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SAZETAK

U ovom radu ispitivan je utjecaj kompatibilizatora PE-g-MA na morfologiju i
mehanicka svojstva mjesavina polietilena (PE) i otpadnog poliamidnog praha (PA). Uzorci su
pripremljeni umjeSavanjem na gnjetilici i preSanjem na hidrauli¢koj presi. Morfologija
pripremljenih uzoraka nekompatibiliziranih i kompatibiliziranih mjeSavina ispitivana je
pretraznim elektronskim mikroskopom. Mehanicka i relaksacijska svojstva ispitivana su
testom jednoosnog istezanja na mehanickoj kidalici. Dodatkom PE-g-MA kompatibilizatora u
mjesavinu PE/PA ne dolazi do poboljSanja morfologije. Prisutna je fazna separacija bez dobre
adhezije na medupovrSini PE 1 PA faze. Takoder ne dolazi do znafajnog poboljSanja
mehanickih svojstava kompatibiliziranih mjesavina. Prekidno istezanje i prekidno naprezanje
kod vecine kompatibiliziranih sustava manje je u odnosnu na nekompatibilizirane mjeSavine.
Usprkos tome, najbolje rezultate mehanickog ispitivanja kompatibiliziranih mjeSavina
pokazuju mjesavine s udjelom PE od 20 i 80 % S$to ukazuje na uspjesnost kompatibilizacije u

odredenoj mjeri.

Kljuéne rijeéi: kompatibilizacija, PE, PA, PE-g-MA, mehanicka svojstva, morfologija



ABSTRACT

In this thesis, the influence of compatibilizer PE-g-MA on the morphology and
mechanical properties of polyethylene (PE) and waste polyamide powder (PA) blends were
investigated. Samples were prepared by mixing in a kneader and pressing with a hydraulic
press. The morphology of non-compatibilized and compatibilized blends was examined using
a scanning electron microscope. Mechanical and relaxation properties were tested using a
uniaxial tensile test on a mechanical tear machine. The addition of the PE-g-MA
compatibilizer to the PE/PA blend does not lead to an improvement in morphology. Phase
separation is present without good adhesion at the interface between the PE and PA phases.
Furthermore, there is no significant enhancement in the mechanical properties of the
compatibilized blends. Elongation at break and breaking stress in most compatibilized
systems are lower compared to non-compatibilized blends.

Nevertheless, the best mechanical results of the compatibilized samples are shown by
blends with a PE content of 20 and 80 %, indicating some degree of successful
compatibilization.

Keywords: compatibilization, PE, PA, PE-g-MA, mechanical properties, morphology
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1. UvVOD

Primjena polimernih materijala Siroko je rasprostranjena u razli¢itim sferama
svakodnevnog zivota. Od industrijske primjene do primjene u kucanstvu, njihova pogodna
mehaniCka svojstva, svestranost i povoljna cijena ¢ine ih sveprisutnim materijalom

danasnjice.

Upravo zbog sveprisutnosti polimernih materijala, narocit problem predstavlja recikliranje
i oporaba velikih koli¢ina polimernog otpada koji nastaje njihovom uporabom. Kao $to u
raznim proizvodnim procesima dolazi do nastajanja polimernog otpada, tako i u aditivnoj
proizvodnji nastaju velike koli¢ine poliamidnog otpadnog praha. Jedan nacin zbrinjavanja
otpadnog polimernog materijala te njegova ponovna uporaba moze se pronaéi u mijesanju
polimernog materijala s drugim ¢ime nastaje polimerna mjesavina. Kako bi nastala mjesavina
imala pogodna primjenska svojstva, bitno je da su polimeri medusobno mjesljivi, odnosno da
su interakcije na medupovrsini dviju faza dobre. Ukoliko polimerne komponente medusobno
nisu mjesljive, kao $to je to slucaj kod polietilena i poliamida, interakcije na medupovrsini

mogu se poboljsati dodatkom tre¢e komponente — kompatibilizatora.

U ovom radu ispitan je utjecaj dodatka reaktivnog kompatibilizatora poli(etilen-g-
maleinski anhidrid) (PE-g-MA) na mehanicka svojstva i morfologiju mjeSavina polietilena i

otpadnog poliamidnog praha iz procesa aditivne proizvodnje.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Polietilen

Polietilen (PE) je termoplasti¢an materijal Cija je jednostavna struktura makromolekula
izgradena od ponavljaju¢ih jedinica -CH2-CH2- (Slika 1). Industrijski se proizvodi
polimerizacijom etilena (CH2=CH>), a laboratorijski se moze dobiti i iz diazometana, CH2N2.
Njegova linearna struktura u izduzenim konformacijama mu omogucuje laku kristalizaciju Sto
rezultira kristalnim i1 amorfnim podru¢jima, a o ¢ijem udjelu takoder ovise i njegova
mehanicka svojstva. Polietilen se s obzirom na molekulsku gradu i svojstva dijeli na polietilen

niske gustoce (PE-LD), linearni polietilen niske gustoée (PE-LLD) te polietilen visoke

gustoée (PE-HD).?
bh
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Slika 1. Struktura polietilena

Polietilen je zilav materijal, nepotpune prozirnosti i voskastog izgleda koji posjeduje visok
modul elasticnosti. S povecanjem gustoce dolazi do porasta modula elasticnosti, prekidne
¢vrstoce te krutosti i tvrdoce povrSine, a postupno se smanjuje njegova udarna Zilavost.
Opcenito je otporan na mnoge kemikalije, uz iznimku oksidiraju¢ih kiselina, halogenih
elemenata i malog broja ketona. Netopljiv je u svim otapalima pri sobnoj temperaturi, a bubri

jedino prilikom duljeg izlaganja.t

Najcesca primjena polietilena pronalazi se za izradbu folija za ambalazne materijale kod
prehrambenih, farmaceutskih, tekstilnih i mnogih drugih svakodnevnih proizvoda, poput
raznih ruénih vre€ica, vre€a, kutija i posuda u kucanstvu te industrijskih spremnika,
vodovodnih i drugih cijevi, za izolaciju elektri¢nih kabela, itd. Upravo njegova Siroka
primjena zbog pogodnih svojstava ¢ini ga plastomernim materijalom s najve¢om

proizvodnjom i primjenom diljem svijeta (vise od 70x10° t/god.).?



2.2. Poliamid

Poliamidi (PA) su polimeri sastavljeni od makromolekula naizmjeni¢nog poretka
ugljikovodi¢nih i funkcionalnih amidnih (-NHCO-) skupina (Slika 2). Zbog tih skupina koje
povezuju linearne makromolekule jakim vodikovim vezama, poliamidi su Kristalasti
plastomeri visokog talista, postojani su na utjecaj otapala i lako apsorbiraju vodu. Na osnovna
svojstva poliamida utje¢e veli¢ina ugljikovodi¢nog segmenta makromolekule, tj. gustoéa

amidnih skupina.t
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Slika 2. Struktura poliamida

Poliamidi se prema wvrsti ishodnin monomera dijele na poliamide dobivene
polimeriziranjem  w-aminokarboksilnin  kiselina (AB) i1 na poliamide dobivene
polikondenzacijom diamina i dikarboksilnih kiselina (AA i BB). S obzirom na vrstu
ugljikovodi¢nog segmenta makromolekule razlikuju se alifatski te aromatski poliamidi.
Komercijalni alifatski poliamidi oznacuju se prema broju ugljikovih atoma u reagiraju¢im
monomerima, a od kojih su najznacajniji poliamid 66 (poli(heksametilenadipamid)) 1
poliamid 6 (poli(e-kaprolaktam)). Poliamid 66 prvotno je proizveden u americkoj tvrtki Du
Pont pod komercijalnim imenom Nylon, 1938. godine, dok je komercijalna proizvodnja
poliamida 6 pod imenom Perlon zapocela 1939. godine u njemackom koncernu 1. G.

Farbenindustrie.!

Aromatski poliamidi, odnosno aramidi, u glavnim lancima makromolekula sadrze
aromatske strukture ¢ime je znatno povecana njihova krutost u odnosu na alifatske poliamide.
Oni se dobivaju polikondenzacijom kiselinskih klorida i diamina, te se dodatno odlikuju
posebnim svojstvima, posebice visokom toplinskom postojanos¢u Sto ih ujedno 1 €ini vrlo
vrijednim 1 prestiznim vlaknima. Jedni od najpoznatijih aromatskih poliamida su poli(m-

fenilen-izoftalamid) ili komercijalno Nomex te poli(p-fenilen-tereftalamid) odnosno Kevlar.?



Opcenito se poliamidi Siroko primjenjuju kao vlakna, 1 to pretezito tekstilna vlakna.
Posjeduju svojstva dobre vlaéne ¢vrstoce, udarne zilavosti, otpornosti prema otapalima,
abraziji i zamoru materijala. Poliamidi, osim kao vlakna, sluze i kao konstrukcijski materijali

za razne dijelove uredaja u elektronici i automobilskoj industriji.3

2.2.1. Primjena poliamida u aditivnoj proizvodnji

Poliamid je zbog svojih mehanickih i toplinskih svojstva jedan od najpopularnijih
materijala za 3-D printanje. U procesu 3-D printanja u najveéem broju slucaja koristi se
poliamid u obliku vrlo finog bijelog praha. Poliamidni prah se tehnologijom selektivhog
laserskog sinteriranja (eng. Selective laser sintering, SLS) formira u ¢vrstu strukturu Zeljenog
oblika. Prvotno se valjkom razmazuje izuzetno tanak sloj poliamida, nakon ¢ega laser prolazi
po sloju praha preko podrucja koja su dio Zeljenog dizajna te podize temperaturu tih podrucja
na temperature oko talista poliamida i tako ga sinterira. 3-D printer zatim $iri novi sloj praha
nad prethodnim 1 proces se ponavlja sloj po sloj, rezultat ¢ega je veliki blok praha unutar
kojeg se nalazi sinterirani model. Nakon zavrSetka procesa blok se hladi te se iz njega vadi

gotov proizvod.*

Jedno od najvecih problema u tehnologiji selektivnog laserskog sinteriranja predstavlja
velika vecina poliamidnog praha koja nije uklju¢ena u konacni proizvod, ve¢ se koristi kao
potporni materijal. Cak 80 — 90 % praskastog materijala prisutnog u komori za 3-D printanje
nije sinterirano, a zbog samog procesa moze doé¢i do smanjenja njegovih fizikalnih i
mehanickih svojstva. Zbog toga je maksimalan broj ciklusa ispisa/recikliranja ograni¢en kako

se ne bi ugrozila kvaliteta ispisanih dijelova.®

2.3. Polimerne mjeSavine

Mijesanjem dvaju ili viSe polimera dobivaju se polimerne mjeSavine. Takve smjese
posjeduju nova svojstva, razli¢ita u odnosu na svojstva njihovih komponenata, analogno
metalnim legurama. Navedena svojstva uvelike ovise 0 sastavu smjese te o stupnju

mjesljivosti i kompatibilnosti polimernih komponenata.*

Glavni ciljevi mijesanja dvaju ili viSe polimera su:®

e Poboljsanje svojstava dodatkom jeftinijeg polimera
e Razvoj materijala Zeljenih svojstava
e Poboljsanje fizikalnith 1 mehanickih svojstava mjeSavina u odnosu na njihove

konstituente



e Dobivanje visoko kvalitetnih mjeSavina iz polimera sa sinergistickim
medudjelovanjem
e Prilagodba svojstva mjeSavine u skladu s trazenjima kupaca

¢ Industrijsko recikliranje otpadnog polimernog materijala

Osnovan kriterij za podjelu polimernih mjeSavina je mjesljivost samih komponenata, te se

prema tome razlikuju:’
a) Mjesavine mjesljivih polimera

Mjesavine mjesljivih polimera su smjese dva ili viSe polimera koje su homogene na
nanometarskoj ili molekulskoj razini. Da bi mjeSavine polimera bile mjesljive moraju biti
prisutne specifi¢ne interakcije izmedu njihovih funkcionalnih skupina kako bi se svladale
medumolekulske kohezijske sile. S termodinamickog stajaliSta, kako bi mjeSavina bila

mjesljiva, ona mora zadovoljavati odredene uvjete:

1. Slobodna Gibbsova energija mijeSanja mora biti negativna.
AGy <0 1)
2. Entalpija mijeSanja mora biti negativna.
AHy —TASy <0 (2)

3. Vrijednost druge derivacije slobodne Gibbsove energije mijeSanja s obzirom na

volumni udio (¢) mora biti ve¢i od nule.
[AD2AG,, /Ap?] > 0 3

Svojstva takve mjeSavine nalaze se izmedu svojstava homopolimera od kojih je
sastavljena. Tako primjerice mjesavine dva medusobno mjesljiva polimera posjeduju jedno
staklite (Tg) koje se nalazi na temperaturi izmedu dva stakliSta svakog pojedinacnog
polimernog konstituenta. Uz stakliste, vecina svojstava mjeSavina mjesljivih polimera, poput
mehanickih svojstava te otpornosti na kemikalije ili toplinu, se mijenja ovisno o udjelu

pojedinog polimera u mjesavini.



Slika 3. Morfologija mjesljivih mjesavina polimera A (puna linija) i polimera B (iscrtkana
linija)®
b) Mjesavine djelomi¢no mjesljivih polimera

Neki parovi polimera su djelomi¢no mjesljivi pri odredenim uvjetima. Podrucje
mjesljivosti takvih dvaju polimera nije konstantno, ono se mijenja s temperaturom i sastavom
mjeSavine. Takva mjeSavina takoder posjeduje dva staklista, za svaku pojedinu fazu, ali su
ona razli¢ita u odnosu na staklista c¢istih homopolimernih konstituenata. MjeSavine
djelomi¢no mjesljivih polimera pokazuju svojstva izmedu mjesljivih i nemjesljivih mjeSavina

polimera.

