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SAZETAK

Polimerni kompoziti danas predstavljaju skupinu materijala koji pronalaze vrlo Siroku
primjenu. Njihov razvoj i neka buduca primjena nisu moguc¢i bez karakterizacije. Izmedu
ostalih, reoloSke karakteristike materijala predstavljaju glavne ¢imbenike za njegovu buducu
specifi¢nu primjenu. U ovom radu ispitivana su reoloSka svojstva polivinil acetatne disperzije,
uz dodatak razli¢itih masenih udjela (¢ =1, 31 5 %) punila. Koristeno je sintetsko nanopunilo
pirogena silika obradene i neobradene povrsine, a viskoznost PVAc disperzije te kompozitnih
sustava PVAc/nano-SiO; odredivana su na reometru RheolabQC. Rezultati su pokazali da
dodatak punila povecava viskoznost PVAc disperzije te da viskoznost ovisi 0 koncentraciji i
obradi povrsine punila. Reolosko ponaSanje polimernih kompozita u ovisnosti 0 temperaturi u

skladu je s dosadasnjim saznanjima; povisenjem temperature dolazi do smanjenja viskoznosti.

Kljuéne rije¢i: PVAC, disperzija, kompozit, pirogena silika, reoloska svojstva



ABSTRACT

Today, polymer composites represent a group of widely used materials. Their development
and future usage are not possible without characterization. Among other properties,
rheological properties of the material are the main factors for its future specific application. In
this paper, rheological properties of polyvinyl acetate dispersion with the addition of different
weight ratio (¢ = 1, 3 and 5%) of fillers were studied. Synthetic pyrogenic silica without and
with surface modification nanofillers were used. Viscosity of PVAc dispersion and
PVAc/nano-SiO, composite systems were measured on the rheometer RheolabQC. The
results showed that the addition of the filler increases viscosity of the PVAc dispersion and
that viscosity depends upon the concentration and surface modification of the filler. The
influence of the temperature on the rheological behavior of polymer composites is in

accordance with the present knowledge. So, a rise of temperature causes viscosity decreases.

Key words: PVAc, dispersion, composite, pyrogenic silica, rheological properties.
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1. UvOoD

Drvospoj je ljepilo za drvo izradeno na bazi polivinil acetatne vodene disperzije.
Koristi se za lijepljenje svih vrsta drva u industriji, obrtu i Sirokoj potro3nji. Najbolji rezultati
postizu se kad je temperatura ljepila, drva i prostorije od 14°C do 30 °C.

Svojstva polimernih materijala moguce je oblikovati u zeljenom smjeru dodatkom
anorganske komponente tj. punila. Osim o svojstvima matrice, svojstva kompozitnog
materijala znacajno ovise o udjelu 1 vrsti punila, veli¢ini 1 raspodjeli veli¢ina Cestica punila,
obliku Cestica, specifi¢énoj povrsini punila, obradi povrsine punila, te o interakcijama koje se
uspostavljaju na medupovrSini matrica/punilo. Istrazivanja utjecaja nanopunila kojima je
najmanje jedna dimenzija reda veli¢ine nanometra omogucavaju nove pomake u podrucju
polimernih kompozita. Nanopunila zbog malih dimenzija i velike specificne povrSine mogu
ve¢ pri malim udjelima imati znacajan u€inak na svojstva polimera.

Cilj ovog rada bio je istraziti utjecaj dvije vrste nano punila, povrsinski neobradene
(Aerosil A200) i povrSinski obradene pirogene silike (Aerosil R711) razli¢itih masenih udjela

na reoloSka svojstva PVAc disperzije.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Reologija

Reologija je znanost koja se bavi proucavanjem deformacija materijala i njihovog toka pod
utjecajem sile. Koristi se u raznim podrué¢jima znanosti i inZenjerstva kao §to su polimerno,
prehrambeno, kozmeticko, elektroni¢ko inzenjerstvo te mnoge druge grane inZenjerstva.
Ovisno o smjeru djelovanja sile na ispitivani materijal razlikuju se bitni slucajevi za
reometriju kao $to su: vlacno naprezanje, tlatno naprezanje i smi¢no naprezanje. U¢inak koji
se javlja tijekom ispitivanja smi¢nog naprezanja kapljevine moze se objasniti pomocu modela
s dvije ploce (Slika 1). U ovom modelu kapljevina je smjestena izmedu dvije paralelne ploce
povrsine A. Gornja ploc¢a se pod utjecajem vanjske sile F giba konstantnom brzinom u odnosu
na donju plo¢u. Nastalo smi¢no naprezanje uzrokuje laminarni tok kapljevine brzine v koja se

linearno smanjuje u smjeru mirujuce ploce.
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Slika 1. Model s dvije ploce

Gradijent brzine jos se naziva i smi¢na brzina:

dv d (dx d (dx dy .
d_:_(_):—(—):—:y (1)
y dy \dt dt \dy dt

. dx
Deformacija: Yy = — = tga  [-] )

dy
S X b 1 . 7 — 2 1/ 3
micna brzina: Y = oy [1/s] 3)



Djelovanjem sile na ploc¢u povrsine A, nastaje smicno naprezanje koje je sa smi¢nom brzinom

povezano preko dinamicke viskoznosti.

F .
Smi¢no naprezanje: T = ry =y-'n [Pq] 4)

T
Dinamicka viskoznost: 1] = ; [Pa-s] (5)

Karakteristike te¢enja opisuju se s dvije veli¢ine; smi¢no naprezanje i smi¢na brzina, dok je
veza izmedu tih veli¢ina dinamicka viskoznost. Osnovna reoloska svojstva su elasti¢nost 1
plasticnost §to je karakteristika Cvrstih materijala te viskoznost koja je karakteristika
kapljevitih materijala.

