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SAZETAK

Podrucje nanotehnologije danas je jedno od najvaznijih podrucja istraZivanja u
vecini tehni¢kih disciplina. Polimerni nanokompoziti su sustavi koji se sastoje od
polimerne matrice (kontinuirana faza) i punila s najmanje jednom dimenzijom reda
veli¢ine nanometra (diskontinuirana faza). Na svojstva nanokompozita utje€u svojstva
polimerne matrice i svojstva punila. Svojstva punila ovise o udjelu i vrsti punila, veli€ini
i raspodjeli punila, specificnoj povrsini punila, obliku Cestica te o interakcijama koje se
uspostavljaju na medupovrSini matrica/punilo. Zbog smanjenja dimenzije punila na
nanoveli¢inu omoguceni su novi pomaci u istrazivanjima kompozita. Cilj ovog rada je
istraziti utjecaj viSestjenih ugljikovih nanocjevcica (eng. multiwalled carbon nanotubes,
MWCNT) na proces neizotermne kristalizacije nanokompozita (PCL/CNT) s razli€itim
udjelom CNT. Nanokompoziti PCL/CNT s razli¢itim udjelom CNT dobiveni su iz
PCL/CNT otopine u THF-u. Toplinska karakterizacija PLC/CNT nanokompozita
provedena je tehnikom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) u neizotermnim
uvjetima. Iz vrijednosti oCitanih iz DSC krivulja odredena je energija aktivacije (Ea),
polovi¢no vrijeme kristalizacije (t1/2) i ukupno vrijeme kristalizacije (fu). Ea je odredena

prema Kissinger-ovom i Flynn, Wall, Ozawa (FWO) modelu.

Kljuéne rijeci: nanokompoziti, polikaprolakton, MWCNT, neizotermna kristalizacija

diferencijalna pretrazna kalorimetrija



ABSTRACT

Today, the field of nanotechnology is one of the most important areas of
research in most technical disciplines. Polymer nanocomposites are systems
consisting of a polymer matrix (continuous phase) and fillers with at least one
nanometer-sized dimension (discontinuous phase). The properties of the
nanocomposites are influenced by the properties of the polymer matrix and the
properties of the filler. The properties of the filler depend on the content and type of
filler, the size and distribution of the filler, the specific surface area of the filler, the
shape of the particles and the interactions that are established at the matrix/filler
interface. Due to the reduction of the size of the filler to the nanosize, new advances
in composite research have been made possible. The aim of this study is the influence
of multiwalled carbon nanotubes (MWCNT) on the non-isothermal crystallization
process of PCL/CNT nanocomposites with different weight rations of MWCTN.
PCL/CNT nanocomposites with different CNT content were obtained from a PCL/CNT
solution in THF. The thermal characterization of the PCL/CNT nanocomposite was
performed using the differential scanning technology (DSC) technique in non-
isothermal conditions. From the DSC values, the activation energy (Ea), the half-time
of crystallization (t12) and the total time of crystallization (t) were determined. Ea was

determined according to the Kissinger and Flynn, Wall, Ozawa (FWO) models.

Key words: nanocomposites, polycaprolactone, MWCNT, non-isothermal

crystallization, differential scanning technology
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1. UVOD

Polimerni nanokompoziti sastoje se od polimerne matrice kao kontinuirane faze
i punila ili ojacavala kao diskontinuirane faze, odnosno nanomaterijala pri Cemu su oni
izuzetno malih dimenzija i ravnomjerno rasporedeni u polimernoj matrici. Ovi materijali
predstavljaju inovativne sustave u kojima komponente ili strukture s nanometarskim
dimenzijama doprinose poboljSanju svojstava u usporedbi s Cistim polimerima ili
klasi¢nim kompozitima. [1] Poli(e-kaprolakton), PCL semikristalni je biorazgradljivi
polimer &ija se kristalnost pove¢ava smanjenjem molekulske mase. Siroko je koristen
u razli¢itim primjenama, Sto ukljuCuje biorazgradljivu ambalazu, u medicini kao
implantat, u farmaceutskoj industriji za pakiranje lijekova, a takoder se istraZuje i
primjena kao biodegradabilni materijal za izradu nosaa za 3D printanje. [2] Od
potencijalnih punila, zbog svojih iznimnih elektricnih, mehanickih i toplinskih svojstava,
ugljikove nanocjevcice (CNT) privlace paznju zbog njihovog potencijala za poboljSanje
svojstava polimernih nanokompozita. One se mogu zamisliti kao molekule koje su
izgradene od ugljikovih atoma heksagonalnog rasporeda i cilindricnog oblika. Promjer
ugljikovin nanocjevCica mozZe biti od jednog nanometra do nekoliko desetaka
nanometara, a duljina je mikrometarskih dimenzija i moze dosegnuti jedan centimetar.
Koridtenje ugljikovih nanocjevc€ica kao punila znatno utjeCe na svojstva polimernih
nanokompozita kao Sto su mehani¢ka svojstva odnosno poboljSanje Cvrstoce pri
kidanju, izolacijska svojstva, elektricna i toplinska vodljivost. Takoder djeluju i kao centri
nukleacije u polimeru i utje€u na stupanj kristalnosti. Ovisno o kemijskom sastavu

povrsine i sadrzaju CNT razlikovat Ce se i ponaSanje kristalizacije polimera. [1]

Cilj ovog rada je tehnikom diferencijalne pretrazne kalorimetrije, DSC, istraziti na koji
nacin dodani razli€iti udjeli ugljikovih nanocjevc€ica utjeCu na neizotermnu kinetiku
kristalizacije poli(e-kaprolaktona), PCL-a. Razumijevanje tog procesa vazno je za
kontrolu i nadogradnju svojstava polimernih materijala ¢ime se mogu dobiti novi
materijali, s unaprijedenim svojstvima za razliCite primjene, ukljuCuju¢i medicinske i

inZenjerske primjene.