Slika 4. Morfologija djelomi¢no mjesljivih mjesavina polimera A (puna linija) i polimera

B (iscrtkana linija)®
€) Mjesavine nemjesljivih polimera

Mijesanjem dva medusobno nemjesljiva polimera dolazi do fazne separacije unutar
mjeSavine. Pritom polimer koji je prisutan u vecoj koncentraciji €¢ini kontinuiranu fazu, dok
polimer koji je prisutan u manjoj koncentraciji ¢ini diskontinuiranu fazu. Fazna separacija
ocituje se i na gruboj morfologiji takve mjeSavine gdje su vidljive velike diskontinuirane
domene faze manjeg udjela unutar kontinuirane faze veceg udjela. Takve velike

6



diskontinuirane domene predstavljaju ,,slaba mjesta“ u strukturi materijala u kojima je
prisutna velika koncentracija naprezanja tokom djelovanja vanjskog opterecenja. Opcenito
takvi sustavi pokazuju loSija mehanicka svojstva u odnosu na pojedinacne komponente u
sustavu, a sama mehanicka svojstva nemjesljivih mjesavina ovise o udjelu komponente koja

¢ini kontinuiranu fazu.
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Slika 5. Morfologija nemjesljive mjesavine polimera A (puna linija) i polimera B

(iscrtkana linija)®

2.4. Kompatibilizacija mjeSavina nemjeSljivih polimera

Kompatibilizacija je pojam koji podrazumijeva proces modifikacije medufaze u
mjeSavinama nemjesljivih polimera, rezultat ¢ega je smanjenje medufazne energije, razvoj 1
stabilizacija zeljene morfologije te u konacénici dobivanje polimerne legure sa poboljsanim
svojstvima.® Kako bi se postigla fina disperzija jedne faze unutar druge u polimernoj
mjeSavini, nuzno je smanjiti medufaznu napetost te na taj nacin poboljsati adheziju i smanjiti
separaciju izmedu dvije faze. Modifikacija medupovrsine postize se formiranjem fizikalnih ili
kemijskih veza izmedu polimera, a aktivna komponenta kojom se postize modifikacija naziva

se kompatibilizator.®

Dva temeljna nacina kojima se postize kompatibilizacija mjesavina nemjesljivih polimera
su dodatak blok ili cijepljenog kopolimera (nereaktivna kompatibilizacija) te dodatak
reaktivnog kopolimera (reaktivna kompatibilizacija).®

2.4.1. Nereaktivna kompatibilizacija

Kod nereaktivne kompatibilizacije u sustav polimerne mjesavine dodaje se prethodno
sintetizirani blok ili cijepljeni kopolimer. Kopolimer sadrzi sekvence koje su napravljene od
ponavljaju¢ih jedinica koje su identi¢ne, kemijski slicne ili mjeSljive s pojedina¢nim
komponentama polimera. Dijelovi lanca kompatibilizatora difundiraju u pojedinu fazu ¢ime

7



se kopolimer smjeSta na medufaznu povrSinu, smanjuju¢i time medufaznu napetost,

stabilizirajuéi disperziju i poveéavajuéi adheziju izmedu dvije faze.®

Na morfolgiju kompatibilizirane mjeSavine, a i na sama njena svojstva utjece molekulska
arhitektura kopolimera, sastav mjeSavine i procesni uvjeti tijekom priprave mjesavine.
Postizanjem finije morfologije i ve¢e adhezije na medupovrSini poboljSavaju se mehanicka

svojstva mjesavine.®

a) b)

Slika 6. Shematski prikaz moguce lokalizacije a) diblok i b) graftiranog kopolimera na

medufazi heterogene polimerne mjesavine®

2.4.2. Reaktivna kompatibilizacija

Reaktivna kompatibilizacija odnosi se na proces u kojem se mjeSavine nemjesljivih
polimera kompatibiliziraju ,,in situ* stvaranjem kopolimera u talini tijekom procesa
mijesanja. Kopolimer nastaje kada komplementarne funkcionalne skupine na svakoj od
komponenti stupaju u interakcije. Te interakcije mogu biti u obliku kovalentnih, ionskih ili

vodikovih veza.l®

Reaktivan polimer koji se dodaje u smjesu mora biti mjesljiv s jednom fazom i reaktivan s
funkcionalnim skupinama druge faze u mjesavini.!! Kopolimer koji se smjesta direktno na
medupovrs$inu ima emulziraju¢i efekt, on smanjuje veli¢inu dispergirane faze i povecava
adheziju izmedu dviju faza S§to se u konacnici o€ituje u boljim fizikalnim svojstvima
kompatibilizirane mjeSavine. Kako bi kompatibilizacija polimernih mjeSavina bila

djelotvorna, reakcija izmedu funkcionalnih skupina mora biti selektivna i brza.®

Funkcionalne skupine se mogu pojaviti u raznim varijantama, primjerice, kao dio
monomerne strukture poput karboksilne skupine akrila, kao krajnje skupine poput amino
skupina u poliamidima ili se one mogu dodati na homopolimerni lanac kopolimerizacijom,

konverzijom postoje¢ih dijelova ili graftiranjem. Arhitektura kopolimera se moze mijenjati
8



promjenom polozaja funkcionalnih skupina (slika 7), pa tako reakcije krajnja skupina/krajnja
skupina daju blok kopolimere, krajnja skupina/glavni lanac rezultiraju graft strukturom, a

glavni lanac/glavni lanac interakcije dovode do zvjezdastih ili umreZenih konfiguracija.*

Na slici 8 prikazane su najcesce funkcionalne skupine prekursora koje sudjeluju u procesu
reaktivne kompatibilizacije 1 veze koje se formiraju kada funkcionalne skupine
kompatibilizatora i polimerna komponenta nemjesljive polimerne mjeSavine kemijski

reagiraju.

(A*) (B)

—— ANANAX-Y

(A)-blok-(B)

/W\/\.x -(:—

(B)-graft-(A)
/\/\/\./\/ Y /\/\{-\M
X ”
Y
(A)-graft-(B)
e T
X Y

\M,;,/
i

(A)-grana-(B)

Slika 7. Shematski prikaz blok i graft kopolimernog prekursora (A* i B) i tip kopolimera

formiranog tijekom reaktivne kompatibilizacije!*
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Slika 8. Reaktivne skupine ukljucene u proces reaktivne kompatibilizacije (X 1Y) i

formirane skupine (X'-Y")1!
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2.5. Mehanicka svojstva polimera

Mehanic¢ka svojstva materijala opisuju ponasanje materijala koji je podvrgnut nekom
vrstom mehani¢kog naprezanja. Naprezanja unutar polimernih materijala ovisna su o
kemijskoj prirodi i strukturi makromolekula od kojih su izgradeni, o molekulskoj masi,
raspodjeli molekulske mase, stupnju kristalnosti, umrezZenosti te raznim dodacima poput
plastifikatora i sl. Za odredivanje mehanickih svojstva polimera moze se Koristiti niz statickih

i dinami¢kih metoda uz djelovanje manjih ili veéih deformacijskih sila.!

Polimeri se karakteriziraju kao viskoelasti¢ni materijali §to znaci da se, ovisno o vanjskim
uvjetima, temperaturi i naprezanju, mogu ponasati kao elasti¢na tijela ili viskozne kapljevine.

Opcenito se deformacija polimernih materijala sastoji od tri komponente:
E=¢g +eptey 4)

gdje & oznacava elasti¢nu, g;; viskoelasti¢nu ili gumastu i &;;; viskofluidnu deformaciju ili
viskozno tecenje. Pri tom, udio pojedine komponente u ukupnoj deformaciji ovisi o

temperaturi, iznosu naprezanja i trajanju vanjske sile.*?

Elasticna deformacija javlja se kod amorfnih polimera ispod njihovog staklista te kod
kristalnih polimera ispod njihovog taliSta. Sa termodinamickog stajaliSta elasticna deformacija
je povrativa deformacija gdje se toplina koja je nastala mehanickim radom ne rasipa.
Elasticna deformacija je momentalna i reverzibilna tijekom koje raste potencijalna energija

molekula, a karakterizira je:*2

e linearna ovisnost naprezanja i deformacije
e neovisnost o brzini deformacije
e mala deformacija u odnosu na naprezanje

e malo rastezanje do kidanja

Viskoelasti¢na deformacija je kombinacija elasti¢ne deformacije i deformacije tecenja. To je
djelomi¢no povrativa deformacija koja je svojstvena viskoelasticnim tijelima, odnosno
elasti¢nim nekapljevitim tijelima koja imaju unutarnje trenje. Na molekulskoj razini, zbog
vece pokretljivosti makromolekula, tokom deformacije tijela molekule se dovode u stanje
viSeg strukturnog reda, odnosno nize entropije, nakon ¢ega one teze povratu u stanje vise
entropije. Viskoelasticna deformacija prisutna je kod amorfnih polimera iznad njihovog

staklista i u otopinama kristalnih polimera, a njene znacajke su:'?
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¢ nelinearna ovisnost naprezanja i deformacije
¢ relativno velika deformacija u odnosu na naprezanje

e vrlo veliko rastezanje do kidanja

Viskofluidna deformacija je nepovrativa deformacija koja se u polimeru postize zajedni¢kim
gibanjem segmenata makromolekula i migracijom centra mase makromolekula. Ona se javlja
kod amorfnih polimera iznad temperature tecenja i u talinama kristalnih polimera.

Karakteristike viskofluidne deformacije su:*2

e nelinerana ovisnost naprezanja i deformacije, iznimno pri vrlo malim brzinama

naprezanja gdje ta ovisnost postaje linearna

e deformacija se gradi postupno i neograni¢eno u vremenu

2.5.1. Ovisnost naprezanja i istezanja

Metodom rasteznog ispitivanja na priredenom ispitnom tijelu (epruveti) mjeri se utjecaj
sile naprezanja na deformaciju te sklonost ispitivanog materijala prema lomu. Navedenom
metodom dobiva se uvid u cjelokupno ponaSanje materijala tokom procesa istezanja pa sve do
pucanja materijala.® Na slici 9 prikazana je krivulja naprezanje — istezanje i njena

karakteristi¢na podrucja.

A
o 1\
A B
g I
O T loausuvyan 1
S| 1a
2
I
(TH ;
VA -
0ty & &, g,

Istezanje, ¢

Slika 9. Deformacijska krivulja naprezanje (o) — istezanje (€) s ozna¢enim karakteristi¢nim
podrudjimal
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Izrada samog dijagrama bazira se na mjerenju naprezanja:

_F (5)
77
gdje je F sila kojom se djeluje na ispitno tijelo i A povrSina popre¢nog presjeka ispitnog tijela,

a utjecaj sile naprezanja (o) se definira na ukupno produljenje (¢):
e=1-1y/l (6)
gdje je | pocetna, a lo konaéna duljina ispitnog tijela.?

Podru¢je 0 do I oznaCava linearno podrucje proporcionalnosti gdje vrijedi Hookeov

zakon. U tom podrucju naprezanje je proporcionalno s deformacijom, odnosno:

o=Ee (7)

gdje je E konstanta proporcionalnosti, poznata i kao Youngov modul ili modul elasti¢nosti.*

Nadalje, podruc¢je I do II je elasticno podru¢je u kojem materijal pokazuje elasticna
svojstva. Materijal se prestankom djelovanja sile u tom podrucju vraéa u svoj prvobitan oblik.
Tocka II predstavlja granicu popustanja. U njoj dolazi do naglog pada naprezanja materijala.
Nastaju mikropukotine i materijal zbog promjena u unutarnjoj strukturi, odnosno zbog
promjena konformacije i orijentacije makromolekulskih lanaca, popusta. Nakon granice

popustanja materijal se nepovratno plasticno deformira.

U podru¢ju I do III, tzv. hladnog tecenja, makromolekule se orijentiraju u smjeru
djelovanja vanjske sile, tj. dolazi do opseznog preuredenja makromolekulskih lanaca
polimera. Zbog toga dolazi do velikog povecanja istezanja materijala pri ¢emu se samo
naprezanje znatno ne mijenja. Rezultat orijentacije makromolekula je o¢vrS¢ivanje materijala,
pa hladno tecenje sluzi kao osnovni princip pri proizvodnji i obradi raznih polimernih vlakana

velike ¢vrstoce, primjerice poliamida.

Nakon podruéja hladnog tecenja slijedi daljnji porast naprezanja u materijalu u podrucju
I11 do IV te zbog promjene konformacije i orijentacije makromolekula, odnosno uredenije

strukture, na posljetku dolazi do pucanja materijala (tocka 1V).*2

Iz dijagrama ovisnosti naprezanja i istezanja mogu se takoder odrediti odredene znacajke,

tzv. granicna mehanicka svojstva, a to su:?
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= granica proporcionalnosti, o

* granica elasti¢nosti, oe

» rastezna (vlacna) ¢vrstoca ili naprezanje u tocki popustanja, ov

» prekidna ¢vrstoca op

= prekidno istezanje, &p

* modul elasti¢nosti (Youngov modul), E, odnosno pocetni nagib linearnog dijela
krivulje

= sekantni modul, omjer o/e u bilo kojoj tocki na krivulji, predstavlja mjeru krutosti
lanca

= Poissonov omjer, omjer poprecnog prema uzduznom istezanju, predstavlja mjeru
kontrakcije poprecnog presjeka

= 7Zilavost materijala, povrSina ispod krivulje, a predstavlja rad koji je potreban da bi
doSlo do deformacije materijala, odnosno koli¢ina energije koju materijal moze

apsorbirati prije nego Sto dode do njegovog puknuca

Krivulje naprezanje — istezanje veoma se razlikuju za pojedine skupine polimernih materijala

(Slika 10), pa se ovisno o izgledu deformacijskih krivulja mogu razlikovati:*

a) kruti i krti plastomeri
b) tvrdii zilavi materijali
c) savitljivi i zilavi elastomeri

d) savitljivi i lomljivi materijali

® s

T

Naprezanje, o

:

Istezanje, ¢

Slika 10. Deformacijske krivulje naprezanje (o) — istezanje (€) za karakteristi¢ne polimerne

materijale!
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2.5.2. Deformacije naprezanja s vremenom

Polimerni materijali se zbog svoje viskoelastine prirode, za razliku od drugih
konstrukcijskin materijala poput metala ili keramike, ponaSaju djelomi¢no kao elasti¢ni
materijali, a djelomi¢no kao viskozne kapljevine. Zbog tog razloga njihova ¢vrstoca kao i
druga svojstva uz veliCinu primijenjene sile i temperaturi ovise i o brzini 1 vremenu

primijenjenog optereéenja.’

