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SAZETAK

Tehnologija 3D printanja zadnjih nekoliko godina privlaci veliku pozornost iz razloga $to
se tom metodom mogu jeftino proizvesti vrlo kompleksi predmeti ¢ija je izrada, uobic¢ajenim
tehnikama proizvodnje izrazito skupa. Jedna od tehnika 3D printanja je selektivno lasersko
sinteriranje (SLS). Za ovu metodu koristi se cijeli niz polimernih materijala medu kojima je i
poliamid 12 (PA12) ili poznatiji pod nazivom Najlon 12.

U ovom radu pripravljeni su uzorci PA12 te nanokompoziti PA12/TiO; zamijeSavanjem
praha PA12 s razli¢itim udjelom TiO2 nanopunila, ¢ = 0,5; 1; 1,5; i 3 % te nakon toga
izravnim preSanjem na hidraulickoj presi i zamijeSsavanjem PA12 s TiO2 nanopunilom u
talini, na Brabender gnjetelici. Ispitivana je slobodna povrSinska energija komponenata
metodom kontaktnog kuta i odredeni su parametri adhezije nanokompozita PA12/TiO2 ovisno
o nacinu priprave. Toplinska svojstva uzoraka ispitana su diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom (DSC) i termogravimetrijskom analizom (TGA), a mehani¢ka svojstva
odredena su rasteznim ispitivanjem.

Rezultati su pokazali da nacin priprave PA12/TiO2 nanokompozita nema znacajan utjecaj
na temperature staklastog prijelaza, kristalizacije i taljenja. Utjecaj nacina priprave vidljiv je u
entalpijama kristalizacije i taljenja. Za PA12/TiO> nanokompozite koji su pripremani
preSanjem iz praha entalpija kristalizacije (AHc) i taljenja (AHm) je vi$a u odnosu na PA12
matricu, Sto znac¢i da punilo kod ovog nacina priprave pokazuje nukleacijski efekt. 1z TGA
rezultata moze se zakljuciti da nacin priprave nanokompozita kao i dodatak TiO2 punila
nemaju utjecaja na toplinsku stabilnost PA12 matrice. Kod mehanickih svojstava takoder nije

zabiljezen znacajan utjecaj naina priprave nanokompozita.

Kljuéne rijeci: poliamid 12 (PA12), TiO., nanokompozit, selektivno lasersko sinteriranje
(SLS)



ABSTRACT

The 3D printing technology has attracted a lot of attention over the last few years. One
of the most important benefits (advantages) of 3D printing is that with this method very
complex items could be produced relatively cheap in comparison with standard methods. One
of methods of 3D printing is selective laser sintering (SLS). In SLS technique a whole
spectrum of polymers materials can be used among which is polyamide 12 (PA12) or widely
known as Nylon 12.

In this paper samples of PA12 and nanocomposites PA12/TiO, were prepared by
mixing of PA12 powder with different amount, ¢ = 0,5; 1; 1,5; i 3 % of TiO2 nanofiller and
further on direct pressing on hydraulic press and with mixing PA12 with TiO2 nanofiller in
melt in Brabender plasticorder. The free surface energy of the components was studied by the
contact angle measurement and adhesion parameters of PA12/TiO; nanocomposites
depending upon preparation method were determined. Thermal properties of sample were
determined by differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis
(TGA). The mechanical properties were determined by a tensile test.

Results showed that preparation method of PA12/TiO, nanocomposites has no
significant effect on glass transition temperature, crystallization and melting. Influence of the
nanocomposite preparation method is visible in crystallization (AHc) and melting (AHm)
enthalpies. PA12/TiO2 nanocomposites prepared with direct pressing of PA12 powder and
TiO2 nanofiller increased AH: and AHm which indicates that TiO> nanofiller has nucleating
effect on PA12 matrix. Thermal analysis showed that method of preparation and addition of
TiO: filler has no influence on thermal properties of PA12 matrix. Mechanical properties have
not been significantly influenced by the preparation method of the PA12/TiO2

nanocomposites.

Key words: polyamide 12 (PA12), TiO2, nanocomposite, selective laser sintering (SLS)
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1. UvOD
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Tehnologija 3D printanja zadnjih nekoliko godina privlac¢i pozornost Sirokog spektra ljudi
iz razloga $to se njome mogu dobiti odmah gotovi proizvodi koji su uporabljivi u kratkom
vremenu nakon printanja. Jedna od najvaznijih prednosti 3D printanja je da se tom metodom
mogu jeftino proizvesti i vrlo kompleksi proizvodi, osim toga moze se koristiti cijeli spektar
razli¢itih materijala od polimera, pa sve do metala ili stakla, ovisno o vrsti 3D printera. Jedna
od moguc¢ih tehnika 3D printanja je selektivno lasersko sinteriranje (SLS). To je proces u
kojemu se praskasti materijal spaja pomoc¢u CO; lasera na prethodno nanesene slojeve. Za
ovaj postupak 3D printanja mogu se koristiti stakleni, keramicki i polimerni prasci. Postupak
SLS tehnike se sastoji u tome da se prevuce sloj praha preko povrSine na kojoj se Zeli printati
neki trodimenzijski oblik te se obraduje laserskim zrakama.! Slojevi nastali ovom tehnikom
mogu biti izrazito tanki (do nekoliko tisucinki milimetra). Prah materijala se pomocu valjka
doprema u komoru za modeliranje i predgrijava na 70°C. Laserske zrake usmjeravaju se na
materijal koji se uslijed djelovanja visoke temperature tali te povezuje s prethodno
sinteriranim slojem. Visak praha koji izlazi izvan gabarita modela sluzi kao potporna
konstrukcija, stoga kod ove metode nema potrebe za izradom potpornih struktura kao kod
ostalih tehnika 3D printanja. Nakon zavrSetka procesa 3D printanja potrebne su minimalne
obrade te je konacni proizvod vrlo brzo spreman za uporabu. Za ovu metodu Kkoristi se cijeli
niz polimernih materijala medu kojima je i poliamid 12 (PA12) ili poznatiji pod nazivom
Najlon 12. Navedenim postupkom prah poliamida moze se koristiti odredeni broj puta, jer
zagrijavanjem u komori prah ,,gubi na kvaliteti odnosno dolazi do strukturnih promjena
materijala. Stoga se vise puta koriSteni prah poliamida odlaze u otpad.

U ovom radu otpadni poliamid 12 (PA12), nakon SLS printanja, koristen je kao polimerna
matrica za pripravu nanokompozita s TiO2 punilom.

Nanokompozitni materijali imaju specificna svojstva koja su uvjetovana izrazito malim
Cesticama odnosno velikom medupovrSinom polimer/punilo. Osim veli¢ine cestica, na
svojstva nanokompozita utjeCe raspodjeljenost Cestica punila u polimernoj matrici Koja
znacajno ovisi o nacinu priprave.

Stoga je u ovom radu osnovna ideja bila ispitati utjecaj nacina priprave na svojstva
PA12/TiO2 nanokompozita. Nanokompozitni sustavi s razli¢itim udjelom punila pripravljeni
su na dva nacina: a) zamijeSavanjem praha PA12 s TiO2 nanopunilom te nakon toga izravnim
presanjem na hidraulickoj presi i b) zamijeSavanjem PA12 s TiO2 nanopunilom u talini, na

Brabender gnjetelici.
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Slobodne povrsinske energije PA12 polimera i TiO2 nanocestica punila odredene su
primjenom kontaktnog kuta. Jakost interakcija na medupovrsini PA12/TiO2 procijenjena je na
osnovi proracuna parametara adhezije (termodinamickog rada adhezije, slobodne
medupovrsinske energije i koeficijenta razlijevanja). Toplinska i mehani¢ka svojstva

nanokompozita istrazena su u ovisnosti o sastavu i nacinu priprave.
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2.1. Polimerni nanokompoziti

Pojam nanokompozit koristi se za opisivanje Sirokog spektra materijala u kojima je barem
jedna komponenta subatomskih dimenzija.? Cestica je subatomskih dimenzija ako su njene
dimenzije manje od jednog mikrometra. Postoje joS neke definicije koje opisuju
nanokompozite kao potpuno novi materijal u kojemu ugradene nanometarske komponente
pridonose potpuno novim svojstvima koje ne posjeduju uobicajeni kompoziti ili pojedine
komponente. Ta svojstva proizlaze iz promjene prirode polimera pod utjecajem punila.
Pocetak uporabe nanokompozita seze duboko u proslost. Kao primjer nekih od prvih
nanokompozita moze se navesti kineski porculan, odnosno zeleni pigment kojim su oslikavali
dijelove porculanskog posuda. Takoder Maje su svoju plavu boju dobivale pomoc¢u odredene
vrste glina i plavog pigmenta koji se je imao ulogu nanopunila.®

Nanokompozit se sastoji od matrice i punila ili ojacavala nanometarskih dimenzija,
prilikom cega je poZeljno dobiti Sto bolju raspodjeljenost punila u matrici i samim time §to
bolju homogenost cijelog sustava. Kako bi se dobila §to bolja raspodijeljenost potrebno je
razdvojiti &estice nanopunila povezane medumolekuskim silama.* Na temelju razli¢itih
dimenzija nanopunila se mogu podijeliti u tri skupine: nanocCestice, nanoslojevi i
nanocijevcice. (Slika 1.). Nanocestice imaju sve tri dimenzije podjednake, na primjer Cestice
silike. Nanoslojevi su Cestice kod kojih samo jedna dimenzija nanometarskih dimenzija

(slojeviti silikati, gline) dok su nanocjevéice izduzene strukture te su im dvije dimenzije puno

5,6

manje u odnosu na tre¢u, ugljicne nanocjevcice.

Nanoslojevi

2 _4nm

>100nm Nanocijevi

<100nm Jﬁ

Nanocdestice

o 1Q D D @ oW

Slika 1. Razli¢ite vrste nanopunila’
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Jedna od vecih prednosti nanokompozita u odnosu na kompozite je veliCina Cestica.
Cestice nanometarskih dimenzija su puno manje u odnosu na dimenzije ¢estica koje se
uobiajeno koriste kao punilo. Sto su estice manje specifi¢na povrsina ima je veéa i potrebna
ih je manja koli¢ina u usporedbi s mikropunilima. (Slika 2.).

Dodavanjem nanopunila polimernoj matrici moze se dobiti materijal s boljim
svojstvima. Nanopunila se isti¢u po tome §to su ¢estice malih dimenzija. Cestice su, upravo
zbog svojih malih dimenzija, puno bolje mjesljive s polimernom matricom. Razlog tome je
bolja dispergiranost punila unutar matrice. U pravilu su svojstva materijala u koje je dodano
nanopunilo bolja u odnosu na svojstva materijala koji sadrzi punilo mikrometrskih dimenzija.
Na primjer nanokompoziti imaju bolja opti¢ka svojstva u odnosu na kompozite s vec¢im
Cesticama, bolja mehani¢ka svojstva, manju propusnost prema plinovima i vodi te bolju
toplinsku stabilnost. Polimerni nanokompoziti su upravo zbog svojih karakteristika danas sve
zastupljeniji u industriji. Tako na primjer dodavanjem odredenih nanopunila, koji posjeduju
antimikrobna svojstva (npr. TiOz), u polimernu matricu dobije se polimerni materijal
antimikrobnog karaktera koji se koristi kao ambalaza u prehrambenoj industriji. Potrebno je
uzeti u obzir da dobivanjem nekog novog svojstva najceS¢e se naruSava neko drugo, veé
postojece svojstvo, npr. opticka ili mehanicka svojstva. Stoga je potrebno dobro uskladiti
sustav matrica-punilo na na¢in da se postigne $to bolja dispergiranost punila, odgovarajuca
veli¢ina Cestica, odgovaraju¢i udio punila te je vazna Sto bolja adhezija na medupovrSini
matrica/punilo. Obzirom da je danas znanost postigla visoku razinu preciznosti stoga vise nije
problem odrediti oblik, veli¢inu i volumen cestica kao 1 interakcije koje se dogadaju na
granicama izmedu faza punila i matrice, sve su vece perspektive za dobivanje nanokompozita
sa zeljenim svojstvima.’

