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POVZETEK

Dolocitev optimalnega kompozita za brizganje statorja avtomobilske vodne
crpalke

Avtomobilske vodne Crpalke so v svoji Zivljenjski dobi izpostavljene poviSanim
temperaturam in vodi ter kemikalijam. Zato je izbira ustreznega kompozita za brizganje
statorja vodne Crpalke velikega pomena v fazi razvoja. V tem magistrskem delu smo z
razliCnimi parametri brizgali statorje iz enega PPS in dveh PPA kompozitov in na njih,
ter epruvetah iz teh kompozitov izvedli test navlazevanja v destilirani vodi pri 90 °C.
Med tem testom smo na vzorcih spremljali spremembo mase, izvedli tritoCkovne
upogibne teste ter TMA, DSC in analize FTIR. Za sploSno najbolj primernega izmed
vseh se je izkazal PPA kompozit Grivory HT1VA-4 HY Black 9225.

Kljuéne besede:

PPA, PPS, steklasti prehod, koeficient temperaturnega raztezka, upogibna trdnost.



SUMMARY

Determination of the optimal composite for injection moulding of an automotive
water pump

Automotive water pumps are exposed to elevated temperatures, water and other
chemicals during their lifetime. Choosing a suitable composite for water pump stator
overmoulding is therefore of great importance during development. This master thesis
included stator overmoulding from one PPS and two PPA composites with different
parameters and a moisture absorption test in distilled water at 90 °C on stators and
MPTS from these composites. During this test, we monitored changes of mass,
performed three-point bending tests, as well as TMA, DSC and FTIR analyses on
samples. The most suitable overall was the PPA composite Grivory HT1VA-4 HY Black
9225.

Keywords:

PPA, PPS, Glass transition, Coefficient of thermal expansion, Bending strength.
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1 UvOD

V avtomobilizmu je zaradi okoljskih in gospodarskih razlogov vedno vedji poudarek na
zmanjSanju proizvodnih stroskov in porabe goriva avtomobilskih sistemov. Velik
prispevek k porabi goriva ima teza avtomobila, ki jo lahko mo¢no znizamo z zamenjavo
komponent iz kovine s komponentami iz polimernih kompozitov, obenem pa so ti
materiali tudi bolj ugodni za proizvodnjo. V tem pogledu je od 60-ih let prejSnjega
stoletja do danes prislo do velikih razlik v koli€ini plasti¢nih delov v avtomobilih. Kjer je
plastika nekdaj v povprecju predstavljala manj kot 10 kg celotne teze avtomobila,
danes predstavlja okoli 160 kg, prav tako pa se je povpreCna ucinkovitost goriva
povecala za 64 %. Ocenjuje se, da se ucinkovitost porabe goriva pove€a za 7 % za
vsakih 10 % zniZzanja mase [1-5].

Polifenilen sulfid (PPS) in poliftalamid (PPA) sta visokozmogljiva termoplasti¢na
polimera, ki se pogosto uporabljata v avtomobilizmu. Odlikujejo ju predvsem odpornost
na kemikalije avtomobilskih sistemov, odpornost na visoke temperature, trdnost,
dimenzijska stabilnost in ohranjanje lastnosti ob izpostavljenosti raznim dejavnikom.
PPS je zaradi rigidne strukture tudi krhek, kar je negativha plat sicer odliCnega
polimera, ki se Zze dolgo uporablja v kemijsko in temperaturno zahtevnih razmerah.
PPA je del druzine poliamidov, vendar se zaradi delno aromatske strukture moc¢no
razlikuje po lastnostih, zaradi Cesar je primeren za uporabo v avtomobilizmu in drugih
visokozmogljivih sistemih. Za razliko od PPA polimera je PPS popolnoma aromatski
[1,5-10].

Na kakovost izdelka ne vplivajo le vrsta polimera in polnila, ampak tudi proces
brizganja in termina obdelava. Brizganje PPS in PPA polimerov je energetsko
potraten in zahteven proces, saj zahteva visoke temperature, tehnoloSsko okno
parametrov pa je ozko, saj je temperatura degradacije pogosto blizu temperature
taljenja. Polimeri so med delovanjem avtomobilskih sistemov pogosto izpostavljeni
kemikalijam, ki lahko negativno vplivajo na njihovo kakovost, Se posebej voda, ki po
absorpciji lahko vpliva na integriteto matrice in njeno adhezijo na polnila. Visoke
temperature, ki so prav tako prisotne v avtomobilskih sistemih, le pospesujejo vpliv
kemikalij in imajo hkrati tudi svoj u€inek na strukturo polimerov [1,5-9,11-17].

Ker je avtomobilska vodna Crpalka v svoji Zivljenjski dobi izpostavljena kemikalijam
pretoCnega sistema ter visokim temperaturam med obratovanjem, sta kemicna in
termiéna odpornost poglavitnega pomena. Ceprav stator za razliko od rotorja ni
izpostavljen centrifugalni sili, so mehanske lastnosti statorja zaradi trajnega pretoka
tekoCin skozi Crpalko kljub temu pomembne. To velja Se posebej za njihove
spremembe po nenehni izpostavljenosti kemikalijam in visokim temperaturam. Znano
je, da dejavniki med procesom brizganja vplivajo na lastnosti polimernih kompozitov,
zato je bilo treba preveriti tudi vpliv brizgalnih parametrov nanje.
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Na projektu MPX smo izbirali najboljSi material za brizganje statorja avtomobilske
vodne Crpalke. Kompoziti na osnovi obeh PPS in PPA polimerov so v teoriji primerni
kandidati za nasSo aplikacijo. Na voljo smo imeli 3 termoplasticne kompozite, in sicer
FORTRON 1140L4 (PPS) proizvajalca Celanese, Zytel HTN51G35EF BK083 (PPA)
proizvajalca DuPont in Grivory HT1VA-4 HY Black 9225 (PPA) proizvajalca EMS.
Aktivnosti v tej nalogi smo izvajali, ker nas zanimajo lastnosti teh kompozitov, kako
proces brizganja vpliva nanje in kako se spreminjajo med trajno hkratno
izpostavljenostjo vodi in visoki temperaturi, ki simulirata delovne razmere.

Da smo dolo€ili najboljsi kompozit, ki ustreza pogojem, smo od proizvajalcev pridobili
granulate in standardne epruvete vsakega materiala. Nato smo z vsemi kompoziti
izvedli teste brizganja, da smo dobili statorje, brizgane z razli¢nimi parametri. Peri
parametrih smo bili omejeni na tiste, s katerimi smo lahko statorje dobro zapolnili. Tako
smo preverili tudi vpliv parametrov brizganja na kakovost materialov. Izvedli smo tudi
test izpostavljenosti epruvet in brizganih statorjev vodi ter poviSani temperaturi v
avtoklavu. Epruvete v avtoklavu smo pred testom in nato v intervalih tehtali ter jih
upogibno testirali na nateznem stroju. Namesto nateznih testov smo izvajali upogibne,
ker pri nateznih pogosto ni zlomov na sredini epruvet in da je test potekal v smeri
pre¢no na orientiranost vliaken. Pred, med in po testu v avtoklavu smo na epruvetah in
statorjin izvedli infrardeCo spektroskopijo s Fourierjevo transformacijo (FTIR),
termomehansko analizo (TMA) in diferenéno dinami¢no kalorimetrijo (DSC). Z analizo
FTIR smo s pomocjo karakteristicnih vrhov posnetega vzorca potrdili identitete
materialov in s spremljanjem sprememb v intenzitetah dolo€enih vrhov pred in po testu
v avtoklavu doloCili spremembo kemicne sestave vzorcev zaradi navlazevanja pri
poviSani temperaturi. DSC analiza nam je dala informacije o temperaturah steklastih
prehodov, spremembah toplotne kapacitete ob steklastih prehodih, relaksacijskih
entalpijah, kristalizacijskih entalpijah, tali€ih in ostalih lastnostih vzorcev. Tudi s TMA
analizo smo dolocili temperature steklastih prehodov kot reference vrednostim iz DSC
analiz. Dolocili smo tudi linearne koeficiente temperaturnih raztezkov in tako na
epruvetah preverili anizotropijo zaradi orientiranosti vlaken. Upogibni testi na
nateznem stroju so nam dali informacije o upogibnem modulu in upogibne trdnosti
epruvet materialov v sveZzem stanju ter ob spreminjanju teh lastnosti med testom v
avtoklavu. S periodicnim tehtanjem epruvet med testom v avtoklavu smo spremljali
absorpcijo vode. Rezultate vseh testov in analiz smo interpretirali in na podlagi tega
dolocili najbolj primeren termoplasti¢ni kompozit za naso aplikacijo.

Cilji tega magistrskega dela so bili naslednii:

- pridobiti znanje o termi¢nih in mehanskih lastnostih vseh treh termoplasti¢nih
kompozitov, kot pridejo v dobavo,

- povezati vpliv brizgalnih parametrov z razlikami v lastnostih kompozitov,

- dolociti spremembo kakovosti kompozitov med trajno izpostavljenostjo vodi in
povisani temperaturi.
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Predpostavili smo naslednje hipoteze:

Pri

glede na pretekle izkuSnje bo temperatura steklastega prehoda vsaj pri enem
kompozitu izmerjena nizZje, kot trdi seznam s podatki,

ker je za kristalizacijo treba zagotoviti zadostno aktivacijsko energijo in ¢as, bodo
vzorci kompozita, ki bodo med brizganjem v orodju dalj Casa izpostavljeni visjim
temperaturam, imeli viSjo stopnjo kristalini¢nosti in ostale lastnosti, ki so povezane
Z njo,

ker absorbirana voda lahko vpliva na interakcije med polimernimi verigami in polnili,
bodo med izpostavljenostjo vodi in poviSani temperaturi vrednosti temperature
steklastega prehoda in ostale lastnosti povezane z njimi padale.

izvedbi smo priCakovali naslednje omejitve:

Ker bomo v magistrski nalogi prvi¢ brizgali statorje s temi kompoziti, ne moremo
predvideti, s koliko razli¢nimi nastavitvami bomo lahko ustrezno zabrizgali kose.
Med izpostavljanjem vodi in poviSani temperaturi bomo iz avtoklava periodicno
izvzemali vzorce in izvajali analize. Ker vseh analiz ne bo mogoce izvesti hkrati
oziroma takoj po izvzetju, se bo lahko pred njimi kljub vakuumsko zaprtem
hranjenju navzeta voda delno izgubila.

Pri analizi FTIR bo lahko razlika v spektru zaradi nasi¢evanja vzorcev z vodo
majhna in slabo opazna.

V tem magistrskem delu smo izvedli naslednje aktivnosti:

zbrali in pregledali smo literaturo na temo vodnih ¢rpalk v avtomobilskih hladilnih
sistemih, lastnosti in uporabe termoplasti¢nih materialov, ki smo jih imeli na
razpolago, ter iz njih izlusc€ili podatke, ki so bili relevantni za to nalogo,

narocCili smo granulate in epruvete iz treh termoplasti¢nih kompozitov,

z granulati smo z razli€nimi parametri zabrizgali statorje,

na standardnih epruvetah in statorjih smo izvedli test navlazevanja v vodi pri
poviSani temperaturi,

pred, med in po tem testu smo izvedli FTIR, DSC in TMA analize. Epruvete smo Se
dodatno tehtali in jih upogibno testirali na nateznem stroju,

rezultate smo zabeleZili in interpretirali.
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2 TEORETICNI DEL
2.1 Polifenilen sulfid (PPS)

2.1.1 Pregled in aplikacije v avtomobilskih sistemih

PPS sta Ze leta 1888 odkrila Charles Friedel in James Mason Crafts, vendar so nacin
proizvodnje razvili Sele leta 1967. ZahvaljujoC Phillips Petroleum Company so ze leta
1972 zaceli uporabljati PPS v avtomobilski, letalski in ostalih industrijah. Takrat so
zaradi patenta osnovne smole PPS uporabljali le Phillipsovo patentirano razvejano
vrsto PPS. Po poteku patenta leta 1987 so na trzis€e PPS vstopili konkurenti.
Phillipsovih konkurentov je bilo mnogo, vendar je najbolj izstopala Kureha Chemical
Industry, ki je razvila proizvodnjo linearnega PPS v enem koraku. Na Japonskem
trzis€u so proizvodnjo tega PPS uvedli Ze leta 1988 in prek partnerstva s Hoechst
Celanese leta 1993 Se na trziS€u Zdruzenih Drzav. Phillipsom in Kureha ter Hoechst
Celanese so se tozili zaradi domnevne podobnosti v proizvodnem procesu. Tozbo so
razreSili leta 1990. PPS uvrS€amo med vsestranske visoko zmogljive inzenirske
polimere in spada v razred poliarilenov. Z vidika cene in sposobnosti je PPS na lestvici
viS§je od masovno proizvedenih polimerov in niZje od dragih specializiranih
termoplastov. Visokozmogljivi termoplasti, kot so PPS, kljub odli¢nim lastnostim
predstavljajo le majhen del proizvodnje vseh termoplastov. Npr. v ZdruZenih Drzavah
so leta 2007 predstavljali le 0,1 % celotne proizvodnje oziroma 1 % celotne vrednosti
vseh termoplastov. Vecinski del so visoko volumenski termoplasti kot razni poliolefini,
stireni in vinili, ter srednje volumenski inZzenirski termoplasti kot poliestri, najlon itd. Leta
2009 je bila svetovna poraba termoplastov 150 milijonov ton. Od tega je bilo 140
milijonov ton visoko volumenskih termoplastov, 10 milijonov ton inzenirskih
termoplastov in le 0,1 milijona tone visokozmogljivih termoplastov. Od teh
visokozmogljivih termoplastov je bilo 8.500 ton PPS. Svetovna poraba termoplastov
leta 2009 je prikazana na sliki 1. Na trgu je priblizno 85 % PPS v obliki kompozitov.
Obicajno je vsebnost PPS v njih 60 %, ostalo pa so polnila. Dostopne so tudi mesanice
z drugimi polimeri za prilagoditev dolo€enih lastnosti, ki so pri PPS problem [2, 3, 6,
10, 12, 16].
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Svetovna poraba - 2009

Visoko zmogljivi termoplasti

~0,1 milijonov ton

InZenirski termoplasti

~10 milijonov ton

Masovno proizvedena
plastika

~140 milijonov ton

Razmerje med ceno in zmogljivostjo

Amorfni Delno kristalini¢ni

Slika 1: Svetovna poraba termoplastov leta 2009 [10]

V avtomobilski industriji uporabljamo okoli 24 % termosetov in 50 % termoplastov.
Termoplasti imajo v primerjavi s termoseti mnoge prednosti. Termosete je teZje
reciklirati, v surovem stanju imajo krajSi rok trajanja, pogosto jih je treba naknadno
utrjevati, hkrati pa imajo po brizganju omejeno moznost oblikovanja in varjenja. V
primerjavi z njimi imajo termoplasti neomejen rok trajanja, hkrati pa imajo oja¢ane vrste
termoplastov pogosto viSjo udarno odpornost kot alternative iz termosetov. Med
termoplasti so najbolj pogosti poliuretan, polipropilen in poliamid. Prav tako jih zaradi
potreb po trdnosti polimerov polnimo s steklenimi ali ogljikovimi vlakni, saj je treba
zagotoviti funkcionalnost delov, kot so odbijaci, blatniki ter spojlerji in hkrati zmanjSati
maso avtomobila ter proizvodnje stroSke in izpuste CO2. Vse to omogoc€a uporaba
kompozitov. Zadostiti je treba tudi raznim predpisom, ki razen zniZanja izpustov CO:
zahtevajo znizanje emisij dusikovih oksidov in delcev v izpusnih plinih ter ucinkovito
porabo goriva in zagotovitev varnosti uporabnikov. Za 1 kg znizanja mase avtomobila
lahko pri€akujemo priblizno 0,1 g/km manjSe izpuste CO2. Ko upostevamo povpre¢no
prevozeno razdaljo v Zivljenjski dobi avtomobila (150.000 km), 30 kg zmanjSanje mase
zaradi uporabe polimerov in povpre¢no koli€¢ino avtomobilov na model (100.000), to
pomeni prihranek 45.000 ton izpustov COz in 18 milijonov litrov goriva v Zivljenjski dobi.
Ob upostevanju obdavéevanja vozil z visokim izpustom emisij, je prihranek Se vedji [4,
6, 10].
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V bolj zahtevnih delih avtomobilskega sistema temperature dosezejo med 130 °C in
150 °C in se lahko spustijo do —40 °C. Tlaki so pogosto poviSani, hkrati pa so deli
popolnoma izpostavljeni gorivu, sredstvu proti zmrzovanju, tekoCini menjalnika in
tekoCini zavornega sistema. Pri hibridnih avtomobilih so razmere Se posebej zahtevne.
Polimeri, ki se sicer mnozi¢no uporabljajo v drugih delih avtomobilov, kot so izolacije
kablov in komponente pretvornikov, zaradi obCutljivosti na te dejavnike za te aplikacije
niso primerni. Za to moramo tu uporabiti visoko napredne polimere, kot je PPS, ki so
sposobni prenaSati take razmere in hkrati podaljSajo zivljenjsko dobo delov. Bosch je
z uporabo PPS kompozita namesto kovinskih delov potrdil 78-% zmanjSanje teze in
84-% zmanjSanje cene ob ohranjanju funkcionalnosti. Avtomobilska industrija je tudi
odgovorna za mnozi¢no uporabo polimernih meSanic. PPS uporabljamo za mnogo
avtomobilskih delov, kot so ohija &rpalk in termostatov ter ostali deli hladilnega
sistema, zavorni sistem, dusSilke, menjalniki, propelerji, predel za motor in gorivo, dno
Zarometov, ScCitni deli Cipov in ostala elektronika, izpusni zbiralniki, kemicni senzoriji,
vtikaCi, reflektorji in ostali deli, ki zahtevajo visoko natancnost brizganja. Zlasti v
Crpalkah PPS brizgamo za filtre in njihove podporne elemente, propelerje, ohisja,
ventile in napeljavo [2—4, 6, 8, 9, 14, 16].

