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POVZETEK

Zvisanje adhezije pri veématerialni dodajalni izdelavi z uporabo dinamic¢ne
kovalentne kemije

Namen magistrskega dela je prouciti, ali se lahko z uporabo dinamic¢ne kovalentne
kemije (ang. dynamic covalent chemistry (DCC)) izbolj8a medslojno adhezijo med
polipropilenom (PP) in akrilonitril butadien stirenom (ABS) v izdelkih, izdelanimi z
veCmaterialno dodajalno izdelavo (ang. Multi-material additive manufacturing
(MMAM)). PP-g-MAH (polipropilen graftiran z malein anhidridom) in ABS-g-MAH
(akrilonitril butadien stiren graftiran z malein anhidridom) smo z diglicidil eter bisfenol
A (DGEBA) in katalizatorjem cink acetil acetanoatom (Zn(acac)2) in s postopkom
reakcijskega ekstrudiranja z dvopolznim ekstruderjem pripravili njihove vitrimere. PP-
vzorce smo nadaljnje kompavndirali z 20 % dodatkom ogljikovih vlaken (ang. carbon
fiber (CF)). Sledila je priprava epruvet za karakterizacijo z brizganjem in izdelava
filamentov, ki so se uporabljali za MMAM (3D-tiskanje). Lastnosti osnovnih in
modificiranih materialov so bile ovrednotene z vrsto analitskih tehnik. Analiza merjenja
indeksa te€¢enja (ang. mold flow index (MFI)) je pokazala, da imajo vitrimeri niZji masni
pretok taline od osnovnih graftiranih termoplastov, kar potrjuje uspesno tvorbo
vitrimerne mreze, ki ovira teCenje taline in s tem znizuje MFI-vrednost. Fourierjeva
infrardeCa spektroskopija (FTIR) je jasno potrdila uspesSnost kemijske modifikacije.
Prisotnost znacilnih absorpcijskih pasov pri 1609 cm-! in 1256 cm' sta pokazala na
prisotnost DGEBA, medtem ko je znizanje anhidridnega vrha pri 1784 cm™' in nastanek
estra pri 1744 cm™ nakazalo na to, da se je DGEBA uspes$no povezal s polimerno
matrico in pri tem tvoril vitimerno mrezo. Dinami¢no mehanska analiza (DMA) je
pokazala pomembno izboljSanje mehanskih lastnosti v celotnem merilnem obmodju,
kjer je dodatek 20 % ogljikovih viaken PP-materialu znatno povecal dinami¢ni E-modul,
medtem ko so PP-vitrimeri izkazali viSjo togost proti osnovnim materialom, hkrati pa je
togost narasc€ala tudi z naras€anjem vsebnosti DGEBA do platoja pri molskem
razmerju DGEBA 0,5. Enako je veljalo tudi za ABS-materiale. Diferenéna dinami¢na
kalorimetrija (DSC) je razkrila vpliv DGEBA na termi¢no obnasSanje. Pri PP-vzorcih se
je temperatura kristalizacije (T¢) in stopnja kristalizacije poveCala z narascajoco
vsebnostjo DGEBA, kar kaze na nukleacijski u¢inek DGEBA. Prav tako so se povecale
tudi entalpije taljenja in kristalizacije. Pri ABS-materialih je DSC-analiza zaznala
temperaturo steklastega prehoda (Tg) okoli 90-100 °C, pri ¢emer je ABS-v kazal
nekoliko niZjo Tq in znatno niZjo spremembo specifi¢ne toplotne kapacitete med prvim
ohlajanjem v primerjavi z ABS-g-MAH, kar nakazuje na omejeno gibanje verig zaradi
zamrezenja. Termogravimetricna analiza (TGA) je pokazala izboljSano toplotno
stabilnost vitrimernih vzorcev PP. PP-v so imeli viSje temperature degradacije v
primerjavi s PP-g-MAH. Mehanski testi so v sploSnem potrdili izboljSanje mehanskih
lastnosti vitrimernih materialov v primerjavi z osnovnim, medtem ko sta test adhezije
in analiza odpovedi — mikroskopija pokazali, da je vitrimerna modifikacija obetavna za
povecanje adhezije med nekompatibilnimi polimeri v 3D-tiskanih strukturah, ¢eprav je
bila razlika majhna med vitrimeri in osnovnimi materiali. lzjema so bili nekateri



vitirmerni vzorci, ki so bistveno odstopali od povprecja in so izkazovali kovalentno
vezavo med materialoma. Naknadno varjenje oz. toplotna obdelava materiala ni
prinesla Zelenega ucinka zviSanja adhezije, saj je bila temperatura prenizka oz. se je
pri viSjih temperaturah ABS deformiral do te stopnje, da je priSlo do delaminacije spoja
obeh materialov. Trend rezultatov jasno kaze, da dinamiCna kovalentna kemija ne
omogoc€a zgolj izboljSanje mehanskih in termi¢nih lastnosti, temve¢ tudi izjemno
predelovalnost in reciklabilnost.

Kljuéne besede:

VeCmaterialna dodajalna izdelava, vitrimer, dinamicna kovalentna kemija, varjenje
vitrimerov, adhezija.



SUMMARY

Enhancing the adhesion in multimaterial additive manufacturing through
dynamic covalent chemistry

The purpose of the master's thesis is to study whether the interlayer adhesion between
polypropylene (PP) and acrylonitrile butadiene styrene (ABS) in products
manufactured by multi-material additive manufacturing (MMAM) can be improved by
using dynamic covalent chemistry (DCC). PP-g-MAH (polypropylene grafted with
maleic anhydride) and ABS-g-MAH (acrylonitrile butadiene styrene grafted with maleic
anhydride) were prepared with diglycidyl ether bisphenol A (DGEBA) and the catalyst
zinc acetyl acetanoate (Zn(acac)2) and their vitrimers were prepared by the reaction
extrusion process with a twin-screw extruder. The PP samples were further
compounded with 20 % carbon fiber (CF) addition. This was followed by the
preparation of standard samples for characterization by injection molding and the
production of filaments that were used for MMAM (3D printing). The properties of the
base and modified materials were evaluated using a range of analytical techniques.
Mold flow index (MFI) analysis showed that the vitrimers had a lower melt flow rate
than the base grafted polymers, confirming the successful formation of a vitrimer
network that hindered melt flow and thus lowered the MFI value. Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) clearly confirmed the success of the chemical
modification. The presence of characteristic absorption bands at 1609 cm-' and 1256
cm' indicated the presence of DGEBA, while the decrease in the anhydride peak at
1784 cm' and the formation of an ester at 1744 cm™' indicated that DGEBA had
successfully linked to the polymer matrix, forming a vitrimer network. Dynamic
mechanical analysis (DMA) showed a significant improvement in mechanical
properties over the entire measurement range, where the addition of 20 % carbon
fibres to the PP material significantly increased the dynamic E modulus, while the PP
vitrimers showed higher stiffness compared to the base materials, while the stiffness
also increased with increasing DGEBA content up to a plateau at a DGEBA molar ratio
of 0.5. The same was true for the ABS materials. Differential scanning calorimetry
(DSC) revealed the influence of DGEBA on the thermal behaviour. In the PP samples,
the crystallization temperature (7c) and the crystallization rate increased with
increasing DGEBA content, indicating a nucleating effect of DGEBA. The melting and
crystallization enthalpies also increased. For ABS materials, DSC analysis detected a
glass transition temperature (Tg) of around 90-100 °C, with ABS-v showing a slightly
lower Tg and a significantly lower change in specific heat capacity during the first
cooling compared to ABS-g-MAH, indicating limited chain movement due to
crosslinking. Thermogravimetric analysis (TGA) showed improved thermal stability of
PP vitrimer samples. PP-v had higher degradation temperatures compared to PP-g-
MAH. Mechanical tests generally confirmed the improvement in mechanical properties
of vitrimer materials compared to the base, while adhesion test and failure analysis -
microscopy showed that vitrimer modification is promising for increasing adhesion



between incompatible polymers in 3D printed structures, although the difference
between vitrimers and base materials was small. The exception was some vitrimer
samples, which deviated significantly from the average and showed covalent bonding
between the two materials. Subsequent welding or heat treatment of the material did
not bring the desired effect of increasing adhesion, as the temperature was too low or
at higher temperatures the ABS deformed to such an extent that the joint of the two
materials delamination occurred. The trend of the results clearly shows that dynamic
covalent chemistry not only enables improved mechanical and thermal properties, but
also exceptional processability and recyclability.

Keywords:

Multi-material additive manufacturing, vitrimer, dynamic covalent chemistry, vitrimer
welding, adhesion.
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1 UVOD

1.1 Opis podrocja dela in opredelitev problema

Dodajalna izdelava (ang. Additive Manufacturing (AM)) je splosni izraz za tehnologije,
ki spajajo material plast za plastjo in s tem ustvarjajo fiziCen izdelek, katerega obliko
dolocajo podatki tridimenzionalnega (3D) modela. Omogoca izdelavo kompleksnih 3D-
izdelkov, ki jih ni mogoce izdelati z drugimi konvencionalnimi tehnikami izdelave. AM-
tehnologije se uporabljajo za razlicne aplikacije na podrocjih kot so: medicina,
arhitektura, strojniStvo in umetnost. Poznamo vec€ vrst AM tehnik [1]:

- ekstruzija materiala (ang. Material Extrusion (MEX)),

- nalaganje z usmerjeno energijo (ang. Directed Energy Deposition (DED)),
- kapljiéno nana$anje veziva (ang. Binder Jetting (BJT)),

- kapljiéno nana$anje materiala (ang. Material Jetting (MJT)),

- spajanje v praskasti postelji (ang. Powder Bed Fusion (PBF)),

- laminacija polimerov (ang. Sheet Lamination (SHL)),

- fotopolimerizacija v kadi (ang. Vat Polymerization (VPP)).

Ekstruzija materiala je najbolj razSirjena tehnika AM zaradi relativno preprostega
delovanija (strojna oprema je preprosta in sestavljena iz majhnega Stevila delov), nizkih
stroSkov izdelave (najpogosteje se uporablja termoplaste, ki so relativno poceni in
omogocajo svobodo pri izbiri materiala) in razpolozljivost poceni tiskalnikov [2]. Ve
desetletij se je MEX-AM uporabljal predvsem za izdelavo estetskih in funkcionalnih
prototipov zaradi hitre izdelave in posledicno stroSkovne ucinkovitosti, vendar se z
razvojem novih inovativnih materialov in metod AM pojavljajo nove aplikacije [2—4].
Namen novih materialov in metod je prehod iz izdelave zgolj prototipov v izdelavo
funkcionalnih izdelkov [5,6]. Nove tehnologije AM, zlasti tehnike MMAM, lahko
izboljSajo lastnosti 3D natisnjenih komponent, kot sta funkcionalnost in kompleksnost
oblike z dodatkom vec razli¢nih materialov ali razlicne sestave istega materiala znotraj
ene komponente [7,8].

Izbira primerne metode MMAM za izdelavo veCmaterialnih komponent zahteva celovito
razumevanje prednosti in omejitve vsakega postopka AM. Glavni izzivi, s katerimi se
sreCujemo pri MMAM-postopkih, so tehnoloSka teZavnost dodajanja razli¢nih
materialov, nizka natanénost AM-postopka (deformacije, kot so upogibanje, zvijanje in
delaminacija), kar je posebej izrazito, kadar predelujemo delnokristalinicne materiale,
kot je npr. PP in kompatibilnost 0z. adhezija med materiali razli¢nih vrst in sestav [9].

Problem zvijanja in pojavljanja mehanskih deformacij lahko reSujemo z dodatkom
polnil, kot so vlakna, steklene kroglice, mineralna polnila itd. Polnila lahko s svojo
strukturo in zmoznostjo odvajanja toplote znizujejo mehanske deformacije, ki nastajajo
med AM- in MMAM-procesi.
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V zadnjem Casu pa je kompatibilnost oz. adhezija postala glavna tema MMAM-
proizvodnje. MedpovrSina, ki nastane med dvema materialoma in med plastmi istega
materiala, predstavlja kritiCen del veCmaterialnega izdelka, saj se na tem mestu
pojavljajo slabse mehanske lastnosti zaradi kemijske nekompatibilnosti med materiali.
[10-14]. V ta namen so se v zadnjem Casu v proces AM vpeljali nove materiali, tako
imenovane vitrimere oz. kovalentno prilagodljive mreze (ang. Covalent Adaptable
Network (CAN)), ki jih s pomoc¢jo DCC izboljSujejo adhezijo med sloji, povezljivost med
razlicnimi materiali ter zmanjSujejo mehanske deformacije, ki se pojavljajo med 3D-
tiskom [2].

CAN-i imajo za razliko od tipi¢nih termoplastov ali drugih kovalentno zamrezenih
materialov edinstveno sposobnost, kjer ob prisotnosti zunanjega draZzljaja oz. energije,
aktivirajo eno ali veC oblik odzivnih, dinamicnih kovalentnih vezi, ki sluzijo kot orodje
za prehod iz zamreZene viskoelastiCne trdne snovi v material z ustreznimi reoloskimi
lastnostmi za preoblikovanje. Ob prisotnosti drazljaja, kot je elektromagnetno
valovanje, toplota ali kemijski signal, se CAN odzove s preoblikovanjem v kratko
casovno "plasticno obliko" z aktivacijo reverzibilne adicije ali izmenjave vezi, kar
omogoca nastanek nove oblike, funkcije in lastnosti [15].

Na splosno lahko CAN-e razdelimo v tri glavne skupine glede na osnovno kemijsko
sestavo in mehanizem delovanja in sicer na; disociativne, asociativhe in metamorfozne
CAN-¢ [16]. Slika 1 prikazuje tri glavne skupine CAN-ov ter njihovo kemijsko sestavo
in mehanizme povezovanja.
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Slika 1: Razvrstitev CAN-ov, kemija in mehanika povezovanja [16]

Disociativni CAN-i vsebujejo kovalentne vezi, ki se lahko v celoti povrnejo v svojo
zacCetno kemijsko sestavo, s Cimer se zmanjSa gostota zamrezenja, kar omogoca
plasti¢ni tok ali depolimerizacijo (Slika 1,i). Reologija disociativhih CAN-ov je mo¢no
odvisna od termodinamike reakcijskega sistema in od izbire reaktivnih funkcionalnih
skupin ter manj od izbire katalizatorja [16].

Nasprotno, asociativni CAN-i, ki vklju€ujejo tudi tako imenovane vitrimere, ohranjajo
konstantno gostoto zamreZenja skozi dinami¢no izmenjavo z nastankom kratkozivih
intermediatov, ki spontano nastanejo in razpadejo, s tem pa ohranjajo enako kemijsko
funkcionalnost, vendar drugacno povezljivost (Slika 1,ii). Ker funkcionalnost mreze
ostaja konstantna, je reoloSko vedenje asociativnih CAN-ov odvisno izkljuéno od
kinetike reakcije, ki jo je mogoCe nadzorovati z izbranim katalizatorjem in
koncentracijami reaktivnih snovi [16].
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Medtem ko so disociativni in asociativni CAN-i v obeh primerih popolnoma reverzibilni,
so metamorfozni CAN-i ireverzibilni, tako po kemijski strukturi kot zamrezZenosti (Slika
1,iii). Metamorfoza zajema CAN-e, pri katerih se dinamicne vezi ireverzibilno pretvorijo
v kemijsko drugacne vezi, s Cimer se lastnosti CAN-ov bistveno spremenijo. CAN-e, ki
temeljijo na metamorfozi, lahko nadzorujemo tako s termodinamiko kot kinetiko [16].

Pojav vitrimerov ponuja tudi nov na€in adhezije duroplastov in drugih kemi¢no inertnih
materialov. V zadnjem desetletju je bilo opravljenih veliko raziskav o varjenju
vitrimerov. Da lahko doseZzemo kar se da dobro adhezijo med materiali, materiale
navadno lepimo ali varimo skupaj. Kadar sta dva materiala neposredno v stiku ali
stisnjena skupaj z lepilom, nastane adhezija zaradi medmolekularnih interakcij, taksni
adheziji pa reCemo polimerna adhezija [17].

Ce pa je polimer specifien vitrimer, se tak$na adhezija imenuje vitrimerno varjenje.
Varjenje vitrimerov je kompleksen proces, ki povezuje kemijo, fiziko in mehaniko. Na
molekularni ravni se na stiku dveh povrsin omogoci nastanek novih kemijskih vezi.
Poleg tega elastoplastiCha deformacija vitrimerov prav tako prispeva k trdnosti in
Zilavosti na mestu vara. Vse omenjeno, kemija in fizika, povezovanja dinamicnih vezi,
nastanek in rast razpoke, energija, pri prekinitvi vezi in ostali faktorji dolo¢ajo varilno
trdnost in Zilavost vitrimerov [18].

1.2 Cilji in hipoteze ter omejitve pri delu

Cilj magistrskega dela je bil izboljSati adhezijo in zmanjSati mehanske deformacije, ki
nastanejo pri 3D-tisku med materialoma PP in ABS z uporabo dinami¢ne kovalentne
kemije, dodatkom polnila, optimizacijo procesnih parametrov 3D-tiska in naknadnega
varjenja.

H1: Predpostavili smo, da bomo z uporabo dinami¢ne kovalentne kemije izboljsali
adhezijo med PP in ABS zaradi povezovanja kovalentno prilagodljivih vezi na stiku
med povrSinama omenjenih materialov. Kovalentne vezi bodo zaradi svoje energije
povezovanja omogocala visjo trdnost in zZilavost adhezije.

H2: Predpostavili smo, da bomo z uporabo polnila zmanj$ali deformacije, ki nastanejo
pri 3D- tisku, saj bodo polnila s svojo togo strukturo in dobro sposobnostjo odvajanja
toplote omogocala 3D tisk z nizko stopnjo zvijanja in deformacij.

H3: Predpostavili smo, da bodo mehanske lastnosti vitrimerov primerljive z osnovnim
materialom, izboljSale se bodo predvsem termi¢ne lastnosti vitrimerov pri visjih
temperaturah (dimenzijska stabilnost).

Glavne omejitve pri magistrskem delu smo pri¢akovali pri predelovalnih lastnosti
kompozitov in vitrimerov, saj se z dodatkom polnila zviSa viskoznost taline, kar lahko
pripomore k slabSemu te€enju in aglomeraciji med procesom 3D tiska, prav tako se
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slabSajo predelovalne lastnosti vitrimerov v primerjavi z osnovnim materialom zaradi
zamrezevanja taline med predelavo oz. med 3D-tiskom.

Med pripravo magistrskega dela smo:

- preStudirali literaturo na temo dinami¢nih kovalentnih vezi, mehanizmih
povezovanja polimernih materialov, aditivne in ve¢-materialne aditivne proizvodnje
ter varjenja polimernih materialov,

- pripravili vitrimere na osnovi PP-g-MAH in ABS-g-MAH, ter kompozitne materiale
PP-g-MAH in PP-v z ogljikovimi viakni

- pripravili filamente za 3D tisk,

- brizgali PP-g-MAH in ABS-g-MAH, vitrimere PP in ABS ter vitrimere kompozite z
ogljikovimi vlakni,

- 3D tiskali in varili ABS-g-MAH in ABS vitrimer ter PP-g-MAH in PP vitrimer z
ogljikovimi vlakni,

- dolocili mehanske, kemijske in termiCne lastnosti osnovnih in Vvitrificiranih
materialov.

Vsa strojna oprema za predelavo in oprema za karakterizacijo, ki smo jo uporabljali
med pripravo magistrskega dela, je bila v lasti Fakultete za tehnologijo polimerov. Za
pripravo vitrimerov in kompozitov ter njihovo predelavo smo uporabili naslednjo strojno
opremo za predelavo:

- dvopolzni ekstruder LABTECH — LTE 20-44,

- enopolzni ekstruder AIFUER — FE28,

- stroj za brizganje Krauss Maffei CX 50-180,

- 3D-tiskalnik Tumaker BIGFOOT 500 PRO DUAL HR-PL.

Za karakterizacijo osnovnih in vitrificiranih materialov smo uporabili naslednjo opremo
za toplotno, mehansko in kemijsko karakterizacijo:

- diferencéni dinamiéni kalorimeter Metler Toledo DSC 2,

- dinamicni mehanski analizator Perkin EImer DMA 8000,

- termogravimetri¢ni analizator Perkin Elmer TGA 4000,

- infrardeC spektrometer s Fourierjevo transformacijo Perkin Elmer Spectrum 65,
- trgalni stroj Shimadzu AG-X plus 10 kN,

- napravo za merjenje udarne Zilavosti CHARPY LY-XJJD5,

- napravo za merjenje indeksa tecenja taline LIYlI MFI LY-RR,

- mikroskop Keyence VHX 7000.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Ekstruzija materiala

Ekstruzija materiala, znana tudi kot MEX-AM, je postopek dodajalne izdelave, ki jo je
konec 80. let prejSnjega stoletja razvilo podjetje Stratasys Inc. pod imenom ciljno
nalaganje taline (ang. Fused Deposition Modeling (FDM)) [19]. Med samim procesom
MEX-AM se termoplastiCen filament vstavi v grelno komoro s Sobo ter dvema
nasprotno vrte€ima se pogonskima kolesoma. Navit filament na kolutu se transportira
skozi vro€o Sobo, s premikajoCo se enoto za nanaSanje, na ogrevano plos¢ad, na
katero se plast za plastjo nalaga material v skladu s konturami izdelka, predhodno
doloCenimi v sistemu za racunalnisko podprto konstruiranje (ang. Computer Aided
Design (CAD)) sistemu. Da se lahko filament ekstrudira skozi Sobo, se ta segreje v
grelni komori s Sobo do temperature taliS€a, pri kateri lahko zlahka teCe. Po izstopu iz
Sobe se ekstrudirani material ohladi in ponovno strdi. Ko se nanos ene viSine plasti
konca, se nato ploS€ad zniza za viSino prejSnje plasti, da se lahko natisne naslednja
plast na Ze obstojeCo. Postopek se ponavlja, dokler ne pridemo do zadnje, najvisje
plasti izdelka [19,20]. Celotni proces MEX-AM je prikazan na spodnji Slika 2.

1 Kolut z navitim

Filament 2 filamentom

._ /@ @I 4 Pogonska kolesa

X Horizontalno
S premikajola se enota

54 Grelna komora

J6 Soba 3 tiskana
7 struktura

Slika 2: Shematski prikaz delovanja postopka MEX-AM [21]
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2.1.1 Materiali

Materiali, ki se uporabljajo za MEX-AM, morajo izpolnjevati doloCene zahteve, da se
jih lahko predeluje. Filament mora biti izdelan iz polimera ali drugega materiala, ki ga
je mogocCe ekstrudirati znotraj tolerannega obmocja premera in ovalnosti, da je
mogoce 3D tiskati s konstantno hitrostjo skozi ¢as [22,23]. Poleg tega mora biti filament
tog, a hkrati dovolj prozen, da se lahko navija na tuljavo med proizvodnjo filamenta in
odvija med procesom 3D-tiskanja. Slednje predstavlja izziv za kompozitne materiale,
ki vsebujejo visoke odstotke polnil [24,25].

Po drugi strani pa je pri kompozitnih materialih mo¢na adhezija med polnilom in matrico
predpogoj za visoko trdnost in togost filamenta. Da se lahko material odlaga oz.
nanasa nadzorovano brez kapljanja, viskoznost materiala ne sme biti prenizka in hkrati
ne previsoka. Pri kompozitih se zelo viskozni materiali nagibajo k aglomeraciji, kar
lahko povzro€i masenje Sobe 0z. nekonstantnost pri nanasanju taline. Posledi¢no je
za zanesljivo predelavo nujna homogena porazdelitev polnila znotraj filamenta [25].
Vi§jo viskoznost taline lahko doseZzemo z dodatki v materialu, zviSanjem temperature
Sobe ali z uporabo dodatne strojne opreme, kot je ultrazvoCna naprava na Sobi, Ki
omogoca lazje nanasanje taline [26].

V nasprotju s tehnikami AM na osnovi fotopolimerizacije in prahu, MEX-AM omogoca
uporabo Sirokega nabora termoplastov, ki izpolnjujejo vse predhodno omenjene
zahteve glede materialov in je v primerjavi z drugimi tehnikami AM cenovno ugodna
tehnika. Do leta 2012 so bili materiali za MEX-AM, zlasti tisti za nizkocenovne 3D-
tiskalnike, ve€inoma omejeni na dva amorfna materiala, in sicer polimle¢no kislino
(PLA) in ABS, zaradi preproste obdelave tako pri pripravi filamentov kot tudi pri samem
MEX-AM procesu. Do zdaj sta ta dva materiala $e vedno najbolje prodajana med
portfeljem materialov MEX-AM [21].

V zadnjem Casu se je Stevilo alternativnih materialov znatno povecalo, kar je privedlo
do uporabe razli¢nih komercialno dostopnih termoplastov. Slika 3 povzema trenutno
stanje glede uporabe najpomembnejsih in najpogostejsSih vrst polimerov za izdelavo
filamentov za MEX-AM [21].
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Slika 3: Piramida polimernih materialov in njihova uporabnost v ME-AM [21]

Poleg PLA in ABS se lahko zlasti polietilen tereftalat (PET) in polikarbonat (PC) danes
Ze deklarirata kot standardna materiala v MEX-AM [27]. Vecine drugih materialov, tudi
tistih, ki so komercialno dostopni, pa ni vedno mogocCe uporabljati brez tezav, saj
zahtevajo veliko prakti¢nih izkuSenj pri predelavi in zato Se vedno potrebujejo
izboljSave v smislu obdelovalnosti in stabilnosti procesa. Rast znanstvenih Studij
(prikazane z vijoli€no barvo na Slika 3) o polistirenu (PS), polieter sulfonu (PES),
polibutilen tereftalatu (PBT) in drugih poliestrih predstavlja naras¢ajo¢o potrebo po
Sirjenju portfelja materialov. S Slika 3 je prav tako razvidno, da je velik delez amorfnih
polimerov Siroko komercializiran, kar lahko pripisujemo nizkemu koeficientu toplotnega
raztezanja, kar olajSa njihovo predelavo, zlasti v smislu kr€enja, upogibanja in
deformacije. Vendar pa vecina amorfnih filamentov izkazuje nizko Zilavost, majhen
razpon delovne temperature in zelo Sibko kemi¢no odpornost [21].

