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POVZETEK
Vpliv susenja granulata na lastnosti brizganih kosov

Absorpcija vlage je sposobnost materiala, da iz okolice vpija vlago. Veliko polimernih
materialov lahko Se pred proizvodnjo absorbira vlago iz zraka. Na to vplivajo Stevilni
dejavniki, kot so vrsta polimernega materiala, pogoji v okolju, temperatura in trajanje
suSenja. Polimerne materiale delimo na dve glavni vrsti: higroskopske in
nehigroskopske. Nehigroskopski polimerni materiali ne vpijajo vlage iz zraka, lahko pa
imajo vlago na povrsini svojih granul. V teh materialih redko pride do povecanja
vsebnosti vlage nad 0,01 %, kar obi¢ajno ne povzro€a vizualnih ali strukturnih
sprememb. Higroskopski polimerni materiali privlaCijo molekule vode iz zraka, pri
Cemer se tvorijo vodikove vezi. Zaradi presezka vlage lahko higroskopski materiali
poleg vizualnih napak dozivijo tudi spremembe v strukturi verige polimernega
materiala. Pri ocenjevanju vpliva vlage na izdelek je treba upos$tevati, da vse napake
niso vedno vidne. Skrite okvare, kot so spremembe molekulske mase, zmanjSana
elasti¢nost, niZja kristalini¢nost in zniZzana temperatura steklastega prehoda, se lahko
odkrijejo le z natanCnimi analizami, veCinoma destruktivnimi testi. Za zagotovitev
optimalne zmogljivosti polimernih materialov je bistveno pravilno suSenje, saj je
kljutnega pomena za dosego kakovostnih izdelkov iz inzenirskih termoplastov.
Sc¢asoma so se razvile razlicne tehnologije susenja, ki so postale vse bolj kompleksne.
Izbiramo lahko med susilniki na vroCi zrak, absorpcijskimi susilniki, vakuumskimi
susSilniki in drugimi tipi, zato je odlocCitev o primerni opremi vse zahtevnejSa. Poleg izbire
ustreznega susilnika so klju€ni Se drugi dejavniki, kot so temperatura, hitrost pretoka
zraka, rosis€e in Cas suSenja. Nezadostno susSenje lahko povzroli tezave, a tudi
prekomerno susenje lahko privede do razbarvanja in degradacije termoplastov. Na
FTPO smo v ta namen kompaundirali meSanice termoplastov s steklenimi vlakni,
nabrizgali vzorce in jih karakterizirali. Opravili smo natezne in upogibne teste,
termogravimetricno analizo (TGA), termomehansko analizo (TMA), dinami¢no
mehansko analizo (DMA), diferen¢no dinami¢no kalorimetrijo (DSC), udarni preizkus
po Charpyju in testirali indeksa tecenja taline (MFI). Analiza rezultatov je pokazala, da
susenje materialov moéno vpliva na njihove mehanske, reoloSke in toplotne lastnosti.
Vzorci, suseni v suSilniku Vismec, so v vecini primerov izkazovali boljSe mehanske
lastnosti (viSji modul, trdnost, nizji MFI), kar kaze na ucinkovitejSe odstranjevanje
vlage, a z moznim tveganjem za termi¢no degradacijo. Dodatki, kot sta XILOY in
SEBS-g-MAH, so povecali zilavost in energijsko disipacijo, a nekoliko znizali termi¢no
stabilnost in togost. Skupno gledano, sta kakovost susenja in izbira dodatkov kljucni
za optimizacijo lastnosti recikliranih polimernih materialov.

Kljuéne besede:

Higroskopnost, vlaga, su$enje, termoplasti, vodikova vez.



SUMMARY

The effect of granulate drying on the properties of injection molded parts

Moisture absorption describes the ability of a material to absorb moisture from its
surroundings. Many polymer materials can absorb moisture from the air even before
production itself. This is influenced by many factors, such as the type of polymer
material, environmental conditions, temperature and duration of drying. Polymer
materials are divided into two main types: hygroscopic and non-hygroscopic. Non-
hygroscopic polymer materials do not absorb moisture from the air, but may have
moisture on the surface of their granules. These materials rarely experience an
increase in moisture content above 0.01%, which usually does not cause visual or
structural changes. Hygroscopic polymer materials, on the other hand, have a strong
affinity for attracting water molecules from the air, forming hydrogen bonds. Due to
excess moisture, hygroscopic materials can experience changes in the polymer
material chain structure in addition to visual defects. When assessing the effect of
moisture on the product, it is important to keep in mind that not all defects are always
visible. Hidden defects such as changes in molecular weight, reduced elasticity, lower
crystallinity and reduced glass transition temperature can only be detected by careful
analysis, mostly destructive tests. Proper drying is essential to ensure optimal polymer
material performance, as it is critical to achieving quality engineering thermoplastic
products. Over time, various drying technologies were developed, which became more
and more complex. We can choose between hot air dryers, absorption dryers, vacuum
dryers and others, which is why the decision on suitable equipment is increasingly
challenging. In addition to choosing the right dryer, other factors such as temperature,
air flow rate, dew point and drying time are crucial. Underdrying can cause problems,
but overdrying can also lead to discoloration and degradation of thermoplastics. For
this purpose we at FTPO compounded thermoplastic mixtures with glass fibers,
injected samples and characterized them. We performed tensile and bending tests,
thermogravimetric analysis (TGA), thermomechanical analysis (TMA), dynamic
mechanical analysis (DMA), differential scanning calorimetry (DSC), Charpy impact
test and melt flow index (MFI) testing. The analysis of results showed that drying has
a significant impact on the mechanical, rheological, and thermal properties of the
materials. Samples dried in the Vismec dryer generally exhibited improved mechanical
properties, indicating more effective moisture removal, although with a potential risk of
thermal degradation due to longer drying times. Additives such as XILOY and SEBS-
g-MAH enhanced toughness and energy dissipation but slightly reduced thermal
stability and stiffness. Overall, drying quality and the choice of additives are key factors
in optimizing the properties of recycled polymer materials.

Keywords:

Hygroscopicity, moisture, drying, thermoplastics, hydrogen bond.
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1 UVOD

Krozno gospodarstvo predstavlja pristop k proizvodnji in potrosniji, ki si prizadeva za
ponovno pridobivanje in ponovno uporabo materialov iz zavrzenih izdelkov. Zaradi
tega se zivljenjska doba izdelkov podaljSuje, zmanjSuje pa se koliCina odpadkov.
Ceprav ovire $e vedno obstajajo, od regulatornih do odnosa potro$nikov, pa prehod
na to trajnostno industrijsko naravnanost obeta pomembne ekonomske, okoljske in
socialne koristi. Polimerni materiali in njihovi kompoziti, kot so polimerni materiali s
steklenimi vlakni in z ogljikovimi vlakni, se vse bolj uporabljajo in veljajo za eno
najpomembnejSih inovacij prejSnjega stoletja. Od njihove uvedbe so hitro nadomestili
tradicionalne materiale (les, kovino, steklo itd.). Glavne prednosti teh so nizki
proizvodni stroski, dobre termi¢ne, mehanske lastnosti, pove€ana kemic¢na odpornost
in sposobnost poljubne izdelave kompozita, da dobimo Zelene lastnosti kompozitnega
materiala in sposobnost recikliranja [1]. Kljub temu se pojavljajo izzivi pri predelavi
polimernega materiala in njihovih kompozitov. Ena od poglavitnih tezav je vezava
vlage na polimerni material. Vlaga med predelavo pride v stik s polimernim materialom
in povzro€a nastanek defektov na povrSini izdelka [2] in spremembo mehanskih
lastnosti [3].

Absorpcija vlage je sposobnost materiala, da veze vlago iz okolja. V tipichem okolju,
ki so mu izpostavljeni polimerni materiali, so lahko molekule vode prisotne v obliki pare,
tekocCine ali obojega. Vecina polimernih materialov lahko absorbira vlago iz zraka pred
proizvodnjo. Na to sposobnost vplivajo vrsta uporabljenega polimernega materiala,
okoljski pogoji, temperatura in ¢as susenja [4]. Do spremembe lastnosti pride le pri
dologenih vrstah polimernih materialov. Steje se, da je voda prisotna v prostem
volumnu in aktivnha le, ko je z vodikovimi vezmi pritrjena na polimerne verige [5].
Higroskopski polimerni materiali, kot so poliamid (PA), poliuretan (PUR), akrilonitril
butadien stiren (ABS), polikarbonat (PC) itd., lahko absorbirajo vlago tudi po suseniju,
ko so izpostavljeni atmosferi [6]. Ce granulat vsebuje vlago tudi po su$enju, bo
absorbirana vlaga povzrocCila Stevilne tezave pri oblikovanju in obdelavi dela kosa.
Vlaga se med procesom predelave spremeni v paro. Para pri postopku brizganja
povzroCa spremembo blazinice taline, pojavi se presezek materiala zaradi prelivanja
in v najhuj8ih primerih pride do poskodb polZa zaradi nastanka visokega tlaka [7].

Vlaga povzro€a razgradnjo polimernega materiala in s tem poslabSanje kakovosti
kosov. Vidni defekti se odrazajo v videzu srebrnih lis, ozganih sledi, zraCnih mehurckov
in slabe kon¢ne obdelave povrsine ter zmanjSanja prosojnosti povrSine kosa [2].
Posledi¢no ucCinek vlage povzroCi poveCanje viskoznosti taline. Ta pripomore k
prelivanju kosov in povzroCa dodatne odpadke v procesu brizganja, kar vpliva na
trajnost proizvodnega procesa. Pri ocenjevanju vpliva vlage na kakovost izdelka je
pomembno vedeti, da vse tezave niso nujno vidne. Skrite napake, kot so sprememba
molekulske mase polimernega materiala [7], zmanjSanje elastiChega in striznega
modula [5], zmanj$anje stopnje kristalini¢nosti in znizanje temperature steklastega
prehoda, je mogoc€e odkriti le z ustreznimi analiznimi metodami, ve€inoma z ruSilnimi
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preiskavami [8]. Ravno =zaradi predhodno omenjenih tezav so proizvajalci
higroskopskih materialov — veCinoma podjetja — predhodno porabili milijone evrov za
analizo pogojev, ki zagotavljajo optimalno kakovost in delovanje njihovih materialov.
Optimalno delovanje najveckrat pogojuje pravilno predhodno suSenje materiala.
Pravilno suSenje je klju¢no za zagotavljanje kakovostnih brizganih kosov iz inzenirskih
termoplastov [9].

Tehnologije suSenja so se razvile in postale vse bolj raznolike in kompleksne. Izbira
susSilnika je postala vse bolj zahtevna naloga. Predhodno je bila izbira le med susilniki
na vrocCi zrak in suSilniki z absorpcijskim sredstvom. Ta izbira je veljala za razmeroma
preprosto glede na materiale, ki so potrebni za susenje. Susilniki na vroci zrak so Ze
dolgo naravna izbira za polimerne materiale, ki ne vezejo vlage [10]. Nehigroskopski
polimerni materiali, kot so poliolefini, polistiren (PS) in polivinil klorid (PVC), poberejo
samo povrSinsko vlago iz kondenzacije, ko so izpostavljeni visoki vlaznosti in
spreminjajo¢im se temperaturam. TakSna povrSinska vlaga se zlahka odstrani s tokom
segretega zraka iz okolice. SuSilniki z absorpcijskim sredstvom predstavljajo vsaj 80
% uporabljenih suSilnikov. VecCinoma se uporabljajo na higroskopskih polimernih
materialih. NovejSi izbori susilnikov, ki so vsi namenjeni suSenju higroskopskih
polimernih materialov, vkljuCujejo ravne suSilnike na stisnjen zrak, enote na stisnjen
zrak z membrano za odstranjevanje vlage in vakuumske susilnike. Ponovno se je
pojavilo zanimanje za razliCico suSilne tehnologije na principu kontinuiranega
susilnega rotorja. Poleg tega obstajajo novejsi susilniki, ki uporabljajo sevalno toploto
[11].

Ne samo, da je pomembna izbira suSilnika, pomemben je tudi ¢as susenja, saj lahko
nezadostno sus$enje povzroCi zgoraj omenjene tezave Predolgo suSenje pa lahko
povzroCi razbarvanje in degradacijo termoplastov [12, 13]. Vsebnost vlage se v
granulah zmanjSuje z naras€ajoCim ¢asom susenja, pretokom zraka in temperaturo
suSenja. ManjSa zrnca granul se susijo hitreje, kar povzroci nizjo vsebnost vlage zaradi
relativno vecje povrSine. S podaljSanjem €asa susSenja razlike med vsebnostjo vlage
vecjih in manjsih granul izginejo [14, 15]. Termi¢no susSenje velja za najdrazji in
energetsko najbolj potraten korak v verigi recikliranja. Parametre su$enja je tako treba
optimizirati tako, da se skrajSa Cas suSenja in s tem zmanjSa stroSke predelave.
Dodatno je treba pri veliki porabi materiala uporabiti ve¢ suSilnikov, tako nam lahko
krajSi Cas suSenja znatno poceni proces. Proces susenja je Ze prisoten v industrijskem
obsegu, vendar ni dobro opisan v literaturi [16].

1.1 Cilji in teze

Glavni cilj magistrskega dela je izdelati vzorce termoplastov (poliamida 6 (PAG6),
poliamida 66 (PA6,6), ABS in polipropilena (PP)) in njihovih kompozitov ter suSenje
teh vzorcev z razli€nimi susilniki in pri razlicnih ¢asih. Na podlagi rezultatov bi dologili
vpliv vlage in su8enja na toplotne, mehanske in reolo$ke lastnosti vzorcev.
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Cilji magistrskega dela so primerjava Casov suSenja za posamezne materiale in
susilnike.

Hipoteza 1. Predpostavljamo, da bomo najhitreje posusili PP. Dalj ¢asa pa bomo
potrebovali, da posusimo PETG, PAG6 in PA66 zaradi higroskopi¢ne narave.

Hipoteza 2: Ocenjujemo, da se bo material najhitreje posusil v Memmert in nato v
Vismec susilniku.

Pri delu pri€akujemo predvsem tezave pri suSenju pripravljenih polimernih materialov
in njihovih kompozitov. Vsebnost vlage mora biti pod 0,3 % za PA, kar nam lahko
vzame veliko Casa. Prav tako je pomembna temperatura susSenja, saj lahko pri
previsoki temperaturi pride do degradacije materiala in s tem poslabsanja lastnosti.

1.2 Uporabljene metode

Za karakterizacijo polimernega materiala smo izvedli:

- natezne in upogibne teste (natezni test po ISO 527 s preizkuSanci tipa 1BA in
upogibni test po ISO 178),

- termogravimetricno analizo (TGA — ISO 11358),

- dinami¢no mehansko analizo (DMA - ISO 6721),

- diferen¢no dinami¢no kalorimetrijo (DSC — ISO 11357),

- udarni preizkus po Charpyju (ISO 179),

- test indeksa te€enja taline (MFI — ISO 1133).
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2 TEORETICNI DEL

Sorpcija je fizikalni in kemicni proces, pri katerem se ena snov veze na drugo. Ko je
polimerni material potopljen v tekoCo vodo, se postopek sorpcije imenuje sorpcija
vode. Za material, ki je izpostavljen pogojem vlaznega zraka z relativho vlaznostjo
man;j ali enako 100 %, se nanaSa na postopek sorpcije vlage. Vlaga za sorpcijo vode
je seveda v tekocCi obliki vode, vendar vlaga v zraku ostane v obliki hlapov. Obstajata
dva razlicna mehanizma difuzije, ki sodelujeta pri transportu vlage: prenos po povrsini
(adsorpcija) in prenos skozi maso (absorpcija). Ko vlaga prodre skozi povrsino, sledi
podoben difuzijski mehanizem v vecini materialov. Ta pojav je opisan s Fickovo
kinetiko. Vlaga v matricah polimernih materialov kondenzira v teko€o vodno fazo. To
pomeni, da je vlaga znotraj mase v mesani tekoCi/parni fazi. Vendar pa je mehanizem
difuzije po povrsini lahko zelo razli¢en in je mo¢no odvisen od stanja vlage v okolju in
kemije materialov. Nekateri premazni materiali so na primer vodoodporni ali
neprepustni, kar lahko prepreci prodiranje molekule vode v material, kar je prikazano
na sliki 1. Vendar pa tak material morda ne prepreci prodiranja vodne pare [5, 17, 18].

Vodoodporni premaz

C};%

Vlaga v obliki pare
: }
O __ﬁ'

Vlaga v abliki teko€ine

O—

Slika 1: Shematski prikaz vodoodpornega premaza, ki prepreci prodiranje molekule
vode, ne prepreci pa prodiranja vodne pare [17]

2.1 Absorpcija in adsorpcija

Na prenos vlage v polimernih materialih vplivata prisotnost praznin velikosti molekul v
strukturi polimernega materiala in afiniteta med polimernim materialom in vodo.
Razpolozljivost teh praznin je doloCena s strukturo polimernega materiala, morfologijo
in gostoto zamreZenja, medtem ko je afiniteta z vodo nadzorovana s prisotnostjo
vodikovih mest vzdolz verige polimernega materiala. Te omogocCajo interakcije z
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molekulami vode. Prenos vode v polimernih materialih in njihovih kompozitih poteka
prek ve€ mehanizmov. Molekule vode predvsem difundirajo skozi matrico polimernega
materiala, medtem ko absorbirana voda potuje tudi skozi kompozite prek kapilarnega
delovanja vzdolz medfaze vlakno-polimerna matrica in vzdolZz povrSin razpok. Za
ucinkovito proucCevanje teh interakcij je treba locCiti med pojavom absorpcije in
adsorpcije [17, 18].

Absorpcija je proces, pri katerem se tekocCina ali para razSiri skozi trdno maso. V
primeru kompozita absorpcija vkljuCuje kapilarno Sirjenje vlage skozi praznine,
mikrorazpoke in medmestne vrzeli. Molekule vode zapolnjujejo prosti prostor, pri tem
pa ne pride do plastifikacije ali nabrekanja polimernega materiala. Proces lahko poteka
pasivno (difuzija) ali aktivno (olajSana difuzija ali aktivni transport). Med procesom se
ustvarja malo toplote, zato je to endotermni proces. Hitrost absorpcije je odvisna od
vec€ dejavnikov, vkljuéno s koncentracijo vodne pare, koli€ino izpostavljene povrSine in
tlakom, ki potiska vlago proti polimernemu materialu.

Adsorpcija poteka, ko se tekoCina ali para prilepi na povrSino trdne snovi in tvori
adsorbirano fazo, ki ni ve¢ del teko€ine/vodne pare. Ta proces ustvarja toploto in lahko
povzroCi nabrekanje. Na sliki 2 levo je razvidno, da vlaga prodira skozi praznine,
mikrorazpoke v notranjost kompozita in pri tem zapolni prosti prostor. Na sliki desno je
razvidno, da se vlaga prilepi na povrsino trdne snovi in tvori adsorbirano fazo. Hitrost
postopka je v veliki meri odvisna od povrsine in temperature. Nizka temperatura
spodbuja adsorpcijo, ker imajo delci z manj toplotne energije posledi¢no manj kineti¢ne
energije in je vecja verjetnost, da se bodo molekule vode prilepile na povrsino zaradi
tvorbe kovalentnih, vodikovih vezi ali drugih medmolekularnih sil [17, 18].

CAECNZE . *.: BRmEG

Absorpcija Adsorpcija

Slika 2: Shematski prikaz absorpcije v polimerni kompozit in adsorpcije na povrSinah

[18]

Difuzijo vlage v polimerne materiale na sploSno dojemamo kot kombinacijo
absorpcijskih in adsorpcijskih procesov. Molekule tekocCine prodrejo v povrSino
polimernega materiala ob neposrednem stiku, nato napredujejo skozi njegovo maso,
ki jo poganjajo koncentracijski gradienti, zapolnjujejo praznine, razpoke in vrzeli.
Molekule vode se ob tem povezujejo s polimernim materialom. Vecina absorbirane
vlage v polimernih materialih ostane v prostem volumnu in se prosto giblje. To se
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imenuje »nevezana« vodna tekocina ali para. Vec kot 90 % vlage ostane v nevezanem
vodnem stanju. Poleg tega se vlaga lahko imobilizira znotraj materiala. To se zgodi
zaradi mocne nagnjenosti vode k tvorbi vodikovih vezi (»vezana« voda), kar
predstavlja okoli 10 % vlage v polimernem materialu [19].

2.2 Higroskopnost

Poznamo dve skupini polimernih materialov: higroskopske in nehigroskopske. Vsak
ima svoje lastnosti obdelave in privlanost za vlago. Higroskopnost pomeni
sposobnost privabljanja in zadrzevanja vode iz okolja, bodisi z absorpcijo ali
adsorpcijo. Obi¢ajno se ta proces zgodi pri temperaturi okolice ali sobni temperaturi
[20, 21]. Glavni razlog za privlacnost vlage je polarnost polimernih molekul. Molekula
je definirana kot dva ali ve€ atomov, povezanih s kovalentno vezjo. Pozitivnho nabita
atomska jedra si delijo negativno nabite elektrone. Ce med enim in drugim delom
molekule ni trajne razlike v naboju, je molekula nepolarna — atoma si elektron delita
enako. Na primer, molekule Cl2 nimajo polarnih vezi, ker je naboj elektrona na obeh
atomih enak. Gre za nehigroskopske molekule. Te molekule so navadno brez
elektricnega naboja in elektricno niso polarizirane, zato s polarnimi molekulami vode
ne morejo tvoriti vodikovih vezi [22].

V primeru, da sta si atoma razlicna, kar pomeni, da si elektrona ne delita enako, so
elektroni gostejSi okoli enega od atomov. Zaradi tega bi bil ta konec molekule bolj
negativno nabit kot drugi konec, kar ustvari negativni in pozitivni pol (dipol). Za tak$no
vez pravimo, da je polarna vez, molekula pa je polarna in ima dipolni moment.
Primerjava polarnosti je prikazana v tabeli 1 [22].

Tabela 1: Polarnost nekaterih polimerov [22]

Polarnost polimernih materialov

PA66
PAG

PET
PU
PC

NBR (30 % akrilonitrila)

PS
PE
PBT
NR
PP

Silikon

*Polarnost se po tabeli navzdol znizuje

Polarnost vpliva na privlaénost med molekularnimi verigami, kar vpliva na strukturo
polimernega materiala in privlacnost molekul. V tem primeru lahko molekula v stiku z
vlago naredi vodikovo vez (H-vez) z vodo; molekula veze vlago. Razlog, da se voda
rada veze s polarnimi molekulami, je, da je voda zelo polarna snov, ki deluje kot
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majhen magnet z negativno in pozitivno nabitim koncem. Na sploSno so polarni
polimerni materiali bolj prepustni za vodo kot nepolarni polimeri [22].

2.2.1 Nehigroskopski polimerni materiali

Nehigroskopski polimerni materiali ne absorbirajo vlage iz atmosfere, lahko pa imajo
vlago na povrsini granulata. Vezi ogljik-ogljik (C-C) in ogljik-vodik (C-H) v molekulah
ogljikovodikov, kot je etan (Cz2Hs), niso bistveno polarne, zato so ogljikovodiki
nepolarne molekularne snovi. Polimerni materiali teh ogljikovodikov, kot sta polietilen
(PE) ali polipropilen (PP), so prav tako nepolarni, zato ne tvorijo H-vezi z vodo in imajo
posledi¢no nizko afiniteto do vode. Vsebnost vlage, ki bi lahko bila prisotna v teh
materialih, le redko naraste na raven, vi$jo od 0,01 %. To ni dovolj, da bi povzrocilo
kakrSne koli vizualne defekte ali strukturne spremembe. Med nehigroskopske
polimerne materiale spadajo prej omenjena PE, PP ter polistiren (PS), polivinil klorid
(PVC), celulozni acetat (CA) in ostali polimerni materiali, ki so nasteti v tabeli 2.
Obicajno se vlaga zlahka odstrani s prepus€anjem zadostnega toka toplega zraka Cez
granulat [23].

Polimerni materiali, kot so polifenilen eter (PPE), polistiren visoke odpornosti (HIPS) in
stiren-akrilonitril (SAN), so le rahlo polarni in pri nasi¢enosti lahko zadrzijo do 0,07 %
vlage. Vlaga se podobno kot pri nehigroskopskih polimernih materialih zlahka odstrani
s prepuscanjem zadostnega toka toplega zraka. V vecini primerov predelujejo in susijo
enako kot nehigroskopski polimerni materiali [23].

Tabela 2: Nehigroskopski polimerni materiali [23]

Nehigroskopski polimerni materiali
PE
PP
PS
Ekspandirani polistiren (EPS)
PVC
CA
Etilen-vinil acetat (EVA)
*PPE
*HIPS
*SAN

* Rahlo polarni polimerni materiali

2.2.2 Higroskopski polimerni materiali

Higroskopski polimerni materiali imajo moc¢no afiniteto, da privlacijo molekule vode iz
ozraCja in z njimi sklenejo H-vezi. Higroskopskim polimernim materialom vlaga
povzro¢a spremembo strukture. Polimerni materiali kemiéno reagirajo z vlago,
postopek imenujemo hidroliza. Ta mehanizem prekine kovalentne vezi v polimerni
verigi in zmanjSa molekulsko maso polimernega materiala. Polimerni materiali, kot so
akrilonitril butadien stiren (ABS), polioksimetilen (POM) in polifenilen sulfid (PPS), so
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polarni in pri nasiCenosti lahko zadrzijo 0,2-0,4 % vlage. Tako jih Stejemo pod malo
higroskopske polimerne materiale. NaCeloma jih ni treba suSiti oziroma jih suSimo s
pomocjo toka toplega zraka. Ti imajo v primeru prevelike vsebnosti vlage vecCinoma le
vizualne napake. Vecino polimernih materialov z vizualnimi defekti je mogocCe uspesno
obdelati pri vsebnosti vlage pod 0,05 %. Visoko higroskopski polimerni materiali imajo
poleg vizualnih defektov kot posledico prevelike koli€ine vlage tudi strukturne
spremembe verige polimernega materiala. Z izjemo poliamidov morajo biti vsi
materiali, ki imajo spremembe strukture, posuseni na nizjo vsebnost vlage, kot tisti
materiali, pri katerih lahko pride le do vizualnih defektov. Pri vecini polimernih
materialov, pri katerih lahko pride do spremembe strukture, vlaga pred predelavo ne
sme presegati vrednosti, viSjih od 0,02 %. Nekateri od teh doseZejo optimalne
lastnosti, ko se posusijo do ravni, ki je niZja od 0,005 %. Optimalna raven vlage ni
odvisna samo od polimernega materiala, temvec tudi od drugih parametrov obdelave,
kot sta temperatura taline in Cas zadrzevanja v staljenem stanju. Higroskopski
polimerni materiali vkljuCujejo poliamide (PA), polietilen tereftalat (PET), polibutilen
tereftalat (PBT), poliuretan (PU), polikarbonat (PC) in preostale polimerne materiale,
nasteti v tabeli 3 [23].

Tabela 3: Higroskopski polimerni materiali [23]

Higroskopski polimerni materiali
PET
PC
PA
PBT
PU
Polimle¢na kislina (PLA)
Polieterimid (PEI)
Poliamid imid (PAI)
*ABS
*POM

*PPS
* Malo higroskopski polimerni materiali

PA so eni izmed bolj higroskopskih polimernih materialov in lahko vsebujejo do 9 %
svoje teZe vode. To bi lahko pripisali visoki polarnosti zaradi amidnih vezi. Zaradi vecje
elektro negativnosti molekule kisika kot dusik je karbonil (C=0O) mocnejSi dipol kot
dusik-ogljik (N—C) dipol. Prisotnost dipola C=0 in v manjsi meri dipola N—-C omogoca
amidom, da delujejo kot to€ke za nastanek H-vezi. V primarnih in sekundarnih amidih
prisotnost dusik-vodik (N—H) dipolov omogoc¢a, da amidi delujejo tudi kot povezovalne
toCke za H-vezi. Na splodno receno, atom kisika lahko sprejme vodikove vezi iz vode
in vodikovi atomi N—H lahko oddajo H-vezi, kar pa je razvidno s slike 3 [24].
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Slika 3: Shematski prikaz nastanka H-vezi v poliamidu [24]

Pomembno je tudi poudariti, da je treba pri blendih/kompozitih paziti, da pogledamo,
kateri od polimernih materialov je bolj obcutljiv na vlago. Na primer pri blendu PC/ABS
je treba susenje nastaviti po priporoc€ilih za PC, saj je ta bolj ob&utljiv na vlago. Blend
pa se Steje pod higroskopske materiale. V€asih lahko relativno majhne spremembe v
formulaciji blenda/kompozita spremenijo njegovo sposobnost vezave vlage nase. Na
primer, na sploSno velja, da suSenje POM ni potrebno oziroma je priporoCeno le
suSenje na vroCi zrak, saj spada med malo higroskopske polimerne materiale. Vendar
je susenje priporocljivo za udarno modificiran POM. Razlog je, da je dodatek za
izboljSanje udarne zilavosti obiCajno poliuretan, ki je podvrzen reakciji hidrolize —
nastanku H-vezi [23].

2.3 Merjenje koli€¢ine absorbirane viage

Maksimalna vsebnost vlage je predhodno doloCena s strani dobavitelja. Tako
zagotovijo dobro ohranitev predelovalnih in mehanskih lastnosti. TeZzava za industrijo
je, da zelo malo predelovalcev meri vsebnost vlage. VecCina jih preprosto sledi
smernicam susSenja. Majhen odstotek predelovalcev uporablja napravo, ki meri
vsebnost vlage kot izgubo skupne teze vzorca, segretega na doloCeno temperaturo v
predpisanem Casovnem obdobju. Tovrstno merjenje meri vse hlapne snovi, ki se
razvijejo iz vzorca. Ne morejo razlikovati med vlago in vsemi drugimi hlapljivimi
sestavinami, ki so lahko v materialu. Veliko manjSa skupina predelovalcev uporablja
instrument, ki temelji na senzorju dielektricnih lastnosti in je zato specifiCen za vlago
[25].