Polimerni materijali u uvjetima trajnog statickog opterecenja ve¢ pri sobnoj temperaturi
pokazuju manju ili vecu sklonost relaksacijskim pojavama. Relaksacijske pojave javljaju se
kao posljedice procesa postupnog uspostavljanja ravnoteznog stanja u vremenu, odnosno
relaksacijskih procesa. Posljedi¢no unutar materijala nastaju oste¢enja u obliku mikropukotina
koje zatim dovode do mikronapuklina materijala. U relaksacijske procesa ubrajaju se

relaksacija naprezanja i puzanje materijala.'?

Relaksacija opisuje promjenu naprezanja u funkciji vremena pri konstantnoj deformaciji i
temperaturi. Ako se deformacija tijela uspostavi naglo te se nakon toga odrzava konstantnom,
naprezanje u materijalu ¢e se s vremenom smanjivati. Pritom brzina uspostavljanja
ravnoteznog stanja i sam iznos ravnoteznog naprezanja ovisi o tipu viskoelasticnog tijela. Kod
elastoviskoznih tijela (taljevina) naprezanje se u kratkom vremenu smanji do nule i
deformacija se u potpunosti ostvari viskoznim tecenjem, dok kod viskoelasti¢nih tijela
naprezanje pada do odredene ravnotezne vrijednosti, a deformacija se potpuno ostvaruje kao
viskoelasticna. Trenutnom naglom deformacijom dolazi do promjene valentnih kutova i
udaljenosti izmedu valentnih veza. S vremenom vrijednosti valentnih kutova i duljine
kemijskih veza postaju vrlo sli¢ne vrijednostima onih za nedeformirano tijelo, a deformacija

se postize promjenom konformacija makromolekula.?

-~ I
“ 5]
o3 -
= [¥]
3 =
= a
= L i i
E £ = konst. N
= ._
L= =8
A 7z
' o =fit)
Vrijeme, 1 Vrijeme, t

Slika 11. Grafi¢ki prikaz relaksacije naprezanja materijala'?
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Puzanje karakterizira veéinski dio polimernih materijala, a se definira kao povecanje
deformacije s vremenom pri konstantnom naprezanju. U prvoj fazi koja se zove ,,primarno
puzanje* djelovanjem sile na materijal dolazi do pojave trenutne elasticne deformacije, a
nakon nje slijediti spora deformacija opadajuce brzine. U drugoj fazi ,,sekundarnog puzanja“
deformacija postize ravnotezno stanje, odnosno deformacija poprima priblizno konstantnu
vrijednost. Na posljetku, u zadnjoj fazi puzanja koje se zove ,tercijarno puzanje®, krivulja
postaje eksponencijalna sve do tocke pucanja materijala. Puzanje se javlja ve¢ kod malih
opterecenja 1 znaCajno ograni¢ava uporabu polimernih kao konstrukcijskih materijala.
Ispitivanjem puzanja moguée je dobiti uvid u ponaSanje materijala pri dugotrajnom
opterec¢enju i shodno tome utvrditi dozvoljeno naprezanje i deformaciju te vijek trajanja

materijala u sklopu dimenzioniranja konstrukcija pod dugotrajnim optere¢enjem.'?

P
o
.

o = konst.

Naprezanje, o
Deformacija, &

P P

Vrijeme, Vrijeme,

Slika 12. Graficki prikaz puzanja materijala'?

2.6. Karakterizacija morfologije polimera

Karakterizacija polimera je analiticka grana znanosti o polimerima koja se bavi
karakterizacijom polimernog materijala na razli¢itim razinama S kona¢nim ciljem pobolj$anja
njegovih primjenskih svojstava. Karakterizacija polimernog materijala podrazumijeva
karakterizaciju na molekulskoj razini poput odredivanja molekulske mase, mikrostrukture,
stupnja kristalnosti itd., kao 1 odredivanje svojstva polimera na makroskopskoj razini, poput

toplinskih svojstva, mehanickih svojstva, relaksacijskih pojava i s1.3

Pojam morfologije, uz sveop¢i oblik fizicke strukture sustava, podrazumijeva i
distribuciju 1 orijentaciju faza, podru¢je medufaze i volumen same medufaze u visefaznom
polimernom sustavu.'* Morfologija makromolekula je posljedica razli¢itih nadmolekulskih
struktura polimera'?, dok je pak morfologija u visefaznim polimernim sustavima posljedica

nemjesljivosti njegovih komponenata.'*
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Za dobivanje informacija o0 topografiji i kompoziciji povrsine, odnosno za odredivanje
same morfologije polimernog materijala, sluZze se mikroskopske tehnike karakterizacije. U
njih se wubrajaju opticka mikroskopija, transmisijska elektronska mikroskopija (eng.
Transmission electron microscopy, TEM) te pretrazna elektronska mikroskopija (eng.

Scanning electron microscopy, SEM).14

2.6.1. Pretrazna elektronska mikroskopija

Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) je metoda elektronske mikroskopije koja se
koristi fokusiranim snopom elektrona pomocu kojih se dobiva slika ispitivanog uzorka,
mikrografija. Pritom usmjereni elektroni stupaju u interakcije s atomima uzorka rezultat cega
su razli¢ite vrste signala koji se mogu detektirati. Najcesce koriSten nacin rada SEM uredaja je
detekcija sekundarnih elektrona emitiranih od strane atoma prethodno pobudenih upadnim

snopom elektrona, a moguée je postiéi i rezolucije bolje od 1 nanometra.'*

Kako bi se mogla dobiti adekvatna i ostra slika uzorka, uvjetno je da on bude vodljiv.
Ukoliko uzorak nije vodljiv, on se prethodno priprema na nacin da se u vakuumu naparava
tankim filmom metala, najceS¢e zlata, debljine 50 do 100 angstrema. Shematski prikaz SEM

uredaja prikazan je na slici 13.5°

elektronski top

elektronski snop
_ anoda

elektromagnetske lece

detektor
povratno

rasprenog _ detektor
snopa el 7 sekundamog

snopa

uzorak
@ stalak

Slika 13. Shematski prikaz pretraznog elektronskog mikroskopa®®
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2.7. Uc¢inak kompatibilizatora

U brojnim istrazivanjima bili su ispitivani ucinci kompatibilizacija na mehanicka i
morfoloska svojstva odredenih mjesavina. Tako su u radu Seier i suradnika® ispitivani u¢inci
raznih  reaktivnih 1 nereaktivnih  kompatibilizatora na  svojstva nemjesljivih
polietilen/polistiren (PPPS) mjeSavina. Pritom su koriSteni polistiren-blok-poliizopren-blok-
polistiren (SIS) kao nereaktivni te modificirani etilen butil akrilat (EBA) kopolimer graftiran
sa maleinskim anhidridom - Lucofin® (LUC) i PODIC (Peroxan C126) kao reaktivni

kompatibilizatori.t®

Rezultati istrazivanja prikazani na slikama 14 i 15 te u tablici 1 pokazali su kako je
kompatibilizacijom mjeSavina doSlo do poboljSanja njihovih mehani¢kih svojstava.
Primije¢eno je povecanje prekidnih istezanja kao i prekidnih Cvrsto¢éa u odnosu na
nekompatibilizirane uzorke mjeSavina. Takoder je postignuta homogenija morfologija u
slucaju kompatibiliziranih mjeSavina §to se ujedno i odrazava na njihovim poboljSanim

mehani¢kim svojstvima.'®

100 100
00]2 —— PPPS90:10 o0 lP — PPP$75:25
. —— PPPS90:10 SIS - —— PPPS 75:25 5I5
ol /\ PPPS 90:10 LUC - PPPS 75:25 LUC
o] \ —— PPPS 90:10 PODIC _ A —— PPPS 75:25 PODIC

udio
[29]

udio
[%9]

o 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

promyjer ¢estica [pum] promyjer ¢estica [pun]

Slika 14. Graficki prikaz normalne raspodjele za izraGunate promjere ¢estica mjeSavina a)

PP/PS 90/10 i b) PP/PS 75/25%
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Slika 15. Krivulje naprezanje-istezanje za mjesavine a) PP/PS 90/10 i b) PP/PS 75/25%¢

Tablica 1. Vrijednosti Youngovog modula (Et), prekidnog istezanja (eb) i prekidne ¢vrstoce

(om) za pojedini uzorak!®

Uzorak E: (MPa) gp (%) om (MPa)
PP 1616 + 38 821+ 3.5 37.0+ 1.0
PP-PS 90:10 1955 4+ 95 520 + 8.7 34.6 £ 0.6
PP-PS 90:10 SIS 1834 + 30 620 +13.7 324+03

PP-PS 90:10 LUC 1634 £34  592+348 315+1.0
PP-PS90:10 PODIC 1948 +45 522 +103 345+0.7

PP-PS 75:25 2028 £91 14+1.7 353+ 05
PP-PS 75:25 SIS 1908 + 65 234 4+ 39 3.7+ 0.7
PP-PS 75:25 LUC 1810 £100 53 £9.1 27.3 418
PP-PS 75:25 PODIC 2061 +115 43 +9.3 322+13

Nadalje, u nekim drugim istrazivanjima poblize su ispitivani ucinci konkretnog
kompatibilizatora na osnovi maleinskog anhidrida na svojstva raznih mjesavina. U radu Ku
Marsilla i Verbeeka®’ ispitivan je utjecaj kompatibilizatora polietilena graftiranog maleinskim
anhidridom (PE-g-MAH) na mehanicka, morfoloska i toplinska svojstva te apsorpciju vode
mjeSavina linearnog polietilena niske gustoce (LLDPE) i Novateina iz krvnog bra$na (NTP).
U usporedbi s mjesavinama bez dodanog kompatibilizatora rezultati ispitivanja pokazali su
znacajno poboljSanje vlac¢ne ¢vrstoée kod udjela NTP 50 do 70 % (Slika 16) kod kojih se ona
zadrzala na priblizno jednakim vrijednostima i nije se snizila ispod vrijednosti vlacne ¢vrstoce
za Cisti NTP. Mjesavine sa kompatibilizatorom su takoder pokazale vece vrijednosti
prekidnog istezanja. 1z SEM mikrografija (Slika 17) utvrdena je bolja dispergiranost jedne
faze unutar druge, smanjena je medufazna napetost, povecana je medupovrsSina i pospjesena je
adhezija izmedu dvije faze, rezultirajuéi stabiliziranom morfologijom ¢ime je i dodatno

potvrdena kompatibilizacija mjesavina.l’
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Slika 16. Vrijednosti vla¢ne ¢vrstoce (lijevo) i prekidnog istezanja (desno) NTP/LLDPE

mjesavinal’

Y

SRV 11.8mm %500 SE(M)

Slika 17. SEM mikrografije NTP/LLDPE mjeSavina bez (lijevo) i sa (desno) dodanim

kompatibilizatorom (a: 50 NTP, b: 60 NTP, ¢: 70 NTP)/
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U radu Fatimah i suradnika®® ispitivan je utjecaj istog kompatibilizatora (PE-g-MAH) na
svojstva mjeSavina recikliranog polietilena visoke gustoce (RHDPE), etilen-vinil acetata
(EVA) i Taro praska (lat. Colocasia esculenta) (TP) kao punila. Rezultati istrazivanja vidljivi
na slikama 18 i 19 pokazali su uéinkovitost kompatibilizatora koji je efektivno poboljsao
vla¢nu ¢vrsto¢u i modul elasti¢nosti, dok je smanjeno prekidno istezanje (Slika 20) ukazalo na
poboljsanu medufaznu adheziju izmedu matrice 1 punila. Dobivene SEM mikrografije uzoraka
prikazanih na slici 21 takoder su pokazale bolju kompatibilnost izmedu matrice i punila

dodatkom kompatibilizatora.®
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Slika 18. Vrijednosti vla¢ne &vrstoée za pojedinu mjesavinu?
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Slika 19. Vrijednosti modula elastiénosti za pojedinu mjesavinu'®
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Slika 20. Vrijednosti prekidnog istezanja za pojedinu mjesavinu®®
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Slika 21. SEM mikrografije uzoraka bez kompatibilizatora (gore) i sa dodanim

kompatibilizatorom (dolje)*®
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Kahar i suradnici'® ispitivali su u¢inak PE-g-MAH kompatibilizatora u mjesavinama
polietilena visoke gusto¢e (HDPE), prirodne gume (NR) i termoplasti¢nog Skroba (TPS).
Rezultati FTIR analize mjeSavina (Slika 22) pokazali su pojavu kovalentnih veza izmedu
funkcionalnih skupina PE-g-MAH i hidroksilnih skupina $kroba ¢ime je potvrdeno kako je
doslo do reakcije izmedu kompatibilizatora i TPS-a. U usporedbi s nekompatibiliziranim
HDPE/NR/TPS mjesavinama, one kompatibilizirane pokazale su poboljsanje morfologije,
odnosno uocena je bolja dispergiranost domena TPS-a unutar HDPE/NR matrice, manja
veli¢ina cCestica TPS-a te bolja adhezija (Slika 23). Zbog pogodnih interakcija na
medupovrsini postignutih kompatibilizacijom omogucen je bolji prijenos naprezanja izmedu
faza ¢ime su i poboljsana mehanicka svojstva mjesavina. Na slici 24 prikazane su vrijednosti

vlacnih ¢vrstoca 1 prekidnog istezanja za pojedini uzorak koje pokazuju veée vrijednosti za

uzorke mjeSavina kompatibiliziranih PE-g-MAH kompatibilizatorom u odnosu na
9

nekompatibilizirane mjesavine.!

