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SAZETAK

U ovom radu je opisan postupak proizvodnje polimernih nanokompozita s
poliesterskom smolom kao matricom i viseslojnim ugljiénim nanocjev¢icama kao punilom u
otvorenom kalupu. Zbog znacajnih poboljSanja mehanickih, toplinskih i elektri¢nih svojstava,
pri izrazito malim udjelima nanopunila, dolazi do porasta interesa za nanokompozitima u
brojnim industrijskim granama, ali takoder i u znanosti. Za potrebe rada proizvedeno je 4
uzoraka, od kojih je jedan uzorak bez nanopunila, dakle Cista poliesterska smola, dok su
preostala tri uzorka nanokompoziti s masenim udjelima nanopunila od 0,1, 0,2 i 0,5%. Nakon
priprave smjese polimera i punila, metodom priprave iz otopine uz dodatak 2% katalizatora,
provedena je polimerizacija u kalupu pri ¢emu su dobiveni uzorci dimenzija 220 mm x 220
mm X 2 mm. Ispitana je tvrdoéa i zilavost uzoraka. Najvecu vrijednost tvrdo¢e pokazuje
uzorak bez nanopunila, dok je vrijednost tvrdo¢e uzorka s 0,1 tek neznatno manja. Kod
rezultata Zilavosti najvecu vrijednost pokazuje uzorak s 0,2% nanopunila, gotovo Cetiri puta
vec¢u od uzorka bez nanopunila. Toplinska svojstva dobivenih kompozita ispitana su metodom

diferencijalne pretrazne kalorimetrije, DSC.

Kljucne rijeci: nanotehnologija, nanokompoziti, uglji¢ne nanocjevcice

Fakultet strojarstva i brodogradnje 6
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1. UvVOD

Polimeri su viSenamjenski materijali s jedinstvenim svojstvima kao S$to su niska
gustoca, istezljivost, jednostavno oblikovanje itd. [1]. Ipak, ve¢ina mehanickih svojstava ¢ine
polimere manje konkurentnima kod proizvodnje nekih proizvoda (npr. dijelovi pod jakim
opterecenjem). Iz tog razloga se kontinuirano traze nacini kako poboljsati svojstva polimera.
Isprva se pokusalo mijeSanjem razli¢itih vrsta polimera §to je rezultiralo samo djelomi¢nim
poboljsanjem svojstava. Naposljetku se polimerima pocelo dodavati razlicite vrste organskih i
anorganskih punila. Takvi novo dobiveni vlaknima ojac¢ani kompoziti s polimernom matricom
po svojstvima su bili usporedivi s metalnim materijalima uz znatno manju masu, zbog cega Su
uvelike pronasli primjenu u zrakoplovnoj, brodogradevnoj industriji, industriji sportske
opreme i sl.. S druge strane, problem je postala obrada ovakvih kompozitaradi cega se
pribjegava smanjenju dimenzija Cestica punila , a $to je ujedno rezultiralo povecanjem
troskova, no s druge strane i smanjenjem volumnog udjela punila u kompozitu.

Pojedini nanomaterijali proizvode se ve¢ niz godina. Cestice &ade, koje su
nanometarskih veli¢ina i rabe se u gumenim pneumaticima, proizvode se vise od stoljeca.
SiO; i ostali oksidi (Ti, Al, Zr) proizvode se kao nanomaterijali vise od pola stoljeca i rabe
kao tiksotropni agensi u pigmentima i kozmetici. U novijim primjenama dolaze u prascima za
poliranje u industriji mikroelektronike. No, proizvodnja novih nanomaterijala za niz razli¢itih
namjena je joS uvijek na laboratorijskoj razini (manje od 10 kg po danu) [1].

Polimerni nanokompoziti su novi pripadnici skupine kompozitnih materijala koji zbog
svojih specifi¢nosti 1 jo§ uvijek neistraZzenih moguénosti privlace pozornost kako industrije,
tako i znanosti. Nanocestice koje su dimenzijama 10 000 puta manje od promjera ljudske kose
omogucuju iznimno veliku specificnu povrSinu prianjanja s matricom u odnosu prema malom
volumnom udjelu, pri ¢emu se znacajnije povecava ¢vrsto¢a uz jednaku ili bolju Zilavost.
Takoder raste i otpornost na utjecaj kisika i temperaturna ovisnost, propusnost i
karakteristicna svojstva, kao S§to je samogasivost. Nanopunila koja pokazuju najbolje
karakteristike u kombinaciji s polimernim matricama su ugljiéne nanocjevcice zbog iznimnih
mehanickih 1 elektri¢nih svojstava.

Veli¢ina dodirnih povrsina i medupovrsina klju¢na je u nanomaterijalima. Smanjenjem
veli¢ine Cestica raste omjer izmedu broja atoma na povrSini 1 onih u masi (volumenu) pa

nanocestice mogu biti mnogo reaktivnije i djelotvornije kao npr. katalizatori ili kao

Fakultet strojarstva i brodogradnje 7
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punila/ojacala u kompozitnim materijalima. Zahvaljuju¢i disperziji punila na nanorazini,

kompozitni materijali pokazuju znatno bolja svojstva u usporedbi s ¢istim polimerom ili
klasi¢nim kompozitom (poviseni moduli i ¢vrstoéa, smanjena propusnost za plinove,
poboljSana postojanost na otapala, toplinska postojanost, smanjena zapaljivost, elektri¢na i
opticka aktivnost i dr.). Primjenom nanomaterijala pri detekciji zagadivala u okoliSu i njihovu
uklanjanju te u projektiranju ¢is¢ih industrijskih procesa moze se i poboljsati stanje u okoliSu
[1].

Pretpostavlja se da ¢e se tijekom sljede¢ih nekoliko godina bitan komercijalni u¢inak
osjetiti na trziStu nanocestica za kozmetiku te za potrebe u automobilskoj industriji
(katalizatori, baterije, ¢ipovi), dok se u sljede¢ih 10-ak godina ocekuje komercijalizacija

naprava za pohranu podataka [1].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 8
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2. NANOKOMPOZITI

Polimerni kompoziti su visefazni sustavi koji se sastoje od polimerne matrica kao
kontinuirane faza sustava, i punila (anorganska komponenta) kao diskontinuirane faze sustava

[4], prikazano na slici 1.

Polimerna . punilo
matrica ~. -

Slika 1. Struktura kompozita

Polimernim materijalima se dodaju prirodne ili sintetske Cestice s ciljem poboljsavanja
svojstava polimernog materijala, pri ¢emu je moguce kontrolirati kona¢na svojstva odabirom
faza sustava.

Polimerni nanokompoziti su viSekomponentni sustavi koji sadrzavaju polimer i
anorgansku komponentu kojem je najmanje jedna dimenzija manja od 100 nm. Sitne Cestice
imaju mnogo vecu aktivnu povrSinu u odnosu na njihov obujam, §to povisuje kemijsku
aktivnost i povecéava topivost u vodi [2].

Nanotehnologije pruzaju mnogobrojne mogucénosti razvoja materijala poboljSanih
svojstava za primjene npr. u elektronici, optoelektronici, strojarstvu, kemijskom inzenjerstvu,
mikrobioloSkim 1 biomedicinskim podru¢jima. Nanostrukturirani materijali se ponaSaju bitno
razli¢ito od mikrostrukturiranih. Tako npr. mnogo sitnija zrna u strukturi rezultiraju ve¢om
gusto¢om, nekoliko puta viSim vrijednostima mehani¢kih svojstava (Cvrstoce, tvrdoce,
duktilnosti 1 sl.) kao 1 neoc¢ekivanim kombinacijama drugih svojstava (metali mogu postati

poluvodidi ili mijenjati izvornu boju, keramika postati savitljiva ili prozirna kao staklo itd.)

[3].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 9
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2.1. RAZLIKE IZMEDU NANOKOMPOZITA I MIKROKOMPOZITA

Danas je dosegnut maksimum u razvoju polimernih kompozita s mikropunilima.
Dodatak mikropunila obi¢no rezultira u naruSavanju nekih svojstava (porast mase, porast
krutosti, naruSavanje prozirnost). Novi pomak u mogucnostima i1 primjeni kompozita

omogucuju istrazivanja u podru¢ju nanokompozita, koje se danas intenzivno razvija.