Nasprotno pa Slika 3 prikazuje, da je na voljo le omejena koli€ina delnokristaliniCnih
termoplastov, ki so komercialno dostopni. Predvsem polimeri z visoko stopnjo
kristalini¢nosti (>40 %), kot so na primer polietilen nizke gostote (LDPE), linearni
LDPE, polietilen visoke gostote (HDPE), polietilen ultra visoke molekulske mase
(UHMWPE), polipropilen, politetrafluoroetilen (PTFE) ali nekatere vrste poliamidov, se
zdijo Se posebej zahtevni za obdelavo z MEX-AM [21]. Med delnokristalini€nimi
termoplasti se navadno uporablja materiale z nizko stopnjo kristalini€énosti in nizko
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hitrostjo kristalizacije, saj se nagnjenost materiala h kréenju in upogibanju s tem znatno
zmanjSa, hkrati pa se zmanjSa tudi toplotni raztezek, kar ima za posledico vecjo
dimenzijsko natan¢nost 3D tiskanega izdelka [26].

2.1.2 Poliolefini v MEX-AM

Poliolefini so skupina delnokristaliniénih termoplasti¢nih polimerov, proizvedenih s
polimerizacijo preprostih olefinov, kot so etilen, propilen ali izopreni. Ti olefini se
obi¢ajno pridobivajo iz naravnih virov ogljika, kot sta surova nafta in naravni plin.
Postopek polimerizacije in vrsta monomera sta kljucna dejavnika, ki vplivata na molsko
maso in stopnjo kristaliniCnosti, kar bistveno doloCa lastnosti polimera. Na splosno
poliolefini ponujajo dobre mehanske in fizikalne lastnosti ob relativno cenovno ugodni
ceni na kilogram, zaradi Cesar so postali najbolj proizvedena plastika vseh Casov [28].

Kemijska odpornost

Na splosno imajo poliolefini visoko kemijsko odpornost v primerjavi s Stevilnimi drugimi
komercialnimi polimeri. Tako npr. PP kot polietilen (PE) sta odporna na razli¢ne
neoksidirajoCe kisline, vodne raztopine soli, baze in polarna topila [28,29]. Vendar pa
PP in PE laZje absorbirata nepolarna topila, kot so klorirana topila in ogljikovodiki, kot
polarna topila. Oba sta prav tako manj odporna na oksidacijska sredstva, kot so
dusikova in zveplova kislina ter halogeni [28].

Kljub nekaj manjsSim omejitvam sta PP in PE odlicha materiala za uporabo v okoljih,
kjer so prisotne Kisline, baze in topila. Visoka kemijska odpornost odpira nove moznosti
na podrocju MEX-AM, saj Stevilni trenutno komercialni materiali ne izkazujejo kemijske
odpornosti na korozivne ucinke prej omenjenih kemikalij, s tem pa je podrocje uporabe
takSnih materialov omejeno [30]. Moznost izdelave kemijsko in okoljsko inertnih
izdelkov na podlagi 3D-modela v nekaj urah predstavlja prednost za mnoga podrocja
v industriji [28].

Nizka stopnja absorpcije vliage

Absorpcija vlage v polimerih, ki se uporabljajo v MEX-AM, predstavlja tezavo
predvsem v smislu kakovosti koncnih izdelkov. Namre€, ko se filament, ki ima
absorbirano vlago, ekstrudira skozi Sobo, voda v materialu izhlapi in tvori praznine v
polimeru. Notranje praznine zniZzujejo mehanske lastnosti kon¢nega izdelka, prav tako
pa slabSajo povrSinski izgled oz. estetiko konCnega izdelka. Poleg tega lahko
absorbirana vlaga med postopkom hidrolize razgradi polimerne verige, kar lahko
privede do degradacije samega materiala [28].

Ena od prednosti poliolefinov je njihova nizka absorpcija vlage. Absorpcija vlage pri PP
in PE je za nekaj razredov nizja kot pri nekaterih komercialno dostopnih polimerih (glej
Tabela 1). Medtem ko ostali polimeri zahtevajo posebne pogoje skladiS€enja in
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predpisan postopek susenja pred predelavo, se lahko PP in PE predelujeta brez
susenja, Ce sta skladiS€ena v relativho suhem prostoru pri sobni temperaturi [28].

Tabela 1: Primerjava absorpcije vode in viage pri 23 °C med razlicnimi komercialno
dostopnimi polimeri [31]

Material | Absorpcija vode pri 23 °C (%) | Absorpcija vlage pri 23 °C /50 % RV (%)
HDPE 0,005-0,01 -

PP 0,02-0,04 -

PET 0,04-0,6 0,035

PC 0,12-0,40 0,09-0,3

PLA 0,5 3.9

PEI 0,65-1,75 0,15-0,76

ABS 0,7-1,03 0,21-0,35

PA12 0,8-1,5 0,4-0,8

PAG66 4,7-9,0 1,4-34

Nizka absorpcija vlage pa ni le koristna zgolj za predelovalne lastnosti, ampak
omogoca tudi izdelavo izdelkov, ki so izpostavljeni vlaznim ali mokrim pogojem, kot so
npr. cevi, izdelki za vodne aktivnosti itd. Uporaba obiCajnih materialov za taksne
namene morda ni primerna, saj se lahko med uporabo oz. Zivljenjsko dobo izdelka
pojavita Cezmerno nabrekanje in razgradnja [28].

Mehanske lastnosti

Kot je Ze bilo omenjeno, delnokristalini¢ni polimeri Se vedno predstavljajo izziv pri sami
predelavi s procesom MEX-AM, vendar je zelja po implementaciji slednjih v
vsakodnevno uporabo velika zaradi njihovih prednosti napram amorfnim materialom
[21]. Za ponazoritev potenciala delnokristalinicnih materialov prikazuje Slika 4
razmerje med Zilavostjo in togostjo razlicnih komercialno dostopnih vrst polimerov.
Amorfni polimeri so v primerjavi z delnokristaliniénim polimerom preprosti za obdelavo,
vendar so njihove mehanske lastnosti omejene na relativno majhno obmocje zilavosti
(raztezek pri pretrgu med 3 in 9 %) in togosti (Youngov modul med 1900 MPa in 2400
MPa). Delnokristalini¢ni termoplasti pa kazejo veliko SirSi razpon Zilavosti in togosti.
Youngov modul delnokristaliniCnih materialov je v obmocju 800 in 4000 MPa, njihov
raztezek pri pretrgu pa med 2,5 in 1600 % [21].
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Slika 4: Primerjava razmerja Youngovega modula in raztezka pri pretrgu za razlicne
komercialno dostopne polimere [21]

Ce dodamo polnila v delnokristaliniSne materiale (na Slika 4 poimenovani
delnokristalini€ni kompoziti), se njihova togost mo&no poveca (npr. do 15 GPa za PA,
polnjen z ogljikovimi vlakni), kar pomeni, da s tem presezemo vrednosti togosti
amorfnih polimerov, hkrati pa zilavost kompozitov ostane v obmocju, primerljivem z
Zilavostjo amorfnih polimerov. Zato imajo delnokristalini¢ni polimeri, zlasti kompoziti,
velik potencial za uporabo v MEX-AM. Med omenjenimi delnokristalini€nimi polimeri
izstopa PP, ki ima obi¢ajno bistveno visjo prilagodljivost kot drugi delnokristalinicni
polimeri [21].

Adhezijske lastnosti poliolefinov

Poliolefini predstavljajo polimere z dobrim ravnovesjem razli¢nih lastnosti za uporabo
v Stevilnih aplikacijah, vendar pa je pogosta tezava vecine poliolefinov slaba adhezija
z drugimi materiali. Nizka adhezija predstavlja problem pri premazovanju ali
zdruzevanju poliolefinov z drugimi materiali, kar pomeni, da se adhezija ne vzpostavi
0z. lahko ¢ez ¢as pride do delaminacije [28].

Pogosto je razlog za slabo adhezijo onesnazena povrsina. Pred spajanjem je treba
kontaminirano povrsino z necistoCami ocistiti, npr. s topilom. V primeru poliolefinov
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samo brisanje s topilom obi¢ajno ni dovolj za zagotovitev u€inkovite adhezije med
dvema povrsinama. Poliolefini imajo nizko povrsinsko prosto energijo, nizko polarnost
in nimajo funkcionalnih skupin na povrsini, rezultat nastetega pa je slaba adhezija. Zato
v pakirni, avtomobilski, gradbeni in drugih industrijah uporabljajo razlicne metode
povrSinske modifikacije za izboljSanje adhezije. Med obiCajne metode spadajo
kemijska modifikacija in plazemska ali koronska obdelava. Cilj teh obdelav je ustvariti
povrsine. ViSja polarnost omogoc€a nastanek veC molekularnih sil med povrSinama, kar
izboljSa adhezijsko trdnost in Zilavost [32].

Adhezijske lastnosti so enako pomembne tudi v MEX-AM in MMAM. Zadostna
adhezija med prvo tiskano plastjo in delovno povrsino ter adhezija med tiskanimi
plastmi polimera sta kljuénega pomena za dosego zeljenih rezultatov. Za obiCajne
komercialne polimere v MEX-AM, npr. ABS, PLA in PETG, je na voljo vec razli¢nih lepil
in delovnih povrsin, ki spodbujajo adhezijo. Vendar je adhezija poliolefinov tudi na te
povrSine nezadostna, kar predstavlja velik izziv. V tem primeru se za dosego zadostne
stopnje adhezije med prvo plastjo in delovno povrsino uporablja namesto steklene
delovne povrSine isti material oz. drug poliolefin. Adhezija na delovno povrsino je Se
posebej pomembna v primeru predelave delnokristalinicnih materialov, saj lahko
kréenje med hlajenjem povzro€i deformacije ze nanesenih plasti, kar lahko privede do
delne ali popolne delaminacije od delovne povrsine [28].

Dimenzijska stabilnost

Mnogi poliolefini so zaradi visoke stopnje kristaliniénosti podvrzeni dimenzijski
nestabilnosti med ohlajanjem. Kombinacija toplotnih razlik in kréenja pri ohlajanju
ustvarja sile med naneSenimi plastmi, kar lahko privede do deformacije, delaminacije
0z. zvijanja [28].

Ceprav popolnoma amorfni polimeri ne preidejo skozi fazni prehod prvega reda, se
koeficient linearnega toplotnega raztezanja pri segrevanju nekoliko pove€a okoli
temperature steklastega prehoda. Morfologija ostane prakticno nespremenjena,
medtem ko se polimer preoblikuje iz togega steklastega stanja v gumijasto in nato v
tekoCe stanje. Z narad€anjem temperature se dodatna toplotna energija porabi za
gibanje vedjih segmentov polimernih verig, zaradi Cesar zasedejo vecji volumen [29].

Specificni volumen amorfnega dela v delnokristalinicni polimerih je prav tako
temperaturno odvisen, vendar pa je sprememba specificnega volumna zaradi
kristalizacije veliko vecja. Slika 5 shematsko prikazuje korelacijo med temperaturo in
specifitnim volumnom za amorfne in delnokristalini¢ne polimere. Pod temperaturo
taljenja je morfologija delnokristalini¢nih polimerov sestavljena iz kristalnih struktur,
obdanih z amorfno fazo. Urejanje in zlaganje polimernih verig v kristalnih obmogjih je
uCinkovitejSe kot v amorfnih delih, kar se kaze kot velika sprememba specificnega
volumna [29]. Ravno ta proces kristalizacije, ki je povezan s spremembo specificnega
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volumna, razlikuje delnokristalini¢ne polimere od amorfnih in s tem moc¢no vpliva na
dimenzijsko stabilnost kon¢nih izdelkov [28].
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Slika 5: Specifi¢en volumen delnokristalini¢nih in amorfnih polimerov kot funkcija
temperature [28]

Obseg, vzpostavitev kristalne mreze in proces kréenja delnokristalini¢nih polimerov je
odvisen tako od lastnosti materiala kot od pogojev predelave. Glavni lastnosti
materiala, ki vplivata na kr€enje, sta stopnja kristalinicnosti in hitrost kristalizacije.
Stopnja kristalini¢nosti je v grobem odvisna od takti¢nosti polimera in se giblje vse od
10 %-80 %, odvisno od molekularnih znacilnosti (npr. stopnja kristaliniCnosti
izotakti¢nih poliolefinov lezi na zgornjem koncu spektra in povzro€a znatno kréenje, saj
se veCina ekspandiranega staljenega materiala ob ohlajanju razporedi v kristalno
strukturo visoke gostote) [28].

Kréenje delnokristalinicnih polimerov pa je odvisno tudi od hitrosti kristalizacije, tj.
kinetike nukleacije in hitrosti rasti kristalov ob ohlajanju. NiZja kot je hitrost kristalizacije,
nizja je vsebnost kristalne faze. Ce med predelavo zaradi nizke hitrosti kristalizacije ni
dosezena ravnotezna stopnja kristaliniCnosti, delnokristalinicni polimeri Se naprej
postopoma povecujejo svoj odstotek kristalinicnosti, tudi pri sobni temperaturi. TakSno
kr€enje po predelavi lahko pri sobni temperaturi traja nekaj dni, preden konc¢ni izdelek
doseze svojo kon¢no dimenzijsko stabilnost [33].

13



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

Kréenje materiala med postopkom MEX-AM ostaja glavni vzrok za dimenzijske
napake. Vendar pa samo krCenje ne pojasni celotne dimenzijske netoCnosti.
Volumetri¢no krcenje v kombinaciji z razlicnimi toplotnimi gradienti med nalaganjem
materiala povzroca, da se v nanesenem izdelku kopicijo notranje napetosti. Razlicne
hitrosti hlajenja povzroCajo razlike v kr€enju, kar lahko privede do odstopanja od
prvotnih dimenzij modela. Plastika je slab toplotni prevodnik, zato je pri dimenzijsko
debelejSih kosih hitrost ohlajanja manj$a v primerjavi s tanjSimi kosi. Ta sprememba
hitrosti ohlajanja, lahko povzroli dodatne notranje napetosti in s tem deformacijo
konCnega izdelka [33].

2.2 Vecématerialna dodajalna izdelava

Narava nam ponuja odli¢ne funkcionalnosti in zmogljivosti z izkoriS€anjem kombinacij
razlicnih struktur in sestav materialov. Predmeti in izdelki, zasnovani s pomocjo
Cloveka, kazZejo bolj preproste strukture in so po navadi izdelani z uporabo enega
samega materiala, zato je na tem podroCju Se ogromno prostora za optimizacijo
izdelkov za specificne aplikacije. NajvecCje omejitve za dosego ve€materialnih struktur
predstavljajo omejitve pri proizvodnji s konvencionalnimi metodami. AM zagotavlja
neomejeno svobodo oblikovanja in velja za najbolj potencialno metodo za reSevanje
zgoraj omenjenih izzivov. Poleg tega so nedavni napredki v AM-tehnologiji omogocili
izdelavo ve€materialnih izdelkov in kompozicij s kompleksnejSimi strukturami, s ¢imer
je postala AM-proizvodnja najprimernejSa metoda za izdelavo veCmaterialnih izdelkov
in struktur, ki jih je navdihnila narava [9].

Tako MMAM ponuja ve€ moznosti za oblikovanje kompleksnih, funkcionalnih, visoko
personaliziranih in cenovno draZjih izdelkov z izboljSanimi lastnostmi, vkljuéno z
elektriCnimi, toplotnimi, mehanskimi, opti¢nimi lastnostmi. V. MMAM se uporabljajo
skoraj vse vrste in kombinacije materialov, ki se nanasajo bodisi na isto kategorijo (npr.
polimer-polimer) bodisi na dve razli¢ni kategoriji materialov (npr. polimer-kovina).
Glede na analizirano literaturo sta dve najpogosteje raziskani kategoriji materialov
polimeri in kovine. Med polimeri so najpogosteje raziskani PLA, ABS in PET, medtem
ko so elastomeri in hidrogeli praktiéno neraziskani zaradi teZzav oz. izzivov, ki jih
prestavljajo pri predelavi. Zato vecina teh materialov zahteva nadaljnje raziskave.
Izbira primerne metode MMAM za izdelavo ve€materialnih komponent zahteva celovito
razumevanje prednosti in omejitev vsakega postopka AM. Dva glavna problema v
MMAM vkljuCujeta transport dveh ali ve¢ materialov v AM-napravo in zagotavljanje
adhezije med razlicnimi materiali [9].

V kontekstu MEX-AM je bilo raziskanih vecje Stevilo materialov za izdelavo vec-
materialnih izdelkov. Postopek MMAM lahko ustvari gradientne funkcionalne strukture
z razliénimi opti€nimi, mehanskimi, toplotnimi in elektricnimi lastnostmi. Adhezija, ki se
tvori med razlicnimi materiali na njihovi sti€ni povrSini predstavlja kriticni del pri
veCmaterialnih 3D-natisnjenih izdelkih. Pomanjkanje informacij o ve¢-materialnem 3D-
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tiskanju na osnovi MEX-AM ostaja neraziskano podroc€je, zlasti glede omejitev opreme,
zasnove izdelka in uporabljenih materialih [9].

2.2.1 Omejitve ve¢-materialne dodajalne izdelave

Oprema

Omejitvi MMAM, povezani z opremo, sta predvsem dve; zmanjSanje razpoloZljivega
obmocja tiskanja in kalibracija ekstruzijskih glav. Omejitev razpoloZljivega obmocja
tiskanja je neposredna posledica zmanjSanja prostora, ki je potreben za namestitev
dodatnih ekstruzijskin glav, ki so obiCajno namesSCene druga ob drugi. Brez
spremembe delovne plos€adi in s tem povecCanjem povrsine tiskalnika se tej omejitvi
ni mogoce izogniti, njen obseg pa je odvisen od dimenzij in postavitve uporabljenih
ekstruzijskih glav. Kot alternativa, nekaj veCmaterialnih tiskalnikov temelji na razlicici
Bowdenove ekstruzije, kjer je pogon za dovajanje filamenta lo¢en od Sobe. To prihrani
teZo in prostor pri glavi tiskalnika, vendar obi€ajno ni zdruZljivo s fleksibilnimi materiali,
ki se navadno mehansko deformirajo, Se predno pridejo v Sobo [34]. Dodatna tezava
na ravni opreme je potreba po zagotavljanju/vzdrZzevanju natan¢ne poravnave dveh ali
veC ekstruzijskin glav med postopkom tiskanja. Proces poravnave je predvsem
C¢asovno zamuden, saj lahko vkljuCuje nekaj ciklov poskusov in napak pozicioniranja,
tiskanja in ocenjevanja, da se zagotovi ustrezna kontinuiteta tiskanega predmeta
vsakic, ko se aktivna ekstruzijska glava preklopi [34].

Zasnova izdelka

Pri zasnovi izdelka je najveCja teZava pomanjkanje nadzora nad ¢asom zadrzevanja
filamenta znotraj Sobe. V nasprotju pri tiskanju izdelkov iz enega materiala ima
zasnova oz. geometrija izdelka pri veCmaterialnem izdelku veliko vlogo, saj ta narekuje
&as zadrzevanja filamenta v $obi. Casa zadrZevanja ni mogod&e optimizirati s pretokom,
kot pri tiskanju z eno samo ekstruzijsko glavo, zato lahko posledi¢no prihaja do
nenadzorovanega teCenja filamenta skozi Sobo, kar lahko negativho vpliva na
kakovost ekstrudiranja. Tezavi se je tezko izogniti, vendar jo je mogoCe zmanjsati z
[34]:

- izogibanjem uporabe zgornje meje temperaturnega obmocja ekstrudiranja,

- izogibanjem uporabe filamentov z nizko molekulsko maso,

- umikanjem filamenta, kadar ekstruzijska glava ni aktivha, da se skrajSa Cas
njegovega zadrzevanja v vroci Sobi,

- ro¢nim menjavanjem filamenta, vendar je slednje asovno zamuden proces.

Materiali

Najtezje tezave v MMAM-proizvodnji predstavljajo materiali, in sicer njihova kemijska
kompatibilnost oz. pomanjkanje. Kadar predelujemo materiale z razli¢nimi koeficienti
toplotnega raztezanja in s tem razlicnimi vrednostmi kréenja pri hlajenju, lahko slednje
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vodi do nizke dimenzijske natan¢nosti, nastanka praznin na stiku materialov,
delaminacije ali slabe adhezije, zaradi notranjih napetosti. Druga tezava je je
zmanjSana trdnost in zilavost na mestu stika dveh materialov, kadar so ti kemijsko
nekompatibilni. Glede na to je treba biti pri izbiri materialov pozoren, da izberemo
materiale, ki so kemijsko zdruzljivi. Kadar koli je mogoce, je treba uporabiti isti osnovni
material, tj. isti material z razliCnimi barvami ali kompoziti, ki ima skupno polimerno
matrico. Ce slednje ni mogod&e oz. je Zelja po zdruZevanju kemijsko nekompatibilnih
materialov, pa je v tem primeru treba dodatno modificirati enega ali oba materiala, da
postane vsaj delno kompatibilna, da lahko MMAM sploh deluje. V tem primeru so CAN-
i Se posebno zanimivi, saj lahko zdruzujejo med seboj materiale, ki predhodno niso bili
kompatibilni [34].

2.3 Kovalentno prilagodljive mreze

2.3.1 Razvrstitev dinami¢ne kovalentne kemije

CAN-i so v sploSnem zasnovani na dva nacina, ki v bistvu predstavljata, ali se DCC
uporablja za omogoc€anje polimerizacije in zamrezenja ali pa skupine, ki omogocajo
vzpostavitev dinami¢ne kovalentne vezi, polimerizirajo in s tem vzpostavijo dinami¢no
kovalentno mrezo. Pri prvem nacginu se mreza tvori z reakcijo funkcionalnih skupin, ki
med polimerizacijo in situ ustvarijo dinamic¢ne povezave. V drugem nacinu pa se mreza
tvori iz monomerov, ki vsebujejo dinami¢ne enote, vendar polimerizirajo v
nedinamiénem procesu, obi¢ajno prek funkcionalnih monomerov. Tako stopenjske kot
verizne polimerizacije se zlahka uporabljajo za tvorbo CAN-ov, tipi¢ni primeri pa
vklju€ujejo radikalne polimerizacije akrilatov, epoksi-aminske polimerizacije, izocianat-
alkoholne reakcije itd. Ker narava in hitrost dinamic¢ne kovalentne kemije doloCata
preureditev mrezZe, se bo odvisno od nacina, v katerem poteka dinami¢na kovalentna
kemija, ta razlikovala [16].

Obicajno temelji klasifikacija CAN-ov na mehanizmu reverzibilnosti dinamic¢ne reakcije.
Dva najpogostejSa DCC-mehanizma sta razvrS€ena glede na mehanizem
povezovanja, to sta reverzibilna adicija (disociacija) in reverzibilna izmenjava
(asociacija). Ceprav ta klasifikacija zajema veéino DCC, glede na $tevilo moznih
reakcij izmenjave, veCina DCC deluje preko hibridnih ali meSanih mehanizmov
izmenjave, pri Cemer je dejanski mehanizem odvisen od pogojev, pod katerimi se DCC
aktivira in draZljaja, s katerim se aktivira. Poleg reverzibilne adicije in izmenjave DCC
obstaja Se heterogena izmenjava oz. metamorfoza, ki spremeni mrezo ter njeno
povezljivost reakcija pa ni reverzibilna [16].
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2.3.2 Mehanizmi povezovanja dinami¢nih vezi/mrez

Reverzibilna izmenjava (asociacija)

Asociativni CAN-i oz. pogosteje imenovani tudi vitrimeri med izmenjavo ohranjajo
kemijsko sestavo mreze in gostoto zamrezenja, zato se med reakcijo spreminja le
topologija mreze, kar vodi do vidne plasticne deformacije. Preprost naCin za nadzor
kinetike dane kemijske reakcije je dodatek katalizatorja, zato je eden od pristopov za
zaCetek izmenjave vezi v asociativnin CAN-ih in situ generiranje katalizatorja za
spodbujanje DCC, ki se sicer zaradi potrebne zacetne energije (>30 kcal/mol) ne bi
zgodil.

Npr. nekateri asociativni CAN-i temeljijo na radikalnih dinami¢nih reakcijah, pri katerih
se v sistem vnese katalizator, s katerim je mogoCe generirati radikale s pomocjo
toplote ali svetlobe, s tem pa se lahko zaCne proces izmenjave. Primeri taksnih
asociativnih izmenjav, ki jih spodbujajo radikali, so disulfidne izmenjave, ki potekajo, le
ko je prisoten zunanji drazljaj in jih lahko preprosto ¢asovno nadzorujemo. Ko se
drazljaj odstrani ali se porabi katalizator, ki ustvarja radikale, se DCC ustavi in mreza
se obnasa kot termoset [16]. Na spodnji Slika 6 je shematsko prikazan proces
povezovanja ter hipotetiCen in praktiCen primer povezovanja.