2. TEORIJSKIDIO

2.1. Poli(e-kaprolakton), PCL

Poli(e-kaprolakton) biorazgradljivi je linearni alifatski polimer. Prvi put je
sintetiziran polimerizacijom otvaranja prstena (eng. ring-opening polymerization, ROP)
ciklickog monomera e-kaprolaktona. Sastoji se od niza ponavljajuc¢ih jedinica
monomera e-kaprolaktona (CeH1002)n (slika 1). Duljina lanca, n, odreduje vrijeme
njegove razgradnje putem hidrolize esterske veze. PCL je semikristalni polimer Cija se

kristalnost pove¢ava smanjenjem molekulske mase. [3]
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Slika 1. Strukturna formula poli(e-kaprolaktona). [4]

2.1.1. Svojstva PCL-a

Temperatura staklastog prijelaza PCL-a, Tg, iznosi -60°C, dok temperatura
taljenja, Tm, moZe biti u intervalu 59° - 64°C. Zbog relativno niske temperature taljenja,
PCL se lako moze taliti i oblikovati pri nizim temperaturama, a takoder se mozZe mijesati
s drugim polimerima kako bi se stvorili kopolimeri ili polimerne mjeSavine s razli€itim
karakteristikama i razliCitom sposobnoSc¢u biorazgradnje. Na taj nacin povecCava se
spektar primjene PCL-a. Biorazgradljivi je polimer Sto ga cCini vrlo korisnim u
primjenama gdje je potrebno postupno oslobadanje aktivnih tvari. Poznat je i po svojoj
biokompatibilnosti, Sto ga Cini prikladnim za medicinske primjene. ProsjeCna
molekulska masa iznosi 3000 - 80000 g/mol. Fleksibilan je i elastiCan materijal,
relativno je otporan na vlagu i kemikalije. Pri standardnoj sobnoj temperaturi moze se
otopiti u benzenu, toluenu, kloroformu, diklormetanu, tetraklormetanu. Topljivost mu je
ograni¢ena u acetonu, 2-butanonu, etilacetatu, dimetilformamidu i 2-nitropropanonu,

dok netopljiv ostaje u alkoholu, petroleju i dietileteru.



2.1.2. Dobivanje PCL-a

Postoje dva nac¢ina dobivanja poli(e-kaprolaktona). Jedan od nacina je otvaranje
prstena ciklickog monomera e-kaprolaktona pomocu anionskih, kationskih ili
koordinacijskih katalizatora, nakon ¢ega dolazi do procesa polimerizacije. Drugi nacin
dobivanja je otvaranje prstena 2-metilen-1,3-dioksepana procesom radikalske

polimerizacije (slika 2). [5]

Polikaprolakton

Slika 2. Sinteza poli(e-kaprolaktona) polimerizacijom otvaranja prstena te

postupkom radikalske polimerizacije. [5]

2.1.3. Primjena PCL-a

PCL ima Siroki spektar primjene zbog svojih svojstava. U medicinskoj industriji,
zbog svoje spore biorazgradljivosti, moze se koristiti za izradu razliitih implantata kao
Sto su Savovi, vijci i ploCice. Koristi se i kao materijal za izradu nosaca za lijekove koji
omogucuju postupno oslobadanje lijeka u tijelo i na taj naCin poboljSava njegovu
ucinkovitost. Zbog svoje niske temperature taljenja i lakoce oblikovanja, koristi se i u
izradi 3D tiskanih modela za simulaciju bioloskih struktura. U stomatologiji se moze
koristiti za punjenje kanala zuba, a u estetskoj medicini koristi se za ubrizgavanje u
bore i na taj naCin simulira proizvodnju kolagena. PCL se Siroko koristi i u tekstilnoj
industriji za stvaranje vlakana i tkanina kojima se poboljSavaju svojstva kao Sto su
vodootpornost i elasticnost. MozZe biti vrlo koristan i ako se pomijeSa s drugim
polimerima ili materijalima jer se na taj nacin poboljSavaju svojstva polimera kao $to

su npr. mehanicka ¢vrstoca ili elektricna provodljivost. [3]



2.2. UGLJIKOVE NANOCJEVCICE, CNT

Ugljikove nanocjevCice su molekule izgradene od ugljikovih atoma koji su
heksagonalnog rasporeda i cilindricnog oblika. Promjer ugljikovih nanocjevcica moze
biti od jednog nanometra do nekoliko desetaka nanometara, a duljina je
mikrometarskih dimenzija i moze dosegnuti jedan centimetar. Nanocjevc€ice mogu biti
jednostjene (eng. single-walled, SWCNT) i viSestjene (eng. multi-walled, MWCNT) i
mogu se opisati jednim od tri tipa morfologije: fotelja, cik-cak i kiralne nanocjevcice kao

Sto prikazuje slika 3. [1]
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Slika 3. A - Shematski prikaz zamotavanja heksagonskih grafenskih listova u
nanocjevcice razli¢itih morfologija: a) fotelja, b) cik-cak, c) kiralna; B - shematski

prikaz viSestjene nanocjev€ice (MWCNT). [1]

2.2.1. Svojstva ugljikovih nanocjevc€ica

Njihova iznimna fizicka i mehanicka svojstva €ine ih atraktivnima za razvoj novih
materijala i omogucavaju im Siroki spektar primjene. Maksimalna mehanicka ¢vrstoca
na rastezanje ugljikovih nanocjevcica moze biti do 400 puta veca od Celika, toplinska
vodljivost veca je od dijamanta, kemijski su stabilni i otporni na gotovo svaki kemijski
utjecaj, mogu biti vodi€i ili poluvodiCi, a to ovisi o njihovoj strukturi. Ugljikove
nanocjevC€ice s morfologijom fotelje su metali, a cik-cak i kiralne su ili metali ili
poluvodi€i. Imaju zanimljiva opti¢ka svojstva, ukljuCujuci apsorpciju svjetla u Sirokom

spektru, niske su mase te su fleksibilni i elasti¢ni.