2.3.1 Metoda LOD (izguba pri susenju)

Najpogosteje uporabljena je gravimetricna metoda. Metoda izgube pri suSenju ali LOD
se uporablja za doloCanje koli€ine hlapnih snovi v materialu. Ta temelji na termo
gravimetriCnem principu, pri katerem se snov segreva, dokler se teZza ne spreminja ve¢
— pravimo, da je snov popolnoma suha. Na zaCetku in po tem, ko je doseZena ustaljena
teza, se izmeri teza snovi. Izrauna se kon€na izguba teze in ta predstavlja vsebnost
vlage v vzorcu. V tem kontekstu je pomembno razumeti pomen izraza »vlaga«. Vlaga
se nanas$a na vse snovi v vzorcu, ki jih je mogoce upariti, in tako ne vkljuCuje le vode,
ampak tudi mascobe, hlapna topila in alkohole. Za uparjanje vlage se uporabljajo
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razli¢ne tehnike, vkljuéno s susilno pecico ogrevano s plinom, ki deluje na konvekcijo,
in pecicami, ki delujejo z infrardec€im ali mikrovalovnim sevanjem. LOD je torej koli¢ina
teze vzorca, izgubljene s susenjem. lzracun po metodi LOD je predstavljen z enacbo
(1) [26].

W; =W, -W; (1)

pri Cemer je:

- Wi - masa vzorca pred suSenjem (g),
- W2 - masa vzorca po suSenju (g),
- W5 - masa vliage (g).

GravimetriCna vsebnost vode je izraZzena z maso z enacbo (2) [26].

W
M=y (2),
pri Cemer je:

- - gravimetriCna vsebnost vode (/).

Vrednosti so pogosto izrazene v odstotkih, glede na teZzo vzorca pred susenjem.
Izraun je predstavljen z enacbo (3) [26].

M (%)=u*100 % (3),

pri Cemer je:

- p (%) — gravimetricna vsebnost vode, izraZzena v odstotkih (%).

2.3.2 Metoda MEA (analiza razvoja viage)

Ena od metod merjenja vlage je tudi MEA. Analizator razvoja vlage se lahko uporablja
za doloCanje koli€ine vlage v poliolefinih, tako v stanju granulata kot v nabrizganem

kosu. Dolociti je mogoCe vsebnost vode do 25 %‘g. Vzorec se postavi v tarirano ladjo,

stehta in vstavi v instrument. Dobljeno vrednost se primerja z vrednostjo, pridobljeno
s slepim preizkusom, predhodno pridobljenim z izvajanjem preizkusa brez vzorca v
instrumentu, vendar pod enakimi pogoji. Z uporabo umeritvenega faktorja,
pridobljenega z uporabo standarda z znano vsebnostjo vlage, se nivo vode v vzorcu
izraCuna z enacbo (4) [27].

Koli¢ina vode (%) — KCozorec Cprazen) (4),

WtUZOTEC
pri Cemer je:
- Cvzorec - Vrednost, pridobljena iz vzorca,

- Cprazen - vrednost, pridobljena s slepim preizkusom,
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- Whvzorec - teZa vzorca (g),
- K- kalibracijski faktor (mg).

Kalibracijski faktor (K) se izraCuna z enacbo (5) [27].

K = Fyoda*Wtstq*1000 (5)
(Csta— Cprazen) ’
pri Cemer je:

- Whsw - teza standardnega materiala (mg),
- Fvoda - delez vode v standardnem materialu,
- Cst - vrednost, pridobljena s standardnim materialom.

PriporoCeni standardni material je natrijev volframat dihidrat (F = 0,1092), ki je stabilen
pri visoki temperaturi. Uporabi se lahko tudi samo voda (F = 1) [27].

2.3.3 Metoda DEA (dielektriéna analiza)

Polimerni materiali so pogosto podvrZzeni kemi¢nim in fizikalnim spremembam zaradi
svojega okolja. Vlaga lahko povzro€i nabrekanje zaradi vezave vode ali pa se polimerni
materiali lahko starajo zaradi aditivne migracije. Pri tem pa prihaja do sprememb
dielektricnih lastnosti polimernih materialov. Dielektricna analiza (DEA) je nacin
zaznavanja teh sprememb. Je tehnika termi¢ne analize, ki meri dve temeljni elektri¢ni
lastnosti materiala: kapacitivnost in prevodnost, kot funkcijo €asa, temperature in
frekvence. Kapacitivna narava materiala je njegova sposobnost shranjevanja
elektricnega naboja. Prevodna narava je sposobnost prenosa elektrichnega naboja.
Dejanska parametra, ki ju spremljamo, sta prepustnost ('), ki meri poravnavo
molekularnih dipolov v materialu, in faktor izgube ("), ki predstavlja energijo, potrebno
za poravnavo dipolov ali premikanje ionov. Prepustnost obi¢ajno merimo tako, da
vzorec postavimo v stik z elektrodami in uporabimo sinusno napetost. Trajni in
inducirani dipoli ter ionska ali elektronska prevodnost prispevajo k dielektricnemu
odzivu materiala. Faktor izgube je obi€ajno povezan z absorpcijo energije polimernega
materiala [28, 29].

Absorpcija majhnih koli€in vode v material vpliva na izmerjene dielektricne lastnosti.
Razlog je dipolarna narava vode. U€inke absorbirane vlage in koli€ino absorbirane
vlage se lahko dolo€i na podlagi sprememb v dielektricnih lastnostih. Polimerni
materiali imajo na sploSno Sibke prevodne in kapacitivne dielektriCne lastnosti, medtem
ko je voda zelo prevodna. Maxwell in sodelavci so uporabili temperaturno odvisno
dielektricno relaksacijsko spektroskopijo za proucCevanje interakcij med vodo in
razlicnimi epoksi smolami, utrjenimi z aminom. Pri visokih temperaturah so odkrili
povecCanje amplitude dielektricne prepustnosti in premik vrha dielektricne izgube. Po
njihovih ugotovitvah lahko dielektricna spektroskopija zazna prisotnost dveh oblik vode
v prosti in vezani obliki. Myslinski in sodelavci so izvedli raziskavo o dielektri¢nih
lastnostih epoksidnih spojin, polnjenih s silicijevim dioksidom. Ugotovili so, da vlaga
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povzro€a povecanje dielektricne izgube. Na podlagi tega vidimo, da morajo polimerni
materiali, ki sCasoma absorbirajo vlago, imeti dielektri€no prepustnost (¢'), ki se poveca
pri izpostavljenosti okolju z vegjo vlaznostjo. Ce se oba sestavna deleZa polimernega
materiala in vode (¢, in €',) seStejeta vzporedno, velja enacba (6) [28, 29]:

Elt = fpslp + fvelv (6)1

pri Cemer je:

- €'y - popolna prepustnost (/),

- &', - prepustnost suhega polimera (/),
- ¢, - prepustnost vode (/),

- f, - masni delez polimera (/),

- f, - masni delez vode (/).

Korelacija med masnim delezem polimernega materiala in vode je predstavljena z
enacbo (7) [28, 29].

fh+ =1 (7).

Rezultate, pridobljene s pomocjo metode DEA, se lahko primerja z rezultati metode
LOD. Lahko zasledimo, da so si pri nizjih vsebnostih vlage rezultati podobni. Razlike
se pojavijo pri vi§jih vsebnostih vlage. Aldrich in sodelavci za ta pojav domnevajo, da
lahko voda v polimernih materialih obstaja kot kapljice znotraj polimernih kristalnih
defektov ali kot posamezne molekule. Voda ustvarja medfazno polarizacijo, ki
zmanjSuje njeno normalno polarizacijo. ManjSa polarizacija povzroa manjSo
dielektricno napetost in posledi¢no zaznamo manj$o prisotnost vode [28, 29].

2.4 Susenje polimernega materiala

Postopek susenja vkljuCuje stiri kljuCne elemente: toploto, pretok zraka, rosisCe in Cas
suSenja. Toplota je glavni dejavnik pri zmanjSevanju viage v termoplastih. Ne glede na
to, ali so polimerni materiali higroskopski ali nehigroskopski, uporaba toplote pomaga,
da se molekule vode lazje premikajo, in oslabi sile, ki privlacijo vodo k higroskopskim
polimernim verigam. PoviSana temperatura susSenja je zazelena, saj poveca hitrost
odstranjevanja vlage. RosiS€e je temperatura, pri kateri vlaga v zraku zacne
kondenzirati. Uvajanje suhega zraka z nizkim rosiS¢em v material povzroci, da se
molekule vlage znotraj kemijske strukture premaknejo na povrsino. Prisilni pretok
zraka nato vlazen zrak odstrani in zamenja z novim, suhim zrakom. V primerih, kjer se
uporablja susilno/adsorpcijsko sredstvo, se vlazen zrak premakne in pripelje
povrsinsko vlago do suSilnega sredstva, kjer se ujame. Vlazen zrak se nato s pomocjo
suSilnih sredstev reciklira. Kljuéno je spremljati suSilna sredstva, saj se sCasoma
nasicijo in jih je treba zamenjati. Cas su$enja je odvisen od vrste materiala in njegove
zacCetne vsebnosti vlage. Polimerni material potrebuje dovolj €asa, da sprosti molekule
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vlage pri segrevanju. V tabeli 4 so okvirno zapisane temperature in ¢asi suSenja za
nekatere polimerne materiale [30].

Tabela 4: PriporoCene temperature suSenja za Stevilne termoplasticne materiale [30]

Material Cas susenja (h) | Temperatura susenja (°C)
ABS 2-4 90
PAB 2-4 85
PC 4 120
PE 1-2 70-80
PPS 2-3 150-170
PP 1-2 50-60
PS 1-2 70-80
PET 2-4 135
PVC 2 80
Termoplasti¢en elastomer (TPE) 1-2 100
Termoplasti¢en poliolefin (TPO) 1-2 50-60

Temperatura suSenja mora ostati pod temperaturo mehcanja ali taljenja materiala. To
je tezava pri amorfnih materialih, kjer je priporoCena temperatura vstopnega zraka
lahko razmeroma blizu toéke mehéanja. Casi susenja se gibljejo od dve do &tiri ure,
vendar ne smejo presegati osem do 12 ur. Temperatura in ¢as susenja sta predpisana
s strani dobavitelja materiala na podlagi njihovih raziskav za optimalno delovanje
materiala. Pri previsokih temperaturah in daljSih ¢asih su$enja lahko pride do
degradacije materiala, kar lahko povzro€a nadaljnje tezave [31].

2.4.1 SusSenje s toplim zrakom

Vlaga lahko prihaja iz vec€ virov. V nekaterih primerih jo je mogocCe zlahka odstraniti z
zmernim predgrevanjem, tik preden material vstavimo v lijak. To se dosezZe tako, da
se topel zrak prepus€a preko materiala z uporabo suSilnikov s toplim zrakom, ki je
prikazan na sliki 4. SusSilniki s toplim zrakom so zasnovani za odstranjevanje
povrSinske vlage iz nehigroskopskih materialov in za predgrevanje materiala pred
obdelavo. To predgrevanje je Se posebej koristno, ko je bil material shranjen zunaj v
hladnih razmerah in se nato prinese v toplejSe in bolj vlazne pogoje za obdelavo. Ti
susilniki so obi¢ajno sestavljeni iz dobro izoliranega lijaka s pritrjenim pihalom in
grelnikom. Segret zrak teCe skozi plast granul, obiajno od spodaj navzgor,
enakomerno segreva granule in hkrati odvaja vlago. Prednosti suSilnikov s toplim
zrakom vklju€ujejo nizke stroSke enot, enostavno uporabo in €iS€enje ter enostavno
pritrditev na brizgalne stroje. Obstajajo pa tudi nekatere slabosti, kot so odvisnost
ucinkovitosti suSenja od temperature rosiS¢a (tj. vremena in podnebja), le zmerna
uCinkovitost za higroskopske smole, moznost onesnazenja okolja in granul ter visoka
temperatura izhodnega zraka (40-60 °C) [10].

13



Fakulteta za tehnologijo polimerov

Magistrsko delo

‘.'——-

filter za

odpadni zrak

puhalo grelnika

B |
El
l,’ti*-

filter sveZega zraka

Slika 4: Susilnik s toplim zrakom in svezim zrakom [10]

V susilnikih s parcialno recirkulacijo se ne odvede vsega izpuSnega zraka v atmosfero,
ker Se vedno vsebuje energijo. Namesto tega se reciklira 70-90 % izpudnega zraka.
SveZ zrak obiCajno predstavlja 10-30 % skupnega pretoka zraka, kar povecuje
zmogljivost suSenja recikliranega zraka. Shema susSilnika je prikazana na sliki 5. Ti
susilniki so bolj energetsko ucinkoviti kot odprti susilniki, a delijo podobne prednosti in
slabosti. Se posebej so primerni za nehigroskopske in rahlo higroskopske polimerne

materiale [10].
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Slika 5: Susilnik s parcialno recirkulacijo [10]
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2.4.2 SusSenje s pomoc¢jo adsorpcijskega sredstva

Pri higroskopskih polimernih materialih je vlaga v samem peletu. Odstranitev te vlage
zahteva suh zrak in toploto. SuSilniki z adsorpcijskim sredstvom so previadujo¢a
tehnologija v industriji. V njih je medij za prenos toplote, obi€ajno zrak, podvrzen
dodatni obdelavi za znizanje rosiSCa v susSilni komori, kjer se odstrani vlaga. Ta
posusSen zrak gre nato skozi grelno komoro in te€e skozi fiksno plast zrnc od spodaj
navzgor. Proces je prikazan na sliki 6. SuSilni materiali so lahko tekodi ali trdni, vsak
ima svoje prednosti in slabosti. NajboljSe suSilno sredstvo ima visoko adsorpcijsko
sposobnost v vseh razponih relativne vlaznosti in se lahko regenerira pri nizki
temperaturi [10].

Dve najpogosteje uporabljeni susilni sredstvi sta silikagel in molekularno sito. Silikagel
je zelo porozna sestavina z velikim Stevilom praznin. To poCne z adsorpcijo, kar
pomeni, da se molekule vode zadrzijo na povrsini silikagela. Ta odstrani ve¢ vlage
glede na teZo, ko je koncentracija vstopne vlage v zratnem toku visoka. Deluje dobro
pri manjSih temperaturah, pri visjih temperaturah pa lahko izgubi sposobnost
adsorpcije. Pri visokih temperaturah lahko dejansko spros$¢a vlago v zrak. Zaradi
fizikalnih lastnosti adsorpcijskega procesa se lahko silikagelska suSilna sredstva hitro
napolnijo. Po napolnitvi njihova sposobnost odstranjevanja vlage ostane nizka in zelo
konstantna. Molekularno sito najbolje deluje v pogojih nizje vstopne vlage. Vlaga
oziroma molekule vode se zadrzijo v strukturi (porah) sita. Sita so izdelana iz poroznih
materialov, obi¢ajno so to aluminosilikatne spojine. Nedavno razvita polimerna susilna
sredstva vkljuCujejo kombinacije, kot so glina-CaCl,, bentonit-CaCl,, raztopine CacCl,.
Kalcijev klorid pa je higroskopen in raztapljajo¢, kar pomeni, da absorbira vlago in jo
spremeni v tekoCino. Podobno kot pri silikagelu je veliko boljSa zmogljivost, ko je
relativna vlaznost visoka [10, 31].

dovod ) .
] filter sveZega zraka
materiala ‘

grelniki zraka

susilne baterije

‘ krmilni ventil ‘

puhalo grelnika

Slika 6: Susilniki s adsorpcijskim sredstvom [10]
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2.4.3 SusSenje z vakuumom

Za visoko higroskopske polimerne materiale so boljSi susilniki pri nizkem tlaku ali
vakuumski susilniki. Ti pospeSijo proces suSenja plastiChega materiala z uporabo
vakuuma, ki zniza temperaturo vreliS¢a vode s 100 °C na 56 °C. Vlaga se hitro odstrani
iz segretega materiala, kar omogoc€a njegovo oblikovanje ali ekstrudiranje. Obi¢ajno ti
susilniki pri nizkem tlaku posusijo materiale v eni Sestini asa, potrebnega za susSilnike
s suSilnim sredstvom ali vro€im zrakom. Uporaba vakuuma prinasa Stevilne procesne
in dobickonosne prednosti v primerjavi s konvencionalnimi metodami suSenja. Krajsi
Casi suSenja zmanjSujejo tveganje za degradacijo materiala, ki bi nastalo zaradi
dolgotrajne izpostavljenosti povisanim temperaturam [32, 33].

Zaradi cene energije se razvijajo razlicni energetsko ucinkoviti susilniki. Med njimi so
susilniki z rotacijskimi kolesi. Prednost teh je nadzor rosiSc¢a, kar je koristna lastnost,
saj odpravi prekomerno suSenje. Obstajajo tudi novejsi susilniki, ki uporabljajo sevalno
toploto, ki imajo vecjo zmogljivost suSenja kot standardne enote z vroCim zrakom.
Vecina novejSih vrst ima tudi omejitve glede velikosti, ki bi lahko omejile njihovo
sposobnost tekmovanja s susilnimi suSilniki v aplikacijah velikega obsega, kot je
oblikovanje predoblik PET ali ekstrudiranje listov [10].

2.5 Vpliv vlage in susenja na lastnosti polimernih materialov

2.5.1 Opticne lastnosti

Na opticne lastnosti polimernega materiala bolj kot vlaga vpliva suSenje. Med
suSenjem je polimerni material podvrzen termi¢ni degradaciji. Pri termicni degradaciji
molekule polimernega materiala reagirajo s kisikom v zraku, da tvorijo perokside, pri
tej reakciji pa nastanejo molekularne strukture, ki povzro€ajo razbarvanje (rumeno
obarvan granulat). Sprememba barve je razvidna iz slike 7. Spremembo barve med
predelavo in suSenjem se lahko reSi s pomocjo uporabe antioksidantov. Antioksidanti
kljub temu ne morejo popolnoma prepreciti razbarvanja. Obstajajo tudi drugi nacini
zmanjSanja razbarvanja granulata, in sicer z uporabo nizke temperature susenja in
zmanjSanjem uporabe kisika med susenjem. To lahko dosezemo z uporabo suSilnikov
na dusik [34, 35].

Ji

W

Slika 7: Sprememba barve zaradi razgradnje polimernega materiala na levi in barva
polimernega materiala po odpravi defekta na desni [34]
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2.5.2 Reoloske lastnosti

Indeks tecenja taline (MFI) je odvisen od $tevilnih razli¢nih dejavnikov, kot so njegova
molekularna struktura, kemiCne vezi znotraj molekul, zamrezZenje, stopnje
kristalinicnosti itd. Na variacijo vrednosti MFI polimernega materiala vpliva vsebnost
vlage. Zaradi prisotnosti vlage v polimernem materialu lahko pride do velikih razlik v
MFI [36]. Kadar materiali, kot so PET, PBT in PA, vsebujejo absorbirano vlago in se
segrejejo na temperature, ki se uporabljajo za obdelavo taline, se lahko zaradi
prisotnosti vode razgradijo. Primarni mehanizem razgradnje je hidroliza. Zaradi
hidrolize pride do zmanjSanja molekulske mase polimernega materiala [37].

Znatno zmanjSanje molekulske mase pomeni, da se je precejsnja koli€ina polimernih
verig polimernega materiala pretrgala od svoje prvotne dolzine in med postopkom
postala krajSa. Ko se velika koliCina polimernih verig zlomi, postane stopnja
prepletenosti med polimernimi verigami veliko manjSa. Polimernim verigam se zato
olajSa premikanje in drsenje druga od druge. S tem se polimerne verige lazje premikajo
— povecCa se MFI. ViSja kot je vsebnost vlage, bolj se polimerni material razgradi.
Razlog za lazje lomljenje molekul polimernega materiala je, da voda deluje kot
mehcalo (distan¢nik med verigami) [7, 37]. S suSenjem in odstranitvijo vode se MFI
zmanjSa, kar ponazarja slika 8. Znizanje MFI je najvecCje pri susenju na vsebnost viage
pod 0,2 % [38].

Brez vlage, visoka viskoznost (nizek MFI) zaradi H-vezi med
posameznimi polimernimi verigami.

——!
—

Prisotnost vlage, nizka viskoznost (visok MFI) zaradi cepitev
vezi.
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Slika 8: Shema vioge molekul H20 pri vplivanju na H-vez v polimernem materialu
PAG6 [38]

2.5.3 Mehanske lastnosti

KoliCina absorbirane vode tako pred obdelavo kot pred mehanskim preizkusom
povzroCi spremembo mehanskih lastnosti [3, 5, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45]. Opazimo
lahko povecCanje raztezka ob pretrganju in rahlo zmanjSanje modula elasti¢nosti in

17



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

natezne trdnosti. PoslabSanje mehanskih lastnosti je prikazano na sliki 9. Natezna
trdnost in modul elasti¢nosti se zmanjSata z vecCjo vsebnostjo vlage. UCinek vsebnosti
vlage med predelavo je treba pripisati hidrolitiCni razgradnji z zmanjSanjem molekulske
mase [7]. Studija, ki sta jo izvedla Alzamora Guzman in P Brgndsted, je pokazala 28,6-
odstotno zmanjSanje natezne trdnosti pri vzorcih, testiranih v sobnih pogojih (50-
odstotna relativna vlaznost (RH)), v primerjavi z vzorci, testiranimi v suhih pogojih (0-
odstotna RH) [46].

Absorbirana vlaga v polimernem materialu, kot ze omenjeno, deluje kot mehcalo.
PoveCa raztezek pri pretrganju za natezno testiranje. Pravzaprav je raztezek ob
pretrganju mehanska lastnost, ki je odvisna od sprememb molekularne strukture, od
sprememb morfologije in mozne prisotnosti vode. Raztezek ob pretrganju se povecuje
z veCanjem koliCine vlage [7]. Ta uCinek je lahko drugacen, ¢e imamo kompozit. Pri
kompozitih lahko opazimo zmanjSanje raztezka zaradi vpliva vlage na medfazni sloj
matrica-vlakno. Vlaga zavira nastanek dobrega medsebojnega sloja med matrico
polimernega materiala in vlakni [47]. Molekule vode, ki vstopajo v matrico, pospesijo
pokanje materiala, kar vodi do zmanjSanja natezne trdnosti [41]. Ko voda dosezZe
vlakno, je to najslabsi scenarij glede razgradnje, saj vodi do napetostne korozije
(statiCne utrujenosti) v viaknu [46].

65 90
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Slika 9: Uc¢inek vlage v kompozitu PC/nenasi¢ene poliestrske smole (UPE) [43]

Podobno kot natezna trdnost se zmanjSata tudi upogibna in tlaéna trdnost. Zabelezena
zmanj$anja upogibne trdnosti in modula so lahko tudi posledica plastifikacije matrice,
povezane z motnjami in zZliomom Van der Waalsovih sil med verigami. Studija Huanga
in sodelavcev kaze, da je zmanj$anje veliko vecje pri vsebnosti viage nad 3 %, kar je
razvidno s slike 10 [47].
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Slika 10: Sprememba upogibnega modula in kompresijske trdnosti z naras¢anjem
deleza vlage v polimernem materialu [47]

Vlaga ni edini vzrok za poslabSanje mehanskih lastnosti. Ko se polimerni material
posusi, lahko pride do hidrolitske ali toplotne razgradnje. Do hidrolitske razgradnje
pride pri visokih temperaturah in visoki stopnji vlaznosti. Molekule vode se veZejo s
polimernimi verigami. Pri dolgih ¢asih suSenja pride do toplotne razgradnje
polimernega materiala, hkrati pa tudi k nepotrebni porabi energije, ki podrazi proces
predelave. Na sliki 11 sta predstavljeni natezna trdnost in upogibna trdnost v odvisnosti
od Casa susenja. Lahko opazimo, da prekomerno susenje zmanjSuje obe lastnosti. V
obeh primerih razgradnja polimernega materiala pomeni cepitev polimernih verig in
posledicno zmanjSanje molekulske mase polimernega materiala ali v primeru
kompozitov zmanjSanje dolzine viaken [12].
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Slika 11: Natezna in upogibna trdnost v odvisnosti od ¢asa suSenja za PA6, ojaceni z
recikliranimi steklenimi viakni [12]

Obic¢ajno opazamo zmanj$anje udarne zZilavosti zaradi vlage. To prispeva k razpoku
polimernega materiala. Pri kompozitih je lahko posledica diskontinuitete kompozitov s
kratkimi vlakni, kar povzro¢i zmanjSanje homogenosti materiala in morebitne medfazne
defekte. Defekti lahko vodijo do slabega prenosa napetosti med vlakni in polimerno
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matrico. Medfazna napaka se lahko pojavi v obliki praznine, ki je predstavljena na sliki
12. Na tem predelu ni medfaznega stika med matrico in vlaknom, kar pomeni, da lahko
v tej toCki pride do defekta (razpoke). Torej imamo Sibko medfazno adhezijo med
vlaknom in matrico. Zanimivo je, da lahko z vi§jo vsebnostjo vlage opazimo tudi rahlo
izboljSanje udarne Zilavosti kompozitnih materialov. Razlog je, ker se molekule vode
upirajo energiji udarca [41].

4
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Slika 12: Nastanek praznine kot posledica ujete vliage v polimernem kompozitu
UPE/metil etil keton peroksidi (MEKP)/bazaltna viakna [41]

2.5.4 Toplotne lastnosti

Toplotne lastnosti polimernega materiala (kot sta temperatura steklastega prehoda
(Tg) in temperatura taliS€¢a (Tm)) so zelo obc&utljive na molekulsko maso in porazdelitev
molekulske mase. Na molekulsko maso in njeno porazdelitev mocno vplivata
prisotnost vode ali prekomerno suSenje polimernih granul [48, 49].

Tg pogosto oznacCuje temperaturni prag oznake uporabnosti z naglo spremembo
nekaterih mehanskih lastnosti. To Se posebej velja za popolnoma amorfne materiale
in katero koli sredstvo, na primer vodo, ki lahko povzro€i znatno zmanjSanje Tq.
Obicajno lahko voda, ki deluje kot mehc&alo pri nizki koncentraciji, povzroci znizanje Tg
za 15-20 °C v primerjavi z vrednostjo 4-5 °C za obi¢ajne polimerne materiale,
plastificirane z organskimi razredCili. ZmanjSanje Ty glede na vsebnost vlage je
prikazano na sliki 13. S suSenjem se lahko Tg vrne na prvotno vrednost. Pri niZji
temperaturi suSenja je Tg konstanten, kljub nenehnemu zmanjSevanju vsebnosti vode.
Vendar nad kriti€no temperaturo za¢ne linearno naras€ati z nadaljnjim zmanjSevanjem
vsebnosti vode. Absorbirano vodo, kot smo Ze omenili, lahko razdelimo na dva dela,
in sicer na prosto vodo in vezano vodo. Vezano vodo lahko odstranimo iz polimernega
materiala le pri vi§ji temperaturi segrevanja. Tg je linearno odvisna od koli€ine vezane
vode. Prosta voda ima zanemarljiv vpliv na Tg in jo je mogocCe popolnoma odstraniti pri
nizjin temperaturah segrevanja [44, 48, 49, 50].
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Slika 13: Sprememba Tg4 glede na vsebnost vlage za amorfni poliamid [48]

Prekomerno susenje lahko povzroci nasprotni ucinek, kjer se polimerni material lahko
razgradi. Na primer Tg razgrajenih vzorcev PA66 so se premaknili k nizjim
temperaturam z narasc¢ajoCimi stopnjami razgradnje zaradi prekomernega susenja. To
vidimo na sliki 14 [51].

)

W
&

Toplotni tok Q (

06

)

W
)

Toplotni tok Q (

Temperatura (°C)

Slika 14: Ty in vrhovi taljenja PA66 z razlicnimi stopnjami razgradnje [51]
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Rezultati so predstavljeni tudi v tabeli 5. Vidimo lahko, da lahko razgradnja zmanj$a T4
za 15 % in Tm za skoraj 5 % [51].

Tabela 5: Stopnja vpliva razgradnje na Ty in Tm PA66 [51]

Stopnja degradacije T, (°C) Tm (°C)
PA66 61,30 252,6
1% 58,41 2488
2% 57,46 246,3
3% 56,81 2441
4% 52,21 2415
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Zmanjsanje Tg je lahko posledica cepitve verige in zmanjSane molekulske mase med
toplotno razgradnjo. Nakljucni razrez verige je povzrocCil verige z nizjo molekulsko
maso in povecal porazdelitev molekulske mase. ZmanjSanje molekulske mase je
povecalo molekularno mobilnost polimerne verige in s tem znizalo Tg. Enak trend je bil
opazen tudi pri temperaturi taljenja [51].

