Optimiranje postupka obrade povrsine polimera
silanima

Katusié, Viktorija

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2017

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/urm:nbn:hr:149:899732

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-08-17

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Chemical Engineering and
Technology University of Zagreb

FKITMCMXI:

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:899732
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:747
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fkit:747
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fkit:747

SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE

SVEUCILISNI PREDDIPLOMSKI STUDILJ

Viktorija Katusi¢

ZAVRSNI RAD

Zagreb, srpanj 2017.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE
POVJERENSTVO ZA ZAVRSNE ISPITE

Kandidatkinja Viktorija Katusi¢

Predala je izraden zavr3ni rad dana: 4. srpnja 2017.

Povjerenstvo u sastavu:

Doc. dr. sc. Domagoj Vrsaljko, Fakultet kemijskog
inZenjerstva i1 tehnologije, Sveudilidte u Zagrebu

Dr. sc. Zrinka Buhin Sturli¢, poslijedoktorand, Fakultet
kemijskog inZenjerstva 1 tehnologije, Sveuciliste u Zagrebu
Dr. sc. Zvonimir Katanci¢, poslijedoktorand, Fakultet
kemijskog inZenjerstva 1 tehnologije, Sveuciliste u Zagrebu

povoljno je ocijenilo zavrini rad i odobrilo obranu zavrinog rada
pred povjerenstvom u istom sastavu.

Zavrsni ispit odrZat ce se dana: 7.srpnja 2017.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE

SVEUCILISNI PREDDIPLOMSKI STUDILJ

Viktorija Katusi¢
OPTIMIRANJE POSTUPKA OBRADE POVRSINE POLIMERA SILANIMA

ZAVRSNI RAD

Voditelj rada: Doc. dr. sc. Domagoj Vrsaljko

Clanovi ispitnog povjerenstva: Doc. dr. sc. Domagoj Vrsaljko

Dr. sc. Zrinka Buhin Sturli¢

Dr. sc. Zvonimir Katanci¢

Zagreb, srpanj 2017.



SAZETAK

Cilj rada bio je istraziti moguénost modifikacije povrsine pojedinih polimera i stakla silanima.
Silani, kao silicijevi spojevi, imaju razli¢itu primjenu. Prvenstveno se koriste kao vezujuca
sredstva, sredstva za umrezavanje te kao modifikatori povrsinskih svojstava nekih materijala.
Ovisno o tome koji su atomi vezani na centralni atom silicija, razlikujemo silane, organosilane
i polisilane. Za navedene primjene najceS¢e se koriste organosilani koji mogu reagirati i s
anorganskim i s organskim povrSinama. Silani mogu mijenjati svojstva hidrofilnosti odnosno
hidrofobnosti povrsine na koju se nanose. Ovo svojstvo odreduje se mjerenjem kontaktnog kuta
povrSine materijala s vodom. Kontaktni kut manji od 90° imaju hidrofilne povrsine, dok je
povrsina koja ima konatktni kut ve¢i od 90° hidrofobna.

U ovom radu ispitana je moguénost modifikacije povrsine polietilena niske gusto¢e (PE-LD),
polietilena visoke gusto¢e (PE-HD), polilaktida (PLA), akrilonitril/butadien/stirena (ABS) i
stakla. Primjenjeni su silani tvrtke Evonik, trgovackih imena Dynasylan DAMO, Dynasylan
SIVO 160, Dynasylan 6490 i Dynasylan SIVO 214. Povr$ine navedenih polimera obradene su
umakanjem u ciste silane, smjesu vode i silana (omjer 1:1) i u 2 %-tnu otopinu silana u etanolu
te je nakon obrade i suSenja izmjeren kontaktni kut iz ¢ega je donesen zakljucak da se povrSine

nekih od ispitivanih uzoraka mogu modificirati s primjenjenim silanima.

Kljuéne rijeci: silani, sredstvo za umrezavanje, vezujuée sredstvo, modifikacija povrSine,

hidrofilnost, hidrofobnost, kontaktni kut



Optimization of silane surface treatment of polymers
SUMMARY

The aim of this study was to investigate the possibility of modifying the surface of certain polymers
and glass with silanes. Silanes, as silicon compounds, have different applications. They are
primarily used as coupling agents, crosslinking agents, and as surface modifiers of some materials.
Depending on which atoms are attached to the central atom of silicon we distinguish silanes,
organosilanes and polysilanes. For the aforementioned applications, organosilans which can react
both with inorganic and organic surfaces are most often used. Silanes can alter the properties of
surface hydrophilicity or hydrophobicity. This property is determined by measuring the contact
angle of the material surface with water. A contact angle of less than 90° indicates a hydrophilic

surface, while the surface having a contact angle greater than 90° is hydrophobic.

In this study we have investigated the possibility of surface modification of low density
polyethylene  (PE-LD), high density polyethylene (PE-HD), polylactide (PLA),
acrylonitrile/butadiene/styrene (ABS) and glass. Evonik silanes, which have commercial names
Dynasylan DAMO, Dynasylan SIVO 160, Dynasylan 6490, and Dynasylan SIVO 214 were used.
Surfaces of said polymers were processed by dipping in pure silane, blend of water and silane (1:1
ratio) and 2 % silane in ethanol solution and after treatment and drying, a contact angle was
measured from which the conclusion was reached that the surfaces of some of the tested samples
can be modified with the applied silanas.

Key words: silanes, crosslinking agent, coupling agent, surface modification, hydrophilicity,
hydrophobicity, contact angle
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1. UvOD

Silani su silicijevi spojevi analogni alkanima opée formule SinHz2n+2. Primjena silana je Siroka, a
najcesce se koriste za modifikaciju povrsina, kao vezujuéa sredstva te kao sredstva za umrezavanje
polimera ¢ime im poveéavaju otpornost na trganje i abraziju. Silani se mogu dodati i adhezivima
ili se mogu nanositi na povrsinu kao osnovni premaz ¢ime se poboljSavaju temperaturna i kemijska
otpornost materijala te otpornost na vlagu. Ovisno o tome koji atomi su vezani za silicijev atom,
razlikujemo silane, organosilane i polisilane od kojih su organosilani najéesc¢e koristeni, a zbog
svoje specifiéne strukture mogu Sse vezati na anorganske i organske supstrate. Najpouzdanija
metoda za modifikaciju svojstava povrsine silanima je uranjanje ili rasprsivanje 2 %-tne otopine
silana u alkoholu, najée$ce etanolu, metanolu ili izopropanolu [11] nakon ¢ega se povrSina susi, pri
¢emu dolazi do vezanja silanskog sloja na povrsinu, ¢ime se zapravo i mijenjaju svojstva povrsine
premazane silanom. Postoje tri razliita mehanizma vezanja organofunkcionalnih silana na
povrsinu polimera, a to su endcapping metoda kada organofunkcionalna skupina silana reagira s
krajnjom skupinom polimera, kopolimerizacija kada se u procesu proizvodnje polimera dodaje
silan pri cemu oni postaju kopolimeri i radikalsko cijepljenje kada se na slobodni radikal sa svojom
organofunkcionalnom skupinom veze silan. Da bi se dobio maksimalan stupanj modifikacije
povrsine, sva slobodna mjesta na povrSini moraju imati odgovarajucu energiju za vezanje silana.

