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Sazetak

Polimeri su tvari gradene od makromolekula koje nastaju povezivanjem velikog broja ponavljanih
jedinica koje se nazivaju monomeri. Aditivna proizvodnja je dio proizvodnoga strojarstva koji se
bavi izradbom predmeta nanoSenjem materijala u tankim slojevima. U CAD programu se dizajnira
zeljeni model te se ispisuje nekom od tehnologija 3D-ispisa. DLP je jedna od tehnologija aditivne
proizvodnje koja se temelji na fotopolimerizaciji, prilikom ispisa se, projektorom valne duljine
svijetlosti 405 nm, osvjetljava cijela povrSina sloja koji se ocvr$¢uje. Ploca za ispis se pomice

vertikalno prema gore nakon svakog stvrdnutog sloj te nastaje model.

Cilj ovog zavr$nog rada je ispitati utjecaj kuta ispisa i naknadne obrade u komori za o¢vrs¢ivanje
sa izvorom elektromagnetskog zracenja na primjenska svojstva 3D-ispisanih modela izradenih od
smole Prima™ Creator value STANDARD CLEAR. Ispitat ¢e se utjece li kut ispisa te dodatno

ocvrs¢ivanje polimernog modela na mehanicka, kemijska 1 toplinska svojstva materijala.

Modeli epruveta za ispitivanje svojstava i plo€ica za bubrenje dizajnirani su koriStenjem programa
Fusion 360, te su ispisani na uredaju Anycubic Photon M3. Kut ispisa je bio 0°, 45° 1 90° u odnosu

na plocu za ispis, a vrijeme provedeno u 405 nm komori je bilo 0, 5 i 15 minuta.

Mehanicka svojstva ispitana su koriStenjem mehanicke kidalice vlacnim testom. Kemijska
svojstva ispitana su testom bubrenja u vodi, acetonu 1 metanolu te infracrvenom spektroskopijom.

Toplinska svojstva ispitana su diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom.

Rezultati provedenih eksperimenata pokazali su da kut ispisa 1 dodatno o¢vrS¢ivanje utjecu na
primjenska svojstva materijala. Naknadnim ocvr$¢ivanjem uzorci su postali kruci, manje zilavi te
su pokazivali niZe vrijednosti istezanja pri lomu. Uzorci ispisani pod kutom od 0° pokazali su nize
istezanje i vecu ¢vrstocu od ostalih. Aceton i metanol su agresivna otapala koja izazivaju bubrenje
kojim dolazi do degradacije uzoraka. Naknadnim ocvr§¢ivanjem smanjuje se intenzitet bubrenja.
Infracrvena spektrometrija je pokazala promjenu strukture molekula o¢vrs¢ivanjem koja se pratila
intenzitetom signala epoksidnih skupina. Pomocéu termograma dobivenih diferencijalnom
pretraznom kalorimetrijom ne moze se zakljuciti da kut ispisa utjece na toplinska svojstva, a

naknadno umrezavanje blago povisuje temperaturu staklastog prijelaza.

Kljuéne rije€i: polimer, aditivna proizvodnja, fotopolimerizacija, epoksidna smola



Summary

Polymers are substances composed of macromolecules that form by linking a large number of
repetitive units known as monomers. Additive manufacturing is a part of manufacturing
engineering that involves creating objects by depositing materials in thin layers. In a CAD
program, the desired model is designed and then printed using one of the 3D printing methods.
DLP is one of the additive manufacturing technologies based on photopolymerization. During
printing, the entire surface of the intended layer is illuminated by a light projector, causing it to

solidify. The printing plate moves after each solidified layer, forming the model.

The aim of thesis is to investigate the influence of the printing angle and curing, on the functional
properties of 3D printed models made from Prima™ Creator Value STANDARD CLEAR resin.
Hypotheses are that the angle of printing and curing of the sample after it has been formed affect

the mechanical, chemical, and thermal properties of the material.

Models of test specimens and swelling test plates were designed using a program Fusion 360 and
printed on an Anycubic Photon M3 device. The printing angle was set at 0°, 45°, and 90° with
respect to the printing plate, and the time spent in the 405 nm chamber for curing was 0, 5, and 15

minutes.

Mechanical properties were assessed with a tensile strenght test. Chemical properties were
examined through tests of swelling in water, acetone, and methanol, as well as with infrared

spectroscopy. Thermal properties were investigated using differential scanning calorimetry.

The results of the conducted experiments demonstrated that the printing angle and curing time
influence the functional properties of the material. Subsequent curing made the samples stiffer,
less tough, and exhibited lower values of elongation at break. Samples printed at a 0° angle
displayed lower elongation and higher strength compared to others. Acetone and methanol,
aggressive solvents, caused swelling leading to the breakdown of samples. Curing reduced the
intensity of swelling. Infrared spectroscopy indicated a change in molecular structure due to
curing, observed through the change of intensity of epoxy group signals. Thermal analysis by
differential scanning calorimetry did not conclusively indicate an effect of the printing angle on

thermal properties, while additional crosslinking slightly raised the glass transition temperature.

Keywords: polymer, additive manufacturing, photopolymerization, epoxy resin
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1. UVOD

Aditivna proizvodnja poznata i pod nazivom 3D-ispis podrazumijeva izradu fizickih objekata u
slojevima. Postoji 7 vrsta aditivnih procesa koji se dijele ovisno o metodi i materijalu koji se koristi
za ispis [1]. Digitalni model tijela oblikuje se u nekom od brojnih CAD (engl. Computer Aided
Design) programa na racunalu te se potom ispisuje fizicki model pomocu pisaca. Postupak se
provodi ispisom u 2D slojevima odredenih debljina koji nadogradnjom jedan povrh drugoga
formiraju 3D model. U svojim poc¢ecima se tehnologija koristila za izradu prototipova jer eliminira
restrikcije dizajna modela, a danas se sve vise koristi za izradu gotovih proizvoda koji su spremni

za koriStenje jer je razvojem tehnologije doslo do smanjenja troSkova proizvodnje [1].

Polimeri su tvari gradene od makromolekula vrlo visoke vrijednosti molarne mase, koje se

formiraju od manjih ponavljanih jedinica monomera te nastaju u procesu polimerizacije [2].

Ovim radom ispitat ¢e se koliko parametri izrade i ocvrS¢ivanje nakon 3D-ispisa mijenjaju
uporabna svojstva ispitivanih uzoraka izradenih od smole Prima Creator Value UV. Parametar
izrade koji Ce se ispitati je kut ispisa koji iznosi 0°, 45° 1 90° s obzirom na ravninu ploce za ispis,
osim toga ispitat ¢e se i utjecaj postobrade tj. vremena dodatnog o¢vrs¢ivanja u trajanju od 0, 5 i

15 minuta.

Ispitat ¢e se utjecaj kuta ispisa na mehanicka svojstva tj. ¢vrstocu epruveta, kao i utjecaj postobrade
na bubrenje u razli¢itim otapalima te na toplinska svojska DSC analizom. Promjene u molekulskoj

strukturi ispisanih uzoraka izazvane naknadnim ocvrséivanjem pratit ¢e se spektroskopijski.



2. TEORISKI DIO

2.1. Polimeri

Polimer (grcki poli- "mnogo" + -mer, "dio") je tvar ili materijal koji se sastoji od velikih molekula
koje se nazivaju makromolekule, sastavljene od mnogo ponavljaju¢ih podjedinica. Polimeri
variraju po svojstvima i pokazuju veoma razliita obiljezja te su prisutni u svim oblicima zivota
kao gradevne jedinice. Makromolekule su visokomolekularni spojevi koji nastaju povezivanjem
velikog broja niskomolekularnih spojeva (monomera) kovalentnim kemijskim vezama. Molarne

mase takvih spojeva mogu biti u vrlo Sirokom rasponu od nekoliko stotina g mol™ do nekoliko

milijuna g mol™! [3].
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Slika 1 Prikaz strukture polimera polistirena [3]

Polimeri nastaju polimerizacijom — kemijska reakcija u kojoj se niskomolekularni spojevi znani

kao monomeri, medusobno povezuju kovalentnim vezama tvore¢i polimere.

2.1.1. Nomenklatura polimera

Postoji nekoliko vrsta nazivlja polimera, a svima je zajednicko da ukljucuju prefiks poli- [4]:
a) Prema nazivima monomera

Koristi se uglavnom za polimere koji si sastavljeni od jedne vrste monomera tj. za homopolimere.
Tako se na primjer polimer etilena naziva polietilen (PE), polimer stirena je polistiren (PS), a

polimer vinil-klorida je poli(vinil-klorid) (PVC).
b) Prema ponavljanoj jedinici

Koristi se za polimere dobivene stupnjevitim (kondenzacijskim) reakcijama.



Na primjer polimer koji nastaje iz etilen-glikola 1 tetraftalne kiseline nosi naziv poli(etilen-

tetraftalat), poznatiji svima pod kraticom PET.
c¢) Prema strukturi ponavljane jedinice (IUPAC)
Koristi se prefiks poli- i naziv monomerne jedinice po [UPAC-u.

Na primjer naziv za polistiren je poli(1-feniletilen).

2.1.2. Vrste polimera

......

polimernih tvari.
1.) Prema podrijetlu:
a) prirodni polimeri
b) sintetski polimeri
Podjela prema podrijetlu dijeli polimere s obzirom na to gdje i kako nastaju.

Prirodni polimeri pod koje spadaju i biopolimeri nastaju u zivim organizmima. Neki od klasi¢nih
polimernih materijala su celuloza, Skrob, svila, pamuk, kaucuk itd. Biopolimeri su gradevne
strukturne jedinice zivih bi¢a i omogucéuju postanak zivota. Pod biopolimere spadaju nukleinske
kiseline, koje su polimeri nukleotida 1 sudjeluju u sintezi bjelan¢evina i kao geni. BjelanCevine su
polimeri aminokiselina koje u stanici vrse brojne funkcije (grade 1 popravljaju tikva, omogucéuju
metaboli¢ke reakcije, koordiniraju tjelesne funkcije itd.). Polisaharidi su pak polimeri koji su

povezani glikozidnom vezom, a gradevne jedinice su im monosaharidi [6].

Sintetski polimeri se bitno razlikuju po svojstvima, naj¢esce posjeduju glavni lanac izgraden od
kovalentno vezanih ugljikovih atoma. Mogu biti organski ili anorganski koji nemaju nizove
ugljikovih atoma. Organski su puno zastupljeniji, proizvode se iz derivata nafte. Najbitniji
predstavnici ove skupine su polietilen, polipropilen, polistiren, poli(vinil-klorid), sinteticka guma

itd.



2.) Prema vrsti ponavljanih jedinica:

a) homopolimeri — jedna vrsta ponavljanih jedinica

b) kopolimeri — dvije ili viSe vrsta ponavljanih jedinica

Kopolimeri su dalje podijeljeni na nekoliko vrsta s obzirom na to na koji na¢in su povezani razliciti
monomeri. Dijele se na: statisticke kopolimere koji imaju nasumi¢no ponavljane jedinice, blocne
kopolimere koji se sastoje od blokova razli¢itih homopolimera, cijepljene kopolimere u kojima se
jedna vrsta homopolimera ,,cijepi® na okosnicu glavnog lanca, gradijentne kopolimere u kojima je
sve manji udio neke vrste ponavljanih jedinica i alterniraju¢i kopolimeri u kojima se monomerne

jedinice pojavljuju po nekoj sabloni [5].

WW

STATISTICKI KOPOLIMERI BLOCNI KOPOLIMERI
(statistical copolymers) (block copolymers)

. O I, N

GRADIJENTNI KOPOLIMERI
(gradient copolymers)

CIJEPLJENI KOPOLIMERI m‘.

(graft copolymers) .
ALTERNIRAJUCI KOPOLIMERI

(alternating copolymers)

Slika 2 Podjela kopolimera [5]



3.)Prema strukturi se dijele na[5]:

a) Linearne

b) Granate

c) Prostorno umrezene

W“

d) Rahlo umrezene — mogu biti fizikalno ili kemijski umrezeni




4.) Prema reakcijskom mehanizmu i kinetici dijele se na [5]:
a) Stupnjevite ili postupne (kondenzacijske)

Kondenzacijski polimeri nastaju reakcijom kondenzacije, §to podrazumijeva izdvajanje neke
druge molekule niske molekulske mase, najées¢e vode. Kondenzacijski polimeri se uglavnom
sastoje od viSe vrsta monomera, a glavna kondenzacijska reakcija je esterifikacija u kojoj iz

alkohola 1 karboksilne kiseline nastaju ester i voda [3][7].

b) Lancane (adicijske)

Adicijski polimeri nastaju reakcijom adicije izmedu monomera koji sadrzavaju dvostruku (ili
trostruku) vezu. U ovakvim lanc¢anim reakcijama polimerni lanac raste vrlo brzo, a reakcija
ukljucuje: inicijaciju — stvaranje slobodnih radikala, propagaciju — rast polimernog lanca adicijom

monomera, i terminaciju — prekid rasta lanca [3][7].

5.) Prema tipu strukturalne izomerizacije:

Konfiguracija polimera se odnosi na prostorni razmjestaj skupina oko ugljikovih atoma u molekuli.

S obzirom na to kako se monomeri spajaju u reakciji polimerizacije, vinilni polimeri dijele se na

[8]:
a) 1,3-struktura (struktura ,,glava-rep*)
b)1,2 ili 1,4 struktura (struktura ,,glava-glava® ili ,,rep-rep*)

Strukture glava-rep se javljaju ces¢e zato Sto su im radikali rezonancijski stabilizirani te se ne

javljaju stericke smetnje kao pri 1,2 i 1,4 strukturama.
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Slika 3 Struktura koja nastaje prvom reakcijom je 1,3 struktura, pa slijedi 1,2 i posljednja je 1,4 struktura [8]

Polimeri konfiguracije 1,3 posjeduju kiralne ugljikove atome na svakom drugom mjestu uzduz

lanca, pa se s obzirom na prostorni raspored supstituenata mogu dalje podijeliti na [8]:
a) Izotaktni — supstituenti su rasporedeni s jedne strane okosnice
b) Sindiotaktni — supstituenti su pravilno rasporedeni s obje strane okosnice

c¢) Ataktni — nasumicno rasporedeni supstituenti

a) b) c)

H H H %—H H %—H
1R oo Gty
H—‘f H H
0 o o
T 70 70

Slika 4 Primjeri: a) Izotaktnih polimera, b) Sindiotaktnih polimera, c) Ataktnih polimera [9]




Polimeri s obzirom na prostorni polozaj molekula mogu bit amorfne, kristalaste i kristalne

strukture, Sto bi bila podjela po tzv. nadmolekulskoj strukturi ili strukturnom uredenju [10].