Znacajne razlike izmedu mikro i nanokompozita proizlaze iz [4]:

VELICINE CESTICA PUNILA

VELICINE MEPUPOVRSINE

MORFOLOGIJE KOMPOZITA

UDJELA MATRICE U MEDUFAZNOM SLOJU

> W o

1. RAZLIKA U VELICINI CESTICA PUNILA

Neke od razlika u svojstvima izmedu mikrokompozita i nanokompozita proizlaze
jednostavno iz razlika u veli¢ini Cestica punila. Male Cestice ne utjeu na stvaranje velike
koncentracije naprezanja pri djelovanju vanjskog optere¢enja, pa se moZze ostvariti znacajnije
povecanje ¢vrstoce kompozita.

Mala veli¢ina Cestica moZe utjecati na jedinstvena specificna svojstva samih Cestica.
Npr. ugljicne nanocjevc€ice s jednostrukom stjenkom su u osnovi molekule bez greSaka u
strukturi pri ¢emu modul elasti¢nosti moZe dose¢i vrijednosti do 1 TPa, i ¢vrsto¢e do 500 GPa
[4].

Cestice izgradene od jednog kristala koje su opti¢ki aktivne, na makrorazini nisu
podesive za rukovanje ali mogu se kombinirati s polimerom. Tako se moze dobiti opticki

kvalitetan materijal dobiven jednostavnom proizvodnjom.

2. VELICINA MEDUPOVRSINE

Medupovrsina je klju¢no mjesto u kompozitnim sustavima izmedu polimera 1 punila
gdje se uspostavljaju interakcije (disperzne polarne ili kemijske veze), a dimenzionalno
odgovara veli€ini specificne povrsine Cestica punila. O jacini ovih medudjelovanja ovisi da li
¢e medupovrsSina biti slabo mjesto u strukturi kompozita, na kojoj ¢e do¢i do popustanja
ukoliko se kompozit podvrgne vanjskom optereenju. Na osnovi interakcija u

medupovrsinskom sloju mogu se kontrolirati svojstva kompozita.
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Za isti volumni udio nano punilo ostvaruje daleko vecu povrSinu kontakta (veéu

medupovrsinu) sa okolnom polimernom matricom, §to je vidljivo na slici 2:

T 008 | = =2volume g5 ——
e 007 - —
E 0.06 | == * 5 volume % =
% 0.05 ' 20 volume %
= 004 — e
F0.03
2 002 o
g 0.01 4
a2 0

IS 20 25 30 35 40 45 50 55 6

Promjer cestice punila [nm)

Slika 2. Specifi¢na povrsina punila po jedinici volumena u ovisnosti o veli¢ini idealno
dispergiranih €estica[4]

3. MORFOLOGIJA KOMPOZITA
Za isti volumni udio, smanjenjem dimenzija Cestica punila u polimernoj matrici dolazi
do znacajnijih promjena u morfologiji visefaznih kompozita. Povecava se broj Cestica punila

u sustavu i smanjuje se udaljenost izmedu medu Cesticama, kako je prikazano na slici 3.

10 n 1
<t o 7 Q& . 106 Eect
2.86 Cestica 2.860 Cestica 2.86 - 10° Cestica

3 vol % u 50.000 pm?

Slika 3. Odnos broja i veli¢ine Cestica [4]
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4. UDIO MATRICE U MEDUFAZNOM SLOJU

Promjene svojstava polimernih molekula koje su u direktnom kontaktu s povrSinom
punila prenose se na svaki slijedeci sloj polimernih molekula dok se razlike izmedu slojeva u
potpunosti ne izgube. Kontakt izmedu faza sustava je trodimenzionalan i definira se kao

medufazni sloj (medufaza), a koji moze biti debljine od 2 do 50 nm [4], prikazano na slici 4.

Cestica punila

polimerna matrica

MEDUFAZA

Slika 4. Medufaza nanocestice unutar polimerne matrice [4]

U odnosu na sustave s mikro punilima, u nanokompozitnim sustavima je znatno veci
udio matrice u medufaznom sloju. Npr. za 15 nm Cestice i volumni udio punila 10%, razmak

medu Cesticama je oko 10 nm [4].

2.2.  PRIPRAVA I STRUKTURA SUSTAVA NANOCJEVCICA/POLIMER

U posljednje vrijeme, polimerni nanokompoziti su postali glavno podrucje istrazivanja
brojnih znanstvenika na podruc¢ju kompozita. Razna istrazivanja su pokazala da nanopunila
uvelike poboljSavaju mehanicka svojstva kompozita u odnosu na mikropunila zbog veceg
omjera specificne povrsine i volumenskog udjela nanopunila u kompozitu, pri cemu dolazi do

stvaranja jacih interakcija izmedu matrice i punila.
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Znacajni utjecaj na svojstva nanokompozita imaju i dimenzije, povrSina, oblik,
disperzija i homogenost nanopunila. Uslijed manjih dimenzija Cestica punila, ve¢ pri malim
volumnim udjelima (<1 %) punila u polimernoj matrici osigurava se stvaranje snaznih
interakcija koje direktno rezultiraju poboljSanjem mehanickih, optickih i elektrickih svojstava
[5].

Osnovni zahtjev pri pripravi nanokompozita je jednolika raspodjela i dispergiranost
punila, prikazano na slici 5. Raspodjela punila opisuje homogenost kroz uzorak, dok

dispergiranost punila opisuje razinu aglomeriranosti punila.

% . ® * o b . .
* °J 0, o a) dobra raspodjela i slaba
. -. -: dispergiranost punila
e "
& ot b) slaba raspodjela i slaba
” o dispergiranost punila
[ ]
::'.llé' : ° '.'. °. c) slaba raspodjela, ali dobra
f oo o “e®® o dispergiranost
L [ BN ] ®
L ]
.& " '_ :': ¢ d) dpbra raspodjela [ _dobra
o ol ® e® o dispergiranost punila

Slika 5. Moguce kombinacije raspodijeljenosti i disperzije punila

Aglomerati 1 druge ukljucine (necisto¢e) smanjuju efikasnost kojom nanocjevcice
prenose naprezanje kroz sustav.

Za postizanje efektivnih svojstava kompozita nuzna je dobra raspodijeljenost i
dispergiranost nanocjevc¢ica u polimernoj matrici i optimalne medufazne interakcije izmedu
nanocjevcica 1 polimerne matrice, $to osigurava ucinkovit prijenos naprezanja pri djelovanju
vanjskog optere¢enja izmedu faza sustava.

Nanocjev€ice imaju veliku sklonost stvaranju aglomerata zbog velike specificne
povrsine §to se moze ponistiti snaznim mijeSanjem neocvrsnulog polimera, ali takav postupak
moze dovesti do stvaranja greSaka u strukturi nanocjevc€ica, zbog cega je veliki izazov

proizvesti kvalitetno dispergiranu kompozitnu tvorevinu. Modifikacija povrsine nanocjevéice
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omogucuje kvalitetnu disperziju, ali dugorocna stabilnost nanokompozita je jo§ uvijek

problem [6].

Nacini priprave sustava polimer/CNT su:
e Priprava iz otopine
e MijeSanje u masi polimera
e MijeSanje u talini

e Insitu polimerizacija

PRIPRAVA I1Z OTOPINE

Ovim nacinom pripravljeni su brojni nanokompoziti sa plastomerima i duromerima.
Za proizvodnju kompozitnih proizvoda malih dimenzija na osnovi duromera daljnje faze
procesa proizvodnje su susenje disperzije na staklenoj podlozi i nanoSenje duromera direktno
na tanki sloj nanocjev€ica. Nedostatak je Sto u procesu isparavanja moze do¢i do

reaglomeracije nanocjevcéica, kao i moguée zaostajanje otapala [6].

Priprava nanokompozita iz otopine odvija se u dvije faze [4] :
1. mijeSanje polimera 1 nanocjevcica u otapalu - snazno mijesSanje i/ili sonifikacija,

2. kontrolirano isparavanje sa ili bez vakuma.

MIJESANJE U MASI POLIMERA
Provodi se homogenizacija krutog polimera i nanocjev€ica u razli¢itim vrstama
mlinova bez prethodnog taljenja polimerne matrice. Velika je mogucnost porozne strukture

zbog zaostalih mjehuri¢a zraka $to smanjuje mehanicka svojstva [7].