Postoji mnogo metoda nanosenja silana na povrsine, a bit ¢e opisane u radu.

Cilj ovog rada bio je istraziti moguénost modifikacije svojstva hidrofobnosti, odnosno hidrofilnosti
povrsine polietilena visoke gustoc¢e (PE-HD), polietilena niske gusto¢e (PE-LD), polilaktidne

kiseline (PLA) i akrilonitril/butadien/stiren terpolimera (ABS) odredenim silanima tvrtke Evonik.



2. OPCI DIO

2.1. Povrsinske karakteristike materijala
Povrsina oznacava kontakt Ciste tvari 1 vakuuma, a buduéi da su u stvarnosti ¢iste tvari u kontaktu
sa zrakom, vodom, uljima ili drugim necisto¢ama, na kontaktu istih stvara se medufazni sloj.

Upravo na toj granici faza javljaju se odredeni fenomeni [1].

2.1.1. Kontaktni kut
U slucaju kada kap vode (ili neke druge tekucéine) padne na ravnu ¢vrstu povrSinu, ovisno o
povrsinskim karakteristikama, postoje tri moguca nacina na koja ¢e se ta kap zadrzati na ¢vrstoj

povrsini, §to je prikazano na slici 1.

6 <90° 0 =90° 8 >90°

S Yiv =
A{ e Y\'- A
¥si

Slika 1. llustracija kontaktnih kutova nastalih kada kap teku¢ine padne na glatku homogenu

¢vrstu povrsinu [1]

Kontaktni kut se definira kao kut koji zatvara tangenta povucena na rub kapi tekucine, koja se
nalazi na nekoj ¢vrstoj povrsini, iz trojne tocke kontakta triju faza (krute, plinovite i tekuce). Mjera

je to kojom se opisuje kvaliteta kvasenja neke povrsine [2].

Ako je kontaktni kut manji od 90°, takve povrSine smatramo hidrofilnima te je kvaSenje povrSine
dobro i kap se $iri na §to vecu povrSinu, dok je u slucajevima kada je kontaktni kut veéi od 90°
kvasenje loSe, odnosno kap se zadrzava na povrsini i1 svoj kontakt s ¢vrstom povrSinom svodi na
minimum. Takve su povrsine hidrofobne. Potpuno kvasenje povrsine postize se kada je kontaktni
kut jednak 0° a u tom slucaju kap tekucine na ¢vrstoj povrsini je potpuno ravna, dok se najmanji

kontakt ostvaruje ukoliko je kontaktni kut 180°. Danas se sve viSe spominju 1 ,,superhidrofobni



6 wros

materijali“ ¢iji je kontaktni kut najcesce vec¢i od 150° te tekucina koja padne na takvu povrSinu

gotovo da uopcée nema dodir s njom. Taj fenomen se naziva lotosovim efektom [2].

Sila koja je odgovorna za oblik kapljice naziva se povrSinska napetost. Na svaku molekulu unutar
kapljevine djeluju sile susjednih molekula koje su jednake u svim smjerovima §to rezultira
ukupnom silom koja je jednaka nuli. Molekule koje se nalaze u neposrednoj blizini povrSine
kapljevine nisu sa svih strana okruzene molekulama kapljevine te ih susjedne molekule iz
volumena kapljevine privlace prema unutra$njosti, zbog ¢ega ukupna sila vise nije jednaka nuli, a
to uzrokuje povecanje unutarnjeg tlaka (slika 2). Kako bi zadrzala minimalnu povrSinsku energiju,
kapljevina spontano pritiS¢e svoju povrsinu, a kapljice na povrsini nastoje zauzeti sferican oblik

[2].

Slika 2. Tlustracija sila koje se javljaju unutar kapi tekucine [2]

Prema Thomasu Youngu, kontaktni kut kapi teku¢ine na idealnoj ¢vrstoj povrsini definirana je

mehani¢kom ravnoteZom kapi pod djelovanjem triju sila na granicama faza:

Y1wC0SOy = Yo, — Vsi (1)

U gornjoj jednadzbi (jednadzba 1), y;, predstavlja povrSinsku napetost na granici faza tekuce-
plinovito, y,, povrSinsku napetost na granici faza ¢vrsto-plinovito i yg; predstavlja povrSinsku

napetost na granici faza ¢vrsto-tekuce. 8y oznacava tzv. Youngov kontaktni kut [2].

Za hrapave, nechomogene povrSine, kakve naj¢eSce i jesu realne povrsine, uvedene su korekcije
Youngove jednadzbe (jednadzbe 1). Korigirali su je Wenzel koji pretpostavlja da kapljevina
ispunjava neravnine, tj. zlijebove na realnoj povrsini, $to je opisano jednadzbom 2, a prikazano na
slici 3 a) [3].



Drugu korekciju uvode Cassie i Baxter koji pretpostavljaju da kapljevina ne ispunjava Zlijebove

neravne realne povrsine, Sto je vidljivo na slici 3 b) i matematicki opisano jednadzbom 3 [4].

cos By = 1 cos Oy (2)

gdje je:
6w — Wenzelov kontakti kut, °,

I — faktor hrapavosti (omjer ukupne i geometrijske povrsine)

cosOc = @1cosBy1+ @2cosby; (3)

gdje je:

6c — Cassie — Baxterov kontaktni kut, °

@1 —udio povrSine 1 (povrsina krutine),

@2 —udio povrsine 2 (dio povrSine ispunjen zrakom),
6v,1— kontaktni kut povrSine 1, °,

6v,2 — kontaktni kut povrSine 2, °.

Wenzel Cassie-Baxter

Slika 3. a) Wenzelov i b) Cassie — Baxterov kontaktni kut za realne povrsine [5]



2.1.2. Metode mjerenja kontaktnog kuta

Postoje tri osnovne metode za mjerenje kontaktnog kuta. Najcesce koristena i najjednostavnija
metoda je direktno mjerenje kuta kojeg zatvara tangenta povucena iz trojne tocke triju faza na rub
kapi tekucine koja se nalazi na nekoj ¢vrstoj povrsini. Mjerenje se provodi goniometrom Koji se
sastoji od podloska na koji se stavlja ¢vrsti ili tekuci uzorak, precizne injekcije kroz koju se pusta
kap, izvora svjetlosti i mikroskopa koji na okularu sadrzi kutomjer pomocu kojeg se direktno
oCitava kontaktni kut. Pojednostavljeni shematski prikaz dijelova goniometra prikazan je na slici
4. Prednosti su ove metode njezina jednostavnost i to S§to su potrebne male koli¢ine kapljevine i
krute povrsine. Nedostatci metode su ve¢a moguénost od oneciséenja kapljevine ili podloge kao i

ovisnost ponovljivosti rezultata o osobi koja provodi eksperiment [2].