(a) Shematski prikaz reverzibilne izmenjave AB+B---->AB+B

reRrel

(b) Teoreti¢en primer: reverzibilna izmenjava seénina — amin

O ' OH - o HO—%—
—/‘k katalizator katalizator
_% O—E— o ‘§A4\o—§— _)j\
HO—%— I

Slika 6: Shematski prikaz reakcije reverzibilne izmenjave [15]
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Reverzibilna adicija (disociacija)

Disociativni CAN-i temeljijo na ravnotezni kemijski reakciji, kjer se reakcijski produkti,
vrnejo v reaktante, ko se z uporabo drazljaja premakne termodinamicno ravnotezje.
Posledicno se polimerna mreza reverzibilno pretvori nazaj v monomere z nizko
viskoznostjo, &e je ravnotezna pretvorba dovolj visoka. Stevilne reakcije so reverzibilne
v obmocju od 50 °C do 200 °C, kar omogoCa popolno ali skoraj popolno
depolimerizacijo mreze. Na primer, Diels-Alderjeva (DA) reakcija med furanom in
maleimidom je ena izmed najbolj znanih reakcij reverzibilne adicije. V tem primeru je
ravnotezna pretvorba odvisna od temperature, pri Cemer se med segrevanjem pojavi
proces reverzibilnosti, ko se reakcija premakne nazaj proti nezreagiranim furanskim in
maleimidnim vrstam [16]. Na spodnji Slika 7 je shematsko prikazan proces
povezovanja ter hipotetiCen in praktiCen primer povezovanja

(a) Shematski prikaz reverzibilne adicije A+B<-->AB

(b) Teoretiten primer: disociacija sefnine z reverzibilno adicijo
s .
g N N % - = % { HN g - = E N E
K R

(c) TipiEen primer: Diels-Alder reakcija
o

3 [ o™
;V%Q —t [\u Q‘J{ @“‘% féj‘"

(d) Diels-Alder konverzija monomerov po polimerizaciji
1

Tocka prehoda

GEL

Konverzija

RAZTOPINA

nizka Temperatura visoka
Slika 7: Shematski prikaz reakcije reverzibilne adicije [15]
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Ireverzibilna izmenjava (metamorfoza)

Ireverzibilna izmenjava imenovana tudi metamorfoza omogoca trajno spremembo
strukture in mehanskih lastnosti. V mnogih primerih je dinamiCnost verig oz.
reverzibilnost zaZelena le enkrat med Zivljenjsko dobo polimera, npr. med
polimerizacijo (za zmanjSanje napetosti), po polimerizaciji (samopopravljivost) ali na
koncu Zivljenjskega cikla (recikliranje). Kemijska sestava polimera narekuje lastnosti
materiala, metamorfoza pa omogoca trajne spremembe lastnosti in oblike tudi po
polimerizaciji [16]. Na spodnji Slika 8 je shematsko prikazan potek ireverzibilne
izmenjave.

(a) Shematski prikaz ireverzibilne izmenjave AB+C---->AC+B

oS MU S 'S SN
%.‘ Q% or-zg %fj oé,

HO——%— {

(c) Tipiéen primer: tioester — alkohol reakcija

o} | OH ‘ o Hs—§—

_)k katalizator katalizator

e I ey L
HO—$— e

Slika 8: Shematski prikaz reakcije ireverzibilne izmenjave

2.3.3 Lastnosti CAN-ov

Kovalentno prilagodljive mreze predstavljajo razred materialov, ki jih lahko uvrstimo
med duroplaste in termoplaste, hkrati pa zdruZujejo Zelene lastnosti termoplastov in
duroplastov. Njihova glavna lastnost 0z. sposobnost lezi v sposobnosti aktiviranja
dinami¢ne kovalentne kemije, ki s pomocjo zunanjega drazZljaja omogoca prehod iz
viskoelasti¢ne trdne snovi v material s sposobnostjo teCenja oz. preoblikovanja.
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To pomeni, da so CAN-i prvotno sintetizirani kot trdni, zamrezeni materiali, podobni
termoplastom oz. duroplastom, vendar lahko pod vplivom doloCenega zunanjega
draZljaja, kot so svetloba, toplota ali kemijski signal, reverzibilno aktivirajo kovalentne
vezi znotraj svoje mreze. Ponovna aktivacija kovalentnih vezi omogo¢a materialu, da
lahko preoblikuje prvotno mrezo, kar omogoc€a, da dobi material novo obliko, funkcijo
ali znacilnost [15].

Proces vitrifikacije

Na primeru PP je prikazan kemijski proces vitrifikacije na spodnji Slika 9. Reakcija
poteka v dveh korakih, in sicer se v prvem koraku pripravi graftiran polimer (PP-g-
MAH) z uporabo DCP (dikumil peroksid) kot iniciatorja prostih radikalov, v naslednjem
koraku pa se izvede zamrezenje PP-g-MAH z DGEBA v prisotnosti katalizatorja

Zn(acac)z2.
’}J\* ﬂ 180 °C

o)
PP-g-MAH
DGEBA
180 °C
Zn(acac)2

I g O I
OH OH

Slika 9: Sinteza PP-vitrimera z reaktivno ekstruzijo [35]

Reguliranje lastnosti

Sposobnost reguliranja lastnosti je ena izmed najvecjih prednosti CAN-ov, ki jih lo¢i od
konvencionalnih polimerov. Ob uporabi zunanjega draZljaja se CAN odzove s
preoblikovanjem v stanje zaCasne plastiCnosti z aktivacijo reverzibilne adicije ali
reverzibilne izmenjave kovalentnih vezi [15]. Medtem ko je duroplaste po predelavi in
zamrezenju prakticno nemogocCe preoblikovati, predelovati ali reciklirati brez
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mehanskega uni¢enja materiala, CAN-i omogocajo, da se z zunanjim drazljajem (npr.
segrevanjem do doloCene temperature) aktivira reverzibilna izmenjava ali adicija
kovalentnih vezi, kar zmanjSa viskoznost materiala in mu omogoc€i, da teCe in se
oblikuje, podobno kot termoplasti. Ta proces ne predstavlja razgradnje materiala,
temveC nadzorovano in reverzibilno spreminjanje njegove notranje kovalentne
strukture. Z uravnavanjem vrste in intenzivnosti draZljaja je mogoce natancno
nadzorovati hitrost in vrsto dinamike v materialu, kar omogoca reguliranje lastnosti kot
so mehanska trdnost, viskoznost, elastiCnost ali celo elektriCna in optiCna prevodnost
[16].

Na primer, material, ki je prvotno trd in tog, se lahko s segrevanjem spremeni v duktilno
stanje, kar omogoca preoblikovanje, nato pa se ob ohladitvi povrne v trdno stanje z
novimi dimenzijami ali povsem novo obliko. Zmoznost prehoda iz kovalentno
zamrezene mreze v duktilen material, ki ga je mogoce ponovno obdelati, medtem ko
ohranja svojo zamreZeno strukturo, omogoc€a priloznost za reSevanje izzivov,
povezanih s tradicionalnimi termoseti in ponuja platformo za materiale z nastavljivimi
lastnostmi in naprednimi funkcionalnostmi. Slednje odpira moznosti za razvoj
"pametnih" materialov, ki se lahko dinami¢no prilagajajo spreminjajo€im se pogojem v
okolju ali specificnim zahtevam aplikacije, na primer v medicini (prilagodljivi implantati),
elektroniki (samopopravljiva vezja) ali robotiki (mehka robotika z nastavljivo togostjo)
[16]. Na spodniji Slika 10 je prikazan primer, kako lahko s pomocjo toplote spreminjamo
"spomin" materiala oz. izdelka.

Polimeri z oblikovnim spominom

Zvijanje
B ———
Drazljaj Drazljaj
Zacetna oblika Zacasna oblika Povrnitev zacetne oblike

Polimeri, ki omogocajo spreminjane oblike (CAN)

Zvijanje
——-

——
Drazljaj Drazljaj
Zacetna oblika Trajna oblika Brez povrnitve v zacetno obliko

Slika 10: Grafi¢ni prikaz razlike med polimeri z oblikovnim spominom v primerjavi z
polimeri, ki omogocajo spreminjanje oblike (CAN) [16]
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Samopopravljivost

Lastnost samopopravljivosti, ki jo izkazujejo CAN-i, je izjemno pomembna za
podaljSanje zivljenjske dobe izdelkov ter zmanj$anje potrebe po zamenjavi. DCC, ki
omogoc€a aktivacijo in reverzibilno izmenjavo kovalentnih vezi, da polimernim
materialom sposobnost samopopravljanja makroskopskih poskodb. V primeru
duroplastov, ki so kovalentno zamrezeni z ireverzibilnimi vezmi, nastala razpoka ali
poSkodba pomeni trajno okvaro, ki lahko s€asoma privede do popolne odpovedi
materiala. Ko pride do poskodbe CAN-ov (npr. razpoke ali praske), lahko z draZljajem
aktiviramo dinamic¢ne kovalentne vezi ob stiku poSkodovanih povrsin. Z aplikacijo
zunanjega stimulusa (npr. lokalnega segrevanja ali svetlobe) se te vezi lahko ponovno
vzpostavijo Cez prekinjeno povrSino, kar ucinkovito "zaceli® poSkodbo. Ta proces
poteka na molekularni ravni in omogoc€a, da se material ponovno poveze in povrne
svojo mehansko celovitost ter funkcionalnost. To bistveno izboljSa zanesljivost in
vzdrzljivost izdelkov, saj se lahko sami popravijo med uporabo, kar zmanjSuje stroSke
vzdrZzevanja in odpada. Poleg tega lastnost samopopravljivosti odpira nove moznosti
za razvoj materialov, ki so odpornejSi na utrujanje in obrabo, kar je klju¢no za aplikacije
v zahtevnih okoljih, kot so letalska in avtomobilska industrija ter medicina [16].

Recikliranje

Ena izmed predelovalnih lastnosti CAN-ov je tudi njihova moznost za recikliranje, kar
predstavlja velik korak naprej v smeri bolj trajnostne polimerne industrije. Sposobnost
ponovne obdelave in predelave teh materialov je kljucna prednost, saj CAN-i
omogocajo popravilo poskodovanih delov, preoblikovanje in recikliranje. Za razliko od
obicajnih duroplastov, ki jih po koncu Zivljenjske dobe obi¢ajno sezigajo ali odlagajo
na odlagali§€a, ker jih ni mogoce enostavno razgraditi in ponovno uporabiti, CAN-i
omogocajo pristop "od zibelke do zibelke". Materiali, izdelani iz CAN-ov, se lahko po
uporabi zberejo, nato pa se z uporabo ustreznega drazljaja (npr. toplote ali svetlobe)
ponovno predelajo v povsem nove izdelke. Ta proces recikliranja omogoca, da
polimerni viri neprestano krozijo v gospodarstvu, kar zmanjSuje potrebo po novih
surovinah in bistveno zmanjSuje koli€¢ino odpadkov. S tem se zmanjSuje tudi okoljski
odtis polimernih materialov, prispeva k varovanju naravnih virov in zmanjSuje
onesnazevanje. Recikliranje CAN-ov je klju€nega pomena za uresniCitev nacel
kroZznega gospodarstva v industriji polimerov in ponuja realno reSitev za problem
plasti¢nih odpadkov [16].

2.3.4 3D tisk CAN-ov

Manj raziskana uporaba CAN-ov so materiali, primerni za dodajalno izdelavo. 3D-
natisnjeni izdelki pogosto kazejo slabSe mehanske lastnosti, predvsem zaradi
anizotropne narave nanaSanja plast za plastjo ter slabe adhezije med plastmi
materiala. Vklju€itev CAN-ov v materiale za 3D-tisk omogoca "blazZitev" oz. odpravo
nekaterih negativnih u€inkov obdelave [21].
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Adhezija

V MEX-AM je adhezija med plastmi kritiCha za mehansko trdnost in zilavost kon€nega
izdelka, Se posebej v primeru kombiniranja razlicnih materialov v enem izdelku. Eden
izmed ucinkovitih na€inov za izboljSanje adhezije je toplotna obdelava izdelkov. Med
procesom toplota aktivira izmenjavo kovalentnih vezi med plastmi, kar ustvari
mocnejSo, bolj homogeno strukturo in s tem bistveno izboljSa tako medplastno
adhezijo kot adhezijo na stiku razlicnih materialov. Prav tako CAN-i omogocajo boljSe
povezovanje med plastmi ze med samim 3D-tiskom zaradi uporabe DCC [21].

Kréenje in dimenzijska natanénost

Med procesom 3D-tiska prihaja do kr€enja materiala pri ohlajanju nanesenih plasti, kar
je Se posebej razvidno pri delnokristalinicnih materialih, pri katerih je skrcek bistveno
vedji v primerjavi z amorfnim materialom. Visoko kréenje pa vodi do slabse dimenzijske
natancnosti, zvijanja in deformacij. Kemijska struktura CAN-ov omogoca, da prihaja do
manjSega kr€enja in posledicno deformacij v primerjavi z osnovnimi materiali. Visja
stopnja zamreZenosti jim omogoc€a niZjo stopnjo kristalini¢nosti, posledi¢no se s tem
manjSa tudi skréek, kar omogoca vecjo dimenzijsko kontrolo nad kon¢nim izdelkom
[21].

2.4 Varjenje vitrimerov

Kadar sta dva materiala neposredno v stiku ali sta medsebojno stisnjena z lepilom, se
adhezija med njima omogoci z medmolekularnimi interakcijami. Ko je vsaj eden, lepilo
ali substrat polimerni material, se takSna adhezija imenuje polimerna adhezija, ¢e pa
je polimer specifi€en vitrimer, se takSna adhezija imenuje vitrimerno varjenje (Slika 11),
kar je analogno varjenju kovin, pri katerem sta dva dela spojena s pomocjo toplote,
tlaka ali obojega [32].

Kadar govorimo o varjenju termoplastov, govorimo o postopku medsebojne difuzije in
teh (Slika 11A), medtem ko je za dosego adhezije dveh duroplastov potrebno tekoce
lepilo, ki zdruzuje povrsini dveh duroplastov skupaj (Slika 11C). Tekoce lepilo lahko do
neke mere difundira pod povrSino duroplastov, po strievanju lepila pa se tvori
mehansko prepletanje verig med tekoCim lepilom in duroplastom, ki omogocajo
adhezijo med dvema povrSinama duroplastov. Med lepilom in duroplasti je mogoce
vzpostaviti tudi kovalentne vezi, kar pogosto zahteva promotorje adhezije, kot sta
laserska ali plazemska obdelava, da se lahko tvorijo reaktivne skupine na povrSini
duroplastov [36]. Raznolikost materialov, ki omogoc€ajo izmenjavo dinamicnih
kovalentnih vezi, ponuja novo moznost adhezije dveh vitrimerov prek DCC (Slika 11B),
kar se bistveno razlikuje od varjenja termoplastov in lepljenja duroplastov [18]. Na
spodniji Slika 11 so prikazni vsi trije mehanizmi varjenja termoplastov, duroplastov in
vitrimerov ter razlike povezovanja med njimi.
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Slika 11: Mehanizmi varjenja termoplastov, duroplastov in vitrimerov [18]

Adhezija ima vse pomembnejso vlogo v naprednih tehnologijah, vendar kompleksnost
povezovanja in vrste naCinov povezovanja Se vedno predstavlja velik izziv, zlasti na
podrocju adhezije kemi¢no inertnih materialov [18].

2.4.1 Mehanizmi polimerne adhezije

Za doseganje mocCne adhezije je kljucno souc€inkovanje kemijskih, fizikalnih in
mehanskih procesov. Adhezija polimerov ali polimernih kompozitov je bila Siroko
preu¢evana mnoga leta, zato je slednje podrocje relativnho dobro raziskano. Obstaja
ve€ osnovnih medfaznih povezovanj, ki jih lahko razdelimo v tri glavne skupine [18]:

- fizitno povezovanje,
- povezovanje z nekovalentnimi vezmi,
- povezovanje s kovalentnimi vezmi.

Fizicno povezovanje vklju€uje predvsem mehansko spajanje in prepletanje polimernih
verig. Nekovalentne vezi vkljuCujejo Sirok spekter kemije vkljuéno s hidrofobno
asociacijo, Van der Waalsove vezi, vodikove vezi, zlaganje = — m, elektrostaticno
privlaCnost in koordinatne vezi. Kovalentne vezi pa se nanasajo, kot ze ime samo pove,
na kovalentne vezi [18]. Na Slika 12 so prikazani nacini povezovanja ter energija
posameznih vezi.
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Slika 12: Osnovne medfazne interakcije polimerov (A-l) in energije posameznih vezi

(J) [18]

Kot je razvidno iz energij posameznih vezi, je povezovanje s kovalentnimi vezmi (za
mehanskim povezovanjem in molekularnim prepletanjem) najmocCnejSe, zato je v
zadnjem Casu prav na podroc¢ju povezovanja kovalentnih vezi opravljenega veliko
raziskovalnega dela in Studij, med katere spadajo tudi vitrimeri in njihov edinstven
nacin povezovanja [18].

2.4.2 Mehanizmi varjenja vitrimerov

V zadnjem desetletju je bil dosezZen velik napredek pri varjenju vitrimerov in vitrimernih
kompozitov. Varjenje vitrimerov v glavnem vkljuCuje tri procese; lezenja materiala,
difuzijo verig in izmenjavo kovalentnih vezi. Mo¢no varjenje se doseze z nastankom
zadostne koli€ine kovalentnih vezi na sti¢ni povrSini med dvema materialoma oz.
obratno, nezadosten razvoj kovalentnih vezi na povrsini vodi do Sibkega vara [18].

Primer varjenje vitrimerov na osnovi transesterifikacije (tipicni predstavnik vitrimerov)
je shematsko prikazan na Slika 13. Varjenje vitrimerov poteka v trdnem stanju, pri
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Cemer se med postopkom ohranja konstantna gostota zamrezenja. Pomemben faktor,
ki vpliva na konCne adhezijske lastnosti, je hrapavost povrSine, ki s svojo obliko
pomembno vpliva na varjenje vitrimerov, zato je navadno potreben tudi dodaten tlak
na povrsini, da se zblizata, Ce prevelika hrapavost tega ne omogoca. Kontaktna
povrSina se med segrevanjem postopoma povecCuje zaradi lezenja vitrimerov (Slika
13A). Za tesen stik med dvema povrSinama mora biti razdalja med njima enaka ali
manjSa od konformacijske dolzine verig v vitrimernih mrezah. Ob takSnem stiku je
omogocgeno povezovanije in izmenjava funkcionalnih skupin med dvema vitrimeroma z
uporabo DCC, kar vodi do nastanka kovalentnih vezi (Slika 13B). Segmenti verige, ki
so bili prvotno pritrjeni v blizini povrSine vitrimera, lahko disociirajo in zapustijo
vitrimerno mrezo ter se s procesom difuzije ponovno pritrdijo na drug vitrimer in tvorijo
"most" med obema vitrimeroma (Slika 13C) [18].

A Pritisk varjenja B Reakcija izmenjave kovalentnih vezi
{2 2K 2 2 2N R
...... =i

5 ;[ i ‘fu-E 3 o |
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Slika 13: Postopek in mehanizem varjenja vitrimerov na osnovi transestrifikacije [18]

Poznavanje proces varjenja vitrimerov je le en del razumevanje procesa, drug del, ki
ga je treba razumeti, pa je mehanika loma oz. cepitev dveh vitrimerov. Kadar varimo
vitrimere, navadno pricakujemo, da bodo sile med uporabo izdelka delovale ravno v
nasprotni smeri, v smeri cepitve. Mehanika loma je zapleten pojav, ki vkljuCuje
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poznavanje atomski in molekularnih vezi, cepitev verige, nastajanja razpoke ter
makroskopske deformacije. Primer loma vitrimerov ter prikaz cepljenja ter povezovanja
verig na makroskopskem in molekularnem nivoju je prikazan na Slika 14 [18].

/ Makroskopska slika <:] Molekularna slika \

Trdnost in Zilavost varjenih vitrimerov Kemija vezi, fizika povezovanja

® Dinamitna kovalentna vez
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N ¥ v J

Slika 14: Kemija, fizika in mehanika loma varjenih vitrimerov [18]

2.4.3 Postopki za izboljSanje lastnosti varjenih vitrimerov

Ali bo adhezija varjenih vitrimerov zadostna in ucinkovita, je slednje odvisno od vrste
vitrimera oz. vitrimernega kompozita ter od nacina varjenja. V nadaljevanju so opisani
trije najpogostejSi nacini za izboljSanje lastnosti varjenja vitrimerov in njihovih
kompozitov [18]:

- varjenje s pomocjo vroCega stiskanja,
- varjenje s pomocjo svetlobe,
- varjenje s pomocjo topila.

Varjenje s pomocjo vrocega stiskanja

Ko sta substrata izpostavljena toploti in tlaku, se ta zdruzita skupaj s kovalentnimi
vezmi (Slika 15 (A,B)), kar imenujemo varjenje s pomocjo vroCega stiskanja. Ta
metoda je najpogostejSi nacin varjenja, saj vkljuCuje dve preprosti operaciji: stiskanje
in segrevanje. Ker je za vzpostavitev kovalentnih vezi potreben ¢im boljsi stik med
dvema povrSinama vitrimerov, lahko sledenje najlaZzje dosezemo s procesom
segrevanja, ki omogoc€i lezenje ter procesom stiskanja, ki dodatno pripomore k
hitrejSemu in ucinkovitejSemu stiku. Prav tako pa v primerjavi z obi€ajnim lepljenjem ni
potrebe po dodatnih heterogenih materialih (lepila) zato debelina varjenih sklopov
ostane nespremenjena [18].
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Varjenje s pomocjo svetlobe

Metoda varjenja s pomocjo vroCega stiskanja je navadno ucinkovita, vendar ne
omogoca lokalnega segrevanja in varjenja, ki pa je v€asih potrebno. V ta namen je bila
razvita metoda varjenja s pomocjo svetlobe (Slika 15 C). Ta metoda omogoca lokalni
nadzor varjenja zaradi usmerjenega vira energije svetlobe. Postopek varjenja je
podoben varjenju s pomocjo vroCega stiskanja, le da vir toplote v tem primeru
nadomesti vir svetlobe. Varjenje s pomocjo svetlobe pa je obcutljivo na prepustnost
vitrimerov, valovno dolzino in intenziteto svetlobe, vse nasteto pa deloma omejuje
njegovo uporabo. Na primer, za ucinkovito varjenje nanokompozitov z ogljikovimi
nanocevkami (ang. carbon nano tubes (CNT)) je potrebna svetloba z valovno dolzino
808 nm in intenziteta svetlobe 0,84 W/cm?, kar predstavlja zelo specificne pogoje, ki
jih je v vsakdanji uporabi v€asih tezko doseci [18].

Varjenje s pomocgjo topila

Stevilne aplikacije, kot so mehka robotika, elektronske previeke in fleksibilna
elektronika, zahtevajo komponente, ki se med svojo Zivljenjsko dobo raztezajo,
upogibajo in zvijajo, kar posledi¢no vodi do utrujanja material in posledi¢no do zloma.
Zato je varjenje in popravilo takSnih naprav za obnovitev njihovih funkcij v zadnijih letih
delezno vecje pozornosti. V ta namen vitrimeri ponujajo moznost, kjer lahko reaktivno
topilo prodre v vitrimerno mrezo in reagira z njim prek DCC, pri tem pa kovalentno
poveze razpokane substrate, slednje pa imenujemo varjenje s pomocjo topila (Slika
15 (D,E)). Obstaja veliko topil in kemijskih reakcij, ki delujejo na podlagi DCC, med
njimi so [18]:

- transesterifikacija med alkoholnimi topili in estrskimi vezmi,
- izmenjava iminov med aminskimi topili in poliiminom,
- hidratacijo imina ter hidratacijo boroksina itd.

Topilo zaradi svoje nizke viskoznosti zlahka prodre v gosto zamreZeno strukturo, kjer
nato sprozi in pospeSi DCC. Poleg tega topilo omogoa delno depolimerizacijo
polimernih povrsin, kar vodi do bolj gladke povrsSine, to pa izboljSa stik med povrSinama
substratov. Skratka, varjenje s pomoc€jo topil je koristno za tiste gosto zamrezene
vitrimere, v katerih so gibanja polimernih verig omejena zaradi majhnih velikosti mrez,
hkrati pa omogoc€a, da se lahko takSna varjenja izvajajo na terenu brez posebne
opreme [18].
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Slika 15: Postopki za izboljSanje lastnosti varjenih vitrimerov [18]

2.4.4 Dolocanje lastnosti varjenih vitrimerov

Kako analizirati in oceniti lastnosti in zanesljivost varjenih vitrimerov, je odvisno od
teorije in izbrane metode. Obstaja Sest metod, ki se najpogosteje uporabljajo za oceno
trdnosti in/ali Zilavosti lepljenih oz. varjenih polimerov, in sicer [18]:

- test striga z delnim prekrivanjem (Slika 16A),

- test Celnega spoja (Slika 16B),

- test delaminacije oz. T-test (Slika 16C)

- test z dvojnim konzolnim vpetjem (Slika 16D),

- AFM vtiskovanja z mikroskopijo na atomsko silo (ang. Atomic Force Microscopy
(AFM)) (Slika 16E),

- analiza povrSinske napetosti (Slika 16F).
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Tako test striga z delnim prekrivanjem kot test Celnega spoja nam podata merilo
trdnosti vara. Primeren je tako za elastomere kot za trde materiale. Test delaminacije
(T-test) in test z dvojnim konzolnim vpetjem nam podata podatke o Zilavosti vara. Test
delaminacije (T-test) se navadno izvaja pri razlicnih kotih delaminiranja, obi¢ajno v
obliki ¢rke T (zato se tudi imenuje T-test). Kot 90° je uporabljen za osnovne materiale,
medtem ko je kot 180°, uporabljen za testiranje adhezije trakov in hidrogelov. AFM-
test vtiskovanja je merilo modula, ki je izmerjen na spoju materialov in se ga lahko
izmeri tako za mehke kot trde materiale. Analiza povrSinske napetosti pa je analiza
povrSinske energije, ki kaze potencial adhezije s termodinamiCnega vidika. Vse
nastete metode zgoraj so shematsko prikazane na Slika 16 [18].
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Slika 16: Metode preskuSanja za oceno trdnosti in/ali Zilavosti varjenih vitrimerov [18]
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Obic¢ajno izmerjene vrednosti trdnosti in Zilavosti na Slika 16 (A-D) ne morejo dobro
opredeliti kakovosti varjenja vitrimerov oz. je treba razumeti tudi nacin odpovedi. Kljub
istim vrednostim varilne trdnosti ali varilne Zilavosti so lahko nacini odpovedi varjenih
vitrimerov popolnoma razli¢ni [18].