MIJESANJE U TALINI

Ovaj postupak omogucéava pripravu s polimerima koji su netopljivi u uobicajenim
otapalima. Za industrijsku uporabu, mijesanje u talini je najbolja opcija zbog mogucénosti
visokoserijske proizvodnje, ali 1 niZih tro§kova. Pogodan je za semikristalini¢éne polimere koji

omeksavaju zagrijavanjem iznad temperature taljenja.
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Optimizacija temperature je od velike vaznosti. MijeSanje se nuzno odvija pri
povisenoj temperaturi §to omogucuje kvalitetniju disperziju nanocjev€ica zbog snizavanja

viskoznosti polimera, s time da previsoka temperatura moze degradirati svojstva polimera. [7]

IN SITU POLIMERIZACIJA

Sintetiziranje polimera u prisutnosti nanopunila. Dobiveni nanokompozit se sastoji od
nanocjevéica na ¢ije su povrSine graftirani (nadodani) polimerni lanci i “slobodnih”
polimernih lanaca. Mala veli¢ina monomernih molekula  omogucava znatno bolju
homogenost nanokompozita nego u sustavima pripremljenim mijeSanjem nanocjevcica i
polimera iz otopine. Moguca je priprava nanokompozita s velikim masenim udjelom
nanocjevcica [7].

Punila posjeduju sljede¢a svojstva: veca krutost od polimerne matrice, velika
specificna ¢vrsto¢a, moguénost kvalitetnog vezivanja cCestice s matricom i $to manje
dimenzije Cestica. Smanjenjem dimenzija smanjuje se i moguénost nastanka nepravilnosti u

kompozitu kao $to su ukljucci ili aglomerati ¢estica.
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2.3. POLIMERNA MATRICA

Svaki materijal u koji se obradom moze inkorporirati punilo predstavlja potencijalu
kompozitnu matricu. U daleko najvecoj uporabi su polimerne matrice koje se dijele po
svojstvima primjene na [4]:

A) poliplaste:

- plastomeri
- duromeri

B) elastomere

C) vlakna

D) premaze, ljepila, veziva, funkcionalne polimere: katalizatore, ionske izmjenjivace,

elektro-vodljive polimere...

Najrasirenija skupina polimera koja se Koristi kao kompozitna matrica su duromeri u
obliku smole koja se najprije otapa u tvarima za otapanje i umrezavanje (npr. stiren), nakon
¢ega se otopini dodaje peroksid koji se pri poviSenim temperaturama ili posredovanjem
ubrzavala raspada u radikale i poti¢e reakciju polimerizacije uz umrezavanje [8].

Kao osnovni sastojci za proizvodnju ojaanih duromernih tvorevina upotrebljavaju se
nezasiceni poliesteri (UP) 1 epoksidi (EP), kao i skupina tvorevina na bazi silikonskog
kaucuka 1 tvorevine nacinjene od poliuretana.

Na kvalitetu duromera u vremenu do prerade, kao i na postojanost pri zagrijavanju
utjece koli¢ina katalizatora i na¢in njihovog umjesavanja. Prema nacinu dobivanja, duromere

je moguce podijeliti u tri skupine [8]:

1. temperaturno aktivirani sustavi,
2. katalizatorom aktivirani sustavi

3. duromerni sustavi aktivirani umjesavanjem

Vrijeme upotrebe i geliranja utjee na mogucée vrijeme praoblikovanja smjese prije

nego Sto zavrsi proces ocvrscivanja.
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TEMPERATURNO AKTIVIRANI SUSTAVI

Na ulazu u proces, vec¢ina duromernih sustava se nalazi u ¢vrstom stanju (granule,
prah). lzlaganjem visokim temperaturama aktivira se kemijska reakcija Cija je posljedica
polimerizacija 1 umrezavanje, a koje omogucuju ocvrsivanje, pri ¢emu se stvara
trodimenzionalna molekularna mreZza. Naj¢eS¢i toplinom aktivirani sustavi su fenol-
formaldehidni sustavi (PF), aminoplasti (UF, MF), i neki tipovi nezasi¢enih poliestera (vinil-

ester (VE), neki epoksidi (EP) i poliimidi (PI)) [8].

KATALIZATOROM AKTIVIRANI SUSTAVI

Dodavanjem odgovarajuée koli¢ine Kkatalizatora kapljevitoj duromernoj smoli
zapocinje kemijska reakcija ¢ija je posljedica stvaranje trodimenzionalne molekulske mreze.
Brzina ocvr$éivanja ovisi o vrsti i koli¢ini katalizatora. Mnogi se duromerni sustavi mogu
umreziti pri sobnoj temperaturi, zbog ¢ega su adekvatni za preradu lijevanjem kao i za
pravljenje kompozita. Primjer katalizatorom aktiviranih duromernih sustava su nezasi¢ene

poliesterske smole (UP) [8].

DVOKOMPONENTNI DUROMERNI SUSTAVI

Kod sustava koji se sastoje od dvije kapljevite komponente, mijeSanjem komponenata
u odredenim omjerima zapo€inje ocvrS¢ivanje, a koje se moZe ubrzati poviSenjem
temperature. Ovi sustavi su brzo reaktivni zbog cega zahtijevaju brzo umjeSavanje te su
pogodni za preradu reakcijskim injekcijskim preSanjem. Primjer ove skupine su poliuretanska
smola (PUR) i neki epoksidi (EP) [8].

2.3.1. POLIESTERSKA SMOLA

Nezasicena poliesterska smola (UP) sastoji se od relativno kratkih polimernih lanaca,
koji su nastali reakcijom izmedu difunkcionalnih kiselina ili anhidrida i difunkcionalnog
alkohola [9].

Molekule nezasi¢ene poliesterske smole imaju umjerenu molekulnu masu i dvostruke
veze, pa su pogodne za umrezavanje. Monomeri imaju sposobnost reagiranja s nezasi¢enom
poliesterskom molekulom, pri ¢emu nastaje molekulna mreza. Za oc¢vr$éivanje, odnosno za

reakciju ovih dvaju sastavnih elemenata potrebna je toplina ili katalizator. Zahvaljuju¢i niskoj
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viskoznosti obiju sastavnih komponenti, poliesteri su pogodni za impregniranje ojacavala

(roving, mat, vlakna...) i stvaranje kompozita [9].

2.4. NANOPUNILA

Prema dimenzijama, postoji nekoliko vrsta nanopunila [4]:
e Nanovlakna i nanocjevcice
e Plocasta punila
e Istoosna punila

e Kvantne tocke

2.4.1. NANOVLAKNA I NANOCJEVCICE

Nanovlakna i nanocjevcice punila imaju promjer manji od 100 nm, a omjer dimezija
duljine i promjera I/d = 1-10° (nanocjevéice). Ovoj skupini punila dvije dimenzije su reda
veli¢ine nm. Od najvece vaznosti u ovoj skupini punila su ugljikove nanocjevcice.
Dominantno su nanocjev¢ice rezultat spajanja krajeva zakrivljene plohe grafena. Grafit je
sastavljen od grafenskih ploha koje su medusobno povezane van der Waalsovim silama. To je
ujedno razlog zasto povlacenjem grafitne olovke povrSinom papira ostaje vidljiv trag na
papiru. Uslijed povlacenja olovkom po povrsini dolazi do klizanja ploha grafena jedne preko

druge sto je posljedica slabih veza [6].

2.4.1.1. STRUKTURA UGLJIKOVIH NANOCJEVCICA

Dvije su osnovne skupine ugljikovih nanocjevé€ica: ugljikove nanocjevcice s jednom
stienkom (SWNT - engl. Single-wall nanotubes) i ugljikove nanocjevéice s vise stjenki
(MWNT - engl. Multi-wall nanotubes), prikazano na slici 6. VisestjenCane nanocjevcice se
sastoje od nekoliko koncentri¢nih jednoslojnih nanocjevéica. Osnovna struktura obje skupine
nanocjevéica izvodi se iz planarne strukture grafena (gradevne jedinice grafita). Udaljenost

izmedu C atoma u jednoj ravnini je 0,142 nm a udaljenost izmedu listova iznosi 0,340 nm

[19].
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Slika 6. Nanocjevcice: a) jednosojna i b) viseslojna [10]

Nanocjevc€ice s jednom stjenkom mogu se zamisliti kao grafenski listi¢i smotani u
cilindar bez rubova. Heksagonalna simetrija ugljikovih atoma u planarnoj grafitnoj plohi je
iskrivljena jer je reSetka zakrivljena i mora se poklapati duz rubova da bi se stvorio savrSeni
cilindar. To vodi spiralnom rasporedu ugljikovih atoma. [16]

Veliki je broj razli¢itih nacina na koje se grafenski listi¢i mogu smotati. Krajevi bilo
kojeg vektora koji povezuje dvije to¢ke na ravnini grafenskog listi¢a mogu se spojiti pri cemu
nastaje nanocjevéica. Postoje tri tipa nanocjevcica: fotelje (engl. armchair), cik-cak i akiralne,

prikazano na slici 7.
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b)