nekompatibilizirana mjeSavina

1729 \ /.\/‘\
°/0R C=0 /
3\
kompatibilizirana mjesavina
000 3000 2000 1500 1000 550
cm-1

Slika 22. FTIR spektri nekompatibilizirane i kompatibilizirane mjesavine®®
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Slika 23. SEM mikrografije a) nekompatibilizirane 10 % TPS-HDPE/NR, b)
nekompatiblizirane 30 % TPS-HDPE/NR, c) kompatibilizirane 10 % TPS-HDPE/NR i d)
kompatibilizirane 30 % TPS-HDPE/NR mjesavine®®
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Slika 24. Vrijednosti vlaénih &évrstoca i prekidnog istezanja za uzorke mjesavina®
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U radu Pavkovi¢® istrazen je utjecaj kompatibilizacije mjeSavina polietilena (PE) i

otpadnog poliamidnog praha (PA) reaktivnim kompatibilizatorom poli(etilen-ko-glicidil

metakrilat) (PEGMA). Ispitivana su mehanicka svojstva 1 morfologija nekompatibiliziranih

PE/PA i kompatibiliziranih PE/PA/PEGMA mjesavina. Rezultati ispitivanja vidljivi na slici
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25 pokazali su kako se dodatkom kompatibilizatora povecavaju naprezanje i istezanje u tocci
popustanja. Poveéavaju se i prekidno istezanje, rastezljivost i zilavost, dok se smanjuje Krutost
kompatibiliziranih mjeSavina. Dodatkom kompatibilizatora takoder se usporava relaksacija, a
povecava zaostalo naprezanje mjeSavina (Tablica 2). SEM analiza pokazala je finu
morfologiju mjeSavina sa dodanim kompatibilizatorom gdje su Cestice diskontinuirane faze
bile manjih veli¢ina i bolje dispergiranosti unutar matrice u odnosu na nekompatibilizirane
mjeSavine (Slika 26). Morfoloskom analizom utvrdeno je kako su u kompatibiliziranim
mjeSavinama prisutne bolje medufazne interakcije, odnosno bolja adhezija na medupovrsini

$to i rezultira boljim mehanic¢kim svojstvima.?°
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Slika 25. Graf ovisnosti naprezanje-istezanje za pojedini uzorak®

Tablica 2. Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava

Uzorak bez
kompatibilizatora oy/Nmm? | e€y/% |E/Nmm? | op/Nmm2 | e,/%
PE 22.8 8.07 809.75 14.74 521.40
PA 39.76 6.26 825.86 37.08 206.1
PE/PA=80/20 23.39 4.68 764.7 22.47 4.33
PE/PA=60/40 / / 677.24 19.75 3.11
PE/PA=50/50 / / 739 22.16 3.35
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PE/PA=40/60 / / 729 23.72 3.4
PE/PA=20/80 28.32 7.94 774.8 29.6 8.22
Uzorak s
kompatibilizatorom
PE/PA/PEGMA=80/15/5 24.2 10.75 631 17.95 521.15
PE/PA/PEGMA=60/35/5 27.05 10.52 683.9 19.33 103.8
PE/PA/PEGMA=50/45/5 31.11 7.38 729.1 24.84 322.12
PE/PA/PEGMA=40/55/5 30.06 8.73 699.2 25.65 317.34
PE/PA/PEGMA=20/75/5 34.39 8.02 688.1 26.64 93.31

Tablica 3. Karakteristicne veli¢ine dobivene testom relaksacije naprezanja za pojedini

uzorak?®

Uzorak bez kompatiblizatora 6 Ho /N mm*2 Ao/ % 6 zn /%
PE 14.76 48.3 36.1
PA 15.04 22.2 63.5
PE/PA=80/20 13.76 43.7 41.0
PE/PA=60/40 12.52 31.3 50.3
PE/PA=50/50 14.04 34.3 49.8
PE/PA=40/60 15.26 31.7 55.3
PE/PA=20/80 15,51 32.8 54.4

Uzorak s kompatibilizatorom 6 Ho /N mm-2 Ac ! % 6 zn %
PE/PA/PEGMA=80/15/5 11.95 41.1 41.0
PE/PA/PEGMA=60/35/5 11.74 36.5 48.6
PE/PA/PEGMA=50/45/5 13.35 32.4 54.3
PE/PA/PEGMA=40/55/5 13.02 30.5 54.7
PE/PA/PEGMA=20/75/5 13.21 22.1 63.1
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PEPAPEGMA 80/15/5

PEPAPEGNIA20/TS/5

Slika 26. SEM mikrogafije za pojedini uzorak mjesavine®

Iz prikazanih izvora je vidljivo kako je u svim navedenim radovima gdje je koristen
reaktivni kompatibilizator postignut pozitivan utjecaj na mehani¢ka svojstva i morfologiju
ispitivanih mjeSavina u koje je dodan te je samim time evidentna uspjeSnost njihove

kompatibilizacije.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprema uzoraka

Za pripremu uzoraka mjeSavina koriSteni su polietilen visoke gusto¢e (PE-HD) u obliku

granula i otpadni poliamidni prah (PA) iz procesa 3-D printanja. Takoder je koristen reaktivan
kompatibilizator poli(etilen-g-maleinski anhidrid) (PE-g-MA) (Mw=100 000 — 500 000)

proizvodaca Biosynth GB. Pomoc¢u navedenih komponenata pripravljene su mjeSavine PE-

HD/PA u razli¢itim omjerima te u serijama bez i sa dodanim kompatibilizatorom PE-g-MA

(Tablica4ib5).

Tablica 4. Mase

kompatibilizatora

komponenata koriStenih za pripremu uzoraka mjeSavina bez

Uzorak m (PE) /g m (PA) /¢
PE 40 0
PE/PA 80/20 32 8
PE/PA 60/40 24 16
PE/PA 50/50 20 20
PE/PA 40/60 16 24
PE/PA 20/80 8 32
PA 0 40

Tablica 5. Mase

kompatibilizatorom

komponenata koriStenih

za pripremu uzoraka mjeSavina s

Uzorak m (PE) /g m (PA) /g m (PE-g-MA) / ¢
PE/PA/PE-g-MA 80/15/5 32 6 2
PE/PA/PE-g-MA 60/35/5 24 14 2
PE/PA/PE-g-MA 50/45/5 20 18 2
PE/PA/PE-g-MA 40/55/5 16 22 2
PE/PA/PE-g-MA 20/75/5 8 30 2
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Mjesavine polimera bez 1 s kompatibilizatorom pripremljene su umjeSavanjem na
Brabender gnjetilici (Slika 27) pri 190 °C. Odvagane koli¢ine polimera stavljene su u
gnjetilicu pri brzini vrtnje puznih vijaka od 5 rpm-a, a potom je brzina podignuta na 60 rpm-a.

Vrijeme umjesavanja bilo je 5 min.

Slika 27. Brabender gnjetilica

Vruéa polimerna masa je nakon mijeSanja izvadena iz gnjetilice te je nad teflonskom
folijom Skarama rezana na komadice veli¢ine 1 do 2 cm. Izrezani komadic¢i zatim su stavljeni
u kalup izmedu dvije teflonske folije i metalnih ploca te presani na ,,Fontune* presi. Proces
presanja je provoden prvotnim predgrijavanjem 3 min pri temperaturi od 200 °C te zatim
preSanjem 5 min. IspreSani uzorci mjeSavina u kalupima potom su hladeni pri sobnoj

temperaturi na ,,Dake* presi.
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Slika 28. ,,Fontune* presa (lijevo) i ,,Dake* presa (desno)

Dobivene plocice uzoraka vadene su iz kalupa te su rezane u epruvete dimenzija 1 x 10
cm. Izrezanim epruvetama izmjerena je debljina i Sirina pomocu pomicnog mjerila radi

odredivanja poprecnog presjeka.

3.2. Metode karakterizacije

3.2.1. Odredivanje kontaktnog kuta i slobodne povrsinske energije
Kontaktni kut je kut koji zatvara tangenta povucena na rub kapi tekuéine koja je u
kontaktu s nekom ¢vrstom povrSinom. Kontaktni kut je kvantitativha mjera kvasenja neke

povrsine kapljevinom.?

Kontaktni kut mjeri se pomoc¢u goniometra. Mjerenje se provodi tako da se na podlozak
stavlja ¢vrsti uzorak. Na uzorak se zatim preciznom injekcijom ispusta kap tekuéine, a
kamerom spojenom na racunalo se gleda formirana kap tekucine na povrsini te se pomocu
softvera odreduje kontaktni kut. Na slici 29 vidljiv je goniometar koristen u odredivanju

kontaktnog kuta na pripremljenim uzorcima.
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Slika 29. Goniometar DataPhysics Contact OCA20

Formiranjem kapi na ¢vrstoj povrSini dolazi do uspostavljanja ravnoteze kapi na koju

djeluju tri sile na granicama faza, a kontaktni kut je definiran Youngovom jednadzbom:
Yw€0sOy = Vsy — Va1 (8)

gdje je y;, povrSinska napetost na granici faza tekuce-plinovito, ys, povrsinska napetost na
granici faza Cvrsto-plinovito, y,; povrSinska napetost na granici faza Cvrsto-tekuce, a 6y

Youngov kontaktni kut.?

Slobodna povrsSinska energija uzoraka se odreduje pomocu matematickih modela. Owens-
Wendtov i Wuov, kao jedni od modela, pretpostavljaju da se ukupna slobododna povrsinska
energija moze podijeliti na komponente, odnosno doprinose poput disperzijskih, polarnih,
vodikovih, kiselo-bazni i drugih interakcija. U praksi se pokazalo kako su disperzijske
interakcije povezane s Londonovim silama dok se ostale komponente mogu svrstati u polarnu
komponentu. Uz prethodnu pretpostavku, Owens-Wendtovom model za izracun ukupne

slobodne povrsinske energije koristi geometrijsku sredinu prema jednadzbi:*

Vst =YVYsv T Vv — 2,’)/5%]/1611; - 2, P/sz;ylr; (9)

gdje ¥4 i v, predstavljaju disperzijsku komponentu, a y&, i y, polarnu komponentu odnosno

ostale interakcije.

Wuov model za razliku od Owens-Wendtovog koristi harmonijsku sredinu:?
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vavs  vhYD (10)
Ve v vh VL

Ysi =Vsvo T Vv — 4

U Owens-Wendtovom i Wuovom modelu je za izracun slobodne povrSinske energije
potrebno koristiti najmanje dvije kapljevine, po jednu za odredivanje doprinosa svake

komponente (disperzijske i polarne).?

Kontaktni kut metodom goniometra mjeren je na ¢istim uzorcima polietilena, poliamida i
kompatibilizatoru poli(etilen-g-maleinski anhidrid) pri temperaturi od 23 °C. Pritom su
koriStene tri testne kapljevine, voda, dijodometan i formamid. Takoder je izmjeren i kontaktni
kut na Cistom uzorku kompatibilizatora poli(etilen-ko-glicidil metakrilat) koriStenog u radu

Pavkovi¢?,

3.2.2. Odredivanje morfologije

Morfologija uzoraka mjesavina s i bez kompatibilizatora ispitana je na povrSini loma
epruveta uzoraka nakon odredivanja rasteznih svojstva. Ispitivanje je provedeno pretraznim
elektronskim mikroskopom (SEM) visoke rezolucije Tescan Vega serije 3, Bruker (Slika 30,
desno). Mjerenje je provodeno u visokom vakuumu i pri naponu elektrode od 20 kV. Uzorci
su u posebnom uredaju (Slika 30, lijevo) prethodno napareni zlatom radi postizanja elektri¢ne
vodljivosti povrSine potrebne za uspjeSno provodenje mjerenja, a snimanje povrSine loma

provedeno je pri uvecanju od 100x i 2000x.

'L

Slika 30. Uredaj za naparivanje uzoraka (lijevo) i SEM mikroskop (desno)
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Slika 31. Pripremljeni uzorci za SEM analizu

3.2.3. Odredivanje rasteznih svojstava

Rastezna svojstva pripremljenih polimernih mjesavina PE/PA/PE-g-MA kao i Cistih
uzoraka PE i PA ispitivana su na univerzalnoj mehanickoj kidalici Zwick 1445 prikazanoj na
slici 32. Ispitivanja su provedena na uzorcima u obliku epruveta dimenzija 1 x 10 cm pri
uvjetima sobne temperature. U softverskom programu kidalice upisani su parametri dimenzija
epruveta i1 parametri procesa poput vrste testa, brzine rastezanja i razmaka celjusti kidalice.
Mjerenja su provedena 5 puta za svaki pripremljeni materijal, a iz dobivenih rezultata uzeta je

srednja vrijednost za odredivanje rasteznih svojstva pripremljenih materijala.

Slika 32. Univerzalna mehanicka kidalica Zwick 1445
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3.2.4. Odredivanje relaksacijskih svojstava

Relaksacijska svojstva pripremljenih mjeSavina PE/PA/PE-g-MA i Cistih uzoraka PE i PA
takoder su ispitivana na mehanickoj kidalici Zwick 1445 (Slika 30) pri uvjetima sobne
temperature. Uzorci su izloZeni deformaciji, odnosno istezanju od 2 % te je pracena promjena
sile u vremenu u trajanju od 900 s. Kao $to je prethodno navedeno u radu, pripremljenim
uzorcima je izmjerena debljina na krajevima 1 u srediStu epruvete radi odredivanja srednje
vrijednosti popre¢nog presjeka (Tablica 6). 1z vrijednosti sila dobivenih relaksacijskim testom
1 vrijednosti popre¢nog presjeka uzorka izraCunate su vrijednosti naprezanja za pojedini

uzorak.