PPS ima popolnoma aromatsko strukturo, kjer se v obliki verige izmenjujejo zZveplovi
atomi in para substituirani fenilenski obro€i, kar temu polimeru da znacilno togo
strukturo. Verige PPS se povezujejo v delno kristalini€no strukturo. To¢ne lastnosti so
odvisne od molekulske mase. Vse to je razlog za termi¢ne lastnosti, kot so temperatura
steklastega prehoda (Tg) pri priblizno 90 °C, temperatura drzanja oblike pri 260 °C,
talis€e med 270 °C in 290 °C, termiCni razpad pri 508 °C in linearni koeficient
temperaturnega raztezka 49 ppm/K. Temperatura neprekinjenega delovanja se giblje
med 200 in 240 °C. PPS z vi§jo molekulsko maso ima boljSo odpornost proti lezenju in
utrujanju kot PPS z nizjo molekulsko maso. Slaba stran PPS so krhkost, nizek raztezek
pod napetostmi, nizka zilavost in slaba odpornost proti razpokam. Te lastnosti
omejujejo uporabo PPS v drugih aplikacijah, vendar jih lahko omilimo z meSanjem z
drugimi polimeri. Ze samo 5-% vsebnost etilen-akrilnega ester-glicidil metakrilnega
terpolimera poveca raztezek ob zlomu za priblizno 9-krat. Pri taki meS$anici tudi prihaja
do proZnega zloma namesto krhkega zloma, ki ga sicer vidimo pri Cistem PPS, ter
zmanjSanju trdnosti za ceno Zilavosti. Z vsebnostjo le 2 % tega metakrilnega polimera
lahko izboljSamo Zilavost PPS brez bistvenega vpliva na trdnost [6, 7, 9, 10, 15].

Sinteza Ryton PPS poteka v polarnem organskem topilu z reakcijo med 1,4-
diklorobenzenom in natrijevim sulfidom, kot je prikazano na sliki 2. Tako nastane
linearna polimerna struktura. Po potekli reakciji polimer filtriramo, precistimo in
posusSimo. Medtem nastanejo polimeri razliénih molekulskih mas. Obstaja veC vrst
verizne strukture tega polimera, in sicer linearna, razvejana ter zamrezena. Razvejana
vrsta ima stranske verige, ki segajo iz vedjih verig. Linearna vrsta ima za razliko od
razvejane vecje dolge verige brez stranskih. Z razvojem te vrste so omilili Sibke tocke
razvejane vrste, prav tako pa izboljSali zmogljivost in ceno. Za brizganje in
ekstrudiranje najve€ uporabljamo linearno vrsto. Ta vrsta zaradi svoje strukture lazje
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te€Ce med brizganjem, ima bolj stabilno talino, je bolj Cista in ima vecjo trdnost ter
abrazijsko odpornost v primerjavi z razvejano vrsto. Zaradi tega dele bolje zapolni in
je tudi manj defektov, kot so zvijanje in pogrezanje ter Sibkosti na toCkah spojev. To
omogoca tudi brizganje bolj finih podrobnosti in ve€ moznosti pri nacrtovanju oblike.
Te prednosti ima PPS tudi v primerjavi z veCino termosetov [7, 8, 10].

n

Slika 2: Reakcija sinteze PPS [7]

Razen visoke mehanske lastnosti, kot so natezna trdnost, modul, odpornost na
utrujanje, nizko lezenje in dimenzijska stabilnost tudi pri temperaturah nad 200 °C, je
PPS odporen tudi proti gorenju in termi€nemu razpadu ter je Ze sam po sebi zaviralec
vziga. Mehanska in termi¢na predelava ne vplivata na sposobnost zaviranja ognja. Do
T4 mehanske lastnosti padajo pocasti, po njej pa pospeSeno, vendar tudi takrat PPS
ohranja dokaj visoke mehanske lastnosti in je odporen na nenadne temperaturne
skoke. Z vidika termicne stabilnosti PPS prekasajo le nekateri poliimidi in
visokotemperaturni teko i kristali. Odporen je tudi na avtomobilske tekocine, vecino
kislin, baz ter ostalih kemikalij z izjemo oksidacijskih sredstev, kot je npr. duSikova
kislina. To velja tudi pri poviSanih temperaturah. Za PPS pod 200 °C ni topila, v katerem
bi se raztapljal, ima nizko absorpcijo vlage in nizko permeabilnost plinov in tekocin.
Zaradi dielektriCnih lastnosti je dober izolator in preprec€uje elektriCni preboj. Odpornost
na sevanje, kot je npr. UV svetloba, dodatno omogoca dolgo zZivljenjsko dobo [3, 6-12,
16, 18].

Mehanske lastnosti in razmerje med trdnostjo in tezo PPS lahko $e dodatno izboljSamo
z dodajanjem polnil iz steklenih, mineralnih ali ogljikovih vlaken, zaradi Cesar je
uporaben za zmanjSevanje teze pri sistemih, ki potrebujejo dobre mehanske lastnosti.
Znatno se povecajo udarna zilavost, temperatura drzanja oblike in togost (Se posebej
preéno na smer vilaken), linearni koeficient temperaturnega raztezka in trdnost pa se
zmanjSata (Se posebej v smeri vlaken). Razlike v dodatkih vplivajo tudi na lahkotno
predelavo. Dodajanje vlaken v sam polimer zahteva dodatna znanja zaradi
kompleksnosti, ki ga povzroCi orientiranost vlaken na zmogljivost kompozita. V
primerjav s kovinami PPS nima le prednosti nizje cene in teze, ampak tudi zmogljivosti
med obratovanjem, v glavnem zaradi korozijske odpornosti, elektriCnih lastnosti in
boljSega ter lazjega oblikovanja. Z vsemi lastnostmi, ki PPS omogoc&ajo, da prenasa
vroCino, vlago in korozijo, ta polimer zlahka konkurira tudi ostalim polimerom, kot so
poliamidi, poliftalamidi (PPA), epoksiji, poliestri, itd. [2, 3, 6, 7, 10, 11, 16].

PPS lahko lepimo z raznimi vrstami lepil, kot so akrilati, cianoakrilati in epoksi. Lahko
ga tudi ultrazvo¢no ali vibracijsko varimo [7].
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2.1.2 Vpliv dejavnikov med obdelavo na lastnosti

Zaradi visoke temperature taliS€a je treba med brizganjem delati z visokimi
temperaturami okoli 350 °C. To ne poviSa le energijskih stroSkov, ampak tudi stroSke
zaradi potreb po specializirani opremi, ki lahko deluje pri takih temperaturah. Vse to
vpliva na ceno kon¢nega produkta. Prisotnost kisika ima velik vpliv na predelavo PPS,
predvsem v negativnem smislu, saj pri visokih temperaturah vpliva na razpad verig
polimera [6].

Med najpomembnejSe nacine predelave termoplastov spada brizganje. Ta proces je s
preizkusanjem treba optimizirati, saj med njim lahko v izdelek vnesemo razne napake.
Optimizacija se za¢ne s suSenjem materiala pred brizganjem. Vlaga v granulatu deluje
kot plastifikator in s tem zviSuje sposobnost teCenja materiala med brizganjem. Z
visanjem temperature cilindra in orodja izboljSamo Youngov in dinami¢ni E modul
kon¢nega izdelka. Ta ucinek je bolj izrazit pri vi§ji temperaturi orodja v kombinaciji z
visoko hitrostjo brizganja zaradi strizno inducirane kristalizacije. Hkrati je treba paziti,
da temperatura v cilindru ni previsoka, da material ne zaCne razpadati in ¢ezmerno
tedi. Se posebej pomembno je, da je temperatura orodja nad Ty materiala, da se
polimerne molekule lahko premikajo. Pri viSji temperaturi orodja dobimo tudi bolj
kakovostno povrsino izdelka. Na udarno Zilavost zaradi visje stopnje kristalini¢nosti
izdelka negativno vpliva visja temperatura orodja, prav tako pa vsebnost vlage v
brizganem materialu, ker zavira kristalizacijo. Pri poCasnejSem ohlajanju materiala
dobimo bolj kompakten material z vijim Ty, saj ima ta €as kristalizirati. To Se posebej
velja za materiale, kot je PPS, ki kristalizirajo pocCasi. Material v izdelku mora imeti
dovolj visoko stopnjo kristalinicnosti, da med delovanjem nad Tg ni hitre odpovedi
zaradi prevelikega padca mehanskih lastnosti ali dimenzijske nestabilnosti zaradi
kréenja pod vplivom naknadne kristalizacije pri poviSanih temperaturah. Te posledice
med delovanjem pri sobnih temperaturah niso opazne. Zaradi vseh teh faktorjev pri
PPS moramo zagotoviti dovolj nizko vlaznost granulata, nizko temperaturo cilindra,
visoko temperaturo orodja in visoko hitrost brizganja [18, 19].

Pri brizganju PPS lahko pride do »bliskavice«, kar je pojav, kjer se po brizganju na
robovih kosa nabere odvec¢ni material. Na bliskavico vplivajo razliéni dejavniki, kot so
molekulska masa polimera, brizgalni tlak in zapiralna sila. Potrebno je tudi ustrezno
vzdrzevanije in tesnjenje delov orodja. Odvecni material je po brizganju treba odstraniti,
kar je med proizvodnjo dodatna operacija. Do doloCene mere so ta problem Ze
izboljsali z razvojem novih formulacij z visjimi viskoznostmi taline in ostalimi lastnostmi
ter sodelovanjem med proizvajalci in strankami za optimizacijo brizgalnega procesa
[10].

PocasnejSe ohlajanje (pri temperaturi orodja nad 150 °C) med brizganjem vodi do visje
stopnje kristalini¢nosti in visje talilne entalpije med analizo z diferenéno dinami¢no
kalorimetrijo (DSC), saj imajo polimerne veriga ve¢ €asa, da se uredijo. PoCasnejSe
ohlajanje pri PPS kompozitih z vlakni povzroc€ijo tudi prisotnost dveh endotermnih
vihov med DSC analizo. To sta verjetno posledica spajanja kristalitov in
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transkristaliniCnost, ki se zgodita, ker vlakna preprecijo rast sferulitov in hkrati
povzrocijo kristalizacijo na sti¢ni toCki med vlakni in polimerno matrico v vzdolzni smeri
pravokotno na vlakna. S tem se povecCa stik med vlakni in matrico. V tem primeru
vlakna delujejo tudi kot nukleacijska jedra. Ce je pri brizganju ohlajanje prehitro, lahko
pri prvem segrevanju med DSC analizo opazimo eksotermni pojav hladne
kristalizacije. Ta pojav se zgodi, ker se pri temperaturah nad Tg PPS mobilnost
polimernih verig pove€a, vendar zaradi prehitrega ohlajanja postanejo ujete v
neurejenem stanju. S prvim segrevanjem in primernim ¢asom ohlajevanja to
odpravimo in omogoc€imo, da polimer kristalizira, zato pri drugem segrevanju hladne
kristalizacije ne opazimo vec, hkrati pa se poveca stopnja kristalinicnosti. ViSja stopnja
kristalinicnosti je povezana tudi s poveCano krhkostjo, kar v doloCenih primerih ni
zazelena lastnost [6].

Hitrost kristalizacije PPS polimera ima maksimum pri temperaturi 170 °C, kot je
prikazano na sliki 3. V temperaturnem razponu med 155-190 °C je €as kristalizacije
manj kot 10 s. Glede na te podatke za zagotavljanje dimenzijske stabilnosti brizganega
kosa moramo poskrbeti, da med ohlajanjem v orodju kos drZzimo pri temperaturah v
tem temperaturnem razponu vsaj 10 s. Za kompozite je Cas kristalizacije v povprecju
20 % krajsi, saj polnila, kot so vlakna, pospesujejo proces kristalizacije s heterogeno
nukleacijo, ki poteka na povrsini vlaken in je hitrejSa od homogene nukleacije, ki poteka
v PPS polimeru brez viaken. Ta ucinek je bolj izrazit pri visjih temperaturah
kristalizacije, ki se blizajo taliS€u. V regijah polimerne matrice PPS kompozita, ki ni v
blizini vlaken, lahko vendarle poteka tudi homogena kristalizacija. Homogena
nukleacija v PPS brez vlaken lahko poteka z rastjo v eni smeri ali difuzijsko v dveh
smereh. Heterogena nukleacija v PPS kompozitih na vlaknih zaradi geometrije
najverjetneje poteka le difuzijsko v dveh smereh. Treba je upostevati tudi, da sta
kakovost kristalov in stopnja kristalini€nosti pri temperaturah malo pod taliS¢éem vecji,
saj je tu Cas kristalizacije daljSi in kristali rastejo poCasneje. Stopnja kristalini¢nosti pri
takih vzorcih je primerljiva z vzorci, ki jih po brizganju dokon¢no kristaliziramo z
dodatno toplotno obdelavo [16].
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Slika 3: Cas kristalizacije PPS v odvisnosti od temperature [16]

Lastnosti PPS so zelo razlicne glede na prvotno temperaturno obdelavo polimera.
Zamrezevanje je proces, pri katerem se posamezne verige polimera med seboj
povezujejo in s tem ustvarijo bolje povezano polimerno matrico. Hitrost zamrezevanja
je mocno odvisna od temperature obdelave. Na zraku pri 260-290 °C se dolgoverizni
oligofenilen sulfidi hitro povezejo v mrezasto strukturo, hkrati pa deloma potece tudi
termo-oksidativni razpad. Ta razpad v glavnem vpliva na trdnost in deformacijo PPS
oziroma kompozita na osnovi tega polimera. Pod optimalno temperaturo za
kristalizacijo se hitrost tega procesa hitro za¢ne nizati. Pred brizganjem PPS moramo
granulat nujno susiti, saj prisotnost vlage med predelavo tudi pri nizkih vsebnostih
negativno vpliva na strukturo polimera. Izhajanje vodika je znak rasti PPS verig
oziroma molekulske mase in zamrezevanja. Na zraku se malo nad Ty zaCne sproScati
vodik in s temperaturo njegova koli¢ina naras¢a. Do temperature priblizno 350 °C je
narascanje skoraj linearno, po tej temperaturi pa se zaradi zamreZevanja hitrost
spro$¢anja vodika hitro povec€a. V argonu (inerthnem mediju) se spros¢anje vodika
oziroma rast verig zacne pri temperaturah nad 300 °C. Vse to prikazuje slika 4, kjer je
na abscisi temperatura in ordinati volumen vodika v zraku in argonu [12].
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razpada razvijajo tudi metan, ogljikov dioksid in voda. Na zraku se ogljikov dioksid
zacne sproscati pri 200 °C, v argonu pa skoraj 100 °C visje. Trend izhajanja ogljikovega
dioksida nakazuje, da njegov vir ni polimerna veriga, saj je v obeh medijih enak. Njegov
vir so alkalni karbonati, ki so polimeru kot katalizatorji. Delez karbonilnih skupin lahko
doseZe tudi 5 %. Pri 500 °C izhajanje ogljikovega dioksida doseZe maksimum. To je
prikazano na sliki 5, kjer je na abscisi temperatura in ordinati volumen ogljikovega
dioksida v zraku in argonu [12].
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Slika 5: Spro$¢anje ogljikovega dioksida iz PPS med segrevanjem [12]
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Izhajanje vode iz PPS med temperaturno obdelavo (na zraku in v argonu) je pri niZjih
temperaturah (100 °C) pokazatelj izhajanja naravno prisotne vode v samem polimeru.
Pri temperaturi okoli 250 °C se hitrost izhajanja vode Se dodatno poveca, kar nakazuje
na rast polimernih verig. Pri Se vi§jih temperaturah izhajanje vode doseze maksimum,
ki je pokazatelj termo-oksidativhega razpada nad to temperaturo. Ta maksimum je pri
350 °C na zraku in pri 450 °C v argonu. Ti pojavi so razvidni na sliki 6, kjer je na abscisi
temperatura in ordinati volumen vodne pare v zraku in argonu [12].
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Slika 6: Spros¢anje vode iz PPS med segrevanjem [12]

S predhodnim suSenjem se lahko izognemo izhajanju vode pri temperaturah pod
300 °C. Pri testih 10-urnega susenja v vakuumu pri temperaturah 120 °C, 170 °C in
190 °C (vzorci 1, 2 in 3) je bilo mogoce popolnoma posusiti PPS polimer le pri 190 °C.
Sicer je tudi v tem primeru na testih segrevanja voda izhajala, vendar se je to zacelo
Sele pri temperaturah nad 300 °C. Razlog za to sta razpad in zamreZevanje verig in ne
izhajanje predhodno prisotne vlage. Razlike med temi vzorci so prikazane na sliki 7,
kjer je na abscisi temperatura in ordinati volumen vodne pare [12].
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Slika 7: Sproséanje vode iz razlicno suSenih vzorcev PPS med segrevanjem [12]

Postopno naras€anje izhajanja vodikovega sulfida od 300 °C naprej je dober
pokazatelj razpada polimerne verige PPS, saj je vir Zvepla v tem plinu prav ta veriga.
Nascentni vodik, ki se sprosti ob zamrezZevanju, povzroci izpad sulfidne skupine, kot je
prikazano na sliki 8 [12].

