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Sazetak rada

Utjecaj PCL-a na svojstva PA/PCL mjesavina

Cilj ovog rada je istraziti utjecaj polikaprolaktona (PCL) na svojstva mjesavina poliamida 12
(PA12) i polikaprolaktona (PCL) s posebnim naglaskom na njihova toplinska, povrsinska i
mehanicka svojstva. Polimerne mjeSavine sve se viSe koriste u industriji jer omogucuju
kombiniranje korisnih svojstava razli¢itih polimera, ¢ime se postize materijal prilagoden

specificnim potrebama i1 primjenama.

PA12 je termoplasti¢ni polimer poznat po visokoj ¢vrstoéi, kemijskoj otpornosti i stabilnosti,
dok PCL, biorazgradivi polimer, doprinosi fleksibilnosti i lakSoj obradi materijala. KoriStenje
mjeSavina ovih polimera otvara moguénost stvaranja novih materijala s poboljSanim
svojstvima koja su pogodna za razlicite industrijske primjene, uklju¢ujuéi medicinske uredaje,

ambalazu, automobilsku i zrakoplovnu industriju.

Kako bi se detaljno istrazila svojstva mjeSavina, provedena su ispitivanja pomocu
diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) i termogravimetrijske analize (TGA), koji
pruzaju uvid u termicku stabilnost i prijelazne temperature materijala. Takoder, povrsinska
svojstva analizirana su mjerenjem kontaktnog kuta radi izraCunavanja slobodne povrSinske

energije, dok su mehanicka svojstva odredena kroz test vlacnog ispitivanja.

Ovaj diplomski rad doprinosi boljem razumijevanju ponaSanja polimernih mjeSavina
PA12/PCL te pruzZa temelje za daljnja istraZivanja usmjerena na kompatibilnost komponenata

unutar polimerne mjesavine te njenu stabilnost i industrijsku primjenu.

Kljuéne rije€i: polikaprolakton, poliamid 12, polimerna mjeSavina, toplinska svojstva,

slobodna povrSinska energija, mehanic¢ka svojstva



Abstract

The Influence of PCL on the properties of a PA/PCL Blends

The aim of this thesis is to investigate the influence of polycaprolactone (PCL) on the
properties of polyamide 12 (PA12) and polycaprolactone (PCL) blends, with special emphasis
on their thermal, surface, and mechanical properties. Polymer blends are increasingly used in
industry as they enable the combination of beneficial properties of different polymers,

resulting in materials tailored to specific needs and applications.

PA12 is a thermoplastic polymer known for its high strength, chemical resistance, and
stability, while PCL, a biodegradable polymer, contributes to the flexibility and easier
processing of the material. The use of these polymer blends opens up the possibility of
creating new materials with improved properties suitable for various industrial applications,

including medical devices, packaging, automotive, and aerospace industries.

In order to thoroughly investigate the properties of the blends, tests were conducted using
differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA), which
provide insight into the thermal stability and transition temperatures of the materials.
Additionally, surface properties were analyzed by measuring the contact angle to calculate the

surface free energy, while mechanical properties were determined through tensile testing.

This thesis contributes to a better understanding of the behavior of PA12/PCL polymer blends
and provides a foundation for further research focused on the compatibility of components

within the polymer blend, as well as its stability and industrial application.

Keywords: polycaprolactone, polyamide 12, polymer blend, thermal properties, surface free

energy, mechanical properties
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1. Uvod

Polimeri su postali neizostavni materijali u suvremenom svijetu, s primjenom u gotovo svim
industrijskim granama, od medicine i elektronike do gradevinarstva i ambalaze. Oni su
cjenovno pristupacéni materijali, jednostavni za izvodenje te klju¢ni materijali i skupovi
materijala za danaSnjicu. Polimeri su dugi molekularni lanci sastavljeni od ponavljajucih
jedinica, poznatih kao monomeri. Njihova uporaba rapidno je rasla tijekom 20. stoljeca, no
medutim praoblikovanja i prastrukturiranja prirodnih polimera poznata su jo§ unazad 3,5
miljjardi godina. Tijekom posljednjih desetlje¢a, uporaba polimera znafajno je porasla
zahvaljuju¢i njihovim iznimnim svojstvima, ukljucuju¢i nisku gusto¢u, dobru kemijsku
otpornost (osobito otpornost na koroziju) te moguénost prilagodbe specifi¢nim primjenama

kroz modifikaciju njihove strukture. [1][2]

Kako se tehnologija razvijala, doslo je do veéih potreba za polimerima s konkretnim
svojstvima koja jednostavni homopolimeri nisu mogli zadovoljiti. To je dovelo do razvoja
polimernih mjeSavina, gdje se kombiniranjem dvaju ili viSe razli¢itih polimera stvaraju
materijali s poboljSanim svojstvima i kao takvi primjenjuju u industriji. [1][3] Jedan od
najranije razvijenih sintetickih polimera, poliamid (PA 12), poznatiji kao najlon, koriSten je
jo§ od 1930-ih godina i danas je Siroko primjenjivan za ambalaze, automobilske dijelove i u
industriji tekstila. Polikaprolakton (PCL) je biorazgradivi polimer i vrlo Cesto dolazi u
kombinaciji s nekim drugim polimerima kako bi poboljSao svoja mehanicka svojstva, a

istovremeno pridonio ukupnoj biokompatibilnosti i biorazgradivosti. [4][5]

Kada se PCL mijesa s poliamidom, stvaraju se mjeSavine koje su privukle veliku pozornost
zbog mogucénosti kombiniranja visoke C¢vrstoce 1 otpornosti PA s fleksibilno$¢u 1
biorazgradivos¢u PCL-a. Oni nude uravnotezena svojstva, poboljsanu fleksibilnost i smanjenu
krhkost, $to ih ¢ini idealnima za medicinske uredaje i pakiranja, ali i opCenitu industrijsku

primjenu. [3][4][5]
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2. Teorijski dio

2.1. Opcenito o polimerima

Rije¢ polimer dolazi od klasi¢nih grckih rijeci ,,poly* S$to zna¢i mnogo i ,,meres* §to znaci
dijelovi. Tako je polimer molekula dugog lanca koja se sastoji od velikog broja ponavljajucih
strukturnih jedinica povezanih kovalentnim vezama. Kemijska reakcija kojom nastaju
makromolekule polimera naziva se polimerizacija, najjednostavniji primjer je polimerizacija
etilena, kojom se dobiva polietilen. Postoje razli¢ite strukture polimera, najjednostavnija je
linearna struktura, odnosno linearni lanac s dva kraja. Nesto slozeniju strukturu imaju ciklic¢ki
polimeri koji nemaju kraj lanca ve¢ su povezani u prsten te su drugacijih svojstava od svojih
linearnih parnjaka. Takoder, postoje i razgranati polimeri koji imaju bo¢ne lance na glavnom
lancu, dok je najsloZenija struktura kod mreznih/umrezenih polimera gdje je svaki lanac

povezan sa svim ostalim to¢kama grananja i drugim lancima (Slika 1). [6][7]

o @

Slika 1. Razlicite kemijske strukture polimera [7]

Klasifikacija polimera prema mehanickim svojstvima je na poliplaste 1 elastomere, dok se
poliplasti dijele potom na termoplaste (plastomere) i termosete (duromere). Termoplasti su

polimeri koji omekSavaju pri zagrijavanju i mogu se ponovno oblikovati koriste¢i tehnike
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obrade kao $to su injekcijsko preSanje, ekstruzija i sl. Takoder, termoplasti teze kristaliziraju
nakon hladenja jer imaju dosta isprepletene makromolekule te zato oni koji kristaliziraju ne
stvaraju savrSeno kristalne materijale, ve¢ su polukristali s kristalnim, ali 1 amorfnim
podru¢jem. Primjeri termoplasta su polietilen (PE), polipropilen (PP) i polivinilklorid (PVC).
Duromeri su polimeri koji se ne mogu ponovno oblikovati nakon §to jednom ocvrsnu, oni su
kruti i lomljivi materijali. Primjeri duromera su epoksidne smole i fenolne smole. Elastomeri
su umrezeni gumeni polimeri koji se mogu lako rastegnuti pod utjecajem naprezanja i koji se
brzo vrac¢aju u svoje izvorne dimenzije kada naprezanje prestane. Primjer elastomera je
prirodni kaucuk, guma. Odredeni polimeri poput proteina, celuloze i svile, nalaze se u prirodi,
dok se mnogi drugi, ukljucujuéi polietilen, polistiren 1 poliamid, proizvode samo sintetskim

putem. [6][7]

Odredena svojstva polimera znatno ovise o veli¢ini polimernog lanca koju mozemo iskazati
upravo molarnom masom M polimera. To je masa 1 mola polimera te se iskazuje u mjernim
jedinicama g/mol ili kg/mol. Za mrezne polimere, molarna masa bi zapravo iSla u
beskonacnost, stoga se uzima molarna masa polimernih lanaca izmedu spojnih tocaka
grananja. Sto se ti¢e molarne mase homopolimera (jedna vrsta ponavljajuéeg monomera),
rauna se preko stupnja polimerizacije (SP), $to je broj jedinica koje se ponavljaju u lancu

polimera te se mnoZzi s Mo §to je molarna masa jedne ponavljajucée jedinice (jednadzba 1).