SUSTAV -
DOZIRANJA L |

KAMERA UZORAK , :j
I 1ZVOR
. SVJETLOSTI
= —— L4

Computer

RACUNALO

Slika 4. Pojednostavljeni shematski prikaz dijelova goniometra

Druga vrlo €esto koriStena metoda je metoda rotirajuce plo€e. Takoder vrlo jednostavna metoda, a
zasniva se na ploci koja ima sposobnost rotacije i uronjena je u medij te se sa svake strane stvara
meniskus. Plo¢a se dalje rotira dok meniskus na jednoj strani ploce ne postane vodoravan te se u

tom trenutku na drugoj strani plo¢e dobiva trazeni kontaktni kut [2].

Wilhelmy metoda za mjerenje kontaktnog kuta je metoda kojom se indirektno mjeri kontaktni kut
kapljevine na ¢vrstoj povrSini. Zasniva se na mjerenju mase kapljevine koja je zaostala na uronjenoj

niti, koja se polako izvlaci iz promatrane kapljevine [2].



2.2. Kemija silana
Silicij se nalazi u 14. skupini periodnog sustava elemenata, pa, kao i ugljik, uspostavlja vezu sa
Cetiri susjedna atoma. Medutim, kemijska i fizikalna svojstva spojeva sa silicijem su, u usporedbi

s ugljikom, veoma razlicita.

Silani su spojevi silicija analogni alkanima kod ugljika, op¢e formule SinHzn+2 (Slika 5). Ovisno o

tome Kkoji su atomi vezani na centralni atom silicija razlikujemo silane, organosilane i polisilane

[6].

Slika 5. 3-D prikaz molekule silana [7]

Molekule koje imaju barem jednu vezu silicij-ugljik nazivaju se organosilanima. Ta je veza
iznimno nepolarna, i stabilna, a povrSina materijala koji tvori ovakvu vrstu molekule imat ¢e
hidrofobna svojstva. Veza izmedu silicija i vodika je nestabilna, a u dodiru s vodom odmah reagira
i nastaje silanolna struktura sa Si — OH vezom koja je takoder reaktivna i koja tezi ponovnom
stvaranju veze silicij-ugljik. Veza silicija s alkil-eterom stvara strukturu alkoksisilana koja je vrlo
reaktivna i sklona hidrolizi. Organofunkcionalna skupina vezana na atom silicija ima istu ulogu
kao i kad je vezana na atom ugljika. Ovisno o udaljenosti organofunkcionalne skupine od

sredi$njeg atoma, on moze, ali ne mora utjecati na njezin kemizam [6].



2.3. Primjena silana

Zbog svojih svojstava, silani imaju vrlo Siroku primjenu. Koriste se kao vezujuca sredstva, zbog
moguénosti da vezu anorganska punila ili vlakna za organske materijale ¢ime se stvara jaca veza
na medupovrsini. Silani koji se koriste kao vezujuca sredstva spadaju u grupu organosilana, a
sadrze najmanje dvije razlicite grupe vezane direktno na atom silicija. Jedna od tih dviju grupa
sposobna je reagirati s anorganskim, dok druga grupa reagira s organskim povrSinama. Upravo
zbog te karakteristike, ovakva molekula moze se kemijski vezati na organske i anorganske
materijale pa joj je podrucje primjene iznimno Siroko. Tako se silani kao vezujuca sredstva mogu
koristiti na staklu i staklenim vlaknima, za poboljsanje svojstava boja i ostalih premaza ili za
modifikaciju povrSinskih svojstava anorganskih punila. Kada se koriste kao vezujuc¢a sredstva,
silani vezu organske polimere za mineralna ili silikonska vlakna olakSavaju¢i tako mijesanje,
poboljsavajuci vezu pigmenta ili punila za materijale, smanjujuci prodor vode u materijal kao i

povecavajuci otpornost na habanje materijala [8].

Silani se mogu dodati i adhezivima ili se mogu nanositi na povr$inu kao osnovni premaz ¢ime se
poboljsavaju temperaturna i kemijska otpornost te otpornost na vlagu. Koriste se i kao sredstva za

umrezavanje polimera, a poveéavaju im otpornost na trganje i abraziju [9].



Tablica 1. Najcesce koristeni silani i njihova primjena [8]

Klasifikacija

Kemijski naziv

Strukturna formula

NajceS¢a primjena

na polimerima

Vinilsilani

Vinil-trikloro-silan

CH2=CHSICl3

Vinil- tris (3-metoksi-
etoksi) silan

CH2=CHSIi(OC2H4sOCHp3)3

Nezasiceni poliesteri

Vinil-trietoksi-silan

CH2=CHSIi(OC2H5)3

Vinil-trimetoksi-silan

CH2=CHSIi(OCHz3)3

UmreZeni polietilen

Akriloksi

y-metakril-oksipropil-
trimetoksi-silan

(I:H:i
CH2=C—C—0-C3HsSi(OCHs)s
0]

Nezasiceni poliesteri

Epoksisilani

3-(3,4- epoksi-
cikloheksil)-etil-

trimetoksi-silan

0
> CiHiSi(OCH)s

y-glicidoksi-propil-

trimetoksi-silan

CH2—~CHCH20C3HsSi{OCHz3)s
0]

y-glicidoksi-propil-

metil-dietoksi-silan

CH;
CH2—-CHCH20C3HsSi{OCz2Hs)2
0O

Epoksilne,
melaminske i

fenolne smole

Aminosilani

N-B-(aminoetil)-y-
aminopropil-trimetoksi-
silan

HJNC:HiNHCanSI(OCH{}

Epoksilne,
melaminske i

fenolne smole

N-B-(aminoetil)-y-
aminopropil- metil-
dimetoksi-silan

CH3
H2NC2HsNHC3HsSi(OCHs)-

Epoksilne,
melaminske i

fenolne smole

y-aminopropil-trietoksi-
silan

H2NCsHeSi{OCzHs)s

Najlon, epoksilne,
melaminske i

fenolne smole

N-fenil-y-aminopropil-
trimetoksi-silan

CsHsNHC3HsSi(OCH3)3

Epoksilne,
melaminske i

fenolne smole




2.4. Obrada povrsina silanima

Za obradu povrsina uglavnom se koriste organosilani op¢e formule YSiXsz gdje je Y
organofunkcionalna grupa, a X grupa sklona hidrolizi. Najc¢esce se silani, prije nego se upotrijebe
za obradu povrsine, podvrgavaju hidrolizi. Ako silan sadrzi tri alkoksilne grupe, u kontaktu s
vodom jedna od njih ¢e odmah hidrolizirati ¢ime se smanjuju steri¢ke smetnje drugih dviju
alkoksilnih grupa vezanih za atom silicija. Po zavrsetku reakcije hidrolize, formirana je reaktivna
silanolna skupina. U tom obliku, ona migrira na povrsinu koja se obraduje, povezuje se vodikovim
vezama i po izlasku vode formira se kovalentna veza izmedu silanskog sloja i supstrata. Ovaj
mehanizam prikazan je naslici 6. Svaki atom silicija moZe posjedovati do tri hidroliziraj¢e skupine,
medutim gotovo da je nemoguce da ¢e se sve tri vezati na povrSinu materijala koji se obraduje,
tako da ¢e ostatak silanolnih skupina kondenzirati medusobno pri ¢emu se formiraju O — Si — O
veze (siloksani). Stupanj kondenzacije silanola u siloksane najvise ovisi o pH, koncentraciji i
temperaturi otopine, ali i o strukturi organofukcionalne skupine [10]. Za neke reakcije hidrolize
nije potrebno dodavati dodatne koli¢ine vode (ako ima dovoljno vlage u zraku ili na samoj povrsini
koja se obraduje). Medutim, u nekim reakcijama je potrebno dodati vodu kako bi se povecao