2.2.2. Primjena ugljikovih nanocjevcica

Ugljikove nanocjev€ice uglavnom se koriste kao punila (ojaCavala) polimernih
matrica i povecavaju njihovu mehanicku ¢vrstocCu i krutost. Osim toga, zbog svoje
velike povrsine i mogucnosti pri€vrséivanja bilo koje kemijske vrste na bocCne strane,
koriste se i kao katalizatori ili se mogu Koristiti za adsorpciju plinova, kemikalija i drugih
tvari. Primjenjuju se u filtraciji vode i zraka te u uklanjanju oneciscenja. Nadalje, koriste
se kao nanosenzori, kao nanotinte u tiskanoj elektronici, kao elektrode za kemijske i
bioloSke senzorske primjene. U nanomedicini i biotehnologiji takoder imaju Siroku
primjenu, npr. koriste se kao nosacCi lijekova ili kontrastni agensi za slikanje u
medicinskim primjenama, u inZzenjerstvu kostanog tkiva, u oralnoj medicini za
proizvodnju implantanata ili u oralnoj kirurgiji i ortodontskim pomagalima. Korisni su i
u sportu odnosno u izradi laganih i izdrzljivih sportskih rekvizita kao $to su teniski reketi
i bicikli. [6]

2.3. POLIMERNI KOMPOZITI

Polimerni kompoziti su viSefazni sustavi u kojima polimerna matrica Cini
kontinuiranu fazu dok je punilo diskontinuirana faza. Kompoziti se rade kako bi se
poboljSala neka svojstva matrice, odnosno samog polimera. Neka od najCesc¢ih
svojstava koja se korigiraju su Cvrstoca, elektricha vodljivost, biorazgradljivost i druga
svojstva. Dodatkom punila, svojstva materijala se pobolj$avaju, ali se to mozZe dogoditi
na Stetu drugih, pozeljnih, svojstava polimera. Zato je bitno istraziti koja je
koncentracija punila odgovaraju¢a za koji polimer i osigurati dobru dispergiranost
punila unutar polimerne matrice. Smanjenjem veliine Cestica na nanodimenziju,
dobiva se potpuno novi kompozit, nanokompozit, koji ima drugacija svojstva od
kompozita s Cesticama mikrometarskin dimenzija. Razlika izmedu mikro i
nanokompozita prikazana je na slici 4. NanocCestice posjeduju znatno drugacija
svojstva od istih Cestica mikrometarskih dimenzija. Svojstva polimernog
nanokompozita ovisi o vrsti polimerne matrice, o vrsti, veli€ini, obliku te koncentraciji

punila i o interakciji na medupovrsini matrice i punila.
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Slika 4. Razlika u broju €estica ovisno o veli€ini Cestice punila.

NajCes¢a punila su anorganski materijali kao Sto su anorganske soli i oksidi, inertna
punila (talk, kalcij, karbonat) i ugljik. Anorganska punila povec¢avaju ¢vrstocu materijala,
toplinsku stabilnost i vodljivost, smanjuju rastezljivost materijala i jedna od najceSce

najbitnijih stvari, sniZavaju cijenu kompozita.

Cestice nanopunila mogu biti istoosne (lijevo), plogaste (u sredini) ili nanocijevi
(desno), prikazano na slici 5. Ukoliko je Cisto¢a punila nezadovoljavaju¢a, moze doci

do promjena u strukturi materijala ili promjene boje proizvoda $to je nepoZeljno.
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Slika 5. Oblici nanopunila.

2.4. DIFERENCIJALNA PRETRAZNA KALORIMETRIJA, DSC

2.4 1. Definicija i princip rada DSC
Diferencijalna pretrazna kalorimetrija jedna je od tehnika toplinske analize koja
mjeri razliku toplinskog toka koji je povezan sa strukturom i strukturnim promjenama
materijala. Toplinski tok moze biti funkcija temperature ili vremena, a mjerenje se odvija
kontroliranom brzinom zagrijavanja ili hladenja. DSC tehnikom moze se odrediti

temperatura staklastog prijelaza (Tg), temperatura taljenja (Tm), temperatura

6



kristalizacije (Tc), entalpija taljenja (AHm) i kristalizacije (AHc), vrijeme kristalizacije,
postotak kristalnosti (yc), specifiCni toplinski kapacitet (Acp) kao i kinetika reakcije. Sve
su to vrijednosti na temelju kojih se dobije informacija o kvalitativnim i kvantitativnim
fizikalnim i kemijskim promjenama materijala. Mjerenje se moze provoditi na krutim i
tekuc¢im materijalima u obliku praha, filma, kompozita ili otopine. Zagrijavanjem ili
hladenjem u kontroliranoj atmosferi uz konstantnu brzinu zagrijavanja/hladenja dobiju
se DSC krivulje (slika 6). PovrSina ispod endotermnog ili egzotermnog pika
proporcionalna je oslobodenoj ili utroSenoj koliCini toplinske energije. Zbog
jednostavne interpretacije rezultata i male koli¢ine uzorka potrebnog za analizu, ova
tehnika je nasla Siroku uporabu u industriji materijala. [7] Na slici 7. prikazan je DSC

uredaj Mettler Toledo.

I s kristalizacija

staklasti
prijelaz

taljenje

Toplinski tok / Wg™
}

Temperatura / °C

Slika 6. Prikaz DSC krivulje. [7]

Princip rada DSC instrumenta temelji se na tome da se u DSC instrument (slika 7), na
jedan grija¢, postavi prazna, referentna, aluminijska posudica. Ona nam sluzi za
mjerenje referentnog toplinskog toka. Na drugi grijac, stavi se aluminijska posudica u
kojoj se nalazi uzorak. Prije poCetka mjerenja vazno je odrediti parametre mjerenja kao
8to su brzina zagrijavanja, temperaturni raspon, protok plina...Prilikom dovodenja
energije odnosno zagrijavanja uzorka, posudici s uzorkom bit ¢e potrebna viSa energija
kako bi se uspjela odrzati jednaka temperatura, pri tome se stvara razlika toplinskih
tokova izmedu posudica koju mjeri DSC. Na DSC krivulji prikazuju se promjene do
kojih dolazi u toplinskom toku i mogu biti endotermne (apsorpcija topline) ili
egzotermne (oslobadanje topline). [7]
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Slika 7. Prikaz DSC uredaja (Mettler toledo DSC 823 ©). [7]

2.4.2. Temperatura staklastog prijelaza, Tq

Temperatura staklastog prijelaza, stakliSte, Tq, temperatura je pri kojoj amorfni
ili djelomi¢no amorfni polimer prelazi iz staklastog u viskoelasticno stanje, predstavlja
prvo odstupanje od bazne linije. Kod DSC tehnike dolazi do promjene topline uzoraka
u ovisnosti o temperaturi i brzini zagrijavanja. PovlaCenjem tangenti na krivulje s obje
strane staklastog intervala, dobije se sjeciste tih pravaca odnosno tocka infleksije koja

predstavlja stakliSte (slika 8).