M =M, x SP 1)

Prema sli¢énom principu rauna se i molarna masa kopolimera, umjesto Mo koristi se Mo®P, §to
je srednja molarna masa ponavljajuce jedinice kopolimera 1 uzimaju¢i u obzir njegov sastav,
koristi se molarni udio Xj i Mjo molarna masa ponavljajuce jedinice ,,j u kopolimeru
(jednadzba 2). [7]

My = Y X;Mj (2)
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2.2. Polimerne mjeSavine

Polimerne mjesavine su materijali koji nastaju mijesanjem, odnosno kombiniranjem dvaju ili
vise razlicitih polimera radi postizanja poboljSanih ili specifi¢nih svojstava koja nisu prisutna
ili su nedostizna u pojedinacnim komponentama. Glavni cilj je najées¢e usmjeren na
povecéanje udarne ¢vrstoce, krutosti i ve¢e otpornosti na toplinu. Takve kombinacije polimera
omogucavaju prilagodbu materijala za specificne primjene, to ukljucuje poboljSanu otpornost
na udarce, bolja termicka svojstva, kemijsku otpornost te mehanicku ¢vrstocu, pruzajuci tako

vecu fleksibilnost u dizajnu i funkcionalnost kona¢nog proizvoda. [8][9]

Teorija mijeSanja polimera obuhvacéa termodinamicke i kinetiCke aspekte kompatibilnosti
odabranih polimera te kako bi mijeSanje bilo $to uspjesSnije nuzna je kompatibilnost izmedu
pojedinac¢nih polimernih komponenata. Hocée li odredena mjeSavina biti homogena ili
nehomogena (fazno odvojena) ovisit ¢e o razli¢itim ¢imbenicima, kao $to su temperatura

obrade, kinetika procesa mijesanja i prisutnost otapala ili drugih dodataka. [6][7]

Prema termodinamici, mjeSavine polimera mogu biti potpuno nemjesljive, Sto pokazuje
snaznu tendenciju faznog odvajanja polimera ¢ime se dobiva gruba struktura i niska
povrsinska adhezija. Kona¢ni materijal tada ima lo$ija svojstva od pojedinacnih polimera. S
druge strane, postoje djelomicno mjesljivi i potpuno mjesljivi polimeri, mjeSavine homogene
na molekulskoj razini, koje ako se stabiliziraju mogu rezultirati izvrsnim svojstvima u
konacnici, odnosno jedan od polimera unutar te mjeSavine moze neutralizirati nedostatke
drugoga polimera 1 time ¢ini stabilnije formiranu strukturu. Da bi se postigla Sto stabilnija
struktura potrebno je smanjiti medupovrsinsku napetost, odnosno osigurati pravilnu disperziju
kako bi se izbjeglo razdvajanje faza i poboljsalo prianjanje komponenata Cistih polimera. U
termodinamici se koriste sljedece jednadzbe 3 i 4 te kod nemjesljivih polimernih mjeSavina
vrijednost slobodne energije mijeSanja je pozitivna, dok je kod potpuno mjesljivih obrnuto.
[8]

Mjesljive polimerne mjeSavine
AG, = AH, <0 (3)
Nemjesljive polimerne mjesSavine

AGp =~ AHp =0 (4)

Q
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2.3. Polikaprolakton (PCL)

2.3.1. Svojstva PCL polimera

U posljednjem desetljecu polimer polikaprolakton, PCL, dobio je posebnu pozornost zbog
svoje biorazgradivosti i potencijalnih primjena u svakodnevnom zivotu. Dugi niz godina traze
se alternativna rjeSenja za tradicionalne materijale kako bi ih se zamijenilo biorazgradivim
kemijskim materijalima koji ne zagaduju okolis. PCL se naziva ,zelenim“ ekoloski
prihvatljivim materijalom te je time vrlo brzo postao najperspektivniji i najpopularniji
materijal (Slika 2). Polikaprolakton je polukristalni alifatski poliester koji ima temperaturu
staklastog prijelaza Tg oko -60°C, tocku taljenja izmedu 58 i 64°C, ovisno o njegovoj
kristalnoj strukturi te vrijeme razgradnje od 2 do 3 godine. Ima odli¢na reoloSka i
viskoelasticna svojstva dok su mehani¢ka, toplinska, fizikalna, biokompatibilna i

biorazgradiva svojstva odredena njegovom kristalno$¢u i molekulnom masom.

Bioloska osnova

|
|
|
| BIOPLASTIKA
BIOPLASTIKA i PiiA BHS
PE, PA, PTT : ,PHA,
|
|
Bionerazgradivo | Biorazgradivo
|
KONVENCIONALNA I
PLASTIKA I BIOPLASTIKA
. PE, PP, PET )| ECLPBAT,
— PVA
|
|

Na bazi nafte

Slika 2. Primjer biorazgradive i bionerazgradive plastike [4]

PCL je nebioloski alifatski poliester te se komercijalno proizvodi iz sirove nafte na dva nacina
(Slika 3 i 4), polikondenzacijom 6-hidroksiheksanske kiseline (CsH1203) i ROP mehanizam -

CL (CeH1002) monomera s kositar(ll) 2-etilheksanoat ili kositar(Il) oktoat, alkoksidima
Utjecaj PCL-a na svojstva PA/PCL mjesavina 5



prijelaznih metala ili derivata katalizatora. Sintezom na prvi naéin uz odgovarajuci katalizator
i kontinuirano uklanjanje vode pod vakuumom na temperaturama od 80 do 150°C za nekoliko
sati nastaje PCL niske kvalitete, niske molekulne mase i Sirokim indeksom polidisperznosti.
Dok s druge strane, ROP mehanizam (,,Ring-opening polymerization®) je pozeljan u
industriji, temelji se na otvaranju prstena, jer osigurava kontroliranu polimerizaciju gdje
nastaje polimer vece molekulne mase i1 nizeg indeksa polidisperznosti. Unutar ROP
mehanizma mogu se Kkoristiti tri vrste katalizatora, anionski, kationski i koordinacijski
katalizator s metalnim centrom S§to moze rezultirati stvaranjem polimera razliitih struktura i

veli¢ina. [4]

O pohkondenzacua

OH

(n-1) Hzo

Slika 3. Sinteza PCL polimera polikondenzacijom [4]
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Slika 4. Sinteza PCL polimera polimerizacijom s otvaranjem prstena [4]
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2.3.2. Primjena PCL polimera

Polikaprolakton zbog svoje jedinstvenosti ima Siroku primjenu u raznim industrijama,
biomedicina (matrice za rast tkiva, kosti, hrskavica, ligamenata, koza, kardiovaskularna i
zivéana tkiva i sl.), kontrolirani nosaci lijekova, zavoji za rane, industrijska primjena
(ambalaza, membrane i adsorbenti za obradu vode, pakiranja i vre¢e za kompost, 3D ispis).
Americ¢ka uprava za hranu i lijekove (FDA, ,,Food and Drug Administration) odobrila je PCL
za medicinsku uporabu za uredaje i implantate zbog njegove biorazgradivosti te se tezi
potpunoj zamjeni metalnih implantata kao §to su vijci, ploc¢ice i sl. Svakako treba izdvojiti
posebnu pozornost upravo 3D ispisu gdje je PCL jedan od najpozeljnijih polimera za ispis
zbog svojih karakteristika, osobito temperature taljenja (55-60°C) i spore razgradnje, kod
primjene za kostano tkivo (Slika 5). Razvoj i primjena 3D ispisa u stalnom je porastu unazad
nekoliko godina te ima znacajne prednosti, primjerice precizno talozenje, ekonomicnost,
jednostavnost 1 mogucénost kontrole distribucije ¢elija. Medutim, ¢isti PCL nema osteogeni
potencijal za induciranje regeneracije kosti, iz tog razloga istrazivac¢i u podruéju inzenjerstva
kostanog tkiva kombiniraju polikaprolakton s drugim poliesterima i polimerima, anorganskim

tkivima, metalnim elementima ili kolagenom kako bi poboljsali svojstva. [4][10]

Slika 5. Primjeri 3D ispisa slozene anatomske strukture na bazi polikaprolaktona uz dodatak
polivinil alkohola (PVA). (A)-(C) Kardiovaskularno stablo, (D)-(F) Desno uho, (G)-(I) DNA
spirala
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2.4. Poliamid PA12

2.4.1. Svojstva PA12 polimera

Poliamid PA12 je termoplasti¢ni polimer, bijele boje, sastavljen od monomera, a svaki sadrzi
12 ugljikovih atoma (Slika 6). Zbog njegove semikristalne strukture poznat je po svojoj
vla¢noj i udarnoj Cvrstoéi, zilavosti, sposobnosti savijanja bez loma i otpornost na habanje.
Toplinski je vrlo stabilan, moze zadrzat svoja svojstva u Sirokom rasponu temperatura te
znaCajnu otpornost na kemikalije, ukljucuju¢i ulja, goriva i mnoga otapala. Takoder, ima
nisku apsorpciju vlage pa u vlaznim uvjetima zadrzava stabilna svojstva. Gusto¢a PA12
iznosi 1,01 g/cm?3, taliste je u rasponu od 178 do 180°C. PA12 pokazuje visoku izdrzljivost,
ali njegova proizvodnja pocinje neobnovljivom sirovinom, uglavnom dobivenom iz nafte.
Proizvodi se iz w-aminolaurinske kiseline ili laurolaktona. Medutim, postoje istraZivanja
usmjerena na razvijanje obnovljivih izvora (biomase kao izvor sirovine) za proizvodnju
kemikalija poput laurolaktona. [11][12][13]

N=11

Y W, W, H, H, H, I
P W oW W
Gl e o e o e
Hy H, H, H, H, H,

i

Slika 6. Kemijska struktura PA12 polimera [12]

",

2.4.2. Primjena PA12 polimera

Poliamid 12 se koristi u raznim industrijama. Automobilska industrija ga koristi za
proizvodnju cijevi, sustava zra¢nih koc¢nica i omotaca kabela, §to obuhvaca i elektrotehniku i
izolaciju materijala. U medicini i farmaceutskoj industriji sluzi za izradu sterilnih vrecica,
katetera i druge medicinske instrumenata te za izradu filmova za pakiranje lijekova. U
danasnje vrijeme, uobicajeni je materijal za 3D ispis za izradu funkcionalnih dijelova tijela
(Slika 7) i prototipova, u cilju koristenja manjih koli¢ina metalnih dijelova. [5][11] PA12,
poznat i kao najlon 12, ¢esto se koristi 1 u kozmetici zbog svojih svestranih svojstava. Poznat
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je kao sredstvo za neprozirnost i povecanje volumena, prisutan je u preSanim puderima i
puderima u prahu, teku¢oj Sminki, kremama i losionima te brojnim drugim proizvodima za
njegu koze. On daje osjecaj svilenkaste teksture na kozi, mazivost i lakocu nanoSenja te
osigurava prirodniji izgled koze zbog svoje niske gusto¢e u usporedbi s drugim mineralima
koji se obi¢no koriste (gline, kaolina, tinjca i sl.). [14] Takoder poliamid PA12 koristi se i u
sportu i rekreaciji za izradu sportske opreme, pretezno za vanjske uvjete jer podnosi
ekstremne temperature, UV zraéenje i vlagu pa je sastavni dio biciklisticke opreme, ¢ak i

samog bicikla, planinarske opreme, opreme za vodene i skijaske sportove te opéenito zastitnu

opremu. [15]