Medupovrsina matrica/punilo ima klju¢nu ulogu kada se punilo doda u polimernu
matricu. Osim toga na kontaktu izmedu povrSina nanopunila i matrice (medupovrsini)
uspostavljaju se medudjelovanja. O jacini tih medudjelovanja ovisiti ¢e hoc¢e 1i medupovrSina
biti slabo mjesto u strukturi kompozita gdje ¢e, u slucaju podvrgavanja materijala
mehani¢kom naprezanju, do¢i do popustanja. Jedan od klju¢nih ¢imbenika koji utjeCu na
svojstva kompozita su interakciji na granici faza odnosno na medupovrsini punilo-matrica,
koji uvelike ovisi o hidrofilnosti odnosno hidrofobnosti ili mozda bolje svojstvima povrsine
punila i matrice polimera. Hidrofilno nanopunilo i hidrofobni polimer rezultiraju slabim
interakcijama na medupovrsini i lofom dispergirano$éu punila unutar matrice.® Prilikom

tumacenja interakcija koje nastaju na granici faza vazno je istaknuti da se tu ne radi o jednom
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rubu izmedu polimera i nanopunila ve¢ da je rije¢ o jednom podrucju koji moze biti debljine i
do nekoliko mikrometara. Razlog tome je $to se promjene svojstava polimernih molekula koje
su u direktnom kontaktu prenose s povrsSine nanopunila na sljede¢i sloj polimernih molekula,
odakle se opet dalje prenose i1 tako sve dublje u masu sve dok se razlika izmedu slojeva u

potpunosti ne izgubi.

assleses g

e

Slika 2. Odnos povrsina &estice i nanodestica®
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2.2. Najlon

Najlon je komercijalni naziv za poliamidne spojeve. Poliamidi su skupina sinteti¢kih
polimernih spojeva na bazi alifatskih ili aromatskih spojeva. Aromatski poliamidi - aramidi
imaju vec¢u ¢vrstocu, bolju otpornost na plamen i toplinu te ve¢u dimenzijsku stabilnost od
alifatskih poliamida najlona, ostim toga puno su skuplji i postupak proizvodnje je nesSto
zahtjevniji.8 Najlon je termoplasti¢ni je polimer iz kojega se mogu proizvoditi vlakna, filmovi
te razliCiti oblici. Poznat je kao prvi sinteticki materijal koriSten u komercijalne svrhe. Kao
takvog prva ga je proizvela tvrtka DuPont 1935. godine. Prvi predmet izraden od najlona je
bila Cetkica za zube to jest do tada prirodna vlakna na Cetkici za zube zamijenjena su
sintetskim vlaknima poliamida. Ubrzo nakon toga pocinje se upotrebljavati za proizvodnju
najlon Carapa poznate kao najlonke $to je bila jeftinija zamjena za tadaSnje varijante slicnih
carapa izradenih od svile koje su ujedno bile 1 simbol luksuza. Nakon toga se je najlon poceo

uvoditi u gotovo sva podrudja Zivota.

fou—toud fu (Ot (0)-1)

Slika 3. Molekulske strukture: a) alifatskih poliamida i b) aromatskih poliamida®

a)

Danas je razvijeno nekoliko vrsta najlona od kojih su neki najlon 6 (poliamid 6 ili PA 6),
najlon 66 (PA 66), najlon 11(PA 11), najlon 12 (PA 12), najlon 4.6, najlon 6.10, 6.12, 10.10.
PA 11 i PA 12 su poliamidni spojevi visokih performansi koji se proizvode iz obnovljivih
izvora, ricinusovog ulja. Imaju odli¢nu kemijsku 1 toplinsku stabilnost te visoku dimenzijsku
stabilnost i nisku gustocu. PA 6 i PA 66 su vrste najlona Siroke primjene te se koriste u
mnogim aplikacijama zbog njihove ekstremne dugotrajnosti i snage. Poliamidni spojevi imaju
cijeli niz dobrih svojstava od kojih se mogu istaknuti visoka proto¢nost za lako punjenje
kalupa, odli¢na dielektricna svojstva, dobra otpornost na abraziju, dobra kemijska otpornost,
otpornost na kemikalije, masti, aromati¢ne spojeve, kisik te niska cijena.® Kao $to je veé
spomenuto poliamidi su vrsta materijala izrazito Siroke primjene, tako se Kkoriste u
automobilskoj industriji (razni poklopci, vodilice, posude, spojke, zatezace), u elektronici
(prekidaci, konektori, razvodni uredaji), kao kotacici, rolete, dijelovi namjestaja, folije za

pakiranje.®
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2.2.1. Poliamid 2200 (PA12)

Poliamid 2200 ili PA12 jos je poznat i kao Najlon 12, mlije¢no bijele je boje, a pripada
grupi poliamida s dvanaest ugljikovih atoma povezanih u lancu koji na jednom kraju imaju
vezanu -NHz skupinu, dok je na drugom kraju lanca vezana -COOH skupina. Opéenito pravilo
nalaze da se poveéanjem duljine lanca smanjuje temperatura taljenja i apsorpcija vode'°.
Temperatura taljenja PA12 iznosi oko 184°C, dok se temperatura kristalizacije nalazi na oko
138°C." Poliamid 12 ima izrazito dobra mehanitka svojstva u Sirokom temperaturnom
podrucju. Neke od njegovih glavnih prednosti su otpornost na dugotrajna opterecenja te
otpornost na kemikalije. Jedna od glavnih mana ovog materijala je njegova slaba otpornost na
dugotrajnu izloZenost toploj vodi. U takvim uvjetima dolazi do hidrolitickog troSenja
materijala.

Poliamid 12 nastaje iz lauril laktama. Reakcija nastajanja poliamida 12 odvija se
polimerizacijom otvaranja prstena u kojoj je katalizator voda. Reakcija je prikazana na slici 4.
Na prstenastoj strukturi laurolaktama dolazi do pucanja C-N veze i otvaranja prstena, na ta

mjesta vezu se -H i -OH skupine iz molekule vode. 1?

O H
L .o
n ( + HO —— H I':.l—(CHg)_i—g) OH
(CHy) n
Lauril laktam Poliamid 12

Slika 4. Reakcija nastajanja poliamida 122

Kao i ostale vrste najlona i PA12 ima izrazito $iroku primjenu. Ova vrsta poliamida
zajedno s poliamidom 11 najcesce se koristi za SLS (selective laser sintering) tehniku 3D

printanja.

2.2.2. Selektivno lasersko sinteriranje, SLS

Danas je na trziStu dostupan velik broj konkurentnih tehnologija stoga 1 viSe vrsta 3D
printera. Glavna razlika izmedu 3D printera je nacin na koji se dobivaju slojevi 1 kreiraju

glavni dijelovi strukture koju se Zeli dobiti. Neke se metode temelje na slaganju slojeva
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tekuc¢ih termosetova koju se o¢vrS¢uju na razlicite nacine, neki rezu tanke slojeve materijala
koje zatim spajaju zajedno, dok neki omekSavaju materijal kako bi dobili povezane slojeve.
Selektivno lasersko sinteriranje (Selective Laser Sintering; SLS) je metoda 3D printanja
zasnovana na bazi slaganja sloj na sloj te njihovog povezivanja. . To je proces u kojemu se
praSkasti materijal spaja pomoc¢u CO> lasera na prethodno nanesene slojeve. Za ovaj postupak
3D printanja mogu se koristiti stakleni, keramicki i polimerni prasci. Postupak SLS tehnike se
sastoji u tome da se prevuce sloj praha preko povrSine na kojoj se Zeli printati neki
trodimenzionalni oblik te se obraduje laserskim zrakama.'® Slojevi nastali ovom tehnikom
mogu biti izrazito tanki (do nekoliko tisu¢inki milimetra). Prah materijala se pomocu valjka
doprema u komoru za modeliranje. Laserske zrake usmjeravaju se na materijal koji se uslijed
djelovanja visoke temperature tali te povezuje s prethodno sinteriranim slojem. Visak praha
koji izlazi izvan gabarita modela sluzi kao potporna konstrukcija, stoga kod ove metode nema
potrebe za izradom potpornih struktura kao kod ostalih tehnika 3D printanja. Nakon zavrSetka
procesa 3D printanja potrebne su minimalne obrade te je finalni proizvod vrlo brzo spreman

za upotrebu.'* Shema opisanog procesa prikazana je na slici 5.

Laser

Zrcalo
Spremnik praha
Kada s praha
Valjak

0. B

Slika 5. Shematski prikaz SLS procesa®®

Fizikalne karakteristike produkata nastalih SLS tehnikom lako se mogu mijenjati
promjenom gustoce, stvaranjem legura ili daljnjim pecenjem, a krajnji proizvod moze biti 1

mnogo ¢vrséi u odnosu na isti napravljen uobi¢ajenim metodama. Jedna od najvecéih prednosti
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ove metode je Sirok raspon materijala koji se mogu koristiti, a vrlo ¢esto se za ovu vrstu 3D
printanja koristi PA12. Odabir metode kojom ¢e se vrSiti 3D printanje ovisi prvenstveno o
dostupnoj aparaturi, vrsti materijala od koje se zeli isprintati materijal i obliku printanog
izratka, stoga je bitno poznavanje prednosti i nedostataka svake pojedine tehnike.

Nedostatak ove metode je velika kolicina ,,otpadnog® polimernog materijala nakon
zavrsenog procesa printanja kao posljedica kemijske reakcije izmedu krajnjih grupa
polimernih lanaca PA12.

Lanac poliamida 12 uvijek se sastoji od jedne amino skupine (-NH) na jednom kraju
lanca i jedne karboksilne skupine (-COOH) na drugom kraju. Ovakva struktura ima vazan
utjecaj na ponasanje polimera PA12 tijekom 3D printanja SLS tehnikom. PA12 se tijekom
3D printanja SLS tehnikom zagrijava na temperaturu vrlo blizu temperaturi taljenja $to su
idelani uvjeti za rekaciju kondenzacije u ¢vrstom stanju. Tijekom reakcije kondenzacije
povezuju se amino i karboksilne skupine dvaju krajeva polimernih lanaca prilikom cega se
otpusta molekula vode. Opisana reakcija je prikazana na slici 6. Za SLS tehniku ova reakcija
je nuzna kako bi doslo do spajanja izmedu slojeva tijekom printanja. Navedenom reakcijom
dolazi i do dvostrukog povecanja molekulske mase PA12. Povetanjem lanaca mijenjaju se i
svojstva polimernog materijala, povecava se temperatura taljenja i viskoznost taline.
Promjena viskoznosti taline ima znacajan utjecaj na SLS tehniku 1 ograni¢ava broj mogucih
SLS ciklusa s istim prahom. Kada viskoznost taline sinteriranog praha postane dovoljno
visoka prah se mora ispustiti i zamijeniti jer takav prah ima tendenciju razvijati povrSinu niske

kvalitete. U takvom slucaju nastaju slojevi koji su skloni delaminiranju.?

H 0 K 0 H 0
| 1 | Il -~ | Il
HEN —(CHy), —CH-OH + H{N—(CH;), ~CH-OH =" H{N—(CH) ~C+OH + H,0t

n T! tl AszO n+m

Slika 6. Reakcija izmedu dviju molekula PA12
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2.3. Titanijev dioksid, TiO>

Titanijev dioksid (TiO2) anorganska bijela tvar u Cvrstom stanju s izrazito dobrim
svojstvima. Neke od njegovih povoljnih karakteristika su visoka fotoosjetljivost, toplinska
stabilnost, nezapaljivost, dobra opticka svojstva te kemijska i bioloSka inertnost. TiO2 je
prirodni oksid titana koji se javlja u tri kristalne modifikacije: rutil, brukit i anatas. Rutil i
brukit kristaliziraju u tetragonalnom, dok anatas kristalizira u rompskom sustanu. Obzirom da
se te tri modifikacije razlikuju po strukturi postoje razlike u izgledu (slika 7.) i svojstvima
pojedinih modifikacija. Rutil je najces¢i oblik titanijevog dioksida u prirodi. Termodinamicki
je najstabilnija modifikacija titanijevog dioksida stoga se naj¢eSce i koristi. Zagrijavanjem
preostale dvije modifikacije titanijevog dioksida anatasa i brukita na dovoljno visoku
temperaturu prelaze u termodinamicki najstabilniju modifikaciju, rutil s time da brukit ne

moze direktno preéi u rutil veé se transformira u anatas iz ¢ega se dalje transformira u rutil.*®

a) b)

Slika 7. Polimorfne modifikacije TiO2 a) brukit, b) rutil i ¢) anatas

Titanijev dioksid koristi se jo§ od davnina. Jedna od prvih uporaba titanijevog dioksida
je kao bijeli pigment poznat kao titanijevo bijelilo. Danas je zbog svojih dobrih svojstava
Siroko rasprostranjen u industrijama za premaza, boja i1 lakova, proizvodnji plastike, gume,
raznih vrsta tkanina, katalizatora, keramike, kozmetike, prehrambene i farmaceutske
industrije. Jedna od vanijih primjena TiO. je u fotokatalizi'’. Najc¢eséa modifikacija
titanijevog dioksida koja se koristi u ovu svrhu je anatas. Osim TiO> kao fotokatalizator
koriste se ZnO, Fe203, CdS, ZnS. Od navedenih se titanijev dioksid smatra najdjelotvornijim
fotokatalizatorom te se najceSc¢e koristi za uklanjanje anorganskih oneci$¢enja iz kapljevitih 1
plinovitih faznih sistema, za razgradnju organskih necistoca te za uklanjanje mikroorganizama
kao §to su bakterije i virusi. Osim toga rutilni oblik TiO2 najviSe se isti¢e u primjeni UV
apsorbera. Mehanizam antimikrobnog djelovanja titanijevog dioksida temelji se na

dekompoziciji mikroorganizama hidroksilnim radikalima i reaktivnim oblicima kisika u vodi
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pod utjecajem UV zrafenja. U tim uvjetima dolazi do oksidacije fotolipidnih komponenata na
bakterijskoj membrani prilikom cega se uniStava sama bakterija.

Vecina poluvodica pokazuje dobru fotokatalitiCku aktivnost, no zbog niza ostalih
pogodnih svojstava (netoksicnost, toplinska 1 kemijska stabilnost, prihvatljivost za okolis 1

drugo) najcesce se upotrebljava TiOx.