Tablica 6. Vrijednosti debljina epruveta za pojedini uzorak

Uzorci bez kompatibilizatora d/mm

PE 0,878

PA 0,864
PE/PA 80/20 0,955
PE/PA 60/40 0,912
PE/PA 50/50 1,021
PE/PA 40/60 0,929
PE/PA 20/80 0,960

Uzorci s kompatibilizatorom

PE/PA/PE-g-MA 80/15/5 1,049
PE/PA/PE-g-MA 60/35/5 0,937
PE/PA/PE-g-MA 50/45/5 0,978
PE/PA/PE-g-MA 40/55/5 0,978
PE/PA/PE-g-MA 20/75/5 0,990
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom radu ispitivana su mehanicka svojstva i morfologija nekompatibiliziranih PE/PA i
kompatibiliziranih PE/PA/PE-g-MA mjesavina te slobodne povrSinske energije komponenata.
Istrazen je u€inak kompatibilizatora na mehanicka svojstva i morfologiju kompatibiliziranih

PE/PA/PE-g-MA u usporedbi s nekompatibiliziranim PE/PA mjeSavinama.

U pripravi mjeSavina koriSten je otpadni poliamidni prah iz procesa 3-D ispisa s ciljem

ponovne uporabe otpadnog poliamidnog praha u mjesavinama s drugim polimerima.

Za kompatibilizaciju mjeSavina koriSten je reaktivni kompatibilizator na osnovi
maleinskog anhidrida, poli(etilen-g-maleinski anhidrid) (PE-g-MA), ¢ija struktura je vidljiva

na slici 33.

05570

Slika 33. Struktura kompatibilizatora poli(etilen-g-maleinski anhidrid)

PE-g-MA posjeduje polietilenske blokove koji su mjesljivi s polietilenskom fazom te
skupinu maleinskog anhidrida koja stupa u interakcije s amidnim skupinama poliamida.
Dodatkom PE-g-MA kompatibilizatora ocekuje se difuzija polietilenskih blokova u
polietilensku fazu mjesavine te kemijska reakcija izmedu na njemu graftiranih skupina
maleinskog anhidrida i amidnih skupina poliamida, ¢ime dolazi do ,in situ“ formiranja
kopolimera (Slika 34). Ocekivano je da se formirani kopolimer smjesta na medupovrsinu
izmedu polietilenske i poliamidne faze mjeSavine. Na taj nacin predvida se kompatibilizacija
mjeSavine Sto se oCituje u postizanju dobre adhezije na medupovrSini, odnosno stabilne

morfologije, te u pobolj$anju mehanickih svojstva mjesavine.
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Slika 34. Shematski prikaz reaktivne kompatibilizacije ,,in situ* formiranjem kopolimera®

4.1. Slobodna povrSsinska energija

U tablici 7 prikazani su rezultati dobiveni mjerenjem kontaktnog kuta na ispitivanim

uzorcima te vrijednosti njihove slobodne povrSinske energije izra¢unate prema Owens-

Wendtovom (OW) i Wuovom (Wu) modelu.

Tablica 7. Izmjerene vrijednosti kontaktnog kuta i dobivene vrijednosti slobodne povrSinske

energije za pojedini uzorak

0/° OW/mNm? Wu / mNm-?
Uzorak | voda | formamid | dijodometan | y yd »P y y° P
PE 72,3 69,1 50,6 36,27 | 27,89 | 8,39 | 40,13 | 29,42 | 10,70
PA 75,0 66,1 50,9 36,34 | 29,25 | 7,10 | 40,24 | 30,38 | 9,87
PE-g-MA | 83,6 53,9 46,9 39,70 | 36,70 | 3,01 | 42,80 | 35,80 | 7,00
PEGMA? | 84,9 57,8 75,5 29,98 | 25,90 | 4,07 | 34,27 | 28,10 | 6,17

Prema dobivenim vrijednostima vidljivo je kako su vrijednosti kontaktnih kutova i
slobodnih povrsinskih energija uzoraka PE i PA veoma bliske. Kontaktni kutovi PE, PA i PE-

0-MA najmanji su kod dijodometana gdje su najbolje izraZzene interakcije izmedu ispitanih
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uzoraka i testne kapljevine, dok je kod PEGMAZ najmanja vrijednost kontaktnog kuta s
formamidom. Kod svih ispitanih uzoraka dominira doprinos disperzijske komponente s
manjim vrijednostima doprinosa polarne komponente. lzmjerene vrijednosti kontaktnih
kutova za uzorke kompatibilizatora takoder su medusobno bliske za testne kapljevine vode i
formamida, dok je malo vece odstupanje vidljivo kod dijodometana. Dobivene vrijednosti
slobodne povrsinske energije PE i PA bliske su vrijednosti za kompatibilizator PE-g-MA
koristenog u ovom radu, dok se one nesto vise razlikuju s vrijednosti za kompatibilizator

PEGMA koristen U ranijem istrazivanju kompatibilizacije PE/PA mjesavina®.

4.2. Morfologija ispitanih uzoraka

Morfologija pripremljenih uzoraka ispitana je SEM analizom. Istrazeni Su uzorci
nekompatibiliziranih mjesavina PE/PA 80/20, PE/PA 50/50 i PE/PA 20/80, te analogno,
uzorci kompatibiliziranih mjesavina PE/PA/PE-g-MA 80/15/5, PE/PA/PE-g-MA 50/45/5 i
PE/PA/PE-g-MA 20/75/5. Na sljede¢im slikama prikazane su mikrografije na povrsini loma
ispitanih uzoraka koje daju uvid u morfologiju uzorka 1 mehanizam popustanja. Mikrografije
su snimljene pri uvecanjima od 100x i 2000x te su usporedivani nekompatibilizirani uzorci u

odnosu na kompatibilizirane uzorke mjeSavina.

Na slici 35 prikazane su SEM mikrografije povr§ine loma uzorka nekompatibilizirane
mjeSavine PE/PA 80/20. Iz prikazanih mikrografija vidljiva je hrapava i neujednacena
povrSina loma te prisutnost dviju faza, polietilenske veéinskog udjela u obliku izduzenih
vlakana i malen broj dispergiranin sfericnih cestica poliamidne faze, veli¢ina oko 2
mikrometara. Vlakna polietilena rezultat su plasti¢ne deformacije snopova njegovih lanaca
koja se uslijed vlacnog optereenja paralelno slazu i orijentiraju u smjeru djelovanja
naprezanja. Cestice poliamidne faze lose su dispergirane unutar kontinuirane polietilenske
faze te je vidljiva fazna separacija bez pogodnih interakcija na medupovrsini dviju faza §to

upucuje na nemjesljivost kKomponenata mjesavine.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 7.74 mm | SEM HV: 20.0 kV WD: 7.74 mm
SEM MAG: 100 x Det: SE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE

Slika 35. SEM mikrografije povrsine loma nekompatibilizirane mje$avine PE/PA 80/20
pri uvecanju od 100x (lijevo) 1 2000x (desno)

Na slici 36 vidljive su SEM mikrografije povrSine loma kompatibiliziranog uzorka
mjesavine PE/PA/PE-g-MA 80/15/5. Kao i kod prijasnjeg nekompatibiliziranog uzorka,
povrSina loma je hrapava i neujednacena. Prisutna je fazna separacija te je vidljiva
polietilenska faza u ve¢em udjelu i loSe dispergirane sferi¢ne Cestice poliamidne faze, veli¢ina
oko 6 mikrometara. Cestice PA faze lose su dispergirane unutar PE matrice, adhezija izmedu
PE i PA je losa, $to upucuje na neuspjesno smjestanje kompatibilizatora na medupovrsinu
PE/PA.
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SEM HV: 20.0 kV | SEM HV: 20.0 K
SEM MAG: 101 x SEM MAG: 2.00 kx

Slika 36. SEM mikrografije povrsine loma kompatibilizirane mjesavine PE/PA/PE-g-MA
80/15/5 pri uvecanju od 100x (lijevo) i 2000x (desno)
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Na SEM mikrografijama uzorka nekompatibilizirane mjeSavine PE/PA 50/50 (Slika 37)
vidljiva je hrapava povrsina loma i gruba morfologija uzorka. Prisutna je fazna separacija PE i
PA faze, a okrugle i ovalne Cestice PA faze razli¢itih su veli¢ina, od 1 do preko 40
mikrometara. Adhezija izmedu polietilenske i poliamidne faze je loSa i interakcije na
medupovrsini su loSe. LoSe interakcije izmedu PE 1 PA upucéuju na to da do popustanja u

materijalu dolazi na medupovrsini dviju faza gdje su slaba mjesta u strukturi.

A LN ¥
SEM HV: 20.0 kV WD: 7.75 mm | | | SEM HV: 20.0 kV
SEM MAG: 100 x Det: SE SEM MAG: 2.00 kx

Slika 37. SEM mikrografije povrSine loma nekompatibilizirane mjesavine PE/PA 50/50
pri uvecanju od 100x (lijevo) i 2000x (desno)

Na slici 38 prikazane su SEM mikrografije povrSine loma uzorka kompatibilizirane
mjesavine PE/PA/PE-g-MA 50/45/5. Vidljiva je hrapava povrSina loma nakon testa
jednoosnog istezanja. Morfologija uzorka je kokontinuirana, medutim vidljive su i domene
dispergirane faze. Prisutna je fazna separacija izmedu glatkih segmenata polietilenske faze i
sfericnih Cestica poliamidne faze, veli¢ina od 8 do 12 mikrometara. LoSa prisutna adhezija
izmedu polietilenske faze i1 Cestica poliamidne faze upucuje na neuspjesnu kompatibilizaciju

mjeSavine PE-g-MA kompatibilizatorom.
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WD: 7.73 mm | SEM HV: 20.0 kV WD: 7.55 mm
SEM MAG: 100 x Det: SE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE

Slika 38. SEM mikrografije povrSine loma kompatibilizirane mjesavine PE/PA/PE-g-MA
50/45/5 pri uvecanju od 100x (lijevo) 1 2000x (desno)

SEM mikrografije na slici 39 prikazuju povrSinu loma nekompatibilizirane mjeSavine
PE/PA 20/80. Povrsina loma je hrapava 1 vidljive su dvije separirane faze, poliamidna faza
ve¢inskog udjela koja je u obliku ovalnih Cestica ¢ije velicine se kre¢u od 2 do 20
mikrometara te segmenti polietilenske faze. Shodno separaciji faza moze se zakljuciti kako su
interakcije na medupovrsini loSe, odnosno adhezija izmedu dviju faza je slaba. Takoder su
uocljive Supljine u morfologiji koje po obliku odgovaraju Cesticama poliamida $to upucuje da

je medupovrsina slabo mjesto u strukturi gdje je doslo do popustanja u materijalu.

%> ﬁ"\
SEM HV: 20.0 kV | WD: 7.31 mm | SEM HV: 20.0 kV WD: 7.43

SEM MAG: 100 x Det: SE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE

Slika 39. SEM mikrografije povrsine loma nekompatibilizirane mjesavine PE/PA 20/80

pri uvecanju od 100x (lijevo) 1 2000x (desno)
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Slika 40 prikazuje SEM mikrografije povrsine loma uzorka kompatibilizirane mjeSavine
PE/PA/PE-g-MA 20/75/5. SEM mikrografije prikazuju grubu morfologiju gdje je vidljiva
kontinuirana faza poliamida u obliku ovalnih ¢estica dimenzija 4 do 20 mikrometara izmedu
kojih se nalaze glatki segmenti dispergirane polietilenske faze. 1z snimljenih mikrografija je
vidljivo da su interakcije na medupovrSini loSe, odnosno adhezija izmedu PA i1 PE faze je
losa. Kako smjestanje kompatibilizatora na medupovrsinu nije bilo uspjesno, ve¢ je on
dispergiran unutar ¢itavog sustava, te prema loSoj adheziji izmedu Cestica PA i1 segmenata PE

faze, moze se zakljuciti kako kompatibilizacija ni ove mjesavine nije bila uspjesna.

it

¥ "
SEMHV: 200kV | WD:6.95mm VEGA3 TESCAN]| SEM HV: 20.0 kv WD: 7.17 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 100 X Det: SE 500 pm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE

Slika 40. SEM mikrografije povrSine loma kompatibilizirane mjesavine PE/PA/PE-g-MA
20/75/5 pri uvecanju od 100x (lijevo) 1 2000x (desno)

1z analize snimljenih SEM mikrografija na povrsini loma pripremljenih uzoraka mjesavina
moze se zaklju€iti kako kompatibilizacija PE/PA mjeSavina pomocu PE-g-MA
kompatibilizatora nije postignuta. SmjeStanje kompatibilizatora na medupovr$inu PE 1 PA
faze nije bilo uspje$no. Dodatkom kompatibilizatora u mjeSavinu interakcije na medupovrsini,
odnosno adhezija nije bila pospjeSena i fazna separacija izmedu kontinuirane i dispergirane

faze joS uvijek je prisutna.

Rezultati SEM analize PE/PA mjesavina kompatibiliziranih poli(etilen-g-maleinski
anhidrid) (PE-g-MA) kompatibilizatorom uvelike se razlikuju od rezultata SEM analize
provedenih u ranijim istrazivanjima?® na uzorcima istog sustava mjesavine, kompatibiliziranih
poli(etilen-ko-glicidil  metakrilat) (PEGMA)  kompatibilizatorom.  SEM  analiza
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PE/PA/PEGMA mjeSavina pokazala je uspjesnu kompatibilizaciju mjesavina polietilena i
otpadnog poliamidnog praha gdje su vidljive glade povrSine loma u odnosu na
nekompatibilizirane mjeSavine. Takoder je dodatkom PEGMA kompatibilizatora vidljiv
znatan utjecaj na morfologiju sustava. Smanjena je veli¢ina Cestica dispergirane faze unutar
kontinuirane faze, adhezija izmedu PE i1 PA faze uvelike je poboljSana u odnosu na
nekompatibilizirane mjesavine te su poboljSane same interakcije na medupovrsini dviju faza.
Jedino odstupanje rezultata vidljivo je kod uzorka PE/PA/PEGMA 50/45/5 gdje je dio jedne
od faza u sustavu ostao u obliku dispergiranih ¢estica §to je vjerojatno posljedica nedostatne

koli¢ine kompatibilizatora.