T ———

—
—

Toplinski tok / mW

lt:nd 0

Temperatura /°C

Slika 8. Odredivanje Tg-a DSC tehnikom.

Cimbenici koji utjetu na promjenu staklista:



- Brzina hladenja: pri sporom hladenju, molekule imaju viSe vremena za
orijentaciju i kristalizaciju pa je i kristalnost veca
- Udio omeksSavala: povecavanjem udjela omekSavala Tg pada, zbog povecanja

udjela amorfne faze
- Pokretljivost lanca: smanjivanjem pokretljivosti lanca zbog npr. vece krutosti

lanca, prisutnosti boCnih skupina, raste Tqg

- Duzina lanca: sto je duzina lanca veca, to je manja Tq

2.4.3. Temperatura taljenja, Tm
Temperatura taljenja, taliSte, Tm, karakteristika je kristalini€nih polimera i
predstavlja temperaturu pri kojoj dolazi do pocetka taljenja kristala odnosno prijelaz iz
viskoelasti¢nog u viskofluidno stanje (slika 9). Oblik pika ovisi 0 molekulskoj masi
polimera i brzini zagrijavanja. Na osnovi temperature taljenja mozemo dobiti
informacije o strukturi polimera (amorfna ili kristalna), udjelu kristalne faze i uredenosti

kristalne strukture.
Cimbenici koji utjeéu na temperaturu taljenja:

- tip medumolekulskih interakcija: jake medumolekulske interakcije povecavaju

Tm
- fleksibilnost lanca: ako je lanac fleksibilan, velika je promjena entropije tijekom

taljenja i Tm Ce biti manja

Toplinski tok / mW

-~
=
=
=

Temperatura /“C

Slika 9. Odredivanje temperature taljenja DSC tehnikom. [8]



2.5. KINETIKA KRISTALIZACIJE

Postoiji veliki broj modela koji se mogu koristiti za analizu kinetike kristalizacije
u razlicitim uvjetima, kao Sto su izotermni i neizotermni uvjeti. Prilikom istrazivanja
kinetike kristalizacije u izotermnim uvjetima, dobiju se parametri koji omogucuju bolje
razumijevanje mehanizma rasta kristala. Ti parametri pruzaju klju¢ne informacije o
tome kako se kristali razvijaju tijekom vremena. S druge strane, istrazivanje kinetike
kristalizacije u neizotermnim uvjetima daje uvid u ponaSanje polimera, polimernih

mjeSavina i drugih polimernih sustava u tehnoloSkom procesu preradbe. [8]

2.5.1. I1zotermna kinetika kristalizacije

Avramijev model koristi se za analizu kinetike kristalizacije u izotermnim

uvjetima i moze se izraziti sliedecom jednadzbom:

1—X; = exp (—kt") (1)
gdje je: Xt — relativna kristalnost u vremenu f,
k — Avramijeva konstanta brzine kristalizacije,

n — Avramijev eksponent

Avramijeva eksponenta, n ovisi 0 mehanizmu nukleacije i rasta kristala, dok je
parametar k funkcija brzine nukleacije i brzine rasta kristala. Prema Avramiju za izracun

relativne kristalnosti Xt u vremenu t, koristi se sljedeéi izraz:
— =/~ 2
f:o(dH)dt ( )

gdje je: dH/dt — brzina promjene topline
fo i t- - vrijeme pocCetka odnosno zavrSetka kristalizacije
AH: — toplina potrebna za kristalizaciju u vremenu t

AH- - ukupna toplina potrebna za proces kristalizacije

Ukupni proces kristalizacije ovisi o temperaturi i mozZze se podijeliti u dva glavna
procesa, a to su proces primarne i sekundarne kristalizacije. Proces primarne

kristalizacije je makroskopski razvoj kristala kao rezultat dva mikroskopska mehanizma
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kristalizacije: primarne nukleacije i naknadnog rasta kristala. Kod sekundarnog

procesa kristalizacije dolazi do daljnjeg rasta kristala.

Da bi mogli odrediti parametre n i k odnosno Avramijev eksponent i konstantu brzine

rasta, potrebno je Avramijevu jednadzbu prevesti u logaritamski oblik:
log[—In(1 — X;)] = nlogt + logk (3)

Nakon toga, iz grafickog prikaza koji predstavlja ovisnost log[— In(1 — X;)] o logt dobije
se pravac iz Cijeg se nagiba moze odrediti Avramijev eksponent n, a iz odsjeCka na
ordinati mozZze se odrediti konstanta brzine rasta k. Za potpunu analizu izotermne
kinetike kristalizacije potrebno je odrediti i polovi¢no vrijeme kristalizacije. Poloviéno
vrijeme kristalizacije oznaCava se s ti/2i ono predstavlja vrijeme koje je potrebno da bi

doSlo do 50%-tne kristalizacije kristalne faze. Koristi se kao mjera brzine kristalizacije.

Vrijednost t12 graficki se moze odrediti iz grafickog prikaza ovisnosti relativhe
kristalnosti o vremenu, a racunski se moze odrediti iz Avramijevih koeficijenata n i K

prema sljede¢em izrazu:

In2

ly2 = (Hm (4)

K

2.5.2. Neizotermna kinetika kristalizacije
Za opis kinetike kristalizacije u neizotermnim uvjetima koristi se modificirana
Avrami-jeva jednadzba. Za izabranu brzinu hladenja, relativna kristalnost X, ovisi

o temperaturi kristalizacije, te se jednadzba (2) moze pisati kao:

]

[(@H 7dT)dT
X, =0
[(@H 7dT)dT
0

gdje je: T temperatura kristalizacije,
T, pocCetna temperatura kristalizacije

T, temperatura na kraju kristalizacije.

Temperatura kristalizacije moZe se izraziti i vremenom kristalizacije pomocu
jednadzbe:
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- (6)

gdje je B brzina hladenja. Polovicno vrijeme kristalizacije t,,, moze se odrediti iz
grafickog prikaza ovisnosti relativne kristalnosti X, o vremenu t. Avramijevi parametri
(n i k) mogu se odrediti iz grafickog prikaza ovisnosti log[-In(1-X,)] o logt.