Slika 7. Primjeri 3D ispisa funkcionalnih dijelova tijela iz poliamida PA12 [16]

2.5. Slobodna povrsinska energija

Slobodna povrsinska energija krutih tvari pruza uvid u energiju koja je prisutna na povrsini
materijala i utjeCe na njegove fizikalne i kemijske karakteristike, izraZzava se kao energija po
jedinici povrsine, J/m2. Polimeri kao materijali imaju nizu vrijednost slobodne povrSinske
energije u usporedbi s mnogim drugim materijalima, poput metala i keramike. Opcenito,
slobodna povrSinska energija materijala utjeCe na njegovu sposobnost vlaZenja drugim
tvarima, posebno kapljevinom, sto je visa slobodna povrSinska energija to se bolje kapljevina
rasporeduje po povrsini. Sto se ti¢e polimera, upravo slaba sposobnost vlaZzenja im ograni¢ava
procese oblikovanja i premazivanja, kao Sto su lijepljenje, bojanje, metalizacija i sl. [17]
VlaZenje povrSine igra vaznu ulogu u mnogim funkcionalnim primjenama, svakako treba

izdvojiti primjenu vezanu za zaStitu od korozije. Efikasni zaStitni premazi 1 tretmani za
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smanjenje korozije Cesto poboljSavaju vlazenje povrSine, ¢ime se sprjecava kontakt
korozivnih agenata s metalnim ili drugim osjetljivim materijalima, ¢cime se produzuje njihova
trajnost i otpornost. [18] Takoder, vlaZenje povrSine se primjenjuje kod superhidrofobnih
samociste¢ih materijala, primjer su premazi za vjetrobranska stakla te kod premaza za
povrSine protiv obrastanja (prekrivanja mikroorganizmima, algama i sl.). [19] Slobodna
povrsinska energija i sposobnost vlazenja kljucni su ¢imbenici koji utjeCu i na sustave za
isporuku lijekova koji se temelje na polimerima, odreduju njihovu interakciju s bioloskim
tkivima i ponasanje pri otpustanju lijekova. PovrSinska energija, koja utjece na adhezivne
karakteristike polimera, ima vaznu ulogu u bioadheziji — vaznom aspektu za sustave
isporuke lijekova koji zahtijevaju dugotrajan kontakt s bioloskim povrSinama, kao $to su
sluznice. Sposobnost vlazenja, tj. koliko se povrSina polimera moze vlaziti bioloskim
teku¢inama, utjece na ucinkovitost otpustanja lijeka i brzinu procesa. Hidrofilni polimeri, koji
imaju visoku sposobnost vlazenja, obicno omogucuju brzo otpustanje lijeka, dok hidrofobni

polimeri, s niskom sposobno$¢u vlazenja, pruzaju kontrolirano i produljeno otpustanje. [20]

Povrsinska slobodna energija ¢vrstih materijala odreduje se primjenom teoretskih modela koji
koriste mjerenja kontaktnog kuta izmedu kapljica tekuéine i povrSine ¢vrstog tijela. Rezultati
mjerenja usporeduju se pomocu razli¢itih modela, ukljuujué¢i Zismanov model, model
geometrijske sredine, model harmonijske sredine te Kkiselo-bazni model. Ovi modeli
omogucuju kvantifikaciju interakcije izmedu tekucine i1 ¢vrste povrSine. Youngova jednadzba
(jednadzba 5) koristi se za odredivanje kontaktnog kuta izmedu kapljice tekucine i povrSine
¢vrstog materijala, gdje se povezuje slobodna povrSinska energija tekucine, slobodna
povrsinska energija ¢vrstog materijala i medupovrSinska energija izmedu tekucine 1 ¢vrstog

materijala. [21]

Ys = Vs +v.cos6  (5)

Ova jednadzba omogucuje kvantifikaciju interakcija na granici izmedu tekuéine i Cvrste

povrsine, pruzaju¢i klju¢ne podatke za izraCunavanje i analizu povrSinske slobodne energije.

[6]
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Slika 8. Shematski prikaz velicina Youngove jednadzbe [21]

Zismanov model temelji se na mjerenju kontaktnog kuta razli¢itih kapljevina na povrsini
¢vrstog materijala. On pretpostavlja da postoji kriticna povrSinska napetost kapljevine pri

kojoj dolazi do potpune vlaznosti, te se ta vrijednost koristi za procjenu povrsSinske slobodne

energije ¢vrstog tijela.

cosf =1 —)% (6)

Gdje je 6 kontaktni kut, y; povrsinska napetost kapljevine i y, kriti¢na povrsinska napetost.

Model geometrijske sredine koristi koncept da su disperzijske (Londonove) i polarne
komponente slobodne energije medupovrsine kapljevine i ¢vrstog materijala u geometrijskom

odnosu. Ovaj model predlazu Owens 1 Wendt, te omogucuje razdvajanje ukupne povrSinske

energije na ove dvije komponente.

vi=vi+v! @)

Yo =Ys + i — 20y = 2(vE y)H)Y? (8)

Gdje su y& i yfdisperzijske komponente povrinske energije &vrstog tijela i kapljevine, a
¥? iy} polarne komponente.

Model harmonijske sredine je sliCan modelu geometrijske sredine, ali koristi harmonijsku
sredinu umjesto geometrijske za izraCunavanje interakcije izmedu kapljevine i cvrstog
materijala. U ovom modelu, medupovrsinska energija dobiva se iz prosje¢ne vrijednosti
disperzijskih i polarnih komponenti kapljevine i ¢vrstog tijela.
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Kiselo-bazni model (ili Fowkesov model) uzima u obzir kiselinske (donorske) i bazne
(akceptorske) interakcije izmedu kapljevine i ¢vrste povrSine. Ovaj model razdvaja ukupnu
povrsinsku energiju na disperzivne i1 kiselo-bazne komponente, omogucujuci precizniju

analizu polarnih interakcija.

Ys = Vsd + 2(V5+Vs_)1/2 (10)

Yoo = 2(|Y&vE + vy vsvh) (11)

Gdje su y& iy disperzijske komponente povrsinske energije &vrstog tijela i kapljevine, a

y tkiselinske i y~ bazne komponente. [21]

2.5.1. Parametri adhezije

Adhezija je fizikalna pojava koja proizlazi iz istih privlacnih sila koje veZzu atome zajedno u
molekule i molekule zajedno u kapljevine i krutine. Da bismo razumjeli adheziju, prvo
moramo razumyjeti sile koje postoje izmedu atoma ili molekula, a zatim to znanje primijeniti
na ono Sto se dogada na povrSinama 1 unutar medufaza. PovrSinska energija moze se razloZiti
na disperzivne i polarne komponente. Disperzivne komponente se odnose na van der
Waalsove interakcije, dok polarne ukljucuju dipol-dipol, Kiselo-bazne i druge specifi¢ne
interakcije kao $to su elektrostatske sile koje se javljaju izmedu atoma ili molekula koji nose

naboj. Kombinacija ovih komponenti utjeCe na adhezivna svojstva povrsine.

Takoder, kontaktni kut koji nastaje izmedu rubova kapljice i povrSine ¢vrstog tijela ima
utjecaj na adheziju. Ovaj parametar daje informacije o tome koliko dobro kapljevina vlazi
povrsinu, odnosno §to je manji kontaktni kut, bolje je vlazenje povrSine, to su materijali koji
imaju vecu slobodnu povrsSinsku energiju, a time je 1 ve¢a adhezija. Uz navedene parametre,
veliku ulogu ima i rad adhezije i kohezije. Rad adhezije definira se kao energija potrebna za

razdvajanje dviju razli¢itih povrSina koje su u medusobnom kontaktu.
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Ovo ukljucuje prekidanje adhezivnih sila koje djeluju izmedu dvije razlicite faze, kao $to su,
na primjer, tekucina i ¢vrsto tijelo. Medufazna energija koja je bila prisutna prije nego $to su
materijali razdvojili, sada nedostaje nakon $to su dvije povrS§ine odvojene te ju je potrebno
oduzeti od energije koriStene za stvaranje dviju novih povrSina, upravo to je prikazana

jednadzba 12 rada adhezije:

Waan = Vs V1 — Vsl (12)

gdje su y, povrsinska energija ¢vrstog materijala, y; povrSinska napetost kapljevine i yg

medupovrsinska energija izmedu kapljevine i ¢vrstog tijela.

Rad kohezije definira se kao energija potrebna za razdvajanje dvije jedinicne povrSine istog
materijala u kontaktu (jednadzba 13). To je energija koja se koristi da bi se prekinule

kohezivne sile unutar materijala, tj. sile koje drze molekule zajedno unutar jedne faze.
Weon = 2y (13)

Gdje je y povrsinska energija materijala. [22]
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Materijali

U radu je koristen polimer polikaprolakton (PCL), Cappa 6800, Perstorp, UK, slika 9 i
poliamid 12 (PA12) u formi finog praha, EOSINT P/PA2200-Pulver proizvodaca EOS
GmbH, slika 10.

Slika 9. PCL granule Slika 10. Poliamid PA12 prah

3.2. Priprava PA12/PCL mjeSavina

U radu su pripravljene PA12/PCL mjesavine razli¢itog sastava, prikazane u tablici 1.

Tablica 1. Sastavi pripravijenih PA12/PCL mjesavina

Polimerna mjesavina m (PA12)/g m(PCL)/g
PA12 40,0 -
PA12/PCL 90/10 36,0 4,0
PA12/PCL 70/30 28,0 12,0
PA12/PCL 50/50 20,0 20,0
PA12/PCL 30/70 12,0 28,0
PA12/PCL 10/90 4,0 36,0
PCL - 40,0
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Mjesavine poliamida 12 (PA12) i polikaprolaktona (PCL) pripravljene su zamijeSavanjem

praha PA12 i granula PCL-a u talini, na Brabender gnjetelici, slika 11.

