Obrada povrsine polimera silanima

Kremer, Irma

Master's thesis / Diplomski rad
2018

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Chemical Engineering and Technology / SveucilisSte u Zagrebu, Fakultet
kemijskog inzenjerstva i tehnologije

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/um:nbn:hr:149:474472

Rights / Prava: In copyright/Zasticeno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2025-03-29

‘ Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Chemical Engineering and
Technology University of Zagreb

FKITMCMXIX

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:474472
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/fkit:646
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fkit:646
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fkit:646

SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE
SVEUCILISNI DIPLOMSKI STUDIJ

Irma Kremer

DIPLOMSKI RAD

Zagreb, srpanj 2018.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE
SVEUCILISNI DIPLOMSKI STUDIJ

Irma Kremer

OBRADA POVRSINE POLIMERA SILANIMA

DIPLOMSKI RAD
Voditelj rada: izv. prof. dr. sc. Domagoj Vrsaljko
Clanovi ispitne komisije:
Izv. prof. dr. sc. Domagoj Vrsaljko

Dr. sc. Zvonimir Katanéi¢

Doc. dr. sc. Igor Dejanovic¢

Zagreb, srpanj 2018.



Obrada povrsine polimera silanima

SAZETAK

Silani su silicijevi spojevi koji mogu reagirati s anorganskim i organskim supstratima ili
sami sa sobom. Na anorganske supstrate vezu se reakcijama hidrolize i kondenzacije, a na
polimere deaktivacijom silanolnih  skupina, radikalskim vezanjem, te procesom

kopolimerizacije.

Silanska sredstva za vezivanje su organosilani i imaju mogucnost stvaranja snazne
kemijske veze izmedu organskih i anorganskih materijala. Koriste se jer poboljsavaju kemijsku
otpornost veze na spoju dva razliita materijala. Primjenjuju se za modifikaciju povrSine,
poboljSanje adhezije, kao diperzivno/hidrofobno sredstvo, sredstvo za umrezavanje i jo§ mnogo
toga. Najvaznija primjena za ovaj rad je bila modifikacija hidrofilnih i hidrofobnih svojstava
povrsina. Hidrofobnost i hidrofilnost se odreduje mjerenjem kontaktnog kuta kapljice vode s
povrsinom. Ukoliko je kontaktni kut (6) ve¢i od 90° povrsina je hidrofobna, a ako je manji od

90° povrsina je hidrofilna.

U ovom radu je istrazen utjecaj silana na povrSinska svojstva odabranih polimera.
Tijekom provedbe eksperimenata tezilo se posti¢i vezanje tankog sloja silana na povrSinu
polimera, ¢ime bi povrsina polimera postala hidrofobna. Uzorci polimera PE-HD, PE-LD, PLA
i ABS su bili uronjeni u otopine silana razli¢itih koncentracija. KoriSteni silani su Dynasilan
DAMO, SIVO 160, SIVO 214 i 6490 proizvodata Evonik, 1H,1H,2H,2H-
perfluorooktildimetilklorosilan proizvoda¢a abcr GmbH (PFODMCS), Erdal Water Stop
proizvodaca Werner & Mertz, Bama Power Protector proizvodaca S.C. Johnson Bama GmbH,
Rain-X Rain Repellent proizvodaca Rain-X, te Anti Aqua proizvodaca Steuber GmbH.
Pripremljeni uzorci su bili podvrgnuti ispitivanju metodom mjerenja kontaktnog kuta kako bi
se odredilo je li povrSina hidrofobna ili hidrofilna. Takoder se provela FTIR-ATR analiza kako

bi se utvrdile promjene u kemijskom sastavu povrsine polimera.

Rezultati mjerenja metodom kontaktnog kuta su pokazali da je povrsina pojedinih
uzoraka postala hidrofobna nanoSenjem nekih od silana na uzorke. FTIR-ATR analizom
utvrdilo se kako su se formirale Si-O-Si veze na povrsini polimera. Nadalje, koriStenjem vece
koncentracije silana na povrsini polimera nastaje deblji sloj zbog kojeg su apsorpcijske vrpce

jaceg intenziteta.

Kljucne rijeci: silanska sredstva za vezivanje, hidrofobnost, hidrofilnost, kontaktni kut



Silane surface treatment of polymers

SUMMARY

Silanes are silicon based compounds which can react with inorganic and organic
substrates or between themselves. By the reactions of hydrolysis and condensation silanes are
binding to inorganic substrates, while by the reactions of endcapping, radical grafting and

copolymerisation silanes are binding to organic substrates.

Silane coupling agents are organosilanes which are capable of creating strong chemical
bond between organic and inorganic materials. They are being used because they enhance the
chemical resistance of the bond across the interface. Their application is: surface modification,
adhesion promotion, as dispersing/hydrophobing agent, crosslinking agent and many more. The
most important application for this thesis was modification of hydrophilic and hydrophobic
properties of surfaces. Hydrophilicity and hydrophobicity are determined by measuring the
contact angle of water droplets on the substrate surface. If the contact angle () is greater than

90° the surface is hydrophobic, but if it is smaller than 90° the surface is hydrophilic.

This thesis examined the influence of silanes on on the surface properties of selected
polymers. While conducting experiments the main aim was to bind a thin layer of silane on the
surface of polymer, which would make the surface hydrophobic. Samples of polymers PE-HD,
PE-LD, PLA and ABS were dipped in silane solutions of different concentrations. Silanes used
were Dynasilan DAMO, SIVO 160, SIVO 214 and 6490 from Evonik, 1H,1H,2H,2H-
perfluorooctyldimethylchlorosilane from abcr GmbH (PFODMCS), Erdal Water Stop from
Werner & Mertz, Bama Power Protector from S.C. Johnson Bama GmbH, Rain-X Rain
Repellent from Rain-X and Anti Aqua from Steuber GmbH. Prepared samples were
investigated using the contact angle method in order to determine if the surface is hydrophobic
or hydrophilic. FTIR-ATR analysis was implemented to determine changes in chemical

composition of polymer surface.

The contact angle method results showed that the surface of certain samples became
hydrophobic by applying some of the silanes on them. FTIR-ATR analysis shows that Si-O-Si
bonds were formed on the surface of polymer. Furthermore, if the higher concentration of
silanes is used, then thicker layer is formed on the surface, which causes amplification of the

absorption band's intensity.

Key words: silane coupling agents, hydrophobic, hydrophilic, contact angle
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1. Uvod

Vezanje polimera na anorganske povrsine je dugo poznata operacija (npr. vezanje zastitnog
sloja na metale). No, velika potreba za novim tehnikama vezanja javila se 1940. godine kada
su se staklena vlakna po&ela koristiti kao pojaéanje u polimerima (fiberglas). Cvrstoca se gubila
zbog izlozenosti vlazi radi ¢ega bi se staklo odvajalo od polimera. Kako bi se spojila dva
materijala koja nisu sli¢na bio je potreban materijal kao $to je sredstvo za vezivanje. Buduci da
su organofunkcionalni silicijevi spojevi hibridi silicijevog dioksida i organskih materijala, nije
iznenadujuce $to su testirani kao vezivna sredstva izmedu organskih polimera i mineralne
povrsine. Modifikacija na medufazi izmedu polimera i anorganskog supstrata pokazala je
odli¢ne rezultate u kompozitima, ali i poboljsanu kemijsku otpornost (osobito na vodu) veze na
spoju dva razli¢ita materijala. Od tada se silanska sredstva za vezivanje koriste za razvoj

kvalitetnijih materijala s poboljSanom funkcionalnoscu.

Polimere ve¢inom karakterizira vrlo niska polarnost §to ograni¢ava njihovu upotrebu jer se
na njih ne mogu vezati adhezivi, boje, tinte i anorganski materijali. Potrebno je najprije provesti
predobradu polimera oksidativnim procesima kako bi se stvorila pogodna mjesta na koja se
silani mogu kemijski vezati. Silani potom sluze za modifikaciju povrsine polimera kako bi mu
se povecala polarnost i vjerojatnost vezanja s drugim materijalima. Odnosno kako bi hidrofilna

povrs§ina polimera postala hidrofobna, a upravo se taj eksperiment provodio u ovom radu.

Cilj ovog rada bio je je istraziti utjecaj silana na povrSinska svojstva odabranih polimera:
polietilen visoke gustoce (PE-HD), polietilen niske gusto¢e (PE-LD), polilaktid (PLA) i
akrilonitril/butadien/stiren (ABS). Metoda kojom su se odredivala povrsinska svojstva polimera
bila je metoda odredivanja kontaktnog kuta. Kako bi se utvrdile promjene u kemijskom sastavu
povrSine polimera provela se analiza infracrvenom spektroskopijom s Fourierovim
transformacijama signala koriste¢i tehniku prigusene totalne refleksije (FTIR-ATR, eng.

Fourier transform infrared spectroscopy, eng. Attenuated Total Reflectance).



2. Opéi dio
2.1. Silani

Silicij se nalazi u Zemljinoj kori u udjelu od priblizno 26 %, Sto ga ¢ini drugim elementom
po rasprostranjenosti u istoj. Glavni je sastojak stijena koje ¢ine Zemljinu koru vezan s kisikom,
te se u njima nalazi vezan u obliku razli¢itih silikata ili kao ¢ist SiO2 (kremen). Pripada 14.
skupini periodnog sustava elemenata, kao i ugljik. Silicij i ugljik se u stabilnom stanju mogu
povezati s Cetiri atoma. Kako je silicij elektropozitivniji od ugljika, ne tvori stabilne dvostruke

veze.l

Silani su silicijevi spojevi koji sadrze hidroliticki osjetljiv centar koji moZe reagirati s
anorganskim supstratima kao §to je staklo. Takvi spojevi mogu modificirati povrsinu pri cemu
ona poprima hidrofilna ili hidrofobna svojstva. Silani se mogu upotrebljavati kao glavni aktivni

sastojak ili kao komponenta u kemijskoj strukturi premaza.?

Silanski spojevi su zasiceni silicijevi hidridi op¢e formule SinH2n+2, analogni alkanima. Silani

se mogu podijeliti na silane, oligosilane i polisilane. Naslici 1 je prikazan najjednostavniji silan.

Silanoli su hidroksilni derivati silana, op¢e formule SinHzn+10H.2

H

H PN

Slika 1. Strukturna formula molekule silana SiH4*

2.2. Silanska sredstva za vezivanje

Silanska sredstva za vezivanje imaju mogucénost stvaranja snazne kemijske veze izmedu
organskih i anorganskih materijala. Mogu se definirati kao materijali koji poboljSavaju
kemijsku otpornost (posebno na vodu) veze na spoju dva razli¢ita materijala. Silanska sredstva

za vezivanje su organosilani.®



Organosilani su spojevi koji sadrze barem jednu silicij-ugljik (Si-C) strukturnu vezu.
Mogu se definirati kao hibridni organsko-anorganski spojevi ¢ija je opc¢a formula X-R-Si(OR")s.
Clan X predstavlja nehidrolizirajuéi organski dio molekule koji mozZe biti reaktivan (npr. amino,
epoksi, glicidoksi, merkapto i sulfidna, izocijanat, metakrilat i vinilna skupina) ili nereaktivan
(npr. akil). Nasuprot tome, ¢lan OR' ozna¢ava hidroliziraju¢u skupinu kao $to je alkoksi skupina
(npr. metoksi, etoksi, izopropoksi) ili acetoksi skupina, koja moze reagirati s razli¢itim oblicima
hidroksilnih skupina koje su prisutne u polimerima ili mineralnim punilima te oslobadaju
alkohole (metanol, etanol, propanol) ili kiseline (octena kiselina). Navedene hidrolizirajuce
skupine omoguéavaju vezanje na organski ili anorganski supstrat. Nadalje, ¢lan R se definira

kao razmakna skupina koja je arilni ili alkilni lanac (CH2)n pri ¢emu n moze iznositi od 0 do 3.°

Opce strukture organosilana prikazane su na slici 2. Trialkoksi i dialkoksi silani (nakon
hidrolize u silanolnu formu) mogu formirati viseslojne medufaze, dok monoalkoksisilani

formiraju samo monoslojeve.’

X
a) >|< b) >|< ) >|‘ d)
| R R | |
. HsC—Si——OR'  HyC—8i——CHj - S
/S:\ /SI\ /I N
or” | o | i or” | N OR oR
OR' OR OR' OR'
Trialkoksisilan Dialkoksisilan Monoalkoksisilan : Dipodalni silan

Slika 2. Op¢a struktura organosilana i dipodalnih silana: a) trialkoksisilan, b) dialkoksisilan,

¢) monoalkoksisilan, d) dipodalni silan’

U praksi se primjenjuju organofunkcionani silani koji posjeduju organsku i anorgansku
reaktivnost u istoj molekuli. Zbog takve reaktivnosti organofunkcionalni silani sluze kao
mostovi izmedu anorganskih ili organskih supstrata (kao $to su minerali, punila, metali i
celuloza) te organsko/polimernih matrica (kao Sto su guma, termoplasti ili termoseti). Stoga

mogu znacajno poboljsati adheziju izmedu navedenih materijala.®



Organosilani imaju vise podru¢ja primjene:®

1. Modifikacija povrsine
Modifikacija povrSine se teoretski provodi vezanjem monomolekularnog sloja, ali u
praksi je moguce vezanje viSe monoslojeva. Organosilan kemijski modificira povrsinu,
ali ne stvara film odredenih mehanic¢kih svojstava. Sluzi za vezivanje organskih
polimera na anorganske materijale. Najcesce se koriste kao u¢vrséivaci u proizvodn;ji

fiberglasa i pri povezivanju mineralnih punila s plastikom ili gumom (slika 3).

O/' \O
b W
S |/ O/ l \O \ / ,
5 N i/ S%'i

Slika 3. Modifikacija povrine polimera®

2. Poboljsanje adhezije: aditivi i primeri
primeri za boje, tinte, premaze, adhezive ili brtvila. Kao integrirani aditivi, moraju
migrirati do medufaze izmedu adhezivnog sloja i supstrata kako bi bili u¢inkoviti. Kao
primer, silansko sredstvo za vezivanje se nanosi na anorganski supstrat prije nego se na
njega veze zeljeni produkt (slika 4). Na povrsini supstrata se formira film adekvatnih
mehanickih svojstava. Koriste¢i pravi organosilan, slabo prijanjaju¢a boja, tinta,
premaz, adheziv ili brtvilo moze se pretvoriti u materijal koji ¢e prijanjati na povrsinu
¢ak 1 u otezavajué¢im okoliSnim uvjetima (npr. visoka temperatura, uronjenost u vodu ili

UV zracenje).



