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Optimiranje postupka pripreme polimernih materijala za izradu

mikroreaktora

SAZETAK

Cilj ovog istrazivanja bio je ispitati svojstva polimernih mjeSavina akrilonitril-butadien-
stirena i polietilena niske gustoce (ABS/PE-LD) i akrilonitril-butadien-stirena i polietilena
visoke gustoée (ABS/PE-HD) kao i svojstva Cistih komponenata, tj. Cistog akrilonitril-
butadien-stirena (ABS), polictilena niske gustoce (PE-LD) i polietilena visoke gusto¢e (PE-
HD). Uzorci su pripremljeni ekstruzijom. Ispitana su njihova mehanicka i toplinska svojstva,
te morfologija uzoraka. Na temelju dobivenih rezultata zakljuceno je da je smjesa ABS/PE-

LD 95/5 najbolja od ispitivanih po pitanju mehanickih svojstava.

Kljuéne rijeci: polimerne mjeSavine, akrilonitril-butadien-stiren, polietilen niske gustoce,

polietilen visoke gusto¢e, mehanicka svojstva, toplinska svojstva, morfologija.



Optimization of polymeric materials preparation procedure for
manufacturing of microreactors

ABSTRACT

The aim of this study was to examine the properties of polymeric mixtures of acrylonitrile-
butadiene-styrene and low density polyethylene (ABS / PE-LD) and acrylonitrile-butadiene-
styrene and high density polyethylene (ABS / PE-HD) as well as the properties of pure
components, i.e. pure acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS), low density polyethylene (PE-
LD) and high density polyethylene (HDPE). Samples were prepared by extrusion. Their
mechanical and thermal properties, as well as the morphology of the samples were examined.
Based on the obtained results, it was concluded that the ABS / PE-LD 95/5 mixture was the

best in terms of it's mechanical properties.

Key words: polimeric mixtures, acrylonitrile-butadiene-styrene, low density polyethylene,

high density polyethylene, mechanical properties, thermal properties, morphology.
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1. UvOD

Polimerni materijali ubrajaju se u najvaznije tehnicke materijale danasSnjice. Zbog
svojih specifi¢nih svojstava nasli su primjenu u raznim podruc¢jima ljudske djelatnosti. Koriste
se kao ambalazni materijali, u agrikulturi, prehrambenoj i tekstilnoj industriji, kao
konstrukcijski materijali, u medicini itd.

Vrlo Cesto koriSteni su polimeri koji spadaju u skupinu termoplasta. Termoplasti su
polimerni materijali koji zagrijavanjem omekSaju, a prilikom hladenja oc¢vrsnu ne
promijenivsi svojstva. Grijanje i hladenje moze se ponavljati viSe puta iznova, Sto ovu vrstu

.. . . . . ey e .1
materijala ¢ini pogodnima za ponovnu obradu kao i za ponovnu uporabu te za recikliranje.

U ovom radu cilj je ispitati svojstva ¢istih komponenata ABS, PE-LD i PE-HD kao i
njihovih mjeSavina pripremljenih pri istim uvjetima. Kao rezultat se ocekuje odabir
optimalnog omjera mjeSavine c¢ija svojstva ¢e biti pogodna za primjenu u aditivnim
tehnologijama, 3D tiskanju.

Dodatkom polietilena ABS-u htjeli smo dobiti mjeSavinu koja bi kombinirala dobra

mehanicka svojstva i preradljivost ABS-a s kemijskom postojanoscu polietilena.



2. TEORIJSKI DIO

2.1.  Polimeri

Pod pojmom polimeri podrazumijevaju se sve prirodne i sintetske tvari koje nastaju
medusobnim povezivanjem niskomolekulnih spojeva, tzv. monomera. Kemijska reakcija u
kojoj monomeri medusobnim povezivanjem kovalentnim vezama preko funkcionalnih
skupina tvore makromolekule, odnosno molekule polimera, naziva se polimerizacija. Prema
mehanizmu i Kinetici reakcije, polimerizacije se dijele u dvije osnovne skupine: stupnjevite
(kondenzacijske) 1 lancane (radikalske) polimerizacije. Najzastupljenije stupnjevite
polimerizacijske reakcije su one kojima nastaju alifatski i aromatski poliesteri i poliamidi te
fenol-formaldehidi, epoksidni i alkidni polimeri, dok lan¢anim polimerizacijama nastaju
primjerice  polietilen,  polistiren,  poli(vinil-klorid),  poliakrilati,  poli(vinil-acetat),
poli(tetrafluor-etilen) itd.!

Polimeri su pretezito organskog podrijetla i sastoje se pretezito od ugljika, vodika, kisika

i dusika, ali mogu sadrZavati i anorganske elemente.

2.1.1. Podjela polimera

Postoje razni nacini kako se mogu podijeliti polimerne tvari, a jedna od podjela je
sljedeca:!
1. prema podrijetlu
a) prirodni polimeri
b) sintetski polimeri
» prema reakcijskom mehanizmu nastajanja
- stupnjeviti i lanCani
» prema vrsti ponavljanih jedinica
- homopolimeri i kopolimeri
» prema oblicima makromolekula
- linearni, granati, umreZeni, trodimenzionalni
2. prema primjenskim svojstvima
a) poliplasti: plastomeri (termoplasticne mase) i duromeri (termoreaktivne
plasti¢ne mase)
b) elastomeri

c) vlakna



d) premazi, ljepila, veziva, funkcionalni polimeri (katalizatori, membrane, ionski
izmjenjivaci, elektrovodljivi senzori, monitori itd.)
3. prema stupnju uredenosti strukture
a) amorfni
b) kristalasti
c) kristalni
4. prema sastavu
a) homogeni

Lo oy . . .. oy N
b) kompozitni (mjesavine, smjese, punjeni, ojaéavani)

Prirodni polimeri su polimeri koji nastaju biosintezom u prirodi gdje se prikupljaju te
potom preraduju u polimerni materijal ili se sintetiziraju iz monomera prirodnog porijekla.
Prirodni polimeri koji se upotrebljavaju kao materijali su primjerice svila, Skrob, celuloza i
celulozni derivati, koza, hitin te prirodna guma. No, postoje i prirodni polimeri koji se ne
koriste kao materijali. Primjeri takvih tvari su polisaharidi, enzimi i proteini. lako oni ne sluze
kao materijali, ubrajaju se u makromolekule, pa stoga i u polimere.

Sintetski polimeri mogu biti organskog ili anorganskog porijekla. Polazne sirovine,
odnosno monomeri za dobivanje sintetskih polimera organskog porijekla dobivaju se iz nafte,
pa se ti polimeri nazivaju jos$ i petrokemijski polimeri. Polimeri anorganskog porijekla u svom
osnovnom lancu ne sadrZe ugljikove atome, nego metale silicij (Si), germanij (Ge) i kositar
(Sn) te polifosfazen (P=N). Anorganski polimeri su silikoni, polisilani, poligermani i
polistanani te polifosfazeni.’