Nadalje, u usporedbi s drugim radovima gdje je provedena SEM analiza
kompatibiliziranih mjeSavina vidljivo je kako kompatibilizacija PE/PA mjeSavina PE-g-MA
kompatibilizatorom, koristenog u ovom radu, nije bila uspjesna. U radu Marsilla i Verbeeka®’,
gdje je koristen PE-g-MA kompatibilizator, iz SEM analize uzoraka (Slika 17) vidi se
pozitivan utjecaj na adheziju izmedu dviju faza i morfologiju sustava. Pozitivan utjecaj
kompatibilizatora na adheziju takoder je uocen na SEM mikrografijama (Slika 21) u radu
Fatimah i suradnika®®, te u radu Kahar i suradnika®® (Slika 23) na kojima je vidljiva bolja

dispergiranost ¢estica punila unutar matrice dodatkom kompatibilizatora.

Moguci razlozi loSe u€inkovitosti kompatibilizatora koriStenog u ovom radu analizirani su

u poglavlju 4.5. ovog rada.
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4.3. Rastezna svojstva ispitanih uzoraka

Rastezna svojstva pripremljenih uzoraka nekompatibiliziranih PE/PA i kompatibiliziranih
PE/PA/PE-g-MA mjesavina ispitana su testom jednoosnog istezanja na mehanickoj kidalici.
Dobivenih rezultati prikazani su na slici 41, a vrijednosti odredene iz dobivenog grafickog

prikaza ovisnosti naprezanja (o) 0 (&) istezanju prikazane su u tablici 8.

Svi ispitani uzorci

60

essss PA
. esees PE
20 13 PE/PA 20/80
~ 40 s Y S eseee PE/PA 40/60
< 000000000000 soooscescetscncce®®® § R essee PE/PA 50/50
E 20 * PE/PA 60/40
E H eeeee PE/PA80/20
©20 % PE/PAIPE-g-MA 20/75/5
"-..-.,._._m 3 PE/PAIPE-g-MA 40/55/5
10 i PE/PA/PE-g-MA 50/45/5
. PE/PA/PE-g-MA 60/35/5
0 100 500 200 200 00 PE/PA/PE-g-MA 80/15/5
e/ %
Uzorci mjesavina bez i s kompatibilizatorom
45 PE/PA 20/80
40 esees PE/PA 40/60
. «sees PE/PA50/50
& 30 Gesntegenan, PE/PA 60/40
<E . '-,. . eeeee PE/PA80/20
£ Ve PE/PA/PE-g-MA 20/75/5
z 2 e PE/PA/PE-g-MA 40/55/5
© 15 PE/PA/PE-g-MA 50/45/5
10 PE/PA/PE-g-MA 60/35/5
5 PE/PA/PE-g-MA 80/15/5
0
0 5 10 15 20 25 30

el %

Slika 41. Graficki prikaz ovisnosti naprezanja o istezanju za ispitane uzorke
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Tablica 8. Specifi¢ne vrijednosti grani¢nih mehanickih svojstva ispitanih uzoraka

Uzorci bez 2 0 2 -2 0
kompatibilizatora ov/ Nmm evl % E/Nmm™ | 6p/ Nmm el %
PE 27,22 12,40 517,93 12,28 132,30
PA 51,92 7,46 775,41 36,15 418,54
PE/PA 80/20 31,05 9,112 757,50 16,20 29,58
PE/PA 60/40 - - 825,00 30,45 7,08
PE/PA 50/50 - - 715,00 22,06 4,02
PE/PA 40/60 - - 725,00 33,36 6,54
PE/PA 20/80 - - 560,00 34,36 5,75
Uzorci s
kompatibilizatorom
PE/PA/PE-g-MA
80/15/5 - - 675,00 21,47 5,40
PE/PA/PE-g-MA
60/35/5 - - 743,00 14,24 3,52
PE/PA/PE-g-MA
50/45/5 - - 745,00 18,49 3,76
PE/PA/PE-g-MA
40/55/5 - - 945,00 20,96 3,80
PE/PA/PE-g-MA
20/75/5 - - 880,00 38,83 7,48

Utjecaj dodatka PE-g-MA kompatibilizatora na mehanicka svojstva sustava nemjesljivih
mjeSavina polietilena 1 otpadnog poliamidnog praha u razli¢itim omjerima moZze se vidjeti iz
rezultata testa jednoosnog istezanja na kidalici prikazanih na slici 41 te u tablici 8. Dobiveni

rezultati prikazani su kao aritmeticka sredina niza od 5 mjerenja za svaki pojedini uzorak.

Mijesanje dviju polimernih komponenti provodi se s ciljem kombiniranja njihovih dobrih
mehanic¢kih svojstva u novi materijal — polimernu mjeSavinu. U slu¢aju mjeSavine medusobno

nemjesljivih polimera, procesom kompatibilizacije trebale bi se pospjesiti interakcije na
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medupovrsini dviju faza i smanjiti fazna separacija, te bi takva mjesSavina trebala pokazivati

bolja mehanicka svojstva u odnosu na nekompatibilizirani polimerni sustav.

Iz dobivenih rezultata moze se uociti kako su vrijednosti prekidnog naprezanja (op) te
naprezanja u tocki popustanja (ov) vece za PA u odnosu na Cisti uzorak PE. Vrijednost
prekidnog istezanja (ep) takoder je veéa za uzorak PA, nego Sto je to za uzorak PE. Uz to,
analizom povrsine ispod krivulje koja predstavlja zilavost materijala, moze se zakljuciti kako
je Cisti uzorak PA zilaviji od €istog uzorka PE. MijeSanjem PE 1 otpadnog PA praha dobivene
mjesavine pokazuju vrijednosti prekidnog naprezanja izmedu vrijednosti za Ciste uzorke PE i
PA. Prekidno istezanje nekompatibiliziranih PE/PA mjeSavina krece se od 16,20 do 34,36
Nmm2, S druge strane, prekidna istezanja pripremljenih uzoraka nekompatibiliziranih
mjesavina, Cije vrijednosti se kre¢u od 4,02 do 29,58 %, znatno su manja kroz ¢itavu seriju
omjera u odnosu na ciste uzorke PE 1 PA. Na slici 42 moze se vidjeti trend postupnog rasta
vrijednosti prekidnog naprezanja mjesavina prema vrijednosti za Cisti uzorak PA s
povecanjem udjela PA u uzorku. Iznimka se javlja kod mjesavine PE/PA 50/50 ¢ija vrijednost
prekidnog naprezanja odstupa od navedenog trenda Sto je vjerojatno rezultat iznimne fazne

separacije zbog velikih udjela obiju faza u sustavu.

Dodatkom kompatibilizatora u sustav mjesavina dolazi do promjena vrijednosti prekidnog
naprezanja. Prekidno naprezanje uzorka PE/PA/PE-g-MA 20/75/5 iznosi 38,83 Nmm=, to je
vise u odnosu na nekompatibiliziranu mjesavinu PE/PA 20/80 i u odnosu na ¢isti uzorak PA.
Vrijednosti prekidnog naprezanja za seriju kompatibiliziranih mjesavina s udjelom PE od 40
do 60 % manje su od onih za nekompatibilizirane mjeSavine, dok je prekidno naprezanje
mjesavine PE/PA/PE-g-MA 80/15/5, u vrijednosti od 21,47 Nmm™, veée u odnosu na
mjeSavinu PE/PA 80/20. Prekidna istezanja kompatibiliziranih mjesSavina serije od 80 do 40
% udjela PE manja su u odnosu na nekompatibilizirane mjesavine istog udjela PE. Vrijednosti
prekidnog istezanja padaju sa smanjenjem udjela PE u sustavu. Kod mjesavine PE/PA/PE-g-
MA 20/75/5 vrijednost prekidnog istezanja veca je u odnosu na ostale kompatibilizirane
mjeSavine, a ujedno i u odnosu na nekompatibilizirani uzorak PE/PA 20/80. Slijedom toga se
moze re¢i kako uzorak kompatibilizirane mjesavine PE/PA/PE-g-MA 20/75/5, iako
minimalno, ipak pokazuje najznatnije poboljsanje mehanickih svojstva od svih
kompatibiliziranih mjeSavina, te kako je kompatibilizacija do odredene mjere postignuta samo

u mjesavinama s udjelom polietilena od 20 i 80 %.
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Od nekompatibiliziranih, a takoder i kompatibiliziranih mjeSavina, samo uzorak PE/PA
80/20 posjeduje tocku popustanja u kojoj vrijednost naprezanja iznosi 31,05 Nmm, izmedu
vrijednosti za Ciste uzorke PE i PA. Ostali uzorci ne dostizu tocku popustanja, ve¢ pucaju pri

malim vrijednostima istezanja §to ih ¢ini krutim 1 krhkim materijalima.

@ Uzorci bez kompatibilizatora @ Uzorci s kompatibilizatorom
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Slika 42. Ovisnost prekidnog naprezanja o0 masenom udjelu polietilena u ispitanim

uzorcima
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Slika 43. Ovisnost prekidnog istezanja 0 masenom udjelu polietilena u ispitanim uzorcima

Na slici 44 prikazane su izracunate vrijednosti Youngovog modula (E) ovisno 0 masenom
udjelu polietilena u ispitanim uzorcima. Vrijednosti Youngovog modula za Ciste uzorke PE i
PA iznose 517, 93 i 775,41 Nmm™. MijeSanjem ¢&isti polimera u nekompatibilizirane uzorke

dolazi do promjene Youngovog modula koji ne pokazuje jasan trend pada ili porasta ovisno o
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udjelu PE u sustavu. Vrijednosti Youngovog modula za nekompatibilizirane mjeSavine krecu
se od 560,00 do 825,00 Nmm™ pri ¢emu najveéi Youngov modul posjeduje uzorak PE/PA
60/40, dok najmanji posjeduje uzorak PE/PA 20/80. Dodatkom kompatibilizatora dolazi do
promjene Youngovog modula u odnosu na nekompatibilizirane uzorke. Za uzorke
kompatibiliziranih mje$avina s udjelom PE od 60 do 80 %, vrijednosti Youngovog modula
manje su u od vrijednosti za nekompatibilizirane uzorke istog udjela PE, odnosno dolazi do
smanjenja krutosti mjeSavina s vecim udjelom polietilena. S druge strane, kompatibilizirani
uzorak s 50 % udjela PE posjeduje slican Youngov modul kao nekompatibilizirani uzorak
istog udjela PE, dok uzorci kompatibiliziranih mjesavina s udjelom PE od 20 do 40 %
pokazuju znatno vece vrijednosti Youngovog modula u odnosu na nekompatibilizirane uzorke

istog sastava.

@ Uzorci bez kompatibilizatora ® Uzorci s kompatibilizatorom
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Slika 44. Ovisnost Youngovog modula o masenom udjelu polietilena u ispitanim

uzorcima

Prema dobivenim rezultatima ispitivanja rasteznih svojstva pripremljenih uzoraka
mjesavina moze se zakljuéiti kako se mijeSanjem polietilena i poliamida dobivaju mjesavine
koje posjeduju loSija mehanicka svojstva u odnosu na cCiste uzorke PE 1 PA. Reaktivhom
kompatibilizacijom mjeSavina pomocu PE-g-MA kompatibilizatora te ispitivanjem rasteznih
svojstva kompatibiliziranih mjeSavina ne dolazi do znacajnog poboljSanja mehanickih
svojstva. Uzorci kompatibiliziranih mjeSavina PE/PA/PE-g-MA 20/75/5 te PE/PA/PE-g-MA
80/15/5 pokazuju porast vrijednosti prekidnog naprezanja u odnosu na nekompatibilizirane

uzorke jednakog sastava polietilena. Ostali kompatibilizirani uzorci pokazuju nize vrijednosti
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prekidnog naprezanja od analognih nekompatibiliziranih uzoraka. Povecanje prekidnog
istezanja dodatkom kompatibilizatora pokazuje samo uzorak PE/PA/PE-g-MA 20/75/5, dok
kod ostalih uzoraka dolazi do snizenja prekidnog istezanja. Medutim, Youngov modul znatno
je povecan u kompatibiliziranim uzorcima s udjelom PE od 20 do 40 %, u odnosu na ostale

uzorke mjesavina.

Rezultati istrazivanja (Slika 25 i tablica 2) provedenih u radu Pavkovi¢?, gdje je koristen
reaktivni kompatibilizator PEGMA, pokazali su uspjeSnost kompatibilizacije PE/PA
mjesavina. Dodatkom kompatibilizatora u sustav pripremljene mjesavine pokazuju
zadovoljavajucéa svojstva visoke ¢vrstoce, Zilavosti i krutosti u odnosu na nekompatibilizirane
mjesavine. Prema dobivenim vrijednostima prekidnih karakteristika vidljivo je smanjenje
prekidne Cvrstoce, ali 1 povecanje prekidnog istezanja. Uzorci kompatibiliziranih mjeSavina
takoder pokazuju manje vrijednosti Youngovog modula, odnosno dodatkom kompatibilizatora
smanjuje se krutost mjesavina. Prema rezultatima ispitivanja rasteznih svojstva, kao i u ovom
radu, najbolja poboljSanja mehani¢kih svojstva pokazuju kompatibilizirane mjeSavine s

udjelom PE od 20 i 80 %.

