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SAZETAK

PVC, poli(vinil-klorid) je jedan od toplinski najnestabilnijih polimera. Medu velikim
brojem dodataka koji su potrebni PVC-u za njegovu uspjesnu preradu, znacajno mjesto
zauzimaju anorganski materijali tj. punila. Od posebnog je interesa istrazivanje dodatka nano i
mikropunila te njihov utjecaj na svojstva kompozita.

U ovom radu ispitivana je morfologija, mehanicka i toplinska svojstva poli(vinil-klorida)
uz dodatak razli¢itth masenih wudjela punila. KoriSteno je prirodno punilo perlit
mikrodimenzija i sintetsko nanopunilo pirogena silika. Temperatura staklastog prijelaza
odredivana je diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC), a toplinska stabilnost
metodom termogravimetrijske analize (TGA). Morfologija Cestica punila, raspodjela punila u
PVC matrici te mehanizam popustanja odredeni su pretraznim elektronskim mikroskopom
(SEM). Mehanicka svojstva polimerne matrice PVC te kompozitnih sustava odredivana su
testom jednoosnog istezanja na mehanickoj kidalici. Kompozitima je odredena i tvrdoca,
mjerenjem shoremetrom A.

Rezultati su pokazali da dodatak punila ne utjeCu na temperaturu staklastog prijelaza.
Ispitivanjem toplinske stabilnosti pokazalo se kako dodatak perlita poboljsava toplinska
svojstva PVC-a, dok dodatkom aerosila dolazi do promjene toplinskih svojstava tek pri vi§im
koncentracijama. Analiza mehanizma popustanja i mehanickih svojstava upucuje da dodatak
perlita pogorSava mehanicka svojstava; smanjuje vrijednost prekidne ¢vrstoce, prekidnog
istezanja i rada kidanja u odnosu na ¢istu PVC matricu. Aerosil nije utjecao na promjenu

mehanickih svojstava PVC matrice. Dodatak oba punila povecéao je tvrdo¢u PVC matrice.

Kljucéne rijeci: PVC, poli(vinil-klorid), kompozitni sustav PVC/punilo, pirogenasilika, perlit,

morfologija, toplinska svojstva, stabilnost, mehanicka svojstva



ABSTRACT

PVC, poly(vinyl chloride) is one of the most thermally unstable polymers. Among the
large number of supplements required for successful treatment of PVC, significant place have
inorganic materials i.e. fillers. Special interests of researchers are nano and microfillers and
their influence on the composite properties.

In this study, mechanical and thermal properties of poly(vinyl chloride) with different
amount of the fillers have been studied. The fillers which were used are natural filler perlite
and synthetic filler pyrogenic silica. Glass transition temperature was determined with
differential scanning calorimetry (DSC) and thermal stability with thermogravimetric analysis
(TGA). Mechanical properties of the PVC polymer matrix and PVC composites were
determined on mechanical testing machine by tensile test.To investigate the morphology of
the filler particles, distribution of the filler in polymer matrix and the failure mechanism,
scanning electron microscope (SEM) was used. Hardness of the PVC and PVC composites
were determined using shoremeter A.

Results showed that the addition of both fillers did not influence on the PVC glass
transition temperature. Analysis of thermal stability has shown that the addition of perlite
improves thermal stability of PVC, while aerosil affects PVC’s thermal stability only at
higher concentration. Analysing the mechanism of failure and mechanical properties, it was
concluded that the addition of perlite have negative influence on mechanical properties. In
general, the addition of perlite reduces all mechanical characteristic values such as tensile
strength, elongation at break and work of break. Aerosil did not affect mechanical properties

of the PVC matrix. Addition of both fillers increased the hardness of PVC matrix.

Keywords: poly(vinyl chloride) (PVC), composite system PVC/filler, pyrogenic silica,

perlite, thermal properties, stability, mechanical properties
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1. UVOD

PVC, poli(vinil-klorid) je termoplasti¢ni polimer koji zauzima vazno mjesto u brojnim
primjenama. U komercijalnoj je uporabi ve¢ 70 godina te je vrlo konkurentan u smislu cijene.
Budu¢i da zbog niske toplinske stabilnosti uspjeSna prerada PVC-a ne bi bila moguca bez
razli¢itih dodataka kao $to su toplinski stabilizatori, omeksavala, poboljSavala preradljivosti i
toplinske postojanosti oblika te razli¢itih punila, svi navedeni dodatci stalno se unaprjeduju 1
uvode se novi.

Svojstva polimernih materijala moguce je oblikovati u Zeljenom smjeru upravo
dodatkom anorganske komponente punila. Osim o svojstvima matrice, svojstva kompozitnog
materijala znacajno ovise o udjelu 1 vrsti punila, veli¢ini 1 raspodjeli veli¢ina Cestica punila,
obliku cestica, specificnoj povrSini punila, te o interakcijama koje se uspostavljaju na
medupovrSini matrica/punilo. Istrazivanja utjecaja nanopunila kojima je najmanje jedna
dimenzija reda veliCine nanometra omoguéavaju nove pomake u podruéju polimernih
kompozita. Nanopunila zbog malih dimenzija i1 velike specificne povrSine mogu imati

znacajan ucinak na svojstva polimera ve¢ pri malim udjelima.

Cilj ovog rada bio je istraziti utjecaje dvaju vrsta punila, prirodnog-perlita
mikrometarskih veli¢ina Cestica 1 sintetskog-aerosila nanometarskih veli¢ina Cestica, razli¢itih
masenih udjela na toplinska, mehanicka svojstva, morfologiju i tvrdocu komercijalnog

poli(vinil-klorida).



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Polimerni kompoziti

Polimerni kompoziti su visefazni sustavi koji se sastoje od jedne kontinuirane faze
(polimerne matrice) koja obuhvaca jednu ili viSe diskontinuiranih faza (punila/ojacavala)
(Slika I). Pritom je uloga matrice razdjeljivanje 1 prenoSenje optereCenja na punilo ili

ojacavalo, njihova zagtita od vanjskog utjecaja te uklanjanje smi¢nog naprezanja kompozita.'
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Slika 1. Prikaz polimernog kompozita kao visefaznog sustava’

Dodatak sintetskih ili prirodnih anorganskih materijala polimernoj matici poboljSava
svojstva polimernih materijala, te sniZzava cijenu materijala. U po€ecima primjene polimernih
materijala koristila su se klasi¢na mikro punila u obliku Cestica, vlaka ili plo¢astih nanopunila.
Danas uz mikropunila, sve je Sira upotreba nanopunila u svrhu dobivanja polimernih

kompozita (Slika 2).
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Slika 2. Vrste nanopunila



Polimerni nanokompoziti su kompoziti koji sadrze punila ili ojacavala kojima je barem
jedna dimenzija nanometarske veli¢ine. Kako bi nanokompozit imao dobra svojstva, potrebno
je posti¢i dobru raspodijeljenost punila unutar matrice (opisuje homogenost kroz uzorak) i
dispergiranost punila (opisuje nivo aglomeriranosti punila) u polimernoj matrici (Slika 3). S
obzirom da nanopunila imaju sklonost aglomeraciji tesko je posti¢i njihovu dobru disperziju

. . 2
unutar polimerne matrice.
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Slika 3.Razlic¢ite vrste raspodjele 1 dispergiranosti punila
a) dobra raspodjela i slaba dispergiranost punila, b) slaba raspodjela i
slaba dispergiranost punila, c¢) slaba raspodjela, ali dobra dispergiranost i

d) dobra raspodjela i dobra dispergiranost punila”

Nanokompoziti se mogu pripraviti postupcima mije$anja u otopini, mijeSanjem u talini i in
situ polimerizacijom polimerne ili anorganske faze. Ce3éi je nadin priprave mijesanje, iako i
takav nacin pripreme pokazuje odredene nedostatke. Naime, teSko je posti¢i da dispergirana
faza bude doista nanometarskih dimenzija jer nanoCestice teze aglomeraciji kako bi smanjile
povrsinsku energiju. Aglomerate je teSko razbiti pa je stoga rezultat priprave nanokompozita

zapravo mikrokompozit punjen aglomeratima nano&estica.'



Glavne razlike izmedu mikrokompozita i nanokompozita su u veliini Cestica punila,
veli¢ini medupovrSine matrica/punilo, morfologiji kompozita i udjelu matrice u medufaznom

sloju.

Razlike u velicini Cestica punila

Znacajne razlike izmedu mikrokompozita i nanokompozita proizlaze iz razlika u
veli¢ini Cestica punila. Tako na primjer male Cestice (nanopunila) ne skrecu znacajno svjetlo
pa je moguce odrzati opticku prozirnost (Cisto¢u) 1 dobiti kompozit s dobrim elektricnim 1
mehanic¢kim svojstvima. Male Cestice ne utjeCu na stvaranje velike koncentracije naprezanja
pri djelovanju vanjskog optereéenja pa se moze ostvariti znacajnije povecanje Cvrstoce

kompozita.

Razlike u morfologiji mikrokompozita i nanokompozita

Smanjenjem veliine Cestica punila na nanodimenzije za isti volumni udio u
polimernoj matrici dolazi do znacajnijih promjena u morfologiji visefaznih kompozita;
smanjuje se udaljenost izmedu Cestica punila, Sto osobito dolazi do izrazaja u sustavima s

nizim volumnim udjelom punila.

