Mehanicka i elektricna svojstva PE/MWCNT
nanokompozita

Stancié, Nina

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2016

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Chemical Engineering and Technology / SveucilisSte u Zagrebu, Fakultet
kemijskog inzenjerstva i tehnologije

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urm:nbn:hr:149:751386

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

Download date / Datum preuzimanja: 2024-04-25

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Chemical Engineering and
Technology University of Zagreb

FKITMCMXI:

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:751386
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/fkit:438
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fkit:438
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fkit:438

SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE
SVEUCILISNI PREDDIPLOMSKI STUDIJ

Nina Stancic

MEHANICKA I ELEKTRICNA SVOJSTVA
PE/MWCNT NANOKOMPOZITA

ZAVRSNI RAD

Voditelj rada: Prof. dr. sc. Sanja Luci¢ Blagojevié¢

Clanovi ispitnog povjerenstva:
Prof. dr. sc. Sanja Luci¢ Blagojevi¢
Prof. dr. sc. Mirela Leskovac

Doc. dr. sc. Marijana Kralji¢ Rokovi¢

Zagreb, rujan 2016.


http://www.fkit.unizg.hr/marijana.kraljic_rokovic

Od srca se zahvaljujem svojoj mentorici prof. dr. sc. Sanji Luci¢ Blagojevié na
mentorstvu, strucnim i nesebicnim savjetima, strpljenju i neizmjernoj pomoci u izradi

zavrsnog rada.

Zahvaljujem se mojoj obitelji sto mi je omogucila studiranje | na neizmjernoj podrsci i

strpljenju.



SAZETAK

Polimerni kompoziti istrazuju se u svrhu dobivanja materijala poboljSanih svojstava u odnosu
na klasi¢ne polimerne materijale. Ugljikove nanocjev€ice koriste se kao nanopunilo
polimernim matricama u svrhu poboljsanja fizickih i mehanickih svojstava. U ovom radu cilj
je bio istraziti utjecaj ugljikovih nanocjevcica na mehanicka i elektri¢na svojstva polietilena
visoke gustoc¢e (PE-HD) i polietilena niske gusto¢e (PE-LD).

Uzorci polimernih matrica, nanokompozita PE-HD+MWCNT i PE-LD+MWCNT
pripravljeni su ekstrudiranjem na dvopuznom ekstruderu te zatim presanjem na laboratorijskoj
hidrauli¢koj presi. Uzorci su sadrzavali od 0-5 mas. % nanpunila MWCNT. Morfologija
polimernih matrica i nanokompozita istrazivana je optickom polarizacijskom mikroskopijom.
Mechanic¢ka svojstva odredena su na univerzalnoj mehanic¢koj kidalici testom jednoosnog
istezanja i testom relaksacije naprezanja. Elektricna svojstva odredena su metodom Cetiri
kontakta.

Rezultati opticke polarizacijske mikroskopije pokazali su da je nanopunilo bolje
raspodijeljeno u PE-LD polimernoj matrici u odnosu na PE-HD matricu. Na osnovi dobivenih
rezultata tijekom ovog istrazivanja moze se zakljuciti da raspodijeljenost punila u polimernoj
matrici 1 stupanj kristalnosti utje€u na mehanicka svojstva nanokompozita.

Rezultati testa jednoosnog istezanja pokazali su da se dodatkom MWCNT u PE-HD
matricu znatnije poboljSavaju modul elasti¢nosti, dok je kod velikih deformacija poboljsanje
prekidnih karakteristika izraZenije za matricu PE-LD.

Prekidna ¢vrstoéa (og) znatnije se poboljsava dodatkom punila u PE-LD matricu nego
PE-HD matricu. U sustavima s PE-LD matricom bolja je raspodijeljenost punila u matrici §to
omogucuje bolji prijenos naprezanja kroz sustav 1 poboljSanje prekidne ¢vrstoce.

Prekidno istezanje (eg) za sustave PE-HD+MWCNT smanjuje se dodatkom punila jer
raste stupanj kristalnosti i istezanje materijala se smanjuje. Za sustave PE-LD+MWCNT
prekidno istezanje (eg) dodatkom punila se povecava jer se smanjuje stupanj kristalnosti
odnosno povecava udio amorfne faze koja omoguéuje istezanje.

Nanokompozitni sustavi PE-HD+MWCNT s 3 mas. % i 4 mas. % MWCNT ostvarili
su specificnu vodljivost jer su tijekom kristalizacije koncentrirali punilo te se time stvorila
mreza povezanih MWCNT koja omogucuje vodljivost nanokompozita. U ostalim sustavima
stvorili su se nepovezani agregati punila te se kroz takve sustave ne moze ostvariti vodljivost.

Nanokompoziti PE-HD+3 mas. % MWCNT imaju potencijalnu primjenu kao antistatic¢ki



materijal, a PE-HD+4 mas. % MWCNT nanokompoziti primjenu kao antistaticki materijal i

za elektrostatsko bojanje.

Kljuéne rijeci: polietilen visoke gustoce (PE-HD), polietilen niske gustoce (PE-LD),
visestijene ugljikove nanocjevéice (MWCNT), PE-HD+MWCNT i PE-LD+MWCNT

nanokompoziti, morfologija, mehanicka svojstva, elektri¢na svojstva.



ABSTRACT

Polymer composites are largely explored in order to obtain materials with improved
properties compared to conventional polymeric materials. Carbon nanotubes are used as nano-
filler in polymer matrices to improve physical and mechanical properties. The objective of
this study was to determine influence of carbon nanotubes on mechanical and electrical
properties of polyethylene high density (PE- HD) and polyethylene low density (PE-LD).

Samples of polymer matrix, nanocomposites PE-HD+MWCNT and PE-LD+MWCNT
were prepared by extrusion on a twin-screw extruder and then pressed on a laboratory
hydraulic press. Samples contained 0-5 wt. % MWCNT filler. The morphology of the
polymer matrix and nanocomposites was investigated with the optical polarization
microscopy. The mechanical properties were determined on the universal mechanical testing
machine with tensile test and stress relaxation test. Electrical properties were determined by
measuring the resistance by four probes.

Results of the optical polarization microscopy showed that the nanofiller is better
distributed in the PE-LD polymer matrix than in the PE-HD matrix. Based on the results
obtained during this study it can be concluded that distribution of filler in a polymer matrix
and the degree of crystallinity affect the mechanical properties of the nanocomposites.

Results of the tensile test showed that the addition of MWCNT in PE-HD matrix
significantly improves the elasticity modul, while at large deformations improvement of the
breaking characteristics is more pronounced for the PE-LD matrix.

Tensile stress (og) is significantly improved with the addition of fillers in PE-LD
matrix than PE-HD matrix. In systems with PE-LD matrix distribution of the filler in the
matrix is better which allows better transfer of strain through the system and improve the
tensile stress.

Tensile strain (eg) for nanocomposites PE-HD+MWCNT is reduced by adding fillers
because the degree of crystallinity is increasing and strain in the material is reduced. For
nanocomposites PE-LD+MWCNT tensile strain (eg) increases with the addition of fillers
because the degree of crystallinity is reducing and the proportion of amorphous phase
increases which allows stretching.

Nanocomposite systems PE-HD+MWCNT with 3 wt. % and 4 wt. % MWCNT
achieved specific conductivity because during crystallization they concentrated filler and thus

create a network of connected MWCNT that allows conductivity of nanocomposites. The



other systems created unconnected aggregates of fillers so through such systems conductivity
can not be achieved. Nanocomposites PE-HD+ 3 wt. % MWCNT have potential use as an
anti-static material and PE-HD+ 4 wt. % MWCNT nanocomposites application as an anti-
static material for electrostatic painting.

Keywords: high density polyethylene (HDPE), low density polyethylene (LD-PE),
multiwalled carbon nanotubes (MWCNT), PE-HD+MWCNT and PE-LD+MWCNT

nanocomposites, morphology, mechanical properties, electrical properties.
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1. UVOD

Polimeri su makromolekulni spojevi sastavljeni od velikog broja istovrsnih ponavljanih
jedinica, tj. atomskih skupina povezanih kemijskim (kovalentnim) vezama. Strukturne
jedinice koje se ponavljaju nazivaju se ponavljane jedinice ili meri.

Prema podrijetlu polimeri se dijele na prirodne (celuloza, Skrob, kaucuk i sl.) i
sintetske polimeri. Pretezito su organskog podrijetla i sastoje se uglavnom od ugljika, vodika,
kisika, dusika i sl.

Makromolekule polimera mogu biti linearne, granate ili umrezene strukture. Oblik
molekule odreden je prostornim razmjeStajem atoma. Polimeri tvore posebne, nadmolekulne
strukturne oblike razli¢itih stupnjeva sredenosti. S obzirom na nadmolekulnu strukturu
polimeri mogu biti: amorfni (odsutnost bilo kojeg pravilnog poretka molekule i potpuno
nesredena struktura), kristalni (sredene strukture, tj. dolazi do ponavljanja odredenog
strukturnog trodimenzijskog motiva), kristalasti (sastavljeni od kristalnih i amorfnih podrucja,
tj. podru¢ja s uredenim i savijenim lancima i podru¢ja s nasumce zapletenim lancima),
kapljeviti kristalni.

Polimerni nanokompoziti su sustavi koji se sastoje od polimerne matrice (kontinuirane
faze) i punila (diskontinuirane faze). Punilo mora imati najmanje jednu dimenziju reda
veli¢ine nanometra. Svojstva nanokompozita ovise o svojstvima polimerne matrice, udjelu i
vrsti punila, veli¢ini i raspodjeli punila, obliku cestica, specifi¢noj povrsini punila, te o
interakcijama koje se uspostavljaju na medupovrSini matrica/punilo. Punila takoder mogu
znacajno utjecati na morfologiju i kristalnost polimerne matrice, a samim time i1 na kona¢na
svojstva materijala.

Ugljikove nanocjevcice su skupina molekula izgradenih od ugljikovih atoma koji su
poredani u obliku heksagona i smotani u cilindri¢ne oblike. Promjer ugljikovih nanocjevcica
je reda veli¢ine do nekoliko nanometara, a duljina im moze dosegnuti i centimetar. Ovisno o
kiralnosti, odnosno nainu kako su smotane, nanocjev€ice imaju razli¢ita mehanicka i
elektri¢na svojstva. Nanocjevcice mogu biti jednostijene i visestijene. Ugljikove nanocjevcice
s viSe stijenki (MWCNT) sastoje se od dva ili viSe koncentri¢nih cilindri¢nih slojeva grafena
koaksijalno smjestenih oko centralne Supljine.?

Cilj ovog zavrSnog rada bio je istraziti utjecaj dodatka viSestijenih ugljikovih
nanocijevéica (MWCNT) na mehanicka i elektri¢na svojstva polietilena niske gustoce (PE-

LD) i polietilena visoke gusto¢e (PE-HD).



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Podjela polimernih materijala®*

Makromolekule su kemijski spojevi vrlo velikih relativnih molekulnih masa u rasponu od
nekoliko tisu¢a do nekoliko milijuna, te su i njihove dimenzije takoder vrlo velike, promjera
od 10 do 1000 nm, pa ulaze u podruje koloidnog razdjeljenja tvari. Velika velina
makromolekula sastavljena je od istovrsnih ponavljanih jedinica pa se nazivaju polimerima.
Rijec polimer je grékog podrijetla (poli i meros), a prvi put ju upotrebljava Svedski kemicar
Jons Jakob Berzelius 1833., nazvavsi tako kemijske spojeve koji imaju jednaki sastav, a
razlikuju se veli¢inom molekulne mase. Danas se pod pojmom polimer razumijevaju sve
sintetski priredene 1 modificirane prirodne makromolekule. Prema danaSnjoj predodzbi,
polimeri se sastoje od dugih, savitljivih makromolekula koje stalno mijenjaju oblik i ne sadrze
odreden, za svaku polimernu vrstu jednak broj ponavljanih jedinica, mera, ve¢ taj broj mora
biti dovoljno velik, da se po definiciji ITUPAC-a (engl. International Union of Pure and
Applied Chemistry), s povecanjem ili smanjenjem za jednu jedinicu, veéina njegovih
svojstava zna¢ajno ne mijenja.

Broj ponavljanih jedinica polimerne molekule naziva se stupanj polimerizacije, DP,
(engl. degree of polymerization), pa njegov produkt s molekulnom masom ponavljane

jedinice (Mo) tvori molekulnu masu polimera (My):

polimerizacija

n monomer » {ponavljana jedinica)},
M, = DPM, odnosno DP = % (1)
0

Polimeri s malim stupnjem polimerizacije uobicajeno su viskozne kapljevine ili lako
taljive krutine, lako su topljivi i nazivaju se oligomerima. Polimeri s veéim stupnjem
polimerizacije i molekulnim masama veé¢im od 10 000 otapaju se uz prethodno bubrenje i
opcenito stvaraju ¢vrste filmove ili vlakna, a neka temeljna svojstva im se mijenjaju kako je

prikazano na slici 1.
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Slika 1.Utjecaj molekulne mase na neka mehanicka svojstva plastomera

Polimerne tvari razvrstavaju se na nekoliko nacina:

e Prema podrijetlu

Prirodni polimeri: celuloza, Skrob, kaucuk, svila, vuna, pamuk i biopolimeri.
Biopolimeri su prirodni polimeri od kojih su izgradeni zZivi organizmi, na primjer
bjelancevine, nukleinske kiseline, posebni polisaharidi, hormoni, fermenti i sl.
Sintetski polimeri
o prema reakcijskom mehanizmu nastajanja:
- stupnjeviti (postupni, kondenzacijski)
- lancani (adicijski)
o prema vrsti ponavljanih jedinica
- homopolimeri (jedna vrsta ponavljanih jedinica)
- kopolimeri (dvije ili viSe vrsta ponavljanih jedinica)
o prema oblicima makromolekula

- linearne, granate, umrezene, trodimenzionalne

e Prema primjenskim svojstvima

poliplasti (plasticni materijali): plastomeri (termoplasticne mase) 1 duromeri
(termoreaktivne plasti¢ne mase)

elastomeri

vlakna

premazi, ljepila, veziva, funkcionalni polimeri: katalizatori, ionski izmjenjivaci,

poboljsivaci viskoznosti, membrane, elektrovodljivi, senzori, monitori itd.



e Prema opcem izgledu makromolekule
e linearne
e granate
e umrezene

e |jestvaste.

Linearne makromolekule

Linearne makromolekule imaju visok stupanj simetrije. Ponavljane jedinice linearnih
makromolekula vezane su u kontinuiranom nizu u lancu, bez obzira je li lanac izduzen ili
Klupcast. Svaka ponavljana jedinica vezana je sa samo dvije susjedne ponavljane jedinice, a

molekula ima samo dvije krajnje skupine (X iY):

XA o AA-A-A-A-A e A-Y

Zbog velikog broja ponavljanih jedinica (A), krajnje skupine nemaju znatnog utjecaja

na konacna svojstva polimera.

Granate (razgranate) makromolekule

Granate makromolekule sastoje se od temeljnog linearnog lanca poredanih ponavljanih
jedinica 1 manjeg broja bo¢nih lanaca vezanih na glavni lanac, obi¢no nizeg stupnja
polimerizacije:

J?A—A—A—A--w boéni lanac
~~—A—A—IIX—A.—A—A—A—A—A—A—~~ teraeljni lanac
A—B-B—A—n

Raspored i velicina bo¢nih lanaca ovise o vrsti polimera te odreduju svojstva
makromolekule. Ako su bocni lanci relativno kratki u usporedbi s glavnim lancem,
makromolekula zadrzava vecinu svojstava linearne makromolekule. Pojavom ispreplitanja
bo¢nih lanaca i s velikom duljinom boc¢nih lanaca (kad je ukupna duljina grana veéa od
duljine glavnog lanca) gubi se sli¢nost s linearnom makromolekulom, §to je prikazano na
primjeru polietilena na slici 2. Polimer s kra¢im bo¢nim lancima ima vec¢u sredenost strukture,
molekule su gusc¢e "pakirane", §to rezultira ve¢om gustocom i veéim stupnjem Kristalnosti.
Naziv polietilen vrlo niske gusto¢e (PE-VLD) ukazuje na veéu razgranatost lanaca nego u

linearnom polietilenu niske gusto¢e (PE-LLD) i na prisutnost bo¢nih lanaca promjenljive



duljine, $to ometa kristalnost. Do nastajanja bo¢nih lanaca lako dolazi ako je odreden broj

monomernih jedinica viSefunkcionalan, tj. ima vise reaktivnih skupina.