stupanj hidrolize [11].

Najpouzdanija metoda obrade povrSine silanima je iz otopine alkohola. 2% - tna silanska otopina
pripremi se u alkoholu po izboru, najéesce etanolu, metanolu ili izopropanolu, a pripremljena
otopina se moze samo premazati, uroniti ili rasprsivati po povrsini koja se obraduje. Pigmenti i
punila, primjerice, mogu se umijesati u otopinu nakon ¢ega se ona dekantira, a dobivene Cestice

lagano se isperu alkoholom [11].
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Slika 6. Mehanizam reakcije alkoksi-silana sa supstratom [11]

2.5. Polimeri

Polimeri su kemijski spojevi vrlo velikih molekulskih masa koje se kre¢u od nekoliko tisu¢a pa sve
do nekoliko milijuna. Molekule polimera sastoje se od mnogo ponavljaju¢ih jedinica, koje
nazivamo merima. Ponavljajuce jedinice mogu biti iste ili razli¢ite pa prema tome razlikujemo
homopolimere i heteropolimere. Polimeri mogu imati razlicite strukture, a ovisno o njoj svojstva

im se bitno razlikuju. Prema mehanickim svojstvima dijele se na poliplaste i elastomere [12].

2.5.1. Poliplasti
Poliplasti se mogu podijeliti u dvije grupe s obzirom na njihova svojstva. To su plastomeri

(termoplasti) i duromeri (termoseti). Usporedba njihovih struktura prikazana je na slici 7.

Plastomeri su polimerni materijali nastali radikalnom polimerizacijom pri ¢emu nastaju lan€ane ili

razgranate molekule. Njihova je karakteristika moguénost oblikovanja nakon sinteze jer se,
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prilikom njihovog zagrijavanja na temperaturu meksanja, ne mijenja njihov kemijski sastav niti
struktura. U plastomere ubrajamo poliolefine (polietilen i polipropilen), polistiren, poli(vinil-
klorid) i poli(etilen-tereftalat) [13].

Duromeri se vrlo Cesto nazivaju 1 termoreaktivnim plasticnim smolama. Oni nastaju
kondenzacijskom polimerizacijom prilikom koje se moraju i oblikovati u Zeljeni oblik jer nastaje
umrezena struktura koja je nepovratni proces. U ovu grupu poliplasta ubrajamo poliuretanske,

poliakrilne, poliesterske, polialkilne smole, kao i epoksi i fenolne smole [13].

/umreienje E

(a) plastomer () duromer

Slika 7. Struktura a) plastomera i b) duromera [14]

2.5.2. Elastomeri

Drugu grupu polimera po mehanickim svojstvima ¢ine elastomeri. Ove materijale karakterizira
vrlo velika povratna deformacija. Kod djelovanja sile na ovakve materijale dolazi do odredene
deformacije, prilikom koje ne dolazi do pucanja materijala. Nakon prestanka djelovanja sile,

materijal se oporavlja i vraca u prvobitno stanje. U ovu skupinu polimera ubrajamo gume (kaucuke)
[13].

2.6. Kemijsko vezanje organofunkcionalnih silana za organske polimere

Priroda i funkcija organskog polimera na kojem primjenjujemo silanska sredstva zapravo odreduje
koje je silansko sredstvo pogodno za njegovu modifikaciju kao i na¢in na koji ¢e se to sredstvo na
njega vezati. Postoje tri osnovna mehanizma na koja se silanska sredstva vezu na organske
polimere: endcapping metoda, radikalsko ijepljenje i kopolimerizacija. Sve tri metode sluze za
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dobivanje polimera modificiranih silanima. Takvi polimeri mogu stvoriti stabilne siloksanske veze
(O-Si-0) preko umrezavanja preostalih Si-alkoksi skupina. Osim toga, mogu se vezati i na punila

ili druge anorganske povrsine [15].

2.6.1. Endcapping metoda
Kada se reakcija odvija endcapping mehanizmom organofunkcionalna skupina silana reagira s
krajnjom funkcionalnom skupinom organskog polimera stvaraju¢i kovalentnu vezu kao §to je

prikazano na slici 8.

Izbor silana ovisi o vrsti polimera, ali postoje neki uobicajeni primjeri. Primjerice, aminosilani se
koriste na poliuretanima sa NCO- zavr$snom skupinom, na akrilnim odnosno metakrilnim
polimerima te na fenolnim smolama. Izocijanatni silani koriste se na polimerima koji sadrze —-OH

skupine (poliesteri, polieteri i sl.) [15].

S

Slika 8. Shematski prikaz endcapping metode [15]

2.6.2. Radikalsko cijepljenje
Neki nezasiceni silani, kao Sto su vinilni silani ili metakriloksi silani mogu se vezati na polimerni
lanac reakcijom radikalskog cijepljenja prikazanom na slici 9. Takve su reakcije vinilnih silana s

poliolefinima [15].
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Slika 9. Shematski prikaz radikalskog cijepljenja [15]

2.6.3. Kopolimerizacija

Polimerizirajuc¢e organofuncionalne skupine silana ugraduju se u osnovni lanac polimera tijekom
procesa proizvodnje pri cemu oni postaju kopolimeri. Ovaj mehanizam prikazan je na slici 10. Na
ovakav nacin kopolimerizirati mogu vinilni silani s akrilatinim ili metakrilatnim te etil- i vinil-

acetatnim monomerima [15].

C=CH, + C=CH,

I
COR %

Si
PR

Slika 10. Shematski prikaz kopolimerizacije [15]

2.7. Odabir silanskog sredstva za modifikaciju povrsine
Maksimalni stupanj modifikacije povrSine moze biti postignut jedino kada sva slobodna mjesta na
povrsini imaju odgovarajuéu povrsinsku energiju za vezanje silanskog sredstva. llustracija potpune

I nepotpune modifikacije prikazana je naslici 11.