Kristalna polimerna struktura je pravilno uredena struktura, visokog reda u kojoj se atomi ili

molekule periodicki ponavljaju tvore¢i geometrijski pravilne oblike.

Amorfna polimerna struktura je upravo suprotna od kristalne. Karakteriziraju je neuredeno stanje,
bez pravilnosti u kojem se atomi ili molekule vezu nasumicno, bez reda te su polimerni lanci

nepravilno isprepleteni.

Kristalasta polimerna struktura je mjeSovita struktura u kojoj polimer uz pravilnu kristalnu
strukturu ima i1 amorfna podruc¢ja. Odnos zastupljenosti kristalnih i amorfnih struktura u polimeru

izrazava se stupnjem kristalnosti koji ¢e biti opisan kasnije.

Polimeri mogu posjedovati plasticna ili elasti¢na svojstva. Plasti¢nost je svojstvo koje posjeduju
neki materijali, a karakterizira ga da pod djelovanjem dovoljno velike sile materijali mijenjaju svoj
oblik, koji ostaje i nakon popustanja sile tj. nastaju trajne, plasticne deformacije. Elasti¢nost je
svojstvo materijala da se pod djelovanjem vanjske sile deformira, te da se nakon prestanka

djelovanja sile vraca u svoje pocetno stanje [11].

Poliplasti su vrsta polimernih materijala koja se prema ponasanju prilikom preradbe i prema svojim

uporabnim svojstvima dijele na plastomere, duromere, elastomere i elastoplastomere [12].

Plastomeri ili termoplasti omekSavaju grijanjem 1 ocvrS¢uju hladenjem. Ako grijanjem 1
zagrijavanjem ne dolazi do kemijskih reakcija kojima bi se promijenila struktura, mogu se
zagrijavati i potom hladiti beskonac¢no puta. Polimerni lanci su linearni i medusobno isprepleteni
te su relativno slabo umrezeni kovalentnim vezama. Osim toga povezani su 1 sekundarnim vezama:
van der Waalsovim silama i eventualnim vodikovim vezama. Kod makromolekula su sekundarne
sile dovoljno jake da su u stanju sniziti pokretljivost i gibljivost molekula zbog visoke molekularne

mase i velikog broja ponavljanih jedinica od kojeg se sastoje duga¢ki lanci. Cvrsti su i zilavi [10].

Duromeri ili termoseti za razliku od plastomera ne omekSavaju grijanjem zbog visokog stupnja
umrezenja tj. broja kovalentnih veza izmedu makromolekularnih lanaca koja im diktiraju svojstva.
Kada se jednom umreze, viSe ne podlijezu strukturnim promjenama kao ostali polimeri. Stakliste

im je zanemarivog utjecaja na svojstva, ne mogu se otopiti niti rastaliti te zagrijavanjem dolazi do



izgaranja polimera. Tvrdi suiimaju izrazito visok iznos modula elasti¢nosti s ¢ime dolazi i visoka

krhkost tj. nemoguc¢nost deformacije bez loma [10].

Elastomere kako 1 samo ime kaze, odlikuje vrlo visoka elasti¢nost tj. moguc¢nost deformacije bez
trajne promjene strukture. Makromolekularni lanci nalikuju oprugi i medusobno su povezani
sekundarnim vezama §to im i omogucuje takva svojstva, iako postoje i kemijske veze u obliku
mostova izmedu lanaca, najces¢e sulfidnih. Fizikalne veze popustaju zagrijavanjem, ali zbog

kemijskih veza ne mogu se ponovo rastaliti [ 10].

Elastoplastomeri su specificna skupina koja ima svojstva elastomera pri nizim temperaturama, a
plastomera pri viS§im temperaturama. Kod njih se popre¢no povezivanje izmedu lanaca vrsi jakim

elektrostatskim privlacenjima, koja slabe s porastom temperature [10].

2.1.3. Fotopolimerizcija

Fotopolimerizacija je vrsta polimerizacije u kojoj se reakcija potice elektromagnetskim zracenjem.
Fotopolimeri su vrsta polimera koja mijenjaju svojstva kada su izlozeni svijetlosti, najéesce
vidljivoj ili UV zrakama. Polimerne smjese koje mogu stupati u takve reakcije su uglavnom
mjeSavina monomera, oligomera i fotoinicijatora u procesu koji se naziva umrezavanje. U procesu

nastaju duromeri te reakcija nije reverzibilna.

Promjene u strukturnim i kemijskim svojstvima mogu se inicirati kromoforima, tvarima kojima za
prijelaz iz LUMO (engl. Lowest unocupied molecular orbital) u HOMO (engl. Highest ocupied
molecular orbital) orbitalu treba malo energije, koje polimerna podjedinica ve¢ posjeduje ili

dobiva dodavanjem fotoosjetljivih molekula koje se nazivaju fotoinicijatori [13].

Mehanizam reakcije moze biti radikalski i ionski, no potonji je mnogo zastupljeniji te moze biti

anionski 1 kationski, ovisno o tome da li reakciju poticu Lewisove kiseline ili baze
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Slika 5 Prikaz reakcije fotopolimerizacije [14]

2.1.4. Mehanicka svojstva

Svojstva materijala ovise o njihovim fizikalno-kemijskim svojstvima koja posjeduju, a definiraju
mehani¢ka svojstva materijala. Mehanicka svojstva materijala podrazumijevaju neki oblik
vanjskog djelovanja na uzorak. U vidu ovog zavrSnog rada mjerena je vlacna Cvrstoca u testu
statickog vlacnog ispitivanja koja je i najcesSc¢a vrsta ispitivanja. Pod pojmom mehanickih svojstava

uglavnom se misli na: ¢vrstocu, tvrdocu, elasticnost i zilavost, ali postoji €itav niz svojstava [15]:

Cvrsto¢a je mehani¢ko svojstvo koje omoguéuje materijalu da se odupre deformacijskom

opterecenju. Sto je materijal ¢vr§éi, to moze podnijeti veca naprezanja.

Elasticnost materijala je njegova mo¢ vracanja u prvobitni oblik nakon deformacije kada se

opterecenje ukloni.

Plasticnost materijala je njegova sposobnost da izdrzi neku trajnu deformaciju bez pojave loma.

Plasti¢na deformacija ¢e se dogoditi tek nakon §to se prijede elasti¢no podrucje.

Tvrdocéa materijala predstavlja otpornost materijala na silu prodiranja. Sposobnost materijala da se

odupre grebanju, habanju, rezanju ili probijanju.

Zilavost je svojstvo materijala koje mu omogucuje da podnese plastiénu deformaciju bez pojave
loma. Krtost je pojam suprotan zilavosti. Udarni rad loma odreduje otpornost materijala lomu 1

mjera je za zilavost materijala, predstavlja energiju koja je utroSena da se dode do loma materijala.
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Postoje zilavi i1 krti lom, kod zilavog loma cijelo vrijeme se nalazimo u podrucju plasti¢nih

deformacija, a kod krhkog loma one uopc¢e ne postoje.
Krtost opisuje svojstvo materijala da podnese naprezanja bez pojave plasticnih deformacija.
Krutost je otpornost materijala na elasticnu deformaciju ili ugibanje.

Kovkost je sposobnost materijala koja mu omogucuje obradu tlacenjem, a da pri tome ne dode do

loma.

Duktilnost je svojstvo materijala da podnese znatne plasticne deformacije prije pojave loma.

Ovakvi materijali imaju Siroko podrucje plasticnih deformacija.
Deformacija

Deformacija je promjena oblika tijela pod utjecajem vanjskih ili unutarnjih sila. Ovisno o tome

kako se tijelo ponasSa kada prestane djelovati sila deformacije mogu biti [16]:

a) Elasti¢ne ili povratne — nakon §to prestane djelovati vanjska sila, tijelo se vraca nazad u pocetni

oblik koje je imalo prije deformacije

b) Viskoelasticne — nakon §to prestane djelovati vanjska sila, tijelo se djelomi¢no vra¢a u pocetni

oblik uz prisustvo trajnih deformacija

c) Plasti¢ne ili nepovratne — nakon $to prestane djelovati vanjska sila, u tijelu su prisutne trajne

deformacije.

Opterecenje predstavlja sve sile i momente sila koji djeluju na neko tijelo u promatranome

trenutku.

T T
e
— - >
*
1 4

Slika 6 Prikaz razlicitih vrsta opterecenja [16]
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Na slici 6. vidljive su razne vrste opterecenja koje se mogu javljati na tijelima, s lijeva na desno to
su: tlatno opterecenje, vlacno opterecenje, smicanje, savijanje i uvijanje. Takoder se s obzirom na
vrijeme trajanja opterecenja dijele na kratkotrajne i dugotrajne, a s obzirom na promjenjivost sila

u vremenu na staticka i dinamicka.

Vlacéna évrstocéa

Vlacna ¢vrstoca ispituje se vlaénim testom u kojem se epruveta izradena od ispitivanog materijala
izradi po to¢no odredenoj ISO (engl. International Organization for Standardization) normi te se
postavi na kidalicu koja primjenjuje vlacnu silu na epruvetu sve dok ona ne pukne. Mjeri se sila
koja je potrebna za produljenje epruvete. Na temelju vla¢ne Cvrstoce se materijali vrednuju prema
njihovoj mehanickoj otpornosti. Dijagram ovisnosti produljenja o primijenjenoj sili je prikazan na

slici 7. [17].

SllaF. M .
I.'_ ..................................
F

Produljenje AL, mm

AL

Slika 7 Primjer dijagrama sila — produljenje [17]
Kada eksperiment krene, sila i produljenje su u linearnom odnosu sve do dostizanja sile tecenja
Fe, sve do ove tocke deformacija je elasticna i uklanjanjem sile epruveta se vraca u pocetni oblik.
Daljnjim povecanjem sile po€inje prijelaz u plasticno podrucje u kojima deformacije postaju stalne
te zaostaju nakon uklanjanja sile. Nakon dostizanja maksimalne sile, Fm, dolazi do izrazaja

smanjenje poprecnog presjeka epruvete koje je izazvano produljenjem epruvete te je uzorak vrlo
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blizu loma. Tocka u kojoj dolazi do loma je zadnja toCka na grafu i predstavlja konac¢nu silu Fi.
Razli¢iti materijali pokazuju razli¢ito ponaSanje prilikom izvodenja vla¢nog testa, neki pucaju pri
manjim silama i ve¢im produljenjima, neki mogu podnijeti izrazita produljenja prije pojave loma,

dok krhki materijali pucaju pod visokim silama uz niske vrijednosti produljenja [17].
Produljenje se definira kao:

AL =L - L,

AL — Produljenje, [mm]

L — Duljina epruvete nakon vla¢nog testa, [mm]

Lo — Pocetna duljina epruvete, [mm]

Za uvid u mehanicka svojstva je bitno znati i povrSinu poprecnog presjeka epruvete, pa se uvodi

naprezanje.

Naprezanje se definira kao:

6 — naprezanje, [F mm~]

F —Sila, [N]

Sy — Povrsina pocetnog poprecnog presjeka, [mm?]
Istezanje se definira kao:

AL

£=—
Lo

€ — istezanje, [mm/mm]|

AL — Produljenje, [mm)]

Ovim modifikacijama dijagrama sila — produljenje dobiva se prepoznatljivi dijagram naprezanje —

istezanje prikazan na slici 8.
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Naprezanje
o, N/mm? 4

g, mm/mm
Istezanje

Slika 8 Primjer dijagrama naprezanje — istezanje u vlachom testu [17]

U prvom dijelu dijagrama tj. u elasticnom dijelu vrijedi Hookeov zakon koji glasi:
oc=EF- ¢

o — naprezanje, [F mm™]

¢ — istezanje, [mm/mm]

E — Youngov modul elasti¢nosti

Youngov modul elasti¢nosti ili skrac¢eno modul elasti¢nosti je mjera krutosti materijala i jednak je
omjeru vlacnog naprezanja i linijske vlacne deformacije u linearnom tj. elasticnom dijelu
dijagrama naprezanje — istezanje, predstavlja ga tangens kuta a. Sto je Youngov modul veéi za isto
istezanje biti ¢e potrebno vece naprezanje , Sto znaci da ¢e nagib Hookeovog pravca biti strmiji.
Ovisi o jacini veza izmedu atoma koji tvore kristalnu resetku ili amorfnu strukturu. Kruti materijali

imaju visoku vrijednost modula elasti¢nosti, a elasti¢ni nisku [18][19].

Granica teCenja ili granica razvlacenja, R., predstavlja zadnju tocku u kojoj joS uvijek vrijedi
linearni Hookeov zakon. Postoje gornja Ren 1 donja Rel granica razvlacenja, a u podrucju izmedu
njih istezanje raste Cak i kada se smanji primijenjena sila. Sve deformacije poslije ove tocke su

plasti¢ne tj. trajne. Granica razvlacenja je ono naprezanje kojim se uz odabrani stupanj sigurnosti
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utvrduje dopusteno naprezanje koje za vecinu primjena ne bi trebalo ulaziti u podrucje trajnih

deformacija [17][18].

Poprecni presjek epruvete se smanjuje istezanjem, pa naprezanje pada ulaskom u podrucje trajnih
deformacija zato Sto se naprezanje mjeri s obzirom na pocetni poprecni presjek. Poprecni presjek
se naglo pocinje smanjivati na nekom mjestu kada se dostigne maksimalna sila, to je mjesto na

kojem ¢e naposlijetku do¢i do loma.

Polimeri se ovisno o molekulskoj strukturi, temperaturi, stupnju umrezenosti, brzini i tipu

deformacije i naravno obliku uzorka razli¢ito ponasaju prilikom deformacije.