Postupak zamijeSavanja proveden je pri temperaturi od 200°C u vremenu od 5 minuta
brzinom od 20 o/min kako bi se polimer potpuno rastalio, te 10 min pri brzini od 60 o/min
kako bi se osigurala zadovoljavaju¢a homogenizacija mjesavina.

Rastaljena mjesavina polimera vadena je iz komore gnjetilice pincetom i rezana $karama na

sitnije komade veli¢ine oko 5 mm, na teflonskoj podlozi, slika 12.

Slika 12. Narezani uzorci nakon zamjesavanja u Brabender gnjetilici

Iz dobivenih granula mjeSavina pripravljene su ploc¢ice u kalupu dimenzija 100 x 100 mm,
debljine 1 mm, preSanjem na hidraulickoj presi Fontune Holland, slika 13. PreSanje je
provedeno pri 200 °C pri uvjetima: 5 minuta predgrijavanje, a zatim 10 minuta pri tlaku od 25
kPa. Presana plocica hladena je vodom u presi te je ploc¢ica izvadena iz kalupa. Pripravljene

plocice su koriStene za daljnju karakterizaciju.
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Slika 13. Priprava a) plocica u kalupu b) Hidraulicka presa Fontune Holland i
¢) gotova plocica

Iz dobivenih plocica skalpelom je izrezano po 7 ispitnih tijela dimenzija 10 mm x 100 mm,
slika 14, od kojih je 5 ispitnih tijela koristeno za mehanicka ispitivanja, a 2 ispitna tijela Su

koriStena za ispitivanja povrSinskih karakteristika i toplinskih svojstava.

Slika 14. Priprava ispitnih tijela
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3.3. Karakterizacija PA12/PCL mjeSavina

3.3.1. Odredivanje slobodne povrSinske energije

Odredivanje slobodne povrSinske energije metodom kontaktnog kuta je eksperimentalna
tehnika koja se koristi za mjerenje povrSinskih svojstava ¢vrstih materijala. Slobodna
povrsinska energija je klju¢ni parametar koji utjeCe na razlicite fenomene kao Sto su adhezija,
vlazenje, kapilarnost i biokompatibilnost materijala. Kontaktni kut koji se odreduje je kut koji
testna kapljevina zatvara s povrSinom ¢vrstog tijela, odnosno kut izmedu tangentne linije na
povrsinu kapljice u tocki kontakta i ravnine ¢vrstog tijela. Hidrofobnim povrSinama se
razmatraju one koje imaju kontaktni kut s vodom veci od 90°, §to se smatra slabim vlazenjem,
dok su hidrofilne one povrsine koje imaju kontaktni kut s vodom manji od 90° $to ukazuje na
dobro vlazenje povrSine. Za proracun slobodne povrSinske energije postoje razliciti
matematicki modeli: Zismman, Owens-Wendt, Wu, kiselo-bazni model i drugi. [23] U ovom

radu za proracun su koristeni dvoparametarski modeli Owens Wendt i Wu.

Owens-Wendt-ov model zashiva se na tome da je slobodna povrSinska energija Ciste faze

jednaka zbroju doprinosa disperzijske i polarne komponente.

vi=vi+v! ©)

Ukljucuje 1 pretpostavku prema kojoj je geometrijska sredina slobodnih povrSinskih energija
pojedinih faza u medusobnom kontaktu jednaka slobodnoj medupovrsinskoj energiji (kruto-

kapljevina, y4).
Vo = Vs +vi = 208y = 2(vdy)? (8)

Wu prihvaca ideju Owensa i Wendta da podijeli slobodnu povrSinsku energiju na polarne i
disperzivne komponente, no umjesto geometrijske sredine za proracun koristi harmonijsku
sredinu. [24]

4st Vld 4Vsp le (9)

= + —_—
Vs Ys T Vi I
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Povrsinske karakteristike PA12 i PCL polimera odredene su mjerenjem kontaktnog kuta na
uredaju DataPhysics OCA 20 Instruments GmbH, slika 15.

Mjerenja kontaktnog kuta provedena su na plo¢icama PA12 i PCL polimera s testnim
kapljevinama poznatih vrijednosti slobodne povrsinske energije: voda (redestilirana voda, k =
1.33 uS/cm) — kao polarna kapljevina i dijodometan (p.a. 99 %, Aldrich) — kao nepolarna
kapljevina. Mjerenja su provedena pri temperaturi 22 £ 1 °C s kapljicom volumena 2 pl.
Provedeno je 5 mjerenja na razli¢itim mjestima istog uzorka. Kao rezultat prikazana je srednja

vrijednost kontaktnog kuta. Standardno odstupanje podataka iznosilo je +2-3°.

Slika 15. a) Data Physics OCA 20 instrument i b) nanosenje testnih kapljica

Proracunate vrijednosti slobodne povrSinske energije PA1 i PCL polimera koriStene su za
proraun parametara adhezije kompozitnih sustava: termodinamic¢kog rada adhezije, Wpm,

slobodne energije medupovrsine, ypm, | Koeficijenta razlijevanja, S. [23]
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3.3.3. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je vrlo Cesto koriStena termicka analiticka
tehnika za mjerenje razlike toplinskog toka u funkciji temperature ili vremena. Ova metoda
omogucuje proucavanje termickih prijelaza u materijalima, kao $to su taljenje, staklasti
prijelaz, kristalizacija, te drugi termicki procesi dok se mjeri razlika u koli¢ini topline
potrebnoj da se uzorak i referentni uzorak odrZavaju na istoj temperaturi dok se temperatura
programa mijenja. DSC mjeri energiju apsorbiranu ili oslobodenu od strane uzorka u odnosu
na inertni referentni materijal. Ovo se postize mjerenjem razlike u temperaturi ili protoku
topline izmedu uzorka i referentnog materijala tijekom zagrijavanja ili hladenja. DSC je
klju€an alat u karakterizaciji materijala, istraZivanju i razvoju novih materijala, te kontroli

kvalitete u industriji. [25][26]

Ispitivanja toplinskih svojstava PA12 i PCL polimera i PA12/PCL mjeSavina razli¢itog
sastava provedena su na uzorcima mase ~10mg postavljenim u aluminijske posudice s
probusenim poklopcem, neizotermnom metodom na uredaju Mettler Toledo DSC 823°
prikazanom na slici 16. Mjerenja su provedena u internoj struji dusika, protoka 60 cm®min uz
hladenje hladnjakom (Intracooler) u 2 ciklusa zagrijavanja i ciklusu hladenja u temperaturnom
podrucju od -90 do 200°C pri brzini 10 °C/min. Prvi ciklus zagrijavanja proveden je kako bi

se ponistila toplinska povijest priprave uzorka.

Slika 16. a) DSC uredaj Mettler Toledo DSC 823¢ i
b) mjerna Celija
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3.3.3. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza (TGA) je analiticka tehnika koja se koristi za mjerenje promjena
mase materijala kao funkcije temperature ili vremena, dok se uzorak podvrgava
kontroliranom programu temperature u odredenoj atmosferi. Ova metoda omogucava
proucavanje termicke stabilnosti materijala, reakcija razgradnje, isparavanja, oksidacije 1
drugih procesa koji dovode do promjene mase. TGA mjeri masu uzorka dok se temperatura
linearno povecava ili odrzava konstantnom. Uzorak se postavlja unutar peéi, postize se
termiCka stabilnosti, a promjene mase detektiraju se vrlo osjetljivom vagom. Mjerenje se
obavlja u kontroliranoj atmosferi, koja moze biti inertna (kao Sto je duSik ili argon) ili

reaktivna (kao $to je kisik). [26]

Mjerenja toplinske razgradnje PA12 i PCL polimera i PA12/PCL mjeSavina provedena su
neizotermno na uredaju TA Instruments Q500, slika 17, u temperaturnom podruc¢ju od sobne
temperature do 900°C pri brzini zagrijavanja od 10°C/min u inertnoj atmosferi N, protoka

60cm3/min.

Kao rezultat mjerenja dobivene su TG i DTG krivulja. 1z TG termograma ocitane su
vrijednosti temperatura pocetka (Tpoc) | Kraja (Twrj) razgradnje, nerazgradeni ostatak na
900°C, temperature na kojima je zabiljezen gubitak pocetne mase od 5% (Ts), 50 % (Tso) i
95% (Tes), a iz maksimuma DTG krivulje o€itana je vrijednost temperature maksimalne

brzine razgradnje (Tmax).

Slika 17. a) TGA uredaj TA Instruments Q500 i b) autosampler s Pt posudicama s uzorcima
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3.3.4. Mehanicka svojstva

Rastezna svojstva ishodnih PA12 i1 PCL polimera i PA12/PCL mjeSavina odredena su na
univerzalnoj mehanickoj kidalici Zwick 1445, slika 18. Univerzalna mehanicka kidalica jest
uredaj koji se koristi za mehanicka ispitivanja rastezne CvrstoCe, relaksacije naprezanja,
histereze i1 dr.. Uredajem se upravlja preko racunala koje je opremljeno odgovaraju¢im

programima.

Slika 18. Univerzalna mehanicka kidalica Zwick 1445

Prije mjerenja u program su uneseni sljede¢i podatci: naziv i vrsta materijala, dimenzije
ispitnog tijela, temperatura i vlaznost zraka, te uvjeti mjerenja, brzina ispitivanja i razmak
celjusti. Rastezno ispitivanje je provedeno na po 5 ispitnih tijela pojedinog polimera kako bi
se dobilo dovoljno informacija za statisticku analizu. Ispitno tijelo postavljeno je u celjusti
kidalice te su pri 23°C i 50% relativne vlage, uz razmak celjusti od 50 mm i brzinom
rastezanja od 50 mm/min provedena mjerenja. Kao rezultat prikazane su prosje¢no dobivene
vrijednosti mjerenja. Karakteristicne vrijednosti, dobivene ovim testom su: rastezni modul
(E(MPa)), granica razvlacenja (oy(MPa)), prekidna ¢vrstoca (or(MPa)) i prekidno istezanje
(er(%0)) te rad do loma (W (Nm)).
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4. Rezultati i rasprava

4.1. Rezultati odredivanja slobodne povrsinske energije

Spoznaje o svojstvima medupovrsine u visefaznim sustavima kao $to su polimerne mjesavine
vazne su za procjenu svojstava materijala u cjelini. Stoga je prilikom istrazivanja polimernih
mjeSavina nuzno definirati svojstva povrSine pojedinih polimera i svojstva medupovrsSine

polimer/polimer.