Pri varjenju Celnega spoja se navadno pojavi odpoved na mestu vara (tip |. na Slika
17A) ali znotraj enega od materialov (tip Il. na Slika 17A), kar pomeni Sibko varjenje
oziroma mocno varjenje. Pri varjenju z delnim prekrivanjem obstajajo trije tipicni nacini
odpovedi: prelom znotraj materiala (tip Ill. na Slika 17A), prelom na mestu vara (tip IV.
na Slika 17A) in odpoved samega vara (tip V. na Slika 17A). Tipa Ill. in IV. pomenita
mocno varjenje, medtem ko tip V. Sibko varjenje.

Pri lepljenju obstajajo Stirje tipicni nacini odpovedi: kohezivna odpoved lepila (tip VI. na
Slika 17A), odpoved samega vara (tip VIl. na Slika 17A), prelom na mestu vara (tip
VIII. na Slika 17A) in prelom znotraj materiala (tip IX. na Slika 17A). Se posebej,
odpoved tipa VI. kaze, da lepilo ni dovolj mo¢no v primerjavi z ostalimi postopki
varjenja. Pri testu delaminacije (T-test) se pojavijo podobni nacini odpovedi (tipi X, XI
in Xl na Slika 17A) v primerjavi s tistimi pri varjenju z delnim prekrivanjem. Predvsem
lahko mesta preloma tipa X. in Xll. povzroCijo nepricakovane vibracije med
izpisovanjem krivulije nateznega preizkusa (Slika 16C), kar lahko privede do
neustreznih rezultatov meritev [18].

Na splosno se odpoved adhezije tipa IV., VIII. in X. pogosto opaza v kompozitih,
ojacenih s tkanino, kjer je adhezijska trdnost med plastmi laminata obiajno SibkejSa
od mesta vara. Glede na nacine odpovedi lahko kakovost varjenja v grobem razdelimo
materialov ali v lepilu je varjenje Sibko, e pa se odpoved pojavi znotraj enega od
materialov, pa je varjenje mocno [18].
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Slika 17: Nacini odpovedi varjenih vitrimerov [18]
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

Celoten eksperimentalen del je bil opravljen v prostorih Fakultete za tehnologijo
polimerov. V magistrskem delu smo se osredotocali predvsem na pripravo vitrimerov
na osnovi PP (in njihovih kompozitov s CF) ter na MM-AM kombinacije modificiranih
PP in ABS, zato smo karakteristicne podatke o ABS pridobili v magistrskem delu
Valentina Kotnika z naslovom »Priprava vitrimerov s transesterfikacijo termoplastov
graftiranih z malein anhidridom: vpliv vrste in koncentracije katalizatorja« [37], kjer je
Ze bila narejena poglobljena Studija o razlicnih katalizatorjih in njihovem delezu na
lastnosti vitrimerov na osnovi PP in ABS.

3.1 Materiali

ABS-g-MAH (Graftabond™ ABS-MAH 05025 CA) in (PP-g-MAH Graftabond™ PO 01
505M CA) smo dobili iz podjetja Graft Polymer d.o.o. (Emonska cesta 2, 1000
Ljubljana), kjer razvijajo in pridelujejo graftirane polimerne materiale. Stopnja
graftiranja za ABS je znasSala 2,5 do 3 % in 0,75 % za PP. Za pripravo vitrimerov smo
uporabili DGEBA in Zn(acac)2) proizvajalca Sigma-Aldrich. Ogljikova vlakna
(PX30MF0150) dolZine 150 pm smo pridobili s strani podjetja Zoltek (Varga Jozef Ter
1., 2537 Nyergesujfalu, Hungary).

3.1.1 Reakcijska ekstruzija in priprava kompozitov

Za pripravo vitrimerov smo dolocili razmerje MAH proti DGEBA na dva nacina. V
primeru ABS smo izbrali razmerje med DGEBA in MAH 1 : 1, na podlagi rezultatov
predhodnih raziskav, v primeru PP pa smo priSli do najboljSega razmerja na
eksperimentalen nacin, in sicer tako, da smo najprej pripravili tri razlicna molska
razmerja DGEBA/MAH (0,25 : 1, 0,5 : 1in 1 : 1) pri Cemer je bilo molsko razmerje
DGEBA/ Zn(acac)2 konstantno, in sicer 0,15 : 1. Na podlagi vhodnih podatkov (masa
granulata, razmerje DGEBA:MAH in Zn(acac)2:MAH, stopnja graftiranja in procent
ogljikovih vlaken) smo nato s pomocjo enacb izracunali mase posameznih komponent
potrebnih za pripravo vzorcev. Enacbe so predstaviljene v prilogi 1, medtem ko so
oznake in sestava vzorcev opisane v Tabela 2, recepture in mase komponent za
pripravo vzorcev pa so prikazane v Tabela 3.

Tabela 2: Oznaka vzorcev ter njihova kemijska sestava

Oznaka vzorca Kemijska sestava vzorca
ABS-g-MAH ABS graftiran z malein anhidridom
ABS-v ABS vitrimer (molsko razmerje DGEBA proti MAH 1:1)
PP-g-MAH PP graftiran z malein anhidridom
PP-v (0,25 DGEBA) PP vitrimer (molsko razmerje DGEBA proti MAH 0,25:1)
PP-v (0,5 DGEBA) PP vitrimer (molsko razmerje DGEBA proti MAH 0,5:1)
PP-v (1,0 DGEBA) PP vitrimer (molsko razmerje DGEBA proti MAH 1:1)
PP-g-MAH + 20 % CF PP graftiran z malein anhidridom z 20 % ogljikovih viaken
PP-v +20 % CF PP vitrimer (molsko razmerje DGEBA proti MAH 0,5:1) z 20 % ogljikovih viaken
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Tabela 3: Recepture vzorcev

Oznaka vzorca m (granulat) [g] | m (MAH)[g] | m(DGEBA)[g] | m (Zn(acac)2)[g] | m (CF)[g]
ABS-v 2000 50 173,62 20,16 -
PP-v (0,25 DGEBA) 1500 11,25 9,77 4,54 -
PP-v (0,5 DGEBA) 1500 11,25 19,53 4,54 -
PP-v (1,0 DGEBA) 1500 11,25 39,06 4,54 -
PP-g-MAH + 20 % CF 1800 - - - 360
PP-v +20 % CF 2000 11,25 26,04 6,05 400

Vzorci so bili pripravljeni v dvopolznem ekstruderju LTE 20-44 (Labtech) s polZzema
premera 20 mm ter L/D razmerjem 44 : 1, kar je omogocalo dovolj dolgo mesalno in
transportno pot za ucinkovito disperzijo in homogenizacijo komponent znotraj
polimerne matrice. ABS-v in PP-v smo predhodno ro¢no zmesali in jih rocno dovajali
v ekstruder skozi glavni lijak. PP-g-MAH in PP-v z dodatkom 20 % CF smo prav tako
predhodno ro¢no zmesali in ju dovajali s pomoc¢jo enopolZznega gravimetriChega
dozirnika MCBalance (Movacolor).

Ekstrudiran material smo vodili skozi vodno kopel, ki je bila na sobni temperaturi, kjer
se je material ohladil in strdil. Ohlajen material smo nato vodili v granulator Scheer,
kjer smo iz ekstrudiranega materiala pripravili granulat za nadaljnjo predelavo. Na
podlagi eksperimentalnega dela in preizkuSanja parametrov ekstrudiranja smo dobili
primerne temperaturne profile in obrate polZza za vsak posamezen vzorec, ki so povzeti
v spodnji Tabela 4.

Tabela 4: Parametri ekstrudiranja

Vzorec Temperaturni profil (od lijaka proti Sobi) [°C] Obrati polza [min-1]
ABS-v 205, 210, 210, 215, 215, 220, 220, 225, 225, 230, 230 50
PP-v (0,25 DGEBA) | 165, 170, 170, 175, 175, 180, 180, 185, 185, 190, 190 50
PP-v (0,5 DGEBA) | 165, 170, 170, 175, 175, 180, 180, 185, 185, 190, 190 50
PP-v (1,0 DGEBA) | 165, 170, 170, 175, 175, 180, 180, 185, 185, 190, 190 50
PP-g-MAH + 20 % CF | 165, 170, 170, 175, 175, 180, 180, 185, 185, 190, 190 400
PP-v +20 % CF 165, 170, 170, 175, 175, 180, 180, 185, 185, 190, 190 400

3.1.2 Brizganje

Preizkusanci za natezni test, upogibni test in test udarne Zilavosti so bili izdelani s
postopkom brizganja na stroju CX 50-180 (Krauss Maffei). Stroj je imel zapiralno silo
500 kN, z L/D razmerjem 23,3 ter premerom polza 30 mm. Brizgani preizkuSanci so
bili narejeni skladno s standardom 1SO 527, ISO 178 in ISO 179 (z in brez zareze).
Pred procesom brizganja je bil material suSen 4 h v suSilni komori 100-800 (Memmert)
pri temperaturi 80 °C oz. dokler ni bila dosezena vsebnost viage pod 0,1 %. Vsebnost
vlage smo preverili na analizatorju vlage HX204 (Mettler Toledo). Vsi procesni
parametri brizganja, za vsak posamezen vzorec, so povzeti v spodnji
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Tabela 5.
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Tabela 5: Parametri brizganja

Parameter PP-g- | PP-v(0,25 | PP-v(0,5 | PP-v(1,0 | PP-g-MAH | PP-v+20
MAH DGEBA) DGEBA) | DGEBA) | +20% CF % CF
Tlak brizganja [bar] 260 260 260 260 240 240
Naknadni tlak [bar] 210 210 210 210 190 190
Profil hitrosti brizganja 50 m/s; zadnja 2 mm 20 m/s
Temperaturni profil (od lijaka proti 165, 170, 175, 180, 175
Sobi) [°C]
Tocka preklopa naknadnega tlaka 7,0
[mm]
Cas delovanja naknadnega tlaka [s] 10
Protitlak plastificiranja [bar] 20
Obrati plastificiranja [min-1] 60
Pot plastificiranja [mm] 19
Cas hlajenja [s] 10
Temperatura orodja [°C] 40

3.2 lzdelava filamenta

Filament smo pripravili na liniji za ekstrudiranje filamenta AFE-28 (Suzhou Aifuer
Machinery Co., ki je sestavljena iz enopolznega ekstrudorja, vodne kopeli, naprave za
merjenje premera ekstrudiranega filamenta ter naprave za navijanje filamenta na kolut.
Enopolzni ekstruder je bil opremljen s polzem premera 25 mm in L/D razmerjem 28:1.
Predhodno pripravljen granulat smo ekstrudirali v filament, ki smo ga nato vodili najprej
skozi dve vodni kopeli (prva vodna kopel je imela 60 °C, druga vodna kopel pa 20 °C)
do vleCne in navijalne naprave, na kateri smo uravnali hitrost vleCenja tako, da smo
dosegli premer filamenta 1,75 £ 0,1 mm. Procesni parametri priprave filamenta, tako
za ekstrudirno napravo kot za navijalno napravo, za razlicne vzorce, so zbrani v Tabela
6.

Tabela 6: Procesni parametri za pripravo filamenta

Temperaturni profil | gprati polza | Obrati vieéne Obrati Navor
Vzorec (od lijaka do Sobe) [min] enote [min-1] navijalne enote navijanja
[°C] [min-1] filamenta [Nm]
ABS-g-MAH 170, 180, 190, 180 30 31,5 26 310
ABS-v 170, 180, 190, 180 30 31,5 26 310
PP-g-MAH +20 % | 155, 175, 185, 173 30 27 26 310
PP-v +20 % CF 155, 175, 185, 173 30 27 26 310

3.3 Dodajalna izdelava

Vzorce smo izdelali na 3D-tiskalniku BIGFOOT 500 PRO DUAL HR-PL (Tumaker).
Predhodno izdelan filament s premerom 1,75 mm (x 0,1 mm) smo dovajali v grelno
komoro s Sobo premera 0,4 mm. Za pripravo G-kode smo uporabili program Simplify
3D. Parametre smo doloCili empiri€no, in sicer na nacin, da smo preizkusali razlicne
temperature taline in temperaturo delovne povrSine ter hitrosti tiska, da smo nato
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vizualno (izgled tiskane epruvete) ter s preprostim testom adhezije epruvete na
podlago dolocili optimalne parametre, ki so ustrezali posameznemu materialu. Pred
zaCetkom smo prav tako na delovno povrsino nalepili lepilni trak, saj je ta omogocal
boljSo adhezijo med prvo plastjo in delovno povrSino s tem pa smo zmanjsali moznost
delaminacije med procesom 3D-tiska. V primeru ABS smo na delovno povrsino nalepili
zascitni delovni trak, medtem ko smo v primeru PP nalepili trak za pakiranje. Za

osnovno karakterizacijo 3D natisnjenih materialov smo natisnili:

- epruvete za upogibni test po standardu ISO 178,
- epruvete za natezni test po standardu ISO 527,
- epruvete za DMA test oz. test staranja.

Procesni parametri 3D tiska za posamezne materiale so zbrani v Tabela 7.

Tabela 7: Procesni parametri 3D-tiska za izdelavo standardnih epruvet

Vzorec Temperatura Temperature Hitrost tiska Visina plasti Zapolnjenost
Sobe [°C] delovne mize [°C] [mmis] [mm] [%]
ABS-g-MAH 230 100 20 0,2 100
ABS-v 230 100 20 0,2 100
PP-g-MAH + 20 180 60 10 0,2 100
PP-v +20 % 180 60 10 0,2 100

Prav tako smo pripravili vzorce za test adhezije 3D-tiskanih MMAM-epruvet med
materialoma ABS in PP in sicer tako, da smo natisnili vertikalno epruveto za upogibni
test, pri Cemer je bila skupna viSina epruvete 40 mm, pri tem pa smo prvo polovico (20
mm) le te natisnili iz ABS, drugo polovico pa iz PP, kot je prikazano na Slika 18.

Epruveta je bila natisnjena na nacin, da je bila zapolnjenost epruvete 15 % z izjemo
prvin in zadnjih 15 plasti med procesom tiskanja posameznega materiala. Z
zmanjSanjem zapolnjenosti smo zagotovili dobro odvajanje toplote in s tem zmanjsali
kréenje materiala in posledi¢no deformacije, ki bi se lahko zaradi tega pojavile. Na stiku
obeh materialov pa smo uporabili tisk s 100 % zapolnjenostjo, da se je zagotovila kar
se da dobra adhezija med obema materialoma. Med tiskanjem MMAM-epruvet je bila
mo¢ ventilatorja nastavljena na 10 %, da smo zmanj3ali hitrost ohlajanja in s tem
zmanjSali moznost nastanka delaminacije. I1zjemo je predstavljal le prvi sloj PP, ki se
je tiskal brez ventilatorja pri temperaturi 200 °C, s ¢imer smo zagotovili, da je bil stik
na mestu med materialoma kar se da dober. Vsi ostali parametri tiska so bili enaki kot
pri tisku standardnih epruvet Natisnilismo po 10 MMAM-epruvet, ki so bile sestavljene
iz ABS-g-MAH in PP-g-MAH + 20 % CF ter ABS-v in PP-v + 20 % CF.
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Slika 18: MMAM epruveta PP-g-MAH + 20 % CF in ABS-g-MAH (levo) ter PP-v + 20
% CF in ABS-v (desno)

Med samim 3D-tiskom MMAM-epruvet smo imeli pri tem kar nekaj tezav, Se posebej z
zagotovitvijo zadostne adhezije prve plasti na podlagi ter adhezije PP na ABS. Na
spodnji Slika 19 je prikazana nezadostna adhezija PP na desno epruveto ABS,
medtem ko je bila adhezija na levo epruveto ABS zadostna.

Slika 19: Nezadostna adhezija PP na ABS (desna epruveta)
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Kadar se ni zagotovila zadostna adhezija ABS na delovno podlago, se je po nekaj
slojih epruveta zacCela nagibati, nakar se je na koncu epruveta popolnoma odlepila od
podlage in padla. Da smo dosegli kar se da dobro adhezijo, smo za to na delovno mizo
nalepili lepilni trak ter nanj nanesli lak za lase, da smo ustvarili substrat, bolj primeren
za tiskanje ABS. Na Slika 20 je prikazan proces 3D-tiskanja epruvete za upogibni test
na lepilni trak.

Slika 20: 3D-tisk epruvete za upogibni test na podlogo z lepilnim trakom

V primeru adhezije PP na ABS se je ob nezadostni adheziji prvi sloj PP po nekaj slojih
odlepil in s tem je bilo treba proces 3D-tiskanja ustaviti, saj so se naslednji sloji tiskali
v zrak in ne na prejsnji sloj, saj tega ni bilo. Zadostno adhezijo smo zagotovili na nacin,
da smo spreminjali parametre, kot so hitrost tiska, temperatura taline in zapolnjenost,
da smo dobili optimalne parametre, ki so nam omogocali kar se da konstantne
rezultate.

3.4 Toplotna obdelava

Toplotno obdelavo materiala smo izvedli v vakuumski grelni komori DZF (Huanghua
Baoyifeng) z namenom, da smo ugotovili, pri kateri temperaturi in kolikSen ¢as lahko
varimo veCmaterialne 3D natisnjene epruvete, da z naknadnim varjenjem izboljSamo
adhezijske lastnosti tako na spoju kot med plastmi istega materiala in pri tem ne
deformiramo same epruvete. Vakuumsko grelno komoro smo najprej segreli na Zeleno
temperaturo, nato pa smo postavili epruvete v grelno komoro za 24 ur pri temperaturi
100 °C, 8 ur pri 120 °C in 4 ure pri 150 °C, pri tem pa smo spremljali spremembo
adhezije in mehanske deformacije, ki so se pojavljale na epruvetah. V primeru toplotne
obdelave §&tirih ur pri temperaturi 150 °C in osmih ur pri temperaturi 120 °C je bila
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stopnja mehanske deformacije ABS prevelika, zato je na spoju med materialom prislo
do delaminacije, s tem pa se je drasticno poslabSala adhezija na stiku materialov.
Razlog za visoko stopnjo mehanske deformacije ABS je bila v tem, da je bila v obeh
primerih temperatura 150 in 120 °C nad temperaturo steklastega prehoda ABS (okoli
105 °C), kar je pomenilo, da so se lahko verige v tem ¢asu dodatno uredile. Za razliko
od ABS se PP ni drastitno odzval oz. mehansko deformiral pri prej omenjenih
temperaturah, saj je njegova temperatura steklastega prehoda okoli — 20 °C oz.
temperatura taliS¢a okoli 163 °C. Na spodniji Slika 21 je prikazana epruveta za test
adhezije pred in po toplotni obdelavi. Rezultat po toplotni obdelavi Stirih ur pri
temperaturi 150 °C in osmih ur pri temperaturi 120 °C je bil enak.

Slika 21: Epruveta za test adhezije pred toplotno obdelavo (levo) in po toplotni
obdelavi (desno) Stirih ur pri temperaturi 150 °C in osmih ur pri temperaturi 120 °C

Pri toplotni obdelavi 24 ur pri temperaturi 100 °C pa ni priSlo do vecjih mehanskih
deformacij ABS, saj je bila temperatura 100 °C pod temperaturo steklastega prehoda
ABS, ki je okoli 101-103 °C, s ¢imer mobilnost verig ni bila zadostna, da bi se te lahko
uredile v vecCjem obsegu. Primerjava epruvete pred in po toplotni obdelavi po 24 urah
pri 100 °C je prikazana na Slika 22.
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Slika 22: Epruveta za test adhezije pred toplotno obdelavo (levo) in po toplotni
obdelavi (desno) 24 ur pri temperaturi 100 °C

3.5 Karakterizacija

3.5.1 Termogravimetri¢na analiza

Termi€na razgradnja vzorcev je bila preu¢ena z uporabo simultanega TGA/DSC
instrumenta TGA/DSC 3+ (Mettler Toledo). Meritve so bile izvedene v 40 pL
aluminijastih lon¢kih. Vzorci za analizo so bili pripravljeni iz brizganih preizkusancev
za natezni preizkus, masa posameznega vzorca pa je znaSala med 5,0 in 15,0 mg.
Analizo smo izvedli s temperaturnim programom segrevanja vzorcev z zacetnim 1
minutnim izotermnim segmentom pri temperaturi 25 °C, nato pa smo zaceli s
segrevanjem od 25 °C do 550 °C, s hitrostjo 10 K/min in prepihovanjem inertne
duSikove (N,) atmosfere s pretokom 20 mL/min. Po konéanem segrevaniju je sledil 10-
minutni izotermni segment pri konéni temperaturi v oksidativni atmosferi kisika (O,) z
enakim pretokom plina (20 mL/min).

3.5.2 Diferen€éna dinami€¢na kalorimetrija

Toplotne lastnosti materiala so bile doloene z uporabo diferenéne dinamiéne
kalorimetrije (DSC) na instrumentu DSC 2 (Mettler Toledo). Meritve so bile izvedene v
40 pL aluminijastin lon¢kih. Vzorci za analizo so bili pripravljeni iz brizganih
preizkuSancev za natezni preizkus, masa posameznega vzorca pa je znasSala med 5,0
in 15,0 mg. Meritve so potekale z zaCetnim minutnim izotermnim segmentom pri
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temperaturi 25 °C, nato pa smo zaceli s segrevanjem od 25 °C do 200 °C s hitrostjo
10 K/min in prepihovanjem inertne dusikove atmosfere s pretokom 20 mL/min. Nato je
sledil 5 min izotermni segment pri temperaturi 200 °C in ohlajanje na zacetno
temperaturo 25 °C s hitrostjo ohlajanja 10 K/min. Celoten postopek smo ponovili
dvakrat.

3.5.3 Dinami¢na mehanska analiza

Dinami¢ne mehanske lastnosti materiala so bile dolocene z uporabo dinami¢nega
mehanskega analizatorja DMA 8000 (Perkin Elmer), v skladu s standardom ASTM
D5418, ki dolo¢a pogoje za merjenje frekvenéno in temperaturno odvisnih mehanskih
lastnosti polimernih materialov. PreizkuSanci za dinamicno mehansko analizo so bili
pripravljeni iz brizganih preizkuSancev za natezni preizkus. Meritve so bile izvedene
na upogib z uporabo dvotoCkovnega konzolnega nosilca. Razdalja med podporama je
znaSala 12,6 mm, uporabljena pa je bila frekvenca 1 Hz z amplitudo 0,02 mm.
Temperaturni program je z zaetnim minutnim izotermnim segmentom pri temperaturi
25 °C, nato pa je sledilo segrevanje od 25 °C do 160 °C pri analizi PP oz. od 25 °C do
180 °C pri analizi ABS, s hitrostjo 2 K/min. Z DMA-analizo smo pridobili podatke o
temperaturno odvisnih mehanskih lastnostih materiala, kot so dinami¢ni E-modul (E’),
modul izgub (E”) in faktor duSenja (tan &), ki opisujejo viskoelasticno obna$anje
materiala.

3.5.4 Fourierjeva infrardeca spektroskopija

InfrardeCi FTIR-spektri so bili posneti na brizganih vzorcih z uporabo spektrometra
Spectrum 65 (Perkin Elmer), pri ¢emer je bila uporabliena metoda oslabljenega
popolnega odboja (ang. Attenuated Total Reflection (ATR)). Meritve so bile izvedene
v valovnem obmoc¢ju od 4000 cm™" do 600 cm™". Spektralna lodljivost je znasala 4 cm™.
Za povecanje razmerja signal/Sum in izboljSanje ponovljivosti je bil kon¢en spekter
rezultat povprecja 10 zaporednih posnetkov.

3.5.5 Merjenje indeksa tec¢enja

MFI-test je bil opravljen z napravo za merjenje indeksa te€enja taline LY-RP (LIYI MFI).
Meritve so bile opravljene v skladu s standardom ISO 1133. Predhodno pripravljen
granulat smo susili v analizatorju vlage HX204 (Mettler Toledo). Meritve MFI za vzorce
ABS smo testirali pri temperaturi 230 °C s 5 kg utezjo, medtem ko smo PP testirali pri
temperaturi 190 °C z 1,2 kg utezjo. Koncen rezultat MFI je izraZzen v merski enoti g/10
min in je prikazan kot povprecje 5 meritev.

3.5.6 Natezni test

Natezne lastnosti brizganih in tiskanih vzorcev so bile izmerjene z uporabo naprave
AG-X plus 10 kN (Shimadzu), v skladu s standardom ISO 527-1. Razdalja med Celjusti
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je znaSala 50 mm, pred obremenitev pa je bila nastavljena na 2 N, da se zagotovi
ustrezen stik med vzorcem in vpenjali brez zacetnih napetosti. Vsi vzorci so bili testirani
pri sobni pogojih (23 °C, 50 % r.v.). Preizkus je potekal z dvostopenjsko hitrostjo
obremenjevanja; do 0,25 % raztezka z 1 mm/min, nato pa s 50 mm/min do preloma.
Rezultati nateznega testa so prikazani kot povpreCje 5 meritev, s Cimer se je
zagotavljala ustrezna zanesljivost in ponovljivost podatkov.

3.5.7 Upogibni test

Trito€kovni upogibni test brizganih in tiskanih vzorcev je bil izveden na napravi AG-X
plus 10 kN (Shimadzu), v skladu s standardom ISO 178. V primeru brizganih vzorcev
je bila razdalja med podporama 64 mm, pred obremenitev pa je bila nastavljena na 1
N. Preizkus je potekal s hitrostjo obremenjevanja 2 mm/min do preloma. V primeru
MMAM-vzorcev, pa je bila nastavljena razdalja med podporama 30 mm, hitrost pred
obremenitve je bila 0,5 mm/min in sila 0,1 N. Rezultati upogibnega testa so prikazani
kot povprecje 5 meritev, s Cimer se je zagotavljala ustrezna zanesljivost in ponovljivost
podatkov. Vsi vzorci so bili testirani pri sobni pogojih (23 °C, 50 % r.v.)

3.5.8 Test udarne zilavosti

Udarna zilavost po Charpy-u brizganih vzorceyv je bila izmerjena na napravi LY-XJJDS
(LIYD), v skladu s standardom ISO 179-1. Test udarne Zilavosti smo izvedli na
preizkuSancih z zarezo, test zarezne udarne zilavosti pa na vzorcih brez zareze.
Vzorce z zarezo smo testirali z uporabo 1 J nihajne utezi, medtem ko smo vzorce brez
zareze testirali z uporabo 2 J nihajne utezi za vzorce PP oz. 5 J nihajen utezi za vzorce
ABS. Vsi vzorci so bili testirani pri sobni pogojih (23 °C, 50 % r.v.) Razdalja med
opornima toCkama je znaSala 60 mm. Za zmanjSanje vpliva variabilnosti materiala in
ponovljivosti rezultatov so ti izraZeni kot povprecje desetih ponovitev.