Razlike u veli¢ini medupovrsine

Medupovrsina (Slika 4) je izuzetno vazna jer se na kontaktu dvije faze uspostavljaju
medudjelovanja/interakcije (disperzne, polarne ili kemijske veze). O jacini interakcija na
medupovrsini ovisi da li ¢e medupovrsina biti slabo mjesto u strukturi na kojoj ¢e doc¢i do
popustanja ukoliko se kompozit podvrgne vanjskom naprezanju.Veli¢ina medupovrsSine ovisi
o veli¢ini specificne povrSine punila koja opet znacajno ovisi o veli¢ini Cestica punila. Za isti
volumni udio mikro i nanopunila, nanopunilo ostvaruje daleko ve¢u povrSinu kontakta (vecu

medupovrsinu) s okolnom polimernom matricom.

KOMPOZITNI SUSTAV -
_» MEBUPOVRSINA - Kjuéno mjesto u sustavima

o uspostavijaju se interakcije
.é_-pahmerna matica

disperzne i polarne - adhezija
-~ punilo

Slika 4.Medupovrsina kompozitnog sustava’



Razlike u udjelu matrice u medufaznom sloju

Medufazni sloj ili medufaza trodimenzionalan je kontakt izmedu faza u kompozitnom
sustavu 1 definira se kao medufazni sloj ili medufaza (Slika 5). Promjene svojstava polimernih
molekula koje su u direktnom kontaktu s povrSinom punila prenose se na slijedeéi sloj

polimernih molekula i u masu polimera dok se razlika medu njima u potpunosti ne izgubi.”

_~ Cestica punila
_» polimerna matrica

; 5 Medufaza -postupna promjena svojstava pri
" prijelazu iz jedne faze kompozitnog sustava u
drugu

- manji broj kanformacija - ogranifena gibljivost
- promjena gustoce pakiranja lanaca

Slika 5. Prikaz medufaznog sloja u polimernom kompozitu®

U nanokompozitnim sustavima znatno je vec¢i udio matrice u medufaznom sloju, u
odnosu na sustave s mikro punilima. Stoga se veéina utjecaja postize ve¢ pri malim volumnim

udjelima punila, a pri tom se ne narusavaju druga svojstva materijala.’

2.2. Struktura i svojstva poli(vinil-klorida)

Poli(vinil-klorid), PVC, je naziv za grupu plastomera koji sadrze makromolekule s
ponavljaju¢im jedinicama —(CH2—CHCl),—. Najstariji je 1 viSe od 70 godina jedan od
najvaznijih polimera s kapacitetom od oko 20 % ukupne svjetske proizvodnje polimera. Drugi
je po volumenu potrosnje, iza poliolefina i ispred stirena. Industrijska proizvodnja PVC-a
pocela je 1927. godine s kopolimerima vinil-klorida (VC) 1 vinil-acetata, vinil-etera te akrilnih
estera. Prva industrijska homopolimerizacija vinil-klorid monomera (VCM) provedena je
1937. u SAD-u, u Union Carbideu, i u Njemackoj, u IG-Farbenu, s godi§njom proizvodnjom
od samo nekoliko stotina tona.” Kako mu je proizvodnja i potronja u svijetu rasla tijekom

godina vidljivo je u Tablici 1.



Tablica 1. Rast proizvodnje i potrosnje PVC-a u svijetu’

Godina Kapacitet/l()6 t  PotroSnja/ 10°t
1939. 0,001
1950. 0,220
1960. 2,0 1,1
1970. 7,0 6,6
1980. 18,0 11,0
1998. 27,7 24,0
2000. 31,0 25,7
2002. 33,5 27,4

PVC se ve¢inom proizvodi postupkom kojeg nazivamo suspenzijski postupak
polimerizacije u obliku praha koji sluzi za daljnju proizvodnju tvrdog ili mekog PVC-a.!
Tvrdi PVC nastaje izravnom preradom polimernog praha uz neophodni dodatak stabilizatora
bez kojeg se ne bi mogao preraditi. To je proziran, tvrd, zilav i teSko preradljiv materijal, ali
vrlo stabilan na utjecaje atmosfere, vlage i kemikalija, ve¢e prekidne ¢vrsto¢e u odnosu na
meki PVC. Meki PVC dobiva se dodatkom plastifikatora, produkt je suhi prah koji se dalje
zagrijava u homogenu masu. Svojstva mekog PVC-a ovise o udjelu i vrsti plastifikatora.
Slabijih je mehanic¢kih svojstava od tvrdog PVC-a, manje otporan prema djelovanju topline,

savitljiv, rastezljiv i lako se preraduje(Tablica 2).”

Tablica 2. Fizikalna i mehanika svojstva tvrdog i mekog poli(vinil-klorida)’

SVOJSTVO Jedinice | TVRDIPVC | MEKI PVC
Gustoca g/em’ 1,38-1,55 1,16-1,35
Vlaéna &vrstoéa N/mm” 40-60 10-25
Produljenje pri raskidu J/m 30-70 250-450
Tlac¢na ¢vrstoéa N/mm’ 55-90 6-12
Zarezna udarna Zilavost J/m - 25-1000
Modul elasti¢nosti N/mm” 20-1000 -
Tvrdoca D 65-85 A40-100
Indeks loma 1,52-1,55 -
Specifi¢ni toplinski kapacitet K'g! 0,8-1,1 1,3-2
Toplinska provodnost WK'em™ | (15-200*10* | (13-17)*10™
Koeficijent toplinskog rastezanja K! (5-10)*107 (7-25) 10”
Temperatura stalne upotrebe °C 65-85 50-70




Cisti poli(vinil-klorid)je krt materijal sa staklistem oko 80 °C $to znadi da se na sobnoj
temperaturi nalazi u staklastom stanju. Spada u tvrde 1 jake polimere. Ovi polimeri podnose
velika naprezanja, imaju visok modul elasti¢nosti, visoke vrijednosti prekidne ¢vrstoce, no
niske vrijednosti prekidnog istezanja. Dovoljna im je mala energija za lom materijala.

Kao $to je ranije receno PVC je toplinski vrlo nestabilan, njegova razgradnja zapocinje

pri relativno niskim temperaturama, ve¢ iznad temperature staklista (~80 °C) (Slika 6).5

Dehidrokloriranje makromolekula PVC-a
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Slika 6. Toplinska razgradnja PVC-a®



Razgradnja se odvija uzastopnom eliminacijom plinovitog klorovodika (HCI) kroz
intra- 1 inter-molekulno dehidrokloriranje bez cijepanja osnovnog lanca, uz nastajanje
polienskih nizova (nizova s konjugiranim dvostrukim vezama) i umrezenih struktura. Zbog
nastanka dvostrukih veza materijal postaje obojen. Temperatura pri kojoj zapocinje
dehidrokloriranje ovisi o uvjetima okoline, ali najces¢e zapocinje oko 100 °C pri ¢emu se
oslobada manje od 5 % HCl-a. Oslobodeni HCI djeluje kao autokatalizator procesa razgradnje
te slijedi brza reakcija koja je gotovo potpuna pri temperaturi 250 °C (Slika 6).
Dehidroklorirani lanci mogu nadalje medusobno reagirati uz nastajanje umrezenih 1 ciklickih
struktura.® Toplinski iniciran proces razgradnje nastavlja se u prisutnosti kisika brzom
oksidacijskom razgradnjom. Proces se naziva termooksidacijska razgradnja, a odvija se pri
temperaturama niZim od onih za toplinsku razgradnju. Tijekom razgradnje poli(vinil-klorida)

dolazi do diskoloracije, promjene mehanickih, fizikalnih, dielektriénih i drugih svojstava.’
2.3. Punila

Pod pojmom punila podrazumijevaju se uglavnom vrlo jeftini anorganski materijali,
definirani kao male cestice (ispod 100 mikrometara) koja se rabe kao dodatci polimernim
materijalima izloZzenima velikim opterecenjima. Uloga punila je poboljSanje mehanickih
svojstava kompozitnih materijala i smanjenje cijene gotovog proizvoda. Postoje kompoziti
koji mogu biti ojacani vlaknima (kratka ili kontinuirana) i kompoziti ojacani ¢esticama punila

(Slika 7).
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Slika 7. Kompozit ojadan vlaknima i Gesticama punila’



Cestice punila mogu biti razli¢itih veli¢ina §to utjeCe na konadna svojstva kompozita.
Djelotvornost ojacanja izrazenija je kod kompozita ojacanih vlaknima pri ¢emu vlakna mogu
biti: kratka (viskeri, vlakna ili Zice) ili kontinuirana (jednosmjerno ili dvosmjerno). Odabir
materijala vlakana ovisi o Zeljenim svojstvima konacnog proizvoda, a najcesce se koriste
staklena, aramidna ili uglji¢na vlakna. Staklena vlakna najcesca su i najjeftinija ojacavala, a
dobivaju se iz jeftinih sirovina za staklo: kremenog pijeska, vapnenca, borne kiseline i
razli¢itih mineralnih dodataka. Kompoziti ojacani staklenim vlaknima koriste se kao kucista
vozila, trupovi plovila, cijevi, spremnici, industrijski podovi i slicno. Uglji¢na vlakna
razvijena su zbog potrebe za vlaknima vece ¢vrstoe i modula od staklenih vlakana, a
najcesce se proizvode toplinskom obradom poli(akrilonitrila) (PAN) ili rejona (regenerirane
celuloze). Kompoziti oja¢anim uglji¢nim vlaknima imaju visu cijenu u odnosu na prethodne,
a koriste se uglavnom za proizvodnju visokozahtjevne opreme (sportska, vojna, dijelovi
zrakoplova). Aramidna vlakna ili Kevlar vlakna velike su rastezne ¢vrstoe i modula te
odli¢ne otpornosti na visoke temperature. Podlozna su degradaciji u prisutnosti jakih kiselina 1
baza, ali prema drugim otapalima relativno su inertna. Najvaznija primjena im je u
proizvodnji zastitne opreme (neprobojni prsluci) te guma, uzadi i slicno.

