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Sazetak

Akrilonitril/butadien/stiren (ABS) je jedan od najceS¢e koriStenih polimera za 3D tisak
proizvoda. Cilj ovograda bio je optimirati svojstva polimernih materijala na osnovi ABS-a za
proizvodnju mikroreaktora navedenom tehnologijom. U tu su svrhu pripremljene mjesavine
ABS-a s polietilenom visoke (PE-HD) i polictilenom niske gustoée (PE-LD) u razli¢itim
omjerima. Osim navedenih, ispitane su I mjesavine sa Silikom te titanijevim dioksidom kao
punilom kako bi se dobio uvid u njihov utjecaj kao kompatibilizatora izmedu nemjesljivih

polimera.

Uzorci su pripremljeni umjeSavanjem u ekstruderu te su im odredena mehanitka svojstva
rasteznim ispitivanjem. Mjesavinama s najboljim mehani¢kim svojstvima nadalje su ispitane
toplinske karakteristike razlikovnom pretraznom kalorimetrijom te morfologija povrSine

pomo¢u pretraznog elektronskog mikroskopa.

Na temelju dobivenih rezultata zaklju¢eno je kako dodatak polietilena ABS-u znatno mijenja
njegova mehanicka svojstva, prvenstveno smanjuje visoku vlaénu ¢vrsto¢u. Dodatak punila
kod mjesavina uglavnom djeluje povolino na mehani¢ka svojstva, a najbolje su rezultati
pokazale mjeSavine s dodanih 5 % PE-LD-a, odnosno PE-HD-a. Ispitivanjem toplinskih
svojstava 1 morfologije povrSine potvrdeno je kako koristeni polimeri stvaraju nemjesljive

sustave.

Kljuéne rijeci: polimerne mjesavine, kompozitni materijali, ABS, titanijev dioksid, silika, 3D

tisak, mikroreaktor



Optimization of polymeric materials properties for manufacturing of microreactors
Abstract

Acrylonitrile/lbutadiene/styrene (ABS) is one of the most commonly used polymers for 3D
printing of products. The aim of this paper was to optimize the properties of ABS based
polymeric materials for 3D printing of microreactors. For this purpose, high-density
polyethylene (PE-HD) and low density polyethylene (PE-LD) mixtures with ABS were
prepared in different ratios. In addition to these, silica and titanium dioxide as fillers were also
tested to provide an insight into their influence as a compatibilizer in blending these

immiscible polymers.

The samples were prepared by melt mixing in Brabender plasticoder and their mechanical
properties were determined by a tensile test. The selected mixtures were further tested for
thermal properties by differential scanning calorimetry and surface morphology using a

scanning electron microscope.

Based on the obtained results, it was concluded that the addition of polyethylene to ABS
significantly alters its mechanical properties, primarily reducing the high tensile strength. The
addition of filler to the blend mostly works favorably on the mechanical properties, and the
best results were achieved by the blends in which 5 % PE-LD or PE-HD were added. By
examining the thermal properties and surface morphology, it was confirmed that the polymers

create imiscible blends.

Keywords: polymer blends, composite materials, ABS, titanium dioxide, silica, 3D print,

microreactors
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1 Uvod

Aditivne tehnologije, ili popularno nazvano 3D printanje, skupni je naziv za tehnike u kojima
se materijal slaze sloj po sloj do izgradnje Zeljene trodimenzinalne strukture. U tu se svrhu
danas koristi mnostvo materijala, a neki od njih su termoplasti, fotopolimeri, Seceri, staklo,
keramika itd. Ipak, naj¢esce koristeni su termoplasti, zbog svog lakog rukovanja, sigurnosti i

cijene.

Akrilnotril/butadiene/stiren (ABS) je, uz polilaktid (PLA), najcesce koriSteni materijal za
najpoznatiju aditivnu tehnologiju — metodu taloznog sras¢ivanja (FDM, eng  Fused
Deposition Modelling). ABS je kopolimer stirena i akrilonitrila modificiran butadienskom
gumom. Cesto se koristi zbog svojih odliénih fizikalnih i mehanitkih svojstava u
svakodnevnom zivotu (igracke, kuciSta za manje kucanske aparate, interijer automobila itd.)
Medutim, tema je mnogih istrazivanja na koji naCin utjecati na povisenje stakliSta ABS-a i
dobiti bolju toplinsku stabilnost pa se s tim ciljem ¢esto provodi mijeSanje s polikarbonatom
(PC) te polimetilmetakrilatom (PMMA). [1] Drugi je na¢in dodatak punila u polimernu

matricu i to se kod mnogih istrazivanja gdje je koristeno nanopunilo pokazalo uspje$nim. [2]

U ovom se radu ispitivao utjecaj dodatka razlicitih udjela poletilena visoke i niske gustoce
ABS-U na toplinska i mehanicka svojstva dobivenih mjeSavina, kao i na njihovu morfologiju.
Kao tre¢a komponenta u sustavu, koristeni su titanijev dioksid isilika ne bi li se ispitao utjecaj
nanopunila na polimere i polimerne mjeSavine. Cilj rada bio je dobiti materijal pogodan za 3D

tiskanje mikroreaktora.



2 Teorijski uvod

2.1 Polimeri

Polimeri su makromolekulni spojevi sastavljeni od velikog broja ponavljaju¢ih jedinica,
monomera, medusobno povezanih kovalentnom vezom. Naziv polimer je grckog podrijetla, a
nastao je od dvije rijeci - poli (mnogo) i meros (dio). Prvi je put upotrebljen 1833. godine
kada je Jons Jakob Berzelius tako nazvao spojeve koji imaju jednaki sastav, a razlikuju se
velicinom molekulne mase. Danas se pod pojmom polimera podrazumijevaju sve sintetski
priredene  makromolekule  (procesima polimerizacije) te  modificirane prirodne
makromolekule. Polimerizacija je kemijska reakcija kojom monomeri (niskomolekulni

spojevi) medusobnim vezama stvaraju polimere. [3]
2.1.1 Podjela polimera

Polimerne se tvari razvrstavaju na nekoliko nac¢ina iskupina: [3]

O Prema podrijetlu
» Prirodnipolimeri (celuloza, Skrob, kaucuk, svila, vuna, pamuk i biopolimeri)
» Sintetskipolimeri
= prema reakcijskom mehanizmu nastajanja:
e stupnjeviti
e JlanCani
= prema vrsti ponavljanih jedinica
e homopolimeri (jedna vrsta ponavljanih jedinica)
e kopolimeri (dvje ili viSe vrsta ponavljanih jedinica)
= premaoblicima makromolekula
e linearni
e razgranati
e umrezeni
O Prema primjenskim svojstvima
» poliplasti: plastomeri i duromeri
» elastomeri

> vlakna



» premazi, ljepila, veziva, funkcionalni polimer (katalizatori, ionski izmjenjivaci,

membrane, poboljSivaci viskoznosti itd.)

Na temelju njihovog ponasanja na poviSenim temperaturama, polimeri se mogu podijeliti u tri

skupine: duromere, plastomere i elastomere. (Slika 1) [4]
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Slika 1 Podjela polimera

Plastomeri (termoplasti) su polimerni materijali lineranih i razgranatih makromolekula.
Topljivi su i taljivi te zagrijavanjem do temperature mekSanja i taljenja ne mijenjaju kemijsku
strukturu i mogu se oblikovati po Zelji. Uzastopnim zagrijavanjem i hladenjem ne mijenjaju

osnovna svojstva.

Elastomerni materijali sastoje se od rahlo prostorno umrezenih makromolekula, te oni na
sobnoj temperaturi mogu biti viSestruko produljeni te trenutatno vraceni na pocetnu duljinu
nakon prestanka naprezanja. Oni su netopljivi, netaljivi ibubre.

Elastoplastomeri (termoplasti¢na guma) su skupina polimera koji imaju elasti¢na svojstva kao
elastomeri, a pri promjeni temperature omeksavaju ili se skru¢uju kao plastomeri.

Duromeri su gusto prostorno umrezene makromolekuli koji se ne tale, ne tope i ne bubre.
2.1.2 Nadmolekulna struktura polimera

Makromolekule prilikom povezivanja mogu biti razlicito prostorno rasporedene i povezane pa
tako nastaju nadmolekulne strukture razlicitih stupnjeva sredenosti, od potpuno nesredenih,
amorfnih, kao u kapljevinama, do sredenih, kristalnih podruc¢ja, kada dolazi do ponavljanja

odredenog strukturnog trodimenzijskog motiva. [3]

Potpuno amorfna struktura karakterizirana je nepostojanjem pravilnog poretka molekula, ve¢

se sustav i u ¢vrstom stanju nalazi u stanju nereda. Takvi se polimeri sastoje od dugih lanaca



kojisu medusobno isprepleteni i, budu¢i da nema medusobnih sterickih smetnji, gibaju se tzv.
Brownovim gibanjem. Ta se pokretljivost lanaca karakterizira temperaturom staklastog

prijelaza. (Slika 2a)

Kristaliniéne polimere karakterizira Kristalna faza, koja nije u potpunosti pravilna kristalna
struktura, ve¢ semikristalna, Sto znaCi da kristalnost nije na atomskom nivou ve¢ na
nadmolekulskom, gdje su lanci uredno, pravilno posloZeni i pritom su medusobno povezani
sekundarnim vezama. Stupanj kristalnosti polimera karakterizira se entalpijom taljenja. (Slika
2b) [5]

Polimeri samo u iznimnim slu¢ajevima mogu stvarati jedini¢ne kristale, a ina¢e Se sastoje od
kristalnih podruc¢ja u amorfnoj matrici. Vec¢ina polimera ima ili amorfnu ili djelomi¢no
kristalnu strukturu, a moguce je i djelovanjem vanjske sile na polimer promijeniti orijentaciju

makromolekulnih lanaca te dobiti orijentirani polimer. (Slika 2c)
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Slika 2 Nadmolekulna struktura polimera: (a) Amorfni polimer (b) Kristalasti polimer (c) Orijentirani polimer [6]

2.2 Polimerne mjesavine

Polimerne mjeSavine nastaju mijesanjem dvaju ili viSe polimera u svrhu dobivanja
jednofaznih ili visefaznih polimernih sustava koji pokazuju pobolj$ana svojstva u odnosu na
polazne polimere. Svojstva nastalih polimernih mjesavina ovise 0 Svojstvima komponenata, 0

morfologiji nastalih mjeSavina te 0 medudjelovanjima komponenata u mjeSavinama. [3]

Nastali se sustavi dijele na mjesljive, nemjesljive i djelomi¢no mjesljive mjeSavine.
Nemjesljivost ¢e uzorkovati heterogenu strukturu, dok ¢e mjesljivost na molekulnoj razini

proizvesti homogenu strukturu, odnosno do¢i ¢e privlacenja polimer-polimer. Vecina



polimernih sustava ipak stvara nemjesljive smjese, koje su u ravnotezi dvofazni sustavi ili su
mjesljivi samo u uzim granicama sastava i temperature. Djelomicno mjeSljive polimerne

mjeSavine mjesljive susamo priodredenim sastavima.

Polimeri se najées¢e mijesaju kako bi se poboljSalo svojstvo jednog od polaznih polimera,
kako bi se smanjila cijena proizvodnje dodatkom jeftinijeg polimera u skuplji, u svrhu

industrijske reciklaze ili kako bi se dobila mjesavina odredenih svojstava. [7]

Priprema polimernih mjeSavina provodi se mehanickim mijeSanjem polimernih taljevina,
reaktivnim mijeSanjem, mijeSanjem polimernih emulzija te lijevanjem mjeSavina iz otopina.
Najekonomicniji na¢in je mehanicko mijeSanje, koje se dijeli na ekstrudiranje i umjesavanje u

gnjetilici 1 obi¢no rezultira loSijom dispergiranosti. [7]
2.2.1 Kompatibilizacija polimernih mjeSavina dodatkom mineralnog punila

Kompatibilizacija je postupak modifikacije svojstava na medusloju nemjesljivih polimernih
mjesavina, koja kao rezultat daje smanjenje napetosti Sto dovodi do poboljSanje interakcije
izmedu faza. Kona¢ni materijal, ukoliko je adhezija mala, pokazuje loSa mehanicka svojstva
te stoga formiranje veza (kemijskih ili fizikalnih) dovodi do smanjenja medufazne napetosti i
poboljsane adhezije. Dva su osnovna na¢ina kompatibilizacije: dodatak odgovarajuceg blok ili
cijepljenog kopolimera i dodatak reaktivnog polimera, a mogu¢ je jo§ dodatak mineralnog

punila kao kompatibilizatora.

