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POVZETEK
Kombinacija 3D tiska in brizganja

Polimerni materiali se predelujejo z razlicnimi postopki. Med njimi je najbolj razSirjeno
brizganje. Brizganje je proizvodni proces, ki omogoc€a velikoserijsko proizvodnjo.
Deluje tako, da se staljene termoplaste vbrizga v kalup. Obi¢ajno se uporablja kot
mnozicni proizvodni proces za proizvodnjo enakih kosov v zelo kratkem Casu. S
prihodom novih tehnologij, kot je na primer 3D tisk, se je pomembnost polimernih
materialov in njihovih meSanic samo Se utrdila. Veliko je primerjav med obema
omenjenima tehnologijama. Obe imata svoje prednosti in slabosti, na podlagi katerih
ju lahko primerjamo. Malo pa je poudarka na kombinaciji obeh, predvsem kaksni
materiali naj bodo uporabljeni pri kombinaciji tehnologij, da dobimo zadovoljive
lastnosti. V nasem primeru tako modificiramo filament za 3D tisk na osnovi polimle¢ne
kisline (PLA) ob dodatku polikarbonata (PC) in kompatibilizatorjev, da dosezemo dobre
interakcije med polarnimi in nepolarnimi termoplasti, ki se predelujejo s tehnologijo
brizganja. Na FTPO smo v ta namen kompavndirali meSanice PLA in PC z dodatki
kompatibilizatorjev, nabrizgali vzorce in jih karakterizirali. Opravili smo natezne in
upogibne teste, termogravimetricno analizo (TGA), dinami¢no mehansko analizo
(DMA), diferen¢no dinami¢no kalorimetrijo (DSC), udarni preizkus po Charpyju in
testirali indeksa teCenja taline (MFI). Adhezijo smo preverili z mikroskopskimi posnetki
povrSin po testu adhezije. Rezultati so pokazali, da dodatek modificiranega
termoplasticnega poliuretana (TPU) ali modificiranega stiren etilen butadien stiren
(SEBS) izboljsa zilavost meSanice PLA/PC, povecCa se raztezek ob pretrgu, medtem
ko se elasticni modul in natezna trdnost znatno zmanjSata. Adhezija vzorcev je bila
najboljSa s podobnimi materiali, v naSem primeru s PLA in PC. Tako TPU kot tudi
SEBS zviSata stopnjo kristalinicnosti meSanice in posledi¢no izboljSata toplotne
lastnosti. Temperatura drzanja oblike (HDT) mes$anic se je mocno izboljSala, kjer se
HDT bolj zviSa ob dodatku TPU kot SEBS, vendar dodatek TPU zmanj$a MFI, medtem
ko ga SEBS =zviSa. Najbolj obetavne rezultate pa kaze kombinacija obeh
kompatibilizatorjev, pri kateri vsak kompatibilizator pripomore k izboljSanju dolo¢enih
lastnosti napram ostalim mesanicam.

Kljuéne besede:

Termoplasticne mesSanice, polimleCna kislina, polikarbonat, kompatibilizator,
karakterizacija.