PE-HD - \_/-_L_,—_r’——
—

linearna makromolekula,
4-10 kratkih bo¢nih lanaca na 1000 C-atoma

dugolan¢ana granatost

. I L 1] [
PE-LLD — l I_LI_'_,(,[_.l_'_L_l__[_l_l_[_‘__Ll_.l-J-

linearna makromolekula,
10-35 kratkih bo¢nih lanaca na 1000 C-atoma

Slika 2.Shematski prikaz granatosti makromolekula razli¢itih polietilena

Uz prisutnost veceg broja viSefunkcionalnih skupina nastaju  polimeri
trodimenzionalne, umrezene strukture. Trodimenzionalne strukture nastaju i naknadnim
medusobnim povezivanjem linearnih makromolekula kovalentnim vezama, obicno u
prisutnosti odredenih niskomolekulnih tvari. Tipican primjer je proces vulkanizacije u kojem
dolazi do povezivanja poliizoprenskih molekula prirodnog kaucuka u prisutnosti sumpora.

Potpuno umrezeni polimerni sustav zapravo je jedna divovska makromolekula.

UmreZene makromolekule

Boc¢ni lanci u umrezenim makromolekulama medusobno su povezani kovalentnim
vezama. Nema glavnog lanca vec¢ su sve ponavljane jedinice spojene u jednu trodimenzijsku
mrezu. Ovakvi trodimenzijski polimeri imaju bitno razli¢ita svojstva u odnosu na linearne

polimere izgradene od istih ponavljanih jedinica, primjerice oni su netopljivi i termostabilni.

He &
2 Cﬁrlé—cn_cnr
] %
—-CHZ—(:J-—CH——CHZ—

HiC S

umreZeni polimer struktura vulkaniziranog kauguka



L jestvaste makromolekule
Makromolekule posebne po op¢em izgledu su dvolancane linearne makromolekule u
kojima su ponavljane jedinice dvaju lanaca vezane medusobno s po dvije kemijske veze. To je

niz prstenastih struktura koje zajedno daju oblik ljestava:

T

Polimeri koji se sastoje od makromolekula kemijski istovrsnih ponavljanih jedinica
nazivaju se homopolimerima, a kad sadrze dvije ili vi$e vrsta ponavljanih jedinica nazivaju se
kopolimerima. Polimeri koji sadrze iste vrste ponavljanih jedinica, ali nastale reakcijom dviju
vrsta molekula monomera koji sadrze po dvije istovrsne funkcionalne skupine na istoj
monomernoj molekuli takoder pripadaju medu homopolimere. Ta vrsta homopolimera nastaje
reakcijama stupnjevitih polimerizacija. Svojstva kopolimera ovise o kemijskoj prirodi i udjelu
pojedinih monomera kao 1 o njthovom rasporedu uzduz lanca makromolekula. Razlikuju se

Cetiri temeljna rasporeda ponavljajuéih jedinica koja daju i naziv kopolimera:

~e—A-A-B-A-B-A-A~A~B-A—~~
statisti&ki kopolimer

~mimA~B-A-B-A-B~A-B-A-B—~~
alternirajuéi kopolimer

e A—A~A~A-B-B-B-B-B-B-A-A-A—~~
blok-kopolimer

B-B-B-B—~~
i
e A~A~A-A-A-A-A-A-A-A—-A-A-A-A-~~
|
B-B-B-B—~~
cijepljeni kopolimer

Statisticki kopolimer — najzastupljenija vrsta kopolimera, ponavljajuce jedinice se u
makromolekuli pojavljuju slucajnim redom, a osim dva monomera u reakciji mogu
sudjelovati i tri monomera (terpolimeri), a rijetko i Getiri.®

Alternirajuci kopolimeri - ponavljajuce jedinice se u makromolekuli pojavljuju nekim
pravilnim redoslijedom.

Blok kopolimeri - u lan¢astom se nizu naizmjenice smjenjuju duzi odsjecci s jednom
ili drugom vrstom ponavljanih jedinica.

Cijepljeni kopolimeri - na dugacki glavni lanac jednog tipa ponavljajucih jedinica

kemijski se vezu kraéi lanci drugog tipa ponavljajuéih jedinica.*



2.2. Struktura polimernih molekula (konformacija i konfiguracija)

Oblik molekule odreden je prostornim razmjestajem atoma, a polimerne molekule imaju velik
broj strukturnih prostornih oblika zbog svoje makromolekulne prirode. Makromolekule su
najcesce lancane strukture jer se sastoje od niza povezanih ponavljanih jedinica, a polozaj
atoma u molekulama odreden je njihovim prostornim razmjeStajem ili stereoizomerima.

Prostorni razmjestaj ukljucuje strukture koje se razlikuju prema konfiguraciji 1 konformacij i3
2.2.1. Konfiguracija makromolekule*

Konfiguracija makromolekula definira prostorni razmjestaj skupina atoma oko ugljikovog
atoma tj. broj tipova ponavljanih jedinica, kemijsku strukturu ponavljanih jedinica te
redoslijed i nacin vezanja ponavljanih jedinica. Kod makromolekula postoje cetiri
hijerarhijske razine strukturiranja:
e konfiguracija ponavljane jedinice
o bliski konfiguracijski poredak
o daleki konfiguracijski poredak
¢ konfiguracija makromolekula kao cjeline.
Razlic¢itost konfiguracija dovodi do razlika u fizickim svojstvima polimera.
Konfiguracija ponavljane jedinice definira konfiguraciju bo¢nih skupina (npr. orto-
ili para- izomeri), ali za sloZenije ponavljane jedinice treba definirati i konfiguraciju skeletnih
atoma koji C¢ine okosnicu makromolekulnog lanca. Konfiguracija ponavljane jedinice
pokazuje u kojoj se mjeri ponavljana jedinica razlikuje od monomera.

Bliski konfiguracijski poredak opisuje vezu izmedu susjednih ponavljanih jedinica.
Bliski konfiguracijski poredak moze biti raznovrstan ¢ak i za linearne homopolimere ako
ponavljana jedinica nije potpuno simetricna. Moguce su sljedece konfiguracijske strukture:

» Regularne veze predstavljaju pravilan poredak ponavljanih jedinica uzduz lanca

makromolekule. Polimeri s regularnim vezama nazivaju se regularni ili pravilni
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polimeri. Vezivanje moze biti po tipu “glava-rep*, “glava-glava” ili “rep-rep”:

e CH— ?HPCHgf ?H{'Hr ‘C}kCHf $H7CH - ?H{‘Hf‘CHw
R R R R R R

veza “glava- rep”

m'mCHf$}F([“H7CH37CHf‘C‘Hf(“HfCHfCHf?H*(“H*CH;NW
R R R R R R

veza “glava- glava” ili “rep- rep”



Ponavljane jedinice tijekom polimerizacije povezuju se uglavnom po modelu “glava-

rep”.

> Neregularne veze nastaju ako se u nekom dijelu polimernog lanca s vezama primjerice
"glava-rep" pojavi veza "glava-glava" ¢ime se remeti pravilan redoslijed ponavljanih
jedinica u lancu. Takve veze nazivaju se neregularnim (nepravilnim) vezama, a
polimeri neregularnim (nepravilnim) polimerima. Primjer je neregularni poli(vinil-
Klorid):

ww CH — C|‘H—C‘H3— ?H—Cl‘H—CHg—CHg— lC‘H—CHg— lC‘H—C‘H;— ?H«ww
cl cl Cl Cl cl Cl

U pravilu, neregularnu strukturu imaju razgranati polimeri. Ona moze biti i rezultat
statistickih redoslijeda ponavljanih jedinica razlicite kemijske konstitucije. Ovaj tip

neregularnosti ve¢inom se primjecuje kod kopolimera.

» Taktni polimer je regularni polimer kojemu se molekule sastoje od samo jedne vrste
ponavljanih, konfiguracijskih jedinica povezanih istim slijedom, tj. imaju pravilan
raspored svih atoma u prostoru. S obzirom na oblik ponavljane konfiguracijske
jedinice taktni polimeri mogu biti:

a) lzotaktni polimeri - stereoregularni polimeri u kojima je ponavljana
konfiguracijska jedinica identicna osnovnoj konfiguracijskoj jedinici
(ponavljana jedinica je uvijek u istom konfiguracijskom obliku). Primjerice u
molekuli izotaktnog polipropilena (vinilnog polimera) sve se bocne skupine

(supstituenti) nalaze s iste strane polimernog lanca:

b) Sindiotaktni polimer — stereoregularni polimer u kojemu se ponavljana jedinica

naizmjeni¢no pojavljuje u dva konfiguracijska oblika koja su u enantiomernom



odnosu. Zato se u vinilnim polimerima, primjerice u sindiotakti¢cnom
polipropilenu supstituenti nalaze na suprotnim stranama makromolekulnog

lanca:

@ 9@ 9 v
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c) Ataktni polimer ili heterotaktni polimer je polimer koji ima nepravilno
rasporedene supstituente, tj polimer u kojemu se molekule sastoje od jedne
vrste ponavljanih jedinica, koje imaju isti slijed, ali se pojavljuju u vise
osnovnih konfiguracijskih oblika nasumce rasporedenih. Polimeri s ve¢im
brojem kiralnih mjesta u osnovnoj konfiguracijskoj jedinici mogu biti ataktni s
obzirom na pojedina¢na kiralna mjesta ili s obzirom na sva kiralna mjesta,
ovisno o tipu njihove raspodijele u lancu.

Daleki konfiguracijski poredak opisuje konfiguraciju znatnih dijelova
makromolekule sastavljenih od nekoliko desetina pa i stotina ponavljanih jedinica. Tim
poretkom opisuju se primjerice nizovi ponavljanih jedinica iste stereoregularnosti, tzv.
stereoblokovi i nizovi raznih tipova ponavljanih jedinica u kopolimeru.

Konfiguracija makromolekule kao cjeline opisuje op¢i izgled makromolekule
(linearnost, granatost, itd.). Bo¢ni lanci u granatim molekulama mogu zajedno s glavnim
lancem tvoriti oblike kriza, CeSlja, dvostranog ceslja, zvijezde itd. 1 moguca je izvjesna
regularnost u tim oblicima. Kod umreZzenih makromolekula takoder je moguca izvjesna
regularnost pa je regularna trodimenzijski umreZzena makromolekula analogna kristalnoj

reSetki.
2.2.2. Konformacija makromolekule

Veéina polimernih tvari sastavljena je od ugljikovih atoma povezanih u lancane
makromolekule koje sadrze &etiri ekvivalentne sp® orbitale rasporedene u oblik tetraedra pod
kutem 109°28'. Konformacijama se nazivaju oblici molekule koji nastaju rotacijom pojedinih
C-C veza zbog toplinskih gibanja ili utjecaja sekundarnih veza. Molekula prelazi iz jedne u

drugu konformaciju bez kidanja kemijskih veza. Najjednostavnija konformacija linearnih



makromolekula je planarna, izduZena, cik-cak konformacija. Razlicite konformacije neke
molekule nisu energijski ravnopravne. Stabilna konformacija je ona u kojoj je potencijalna
energija molekule (energija interakcije atoma i molekulnih skupina u molekuli) minimalna.
Slijedi da se vecina molekula nalazi pretezito u samo jednoj ili razmjerno malom broju
konformacija. Ostale konformacije su nestabilne i predstavljaju samo prijelazne oblike

izmedu dviju stabilnih konformacija.®

2.2.2.1. Statisti¢ke, savitljive konfomacije

Rotacija C-C veza moze biti ograni¢ena zbog strukturnih posebnosti kao npr. kod granatih i
umrezenih molekula i makromolekula s krutim aromatskim ili heterociklickim ponavljanim
jedinicama. Medutim, linearne makromolekule imaju vrlo veliku slobodu gibanja oko
jednostrukih veza ograniCenu ponajvise tetraedarskom strukturom ugljikovog atoma koja
uvjetuje odredene energijski povoljnije pravce gibanja. Zato makromolekule imaju
odgovarajuc¢e povoljnije konformacije. U realnim sustavima svaka molekula zauzima takav
konformacijski oblik u kojem se postize maksimalna entropija jer dolazi do sterickih smetnji
medu segmentima unutar makromolekule, posebice medumolekulnim utjecajima. Taj oblik je
u vedini slucajeva statisticki najvjerojatniji, neodreden oblik, zvan statisticka konformacija,
koji se zbog oblika naziva i statisticko klupko (slika 3)°. Vazna veli¢ina koja odreduje oblik
statistiCcke konformacije je udaljenost krajeva lanaca makromolekula, obi¢no oznacena
slovom r, dok je volumen karakteriziran polumjerom vrtnje statistickog klupka s. Zbog
molekulnog gibanja, osobito izraZenog pri viSim temperaturama ili otopinama, udaljenost
krajeva i polumjer vrtnje za skupinu makromolekula istog stupnja polimerizacije, odnosno

monodisperznog uzorka, stalno se mijenjaju.”

Slika 3. Konformacija statistickog klupka
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2.2.2.2. Ukruéene, nesavitljive konformacije

Konformacije s odredenim kutem rotacije oko jednostrukih veza su ukruéene, Stapicaste
konformacije. Sintetski polimeri javljaju se u stabilnoj ispruzenoj konformaciji ako su
ograniceni u rotaciji jednostrukih veza zbog krutih, uobicajeno aromatskih ponavljanih
jedinica i/ili s jakim sekundarnim medumolekulnim vezama. Primjer takvih polimera su
poliester i poliamid. Nastajanje tih konformacija pospjeseno je jakim vodikovim vezama
izmedu -CO i -NH skupina susjednih makromolekula. Veéi broj vodikovih veza, kao i
prisutnost aromatskih struktura u molekulama poliamida smanjuju njihovu savitljivost, a

poveéavaju krutost.?

2.3. Nadmolekulna struktura polimera

Osim primarnih (kovalentnih) kemijskih veza, u kondenziranim polimernim sustavima djeluju
1 medumolekulske i unutarmolekulske privlacne sile koje se nazivaju sekundarnim vezama.
Izvrsna fizicka svojstva polimeri zahvaljuju dugolan¢anoj makromolekulnoj strukturi u kojoj
su medumolekulne sile relativno velike jer se ostvaruju velikim brojem sekundarnih veza. U
odredenom polimeru te sile rastu s porastom duljine lanca makromolekula i za vrlo visoki
stupanj polimerizacije mogu premasiti jakost primarnih valencijskih sila. Zato polimerne tvari
1 ne isparavaju, a teZze se 1 otapaju u usporedbi s niskomolekulnim tvarima. VeliCina
medumolekulnih sila moZe se odrediti iz kohezijske energije (KE) ili gusto¢e kohezijske
energije (GKE), te ona odreduje i osnovna svojstva polimera kao materijala. Tako polimeri
kojima vrijednost za KE iznosi do 8 kJ/mol po 0,5 nm duljine makromolekule imaju
elastomerna svojstva, a oni iznad 21 kJ/mol imaju svojstva vlaknastin materijala. Polimeri
kojima vrijednosti za KE iznose 8 do 21 kd/mol imaju svojstva plastomera.’