Mnoga su istrazivanja pokazala kako materijali u koje je dodano mineralno punilo imaju vecu
krutost, smanjenu zilavost i povecanu toplinsku stabilnost. Pritom je bitno da Cestice punila
budu dobro dispergirane, a u slu¢aju nesimetri¢nih Cestica vaznu ulogu ima i njihova
orijentacija. Ostali ¢imbenici koji utjeu na svojstva polimera s dodanim punilom su priroda

polimera, veli¢ina mineralnih ¢estica te kemijski sastav punila itd. [7]

U pravilu, dodatkom vecih Cestice punila dolazi do pogorSavanja svojstava, promjene oblika i
loma materijala, dok sitnije ¢estice poboljSavaju svojstva materijala. Razlog tomu je njihova
velika specificna povrSina koja uvjetuje bolji kontakt izmedu matrice i punila te na taj nacin
osigurava bolju adheziju 1 poboljSanje svojstava. Medutim, sitnije su cCestice sklone

aglomeraciji koja moze dovestido loSije homogenosti, krutosti isavojne zilavosti.



U posliednje se vrijeme brojna istraZivanja bave utjecajem nanopunila na morfologiju
nemjesljivih polimernih mjeSavina, budu¢i da se pokazalo kako dodatak male kolicine

nanopunila znatno utjece na kona¢na svojstva materijala.

U radu su se kao punila za kompatibilizaciju polimerne mjesavine koristili titanijev diokisid i

silika.

Titanij dioksid se osim kao punilo za polimere, koristi i kao boja, zbog svoje velike pokrivne
mo¢i. Vazno podrucje istraZivanja titanijevog dioksida vezano je uz njegovu fotokalitiCku
aktivnost. Naime on je u usporedbi s drugim poluvodiima za procese fotokatalize
najpopularniji zbog svoje visoke fotoosjetljivosti, kemijske stabilnosti, netoksi¢nosti,
dostupnosti, niske cijene i prihvatljivosti za okoli§. 1z tog se razloga koristi u procesima
pro¢is¢avanja zraka, pretvorbi solarne energije i pro¢iS¢avanju otpadnih voda. [8] U radu je
ispitana moguc¢nost ugradivanja TiO, kao fotokatalizatora u stijenke kanala mikroreaktora 3D

tiskanjem kako bi mu se ispitala djelotvornost.

Silika je amorfno punilo koje se dijeli na koloidnu i pirogenu koje se razlikuju u morfo logiji
Cestica. U radu koriStena, pirogena silika, je sintetski materijal koji se sastoji od sfernih
Cestica sklonih agregaciji, dok je koloidna silika suspenzija finih amorfnih i sfernih Cestica
koje se najce$c¢e nalaze u vodenoj fazi. Oba se oblika cesto koriste kao punila u polimernim
materijalima zbog svoje kemijske stabilnosti, lake dostupnosti i velike specifi¢ne po vrSine.
Ukoliko se prilikom umjesavanja postigne dobra diSperzija Cestica silike, kompozit pokazuje
poboljsana mehani¢ka svojstva te vecu krutost i udarnu zilavost. Budu¢i da je povrSina
nanocCestica silike hidrofilna, Cesto se provodi obrada powr§ine u svrhu poboljSavanja

interakcija izmedu matrice ipunila ¢ime se utjeCe na kona¢na svojstva materijala. [9]

2.3 Akrilonitril/butadien/stiren (ABS)

Akrilonitril/butadien/stiren je amorfni kopolimer koji pripada skupini termoplasta. Nastaje
polimerizacijom emulzije ili mase akrilonitrila i stirena u prisustvu polibutadiena. Pritom,
udjeli monomera variraju izmedu 15 i35 % akrilonitrila, 5 do 30 % butadiena te 40 do 60 %
stirena. Svaki od monomera ima odredeni doprinos svojstvima ABS-a — akrilonitril osigurava
toplinsku i kemijsku stabilnost te tvrdo¢u materijala; butadien doprinosi Zilavosti i otporu na

udarce, dok stiren poboljSava preradljivost, ¢vrsto¢u ikrutost.



ABS polimeri su dvofazni sustavi — stiren-akrilonitril (SAN) tvori kontinuiranu fazu (matricu)
u kojoj su dispergirane Cestice elastomera, umrezenog polibutadiena. Pritom je dio SAN

kopolimera kemijskipovezan s polibutadien u obliku cijepljenog kopolimera. [3] (Slika 3)

~ Il
N Radikalska polimerizacija
Stiren Butadien -

ABS
Akrilonitril

Slika 3 Shematski prikaz molekule ABS-a [10]

Svojstva ABS-a se mogu regulirati mijenjanjem omjera monomera i molekulske strukture
dviju faza. Takoder, dodaci kao §to su stabilizatori, lubrikanti i boje Cesto se dodaju sustavu,
Sto omogucava Sirok spektar potencijalnih proizvoda i1 na taj nafin uvecava moguénosti

primjene ABS-a.

Kao $to je ve¢ navedeno, ABS ima vrlo dobra mehanicka, toplinska i elektricna svojstva te
kemijsku postojanost. Osim navedenih, pozitivne strane su mu dobra dimenzijska stabilnost,
slabo upijanje vode, otpornost na abraziju te moguénost nanoSenja metalnih prevlaka. S
druge, negativne strane, ima nisku dielektri¢énu ¢vrsto¢u, osjetljiv je na neka otapala kao Sto su

ketoni i esteri, lako je zapaljiv iosjetljiv je na vlagu za vrijeme prerade.

Primjenu je ABS nasao u mnogim segmentima svakodnevnog Zivota. Tako se primjerice
nalazi u manjim kuc¢anskim aparatima i alatima kao materijal za ku¢ista (fen i pegla za kosu,
usisavaci, elektricne busilice itd.), u automobilskoj industriji za dijelove interijera (unutarnji
paneli na vratima, ploce s instrumentima, ku¢iSta za ogledala itd.), kod sustava odvodnje za
izradu cijevi, u elektronickoj industriji za izradu kuciSta uredaja te kod raznih igracaka
(LEGO kocke, modeli jedrilica, zrakoplova i sl.). (Slika 4) [11,12]



Slika 4 Primjena ABS-a u proizvodnji igracaka

2.4 Polietilen

Polietilen (PE) jedan od najjednostavnijih, a ujedno i najpoznatijih polimera. Naime, njegove
se preradevine koriste svakodnevno pa se tako iz polietilena izraduju filmovi i folije,
ambalaza, kanalizacijske cijevi i mnogi drugi proizvodi. [11] Dobiva se industrijski

polimerizacijom etilena (Slika 5), a laboratorijski se moze dobiti i od diazometana.
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Slika 5 Struktura polietilena

Za tako vazan materijal, polietilen ima vrlo jednostavnu strukturu koja omogucuje njegovu
laganu kristalizaciju. Kristalizacijom iz otopine ili taljevine u uobi¢ajenim uvjetima dobiva se
polietilen s odredenim stupnjem kristalne, odnosno amorfne faze, o cemu ovise temeljna
svojstva materijala. U komercijalnom polietilenu izmjenjuju se kristalna i amorfna podrucja

izgradujucirazli¢ite morfoloske tvorevine. (Slika 6)
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Slika 6 Shematski prikaz kristalnih i amorfnih podrudja u polietilenu

Mehanicka i fizicka svojstva koja se pripisuju polietilenu su zilavost, veliki modul elasti¢nosti
te voskasti izgled. Pove¢anjem gusto¢e, odnosno kristalnosti dolazi i do povecanja modula
elastiCnosti, krutosti i tvrdofe povrSine, dok se udarna zilavost smanjuje. Polietilen
karakterizira otpornost na mnoge kemikalije s pojedinim iznimkama, a pri sobnoj temperaturi

je netopljiv uz pojavu bubrenja u slucaju duljeg izlaganja otapalu.
Na temelju molekulske strukture i svojstava polietilen je moguce podijeliti u nekoliko tipova

e polictilen niske gustoce (eng. low density polyethylene, PE-LD)

e linearni polietilen niske gustoce (eng. linear low density polyethylene, PE-LLD)

e polietilen visoke gustoce (eng. high density polyethylene, PE-HD)

e polietilen vrlo visokih molekulskih masa (eng. ultra high molecular weight
polyethylene, PE-UHMW)

Uz navedene tipove polietilena postoje jo$ 1 polietilen vrlo niske gustoce i polietilen srednje
gustoce koji nisu toliko zastupljeni. [12] U radu su za mijesanje s ABS-om koriSteni PE-LD i

PE-HD.
2.4.1 Polietilen niske gustoce (PE-LD)

Polietilen niske gustoce (PE-LD) nastaje lanfanom polimerizacijom ctilena, radikalskim
mehanizmom. Kao rezultat dobiva se wvelika razgranatost makromolekula koja rezultira

niskom gusto¢om.



Opéenito se PE-LD dobiva postupcima uz visok tlak (100-300 MPa) i temperature (150-300
°C). Reakcija je vrlo egzotermna i, budu¢i da se provodi mehanizmom slobodnih radikala, kao
inicijatori se koriste organski peroksidi, azospojevi s malim vremenom poluraspada il
elementarni kisik. Potreba za visokim tlakom proizlazi iz ¢injenice da je tada konstanta brzine
propagacije mnogo veca od konstante brzine terminacije Sto rezultira polietilenom visoke

molekulne mase.

Visokotla¢ni postupci proizvodnje se provode u nekoliko glavnih stupnjeva: kompresija vrlo
Cistog etilena do radnog tlaka, dodavanje inicijatora etilenu, zagrijavanje na oko 200 °C u
odgovarajuCem reaktoru, odvajanje polimera od neizreagiranog monomera te granuliranje i
homogeniziranje. Neizreagirani etilen vraca se u proces nakon hladenja uz kojeg mu se uklanjanju

niskomolekulni voskovi.

Taliste PE-LD-a je na oko 112 °C, medutim njegova temperatura omek$avanja je znatno niza i
nalazi se na oko 86 °C. Njegova je talina niske viskoznosti i pri ve¢im smi¢nim brzinama pa se
lako preraduje ekstruzijom i injekcijskim preSanjem. Gustoéa PE-LD-a iznosi 0,910 g/cm® do
0,940 g/cm® Najéedée se primjenjuje za izradu folija, ambalaza, za manje posude i boce, za

izolaciju kablova itd. [3]
2.4.2 Polietilen visoke gustoce (PE-HD)

Polietilen visoke gusto¢e (PE-HD) ima linearnu strukturu makromolekula Sto rezultira
visokim udjelom kristalne faze, velikom gusto¢om te visokim tali§tem. Linearna struktura
upucuje na ¢injenicu da osnovni polimerni lanac ne sadrzi grane kao $to je to slu¢aj kod PE-

LD-a.

Postupci dobivanja PE-HD-a se temelije na polimerizaciji etilena uz metal-organske
koordinativne katalizatore uz relativno niske tlakove (do 20 MPa). Dva su najpoznatija
procesa Zieglerov i postupak Phillips Petroleum CoMPany. Procesi proizvodnje prvenstveno

se razlikuju po koriStenom katalitickom sustavu.

Taliste PE-HD-a nalazi se u rasponu izmedu 132 1135 °C, a omeksavanje zapocinje pri nesto
nizim temperaturama (127 °C). Raspodjela molekulskih masa mu je prili¢no uska $to rezultira

dobrom udarnom zilavosti i elasti¢nosti i pri nizim temperaturama. Gustoc¢a PE-HD-a iznosi 0,941
g/cm® do 0,960 g/cm®.

