23 DSCNULYXOMH |1DJULMDYDQMD L KODyYyHQMD ]D 3&/ L 3&
XPLMH&GDYDQMHP X 7+)

Usporedba nanokompozitda&/ &17 GRELYHQLK XPLMHADYDQMHP X 9
(slika 22 s nanokompozitima dobivenir® L M Hé& D Qtdpalslika 23 pokazuje smanjenje
Tmdo udjela CNTa od 0,Imas %kod udjela CNFaod 0,2 i 0,5mas %dolazi do porastand,
DOL VH WHPSHUDWXUD ]QDpDMQR QH PLMHQMD X RGQRVX Q

Vrijednosti Tn PCL/CNT nanokompozita pripremljenih u otapallX QLaH X XVSRUHC
Tn GRELYHQLK XPLMHADYDQMHP X %UDEHQGHU JQMHWLOLFL

Ovo smanjenje & kod udjela CNT od 0,05 i 0,inas %CNT-D PR&H VH REMDVC
QDVWDQNRP PDQMH VDYU3AHQLK NULVWDOD X RGQRVX QD pl
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2YR SRQDADQMH PRAH VH GRYHVWL X Y Hledcip kQjd VW DM D
VPDQMXMH VDYUGaHQRVW NULVWDOD X 3&/ &17 QDQRNRPSR]

Isti trend dobiven je i zacJ stupanj kristalnostoji UDVWH SRYHUDQ®HP XGM
(slika 24, ali je manji u odnosu nd PCL/CNT QDQRNRPSR]LWD GREUWYHQLK |
%UDEHQGHU JQMHWLOLFL OR&H VH IDNOMXpLWL GD PLMHAD

Slika 24. Vrijednosti temperature taljenja i stupnja kristalnosti u ovisnosti o udjelu
CNT-a
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Tablical. . DUDNWHULVWLpPpQH YALUMHBQRVMOOQRESYHQY#H DAQRP
pLVWL 3&/ L 3&/ &17 QDQRNRPSR]JLWH GRELYHQH XRLMHAaDYI

Uzorak Tm | Te | Odm $
f& f& 09| (%)

PCL 100/0 |57,5|24,9| 55,64| 39,2
PCL/0,05CNT | 59,3 | 36,6 | 69,06| 44,95

Brabender

PCL/0,1CNT | 58,8|37,5|70,12| 49,39

Brabender

PCL/0,2CNT | 59,8| 38,3| 73,86| 52,07

Brabender

PCL/0,5CNT | 58,6|39,9| 77,10| 54,56

Brabender

PCL/0,05CNT | 545 30,5| 47,92 33,76
THF

PCL/0,1CNT | 56,5| 33,5 60,71 42,79
THF

PCL/0,2CNT 58,5| 38,3 | 70,73| 49,91
THF

PCL/O,5CNT | 57,8 39,6 | 74,72| 52,88
THF

Na slici2Z5 SULND]DQL VX HJIRWHUPL QHL]RWHUPQGnd NULVW
KODYyHQMD f& PLQ ]D pLVWL 3&/WV QDNDRHNIRAPS REIMH O R P
(PCL+0,5mas %CNT nanokompozit).
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Slika25 (JJRWHUPL NULVWDOL]DFLMH GRELYHQLIQD UD]OLpPL
PCL+0,5ma% CNT nanokompozitdobivenogXPLMH&ADYDQMHP X %YUDEHQGHU .

u.
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Vrijednostt WHPSHUDWXUD SR pHp)Y Dperatuta\kisIRdcii® fHLMH 7
temperatura kraja kristalizacije)Tdobivene iz krivulja na sli5 prikazane su u tablici 2 i na
slici 26.

50,0

40,0
m PCL 100/0
@ 30,0
= 20,0 m PCL+0,5mas%CNT-
10,0 B
u PCL+0,5mas%CNT-
0.0 THF
5 10 15 20 25

Eli]lv Zo E£imin)~

45,0
40,0

35,0
30,0 = PCL 100/0
8 25,0
= 200 m PCL+0,5mas%CNT-
15,0 B
10,0
5,0 = PCL+0,5mas%CNT-
0,0 THF
5 10 15 20 25

EU]JLQD KODfiH)QMD

40,0
35,0
30,0

o5 0 = PCL 100/0
g 20,0 B PCL+0,5mas%CNT
- B
15,0 # PCL+0,5mas%CNT
10,0 -THF
0,0
5 10 15 20 25