Premaz!

Supstrat

Slika 4. Poboljsanje adhezije izmedu supstrata i premaza®

3. Disperzivno/hidrofobno sredstvo
Organosilani s hidrofobnim organskim grupama vezanim na silicij prenijet ¢e taj isti
hidrofobni karakter na hidrofilnu anorgansku povrSinu. Koriste se kao izdrzljiva
hidrofobna sredstva u gradnji betonom, ukljucuju¢i izgradnju mostova. Takoder se
koriste u anorganskim praScima kako bi postali disperzivni u organskim polimerima i
tekuc¢inama. Uz sve navedeno, ujedno poboljSavaju u¢vrsc¢ivanje (reducirajuéi inhibiciju
katalizatorom) i elektri¢na svojstva.

4. Sredstvo za umrezavanje
Organofunkcionalni alkoksisilani mogu reagirati s organskim polimerima, §to rezultira
vezanjem trialkoksilne grupe na glavni polimerni lanac (slika 5). Silan potom moze
dalje reagirati s vlagom kako bi umrezio silan u stabilnu trodimenzionalnu siloksansku
strukturu. Ovaj mehanizam se koristi u umreZavanju polietilena s drugim organskim
polimerima kao $to su akrilati ili uretani, kako bi se pruzila izdrZljivost, otpornost na

vodu te toplinska otpornost bojama i premazima.



Polimer Polimer
R X
O—Si
X /
%Si--_.o \0
/
N
Si
™~
OR
X
Polimer

Slika 5. Umrezavanje polimera®

5. Druge primjene
Organosilani se koriste i kao hvata¢i vode (eng. water scavengers) u formulacijama

osjetljivima na vlagu, kao blokiraju¢a sredstva u sintezi antibiotika i kao silikatni

stablizatori.

2.3. Modifikacija povrsinskih svojstava silanima

Organofunkcionalni silani naj¢eS¢e sluze kao molekularni mostovi izmedu polimera i
anorganskog materijala (slika 6). Izbor funkcionalne skupine X ¢e ovisiti o prirodi organskog
polimera.Vezanje na anorganski materijal je odredeno na¢inom vezanja hidrolizirajucih alkoksi

funkcionalnih skupina.

Reaktivna Hidrolizirajuca

organofunkcionalna alkoksi skupina

skupina
Organski X Si—OR HO— Anorganski
polimer | supstrat

Slika 6. Organofunkcionalni silani kao molekularni mostovi®



Na slici 7 je prikazano hidroliti¢ko taloZenje silana na supstrat. Silanske alkoksi grupe
hidroliziraju u prisutnosti vlage formirajuci reaktivne silanole. Silanoli reagiraju sami sa sobom
kako bi formirali oligomerne siloksane ili reagirali s anorganskim supstratom. Kako su
hidroksilne skupine prisutne gotovo na svim mineralnim i metalnim povr$inama, silan ¢e
vjerojatno podleci reakciji kondenzacije te se vezati prvo vodikovim vezama s -OH skupinama

na supstratu. Za vrijeme suSenja ili otvrdnjavanja ¢e se vezati kovalentno pri ¢emu dolazi do

gubitka vode.?®

RSi(OMe),
3H,0 ~,
Hidroliza L IMeOH
RSi(OH),
2Si(OH); —
Kondenzacija ZH,0
R R R
| | |
HO—Si—0—Si—0—Si—O0H
| | |
OH OH OH
+
OH OH OH
I
) | Supstrat
Vodikova veza
R R R
HO—8i ——0Q——Si——0——Si—O0H
| | |
0. 0. 0.
H H H H  HZ H
O o ~0”
| | |
A Supstrat
Formiranje veze [~ 2H0
T R R
|
HO—Si 0 Si O Si—OH
|
|
0 o P
‘ H---0
|
Supstrat

Slika 7. Hidroliticko taloZenje silana na supstrat?



2.4. Kemijsko vezanje silana na polimere

Odredena funkcija 1 priroda organskog polimera ¢e odrediti izbor silana kao 1 nacin na

koji ¢e se silan kemijski vezati na polimer.

Mehanizmi kojima se organosilani veZu na organske polimere su razliiti ovisno o vrsti
polimera. Najvazniji mehanizmi su: deaktivacija silanolnih skupina (eng. endcapping),

radikalsko vezanje (eng. radical grafting) i kopolimerizacija.

Sve tri metode kao rezultat daju polimere modificirane silanima. Takvi polimeri mogu formirati
stabilne siloksanske veze umrezavanjem preostalih silicijevih alkoksi grupa. Sli¢no tome mogu

se takoder vezati na punila ili ostale anorganske povriine.®

1. Deaktivacija silanolnih skupina (eng. endcapping)
U ovom slucaju silanska organofunkcionalna skupina reagira s terminalnom funkcionalnom

skupinom prekursora formirajuci kovalentnu vezu, $to je prikazano na slici 8.

N\ s/
7 N\
Funkcionalni silan Funkcionalni polimer

Slika 8. Deaktivacija silanolnih skupina®

Izbor silana ¢e ovisiti o polimeru. Sljede¢e kombinacije Su uobicajene:

— aminosilani + poliuretani s NCO skupinom

— aminosilani + akrilni/metakrilni polimeri

— izocijanatsilani + OH-polimeri (polieteri, poliesteri, poliuretani)
— amino- i epoksi/glicidoksisilani + epoksi smole kao prekursori

— aminosilani + fenolne smole kao prekursori

2. Radikalsko vezanje (eng. radical grafting)

Nezasiceni silani, kao vinil- ili metakriloksisilani, mogu se vezati na polimerni lanac reakcijom

radikalskog vezanja (slika 9):



— vinilsilani + poliolefini
— metakriloksisilani + poliolefini

— metakriloksisilani + nezasi¢eni poliesteri

Poliolefin + peroksid

- J\N\I\MMMIT’\I\/\’\MM’W\
+ CH CH,
I p |
Vinil- ili metakriloksisilan |

Slika 9. Radikalsko vezanje®

3. Kopolimerizacija
Polimeriziraju¢e organofuncionalne skupine silana (metakriloksi- ili vinilsilan) su vezane na
polimerni lanac tijekom proizvodnje polimera:

— metakriloksisilani + monomerni akrilati/metakrilati ili stiren

— vinilsilani + monomerni akrilati/metakrilati ili etilen/vinil acetat

Na slici 10 prikazana je reakcija kopolimerizacije.

C=CH, + C=CH,

|
CO5R
/Sli\ Vinil- ili
Akrilat/ metakriloksisilan
metakrilat

—C— CHy, — C— CHp —
I
CO.R %

Si
/1N

Slika 10. Kopolimerizacija®



U tablici 1 su navedeni polimeri i organofunkcionalne skupine na koje se mogu vezati ovisno

0 sv0joj prirodi.

Tablica 1. Kompatibilnost polimera i organofunkcionalnih silana®

Polimer Organofunkcionalna skupina na silanu
Poliakrilat Amino
Epoksi
Metakrilna
Vinil
Butil guma, neopren, fenolna smola, Amino
poliamid, polieter, epoksi smola, melamin Epoksi
Poliester Metakrilna
Poliolefin Amino
Vinil
Polisulfid Epoksi
Vinil
Poliuretan Amino
Epoksi
Izocijanatna
EPR, EPDM, SBR Vinil, Merkapto

2.5. NanoSenje silana na povrsine

U praksi se nanoSenje silana na povrSine provodi iz vodenih otopina alkohola. To je
najjednostavnija metoda za pripremu silaniziranih povrsina. Otopina omjera 95 % etanol : 5 %
voda se podesi na pH 4,5 — 5,5 dodatkom octene kiseline. Silan se dodaje uz mijesanje na na¢in
da konac¢na koncentracija silana u otopini bude 2 %. Treba pric¢ekati pet minuta kako bi doslo
do hidrolize i formiranja silanola. Ispitivani uzorak se uroni u otopinu, lagano mijesajuci, i
izvadi se nakon dvije minute. Ispiranjem s etanolom otklanjaju se suviSni materijali.
Otvrdnjavanje silanskog sloja treba provoditi pet do deset minuta na 110 °C ili 24 sata na sobnoj
temperaturi (relativne vlaznosti < 60 %). Izmedu ostalih, ovaj postupak nanoSenja silana je

kori$ten u radu.®

2.5.1. NanoSenje silana na povrsinu polimera uz predobradu

U ¢lanku autora W. S. Gutowski, D. Y. Wu i S. Li*? koristena je ,,SICOR* (eng. Sllane-
on-CORona) metoda za obradu povrSine polietilena niske gusto¢e (PE-LD). Proces se sastoji
od dva koraka, gdje se uzorak prvo izlozi izbijanju korone, a zatim se nanese

organofunkcionalni silan. Nastajanje povrsSinskih hidroksilnih skupina na povrsini polimera
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omogucava organosilanu stvaranje vodikovih ili kovalentnih veza s oksidiranom povrSinom

polimera.

Poliolefine, kao zasi¢ene ugljikovodike karakterizira vrlo niska polarnost §to ogranicava
njihovu upotrebu, ve¢inom jer se na njih ne mogu vezati adhezivi, boje i tinte. Procesi koji se
koriste za predobradu poliolefina su ve¢inom oksidativni i uklju¢uju kemijsku obradu, obradu

plamenom, korona izbijanjem i plazmom.

Vezanje kemijskih vrsta kao $to su hidroksilne, eterske i karbonilne skupine na povrsinu
polietilena je uobic¢ajeno dovoljno kako bi se dobila povrSina koja je prikladna za vezanje
odabranih adheziva ili boja. Potrebno je obraditi povrSinu polimera kako bi se optimirale
interakcije na medufazi supstrat/adheziv ili supstrat/boja. Obrada plazmom je ¢esto koristeni
proces za ovu svrhu. Taj proces omogucava vezanje Sirokog spektra povrsinskih kemijskih vrsta
na povrsinu polimera. No, najve¢a mana plazma postupka je visoka cijena i upotreba opreme

za vakuum.

U brojnim slu¢ajevima, neobradeni polimerni materijali nisu pogodni za vezanje silana
vodikovim ili kovalentnim vezama zbog odsutnosti potrebnih povrSinskih kemijskih
funkcionalnosti. To se moze rijesiti oksidativnom obradom povrSine polimera kako bi se
stvorila pogodna mjesta za vezanje, npr. OH, C=0, COOH, itd. koja mogu kemijski reagirati

sa silanima.

U eksperimentima W. S. Gutowski, D. Y. Wu i S. Li%® koristeni su uzorci PE-LD
debljine 150 um. Prije upotrebe, svi uzorci su bili uronjeni u etanol preko no¢i kako bi se
odstranili aditivi 1 povrSinske necistoce nastale tijekom proizvodnje. Zatim su suSeni u peci na
40 °C tijekom 4 sata. Nakon obrade povrSine polimera korona izbijanjem naneSen je silan,
N-[3(dimetoksimetilsilil)propil]etilendiamin, odnosno N-(B-aminoetil)-y-
aminopropildimetoksisilan (y-APS) proizvodaca Dow Corning (slika 11). Taj silan ima
strukturu sli¢noj silanu Dynasilan DAMO (slika 12), koji je koristen u ovom radu. Razlika je u

tome S§to y-APS ima dvije metoksi skupine, a Dynasilan DAMO ima tri metoksi skupine.
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Slika 11. N-[3-(dimetoksimetilsilil)propil]etilendiamin, y-APS*

OCH; §
rhco—$—~/“\/ ~"NH,
OCHs

Slika 12. N-[3-(trimetoksisilil)propil]etilendiamin, Dynasilan DAMO

Za usporedbu su ispitivani uzorci bili obradeni i plazma postupkom obrade.

Silan y-APS je pripremljen na nacin da se prvo hidrolizirao u destiliranoj vodi u molnom
omjeru 1:3 (silan/voda) tijekom 24 sata. Hidrolizirani silani su zatim razrijedeni izopropanolom

kako bi se dobile otopine koncentracija od 0,05 % do 1 %.

Uzorci PE-LD, neobradeni ili obradeni izbijanjem korone, bili su uronjeni u otopinu
silana 30 sekundi, nakon ¢ega su uzorci suseni na zraku 30 minuta, a zatim u pe¢i na temperaturi
od 40 °C tijekom 4 sata. Nakon pocetnih eksperimenata izbacen je korak suSenja u peci jer nije

bilo znacajne razlike izmedu uzoraka suSenih na zraku i onih susenih u peci.

Nakon obrade korona izbijanjem ispitana je kemijska modifikacija PE-LD koristeci
FTIR-ATR analizu. Uzorci su obradeni korona izbijanjem visoke (755 mJ/mm?) i niske
(8,7 mJ/mm?) energije. Znacajne promjene na povrsini uzorka uo¢ene su samo kod uzoraka
tretiranih visokom energijom korona izbijanja (slika 13). 1z spektrograma tih uzoraka, vidljiva
je apsorpcijska vrpca u podru¢ju 3300 cm™ koja se uobicajeno pripisuje OH hidroksilnoj
skupini. No, XPS (eng. X-ray Photoelectron Spectroscopy) analiza upucuje na to da se mala,
ali primjetljiva, koli¢ina dusSika takoder vezala na povrSinu polimera. Stoga je moguce da se
Siroka vrpca na 3300 cm™ moZe pripisati ne samo isteznim vibracijama -OH vezanih vodikovim
vezama, ve¢ i mjesavini NH i NHo. Iz istog razloga, vrpca na 1630 cm™ moze se pripisati ili

dvostrukim vezama (C=C) ili amino skupinama, NH,. Drugi signal na 1720 cm? je
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karakteristi¢an za karbonilnu skupinu (C=0), dok je apsorpcijska vrpca na 1200 cm™

karakteristi¢na za etersku funkcionalnu skupinu (C-O).