Kapljevine mogu prema ovisnosti smi¢nog naprezana o smi¢noj brzini pokazivati
Newtonsko i ne-Newtonsko ponaSanje. Za Newtonove fluide karakteristi¢na je linearna
ovisnost smi¢nog naprezanja o smic¢noj brzini Sto na grafickom prikazu predstavlja pravac
(Slika 2) te njihova konstantna vrijednost viskoznosti (Slika 3). Za razliku od Newtonovih
fluida, ne-Newtonovi fluidi pokazuju razli¢ita ponaSanja prilikom promijene smi¢ne brzine.
Ne-Newtonovi fluidi dijele se na viskoplasti¢ne i Ostwald de Waelleove fluide. Viskoplasti¢ni
fluidi mogu se svrstati u dvije grane fluida; to su Herschel-Bulkleyevi i Binghamovi fluidi ¢ija
je glavna karakteristika granica tecenja do koje se vladaju kao ¢vrsta elasti¢na tijela. Nadalje,
Ostwald de Waelleove fluide karakterizira promjena viskoznosti prilikom promjene smicne
brzine koja se jo§ naziva ,,prividna viskoznost“, a dijele se na dilatantne i pseudoplasti¢ne
fluide. Dok se dilatantnim fluidima promjenom smicne brzine povecava viskoznost,
pseudoplasti¢ni fluidi pokazuju smanjenje viskoznosti za jednaku promjenu smicne brzine §to

je karakteristi¢no za polimerne taline i otopine (Slika 3)*.
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Slika 2. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smic¢noj brzini za Newtonove i

ne-Newtonove fluide
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Slika 3. Ovisnost dinamicke viskoznosti 0 smi¢noj brzini za Newtonove i

Ostwald de Waelleove fluide

2.1.1. Reologija polimera

Parametri koji imaju znacajan utjecaj na reoloska svojstva polimera su oblik i veli¢ina Cestica,
koncentracija, privlaéne sile medu Cesticama te molekulska masa koja je zapravo glavni
strukturni parametar ponasanja protocnosti polimera na temperaturama iznad temperature

staklastog prijelaza (za amorfne materijale) ili taliSta (za polukristalini¢ne polimere). Za



polimere male molekulske mase u kojima zaplitanje lanca nije c¢imbenik, (zero shear)
Newtonska viskoznost proporcionalna je molekulskoj masi polimera. Medutim, iznad kriticne
molekulske mase polimerni lanci se poc¢inju upetljavati, a molekulska masa ima znacajniji
utjecaj na viskoznost (Slika 4). Reoloska ispitivanja su stoga idealna za proucavanje velikih

promjena viskoznosti za male promjene molekulske mase polimera®.
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Slika 4. Ovisnost viskoznosti o frekvenciji i molekulskoj masi polimera®

2.1.2. Reometar

Reometar je instrument koji se koristi za odredivanje reolodkih svojstava materijala. Za
razliku od viskozimetra kojima je moguce mjeriti samo viskoznost, reometrima se moze
mjeriti viskoznost, tiksotropnost, smi¢no naprezanje i smic¢na brzina zbog ¢ega imaju Siroku
primjenu u petrokemijskoj, kozmeti¢koj, prehrambenoj i farmaceutskoj industriji te u
industriji plastike. Reometri se mogu svrstati u dvije glavne skupine; to su rotacijski i
ekstenzijski reometri. Rotacijski reometri koji rade po Saerlovom nacelu rade tako da mjerna
posuda (cilindar) ostaje statiCna dok se mjerno vreteno rotira, a uzorak se stavlja izmedu
cilindra i mjernog vretena. Na taj nacin mjerno je vreteno prilikom rotacije u kontaktu s

uzorkom koji ovisno o karakteristikama ima jaci ili slabiji utjecaj na motor koji rotira vreteno



(Slika 5). Rheolab QC je kugli¢ni rotirajuc¢i reometar i radi po Saerlovom nacelu, a moze
unaprijed odrediti odredeni okretni moment te mjeriti brzinu ili unaprijed odrediti odredenu
brzinu te mjeriti okretni moment. Okretni moment pomnozen s CSS faktorom daje smi¢no
naprezanje, a brzina pomnozena s CSR faktorom daje smi¢nu brzinu. CSS i CSR faktori ovise
0 geometriji vretena i cilindra. Ako su navedena dva parametra poznata, software reometra
moze izracunati viskoznost. Reometar na taj nacin prevodi fizicka svojstva okretnog momenta
1 brzine u reoloska svojstva sminog naprezanja i smicne brzine, a zatim izraCunava
viskoznost uzorka. Kako bi se izmjerila brzina i okretni moment Rheolab QC ima senzor
velike opticke razlucivosti i1 jedinstveni sinkroni EC motor koji omogucava vrlo brze
promjene smicne brzine. Osim navedenoga, Rheolab QC takoder moze mjeriti temperaturu

pomocu uredaja za mjerenje temperature ili PT100°,
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Slika 5. Princip mjerenja viskoznosti rotacijskim reometrom?

Ekstenzijski reometri kvantificiraju elongacijska svojstva tekucina ili polukrutih
tvari, a pruzaju vrijedne informacije o fizikalnim svojstvima materijala koje rotacijski
reometri jednostavno ne mogu pruziti®.

Razlicite izvedbe samog uredaja ovise o tome u koje svrhe se koriste. Tako je za
ispitivanje reoloSkih svojstava emulzija/disperzija neophodan Kkoncentri¢ni cilindar s

vretenima razli¢itih geometrija ovisno o viskoznosti uzorka. Manja vretena sluze za



ispitivanje uzoraka velikih viskoznosti dok se veca koriste za uzorke manjih viskoznosti

(Slika 6)°.