3.5.9 Mikroskopija

Adhezijo med 3D-tiskom PP in ABS smo analizirali na napravi VHX 7000 (Keyence).
Po preizkusu trdnosti in zilavosti adhezije na upogibnem stroju smo prelomljen vzorec
opazovali pri 30-, 100- in 1000-kratni povecavi s pomocjo "ring" svetlobe, kjer smo
opazovali vrsto adhezije in koliko je je bilo med materialoma. Fokus smo nastavili
rocno, pri cemer smo glavo mikroskopa premikali v Z-osi (navzgor ali navzdol), dokler
ni bila slika merjenega podrocja popolnoma izostrena. Ko smo dosegli ustrezen fokus,
smo zaceli z zajemanjem slik, pri tem pa je mikroskop postopoma premikal svojo glavo
po Z-osi in zajemal serijo slik, vsaka slika pa je bila posneta na drugacni viSini, tako da
smo na koncu naredili eno sliko, ki je bila sestavljena iz ve€ posameznih slik na
razlicnih viSinah. S tem smo dobili izostreno sliko po celotni viSini opazovanega
obmocja.

43



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Termogravimetricna analiza

V Tabela 8 so zbrani rezultati analize TGA za posamezne vzorce, v prilogi 2 pa so
zbrani vsi termogrami TGA-meritev posameznih vzorcev. Primerjava PP brez dodatka
CF kaze na njihovo dobro toplotno stabilnost ter popoln razpad (A4Y), brez ostanka po
Zarjenju. Vitrimeri kaZejo trend viSje temperature degradacije (Tq) (od 458,1 °C do
463,7 °C) v primerjavi z PP-g-MAH (449,2 °C), kar je lahko posledica zamrezenja, ki
vpliva na gibanje verig ter temperaturno odpornost. Prav tako lahko opazimo, da se z
naras€anjem koncentracije DGEBA dviguje tudi temperatura degradacije, saj z vi$jo
koncentracijo DGEBA nastane bolj gosta mreza, ki ovira gibanje vezi in molekul.
Dodatno je mogocCe opaziti, da je razpad vitrimerov bolj ozek oz. se zgodi v ozjem
temperaturnem obmocju napram PP-g-MAH. Sestava vzorcev ne izkazuje jasnega
vpliva na vsebnost saj.

Dodatek 20 % CF k PP-g-MAH znatno zviSa temperaturo degradacije iz 449,2 °C na
461,5 °C, saj CF ovirajo gibanje molekul in s tem zviSujejo temperaturo degradacije.
Pri PP-v + 20 % CF je trend enak kot pri PP-g-MAH + 20 % CF, kar pomeni, da se
temperatura degradacije zvisa (465,8 °C). Ostanek po zarjenju je viden pri obeh PP-
jih s CF, kar nakazuje na ostanek anorganske snovi, v tem primeru ogljikovih viaken.
Ostanek po Zzarjenju je malenkost nizji, kot bi priCakovali glede na zacetno
koncentracijo (20 %), in je znaSal med 16 % in 17 %, kar lahko pripiSemo
nehomogenosti oz. slabsi disperziji CF v matrici in/ali delnemu razpadu CF med
meritvijo.

V primerjavi s PP je pri ABS-u mogocCe opaziti visjo vsebnost, saj (4,2 % oz. 4,8 %),
kar je znacilno za ABS, saj ta pri termi¢ni degradaciji tvori saje, ki jih prispevajo
posamezne kemijske komponente v ABS. Temperatura degradacije se pri ABS-v rahlo
zniza napram ABS-g-MAH, kar pomeni, da vitrimerna modifikacija v tem primeru ne
izboljSa toplotne stabilnosti 0z. jo celo rahlo zniza ali pa so bile med predelavo
vklju€ene necistocCe, ki so lahko vplivale na rezultate. Ostanek po zarjenju ABS-v (1,0
%) je malenkost vi§ji kot pri ABS-g-MAH (0,2 %), kar lahko nakazuje na prisotnost
necistoc.

Tabela 8: Rezultati TGA-analize

Vzorec T4[°C] | AY[%] | Saje[%] | Ostanek po zarjenju [%]

PP-g-MAH 4492 99,9 0,2 -

PP-v (0,25 DGEBA) 458,1 99,8 02

PP-v (0,5 DGEBA) 463,2 99,9 0,1

PP-v (1,0 DGEBA) 463,7 99,6 0,4 -

PP-g-MAH + 20 % CF 461,5 84,1 0,3 15,7

PP-v +20 % CF 465,8 83,0 0,3 16,7
ABS-g-MAH 417,3 95,6 42 0,2

ABS-v 415,0 94,2 48 1,0
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4.2 Diferenéna dinamiéna kalorimetrija

Termicne lastnosti PP vzorcev, ki smo jih dobili z DSC-analizo (prikazane v Tabela 9)
kaZejo na to, da so nastale pomembne razlike med osnovnimi in vitrificiranimi materiali,
ki nakazujejo na trend izboljSanja termicnih lastnosti vitrimernih materialov.

Temperatura taljenja (Tm) vitrimernih materialov z razli€nimi koncentracijami DGEBA
je pri 2. segrevanju prakti¢no enaka. Glede na to, da ni bilo bistvenih sprememb, lahko
sklepamo, da vsebnost DGEBA znotraj tega razpona nima pomembnega vpliva na
temperaturo taljenja. Temperatura taljenja PP-g-MAH je primerljiva s temperaturami
vitrimernih materialov, kar potrjuje Ze prej opisano dejstvo, da DGEBA ne vpliva na
temperaturo taljenja.

Temperatura kristalizacije (Tc) ter Sirina vrha kristalizacije rahlo naras€a z viSanjem
koncentracije DGEBA (od 126,2 °C za PP-v (0,25 DGEBA) do 129,0 °C za PP-v (1,0
DGEBA)), prav tako je zaCetek kristalizacije (onset) vi§ji proti osnovhemu PP-g-MAH,
kar nakazuje, da prisotnost DGEBA in nastanek vitrimerne mrezZe deluje kot sredstvo
za nukleacijo, ki podaljSa proces kristalizacije in jo premika k visjim temperaturam.
Temperatura kristalizacije PP-g-MAH je najnizja med vsemi PP-vzorci, kar kaze, da se
PP-g-MAH kristalizira pri nizji temperaturi v primerjavi z vitrimernimi vzorci. To potrjuje
hipotezo, da DGEBA v vitrimerih deluje kot nukleacijsko sredstvo. Entalpije taljenja
(AHm) in kristalizacije (AHc) so pri PP-v vzorcih vi§je, kar nakazuje, da vsebnost
DGEBA zviSa stopnjo kristalini¢nosti PP.

Dodatek 20 % CF k vzorcu PP-g-MAH zviSa temperaturo kristalizacije, medtem ko pri
PP-v zniza temperaturo kristalizacije. Hkrati pa dodatek CF zmanj8a entalpijo taljenja
in kristalizacije, kar nakazuje na manjSo stopnjo kristalini¢nosti. Posledica tega je
manjSi delez polimerne matrice ter omejevanje oz. oviranje rasti kristalov zaradi
dodatka CF, saj vlakna onemogocajo preprosto ureditev polimernih verig.

Tabela 9: Rezultati DSC analize za materiale PP

Vzorec 1. segrevanje 2. segrevanje 1. ohvlajanje
Tm[°C] | AHm[JIg] | Tm[°C] | AHm[J/g] | Tc[°C] AH. Sirinavrha [°C] | Onset
PP-g-MAH | 1685 65,29 163,1 71,72 1247 | 71,66 5,20 128,2
PP-v(0,25 | 1683 72,41 163,6 79,67 126,2 79,69 7,50 1314
DGEBA)
PP-v (0,5 168,0 69,24 163,9 77,29 127,5 77,64 7,25 132,8
DGEBA)
PP-v (1,0 166,7 73,75 163,1 78,67 1290 | 7858 6,79 1334
DGEBA)
PP-g-MAH | 16538 67,66 161,1 67,06 1258 67,12 4,44 130,3
+20 % CF
PP-v+20 165,4 60,21 161,9 65,03 126,7 | 65,02 5,79 131,2
% CF
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Tabela 10 prikazuje rezultate DSC-analize za vzorca ABS-g-MAH in ABS-v. Pri ABS-
vzorcih se osredoto¢amo predvsem na dolocCitev temperature steklastega prehoda (Tg)
in spremembo specificne toplotne kapacitete (ACp) pri tem prehodu, saj amorfni
polimeri ne kazejo znakov taljenja. V obeh primerih je treba dodati Se dva vrhova, in
sicer pri 126,8 °C za ABS-v in 124,8 za ABS-g-MAH, ki nakazujeta na taljenje SAN-
faze ali taljenje morebitnih dodatkov ali necCistoc.

Sprememba toplotne kapacitete pri 1. ohlajanju kaze, da ima ABS-g-MAH znatno visjo
ACy (0,243 J/gK) v primerjavi z ABS-v (0,138 J/gK). Nizja ACp za ABS-v lahko pomeni,
da je manj verig ali segmentov na voljo za konformacijske spremembe v obmocju
steklenega prehoda. To je pogosta znacilnost zamrezenih materialov, kjer zamrezenje
omejuje premikanje in urejanje verig.

Med 2. segrevanjem so si vrednosti Tg za oba vzorca zelo blizu: 103,0 °C za ABS-g-
MAH in 101,8 °C za ABS-v. To kaze, da so se termi¢ne lastnosti po prvem ciklu
stabilizirale in s tem so razlike v Tq med vzorcema manj izrazite. Vrednosti ACp so pri
2. segrevanju bolj podobne kot pri 1. ohlajanju, in sicer 0,164 J/gK za ABS-g-MAH in
0,169 J/gK za ABS-v. To nadalje potrjuje, da se po prvem ciklu termi¢no obnasSanje
stabilizira. Termogrami DSC meritev posameznih vzorcev so prikazani v prilogi 3. Na
vseh grafih so prikazane zgolj dve krivulji, in sicer krivulja 2. segrevanja in 1. ohlajanja.

Tabela 10: Rezultati DSC-analize za materiale ABS

1.ohlajanje 2. segrevanje
T3[°C] | AGo[JigK] | Tg[°C] | AG, [JIgK]

ABS-g-MAH | 94,3 0,243 103,0 0,164

ABS-v 90,3 0,138 101,8 0,169

Vzorec

4.3 Dinami¢éna mehanska analiza

Rezultati DMA-analize, zbrani v Tabela 11, kazejo na to, da je dinamicni E-modul
vzorcev PP-v vi§ji v primerjavi PP-g-MAH v celotnem obmocju, kar nakazuje, da
zamrezenje z DGEBA vzpostavi gosto vitrimerno mrezo, ki u€inkovito povec€a togost
samega materiala. Z viSanjem vsebnosti DGEBA se posledi¢no gosti vitrimerna mreza
in povecuje togost PP do platoja pri 0,5 DGEBA (1709 MPa) oz. je mogoce nasicenost
opaziti ze pri 0,25 DGEBA (dinami¢ni E modul je pri 80 °C in 130 °C za PP-v (0,25
DGEBA) in PP-v (0,5 DGEBA prakticno enak). Pomemben podatek je prav tako
znizanje modula pri molskem razmerju DGEBA 1,0, kar nakazuje na to, da nezreagiran
DGEBA deluje kot plastifikator. Podobno je tudi, ko primerjamo modul izgub v celotnem
obmocju, kjer se z viSanjem dodatka DGEBA prav tako povec€uje modul izgub. Tan
delta se v celothnem obmocju bistveno ne razlikuje med osnovnim PP-g-MAH vzorcem
in PP-v vzorci. Prav tako tudi sama koncentracija DGEBA nima izrazitega linearnega
vpliva na Tan delta pri posameznih temperaturah, saj so razlike zelo majhne.

Ogljikova vlakna delujejo kot u€inkovito polnilo, ki ojac¢a polimerno matrico, s tem pa
se drastiCno izboljSa trdnost in togost PP-matrike pri vseh temperaturah. Za
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primerjavo, dinami¢ni E modul pri 30 °C za PP-g-MAH je 1443 MPa, medtem ko je
dinamiéni E-modul PP-g-MAH + 20 % CF 2171 MPa. Enak trend je opazen tudi pri
primerjavi vitrimerov brez (1709 MPa) in s CF (3171 MPa). Padec dinami¢nega E-
modula PP-vzorcev z naras€anjem temperature je priCakovan, vendar je padec manj
izrazit pri ojaCanih vzorcih, ki ohranijo razmeroma visoko togost tudi pri vi§jih
temperaturah (npr. PP-v + 20 % CF ima Se vedno 1484 MPa pri 80 °C, medtem ko
neojacani PP-v (0,5 DGEBA) pade na 600 MPa). To pomeni, da dodatek CF izboljSa
tudi temperaturno stabilnost materiala. Dodatek CF prav tako izkazuje viSje vrednosti
modula izgub v primerjavi z neojacanimi materiali (npr. 197 MPa za PP-v + 20 % CF
proti 111 MPa za PP-v (0,5 DGEBA) pri 30 °C). To je lahko posledica povecane
disipacije energije zaradi trenja na vmesniku vlakno-matrica ali spremenjene
morfologije polimerne matrike okoli vlaken, kar poveca sposobnost dusenja materiala.
Vrednosti Tan delta so pri ojaanih vzorcih (npr. PP-g-MAH + 20% CF) nekoliko nizje
kot pri neojacanih (npr. 0,071 proti 0,086 za PP-g-MAH pri 30 °C).

Vrednosti dinami¢nega E-modula ABS-v proti ABS-g-MAH se minimalno povecajo pri
sobni temperaturi, vendar se obnaSanje pri visjih temperaturah ne spremeni bistveno.
Izguba togosti pri 130 °C je ekstremna za oba, kar kaze na prehod celotne amorfne
faze stirena. Modul izgub je pri obeh vzorcih zelo nizek (32 MPa), medtem ko se pri 80
°C modul izgub za ABS-g-MAH pove€a na 83 MPa, za ABS-v pa na 97 MPa. To
nakazuje, da se lahko s procesom Vvitrifikacije pove€a sposobnost dusenja pri
temperaturah okoli Tq butadienske faze. Pri 130 °C sta modula izgub za oba materiala
zelo nizka (2 MPa), saj sta materiala Ze v gumastem stanju, kjer je dusenje omejeno.
Vrednosti fan 6 sta pri obeh materialih prav tako zelo podobni. Pri 30 °C sta vrednosti
tan & zelo nizki (0,020-0,021), kar kaze na prevladujoCe elasticno obnasSanje, medtem
ko se vrednosti pri 80 °C znatno povecajo (0,074 za ABS-g-MAH in 0,084 za ABS-v).
To nakazuje na prehod skozi temperaturo steklastega prehoda butadienske faze. ABS-
v kaze rahlo vi§ji tan &, kar spet kaze na vecje viskozno dusenje. Pri 114 °C se tan 6
drasti¢no poveca na 1,814 za ABS-g-MAH oz. pri 113 °C na 1,542 za ABS-v. To je
tipino za glavni steklasti prehod stirenske komponente ABS. ABS-v ima nekoliko nizjo
vrednost tan & pri 130 °C v primerjavi z ABS-g-MAH, kar bi lahko kazalo na to, da
zamrezenje z DGEBA nekoliko omejuje gibanje verig tudi v gumastem obmocju in s
tem zmanjSa vrh Tg. Vsi termogrami DMA-analize so zbrani v prilogi 4.

Tabela 11: Rezultati DMA-analize

Vzorec Dinamiéni E modul [MPa] Modul izgub [MPa] Tan delta [-]
30°C | 80°C | 130°C | 30°C | 80°C |130°C | 30°C | 80°C | 130°C
PP-g-MAH 1443 465 180 90 56 23 0,064 | 0,121 | 0,131

PP-v (0,25 DGEBA) 1629 615 205 104 72 24 0,064 | 0,417 | 0,118
PP-v (0,5 DGEBA) 1709 600 201 1M 67 25 0,066 | 0,412 | 0,123
PP-v (1,0 DGEBA) 1567 481 166 108 42 23 0,071 | 0,129 | 0,139
PP-g-MAH +20 % CF | 2171 851 373 125 90 45 0,058 | 0,106 | 0,119
PP-v + 20 % CF 3171 1484 598 197 150 59 0,064 | 0,101 | 0,101
ABS-g-MAH 1498 | 1120 4 32 83 2 0,021 | 0,074 | 0,484
ABS-v 1580 | 1160 4 32 97 2 0,020 | 0,084 | 0,399
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4.4 Fourierjeva infrarde¢a spektroskopija

441 Vzorci PP

Vsi analizirani vzorci PP kazZejo znacilne absorpcijske vrhove PP, ki predstavljajo
naslednje:

- 3399 cm™: Sirok in Sibek absorpcijski pas, ki predstavlja raztezni nihaj O-H vezi
(hidroksilne skupine). To je lahko posledica prisotnosti viage v vzorcu ali nastanka
hidroksilnih skupin kot stranskih produktov pri cepljenju MAH, npr. s hidrolizo
anhidridne skupine.

- 2951 cm™: Mocan absorpcijski pas, ki predstavlja asimetri¢ni raztezni nihaj C-H
vezi v metilnih skupinah (-CHs) PP.

- 2919 cm™: NajmocnejSi absorpcijski pas v spektru, ki predstavlja asimetri¢ni
raztezni nihaj C-H vezi v metilenskih skupinah (-CH2) polipropilena.

- 2874 cm™: Srednje mocan absorpcijski pas, ki predstavlja simetri¢ni raztezni nihaj
C-H vezi v metilnih skupinah (-CH3) PP.

- 2837 cm™: Srednje mocan absorpcijski pas, ki predstavlja simetri¢ni raztezni nihaj
C-H vezi v metilenskih skupinah (-CHz) PP. Vrhovi od 2951 do 2837 cm™' so znadilni
za organske spojine, ki vsebujejo nasi¢ene C-H vezi, in so znacilni za polimere, kot
je PP.

- 1784 cm™: Zelo Sibek absorpcijski pas, ki predstavlja asimetri¢ni raztezni nihaj
karbonilne skupine (C=0) v anhidridnem obrocu.

- 1744 cm™: Zelo Sibek absorpcijski pas, ki najverjetneje predstavlja simetri¢ni
raztezni nihaj karbonilne skupine (C=0) v anhidridnem obro€u, lahko pa kaze na
nastanek estrske skupine med stranskimi reakcijami cepljenja MAH.

- 1595 cm™: Zelo Sibek absorpcijski pas, ki predstavlja raztezni nihaj C=C vezi v
aromatskih obrocih.

- 1455 cm™': Mocan absorpcijski pas, ki predstavlja upogibni nihaj CH2 skupine v PP.

- 1375 cm™: Mocan absorpcijski pas, ki predstavlja simetri¢ni upogibni nihaj CHs
skupine v PP.

- 1168 cm™, 999 cm', 972 cm™, 901 cm'', 842 cm™', 808 cm™': Ve¢ absorpcijskih
pasov v obmocju "prstnega odtisa". To obmocje je kompleksno in specificno za
doloCevanje molekulskih struktur. Piki v tem obmocju predstavljajo kombinacijo
razteznih nihajev C-C vezi in razli¢nih upogibnih nihajev C-H vezi, ki so znacilni za
PP in njegovo specificno takticnost[35].

Vrh pri 1784 cm! je kljuéni indikator uspesnega povezovanja oz. graftiranja MAH na
verigo PP, vendar vrha pri 1784 in 1744 cm', z visokim procentom transmitance oz.
nizko stopnjo absorbance, kazeta na to, da je vezava MAH na PP verigo relativho
nizka. Vrh pri 1595 cm-' v ¢istem PP-g-MAH ni pricakovan in bi lahko bil posledica zelo
majhnih necistot ali morebitnih stranskih reakcij. Pomembno je omeniti tudi kljuéna
vrha, ki jih izkazujejo PP-v materiali zaradi dodatka DGEBA in predstavljajo bistveno
razliko v primerjavi s PP-g-MAH [35]. Ta vrha sta sledeca:

48



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

- 1609 cm': Srednje moc¢an absorpcijski pas, ki predstavlja raztezni nihaj C=C vezi
v aromatskih obrocih, ki so prisotni v molekulah DGEBA.
- 1256 cm": Srednje mocan absorpcijski pas, ki predstavlja raztezni nihaj C-O-C vezi

v aromatskih etrih, kar je prav tako znacilna funkcionalna skupina znotraj strukture
DGEBA[35].

Oba vrha tako pri 1609 cm™' kot pri 1256 cm™' kazeta na prisotnost DGEBA, medtem
ko znizanje anhidridnega vrha pri 1784 cm-' in nastanek estra pri 1744 cm™ nakazuje
na to, da se je DGEBA uspesno povezal s polimerno matrico in pri tem tvoril vitrimerno
mrezo [35]. PodrobnejSa primerjava spektrov na prej omenjenih podrocjih je prikazana
na Slika 23 in Slika 24.
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Slika 23: Podrobnejsa primerjava spektrov v obmodju 1256 cm-?
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Slika 24: Podrobnej$a primerjava spektrov v obmodéju 1609 cm-1
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Dodatno je pomemben tudi vrh pri 3360-3396 cm™, ki je intenzivnejsSi kot pri PP-g-
MAH, saj je ta priCakovan zaradi odpiranja epoksidnih obro¢ev DGEBA med

zamrezenjem [35]. PodrobnejSa primerjava spektrov v tem podrocju je prikazana na
Slika 25.
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Slika 25: Podrobnejsa primerjava spektrov v obmocju 3360—-3396 cm-?

Ko primerjamo med sabo vzorce z razli¢nimi koncentracijami DGEBA, so razlike med
spektri subtilne. Pri vi§jih koncentracijah DGEBA (npr. 1,0 DGEBA) se zdi, da so vrhovi,
povezani z DGEBA (npr. aromatski C=C pri 1609 cm-! in -OH pri 3360 cm-'), nekoliko
intenzivnejSi (nizji %T), kar je v skladu z vecjo koli¢ino dodanega zamrezevala. Pik pri
1256,4 cm™ je jasno viden pri PP-v (1,0 DGEBA). Trend kaze na to, da se z veéjo
koncentracijo DGEBA pojavi vecja koli¢ina funkcionalnih skupin, povezanih z DGEBA,
kar prispeva k gostejsi vitrimerni mrezi.

Dodatek CF ne vpliva ne sam spekter, kar potrjuje primerjava PP-g-MAH in PP-g-MAH
+ 20% CF, kjer sta si spektra skoraj identi¢na. Ogljikova vlakna so nereaktivha na IR
sevanje, kar pomeni, da v FTIR-spektru ne absorbirajo sevanja in ne vplivajo na
spekter polimera. To pomeni, da ogljikova vlakna delujejo kot inertno polnilo in ne
vplivajo na kemijsko strukturo polimerne matrice ampak zgolj na fizikalne in mehanske
lastnosti materiala. Primerjava spektrov posameznih PP-vzorcev je prikazana na Slika
26, medtem ko je mogoCe opazovati posamezne vrhove vzorcev in njihove lastnosti
na spektrih v prilogi 5.
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Slika 26: Primerjava FTIR-spektrov vzorcev PP

4.4.2 Vzorci ABS

Podobno kot pri PP-vzorcih tudi vzorca ABS kazeta znacilne absorpcijske vrhove, Ki
so naslednji:

3298 cm™": Zelo $ibek, Sirok absorpcijski pas, ki predstavlja raztezni nihaj O-H vezi
(hidroksilne skupine).

3028 cm™': Sibek do srednje mo&an absorpcijski pas, ki predstavlja raztezni nihaj
C-H vezi v aromatskih obrocih (iz stirenske komponente).

2919 cm': Mocgan absorpcijski pas, ki predstavlja asimetri¢ni raztezni nihaj C-H
vezi v metilenskih skupinah (-CHz2-) (iz butadienske komponente).

2850 cm-': Srednje mocan absorpcijski pas, ki predstavlja simetri¢ni raztezni nihaj
C-H vezi v metilenskih skupinah (-CHz2-).

2235 cm': Srednje mocan, oster absorpcijski pas, ki predstavlja raztezni nihaj C=N
(nitrilne) vezi.

1781 cm™': Srednje moc¢an absorpcijski pas, ki predstavlja asimetri¢ni raztezni nihaj
C=0 (karbonilne) vezi v anhidridnem obrocu.

1736 cm™': Sibkejsi absorpcijski pas, ki predstavlja simetriéni raztezni nihaj C=0
(karbonilne) vezi v anhidridnem obroCu ali pa lahko kaZe na nastanek estrske
skupine (R-COO-R') kot stranskega produkta.

1601 cm™: Sibek do srednje mo&an absorpcijski pas, ki predstavlja raztezni nihaj
C=C vezi v aromatskih obrocih (iz stirenske komponente).

1492 cm': Mocan absorpcijski pas, ki predstavlja raztezni nihaj C=C vezi v
aromatskih obrocih (iz stirenske komponente).
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- 1452 cm™': Moc¢an absorpcijski pas, ki predstavlja upogibni nihaj CH2 skupine.

- 1378 cm™: Sibek absorpcijski pas, ki predstavlja simetriéni upogibni nihaj CH3
skupine.

- 964 cm': Srednje mocan absorpcijski pas, ki predstavlja upogibni nihaj C-H vezi
trans-1,4-dvojnih vezi v polibutadienski komponenti.

- 760 cm™: Mocan absorpcijski pas, ki predstavlja upogibni nihaj C-H vezi v
monosubstituiranem benzenskem obrocu.

- 699 cm™: Zelo mocan in Sirok absorpcijski pas, ki predstavlja upogibni nihaj C-H
vezi v monosubstituiranem benzenskem obrocCu[35].