[
>

lomljiv (jak, nije Zilav)

Rastezno naprezanje, ¢

elastomer (nije jak, zilav)

»
>

Istezanje, &

Slika 9 Krivulja naprezanje istezanje polimera [10]

Polimerima koji su kruti je tangens kuta na krivulji naprezanje — istezanje visok, Sto znaci da treba
uloziti veliku silu za malu deformaciju, a to se odrazava visokom vrijednosti modula elasti¢nosti.
Ne podnose velika istezanja i brzo dolazi do loma, duromeri se odlikuju ovim svojstvima. Zilavi
polimeri (s izrazenom granicom razvlacenja) imaju nizi Youngov modul od lomljivih, ali je
svejedno visok. Nakon granice razvlaCenja vidljivo je istezanje materijala Cak i1 pri nizim
opterecenjima do neke granice, a zatim uz povecanje opterec¢enja dolazi do loma. Polimer je zilav
1 savitljiv. Termoplasti se odlikuju ovim kvalitetama koje su kombinacija njihovih plasti¢nih i
elasticnih svojstava. Elastomeri su Zilavi polimeri bez granice razvlacenja. Modul elasti¢nosti im

je nizak, Sto znaci da se istezu i1 uz nisko opterecenje, te se mogu istezati vise od termoplasta.
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Produljenje im je u potpunosti reverzibilno. Ako se istezanjem joS nije postigao lom, vratit ¢e se u

izvorni oblik [10].
Istezljivost se definira kao:

AL,
A=¢g,-100 = —2
Ly

A —istezljivost, [%]

eu— konacno istezanje, [%]

Lo — pocetna duljina uzorka, [mm]

AL — kona¢no maksimalno produljenje uzorka, [mm]

Iz iznosa istezljivosti, A, mozemo usporedivati deformabilnost razli¢itih materijala, no treba
napomenuti da taj podatak daje samo informaciju o njihovoj deformabilnosti u aksijalnom smjeru

epruvete [15].

2.1.5. Fizikalna svojstva
Fizikalna svojstva polimera tiCu se ponajprije onih svojstava koja se odnose na broj monomernih
jedinica, njihovu medusobnu povezanost i strukturu makromolekule kao S§to su stupanj

polimerizacije, broj¢ani i maseni prosjek molnih masa, indeks polidisperznosti i kristalnosti [20].
Stupanj polimerizacije, DP (engl. Degree of polimerisation) govori od koliko se ponavljanih
jedinica sastoji polimer.

_ M,
~ Mo

DpP

M — molarna masa polimera
M, — molarna masa ponavljane jedinice

U polimerom sustavu nalazi se Sirok raspon jedinica koje se javljaju u razli¢itim koli¢inama i imaju
razli¢ite molarne mase. Polimerni sustavi se opisuju prosjecnim vrijednostima zato Sto vecina

njihovih svojstava ovise o vrijednostima molarnih masa i neuniformnosti polimera [5].
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Brojcani prosjek molnih masa racuna se kao [5]:

—_YmM;
M, = S,
l

M,, — brojéani prosjek molarnih masa, [kg mol™']

M; — molarna masa pojedinih monomera, [kg mol™!]
n; — broj pojedinih monomera

Maseni prosjek molnih masa ra¢una se kao:

P In;M?
W Z'niMi

M,, - maseni prosjek molarnih masa, [kg mol™!]
M; — molarna masa pojedinih monomera, [kg mol™]
n; — broj pojedinih monomera

Indeks polidisperznosti ili indeks heterogenosti PDI (engl. Polydispersity Indeks) mjeri razliku u
veli¢inama molekula ili ¢estica u polimernoj smjesi, predstavlja omjer masenog prosjeka molnih

masa i broj¢anog omjera molnih masa.

Polidisperznost prikazuje heterogenost veli¢ina, oblika ili masa molekula u smjesi. Ako su
molekule u smjesi jednakih svojstava, onda se smjesa naziva monodisperznom. S druge strane,

ako su molekule razlicite, tada se smjesa naziva polidisperznom.

Indeks polidisperznosti ima vrijednost koja je jednaka ili ve¢a od 1. Opc¢enito, prirodni polimeri
¢esto su monodisperzni i njihova vrijednost PDI je 1, Sto znaci da imaju molekule sli¢ne veli¢ine

i strukture. Sintetski polimeri Cesto su polidisperzni, iako postoje neke iznimke [20][21].
Racuna se kao:

M,
M,

PDI =

PDI — indeks polidisperznosti
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M,, - maseni prosjek molarnih masa, [kg mol™!]
M,, — brojéani prosjek molarnih masa, [kg mol™']

PDI se moze odrediti kromatografijom iskljuc¢enja po veli¢ini ili kromatografijom na propusnom

gelu, u obje metode temelj razdvajanja je razli¢ito vrijeme zadrzavanja molekula u koloni [21].

Slika 10 Na slikama su prikazani molarni udjeli polimera sa odredenim stupnjem polarizacije pod: a) diskontinuirana
diferencijalna raspodjela stupnja polimerizacije b) diskontinuirana integralna raspodjela stupnja polimerizacije [5].

Kristalnost polimera

Kristalnost polimera podrazumijeva stupanj strukturnog reda u krutom tijelu. Ako je uredenost
visoka imamo kristalnu uredenost u kojoj su atomi ili molekule povezani na pravilan nacin i
periodicki se ponavljaju. U amorfnoj strukturi atomi i molekule povezani su nasumi¢no i bez

ikakvog reda. Odreduje se prema formuli:

kristalnost = MxlOO [%]

Pu(Pr = Pa)
Py — gustoca ispitivanog uzorka, [g cm-]
Pk - gustoca polimera koji je u potpunosti kristalne strukture, [g cm-?]
Pq - gustoéa polimera koji je u potpunosti amorfne strukture, [g cm-?]

Kristalnost polimernih materijala moze teziti nuli koju imaju u potpunosti amorfni polimeri, a
polimeri s kristalnosti ve¢om od 95 % se smatraju u potpunosti kristaliziranim jer su uvijek

prisutna amorfna podrucja[20].
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2.1.6. Kemijska svojstva
Kemijska svojstva tvari su karakteristike koje opisuju kako tvar reagira s drugim tvarima i mijenja
svoj kemijski sastav. To su svojstva koja se promatraju tijekom kemijskih reakcija i interakcija

tvari s drugim tvarima, a posljedica su [15][22]:
a) kemijskog sastava

b) strukturne grade molekula

¢) velicine i raspodjele molekulskih masa

d) morfologije

Postojanost

Postojanost polimernih materijala odnosi se na njihovu sposobnost da izdrze razliCite utjecaje
tijekom proizvodnje 1 uporabe. Otpornost na toplinske i atmosferske uvjete, UV zraCenje,
kemikalije, ulja, otapala i mehanicka naprezanja su ¢imbenici koji se najcesce ispituju kako bi se
procijenila postojanost materijala. Ti utjecaji mogu uzrokovati kidanje kemijskih veza u
molekulama polimera, Sto rezultira promjenama u veli€ini i kemijskom sastavu molekula te loSijim
primjenskim svojstavima polimera. Prilikom recikliranja polimera potrebno ih je razgradit, u tom
slucaju je pozeljna niska postojanost. Razgradnja polimera uglavnom je posljedica dovedene
topline (termooksidativna razgradnja) ili apsorpcije UV zraCenja (fotokemijska razgradnja).
Temelj fotokemijske i termooksidativne razgradnje lezi u formiranju slobodnih radikala tijekom
inicijacijske faze. Nakon toga, ti nastali radikali reagiraju s kisikom iz zraka, koji djeluje kao
katalizator, nastavljaju¢i 1 ubrzavaju¢i proces degradacije. Degradacijom se dobivaju

niskomolekularni spojevi, a moze i¢i sve do monomera [15].
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Topljivost

Otapanje polimera je proces u kojem se savladavaju kohezijske sile izmedu makromolekula
polimera i njihovih jedinica uz pomo¢ otapala. Ovo svojstvo ima klju¢nu ulogu u primjeni i

karakterizaciji polimernih materijala.

Topljivost polimera je ovisna o molekularnoj veli¢ini i strukturi. Promjene u strukturi i veli¢ini
molekula mogu znacajno utjecati na sposobnost polimera da se otope u odredenim otapalima, S§to
ima implikacije na njihovu primjenu u razli¢itim industrijama 1 proizvodima. Otapanje
karakteriziraju termodinamicke veli¢ine: hidrodinami¢kim volumenom makromolekula, entalpija

i slobodna energija [15].
Otapanje polimera sloZeni je proces koji ukljucuje 3 faze:
1. polimer ulazi u otapalo koje jos nema utjecaja na njega

2. molekule otapala difundiraju izmedu polimernih makromolekula i ulaze u polimer koji po€inje

bubriti — nastaje gel

3. molekule polimera prelaze u otapalo i nastaje tzv. prava otopina

Slika 11 Shematski prikaz otapanja polimera [15]

Kako polimer bubri nastaje tvorevina koja se naziva gel. Gel karakterizira vec¢i razmak izmedu
makromolekularnih lanaca, sa niZim stupnjem umrezavanja, ali se lanci nisu u mogucnosti u
potpunosti odvojiti kako bi presli u pravu otopinu. Mreze ili gelovi mogu apsorbirati i do 100 puta
veéu masu otapala od svoje vlastite, ali to su ekstremni primjeri, uglavnom je rije¢ o stupnju
bubrenja od 5 do 50%. Rijec je o fenomenu koji se moze shvatiti kao ravnoteza izmedu osmotske
sile koja ima tendenciju razrjedivanja polimera i entropijskog otpora prosirenju razmaka izmedu

vlakana [3].
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Uvjet za otapanje je negativna slobodna energija mijeSanja i tada je proces spontan:
AGmix=TuAG1+n2AG2<0

A Gmix — razlika slobodne energije izmedu otapala i polimera, [J mol]

721 — broj molova otapala, [mol]

A&7 —promjena slobodne energije otapala, [J]

n, — broj molova polimera, [mol]

AG> — promjena slobodne energije polimera, [J]

Flory-Hugginsova teorija otopina predstavlja reSetkasti model termodinamike polimernih otopina,
koji uzima u obzir znatne razlike u veli¢inama molekula. Ova teorija modificira uobicajeni izraz
za entropiju mijeSanja kako bi ga prilagodila polimernim sustavima. Flory-Hugginsov parametar
medudjelovanja y je kvantitativna mjera stupnja interakcije izmedu polimera i molekula otapala te

odreduje da li ¢e se polimer otapati u nekom otapalu [15].
Definira se prema:

X12 =V1(81 — 82)* /RT

X1.2 — Flory- Hugginsov parametar medudjelovanja

V; — molarni volumen otapala, [m> mol™']

8, - Hildebrandov parametar topljivosti otapala, [MPa'?]

8, - Hildebrandov parametar topljivosti polimera, [MPa'?]
R — opca plinska konstanta 8,314, [J K™ mol™]

T — termodinamicka temperatura [K]

Vrijednosti y 1 0 se nalaze u prirucnicima, a parametar medudjelovanja posjeduje kriti¢nu

vrijednost iznad koje nije topljiv tj. ispod koje je topljiv u odredenom otapalu.
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Tako je prema Flory-Hugginsovoj teoriji izraz za slobodnu energiju polimernih otopina:
AGotop=RT (nuilngi1+ming:+nigp2y)

AGotop — promjena slobodne energije polimernih otopina, [J]

R — op¢a plinska konstanta 8,314, [J K mol™]

T — termodinamicka temperatura, [K]

n; — broj molova otapala, [mol]

@1 — volumni udio otapala

no — broj molova polimera, [mol]

@2 — volumni udio polimera

x — Flory- Hugginsov parametar medudjelovanja

Hildebrandov parametar topljivosti opisuje interakcije izmedu polimera i otapala. On je definiran
kao gustoca kohezijske energije CED (engl. Cohession energy density), $to predstavlja koli¢inu
energije potrebne da se jedini¢ni volumen molekula razdvoji i prevede u idealan plin. Drugim
rije¢ima, Hildebrandov parametar topljivosti odrazava latentnu toplinu isparavanja neke tvari

podijeljenu s molarnim volumenom otapalu [15].

Definira se kao:

5=VCED = |~

& — Hildebrandov parametar topljivosti otapala, [MPa'?]

AEV/V — gustoc¢a kohezijskih energija

Ako su vrijednosti §; 1 §, priblizno jednakih vrijednosti, polimer se otapa u tom otapalu.
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Bubrenje

Bubrenje polimernih materijala opisuje proces prodiranja molekula otapala u polimernu matricu,
Sto uzrokuje promjenu njezina volumena. Prema Flory-Rehnerovoj teoriji, bubrenje se moze
shvatiti kao ravnoteza izmedu entropije polimernih lanaca i entalpije mijesanja ili jednostavnije

bubrenje je metoda karakterizacije umrezenih polimera [24].