Polimeri tvore posebne, nadmolekulne strukturne oblike razli¢itih stupnjeva
sredenosti: od potpuno nesredenih, amorfnih podru¢ja kao u kapljevinama, do sredenih,
kristalnih podrucja, kad dolazi do ponavljanja odredenog strukturnog trodimenzijskog motiva.
Nadmolekulna struktura opéenito je struktura sastavljena od strukturnih elemenata veceg reda
u odnosu na atome u molekulnoj strukturi. Ona nastaje kao rezultat prostornog uredivanja
molekula zbog medumolekulnih privla¢nih sila. Morfologija makromolekula posljedica je
razlicitih nadmolekulnih struktura polimera. S obzirom na nadmolekulnu strukturu polimeri

mogu biti amorfni, kristalni, kristalasti i kapljeviti kristalni.*
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2.3.1. Amorfni polimeri’

Potpuno amorfna polimerna struktura odlikuje se odsutnoséu bilo kojeg pravilnog poretka
molekula, tj. sustav je uvijek u stanju nereda. Amorfni ¢vrsti polimeri su u staklastom ili u
gumastom stanju ako su im makromolekulni lanci poprec¢no povezani (Sto je slucaj kod
elastomera). Kristalni polimeri postaju amorfni iznad talista. UobiCajeno je da se
makromolekule u amorfnom stanju opisuju modelom statistickog klupka, tj. kao skup manje
ili viSe isprepletenih makromolekula. Nadmolekulna struktura amorfnih polimera jo§ uvijek

nije do kraja razjasnjena.
2.3.2. Kristalni i kristalasti polimeri*

Osnovni uvjet koji odreduje mogucnost stvaranja kristalnih polimera je postojanje
konformacija velike geometrijske pravilnosti, tj. struktura ponavljanih jedinica koja
omogucava da se pojedini makromolekulni segmenti mogu medusobno pravilno poredati.
Ako se pojedini makromolekulni segmenti mogu lako medusobno pravilno poredati tada je
zbog takve strukture ponavljanih jedinica i velikog medumolekulnog privlacenja vrlo velika i
moguénost nastajanja kristalnih podru¢ja. Sto su jade sekundarne veze u linearnim
makromolekulama, to je i veca sklonost prema stvaranju uredenih, kristalnih podrucja,

osobito pri hladenju iz taline (slika 4.).
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Slika 4.0blik makromolekula pri nastajanju sredenog kristalnog poretka iz taljevine®

Neki polimeri, poput polietilena, poli(oksimetilena), poliamid 66 kao i polimera
regularne izotakti¢ne ili sindiotakti¢ne konfiguracije, imaju velik stupanj kristalnosti jer im
linearne makromolekule pokazuju veliku sklonost medusobnom pakiranju, stvarajuci snopove
paralelnin  molekula. Veliki stupanj granatosti polietilena otezava uredenu Kristalnu
organizaciju njegovih molekula. Kruti polimeri kao $to su polistiren, poli(vinil-klorid) i dr.
imaju mali ili nikakav stupanj kristalnosti, jer krute skupine u ponavljanim jedinicama
njihovih makromolekula ukrucuju molekulu i ne dopustaju visi Stupanj uredenosti. Vrlo

velika krutost polimernog sustava, zbog velike gusto¢e molekulnog umrezivanja, potpuno
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sprjecava nastajanje uredenih kristalnih podrucja. Vrlo velika elasti¢nost takoder sprjecava
nastajanje kristalnih podrug¢ja, sto elastomere ¢ini amorfnim polimerima.

Vecina polimernih sustava su kristalasti, sastavljeni od kristalnih i amorfnih podrucja
tj. podrucja s uredenim i savijenim lancima i podrucja s nasumce zapletenim lancima. Prema
teoriji savijenog lanca amorfna podrucja predstavljaju defekte u kristalnoj fazi (nepravilno
savijeni dijelovi lanaca, petlje izvan povrSine kristala, slobodni krajevi lanaca, zapletenost
lanaca i sli¢no). Prema starijoj teoriji, teoriji resastih micela (eng. Fringed micelle theory),
budu¢i da duljina makromolekula moze biti 1000 puta veca od velicine kristalnih podrucja,

jedan polimerni lanac prolazi kroz viSe kristalnih i amorfnih podrucja, slika 5.

Slika 5. Model kristalastog polimera prema teoriji resastih micela

Medusoban odnos kristalnih i amorfnih podrucja izrazava se kao stupanj kristalnosti i
odreduje vecinu svojstava kristalastih polimera, a ovisi o tipu i strukturi polimera, molarnoj
masi i1 uvjetima polimerizacije. Vec¢i udio kristalne faze u polimeru povecava gustocu,
tvrdoc¢u, ¢vrstocu i postojanost prema otapalima, dok veé¢i udio amorfne faze povecava

elasti¢nost i olakSava preradljivost.

13



2.4. Fazni prijelazi polimernih molekula

Tvar moze postojati u tri fazna stanja: plinovito, kapljevito i Cvrsto. Fazna stanja tvari
medusobno se razlikuju obzirom na pokretljivost molekula i udaljenost medu molekulama i
atomima. Fazni prijelazi su prijelazi iz jedne u drugu fazu, odnosno prijelazi kod kojih se
mijenjaju medusobna uredenost molekula 1 termodinamicka svojstva tvari. Razlikuju se fazni
prijelazi prvoga reda i fazni prijelazi drugoga reda. Fazni prijelazi prvoga reda popraceni su
kontinuiranom promjenom Gibbsove energije, tj. entalpije, entropije i volumena kao i ostrim
diskontinuitetom druge derivacije Gibbsove energije: toplinskog kapaciteta (cp/JK'l),
volumnog koeficijenta ekspanzije (a/K™) i izotermne stlacivosti («/Pa™). U faznom prijelazu
prvog reda toplina (toplina prijelaza) se apsorbira ili oslobada, (4Q # O). Tipi¢ni fazni
prijelazi prvoga reda su: prijelaz ¢vrsto u kapljevito, tj. taliSte, prijelaz kapljevito u plinovito,
tj. vreliste, tocka sublimacije te prijelaz iz jedne kristalne modifikacije u drugu. Fazni
prijelazi drugog reda su prijelazi kod kojih se termodinamicki potencijal i njegova prva
derivacija mijenjaju kontinuirano, a toplina se ne oslobada niti apsorbira (AQ = 0). Druga
derivacija termodinamickog potencijala (Cp, a, x ) mijenja se skokovito. Fazni prijelazi drugog
reda su: stakliSte, rotacijski prijelazi kod kristala te iS¢ezavanje feromagnetizma u Curieovoj

tocki.*

2.4.1. Fizicka i fazna stanja polimera4

Fazna stanja polimera pokazuju vrlo specificna svojstva. Zbog veli¢ine makromolekula
koli¢ina topline potrebna za odrZavanje sustava u plinovitom stanju tako je velika da prije
dolazi do kidanja kemijskih veza nego do prijelaza u plinovito stanje. Da bi se ostvarilo
kapljevito stanje molekule moraju biti pokretljive. Ukoliko su one vezane kemijskim ili jakim
fizickim vezama to je moguce postic¢i tek kidanjem tih veza. Prema tome moguca su dva fazna
stanja polimera: ¢vrsto i kapljevito. Medutim, polimere nije moguce u potpunosti opisati tim
stanjima. Polimeri u ¢vrstom stanju mogu biti kristalni i amorfni, a isto tako i u kapljevitom.
Stoga se polimeri opisuju s nekoliko fizi¢kih stanja. Fizi¢ka stanja polimera posljedica su
gibljivosti kineti¢kih jedinica, segmenata i ¢itavih makromolekula, zbog djelovanja topline.
Ovisno o temperaturi moguca su tri fizicka stanja polimera:

e staklasto, kristalno

e viskoelasti¢no ili gumasto

e viskofluidno ili kapljevito.
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Staklasto, kristalno i viskoelasti¢no fizi¢ko stanje odgovaraju ¢vrstom faznom stanju
dok viskofluidno stanje odgovara kapljevitom faznom stanju. Prijelazi iz jednog u drugo
stanje zbivaju se pri odgovarajuc¢oj temperaturi koja ovisi o konfiguraciji, konformaciji i
medudjelovanju molekula. Temperature prijelaza su:

- stakliste ili temperatura staklastog prijelaza (Tg) - prijelaz iz staklastog u
viskoelasti¢no stanje
- taliste (Tm) - temperatura taljenja kristalne faze

- teciste (Tt) - prijelaz iz viskoelasti¢nog u viskofluidno stanje.

2.4.2. Deformacijska stanja polimera®

Deformacija, ¢, polimernog tijela ovisi o naprezanju, ¢, temperaturi T i vremenu t u kojemu se

deformacija promatra te o brzini kojom se vanjska sila mijenja ili primjenjuje, dF/dt:
e=f(o,T, t, dF/ dt) (2)

Ovisnost deformacije o temperaturi: € = f (T ) najbolje je izraZzena termomehanickom
krivuljom, koja se dobije zagrijavanjem ispitnog uzorka pri konstantnoj temperaturi zadanom
brzinom uz konstantno naprezanje (iznos naprezanja je mali da sila ne bi izazvala promjene
pocetne strukture materijala). Tipi¢na termomehanicka krivulja linearnog amorfnog polimera
(slika 6.) pokazuje da obzirom na veli¢inu i tip deformacije postoje tri izrazito razlicite
skupine deformacijskih stanja:

. staklasto

I1. viskoelasti¢no ili gumasto

I11. viskofluidno ili kapljevito

1L II.

Deformacija

Temperatura

Slika 6.Termomehanicka krivulja linearnog amorfnog polimera, 1. staklasto, I1.

viskoelasti¢no ili gumasto, III. viskofluidno ili kapljevito stanje
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Zagrijavanjem polimera povecava se pokretljivost najprije segmenata, zatim lanaca te
linearni ¢vrsti polimer prelazi iz staklastog, odnosno kristalnog stanja, preko viskoelasti¢nog u
viskofluidno stanje. Snizenjem temperature polimer prolazi kroz sva tri stanja u suprotnom
smjeru.

U staklastom stanju energija toplinskog gibanja nije dovoljno velika da bi segmenti
mogli savladati potencijalnu barijeru interakcije s drugim segmentima (vlastitih i drugih
makromolekula), makromolekule su "zamrznute" u statistickoj konformaciji. Deformacija je
elasticna, mala je po iznosu, nastaje i nestaje trenutacno a ostvaruje se promjenama valentnih
veza i kutova. Deformacija polimera u staklastom stanju istog je tipa kao deformacije stakla i
keramike.

U viskoelasticnom stanju energija toplinskog gibanja segmenata dovoljna je za
savladavanje potencijalne barijere interakcije s drugim segmentima, polimerni lanac postaje
fleksibilan $to rezultira promjenom konformacije makromolekule, tj. makromolekula prelazi u
konformaciju istegnutu u smjeru vanjske sile. Promjenom konformacije moguce je ostvariti
mnogo veca elasti¢cna istezanja nego promjenom valentnih veza i kutova, no kako se ta
viskoelasticna deformacija ostvaruje toplinskim gibanjem razlic¢itih kinetickih jedinica
potrebno je za njeno razvijanje i njeno nestajanje uvijek neko konacno vrijeme tzv.
relaksacijsko vrijeme. Maksimalna viskoelasti¢cna deformacija ostvaruje se pri temperaturi pri
kojoj su svi segmenti (kineticke jedinice) ukljuceni u promjene konformacija §to se uocava
kao plato termomehanicke krivulje u podrucju I1.

U viskofluidnom stanju, zbog povecanog toplinskog utjecaja, prisutna su velika
gibanja segmenata i ¢itavih makromolekula. Pokretljivost segmenata — kinetic¢kih jedinica je
tako velika da dolazi do kooperativnosti njihova gibanja u smjeru vanjske sile, §to ima za
posljedicu premjeStanje centra mase makromolekule u smjeru vanjske sile, a to je
ireverzibilna deformacija (viskozno tecenje). Treba uociti da se pri tome makromolekula ne
premjeSta kao kruta tvorevina nego dijelovima; makromolekula klizi u okruzenju drugih

makromolekula.

2.4.3. Temperature prijelaza®*

Prijelazi izmedu deformacijskih stanja ne zbivaju se skokovito (ne zbivaju se pri nekoj
odredenoj temperaturi), nego obi¢no u prijelaznim temperaturnim podruéjima §irine 20-30 °C.
Kod slabo pokretljivih makromolekula S$irina prijelaznog podruéja moze biti i stotinjak

stupnjeva. Sirina prijelaznog podrugja rezultat je postupnog uklju¢ivanja svih potencijalnih
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kinetickih jedinica u ostvarenje deformacije, tj. promjene konformacije. Prijelazne
temperature temeljne su znacajke polimera. One su odraz strukture te povezuju strukturu sa
svojstvima polimera.

Stakliste, Tg, je prijelaz iz staklastog u viskoelasti¢no stanje. Staklasti prijelaz javlja se u
amorfnim podruc¢jima plastomera i u elastomerima. Ispod Tg materijal je tvrd i krt dok je pri
temperaturama iznad Tg fleksibilan zbog brzih rotacija segmenata u amorfnim podrugjima.* S
obzirom na vrijednost stakliSta amorfne faze, kristalasti polimeri mogu imati plasti¢ne
amorfne faze (Ty < T,) ili staklaste amorfne faze (T4 > Ty), gdje je T, temperatura upotrebe.?

Stakliste polimera ovisi o vise ¢imbenika, a vazniji su:

a) Slobodan obujam,V; - razlika je obujma kojeg zauzima polimerna masa, Vo i obujma
Sto ga teorijski zauzimaju same molekule, tj. to je obujam praznina u obujmu
polimerne mase. Te su praznine bitne za rotaciju segmenata. Segment se moze gibati
samo ako postoji praznina u koju moze uéi, a pri tome ostavlja prazninu za rotaciju
sljedeceg segmenta itd. Stoga, $to je veci slobodan obujam, veci je i prostor kojim se

makromolekule mogu gibati, pa su tada i nize vrijednosti staklista.

b) Velic¢ina medumolekulnih sila — polimeri s ve¢im medumolekulnim privlaénim silama

zahtijevaju 1 viSe toplinske energije za gibanje segmenata pa imaju i viSe vrijednosti
stakliSta. Odgovarajuce niskomolekulne tvari dodane polimernom sustavu, omeksavala
ili plastifikatori, smanjuju djelovanje medumolekulnih sila, povecavaju njihov

slobodan volumen 1 na taj nacin snizuju stakliste.

c) Molekulna masa i kopolimeri — §to je molekulna masa manja, makromolekulni lanac je

kraéi, povecava se broj krajeva lanca i slobodni obujam pa je stoga laksSa rotacija
segmenata, a time 1 nizi T4 StakliSte se mijenja s molekulnom masom prema

empirijskom pravilu:

T, = Ty — C/DP 3)
gdje je C konstanta, a T, stakliSte polimera vrlo visoke molekulne mase koje se
njezinim poveéanjem ne mijenja. Za stakliSte kopolimera i mjesljivih (homogenih)

mjeSavina polimera vrijedi empirijsko pravilo:
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14,5 (4)

Tg Tg1 Tg2

gdje su A i B maseni udjeli monomera A i monomera B u kopolimeru, odnosno

polimera A i B u mjesavini, a Ty 1 Tgp su staklista homopolimera A i B.

Taliste, Tr, je fazni prijelaz pri kojemu kristalni polimer prelazi u polimernu taljevinu,
a entalpija AHn, i entropija ASy, se mijenjaju.® Taliste izravno ovisi o omjeru razlika entalpije i
entropije molekula u rastaljenom obliku®:
T, = AH,,/AS, (5)

Entropija krutih makromolekulnih lanaca ne mijenja se znacajno s temperaturom,
stoga taliSte izravno ovisi o njihovoj pokretljivosti. Kod polimera taliSte, sli¢cno staklistu, nije
oStra temperatura prijelaza nego postoji prijelazno podrucje jer Kristalni polimeri sadrze u
odredenoj mjeri amorfna podru¢ja razligitih relaksacijskih vremena.”

Teciste, T;je temperatura pri kojoj polimer dozivljava ireverzibilnu deformaciju.

2.4.4. Utjecaj stupnja uredenosti strukture i umreZenosti polimera na deformacijska

stanja*

Utjecaj stupnja uredenosti polimerne strukture na deformacijska stanja pokazan je na slici 7.
Kristalasti polimer (krivulja 1) neposredno iznad stakliSta ostvaruje malu viskoelasti¢nu
deformaciju, jer su u kristalnoj reSetki velika ograni¢enja za promjene konformacije
makromolekula. Pri taliStu nestaje kristalni poredak i mogu nastupiti dva sluc¢aja:
e ako je Tp= T, kristalasti polimer u tali$tu je postao taljevina koja ireverzibilno tece
(isprekidana crta)
e ako je Tp<T; kristalasti polimer u tali§tu postaje amorfan i ostvaruje potpuno
viskoelastichu deformaciju te dalje slijedi deformacijsku krivulju amorfnog
polimera (krivulja 2). Kada bi se taj polimer naglo ohladio, ili opéenito ohladio u
uvjetima nepovoljnim za kristalizaciju, onda bi se pri ponovnom

termomehanic¢kom ispitivanju dobila krivulja amorfnog polimera.
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Slika 7.Utjecaj stupnja uredenosti strukture polimera na deformacijska stanja; 1-kristalasti

polimer, 2-linearni amorfni polimer

Umrezeni polimer u istim uvjetima zagrijavanja ostvaruje manju viskoelasti¢nu
deformaciju od linearnog amorfnog polimera a podruc¢je prijelaznih temperatura iz staklastog
u viskoelasticno stanje obi¢no je puno Sire. On ne moze te¢i (nema teciSta), nego se

razgraduje pri nekoj temperaturi Tg.