Slika 6. Vretena i cilindri®

Tablica 1. Volumen punjenja za odgovarajuéi cilindar®

Volumen punjenja /mL

CC10/QC-LTD 1
CC17/QC-LTD 4.8
CC27/QC-LTD 19
CC39/QC-LTD 56

2.1.3. Reologija nanokompozitnih emulzija i suspenzija

Emulzija se sastoji od kapljica jednog fluida dispergiranih u drugom koji se jo$ naziva i
kontinuirana faza. Mnogi prehrambeni proizvodi se nalaze u obliku emulzija ¢ija su reoloska
svojstva vazna radi postizanja stabilnosti proizvoda. Emulzije pokazuju ne-Newtonske
karakteristike promjenom viskoznosti za odredenu promjenu smicne brzine, a viskoznost im

raste porastom koncentracije disperzne faze (Slika 7).
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Slika 7. Krivulja viskoznosti za emulzije®

Za razliku od emulzija, suspenzije se sastoje od krutih cCestica dispergiranih unutar
kontinuirane kapljevite faze. Reolosko ponaSanje suspenzija ovisi o strukturi krutih Cestica,
odnosno o njihovom medudjelovanju zbog cega razlikujemo razrijedene sustave bez
meducestiénog djelovanja (Slika 8a), stabilne sustave (Slika 8b), flokulirane sustave sa
formiranom strukturom (Slika 8c), djelomi¢no stabilne sustave koji grade ,,mrezu* (Slika 8d)

te sustave sedimentacijske strukture (Slika 8e)°.
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Slika 8. Struktura &estica u suspenzijama®



2.2 Emulzijski adhezivi

Emulzijski adhezivi su emulzije prirodne i sinteticke gume te polivinil acetata (PVAC),
akrilata i razli¢itih umjetnih smola u organskim otapalima i vodi. Imaju viSenamjensku ulogu
u proizvodnji namjestaja, tapetarstvu, gradevinarstvu, papirnoj industriji te u drvnoj industriji,
a koriste se za vezivanje plastike, drva, metalnih povrSina, keramike, betona i stakla.

Najrasireniji postupak polimerizacije za pripravu adheziva je emulzijska polimerizacija®.

2.2.1. Emulzijska polimerizacija vinil acetata (VAc)

Emulzijska polimerizacija je sa znanstvenog, tehnoloskog i komercijalnog gledista vrlo vazna
reakcija kojom se tekuc¢i monomeri (ili monomeri prevedeni u tekuce stanje) inace netopljivi u
vodi dovedu u stanje emulzije pomoc¢u emulgatora i pojavljuju se u emulziji kao sferi¢ne
Cestice veli¢ine 1-10 pm. Za vrijeme polimerizacije pod utjecajem topline i prikladnog
katalizatora, srednja veli¢ina Cestica smanji se za 1/10 pocetne veliCine, a polimer se obi¢no
dobiva u formi vrlo stabilne emulzije nazvane lateks’®. Glavne komponente emulzijske
polimerizacije su monomer, voda, inicijator i povrsinski aktivna tvar (emulgator) .

Neke od glavnih karakteristika emulzijske polimerizacije su: ucinkovit prijenos
topline, niska viskoznost sustava, velike brzine polimerizacije te postizanje velike molekulske
mase. Emulzijskom polimerizacijom vinil acetata uz prisutnost polivinil alkohola kao
zastitnog koloida dobiva se polivinil acetatno ljepilo (PVAc) (Slika 9). PVAC je prvi sintetski

lateks proizveden u komercijalne svrhe i naj¢esce je upotrebljavani polimer za proizvodnju

adheziva’.
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Slika 9. Polimerizacija vinil acetata



Brzina reakcije emulzijske polimerizacije vinil acetata relativno je velika, pa se provodi ili
postupnim dodavanjem monomera i dijela inicijatora ili pri temperaturi vreliSta monomera.
Emulzijskom polimerizacijom nastaje polimer velike molekulske mase koja se smanjuje
dodavanjem prijenosnika rasta lanca; aldehida, tiola i ugljikovog tetraklorida®.
Kopolimeirzacijom VAc-a s etilenom, akrilnim esterima ili vinil kloridom moguca je kontrola

svojstava gotovog proizvoda.

2.2.2. Svojstva i primjena PVAc emulzija

Polivinil acetat je polimer vinil-acetata s kemijskom formulom (C4HgO2)n i spada u grupu
termoplasticnih materijala koji mogu biti reverzibilno deformirani unutar odredenog
temperaturnog intervala. PVAc emulzije imaju povoljan viskozitet, dobru adheziju,
mogucénost strojnog i ru¢nog nanosenja. Na trziStu se nalaze po niskim cijenama i imaju dug
rok trajanja. Ne zahtijevaju pripremu i lako se nanose na ve¢inu materijala. Koriste se u
mnogim granama industrije posebno u tekstilnoj i drvnoj industriji. PVAc emulzije
karakteristi¢ne su za ru¢nu proizvodnju i proizvodnju malih naklada u zavr$nim grafickim

doradnim procesima™*.

2.3. Polimerni nanokompoziti

Kompozit je materijal koji se sastoji od dva ili viSe materijala te ima razliita svojstva u
odnosu na pojedina¢ne sastavne komponente. Sastoji se od matri¢ne faze koja je kontinuirana
i disperzne faze koja sluzi kao pojacanje. Nanokompoziti se sastoje od jedne ili viSe faza cija
je jedna dimenzija nano veli¢ina koja se joS nazivaju i nano punila, a ugradeni su u metalne,
keramicke ili polimerne matrice. Razvoj polimernih kompozita ojacanih s nano punilima
postaje multidisciplinarna istrazivacka aktivnost. Nanokompoziti zbog poboljSanih
mehanickih, fizikalnih i toplinskih svojstava mogu uvelike poveéati primjenu polimera u
nekoliko industrijskih podrucja. Prednosti nanokompozita nad uobicajenim polimernim
kompozitima jest znatno veca specificna povrSina nano punila koja pospjeSuje
medudjelovanje polimera i punila, morfologija kompozita, nanopunila ne zakrecu svjetlost pa

je moguce dobiti transparentan kompozitni materijallz.
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2.3.1. Polimerne matrice

Uloga matrice je razdjeljivanje i prenoSenje opterecenja na punilo ili ojacavalo, njihova zastita
od vanjskog utjecaja te uklanjanje smi¢nog naprezanja kompozita. Polimeri, a ujedno i
polimerne matrice, mogu se svrstati u tri grane polimera koje se razlikuju svojim ponaSanjem
pri povisenim temperaturama; to su plastomeri, duromeri, elastomeri i termoplasti¢ni

elastomeri.