Oblik i veli¢ina Cestica punila ovise uglavnom o podrijetlu i nainu priprave. Veéina
amorfnih punila dobivenih brzim procesima ima sferni oblik, kao $to je primjerice dobivanje
pirogenesilike. Punila pripravljena sporim procesima uglavnom su kristalaste strukture, kao
Sto su kaolin, talk, cinkov oksid, barit itd. Utvrdeno je da se u kristalastim polimerima punila
smjestaju u amorfnim podrucjima. Ovisno o jakosti interakcija izmedu punila i polimera,
punila se mogu podijeliti na aktivna i neaktivna. Neaktivha punila imaju funkciju
koncentratora naprezanja, pospjesuju pojavu kidanja polimera u njegovoj masi te sniZzavaju
energiju neophodnu za fizikalne promjene polimera. Aktivna punila stupaju u interakcije s
polimerom, preko Van der Waalsovih sila, kemisorpcijskih sila i eventualno kovalentnih sila.
Aktivnost punila uvjetovana je medusobnom adhezijom izmedu punila i polimera, a ovisi o
fizikalno kemijskom karakteru medupovrSine polimer/punilo, koja odreduje veli¢inu
adsorpcije na krutu povrsinu i vrstu sila koje djeluju izmedu punila i polimera. Kako bi se
poboljsala adhezija na medupovrSini matrica/punilo 1 sprijeila aglomeracija, tj. postigla $to
bolja dispergiranost punila u polimernoj matrici povrsina punila se ¢esto obraduje organsko-
anorganskim molekulama. Naj¢eS¢e koriSteni agensi su silani jer imaju centralni atom silicija
na koji su povezane dvije reaktivne skupine (organska i anorganska) koje se vezu na Cesticu
punila odnosno s polimerom. Takvo obradeno punilo omogucava krojenje svojstava na

v . . . . . v - . .. 1
medupovrsini punilo/polimer, a time i kona¢nih svojstava materijala.



2.3.1. Utjecaj punila na mehanicka svojstva kompozita®

S obzirom da punila imaju visok modul, svojim dodatkom povecavaju modul u
tradicionalnim mikrokompozitima, a u nekim sustavima i ¢vrstou kompozita. Takoder
snizavaju prekidno istezanje i udarnu c¢vrstou. Razlog tomu je to Sto Cestice punila
predstavljaju srediSta koncentracije naprezanja u sustavu. Medutim nanopunila u
nanokompozitima mogu povecati modul i ¢vrstoéu uz zadrzavanje ili ¢ak povecanje
rastezljivosti s obzirom da male cestice nanopunila ne stvaraju velike koncentracije
naprezanja, te s obzirom da imaju veliku specifi¢énu povrsinu punila.

U tradicionalnim kompozitima se u matrice niskog modula dodaju punila visokog
modula elasti¢nosti. Prijenos optere¢enja s matrice na punilo uzrokuje porast modula
kompozita. MedupovrSina ima znacajnu ulogu u kontroli modula kompozitnog sustava. Tako
primjerice visa vrijednost smi¢nog naprezanja na medupovrsini osigurava kraci i efikasniji
prijenos opterecenja kroz kompozitni sustav pa se povecava i modul kompozita. Veéi omjer
dimenzija punila I/d osigurava ve¢u duzinu punila koji prenosi maksimalno opterec¢enje 1 veci
modul kompozita. Drugi mehanizam koji znacajno utjece na poviSenje modula (pored
prijenosa opterecenja) je utjecaj povrsine punila na ogranicenu gibljivost polimernih molekula
(medufazni sloj) ¢ime se povecava stakliste (7,), a time i modul matrice.

Dodatkom punila naj¢es¢e dolazi do smanjenja prekidnog istezanja i to iz dva razloga.
Prvi razlog je smanjenje volumnog udjela polimera Sto doprinosi smanjenju istezanju. Drugi
razlog je ¢injenica da mikropunila ili agregati predstavljaju mjesta koncentracije naprezanja,
uslijed Cega se stvaraju defekti koji ubrzo postaju veéi od kriticne napukline zbog koje dolazi
do kidanja. Ukoliko su Cestice nanopunila dobro dispergirane, ne dolazi do aglomeracije pa
nema ni kriti¢nih mjesta u kojima bi doslo do koncentracije naprezanja i stvaranja napuklina.

Zbog toga je pri pripremi kompozita nuzno osigurati dobru raspodjelu punila bez agregata.

2.3.2. Utjecaj punila na toplinska svojstva’

Toplinska stabilnost polimernih kompozita ovisi o temperaturi, vrsti i koli¢ini dodanog
punila. Punila mogu utjecati na poboljSanje toplinske stabilnosti, smanjenje toplinske
stabilnosti ili imati kompleksan utjecaj na toplinsku stabilnost ovisno o raznim faktorima.
Najveci doprinos poboljSanju termicke stabilnosti polimernih materijala imaju slojevita

nanopunila.
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2.3.3. Silika punilo®

Silika punilo predstavlja nanopunilo raspona ¢estica od 2 do 700 pm. Silika punilo je
amorfno te se dijeli na koloidnu i pirogenu koje se znacajno razlikuju u morfologiji Cestica.
Pirogenananosilika je amorfni, sintetski materijal sfernih Cestica, veli¢ine primarnih cestica 5-
50 nm koje su sklone agregaciji. Koloidna silika je suspenzija finih amorfnih i sfernih Cestica,
obi¢no u vodenoj fazi. Vecina koloidnih silika pripravljene su kao monodispezne suspenzije,
koje ovisno o uvjetima priprave imaju promjer Cestica veli¢ine od 30 do 100 nm. I pirogena 1
amorfna silika Cesto se koristi kao anorganske komponente u polimernim materijalima zbog
kemijske stabilnosti, velike specifi¢ne povrsine te lake dostupnosti. Ukoliko su silika Cestice
jednoliko raspodijeljene 1 dispergirane u polimernoj matrici moze se posti¢i poboljSanje
mehanicke Cvrstoce, krutosti, udarne zilavosti 1 optickih svojstava kompozitnih materijala.
Zbog silanolnih skupina na povrsini, nanoCesticesilike su hidrofilne. PovrSina
silikananocestica moze se obraditi razli¢itim sredstvima za vezanje te tako obradeno punilo
omogucava krojenje svojstava na medupovrsini matrica/punilo, a time i konacnih svojstava

materijala.

2.3.4. Perlit

Punilo perlit je ekspandirani, prirodni vulkanski pijesak s velikim udjelom vode. U
pravilu nastaje hidratizacijomopsidijana. Perlit je punilo s Cesticama sacaste strukture
prosjecne velic¢ine oko 200 um. Prilikom zagrijavanja na visokim temperaturama u njemu
kristalna voda prelazi u paru i poveéava volumen Gestice perlita i do 20 puta.’ Tako
proizvedene granule perlita imaju mnogostruku upotrebu u industriji. Perlit se upotrebljava u
gradevinarstvu kao toplinska izolacija, a zbog svoje negorivosti sluzi i kao zastita od pozara.
Prelit se koristi 1 u proizvodnji boja, kao filter u proizvodnji pic¢a, u proizvodnji stakla kao

sredstvo za vezanje §ljake, u specijalnim zubnim pastama za skidanje naslaga sa zuba itd."

2.4. Utjecaj punila na strukturu i svojstva poli(vinil-klorida)

Dosadasnjim istrazivanjima dokazan je utjecaj punila na razna svojstva polimernih
materijala medu kojima su opseZna istrazivanja provedena na PVC-u. Primjena ugljikovih
nanocjevéica u PVC kompozitima prosirila je primjenu uporabe polimernih materijala. U
novije vrijeme uvelike se istrazivao utjecaj ugljikovih nanocjevé¢ica na vodljivost PVC-a.'"""?
Pokazalo se da vodljivost polimera ovisi o koncentraciji dodanih ugljikovih nanocjevcica.

Porast koncentracije ugljikovih nanocjevéica vodi do poboljSanja elektricnih svojstava
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polimera, a da se pri tom ne mijenjaju svojstva samog polimera. Takoder postoje i istrazivanja
o utjecaju istoosnih (ZnO, TiO, Al,O3) punila na elektricnu provodnost kompozitnog sustava
PVC-LiClOs4. Zbog interakcija koje nastaju izmedu Li i O atoma dolazi do poboljSanja
elektriénih svojstava kompozita dodatkom ovih punila."