2.5. Mehanicka svojstva polimera

Pod mehanickim svojstvima podrazumijevaju se deformacije materijala pod utjecajem nekog
od oblika mehanickog naprezanja. Opéenito, deformacije se mogu svrstati u tri skupine:

- savrSeno elasti¢cne deformacije

- viskoelasti¢ne deformacije

- plasti¢ne deformacije.

Najvazniji ¢imbenici koji odreduju mehanicka svojstva polimera, tj. naprezanja u
polimernim materijalima, su: prosjecna molekulna masa, raspodjela molekulnih masa, stupanj
reda kod amorfnih polimera i stupanj kristalnosti, a znacajno utje¢u i dodatci. Mehanicka
svojstva polimera, koji sadrzi razlic¢ite dodatke, ovisit ¢e uz ostalo i o vrsti dodatka,
kompatibilnosti (podnosljivosti) dodatka s polimerom, veli¢ini ¢estica dodatka, raspodjeli tih
Cestica i dr. Mehanic¢ka svojstva ovise o vrsti primijenjene sile. Tri osnovna, najvaznija tipa
sila su: rastezna, pritisna i smi¢na. Takoder vazne, ali puno kompleksnije su: savojna i

torzijska sila.
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2.5.1. Plasti¢na, elastié¢na i viskoelasti¢na deformacija4

Deformacija polimera ima u opéem sluc¢aju tri komponente:

E=¢g t eyt éEm (6)

gdje je g elasticna deformacija, g viskoelasti¢cna (gumasta) deformacija i gy viskofluidna
deformacija (viskozno tecenje). Koliki je u nekom trenutku udio svake od komponenata u
ukupnoj deformaciji ovisi o temperaturi, iznosu naprezanja i trajanju vanjske sile.
Elasticna (Hook-ova) deformacija je trenutacna i obnovljiva (reverzibilna).
Deformacija je proporcionalna ulozenom naprezanju i ne ovisi o brzini niti o vremenu
deformacije. S termodinamickog je stajaliSta povratna deformacija, §to znaci da se toplina
nastala mehanickim radom uopce ne osipa. Opcenito, tijekom deformacije elasti¢nih
materijala raste unutarnja energija sustava, odnosno potencijalna energija molekula, $to
rezultira reverzibilnom promjenom duljine kemijskih veza i veli¢ine valentnih kutova.
Elasticna se deformacija javlja kod amorfnih polimera ispod staklista i kristalnih polimera
ispod talista, a odlikuje se:
- linearnom ovisno§¢u naprezanja i deformacije
- neovisno$c¢u 0 brzini deformacije
- malom deformacijom u odnosu na naprezanje
- malim izduZenjem do kidanja.

Elasti¢na deformacija znacajka je ¢vrstih tijela.

Viskoelastiéna deformacija kombinacija je elasticne deformacije i deformacije
teCenja i povratna je, tj. obnovljiva u vremenu. Odlikuje se vrlo slozenom ovisnoséu
deformacije i naprezanja a ovisi 0 vremenu djelovanja naprezanja. Karakteristicna je za
viskoelastic¢na tijela, tj. elasticna nekapljevita tijela koja imaju unutarnje trenje. Molekulski
mehanizam deformacije sastoji se u povecanom toplinskom (Brownovom) gibanju, tj. vecoj
pokretljivosti makromolekulskih segmenata S$to rezultira reverzibilnim izvodenjem
makromolekula iz ravnotezne konformacije. Molekula je deformiranjem dovedena u stanje
viSeg strukturnog reda tj. nize entropije, pa je povratnost odraz teznje k povecanju entropije.
Znacajke viskoelasti¢ne deformacije su:

- nelinearna ovisnost naprezanja i deformacije
- relativno velika deformacija u odnosu na naprezanje

- vrlo veliko izduZenje do kidanja.
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Ova deformacija javlja se kod amorfnih polimera iznad stakliSta i u otopinama
kristalnih polimera. Ne javlja se kod niskomolekulnih materijala ve¢ je specifi¢na za odredene
vrste polimernih materijala. Materijali kod kojih je viskoelasti¢na deformacija dominantna
nazivaju se viskoznoelasticnim tijelima, buduc¢i da se deformacija postupno razvija, kao s
nekom viskoznoscu. Tipi¢na viskoznoelasti¢na tijela su elastomeri.

Plasti¢cna deformacija ili viskozno tecenje trajna je deformacija, a nastaje zbog
ireverzibilnog premjestanja jedne molekule u odnosu na druge. Dakle ostvaruje se
kooperativnim gibanjem segmenata makromolekula 1 premjeStanjem centra mase
makromolekula (male molekule premjestaju se kao cjelina, jedna u odnosu na druge). Prisutna
je u kapljevinama i ¢vrstim tvarima, ali se priroda unutarnjih sila razlikuje ovisno o fizickom i
faznom stanju tvari. Znacajke viskofluidne deformacije su:

- nelinearna ovisnost naprezanja i brzine deformacije (ne-Newtonova ovisnost).
Izuzetno, pri vrlo malim brzinama naprezanja (smicanje) ta ovisnost postaje linearna
(Newtonovo tecenje)

- deformacija se razvija postupno i neograni¢eno u vremenu.

Tecenje se javlja kod amorfnih polimera iznad tecista (T;) uz uvjet da je T<Tgq, te u
taljevinama kristalnih polimera. Tijela kod kojih je dominantna viskofluidna deformacija
nazivaju se elastoviskoznim tijelima budu¢i da je uz viskofluidnu u svakom trenutku prisutna
i viskoelasti¢cha deformacija. Za razliku od elasti¢nih i viskoelasti¢nih deformacija koje se
opisuju raznim vrstama modula (naprezanje/deformacija), viskofluidna deformacija opisuje se
viskoznos¢u, n (naprezanje/brzina deformacije). Svojstva tecenja polimernih taljevina

nazivaju se reoloska svojstva.

2.5.2. Ovisnost rastezno naprezanje — istezanje’

Najkorisnija 1 naj¢esce primjenjivana metoda odredivanja mehanickih svojstava polimernih
materijala je utvrdivanje ponasanja u uvjetima naprezanje—deformacija. Najvaznija metoda
utjecaja sile naprezanja na deformaciju i sklonost materijala prema lomu jest njezino
djelovanje na produljenje priredenog ispitnog tijela, epruvete, koje se naziva i rastezno
ispitivanje (slika 8). Metoda ispitivanja rastezanjem daje uvid u cjelovito ponasanje polimera,
od pocetnog, elasticnog istezanja do loma ukljucujuci i sam lom. Uredaj za ispitivanje je
univerzalna kidalica. Ispitno tijelo, epruveta, normiranog oblika, rasteze se uzduz glavne
uzduzne osi konstantnom brzinom dok ne pukne, ili dok sila, F ili produljenje, Al ne dosegnu

predodredenu vrijednost. Utjecaj sile naprezanja (o) odreduje se na ukupno produljenje (¢) :
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£=— (7)

gdje je lppocetna, a | kona¢na duljina ispitnog tijela, epruvete.

Naprezanje, o
o«
Naprezanje, ¢

B D E

Istezanje, € Istezanje, &

Slika 8.0p¢i oblik krivulje rastezno naprezanje-istezanje i krivulja s istaknutom
rasteznom ¢vrstocom (omax); 0A-podruéje proporcionalnosti, 0B-podrucje elasti¢nosti, Y-

granica popustanja, DE-podrucje hladnog razvlacenja, F-kidanje materijala

Podrucje proporcionalnosti (0A) obuhvaca deformaciju koja se u potpunosti
podvrgava Hookovom zakonu prema kojem je naprezanje proporcionalno istezanju
(jednadzba 8), gdje je E konstanta proporcionalnosti poznata kao Youngov modul ili modul
elasti¢nosti. Granicu proporcionalnosti, tj. naprezanje nakon kojeg omjer naprezanja i
istezanja vise nije konstantan, tesko je procijeniti na Krivulji.

c = Ee (8)

Podrucje elasticnosti (OB) je podruc¢je unutar kojega materijal pokazuje elasti¢na
svojstva. Prestankom djelovanja vanjske sile koja izaziva deformaciju materijal ¢e se
trenutacno vratiti u prvobitno stanje. Granicu elasti¢nosti eksperimentalno je teSko odrediti.

Granica popustanja (Y) izrazita je tocka na krivulji. To je granica nakon koje u
procesu deformacije ispitnog tijela naglo opada njegovo naprezanje, nastaju mikronapukline a
materijal popusta zbog promjene unutarnje strukture (promjene konformacije te orijentacije
makromolekulnih lanaca). Taj ireverzibilan proces nastao nakon granice popustanja rezultira
nepovratnom, plasticnom deformacijom polimera.

Podrucje hladnog razvlacenja (DE) predstavlja povecanje istezanja pri gotovo
konstantnom naprezanju. Proces je slican te¢enju polimernih taljevina, a kako se javlja pri
temperaturi nizoj od stakliSta naziva se hladnim razvlacenjem. Hladno razvlacenje posljedica

je dvaju procesa. Prvo, kod zilave, amorfne plastike hladno razvlacenje nastaje zbog
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ekstenzivne orijentacije segmenata i lanaca u smjeru rastezanja epruvete, popracene
znacajnim viskoelasticnim te¢enjem. Drugo, kod kristalastih polimera s amorfnom fazom
iznad staklista, preuredenje lanaca u podru¢ju hladnog razvlacenja je kompleksno, a zapocinje
nastajanjem "suzenja". Naime, nakon jednoli¢nog istezanja epruvete za nekoliko postotaka
umjesto loma na nekom mjestu epruvete dolazi do suzenja presjeka, tj. na mjestu pocetka
popustanja (u blizini vrha mikronapukline) dolazi do ekstenzivnog preuredenja polimernih
lanaca, slika 9. U tom podrucju dolazi do orijentacije makromolekula u smjeru djelovanja sile.
Suzenje, koje se na krivulji uoc¢ava nakon tocke Y ustali se na odredenoj dimenziji te daljnjim
rastezanjem putuje duz epruvete dok cijela epruveta ne prijede u suzenje. Pri tome istezanje
dosegne stotine postotaka od svoje izvorne duljine. Stoga se po zavrSetku procesa preuredenja
lanaca formira puno duza, tanja i jaca polimerna tvorevina (vlakno, film). Oc¢vrséivanje
materijala zbog orijentacije makromolekula osnovni je princip proizvodnje polimernih

vlakana velike ¢vrstoce.

Slika 9.Mehanizam preorijentacije kristalastih struktura tijekom nastajanja "suzenja" i
hladnog razvlacenja

U podrucju EF (slika 8) naprezanje se povecava tj. materijal o¢vrséuje, zbog
orijentacije makromolekula po cijeloj epruveti, do loma. Mehanizam istezanja sli¢an je onom
u prvom dijelu krivulje, ali primijenjen na potpuno orijentiran materijal. Istezanje epruvete
iznosi takoder samo nekoliko postotaka.

Rasteznim ispitvanjem dobivaju se sljedeca naprezanja: granica proporcionalnosti
(on), granica elasti¢nosti (ce), rastezna (vlacna) ¢vrstoca (oy) i prekidna ¢vrstoca (og), dok se
u odnosu na pocetnu duljinu epruvete dobiva prekidno odnosno ukupno istezanje (gg). Tri

tipiéna tipa krivulje naprezanje-istezanje za polimere dana su na slici 10.3
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Slika 10 .Tipic¢ne krivulje rastezno naprezanje-istezanje polimera

Lomljivi polimeri - krivulja je linearna do loma koji nastaje pri produljenju oko 1-2 %.

Ovakva svojstva imaju primjerice polistiren, poli(metil-metakrilat), polikarbonat te duromeri.
Odlikuju se velikim iznosom naprezanja (potrebna je velika sila da materijal pukne) ali vrlo
malom istezanju prije loma pa se Cesto nazivaju krtim polimerima. Ukupna povrSina ispod
krivulje naprezanje-istezanje nije puno velika (dovoljna je mala energija za lom materijala).
Nadalje, nagib krivulje je jako velik §to znaci da je modul velik, tj. da je potrebna velika sila
za deformiranje krutog polimera. Ukratko, lomljivi polimer je jak, odolijeva deformiranju i
lomljiv je buduci da nije dovoljno zilav.

Zilavi polimeri s izrazenom granicom razvlagenja kao $to su plastomeri, posebice

kristalasti plastomeri polietilen i polipropilen, imaju modul elasti¢nosti neSto manji od
lomljivih polimera. Tipi¢no je za tu skupinu plastomera da imaju izraZzenu granicu razvlacenja
nakon koje slijedi veliko istezanje pri gotovo konstantnom naprezanju. To je podrucje
plasticnog tecenja i nelinearne viskoelasti¢nosti (hladno razvlacenje). U konacnici, polimer
o¢vrséuje a zatim puca. Vecina zilavih polimera puca pri priblizno 50 % istezanju. Modul
elasti¢cnosti je velik pa ti polimeri odolijevaju deformaciji neko kratko vrijeme, ali kada se
izloze dovoljno velikom naprezanju oni se deformiraju. Zilavi polimeri su otporni na lom.
Naravno, upravo sposobnost deformiranja sprjecava lom tog materijala. U usporedbi s
lomljivim polimerima manje su jaki ali su puno savitljiviji.

Zilavi polimeri bez granice razvlaéenja, tj. elastomeri, kao $to su poliizopren,

polibutadien i poliizobutilen, imaju potpuno razlic¢ita mehani¢ka svojstva od ostala dva tipa

polimera. Imaju vrlo mali modul (nagib krivulje, o/¢), pa se lako rastezu ili savijaju. Nakon
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prestanka djelovanja sile vracaju se na svoju pocetnu velicinu i oblik (upotrebljivi su upravo

zbog reverzibilnosti produljenja). Prekidno istezanje moze biti reda velicine nekoliko stotina

%. Prekidna ¢vrstoca moze se poveéati dodatkom ojacavajuceg punila, kao Sto su fine cestice

cade. Takav se materijal upotrebljava za izradu automobilskih guma i jedan je od najzilavijih

materijala.

2.5.2.1. Cimbenici koji utje¢u na rastezna svojstva polimera4

Oblik krivulje naprezanje-istezanje odredenog polimera ovisi 0:

Molekulnoj (konstituciji, konfiguraciji, molekulnoj masi i raspodjeli molekulnih
masa) i nadmolekulnoj strukturi (stupnju Kkristalnosti, orijentaciji). Ovisnost

rastezne ¢vrstoce, R, 0 molekulnoj masi definirana je izrazom:

gdje je R, rastezna ¢vrstoca pri beskona¢noj molekulnoj masi, A je konstanta.
Intermolekulnim vodikovim vezama- energija potrebna za kidanje vodikovih veza
puno je veca od one za kidanje kovalentnih veza. Stoga intermolekulne vodikove
veze u polimeru uzrokuju visoku rasteznu ¢vrstocu i visoko produljenje. Naime,
obi¢no visoku prekidnu ¢vrstocu prati malo produljenje.

Stupanj razgranatosti polimernih molekula utjece na stupanj kristalnosti pa tako i
na rastezna svojstva. Cesto kristalni polimeri imaju prekidno istezanje veée od
amorfnih, budu¢i da kristalna podru¢ja djeluju kao ojacanje. Orijentiranjem
amorfnih i kristalnih domena rastezna i prekidna ¢vrsto¢a se povecavaju (vlakana).
UmreZenjem se dobivaju tvrdi 1 jaki polimeri.

Temperaturi deformacije - jedan te isti polimer moze biti lomljiv, zilav, bez ili s
granicom razvlacenja, ili eventualno pokazivati hladno razvlacenje, ovisno o tome
je li temperatura deformacije ispod ili iznad stakliSta, (slika 11.a). Pri
temperaturama znatno nizim od stakli$ta neki linearni polimer moze biti lomljiv 1
podlijegati Hookeovoj elasti¢noj deformaciji. Blizu staklista polimer je plasti¢an
ili moze pokazivati hladno razvlacenje. Iznad stakliSta uzorak se deformira

viskoelasticnom deformacijom. Iznad tecista polimerni materijal viskozno tece te
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je ovisnost ¢ 0 & linearna. Opcenito, porastom temperature smanjuje se modul
elasti¢nosti kao i naprezanje potrebno za istezanje uzorka.