Slika 7. Razli¢iti tipovi nanocjev¢ica s jednom stjenkom: a) akiralna — ,,fotelja*, b) akiralna —
»cik cak®, c) kiralna

Razlikuju se prema kutu kiralnosti (objasnjeno kasnije), odnosno prema vrijednostima
(m, n). Kod fotelja kut kiralnosti iznosi 30° 1 pojas Sesterokuta je paralelan s osi cjevcice.
Dobile su ime prema obliku poprecnog prstena ugljikovih atoma. Atomi su rasporedeni na taj
nacin da veze izmedu njih formiraju oblik koji podsjeca na fotelju. Kada je kut kiralnosti @ =
0° formiraju se cik-cak nanocjevc¢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 nanocjevc€ice 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. Tip nanocjevc¢ice se moze odrediti prema vrijednostima
(m, n). Nanocjev¢ice (m, m) su fotelje. Ako je (m, 0) ili (0, n) nanocjevéice su cik—cak.
Kiralne nanocjev¢ice odreduju koeficijenti smjera pravaca a; i a,; (m, n), pri ¢emu je m # n.
[16]:

U sloju grafita ugljikovi atomi su rasporedeni tako da tvore Sesterokutnu reSetku.
Prema slici 8, pomaknemo li se na reSetki od tocke A u smjeru vektora Ch, dolazimo do tocke
B. Raspored ugljikovih atoma oko tocke B jednak je rasporedu atoma oko tocke A. ReSetku
analiziramo kao koordinatni sustav u kojem je svaki atom odreden parom (m, n). Zbog
simetrije Sesterokutne reSetke mozemo analizirati samo 0 < |m| < n. Na reSetki definiramo 1

kut O, ka kut izmedu vektora Cy, i a; . Taj kut se zove kut kiralnosti (iz gr¢kog, engl. chiral;
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kiralna struktura u kemiji je ona molekula koja se ne moze poklopiti sa svojom slikom u

zrcalu). Vektor C}, je vektor kiralnosti. Sada zamislimo da sloj grafita zarolamo na nacin da se
vrh vektora Cj spoji s krajem, odnosno da se to¢ka A spoji s tockom B,. Na taj smo nacin
dobili kruzni dio nanocjevéice ¢iji je opseg jednak duljini vektora Ch [19]. Kruzni dio
produZen u oba smjera u hegsagonskom uzorku okomitom na kruznicu tvori cilindar, a ako
krajevima cilindra dodamo kapice od polovica kuglastin fulerena dobivamo ugljikovu

nanocjevCicu. Nekad se u laboratorijima sintetiziraju i otvorene nanocjevcice. Razli¢itim (m,

n) odgovaraju cjevcice razli¢itih promjera. To slijedi zbog jednadzbe (1).

Cp, = mad, + nd,, mmnez (1)

gdje su aq i a; jedini¢ni vektori Sestorokutne reSetke, m i n koeficijenti smjera pravaca a, i

a,, a Z je skup cijelih brojeva.

Kut @ ovisi o izboru (m, n), jer je definiran kao kut izmedu Cj, i a;.

Slika 8. Oblici formiranja nanocjevdica s jednom stjenkom [11]

Uobicajen promjer sintetiziranih nanocjevcica je 1.4 £ 0.5 nm. Nanocjevcice su s
jedne strane zatvorene polukupolama fulerenske strukture koje sadrze topoloske defekte

(pentagone u heksagonskoj resetci).
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Nadalje, nanocjevcice s vise stjenki (engl. multi-wall nanotubes — MWNT) sastoje se
od dva ili viSe koncentri¢nih cilindri¢nih slojeva grafena (jedan sloj grafita) koaksijalno
smjestenih oko Suplje sredine s meduslojnim razmakom kao u grafitu, koji iznosi 0.34 nm
[15].

2.5. PROCESI PRIPRAVE NANOCJEVCICA

LASERSKA ABLACIJA (isparavanje ugljika laserom)

U peéi u obliku cijevi zagrijane na oko 1200 °C kroz koju protjece argon, na grafitnu
metu usmjerene su pulsirajuce laserske zrake velike snage, te dolazi do isparavanja ugljika. Za
dobivanje jednostjencane nanocjevCice (SWNT) kao meta se koristi kompozit grafita i
metalnih katalitickih Cestica kobalta (1,2 %) i nikla (1,2 %). Na hladnijim stjenkama komore
kondenziraju se SWNT i ostali produkti. Ovim postupkom produkt sinteze sadrzi oko 70 %
SWNT. Promjer SWNT moZe se kontrolirati reakcijskom temperaturom. Ovaj postupak je u
usporedbi s ostalim najskuplji.

Promjer i granica razvlacenja SWNT-a ovise 0 parametrima procesa kao §to su tlak i
temperatura komore, svojstva lasera (snaga, valna duljina, puls, frekvencija...), Zeljena
struktura dobivenih Cestica. Promjer SWNT-a dobiven pulsiraju¢im Nd-YAG laserom moze
biti reduciran smanjenjem temperature komore s 1200 °C na 850 °C, dok koristenjem UV
lasera ta temperatura moze iznositi 550 °C [2]. Shema procesa laserske ablacije prikazan je na

slici 9.

Pef zagrijana na 1200°C

Laserska zraka

— ——r::j

Ugljicna meta

Slika 9. Laserska ablacija [6]
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PRAZNJENJE ELEKTRICNOG LUKA

Izmedu dvije blisko smjestene grafitne elektrode u inertnoj atmosferi (helij ili argon)
primjenjuje se napon, te nastaje elektri¢ni luk u kojem je temperatura oko 3000 °C. Na
grafitnoj elektrodi (anodi) dolazi do isparavanja ugljika u obliku plazme. Produkti sinteze
(amorfni ugljik, grafitne nanocestice, fuleren i MWNT) kondenziraju i taloze se na katodi i

stjenci komore [6]. Princip praznjenja elektri¢nog luka prikazan je na slici 10.

Katoda 1ZBO) Anoda
PLAZME

N\

Slika 10. Praznjenje elektri¢nog luka [6]

Sli¢an proces je prilagoden za dobivanje SWNT, ali se kao anoda koristi smjesa grafita
i odredenih metalnih katalizatora (prijelazni metali Co, Ni, Fe; rijetki zemljani elementi Y,
Gd). Produkt sinteze je smjesa SWNT i MWNT duljine do 50 um dok se promjer i moze
kontrolirati koriStenjem mijeSane atmosfere (kombinacija inertnih plinova, ili kombinacija
inertni plin — vodik) i mijeSanjem metalnih katalizatora. Ovaj postupak je najjednostavniji i

najjeftiniji od ostalih navedenih [2].

KEMIJSKO TALOZENJE 1Z PARNE FAZE (CVD)

U pe¢i se nalazi podloga (Si/SiO;) na koju se nanose nakupine metalnog katalizatora
Ni, Co, Fe. U pe¢ se uvodi procesni plin nositelj (amonijak, dusik, vodik), i plin koji sadrzi
ugljik (acetilen, etilen, etanol, metan, ferocen (Fe(CsHs),). Na visokoj temperaturi u peci (700
°C - 1200 °C) plin koji sadrzi ugljik se raspada i metalne nakupine kataliziraju rast

nanocjevcica [6]. Prikaz CVD postupka prikazan je na slici 11.
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Slika 11. Kemijsko taloZenje iz parne faze [6]

CVD postupkom postize se usmjereni rast nanocjevcica u smjeru elektri¢nog polja.
Promjer ugljikovih nanocjevc€ica ovisi o promjeru metalnih klastera. Ovaj postupak je jo$

uvijek rijetko zastupljen u proizvodnji zbog prevelikih troskova. [6]

2.6. MODIFIKACIJA POVRSINE NANOCJEVCICA

Razlozi modifikacije povrSine nanocjevCica Su postizanje veceg stupnja
dispergiranosti u otopini u cilju daljnje funkcionalizacije ili koriStenja u primjeni, efikasno
kvaSenje ugljikovih nanocjevcica polimernom matricom, efikasno dispergiranje pojedinacnih
nanocestica u polimernoj matrici, poboljSanje interakcija s polimernom matricom i
sprjeCavanje stvaranja aglomerata Postoje razli¢iti mehanizmi sprjeCavanja nastajanja
aglomerata, ali najucinkovitije se pokazuju metode funkcionalizacije povrSine nanocestica.
Funkcionalizacija povrSine omogucuje stabilizaciju disperzije te bolje povezivanje s

polimernom matricom §to je kljuéno kod prijenosa vanjskog optere¢enja na nanocjevcice.