Istrazivanja o utjecaju istoosnih punila na fotokataliticku razgradnju PVC pokazala su
da takva punila ubrzavaju razgradnju PVC $§to ima jako nepovoljan uginak na PVC'*'".
Rezultati ispitivanja utjecaja slojevitih punila na gorivost PVC pokazali su da slojevita punila
smanjuju gorivost PVC.'

U istrazivanjima o utjecaju SiO; na PVC koriStena je neobradena i obradena silika.
Kao modifikatori koriSteni su dimetildiklorsilan (DMCS), y-metilakriloksipropiltrimetkoski
silan (KH570). Rezultati SEM analize prikazani na Slici 8 pokazali su da je doSlo do stvaranja
agregata silike u sva tri slucaja. Neobradena silika je agregirala unutar PVC matrice, a te su
agregirane Cestice dosegle veli¢inu od 300nm. Obradena silika je takoder stvorila agregate,

veli¢ine 100 nm."”

-‘é-ll-.- o- ﬁ -"-ul
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Slika 8. SEM mikrografije a) PVC i neobradena silika; b) PVC i silika obradena KH570-om;
b) PVC obradena DMCS-om'’
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Istrazivanja o utjecaju ugljikovih nanocjev¢ica (CNT) na morfoloska svojstva PVC
pokazala su da se ugljikove nanocjev€ice homogeno rasporeduju unutar polimerne matrice u

obliku mikroagregata (Slika 9)'".

""" P

Slika 9. SEM mikrografije kompozita PVC+CNT"

Provedena su istraZivanja o utjecaju istoosnih nanopunila; ZnO, TiO,, Al,O; na
morfologiju PVC-a. Dodatkom ZnO punila u PVC dolazi do stvaranja agregata unutar PVC-a,
medutim ti agregati su dobro dispergirani unutar matrice. Na SEM mikrografijama kompozita
PVC-LiClO4 su mikropore koje su rezultat interakcija PVC-a 1 tetrahidrofurana (otapalo
koriSteno pri pripravi kompozita s LiClO4). Dodatkom ZnO, TiO; i Al,O3 dolazi do stvaranja
nekolicine manjih agregata i dobre raspodijeljenosti punila unutar mikropora, dok pri veci
koncentracijama punila (25 % mas.) nastaju agregati punila.”

Analiza DSC rezultata provedenih istrazivanja utjecaja ugljikovih nanocjev€ica s
jednom 1 viSe stijenki na svojstva PVC-a pokazala je da navedeno punilo nije utjecalo na

promjenu toplinskih svojstava PVC-a (Slika 10)"".
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Slika 10. DSC krivulje 1. Cisti PVC, 2. PVC+CNT s jednom stijenkom,
3. PVC+CNT s vise stijenki''

Utjecaj istoosnih punila; ZnO, TiO, Al,O3 pokazala su da osim ZnO koji nije utjecao
na temperaturu staklastog prijelaza, ostala dva punila smanjuju tu temperaturu.”’ Prema
drugim istrazivanjima pokazalo se da dodatak montmorilonita povecava vrijednosti
temperature staklastog prijelaza.'® Istrazivanja o utjecaju agalmatolita na PVC pokazala su da
navedeno punilo smanjuje temperaturu staklastog prijelaza.'’

Mehanicka svojstva PVC-a s ugljikovim nanocjevCicama ovise o obradi njihove
povrsine. Neobradene ugljikove nanocjevéice™ nisu utjecale na mehanicka svojstva PVC-a.
Obradene ugljikove nanocjevéice poboljsale su veé¢inu mehanickih svojstava PVC-a i to
prekidnu ¢vrsto¢u i prekidno istezanje. Analizom mehanic¢kih svojstava utvrdeno je da
dodatak agalmatolita' poveéava prekidno istezanje PVC-a. Istrazivanja dodatka silika punila
na mehaniku pokazala su da neobradena silika nema utjecaj na mehani¢ka svojstva dok
porastom dodatka silike obradene dimetildiklorsilanom 1 fy-metilakriloksipropil trimetil

oksisilanom dolazi do pobolj$anja mehani¢kih svojstava PVC-a.'”
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Priprava kompozitnog sustava PVC/punilo

Za pripravu kompozitnih sustava PVC+perlit i PVC+aerosil koristeni su sljede¢i materijali:

» Polimerna matrica, poli(vinil-klorid) (PVC) FK-85/3 proizvodaca Fainplast, Italija,
koristi se za izolaciju fleksibilnih kablova otpornih na niske temperature do -40°C.
» Punila:

1. Pirogena silika—neobradena pirogena silika komercijalnog naziva Aerosil 200, koja
ima specifiénu povr$inu 200 m%g i prosje¢nu veli¢inu primarnih &estica 12 nm
proizvodaca Degussa, Njemacka.

2. Perlit F, dobavlja¢a Samoborka, Hrvatska, je ekspandirani, prirodni vulkanski pijesak,

kemijski neutralan, sivo-zute boje maksimalne veli¢ine zrna agregata do 1,5 mm.

Polimerni kompoziti pripravljeni su postupkom iz taline u Brabendergnjetalici (Slika 11)
zamjeSavanjem komercijalnog PVC-a (FK 85/3) s razli¢itim udjelom punila perlita ili aerosila
pri temperaturi od 190 °C 1 brzini od 60 rpm kroz 5 minuta kako bi se osigurala $to bolja

dispergiranost punila. Maseni udjeli perlita i aerosila prikazani su u 7ablici 3.

Slika 11. Brabender gnjetilica
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Tablica 3. Maseni udjeli punila za pripravu kompozita

Maseni udio
punila / %

Perlit + + / + + + +

Aerosil + + + + + + /

Nakon zamjeSavanja uzorci su rezani na komade od oko 0,5 cm te preoblikovani u
ravne plo¢e uz pomo¢ kalupa na hidraulickoj Dake presi (Slika 12). PreSanje je provedeno
prvotnim predgrijavanjem materijala 3-4 min, te preSanjem 5 minuta pri 130 °C i tlaku od 18
bara. Nakon hladenja uzoraka u presi i na sobnoj temperaturi dobivene su plocice dimenzija

10x10x1 mm.

A

Slika 12. Hidrauli¢na presa

3.2. Odredivanje toplinskih svojstava PVC kompozita DSC tehnikom

Toplinska svojstva ¢iste PVC matrice i pripravljenih kompozita ispitivana su tehnikom
diferencijalne pretrazne kalorimetrije (engl. Differential Scanning Calorimetry, DSC) na
instrumentu DSC 823 MettlerToledo (Slika 13 a), a shematski prikaz mjernog dijela DSC-a
prikazan je na Slici 13 b.
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Slika 13. a.) DSC 823 Mettler Toledo i b.) shematski prikaz mjernog djela DSC uredaja®!

DSC tehnika se temelji na mjerenju razlike toplinskog toka uzorka u posudici i
referentne posudice pri odabranom temperaturnom rezimu. Kao referentni materijal se koristi
prazna aluminijska posudica. Rezultat ovog mjerenja je termogram iz kojeg se moze odrediti
temperatura staklastog prijelaza, specifi¢ni toplinski kapacitet, to¢ka taljenja, oksidacijsko
indukcijska razgradnja, entalpije kristalizacije, taljenja. Toplinska svojstva PVC matrice i
pripravljenih kompozita mase ~10 mg odredena su u struji dusika protoka 60 ml/min prema

metodi koja se sastoji od 5 koraka na sljede¢i nacin:

1. hladenje od 25°C -50 °C brzinom 10 °C min™

2. izotermno stabiliziranje sustava na -50 °C, 3 min

3. zagrijavanje od -50 °C do 120 °C brzinom 10 °C min™'
4. izotermno stabiliziranje sustava na 25 °C, 7 min

5. hladenje od 125 °C do 25°C brzinom 10 °C min™

3.3. Odredivanje toplinske stabilnosti PVC kompozita TGA tehnikom

Termogravimetrijskom analizom (TGA) ispitivana su toplinska svojstva pripravljenih
kompozitnih materijala na uredaju TA Instuments Q 500 (Slika 14). Kontinuiranim mjerenjem
promjene mase uzorka u funkciji vremena i temperature moze se odrediti pocetak i kraj

razgradnje materijala. U ovom radu koriStena je neizotermna termogravimetrija kojom se prati
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promjena mase uzorka u funkciji temperature. Mjerenje je provedeno na uzorku ¢istog PVC-a

1 pripravljenih kompozita zagrijavanjem do 900 °C brzinom od 10 °C/min u struji dusika.