Plastomeri (termoplasti) su materijali linearnih i razgranatih makromolekula koji su
taljivi 1 topljivi, za razliku od duromera koji su netaljivi, ne tope se i ne bubre. To je
posljedica toga Sto su duromerni materijali gusto prostorno umrezene makromolekule.
Elastomeri su materijali koji su rahlo prostorno umrezeni i oni su takoder, kao i duromeri
netaljivi i netopljivi, ali u odredenim otapalima bubre. Sto se ti¢e uredenosti strukture ovih
materijala, plastomeri mogu biti Kkristalni, kristalasti i amorfni, dok su duromeri i elastomeri

amorfni (slika 1.).2



PLASTOMERI ELASTOMERI
amorfni kristalasti elasto- .| umreZeni DUROMERI
plastomeri
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makromolekula umrezena
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prikaz 7
strukture /c.]
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1zotropna anizotropna

Slika 1. Strukture polimera (Z. Janovi¢, I.Smit)*

2.1.2. Svojstva polimera - Nadmolekulska struktura

Povezivanje vec¢eg broja makromolekula u polimernom sustavu rezultat je postojanja
intermolekulskih veza, a njihov nacin povezivanja odreduje nadmolekulsku strukturu. Ona
moze biti, obzirom na stupanj sredenosti, amorfna ili kristalicna. Dok amorfnu polimernu
strukturu karakterizira odsutnost bilo kakvog pravilnog poretka molekula, kod kristalnih

struktura dolazi do prostornog ponavljanja odredenog strukturnog trodimenzionalnog motiva’.

Stupanj kristalnosti raste s povec¢anjem duljine lanca, a smanjuje se s povecanjem
stupnja grananja u makromolekulama, jer bo¢ni lanci predstavljaju smetnje pri

slaganju makromolekula.?

Zbog same morfologije makromolekula, polimeri rijetko tvore jedini¢ne kristale koji u
pravilu postoje kod niskomolekulnih spojeva. Polimerni su sustavi ve¢inom sastavljeni od
kristalnih podrucja u amorfnoj osnovi, pa se nazivaju kristalastim polimerima. Kristalasta se
podruc¢ja mogu dalje organizirati u orijentiranom, viSem stupnju sredenosti kao Sto je

prikazano slikom 2.2
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Slika 2. Nadmolekulna struktura makromolekula u amorfnom (a), kristalnom (b) i

orijentiranom kristalastom polimeru (c)

2.1.3. Fizikalna stanja

Fizikalna stanja odrazavaju pokretljivost, odnosno gibljivost makromolekule u
toplinskom gibanju. U ovisnosti o temperaturi, postoje tri razlicita fizicka (deformacijska,
relaksacijska) stanja polimera: staklasto, viskoelasticno (gumasto) i1 viskofluidno (kapljasto)
stanje.

Ovisnost deformacije, uzrokovane nekom vanjskom silom, o temperaturi prikazuje se
termomehanickom krivuljom (slika 3.). U toj ovisnosti postoje tri razliCita fizicka stanja koja

se nazivaju i deformacijska stanja.

=
:

Deformacija

Temperatura

Slika 3. Termomehanicka krivulja linearnog amorfnog polimera.



Razlikuje se staklasto stanje (A), viskoelasticno (B) i viskofluidno (C) stanje te je svaki
prijelaz stanja odreden karakteristicnom temperaturom. Prijelaz iz staklastog u viskoelasti¢no
stanje odreden je staklistem, T4, koje se definira kao temperatura pri kojoj dolazi do
koordiniranog gibanja makromolekularnih dijelova. Kod amorfnih plastomera prijelaz iz
viskoelasticnog u viskofluidno stanje odredeno je tjeciStem, Ty, a kod kristalastih polimera

prijelaz u tekuce stanje odreduje taliste, Tp.2

U staklastom stanju ne moze do¢i do promjene mjesta cijele jedne makromolekule, a
sprijeCeno je i gibanje dijelova lanaca makromolekule. Kod viskoelasti¢nog stanja (B)
isprepletene makromolekule se istezu u smjeru djelovanja vanjske sile, istovremeno se
nastoje¢i vratiti u sklup€ano stanje te je omoguceno gibanje dijelova lanaca. Iznad tocke
tjecista je viskofluidno stanje u kojem dolazi do oslobadanja sekundarnih veza zbog Cega je

omogucena promjena mjesta cijele jedne makromolekule.?

Na izgled termomehanicke krivulje utjeCe, izmedu ostalog i stupanj sredenosti
strukture polimera, pa je tako termomehanicka krivulja amorfnih polimera drugacija nego Sto
je za kristalaste polimere ili umrezene polimere, odnosno duromere. Termomehanicke

krivulje takvih polimera prikazane su slikom 5.

m

Deformacija

e b e e
P—] = -

T T,

Temperatura »

Slika 4. Utjecaj stupnja sredenosti strukture polimera na termomehanicku krivulju; A-
amorfni linearni polimer, plastomer, B-umrezeni polimer, duromer, C-kristalasti polimer,

plastomer®

Polimeri koji imaju oblik krivulje oznacen slovom A, pripadaju skupini linearnih

amorfnih plastomera. To su polimeri koji prolaze kroz sva tri deformacijska stanja, odnosno
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zagrijavanjem prelaze iz staklastog u viskoelasti¢no te potom u viskofluidno stanje. Prilikom
hladenja, prelazak iz jednog stanja u drugo ide obrnutim redoslijedom te pritom ne dolazi do
promjene ili gubitka njihovih primjenskih svojstava.

Slovom B oznacena je krivulja karakteristicna za duromere, polimere koji imaju gusto
umrezenu strukturu. Upravo zbog te umrezenosti, ova skupina polimera prolazi kroz samo
dva deformacijska stanja, tj. poviSenjem temperature prelaze iz staklastog u viskoelasticno
stanje. Daljnjim zagrijavanjem dolazi do njihove razgradnje (degradacije) i to pri temperaturi
T4 (temperatura degradacije).

Krivulja oznacena slovom C prikazuje ovisnost deformacije uzrokovane silom o
temperaturi za kristalaste plastomere. Ovi polimeri, kao i amorfni, prolaze kroz sva tri
deformacijska stanja. Razlika u odnosu na amorfne polimere je ta Sto je iznos deformacije

uzrokovane silom puno manji zbog pravilnije strukture kristalastih polimera.®

2.2. Akrilonitril-butadien-stiren (ABS)

ABS je amorfni termoplasti¢ni terpolimer. ABS je polimerni materijal sastavljen od
dvofaznog sustava, kopolimera stirena i akrilonitrila (SAN) i fino dispergiranih Cestica
kaucuka butadiena. Molekula ABS-a dugacak je lanac polibutadiena isprepleten kra¢im

lancima stiren-akrilonitrilnog kopolimera.?

[JI"WTI””“!

Slika 5. Granule Akrilonitril-butadien-stirena (ABS)?



2.2.1. Svojstva

Svaki sastojak daje odredena svojstva: akrilonitril toplinsku stabilnost i kemijsku postojanost,
butadien elasti¢nost i zilavost, a stiren laku preradljivost i nizu cijenu. ABS posjeduje dobru
uravnotezenost mehanckih, toplinskih i elektri¢nih svojstava, kao i izvrsnu kemijsku

postojanost.

ABS ima veoma dobro izbalansirana svojstva za izradu dimenzijski prili¢no to¢nih proizvoda, sa
veoma kvalitetnom povr§inom, dobrom otporno$¢u na udarno optereéenje i moguénoséu
metalnog galvaniziranja.