2.3.1.1. Plastomeri (Termoplasti)

Plastomeri su gradeni iz linearnih ili razgranatih makromolekula koje su medusobno povezane
slabim Van der Waalsovim vezama. Pri rastu temperature iznad staklastog prijelaza
omeksSavaju te se na taj nain mogu preoblikovati, a pri opadanju temperature se skrucuju.
kalupe (posude i veéi proizvodi), itd. Otapaju se u razli¢itim otapalima, a otopine su im vrlo
viskozne (npr. ljepilo za papir koje nakon Sto otapalo ishlapi lijepi papir). Zbog slabih

medumolekulskih veza mogu se lako reciklirati.

2.3.1.2. Duromeri (Duroplasti)

Duromeri su umrezeni polimeri ¢ije su makromolekule povezane kovalentnom vezom.
Postupcima polimerizacije ne polimeriziraju do kraja (do umreZavanja) nego samo do I.
stupnja, pa su kao sirovina sli¢ni plastomerima. Proizvodi se oblikuju iz jo§ neumreZenog
polimera kojima se dodaju niskomolekulski spojevi, ubrziva¢ i katalizator koji sluze za
umrezavanje makromolekula (Slika 10). Pri zagrijavanju vrlo malo omeksaju ili uopée ne
omekSaju, ve¢ se umrezavaju. Ne mogu se plasticno oblikovati i ponovno preoblikovati jer
zagrijavanjem dolazi do njihove termodegradacije, odnosno do kidanja kovalentnih veza

izmedu makromolekulama.
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Slika 10. UmreZavanje duromera®®

2.3.1.3. Elastomeri

Elastomeri su prostorno umrezene makromolekule. Za elastomerni materijal je karakteristicno
da na sobnoj temperaturi moze biti viSestruko produljen, najmanje dvostruko od svoje pocetne
duljine, a nakon prestanka naprezanja, vra¢a se na svoju pocetnu duljinu. Elastomeri su
netopljivi, netaljivi, bubre i mogu se oblikovati prije dovrSenja umrezavanja, odnosno

vulkanizacije, u omek$anom stanju®.

2.3.1.4. Termoplasti¢ni elastomeri

Termoplasti¢ni elastomeri predstavljaju skupinu polimera koji se pri sobnoj temperaturi
ponaSaju poput elastomera, a pri povisenim temperaturama poput plastomera. Najpoznatiji
predstavnici ove skupine su ionomeri. lonomeri su po svojoj strukturi linearni polimeri koji
sadrze do 20% monomera s kiselinskim skupinama (karboksilnom, sulfonskom ili fosfornom)
neutraliziranih  metalom ili kvaternim amonijevim ionom Kkoji omogucava poprec¢no
povezivanje makromolekula. Mijenjanjem vrste monomera, odnosno ponavljanih jedinica u
osnovnom lancu, ionskih skupina, kationa za neutralizaciju i prinosa neutralizacije ionomeri

mogu biti pripremljeni za raznolike namjene®**°.
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2.3.2. Nanopunila i obrada povrsine nanopunila

Nano cCestice su Cestice s minimalno jednom dimenzijom veli¢ine nanometra u rasponu od 0.1
do 100 nm. Zbog svoje submikroskopske veli¢ine, imaju jedinstvene karakteristike i
pronalaze prakti¢nu primjenu U razli¢itim podrucjima, ukljucujuéi medicinu, inzenjerstvo,
katalizu i zaStitu okoliSa.

Postoje tri glavna fizikalna svojstva nano Cestica, a sve su medusobno povezane:
vrlo su pokretne u slobodnom stanju, odnosno, manje su sklone talozenju (npr. u nedostatku
nekog drugog dodatnog utjecaja, nano cestice silicijevog dioksida promjera 10 nm imaju
stupanj talozenja pod utjecajem gravitacije 0,01 mm / dan u vodi); imaju izrazito velike
specificne povrSine (npr. standardna ¢ajna Zli¢ica ili oko 6 ml silicijevih nano cestica
promjera 10 nm ima vecu povrSinu od desetak teniskih igralista) i mogu pokazati ono §to je
poznato kao kvantni ucinak. Osim toga, nano Cestice se mogu podijeliti kao tvrde (npr.
titanijev dioksid, silicijev dioksid i fuleren) ili kao mekane (npr. Liposomi, vezikuli i
nanokapljice), stoga nano cestice imaju Sirok raspon pripravaka, ovisno o namjeni ili
proizvodu’.

Silika punilo predstavlja amorfno nanopunilo i dijeli se na koloidnu i pirogenu siliku
koje se znacajno razlikuju u morfologiji Cestica. Pirogena nanosilika je amorfni, hidrofilni
sintetski materijal sfernih Cestica veli¢ine 5- 50 nm koje su sklone agregaciji i ¢esto sluze kao
sredstvo za uguscivanje/tiksotropiranje emulzija. Koloidna silika je suspenzija finih amorfnih
1 sfernih Cestica, obi¢no u vodenoj fazi. Pirogena i koloidna silika Cesto se koriste kao
anorganske komponente u polimernim materijalima zbog kemijske stabilnosti, velike
specificne povrSine te lake dostupnosti. Ukoliko su silika Cestice jednoliko raspodijeljene i
dispergirane u polimernoj matrici moze se posti¢i poboljSanje mehanicke ¢vrstoce, krutosti,
udarne zilavosti i optickih svojstava polimernog materijala. Zbog silanolnih skupina na
povrsini, nano&estice silike su hidrofilne®.