Ugljikove nanocjev¢ice mogu se modificirati drugim atomima ili molekulama (prikazano na
slici 12):
- mehanizmom nekovalentne modifikacije - van der Waalsovim interakcijama

- mehanizmom kemijske adsorpcije - kovalentnim ili ionskim vezama
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Nekovalentni polimerni
omot

A 4

Slika 12. Postupci modifikacije povrsine nanocjev¢ica: a) nekovalentna modifikacija n-n
interakcijama, b) kovalentna modifikacija, ¢) nekovalentna modifikacija polimernim omotom

[6]

Mehanizam nekovalentne modifikacije

Mehanizam nekovalentne modifikacije ostvaruje se fizikalnom adsorpcijom ili
omotavanje polimernih makromolekula koje imaju dvostruke veze u lancu (konjugirane
makromolekule) ili preko heteroatoma sa slobodnim elektronskim parom koji uspostavlja
interakcije s povrSinom ugljikove nanocjevcice.

Mehanizam nekovalentne modifikacije polimernim molekulama ostvaruje se preko n-n
interakcija izmedu dvostrukih veza polimernog lanca i dvostrukih veza heksagona na stjenki

ugljikove nanocjevcice, prikazano na slici 13.

Slika 13. Omotavanje povrsine SWNT nekovalentnim polimernim omotom [4]
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Prednosti ove metode modifikacije su $to se ne razrusava se konjigirana struktura

ugljikove nanocjevcice i modifikacija nema utjecaja na svojstva nanocjevcice.

Mehanizam kovalentne modifikacije

Mehanizam kovalentne modifikacije ukljucuje vezivanje (graftiranje) polimernih

makromolekula jakim kovalentnim vezama na povrsinu nanocjevéica [16].

Prednosti ove metode modifikacije:je da se mogu Koristiti polimerni lanci definirane
molekulne mase i polidisperznosti. Nedostatci ove metode modifikacije su vezanje pocetnih
molekula polimera §to stericki ometa daljnje vezivanje makromolekula (niski stupanj
graftiranja), te moguc¢nost graftiranja samo polimernih molekula s funkcionalnim skupinama
[16].

2.7. SVOJSTVA POLIMERNIH NANOKOMPOZITA OJACANIH UGLJICNIM
NANOCJEVCICAMA

Polimerna matrica ojacana ugljiénim nanocjev€icama daje znacajno drugacije
mehanicke, termicke i elektricne znacajke u odnosu na samu polimernu matricu. Faktori koji
utjeCu na promijene svojstava su nacin priprave kompozita, vrsta 1 udio uglji¢nih
nanocjevcica. Istrazivanja su pokazala da svaki nacin priprave kompozita ima na drugaciji
utjecaj na mehanicka i druga svojstva. Primjerice, modifikacijom povrsine ugljikove
nanocjevcice poboljSavaju se mehanicka svojstva ali se istovremeno narusavaju elektri¢na.
Zbog toga je vrlo vazno optimizirati uvjete priprave nanokomozita prema zZeljenim kona¢nim
svojstvima. Kako se u ovim karakteristikama krije maksimalna iskoristivost samog materijala,
veéina ispitivanja je usmjereno prema ispitivanju svojstava polimernih nanokompozita

ojacanih uglji¢énim nanocjev¢icama pri razli¢itim uvjetima i udjelima punila [6].
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2.7.1. MEHANICKA SVOJSTVA

Ve¢ pri malim udjelima ugljicnih nanocjevc¢ica kompozit pokazuje znatno ve¢i modul
elasticnosti 1 ¢vrstocu. Unato¢ tome, poboljSanja su jos uvijek na razini ispod ocekivanog.
Potpuni potencijal ugljicnih nanocjevéica se jo$ uvijek ne moze ukorporirati kao dio
polimernog nanokompozita. Mnoga istrazivanja su ukazala na cinjenicu da loSa adhezija
izmedu matrice i nanocjevcica ograni¢ava implementiranje izvanrednih mehanickih svojstava
ugljicnih nanocjevc¢ica u sam kompozit.

Kod mehanickih svojstava kljuan je prijenos vanjskih optereCenja s matrice na
uglji¢ne nanocjevc€ice, odnosno rastere¢ivanje matrice, zbog Cega je bitno ostvarivanje
kvalitetne medupovrSinske veze punila i matrice. Postoje tri glavna mehanizma prijenosa

naprezanja s matrice na punilo [6]:

1. Mikro-mehanicko blokiranje

Do prijenosa optere¢enja dolazi zbog mehanic¢ke blokade koje je u osnovi jako slabo
poradi glatke povrSine nanocjevcica (na atomskoj razini), ali kako nanocjev¢€ice ipak imaju
povrSinske nepravilnosti (razliCite dimenzije promjera, savijene cjevcice...), mehanicke

blokade imaju zna¢ajnu ulogu u ostvarivanju adhezije izmedu punila i matrice.
2. Kemijska veza punila i matrice
Kemijska veza (ionska 1ili kovalentna) znacajno poboljSava medupovrSinsku
interakciju matrice i punila $§to omogucuje prijenos naprezanja.

3. Slabe van der Waalsove sile izmedu matrice i punila

Pri odsustvu kemijskih veza izmedu punila 1 matrice, van der Waalsove sile

predstavljaju jedini oblik interakcije izmedu punila 1 matrice.
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2.7.2. ELEKTRICNA VODLJIVOST

Uz iznimna mehanicka svojstva, uglji¢cne nanocjevcice imaju jako visoku elektri¢nu
vodljivost §to rezultira djelomi¢nom elektricnom vodljivosti polimernog kompozita ojacanog
uglji¢énim nanocjev€icama unato¢ tome $to je polimerna matrica odli¢an izolator, a Sto se
postize dizajniranjem nanokompozita. Elektri¢na vodljivost se postize ve¢ pri udjelu punila od
samo 0,021 % [6] pri cemu se i dalje zadrzavaju specificna svojstva matrice kao §to su
opticka prozirnost, mehanicka svojstva, viskoznost itd. Posljedi¢no tome je porasla i potraznja
u razli¢itima granama primjene kao $to su prozirne vodljive prevlake, elektrostati¢ne boje isl.

Elektri¢na vodljivost polimernih nanokompozita ojac¢anih uglji¢nim nanocjevéicama
ovisi 0 mnogo ¢imbenika ukljucujuéi vrstu ugljiénih nanocjevc€ica, dimenzije nanocjevcica,
udio punila u matrici, funkcionalizaciju povrSine punila. Elektricna vodljivost ugljicnih
nanocjevCica raste porastom udjela nanocjevéica sve do kriticnog udjela kad dolazi do
drasticno naglog porasta elektricne vodljivosti. Punilo pri tom formira trodimenzionalnu
vodljivu mrezu unutar matrice Sto elektronima omogucuje nesmetani prolaz duz kompozit.

Na elektricnu vodljivost utjece 1 kemijska funkcionalizacija ugljicnih nanocjevcica jer
prekida produljene m veze medu nanocjevCicama pri tome smanjujuci elektricnu vodljivost

izoliranih nanocjev¢ica [4].

2.7.3. FIZIKALNA SVOJSTVA

Fizikalna svojstva kompozita su jednako bitna kao i mehanicka i elektri¢na svojstva
jer omogucuju vecu slobodu pri odabiru uvjeta proizvodnje i primjene. Uoceno je da unosenje
ugljicnih nanocjevéica u polimernu matricu dovodi do povecanja temperature stakliSta i

taliSta. Za poboljsanje toplinske otpornosti koriste se povrSinske prevlake. [6]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Priprava nanokompozitne smjese se odvijala na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i
tehnologije, dok su se izrada uzoraka, analiza mikrostrukture i mehanicka ispitivanja obavila
na Fakultetu strojarstva i brodogradnje.

Za ispitivanje je bilo pripremljeno 4 grupe uzoraka: referentni polimerni uzorak od
Ciste poliesterske smole Polipol 3401 TA-H-17 oznake PEO, i uzorci polimernog
nanokompozita s matricom iste poliesterske smole, razli¢itih volumnih udjela dodanih
viSeslojnih uglji¢nih nanocjevéica (MWCNT), od 0,1%, 0, 2% 1 0,5%.