Akrilonitril osigurava toplinsku i kemijsku postojanost i tvrdo¢u povrSine. Buatadien pridonosi
ZilavoS¢u i otpornost na udarno opterecenje, dok stiren osigurava dobru preradljivost, krutost i

gvrstoéu.®

N///\CHZ HZCWCHz

Akrilonitril 1,3-butadien

“SCH,

Stiren

Slika 6. Molekule akrilonitrila, 1,3-butadiena i stirena®

2.2.2. Proizvodnja

ABS ¢ija je kemijska formula prikazana na slici 6., je kopolimer koji se proizvodi
polimerizacijom stirena i akrilonitrila uz prisustvo butadiena. Udjeli navedenih monomera mogu
varirati od 15 do 35 % akrilonitrila, od 5 do 30 % butadiena i od 40 do 60 % stirena. Stiren-
akrilonitril (SAN) tvori kontinuiranu matricu, dok se druga faza sastoji od rasprsenih cestica
butadiena koje imaju sloj SAN-a usaden (nalijepljen) na svoju povrSinu. Vezivna matrica SAN-a
¢ini navedene dvije faze kompatibilnima.

Akrilonitril je sintetski monomer koji se proizvodi od polipropilena i amonijaka, butadien je naftni

ugljikohidrat dobiven od butana, a stiren potjece od ugljena dok se komercijalno dobiva od



benzena i etilena koji su derivati ugljena.

Svojstva ABS-a se mogu kontrolirati (podeSavati) mijenjanjem udjela monomera i mijenjanjem
molekulne strukture navedenih dviju faza. Stabilizatori, maziva, boje (pigmenti) i drugi dodaci
mogu se dodavati mjeSavini. Ti dodaci znatno kompliciraju proces proizvodnje ABS-a, no s
druge strane osiguravaju fleksibilnost u primjeni ABS-a za Siroku paletu proizvoda. Upravo zbog
jedinstvene grade ABS-a stotine razlicitih proizvoda razvijeno je i komercijalno prisutno diljem

svijeta.’

2.2.3. Primjena

Primjena ABS-a je preteZito u automobilskoj industriji, elektronici, gradevinarstvu,

medicinski i uredski pribor, igracke (Lego kocke), itd.




2.3. Polietilen (PE)

Slika 8. Granule polietilena*

Polietilen je najjednostavniji polimerni materijal koji se dobiva polimerizacijom etilena,
pri ¢emu se dobiva plastomer kristalaste strukture (zamucen). Odgovaraju¢im postupcima
proizvodi se vise vrsta polieteilena od kojih su najvazniji PE-LD (polietilen niske gustoce), PE-
HD (polietilen visoke gustoce), PE-UHMW (polietilen vrlo visoke molekulske mase) i PE-LLD
(polietilen niske linearne gusto¢e). Monomer polietilena je etilen, a struktura etilena i

polietilena prikazana je slikom 9.

Slika 9. Kemijska struktura PE*
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2.3.1. Svojstva polietilena

Zilav je materijal, velikog modula elasti¢nosti, voskastog izgleda i nepotpune
prozirnosti. Modul elasti¢nosti, prekidna c¢vrstoca, krutost i tvrdo¢a linearno rastu s
poveéanjem njegove gustoce, dok se udarna zilavost postupno smanjuje. Osim morfoloske
grade na svojstva polietilena utjecu i veli¢ina molekulnih masa te njihova raspodjela. Otporan
je na brojne kemijske tvari, pri sobnoj temperaturi je netopljiv u svim otapalima, a iznad 60°C

se postupno otapa u ugljikovodi¢nim i kloriranim otapalima.

Polietilen se na temelju molekulne strukture i svojstava dijeli na: polietilen niske gusto¢e (PE-
LD, engl. low density polyethylene), linearni polietilen niske gustoc¢e ( PE-LLD, engl. linear
low density polyethylene), polietilen visoke gusto¢e (PE-HD, engl. high density polyethylene),
polietilen srednje gustoce (PE-MD, engl. medium density polyethylene), zatim polietilen vrlo
niske gustoc¢e (PE-VLD, engl.very low density polyethylene) i polietilen visoke gustoce i vrlo
velikih molekularnih masa (PE-UHMW, engl. ultra high molecular weight polyethylene).!

Shematski prikaz strukture 1 gustoce temeljnih vrsta polietilena prikazan je u tablici 1.

Tablica 1: Shematski prikaz strukture i gustoée temeljnih vrsta PE*

Naziv Kratica Struktura Gustoéa, g/em®
Polietilen visoke <l |
gustoce PE-HD [ 0.941 —0.960

Polietilen srednje |

gustoce PE-MD J’"‘l“""‘“‘T“ 0.926 — 0.940
Polietilen niske 3

gustoce PE-LD X X I\ 0910-00925
Lineami polietilen |

niske gustoce PE-LLD 0.925-00940
Pclietilen vilo niske

gustoce PE-VLD =0.910

Polietilen niske gustoée nastaje lanCanom polimerizacijom etilena radikalskim
mehanizmom Sto rezultira velikom granatoS¢u makromolekule posljedica cega je
nemogucnost gustog slaganja lan¢anih segmenata i mala gustoca samog materijala.

Linearni polietilen niske gustoce, kao i polietilen srednje gustoce nastaju kopolimerizacijom
etilena i visih a-olefina.
Polietilen visoke gusto¢e ima linearnu strukturu makromolekula koje su gusto pakirane. 1z tog

je razloga udio kristalne faze veci $to znaci i vecu gustocu i vise taliste.
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2.3.2. Proizvodnja polietilena

Procesi proizvodnje polietilena mogu se podijeliti na postupke polimerizacije etilena
uz niski tlak 1 postupke uz visoki tlak. Reakcija polimerizacije odvija se mehanizmom
slobodnih radikala te je vrlo egzotermna (3320 kJ/kg), a u sustavu se uz polimer i monomer
uvijek nalazi i homogeno rasporeden inicijator. U vecini sluCajeva u smjesi su prisutni i
regulatori veli¢ine molekulnih masa, a to mogu biti nizi ugljikovodici, propilen, klorirani
ugljikovodici ili vodik.

PE-LD se dobiva postupcima uz visoki tlak, odnosno od 100 do 300 MPa i
temperature izmedu 150 1 300 °C. Temeljni stupnjevi tog procesa su sljedeci: stlacivanje vrlo
Cistog etilena do radnog tlaka, doziranje inicijatora, zagrijavanje smjese na oko 200 °C u
pogodnom reaktoru (kotlasti ili cijevni), odvajanje polimera od neproreagiranog monomera,
granuliranje i homogeniziranje.

Procesi proizvodnje PE-HD temelje se na polimerizaciji etilena uz metal-organske
koordinativne katalizatore pri relativno niskim tlakovima, do 20 MPa. Dva najzastupljenija
postupka su Zieglerov i Phillipsov postupak, a razlikuju se ponajprije po katalitickim

sustavima.t

2.3.3. Primjena polietilena

Polietilen se koristi prvenstveno za izradu ambalaznih proizvoda (plasti¢ne vrecice,
plasti¢ni filmovi, plasti¢ne boce).
PE-HD se, osim navedenog Kkoristi takoder i za izradu cijevi, slika 10., te za izradu igracaka.
Jedna trecina svih igracaka na svijetu napravljena je od polietilena visoke gustoce.