® m’f
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Slika 13. FTIR-ATR spektrogram PE-LD: a) neobraden, b) obraden korona izbijanjem niskog
stupnja energije (8,7 mJ/mm?), ¢) obraden korona izbijanjem visokog stupnja energije (755

mJ/mm?)*0

Povrsina PE-LD uzoraka koji nisu obradeni korona izbijanjem, nije pogodna za vezanje
silana kemijskim vezama zbog odsutnosti odgovarajuc¢ih kemijskih skupina na medufazi
polimer-silan. Rezultati FTIR analize (slika 14) pokazuju kako se y-APS silan vezao na

neobradenu povrsinu PE-LD kao fizikalno adsorbirani film koji se lako odstrani ispiranjem u
vodi ili izopropanolu.
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Slika 14. FTIR-ATR spektrogram PE-LD, koji je bio uronjen u 0,1 % otopinu y-APS u
izopropilnom alkoholu, bez predobrade polimera prije nanosenja silana: a) PE-LD s fizikalno

adsorbiranim y-APS, b) isti uzorak nakon ispiranja vodom ili izopropanolom?®

Medutim, iz spektrograma b) na slici 14 moze se primjetiti zadrZavanje preostalog silana nakon
ispiranja izopropanolom, na $to ukazuje apsorpcijska vrpca blizu 1100 cm™ karakteristi¢na za
Si-O-Si veze. Ta se pojava moze objasniti rezultatima XPS analize koja pokazuje prisutnost
male koli¢ine kisika u spektrogramu neobradenog PE-LD. Vjerojatno je da se preostala koli¢ina
silana adsorbirala kiselo-baznim interakcijama izmedu molekula silana i molekulskih vrsta
nastalih obradom povrsine kisikom.

Na slici 15 su prikazani FTIR-ATR spektri PE-LD nakon ,,SICOR* procesa silanizacije.
Prvi spektrogram, b), je dobiven analizom uzorka odmah nakon silanizacije, dok je drugi
spektrogram dobiven analizom istog uzorka nakon sto je bio uronjen u izopropanol 1 tjedan (c)
i 2 mjeseca (d). 1z slike 15 je vidljivo kako je spektrogram dobiven analizom uzorka odmah
nakon silanizacije vrlo sli¢an spektrogramu dobivenom nakon §to je uzorak bio uronjen u
izopropanol tijekom 1 tjedna, odnosno 2 mjeseca. To pokazuje kako su molekule silana bile

¢vrsto vezane na povrsinu polimera kemijskim ili vodikovim vezama.
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Slika 15. FTIR-ATR spektrogram PE-LD kojim se prikazuje uspjesnost vezanja y-APS na PE-
LD nakon SICOR silanizacije: a) neobraden PE-LD, b) SICOR silanizacija: obrada izbijanjem
korone (755 mJ/mm?) + 0,1 % y-APS, c) kao u b) nakon 1 tjedna u izopropanolu, d) kao b)

nakon 2 mjeseca u izopropanolu?®

Siroka vrpca koja se pojavljuje na 3300 cm™ moze se pripisati mjesavini OH, NH i NH; isteznih
vibracija vodikovih veza. Vrpca na 1590 cm™ odgovara mjesavini slobodnih primarnih NH
veza, a ona na 1650 cm™ se pripisuje aminskoj deformaciji akceptorskih amino grupa koje
sudjeluju u vezanju vodikovim vezama. Odsutnost apsorpcijske vrpce karbonilne skupine na
1720 cm™ moze se objasniti nastajanjem vodikovih veza izmedu karbonilnih skupina na
povrsini polimera i amino i/ili hidroksilnih skupina hidroliziranih molekula silana. To dovodi
do pomicanja vrpce s 1720 cm™, gdje je podetno bila smjestena, na 1650 cm™ gdje se takoder
pojavljuje aminska deformacija vezana vodikovim vezama. Izrazene vrpce na 1130 cm™ i
1035 cm™ su karakteristi¢ne za siloksanski (Si-O-Si) polimer. Vrpca na 930 cm™ se pripisuje
istezanju SiO od silanola.
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Na slici 16 je prikazan sprektrogram PE-LD obradenog korona izbijanjem i silanom u

istim uvjetima, koji je potom bio uronjen u vodu u periodu od 1 tjedna i 2 mjeseca.
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Slika 16. FTIR-ATR spektrogram PE-LD silanziranog s y-APS nakon uranjanja u vodi: a)
neobradeni, b) SICOR silanizacija: obrada izbijanjem korone (755 mJ/mm?) + 0,1 % y-APS,

¢) kao u b) nakon 1 tjedna u vodi, d) kao u b) nakon 2 mjeseca u vodi*®

Usporedba spektrograma uzorka odmah nakon silanizacije i spektrograma nakon uronjenosti u

vodu ukazuje na promjenu kemijskih svojstava povrsine uzrokovane zbog duge izlozenosti vodi

(spektrogram c) i d)). Razlike izmedu netom silanzirane povrSine PE-LD i polimera koji je

staren u vodi mogu se objasniti uklanjanjem silana vodom, koji je vezan vodikovim vezama na

kisikom obradenu povrsinu polimera preko -OH skupina ili NHz skupina, koje nisu bile

uklonjene polarnim izopropanolom. Ovaj fenomen se dokazuje nestankom vrpci na 1035 cm™

i 1130 cm™*. Dvije apsorpcijske vrpce na 1190 cm™ i 1135 cm™ koje nisu odstranjene vodom
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pripisuju se kemijski vezanom silanu ili Si-O-Si oligomeru vezanim vodikovim vezama, koji je
nastao kondenzacijom hidroliziranog metoksi silana. Druga apsorpcijska vrpca na 930 cm™ koja
nije odstranjena vodom se pripisuje SiOH. Odsutnost karbonilne skupine na 1720 cm™ koja je
pocetno prisutna u uzorku koji je obraden samo korona izbijanjem (slika 13, spektar c)) zajedno
s prisutnosti vrpce na 1650 cm™ u spektrogramu uzorka koji je staren u vodi nakon silanizacije
(slika 16, spektri c) i d)) moze se interpretirati kao premjestanje vrpce s 1720 cm™ na 1650 cm™
kao rezultat formiranja vodikovih veza izmedu karbonilnih skupina polimerne povrsine i amino
i/ili hidroksilnih skupina molekula silana. Signal na 1590 cm™, koji se moZe pripisati
primarnom ili sekundarnom aminu, je takoder nestao nakon uranjanja u vodi, dok apsorpcijska
vrpca amino skupine, koja je snazno vezana vodikovim vezama na 1650 cm™, ostaje
nepromijenjena. 1z svega navedenog, pretpostavlja se kako silanski slojevi na povrSini
oksidiranog i silaniziranog PE-LD sadrze ujedno i fizikalno i kemijski adsorbirani silan.
Fizikalno adsorbirane molekule silana koje su poc¢etno bile vezane za vanjske slojeve silanske
medufaze su odstranjene s povrSine ispiranjem s vodom, dok se kemijski adsorbirani silan

zadrzao na povrsini.

2.6. Metode ispitivanja

2.6.1. Kontaktni kut i slobodna povrsinska energija

MedupovrSinama krutina-tekucina, krutina — zrak ili teku¢ina — zrak moZe se pripisati
napetost povrsine ili slobodna energija povrSine (eng. solid liquid ys, solid — vapour vysy,
liqguid — vapour yw). Povuéemo li tangentu s rubom kapi iz to¢ke gdje se sastaju sve tri faze
tada ¢e s povrSinom krutine tangenta zatvarati kut koji se naziva kontaktni kut, 6, $to je
prikazano na slici 17. Kap tekucine koju ispustimo na krutu povrsinu §irit ¢e se po njoj do
poprimanja ravnoteznog oblika uz definirani kut, #. Suma sila na grani¢nim povrSinama
krutina-tekucina (ys1), krutina — zrak (ysv) i tekucina — zrak (yw) ¢e u stanju ravnoteze biti jednaka
0. Sa suprotnom i jednakom adhezijskom silom F uzrokovanom povrsinskom energijom krutine

uravnotezena je normalna komponenta yi Siné kako je prikazano na slici 17.
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Kap kapljevine

Slika 17. Kut kvasenja i sile povrSinskih napetosti izmedu faza: zrak, v, tekuéina, 1, i

krutina, s*?

Prema slici 17 moze se zakljuciti da su sile povrSinske napetosti u ravnotezi kada je:

Vsv = Vst + Viy COS 6 (1)
kako opisuje Youngova jednadzba (1), gdje je ysv — slobodna medupovrSinska energija
krutina — plin, ys — slobodna medupovrsinska energija krutina — tekucina, ynv — slobodna
medupovrsinska energija tekucina-plin. Iz Youngove jednadZbe proizlazi cosé.

cos § = YTt (2)
Y

Kontaktni kut kapljevine s nekom povrSinom je mjera kvaSenja neke krutine s
kapljevinom. Tekucina koja je smjeStena na supstrat, u ovom slucaju polimerni materijal,
pokazat ¢e tendenciju da ostane kao kap s ograni¢enim podruc¢jem kontakta ili ¢e se razliti i

pokriti krutu povrsinu ovisno o afinitetu prema krutoj povrsini.*>*

Parametar S predstavlja mjeru kvaSenja povrSina, a izrazava razliku izmedu slobodne
energije krutine, koja je u dodiru s parama i krutine na kojoj se nalazi tanki sloj kapljevine.

Opisujemo ga jednadzbom:

S= Yoo —Yw — Vst (3)

Ako je parametar pozitivan (S > 0) prisutan je fenomen kvasenja, a ako je negativan (S < 0)

prisutan je fenomen ne-kvasenja.'®
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Slika 18. Karakterizacija povrsine prema iznosu kontaktnog kuta testne kapljevine 6%°

Na slici 18 je prikazana karakterizacija povrSine prema iznosu kontaktnog kuta testne
kapljevine. Ako je kontaktni kut vode s povr§inom manji od 90°, povrSinu smatramo
hidrofilnom jer su sile interakcije izmedu vode i povrSine priblizno jednake. Ako se voda Siri
po povrSini i ako je kontaktni kut s podlogom manji od 10°, povrSinu smatramo
superhidrofilnom. Uvjet je da povrSina ne upija vodu i da se ne otapa u vodi ili da ne stupa u
reakciju s vodom. Povecavanjem hidrofobnosti povecava se kontaktni kut kapljica vode s
povrSinom. Povrsine koje imaju kontaktni kut veéi od 90° smatramo hidrofobnim povrS§inama.
Kontaktni kut moze biti 1 iznad 150°, a takve povrSine opisujemo kao superhidrofobne 1
pripisujemo im pojam "lotosov ucinak". Te povrSine su samociste¢i materijali i imaju svojstvo

ne-kvasenja.’

2.6.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama signala

Pomocu infracrvene spektroskopije, IR (eng. infrared spectroscopy) i infracrvene
spektroskopije s Fourierovom transformacijom, FTIR (eng. Fourier transform infrared
spectroscopy) mozemo dobiti informacije o kemijskom sastavu tvari, njihovoj strukturi i
konformacijama. Elektromagnetsko infracrveno zracenje dijeli se u tri podrucja: daleko
(400 cm™ — 10 cm™), srednje (4000 cm™ — 400 cm™) i blisko (14285 cm™ — 4000 cm™)
infracrveno podrucje. Apsorpcija elektromagnetske energije odgovara energijama vibracija u
molekuli. Ako postavimo uzorak u infracrveni spektrometar i izlozimo ga infracrvenom
zraCenju raznih valnih duljina, on ¢e apsorbirati zraenje one valne duljine koje odgovara

odredenoj energiji vibracije u molekuli.'® No, da bi doslo do pojave apsorpcije atomi i molekule
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u uzorku moraju titrati (titranje elektricnog dipolnog momenta) s frekvencijama u IR dijelu
elektromagnetskog spektra. Npr. slobodni atomi ne emitiraju infracrveno zra¢enje.'” Najvaznije
podrugje za IR spektroskopiju je od 4000 cm™ do 400 cm™. Tipi¢ni infracrveni spektroskopi u
tom podrucju biljeze temeljne molekulne vibracije koje obuhvaéaju promjenu duljine veze tj.
rastezanje veze (eng. stretching) i promjenu kuta izmedu veza tj. savijanje veze (eng. bending).
Odredene skupine atoma u molekuli pokazuju karakteristine apsorpcijske vrpce ve¢inom u
priblizno istom podrucju frekvencija (tzv. frekvencija skupina) iako se nalaze u razliCitim
spojevima. Na tom principu bazira se interpretacija IR spektra. Ovisno o tipu frekvencije
skupine, IR podrugje sastoji od &etiri podruéja: X-H rastezanje (4000 cm™? — 2500 cm),
rastezanje trostruke veze (2500 cm™ — 2000 cm™), podrugje dvostruke veze (2000 cm™ —
1500 cm™) i podrugje 'otiska prsta' (1500 cm? — 600 cm™). Svaki organski spoj ima
karakteristiCan spektar u podruéju otiska prsta (eng. fingerprint), koji ne pokazuje ni jedna
druga supstanca. Nepoznati spoj usporeduje se sa spektrom poznate molekule i tako se

identificira.

Refleksijske tehnike koriste se kao dodatak osnovnom instrumentu. Postoje dvije vrste
mjerenja refleksije. To su mjerenja unutarnje refleksije, tehnikom tzv. prigusene totalne
refleksije (ATR, eng. Attenuated Total Reflectance) i mjerenja vanjske refleksije: zrcalne
refleksije i difuzne refleksije.®® Danas se uglavnom koriste instrumenti za infracrvenu
spektroskopiju s Fourierovom transformacijom (slika 19), FTIR, zbog brZeg snimanja i bolje
rezolucije u odnosu na IR spektroskopiju. FTIR omogucuje snimanje spektra cjelokupnog
infracrvenog podrucja u kratkom vremenu. Izvor svjetlosti je polikromatski za razliku od IR
kod kojeg se kao izvor svjetlosti koristi monokromatska zraka. Do interferencije za odredene
frekvencije dolazi se mijenjanjem optickog puta svjetlosti. Fourierovom transformacijom moze
se dobiveni interferogram kao funkcija pomaka preracunati u klasi¢ni infracrveni spektar koji

je funkcija frekvencije, odnosno valnog broja.®
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3. Eksperimentalni dio

Cilj ovog rada bio je istraziti utjecaj silana na povrsinska svojstva odabranih polimera.
Tijekom provedbe eksperimenata teZilo se posti¢i vezanje tankog sloja silana na povrsinu
polimera, ¢ime bi povrsina polimera postala hidrofobna. Ispitivani polimeri se takoder koriste
za proizvodnju mikroreaktora pomocu 3D printera. Razlog provedbe ovih eksperimenata je bio
1 povecanje ucinkovitosti enzimskih reakcija koje se provode u mikroreaktorima. U¢inkovitost
procesa je smanjena zbog prodiranja tekuéine kroz povrSinu polimera prilikom prolaska kroz
kanale mikroreaktora. Vezanje sloja silana na povrsinu bi trebalo onemoguciti prodiranje i

zadrzavanje tekucine.