Brzini deformacije — veéa zakrivljenost krivulja izazvana manjim brzinama
istezanja ukazuje na vaznost utjecaja relaksacije naprezanja (slika 11.b). Naime,
povecanjem brzine istezanja obi¢no se smanjuje istezanje pri popusStanju
materijala, ali se povecava prekidna ¢vrstoca. Polimerni lanci ne mogu se
relaksirati budu¢i da velike kineticke jedinice nemaju dovoljno vremena za
promjenu konformacije pa primjerice zilav materijal postaje krt.

Uvjetima procesa prerade polimera (izvlacenje, presanje itd.)

Toplinskoj obradi - primjerice kaljenjem kristalastih polimera mijenja se stupanj
Kristalnosti i velicina kristala.

Aditivima (otapala, omeksavala, punila, ojacala i dr.) - otapalo, slicno kao i porast
temperature, moze povecati ukupnu zilavost materijala uz smanjenje njegove
¢vrstoce 1 krutosti. Stoga je dodatkom omeksSavala moguce izmijeniti svojstvo
naprezanje-istezanje plastike.

Obliku uzorka (geometrijski oblik, film, folija, debljina uzorka)

Okolini (voda, organske otopine, otapala).

‘Naprezanje, ¢
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(T<08T) E) 60 / ////: 1
g 05
2 50 %0.2
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Slika 11.Krivulja naprezanje-istezanje a) linearnog polimera pri razli¢itim
temperaturama i
b) PMMA pri sobnoj temperaturi pri brzinama istezanja od 0,05 do 10000 %/h
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2.5.3. Relaksacijska svojstva

Polimerni materijali ponasaju se djelomice kao elasti¢ni materijali, a djelomice kao vrlo
viskozne kapljevine te zbog toga imaju viskoelasti¢nu prirodu. Zato ¢vrstoca i druga svojstva
polimernih materijala ne ovise samo o veli¢ini primjenjene sile i temperaturi, ve¢ i o brzini i
vremenu primjenjenog optere¢enja. Polimerni materijali pokazuju manje ili vie izraZzenu
sklonost relaksacijskim pojavama u uvjetima trajnog statickog opterecenja, i to ve¢ pri sobnoj
temperaturi. Posljedice relaksacijskih pojava su osStecenja koja dovode do nastajanja
mikropukotina i zatim mikronapuklina materijala. Relaksacijske pojave posljedica su
relaksacijskih procesa, tj. procesa postupnog uspostavljanja ravnoteznog stanja u funkciji

vremena i to su: relaksacija naprezanja, puzanje, prisjetljivost i elasti¢ni postefekt.*
2.5.3.1. Relaksacija naprezanja

Relaksacija naprezanja definira se kao promjena naprezanja s vremenom pri konstantnoj
deformaciji i temperaturi, slika 12. Ako se naglo ostvari deformacija (viskoelasti¢no tijelo se
rastegne) i zatim odrzava konstantnom (krajevi rastegnutog tijela se fiksiraju) naprezanje
potrebno za odrzavanje te deformacije postupno se smanjuje. Relaksacija naprezanja
objasnjava se tako $to se trenutac¢na (nagla) deformacija ostvaruje uglavnom kao elasti¢na
(promjena valentnih kutova i udaljenosti meduvalentnim vezama). Kako vrijeme prolazi
viskoelasticna i viskofluidna deformacija postupno se razvijaju i smjenjuju elasticnu
deformaciju. Valentni kutovi i duljine kemijskih veza poprimaju vrijednosti koje se
zanemarivo razlikuju od vrijednosti za nedeformirani uzorak a konstantna se deformacija (¢ =
konst.) ostvaruje toplinskim gibanjem segmenata tj. promjenom konformacije
makromolekula. Naprezanja potrebna za viskoelasticnu i viskofluidnu deformaciju znatno su

manja od onih za elasti¢nu deformaciju.’

€ = konst.

Deformacija, ¢
Naprezanje, o

Vrijeme, t Vrijeme, t

Slika 12. Relaksacija naprezanja
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2.6. Polietilen®®

Polietilen je najjednostavniji poliugljikovodik. Industrijski se proizvodi polimerizacijom
etilena, CH,=CHy, a laboratorijski se dobiva i od diazometana, CH;No.

Polietilen je izgraden od ponavljaju¢ih (-CH,-CHy-), jedinica te mu njegova
jednostavna struktura omogucuje laganu kristalizaciju. Kristalizira iz otopine ili taljevine u
uobicajenim uvjetima ortorombskom jedini¢nom ¢elijom s planarnom, izduZzenom cik-cak,
trans-konformacijom presavijaju¢ih makromolekula, a o stupnju kristalne i amorfne faze ovise
i temeljna svojstva materijala. TaliSte monokristalnog polietilena, dobivenog iz otopine, iznosi
143 °C i gustoca 1,002 g/cm3 , dok je stakliste amorfne faze -85 °C i gustoc¢a 0,847 g/cms. U
komercijalnom polietilenu izmjenjuju se kristalna i amorfna podrucja, izgradujuéi razlicite

morfoloske tvorevine, najéesce sferolite (slika 13).

2

Slika 13. Shematski prikaz rasporeda makromolekula u polietilenu

Gustoéa komercijalnih polietilena je u rasponu 0,910 - 0,980 g/cm® uz stupanj
kristalnosti 40 - 90 %. Stupanj kristalnosti ovisi prije svega o gradi samih makromolekula te
je posljedica sredene, pravilne strukture. Linearne polietilenske makromolekule sadrze 1
odreden broj bocnih skupina koje mogu biti kratkolancane 1 dugolancane. Bo¢ne skupine
onemogucuju gusto slaganje lancanih segmenata, pa se s pove¢anjem granatosti smanjuje
stupanj kristalnosti.

S obzirom na molekulsku strukturu i svojstva, razlikujemo sljedece vrste polietilena
kao konstrukcijskog materijala: polietilen niske gusto¢e (PE-LD), linearni polietilen niske
gusto¢e (PE-LLD) i polietilen visoke gustoce (PE-HD). U manjim koli¢inama takoder se
proizvode 1 polietilen srednje gustoce (PE-MD), polietilen vrlo niske gusto¢e (PE-VLD) i
polietilen visoke gustoe i vrlo velikih molekulnih masa (PE-UHMW). Shematski prikaz

molekulnih struktura i raspona gusto¢e navedenih vrsta polietilena prikazan je tablicom 1.
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Tablica 1. Shematski prikaz strukture i gustoce temeljnih vrsta polietilena

Naziv Kratica Struktura Gustoéa/(gem3)
Polietilen visoke [ g

gustoée PE-HD i 0,941--0,960
Polietilen srednje ; 1 1

| gustoce PE-MD | T M 0,9260,940
Polietilen niske .LX.Y,T,.L,Y_TA_ |
gustoée PE-LD 0,910--0,925
Linearni polietilen 1. 1 1

niske gustoée PE-LLD T I 0,925--0,940
Polietilen vrlo i ] I T |

niske gustoée PE-VLD ! SRR T R < 0,910

Polietilen niske gustoce (PE-LD) nastaje lanCanom polimerizacijom etilena,
radikalnim mehanizmom, $to dovodi do vrlo velike granatosti molekula. Polietilen visoke
gusto¢e (PE-HD) ima linearnu strukturu makromolekula, zato veliki udio kristalne faze, vecu
gustocu i taliste. Taliste PE-HD-a je pri 132 - 135 °C, dok se PE-LD pocinje taliti ve¢ pri 112
°C. Najvise temperature uporabe polietilenskih proizvoda iznose 127 °C za PE-HD, odnosno
85 - 87 °C za PE-LD. Slika 14 prikazuje odnos izmedu molekulne mase, kristalnosti i vrsta

polietilena.

100

% gl 1. PE-HD
'4§ 5] B
g m| - 2. PELLD
8 50| ;
'5:
= 25
g
c% o2 ! L | |

0 5002500 5000 10000 20000 40000

M,

Slika 14. Utjecaj molekulne mase i stupnja kristalnosti na konzistenciju polietilena

Polietilen je zilav materijal, velikog modula elasti¢nosti, voskastog izgleda 1 nepotpune
prozirnosti. Povecanjem njegove gustoce linearno rastu modul elasticnosti 1 prekidna
¢vrstoca, povecavaju se krutost i tvrdo¢a povrSine, a postupno se smanjuje udarna zilavost.
Opcéenito je otporan na brojne kemijske supstance, osim oksidiraju¢ih kiselina, halogenih

elemenata i malog broja ketona. Pri sobnoj temperaturi netopljiv je u svim otapalima, a bubri
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jedino duljim izlaganjem. Iznad 60 °C postupno se otapa u ugljikovodi¢nim i kloriranim
otapalima. Vecu postojanost na utjecaj otapala i propusnost plinova i para ima PE-HD zbog
veceg udjela kristalne faze. Zbog ugljikovodi¢ne prirode, polietilen je potpuno postojan na
utjecaj 1 adsorpciju vode. Kad je izloZen ultraljubicastom zracenju, polietilen je podlozan
procesima razgradnje, kemijskoj 1ili toplinskoj oksidaciji, posebice na poviSenim
temperaturama.

Polietilen se proizvodi uz visoke tlakove (PE-LD) ili uz niske tlakove (PE-HD).

Proizvodnja PE-HD-a provodi se Zieglerovim postupkom ili Phillipsovim procesom.

2.7. Ugljikove nanocjevcice

Ugljikove nanocjevcice otkrivene su 1991. te su brzo pobudile veliko zanimanje istrazivaca
ponajprije zbog iznimnih fizickih i mehanickih svojstava (strukturno-tunelirajuca elektronska
svojstva, ultravisoka toplinska provodnost, ¢vrstoca i dr.).

Nanocjev¢ice mogu biti jednostjencane (SWCNT) i visestjencane (MWCNT), kao §to
prikazuje slika 15. Ugljikove nanocjevéice mogu se zamisliti kao grafenske ravnine smotane u
cilindre. Cilindri su tipi¢no zatvoreni na krajevima polu-fulerenskim kupolama. Promjer
ugljikovih nanocjevc€ica moze biti razli¢it (od nanometra do desetaka nanometara), a duljina
im moze dosegnuti i centimetar.® Ugljikove nanocjevéice s vise stjenki ( MWCNT) sastoje se
od dva ili viSe koncentri¢nih cilindriénih slojeva grafena koaksijalno smjestenih oko centralne

Suplj ine.?

Slika 15. A - shematski prikaz zamotavanja heksagonskih grafenskih listova u
nanocjevcice razli¢itih morfologija: a) fotelja, b) cik-cak c) kiralna;

B - shematski prikaz viSestjene nanocjevcice
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Postoje tri tipa nanocjevc€ica koji se razlikuju u nac¢inu motanja listi¢a grafena u cilindar
(slika 15): fotelja, cik-cak i kiralne. Razlikuju se prema kutu kiralnosti, odnosno prema
vrijednostima m i n (slika 16). Kod fotelja kut kiralnosti iznosi 30° i pojas Sesterokuta je
paralelan s osi cjevcice. Kada je kut kiralnosti 8 = 0° formiraju se cik-cak nanocjev¢ice. Kod
njih na popre¢nom presjeku veze idu cik—cak od jednog ugljikovog atoma do drugog. Fotelje i
cik—cak pripadaju tipu nekiralnih nanocjevéica. Nekiralne nanocjevéice su one kod kojih
zrcalna slika ima identi¢nu strukturu kao i original. Kiralne nanocjevcice se formiraju kada je

kut kiralnosti izmedu 0° i 30°. Njihova zrcalna slika se ne moze poklopiti s originalom.?

Slika 16. Sesterokutna resetka ugljikovih atoma: konstrukcija nanocjevéice

(m,n)=(42)

SWCNT mogu biti vodici ili poluvodi¢i ovisno o kiralnosti i promjeru. Pravilo kojim se
preko vrijednosti n i m mogu odrediti elektricna svojstva SWCNT vrlo je jednostavno.
SWCNT metalne su ukoliko n i m vrijednosti zadovoljavaju slijedecu relaciju

n—m = 3j (10)

gdje je j cijeli broj. Sve ostale SWCNT su poluvodicke.

2.8. Polimerni nanokompoziti’

Polimerni kompoziti viSefazni su sustavi u kojima je kontinuirana faza polimerna matica, a

diskontinuirana faza anorganska komponenta (punilo)(slika 17).
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Slika 17. Prikaz polimernog kompozita kao visefaznog sustava

Polimernim materijalima dodaju se sintetski ili prirodni anorganski materijali s ciljem
da se poboljsaju svojstva polimernog materijala te da se snizi cijena materijala. Odabir
kontinuirane i diskontinuirane faze sustava, ovisno o njihovim svojstvima, omogucava
krojenje (modeliranje) kona¢nih svojstava kompozita. U pocfecima primjene polimernih
materijala koristila su se klasi¢na mikropunila u obliku Cestica, vlakana ili plocastih
nanopunila. Nedostatak mikropunila je $to njihov dodatak obi¢no rezultira u naruSavanju
nekih svojstava (porast mase, porast krtosti, naruSavanje prozirnosti...). Danas uz
mikropunila, sve je Sira upotreba nanopunila u svrhu dobivanja polimernih kompozita.

Polimerni nanokompoziti su visekomponentni sustavi ¢ija anorganska komponenta
(punilo) ima najmanje jednu dimenziju u nano veli¢ini, tj. manju od 100 nm. Znacajne razlike
izmedu mikro 1 nanokompozita su posljedica razlika u veliini Cestica punila, veli¢ini

medupovrsine, morfologiji kompozita 1 udjelu matrice u medufaznom sloju.

Razlika u velidini Cestica punila

Male Cestice ne skrecu znacajno svjetlo pa je primjenom nanopunila moguce odrzati
opticku prozirnost (¢istocu). Takoder, ne stvaraju velike koncentracije naprezanja prilikom
vanjskog opterefenja pa se moze ostvariti znacajnije povecanje ¢vrstoce kompozita. Zbog
male veli¢ine Gestica mogu utjecati na jedinstvena specifi¢na svojstva samih &estica. Cestice
izgradene od jednog kristala koje su opti¢ki aktivne, na makrorazini nisu podesne za
rukovanje, ali se kombiniranjem s polimerom moze dobiti opticki kvalitetan materijal uz

jednostavnost proizvodnje koju osigurava polimer.

Veli¢ina medupovrsine

MedupovrSina je izuzetno vazna jer je to mjesto kontakta dvije faze gdje se
uspostavljaju medudjelovanja (disperzne, polarne ili kemijske veze)(slika 18). O jacini ovih
medudjelovanja ovisi ho¢e 1i medupovrsina biti slabo mjesto u strukturi kompozita, gdje ¢e

pod utjecajem vanjskog opterec¢enja doci do popustanja.
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s MEDUPOVRSINA - kljuno mjesto u sustavima

uspostavijaju se interakcije
%:-- polimerna matica

disperzne i polarne - adhezija
punilo

Slika 18. Prikaz medupovrSine matica - punilo

Veli¢ina medupovrSine odgovara veliini specificne povrSine punila koja ovisi o
veli€ini Cestica punila. Za isti volumni udio nanopunilo ostvaruje daleko veéu povrSinu
kontakta (ve¢u medupovrsinu) s okolnom polimernom matricom (slika 19). Medupovrsina

kontrolira stupanj interakcija u sustavu, a time i svojstva kompozita.
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Slika 19.Specifi¢na povrsina punila po jedinici volumena u ovisnosti o veli¢ini
sferi¢nih Cestica koje su idealno dispergirane - ispod 100 nm pokazuje

znacajno povecanje specificne povrsine.