Slika 14. Termogravimetar TA Instruments Q 500

3.4. Odredivanje mehanickih svojstava PVC kompozita

Mehanicka svojstva kompozitnih filmova ispitivana su na kidalici, odnosno uredaju za
mehanicka ispitivanja Zwick 1445 (Slika 15). Od plocice ispitivane preSanjem na hidrauli¢noj
presi izrezane su epruvete za analizu mehanickih svojstava, i to po pet od svakog uzorka,
Sirine 10 mm 1 duljine 100 mm. Razmak celjusti uredaja u kojem je epruveta podvrgnuta
naprezanju iznosi 50 mm. Mjerenje je provedeno koriStenjem standardne metode (analogno
DIN 52 445). Prije mjerenja u program rac¢unala se unose dimenzije epruvete i osnovni
parametri koji definiraju materijal, vrsta testa te temperatura i relativna vlaznost zraka okoline
u kojoj se provodi mjerenje. Mjerenje je provedeno brzinom kidanja od 10 mm/min, pri

sobnoj temperaturi.
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Slika 15. Uredaj za mehanicka ispitivanja (kidalica)™

3.5. Odredivanje morfologije punila i mehanizma popustanja PVC kompozita

Pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM) u ovom radu analizirana je veli¢ina i
oblik Cestica punila, raspodjela Cestica punila u PVC matrici te morfologija kompozitnih
sustava PVC+perlit i PVC+aerosil. SEM mikrografije su vrlo korisne pri odredivanju
mikrostrukture i1 povrSinske strukture uzorka. Pretrazni elektronski mikroskop koristi
fokusirani snop visokoenergetskih elektrona koji generiraju razlicite signale na povrsini krutih
uzoraka. Energija elektrona iz snopa izravno je proporcionalna interaktivno pobudenim
elektronima iz uzorka. Signali koji proizlaze iz elektron-uzorak interakcija daju podatke o
uzorku, ukljuc¢uju¢i vanjsku morfologiju (teksturu), kemijski sastav, kristalnu strukturu i
orijentaciju materijala, koji ¢ine uzorak. Nevodljive uzorke potrebno je prethodno obraditi
kako bi se mogli promatrati pod SEM-om, a najceS¢a metoda je naparivanje povrSine
materijala u vakuumu vodljivim materijalima kao sto su Au, Pd, Pt, C i sl. Na Slici 16 a

prikazana je komora za naparivanje.
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Slika 16. a) naparivac, b) slika nosaca uzoraka

Nakon §to je uzorak nakon jedne minute naparen zlatom 1 paladijem, uzorci se
stavljaju u nosac¢ za uzorke u komori SEM-a koji moze primiti maksimalno 5 uzoraka (Slika
16 b). Potom se komora zatvori, ukljuci se vakuum i moze se poceti s radom. Uzorci su

snimani pri naponu 10 kV pri raznim povecanjima, 100, 500, 1000 i 5000x.

3.6. Odredivanje tvrdoc¢e PVC kompozita

Test za ispitivanje tvrdoce se koristi za mjerenje relativne tvrdo¢e mekanih 1 tvrdih
materijala, a temelji se na prodoru specificnog zareza utisnutog u materijal, koji se razlikuje u
obliku i dimenziji. U proizvodnim procesima tvrdo¢a materijala ili komponenti uglavnom se
ispituje iz dva razloga: prvi je utvrdivanje svojstava novog materija, a drugi je osiguranje
kvalitete odnosno potvrda da su zadovoljene potrebne specifikacije. Popularno mjerenje
tvrdoce je po Shoreu. Postoji viSe vrsta mjerenja tvrdo¢e po Shoreu od kojih su dva znacajna;
Shore A tvrdoéa (koristi se za relativno mekane materijale) i Shore D tvrdoca (za tvrde
materijale). PVC i PVC kompoziti mjereni su digitalnim shoremetrom A prikazanim na Slici

17.

Slika 17.Digitalni shoremetar A>
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Odredivanje toplinskih svojstava PVC kompozita DSC tehnikom

Toplinska svojstva PVC matrice 1 kompozitnih sustava PVC+punilo odredena su
diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) u neizotermnim uvjetima u dva ciklusa
zagrijavanja i hladenja. Prvim ciklusom zagrijavanja iznad temperature staklastog prijelaza
poniStena je toplinska povijest uzorka. Temperatura staklastog prijelaza istrazivanih uzoraka

kompozita odredena je iz drugog ciklusa zagrijavanja (Slike 18 i 19), a izmjerene vrijednosti
prikazane su u Tablici 4.

Aexo SLB Pamela PVC+PERLIT 04.05.2015 12:12:26
Glass Transition
Onset 40,08 °C
Midpoint 43,20 °C
Midpoint ASTM,IEC 43,62 °C
Delta cp ASTM,IEC 20,728e-03 Jg~-1K~-1
PVC . |
Glass Transition
Onset 39,37 °C
_ Midpoint 42,51 °C
Midpoint ASTM,IEC 42,38 °C
PVC+Perlit 1% Delta cp ASTM,IEC 35,787e-03 Jg~-1K~-1
e Glass Transition
Onset 39,86 °C
Midpoint 43,52 °C
Midpoint ASTM,TEC 43,11 °C
PVC+Perlit 3% . 'Delta cp ASTM,IEC 28,760e-03 Jg~-1K~-1
2 /.-—-—"__ Glass Transition
g™ Onset 40,69 °C
Midpoint 41,24 °C
) Midpoint ASTM,IEC 41,38 °C
PVC+Perlit 5% Delta cp ASTM,IEC 0,160 Jg~-1K~-1
frmpm
Glass Transition
Onset 34,78 °C
Midpoint 34,71 °C

Midpoint ASTM,IEC 35,17 °C

- Delta cp ASTM,IEC 856,876e-06 1g~-1K~-1
PVC+Perlit 7% o P ]

Glass Transition
Onset 39,59 °C
Midpoint 45,03 °C
PVC+Perlit 10% Midpoint ASTM,IEC 43,80 °C
Delta cp ASTM,IEC 40,727e-03 Jg~-1K~-1

B T B e o e e o e B L B o B e e B e L B e e o e e e e B e e S B s e T
-4 -30 -20 -10 [ 10

Lab: METTLER

L B e e e e
100 110 =C|

STARe SW 9.01

Slika 18.DSC termogrami drugog ciklusa zagrijavanja PVC matrice i sustava PVC-+perlit
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~exo SLB Pamela PVC+AEROSIL 05.05.2015 07:34:29

Glass Transition

Onset 40,08 °C

Midpoint 43,20 °C

Midpoint ASTM,IEC 43,62 °C

PVC Delta cp ASTM,IEC 30,700e-03 Jg~-1K~-1

Glass Transition

Onset 41,57 °C

Midpoint 44,24 °C

Midpoint ASTM,IEC 44,65 °C

Delta cp ASTM,IEC 18,821e-03 Jg~-1K"-1

7 PVC+Aerosil 1%

Glass Transition

Onset 39,89 °C
Midpoint 42,75 °C
Midpoint ASTM,IEC 43,12 °C
Delta cp ASTM,IEC 18,601e-03 Jg~-1K~-1
PVC+Aerosil 2%

Glass Transition

wet
/_ Onset 39,40 °C
Midpoint 4315 °C
Midpoint ASTM,IEC 43,34 °C
Delta cp ASTM,IEC 35,084e-03 IJg~-1K~-1

PVC+Aerosil 3% . .

Glass Transition

/ Onset 40,76 °C
Midpoint 43,59 °C
Midpoint ASTM,IEC 44,18 °C
Delta cp ASTM,IEC 31,872e-03 Jg~-1K~-1

PVC+Aerosil 5%

Glass Transition

Onset 38,83 °C

Midpoint 42,80 °C

Midpoint ASTM,IEC 43,28 °C

Delta cp ASTM,IEC 40,758e-03 Jg~-1K~-1

PVC+Aerosil 7%

L e e e e
-40 30 -20 -10 [ 10 20 30 40 50 &0 70 80 50 100 110 =C|

Lab: METTLER STARe SW 9.01

Slika 19 .DSC termogrami drugog ciklusa zagrijavanja PVC matrice i sustava PVC+aerosil

U ranijim istraZivanjima® temperatura staklastog prijelaza ¢istog PVC-a bila je 80 °C.
To znaci da se PVC pri sobnoj temperaturi nalazi u staklastom stanju, odnosno polimerni
lanci se nalaze u stanju niZze energije pri kojemu skupine samo titraju oko ravnoteznog
polozaja. Analizom DSC krivulja temperatura staklastog prijelaza PVC-a FK-85/3 koristenog
u ovom radu iznosi 43,20 °C. Iz navedenog se moze zakljuciti da komercijalni uzorak FK-
85/3 sadrzi plastifikator te je temperatura staklastog prijelaza znatno snizena. Plastifikator
povecava mobilnost polimernih lanca zbog cega je potrebna niza temperatura za njihovo

pokretanje.