2.4. Priprava viSefaznih sustava u talini

Visefazni sustavi su sustavi koji se sastoje od dviju ili viSe komponenata. Danas su sve
popularniji iz razloga $to se na taj nain moze utjecati na svojstva materijala ovisno o
podrucju primjene. Visefazni sustavi mogu biti polimerne mjesavine ili polimerni kompoziti.
Polimerne mjeSavine sastoje se od dvaju ili viSe medusobno pomijeSanih polimera. Jedan od
glavnih problema polimernih mjeSavina je slaba mjesljivost polimernih komponenata zbog
¢ega moze do¢i do razdvajanja faza Sto u konacnici rezultira lo§im fizickim i mehani¢kim
svojstvima polimernog materijala. Kako bi se rijesio taj problem u polimerne mjeSavine se
¢esto dodaje kompatibilizator ¢ija je uloga da poboljsa mjesljivost pojedinih komponenata.
Polimerne mjeSavine mogu se pripraviti mehanickim mijeSanjem, mijeSanjem otapanjem,
polimerizacijom ili reaktivnim mijeSanjem. Neki od najces¢ih nacina mijeSanja u talini su
ekstruzijom 1 u Brabender gnjetilici. Ove dvije vrste mijeSanja ubrajaju se u mehanicka
mijeSanja. Svojstva mjeSavina su jako ovisna o brzini i temperaturi mijeSanja. Homogena
mjeSavina moze se dobiti tek nakon faze taljenja u procesu. Zajednicka karakteristika
ekstrudera i brabendera da se materijal zagrijava i tali te homogenizira. U kratkim crtama,
kod ekstrudera homogenizacija se vr§i jednim ili dva puzna vijka ovisno o potrebama
materijala koji se zele umijesati i izvedbi samog ekstrudera. Granule polimera se ubacuju u
ekstruder gdje se zagrijavaju i tale, a pomocu vijka se homogeniziraju i transportiraju. Na
kraju puznog vijka nalazi se diza kroz koju se homogenizirana smjesa istiskuje. Branbender
gnjetilica se najjednostavnije moze usporediti s kuhinjskim mikserom, samo se za razliku od
miksera kod brabendera stijenke i mijeSalo zagrijavaju kako bi se materijali mogli rastaliti.

Ovisno o vrsti materijala koriste se razli¢ite vrste mijeSala.

11
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2.4.1. Brabender gnjetilica

Brabender gnjetilica je mijesalica za polimerne materijale koja zagrijava, tali i mijeSa
polimernu smjesu. Sastoji se od dvije povezane komore u kojima se valjci rotiraju u
suprotnim smjerovima s uskim meduprostorom uz stjenku (Slika 8.). Unutar stjenke i valjaka
nalaze se grijaci. Valjci i komora izradeni su od Celika ¢ija su svojstva prilagodena tako da je
otporan na koroziju i na habanje. Komora je pri¢vrs¢ena vijcima kako ne bi doslo do
odvajanja komore od valjaka u procesu obrade. Postoji nekoliko oblika valjaka koji se mogu
koristiti u Brabender gnjetilici: valjak, lopatica, ostrica ili sigma lopatica. Odabir oblika
valjaka ovisi o vrsti materijala koji se obraduje.’® Nakon zagrijavanja i umjesavanja smjesa se
uklanja iz komore i reZe u manje dijelove koji se skladiste ili idu dalje na preradbu.

Prilikom postavljanja parametara potrebno je definirati temperaturu, brzinu i vrijeme
umjeSavanja. Ti parametri ovise o vrsti polimernog materijala koji se Zeli umijesati kao i o
njegovim karakteristikama. Ispravnim podeSavanjem tih parametara moze se dobiti vrlo
homogena mjesavina. Prilikom podeSavanja temperature potrebno je paziti da temperatura ne
bude puno veca od temperature taljenja materijala kako ne bi doslo do toplinske razgradnje

polimera.

Slika 8. Shema Brabender gnjetilice®
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2.5. Metode karakterizacije

2.5.1. Kontaktni kut

U viSefaznim polimernim sustavima na svojstva polimernih mjesavina znacajno utjecu
sastav, raspodjela, morfologija faza te interakcije na granici faza. Interakcije na granici faza
mogu se odrediti na temelju kontaknog kuta izmedu ¢vrste povrSine uzorka i razli¢itih
kapljevina. Kontaktni kut ovisi o tome koliko odredena testna kapljevina vlazi odredenu
povriinu. VlaZenje se definira kao tendencija tekuce faze da prekrije &vrstu povrsinu®® te je
definirano odredivanjem razlijevanja kapljice po ¢vrstoj povrSini. Boljim vlaZzenjem kapljica
se bolje razlijeva po povrsini. Sto je bolje razlijevanje kapljice po povrsini to je povrsinska
napetost manja. Na temelju toga moze se odrediti hidrofobnost i hidrofilnost ispitivanog
uzorka te parametri adhezije.

Hidrofilnost se definira kao svojstvo polarnih molekula i tvari stupaju u interakcije s
vodom. Hidrofilne tvari se prepoznaju po tome $to se kapljica vode ili nekog drugog polarne
kapljevine prilikom mjerenja kontaktnog kuta razlije po povrSini te joj je vrijednost
kontaktnog kuta niska (manja od 90°). Kao primjer takvih tvari mogu se istaknuti tvari koje su
ionske strukture ili polarnog karaktera, na primjer razli¢iti metali s oksidnim prevlakama te
tvari koje sadrze hidroksilnu (-OH) ili amino skupinu (-NH2).

Hidrofnost se definira kao svojstvo nepolarnih molekula da odbijaju vodu. Jednako se
ponasaju i prema ostalim polarnim kapljevinama. Prilikom mjerenja kontaktnog kuta s vodom
ili bilo kojim polarnim otapalom kapljica se ne razlijeva odnosno razlijeva se minimalno,
stoga je vrijednost kontaktnog kuta velika (ve¢a od 90°). Tipi€ni primjeri hidrofobnih tvari su
ulja, masti, te kemijski Cisti metali. Cisti metali nerijetko oksidiraju pod utjecajem zraka i
time postaju hidrofilniji.

Kontaktni kut je kut dobiven povlacenjem tangente na profil kapi tekucine u tocki u kojoj
se dodiruju sve tri faze (faze tekuéina, krutina i zrak) na slici 9. oznacen kao 6. Na temelju
kontaktnog kuta mogu se odrediti energije na grani¢nim povrSinama: kruto/zrak (ysv),
kruto/tekuce (ys) te tekuce/zrak (yw) iz Cega se dalje proracunavaju parametri adhezije kao Sto
su termodinamicki rad adhezije (W12), slobodna medupovrsinska energija (y,,) te koeficijent

razlijevanja (Si2).
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Slika 9. Kapljica na povrsini krutine i kontaktni kut?

Youngovom jednadzbom (1) obuhvacaju se adhezijske i kohezijske sile te se moze procijeniti

povrsinska energija.?’

Ysv = VYsi + YiwC0sO (1)

Gdje je 1y slobodna medupovrSinska energija krutina-plin, ys slobodna
medupovrsinska energija krutina- kapljevina, y;, slobodna medupovrSinska energija tekuéina-
plin te 6 je kontaktni kut.

Kapljice ispitnih tekucina kapnu se na povrsinu uzorka. Na temelju nanesenih kapljica
odreduju se vrijednosti kontaknih kuteva koje se uvrstavaju u Owens — Wendtov model ili Wu
model za izraCunavanje slobodne povrSinske energije. Dobiveni podaci iz modela daju bitne
informacije o povrSinskim svojstvima materijala ¢ime je omoguceno pracenje promjene
svojstava materijala u ovisnosti o vremenu. Owens — Wendtov model je empirijski model koji
se temelji na pretpostavci da je suma doprinosa disperzijske i polarne komponente slobodnih
energija danih povriina jednaka slobodnoj povrsinskoj energiji faze.?* Prema ovom modelu da
je slobodna medupovrSinska energija jednaka geometrijskoj sredini slobodnih povrSinskih

energija dviju faza (faza i i faza j) koje su u kontaktu (2).

Yur(1+cos0) = (v - yi)? = (v - ¥)? 2)

Wu-ov model (3) polazi od pretpostavke da je harmonijska sredina slobodnih
povrSinskih energija dviju faza koje su medusobno u kontaktu jednaka slobodnoj
medupovrsinskoj energiji kruto-tekuce. Glavna razlika Owens — Wendtovog i Wu-ovog
modela je u tome sto se, kao Sto je prethodno spomenuto Owens-Wendtov model temelji na

geometrijskoj sredini dok se Wu-ov model temelji na harmonijskoj sredini.
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p.p
wiyl  wly
vivd o v

y1(1 + cosf) = (3)

Primjenom modela geometrijske i harmonijske sredine mogu se odrediti slobodne povrsinske
energije vy te disperzijska y¢ i polarna komponenta y?slobodne povrsinske energije ispitivanih
uzoraka. Pomocu vrijednosti slobodnih povrSinskih energija odrede se termodinamickih
parametara adhezije. Uvjeti optimalne adhezije podrazumijevaju maksimalni termodinamicki
rad adhezije, pozitivnu vrijednost koeficijenta razlijevanja te minimalnu vrijednost slobodne

medupovrsinske energije.

2.5.2. Tehnike toplinske karakterizacije

Toplinska karakterizacija je skupina analiti¢kih tehnika u kojima se fizikalna ili kemijska
svojstva odreduju u ovisnosti o temperaturi.’? Polimerne su tvari podloZne procesima
razgradnje Sto za posljedicu ima pogorSanje mnogih svojstava od mehanickih, kemijskih,
toplinskih, elektricnih do promjene boje ili izgleda. Koliko ¢e se neki polimerni materijal
razgraditi ili koliko ¢e mu se pogorsati svojstva ovisi 0 stupnju razgradnje kao i o prirodi
kemijske reakcije u tim procesima. Polimerni materijali se mogu razgradivati pod utjecajem
razli¢itih ¢imbenika kao §to su toplina, mehanicka opterecenja, razlicite vrste zracenja, kisik 1
atmosferilije te bioloski utjecaji. Naj¢eS¢e na razgradnju polimera ne utjeée samo jedan
¢imbenik nego njihova kombinacija. Tijekom toplinske razgradnje polimera najceSce se
dogadaju depolimerizacija, statisticko cijepanje polimernih lanaca te eliminacija boc¢nih
skupina. Utvrdivanje mehanizama toplinske razgradnje vazno je cijelog Zivotnog ciklusa
polimernog materijala od preradbe preko skladiStenja, uporabe 1 na kraju do oporabe.

Pod utjecajem promjene temperature polimerni materijal se nalazi u razli¢itim stanjima
koja su definirana temperaturnim prijelazima. Kod polimernih materijala karakteristi¢na su tri
glavna prijelaza: stakliste, kristalizacija 1 taljenje. StakliSte ili temperatura staklastog prijelaza
moze se pisati kao srednja vrijednost temperature prijelaza iz staklastog u viskoelasti¢no
stanje. U staklastom stanju molekule su zamrznute mogu samo neznatno vibrirati ali se ne
pokrecu. U viskoelasticnom stanju molekulama je omoguceno lagano pomicanje.
Kristalizacija odnosno temperatura kristalizacije polimera najées¢e se prati diferencijalnom
pretraznom kalorimetrijom gdje je izraZzena u obliku egzotermnog pika. Maksimum tog pika
definira se kao temperatura kristalizacije, a povrSina ispod pika jednaka je entalpiji

kristalizacije. Sli¢no je i1 kod taljenja. Glavna je razlika u tome Sto se kod taliSta ili
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temperature taljenja biljezi prijelazak u rastaljeno stanje 1 pik, kod termogravimetrijske
analize, je endoterman. Takoder povrSina ispod pika odgovara entalpiji taljenja.

Metode toplinske analize mogu provoditi izotermna mjerenja, ako se tvar izlozi stalnoj
temperaturi i prate se promjene u vremenu, ili neizotermna, ako se uzorak zagrijava ili hladi u
pravilu stalnom brzinom do konacne temperature. Neke od najc¢es¢ih metoda toplinske analize
su termogravimetrijska analiza (TGA), diferencijalna toplinska analiza (DTA), diferencijalna
pretrazna kalorimetrija (DSC), toplinska mehanicka analiza (TMA) 1 diferencijalna

mehanicka (toplinska) analiza (DMTA). polimera.