Prilikom odabira silanskog sredstva za modifikaciju povrSine polimera moraju se uzeti u obzir 1
svojstva medufaze koja nastaje prilikom kontakta dva razliita materijala, a mozZe se bitno

razlikovati od povrsinskih svojstava pojedinih materijala. Osim toga, postoje jos neki parametri
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koji se moraju razmotriti prilikom odabira sredstva za modifikaciju, a to su koncentracija i vrsta
hidroksilnih grupa na povrsini, sklonost nastalih veza prema hidrolizi te fizikalna svojstva povrsine

koja se modificira [16].

v = » ©
» » .
> " . oW
IR N oDh

potpuno pokrivanje djelomicno pokrivanje
povrSine povrSine

Slika 11. llustracija potpunog i nepotpunog prekrivanja povrsine polimera sa silanima [16]

Za modifikaciju povrSine najceSc¢e se koriste silani koji sadrze tri alkoksilne skupine. Oni se na
polimer vezu kao filmovi, pri ¢emu dolazi do potpunog pokrivanja povrsine, te se takvi spojevi

najcesce korsite kao aditivi u kompozitima, adhezivima i premazima [16].

Obradom povrsine silanima, mogu se stvoriti i hidrofobne 1 hidrofilne povrSine. Sposobnost
organofunkcionalnih silana da stvore hidrofobnu povrsinu ovisi o stupnju pokrivenosti povrsine,
neizreagiranim skupinama i distribuciji silana na povrsini. PovrSine koje su polarne i sadrze mjesta
na kojima se mogu stvoriti vodikove veze obraduju se silanima koji te veze eliminiraju i Stite
polarne povrSine od interakcija s vodom stvaraju¢i nepolarnu medufazu ¢ime takve povrSine

postaju hidrofobne [16].

Vecina danas poznatih povrsina je hidrofilna. Ipak, i takve povrsine se obraduju silanima kako bi
im se dodatno poboljsala odredena svojstva. Upravo poznavanje medudjelovanja vode i podloge
omogucuje kontrolu stupnja hidrofilnosti u rasponu od fizikalne adsorpcije, odnosno stvaranja

fizikalnih veza, do kemisorpcije te centara za ionsku interakciju (ionske adsorpcije) [16].
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2.8. NanoSenje silana na povrSinu
Silani se najcesce upotrebljavaju na anorganskim povrSinama koje sadrze hidroksilne grupe koje

se mogu pretvoriti u stabilne oksanske veze (O-Si-O) reakcijom sa nanesenim silanom.

Postoji vise metoda kojim se silani nanose na povrsine, a neke od njih su taloZenje iz alkoholnih
otopina, talozenje iz vodene otopine, bezvodno taloZenje u tekuéoj fazi, talozenje iz parne faze,

nanoS$enje silana raspr§ivanjem, integralne metode za polimerne mjesavine [17].

2.8.1. TaloZenje iz vodene otopine

Najcesce koriStena metoda nanoSenja silanskog premaza u industriji stakloplastike je talozenje iz
vodene otopine. Alkoksilan se otopi u vodi u koncentraciji od 0,5 % do 2 %. Ako je silan slabije
topljiv, prije nego $to se otopi u vodi, dodaje mu se, u emulziji, jo$ 0,1 % neionskog surfaktanta
[17].

Neionski surfaktant je povrsinski aktivna tvar koja ne disocira u vodenoj otopini [14].

S octenom kiselinom podeSava se pH na 5,5 te se takva otopina nanosi rasprSivanjem po povrsini
ili uranjanjem u kupelj. Naneseni sloj susi se na temperaturi od 110 °C do 120 °C, 20 — 30 minuta.
Zbog slabije topljivosti, aromatski silani i silani s dugim alkilnim lancima, nisu pogodni za

nanoSenje ovakvom metodom [17].

2.8.2. Talozenje iz alkoholne otopine

Najjednostavnija metoda nanoSenja silana na povrsSinu je taloZenjem iz vodene otopine alkohola.
95 %-tna otopina etanola dodatkom octene kiseline dovede se na vrijednost pH od 4,5 — 5,5 nakon
Cega se dodaje silan kako bi se postigla konac¢na koncentracija otopine od 2 %. U roku od pet
minuta trebalo bi do¢i do hidrolize silana i do stvaranja silanola. Vec¢i predmeti, npr. staklena ploca,
uranjaju se u tu otopinu, uz mijesanje, gdje stoje otprilike 1 — 2 minute, nakon ¢ega se vade i ispiru
u etanolu kako bi se uklonio viSak otopine. U slucaju Cestica, npr. punila ili nosaca, na ¢iju povrsinu
zelimo nanijeti otopinu silana, koristi se metoda dekantiranja iz otopine u kojoj su se mijeSale 2 —
3 minute. Susenje ovako nanesenog silanskog premaza odvija se 5 — 10 minuta pri temperaturi od

110 °C, dok se na sobnoj temperaturi susi 24 sata [17].
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2.8.3. Bezvodno talozenje u tekucoj fazi

Metoda bezvodnog talozenja u tekucoj fazi se koristi na malim cesticama i nano podlogama.
Toluenske, tetrahidrofuranske i1 ugljikovodi¢ne otopine pripremaju se sa 5 %-tnim sadrzajem
silana. MjeSavina se refluksira 12 — 24 sata na podlozi koja se tretira i ispire se otapalom, nakon
cega se otapalo uklanja suSenjem na zraku ili u pe¢i. Ako je pozeljno dobiti monosloj, podloga se
prethodno susi na 150 °C oko 4 sata. Metoda se tesko izvodi na vecim Cesticama te su potrebni

strogo kontrolirani uvjeti da bi uopce bila izvediva [17].

2.8.4. Talozenje iz parne faze

Talozenjem iz parne faze uglavnom se na podlogu nanosi monosloj. lako se, pod odgovaraju¢im
uvjetima, gotovo svi silani mogu nanijeti ovom metodom, oni ¢iji je tlak para veéi od ~666 Pa pri
100 °C nasli su najsiru primjenu u industriji. U zatvorenim komorama, supstrati su postavljeni iznad
ili pored spremnika sa silanom koji se zagrijava do temperature na kojoj se postize tlak para od
~666 Pa. Silan se moze pripremiti u otopini s toluenom kao otapalom, kada se toluen dovodi do
refluksa koji svojim parcijalnim tlakom pomaze da dovoljna koli¢ina silana krene isparavati. Kako
bi se postigli najbolji rezultati, temperatura supstrata treba biti izmedu 50 °C i 120 °C. Cikli¢ki
azasilani se taloze najbrze, najcesce za oko 5 minuta. Silani s aminskom funkcionalnom skupinom
se takoder taloze dosta brzo bez prisutnosti katalizatora, za oko 30 minuta, dok se reakcija ostalih

silana odvija puno duze [17].