2.5.5 Dimenzijske lastnosti

Dimenzije vzorcev polimernih materialov se spremenijo, ko absorbirajo vlago.
Dimenzijske spremembe zaostajajo za absorpcijo vode, kar je razvidno iz kontrastnih
Casovno odvisnih krivulj. Tako nabrekanje kot tudi absorpcija mase sta se ustavila
hkrati. Medtem ko je krivulja sorpcije sprva kazala linearno vedenje, preden se je
izravnala, je krivulja nabrekanja sledila sigmoidnemu ali S-obliki vzorcu. Sprememba
dimenzije je razvidna s slike 15, kjer kaze da so se ploScCe izotropno razSirile. Pri
absorpciji vlage najprej nabrekne zunanji sloj. Sprememba dimenzije je omejena s
trS§im, bolj masivnim jedrom [52].
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Slika 15: Razmerja dolZine, Sirine in debeline (L/L., W/W, in B/B,) v odvisnosti od
Casa za iste 1,6 mm debele stisnjeno oblikovane plosc¢e PA6, potopljene v vodo [62]

Debelina vzorca vpliva na hitrost spremembe dimenzije. NajtanjSe plos¢e so rasle
najhitreje, najdebelejSe pa najpoCasneje, vendar so vse dosegle enako ravnotezno
dolzino r, kar je razvidno s slike 16 [52].
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Slika 16: Razmerje absorpcije dolZine (L/L,) v odvisnosti od ¢asa za plosce PA6
razli¢nih debelin (B,), potopljene v vodo pri sobni temperaturi [62]
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Uporabljeni materiali
Za izvedbo testov smo uporabili:

- recikliran polipropilen (rPP znamke Braskem CG70, proizvajalca Braskem
Netherlands B.V., Nizozemska), dobavilo ga je podjetje Tehnos v obliki njihovega
industrijskega reciklata,

- recikliran poliamid 66 s 15-odstotnimi steklenimi vlakni (rPA66 GF15 znamke BASF
Ultramid ABWG3, proizvajalca Badische Anilin- und Sodafabrik, Nemcija), dobavilo
ga je podjetje O.P.S. Breznik v obliki njihovega industrijskega reciklata,

- recikliran poliamid 6 s 50-odstotnimi steklenimi viakni (rPA6 GF50 Lanxess
Durethan BKV50H3.0, proizvajalca Envalior, Nemcija), dobavilo ga je podjetje
Turnaplast v obliki njihovega industrijskega reciklata,

- recikliran polietilen tereftalat glikol (rPETG Caracol, dobavitelja Caracol, Italija),

- epoksi, ojaCen z recikliranimi steklenimi vliakni (rGRP), zmleti odpad lopatic vetrnih
elektrarn, dobavitelja Greenthesis,

- steklena vlakna (GF),

- polipropilen graftiran malein anhidrid (PP-g-MAH),

- stiren-etilen-butilen-stiren graftiran anhidrid (SEBS-g-MAH),

- stiren malein anhidrid s 30-odstotnimi steklenimi vlakni (SMA: XILOY 1G360),

- antioksidant (AT 10 - ANTIOSSIDANTE AT 10_REV003),

- kompatibilizator Kuramiron (KURAMIRON U TU-S5265),

- dodatek TECHNOL2 (TECHNOL1-FTPO1-FTPOG, steklena vlakna z nenasic¢eno
poliestrsko smolo, presejana frakcija z velikostjo delcev pod 125 um).

V tabeli 6 so predstavljene koli€¢ine komponent za rPP.

Tabela 6: Vsebnost posameznih komponent v vzorcih s rPP

Vzorec rPP (%) rGFRP (%) AT (%) GF (%) | PP-g-MAH | TU (%)
(%)
rPP Vismec AT 64,5 23 0,5 7 4 1
rPP Memmert AT 64,5 23 0,5 7 4 1

V tabeli 7 so predstavljene koli¢ine komponent za rPA66 GF15.

Tabela 7: Vsebnost posameznih komponent v vzorcih z rPA66 GF15

Vzorec rPA66 GF15 | rGFRP GF (%) AT (%) XILOY (%)
(%) (%)
rPA66 GF15 AT Vismec 62,7 30 7 0,3 0
rPA66 GF15 AT Memmert 62,7 30 7 0,3 0
rPA66 GF15 AT XILOY Vismec 61,7 30 7 0,3 1
rPA66 GF15 AT XILOY Memmert 61,7 30 7 0,3 1
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V tabeli 8 so predstavljene koli€¢ine komponent za rPA6 GF50.

Tabela 8: Vsebnost posameznih komponent v vzorcih s rPA6 GF50

Vzorec rPA6 rGFRP GF (%) XILOY AT SEBS-g-
GF50 (%) (%) (%) (%) MAH
(%)
rPA6 GF50 AT Vismec 82,7 10 7 0 0,3 0
rPA6 GF50 AT Memmert 82,7 10 7 0 0,3 0
rPA6 GF50 AT XILOY Vismec 78,7 10 7 2 0,3 2
rPA6 GF50 AT XILOY 78,7 10 7 2 0,3 2
Memmert
V tabeli 9 so predstavljene koli¢ine komponent za rPETG.
Tabela 9: Vsebnost posameznih komponent v vzorcih s rPETG
Vzorec rPETG (%) TECHNOL2 (%) TU (%)
rPETG TEC20 TU2 Vismec 78 20 2
rPETG TEC20 TU2 Memmert 78 20 2
rPETG TEC25 TU2,5 Vismec 72,5 25 2,5
rPETG TEC25 TU2,5 Memmert 72,5 25 2,5
rPETG TEC30 TU3 Vismec 67 30 3
rPETG TEC30 TU3 Memmert 67 30 3

3.2 Priprava vzorcev

Pred kompavndiranjem smo materiale susili, in sicer:

rPP pri 80 °C do vlaznosti 0,025,
rPA66 pri 80 °C do vlaznosti 0,300 %,
rPAG pri 80 °C do vlaznosti 0,300 %,
rPETG pri 70 °C do vlaznosti 0,025 %.

Susenje je potekalo v dveh susilnikih. Prvi je suSilnik Memmert UFE 500, kjer se je za
posamezen material nastavila temperatura suSenja. Material se je na pladnjih vstavil
v susilno komoro. Drugi susilnik Vismec Drywell 14 touch, kjer se je za material izbral
predhodno pripravljen program. Material se je vstavil v 15 L silos. Vlago smo izmerili
pred in po susenju. Zasledovali smo €as suSenja in nastavljeno temperaturo.

Programi v susilniku Vismec za posamezen material so sledeci:

PP; nasipna gostota 0,50 kg/L, pretok zraka 2,2 m3/kg, rosi§¢e -10 °C, temperatura
susenja 80 °C in ¢as susenja 120 min,

PETG; nasipna gostota 0,60 kg/L, pretok zraka 3,7 md/kg, rosisée -40 °C,
temperatura susenja 65 °C in ¢as susenja 360 min,

PA66; nasipna gostota 0,64 kg/L, pretok zraka 2,0 m3/kg, rosis§ée -40 °C,
temperatura suSenja 80 °C in ¢as suSenja 300 min,

PA6; nasipna gostota 0,63 kg/L, pretok zraka 2,0 mdkg, rosi§¢e -40 °C,
temperatura suSenja 80 °C in ¢as suSenja 300 min.
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Pri kompavndiranju smo materiale in dodatke zme$ali in jih ekstrudirali na dvopolZznem
ekstruderju Labtech LTE 20-44. Premer polZa je 20 mm, razmerje L/D 44 : 1. \Vzorce
za posamezne materiali smo ekstrudirali pri razliCnih temperaturah:

- temperature od lijaka do Sobe za rPP: 165, 170, 175, 180, 185, 185, 185, 190, 190
in 190 °C, obrati ekstrudiranja: 300 min-1,

- temperature od lijaka do Sobe za rPA66: 250, 260, 265, 270, 275, 275, 275, 280,
280, 280 in 280 °C, obrati ekstrudiranja: 200 min-",

- temperature od lijaka do Sobe za rPAG: 250, 260, 265, 270, 275, 275, 275, 280,
280, 280 in 280 °C, obrati ekstrudiranja: 200 min-',

- temperature od lijaka do Sobe za rPETG: 180, 190, 195, 200, 205, 205, 205, 210,
210, 200 in 200 °C, obrati ekstrudiranja: 400 min-".

Granulat smo po ekstrudiranju vodili skozi vodno kopel in granulirali na pelete dolzine
okoli 5 mm in premera okoli 2 mm. Granulat smo nato susili v Vismecu in Memmertu,
in sicer:

- rPP pri 80 °C do vlaznosti 0,025,

- rPA66 pri 80 °C do vlaznosti 0,300 %,
- rPAG6 pri 80 °C do vlaznosti 0,300 %,

- rPETG pri 70 °C do vlaznosti 0,025 %.

Nato smo nabrizgali testne vzorce po ISO 527 debeline 2 mm in vzorce za ISO 178

dimenzij 80 x 10 x 4 mm, ti so predstavljeni na sliki 11. Brizganje je bilo izvedeno na

brizgalnem stroju Krauss Maffei 50-180 CX s premerom polza 30 mm. Uporabljeni so

bili Stirje razlicni materiali:

- rPP (rPP znamke Braskem CG70, proizvajalca Braskem Netherlands B.V.,
Nizozemska). Parametri in temperatura brizganja so predstavljene v tabelah 10 in
11.

Tabela 10: Parametri brizganja za rPP

Parameter Vrednost

Protitlak plastificiranja (bar) 15

Obrati plastificiranja (min-') 60
Pot plastificiranja (mm) 18 (dekompresija 1 mm)

Naknadni tlak (bar) 100/600/300
Cas trajanja naknadnega tlaka (s) 1110/2
Hitrost brizganja (mm/s) 50; zadnji 1 mm 20

Tocka preklopa (mm) 5

Cas hlajenja (s) 10

Temperatura orodja (°C) 25

Tabela 11: Temperatura brizganja za rPP

Tsoba (°C) T4 (°C) Tz (°C) T2 (°C) T+ (°C)
190 190 185 180 175
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- rPA66 (rPA66 GF15 znamke BASF Ultramid A3SWG3, proizvajalca Badische
Anilin- und Sodafabrik, Nemcija). Parametri in temperatura brizganja so
predstavljeni v tabelah 12 in 13.

Tabela 12: Parametri brizganja za rPA66

Parameter Vrednost

Protitlak plastificiranja (bar) 15

Obrati plastificiranja (min-1) 60
Pot plastificiranja (mm) 18 (dekompresija 1 mm)

Naknadni tlak (bar) 100/600/300
Cas trajanja naknadnega tlaka (s) 11112
Hitrost brizganja (mm/s) 50; zadnji 1 mm 20

Tocka preklopa (mm) 5

Cas hlajenja (s) 10

Temperatura orodja (°C) 80

Tabela 13: Temperatura brizganja za rPA66

Téoba (°C) T4 (°C) T3 (°C) T2(°C) T1(°C)
280 280 275 270 265

- rPA6 (rPA6 Lanxess Durethan BKV50H3.0, proizvajalca Envalior, Nemcija).
Parametri in temperatura brizganja so predstavljeni v tabelah 14 in 15.

Tabela 14: Parametri brizganja za rPA6

Parameter Vrednost

Protitlak plastificiranja (bar) 15

Obrati plastificiranja (min-1) 60
Pot plastificiranja (mm) 18 (dekompresija 1 mm)

Naknadni tlak (bar) 100/600/300
Cas trajanja naknadnega tlaka (s) 11112
Hitrost brizganja (mm/s) 50; zadnji 1 mm 20

Tocka preklopa (mm) 5

Cas hlajenja (s) 10

Temperatura orodja (°C) 80

Tabela 15: Temperatura brizganja za rPA6

Tsoba (°C) T4 (°C) Tz (°C) T2 (°C) T+ (°C)
280 280 275 270 265
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- rPETG (rPETG Caracol, dobavitelja Caracol, Italija). Parametri
brizganja so predstavljeni v tabelah 16 in 17.

Tabela 16: Parametri brizganja za rPETG

Parameter Vrednost

Protitlak plastificiranja (bar) 15

Obrati plastificiranja (min-1) 60
Pot plastificiranja (mm) 18 (dekompresija 1 mm)

Naknadni tlak (bar) 100/600/300
Cas trajanja naknadnega tlaka (s) 111012
Hitrost brizganja (mm/s) 50; zadnji 1 mm 20

Tocka preklopa (mm) 5

Cas hlajenja (s) 10

Temperatura orodja (°C) 25

Tabela 17: Temperatura brizganja za rPETG

in temperatura

Tsona (°C) T4(°C) Ts (°C)

T2 (°C) T1(°C)

245 240 235

230 225

3D-tiskanje je bilo izvedeno na 3D-tiskalniku Tumaker Pro Dual Direct Drive. Natisnili
smo testne vzorce po ISO 527 debeline 2 mm in vzorce za ISO 178 dimenzij 80 x 10
x 4 mm iz rPETG materiala. Parametri in temperatura tiskanja za vzorce 1ISO 527 so

predstavljeni v tabeli 18.

Tabela 18: Parametri tiskanja za vzorce po ISO 527

Parameter Vrednost
Tmize (°C) 80
TSobe (°C) 235
Tkomore (°C) 115
Hitrost tiskanja (mm/min) 3000
Korekija hitrosti (%) 100
Vi8ina sloja (mm) 0,2
Vrsta zapolnitve Pravokotna
Zapolnitev (%) 100
Hitrost ventilatorja (%) 0
Obrati polZa (min-') 650
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Parametri za vzorce ISO 178 so predstavljeni v tabeli 19.

Tabela 19: Parametri tiskanja za vzorce po ISO 178

Parameter Vrednost
Tmize (°C) 80
T3obe (°C) 238
Tkomore (°C) 118
Hitrost tiskanja (mm/min) 2400
Korekeija hitrosti (%) 100
ViSina sloja (mm) 0,2
Vrsta zapolnitve Poravnana
Zapolnitev (%) 100
Hitrost ventilatorja (%) 50
Obrati polza (min-") 650

3.3 Metode preiskav

3.3.1 Merjenje vsebnosti vlage

Za natancno doloCanje vlaznosti materialov se uporablja racunalnisko podprta
analizna naprava, ki omogoca susenje pri konstantnih temperaturah 100 °C, 130 °C in
160 °C. S tem postopkom odstranimo vlago iz materiala in ga posusimo do konstantne
mase.

Za doloCanje vsebnosti vlage smo uporabili analizator vlage Mettler Toledo HX 204,
Moisture Analyzer. Vlago smo merili vsako uro od zacetka suSenja.

3.3.2 Merjenje nateznih lastnosti

Natezni preizkus dolo€a kljuCne lastnosti materiala, kot so natezna trdnost (do
preloma), natezni E modul, raztezek pri natezni trdnosti in raztezek pri prelomu,
izrazeni v odstotkih. S pomocdjo teh lastnosti lahko dolo¢imo sposobnost materiala, da
prenese natezne obremenitve. Natezna trdnost predstavlja najviSjo napetost, ki jo
material lahko prenese pred prelomom, natezni E modul pa opisuje togost materiala
oziroma njegovo odpornost proti elasti¢ni deformaciji. Poleg tega je pomembna tudi
sposobnost materiala, da se deformira, ne da bi se zlomil, kar se izraza kot raztezek.
Materiali z visokim raztezkom so bolj duktilni in lahko prenesejo vecje deformacije pred
prelomom, medtem ko se materiali z nizkim raztezkom pogosto prelomijo brez znatne
deformacije.

Postopek merjenja nateznih lastnosti je standardiziran, pri ¢emer se najpogosteje
uporablja standard ISO 527, ki opisuje sploSna nacela za dolo¢anje nateznih lastnosti
polimernih materialov. Vzorec doloCene velikosti se vpne v trgalni stroj, kjer nanj
delujemo s konstantno hitrostjo raztezanja Celjusti, pri ¢emer se merita sila (F) in
raztezek (AL) vse do preloma vzorca. Vrednosti se belezZijo skozi celoten preizkus in
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so obic¢ajno izraZzene kot napetost (sila na enoto povrsine — 0) in deformacija (odstotek
spremembe dolZine — €). Napetost izraCunamo z deljenjem sile s prese¢no povrsino
vzorca, deformacijo pa z deljenjem spremembe dolZine z zacetno dolzino vzorca. Te
vrednosti so nato prikazane na grafu XY, imenovanem krivulja napetost-deformacija,
iz katere lahko razberemo natezne lastnosti materiala. Za napetost se meritve sile
delijo s povrSino preseka vzorca, kar je razvidno iz enacbe (8). Deformacija pa je
izraCunana po enacbi (9), kjer se sprememba dolzine deli z zaCetno dolzino vzorca.

o=2 (8),

pri Cemer je:

- 0 - natezna napetost (%),
- F-sila (N),
- A - povrSina (m?).

pri Cemer je:

- ¢ -deformacija (/),
- AL - sprememba dolzine (mm),
- L -dolzina (mm).

S pomocjo teh dveh podatkov lahko izraunamo natezni E oziroma Youngov modul, Ki
predstavlja mehansko lastnost materiala in meri njegovo togost. Opredeljen je kot
razmerje med natezno napetostjo in ustrezno deformacijo pri elasti¢ni deformaciji
materiala. 1zracun je prikazan z enacbo (10).

Er =7 (10),

pri Cemer je:

- Et- natezni E modul/Youngov modul (Pa),
- 0 - natezna napetost (%),

- & -deformacija (/).

Za izvajanje nateznih preizkusov smo uporabili trgalni stroj SHIMADZU AG-X. Za vsak
vzorec je bilo opravljenih pet meritev po standardu ISO 527.

3.3.3 Merjenje upogibnih lastnosti

Upogibne lastnosti materiala so pomembne za oceno njegove sposobnosti, da
prenese sile, ki povzroCajo ukrivljanje ali upogibanje. Kljuéni parametri, kot sta
upogibna trdnost in upogibni modul, dolo€ajo, kako se material upira upogibanju pod
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obremenitvijo. Materiali z visokim upogibnim modulom so bolj togi, medtem ko
materiali z nizjim modulom lazje prenesejo vecje deformacije brez zloma.

Upogibni testi se uporabljajo za doloCanje upogibnih lastnosti materiala. Pri tem se
material poloZi vodoravno na dve podporni tocki, nato pa se nanj skozi eno ali dve
kontaktni toCki deluje s silo, vse dokler vzorec ne odpove. Imamo 3- ali 4-toCkovni
upogibni test, ki se izvajata skladno s standardom ISO 178. Ta standard opisuje
metodo za proucevanje upogibnega obnaSanja preizkusnih vzorcev ter doloCanje
upogibne trdnosti, upogibnega E modula in drugih parametrov razmerja med upogibno
napetostjo in deformacijo pod dolo€enimi pogoji. Podobno kot pri nateznih testih lahko
izraCunamo upogibno napetost, raztezek in upogibni E modul, ki meri nagnjenost
materiala k upogibanju. Enacba za upogibni modul je predstavljena z enacbo (11).

_ _Lpod®F
Br = sana (1),
pri Cemer je:

- Er- upogibni modul (%),

- Lpod - razdalja med obema zunanjima podporama (m),
- F-sila (N),

- wu - viSina vzorca (m),

- hu - Sirina vzorca (m),

- d-upogib zaradi obremenitve F na sredini nosilca (m).

Za izvajanje upogibnih preizkusov smo uporabili trgalni stroj SHIMADZU AG-X. Za
vsak vzorec je bilo opravljenih pet meritev po ISO 178.

3.3.4 Dinami¢na mehanska analiza (DMA)

Dinami¢na mehanska analiza je uporabna za proucCevanje visokoelasticnih lastnosti
materialov, kot so polimerni materiali, gume, kompoziti in drugi. Lastnosti vkljuujejo
tako elastine (shranjevanje energije) kot viskozne (izguba energije) komponente. Z
merjenjem modulov, kot sta dinamic¢ni E modul (E') in modul izgub (E"), je mogoce
dobiti vpogled v obnasanje materiala pod obremenitvijo. Tehnika se pogosto uporablja
za doloCanje prehodnih temperatur, kot je temperatura steklastega prehoda (Tg),
talis€e (Tm) in drugi toplotni prehodi. Omogoca tudi analizo, kako se material odziva na
razlicne frekvence obremenitve, kar je pomembno za oceno njegove dolgotrajne
zmogljivosti in odpornosti v dinami¢nih okoljih. Za analizo se uporablja ISO 6721 in je
eden najpogosteje uporabljenih preizkusnih standardov za izvajanje DMA materialov
v napetosti pri frekvencah, obi¢ajno do 100 Hz.

Analiza je bila opravljena na dinami¢nem mehanskem analizatorju Perkin EImer, DMA
8000. Vzorce PP smo segrevali pri 2 °C/min od 25 do 175 °C, ABS smo segrevali pri
2 °C/min od 25 do 150 °C, PA6 smo segrevali pri 2 °C/min od 25 do 220 °C in PA66
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smo segrevali pri 2 °C/min od 25 do 250 °C v zra¢ni atmosferi. Za vse vzorce sta bili
uporabljeni frekvenca 1 Hz in amplituda 20 ym.

3.3.5 Diferenéna dinami¢na kalorimetrija (DSC)

Diferen¢na dinamicna kalorimetrija je tehnika toplotne analize, ki meri toplotni tok v
vzorec ali iz njega kot funkcijo temperature ali Casa, medtem ko je vzorec izpostavljen
nadzorovanemu temperaturnemu programu. DSC meri hitrost toplotnega pretoka in
primerja razliko med hitrostjo toplotnega pretoka preizkusnega vzorca in znanih
referencnih materialov. |z termograma lahko dolo€imo razli¢ne toplotne lastnosti
vzorca, kot so Ty, Tm, temperatura kristalizacije (Tc) in specificna toplota pri
konstantnem tlaku (Cp). Na podlagi teh podatkov dobimo informacije o toplotnem
obnasanju, Cistosti in stabilnosti materiala. Za analize se uporablja standard 1SO
11357.

Analizo DSC smo opravili na diferenénem dinami¢nem kalorimetru Mettler Toledo,
DSC 2 v atmosferi duSika (20 ml/min), kjer smo temperaturo vzorca za PP zviSevali od
—50 do 210 °C, za ABS od 0 do 180 °C, za PA6 od 0 do 280 °C in za PA66 od 0 do
290 °C. Pri hitrosti segrevanja 10 K/min smo vzorce drzali v staljenem stanju 5 minut,
da smo izbrisali njihovo toplotno zgodovino. Po hlajenju pri hitrosti 10 K/min smo
vzorce PP ponovno segreli na 210 °C, ABS na 180 °C, PA6 na 280 °C in PA66 na 290
°C pri hitrosti 10 K/min.

3.3.6 Termogravimetri¢na analiza (TGA)

TermogravimetriCna analiza je metoda, ki omogoc€a spremljanje mase vzorca kot
funkcijo temperature ali Casa, medtem ko je vzorec izpostavljen natanéno nadzorovani
temperaturi in atmosferi. Gre za tehniko, kjer se ob spremembi temperature masa
materiala spreminja, kar prikazemo z grafom, ki prikazuje povezavo med spremembo
mase in temperature oziroma €asa. S TGA lahko analiziramo razli¢ne toplotne lastnosti
materialov, kot so vsebnost hlapljivih snovi v polimernih materialih (vlaga, ostanki topil,
mehcala), koli€¢ina anorganskih dodatkov in odpornost na oksidacijo. Za analizo se
uporablja ISO 11358. Ta doloCa sploSne pogoje za analizo polimernih materialov z
uporabo termogravimetri¢nih analiz.

TGA je bila izvedena na termogravimetricnem analizatorju Perkin Elmer, TGA 4000.
Analiza za PP in PETG je bila izvedena v atmosferi dusika (20 ml/min) od 40 do 550 °C
s hitrostjo segrevanja 10 K/min in 20 minut v kisikovi atmosferi (20 ml/min) pri 550 °C.
Analiza za PA66 in PAG je bila izvedena v atmosferi duSika (20 ml/min) od 40 do 700
°C s hitrostjo segrevanja 10 K/min in 20 minut v kisikovi atmosferi (20 ml/min) pri 700
°C.
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3.3.7 Merjenje udarne zilavosti po Charpyju

Preizkus udarne Zilavosti meri energijo, potrebno za povzroCitev preloma materiala,
izrazeno v joulih na kvadratni meter (J/m?). Charpyjev udarni test se uporablja za
dolocCanje zilavosti materialov in se izvaja po standardu ISO 179, ki dolo€a metodo za
merjenje udarne Zilavosti polimernih materialov pod doloCenimi pogoji. Vzorci za
udarni preizkus lahko vkljuCujejo razlicne konfiguracije zarez, kot so V-zareze, U-
zareze, zareze s klju€avnico in vzorci brez zareze.

Udarni testi so bili izvedeni na nihalni preizkusni opremi Dongguan Liyi znamke LY-
XJJD5 v skladu z ISO 179. Razdalja med nosilci je bila 60 mm, za meritve PP, PAG66
in PAG je bilo uporabljeno 5 J kladivo na vzorcih brez zareze in 1 J kladivo na vzorcih
z zarezo. Za PETG je bilo uporabljeno 4 J kladivo na vzorcih brez zareze in 2 J kladivo
na vzorcih z zarezo. Za vsak vzorec je bilo opravljenih pet meritev.

3.3.8 Indeks te€enja taline (MFI)

Indeks teCenja taline je merilo preto¢nih lastnosti polimernih materialov, znanih kot
reoloSke lastnosti v staljenem stanju. Meritve se izvajajo pri doloCeni temperaturi in
pod dolo¢eno obremenitvijo. Postopek merjenja poteka v skladu s standardom I1SO
1133, ki opisuje metodo za dolo€anje volumskega pretoka taline polimernih materialov.
Vrednost MFI, navedena v mnogih tehnicnih podatkovnih listih, se nanasa na koli€ino
polimernega materiala, ki se iztisne skozi doloCeno odprtino, pri cemer je koli€ina
izrazena v g/10 minut.

MFI test je bil opravljen z napravo za merjenje indeksa teCenja taline znamke LIY| MFI
LY-RP. Meritve so bile opravljene v skladu z ISO 1133. Meritve za PP so bile
opravljene pri temperaturi 230 °C, meritve za PA66 in PAG pri 280 °C, meritve za PETG
pri 235 °C in s konstantno obremenitvijo 2,16 kg. Za vsak vzorec je bilo opravljenih pet
meritev.
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4 REZULTATIIN DISKUSIJA
4.1 Vsebnost viage

rPP

ZacCetna vsebnost vlage v rPP pred zaCetkom ekstrudiranja je bila razmeroma nizka,
in sicer 0,060 %, kar je priCakovano, saj polipropilen ni higroskopi¢en material. Zaradi
slabe afinitete do vode se molekule vlage nahajajo predvsem na povrSini granulata,
kar pomeni, da voda ni vezana v notranjosti materiala, temvec jo je mogoce relativho
hitro odstraniti s suSenjem na vroci zrak.

V primerjavi dveh susilnikov, Memmert in Vismec, so se pokazale izrazite razlike v
hitrosti in uc€inkovitosti suSenja. Vzorci, suseni v suSilniku Memmert, so ciljno vsebnost
vlage 0,025 % dosegli Ze po treh urah, ko je vlaga padla na 0,024 %, kar pomeni 60-
odstotno znizanje glede na zacCetno vrednost. Na drugi strani so vzorci, susSeni v
susilniku Vismec, enako raven suhosti (0,023 %) dosegli Sele po Sestih urah, kar
pomeni sicer nekoliko vecje relativno znizanje (62 %), vendar ob dvakrat daljSem ¢asu
susSenja. Spremembo vlage si lahko ogledamo v tabeli 20. Pri tem je pomembno
poudariti, da je bil pri vzorcu, suSenem v suSilniku Memmert, padec vsebnosti viage
izrazitejSi v prvih urah, medtem ko je bil pri vzorcu, susenem v susSilniku Vismecu, bolj
enakomeren in postopen, kar je razvidno iz slike 17. Rezultati kazejo na razliCne
mehanizme prenosa toplote in ucinkovitosti izhlapevanja v posameznem suSilnem
sistemu.

Tabela 20: Sprememba viage v odvisnosti od ¢asa suSenja za rPP pred postopkom
ekstrudiranja v suSilnikih Vismec in Memmert

Cas susenja (h) rPP Vismec (%) rPP Memmert (%)
Zacetna vsebnost vlage 0,060 0,060
1 0,058 0,040
2 0,049 0,038
3 0,039 0,024
4 0,034
5 0,030
6 0,023

PocCasnejSe susSenje v suSilniku Vismec je mogoce pripisati poCasnemu zacetnemu
segrevanju materiala in manjsi sti€ni povrsini granulata z ogretim zrakom. Poleg tega
Vismec deluje po vnaprej doloCenem programu, kjer po petih urah zmanj$a
temperaturo, da bi preprecil termi¢no degradacijo materiala. Ker v tem €asu rPP Se ni
dosegel Zelene suhosti, je bilo treba temperaturo naknadno povisati, da bi zagotovili
ustrezno kakovost materiala za nadaljnjo uporabo.

34



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

Sprememba vlage v odvisnosti od Casa susenja za
rPP pred postopkom ekstrudiranja
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Slika 17: Graf spremembe vlage v odvisnosti od ¢asa suSenja za rPP pred
postopkom ekstrudiranja v suSilnikih Vismec in Memmert

V nadaljevanju smo analizirali suSenje istega materiala, ki je bil predhodno Ze obdelan.
rPP so se med predelavo dodajala steklena vlakna, ki prav tako zahtevajo suSenje pod
0,025 %, ter PP-g-MAH, AT in TU, ki smo jih tudi posusili. Pred ekstrudiranjem je bil
material ustrezno posusen, saj je vsebnost vlage padla pod 0,025 %. Vendar se je po
ekstrudiranju, kjer je material moral preiti skozi vodno kopel, vsebnost vlage zvisala, in
sicer na 0,102 in 0,105 %. Povecana vrednost jasno kaze na ponovno vsebnost viage
na povrsini zmesi zaradi stika z vodo v procesu hlajenja.

Cilino vsebnost vlage pred brizganjem < 0,025 % so vzorci v suSilniku Memmert
dosegli Ze po treh urah, medtem ko so vzorci, suSeni v suSilniku Vismec, isto vrednost
dosegli po Stirih urah. Podatki suSenja pred brizganjem rPP so razvidni iz tabele 21.

Tabela 21: Sprememba vlage v odvisnosti od ¢asa susenja za rPP kompozita pred
postopkom brizganja v suSilnikih Vismec in Memmert

Cas susenja (h) PP Vismec AT (%) rPP Memmert AT (%)
Zaletna vsebnost vlage 0,102 0,105
1 0,059 0,048
2 0,043 0,037
3 0,035 0,025
4 0,025

Tudi v tem primeru se je pokazalo, da je bil padec vlage pri vzorcu, suSenem v suSilniku
Memmert, bolj izrazit v prvih urah, kar je razvidno iz slike 18. Pri vzorcu, suSenem v
susilniku Vismec, pa je padec vlage malenkost bolj postopen, kar kaze na razlicne
suSilne karakteristike.
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Sprememba vlage v odvisnosti od ¢asa za rPP
kompozita pred postopkom brizganja
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Slika 18: Graf spremembe viage v odvisnosti od ¢asa suSenja za rPP kompozita pred
postopkom brizganja v suSilnikih Vismec in Memmert

rPA66 GF15

Pri nadaljnji analizi susenja smo obravnavali rPA66 GF15, ki je izrazito higroskopicen
material. ZaCetna vsebnost vlage pred ekstrudiranjem je v obeh susSilnikih znasala
1,004 %, kar predstavlja zelo visoko raven vlage glede na zahteve za nadaljnjo
obdelavo (ciljne vrednosti se obic¢ajno gibljejo pod 0,2-0,25 %). Da bi pospesili proces
susenja in ¢im prej odstranili odve¢no vlago, smo material predhodno susili 16 ur pri
60 °C. Primerjava med susilnikoma je ponovno pokazala, da je bil suSilnik Memmert
ucinkovitejsi pri zmanjSevanju vlage. Po treh urah je vsebnost vlage znaSala 0,395 %
(Memmert) in 0,509 % (Vismec), po petih urah pa 0,297 % (Memmert) in 0,365 %
(Vismec). Memmert omogoc¢a hitrejSe odstranjevanje vlage, medtem ko susSilnik
Vismec kaze bolj enakomeren, linearen potek suSenja. Meritve vlage pred
ekstrudiranjem za rPA 66 GF15 so razvidne iz tabele 22.