Osnovni fenomeni o kojima ovise ta svojstva su: slobodna povrsSinska energija ishodnih
komponenata, koeficijent razlijevanja, termodinamicki rad adhezije i slobodna
medupovrsinska energija.

U radu su mjerenjem kontaktnog kuta i odredivanjem slobodne povrSinske energije odredene
povrsinske karakteristike PA12 i PCL polimera kao komponenata u polimernoj mjeSavini.
Dobivene vrijednosti slobodne povrSinske energije koriStene su za procjenu svojstva

medupovrsine polimer/polimer na osnovi prora¢una parametara adhezije.

Karakteristike povrSina poliamida 12, PA12 i polilkaprolaktona, PCL, odredene su na
preSanim ploficama primjenom tehnike mjerenja kontaktnog kuta s razli¢itim testnim

kapljevinama poznatih vrijednosti slobodne povrSinske energije.

Eksperimentalno dobivene vrijednosti kontaktnih kutova s vodom i dijodometanom, na
povrsini PA12 i PCL plocica, prikazane su u tablici 2. Na slici 19 i 20 prikazane su kapljice

vode i dijodometana na povrsini PA12 i PCL polimera.

a) b)

Slika 19. Kapljice testnih kapljevina a) vode i b) dijodometana na plocici PA12 polimera
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Slika 20. Kapljice testnih kapljevina a) voda i b) dijodometan ra plocici PCL polimera

e

Tablica 2. Vrijednosti kontaktnih kutova dobivene mjerenjem s
vodom i dijodometanom na povrsini PA12 I PCL

Kontaktni kut, 8/ °

Polimer
Voda Dijodometan
PA12 94,2+26 57,0+£1,.2
PCL 62,6 +2,0 34,6 +2,6

Kontaktni kut predstavlja mjeru vlazenja krutine kapljevinom. Vrijednosti kontaktnih kutova
s vodom upucuju na hidrofilnost, odnosno hidrofobnost povrsine. Ako je kontaktni kut s
vodom < 90° povrSina se razmatra kao hidrofilna, a ukoliko je kontaktni kut s vodom > 90°
tada se povrsina razmatra kao hidrofobna.
Visa vrijednost kontaktnog kuta s vodom za PA12 polimer, 8 = 94,2° + 2,6, ukazuje na
hidrofobnost povrSine koja je posljedica nepolarne prirode polimera.
Niza vrijednost kontaktnog kuta s vodom za PCL polimer, €= 62,6° &+ 2,0, rezultat je nesto
polarnije prirode povrSine izvjesne vece hidrofilnosti.

Iz navedenog slijedi da su interakcije jace izmedu povrSine PCL i vode, te je time i
bolja adhezija u odnosu na povrSinu PA12 i vode §to se moze vidjeti i na slikama.
Vrijednosti kutova s dijodometanom, kao nepolarnom kapljevinom, znatno su nize odnosno
kapljica se razlijeva i dobro vlazi povrSinu §to ima za posljedicu nizu vrijednost kontaktnog
kuta.
Vrijednosti kontaktnih kutova, koriStene su za proracun slobodne povrSinske energije i njene

disperzijske i polarne komponente.

Utjecaj PCL-a na svojstva PA/PCL mjesavina 23



Slobodna povrSinska energija polimera proracunata je koriStenjem dvoparametarskih
matematickih modela, Owens Wendt-a (jednadZzba 8) i Wu-a (jednadzba 9). Ovi modeli
omogucavaju proracun disperzijske i polarne komponente slobodne povrSinske energije,
poznavanjem vrijednosti kontaktnog kuta s najmanje dvije kapljevine poznatih vrijednosti

napetosti povrsine, od kojih jedna mora biti polarna, a druga nepolarna.

Dodatno je proracunat i stupanj polarnosti, X P, koji predstavlja omjer polarne komponente i
ukupne slobodne povrSinske energije. Proracunate vrijednosti slobodne povrSinske energije

ishodnih polimera PA12 i PCL i stupnja polarnosti prikazane su u tablici 3.

Tablica 3. Vrijednosti disperzijske i polarne komponente te ukupne
slobodne povrsinske energije i indeksa polarnosti PA12/PCL
Slobodna povrsinska energija / mjm
Polimer Owens-Wendt model X P Wu model XP
s ¥ Iz % G e Vs %
PA12 30,28 1,26 3154 3,99 31,94 4,22 36,16 11,67
PCL 42,22 10,22 52,44 19,49 42,55 15,98 58,53 27,30

Visa vrijednost ukupne povrSinske energije polikaprolaktona, PCL ukazuje na vecu aktivnost

povrsine ovog polimera u odnosu na poliamid, PA12, tablica 3.

Polimere opcenito karakterizira niska vrijednost slobodne povrSinske energije Sto je

posljedica kemijske strukture polimera tj. prisutnosti nepolarnih skupina u polimernom lancu.

Vrijednost disperzijske komponente PCL polimera neSto je viSa u odnosu na PAI2 Sto
ukazuje na znacajniji doprinos disperzijskih sila ovog polimera. lako razlike nisu tako znatne
kod disperzijskih sila, ve¢ je znacajna razlika vidljiva u polarnoj, y P komponenti. Visa
vrijednost polarne komponente, yP, PCL polimera ukazuje na polarniju prirodu povrsine ovog
polimera za razliku od PA12 kod kojeg niza vrijednost polarne komponente ukazuje na

njegovu nepolarniju prirodu.

Stupanj polarnosti PCL polimera je gotovo pet puta veéi, prema Owens Wendt, odnosno 2,3
puta veci, prema Wu-ovom modelu od stupnja polarnosti PA12 polimera. Na osnovi rezultata
moze se ocekivati da ¢e PCL polimer imati veéu sposobnost uspostavljanja polarnih

interakcija, odnosno boljom adhezijom s polarnim tvarima.
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Podaci o slobodnoj povrsinskoj energiji daju bitne informacije o povrSinskim svojstvima
materijala 1 omogucuju pracenje svojstava tijekom priprave visefaznih sustava te promjena

svojstava materijala tijekom starenja.

Visa vrijednost ukupne povrSinske energije polikaprolaktona, PCL ukazuje na vecu aktivnost

povrsine ovog polimera u odnosu na poliamid, PA12.

Parametri adhezije

Interakcije, odnosno adhezija na medupovrsini dvaju polimera u kontaktu znatno utjece na
svojstva polimerne mjeSavine. Jedan od nacina procjene adhezije na medupovrSini jest
proracun parametara adhezije, kao S§to su: termodinamicki rad adhezije, Wpolimert/polimer2,
jednadzba 14; slobodna medupovrSinska energija, 7 polimert/polimer2, jednadzba 15 a i b i

koeficijent razlijevanja, S polimert/polimer2, jednadzba 16. [28]

Prisutnost interakcija predstavljaju vazan ¢imbenik koji utjeCe na svojstva visekomponentnog
sustava. Medutim, prilikom razmatranja visekomponentnih sustava, kao na pr. polimernih
mjesavina vazna je i vViskoznost polimera te morfologija mjesavine, te je za dobivanje boljeg

uvida u promjene u strukturi potrebno uzeti u obzir veéinu ¢imbenika.

Parametri adhezije proracunati su s vrijednostima slobodne povrSinske energije ishodnih

PA12 i PCL polimera, dobivenim prema Owens Wendt i Wu-ovom modelu.

WA = ypolimerl + ypolimerz - Vpolimerz/polimerl (14)

d . d 2
4Yp1V¥p2  4Vp1'Vp2

Ypi/p2 =VYp1tVYp2 — —@a oa — P .op (15 a)
pi/p p p YpitVez  Vp1tVps

Vpi/p2 = VYp1 t Vp2 — 2 \/y;;il V;giz -2 \/)/51 ]’52 (15 b)

S= Ypolimer1 — Vpolimer2 — Vpolimer2/polimeri (16)

Vrijednosti parametara adhezije dobivene prema jednadzbama (14), (15ai b) i (16) dane su u
tablici 4.

Tablica 4. Parametri adhezije parova komponenata PA12/PCL po rezultatima OW modela

Parametri adhezije / mjm-
Par

Owens Wendt Wu
komponenata
}/12 W S }/12 W.. S
PA12/PCL 5,29 78,69 @ 15,61 8,36 86,33 14,01
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Prema Mittalu [28], za postizanje optimalne adhezije na medupovrsini dviju faza u kontaktu
potrebno je zadovoljiti uvjete da je rad adhezije, Wi> Sto veéi; da je koeficijent razlijevanja

pozitivne vrijednosti, S12> 0, te da je slobodna medupovrSinska energija 12 minimalna.

Prema dobivenim rezultatima vidljivo je da mjesavina PA12/PCL zadovoljava neke od uvjeta

optimalne adhezije.

Pozitivna vrijednost koeficijenta razlijevanja Si» ukazuje na zadovoljavaju¢u adheziju odnosno
dobro vlazenje PCL polimera PA12 polimerom. Vrijednost termodinamic¢kog rada adhezije
ukazuje na prisutnost izvjesnih interakcija na medupovrsini PA12/PCL. Nesto visa vrijednost

medupovrsinske energije upucuje na slabije interakcije koje se mogu uspostavljati izmedu

PA12 i PCL polimera.

Moze se ocekivati da ¢e dobivene vrijednosti parametara adhezije biti u skladu s mehanickim

svojstvima.
4.2. Toplinska svojstva

4.2.1. Rezultati diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC)

Za odredivanje toplinskih svojstava ishodnih PA12 i PCL polimera i PA12/PCL mjes$avina
sastava 10/90, 30/70, 50/50, 70/30 i 90/10 koristena je DSC analiza. Dobivene DSC krivulje
pokazuju toplinske promjene u uzorku, endotermne i egzotermne. Endotermni prijelazi
ukazuju na procese koji apsorbiraju toplinu (npr. taljenje, isparavanje, dehidracija), dok
egzotermni prijelazi ukazuju na procese koji otpustaju toplinu (npr. kristalizacija, oksidacija,

razgradnja).