2.8.5. NanosSenje silana raspr§ivanjem

Ovisno o krajnjoj namjeni proizvoda, sastav silanskog sredstva koji se nanosi rasprSivanjem moze
biti vrlo razli¢it. Ako se primjenjuju u gradevinarstvu, ukljucuju alkoholne otopine i kontinuirano
hidrolizirane vodene otopine. Kontinuirana hidroliza ostvaruje se dodavanjem smjese silana koja
sadrzi kiseli katalizator kao §to je octena kiselina u vodenoj struji pomocu pumpe. U tekstilnoj
industriji i industriji stakloplastike koriste se mjeSavine silana s ograni¢enom stabilno$c¢u te

emulzije silana [17].
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2.8.6. Integralne metode za polimerne mjesavine

Integralne metode koriste se za silaniziranje polimernih mjesavina. U ovoj se metodi silan koristi
kao jednostavan aditiv. Smjesa se priprema dodatkom 0,2 mas% do 1,0 mas% alkoksi-silana suhoj
mjesavini polimera i punila. Dodatak silana u nedispergirano punilo nije pozeljno jer moze dovesti
do aglomeracije. Smjesa se suho mije$a nakon Cega se spoj otapa. Vakuumsko isplinjavanje
nusprodukata reakcije silanizacije je neophodno kako bi se postigli optimalni rezultati. Svojstva se
ponekad poboljsavaju dodatkom 0,5 % do 1,0 % tetrabutil-titanata ili benzil-dimetil-amina silanu

prije rasprSivanja [17].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

U ovom radu ispitana je mogucnost modifikacije nekih polimera i stakla silanima. Koristene su
unaprijed ispreSane ploCice sljede¢ih polimera: polietilen niske gustoce (engl. low density
polyethylene, PE-LD), trgovackog naziva LDPE 150E, proizvodata Dow Europe GmbH,
Svicarska; polietilen visoke gustoée (engl. high density polyethylene, PE-HD), trgova¢kog naziva
HDPE KT 10000 UE, proizvodaéa Dow Europe GmbH, Svicarska; polilaktid (engl. polylactide,
PLA), trgovackog naziva IngeoTM 4043D, proizvodaca Nature Works LLC, SAD; i
akrilonitril/butadien/stiren (engl. acrylonitrile/butadiene/styrene, ABS), trgovackog naziva
MagnumTM 3504, proizvodaca Trinseo Europe GmbH, Nizozemska. Kao sredstva za modifikaciju
povrsine koriSteni su Evonikovi silani trgovackih naziva Dynasylan 6490, Dynasylan DAMO,
Dynasylan SIVO 160, Dynasylan SIVO 214.

Polietilen je danas jedan od najc¢esée koristenih polimera. Prema mehani¢kim svojstvima, spada u
skupinu plastomera. To je zilavi materijal s velikim modulom elasti¢nosti. Pri sobnoj temperaturi
nije topljiv niti u jednom otapalu te je otporan na brojne kemikalije. NajceS¢e se proizvodi
polimerizacijom monomera etilena. Postoji vise vrsta polietilena, a razlikuju se prema svojim
prosjeénim molekulskim masama. Tako postoje polietilen visoke gustoc¢e (PE-HD), polietilen
niske gustoce (PE-LD), linearni polietilen niske gustoée (PE-LLD) i polietilen ultra visokih
molekulskih masa (PE-UHMW). Strukture PE-HD i PE-LD prikazane su na slici 12 [18].

a) b)

Slika 12. a) ponavljajuca jedinica polietilena i b) struktura LDPE i HDPE [19]
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PLA je biorazgradivi poliester koji se dobiva iz prirodnih izvora, primjerice kukuruznog $kroba ili
Secerne trske. Prema mehani¢kim svojstvima, isto kao i polietilen, spada u skupinu plastomera, a
ponavljajuca jedinica ovog polimera prikazana je na slici 13. Najjednostavniji nacin sinteze ovog
polimera je direktna polikondenzacija monomera mlije¢ne kiseline pri ¢emu se reakcija mora
odvijati ispod 200 °C. Polilaktid je pri sobnoj temperaturi proziran materijal, bez boje. Krt je, ali

¢vrst i krut. Primjena je vrlo $iroka, od prehrambene do tekstilne industrije [20].

O

O/
- CHS -n

Slika 13. Strukturna formula PLA [21]

ABS je terpolimer koji nastaje kopolimerizacijom stirena i akrilonitrila u prisustvu polibutadiena.
Dobiva se dugacak lanac polibutadiena koji je ispresijecan s kra¢im lancima poli(stiren-co-
akrilonitrila) prikazan na slici 14. Upravo prisustvo —CN skupine iz akrilonitrila ¢ini ABS ¢vr§éim
od cistog polistirena. NajvaZnija svojstva su mu Zilavost i otpornost na udar. Ima Siroku primjenu,
koristi se, primjerice, u automobilskoj industiji, kao materijal za 3D tiskanje, za proizvodnju
glazbenih instrumenata i dr [22].

CN

Slika 14. Strukturna formula ABS-a [23]
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Dynasylan 6490 je bezbojna tekucina, po sastavu polisiloksan koji u strukturi sadrzi vinilne 1

metoksilne skupine. Primarno se koristi kao vezujuce sredstvo te kao sredstvo za umrezavanje [24].

Dynasylan DAMO, kemijskog naziva N-(3-(trimetoksi-silil)-propil)-etilen-diamin, je, takoder,
bezbojna tekucéina primarno namjenjena modifikaciji povrsina, koristenju kao vezujuce sredstvo i

kao sredstvo za umrezavanje [25].

Dynasylan SIVO 160 je Zzuckasta teku¢ina karakteristicnog mirisa. Namijenjen je prvenstveno
premazivanju i zastiti metala, a osim toga moze sluziti i kao premaz na keramici i staklu. Koristi

se i za optimiranje svojstva vlazenja materijala [26].

Dynasylan SIVO 214 je aminofunkcionalan silan, pri sobnoj je temperaturi u teku¢em stanju i
proziran. Primarno se koristi kao vezujuce sredstvo, kao adheziv izmedu anorganskih materijala i
organskih polimera te kao modifikator povrsina. [27] Na slici 15 prikazani su komercijalni Evonik

silani.

Slika 15. Komercijalni Evonik silani

3.2. Metode nanoSenja silana na povrsinu polimera

Modifikacija povrsSine polimera silanima provedena je na tri razli¢ita nacina. Po jedan uzorak od
svakog polimera najprije je obraden plamenom prelaskom upaljenim plamenikom po povrsini te je
uronjen u Cisti silan gdje je drzan 15 sekundi, nakon Cega su uzorci suSeni na sobnoj temperaturi
sedam dana. Po jedan uzorak od svakog polimera takoder je uronjen u smjesu vode i pojedinog

silana u omjeru 1:1 gdje su drzani 15 sekundi i suSeni na sobnoj temperaturi sedam dana. Treéi
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nacin je uranjanje polimera u 2 %-tne otopine silana u etanolu gdje su uzorci drzani 15 sekundi 1
suSeni na sobnoj temperaturi takoder sedam dana. Zadnji postupak je ponovljen sa zadrzavanjem
uzoraka u 2 %-tnoj otopini silana koji su se pokazali kao dobri modifikatori povrsine u etanolu
dvije minute nakon ¢ega su uzorci suSeni jedan dan na dva nacina pri sobnoj temperaturi. Jedni su
suseni vise¢i dok su se drugi susili polegnuti. Pojednostavljeni prikaz svakog pojedinog postupka
prikazan je u tablici 2.