Temperatura se u neizotermnim uvjetima kristalizacije kontinuirano mijenja i konstantu

stupnja kristalizacije k treba korigirati prema izrazu: [8]

logk' =logk/D (7)

Za kristalizaciju u neizotermalnim uvjetima E, se moze odrediti iz promjene

kristalizacijskog pika pri temperaturi T s brzinom hladenja prema Kissingerovu izrazu:

d [m(mj)} )

Ea
dWwT) R ®)

gdje je R univerzalna plinska konstanta. Graficki prikazano to je pravac koji pokazuje
ovisnost In(8/T;) o 1/T,. [9,10]

Prema Flynn, Wall i Ozawa (FWQO) modelu moze se procijeniti energija aktivacije
mjerenjem razli€itih temperatura pri razli€itim brzinama zagrijavanja,  prema sljedecoj

jednadzbi:

In (B) = Ea/ RTp (9)

iz nagiba pravca ovisnosti (In 8) i (1000/T), ocita se Ea. [11]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijali

Materijali koji su koriSteni u ovom radu:

PCL - polikaprolakton trgovackog naziva 2-oxepanone homopolymer, 6-
caprolactone polymer (molekulske mase 70 000 — 90 000), gustoc¢e 1,145 g/mL
proizvodac¢a ALDRICH Chemistry, Germany

CNT - viSestjene ugljikove nanocjevCice (MWCNT) promjera 10 — 30 nm,
Cisto¢a > 90%, duzine 10 — 30 pm i uz sadrzaj COOH od 1,55 mas%, odnosno
povrsinska prekrivenost s obzirom na mnoZzinu iznosi 8 — 10%, proizvoda¢a Chengdu
Organic Chem. Co., Chinese Academy of Sciences

THF - tetrahidrofuran (C4HsO2) — Lach-Ner, molekulska masa 72,11 g/mol,
gustoc¢a 0,89 g/cm?3, Tv = 65,0 — 66,65 °C, indeks loma 1,407 — 1,408 g/cm

3.2. Priprava PCL/CNT nanokompozita

PCL/CNT nanokompoziti pripremljeni su otapanjem PCL-a i CNT-a u THF-u u
udjelu MWCNT od (0,05 mas%, 0,1 mas%, 0,2 mas%, 0,5 mas%) kako je prikazano
na slici 10. U prvom koraku pripreme, MWCNT su dodane u tikvicu u koju je zatim
dodano 100 mL THF-a. Sadrzaj u tikvici stavljen je na sonifikator 10 min, kako bi se
sprijeCila aglomeracija Cestica MWCNT-a. Nakon toga, u tikvicu je dodan PCL, te je
stavljena na magnetsku mijeSalicu gdje se otopina mijeSala dok se sav PCL nije otopio
(72h). Nakon otapanja PCL-a, otopine su se izlile u Petrijeve zdjelice, te su one
ostavljene u digestoru sve dok sav THF nije ishlapio. Nakon §to je sav THF ishlapio,
provedeno je rezanje PCL/CNT nanokompozita na manje komadiée iz kojih su se
dobila ispitna tijela preSanjem u kalupu na hidrauli¢koj presi Fontune Holland (SRB
140, EC 320x320 NB) (slika 10) pri temperaturi od 140 °C.
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Slika 10. Shematski prikaz koraka ukljucenih u pripremu PCL/CNT nanokompozita

otapanjem u THF-u.

Nakon pripreme uzoraka provedena je Kkarakterizacija toplinskih svojstava na

diferencijalnom pretraznom kalorimetru (DSC analizator Mettler Toledo DSC 822¢).

3.3. Karakterizacija PCL/CNT nanokompozita diferencijalnom pretraznom

kalorimetrijom, DSC

DSC analizom odredena su toplinska svojstva PCL/CNT nanokompozita.
Koristen je Mettler Toledo DSC 822¢ analizator prikazan na slici 11. U aluminijsku
posudicu za mjerenje stavla se oko 10 mg uzorka. Nakon toga, posudica je
postavljena u DSC analizator i proveden je ciklus zagrijavanja i hladenja na slijedeci

nadin:

1. zagrijavanje od 25 °C do 120 °C brzinama zagrijavanja 5, 10, 15, 20 i 25
°C/min

drzanje uzorka 5 min na temperaturi 120 °C

hladenje uzorka na -100 °C brzinom hladenja 5, 10, 15, 20 i 25 °C/min
zagrijavanje od -100 °C do 120 °C brzinom 5, 10, 15, 20 i 25 °C/min
hladenje uzorka na -100 °C brzinom hladenja 5, 10, 15, 20 i 25 °C/min
zagrijavanje od -100 °C do 120 °C brzinom 5, 10, 15, 20 i 25 °C/min

o 0 kM w N
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Uzorak se u drugom koraku drzi na temperaturi 5 min kako bi se ,zaboravila® toplinska
povijest priprave uzorka. Iz drugog ciklusa zagrijavanja/hladenja dobivene su
vrijednosti faznih prijelaza i entalpije. Hladenje je provedeno tekuc¢im dusSikom. U

komori je koriSten inertan plin dusik, brzina protoka bila je 40 mL/min.

Iz vrijednosti o€itanih iz DSC krivulja odredena je energija aktivacije (Ea), polovicno
vrijeme kristalizacije (t12), ukupno vrijeme kristalizacije (tu) te postotak kristalnosti (yc).

Eaje odredena prema Kissinger-ovom i Flynn, Wall, Ozawa (FWQO) modelu.

Slika 11. DSC instrument Mettler Toledo DSC 822¢
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Tehnikom diferencijalne pretrazne kalorimetrije provedena su mjerenja Ciji je cilj
odrediti na koji nacCin dodatak ugljikovih nanocjevCica (CNT) utjeCe na kinetiku
kristalizacije PCL-a. 1z DSC krivulja, pri razli€itim brzinama hladenja (5, 10, 15, 20 i 25
°C/min), odredene su temperatura taljenja, Tm, entalpija taljenja, AHm, temperatura
poCetka kristalizacije, Tonset, temperatura kristalizacije, Tc i temperatura kraja

kristalizacije, Tendset.