LO—F « 1 —(D)- - ms

Slika 8: Reakcija nascentnega vodika s polimerno verigo PPS [12]

Vzorca 1 in 3 sta imela veliko vecje izhajanje vodikovega sulfida kot vzorec, ki je bil
susen pri 170 °C, kar prikazuje slika 9, kjer je na abscisi temperatura in ordinati
volumen vodikovega sulfida. Pri vzorcu 3 je bilo tudi veliko vecje izhajanje vodika, ki je
pokazatelj razpada polimerne verige. Ti podatki kazejo na to, da prisotna voda
negativno vpliva na temperaturno stabilnost, prav tako pa previsoka temperatura
susenja in je torej treba izbrati temperaturo susenja PPS, ki je dovolj visoka, da se z
njo znebimo vecine vlage in hkrati ne previsoka, da ne poSkodujemo materiala [12].
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Slika 9: Spro§¢anje vodikovega sulfida iz razlicno suSenih vzorcev PPS med
segrevanjem [12]

Kompoziti na osnovi PPS med proizvodnjo in predelavo zaradi zapletenosti zahtevajo
visok nivo tehnologije. Zaradi teZzavnosti reciklaze ti kompoziti velikokrat pristanejo v
odlagaliscih ali na seZigu. Kljub temu je termoplaste lazje reciklirati kot termosete, saj
se pri visokih temperaturah talijo in jih je nato mogoc€e predelati v druge oblike. Zato je
pomembna ¢im bolj obsezna uporaba termiCne in mehanske reciklaze, saj s tem
pokriiemo primarno in sekundarno reciklazo. Terciarne (kemicne) reciklaze ne
uporabljamo zaradi kemi¢ne odpornosti in netopnosti PPS, kvartarni (sezigu) pa se
izogibamo iz okoljskih razlogov. Najbolj pogost nacin reciklaze PPS je mehanski, kjer
polimer temeljito zmeljemo v vecje kosmicCe, da €im bolj ohranimo prvotno dolzino
vlaken. Te kosmi¢e nato meSamo z novim materialom, vse pretalimo in predelamo z
brizganjem. Mozna je tudi termina depolimerizacija na tiolne monomere, kot je
benzentiol, ki poteka pri priblizno 550 °C. S to obliko reciklaZze lahko tudi pridobimo
nazaj ogljikova vlakna iz recikliranega kompozita. V zadnjih letih raziskujejo tudi
moznost biorazgradnje PPS, vendar je zaradi mehanske in kemi¢ne odpornosti to velik
izziv. Moznosti reciklaze PPS so prikazane na sliki 10 [6, 14].
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Slika 10: Nacini reciklaze PPS in njegovih kompozitov [6]
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2.1.3 Vpliv dejavnikov med delovanjem na lastnosti

Temperaturno staranje (anglesko annealing) PPS ima razli¢ne ucinke glede na trajanje
staranja. Med staranjem stopnja kristalini¢nosti naras€¢a do maksimalne vrednosti, nato
pa zacne padati, kar nakazuje proces razpada polimera. Tudi izpostavljenost vlagi pri
poviSanih temperaturah vodi do poviSanja stopnje kristalini€nosti kljub prisotnosti vode.
Enak ucinek ima tudi meSanica etilen glikola in vode, vendar bi se v praksi zaradi vioge
etilen glikola kot temperaturnega regulatorja spremenilo temperaturno nihanje med
delovanjem in s tem vpliv temperaturnega staranja. Razlika je v difuziji vode, saj je pri
vi§ji stopniji kristalizacije PPS difuzija manjSa zaradi nizje prepustnosti. Proces difuzije
se povecuje tudi s samo temperaturo. Prisotnost vode v polimernih matricah ima
obi¢ajno ucinek plastifikatorja in vodi do zniZzanja Tg. Voda na polimerno matrico PPS
nima takega vpliva, saj ne zmanjSa njene integritete, temvec deluje s plastifikacijskim
vplivom, povzro€i navzkrizno povezovanje in posledicno zvisa Ty, kar omogoca
uporabo PPS pri vi§jih temperaturah. UV sevanje lahko cepi polimerne verige v
amorfnih delih matrice, kar jim zaradi krajSe dolZine omogoca vecjo mobilnost in s tem
moznost dodatne kristalizacije. To vpliva na povecano togost materiala, merjeno s
kompresijskimi testi, ki je posledica navzkriznega povezovanja verig zaradi vpliva UV
sevanja. Pri daljSih obdobijih izpostavljenosti UV sevanju se za¢ne ¢ezmerna fotoliza
in fotooksidacija, kar je razvidno iz poslabSanja mehanskih lastnosti in povecanja
krhkosti zaradi preobSirnega navzkriznega povezovanja. Pri izpostavljenosti PPS
polimera slanici se na povrsini materiala sCasoma zacnejo nabirati solni kristali. To
nakazuje na to, da delci soli verjetno potujejo iz notranjosti navzven in s seboj nesejo
nekaj niti polimera, nato pa se oboje nabere na povrsini. Pri bolj amorfnih vzorcih je ta
pojav bolj intenziven [2, 6].

Zaradi uCinkov na strukturo polimerne matrice ima temperatura vecji vpliv na polimere
brez polnil kot na iste polimere s polnili. Ta ulinek je Se posebej mocCan pri
temperaturah nad Ty zaradi poveCanega gibanja polimernih verig. Zaradi tako velike
razlike pod in nad Ty obstajajo modeli opisa mehanskih lastnosti kompozitov pri
razlicnih temperaturah, ki veljajo izkljuéno za primere pod in nad T4. Zaradi ostalih
dejavnikov, kot je plastifikacijski u€inek vode na amorfni del nekaterih polimerov in
prisotnost veCkomponentnih teko€in, s temi modeli teZko predvidimo spreminjanje
lastnosti polimerov in njihovih kompozitov med delovanjem. Pod Tg4 (90 °C) se PPS
obnasa elasto-plasti¢no, nad njo pa zaradi naras€ajoCe viskoznosti izgubi elastiCnost,
kar je razvidno v zakasnitvi odziva in poCasnejSem povecanju napetosti med nateznim
testom zaradi dusenja. Zaradi neelasticnega viskoplastichega obnasanja nad Tq je
deformacija PPS pri 110 °C je priblizno 4-krat vecja kot pri 23 °C. To je klju¢no
upostevati pri avtomobilskih aplikacijah, kjer temperature pogosto presegajo 90 °C.
Ciklicna obremenitev povzro€a mehcanje. PoCasnejSa naras€anja obremenitve med
cikli so bolj ucinkovita. Razlog za ta pojav sta lahko zniZzevanje viskoznost ali
segrevanje zaradi obremenitve. Vemo, da vlakna zmanjSujejo vpliv teh ucinkov, zato
je njihova orientacija prav tako pomembna. Orientacija vlaken ima vecji vpliv pri
temperaturah nad Tg4 kot pod njo. Pri nateznih testih PPS kompoziti izkazujejo najvecjo
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trdnosti in odpornost proti temperaturnemu padcu trdnosti, ko so vlakna orientirana v
smeri obremenitve, saj v tem primeru lahko najbolje kompenzirajo raztezek polimerne
matrice. Pri orientaciji vlaken pre¢no na silo je obcutljivost PPS kompozita na
temperaturo podobna Cisti matrici. Trend spreminjanja sposobnosti duSenja je enak ne
glede na orientacijo, sama vrednost pa je bolj odvisna od vsebnosti vlaken kot od
njihove orientacije. Tq je kljub prisotnosti vlaken lahko opazna. Primerjava togosti PPS
kompozita pri razlicnih orientacijah vlaken je prikazana na sliki 11 [2].
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Slika 11: Vpliv longitudinalne, naklju¢ne in transverzalne orientacije vlaken na togost
PPS kompozita v primerjavi z matrico [2]

Proizvajalec trdi, da na PPS polimere skupine Fortron voda pri 95 °C in 1 bar po veC
kot 1000 urah nima vpliva, oziroma je ta zanemarljiv z vidika vpliva na maso, raztezek
in natezno trdnost [8].

Zaradi nizke vsebnosti ionov je PPS dober izolator. Z druga¢nimi formulacijami lahko
proizvedemo tudi PPS kompozite z vi§jo volumensko in povrSinsko prevodnostjo za
antistaticne aplikacije, kot so Crpalke za gorivo. Nizka permeabilnost zagotavlja, da je
uhajanje plinov in teko€in minimalno. PPS je Se posebej uporaben za dele v stiku z
gorivom, saj ima odliéno odpornost nanj. Kjer glikol in organsko kislinski inhibitorji v
hladilnih tekoCinah napadajo aluminij in mnoge polimere, imajo na PPS minimalen
uc€inek. Moznost natanénega brizganja propelerjev omogo¢a odli¢no interakcijo s
teko€ino in s tem ucinkovito delovanje. Dimenzijska stabilnost in stabilnost mehanskih
lastnosti ob izpostavljenosti strogim dejavnikom omogoc¢a dolgo Zivljenjsko dobo [8].

Izpostavljenost alkoholom v gorivnih meSanicah bencin/alkohol za mnogo materialov
predstavlja tezave. Nekateri materiali prenasajo medije z manjSimi vsebnostmi
alkohola, vendar z viSanjem te vsebnosti njihova odpornost hitro pade. PPS se je
izkazal za odlicen polimer, ki lahko trajno deluje ob izpostavljenosti gorivnim
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mesSanicam brez pomenskega vpliva na njegove lastnosti ne glede na prisotnost
mineralnih polnil. To odpornost obdrzi ne glede na koncentracijo alkohola v mediju. Po
izpostavljenosti PPS kompozitov motornem olju 12 mesecev pri 149 °C ti obdrzijo
skoraj vso upogibno in natezno trdnost, kot je prikazano na slikah 12 in 13. UCinek je
enak tudi pri bolj kislih in sintetiCnih oljih [9].

Obdrzana natezna trdnost
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Slika 12: Spreminjanje natezne trdnosti razlicnih formulacij PPS ob 12-mesec¢ni
izpostavljenosti motornem olju pri 149 °C [9]

Obdrzana upogibna trdnost
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Slika 13: Spreminjanje upogibne trdnosti razlicnih formulacij PPS ob 12-mesecni
izpostavijenosti motornem olju pri 149 °C [9]
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Po 12 tednih izpostavljenosti meSanici bencin/alkohol v razmerju 85/15 pri 121 °C je
vpliv na natezno trdnost, maso in dimenzije PPS vzorcev nieln ali zanemarljiv, kar
prikazuje slika 14. Podoben ucinek ima 48-tedenska izpostavljenost PPS bencinu z 8
% dodanega metil t-butil etra pri 121 °C, kot je razvidno s slike 15 [11].

20 —
0 L
L . S ® O
T 15 o 0
o
L]
o
b
o
3
c 10 =
=)
=
[1+]
N ¢ Bencin/metanol
% ® Bencin/etanol
5
=
T T Y T T T
2 4 6 8 10 12
Cas [tedni]

Slika 14: Spreminjanje natezne trdnosti PPS kompozita s 40 % steklenih vlaken ob
izpostavijenosti 85/15 mesanici bencin/alkohol pri 121 °C [11]
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Slika 15: Spreminjanje natezne trdnosti PPS kompozita s 40 % steklenih vliaken ob
izpostavljenosti bencinu z 8 % dodanega metil t-butil etra pri 121 °C [11]

Stiritedenska izpostavljenost PPS s steklenimi vlakni motornem olju pri 180 °C ni vodila
v pomensko zmanj8anje mehanskih lastnosti, mase in dimenzij, kljub zelo visoki
temperaturi. V primerjavi z najlonom 6/6 s steklenimi vlakni, ki je primeren za
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izpostavljenost dizelskemu motornem olju pri poviSsanih temperaturah, PPS s
steklenimi vlakni izgubi manj kot polovico toliko mehanskih lastnosti [11].

Med najbolj problemati¢nimi teko€inami za plastiko v avtomobilih je hladilna tekoc€ina.
Najbolj agresivha komponenta ni etilen glikol, ampak voda. Na razli€ne polimere ima
voda drugacen vpliv. Na najlon ima voda plastifikacijski ucinek, poliestre pa razgrajuje
s hidrolizo. Inhibitorji korozije, ki jih dodajajo hladilni tekoc€ini, praviloma pospesujejo
hitrost razpada. Pri kompozitih lahko voda poslabSa vez med polimerno matrico in
vlakni. To je edini nacin, s katerim voda zniza mehanske lastnosti pri PPS kompozitih,
saj so ti odporni na druge vplive vode. Vpliv temperature vode na upogibno trdnost
PPS kompozita s steklenimi vlakni je prikazan na sliki 16. Vpliv vode pri 93 °C na
upogibno in natezno trdnost surovega PPS je na sliki 17. Tudi po izpostavljenosti 50/50
mesanici hladilne tekoc€ine in vode PPS kompoziti ohranijo vecino vrednosti mehanskih
lastnosti. Pri poviSanih temperaturah se v prvih nekaj tednih mehanske lastnosti
sunkovito zniZajo, zatem pa so spremembe majhne, kot prikazuje slika 18. PPS, ki je
izpostavljen mesanici etilen glikola in vode, se obnasa podobno kot PPS, ki je
izpostavljen vodi. V dolo€enih formulacijah meSanic etilen glikol/voda lahko proizvajalci
zaradi strosSkovnih razlogov dodatno povecajo delez vode. PPS z dodanimi steklenimi
vlakni kaze na boljSe ohranjanje mehanskih lastnosti po izpostavljenosti hladilnem
sredstvu in vodi kot celo nekatere fenolne smole, ki so dobro odporne na te kemikalije,
zaradi Cesar so PPS kompoziti zelo primerni za take aplikacije [2, 9, 11].
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Slika 16: Spreminjanje upogibne trdnosti PPS kompozita s 40 % steklenih vlaken ob
izpostavijenosti vodi pri razli¢nih temperaturah [11]
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Slika 17: Spreminjanje natezne in upogibne trdnosti PPS matrice brez vlaken ob
izpostavljenosti vodi pri 93 °C [11]
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Slika 18: Spreminjanje upogibne trdnosti PPS kompozita s 40 % steklenih viaken ob
izpostavijenosti vodi pri 120 °C in hladilnem sredstvu pri 125 °C [11]

Vpliv teko&in zavornega sistema in menjalnika na PPS kompozite po 12 mesecih
oziroma 5 tednih pri 150 °C je zanemarljiv. Sliki 19 in 20 prikazujeta spremembo
natezne in upogibne trdnosti razlicnih PPS formulacij glede na €as izpostavljenosti
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tekoCini zavornega sistema pri 121 °C. Sliki 21 in 22 prikazujeta enako Se za

izpostavljenost tekoc€ini menjalnika pri 121 °C [9, 11].
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Slika 19: Spreminjanje natezne trdnosti razlicnih formulacij PPS ob 12-mesecni

izpostavijenosti tekocCini zavornega sistema pri 121 °C [9]
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Slika 20: Spreminjanje upogibne trdnosti razlicnih formulacij PPS ob 12-mesecni

izpostavijenosti tekocCini zavornega sistema pri 121 °C [9]
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Slika 21: Spreminjanje natezne trdnosti razlicnih formulacij PPS ob 12-mesec¢ni
izpostavijenosti tekocini menjalnika pri 121 °C [9]
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Slika 22: Spreminjanje upogibne trdnosti razli¢nih formulacij PPS ob 12-mesecni
izpostavijenosti tekoCini menjalnika pri 121 °C [9]
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2.2 Poliftalamid (PPA)

2.2.1 Pregled in aplikacije v avtomobilskih sistemih

Poliamid (ali najlon) je definiran kot polimer z amidno vezjo v strukturi. Poliamid je izraz
za razne alifatske in delno aromatske poliamide, ki jih lahko predelamo s taljenjem.
Najbolj znacilna primera teh sta poliamid 6 in poliamid 66, ki ju tudi najbolj uporabljamo.
Pri poliamidu 66 gre za polimerizirana heksametilendiamin (HMD) in adipinsko kislino
(AK). Stevila v imenu predstavljajo $tevilo ogljikovih atomov v HMD in AK. Poliamid 6
je le polimeriziran kaprolaktam. S polimerizacijo diaminobutana in AK dobimo PA46, ki
je bolj kristalini¢en, ima visjo Tg in vi§ji Youngov modul pri poviSanih temperaturah.
Kemijske strukture teh polimerov so prikazanje na sliki 23. Ti polimeri imajo operativno
temperaturo v razponu med 50-100 °C, kar je zadostno za vecino vsakdanijih uporab,
ni pa dovolj za avtomobilske aplikacije, kjer lahko temperature zlahka narastejo ez ta
razpon [1, 14].
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Slika 23: Kemijska struktura primerov alifatskih poliamidov [1]

PPA je sintetiCen termoplasticen, delno aromatski poliamid, v katerem po definiciji
morata skupna deleza tereftalne (TK) in izoftalne (IK) kisline predstavljati vsaj 55 %
dikarboksilnega dela polimerne verige. V praksi to pomeni, da mora biti vsaj 55 % AK
zamenjane s TK ali IK, katerih kemijska struktura je prikazana na sliki 24. Ker je
spremenjen le del polimerne verige, gre pri PPA za kopolimer. Zaradi moznosti sinteze
iz razlicnih monomerov in razlik v vsebnosti AK, TK in IK z izrazom PPA ne govorimo
o dolo€enem polimeru, temveC o celotni skupini polimerov, ki ustrezajo omenjeni
definiciji PPA. Vse vrste PPA tudi niso primerne za brizganje. Primer takega je PPA, ki
je sintetiziran iz izkljuéno TK in HMD, saj zaCne razpadati Ze pod temperaturo taliSCa.
Zato vecino PPA formuliramo v obliki raznih kopolimerov z razli¢énimi razmerji diaminov

23



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

in kislin. Zaradi tega je tudi razlika v lastnostih raznih PPA dokaj velika, vendar se
mehanske in termi¢ne lastnosti gibljejo od 70 MPa do 90 MPa natezne trdnosti ob
zlomu, okoli 120 °C temperature drzanja oblike in talis¢a pri 300 °C. PPA polimeri so
glede na razmerje med ceno in zmogljivostjo vmesnik med dragimi, specializiranimi
polimeri in srednje zmogljivimi, mnozi¢no proizvedenimi polimeri in tako spadajo med
visokozmogljive polimere [1, 3, 5, 13, 14, 17].