Tablica 2. Pojednostavljeni prikaz pojedinog postupka

OPIS POSTUPKA VRIJEME VRVIJEME
URANJANJA | SUSENJA
1. POSTUPAK | Obrada plamenom + uranjanje u Cisti silan 15s 7 dana
2. POSTUPAK Uranjanje u smjesu vode i silana (1:1) 155 7 dana
3. POSTUPAK Uranjanje u 2 % - tnu otopinu silana u 155 7 dana
etanolu
4. POSTUPAK Uranjanje u 2 % - tnu otopinu silana u 120's 1dan
etanolu

arn ST YT TN

Slika 16. Susenje obradenih polimera
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3.3. Karakterizacija

Karakterizacija modificiranih povrSina provedena je mjerenjem kontaktnog kuta te je iz rezultata
dobiven uvid u hidrofobnost odnosno hidrofilnost povrSine kao i promjenu hidrofobnosti odnosno
hidrofilnosti. Mjerenje kontaktnog kuta provedeno je na laboratorijskom goniometru DataPhysics
OCAZ20, prikazanog na slici 17. Kapljevina koristena pri mjerenju je deionizirana voda, a veli¢ina
kapi bila je 2 uL. Mjerenje je provedeno pri laboratorijskim uvjetima (T =24 °C £ 1 °C), a kontaktni
kut mjeren je nekoliko sekundi nakon doticaja kapi s povrSinom polimera. Na svakom uzorku

mjeren je kontaktni kut s pet kapi vode iz ¢ega je izraCunata srednja vrijednost.

Slika 17. Goniometar DataPhysics OCA20
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U tablici 3. prikazani su rezultati mjerenja kontaktnog kuta. Na svakom uzorku izmjeren je
kontaktni kut kapi s povrS§inom uzorka pet puta te je izraCunata srednja vrijednost (0sr) koja je
prikazana u tablici. Svi su uzorci nakon susenja, a prije mjerenja kontaktnog kuta, bili suhi te se na
povrsini okom dala primijetiti njezina nehomogenost. U prvom stupcu prikazane su srednje
vrijednosti izmjerenih kontaktnih kuteva na referentnim uzorcima (REF, @) , odnosno onima koji

nisu bili uranjani u silane.

Tablica 3. Srednje vrijednosti izmjerenih kontaktnih kuteva pojedinim postupcima

@SUO

UZORAK REF POSTUPAK 1 POSTUPAK POSTUPAK 3
SIVO SIVO SIVO SIVO SIVO SIVO
DAMO 214 6490 160 DAMO 214 6490 160 DAMO 214 6490 160
PE-HD 89,0 77,0 77,7 87,4 91,7 74,8 83,1 69,8 94,3 100,1 81,6 92,6 91,8
PE-LD 90,8 79,6 70,1 82,1 87,2 72,2 85,9 69,4 95,6 108,9 78,3 89,5 108,0
ABS 86,3 82,8 79,9 74,9 99,8 84,3 78,0 67,9 88,8 92,5 78,8 96,1 92,3
PLA 93,3 97,6 76,6 92,5 91,7 70,8 78,5 78,2 95,0 94,1 85,3 91,6 84,9
STAKLO 60,3 78,0 87,0 78,0 86,1 83,6 77,5 83,5 78,6 84,3 66,7 82,1 76,0

Prema rezultatima ispitivanja, iz tablice 3. vidljivo je da uzorci bez nanesenog premaza imaju
razli¢ite kontaktne kutove s vodom u usporedbi s onima s nanesenim premazom. Vidljivo je i da
su vrijednosti kontaktnih kutova za sve netretirane polimere vrlo sli¢ni, dok je staklo izrazito
hidrofilna povrsina s kontaktnim kutom od 60°. Neki od nanesenih silana, naravno ovisno o
povrsini na koju se nanose i na¢inu nanosenja, djeluju tako da smanjuju hidrofilnost dok ju drugi

povecavaju.

Za PE-HD je vidljivo da se hidrofilnost odnosno hidrofobnost nije znacajno promijenila kod
nijednog primjenjenog postupka modifikacije. Iz tablice 3. takoder se moze vidjeti da isti silan,
ovisno o na¢inu obrade moze smanjiti odnosno povecati hidrofilnost povrsine. Tako je na slici 18.
prikazana kap vode na povrSini PE-HD s nanesenim slojem silana Dynasylan 6490 na tri razli¢ita

nacina, a iz njih se jasno da uociti da se kap vode ponasa razli¢ito ovisno o nac¢inu obrade.
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Slika 18. Kap vode na povrsini PE-HD sa silanom Dynasylan 6490 nanesenim umakanjem u a)

Cisti silan (@s= 87,4°), b) silan i vodu u omjeru 1:1 (®s= 69,8°) i ¢) 2 %-tnu otopinu silana u
etanolu (Osr=92,6°)

Srednja vrijednost kontaktnog kuta vode s povrsinom ¢istog PE-LD iznosi 90,8°. Jedine znacéajne
promjene kontaktnog kuta primjecuju se nakon uranjanja uzorka u 2 %-tnu otopinu silana
Dynasylan DAMO i Dynasylan SIVO 160 u etanolu, gdje se kontaktni kut promijenio za priblizno

18° odnosno 17°. Dakle, doslo je do povecanja hidrofobnosti povrSine polimera.

ABS je polimer ¢ija je Cista povrsina hidrofilna (kontaktni kut s vodom manji je od 90°), a srednja
vrijednost izmjerenog kontaktnog kuta iznosi 86,3°. Nanosenjem silana na povrs$inu ABS-a doslo

je do ne toliko znacajnih promjena hidrofilnosti povrsine.

Nanos$enjem silana na povrsinu Cistog PLA doslo je takoder do promjene svojstva hidrofilnosti
povrsine. Zanimljivo je da isti silan, primjerice Dynasylan DAMO, ovisno o nacinu obrade
povrsine razli¢ito mijenja svojstvo hidrofilnosti. Tako je uranjanjem uzorka u isti silan i u 2 %-
tnu otopinu silana u etanolu povrsina PLA neznatno povecala svoju hidrofobnost dok je uranjanjem

u smjesu vode i silana u omjeru 1:1 povrSina polimera postala hidrofilna (slika 19).
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Slika 19. Kontaktni kut na povrSini PLA sa silanom Dynasylan DAMO nanesenim postupkom

uranjanja ploc¢ice polimera u smjesu vode i silana u omjeru 1:1 (@s = 70,8°)

Izmjerena srednja vrijednost kontaktnog kuta na ¢istoj povrsini stakla iznosi 60,3°. NanoSenjem
silana na povrsinu stakla, povrSina se od svojih hidrofilnih svojstava mijenja u manje hidrofilne.
Budu¢i da su srednje vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova vode sa silanima manji od 90° ne

mozemo reci da je povrSina postala hidrofobna.