3.1. Materijali

3.1.1. Polimerni materijali

Za provedbu eksperimenata koristili su se sljedec¢i polimeri: polietilen visoke gustoce
(PE-HD) i polietilen niske gusto¢e (PE-LD), polilaktid (PLA), te akrilonitril/butadien/stiren
(ABS).

Na tehnickoj vagi izmjerena je potrebna masa (16 g-18 g) granula polimera PE-HD
(DOW), PE-LD 150E (DOW), PLA 4043 D (NatureWorks), Magnum ABS (TRINSEO).
Izvagane granule polimera su stavljene u kalup, a potom su preSane u hidraulickoj presi
FONTUNE (slika 20). Granule polimera se pri visokom tlaku i temperaturi (180 °C) tale te tako
nastaje tanka polimerna plocica. Nakon $to se polimerna plocica ohladila u hidrauli¢koj presi
DAKE (slika 21), pomoc¢u skalpela se izrezala na trakice. Na svaki uzorak polimera napisan je

broj uzorka i naziv silana.
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Slika 21. Hidraulicka presa DAKE

Polietilen je zZilav materijal, kojeg karakterizira voskast izgled, nepotpuna prozirnosti i
veliki modul elasti¢nosti. Porastom gustoée povecavaju se i modul elasti¢nosti, prekidna

¢vrstoca, krutost, tvrdoca i kemijska postojanost, a smanjuje se udarna zilavost i propusnost za
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plinove. Morfoloski se sastoji od kristalnih i amorfnih podruc¢ja, a o njihovu udjelu ovise i

mehanicka svojstva.

nCH,=CH> — (-CH2-CH>-), Reakcija dobvanja polietilena

Polietilen visoke gustoce, PE-HD

Polictilen visoke gusto¢e ima linearnu strukturu i pravilnu gradu. Glavni lanac je manje
granatosti 1 zato vece kristalnosti 1 vele gusto¢e. Dobiva se niskotla¢nim
postupkom (koordinativnom polimerizacijom), uz tlak do 100 bara i temperaturu od 60 °C do
180°C.

Svojstva PE-HD: semikristalan polimer, gustoéa 0,96 g/cm® — 0,98 g/cm?, temperatura taljenja
125 °C — 135 °C, temperatura meksanja 110 °C, tvrd, zilav i ¢vrst materijal. Koristi se za izradu

folija, razli¢ite ambalaze, djec¢jih igracaka.

Polietilen niske gustoc¢e, PE-LD

Polietilen niske gusto¢e ima razgranatu strukturu (manja kristalnost i manja gustoca) i amorfne
je grade. Proizvodi se visokotlaénim postupkom (radikalskom polimerizacijom), uz tlak 1500
bara do 3000 bara i temperaturu oko 200 °C.

Svojstva PE-LD: gustoéa 0,915 g/cm® — 0,945 g/cm?, temperatura taljenja 110 °C — 120 °C,
temperatura mekSanja 85 °C — 87 °C, stakliSte -60 °C, elasti¢an materijal. Upotrebljava se za

izradu razli¢ite ambalaze.?1?2

Polilaktid, PLA
Polilaktid je biorazgradljivi termoplati¢ni poliesterski spoj dobiven od obnovljivih polaznih
izvora (kukuruzni S$krob, Secerna trska). Nastaje kondenzacijskom polimerizacijom

biomonomera mlije¢ne kiseline, $to je prikazano na slici 22.2%
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Slika 22. Sinteza PLA?%*

Svojstva PLA: gusto¢a 1,25 g/cm®, temperatura taljenja 157 °C — 170 °C. Koristi se u

proizvodnji vreéica, filmova i boca.?>?
Akrilonitril/butadien/stiren (ABS)

Akrilonitril/butadien/stiren (ABS) je amorfni polimer. Nastaje radikalskom polimerizacijom

(slika 23) emulzije ili mase iz monomera akrilonitrila, stirena i butadiena.?’

— N

Il

-
W radikalska polimerizacija
. butadien
stiren
N
Z
| X Y z
akrilonitril ABS polimer

Slika 23. Radikalska polimerizacija kojom nastaje ABS iz monomera stirena, akrilonitrila i

budadiena®®

Svojstva ABS-a: gusto¢a 1,04 g/cm?®, temperatura taljenja 190 °C — 270 °C. Otporan je na
toplinu 1 udar. Zbog monomera stirena je moguce preradivati ABS, akrilonitril osigurava
krutost, a butadien ¢vrsto¢u polimera. Primjenuje je u izradi igracaka, telefona, u atomobilskoj

industriji itd.2"?°
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3.1.2. Silani

U ovom radu koristeni su silani Dynasilan DAMO, SIVO 160, SIVO 214 te 6490
proizvodaca Evonik, 1H,1H,2H,2H-perfluorooktildimetilklorosilan proizvodaca abcr GmbH
(PFODMCYS) za prva cetiri seta ispitivanja. Erdal Water Stop proizvoda¢a Werner & Mertz,
Bama Power Protector proizvodaca S.C. Johnson Bama GmbH, Rain-X Rain Repellent
proizvodaca Rain-X, te Anti Aqua proizvodaca Steuber GmbH su koriSteni za peti set

ispitivanja.

Dynasilan DAMO je diamino funkcionalni silan koji omoguc¢ava bolju adheziju izmedu
organskih polimera (duromera, plastomera i elastomera) i anorganskog materijala (staklo,
metali, punila). Upotrebljava se za obradu povrsina u obliku premaza za staklo i metale, u
brtvilima i ljepilima, u temeljnim premazima ili aditivima. Ova vrsta silana Kkoristi se za
predobradu punila i pigmenata ili kao dodatak u bojama i premazima (poboljsanje adhezije na
supstratu). Upotrebom Dynasilana DAMO postiZze se poboljSanje svojstava proizvoda kao §to
su vla¢na ¢vrstoca, udarna Cvrsto¢a, modul elasti¢nosti, fenomen kvaSenja i otpornost na

koroziju.*®

Dynasilan SIVO 160 se svrstava u silanske sustave na osnovi vode ¢ija se primjena
temelji na sol-gel postupku, a koristi se za pripremu premaza koji se nanose na anorganske
povrsine. Upotrebljava se u proizvodnji premaza za metalne povrsine. Formulacije proizvoda
mogu Se primijeniti za staklo, keramiku, nehrdajuée celike, cink, aluminij i i magnezij.
Dynasilan SIVO 160 koristi se kao aditiv kod pripreme razlic¢itih premaza zbog svoje
bifunkcionalne prirode. Poboljsava adheziju izmedu premaza i supstrata (metalna, staklena ili
keramicka povr§ina). Proizvod se snazno veze za metal preko reaktivnih silanolnih skupina,
koje mogu stupati u reakcije s velikim izborom organskih materijala pomoc¢u svojih
organofunkcionalnih skupina. Molekulska masa je prilagodena za poboljsanje svojstva

sredstava za kvasenje, ¢ime se homogenizira naneseni povrsinski sloj.*!

Dynasilan SIVO 214 je aminofunkcionalni silan koji poboljsava adheziju izmedu
polimera (duromera, plastomera i elastomera ) i anorganskih materijala (npr. staklo, metali i
punila), te djeluju kao sredstva za modifikaciju povrSine i kemijski modifikator tvari.
Primijenjuje se za obradu staklenih vlakana, poboljsanje adhezije premaza na metalima i kod
obrade mineralnih punila za izolacijske materijale. Koristi se kao aditiv u pripremi fenolnih i

melaminskih smola te kod brtvila i ljepila. Upotrebom Dynasilana SIVO 214 postize se
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poboljsanje svojstava proizvoda (vlacna ¢vrstoca, modul elasticnosti, otpornost na koroziju,
elektri¢na svojstva). Prilikom obrade poboljSavaju se svojstva kao $to su adhezija, disperzija

punila i reoloska ponasanja (smanjenje viskoznosti).*?

Dynasilan 6490 je oligomerni siloksan koji sadrzi metoksilnu i vinilnu skupinu. Moze se
opisati kao bezbojna i bezmirisna kapljevina niske viskoznosti. Osigurava bolju povezanost
izmedu anorganskih punila (kaolin) i polimera (EPDM, PE). Visoko vreliste Dynasilana 6490
omogucuje sigurnije rukovanje tijekom obrade. Tijekom hidrolize koli¢ina otpuStenog
metanola (VOC) je znatno smanjena u odnosu na monomerne vinilne silane $to pogoduje zastiti
okolisa. Proizvodnja kabela je jedna od glavnih podruéja primjene za mineralna punila, ali se
mogu Koristiti i u drugim aplikacijama kao $to su punila i pigmenti u premazima. Dynasilan
6490 omogucava poboljSanu disperziju punila i kemijsku orpornost. Spojevi u koje se dodaju
silani imaju dobar odnos izmedu prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja, te su otporni na

habanje.*

U tablici 2 se nalazi kemijski sastav silana kori$tenih u prva Cetiri seta ispitivanja.
Prikazane su samo kemijske formule silana koje su bile poznate iz sigurnosno-tehnickih listova

dobivenih od proizvodaca (Evonik, abcr GmbH). Strukturne formule su preuzete s interneta. !
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Tablica 2. Kemijski sastav silana koristenih za prva Cetiri seta ispitivanja

SILANI

FORMULA!

DAMO

N-[3-(trimetoksisilil)propil]etilendiamin

OCHs H
H3c0—§i—/\/ ~"NH,
OCHj

SIVO 214

« 3-aminopropiltrietoksisilan
>20 %
Q/\CHs
AN .
H3C O—|SI—\/\NH2
HaC

o bis(trietoksisililpropil)amin
<20 %

\;Og H '}g

“si. N Si’
R !

o 1-(3-(trietoksisilil)propil)-2,2-dietoksi-
1-aza-2-silaciklopentan
<10%

-

O\S‘/O \O
'\N/\/\Si/ J
O/ ~o0

A

6490

e vinilna skupina -CH=CH.
« metoksi skupina -OCH3
o siloksanska skupina Si-O-Si
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1H,1H,2H,2H-
perfluorooktildimetilklorosilan

PFODMCS | ‘ P

Erdal Water Stop je sprej za impregnaciju s formulom za dugotrajnu zastitu obuce i odjece
te vanjske opreme od koze, tekstila i antilopa. Prikladan je i za proizvode s prozra¢nim
membranama. Pruza pouzdanu i dugotrajnu zastitu od vlage i prljavstine te produzava vijek

trajanja materijala.>*

Bama Power Protector je takoder sprej za impregnaciju koji sadrzi nanocestice koje
prodiru dublje u materijal i tamo se dulje zadrzavaju. Pruza zastitu od vlage i prljavstine za

gotovo sve vrste materijala. Npr. koza, antilop, tekstil i drugi materijali.®®

Rain-X Rain Repellent se Kkoristi za tretiranje automobilskog stakla kako bi postalo
hidrofobno. Tijekom vozZnje vjetar odnosi kapljice kiSe s automobilskog stakla. Rain-X Rain
Repellent poboljsava vidljivost jer odbija kiSu, susnjezicu i snijeg. Takoder poboljSava
vidljivost u svim vremenskim uvjetima, sigurnost i udobnost pri voznji. PomaZe pri lakom

uklanjanju mraza, leda, soli, blata i kukaca.3®

Anti Aqua je vodoodbojno sredstvo koje se takoder koristi za tretiranje automobilskog
stakla. To je reflektirajuce sredstvo koje zatvara mikropore 1 stvara transparentni sloj koji odbija
vodu 1 prljavstinu. S vjetrobranskog stakla i kaciga odbija vodu uz pomoc¢ vjetra. Koristan je za

tuSeve, staklene stolove 1 staklenokeramicke povrSine.

3.2. NanoSenje silana na povrSinu polimera
Prvi set ispitivanja proveden je na tri razlicita nacina:

1. Provlacenje uzoraka kroz oksidiraju¢i plamen kao nacin predobrade te uranjanje
u Ciste silane

2. Uranjanje neobradenih uzoraka u otopinu silana omjera 50 % silan : 50 % voda

3. Uranjanje neobradenih uzoraka u otopinu silana omjera 2 % silan : 98 % etanol
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Uzorci su bili uronjeni u silane/otopinu silana 30 sekundi, a zatim ostavljeni da se suSe na sobnoj

temperaturi kako je prikazano na slici 24.

~—
|

i N R W v T

Slika 24. Vise¢i uzorci polimera prilikom susenja na sobnoj temperaturi

Drugi set ispitivanja proveden je uranjanjem neobradenih uzoraka u otopinu silana
omjera 2 % silan : 98 % etanol. No, ovaj put su uzorci bili uronjeni u otopinu silana 2 minute

Sto je dalo nesto bolje rezultate. Takoder, jedan dio uzoraka je visio, dok je drugi dio bio polozen
(slika 25).

Slika 25. Vise¢i i polozeni uzorci polimera prilikom suSenja na sobnoj temperaturi
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Treéi set ispitivanja je proveden prema uvjetima preuzetim iz literature.® Dodatkom
octene kiseline 96 % etanolu njegov je pH podeSen na 5. Silan je dodan uz mijeSanje na
magnetnoj mijesalici tako da konac¢na je koncentracija silana u otopini bila 2 %. Otopina je
ostavljena 5 minuta na mijesalici kako bi doslo do hidrolize i formiranja silanola. Neobradeni
ispitivani uzorci su bili uronjeni u takve otopine 2 minute nakon ¢ega su isprani etanolom.
Ostavljeni su da se suSe na sobnoj temperaturi. Jedan dio uzoraka je visio, a drugi je bio polozen.
Isti postupak je ponovljen s predobradom uzoraka, tj. provlacenjem kroz oksidiraju¢i plamen.

Medutim, nije bilo znacajne razlike u rezultatima mjerenja.