SUMMARY
Combination of 3D print and injection moulding

Polymeric materials are processed by various processes. Among them, injection
molding is the most widespread. Injection molding is a production process that enables
large-scale production. It works by injecting molten thermoplastics into a mold. It is
usually used as a mass production process to produce identical pieces in a very short
time. With the advent of new technologies, such as 3D printing, the importance of
polymer materials and their mixtures has only strengthened. There are many
comparisons between the two mentioned technologies. Both have their advantages
and disadvantages, on the basis of which we can compare them. However, there is
little emphasis on the combination of the two, especially what materials should be used
in the combination of technologies to obtain satisfactory properties. In our case, we
modify the filament for 3D printing based on polylactic acid (PLA), with the addition of
polycarbonate (PC) and compatibilizers, in order to achieve good interactions between
polar and non-polar thermoplastics processed by injection molding technology. For this
purpose, at FTPO, we compounded PLA and PC mixtures with additions of
compatibilizers, injected the samples and characterized them. We performed tensile
and bending tests, thermogravimetric analysis (TGA), dynamic mechanical analysis
(DMA), differential dynamic calorimetry (DSC), Charpy impact test and melt flow index
(MFI) testing. Adhesion was checked with microscopic images of the surfaces after the
adhesion test. The results showed that the addition of modified thermoplastic
polyurethane (TPU) or modified styrene ethylene butadiene styrene (SEBS) improves
the toughness of the PLA/PC blend, the elongation at break increases, while the elastic
modulus and tensile strength decrease significantly. Adhesion of the samples was best
with similar materials, in our case with PLA and PC. Both TPU and SEBS increase the
degree of crystallinity of the mixture and consequently improve thermal properties. The
heat deflection temperature (HDT) of the blends was greatly improved, where the HDT
increased more with the addition of TPU than SEBS, but the addition of TPU decreased
the MFI while SEBS increased it. The most promising results are shown by the
combination of both compatibilizers, where each compatibilizer helps to improve
certain properties compared to the other mixtures.

Keywords:

Thermoplastic blends, polylactic acid, polycarbonate, compatibilizer, characterization.
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1 UuvOoD

Veliko je poudarka na raziskavah v iskanju kakovostnih polimernih materialov s
specificnimi funkcijami. Zastaviti si moramo tudi vprasanja, ki se pojavljajo v sedanjem
Casu, in sicer v smeri Zivljenjskega cikla in vpliva polimernih materialov na okolje. Te
potiskajo raziskave v smeri ponovne uporabe, recikliranja in ravnanja z odpadki. V
novih polimernih materialih in njihovih meSanicah iS€emo ravnovesje med optimalnimi
lastnostmi in okoljskimi reSitvami [1].

Polimerni materiali se predelujejo z razliCnimi tehnologijami, kot so brizganje,
ekstrudiranje, pihanje, rotoliv itd. Med njimi je najbolj razSirjeno in tudi najbolj
avtomatizirano brizganje. Brizganje je proizvodni proces, ki omogoca izdelavo delov v
velikih koli€¢inah in v kratkem €asu z visoko stopnjo ponovljivosti. Deluje tako, da se
staljene termoplaste vbrizga v kalup, kjer se izdelek ohladi in nato izmece iz kalupa. S
prihodom novih tehnologij, kot je na primer 3D tiskanje, se je pomebnost polimerov
samo Se utrdila. 3D tiskanje je racunalniSko voden proces, ki ustvarja tridimenzionalne
predmete z odlaganjem materialov, obi€ajno v plasteh [2].

Dela se veliko primerjav med brizganjem in 3D tiskom. Obe tehnologiji imata svoje
prednosti in slabosti, na podlagi katerih ju lahko primerjamo, predvsem v smeri hitrosti
proizvodnje in personalizacije izdelanih kosov. Malo pa je poudarka na kombinaciji
obeh, predvsem kaksni materiali naj bodo uporabljeni pri kombinaciji tehnologij, da
dobimo zadovoljive lastnosti, hkrati pa je tudi material cenovno zadovoljiv. Pri brizganju
se najvecCkrat uporabljajo materiali, kot so polietilen (PE), polipropilen (PP), polistiren
(PS), razli¢ni poliamidi (PA), polikarbonati (PC) itd. Pri 3D tiskanju pa se poleg Ze prej
omenjenega PE in PC uporabljajo tudi nekateri tako imenovani biomateriali, kot je na
primer PLA. Industrija 4.0 gre v smer kombinacije tehnologije brizganja (visoke
kapacitete) in tehnologije personaliziranja (3D tiskanja). Posluzujemo se obeh
tehnologij; najprej nabrizgan kos in nato personaliziran s 3D tiskom, prav tako pa tudi
kos najprej 3D natisnjen in nato zabrizgan s tehnologijo brizganja. Pri tak$ni obdelavi
nastopi problem temperaturne obstojnosti PLA. 3D tiskan kos zabrizgavamo s
termoplastom in pri tem lahko pri nemodificiranem PLA pride do spremembe dimenzij

[2].