PE-HD je zilavi materijal s visokim modulom elasti¢nosti. Njegove su granule nepotpune

prozirnosti i voskastog izgleda, a kao dobar elektri¢ni izolator Cesto se koristi za oblaganje
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kablova. Karakterizira ga takoder visok stupanj otpornosti na utjecaj otapala i propusnost

plinova ipare.

2.5 Mikroreaktori

Mikroreaktor se kao pojam inicijalno odnosio na manje cijevne reaktore koji su koriSteni za
istrazivanje katalize kemijskih reakcija. S napretkom mikroinzenjerstva, termin se poceo
koristiti za mikrostrukturirane sustave u kojima se u nizu kanala ostvaruje kontinuirani tok te
u kojima se provode kemijske reakcije. Kanali se urezuju u plo¢icu koja moze biti izradena od
stakla, metala, polimera i drugih materijala. (Slika 7) O vrsti kemijske reakcije koja ¢e se u
mikrokanalima odvijati ovisi i odabir materijala za izradu. Budu¢i da su kanali promjera 10 do
500 um strujanje kapljevine odvija se laminarnim tokom. Kao najveca prednost provodenja
reakcija u mikroreaktoru navodi se veliki omjer medufazne povrSine i volumena reaktora Sto
djeluje pozitivno na prijenos tvari i topline. Takoder, za provedbu je potreban mali volumen
reaktanata i katalizatora pa su mikroreaktori pogodni za provodenje iznimno
egzotermnih/endotermnih ili eksplozivnih reakcija te onih reakcija u kojima sudjeluju otrovne

komponente. [13]

Slika 7 Stakleni mikroreaktor

Prijenos procesa u vece mjerilo provodi se humbering-up metodom, odnosno povezivanjem
procesnih jedinica u paralelu, ¢ime se ostvaruje povecanje kapaciteta. Na ovaj se nacin
dobivaju uredaji koji nisu nuzno manji od konvencionalnih reaktora, ali su isplativiji.
Takoder, velika je prednost $to u slucaju kvara na jednoj od jedinica (mikroreaktoru),

potrebno je samo izvr$iti zamjenu drugom jedinicom bez prestanka rada ¢itavog procesa.
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Danas se mnogo materijala koristi za izradu mikroreaktora, a odabir, osim o vrsti kemijske
reakcije koja ¢e se odvijati, ovisi i 0 cijeni materijala za izradu kao i o0 cijeni proizvodnje
mikroreaktora. 3D tiskanje se stoga, kao jednostavan i jeftin proces, namece kao dobar izbor.
Naime, prilikom 3D tiskanja mogu se greske uocene u polaznom dizajnu vrlo brzo racunalno
popraviti i ukratkom se roku dobiva nova serija jedinica s poboljsanim karakteristikama. [14]
Mikroreaktori izradeni od polimernih materijala naj¢e$¢e imaju problema s bubrenjem u
kontaktu s nekim organskim otapalima te nailaze na poteskoce uradu na viSim temperaturama
1 tlakovima. Polimerni materijali koriSteni za izradu najcesce dolaze u obliku mjeSavine vise
polimera te mjeSavina s dodanim punilima koja utjeCu na odredena svojstva polaznih

materijala. Na slici 8 prikazan je mikrorekator dobiven 3D tiskanjem.

Slika 8 Mikroreaktor dobiven 3D tiskom
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3 Eksperimentalni dio

3.1 Materijali
3.1.1 Polimeri

Akrilonitril/butadien/stiren (ABS) koriSten u radu naziva je MAGNUM'™ 3504, tvrtke
TRINSEO. Proizvodac navodikako je ovaj materijal uobliku granula pogodan za oblikovanje

injekcijskim prefanjem i ekstruzijom. Gustoéa mu iznosi 1,05 g/em?.

U svrhu priprave mjesavine koristen je polietilen niske gusto¢e (PE-LD) naziva DOW™ PE-
LD 150E, proizvodaca The Dow Chemical CoMPany. Takoder u obliku granula. Gustoca
polimera je 0,926 g/lcm?®, stakliste - 125 °C te taliste izmedu 112 1113 °C.

Osim polictilena niske gustoce, koriSten je i polietilen visoke gusto¢e (PE-HD) u obliku
granula, naziva HDPE KT 10000 UE, proizvoda¢a Dow Europe GmbH (Svicarska). Gustoéa

materijala iznosila je 0,964 g/cm®, a temperatura taljenja 131 °C.
3.1.2 Punila

Kao kompatibilizator polimernih mjeSavina koriSteno je mnanopunilo titanijev dioksid
proizvodaca Evonik Resource Efficiency GmbH pod nazivom AEROXIDE TiO, P25. Nasipna
gustoca nanopunila prema podacima proizvodaca iznosi 130 g/L, a specificna povrSina 50 +

15 m?/g. Maseni omjer dviju kristalnih modifikacija, anatasa i rutila, iznosi otprilike 80/20.

Kao drugo punilo koriStena je pirogena silika proizvodaca Evonik Industries AG, Njemacka

naziva AEROSIL 200. Prema podacima proizvodaéa specificna povr$ina nanopunila iznosi

200 + 15 m*/g.
3.2 Priprema mjeSavina

Priredene su triserije polimernih mjesavina ABS/PE-LD, odnosno ABS/PE-HD ¢iji su sastavi
dani u tablici 1. Prva serija uzoraka pripremljena je mijeSanjem ABS-a i PE-LD-a, odnosno
PE-HD-a u razli¢itim omjerima, dok su druge dvije uz polimere sadrzavale siliku, odnosno

titanijev dioksid kao punilo.
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Tablica 1 Maseni sastavi mjeSavina po serijama (1. serija bez punila, 2. serija sa silikom,
3.serija s TiOy)

1. serija
ABS | PE-LD
% %
100 -
95 5
95 -
90 10
90 -
80 20
80 -
50 50
50 -
10 90
10 -
- 100

Navedene inicijalne i punjene polimerne mjesavine pripremljene su ekstruzijom u dvopuznom
laboratorijskom ekstruderu (Rondol 21mm LAB TWIN) koji je prikazan na slici Slika 9
Rondol ekstruder (lijevo); Hidraulicka presa Dake Model 44-226Postavljena temperatura na
ulazu u ekstruder iznosila je 160 °C, dok su temperature ostalih zona podesene na 180 °C.
Brzina mijeSanja iznosila je 50 okretaja u minuti, a masa uzorka 200 g. Nakon umjeSavanja,
ekstrudat je rezan u granule koje su potom preSane u kalupu na hidrauli¢koj presi (Dake
Model 44-226, slika 9) pri 190 °C i 11 MPa. PreSani su uzorci zatim rezani u ispitna tijela

potrebna za daljnju karakterizaciju.
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Slika 9 Rondol ekstruder (lijevo); Hidrauli¢ka pre$a Dake Model 44-226 (desno)

Nakon pripreme uzoraka, isti su podvrgnuti rasteznom ispitivanju na mehanickoj
kidalici te ispitivanju morfologije pretraznim elektronskim mikroskopom. Na temelju
rasteznog ispitivanja, odabrani su uzorci na kojima je provedena analiza toplinskih svojstava

razlikovnom pretraznom kalorimetrijom.

3.3 Karakterizacijauzoraka
3.3.1 Rastezno ispitivanje

Mehanicka svojstva uzoraka ispitana su rasteznim ispitivanjem Kidalici
ZWICK/ROEL UTM 1445, prikazanoj na slici Slika 110.
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Slika 10 Kidalica ZWICK/ROEL UTM 1445

Za rastezno ispitivanje bilo je potrebno plocice dobivene preSanjem izrezati na manja tijela,
pri cemu su uzorci s 90 %, odnosno 85,50 % i vise masenog udjela PE-LD-a ili PE-HD-a
rezani na tijela oblika vesla, dok su svi ostali uzorci rezani na plo¢ice $irine 1 cm (slika 11).
Debljina svih uzoraka iznosila je oko 1 mm. Razmak celjusti iznosio je 30 mm za veslaste
uzorke, dok je za sve ostale iznosio 50 mm. Brzina istezanja je takoder ovisila o obliku
uzoraka - kod pravokutnih plocica je iznosila 10 mm/min, dok je kod onih s ve¢im udjelom

polietilena podeSena na 50 mm/min.

Slika 11 Epruvete za rastezno ispitivanje: obi¢na (gornja), veslasta (donja)
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Za svaki se uzorak ispitivanje provodilo na pet epruveta na temelju kojih su rezultati dobiveni

kao srednje vrijednosti prekidne ¢vrstoce (om), prekidnog istezanja (em), Youngovog modula
(E) irada loma (W).

3.3.2 Razlikovna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Toplinska svojstva odabranih uzoraka ispitana su razlikovnom pretraznom

kalorimetrijome na instrumentu Mettler Toledo DSC 822°, prikazanom na slici 12.

Slika 12 Razlikovni pretrazni kalorimetar

Tijekom ispitivanja provedena sudva ciklusa zagrijavanja i hladenja, kako bi se prvim
uklonila potencijala zaostala naprezanja u uzorku nastala tijekom prethodne preradbe
polimera. Pocetna temperatura oba ciklusa zagrijavanja bila je 20 °C, kona¢na 200 °C, dok je
kod hladenja pocetna iznosila 200 °C, a kona¢na 0 °C. Brzina zagrijavanja i hladenja iznosila
je 10 °C/min, a vrijeme izotermne stabilizacije 3 min. Mase uzoraka pri mjerenju iznosile su

10 do 12 mg, a ispitivanje je provedeno u inertnoj struji dusika (50 mL/min).

Analiziranjem termograma dobiveni su podaci o temperaturi staklastog prijelaza (Tg) te

temperaturi (Tr) ientalpiji (AHm) taljenja uzoraka.

17



3.3.3 Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

MorfoloSka svojstva odabranih polimera i polimernih mjeSavina ispitana su pomocu
pretraznog elektronskog mikroskopa Tescan Vega 3 SEM. Pritom se ispitivala povrSina loma

uzoraka nakon mehanickog ispitivanja.

Princip rada mikroskopa se zasniva na skeniranju povrdine ispitivanog uzorka vrlo preciznim
snopom elektrona. Pritom se uzorak nalazi na nosacu, a izvor elektrona je katoda koja se
nalazi u emisijskoj komori. Visok napon katode i anode uzrokuje ubrzanje elektrona koji se
dalje usmjeravaju pomocu magnetskih le¢a ka povr§ini uzorka. Shema osnovnih elemenata

prikazana je naslici 13.

1zvor elektrona || L
(katoda) T
Snop
elektrona ||
{
; \
o ‘
£
/ |
/
Magnetske |
lece ‘
|
!
\
|
S
"'-/\\_ | BSE
Sl
o ) |~ detektor
detektor W ol
Ty, Sl
Uzorak+{ R ¥ | 'se
s .m"l detektor

Slika 13 Shema osnovnih elemenata SEM-a [15]

Skeniraju¢i elektronski mikroskop razlikuje tri osnovna tipa detektora: detektor sekundarnih
elektrona (eng. Secondary Electron, SE), detektor povratnog rasprSenja (eng. Back Scatter
Electron, BSE) te energijsko disperzivni spektrometar (eng. Energy Disperssive
Spectrometer, EDS). Sekundarni elektroni (SE) jednostavni su elektroni atoma koji su
izbaceni uslijed interakcije s primarnim elektronima iz snopa i oni daju najbolju rezoluciju
slike. Backscattered elektroni (BSE) su primarni elektroni iz snopa koji su se odbili nazad od

povrsine uzorka uslijed elastiénih medudjelovanja s jezgrom atoma iz uzorka. Slike dobivene
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ovim elektronima nisu jednostavne za interpretirati, ali mogu dati vazne informacije o sastavu

uzorka. Razlika u dobivenoj slici prikazana je na slici 14. [16]

Slika 14 Usporedba slike dobivene pomo¢u BSE, odnosno SE detektora [17]

U radu su prikazane slike dobivene pomoé¢u BSE detektora buduci da je za vrijeme
ispitivanja SE detektor bio u kvaru. Prije samog ispitivanja morfologije, uzorci su napareni

zlatom kako bi im se povecala vodljivost.
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4 Rezultati i rasprava

4.1 Mehanicka svojstva

Kidalicom su ispitana mehanicka svojstva polimera i polimernih mjeSavina kako bi se dobio
uvid u ponasanje materijala pod djelovanjem vla¢ne sile. Kao rezultat ispitivanja dobivene su
krivulje naprezanje — istezanje, kao i vrijednosti Youngovog modula, prekidne ¢vrstoce,
prekidnog istezanja te rada potrebnog za kidanje materijala koji su prikazani u daljnjem tekstu

tabli¢no 1 graficki.
4.1.1 Mehanicka svojstva polimera i polime rnih mjeSavina ABS/PE-LD

Ispitivanjem mehanickih svojstava inicijalnih polimernih mjesavina ABS/PE-LD dobiven je

uvid u utjecaj razlicitih udjela PE-LD-a na mehanicka svojstva ABS-a.