Kako bi se poboljsala ili promijenila raspodijeljenost nanocestica u sustavu, povecala
njihova povrSinska aktivnost te promijenila odredena fizikalna, kemijska 1 mehanicka
svojstva, nano cestice je potrebno modificirati raznim fizickim i kemijskim metodama.
Povrsinskom obradom nanocestica silike moze se posti¢i hidrofobno ponasanje reakcijom
hidrofilnih silanoilnih skupina s organskim skupinama (Slika 11), nakon ¢ega su te organske
skupine tako ¢vrsto vezane na povrSinu (putem kovalentnih veza) da se mogu ukloniti samo

9

postupkom kao §to je termitka razgradnja™. Nadalje, povrsinska kemijska modifikacija

nanocestica ima vrlo vaznu ulogu i u smanjenju aglomeracije. Zbog adsorpcije modifikatora
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ili vezivanja na povrsini Cestica, smanjuju se povrSinske sile hidroksilnih skupina te se

vodikove veze medu cesticama eliminiraju kako bi se sprijecilo stvaranje veza kisikovog

mosta tijekom suenja nano Cestica, ¢ime se sprje¢ava aglomeracija®.

Hidrofilne
nanocestice silike

Povriinska obrada

—_—T

i
-

OH

Si=—OH

SI""OH

OH

Silanoilna
skupina

Hidrofobne
nanocestice silike

Organska skupina

Si

E

Sis,

=0a?
fSl..., R

D—S',
’I--R

Slika 11. Povrinska obrada hidrofilnih nano &estica silike u hidrofobne nano &estise silike™®

Organofunkcionalne skupine silana reagiraju s polimernom matricom ovisno o reaktivnosti

funkcionalne skupine. Najces¢e organofunkcionalne skupine silana su: amino, merkapto,

glicidoksi, vinil i metakriloksi skupine. Silani i njihove ciljne polimerne matrice navedene su

u tablici 2%,

Tablica 2. Razligite vrste silana®*

Struktura

Funkcionalna skupina

Ciljna matrica

(RO} Si=(CH,}y=NH,"

[RO)sSi=CH=CH,

[RO}sSi—(CH2 y—0O0C{CHs )C=CH:

[RO}y5—{CH;}y—5H

[RO5Si—(CH, }y—0—CH,CHCH, O

Ry=Si=Cl,

VTS grafted plastics

[RO}y=Si=—R"=N,"

l:m.: S&_I(‘.Hljlb{‘.Hi

Amino

Winil

Metakril
Merkapto

Glicidoksi

Klar
Winil

Azid

Alkil

Epoksi
Polietilen
Butilna guma
Paoliakrilat
T
Polietilen
Polipropilen
Paliakrilat
Polietilen
Paliester

Prircdna guma
MC

Epoksi
Butilna guma
Polizulfid
Faolietilen
T
Polipropilen
Polietilen
Polipropilen
Paolietilen
Palistiren

Palietilen
Prircdna guma

* R==metil ili etil
bR = —CaH— 50—
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali
Za pripravu kompozitnih sustava PVAc/nano-SiO; koristeni su sljede¢i materijali:

Polivinil acetatna disperzija komercijalnog naziva DRVOSPOJ - ljepilo za drvo,
proizvodaca Chromos Svijetlost, Hrvatska. Drvospoj se koristi kao montazno ljepilo u
industriji namjestaja, gradevinske stolarije sli¢no, za lijepljenje svih vrsta drva. Gustoce je
0,98 — 1,02 kg/dm?, sadrZi 70-72% suhe tvari, viskoziteta je 13000 — 15000 mPa-s, HRN EN
ISO 2555:2008 pri 20°C

Nano punila:

1. Pirogena silika (nano-SiO;) — amorfna, pirogena silika, povrSinski neobradena - hidrofilna
komercijalnog naziva Aerosil A200, prosjecne veli¢ine primarnih Cestica 12 nm, proizvodaca
Evonik Industries AG, Njemacka

2. Pirogena silika (nano-SiO;) — amorfna, pirogena silika, povrsSinski obradena
metakrilsilanom - hidrofobna, komercijalnog naziva Aerosil R711 (Slika 12), proizvodaca

Evonik Industries AG, Njemacka

Tablica 3. Svojstva Aerosila A200 i R711%

Specificna povrsina, ..
m m’/g PHHIEcno

A200 200+25 3,7-4,5
R711 150+25 4,0-6,0
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Slika 12. Metakrilatna funkcionalna skupina na povrsini Aerosila R711%

3.2. Odredivanje suhe tvari PVAc disperzije

Za odredivanje mase punila potrebnog za pripravu kompozitnog sustava PV Ac/nano-SiO; bilo
je potrebno odrediti koli¢inu suhe tvari PVAc disperzije. 5g PVAc disperzije suSeno je u
suSioniku pri temperaturi od 105°C do konstantne mase kako bi prisutno otapalo, odnosno
voda, isparila. Uzorak je vagan na analiti¢koj vagi svakih pola sata do konstantne mase koja

predstavlja masu suhe tvari i izracunava se kao postotak suhe tvari:

m(suha tvar)

w(suha tvar) = m(uzorak)

3.3. Termogravimetrijska analiza PVAc disperzije

Termogravimetrijska analiza je metoda toplinske analize pomocu koje se mjeri koli¢ina i
brzina promjene mase ispitivanog uzorka kao funkcija temperature i/ili vremena u
kontroliranoj atmosferi. Uredaj termogravimetar sastavljen je od nosaca uzorka spojenog s
termovagom i pec¢i koja osigurava kontrolirano zagrijavanje uzorka u inertnoj atmosferi
(argon ili dusik) ili reaktivnoj atmosferi (kisik ili zrak) (Slika 13)*. Rezultati TG analize
mogu se prikazati kao gubitak mase u ovisnosti o temperaturi (ili vremenu), Sto onda
predstavlja TG krivulja, ili kao brzina gubitka mase u ovisnosti o temperaturi, $to predstavlja
diferencijalnu (DTG) krivulju?®®>. TG krivulja pokazuje manje ili vide o$trih gubitaka mase
uzorka koji su medusobno odijeljeni platoima konstantne mase. Moguce je dobiti razlicite
oblike krivulje Sto ovisi 0 uvjetima eksperimenta, brzini zagrijavanja, obliku i masi

ispitivanog uzorka te plinu koji protje¢e kroz pec¢nicu. Iz krivulje se moze kvantitativno
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odrediti gubitak mase nastao toplinskom obradom, npr. sadrzaj pojedine komponente u
ispitivanom materijalu (razli¢ite hlapljive komponente, vlaga, otapalo, omeksavalo,
nesagorivi materijal i sl.) ili udio toplinski razgradene tvari, kao i raspon temperatura unutar

kojeg se dogada toplinska promjena22’24.