Nabubreni polimer moze se opisati kao otopina niskomolekularne kapljevine (otapala) unutar
polimera 1 moze postojati zajedno sa slojem Cistog otapala tijekom odredenog vremenskog
razdoblja. Nakon nekog vremena, zapocinje spora difuzija polimernih molekula u otapalo. Postoje
dvije vrste bubrenja: ograni¢eno bubrenje i neogranic¢eno bubrenje koje je ustvari otapanje. Kod
ograni¢enog bubrenja ne moze do¢i do spontanog otapanja zbog umreZenosti polimera.
UmreZenost polimera je pojam koji se koristi za opisivanje procesa formiranja kovalentnih veza
ili kratkih nizova kemijskih veza koje povezuju dva polimerna lanca. Polimeri se ne mogu
razdvojiti u potpunosti jer im kovalentne veze to ne dopustaju, pa prodiranjem otapala nastave
bubriti do postizanja ravnoteznog stanja tj. ravnoteznog bubrenja. Neumrezeni polimeri se otapaju
u potpunosti u prisutnosti termodinamicki dobrog otapala jer su sile izmedu otapala 1 polimera
veée od kohezijskih sila koje im se protive. PoviSenjem temperature ova pojava jos vise dolazi do
izrazaja, dok poviSenjem temperature umrezenih polimera ne dolazi do odvajanja polimernih

lanaca ni na kojoj temperaturi [15][22].
Ravnotezno bubrenje opisano je Flory Rehnerovom jednadzbom:

Stupanj bubrenja a se definira kao:

my —my

a=—
my

o — stupanj bubrenja, [%]

mt — masa uzorka u vremenu t, [g]

m— pocetna masa uzorka, [g]

Stupanj bubrenja je koli¢ina otapala koju je jedini¢na masa ili jedini¢ni volumen polimera
sposoban apsorbirati. Moze se odrediti samo za polimere koji bubre ograniceno, jer se kod
neogranicenog bubrenja polimer kontinuirano otapa i odlazi u masu tekucine, pa bi ustvari samo

promatrali proces otapanja. UmreZenja u polimeru smanjuju djelovanja izmedu polimera i otapala
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1 time sprecavaju odlazenje polimera u otopinu. Stupanj bubrenja moze se izravno koristiti kao
relativna mjera prosjecnog stupnja umrezenja. Stupanj bubrenja raste s vremenom jer otapalo
postepeno sve viSe prodire izmedu polimernih lanaca. Princip da “sli¢no otapa sliéno” moze se
primijeniti i na polimere, tako da se polarne makromolekule otapaju u polarnim otapalima npr.
poliakrilamid u vodi, a nepolarne se otapaju u nepolarnim otapalima kao npr. polistiren u acetonu.

Bubrenjem dolazi do raspada polimernih materijala te pada tvrdo¢e uzorka [15][22].

Gorivost

Izlaganjem polimera izvoru topline, naj¢eSce vatre, polimer se prvo po¢ne raspadati, a kada je
temperatura dovoljno visoka se zapali. Kada se polimer zagrijava dolazi do mekSanja, taljenja i
toplinske dekompozicije polimera. Razgradnjom se formiraju plinoviti produkti koji kada se
pomijesaju s kisikom (zrakom) tvore smjesu gorivih plinova. Smjesa se moze zapaliti vanjskim
izvorom energije ili ako se akumulira dovoljno topline moze do¢i do samozapaljenja. Polimerni
lanci posjeduju veliku koli¢inu energije u svojim vezama koja prelazi u toplinsku, a proces se
naziva gorenje. Ovisno o vrsti ponavljanih jedinica i strukturi, polimeri posjeduju razlicite koli¢ine

energije [23].

UmreZivanje polimera

Svojstva poliplasta kao Sto su ¢vrstoca, tvrdo¢a 1 zilavosti, uvelike ovise o medusobnom
umrezivanju polimernih lanaca. Umrezivanje je stvaranje kovalentnih veza izmedu
makromolekulskih lanaca. Materijale ¢ini kru¢ima, ali i otpornijima na mekSanje pri zagrijavanju

[54].

U procesu umrezivanja polimerni lanci sudjeluju u kemijskoj reakciji kojom nastaje
trodimenzionalna polimerna mreza. Stvaranje dodatnih veza ograni¢ava dugackim lancima
pomicanje u strukturi. Generalno se umrezivanje moze podijeliti u dvije skupine: na one u kojima
je umrezavanje inducirano aditivima i1 na one u kojima se umrezavanje odvija bez aditiva, a

inducirano je toplinom, radijacijom ili tokom elektrona.
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Stupanj umrezivanja polimera, DOC (engl. Degree of cure) govori o umrezenosti polimera.

Poprima vrijednosti izmedu 0 % kojoj odgovara neumrezena, tekuca, sirova smola i 100 % koju

bi imao u potpunosti umrezen polimer. Umrezivanje polimera je egzoterman proces koji generira

toplinu. MoZe se mjeriti na DSC uredaju tako da se usporedi toplina razvijena za preostalo

umrezivanje polimera sa toplinom koja se razvija prilikom umrezivanja sirove smole [25][26].
[ hdt

to
=—— %1009
X H, * %

x — stupanj umreZivanja, [%]

¢t — vrijeme, [s]

Hg — Ukupna entalpija umreZivanja, [J g']
h — specifiéni toplinski tok, [W g']

Stakliste uvelike ovisi o umreZenosti polimernih lanaca, polimeri koji imaju visok stupanj

umrezivanja imaju i visi iznos staklista i obrnuto.

Infracrvena spektroskopija

Spektroskopija je grana fizike koja se bavi proucavanjem apsorpcijskih ili emisijskih spektara
elektromagnetskog zracenja na karakteristicnim valnim duljinama. Omogucuje dobivanje
kvalitativnih informacija o uzorku koji je izloZen ili potaknut razliitim energijama fotona
elektromagnetskog zracenja tj. dobivaju se informacije o gradi i sastavu tvari i §to je najbitnije
skupinama se nalaze u molekuli. Elektromagnetsko zracenje sastoji se od Sirokog spektra valnih
duljina, odnosno valnih duljina, a infracrvena spektroskopija analizira podru¢je valnih duljina od
700 nanometara do 1 milimetra. Princip metode se temelji na ¢injenici da molekule, ovisno o svojoj

strukturi, apsorbiraju elektromagnetsko zracenje na to¢no odredenim valnim

duljinama. Veze izmedu atoma nisu fiksne, nego vibriraju vibracijama rastezanja i savijanja oko
svih osi 1 ravnina ovisno o rasporedu atom koje povezuju te koji se nalaze oko njih. Postoje

simetri¢na i asimetri¢na rastezanja koja se dalje dijele kako je navedeno na Slici 12 [27].
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PN

simetriéno rastezanje asimetréno rastegan)e
simetriéno savijanje u ravnini asimetriéno savijanje u ravmnini

simetriéno savijanje 1Zvan ravning  asimetriéno savijanje 1zvan ravnine

Slika 12 Vrste vibracija izmedu veza. Sa (+) su oznacene vibracije iznad, a sa (=) vibracije ispod ravnine papira [10].

Kada energija EM zraCenja odgovara tj. frekvencija vala odgovara frekvenciji vibracije veze, moze
se apsorbirati. IR spektrometrijom se prati na kojim frekvencijama ¢e se opaziti promjena u
intenzitetu detektiranog zrac¢enja nakon prolaska kroz uzorak. Faktori koji odreduju apsorpcijsku
poziciju su jafina veze, masa atoma u vezi (uz istu jakost veze) i vrsta vibracija. Na slici 13.
prikazan je izgled IR spektra oktana u kojem se na apscisi nalazi valni broj izrazen u cm™ ,a na
ordinati se nalazi transmitancija izrazena u postocima. Podru¢je do 1500 cm™! naziva se podrugje
,,otiska prsta“ u kojem se nalaze brojni signali koji su posebni za svaku pojedinu molekulu, u njima
se nalaze vibracije jednostrukih veza. Karbonilna skupina ima izrazito jak i specifican signal na
1630 cm™ — 1780 cm™, ovisno o tome nalazi li se u sklopu aldehida, ketona, estera, karboksilnih
kiselina, amida itd. Karakteristi¢ne vibracije rastezanja izmedu ugljika i vodika nalaze se na 2800

cm™ - 3300 cm™'[27].
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Slika 13 Prikaz tipicnog IR spektra s podrucjima u kojima se javljaju pojedine veze [27].
Postoje transmisijska i refleksijska tehnika analize. Transmitancija odgovara intenzitetu zracenja

nakon prolaska kroz uzorak podijeljenom s intenzitetom upadnog zraenja. Apsorbancija je

logaritam omjera intenziteta upadnog zracenja i propustenog zracenja kroz uzorak [28].

Lambert-Beerov zakon matematicki definira apsorpciju svijetlosti koja prolazi kroz otopine:

A = ¢ebc = log (ﬂ)
P

A — apsorbancija, [-]

& - molarni apsorpcijski koeficijent [dm® mol™! cm™]

b — duljina puta svijetlosti kroz uzorak, [cm]

¢ — koncentracija tvari , [mol dm™]

Py — intenzitet upadnog zracenja

P — intenzitet zracenja nakon prolaska kroz uzorak
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otapalo

P[zvora Po

referentna zraka

iZvor .- otopina
svjetlosti D]

Pizvora P

mjerna zraka

ogledala
3

Slika 14 Shema principa rada FTIR spektroskopa [29].

Uzorak se analizira tako da se pusta zraka iz izvora svijetlosti koja se pomocu zrcala lomi na
referentnu i mjernu zraku. Referentna zraka se propusta preko rotirajueg zrcala tzv. Copera kroz
otopinu bez uzorka te joj se mjeri intenzitet pomocu detektora. Mjerna zraka prolazi kroz posudicu
s uzorkom te se mjeri pad intenziteta ulaznog zracenja koji je jednak energiji koje su molekule
aporbirale. Najpopularnija instrumentalna metoda je infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom, FTIR (engl. Fourier-transform infrared spectroscopy), koja mjeri intenzitet
zracenja kao funkciju pozicije ¢opera, a ne valne duljine emitiranog zracenja kao u klasi¢noj IR
spektroskopiji. Pomocu Fourierovih transformacija se dobiva intenzitet zracenja koji jest funkcija

valnog broja [30].

Refleksijske tehnike IR analize pojednostavljuju pripremu uzoraka za analizu koja moze biti
komplicirana kod transmisijskih tehnika. Osnovna razlika u principu rada je da se ne mjeri
intenzitet transmitirane zrake, nego intenzitet reflektirane zrake. Materijal mora imati sposobnost
refleksije ili se stavlja na reflektivnu podlogu. Ovisno o tipu refleksije koja se prati postoje difuzna,

zrcalna 1 prigusena totalna refleksija [10].
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Prigusena totalna refleksija, ATR (engl. Attenuated total reflectance) je reflektivna metoda koja
daje IR spektar samo povrsine tvari. Korisna je za uzorke koji su debeli ili koji previse intenzivno
apsorbiraju zracenje. Svjetlost je potpuno reflektirana kroz unutrasnjost refleksijskog elementa, do

povrsine koja je u dodiru s uzorkom.

transmisija

| v |

difuzna refleksija \ k

prigudena totalna relleksija v
e

#rcalna refleksija \\%I:'r}//

Slika 15 Vrste zraka koje se prate raznim IR tehnikama [10].

2.1.7. Toplinska svojstva

Toplinska svojstva materijala su ona svojstva koja opisuju ponaSanje tvari kada je izlozeno toplini,
to su svojstva koja opazamo kada toplina prolazi kroz materiju [31]. Razli¢iti materijali razlicitih
sastava odlikuju se razlicitim toplinskim svojstvima koja ih karakteriziraju. U ovom radu

karakterizirat ¢e se 4 najbitnija toplinska svojstva tvari.

Toplinski kapacitet

Toplina je fizikalna veli€ina koja opisuje prijenos energije s toplijeg na hladnije tijelo. Toplinski
kapacitet je fizikalna veli¢ina koja predstavlja omjer topline dovedene nekom tijelu 1 promjene
temperature prouzro¢ene dovedenom toplinom, konkretno govori koliko topline treba dovesti
kilogramu neke tvari da bi se temperatura povisila za jedan K . Tvari kojima se treba dovesti puno
topline da im se temperatura povisi za jedan Kelvin imaju visoki toplinski kapacitet, a niski

toplinski kapacitet imaju tvari kojima se temperatura brzo povisuje dovodenjem topline [32].
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Specificni toplinski kapacitet se definira pri konstantnom tlaku ili pri konstantnom volumenu:

o= (ar),

¢, — specifi¢ni toplinski kapacitet pri konstantnom tlaku, [J K]

d . . . .
(d—g) - promjena topline s promjenom temperature pri konstantnom tlaku, [J K'!]
p

o= (ar),

¢y — specifiéni toplinski kapacitet pri konstantnom volumenu, [J K]

d . . . .
(d—g) - promjena topline s promjenom temperature pri konstantnom volumenu, [J K™']
v

Toplinska ekspanzija

Kada se tijelo grije Cestice se pocinju kretati ve¢om brzinom s medusobno ve¢im prosjecnim
razmakom izmedu njih 1 Sire se tj. zauzimaju veci volumen, premda postoje materijali koji se
povecanjem temperature skupljaju, ali oni su rijetki 1 pokazuju ta svojstva u uskim temperaturnim
podruc¢jima. Koeficijent toplinske ekspanzije opisuje kako se mijenja volumen tijela s promjenom
temperature. Moze se promatrati kao linijski, povrsinski i volumni koeficijent toplinskog istezanja.

Toplinsko Sirenje polimera je 10 ili viSe puta veca od Sirenja kovina [33].

Linijski koeficijent toplinskog istezanja moze sve definirati kao:

a;, — Linijski koeficijent toplinskog istezanja, [K™!]
L — Pocetna duljina materijala, [mm]

dL — Diferencijal duljine materijala, [mm]

dT — Diferencijal temperature materijala, [K]

AL — Promjena duljine materijala, [mm]

AT — Promjena temperature materijala, [K]
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Toplinska vodljivost

Toplinska vodljivost ili toplinska provodnost je fizikalna veli¢ina koja opisuje kako toplina prolazi
kroz tvar, a ovisi o vrsti 1 strukturi tvari, gusto¢i, vlaznosti i temperaturi. Toplinska vodljivost je
koliCina topline koja se pri standardnim uvjetima prenese kroz tijelo u smjeru okomitom na
povrsinu, pri razlici temperatura od 1 K. Prijenos topline izmedu tijela razli¢itih temperatura moze

se odvijati konvekcijom, kondukcijom ili zracenjem [15].

Promatra se u sve tri osi, a za linijsku vodljivost vrijedi:

4T
q= dx

g — toplinski tok [W m™]

k — toplinska provodnost, [W m 'K ']

dT — promjena temperature, [K]

dx — promjena poloZaja u jednoj dimenziji, [m]

Toplinski tok ili gustoca toplinskog toka predstavlja protok energije po jedinici povrSine i
vremena, iskazuje koli¢inu topline koja se provodi kroz zadani presjek s odredenim temperaturnim

gradijentom.