DSC termogrami ishodnih polimera PA12 i PCL prikazani su na slikama 21 i 22, dok su
usporedni termogrami ciklusa hladenja i drugog ciklusa zagrijavanja ishodnih PA12 i PCL
polimera i PA12/PCL mjeSavina prikazani na slikama 23 i 24.

Iz termograma ciklusa hladenja odredena je temperatura kristalizacije (Tc) (temperatura pri
kojoj polimer Kkristalizira iz rastaljenog stanja) i entalpija kristalizacije (4H:) (toplina
oslobodena tijekom kristalizacije), a dobivene vrijednosti dane su u tablici 5. 1z termograma
drugog ciklusa zagrijavanja odredeni su fazni prijelazi: staklista (Tg) (temperatura prijelaza iz
staklastog u viskoelasti¢no stanje), temperature taljenja kristalne faze (Tm) (prijelaz iz

kristalnog u kapljevito stanje), entalpije taljenja (4Hm) (povrsina prijelaza taljenja izravna je
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mjera topline taljenja odnosno koli¢ina topline potrebna za taljenje polimera), a dobiveni

podatci dani su u tablici 6.

rexo

ciklushladenja
g1

2, cikluszagrijavanja

Tgprazz

AHm PA12

-80 Al -40 -20 a 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °C|

Lab: METTLER STARe SW 9.01

Slika 21. DSC termogrami ciklusa hladenja i 2. ciklusa zagrijavanja PA12 polimera
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Tc PCL
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Slika 22. DSC termogrami ciklusa hladenja i 2. ciklusa zagrijavanja ishodnog PCL polimera
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Tablica 5. Znacajke ocitane iz termograma ciklusa hladenja ishodnih
PA12 i PCL polimera i PA12/PCL mjesavina

. PA12 PCL
Polimerna
mjesavina Te AH. Te AH.
/°C /Jgt /°C /Jgt
PA12 150,5 57,4 - -
PA12/PCL 90/10 151,1 495 34,7 6,5
PA12/PCL 70/30 153,7 40,8 35,4 19,7
PA12/PCL 50/50 151,4 25,0 37,7 34,3
PA12/PCL 30/70 151,1 9,8 36,6 47.4
PA12/PCL 10/90 151,7 0,4 35,0 53,5
PCL - - 33,1 62,8

Tablica 6. Znacajke ocitane iz 2. ciklusa zagrijavanja ishodnih
PA12 i PCL polimera i PA12/PCL mjesavina

Polimerna T PTA12 AH T P-EL AH
micsavina ¢ 1Cc gt IC iC 1g*
PA12 42,6 179,5 59,3 - ; ]
PA12/PCL 90/10 - 178,7 44,7 61,9 56,8 7,2
PA12/PCL 70/30 - 179,0 36,0 615 578 @ 224
PA12/PCL 50/50 - 178,5 23,2 61,7 579 367
PA12/PCL 30/70 - 178,3 13,1 -62,7 583 510
PA12/PCL 10/90 - 177,6 7,8 -60,4 583 655
PCL - - - 62,4 576 @ 731

Iz termograma PA12 polimera, slika 21, vidljiv jedan egzotermni prijelaz s maksimumom kod
150,5°C koji odgovara kristalizaciji. Jedan vrlo mali egzotermni prijelaz kod oko 40°C
posljedica je nedovoljno ocis¢ene komore gnjetilice, odnosno zaostalog PCL polimera u
komori. Ovaj prijelaz predstavlja potpunu kristalizaciju PA12 polimera prilikom ispitivanja,
odnosno PA12 potpuno kristalizira pri navedenim uvjetima ispitivanja jer je veca brzina

kristalizacije od brzine hladenja. Maksimum egzotermnog prijelaza predstavlja temperaturu
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kristalizacije (Tc) koja je mjera brzine kristalizacije polimera. Na krivulji 2. ciklusa
zagrijavanja vidljiv je prijelaz stakliSta kod temperature, 42,6°C te kod viSe temperature

jedan endoterman prijelaz s talistem kod 179,5°C.

Iz termograma ciklusa hladenja PCL polimera, slika 22, vidljiv jedan egzotermni prijelaz s
maksimumom kod 33,1°C koji odgovara kristalizaciji. Vidljivo je da i PCL u ovom segmentu
potpuno Kristalizira pri uvjetima ispitivanja. Na krivulji 2. ciklusa zagrijavanja vidljiv je
prijelaz staklista kod, -62,4°C te jedan endoterman prijelaz taljenja s minimumom kod
57,6°C. Vrijednosti stakliSta ishodnih polimera ukazuju da se PA12 polimer pri sobnoj

temperaturi nalazi u staklastom stanju, dok se PCL nalazi u viskoelasti¢nom stanju.

Na usporednim krivuljama ciklusa hladenja i 2. ciklusa zagrijavanja ishodnih polimera i
PA12/PCL mjesavina, vidljiva su dva egzotermna prijelaza kristalizacije i dva endotermna
prijelaza taljenja na svim termogramima mjesSavina, koji odgovaraju PA12 i PCL polimeru §to
ukazuje da u mjesavinama postoje dvije zasebne kristalne faze. Ovisno o udjelu pojedinog

polimera povrsine ispod prijelaza taljenja (4Hm) i kristalizacije (4Hc) se mijenjaju.

Na sljede¢im slikama 23. i 24. prikazane su DSC krivulje za hladenja i 2. ciklusa zagrijavanja

ishodnih PA12 i PCL polimera i PA12/PCL mjeSavina.

PA12

PA12/PCL90/10

PA12/PCL70/30

PA12/PCL50/50
PA12/PCL30/70

Toplinski tok / s.j..

PA12/PCL 10/90

PCL

-100 -50 0 50 100 150 200 250
Temperatura / °C

Slika 23. DSC termogrami ciklusa hladenja ishodnog PA12 i PCL i PA12/PCL mjesavina
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Slika 24. DSC termogrami ciklusa zagrijavanja ishodnog PA12 i PCL i PA12/PCL mjesavina

Vrijednosti staklista, Tg, PCL polimera ne mijenjaju se kod PA12/PCL mjeSavina u odnosu na
ishodni PCL, §to ukazuje na nemjesljivost PA12 i PCL polimera u ¢itavom podrucju sastava.
Stakliste PA12 polimera nije bilo moguée utvrditi u PA12/PCL mjeSavinama jer se staklasti

prijelaz preklapa s prijelazom taljenja PCL polimera.

Iz dobivenih rezultata takoder je vidljivo da se vrijednost talista, Tm, PA12 i PCL ne mijenja
kod mjeSavina razliCitog sastava, §to takoder predstavlja dokaz nemjesljivosti PA12 1 PCL.
Naime, prema literaturnim navodima jedan od dokaza mjesljivosti je sniZenje taliSta kod
mjesljivih polimernih mjeSavina, dok se kod nemjesljivih mjeSavina ne mijenja. [29]
Temperatura taljenja pokazatelj je uredenosti kristalne faze u uzorku, tako visa temperatura
taljenja ukazuje na uredenije strukture, dok niza ukazuje na manje uredene strukture. Na
osnovi dobivenih rezultata moZe se zakljuciti da su kristalne faze PCL polimera manje
uredenosti (taljenje se odvija u podru¢ju temperatura oko 60°C), dok su kristalne faze PA12
polimera uredenije 1 tale se kod visokih temperatura oko 180°C. Dobiveni rezultati su u
dobrom slaganju s literaturnim navodima. [30, 31] Poznato je da upravo semikristali¢na
struktura daje uravnoteZena svojstva poliamidnih materijala. Kristalna faze doprinosi krutosti,

kemijskoj stabilnosti i ¢vrstoci §to ih ¢ini vrlo zahvalnim materijalima. [30]

Vrijednosti promjena entalpija kristalizacije (4Hc) predstavlja mjeru koli¢ine kristalne faze u
uzorku, odnosno koli¢ine polimerne matrice koja je kristalizirala pri definiranim uvjetima
mjerenja. Usporedbom eksperimentalno dobivenih vrijednosti s teorijskim vrijednostima

(koje su u skladu sa zakonom aditivnosti komponenata) moze se analizirati utjecaj pojedine
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komponente jedne na drugu. Na slici 25 dana je ovisnost promjene entalpije kristalizacije

PA12 1 PCL u mjeSavinama.
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Slika 25. Promjena entalpije kristalizacije o masenom udjelu
PA12 polimera u PA12/PCL mjesavini

Entalpija kristalizacije PCL-a u mjeSavinama linearno se smanjuje s porastom udjela PA12,
dok se istovremeno povecava entalpija kristalizacije PA12, tablica 5, slika 25. Smanjenje
entalpije kristalizacije PCL-a u skladu je sa zakonom aditivnosti, prikazano plavom crtkanom
linijjom na slici 25. Povecanje 4H: PA12 manje je nego predvida zakon aditivnosti, kod
mjeSavina s manjim udjelom PA12 (10, 30 i 50%), a u skladu je sa zakonom aditivnosti u
podrudju sastava gdje je vec¢i udio PA12 (70 1 90%). Dakle, u mjeSavinama s manjim udjelom
PA12 eksperimentalne vrijednosti niZze su od teorijskih $to ukazuje da u ovim mjeSavinama

PCL ometa kristalizaciju PA12, dok PA12 ne utjece na kristalizaciju PCL-a.