U tablici 2 dani su rezultati Cistih polimera (ABS-a i PE-LD-a) i njihovih mje$avina, a na slici

15 i krivulja naprezanje-istezanje za iste.

Tablica 2 Mehanicka svojstva polimera ABS i PE-LD i njihovih mjeSavina razli¢itih sastava

- ow/MPa &%  o/MPa  &/%  E/MPa  W/Nm
100 % ABS 340401  47+02 297400 5L1%17  9549+60,7 7,012
ABS/PE-LD95/5  204+08  45%01  278+29 53%08  887,8%377 05%0,1
ABS/PE-LD90/10  247+15  43%02  246%15 44%03 80084388 03400
ABS/PE-LD80/20 11,9%1,1 2,503 11,7#11 26%03  58,1£192 0,1£00
ABS/PE-LD50/50  51+04  33%02  42+04  40%01 22994148 01400
ABS/PE-LD10/90  12,6+0,1 4144%198 11,5%03 421,119 1642%43 11,4%0,5
100 % PE-LD 12,0406 3928+31,3 61+17 4209+276 1402%32 109+12
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Slika 15 Krivulja naprezanje — istezanje za ¢iste polimere ABS i PE-LD te njihove mjeSavine razli¢itog sastava

Iz rezultata danih u tablici, kao i iz grafickog prikaza ovisnosti naprezanja o istezanju
mjeSavina ABS/PE-LD, vidljivo je kako vrijednosti vlac¢ne ¢vrstoce, Youngova modula i rada
loma opadaju s povetanjem udjela PE-LD-a do uzorka ABS/PE-LD 50/50, nakon cega

ponovno rastu na sli¢ne vrijednosti za uzorke s 10 i s 90 % PE-LD-a.

Promatraju¢i prekidno istezanje materijala, moze se primijetiti kako se ono smanjuje
povecanjem udjela polietilena u matrici ABS-a, do uzorka ABS/PE-LD 50/50 koji pokazuje
nesto vece prekidno istezanje od prethodnog (ABS/PE-LD 80/20). S daljnjim povecanjem, na
901100 % PE-LD-a, dolaze do izrazaja mehaniCka svojstva polietilena, u prvom redu visoke
vrijednosti prekidnog istezanja, kao irada loma. Naime, polietilen niske gustoce je vrlo Zilav
materijal, koji se u ve¢em dijelu sastoji od amorfne faze. Unutar te amorfne faze, segmenti i
lanci sposobni su orijentirati se u smjeru sile razvlacenja, $to omogucava produljenje

materijala preko 400 % u odnosu na pocetnu duljinu.

Na temelju ovih rezultata moZe se zakljuciti kako je dodatkom polietilena niske gustoce ABS-
u doslo do pogorSanja njegovih mehanickih svojstava — smanjenja prekidne cvrstoce,
smanjenja prekidnog istezanja, Youngovog modula te rada loma kod svih uzoraka osim kod
onih kod kojih je ABS dispergiran u polietilenskoj matrici. Tim se uzorcima ne daje na
vaznostibuducida je cilj rada modificirati ABS u svrhu proizvodnje mikroreaktora 3D tiskom

ioni su ispitani kako bi se dobio bolji uvid u ponasanje pripremljenih mjesavina.

21



U nastavku ¢e se prikazati rezultati za polimere i polimerne mjesavine ABS/PE-LD s TiO; i
silikom kao punilom. Ispitivat ¢e se hoce li, i u kojoj mjeri, dodana punila djelovati kao
kompatibilizator izmedu dvaju polimera koji su prema prethodnim rezultatima pokazali lose

medusobne interakcije te posljedi¢no loSa mehanicka svojstva.
4.1.1.1 Mehanicka svojstva polimera i polimernih mjesavina ABS/PE-LD s TiO:

U sljedecoj su tablici dani rezultati rasteznog ispitivanja za inicijalne mjesavine ABS/PE-LD,

kao 1 za mjeSavine punjene s TiO».

Tablica 3 Mehanicka svojstva polimera i polimernih mjesavina ABS/PE-LD bez i s punilom
TiO,

100 % ABS 34,001 4,7+0,2 29,7 +0,0 51,1+1,7 954,9 + 60,7 7,0+1,2
100 % ABS + 5% TiO, 15,0+ 1,3 1,8+0,3 13,8+ 2,5 1,9+0,2 921,0 +44,0 0,1 +0,0
ABS/PE-LD 95/5 29,4+0,8 4,5+0,1 27,8+2,9 5,3+0,8 887,8 +37,7 0,5+0,1
ABS/PE-LD 95/5 + 5% TiO, 33,1+0,8 4,6+0,1 31,8+1,3 5,6+0,5 960,6 + 21,6 0,6+0,1
ABS/PE-LD 90/10 24,7 +1,5 4,3+0,2 24,6+ 1,5 4,4+03 800,8 + 38,8 0,3+0,0
ABS/PE-LD 90/10 + 5% TiO, 28,6+ 0,6 4,5+0,3 28,1+0,38 5,4+0,5 900,4 +57,4 0,501
ABS/PE-LD 80/20 11,9+1,1 2,5+0,3 11,7 1,1 2,6+0,3 586,1 + 19,2 0,1+0,0
ABS/PE-LD 80/20 + 5% TiO, 16,2+1,1 2,7+0,4 16,2+1,1 2,704 745,7 £21,5 0,1+0,0
ABS/PE-LD 50/50 51+04 3,3+0,2 42+04 4,0+0,1 229,9 + 14,8 0,1+0,0
ABS/PE-LD 50/50 + 5% TiO, 7,6+0,7 2,402 7,0+1,0 2,603 385,1+17,0 0,1+0,0
ABS/PE-LD 10/90 12,6 0,1 414,4 + 19,8 11,5+0,3 421,1 £19,1 164,2 + 4,3 11,4+0,5
ABS/PE-LD 10/90 + 5% TiO, 12,8 +0,4 424,2 +21,6 12,7+0,4 426,9 21,9 158,6 + 8,0 11,9+0,8
100 % PE-LD 12,0+0,6 392,8 £31,3 6,1+1,7 420,9 + 27,6 140,2 + 3,2 10,9+1,2
100 % PE-LD + 5% TiO, 9,9+0,1 40,3+1,2 9,1+01 85,1+31,0 135,8 + 2,0 2,1+0,7

Na sliede¢im su slikama (16 do 19), na temelju podataka iz tablice 3, graficki usporedeni
rezultati nekih mehanickih svojstava mjesavina bez i s punilom. Takoder se, na svakom od
grafickih prikaza u nastavku, nalaze linijje po sredini stupca koje prikazuju rasprSenost

podataka oko srednje vrijednosti, a izraCunate su na temelju standardne devijacije.
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Slika 16 Vla¢na ¢vrsto¢a mjeSavina ABS/PE-LD bez i s punilom TiO,

Promatraju¢i vrijednosti vlaéne Cvrstoce uzoraka, vidljivo je kako se ona za upola smanjila
kod ¢istog ABS-a dodatkom punila. Ve¢ kod sljede¢eg uzorka, s 5 % PE-LD-a, ta vrijednost
raste na vrlo visoku vrijednost, blisku ¢istom ABS-u. Daljnji uzorci prate trend kao i
nepunjene mjesavine, odnosno, njihova se vlacna Cvrsto¢a smanjuyje povecanjem udjela
polietilena do uzorka ABS/PE-LD 10/90. Vidljivo je takoder, da dodatkom punila u
mjesavine dolazi do povecanja vla¢ne ¢vrsto¢e kod svih uzoraka, dok se kod 100 %-tnog

ABS-a 1100 %-tnog PE-LD-a ta vrijednost smanjuje.
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Slika 17 Youngov modul mje$avina ABS/PE-LD bez i s punilom TiO,

Youngov modul je pokazao veée vrijednosti kod punjenih mjesavina u odnosu na mjeSavine
bez punila, osim kod ¢istih polimera i mjeSavine ABS/PE-LD 10/90. Takoder se primjecuje

trend snizenja vrijednosti Youngovog modula s pove¢anjem udjela polietilena.
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Slika 18 Prekidno istezanje mjeSavina ABS/PE-LD bez i s punilom TiO,

Prekidno istezanje se neznatno povecalo kod svih mjesavina dodatkom TiO,, osim kod
ABS/PE-LD 50/50 gdje se neznatno smanjilo. Ponovno kod ¢istih polimera dolazi do vrlo
velikih odstupanja, tako se prekidno istezanje ABS-a s 51,1 %, dodatkom punila smanjilo na
1,9 %, a polietilena s 420,9 na 85,1 %.
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Slika 19 Rad loma mjeSavina ABS/PE-LD bez i s punilom TiO,

Rad loma se takoder ili blago povecao ili ostao jednak vrijednosti mjesavina bez TiO2, 0sim u
slucaju cCistih polimera gdje se drasticno smanjio - kod ABS-a na ¢ak 70 puta manju

vrijednost, a kod PE-LD-a na 5 puta manju vrijednost.

Iz navedenih se rezultata moze zakljuéiti kako je TiO ima pozitivno djelovanje na mjeSavine

ABS-a i PE-LD-a. Pogotovo je to vidljivo kod uzorka ABS/PE-LD 95/5 + 5% TiO,, kojem su
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vla¢na ¢vrstoc¢a i Youngov modul gotovo jednaki vrijednostima cistog ABS-a, a prekidno

istezanje i rad loma neznatno visi u odnosu na istu mjesavinu bez punila.

Medutim, kod ¢istih uzoraka ABS-a i PE-LD-a s punilom dogodilo se upravo suprotno, TiO;
je znacajno pogorsao mehanicka svojstva. Razlog tomu moze biti §to u tom sluc¢aju TiO, ne
djeluje kao kompatibilizator, buduc¢i da postoji samo jedan polimer u sustavu te njegova losa

dispergiranost i moguce stvaranje agregata nepovoljno utje¢u na mehanickih svojstava.
4.1.1.2 Mehanicka svojstva polimera i polimernih mjesavina ABS/PE-LD sa silikom

U sljedecoj su tablici prikazani rezultati za polimerne mjesavine ABS-a i PE-LD-a
bez punila, zajedno s mjeSavinama sa silikom kao punilom. Takoder na slikama 20 do 23 dani

su graficki prikazi mehanickih svojstava za polimere ipolimerne mjeSavine sa silikom.