EUJLQD KODfiA)QMD

Slika26. 2YLVQRVW WHPSHUDW XU D), 8&apidrstaid&riidN@iLVWDOL]DFLMH
temperatura kristalizacije fTza UD]J]OLpLWH E U DL QHV W@ D3j&/QM B& / PDV &:
QDQRNRPSR]JLWH GRELYHQH XPLMHADYDQMHP X %UDEHQGHL

30



Dobiveni rezultati pokazuju da dolazi do porastaTti Tk u PCL/CNT nanokompozitu
GRELYHQRP XPuBr&béarioaf Drigii¢d iFrHFI. Ovaj porast temperatura vezan je za
UDQLML SRpHWDN SURFHVD N UrlsMiizabije b pisedtvid ENB @Bica GXaH Y
3). Kod istih brzina kristalizacije PCSURFHY NULVWDOL]DFLMH 3&/ SRpLQNMN
QDQRNRPSR]LWH DOL MH SRWUHEQR NUDUH YULMHPH ]D NI
PCL. Dobiveni rezultati neizotermne kristalizacije pokazuju da CNT djeluju kao nukleacijski
agens za krislizaciju lanaca PCla.1%-20:2

Tablica2. 7THPSHUDWXUH SRpHWND NULVW D Okrdjb KistslighciP DNV L P D (
zaUD]OLpLWH EUDL QIHV KMQ DF&/QM BE&NT naiokovhpozite dobivenih
XPLMH&GADYDQMHP X %UDHHQGHU JQMHWLOLFL L 7+)

Uzorak Tp | Tc | Tk

f& [& f&

PCL 100/0 37,8|35,4| 31,8
f& PLQ

PCL 100/0 36,3| 33,0| 25,8
f& PLQ

PCL 100/0 34,6|30,8| 23,1
f& PLQ

PCL 100/0 34,1 29,0| 19,5
f& PLQ

PCL 100/0 32,8|26,5| 13,3
f& PLQ

PCL/0,5CNT-Brabender | 46,4 | 42,2| 37,1
f& PLQ

PCL/0,5CNT-Brabender | 44,2 | 38,3 | 27,6
f& PLQ

PCL/0,5CNT-Brabender | 40,1| 32,0| 21,7
f& PLQ

PCL/0,5CNT-Brabender | 41,9| 34,3| 23,3
f& PLQ

PCL/0,5CNT-brabender | 37,1| 25,4| 10,5
f& PLQ

PCL/O,5CNT-THF 46,8| 42,7| 37,4
f& PLQ

PCL/0,5 CNT-THF 45,4| 40,2 | 33,6
f& PLQ

PCL/0,5 CNT-THF 42,8| 36,3| 26,9
f& PLQ

PCL/0,5 CNT-THF 43,4| 36,7 28,7
f& PLQ

PCL/0,5 CNT-THF 39,3 31,1| 20,0
f& PLQ
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Ukupno vrijeme kristalizacije za PCL i PCL+0,5mas%CNT nanokompozite dabiven
XPLMH&GDYDQMHP X % U DHA-U@dbikedo je(pidke Veraza Xy Lprikaxano je u
tablici 3.

6LF6G
éUal.»g—-o.
2)
gdje je:
T-temSHUDWXUD SRpHWND NULVWDOL]DFLMH
Tk- temperatura kraja kristalizacije
-EUJLQD KODYyHQMD

Tablica3. 9ULMHPH NULVWDOL]DFLMH ]D UD-pORGIEOSINES H]LQH KOI
CNT nanokompoz&a GRELYHQLK XPLMHADYDQMHP Xt %UDEHQGHU JQN

tkristalizacije
%U]LQD K (min)
& PLRQ e TPCL+0,5mastCNT | PCL+0,5mas%CNT

Brabender THF
5 1,20 1,86 1,90
10 1,05 1,66 1,18
15 0,76 1,25 1,04
20 0,73 0,93 0,74
25 0,77 1,06 0,77

Vrijeme kristalizacije raste za sve PCL+0,5masShél nanokompozite porastom brzine
KODYHQMD X XVSRUHGEL V pLVWLP 3&/ akailje dajdvkijeh®@ QRV W
potrebno za ukupni proces kristalizacije odnosno rast kristala u prisutnosta@NX a H
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5H]XOWDWL GLQDPLpNH PHKDQLpNH DQDOL]H L PHKDQLPp

'LQDPLpNRP PHKDQLpNRP DQDOL]JRP GRELYHQ MH PRGX
temperaturi za sve ispitane uzorkdkJ LY XOMH PRGXOD JXELWND X RYLVQRYV
3&/ L 3&/ &17 QDQRNRPSR]LWH GREL YpHKQzdne/slIREBIRZTpLQD S
ULMHGQRVWL RpLWDQH L] kivbljd vheBex® sy WtbbhcD M \niodulaM V N L K