Tabela 22: Sprememba vlage v odvisnosti od ¢asa suSenja za rPA66 GF15 pred
postopkom ekstrudiranja v suSilnikih Vismec in Memmert

Cas susenja (h) rPA66 GF15 Vismec (%) rPA66 GF15 Memmert (%)
ZaCetna vsebnost vlage 1,004 1,004
1 0,904 0,895
2 0,790 0,728
3 0,509 0,395
4 0,437 0,337
5 0,365 0,297
6 0,300

36



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

Potek susenja jasno nakazuje dve fazi. V prvi fazi se hitro odstrani povrsinska vlaga,
kar je razvidno iz izrazitega padca vsebnosti Ze po prvih treh urah. V drugi fazi pa se
krivulja izravna in vlaga pocasi ter enakomerno pada, kar prikazuje slika 19. Znacilnosti
poCasnejSega suSenja pri rPA66 so povezane s kemijsko zgradbo poliamida.
Prisotnost C=0 dipola (in v manjsSi meri N-C dipola) omogoca nastanek vodikovih vezi,
ki mocno vezejo molekule vode. Poleg tega prisotnost N—H skupin v primarnih in
sekundarnih amidih dodatno prispeva k tvorbi vodikovih vezi. Energija, potrebna za
cepitev teh vezi, je precej visoka, zato se notranja vlaga sproSca pocasi, kar upocasni
celoten proces susenja.

Sprememba vlage v odvisnosti od ¢asa susenja
za rPA6,6 GF15 pred postopkom ekstrudiranja
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Slika 19: Graf spremembe viage v odvisnosti od ¢asa suSenja za rPA66 GF15 pred
postopkom ekstrudiranja v suSilnikih Vismec in Memmert

Materialu so bila pri predelavi dodana steklena vlakna, ki so bila predhodno susena,
ter dodatka AT in XILOY, ki sta bili tudi posusena. Tu pri tem vzorcu je priSlo do
ponovnega povecanja vsebnosti vlage, saj je bil material med ekstruzijskim postopkom
voden skozi vodno kopel. Tako se je tudi v tem primeru vlaga navezala nazaj, kar
potrjujejo zacetne vsebnosti okoli 0,9 % (Vismec: 0,912-0,932; Memmert: 0,903—
0,921), kar je razvidno iz tabele 23. Vrednost je bistveno visja od vrednosti po susenju
pred ekstrudiranjem in jasno kaze vpliv ekstrudiranja na vsebnost vlage v konénem
kompozitu.

Tabela 23: Sprememba vlage v odvisnosti od ¢asa suSenja za rPA6,6 GF15
kompozita pred postopkom brizganja v susSilnikih Vismec in Memmert

Cas susenja (h) rPA66 GF15 AT rPA66 GF15 AT rPA66 GF15 AT rPA66 GF15 AT
Vismec (%) Memmert (%) XILOY Vismec (%) XILOY Memmert
(%)
Zaletna vlaga 0,912 0,921 0,932 0,903
1 0,456 0,395 0,521 0,295
2 0,232 0,207 0,331 0,195
3 0,198 0,285
4 0,202
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Tudi tu je zaznana dvostopenjska dinamika su$enja: najprej hiter padec zaradi
odstranitve povrSinske vlage, nato pa pocCasnejSi in enakomeren trend, ki nakazuje
izloCanje vlage iz notranjosti materiala. To je Se posebej lepo prikazano na sliki 20.

Sprememba vlage v odvisnosti od ¢asa susenja za
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Slika 20: Graf spremembe viage v odvisnosti od ¢asa susenja za rPA66 GF15
kompozita pred postopkom brizganja v suSilnikih Vismec in Memmert

rPA 6 GF50

Tudi pri materialu rPA6 GF50, ki vsebuje 50 % steklenih vlaken, je bila vsebnost viage
Ze pred ekstrudiranjem razmeroma visoka, in sicer 0,508-odstotna. Enako kot pri PA66
GF15 smo material predhodno susili 16 ur pri 60 °C. V prvi uri suSenja pri 80 °C se je
izkazalo, da je bil suSilnik Memmert manj u€inkovit pri odstranjevanju povrsinske vlage
— vsebnost vlage se je znizala le z 0,508 % na 0,503 %, medtem ko je pri suSilniku
Vismec padla na 0,451 %, kar pomeni 11,2-odstotno znizanje. Znizanje vlage je
razvidno iz tabele 24. Zaradi slabSega kroZenja zraka in moznosti neenakomernega
dostopa toplote do vseh slojev materiala smo se odlo€ili, da material v susilniku
Memmert premeSamo, s ¢Cimer smo bolj vlaZzen material s spodnje plasti premaknili na
zgornjo plast in omogocili boljSe susenje.

Tabela 24: Sprememba vlage v odvisnosti od ¢asa suSenja za rPA6 GF50 pred
postopkom ekstrudiranja v susilnikih Vismec in Memmert

Cas susenja (h) rPA6 GF50 Vismec (%) rPA6 GF50 Memmert (%)
Zacetna vlaga 0,508 0,508
1 0,451 0,503
2 0,327 0,359
3 0,247 0,253
4 0,215 0,197
5 0,202
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V nadaljevanju se je suSilnik Memmert izkazal kot bolj u€inkovit pri suSenju vlage. Po
stirih urah je bila vsebnost vlage pri susilniku Memmert 0,197-odstotna, medtem ko je
bila pri suSilniku Vismec Se nekoliko viSja — 0,215-odstotna. SuSenje rPA6 se tudi
odvija v dveh fazah, kar je razvidno iz slike 21.

Sprememba vlage v odvisnoti od ¢asa suSenja za
rPA6 GF50 pred ekstrudiranjem
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Slika 21: Graf spremembe viage v odvisnosti od ¢asa susenja za rPA6 GF50 pred
postopkom ekstrudiranja v suSilnikih Vismec in Memmert

Pred brizganjem materiala rPA6 GF50 z dodatki smo zaznali zelo visoke zacetne
vsebnosti vlage (med 0,602 in 0,632 %). To kaZe, da so se materiali ponovno navzeli
vlage med ohlajanjem v vodni kopeli, skladiS€enjem ali ob stiku z zrakom z visoko
relativno vlaznostjo. Pri suSenju se je izkazalo, da je bil susilnik Vismec bistveno bolj
u€inkovit, kar je razvidno iz tabele 25. Zlasti v prvi fazi, kjer je vsebnost vlage Ze po eni
uri padla tudi za 28,3 %. V vzorcu rPA6 GF50 brez dodatkov XILOY in SEBS je susilnik
Vismec Ze po Stirih urah dosegel 0,232 %, medtem ko je bil susilnik Memmert Sele pri
0,386 %, kar je Se dale€ od ciljne vrednosti.

Tabela 25: Sprememba vlage v odvisnosti od ¢asa suSenja za rPA6 GF50 kompozita
pred postopkom brizganja v susilnikih Vismec in Memmert

Cas susenja (h) rPA6 GF50 AT rPA6 GF50 AT rPA6 GF50 AT rPA6 GF50 AT
Vismec (%) Memmert (%) XILOY Vismec (%) XILOY Memmert
(%)
Zacetna vlaga 0,602 0,632 0,612 0,619
1 0,589 0,595 0,439 0,584
2 0,465 0,531 0,321 0,450
3 0,330 0,402 0,262 0,321
4 0,232 0,386 0,221 0,265
5 0,290 0,241
6 0,230 0,218
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Pomembno pa je poudariti, da se ta suSilni profil razlikuje od ostalih materialov,
preizkuSenih v teh susilnikih. Razlika je opazna na sliki 22. V prejSnjih primerih (npr.
rPP ali rPA66 GF15) je bil suSilnik Memmert pogosto hitrejSi v zgodniji fazi susenja,
medtem ko se je tukaj susSilnik Vismec izkazal kot izrazito u€inkovitejsi ze v prvi uri. Ta
obrat v trendu lahko pripiSemo drugacni sestavi materiala, viSji zaCetni vlagi in
morebitni razliki v zadrzevanju toplote zaradi veCje mase ali toplotne prevodnosti
dodatkov.

Sprememba vlage v odvisnosti od ¢asa susenja za
rPA6 GF50 pred brizganjem
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Slika 22: Graf spremembe viage v odvisnosti od ¢asa susenja za rPA6 GF50
kompozita pred postopkom brizganja v suSilnikih Vismec in Memmert

rPETG

V primeru rPETG se je izkazalo, da je imel material pred suSenjem razmeroma visoko
vsebnost viage (0,134 %), kar je skladno s higroskopno naravo rPETG. Molekule vode
pri tem materialu ne ostajajo le na povrsini, ampak prodrejo v notranjost polimernega
materiala, zato je za ucinkovito suSenje potrebna daljSa obdelava pri ustreznih
temperaturah. Razlika v spremembi vlage je razvidna iz tabele 26.

Tabela 26: Sprememba vlage v odvisnosti od ¢asa suSenja za rPETG pred
postopkom ekstrudiranja v suSilnikih Vismec in Memmert

Cas susenja (h) rPET Vismec (%) rPET Memmert (%)
ZaCetna vlaga 0,134 0,134
1 0,065 0,031
2 0,043 0,027
3 0,037 0,023
4 0,029
5 0,025

Primerjava suSilnikov je pokazala, da je bil suSilnik Memmert bistveno ucinkovitejSi v
zgodnji fazi suSenja — Ze po eni uri je vlaga padla za skoraj 77 %, medtem ko je suSilnik
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Vismec v istem €asu odstranil le 51 % zacetne vlage. Memmert je ciljno vrednost
dosegel po priblizno treh urah, medtem ko je susilnik Vismec potreboval kar pet ur, da
je vlago znizal pod 0,025 %. Ta primer potrjuje trend, opazen tudi pri nekaterih drugih
materialih (npr. rPP), kjer se je suSilnik Memmert izkazal kot ucinkovitejSi pri
odstranjevanju povrSinske vlage, medtem ko je susSilnik Vismec pocasnejSi, vendar
lahko s Casom doseze podobne rezultate, kar je prikazano na sliki 23.

Sprememba vlage v odvisnosti od ¢asa susenja za
rPETG pred ekstrudiranjem
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Slika 23: Graf spremembe vlage v odvisnosti od ¢asa susSenja za rPETG pred
postopkom ekstrudiranja v suSilnikih Vismec in Memmert

Pri kompozitih rPETG so bile zacetne vsebnosti viage visoke (0,34-0,38 %). Te je bilo
treba pred brizganjem in 3D-tiskanjem posusiti. Primerjava obeh susilnikov je
pokazala, da je suSilnik Memmert v vecini primerov u€inkoviteje znizal vsebnost viage
pred nadaljnjo predelavo (brizganjem), kar je razvidno iz tabele 27.

Tabela 27: Sprememba vlage v odvisnosti od ¢asa suSenja za rPETG kompozita
pred postopkom brizganja v susilnikih Vismec in Memmert

Cas susenja rPET TEC20 rPET TEC20 | rPETTEC25 | rPETTEC25 | rPET TEC30 rPET TEC30

(h) TU2 Vismec TU2 TU2,5 TU2,5 TU3 Vismec TU3
(%) Memmert Vismec (%) | Memmert (%) (%) Memmert

(%) (%)
Zadetna vlaga 0,36 0,34 0,37 0,35 0,38 0,36
1 0,29 0,25 0,33 0,27 0,28 0,30
2 0,24 0,28 0,23 0,24 0,26
3 0,25 0,23

Rezultati iz slike 24 podpirajo Ze prej opazen trend, da suSilnik Memmert omogoca
hitrejSe susenje v zgodniji fazi, zlasti pri materialih z visoko za¢etno vsebnostjo vliage.
SusSilnik Vismec pogosto potrebuje vec ¢asa, da doseze primerljive rezultate — vendar
s potencialno vecjo toplotno stabilnostjo, zaradi programiranega zmanjSanja
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temperature po dolo€enem Casu, kar zmanjSa tveganje za toplotno degradacijo
materiala.

Sprememba vlage v odvisnosti od ¢asa susenja za
rPETG pred brizganjem
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Slika 24: Graf spremembe vlage v odvisnosti od ¢asa suSenja za rPETG kompozita
pred postopkom brizganja v susilnikih Vismec in Memmert

Na podlagi analiz vseh izvedenih susenj razlicnih materialov ugotavljamo, da susilnik
Memmert v veCini primerov hitreje zniZuje vsebnost vlage kot suSilnik Vismec, zlasti v
zacCetnih fazah susenja. To je posledica staticnega polozaja materiala na pladnjih, kjer
je vecja povrSina neposredno izpostavljena vro€emu zraku. Nasprotno pa susilnik
Vismec deluje s programiranim zra¢nim tokom, ki omogoca bolj enakomerno
porazdelitev temperature in zaScito materiala, a obenem upocasni zacetno
izsuSevanje.

Pomembno je poudariti, da lahko podaljSano susenje v suSilniku Vismec — Se posebej,
Ce material Ze doseZe Zeleno raven vlage — pripelje do nezelenih ucinkov, kot so:

- termi¢na degradacija,
- oksidativna razgradnja,
- hidrolitska razgradnja.

Zato je klju¢nega pomena natancno spremljanje vsebnosti vlage v materialu in
prilagajanje susilnega reZima posameznemu materialu. Ceprav je susilnik Vismec v
kasnejSih fazah susenja pogosto dosegel konéne Zelene vrednosti vlage, je bilo treba
pri dolo¢enih primerih (npr. PA6 GF50, rPP) temperaturo ponovno zviSati zaradi
predhodnega prezgodnjega zmanjSanja.
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4.2 Natezne lastnosti

rPP

Primerjava mehanskih lastnosti kompozitov rPP, suSenih v razlicnih susilnikih, je
pokazala opazne razlike, prikazane v tabeli 28. Vzorci, suSeni v suSilniku Vismec, so
imeli za priblizno 25 % vi$ji modul elastiCnosti (natezni E modul = 3,76 GPa) v
primerjavi z vzorci iz suSilnika Memmert (natezni E modul = 3,00 GPa), kar nakazuje
na vecjo togost materiala. Vpliv degradacije polimernega materiala na elasti¢ni modul
je kompleksen, saj razlicni mehanizmi razgradnje lahko vplivajo na mehanske lastnosti
na razlicne nacine.

Tabela 28: Tabela za natezni test kompozitov rPP

Vzorec E: (GPa) om (MPa) &m (%) &t (%)
rPP Vismec AT 3,76 47,0 4,21 4,89
rPP Vismec AT - STD 0,18 1,1 0,29 0,58
rPP Memmert AT 3,00 459 410 4,82
rPP Memmert AT - STD 0,20 2,3 0,17 0,56

Prvi mozni mehanizem je verizna cepitev, kjer zaradi termi¢ne ali oksidativne
degradacije pride do zniZzanja molske mase. To zmanjSuje sposobnost materiala za
prenos napetosti, kar obigajno vodi do niZjega elastinega modula. Ce bi v nasem
primeru prevladovala predvsem ta vrsta degradacije, bi priCakovali, da bo imel vzorec,
suSen dlje €asa v suSilniku Vismec, nizji elasticni E modul kot vzorec iz susSilnika
Memmert — kar pa ni bilo opazeno. Nasprotno lahko povec€anje stopnje kristalininosti,
ki se lahko sprozi zaradi toplotnega obdelovanja ali poCasnega ohlajanja, povzrocCi
poviSanje togosti materiala, saj so kristalini¢ne regije mehansko bolj toge od amorfnih.
Vendar ob tem pogosto opazimo zmanjSanje razteznosti in odpornosti na udarce, kar
pa v nasih rezultatih ni bilo zaznano, kar kaze, da povecanje stopnje kristaliniCnosti
verjetno ni bistven dejavnik spremembe mehanskih lastnosti. Tretji mehanizem, ki se
pogosto podcenjuje, pa je povrSinska degradacija, zlasti pri susenju v prisotnosti zraka
(kisika), kjer oksidativni procesi prizadenejo zgolj zunanjo plast granulata. Ta postane
trSa in manj elastiCna, kar se pri mehanskem testiranju odraza kot navidezno povisan
elasticni E modul.

rPA66 GF15

Rezultati iz tabele 29 kazejo, da imajo rPA66 GF15 kompoziti, suSeni v suSilniku
Vismec, nekoliko visji natezni E modul kot tisti, suSeni v Memmertu. Na primer, vzorec
brez dodatkov, susen v suSilniku Vismec, ima natezni E modul = 6,21 GPa, vzorec
suSen v susSilniku Memmert, ima natezni E modul = 5,99 GPa, kar predstavlja priblizno
3,7-odstotno razliko. Ta rahla razlika je lahko posledica zacetne oksidativne razgradnje
pri daljSem susenju v napravi Vismec, ki ob prisotnosti kisika lahko povzroci utrjevanje
povrsinskih plasti in s tem navidezno vecjo togost.
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Vendar pa mehanske lastnosti, kot sta maksimalni raztezek (em) in raztezek pri pretrgu
(ew), kazejo nekoliko bolj obc¢utljivo odzivnost na degradacijo. €vreak je Npr. pri vzorcu,
suSenem v Vismecu, 3,41-odstoten, pri vzorcu, suSenem v Memmertu, pa 3,86-
odstoten, kar pomeni, da so Vismec vzorci rahlo bolj krhki — kar potrjuje, da je
oksidativna razgradnja v Vismecu verjetno vplivala na zmanjSanje zilavosti. Pri vzorcih
z dodatkom je razlika $e bolj oCitna. SuSeni vzorec v Vismecu ima et = 2,96 %, medtem
ko suSeni vzorec v Memmertu pade na &w = 2,75 %, a ima hkrati tudi nizji natezni E
modul (6,03 GPa proti 7,04 GPa pri Vismecu). Podoben vzorec za natezni E modul
smo opazili pri rPP, kjer lahko rahlo visji natezni E modul pri Vismecu pripiSemo
povrsinski oksidativni degradaciji ali spremembam v kristalini€nosti, medtem ko trdnost
ostaja stabilna.

Tabela 29: Tabela za natezni test kompozitov rPA66 GF15

Vzorec E:(GPa) | om (MPa) €m (%) € (%)
rPA66 GF15 AT Vismec 6,21 110,5 3,54 3,41
rPA66 GF15 AT Vismec — STD 0,69 1,9 0,44 0,44
rPA66 GF15 AT Memmert 5,99 109,8 3,95 3,86
rPA66 GF15 AT Memmert — STD 0,53 1,9 0,79 0,85
rPA66 GF15 AT XILOY Vismec 7,04 112,0 3,09 2,96
rPA66 GF15 AT XILOY Vismec — STD 1,14 2,8 0,18 0,18
rPA66 GF15 AT XILOY Memmert 6,03 111,0 2,87 2,75
rPA66 GF15 ATS);I[;OY Memmert — 065 26 0.12 0.12

Vecja razlika v nateznem E modulu pri kompozitih z dodatkom v primerjavi z osnovnimi
kompoziti je posledica izboljSane adhezije med polimerno matrico in steklenimi viakni,
ki jo omogoca prisotnost malein anhidrida. Ta izboljSana vezava omogoca ucinkovitejSi
prenos obremenitev med vlakni in matrico, kar vodi v pove¢ano togost materiala in
posledicno visji elasticni modul. Zaradi tega je elasticni E modul kompozitov z
dodatkom XILQOY, na primer pri vzorcu, susenem v susilniku Vismec, za priblizno 13
% vi§ji v primerjavi z osnovnimi kompoziti brez dodatka.

Vendar pa XILOY lahko pripomore k zmanjSanju raztezka zaradi omejene mobilnosti
polimernih verig in trdnejSe vezi med vlakni in matrico. em pri Vismec vzorcih je za
priblizno 13 % nizji (3,09 proti 3,54 %), € pa prav tako za 13 % (2,96 proti 3,41 %). Pri
Memmert vzorcih so ti padci Se vedji (27-29 %). Tako XILOY poveca togost, a zmanjsa
fleksibilnost kompozita.

rPA6 GF50

Vzorci, suSeni v Memmertu, imajo nekoliko nizji natezni E modul (11,57 GPa) v
primerjavi z vzorci, suSenimi v Vismecu (12,02 GPa), a nekoliko viSjo trdnost pri
maksimalni natezni trdnosti (om = 170,4 MPa proti 167,2 MPa). Kot je razvidno iz tabele
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30, ni opaziti vedjih razlik pri raztezku. HitrejSe suSenje v suSilniku Memmert verjetno
prepreCuje delno termiCno degradacijo, kar ohranja boljSe mehanske lastnosti in
homogenost matrice.

Ceprav je bila preostala vlaga po su$enju v vseh vzorcih pod 0,300 %, kar je blizu
priporoCene vrednosti (< 0,200 %), imajo tudi tako majhne razlike lahko merljiv vpliv
na mehanske lastnosti kompozitov. Vzorci, suSeni v Memmertu, kazejo nekoliko nizji
elasti¢ni E modul, kar je lahko posledica viSje vsebnosti preostale viage, ki zniza togost
zaradi veCje mobilnosti verig. IstoCasno opazimo rahlo viSjo razteznost, kar potrjuje,
da vlaga deluje kot plastifikator, ki povec€a duktilnost.

Tabela 30: Tabela za natezni test kompozitov rPA6 GF50

Vzorec E: (GPa) Zm (MPa) &m (%) & (%)
rPA6 GF50 AT Vismec 12,02 167,2 3,71 3,64
rPA6 GF50 AT Vismec — STD 0,59 2,7 0,38 0,36
rPA6 GF50 AT Memmert 11,57 170,4 3,75 3,68
rPA6 GF50 AT Memmert — STD 0,46 3,2 0,39 0,39
rPA6 GF50 AT XILOY Vismec 10,68 164,3 3,96 3,90
rPA6 GF50 AT XILOY Vismec - STD 0,23 1,4 0,35 0,34
rPA6 GF50 AT XILOY Memmert 10,87 161,2 4,05 3,98
rPA6 GF50 AT XILOY Memmert - STD 0,34 24 0,45 0,48

Dodatka XILOY in SEBS-g-MAH v kompozitih na osnovi rPA6 GF50 povzrodita
znizanje togosti, a hkrati izboljSata duktilnost. Elasti¢ni modul se zmanjsa za priblizno
6 —11 %, kar je posledica prisotnosti SEBS. Po drugi strani se razteznost poveca za
7-8 %, kar kaze na vecjo Zilavost in sposobnost absorpcije energije. K izboljSani
deformabilnosti prispeva tako elastiéna komponenta kot boljSa adhezija med fazami
zaradi malein anhidrida.

rPETG

V tabeli 31 so opazne najviSje razlike med vzorci, sudenimi v suSilnikih Memmert in
Vismec, predvsem pri vzorcu rPETG TEC20 TUZ2, kjer je natezni E modul pri suSenju
v Vismecu 3,63 GPa, v Memmertu pa nekoliko nizji, 3,56 GPa (razlika priblizno 1,9 %).
Najvedja razlika v om je kar okoli 11,7 % (53,0 MPa Vismec proti 46,8 MPa Memmert).
Razteznost ew pri vzorcu, susenem v Memmertu, je niZja za priblizno 16,9 % (2,55 proti
3,07 % pri Vismecu). Razlike lahko deloma pripiSemo vsebnosti vlage pred
ekstrudiranjem, saj vi§ja zaCetna vlaga v materialu lahko povzro€i vecjo termi¢no
degradacijo med suSenjem in obdelavo. Vzorci, suSeni v Vismecu, so imeli daljSi Cas
susenja, kar lahko povzroCi delno toplotno in oksidativho razgradnjo polimernega
materiala, ki se odraza v rahlo vi§jem nateznem E modulu, a niZji duktilnosti (raztezek).
Po drugi strani hitrejSe suSenje pri susilniku Memmert lahko zmanjSa degradacijo, a
zaradi viSje preostale vlage nekoliko zniza togost in trdnost. Pri vzorcu rPETG TEC30
TUS3 pa prakti¢no ni razlik med suSilnikoma v nateznem E modulu (4,23 GPa Vismec
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proti 4,19 GPa Memmert), natezni trdnosti (45,7 MPa proti 45,8 MPa) in raztezku, kar
kaze na minimalni vpliv tipa susilnika pri tej sestavi.

Tabela 31: Tabela za natezni test kompozitov rPETG

Vzorec E:(GPa) | Zm(MPa) &m (%) & (%)
rPETG TEC20 TU2 Vismec 3,63 53,0 3,07 3,07
rPETG TEC20 TU2 Vismec - STD 0,22 2,1 0,18 0,17
rPETG TEC20 TU2 Memmert 3,56 46,8 2,55 2,55
rPETG TEC20 TU2 Memmert - STD 0,41 3,7 0,19 0,19
rPETG TEC25 TU2,5 Vismec 3,77 49,2 2,65 2,65
rPETG TEC25 TU2,5 Vismec — STD 0,07 2,7 0,37 0,37
rPETG TEC25 TU2,5 Memmert 3,79 54,5 2,95 2,96
rPETG TEC25 TU2,5 Memmert — STD 0,06 1,0 0,18 0,18
rPETG TEC30 TU3 Vismec 4,23 45,7 2,27 2,28
rPETG TEC30 TU3 Vismec — STD 0,20 1,3 0,12 0,12
rPETG TEC30 TU3 Memmert 4,19 458 2,25 2,25
rPETG TEC30 TU3 Memmert — STD 0,10 3,6 0,21 0,22

Brizgani vzorci rPETG kazejo nekoliko visji natezni E modul in om v primerjavi s 3D-
tiskanimi vzorci iz tabele 32, kar je posledica bolj homogene mikrostrukture pri
brizganju.

Tabela 32: Tabela za natezni test natisnjenih kompozitov rPETG

Vzorec (Gli:a) om (MPa) &m (%) & (%)
rPETG TEC20 TU2 Vismec_FGF 3,54 45,5 3,76 4,34
rPETG TEC20 TU2 Vismec_FGF — STD 0,21 1,4 0,24 0,35
rPETG TEC20 TU2 Memmert_FGF 3,52 48,5 3,92 412
rPETG TEC20 TU2 Memmert_FGF - STD 0,23 1,2 0,20 0,24
rPETG TEC25 TU2,5 Vismec_FGF 3,72 44,6 3,34 3,42
rPETG TEC25 TU2,5 Vismec_FGF - STD 0,05 2,2 0,29 0,36
rPETG TEC25 TU2,5 Memmert_FGF 3,74 46,8 3,54 3,84
rPETG TEC25 TU2,5 Memmert_FGF - STD 0,07 2,7 0,08 0,21
rPETG TEC30 TU3 Vismec_FGF 4,23 43,2 3,10 3,18
rPETG TEC30 TU3 Vismec_FGF — STD 0,14 1,0 0,16 0,18
rPETG TEC30 TU3 Memmert_FGF 415 39,4 3,01 3,21
rPETG TEC30 TU3 Memmert_FGF - STD 0,11 2,4 0,26 0,37

Po drugi strani imajo 3D-tiskani vzorci visji €m in €, kar kaZe na vecjo zilavost zaradi
slojevite strukture in mikropraznin, znacilnih za 3D-tisk. Pri 3D-tiskanih vzorcih so
razlike med suSilnikoma manj izrazite. To je lahko posledica specifi¢ne strukture, ki jo
omogoca 3D-tiskanje, kjer sloji materiala niso tako mo¢no povezani kot pri brizganju,
kar lahko zmanjSa vpliv susenja na mehanske lastnosti. Vse meritve nateznih testov
so zbrane pod prilogo 1.
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4.3 Upogibne lastnosti

rPP

Glede na izmerjene vrednosti, prikazane v tabeli 33, razlike med upogibnimi lastnostmi
med vzorci rPP, suSenimi v suSilnikih Memmert in Vismec, ostajajo zelo majhne.
Nakazuje, da na upogibne lastnosti rPP ne vpliva vrsta susilnika.

Tabela 33: Tabela za upogibni test kompozitov rPP

Vzorec E+ (MPa) om (MPa) em (%)
rPP Vismec AT 2,77 56,1 5,27
rPP Vismec AT - STD 0,06 0,3 0,07
rPP Memmert AT 2,73 56,1 5,33
rPP Memmert AT - STD 0,03 0,2 0,07

rPA66 GF15

Pri vrednotenju upogibnih lastnosti rPA66 GF15 sta elasticha modula za vzorce,
susSene v susSilnikih Vismec in Memmert, prakti€no enaka, kar je razvidno iz tabele 34.
o pa je pri vzorcu, suSenem v Vismecu, s 162,4 MPa za priblizno 1,4 % visji kot pri
vzorcu, susenem Memmertu. To nakazuje, da daljSe zadrzevanje materiala pri visji
temperaturi v Vismecu ni povzrocilo opazne toplotne degradacije nosilnosti materiala —
prej obratno: pri enako suSenem vzorcu Vismec izkazuje rahlo visjo trdnost. To je lahko
posledica boljSe odstranitve vlage, kar zmanjSa tveganje za hidrolizo med brizganjem
in s tem ohranja mehansko kohezijo materiala. Razteznost je pri obeh skoraj enaka.