O OH

O

HO™ 0 OH

Tereftalna kislina Izoftalna Kkislina

Slika 24: Kemijska struktura TK in IK [1]

V PPA kopolimeru z imenom PAGT/66 »6T« predstavlja HMD s 6 ogljikovimi atomi in
TK, »66« pa obi¢ajni del PA66 iz HMD in AK: v kopolimeru PA6T/DT je vsa AK
zamenjana s TK in zaradi laZjega brizganja del HMD z 2-metilpentametilendiaminom
(MPMD). Brizganje olajSa sprememba v kristaliniCnosti, ki jo omogoca MPMD.
PAGT/61/66 je terpolimer, kjer »l« predstavlja IK, ki ima zaradi vpliva na kristalinicnost
enak namen kot MPMD v PAG6T/DT. V nekaterih formulacijah PPA polimere namesto
s HMD polimeriziramo z dekametilendiaminom (DMD). Kemijska struktura PPA
polimerov z razli¢nimi segmenti je na sliki 25 [1, 5].
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Slika 25: Kemijska struktura primerov PPA kopolimerov [1]
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V primerjavi z alifatskimi poliamidi imajo PPA polimeri zaradi aromatskih obroCev v
strukturi boljSe lastnosti, kot so vi§ji Tg, vi§ja temperatura drZzanja oblike, viSje taliScCe,
manjSa absorpcija vlage, viSja odpornost proti hidrolizi in viSja natezna trdnost. Zato
PPA polimeri bolje obdrzijo mehanske lastnosti tudi pri poviSanih temperaturah, so bolj
odporni na vpliv kemikalij in so bolj dimenzijsko stabilni. Primerjava nekaterih lastnosti
med alifatskimi poliamidi in PPA materiali je prikazana na sliki 26. Zaradi visje
viskoznosti taline brizganje PPA polimerov zahteva manj$o natan¢nost kot pri PPS, ki
zahteva zelo natan¢ne brizgalne stroje. Slaba stran teh polimerov je omejeno procesno
okno, ker sta temperatura tali§€a in razpada blizje skupaj [1, 3, 14, 17].

25



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

] Vsebnost

DTUL pri H,0 [%] °

1,8 MPa 24 h N

Polimer Tg [°C] Tm [°C] [°C] 2 mm c‘z"
PABT/DT (PPA) 140 310 285 0.5% A
PABT/61/66 (PPA) 125 312 278 0.5% B
PAGT/66 (PPA) 127 313 280 0.5% C
PA 46 80 243 — 1.5% D
PA 66 65 263 252 1.2% E

Testna metoda DMA ISO 11357-1/-3 ISO 75f ISO 62

Slika 26: Seznam primerjave lastnosti nekaterih PPA kopolimerov in alifatskih
poliamidov [1]

PPA 3e posebej veliko uporabljamo za propelerje vodnih &rpalk, primer teh je na sliki
27. Material za to aplikacijo je izpostavljen konstantnim temperaturam med 110-115
°C in ob&asnim dvigom do 130 °C, medtem ko so v stiku s hladilno tekocino. Ti
propelerji so bili nekdaj litozelezni, aluminijasti ali iz PA66 s steklenimi vlakni. Po
testiranju PAGT/DT kompozitov za to aplikacijo so zaceli mnozi¢no uporabljati PPA.
Konkurenti so bili tudi PPS kompoziti, vendar so bili ti problemati¢ni zaradi moznosti
zloma pri manipulaciji [1].

Slika 27: PPA propeler vodne Crpalke [1]

Vodni ventili so drug zelo pogost avtomobilski primer, kjer se uporabljajo PPA
kompoziti. Ti so bili nekdaj aluminijasti, vendar uporaba PPA znizuje tezo izdelka in
proizvodne stroSke, saj celoten izdelek lahko zabrizgamo v enem kosu in zato
naknadna obdelava ni potrebna. Vodni ventil iz PPA materiala je prikazan na sliki 28

[1].
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Slika 28: PPA vodni ventil [1]

2.2.2 Vpliv dejavnikov med obdelavo na lastnosti

TermoplastiCcne PPA kompozite lahko proizvedemo na reaktivni ali nereaktivni nacin.
Pri reaktivnem potrebujemo krajSe polimerne verige z reaktivnimi prekurzorji polimerov
ali dvokomponentne monomere. V tem primeru je viskoznost taline podobno nizka kot
pri termosetih. Po brizganju poteCe polimerizacija in tako dobimo konéni PPA
kompozit. Za ta nacin potrebujemo dobro znanje o kemiji vpletenih reakcij. Pri
nereaktivnem nacinu brizgamo polimere z visoko molekulsko maso, zaradi ¢esar je
viskoznost taline znatno visja. V tem primeru so potrebne viSje brizgalne temperature
in tlaki. Kljub vi§ji viskoznosti nereaktivnih PPA polimerov lahko z dobro izbiro
temperature in Casa tlaka dosezemo enako kakovost zapolnitve kot pri brizganjih
reaktivnih PPA polimerov. Operativno temperaturo PPA kompozitov po brizganju lahko
dodatno izboljSamo z naknadno toplotno obdelavo. Poglavitni spremembi med tem
postopkom sta zviSanje Tg in stopnje kristalinicnosti [14].

Med predelavo polimerov vedno do neke mere nastanejo notranje napetosti. To je v
nekaterih primerih lahko pozitivna lastnost, vendar ima v veliki vecini primerov za
koncni izdelek negativne posledice. Dinami¢ha mehanska analiza (DMA) je odli¢na
tehnika za dolocCitev teh napetosti in njihove sprostitve pri viSjih temperaturah. Pri
temperaturah nad T4 se sprostijo zaostale tlacne in natezne napetosti, s po€asnim
ohlajanjem nazaj na sobno temperaturo pa poskrbimo, da ne pride do nastanka novih.
V industriji z naknadnim segrevanjem polimernih izdelkov povecujemo odpornost proti
razpokam [20].

Vecina PPA kompozitov ima 30-35 % steklenih vlaken, ki so pomembna za
stabilizacijo amorfnih regij polimerne matrice pri visjih temperaturah. Dodatek viaken
pripomore tudi k zniZzanju cene, saj imajo visokozmogljivi polimeri, kot je PPA, veliko
vi§jo ceno kot bolj masovno proizvedena skupina polimerov, katere predstavnik je tudi
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PAG. Vlakna izboljSajo Zilavost, in sicer najbolj v smeri pre¢no na vlakna. V smeri
orientacije vlaken je Zilavost manj$a, sam lom pa se zgodi v polimerni matrici namesto
v vlaknih. Primerjava loma vzporedno in pre€¢no na vlakna je na sliki 29. Vlakna delujejo
tudi kot nukleacijska jedra, ki izboljSajo proces kristalizacije med brizganjem. Tak
ucinek ima tudi dodan smukec, ki posebno pospeSuje kristalizacijo PPA v obliki
sferulitov. Ceprav se PA46 kompoxziti pri vi§jih temperaturah lahko po Youngovemu
modulu primerjajo s PPA kompoziti, zaradi previsoke absorpcije vlage niso primerni za
aplikacije, kjer bi bili izpostavljeni vodi, kot so vodne &rpalke. Graf upogibnih modulov
raznih poliamidov v odvisnosti od temperature je prikazan na sliki 30. Lezenje je
pomembna lastnost pri materialih, ki bodo med delovanjem izpostavljeni trajnim
obremenitvam. PAG6T/DT izkazuje Se posebej visoko odpornost na lezenje pri
poviSanih temperaturah v primerjavi z ostalimi PPA in PA polimeri, kot prikazuje slika

31[1, 3, 5].
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Slika 29: Lom PPA kompozita v smeri vlaken in precno na njih [3]
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Slika 30: Upogibni moduli raznih PPA in PA polimerov [1]
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Slika 31: Pospeseno upogibno lezenje, dolo¢eno z DMA pri 150 °C in 28 MPa [1]
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2.2.3 Vpliv dejavnikov med delovanjem na lastnosti

PPA polimeri lahko obdrzijo dobro zilavost in trdnost kljub izpostavljenosti vrocini, vlagi
ter agresivnim kemikalijam in so temperaturno stabilni. Zato jih pogosto uporabljamo
za zahtevne dele avtomobilov, kot so ogrodje elektronike, napeljave in zbiralniki goriva,
pokrovi ter ostalo. Zaradi vedno bolj zmogljivih avtomobilskih motorjev se viSajo
operativne temperature v takih sistemih, hkrati pa tudi zahteve po vecji uCinkovitosti
uporabe goriva. Ze ved kot polovica stoletja je strategija za dosego teh ciljev
zamenjava kovinskih delov z visokozmogljivimi plasticnimi kompoziti. PPA kompoziti s
temperaturno odpornostjo in nizko maso zadoSc¢ajo obema zahtevama. Pri hladilnih
sistemih gre za trajno izpostavljenost sredstvom proti zmrzovanju. PPA je proti tem
agresivnim sredstvom bolj odporen kot poliamid 6, poliamid 66 in ostali alifatski
poliamidi. V teh kemikalijah zdrzi 5000-urne teste, ki so potrebni za zagotavljanje
daljSih garancij. Glede ohranjanja mehanskih lastnosti po izpostavljenosti 50/50
mesanici etilen glikola in vode z organskimi zaviralci korozije je med PPA najboljSi
PAGT/DT, kot prikazuje slika 32 [1, 3, 5, 13, 17].
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Slika 32: Spreminjanje nateznega modula PA6T/DT, PA6T/61/66 in PA66 kompozitov
med izpostavijenostjo hladilnem sredstvu pri 130 °C [1]

Kjer poliamid 66 in nekatere formulacije PPA kompozitov obCutijo znatne padce v
natezni trdnosti po nekaj tiso€ urah pri 210 °C, ostaja natezna trdnost kompozitov na
osnovi PA46 ali PPS po izpostavljenosti takim razmeram dokaj stabilna. Na zacetku
upade za nekaj 10 % natezne trdnosti, nato pa se vrednost stabilizira [4].

Hitrost difuzije vlage v notranjost PPA polimera naras€a s temperaturo in delezem
vlage v zraku. ViSanje temperature znatno vpliva na poviSanje navzemanja PPA
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polimerov z vlago iz zraka, razen kadar gre za potopitev v vodo, kjer vecina literature
kaze, da v tem primeru temperatura nima pomembnega vpliva, nekatere raziskave pa
imajo konfliktne zakljucke [17].

2.3 Tehnike karakterizacije

Med zbiranjem literature na temo tega magistrskega dela je bilo na voljo veC primernih
virov za PPS kot za PPA polimere. To je razumljivo, saj je PPS starejSi in ga
uporabljamo Ze dalj ¢asa. Informacije iz virov, uporabljenih v tem delu, dobro oblikujejo
splosno sliko lastnosti PPS in PPA polimerov in njihovih kompozitov. Ker se lastnosti
kompozitov lahko zelo spreminjajo glede na natanéno formulacijo in ker so pogoji
delovanja v avtomobilski vodni Crpalki zahtevni, smo testirali toéno formulirane
materiale v agresivnih pogojih. Medij testiranja je bila destilirana voda in temperatura
90 °C, ki je med delovanjem nad nazivno vrednostjo. V eksperimentalnem delu smo
izdelek testirali z razli€nimi tehnikami, kot so infrardeCa spektroskopija s Fourierjevo
transformacijo (FTIR), diferencna dinamic¢na kalorimetrija (DSC), termomehanska
analiza (TMA), upogibni test in merjenje sprememb v masi.

2.3.1 Infrardeéa spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (FTIR)

FTIR je spekitroskopska tehnika, kjer z uporabo infrardeCe (IR) svetlobe,
interferometra, detektorja in racunalniSke obdelave dobimo spekter absorpcije oziroma
transmisije frekvenc v IR spektru za dolo¢en vzorec. Shema delovanja FTIR
inStrumenta je prikazana na sliki 33. FTIR inStrument z ustvarjanjem elektricnega toka
zaradi elektricne upornosti segreje vir, ki zacne sevati IR svetlobo. To svetlobo usmeri
v interferometer, ki ustvarja razlicne stopnje konstruktivne in destruktivne interference
frekvenc v IR svetlobi. To doseZe tako, da en Zarek razdeli na dva, ki sta usmerjena
vsak v svoje zrcalo. Eno izmed zrcal se premika v smeri poti prvega Zarka in s tem
spreminja pot svojega zarka. Ko se oba zarka spet zdruzita, zaradi razlik v poteh pride
do konstruktivne ali destruktivne interference. Spet zdruzeni zarek gre v predel z
vzorcem, kjer pride do absorpcije dolo¢enih frekvenc in od tam naprej Zarek potuje na
detektor, ki zazna signal interferograma. Programska oprema od signala z vzorcem
odsteje signal brez vzorca, da dobi signal samega vzorca brez vpliva okolice in
inStrumenta, ter s Fourierjevo transformacijo ustvari IR spekter absorpcije oziroma
transmisije v frekvenénem obmocju med priblizno 2,5 um in 15 um oziroma valovnih
Stevil med 4000 cm in 666 cm™t. Instrument naredi ve¢ meritev, da se naklju¢ni Sumi
med seboj izni€ijo, in s tem dobimo spekter visoke lo€ljivosti. Uporabljamo vec razli¢nih
tehnik vzorCenja: ATR (atenuirana totalna refleksija), transmisija, difuzijski odboj in
zrcalni odboj. Pri nasem delu smo uporabljali ATR tehniko [21, 22].
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Slika 33: Shema delovanja FTIR instrumenta [21]

Absorbirane frekvence v IR spektru so frekvence razli¢nih vibracij med atomi v
molekulah. Zaradi tega ima analiza FTIR doloCene omejitve. Analiza FTIR ne zazna
elementov brez kemijskih vezi, kot so sami atomi in enoatomni ioni. Prav tako ne zazna
dvoatomnih molekul, kot sta kisik in dusik, kar je celo prednost, saj s tem med meritvijo
ni treba ustvariti vakuuma. Zapletene vzorce z mnogo razli¢nimi spojinami tezko
razberemo zaradi mnogo prekrivajoCih se signalov. Prisotnost vode v vzorcih je
obi€ajno problemati¢na, ker ima moc€an absorpcijski vrh, ki lahko prekrije druge vrhove,
vendar smo to v naSem primeru smatrali kot prednost, ker smo v glavnem spremljali
absorpcijo vode v vzorcih [22].