PE-LD se najcesce koristi za izradu plasticnih vre€ica i za izradu folija.
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Slika 10. Vrec¢ice od PE-LD (lijevo) i cijevi od PE-HD (esno)4 o

2.4. Polimerne mjeSavine

Polimerne mjesavine su mjesavine dvaju ili vise polimera ili kopolimera ¢ijim mijeSanjem
nastaju sustavi s izmijenjenim kemijskim i fizikalnim svojstvima u odnosu na svojstva
polaznih komponenata.

MijeSanje, kompaundiranje ili ojacavanje moze dovesti do poboljSanja fizikalnih i
mehanickih svojstava mjeSavina ¢ine¢i ih boljima u odnosu na pojedine polimere u mjesavini
1to je najcesce glavni razlog pripreme ovih sustava.

Nadalje, spomenutim se postupcima mogu dobiti visoko kvalitetne mjeSavine sa
sinergistickim medudjelovanjem kao i mjeSavine sa svojstvima prilagodenim potrebama
kupaca. Vazno je takoder spomenuti i moguénost poboljSanja svojstava dodatkom jeftinijeg
polimera, razvoj novih materijala zZeljenih svojstava te industrijsko recikliranje kao neke od

dodatnih razloga za razvoj novih polimernih mjesavina.’
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2.4.1. Podjela polimernih mjeSavina

Svojstva polimernih mjeSavina opcenito su kontrolirana svojstvima komponenata,
odnosno njihovim medudjelovanjima

te morfologijom mjeSavina. Mjesljivost tih
komponenata odreduje strukturu polimerne mjesavine koja moze biti mjesljiva, nemjesljiva ili
djelomi¢no mjesljiva kao $to je shematski prikazano slikom 11.

Mijesljive polimerne mjeSavine su homogene na molekulnoj razini. Kod takvih
mjeSavina izmedu polimera postoje interakcije za svladavanje medumolekulne kohezijske sile
pojedinog polimera. Zbog tih specifi¢nih interakcija izmedu funkcionalnih skupina na jednom

polimeru s funkcionalnim skupinama drugog polimera, nastaju privlacenja polimer-polimer.
No, kako je potpuna mjesljivost prili¢no rijedak slucaj, u praksi najée$ce susreCemo
nemjesljive polimerne mjeSavine. Kod njih dolazi do izdvajanja dviju zasebnih faza i

nastajanja heterogene strukture S§to vrlo Cesto rezultira pogorSanjem svojstava, narocito
mehanickih, u odnosu na polazne polimere.

Djelomi¢no mjesljive polimerne mjeSavine takoder podrazumijevaju formiranje

dvofaznih sustava, no u ovom slucaju molekule jednog polimera ,ulaze” u fazu drugog
polimera.’

iy ] feiu!
%}Li\fﬁﬁ .
ii;i:@) L

b)
Slika 11. Polimerne mjeSavine; a) mjesljiva mjeSavina polimera A (puna linija) i polimera B
(iscrtkana linija), b) nemjesljiva mjesavina polimera A i B, ¢) djelomi¢no mjesljiva mjeSavina

polimera A i B®

Mjesljivost polimernih mjeSavina najlakSe se moze odrediti mjerenjem staklista, T.
Naime, polimerne mjeSavine koje su mjesljive pokazuju samo jednu vrijednost staklista koja

se nalazi izmedu vrijednosti stakliSta pojedinih komponenata i mijenja se sa sastavom.

Djelomi¢no mjesljive, kao i nemjesljive polimerne mjeSavine imaju dva stakliSta. Kod
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djelomi¢no mjesljivih mjesavina vrijednosti Ty nalaze se izmedu onih od pojedinacnih
polimera, a stakliSte komponente s viSim Ty se pritom snizava, dok se stakliste komponente s
nizim T4 povisuje. Nemjesljivi sustavi imaju dva stakliSta koja imaju priblizne vrijednosti

staklista pojedinih polimera u mjesavini.®

2.4.2. Priprava polimernih mjeSavina

Polimerne mjeSavine pripravljaju se mehani¢ckim mijeSanjem, otapanjem u pogodnom
otapalu, polimerizacijom i reaktivnim mijeSanjem. Mehani¢ko mijesanje je najjednostavniji i
najjeftiniji postupak, a njegovi najces¢i nacini pripreme su ekstruzija i umjeSavanje u

gnjetilici.

Ekstrudiranje je postupak kontinuirane preradbe materijala, kod kojeg se matrijal zagrijava,
tali i sistemom puza umjeSava i transportira do dizne kroz koju se istiskuje ekstrudat.
Najvazniji dio ekstrudera je puzni vijak koji je smjeSten unutar cilindra, opskrbljen je
grijacima 1 kanalima za hladenje, tako da se moze uspostaviti zeljena temperatura preradbe.
Na jednom kraju puznog vijka smjesten je lijevak za dodavanje materijala, a na drugom kraju
izlazi rastaljena masa kroz dizu koja daje Zeljeni oblik ekstrudata. Uloga puznog vijka je
transport granula ili praha, umjeSavanje rastaljene smjese i njena homogenizacija te
usmjeravanje taline prema dizni i istiskivanje kroz diznu uz odgovarajuci pritisak. Istisnuti
polimer se o¢vr§¢uje u tvorevinu, ekstrudat, geliranjem i/ili hladenjem, odnosno
polimerizacijom i/ili umrezavanjem te suSenjem. Rastaljena masa se nakon izlaska iz
ekstrudera najceSc¢e hladi vodom ili zrakom. Prednosti ekstruzije su $sto nema uporabe otapala,
proces je kontinuiran, vrijeme procesiranja je kratko i troSkovi preradbe su niski dok su neki
od nedostataka potreba za postizanjem $to bolje raspodjele i dispergiranosti izmedu
komponenata u sustavu te visoka temperatura potrebna za postizanje polimerne taljevine koja

moze uzrokovati degradaciju polimera.
Najcesce koristeni ekstruderi su jednopuzni Ciji presjek je prikazan slikom 12, ali koriste se i

ekstruderi s dva ili vise puznih vijaka. Kod dvopuZnih ekstrudera dva paralelna puzna vijka

rotiraju u istom ili u suprotnom smjeru. Osim broja puznih vijaka, razlika izmedu jednopuznih
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i dvopuznih ekstrudera je i ta Sto je kod dvopuznih mehanizam transporta kompliciraniji, no

mijeSanje i kapacitet homogenizacije su puno bolji nego kod jednopuznih ekstrudera.®

Istisna Zona Uvlatna
Oblikovanje zona stlafivanja  zona
— el - e e
1413 121110 8 9 1 3 4 5

Slika 12. Presjek jednopuznog plastificiraju¢eg ekstrudera; 1-lijevak, 2-puzni vijak,
3-cilindar, 4-tla¢ni lezaj, 5-namjestivi prigon, 6-spojka, 7-pogonski motor, 8-grijala, 9-hladila,
10-prirubnica, 11-sita, 12-cjedilo, 13-glava ekstrudera, ujedno i mlaznica, 14-prigusnica (G.