Postotak kristalnosti za €isti PCL i PCL s razli¢itim udjelima CNT-a izraCunat je prema

izrazu:

Xe(%) = T m— %100 (10)

AHZE (1-w)
gdje je:

AHm= entalpija taljenja oc€itana iz rezultata DSC mjerenja
AHm°= entalpija taljenja za 100% kristalan PCL

w= maseni udio CNT-a

-entalpija taljenja za PCL iznosi 142 J/g. [12,13]

Na slici 12 prikazan je primjer DSC krivulja dobivenih nakon 2. ciklusa zagrijavanja za
Cisti PCL i PCL/CNT nanokompozite pri brzini zagrijavanja 10°C/min. Na krivulji
zagrijavanja PCL-a kao i PCL/CNT nanokompozita dobiven je endotermni prijelaz
vezan za taljenje kristalne faze PCL-a iz kojeg je oCitana temperatura taljenja Tm kao
i entalpija taljenja za Cisti PCL kao i PCL/CNT nanokompozite, oCitane vrijednosti
prikazane su u tablici 1. Opcenito, Tm kristalastih polimera ovisi o veli€ini i sredenosti
kristala. 1z tablice 1 vidljivo je da Tm Cistog PCL-a neznatno raste povecanjem brzine
zagrijavanja. Takoder se i u svim PCL/CNT nanokompozitima Tm povisuje povecanjem

brzine zagrijavanja.
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PCL 100/0

PCL/0,05 CNT
PCL/0,1 CNT
PCL/0,2 CNT W

-20 -15 -10 -5 0 5 0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80O 85 90 95 100 105 110 115 °C

Lab: METTLER STAR® 8W 12.10

Slika 12. DSC krivulje nakon 2.ciklusa zagrijavanja za PCL i PCL/CNT

nanokompozite dobivenih pri brzini zagrijavanja 10°C/min.

Dodatkom CNT-a u PCL, Tm za sve PCL/CNT nanokompozite kod svih brzina
zagrijavanja ostaje gotovo na istim vrijednostima temperature povec¢anjem udjela CNT-
a u odnosu na Cisti PCL. Ovaj rezultat ukazuje da povecanje udjela CNT-a u PCL-u

nema utjecaj na Tm odnosno nema promjene u obliku i veli€ini kristala PCL-a.

Na slici 13. i 14. prikazane su DSC krivulje Cistog PCL-a te PCL/CNT nanokompozita
pri razlicitim brzinama hladenja. 1z krivulja na slici 13. i 14. vidljivo je da se egzotermni
pikovi kristalizacije, poveCavanjem brzine hladenja, pomi€u u lijjevo prema nizZzim

vrijednostima temperature za svaki uzorak.
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Aexo

PCL-25 °C/min %
2| PCL-20 °C/min J\

PCL-15 °C/min

PCL-10 °C/min

PCL-5 °C/min

,//)/

-30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75°C

Lab: METTLER STAR® SW 12.10

~exo

PCL+0,05 CNT - 25 °C/min

" PCL+0,05 CNT -20 °C/min J\

PCL+0,05 CNT - 15 °C/min

PCL+0,05 CNT - 10 °C/min {/\\

PCL+0,05 CNT - 5 °C/min N

S

-30 -25 -20 -15 -10 -5 O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 °C
Lab: METTLER STAR® SW 12.10

~exo

PCL+0,1 CNT - 25 °C/min
w| PCL+0,1 CNT - 20 °C/min

PCL+0,1 CNT - 15 °C/min

)/

PCL+0,1 CNT - 10 °C/min

S

)/

PCL+0,1 CNT - 5 °C/min

]
Lab: METTLER STAR" SW 12.10

udjelom 0,05 0,1 mas.% CNT pri razli¢itim brzinama zagrijavanja.

Slika 13. DSC krivulje nakon 2.ciklusa hladenja za PCL i PCL/CNT nanokompozite s
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~exo

PCL+0,2% CNT - 25 °C/min

PCL+0,2% CNT - 20 °C/min4_/\
PCL+0,2% CNT - 15 °C/min

PCL+0,2% CNT - 10 °C/min

PCL+0,2% CNT - 5 °C/min

//)/

-]
Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Aexo

| PCL+0,5% CNT - 25}L“J\

PCL+0,5% CNT - 20 °C/min

20

PCL+0,5% CNT - 15 °C/min J\
PCL+0,5% CNT - 10 °C/min
PCL+0,5% CNT - 5 °C/min _/\

-30 -25 -20 -15 -10 -5 O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 °C

) ) J/

Lab: METTLER STAR” SW 12.10

Slika 14. DSC krivulje nakon 2.ciklusa hladenja za PCL i PCL/CNT nanokompozite s

udjelom 0,2 i 0,5 mas.% CNT pri razli€itim brzinama zagrijavanja.
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Tablica 1. Prikaz rezultata dobivenih DSC mjerenjem.

UZORAK Brzina zagrijavanja, 8, °C/min
PCL 5 10 15 20 25
Tonset, °C 37,6 | 359 345 | 33,8 | 32,2
T;, °C 354 | 33,0 30,6 | 29,0 | 26,1
Tendset, °C 31,7 | 26,6 23,0 | 19,6 | 15,3
Tm, °C 58,1 | 59,2 59,3 | 60,8 | 61,8
AHm, J/g 65,8 | 63,28 | 63,35 | 62,53 | 62,09
Ye, % 46,34 | 44,56 | 44,61 | 44,04 | 43,73
PCL+0,05%CNT
Tonset, °C 447 | 429 34,7 | 40,0 | 20,3
T, °C 39,5 | 37,4 28,6 | 326 | 9,6
Tengset, °C 33,4 | 30,1 204 | 215 | 3,5
Tm, °C 58,0 | 58,1 58,5 | 60,1 | 61,4
AHm, J/g 62,56 | 65,87 | 63,63 | 64,00 | 60,30
e, %o 44,08 | 46,41 | 44,83 | 45,09 | 42,49
PCL+0,1%CNT
Tonset, °C 45,6 | 43,7 421 | 41,3 | 401
Te, °C 40,1 | 36,6 35,2 | 32,8 | 30,6
Tengset, °C 33,0 | 27,6 250 | 21,5 | 17,0
Tm, °C 58,4 | 58,3 59,4 | 60,2 | 62,2
AHm, J/g 70,38 | 62,53 | 67,02 | 57,92 | 63,73
e, %0 49,65 | 44,11 | 47,28 | 40,86 | 44,96
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Tablica 1 (nastavak). Prikaz rezultata dobivenih DSC mjerenjem.