Morfologija kompozita

Smanjenjem veli¢ine Cestica punila na nanodimenzije za isti volumni udio u
polimernoj matrici, dolazi do znacajnijih promjena u morfologiji viSefaznih kompozita; dolazi
do povecanja broja Cestica u sustavu, te smanjenja udaljenosti izmedu Cestica punila Sto

osobito dolazi do izrazaja u sustavima s nizim volumnim udjelom punila (slika 20).
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Slika 20.Promjena meducesti¢nog razmaka u funkciji volumnog udjela punila i

veliCine Cestica za sferi¢ne idealno dispergirane Cestice

Udio matrice u medufaznom sloju

Medufazni sloj ili medufaza trodimenzionalan je kontakt izmedu faza u kompozitnom
sustavu. Promjene svojstava polimernih molekula koje su u direktnom kontaktu s povr§inom
punila prenose se na slijedeci sloj polimernih molekula itd. dublje u masu polimera dok se

razlike izmedu slojeva u potpunosti ne izgube (slika 21).

_» Cestica punila
_» polimerna matrica

__, Medufaza -postupna promjena svojstava pri
" prijelazu iz jedne faze kompozitnog sustava u
drugu

- manji broj konformacija - ogranicena gibljivost
- promjena gustode pakiranja lanaca

Slika 21. Prikaz medufaznog sloja u polimernom kompozitu

Kod nanopunila veéina utjecaja punila postize se ve¢ pri malim udjelima, a da se
pritom ne naruSe druga svojstva materijala. Upravo zbog toga $to je znatno veci udio matrice
u medufaznom sloju, u odnosu na sustave s mikropunilima.

Postoji nekoliko vrsta nanopunila:

nanovlakna i nanocjevcice

plocasta punila

istoosna nanopunila

kvantne tocke.
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Priprava i struktura polimernih nanokompozita

Primarni cilj u pripravi kompozita je posti¢i homogenost, tj. pravilnu i jednoliku
raspodjelu (opisuje homogenost kroz uzorak) i dispergiranost (opisuje aglomeriranost) punila
unutar matrice te smanjenje stvaranja agregata punila (slika 22). Agregati predstavljaju mjesta

velike koncentracije naprezanja unutar kompozita.

{61}

Slika 22. Razli¢ite vrste raspodjele i dispergiranosti punila
a) dobra raspodjela i slaba dispergiranost punila
b) slaba raspodjela i slaba dispergiranost punila
c) slaba raspodjela, ali dobra dispergiranost
d) dobra raspodjela i dobra dispergiranost punila

Nakupine punila (agregati) ne poboljSavaju svojstva kompozita, nego predstavljaju
defekte na kojima se inicira popustanje. Da bi se osigurao ucinkovit prijenos naprezanja pri
djelovanju vanjskog opterecenja izmedu faza sustava, nuzna je dobra raspodjeljenost i
dispergiranost nanocijevcica u polimernoj matrici.

Polimerni nanokompoziti ojacani ugljikovim nanocjevicama mogu Se proizvesti

postupcima iz otopine, mijeSanjem u masi polimera, iz taljevine ili polimerizacijom in situ.

2.8.1. Mehanicka svojstva nanokompozita

Ranija istraZivanja® pokazala su da dodatak MWCNT (0-10 mas. %) PE-LD matrici utjece na
krutost lanca i poboljsanje naprezanja, medutim smanjuje istezanje (slika 23). Razumljivo je
da se zbog prirode MWCNT i njihovih medusobnih savijanja i namotavanja, medu MWCNT
javlja veza koja je ojacala polimernu matricu i koja ograniava pokretljivost lanca te nastaju

spojevi manje fleksibilni prilikom istezanja.
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Slika 23. Krivulje naprezanje-istezanje za sustave PE-LD+MWCNT

Povecanje mehanickih svojstava nanokompozita zahtijeva visok stupanj prijenosa
optere¢enja izmedu matrice i nanocjevéica. Ako je povrSinska adhezija izmedu faza slaba,
nanocjevCice se ponasaju kao rupe ili nanostrukturni nedostatak, te dolazi do stvaranja
lokalnih koncentracija naprezanja ¢ime se gube prednosti MWCNT. Zbog toga nanocjevcice
moraju biti dobro raspodjeljene. U slucaju loSe raspodjeljenosti, one ¢e oslabiti
nanokompozitni sustav §to rezultira znatnim smanjenjem c¢vrstoce. Podaci ukazuju da se
znatnije poboljSanje karakteristika, pri niskim postotcima MWCNT (0-10 mas%), moze
pripisati vrlo dobroj raspodjeljenosti i dobroj kompatibilnosti nanocjevéica i/ili dobroj
adheziji izmedu nanocjevcice i1 polimerne matrice.

Istrazivanje pokazuje da postoji umjereno poboljSanje Young-ovog modula dodatkom
MWCNT masenog udjela od 0 do 10%, kao $to je prikazano na slici 24. Za to su zasluzne
strukturne promjene nanokompozita koje se mijenjaju s povecanjem masenog udjela punila,
jer kada je sadrzaj punila 5 mas. %, formirana je kontinuirana mreza MWCNT u cijeloj
polimernoj matrici. Razumljivo je da se, zbog prirode MWCNT (savijanja i namotavanja),

medu nanocjevCicama stvaraju jace veze te se povecava ¢vrstoca.

0.5
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Slika 24. Youngov modul elasti¢nosti za sustave PE-LD+MWCNT
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2.8.2. Elektri¢na svojstva nanokompozita

Ugljikove nanocjevc€ice imaju specificna svojstva koja ovisno o kiralnosti, odnosno kako su
savijene, mogu imati poluvodic¢ka ili vodicka svojstva. Povecavaju elektri¢nu vodljivost
materijala za nekoliko redova veli¢ina, ne mijenjajuéi svojstva samih polimera kao $to su
niska masa, niska viskoznost taline itd. Povecanje vodljivosti kompozitnog sustava moze se
objasniti teorijom perkolacije (engl. percolation theory). Ova teorija ukljucuje stvaranje
neprekinute trodimenzionalne mreze ugljikovih nanocjev€ica u nevodljivoj matrici koja
osigurava vodljivost nanokompozita (slika 25)."
a) b)

Slika 25.Shematski prikaz rasporeda MWCNT a) prije praga vodljivosti i

b) nakon praga vodljivosti u polimernim nanokompozitima

Najmanji udio ugljikovih nanocjevcica koji osigurava znacajno povecanje vodljivosti
naziva se prag vodljivosti (pc) te on uzima u obzir volumni udio nanocjev¢ica, volumni udio
koji oznacava prag vodljivosti, te dimenzionalnost sustava. Prema teoriji perkolacije promjena
vodljivost ¢ u ovisnosti o volumnom udjelu ugljikovih cjevéica moze se opisati slijede¢om

jednadzbom:

o~@-p)t (11)

gdje je p volumni udio ugljikovih nanocjevc€ica, p. volumni udio koji odgovara pragu
vodljivosti, a t eksponent povezan s dimenzionalno$éu istrazivanog sustava koji bi teorijski za
statistiCku perkolacijsku trodimenzionalnu mrezu trebao iznositi oko 2. 910

Rezultati istraZivanja Logakisa i sur.® pokazali su da vodljivost poli(etilen tereftalata)
(PET)/MWCNT nanokompozita znac¢ajno ovisi o nacinu priprave nanokompozita, odnosno
dispergiranosti MWCNT koja se postize pojedinim nalinom priprave. Istrazivanja su
provedena za sustave pripravljene na tri razli¢ita nacina: in-situ polimerizacijom (I-S),
direktnim zamjeSavanjem u talini (DM) te tre¢im postupkom (MB) odnosno razrjedivanjem u
talini 0.5 mas.% koncentarata (engl.masterbatch) sintetiziranog in-situ postupkom. Rezultati

su pokazali da je najnizi prag vodljivosti postignut za sustave sintetizirane 1-S postupkom
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(pc=0.06mas.%) (slika 26), dok je za sustave pripravljene DM postupkom prag vodljivosti bio
najveci (pc=0.1-0.2 mas.%). Dobiveni rezultati objaSnjeni su niskom viskozno§¢u inicijalnog

monomera u I-S postupku Sto je omogucilo dobru dipergiranost MWCNT u reakcijskoj

smjesi.
|
10 i In Situ (IS) series 1
g1 . IS |
1§ _— 1
1 — | 1
~ 1074 '
s 17 i
A . 1
‘:.'. ! * p.=0.06 £ 0.02 wt.-% ‘
10° | = 1=29+03
1 o 1
T F !
10 1 1
10 ‘ !
nln ﬂl.‘s 1.0 1.5 ?IO 25 .'l‘-.']
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Slika 26. Promjena vodljivosti u ovisnosti 0 masenoj koncentraciji MWCNT za

nanokompozite pripravljene in-situ postupkom (1-S PET/MWCNT) iznad p.

Rezultati ranijih istrazivanja pokazali su da vrijednosti elektricne vodljivosti kao 1 prag
vodljivosti ovise o polimernoj matrici. Generalno, dosadaSnje spoznaje upucuju da se
znaajnije poboljSanje elektri€nih svojstava postize s amorfnim nego s kristalinicnim
matricama. Logakis i sur.’® analizirali su vodljivost veéeg broja nanokompozita s
kristalini¢nim i amorfnim polimerima i istom vrstom MWCNT (NC 7000) (slika 27), iz cega
je vidljivo da se vise vrijednosti vodljivosti postizu u sustavima s amorfnim polimernim
matricama. Ova znanstvena spoznaja objaSnjena je Cinjenicom da odsutnost kristalinicnog
sloja polimera, posebice oko MWCNT omogucava medusobno blizak polozaj vodljivih

MWCNT u polimeru, §to je nuZan uvjet za ostvarivanje visoke vodljivosti.'?
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Slika 27. Vodljivost razli¢itih nanokompozita s kristaliniénim (puni simboli — lijeva
kolona) i amorfnim (prazni simboli — desna kolona) i razli¢itim udjelima istih
MWCNT (NC 7000); PLA koja je kristalini¢ana matrica uvrStena je medu
amorfne polimerejer je imala vrlo nisku kristalnost 1.8% zbog brzog hladenja

tijekom priprave uzorka.

Polimerni nanokompozitni materijali s ugljikovim nanocjevéicama ne dosezu vodljivost
vodljivih materijala ve¢ poluvodickih. Poluvodicki nanokompoziti imaju mogucu primjenu za
odvodenje elektrostatskog naboja, za elektrostatsko bojanje, te zastitu od interferencije
elektromagnetskih radio frekvencija (EMI). Rasponi vodljivosti za odredenu primjenu

prikazani su u tablici 2.

Tablica 2.Vrijednosti vodljivosti poluvodic¢kih materijala koje je potrebno zadovoljiti

da bi nanokompozit imao navedenu primjenu

Primjena Vodljivost /S cm™
Odvodenje elektrostatskog naboja vise od 107
Elektrostatsko bojanje vise od 10°

Zastita od interferencije . 1
] ) . vise od 10
elektromagnetskih radio frekvencija

Primjena nanokompozita za odvodenje elektrostatskog naboja vazna je za dijelove u
zrakoplovima, u kuéistima racunala i vanjskim dijelovima automobila. Polimerni kompozitni
sustavi imaju komercijalnu primjenu za automobilske cijevi za gorivo u kojima ugljikove

nanocijevfice onemogucavaju nakupljanje opasnog elektrostatskog naboja.
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Primjena nanokompozita s ugljikovim nanocjev¢icama kod elektrostatskog bojanja
omogucava uc¢inkovitije bojanje u odnosu na klasi¢ne metode. To je vrsta procesa u kojem se
koriste nabijene Cestice. Cestice praha ili atomizirane kapljice u boji usmjeravaju se
Spricanjem prema vodljivom materijalu koji se boja te se ubrzava djelovanjem jakog

elektrostatskog naboja.™*
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

U okviru ovog zavr$nog rada istrazivana su mehanicka i elektri¢na svojstva nanokompozita sa
sljede¢m polimernim matricama:
> PE-LD — komercijalnog naziva DOW™ LDPE 150E, proizvodata Dow, Svicarska,

pogodan za pripravu filmova

» PE-HD - komercijalnog naziva DOW™ HDPE KT 10000 UE, proizvodaca Dow,
Svicarska, UV stabiliziran, vrlo uske raspodjele molekulskih masa, pogodan za preradu

postupkom injekcijskog presanja.

Kao nanopunilo koristene su ugljikove nanocjev¢ice s vise stijenki (MWCNT — multi-
walled carbon nanotubes) proizvodac¢a Chengdu Organic Chemicals Co.Ltd., Kina, Cistoce
85%. Unutarnji promjer MWCNT iznosi 5-15 nm a vanjski >50 nm. Duljina nanocijevi je 10-

20 um, a specifi¢na povrsina im je 40 m2/g. Uzorak je crne boje

3.2. Priprava uzoraka

Uzorci polimernih matrica, nanokompozita PE-LD+MWCNT i PE-HD+MWCNTpripravljeni
su na dvopuznom ekstruderu (Rondol 21mm LAB TWIN), slika 28.

Slika 28. Ekstruder Rondol 21mm LAB TWIN

Prije dodavanja u ektruder sve komponente su prethodno pomijesane i

homogenizirane, s njihov sastav prikazan je u tablici 3.
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Tablica 3.Mase PE-HD i PE-LD matrice i punila za pripravu kompozita s razli¢itim masenim
udjelom MWCNT

Uzorak m(PE) / g m(MWCNT) /g
PE-HD 50,00 0,00
PE-HD+0,5%0MWCNT | 49,75 0,25
PE-HD +1%MWCNT 49,50 0,50
PE-HD +2%MWCNT 49,00 1,00
PE-HD +3%MWCNT 48,50 1,50
PE-HD +4%MWCNT 48,00 2,00
PE-LD 50,00 0,00
PE-LD +0,5%MWCNT | 49,75 0,25
PE-LD +19%MWCNT 49,50 0,50
PE-LD +29%MWCNT 49,00 1,00
PE-LD +3%MWCNT 48,50 1,50
PE-LD +4%MWCNT 48,00 2,00

Temperaturni profil ekstrudera bio je: 150/170/175/180/180/180°C. uz brzinu okretaja
puznih vijaka od 80 okr./min.

Tanki ,,Spageti” dobiveni ekstrudiranjem usitnjeni su na granulatoru. Ispitna tijela
dobivena su presanjem na laboratorijskoj hidraulickoj Dake presi. Presanje je provedeno
prvotnim predgrijavanjem materijala 3-4 minute i zatim preSanjem 5 minuta pri 180 °C i tlaku
od 25 bara, te naglo hladena vodom. Dimenzije dobivenih plocica iznosile su oko

100x100mm.
3.3. Opticka polarizacijska mikroskopija

Morfologija polimernih matrica te nanokompozita PE-HD+MWCNT i PE-LD+MWCNT
istrazivana je optickom polarizacijskom mikroskopijom. 1z uzoraka dobivenih preSanjem
skalpelom su izrezani tanki uzorci koji su zatim pomocu cedrovog ulja fiksirani na predmetno
stakalce i pokriveni pokrovnim stakalcem. Istrazivani uzorci promatrani su pri uvecanju 20 i
40 puta.
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3.4 Odredivanje rasteznih svojstava polimera

Rastezna svojstva polimera odredivana su na univerzalnoj mehanickoj kidalici marke ZWICK
1445 (slika 29). Uredajem se upravlja preko racunala koje je opremljeno odgovarajué¢im

programima.

Slika 29. Univerzalna mehanicka kidalica ZWICK 1445

Iz uzoraka dobivenih preSanjem napravljene su epruvete duljine 100 mm, Sirine 10
mm te im je mikrometrom izmjerena debljina. U racunalni program kojim se upravlja
kidalicom uneSeni su podaci temperature i vlaznosti zraka, dimenzije epruveta i osnovni
parametri materijala. Epruvete su postavljene u celjusti kidalice razmaknute 50 mm 1

podvrgnute rastezanju brzinom 100 mm/min do kidanja materijala.