Iz rezultata prikazanih u tablici 3 vidljivo je da je najbolja modifikacija povrSine, u smislu
povecéanja hidrofobnosti, za PE-HD, postignuta postupkom 3 i to sa silanom DAMO gdje je
izmjereni kontaktni kut nakon modifikacije iznosio 100,1°. Za PE-LD podjednako su dobri
modifikatori i Dynasylan DAMO (® = 108,9°) i Dynasylan SIVO 160 (® = 108,0°). Hidrofilnost
ABS povrsine najvise se smanjila umakanjem u ¢isti Dynasylan SIVO 160 (® = 99,8°), dok je kod
PLA najbolji rezultat dalo umakanje u ¢isti Dynasylan DAMO (® = 97,6°), ali budu¢i da Cista
povrsina PLA s vodom daje srednju vrijednost kontaktnih kutova od 93,3° mozemo reci da je

promjena sa nanesenim slojem silana zanemariva.

Buduc¢i da je najbolji rezultat dala obrada povrsine polimera umakanjem u 2 %-tne otopine silana
u etanolu, taj je postupak ponovljen, sa zadrzavanjem polimera u otopini po 2 minute. SusSenje
uzoraka odvijalo se na dva nacina — okomito i vodoravno kako bi se dala usporediti homogenost

povrsine nakon susenja na dva razli¢ita nacina. Rezultati ovog postupka prikazani su u tablici 4.
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Tablica 4. Srednje vrijednosti izmjerenih kontaktnih kutova nakon ponovljenog postupka uranjanja

U 2 %-tne otopine silana u etanolu i suSenja na dva nacina — vise¢i i polegnuto

UZORAK ZEF; UZORCI SUSENI OKOMITO UZORCI SUSENI VODORAVNO
5,
DAMO 6490 SIVO 160 DAMO 6490 SIVO 160
Oxr, ° Oxr, ° Oy, ° O, ° Oxr, ° O, °

PE-HD | 89,0 | 110,5+22 [ 77,7+24| 958+6,4 1164+ 1,1 78,6 + 2.6 1212+ 1,4
PE-LD | 90,8 | 103,4+22 | 823+34 | 102,6+4,7 103,6 + 1,6 81,2+23 102,0+3,8
ABS 86,3 | 93,9+1,8 [781+1.8] 91,5+9,1 94,1+2.2 73,2+1,8 96,0 + 3,8
PLA 933 | 90,9+50 [764+33| 945+35 103,5+5,4 78,3+2,0 96,3 +2,0

Nakon mjerenja kontaktnih kutova, pokazalo se da ovakva vrsta obrade zaista moze biti primjenjiva
na odredenim uzorcima polimera, tj. da daje dobru promjenu svojstava povrsine. Kao najbolji su
se pokazali Dynasylan DAMO i Dynasylan SIVO 160 na povrsini PE-HD i PE-LD. Nakon
uranjanja u 2 %-tnu otopinu silana DAMO u etanolu i okomitog susenja povrsine PE-HD srednja
vrijednost kontaktnog kuta s vodom iznosila je 110,5°. U slu¢aju vodoravnog susenja srednja
vrijednost izmjerenog kontaktnog kuta iznosila je 116,4°. Dakle, izmjerene vrijednosti ne
odstupaju znacajno jedna od druge. Obradom povrSine polimera sa silanom Dynasylan SIVO 160
primjecuju se veca odstupanja s obzirom na nacin suSenja. Pokazalo se da je modifikacija povrSine
bolja ukoliko se susenje odvija vodoravno. Srednja vrijednost izmjerenih kontaktnih kutova za
takvo suSenje iznosila je 121,2°, dok je kod okomitog susenja ta vrijednost bila manja i iznosila je
95,8°. Da je razlika znacajna, dalo se primijetiti i iz samog oblika kapi prilikom mjerenja, $to je

prikazano na slici 20.
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Slika 20. Kontaktni kut na uzorcima PE-HD sa nane$enim silanom Dynasylan SIVO 160 nakon
susenja: a) okomito (@s = 95,8°) i b) vodoravno (Os= 121,2°)

Iz tablice 4. vidljiva je i standardna devijacija kontaktnih kutova na svakom uzorku s pojedinim
silanom. Moze se primijetiti da su odstupanja manja kod uzoraka koji su se susili vodoravno u
odnosu na one susene okomito. Moze se re¢i da je povrSina homogenija kod uzoraka susenih u
vodoravnom polozaju jer se veci dio zadrzao na povrsini dok se kod uzoraka koji su se susili
okomito vjerojatno dogodilo kapanje silana s povrSine prije nego su se stvorile veze izmedu same

povrsine uzorka polimera i silana.
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5. ZAKLJUCAK

Provedenim ispitivanjem dobiven je uvid u moguénost modifikacije pojedinih polimera i stakla
silanima tvrtke Evonik, trgovackih naziva Dynasylan DAMO, Dynasylan SIVO 160, Dynasylan
6490 i Dynasylan SIVO 214. Zakljuc¢eno je da staklo najviSe mijenja svojstvo hidrofobnosti i
hidrofilnosti premazivanjem silanom, sto je i o¢ekivano, buduci da staklo sadrzi atome silicija u
hidrofobnosti najvise promijenilo kod polietilena visoke gustoce (PE-HD) i polietilena niske
gusto¢e (PE-LD) na ¢iju je povrSinu bio nanesen sloj Dynasylan DAMO i Dynasylan SIVO 160.
Od primjenjenih metoda, zakljuceno je da je najbolja ona gdje se uzorak uranja u 2 %-tnu otopinu
silana u etanolu gdje se zadrzava 2 minute nakon ¢ega se susi vodoravno te se u tom slucaju dobiva
veéa homogenost povrsine nego kod susenja u okomitom polozaju jer naneseni sloj ne klizne S

povrsine.
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6. POPIS SIMBOLA

Y1», povrinska napetost na granici faza tekuce-plinovito [N m? ili J m?]
Ys», POvrSinska napetost na granici faza évrsto-plinovito [N m™ ili J m?]
Y1, povriinska napetost na granici faza &vrsto-tekuée [N m? ili J m]
Oy, Youngov kontaktni kut [°]

Ow, Wenzelov kontakti kut [°]

r, faktor hrapavosti

fc, Cassie — Baxterov kontaktni kut [°]

@1, udio povrsine 1 (povrsina krutine)

@2, udio povrsine 2 (dio povrSine ispunjen zrakom)

v 1, kontaktni kut povrsine 1 [°]

6v 2, kontaktni kut povrsine 2 [°]
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