2.3.2 Diferenéna dinami¢na kalorimetrija (DSC)

DSC instrument, ki smo ga uporabili za to nalogo, deluje na osnovi meritve toplotnih
tokov. Vzorec zapremo v aluminijast lonCek in ga postavimo na senzor v pedi
inStrumenta. Referencni lonCek (prazen) postavimo na drug senzor v peci. Zaradi
poznane temperaturne upornosti v pe€i in nadzorovane spremembe v temperaturi
lahko inStrument dolodi toplotni tok skozi lonéek z vzorcem in referenéni loncek in iz
razlike med njima izraCuna toplotni tok skozi sam vzorec. |1z vrednosti toplotnega toka
po ¢asu lahko med obdelavo rezultatov izraCunamo entalpije pojavov. Sestava DSC
inStrumenta je prikazana na sliki 34 [23].
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Slika 34: Postavitev elementov DSC instrumenta [23]
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Glavni deli DSC inStrumenta so: pec, v kateri lahko nadzorujemo parametre atmosfere,
senzorji, ki merijo toplotni tok in temperaturo, ter nosilec z vzorcem in referenco. Vse
skupaj nadzoruje programska oprema, ki uravnava delovanje in belezi podatke.
Temperatura v peéi obsega vrednosti od sobne temperature do 700 °C. Ce bi radi
dosegli tudi nizje temperature, lahko instrument sklopimo s hladilnimi enotami. Najnizja
dosegljiva temperatura je odvisna od vrste hladilne enote [23].

2.3.3 Termomehanska analiza (TMA)

Pri TMA analizi gre za meritev dimenzije vzorca v odvisnosti od temperature pri
doloCeni obremenitvi. Sestava TMA inStrumenta je prikazana na sliki 35. Spremembe
v dimenziji spremlja sonda, temperaturo pa nadzoruje termoclen pod vzorcem. Meritev
lahko izvajamo na zraku ali v inertni atmosferi. Sonda in podpora za vzorec sta
narejena iz kvarCnega stekla. Obcutljiv senzor premika, ki je povezan s sondo, ima
feromagnetno jedro s tuljavo in med premikanjem sonde ustvarja elektri¢ni signal, ki
ga prevede v enoto dolzine. Hkrati motor kljubuje teZi sonde in njenih delov, da na
vzorec ves Cas pritiska enaka sila, ki je v obmoc¢ju od O N do 1 N. S to analizo lahko
dolo¢imo temperaturne ucinke in temperature njihovega pojava, stopnjo deformacije,
koeficient temperaturnega raztezka, lezenje in drugo. Za meritve razSirjanja vzorcev,
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kot smo jih izvajali v tej nalogi, vzorec pripravimo tako, da ima premer do 5 mm in ga
postavimo med dva diska iz kvarCnega stekla, da silo sonde razdelimo po povrSini
vzorca [24, 25].

Vodno hlajenje

Vzporedno vodilo z upogibnimi lezaji
Prilagoditvena utez
Pretvornik (LVDT)

Generator sile

Prilagoditev viSine
Termostatirana merilna celica
Podpora vzorca

Merilna sonda

Senzor temperature vzorca
Vodno hlajen oklep pedi
Grelec pedi
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Slika 35: Sestavni deli TMA instrumenta [24]

TMA ima bolj izrazit Tg kot DSC pri meritvi kompozitov z visoko vsebnostjo polnil zaradi
nizke vsebnosti polimerne matrice. DMA je prav tako uporabna in zelo natancna
metoda za doloCanje Tq kompozitov [25].

2.3.4 Univerzalni preizkusevalni stroj

Univerzalni preizkuSevalni stroj je zelo uporaben instrument za dolo¢anje mehanskih
lastnosti kompozitov. Uporabili smo ga za izvedbo trito¢kovnega upogibnega testa. Pri
tem testu vzorec podolgovate oblike podpremo blizu obeh koncev in ga na sredini med
podporama obremenimo z navpi¢nim tockovnim potiskom, kot prikazuje slika 36.
Uporabimo lahko tudi vzorce Stirikotne oblike. Hitrost potiska je zmerna in poCasna,
napetost v vzorcu pa programska oprema preracuna z mehansko teorijo materialov,
za katero je sicer potrebno stojeCe ravnovesje, vendar jo zaradi zelo pocCasne
deformacije lahko uporabimo kot priblizek. TritoCkovni upogibni test s tem strojem je
laZji in bolj preprost kot natezni, saj je vpliv geometrije in napak v vzorcih man;jsi. Hkrati
ni bojazni, da bi do zloma prislo na delih z manjSim presekom pri koncih epruvet [26,
27].
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Slika 36: Shematski prikaz tritockovnega upogiba z oznacenimi obremenitvami P na
prednjem pogledu in ozna¢enima Sirino in globino vzorca na pogledu vzdolz vzorca
[26]

Vzorec mora imeti dovolj veliko razmerje med dolzino in globino (naceloma vsaj 16),
&e zelimo, da med testom nastane upogibna odpoved namesto strizne. Ce je to
razmerje majhno, lahko zaradi praznin ali nepravilnosti pride do razpok vzdolz vzorca
prek podpor. Sam delez vzorca, ki visi prek podpor, prav tako lahko vpliva na nacin
odpovedi kot tudi koli¢ina vlaken v kompozitu. Pri nizkih vsebnostih vlaken prihaja do
upogibne odpovedi, pri visokih do strizne in do obeh vrst pri vmesnih vsebnostih okoli
30-45 % (vsebnost kot pri kompozitih v tem magistrskem delu). ViSja vsebnost viaken
v sploSnem poviSa upogibno trdnost, ne vpliva pa na strizno [26, 27].
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Materiali

Za izvedbo testa navlazevanja kompozitov, meritve njihovih upogibnih lastnosti in
TMA, DSC ter analiz FTIR v tem magistrskem delu smo od dobaviteljev pridobili
brizgane standardne epruvete po standardu ISO 527-1A v dimenzijah 170 mm dolzine,
20/10 mm Sirine in 4 mm debeline. Za izvedbo TMA, DSC in analiz FTIR na brizganih
statorjih smo od istih dobaviteljev pridobili tudi granulate kompozitov. Predmet analize
so bhili trije termoplasticni kompoziti. FORTRON 1140L4 je PPS kompozit s 40 %
vsebnostjo steklenih vlaken, ki ga ponuja podjetje Celanese. Grivory HT1VA-4 HY
Black 9225 je PPA kompozit, oja¢an s 40 % steklenih vlaken podjetja EMS. Zytel
HTN51G35EF BKO083 je prav tako PPA kompozit, polnjen s 35 % steklenih vliaken, ki
ga proizvaja podjetjie DuPont. Za test navlazevanja smo uporabili komercialno
destilirano vodo.

3.2 Brizganje statorjev

Brizganje statorjev iz vseh kompozitov smo opravili na prototipnem stroju Krauss
Maffei KM 130/380 CX in orodju za drugo brizganje statorja. Vse granulate smo
predhodno susili po protokolu, ki so ga predlagali dobavitelji. V orodje smo najprej
vstavili brizgan statorski paket iz prvega zabrizgavanja in nato ezenj zabrizgali izbran
kompozit. Material plastike vstavljenega statorskega paketa iz prvega zabrizgavanja
je bil Fortron 1140L4 PPS in se med vzorci ni spreminjal, saj ni bil predmet analize v
tem magistrskem delu. Orodje se ni temperiralo z medijem (oljem), temveC z
elektri€nimi grelci, priklopljenimi na enoto Hasco. Omenjen nacin gretja je predstavljal
teZzavo pri zagotavljanju konstantne enakomerne ogretosti orodja. Srednja plos¢a se
je v primerjavi s stabilno in izmetalno stranjo rahlo ¢ezmerno segrevala, kar je
povzroCalo manjSe tezave pri zapiranju orodja in izmetavanju zabrizganih kosov.
Brizgali smo z razli¢nimi temperaturami orodja in temperaturami taline. Tlake in hitrosti
brizgov smo uravnali tako, da smo dobili najboljSo kakovost zapolnitve pri dolo€eni
kombinaciji temperaturnih parametrov. Ko smo z dolo¢eno kombinacijo parametrov
ustrezno zabrizgali stator, smo naredili Se nekaj dodatnih kosov, jih vzor¢ili in poizkusili
enako z naslednjo kombinacijo parametrov. Temperaturo taline smo spreminjali od
najnizje, ki je bila potrebna za brizganje (320 °C), do najviSje (345 °C). Tezavo je
povzro€ala visoka temperatura orodja, saj SO nam pri njej kosi ostajali v orodju, zato
smo jo morali znizati do maksimalno 150 °C.

Pri prvih brizgih kompozita Zytel so zabrizgani kosi ostali v orodju, ko se je proces
stabiliziral, pa se tezava ni veC pojavila. Ostalih vecjih tezav pri brizganju tega
kompozita ni bilo. Zabrizgani kosi so imeli gladko enakomerno povrsino, kriticna mesta
so bila v primerjavi z kosi iz PPS materiala bolje zalita. Sredinski del kosa je bil polno
zalit, zaZziganje na zunanjem premeru pa je bilo komaj zaznavno. Na sliki 37 je prikazan
vzorec statorja, zalit z Zytel materialom. Zabrizgali smo vzorce dveh razli¢nih
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kombinacij parametrov. V obeh primerih je bila temperatura orodja 150 °C in tako
dovolj visoka, da so bili kosi dobro zapolnjeni, hkrati pa niso ostali v orodju. To je tudi
optimalna temperatura orodja, ki jo je predlagal dobavitelj. Vzorci so se razlikovali v
temperaturi taline med brizganjem, in sicer 325 °C, ki je bila dovolj visoka, da smo kos
dobro zapolnili, in 345 °C, ki je bila najvisja, ki sta jo premogla brizgalni stroj in Zytel
kompozit.

Slika 37: Suha in mokra stran vzorca statorja vodne &rpalke, zabrizganega s
kompozitom Zytel

Na brizganih kosih iz Grivory kompozita so bile na povrSini vidne linije tecenja
materiala, kosi pa delno porozni. Pri vec€ini brizgov je kos ostal v orodju, iz katerega ga
je bilo treba izbijati. Ta problem smo tako kot pri Zytel kompozitu odpravili z znizanjem
temperature orodja na 140-150 °C. Brizganje je bilo bolj otezeno kot pri Zytel
kompozitu in na koncu smo uspeli zabrizgati vzorce pri dovolj visoki temperaturi orodja
(150 °C) in temperaturi taline (340 °C). Zaradi omejitve materiala Grivory smo ga
brizgali s 5 °C niZjo maksimalno temperaturo kot Zytel. Vzorec statorja, zabrizganega
z materialom Grivory, je prikazan na sliki 38.
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Slika 38: Suha in mokra stran vzorca statorja vodne Crpalke, zabrizganega s
kompozitom Grivory

PPS kompozit Fortron je bil zahteven za brizganje z nasim prototipnim orodjem. Z
nekaterimi kombinacijami parametrov nam je uspelo zabrizgati nekaj kosov, vendar ti
niso bili ustrezno zapolnjeni, kot prikazuje slika 39.

Slika 39: Suha in mokra stran vzorca statorja vodne Crpalke, zabrizganega s
kompozitom Fortron

Z brizganjem nismo dobili toliko vzorcev, brizganih z razli€nimi parametri, kot smo
pricakovali, kar smo navedli kot morebitno omejitev tega dela.
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3.3 Test izpostavljenosti vodi in poviSani temperaturi

Za simulacijo izpostavljenosti statorja vodne Erpalke delovnim razmeram smo uporabili
avtoklav CertoClav MultiControl 2, ki je na sliki 40. V kletko avtoklava smo postavili
epruvete vseh treh kompozitov, kot prikazuje slika 41, in v avtoklav nalili destilirano
vodo, da so bile vse epruvete dobro potopljene v njej. Nato smo zaceli s programom
gretja vsebine avtoklava na 90 °C. To temperaturo smo izbrali, ker je 10 °C nad nazivno
maksimalno operativho temperaturo in smo s tem simulirali zahtevne razmere za
vodno ¢rpalko. Destilirano vodo smo uporabili kot medij, ker predstavlja velik del
hladilnega sredstva in je v sploSnem bolj agresivna za polimere kot etlien glikol.

Slika 40: Avtoklav CertoClav MultiControl 2

Test navlazevanja v avtoklavu je skupno trajal 30 dni. Na vzorcih smo pred
navlazevanjem opravili vse meritve in jih za meritve dodatno vzeli iz avtoklava po 1, 2,
4, 8 in 30 dneh navlazevanja. Tak spored meritev smo izbrali, ker absorpcija vlage na
zacCetku poteka veliko hitreje in s takim sporedom lahko dobimo boljSo lo€ljivost poteka
absorpcije vode. Pri statorjih je test navlazevanja potekal na povsem enak nacin,
vendar z drugacno kletko, ki ni imela dodatnega ogrodja iz zZic za postavitev epruvet.
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Slika 41: Vzorci epruvet v kletki avtoklava

3.4 Meritve

Po vsakem izvzemu epruvet smo jih prepihali z zrakom, da smo odstranili ostanke
kapljic na povrsini, jih stehtali ter zaprli v vakuumsko vrecko in jih odnesli na meritev
upogibnih lastnosti, kjer smo jih testirali s tritockovno obremenitvijo. Iz zlomljenih
epruvet smo pripravili vzorce za TMA, DSC in analize FTIR, jih shranili v neprodusne
mikrocentrifugirke in te analize tudi opravili. Statorjev nismo tehtali in prav tako ne
upogibno testirali, smo pa vzeli vzorce in opravili TMA, DSC in analize FTIR.

3.4.1 Meritev mase epruvet

Vse epruvete smo pred testom navlazevanja lasersko ostevilCili in jih stehtali na
tehtnici Mettler XPR26DR z locljivostjo 0,01 mg v obmocju od 5,1 do 22 g. Uporabili
smo poseben nastavek za tehtnico, ki nam je omogocil, da smo lahko epruvete vstavili
v navpi¢nem polozaju in merilni prostor zaprli, kot prikazuje slika 42. Stehtali smo jih
tudi ob vsakem izvzemu iz avtoklava in vse mase zabeleZili za izris grafov sprememb
mas epruvet v odvisnosti od ¢asa trajanja navlazevanja.
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Slika 42: Tehtanje epruvete s posebnim nastavkom na tehtnici Mettler XPR26DR

3.4.2 Dologcitev upogibnih lastnosti na epruvetah

TritoCkovne upogibne teste smo izvedli po standardu ISO 178 na univerzalnem
preizkusevalnem stroju Zwick Roell Z050, ki je na sliki 43. Razmik med podporama
epruvete je bil 64 mm, hitrost pomika Celjusti pa 5 mm/min s predobremenitvijo 3 N.
Testiranje je potekalo pri sobni temperaturi (22 °C). Za vsako meritev smo imeli 5
paralelk. S tem testom smo merili vrednosti modula elasti€nosti, upogibne napetosti in
raztezka ob zlomu. S temi vrednostmi smo izrisali grafe njihovih odvisnosti od ¢asa
trajanja navlaZevanja.
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Slika 43: Univerzalni preizkuSevalni stroj Zwick Roell Z050
3.4.3 Termomehanska analiza (TMA)

Vzorce za TMA smo pripravili v povprecni dimenziji 2 mm (do maksimalno 4 mm) v
smeri merjenja. Vse vzorce smo pripravili na suho z rezanjem in brusenjem do ravnih
povrsin, da jih nismo kontaminirali. Za analizo smo uporabili inStrument TMA/SDTA 2+
znamke Mettler Toledo, ki je prikazan na sliki 44. Opravili smo eno segrevanje od 0 do
270 °C s hitrostjo 10 K/min. Merilismo T4 in CTE (koeficient temperaturnega raztezka).
Za izvedbo analiz v paralelkah zaradi pogostosti meritev v prvem tednu testa

navlazevanja ni bilo dovolj €asa, zato smo analize ponovili le v primeru nizke kakovosti
krivulj.
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Slika 44: TMA/SDTA 2+

Za analizo epruvet smo vzeli vzorec iz osrednjega dela in izvedli meritve v treh smereh
glede na orientacijo steklenih vlaken v kompozitih: pre€no na vlakna z vrha v smeri
debeline epruvete, preCno na vlakna od strani v smeri Sirine epruvete in vzporedno z
vlakni v smeri dolZine epruvete. Ti vzorci so prikazani na sliki 45. Na teh vzorcih smo
dolo€ili tudi koeficiente temperaturnih raztezkov glede na orientacijo vlaken.

Slika 45: Vzorci, pripravijeni iz epruvete za meritev v razlicnih smereh glede na
orientacijo vlaken
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Z analizo statorjev smo vzeli vzorce iz obrobja suhe strani statorja, kjer je stena
najdebelejsa, kot prikazuje slika 46. Tako smo lahko ob vsakem izvzemu za vsak stator
pripravili dva vzorca, s tem, da smo material vzeli iz predela tik ob povrsini in v
notranjosti materiala. Tako smo preverili, kako vlaga vpliva na material ob sticni
povrsSini in v notranjosti. Na statorjih meritev nismo izvajali v veC smereh, ker je
orientacija vlaken tam prevec naklju¢na.

Slika 46: Mesto, s katerega smo vzeli vzorce za DSC analizo

Vzorce smo vstavili v TMA med dva diska iz silicijevega dioksida, da je sila sonde
delovala na celotno povrSino ploskev vzorca, kot je prikazano na sliki 47.