Cetvrti set ispitivanja je proveden na na¢in da je dodatkom octene kiseline 96 % etanolu
pH podesen na 4,9. Zatim su se pripremile tri otopine silana uz mijeSanje na magnetnoj
mijesalici tako da konacna je koncentracija silana u otopinama bila 2 %, 5 % 1 10 %. Uzorci su
bili uronjeni u otopine silana na 2 minute i na 5 minuta. Zatim su prema uputama preuzetim iz
literature® stavljeni na susenje u pe¢ na 10 minuta pri 110 °C. Ispitivanja su provedena samo na
PE-LD i na PE-HD uzorcima. Mjerenja kontaktnog kuta bilo je mogucée provesti samo na PE-

HD uzorcima buducéi da su se PE-LD uzorci deformirali utjecajem topline.

Za peti set ispitivanja su koriStena nova sredstva (Erdal Water Stop, Bama Power
Protector, Rain-X Rain Repellent, Anti Aqua). Uzorci polimera su bili obrisani izopropanolom
kako bi se uklonile moguce necistoce. Zatim su Cista sredstva naneSena na povrSinu polimera.
Uzorci su nakon ispitivanja bili uronjeni u vodu na 24 h, te su potom ponovno provedena ista

mjerenja.
3.3. Metode ispitivanja materijala

3.3.1. Kontaktni kut i slobodna povrSinska energija

Na uzorcima polimera provedeno je mjerenje kontaktnog kuta testne tekuéine uredajem
goniometrom DataPhysics OCA 20 (slika 26). Za mjerenje se Koristila deionizirana voda
elektricne vodljivosti k = 2,1 mS/cm. Povecanje je bilo 1,5 x; volumen kapi je iznosio 2 ul, a
brzina doziranja 2 pl/s pri mjerenju s vodom. Za deioniziranu vodu dobivena je srednja
vrijednost kontaktnog kuta na osnovu od 3 do 5 mjerenja, a standardna devijacija iznosila

je £ 4°.
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Slika 26. Goniometar DataPhysics OCA 20

3.3.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama signala

Uzorci polimera karakterizirani su FTIR spektroskopijom. Mjerenja su provedena na
FTIR spektrometru Bruker Vertex 70 (slika 27) koriStenjem ZnSe ATR za prvi i drugi set
ispitivanja. Mjerenja petog seta ispitivanja su provedena na FTIR spektrometru PerkinElmer
Spectrum One (slika 28) takoder koristenjem ZnSe ATR dodatka. FTIR-ATR je povrSinska
analiticka metoda koja moze analizirati uzorak dubine do nekoliko pm. Dubina prodora za ZnSe
kristal je 1,66 um. Snimanje je provedeno u podruéju valnih brojeva od 4000 cm™ do 400 cm™
spektrometrom Bruker Vertex 70, a od 4000 cm™ do 650 cm™ spektrometrom PerkinElmer
Spectrum One. Uzorci pritisnuti na ZnSe kristal u svom osnovnom obliku bez posebne

prethodne pripreme. Spektri su snimani pri sobnoj temperaturi.
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Slika 27. FTIR spektrometar Bruker Vertex 70

Slika 28. FTIR spektrometar PerkinElmer Spectrum One
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4. Rezultati i rasprava

4.1. Kontaktni kut i slobodna povrSinska energija

U tablicama od 2 do 8 prikazani su rezultati dobiveni mjerenjem kontaktnog kuta na
uzorcima koji su tretirani razli¢itim metodama ispitivanja. Rezultati su prikazani kao srednje
vrijednosti kontaktnog kuta na osnovu od 3 do 5 mjerenja. Slike od 28 do 34 predstavljaju
grafic¢ki prikaz rezultata iz tablica od 2 do 8. Obradom povrsine uzoraka silanima, cilj je bio
povecati njezinu hidrofobnost. Vrijednosti mjerenja kontaktnog kuta nakon obrade uzoraka bi
trebale biti vece od referentnih vrijednosti (Cisti uzorci). Takve vrijednosti su u tablicama

obojane crvenom bojom.

Prvi set ispitivanja proveden je na tri razli¢ita nacina. U tablici 3 prikazan je nacin
obrade 1, gdje su uzoreci bili provlaceni kroz oksidirajuéi plamen, a zatim uronjeni u ¢iste silane

na 30 sekundi. Na slici 29 vidljiv je graficki prikaz rezultata iz tablice 2.

Tablica 3. Vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima tretiranim nac¢inom obrade 1

iz prvog seta ispitivanja

OBRADA 1, UZORAK
Osr (°) PE-HD | PE-LD ABS PLA | STAKLO
REF 89,0 90,8 86,3 93,3 60,3
DAMO 71,0 79,7 82,8 97,6 /
SIVO 214 77,7 70,1 79,9 76,7 /
SIVO 160 91,7 87,2 99,8 91,7 /
6490 87,4 82,1 74,9 92,5 /
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Slika 29. Grafic¢ki prikaz vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima tretiranim

na¢inom obrade 1 iz prvog seta ispitivanja

Iz tablice 3 i slike 29 moze se uociti kako su gotovo sve vrijednosti mjerenja kontaktnog kuta
nize od pripadaju¢ih referentnih vrijednosti. Neznatno viSe vrijednosti pokazuju rezultati

mjerenja za silan SIVO 160 na PE-HD i ABS, te silan DAMO na PLA.

U tablici 4 prikazan je naéin obrade 2, gdje su uzorci bili uronjeni u otopinu silana

omjera 50 % silan : 50 % voda. Na slici 30 vidljiv je grafi¢ki prikaz rezultata iz tablice 4.

Tablica 4. Vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima tretiranim na¢inom obrade 2

iz prvog seta ispitivanja

OBRADA 2, UZORAK
Osr (°) PE-HD | PE-LD ABS PLA | STAKLO
REF 89,0 90,8 86,3 93,3 60,3
DAMO 74,8 72,2 84,3 70,8 83,6
SIVO 214 83,1 85,9 78,0 78,5 77,5
SIVO 160 94,3 95,6 88,8 95,1 78,6
6490 69,8 69,4 67,9 78,2 83,5
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Slika 30. Grafic¢ki prikaz vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima tretiranim

na¢inom obrade 2 iz prvog seta ispitivanja

Na slici 30 moze se primijetiti sliCan trend kao na slici 29. Veéina vrijednosti mjerenja
kontaktnog kuta je niZa od pripadajucih referentnih vrijednosti. Ne$to vise vrijednosti mogu se

uoditi za silan SIVO 160 na svim uzorcima.

U tablici 5 prikazan je nain obrade 3, gdje su uzorci bili uronjeni u otopinu silana

omjera 2 % silan : 98 % etanol. Na slici 31 vidljiv je graficki prikaz rezultata iz tablice 4.

Tablica 5. Vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima tretiranim na¢inom obrade 3

iz prvog seta ispitivanja

OBRADA 3, UZORAK
Osr (°) PE-HD | PE-LD ABS PLA | STAKLO
REF 89,0 90,8 86,3 93,3 60,3
DAMO 100,1 108,9 92,5 94,2 84,3
SIVO 214 81,6 78,3 78,8 85,3 66,8
SIVO 160 91,8 108,0 92,3 84,9 76,0
6490 92,6 89,5 96,1 91,6 82,1

36



EREF mDAMO =SIVO 214 mSIVO 160 m=6490

‘_'»
o &
[{e]
| ’\|

E-LD STAKLO

140
130
120
110
100
90
80
70
60
50
40
30

08,9

93,3
94,2
91,6

85,3
84,9

05 ()

89,0
I 100,1
81,6

U I 01,8
I 92,6
I 90,8
I 39,5
I 36,3
_ 92,5
_ 92,3
I— 96,1

o
m
T

Slika 31. Grafi¢ki prikaz vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima tretiranim

nac¢inom obrade 3 iz prvog seta ispitivanja

Rezultati mjerenja kontaktnog kuta sa silanom DAMO pokazuju vecée vrijednosti od referentnih
za PE-HD i PE-LD, te neznatno vec¢u vrijednost za ABS, kao i sa silanom 6490 (slika 31).
Vrijednost mjerenja kontaktnog kuta sa silanom SIVO 160 je veca od referentne za PE-LD, te
nesto veca za PE-HD i ABS.

Promatraju¢i rezultate iz prvog seta ispitivanja moze se uociti kako se neSto vece
vrijednosti kontaktnih kuteva dobivaju kako se smanjuje koncentracija silana. U obradi 1 su
koriSteni ¢isti silani, u obradi 2 je koristena 50 % vodena otopina silana, a u obradi 3 otopina
2 % silana u alkoholu. Kod obrade 1 gotovo i nema vrijednosti vec¢ih od referentnih, dok se kod
obrade 2 javljaju za silan SIVO 160, a kod obrade 3 za silane DAMO i SIVO 160. Takvi
rezultati upuéuju na to da provodenjem eksperimenata s manjom koncentracijom silana
dobivaju vecée vrijednosti kontaktnih kutova. No, to se ne moze sa sigurnos¢u tvrditi jer
promjena vrijednosti kuta nije dovoljno velika. 1z tablice 1 je vidljivo kako su poliolefini
(PE-HD i PE-LD) i poliakrilati (ABS) kompatibilni za vezanje s amino organofunkcionalnom
skupinom, koju navedeni silani (DAMO i SIVO 160) imaju u svom kemijskom sastavu
(tablica 2 za DAMO). Mjerenjem kontaktnog kuta vode na ¢istom staklu, vidljivo je da je

povrsina stakla hidrofilna jer srednja vrijednost mjerenja kontaktnog kuta iznosi 60,3°.
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Obradom silanima kontaktni kut se povecava §to ukazuje na ¢injenicu da povrSina postaje sve

manje hidrofilna.

Drugi set ispitivanja proveden je uranjanjem uzoraka u otopinu silana omjera
2 % silan : 98 % etanol, pri ¢emu su uzorci bili uronjeni u otopinu silana 2 minute. Rezultati
gdje su uzorci suseni vise¢i prikazani su u tablici 6, a za uzorke gdje su suseni polegnuti u
tablici 7. Na slikama 32 i 33 vidljiv je graficki prikaz rezultata iz tablica 6 1 7. Ovaj put nije
koriSten silan SIVO 214 jer su za taj silan dobivene najmanje vrijednosti kontaktnog kuta u

prvom setu. No, zato je koriSten novi silan, PFODMCS.

Tablica 6. Vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima iz drugog seta ispitivanja, gdje

su uzorci suseni viseci

0 (%) UZORCI SUSENI VISECI
o PE-HD | PE-LD | ABS PLA
REF 89,0 90,8 86,3 93,3
DAMO 1105 | 103,4 93,9 90,9
PFODMCS | 108,0 | 1053 | 1064 95,6
SIVO 160 95,8 102,6 91,5 945
6490 77,7 82,3 78,1 76,3
mREF mDAMO PFODMCS mSIVO 160 m6490
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Slika 32. Graficki prikaz vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima iz drugog seta
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ispitivanja, gdje su uzorci suSeni viseci
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Sve vrijednosti mjerenja kontaktnog kuta, osim onih sa silanom 6490, su vecée od pripadaju¢ih
referentnih vrijednosti. Silan 6490 sadrzi vinilnu skupinu (tablica 2) koja bi prema tablici 1
trebala biti kompatibilna za vezanje s poliolefinima i poliakrilatima. No, unato¢ tome nisu
izmjerene vece vrijednosti kontaktnog kuta. Najvece vrijednosti kontaktnog kuta dobivene su
sa silanom PFODMCS. Nakon toga slijede vrijednosti kontaktnog kuta sa silanom DAMO i
SIVO 160. 1z tablice 6 je vidljivo kako su pojedine vrijednosti veé¢e od 100°, $to ukazuje na

znacajno povecanu hidrofobnost povrsine u odnosu na referentnu.

Tablica 7. Vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima iz drugog seta ispitivanja, gdje

su uzorci suSeni polegnuti

6 () UZORCI SUSENI POLEGNUTI
o PE-HD | PE-LD | ABS PLA
REF 89,0 90,8 86,3 93,3
DAMO 116,4 | 103,6 94,1 103,5
PFODMCS | 111,1 | 107,8 | 108,0 93,7
SIVO 160 121,2 102 96,0 96,3
6490 78,6 81,2 73,2 78,3
mREF mDAMO PFODMCS ®=SIVO 160 m6490
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Slika 33. Graficki prikaz vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima iz drugog seta
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ispitivanja, gdje su uzorci suseni polegnuti

Slican trend kao sa slike 32, uo€ljiv je i na slici 33. Sve vrijednosti mjerenja kontaktnog

kuta su vece od pripadajucih referentnih vrijednosti, osim za silan 6490. Velike vrijednosti
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kontaktnog kuta opet su dobivene za silane PFODMCS, SIVO 160 i DAMO. Iz tablice 7 moze
se vidjeti kako su vrijednosti takoder vece od 100°, te vece od onih iz tablice 6. Pretpostavka je
da se sloj rasporedio ravnomjerno uzduz ¢itave povrSine uzorka, dok se na uzorcima koji su
suseni viseci, sloj u ve¢oj koncentraciji zadrzao na donjem rubu uzorka. Najbolji rezultati u

drugom setu ispitivanja postignuti su za uzorke PE-HD i PE-LD, neovisno o koriStenom silanu.

Za drugi set ispitivanja se koristila mala koncentracija silana i vrijednosti kontaktnog
kuta su bile nesto vec¢e. Ovaj put su uzorci dulje bili uronjeni u otopinu silana $to je vjerojatno

pogodovalo vezanju na povrsinu polimera.

Treci set ispitivanja takoder je proveden uranjanjem uzoraka u otopinu silana omjera
2 % silan : 98 % etanol na 2 minute. No, pH etanola je podeSen na 5 dodatkom octene kiseline.
Rezultati gdje su uzorci suseni vise¢i prikazani su u tablici 8, a za uzorke gdje su suSeni

polegnuti u tablici 9. Na slikama 34 i 35 vidljiv je graficki prikaz rezultata iz tablica 8 i 9.