Tablica 4 Mehanicka svojstva polimera i polimernih mjeSavina ABS/PE-LD bez i s punilom
silikom

100 % ABS 34,0+0,1 4,7 0,2 29,7 +£0,0 51,1+1,7 954,9 + 60,7 7,0+1,2
100 % ABS + 5% silika 21,3+1,0 2,8+0,2 21,3+1,0 2,8+0,2 918,9 +24,1 0,1+0,0
ABS/PE-LD 95/5 29,4+08 4,501 27,8429 5308 887,8+377 05+0,1
ABS/PE-LD 95/5 + 5% silika  288+0,6  4,5+05 28,7+0,5 4,6+0,7 861,9+291 0,4%0,1
ABS/PE-LD 90/10 24,7 £1,5 4,3+0,2 246+15 4,4+0.3 800,8+388 0,3£0,0
ABS/PE-LD 90/10 + 5%silika 259+0,7  4,8+0,1 25,6+0,8 5,6 +0,6 827,7+£209 0,5%0,1
ABS/PE-LD 80/20 11,9 +1,1 2,5+0,3 11,7 1,1 2,6 0,3 586,1+£192 0,1%0,0
ABS/PE-LD 80/20 + 5%silika 139 +1,1 2,5+0,2 139+1,1 2,5+0,2 679,4 +39,8 0,100
ABS/PE-LD 50/50 5,1+0,4 3,3+0,2 42 +0,4 4,0+0,1 2299+148 0,1£0,0
ABS/PE-LD 50/50 + 5%silika 9,1+ 0,4 2,7+0,1 8,8+0,5 2,9+0,1 434,6+249 0,100
ABS/PE-LD 10/90 12,601 414,4+19,8 11,503 421,1+19,1 1642 +43 11,405
ABS/PE-LD 10/90 + 5%silika 9,2 +0,2 16,5 +2,1 8,6+0,5 130,4+151 168,6 8,3 3,0:0,3
100 % PE-LD 12,0+06 392,8+31,3 6,1+1,7 420,9+27,6 140,2+32  10,9+1,2
100 % PE-LD + 5% silika 12,6 +1,0 313,9+568 12,2+14 316,7+56,5 166,6 + 12,5 9,3+1,9
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Slika 20 Vla¢na ¢vrsto¢a mjeSavina ABS/PE-LD bez i s punilomsilikom

Iz slike 20 se moze uociti kako mjesavine sa silikom pokazuju sli¢na svojstva kao mjeSavine s
TiO; - njihova se vla¢na ¢vrsto¢a smanjuje s poveéanjem udjela polietilena (do udjela od 50
%) te kod Cistog ABS-a dolazi do veceg snizenja Cvrsto¢e dodatkom punila. Takoder,
usporedyjuci vlaéne ¢vrsto¢e mjesavina bez punila i onih s dodanom silikom, vidljivo je kako
kod mjesavina ABS/PE-LD 90/10, 80/20 1 50/50 dolazi do povecanja vrijednosti ¢vrstoce s

dodanim punilom, dok se kod ostalih ta vrijednost smanjuje.
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Slika 21 Youngov modul mje$avina ABS/PE-LD bez i s punilomsilikom

Youngov se modul kod svih uzoraka povetao dodatkom silike, osim kod ¢istog ABS-a i

uzorka ABS/PE-LD 95/5 gdje se smanjio, kao §to je vidljivo na slici 21.
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Slika 22 Prekidno istezanje mjeSavina ABS/PE-LD bez i s punilom silikom

Prekidno istezanje ¢istog ABS-a i PE-LD-a se dodatkom silike, kao i uslu¢ajus TiO,, izrazito
smanjilo, dok ostale mjeSavine ne pokazuju jasan trend povecanja ili smanjenja istezanja s
dodanom silikom. Takoder je uo¢ljivo kako se prekidno istezanje mjesavine s udjelom PE-
LD-a od 90 % (ABS/PE-LD 10/90) znacajno smanjio dodatkom silike (s 421,1 % na 130,4
%), Sto nije bio slucaj kod dodatka TiO2, koji je ¢ak i neznatno povecao prekidno istezanje tog

uzorka (slika 18).

12 A
M Bezpunila
10 A -
7,02 M Sa silikom
£ 3 -
2
S~
= 6 -
4 -
2 7 0,48
014 72038 030046 508 008 0,070,07
0 - T T T
100% ABS ABS/PE-LD ABS/PE-LD ABS/PE-LD ABS/PE-LD ABS/PE-LD 100 % PE-
95/5 90/10 80/20 50/50 10/90 LD

Slika 23 Rad loma mjeSavina ABS/PE-LD bez i s punilomsilikom

Rad loma materijala se takoder smanjio u slucaju ¢istih ABS-a i PE-LD-a s dodanom silikom
u odnosu na uzorke bez punila, $to se dogodilo i kod uzorka ABS/PE-LD 10/90. Kod ostalih

uzoraka, rad loma se ili neznatno povecao ili ostao isti (slika 23).
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Na slici 24 su prikazane krivulje naprezanje-istezanje te uvecani dio istih za ¢isti ABS te za

polimerne mjeSavine koje su dale najbolje rezultate mehanickih svojstava.
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Slika 24 Krivulje naprezanje —istezanje (zajedno s uveéanim dijelom) za odabrane mje$avine ABS/PE-LD

Iz rezultata se moze uociti kako je u slu¢aju mjesavina ABS/PE-LD s dodatkom silike,
poboljsanje mehani¢kih svojstava (viaéne ¢vrstoce, prekidnog istezanja, Youngovog modula i
rada loma) postignuto kod uzorka ABS/PE-LD 90/10, dok je uzorak sa samo par posto vise
PE-LD-a — ABS/PE-LD 95/5 pokazao loSija mehanicka svojstva s dodatkom silike u
polimernu mjesavinu. Usporedbe radi, to nije bio slu¢aj kod dodanog TiO2, kod kojeg je kod
oba uzorka doslo do poboljsanja svojstava dodatkom punila, a bolje je rezultate dao omjer
95/5.

Za daljnju su analizu toplinskih svojstava i ispitivanja morfologije odabrani uzorci s omjerom
polimera ABS/PE-LD 95/5.

4.1.2 Mehani¢ka svojstva polimera i polime rnih mjesavina ABS/PE-HD

U sljedecoj su tablici dani rezultati rasteznog ispitivanja za polimere (ABS i PE-HD) i

polimerne mjeSavine ABS/PE-HD, a na slici 25 krivulja naprezanje — istezanje za iste.
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Tablica 5 Mehanicka svojstva polimera ABS i PE-HD i njihovih mjeSavina razli¢itih sastava

100 % ABS 34,0+0,1 4,702 29,7 £0,0 51,1+1,7 954,9 £60,7 7,012
ABS/PE-HD 95/5 26,1110 3,6+0,3 25,8 +1,2 3,604 910,5 £ 43,6 0,2%0,0
ABS/PE-HD 90/10 26,2+05 45%03 25,3 10,7 5,3%0,5 768,1 £49,2 0,4%0,0
ABS/PE-HD 80/20 16,3 %05 2,6+0,2 16,2 £0,5 2,6+0,2 747,0 £32,0 0,1%0,0
ABS/PE-HD 50/50 11,7+02 6,6%05 11,2 £0,3 8,81 1,0 479,1 £10,6 -
ABS/PE-HD 10/90 21,6 1,2 8,5%0,2 11,7 +46 643,1+222 553,7%6838 24,0125
100 % PE-HD 22,2 +0,8 9011 84%0,4 59,3 +14,1 4241 £9,4 11,5 £ 15,5
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Slika 25 Krivulja naprezanje — istezanje za ¢iste polimere ABS i PE-HD te njihove mjeSavine razliditog sastava

Dodatkom PE-HD-a, kao §to je bio slu¢aj ikod PE-LD-a, doslo je do snizenja vla¢ne ¢vrstoce
kod svih uzoraka u odnosu na ¢isti ABS. Pritom, uzorcis 10 i 5 % PE-HD-a ne pokazuju
znaCajne razlike, dok daljnje povecanje udjela polietilena do 50 % uzrokuje i daljnje snizenje

¢vrsto¢e materijala.

Prekidno istezanje takoder se smanjilo dodatkom PE-HD-a, no ono ne prati jasan trend
smanjenja ili povecanja ovisno o udjelu polietilena, kao $to je vidljivo na uve¢anom dijelu
slike 25. Cisti PE-HD pokazuje ne$to veée prekidno istezanje (g = 59,3 %) od &istog ABS-a
(er = 51,1 %), dok njihova mjesavina omjera ABS/PE-HD 10/90 pokazuje izuzetno veliko
prekidno istezanje od 643,1 %. Razlog tolikim odstupanjima je vjerojatno loSa priprema
uzorka Cistog PE-HD-a, na kojem su bila prisutna oste¢enja ili ne¢isto¢e koje su uzrokovale

lom pri manjim vrijednostima istezanja od uobicajenih.
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Youngov modul materijala takoder se smanjuje s dodatkom polietilena visoke gustoée do
uzorka ABS/PE-HD 10/90, koji pokazuje neSto veée vrijednosti od uzorka ABS/PE-HD
50/50, a 1 od cistog PE-HD-a. Rad loma se smanjuje kod mjeSavina s ve¢inskim udjelom
ABS-a u odnosu na ¢isti ABS, dok uzorak s 90 % polictilena pokazuje vrlo visoke vrijednosti
od 24 Nm. Cisti PE-HD imao je rad loma od 11,5 N m, no i standardnu devijaciju od 15,5 N

m, Sto ukazuje na velika odstupanja koja su ve¢ spomenuta u prethodnom odjeljku.

Kao i u slu¢aju s PE-LD-om, dolazi do pogorSanja svih mehanickih svojstava kod uzorka u
kojima je PE-HD dodan matrici ABS-a, sto ukazuje na losu mjesljivost ova dva polimera. U
nastavku ¢e biti prikazani rezultati rasteznog ispitivanja za polimerne mjeSavine ABS/PE-HD
s dva punila, TiO, i silikom, ¢ija bi uloga kompatibilizatora trebala poboljsati njihova

mehanicka svojstva.
4.1.2.1 Mehanicka svojstva polimera i polimernih mjesavina ABS/PE-HD s TiOz

U tablici 6 dani su rezultati rasteznog ispitivanje za polimerne mjesavine ABS/PE-HD s i bez
TiO2, a na daljnjim slikama (26 do 29) graficki prikazi tih vrijednosti.

Tablica 6 Mehanicka svojstva polimera i polimernih mjeSavina ABS/PE-HD bez i s punilom
TiO,

100 % ABS 34,001 4,702 29,7%0,0 51,117 954,9 £60,7 7,012
100 % ABS + 5% TiO, 150+13 1,8+03 13,8%25 1,9+02 921,0 % 44,0 0,1%0,0
ABS/PE-HD 95/5 26,1+t10 3,6%03 258*12 3,604 910,5 £ 43,6 0,21 0,0
ABS/PE-HD 95/5+5%TiO, 31,706 4,800 30,406 5604 884,2 £29,2 0,501
ABS/PE-HD 90/10 26,205 4,5%03 25,307 5,3%0,5 768,1 £49,2 0,4%0,0
ABS/PE-HD 90/10 + 5% TiO, 22,106 3,2%03 22,106 3,2+0,3 782,5+32,1 0,2+0,0
ABS/PE-HD 80/20 16,305 2,6x02 16,2%0,5 2,610, 747,0 £32,0 0,1%0,0
ABS/PE-HD 80/20 +5% TiO, 11,9*10 2,1*01 11,8%0,9 2,1+t01 650,3 £20,3 0,1+0,0
ABS/PE-HD 50/50 11,7+02 6,605 11,2+0;3 8,81 1,0 479,1 £ 10,6 -
ABS/PE-HD 50/50 +5% TiO, 11,2 +0,5 3,6%0,6 11,0+0,6 3,8%0,5 487, 91255 0,1%0,0
ABS/PE-HD 10/90 21,6 +12 85+02 11,7*46 643,1+222 553,7+688 24025
ABS/PE-HD 10/90 +5% TiO, 23,904 7,1%05 2,0%128 21,0177 654,0 £5,0 0,701
100 % PE-HD 22,2+08 9,0%11 84%o04 59,3 14,1 424,1 £9,4 11,5 15,5
100 % PE-HD + 5% TiO, 26,710 86*05 3,3%20 24,3 45 731,1+46,3 1,0%0,2
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Slika 26 Vla¢na ¢vrsto¢a mjeSavina ABS/PE-HD bez i s punilom TiO,

Iz slike 26 vidljivo je kako dodatkom punila kod nekih mjesavina dolazi do povecanja
vlagne ¢vrstoée (ABS/PE-HD 95/5, ABS/PE-HD 10/90 i PE-HD 100%) dok se kod ostalih
vrijednosti smanjuju. Takoder, treba napomenuti kako vla¢na ¢vrstoca ABS/PE-HD 95/5 s

TiO; iznosi 31,7 MPa, sto je blisko visokoj ¢vrstoci ¢istog ABS-a od 34,0 MPa.
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Slika 27 Youngov modul mje$avina ABS/PE-HD bez i s punilom TiO,

Youngov modul takoder ne prati trend povecanja ili smanjenja dodatkom punila. Kod svih je
uzoraka doslo do neznatne promjene, osim kod ¢istog PE-HD-a, gdje je vrijednost modula
porasla s 424 na 731 MPa.
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Slika 28 Prekidno istezanje mjeSavina ABS/PE-HD bez i s punilom TiO,

Prekidno istezanje uzoraka uglavnom je smanjeno u odnosu na nepunjenu mjeSavinu, osim
kod uzorka ABS/PE-HD 95/5, koji pokazuje pove¢ano prekidno istezanje s dodatkom TiO,.
Vrlo velike razlike, kao i kod PE-LD-a, pokazuju ¢isti polimeri, no s dodatkom TiO; i uzorak

10/90 pokazuje vrlo veliko smanjenje prekidnog istezanja, Sto S PE-LD-om nije bio slucaj.
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Slika 29 Rad loma mjeSavina ABS/PE-HD bez i s punilom TiO,

Rad loma se kod ve¢ spomenutog uzorka ABS/PE-HD 95/5 povecao, dok se kod ostalih
smanjio s dodatkom TiO,. Zbog greske prilikom mjerenja nije zabiljeZzen rad loma za uzorak
ABS/PE-HD 50/50, stoga se on ne nalazi u tablici ni na grafickom prikazu.
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Kao i kod PE-LD-a, pokazalo se da uzorak ABS/PE-HD 95/5 + 5 % TiO, pokazuje dobra

mehanicka svojstva, odnosno bolja od iste mjeSavine bez punila. Tu se primjecuje djelovanje

titanijeva dioksida kao kompatibilizatora izmedu dvije faze koje su ina¢e nemjesljive.