PLA je bioosnovan termoplast z visoko mehansko trdnostjo, Steje se kot najbolj
potencialno okolju prijazni termoplast, ki nadomes$a uporabo petrokemicnih
termoplastov v inzenirski plastiki. Vendar pa nizka udarna Zilavost in nizka temperatura
drzanja oblike (HDT) ovirata njegovo uporabo na tem podrogju. Ceprav je veliko
raziskav o izboljSanju udarne zilavosti PLA, je le nekaj raziskav povezanih s
spremembo HDT, vecCina v smeri dodajanja vlaken za njeno izboljSanje. Na Zalost je z
uporabo teh dodatkov nemogoce pripraviti material na osnovi PLA z visoko udarno
Zilavostjo. Zaradi visoke udarne Zilavosti in visokega HDT polikarbonata so meSanice
PLA s PC najbolj obetavna metoda za izboljSanje omenjenih slabosti PLA [3, 4].
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Na sploSno imajo preproste meSanice razliCnih termoplastov nestabilno fazno
morfologijo in kazejo slabe mehanske lastnosti. Te teZzave so v mnogih primerih ublazili
z uvedbo majhnih koli€in dodatkov, ki so sploSno znani kot kompatibilizatorji. Ti
materiali so obicajno blok ali graftirani kopolimeri ali kemic¢no reaktivne snovi. Za
reaktivne snovi so znacilni poliolefini, graftirani z malein anhidridom. Dodatek
potencialnih kompatibilizatorjev razli€nim binarnim meSanicam na splosno povzro i
znatno izbolj8anje medfaznih interakcij [5].

Namen diplomske naloge je bil modificirati filament za 3D tisk na osnovi PLA, da bi
dosegli dobre interakcije med polarnimi in nepolarnimi termoplasti, ki se predelujejo s
tehnologijo brizganja. To smo dosegli z dodatkom PC in kompatibilizatorjev. Spremljali
smo tudi, ¢e se zviSata HDT in udarna zilavost PLA ob dodatku PC. Raziskava je
pomembna, ker se preucuje obetavna kombinacija za industrijo 4.0, v okviru katere se
bodo lahko proizvajali personalizirani kosi s kombinacijo 3D tiska in brizganja.

1.1 Ciljiin teze

Glavni cilj diplomskega dela je bil izdelati filament za 3D tisk na osnovi PLA ob dodatku
PC in kompatibilizatorjev, da bi izboljSali toplotne lastnosti in hkrati ohranili dobre
mehanske lastnosti. Tako modificiran material bo uporaben tako za zabrizgavanje 3D
natisnjenih kosov kot tudi za naknadni 3D tisk na nabrizgane kose.

Predpostavili smo, da se bo pri meSanicah PLA in PC dvignila HDT in udarna zilavost.
S pravo kombinacijo kompatibilizatorjev smo dobili dobro adhezijo med 3D tiskanimi in
brizganimi kosi, in sicer tako s polarnimi kot nepolarnimi termoplasti. Pri 3D tisku je
vlaga filamenta predstavljala teZzavo, zato smo pripravljene filamente pred 3D tiskom
posusili na vlago pod 0,025 %.

1.2 Uporabljene metode

Za karakterizacijo polimernega materiala na osnovi PLA smo izvedli:

- natezne in upogibne teste (nateznitest po ISO 527 s presku$anci tip 1BA in upogibni
test po ISO 178),

- termogravimetri¢no analizo (TGA — 1SO 11358),

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

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

- udarni preizkus po Charpyju (ISO 179),

- test indeksa tecenja taline (MFI — 1ISO 1133).