Toplinsko naprezanje

Promjenom temperature tijela dolazi do ekspanzije ili kompresije, ¢ime se javlja mehanicko
naprezanje unutar tijela. Toplinsko naprezanje je unutarnja sila raspodijeljena po jedinici povrSine
¢vrstoga tijela kao reakcija na promjenu temperature tijela. Toplinska naprezanja mogu dovesti do
plasti¢nih deformacija ili ¢ak loma materijala, a ponajvise ovise o koeficijentu toplinske ekspanzije

[33].
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Fazna i fizika stanja polimera

Vecina tvari postoji u tri fazna stanja: plinovito, kapljevito i kruto. Fazna stanja razlikuje razina
pokretljivosti molekula i strukturno uredenje tj. medusobna uredenost molekula. Promjenom
strukture molekula, mijenja se 1 entropija sustava te volumen, §to se sve naravno reflektira u

promjeni Gibbsove energije sustava [10].

Postoje fazni prijelazi prvog i drugog reda, oni koji su prvog reda karakterizirani su kontinuiranom
promijenim Gibbsove energije i naglom skokovitom promjenom entalpije, entropije i volumena
zagrijavanjem sustava. To su taliSte, vreliSte i promjena kristalnih struktura. U faznim prijelazima
drugog reda vidljiva je kontinuirana promjena entropije, entalpije i volumena pri zagrijavanju, bez
skokovitog diskontinuiteta. Diskontinuitet se pokazuje tek u drugoj derivaciji slobodne energije

[10].

G - Ci
~

N
| |

Slika 16. Promjene Gibbsove energije, entalpije, entropije, i volumena tvari zagrijevanjem za fazne prijelaze 1. i 2. reda [10]

Na slici 16. lijevo su prikazane promijene Gibbsove energije, entalpije, entropije i volumena tvari
prilikom zagrijavanja na faznim prijelazima prvog reda, a desno su prikazani fazni prijelazi drugog

reda [10].

Polimeri s jakim medumolekulskim silama i isprepletenim lancima ne mogu imati plinovitu fazu
jer se razlazu prije nego Sto temperatura postane dovoljno visoka da nastane plin. S druge strane

duzina polimernih molekula otezava formiranje velikih i pravilnih kristalnih struktura.
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Kristalasti polimeri imaju pravilne kristalne strukture nepravilno rasprSene unutar amorfnog,
nepravilnog podrucja. Polimeri ne mogu imati apsolutno kristalnu strukturu, uvijek je barem malen

dio strukture nepravilan, kristalnost rijetko prelazi 95 % [35].

Fizicka stanja polimera su posljedica gibljivosti 1 fleksibilnosti te mogucénosti rotacije
makromolekularnih lanaca pri djelovanju topline. Ovisno o temperaturi na kojoj se nalaze mogu

postojati u staklastom stanju, viskoelastiénom i viskofluidnom ili kapljevitom stanju.

Kristalno stanje podrazumijeva kristalnu strukturu u kojoj nema pokretljivosti Ccitavih
makromolekula niti njihovih segmenata, a staklasto stanje se razlikuje po tome §to nema uredenosti
vec¢ih razmjera. Mogucée su samo vibracije oko ravnoteznog polozaja. Deformacije su elasti¢ne,

male te nastaju i1 nestaju trenutacno.

U viskoelasti¢cnom stanju struktura je amorfna, ¢itavi lanci jo$ uvijek se ne mogu pomicati, ali su
njihovi segmenti pokretljivi. Akumulirana energija u obliku topline dovoljna je da se prevlada
energetska barijera interakcije sa drugim segmentima. Prilikom deformacija konformacija se isteze
u smjeru djelovanja sile, a kako se mijenja konformacija, tako se je moguce i ostvariti veca

elasti¢na istezanja.

U viskofludinom stanju ¢itavim lancima omogucenog je gibanje zbog dovoljnog sadrzaja topline.
Lanci se mogu izvijati u svim smjerovima u stanju nalik kapljevito. Prilikom deformacija
pokretljivost segmenata je iznimno visoka. Polimer se ne deformira kao kruta tvorevina, nego u

dijelovima, moze se re¢i da makromolekularni lanci klize jedan izmedu drugog [10].

Stakliste ili temperatura staklastog prijelaza T je temperatura (to¢nije temperaturni interval) na
kojoj se javlja prelazak iz staklastog u viskoelasti¢no stanje, prijelaz u kojem ¢vrsta tvar poprima
znacajke kapljevine bez promjene faze (termodinamickih svojstava), pri kojem zadrzava sredenost
bliskog poretka. StakliSte prema tome nije fazni prijelaz ni prvog ni drugog reda, te se moze
promatrati jedino kao quasi-prijelaz drugog reda. Temperatura daljnjeg prelaska u viskofluidno
stanje naziva se teciste, 7. TeciSte je temperatura pri  kojoj polimer prolazi kroz ireverzibilnu
deformaciju. TaliSte, 7w je temperatura na kojoj se javlja prijelaz kristala iz uredenosti dalekog u

uredenost bliskog poretka, fazni prijelaz prvog reda [10].
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Parametri koji utjeCu na stakliste [10]:

Slobodni volumen — Podrazumijeva prazan prostor u masi polimera. Kada se lanci gibaju potreban
im je prazan prostor na koji se mogu pomaknuti, te §to ga ima vise, polimernim se lancima lakse

gibati.

Jacina medumolekulskih sila — Polimeri sa ve¢im medumolekulskim silama zahtijevaju i veéu

kolic¢inu toplinske energije za gibanje.

Taktnost — nacin na koji su supstituenti definira strukturu molekule. Generalno se moze re¢i da

izotaktni polimeri imaju niZe stakliSte od sindiotaktnih.
Struktura supstituenata — Veéi 1 polarniji supstituenti otezavaju gibanje polimernih lanaca.

Molekulska masa — $to je molekulska masa manja, to su i makromolekulski lanci kraci, Sto im

olaksava gibanje.
Razgranata struktura makromolekula — sputava rotaciju makromolekulskih lanaca.

Omeksavala - nepolarne kapljevine koje se rasporeduju izmedu makromolekulskih lanaca.

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

TermoanalitiCke metode analize materijala opisuju kako se svojstva materijala mijenjaju se
promjenom temperature. Postoji viSe od deset vrsta toplinske analize koje su dijele s obzirom na
to koja svojstva proucavaju sa promjenom temperature. Medu popularnijima su: diferencijalna
toplinska analiza DTA (engl. differential thermal analysis) koja mjeri temperaturnu razliku s
obzirom na vrijeme ili temperaturu, diferencijala pretrazna kalorimetrija DSC (engl. differential
scanning calorimetry) koja prati promijenu toplinskog toka s promjenom temperature ili vremena
i tervogravimetrijska analiza TGA (engl. thermogravimetric analysis) koja proucava kako se

mijenja masa uzorka s obzirom na temperaturu i vrijeme zagrijavanja [36].

DSC je jedna od najkoristenijih termoanalitickih tehnika u kojoj se mjeri razlika u koli€ini topline
potrebne za zagrijavanje uzorka i referentnog uzorka kao funkcija temperature ili vremena. Ovaj

tip toplinske analize koristi se za procjenu temperature staklastog prijelaza, taliSta, specifiénog
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toplinskog kapaciteta, stupnja ocvrs¢ivanja, Cisto¢e tvari te oksidacijskog ponasanja i toplinske

stabilnosti.

Moze se koristiti za gotovo sve vrste materijala kao Sto su: sintetski polimeri, plastika, kompozita,
adheziva, prehrambenih proizvoda, farmaceutskih proizvoda, naftnih derivata, bioloskih uzoraka
itd. Analiza se izvodi tako da se izvaze uzorak te se stavi u posudicu koja je najcesce od aluminija
1 poznata su joj toplinska svojstva i dimenzije te se stavljaju u uredaj koji ih zagrijava i hladi po

temperaturnom programu na Zeljeni nacin [37].

Od interesa je uglavnom samo dio krivulje koji odgovara zagrijavanju materijala, a nekad se
korisni podaci mogu dobiti i iz dijela koji odgovara hladenju. Na slici 17. je prikazan tipican izgled

DSC krivulje polimernog materijala sa navedenim karakteristicnim podrucjima.

Toplinski tok / mW

1 - poéetm otklon

2 - staklasti prijelaz
endo 3 - kristalizacija

4 - taljenje

5 - isparavanje

6 - razgradnja

Temperatura / °C

Slika 17 DSC termogram sintetskog polimera [10].

Postoje dvije glavne vrste DSC analize, a to su DSC s mogu¢noséu kompenzacije snage i DSC s
toplinskim tokom. U DSC uredaju s toplinskim tokom uzorak i referentni uzorak koji se nalaze u
aluminijskim lonc¢i¢ima postavljaju se na drza¢ uzorka koji ima integrirane temperaturne senzore
za mjerenje temperature lonci¢a i zagrijavaju se zajedni¢kim grijaCem. Mjere se energetske

(endotermne/egzotermne) promjene tvari u ovisnosti o temperaturi. DSC s moguénoscu
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kompenzacije snage ima dva grijaca koji zasebno zagrijavaju uzorak i referentni uzorak te prati
razliku u snazi koja je potrebna za odrzavanje jednake temperature u loncica tj. prati se elektricna

energija potrebna za odrzavanje jednake temperature [37].

Uzorak Referenca Peé

wL Izolacija

Senzor protoka topline

I L Grijac
i
b SEEE—— - S J
Uzorak Referenca ol Pec
.|_ Izolacija
m m Senzor protoka topline

B

Slika 18 Tipovi DSC uredaja [37]

Na slici 18. je pod: a) shematski prikaz uredaja s toplinskim tokom, b) shematski prikaz uredaja s

moguc¢noscu kompenzacije snage .

Stakliste, Tg, koje predstavlja prelazak iz staklastog u viskoelastino stanje uocavamo kao
diskontinuitet druge derivacije Gibbsove energije. Uz pomo¢ DSC metode odreduje se stakliSte
kao sjeciSte produzetka pravaca staklastog stanja i prijelaznog podrucja, a moze se odrediti kao
temperatura na polovici visine diskontinuirane promjene slobodne energije u prijelaznom podrucju

izmedu staklastog i viskoelasticnog kako je prikazano na slici 19.
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Slika 19 Odredivanje staklista diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom [10].

2.1.8. Primjena sintetskih polimera

Sintetski polimeri imaju Sirok spektar primjena u razli¢itim industrijama. Jedna od najces¢ih
primjena je u izradi ambalaza i1 pakiranja vezanih za transport zbog fleksibilnosti, otpornosti i
lakoc¢e. Neki primjeri su: plasticne boce, vrecice, kontejneri, folije, tetrapaci i ostalo. U medicini i
farmaciji igraju klju¢nu ulogu u izradi lijekova, uredaja i implantata, u gradevinarstvu za izradu
materijala za izolaciju i cijevi, u tekstilnoj industriji za proizvodnju materijala i odjece, u
elektronici za izradu elektri¢nih izolatora i kablova. Primjenjuju se i u sportu, poljoprivredi,

elektrotehnici i1 energetici, filtraciji, kozmetickoj industriji itd.

Slika 20 Razni predmeti izradeni od polimernih materijala [38][39].

Sintetski polimeri su brojni te novi nastaju svakog dana, a neki od najkoristenijih su: polietilen
(PE) koji se koristi za proizvodnju plasti¢nih vre€ica, boca, folija, cijevi i igracaka; polistiren (PS),
poli(vinil-klorid) (PVC) ima Siroku primjenu u mnos$tvu industrija i predmeta kao Sto su
gradevinski materijali, kozmeticke i1 prehrambene ambalaze, kuciSta u 1 izolatora u

elektroindustriji; polipropilen (PP) ima visoku temperaturu taljenja i ima Siroku primjenu u
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autoindustriji, u izradi laboratorijskog posuda, armature, kontejnera, cijevi 1 ostalog; poli(etilen-

tereftalat) (PET) se koristi za izradu boca za pice i razne tekucine te tkanina za odjecu [41].

Ovo su samo neki od sintetickih polimera. Postoje mnoge druge vrste sintetskih polimera, a svaki

od njih ima svoje specifi¢ne karakteristike 1 primjene u razliitim industrijama [42].

2.2. Aditivna proizvodnja
Proizvodno strojarstvo je stru¢na i znanstvena disciplina koja se bavi preradom metala, polimera,
drva i drugih sirovina ili poluproizvoda u konacne proizvode. Aditivna proizvodnja je dio

proizvodnog strojarstva koji se bavi izradbom predmeta nanosenjem cestica u tankim slojevima

[55].

2.2.1. Proces aditivne proizvodnje
lako se specificni koraci mogu razlikovati ovisno o vrsti tehnologije aditivne proizvodnje koja se

koristi, osnovni proces obi¢no slijedi ovaj opéeniti obrazac [43]:

. CAD model

. Prebacivanje u STL datoteku

. Prebacivanje datoteke na AM stroj
. Podesavanje parametara AM stroja
. Pravljenje tvorevine

. Vadenje gotove tvorevine

. Naknadna obrada

. Uporaba

o0 ~1 O Lo B —

Slika 21 Faze opcenitog postupka aditivne proizvodnje [43].
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Prvi korak je stvaranje digitalnog 3D modela predmeta koji se zeli proizvesti. Taj model se obi¢no

stvara pomocu racunalnog dizajna u nekom od CAD programa [50].

CAD model mora se prebaciti u STL datoteku, koja sadrzi informacije o geometriji modela, da bi
je mogli razumjeti uredaji koji ¢e izraditi modele. STL datoteku (engl. STereoLithography) je prvi
put uvela tvrtka 3D Systems 1987. godine i ona pokazuje predmet kao mrezu povezanih trokuta,

¢inec¢i osnovu za rezanje u slojeve [44][45].

Nakon sto se digitalni model pretvori u ispravan format, potrebno ga je staviti na stroj za AM
postupke 1 na njemu podesiti parametre (npr. rezolucija, brzina, debljina slojeva itd.) Tijekom
procesa ispisa, materijal se nanosi sloj po sloj na podlogu prema digitalnom modelu. Postupak
ispisa moze koristiti razliite tehnologije koje ¢e biti detaljnije obradene u nastavku. Nakon $to se
svi slojevi nanesu 1 objekt se potpuno formira, model se vadi iz uredaja. Nekada moze biti
potrebno obaviti neku vrstu naknadne obrade, kao §to je uklanjanje potpornih struktura, naknadno
o¢vrsc¢ivanje, bruSenje 1 nanosenje premaza, ovisno o materijalu i namjeni kona¢nog proizvoda.