4.1.2.2 Mehanicka svojstva polimera i polimernih mjesavina ABS/PE-HD sa silikom

U sljedecoj su tablici i na slikama (30 do 33) prikazani rezultati rasteznog ispitivanja za

uzorke ABS/PE-HD bez i sa silikom kao punilom.

Tablica 7 Mehanicka svojstva polimera i polimernih mjeSavina ABS/PE-HD bez i s punilom

silikom

100 % ABS 34001 4,7%0,2 29,7 £0,0 51,117 954,9 £60,7 7,0%1,2
100 % ABS + 5% silika 21,3+1,0 2,8%+0,2 21,3+1,0 2,8%0,2 918,9+241 0,100
ABS/PE-HD 95/5 26,1+10 3,6%03 25,8+1,2 3,604 910,5+436 0,200
ABS/PE-HD 95/5 + 5%silika 30,013 4,5%03 29,8 +1,1 46%04 901,8£17,9 0,4+01
ABS/PE-HD 90/10 26,2+05 4,5%03 25,3 10,7 5,3%0,5 768,1+t492 0,400
ABS/PE-HD 90/10 + 5%silika 27,024 3,9%05 26,9+24 3,9%t06 854,6 £58,4 0,301
ABS/PE-HD 80/20 16,3+05 2,6%0,2 16,2 £0,5 2,6%0,2 747,0+£32,0 0,100
ABS/PE-HD 80/20 + 5%silika 16,9+11 2,6%0,2 16,9+11 2,6+0,2 802,0 £65,5 0,1+0,0
ABS/PE-HD 50/50 11,7+02 6,6%05 11,2 £0,3 8,81 1,0 479,1 £ 10,6 -
ABS/PE-HD 50/50 + 5% silika 11,2+06 5,1+03 11,2 0,5 53+03 527,6 £450 0,2%0,0
ABS/PE-HD 10/90 21,6 12 85+0,2 11,7 £46 643,1+22,2 553,7%688 24,0%25
ABS/PE-HD 10/90 + 5%silika 22,716 9,8%0;3 22,5%15 10,8 £1,2 602,6 +584 0,6%0,1
100 % PE-HD 22,2+08 9,0%11 84%0,4 59,3 14,1 424,1 9,4 11,5155
100 % PE-HD + 5%silika 26,2105 9,4%03 7,5+t 115 22,8+3,9 595,0+£29,0 1,1+01
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35

30 - M Bezpunila
25 - M Sa silikom
§ 20 -
E15
10
s ]
0 - - - - . . .

100% ABS ABS/PE-HD ABS/PE-HD ABS/PE-HD ABS/PE-HD ABS/PE-HD 100 % PE-
95/5 90/10 80/20 50/50 10/90 HD

Slika 30 Vlaéna ¢vrsto¢a mjeSavina ABS/PE-HD bez i s punilom silikom

Dodatak silike veéini mjeSavina (osim ABS/PE-HD 50/50 i ABS/PE-HD 10/90) povecava
vla¢nu ¢vrstocu materijala. Kod ABS-a ta se vrijednost smanjuje, a kod Cistog polietilena

povecava, kao §to je bio slucaj i kod mjesavine PE-LD-a isilike.

1000 ~ H Bezpunila

800 - M Sa silikom
600
400
200
0 - T T T T T T

100 % ABS ABS/PE-HD ABS/PE-HD ABS/PE-HD ABS/PE-HD ABS/PE-HD 100 % PE-
95/5 90/10 80/20 50/50 10/90 HD

E/ MPa

Slika 31 Youngov modul mjesavina ABS/PE-HD bez i s punilom silikom

Promatraju¢i Youngov modul mjesavina PE-LD-a i PE-HD-a sa silikom (slika 21, odnosno

slika 31) primjec¢uje se kako dolazi do poviSenja vrijednosti kod svih mjesavina osim kod
udjela ABS/PE-LD, odnosno ABS/PE-HD 95/5. Takoder, ¢isti ABS pokazuje nize vrijednosti

dodatkom punila u polimernu matricu.
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643,1

70 M Bezpunila
60 - M Sa silikom
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30 A
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100% ABS ABS/PE-HD ABS/PE-HD ABS/PE-HD ABS/PE-HD ABS/PE-HD 100 % PE-
95/5 90/10 80/20 50/50 10/90 HD

Slika 32 prekidno istezanje mjesavina ABS/PE-HD bez i s punilomsilikom

Iz slike 32 je vidljivo kako je silika jako smanjila prekidno istezanje ¢istog ABS-a, dok se kod

ostalih mjesavina ne uocava trend porasta ili smanjenja s dodanim punilom.

24,03 11,54
°7 702
8 B Bezpunila
7 -
M Sa silikom
6 -
E ¢ .
z
X5
3 -
27 s ; 1,08
i , ,57
1 0,14 0,25 043458 0,110,11 0,19
0 - i |~ R i i mm _- i
100% ABS ABS/PE-HD ABS/PE-HD ABS/PE-HD ABS/PE-HD ABS/PE-HD 100 % PE-
95/5 90/10 80/20 50/50 10/90 HD

Slika 33 Rad loma mjeSavina ABS/PE-HD bez i s punilom silikom

Rad loma se drasti¢no smanjio kod €istih polimera s dodatkom silike, kao i1 kod mjeSavine s
90 % PE-HD-a. Kod uzorka ABS/PE-HD 95/5 primje¢ujemo blago povecanje rada loma s

dodanim punilom.

Na sljedecoj su slici prikazane krivulje naprezanje — istezanje te njihov uvecani dio za Cisti
ABS, kao i za polimerne mjesavine ABS/PE-HD koje su pokazale najbolja mehanicka
svojstva (ABS/PE-HD 95/5 190/10).
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E‘ 20
‘?15 1 10
10 a T T 1
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m—1 00 % ABS — ABS/PE-HD 95/5
. ABSSPE-HD 95/5 + 5% TiO2 w— A BS/PE-HD 95/5 + 5% silika
— ABS/PE-HD 90,10 e ARS/PE-HD 90/10 4+ 5% silika
m— ABSSPE-HD 20/10+ % TiO2

Slika 34 Krivulje naprezanje —istezanje (zajedno s uveéanim dijelom) za odabrane mje$avine ABS/PE-HD

Kao 1 kod mjeSavina s PE-LD-om, najvi$u je vlacnu ¢vrstocu 1 prekidno istezanje pokazao
uzorak s 5 % polietilena punjen s TiOz. Uzorak s omjerom 95/5 punjenim silikom je sljede¢im

s najviSom ¢vrsto¢om, no neSto manjim istezanjem od nepunjene mjeSavine ABS/PE-HD
90/10.

Na temelju dobivenih rezultata, odluceno je kako ¢e se za daljnju analizu toplinskih svojstava

i ispitivanja morfologije uzeti inicijalne i punjene mjesavine s omjerom ABS/PE-HD 95/5.

36



4.2 Toplinska svojstva uzoraka

Na temelju ispitivanja mehanickih svojstava odabrani su uzorci za ispitivanje razlikovnom
pretraznom kalorimetrijom kako bi se dobio uvid u njihova toplinska svojstva. Pritom su iz
krivulja drugog zagrijavanja odredene temperature staklastog prijelaza (Ty) te temperature

(Tm) i entalpije (AHp) taljenja.

DSC termogrami ¢istih komponenata ABS, PE-LD i PE-HD te mjesavina ABS/PE-LD 95/5 i
ABS/PE-HD 95/5, bez i s punilima (TiOg, silika) prikazani su redom na slikama 35 do 40. U
tablici 8 dane su vrijednosti temperatura staklastog prijelaza te temperatura i entalpija taljenja

ABS-a, odnosno polietilena.

*exo
|

\

\

\

-

~__ 100 % ABS
TT—
—
- TTem—
0,2 S
Wg~-1 Glass Transition \\\
Onset 100,54 °C ﬁ\
Midpoint 103,30 °C \
Endpoint 106,49 °C TR T——
Midpoint ASTM,IEC 103,52 °C — “E"’:q;— '__Jfk .
Delta cp ASTM,IEC 0,270 Jg™-1K~-1 \]:DTF T B
Integral -2,04 m) I
normalized -0,36 Jg™-1
Peak 130,23 °C
e T S B e L B e e e L e S TR N B o T B s o B T B A e o e T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190

Slika 35 Termogram drugog zagrijavanja Cistog ABS -a
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exo
ABS + 5% Tio2
.
Glass Transition 1
Onset 102,08 °C
Midpoint 104,35 °C Integral -1940ml
Endpoint 107,15 °C normalized -1,88 Jg”-1
Delta Cp 0,276 Jg~-1KA-1 Peak 131,44 °C
Midpoint ASTM,IEC 104,61 °C
Delta cp ASTM,IEC 0,266 Jg™-1KA-1
,5
Wg"+1
ABS + silika
Glass Transition
Onset 102,04 °C
Midpoint 104,49 °C
Endpoint 107,07 °C
Delta Cp 0,291 Jg™-1K"~-1
- Midpoint ASTM,IEC 104,56 °C
Delta cp ASTM,IEC 0,305 Jg™-1K"-1
L e e o N e R e e e e e e e
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
Slika 36 Termogram drugog zagrijavanja ABS-a s TiO,i silikom
*exo
\
\__ 100%PELD
T " -—
- ' T . f Integral 994,71 m)
—— f normalized -100,48 Jg*-1
T / Peak 112,15 °C
S
PE-LD + Ti02 T~
. | 1
1 [ ‘
Wg~-1 Integral -1017,59 mJ
normalized -108,25 Jg~-1
Peak 112,05 °C
PE-LD + silika 1
- Integral -854,02 mJ
normalized -97,05 Jg~-1
Peak 113,34 5C
L e e e L e e e e R e e T e e T B e A e e s N
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
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Slika 37 Termogram drugog zagrijavanja ¢istog PE-LD-a i PE-LD-a s punilima




rexo

ABS/PE-LD 95/5

ABS/PE-LD 95/5 + Ti02

Glass Transition
Onset

Midpoint
Endpoint

Delta Cp

- N

__\‘_%

S,
103,93 °C
108,64 °C
110,67 °C

0,451 Jg™-1K~-1

Midpoint ASTM,IEC 107,30 °C
Delta cp ASTM,IEC 0,555 Jg™-1K"-1

05
Wg~-1 Glass Transition 3
Onset 102,26 °C Integral -5,25 m)
Midpoint 106,92 °C normalized -0,53 Jg~-1
Endpoint 109,47 °C Peak 127,42 °C
Delta Cp 0,396 Jg~-1K~-1
Midpoint ASTM,IEC 105,86 °C
Delta cp ASTM,IEC 0,513 Jg"-1K~-1
ABS/PE-LD 95/5 + silika
- Glass Transition
Onset 103,36 °C
Midpoint 108,40 °C
Endpoint 110,19 °C
Delta Cp 0,537 Jg~-1KA-1
Midpoint ASTM,IEC 106,78 °C
Delta cp ASTM,IEC 0,849 Jg~-1K~-1
e o e T T e e
35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 °C
Slika 38 Termogram drugog zagrijavanja mje$avina ABS/PE-LD 95/5 bez i s punilima
*exo
\ 100%PE-HD
R : P
Integral -1636,73 m]
normalized -192,56 Jg™-1
Peak 136,25 °C
PE-HD + TiO2 .
r “
w ﬂf ' Integral  -2120,04 mJ
9 nermalized  -200,00 Jg-1
Peak 136,14 °C
PE-HD + silika
3 1
! 1
N Integral -2007,10 mJ
normalized -204,81 Jg™-1
Peak 135,33 °C
T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C
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Slika 39 Termogram drugog zagrijavanja ¢istog PE-HD-a i PE-HD-a s punilima