UZORAK Brzina zagrijavanja, B8, °C/min
PCL+0,2%CNT 5 10 15 20 25
Tonset, °C 46,4 | 449 | 43,1 | 421 | 33,5
Te, °C 41,0 | 37,8 35,2 | 33,2 | 20,8

Tendset, o(: 33,4 28,5 24,4 20,5 1 ,6

Tm, °C 58,3 | 60,5 59,7 | 61,3 | 61,8

AHm, J/g 67,55 | 55,37 | 65,77 | 67,65 | 61,08

e, %o 47,67 | 39,07 | 46,41 | 47,74 | 43,10
PCL+0,5%CNT

Tonset, °C 436 | 420 | 41,4 | 32,3 | 40,0

Te, °C 37,0 | 341 | 350 | 24,2 | 31,1

Tendset, °(: 28,9 23,5 25,2 12,1 16,9

Tm, °C 56,6 | 58,3 59,2 | 60,8 | 61,8

AHm, J/g 55,93 | 55,91 | 57,61 | 50,07 | 54,73

X, %0 39,69 | 39,57 | 40,77 | 35,44 | 38,74

Neizotermne temperature kristalizacije: poCetna temperatura kristalizacije (Tonset),
krajnja temperatura kristalizacije (Tendset) | temperatura kristalizacije u vrhu
egzotermnog pika (Tc) odredene su iz DSC krivulja prikazanih na slici 13 i 14, a rezultati
su prikazani u tablici 1. Jasno je da se poveanjem brzine hladenja sve navedene
temperature vezane za kristalizaciju pomi€u na nize temperature. Prema tome $to je
niZa brzina hladenja, to prije poc€inje kristalizacija. Iz tablice 1 vidljivo je da svi PCL/CNT
nanokompoziti osim nanokompozita s udjelom 0,5 mas. % CNT imaju viSu temperaturu
kristalizacije T¢ od Cistog PCL-a povec¢anjem udjela CNT-a pri svim brzinama hladenja.
Ovo ponaSanje moze se objasniti heterogenim u€inkom nukleacije CNT-a. Naime,
rastaljeni kristali u lancu PCL-a veZu se na povrsinu krutih nanocijevi, $to dovodi do

kristalizacije PCL-a na visoj temperaturi.

Iz vrijednosti toplina taljenja (AHm) dobivenih iz DSC krivulja i topline taljenja 100 %
kristalnog PCL-a izraCunat je postotak kristalnosti, yc , Cistog PCL-a i PCL/CNT
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nanokompozita s razli€itim udjelom CNT-a preko izraza (10). Dobivene vrijednosti yc
prikazane su u tablici 1. Vidi se da povecavanjem brzine hladenja, dolazi do smanjenja
postotka kristalnosti. To se moze objasniti time da brze hladenje moze potaknuti brzu
nukleaciju, ali moze i ograniciti rast tih kristala na nacin da se kristali ne stignu dovoljno
razviti pri nizim temperaturama i to rezultira smanjenjem postotka kristalizacije.
Opcenito je za oCekivati kod polimer/CNT kompozite da se stupan;j kristalnosti polimera
poveéava zbog nukleacijskog uc€inka CNT-a. Medutim, utjecaj CNT-a na stupan;
kristalnosti polimera ne mora uvijek djelovati kao centar nukleacije. Postoje slu€ajevi u
kojima se yc polimera povecava dodatkom CNT-a, na primjer u kompozitima poli(vinil
alkohola) ili poli(etilen oksida). [14-16] Postoje takoder istraZivanja provedena s PE/PP
kompozitima u koje su dodane CNT gdje dolazi do smanjenja yc. [17-19] Kao $to se
moze vidjeti iz tablice 1, rezultati dobiveni za yc ovise o udjelu CNT-a. Vidljivo je da kod
manjih udjela CNT-a (0,05-0,2 mas % CNT-a) dolazi do porasta yc dok kod udjela od
0,5 mas % CNT-a dolazi do smanjenja yc. To moZe se objasniti Cinjenicom da u procesu
kristalizacije polimera najprije dolazi do procesa nukleacije, a zatim do rasta kristala.
Prema tome mali udio CNT-a u PCL-u dovodi do brzog rasta nukleacijskih mjesta,
kao i do porasta brzine nukleacije i time kristalnosti. Obrnuto, kod veceg udjela CNT-a
u PCL-u dolazi do sporog rasta nukleacije te time i kristalizacije. Nadalje, umrezZzena
struktura CNT-a ograni¢ava pokretljivost polimernih lanaca $to ograni¢ava pravilan rast

nastalih kristala uslijed ¢ega dolazi do smanjenja ukupne kristalnosti.

Energija aktivacije (Ea) odredena je pomoc¢u dva modela: Kissinger-ovog modela te
Flynn, Wall, Ozawa (FWO) modela. Kombinacijom brzine hladenja i temperature
maksimuma kristalizacije (temperatura u piku, Tp) dobije se izraz za Kissinger-ov

model (8). Crtanjem grafa (slika 15.) koji prikazuje ovisnost In (£> o 1000/Tp dobije

T,?
se gotovo linearna ovisnost (uz prisutna odstupanja) iz €ijih se nagiba ocita energija
aktivacije Cistog PCL-a i PCL/CNT nanokompozita. Graficko odredivanje Ea prema
FWO modelu (9) odreduje se na sliCan nacin crtanjem grafa (slika 16.) koji prikazuje
ovisnost In B o 1000/T,. Dobivene vrijednosti energija aktivacije sumirane su u tablici
2.
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Slika 15. GrafiCki prikaz Kissinger-ovog modela za odredivanje Eo.
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Slika 16. Graficki prikaz FWO modela za odredivanje Ea.




Opcenito je energija aktivacija (Ea) energija potrebna za prijenos molekula iz

rastaljenog stanja do ponovne kristalizacije rastaljenih molekula. Opcenito, energija

aktivacije (Ea) znacajno ovisi o udjelu CNT-a.

Tablica 2. Vrijednosti Ea dobivene Kissingerovim i FWO modelom.