Zadnji korak je upotreba proizvoda na zeljeni naCin [43][47].

2.2.2. Podjela tehnologija aditivne proizvodnje
Postoji sedam razlicitih tehnologija aditivne proizvodnje polimernih materijala, a svaka od njih

ima svoje jedinstvene karakteristike i primjene [55].
Metode spajanja (fuzije) praha:
ViSemlazna fuzija, MJF (engl. Multi Jet Fusion)

Naradnu podlogu se pola\e sloj po sloj praskastog materijala, zatim se mlaznicama precizno nanosi
sredstvo za olakSavanje taljenja i sredstvo za onemogucavanje taljenja na granicu buduceg

predmeta, potom se cijeli sustav ozraci kako bi se ¢estice medusobno povezale.
Selektivno lasersko sinteriranje, SLS (engl. Selective Laser Sintering)

SLS koristi laserske zrake za povezivanje finih slojeva praha. Podloga je postavljena na visinu

potrebnu da se poloZi sloj praskastog materijala i za dobivanje Zeljene debljine sloja. Cestice praha
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se spajaju 1 stvara se Cvrsti sloj materijala. Radna podloga se spusta kako bi se nanio novi sloj

praha, sve dok se ne stvori posljednji presjek.
Metode ekstruzije materijala:
Proizvodnja rastaljenim filamentom, FFF (engl. Fused Filament Fabrication)

Temelji se na omekSavanju polimernog materijala koji prolazi kroz mlaznicu smjestenu na vrhu
uredaja. Slojevi se stvaraju postupnim hladenjem 1 stvrdnjavanjem pri sobnoj temperaturi,

povezujuci se s prethodnim slojem.
Arburgovo slobodno oblikovanje plastikom, APF (engl. Arburg Plastic Freeforming)

Polimerni materijal koji je u obliku granula se tali u ekstruderu na putu do sapnice koja potom

izbacuje kapljice rastaljenog materijala.
Metode ocvrséivanja svjetlom:
Mlazno izbacivanje materijala, MJ (engl. Material Jetting)

Male kapljice fotopolimera se nanose lokalno, sloj po sloj kroz brojne mlaznice. Nakon §to je

izlozen UV svjetlosti polimer trenutno oc¢vrscéuje.
Stereolitografija, SLA (engl. Stereolitography)

Stereolitografija je postupak koji se temelji na fotopolimerizaciji pri cemu tockasti izvor zracenja,
najcesce laser, emitira UV ili vidljivo svjetlo 1 osvjetljava sloj teku¢eg polimera koji je oblikovan
prema odredenom presjeku. Taj sloj se stvrdnjava ispod podloge. Radna podloga se podize za
debljinu sloja, nakon cega laser ponovno prati presjek objekta koji se stvara i trenutatno ga
povezuje s ve¢ stvrdnutim dijelom iznad. Gotova tvorevina izlazi iz tekuceg polimera, a viSak
materijala ispire se uglavnom organskim otapalom. Ovaj postupak Cesto se koristi za izradu

preciznih prototipova i visokokvalitetnih dijelova.
Digitalna obrada svjetlom, DLP (engl. Digital Light Processing)

Spremnik s teku¢im polimerom izlozen je UV ili vidljivom svjetlu iz DLP projektora. DLP
projektor na sloj tekuce smole projicira 2D sliku svih slojeva 3D modela. Tijekom izlaganja,
svjetlosni izvor stvrdnjava sloj teku¢e smole prema 2D slici, a radna platforma se podize, te se

tekuca smola ponovno izlaze svjetlu. Postupak se ponavlja sve dok 3D model nije dovrSen, model
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je zatim potrebno odvojiti od ploce 1 tretirati otapalom kako bi se uklonila tekuc¢a smola i ovisno o

potrebama naknadno ocvrstiti [48].

Podloga

Fotopolimer

lzvor svjetlosti

DLP

Slika 22 Princip DLP postupka [49]

Proces fotopolimerizacije je slozen i osjetljiv na niz parametara ukljucujuci koristenu valnu
duljinu, temperaturu i vlagu. Homogenost umrezenih slojeva i razmak takoder igraju ulogu. Vazno
je parametre ispisa podesiti s koriStenim materijalom po preprekama proizvodaca te ih eventualno

prilagoditi prema vlastitim Zeljama.

Prednosti DLP ispisa su brzina i to¢nost izrade slozenih predmeta, sposobnost ispisa objekta vece
rezolucije te pristupacnost 1 za uredsku upotrebu. Ogranicenja su uzak izbor materijala koji se
mogu koristiti, ali novi materijali su u razvoju te je potencijal metode velik. Veli¢ina modela

ograni¢ena je volumenom komore za ispis, javljaju se jaki mirisi pri tiskanju [48][49].
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2.2.3. Prednosti i nedostaci aditivne proizvodnje

Ova tehnologija ima Sirok spektar primjena 1 omogucava precizno prilagodavanje materijala i
dizajna kako bi se postigle specifi¢ne karakteristike 1 performanse, §to je Cesto teSko ili skupo
posti¢i konvencionalnim metodama proizvodnje. Uvodenje AM u praksi povecava ucinkovitost
postoje¢ih tehnologija kemijske obrade, brze izrada prototipova, fleksibilnost u dizajnu,
mogucénost izrade slozenih geometrijskih oblika, smanjenje otpadnog materijala (time i
onecis¢enje okoliSa) 1 poboljSanje ekonomicnosti procesa. Aditivna proizvodnja ima velik
potencijal za revolucioniranje nac¢ina na koji se proizvode predmeti razli¢itih uporabnih svojstava

u buduénosti jer su to sve relativno moderne tehnologije [25].

Neki od nedostatka aditivne proizvodnje su niska kvaliteta povr§ine materijala koja zahtijeva post
obradu, povremena nepreciznost dimenzija, sporost proizvodnje, ogranic¢enu veli¢inu izgradnje i
slabu povezanost izmedu slojeva. No, vazno je napomenuti da se tehnologija brzo razvija, pa se

mnogi od ovih nedostataka smanjuju ili eliminiraju kroz daljnje istrazivanje i inovacije [25].

2.3. Epoksidna smola
Epoksidne smole su kemijski inertni polimeri s najmanje dvije epoksidne skupine koji se

povezivanjem lancastih molekula mogu prevesti u visokomolekulske polimerne materijale [54].

Umrezene epoksidne smole velike su toplinske i kemijske postojanosti, otporne prema vodi i
organskim otapalima i velike adhezivnosti za ve¢inu materijala. Zato pretezito sluze kao ljepila 1
sredstva za zaStitu povrSine, ali im je u zadnjih desetak godina sve veca primjena u aditivnoj
proizvodnji. Smola brzo oc¢vrS¢uje u tankim slojevima kada je izlozena UV svijetlu §to ju €ini

idealnom za 3D-ispis.
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Slika 23. Primjer epoksidne smole[65]

Epoksidne grupe umrezuju polimer otvaranjem epoksidnog prstena, mogu reagirati s nukleofilnim
i elektrofilnim specijama [50], $to znaci da reakciju mogu potaknuti i Lewisove baze i Lewisove
kiseline. Epoksidne reakcije umrezivanja su anionske 1 ukljuCuju otvaranje epoksidnog

(oksiranskog) prstena [51].

Naknadno umrezivanje epoksidnih smola se provodi se kako bi im se povecala molekulska masa
1 kako bi postale kru¢e. Dodatna polimerizacija i umrezivanje provodi se uz dodatak reagensa za
umrezivanje i ocvrséivanje, uglavnom su to monomeri i oligomeri s aktivnim vodikovim
atomima. Lanc¢ani oligomeri neumrezenih smola se povezuju otvaranjem epoksidnog prstena koji

povezuje makromolekularne lance.

O NHOCH3 |_|2 |_|2
/ '\ - ——C—C—O0——*
HEC_—'CHE

Slika 24 Anionska polimerizacija oksirana u kojoj nastaje polieter [51]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Ispitivani materijal

Polimerni materijal kojemu su se ispitivala svojstva je Prima™ Creator value UV resin
STANDARD CLEAR. Epoksidna smola koja se sastoji od smjese monomera, oligomera, aditiva
(fotoinicijatora) te odredenog udjela akrtilata. Koristi se specijalno za DLP metodu 3D-ispisa te je
optimirana za oc¢vrS¢ivanje na valnoj duljini svijetlosti izmedu 395 i 405 nm. Mora se Cuvati na
temperaturi izmedu 5 1 40 °C u neprozirnoj boci kako ne bi doSlo do umrezivanja. Gustoca joj
iznosi 1,05-1,13 g cm™,a dinamicka viskoznost 0,1-0,15 Pa s ovisno o temperaturi na kojoj se

nalazi.

3.2. Modeliranje epruveta i ploCica za bubrenje
Od navedenog materijala izradivale su se ispitne epruvete i plo¢ice uz pomo¢ pisaca, na kojima

su se vrsila ispitivanja. Epruvete, na kojima su se vrSila sva testiranja osim bubrenja, izradene su

u skladu s normom ISO 527-2:2012 [52].

Tablica 1. Parametri za normu I1SO 527-2:2012 5B

I duljina >35

bz Sirina na krajevima 6+0,5

I duljina uskog dijela 12,5+0,5
bi Sirina uskog dijela 2+0,1

ri manji radijus 3+0,1

r vedi radijus 3+0,1

L udaljenost izmedu mjesta prihvata | 20t 2

Lo mjerena duljina 10+0,2

h debljina 1+0,1
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Slika 25 Epruveta prema normi ISO 527-2:2012 5B za ispitivanje svojstava plasticnih materijala

Slika 26. Tehnicki crteZ epruvete

Modeli epruveta izradeni su u CAD programu Autodesk Fusion 360 prema navedenoj normi. Kako
bi 3D-pisa¢ mogao izraditi taj model, potrebno ga je prebaciti u .stl format. Program koji povezuje
modelirano tijelo i parametre ispisa prema kojima ¢e ga pisac ispisati je CHITUBOX V1.9.5 u
kojemu je mogucée podeSavanje parametara kao S$to su: visina sloja, vrijeme ozracivanja, brzina

pomicanja, rezolucija ispisa, automatski formiranje potporne strukture itd. Na isti na¢in su izradene
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1 ploCice za ispitivanje bubrenja materijala kojima su dimenzije bile 10 mm x 20 mm x 1,5 mm.

Sve su ispisane pod kutom od 0°.

Kako se ispitivao 1 utjecaj kuta ispisa, ispisane su pod kutovima od 0°, 45° 1 90°. Kut ispisa

definiran je kao kut izmedu ploce za ispis i glavne osi epruvete. Epruvete pod kutom od 90° imale

su najduze vrijeme ispisa zbog svoje orijentacije i broja slojeva koji projektor mora o€vrsnuti.
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Slika 27 Model epruvete izraden u programu Autodesk Fusion 360.
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untitled*

Slika 28 Program CHITUBOX_V1.9.5, prikazani su modeli epruveta sa potpornim strukturama za kutove ispisa od: 0°, 45°i 90°

Slika 29 Epruveta koja je pukla pri uklanjaju potpornih struktura.
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3.3. Metode i uredaji koristeni za ispitivanje svojstava

3.3.1. Digitalna obrada svjetlom

3D-pisac kojim su izradena ispitna tijela je Anycubic Photon M3 koji radi na osnovi DLP metode.

Smola oc¢vrscuje sloj po sloj upotrebom svijetlosti valne duljine 405 nm. Tehnicke specifikacije

dane su u tablici 2 [66].

Tablica 2. Tehnicke specifikacije pisaca Anycubic Photon M3.

Tezina 7 kg
Dimenzije 25 x25 x50 cm
Tip pisaca: Sastavljen, zatvoren

Volumen platforme [mm?3]:

300 x 298 x 164

Izvor svjetlosti:

UV integrirani matrix LED (valne duZine 405 nm)

XY rezolucija [um]: 34
Debljina sloja [mm]: 0.01-0.15
Brzina 3D ispisa [mm/h]: max 60

Napajanje: 220V AC, 50 Hz
Snaga: 120 W
Upravljanje: 4.3" ekran osjetljiv na dodir

Format datoteke za 3D-ispis

STL

Nakon §to su modeli ispisani potrebno ih je prvo pazljivo odvojiti s aluminijske podloge i uroniti

u otopinu izopropanola kako bi se uklonili ostaci sirove smole i eventualne necisto¢e. Nakon §to

su se epruvete u potpunosti osusile uklonjene su im potporne strukture klijestima pazeci da se ne

narus$i struktura.
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ANYCURIC PI

Slika 30 3D-pisac Anycubic Photon M3

3.3.2. OcCvrscivanje uzoraka

Nakon §to je zavrSen proces 3D-ispisa modeli jo$ nisu dosegli svoje finalno stanje, potrebno ih je
post obradom daljnje oCvrsnuti jer se prilikom ispisa umrezuju samo djelomi¢no. Nakon ispisa u
uzorku izradenom nekim od metoda ocvrSéivanja svjetlom zaostaje 2 % do 5 % smole u
neoc¢vrsnutom stanju zbog kratkog vremena izlaganja zra¢enju. Ocvrséivanje moze biti izazvano
zracenjem 1ili primjenom topline. Ispitni uzorci ocvrsnuti su izlaganjem elektromagnetskom
zracenju valne duljine 405 nm u komori Anycubic Cure Machine 2.0. Kako bi se pratio utjecaj

izlaganja zracenju, ispitni uzorci su izlozeni zracenju 0, 5 1 15 minuta.
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ANYCURIC

Slika 31 Ocvrscivanje u komori Anycubic Cure Machine 2.0 na valnoj duljini od 405nm

3.3.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

FTIR je instrumentalna tehnika koja se koristi za proucavanje molekularnih vibracija i
identifikaciju kemijskih spojeva u uzorcima, to¢nije njihovih funkcionalnih skupina. Temeljni
princip rada je interakcija infracrvenog zracenja s molekulama ispitivane tvari, mjeri se koliko

energije uzorak apsorbira kroz Citavo mjerno podrucje uredaja [32].