Slika 47: Primer vzorca, vstavijenega v TMA inStrument za analizo
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3.4.4 Diferenéna dinami¢na kalorimetrija (DSC)

Vzorce za DSC analizo smo pripravili v standardnih aluminijevih 40 pl lon¢kih. Mase
vzorcev so bile med 10-20 mg s ¢im vecjo razporeditvijo Cez lon¢ek, da je bil ¢im ved;ji
del vzorcev v stiku z dnom lon€ka ob senzorju. Analize smo opravili na inStrumentu
DSC 3 s kerami¢nim senzorjem FRS 5+ znamke Mettler Toledo, ki je na sliki 48.
Loncek z vzorcem in referen¢ni lonéek smo postavili na merilni mesti kerami¢nega
senzorja, kot prikazuje slika 49. Za vsak vzorec smo opravili dve segrevanji od O do
270 °C s hitrostjo 10 K/min. Ohlajanje je potekalo s hitrostjo 10 K/min in celotna meritev
v pretoku 10 ml/min duSika. Merili smo Ty, ACp (Sprememba toplotne kapacitete) in Hrel
(entalpija relaksacije). Na koncu smo stehtali Se lonCek po opravljeni analizi in
preracunali izgubo mase med segrevanjem. Iz istega razloga kot pri TMA smo tudi pri
DSC analizi izvajali ponovne meritve le v primeru nizke kakovosti krivulj, namesto
meritev v paralelkah.

Slika 48: DSC 3

Pri epruvetah smo za vzorec vzeli iz sredine epruvete ob sti¢ni povrsini, pri statorjih pa
enako kot za TMA, torej na obrobju suhe strani statorja ob sti¢ni povrsini in v
notranjosti.
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TMA in DSC analize smo izvedli po enakem temperaturnem programu segrevanja, da
smo lahko lazje primerjali rezultate. Zato smo tudi rezultate TMA in DSC analiz
predstavili v skupnem poglavju.

Slika 49: Vzorec, vstavljen za DSC analizo z referenc¢nim lonékom

3.4.5 Infrardec€a spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (FTIR)

Analize FTIR smo izvedli na inStrumentu Nicolet iS50 FT-IR znamke Thermo Scientific,
ki je prikazan na sliki 50.

Slika 50: Nicolet iS50 FT-IR
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Uporabili smo ATR nastavek, kar nam je olajSalo delo, saj smo lahko vzorce epruvet
in statorjev pripravili na enak nacin kot za TMA in DSC, ter posneli njihov IR spekter
neposredno na kristalu nastavka, kot prikazuje slika 51.

Slika 51: Primer vzorca na kristalu ATR nastavka

Pri skeniranju vzorca smo najprej posneli spekter ozadja in nato Se spekter vzorca s
15 meritvami za izboljSano locljivost od Suma.
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Spremembe mase epruvet

Ker smo imeli za vsako meritev mase 5 paralelk, smo za vse epruvete raztros
preracunali s Studentovo porazdelitvijo pri 95-% verjetnostnem intervalu. Na sliki 52 je
prikazan graf spremembe mas epruvet materialov v odvisnosti od ¢asa namakanja v
vodi pri 90 °C. Zaradi boljSe locljivosti je os odvisne spremenljivke razpotegnjena.

Sprememba mas epruvet iz kompozitov Zytel, Grivory in Fortron v
odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C

4,00%

3,80%

3,60% 3,45%

Sprememba mase

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
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Slika 52: Sprememba mas epruvet iz kompozitov Zytel, Grivory in Fortron v
odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C
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Kot je razvidno iz grafa na sliki 52, se vsi kompoziti navlazujejo po logaritmiCnem
trendu. Zytel in Grivory Ze v prvem tednu absorbirata vecino vode. Med preostankom
meseca je dodatna absorpcija vode pri materialu Zytel minimalna in se glede na trend
ustavi pri priblizno 4 %. V primerjavi z materialom Zytel se Grivory v zaCetnih dnevih
sicer navlazuje nekoliko poCasneje, vendar sta po enem mesecu glede na vrednosti
zelo primerljiva. Potek navlazevanja kompozita Fortron je Se bolj poCasen kot pri
kompozitu Grivory. V prvih dveh dnevih je bilo povecanje mase priblizno 0,07-%, nato
pa se proces upocasni. Kljub temu glede na trend kaze, da absorpcija vode po enem
mesecu Se vedno poteka, Ceprav je sama koli€ina absorpcije veliko manjSa kot pri
materialih Zytel in Grivory. Kjer je bil raztros pri Zytel in Grivory skoraj zanemarljiv, je
bil pri Fortronu precej vedji. To je bilo verjetno zato, ker so bile razlike v masah veliko
manjSe in je naklju¢nost imela vedji vpliv. V surovem stanju in med izvzemi med
navlazevanjem je bil Ze na otip Fortron daleC najbolj tog in Zytel najbolj mehak. To se
sklada z grafi navlaZzevanja, saj se je Zytel navlazeval najhitreje in je po enem mesecu
dosegel najvisjo vsebnost vode, medtem ko se je masa Fortron epruvet povecevala
zelo pocasi.

Ta metoda analize je preprosta, vendar primerna za to magistrsko delo, saj smo lahko
vzorce merili z natanéno tehtnico in tako ugotovili, kako dovzetni za vlago so izbrani
kompoziti.

4.2 Upogibne lastnosti epruvet

Na sliki 53 je prikazan graf spremembe elasticnega modula epruvet kompozitov Zytel,
Grivory in Fortron v odvisnosti od ¢asa namakanja epruvet v vodi pri 90 °C. Pri vseh
kompozitih s ¢asom izpostavljenosti vodi in poviSani temperaturi upogibne lastnosti
padajo, kar se sklada z nasSo hipotezo. Kompozit Zytel ima najnizjo zaCetno vrednost
in ta najhitreje pada s Casom navlazevanja. Prav tako se trend padanja elasti¢nega
modula pri kompozitu Zytel ni ustalil tako kot pri Grivory. Kompozit PPS ima najvisjo
zacetno vrednost elastiCnega modula in ta pada relativho pocasi, vendar se po enem
mesecu ne ustali tako kot Grivory. Kompozit Grivory ima zacetno vrednost elastiCnega
modula skoraj tako visoko kot Fortron, vendar pada rahlo hitreje kot pri njem.
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Sprememba elasti¢cnega modula epruvet iz kompozitov Zytel,
Grivory in Fortron v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C
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Slika 53: Sprememba elasticnega modula epruvet iz kompozitov Zytel, Grivory in
Fortron v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C

50



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

Spremembe upogibne napetosti epruvet kompozitov so grafi¢no prikazane na sliki 54.
Pri vseh kompozitih so vrednosti upogibne napetosti s Casom navlazevanja padale,
kar smo glede na hipotezo tudi pri¢akovali. Ceprav ima v surovem stanju kompozit
Grivory najviSjo vrednost upogibne napetosti, ta med navlazevanjem sunkovito upade
in se ustali nekje pod 175 MPa. Pri kompozitu Zytel je rezultat podoben, vendar je
padec vrednosti manjsi. Kompozit Fortron ima v surovem stanju najnizjo vrednost.

Sprememba upogibne napetosti epruvet iz kompozitov Zytel,
Grivory in Fortron v odvisnosti od casa namakanja v vodi pri 90 °C
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Slika 54: Sprememba upogibne napetosti epruvet iz kompozitov Zytel, Grivory in
Fortron v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C

Na sliki 55 so prikazane spremembe raztezkov ob zlomu epruvet kompozitov glede na
Cas navlazevanja. Raztezek ob zlomu se za Zytel kompozit z navlazevanjem povecuje,
kar je po hipotezi obratno od priCakovanj. Tudi zaCeten raztezek ob zlomu je za
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epruvete Zytel precej vedji od epruvet Grivory in Fortron. Verjetno se raztezek ob zlomu
pri epruvetah Zytel poveca, ker ima voda na matrico tega kompozita drugacen ucinek
kot na kompozita Grivory in Fortron, ter mu povec€a Zilavost, zaradi Cesar je bol]
odporen na nastanek razpok pod obremenitvijo. Grivory epruvete imajo na zacetku
sicer vi§ji raztezek ob zlomu, vendar ta sunkovito upade pod vrednost Fortron epruvet
pri enakem Casu navlazevanja. Ta vrednost za Fortron epruvete pada bolj pocasi in se
po enem mesecu Se ne ustali do enake mere kot pri Zytel in Grivory.

Z upogibni test je bila primerna metoda za analizo epruvet, saj smo z njim dobro dolocili
mehanske lastnosti analiziranih kompozitov in njihovo spremembo med testom
navlazevanja.
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Sprememba raztezka ob zlomu epruvet iz kompozitov Zytel,
Grivory in Fortron v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C
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Slika 55: Sprememba raztezka ob zlomu epruvet iz kompozitov Zytel, Grivory in
Fortron v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C
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4.3 TMA in DSC

V tabelah smo locili med dvema steklastima prehodoma (1 in 2), ker sta oba kompozita
iz PPA kopolimera iz dveh segmentov in smo v mnogih primerih med testom
navlazevanja opazili razloCitev steklastih prehodov med segmenti. PPS kompozit
Fortron ni kompolimer, zato smo vse steklaste prehode dokumentirali kot »steklasti
prehod 2« (Tg2), razen v redkih primerih na surovih epruvetah, kjer smo tesno skupaj
opazili dva prehoda in smo prvega dokumentirali kot »steklasti prehod 1« (Tg1).

4.3.1 Epruvete

Rezultati TMA analiz epruvet kompozitov so Stevil€no predstavljeni v tabelah 1, 2 in 3.
CTE smo dolocili na podlagi povpreCja med oznaCenimi temperaturami. Tg so
oznacene, kot je opisano zgoraj. TMA grafi epruvet so na voljo v prilogi 1.

Tabela 1: Rezultati TMA analiz epruvet kompozita Zytel

Cas namakanja [h] | Tg1[°C] | Te2[°C] | CTE (10-30 °C) [ppm/K] | CTE (60-80 °C) [ppm/K]
Vzporedno z vlakni
0 / 98,7 16 -8
24 445 102,3 33 359
48 50,3 109,4 16 88
96 44,6 115,2 17 116
192 53,8 107,2 19 93
720 29,4 124,9 13 8

Pre¢no na vlakna od strani epruvet

0 / 89,9 57 83
24 40,9 119,1 74 249
48 36,3 124,2 87 157
96 45,6 123,1 82 110
192 29,9 11,2 103 149
720 32,9 116,7 131 184

Pre¢no na vlakna z vrha epruvet

0 / 99,3 64 78
24 51,8 104,9 83 108
48 32,2 107,7 93 154
96 32,7 109,2 104 177
192 30,3 112,8 123 186
720 31,9 115,7 125 182
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Tabela 2: Rezultati TMA analiz epruvet kompozita Grivory
Cas namakanja [h] | Tg1[°C] | Tg2[°C] | CTE (10-30 °C) [ppm/K] | CTE (60-80 °C) [ppm/K]

Vzporedno z vlakni
0 / 122,0 15 15
24 / 121,2 14 13
48 46,8 121,0 14 11
96 40,5 116,6 15 11
192 53,6 122,9 15 11
720 41,6 122,9 18 9

Pre¢no na vlakna od strani epruvet

0 / 139,6 48 59
24 / 100,8 52 68
48 56,4 96,7 54 82
96 47,7 111,2 54 96
192 43,8 107,6 54 107
720 44 110,9 58 124

Pre¢no na vlakna z vrha epruvet

0 / 121,1 53 67
24 / 89,9 65 81
48 46,4 90,1 56 87
96 46,8 93,3 55 124
192 51 102,0 56 139
720 47,2 112,0 59 156
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Tabela 3: Rezultati TMA analiz epruvet kompozita Fortron
Cas namakanja [h] | Tg1[°C] | Tg2[°C] | CTE (10-30 °C) [ppm/K] | CTE (60-80 °C) [ppm/K]

Vzporedno z vlakni
0 / 108,8 17 10
24 / 87,8 17 92
48 / 97,5 15 13
96 / 100,4 11 17
192 / 93,4 15 13
720 / 103,4 15 15

Pre¢no na vlakna od strani epruvet

0 89,3 97,0 45 52
24 / 102,2 52 35
48 / 94,7 44 74
96 / 100,8 45 50
192 / 102,8 42 50
720 / 104,2 43 49

Pre¢no na vlakna z vrha epruvet

0 83,3 102,1 47 54
24 / 102,1 47 56
48 / 101,1 45 55
96 / 100,8 64 59
192 / 101,7 46 56
720 / 101,9 46 59

Med Casom testa in Ty ni bilo vidne korelacije, pri CTE pa smo opazili trend
povecevanja s stopnjo navlazenosti, razen pri meritvah v smeri vzporedno z vlakni.
Med 60-80 °C vzporedno z vlakni pri kompozitu Zytel je sicer videti, da se CTE hitro
vzdigne in nato pada, vendar je glede na vrednost pri surovem kompozitu in mo¢na
nihanja nekaterih vrednosti to skoraj zagotovo artefakt. Korelacije pri meritvah v smeri
vzporedno z vlakni ni bilo mogoce vzpostaviti, ker ima v teh primerih polimerna matrica
veliko manjSi vpliv na raztezanje in bi bilo verjetno treba narediti meritve v mnogih
paralelkah, da bi lahko opazili signifikantno razliko. UCinek poveCanja CTE z
navlazenostjo je bil najvecji pri epruvetah kompozita Zytel, manjSi pri Grivory in
zanemarljiv pri Fortron. To nakazuje, da je ima dovzetnost kompozita do vlage velik
vpliv na ta u€inek. Povecanje CTE je vecje med 60-80 °C kot med 10-30 °C in je v
obeh primerih vecje, kot bi lahko razloZilo samo raztezanje vode v tekoCem stanju.
Predvidevamo, da se voda med segrevanjem deloma upari in s pove€anjem parnega
tlaka polimerno matrico »napihne« od znotraj, hkrati pa deluje kot mazivo med
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polimernimi verigami. Rezultati vrednosti CTE so za boljSo predstavo vizualno
prikazani na slikah 56, 57, 58, 59, 60 in 61. Pri meritvah epruvet Fortron pred zacetkom
testa navlazevanja pre¢no na vlakna smo opazili dva steklasta prehoda, ¢eprav smo
analize teh vzorcev ponovili, ker smo sumili na artefakt. To se pri meritvi vzporedno z
vlakni in vzorcih med testom navlazevanja ni ponovilo. Razlog za ta pojav bi lahko bili
dve vrsti kristalitov polimerne verige PPS, ki se pri poviSani temperaturi med testom
navlazevanja hitro preuredita v eno vrsto in pred navlazevanjem na meritvi vzporedno
z vlakni nista razlocljivi zaradi manjSega temperaturnega raztezka v tej smeri. Tehni¢ni
list Zytel in Grivory kompozitov ne navajata vrednosti Ty, zato rezultatov ne moremo
primerjati z njimi, tehni¢ni list Fortron kompozita pa navaja vrednost T4 90 °C, ki je nizZje
od vrednosti, ki smo jih izmerili s TMA na epruvetah, kar je obratno od hipoteze, ki smo
jo postavili, saj smo pri¢akovali, da bo vrednost Tg na tehni¢nem listu viSja od izmerjene
s TMA. Razlog za to neskladje je lahko, da je dobavitelj za tehni¢ni list analize izvajal
na drugaCe kristaliziranih vzorcih ali z drugaCnim temperaturnim profilom, maso
vzorca, oziroma ostalimi parametri analize, ki bi lahko vplivali na meritev. CTE Zytel
kompozita v smeri vlaken je podobna 18 ppm/K, kot navaja tehnicni list, preno na
vlakna pa je CTE rahlo vi§ja od navedene 50-55 ppm/K. CTE Grivory kompozita je v
smeri vlaken tudi podobna 15 ppm/K, kot navaja tehnicni list, in pre€no na vlakna vecja
od navedenih 45 ppm/K. Izmerjene vrednosti CTE epruvet Fortron so v smeri vlaken
precej nizje kot navedena 26 ppm/K, pre€¢no na vlakna pa le rahlo vi$je kot je navedena
42 ppm/K na tehni€nem listu.