Tablica 8. Vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima iz treeg seta ispitivanja, gdje

su uzorci suseni viseéi

e UZORCI SUSENI VISECI
PE-HD | PE-LD | ABS PLA
REF 89,0 90,8 86,3 93,3
DAMO 98,0 106,0 99,2 92,1
PFODMCS | 112,8 | 111,3 | 107,2 94,4
SIVO 160 106,4 | 108,3 97,7 89,1
6490 1034 | 107,1 98 93,2
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EREF mDAMO m=mPFODMCS =SIVO 160 m6490
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Slika 34. Graficki prikaz vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima iz treceg seta

ispitivanja, gdje su uzorci suSeni viseci

Sve su vrijednosti mjerenja kontaktnog kuta vece od pripadajucih referentnih, osim za uzorak
PLA (slika 34). Najvece vrijednosti kontaktnog kuta izmjerene su za silan PFODMCS na svim
uzorcima. Takoder velike vrijednosti, izmjerene su za silane SIVO 160 i 6490 za PE-HD i
PE-LD, te s DAMO za PE-LD. Rezultati pokazuju znatno povecéanje hidrofobnosti povrsine u

odnosu na referentnu, opet za uzorke PE-HD i PE-LD, neovisno o koristenom silanu (tablica 8).

Tablica 9. Vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima iz treeg seta ispitivanja, gdje

su uzorci suSeni polegnuti

0 (°) UZORCI SUSENI POLEGNUTI
PE-HD | PE-LD | ABS PLA
REF 89,0 90,8 86,3 93,3
DAMO 107,9 103,1 103,1 96,0
PFODMCS | 109,5 1131 102,8 98,3
SIVO 160 102,8 108,5 99,1 93,8
6490 84,6 118,5 81,9 93,2
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Slika 35. Graficki prikaz vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima iz treceg Seta

ispitivanja, gdje su uzorci suseni polegnuti

Vrijednosti mjerenja kontaktnog kuta ponovno su najveée za silan PFODMCS (slika 35). Zatim
slijede one za DAMO i SIVO 160. Vrijednosti za silan 6490 bitno variraju, te je vjerojatno na
navedenom uzorku bio vezan deblji sloj silana, §to je uzrokovalo povecanu vrijednost
kontaktnog kuta. Sli¢no kao i u tablici 8, vidljivo je povecanje hidrofobnosti povrsine u odnosu

na referentnu, pogotovo za uzorke PE-HD i PE-LD.

Podesavanjem pH u tre¢em setu ispitivanja nisu dobiveni puno bolji rezultati od onih iz
drugog seta ispitivanja gdje je postupak bio jednak, ali bez podesavanja pH. PodeSavanjem pH
utjece se na povecanje polimerizacije silana, ali u ovom slucaju to nije pogodovalo povecanju

vrijednosti kontaktnog kuta.

Cetvrti set ispitivanja proveden je uranjanjem uzoraka u otopine silana od 2 %, 5 % i
10 % u etanolu na 2 minute i na 5 minuta. Dodatkom octene kiseline pH je podesen na 4.9.

Rezultati mjerenja su prikazani u tablici 10.
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Tablica 10. Vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima iz Cetvrtog seta ispitivanja

SILANI
SIVO 160
VRIJEME 2% 5% 10 %
2 min 105,0 103,3 103,0
5 min 104,2 112,0 1139
DAMO
PE_';SP(OF;EF’ 2 m?n 104,1 100,5 94,5
89.0 5 min 105,2 104,5 103,6
SIVO 214
2 min 96,1 98,8 95,3
5 min 98,3 96,3 87,7
6490
2 min 91,1 81,0 71,2
5 min 91,0 83,4 79,3

Mijerenje je provedeno na uzorku PE-HD jer su prijasnja ispitivanja pokazala kako se najvece
vrijednosti mjerenja kontaktnog kuta dobivaju upravo na PE-HD. U literaturi® je navedeno kako
je optimalna koncentracija silana u otopini 2 %, ali pokusi su provedeni i s viSim
koncentracijama. Najveée vrijednosti kontaktnog kuta izmjerene su sa silanima SIVO 160 i
DAMO, tj. vece od 100°. Rezultati dosta variraju za sve koncentracije, te se ne moze sa
sigurno$¢u zakljuciti koja koncentracija daje najbolje rezultate. Jednako se moze reci i za

vremenski period od 2 i 5 minuta.

Peti set ispitivanja je proveden tako da su se na uzorke nanijela Cista sredstva (Erdal Water
Stop, Bama Power Protector, Rain-X Rain Repellent, Anti Aqua) izravno iz ambalaze
sprejanjem ili utrljavanjem s papirnatim ru¢nikom. Referentne vrijednosti za sve materijale su
ponovno izmjerene. Rezultati mjerenja kontaktnog kuta nakon nano$enja sredstava su prikazani
u tablici 11 i na slici 36. U tablici 12 i na slici 37 su prikazani rezultati mjerenja kontaktnog

kuta nakon §to su tretirani uzorci bili uronjeni u vodu 24 sata.
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Tablica 11. Vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima iz petog seta ispitivanja

0 () UZORAK
S PE-HD | PE-LD ABS PLA | STAKLO
REF 95,5 94,7 91,6 89,0 32,6
Erdal 119,9 116,8 121,5 119,6 121,1
Bama 117,9 119.4 120,7 1145 123,1
Rain-X 100,9 104,3 99,2 89,0 102,3
Anti Aqua 70,6 69,9 51,1 451 53,6
mREF mErdal mBama mRain-X = Anti Aqua
140 o — 0~ © Jw
120 - > - g . -2 <

99,2
89,0
89,0

o

05 ()
51,1
53,6

S
32,6

o

o

—
0 S ~ = o 5
Yo <t -
(o] - ~
100 e >
© o
8 S 2
6 7 o
Lo
<
4
2 I

PE-HD PE-LD ABS PLA STAKLO

o

Slika 36. Graficki prikaz vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima iz petog seta

ispitivanja

Iz tablice 11 i slike 36 je vidljivo kako su sa sredstvima Erdal i Bama dobivene velike
vrijednosti mjerenja kontaktnog kuta, a nesto manje sa sredstvom Rain-X. Za sredstvo Anti
Agua su dobivene vrijednosti kontaktnih kutova koje su manje od referentnih (osim za staklo).
Kako bi se ovo objasnilo potrebna su daljnja ispitivanja. Moguce je da je to posljedica upijanja
otapala u supstrat.

Tretirani uzorci su bili uronjeni u vodu na 24 h s ciljem da se ispita kako voda utjece na njihova
povrsinska svojstva, tj. hoce li voda isprati sredstva s povrsine. Uzorci tretirani sa sprejevima
Erdal i Bama su na odredenim mjestima izgledali kao da se jedan dio povrSinskog sloja isprao.

Zbog toga su mjerenja su provedena uzduz cijele povrsine polimera.
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Tablica 12. Vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima iz petog seta ispitivanja

nakon $to su 24 h bili uronjeni u vodu

0sr (°) UZORAK-VODA
o PE-HD | PE-LD ABS PLA | STAKLO
REF 95,5 94,7 91,6 89,0 32,6
Erdal 102,8 106,8 109,7 107,4 115,2
Bama 112,9 113,5 110,9 124,3 40,9
Rain-X 100,6 103,0 99,3 93,3 100,1
Anti Aqua 89,4 95,5 87,0 88,7 84,0
mREF mErdal mBama mRain-X ®Anti Aqua
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Slika 37. Graficki prikaz vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova na uzorcima iz petog seta
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ispitivanja nakon $to su 24 h bili uronjeni u vodu

Mijerenja kontaktnog kuta nakon izlaganja vodi su pokazala kako su se vrijednosti kontaktnog
kuta nesto smanjile za Erdal. Takoder su se smanjile za Bama sprej, ali ne znacajno. Odstupanja
nisu bila velika prilikom mjerenja iako je izgledalo kao da je sloj bio ispran na nekim
dijelovima. Uzorak s Rain-X ostao je gotovo nepromijenjen nakon stajanja u vodi §to znaci da
se nije isprao s povrsine. Za uzorak sa sredstvom Anti Aqua su se vrijednosti kontaktnog kuta

povecale nakon stajanja u vodi.

1z petog seta ispitivanja se moze zakljuciti kako se sa sredstvom Bama dobivaju najvece
vrijednosti kontaktnih kuteva, tj. povecanje hidrofobnosti povrSine polimera. Takoder, voda ne
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utjee znacajno na promjenu izmjerene vrijednosti kontaktnog kuta. Odmah iza njega slijedi
sredstvo Erdal. Rain-X je najstabilniji jer voda ne utjeCe na promjenu povrSinskih svojstava
uzoraka, iako se ne dobivaju velike vrijednosti kontaktnog kuta mjerenjem. Nasuprot tome,
voda utjece na promjenu povrsinskih svojstava uzoraka tretiranih s Anti Aqua tako da kontaktni
kut povecava. Moguce je da je sredstvo hidroliziralo kad je doslo u kontakt s vodom te se

aktiviralo vezujuéi se na povrsinu.

4.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama signala

Na slici 38 prikazani su FTIR spektri ispitivanih silana s pripadaju¢im apsorpcijskim
vrpcama, a u tablici 13 su vrijednostima vrpci pripisane odgovarajuce funkcionalne skupine uz
pomo¢ literature.” Ovi silani su koristeni za prva Getiri seta ispitivanja. Uoéljivo je kako se u
svakom spektru javlja signal na 2360 cm™ili 2361 cm™ (pozitivan ili negativan) koji predstavlja
Sum na baznoj liniji i ne uzima se u obzir pri interpretaciji spektra. Moguce je da se Sum javlja
zbog kristala ZnSe koji apsorbira u tom podruéju. Literatura®=>® ukazuje na to kako je navedeni
signal odgovara CO; iz zraka.

—— Dynasilane SIVO 160
—— Dynasilane SIVO 214

Y W Dynasilane DAMO

——Dynasilane 6490

Transmitancija (%0)

—— PFODMCS

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Valni broj (cm-1)

Slika 38. FTIR spektri ispitivanih silana
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Tablica 13. Identifikacija funkcionalnih skupina ispitivanih silana infracrvenom
spektroksopijom
VALNI FUNKCIONALNA
11
SILANI FORMULA BROJ, cm! SKUPINA
3300 Siroka vrpca -OH
2361 CO:- iz zraka
SIVO 160 / 1636 C-N istezanje amida
1046 Si-O
 3-aminopropiltrietoksisilan 2974 C-H istezanja iz
=20 7% 2921 _CH2CH.CH- lanca
0" CHj, 2884 ks
H30A0‘$i_\/\NH 2360 COy2 iz zraka
HsC._O 2 1442 C-H istezanje metilne
1390 skupine (-CHa)
« bis(trietoksisililpropil)amin 1295 -CHz- savijanje iz Si-O
0 CH2CHs-
<20% N L -
( » 1166 -N istezanje primarni
5 - g amina
\““’O‘;iWH ST 1073 C-O istezanje
/0 ( i-
SIVO 214 2 952 _Si-0
< 766 Si-C istezanje
o 1-(3-(trietoksisilil)propil)-2,2-
dietoksi-1-aza-2-silaciklopentan
<10 %
r()\qi/O \0
’ \N/\/\Si/ J
/o
O
_
2938 C-H istezanje iz -CH,-
C-H istezanje metoksi
N-[3- 2839 skupine (-OCHs)
(trimetoksisilil)propil]etilendiamin 2360 CO; iz zraka
C-H istezanje metilne
DAMO ocH; N 1459 skupine (-CHs)
HaCO-Si—" " ~""NH, 1190 Si-0
OCHs 1075 C-0 istezanje
3(7); Si-C istezanja
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C-H istezanje metilne

2946 skupine (-CHz)
C-H istezanje metoksi
2842 skupine (-OCH)
2361 CO:> iz zraka
e vinilna skupina -CH=CH> 1601 C-O istezanje
6490  metoksi skupina -OCHjs 1408 CHa deformacija vinilne
e siloksanska skupina Si-O-Si 1277 skupine
1192
1049 Si-O-Si istezanja
811
761 Si-C istezanje
1H,1H,2H,2H- 2361 COy iz zraka
perfluorooktildimetilklorosilan 1443 C-H istezanje iz Si- CHs
1361 C-F polifluorirani C
' v CH 1317 atomi
PFODMCS . 1235-1068 | C-F difluorirani C atomi
~CH 847-732 Si-C istezanja
| ' ggg Si-Cl istezanja

Na slikama od 39 do 42 prikazani su FTIR spektri uzorka ABS iz prvog i drugog seta

ispitivanja. Uz pomo¢ literature®® odredene su funkcionalne skupine karakteristi¢ne za ABS, te

su prikazane u tablici 14.
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Tablica 14. Identifikacija karakteristicnih funkcionalnih skupina u FTIR spektru ABS uzorka

VALNI BROJ, cm- FUNKCIONALNA SKUPINA
~3027 C-H istezanja u aromatskom prstenu stirena
2929 — 2920 istezanja CH>
2856 — 2852
2361 CO2
2237 istezanje C=N
1746 istezanje C=0 u karbonilnim skupinama
~1602 istezanja aromatskog prstena u stirenu
~1493
1452 savijanja CH>
1156 — 1154 istezanja aromatskog prstena u stirenu
1070 — 1067
~1028
966 — 964 savijanje C-H u trans butadienu
915-911 savijanja CH> u vinil butadienu
~760 savijanja CH. aromatskog prstena u stirenu
~698

Na slici 39 je vidljivo kako je spektrogram za silan SIVO 160 gotovo jednak spektru
Cistog uzorka, kao i silan PFODMCS na slici 41. Sve signale moguce je pripisati
karakteristiénim funkcionalnim skupinama ABS uzorka, $to znaci da se silan nije vezao na
povrsinu polimera. Kod silana 6490 na slici 39, SIVO 160 i 6490 na slici 40, 41 i 42 te
SIVO 214 na slici 41 su vidljivi signali u podrué&ju od 1000 cm™ do 1150 cm™ gdje se javljaju
Si-O veze razli¢itih intenziteta. Jednake rezultate pokazuju uzorci gdje je makroskopski bilo
vidljivo kako se silan vezao samo na odredenim mjestima na povrSinu polimera. Dijelove
uzorka na kojima je izgledalo kao da nema vezanog sloja (u opisu ,,nema sloja“) karakterizira
gotovo jednak spektrogram sa signalima slabijeg intenziteta u podrucju Si-O veza, §to se moze
uociti na slikama 40 i 41. Spektrogrami uzoraka na kojima se javljaju dodatni signali (osim
karakteristi¢nih za ABS) su: ,,1 ABS SIVO 214“ i ,,1 ABS DAMO* na slici 39, ,,2 ABS
SIVO 214 1,,2 ABS DAMO* na slici 40, ,,3 ABS DAMO* na slici 41 i ,,ABS DAMO* na
slici 42.
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Spektrograme silana SIVO 214 i DAMO Kkarakteriziraju signali koji se pojavljuju na
slicnim valnim brojevima, $to nije neobi¢no buduci da imaju sli¢an kemijski sastav (vidljivo iz
tablice 13). Siroka vrpca koja se javlja oko 3300 cm™ odgovara OH hidroksilnoj skupini. Vrpce
u rasponu od 1564 cm™ do 1554 cm™, prisutne u spektrogramima silana SIVO 214 i DAMO,
predstavljaju mjeSavinu slobodnih primarnih i sekundarnih N-H veza koje potje¢u od silana
(tablica 13). Nadalje, rezultati u podruéju od 1472 cm™ do 1470 cm™* za DAMO predstavljaju
C-H istezanja iz CHs, a vrh na 1410 cm™ C-O vezu prisutnu u silanima. Signali koji se javljaju
u rasponu od 1330 cm™ do 1325 cm™ za silan SIVO 214 mogu se takoder pripisati C-O vezama,
kao i signal na 1310 cm™ koji se javlja za silan DAMO. U podruéju ~1100 cm™ i ~1020 cm'?