3.5. Odredivanje relaksacijskih svojstava testom relaksacije naprezanja

Relaksacijska svojstva polimera odredena su takoder na univerzalnoj mehanickoj kidalici
ZWICK 1445 (slika 29). 1z uzoraka dobivenih presanjem napravljene su epruvete duljine 100
mm, Sirine 10 mm. Test relaksacije naprezanja provoden je istezanjem epruveta brzinom od
100 mm/min u celjustima kidalice razmaknutim 50 mm. Epruvete su istezane do 0,5%.
Tijekom vremenskog razdoblja od 900 sekundi pracena je sila u ovisnosti o vremenu. Podaci
su biljezeni u vremenskim intervalima od 5 sekundi 22 puta od pocetka testa, zatim svakih 50

sekundi 8 puta, pa svakih 130 sekundi 3 puta.
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3.6. Odredivanje elektri¢nih svojstava'’

Elektricna svojstva PE-HD+MWCNT i PE-LD+MWCNT nanokompozita odredena su uz
pomo¢ voltmetra metodom Cetiri kontakta. Ova metoda osigurava pouzdana mjerenja
materijala s vis§im vrijednostima otpornosti, odnosno manjom vodljivosti. Ekvivalentni krug
za metodu cetiri kontakta prikazan je na slici 30. Struja | prolazi kroz uzorak i uzrokuje pad
napona Ryl. Ekvivalentni otpornik R; predstavlja otpor vodi¢a kojim dolazi struja a R, otpor
kontakta vodica i uzorka. Otpori Ry i Rz mogu biti veéi nego bilo koji drugi otpori u krugu.
Nastali pad napona R11+Rl izvor struje registrira kao zbroj R;l1+Rxl+ R2I. Medutim voltmetar
mjeri pad napona R3lI'+Ry(I+1")+ R4I', gdje je I' struja u elektriénom krugu voltmetra i koja je
puno manja od I. Stoga voltmetar odreduje napon Ux= Ryl ¢ak i kad su otpori Rz i R4 jednaki
Ry, §to osigurava pouzdanost mjerenja.

v W

I.—l R }—l—{ sample:Rx Ra |—||

Slika 30. Ekvivalentni krug za metodu Cetiri kontakta

Elektricna vodljivost mjerena je na uzorcima nanokompozita pribliznih dimenzija
Sirina x duzina x debljina =1 cm x 10 cm x 0,1 cm. Na slici 31a. prikazan je instrument za
mjerenje pada napona u uzorku Uy, a na slici 31b. elektri¢ni krug na uzorku prema metodi

Cetiri kontakta s voltmetrom.

Slika 31. a) Instrument za pustanje struje odredene jakosti; b) Elektri¢ni krug na uzorku

prema metodi Cetiri kontakta s voltmetrom
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Iz voltmetrom odredenih vrijednosti pada napona kroz uzorak Uy i jakosti pustene

struje kroz uzorak I odredena je vrijednost otpora prema Ohmovom zakonu (jednadzba 12):
R, =Uy/I (12)

Tijekom ispitivanja elektricnih svojstva istrazivanih PE/MWCNT nanokompozita
koristene su struje jakosti od 0,01 mA do 0,001 mA ovisno o vodljivosti pojedinih uzoraka.

Vrijednosti otpora kroz uzorak odredene prema jednadzbi 12, ovise o dimenzijama
uzorka kroz koje je pustena struja. Da bi se uklonio ovaj utjecaj iz jednadzbe 13 odredena je
specificna otpornost uzorka p (Qcm) koja je karakteristika materijala i ne ovisi o

dimenzijama, te se moze koristiti za usporedbu s drugim mjerenjima.
p =R,A/l (13)

gdje je A poprecni presjek uzorka, a | udaljenost to¢aka izmedu kojih se mjeri.
U literaturi se Gesto koristi i specifi¢na provodnost o (S cm™) koja je obrnuto

proporcionalna specificnoj otpornosti p, 0dnosno vrijedi jednadzba 14:

oc=1/p (14)
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Cilj ovog zavrSnog rada bio je istraziti utjecaj dodatka visestijenih ugljikovih nanocijev¢ica
(MWCNT) u udjelima 0,5, 1, 2, 3 i 4 mas. % na mehanicka i elektri¢na svojstva polietilena
niske gusto¢e (PE-LD) i polietilena visoke gustoce (PE-HD). S obzirom da na ova svojstva
znaajno utjece homogenost nanokompozita, raspodijeljenost i dispergiranost MWCNT u
polimernim matricama PE-LD i PE-HD istrazena su optickom polarizacijskom

mikroskopijom.
4.1 Opticka polarizacija

Optickom polarizacijskom mikroskopijom dobiven je uvid u morfologiju i raspodijeljenost
MWCNT u PE-HD+MWCNT i PE-LD+MWCNT sustavima. Na slici 32 prikazani su uzorci
¢istog PE-HD i PE-LD pri uvecanju 20x.

a) b)

Slika 32. Opticka polarizacija Cistog polimera pri uve¢anju 20x a) PE-HD i b) PE-LD

Iz prikazanih mikrografija vidljivo je da se morfologija PE-HD i PE-LD znatno
razlikuje. PE-HD ima zrnastu morfologiju, koja nije vidljiva na mikrografiji PE-LD matrice.
Kako je navedeno u teorijskom dijelu razlika izmedu PE-HD i PE-LD je u izgledu
polietilenskog lanaca. PE-LD ima razgranatu strukturu koja otezava kristalizaciju, dok PE-HD
ima ravnolan¢ane molekule koje se mogu bolje slagati u kristalne oblike. Iz ovih razlika
proizlaze i razlike vidljive na slici 32.

Na mikrografiji nanokompozita PE-HD+MWCNT moze se uociti da se gubi jednolika
zrnasta struktura matrice te da postaju vidljive Siroke tamnije pruge (slika 33). 1z prikazanih
mikrografija takoder je vidljivo da je punilo bolje raspodijeljeno u matrici PE-LD nego PE-
HD. Kod nanokompozita PE-LD+MWCNT vidi se kako se povecavanjem udjela punila
povecava broj nakupina punila, dok se kod PE-HD+MWCNT nanokompozita povecanje
udjela punila u matrici gotovo ne uocava u promjeni broja nakupina MWCNT. Moguce
objasnjenje je da tijekom kristalizacije PE-HD dolazi do koncentracije MWCNT nanopunila u

podrucja vidljiva na mikrografijama kao tamne pruge.
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Slika 33. Mikrografi PE-LD + MWCNT i PE-LD + MWCNT nanokompozita

(uvecanje 20x)
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4.2. Mehanic¢ka svojstva PE/MWCNT nanokompozita

4.2.1. Rastezna svojstva

Generalno, prvi dio krivulje naprezanje — deformacija koja se dobije testom jednoosnog
istezanja je podrucje proporcionalnosti gdje vrijedi Hookeov zakon u kojem je naprezanje
proporcionalno deformaciji, a konstanta proporcionalnosti je modul elasti¢nosti (E)
(jednadzba 8). Nakon ovog podrucja vidljiva je toCka popuStanja nakon koje dolazi do
nepovratne deformacije te nakon toga podrucje hladnog razvlacenja gdje istezanje raste pri
gotovo stalnom naprezanju do kona¢ne tocke kidanja materijala. Testom jednoosnog istezanja
odredena su rastezna svojstva polietilena niske gustoce (PE-LD), polietilena visoke gustoce
(PE-HD), nanokompozita PE-HD+MWCNT i nanokompozita PE-LD+MWCNT. Test je
proveden pod uvjetima opisanim u poglavlju 3.4.

Na slici 34 prikazane su krivulje naprezanje - istezanje za PE-LD i PE-HD.
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Slika 34. Ovisnost naprezanje - istezanje za PE-LD i PE-HD

PE-HD u tocki popustanja ima veée naprezanje i manje istezanje od PE-LD zbog
veceg udjela kristalne faze. Zbog toga je i modul PE-HD veéi od modula PE-LD. Polietilen se
sastoji od kristalnih i amorfnih podrucja (slika 13). Lan¢ane makromolekule polietilena mogu
imati kratkolancane ili dugolanc¢ane bo¢ne skupine koje mogu biti razgranate ili linearne.

Povecanje granatosti bo¢nih skupina smanjuje stupan;j kristalnosti. PE-HD ima niski stupanj
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granatosti te stoga veliki udio kristalne faze, ve¢u gustocu i taliSte od PE-LD koji ima
razgranatu strukturu i zato veéi udio amorfne faze. Zbog veéeg udjela amorfne faze, PE-LD je
zilav pa ima istezanje u toc¢ki loma nekoliko stotina postotaka veée od pocetne duljine. PE-HD
je mnogo krtiji i ima puno manje istezanje u tocki loma, ali znatno vecu prekidnu ¢vrstocu.
Ucinak koji ima dodatak nanopunila na rastezna svojstva pracen je preko
karakteristi¢nih vrijednosti modula (E), prekidne ¢vrstoce (og) i prekidnog istezanja (eg) koje
su prikazane u tablici 4. Treba napomenuti da su vrijednosti 6g i €g odredene iz tocke u kojoj
naprezanje dostize najvecée vrijednosti. 1z dobivenih podataka vidljivo je da dodatak MWCNT

znatno utjece na ove vrijednosti.

Tablica 4. Prekidne vrijednosti nanokompozita

Uzorak E/Nmm? | og/Nmm? &5/ % W, / Nm
PE-HD 997,57 30,748 11,746 3,236
PE-HD+0,5%MWCNT 1109,9 31,125 11,14 2,26
PE-HD+1%MWCNT 1234,8 32,12 11,71 2,185
PE-HD+29%MWCNT 1336,95 33,85 9,63 1,34
PE-HD+3%MWCNT 1323,45 32,295 9,66 1,325
PE-HD+4%MWCNT 1034,14 32,22 11,84 2,402
PE-LD 213,74 10,766 618,89 23,164
PE-LD+0,5%MWCNT 264,8 11,45 631,74 27,99
PE-LD+1%MWCNT 240,05 11,5 683,05 29,64
PE-LD+2%MWCNT 209,74 12,244 718,45 28,47
PE-LD+3%MWCNT 230,52 12,41 681,30 28,59
PE-LD+4%MWCNT 236,43 11,79 560,93 24,27

S obzirom na znatne razlike izmedu karakteristi¢nih vrijednosti za PE-LD i PE-HD
nanokompozite, u¢inak dodatka MWCNT analizirati ¢e se preko relativnih karakteristi¢nih
vrijednosti koje su izraCunate kao kvocijent karakteristine vrijednosti za nanokompozit i
vrijednosti za polimernu matricu. Dobiveni rezultati prikazani su na slikama 35-38.

Relativni modul elasti¢nosti (E modul) za sve nanokompozite veci je nego za
polimerne matrice. Kod PE-HD+MWCNT modul se pove¢ava do 2 mas. % udjela punila,
zatim se smanjuje, dok se kod PE-LD+MWCNT povecava do 0,5 mas. % punila i zatim se
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smanjuje (slika 35). Dodatak punila polimernoj matrici ima ve¢i u¢inak na porast modula

elasti¢nosti u sustavima s PE-HD matricom nego PE-LD.
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Slika 35. Ovisnost relativnog modula o masenom udjelu punila

Rezultati relativne prekidne cvrstoée (o) za nanokompozite pokazuju da dodatak
MWCNT povecava prekidnu ¢vrstocu PE-LD i PE-HD. Za sustav PE-HD+MWCNT ¢vrstoca
se povecava do 3 mas. % punila, zatim se smanjuje, dok kod PE-HD+MWCNT se povecava
do 2 mas. % te se zatim snizava (slika 36). Poveéanje prekidne ¢vrsto¢e dodatkom punila

izrazenije je u sustavima s PE-LD matricom u odnosu na PE-HD matricu.
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Slika36. Ovisnost relativne prekidne ¢vrstoce o masenom udjelu punila
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Relativno prekidno istezanje (eg) za sustav PE-HD+MWCNT je manje za sve udjele
punila nego za PE-HD matricu i ono se smanjuje do 2 mas. % punila i zatim raste. Za sustav
PE-LD+MWCNT istezanje je vece nego za PE-LD matricu te se povec¢ava do odredenog
udjela punila (3 mas. %), a zatim se smanjuje. Samo za sustav s 4 mas. % punila istezanje je
manje nego za PE-LD matricu (slika 37). 1z dobivenih rezultata vidljivo je da dodatak
MWCNT povecava vrijednosti prekidnog istezanja PE-LD, odnosno ima pozitivan ucinak,

dok dodatak u PE-HD ima negativan ucinak, odnosno prekidno istezanje se smanjuje.
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Slika 37. Ovisnost relativnog istezanja o0 masenom udjelu punila

Rad kidanja je rad koji je potrebno uloZiti da bi doSlo do kidanja uzorka, odreduje se iz
povrsine ispod krivulje naprezanje — deformacija 1 mjera je Zilavosti materijala. Relativni rad
kidanja u ovisnosti o masenom udjelu MWCNT prikazan je na slici 38. Za sustav PE-
HD+MWCNT vrijednosti rada kidanja znatno je manja nego za polimernu matricu PE-HD.
Do 2 mas. % punila zilavost se smanjuje 1 zatim neznatno raste. Prekidni rad za sve sustave
PE-LD+MWCNT ve¢i su nego za polimernu matricu i uocava se rast do 1 mas. % MWCNT

nakon cega Se daljnjim povecanjem kolicine punila ne mijenja znatno.
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Slika 38. Ovisnost relativnog prekidnog rada kidanja o masenom udjelu punila

Rezultati ovih istrazivanja pokazali su da dodatak punila znatnije poboljsava modul
elasti¢nosti za PE-HD matricu nego PE-LD matricu. Kod velikih deformacija poboljsanje
prekidnih karakteristika izrazenije je za matricu PE-LD.

Teorijske i eksperimentalne studije pokazale su da ugljikove nanocjev¢ice posjeduju
izuzetno visok vla¢ni modul 1 visoku otpornost rastezanju, te se ocekuje da dodatkom u
polimernu matricu dode do poboljsanja modula i prekidne cvrstoc¢e. Medutim, treba uzeti u
obzir da na ovaj ucinak znatno utjeCe raspodijeljenost punila u matrici kao i ucinci koje
dodatak punila uzrokuje u polimernoj matrici kao §to su promjene u stupnju Kristalnosti.
Stoga su dobiveni rezultati mehanickih svojstava analizirani sa stanovista ovih u¢inaka.

Opti¢kom polarizacijskom mikroskopijom utvrdeno je da je punilo MWCNT bolje
raspodijeljeno u PE-LD matrici u odnosu na PE-HD matricu. Na osnovi dobivenih rezultata
tijekom ovog istrazivanja moze se zakljuciti da raspodjeljenost punila u polimernoj matrici
utje¢e na mehani¢ka svojstva nanokompozita. Bolja raspodjeljenost MWCNT u PE-LD
matrici, tj. bolja homogenost ovog sustava, omogucuje bolji prijenos naprezanja kroz sustav i
smanjenje koncentracija naprezanja te u konacnici poboljsanje prekidne ¢vrstoce (og) kao Sto
je utvrdeno u ranijem istraiivanju.8 Ovaj u€inak izrazeniji je u sustavima s PE-LD matricom
nego u sustavima s PE-HD matricom.

Medutim, takoder je potrebno analizirati i u¢inak MWCNT na stupanj kristalnosti. Sto
je stupanj kristalnosti veci,évrstoca je veca, a istezanje materijala manje. U nanokompozitnim

sustavima PE-HD+MWCNT stupanj kristalnosti povecava se dodatkom punila, dok se za
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sustave PE-LD+MWCNT stupanj kristalnosti smanjuje, a raste udio amorfne faze, te je za
svaki sustav manji nego za PE-LD matricu.'® Rezultati istraZivanja u ovom radu pokazali su
da se prekidno istezanje (eg) za sustave PE-HD+MWCNT smanjuje dodatkom punila, a za
sustave PE-LD+MWCNT raste. To je i ocekivano jer se u nanokompozitima PE-
LD+MWCNT dodatkom punila poveéava udio amorfne faze koja omogucuje istezanje, dok je
u nanokompozitima PE-HD+MWCNT ve¢i udio kristalne faze koja smanjuje istezanje.

S obzirom na promjene karakteristi¢nih vrijednosti u ovisnosti o udjelu punila moze se
zakljuciti da se u sustavima PE-HD+MWCNT najvece poboljsanje mehanickih svojstava
ostvaruje dodatkom 2 mas. % punila, a za sustave PE-LD+MWCNT dodatkom 1 mas. %
punila. Dakle, optimalna koli¢ina punila s kojom se ostvaruje maksimalno povecanje i
minimalno smanjenje karakteristicnih vrijednosti za matricu PE-HD iznosi 2 mas %, a za PE-

LD matricu 1 mas % punila MWCNT.