2.5.2.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je toplinska metoda odredivanja temperature
i toplinskih tokova povezanih s fizikalnim i kemijskim prijelazima u materijalu.?®
Diferencijalna kalorimetrija mjeri toplinu uzorka u odnosu na referencu, dok diferencijalna
pretrazna kalorimetrija osim toga obuhvaéa i zagrijava uzorak odredenom brzinom.?* DSC
metodom mijere se i karakteriziraju toplinska svojstva materijala. DSC analiza zasniva se na
ciklusima zagrijavanja i hladenja uzorka i referentnog uzorka programiranom temperaturnom
programu 1 atmosferi, naj¢es¢e se radi u dva ciklusa zagrijavanja 1 hladenja. U DSC uredaj
stavljaju se dvije posudice, jedna je posudica prazna i sluzi kao referenta, dok se u drugu
posudicu stavlja uzorak (Slika 10.). Odreduje se razlika dovedene energije (topline) u
ispitivani 1 referentni uzorak kao funkcija temperature prilikom provodenja kontroliranog
temperaturnog programa. Prilikkom DSC mjerenja nema temperaturne razlike izmedu
ispitivanog i referentnog uzorka (AT = 0), a da bi se to moglo ostvariti uzorku je potrebno
dovesti ili odvesti odredenu koli¢inu topline. Tijekom procesa zagrijavanja i hladenja javljaju
se toplinski prijelazi taljenja i1 kristalizacije Sto rezultira s endotermnim i egzotermnim
promjenama. Koli¢ina topline koju je potrebno dovesti ili odvesti od uzorka, u svrhu
odrzavanja temperature uzorka stalnom 1 jednakom kao temperaturom referenta, registrira se
kao pik na DSC krivulji. Ta vrijednost je u svakom trenutku ekvivalentna brzini apsorpcije ili
oslobodanja energije u uzorku. Neke od glavnih prednosti ove metode su brzina njezine

provedbe te potrebna mala koli¢ina uzorka.
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Slika 10. Shematski prikaz DSC uredaja

Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom mogu se odrediti temperature faznih
prijelaza taliSta (Tq), temperature kristalizacije (T¢) i temperature taljenja (Tm), 0sim toga
mogu se odrediti i topline faznih prijelaza (temperatura kristalizacije AHc i temperatura
taljenja AHm). Na temelju DSC krivulje mogu se dobiti i podaci o kemijskim reakcijama

polimerizacije, oksidacije i razgradnje te se moze odrediti stupanj kristalnosti. Primjer DSC
krivulje prikazan je na slici 11.

’ egzotermno

l endotermno \/

Temperatura, °C

Toplinski tok, mW

Slika 11. DSC krivulja?*

Odredivanje staklista diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom, DSC

Stakliste, Tq je temperatura karakteristi¢na za amorfne ili djelomi¢no amorfne polimere
koji zagrijavanjem prelaze iz staklastog u viskoelasticno stanje. OcCituje se kao postupno
odstupanje od bazne linije, a definira se kao sjeciSte tangenta s obje strane intervala prijelaza.
(slika 12.). Kod prvog zagrijavanja uocljiva je relaksacija koja je uzrokovana prethodnom

obradom uzorka, stoga je to¢nija vrijednost odredena iz drugog ciklusa zagrijavanja.
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Slika 12. Odredivanje temperature staklastog prijelaza®

Odredivanje temperature taljenja i kristalizacije diferencijalnom pretraZnom
kalorimetrijom

Taliste ili temperatura taljenja (Tm) je endotermni fazni prijelaz pri kojemu se apsorbira
toplina te ispitivani materijal prelazi iz ¢vrstog u rastaljeno stanje. Makromolekule izlaze iz
svojih uredenih struktura i poc¢inju se slobodno kretati Sto je 1 vidljivo na DSC krivulji. Taliste
je fazni prijelaz prvog reda. To znaci da pri temperaturi taljenja, temperatura polimera nece
rasti dok se kristali ne otope. Grijaci koji zagrijavaju posudicu s ispitivanim uzorkom ce
morati potrositi viSe energije kako bi odrZali temperaturu ispitivane 1 referentne posudice na
istoj vrijednosti.?* Na DSC krivulju taliste je izrazeno u obliku pika ¢ija se najveéa vrijednost
uzima kao temperatura taljenja (slika 13.). Integriranjem krivulje moZe se odrediti povrSina
ispod pika koja oznacava entalpiju taljenja (AHm).

Kristaliste ili temperatura kristalizacije (Tk) je egzotermni fazni prijelaz pri kojemu se
otpusta toplina te materijal prelazi iz rastaljenog u ¢vrsto stanje. Oblik nastalog pika ovisiti ¢e
o veli¢inama i udjelu kristala u ispitivanom uzorku.?® Isto kao i kod taliita, temperatura
kristalizacije definira se kao maksimalna vrijednost egzotermnog pika (slika 13.). PovrSina

ispod pika, dobivena integriranjem krivulje, definira entalpiju kristalizacije (AHc).
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Toplinski tok, mW

Temperatura, °C

Slika 13. Temperatura taljenja i kristalizacije®

2.5.2.2. Termogravimetrijska analiza, TGA

Termogravimetrijska analiza (TGA) je tehnika pomocu koje se mjeri promjena mase
ispitivanog uzorka kao funkcija temperature ili vremena prilikom ¢ega se ispitivani uzorak
podvrgne odredenom i kontroliranom temperaturnom programu.?® Ova metoda je jedna od
najcesce koristenih metoda toplinske analize. Ako se prati promjena mase (gubitak mase)
uzorka pri konstantnoj temperaturi tada je se radi 0 izotermnoj termogravimetrijim, dok se
promjena mase uzorka u funkciji temperature prati neizotermnom (dinamic¢kom)
gravimetrijom. Najée$c¢e se mjerenje vrsi u atmosferi kao $to su N2, He, Ar, zrak ili O2. Uredaj
koji prati promjene mase naziva se termovaga koja na sebi ima posudicu na koju se stavlja
uzorak nakon ¢ega on ulazi u malu elektri¢nu pe¢ koja sadrzi. U elektri¢noj pe¢i nalazi se
termoelement koji mjeri tocnu temperaturu. Shema instrumenta prikazana je na slici 14.
NuZzno je da instrument ima veliku preciznost prilikom mjerenja teZine, vremena i

temperature.
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Slika 14. Shema TGA instrumenta2®

Toplinska stabilnost polimera i polimernih materijala najées¢e se definira kao
temperatura pocetka razgradnje uzorka pri nekoj programiranoj brzini zagrijavanja. Cesto se
kao karakteristiCne vrijednosti uzimaju i temperature 5%, 50% i 95% gubitka mase. Metode
mjerenja dijele se u dvije skupine: diferencijalna i integralna. Kao rezultat neizotermne
termogravimetrijske analize dobije se termogravimetrijska krivulja (slika 15.). Na primjeru
termogravimetrijske krivulje vidljive su dvije krivulje. Zelena krivulja na slici 15. predstavlja
promjenu mase uzorka u ovisnosti o vremenu ili temperaturi. Diferencijalna
termogravimetrijska krivulja (DTG) je plava krivulja na slici 15. DTG krivulja dobivena je
deriviranjem TGA krivulje, a predstavlja brzinu promjene mase uzorka u ovisnosti 0
temperaturi ili vremenu. Oblik krivulje ovisi o eksperimentalnim uvjetima kao $to su brzina
zagrijavanja, oblik 1 masa uzorka te vrsta atmosfere u kojoj se vrsi ispitivanje. Na temelju
termogravimetrijske analize moZe se odrediti temperatura pocetka razgradnje To, temperatura
pri kojoj se odvija maksimalna brzina razgradnje Tm, konverzija pri maksimalnoj brzini

razgradnje, kona¢na masa uzorka my, brzina gubitka uzorka Rmax te gubitak mase uzorka Am.
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Slika 15. Primjer TGA krivulje

2.5.3. Mehanicka svojstva materijala

Mehanicka svojstva su posljedica strukture ispitivanog materijala kao i karakteristika
pojedinih elemenata tog materijala. Pod tim pojmom se podrazumijevaju deformacije
materijala pod djelovanjem nekog od oblika mehanic¢kih naprezanja. Deformacija polimernog
materijala definirana je izrazom (4), a sastoji se od tri tipa deformacije: Hookeova savrSeno

elasti¢na, & , viskoelastina ili gumasta, ;; i plasti¢na deformacija, &;;;.2’
Eyk = &t & T & 4)

Viskoelasti¢na deformacija je kombinacija elasti¢ne deformacije 1 deformacije tecenja.
Ovaj tip deformacije je povratan Sto znaci da se materijal, nakon prestanka djelovanja sile
koja ga deformira, vraca u prvobitni oblik. Uslijed naprezanja dolazi do vece pokretljivosti
segmenata makromolekule pri ¢emu se izvlace iz ravnoteznog stanja Brownovim gibanjem.
Na taj na¢in molekule zauzimaju oblik viSeg strukturnog reda te se entropija sustava
smanjuje. Obzirom da je za sustav povoljnije stanju vise entropije, molekule polimernog lanca
se zele vratiti u pocetni polozaj. Ova vrsta deformacije ¢esto se naziva i gumasta deformacija.

Plasti¢na deformacija je za razliku od viskoelasticne deformacije trajna i nastaje kao
posljedica premjesStanja molekula u lancu. Kod plasti¢éne deformacije dolazi do premjesStanja
centra mase.

Osnovni ¢imbenici koji odreduju mehanicka svojstva polimera su: temperatura,

stupanj kristalnosti, prosje¢na molekulska masa, raspodjela molekulskih masa te uredenost
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strukture kod semikristalnih polimera. Osim o navedenim ¢imbenicima mehanicka svojstva

ovise i 0 udjelu dodatka u ispitivanom materijalu kao i o njihovoj raspodjeli.
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Slika 16. Karakteristi¢na podru¢ja krivulje naprezanje/istezanje®’

Na slici 16. prikazana je op¢i oblik krivulje naprezanje/istezanje te se mogu uociti Cetiri

razli¢ita podrucja:

- 0 —1je linearno podru¢je i u tom dijelu krivulje vrijedi Hooke-ov zakon koji kaze da je

naprezanje jednako umnosku Youngovog modula i deformacije. U ovom podru¢ju nema

pokretljivosti makromolekula i polimerni lanac ima strukturu Klupka.

- | — 1l je nelinearni dio krivulje naprezanje/istezanje. U ovom podruéju lanci

makromolekula se raspli¢u te se usmjeravaju u smjeru naprezanja.

- 11 — 11l je podru¢je hladnog tecenja. U tocci II dolazi do popustanja materijala stoga se

naziva toc¢ka popustanja materijala.

- 1 =1V je podrucje u kojemu se makromolekule sve viSe orijentiraju u smjeru djelovanja

sile te se nalaze u izduzenoj konformaciji. U to¢ci IV materijal se kida stoga se ta tocka

naziva tocka prekida.

IzraCunavanjem povrSine ispod krivulje naprezanje/istezanje dobije se Zilavost materijala.

Zilavost se definira kao mjera sposobnosti materijala da apsorbira energiju sve do loma.
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Naprezanje, o

=

b) Istezanje, ¢
Slika 17. Karakteristi¢ni polimerni materijali?’

Ovisno o vrsti materijala krivulja naprezanje/istezanje mijenja svoj oblik. Tako postoje
Cetiri karakteristicna oblika krivulje prikazana na slici 17. Krivulja (a) predstavlja krut i krt
polimerni materijal izrazito velikog modula elasti¢nosti, velikim vrijednostima prekidne
¢vrstoce te malim prekidnim istezanjem. Kao primjeri takvog materijala mogu se navesti
polistiren, poli(vinil-klorid). Krivulja (b) predstavlja tvrd i Zilav materijal srednjih vrijednosti
modula elasti¢nosti, velikih vrijednosti prekidnog istezanja i prekidne Cvrstoce te velike
granice razvlacenja. U ovu skupinu najcesce spadaju polimeri niske gusto¢e. Primjer ovakvog
materijala je poliamid. Krivulja (c) opisuje savitljiv 1 Zilav polimerni materijal. Karakterizira
ga mali modul elasticnosti ima veliko prekidno istezanje i veliku prekidnu ¢vrstocu, a kao
primjer moze se navesti poliizopren. Posljednja krivulja (d) je karakteristi¢na krivulja
savitljivog 1 lomljivog polimernog materijala velikog modula elasti¢nosti, umjereno prekidno
istezanje i nisku prekidnu &vrsto¢u.?” Kao primjer ove skupine polimera mogu se navesti
poliizobuten te poli(stiren-ko-butadien). Osim o vrsti materijala mehani¢ka svojstva uvelike
ovise 1 o temperaturi. Pove¢anjem temperature smanjuje se modul elasti¢nosti 1 prekidna

¢vrstoca, a povecavaju se prekidno istezanje.
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3.1. Materijali

Polimerna matrica

Za pripravu nanokompozita koriSten je poliamid 12 (PA 12) komercijalnog naziva
EOSINT P/ PA2200-Pulver proizvodaca EOS GmbH. PA2200 je fini prah na osnovi
poliamida 12. Kao rezultat specificnog procesa proizvodnje, PA2200 je u odnosu na
standardni poliamid 12 PA2200 vece kristalnosti i viSe temperature taljenja. PA2200 sadrzi
antioksidanse. Osnovne karakteristike PA 12 EOSINT P/PA2200 dane su u tablici 1.