Na spodnji Slika 27 je predstavljena primerjava spektrov vzorca ABS-g-MAH in ABS-
v. Posamezni vrhovi so oznacCeni na posameznih spektrih v prilogi 5.

%T

20

:
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

ABS-g-MAH
ABS-v

Slika 27: Primerjava FTIR spektrov vzorca ABS-g-MAH in ABS-v

Enako kot pri PP tudi v tem primeru vrha pri 1601 cm™ in 1245 cm™' kazZeta na
prisotnost DGEBA, medtem ko zniZanje anhidridnega vrha pri 1781 cm™' in nastanek
estra pri 1736 cm™' nakazuje na to, da se je DGEBA uspe$no povezal s polimerno
matrico in pri tem tvoril vitrimerno mrezo. PodrobnejSi prikaz primerjave spektrov v tem
obmocju je prikazan na spodnji Slika 28.

52



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

102,
1014
1004
9
98q

~\N\/ \/ / )

(VI \
97+ { \
96
95

%T

94q
93q
924
919
904
BH
88q

87 ‘ : : : ; : . ,
1416 1400 1350 1300 1250 1200 1150 1100 1083
cm-1

Slika 28: Podrobnejsa primerjava spektrov v obmocju 1245 cm-?

V obeh spektrih je mogocée zaznati prisotnost hidroksilne skupine pri 3298-3301 cm™,
kar je v primeru ABS-g-MAH lahko posledica vlage, necisto€ ali stranskih reakcij,
medtem ko v primeru ABS-v lahko ta vrh nakazuje na nastanek hidroksilnih skupin
med reakcijo odpiranja epoksidnih obro¢ev DGEBA pri procesu zamrezevanja. Vrh pri
1781 cm' predstavlja klju¢ni dokaz za vezavo MAH na ABS in s tem potrjuje uspeSnost
oz. kakovost graftiranja MAH na polimerno matrico. V tem primeru je stopnja
transmitance 89,43 %T za vzorec ABS-g-MAH, kar je bistveno niZje od stopnje
transmitance pri istem vrhu pri PP-g-MAH vzorcu, ki pa je okoli 79,31 %T [35]. Glede
na vhodne podatke materialov, kjer je predstavljena stopnja graftiranja MAH na
polimerno matrico, ki je za PP 0,75 % in za ABS 2,5 do 3 %, so rezultati spektrov v
skladu s stopnjo graftiranja posameznega materiala.

4.5 Merjenje indeksa te¢enja

Tabela 12 povzema rezultate meritev MF| za posamezne vzorce. PP-g-MAH ima zelo
visoko vrednost MFI, kar kaze na to, da je imel izhodiS¢ni PP zelo nizko molekulsko
maso. Zaradi relativno visokega MFI je tudi standardna deviacija visoka (5,3), saj je
proces merjenja pri visokih vrednostih MFI tezje izvedljiv, kar pomeni, da lahko prihaja
do napak oz. deviacij pri merjenju. Ko primerjamo MFI-vrednosti PP-g-MAH (32,3 g/10
min) s PP-v (od 29,6 do 14,3 g/10 min) lahko opazimo, da se MFI-vrednost znizuje z
visanjem koncentracije DGEBA, dokler ne pridemo do platoja pri molskem razmerju
DGEBA 0,5. To pomeni, da je pri molskem razmerju 0,5 DGEBA dosezena optimalna
koncentracija, pri kateri se vzpostavi maksimalna gostota vitrimerne mreze. Razlog za
nizje vrednosti je vzpostavitev goste vitrimerne mreze, ki znizuje sposobnost te€enja.
Enako velja tudi za ABS-g-MAH in ABS-v, le da je v tem primeru MFI vrednost ABS-v
(2,64 g/10 min) bistveno nizja od ABS-g-MAH (23,1 g/10 min).

MFI PP-g-MAH + 20 % CF (30,2 g/10 min) je Se vedno zelo visok v primerjavi s PP-g-
MAH (32,3 g/10 min), kar kaze na dobro predelovalnost kljub prisotnosti vliaken.
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Pomembno je poudariti tudi, da je standardna deviacija bistveno nizja (0,5) kot pri
Cistemu PP-g-MAH (5,3), kar nakazuje, da prisotnost vlaken dodatno stabilizira pretok
taline. Podobne lastnosti izkazuje tudi material PP-v + 20 % CF, kjer je njegov MFI
(14,4 g/10 min) prakticno enak MFI-ju PP-v (0,5 DGEBA) brez vlaken (14,4 g/10 min),
kar pomeni, da dodatek 20 % CF ne vpliva bistveno na viskoznost taline.

Tabela 12: Rezultati meritev MFI

Vzorec MF1[g/10 min] | Standardna deviacija
PP-g-MAH 32,3 53
PP-v (0,25 DGEBA) 29,6 1,8
PP-v (0,5 DGEBA) 14,4 0,3
PP-v (1,0 DGEBA) 15,9 0,4
PP-g-MAH + 20 % CF 30,2 0,5
PP-v +20 % CF 14,4 0,2
ABS-g-MAH 23,1 0,4
ABS-v 2,6 0,4

4.6 Natezni test

Rezultati nateznega testa so zbrani v spodnji Tabela 13, medtem ko so grafi
posameznih meritev zbrani v prilogi 6. PP-v vitrimeri na sploSno kazejo boljSe natezne
lastnosti kot PP-g-MAH, saj imajo visji tako natezni E-modul (za priblizno 26 %) kot
trdnost (za priblizno 15 %) in kar je najpomembneje, visok raztezek pri natezni trdnosti
oz. pri pretrgu, ki sta v tem primeru enaka ter primerljiva oz. boljsa s PP-g-MAH. To
kaze, da dinamiCha mreza vitrimerov omogoCa gibanje in preurejanje verig, kar
ucinkovito izboljSuje trdnost in Zilavost pod natezno obremenitvijo, hkrati pa ne
poslab8a same Zilavosti materiala. Lastnosti ABS-g-MAH in ABS-v niso popolnoma
enake, saj se v tem primeru natezni E-modul ABS-v zniza (iz 2,09 GPa na 1,64 GPa),
medtem ko se natezna trdnost in raztezek pri natezni trdnosti zviSa. Slednje ne kaze
enakega trenda kot pri PP, kot bi na¢eloma pri€akovali. Posledica taksnih rezultatov
so lahko napake pri roénem popravljanju tangente na grafu, ki nam dolo¢a E-modul.
Ogljikova vilakna v obeh primerih bistveno zviSajo natezni E-modul in natezno trdnost,
vendar se v tem primeru zniza raztezek pri pretrgu, kar je posledica dodatka ogljikovih
vlaken, katerih Zilavost je bistveno nizja od Zilavosti polimerne matrice. Med vsemi PP
materiali PP-v + 20 % CF izkazuje najboljSe natezne mehanske lastnosti (najvisja
togost in trdnost).

Rezultati 3D natisnjenih vzorcev ABS-g-MAH in ABS-v kaZejo enak trend, le da so v
tem primeru standardne deviacije bistveno viSje zaradi nekonstantnosti procesa
tiskanja. Ko primerjamo rezultate 3D natisnjenih vzorcev v primerjavi brizganim, lahko
ugotovimo, da so mehanske lastnosti 3D natisnjenih vzorcev slabSe v skoraj vseh
pogledih. Razlog za to je deloma zaradi nekonstantnosti procesa ter deloma zaradi
nepopolne 3D tiskane strukture, ki vsebuje manjSe praznine znotraj epruvete, ki
vplivajo na slabse mehanske lastnosti. 3D natisnjenih epruvet iz materiala PP-g-MAH
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+ 20 % CF in PP-v + 20 % CF nam ni uspelo natisniti, saj so bile deformacije prevelike,
da bi lahko izvedli ponovljive meritve.

Tabela 13: Rezultati nateznega testa

Vazorec Natezni E- Natezna trdnost Raztezek pri natezni Raztezek pri
modul [GPa] [MPa] trdnosti [%] pretrgu [%]
PP-g-MAH 1,03 33,0 8,0 8,5
PP-g-MAH - STD 0,10 0,30 1,10 1,5
PP-v (0,25 DGEBA) 1,32 37,1 7,8 11,0
PP-v (0,25 DGEBA) - 0,12 0,73 0,12 1,7
PP-v (0,5 DGEBA) 1,30 38,7 7,6 10,5
PP-v (0,5 DGEBA) - STD 0,08 0,29 0,25 1,0
PP-v (1,0 DGEBA) 1,29 38,2 8,3 11,3
PP-v (1,0 DGEBA) - STD 0,15 0,80 0,16 11
PP-g-MAH + 20 % CF 2,78 35,5 3,3 34
PP-g-MAH + 20 % CF - 0,17 0,36 0,13 0,2
PP-v + 20 % CF 3,94 47,8 36 3,6
PP-v +20 % CF - STD 0,09 0,29 0,07 01
ABS-g-MAH 2,09 33,9 29 6,7
ABS-g-MAH - STD 0,10 0,20 0,20 1,4
ABS-v 1,64 36,6 3,1 6,0
ABS-v- STD 0,10 0,10 0,10 0,1
ABS-g-MAH (3D tiskan) 1,72 254 3,00 4,6
ABS-g-MAH (3D tiskan) - 0,10 0,36 0,14 1,0
ABS-v (3D tiskan) 1,85 29,2 2,82 44
ABS-v (3D tiskan) - STD 0,08 1,89 2,91 0,8

4.7 Upogibni test

V spodniji Tabela 14 so prikazani rezultati upogibnega testa brizganih vzorcev, medtem
ko so grafi posameznih meritev zbrani v prilogi 6. Podobno kot pri nateznem testu tudi
pri upogibnem testu vitrimeri na osnovi PP-v kazejo vi$jo upogibno togost in trdnost
kot PP-g-MAH. Upogibna trdnost in upogibni E-modul PP-v sta dokaj konstantna s
spreminjanjem razmerja DGEBA, medtem ko raztezek pri upogibni trdnosti z viSanjem
deleza DGEBA raste. Se posebno je visok raztezek vzorca PP-v z razmerjem DGEBA
1,0 (7,0 %), kar je primerljivo s PP-g-MAH (7,0 %). Slednje nakazuje, da vitrimerna
mreza omogoca preureditev in premikanje verig, kar omogoca niZje stopnje deformacij,
kljub zamrezeni strukturi. Rezultati prav tako kaZejo, da se sistem nasici pri molskem
razmerju DGEBA 0,5. Pri vi§jih molskih koncentracijah DGEBA deluje kot plastifikator
in ne kot zamreZevalo. Lastnosti vitrimerov kazejo na to, da lahko s procesom
vitrifikacije izboljSamo togost oz. odpornost (npr. upogibna trdnost PP-g-MAH je bila
40,1 MPa, medtem ko je bila upogibna trdnost PP-v od 43,0 MPa do 45,3 MPa) na
upogibanje brez bistvenega zmanjSanja sposobnosti deformacije (raztezek pri
upogibni trdnosti za PP-g-MAH je bila 7,0 %, medtem ko je bil raztezek pri upogibni
trdnosti PP-v od 4,8 % do 7,0 %. Podobni 0z. Se boljsi rezultati so, ko primerjamo ABS-
g-MAH in ABS-v, kjer so lastnosti ABS-v v vseh pogledih boljSi od ABS-g-MAH.
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Dodatek ogljikovih viaken h graftiranemu PP izboljSa njegovo upogibno togost in
trdnost (upogibni E-modul se zvisa iz 1,33 GPa na 2,14 GPa, medtem ko se upogibna
trdnost zvisa iz 40,1 MPa na 44,4 MPa), vendar zmanjSa njegov raztezek pri upogibni
trdnosti (raztezek se zmanjsa iz 7,0 % na 5,1 %). Slednje je skoraj da pravilo v
kompozitnih materialih, saj vlakna zaradi svoje trdnosti in togosti prevzamejo sile pri
obremenjevanju. Ko primerjamo PP-v in PP-g-MAH oba z 20 % CF je razvidno, da ima
PP-v + 20 % CF bistveno visjo natezno trdnost in togost, kar lahko pripisujemo gosti
vitrimerni mrezi.

Tabela 14: Rezultati upogibnega testa — brizgani vzorci

Vzorec Upogibni E- modul Upogibna trdnost Raztezek pri.upogibni
[GPa] [MPa] trdnosti [%)]
PP-g-MAH 1,33 40,1 7,0
PP-g-MAH - STD 0,01 0,23 0,3
PP-v (0,25 DGEBA) 1,57 43,0 4,8
PP-v (0,25 DGEBA) - STD 0,01 0,64 0,2
PP-v (0,5 DGEBA) 1,65 46,0 53
PP-v (0,5 DGEBA) - STD 0,01 0,55 0,3
PP-v (1,0 DGEBA) 1,56 453 7,0
PP-v (1,0 DGEBA) - STD 0,02 0,62 0,2
PP-g-MAH + 20 % CF 2,14 444 51
PP-g-MAH + 20 % CF - STD 0,06 0,15 0,0
PP-v+20 % CF 3,36 574 4,1
PP-v+20 % CF - STD 0,10 0,16 0,1
ABS-g-MAH 1,42 478 4,7
ABS-g-MAH - STD 0,30 0,3 0,1
ABS-v 1,70 514 52
ABS-v - STD 0,10 0,3 0,1

Rezultati upogibnega testa 3D tiskanih vzorcev so zbrani v spodnji Tabela 15.
Podobne lastnosti se odrazajo tudi v primeru 3D tiskanih epruvet, vendar nam tudi v
tem primeru ni uspelo 3D natisniti epruvet iz materiala PP-g-MAH + 20 % CF in PP-v
+ 20 % CF, saj so bile deformacije prevelike, da bi lahko izvedli ponovljive meritve. V
tem primeru je glavna razlika med rezultati v tem ali so bile epruvete tiskane
horizontalno (H) ali vertikalno (V). V primeru, ko so bile epruvete 3D tiskane vertikalno
pomeni, da je bila sila pri upogibnem testu aplicirana pravokotno na smer tiska, zato
so bile upogibne lastnosti bistveno slabSe od tistih epruvet, ki so se 3D tiskale
horizontalno in je bila aplicirana sila vzpostavljena vzdolZzno v smeri tiska. Npr.
maksimalna upogibna trdnost ABS-g-MAH (V) je bila 10,2 MPa, medtem ko je bila
maksimalna upogibna trdnost ABS-g-MAH (H) 40,4 MPa.
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Tabela 15: Rezultati upogibnega testa — 3D tiskani vzorci

Upogibni E- modul | Maksimalna upogibna | Raztezek pri maksimalni

Vzorec [GPa] trdnost [MPa] upogibni trdnosti [%]
ABS-g-MAH (V) 1,24 10,2 0,90
ABS-g-MAH (V) - STD 0,03 1,61 0,11
ABS-g-MAH (H) 1,41 40,4 4,87
ABS-g-MAH (H) - STD 0,02 1,06 0,06
ABS-v (V) 1,45 12,1 0,82
ABS-v (V) - STD 0,07 0,91 0,07
ABS-v (H) 1,80 53,2 4,46
ABS-v (H) - STD 0,10 1,76 0,21

4.8 Test udarne zilavosti

V Tabela 16 so zbrani vsi rezultati udarne in zarezne udarne Zilavosti po Charpyju. Ko
primerjamo vse vzorce PP z in brez dodatka ogljikovih vlaken ima PP-g-MAH najvisjo
udarno zilavost med vsemi vzorci. Vitrimeri PP kazejo naras€ajoCo udarno Zilavost z
viSanjem koncentracije DGEBA, kar pomeni, da gostejSa dinami¢na mreza izboljSuje
absorpcijo energije pri testu udarne Zilavosti, vendar so vrednosti napram PP-g-MAH
bistveno niZje, kar pomeni, da zamreZenje negativno vpliva na mehanske lastnosti.
Glede na prejSnje rezultate, kjer smo dokazali, da se sistem nasici pri molskem
razmerju DGEBA 0,5 lahko sklepamo, da narasanje udarne in zarezne udarne
zilavosti pri molskem razmerju DGEBA 1,0 omogoc€a nezreagiran DGEBA, ki lahko
deluje kot plastifikator. Nizja udarna ZzZilavost napram osnovnemu PP je lahko tudi
posledica dodatnega koraka pri predelavi. Pri zarezni udarni Zilavosti pa se kazejo
drugacne lastnosti. Vitrimeri PP-v imajo visje povpreCne vrednosti zarezne udarne
Zilavosti (okoli 2,0 kJ/m?) ter zelo nizko standardno deviacijo v primerjavi s PP-g-MAH
(1,6 kdJ/m?). Razlog za vi$jo zarezno udarno Zilavost vitrimerov je posledica zamreZenja
in s tem viSje molske mase polimera. Slednje preprecCuje hitro Sirjenje razpoke na
molekularni ravni, kar se odraza v visoki zarezni udarni zilavosti.

Dodatek 20 % CF k PP-v in PP-g-MAH bistveno poslabsa udarno Zilavost v primerjavi
z istimi materiali, brez ogljikovih vlaken, kar kaze na to, da sam dodatek CF v tem
primeru ni tako ucinkovit kot kemijska modifikacija. Z dodatkom CF v polimerno matrico
se poveca togost materiala, s tem pa se njegova Zilavost zmanjSa. Kratka CF delujejo
kot koncentratorji napetosti in s tem povzro€ajo mesta za nastanek razpok, saj vlakna
niso ustrezno vezana v polimerno matrico. Kljub vsemu, dodatek vlaken znatno
zmanjSa standardno deviacijo, saj le ta pade s 4,0 na 0,9 za PP-voz. iz 5,2 na 1,3 za
PP-g-MAH. Zarezna udarna zilavost se pri obeh materialih s CF poslabsa, kar je
pogost pojav pri vlaknatih kompozitih, saj vlakna delujejo kot pot za Sirjenje razpoke v
prisotnosti zareze.

Primerjava ABS-g-MAH in ABS-v je podobna kot pri PP-g-MAH in PP-v saj se udarna
Zilavost pri vitrimeru zmanj$a (iz 49,6 kJ/m? na 34,8 kJ/m?), v primeru zarezne udarne
Zilavosti pa se ta ne pove¢a ampak prav tako poslabsa (iz 6,7 kJ/m? na 3,9 kJ/m?), kar
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ne nakazuje enakega trenda kot pri PP-vitrimerih. ZamreZenje lahko zvisa udarno
Zilavost, saj sistem izgubi sposobnost absorpcije energije, kar je dokaj pogost pojav
pri podobnih sistemih. Poleg tega lahko dodaten korak predelave povzroCi degradacijo
butadienske faze, ki doprinese k Zilavosti samega materiala. Eden izmed razlogov pa
bi lahko bile tudi necistoCe pri predelavi, ki lahko vplivajo na mehanske lastnosti in
stopnjo zamreZenja vitrimera.

Tabela 16: Rezultati testa udarne in zarezne udarne Zilavosti po Charpyju

Vzorec Udarna zilavost [kJ/m?] | Zarezna udarna zilavost [kJ/m?]
PP-g-MAH 36,0 1,6
PP-g-MAH - STD 52 0,2
PP-v (0,25 DGEBA) 19,3 2,0
PP-v (0,25 DGEBA) - STD 1,4 0,1
PP-v (0,5 DGEBA) 21,9 2,0
PP-v (0,5 DGEBA) - STD 4,0 0,1
PP-v (1,0 DGEBA) 29,3 2,0
PP-v (1,0 DGEBA) - STD 75 0,1
PP-g-MAH + 20 % CF 17,9 1,8
PP-g-MAH + 20 % CF - STD 1,3 0,2
PP-v + 20 % CF 17,0 24
PP-v +20 % CF - STD 0,9 0,2
ABS-g-MAH 49,6 6,7
ABS-g-MAH - STD 12,2 0,2
ABS-v 34,8 3.9
ABS-v- STD 74 0,2

4.9 Test MMAM-adhezije

Na spodniji Slika 29 so prikazani rezultati meritev upogibne trdnosti MMAM epruvet, in
sicer za materiale PP-g-MAH + 20 % CF in ABS-g-MAH ter PP-v + 20 % CF in ABS-
v. lz rezultatov je mogoCe opaziti, da so povpre¢ne vrednosti upogibne trdnosti
(oznacene z x) pri vseh vzorcih zelo podobne vendar so vrednosti med prvim kvartalom
(25 %) in tretjim kvartalom (75 %) zelo velike, Se posebno v primeru PP-v + 20 % CF
in ABS-v. Ko pogledamo rezultate PP-g-MAH + 20 % CF in ABS-g-MAH ter PP-v + 20
% CF in ABS-v, lahko opazimo, da so bile povpreCne vrednosti upogibne trdnosti
vitrimerov malce viSje od osnovnih materialov, kar lahko nakazuje, da se je aktivirala
dinamicna kovalentna kemija in se je s pomocjo te ustvarila malce boljSa adhezija. Da
bi lahko to zagotovo trdili, bi morala biti ta razlika vecja, vendar je bila adhezija pri
nekaterih vitrimernih vzorcih bistveno visja, kar nakazuje na to, da je priSlo do nastanka
DCC in povezovanje kovalentnih vezi. Eden izmed razlogov, da je adhezija na spoju
enaka bi lahko bila tudi Ze prej omenjena visja viskoznost vitrimerne taline, ki je
onemogocala, da bi PP bolje prodrl v ABS in s tem ustvaril mehansko prepletanje in
kovalentno povezovanje verig.
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Ko primerjamo nestarane in starane vzorce 24 ur pri temperaturi 100 °C, lahko
ugotovimo, da ni priSlo do nobenih sprememb z izjemo vzorca PP-v + 20 % CF in ABS-
v, kjer so bile vrednosti med prvim in tretjim kvartalom merjenih vzorcev zelo nizke oz.
so bili rezultati ponovljivi. Kot je bilo vidno Ze iz analize, opravljene z mikroskopijo, je
bila temperatura staranja prenizka, da bi se lahko aktivirala dinami¢na kovalentna
kemija. S tem se ni omogocilo, da bi priSlo do urejanja in povezovanja verig, kar
pomeni, da so lastnosti ostale enake kot pri nestaranih vzorcih.

4,5

3,5

2,5

Upogibna trdnost [MPa]

1,5

=

0,5

PP-g-MAH + 20 % CF in PP-g-MAH + 20 % CF in PP-v +20 % CF in ABS-v PP-v +20 % CF in
ABS-g-MAH ABS-g-MAH (po staranju) ABS-v (po staranju)

Slika 29: Rezultati upogibne trdnosti adhezije med PP in ABS

4.10 Analiza odpovedi — mikroskopija

Po izvedenih testih adhezije smo nato prelomljene vzorce, tako ne starane kot starane,
opazovali pod mikroskopom z namenom ugotavljanja stopnje in vrste adhezije. Stopnja
adhezije je bila pri vseh vzorcih zelo nizka, kar je bilo deloma priCakovano glede na
nekompatibilnost teh dveh materialov. Glavna vrsta adhezije, ki jo je bilo mogoce

opaziti, je bilo mehansko prepletanje polimernih verig, prikazano na Slika 30 in Slika
31.

59



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

Slika 30: Ostanki ABS na PP po testu adhezije pri 30-kratni povecavi (levo) in 100-
kratni povecavi (desno)

1000.00pm)|
30x)

Slika 31: Ostanki PP na ABS po testu adhezije pri 30-kratni povecavi (levo) in 1000-
kratni povecavi (desno)

Prav tako je mogoce iz zgornjih slik opaziti tudi manjSe praznine v strukturi 3D tiskanih
kosov, Se posebno v PP-v vzorcih, kar pomeni, da so bili parametri 3D-tiska relativho
dobro nastavljeni, vendar bi bilo potrebno za odpravo teh praznin Se dodatno
optimizirati parametre. Eden izmed razlogov za manj$e praznine v PP-v + 20 % CF
lahko lezi tudi v zviSanju viskoznosti vitrimerne taline in nehomogenost taline, ki je
onemogocala enakomerno nalaganje materiala. Ugotovljeno je bilo, da je bila adhezija
med PP-g-MAH + 20 % CF in ABS-g-MAH ter PP-v + 20 % CF in ABS-v prakti¢no
enaka oz. ni bilo zaznati bistvenih razlik med njima. Isti razlog za nastanek praznin
lahko vpliva tudi na enako stopnjo adhezije med graftiranimi in vitrimernimi kompoziti,
saj se z zviSanjem viskoznosti vitrimerne taline onemogoc€a, da bi lahko verige
preprosto prodrle v praznine in med verige ABS in s tem izboljale adhezijo kljub
vzpostavitvi kovalentnih vezi, zato ni zaznati bistvene spremembe med vzorci.

Vzorci po staranju 24 ur pri temperaturi 100 °C, prikazani na Slika 32 so po testu
adhezije izkazali bolj homogeno strukturo ob zunanjih stenah po prerezu, s ¢imer smo
deloma zmanjsali praznine v strukturi vendar, kot je bilo Ze omenjeno predhodno, se
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adhezija med njima ni izbolj8ala, saj je bila temperatura prenizka, da bi lahko prislo do
prepletanja verig oz. izmenjave kovalentne kemije. Prav tako se je delno taljenje
pojavilo le ob stenah vzorcev, kar seveda ni idealno, saj bi si Zeleli homogeno strukturo
po celothem prerezu in ne le ob straneh.

Slika 32: Sti¢na povrsina PP in ABS po staranju 24 ur pri temperaturi 100 °C (30-
kratna povecava)
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5 SKLEP

MMAM-tehnologija odpira vrsto novih priloZznosti za nacrtovanje, kompleksnost in
funkcionalnost izdelkov z izboljSanimi lastnostmi. S tiskanje razlicnih materialov v
razliCnih razmerjih lahko prilagajamo toplotne, elektricne, mehanske, opti¢ne in ostale
lastnosti izdelkov. Izzivi, s katerimi se sreCujejo raziskovalci, so povezani predvsem s
procesom in materiali, kot sta npr. dimenzijska natan¢nost in adhezija med njimi.
Pomanjkanje informacij o 3D-tiskanju MMAM na osnovi MEX Se vedno ostaja relativho
neraziskano podrocje, Se posebej je mogocCe opaziti pomanjkanje informacij zlasti o
opremi, nacrtovanju tiskanja in uporabljenih materialih.