4.2.2. Relaksacijska svojstva polimera

Testom relaksacije naprezanja odredena su relaksacijska svojstva polietilena niske gustoce
(PE-LD), polietilena visoke gustoce (PE-HD), nanokompozita PE-HD+MWCNT i
nanokompozita PE-LD+MWCNT. Test je proveden pod uvjetima opisanim u poglavlju 3.5.
Test relaksacije naprezanja provodi se tako da se ispitivani polimer izlozi deformaciji
odredenom brzinom uslijed ¢ega se u materijalu javlja naprezanje. Tijekom testa za uzorak
deformiran do 0,5 % prati se promjena naprezanja odnosno promjena naprezanja u vremenu.
Iz testom dobivenih podataka o naprezanju u ovisnosti 0 vremenu za ispitivane polimere
1 polimerne nanokompozite izracunate su karakteristi¢ne vrijednosti:
* Ao, % - smanjenje naprezanja nakon 60 sekundi u odnosu na pocetno

naprezanje, izraCunato prema formuli:

Ao = 2605 4 10 (15)

OHo

= ozN, % - zaostalo naprezanje nakon 900 sekundi, izraCunato prema formuli:

Oy = 220 4 100 (16)

OHo

Smanjenje naprezanja nakon 60 sekundi u odnosu na pocetno naprezanje izraCunato
prema jednadzbi 15 za sustave PE-HD+MWCNT prikazano je na slici 39 iz koje je vidljivo
da se vrijednosti zaostalog naprezanja nakon 60 s za nanokompozitne sustave nalaze u

rasponu od oko 33% do 43 % te da su vrijednosti za ve¢inu nanokompozita manja od
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vrijednosti za PE-HD matricu. Za sustav PE-LD+MWCNT naprezanje nakon 60 sekundi

znacajno se smanjuje dodatkom 0,5 mas. % punila, a zatim se povecava, ali je za sve

nanokompozitne sustave manje nego za PE-LD matricu (slika 40).
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Slika 39.Smanjenje naprezanja nakon 60 sekundi u odnosu na pocetno naprezanje u

ovisnosti 0 masenom udjelu punila za sustav PE-HD+MWCNT

Ac/ %

Maseni udio punila / %

Slika 40. Smanjenje naprezanja nakon 60 sekundi u odnosu na pocetno naprezanje u

ovisnosti 0 masenom udjelu punila za sustav PE-LD+MWCNT
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Zaostalo naprezanje nakon 900 sekundi u odnosu na pocetno naprezanje izracunato
prema jednadzbi 16 za sustav PE-HD+MWCNT prikazano je na slici 41. Vidljivo je da su
vrijednosti za sve nanokompozite veée od vrijednosti za PE-HD matricu te se nalaze u
rasponu od 34 % do 47,5 %. Za sustav PE-LD+MWCNT (slika 42) zaostalo naprezanje nakon
900 sekundi povecava se dodatkom 0,5 mas. % punila, a zatim se ne mijenja znatno, ali je za

sve nanokompozitne sustave veée nego za PE-LD matricu.
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Slika 4. Zaostalo naprezanje nakon 900 sekundi u ovisnosti 0 masenom udjelu punila
za sustave PE-HD+MWCNT
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Slika 42. Zaostalo naprezanje nakon 900 sekundi u ovisnosti 0 masenom udjelu punila
za sustave PE-LD+MWCNT

55



Rezultati promjene naprezanja nakon 60 s i vrijednosti zaostalog naprezanja nakon
900 s istrazivanih nanokompozita upucuju da se dodatkom punila usporava relaksacija i da se
povecava zaostalo naprezanje PE-LD i PE-HD molekulskih lanaca, §to se mozZe pripisati
smanjenju njihove gibljivosti u prisutnosti MWCNT.

Kako bi se usporedio ucinak dodatka MWCNT na PE-HD i PE-LD matricu iz
dobivenih podataka izracunate su relativne vrijednosti zaostalog naprezanja i usporedno za

oba sustava prikazane na slici 43.
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Slika 43. Relativno zaostalo naprezanje nakon 900 sekundi u ovisnosti 0 masenom
udjelu punila za sustave PE-HD+MWCNT i PE-LD+MWCNT

Iz grafickog prikaza na slici 43 vidljivo je da je u¢inak dodatka MWCNT uzrokovan
smanjenjem gibljivosti lanaca PE-HD i PE-LD sli¢an. Uzmemo li u obzir da su MWCNT
bolje dispergirane u PE-LD, te da je stoga veca povrSina kontakta izmedu ove matrice i
MWCNT ocekivalo bi se da je ucinak na poveéanje zaostalog naprezanja veci u sustavu PE-
LD+MWCNT. Medutim, istrazivanja su takoder pokazala da dodatak MWCNT u PE-LD
matricu uzrokuje smanjenje udjela kristalne, odnosno poveéanja amorfne faze.** S obzirom da
se amorfna faza moze lakSe relaksirati nego kristalna ovaj ucinak smanjuje zaostalo
naprezanje. Suprotan ucinak dispergiranosti i udjela amorfne faze u konacnici uzrokuju da
nema znatne razlike u zaostalom naprezanju u sustavima PE-LD+MWCNT i PE-HD-
MWCNT.
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4.3. Elektri¢na svojstva nanokompozita

Dodatkom vodljivih punila kakve su MWCNT moze se znatno povisiti vodljivost nevodljivih
polimera. Ovaj uc¢inak pripisuje se ¢injenici da se dostatnom koli¢inom vodljivog punila u
nevodljivu matricu stvara mreza punila koja omogucava protok struje. Najmanja koli¢ina
punila koja uzrokuje nagli porast specificne provodnosti naziva se prag vodljivosti. U ovom
radu metodom cetiri kontakta istrazivan je ucinak dodataka MWCNT na vodljivost PE-
HD+MWCNT i PE-LD+MWCNT nanokompozita. Na dostupnoj opremi pad napona na
uzorku koji je bilo moguée izmjeriti odgovara specifi¢noj provodnosti oko 3x10”7 S cm™.
Prema literaturnim podacima specifi¢na provodnost polietilenske matrice reda je veli¢ine 10°
20 5 cm™.? Mjerenja provedena u ovom radu pokazala su da niti jedan nanokompozit PE-
LD+MWCNT kao ni PE-HD sustavi s manje od 3 mas. % MWCNT nemaju mijerljiv pad
napona. Valja napomenuti da je na istoj opremi istrazivan u¢inak MWCNT, MWCNT-COOH
i MWCNT-COOC;,H2s na vodljivost PLA i PU matrica te da su dobivene mjerljive
vodljivosti 1 s vrlo malim udjelima punila (0,2 ili 0,5 mas. %). U ovom radu uspjesno je
izmjerene vrijednosti pada napona samo PE-HD+MWCNT nanokompozita s 3 i 4 mas. %
MWCNT. Rezultati specificne otpornosti i1 specificne provodnosti izraCunate prema

jednadzbama 13 i 14 prikazane su u tablici 5.

Tablica 5.Specifi¢na otpornost i specifi¢na provodnost za sustave PE-HD+MWCNT

Uzorak p/ Qcm? o/ Sem™
PE-HD+3% MWCNT 1,40480*10° 7,11881*10°7
PE-HD+4%MWCNT 2,68187*10° 3,73162*10°

Dobiveni rezultati pokazuju da se dodatkom 3 mas. % MWCNT u PE-HD specifi¢na
provodnost povecava u odnosu na ¢istu matricu za 14 redova veli¢ina, a dodatak 4 mas. %
dalje povecava specificnu provodnost za manje od jednog reda velicine.

Kako bi objasnili dobivene rezultati analizirane su dosadas$nje spoznaje o ucinku
MWCNT na provodnost polimera. Dodatak MWCNT polimernoj matrici mijenja elektri¢na
svojstva nanokompozita, medutim MWCNT imaju nekoliko uc¢inaka koji mogu biti vise ili
manje izrazeni ovisno o polimernoj matrici. Prema ranijim istraZivanjima'® dodatkom

vodljivih punila u amorfne polimerne matrice postize se veéa vodljivost u odnosu na sustave
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s ve¢im udjelom kristalne faze. Prema tome, ocekuje se da dodatkom MWCNT sustavi s PE-
LD matricom ostvaruju vis$e vrijednosti vodljivosti nego sustavi s PE-HD matricom. U ovom
istrazivanju nanokompozitni sustavi PE-LD+MWCNT nisu postigli prag vodljivosti unato¢
veé¢em udjelu amorfne faze. Nanokompozitni sustavi PE-HD+MWCNT s 3 mas. % i 4 mas. %
MWCNT ostvarili su specifi¢nu vodljivost, iako imaju veci udio kristalne faze u odnosu na
PE-HD matricu. Nanokompozitni sustavi PE-HD+3 mas. % MWCNT i PE-HD+4 mas. %
MWCNT su tijekom kristalizacije koncentrirali punilo u podruéja vidljiva na mikrografijama
kao tamne pruge (slika 33) te se time stvorila mreza povezanih MWCNT koja omogucuje
vodljivost nanokompozita. U ostalim sustavima stvorili su se nepovezani agregati punila te se
kroz takve sustave ne moze ostvariti vodljivost.

Primjena polimernih nanokompozita s ugljikovim nanocjev€icama, kako je veé
navedeno u teorijskom dijelu moguca je za odvodenje elektrostatskog naboja (specifi¢na
provodnost veéa od 102 S cm™), elektrostatsko bojanje (specifi¢na provodnost veéa od 10
S cm'l) 1 za zaStitu od interferencije elektro-magnetskih radio frekvencija (vodljivost veca od
10" S cm™). Usporedbom rezultata elektriéne vodljivosti i navedenih minimalnih vrijednosti
za pojedine namjene moze se zakljuciti da se dodatkom 4 mas. % MWCNT u PE-HD matricu
ostvaruje specifi¢na provodnost dostatna za primjenu ovog nanokompozita kao antistatickog
materijala i za elektrostatsko bojanje, a dodatkom 3 mas. % samo za primjenu kao

antistatickog materijala.
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5. ZAKLJUCCI

Q

Iz opti¢kih mikrografija PE-HD+MWCNT i PE-LD+MWCNT nanokompozita vidljivo
je da je MWCNT punilo bolje raspodijeljeno u PE-LD nego u PE-HD matrici. Na
mikrografiji nanokompozita PE-HD+MWCNT takoder se uocava da se gubi jednolika
zrnasta struktura matrice te postaju vidljive Siroke tamnije pruge te se moze zakljuciti da
tijekom kristalizacije PE-HD dolazi do koncentracije MWCNT nanopunila, dok je u PE-
LD matrici punilo gotovo homogeno raspodijeljeno.

Rezultati mehanic¢kih svojstava dobiveni testom jednoosnog istezanja pokazali su da PE-
HD u tocki popustanja ima vece naprezanje i modul te manje istezanje od PE-LD S§to je
posljedica veceg udjela kristalne faze u PE-HD matrici.

Dodatak MWCNT znatno utjece na mehanicka svojstva nanokompozita. Dodatkom punila
povecava se relativni modul elasti¢nosti u obje polimerne matrice, medutim veéi ucinak
na porast modula elasti¢nosti ostvaruje se u sustavima s PE-HD nego s PE-LD matricom.
Rezultati relativne prekidne ¢vrstoCe takoder pokazuju da dodatak MWCNT povecava
prekidnu ¢vrstocu PE-LD i PE-HD te da je povecanje prekidne ¢vrsto¢e dodatkom punila
izrazenije u sustavima s PE-LD matricom u odnosu na PE-HD matricu. Iz rezultata
relativnog prekidnog istezanja vidljivo je da dodatak MWCNT ima pozitivan uc¢inak na
vrijednosti prekidnog istezanja PE-LD, tj prekidno istezanje se poveéava, dok dodatak u
PE-HD ima negativan u¢inak, odnosno prekidno istezanje se smanjuje. Vrijednosti rada
kidanja za sustav PE-HD+MWCNT znatno su manje nego za polimernu matricu PE-HD,
dok su za sve sustave PE-LD+MWCNT veée nego za polimernu matricu. Prema
dobivenim rezultatima moze se zakljuciti da dodatak punila MWCNT ima znatniji utjecaj
na sustave s PE-LD nego s PE-HD matricom.

Rezultati ovih istrazivanja pokazali su da dodatak punila znatnije poboljSava modul
elasticnosti za PE-HD matricu nego PE-LD matricu, dok je kod velikih deformacija
poboljsanje prekidnih karakteristika izrazenije za matricu PE-LD. Na osnovi dobivenih
rezultata tijekom ovog istrazivanja moZze se zakljuciti da raspodjeljenost punila u
polimernoj matrici utjeCe na mehani¢ka svojstva nanokompozita. Bolja raspodjeljenost
MWCNT u PE-LD matrici, tj. bolja homogenost ovog sustava, omogucuje bolji prijenos
naprezanja kroz sustav i smanjenje koncentracija naprezanja te poboljSanje prekidne
&vrstoée (o). Na mehanicka svojstva takoder utjeCe i stupanj kristalnosti. Sto je stupan;

kristalnosti veci, Cvrsto¢a je veca, a istezanje materijala manje. S time su u skladu i
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rezultati istrazivanja koji su pokazali da se dodatkom punila prekidno istezanje (eg) za
sustave PE-HD+MWCNT smanjuje jer se povecava stupanj kristalnosti , a za sustave PE-
LD+MWCNT prekidno istezanje (eg) raste jer se stupanj kristalnosti smanjuje a poveéava
se udio amorfne faze koja omogucuje istezanje.

Iz rezultata dobivenih testom relaksacije naprezanja (promjena naprezanja nakon 60 s i
vrijednosti zaostalog naprezanja nakon 900 s) moze se zakljuciti da se dodatkom punila
usporava relaksacija i da se povecava zaostalo naprezanje PE-LD i PE-HD molekulskih
lanaca, $to se moze pripisati smanjenju njihove gibljivosti u prisutnosti MWCNT.
Vrijednosti zaostalog naprezanja nakon 60 s su za vecinu nanokompozitnih sustava PE-
HD+MWCNT manja od vrijednosti za PE-HD matricu. Za sustav PE-LD+MWCNT
naprezanje nakon 60 sekundi za sve je nanokompozitne sustave manje nego za PE-LD
matricu.

Vrijednosti zaostalog naprezanja nakon 900 sekundi u odnosu na pocetno naprezanje za
sve PE-HD+MWCNT i PE-LD+MWCNT nanokompozitne sustave vece su od vrijednosti
za odgovarajuce matrice.

Rezultati dobiveni mjerenjem elektri¢nih svojstava nanokompozita metodom cetiti
kontakta pokazuju da se dodatkom 3 mas. % MWCNT u PE-HD specifi¢na provodnost
povecava u odnosu na Cistu matricu za 14 redova veliina, a dodatak 4 mas. % dalje
povecava specificnu provodnost za manje od jednog reda veli¢ine, dok niti jedan
nanokompozit PE-LD+MWCNT nije imao mjerljiv pad napona.

Nanokompozitni sustavi PE-HD+3 mas. % MWCNT i PE-HD+4 mas. % MWCNT su
tijekom kristalizacije koncentrirali punilo te se time stvorila mreza povezanth MWCNT
koja omogucuje vodljivost nanokompozita. U ostalim sustavima stvorili su se nepovezani
agregati punila te se kroz takve sustave nije mogla ostvariti vodljivost.

Usporedbom rezultata elektricne vodljivosti 1 navedenih minimalnih vrijednosti za
pojedine namjene moze se zakljuciti da se dodatkom 4 mas. % MWCNT u PE-HD
matricu ostvaruje specifi¢na provodnost dostatna za primjenu ovog nanokompozita kao
antistatickog materijala i za elektrostatsko bojanje, a dodatkom 3 mas. % samo za

primjenu kao antistatiCkog materijala.
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Nina Stanci¢

Zensko

16.02.1992.

Zagreb, Republika Hrvatska

Hrvatsko

Dr. Jurja Dobrile 12, 10410, Velika Gorica
01/7999-382

091/9231-534

nina.stancic0O@gmail.com

Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Preddiplomski studij
Primijenjene kemije, Zagreb

Prirodoslovna Skola Vladimira Preloga, Prirodoslovna gimnazija, Zagreb

Osnovna skola Eugena Kumicica, Velika Gorica

Materinji jezik Hrvatski
Strani jezici
Jezik Engleski
Govori Da
Pise Da
Vozacka dozvola Ne
Racunalne vjestine i kompetencije Poznavanje MS Office paketa

Osnovno poznavanje programa Matlab i
Matematica


mailto:nina.stancic0@gmail.com