Mjerenja su provedena na spektrometru PerkinElmer, Spectrum One koji s ATR dodatkom u
mjernom podruéju izmedu 4000 cm™ i 650 cm™. ATR je reflektivna metoda koja daje IR spektar
samo povrsine tvari, te je zato primjenjiva za uzorke koji su zbog debljine ili prejake apsorpcije

zraCenja nepogodni za mjerenje.
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Slika 32. PerkinElmer, Spectrum One

Uzorci se postave na kristal uredaja te se ruckom na njih vrsi konstantan pritisak tokom mjerenja.

Ispitana je struktura molekula sirove smole i ispitnih epruveta raznih kombinacija kutova ispisa i

vremena naknadnog o¢vrS¢ivanja. Cilj je usporediti karakteristi¢ne signale funkcionalnih skupina

1 kako im se intenziteti mijenjaju.

3.3.4. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom ispitana su toplinska svojstva materijala na uredaju

Mettler Toledo DSC 823. Ispitni uzorci mase od oko 10 mg izvagani su i postavljeni u aluminijske

posudice za analizu. Temperaturni program kojem je izloZen uzorak odvijao se na sljede¢i nacin:

1
2
3.
4. Hladenje: od 250,0 °C do 25,0 °C, brzinom od - 20 °C/min

. Hladenje: od 25,0 °C do 0,0 °C, brzinom od -10 °C/min

Stabilizacija: pri 0,0 °C, u trajanju od dvije minute

Zagrijavanje: od 0,0 °C do 250,0 °C, brzinom od 10 °C/min
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Tekuca smola ispitana je malo drugacijim ciklusom koji se razlikuje po tome $to se zagrijavala do
350 °C. U svim fazama mijerenja kontrolirao se protok duSika koji je iznosio 50 ml/min.

Analizirane su temperatura staklastog prijelaza i entalpija umrezavanja sirove smole.

Slika 33 Uredaj Mettler Toledo DSC823e

Slika 34 Uzorak i referentan uzorak postavljeni u ispitnu komoru.
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3.3.5. Rastezno ispitivanje na kidalici

Ispitivanje mehanickih svojstava provedeno je na mehanickoj kidalici UTM 1445 Zwick Roell.
Provodilo se ispitivanje vlacne ¢vrstoce tako da se jedan kraj epruvete pri¢vrsti za nepomi¢nu
celjust kidalice, a drugi za pomi¢nu Celjust, te se isteze do loma materijala. Pocetni razmak izmedu

celjusti je 20 mm, a brzina kojom se isteze uzorak iznosi 10 mm/min.

Slika 35 Kidalica UTM 1445 Zwick Réell

3.3.6. Test bubrenja

Kemijska svojstva polimera ispitana su testom bubrenja u raznim otapalima, promatrano je kako
na svojstva materijala utje¢e vrijeme provedeno na naknadnom umrezavanju u komori. Plocice za
bubrenje dimenzija 10 mm x 20 mm x 1,5 mm ispisane su na pisau i podvrgnute procesu
o¢vrs¢ivanja u vremenu od 0, 5 i 15 minuta. Za test bubrenja uzorci su izvagani i postavljeni u
vodu, metanol i1 aceton. Uzorci su izvadeni iz otapala nakon 15, 30, 60, 120, 240 1 1440 minuta te

izvagani kako bi im se mogao odrediti stupanj bubrenja.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Popis uzoraka dan je u tablici 3.

Tablica 3. Popis uzoraka.

PCS000 0 0

PCS045 0 45
PCS090 0 90
PCS500 5 0

PCS545 5 45
PCS590 5 90
PCS1500 15 0
PCS1545 15 45
PCS1590 15 90

4.1. Ispitivanje mehanickih svojstava

Mehanicka svojstva materijala odredena su vla¢nim testom na kidalici. Pripremljeno je 9 uzoraka
s po pet ispisanih epruveta. Dobivene su vrijednosti vlatne ¢vrstoce (om) 1 pripadajuceg istezanja
(em), prekidnog naprezanja (o) 1 istezanja pri lomu (eg) 1 Youngovog modula elasti¢nosti (E) te
rada loma. Rezultati ispitivanja su prikazani u tablici 4. i na slikama 36, 37 i 38. U tablici su
navedene srednje vrijednosti svih mjerenja, a na grafovima je prikazan reprezentativni uzorak na

temelju rada loma, naprezanja pri lomu i Youngovog modula po padaju¢em prioritetu.

Tablica 4. Rezultati vlacnog ispitivanja mehanickih svojstava na kidalici.

kut vrijeme u komori on E-Modul
ispisa, za oévrﬁ'c’ivanje, om, [Nmm?] | em [%] [N mr’n'z] eB, [%] [N mm‘z]’ rad loma, [N m]

[°] [min]

0 0 27,31 8,7 27,11 9,4 518 0,092
45 0 24,97 9,9 24,80 9,9 520 0,116
90 0 25,48 10,2 25,38 10,9 630 0,112

0 5 42,00 4,6 37,99 5,0 1124 0,062
45 5 41,25 4,5 24,83 4,8 945 0,056
90 5 52,55 5,1 51,95 5,4 1209 0,090

0 15 48,00 53 36,38 5,6 1491 0,050
45 15 42,60 4.5 41,60 4,7 1094 0,066
90 15 54,60 4,6 55,46 4.8 1341 0,072
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Iz grafickog prikaza rezultata koji su podijeljeni u 3 skupine po vremenu provedenom u komori
jasno je vidljiv utjecaj ocvrS¢ivanja na mehaniCka svojstva. Uzorci koji nakon ispisa nisu
podvrgnuti naknadnom ocvrS¢ivanju pokazuju najmanju vrijednost modula elasti¢nosti te su u
stanju podnijeti najveca istezanja prije loma. Uzorci pokazuju najvecu Zzilavost $to se moze

zakljuciti iz vrijednosti za rad loma.

Uzorci koji su nakon ispisa proveli 5 minuta u komori za o¢vrs¢ivanje pokazuju u prosjeku cak
dvostruko manje istezanje od epruveta koje nisu tretirane zracenjem. Naknadnom obradom uzorci
postaju kruéi te im raste Youngov modul, vla¢na &vrstoca i iznos naprezanja pri lomu. Zilavost im
pada te je povrsina ispod krivulje sve manja. Izlaganjem zracenju dolazi do o¢vr§¢ivanja materijala
koji pri ispisu nije u potpunosti polimerizirao, stvaranjem novih kovalentnih veza lanci gube na

pokretljivosti i postaju sve kruéi.

Uzorci koji su proveli 15 minuta u komori pokazuju isti trend promjene svojstava dodatnim
ocvrs¢ivanjem, ali razlika u ispitanim svojstvima izmedu njih 1 uzoraka koji su proveli 5 minuta u
komori nije vise toliko izraZena jer se uzorci priblizavanju maksimalnom stupnju umrezavanja.

Dakle, uzorci pokazuju jo§ manju Zilavost i istezanje pri lomu te jos ve¢i modul elasti¢nosti.

Kut ispisa ima osjetno manji utjecaj na mehanicka svojstva od o¢vrS¢ivanja. Primjeceno je da
uzorci koji su ispisani pod kutom od 90° pokazuju vecu vlacnu i prekidnu ¢vrstocu. Uzorci ispisani
pod kutem od 0° pokazuju najmanje istezanje i najvecu ¢vrstoc¢u. Epruveta koja nije naknadno
oc¢vrsnuta ispisana pod kutom od 90° pokazuje najvece istezanje. Najcvrica epruveta je provela 15

minuta u komori te je isprintana pod kutom od 90°.

Epruvete koje su izradene pod kutem od 90° imale su najduze vrijeme ispisa, a one pod kutem od
0° su ispisane najbrze. Vrijeme ispisa uzorka ovisi o kutu ispisa, dulje vrijeme provedeno u komori
rezultira ve¢om koli¢inom apsorbiranog zracenja zbog koje se uzorak dodatno umrezuje i postaje

kruéi.
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Slika 36. Ovisnost naprezanja o istezanju za epruvete koje nisu podvrgnute post obradi.
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Slika 37. Ovisnost naprezanja o istezanju za epruvete koje su podvrgnute post obradi u komori za ocvrs¢ivanje u trajanju od 5
minuta.

56



60

50

40
€
€ 30 —(°
=2
S~
s} —45°

20 90°

10

0
0 1 2 3 4 5
/%

Slika 38. Ovisnost naprezanja o istezanju za epruvete koje su podvrgnute post obradi u komori za ocvrséivanje u trajanju od 15
minuta.

4.2. Ispitivanje kemijskih svojstava

Svojstva su ispitana testom bubrenja i1 infracrvenom spektroskopijom.

4.2.1 Test bubrenja

U testu bubrenja ispitan je utjecaj koli¢ine umrezenja na prodiranje otapala u strukturu polimera.
Voda se pokazala kao najmanje agresivno otapalo u kojem stupanj bubrenja ne premaSuje 2 %.
Aceton se pokazao kao najagresivnije otapalo. Prodire u strukturu polimera te su se sve plocice za
bubrenje razlomile tj, raspucale u acetonu prije nego Sto je doslo vrijeme za zadnje vaganje.
Pokazuje vrlo visoke interakcije s ispitivanim polimerom. Ako se usporedi stupanj bubrenja na
240 minuta provedenih u metanolu i acetonu, primjecuje se da metanol po agresivnosti ne zaostaje
za acetonom te pokazuje otprilike pet puta veci stupanj bubrenja od vode. Plocice su se takoder
razlomile 1 u metanolu, zato treba uzeti u obzir da je prilikom vaganja moglo do¢i do pogresaka

zbog gubljenja mase.
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Koli¢ina umreZenja u uzorku raste s vremenom provedenom u komori za oévri¢ivanje. Sto su
uzorci viSe umrezeni, pokazuju manji stupanj bubrenja. Veca umrezenost onemogucuje
molekulama otapala da difundiraju izmedu polimernih lanaca jer su jace medusobno povezani
novonastalim kovalentnim vezama. Pri zadnjem vaganju uzoraka u metanolu doslo je do
odlamanja komadica plocice koja nije prosla naknadnu obradu. Takoder je vidljivo da bubrenjem

dolazi do smanjenja ¢vrstoce materijala jer se uzorci raspadaju.

= Omin
2‘0__ ® 5min
1,8 A 15 min

T T T T T T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
vrijeme / min

Slika 39 Ovisnost stupnja bubrenja i vremena provedenog u vodi za ispitne uzorke koji su na ocvrsc¢ivanju u komori proveli 0, 5 i

15 minuta.
= 0 min
e 5min
71 = | A 15min
0 & T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

vrijeme / min

Slika 40 Ovisnost stupnja bubrenja i vremena provedenog u acetonu za ispitne uzorke koji su na ocvrsc¢ivanju u komori proveli O,
5115 minuta.
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Slika 41 Ovisnost stupnja bubrenja i vremena provedenog u metanolu za ispitne uzorke koji su na ocvrséivanju u UV komori
proveli 0, 5 i 15 minuta.

Slika 42. Plocice za bubrenje nakon provedenog ispitivanja bubrenja u trajanju od 1440 minuta. S lijeva na desno vremena
provedena na ocvrséivanju u 405 nm komorisu 0, 5i 15 minuta. Odozgo prema dolje otapala u kojima su se nalazila su: voda,
aceton i metanol.

4.2.2. Infracrvena spektroskopija

Infracrvenom spektroskopijom sa Fourierovim transformacijama mjerena je apsorbancija ispisanih
uzoraka i sirove smole na uredaju koji se zasniva na prigusenoj totalnoj refleksiji. Ovom metodom
pratila se promjena strukture ispitnih uzoraka ovisno o njihovoj naknadnoj obradi i kutu ispisa.

Potrebno je naglasiti da su neki od uzoraka imali jako hrapavu povrSinu, narocito oni ispisani pod
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kutom od 45°, te epruvete koje su 15 minuta dodatno ozraceni. Takvi uzorci daju slab signal lose
ponovljivosti jer nisu u stanju ostvariti prisan kontakt sa kristalom na uredaju. Spektrogrami su

svedeni na istu baznu liniju i normalizirani.
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Slika 43. IR spektrogrami svih ispisanih uzoraka i tekuce smole od koje su nacinjeni.
Epoksidni prsten sastoji se od dvije veze ugljik-kisik i jedne veze ugljik-ugljik, u IR spektru daje
signale ovisno o vrsti vibracija koje se u njemu javljaju. Signal u vrpci sirove smole na 1280 —
1230  cm! odgovaraju rasteznim vibracijama svih veza, na 950-810 cm™' se javlja signal od jedne
kontrakcijske i jedne rastezne vibracije veza ugljik-kisik, a signal na 880-750 cm™ pripada
kontrakciji izmedu dva ugljikova atoma i simultanom rastezanju izmedu ugljikovih i kisikovih
atoma [53]. U ovoj vrsti epoksidne smole te se vibracije redom javljaju kao oStar signal na 1198
cm™! koji je malo pomaknut prema nizim valnim brojevima, signal na 982 cm i jo§ jedan ostar
signal na 809 cm™!. Ova tri signala gube na intenzitetu nakon $to smola polimerizira zbog gubitka

epoksidnog prstena koji se otvara u procesu ispisa pod utjecajem zracenja. Dodatno umrezivanje
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pokazuje daljnji gubitak karakteristi¢nih signala epoksidnih skupina, tako da su najvece razlike u

intenzitetima izmedu vrpce sirove smole 1 vrpca uzoraka koji su 15 minuta dodatno ozraceni.

Na 1723 cm™ vidljiv je signal karbonilne skupine koji je jednak u svakom uzorku.

U &irokom podrugju od 3000-2800 cm™! su signali vibracija veze izmedu ugljika i vodika. Intenzitet

tih signala ne pokazuje trend promjene vezan za koli¢inu prisutnog umrezenja.