Predelava termoplasticnih materialov z MEX-AM tehnologijo je v zadnjem desetletju
delezna znatne pozornosti zaradi svoje preproste uporabe, nizkih stroSkov in moznosti
izdelave kompleksnih izdelkov. Med Stevilnimi termoplastiCnimi polimeri imajo
delnokristaliniéni materiali Stevilne privlacne lastnosti, zaradi ¢esar so zelo zaZeleni
material za izdelavo edinstvenih izdelkov s kompleksnimi geometrijami. Se posebej je
zanimiv material PP, vendar je njegova predelava z ME-AM zaradi njegove
delnokristaliniCne strukture zahtevna. Za dosego boljSih predelovalnih lastnosti PP-
filamentov se lahko slednje kemijsko modificira s procesom vitrifikacije, uporabi
razlicne materiale za delovno mizo, da se zagotovi idealen oprijem med postopkom
tiskanja ali pa se dodaja polnila, zlasti toplotno prevodna, da se prepreci kréenje med
postopkom izdelave in skrajSa Cas za doseganje toplotnega ravnovesja v nanesenih
slojih.

Cilj magistrskega dela je bil izvesti kemijsko modifikacijo materialov PP in ABS z
dinami¢no kovalentno kemijo tvorbo vitrimerov. Razlog za kemijsko modifikacijo obeh
materialov je lezal v izboljSanju adhezije med tem dvema materialoma, kar predstavlja
klju€ni pomen za uspesnost procesa MMAM. Brez kemijske ali druge modifikacije teh
dveh materialov ni mogocCe doseci adhezije zaradi razli¢nih polaritet, ki jih izkazujeta
materiala (PP je polaren medtem ko je ABS nepolaren). Dodatno smo v magistrskem
delu skusSali izboljsati adhezijo tudi z naknadnim varjenjem vitrimerov 0z. v nasem
primeru s toplotno obdelavo pri vi§jih temperaturah.

Rezultati FTIR-spektroskopije so jasno potrdili prisotnost vseh predvidenih
funkcionalnih skupin v modificiranih polimerih. V vitrimernih vzorcih ABS-v in PP-v so
bili zaznani specifi¢ni vrhovi, ki so dokazali uspesno vgradnjo DGEBA in s tem tvorbo
dinami¢ne kovalentne mreze. Z DSC-analizo smo dolocili termi¢no obnaSanje
modificiranih polimerov, pri ¢emer smo odkrili, da so bile temperature taljenja in
entalpije pri vzorcih PP razmeroma stabilne ne glede na vsebnost DGEBA, vendar je
vzpostavljena vitrimerna mrezZa imela pomemben vpliv na temperaturo kristalizacije in
stopnjo kristalizacije, ki se je z narad€ajo¢o vsebnostjo DGEBA povecala. To kaze, da
je vitrimerna mreZa vplivala na kinetiko kristalizacije, potencialno z delovanjem DGEBA
kot nukleacijskega sredstva, kar je pripomoglo k izboljSanju termi¢nih lastnosti
vitrimerov, s ¢imer smo potrdili hipotezo H3, podano v uvodu.
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Mehanske lastnosti, pridobljene s testom udarne Zilavosti in zarezne udarne zilavosti
po Charpyju, nateznim in upogibnim testom ter dinami¢no mehansko analizo, so v
sploSnem pokazale, da se s procesom vitrifikacije izboljSajo mehanske lastnosti na
prakti¢no vseh podrodjih, s Cimer lahko prav tako potrjujemo hipotezo H3.

Dodatek CF k PP-vzorcem je dokazal, da se je bistveno povecala sama togost in
trdnost kompozita, hkrati pa se viskoznost same taline ni bistveno povecala, kar je
pokazala analiza MFI, kjer je bila viskoznost taline prakticno enaka v primerjavi z
vzorcem, brez CF, pri tem pa je treba dodati $e, da so ogljikova vlakna pripomogla tudi
k bolj stabilnemu teCenju. MFI-vrednosti vitrimerov v primerjavi osnovnim materialom
SO0 se sicer zmanjSale, kar je bilo v skladu s priCakovanji. Prav tako je dodatek CF
omogocal nizje stopnje deformacije tiskanja oz. je sploh omogocal, da smo lahko tiskali
PP, saj v nasprotnem primeru 3D-tiskanje ni bilo mogoce, kar potrjuje hipotezo H2.

Glavni test adhezije z upogibnim testom med materialoma je pokazal zviSanje adhezije
vitrimernih materialov v primerjavi osnovnim materialom, s ¢imer smo delno potrdili
hipotezo H1, podano v uvodu, saj je bilo zviSanje zelo majhno proti adheziji osnovnih
materialov z izjemo posameznih vzorcev, ki so bistveno odstopali. S procesom
toplotne obdelave nismo dosegli zeljenih rezultatov, s katerimi bi izboljSali adhezijo na
mestu stika obeh materialov. Da bi dosegli boljSo adhezijo, bi morali izvesti staranje
nad Tqg ABS, kar pa v nasem primeru ni mogocCe, saj materialna sistema ne delujeta
enako, zato je prislo do prevelike deformacije ABS in posledi¢no delaminacije na spoju.

Skratka, izvedene analize so potrdile, da so bile kemi¢ne modifikacije polimerov
uspesne. Prisotnost vitrimerne mreze v PP in ABS vpliva na njihove mehanske in
termi¢ne lastnosti, predvsem na togost, dusenje in proces kristalizacije. Ti rezultati
predstavljajo pomemben korak k razumevanju, kako dinami¢na kovalentna kemija
prispeva K izboljSanju termicnih in mehanskih lastnosti materialov, kar je klju¢no za
razvoj novih resitev na podrocju veCmaterialnih kompozitov.
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PP-v (0,5 DGEBA) 91
Slika 68: Graf nateznega testa (levo) in upogibnega testa (desno) za brizgan vzorec
PP-v (1,0 DGEBA) 91
Slika 69: Graf nateznega testa (levo) in upogibnega testa (desno) za brizgan vzorec
PP-g-MAH + 20 % CF 92
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Slika 70: Graf nateznega testa (levo) in upogibnega testa (desno) za brizgan vzorec
PP-v + 20 % CF 92
Slika 71: Graf upogibnega testa za namen vrednotenja adhezije na spoju 3D tiskanega
materiala PP-g-MAH + 20 % CF in ABS-g-MAH pred staranjem (levo) in po staranju
(desno) 93
Slika 72: Graf upogibnega testa za namen vrednotenja adhezije na spoju 3D tiskanega
materiala PP-v + 20 % CF in ABS-v pred staranjem (levo) in po staranju (desno) 93
Slika 73: Graf upogibnega testa 3D tiskanega vzorca ABS-g-MAH, kjer prvih 5 meritev
od leve proti desni predstavljajo vertikalno tiskane epruvete, ostalih 5 meritev pa
predstavlja horizontalno tiskane epruvete 94
Slika 74: Graf upogibnega testa 3D tiskanega vzorca ABS-v horizontalno tiskanih
epruvet (levo) in vertikalno tiskanih epruvet (desno) 94
Slika 75: Graf nateznega testa 3D tiskanega vzorca ABS-g-MAH (prvih 5 meritev od
leve proti desni) in ABS-v (ostalih 5 meritev) 95
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SEZNAM UPORABLJENIH SIMBOLOV

% - odstotek

°C - stopinj celzija

Zn(acac): - cink acetil acetanoat
N2 - dusik

O: - kisik

E' - dinami¢ni E modul

E" - modul izgub

tan 6 - faktor dusenja

m - masa (g)

GD - stopnja graftiranja (%)

n - mnozina (mol)

M - molska masa (g/mol)

x - razmerije (/)

T4 - temperatura degradacije (°C)
AY - ostanek po razpadu (%)

Tm - temperatura taljenja (°C)

Tc - temperatura kristalizacije (°C)
Tq4 - temperatura steklastega prehoda (°C)
AHnm - entalpija taljenja (J/g)

AH. - entalpija kristalizacije (J/g)
AC, - specifiCna toplotna kapaciteta (J/gK)
C-H - vez ogljik-vodik

O-H - vez kisik-vodik

C=0 - karbonilna vez ogljik-kisik
C=C - karbonilna vez ogljik-ogljik
C-C - vez ogljik-ogljik

C-O-C - etrska skupina

C=N - nitrilna vez

R-COO-R' - estrska skupina
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SEZNAM UPORABLJENIH KRATIC

PP - Polipropilen

ABS - Akrilonitril butadien stiren

AM - Dodajalna izdelava (ang. Additive Manufacturing)

MMAM - Vec-materialna dodajalna izdelava (ang. Multi-material Additive
Manufacturing)

CF - Ogljikova vlakna (ang. Carbon Fiber)

DCC - Dinami¢na kovalentna kemija (ang. Dynamic Covalent Chemistry)

MEX - Ekstruzija materiala (ang. Material Extrusion)

MEX-AM - Dodajalna izdelava z ekstruzijo materiala (ang. Material Extrusion Additive
Manufacturing)

3D - Tridimenzionalno

DED - Nalaganje z usmerjeno energijo (ang. Directed Energy Deposition)

BJT - Kapljicno nanasanje veziva (ang. Binder Jetting)

MJT - Kapljicno nanaSanje materiala (ang. Material Jetting)

PBF - Spajanje v praskasti postelji (ang. Powder Bed Fusion)

SHL - Laminacija polimerov (ang. Sheet Lamination)

VPP - Fotopolimerizacija v kadi (ang. Vat Polymerization)

CAN - Kovalentno prilagodljiva mreza (ang. Covalent Adaptable Network)

MAH - Malein anhidrid

PP-g-MAH - Polipropilen graftiran z malein anhidridom

ABS-g-MAH - Akrilonitril butadien stiren graftiran z malein anhidridom

PP-v - Vitrimer polipropilena

ABS-v - Vitrimer akrilonitril butadien stirena

DSC - Diferen¢na dinami¢na kalorimetrija (ang. Dynamic Scanning Calorimetry)
DMA - Dinami¢na mehanska analiza (ang. Dynamic Mechancial Analysis)

TGA - Termogravimetri¢na analiza (ang. Thermogravimetric Analysis)

FTIR - Fourierjeva infrardeCa spektroskopija (ang. Fourier Transform Infrared
Spectroscopy)

MFI - Mejenje indeksa teCenja (ang. Melt Flow Index)

FDM - Ciljno nalaganje taline (ang. Fused Deposition Modeling)

CAD - RacunalniSko generiran dizajn (ang. Computer Aided Design)

PLA - Polimlecna kislina

PET - Polietilen teraftalat

PC - Polikarbonat

PS - Polistiren

PES - Polietersulfon

PBT - Polibutilen teraftalat

PE - Polietilen

LDPE - Polietilen nizke gostote

HDPE - Polietilen visoke gostote

UHMWPE - Polietilen ultra visoke molekulske mase (ang. Ultra High Molecular Weight
Polyethylene)
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PTFE - politetrafluoroetilen

DA - Diels-Alder

CNT - Ogljikova nanocevka (ang. Carbon Nanotube)

AFM - Mikroskopija z atomsko silo (ang. Atomic Force Microscopy)
DGEBA - Bisfenol A diglicidil eter

L/D - Razmerje med dolzino in premerom (ang. Length to Diameter ratio)
DCP - Dikumil peroksid

ISO - International Standard Organisation

ASTM - American Society for Testing and Materials

ATR - Metoda oslabljenega popolnega odboja (ang. Attenuated Total Reflection)
FTPO - Fakulteta za tehnologijo polimerov
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PRILOGE

Priloga 1: Enacbe za preracun mase posameznih komponent potrebnih za

pripravo vzorcev

Izradun mase MAH:

m (granulat)

m (MAH) = 22

X GD (1),

pri Cemer je:

- m (MAH) - masa malein anhidrida (g),
- m (granulat) - masa granulata (g),

- GD - stopnja graftiranja (%).

IzraCun mnozine MAH:

__ m (MAH)
n (MAH) = o (MaH) (2),
pri Cemer je:

- n (MAH) - mnozina malein anhidrida (mol),
- m (MAH) - masa malein anhidrida (g),
- M (MAH) - molska masa malein anhidrida (g/mol).

Izradun mnozine DGEBA:
n (DGEBA) = n (MAH) x x (DGEBA)  (3),

pri Cemer je:

- n (DGEBA) - mnozina bisfenol A diglicidil etra (mol),
- n (MAH) - mnoZzina malein anhidrida (mol),
- X (DGEBA) - razmerje DGEBA:MAH (/).

Izraun mnozine Zn(acac)z:
n (Zn(acac),) = n (MAH) x x (Zn(acac),) (4),

pri Cemer je:

- n(Zn(acac)z) - mnozina cink acetil acetanoata (mol),
- n (MAH) - mnoZina malein anhidrida (mol),
- X (Zn(acac)) - razmerje Zn(acac)2:MAH (/).

Izradun mase DGEBA:

m (DGEBA) = n(DGEBA) x M(DGEBA) (5),
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pri Cemer je:

- m (DGEBA) - masa malein anhidrida (g),
- n (DGEBA) - mnozina malein anhidrida (mol),
- M (DGEBA) - molska masa malein anhidrida (g/mol).

Izraun mase Zn(acac)z:
m (Zn(acac),) = n(Zn(acac),) x M(Zn(acac),) (6),

pri Cemer je:

- m (Zn(acac)z) - masa cink acetil acetanoata (g),
- n (Zn(acac)z) - mnozina cink acetil acetanoata (mol),

- M (Zn(acac)z) - molska masa cink acetil acetanoata (g/mol).

Izracun mase CF:
m (CF) = m (granulat) X x(CF) (7),

pri Cemer je:

- m (CF) - masa ogljikovih vlaken (g),
- m (granulat) - masa granulata (g),
- X (CF) - delez ogljikovih viaken (%).
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Priloga 2: TGA termogrami

Sample: PP-g-MAH, 6,9187 mg

Method: TGA 25-550°C N2 + S50°C 10 min 02 Abu loncek (LFIA-REC)
Released
& 1,005
[1] 25,0 °C, 1,00 min, N2 20,0 mi/min
zis,u.ssaotwmwm,mmwm
3] 550,0 °C, 10,00 min, 02 20,0 m/min
Synchronization enabled
1 1min
X ¢ +
0,051
& Step -100,3602% Step 1?;71%
5343 mg
% e Residue -0,5065 %
-35,0407e-03 mg
0,101 |
0,151
PakHeght 023 Ymin
J Peak 443,16 °C
Edrapol. Pesk  451,86°C
PeskWidh 3509
0,201
o 00, S W B O, L S s 01025
0 5 10 15 20 % 30 35 40 45 50 55 60 min . A i) )
T
B o @ ® w0 @ 40 w0 im0 0w o 0w Mo M M0 W M0 @0 0 K0 40 s s 5w = <
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 32 34 36 38 40 4 44 46 48 SO 52 54 5 S8 6 62mn
Sample: PP-v (0,25 DGEBA), 5,2076 mg
Method: TGA 25-550°C N2 + 550°C 10 min 02 Abu loncek (LFIAREC)
. Releusad
&100s
[1] 250 °C, 1,00 min, N2 20,0 ml/min
[2] 250.550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 m{jmin
[3] 5500 °C, 10,00 min, 02 20,0 mi/min
Syndhronization enabled
] 1/min
0,00 t F
Step 1002064 %
5218 mg
-0,05°
50
%
-0,10]
Step  -1004186%
52294 mg
Resdue 04181 %
-0,15° 217751e 03 mg
PeskHsght 026 Ymin
] -0,20] Peak 4sg,13eC
Exrepal. Pesk 457,91 °C
PeckWidth  2957°C
-0,25;
26 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
R T Step 0.2091%
[ 5 10 15 20 25 30 35 40 a5 50 55 60 min 1 3mg
—
B0 ® wo mo 0 0 0 0w 0 o M W M0 W R M0 40 40 0 g0 w0 0 s0 5w =0 <

12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 32 34 36 38 40 2 “ 46 48 50 52 54 56 58 60 62 min

Slika 34: TGA termogram vzorca PP-v (0,25 DGEBA)
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Sample: PP-v (0,5 DGEBA), 6,4242 mg

. Method: TGA 25-550°C N2 + 550°C 10 min 02 Al loncsk (LFIA-REC)
Releasad
& 100s
[1] 25,0°C, 1,00 min, N2 20,0 mi/min
[2] 25,0.550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mmin
(3] 5500 °C. 10,00 min, 02 20,0 mi/min
Lo Synchronization enabled
0,00 3 + \'8
0,05
Step 99,8789 % Step  -100,1973%
-64165mg $4369mg
50 Residue  -0,1962 %
% -0,101 ~12,6062e-03 mg
0,15
Pesk Height 025 Ymin
0,201 Pask 46317°C |
Extrapol. Pesk  46323°C
Peak Width 3197°C
Step 03184%
0,251 -20,4564e03 mg
Bs SO 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °c
T T T T T T T T T T P :
0 5 10 15 20 2 30 35 ') 45 50 55 60 min y
25 40 60 20 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 420 500 520 540 550 °C
h f ’ L 1 ! z H L i L H : I i ! H I h 1 ! H L H h !
o 2 4 6 8 10 122 14 16 18 20 2 24 26 28 30 32 34 36 38 40 4 44 4 48 50 52 54 5 S8 € 62 mn

Slika 35: TGA termogram vzorca PP-v (0,56 DGEBA)

Sample: PP-v (1,0 DGEBA), 8,0396 mg
Method: TGA 25-550°C N2 + S50°C 10 min 02 Abu koncek (LFIAREC)

3 &1,00s
(1] 25,0°C, 1,00 min, N2 20,0 mi/min
[2]250.550,0 °C, 10,00 Kjmin, N2 20,0 ml/min
(3] 5500 °C, 10,00 min, 02 20,0 m/min
Synchronization enabled
1 1/min
0,00
Step -100,0634 %
-0,05] Step 996160% -8,0451 mg
-8,0087 mg Residue 655460003 %
so -5,3018e-03 mg
%
-0,10]
-0.15]
& Peck Height 024 1/min
-0,20] ek 463,71°C
Extrapol. Pesk  463,73°C
PekWith  3135°C
025 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550  °C Shp: VM3 %
F T T it T 1 T T T T T T T frNeBmg
0 5 10 15 20 2 30 ES 40 45 50 55 60 min =y +
25 40 60 8 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 oc
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 4 44 46 48 S0 52 54 56 58 60 62mn
Slika 36: TGA termogram vzorca PP-v (1,0 DGEBA)
Sample: PP-g-MAH + 20 % CF, 8,7170 mg
Method: TGA 25-550°C N2 + 550°C 10 min 2 Ahu boncek (LFIAREC)
I3 Released
&t 100s
[1] 250 °C, 1,00 min, N2 20,0 mj/min
[2] 25,0.550,0 °C. 10,00 K/min, N2 20,0 mi/ min
(3] 550,0 °C, 10,00 min, 02 20,0 mi/min
Synchronization enabled
; Step -B4,0572%
1jmin 73273 mg
000
0,05
50
%
Stp  -B3977%
0,101 3526mg
Reside 15,6543 %
13646 mg
0,15
0,201
2% so 100 150 200 250 550  °C Step -02306%
f T T T v T v T T T T T T 25328803 mg
0 5 10 15 20 3 30 35 %0 45 50 55 60 min < ; <
T
25 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 °c
h f L ! i 1 3 i : i 1 i rt 2 i ] r r r h ’ 2 r ] !
O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 4 48 S0 52 54 56 S8 60 62mn

Slika 37: TGA termogram vzorca PP-g-MAH + 20 % CF
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Sample: PP-v + 20 % CF, 8,8118 mg

. Mathod: TGA 25-550°C N2 + S50°C 10 min 02 Abu loncek (LFIA-REC)
Released
& 100s
[£125,0 °C, 1,00 min, N2 20,0 m{min
[2] 25.0..550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[31550,0 °C, 10,00 min, 02 20,0 mi/min
Synchronzaion enabied
1 1/min
0,00 t T v
~0.05] Step  832851%
- Step -82.9383% 7,338 mg
% 73136 mg Residue 167179 %
14731 mg
0,10
\
0151 \
PeakHeight 021 1/min
Peak 46581°C
4 Extrapdl. Pk 465,68 °C
PeckWidh  3164°C }
0,201
2 o Step 02868 %
i e /Tt AP PO cra APPSO AP sl 0 e 252630603 mg
o s 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 min 2 ; 1
25 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 50 540 550 oc
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 32 34 36 38 40 4 44 4 48 S0 52 54 56 S8 60 62mn
' : m m % CF
Slika 38: TGA termogram vzorca PP-v + 20 %
Sample: ABS-g-MAH, 8,4390 mg
Method: TGA 25-550°C N2 + 550°C 10 min (12 Alu loncek (LFIAREC)
Relessed
L & 1005
[1] 25.0C, 1,00 min, N2 20,0 ml/min
[2] 250.550.0 °C. 10,00 Kjmin, N2 20.0 mijmin
[3] 5500 °C, 10,00 min, 02 20,0 mijmin
Synchronization enabled
Step 956401 % Step -99,8533%
S4711mg s mg
Residue 0,1467 %
s 123827603 mg
%
.10 Peak Height 0,15 1/min
- Peak 41734°C
Exbrapol. Pesk  417.75°C
Peak Width 49,79 °C
oLy Step 42131%
100 200 250 300 350 400 450 550°C 0,355 mg
Ly ey Lo L L L Ly T + I
5 10 20 2 30 E @ a5 min L .
T
25 4fl &0 W l?u 1%0 I’CI l?ﬂ 1?0 Z?O Z!ZD 11‘10 Zfﬂ 280 3?0 3%0 34;0 3‘-?0 3‘80 45[! 420 4140 4ISD 4?0 Slil] 5‘20 54?0 550 °C
o 2 4 & 8 10 12 14 1§ 18 2 2 24 26 28 30 32 34 3% 38 40 4 44 4 48 50 52 54 5 53 60 62mn
Sample: ABS-v, 7,7870 mg
. Method: TGA 25-550°C N2 + SS0°C 10 min 02 Alu koncek (LFIAREC)
Released
&100s
[1) 25,0°C, 1,00 min, N2 200 m/min
[2]25.0.550,0 °C. 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[3] 5500 °C, 10,00 min, 02 20,0 my/min
Synchronization enabled
q 1/min
-0,001 ¢ + W
Step  -90.3864%
-0,02{ 37081 mg
e o b Residie  L0137%
78,5330e-03 mg
50 0,04
%
-0,067
-0,08{
PeskHeight 013 1/min
7 001 Pask 41503 °C
Extrapol. Pesk  41657°C
_— PeskWidth  €2.88°C Step 47751%
03718mg
S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °C
- P : r " " . 1 . : " . ,
0 s 10 15 20 2% 30 E 40 45 50 55 min —~
T
B0 @ w W om0 k0 w0 A 2 o W o W I M0 K W 0 0 M0 M0 W s e
[ 2 4 s 0 122 14 16 18 20 2 24 26 28 30 32 34 36 38 40 4 44 46 48 SO 52 S4 56 mn

Slika 40: TGA termogram vzorca ABS-v
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Priloga 3: DSC termogrami

Sample: PP-g-MAH, 9,8790 mg

Method: DSC 25-200 °C
Released

& 1,005

[1] 25,0°C, 1,00 min

[2] 25.0.200,0 °C, 10,00 Kjmin, N2 20,0 mlfmin

[3] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min

[4] 200,0..25,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 mifmin
[5] 25.05C. 500 min, N2 20,0 mi/min

[6] 25,0..200,0 °C, 10,00 Kj/min, N2 20,0 mlfmin

2| [7] 2000 °C, 5,00 min, N2 20,0 mijmin

Wo™-1 | [g] 200,0.25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mifmin

Synchronization enabled
. +
—
t ACTTITT]
Intagral 708,53 m)
nomalzed 71723971
Onset 15512 °C
PeakHeight  050Wg™-1
Peak 163,07 °C
Exrapol. Pesk 163,60 °C
Endsst 165,12 °C
Peak Width 10.50°C
PRI S e s Al A ARl Sl S A M S g R
Slika 41: DSC termogram vzorca PP-g-MAH
Sample: PP-v (0,25 DGEBA), 12,2070 mg
T method: Dsc25-2005C
Released
&100s

[1] 25,0 °C, 1,00 min

[2] 25.0.200,0 °C. 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
(3 200,0 °C. 5.00 min, N2 20,0 ml/min

[4] 200,0.-25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[5] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mimin

[6] 25,0.200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 my/min
[7] 2000 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min

(8] 200,0.25,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 mifmin
5| Synchronizaon enabled

16450 °C
Endset 170,42 °C
Peak Width 1245°C

30 kL 40 45 50 58 60 &5 70 75 80 as %0 @« 100 105 110 115 120 12§ 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 °C

Slika 42: DSC termogram vzorca PP-v (0,25 DGEBA)

80



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

Sample: PP-v (0,5 DGEBA), 12,2780 mg

T  Method: DSC 25-200 °C
Rebeasad

&t 1005

[1] 250°C, 1,00min

[2] 25.0..200,0 %C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[3] 200,0C, 5,00 min, N2 20,0 mifmin

[4] 200,0..25,0 =C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[5] 25,0°C. 5,00 min, N2 20,0 mi/min

[€] 25,0..200,0 €, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[7] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mlmin

[8] 200.0..25,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
Synchronization enabled

16

165,08 °C
Endsst 170,10°C
Peusk Wicth 12345

30 35 40 45 S0 S5 60 65 70 75 8 85 % S5 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 1S5 160 165 170 175 180 185 130 °C

Slika 43: DSC termogram vzorca PP-v (0,5 DGEBA)

Sample: PP-v (1,0 DGEBA), 11,3090 mg

Method: DSC 25-200 °C
Released

1005

[1) 25.0°C, 100 min

[2] 25,0.200,0 °C. 10,00 K/min, N2 20,0 m¥/min

[3] 2000 °C, 5,00 min, N2 20,0 mifmin

[4) 200,0..25,0 °C. -10,00 K/min, N2 20,0 mlfmin

[5] 25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

[€) 25.0-200.0 °C. 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min

(7] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

[8 200,0.25,0 °C. 10,00 Kmin, N2 20,0 mlfmin
2| Synchronization endbled

Inbagrd 889,65 m)
i 7867 )g™-1
145,56 °C

30 35 40 45 50 55 &0 &5 70 75 20 -3 20 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 °C