Entalpija taljenja predstavlja mjeru koli¢ine kristalne faze koja se rastalila u polimeru u
definiranim uvjetima ispitivanja. Na slici 26 dana je ovisnost promjene entalpije taljenja
PA12 1 PCL u mjeSavinama. Entalpija taljenja PCL-a u mjeSavinama linearno se smanjuje s
porastom udjela PA12, dok se istovremeno povecava entalpija taljenja PA12, tablica 6, slika
26. Smanjenje entalpije taljenja PCL-a u skladu je sa zakonom aditivnosti, prikazano plavom

crtkanom linijom na slici 26.
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Slika 26. Promjena entalpije taljenja o masenom udjelu
PA12 polimera u PA12/PCL mjesavini

Poveéanje 4Hm PA12 manje je nego predvida zakon aditivnosti, kod mjesavina s veéim
udjelom PA12 (30 do 90%) a u skladu je sa zakonom aditivnosti u podrucju sastava gdje je
mali udio PA12 (10%). Dakle, u mjeSavinama s ve¢im udjelom PA12 eksperimentalne
vrijednosti nize su od teorijskih §to ukazuje da u ovim mjesavinama PCL ometa taljenje

PA12, dok PA12 ne utjece na taljenje PCL-a.

4.2.2. Rezultati termogravimetrijske analize (TGA)

Toplinska stabilnost ishodnih PA12 i PCL polimera i PA12/PCL mjeSavina istraZzena je
primjenom termogravimetrijske analize. Mjerenjem su dobivene TG i DTG krivulje. TG i
DTG krivulje ishodnih polimera PA12 i PCL dan je na slikama 27 i 28. 1z dobivenih TG
krivulja, prikazanih na slici 29 odredene su temperature pocetka razgradnje (Tpoc.),
temperature kraja razgradnje (T«raj), OStatak mase na kraju razgradnje te temperatura pri kojoj
uzorak gubi 5% mase (Ts), temperatura pri kojoj se razgradilo 50% uzorka (Tso) te
temperatura koja oznaCava 95% gubitka mase (Tgs). Temperature pri maksimalnoj brzini
razgradnje Tmax odredene su iz maksimuma DTG krivulja prikazanih na slici 30. Sve znacajke

dobivene iz TG i DTG krivulja prikazane su u tablici 7.
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Slika 27. TG i DTG krivulja PA12 polimera
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Slika 28. TG i DTG krivulja PCL polimera
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Slika 29. Usporedne TGA krivulje ishodnih PA12 i PCL polimera i PA12/PCL mjesavina
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Slika 30. Usporedne DTG krivulje PA12 i PCL polimera i PA12/PCL mjesavina
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Tablica 7. Rezultati TGA analize PA12/PCL mjesavina

. TG DTG
Polimerna
mj eSavina T,mé Tkm/' T5 Tso Tes R Tm/txl TmaxZ TmaxS Tmax4
FC Joc lec  fec  jec 1%  J°C  jec IC  JeC
PA12 3867 4693 3783 4311 4590 00 3821 4272 4328 4431
PAL2/PCL 562.8
vono 3742 4656 3773 4460 9628 340 3789 4336 - ;
PAL12/PCL 5832
e 3683 4666 3681 4163 O532 120 4020 4066 - 4689
PA51§,’5POCL 3680 4680 3670 4147 4675 21 4073 4120 - 4643
PA3102/7P0C'- 3732 4616 3688 4103 4600 15 4072 4122 - 4621
PAllg/;OCL 3743 4381 3720 4072 4518 22 - 4075 - 4601
PCL 3778 4374 3724 4109 9935 77 3187 4121 - -

92,31%

Iz dobivenih TG i DTG krivulja, PA12 polimera, slika 27, vidljivo je da se toplinska
razgradnja odvija u jednom stupnju razgradnje, u Sirokom podru¢ju temperatura, od 386,7°C
do 469,3°C (4T=82,6°C). Na slici 27 vidljiva je Siroka DTG krivulja koja ukazuje na
kompleksnu razgradnju PA12 te su na krivulji, izuzev glavnog maksimuma kod 443,1°C, koji
definira temperaturu maksimalne brzine razgradnje, vidljivi i drugi maksimumi koji se
javljaju kao ramena na krivulji kod 382,0°C, 403,0°C i1 432,9°C. Ocito je da se u PAI2

polimeru kompleksni procesi razgradnje odvijaju razliitim brzinama.

IZ TG i DTG krivulje PCL polimera, slika 28, vidljivo je da se razgradnja odvija pri nesto
nizoj temperaturi u jednom stupnju, u uzem podrucju temperatura, od 377,8°C do 437,4°C
(4T=59,6°C). Na slici 28 vidljiva je uza DTG krivulja s maksimumom kod temperature
412,1°C.

Na usporednim TG i DTG krivuljama PA12/PCL mjesavina, prikazanim na slikama 29 i 30
vidljivo je da krivulje mjeSavina nalaze izmedu onih za ishodne PA12 i PCL polimere.

Bolji uvid u razgradnju ispitivanih PA12/PCL mjeSavina mozZe se dobiti analizom temperatura
pri kojima dolazi do razgradnje 5% mase (Ts), 50% mase (Tso) i 95% mase (Tgs) U ovisnosti 0

sastavu. Na slici 31 dana je ovisnost Ts temperature o udjelu PA12 polimera.
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Slika 31. Ovisnost temperature razgradnje 5% mase uzorka o
masenom udjelu PA12 u PA12/PCL mjesavini

Vidljivo je kako se dodatkom PCL polimera, odnosno smanjenjem udjela PA12, temperature
razgradnje mjeSavina postupno smanjuju u odnosu na ishodni PA12. Maksimalna Ts
vrijednost dobivena je za mjeSavinu s 10% PCL-a, s temperaturnom razlikom od 1 °C u
odnosu na Cistu polimernu matricu. Ostale mjeSavine takoder ne gube znatan dio mase na

pocetku razgradnje tj. kod 5% gubitka mase.
Na slici 32 dana je ovisnost Tso temperature o udjelu PA12 polimera.
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Slika 32. Ovisnost temperature razgradnje 50% mase uzorka o
masenom udjelu PA12 u PA12/PCL mjesavini
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Vidljivo je kako se dodatkom PCL polimera, postupno smanjuju temperature kod kojih se
razgradi 50% mase uzorka u odnosu na ishodni PA12. Maksimalna Tso vrijednost dobivena je
za mjesavinu s 10% PCL-a, s temperaturnom razlikom od 14,9 °C u odnosu na ishodni PA12.
Daljnjim porastom udjela PCL-a temperatura razgradnje postupno se pomice prema nizoj
temperaturi i slicna je Tso ishodne PCL matrice. Moze se zakljuciti da manji udio PCL
polimera u PA12/PCL mjeSavinama doprinosi porastu toplinske stabilnosti PA12.

Na slici 33 dana je ovisnost Tgs temperature o udjelu PA12 polimera.
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Slika 33. Ovisnost temperature razgradnje 95% mase uzorka o
masenom udjelu PAI12 u PA12/PCL mjeSavini

Vidljivo je kako se dodatkom PCL polimera, postupno smanjuju temperature kod kojih se
razgradi 95% mase uzorka u odnosu na ishodni PA12. Maksimalna Tes vrijednost dobivena je
za mjeSavinu s 10% PCL-a, s temperaturnom razlikom od 103,8°C u odnosu na ishodni PA12:
Ovdje valja napomenuti da se kod mjesavine PA12/PCL sastava 90/10 95% kod temperature
562,8 razgradi svega 66% uzorka, §to dodatno ukazuje na porast toplinske stabilnosti ove
mjeSavine. Dodatkom 30% PCL takoder dolazi do razgradnje na znatno viSoj temperaturi u
odnosu na PA12 matricu, te se do 583,2°C razgradi 88% mase uzorka. Takoder se razgradnja
95% mase dogada ranije te se 92,3% uzorka PCL polimera razgradi pri visoj temperaturi.

Daljnjim porastom udjela PCL-a temperatura razgradnje postupno se pomice prema nizoj
temperaturi i slicna je Tos ishodne PA12 matrice. MoZe se zakljuciti da PCL doprinosi porastu

stabilnosti PA12 u PA12/PCL mjeSavinama.
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4.3. Rezultati mehanickih svojstva

Mehanicka ispitivanja PA12/PCL mjesavina odredena su rasteznim ispitivanjem, koje daje
uvid u cjelovito ponasanje materijala. Kao rezultat dobivene su vrijednosti prekidne ¢vrstoce
(om), prekidnog istezanja (aw), rasteznog modula (E) i rada loma (W). Dobiveni rezultati

prikazani su u tablici 8.

Tablica 8. Vrijednosti znacajki dobivene rasteznim ispitivanjem
ishodnih polimera PA12 i PCL i PA12/PCL mjesavinama

Polimerna mjesavina ov/MPa Ev /% E/MPa W /Nm
PA12 21,47+11,89 124,40+7,05 455,03+ 269,91 14,79 £ 6,88
PA12/PCL 90/10 24,68+4,19 119,13+£29,62 614,52+80,21 15,8443,76
PA12/PCL 70/30 25,1743,32 8,57+0,40 492,92+61,84 0,80+0,04
PA12/PCL 50/50 23,67+1,08 7,93£1,03 440,53+£32,09 0,54+0,09
PA12/PCL 30/70 18,50+1,69 7,53+0,81 358,82+20,08 0,42+0,07
PA12/PCL 10/90 19,62+0,61 10,64+1,43 343,11+18,21 0,64+0,14
PCL 13,46%0,16 98,63+30,56 292,57+305,33 6,10+1,70

Na slici 34 prikazana je ovisnost prekidne ¢vrstoce o udjelu PA12 u PA12/PCL mjesavini.