Adhezijo med kosi smo ovrednotili s pomocjo mikroskopskih posnetkov povrsin.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Polimleéna kislina

Polimle€na kislina ali polilaktid je najbolj obsezno raziskan in uporabljen bioosnovan in
biorazgradljiv alifatski poliester. Predvsem se raziskuje v smeri zamenjav termoplastov
na petrokemicni osnovi in je tudi eden vodilnih tako imenovanih biomaterialov
(zasnovan za razgradnjo v kompostu), ki se uporablja za razlicne aplikacije v medicini.
PLA je eden najbolj obetavnih biopolimerov tudi zaradi dejstva, da se monomeri PLA
lahko proizvajajo iz nestrupenih obnovljivih surovin, to sta naprimer mleko in Zito [6].

Mle€na kislina, imenovana tudi 2-hidroksi propanojska kislina, je osnovni monomer
PLA. Je kiralna molekula, tako obstaja kot dva enantiomera (molekule, ki so
medsebojno zrcalne slike, ki se ne prekrivajo), L- in D-mle¢na kislina, obliki sta razvidni
iz slike 1. Dve glavni metodi za proizvodnjo mle¢ne kisline sta bakterijska fermentacija
ogljikovih hidratov in kemicna sinteza. Bakterijska fermentacija je pogostejsi industrijski
proces, ker ima kemic€na sinteza Stevilne omejitve, vkljucno z omejeno zmogljivostjo
proizvodnje, nezmoznostjo proizvodnje samo Zelene L-mle¢ne kisline ali D-mlecne
kisline ter visokimi proizvodnimi stroSki. Postopke bakterijske fermentacije lahko
razvrstimo kot homofermentativne ali heterofermentativne metode, odvisno od
uporabljene bakterije. Homofermentativha metoda se v industriji pogosteje uporablja
zaradi vecjih proizvodnih donosov in nizje koli€ine stranskih proizvodov v primerjavi s
heterofermentativnho metodo [7].

O O
Hon  ~Hon
OH OH
L-mlectna D-mlecna
kislina kislina

Slika 1: Predstavljena L-mlecna kislina in D-mlec¢na kislina [7]

Sinteza PLA zahteva strog nadzor pogojev (to so temperatura, tlak in pH), uporabo
katalizatorjev in dolge ¢ase polimerizacije. Pripravimo jo lahko z razli€nimi postopki
polimerizacije iz mle€ne kisline [6]:

- polikondenzacijo,

- polimerizacijo z odpiranjem obroca,

-z neposrednimi metodami (kot sta azeotopska dehidracija in encimska
polimerizacija).
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Posamezne reakcije so podrobneje predstavljene na sliki 2.
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Slika 2: Razli¢ni postopki priprave polimlecne kisline [6]

Pri polimerizaciji mle€ne kisline dobimo stereocizomere, kot so poli(L-laktid) (PLLA),
poli(D-laktid) (PDLA) in poli(DL-laktid) (PDLLA), ti pa so predstavljeni na sliki 3. PLA z
vsebnostjo PLLA, Ki je visja od 90 %, je obi¢ajno delnokristalini¢ni, medtem pa pri nizji
vsebnosti PLLA dobimo amorfno morfologijo. Stopnja kristalini¢nosti vpliva na Stevilne
lastnosti PLA, vkljuéno s trdoto, natezno trdnostjo, togostjo in talis¢em. TalisCe (Tm) in
temperatura steklastega prehoda (Tg) PLA se zmanjSujeta z zmanjSevanjem koli€ine
PLLA. Delnokristalinicni PLA ima prednost pred amorfnim, kadar so zaZelene boljSe
mehanske lastnosti. Lastnosti so odvisne tudi od povprec¢ne molekulske mase (Mw) in
stereokemicne sestave, z zviSevanjem Mw se izboljSujejo mehanske lastnosti PLA [6].