Tabela 34: Tabela za upogibni test kompozitov rPA66 GF15

Vzorec E+(MPa) om (MPa) em (%)
rPA66 GF15 AT Vismec 6,37 162,4 3,49
rPA66 GF15 AT Vismec — STD 0,06 0,9 0,06
rPA66 GF15 AT Memmert 6,36 160,1 3,46
rPA66 GF15 AT Memmert — STD 0,01 6,0 5,91
rPA66 GF15 AT XILOY Vismec 6,46 161,1 3,33
rPA66 GF15 AT XILOY Vismec - STD 0,06 1,0 0,06
rPA66 GF15 AT XILOY Memmert 6,36 158,5 3,50
rPA66 GF15 AT XILOY Memmert - STD 0,04 2,1 0,14

Dodatek XILOY rahlo poveca Es pri Vismecu za 1,4 % glede na rPA66 GF15 AT,
medtem ko pri Memmertu modul ostane enak. ou-max z XILOY rahlo upade pri obeh,
em pa se pri Vismecu zmanjSa na 3,33 %. Tako lahko reCemo, da XILOY pri teh
kompozitih nima vecjega vpliva na upogibne lastnosti.
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rPA6 GF50

Pri rPA6 GF50 brez dodatkov XILOY in SEBS-g-MAH je Ef prav tako skoraj enak pri
vzorcih, susenih v obeh susilnikih — 11,67 GPa pri Vismecu in 11,73 GPa pri Memmertu
(razlika = 0,5 %). Relativno majhna razlika razvidna iz tabele 35. Prav tako pa je em
zelo podoben: 3,00 % in 2,99 %. Dodatka XILOY in SEBS-g-MAH zmanjSata Er za
priblizno 1-2 % v primerjavi z osnovnim kompozitom, saj mehkej$a, elastomerna faza
SEBS zmanjsa togost matrice in SMA omogoci bolj homogen, a manj tog prehod med
vlakni in matri¢no fazo. Dodatka rahlo zmanj$ata raztezek priblizno za 6 —7 %. SEB-g-
MAH in XILOY omejita mobilnost matrice. Razlike v om ne kazejo trenda.

Tabela 35: Tabela za upogibni test kompozitov rPA6 GF50

Vzorec E+(MPa) om (MPa) em (%)
rPA6 GF50 AT Vismec 11,67 229,5 3,00
rPA6 GF50 AT Vismec — STD 0,04 1,1 0,06
rPA6 GF50 AT Memmert 11,73 235,8 2,99
rPA6 GF50 AT Memmert — STD 0,14 1,7 0,04
rPA6 GF50 AT XILOY Vismec 11,50 2277 2,81
rPA6 GF50 AT XILOY Vismec — STD 0,35 1,3 0,01
rPA6 GF50 AT XILOY Memmert 11,49 2219 2,83
rPA6 GF50 AT XILOY Memmert — STD 0,05 1,6 0,06

rPETG

Vrednosti Es pri rPETG ostajajo prakti¢no enake pri enaki formulaciji ne glede na to, ali
so vzorci suSeni v suSilniku Vismec ali Memmert. Ugotovitev podpira tabela 36.
Sprememba modula je namre€ odvisna predvsem od vsebnosti dodatka TEC in TU
(naras€a z vecjim delezem), ne od vrste susilnika.

Tabela 36: Tabela za upogibni test brizganih kompozitov rPETG

Vzorec (MEPfa) om (MPa) em (%)
rPETG TEC20 TU2 Vismec 2,46 61,7 2,71
rPETG TEC20 TU2 Vismec — STD 0,02 75 0,48
rPETG TEC20 TU2 Memmert 2,43 64,3 2,97
rPETG TEC20 TU2 Memmert — STD 0,03 3,9 0,41
rPETG TEC25 TU2,5 Vismec 2,59 54,6 2,21
rPETG TEC25 TU2,5 Vismec — STD 0,03 3,9 0,19
rPETG TEC25 TU2,5 Memmert 2,64 63,0 2,69
rPETG TEC25 TU2,5 Memmert — STD 0,03 25 0,21
rPETG TEC30 TU3 Vismec 2,82 50,6 1,87
rPETG TEC30 TU3 Vismec — STD 0,09 2,8 0,13
rPETG TEC30 TU3 Memmert 2,82 49,2 1,80
rPETG TEC30 TU3 Memmert — STD 0,01 5,1 0,22
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Ko primerjamo prve S§tiri vzorce iz tabele 36, je om pri vzorcih, suSenih v Memmertu,
za priblizno 4,2 % (TEC20 TUZ2: 64,3 MPa proti 61,7 MPa) do kar 15,5 % viSja (TEC25
TU2,5: 63,0 MPa proti 54,6 MPa) kot pri vzorcih, susenih v Vismecu. To kaze, da
hitrejSe suSenje v suSilniku Memmert preprecCi delno termi¢no in oksidativnho
degradacijo, ki bi sicer pri daljSem izpostavljanju vi§jim temperaturam v Vismecu
znizala trdnost. Podobno se razlikujejo €m vrednosti — pri TEC20 TU2 je raztezek pri
susilniku Memmert vedji za priblizno 9,6 %, pri TEC25 TU2,5 celo za priblizno 21,7 %
— kar prav tako podpira ugotovitev, da hitrejSe suSenje ohranja boljSo duktilnost
materiala.

Pri 3D-natisnjenih rPETG vzorcih opazimo podoben trend kot pri brizganih, kar je
razvidno iz tabele 37. SuSenje v susilniku Memmert vodi do vi$jih vrednosti o in Ef v
primerjavi z vzorci, susenimi v Vismecu. Vzroki so verjetno enaki — daljSa toplotna
izpostavljenost v susSilniku Vismec lahko povzro€i rahlo oksidativho ali termi¢no
degradacijo, ki poslabsa mehanske lastnosti. Najvecje razlike so zaznane pri vzorcu
TEC20 TUZ2, kjer je om pri vzorcu, suSenem v Memmertu, kar 16,9 % viSja kot pri
vzorcu, susenem v Vismecu. Pri istem vzorcu se Ef poveca za 15,5 %. Podoben trend
se nadaljuje tudi pri TEC25 TU2,5, kjer om naraste za 13,8 %, Ef pa za 29,1 %. Pri
vzorcu TEC30 TU3 so razlike nekoliko manj$e, vendar Se vedno opazne — o je visja
za 15,2 %, Ef pa za 10,1 %. ¢« m se med susilnikoma ne spreminja bistveno, kar
nakazuje, da duktilnost ostaja stabilna, medtem ko toplotna izpostavljenost bolj vpliva
na togost in trdnost. Ti rezultati potrjujejo, da ima nacin susenja opazen vpliv tudi pri
3D-tiskanih kosih, pri ¢emer je hitrejSe, manj termi¢no obremenjujoCe suSenje v
Memmertu prednostno za ohranitev mehanskih lastnosti.

Tabela 37: Tabela za upogibni test natisnjenih kompozitov rPETG

(MEPfa) om (MPa) em (%)
rPETG TEC20 TU2 Vismec_FGF 2,13 63,4 3,99
rPETG TEC20 TU2 Vismec_FGF - STD 0,13 4,3 0,12
rPETG TEC20 TU2 Memmert_FGF 2,46 74,1 3,89
rPETG TEC20 TU2 Memmert_FGF - STD 0,13 4,0 0,12
rPETG TEC25 TU2,5 Vismec_FGF 2,27 59,1 3,37
rPETG TEC25 TU2,5 Vismec_FGF - STD 0,17 14 0,19
rPETG TEC25 TU2,5 Memmert_FGF 2,93 67,2 3,21
rPETG TEC25 TU2,5 Memmert_FGF - STD 0,15 2,0 0,11
rPETG TEC30 TU3 Vismec_FGF 247 53,6 2,83
rPETG TEC30 TU3 Vismec_FGF - STD 0,13 1,3 0,06
rPETG TEC30 TU3 Memmert_FGF 2,72 61,7 2,86
rPETG TEC30 TU3 Memmert_FGF - STD 0,23 3,0 0,14

Na podlagi primerjave rezultatov je razvidno, da imajo brizgani vzorci praviloma viSja
Erin om, kar kaze na vecjo togost in bolj homogeno strukturo, medtem ko 3D-natisnjeni
vzorci izkazujejo visji em in pogosto tudi vecjo Zilavost, kar je posledica mikrostrukture
in prisotnosti mikropraznin. Vse meritve upogibnih testov so zbrane pod prilogo 2.
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4.4 Dinami¢éna mehanska analiza (DMA)

rPP

Primerjava dinamomehanskih lastnosti rPP, suSenega v suSilnikih Vismec in
Memmert, pokaze nekaj razlik, prikazanih v tabeli 38. E' pri 30 °C, ki odraZa togost
materiala pri sobnih pogojih, je pri vzorcu, susenem v Vismecu, visji (2,86 GPa) kot pri
vzorcu, suSenem v Memmertu (2,60 GPa), kar pomeni priblizno 10 % visSjo togost. To
lahko kaZe na boljSo odstranitev vlage ali manjSo termi¢no degradacijo med susenjem
v susilniku Vismec. Pri temperaturi hladne kristalizacije se E' za oba vzorca mocno
zniza, kar kaze na zelo podoben odziv materiala v mehkejSem, amorfnem stanju.
Temperatura, pri kateri doseZzemo vrh hladne kristalizacije (140,7 °C pri Vismecu in
141,7 °C pri Memmertu), je skoraj enaka, kar pomeni, da postopek suSenja nima
pomembnega vpliva na kristalinicno preureditev materiala. HDT, ki dolocCa
temperaturo, pri kateri zacne material popus¢€ati pod obremenitvijo, je za vzorec, susen
v Vismecu, za priblizno 1,5 °C vi§ja kot pri vzorcu, suSenem v Memmertu, kar kaZe na
nekoliko boljSo toplotno stabilnost.

Tabela 38: DMA — zbrani rezultati kompozitov rPP

Dinamicni E | E” pri vrhu hladne | Vrh E’ pri hladni
. e e HDT
Vzorec modul pri kristalizacije kristalizaciji °C)
30 °C (GPa) (GPa) (°C)
rPP Vismec AT 2,86 0,14 140,7 138,6
rPP Memmert AT 2,60 0,13 141,7 137,1

Mehanski rezultati neposredno potrjujejo DMA ugotovitve — susenje v Vismecu vodi do
vi§je togosti in nekoliko boljSe trdnosti, brez opazne izgube Zilavosti ali duktilnosti. Obe
analizi torej podpirata sklep, da je susenje v Vismecu pri rPP nekoliko ucinkovitejSe,
Ceprav razlike niso velike.

rPA66 GF15

E’ pri 30 °C je najvisji pri vzorcu Vismec brez XILOY dodatka (5,17 GPa), nekoliko nizji
pri kompozitu z dodatkom XILOY, susenem v Vismecu (4,38 GPa), kar lahko kaze na
nekoliko niZjo togost zaradi dodatka XILOY. Dodatek XILOY namrec€ zniza E' pri sobni
temperaturi, kar je priCakovano, saj gre za udarno modifikacijo z bolj fleksibilnimi
komponentami. E" je pri vseh vzorcih podoben (0,31-0,34 GPa), kar pomeni, da
viskozni odziv materialov ostaja sorazmeren in stabilen, ne glede na vrsto susSilnika ali
prisotnost dodatkov. Majhna nihanja v E”, opazena v tabeli 39, lahko kazejo na rahle
razlike v notranji disipaciji energije, potencialno povezane z zaCetno oksidacijo ali
razlikami v molekularni mobilnosti. E" nam pove, koliko energije se je porabilo za
relaksacijo polimerne matrice, in zato lahko zaklju¢imo, da je omenjeni modifikator
povzroc€il zaviranje relaksacije polimerne matrice skozi celotno temperaturno obmodje.
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Temperatura pri vrhu E" in Tg pri tan & pokazeta, da ima vzorec, susen v Memmertu,
vi§ji Tg (84,4 °C), kar lahko pomeni manjSo stopnjo degradacije in vecjo integriteto
verig. Tan ® kot razmerje med E" in E' kaze najvisjo vrednost pri vzorcu, susenem v
Vismecu, z dodatkom XILOY, kar nakazuje ve€ notranjih izgub in nizjo togost, medtem
ko so ostali vzorci podobni. HDT se med vsemi vzorci zelo malo razlikuje (219,4—
222,0 °C), kar pomeni, da prisotnost XILOY ali izbira suSilnika ne vplivata bistveno na
dimenzijsko stabilnost pri poviSanih temperaturah. Skupno lahko re¢emo, da dodatki,
kot je XILOY, nekoliko znizajo togost in zviSajo tan &, medtem ko izbira suSilnika rahlo
vpliva na Tgin E".

Tabela 39: DMA — zbrani rezultati kompozitov rPA66 GF15

Dlnamlcnl.E B B Tan Tan HDT
Vzorec modul pri (GPa) °C) delta | delta °C)

30 °C (GPa) (°C) ()
rPAG6 GF15 AT Vismec 517 0,34 66,0 759 0,114 | 2194
rPAG6 GF15 AT Memmert 4,88 0,33 719 84,4 0,108 | 2199
rPAG6 GF15 AT XILOY Vismec 4,38 0,31 64,7 76,8 0,115 | 222,0
rPAG6 GF15 AT XILOY Memmert 4,76 0,31 63,6 755 0,108 | 219,7

rPA6 GF50

Na podlagi predstavljene tabele 40, ki prikazuje dinamicne mehanske lastnosti vzorcev
rPA6 GF50, so opazne predvsem manjSe razlike v E' pri 30 °C. E’ se giblje od 8,06 do
8,62 GPa, pri Cemer je E' pri vzorcu Memmert nekoliko visji. Torej razliko v E' pri 30 °C
lahko pripiSemo predvsem razlikam v stopniji termi¢ne in oksidativne razgradnje zaradi
razlicnih parametrov suSenja ter potencialnemu vplivu ostankov vlage, ki lahko vplivajo
na strukturo polimernega materiala in posledicno na njegovo togost. E" je za vse
vzorce zelo podoben, med 0,51 in 0,54 GPa, kar nakazuje, da se notranje disipacije
energije med materiali in susilniki bistveno ne razlikujejo. Temperatura vrha E” je skoraj
enaka za vse vzorce, okoli 56,5-56,7 °C, kar kaze na sorodne dinamike molekularne
mobilnosti.

Tg prav tako ostaja stabilna, med priblizno 63,4 in 65,1 °C, kjer vzorca, suSena v
susilniku Memmert, pokazeta nizji Tq. Na podlagi tega je priCakovano, da vzorci, suSeni
v Memmertu, kazejo malo vi§ji raztezek in zZilavost, kar je v skladu z rezultati mehanskih
testov, kjer imajo vzorci iz Memmerta rahlo Vi§ji €émax in €break V primerjavi z vzorcem,
suSenem v Vismecu. Vrednosti tan & so nizke in primerljive, od 0,089 do 0,093, kar
kaze na nizko viskoelasticnost in dobro togost vseh vzorcev. HDT je prav tako skoraj
enaka za vse vzorce, okoli 219,6-219,9 °C, kar pomeni, da ne pride do vedjih
sprememb v toplotni stabilnosti zaradi izbire suSilnika ali dodatka XILOY.
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Tabela 40: DMA — zbrani rezultati kompozitov rPA6 GF50

Dlnamlcnl.E B B Tan Tan HDT
Vzorec modul pri (GPa) °C) delta | delta °C)

30 °C (GPa) (°C) ()
rPA6 GF50 AT Vismec 8,06 0,51 56,71 65,1 0,093 | 219,8
rPA6 GF50 AT Memmert 8,62 0,54 56,74 634 | 0,09 | 2199
rPA6 GF50 AT XILOY Vismec 8,14 0,52 56,51 649 | 0,091 | 219,8
rPA6 GF50 AT XILOY Memmert 8,30 0,51 55,51 64,2 0,089 | 219,6

Skupaj lahko zaklju¢imo, da so razlike med suSilnikoma Vismec in Memmert ter
prisotnost ali odsotnost dodatka XILOY pri rPA6 GF50 AT kompozitih zelo majhne in
ne vplivajo bistveno na njihove dinamiCne mehanske lastnosti ali toplotno stabilnost.

rPETG

Na podlagi tabele 41 za rPETG vzorce z razli¢nimi vsebnostmi dodatkov TEC in TU
(od TEC20 do TEC30 in od TU2 do TU3) lahko opazimo vec€ jasnih trendov, ki kazejo
vpliv tako dodatka kot tudi vrste suSilnika. E’ pri 30 °C se z dodajanjem dodatkov TEC
in TU zviSuje: z 2,18 GPa na 2,54 GPa, kar predstavlja priblizno 17-odstotno porast.
To kazZe na vecjo togost materiala z ve€ dodatka, kar nakazuje, da dodatek ne deluje
kot mehcalec, temvec strukturo ocitno ojaci, verjetno prek visje stopnje kristaliniCnosti
ali toge mrezne strukture. Razlike med susSilnikoma Vismec in Memmert pri E' so
zanemarljive (do 2 %), kar nakazuje, da na za€etno togost vpliva predvsem sestava,
ne pa nacin susenja.

Tabela 41: DMA — zbrani rezultati brizganih kompozitov rPETG

DmamlchE B E Tan Tan HDT
Vzorec modul pri (GPa) °C) delta | delta °C)

30 °C (GPa) (°C) ()
rPETG TEC20 TU2 Vismec 2,19 0,35 73,78 82,2 1,173 | 1123
rPETG TEC20 TU2 Memmert 2,17 0,36 74,14 82,8 1,230 | 1110
rPETG TEC25 TU2,5 Vismec 2,37 0,37 72,68 81,7 1,146 | 1145
rPETG TEC25 TU2,5 Memmert 243 0,38 72,81 81,4 1,145 | 1154
rPETG TEC30 TU3 Vismec 2,55 0,39 69,86 78,9 1,116 | 1140
rPETG TEC30 TU3 Memmert 2,52 0,39 71,01 79,7 1,092 | 1170

E" prav tako rahlo naras¢a z dodajanjem dodatkov, kar pomeni vecjo notranjo
disipacijo energije. Tudi tukaj so razlike med susilnikoma zelo majhne. PomembnejSa
razlika se pojavi pri temperaturi vrha E”, kjer ima Memmert pri vseh vzorcih visje
vrednosti (do +1,6 % pri TEC30 TU3). To kaZe na rahlo viSjo stabilnost veriznih
segmentov pri susenju z Memmertom, kar je verjetno posledica krajSega izpostavljanja
temperaturi in s tem manjSe termiCne razgradnje. Tg se med vzorci razlikuje le
minimalno (v razponu 81-83 °C), kar pomeni, da celotna mobilnost verig ni bistveno
spremenjena. Tan d vrednosti se z veCanjem dodatkov zmanjSujejo, kar kaze tabela
42. To nakazuje na relativno vedji elasti¢ni odziv in manj notranjih izgub, kar izbolj$a
strukturo materiala. Tudi tukaj ni vecjih razlik med suSilnikoma, HDT se prav tako
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zviSuje z dodatkoma TEC in TU, s 111,7-115,5 °C, kar pomeni priblizno 3,4-odstotno
izboljSanje. SuSilnik nima vecjega vpliva, z izjemo pri TEC30 TU3, kjer Memmert
pokaze visSjo HDT (117,0 °C) kot Vismec (114,0 °C), kar pomeni 2,6-odstotno razliko in
kaZe na boljSo dimenzijsko stabilnost pri suSenju v Memmertu.

Tabela 42: DMA — zbrani rezultati natisnjenih kompozitov rPETG

DlnamlcmiE E” E Tan Tan HDT
Vzorec modul pri (GPa) °C) delta | delta °C)

30 °C (GPa) (°C) ()
rPETG TEC20 TU2 Vismec_FGF 1,67 771 84,9 849 11385 | 774
rPETG TEC20 TU2 Memmert_FGF 1,66 78,3 854 854 11419 | 785
rPETG TEC25 TU2,5 Vismec FGF 2,03 76,5 83,9 839 11301 778
rPETG TEC25 TU2,5 Memmert_FGF 1,87 771 84,3 843 11364 | 779
rPETG TEC30 TU3 Vismec_FGF 2,61 76,0 83,4 834 | 1244 | 781
rPETG TEC30 TU3 Memmert FGF 2,90 75,7 83,3 833 11250 | 783

Vrednosti E' pri 30 °C pri vzorcih TEC20 TUZ2 in TEC25 TU2,5 so nekoliko visje pri
susenju v Vismecu, kar lahko kaZe na bolj stabilno osnovno strukturo. Nasprotno pa
ima vzorec TEC30TU3 nekoliko visji E' pri suSenju v Memmertu, kar nakazuje, da ni
enotnega trenda in da so razlike verjetno v obmocju eksperimentalne napake.
Vrednosti E" in Tg pri tan delta so prakticno identicne med obema susilnikoma, z
razlikami znotraj 0,5 °C, kar pomeni, da je temperaturna odzivnost materiala
neodvisna od nacina suSenja. Vrednosti tan ® so rahlo visje pri Memmert vzorcih, kar
nakazuje na nekoliko vecjo duSenje energije (viskoelastiCnost), lahko zaradi vecC
preostale vlage ali nekoliko spremenjene mikrostrukture. HDT je prav tako skoraj
identicna med primerljivimi pari, kar pomeni, da na makroskopsko toplotno stabilnost
susilnik ne vpliva bistveno. Vsi rezultati DMA analiz so zbrani pod prilogo 3.

4.5 Diferenéna dinamiéna kalorimetrija (DSC)

rPP

Tg, prikazan v tabeli 43, je pri vzorcu iz Memmerta visji kot pri Vismecu, kar kaze na
manjSo gibljivost verig pri nizkih temperaturah pri vzorcih iz Memmerta. Visji Tg pogosto
pomeni manjSo stopnjo degradacije oziroma daljSe polimerne verige, kar lahko
nakazuje na manj termi¢ne ali oksidativhe degradacije v procesu susenja. Cp pri Tg je
pri Memmertu nekoliko vi§ji kot pri Vismecu, kar kaze na nekoliko ve€jo mobilnost
segmentov okoli Tg. Tm je zelo podobna pri obeh vzorcih (~166 °C), kar pomeni, da
kristalinicna faza ostaja enaka. Vendar ima Memmert bistveno visjo AHm (56,54 J/g)
kot Vismec (47,36 J/g), kar pomeni, da je stopnja kristaliniCnosti visja. To nakazuje
boljSo urejenost materiala pri Memmertu — lahko posledica manj oksidativne
razgradnje. Tc je praktiéno enaka pri obeh (~125 °C), prav tako AHc (~44,8 J/g), kar
kaze, da se kristalizacija med ohlajanjem dogaja podobno ucinkovito.
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Tabela 43: Tabela za DSC kompozitov rPP

2. segrevanje 1. ohlajanje
Vzorec Tq Co Tm(°C) | AHm | Tc(°C) | AHc
(°C) | WIgK) (J/g) (J/g)
rPP Vismec AT -7,3 0,006 166,5 | 47,36 | 1250 | 44,76
rPP Memmert AT -1,2 0,009 166,2 | 56,54 | 1251 | 44,80

DSC rezultati kaZzejo na nekoliko visjo stopnjo kristalininosti in visji Tg pri Memmertu,
kar pomeni manj razgradnje in daljSe polimerne verige. To ni neposredno povezano z
vi§jo togostjo, saj je E modul pri Memmertu nizji, kar je lahko posledica bolj ohranjene
fleksibilnosti in niZje oksidacije verig.

rPA6 GF15

V tabeli 44, ki prikazuje rezultate DSC analize za vzorce rPA66 GF15, so med
posameznimi materiali in pogoji suSenja opazne razlike. T4 se giblje med 63,5 in
je skladno z ucinki togih faz ali zamika v segmentni mobilnosti zaradi dodatkov. Pri
obeh Memmert vzorcih je Tg nizji (63,5-63,8 °C), kar bi lahko nakazovalo na rahlo
vecjo termicno obdelanost ali manj u€inkovito odstranjeno vlago, ki vpliva na verizni
red in mobilnost. Cp pri Tg se giblje med 0,013 in 0,042 J/gK, z najvisjo vrednostjo
ponovno pri kompozitu z dodatkom XILOY, susenem v suSilniku Vismec, kar kaze na
pove€ano spremembo v gibljivosti molekul. Dodatek XILOY torej pove¢a amplitudo
odziva pri steklastem prehodu.

Tabela 44: Tabela za DSC kompozitov rPA66 GF15

2. segrevanje 1. ohlajanje
Vzorec Ts | Cp Tm | AHm | Tc(°C) | AHc
(°C) | (igK) | (°C) | (J/g) (J/g)
rPA66 GF15 AT Vismec 654 | 0,018 | 260,2 | 3567 | 2340 | 2544
rPA66 GF15 AT Memmert 63,8 | 0,013 | 260,2 | 39,60 | 2345 | 27,19
rPA66 GF15 AT XILOY Vismec 69,3 | 0,042 | 2589 | 3571 | 2351 | 2517
rPAG66 GF15 AT XILOY Memmert | 63,5 | 0,031 | 259,7 | 37,99 | 2344 | 2587

Tm je pri vseh vzorcih zelo podobna (okoli 259-260 °C), kar pomeni, da kristalinicne
faze niso bistveno spremenjene zaradi suSenja ali dodatkov. Vendar se entalpija
taljenja razlikuje — najvi$ja je pri vzorcu, suSenem v Memmertu brez dodatka XILOY,
najnizja pa pri vzorcu, suSenem v Vismecu brez dodatka XILOY, kar pomeni, da ima
vzorec, suSen v suSilniku Memmert, rahlo viSjo kristalinicnost. To je potrjeno tudi z
vi§jimi vrednostmi AHc, kjer ima vzorec, susen v susSilniku Memmert, viSje vrednosti v
obeh primerih. Tc ostaja stabilna (okoli 234-235 °C), kar pomeni, da se proces
kristalizacije odvija podobno ne glede na suSilnik ali dodatek. Skupno lahko
povzamemo, da suSenje vzorca v Memmertu rahlo zviSa stopnjo kristalini¢nosti (vis;ji
AHm in AHc), a zmanjSa Tg, kar lahko nakazuje vecjo notranjo mobilnost ali manj$e

54



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

dolzine polimernih verig zaradi nizje oksidacije. Dodatek XILOY mo¢no vpliva na Tq4 in
Cp, kar je znak vecje fleksibilnosti in notranje disipacije energije.

rPA6 GF50

Tg je pri osnovnih vzorcih (brez dodatkov) enaka, kar kaze na podoben amorfni del
polimernega materiala ne glede na susilnik. Z dodatkoma XILOY in SEBS-g-MAH pa
je pri vzorcu, susenem v Memmertu, Tg vi§ja kot pri Vismecu, kar lahko pomeni manjSo
razgradnjo in boljSo stabilnost pri suSenju. Cp je vi§ja pri Memmert vzorcih v primerjavi
z Vismec. To nakazuje vecjo mobilnost molekul v amorfnih delih pri vzorcih, susenih v
Memmertu, kar je lahko posledica enakomernejSega suSenja. Tm ostaja skoraj
nespremenjena med vsemi vzorci (~220 °C), kar pomeni, da vrsta suSilnika in dodatki
ne vplivajo bistveno na kristalne strukture pri vzorcih. AHm je viSja pri vzorcih, suSenih
v Memmertu (29,63 in 26,44 J/g), kot pri Vismec (25,17 in 25,24 J/g), kar nakazuje
vi§jo kristalinicnost. To pomeni, da se pri vzorcih, suSenih v Memmertu, bolj ohrani
urejenost materiala pri termi¢ni obdelavi. Razlog je lahko termi¢na oziroma oksidativha
razgradnja polimernih verig pri vzorcu, suSsenem v susilniku Vismec, zaradi dolgega
Casa susenja. Razlike v Tc so minimalne. AHc je prav tako visja pri Memmertu (24,69
in 22,42 J/g) kot pri Vismecu (23,69 in 21,18 J/g), kar dodatno potrjuje boljSo
kristalizacijo.

Susenje vzorcev v Memmertu vodi do rahlo visje stopnje kristalini¢nosti in visje Tq pri
vzorcih z dodatkoma, kar nakazuje manjSo toplotno razgradnjo in boljSo strukturno
stabilnost. Vismec sicer daje bolj enotne vrednosti, vendar se pri vzorcih z dodatki
pokaZeta niZja Tg in niZja entalpija kristalizacije, kar lahko nakazuje nekoliko vecjo
degradacijo ali manjSo sposobnost kristalizacije. Znizanje AHc je priCakovano in
razvidno iz tabele 45. To je posledica zmanjSane kristalini¢nosti zaradi amorfne narave
in reaktivnosti XILOY in SEBS-g-MAH dodatkov, ki motijo kristalno urejanje osnovne
matrice.

Tabela 45: Tabela za DSC kompozitov rPA6 GF50

2. segrevanje 1. ohlajanje
Vzorec Ty (°C) Co | Tm(°C) | AHm | Tc(°C) | AHc
(J/gK) (J/g) (C)
rPAG GF50 AT Vismec 54,8 0,014 | 220,7 | 2517 | 1926 | 23,69
rPA6 GF50 AT Memmert 54,8 0,026 | 220,2 | 29,63 | 193,7 | 24,69
rPA6 GF50 AT XILOY Vismec 53,8 0,008 | 220,2 | 2524 | 1924 | 21,18
rPA6 GF50 AT XILOY Memmert 58,1 0,021 | 2190 | 26,44 | 1924 | 22,42

Znizana AHc zaradi dodatka (XILOY in SEBS-g-MAH) se jasno odraza v mehanskih
lastnostih. ZmanjSa se togost in trdnost, poveca pa se duktilnost. To potrjuje, da DSC
rezultati podpirajo trende, opazZene pri nateznem preizkusu.
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rPETG

Na podlagi tabele 46, ki prikazuje DSC rezultate rPETG vzorcev, suSenih v dveh
razlicnih susSilnikih, so razlike med materiali opazne predvsem pri Tg, medtem ko so
razlike v Cp manj izrazite. Tg, doloCen pri drugem segrevanju, je v vseh primerih
nekoliko visji pri vzorcih, susSenih s susSilnikom Vismec. To nakazuje na niZjo vsebnost
preostale vlage v materialu. Ta trend je Se izrazitejSi pri prvem ohlajanju, kjer so razlike
med Vismec in Memmert Se bolj izrazite, kar dodatno potrjuje, da Vismec omogoca
ucinkovitejSe odstranjevanje vlage iz materiala. Vlaga v materialu znizuje Tg, saj deluje
kot mehcalo in povecluje verizno gibljivost. Razen pri vzorcu z dodatkom TEC30 TUS3,
kjer je opaziti obraten trend. Cp se med posameznimi vzorci nekoliko spreminja, vendar
brez jasnega trenda, ki bi bil neposredno vezan na vrsto susilnika.