nalaze se signali karakteristiéni za Si-O-Si veze, a na ~920 cm™* istezanja silanola Si-O.
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Slika 39. FTIR spektri uzorka ABS tretirani na¢inom obrade 1 iz prvog seta ispitivanja
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Slika 40. FTIR spektri uzorka ABS tretirani na¢inom obrade 2 iz prvog seta ispitivanja
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Slika 41. FTIR spektri uzorka ABS tretirani nac¢inom obrade 3 iz prvog seta ispitivanja
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Slika 42. FTIR spektri uzorka ABS iz drugog seta ispitivanja

Na slikama od 43 do 46 prikazani su FTIR spektri uzorka PE-HD iz prvog i drugog seta
ispitivanja. Na 2016 i 2848 cm™ javljaju se C-H istezanja, a na 1463 cm™ i 720 cm™ CH;
savijanja karakteristiéna za &isti uzorak PE-HD. Takoder se javlja signal na 2361 cm™ koji
mozemo pripisati CO; iz zraka. Kod uzoraka sa silanom 6490 vidljivi su signali na 1244 cm™
(CHz savijanja) i 1158 cm™ (C-H savijanja) na slikama 43, 44 i 45. Isti uzorak je vidljiv kod
uzorka sa silanom SIVO 160 na slikama 43 i 45. Usporedbom s ¢istim uzorkom uocljivo je
kako su postojeci signali S Cistog uzorka postali izraZeniji nanoSenjem navedenih silana na
polimer. Nema signala u podruéju gdje se javljaju Si-O veze. Kod silana SIVO 160 na slici 44
i silana PFODMCS na slici 45 ne javljaju se dodatni signali §to znaci da se nisu vezali na
polimer.

Nadalje, jednako kao i kod interpretacije spektrograma za ABS, uocljivo je kako se
signali velikog intenziteta javljaju u spektrogramima uzoraka sa silanima SIVO 214 i DAMO.
Ako se usporede spektrogrami silana SIVO 214 i DAMO uzoraka ABS i PE-HD iz prvog seta
ispitivanja (obrada 1, slike 39 i 43; obrada 2, slike 40 i 44), vidljivo je kako se gotovo u
potpunosti poklapaju. Signali se javljaju u istom podrucju valnih brojeva, ali je intenzitet

signala za DAMO u obradi 2 nesto manji. Mogu im se pripisati jednake funkcionalne skupine.
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Slika 43. FTIR spektri uzorka PE-HD tretirani na¢inom obrade 1 iz prvog seta ispitivanja
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Slika 44. FTIR spektri uzorka PE-HD tretirani nac¢inom obrade 2 iz prvog seta ispitivanja
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Rezultati za obradu 3 — uzorka PE-HD za silane SIVO 214 i DAMO se nesto razlikuju
(slika 45). Siroka vrpca slabijeg intenzitata oko 3300 cm™ koja odgovara hidroksilnoj skupini
javlja se samo kod uzorka SIVO 214. Prisutni su signali na ~1580 cm™ koji odgovaraju
mjesavini slobodnih primarnih i sekundarnih N-H veza, te signali na ~1100 cm™ i ~1040 cm™

koji odgovaraju Si-O-Si vezama (oba silana). Intenzitet signala za silan DAMO je puno manji.
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Slika 45. FTIR spektri uzorka PE-HD tretirani nacinom obrade 3 iz prvog seta ispitivanja

U drugom setu ispitivanja (slika 46) prisutna je Siroka vrpca slabijeg intenziteta oko
3300 cm™ u spektrogramu sva 3 uzorka, kao i signal na ~1585 cm™ (mjesavina slobodnih
primarnih i sekundarnih N-H veza). Dva signala koja su svojstvena Si-O-Si vezama javljaju se
na~1120 cm™ i ~1040 cm™ za uzorke silana SIVO 160 i DAMO. Signal na 1051 cm™ za silan

6490 moze se pripisati Si-O vezama.
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Slika 46. FTIR spektri uzorka PE-HD iz drugog seta ispitivanja

Na slikama od 47 do 50 prikazani su FTIR spektri uzorka PE-LD iz prvog i drugog seta
ispitivanja. Jednako kao za PE-HD na 2016 cm™ i 2848 cm javljaju se C-H istezanja, na 1463
cm? i 720 cm™ CH; savijanja, a na 2361 cm™ signal koji se moze pripisati CO; iz zraka. Na
slici 47 vidljivi su dodatni signali na svim uzorcima. Na uzorku na kojem je makroskopski
izgledalo kao da nema sloja se silan DAMO ipak vezao na povrsinu polimera, ali signali nisu
izrazeni kao na dijelu gdje je sloj vidljiv. Silanu 6490 vezanom na uzorak PE-LD mogu se
pripisati Si-O-Si veze na 1129 i 1050 cm™ (slika 47). Analogno tome se istom silanu mogu
pripisati te veze u obradi 2 (slika 48). Na spektrogramu silana SIVO 160 vidljivi su signali koji
su vrlo sli¢ni onima za DAMO i SIVO 214 (slika 47). Vrpca na 1580 cm™ oznagava prisutnost
mjeSavine slobodnih primarnih 1 sekundarnih N-H veza, $to potjeCe od sastava silana (sadrzi
amine) vidljivog u tablici 13. Prisutne su i Si-O-Si veze (1095 cm™i 1025 cm™) te Si-O veze
(926 cm™).

Spektrogrami silana DAMO i SIVO 214 za obradu 1 (slika 47) i obradu 2 (slika 48)

opet su analogni onima za ABS i PE-HD, te im se mogu pripisati jednake funkcionalne skupine.

55



| f

_—

S w ——PE-LD

= —— 1 PE-LD DAMO nema sloja

o

e ‘ ——1 PE-LD 6490

=

= — 1 PE-LD DAMO

=

[

& ! | ——1PE-LD SIVO 214
N — 1 PE-LD SIVO 160

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Valni broj (cm™)

Slika 47. FTIR spektri uzorka PE-LD tretirani nacinom obrade 1 iz prvog seta ispitivanja
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Slika 48. FTIR spektri uzorka PE-LD tretirani nac¢inom obrade 2 iz prvog seta ispitivanja
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Rezultati za obradu 3-PE-LD uzorka za silane SIVO 214 i DAMO (slika 49) sli¢ni su
kao i kod PE-HD uzorka. Javlja se $iroka vrpca slabijeg intenziteta na 3300 cm™ (hidroksilna
skupina), signal na ~1565 cm™ (mjesavina slobodnih primarnih i sekundarnih N-H veza), te
slabije izrazeni signali Si-O-Si veza. Na spektrogramima ostalih uzoraka prisutni su signali

slabijeg intenziteta u podrucju Si-O-Si veza.
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Slika 49. FTIR spektri uzorka PE-HD tretirani na¢inom obrade 3 iz prvog seta ispitivanja

U drugom setu ispitivanja (slika 50) prisutna je Siroka vrpca slabijeg intenziteta oko
3300 cm™* u spektrogramu uzoraka DAMO i SIVO 160, te signal slabijeg intenziteta na ~1590
cm? (mjesavina slobodnih primarnih i sekundarnih N-H veza). Dva signala koja su
karakteristi¢na za Si-O-Si veze javljaju se na ~1120 cm™ i ~1040 cm, ali su takoder slabijeg
intenziteta. Na spektrogramu silana 6490 je vidljiv signal na 1082 cm™ $to ukazuje na Si-O
veze. Na spektrogramu uzorka sa silanom PFODMCS vidljivo je kako nema dodatnih signala,

osim onih na 1242 cm™ (CH; savijanja) i 1161 cm™ (C-H savijanja).
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Slika 50. FTIR spektri uzorka PE-LD iz drugog seta ispitivanja

Na slikama od 51 do 53 prikazani su FTIR spektri uzorka PLA iz prvog i drugog seta
ispitivanja. Na 2923 cm™ i 2853 cm™ javljaju se C-H istezanja, a na 1453 cm™ i 1381 cm™ C-H
savijanja metilne skupine. Signal na 1746 cm™ ozna¢ava C=0 vezu, dok signale na 1181 cm™
i 1080 cm™ pripisujemo C-O vezi. Navedene vrpce karakteristi¢ne su za ¢isti uzorak PLA. Kao

i na svim ostalim uzorcima vidljiv je signal na 2361 cm™ koji se pripisuje COz iz zraka.

Na slici 51 vidljivo je kako na spektrogramu uzorka sa silanom 6490 nema odstupanja
od karakterististiénih vrpci PLA, §to znaci da se silan nije vezao na polimer. Najintenzivniji
signali uoc€ljivi su na spektrogramu uzorka sa silanom DAMO. Sli¢no kao i za polimere ABS,
PE-HD i PE-LD, sljede¢e signale silana DAMO mozZzemo pripisati ve¢ spomenutim
funkcionalnim skupinama: 3300 cm™ hidroksilnoj skupini, 1641 cm™ i 1536 cm™ mjesavini
slobodnih primarnih i sekundarnih N-H veza, 1469 cm™ C-H istezanjima iz CHs, 1410 cm™ i
1313 cm™* C-O vezama, a one na 1113 cmi 1032 cm™ Si-O-Si vezama. Spektrograme za silane
SIVO 160 i SIVO 214 karakteriziraju sliéni signali, ali puno slabijeg intenziteta (1584 cm™ i
1565 cm™ za mjesavinu slobodnih primarnih i sekundarnih N-H veza, 1077 cm™ i 1037 cm™,
1092 cm™i 1031 cm™ za Si-O-Si veze).
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Slika 51. FTIR spektri uzorka PLA tretirani na¢inom obrade 1 iz prvog seta ispitivanja

Na slici 52 rezultati za uzorke sa silanima SIVO 160 i 6490 ne odstupaju od
karakteristi¢nih vrpci PLA. Dodatni signali prisutni su opet za silane DAMO i SIVO 214. Sve
njihove signale mozemo pripisati ve¢ spomenutim funkcionalnim skupinama koje su se javljale
za uzorke polimera ABS, PE-HD i PE-LD za obradu 2 (mjesavina slobodnih primarnih i
sekundarnih N-H veza, C-O i Si-O-Si veze).
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Slika 52. FTIR spektri uzorka PLA tretirani na¢inom obrade 2 iz prvog seta ispitivanja

Iz slike 53 vidljivo je kako niti jedan od uzoraka ne odstupa od spektrograma ¢istog

uzorka PLA, §to znaci da se niti jedan od koristenih silana nije vezao na polimer.
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Slika 53. FTIR spektri uzorka PLA tretirani na¢inom obrade 3 iz prvog seta ispitivanja
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Ukoliko se usporede spektrogrami svih ispitivanih polimera moze se zakljuciti kako se
signali silana DAMO i SIVO 214 (obrada 1 i 2 — prvi set ispitivanja) pojavljuju na gotovo
jednakim valnim brojevima. Na odredenim uzorcima je makroskopski izgledalo kao da se silan
na povrSinu polimera vezao samo na odredenim mjestima. Medutim, FTIR analizom je
potvrdeno kako se sloj ipak nalazi na povrSini iako su vrpce bile smanjenog intenziteta.
Funkcionalne skupine koje se mogu pripisati signalima silana DAMO i SIVO 214 iz obrade 1
i 2 su: hidroksilna skupina na ~3300 cm™, mje$avina slobodnih primarnih i sekundarnih N-H
veza u rasponu 1590-1565 cm™, C-H istezanja iz CHsna ~1470 cm™ i C-O veze na 1410 cm™
i 1310 cm™ za DAMO, C-O veze na ~1330 cm™ za SIVO 214, Si-O-Si veze na ~1100 cm™ i

~1020 cm™, te istezanja silanola Si-O na ~920 cm™.

Spektrogrami obrade 3 iz prvog seta ispitivanja i spektrogrami iz drugog seta ispitivanja
su vrlo sli¢ni. Razlog tome je $to je S$to su ti uzorci bili uronjeni u otopinu silana iste
koncentracije (2 % silan : 98 % etanol) s tim da su uzorci iz obrade 3 bili uronjeni 30 sekundi,
a oni iz drugog seta ispitivanja 2 minute. Kod uzoraka ABS, PE-HD i PE-LD iz obrade 3 i
drugog seta ispitivanja pojavljuju se signali na sli¢énim valnim brojevima, te im moZzemo
pripisati odredene funkcionalne skupine. Kod obrade 3 za uzorke PE-HD i PE-LD javljaju se
signali na ~3300 cm? (OH), 1580 cm™ i 1565 cm™ (mjesavina slobodnih primarnih i
sekundarnih N-H veza), ~1100 cm™ i ~1040 cm™ (Si-O-Si veze) za silane DAMO i SIVO 214.
Kod drugog seta ispitivanja za uzorke ABS, PE-HD i PE-LD javljaju se signali na ~3300 cm™
(OH), ~1585 cm™ (mjesavina slobodnih primarnih i sekundarnih N-H veza), ~1120 cm™ i
~1040 cm™ (Si-O-Si veze) za silane DAMO i SIVO 160. Na povrsinu uzorka PLA u obradi 3

se nije vezao niti jedan silan.