07 "0~ “CH, 07 "0” “CH,4 07 "0” “CH,
poli{L-laktid) poli{D-laktid) poli{DL-laktid)
(PLLA) (PDLA) (PDLLA).

Slika 3: Predstavljeni poli(L-laktid) (PLLA), poli(D-laktid) (PDLA) in poli(DL-laktid)
(PDLLA) [7]

Obstaja veliko vrst PLA za razliCne aplikacije z razli€nimi lastnostmi. Splodne
znacilnosti vodilne komercialne amorfne PLA, ki jo proizvaja NatureWorks Co., so
povzete v tabeli 1, tu so tudi primerjane z ostalimi termoplasti, kot so polietilen visoke
gostote (HDPE), PS in PC. Iz tabele lahko razberemo, da lahko nekatere lastnosti PLA
primerjamo tako s HDPE kot tudi s PS. S HDPE ima podobne lastnosti predelave in

4
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uporabe, saj se materiala talita in predelujeta pri podobnih temperaturah, medtem ko
ima elasti¢ne lastnosti bolj podobne PS. |1z tabele se razbere tudi slabe lastnosti PLA,
saj ima najnizjo HDT in tudi nizko udrano zilavost napram HDPE in PC [6, 8, 9].

Tabela 1: Primerjava lastnosti PLA s HDPE, PS in PC [6, 8, 9]

PLA HDPE PS PC
Gostota (g/cm3) 1,21-1,25 0,95 1,08 1,2
Tq(°C) 45-60 -100 105 155
Tm(°C) 150-160 130 217 /
Natezna trdnost (MPa) 36 25 48 60
Elasti¢ni modul (MPa) 3500 1000 3700 2300
Raztezek pri pretrgu (%) 2,5-6 500 2,5 150
Udarna Zilavost (kJ/m2)
- zzarezo 26 20 1,28 95
- brez zareze 195 ne poCi 17 ne poCi
HDT pri 0.46 MPa (°C) 55 85 101 146

Biorazgradljivost PLA je pomembna toCka pri izbiri materiala. Ta se razgradi predvsem
s hidrolizo po ve€mesecni izpostavljenosti vlagi. Razgradnja PLA poteka v dveh fazah.
Prvi¢, nakljucno neencimsko verizno razcepitev estrskih skupin vodi do zmanjSanja
Mw. V drugi fazi se Mw zmanjSuje, dokler mikroorganizmi naravno ne presnovijo mle¢ne
kisline in oligomerov z nizko Mw, da nastaneta ogljikov dioksid in voda [10, 11]. Kot
kompostabilni termoplast velja za eno od obetavnejSih alternativ za zmanjSanje tezav
z odstranjevanjem trdnih komunalnih odpadkov s ponudbo dodatnega konca
Zivlienjske dobe materiala. Tehnologije recikliranja PLA (mehanske, kemicne, na
osnovi topil) so z okoljskega vidika ucinkovitejSe od seziganja odpadkov (energijska
reciklaza) [12].

Proizvodnja PLA za industrijsko uporabo se je povec€ala zaradi konkurencnih stroSkov
in pozitivnega javnega mnenja okoljskega odtisa polimera. PLA se razvr§¢a glede na
kategorije komercialne uporabe: medicinska, vlakna in tekstil, embalaza, servisna
oprema in kot filament za 3D tiskanje [13].