171819 rezultati analize mehanickih svojstava

Takoder, u drugim ranijim istraZivanjima
mjeSavina kompatibiliziranih PE-g-MAH reaktivnim kompatibilizatorom pokazali su
povecéanje vlacne ¢vrstoce te u veéini sluéajeva i povecanje prekidnog istezanja (Slike 16, 18,
20 i 24). Prema rezultatima ovih istrazivanja, slicno kao i kod Pavkovi¢?°, dodatkom

kompatibilizatora doslo je do u¢inka poboljsanja mehanickih svojstva mjesavina.
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4.4. Relaksacijska svojstva ispitanih uzoraka

Relaksacijska svojstva pripremljenih uzoraka takoder su ispitana testom jednoosnog
istezanja na mehanickoj kidalici Zwick. Dobiveni rezultati relaksacijskog testa prikazani su na

sljede¢im slikama.
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Slika 45. Promjena naprezanja s vremenom dobivena relaksacijskim testom za Ciste

uzorke
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Slika 46. Promjena naprezanja s vremenom dobivena relaksacijskim testom za uzorke

nekompatibiliziranih mjeSavina
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PE/PA/PE-g-MA 40/55/5

16,00
14,00
12,00
10,00

8,00
6,00

6 / Nmm~-2

4,00
2,00

0,00
0 200 400 600 800 1000

t/s

PE/PA/PE-g-MA 20/75/5

18,00

16,00
14,00
12,00

10,00

8,00

6,00

4,00

2,00

0,00
0 200 400 600 800 1000

t/s

o / Nmm~-2

Slika 47. Promjena naprezanja s vremenom dobivena relaksacijskim testom za uzorke

kompatibiliziranih mjeSavina

Iz relaksacijskih krivulja prikazanih na slikama 45, 46 i 47 mogu se odrediti

karakteristi¢ne veli¢ine:

" gHo — pocetno naprezanje u materijalu nakon deformacije

* Ao — pad naprezanja u materijalu 60 s nakon po¢etnog naprezanja;

0| — O,
Ao =%, 100 % (11)
OHo

" ozn — naprezanje zaostalo u materijalu nakon 900 s u odnosu na pocetno
naprezanje;
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O900s

* 100 % (12)

Ozn =
OHo

IzraCunate karakteristicne vrijednosti dobivene relaksacijskim testom prikazane su u tablici 9.

Tablica 9. Karakteristi¢ne veli¢ine dobivene relaksacijskim testom za pojedini uzorak

Uzorci bez kompatibilizatora | erno/ Nmm=2 | A¢/ % | ozn/ %

PE 15,16 47,03 37,82

PA 19,17 32,04 54,91
PE/PA 80/20 15,28 39,26 47,20
PE/PA 60/40 15,63 35,57 50,35
PE/PA 50/50 14,59 31,83 56,96
PE/PA 40/60 14,78 26,66 57,83
PE/PA 20/80 13,64 17,20 69,12

Uzorci s kompatibilizatorom

PE/PA/PE-g-MA 80/15/5 11,88 35,14 45,45
PE/PA/PE-g-MA 60/35/5 14,22 35,12 52,33
PE/PA/PE-g-MA 50/45/5 17,77 74,10 17,95
PE/PA/PE-g-MA 40/55/5 14,56 27,00 59,06
PE/PA/PE-g-MA 20/75/5 15,80 22,07 64,98

U tablici 9 prikazane su izracunate vrijednosti pada naprezanja u materijalu nakon 60
sekundi (Ao) te vrijednosti naprezanja zaostalog u materijalu 900 sekundi nakon pocetnog
naprezanja (ozy). 1z dobivenih rezultata moze se vidjeti kako najmanji pad naprezanja ima
uzorak nekompatibilizirane mjesavine PE/PA 20/80, dok je najveci pad naprezanja prisutan
kod uzorka kompatibilizirane mjeSavine PE/PA/PE-g-MA 50/45/5. Smanjenje naprezanja u
materijalu je mjera pocCetne brzine relaksacije te se za nekompatibilizirane mjeSavine moze
vidjeti trend pada brzine relaksacije sa smanjenjem udjela PE u uzorku. Taj trend takoder je

vidljiv i za uzorke kompatibiliziranih mjeSavina, osim kod slu¢aja uzorka PE/PA/PE-g-MA
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50/45/5 gdje je zabiljezena znacajno veca vrijednost brzine relaksacije u odnosu na druge
kompatibilizirane, kao i nekompatibilizirane uzorke. U usporedbi sa nekompatibiliziranim
uzorcima, kompatibilizirani uzorci s veéinskim udjelom polietilena pokazuju nesto manje
vrijednosti poCetne brzine relaksacije. S druge strane, vrijednosti pocetne brzine relaksacije
vece su za kompatibilizirane mjeSavine sa ve¢inskim udjelom poliamida u sustavu, u odnosu
na nekompatibilizirane mjesavine istog udjela. 1z dobivenih rezultata moze se zakljuciti kako
dodatkak kompatibilizatora u sustav nema jasan utjecaj na po¢etnu brzinu relaksacije ovisno o
udjelu pojedine komponente u mjesavini.

Vrijednosti zaostalog naprezanja nakon 900 sekundi u odnosu na pocetno naprezanje U
materijalu dobivene su prema jednadzbi 12. Naprezanje zaostalo u materijalu ovisi o
gibljivosti i fleksibilnosti lanaca makromolekula. Lanci polietilena fleksibilniji su od
poliamidnih lanaca §to pokazuju i rezultati u tablici 9. Vrijednost zaostalog naprezanja kod
¢istog uzorka polietilena manja je u odnosu na Cisti uzorak poliamida. Shodno tome se i
vrijednosti zaostalog naprezanja u materijalu povecavaju s padom udjela polietilena u
uzorcima nekompatibiliziranih mjesavina. Kod uzoraka kompatibiliziranih mjesavina takoder
se povecavaju s padom udjela polietilena, sa iznimkom kod uzorka PE/PA/PE-g-MA 50/45/5
gdje je prisutna znatno manja vrijednost u odnosu na ostale nekompatibilizirane i
kompatibilizirane uzorke. Vrijednosti zaostalog naprezanja za kompatibilizirane uzorke, osim
za navedeni uzorak, ne razlikuju se znacajno od vrijednosti za nekompatibilizirane uzorke §to
upucuje da dodatak kompatibilizatora ne utjeCe na zaostalo naprezanje u pripremljenim
mjeSavinama.

Dobiveni rezultati ispitivanja relaksacijskih svojstva pripremljenih uzoraka ne pokazuju
jasan trend promjene snizenja naprezanja u materijalu nakon 60 sekundi (Ac) s dodatkom
kompatibilizatora, dok se vrijednosti zaostalog naprezanja u materijalu nakon 900 sekundi
(ozN) znacajno ne razlikuju od vrijednosti za nekompatibilizirane uzorke.

U ranijem istraZivanju®® za iste sustave mjeSavina gdje je koristen PEGMA
kompatibilizator, rezultati odredivanja relaksacijskih svojstava (Tablica 3) upucuju da se
dodatkom kompatibilizatora usporava relaksacija i povecava zaostalo naprezanje. Usporedba
s rezultatima iz rada Pavkovi¢®® ukazuje na moguéu neuspjesnu kompatibilizaciju mjesavina

PE-g-MA kompatibilizatorom.
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4.5. Uc¢inkovitost kompatibilizacije

Kompatibilizacija nemjesljivih polimernih mjesavina kompleksan je proces ¢ija svrha je
poboljsanje interakcija na medupovrsini dviju medusobno nemjesljivih polimernih faza.
Reaktivni kompatibilizator koji se dodaje u sustav tijekom procesa mijeSanja smjeSta se na
medupovrSinu pritom smanjujuéi medupovrSinsku napetost. Kao rezultat kompatibilizacije,
mjeSavina koja bi inae pokazivala loSija svojstva u odnosu na ciste komponente, zbog

pospjesenih medupovrsinskih interakcija, ipak posjeduje pogodna primjenska svojstva.

Postoji niz c¢imbenika koji mogu utjecati na smjeStanje kompatibilizatora na
medupovrsinu te njegovu ucinkovitost u poboljsanju interakcija na medupovrsini. Neki od

vaznijih ¢imbenika analizirani su u nastavku.

1) Nekompatibilnost kemije polimera

Zbog ogranicenih entropijskih doprinosa polimera tijekom procesa mijeSanja, vecina
mjeSavina polimera je nekompatibilna, a formirane mjeSavine pokazuju losija svojstva u
odnosu na ¢iste polimerne komponente.?? Polietilen i poliamid posjeduju razli¢ite kemijske
strukture i molekulske mase (poglavlje 2.1. i 2.2.) sto dovodi do razlika u pokretljivosti
lanaca, stupnja kristalnosti i reoloskih ponaSanja. Te izvorne nekompatibilnosti mogu

ograniciti sposobnost kompatibilizatora da postigne uc¢inkovitu kompatiblizaciju mjesavine.
2) Procesni uvjeti i nadin pripreme mjesavina

Uvjeti pripreme uzoraka, poput temperature, smi¢ne brzine, prisutnosti Kkatalizatora,
vremena mijeSanja, kao i tip te izvedba samog uredaja kojim se provodi umjeSavanje
komponenata, mogu znacajno utjecati na brzinu i doseg kemijske reakcije reaktivnog
kompatibilizatora s reaktivnim skupinama polimera, te u konaénici na uspjeSnost
kompatibilizacije. Neprikladni uvjeti pripreme mogu dovesti do neadekvatne dispergiranosti
PE-g-MA kompatibilizatora, slabe medufazne adhezije ili degradacije polimernih
komponenata $to rezultira neuspjeSnom kompatibilizacijom mjesavine. Kinetiku i doseg
reakcije u uredajima za mije$anje ne odreduju samo interdifuzija i reaktivnost komponenata
mjesavine, veé znatan doprinos ima i mehanicki inducirano mijesanje.?* U radu Ohlsson i
suradnika®® ispitivan je utjecaj razli¢itih procesa mijeSanja na morfologiju i svojstva
kompatibiliziranih polietilen/poliamid mjesavina. Rezultati istrazivanja pokazali su kako se
morfologije 1 svojstva pripremljenih polimernih mjesavina mogu znacajno razlikovati ovisno

o odabranom postupku mijeSanja. MjeSavine su pripremljene na tri razli¢ita nacina:
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mijeSanjem tri komponente u jednom koraku (postupak A), mijeSanjem prethodno
pripremljene mjeSavine SEBS-MA 1 PP s PA6 (postupak B) i mijeSanje prethodno
pripremljene mjeSavine SEBS-MA 1 1/3 ukupne koli¢ine PA6 s PP i ostatkom PA6 (postupak
C). Morfologija pripremljenih mjeSavina odredivana je tehnikom transmisijske elektronske

mikroskopije (TEM), a dobivene mikrografije prikazane su na slici 48,

Slika 48. TEM mikrografije uzoraka PP/PA6/SEBS-MA mjesavina pripremljenih razli¢itim
postupcima pripreme (A — postupak A, B — postupak B i C — postupak C)®

Sve mjeSavine sadrzavale su dispergirane domene PA6 okruzene medufazom na kojoj se
nalazio kompatibilizator SEBS-MA. Morfologije mje$avina dobivenih postupkom A i
postupkom B bile su vrlo sli¢ne, dok je u odnosu na njih morfologija mjeSavine dobivene
postupkom C uvelike razlikovala. Mjesavina dobivena postupkom C sadrzavala je domene
dispergirane faze dviju jasno razluivih faza s Cesticama vidljivo vecih dimenzija. Kod
postupka C znacajna frakcija kompatibilizatora zavrSio je u malim, dobro dispergiranim
faznim domenama, umjesto na medupovrSini. Posljedicno je i mjeSavina pripremljena
postupkom C pokazala manje prekidno istezanje u odnosu na mjeSavine dobivene postupcima

A i B (Slika 49).2
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Slika 49. Krivulje naprezanje-istezanje pri sobnoj temperaturi za mjeSavine pripremljene

postupcima A, B i C®

U jednom drugom radu®® proucavan je ucinak brzine difuzije kompatibilizatora na
medupovr§inu. MjeSavina polietilena 1 polistirena, kompatibilizirana polietilen-g-
polistirenom, pripremljena je mijeSanjem mlinom sa valjcima te dvopuznim ekstruderom.
Mjesavina dobivena mlinom pokazala je finiju morfologiju u odnosu na mjesavinu dobivenu
dvopuznim ekstruderom, koja je imala neravnoteznu fibrilnu morfologiju. Autori su sugerirali
da je razlika u morfologiji posljedica duljeg vremena mijesanja kod mlina, u odnosu na
vrijeme mijesanja u ekstruderu, §to je omogucilo potpunu difuziju dodanog kompatibilizatora
na medupovriinu dviju polimernih faza.?® U radu Kelar i suradnika?’ pripremljene su
mjesavine LDPE i PA6 kompatibilizirane s LDPE-g-MAH, prethodno pripremljenim
reaktivnom ekstruzijom. Kompatibilizacija mjeSavina provedena je pri 220 °C u inertnoj
atmosferi dusika pomoc¢u modificiranog Brabender ekstrudera, u jednom slucaju opremljenog
s tipi¢nim jednopuznim vijcima za ekstruziju te u drugom slucaju opremljenog s dinamickom
mijesalicom. Rezultati SEM analize uzoraka kompatibiliziranih LDPE/PA6/LDPE-g-MAH
mjeSavina (Slika 50) pokazali su grubu morfologiju te losu adheziju na medufazi za uzorke
pripremljene s tipicnim puZnim vijcima, Sto upucuje na to da je jednopuzni ekstruder
niskoucinkovita mijeSalica za mehanokemijsku kompatibilizaciju medusobno nemjesljivih
polimernih mjesavina. Koristenje ekstrudera opremljenog s dinami¢kom mijesalicom bitno
poboljsava adheziju izmedu komponenata, te rezultira finom morfologijom sustava (Slika 50),

$to se ujedno i odrazava dobrim mehani¢kim svojstvima takve mjesavine.?’
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Slika 50. SEM mikrografije uzoraka LDPE/PA6/LDPE-g-MAH 55/40/5 pripremljenih

tipiénim jednopuznim ekstruderom (A) i ekstruderom s dinami¢kom mijesalicom (B)?’

Shodno dosadasnjim literaturnim spoznajama, neprikladni uvjeti pripreme mjesavina
PE/PA istrazivanim u ovom radu mogu¢i su uzrok neadekvatne dispergiranosti PE-g-MA
kompatibilizatora, slabe medufazne adhezije ili degradacije polimernih komponenata S$to

rezultira neuspjeSnom kompatibilizacijom mjesSavine.