Slika 44: DSC termogram vzorca PP-v (1,0 DGEBA)
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Sample: PP-g-MAH + 20 % CF, 8,9050 mg

Method: DSC 25-200 °C
Released

1005

25,0°C, 1,00min

25,0.200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 m¥/min
2000 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
200,0..25,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
25,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
25,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 m/min

W

7] 2000 °C, 5,00 min, N2 20,0 mijmin
8]200,0.25,0 °C, - in, N2 20,0 mdjmin
Synchronzation enabled

3% 4 45 S0 55 60 65 70 75 8 8 S0 S5 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175

180 185 190  °C

60

Slika 45: DSC termogram vzorca PP-g-MAH + 20 % CF

Sample: PP-v + 20 % CF, 10,6850 mg
Method: DSC 25-200 °C
Released

& 1.00s

[1] 250 °C, 1,00 min

[2] 250.200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mljmin
[3]200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mijmin

[4] 200,0.25,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[5]250°C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min

[6] 25,0.200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min l':;f:w 2 02“‘3)9",‘\’_& |
712000 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min Onset 3L18eC
(8] 200,0..25,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 ml/min Pesk 161 War-1
Synchronization enabied kHeght, LoV
Exopol. Pesk  12670°C
2LA1C

PeskWidh  579°C

2
Wg*-1

Intagral 3481 mJ
nomalzed 65033971
E Onset 148,79°C
PekHaight  080Wg™1
Pesk 16188°C
Exapol Pask 16242 °C
Endset 166,61 °C

Pak Widh 1045°C

30 35 4 45 50 S5 6 65 70 75 8 8 9 9 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 °C
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Slika 46: DSC termogram vzorca PP-v + 20 % CF
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Sample: ABS-g-MAH, 8,3660 mg

Msthod: DSC 25-200°C Extrepel, Pesk 845°C
Released Midpaint ASTM, IEC =~ %427 °C
1,005 DekacpASTMIEC 0343 Jg™-1K~-1
El% 25,0 °C, 1,00 min K -
2] 2502000 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mifmin
(3] 2000°C, 500 min, N2 200 mijmin oz ot
4] 200,0.25,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mljmin Onset 134,36 °C
(5] 25.0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min PoakHeight 68903 Wg -1
[7] 200,0 %, 5,00 min, N2 20,0 miminy Etrapol. Peck  129.99°C
(6] 200,0-25,0C, -10,00 K/min, M2 200 mlfmin . 126,63
02| Smehvonzaton snaied PeakWidth  614°C
Wg~-1
(| I
Integral 027m)
nomaloed 1276043 g™
Onest 77
PeskHeight 18203 Wg™1
e 68,50 °C ol -]
Exrapol. Pack  66.38°C i by
Endset 7088 °C 3,
; Ecropl. Peck 108 ec Onsat 1,60
Pesk Width 281°C Midpaint ASTM, [EC 102,97 °C Peak Height  19,41e-03 Wg™-1
Defta cp ASTM, [EC 0,164 3g™-1K"™-1 138,14°C
Extrapol.Pesk 138,35 °C
i 14259 %
Peak Width 585°C
W
3% 40 45 S0 S5 60 6 70 75 80 85 9% 95 100 105 10 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 «c

Slika 47: DSC termogram vzorca ABS-g-MAH

Sample: ABS-v, 8,4650 mg

Method: DSC 25200 °C
Released
dt1.00s
1]25,0 °C, L0O min [Estrapol. Peak B77°C
2] 250.200,0 °C 10,00 Kfmin, N2 20,0 mi/min WWIIEEg m”cﬁ e
3] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 m{min Deka cp ASTM, ),138 Jg"-1K"1
4] 200,0..25,0 °C, -10,00 K/rmin, N2 20,0 mil/min
5] 250 °C, 5,00 min, N2 20,0 m{/min 382m)
50,2000 °C, 10,00 Kjmin, N2 20,0 mi/min nomaized  043Jg™1
7] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min Onsst 130,81 °C
8] 200,0.25.0 5C. ~10,00 K/min, N2 20,0 mi{min Peak Height  2,83e-03Wg™-1
P 12455°C
ndvonizehon enabled Extrapol Pesk  11968°C
o2 Endset 57,77 C
et PeakWidh  2941°C
Intagrdl ©0.20m)
nomalzed  -23.75e03Jg™1
Onset 6545 °C
Pk Heght et Integral 841 m
Extrapol. Pesk 6391 °C nomal 01
Endsst 7200°C L Paak 7,80 °C Onsst 1mozeC
769 Extrapol. Ped 107,80 °C PeokHeight 122103 Wg~-1
PeckWidh  3.76°C Midpoint ASTM, [EC 101,77 °C X PR
. . Delta cp ASTM, [EC 0,169 Jg™-1K~-1 Edrapol.Peak  136,72°C
¥ T * ——— Endhet 192,145C
PackWidth  754°C

\ e

Peak

12482°C

70 75 80 85 %0 95

100 105

110 115

120

125

130 135 140 145 150 155 160

Slika 48: DSC termogram vzorca ABS-v
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Priloga 4: DMA termogrami

Sample: PP-g-MAH

0,1584 r 1,598e+9
‘ 3000 °C 14500 °C
045 " 1442624000 Pa 0.146
F 1,400e+9
0147 130.00 °C
. o1t F 1.200e+9
50.00 °C 0121 : i
.. 9.6880e+008 Pa :
012 r 1,000e+9 i
s g
® 0,11 - 8,000e+8 5
(=] =
c =1
" 2
=
0,101
r 6,000e+8
50.00 °C
0094 0.085 100.00 °C 145.00 °C
. Tt 3.2586e+008 Pa 1.1838e+008 Pa
R 130,00 °C F 4,000e+8
0084 R 1.8019e+008 Pa  145.00°C
! 30.00 °C . E 1.7255¢+007 Pa
9.0949e+007 Pa 50.00 °C 80.00 °C
8.1878e+007 Pa £ 64906+007 Pa 100.00 °C e + _____ F 2,000e+8
0.074 3.9965¢+007 Pa 130.00 °C T——— e}
2.3361e+007 Pa
30.00 °C | "
0,06 - 0.064 0
0.05701 T T T T T T T T T T T T -6,052e+7
2567 3 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 149,93
Temperature (°C)
Slika 49: DMA termogram vzorca PP-g-MAH
Sample: PP-v (0,25 DGEBA)
1,753e+9 ’ 155.00 °C r 0,1565
30.00 °C e o
1.6293e+009 Pa ; P e
1,600e+9 - 3
r 0,14
1,400e+9
50.00 °C
1.1785¢+009 Pa .
. r 0,13
130.00°C .~ :
1,200e+9 /
‘ 100.00 °C 0.118
0.113
F012 ,
1,000e+9 - !
a e J
L A s Lot 5
& | EREE e 022 EmS g
3 8,000e+8 1 80.00 °C =
g 6.14896+008 Pa -
r 0,10
i 100.00 °C
5:000e:8 50.00°C 440536+008 Pa
ales ¢ [ 0.09
3 130.00 °C 155.00 °C
4,000e+8 2.0532¢+008 Pa 7.8375e+007 Pa
30.00 °C v, -
1.0415e+008 P4 50,00 °C 155.00 °C '
d 9.9711e+007 Pa 80.00 °C 100.00 °C 1.1690e+007 Pa
2,000e+8 4 4 y . 3
7.21906+007Pa 4 9716e+007 Pa 130.00 °C
| s | \_*\’_g 2.4152¢+007 Pa [FO0%
o4t 3000°c i ——
-7.669e+7 D06+ T T T T T T + 0,05906
28,7 40 60 80 100 120 140 159,94

Temperature (°C)

Slika 50: DMA termogram vzorca PP-v (0,25 DGEBA)
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Sample: PP-v (0,5 DGEBA)

0,1659 4 r 1,835e+9
1 30,00 °C 155,00 °C
O 14 1.7091e+009 Pa 0.156
r 1,600e+9
0,151
el 50.00 °C I 1,400e+9
: 1.2151+009 Pa
130.00 °C
’ 0,13 1 0.123  1,200e+9
88.36 °C ;
’ 8000°C 0.112 |
0,121 0112 | 100.00 °C | 1,000+ =
= [ 0.108 -8
8 2
& 0,111 >
g 80.00 °C - 8,000e+8 §
1 6.0018e+008 Pa
0,10 A e -
50.00 °C ., 100.00 °C - 6,000e+8
0.086 4.2062e+008 Pa
0.091 e 130.00 °C 155.00 °C
e 20073¢+008 Pa  7-3996e+007 Pa | 4,000e+8
30.00°C s
0 11000008 100 e o i i W
1.0456e+008 Pa g oo iba 10000 °C T o I 2.000e+8
i) : 4.5626e+007 Pa 24518e+007 Pa - -
%000¢ 0TS R | g
| 0066
0,05905 T T T T T T -8,024e+7
28,6 40 60 80 100 120 140 159,7
Temperature (°C)
Slika 51: DMA termogram vzorca PP-v (0,6 DGEBA)
Sample: PP-v (1,0 DGEBA)
0,188 A r 1.682e+9
30.00 °C
- S Ers 155.00 °C [ 1.600e+9
0,18 Jr 1.5668e+009 Pa 0.173
0,17 4 I 1,400e+9
0,16 4
I 1,200e+9
0,15 o DY0G 130.00 °C
| \'i 1.0583e+009 Pa 0.139
it 80.00 °C (')0,0380 " - 1.000e+9 |
0.129 ' |
£ 0,13 S &
‘E - 8.000e+8 3
28,12 é
80.00 °C
il 4.8140e+008 Pa | 6.000e+8
——— ey 100.00 °C
—_— . 3.27446+008 Pa e
- 130.00°C 56257e+007 Pa [ 4.000e+8
009 30.00°C =l 1.6560e+008 Pa
: 1.0835e+008 Pa A 0 o ) S 155.00 °C
9.2068e+007 Pa 80.00 °C 10000°C Uteee 9.8078e+006 Pa |- 2,000e+8
0.08 1 6.2240e+007 Pa  42479e+007 Pa 130,00 *Ctwvveene___
______________________________________________________ o 2.2924e+007 Pa
0074 3000°c b e 1
0.071
0,06289 T T T T T T -7.445e+7
293 40 60 80 100 120 140 159.8

Temperature (°C)

Slika 562: DMA termogram vzorca PP-v (1,0 DGEBA)
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Sample: PP-g-MAH + 20 % CF

0,2587 5 - 2,342e+9
30.00 °C
. Eet000 F 2,200e+9
0zs] T 2.1705e+009 Pa
F 2,000e+9
0,22 1
. 50.00 °C k 1,800e+9
0.20 1 . 1.5991e+009 Pa
‘ 1. I 1,600e9
0,187 155.00 °C b 1400049 |
| ., 0.155 :
5 0,161 ’ 8000 °C L 120000 £
a 8.5069e+008 Pa ]
5 - 3
i 3
0,14 100.00 °C 130.00 °C [ 1.000e+9 2
+ 6.2750e+008 pa'IOO oo ec 0.119
0124 8000 °C ... 0109 [ 8.000e:8
' 0.106 R
. 155.00 °C
130.00 °C L 6,000e+8
. 1.5337e+008 Pa
: 8
010+ 5000 C 3.7276e+008 Pa
30.00°C 0074 e 155.00 °C F 4,000e+8
1.2474e+008 Pa 80.00°C 100.00 °C e 2.4176e+007 Pa
0,08 9.0391e+007 Pa o B500es007 P 13000°C e
| . © a 4.4464e+007 Pa | F 2,000e+8
| .
1 e S T
0.06 1 30.00 °C 50.00 °C ]l frormeemeree e f--- to
0.058 1.1815e+008 Pa
0,04663 T T T T T T T -1,113e+8
272 40 60 80 100 120 140 160 169,8
Temperature (°C)
Slika 63: DMA termogram vzorca PP-g-MAH + 20 % CF
Sample: PP-v + 20 % CF
0,1477 1 31.00 °C r 3,373e+9
_ 3.1717e+009 Pa
oaad T 155.00 °C
0.136 I 3,000e+9
0,13 - 50.00 °C
: 2.4429¢+009 Pa
\+ I 2,500e+9
0,124 e 3
. 80.00 °C - 2.000e+9 |
0,114 .. p i
0.101 130.00 °C w
s 100.00 °C 0.101 &
& 0.098 2
,§ 0,10 4 I 1,500e+9 §
100.00 °C
80.00°C .
0,09 1483561009 P "y 109226+000 Pa
50.00 °C .
000 e 130.00 °C I 1,000e+9
. 50752e+008 Pa 15500 °C
2 2236e+008 Pa
0,08 - .
31.00°C - ._l 155.00 °C
1.9704e+008Fa 50 p -c 80.00 °C 100,00 °C 3.0959¢+007 P 5 000e+8
1.9591e+008 Pa 1.4959e+008 Pa . 130.00 °C
0,07 | | 1.0752e+008 Pa £ 0A00e4007 Pa S -
e I
J%oo °C | L — e -
- ro
0061 0.064
0,05758 T T T T T T T T T T T T -1,397e+8
304 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 159,7

Temperature (°C)

Slika 54: DMA termogram vzorca PP-v + 20 % CF
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Sample: ABS-g-MAH

25,157 30.00 °C r 1,580e+9
... 14975¢+009 Pa
20 T 50.00 °C
1.3657e+009 Pa | iitbeis
- T 80.00 °C 114.29 °C
1.1200e+009 Pa 1814 L 1200e+9
|
o } I w 1000649 |
30.00 °C 50.00 °C o N, 100.00°C 130.00 °C . |
0.021 0.029 g%gg > \ 0317 o4 156.00 °C it
2 -0.351 | 8.000e+8 &
o 10 100.00 °C E
= : i £
8 | 6.8598¢+008 Pa H
A g
kY | 6,000e+8
-20 \
\  104.65°C
\  2.2610e+008 Pa [p——
100.00 °C y oy
304 2.1172e+008 Pa } - 155.00 °C
40,00 “C o | 1.8390e+006 Pa | B
50.00 °C 8.3310e+007 Pa -1 130.00 °C £ 00 ¢ [ 2:000e+8
30.00 °C 4.0087+007 P ; 5 155.00 °C
3212204007 Pa +0087€ o e ; 3.7605¢+006 Pa 4.981e+005 Pa
-40 4 Jr } _________________________ {
.................................. i
f f 0
-46,3 T T T T T T T -7,523e+7
294 40 60 80 100 120 140 160 179.8
Temperature (°C)
Slika 565: DMA termogram vzorca ABS-g-MAH
Sample: ABS-v
14,62 A 31.00 °C 2 o r 1,662e+9
104 1.5795¢+009 Pa 5os o - 1.600e+8
s 50.00 °C 80.00 °C 100.00 °C . 130.00 °C 155.00 °C
' 1.4419¢+009 Pa  0.084 0.392 0.399 0013
- 1.400e+9
0 e , . a -
31.00 °C s 7
0.020 3%33 c ., 80.00 °C
: ey 1.1595e+009 Pa [1:200e9
-10 1 1 i
I 1.000e+9 i
20 4 i
s | <
] 5 I 8,000e+8 8
& . 100.00 °C 3
= -30 1 \ 6.0554e+008 Pa g
i I 6.000e+8
A9 Y 10355°C
100.00°C % 2.2858e+008 Pa
2.3016+008 Pa’, - 4,000e+8
X 130.00 °C ’
50 - 155.00 °C
80.00 °C 3803 ¢ 2
31.00 °C 50.00 °C 9.7232¢+007 Pa e List7es000 Fa L 2.000e+8
3.2191e+007 P4t.0219e+007 Pa 130.00 °C 155.00 °C '
1.7573e+006 Pa 5.762e+005 Pa
| |
T T 0
-67,83 T T T T T T T -7,914e+7
30,8 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperature (°C)

Slika 566: DMA termogram vzorca ABS-v
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Priloga 5: FTIR spektri

103
1001— B . _ I
—— \ /
/ | | 27257 cm-t 2 -
90 3389,3 em-1 | [ o724 ot 5;133'; o ! | | | ‘ I
04,897 %T | | —
| 98,63 %T [ | ‘| 8083 em-1
80 | 16050 om-1 I | 7,145 T
| | 936 %T | | noag |I
T | - | 842,67 cm-1
| | 899,14 cm-1 || TRt
| | | | 78,245 %T |
I—o 601 | 072,62 em-1 I|
&= | | T0.84 %®T 001,01 em-1
91,337 %T
50 | ' | 2837 em-1
(W 40,52 %T |
a0 ([ — ]
||| 1456,3 em-1
| . 4032%T
2874.2 om-
30 W 40,67 %T
1 | |
JEpp—— 2018,3 o1
201 esar |t ;gﬁ;’;‘«n: w
n :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1
Slika 57: FTIR spekter vzorca PP-g-MAH
103
100F———— P - . . | W
™ - | ! 1784.9 a1 ||
9 " | | 21833 cm-1  0B.08 %T v
I | 2723em 95M4B%T S
| | | 97067 %T 1739 em-1 | |
a0 33066 om-1 | 98,268 %T \ o083 ot
87,383 %T ey / 11aad emt | 26,027 %T
| 87,505 %7 | 80,141 %T |
704 | ' [ | 4287 emt
[ | 996,48 cm-1 | TRATERET
78,728 %T |
— 60 | | ” 898,35 cm-1
~2 90,164 %T
< | | | 972,62 cm-1
5 | . 2837 cm-1 71675 %T
i 41,24 %T |
401 R J
Hl | 1455 ot
25058 et 40215 %T
3 2081em1 ||| 41imewT
23'“2_%31——-7.] ‘ | 2018,8 em-1
204 Il 16,528 %T s
— 5,7 cm-
| 22,691 %T
14 T T T T T T !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1
Slika 58: FTIR spekter vzorca PP-v (0,25 DGEBA)
103
100" //__.-\II II.' e SR | - P,\-J::::___; A ‘,"'.I I /I‘r_ll I.-""‘l l'.‘rb"q'\ rﬂl N //\II |"er| l'n".l ‘ I‘r“'\h (_‘VH
\ o \ [ sravemt 17843 om-1 (A | oM |N" | v I."|I
Ly —— | | e7gTwT 21805 em1 OB ET b5 | | [ | | |
E | 96,084 %T | / (L.
33701 cm-1 | | 17284 cm-1 | | T
804 50678 %T | 07.028 %T i | II 8083 om-1
‘ 15032 om-1 |I P 11658 am-1 | BRRIET
‘ 28,082 %T 80,172 %T S
o ) | mde |
’ [ |
/
- 607 || fretemd |
= TI208 %T |
= ‘ ‘ ‘ |
504 901,01 em-1
! I l i?isgg’;:} J 00,94 %T
a0 | K -
”‘ | 2368,2 cm-1 1488 5 emos
301 || | 41,084 %T 40678 %T
Bl
— 2016.6 cm-1
204 2051am1 || 3oois aer -y
23008 %T | 22884 %T
14- T T T T — T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

Slika 59: FTIR spekter vzorca PP-v (0,6 DGEBA)
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103
1001 -
a0 ; Toam mim < _. | ".
s / | [~
’ 1738 em-1 / 12564 cmy1 —
801 se728%T 208, et 87.680 %% I'| 22?53:22_1'
£7.308 %T / 008,40 cm-1 \
T x.f 78,687 %T | 1
1168,8 cm-1 " \
78,936 %T | | szsren
= 60 QT?,BIJ em-1 | -
= 7I7T2%T |
|
i
50 2837 em 1 \
42044 %T 201,01 em-1
- 20,817 %T
40 J—
1458,3 em-1
2868.9 cm-1 40,804 %T
30 41,204 %T
201 —— 20186 em-1 |
Saamg o 16,496 %T 12757 em-1
14 HABART | 22,841 :G
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1
Slika 60: FTIR spekter vzorca PP-v (1,0 DGEBA)
105
1004 e o TP -
- . ~ | f v _ P
7 \ | 17843 cm-1 !
901 R | FIRre el aram R [ (. {
/ | | - e | | Ty
80y i | west [N || R
. | 1590.6 em-1 | II. 1168,8 cm-1 | 'I ~—
| 02.45 %T | [ || 68 %T | 84257 o1
T | 096,49 cm-1 | 78,197 %T
| | | ‘ 78,358 %T / \
| 872,62 cm-1 \
= 60 | | 70434 ;q' I|
o | |
3 | | 29838 -1
504 | N 00375 %T
|l ' 4052 %T |
Iy b= - \
a0 I ¥ A
I 14553 em-1
3 | 28880 om-1 39,813 %T
I sopiswr '
i
| 20186 em-1 -
207 2e8temt | 1B028%T 1375.7 em-1
14 23215%T 22,034 %T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1
Slika 61: FTIR spekter vzorca PP-g-MAH + 20 % CF
103
3 — - ey .»\
100 —'\ \ r\ r"“‘\j*km““-ﬁm u.n, W \ 7 |. M r\ “ Imw,
| , "' W {
% _ | i e l |
| | | 1741,7 em-1 ‘ .
1 068,748 %T —
B 3386 cm-1 | : ) 11639 . BOE.2 em-1
87,283 %T 1500.6 em- om- 85,385 %47
‘ ‘ 57,587 %7 ‘ { | B2emed
700 286,48 om- 1 842,87 cm-1
‘ | 83,157 %T 82,135 %T
&0 “ ‘ 872,62 cm-1
75,843 %T
& | ‘
< ‘ 208,38 cm-1
504 2837 em-1 00,14 %T
||| seeiwr |
. IS o
1458 cm-1
| | 2808 a1 41585 %T
30 j ‘ |  a7sawr
|
204 22484cm-1 | 20183 em1 I
) 2555 %T | 18321 %T ol
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

cm-1

Slika 62: FTIR spekter vzorca PP-v + 20 % CF
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1024
1007 W} ( T T SV A N~ ™\, ﬂﬁ N ‘1 o
n0el et l | | ! I||'| | ‘I | \ 11558a | || | | I|.
5 o 07,385 UT
907 26,805 %T 352??;?1-_‘ \ I|"'|I 2235 eme1 _— | | ..'f || u | (]
Iy 04.56 %T 1781,5 cm-1 1801.2em-| || 13788 et / ]
[ S 80,434 %T 02,267 %T | || 47T T / | || | |
s0] | e = I
|| esssawr 1738.4 em-1 | ' I
I aa T 10283 omf  o0s, o7 cm- ||
o 9373 %T 28,065 %T
20183 em-1 14025 em-1
71448 %T e.0s3NT 064,88 cm-1
'_o 60 | 82,132 %T
X 14527 cm-1 760,45 cm-
87,673 %T 61,428 %T
50
40
30 809,45 cm-1
21,376 %T
l'\_ T T T T T T - 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1
Slika 63: FTIR spekter vzorca ABS-g-MAH
103
1007 e e — A— T e (T N I,r.l M A 1
I { 1 1 I
3301.2 om-1 f A 1778.5 o [RIRIREIE
99,46 %T \ 8 \ I
904 3cza{n-1 \ nf 22375 et o858 a8 om1 |
momut | || o482 %T 04735 5% | | assfamh 02850mt 1]
| e 2.1i2%] 91=ga%1-|,‘ AL
804 Il 2883 ema 18012 om- | / I
|| esmsamT 91.12 %7 | 067,32 ol
| 1508,3 em-1 [ 1821 0m “’"’
o \ 88,083 fﬁ"}/ 01,188 %7 E2E3%T [ Il | ||
1495 cm-1 |
2918,3 cm-1 - ! |
?3.'33?{,? TIE21 T | 3;11E§;w;1| |
1452.7 em-1 |
.'\_9\ 601 o768 %t 824 -],
S 89,637 %
!
S04 ?BEA;S om-
60,116 %T
40 |
30 898,45 cm-1 |
21,284 %T
184 T T T T T T )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

Slika 64: FTIR spekter vzorca ABS-v
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Priloga 6: Grafi nateznega in upogibnega testa
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Slika 65: Graf nateznega testa (levo) in upogibnega testa (desno) za brizgan vzorec
PP-g-MAH
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Slika 66: Graf nateznega testa (levo) in upogibnega testa (desno) za brizgan vzorec
PP-v (0,25 DGEBA)
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Slika 67: Graf nateznega testa (levo) in upogibnega testa (desno) za brizgan vzorec

PP-v (0,5 DGEBA)
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Slika 68: Graf nateznega testa (levo) in upogibnega testa (desno) za brizgan vzorec
PP-v (1,0 DGEBA)
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Slika 69: Graf nateznega testa (levo) in upogibnega testa (desno) za brizgan vzorec
PP-g-MAH + 20 % CF
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Slika 70: Graf nateznega testa (levo) in upogibnega testa (desno) za brizgan vzorec
PP-v + 20 % CF
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Slika 71: Graf upogibnega testa za namen vrednotenja adhezije na spoju 3D
tiskanega materiala PP-g-MAH + 20 % CF in ABS-g-MAH pred staranjem (levo) in po

staranju (desno)
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Slika 72: Graf upogibnega testa za namen vrednotenja adhezije na spoju 3D
tiskanega materiala PP-v + 20 % CF in ABS-v pred staranjem (levo) in po staranju

(desno)
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Slika 73: Graf upogibnega testa 3D tiskanega vzorca ABS-g-MAH, kjer prvih 5
meritev od leve proti desni predstavijajo vertikalno tiskane epruvete, ostalih 5 meritev
pa predstavija horizontalno tiskane epruvete
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Slika 74: Graf upogibnega testa 3D tiskanega vzorca ABS-v horizontalno tiskanih
epruvet (levo) in vertikalno tiskanih epruvet (desno)
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Slika 75: Graf nateznega testa 3D tiskanega vzorca ABS-g-MAH (prvih 5 meritev od
leve proti desni) in ABS-v (ostalih 5 meritev)
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