Tabela 46: Tabela za DSC kompozitov rPETG

2. segrevanje 1. ohlajanje

Vzorec Tq Cp Tq Cp
(°C) | (gK) | (°C) | (JIgK)
rPETG TEC20 TU2 Vismec 742 | 0,134 70,2 | 0,171
rPETG TEC20 TU2 Memmert 72,7 | 0,138 66,2 | 0,169
rPETG TEC25 TU2,5 Vismec 72,0 | 0,153 67,3 | 0,126
rPETG TEC25 TU2,5 Memmert | 71,0 | 0,142 67,0 | 0,091
rPETG TEC30 TU3 Vismec 69,9 | 0,137 64,8 | 0,126
rPETG TEC30 TU3 Memmert 69,9 | 0,122 66,2 | 0,156

Skupno lahko re¢emo, da izbira suSilnika vpliva predvsem na vsebnost viage v
materialu, kar se najbolj jasno izraza v viSjem Tg pri vzorcih, suSenih v Vismecu. To
kaze, da je Vismec v tem primeru bolj u€inkovit pri suSenju, medtem ko vecjih razlik
zaradi degradacije ni zaznati. Vsi rezultati DSC analiz so zbrani pod prilogo 4.

4.6 Termogravimetricna analiza (TGA)

rPP

Rezultati TGA analize so predstavljeni v tabeli 47. Opazimo, da je T4 nekoliko viSja pri
vzorcu, suSsenem v Memmertu, kar nakazuje na nekoliko boljSo toplotno stabilnost
materiala. To je lahko posledica manjSega vpliva vlage ali neznejSih termi¢nih pogojev
med susenjem.

Tabela 47: Tabela za TGA kompozitov rPP

Vzorec Razpad Saje Ostanek
T4 (°C) Delez (%) (%) (%)
rPP Vismec AT 457,0 77,35 0,86 21,77
rPP Memmert AT 465,9 77,18 1,60 21,22
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Vzorec vsebuje priblizno 64,5 % rPP, 23 % recikliranih steklenih vlaken z ojaditvijo,
0,5 % aditiva AT, 7% GF, 4 % PP-g-MAH in 1% dodatka TU. Pri segrevanju do T4
vecinoma zgori organski del vzorca, torej rPP, PP-g-MAH, TU in AT. Ti materiali skupaj
predstavljajo priblizno 69 % mase vzorca. Ostane pa anorganski del, predvsem
steklena vlakna, ki se ne razgradijo pri termiCni analizi in tvorijo ostanek po zgorevanju.
Ta ostanek se sklada z vrednostmi ostanka (~21 %), saj del steklenih vlaken morda ni
popolnoma locen kot Cisti ostanek ali pa so prisotne manjSe koliCine drugih mineralnih
primesi.

rPA66 GF15

Rezultati TGA analize so predstavljeni v tabeli 48. Opazimo, da so T4 razlike med
vzorci, suSenimi z Vismecu in Memmertu, zelo majhne (1,8 °C), kar kaze, da suSilnik
nima bistvenega vpliva na termicno stabilnost osnovne polimerne matrice. Pri vseh
vzorcih se vecji del mase razgradi, kar ustreza organskim komponentam (PAGG,
XILOY, aditivi, matrica GFRP). Ostanek (~30-31 %) predstavlja steklena vlakna in
saje. Dejansko izmerjeni ostanki so skladni s tem, z izjemo kompozita z dodatkom
XILOY in suSenega v suSilniku Memmert, kjer je visji ostanek (36 %) lahko posledica
veC saj, viSjega anorganskega deleza ali manj u€inkovite razgradnje.

Tabela 48: Tabela za TGA kompozitov rPA66 GF15

Vzorec Razpad Saje Ostanek
Ta (°C) Delez (%) (%) (%)
rPA66 GF15 AT Vismec 409,2 66,79 1,73 31,48
rPA66 GF15 AT Memmert 410,3 66,62 1,88 31,50
rPAB6 GF15 AT XILOY Vismec 409,1 65,43 1,91 32,66
rPAB6 GF15 AT XILOY Memmert 410,8 60,52 3,22 36,27

rPA6 GF50

V vseh primerih iz tabele 49 imajo vzorci, suseni v Memmertu, rahlo visjo T4 (do ~8 °C),
kar kaze na bolj uCinkovito odstranitev vlage ali manj zaCetne degradacije zaradi nizjih
susilnih temperatur. To pomeni, da material zaCne razpadati pri viSji temperaturi, kar
je lahko pozitivno za toplotno stabilnost. Vzorci z dodatkom XILOY (v kombinaciji s
SEBS-g-MAH) imajo do 7 °C niZjo T4 kot brez dodatka. To kazZe, da so dodatki termi¢no
manj stabilni in zaénejo razpadati pri niZjih temperaturah. Pri vseh vzorcih so se
razgradile organske komponente: rPA6, AT in pri XILOY in SEBS-g-MAH vzorcih Se
dodatno ti dve komponenti. Ostali so anorganski delci, predvsem steklena vlakna, kar
je skladno z opazenimi ostanki (~51-53 %). Rahlo nizji ostanek pri vzorcih z dodatki
potrjuje, da se zaradi dodatkov razgradi ve€ organske snovi.
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Tabela 49: Tabela za TGA kompozitov rPA6 GF50

Vzorec Razpad Saje Ostanek
Ta (°C) Delez (%) (%) (%)
rPA6 GF50 AT Vismec 447 4 46,46 1,16 52,38
rPA6 GF50 AT Memmert 4485 46,29 0,82 52,89
rPA6 GF50 AT XILOY Vismec 440,1 47,29 0,82 51,89
rPA6 GF50 AT XILOY Memmert 446,3 48,29 0,26 51,45

rPETG

Termicna analiza rPETG vzorcev v tabeli 50 kazZe, da Tq ostaja zelo podobna ne glede
na uporabljen susilnik, kar pomeni, da izbira susilnika ne vpliva bistveno na termi¢no
stabilnost materiala. Z viSjo vsebnostjo dodatkov (TEC in TUC) se opazi rahlo
zmanjSanje razpada in povecCanje ostanka po zgorevanju, kar kaze na vecji delez
nepolimernih komponent ali dodatkov, ki se ne razgradijo popolnoma. Vsi rezultati
TGA analiz so zbrani pod prilogo 5.

Tabela 50: Tabela za TGA kompozitov rPETG

Vzorec Razpad Saje Ostanek

Ta (°C) Delez (%) (%) (%)

rPETG TEC20 TU2 Vismec 4271 86,91 4,59 8,50
rPETG TEC20 TU2 Memmert 428,1 84,01 7,13 8,86
rPETG TEC25 TU2,5 Vismec 4232 80,96 7,75 11,29
rPETG TEC25 TU2,5 Memmert 419,1 81,12 7,02 11,86
rPETG TEC30 TU3 Vismec 4222 79,02 7,38 13,60
rPETG TEC30 TU3 Memmert 423,6 78,99 7,21 13,82

4.7 Merjenje udarne zilavosti po Charpyju

rPP

Razlike udarne Zilavosti rPP z zarezo, prikazane v tabeli 51, so zanemarljive in kazejo
na to, da oba susilnika omogocata ohranjanje osnovne Zilavosti. Vendar pa razlika brez
zareze, kjer ima Vismec opazno visjo vrednost, nakazuje na nekoliko boljSo celovitost
matrice in adhezijo pri tem suSenju. Ker pri udarni zilavosti brez zareze merimo
predvsem notranjo konsistenco materiala in celovitost matrice brez zareznih ucinkov,
razlika kaze, da je Memmert morda pustil nekoliko vec€ vlage, kar bi lahko vodilo do
mikrodefektov ali degradacije, ki znizajo sposobnost absorpcije energije ob udarcu.

Tabela 51: Charpy test — udarna Zilavost — zbrani rezultati kompozitov rPP

Vzorec Udarna zZilavost S.tanl(.iardna Earezna udarna S.tanfiardna
(kdim2) deviacija (kJ/m2) zilavost (kJ/m2) deviacija (kJ/m?)
rPP Vismec AT 33,73 0,19 7,41 2,47
rPP Memmert AT 29,50 0,14 7,50 2,54
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rPA66 GF15

Rezultati preizkusa udarne Zilavosti z zarezo in brez zareze, prikazani v tabeli 52,
kazejo, da vrsta uporablienega suSilnika nima bistvenega vpliva na lastnosti
osnovnega materiala, saj so vrednosti med posameznima postopkoma suSenja
primerljive. Pri osnovnem vzorcu brez dodatkov se udarna zilavost z zarezo nekoliko
poveca pri susenju z susSilnikom Memmert (priblizno 3 %), medtem ko pri meritvah brez
zareze prakti¢no ni razlik. |zrazitejSa razlika se pojavi pri vzorcu z dodatkom XILOY,
kjer se udarna Zilavost z zarezo pri suSenju v Memmertu poveca za priblizno 23 %, kar
lahko nakazuje boljSo kompatibilnost dodatka ali manjSo degradacijo pri tej vrsti
suSenja. Meritve brez zareze so tudi v tem primeru zelo primerljive. Na podlagi
dobljenih rezultatov lahko sklepamo, da pri testiranih pogojih ni prislo do pomembne
termiCne degradacije, razlike pa so verjetno posledica manjSih u€inkov na aditive in
vlaZznost materiala, ki lahko vplivajo predvsem na iniciacijo razpoke v primeru zareze.

Tabela 52: Charpy test — udarna Zilavost — zbrani rezultati kompozitov rPA66 GF15

Udarna zilavost Standardna Zarezna udarna Standardna
Vzorec (kJ/m2) deviacija zZilavost (kJim2) deviacija
(kdim2) (kdim2)
rPAB6 GF15 AT Vismec 23,18 0,14 3,99 0,43
rPA66 GF15 AT Memmert 22,72 1,81 4,12 0,32
rPA66 GF15 AT XILOY Vismec 21,99 1,77 3,44 39
rPAB6 GF15 AT XILOY Memmert 22,00 2,78 4,25 0,47

rPA6 GF50

Rezultati udarne zilavosti, predstavljeni v tabeli 53, za vzorce rPA6 GF50 nakazujejo
nekaj trendov. SusSilnik Memmert je pri osnovnem vzorcu brez dodatkov (rPA6 GF50
AT) pokazal vi§jo udarno Zilavost brez zareze (50,14 kJ/m?) v primerjavi s suSilnikom
Vismec (42,15 kJ/m?), kar predstavlja priblizno 19 % visjo vrednost. Pri vrednostih z
zarezo je razlika manjSa, vendar Se vedno prisotna.

Tabela 53: Charpy test — udarna Zilavost — zbrani rezultati kompozitov rPA6 GF50

Udarna zilavost Standardna Zarezna udarna Standardna
Vzorec (kJ/m2) deviacija zilavost (kJ/m2) deviacija
(kJ/m2) (kdim2)
rPA6 GF50 AT Vismec 42,15 4,39 9,44 0,31
rPA6 GF50 AT Memmert 50,14 2,91 10,21 0,41
rPA6 GF50 AT XILOY Vismec 42,86 417 8,80 0,37
rPA6 GF50 AT XILOY 41,60 1.23 8.66 031
Memmert

Dodatek XILOY in SEBS-g-MAH sicer nekoliko zmanjSata udarno Zilavost z zarezo,
kar je priCakovano zaradi meh¢anja matrice, vendar se vrednosti brez zareze pri
susilniku Vismec prakticno ne spremenijo (42,86 kdJ/m?), medtem ko so pri suSilnikih
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Memmert rahlo nizje (41,60 kdJ/m?). To kaZe, da dodatka nista bistveno izboljSala
Zilavosti, v nekaterih primerih pa sta jo celo nekoliko znizala, Se posebej pri vzorcu iz
Memmerta, kjer je tudi veCja standardna deviacija. To lahko kaze na vecjo
spremenljivost meritve.

Posebej izstopa vrednost za vzorec rPA6 GF50 AT Memmert — brez zareze, ki doseze
50,14 kJ/m? in se precej razlikuje od ostalih. Glede na to bi bilo smiselno ta vzorec
ponovno testirati za potrditev rezultata, saj gre za statisticno odstopanje. Skupno lahko
sklepamo, da ima suSilnik Memmert rahlo pozitiven vpliv na udarno zilavost, verjetno
zaradi bolj uCinkovitega ali hitrejSega suSenja, ki zmanjSa prisotnost vlage in s tem
zmanjSano verjetnost degradacije.

rPETG

Rezultati udarne Zilavosti za brizgane rPETG so prikazani v tabeli 54. Pri vseh treh
formulacijah je mogocCe opaziti, da imajo vzorci, suseni v Vismecu, visjo ali primerljivo
udarno Zilavost kot tisti, suSeni v Memmertu, kar kaze na rahlo prednost susSilnika
Vismec v ucinkovitosti susenja ali boljSo stabilnost materiala med obdelavo. Pri udarni
Zilavosti z zarezo se vrednosti gibljejo od 1,00 do 2,00 kJ/m? za vzorce iz Vismeca in
od 1,12 do 1,65kJ/m? za vzorce iz Memmerta. Tudi vrednosti brez zareze so bolj
razprsene, vendar ve€inoma visje pri vzorcih iz Vismeca, npr. rPETG TEC20 TU2 brez
zareze ima 7,74 kdJ/m? (Vismec) proti 5,95 kJ/m? (Memmert). Vpliv dodatka TU ni bil
enosmeren — pri vecji vsebnosti (TEC in TU) vrednosti udarne Zilavosti brez zareze
celo nekoliko upadejo, kar bi lahko bila posledica poveCane togosti materiala, ki
zmanjSa sposobnost absorpcije energije pred prelomom.

Tabela 54: Charpy test — udarna Zilavost — zbrani rezultati brizganih kompozitov

rPETG
Udarna zilavost Standardna Zarezna udarna Standardna
Vzorec (kd/m2) deviacija zilavost (kJ/m2) deviacija
(kd/im2) (kdim2)

rPETG TEC20 TU2 Vismec 7,74 1,15 2,00 0,58
rPETG TEC20 TU2 Memmert 5,95 0,29 1,65 0,20
rPETG TEC25 TU2,5 Vismec 5,02 0,48 1,00 0,41
rPETG TEC25 TU2,5 Memmert 6,54 0,41 1,32 0,11
rPETG TEC30 TU3 Vismec 3,88 0,23 1,60 0,28
rPETG TEC30 TU3 Memmert 415 0,45 1,12 0,05

Pri primerjavi udarne Zilavosti vzorcev, izdelanih z metodo 3D-tiska in z brizganjem, je
opaziti izrazito visje vrednosti pri 3D-tiskanih materialih. Brez zareze dosegajo ti vzorci
vrednosti okoli 17 do 20 kJ/m?, kar nam pokazejo rezultati tabele 55. Brizgani vzorci
kaZejo nizje vrednosti. Razlog za ta pojav je najverjetneje v drugacni mikrostrukturi, ki
jo prinasa slojevita izdelava pri 3D-tisku, kjer je boljSa kontrola poroznosti in
optimizirana usmerjenost vlaken in slojev, kar izboljSuje absorpcijo energije ob udarcu.

60



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

Poleg tega proces 3D-tiskanja povzro€i drugacne pogoje strjevanja in vezave med
sloji, kar dodatno prispeva k izboljSanim mehanskim lastnostim.

Tabela 55: Charpy test — udarna Zilavost — zbrani rezultati natisnjenih kompozitov

rPETG
Vzorec Udarna zilavost (kJ/m?) Standardna deviacija
(kdim2)

rPETG TEC20 TU2 Vismec_FGF 19,76 414
rPETG TEC20 TU2 Memmert_FGF 12,51 2,09
rPETG TEC25 TU2,5 Vismec_FGF 19,08 1,86
rPETG TEC25 TU2,5 Memmert_FGF 19,06 3,83
rPETG TEC30 TU3 Vismec_FGF 17,44 1,63
rPETG TEC30 TU3 Memmert_FGF 20,26 2,07

4.8 Indeks te¢enja taline (MFI)

rPP

Primerjava vrednosti MFI iz tabele 56 za vzorca rPP, suSena v susilnikih Vismec in
Memmert, kaze, da vzorec iz suSilnika Vismec dosega visji MFIl. To pomeni, da ima
material, suSen s suSilnikom Vismec, boljSo fluidnost pri taljenju, kar lahko olajSa
proces obdelave. Razlika v MFI je lahko posledica manjSe vsebnosti vlage ali manjSe
termi¢ne degradacije pri susenju s susilnikom Vismec, kar podpira boljSe obdelovalne
lastnosti. Visji MFI pri Vismec vzorcu je skladen z nekoliko boljSo natezno trdnostjo in
nateznim E modulom.

Tabela 56: MFI test — zbrani rezultati kompozitov rPP

rPP Vismec AT rPP Memmert AT
MFI (g/10min) 3,53 2,53
STD (g/10 min) 0,13 0,32

rPA66 GF15

Visji MFI je lahko povezan z vecjo preostalo viago v materialu po suSenju. Prisotnost
vlage pri nadaljnjem predelovanju namre¢ pospesuje termicno razgradnjo polimernega
materiala, kar zniZzuje molekulsko maso in posledi¢no povecuje teko¢nost materiala
(vi§ji MFI). Ta uCinek se kaze pri obeh formulacijah rPA66 GF15, suSenih v susilniku
Memmert (tabela 57).

Tabela 57: MFI test — zbrani rezultati kompozitov rPA66 GF15

rPA66 GF15 AT rPA66 GF15 AT rPA66 GF15 AT rPA66 GF15 AT

Vismec Memmert XILOY Vismec XILOY Memmert
MFI (g/10min) 10,10 14,10 9,78 12,23
STD (g/10 min) 2,65 1,44 2,15 1,49
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Na podlagi prikazanih rezultatov se zdi, da dodatek XILOY dejansko nekoliko zniza
MFI v primerjavi z osnovno formulacijo, vendar je vpliv manjsi kot vpliv vrste suSilnika.

rPA6 GF50

Predhodni trend pri PAG6 je viden tudi pri obeh formulacijah rPA6 GF50, kjer Memmert
vzorci vedno kazejo nekoliko visji MFI v primerjavi z vzorci, suSenimi s susSilnikom
Vismec. Razliko si lahko pogledamo v tabeli 58. Tako sklepamo, da je ostala vlaga v
obeh vzorcih, susenih v susilniku Memmert, podobna kot pri PA66. Dodatka XILOY in
SEBS-g-MAH nimata vidnega vpliva na kompozit.

Tabela 58: MFI test — zbrani rezultati kompozitov rPA6 GF50

rPA6 GF50 AT Vismec rPA6 GF50 AT rPA6 GF50 AT rPA6 GF50 AT
Memmert XILOY Vismec XILOY Memmert
MFI (g/10min) 5,82 6,40 5,65 6,85
STD (g/10 min) 0,11 0,29 0,17 0,85
rPETG

Na podlagi MFI iz tabele 59 za posamezne formulacije rPETG je opaziti jasen vpliv
uporabljenega susilnika. V vseh primerih so vrednosti MFI visje pri vzorcih, susenih s
susSilnikom Memmert, kar nakazuje na nizjo viskoznost taline. NajizrazitejSa razlika je
bila opazena pri formulaciji TEC30 TUS3, Kkjer je bila razlika kar 4,92 g/10 min, kar kaze
na povecano obcutljivost te formulacije na prisotnost ostankov vlage. Visoke vrednosti
MFI so lahko posledica nepopolnega suSenja in s tem povezane hidrolitiCne
razgradnje, saj PETG v prisotnosti vlage hitro razpada zaradi cepitve estrskih vezi.
Poleg tega je mogoce, da tudi sam delez TU in TEC v formulaciji vpliva na viskoznost,
saj ima TEC25 TU2,5 pri obeh susilnikih vi§ji MFI, kar lahko nakazuje na niZjo
povpreCno molsko maso osnovnega rPETG ali pa vedji delez nizkomolekularnih
komponent.

Tabela 59: MFI test — zbrani rezultati kompozitov rPETG

rPETG TEC20 rPETG rPETG rPETG rPETG rPETG
TU2 Vismec TEC20 TU2 TEC25 TEC25 TEC30TU3 | TEC30TU3
Memmert TU2,5 TU2,5 Vismec Memmert
Vismec Memmert
MFI (g/10min) 12,36 14,16 18,27 18,91 12,28 17,20
STD (g/10 min) 0,21 0,77 1,37 1,07 1,08 0,53
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5 SKLEP

Na podlagi celostne analize materialov je mogoCe opaziti veC jasnih trendov,
povezanih z vplivom suSenja, dodatkov ter metode priprave vzorcev na mehanske in
toplotne lastnosti. Mehanske lastnosti (modul elastiCnosti, natezna trdnost in raztezek)
so kazale izboljSave pri vzorcih, ki so bili predhodno suSeni v susilniku Vismec, kar je
posebej izrazito pri rPP in rPA6 GF50 formulacijah. Visje vrednosti modula in trdnosti
nakazujejo visjo stopnjo kristalinicnosti oziroma manj degradacije ali manjSo prisotnost
vlage. Poslabsanje lastnosti pri drugih formulacijah za suSilnik Vismec je lahko
posledica daljSega ¢asa suSenja (viSja stopnja degradacije). DMA analiza je pokazala,
da so materiali z dodatkom XILOY ali SEBS-g-MAH imeli nekoliko niZje steklaste
prehode in vec€jo energijsko disipacijo, kar nakazuje na izboljSano zilavost in vecjo
notranjo gibljivost verig. To je skladno z viogami teh dodatkov kot mehcalcev in
kompatibilizatorjev.

Meritve DSC so potrdile prisotnost znacCilnih prehodov posameznih polimernih
materialov. Pri recikliranih sistemih PA6/PAG6 je bilo opaziti nekoliko niZjo temperaturo
kristalizacije in taljenja v primeru formulacij z dodatki (npr. XILOY), kar nakazuje na
nizjo stopnjo kristaliniCnosti zaradi vecfazne sestave ali modifikacije verig. Analiza TGA
je pokazala, da suSenje do neke mere vpliva na zaCetno temperaturo razpada. Susilnik
Memmert je vzorcem praviloma zagotovil viSje Td vrednosti, kar potrjuje boljSo toplotno
stabilnost. Nakazuje na manjSo stopnjo termi¢ne razgradnje. Dodatki, kot je XILOY, so
v nekaterih primerih nekoliko znizali T4, kar je priCakovano zaradi njihove narave.
Ostanki po TGA so bili v dobrem skladu z vsebnostjo polnil (steklenih vliaken), medtem
ko so bile saje zaznane v sorazmerno nizkih koli¢inah, predvsem kot dodatek. Udarna
Zilavost se je moc¢no razlikovala glede na sestavo in susenje. Vsi materiali so izkazali
izrazito viSjo udarno zilavost brez zareze, pri Cemer so bile vrednosti precej viSje za
3D-tiskane vzorce v primerjavi z brizganimi. To lahko pripiSemo razporeditvi viaken,
plastovitosti in dejanski porazdelitvi napetosti v tiskanih strukturah. Pri brizganih
vzorcih pa so se razlike med vzorci iz suSilnikov Vismec in Memmert ve€inoma ujemale
s trendi TGA in MFI — slabSe suSeni vzorci so pogosto pokazali veéji padec Zilavosti,
kar nakazuje, da vlaga povzro€a degradacijo matrice in vmesne adhezije. Opazno je,
da imajo vzorci, posuseni s susilnikom Vismec, v vecini primerov nizje vrednosti MFI,
kar kaZe na manjSo verjetnost prisotnosti viage. To je lahko posledica daljSega Casa
susenja in tako bolj ucinkovitega odstranjevanja vlage. Pri sistemih rPETG so bile
razlike med suSilnikoma izrazitejSe, kar je posledica hidroliti€ne obc&utljivosti rPETG na
prisotnost vlage.

Skupno gledano, analize kazejo, da je kakovost suSenja eden klju¢nih dejavnikov, ki
vpliva tako na mehanske kot reoloSke lastnosti materialov, predvsem zaradi vpliva
vlage na termoplasti¢no razgradnjo in kompatibilnost med komponentami. SuSenje v
susilniku Memmert sicer omogoca hitrejSe suSenje materiala, a pri tem ni reCeno, da
se je material popolnoma posusil in je v njem Se lahko preostanek vlage. Medtem pa
susilnik Vismec material bolje posusi, a pri tem potrebuje ve¢ ¢asa. Pri daljSem Casu
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lahko pride do termi¢ne razgradnje, kar poslabSa doloCene lastnosti. Dodatki, kot so
XILOY, SEBS-g-MAH in SMA, so ucinkovito delovali kot kompatibilizatorji, saj so

togosti in termi¢ne odpornosti.

Na podlagi izvedenih analiz lahko potrdimo obe zastavljeni hipotezi. PP se je izkazal
za najmanj higroskopiCen material in se je zato najhitreje posusil, medtem ko so
materiali PETG, PAG6 in PAG6 zaradi svoje higroskopiCne narave zahtevali bistveno
daljSi Cas susenja, kar potrjuje prvo hipotezo. Druga hipoteza je bila prav tako potrjena,
saj je suSilnik Memmert omogo il hitrejSe suSenje, medtem ko je Vismec, kljub
daljSemu casu, zagotovil bolj temeljito odstranitev vlage. Rezultati potrjujejo
pomembnost izbire ustreznega suSilnika glede na vrsto materiala in Zeleno kakovost
konCnega izdelka.

Za izboljSanje primerljivosti in natannejSe ocene vpliva razli¢nih susilnikov na lastnosti
materialov bi bila potrebna izvedba dodatnih analiz. Najprej bi bilo smiselno natan¢no
merjenje preostale vlage v materialu pred susenjem in po susenju, na primer po metodi
MEA ali DEA. Prav tako bi bilo koristno izvesti dodatne termi¢ne analize, kot je TGA s
pocCasnejSimi hitrostmi segrevanja, da bi locCili vpliv morebitne termi¢ne degradacije od
vpliva vlage. Za popolnejso kemijsko analizo pa bi bila potrebna FT-IR spektroskopija,
ki omogoCa zaznavanje morebitne cepitve kemicnih vezi in druge kemicCne
spremembe, Ki bi lahko nastale zaradi neustreznega suSenja ali termicne obdelave. Z
izvajanjem teh dodatnih preiskav bi dobili celovitejSo sliko o vplivu susilnikov na
lastnosti materialov in omogoCili bolj podprte zaklju¢ke o optimalnem postopku
susenja.

Pri izbiri suSilnika za uporabo v proizvodniji je treba upoS$tevati tudi lastnosti sistema.
SuSilnik Vismec predstavlja integrirano susSilno reSitev, ki je lahko neposredno
povezana s strojem za brizganje, kar preprecCuje rocni prenos materiala in s tem
zmanjSuje tveganje za ponovni vnos vlage. Ta neprekinjen proces susenja omogoca
bolj ponovljive in zanesljive rezultate v proizvodnem okolju. Nasprotno pa zahteva
susenje s susilnikom Memmert roCni prenos materiala s pladnjev v lijak brizgalnega
stroja, kar lahko vodi do navlazenja in posledi€no slabSe kakovosti kon¢nega izdelka.
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SEZNAM UPORABLJENIH SIMBOLOV

% - odstotek

C—-C - vez ogljik-ogljik

C—H - vez ogljik-vodik

C2Hs - etan

C=0 - karbonilna vez

N-C - vez dusik-ogljik

N—-H - vez dusik-vodik

g - gram

W1 - masa vzorca pred suSenjem (g)
W2 - masa vzorca po suSenju (g)
W3 - masa vlage (g)

U - gravimetriCna vsebnost vode (/)

U (%) - gravimetri¢na vsebnost vode, izrazena v odstotkih (%)

Cuzorec - Vrednost, pridobljena iz vzorca (/)

Coprazen - Vrednost, pridobljena s slepim preizkusom (/)

Whvzorec - t€Za vzorca (g)
K - kalibracijski faktor (mg)
Wista - teZa standardnega materiala (mg)

Fuvoda - delez vode v standardnem materialu (/)
Cstd - vrednost, pridobljena s standardnim materialom (/)

&' - prepustnost (/)
€" - faktor izgube (/)
&' - popolna prepustnost (/)

&', - prepustnost suhega polimernega materiala (/)

€', - prepustnost vode (/)
fp - masni delez polimernega materiala (/)

fv - masni delez vode (/)

h - €as v urah

°C - stopinj Celzija

CaCl; - kalcijev diklorid

H20 - molekule vode

GPa - gigapascal

MPa - megapascal

Tg - temperatura steklastega prehoda (°C)
Tm - temperatura talis¢a (°C)
Q - toplotni tok (w/g)

mm - milimeter

L - dolZina (mm)

Lo - zaCetna dolzina (mm)

W - Sirina (mm)

Wo - zaCetna Sirina (mm)

B - debelina (mm)
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B, - zaCetna debelina (mm)

L/D - razmerje med dolzino in premerom polza

min - minuta

S - sekunda

O - natezna napetost (%)

F - sila (N)

A - povrsina (m?)