2.2 Modifikacija PLA s termoplasti

Najbolj razsSiriene metode za spreminjanje lastnosti polimerov vkljuCujejo kemicno
kopolimerizacijo, me$anje polimerov (priprava polimernih mesanic/kompozitov) in
nanokompozitno tehnologijo. Kemi¢na polimerizacija je proces, kjer polimerni material
polimeriziramo z drugim polimerom in nastane kopolimer. PLA je bil kopolimeriziran z
razliCnimi termoplasti, vklju¢no s poliestri, poliolefini in naravnimi polimeri. Prednost
kemicne kopolimerizacije je, da obstaja veliko materialov z razli€nimi lastnostmi, Ki jih
je mogocCe izbrati za kopolimerizacijo s PLA za kreiranje razlicnih novih materialov.
Moramo pa omeniti, da pri tem procesu izboljSanje nekaterih lastnosti vedno spremlja
poslab8anje drugih lastnosti. Ena od moznosti je tudi priprava nanokompozita. Ta
vklju€uje disperzijo nanodelcev v PLA matrico. Nanodelci imajo zelo veliko povrSino in

5
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lahko z njihovo dobro disperzijo znatno izboljSamo lastnosti polimernega materiala
[14].

MesSanje termoplastov predstavlja ekonomicen in priro€en nacin spreminjanja lastnosti
homopolimerov. Tako lahko dobimo meSanice na osnovi PLA, ki imajo Sirok razpon
lastnosti, saj je mogocCe izbrati veliko Stevilo termoplastov z razlicnimi lastnostmi za
pripravo mesanic na osnovi PLA. Narejene so bile raziskave, kjer so PLA mesali s PS.
MesSanica PLA in PS je pokazala dobro kompatibilnost in izboljSanje lastnosti napram
samemu PS [15]. V drugi raziskavi so meSali PLA z dvema drugima biopolimeroma
polihidroskibutiratom (PHB) in polikaprolaktonom (PCL). Oba termoplasta sta imela
pozitiven vpliv na mehanske in toplotne lastnosti v primerjavi s PLA, kjer je potrebno
omeniti, da PCL predvsem zviSa Zilavost, medtem ko PHB izboljSa toplotne lastnosti
[16]. Univerza Kasetsart je pripravila mesanico PLA in polipropilena (PP). MeSanica
40 % PP/60 % PLA je pokazala zviSanje elasticnega modula in natezne trdnosti glede
na PP, kljub temu pa se je zmanj3al raztezek pri pretrgu [17].

MesSanje PLA s PC velja za eno najbolj obetavnih metod za izboljanje udarnih Zilavosti
in zviSanje HDT PLA. Vendar pa je PLA alifatski poliester in PC aromaticni poliester,
tako ju je tezko ucinkovito zmesSati v polimerno meSanico z dobrimi lastnostmi. Za
boljSo mesljivost obeh komponent, ki sta nemesljivi, se v vecini primerov doda tretja
komponenta, kot je naprimer kompatibilizator. Ta omogo¢a zmanj$anje velikosti
disperzijske faze in stabilizacijo meSanice [18].

2.3 Kompatibilizatorji za modifikacijo PLA

Preproste mesanice razli¢nih termoplastov imajo obi¢ajno nestabilno fazno morfologijo
in posledi¢no kazZejo slabe mehanske lastnosti. Slabe lastnosti se izboljSuje z uvedbo
majhnih koliin dodatkov, ki so sploSno znani kot kompatibilizatorji. Ti materiali so
obi¢ajno blok ali cepljeni kopolimeri ali kemi¢no reaktivha snov, ki izboljSujejo
medfazne povezave med posameznimi komponentami. Kemine strukture ali
parametri topnosti kompatibilizatorjev morajo biti podobne tistim termoplastom, s
katerim se mes$ajo, da so lahko ucinkovita sredstva za izboljSanje medfaznih interakcij
[19].