Menges)®

2.5. Mehanicka svojstva polimera

Mehani¢ka svojstva polimernih materijala oznacuju ponasanje materijala pod
utjecajem nekog oblika mehani¢kog naprezanja a $to je odraz njihove molekulne strukture.
Naprezanja ovise 0 kemijskoj prirodi, strukturi makromolekula, molekulnoj masi i raspodjeli
molekulne mase, stupnju kristalnosti ili umrezenosti, vrsti i koli¢ini dodataka.

Odreduju se raznim metodama, djelovanjem relativno vec¢ih ili manjih sila deformacije, kao
Sto su prekidna rastezna Cvrstoca, prekidno istezanje, modul elasti¢nosti i Zilavost. Mehanicka
svojstva izrazito ovise o temperaturi. Porastom temperature smanjuje se modul elasti¢nosti,
granica razvlacenja i rastezna ¢vrstoca. Utjecaj temperature na mehanicka svojstva ujedno
odreduju 1 temperaturno podru¢je njihove uporabe. Vrlo su bitne i1 brzina rasteznog
ispitivanja, debljina i $irina ispitnog tijela i poprec¢ni presjek. NajéeS¢a metoda odredivanja
mehanickih svojstava polimernih materijala je utvrdivanje ponasanja u uvjetima naprezanje -
deformacija. Rastezno ispitivanje predstavlja utjecaj sile na deformaciju i sklonost materijala
prema lomu, a jednako je djelovanju sile na produzenje priredenog ispitnog tijela - epruvete.

Ukupno produljenje epruvete, &, jednako je:
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(gdje je I — konac¢na duljina epruvete, lg — pocetna duljina epruvete.)
Naprezanje je proporcionalno deformaciji Sto definira Hookov zakon:

o= FEe 2
gdje je o - sila naprezanja, E - Youngov modul elasti¢nosti, odnosno konstanta
proporcionalnosti.
Ispitivanje rastezanjem, prikazanim po jedinici povrSine presjeka, daje sljedeca
naprezanja: granica proporcionalnosti (o), granica elasti¢nosti (o), rastezna ¢vrstoca (ow),
prekidna ¢vrstoca (og) dok se u odnosu na pocetnu duljinu epruvete dobiva prekidno odnosno
ukupno istezanje(eg).
Prekidna ¢vrstoca materijala, og, definira veli¢inu sile koja dovodi do kidanja materijala,
odnosno ¢vrsto¢u materijala. Istezanje, ¢, je svojstvo materijala da se deformira pod utjecajem
sile. Modul elasti¢nosti, E, mjera je krutosti materijala, a definira se kao omjer naprezanja i
istezanja. Zilavost materijala, W, je mjera otpornosti materijala na lom, odnosno predstavlja

koli¢inu energije koju materijal moze apsorbirati prije nego pukne.

A

(a) (b)

Naprezanje, ¢

(c)

(d)

W
Istezanje, £

Slika 13. Karakteristi¢ni polimerni materijali u odnosu na mehani¢ko ponasanje.

Krivulje naprezanje - istezanje razlikuju se za pojedine skupine polimernih materijala. Kruti i
krti plastomeri, slika 13, krivulja (a), odlikuju se velikim vrijednostima modula elasti¢nosti,
vrlo velikim vrijednostima prekidne ¢vrstoce, ali sasvim malim prekidnim istezanjem. Tvrdi i
zilavi materijali, krivulja (b), srednjeg su modula elasti¢nosti, izrazite granice razvlacenja i
relativno velike prekidne ¢vrstoce. Savitljivi i zilavi elastomeri, krivulja (c), odlikuju se

malim modulom elasti¢nosti, vrlo velikog su prekidnog istezanja i velike prekidne ¢vrstoce.
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Mekani i lomljivi materijali, slika 13., krivulja (d), imaju mali modul elasti¢nosti, nisku

prekidnu &vrstoéu i umjereno prekidno istezanje.t

3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Akrilonitril-butadien-stiren (ABS)

Koristen je ABS naziva Magnum 3504 proizodaca Trinseo. Polimer u granulama.

Polietilen niske gustoée (PE-LD)
U pripravi mjeSavina koristen je PE-LD proizvodaca Dow Chemical Company, naziva
DOW™ L DPE 150E. Polimer je u granulama.

Polietilen visoke gustoc¢e (PE-HD)
U pripravi mjeSavina koristen je PE-HD proizvodaca Dow Europe GmbH, naziva
DOW™ HDPE KT 10000 UE. Polimer je u granulama.
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3.2. Priprava mjeSavina

Tablica 2. Polimerne mjeSavine koriStene u radu

Udio (6 ABS/PE-LD ABS/PE-HD
95/5 | 90/10 | 80/20 | 50/50 | 10/90 | 95/5 | 90/10 | 80/20 | 50/50 | 10/90
ABS 95 | 90 80 50 10 | 95 | 90 80 50 10
PE-LD 5 10 20 50 90 - - - - -
PE-HD - - - - - 5 10 20 50 90

MjeSavine ABS/PE-LD i ABS/PE-HD, prikazane u tablici, pripremljene su ekstruzijom u
Rondol ekstruderu prikazanom na slici 14. Cisti uzorci ABS, PE-HD i PE-LD takoder su

obradeni u ekstruderu. Uzorci se pripremaju ekstruzijom pri 200 °C i 50 o/min.

Slika 14. Rondol ekstruder.

Dobiveni ohladeni uzorci su zatim rezani na manje komadi¢e pomocu sjeckalice takoder

vidljive na slici iznad. Dobiveni usitnjeni uzorci se zatim preSaju na hidrauli¢koj presi marke

Dake prikazanoj na slici 15a. Cilj je bio dobiti ispitna tijela za mehanicka i toplinska

ispitivanja.
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Slika 15. a) Hidraulicka presa marke Dake. b) Epruvete.

3.3. Karakterizacija mjeSavina

Nakon §to su uzorci pripremljeni, ispitana su njihova mehanicka i toplinska svojstva, te
morfologija. Mehanicka svojstva odredena su rasteznim ispitivanjem na kidalici, toplinska
svojstva razlikovnom pretraznom kalorimetrijom (DSC), a morfologija je pra¢ena pretraznim

elektronskim mikroskopom (SEM).

3.3.1. Rastezno ispitivanje

Rastezno ispitivanje provedeno je kako bi se odredila mehanic¢ka svojstva dobivenih
polimernih mjesavina te usporedba sa mehani¢kim svojstvima Cistih komponenata. Ispitivanje
je provedeno na mehanic¢koj kidalici Zwick 1445 (slika 16.). Prije samog rasteznog ispitivanja
izrezani su uzorci, odnosno epruvete. Epruvete su duljine od 50 cm, odnosno 30 cm (slika
15b), u slu¢aju kod ¢istih PE-LD i PE-HD te mjeSavine omjera 10/90. Uzorci se stavljaju u

kidalicu 1 prati se ovisnost naprezanja o istezanju dok epruveta ne pukne.
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Rasteznim ispitivanjem dobivene su vrijednosti vla¢ne ¢vrstoce ovm (MPa), istezanja u toj
tocki, em (%) Youngovog modula, E (MPa), prekidne ¢vrstoce, og (MPa), prekidnog istezanja
&B (%)

Slika 16. Mehanic¢ka kidalica, Zwick 1445.