Mexo

_ ABS/PE-HD 95/5
I — —L——_ -,
s . e —
Glass Transition - [ B
Onset 103,00 °C /
Midpoint 106,72 °C Integral -69,66 mJ
Endpoint 109,05 °C bl normalized -8,20 Jg~-1
\ Delta Cp 0,345 Jg~-1K~-1 Peak 131,42 °C
| Midpoint ASTM,IEC 106,02 °C
\ AES/PE-HD 95/5 + Ti0? Delta qp ASTM,IEC 0,345 Jg~-1K~-1
| ABSPEHD95/5 4 TIO )
g NUU: BURNEE SEN— S —
- Ty
1 Onset 102,79 °C | / T"tED'ﬂ" | '35633JWA11
A Midpoint 106,69 °C f normalized -2,82 19" -
e Er‘l\dppilmt 109,14 °C Peak 131,60 °C
Delta Cp 0,333 Jg-1K~-1
Midpoint ASTM,IEC 105,96 °C
\ Delta cp ASTM,IEC 0,364 Jg™-1K~-1
\ ABS/PE-HD 95/5 + silik
o o I — — -

[, S . 2

1
Glass Transition St e

Onset 102,58 °C !

Midpoint 106,72 °C [/ treagral -109,66 m)
Endpoint 109,21 °C

normalized -12,46 Jg™-1
Delta Cp 0,339 Jg™-1K"-1 < Peak 131,77 °C
Midpoint ASTM,JEC 105,89 °C

Delta cp ASTM,IEC 0,357 Jg™-1K~-1
T T T T

—r T T T T T T L e e T | T T T T
20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190

Slika 40 Termogram drugog zagrijavanja mjeSavina ABS/PE-HD 95/5 bez i s punilima

Tablica 8 Toplinske karakteristike ¢istih polimera i polimernih mjesavina

Stakliste Taljenje PE LEUEE
T (°C) Tmpe (°C)  AHmpe (J/8) Tm (°C) AHm (J/g)
100 % ABS 103,5 - - 130,2 0,36
ABS +5 % TiO, 104,6 - - 131,4 1,88
ABS +5 % silika 104,6 - - - -
100% PE-LD - 112,1 100,48 = -
PE-LD +5 % TiO, - 112, 108,25 - -
PE-LD +5 % silika - 113,3 97,05 = -
ABS/PE-LD 95/5 107,3 - - - -
ABS/PE-LD 95/5 + 5% TiO, 105,9 - - 127,4 0,53
ABS/PE-LD 95/5 + 5 % silika 106,8 - - = =
100% PE-HD - 136,2 192,56 - -
PE-HD +5 % TiO, - 136,1 200,00 - -
PE-HD +5 % silika - 135,3 204,81 - -
ABS/PE-HD 95/5 106,0 131,4 8,20 - =
ABS/PE-HD 95/5 + 5 % TiO, 106,0 131,6 9,62 = -
ABS/PE-HD 95/5 + 5 % silika 105,9 131,8 12,46 - -
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DSC analizom mjeri se promjena toplinskog toka u ovisnosti 0 temperaturi i na taj se nacin
dobiva uvid u promjene unutar materijala za vrijeme razliCitih toplinskih rezima. Prva takva
promjena primije¢ena na termogramima je staklasti prijelaz polimera, a sljedeca je taljenje.
Prilikom taljenja, polimer apsorbira toplinu i molekule se pocinju slobodno gibati. Takva
promjena rezultira endotermnim signalom iz kojeg se zatim ocitava taliSte i1 pripadajuca

entalpija.

Iz slike 35 vidljivo je kako ¢isti ABS ima samo jednu promjenu — stakliste, budué¢i da je on
amorfni materijal koji uslijed zagrijavanja prelazi u viskoelasti¢no stanje. Na otprilike 130 °C
uocljiv je prijelaz koji bi upucivao na taliste, no buduci da je ABS amorfan materijal, to nije
moguce i rezultat se odbacuje kao eksperimentalna greska. Za razliku od njega, polietilen
visoke i niske gustoce (slika 37 i 39) pri temperaturama od 112,2, odnosno 136,2 °C,
pokazuju endotermni pik taljenja. Teorijske vrijednosti staklista PE-LD-a su oko — 90 °C, dok
su PE-HD-a oko -110 °C. Temperature tih prijelaza nalaze se izvan mjernog podrucja

instrumenata te stoga nisu dobivene mjerenjima.

Vrijednosti entalpija sustava s PE-HD-om vece su od onih s PE-LD-om, kako u slu¢aju samih
polimera PE-LD i PE-HD s punilima tako i kod mjeSavina. Razlog tomu je njihova struktura

gdje je zbog vece gustoce i kristalnosti PE-HD-u potrebno viSe energije za taljenje.

Vidljivo je kako je dodatkom oba punila u polimernu matricu ABS-a doslo do neznatnog
povisenja stakliSta, §to je uzrokovano ogranicenim gibanja molekula i njihovim sporijim
prelaskom u viskoelasticno stanje. Takoder, kod ABS-a s dodatkom TiO, dolazi do
endotermnog prijelaza na oko 130 °C koji se moze pripisati kristalinicnom punilu, budu¢i da
je sli¢an prijelaz primije¢en i kod uzorka ABS/PE-LD 95/5 + 5 % TiO,. Dodatak punila u

¢iste komponente PE-LD i PE-HD ne uzrokuje zna¢ajno pomicanje taliSta.

1z stakliSta polimernih mjeSavina moguce je dobiti uvid u mjesljivost dvaju polimera. Ukoliko
dolazi do priblizavanja stakliSta komponenti, zakljucyuje se da dolazi do porasta mjesSljivostipa
tako potpuno mjesljivi polimeri imaju jedno stakliSte (obino prosireno) koji ne odgovara
staklistu niti jedne od komponenti. [18] Polimernoj mjesavini ABS/PE-LD 95/5 nije moguce
to€no ocitati stakliSte ABS-a, buduci da se u istom temperaturnom podru¢ju nalazi i fazni
prijelaz taljenja PE-LD-a, kao §to je vidljivo na slici 38. No buduc¢i da se ne vidi staklasti
prijelaz ni u jednom drugom podrucju, zakljucuje se kako nije doslo do pomaka stakliSta,

odnosno polimeri ABS i PE-LD nisu mjes$ljivi. Sli¢ne rezultate pokazuju i uzorci s udjelom
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ABS/PE-HD 95/5, neznatan pomak staklista ABS-a upucuje na ¢injenicu da komponente nisu

mjesljive.

Dodatkom punila u polimerne mjeSavine ABS/PE-HD 95/5 stakliSte ABS-a se ne mijenja, a
taliSte polietilena snizuje za 4 °C do 5 °C. Kod mjesavina s PE-LD-om, zbog ve¢ navedenih
razloga preklapanja taliSta i stakliSta, nijje moguce donijeti valjane zakljucke o utjecaju punila

na polimerne mjesavine.
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4.3 MorfoloSka svojstva materijala

Na sljede¢im su slikama (41-50) prikazani rezultati ispitivanja morfologije povrSine
loma uzoraka dobivene pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa. Analizirani su ¢isti
polimeri (ABS, PE-LD, PE-HD) bez i s punilima, kao i punjene i nepunjene polimerne
mjeSavine ABS/PE-LD 95/5 i ABS/PE-HD 95/5, budué¢i da su ti uzorci pokazali najbolja

mehanicka svojstva prilikom rasteznog ispitivanja.

SEM HV: 10.0 KV WD: 13.16 mm | VEGA3 TESCAN] SEM HV: 10.0 kv WD: 13.15 mm TR ENEE

SEM MAG: 667 x Det: BSE 100 pm SEM MAG: 2.67 kx Det: BSE 20 pm

Slika 41 SEM mikrografije povr§ine loma dste komponente ABS

Na slici 41 prikazana je SEM mikrografija povrSine loma ¢istog ABS-a. Kao $to je veé
navedno, ABS se sastoji od kontinuirane faze koju ¢ini stiren-akrilonitril te dispergirane koju
¢ine Cestice polibutadiena. Na mikrografiji se moze vidjeti kako je povrSina hrapava, no ne

uocava se jasna razlika izmedu dviju faza.
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+ 5 9% silika + 5 % silika

SEM HV: 10.0 kV WD: 13.34 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 13.28 mm |

SEM MAG: 667 x Det: BSE 100 pm SEM MAG: 2.65 kx Det: BSE

+5 % TiO; +5 % TiO;

SEM HV: 10.0 kV WD: 13.28 mm | SEM HV: 10.0 kV WD: 13.36 mm

SEM MAG: 667 x Det: BSE 100 pm SEM MAG: 2.67 kx Det: BSE

Slika 42 SEM mikrografije povrSine loma ABS-a s 5 %silike i 5% TiO,

Na slici 42 prikazane su mikrografije uzoraka ABS-a s punilima, pri ¢emu gornje dvije slike
prikazuju povrSinu loma uzoraka ABS-a sa silikom, dok donje dvije ABS-a s TiO,. MozZe se
uociti kako su razlicite faze ABS-a izrazenije nakon dodatka punila te povrSina loma nije
jednoli¢na kao §to je bila u sluCaju ¢istog ABS-a. Na dobivenim slikama nije moguée uociti
sitne Cestice punila te ocijeniti njegovu dispergiranost i mogue nastajanje agregata.
Ispitivanje mehanickih svojstava je pokazalo znatno pogorSanje dodatkom oba punila u

matricu ABS-a.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 12.94 mm VEGA3 TESCAN] SEM HV: 10.0 kV WD: 12.96 mm
SEM MAG: 659 x Det: BSE 100 pm SEM MAG: 2.66 kx Det: BSE

Slika 43 SEM mikrografije povr§ine loma &ste komponente PE-LD

Slika 43 prikazuje povrSinu loma ¢istog PE-LD-a. Vidljivo je kako je povrSina neravna i
hrapava s vidljivim paralelnim vlaknima i plastiénim deformacijama. Pojava tih vlakana je u
skladu s mehanickim svojstvima materijala koja su pokazala veliku vrijednost prekidnog

istezanja pa je ovakav izgled povrSine ocekivan
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+ 5 % silika + 5 % silika

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.65 mm VEGA3 TESCANj] SEM HV: 10.0 kV WD: 12.56 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 677 x Det: BSE SEM MAG: 6.67 kx Det: BSE

+5 % TiO, +5 % TiO,

SEM HV: 10.0 kV WD: 11.71 mm VEGA3 TESCANj] SEM HV: 10.0 kV WD: 11.70 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 667 x Det: BSE SEM MAG: 6.67 kx Det: BSE

Slika 44 SEM mikrografije povr§ine loma PE-LD-a s 5 %silikei 5% TiO,

Na slici 44 prikazane su SEM mikrografije povrSine loma uzoraka PE-LD-a punjenih silikom
(gornje dvije slike) te punjenih s TiO, (donje dvije slike). Kod uzoraka sa silikom na ve¢em
su uvecanju vidljivi moguéi tragovi punila, no nije moguce ocijeniti njegovu dispergiranost.
PovrSina loma uzorka s TiO; je vrlo neravna i izbrazdana te pokazuje ve¢u hrapavost nego
uzorak sa silikom. Plasti¢ne deformacije su takoder mnogo veée u usporedbi s uzorkom PE-
LD-a punjenog silikom, §to je u skladu s dobivenim mehani¢kim svojstvima materijala.