3) Kaolicina dodanog kompatibilizatora

Prikladna koli¢ina kompatibilizatora bitna je za postizanje uc¢inkovite kompatibilizacije. U
slucaju preniske koli¢ine kompatibilizatora postoji mogucnost da se nece osigurati dovoljno
reaktivnih mjesta za uspostavljanje medufaznih interakcija izmedu PE 1 PA. Nedovoljna
koli¢ina kompatibilizatora moze ograniciti sposobnost smanjenja medupovrsinske napetosti i
promicanje mjesljivosti na molekulskoj razini. Tako primjerice kod sustava u kojima se kao
kompatibilizator dodavaju diblok kopolimeri, dolazi do poboljSanja vlaénih svojstava
mjeSavina sa koli¢inom kompatibilizatora, sve dok ne dode do zasienja medufaznog
podrucja kopolimerom, nakon ¢ega se pocinju stvarati micele u barem jednoj od polimernih
faza. Nakon odredene koli¢ine dodanog kopolimera, koja odgovara podruc¢ju manjih masenih
udjela (ispod 10 %), javlja se plato, odnosno vlacna svojstva mjeSavine dosezu maksimum te

se ne mijenjaju s daljnjim poveéanjem koncentracije kopolimera.?

Prema tome se moze re¢i kako s ciljem postizanja bolje kompatibilizacije mjeSavine
postoji odredena optimalna koli¢ina kompatibilizatora, ovisno o pojedinom sustavu polimera

u koji se dodaje.
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4) Arhitektura kompatibilizatora i gustoca graftiranja kompatibilizatora

Reaktivnost skupina maleinskog anhidrida s funkcionalnim skupinama poliamida klju¢na
je za ucCinkovitu kompatibilizaciju. Raspodjela skupina maleinskog anhidrida duz
polietilenskog lanca PE-g-MA kompatibilizatora utje¢e na njihovu dostupnost za reakciju s
poliamidom. Jednolika distribucija promice ucinkovite interakcije, dok lokalizirano grupiranje
ili neravnomjerna distribucija mogu ograniciti uspjeh kompatibilizacije. Istodobno, gustoca
graftiranih skupina maleinskog anhidrida duz polietilenskog lanca PE-g-MA utjeCe na
dostupnost reaktivnih mjesta za reakcije s poliamidom. Vecéa gustoca graftiranja pruza vise
potencijalnih reakcijskih mjesta, Sto dovodi do poboljsane medupovrsinske adhezije i bolje
kompatibilnosti PE i PA faze i obratno. Dosadasnja istrazivanja pokazala su da je u¢inkovitost
kompatibilizacije uvelike ovisna o koncentraciji reaktivnih skupina graftiranih duz glavnog
lanca reaktivnog kompatibilizatora, pri ¢emu se bolja kompatibilizacija mjeSavina postize s
porastom koncentracije reaktivnih skupina.’® U radu Kim i suradnika?® ispitivan je utjecaj
arhitekture lanaca in situ formiranih kopolimera na morfologiju medupovrsine u reaktivno
kompatibiliziranim  mjeSavinama. MjeSavina u istrazivanju sastojala se od
monofunkcionaliziranog polistirena s terminiranim glicidil metakrilatom (PS-GMA) i
poli(metil metakrilata) s karboksilnom skupinom (PMMA-COOH) kod koje su se polozaji
karboksilne skupine nalazile na jednoj trecini, na sredistu (kopolimer Y-oblika) te na kraju
PMMA lanca (diblok kopolimer) (Slika 51). Uzorcima mjeSavina ispitivana je topografija,
odnosno hrapavost povrSine pomocu mikroskopa atomskih sila (AFM) te morfologija
transmisijskim elektronskim mikroskopom (TEM). Rezultati istrazivanja pokazali su znacajni
utjecaj arhitekture kopolimernog lanca na medupovrs$ini na reakciju izmedu kompatibilizatora
i polimerne faze te na hrapavost medufaze (Slika 51). Autori navode kako je koli¢ina in situ
formiranih cijepljenih kopolimera Y-oblika bila manja u odnosu na druga dva kopolimera,
medutim suprotno tome, generirana medufaza bila je veca kod kopolimera Y-oblika uz pojavu
mikroemulzija koje doprinose medufaznoj adheziji (Slika 52 d i e). To upuéuje kako veci
uc¢inak na hrapavost medupovrSine u ovom slucaju ima arhitektura lanaca, nego koli¢ina in

situ formiranog kopolimera.?®
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Slika 51. AFM slike povrSina uzoraka s diblok kopolimerom (a), kopolimerom s
karboksilnom skupinom na 1/3 polozaju (b) i kopolimerom Y-oblika (c) te arhitekture

njihovih lanaca?®

U0 nm
o

Slika 52. TEM mikrografije uzoraka s diblok kopolimerom (a), kopolimerom s

karboksilnom skupinom na 1/3 polozaju (b) i kopolimerom Y-oblika s tri razli¢ita vremena

reakcije [(c) 25 h, (d) 32 hi (e) 50 h]*®
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Takoder, Jeon i suradnici su istrazili utjecaj brzine kemijske reakcije na morfologiju
reaktivnih mjesavina®. U istrazivanju su koriStene mjeSavine monokarboksilnog polistirena
(PS-mCOOH) i poli(metil metakrilata) kompatibilizirane s poli(metil metakrilat-ran-glicidil
metakrilatom) (PMMA-GMA) kao in situ kompatibilizatorom. Rezultati istrazivanja pokazali
su da je brzina reakcije, uz koli¢inu PMMA-GMA i molekulsku masu kompatibilizatora,
ovisna i o molarnoj koncentraciji GMA skupina na PMMA-GMA lancu. Za mjesavine
PMMA-GMA koje posjeduju nizu molarnu koncentraciju GMA postoji kriti€na vrijednost
iznad koje se javlja oStar pad prosje¢ne veli¢ine domena dispergirane faze (Ds), a S porastom
molarne koncentracije GMA u PMMA-GMA, dolazi do daljnjeg smanjenja Ds vrijednosti
(slika 53). Autori uz to navode kako medufazna reakcija graftiranja izmedu PS-mCOOH i
PMMA-GMA nije pod difuzijskom ve¢ pod reakcijskom kontrolom te da je u sluc¢aju premale
brzine reakcije koli¢ina in situ nastalog PMMA-g-PS nedovoljna za sprjeavanje

koalescencije, §to posljedi¢no rezultira grubom morfologijom mjesavine.*
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Slika 53. Graf ovisnosti prosje¢ne veli¢ine domena dispergirane faze (Ds) u PS-
mCOOH/(PMMA+PMMA-GMA) reaktivnim mje$avinama o molarnoj koncentraciji GMA u
PMMA-GMA kompatibilizatoru®°

Od strane proizvodaca, za u ovom radu koriSten kompatibilizator, nije navedena gustoca

graftiranja reaktivnih skupina. Mogucée je da je nedostatna koliina graftiranih skupina
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maleinskog anhidrida (MA) ili njihov raspored duz lanca razlog dobivenog slabog uc¢inka
kompatibilizatora PE-g-MA. Stoga, vazni elementi koje treba uzeti u obzir pri
kompatibilizaciji mjeSavine reaktivnim kompatibilizatorom ukljucuju njegovu prirodu, oblik 1

koli¢inu funkcionalnih skupina prisutnih na njegovom glavnom lancu.

5) Molekulska masa kompatibilizatora

Molekulska masa PE-g-MA utjece na njegovu sposobnost da migrira i da se dispergira
izmedu polimernih faza. Prikladna molekulska masa omogucuje ucinkovito smjeStanje na
medupovrsinu, dopustaju¢i skupinama anhidrida maleinske kiseline da reagiraju s
poliamidom. Nadalje, viskoznost taline linecarnog reaktivnog polimera niza je od one kod
gotovih blok ili cijepljenih kopolimera, barem u slu¢aju kada su blokovi gotovih kopolimera 1
reaktivni ,,blokovi“ kod reaktivnog polimera slicnih molekulskih masa. Polimeri nizih
molekulskih masa ¢e difundirati veCom brzinom prema medupovrSini §to je od iznimne
vaznosti s obzirom na kratko vrijeme pripreme mjesavina kod reaktivne kompatibilizacije.”® S
druge strane, kopolimeri ve¢ih molekulskih masa, odnosno s veCom duljinom graftiranih
lanaca mogu se ucinkovitije zapetljati s lancima jedne faze i tako poboljsati adheziju na
medupovriini izmedu dviju faza kao §to je istrazeno u radu Diaz i suradnika®. Na slici 54
prikazane su krivulje dobivene statickim vlaénim testom za pojedine uzorke koriStenih u

istrazivanju.
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Slika 54. Krivulje naprezanje-istezanje za homopolimere (PE62 i PE65), nekompatibilizirane
mjeSavine (PB62 1 PB65) 1 reaktivno kompatibilizirane mjeSavine s razli¢itim udjelom

koristenog katalizatora (RB62 i RB65)%®
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Mjesavine RB62 dobivene su kompatibilizacijom pomocu dugolancanog graft
kopolimera, dok je za mjeSavine RB65 bio koristen kratkolancani graft kopolimer. Rezultati
statickog vlanog testa pokazali su znaajno vece vrijednosti prekidnog istezanja kod
mjesavina kompatibiliziranih dugolan¢anim graft kopolimerom (Slika 54) sto je posljedica

veée medufazne adhezije.?8

Unato¢ tome §to bi kompatibilizatori ve¢ih molekulskih masa mogli ponuditi prednosti u
vidu boljih mehanickih svojstva, oni potencijalno mogu usporiti kinetiku reakcije 1 tako
ograniCiti ucinkovitost reaktivnih interakcija. Suprotno, polimeri niZzih molekulskih masa
mogu omoguciti bolju kinetiku reakcije radi brze difuzije makromolekula, ali isto tako mogu

uzrokovati odredena ogranicenja kod kona¢nih mehanickih svojstva mjeSavina.

Sukladno podacima iz literature, optimiziranjem molekulske mase PE-g-MA te njegove
strukture, ukljucuju¢i gustoce graftiranja, i raspodjele skupina maleinskog anhidrida na
glavnom lancu, mogla bi se poboljsati ucinkovitost kompatibilizacije PE/PA mjesavina
istrazivanih u ovom radu. Osim toga, bitno je uzeti u obzir i druge ¢imbenike koje je potrebno
pazljivo optimirati, kao Sto su uvjeti pripreme, nacin pripreme uzoraka, sastav mjesavine i
specificne karakteristike polimera kako bi se postigla $to uspjesnija kompatibilizacija te u

konacnici zeljena svojstva polimernih mjesavina.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu ispitivan je u¢inak kompatibilizatora na osnovi maleinskog anhidrida na

mehanicka svojstva i morfologiju mjeSavina polietilena i otpadnog poliamidnog praha.

Ispitivanja su provedena na uzorcima nekompatibiliziranih PE/PA mjeSavina te na uzorcima

kompatibiliziranin PE/PA/PE-g-MA mjesavina. Rastezna i relaksacijska svojstva bila su

ispitana na mehanickoj kidalici jednoosnim aksijalnim testom, a analiza morfologije uzoraka

provedena je metodom pretrazne elektronske mikroskopije (SEM).

o
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>
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Bez obzira na udio PE i PA u mjeSavinama, na SEM mikrografijama nije vidljiv u¢inak
kompatibilizatora PE-g-MA u PE/PA. Pripremljeni uzorci pokazuju grubu morfologiju te
je prisutna fazna separacija.

Dodatkom PE-g-MA kompatibilizatora ne dolazi do znacajnog poboljsanja mehanickih
svojstva PE/PA mjeSavina. Vec¢ina kompatibiliziranih mjeSavina pokazuju loSija
mehanicka svojstva u odnosu na nekompatibilizirane sustave.

Vrijednosti prekidnog naprezanja (op) u mjeSavinama s udjelom PE od 20 i 80 %
povecavaju se dodatkom PE-g-MA kompatibilizatora, dok kod ostalih kompatibiliziranih
mjesavina vrijednost prekidnog naprezanja pada.

Vrijednosti prekidnog istezanja (ep) kompatibiliziranih mjesavina s udjelom PE od 40 do
80 % manja su u odnosu na nekompatibilizirane mjeSavine istog sastava. Jedino sustav s
udjelom 20 % PE pokazuje porast prekidnog istezanja s dodatkom kompatibilizatora.

Kod mjesavina s udjelom PE od 60 do 80 % dodatkom kompatibilizatora PE-g-MA dolazi
do smanjenja Youngovog modula (E), odnosno smanjuje se krutost materijala. Kod
mjeSavina s udjelom PE od 20 do 40 % krutost materijala raste s dodatkom
kompatibilizatora, dok se kod mjesavina s udjelom PE od 50 % Youngov modul znacajno
ne mijenja.

Rezultati odredivanja relaksacijskih svojstava mjeSavina ne pokazuju jasan utjecaj
dodatka kompatibilizatora u sustav na usporavanje ili ubrzavanje relaksacije i na
povecanje ili smanjenje zaostalog naprezanja.

Unato€ tome Sto rezultati SEM analize i ispitivanja relaksacijskih svojstava ne upucuju na
uspje$nost kompatibilizacije, mjesavine PE/PA/PE-g-MA 20/75/5 te PE/PA/PE-g-MA
80/15/5 ipak pokazuju odredeno poboljsanje mehanickih svojstva. Prema tome se moze

zakljuciti kako je kompatibilizacija postignuta do odredene mjere.
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% Ucinkovitost kompatibilizacije mogla bi se pospjesiti optimiranjem procesnih i uvjeta
obrade te povecanjem molekulske mase samog kompatibilizatora PE-g-MA, gustoce

graftiranja i raspodjele reaktivnih skupina maleinskog anhidrida na glavnom lancu.
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