3.3.2. Razlikovna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Toplinska svojstva pripremljenih polimernih mjeSavina, kao i Cistih komponenata

odredena su metodom razlikovne pretrazne kalorimetrije (DSC) na uredaju Mettler Toledo
DSC 823e (slika 17). DSC ispitivanja provedena su u dva ciklusa zagrijavanja i hladenja u
intervalu od 20 °C do 200 °C. Prvim ciklusom zagrijavanja izbrisana je toplinska povijest
uzorka, odnosno naprezanja i nepravilnosti nastali prilikom preradbe polimera.
Uzorci mase 10-12 mg najprije se hlade sa sobne temperature (25 °C) na pocetnu temperaturu
od 20 °C i stabiliziraju se u vremenu od 3 min. Nakon toga se u prvom ciklusu zagrijavaju od
20 °C do 200 °C i stabiliziraju 3 min, te se nakon toga hlade s 200 °C na 20 °C i ponovno
stabiliziraju 3 min. U drugom ciklusu postupak je sli¢an, uzorci se griju s 20 °C na 200 °C,
stabiliziraju 3 min i hlade s 200 °C na 25 °C.
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Slika 17. Razlikovni pretrazni kalorimetar, Mettler Toledo DSC 823e.

Uvjeti rada:

1. Ciklus

Zagrijavanje: od 20,0 °C do 200,0 °C
Stabilizacija: 200,0 °C, 3,0 min
Hladenje: od 200,0 °C do 20,0°C
Stabilizacija: na 20,0°C, 3,0 min

2. Ciklus

Zagrijavanje: od 20,0°C do 200,0 °C
Stabilizacija: na 200,0 °C, 1,0 min
Hladenje: od 200,0 °C do 25,0 °C

Prilikom obrade rezultata analizirani su termogrami drugog zagrijavanja, iz kojih su odredeni

temperatura staklastog prijelaza (T,) i taljenja (Twm), te entalpija taljenja (AHp).
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3.3.3. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Povr$ina loma odabranih uzoraka mjeSavina ispitana je snimanjem SEM mikrografija.
Uzorci su odabrani prema njihovim mehani¢kim svojstvima dobivenim rasteznim
ispitivanjem. Ispitivanje morfologije uzoraka je provedeno na pretraznom elektronskom

mikroskopu VEGA 3 SEM proizvodaca Tescan, koji je prikazan na slici 18.

1

Slika 18. Pretrazni elektronski mikroskop Tescan VEGA 3 SEM.

Prije samog ispitivanja uzorci su napareni zlatom kako bi im se povecala elektricna

vodljivost.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Mehanicka svojstava

Rezultati mehanic¢kih svojstava Cistih polimera, i pripravljenih polimernih mjeSavina,

odredenih rasteznim ispitivanjem prikazani su u tablicama 3. i 4.

Tablica 3. Rezultati mehanickih svojstava ¢istog ABS i PE-LD, te njihovih mjeSavina.

34,0+0,2 46+0,2 287+17  492+29 893,6
11,9+08 437,1+1193 72426 4584+1147 1717
29,2+0,5 4805 27,6 2,0 54+0,7 660,6
250+1,1 43+0,2 248+10 44403 579,8
11,9+0,9 25+0,2 11,7+0,9 2,6%0,2 466,3
53+0,5 3,3+0,1 4,4+0,4 4001 2139
121+0,6 391,1+343 109+09 400,1+31,6 2228

Tablica 4. Rezultati mehanickih svojstava Cistog ABS i PE-HD, te njihovih mjeSavina.

340+02 46+02 287+17 492+29 8936
221407 9007 86+01 594+104 7328
251+1,7 34+03 24128 36+03 689,2
261+04 42+03 253+05 54+009 637,2
16,7405 2703 167+05 27%03 539,9
116+02 11,8+04 11,102 137+19 3042
21,706 86+07 17405 199+16 7348

Iz dobivenih rezultata, tablica 3, vidimo da ¢isti ABS ima vecu vrijednost prekidne ¢vrstoce
(o = 28,7 MPa) u odnosu na ¢isti PE-LD (o = 7,2 MPa). Uoc¢avamo da su vrijednosti
prekidnih ¢vrsto¢a kod svih omjera mjeSavina izmedu vrijednosti prekidnih ¢vrstoca Cistih
komponenata. Nadalje, uo¢avamo trend smanjenja vrijednosti prekidne ¢vrstoée dodavanjem
veée kolic¢ine PE-LD sve do omjera 50/50. Daljnjim dodavanjem PE-LD, omjer 10/90,

vrijednost prekidne ¢vrstoce raste na vrijednost (og = 10,9 MPa) §to je veca vrijednost od
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omjera 50/50, ali niza od omjera 80/20. Sto se ti¢e prekidnog istezanja, &isti PE-LD ima
o¢ekivano vecu vrijednost (eg = 458,4 %) od cCistog ABS (eg= 49,2 %). Dodatkom PE-LD
prekidno istezanje drasti¢no pada na vrijednost ispod vrijednosti Cistih komponenata (eg= <6
%), osim kod omjera 10/90 gdje je vrijednost prekidnog istezanja naglo porasla na vrijednost
blizu ¢istom PE-LD. Cisti ABS ima vecu vrijednost Youngovog modula (893,6 MPa) od PE-
LD (171,7 MPa). Sli¢no prekidnoj ¢vrstoci, kod Youngovog modula uocavamo isti trend
smanjenja vrijednosti Youngovog modula dodatkom PE-LD, ali kod omjera 10/90 raste na

vrijednost izmedu omjera 50/50 1 80/20.

U tablici 4 prikazani su podaci za mjeSavinu ABS/PE-HD. Cisti ABS ima veéu vrijednost
prekidne ¢vrstoce (o = 28,7 MPa) u odnosu na Cisti PE-HD (o = 8,6 MPa). Povecanjem
udjela PE-HD vrijednost prekidne &vrsto¢e pada. Cisti PE-HD ima veéu vrijednost (eg = 59,4
%) od cistog ABS (eg= 49,2 %). Vrijednosti prekidnog istezanja mjeSavina su ispod
vrijednosti ¢istih komponenata. Povecanjem udjela PE-HD raste vrijednost prekidnog
istezanja. Cisti ABS ima veéu vrijednost Youngovog modula (893,6 MPa) od PE-HD (732,8
MPa). Youngov modul mjeSavina u svim omjerima je ispod vrijednosti ¢istih komponenata,
osim kod omjera 10/90 gdje je vrijednosti (734,8 MPa) vrlo bliska PE-HD i nalazi se izmedu

vrijednosti ¢istih komponenata.

Vidimo da je Cisti ABS ¢vrst i krut materijal, a PE-HD i PE-LD slabi i rastezljivi (slike 19 i
21)
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Slika 19. Graficki prikaz ovisnosti naprezanja o istezanju za Ciste komponente ABS i PE-LD

te njihove mjeSavine.
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Slika 20. Uvecani grafi¢ki prikaz ovisnosti naprezanja o istezanju za ¢iste komponente ABS i

PE-LD te njihove mjeSavine.