Naime, uzorci PE-LD-a s TiO; su pokazali zna¢ajno snizenje prekidnog istezanja u odnosu na
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¢isti PE-LD, dok se kod uzoraka sa silikom ta vrijednost nije drasticno smanjila. Desna

mikrografija uzorka s TiO» prikazuje moguci agregat punila veli¢ine oko 5 pm.

SEM HV: 10.0 kV WD: 13.28 mm VEGA3 TESCAN] SEM HV: 10.0 kV WD: 13.21 mm ) VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 837 x Det: BSE 100 pym SEM MAG: 1.34 kx Det: BSE 50 pm

Slika 45 SEM mikrografije povr§ine loma mje$avine ABS/PE-LD 95/5

Na slici 45 prikazane su SEM mikrografije povrSine loma mjeSavine ABS/PE-LD 95/5. Na
slikama su vidljive domene nepravilnog oblika koje odgovaraju dispergiranoj fazi PE-LD-a.
Moze se zakljuciti kako su faze nekompatibilne zbog njihovog odvajanja. Veli¢ina domena od
oko 2 do 25 um. Takoder nisu vidljive plasti¢ne deformacije kao kod ¢istog PE-LD-a ve¢ je
povr$ina loma izgledom mnogo sli¢nija onoj cCistog ABS-a. Dobivene mikrografije
odgovaraju mehani¢kim svojstvima materijala koja su pokazala pogorSanje svojstava ABS-a
dodatkom PE-LD-a.
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+ 5 9% silika ; + 5 % silika

: y 5 & . S

SN v > - Do)
SEM HV: 10.0 kV WD: 13.17 mm | | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 13.17 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 667 x Det: BSE 100 pm SEM MAG: 2.63 kx Det: BSE

+5% TiO;

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.88 mm | SEM HV: 10.0 kV WD: 12.88 mm

SEM MAG: 667 x Det: BSE 100 pm SEM MAG: 2.66 kx Det: BSE

Slika 46 SEM mikrografije povr§ine loma mje$avine ABS/PE-LD 95/5s 5 %silikei 5% TiO,

Na mikrografiama povrSine loma mjeSavina ABS/PE-LD 95/5 punjene silikom, odnosno
titanijevim dioksidom, mogu se uociti dvije faze, kao i kod nepunjene mjesSavine.

Dodatak oba punila pokazao je pobolj$anje mehanickih svojstava mjesavine ABS/PE-
LD 95/5 te je ocijenjeno kako punilo u oba slucaja djeluje kao kompatibilizator izmedu dviju
faza. To je poboljsanje nesto izraZzenije kod uzoraka s TiO2, §to se moze uociti i iz slike 46.

Kod uzorka s TiO; vidljivo je kako je punilo vrlo vjerojatno utjecalo na oblik, veli¢inu
i dispergiranost domena PE-LD-a. One su pravilno raspodjeljene unutar matrice te veli¢ine od

2 do 4 pm. Za razliku od uzorka s TiO,, uzorak sa silikom pokazuje povrSinu loma s
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nejednolikim domenama, nepravilne raspodjeljenosti unutar matrice i ve¢ih dimenzija (4 do

10 um).

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.14 mm VEGA3 TESCAN] SEM HV: 10.0 kV WD: 14.01 mm

SEM MAG: 663 x Det: BSE SEM MAG: 2.68 kx Det: BSE

Slika 47 SEM mikrografije povr§ine loma &ste komponente PE-HD-a

Na slici 47 prikazana je mikrografija povrSine loma ¢istog PE-HD-a na kojem su vidljive
plasticne deformacije, kao i1 u slucaju PE-LD-a. Mehanicka svojstva pokazala su nisku
istezljivost, no razlog tomu najvjerojatnije su prisutne necisto¢e u materjalu budu¢i da PE-

HD inace postiZe visoke vrijednosti prekidnog istezanja.
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+ 5 9%silika + 5 % silika

SEM HV: 10.0 kV WD: 11.45 mm VEGA3 TESCAN] SEM HV: 10.0 kV WD: 11.21 mm |

SEM MAG: 667 x Det: BSE SEM MAG: 2.70 kx Det: BSE 20 ym

+5% TiO; +5 % TiO;

:
L 4 : * i | : ~ 5 _ ; :
’*z f 5 ) ;¢ it W

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.10 mm | | SEM HV: 10.0 kV WD: 12.02 mm 1)

SEM MAG: 672 x Det: BSE 100 pm SEM MAG: 2.68 kx Det: BSE 20 pm

Slika 48 SEM mikrografije povr§ine loma PE-HD-a s 5 %silike i 5% TiO,

Iz mikrografija PE-HD-a s punilima ne mogu se dobiti jasni zaklju¢ci buducida se snimanjem
pomoc¢u BSE detektora ne dobiva dobar uvid u povrsinu kao $to je to slu¢aj kod SE detektora
koji se ina¢e koristi u ove svrhe. Kod uzorka PE-HD-a sa silikom, vidljiva je Cestica veli¢ine
oko 3 um, koja je moguciagregat punila ili prisutna ne¢istoca u uzorku. Na povrsini loma PE-

HD-a punjenog s TiO; vidljivo je vise takvih nakupina, veli¢ina oko 1- 4 um.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 13.20 mm (L] | VEGA3 TESCAN] SEM HV: 10.0 kV WD: 13.20 mm

SEM MAG: 667 x Det: BSE 100 pm SEM MAG: 2.67 kx Det: BSE

Slika 49 SEM mikrografije povr§ine loma mjesavine ABS/PE-HD 95/5

Na slici 49 vidljiva je povrSina loma uzorka ABS/PE-HD 95/5 koja je pokazala loSija
mehanicka svojstva u odnosu na ¢isti ABS, tj. znatno nize prekidno istezanje i neSto nizu
vlaénu ¢vrsto¢u. Na uveéanom prikazu (desno) vidljive su dvije faze koje ukazuju na
nemjesljivost ovih polimera. Domene PE-HD-a su jednoliko dispergirane u matrici ABS-a.
Vidljivo je iz slike da su one pretezito izduzenog oblika, a njihova je veli¢ina u rasponu od 1

do 10 pm.
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+ 5 9% silika + 5 % silika

SEM HV: 10.0 kV WD: 13.27 mm L || | VEGA3 TESCAN] SEM HV: 10.0 kV WD: 13.27 mm

SEM MAG: 667 x Det: BSE 100 ym SEM MAG: 2.70 kx Det: BSE
— o — e xsox =

+5%TiO, it ;L +5 % TiO>

N

SEM HV: 10.0 kV WD: 13.55 mm | | | SEM HV: 10.0 kV WD: 13.55 mm

SEM MAG: 667 x Det: BSE 100 uym SEM MAG: 2.67 kx Det: BSE

Slika 50 SEM mikrografije povr§ine loma mje$avine ABS/PE-HD 95/5s5 %silikei 5 % TiO,

Dodatkom punila polimernoj mjes$vini ABS/PE-HD 95/5 povr$ina loma materijala postaje
hrapavija. Veli¢ina domena kod uzorka sa silikom slicna je kao kod uzorka bez punila, od oko
1 do 10 um. S druge strane, u sustavu s TiO2, domene su nesto manje (od 1 do 4 um) i
pokazuju bolju dispergiranost u matrici ABS-a. Ova dva uzorka nisu pokazala znaCajne
razlike u mehani¢kim svojstvima u ovisnosti o dodanom punilu, iako su oba materijala imala

bolja svojstva od nepunjenog uzorka ABS/PE-HD 95/5.

Promatraju¢i morfologiju ispitanih uzoraka moze se zaljuciti kako je dodatak punila u

mjeSavine ABS/PE-LD 95/5 i ABS/PE-HD 95/5 uglavnom uzrokovao bolju dispergiranost
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domena PE-LD-a, odnosno PE-HD-a u matrici ABS-a. Rezultat toga bilo je poboljSanje

mehanickih svojstava punjenih mjesavina u odnosu na nepunjene.
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5 Zakljucak

Cilj rada bio je istraziti svojstva mjeSavina ABS-a ipolietilena visoke i niske gustoc¢e (PE-LD;
PE-HD) te njihove kompozite s mineralnim punilima kao potencijalnim kompatibilizatorima.
U tu su svrhu koriSteni titanijev dioksid ipirogena silika, a cilj je istrazivanja dobiti materijale
za 3D tiskanje mikroreaktora. MjeSavinama su ispitana mehanicka, toplinska i morfoloska

svojstva.

Ispitivanjem mehanickih svojstava utvrdeno je kako dodatak PE-LD-a i PE-HD-a do 50 % u
ABS smanjuje vrijednosti mehanickih svojstava te su vlaéna ¢vrstoca, prekidno istezanje,
Youngov modul i rad loma materijala nizi u odnosu na ¢isti ABS. Razlog je tome
nemjesljivost ABS-a 1 polietilena koji se kasnije ocituje i pri mjerenju stakliSta mjeSavina

DSC analizom, ali islaba adhezija i nekompatibilnost ovih polimera.

Dodatak titanijevog dioksida uzrokovao je poboljSanje mehanickih svojstava u odnosu na
nepunjene mjeSavine. Pritom su najbolja svojstva pokazali uzorci s 5 % polietilena i
titanijevim dioksidom (ABS/PE-LD 95/5 + 5% TiO, i ABS/PE-HD 95/5 + 5% TiO>), ¢ije su

vrijednosti vlane ¢vrsto¢e 1 modula elasti¢nosti vrlo bliske vrijednostima ¢istog ABS-a.

Silika je imala razli¢iti utjecaj na pojedine mjeSavine. Kod mjesavina s PE-LD-om najbolje je
rezultate pokazao uzorak ABS/PE-LD 90/10 + 5 % silika (poviSenje vla¢ne ¢vrstoce i modula
elasti¢nosti), dok ABS/PE-LD 95/5 pokazuje snizenje svih vrijednosti mehanickih svojstava
dodatkom silike. Mjesavine s PE-HD-om pokazuju povisenje vlacne ¢vrstoce i Youngovog

modula dodatkom silike i kao najbolji pokazao se uzorak s 5 % PE-HD-a.

Iako su se dodatkom oba punila nacelno poboljSala svojstva polimernih mjesavina te pojedini
uzorci pokazuju vlaénu ¢vrsto¢u i modul elastiCnosti bliskima ¢istom ABS-u, prekidno
istezanje i rad loma kod svih je mjesavina ostao znacajno manji od vrijednosti ¢istih polimera.

U tuje svrhu potrebno provesti daljnja ispitivanja na koji nacin poboljsati zilavost materijala.

Na temelju rasteznog ispitivanja za odredivanje toplinskih svojstava razlikovnom pretraznom
kalorimetrijom odabrani su uzorci s 5 % PE-LD i PE-HD bez punila te s titanijevim
dioksidom 1 silikom. Toplinska je analiza pokazala da su sve mjeSavine nemjesljive. Naime,
kod mjesavina je primije¢eno jedno stakliSte koje odgovara staklistu ¢istog ABS-a, dok se
pretpostavlja postojanje drugoga na mnogo nizim vrijednostima blizima stakliStu ¢istog PE-

LD-a, odnosno PE-HD-a.

54



Ispitivanjem morfologije odabranih uzoraka utvrdeno je kako dodatak punila u mjeSavine
ABS/PE-LD 95/5 i ABS/PE-HD 95/5 uglavnom uzrokuje bolju dispergiranost domena PE-
LD-a, odnosno PE-HD-a u matrici ABS-a. Rezultat toga je i poboljsanje mehanickih

svojstava punjenih mjeSavina u odnosu na nepunjene.
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