JXELWND ( RpLWD @D RN RWOLNIOR EiféENDCNTHa RokretliMasH Q
amorfne faze PCla.

b)

Slika 27. Krivulja modula gubitka u ovisnosti o temperatzai PCL iPCL/CNT

nanokompozite pripravljene u a) Brabender gnjetilici i b) THF
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.RG pLVWRJ 3&/ MDY Q54,D f\&tabl\¢&Up Db@atkdivy ENTa D PCL,
vidljivo je da se vrijednosti JPCL-a povisiju za 23°C aWR |@DpMH GR&EOR GR LQW
LIPHRCLaiCNT-D ,QWHUDNFLMH L]JPHYyX pHNVRLED/BMB&Q®D QMIR

u amorfnu fazu PCkmanijuju pokretljivost polimerndgnca

Na krivuljama E"/T javlja se mali relaksacijski maksimumkao rame na krivuljama
QD WHPSHUDW X} DW[relisadiski Raksimhum vezan je za kristalnu fazu unutar
amorfne faze PCL i vidljivo je da se intenzisdt PDNVLP XPD SRY H wij#aCISIRUDV WR
XVOLMHG QXNOHDFLMVNRJ XWMHFDMD QDQRFMHYpPLFD NRI

Naslici28SULND]DQH VX NULYXOMH PRGXOD SRKUDQH X RY
i PCL/ICNT nanokompozite pripravljene u Brabender gnjetilici i u otopini THHetkDsti
modula pohrane dobivene B&°C prikazane su u tablici 4. 1z tablice 4 vidljivo je da dodatkom
QDQRFMHYpPpLFD L SRYHUDQMHP QMLKRYRJ XGMHOD GROD]L (
3&/ &17 QDQRNRPSR]JLWD 2YR SRQDé&EWQMporabtéta stupijdd GR Y F
NULVWDOQRVWL X VYLP 3&/ &17 QDQRNRPSR]JLWLPD aWR MH

34



b)

Slika 28. Krivulja modula pohranes ovisnosti o temperaturi za PCL/CNT nanokompozite

pripravljenjeu a) Brabender gnjetilici i b) THF.
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Tablica 4. Prikaz rezultat dobivenih DMA tehnikom

Uzorak Tge | E re| D 1r H
f & (GPa) | f & (Nmm?) %)
PCL 100/0 | -52,3 | 0,6033|-18,3| 20,84 | 917,43
PCL/0,05CNT | -50,6 | 0,8603| -6,3 | 21,18 | 884,97
Brabender
PCL/0,1CNT | -49,00| 0,9016| -34,0| 22,52 | 915,50
Brabender
PCL/0,2CNT | -50,3 | 0,9841| -31,5| 25,31 | 968,51
Brabender
PCL/0,5CNT | -51,1 | 1,0720| -3,7 | 22,72 | 873,83
Brabender
PCL/0,05CNT | -50,3 | 0,7207| -23,0| 13,44 | 223,49
THF
PCL/0,1CNT | -49,9 | 0,8738| -3,8 | 22,32 | 924,06
THF
PCL/0,2CNT | -52,3 | 0,8699| -29,6| 20,98 | 905,52
THF
PCL/0,5CNT | -50,2 | 0,9029| -5,0 | 24,34 | 1013,60
THF
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OHKDQLpPND VYRMVWYD SROLPHUQLK QDQRNRPSR]LWD
istezanja,  NDNR EL VH LVWUDA&LR XWMHEDM GR
QDQRFMHYpPLFD QD SRQD&DQM-H pBD bjetduahjbhD Gebjsk& GilB.R V Q R
(NVSHULPHQW VH SURYRGLR QD PHKDQLpPNRM NLGDOLFL ND

Iz krivulje naprezanjastezanjaRpLWDQH VX YULMHGQRVWL SUHNLGC
LVWH]IDQMD ]D pLVWL 3&/ L 3&/ &17 QDQRNRPSRJTHWH SULSI
2pLWDQH YULMHGQRVWL SULND]DQH VX X WDEOLFL

,] GRELYHQLK UH]XOWDWD PR&HPR ]DjaDjs dpkisohu GD MH
SUHNLGQX pYUVWRUX PHYyXWLP YULMHGQRVW SUHNLGQRJ L
GD MH PDWHULMDO GRVWD UDVWH]OMLY L AaLODY