Ea, Jlg
UZORAK
Kissingerov model FWO model
PCL 16,48 15,87
PCL+0,05%CNT 4,16 3,57
PCL+0,1%CNT 16,98 16,36
PLC+0,2%CNT 6,87 6,26
PCL+0,5%CNT 8,70 8,09

Kako je vidljivo iz tablice 2, Ea dobivena prema Kissingerov-ovom modelu kaoi FWO-

ovom modelu pokazuje manje vrijednosti za PCL/CNT nanokompozite u odnosu na

Cisti PCL, osim za udio CNT-a od 0,1 mas. %. Povecanje udjela CNT ne pokazuje

odgovarajuci trend smanjenja Ea. Dobiveni rezultati mogu se objasniti time Sto se

povecéanjem udjela CNT-a u PCL-u kao prvo ograni¢ava prijenos molekula, a kao drugo

veCi udio CNT uzrokuje heterogenu nukleaciju polimera tako da se Ea PCL/CNT

nanokompozita smanjuje u odnosu na Cisti PCL.

Polovi¢no (t1/2) i ukupno (trst.) vrijeme kristalizacije za PCL i PCL/CNT nanokompozite

pri razli€itim brzinama hladenja izraCunato je preko izraza (11) odnosno (12) , a

izraCunate vrijednosti su prikazane u tablici 3. Polovicno vrijeme kristalizacije

predstavlja vrijeme koje je potrebno da bi doslo do 50%-tne kristalizacije kristalne faze.

Koristi se kao mjera brzine kristalizacije.

L

_ lonset

/12— ﬂ

C

(11)
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T T

t _ 'onset ~ 'endset

krist. — B (12)

Vrijednosti t12 navedene su u tablici 3. moze se vidjeti da se vrijednosti t1/2 za Cisti PCL
i PCL/CNT nanokompozite smanjuju s porastom brzine hladenja $to pokazuje da Sto
je veca brzina hladenja, potrebno je krace vrijeme za dovrSetak procesa kristalizacije.
Krace vrijeme t12 predstavlja brzu kristalizaciju i obrnuto duze vrijeme t12 predstavlja
sporiju kristalizaciju. Pove¢anjem udjela CNT-a dolazi do porasta t12na svim brzinama
hladenja. S obzirom da je vrijeme kristalizacije veCe, ukupni proces kristalizacije
odnosno rast kristala u prisutnosti CNT-a trajat ¢e duze. Isti zaklju¢ci mogu se donijeti
i za ukupno vrijeme kristalizacije koje raste povecanjem udjela CNT-a i viSe je u

odnosu na ¢isti PCL.

Tablica 3. Polovi¢no i ukupno vrijeme kristalizacije PCL i PCL/CNT nanokompozita pri

razliCitim brzinama hladenja.

UZORAK Brzina hladenja, B, °C/min
PCL 5 10 15 20 25
t1/2, min 0,44 0,29 0,26 0,24 0,24
tkrist., MinN 1,18 0,93 0,77 0,71 0,68
PCL+0,05%CNT
t1/2, min 1,04 0,55 0,41 0,37 0,43
tkrist., MinN 2,26 1,28 0,95 0,93 0,95
PCL+0,1%CNT
t1/2, min 1,10 0,71 0,46 0,43 0,38
tkrist., MinN 2,52 1,61 1,14 0,99 0,92
PCL+0,2%CNT
t1/2, min 1,08 0,71 0,53 0,45 0,51
tkrist., Min 2,60 1,64 1,25 1,08 1,28
PCL+0,5%CNT
t1/2, min 1,32 0,79 0,43 0,41 0,36
tkrist., Min 2,94 1,85 1,08 1,01 0,92
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu istrazen je utjecaj viSestjenih ugljikovih nanocjev€ica (eng. multiwalled
carbon nanotubes, MWOCNT) na proces neizotermne kristalizacije PCL/CNT

nanokompozita s razli€itim udjelom CNT.

Temperatura taljenja, Tm, za PCL i PCL/CNT nanokompozite neznatno raste
povecCanjem brzine zagrijavanja, ali ostaje gotovo na istim vrijednostima povecanjem
udjela CNT-a u PCL/CNT nanokompozita.

Temperatura kristalizacije, Tc, smanjuje se povecanjem brzine hladenja. Poveéanjem
udjela CNT-a Tc u PCL/CNT nanokompozitima raste (osim kod nanokompozita s
udjelom CNT-a od 0,5 mas.%.) na svim brzinama zagrijavanja. Dodatak CNT-a

ubrzava mehanizam nukleacije i rast kristala PCL-a.

Mala koli¢ina CNT-a povecava ycu PCL-u uslijed promjene mehanizma nukleacije i

rasta kristala.

Ea neizotermne kristalizacije je veCa za Cisti PCL u odnosu na PCL/CNT

nanokompozite kod kojih Ea pada- heterogena nukleacija

Polovi¢no vrijeme kristalizacije (t1/2) kao i ukupno vrijeme kristalizacije (trist.) smanjuje
se porastom brzine hladenja, ali raste dodatkom i povecanjem udjela CNT-a Sto

ukazuje na duze vrijeme rasta kristala.
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6. POPIS SIMBOLA
CNT - ugljikove nanocjevcice
dH/dt - brzina promjene topline
DSC - diferencijalna pretrazna kalorimetrija
Ea - energija aktivacije, J/mol
FWO - Flynn, Wall, Ozawa model
k - Avramijeva konstanta brzine kristalizacije
MWCNT - eng.multi-walled, viSestjene
n - Avramijev eksponent
PCL - polikaprolakton
PE/PP - polietilen/polipropilen
R - opca plinska konstanta, J/mol K
SWCNT - eng.single-walled, jednostjene
T - temperatura kristalizacije, K
Tc - temperatura kristalizacije, °C
Tg - temperatura staklastog prijelaza, °C
THF - tetrahidrofuran
Tm - temperatura taljenja, °C
tu - ukupno vrijeme kristalizacije, min
to - vrijeme pocetka kristalizacije, min
To - poCetna temperatura kristalizacije, K
t- - vrijeme zavrSetka kristalizacije, min

T, - temperatura na kraju kristalizacije, K

t12 - polovi¢no vrijeme kristalizacije, min
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Acp - specificni toplinski kapacitet, J/kg K

AH: - entalpija kristalizacije, J/mol

AHnm - entalpija taljenja, J/mol

AH: — toplina potrebna za kristalizaciju u vremenu t, J/mol
AH- - ukupna toplina potrebna za proces kristalizacije, J/mol
B - brzina zagrijavanja, °C/min

w - maseni udio, %

Xc - postotak kristalnosti, %
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