Slika 13. Termogravimetrijski uredaj TA Instruments Q500
na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije

Termogravimetrijska analiza 12,5 mg PVAc disperzije (komercijalnog DRVOSPOJA)

provedena je u struji N, u temperaturnom podruc¢ju od 25°C do 900°C, brzinom zagrijavanja
od 10 °C/min.

3.4. Priprava PVAc/nano-SiO, kompozita
Nanokompoziti PVAc/nano-SiO, s udjelom punilag = 1, 3 i 5 % Aerosila 200 ili Aerosila
R711 pripravljeni su postupkom zamijeSavanja na mehanickoj mijeSalici, 60 minuta pri brzini

od 300 okretaja u minuti na sobnoj temperaturi. Da bi se postigla $to bolja dispergiranost
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punila u PVAc disperziji, punilo je dodavano u manjim obrocima uz konstantno mijeSanje.
Kako je dodatak 5% Aerosila izrazito povecao viskoznost PVAC disperzije i umjesto
disperzije nastala je pasta, u sve kompozitne sustave PVAc/nano-SiO; dodana je ista koli¢ina

vode, 22 %, u odnosu na masu PVAc disperzije.

3.5. Reoloska svojstva PVAc disperzije i kompozita PVAc/nano-SiO,

RheolabQC proizvodaca Anton Paar, Austrija, rotacijski je reometar jednostavan za uporabu,

istrazivanje i razvoj (slika 14). RheolabQC idealan je za ispitivanje reoloSkog ponaSanja

emulzija i disperzija®.

\

a N

e

Slika 14. RheolabQC

Ovisnost smi¢nog naprezanja o promjeni smi¢ne brzine PVAc disperzije i kompozita PVAc
/nano-SiO, odredivana je u smjeru povecanja smicne brzine od 0s” do 196 s i u smjeru
smanjenja smi¢ne brzine od 196 s* do 0 s'. Kod PVAc disperzije i kompozita
PVAc/nano-SiO, pracen je i utjecaj promjene temperature zagrijavanjem od 25°C do 50°C
brzinom od 1°C /min i hladenjem u istom temperaturnom intervalu. Za mjerenje je koristeno
vreteno CC27 maksimalne brzine 500 ss moguéno$éu mjerenja u temperaturnom podrudju

od -40°C do 300°C te podruc¢jem mjerenja viskoznosti prikazano na slici 15.
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Slika 15. Podruéje mjerenja viskoznosti mjernih vretena DG42, CC39 i CC27
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Odredivanje suhe tvari

Poznavanje udjela ili koli¢ine suhe tvari u PVAc disperziji potrebno je za odredivanje mase
punila za pripravu kompozita PVAc/nano-SiO; s udjelima punila ¢ =1, 31 5 %. Masa suhe
tvari odredivana je tijekom 2h do konstantne mase (Tablica 4) iz ¢ega je udio suhe tvari u
PVAc disperziji iznosio 42,8%.

Tablica 4. Rezultati odredivanja suhe tvari

m (PVAc
disperzija) | Vrijeme/min

1 5,0381 0
2 2,7544 30
3 2,1983 60
4 2,1540 90
5 2,1539 120

4.2. Termogravimetrijska analiza PVAC disperzije

Termogravimetrijska analiza koristi se za odredivanje promjene mase uzorka u funkciji
temperature ili vremena u kontroliranim uvjetima. Upotrebljava se kada je potrebno
predvidjeti toplinsku stabilnost materijala, sastav, udio vode, sastav viSsekomponentnih
sustava. Oblik krivulje ovisi osim 0 sastavu uzorka i o obliku uzorka, atmosferi u kojoj se
provodi mjerenje (duSik ili zrak), protoku plina te brzini zagrijavanja. TG i DTG krivulje

PVAC disperzije prikazane su naslici 16.

20



Masa (%)

100 +

75+

50+

25+

3g40°C

Drvospoj
L 34 85°C 5.000% Gubitak
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a) b)
Slika 16. a) TG i b) DTG krivulje PVAC disperzije

Iz dobivenih rezultata vidljivo je da se toplinska razgradnja PVVAc disperzije odvija u nekoliko
stupnjeva. U prvom stupnju degradacije izmedu 35 i 116 °C primjecuje se najznacajniji
gubitak mase koji predstavlja gubitak otapala odnosno vode u PVAc disperziji koja iznosi 54
%. Stupanj degradacije, izmedu 328 °C i 372 °C, odgovara deacetilizaciji PVAc-a koja se

prema literaturi®*

odvija u temperaturnom podrucju 300-400 °C, buduéi da su u tom
podrudju (NMR analizom®) pronadeni manji fragmenti koji odgovaraju molekuli octene
kiseline. Takoder, tijekom ovog koraka i (CH), fragmenti isparavaju iz polimernog materijala.
Tijekom procesa deacetilizacije nastaju molekule poput benzena, derivati toluena i naftalena
Sto ukazuje na reakcije razgradnje krajeva glavnog lanca polimera. Nastajanje aromatskih
hlapljivih sastojaka usporava se na kraju procesa. Nakon deacetiliranja nastaje stabilni
produkt, nezasi¢eni materijal; polien. Nastali polieni degradiraju u slijede¢em degradacijskom
stupnju u temperaturnom podrucju 436-496 °C preko reakcija cijepanja lanaca. Od 500 °C do
900 °C gubitak mase uzorka je oko 4% te se stoga moze pretpostaviti da u PVAc vodenoj

disperziji postoje male koli¢ine dodataka poput punila®?°.
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4.3. Odredivanje koli¢ine dodane vode za sustav PVAc+5% R711

Zbog prevelike viskoznosti kompozita PVAc+5% R711 koju nije bilo moguce mjeriti
dostupnom aparaturom, sustav se morao razrijediti odredenom koli¢inom vode. Zbog
ocekivane vece viskoznosti kompozita s hidrofobnim, povrsinski obradenim punilom R711 od
neobradenog punila A200, koli¢ina vode koja ¢e biti dodana svim kompozitima, kao 1 ¢istoj
PVACc disperziji odredena je za kompozit s najve¢com koncentracijom (5%) punila Aerosil
R711. Metodom pokusSaja i pogresaka utvrdeno je da je minimalna koli¢ina vode potrebna za
nesmetano mjerenje viskoznosti 16,5 g na 75,0 g PVAc disperzije, tj. 22% vode. Sve manje
koli¢ine vode od toga rezultirale su previskoznim sustavom poput paste. Na slici 17.
prikazana je ovisnost smi¢no naprezanje, T o smic¢noj brzini, y komercijalne PVAc disperzije
(DRVOSPOJ, D) i PVAC disperzije razrijedene s 22% vode (D,r).