3.1. SINTEZA

Postupak priprave nanokompozita se sastoji od:
e priprema nanopunila MWCNT u tarioniku za umje$avanje u polimernu matricu uz
dodatak etanola, Kemika, w(C,HsOH) = 96 %
e umjeSavanje punila u poliester

e homogeniziranje smjese polimera i nanopunila u UZV kupelji, prikazano na slici 14

dodavanje katalizatora smjesi polimera i nanopunila i izlijevanje smjese u kalup

Slika 14. Otopine poliestera s razli¢itim udjelima uglji¢nih nanocjev¢ica u uredaju za ultrazvuk
ISKRA UZ 4F
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Izvagane nanocjevcice je potrebno pripremiti za umjeSavanje prethodnom obradom u
tarioniku (prikazano na slici 15) uz dodatak etanola kako bi se uklonili prisutni aglomerati za

Sto uspjesnije dispergiranje punila u matricu.

Slika 15. Priprema za umjeS$avanje viSeslojnih uglji¢nih nanocjevéica (MWCNT) u tarioniku

3.1.1. KALUP

Kalup za izlijevanje smjese polimera 1 ugljicnih nanocjevcica nacinjen je od staklene
podloge obrubljen s cetiri drvene daske. Dimenzije kalupne Supljine su 220 mm x 220 mm.

Kalup je prikazan na slici 16.

Slika 16. Kalup premazan slojem paste za odljepljivanje
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Kalup je potrebno za svako izlijevanje prethodno premazati tankim slojem paste za
odljepljivanje (odvajalo). Upotrijebljena je pasta Norpol WAX W-70. Kalupnu $upljinu (dno i
stranice) potrebno je premazati sa tri sloja odvajala pri ¢emu se svaki sloj mora susiti na

sobnoj temperaturi minimalno 6 sati, i tako za svako izlijevanje.

3.1.2. IZLIJEVANJE

Nakon S§to je kalup pripremljen, a prije samog izlijevanja, potrebno je umijesati
katalizator koji omogucuje polimerizaciju matrice. Koristen je katalizator KETANOX B180 i
to u koli¢ini od 2 % volumena smjese. Dobivenu smjesu je potrebno pazljivo promijesati uz
Sto manje naglih kretanja kako bi se sprijecio ulazak zraka, $to bi kompozit u konacnici
ucinilo poroznim. Primjer izlivene otopine polimer-nanocestice s umijeSanim katalizatorom

prikazan je naslici 17.

Slika 17. Uzorak s 0,1 % udjela nanopunila u procesu polimerizacije

Nakon izlijevanja smjese s umijesanim katalizatorom potrebno je kalup protresti kako
bi dospjeli mjehuri¢i zraka izasli iz smjese. Proces polimerizacije se odvijao na sobnoj
temperaturi najmanje 12 sati nakon ¢ega su uzorci izvadeni iz kalupa. Uzorci su prikazani u

obliku ploca na slici 18.
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a)

Slika 18. Uzorci nakon vadenja iz kalupa:a) 0-ti uzorak (¢isti polimer), b) uzorak s 0,1% udjela
nanopunila, ¢) uzorak s 0,2% nanopunila, d) uzorak s 0,5% nanopunila

Dobivene su nanokompozitne plo¢e dimenzija kalupa i prosje¢ne debljine 2 milimetra.
Osim 0-tog uzorka, kod svih uzoraka s nanopunilom doslo je do deformacije unato¢ ¢injenici
da se svaki sljede¢i uzorak drzao u kalupu sve duze, zaklju¢no s uzorkom s 0,5% udjela
nanocjevéica koji je u kalupu proveo 24 sata. Zbog prevelikih deformacija mehanicko
ispitivanje vlacne ¢vrstoce nije bilo moguce provesti zbog nemogucnosti izrade epruveta za

ispitivanje. Ostala predvidena ispitivanja su se odvijala prema planu.
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3.2. KARAKTERIZACIJA MATERIJALA

Za potrebe mjerenja endotermnih i egzotermnih promjena u ovisnosti o temperaturi
koristena je metoda diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC). Mjerenja su provedena na

uredaju Mettler Toledo (Slika 19) na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije.

e _

a

Slika 19. DSC analizator Mettler Toledo

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija jedna je od glavnih metoda za toplinsko
ispitivanje polimernih materijala. Pritom se izravno mjeri diferencijalna toplina, dH/dt,
potrebna da se razlika temperatura izmedu ispitivanog i referentnog uzorka svede na nulu.
DSC se u istraZivanju polimera primjenjuje za proucavanje kinetike polimerizacije te za
pracenje toplinske, oksidacijske i radijacijske degradacije i fizikalno-kemijskih promjena u
polimernim sustavima. Staklasti prijelaz (promjena toplinskog kapaciteta) amorfnih polimera
registrira se kao skok na termogramu, a kao temperatura staklastog prijelaza uzima se obi¢no
tocka infleksije krivulje. DSC ispitivanja kompozitnih materijala pomaZzu u interpretaciji
medudjelovanja polimera i punila, a mjeri toplinski tok povezan sa strukturom (amorfna i
kristalna) u kontroliranoj atmosferi. Radi se o linearnom temperaturnom programu kojim se
dobiva kvantitativna i kvalitativna informacija o fizikalnim i kemijskim promjenama
materijala, a, uz vrijednost temperature na kojoj dolazi do toplinske promjene, dobiva i
kvantitativna informacija o toplinskoj promjeni koja je nastala kao rezultat otpuStanja ili
primanja topline. Mjere se prijelazi: Tg (stakliste), Tm (taliSte), postotak kristalnosti,
o¢vrséivanje (curing), toplinska stabilnost, razgradnja itd. Diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom viSefaznih polimernih sustava moguce je pratiti temperature staklastog
prijelaza svake pojedine faze. Na osnovu pomaka stakliSta pojedinih faza moguce je odrediti

kompatibilnost viSefaznog polimernog sustava pri ¢emu nekompatibilne mjeSavine pokazuju
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dva odvojena staklasta prijelaza,djelomi¢no kompatibilne polimerne mjeSavine pokazuju
medusobno priblizavanje temperatura staklastog prijelaza, dok se kod potpuno kompatibilnih
mjesavina na DSC krivulji pojavljuje samo jedno stakliste. Shema ispitivanja uzoraka DSC

uredajem prikazana je na slici 20 [13].

Temperabura
Temperama  Pprame posuide
nzorka (referemce)

- Q‘ ﬂ
I
Razlikan
temperanmama=TOPLINSEL TORK

Slika 20. Princip mjerenja razlike u temperaturama DSC uredajem [13]

3.3. ISPITIVANJE MEHANICKIH SVOJSTAVA

Mehanic¢ka svojstva materijala su posljedica strukturnog stanja materijala koje se
dobiva obradom materijala odredenog sastava 1 odredenim tehnoloskim postupkom.
Odabirom materijala 1 odgovarajuc¢eg tehnoloSkog postupka moze se postic¢i ciljano strkturno

stanje materijala koje daje Zeljena svojstva.

3.3.1. UDARNI RAD LOMA

Ispitivanjem udarnog rada loma utvrduje se ponasanje metalnih i polimernih materijala
u uvjetima udarnog opterecenja [15]. Ispitivanje se obi¢no provodi na epruvetama s utorom
zbog postizanja viSeosnog stanja naprezanja u korijenu utora, ali se kod polimernih materijala

koriste i epruvete bez utora kakve su se koristile i u ovom radu, a vidljive su na slici 21.
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a)

Slika 21. Epruvete za udarni rad loma: a) epruvete uzorka 0, b) epruvete s 0,1 %, 0,2 % i 0,5 %
udjela nanopunila

Sve epruvete (sa ili bez utora) imaju Cetvrtast poprecni presjek, a ispituju se na
Charpyjevu batu koji je prikazan na slici 22.
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Slika 22. Charpyjev bat

Fakultet strojarstva i brodogradnje 35



Marino Habulan Diplomski rad

Na prikazanom uredaju epruvete se stavljaju na postolje koje ima konstantan razmak
od 64 mm, dok se ostale veli¢ine epruvete (visina (h) i duzina (b)) mjere digitalnim pomi¢nim

mjerilom zbog izracuna zilavosti, uz vrijednosti o¢itane s uredaja prema jednadzbi (2):

_ (2)
K_bh']

gdje je K zilavost, a F sila.
U ovom slucaju se dobivene vrijednosti o¢itavaju u kilopondima po centimetru koji se

preracunavaju u standardnu vrijednost u dzulima.