Vrijednost prekidne ¢vrsto¢e mjesavina PA12/PCL s manjim udjelom PCL polimera 10, 30 i
50% viSa je od ishodne PA12 matrice §to ukazuje na znatne interakcije na medupovrsini
PA12/PCL polimera. Daljnjim porastom udjela PCL-a 70 i 90% cvrsto¢a se neznatno
smanjuje. Vrijednost ¢vrsto¢e mjeSavina u Citavom podrucju sastava visa je od vrijednosti

¢vrstoce ishodne PCL matrice $to ukazuje na znatne interakcije izmedu PCL 1 PA12 polimera.
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Slika 34. Ovisnost vrijednosti prekidne cvrstoce o udjelu PAI2

Na slici 35 prikazana je ovisnost prekidnog istezanja o udjelu PA12 u PA12/PCL mjesavini.
Vrijednost prekidnog istezanja mjesavina PA12/PCL s 10% PCL polimera gotovo je jednaka
ishodnoj PA12 matrici $to ukazuje da mali udio raspodijeljenog PCL polimera u PA12 matrici
doprinosi ojacanju i zadrzavanju elasti¢nosti sustava. Daljnjim porastom udjela PCL-a
istezljivost se smanjuje u odnosu na ishodni PA12 polimera za oko 10-15 puta. Porast
¢vrstoce uz zadrzavanje elasticnosti nedvojbeno ukazuje na dobru adheziju izmedu PA12 i
PCL-a. Dakle, u podru¢ju sastava gdje je PAI12 polimer kontinuirana faza, a PCL
diskontinuirana (90/10, 70/30) prisutne su znatne interakcije izmedu PA12 i PCL polimera
kako je predvideno na osnovi prora¢una parametara adhezije.
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Slika 35. Ovisnost vrijednosti prekidnog istezanja o udjelu PA12

Na slici 36 prikazana je ovisnost rasteznog modula o udjelu PA12 u PA12/PCL mjeSavini.
Dodatkom 10 1 30% PCL polimera rezultira viSom vrijednosti rasteznog modula $to ukazuje
na porast krutosti PA12/PCL mjeSavine kao posljedica znatnih interakcija izmedu PA12 i

PCL polimera. Daljnjim porastom udjela PCL-a, 50, 70 i 90% smanjuje se vrijednost
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rasteznog modula, odnosno krutost materijala je manja od ishodnog PA12 te je bliza

vrijednosti modula ishodnog PCL polimera.
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Slika 36. Ovisnost vrijednosti rasteznog modula o udjelu PA12

Na slici 37 prikazana je ovisnost rada loma o udjelu PA12 u PA12/PCL mjesavini.
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Slika 37. Ovisnost vrijednosti rada loma o udjelu PA12

Vrijednost rada loma mjesavina PA12/PCL s 10% PCL polimera visa je od PA12 matrice §to
ukazuje na znatne interakcije izmedu PCL-a 1 PA12 u podrucju sastava kad je PAI2

kontinuirana faza, odnosno matrica.

Daljnjim porastom udjela PCL-a rad loma se smanjuje u skladu sa snizenjem istezljivosti
materijala. Evidentno je da su u sustavu PA12/PCL prisutne znatne interakcije izmedu PA12 i
PCL polimera. Naime, tijekom priprave polimernih mjeSavina utvrdeno je da se njihovim
zamijeSavanjem dobiju mjeSavine smede boje (koja nije posljedica degradacije), Sto moze
ukazivati na mogucénost reakcije izmedu amidnih skupina PA12 polimera i karboksilnih

skupina PCL polimera, i na taj nafin dodatnog ojaanja PA12 matrice.
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5. Zakljuc¢ak

U ovom radu provedena su ispitivanja utjecaja polikaprolaktona (PCL) na povrSinska,

toplinska i mehanicka svojstva mjesavina poliamida 12 (PA12) i polikaprolaktona (PCL).

©)

Iz rezultata dobivenih mjerenjem kontaktnog kuta vidljiva je viSa vrijednost
kontaktnog kuta s vodom za PA12 polimer, §to ukazuje na hidrofobnost povrsine koja
je posljedica nepolarne prirode polimera. Dok s druge stane, niza vrijednost
kontaktnog kuta s vodom za PCL polimer rezultat je polarnije prirode povrSine,
odnosno vece hidrofilnosti. Vrijednosti kutova s dijodometanom, kao nepolarnom
kapljevinom, znatno su nize, odnosno kapljica se razlijeva i dobro vlazi povrsSinu Sto
ima za posljedicu nizu vrijednost kontaktnog kuta.

Dobivene vrijednost ukupne povrSinske energije ukazuju da visa vrijednost
polikaprolaktona, PCL, rezultira vecu aktivnost povrSine ovog polimera u odnosu na
poliamid, PA12. Visa vrijednost polarne komponente PCL polimera ukazuje na
polarniju prirodu povrSine ovog polimera za razliku od PA12 kod kojeg niza
vrijednost polarne komponente ukazuje na njegovu nepolarniju prirodu. Na osnovi
rezultata moze se ocekivati da ¢e PCL polimer imati veéu sposobnost uspostavljanja
polarnih interakcija, odnosno boljom adhezijom s polarnim tvarima.

Dobiveni parametri adhezije su pozitivna vrijednost koeficijenta razlijevanja Si» koja
ukazuje na zadovoljavajucu adheziju, odnosno dobro vlaZenje PCL polimera PA12
polimerom. Vrijednost termodinamickog rada adhezije ukazuje na prisutnost izvjesnih
interakcija na medupovr$ini PA12/PCL. NeSto viSa vrijednost medupovrSinske
energije upucuje na slabije interakcije koje se mogu uspostavljati izmedu PA12 i PCL
polimera.

Iz rezultata DSC analize oba polimera, PA12 i PCL potpuno Kristaliziraju pri uvjetima
ispitivanja. Vrijednosti staklista, Tg, PCL polimera ne mijenjaju se kod PA12/PCL
mjeSavina u odnosu na ishodni PCL, $to ukazuje na nemjesljivost PA12 i PCL
polimera u ¢itavom podrucju sastava. StakliSte PA12 polimera nije bilo moguce
utvrditi u PA12/PCL mjeSavinama jer se staklasti prijelaz preklapa s prijelazom
taljenja PCL polimera. Takoder je vidljivo da se vrijednost talista, Tm, PA12 i PCL ne
mijenja kod mjeSavina razliitog sastava, §to takoder predstavlja dokaz nemjesljivosti

PA12 i PCL.
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o lzrezultata TGA analize vidljivo je za PA12 polimer da se toplinska razgradnja odvija
u jednom stupnju razgradnje, u Sirokom podru¢ju temperatura, od 386,7°C do
469,3°C. S druge strane, toplinska razgradnja PCL polimera odvija se pri nesto nizoj
temperaturi u jednom stupnju, u uzem podrucju temperatura, od 377,8°C do 437,4°C.
Vidljivo je kako se dodatkom PCL polimera, odnosno smanjenjem udjela PA12
temperature razgradnje mjeSavina postupno smanjuju u odnosu na ishodni
PA12. Moze se zakljuciti da PCL doprinosi porastu stabilnosti PA12 u PA12/PCL
mjesavinama.

o Mehanicka ispitivanja pokazala su da za mjesavine PA12/PCL u podrucju sastava gdje
je PA12 polimer kontinuirana faza, a PCL diskontinuirana (90/10, 70/30) porast
¢vrstoce uz zadrzavanje elasti¢nosti nedvojbeno ukazuje na dobru adheziju izmedu
PA12 i PCL-a. Dodatkom 10 i 30% PCL polimera rezultira viSom vrijednosti
rasteznog modula $to ukazuje na porast krutosti PA12/PCL mjeSavine. Takoder za isti
sastav polimerne mjeSavina vrijednost rada loma je viSa od PA12 matrice §to ukazuje

na znatne interakcije izmedu PCL-a i PA12.
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6. Popis simbola

Temperatura / °C

Stakliste / °C

Temperatura taljenja / °C

Temperatura kristalizacija/ °C

Entalpija taljenja / J/g

Entalpija kristalizacije / J/g

Temperatura pocetka razgradnje / °C

Temperatura zavrsetka razgradnje / °C

Temperatura na kojoj je zabiljeZzen gubitak pocetne mase od 5 % / °C
Temperatura na kojoj je zabiljezen gubitak pocetne mase od 50 % / °C
Temperatura na kojoj je zabiljezen gubitak pocetne mase od 95 % / °C
Temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje / °C

Ostatak mase / %

Toplinski tok / W/g

Kontaktni kut / ©

Disperzna komponenta slobodne energije povrsine / mJ/m?

Polarna komponenta slobodne energije povrsine / mJ/m?

Slobodna energija povrsine / mJ/m?

Indeks polarnosti

Slobodna energija medupovrsine / mjm-

Termodinamicki rad adhezije / mjm>

Koeficijent razlijevanja/ mJm-

Naprezanje pri lomu / MPa

Linearna elasti¢na deformacija / %

Modul elasti¢nosti / MPa

Rad / Nm
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Zivotopis

Dora Kovacevic | Osnovnu Skolu kralja

Tomislava i Osnovnu glazbenu Skolu ,,Kontesa Dora“ zavrsila je u NaSicama. Tijekom
Skolovanja u glazbenoj Skoli osvaja brojne Zupanijske, drzavne 1 jednu medunarodnu
nagradu nastupaju¢i sa zborom, orkestrom, komornim sastavom i solisticki. Pred
zavrSetak osnovne Skole zapocinje svoj volonterski zivot u Crvenom krizu NasSice, gdje je
1 danas aktivni ¢lan. Svoja znanja prve pomo¢i i djelovanja u katastrofama poducava i
koristi na lokalnoj i 8iroj razini kao predavac¢ na skupovima mladih i ljetnim Skolama,
intervencijama na festivalima, poducavanju mladih u Skolama, lokalnim aktivnostima
drustva i sl. Prirodoslovno matemati¢cku gimnaziju u Srednjoj $koli Isidora Kr$njavoga
zavrSila je u NaSicama. Potom upisuje Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije
SveuciliSta u Zagrebu. Tijekom tre¢e godine fakulteta, zaposSljava se preko studentskog
posla kao promotor i u firmi Selectio d.o.0. za administrativne poslove. Ostvaruje titulu
sveuciliSna prvostupnica inzenjerka kemijskog inzenjerstva (univ. bacc. ing. chem.) 15.
rujna 2022. godine te iste godine nastavlja Skolovanje na diplomskom studiju, smjer
Kemijsko procesno inZenjerstvo. Tijekom posljednjeg ljetnog semestra diplomskog
studija odlazi na tromjese¢nu Erasmus+ stru¢nu praksu na katalonski istrazivacki institut
ICRA (The Catalan Institute for Water Research - Institut Catala de Recerca de I'Aigua )
u Gironu, Spanjolska. Tamo radi na testiranjima i istrazivanjima u podru¢ju vode, ali i
biljaka iz razli¢itih podrucja Europe, koriste¢i do tada stecena znanja, no razvijajuci i nova

iskustva i vjestine.