Tablica 1. Svojstva praha PA12 EOSINT P/PA2200%

Svojstva praha

Svojstvo Vrijednost | Metoda mjerenja
Nasipna gustoca (g/cm?®) > 0,430 | DIN 53466
Srednja veli¢ina zrna (pm) Laserska difrakcija
d50 58
di0 40
d9o 90
Opca svojstva
Temperatura taljenja, Tm (°C) 184
Entalpija taljenja, AHm (J/Q) ~ 115 DSC
Temperatura kristalizacije, T¢ (°C) 138
Apsorpcija vode (%)
100°C, u vodi 1,93
23°C, 96% rel. vlage 1,33 DIN 53435
23°C, 50% rel. vlage 0,52
Koeficijent linearnog toplinskog Sirenja x 104/K 1,09 DIN 53752-A
Specifi¢na toplina (J/gK) 2,35 DIN 51005
Molekulna masa (g/mol)
Srednja molekulna masa, My 3000 EN ISO 307
Srednja masena, Mw 9600
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Tablica 2. Gusto¢a i mehanicka svojstva sinteriranih dijelova?®

Svojstvo Vrijednost Metoda mjerenja
Gustoca (g/cm®) > 0,430 EOS-metoda
Rastezni modul (MPa) 1700£150
Rastezna ¢vrstoc¢a (MPa) 45+3 DIN EN ISO 527
Prekidno istezanje (%) 20+5

Punilo

Kao punilo koristen je TiO (Titanium dioxide) Aeroxide® P25 tvrtke Evonik. Aeroxide®
TiO2 P25 je fini bijeli prah, hidrofilnog karaktera koji je posljedica prisutnih hidroksilnih
skupina na povrsini.?® Sastoji se od agregata primarnih Gestica. Agregati su veli¢ine nekoliko
stotina nm dok su primarne Cestice srednjeg promjera oko 20 nm. Male Cestice i gustoca od
oko 4 g/cm?® rezultiraju velikom specificnom povr§inom od oko 50 m?/g. Zbog prisutnih
agregata i aglomerata Cestica, nasipna gusto¢a je 130 g/dm®. Maseni udio anatasa i rutila
priblizno iznosi 80:20. Obje kristalne forme su tetragonalne ali razliCitih dimenzija
elementarnih ¢elija. Kod 300°C, zapocinje spora konverzija anatasa u stabilniju strukturu
rutila. Kod temperatura visih od 600°C konverzija je brza a pri tom se smanjuje specificna
povriina. Aeroxide® P25 se koristi gdje je potrebna visoka fotoaktivnost. Osnovne

karakteristike TiO2 nanopunila dane su u tablici 3.

Slika 18. TEM snimka AEROXIDE® TiO, P25%
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Tablica 3. Fizikalno-kemijska svojstva AEROXIDE® TiO; P25

Svojstvo Vrijednost Metoda mjerenja
Specifi¢na povriina (m?/g) 50+15 BET
pH (4% disperzije) 3,5-4,5
Nasipna gusto¢a (g/cm®) ~ 130 DIN EN 1SO 787
Vlaga (maseni %) <15 2 sata kod 105°C
Ostatak nakon Zarenja <20 2 sata kod 1000°C
Sadrzaj TiO2 (maseni %) >09,5 na osnovi zarenja uzorka
Srednja veli¢ina Cestica (um) 20 SEM

3.2.  Priprava nanokompozita

Nanokompoziti poliamid 12/TiO2 pripravljeni su na dva nacina:
a) zamijeSavanjem praha PA 12 s TiO2 nanopunilom te nakon toga izravnim
presanjem na hidraulickoj presi i

b) zamijeSavanjem PA 12 s TiO2 nanopunilom u talini, na Brabender gnjetelici

3.2.1. Priprava PA12/TiO2 nanokompozita iz praha

Prva serija nanokompozita pripravljena je zamijeSavanjem praha PA12 s razli¢itim
udjelom TiOz nanopunila, ¢ = 0,5; 1; 1,5; 1 3 %. MjeSavina polimera i punila homogenizirana
je mehanickim mijeSanjem pomocu staklenog Stapica. 1z dobivenih mjeSavina preSane su
plo¢ice dimenzija 10x10 cm na hidraulickoj presi Fortuna Holland (slika 19. b) pri
temperaturi od 200°C. Uzorak je predgrijavan 5 min a zatim preSan pod tlakom 25 kPa u
trajanju od 10 min. Nakon hladenja vodom ploc€ice su izvadene iz kalupa te su skalpelom
izrezana ispitna tijela dimenzija 1x10cm. Dobivena ispitna tijela koriStena su za daljnju

karakterizaciju.
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3.2.2. Priprava PA12/TiO2 nanokompozita iz taline

Druga serija nanokompozita PA 12 s razli¢itim udjelom nanopunila, ¢ =0,5; 1; 1,5;13 %
TiO2 pripravljena je zamijeSavanjem komponenti u talini u Brabender gnjetilici, slika 19.a).
Postupak umjesavanja proveden je pri temperaturi od 205°C u vremenu od 5 minuta brzinom
od 20 o/min kako bi se polimer potpuno rastalio, te 10 min pri brzini od 60 o/min kako bi se
osigurala zadovoljavaju¢a homogenizacija i raspodijeljenost nanocestica TiO2 punila.

Rastaljena masa vadena je iz kalupa pincetom i lopaticom te je postavljena na teflonsku
podlogu i usitnjena rezanjem Skarama na granule veli¢ine oko 5-10 mm. Iz granula
nanokompozita preSane su plocice u kalupu dimenzija 10x10 cm na hidrauli¢koj presi Fortuna
Holland (slika 19. b) pri temperaturi od 200°C. Uzorak je predgrijavan 5 min a zatim presan
pod tlakom 25 kPa u trajanju od 10 min. Uzorak se hladi vodom pod tlakom i vadi iz kalupa.

Slika 19. a) Laboratorijska Brabender gnjetilica i b) hidrauli¢ka presa Fortuna Holland

3.3. Metode karakterizacije

U radu su provedena ispitivanja povrSinskih karakteristika ishodnih komponenata PA12
polimera i TiO2 nanopunila te toplinska i mehanicka svojstva nanokompozita s razli¢itim

udjelom nanopunila.
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3.3.1. Odredivanje slobodne povrsSinske energije tehnikom kontaktnog kuta

Mjerenja kontaktnog kuta provedena su na goniometru Data Physics OCA 20 Instruments
GmbH, slika 20. Ispitivanja su provedena na plocicama ishodnog PA12 polimera
pripravljenih iz praha i taline preSanjem pri 200°C na hidrauli¢koj preSi te na pastilama

PA12 polimera i TiOz punila pripravljenih na mehanickoj presi.

Slika 20. Instrument za mjerenje kontaktnog kuta DataPhysics OCA 20 Instruments

Mjerenja su provedena s testnim kapljevinama poznatih vrijednosti slobodne povrSinske
energije: voda (redestilirana voda, k = 1.33 uS/cm) i formamid (p.a. 99.5 %, Fluka) kao
polarne te dijodometan (p.a. 99 %, Aldrich) kao nepolarna kapljevina. Vrijednosti slobodnih
povrsinskih energija koriStenih kapljevina prikazane su u tablici 4. Mjerenja su provedena pri
temperaturi 22+1°C s kapljicom volumena 2 pl. Provedeno je 5 mjerenja na razlicitim
mjestima istog uzorka te su izraCunate srednje vrijednosti kontaktnog kuta. Standardno
odstupanje podataka iznosilo je £2°. Slobodna povrSinska energija proracunata je primjenom
dvoparametarskin modela Owens-Wendt-a!, modela geometrijske sredine (2) i Wu-a*,
modela harmonijske sredine (3).

ProraCunate vrijednosti slobodne povrsinske energije PA12 polimera i TiO2 nanopunila
koriStene su za proracun parametara adhezije kompozitnih sustava: termodinamickog rada

adhezije, Wym, slobodne energije medupovrsine, sm, i koeficijenta razlijevanja, S.3
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Tablica 4. Slobodne povrsinske energije testnih kapljevina

Slobodna energija povrsine
Testne kapljevine e e Ys
(mIm?) | (mIm?) | (mJm?)
Voda* 21,8 51,0 72,8
Formamid®® 39,0 19,0 58,0
Dijodometan* 50,8 0,0 50,8

3.3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Toplinska svojstva PA12 polimera i PA12/TiO2 kompozita ispitana su na uredaju Mettler
Toledo DSC 823% slika 20. Uzorci mase oko 10 mg, vagani su u aluminijske posudice s
poklopcem te hermetic¢ki zatvoreni. Mjerenja su provedena u dva ciklusa zagrijavanja i
hladenja (kako bi se ponistila povijest priprave) od -90 °C do 150°C, brzinom od 10°C/min i

protoku dusika 60 cm®/min.

Slika 21. DSC Mettler Toledo 823°¢

3.3.3. Termogravimetrijska analiza

Toplinska stabilnost uzoraka odredena je na termogravimetru TG analizatoru (eng.
Thermogravimetric Analyzer) Q500 TA Instruments, New Castle, USA (slika 22.). Ispitivanja

su provedena u temperaturnom podruéju od 25°C do 600°C brzinom zagrijavanja 10 °Cmin™.
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Uzorci mase oko 10 mg zagrijavani su u otvorenom platinskom lonc¢i¢u u inertnoj atmosferi
N2 u protok 60 cm®/min.

Prikupljeni rezultati prikazani su termogravimetrijskom krivuljom koja predstavlja
promjenu mase uzorka u ovisnosti o temperaturi (TGA krivulja). Deriviranjem dobivene

krivulje dobije se ovisnost brzine promjene mase o temperaturi (DTG krivulja).

Slika 22. Termogravimetar Q500 TA Instruments

3.3.4. Mehanicka svojstva materijala

Mehanic¢ka svojstva ispitivana su na univerzalnom uredaju za mehanicka ispitivanja
Zwick 1445 pri sobnoj temperaturi uz brzinu ispitivanja od 50 mm/min i razmaku ¢eljusti 50
mm. Ispitivali su se uzorci PA12 pripravljeni iz praha i taline te uzorci PA12 s razliitim
udjelima TiO; pripravljeni iz praha i taline. Provedeno je po pet mjerenja za svaki uzorak, a
ako rezultat mjerenja dobivene su vrijednosti za prekidno istezanje, prekidnu ¢vrsto¢u i modul

elasti¢nosti.
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4.1. Rezultati mjerenja kontaktnog kuta

Interakcije na medupovr$ini izmedu polimera i punila jedan su od vaznih ¢imbenika koji
utjeCe na svojstva polimernih kompozita. Poznavanjem vrijednosti slobodne povrSinske
energije mogu se procijeniti interakcije na medupovrsini matrica/punilo. Karakteristike
povrsine polimera i punila odredene su mjerenjem kontaktnog kuta s razli¢itim testnim
kapljevinama poznatih vrijednosti slobodnih povrsinskih energija. Slika 23. prikazuje kapljice
testnih kapljevina na povrsini plocica poliamida pripravljenih iz praha i taline - presanjem pri
200°C na hidraulickoj presi te na pastili poliamida pripravljenoj iz praha PA2200 na

hidraulickoj presi bez zagrijavanja.

Voda Formamid Dijodometan

PA12(prah)

PA12(talina)

PA12(pastila)

Slika 23. Kapljice testnih kapljevina na povrsini PA12
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Tablica 5. Vrijednosti kontaktnih kutova za PA12 pripravljen razli¢itim postupcima i TiO2

Uzorak Vrijednosti kontaktnih kutova 6, °
matrice voda formamid | dijodometan
PA12 (prah) 92,3+0,6 89,6+0,4 54,9+0,5
PA12 (talina) 86,3+0,3 75,4+0,2 56,8+0,5
PA12 (pastila) | 118,8+2,0 | 959+1,6 0+0
TiO; 0x0 0x0 17,30+1,9

Visoke vrijednosti kontaktnog kuta s vodom PA12 polimera, tablica 5., ukazuju na
hidrofobnost povrsine koja je posljedica nepolarne prirode polimera. Razlike kontaktnih
kutova PA12 polimera pripravljenih na razli¢ite nadine uvjetovane su nafinom priprave i
posljedi¢no tome razlikama u kemijskoj strukturi povrsine i morfologiji (topografiji) povrsine.

Visa vrijednost kontaktnog kuta s vodom na pastili PA12 (pastila) pripravljenoj
presanjem posljedica je nepravilnosti prisutnih na povrsini pastile koje doprinose povecanju
kontaktnog kuta u odnosu na plocice PA12 preSane taljenjem iz praha i taline, koje su
homogenije i pravilnije (ravne) povrsine. Dodatno, snizenje kontaktnog kuta s vodom ukazuje
na hidrofilniju prirodu povrsine poliamida koji su rastaljeni tijekom presanja $to je pokazatelj
strukturnih promjena na povrsini.