3.3.2. TVRDOCA

Tvrdoca je otpornost materijala prema prodiranju tvrdeg tijela. Indirektno ukazuje na
strukturne karakteristike materijala, obzirom da je tvrdoca u korelaciji s drugim mehani¢kim
svojstvima. Kod mjerenja tvrdo¢e nije potrebno izraditi posebnu epruvetu veé samo
odgovarajuc¢e pripremiti plohu uzorka. Princip mjerenja kod veéine metoda je mjerenje
veli¢ine ili dubine otiska nainjenog u ispitivanom materijalu penetratorom opterecenim
nekom silom, kod materijala kod kojih je moguca plasticna deformacija. Penetratori
(indikatori) mogu imati oblik kuglice, stosca ili piramide, a izradeni su od tvrdih materijala
[15].

Kod odredivanja tvrdo¢e polimernih materijala najceS¢e se upotrebljava metoda
utiskivanja kuglice: HRN (EN 1SO2039-1) gdje se u materijal utiskuje kuglica promjera 5mm
pod konstantnim pritiskom te se rezultati ucitavaju u pravilnim vremenskim razmacima.

Tvrdomjer za ovu metodu ispitivanja prikazan je na slici 23.
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Slika 23. Tvrdomjer

Rezultati dobiveni mjerenjem se zatim preracunavaju prema sljedecoj jednadzbi (3):

H=-2E_-0064% N/mm? (3)
nD h h

gdje je F sila utiskivanja, h dubina prodiranja kuglice, a D promjer kuglice.
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4. REZULTATI

Uz podatke dobivene DSC-om izvrSena su i mehanicka ispitivanja tvrdoce i zilavosti, i

analiza na Fakultetu strojarstva i brodogradnje.

4.1. REZULTATI DIFERENCIJALNE PRETRAZNE KALORIMETRIJE (DSC)

Zagrijavanjem uzoraka dolazi do odvijanja procesa pracenih oslobadanjem
(egzotermne reakcije) ili primanjem (endotermne reakcije) topline, odnosno povecanja ili
smanjenja temperatura uzorka u odnosu na temperaturu istovremeno grijanog referentnog
materijala. Na slici 24 prikazane su endotermne i egzotermne toplinske promjene u uzorku
nastale zagrijavanjem uzoraka PE 0, PE 0,1, PE 0,2 i PE 0,5, u rasponu temperature od 40°C

do 300°C, dok su dobivene temperature taliSta u prikazane u tablici 1.

2 PE 0,1

DSC/mwW mg'1

T
200
T/°C

Slika 24. Prikaz endotermnih i egzotermnih procesa u uzorcima PE 0, PE 0,1, PE 0,2 i PE
0,5.
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Tablica 1. Vrijednosti temperature tali§ta odredene DSC metodom u uzorcima

Uzorak Temperatura talista/°C
PEO 132
PEO,1 160
PE 0,2 172
PE 0,5 174

42. REZULTATI DOBIVENI UDARNOG RADA LOMA

Kod ispitivanja udarnog rada loma koristilo se pet epruveta po uzorku. Energija udarca

Charpyjevog bata iznosi 5 kilopond centimetra §to je ekvivalentno 0.49 dzula (J). Rezultati su

prilozeni u tablicama 2, 3, 4 i 5:

Tablica 2. Rezultati ispitivanja udarnog rada loma uzorka s 0 % udjela nanopunila

Redni broj Dimenzije epruveta UDARNI RAD LOMA
epruvete b [mm] h [mm] L [mm] Kp/cm Jm?
1. 10,46 1,80 64 0,08 41,66
2. 10,42 1,73 64 0,12 65,28
3. 10,34 1,89 64 0,18 90,32
4. 10,48 1,99 64 0,18 84,64
5. 10,08 1,74 64 0,20 111,82
X= 88,02
c= 15,15

Tablica 3. Rezultati ispitivanja udarnog rada loma uzorka s 0,1 % udjela nanopunila

Redni broj Dimenzije epruveta UDARNI RAD LOMA
epruvete b [mm] h [mm] L [mm] Kp/cm J/m*

1. 9,96 2,26 64 0,44 191,69

2. 9,90 2,62 64 0,51 192,82

3. 9,98 2,17 64 0,20 90,56

4, 9,86 2,25 64 0,45 198,92

5. 9,80 2,63 64 0,50 190,24

X = 193,42
o= 3,81

*1 Rezultati koji znaGajnije odstupaju od preostalih mjerenja nisu uzeti u obzir zbog evidentne pogreske.
? Rezultati koji znaGajnije odstupaju od preostalih mjerenja nisu uzeti u obzir zbog evidentne pogreske.
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Tablica 4. Rezultati ispitivanja udarnog rada loma uzorka s 0,2 % udjela nanopunila

Redni broj Dimenzije epruveta UDARNI RAD LOMA
epruvete b [mm] h [mm] L [mm] Kp/cm Jm?

1. 10,15 2,33 64 0,90 373,196

2. 9,38 3,41 64 0,45 195,184

3. 9,99 2,42 64 0,70 283,945

4, 9,94 2,43 64 0,45 182,672

5. 9,60 2,52 64 0,93 376,992

X = 344,711
c= 52,65

Tablica 5. Rezultati ispitivanja udarnog rada loma uzorka s 0,5 % udjela nanopunila

Redni broj Dimenzije epruveta UDARNI RAD LOMA
epruvete b [mm] h [mm] L [mm] Kp/cm Jm?

1. 9,94 2,83 64 0,82 285,86

2. 10,17 3,28 64 0,80 235,19

3. 10,45 2,38 64 0,61 240,52

4, 10,79 2,48 64 0,71 260,19

5. 10,31 3,05 64 0,73 227,66

X= 249,88

o= 23,44
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43. TVRDOCA

Kod mjerenja tvrdoce koristila se metoda utiskivanjem kuglice promjera 5 mm (DIN
53456). Za svaki uzorak se vrsilo 10 mjerenja pri opterecenju kuglice od 50 N, pri ¢emu su se
rezultati ucitavali svakih 10, 30 i 60 sekundi. Zbog tankih uzoraka potrebno je mjeriti tvrdo¢u
na dvostrukom sloju uzoraka bez zracnosti medu njima. Rezultati su izrazeni u N/m i

prikazani su u tablicama 6, 7, 81 9:

Tablica 6. Rezultati mjerenja tvrdoce uzorka s 0 % udjela nanopunila

Uzorak 0 Tvrdo¢a
Mijerenje 10s 30s 60s
1 43,3 42,2 41,7
2 44,4 42,6 42,2
3 44 4 43,3 42,2
4 47 45,6 45,6
5 50,4 49,6 48,9
6 48,2 47,6 47
7 55,4 54,5 53,1
8 43,3 42,7 42,4
9% 785 | 768 | 751
10 43,3 42,7 42,2
X 46,63 45,64 45,03

Tablica 7. Rezultati mjerenja tvrdoce uzorka s 0,1 % udjela nanopunila

Uzorak 0,1 Tvrdoc¢a

Mijerenje 10s 30s 60s
1 44,8 36,8 33,9

2 43,2 38 34,8

3 46,4 39,2 35,8

4 285 | 256 | 241

5 43,2 38 34,8

6 44.8 39,2 35,8

7 46,4 35,8 33,9

8 44,8 40,4 36,8

9 44,8 39,2 35,8

10 46,4 39,2 34,8
X 4497 | 38,42 | 35,15

“® Rezultati koji znaGajnije odstupaju od preostalih mjerenja nisu uzeti u obzir zbog evidentne pogreske.
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Tablica 8. Rezultati mjerenja tvrdocée uzorka s 0,2 % udjela nanopunila
Uzorak 0,2 Tvrdoca
Mijerenje 10s 30s 60s

1 20,2 17 15,2

2 22,8 19 17

3 23,6 19,9 17,6

4 24,1 20,2 18

5) 23,6 19,9 18

6 22 18,5 16,5

7 24,1 19,9 18

8 24,1 20,2 18

9 25,1 20,5 18,5

10 24,6 21,2 19

X 23,42 | 19,63 | 17,58
Tablica 9. Rezultati mjerenja tvrdocée uzorka s 0,5 % udjela nanopunila

Uzorak 0,5 Tvrdoda
Mjerenje 10s 30s 60s

1 19,9 16,7 15,1

2 21 17,4 15,6

3 22 18,5 16,5

4 21,2 18 15,8

5 21,6 18 15,8

6 22 18,5 16,2

7 21,6 18,1 16,1

8 20,2 17 15,1

9 19,9 16,5 15

10 21,2 17,6 15,6

X 21,06 | 17,63 | 15,68
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44. MIKROSTRUKTURA

Zbog fizikalnih ogranicenja svjetlosnog mikroskopa nije bilo moguce detektirati vrlo
sitne ¢estice nanopunila. Za tu analizu potrebno bi bilo koristiti SEM.
Strukture prikazane na slikama 25, 26, 27 i 28. pokazuju da nema znacajnih razlika u strukturi

matrice kod analiziranih uzoraka, odnosno uocena je homogenost na mikro-razini.