22



Tablica 4. Vrijednosti stakliSta za kompozitni sustav PVC+perlit i PVC+aerosil

MA}?SE;&DIO PVC+PERLIT UDI;/(I)ASSEL ,  PVCrAEROSIL
% T,/ °C % T,/ °C
0 43,20 0 43,20
1 42,51 1 44,24
3 43,52 2 42,75
5 41,24 3 43,15
7 34,71 5 43,59
10 45,03 7 42,80

Iz Tablice 4 vidljivo je da se stakliSte kompozitnih sustava s perlitom i aerosilom
nalazi u rasponu 42-45 °C, §to upucuje da dodatak ovih punila u rasponu koncentracija od 0

do 10 % nema znacajan utjecaj na temperaturu staklastog prijelaza PVC-a,

4.2. Toplinska razgradnja PVC matrice i kompozita

Toplinska stabilnost PVC-a s dodatkom razlicitih djela punila perlita 1 aerosila,
ispitana je termogravimetrijskom analizom (TGA) kako je opisano u eksperimentalnom
dijelu. Na Slikama 20 i 21 prikazane su TG i DTG krivulje toplinske razgradnje kompozitnih
sustava PVC+perlit, a na Slikama 22 i 23 TG i1 DTG krivulje toplinske razgradnje

kompozitnih sustava PVC+aerosil.
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Slika 20. TG krivulje toplinske razgradnje kompozitnih sustava PVC+perlit
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Slika 21. DTG krivulje toplinske razgradnje kompozitnih sustava PVC+perlit
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Slika 22. TG krivulje toplinske razgradnje kompozitnih sustava PVC+aerosil
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Slika 23. DTG krivulje toplinske razgradnje kompozitnih sustava PVC+aerosil
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Iz TG i DTG krivulja (Slike 20-23) vidljivo je da se PVC matrica i kompozitni sustavi
PVC+perlit i PVC+aerosil toplinski razgraduju u dva stupnja razgradnje. Prvi stupanj
razgradnje vidljiv je u temperaturnom podrucju 212-323 °C, a drugi stupanj u temperaturnom
podru&ju 403-480 °C. Prema literaturnim spoznajama’, kao §to je navedeno u teorijskom
dijelu rada, ¢ista PVC matrica se takoder razgraduje u dva stupnja; prvi stupanj razgradnje je
u temperaturnom rasponu 200-360 °C, a drugi pri 380-500 °C. Temperaturni rasponi PVC-a iz
literature 1 PVC-a koriStenog u ovom radu se razlikuju jer PVC koristen u ovom istrazivanju
je komercijalni PVC koji ve¢ sadrzi dodatke koji djeluju na toplinsku stabilnost. 1z krivulja je
vidljivo da vrsta i koli¢ina punila imaju utjecaj na toplinsku stabilnost PVC-a, te su ovi
utjecaju analizirani preko karakteristi¢nih vrijednosti dobivenih iz TG 1 DTG krivulja.

Iz TG 1 DTG krivulja za sustave PVC, PVC+perliti PVC+aerosil odredene su
karakteristi¢ne vrijednosti Toso, ; Tsoo, (temperatura na kojoj uzorak gubi 5 1 50 % mase), Tiaxi
1 Tmax2 (temperature maksimalne brzine razgradnje 1. i1 2. stupnja), temperature pocetka 1.1 2.
stupnja razgradnje, Tonsi,1, Tons2.1, temperature zavrSetka 1. 1 2. stupnja razgradnje,Tonsi 2,
Tons22, 1 ostatak mase na 800°C. Dobivene vrijednosti prikazane su u Tablicama 5 i 6 te

graficki u ovisnosti o vrsti i udjelu punila na Slikama 24-29.

Tablica 5. Karakteristi¢ne vrijednosti za sustav PVC+perlit

W/ % % % %
mas.o T95% T50% Tons41,1 Tons.l,Z T0ns.2,l Tons.2,2 Tlmax TZmax 101 Ill’lztse 3 Izn:.tse ’ ;rrliase
perlit /°C /°C /°C /°C /°C /°C /°C /°C 1az. raz. 800°C

0 236,16 | 279,10 | 212,98 | 297,55 | 419,10 | 466,00 | 274,00 | 445,86 | 70,18 16,38 12,79

1 236,06 | 280,33 | 216,71 | 316,29 | 404,57 | 477,86 | 273,76 | 441,51 | 69,39 16,05 13,86

235,16 | 279,68 | 218,86 | 308,53 | 416,70 | 486,17 | 273,76 | 435,17 | 68,17 14,34 16,29

3
5 236,41 | 282,77 | 218,24 | 316,38 | 415,53 | 481,89 | 276,06 | 447,86 | 67,03 15,74 16,37
7 239,41 | 283,70 | 221,22 | 304,76 | 403,20 | 494,42 | 274,22 | 437,89 | 64,27 12,79 21,1

10 238,58 | 285,77 | 213,16 | 313,62 | 403,55 | 504,47 | 275,58 | 442,42 | 62,83 15,22 21,01
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Tablica 6. Karakteristi¢ne vrijednosti za sustav PVC+aerosil

Vlvng? Tos, Tso | Tonst1 | Tons12 | Tons21 | Tons22 | Timax | Tomax "/:)ITEEe l)ﬁ?:ze %g?se
aerosil /°C /°C /°C /°C /°C /°C /°C /°C 1Az, raz. 800°C
0 |236.16 | 279.10 | 212.98 | 297.55 | 419.10 | 466,00 | 274,00 | 44586 | 70.18 | 1638 | 12.79
1| 23639 | 278.06 | 22029 | 31627 | 41558 | 469.45 | 27322 | 44586 | 69.86 | 1575 | 13.83
2 23690 | 277.10 | 218.69 | 31338 | 422.83 | 476,24 | 27091 | 43733 | 69.16 | 13.18 | 1529
3| 23847 | 27840 | 21991 | 32325 | 41047 | 472.39 | 274.13 | 448.66 | 6926 | 1479 | 1501
5 | 23472 | 277.83 | 214,57 | 309.64 | 40437 | 47943 | 27232 | 439.66 | 67.83 | 14.18 | 16,89
7 | 23414 | 277.94 | 21331 | 32020 | 40737 | 47430 | 27322 | 44184 | 6486 | 14.61 | 1928

Iz rezultata na Slici 24 a vidljivo je

da dodatak manjih koli¢ina perlita neznatno

mijenja ili smanjuje temperaturu pri kojoj uzorak gubi 5% mase, Tosy,, dok dodatak vecih

udjela punila, 7 i 10 % povecava Toso, Maksimalno povecanje uoceno je za sustav s 7 %

perlita 1 iznosi 3,5 °C. Dodatak aerosila u manjim koncentracijama uzrokuje povecanje Tose,

za 3 °C (do 3 % punila), a pri ve¢im koncentracijama punila aerosila smanjenje Tos.

Iz grafickog prikaza Tsgy, 0 udjelu punila aerosila i perlita u PVC-u (Slika 24 b)

vidljivo je povecanje Tspy, u cijelom rasponu koncentracija od 0-10 % za kompozite s

perlitom. Za kompozitni sustav s 10 % perlita Tsgo, je viSa za 7 °C u odnosu na PVC matricu.

Dodatak aerosila neznatno smanjuje Tsgy,0dnosno ova vrijednost u cijelom rasponu

koncentracija punila (0-7 %) nizZe su od vrijednosti Tsge, za Cisti PVC.

240 386
239 o 185 s
L —_ L p
» e . /
238 /S 284 =
y )
237 r A \ /‘/ 283 |- /
B L /
336 _‘\“m X o 282 p
%) - S
T s f — ‘:e 281 | Vi —8— PVC+perit
~ .
£ 234 | + |_ﬁ 280 | “‘-—-.,_h‘/ —+— PVC+aerosil
Foas | 279 I/
232 | —m—PVC+perlit 178 F e . ———#
231 —+— PVC+aerosil 377 | ¥
330 376 : :
0 2 3 4 s & 7 8 9 10 o 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10
w [ % punila w [ % punila
a) b)

Slika 24. Ovisnost a) Tosy, 1 b)Tsg, 0 vrsti 1 udjelu punila
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Prema dobivenim rezultatima moze se zakljuéiti da je perlitu ucinkovitije poboljsava
toplinsku stabilnost PVC-a. S obzirom da se PVC razgraduje u dva stupnja, daljnja analiza
utjecaja perlita 1 aerosila na toplinsku stabilnost PVC-a provedena je preko karakteristicnih
vrijednosti za prvi odnosno drugi stupanj razgradnje.

Iz grafickog prikaza ovisnosti temperatura pocetka prvog stupnja razgradnje
kompozita vidljivo je da dodatak perlita do 7 % povecava Tonset 1.1 (Slika 25 a). Znacajnije
povecanje Tonset 1,1, vidljivo je kod sustava s manjim udjelom aerosila(1, 2 1 3 %), dok dodatak
vec¢ih koncentracija punila (5 1 7 %) snizava vrijednost Tonset 1,1, 1 priblizava se onoj za Cistu
PVC matricu. Iz rezultata na Slici 25 b vidljivo je da sustavi s prelitom i aerosilom povecéavaju
temperaturu zavrSetka prvog stupnja razgradnje, Tonset 12 U cijelom rasponu koncentracija, a

maksimalno povecanje je 25 °C za sustav s 3 % aerosila.