600

500

400

300

_‘_D’r
200

Smicno naprezanje 1, [Pa]
o

100

O T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Smicna brzina y, [1/s]

Slika 17. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini nerazrijedene (D)

i razrijedene PV Ac disperzije (D,r)

Vidljiva je znacajna razlika reoloskih svojstava nerazrijedene i razrijedene PVAC disperzije.
Oba sustava ponaSaju se kao pseudoplasti¢ni fluidi, medutim pseudoplasticno ponaSanje
znacajnije je izrazeno za nerazrijedenu PVAc disperziju (D). Nadalje, viskoznost razrijedene
PVAC disperzije (D,r) je znatno manja od viskoznosti nerazrijedene PVAc disperzije (D), a
ponasanje sustava kao Newtonovih fluida (n=konst.) se za razrijedenu PVAc disperziju

postize ve¢ pri nizim vrijednostima smicne brzine (Slika 18).
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Slika 18. Ovisnost viskoznosti 0 smi¢noj brzini nerazrijedene (D)

i razrijedene PVAc disperzije (D,r)

4.4. Utjecaj vremena mijeSanja na viskoznost sustava PVAc+5% R711

Za odredivanje vremena mijeSanja potrebnog za pripravu kompozita PVAc disperzija/nano
SiO,, sustav razrijedena PVAc disperzija D,r+5% R711 mijeSan je 1h i 2h nakon Sto je
postepeno kroz 30 min dodana sva koli¢ina punila. Rezultati odredivanja reoloskih svojstva

prikazani su na slikama 19. i 20.

400
350 / - smjer poveéanja smicne brzine
e
4 _ smjer smanjenja smi¢ne brzine
300
250
200

=——D,r + 5% R711, 1h

150 e D 1 + 5% R711, 2h

Smi¢no naprezanje T, [Pa]
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Slika 19. Ovisnost smi¢nog naprezanja o0 smic¢noj brzini sustava D,r+5% R711
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Slika 20. Ovisnost viskoznosti o smi¢noj brzini sustava D,r+5% R711

Iz slika 19. i 20. vidljivo je da su razlike u vrijednostima z i n D,r+5% R711 sustava
mijeSanog 1h i istog sustava mijeSanog 2h zanemarive, stoga je kao vrijeme mijeSanja, tj.

priprave kompozita PVAc/nano-SiO, odabran 1h.

4.5. Utjecaj dodatka silika nanopunila na viskoznost PVAc disperzije

Razumijevanje reoloskih svojstava polimera kroz laboratorijsko testiranje moze pomoc¢i u
optimizaciji proizvoda i procesnih uvjeta, ¢ime se Stede troSkovi i smanjuje na minimalnu
mjeru potencijalni otpad. Reologiju materijala treba kontrolirati unutar odredenog raspona
kako bi se osigurao nesmetani radni proces. Utjecaj strukture na reologiju vaZan je za razvoj
polimera tijekom obrade. Dodatkom punila polimernim matricama, nastali polimerni
kompoziti mogu imati znatno drugacija reoloska svojstva od ¢istih matrica. Silika nanopunilo

se na primjer koristi za poveéanje viskoznosti emulzija zbog svog tiksotropnog svojstva.?’

Ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini PVAC disperzije te kompozitne sustave PVAc

disperzija+A200 i PVAc disperzija+R711 prikazana je na slikama 21. i 22.
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Slika 21. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini kompozitnih sustava PVAc+A200
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Slika 22. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini kompozitnih sustava PVAc+R711

Rezultati ispitivanja pokazali su da PVAc disperzija kao i kompoziti PVAc+silika ne
pokazuju Newtonsko ponasanje, tj. linearnu ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini. Iz
slika 21. i 22. vidljivo je da PVAc disperzija kao i kompoziti s obje vrste silika nanopunila
(A200 i R711) pokazuju ne-Newtonsko pseudoplasticno ponaSanje. Za Newtonske fluide
karakteristicno je da poveéanjem smic¢ne brzine nema promjene viskoznosti dok za

pseudoplasti¢ne fluide povecanjem smicne brzine dolazi do smanjenja viskoznosti.
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Dodatak 1% neobradene silike A200 nema gotovo nikakav utjecaj na reologiju PVAC
disperzije (slika 21.), dok dodatak vec¢ih udjela A200 utje¢e na reologiju PVAC disperzije.
Kod kompozita PVAc+R711 dodatak ve¢ i 1% punila R711 znacajno utjeCe na reologiju
PVACc disperzije. Dodatak obradene silike (Aerosil R711) ima znacajno veéi utjecaj na
reologiju PVAc disperzije u odnosu na dodatak neobradene silike (Aersoil 200) pri istoj
koncentraciji punila.