Vrijednosti kontaktnih kutova s formamidom sli¢ne su vrijednostima s vodom obzirom da
su i voda i formamid polarne kapljevine. Kapljica dijodometana, koja je nepolarna, razlijeva
se po povrsini poliamida, dobro vlazi ispitivanu povrSinu te je stoga kontaktni kut nizak.
Kontaktni kutovi vode i formamida s TiO2 pastilom su 0° §to ukazuje na jake interakcije
izmedu polarnih testnih kapljevina i TiO2 §to je posljedica izrazito polarne prirode TiO2zbog
prisutnih —OH skupina na povrsini.®

Na temelju vrijednosti kontaktnih kutova prorac¢unate su slobodne povrsinske energije te
polarna i disperzijska komponenta, primjenom Owens-Wendt-ovog® i Wu-ovog modela®.
Odreden je 1 stupanj polarnosti koji se definira omjerom polarne komponente i ukupne
slobodne povrsinske energije. Rezultati su prikazani su u tablici 6. Vidljivo je da su
vrijednosti dobivene Owens-Wendt-ovim modelom niZe od vrijednosti dobivenih primjenom
Wu-ova modela §to je rezultat koriStenja geometrijske sredine komponenata slobodne

povrsinske energije.
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Tablica 6. Vrijednosti disperzijske y&, polarne y¥ komponente i ukupne y, slobodne

povrsinske energije uzoraka PA12 pripravljenih iz praha i taline, te pastila PA12 i TiOz punila

Slobodna povrsinska energija/ mJm xPa
Uzorak Owens - Wendtov model Wu-ov model
& yP Ys ye P Vs %
PA12 (prah) 24,66 1,67 26,32 29,12 1,76 30,88 5,70
PA12 (talina) 26,67 3,46 30,13 31,17 5,80 36,97 15,69
PA12 (pastila) 10,19 0,31 10,50 14,66 0,56 15,22 3,68
TiO, 48,52 31,81 80,33 48,55 36,74 85,29 43,08

& xP=(yP/y)*100 (stupanj polarnosti, %)

Temeljem dobivenih vrijednosti prikazanih u tablici 6. vidljivo je da je, prema Owens-
Wendt-ovom i Wu-ovom modelu, ukupna slobodna povrsinska energija PA12 niska. Niska
vrijednost slobodne povrSinske energije karakteristicna je za polimerne materijale §to je
posljedica kemijske strukture polimera tj. prisutnosti nepolarnih skupina u polimernom
lancu®. Niska vrijednost polarne komponente slobodne povriinske energije PA12 ukazuje na
nepolarnu prirodu njegove povrsine. Za TiO2 pastilu dobivena je najvisa vrijednost slobodne
povriinske energije (80,33 mJm™ prema Owens-Wendtovom modelu odnosno 85,29 mJm™
prema Wu-ovom modelu) Sto ukazuje na polarniju strukturu u odnosu na PA12. Izrazito
polarna priroda povrsine TiO2 vidljiva je iz visoke vrijednost polarne komponente slobodne
povriinske energije (36,74 mJm2). Stupanj polarnosti je najveci za punilo TiO2 (43,08%), dok
je za polimer PA12 (pastile) najmanji (3,68%). Dobiveni rezultati ukazuju na visoku polarnost
povrsine punila i dosta nisku polarnost ishodnog polimera PA12 koji nije podvrgnut taljenju u
odnosu na poliamide pripravljene taljenjem u presi, PA12 (prah) i PA12 (talina). Uocene
razlike posljedice su promjena povrSinskih karakteristika uvjetovanih zagrijavanjem.

Zanimljivo je da se vrijednosti slobodne povrSinske energije polimera PA12 znaéajno
razlikuju ovisno o na¢inu priprave uzorka. Vise vrijednosti disperzijske (26,67 mIm?) i
polarne komponenete (3,46 mJm?), ys=30,13 mJm2 poliamida PA12 (talina) koji je prosao
dva ciklusa zagrijavanja (prvo u Brabender gnjetelici a zatim u presi) posljedica je promjena u
strukturi nastalih zagrijavanjem i prisutnosti polarnih karboksilnih (-COOH) i amino skupina
na povrsini.'?® Nadalje, nesto nize vrijednosti disperzijske (24,66 mJm) i osobito polarne
komponente (1,67 mIm2), ys=26,32 mJm poliamida pripravljenog presanjem praha PA 12

taljenjem mogu se pripisati manjem udjelu polarnih skupina na povrSini budu¢i je uzorak
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prosao samo jedan ciklus zagrijavanja. Konac¢no, poliamid pripravljen preSanjem praha bez
zagrijavanja PA12 (pastila) ima izrazito niske vrijednosti disperzijske (10,19 mJm=2) i polarne
komponente (0,31 mJm?2). Ocito je da se udio polarnih skupina na povrsini poliamida

povecava s brojem ciklusa zagrijavanja kojima se uzorak podvrgava.

4.1.1.Parametri adhezije PA12/TiO;

Poznavanjem vrijednosti slobodnih povrSinskih energija polimera i punila moguce je
procijeniti interakcije izmedu faza polimernog kompozita na osnovi prora¢una parametara
adhezije. Parametri adhezije su termodinamicki rad adhezije, W, koeficijent razlijevanja, S i
slobodna medupovrsinska energija, y. Na temelju podataka slobodnih povrSinskih energija
dobivenih Wu-ovim modelom proracunati su parametri adhezije prema jednadzbama 5-7 i
prikazani u tablici 7. Wu model se ceS¢e koristi za proracun povrSinskih Kkarakteristika
nepolarnih krutina.

gxy@eyd anyPuy?

= + — - 5
Yi2=VY1TY2 o VPP (5)
Wiz =v1+V2— V12 (6)
S12=VY1— VY2~ V12 (7)

Tablica 7. Parametri adhezije PA12/TiO2 nanokompozita

Parametri adhezije, mJm?
Parovi
komponenata Yo/m We/m Se/m
PA12 (prah)/TiO; 36,64 79,53 17,77
PA12 (talina)/TiO; 26,29 95,97 22,03
PA12 (tablete)/TiO; 53,26 47,25 16,81

Interakcije na medupovrSini matrica/punilo imaju znacajan utjecaj na svojstva
kompozitnog materijala. Stoga je jedan od glavnih ciljeva prilikom priprave kompozita postici
optimalnu adheziju izmedu matrice i punila. Za postizanje optimalne adhezije potrebno je

zadovoljiti uvjete maksimalnog termodinamickog rada adhezije, W=max, pozitivhog
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koeficijenta razlijevanja, S te minimalne vrijednosti slobodne medupovrsinske energije,
y=min3 kako bi se dobila $to bolja svojstva kona¢nog materijala.

Na temelju dobivenih rezultata vidljivo je da je najmanja vrijednost slobodne
medupovrsinske energije dobivena kod uzorka PA12 (talina)/TiO2 i iznosi 26,29 mJm=2. Za
isti uzorak dobivena je najveca vrijednost termodinamickog rada adhezije te pozitivna
vrijednost koeficijenta razlijevanja. Dobiveni rezultati ukazuju na mogucnost uspostavljanja
najjacih interakcija na medupovrSini izmedu matrice 1 punila kod nanokompozita

pripravljenih iz taline, PA12 (talina)/TiOx.

4.2. Rezultati diferencijalne pretrazne kalorimetrije DSC

S ciljem odredivanja utjecaja na¢ina priprave nanokompozita i dodatka TiO2 punila na
toplinske prijelaze polimera PA12 provedena je DSC analiza. Diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom (DSC) odredeni su fazni prijelazi: temperatura staklastog prijelaza ili stakliste
(Tg), temperatura taljenja ili taliste (Tm), temperatura kristalizacije ili kristaliste (T¢), entalpija
taljenja (AHm) i entalpija kristalizacije (AHc).

Na slici 24. prikazan je DSC termogram ishodne PA12 matrice pripravljene presanjem
praha zagrijavanjem. Iz termograma ciklusa zagrijavanja o€itane Su Tg, Tm, te AHm, a iz
termograma ciklusa hladenja T¢ i AHc. Mjerenja su provedena u dva ciklusa zagrijavanja kako

bi se ponistila toplinska povijest priprave uzoraka.

TC\

PA prah

HLADENJE

1. CILKUS ZAGRIJAVANJA

r,”

‘ 2, CILKUS ZAGRIJAVANJA

-80 -60 -40 -20 a 20 40 60 =) 100 120 140 160 180 °C

Slika 24. DSC termogrami 2 ciklusa zagrijavanja i hladenja PA12
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Iz DSC termograma moze se zakljuciti da je poliamid 12 semikristalasti polimer. U
ciklusu hladenja javlja se egzotermni prijelaz koji odgovara kristalizaciji PA12 u podrucju
155 °C do 110 °C, a maksimum tog prijelaza predstavlja temperaturu kristalizacije (T¢) i za
PA12 pripravljen presanjem iz praha iznosi 146,8 °C. Na termogramu ciklusa zagrijavanja
vidljiva su dva prijelaza, pri ¢emu je prvi prijelaz stakliste (Tg), tj. temperatura pri kojoj
polimer prelazi iz staklastog u viskoelasti¢no stanje, a drugi endotermni prijelaz predstavlja
taljenje kristalne faze PA12 u podrucju temperatura od 100°C do 190 °C s temperaturom
taljenja (Tm) 180,6°C.

DSC termogrami ciklusa hladenja PA12/TiO2 nanokompozita s razli¢itim udjelima TiO»
punila za kompozitne sustave pripravljene presanjem iz praha, prikazane su na slici 25., a
termogrami 2. ciklusa zagrijavanja na slici 26. U tablici 8. dane su temperature staklastog

prijelaza, kristalizacije, taljenja te entalpije kristalizacije i taljenja.

PA (prah)
_o——'—_'-_'-_'-‘_'—’_
o

PA+0,5% TiOZ (prah)

[‘__'__'___,_./"
a0
gty

PA+1% T1O2 (prahy

[—/

PAd1,5% Ti02 (praf)

[—-—""—'__'/_‘

PA+3% T102 (prah)

R ; : \

T T T T T T T T T T T T T T
-80 -60 -40 -20 a 20 40 60 a0 100 120 140 160 130 “C

Slika 25. DSC termogrami ciklusa hladenja PA12/TiO2 nanokompozita

pripravljenih presanjem iz praha
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Slika 26. DSC termogrami 2. ciklusa zagrijavanja PA12/TiO2 nanokompozita

pripravljenih preSanjem iz praha

Tablica 8. Toplinska svojstva PA12/TiO2 nanokompozita pripravljenih preSanjem iz praha

T. AH, T, Tm AH,

UZORAK v = °c o gt
PA12 prah 146,8 55,3 37,09 180,62 56,44
PA12/TiO,(0,5) prah | 154,75 | 74,14 40,03 176,47 54,03
PA12/TiO(1,0) prah | 155,22 | 73,11 38,01 178,66 68,97
PA12/TiO,(1,5) prah | 153,84 | 74,07 38,48 179,02 66,87
PA12/TiO,(3,0)prah | 153,83 | 70,36 38,77 178,34 71,11

Iz slike 25. i tablice 8. vidljivo je da dodatak punila utjece na temperaturu kristalizacije
PA12 matrice pripravljene preSanjem iz praha. Dodatkom ve¢ i 0,5% TiO> temperatura
kristalizacije je za oko 8 °C visa tj. kompozitni sustavi po¢inju ranije Kristalizirati $to znaci da
TiO punilo ubrzava kristalizaciju PA12 matrice. Entalpija kristalizacije PA12 je 55,3 Jg?, a
za sve PA/TiO; kompozite pripravljene preSanjem iz praha je oko 73 Jg. Veéi udjeli TiO2 ne
dovode do promjena u entalpiji kristalizacije. Porast entalpije kristalizacije ukazuje na
nukleacijski utjecaj punila na kristalizaciju PA12 matrice. Oblik egzoterma kristalizacije
kompozitnih sustava gotovo je identican egzotermu Kristalizacije PA12 matrice.

U ciklusu zagrijavanja odredeno je stakliste PA12 matrice i PA/TiO2 kompozita. Iz

dobivenih rezultata vidljivo je da dodatak punila u rasponu koncentracija od 0,5 do 3%

37



REZULTATI I RASPRAVA

masenih nema znacajnog utjecaja na stakliSte. Moze se pretpostaviti da je ovaj rezultat
posljedica male koli¢ine punila TiO».

Temperature taljenja su razli¢ite ovisno o udjelu punila, medutim nema pravilne
promjene temperatura taljenja s povec¢anjem udjela punila. Pomicanje temperature taljenja na
nize upucuju na to da su kristalne forme manje uredene.'? Entalpija taljenja dodatkom punila
raste u odnosu na ¢istu PA12 matricu $to je i u skladu s rezultatima kristalizacije. 1z slike 26.
vidljivo je da dodatak punila utjeCe i na oblik endoterma taljenja. Kod endoterma PA12
matrice i PA12/TiO> sustava s udjelom punila do 1,5% vidljiv je i manji endoterm koji se
preklapa s velikim endotermom taljenja. Taj manji endoterm posljedica je toga Sto se na nizim
temperaturama tale manje savr$eni kristali, a na visim uredenije kristalne forme.'? Kod veéih
udjela punila manji endoterm taljenja nestaje $to znaci da su kristalne forme uniformnije.

DSC termogrami PA12/TiO2 nanokompozita pripravljenih iz taline prikazani su na

slici 27. (termogrami hladenja) te na slici 28. (termogrami 2. ciklusa zagrijavanja).