—m—PVC+perlit -
P 330 —m—PVC+perlit
224 —+—PVC+ il
aerost 325 | —e— PVC+aerosil
222 | A
/\ 320 | / *
220 |t -
;_ e \ 315 | 7 //.‘\ -
2 s L/ T \ e ~ -~ AN 7
et [ \ ~ 310 © ~r - -
"7215—-"'/' \ ) N ~
% // \ & 305 | w
8 21 | i \ 8
= I 300
|/ o m =
212 | 205 |
210 R S R R 200
o 1 2 3 4 5 & 7 & 9 10 o 1 2 3 4 &5 6 7 B 9 10
w /% punila w / % punila
a) b)

Slika 25. Ovisnost temperature a) pocetka i b) kraja 1. stupnja razgradnje

Dodatak aerosila i perlita uzrokuju pomicanje temperatura pocetka drugog stupnja
razgradnje na nize u odnosu na Cisti PVC u cijelom rasponu koncentracija osim za sustav s 2
% aerosila (Slika 26 a). ZnaCajne razlike u temperaturama zavrSetka drugog stupnja
razgradnje vidljive su za sve kompozitne sustave, a posebice za sustave s perlitom u odnosu
na Cistu PVC matricu (Slika 26 b). Dodatak perlita u cijelom rasponu koncentracija povecava
Tonser2.2, gotovo linearno, a znacajno povecanje vidljivo je za sustav s 10 % perlita i iznosi 38

°C. Dodatak aerosila takoder povecava Topset22, U rasponu od 10 °C.
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Tonset 2,1; °c

430

——PVC+perlit

—é— PVC+aerosil

o 1 2 3 4 5 6 7 8 g 10

w / % punila
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Tcmset 2,2 ; °C

510
505
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495
490
485
480
475
470
465
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——PVC+perlit

—+— PVC+aerosil

w / % punila

a)

b)

Slika 26. Ovisnost temperature a) pocetka i b) kraja 2. stupnja razgradnje

Dodatak oba punila nije znac¢ajno utjecao na vrijednost Tmax (temperatura maksimalne

brzine prvog stupnja razgradnje PVC-a) (Slika 27 a). Graficki prikaz ovisnosti Tomax

(temperatura maksimalne brzine drugog stupnja razgradnje) o udjelu dodanog punila

(Slika 27 b) pokazuje da dodatak 5 % perlita pove¢ava Tomax, dok ostali dodaci perlita (1, 2,

3,1 7 %) smanjuju vrijednosti Tomax. Dodatak aerosila od 3 % povecavaToma, dok ostale

koncentracije smanjuju Tomax.

Tl max ; °C

280

278

270
268
266
264
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260

= —B—PVC+perlit

s —+— PVC+aerosil

w / % punila

T2ma: ; °C

450

434
432
430

—— PVC+perlit

—+— PVC+aerosil

w / % punila

a)

b)

Slika 27.0visnost a) Timax1 b) Tomax 0 vrsti i udjelu punila
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Slika 28. Ovisnost gubitka mase u a) 1. 1 b) 2. stupnju razgradnje o vrsti i udjelu punila

Kod kompozitih sustava PVC+perlit i PVC+aerosil dolazi do lineranog smanjenja
gubitka mase u prvom stupnju razgradnje povecanjem udjela oba punila (Slika 28 a).
Dobiveni rezultat je u skladu s ocekivanim, obzirom da se u prvom stupnju razgradnje razlaze
polimerna matrica, a nje je manje Sto je viSe punila te je stoga i gubitak mase povecanjem
udjela punila o¢ekivano manji. Utjecaj punila na gubitak mase u drugom stupnju razgradnje
nije znacajan, nema linearne promjene i u cijelom rasponu koncentracije punila promjena
gubitka mase u drugom stupnju razgradnje je najvise do ~3% (Slika 28 D).

1z Slike 29 vidljivo je da dodatkom oba punila dolazi do povecanja mase pri 800 °C u
cijelom rasponu koncentracije punila §to je posljedica vece koli¢ine punila koji ostaje na kraju
razgradnje. Takoder se uocava da PVC matrica ima ostatak nakon razgradnje nesto nize od
13%, $to upucuje da sadrzi neku anorgansku komponentu koja se ne razgraduje do 800 °C.
Moze se pretpostaviti da je ovaj ostatak nakon razgradnje kalcij-karbonatno punilo koji se

uobicajeno dodaje u PVC za izolaciju fleksibilnih kablova.
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Slika 29. Ovisnost gubitka mase pri 800 °C o vrsti i udjelu punila
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Iz dobivenih rezultata (ovisnosti Toso, Tso% Tonset1,1, Tonset12 i Tonsetz2 0 udjelu punila)
moze se zakljuciti da dodatak punila poboljSava toplinska svojstva PVC-a te da sustavi s
perlitom pokazuju nesto bolja toplinska svojstva u odnosu na sustave s aerosilom. lako je
perlit mikro, a aerosil nanopunilo, uzorci s perlitom su pokazali bolja toplinska svojstva
zahvaljujuéi ¢elijastoj strukturi Cestica te Supljinama koje su ispunjene zrakom. Zrak je dobar

toplinski izolator te stoga perlit omogucava poboljsanje toplinskih svojstava PVC-a.

4.3. Morfologija punila i dispergiranost punila u PVC matrici

Tehnika pretrazne elektronske mikroskopije (SEM) omogucava analizu morfoloskih
karakteristika Cestica punila veli¢ine i oblika Cestica kao i analizu aglomeriranosti, te stoga
predstavlja vrlo korisnu tehniku karakterizacije punila. Mikrografije punila perlita i aerosila
prikazana su na Slici 30.

Perlit je prirodno punilo i posjeduje neuobicajeno svojstvo velike ekspanzije kada se
dovoljno zagrijava. Pri zagrijavanju na temperature 850-900 °C, perlit omekSava, a voda
zarobljena u strukturi isparava. Ovaj proces uzrokuje ekspanziju materijala na 7—16 puta veci
volumen od pocetnog. Ekspandirani materijal je bijele boje zbog refleksije zarobljenih
mjehurié¢a. Ne-ekspandirani perlit ima nasipnu gustoéu 1100 kg/m’, dok ekspandirani ima 30—
150 kg/m®. Na Slici 30 a vidljiva je sacasta struktura punila perlita nastala termi¢kom

ekspanzijom prirodnog perlita.

Mikrografijasilika punila, koje prema specifikaciji proizvodaca ima prosje¢nu veli¢inu
primarnih Cestica 12 nm prikazana je na Slici 30 b. Na slici su vidljivi veliki agregati
primarnih Cestica. Izmedu malih Cestica silika punila uspostavljaju se velike kohezijske
medumolekulske sile, a kao posljedica nastaju vece nakupine cestica, odnosno agregati.
Prema rezultatima SEM-a, kako je prikazano na Slici 30 b, silikatno nanopunilo je izrazito

agregirano.
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Slika 30. SEM mikrografija povrsine a) perlit b) aerosil

pri povecanju 1000 x

U ovom radu SEM tehnikom ispitana je dispergiranost i raspodijeljenost punila
aerosila i perlita unutar PVC matrice. Mikrografije povrSina PVC matrice i kompozitnih

sustava s 7% perlita odnosno aerosila pri povecanju od 1000x prikazane su na Slici 31.

Slika 31. SEM mikrografija povrSine a) PVC b) PVC +7% perlit i ¢) PVC +7% aerosil

pri poveéanju 1000x

Na SEM mikrografiji povrSine PVC matrice (Slike 31 a) vidljiva je nehomogenost
uzorka. Kako je ve¢ utvrdeno TGA analizom PVC matrica ima oko 13 % anorganske
komponente za koju je pretpostavljeno da je kalcij karbonatno punilo. Sferi¢ni oblici vidljivi

na povrsini PVC-a (Slika 31 a) mogu se dakle pripisati ¢esticama punila CaCOj,
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Na povrsini kompozita PVC+ 7% perlit (Slika 31 b) vidljiva su svjetlija podrucja koja
se mogu pripisati velikim nakupinama cestica punila perlitate se moze re¢i da je ovo punilo
loSe raspodijeljeno kroz PVC matricu.

Silikatno nanopunilo ima manju veli¢inu Cestica od perlita, znatno vecu specificnu
povrsinu, ali stoga i veliku sklonost prema stvaranju agregata kako je vidljivo na Slici 30 b.
Medutim, na mikrografijama kompozita PVC + 7% aerosil (Slika 31 c) nisu vidljivi agregati
punila $to upucuje na vrlo dobru raspodjelu i dispergiranostaerosila u PVC matrici. Ocito je

tijekom priprave kompozita zamjesavanjem u talini doslo do znatnog razbijanja agreagata.

4.4. Mehanizam popustanja i mehanicka svojstva PVC kompozita

SEM tehnikom karakterizirana je povrSina loma uzoraka dobivenih kidanjem pri
djelovanju mehanicke sile. Analiza povrSine kidanja korisna je za analizu mehanizma
popustanja i slabih mjesta u strukturi koji su inicirali popustanje materijala tijekom djelovanja
vanjske sile. Mikrografije kidanja PVC, kompozita PVC + 7% perlit i PVC + 7% aerosil

prikazane su na Slici 32.

SEM Y 1000V L T veca: TEscanll semwe waw womses |00
SEM MAG: 181 kx SEM MAG: 100 kx Dt $E 3

a) b) b)
Slika 32. SEM mikrografija povrSina kidanja a) PVC b) PVC +7% perlit i
¢) PVC +7% aerosil pri povecanju 1000x

Slika 32 a prikazuje mikrografiju povrSine kidanja PVC matrice koriStene u ovom
radu. Temperatura staklastog prijelaza Cistog PVC-a kao §to je ve¢ navedeno u teorijskom
dijelu se nalazi na oko 80 °C, Sto znaci da se tijekom mehanickih ispitivanja na sobnoj

temperaturi nalazi u staklastom stanju $to utje¢e na mehanizam popustanja. Cisti PVC popusta
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mehanizmom krtog loma tijekom djelovanja vanjske sile. Kako je odredeno DSC analizom
PVC koristen u ovom radu kao dodatak sadrzi plastifikator zbog ¢ega njegovo stakliSte iznosi
43,20 °C. Na slici povrsine kidanja PVC-a vidljivi su izdanci koji upuéuju na mehanizam
smicnog popustanja, Sto je karakteristicno za matrice koje se istezu tijekom djelovanja
vanjske sile. [zdanci su nastali uslijed istezanja makromolekula u smjeru djelovanja sile.