Kod dodatka 5% neobradenog i obradenog silika nanopunila dolazi do pojave histereze
na dijagramu ovisnosti smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini (slike 21. i 22). Viskoznost ovih
fluida vremenski je ovisna tj. ovisi o smjeru povecéanja ili smanjenja smi¢ne brzine. Kad je
viskoznost fluida veca u smjeru povecanja smicne brzine u odnosu na smjer smanjenja smicne
brzine govori se o tiksotropnim fluidima, a kad je viskoznost fluida manja u smjeru povecanja
smi¢ne brzine onda su ti fluidi reopeksni (Slika 23.). Takvo ponaSanje je posljedica stvaranja
polimerne mreZe koja moZe biti razorena (tiksotropija) ili mozZe nastati (reopeksija) tijekom
mijeSanja. Reopeksija je mnogo rjedi fenomen, specifi¢an je za nastanak gela kod polimernih

sustava uslijed umjerenog mijesanja.?®

"

Tiksotropni fluid Reopeksni fluid

Smicno naprezanje
Smicno naprezanje T

v
L J

Smiéna brzina ¥ Smitna brzina

Slika 23. Prikaz ponaSanja tiksotropnog i reopeksnog fluida

Na slikama 24.i 25. prikazana je ovisnost viskoznosti o smi¢noj brzini PVAc disperzije te
kompozitnih sustava PVAc +A200 i PVAc+R711.
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Slika 24. Ovisnost viskoznosti 0 smi¢noj brzini kompozitnih sustava P\VAc+A200
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Slika 25. Ovisnost viskoznosti 0 smi¢noj brzini kompozitnih sustava PVAc+R711

Kompozitni sustav s punilom R711 ima vece vrijednosti # od kompozitnog sustava s punilom
A200. Stovise, PVAC sustav s 3% punila R711 (D,r+3% R711) pokazuje veéu viskoznost od
5%-tnog sustava s punilom A200 (slike 24. i 25.). Rezultat toga mogu biti jace interakcije

izmedu povrsinski obradene silike s PVAC matricom.
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4.6. Utjecaj temperature na viskoznost PVAc disperzije i kompozita

PVAc/nano-SiO,

Ovisnost smi¢nog naprezanja o promjeni temperature PVAc disperzije te kompozitnih sustava

PVACc+A200 i PVAc+R711 prikazana je na slikama 26. i 27.
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Slika 26. Ovisnost smi¢nog naprezanja 0 temperaturi PVAc+A200 kompozitnih sustava
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Slika 27. Ovisnost smi¢nog naprezanja o temperaturi PVAC+R711 kompozitnih sustava
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Iz dobivenih rezultata moze se uocCiti smanjenje smi¢nog naprezanja povisenjem
temperature te povecanje smi¢nog naprezanja hladenjem, $to je u skladu sa literaturnim
podacima za PVAc disperziju. Povecanjem temperature povecava se prosjecna brzina
molekula u disperziji i smanjuju se prosjecne intermolekularne sile te je pri viSim
temperaturama vrijednost smi¢nog naprezanja niza®.

Dodatkom 1% neobradene silike A200 nije doslo do znatnijih promjena u OvisSnosti
smi¢nog naprezanja o temperaturi u odnosu na PVAc disperziju. Medutim, dodatkom

vecih koncentracija neobradene silike A200 moze se uociti povecanje intervala smi¢nog
naprezanja za jednaku promjenu temperatura [ j—;(D,r + 5%A200) > j—;(D,r +

3%A200)]. Nadalje, poveéanjem koncentracije punila A200, razlike u vrijednostima
smi¢nog naprezanja na pocetku grijanja i na kraju hladenja su sve vece i to tako da z na
pocetku grijanja ima vecu vrijednost od t nakon hladenja iako je postignuta ista vrijednost
temperature. Sli¢no ponasanje je vidljivo i za sustave PVAc+R711, medutim promjena
temperature znacajnije doprinosi promjeni smi¢nog naprezanja kompozita nego li je to
sluc¢aj s punilom A200.

Ovisnost viskoznosti o promjeni temperature za PVAc disperziju te kompozitne
sustave PVAc disperzija + A200 i PVAc disperzija + R711 prikazana je na slikama 28. i
29.
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Slika 28. Ovisnost viskoznosti o0 temperaturi PVAc+A200 kompozitnih sustava
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Slika 29. Ovisnost viskoznosti o temperaturi PVAc+R711 kompozitnih sustava

Iz prikazanih rezultata ocigledno je da su krivulje ovisnosti viskoznosti o temperaturi
identi¢ne krivuljama ovisnosti smi¢nog naprezanja 0 temperaturi.

Neznatna promjena viskoznosti kod 50°C kompozitnih sustava PVAc+A200 neovisno o
koli¢ini punila u odnosu na znac¢ajan porast viskoznosti PVAc+R711 kompozita, osobito s 5%
punila ukazuje na jace interakcije metakril silanom obradenog punila s PVAc¢ maticom.
Dobiveni rezultati ukazuju na znacajniji utjecaj metakril silanom obradene silike, R711 na
reoloska svojstva PVAc disperzije sto je posljedica jacih interakcija metakrilnih skupina na

povrsini punila s PVAc molekulama.
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5. ZAKLJUCCI

» Termogravimetrijskom analizom utvrdeno je da se toplinska degradacija PVAc
disperzije odvija kroz tri stupnja, a ostatak od 4% najvjerojatnije predstavlja

koli¢inu punila.

= Dostatno vrijeme mijeSanja PVAC disperzije i silika nanopunila za pripravu

kompozita PVAc disperzija/nano-SiO; je 1h.

= Dodatkom silika nanopunila (Aerosil 200 i Aerosil R711) viskoznost kompozitnog

sustava se povecava s povec¢anjem koncentracije punila u kompozitnom sustavu.

= ZnaCajnije povecanje viskoznosti za istu koncentraciju punila utvrdeno je kod
sustava u kojem je punilo obradeno metakrilsilanom (Aerosil R711) zbog jacih

interakcija izmedu metakrilsilana i polimerne matrice PVAC.

» Odredivanjem utjecaja promjene temperature na viskoznosti PVAcC disperzije i
kompozita PVAc/nano-SiO, utvrdeno je da se smi¢no naprezanje i viskoznost

smanjuju povecanjem temperature.

= Kompozitni sustavi s povrsinski obradenom silikom R711 zbog snaZznijeg
medudjelovanja s polimernom matricom pokazuju vecu promjenu viskoznosti s

promjenom temperature nego sustavi s neobradenom silikom A200.
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