Sprememba CTE kompozitov Zytel, Grivory in
Fortron vzporedno z vlakni med 10-30°C v
odvisnosti od casa hamakanja v vodi pri 90 °C
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Slika 56: Graf spremembe CTE kompozitov Zytel, Grivory in Fortron vzporedno z
vlakni med 10-30 °C v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C
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Sprememba CTE kompozitov Zytel, Grivory in
Fortron precno na vlakna od strani epruvet med
10-30 °C v odvisnosti od casa namakanja v vodi
pri 90 °C
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Slika 57: Graf spremembe CTE kompozitov Zytel, Grivory in Fortron pre¢no na
vlakna od strani epruvet med 10-30 °C v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90
°C

Sprememba CTE kompozitov Zytel, Grivory in
Fortron precno na vlakna z vrha epruvet med
10-30 °C v odvisnosti od casa namakanja v vodi
pri 90 °C

140

120
100

80

60::74\:_ T,

40
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

CTE [ppm/K]

Cas namakanja [h]

—@—7ytel —@—Grivory —@—Fortron

Slika 58: Graf spremembe CTE kompozitov Zytel, Grivory in Fortron pre¢no na
vlakna z vrha epruvet med 10-30 °C v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C
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Sprememba CTE kompozitov Zytel, Grivory in
Fortron vzporedno z vlakni med 60-80°C v
odvisnosti od ¢asa nhamakanja v vodi pri 90 °C
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Slika 59: Graf spremembe CTE kompozitov Zytel, Grivory in Fortron vzporedno z
vlakni med 60-80 °C v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C
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Slika 60: Graf spremembe CTE kompozitov Zytel, Grivory in Fortron pre¢no na
vlakna od strani epruvet med 60—80 °C v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90
°C
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Sprememba CTE kompozitov Zytel, Grivory in
Fortron precno na vlakna z vrha epruvet med
60-80 °C v odvisnosti od casa namakanja v vodi
pri 90 °C
200
180
160

140

120

CTE [ppm/K]
3

30

60._._._,..-._____. @

40

0O 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Cas namakanja [h]

Zytel —@—Grivory —@—Fortron

Slika 61: Graf spremembe CTE kompozitov Zytel, Grivory in Fortron pre¢no na
vlakna z vrha epruvet med 60-80 °C v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C

Rezultati DSC analiz epruvet kompozitov so predstavljeni v tabelah 4, 5 in 6. Tg, ACp,

v

Zytel in Grivory odvisno od segmenta, ki mu pripada Tg. ACp in Hrel S posameznim
Stevilom se zgodita med oziroma tik po Tg z enakim Stevilom. DSC grafi epruvet so na
voljo v prilogi 2.
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Tabela 4: Rezultati DSC analiz epruvet kompozita Zytel

Cas namakanja [h] | Tgt[°C] | ACpi [JIgK] | Hreit [J/g] | Tg2[°C] | ACp2[JIgK] | Hrei2 [J/g]
1. segrevanje
0 35,3 0,091 -0,011 94,2 0,117 -0,280
24 35,9 0,134 -0,026 93,9 0,04 0,770
48 35,7 0,196 -0,013 101,6 0,023 -0,490
96 31,7 0,148 -0,022 104,1 0,046 0,320
192 30,4 0,123 -0,024 106,1 0,042 -0,460
720 35,5 0,182 -0,020 109,1 0,085 -0,240
2. segrevanje
0 / / / 103,4 0,099 0,310
24 / / / 102,7 0,093 0,370
48 / / / 103,5 0,095 0,310
96 / / / 104,7 0,103 0,180
192 / / / 103,1 0,103 -0,300
720 / / / 104,7 0,102 -0,210

Tabela 5: Rezultati DSC analiz epruvet kompozita Grivory

Cas namakanja [h] | Tg1[°C] | ACpi[JIgK] | Hren [J/g] | Te2[°C] | ACp2 [JIgK] | Hrei2 [JIg]
1. segrevanje
0 / / / "77 0,08 -1,100
24 / / / 103,8 0,023 -0,016
48 40,8 0,038 / 98,9 0,003 -0,400
96 43,7 0,067 / 101,3 0,001 -0,500
192 39,7 0,053 / 95,6 0,002 -0,800
720 44,5 0,154 / 101,6 0,002 -1,200
2. segrevanje
0 / / / 130,1 0,149 /
24 / / / 128,6 0,149 /
48 / / / 126,5 0,133 /
96 / / / 1271 0,143 /
192 / / / 127 0,136 /
720 / / / 128,2 0,129 /
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Tabela 6: Rezultati DSC analiz epruvet kompozita Fortron
Cas namakanja [h] | Tg1[°C] | ACpi[JIgK] | Hren [J/g] | Te2[°C] | ACp2 [JIgK] | Hreiz [JIg]

1. segrevanje

0 85,5 0,017 / 108,7 0,024 /
24 / / / 99,7 0,067 0,032
48 / / / 98,8 0,060 -0,150
96 / / / 95,9 0,022 -0,430
192 / / / 95,9 0,054 -0,380
720 / / / 101,4 0,074 -0,280

2. segrevanje

0 / / / 92,7 0,038 /
24 / / / 93,4 0,043 /
48 / / / 92,8 0,040 /
96 / / / 91,9 0,034 /
192 / / / 92,4 0,037 /
720 / / / 93,7 0,039 /

Med prvim segrevanjem pri epruvetah kompozitov Grivory in Fortron je videti, da Tg.
prvih 100 h pada, kot smo priCakovali s hipotezo, vendar nato pa spet zacne rasti. Pri
epruvetah kompozita Zytel je videti, da Tg2 prvih nekaj dni rahlo naras¢a, se nato
stabilizira, kar je v nasprotju s postavljeno hipotezo. Toen razlog za to nam je neznan,
vendar je moznost, da prvih nekaj dni voda zaradi mehcalnega efekta niza Tg2, nato
pa se zaradi temperature testa, ki je blizu novega Ty, ta dva kompozita zacneta
dodatno kristalizirati in ker je Tg2 epruvet Zytel ze v zaletku blizu temperaturi
navlazevanja, se dodatna kristalizacija zaCne Ze takoj. Lahko gre tudi za to, da se
zaradi poviSane temperature in posledi¢no poviSane mobilnosti verig voda hitreje vriva
v polimerno strukturo, kot je ta sposobna kristalizirati, in zato Ty2> pade preden naraste.
Med drugim segrevanjem so bile Tg> zelo podobne ne glede na Cas trajanja
navlazevanja pri poviSani temperaturi. T2 so se gibale med 102-105 °C za Zytel, 126—
130 °C za Grivory in 92-94 °C za Fortron epruvete. Razlog za to sta verjetno izpust
vlage med prvim segrevanjem in nadzorovana kristalizacija med prvim ohlajanjem.
Rezultati so priCakovani, saj pri prvem segrevanju na DSC in izotermnem gretju
izbriSemo termi¢no predzgodovino vzorcev ter z nadzorovanim ohlajanjem s
konstantno hitrostjo material nadzorovano kristalizira in tako z drugim segrevanjem
dobimo informacije o termi€nih lastnostih samega materiala. Ti rezultati so prikazani v
obliki grafov na slikah 62 in 63.

Podobno se dogaja tudi z ACp2, vendar je med prvim segrevanjem tezje vzpostaviti
korelacijo. Pri epruvetah Zytel je videti, da v prvih nekaj dneh ACp2 pade in nato znova
naraste, kjer pri epruvetah Grivory skoraj izgine in tako ostane do konca testa. Pri
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epruvetah Grivory je nihanje ACp2 med testom preveliko. Med drugim segrevanjem se
z ACp2 zgodi enako kot s Tgo. Pri Zytel epruvetah je vrednost priblizno 0,1 J/gK, pri
Grivory 0,14 J/gK in pri Fortron 0,04 J/gK. Grafi teh rezultatov so na slikah 64 in 65.

Tako kot TMA tudi DSC analize kazejo visji Tg kompozita Fortron, kot je naveden v
tehniCnem listu.

Sprememba T, kompozitov Zytel, Grivory in
Fortron med prvim DSC segrevanjemv
odvisnosti od casa namakanja v vodi pri 90 °C
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Slika 62: Graf spremembe Tg2 epruvet kompozitov Zytel, Grivory in Fortron med
prvim segrevanjem DSC analize v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C
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Sprememba T,, kompozitov Zytel, Grivory in
Fortron med drugim DSC segrevanjemyv
odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C
135

130
o o

125

120

[y
[
S

ng [oc]

[y
[y
(=]

105
100
95

.".'k.______. D

90

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Cas namakanja [h]

Zytel —@—Grivory —@—Fortron

Slika 63: Graf spremembe Tg epruvet kompozitov Zytel, Grivory in Fortron med
drugim segrevanjem DSC analize v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C

Sprememba AC,, kompozitov Zytel, Grivory in
Fortron med prvim DSC segrevanjemv
odvisnosti od casa namakanja v vodi pri 90 °C
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Slika 64: Graf spremembe AC;2 epruvet kompozitov Zytel, Grivory in Fortron med
prvim segrevanjem DSC analize v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C
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Sprememba AC,, kompozitov Zytel, Grivory in
Fortron med drugim DSC segrevanjemv
odvisnosti od casa namakanja v vodi pri 90 °C
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Slika 65: Graf spremembe ACp2 epruvet kompozitov Zytel, Grivory in Fortron med
drugim segrevanjem DSC analize v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C

Rezultati izgube mase vzorcev med celotnim potekom DSC analize (obe segrevaniji)
na sliki 66 kazejo enak trend in podobne vrednosti kot sprememba mase epruvet med
testom navlaZevanja in s tem se rezultati med seboj dodatno potrjujejo.
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Izguba mase kompozitov Zytel, Grivory in Fortron med
DSC analizo v odvisnosti od casa namakanja v vodi pri

90 °C
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Slika 66: Izguba mase vzorcev epruvet kompozitov Zytel, Grivory in Fortron med
celotno DSC analizo v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C

4.3.2 Statorji

Ker smo statorje iz kompozita Zytel brizgali pri dveh razli¢nih temperaturah taline, smo
v nadaljevanju analizirane statorje, zabrizgane pri temperaturi taline 325 °C,
poimenovali »Zytel« in pri 345 °C »Zytel2«. Analizirane statorje iz kompozita Grivory
smo uspeli zabrizgati le z enim setom parametrov in so torej poimenovani le kot
»Grivory«.

Rezultati TMA analiz statorjev niso pokazali korelacije s €asom namakanja pri 90 °C,
zato niso prikazani tu, ampak v prilogi 3. Grafi TMA analiz statorjev so prikazani v
prilogi 4.

Rezultati DSC analiz zunanijih in notranjih delov statorjev Zytel, Zytel2 in Grivory so
prikazani na tabelah 7, 8, 9, 10, 11 in 12. Grafi DSC analiz statorjev so dostopni v
prilogi 5.
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Tabela 7: Rezultati DSC analiz zunanjega dela statorja Zytel

Cas namakanja [h] | Tg1[°C] | ACpt [J/gK] | Hren [JIg] | Tg2[°C] | ACp2[JIgK] | Hrerz [JIg]
1. segrevanje
0 31,2 0,093 / 95,7 0,024 -0,04
24 33,4 0,039 / 103,8 0,03 0,31
48 40,8 0,039 / 105,1 0,031 -0,20
96 31,5 0,042 / 106,8 0,02 0,27
192 34,1 0,048 / 102,5 0,051 -0,61
720 33,9 0,092 / 107,4 0,064 0,15
2. segrevanje
0 / / / 104,4 0,106 0,13
24 / / / 104,8 0,11 0,11
48 / / / 104,2 0,111 -0,09
96 / / / 103,5 0,106 -0,16
192 / / / 105,0 0,113 -0,11
720 / / / 105,9 0,113 -0,09
Tabela 8: Rezultati DSC analiz notranjega dela statorja Zytel
Cas namakanja [h] | Tg1[°C] | ACp1 [JIgK] | Hren [JIg] | Te2[°C] | ACp2 [JIgK] | Hrer2 [J/g]
1. segrevanje
0 39,8 0,054 / 97,6 0,032 -0,06
24 38,6 0,046 / 98,1 0,015 -0,18
48 41,8 0,134 / 102,7 0,02 -0,09
96 30,5 0,180 / 103,3 0,01 -0,06
192 38,2 0,073 / 108,8 0,02 -0,16
720 32,3 0,026 / 11,4 0,069 -0,28
2. segrevanje
0 / / / 105,1 0,1 -0,21
24 / / / 104,6 0,085 -0,26
48 / / / 107,1 0,095 0,15
96 / / / 104,8 0,092 0,17
192 / / / 105,9 0,109 0,15
720 / / / 105,6 0,094 0,19
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Tabela 9: Rezultati DSC analiz zunanjega dela statorja Zytel2
Cas namakanja [h] | Tg1[°C] | ACp1 [JIgK] | Heen [JIg] | Te2[°C] | ACp2 [JIgK] | Hrer2 [J/g]

1. segrevanje

0 38,3 0,053 -0,034 94,7 0,036 /
24 38,8 0,058 / 107,7 0,06 0,230
48 39,8 0,064 / 105,8 0,013 -0,180
96 294 0,130 / 104,5 0,023 -0,350
192 40,0 0,033 / 105,4 0,04 -0,530
720 39,9 0,029 / 108,3 0,075 -0,170

2. segrevanje

0 / / / 104,2 0,104 -0,140
24 / / / 105,0 0,11 0,110
48 / / / 104,3 0,103 0,130
96 / / / 104,8 0,105 -0,089
192 / / / 106,5 0,108 0,079
720 / / / 106,3 0,106 0,110

Tabela 10: Rezultati DSC analiz notranjega dela statorja Zytel2
Cas namakanja [h] | Tg1[°C] | ACp1 [JIgK] | Hren [JIg] | Te2[°C] | ACp2 [JIgK] | Hrer2 [J/g]

1. segrevanje

0 442 0,034 / 103,1 0,077 /
24 40,0 0,035 / 105,7 0,031 /
48 41,3 0,125 / 106,7 0,036 /
96 32,7 0,224 -0,043 106,2 0,006 -0,014
192 41,7 0,039 / 109,0 0,033 -0,240
720 43,1 0,025 / 112,7 0,061 -0,072

2. segrevanje

0 / / / 105,8 0,112 -0,160
24 / / / 106,1 0,111 -0,120
48 / / / 107 4 0,121 -0,100
96 / / / 104,6 0,107 -0,140
192 / / / 106,0 0,11 -0,140
720 / / / 106,4 0,108 -0,110
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Tabela 11: Rezultati DSC analiz zunanjega dela statorja Grivory
Cas namakanja [h] | Tg1[°C] | ACp1[JIgK] | Heen [JIg] | Te2[°C] | ACr2 [JIgK] | Hrer2 [J/g]

1. segrevanje

0 / / / 98,3 0,107 /
24 / / / 106 0,031 -0,03
48 448 0,079 / 109,2 0,045 /
96 47,5 0,191 / 110,9 0,071 /
192 46,2 0,38 / 111,8 0,089 -0,01
720 40,6 0,179 / 115,9 0,084 -0,02

2. segrevanje

0 / / / 125,8 0,134 /
24 / / / 125,9 0,131 /
48 / / / 1254 0,135 /
96 / / / 126,3 0,127 /
192 / / / 126,7 0,14 /
720 / / / 126,7 0,126 /

Tabela 12: Rezultati DSC analiz notranjega dela statorja Grivory
Cas namakanja [h] | Tg1[°C] | ACp1 [JIgK] | Hren [JIg] | Te2[°C] | ACp2 [JIgK] | Hrer2 [J/g]

1. segrevanje

0 / / / 121,8 0,112 /
24 / / / 102,3 0,047 /
48 / / / 105,7 0,02 -0,08
96 / / / 110,4 0,097 /
192 42,5 0,086 / 11,8 0,082 /
720 48,1 0,158 / 17,1 0,106 -0,08

2. segrevanje

0 / / / 126,8 0,144 /
24 / / / 125,6 0,135 /
48 / / / 126,1 0,137 /
96 / / / 126,6 0,127 /
192 / / / 126,7 0,143 /
720 / / / 127,2 0,141 /

Pri vseh statorjih trend Tg> med prvim segrevanjem kaze na poviSanje s Casom
navlazevanja pri 90 °C, razen pri meritvi zaCetne Tg. (pred navlazevanjem) notranjega

69



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

dela Grivory. Tako kot pri epruvetah tega trenda glede na hipotezo nismo pri¢akovali.
Pri vseh statorjih je zaCetna Ty notranjega dela viSja od zunanjega dela. Do tega
verjetno pride, ker se notranji del kosa ohlaja poCasneje in ima zaradi tega veC Casa
za kristalizacijo, kar se odraza v vi§ji Tg2. Ta u€inek je zelo velik pri primerjavi zaCetnih
Tg2 zunanjega in notranjega dela Grivory. UCinek temperature taline je velik pri
primerjavi med notranjima deloma statorjev Zytel (brizgan pri 325 °C) in Zytel2 (brizgan
pri 345 °C), kjer ima stator Zytel2 5,5 °C viSjo zaCetno Tg od statorja Zytel. Pri
primerjavi zaCetnih Tg2 zunanjih delov ta ucinek ni izrazen, kar kaze na to, da se
povrsina kosa verjetno ohladi tako hitro, da temperatura taline med brizganjem nima
pomenljivega uc€inka. Ta opazanja se skladajo z navedeno hipotezo, da bodo imeli
vzorci, ki so imeli veC €asa za ohlajanje, visjo temperaturo steklastega prehoda zaradi
vi§je stopnje kristalininosti. Pri zunanjem delu statorja Grivory trend pove€anja Tg2
poteka od samega zacCetka navlazevanja pri 90 °C, medtem ko pri notranjem delu Ty
najprej pade na malo ve€ kot 100 °C in se nato za¢ne nazaj dvigovati. Razlog za to
razliko je verjetno enak kot pri prvem segrevanju epruvet, kjer se je povecCanje Ty
zacCelo Sele, ko je vzorec dosegel dovolj nizko vrednost, razen Ce je bila ta Ze na
zacCetku dovolj nizka. Med drugim segrevanjem se je zgodilo enako kot pri epruvetah,
razlike v Tgz med notranjimi in zunanjimi deli statorjev pa so izginili. Med drugim
segrevanjem je bila Tg notranjih in zunanjih delov Zytel in Zytel2 statorjev priblizno
105 °C in notranjih in zunanjih delov Grivory statorjev 126 °C. Ti rezultati so prikazani
na slikah 67, 68, 69 in 70.