Rezultati mjerenja kontaktnog kuta za drugi set ispitivanja su nesto bolji od rezultata za
prvi set. No, rezultati FTIR-ATR analize pokazuju signale slabijeg intenziteta za drugi set
ispitivanja. Intenzitet signala je posljedica debljine sloja na povr$ini polimera. Za obradu 1 i 2
iz prvog seta ispitivanja je koriStena veca koncentracija silana te se zato na povrsini uzoraka
zadrzao deblji sloj. Kako je ve¢ komentirano u rezultatima za kontaktni kut, ne mozZe se sa
sigurno$¢u tvrditi da se koriStenjem manje koncentracije silana dobivaju vece vrijednosti
kontaktnog kuta. Promjena vrijednosti nije vrlo znacajna. S druge strane, FTIR analizom se
uocavaju vece promjene. Intenzitet signala za silane DAMO i SIVO 214 je najjaci kod obrade
1 u kojoj su koristeni €isti silani, zatim nesto slabiji za obradu 2 u kojoj su bili razrijedeni vodom

u omjeru 50 : 50 , te najslabiji za obradu 3 i drugi set ispitivanja gdje su bili kori$teni silani
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U 2 % otopini s alkoholom. MozZe se zakljuciti da intenzitet signala ovisi o debljini vezanog
sloja silana koji je proporcionalan koncentraciji silana. Sto je koncentracija silana veca, to ée i
vezani sloj na povrsini biti deblji. Takoder se moze uociti kako spektrogrami silana snimljeni
na uzorcima nemaju vrpce na istim valnim brojevima kao Cisti silani. Moguce je da su se
kemijski vezali na povrSinu ili reagirali sami sa sobom formirajuci tako nove veze na povrsini
polimera. U tablici 1 je navedeno kako su poliolefini (PE-HD i PE-LD) i poliakrilati (ABS)
kompatibilni za vezanje s amino organofunkcionalnom skupinom, koja je prisutna u silanima
DAMO i SIVO 214 (tablica 13). Unato¢ tome, ne moze se sa sigurnoscu tvrditi kako je doslo
do kemijskog vezanja silana na polimer jer su ¢ak i1 kemijske veze ve¢inom slicne onima u

Cistim silanima, te zato nisu lako uocljive.

Na slici 54 prikazani su FTIR spektri ispitivanih sredstava koji su koristeni u petom setu
ispitivanja. Cisti uzorci su u tekué¢em stanju naneseni na ATR kristal, te su se susili 30 sekundi.
Moguce je da je snimljen i spektar otapala. U spektrogramu sredstva Anti Aqua vidljiva je
jedino -OH vrpca od otapala. Medutim, na pojedinim uzorcima su vidljivi dodatni signali koji
potjecu od Anti Aqua sredstva. U tablici 15 su vrijednostima vrpci pripisane odgovarajuce
funkcionalne skupine uz pomo¢ literature.>” Uocljivo je kako se u svakom spektru javlja signal
oko 2300 cm™ koji predstavlja Sum na baznoj liniji i ne uzima se u obzir pri interpretaciji

spektra.
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Slika 54. FTIR spektri ispitivanih sredstava

Tablica 15. Identifikacija funkcionalnih skupina u FTIR spektru ispitivanih sredstava

SREDSTVO VALNI BROJ, cmt FUNKCIONALNA SKUPINA
. 3300 siroka vrpca -OH
Anti Aqua 1640 C-O veza
3300 Siroka vrpca -OH manjeg intenziteta
2963 C-H istezanja
) 1258 Si-C savijanja

Rain-X 1058 Si.0
1010
789 Si-C istezanja
2926 . .
2855 istezanja CH>
1732 istezanje C=0 u karbonilnim skupinama

Erdal 1457 C-H savijanja
1212 :
1152 S0
2926 . .
2855 istezanja CH>
1729 istezanje C=0 u karbonilnim skupinama

Bama 1457 C-H savijanja
1208
1150 Si-O
1079
808 Si-C istezanja
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Na slici 55 je vidljivo kako je spektrogram uzorka sa sredstvom Anti Aqua gotovo
jednak spektrogramu ABS-a. Javlja se signal slabog intenziteta na 1260 cm™, ali ne mozZe se
tvrditi da taj signal pripada sredstvu. Ostali spektrogrami uzoraka imaju vrpce na istim valnim
brojevima kao i sama sredstva u podruc¢ju gdje se javljaju Si-O i Si-C veze. Shodno tome im
mozemo pripisati funkcionalne skupine iz tablice 15.
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Slika 55. FTIR spektri uzorka ABS iz petog seta ispitivanja

Spektrogrami uzoraka koji su stajali u vodi su snimani na nacin da su snimljeni na dva
razli¢ita mjesta na uzorku kako bi se ispitalo je li se sredstvo ispralo vodom. Na uzorcima sa
sredstvima Anti Aqua i Rain-X nije bilo vidljivih nehomogenih podrué¢ja. No, na uzorcima sa
sredstvima Erdal i Bama je izgledalo kao da je sloj ispran na jednom dijelu. Takav dio se snimao
prvi, te je oznacen brojem 1, dok je drugi dio s vidljivim slojem oznacen brojem 2. Uzorci koji

nisu oznaceni brojem su imali jednake spektrograme za oba dijela.

Iz slike 56 moze se uociti kako se sa uzorka sa sredstvom Anti Aqua povrsSinski sloj
isprao vodom. Ostali uzorci su nepromijenjeni. Jedino je za uzorak sa sredstvom Bama snimljen
spektrogram s vrpcama nesto manjeg intenziteta.
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Slika 56. FTIR spektri uzorka ABS iz petog seta ispitivanja nakon stajanja u vodi 24 h

Na slici 57 je vidljivo kako su spektrogrami uzoraka sa sredstvima Anti Aqua i Rain-X
slicni. Njihove apsorpcijske vrpce se ne pojavljuju na istim valnim brojevima kao u
spektrogramu sredstva Rain-X. Moguce je da su se kemijski vezali na povr$inu ili reagirali sami
sa sobom formirajuci tako nove veze zbog nanosenja na povrsinu. U spektrogramima oba
uzorka javljaju se vrpce na: 1728 cm™* (C=0 veza), 1207 cm™ (C-H savijanja ili C-O veza),
1150 cmt, 1083 cm?, 1016 cm™ i 923 cm™ (Si-O veza), te 798 cm™ (Si-C veza). Spektrogrami
uzoraka sa sredstvima Erdal i Bama su gotovo jednaki $to je ocekivano buduci da su i
spektrogrami Cistih sredstava takoder gotovo jednaki (u spektrogramu sredstva Bama se javlja
dodatni signal na 808 cm™). Njihove apsorpcijske vrpce mogu se pripisati funkcionalnim

skupinama sredstva Erdal jer se nalaze na jednankim valnim brojevima kao kod sredstva.
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Slika 57. FTIR spektri uzorka PE-HD iz petog seta ispitivanja

Promatranjem spektrograma svih uzoraka na slici 58 moguce je vidjeti kako su se
sredstva ispirala s uzoraka. Kod uzorka sa sredstvom Anti Aqua se neznatno smanjio intenzitet
apsorpcijskih vrpci, dok je kod uzorka sa sredstvom Rain-X promjena znacajna. Kod uzoraka
sa sredstvima Erdal i Bama je takoder smanjen intenzitet apsorpcijskih vrpci, ali je vidljivo da

se tanji sloj ipak zadrzao na povrsini polimera ¢ak i na dijelu gdje je izgledalo kao da nema

sloja (oznaceno brojem 1).
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Slika 58. FTIR spektri uzorka PE-HD iz petog seta ispitivanja nakon stajanja u vodi 24 h

Iz slike 59 je vidljivo kako su spektrogrami uzoraka sa sredstvima Anti Aqua i Rain-X
opet slicni. Njihove apsorpcijske vrpce javljaju se na slicnim valnim brojevima kao kod
uzoraka na PE-HD: 1727 cm™ (C=0 veza), 1204 cm™ (C-H savijanja ili C-O veza), 1148 cm™,
1080 cm™ i 1020 cm™ (Si-O veza), te 799 cm™ (Si-C veza). Spektrogram uzorka Erdal je
istovjetan spektrogramu sredstva Erdal te mu se mogu pripisati jednake funkcionalne skupine.

Spektrogram uzorka sa sredstvom Bama je vrlo slican spektrogramu sredstva Bama (nedostaje

signal na 808 cm™).

67




——PE-LD
—— PE-LD Anti Aqua

W PE-LD Rain-X
—— PE-LD Erdal
—— PE-LD Bama

3800 3350 2900 2450 2000 1550 1100 650
Valni broj (cm-1)

Transmitancija (%)

Slika 59. FTIR spektri uzorka PE-LD iz petog seta ispitivanja

Spektrogrami uzoraka sa sredstvima Anti Aqua i Rain-X ostali su nepromijenjeni, $to
znaci da se sloj nije isprao vodom (slika 60). Spektrogram uzorka Erdal na dijelu gdje nije bio
vidljiv sloj je gotovo nepromijenjen, dok su apsorpcijske vrpce uzorka sa sredstvom Bama na

tom dijelu nesto manjeg intenziteta (zadrzao se tanji sloj na povrsini).
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Slika 60. FTIR spektri uzorka PE-LD iz petog seta ispitivanja nakon stajanja u vodi 24 h

Na slici 61 moze se uociti kako se novi signali sredstava Anti Aqua, Rain-X i Erdal
preklapaju sa signalima PLA, ali su prisutni. Spektrogram uzorka sa sredstvom Bama je vrlo
slican spektrogramu sredstva Bama (nedostaje signal na 808 cm™).
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Slika 61. FTIR spektri uzorka PLA iz petog seta ispitivanja

Na slici 62 je vidljivo kako je doslo do ispiranja nakon §to su stajali u vodi. Sloj na
uzorku tretiran Bama sredstvom nije se isprao vodom.
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Slika 62. FTIR spektri uzorka PLA iz petog seta ispitivanja nakon stajanja u vodi 24 h
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Analizirajuéi sve rezultate iz petog seta ispitivanja moze se uociti kako uzorci koji su
tretirani sredstvima Erdal i Bama imaju spektrogram koji je gotovo jednak spektrogramu ¢istog
sredstva na svim uzorcima. Takoder, Cisti uzorci Erdal i Bama su gotovo jednaki prema
kemijskom sastavu §to je vidljivo na slici 54. Za €isto sredstvo Anti Aqua se nije mogao snimiti
adekvatan spektar te ga se nije moglo usporedivati s rezultatima na uzorcima. Spektrogram
uzorka sa sredstvom Rain-X na ABS-u je slican ¢istom sredstvu (javljaju se vrpce na istim
valnim brojevima za Si-O i Si-C veze). Medutim, na PE-HD-u i PE-LD-u se javljaju
apsorpcijske vrpce koje ne odgovaraju Cistom sredstvu Rain-X. Nadalje, spektrogram uzorka

sa sredstvom Rain-X je sli¢an spektrogramu sa sredstvom Anti Aqua na PE-HD-u i PE-LD-u.

Rezultati mjerenja kontaktnog kuta slazu se s rezultatima FTIR-ATR analize. Slojevi

sredstava Erdal, Bama i Rain-X doista su se zadrzali na povrSini polimera ¢ak i nakon stajanja
u vodi 24 h.
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5. Zakljucak

Svrha ovog rada bila je je istraziti utjecaj silana na povrSinska svojstva odabranih
polimera: ABS, PE-HD, PE-LD i PLA. Prilikom provedbe eksperimenata tezilo se postici
vezanje tankog sloja silana na povrsinu polimera, ¢ime bi povrsina polimera postala hidrofobna.
Metoda kojom se odredivalo svojsvo hidrofobnosti povrSine bila je metoda odredivanja
kontaktnog kuta. Takoder se provela FTIR-ATR analiza kako bi se utvrdile promjene u
kemijskom sastavu povrSine polimera, odnosno kako bi se ispitalo je li doslo do vezanja sloja

silana na povrsinu polimera.

Najbolje rezultate mjerenja kontaktnog kuta dali su drugi i treci set ispitivanja, koji su
provedeni uranjanjem uzoraka u otopinu silana omjera 2 % silan : 98 % etanol na 2 minute, te
peti set ispitivanja, gdje su Cista sredstva naneSena na povrsinu uzoraka. Pojedine vrijednosti
mjerenja bile su ve¢e 100°, §to ukazuje na znacajno povecanu hidrofobnost povrsine u odnosu
na referentnu. Polimeri na ¢ijoj povrSini je izmjeren takav rezultat su uzastopno bili PE-HD i
PE-LD sa silanima DAMO, SIVO 160 i PFODMCS, te ABS sa silanom PFODMCS.
Koristenjem sredstava Erdal i Bama povrsina svih uzoraka je postala hidrofobna, te su se

vrijednosti kontaktnog kuta neznatno smanjile nakon stajanja u vodi tijekom 24 sata.

FTIR-ATR analiza je provedena na uzorcima iz prvog, drugog i petog seta ispitivanja.
Intenzitet signala ovisi o debljini vezanog sloja silana koji je proporcionalan koncentraciji
silana. Sto je koncentracija silana veca, to ée i vezani sloj na povrsiti biti deblji, a signal jadeg
intenziteta. FTIR-ATR analizom se dokazuje kako se na povrsini polimera ABS, PE-HD i
PE-LD najbolje zadrzavaju silani DAMO 1 SIVO 214. Moguc¢i razlog tome je Sto su poliolefini
(PE-HD i PE-LD) i poliakrilati (ABS) kompatibilni za vezanje s amino organofunkcionalnom
skupinom, koja je prisutna u silanima DAMO i SIVO 214. U podrucju valnih brojeva od
1100 cm™ do 1000 cm™ se javljaju vrpce koje su karateristiéne za Si-O-Si veze. Moguée je da
su se silani kemijski vezali na povrSinu ili reagirali sami sa sobom formirajuéi tako Si-O-Si
veze na povrsini polimera. Rezultati FTIR-ATR analize u petom setu ispitivanja pokazuju kako
su spektrogrami uzoraka Erdal i Bama istovjetni spektrogramima cistih sredstava, te kako se

stajanjem u vodi tijekom 24 sata sloj ne ispire s povrSine uzorka.

Promjena vrijednosti kontaktnog kuta kod razli¢itih metoda obrade silanima nije bila
znacajna, dok su promjene na FTIR-u puno uocljivije. Ne moze se uspostaviti direktna

korelacija izmedu koncentracije silana i vrijednosti kontaktnog kuta na povrsini uzorka.
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