Dodavanjem PE-LD c¢istom ABS-u materijal postaje krt i vidljivi je trend pada nagiba pravca,
tj. pada vrijednosti Youngovog modula elasti¢nosti (Slika 20).
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Slika 21. Graficki prikaz ovisnosti naprezanja o istezanju za Ciste komponente ABS i PE-HD

te njihove mjeSavine.
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Slika 22. Uvecani grafi¢ki prikaz ovisnosti naprezanja o istezanju za ¢iste komponente ABS i

PE-HD te njihove mjeSavine.
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Dodavanjem PE-HD c¢istom ABS-u materijal postaje krt i vidljivi pad vrijednosti Youngovog
modula elasti¢nosti.
Razlog za losa mehanicka svojstva ispitivanih polimernih mjesavina krije se u tome $to su ovi

polimeri nemjesljivi.

4.2. Toplinska svojstva Cistih materijala i polimernih mjeSavina

Toplinska svojstva polimernih mjeSavina i ¢istith komponenata odredena su primjenom
DSC analize. Za analizu smo odabrali ¢iste uzorke ABS, PE-LD i PE-HD, te mjeSavine
ABS/PE-LD i ABS/PE-HD obje u omjeru 95/5. Analiza rezultata mjerenja toplinskih
svojstava uzoraka provedena je na temelju dobivenih eksperimentalnih podataka prikazanih u
tablici 5 i krivuljama (DSC termogram) koje su priloZene u nastavku. 1z prikazanih krivulja na
slikama 23 i 24, ocitali smo: temperature staklastog prijelaza, T4, temperature taljenja, Tm, te

odgovarajuce entalpije taljenja, AHp,.

Aexo
100%A8S
+ — 1
Glass Transition
Onset 100,54 °C
Midpoint 102,31 °C
Endpoint 105,37 %C
Midpoint ASTM,IEC 102,96 °C
A 100%PE-LD Delta cp ASTMJEC 0,211 Jg~- 1K1
. o )
- R - ) 7
‘J:‘_—r_-cmm[[(ﬂ:ﬂmﬂ“ Itegidl 65046 m)
- | rormalized 65,70 ™1
Onset 102,06 °C
2 Peak 112,15°C
N Endset 115,74°C
Wg-1 lefthes  7862%
Right Area 21,38 %
A 100%PE-HD
\_
—_—
=SSO P
MLH l Integral -1563,52 m)
[ normalized -183,94 Jg~-1
\| ( Onset 12581°C
f Peak 136,25°C
\ ’f Endset 14387°C
‘\ Left Area 5883 %
\ i Right Area 41,17 %
L e LA o L B e e e e e ) L B (BN Byt
2 0 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 1% “C]
METTLER TOLEDO STAR® SW 15.01

Slika 23. Dobiveni termogram za Cisti ABS, PE-LD i PE-HD
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Aexo

ABS/PE-LD 95/5

Glass Transition 4

Onset. 102,33 °C Integral 35,43 ml

Midpoint 105,55 °C : R A

] normalized -3,25 Jg~-1

Endpoint 108,12 °C ©
Onset 103,27 °C

Delta Cp 0,387 Jg"-1K"-1 Peak 11092 °C

oo A
Midpoint ASTM,IEC 105,22 °C Endset 115,96 °C

Delta cp ASTM,IEC 0,429 Jg"™-1K"-1

0,5
Wg~-1
ABS/PE-HD 95/5
Glass Transition
Onset 101,65 °C
Midpoint 103,93 °C Integral -67,14mJ
Endpoint 107,02 °C normalized -7,90 Jg™-1
Delta Cp 0,306 Jg~-1K~-1 Onset 126,71 °C
Midpoint ASTM,IEC 104,34 °C Peak 131,42 °C
Delta cp ASTM,IEC 0,280 Jg~-1K~-1 Endset 134,60 °C
— T T T T T T T T T T T T T T T T
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Slika 24. Dobiveni termogram za smjese ABS/PE-LD 95/5 i ABS/PE-HD 95/5

Tablica 5. Toplinske karakteristike ¢istih materijala i polimernih mjesavina.
O R0 [hom 08 100}
ABS 103,0 - - - -
PE-LD - 112,1 65,7 290,0 22,7
PE-HD - 136,2 183,9 278,0 66,2
ABS/PE-LD 95/5 105,2 110,9 3,2 = 0,2
ABS/PE-HD 95/5 104,3 131,4 7,9 - 0,6

U tablici 5., stupanj kristalnosti u mjeSavini, Xc, izraGunava se prema jednadzbi:

AHp,
m’ (1 _W)

Xe (%) = [AH°
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gdje je AHy,, entalpija taljenja uzorka, a AH®,, odgovara entalpiji 100 % kristalnog uzorka.
(1-W) je udio kristalne frakcije u uzorku, a W je maseni udio amorfnog ABS-a u mjesavini°.

U slucaju ¢istog uzorka, jednadzba izgleda ovako:

AHp,

-100
AH°,,

Xc (%) = [

Kod ABS-a imamo samo temperaturu staklastog prijelaza (Ty = 103,0 °C) pa zaklju¢ujemo da
se radi o amorfnom polimeru. Kod PE-LD i PE-HD ne vidimo temperaturu staklastog
prijelaza, ali imamo temperaturu taljenja koja kod PE-LD iznosi (T, = 112,1 °C ), a kod PE-
HD (T, = 136,2 °C). Uz temperaturu taljenja o¢itavamo i entalpiju taljenja AH,, potrebnu za
izraCun stupnja kristalnosti X.. ViSa temperatura taljenja PE-HD uzrokovana je viSim
stupnjem kristalnosti (X. = 66,2 %), a kod PE-LD on iznosi (X = 22,7 %).

Kod mjeSavine ABS/PE-LD 95/5 uo¢avamo da se temperatura staklastog prijelaza i podrucje
temperature taljenja poklapaju pa te vrijednosti nemozemo smatrati tocnima.

Kod mjeSavine ABS/PE-HD 95/5 mozemo ocitati temperaturu staklastog prijelaza (Ty = 104,3
°C) i temperaturu taljenja (T, = 131,4 °C). Dodavanjem PE-HD amorfnom ABS-u
temperatura staklastog prijelaza se povec¢ava u odnosu na Cisti ABS, a temperatura taljenja se
snizava u odnosu na ¢isti PE-HD. Stupanj kristalnosti (X = 0,6 %) takoder je nizi nego kod
¢istog PE-HD.
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4.3. Morfologija polimernih mjeSavina

Snimanjem SEM mikrografija povrSine loma, odabranih polimernih mjeSavina ABS / PE-
HD i ABS / PE-LD, te ¢istih polimera ispitana je morfologija uzoraka. Na slijede¢im slikama
prikazani su redom najprije Cisti uzorci ABS, PE-LD i PE-HD, zatim mjeSavine ABS/PE-LD
95/5 i ABS/PE-HD 95/5. Valja napomenuti da smo zbog kvara SE (secondary electrons)
detektora koristili BSE (backscattered electrons) detektor.