Na slici 29 prikazana je ovisnost modula pohrane ( krutqsti SUHNLGQM) pYUVWR
i prekidnogistezanja 00 udjelu CNT za nanokompozite pripremljene iz taljevine i otopine.
Vrijednosti su prikazane u tablici 4. Iz krivulja i tablice vidljivo je da dolazi do porasta prekidne
PYUVWRUH L PRGXOD NUXWRVWL SRYHUDQMRF RXG RHIDDD M#
PYUVWRUH L PRGXOD NUXWRVWL 3&/ QDQRNRPSR]LWD PRat
NULVWDOQRVWL GRGDWNRP &17 NRMH GMHOXMAX ENDR QXN

dobivene su pripremom nanokompozita u Brabender gnjetilici.
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30,0

25,0
c’vE‘ 20,0 = PCL 100/0
§ 15,0 = PCL/CNT (Brabender)
¥ 10,0 u PCL/CNT (THF)
5,0
0,0
0,05
mas% CNT
1,2
L m PCL 100/0
0,8
m PCL/CNT
’&s\ 0,6 (Brabender)
@)
\30,4 u PCL/CNT (THF)
ujLQ' 0,2
0
0,05 0 2 0,5
mas% CNT
1200,0
m PCL 100/0
1000,0
m PCL/CNT
800.0 (Brabender)
# PCL/CNT (THF)
X
O,GOO,O
400,0
200,0
0,0
mas% CNT

Slika29. 2YLVQRVW S U H,Mio@ul Kutodtil mékithddiistezanja o udjelu GAIT
za PCL/CNT nanokompozite pripremljene u Brabender gnjetilici i-HF
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5.Z2%$./-8y8$.
x Polimerni nanokompoziti su sustavi koji se sastoje od polimerne matricen{kicema
ID]D L SXQLOD V QDMPDQMH MHGQRP GLPHQ]JLMRP UHG
faza)

X 1D PRUIRORJLMX SROLPHUQLK QDQRNRPSR]JLWD XWMHD

X Homogenija struktura i bolja dispergiranost GHT PCl-u pokazuje se kod polimernih
QDQRNRPSR]LWD GRELYHQLK XPLMHAHYDQMHP X %UDEH

X CNT-D XWMHpH QD NoUWHMWMDH RQMHSRE/LpH QD YHUH YULMH

x Entalpija talienja PCtau 3&/ &17 QDQRNRPSR]JLWLPD SRYHUD VH S
CNT-a]JERJ QMHJRYRJ QXNOHDFLMVNRJ XpLQND

X Rezultati dobiveni za stupanj kristalnosti pokazuju da dodatak-&NTudjelima od
0,1%CNTa do 0,5%CNTD SRYHUDYD VWXSDQM aWR VWH CBGQRR/\XDWILE
smMHaWw D @M Bis&alhi fazu PCh i negovog nukleacijskog djelovanja

X Vrijednosti Tn 3&/ &17 QDQRNRPSR]JLWD SULSUHPOMHQLK X RW
Tn GRELYHQLK XPLMHADYDQMHP X %YUDEHQGHU JQMHWLZC

x Dobiveni rezultati pokazuju da dolazi do poraktaTci Tk u PCL/CNT nanokompozitu
GRELYHQRP XPLMHADYDQMHP Xu%UDEHQGHU JQMHWLOL

x .RG LVWLK EU]JLQD NULVWDOL]DFLMH 3&/ SURFHV NULVYV
QD QDQRNRPSR]JLWH DOL MH SRWUHEQR NW®DEHARWLMH
kristalizaciji PCL

x Dobiveni rezultati neizotermne kristalizacije pokazuju da CNT djeluju kao nukleacijski

agens za kristalizaciju lanaca P@L

X Vrijeme kristalizacije raste za sve PCL+0,5mas% CNT nanokompozite porastom brzine
KODYHQMD X pLWSRIWPHBE/L V

x Dodatkom CNTFa u PCL, vidljivo je da se vrijednosty PCL-a povisiju za Z3°& aWR
]1QDpL GD MH GRAOR GR 1aQONAR& DNFLMD L]PHYX 3&/

x Interakcije fPHYX pHVWLFD SXQNIDMD L \GRMOHLPWDQMH SXQLOD

PCL smanjuju pokretljivost polimernog lanca
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x

x

Intenzitet B PDNVLPXPD SRYHUDYD VH SRUDVWRP XGMHOD
XWMHFDMD QDQRFMHYDpPLFD

'RGDWNRP QDQRFMHYpLFD L SRYHUDQMHP QUW&AKRYRJ
pohrane, odnosno krutosti PCL/CNT nanokompozita

SBRYHUDQMHP XGMHOD &17 NRG RED QDpLQD SULSUHPH ¢

modula krutosti

9L&H Y UL MHGIGbR&Ne/du pripremom nanokompozita u Brabender gnjetilici
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