Na mikrografiji povrSine kidanja kompozitnog sustava PVC+7% perlit (Slika 32 b)
vidljiva je ogoljena Cestica perlita na povrsini, §to upucuje da su velike Cestice perlita
uzrokovale kidanje kompozitnog materijala. Problem predstavlja upravo veli¢ina ovih Cestica
oko kojih se pri djelovanju vanjske sile koncentrira naprezanje te nastaju mikropukotine koje
vode do loma. Moze se zakljuciti da velike Cestice perlita predstavljaju slaba mjesta u
strukturi kompozitnog sustava. Dobiveni rezultati u skladu s dosadasnjom generalnom
spoznajom prema kojoj povecanje veliCine Cestica uzrokuje smanjuje naprezanje kod kojeg se
inicira mehanizam popustanja.

Na mikrografiji povrSine kidanja kompozita PVC+7% aerosil (Slika 32 ¢) nisu vidljivi
agregati punila aerosila, Sto potvrduje da je ovo punilo dobro raspodijeljeno i dispergirano u
PVC matrici, kako je ve¢ utvrdeno analizom povrSine (Slika 31 c). Aerosil nije inicirao
popustanje upravo iz razloga §to su Cestice punila puno manje veli¢ine u odnosu na perlit. Do
kidanja je doSlo u matrici, ne u punilu ni na medupovrsini matrica/punilo. Iz tog razloga
kompozit PVC+aerosil bi trebao pokazivati bolja mehanicka svojstva. Moze se zakljuciti da
dodatak aerosila ne utjece znatno na mehanizam popustanja PVC kompozita, §to je u skladu s

ranijim istrazivanjima.

U okviru ovog rada testom jednoosnog istezanja istraZzen je i utjecaj koncentracije
perlita i aerosila na mehanicka svojstva. Dobivene krivulje ovisnosti naprezanja o istezanju
prikazani su na Slikama 33 i 34.

1z ovisnosti naprezanje-istezanje za sustave PVC+perlit vidljivo je da dodatkom perlita
dolazi do znacajnog smanjenja vrijednosti prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja u odnosu
na ¢istu PVC matricu. Dodatak aerosila u rasponu koncentracija 0-5 % ne utjeCe znatno na
prekidne karakteristike PVC matrice. NeSto drugaciji oblik krivulje i niZze vrijednosti
prekidnog istezanja vidljive su samo za sustav s 7 % aerosila kod kojeg je u cijelom podrucju

deformacija naprezanje je viSe nego za ostale sustave.
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Slika 33. Ovisnost naprezanje - istezanje za sustav PVC-+perlit
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Slika 34. Ovisnost naprezanje - istezanje za sustav PVC+aerosil

Iz dobivenih krivulja naprezanje-istezanje za sustave PVC+perlit i PVC+aerosil
odredene su karakteristi¢ne vrijednosti prekidne ¢vrstoée, prekidnog istezanja i rada kidanja te
su na Slikama 35-37 prikazane u funkciji udjela punila.

1z Slike 35 koja prikazuje ovisnost prekidne ¢vrstoce, oz 0 udjelu punila vidljivo je da

se dodatkom perlita vrijednost prekidne c¢vrsto¢e znatno smanjuje. Vrijednost prekidne
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&vrstoce, op za Gisti PVC je 21,6 N mm™ dok je dodatkom 10% perlita njena vrijednost

snizena na 10,46 N mm™. Aerosil nema zna¢ajan utjecaj na prekidnu évrstoéu (Slika 35).
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w / % punilo

Slika 35. Ovisnost prekidne ¢vrstoce, o, 0 udjelu punila

Prekidno istezanje, eg Cistog PVC je 262,4 %, Sto potvrduje da je u PVC dodan
plastifikator te da je na SEM mikrografiji (Slika 32 a) ispravno utvrden mehanizam smi¢nog
popustanja. Dodatak perlita znatno je utjecao na vrijednost prekidnog istezanja, g (Slika 36).
Kako rezultati pokazuju, dodatak perlita znatno smanjuje prekidno istezanje te kompozit s 10
% ovog punilima znatno nize prekidno istezanje (85,74 %) od PVC matrice. Generalno,
dodatak aerosila uzrokuje neznatno smanjenje vrijednost prekidnog istezanja u cijelom

podrucju koncentracija osim za 1%.
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Slika 36. Ovisnost prekidnog istezanja, €g, o udjelu punila

Rad kidanja W odgovara povrsini ispod krivulje naprezanje — istezanje, odnosno
direktno ovisi o obliku krivulje te o prekidnim karakteristicnim vrijednostima materijala i
proporcionalan je zilavosti materijala. Vrijednosti rada kidanja za istrazivane sustave
prikazane su na Slici 37. Kako je vidljivo €isti PVC ima vrijednost rada 17,9 Nm. 1z Slike 37
vidljivo je da se povecanjem koli¢ine perlita rad kidanja kontinuirano smanjuje. Za sustav s
10% perlita iznosi 3,45 Nm $to je gotovo peterostruko smanjenje u odnosu na PVC matricu.

Dodatak aerosila nije znacajno utjecao na vrijednost rada.
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Slika 37. Ovisnost rada kidanja, W, o udjelu punila

Iz dobivenih rezultata moZze se zakljuciti da dodatak perlita znatno naruSava
mehanicka svojstva; prekidnu ¢vrsto¢u, prekidno istezanje i rad PVC matrice. Dobiveni
rezultati u skladu su s zakljuécima izvedenim iz SEM mikrografija kidanja. Perlit je
uzrokovao kidanje materijala zbog svojih velikih Cestica i stoga naruSio mehanicka svojstva
PVC matrice. Dodatak aerosila nije utjecao na mehanicka svojstva PVC matrice $to se
takoder moze povezati sa rezultatom analize povrSine kidanja. Aerosil nije inicirao
mehanizam popustanja na povrsini kidanja i stoga nije utjecao na mehanicka svojstva PVC
matrice. Dobiveni rezultati u skladu su sa teorijskim ¢injenicama koje govore da dodatak
punila u polimerni kompozit moZe mijenjati mehanizam popustanja Sto se u konacnici

odrazava i na mehanicka svojstva kompozita.

4.5. Odredivanje tvrdoée PYC kompozita

U ovom radu tvrdo¢a je ispitivana shoremetrom A kako je i opisano u
eksperimentalnom djelu, buduéi se radi o mekom materijalu. Rezultati utjecaja punila na

tvrdo¢u PVC kompozita prikazani su na Slici 38.
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Slika 38.Utjecaj punila aerosila i perlita na tvrdo¢u PVC kompozita

Iz dobivenih rezultata vidljivo je da dodatak od samo 1 % oba punila, perlita ili
aerosila povecava tvrdo¢u PVC-a s 85,6 shore na ~ 92 shore. Povecanjem udjela oba punila,
tvrdoéa PVC kompozita takoder raste. Prethodna istraZivanja® pokazala su da dodatak
agalmatolita u PVC ima isti utjecaj na tvrdocu PVC kao i1 dodatak aerosila i1 perlita. S

obzirom da punilo ima vecu tvrdo¢u od polimera povecana je i tvrdoca kompozita.
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5. ZAKLJUCCI

e DSC tehnikom su odredene temperature staklastog prijelaza polimerne matrice i

kompozita kojom je utvrdeno da se dodatkom punila ne mijenja stakliSte PVC matrice.

e TGA analiza je pokazala da dodatak oba punila poboljSava toplinska svojstva PVC-a
te da sustavi s perlitom pokazuju nesto bolja toplinska svojstva u odnosu na sustave s

aerosilom. Celijasta struktura perlita omoguéava poboljsanje toplinskih svojstava

PVC-a.

e Kod kompozita PVC+perlit vidljive su velike pojedinacne cCestice, te se moze
zakljuciti da je punilo lose raspodijeljeno u PVC matrici. Silikatno nanopunilo ima
manju veli¢inu Cestica od perlita zbog ¢ega ima vecu specificnu povrsinu, ali stoga i
jako veliku tendenciju ka stvaranju agregata. Medutim, aerosil se dobro raspodijelio 1
dispergirao unutar PVC matrice §to znaci da je prilikom priprave kompozita doslo do

znatnog razbijanja agregata.

e Kod kompozitnog sustava s aerosilom nisu prisutna mjesta na kojima je aerosil
inicirano popustanje, posljedica ¢ega su bolja mehanicka svojstva ovih kompozitnih
sustava. Na SEM mikrografijama kidanja sustava PVC+perlit vidljivo je viSe izraZzenih

mjesta na kojima je doslo do iniciranja popustanja.

e Analizom mehanickih svojstava preko karakteristiénih vrijednosti dobivenih iz
krivulje naprezanje-istezanje pokazalo se da dodatak perlita utjece na mehanicka
svojstva polimerne matrice. Perlit snizava prekidnu ¢vrstocu, prekidno istezanje i1 rad

kidanja. Dodatakom aerosila mehanicka svojstava znatno se ne mijenjaju.

e Povecéanjem koncentracije oba punila doslo je do poveéanja tvrdo¢e PVC matrice.
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