SEM HV: 10.0 kV WD: 13.18 mm VEGA3 TESCAN] SEM HV: 10.0 kV WD: 13.15 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1.33 ki Det BSE 50 pm SEM MAG: 2.67 kx Det: BSE 20 pm
Date(m/dly): 08/05/17 | Date(m/cly): 09/05117 Date(m/dly): 08/05/17 | Date(m/dJy): 09/05/17

Slika 25. SEM mikrografije povrsine loma ¢iste komponente ABS

Slika 25. prikazuje SEM mikrografiju ¢istog ABS. MoZe se vidjeti da je povrSina loma ravna
te se nigdje ne moze uociti prisutnost plasti¢nih deformacija. Na temelju rezultata mehanickih
ispitivanja (tablica 3 i 4) moze se zakljuciti kako je ABS kruti i Zilav materijal (visoka
vrijednost Youngovog modula i prekidne ¢vrstoce te nisko prekidno istezanje), a ovakva

povrsina loma potvrduje te rezultate.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 12.84 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 12.95 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 659 X Det: BSE 100 pm SEM MAG: 1.33 kx Det: BSE 50 pm
Date(mldly): 08/0517 | Date(mldly): 09/0517 Date(mldly): 08/05{17 | Date(m/dly): 09/0517

Slika 26. SEM mikrografije povrSine loma ¢iste komponente PE-LD

Slika 26. prikazuje SEM mikrografiju ¢istog PE-LD. Na gornjem setu slika vidljiva je
plasti¢na deformacija nastala kidanjem. Na donjem setu slika vidljiva je glatka povrsSina loma.
Na temelju rezultata mehanickih ispitivanja (tablica 3 i 4) mozZe se zakljuéiti kako je PE-LD
slab i mekan materijal (niska vrijednost Youngovog modula i prekidne ¢vrstoce te Visoko

prekidno istezanje), a ovakva povrSina loma potvrduje te rezultate.
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SE 100k | Wi mm | vecasTEscan| sem mv: 10.0 Ky WD: 14.01 mm |
SEM MAG: 663 x Det: BSE 100 um SEM MAG: 2.68 kx Det: BSE 20 ym
Date{m/dly): 03/05/17 | Date(midly): 08/05/17 Date(m/diy): 03/05/17 | Date(m/dly): 0810517

Slika 27. SEM mikrografije povrsine loma Ciste komponente PE-HD

Slika 27. prikazuje SEM mikrografiju ¢istog PE-HD. Vidljiva je plasti¢cna deformacija nastala

kidanjem. PE-HD je slab materijal, a ovakva povr$ina loma to i potvrduje.
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SEM HV: 10.0 kv WD mm * VEGA3 TESCAN|  SEM HV: 10.0 kv WD: 13.28 mm

SEM MAG: 400 x Det: BSE 100 um SEM MAG: 637 x Det: BSE 100 pm
Date(m/dly): 09/05/17 | Date(m/dly): 09/05/17 Date(m/dly): 09/05/17 | Date(m/dly): 09/05/17

WD: 13.21 mm :
Det: BSE 50 pm
Date(midly): 08/06/17 Date(m/dly): 090517

Slika 28. SEM mikrografije povrSine loma mjeSavine ABS/PE-LD 95/5

Slika 28. Prikazuje povrSinu loma mjeSavine ABS/PE-LD u omjeru 95/5. Vidimo razdvojene
faze. PE-LD je dispergiran u matrici ABS. Domene PE-LD-a su zrnatog oblika, velic¢ine 5-10
pm. Dispergiranost PE-LD-a je dobra. PovrSina loma je relativno ravna.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 13.20 mm SEM HV: 10.0 kW WD: 13.20 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 400 x Det: BSE 100 pm SEM MAG: 667 x Det: BSE 100 pm
Date{m/d/y): 08/05/17 | Date{m/d/y): 08/05/17 Date(m/d/y): 09/05/17 | Date(m/d/ly): 09/06/17

SEM HV: 10.0 kV WD: 13.20 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kv WD: 13.20 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.33 kx Det: BSE 30 pm SEM MAG: 2.67 kx Det: ESE 20 pm
Date{m/d/y): 08/05/17 | Date{m/d/y): 08/05/17 Date{m/d/y): 08/05/17 | Date{m/d/y): 08/05/17

Slika 29. SEM mikrografije povrsine loma mjeSavine ABS/PE-HD 95/5

Slika 29. Prikazuje povrSinu loma mjeSavine ABS/PE-HD u omjeru 95/5. Vidimo razdvojene
faze. PE-HD je dispergiran u matrici ABS. Domene PE-HD-a su zrnatog oblika, veli¢ine 2-12
pm. Dispergiranost PE-HD-a je dobra. Povrsina loma je relativno ravna.

Dodatkom najmanjeg udjela PE-LD ili PE-HD znacajno utjece na mehanicka svojstva. Uzorci
postaju izrazito krti i smanjena im je ¢vrstoca te modul elasti¢nosti.

Oba PE sa ABS-om daju dvofazne nemjesljive sustave jako loSe adhezije i kompatibilnosti pa

to za poslijedicu ima snizenje prekidne ¢vrstoée i istezanja u odnosu na oba ¢ista materijala.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitivali smo mehanicka, toplinska i morfoloSka svojstva polimernih
mjeSavina akrilonitril-butadien-stirena s polietilenom niske gustoée i polietilenom visoke

gustoce, te Cistih komponenata.

Na temelju rezultata dobivenih ispitivanjem svojstava pripremljenih mjeSavina mogu se

izvesti sljedeci zakljucci:

Ispitivanjem mehanickih svojstava rasteznim ispitivanjem svih mjeSavina ABS/PE-LD,
najboljom se pokazala mjeSavina u omjeru 95/5, s najve¢om vrijednoS¢u prekidne Cvrstoce
(o = 27,6 MPa). Kod ABS/PE-HD, najboljom se pokazala mjeSavina u omjeru 90/10, s
najvecom vrijednoscu prekidne ¢vrstoce (o = 25,3 MPa).

U oba slucaja najgorim su se pokazale mjesavine omjera 50/50. Sve mjesavine pokazale su
krto ponaSanje i smanjenje ¢vrsto¢e dodavanjem PE-LD, odnosno PE-HD. Razlog tome je

nemjesljivost ovih polimera.

Iz podataka dobivenih toplinskom analizom moze se zakljuciti da su ispitivane mjeSavine
ABS/PE-LD 95/5 i ABS/PE-HD 95/5 nemjesljive obzirom da se temperatura staklastog
prijelaza mjeSavina znac¢ajno ne mijenja obzirom na temperaturu staklastog prijelaza Cistog

ABS-a.

Iz dobivene morfologije uzoraka ispitane pretraznim elektronskim mikroskopom takoder se
moze zakljuciti da mjeSavine nisu mjesljive zbog postojanja dviju razlicitih faza. Uz to,
dispergirana faza, PE-LD, odnosno PE-HD, Siroke je raspodjele veli¢ina Cestica i dobre

dispergiranosti.
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7. SIMBOLI

Tg
Ty

temperatura staklastog prijelaza, °C
temperatura tecenja, °C
temperatura taljenja, °C

entalpija taljenja, J/g

entalpija 100 % kristalnog polimera, J/g
stupanj kristalnosti, %

udio frakcije kristalnog u uzorku, 1
naprezanje, MPa

istezanje, %

viskoelasti¢na deformacija, %
viskofluidna deformacija, %
granica proporcionalnosti, MPa
granica elasti¢nosti, MPa

vlac¢na ¢vrsto¢a, MPa

granica razvlac¢enja, MPa

istezanje kod vlacne ¢vrstoce, %
prekidna ¢vrsto¢a, MPa

prekidno istezanje, %

Youngov (rastezni) modul, MPa

rad loma, N m
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