¢ - deformacija (/)

AL - sprememba dolZine (mm)

Et - natezni modul/Youngov modul (Pa)

E - upogibni modul (%)

Lpod - razdalja med obema zunanjima podporama (m)
wu - viSina vzorca pri upogibnem testu (m)

hu - Sirina vzorca pri upogibnem testu (m)

d - upogib zaradi obremenitve F na sredini nosilca (m)
E' - dinami¢ni E modul

E" - modul izgub

tan 0 - faktor izgub

Hz - herz

um - mikrometer

mL - mililiter

Tc - temperatura kristalizacije (°C)

Cp - specificna toplotna zmogljivost (J/kgK)

K - kelvin

J - joule

Kg - kilogram

Om - natezna trdnost (MPa)

&m - raztezek pri natezni trdnosti (%)

O - pretrzna trdnost (MPa)

&b - raztezek pri pretrgu (%)

o - maksimalna upogibna trdnost (MPa)

&m - upogibni raztezek pri maksimalni upogibni trdnosti (%)
&m - upogibni raztezek pri poruSitvi (%)

AHnm - talilna entalpija (J/g)

AHc - entalpija kristalizacije (J/g)

ACy, - sprememba specifi€ne toplote pri konstantnem tlaku (J/gK)
Ta - temperatura razgradnje (°C)
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SEZNAM UPORABLJENIH KRATIC

FTPO - Fakulteta za tehnologijo polimerov
PA - poliamid

PUR - poliuretan

ABS - akrilonitril butadien stiren
PC - polikarbonat

PS - polistiren

PVC - polivinilklorid

PAG - poliamid 6

PAG6 - poliamid 66

PP - polipropilen

ISO - Internacionalna agencija za standardizacijo (angl. International Organization for
Standardization)

H-vez - vodikova vez

PET - polietilen tereftalat

PU - poliuretan

NBR - nitrilna guma

PE - polietilen

PBT - polibutilen tereftalat

NR - naravna guma

CA - celulozni acetat

PPE - polifenilen eter

HIPS - polistiren visoke odpornosti
SAN - stiren-akrilonitril

EPS - ekspandirani polistiren

EVA - etilen-vinil acetat

POM - polioksimetilen

PPS - polifenilen sulfid

PLA - polimle¢na Kislina

PEI - polieteramid

PAI — poliamid imid

LOD - metoda izgube pri suSenju
MEA - metoda analize razvoja vlage
DEA - metoda dielektricne analize
TPE - termoplastiCen elastomer
TPO - termoplasti¢en poliolefin
MFI - indeks teCenja taline

RH - relativna vlaznost

UPE - nenasicena poliestrska smola
MEKP - metil etil keton peroksidi
rPP - recikliran polietilen

rPAG - recikliran poliamid 6

rPAGG - recikliran poliamid 66
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rGF - reciklirana steklena vlakna

GF - steklena vlakna

rCF - reciklirana karbonska vlakna

DMA - dinami¢na mehanska analiza

SDTA - signal neprekosljive temperaturne natancnosti (angl. Signal Unsurpassed
Temperature Accuracy)

DSC - diferen¢na dinami¢na kalorimetrija

TGA - termogravimetriCna analiza

rPETG - recikliran polietilen tereftalat glikol (modificiran PET)

GFRP - kompozit, ojaCen s steklenimi viakni (angl. Glass Fiber Reinforced Plastic)
rGFRP - recikliran GFR

AT - antioksidant

TU - udarni modifikator

MAH - maleinska anhidridna funkcionalna skupina

PP-g-MAH - polipropilen z maleinsko anhidridno skupino

SEBS - stiren-etilen/butilen-stiren; termoplasti¢ni elastomer

XILOY - komercialni modifikator

FGF - filament za 3D-tisk iz recikliranega materiala (angl. Fused Granulate Fabrication)
STDc - standardni odklon (angl. standard deviation)

HDT - toplotna deformacijska temperatura (angl. heat deflection temperatura)
SMA - stiren-malein-anhidrid

SEBS-g-MAH - stiren-etilen-butilen-stiren z maleinsko anhidridno skupino
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PRILOGE

Priloga 1: Grafi nateznih testov
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Slika 25: Graf nateznega preizkusa za rPP Vismec AT (levo) in rPP Memmert AT
(desno)
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Slika 26: Graf nateznega preizkusa za rPA66 GF15 AT Vismec (levo) in rPAG66 GF15
AT Memmert (desno)
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Slika 27: Graf nateznega preizkusa za rPA66 GF15 AT XILOY Vismec (levo) in
rPA66 GF15 AT XILOY Memmert (desno)
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Slika 28: Graf nateznega preizkusa za rPA6 GF50 AT Vismec (levo) in rPA6 GF50
AT Memmert (desno)
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Slika 29: Graf nateznega preizkusa za rPA6 GF50 AT XILOY Vismec (levo) in rPA6
GF50 AT XILOY Memmert (desno)
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Slika 30: Graf nateznega preizkusa za brizgan rPETG TEC20 TUZ2 Vismec (levo) in
3D tiskan rPETG TEC20 TUZ2 Vismec (desno)
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Slika 31: Graf nateznega preizkusa za brizgan rPETG TEC20 TU2 Memmert (levo) in
3D tiskan rPETG TEC20 TU2 Memmert (desno)
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Slika 32: Graf nateznega preizkusa za brizgan rPETG TEC25 TU2,5 Vismec (levo) in
3D tiskan rPETG TEC25 TU2,5 Vismec (desno)
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Slika 33: Graf nateznega preizkusa za brizgan rPETG TEC25 TU2,5 Memmert (levo)
in 3D tiskan rPETG TEC25 TU2,5 Memmert (desno)
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Slika 34: Graf nateznega preizkusa za brizgan rPETG TEC30 TU3 Vismec (levo) in
3D tiskan rPETG TEC30 TU3 Vismec (desno)
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Slika 35: Graf nateznega preizkusa za brizgan rPETG TEC30 TU3 Memmert (levo) in
3D tiskan rPETG TEC30 TU3 Memmert (desno)
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Priloga 2: Grafi upogibnih testov
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Slika 36: Graf upogibnega preizkusa za rPP Vismec AT
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Slika 37: Graf upogibnega preizkusa za rPP Memmert AT
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Slika 38: Graf upogibnega preizkusa za rPA66 GF15 AT Vismec
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Slika 39: Graf upogibnega preizkusa za rPA66 GF15 AT Memmert
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Slika 40: Graf upogibnega preizkusa za rPA66 GF15 AT XILOY Vismec
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Slika 41: Graf upogibnega preizkusa za rPA66 GF15 AT XILOY Memmert
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Slika 42: Graf upogibnega preizkusa za rPA6 GF50 AT Vismec
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Slika 43: Graf upogibnega preizkusa za rPA6 GF50 AT Memmert
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Slika 44: Graf upogibnega preizkusa za rPA6 GF50 AT XILOY Vismec

240
220
200

zaal

1,2 16 2 24 28 32 36 4
Stroke Straini %)

Slika 45: Graf upogibnega preizkusa za rPA6 GF50 AT XILOY Memmert
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Slika 46: Graf upogibnega preizkusa za brizgan rPETG TEC20 TU2 Vismec
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Slika 47: Graf upogibnega preizkusa za 3D tiskan rPETG TEC20 TUZ2 Vismec
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Slika 48: Graf upogibnega preizkusa za brizgan rPETG TEC20 TU2 Memmert
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Slika 49: Graf upogibnega preizkusa za 3D tiskan rPETG TEC20 TU2 Memmert

92



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

€0

54 : : : : : :
P AR S NN SO e N

42

Stress(MPa)

0 0.4 0.8 1.2 1.6 2 24 2,8 3,2 3,6 4
Stroke Strain( %)

Slika 50: Graf upogibnega preizkusa za brizgan rPETG TEC25 TU2,5 Vismec
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Slika 51: Graf upogibnega preizkusa za 3D tiskan rPETG TEC25 TU2,5 Vismec
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Slika 52: Graf upogibnega preizkusa za brizgan rPETG TEC25 TU2,5 Memmert
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Slika 53: Graf upogibnega preizkusa za 3D tiskan rPETG TEC25 TU2,5 Memmert
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Slika 54: Graf upogibnega preizkusa za brizgan rPETG TEC30 TU3 Vismec
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Slika 55: Graf upogibnega preizkusa za 3D tiskan rPETG TEC30 TU3 Vismec
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Slika 56: Graf upogibnega preizkusa za brizgan rPETG TEC30 TU3 Memmert
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Slika 57: Graf upogibnega preizkusa za 3D tiskan rPETG TEC30 TU3 Memmert
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Priloga 3: DMA termogram
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Slika 568: DMA termogram za rPP Vismec AT
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30.00 °C
2.59726+009 Pa L ois
2.500e+9 - 14172 °C
0.134
o1a
Lo1a
2.000e+9 -
o1z
& 1.500e+9 - P01 g
2 3
2 s
2 F010 =
1.000e+9 - | 0.00
— 137.09 °C
~—_ 5.01266+008 Pa | 0.0a
5.000e+8 -
\ I oo7
\, 0.06
0+
8.844e+7 ‘ ‘ ‘ . ‘ . ‘ 0.05055
25569 40 60 80 100 120 140 160 169.8

Temperature (*C)

Slika 69: DMA termogram za rPP Memmert AT

98



Fakulteta za tehnologijo polimerov

Magistrsko delo

5.500e+ -
5.000e+ -
4.500e+9 -
4.000e+9 -
! 2.500e+9

3.000e+9

2.500e+9

Modulus (Pa)

2.000e+9

1.500e+9

1.000e+9

5.000e+8

0

DMA 822 2025 _0077_02

30,00 °C i
5.1736e+009 Pa

66.01°C

r 0.1187

F 011

F0.10

009

loos

r0.07

Tan Delta -

- 0.06

- 0.05

r 0.04

1003

- 0.02

3.3815e+008 Pa

0.01457

-2.262e+8
248

5.136e+9 o
5.000e+9 -

4500e+9 | 30.00°C
4.8769e+009 Pa

4.000e+9

3.500e+9

3.000e+9 o

2.500e+9

Modulus (Pa) -

2.000e+9

1.500e+9 4

1.000e+9 -

5.000e+8

04

T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature (°C)

Slika 60: DMA termogram za rPA66 GF15 AT Vismec

DMA 822_2025_0077_02

84.40°C
0.108

71.91°C

219.94

r 0.1137
Fo11

r0.10

- 0.09

r 008

r 007

- 0.06

Tan Delta -

r 0.05

- 0.04

r0.03

r0.02

3.3165e+008 Pa

0.01061

-2.107e+8
276

T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature ("C)

Slika 61: DMA termogram za rPA66 GF15 AT Memmert
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DMA 822_2025_0077_03

4 632e+9 r0.1218
4500e+9 4 r
30.00 °C Fott
400049 4 3825¢+009
010
3.500e+9
L o.08
3.000e+9 |
Foos
F 2500e+9 .
=
7 Loor 8
3 5
é 2.000e+9 =
L 0.06
1.500e+9
L 0.05
1.000e+9 - | o0s
5.000e+8 L 0.03
64.70 °C
0 3.1091e+008 Pa F0.02
-1.863e+8 . ‘ . ‘ . ‘ . ‘ . 001573
2455 40 60 a0 100 120 140 180 180 200 220.02
Temperature (°C)
Slika 62: DMA termogram za rPA66 GF15 AT XILOY Vismec
DMA 822_2025 0077_04
5.0426+9 = r0.1152
e Fo.1
4500e+9 -
30.00 °C
4.75566+009 Pa [o10
4.000e+9 4
lo.0a
3.500e+9
loos
3.000e+9 -
7 Loor -
a £
% 2500249 2
3 g
3 Fo.06 &
=
2.000e+9 o
L 005
1.500e+9
Fo.04
1.000e+9 -
" too3
5.000e+8 -
63.56 °C Fo.02
0 3.1625e+008 Pa
-2.045e+8 ‘ ‘ ‘ . . ‘ ‘ . . 001305
2664 40 60 80 100 120 140 160 180 200 2197

Temperature (°C)

20..05.2025 14:24:47

Slika 63: DMA termogram za rPA66 GF15 AT XILOY Memmert
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Magistrsko delo

8

8

7

6.000e+9 4

5.000e+9 4

Modulus (Pa) -

3.000e+9 4

2.000e+9

1.000e+9

-3.470e+8

Modulus (Pa

.693e+9

.000e+9

.000e+9 o

4.000e+9 4

§.0556e+0

04

DMA 822_2025_0078_01

56.71°C

5.1449e+008 Pa

r 0.125
r0.12

ro.11
F0.10
r 0.09
- 0.08 '

r0.07

Tan Delta -

r 0.06

F 0.05

r 0.04

003

r0.02
0.01639

23

9.096e+9 5

8.000e+9

7.000e+9 -

6.000e+9 -

5.000e+9

4.000e+9 4

3.000e+9

2.000e+9 4

1.000e+9

04

56.74 °C

T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature (°C)

Slika 64: DMA termogram za rPA6 GF50 AT Vismec

DMA 822_2025_0078_02

8.6230e+009 Pa

63.42°C
0.090

5.4343e+008 Pa

2198

£01211

011

- 010

- 009

r0.08

Tan Delta -

r0.07

- 0.06

r 0.05

r 0.04

r0.03
0.02758

-3.537e+8 T
288 40

T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature (°C)

Slika 65: DMA termogram za rPA6 GF50 AT Memmert
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Modulus (Pa) -

Modulus (Pa) -

8.663e+9 4

8.000e+9

7.000e+9 4

6.000e+9 4

5.000e+9

4.000e+9 4

3.000e+9 4

2.000e+9 4

1.000e+9 -

DMA 822_2025_0078_03

30.00 °C

56.51°C

5.1955e+008 Pa

01213

o1

r 010

r 0.09

r0.08

A

Tan Delta -

- 0.06

- 005

- 0.04

r0.03

0.02174

8.903e+9 4

8.000e+9 4

7.000e+9 4

6.000e+9 o

5.000e+9

4.000e+9

3.000e+9

2.000e+9

1.000e+9 4

04

40 60 80 100 140 160 180 200

120
Temperature (°C)

Slika 66: DMA termogram za rPA6 GF50 AT XILOY Vismec

DMA 822_2025_0078 04

55.51°C

5.1341e+008 Pa

2199

r 010

- 0.09

r008 -

r0.07

Tan Delta -

- 0.06

- 005

r 0.04

- 0.03

0.02198

-3672e+8
2567

T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature (*C)

Slika 67: DMA termogram za rPA6 GF50 AT XILOY Memmert
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DMA 822_2025_0079_01

2,305e+9 r 1,536
2200e+9 4|
~ T L14
3000 °C :
2,000e+9 4 2 1860e+009 Pa
1,800e+9 - 12
1,600e+9 o
10
©1,400e+9
£ 1200840 - Log =
E &
g 5
3 1,000e+9 4 =
=
L06
8,000e+8 -
6,000e+8 - 04
4,000e+8 -
o2
2000=+8 ] 73.78 °C
3.4530e+008
0 L 0,0
-1,074e+8 T T T T T T T T T -0,06182
279 40 50 60 70 80 % 100 10 119,94
Temperature (°C)
Slika 68: DMA termogram za brizgan rPETG TEC20 TU2 Vismec
DMA 822_2025_0079_01_FGF
3,957e+9 r 1671
L1g
3,500e+9 -
i F14
3.5880e+009 Pa
3,000e+9 -
F12
© 2,5000+9 Lo
£ s
2 2,000e+9 1 rof g
= =
3 &
=
06
1500643
o4
1,000e+9
Fo2
5,000e+8 -
oo
5.6794e+0
1,000e-6 4— . : : ‘ . ‘ ‘ ‘ ; ‘ 0,1393
18,39 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 1241

Trnmaraba 120

Slika 69: DMA termogram za 3D tiskan rPETG TEC20 TUZ2 Vismec
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DMA 822 2025 _0079_02

2,272e+0 r 1,201
2200694
F12
2,000e+9 -
1,800e+9
F1,0
1,600e+3 -
©1,400e+9 - Log
T 1,200e+9 - P
2 8
= FOB £
B 1,000e+9 - S
=
8,000e+8 +
o4
6,000e+3 -
4,000e+3 -
o2
2,000e+8 7414 °C
3 56176+008
0 L 0,0
-1,080e+8 +— . . : . . : : ‘ -0,05071
279 40 50 60 70 80 a0 100 110 1198
Temperature (°C)
Slika 70: DMA termogram za brizgan rPETG TEC20 TU2 Memmert
DMA 822 2025 0079 02 FGF
5,770e+0 - 1,277
5,500e+9 1~} — 12
—
5000e+9  3p0p °C T
5.4781e+009 Pa
4,500e+9 1,0
4,000e+9
" 3,500e+8 4 08
& 3,000e+9 =
8 8
g F08 ¢
g 2,500e+9 ~ =
2,000e+9
o4
1,500e+9 -
1,000e+9 -
Fo2
5,000e+8
7978 °C
9.1271e+00
0 Loo
-2,679¢+8 - : : . . . . . : 0,04582
289 40 50 60 70 80 80 100 110 119,8

Temperature (°C)

Slika 71: DMA termogram za 3D tiskan rPETG TEC20 TU2 Memmert
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Modulus (Pa) -

T
e
P
4
=
B
=

DMA 822_2025_0079_03

2,500e+9 - 1203
1
10
2,000e+9
Log
Los
" 1,500e+0 .
Loz
=
063
c
g
3
1,000e+0 - 05
Foa
o3
5,000e+8 -
Loz
7268 °C Fo,1
3.6901e+008
0 0,0
1,163e+8 4+ ‘ . . ‘ ‘ ‘ ‘ . 0,04588
27,35 3 40 50 60 70 80 90 100 110 1197
Temperature (°C)
Slika 72: DMA termogram za brizgan rPETG TEC25 TU2,5 Vismec
DMA 822_2025 0079 03 FGF
2,200e+8 - 1,534
2200819y
30 7‘\-‘-‘\“‘_. 14
2000e+9 4 5 16256+009 Pa TT—
1,800e+9 F12
1,600e+9 -
10
© 1400649
1,200e+9 Log =
4
c
1,000e+9 4 e
L6
8,000e+8 -
6,000e+8 - Lo
4,000e+8 -
Loz
2,000e+8 78.31°C
3 56256+00
0 L oo
-1,058e+8 ; : : : : : ; : ; 0,05537
2515 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120,01

Temperature (°C)

Slika 73: DMA termogram za 3D tiskan rPETG TEC25 TU2,5 Vismec
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DMA 822 2025 0079_04

2,508+ - 1477
— b 14
30.26 °C T
2.4288e+009 Pa T~
)
2,000e+9 -
k1,0
1,500e+9
5 Log -
a 8
E &
5 c
g E
1,000e+3 - o8
Loa
5,000e+8
Lo2
3 80586+008
0 t00
-1,185e+8 ; ; ; : ; ; ‘ . -0,05831
30,26 40 50 60 70 80 9% 100 110 119,93
Temperature (°C)
Slika 74: DMA termogram za brizgan rPETG TEC25 TU2,5 Memmert
DMA 822_2025_0079_04_FGF
3,090e+9 r 156
3,000e+9 | :
\ L4
30.00 °C
2500erg | 20214e+000 Pa
2,000e+9
,'“? .
o 2
8 1,500e+0 &
5 =
2 i
=
1,000+9 -
5,000e+8 -
78.15°C
4 5508e+00
0 - oo
-1,429e+8 . ; . ; ; ; ‘ ; . -0,05651
2619 3 40 50 60 70 80 9% 100 110 120

Temperature (°C)

Slika 75: DMA termogram za 3D tiskan rPETG TEC25 TU2,5 Memmert
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DMA 822_2025_0079_05
2696e+9 r 15991

2,500e+9

2,000e+9

- 1,500e+9

Tan Delta -

Modulus (Pa

1,000e+9

5,000e+8

69.86 °C
3.9393e+008

0

-1,252e+8 T T T T T -0,06348
274 3 40 50 60 70 80 90 100 110 1198
Temperature (°C)

Slika 76: DMA termogram za brizgan rPETG TEC30 TU3 Vismec

DMA 822_2025_0079_05_FGF
r 1,444

2,770e+9
L4

25000+ | —
3000 °C TV
2.61960+009 Pa \ [

2,000e+9 -

= 1,500e+9 |

Tan Delta -

Modulus (P:

1,000e+8 4

5,000e+8 -

04 )

-1,274e+8 T T T T T -0,05437
2662 3 40 50 60 70 20 90 100 110 1198
Temperature (°C)

Slika 77: DMA termogram za 3D tiskan rPETG TEC30 TU3 Vismec
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Modulus (Pa) -

DMA 822_2025_0079_06

2,672e+9 - 1,379
2,500e+9 —"ﬂ*x»-‘,‘_\
3000 °C I
2.5227e+008 Pa 12
2,000e+9
10
1,600e+9 -| [ o8
=
8
&
Los =
1,000e+9
L o4
5,000e+8 |
o2
71.01°C
3.9442e+00
0 L00
1,238e+8 ‘ . ‘ ‘ . ‘ ‘ ‘ . -0,05377
27 30 40 50 80 70 80 % 100 110 19,7
Tamnaratura (%0
Slika 78: DMA termogram za brizgan rPETG TEC30 TU3 Memmert
DMA 822_2025 0079_06_FGF
3,210e+9 - - 1453
— 14
3000e0 T F—
3000°Cc T—
3.0184e+000 Pa
12
2,500e+9
1,0
\ 2,000e+9 -
- Log .
=
a =
P
< 1,500e+9 §
K| I
= o6
1,000e+9
o4
5,000e+8 -
Fo2
4.6276e+008
0 I oo
1,476e+8 . . . ‘ ‘ ; . . . 0,05205
239 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 119,97

Temperature (°C)

Slika 79: DMA termogram za 3D tiskan rPETG TEC30 TU3 Memmert
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Priloga 4: DSC termogram

DSC 823 2025 0076 01

20.05.2005 13:57 48

“ox0
Method: DSC -50-210°C Setling Sample: DSC 822_2025_0076_01, 6,3710 mg Sampila Holder: Aluminum Standsrd 20ul
Released
& 1005 Material Class: Composite
[1]-50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
2] -50,0.:210,0 °C, 10,00 K/emin, N2 20,0 mi/ min
[3] 210,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
[4] 210,0.-50,0 C, -10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[5]-50.0 C. 5,00 min, N2 20,0 ml/min
[6] 50,0.210,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[7]210,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mifmin
[8] 210,0.-50,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min .
Synchronization enabld Crystallize
Integral
nomalized
Pea
2
Wg~-1
; . :
I
I,
Glass Transition
Micpoint ASTM, [EC 7,34 °C Meking
Dekta cp ASTM, [EC  £,212e-031g"-1K"-1 Integral 301,70mI
-50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 50 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 w0 °C
DEMQO Version STARF SW 17.00
) DSC 822 2025 0076 02 20.05.2025 14:01:30
Method: DSC -50-210°C Setifing Sample: DSC 822_2025_0076_02,7,4990 mg Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Releasad
4 Material Class: Compost
[1] 50,0 °C, 5,00 min, H2 20,0 m/min il Class: Composte
-50,0.210,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[3] 210,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mimin
[4] 210,0..50,0 5, 10,00 K min, N2 20,0 ml/min
[5] -50.0 °C, 5,00 min, N2 20,0 m/min
6] -50.0.210,0 *C, 10,00 Kfmin, N2 20,0 ml/min Grystallization
[7] 210,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mijmin Integra 335,97 mJ
[8] 210,0..50,0 °C, 10,00 K{min, N2 20,0 ml/min nomalzsd  44,503g°-1
Synchronization enabled Peak 125,12 °C
g -
Seg:d
2
wg~-1
t
Glass Transion
Midpoint ASTM, [EC  ~1,20 °C
Deha cpASTM, IEC 9410603 Jg™1K-1 Meking
Integral
normalized
Pesk
t
Meking
Integral 340,05 m1
nomalzed 45353971
peak 168,07 °C
-50 -40 -30 -20 10 0 10 20 30 40 50 60 70 50 a0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 130 200 °C
DEMO Version STAR: SW 17.00

Slika 81: DSC termogram za rPP Memmert AT
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“gup DSC 822 2025 0077 01 20.05.2005 14:11:26
Method: DSC 0-250°C 2x Sample: DSC 822_2025_0077_01, 7,8170 mg Sample Holder: Akuminum Standard 40ul
Releas
Material Class: Composis
dt 1005 =51 Compost
[1] 0.0 °C, 1,00 min, N2 20,0 ml/min
[2] ©,0.290,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mimin
[3] 230,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mifmin
[4] 280,0.0,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 mfmin Crpetaliation
[5] 6.0 °C, 5,00 min, H2 20,0 mlymin Il JE—
0,0.250,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 miimin e ot o
290,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 m/min DZE‘L"" e pe 9
8] 290,0.0,0 °C, ~10,00 Kfmin, N2 20,0 ml/min =
Synchronization enabied
4 . O O O O O OO OO —p———— Segu4
Crystalization
Integral
nomaized 017 Jg"-1
peck 2
w | .
L Glass Transition Melting s
Wg™-1 Midpaint ASTM, [EC 65,44 °C Int=gral 2 ol ;
Delta cpASTM, [EC  18,006e-03 Jg™-1K"-1 nomakzed 03131 Integral 27881 n:J
Peck L0515 50 nomalzsd 3567 1g"-1
Pack 260,15 °C
Crystallzation
Integral 1039 mI
nomalized 1,33 3971
Pesk 23249°C
Wekting
Integral
nomalized 3437 Jg"-1
Peak 26L,10°C
10 20 30 40 50 50 70 &0 50 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 =C
DEMO Varsion STAR: SW 17.00
“om DSC 822 2005 0077 02 21.05.2025 09:14:35
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Methad: DSC 0.290°C 2 Sample: DSC822_2025_0077_02, 16,7950 mg :
Pt Material Class: Composite
& 1005
[1] 0.0 %C, 1,00 min, N2 20,0 ml/min
[2] 0,0.290,0 °C, 10,00 Kfmin, N2 20,0 ml/min
(3] 2500 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
4] 280,0..0,0 °C, -10,00 Kfmin, N2 20,0 mlfmin
[5] 0,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
5] 0.0.290,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mlmin
7] 2800 °C, 5,00 min, N2 20,0 mlfmin
(8] 290.0..0,0 °C, -10,00 Kfmin, N2 20,0 mfmin
Synchronization enal
Glass Transition
Midpoint ASTM, [EC  63,75°C
05 Deka cpASTM, IEC  13,168e-03 Jg"-1K"-L Meking
Wt Integral 665,47 mJ
nomalzed  -39.62Jg™1
Pack 260205C
Cystalization
Integral 2490 m
nomalized  1.483g"-1
Pesk 23012°C
Meking
Integral 597,20 m
nomalzed 35,56 Jg™-1 i
260,62 °C
0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 10 200 210 220 230 240 250 260 270 280 °C
DEMO Version STAR: SW 17.00

Slika 83: DSC termogram za rPA66 GF15 AT Memmert
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) DSC 822 2095 0077 03 20052025 14:18:16
Methn:;dDSCD»Z‘?EPCZK Sample: DSC822_2025 0077 _03, 6,3390 mg Sample Holdzr: Aluminum Standard 40ul
G100 Materil Class: Composite
[1] 0,0 °C, 1,00 min, N2 20,0 ml/min
[2] 0,0..290,0 °C, 10,00 &/min, N2 20,0 mljmin

290,0°C, 5,00 min, N2 20,0 mfmin
[4] 250,0.0,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 ml/min Crystallization
[5] 0,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min Int=gra 15353 m
0,0..230,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mlfmin nomalized 25,17 Jg"-1
B 290,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min Peak 23506 °C
2] 250,0.0,0 °C, -10,00 Kfmin, N2 20,0 ml/min
Synchronization enabled t
Seg.d
4
! 13
1 Glass Transition
wig~-1 Mipoint ASTM, [EC 63,33 5C Meking
Deka cp ASTM, IEC  41,511e-03 Jg™-1K "1 Integral 421m et
" . eting
p;"’:" fized fn’;gl;goc‘ Intagral 226,34 m]
< " nomalized 35713971
Peak 258.85°C
N oI,
' Sega2
- Crystalzation
Integral 2,06 m)
nomalzsd  1.27Jg"-1
Peak 23165°C
Meking
Intzgral 210,26 m3
nomalizzd 33,17 Jg™1
Peak 259,97 5C
10 20 30 a0 50 60 70 20 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 130 200 210 220 230 240 250 260 270 280 °C

DEMO Verson STAR SW 17.00

) DSC 822 2025 0077 04 20052025 14:22:35
gagn:insc 0-230°C 2x Sample: DSC822_2025_0077_04, 11,0880 mg Sample: Holder: Aluminum Standard 40ul
cle
& 1,005 Material Class: Composite
[1]0,0 5, 1,00 min, N2 20,0 mlfmin
[2]0,0.290,0 5C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[3] 290,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
4] 250,0..0,0 °C, -10,00 Kfmin, N2 20,0 mlfmin ~ i
[5] 0,0 5C. 5,00 min, N2 20,0 ml/min Crystallization
[6]0.0..290,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/'min Integral
[7]230,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min nomaliz=d
(8] 250,0..0,0 °C, -10,00 Kfmin, N2 20,0 mlfmin e
Synchronization enabled : -

Crystalization Segid
L 221m3
: o e
05 Glass Transiion tekng i
Wg”-L Midpoint ASTM, [EC 63,45 °C ntagr arm
Delts cpASTM,IEC  30,5382-03 Jg"-1K~1 nomalized  -0,2339"-1 Meking
Peak 109,77 °C Inkegral
nomalized
Pesk
Crystalization
Integral e m
normalized 1,25 Jg"-1
Paak 1377
Mekting
Integeal 355,95 mJ
nomalized  -32,11Jg"-1
Peak 26157°C
0 10 20 30 40 50 60 70 20 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 130 200 210 220 230 240 250 260 270 280 °C
DEMO Version STARE SW 17.00

Slika 85: DSC termogram za rPA66 GF15 AT XILOY Memmert
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Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