PAtalina
_'__'__,__-—'/—’_
—
50 PA+0,5% Ti02 talina
G S \
pl
PA+1% T1O2 talina \
-
PA+1,5% TiO2 talina
P \
r
PA+3% Ti02 talina : et By \
e
I
-E;U -E;U -4‘0 -éD 6 26 46 6‘0 BIU 160 léU l“ID 16‘10 lEIiU °cC

Slika 27. DSC termogrami ciklusa hladenja PA12/TiO2 nanokompozita

pripravljenih preSanjem iz taline
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Slika 28. DSC termogrami 2. ciklusa zagrijavanja PA12/TiO2 nanokompozita

pripravljenih presanjem iz taline

Tablica 9. Toplinska svojstva PA12/TiO2 nanokompozita pripravljenih iz taline

T. AH. Tg Tm AH,
UZORAK

°C Jg? °C °C Jgt
PA12 talina 153,12 67,47 39,31 179,03 67,52
PA12/TiO,(0,5) talina 154,32 67,05 40,06 179,26 65,22
PA12/TiO,(1,0) talina 155,22 62,18 34,61 178,72 60,55
PA12/TiO,(1,5) talina 155,77 66,39 39,99 178,52 64,39
PA12/TiO,(3,0) talina 153,34 60,73 40,08 178,56 61,66

Slike 27. i 28. te tablica 9. prikazuju rezultate diferencijalne pretrazne kalorimetrije
PA12/TiO2 nanokompozita dobivenih iz taline. Na temelju dobivenih rezultata vidljivo je da
dodatak TiO2 punila u ovom slucaju nema utjecaja na temperaturu kristalizacije. Takoder
povecanjem udjela punila do ¢=3% nema znacajnih promjena entalpije Kkristalizacije.
Medutim, vidljivo je da povecanjem udjela TiO2 punila egzoterm kristalizacije postaje malo
Siri u odnosu na egzoterm Ciste PA12 matrice, slika 27. Navedeni rezultat upucuje na to da

poveéanjem udjela punila nastaju kristalne forme razli¢itih veli¢ina'?.
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U 2. ciklusu zagrijavanja PA12/TiO> kompozita pripravljenih iz taline nije vidljiv
znacajan utjecaj dodatka punila na temperature staklastog prijelaza, kristalizacije i taljenja kao
ni na entalpiju taljenja u odnosu na ¢istu PA12 matricu pripravljenu iz taline. Utjecaj dodatka
punila, i to u ve¢im postotcima: od ¢ = 1,5 i 3% vidljiv je kao i u sustavima pripravljenim
preSanjem iz praha, samo na oblik endoterma taljenja (slika 26). Kod vecih udjela punila
endoterm taljenja poprima pravilniji oblik, §to znaci da su kod tih sustava kristalne forme koje
se tale uniformnije.

Utjecaj nacCina priprave Ciste PA12 matrice vidljiv je u temperaturi i entalpiji
kristalizacije. Temperatura Kristalizacije PA12 matrice pripravljene iz taline visa je za oko
6°C u odnosu na PA12 matricu pripravljenu presanjem iz praha, Sto znaci da PA12 matrica
pripravljena iz taline pocinje ranije kristalizirati. Medutim, entalpija kristalizacije PA12
matrice pripravljene iz taline niza je u odnosu na entalpiju PA12 pripravljenu iz praha. 1z
dobivenog rezultata moze se pretpostaviti da prethodna obrada PA12 u Brabender gnjetilici
utjeCe na entalpiju Kristalizacije. Kao $§to je objasnjeno u teorijskom dijelu rada lanac
poliamida 12 uvijek se sastoji od jedne amino skupine (-NH2) na jednom kraju lanca i jedne
karboksilne skupine (-COOH) na drugom kraju. Na poviSenim temperaturama
(oko 190-200°C) dolazi do reakcije kondenzacije u Cvrstom stanju. Tijekom reakcije
kondenzacije povezuju se amino i karboksilne skupine dvaju krajeva polimernih lanaca
prilikom cega se otpuSta molekula vode. Navedenom reakcijom dolazi i do dvostrukog
povecanja molekulske mase PA12 te je moguce da stoga nastaje manje kristalne faze zbog
otezane moguénosti slaganja dugackih polimernih lanaca PA12 u uredene Kristalne forme.!?

Ako se prati utjecaj nacina priprave na toplinska svojstva PA/TiO2 kompozita vidljivo
je da nacin priprave kompozita iz praha i taline nema utjecaja na temperature staklastog
prijelaza, kristalizacije i taljenja. Utjecaj nacina priprave kod kompozitnih sustava vidljiv je u
entalpijama kristalizacije 1 taljenja. Za sustave koji su pripremani preSanjem iz praha entalpija
kristalizacije i taljenja je viSa §to znaci da ovim na¢inom priprave nastaje vise kristalnih formi

tj. da punilo kod ovog na¢ina priprave pokazuje nukleacijski u¢inak. 1?
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4.3. Termogravimetrijska analiza, TGA

S ciljem odredivanja utjecaja nacina priprave i dodatka punila TiO2 na toplinsku
stabilnost PA12 provedeno je termogravimetrijsko mjerenje u atmosferi dusika.
Termogravimetrijskom analizom dobivene su dvije krivulje: termogravimetrijska krivulja
(TG) i diferencijalna termogravimetrijska krivulja (DTG). Krivulje ¢iste PA12 matrice
pripravljene presanjem iz praha i iz taline prikazane su na slici 29. 1z dobivenih krivulja
odredene su temperature pocetka (Tpoz) 1 Kraja (Tkraj) razgradnje, temperature maksimalnih
brzina razgradnji (Timax, T2max), ostatak na 600°C (R), te temperature na kojima je zabiljezen
gubitak mase od 5%, 50% i 95% (Tosw, Tsow, Tsw). Dobivene vrijednosti navedene su u

tablicama 10 11.
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Slika 29. DTG/TGA krivulje PA12 pripravljenih iz praha i taline

Iz krivulja je vidljivo da se neovisno o nacinu priprave toplinska razgradnja PA12
odvija u priblizno jednakom temperaturnom rasponu, s time da je poCetak razgradnje jednak
za oba uzorka te se nalazi kod temperature oko 410°C, dok je kraj razgradnje za uzorak
pripravljen iz praha na temperaturi 449,96°C, a za uzorak pripravljen iz taline na temperaturi
od 472,9°C.

Iz DTG krivulja vidljivo je da se razgradnja PA12 neovisno o nacinu priprave odvija u
dva stupnja razgradnje koji se medusobno preklapaju. Maksimum prvog stupnja razgradnje

javlja se na temperaturi od 432,26°C za prah, odnosno 436,87°C za talinu. Maksimum drugog
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stupnja razgradnje je na temperaturi 471,62°C za prah i 479,56°C za talinu. 1z dobivenih
rezultata moze se zakljuciti da je PA12 pripravljen iz taline toplinski stabilniji u odnosu na
PA12 pripravljen presanjem iz praha $to moze biti posljedica ve¢ih molekulskih masa PA12
pripravljenog iz taline uslijed reakcije kondenzacije tijekom toplinske obrade PA12.

Na slikama 30. i 31. prikazane su TG i DTG krivulje PA/TiO2 kompozita pripravljenih

preSanjem iz praha i taline, a rezultati TG analize u tablicama 10 i 11.
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Slika 30. a) TGA i b) DTG krivulje PA12/TiO2 kompozita pripravljenih presanjem iz praha

Tablica 10. Rezultati TGA analize PA12/TiO2 nanokompozita

pripravljenih preSanjem iz praha

UZORAK TpoE Tlmax T2max Tkraj T95% TSO% TS% R
°C °C °C °C °C °C °C %
PA12 prah 410,31 | 432,26 | 471,62 | 449,96 | 393,36 | 431,38 | 470,93 | 0,48

PA12/TiO,(0,5) prah | 403,11 | 435,54 | 467,05 | 469,91 | 394,08 | 436,38 | 474,25 | 0,89
PA12/TiO,(1,0) prah | 406,33 | 445,97 / 464,72 | 396,79 | 441,73 | 474,91 | 2,44
PA12/TiO,(1,5) prah | 410,86 | 433,24 | 475,12 | 460,96 | 393,85 | 433,41 | 471,86 | 2,47
PA12/TiO,(3,0) prah | 407,25 | 443,81 / 453,57 | 396,82 | 438,37 | 466,54 | 3,57

Slika 30. Prikazuje TG i DTG krivulje PA/TiO2 nanokompozita pripravljenih
presanjem iz praha. Iz slike 30. vidljivo je da dodatak punila na pocetku razgradnje kod
sustava pripravljenih iz praha nema utjecaja. Pri 50% razgradnje nanokompozita vidljivo je da
dodatak punila pomice temperature razgradnje prema nesto viSim vrijednostima. To je
najizraZenije za sustav s 1% TiO2 gdje se temperatura pomice za 10 °C. Dodatak punila utjece

na pomak temperature maksimalne brzine razgradnje (Tmax) (Slika 30b) prema visim
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vrijednostima, $to zna¢i da dodatak TiO2 povecava toplinsku stabilnost uzorka. S 3% TiO-
punila razgradnja kompozita odvija se u jednom stupnju za razliku od Ciste PA12 matrice i

kompozita s manjim udjelom punila.
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Slika 31. a) TGA i b) DTG krivulje PA12/TiO, kompozita pripravljenih iz taline

Tablica 11. Rezultati TGA analize PA12/TiO, kompozita pripravljenih iz taline

UZORAK Tpot': T1max Tamax Tkraj Tosy sz Tso, R
oc °c oc oc oc oc ,_.,c %
PA12 talina 409,91 | 436,87 | 479,56 | 472,9 | 395,61 | 439,88 | 477,68 | 0,00

PA12/TiO,(0,5) talina | 410,62 | 442,95 | 472,43 466 396,04 | 440,39 | 479,62 | 1,85
PA12/TiO,(1,0) talina | 410,73 | 434,59 | 466,51 | 457,72 | 396,69 | 435,08 | 474,38 | 1,46
PA12/TiO(1,5) talina | 408,29 | 448,32 / 459,25 | 397,65 | 440,21 | 467,85 | 1,69
PA12/TiO;(3,0) talina | 408,37 | 445,23 / 454,06 | 401,2 | 439,37 | 547,95 | 7,49

Na slici 31. prikazane su TGA odnosno DTG krivulje PA12/TiO2 nanokompozita
pripravljenih iz taline s razli¢itim udjelima TiO2. Dodatak punila kao i povecanje njegovog
udjela ne utjeCe na temperaturu pocetka razgradnje PA12 matrice. Pozitivan u¢inak dodatka
punila vidljiv je samo kod kompozita s 3% TiO. i to u kasnijim stadijima toplinske
razgradnje. Temperatura maksimalne brzine razgradnje mijenja se ovisno o dodatku punila,
medutim ta promjena nije kontinuirana ovisno o koli¢ini dodanog punila. Kao i kod
nanokompozita pripravljenih preSanjem iz praha toplinska razgradnja sustava s 3% punila

odvija se u jednom stupnju.
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Slika 32. Graficki prikaz temperatura Tos | Tso U Ovisnosti o vrsti i udjelu TiO2 punila

te nacinu priprave hanokompozita

Na slici 32. prikazane su temperature kod kojih uzorak izgubi 5% i 50% mase u
ovisnosti 0 udjelu punila TiO2. Temperature Tos Su nesto vise za PA12/TiO, nanokompozitne
sustave pripravljene iz taline. Razlika temperatura ovisno o nacinu priprave je za oko 2 °C. U
kasnijim fazama toplinske razgradnje, pracenjem temperature pri kojoj uzorak izgubi 50%
mase, Tso, nesto vise vrijednosti temperatura pokazuju PA12/TiO2 nanokompoziti pripravljeni
iz praha. Iz TGA rezultata mozZe se zakljuciti da dodatak TiO2 punila kao i nacin priprave

kompozita nemaju znac¢ajan utjecaj na toplinsku stabilnost PA12 matrice.

4.4. Rezultati mehanic¢kih svojstava

Mehanicka svojstva materijala kao Sto su krutost, krtost, zZilavost, lomljivost, savitljivost
itd. izrazito su vazna za primjenu materijala. Na slikama 33. i 34. prikazane su krivulje
naprezanje-istezanje ispitivanih PA12/TiO. nanokompozita ovisno o nacdinu priprave.
Vrijednosti maksimalnog naprezanja (rastezne cvrstoée), owm, istezanja kod maksimalnog
naprezanja (istezanja kod rastezne ¢vrstoce), em, prekidne ¢vrstoée, or, prekidnog istezanja er

te rasteznog modula E i rada, W prikazani su u tablicama 12. i 13.
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Slika 33. Graficka ovisnost naprezanja o istezanju PA12/TiO2 nanokompozita

pripravljenih presanjem iz praha

Tablica 12. Mehanicka svojstva PA12/TiO, kompozita pripravljenih presanjem iz praha

Rastezna Istezanje Prekidna | Prekidno .
évrstoca kod o e || SEERE Rastezni Rad
UZORAK . . M, : - J modul E, W,
M, M, Ry R,
MPa % MPa % MPa Nm
PA12 prah 40,2+1,7 10,7+0,7 11,448,6 45,1+2,4 | 622,4+125,0 | 7,7+3,9

PA12/TiO(0,5) prah | 41,243,0 10,9+1,0 23,0+15,7 | 18,4+7,7 | 666,7+159,1 | 3,2+0,8

PA12/TiO,(1,0) prah | 40,3+2,8 12,2+0,6 37,9+16,9 | 15,6+2,9 | 927,9+222,0 | 3,1+0,4

PA12/TiO,(1,5) prah | 38,4+1,8 11,7+0,1 37,8+2,8 13,5+2,4 | 660,6+115,6 | 2,4+0,5

PA12/TiO,(3,0) prah | 37,1+1,8 10,4+1,2 36,8+16,7 | 12,1+4,6 701,8+97,6 2,2+0,8

Iz slike 33. i tablice 12 vidljivo je da je PA12 krut materijal s izrazenom to¢kom
popustanja i istezanjem do oko 45%. Dodatkom punila > 1% izgled krivulje naprezanje-
istezanje se znaCajno mijenja, viSe nije vidljiva tocka popustanja, istezanje se znacajno
smanjuje te su kompozitni materijali krti obzirom da imaju nisku vrijednost prekidnog
istezanja. Svi PA12/TiO2 nanokompoziti kao i PA12 matrica pokazuju visoke vrijednosti
rasteznog modula $to upucuje na visoku krutost materijala.