U jos sirem podruéju od 3700-3000 cm™! nalazi se karakteristi¢no §iroka vrpca koja predstavlja

hidroksilne skupine za koje se takoder ne moze re¢i da pokazuju trend promjene intenziteta s

promjenom koli¢ine umreZenja polimera.
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Slika 44 IR spektrogrami uzoraka ispisanih pod 0° i sirove smole Prima Creator Standard Clear
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Slika 45 IR spektrogrami uzoraka ispisanih pod 45° i sirove smole Prima Creator Standard Clear, u podrucju od 4000 cm™ do 1800

Absorbance

cmt vidljiv je osjetno veci sum signala prisutan zbog nepogodnog oblika epruveta te je upitna ponovljivost mjerenja.
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Slika 46 IR spektrogrami uzoraka ispisanih pod 90° i sirove smole Prima Creator Standard Clear
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4.3. Ispitivanje toplinskih svojstava

Analizirana je sirova smola na ¢ijem termogramu na slici 47. vidljiva je entalpija polimerizacije
koja iznosi 179,19 J g! te se odvija u temperaturnom intervalu od 200 °C do 347 °C, s najveéim
intenzitetom pri 284,2 °C. Sirova smola zagrijavanjem stvara kovalentne veze u egzotermnoj
reakciji te nastaju sve ve¢i makromolekulski lanci. Na termogramima ispitivanih uzoraka na slici

48. su prikazani samo dijelovi krivulja koji odgovaraju fazi zagrijavanja.

Tablica 5. Rezultati provedenog DSC ispitivanja u kojoj su vidljive vrijednosti toplinskog toka te vrijednosti stakliSta odredene
koristenjem razlicitih matematickih metoda.

0 0 12,6 | -0,003123 | -0,39 48,9 49,8 52,6
0 45 13,5 | -0,002035 | -0,27 51,7 49,0 49,2
0 90 9 -0,001435 | -0,13 51,1 50,7 49,7
5 0 9,3 -0,003767 | -0,35 53,4 49,2 49,8
5 45 11,4 | -0,002630 | -0,30 50,9 45,1 47,8
5 90 8,8 -0,004312 | -0,38 52,8 50,8 51,4
15 0 11,1 | -0,002421 | -0,27 54,4 49,6 50,5
15 45 10,3 | -0,003624 | -0,37 55,4 51,8 52,3
15 90 11,1 | -0,004161 | -0,46 55,0 50,4 51,9

Temperatura staklastog prijelaza odredena je pomocu tri razli¢ite matematicke metode, koje daju
razli¢ite iznose stakliSta. Za analizu podataka potrebno je uzeti jednu metodu odredivanja
temperature staklastog prijelaza te ih usporediti. Najjednostavnija metoda se koristi tockom
infleksije, a rezultati ispitivanja po njoj pokazuju slaganje s teorijskom pretpostavkom. Dodatnim
ocvrs¢ivanjem temperature staklastog prijelaza rastu. Naime §to je polimer umreZeniji, to bi mu
temperatura staklastog prijelaza trebala biti viSa zato S§to je prisutan veci broj kovalentnih veza
koje polimernim lancima onemoguéuju gibanje i smanjuju pokretljivost koja im je potrebna za

prelazak u viskoelasti¢no stanje.

Kut ispisa odreduje ukupno vrijeme potrebno za ispis uzorka Sto rezultira veCom koli¢inom

apsorbiranog zracenja koja dovodi do vece mjere umrezenosti uzorka. To znaci da bi epruvete
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ispisane pod 90° trebale imati najviSe vrijednosti stakliSta. Rezultati DSC analize se za neke
matematicke metode slazu, a za neke ne slazu s teorijom.

"exo DSC Prima Creator Basic

28.07.2023 19:29:1

1
WgA-1
. M 4

PCBsmola; 13,3000 mg

Integral 2383,19 mJ
normalized 179,19 Jg™-1
Peak 284,17 °C

Left bl Limit 199,37 °C
Right bl Limit 347,46 °C
Baseline Type line

150 200 250 300 350 °C
METTLER TOLEDO

STARe SW 17.00

Slika 47. Termogram dobiven DSC analizom sirove smole.
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DSC Prima Creator Basic uzorci

18.09.2023 00:24:4

Aexo
. PCB500; 9,3000 m
1 PCB1500; 11,1000 mg 9 PCBO0D; 12,6000 mg
Wg’\.'l Step -24,21e-03 Wgh-1 Step -37,67e-03 Wg-1 Step -31,23e-03 Wgh-1
0,27 mW 0,35 mW 0.39 mW
Inflect. Pt 54,37 °C Inflect. Pt 53,44 °C 387 ©
_ N Inflect. Pt 48,87 °C
Nidpomt. ) 49,65 °C Midpoint 49,20 °C Midpoint 49,79 °C
Angle Midpoint 50,48 °C Angle Midpoint 49,79 °C Angle Midpoint 52,57 °C
. PCB045; 13,5000 m
PCB1545; 10,3000 mg PCB545; 11,4000 mg ¢
Step -20,35e-03 Wg*-1
SteP -36,24e-03 Wg"-1Step -26,30e-03 Wg"-1 0,27 mW
0,37 mW 0,30 mw Inflect. Pt 51,72 °C
Inﬂect.. Pt 55,45 :C Inﬂect.. Pt 50,94 °C Midpoint 48,97 °C
- Midpoint ~  51,81°C Midpoint 45,14 °C Angle Midpoint 49,22 °C
Angle Midpoint 52,28 °C Angle Midpoint 47,75 °C
PCB1590; 11,1000 mg PCB590; 8,8000 mg PCB090; 9,0000 mg
Step -41,61e-03 Wg™-1
0,46 mW Step 33?:;29‘-33 Wg™1 step -14,35e-03 Wg*-1
Inflect. Pt 54,96 °C s m 0,13 mW
X o Inflect. Pt 52,76 °C Inflect. Pt 51.09 °C
Midpoint 50,45 °C Midooint 50.82 °C - e
Angle Midpoint 51,88 °C point Tare Midpoint 50,67 °C
Angle Midpoint 51,41 °C Angle Midpoint 49,70 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240°C
METTLER TOLEDO STARe SW17.00

Slika 48. Termogrami dobiveni DSC analizom na kojima su prikazani staklasti prijelazi polimera i entalpija umreZivanja tekuce
smole. Prikazani su samo dijelovi krivulja koji odgovaraju zagrijavanju.
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5. ZAKLJUCAK

Ovom zavrsnom radu bio je cilj ispitati utjecaj parametara ispisa i naknadnog oc¢vrs¢ivanja na
svojstva polimernih materijala izradenih od epoksidne smole Prima Creator Standard Clear
ispisanih 3D-pisa¢em koji radi na osnovi DLP tehnologije. Parametar ispisa bili su kutovi pod
kojim su epruvete ispisane s obzirom na ravninu ploc¢e pisaca, a iznosili su 0°, 45° 1 90°. Uzorci su
dodatno oc¢vrsnuti u komori ozraCivanjem sa svjetlosti valne duljine 405 nm u iznosu od 0, 51 15
minuta. Mehanicka svojstva ispitana su na kidalici, toplinska DSC analizom, a kemijska testom

bubrenja u raznim otapalima i IR spektroskopijom.

Ispitivanjem mehanickih svojstava pokazuje da se utjecaj naknadnog o¢vrS¢ivanja odrazava na
naprezanja 1 rad loma koje epruvete mogu podnijeti prije loma. Uzorci koji nisu naknadno
umrezavani imaju nizu vrijednost modula elasti¢nosti, po vrijednosti rada loma su Zilaviji i nisu
krhki. Epruvete koje su dodatno o¢vrsnute 15 minuta pokazuju osjetno nizu vrijednost istezanja
pri lomu i rada loma, te viSu ¢vrstocu 1 Youngov modul elasti¢nosti zato §to se dodatnim
umrezivanjem stvaraju dodatne kovalentne veze koje smanjuju pokretljivost polimernih lanaca.
Vrijeme potrebno za ispis uzorka ovisi o kutu ispisa, dulje vrijeme provedeno u komori rezultira
ve¢om koli¢inom apsorbiranog zracenja zbog koje se uzorak dodatno umrezuje i1 postaje kruci.

Najduze su se ispisivale epruvete pod kutom od 90°.

Toplinska svojstva materijala ispitana su diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom. Sirova
smola zagrijavana je od 0 °C do 350 °C te je vidljiva egzotermna reakcija polimerizacije u intervalu
od 200 °C do 347 °C. Za sve uzorke odredena je temperatura staklastog prijelaza koja pokazuje
blagi trend pomaka prema viSim temperaturama kao posljedica dodatnog umrezivanja polimernih
lanaca. Sto polimer ima veéi stupanj umreZenja to mu je teze preéi u viskoelasti¢no stanje. Kut

ispisa nije imao utjecaj na toplinska svojstva ispitivane smole.

Kemijska svojstva ispitana su testom bubrenja u ukupnom trajanju od 24 sata. Voda se pokazala
kao najmanje agresivno otapalo koje ne prodire duboko u polimer. Osjetno veci stupanj bubrenja
pokazuje etanol, a pogotovo aceton u kojem su se sve ploCice raspale u roku od 24 sata.
Primijeceno je da ve¢a umrezenost uzoraka dovodi do nizeg stupnja bubrenja. Veca umrezenost
onemogucuje molekulama otapala da difundiraju izmedu polimernih lanaca jer su jace medusobno

povezani u odnosu na lance u uzorcima koji su krace vrijeme proveli u komori za o¢vrs§éivanje.
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Rezultati FTIR analize pokazuju smanjenje intenziteta svih triju vrsta signala karakteristicnih za
epoksidne skupine §to upucuje na smanjenje broja epoksidnih grupa koje su otvaranjem prstena
zasluzne za polimerizaciju 1 umreZzivanje. Duljim vremenom u komori za o¢vrs¢ivanje intenzitet

signala pada, dok kut ispisa nije pokazao vidljiv utjecaj na spektrograme.
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6. POPIS KRATICA | SIMBOLA

Kratica
2D
3D
APF
ATR
CAD
CED
DLP
DOC
DP
DSC
DTA
FFF
FTIR

HOMO
IR
ISO

IUPAC

LUMO

M
MIJF
PDI
SLA
SLS
UV
TGA

Opis

Dvodimenzionalno

Trodimenzionalno

Arburgovo slobodno oblikovanje plastikom (engl. Arburg Plastic Freeforming)
Prigusena totalna refleksija (engl. Attenuated total reflectance)

Racunalom potpomognut dizajn (engl. Computer Aided Design)

Gustoca kohezijske energije (engl. Cohession energy density)

Digitalna obrada svjetlom (engl. Digital Light Processing)

Stupanj umrezivanja (engl. Degree of cure)

Stupanj polimerizacije (engl. Degree of polimerisation)

Diferencijala pretrazna kalorimetrija (engl. differential scanning calorimetry)
Diferencijalna toplinska analiza (engl. differential thermal analysis)
Proizvodnja rastaljenim filamentom (engl. Fused Filament Fabrication)

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (engl. Fourier-
transform infrared spectroscopy)

NajviSa popunjena molekulska orbitala (engl. Highest ocupied molecular orbital)
Infracrveno (engl. InfraRed)

Internacionalna organizacija za standardizaciju(engl. International Organization
for Standardization)

Medunarodna unija za ¢istu 1 primijenjenu kemiju (engl. International Union of
Pure and Applied Chemistry)

Najniza nepopunjena molekulska orbitala (engl. Lowest unocupied molecular
orbital)

Mlazno izbacivanje materijala (engl. Material Jetting)
Visemlazna fuzija (engl. Multi Jet Fusion)

Indeks polidisperznosti (engl. Polydispersity Indeks)
Stereolitografija (engl. Stereolithography)

Selektivno lasersko sinteriranje (engl. Selective Laser Sintering)
Ultraljubicasto (engl. UltraViolet)

Termogravimetrijska analiza (engl. thermogravimetric analysis)
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Simbol Opis

A Apsorbancija, [%]

A Istezljivost, [%]

Cp Toplinski kapacitet pri stalnom tlaku, [ J K™']

Cv Toplinski kapacitet pri stalnom volumenu, [ J K]

D Koeficijent difuzije, [cm? s ']

E Youngov modul, [N mm™]

F Sila, [N]

F. Sila tecenja, [N]

Fm Maksimalna postignuta sila, [N]

AG Promjena slobodne energije, [J]

H Entalpija, [J]

Hr Ukupna entalpija umreZivanja, [J g']

h Specifi¢ni toplinski tok, [W g-']

k Toplinska provodnost, [ W m ™' K]

Lo Pocetna duljina uzorka, [mm]

L Konac¢na duljina uzorka, [mm]

AL Promjena duljine uzorka, [mm]

m Masa polimera nakon bubrenja, [g]

70 Pocetna masa polimera, [g]

M, Broj¢ani prosjek molarnih masa, [kg mol™]

M, Maseni prosjek molarnih masa, [kg mol™']

n Broj molova, [mol]
Intenzitet zra¢enja nakon prolaska kroz uzorak

Po Intenzitet upadnog zracenja

R Opéa plinska konstanta koja iznosi 8,314, [J K 'mol ]
Entropija, [ J K]

So Podetna povrsina popreénog presjeka, [mm?]

t Vrijeme, [s]



Twm
Tt
T

M S

™

S R

Temperatura, [°C, K]

Temperatura staklastog prijelaza/stakliste, [°C]

Temperatura taljenja/taliste, [°C]

Temperatura teCenja/teciste, [°C]

Temperatura kristalizacije, [°C]

Toplinski tok, [J s7']

Stupanj umrezivanja, [%]

Stupanj bubrenja, [%]

Linearni koeficijent toplinskog $irenja (ekspanzije), [K ']
Istezanje, [%]

Molarni apsorpcijski koeficijent [dm® mol™! cm™']

Prekidno istezanje, [%]

Istezanje u tocki popustanja, [%]

Volumni udio

Put koji molekula prijede, [cm]

Prekidno naprezanje, [MPa]

Vlacna ¢vrstoca, [MPa]

Gustoca polimera koji je u potpunosti amorfne strukture, [g cm™]
Gustoda polimera koji je u potpunosti kristalne strukture, [g cm™]
Flory-Hugginsov interakcijski parametar

Hildebrandov parametar topljivosti [M Pa'’?]
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