“axo DSC 822 2025 0078 01 21.05.2025 06:49:14
Method: DSC 0-280° 2x Sample: DSC822_2025_0078_01,9,3300 mg Somple Hokder: Alumimum Standard 40ul
dt1,00s Material Class: Composite
[1] 0,0 °C, 1,00 min, N2 20,0 mlfmin
[2] 0,0.280,0 °C., 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[3] 280,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
[4] 280,0..0,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mlfmin
I [5] 0.0 °C, 5,00 min, N2 200 mlfmin
[6] 0,0.280,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[7] 220,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 m¥min Crystallization
[&] 280.0..0.0 °C. ~10,00 K/min, N2 20,0 mlfmiry Intzgral 22103 m)
Synchronization enbled normalized 23633971
Peak 192,56 °C
e ! ~
Seq:4
wg~-1
Glass Transition
Midpoint ASTM, [EC 54,76 °C
Delta cp ASTM, IEC 13,948e-03 Jg™-1K~-1
nomalized  -25,17 1g™-1
Peak 220,65 °C
£ Pt \
Sega2
|
Crystallization |
Inbegral 6,07 md | Meking
nomalzed  0,653g°-1 Integral -212,65m]
Peak 151,78 °¢ | nomslzed 22793571
Peak 21.53°C
10 20 30 40 50 &0 70 80 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 °C
DEMO Varsion STAR® SW 17.00
SO0 DSC 822 2025 0078 02 21.05.2025 06:52°44
Methad: DSC 0-280°C 2«
Released

Sample: DSC 822_2025_0078_02, 6,9570 mg
1005

[1] 0.0 %C, 1,00 min, N2 20,0 m|/min

2] 0,0..280,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min

[3] 280,0 %C, 5,00 min, N2 20,0 mljmin

[4] 280,0..0,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 ml/min

[5] 0,0 =, 5,00 min, N2 20,0 mfmin

[6]0,0..280,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min

[7] 280,0°C, 5,00 min, H2 20,0 mljmin

(2] 280,0..0,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 m/min

Synchronization enabled

Sample Holder: Aliminum Standard 40ul

Material Class: Composite

Crystalization

Integra
nomalized

Peak

Glass Transition
Midpoint ASTM, IEC ~ 54,79°C
Delts cpASTM, IEC 25710203 Jg"-1K™-1

Melting
Integral 206,14 mJ
normalized  -29.63)g7-1
Peak 2021°C
|
|
. 1.
\ T
\/
v
Crystallization
Integral 4,06 mJ -177,00 m)
nomalzsd  0,5839"-1 | normaleed 2544 3g°-1
Peal 193,66 °C Peak 221,85°C
a 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 °C
DEMO Varsion

STAR® SW 17.00

Slika 87: DSC termogram za rPA6 GF50 AT Memmert
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Aaxo DSC 222 2025 0078 03 21.05.2025 06:56:06
Method: DSC 0-260°C 2x Sample: DSC 822_2025_0078_03, 10,2930 mg Sampiz Holdar: Aluminum Standard 40ul
Tf;@: Material Class: Composie
[1] 0.0 °C, 1,00 min, M2 20,0 mi/min
[2] 0,0..280,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 m{/min
[3] 280,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi'min
[4] 280,0..00 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[5] 0,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
[6] 0,0..280,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 m{/min
[7] 220,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 m{min Crystalization
[8] 220,0..0,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 m/min Integral 218,03 m]
7 Sychronization ensbled nomalizd 21133
Peak 19238°C
0 .
Wa™-L
Glass Transition
Midpoint ASTM, IEC 53,79 °C
Dela cpASTM, IEC  7,538e-03 Jg~-1K~-1 Mekting
Ink=gral
noimalcad
K 2
o \
1
Crystallization
Integral 445m]
" -22633m)
"“L"‘““??d Té?,;f n(':‘ nomaleed 21,9 3g°-1
2233°C
10 20 30 40 50 &0 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 150 200 210 220 230 240 250 260 270 oC
DEMOVarson STAR SW 17.00
Aaxo DSC 822 2025 0078 04 21.05.2025 06:50:17
Method: DSC 0-280°C 2¢ Sample: DSC822_2025_0078_04, 8,1560 mg Sampie Holdsr: Aluminum Stendzrd 40l
::‘f;f Material Class: Composite
[110,0 °C, 1,00 min, N2 20,0 mljmin
[2]0,0..280,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[3] 280, °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
[4] 280,0..0,0 ©C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[5] 0.0 °C. 5,00 min, N2 20,0 m}/min
[6]0.0..280,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[7]280,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 m{/min
[8]280,0..0,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mimin
Synchronization enabled
wg~-
Glass Transition
Midpoint ASTM, IEC 58,05 °C
Delta cp ASTM, IEC 21,3762-03 Jg™-1K -1 Meking
Integral 215,65 m]
nomalized  -26,441g"-1
Paak 215,02 °C
|
i J
S
V" £
Crystali
Integral 385ml 187
nomalized 0,45 Jg™-1 167,55 ","J
Peck 190,33 5 nomalized  -23,05 Jg™-1
= " 22118°C
o 10 20 30 40 50 &0 70 80 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 150 200 210 220 230 240 250 260 270 °C
DEMOVerson

STAR: SW 17.00

Slika 89: DSC termogram za rPA6 GF50 AT XILOY Memmert
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gm0 DSC 822 2025 0079 01 21.05.2025 06:25:42

Sample Holder: Aluiminum Standard 40ul

Sample: DSC 822_2025_0079_01, 7,5460 mg bt o Compn

Method: DSC -50-280°C 2x Setting
Released

& 1,005 .
[1] -50,0°°C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min o
50,0..280,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min

] 280,0 °C. 5,00 min, N2 20,0 mifmin
26800.-50,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
50,0..280,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
2800 °C. 5,00 min, N2 20,0 mlfmin
280,0..-50,0 °C, -10,00 Kfmin, N2 20,0 mifmin

Synchronizstion enabled
/ Glass Transition
Midpoint AS

ii—__il—i—_*__.__{’—’/r/ Dekta cp AS

. S
wWor-1
Glass Transition with Relasation
Midpoint ASTM, IEC  74.22°C
Deka cp ASTM, IEC 0,134 Jg™-1K™1
Glass Transition with Relaxation
Midpoint ASTM, TEC 70,44 °C
Delta cp ASTM, [EC 0,125 Jg™-1K"-1
Seg.:2
50 -40 30 20 -10 O 10 20 30 40 50 &0 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 130 200 210 230 230 240 250 260 270 °C
DEMO Verson STAR® SW 17.00
“om DSC 822 2005 0079 02 20052075 14:38:46
Method: DSC -50-280°C 2x Setting Sample Holdar: Aluminum Standard 40ul
Relsasad Sample: DSC 822_2025_0079_02, 8,5120 mg
*1005 Material Class: Composite
[1]-50,0 °C. 5,00 min, N2 20,0 ml/min
[2]-50,0..280,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[3] 280,0 *C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
[4] 280,0..-50,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 miminy
[5] -50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min —
[6] -50,0..280,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[7]280,8 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min _
[£] 280,0..-50,0 °C, ~10,00 K/min, M2 20,0 mijmin _;_________ef——- Segi4
Synchronization enabled e
Glass Transition
B S Midpoint ASTM, IEC 66,24 °C
Deka p AS 1
0.2
g1

Glass Transiion with Relaxation
—i_—_—_‘—‘——“ Midpont ASTM, [EC 72568

oc
Dekta cp ASTM, IEC 0,138 39™-1K"-1

* ——ﬁi\—_—ﬁ—_ﬁ__,:k_

mﬁ_ﬁ——\‘_\ Glass Transition with Relexation
Midpoint ASTM, [EC  73,59°C

Deftacp ASTM,IEC  0136)g"-1K"-1

S0 .40 30 <20 10 0 10 20 30 40 S0 80 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 180 170 180 180 200 210 220 230 240 250 260 270 °C
STAR: SW 17.00

DEMO Varsion

Slika 91: DSC termogram za rPETG TEC20 TU2 Memmert
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axo

DSC 822 2025 0079 03

Method: DSC -50-280°C 2x Settling

Released

1005

[1] -50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mlfmin

[2] -50,0..280,0 °, 10,00 Kfmin, N2 20,0 mfmin
[3] 280,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mljmin

[4] 280,0..50,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
5] -50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min

[6] -50,0..280,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mlfmin
[7] 280,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mljmin

21.05.2035 06:28
Sample: DSC 822_2025_0079_03, 9,5670 mg Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Material Class: Composite

Seg.:4
[8] 220,0..-50,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 ml/mi
|synchronization ensbled
0.2 S
Wgn-1
Glass Transition with Relaxation
Midpaint ASTM, IEC 71,97°C Seqi6
Deka cp ASTM, IEC  0.1533g"-1K"-1 o
Glass Transition
Midpoint ASTM, [EC 71,36 °C
Deka cp ASTM, IEC  98,601e-03 Jg™-1K"~-1
\
e
Ve——
Seg:2
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 S0 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 200 210 220 230 240 250 260 °C
DEMO Varsion STAR SW 17.00
Slika 92: DSC termogram za rPETG TEC25 TU2,5 Vismec
a0 DSC 822 2005 0079 04 21.05.2035 06:31:20
:‘E'eﬁ:;DSC -50-280°C 2x Setling Sample: DSC 822_2025_0079_04, 7,0760 mg Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
s
1005 Material Class: Composite
[1]-50,0 °C, 5,00 min, M2 20,0 mmin
]-50,0..280,0 5C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[3] 280,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
[4] 280,0..-50,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 mlfmin
[5] -50.0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mljmin
[6] -50,0..280,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 m/min
[7] 280,0 *C, 5,00 min, N2 20,0 mljmin
[2] 280,0..-50,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 mlfmin
Synchronization enabled

67.04°C
91,7462-03 Jg™- 1K1

Glass Transition with Relxstion
Midpoint ASTM, IEC 70,97 °C
Defia cp ASTM, IEC 0,142 Jg™-1K"-1

/M

Glass Transition
Midpoint ASTM, IEC 72,24 5C
Dektacp ASTM, IEC 0,128 Jg"-1K"-1

DEMO Version

40 -0 20 -10 [ 10 20 30 a0 50 &0

80 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 130 200 210 220 230

240 250 280  °C

STAR® SW 17.00

Slika 93: DSC termogram za rPETG TEC25 TU2,5 Memmert

115



Fakulteta za tehnologijo polimerov

Magistrsko delo

DSC 822 2025 0079 05

21.05.2035 06:33:34

0]
Hethodk DSCS-250°C 2 Setting Sample: DSC 822_2025_0079_05, 9,9480 mg Somple Holder; Aluminum Stondard 40ul
& 1005 Material Class: Composite
[1]-50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 m{/min
[2]-50,0..280,0 °C, 10,00 Kfmin, N2 20,0 ml/min ’_»-”"__4_’
[3]280,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min Seg: 4
[4] 280,0..-50,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 m|/min
_ [5]-50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 m|/min
[6]-50,0..280,0 °C, 10,00 Kfmin, N2 20,0 ml/min
[7]280.0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
[8]280,0.-50,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mlfmin
Synchronizetion snakisd
T Glass Transition
Midpoint AS 64.82°C
a5 26 Jg™-1K~-1
\4\(—\.
0.2
Wg™-1 (___,l_,_A(_J —
S
N Seg. 6
Glass Transition with Relaxation
Midpaint ASTM, IEC €9,93°C
Dekta cp ASTM, IEC 0137 )g™-1K"-1
Glass Transition with Relaxation Seq.:2
Midpoint ASTM, IEC 70,73°C
Deltacp ASTM, IEC  67,4032-03 Jg™-1K~-1
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 &0 70 30 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 130 200 210 220 230 240 250 260 °C
DEMO Version STAR SW 17.00
Agxo DSC 822 2025 0079 06 21.05.2025 06:36:10
Method: DSC -50-280°C 2x Satting Sample: DSC 822_2025_0079_06, 6,7210 mg Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Relsssad
t00s Material Class: Composite
[1]-50.0 °C, 5,00 min, N2 200 mlfmin
[2] -50,0..280,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[3]280,0 °C. 5,00 min, N2 20,0 ml/min
[4] 280,0..-50,0 °C, -10,00 K/min, K2 20,0 ml/min
[5]-50.0 °C, 5,00 min, N2 200 mlfmin
[6] -50,0..260,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[7] 280,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mlfmin
[8] 280,0..-50,0 °C, -10,00 K/min, K2 20,0 ml/min
Synchronization enbled
oL T™, IEC 66,24 °C
Wa"-L Dekta cp ASTM, IEC 0,156 Jg™-1K™-1
" Glass Transition with Relasation (
- Midpoint ASTM, EC 69,87 °C Seg:6
// Dekta cp ASTM,TEC 0,122 Jg™-1K~-1
—
/ \\-\M’\‘—\
—
Glass Transition with Relaxation
Midpont ASTM, IEC 69,80 °C
Defta cp ASTM, IEC  88,753203 Jg™-1K~-1 —_— [
Sega2
-40 -30 -20 -10 ] 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 130 200 210 220 230 240 250 260 °C
DEWO Verson STAR-SW 17.00

Slika 95: DSC termogram za rPETG TEC30 TU3 Memmert
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Priloga 5: TGA termogram

"gx0 TIGA 822 2025 0076 01 21.05.2025 13:51:48
Sample: TGA 822_2025_0076_01, 16,2508 mg
Mathod: T34 40-550°C N2 + 550°C 20 min 02 Aku loncel
, Released
L1005
[1] 40,0..550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[2]550,0 °C, 20,00 min, 02 20,0 mlfmin
Synchranization enabled
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
7 Material Class: Composite
\
Celoten razpad
50 \. Decomposition
% 01 Decompasion Step 78,2208 %
1/rmin [y -12,7130 mg
5705 mg Residue 21,7687 %
3,5376 mg
50 100 150 350 400 450 500 550
FHHHHH A T T T T
o 5 10 30 35 40 45 50 55 &) &5 min
2
- - 4
i
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 C
0 2 4 8 10 12 14 16 18 20 2 24 2% 28 34 36 38 40 42 44 46 45 50 52 54 56 55 60 62 64 65 68 min
DEMO Version STAR® SW 17.00
"ax0 TGA 822 2025 0076 02 21.05.2025 135451
Sample: TGA 822_2025_0076_02, 18,3800 mg Method: TGA 40-550°C N2 + 550°C 20 min 02 Aku loncek 2021 bouyancy
Released
1,005
r [1]40.0..550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[2] 550,0 °C, 20,00 min, G2 20,0 mijmin
Synchronization enabled
Sample Holder: Akiminum Standard 40ul
Material Class: Composite
Celoten razpad
"EE -14,1851 mg De(ompnslt_mn . )
° | Step -78,7783 %
\ -14,4734 ma
ln?ml Residue 21,2214 %
3,9005 mg
Decompasition
Step -15959 %
0.2
50 100 150 200 250 550 oC —#—t{: .
= + t++ + ++ T T T T T
0 B 10 15 20 E
40 80 100 120 140 160 180 320 340 420 440 460 480 500 520 540 =
o 4 8 10 12 14 8 30 38 40 42 44 48 48 S0 52 54 56 58 €0 82 &4 86 63 min
DEMO Version

STAR® SW 17.00

Slika 97: TGA termogram za rPP Memmert AT
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e TGA 82 2025 0077 01 21.05.2025 14:01
Mlethod: TGA 40-600°C N2 + 500-700°C + 30 min 02 20mLjmin 10K/min
Sample: TGA 822_2025_0077_01, 22,6816 mg sed
* 600,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
00 K/min, 02 20,0 ml/min
[ C. 30,00 min, 02 20,0 ml/min
Synchronizstion ensbled
Sample Holder: Alumina 70ul
Material Class: Composite.
1‘
Celoten razpad
50 Decomposition Decomposition
° Step -68,5205 % Step £67314% it 01 |
-15,5415 mg -151453mg \ 1/min |
Residue 31,4792 % A {
7,1400 mg ‘ ‘
Pesk 40921%C h|
100 200 300 400 s00 600 650 700 “C
A B A A S ML S i S T
0 10 20 30 40 50 &0 90 min
'
1 4
Decompasiion 1
Step -1.7316%
0,328 mg
S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 00 650 700 'C
o 5 10 15 20 25 30 s 40 45 50 55 &0 85 70 75 80 85 %0 min
DEMOVarsion STAR: SW 17.00
0] TGA 822 2025 0077_02 21.05.2025 14X
Sample: TGA 822_2025_0077_02, 22,7041 mg Method: TGA 40-600°C N2 + 6 30 min 02 20mL/min 10/min
Released
dt100s
] 40,0..600,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
00,0..700,0 °C, 10,00 K/min, O2 20,0 ml/min
00 0 min, 02 20,0 mi/min
Synchronization nablad
Sample Holder: Alumina 70ul
Material Class: Composite
Step 666199 % | |“
15,1255 mg
s Celoten razpad
Decomposition |
Step -68,5025 % ‘ |
15,5520 mg L
Residus 31,4973 % 1 ‘
7,1512mg | |
Peak 410,33 °C H
400 500 600 650 c
=t T T
30 40 50 80 70 80 30  min
50 100 150 200 250 300 50 650 700 ac
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 65 75 80 85 30 min
DEMO Verson STAR: SW 17.00

Slika 99: TGA termogram za rPA66 GF15 AT Memmert
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“gny TGA 822 2025 0077_03 21052025 14077
. Sample: TGA 822_2025_0077_03, 16,9244 mg ;Si);;nn 40-6005C N2 + 500-700C + 30 min €12 20ml{min 10K/ min
& 100s
[1] 40,0.500.0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mmin
[2] 600/ )€, 10,00 K/min, 02 200 mijmin
[3] 7000 °C, 30,00 min, ©2 20,0 mimin
Synchronization enabled
Sample Holder: Alumina 70ul
Material Class: Composite
'Tl’
| !
i
o Celoten razpad Decomposition | |
oy Decomposition Step fffg;a"v \ l"E‘I'n‘ \ ‘
Step 673446 % sma ! |
-11,3977 mg |
Residue 32,6534 % \
5,5267 mg I ‘
Peck 403,05 °C ﬂ
100 200 300 400 500 600 650 700 ©C
F + U + T + U + T + U as + aa T T T
[} 10 20 30 40 50 50 70 50 50 min
o
i\ 4
Decomposition !
Step -19145%
03240 mg
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 00 650 700 °C
] 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 65 70 75 80 85 30 min
DEMO Version STAR: SW 17.00
"axp TGA 822 2025 0077_04 21052025 14:10:31
Sample: TGA 822_2025_0077_04, 17,3567 mg Ea‘mde;m:\ 40-600°C N2 + 00-700°C + 30 min O2 20mL/min 10K/min
eleas:
10,00 Kfmin, N2 200 mijmin
0°C, 10,00 K/min, 02 20,0 ml/min
30 min, 02 20,0 m{min
Synchronization endbled
Sample Holder: Alumina 70ul
Watarial Class: Composite
‘ 1
|
\
. |
\ i
Celoten razpad Decomposition f u
50 Decomposition Step :Eig; m’g ‘
a% Step 63,7343 % |
-11,0622 mg | ‘
Residue 36,2657 % Il
6,2945 mg | |
Pesk 410,84 °C l]
300 400 so00 500 850 700 ©C
e P e
30 40 s0 0 70 50 S0 min
I
Decompostion !
Step -32195%
40,5588 mg
50 100 150 200 250 300 450 500 550 600 650 700 aC
0 5 10 15 20 25 40 45 50 55 50 65 80 85 50 min
DEMO Version

STAR® SW 17.00

Slika 101: TGA termogram za rPA66 GF15 AT XILOY Memmert
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TGA 822 2025 0078_01

21.05.2025 14:13:10

'GA 40-500°C N2 + 600-700°C + 30 min 02 20mLymin 10K/min

ax0

Sample: TGA 822_2025_0078_01, 26,5429 mg

Celoten 1azpad

Synchronzation enabled

Sample Holder: Alumina 70ul
Waterial Class: Composite

Step 47,6217 %
-12,6402 mg |
20 Residue 52,3781 % Decomposiion
% 13,9027 mg Step 454613 %
12,3324 mg !
100 200 500 500 650 700 °c
F + T + T + T an t T T T
a 10 20 | 40 50 60 70 80 90 min
1 1
Decompasition f
Step -11588 %
-0,3078 mg
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 500 550 700 °C
0 5 10 15 20 25 30 40 45 50 55 50 55 75 80 85 50 min
DEMG Verson STAR: SW 17.00
~x0 TGA 822 2025 0078 02 21.05205 1411548
. Sample: TGA 822_2025_0078_02, 15,3218 mg Fethod: TGA 40-800°C N2 + 800-7005C + 30 min 132 20mL/min 10K/min
Rekeased
1005
[1] 40.0..600,0 °C, 10,00 K/ min, N2 20,0 ml/min
[2] 600,0.,700,0 °C. 10,00 K/min, 02 20,0 m}min
[z 700.0 0 min, (12 20,0 ml/min
Synchronization enabled
Sample Holder: Alumina 70ul
Material Class: Composie
Celoten razpad r U
Decomposition i
Step  -47,1102% \ |
20 -7,2181 mg e i “
% - - ecompasition
Residue 52,8897 % Step 36,2892 % |
8,1037 mg 70923 mg ‘
Pesk 4434550 f
100 200 300 400 500 600 650 700 =C
10 20 30 40 50 0 70 50 50 min
K .
Decomposition
Step -08211%
01258 mg
S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 &00 650 700
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 65 70 75 80 8s %0 min
DEMOVarson STAR: SW 17.00

Slika 103: TGA termogram za rPA6 GF50 AT Memmert
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Fakulteta za tehnologijo polimerov

Magistrsko delo

TGA 822 2025 0078 03

21.05.2025 1418555

g0
Sample: TGA822_2025_0078_03, 23,7489 mg Method: TGA 40-600°C N2 + 600-700°C + 30 min O2 20mL{min 10K/min
.00 K/min, N2 20,0 mi/min
. 10,00 Kjmin, 02 20,0 mimin
] °C, 20,00 min, 02 20,0 ml/min
Synchronization enabled
Sample Holder: Alumina 7oul
Miterial Class: Composits
f
Celoten razpad f i
Decomposition U
Step  -48,1049 % {
20 -11,4244 mg |
% Residue 51,8949 %
12,3245 mg Decomposition 0,05 |
B Step -47,2897 % 1/min ‘
11,2308 mg \ |
|
Peak 440,14 °C ;
100 200 300 400 500 600 650 700 C
] 10 20 £ 40 50 50 70 50 50 min
o
i s
Decomposion T
Step 08152%
90,1936 mg
B 100 150 200 250 300 50 400 450 =00 550 00 550 700 c
0 10 15 20 25 30 5 a0 45 50 55 &0 55 70 75 80 a5 50 min
DEMO Vorsion STAR: SW 17.00
raxn TGA 822 2025 0078 04 21.05.2025 14:22:%7
Sample: TGA 822 _2025_0078_04, 15,0609 mg  TGA 40-600°C N2 + B00-700°C =+ 30 min ©2 20mLjmin 10K min
0 mljmin
0,0 mlfmin
mi/min
Synchronization enabled
Sample Holder: Alumin 70ul
Waterial Class: Composite
\
\
\
\\
l
20 Celaten raz.p_ad Decompaskion
% Decomposition Step 45.2895%
Step -48,5487 % 2mg
-7,3119 mg
Residue 51,4509 %
7,7490 mg
Paak a4
300 400 500 600 850 700 =C
—————+——+ T T T
30 50 50 0 80 90 min
. 4
Decomposition !
Step -0,2534%
715e-03 mg
50 100 150 200 250 300 50 450 =00 00 550 700 sC
o 5 10 i 20 25 30 40 45 50 55 &0 55 5 8o 5 50 min
DEMO Varsion STARE SW 17.00

Slika 105: TGA termogram za rPA6 GF50 AT XILOY Memmert
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Fakulteta za tehnologijo polimerov

Magistrsko delo

0] TGA 822 2025 0079 01 21.05.2035 14:2604
Sample: TGA 822_2025_0079_01, 20,4363 mg Method: TGA 40-550°C N2 + 550°C 20 min 02 Abu loncak 2021
. Releasad
dt1.00s
[1] 40,0. 55 ! in, N2 20,0 ml/min
[2] 550 0,00 min, 02 20,0 mlfmin
Synchronization enablet
Sample Holder: Auminum Standard 40ul
Material Class: Composite
\\ {
\ |
- 0,1 \ ,
by Celoten razpad Decompostion \ 1/min j I‘
Decomposition Step -B6,9060% \
Step -01,4957 % -17,7604 mg \ \
-18,6983 mg \
Residue 83,5028 % |
1,7377 mg
S00 550 C
+——— T
40 50 &0 min
Decompastion
Step -4,5897 %
0,5300 mg
40 &0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 280 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 S50 °C
o 2 4 & 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 38 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 80 62 B4 [ 68 min
DEMOVarson STAR: SW 17.00
) TGA 822 2025 0079 02 20.05.205 06:55:26
Sample: TGA 822_2025_0079_02, 15,6937 mg &e&'-}:’:dTGA 40-550°C N2+ 550°C 20 min 02 Aku loncek 2021
-
r dt1,00s
[1] 40,0..550,0 °C, 10,00 K/min, 2 20,0 mi/min
[2] 550,0 °C, 20,00 min, 2 20,0 ml/min
Synchronization enabled
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Material Class: Composite
\
\‘ |
‘ |
\ { b
Celotni razpad Decomposttion \
s Decomposition Step 84,0057 9% 01 ‘
. Step  -91,1409% 131e3Emg 1fmin }
14,3034 mg |
Residue 8,8574 % |
1,3901 mg f
100 200 300 400 500 550 °c
10 20 30 40 50 60 min
P
k 4
T
7mg
40 60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240 250 200 300 320 340 360 330 400 420 440 460 480 500 520 540 550 C
0 2 4 & 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 39 40 42 44 46 43 50 S2 54 56 58 60 62 64 66 63 min
DEMO Varson

Slika 107: TGA termogram za rPETG TEC20 TU2 Memmert
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Fakulteta za tehnologijo polimerov

Aax0 TGA 822 2025 0079_03 22 05.2025 06:58:12
Sample: TGA 822_2025_0079_03, 19,8964 mg Ej:::;dma 40-550°C N2 + B50°C 20 min 02 Abu loncek 202
+ 1005
[1]40.0..550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[2] 50,0 °C, 20,00 min, 02 20,0 mi/min
Synchronization enablsd
Sample Holder: Aliminum Standard 40ul
Materizl e
\\ |
\ iy
\ |
\ [
Celotni razpad \ i
Decomposition U
Step -88,7114 % \
50 -17,6504 mg Decomposibion |
e Residue 11,2874 % Step -809581% 0,1
2,2458 mg ~16,1078mg Lfmin f
Peak 423,20°C
100 200 300 400 500 550 C
0 10 20 30 40 50 60 min
.
Decompastion
Step -7,7533 %
L5426 mg
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 280 280 300 320 340 30 400 42 440 450 430 500 520 540 550 °C
o 2 4 [ 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 34 38 338 40 42 44 48 48 S0 52 54 56 58 &0 82 64 66 63 min
DEMOVarsion STAR: SW 17.00
Slika 108: TGA termogram za rPETG TEC25 TU2,5 Vismec
"exo TGA 822 2025 0079_04 22.05.2025 07:00:41
Sample: TGA 822_2025_0079_04, 14,7400 mg Method: TGA 40-550°C N2 + 550°C 20 min 02 Abu loncek 2021
+ Released
dt1.00s
[1] 40,0..550,0 =C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[2]550,0 °C, 20,00 min, 02 20,0 mlmin
Synchronization enabled
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Material Class: Composite
|
|
|
Dacompostion / U
Celotni razpad Step -81,1191% 0t
N -11,8570 mg o f
5(' Decompasition 1/min
" Step  -83,1425%
-12,9922 mg \
Residue 11,8559 % \
1,7476 mg .\
Peck 419,07 °C
100 200 300 400 500 550
r + T + T + T + T + T T T
] 10 20 20 40 50 80 min
Pl
! 4
Decomposition
Step 7.0234%
-1,0352mg
40 &0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 200 320 340 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 “C
o 2 4 & L] 10 12 4 16 12 20 22 24 26 28 30 34 38 L 40 42 44 48 43 50 52 54 56 58 &0 &2 &4 &6 3 min
DEMO Varsion

STAR: SW 17 00

Slika 109: TGA termogram za rPETG TEC25 TU2,5 Memmert
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Magistrsko delo

rewo TGA 822 2025 0079 05 2205.2025 070827
Sample: TGA 822_2025_0079_05, 13,5724 mg Misthod: TGA 40-550°C N2 + S50°C 20 min 02 Abu loncak 2021
. Relsased
&100s
[1] 40,0.550,0 °C, 10,00 K/rsin, M2 20,0 mijmin
[2] 50,0 °C. 20,00 min, 02 20,0 ml/min
Synchronization enabled
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Material Class: Composite
3
\\
\ 1
Celotni razpad \ ‘|
{
Decomposition [ ul
Step  -86,3939 % §
= -11,7257 mg !
Residue 13,6045 % Decomposiion \
1,8465 mg Step 0177 %
-10.7246 mg |
100 150 200 250 450 500 ss0
- - T T T T
o s 1 15 20 25 30 3§ 40 45 S0 S5 50 & min
.
40 B0 S0 100 120 140 160 180 200 220 240 280 280 300 320 340 360 380 4D0 420 440 450 430 500 520 540 550 c
0 2 4 & 8 10 12 14 16 18 20 22 4 2% 28 30 32 34 36 33 40 42 44 45 45 50 52 54 56 55 60 62 64 65 63 min
DEMO Verson STAR SW 17.00
rex0 TGA 822 2025 0079 06 22052025 13:05:01
Sample: TGA 822_2025_0079_06, 16,7625 mg Method: TGA 40-S50°C N2 + S50°C 20 min 02 Alu loncak 2021
. Released
& 1005
[1]40,0.550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mmin
[2] 50,0 °C. 20,00 min, 02 20,0 mljmin
Sychronzation enabled
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Material Cless: Composte
\
\ ¥
| i
Celotni razpad ( | |
Decomposition i \
Step 86,1763 % g !
= | lamasimg 132413 mg \ f
o Residue 13,8223 % |
2,3170 mg i
Peak 42361 °C
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 oc
R - T T T
5 10 15 0 23 3 4 45 50 55 &0 &5 min
ol
- s
1
40 B0 S0 100 120 140 160 130 200 220 240 280 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 c
o 2 4 & B 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 35 38 40 42 44 46 48 50 52 54 55 58 60 52 64 65 &3 min
DEMO Verson

STAR: SW 17.00

Slika 111: TGA termogram za rPETG TEC30 TU3 Memmert
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