Rastezna ¢vrstoc¢a cCiste PA12 matrice pripravljene preSanjem iz praha iznosi
40,20 MPa. Prema specifikacijama koriStenog poliamida 2200 rastezna ¢vrstoca iznosi 48
MPa. Razlika eksperimentalno dobivene wvrijednosti i vrijednosti prema specifikaciji
vjerojatno je posljedica termicke obrade tijekom presanja i razlicitih uvjeta mjerenja. Dodatak
manjih udjela TiO2 punila nema znacéajnijeg utjecaja na vrijednosti rastezne ¢vrstoce PA12

matrice, dok dodatkom punila > 1,5% dolazi do smanjenja rastezne ¢vrstoce. Istezanje kod
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rastezne ¢vrstoce za PA12/TiO, nanokompozite isto je kao i za PA12 matricu. Dodatak TiO>

punila povecava prekidnu ¢vrstocu, a smanjuje prekidno istezanje PA12 matrice. Rezultati

ukazuju na znacajne interakcije na medupovrsini PA12/TiO2 u nanokompozitnim sustavima

pripravljenim preSanjem iz praha.
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Slika 34. Graficka ovisnost naprezanja o istezanju PA12/TiO> kompozita

pripravljenih presanjem iz taline

Tablica 13. Mehanicka svojstva PA12/TiO2 nanokompozita pripravljenih presanjem iz taline

Rastezna Istezanje Prekidna | Prekidno .

cvrstoca kod ow, cvrstoca istezanje Rastezni ]

UZORAK o, -~ On, e, modul E, w,

MPa % MPa % MPa Nm
PA12 talina 38,9+1,9 11,1+1,1 11,3+5,3 | 32,1+4,0 | 834,8+306,7 | 5,5+0,7
PA12/TiO,(0,5) talina 39,5+1,6 11,4%0,7 9,1+5,6 25,1+53,4 | 815,4+123,4 4,2+8,9
PA12/TiO,(1,0) talina | 44,6+1,2 9,9+1,4 10,1+7,4 | 30,7%6,5 687,1+37,9 5,3%1,1
PA12/TiO,(1,5) talina 41,7+2,5 11,9+1,2 11,3+11,8 | 31,1+39,4 | 865,2+218,5 5,4+7,3
PA12/TiO,(3,0) talina | 40,2+1,8 11,4+0,7 9,848,6 | 35,5+24,4 | 748,3+125,0 | 5,6%3,8

Iz dobivenih rezultata rasteznog ispitivanja PA12 matrice i PA12/TiO2 nanokompozita

pripravljenih iz taline vidljivo je da dodatak punila do 3% nema znacajnijeg utjecaja na

mehanicka svojstva PA12 matrice.

Na slikama 35 i 36. dan je graficki prikaz ovisnosti rastezne ¢vrstoce, istezanja kod

rastezne ¢vrstoce, rasteznog modula i rada o udjelu TiO2 te nainu priprave PA12/TiO;

nanokompozita.
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Slika 35. Graficka ovisnost a) rastezne ¢vrstoce i b) istezanja kod rastezne ¢vrstoée o udjelu

TiO2 punila PA12/TiO2 nanokompozita pripravljenih iz praha i taline

Prema dobivenim rezultatima vidljivo je da prethodna obrada nanokompozita u
Brabender gnjetilici ima utjecaja na povecanje vrijednosti rastezne c¢vrstoce kod
nanokompozitnih sustava s vi§im udjelom TiO2 punila. Istezanje kod rastezne ¢vrstoce je
gotovo isto za sve nanokompozitne sustave, osim za kompozit s 1% TiO2 punila gdje je
vidljiva niza vrijednost istezanja $to je moguca posljedica eksperimentalne pogreske.

B Uzordi pripravljeni iz praha & Uzordi pripravijeni iz taline B Uzordi pripravljeniizpraha @ Uzorci pripravijeniiz taline

Rad, Nm
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Slika 36. Graficka ovisnost a) rasteznog modula i b) rada o udjelu TiO2 punila
PA12/TiO2 nanokompozita pripravljenih iz praha i taline

Iz rezultata prikazanih na slici 36. vidljivo je da gotovo svi PA12/TiO2 nanokompoziti
pripravljeni iz taline imaju vise vrijednosti rasteznog modula u odnosu na kompozite
pripravljene presanjem iz praha Sto upucuje na vecu krutost materijala i jace interakcije na
medupovrsini matrica/punilo. 1z slike 36 b. vidljivo je da postoji razlika u vrijednost rada ¢iste

PA12 matrice ovisno o nac¢inu priprave PA12. PA12 pripravljen preSanjem iz praha pokazuje
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vec¢u vrijednost rada u odnosu na PA12 pripravljen iz taline. Za PA12/TiO, nanokompozite
pripravljene presanjem iz praha dodatkom punila smanjuje se rad, tj. zilavost materijala.
Povecanjem udjela punila smanjenje rada je kontinuirano. Kod PA12/TiO, nanokompozita
pripravljenih iz taline vrijednost rada ne mijenja se zna¢ajno u odnosu na nepunjenu PA12
matricu.

Mehani¢ka svojstva PA12/TiO> nanokompozita u skladu su s proracunatim
parametrima adhezije. Naime, vise vrijednosti rastezne ¢vrstoce i rasteznog modula sustava
PA12/TiO; pripravljenih iz taline potvrduju jace interakcije na medupovrsini matrica/punilo,
kako je 1 procijenjeno proraunom parametara adhezije.

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da nacin priprave nanokompozita presanjem
iz praha i taline nema znacajniji utjecaj na rasteznu ¢vrstocu i istezanje, dok je utjecaj nacina
priprave vidljiv za rastezni modul i rad PA12/TiO2 nanokompozita.

Na temelju provedenih ispitivanja utvrdeno je da nacin priprave kompozita presanjem
iz praha i pripravom iz taline nema znacajnijeg utjecaja na svojstva kompozita. Jedan od
mogucéih razloga je kratko vrijeme pripreme uzoraka te samim time kratki period izloZenosti
visokim temperaturama, $to je suprotno od situacije koja se javlja prilikom printanja SLS
tehnikom. Tijekom SLS procesa PA12 se nalazi dugo vremena (nekoliko sati) na temperaturi
bliskoj temperaturi taljenja ovog polimera, §to uvelike utjeCe na svojstva polimera zbog

reakcije kondenzacije krajnjih skupina PA12.
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ZAKLJUCAK

Vrijednosti kontaktnog kuta s vodom ukazuju na hidrofilniju prirodu povrSine
poliamida PA12(prah) i PA12(talina) koji su rastaljeni tijekom preSanja u odnosu na
netretirani PA12 prah, §to je pokazatelj strukturnih promjena na povrsini uvjetovanih
zagrijavanjem.

Vrijednosti slobodne povrSinske energije poliamida PA12 znacCajno se razlikuju
ovisno o nacinu priprave uzorka. Udio polarnih skupina na povrSini poliamida
povecava se s brojem ciklusa zagrijavanja kojima se uzorak podvrgava. Polarnost
povrsine najviSa je za poliamid PA12(talina) pripravljen preSanjem iz taline koji je
proSao dva ciklusa zagrijavanja §to je posljedica promjena u strukturi nastalih
zagrijavanjem.

Visa vrijednost termodinamickog rada adhezije 1 koeficijenta razlijevanja te niza
vrijednost slobodne medupovrSinske energije poliamida PA12(talina) pripravljenog
presanjem iz taline u odnosu na poliamid pripravljen preSanjem iz praha, PA12(prah),
ukazuje na mogucénost uspostavljanja jacih interakcija na medupovrSini matrica/punilo
nanokompozita pripravljenih iz taline.

Nacdin priprave kompozita nema utjecaj na temperature staklastog prijelaza,
kristalizacije i taljenja. Utjecaj nacina priprave vidljiv je u entalpijama kristalizacije i
taljenja. Za PA12/TiO2 nanokompozite koji su pripravljeni presanjem iz praha
entalpija kristalizacije i taljenja je visa u odnosu na PA12 matricu i PA12/TiO>
nanokompozite pripravljene iz taline, $to znac¢i da ovim nac¢inom priprave nastaje veci
udio kristalne faze odnosno da punilo pokazuje nukleacijski u¢inak.

Dodatak TiO2 punila kao i na¢in priprave nanokompozita nemaju zna¢ajan utjecaj na
toplinsku stabilnost PA12 matrice.

Porast rastezne ¢vrstoce i rasteznog modula PA12/TiO> nanokompozita pripravljenih
iz taline u odnosu na nanokompozite pripravljene iz praha ukazuje na znacajnije
interakcije izmedu matrice 1 punila pripravljene u Brabender gnjetilici.

Mehanic¢ka svojstva PA12/TiO2 nanokompozita u skladu su s proraunatim
parametrima adhezije. Naime, viSe vrijednosti rastezne ¢vrstoce i rasteznog modula
sustava PA12/TiO> pripravljenih iz taline potvrduju jace interakcije na medupovrsini
matrica/punilo, kako je i procijenjeno proracunom parametara adhezije.
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POPIS SIMBOLA

Simboli
PA12
PET
PA 6
PA 66
PA 11
TiO,
SLS
TGA
DSC
TMA
DMTA

Vsv

Vsl

Tiv
Wi,
Y12

’Yp

S12

T

Tg

Te
Tm
AH,
AHm
Tpoé
Tlmax
T2max
Tkraj
Tosoe
Tso0
Tso

€M

&R
OR

él‘l‘l

Znacenje

Poliamid 12, Poliamid 2200 ili Najlon 12
Polietilentereftalat

Poliamid 6

Poliamid 66

Poliamid 11

Titanijev dioksid

Selektivno lasersko sinteriranje
Termogravimetrijska analiza
Diferencijalna pretrazna kalorimetrija
Toplinska mehanicka analiza

Diferencijalna toplinska (mehanicka) analiza
Slobodna medupovrsinska energija kruto/zrak
Slobodna medupovrsinska energija kruto/tekuce
Slobodna medupovrsinska energija tekuce/zrak

Termodinamicki rad adhezije
Slobodna medupovrsinska energija
Stupanj polarnosti

Koeficijent razlijevanja

Temperatura

Temperatura talista

Temperatura kristalizacije
Temperatura taljenja

Entalpija kristalizacije

Entalpija taljenja

Temperatura pocetka razgradnje
Temperatura prvog maksimuma
Temperatura drugog maksimuma
Temperatura kraja razgradnje
Temperatura gubitka 5% mase uzorka
Temperatura gubitka 50% mase uzorka
Temperatura gubitka 95% mase uzorka
Ostatak na kraju razgradnje

Istezanje kod owm,

Rastezna ¢vrstoca

Prekidno istezanje

Prekidna ¢vrstoca

Rastezni modul

Rad

Jedinica

mJm
mJm
mJm
mJm
mJm
%
mJm
°C

°C

°C

°C
Jgt

°C
°C
°C
°C
°C
°C
°C
%

%
MPa
%
MPa
MPa
Nm
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ZIVOTOPIS

ZIVOTOPIS

Anamarija Turkovié GGG, \:kon zaviene Prve

osnovne Skole u Ogulinu, pohada Opc¢u gimnaziju Bernardina Frankopana u Ogulinu, smjer
op¢a gimnazija, gdje je maturirala 2012. godine. Iste godine upisuje Fakultet kemijskog
inZenjerstva 1 tehnologije, smjer Kemija 1 inZenjerstvo materijala. Tijekom trece godine
studija odraduje praksu u trajanju od mjesec dana u Vodovodu i kanalizaciji u Ogulinu na
Uredaju za prociS¢avanje otpadnih voda. Preddiplomski studij zavrSila je 2016. godine sa
zavrsnim radom Elektrokromizam grafenov oksid/polianilin kompozitnih materijala pod
mentorstvom izv. prof. dr. sc. Zorana Mandica. Iste godine upisuje diplomski studij Kemija 1
inZenjerstvo materijala. Pod vodstvom mentorice dr. sc. Vesne Oceli¢ Bulatovi¢, zajedno s
kolegicom Lucijom Mandi¢, radila je istrazivacki rad na temu Utjecaj kompatibilizatora na
primjenaska svojstva biorazgradljivih PE-LD/TPS mjesavina za Kkoji su dobile Rektorovu
nagradu. Iste godine koautor je znanstvenog ¢lanka izdanog za I. medunarodnu konferenciju

,»Cjeloviti pristup okoliSu* pod nazivom Ekoloski prihvatljivi biokompoziti.
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