Sprememba T, kompozitov zunanjega dela
statorjev Zytel, Zytel2 in Grivory med prvim DSC
segrevanjem v odvisnosti od casa namakanja v
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Slika 67: Graf spremembe Ty zunanjega dela statorjev Zytel, Zytel2 in Grivory med
prvim segrevanjem DSC analize v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C
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Sprememba T,, kompozitovzunanjega dela
statorjev Zytel, Zytel2 in Grivory med drugim
DSC segrevanjem v odvisnosti od Casa
namakanja v vodi pri 90 °C
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Slika 68: Graf spremembe Ty zunanjega dela statorjev Zytel, Zytel2 in Grivory med
drugim segrevanjem DSC analize v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C

Sprememba T, kompozitov notranjega dela
statorjev Zytel, Zytel2 in Grivory med prvim DSC
segrevanjem v odvisnosti od ¢asa namakanja v
vodi pri 90 °C
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Slika 69: Graf spremembe Ty notranjega dela statorjev Zytel, Zytel2 in Grivory med
prvim segrevanjem DSC analize v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C
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Sprememba T, kompozitov notranjega dela
statorjev Zytel, Zytel2 in Grivory med drugim
DSC segrevanjem v odvisnosti od casa
namakanja v vodi pri 90 °C
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Slika 70: Graf spremembe Ty notranjega dela statorjev Zytel, Zytel2 in Grivory med
drugim segrevanjem DSC analize v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C

Sliki 71 in 72 prikazujeta izgubo mase vzorcev zunanijih in notranjih delov statorjev
Zytel, Zytel2 in Grivory v odvisnosti od ¢asa namakanja pri 90 °C. Trendi izgube mase
kaZejo, da se zunaniji deli statorjev navlazujejo hitreje kot notranji deli, kar je smiselno,
saj je potrebno ve& &asa, da voda prodre globlje v kompozit. Ceprav se notraniji deli
navlaZzujejo pocCasneje, je njihova izguba mase med DSC analizo po 30 dneh
navlazevanja pri 90 °C vecja kot pri zunanjih delih. Trend kaze tudi, da se notranji deli
po 30 dneh Se vedno navlazujejo, Ceprav je njihova izguba mase po tem ¢asu Ze vedja
kot pri zunanjih delih, kjer se je po tem Casu trend navlazevanja Ze ustalil. Razlog za
to bi lahko bil, da notranji deli bolje ohranjajo vlago po izvzemu vzorcev iz vode med
testom, saj ima voda daljSo pot do povrSine. Med navlazevanjem notranjih delov Zytel
in Zytel2 statorjev je vidna rahla razlika v trendu in kon¢no vrednostjo izgube mase
med DSC analizo, kjer se notranji deli Zytel statorja bolj navzamejo vode v primerjavi
s Zytel2. To je lahko posledica bolj kristalinicne in stisnjene molekulske strukture
kompozita Zytel2 statorja, ki bi dopus€ala manjSo vsebnost vode, kar je pri€akovano
pri vzorcih, ki imajo v orodju ve€ €asa za ohlajanje, kot opisuje navedena hipoteza tega
magistrskega dela. 1z endotermnih vrhov izparevanja vode na DSC grafih nismo mogli
dolociti vsebnosti vode, ker so te vrhove prekrivale Tyg.
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Izguba mase kompozitov zunanjega dela statorjev Zytel, Zytel2 in Grivory med
DSC analizo v odvisnostiod ¢asa nhamakanja v vodi pri 90 °C
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Slika 71: Izguba mase vzorcev zunanjih delov statorjev Zytel, Zytel2 in Grivory med
celotno DSC analizo v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C
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Slika 72: 1zguba mase vzorcev notranjih delov statorjev Zytel, Zytel2 in Grivory med
celotno DSC analizo v odvisnosti od ¢asa namakanja v vodi pri 90 °C

TMA in DSC analize so se izkazale za primerne za vzorce, s katerimi smo rokovali v
tem magistrskem delu.
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44 FTIR

441 Epruvete

Grafi FTIR spektrov epruvet pred testom navlaZevanja z oznacenimi vrhovi in
primerjave teh grafov z grafi FTIR spektrov referencnih materialov z najboljSim
ujemanjem so prikazani na slikah 73, 74, 75, 76, 77 in 78. Spektra Zytel in Grivory sta
kot priCakovano zelo podobna, saj sta oba kompozita na osnovi PPA polimera, ¢eprav
je formulacija teh polimerov rahlo druga¢na. Spektra Zytel in Grivory epruvet se glede
na karakteristiCne vrhove dobro ujemata s PPA vzorci iz referenéne knjiznice in Fortron
dobro z referenénim vzorcem PPS.

Med testom navlazevanja epruvet in statorjev pri 90 °C nismo opazili pomenljive razlike
v FTIR spektru, za katero bi lahko trdili, da je rezultat navzemanja vlage. Moznost tega
je bila tudi ena izmed omejitev tega magistrskega dela. Ta problem smo pri¢akovali pri
PPS kompozitu Fortron, ker je PPS znan po nizki dovzetnosti za vlago, ne pa tudi pri
PPA kompozitoma Zytel in Grivory, ki sta precej bolj dovzetna za vlago. Analiza FTIR
se je zdela sicer primerna, vendar bi morda razliko med navlazevanjem opazili le pri
drugacni metodi analize FTIR, kot je na primer transmisija, ali pri drugacni pripravi
vzorca kot na primer v obliki KBr tabletke. Vendarle so slike grafov FTIR spektrov
epruvet med testom navlazevanja v prilogi 6, ter slike grafov FTIR spektrov zunanjih
in notranjih delov statorjev v prilogi 7. Za vsak set vzorcev so grafi poravnani glede na
bazno linijo, da je lazje opaziti razlike med vrhovi spektrov.
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Slika 73: Graf FTIR spektra epruvete Zytel pred testom navlaZevanja z oznacenimi
vrhovi
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Slika 74: Graf FTIR spektra epruvete Zytel pred testom navlaZevanja v primerjevi z
najboljse ujemajocimi se grafi FTIR spektrov referencnih materialov v knjiznici
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Slika 75: Graf FTIR spektra epruvete Grivory pred testom naviaZevanja z oznacenimi
vrhovi
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Slika 76: Graf FTIR spektra epruvete Grivory pred testom navlaZzevanja v primerjevi z
najboljSe ujemajocimi se grafi FTIR spektrov referencnih materialov v knjiZnici
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Slika 77: Graf FTIR spektra epruvete Fortron pred testom navlaZevanja z oznacenimi
vrhovi
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Slika 78: Graf FTIR spektra epruvete Fortron pred testom naviaZevanja v primerjevi z
najboljse ujemajocimi se grafi FTIR spektrov referencnih materialov v knjiznici
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5 SKLEP

V tem magistrskem delu smo z raznimi tehnikami analize dolocili lastnosti dveh PPA
in enega PPS kompozita. S temi kompoziti smo na prototipnem orodju skusali z
razlicnimi parametri zabrizgati statorje vodne Crpalke, da smo testirali izvedljivost
uporabe teh kompozitov za ta izdelek in vpliv brizgalnih parametrov na kakovost
kompozita v izdelku. Na epruvetah in zabrizganih statorjin smo izvedli test
navlazevanja v destilirani vodi pri 90 °C, ki je trajal 30 dni, in med njim analizirali vzorce
teh epruvet in statorjev, da smo dolocili tudi vpliv vode in poviSane temperature na prej
doloCene lastnosti.

Nekatere lastnosti kompozitov, ki smo jih izmerili, kot sta na primer Tg in CTE, se niso
skladale z vrednostmi, navedenimi na tehnicnih listih, ki smo jih dobili od dobaviteljev
kompozitov, kar smo glede na hipotezo pri¢akovali. Razlog za to bi lahko bili razli¢ni
vzorci, parametri in tehnike analize, ki so jih uporabili dobavitelji in bi vplivali na rezultat.

Rezultati so pokazali, da mesto kompozita v izdelku in temperatura brizganja vplivata
na Ty kompozita. Deli kompozita, ki so globlje v brizganem kosu, so imeli viSje
vrednosti kot deli ob steni kosa. Prav tako so imeli vi§je vrednosti kosi, ki so bili
zabrizgani z vi§jo temperaturo taline, vendar le v notranjosti kosa. Oba dejavnika, ki
sta imela vpliv, poveCata Cas ohlajevanja kompozita med brizganjem, kar se sklada s
hipotezo, da daljsi ¢as ohlajevanja povzroci vis§ji Tg.

Predpostavili smo, da bodo lastnosti kompozitov padale med testom navlazevanja pri
90 °C. V vecini primerov je bila ta hipoteza potrjena, razen v primerih Tg, ki smo jih
izmerili z DSC, in v primeru raztezka ob zlomu med upogibnim testom za kompozit
Zytel. Ko so vzorci kompozitov pred testom imeli visok Ty, se je ta med testom znizal
rahlo po 100 °C, nato pa zacel nazaj naras€ati. Tg vzorcev, ki so Ze na zaCetku imeli
dovolj nizek Ty, je med testom le naradc€al. Predpostavili smo, da je razlog za to vpliv
vode kot mehcalnega sredstva polimerne matrice, ki najprej zniza visok Tg in ko ta
doseZe dovolj nizko vrednosti, ki je rahlo nad temperaturo testa, polimerna matrica
zacne kristalizirati, kar se odraza v poviSanju Tg.

Iz rezultatov testa brizganja smo ugotovili, da za brizganje takega izdelka, kot je stator
vodne cCrpalke, PPS kompozit Fortron ni primeren, Ceprav je bil izmed vseh najbolj
odporen na absorpcijo vlage, spremembo mehanskih lastnosti zaradi vlage in poviSane
temperature ter imel najmanjSi CTE. Med PPA kompozitoma je bilo lazje brizgati
kompozit Zytel, vendar so rezultati analiz pokazali, da je v ve€ini lastnosti to najslabsa
izbira. PPA kompozit Grivory smo lahko uspe$no zabrizgali in se je v vecini lastnosti
izkazal za boljSega kot Zytel, zato ima ta kompozit najvecji potencial za brizganje nasih
statorjev vodne Crpalke.

To raziskavo bi lahko Se dodatno razsirili tako, da bi podaljSali cas namakanja v vodi,
saj smo v nekaterih primerih opazili, da se trend spremembe mehanskih lastnosti in
vsebnosti vlage Se ni popolnoma ustalil. Prav tako bi lahko pri TMA izvedli dvojno
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segrevanje do temperature pod taliSéem, da bi morda opazili u€inke, ki jih pri prvem
segrevanju nismo. Pri FTIR analizi bi lahko preizkusili druge metode priprave vzorca
in analize, saj z ATR metodo nismo zaznali poveCevanja vsebnosti vlage v kompozitu.
Ugotovitve v tem delu bi bilo dobro potrditi z izvedbo TMA in DSC analiz v paralelkah,
da bi lahko rezultatom dodelili tudi statistiCni raztros. Z dodatno temperaturno in
¢asovno modulacijo hitrosti segrevanja na DSC (TOPEMP®) bi s pomocjo meritev lahko
natanc¢no dolocCili vsebnost vlage v posameznem vzorcu, dodatno bi s pomocjo
stopnice pri zviSanju krivulje za specifi€no toploto pri konstantnem tlaku dolo€ili Tg. S
tem bi lahko tudi z vecjo stopnjo gotovosti trdili, da Tq pada in naras¢a, kot smo opazili
v tem delu. Kot novo hipotezo bi lahko postavili to opazanje padanja in naras€anja Ty,
in s TMA ter DSC analizami v paralelkah in s statisticho obdelavo to hipotezo tudi
potrdili ali ovrgli.
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Priloga 3: Tabela TMA analiz zunanjih in notranjih delov statorjev Zytel, Zytel2,

Grivory

Cas namakanja [h]

T [°C] | T2 [°C] | Tet [°C] | T2 [°C]

Tt [°C] | Ta2[°C]

Zytel zunaniji del

Zytel2 zunaniji del

Grivory zunanji del

0 38,6 94,5 39,5 96,5 / 132,9
24 38 107,4 39,8 109,9 53,0 101,5
48 39,9 13,7 37,2 113,0 57,3 107,8
96 30,4 115,2 32,4 / 55,0 100,0
192 31,6 110 33,6 113,1 54,7 107,5
720 36,4 102,1 34,0 116,1 47,0 112,1
Zytel notraniji del Zytel2 notranji del | Grivory notraniji del

0 40,9 106,6 41,3 103,4 55,3 118,7
24 44,5 109,5 449 112,0 72,0 125,5
48 43,4 109,4 41,9 / / 97,7

96 33,7 108,3 33,8 / 52,5 99,3

192 34,4 / 34,5 108,0 38,0 105,7
720 39,8 108,0 34,6 / 37,0 104,9
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Priloga 4: Grafi TMA analiz statorjev
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Slika 94: TMA analiza kompozita zunanjega dela statorja Zytel pred in med testom
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Slika 99: TMA analiza kompozita notranjega dela statorja Grivory pred in med testom
navilazevanja v vodi pri 90 °C
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Slika 100: DSC analiza prvega segrevanja kompozita zunanjega dela statorja Zytel

pred in med testom navlazevanja v vodi pri 90 °C
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Slika 101: DSC analiza drugega segrevanja kompozita zunanjega dela statorja Zytel

pred in med testom navlazevanja v vodi pri 90 °C
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Slika 103: DSC analiza drugega segrevanja kompozita notranjega dela statorja Zytel

pred in med testom navlazevanja v vodi pri 90 °C
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DSC analiza prvega segrevanja kompozita zunanjega dela statorja Zytel2

Slika 104
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Slika 105: DSC analiza drugega segrevanja kompozita zunanjega dela statorja

Zytel2 pred in med testom naviaZevanja v vodi pri 90 °C
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Slika 107: DSC analiza drugega segrevanja kompozita notranjega dela statorja

Zytel2 pred in med testom naviaZzevanja v vodi pri 90 °C
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Slika 108: DSC analiza prvega segrevanja kompozita zunanjega dela statorja Grivory
pred in med testom navlaZevanja v vodi pri 90
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Slika 109: DSC analiza drugega segrevanja kompozita zunanjega dela statorja
Grivory pred in med testom navlaZevanja v vodi pri 90 °C
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Slika 110: DSC analiza prvega segrevanja kompozita notranjega dela statorja

Grivory pred in med testom navlaZevanja v vodi pri 90 °C
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Slika 111: DSC analiza drugega segrevanja kompozita notranjega dela statorja

Grivory pred in med testom navlaZevanja v vodi pri 90 °C
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Priloga 6: Grafi FTIR analiz epruvet
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vodi pri 90 °C

Slika 112: Analiza FTIR epruvet kompozita Zytel pred in med testom navlazevanja v
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Slika 113: Analiza FTIR epruvet kompozita Grivory pred in med testom navlaZevanja

v vodi pri 90 °C

127



Magistrsko delo

Fakulteta za tehnologijo polimerov

T1-wo) siequinuanEAL

00z€
e R

row'o

L0

0800

Leg0'0

0600

Lee0'0

Co0L'0

fso10

CoLo

L5110

Loero

Lszro

Loero

teeLo

02470 06”02H SLd UoO ¥IL!

U 26l D 06 OZH SLd uomod HiL4L

U ¥Z D. 06 0ZH Sl uospod HiL4]
SLdi uosuod HiLd]

ovL'o

SkL'0

83UBqIOSqY

Slika 114: Analiza FTIR epruvet kompozita Fortron pred in med testom navlaZzevanja

v vodi pri 90 °C
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Priloga 7: Grafi FTIR analiz statorjev
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Slika 115: Analiza FTIR kompozita zunanjega dela statorja Zytel pred in med testom
navlazevanja v vodi pri 90 °C
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Slika 116: Analiza FTIR kompozita notranjega dela statorja Zytel pred in med testom
navilazevanja v vodi pri 90 °C
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Slika 117: Analiza FTIR kompozita zunanjega dela statorja Zytel2 pred in med testom
navlaZevanja v vodi pri 90 °C
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Slika 118: Analiza FTIR kompozita notranjega dela statorja Zytel2 pred in med

di pri 90 °C

testom navlaZevanja v vo
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Slika 119: Analiza FTIR kompozita zunanjega dela statorja Grivory pred in med
testom navilaZevanja v vodi pri 90 °C

133



Magistrsko delo

Fakulteta za tehnologijo polimerov

T/-1o) SIoqUNUBAEA

L5100
L0800
wmma,g
._.amoc
wmmo,o
~004'0
._.SE
wo:,g
H..m:,o
~0zk'0
H..mNS
.ﬂ\onf,c
wmmg
waﬁ,a

UION U024 9. 06 02ZH JOIBIS AIoAUS MILd: |
UION U261 0. 06 OgH SIS Alomo bi1aT 5740
v T05H0

LION U 2 D. 06 OZH Jolels Aloau ditd]
UoN Joleis Aloaus) ¥i147 6540

83ueqiosqy

Slika 120: Analiza FTIR kompozita notranjega dela statorja Grivory pred in med
testom navlaZevanja v vodi pri 90 °C
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