200 um

Slika 25. Mikrostruktura uzorka s 0 % udjela nanopunila

200 um

Slika 26. Mikrostruktura uzorka s 0,1 % udjela nanopunila
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200 um

Slika 27. Mikrostruktura uzorka s 0,2 % udjela nanopunila

Slika 28. Mikrostruktura uzorka s 0,5 % udjela nanopunila
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5. RASPRAVA

5.1. Rezultati ispitivanja udarnog rada loma

Prema rezultatima dobivenim ispitivanjem na Charpyjevom batu izraden je graf
prikazan na slici 29. Vidljivo je da su u odnosu na referenti nulti uzorak srednje vrijednosti
zilavosti svih preostalih uzoraka polimernog nanokompozita s 0,1 %, 0,2 % i 0,5% udjela
uglji¢nih nanocjevcica visestruko vise, pri cemu je najvecu vrijednost pokazao uzorak s 0,2 %
udjela punila, i1 to gotovo 4 puta od referentnog uzorka (toc¢nije 3,91 puta). S druge strane,
pokazuje se problem velikog rasipanja rezultata upravo za dva uzorka s najveéim
vrijednostima (uzorci s 0,2 i 0,5% udjela punila), od kojih veée rasipanje pokazuje uzorak s
0,2% punila. Razlog tome mozemo traziti u deformaciji do koje je doSlo prilikom
polimerizacije, odnosno nakon vadenja iz kalupa kada je dosSlo do kontrakcije uzoraka zbog
razli¢itih uvjeta prilikom polimerizacije, a mozda i zbog neravnomjerne raspodjele nanopunila
Sto se ne moze detektirati bez SEM. Unato¢ tome, rezultati se kre¢u unutar ocekivanih

vrijednosti.
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Udio nanopunila

Slika 29. Srednje vrijednosti Zilavosti (+/- standardna devijacija)
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5.2.  Rezultati mjerenja tvrdoce

Za razliku od rasipanja vrijednosti kod mjerenja Zzilavosti, rezultati dobiveni
mjerenjem tvrdoce pokazuju pravilan trend, Sto je vidljivo na slici 30. Najvecu pocetnu
tvrdocu, kao i najvecu otpornost prodiranju penetratora pokazuje 0-ti uzorak. Od uzoraka s
nanocjevCicama najbolje rezultate pokazuje uzorak s 0,1% nanopunila. Za sve uzorke s
nanopunilima moze se uociti jae prodiranje penetratora pod konstantnim optereéenjem s
protekom vremena dok se dubina prodiranja osnovnog uzorka tek neznatno razlikuje od

gledajudi prvo i zadnje mjerenje.
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Slika 30. Tvrdoée ispitivanih uzoraka
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5.3. Rezultati mjerenja dobiveni diferencijalno pretraznom kalorimetrijom, DSC

DSC je staticka metoda u kojoj se stakliste odreduje iz promjene toplinskog kapaciteta
materijala. Toplinski prijelazi poput talista, odredenim endotermnim maksimumima DSC
krivulja, postaju izrazeniji poveéanjem volumnog udjela MWCNT u kompozitu, te se u
pravilu pomicu ka visim vrijednostima temperature kao rezultat medudjelovanja nanocestica i
matrice. Naime, nanocestice obzirom da posjeduju vrlo veliku povrSinsku energiju, stupaju u
interakciju s molekulama polimera ¢ime dolazi do ostvarivanja slabih veza s polimerom.
Posljedica ovih medumolekulskih interakcija je potrebna veca koli¢ina dovedene toplinske
energije kako bi doslo do kidanja veza i naruSavanja polimerne strukture te u konacnici
potpune degradacije materijala (taljenja). Za nanokompozite to se poviSenje temperature
taliSta moze povezati s udjelom punila u polimernoj fazi ograni¢ene pokretljivosti zbog
medudjelovanja s nanocjev¢icama velike aktivne povrsine ili izravnog utjecaja nanopunila na
gibanja molekula polimera. Obzirom da dodatkom punila moze do¢i do nastajanja heterogene
strukture kao posljedica aglomeracije ¢estica nanopunila u odnosu na homogenu raspodjelu
Cestica, pretpostavlja se da je kod posljednjeg uzorka PE 0,5 ova pojava nastupila u znatnoj
mjeri, Sto se moze uocCiti dobivenim vrijednostima znatno razli¢itima od ocekivanih te
odstupanjem od trenda u rezultatima kod uzoraka s manjim udjelom MWCNT. Interakcije
punilo-punilo dovode do nastajanja aglomerata u sustavu, dok interakcije matrica-punilo

dovode do nastanka medusloja.
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6. ZAKLJUCAK

U ovom radu su izradene ploce dimenzija 220 mm x 220 mm polimernih
nanokompozita s udjelima viseslojnih uglji¢nih nanocjev¢ica od 0,1 %, 0,2 %, 1 0,5 %, kao i
polimerna ploca istih dimenzija. Matrica nanokompozita je isti materijal kao i materijal
matrice koriSten za izradu polimernog kompozita: poliesterska smola. Kod priprave je bilo
potrebno u nanocjevcice usitniti u tarioniku nakon vaganja za svaki pojedini uzorak kako bi se
olaksala ravnomjerna disperzija Cestica nanocjevcica u polimernu matricu. Iz istog razloga su
otopine polimera s nanocjev€icama stavljene u uredaj za ultrazvuk na viSesatni tretman.
Otopine se zatim mijeSaju s 2 % katalizatora nakon cega se izlijevaju u kalup u kojem dolazi
do polimerizacije. Nakon minimalno 12 sati drzanja u kalupu, uzorci ve¢ navedenih
dimenzija, debljine oko 2 mm, izvlace se iz kalupa nakon ¢ega se pripremaju po potrebi za

mehanicka ispitivanja. Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti sljedece:

e Ispitivanjem zilavosti na Charpyjevom batu dobiveni rezultati pokazuju da
najvecu vrijednost pokazuje uzorak s 0,2% udjelom ugljicnih nanocjevcica, 1
to 3,91 puta vecu od referentnog uzorka, s time da znacajno poboljSanje

biljeze i druga dva uzorka (0,1% i 0,5% uzorka) uz manje rasipanje rezultata.

e Ispitivanjem tvrdoce rezultati ukazuju da najvecu tvrdo¢u pokazuje referentni
uzorak, dok od preostali uzoraka najblize, neznatno manje vrijednosti

pokazuje uzorak s 0,1% udjela uglji¢nih nanocjevcica.

e Syjetlosnim mikroskopom nije moguce vidjeti raspodjelu nanocestica u

matrici.

e Ispitivanjem diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) uoen je pomak
temperature taljenja s povecanjem udjela nanopunila ka viS§im vrijednostima
kao 1 izrazenijim endotermnim maksimumom koji upucuje na nesto vecu

vrijednost entalpije taljenja.

e Uzorci dobiveni polimerizacijom u otvorenom kalupu su se deformirali nakon
vadenja iz kalupa izuzev referentnog polimernog uzorka zbog cega se prije
svega preporuca priprava nanokompozita drugim metodama od kojih je

najraSirenija ona vakumskom presom.
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e Uzimajuéi u obzir sve rezultate, kao 1 poznavanje ponaSanja nanocjevcica
prilikom polimerizacije, optimalna koli¢ina nanopunila bi iznosila 0,1%

masenog volumena.

e Mechanicka svojstva polimera u koja su dodana punila ovise o veli¢ini, obliku 1
raspodjeli Cestica punila. Opéenito vece Cestice punila dovode do pogorsanja
svojstava, promjene oblika (deformacije) i loma materijala. Sitnije Cestice
imaju vecu specificnu povrsinu koja uvjetuje bolji kontakt izmedu matrice 1
punila 1 samim time bolju adheziju,odnosno poboljSana svojstva. Medutim,
manje Cestice punila mogu imati sklonost aglomeraciji (nakupljanju). Kao
posljedica nakupljanja Cestica punila dolazi do losije homogenosti, krutosti i

male savojne ¢vrstoce.
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