Kompatibilizator se lahko doda direktno k meSanici ali pa se jih doda pri in situ reakciji,
kjer nastanejo vezi med reaktivnimi funkcionalnimi skupinami segmentov. Posamezne
vezi med razli¢ni polimeri in kompatibilizatorji so lahko kovalentne, ionske, vodikove
vezi ali interakcije z receptorji. DrugaCe se jim lahko re€e tudi surfaktanti, saj so snovi,
ki zmanjSujejo povrSinsko napetost in s tem omogocCajo boljSo adhezijo med
posameznimi segmenti, posledicno pa pride do izboljSanja lastnosti. Vsi
kompatibilizatorji nimajo enakega vpliva na posamezne termoplasticne mesanice, tako
igra pomembno vlogo izbira pravega kompatibilizatorja in njegove optimalne koli€ine,
da dobimo Zelene lastnosti [20].
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V primeru PLA je bilo predhodno opravljenih Zze vec€ raziskav, pri katerih so bili me3anici
PLA in drugega termoplasta dodani razli¢ni kompatibilizatorji, nato pa so primerjali
lastnosti z razlicnimi vsebnostmi kompatibilizatorja. Zehua in sodelavci so raziskovali
vpliv poli(stiren akrilonitril)-g-malein anhidrida (SAN-g-MAH) na osnovno mesSanico
PLA/PC. Ob dodatku kompatibilizatorjev so se izboljSale mehanske lastnosti, HDT in
stopnja kristalinicnosti. NajboljSe rezultate je pri testiranju imela meSanica z dodatkom
EGMA [18, 21]. Univerza v Sichuanu na Kitajskem je opravila raziskavo z uporabo
kompatibilizatorjev nakljuénega kopolimer stirena in glicidil metakrilata (ADR) in
N,N,N',N'-tetraglicidil-4,4'-diamino difenil metana (TGDDM) na PLA/PC, kjer se je
mocno izboljSala udarna zZilavost. To je bila posledica zviSanja stopnje kristalini¢nosti
predvsem ob uporabi ADR kompatibilizatorja [22]. Wang in sodelavci so za izboljSanje
mehanskih in toplotnih lastnosti uporabili poli(butilen sukcinat-kolaktat) (PBSL) in
epoksidno smolo za dodatek k meSanici PLA/PC [23]. Eden od obetavnih
kompatibilizatorjev je tudi TPU. Raziskave kazejo, da TPU bistveno izboljSa udarno
Zilavost PLA/PC, s povecCevanjem deleZza TPU se raztezek ob pretrgu znatno poveca,
udarna trdnost pa se najprej povec€a in nato zmanjSa, medtem ko se natezna trdnost
znatno zmanjsa [24]. Predhodno smo kot nacin izboljSanja mehanskih lastnosti omenili
tudi dodatek nanodelcev. Nanodelci lahko delujejo tudi kot kompatibilizator, kot je
predstavljeno s strani Hedayatija in sodelavcev. PLA/PC/nanosilika je pokazala nizji Tq
in Tm, Vi§jo stopnjo kristalini¢nosti, veliko vecji raztezek ob pretrgu, nekoliko nizZji
elasticni modul in natezno trdnost ter veliko viSjo udarno zilavost [25].

2.4 Kombinacija brizganja in 3D tiska

Brizganje termoplastov je najpogosteje uporabljen proizvodni proces za izdelavo
razlicnih delov. Pri postopku brizganja uporabljamo stroj za brizganje, polimerni
material (najveCkrat termoplaste) in kalup. Termoplast v brizgalnem stroju najprej
stalimo in nato vbrizgamo v kalup, kjer se ohladi in strdi v kon¢ni izdelek. S tem
postopkom se proizvaja razli¢ne oblike polimernih izdelkov, ki imajo dobro dimenzijsko
natancnost s kratkimi ¢asi cikla. Tipi€ni primeri so izdelki za avtomobilsko industrijo
(lu€i, notranja oprema itd.), cevi, posode in ohiSja, kot so raCunalnidki monitor, mobilni
telefon ... Tehnologija pa ni najbolj primerna za personalizacijo kosov oziroma izdelavo
kaksnih kompleksnejsSih oblik. V takem primeru se uporablja predvsem tehnologija 3D
tiskanja [26].

Aditivna proizvodnja je izraz, ki se je razvil iz poimenovanja tehnologije hitrega
prototipiranja in je danes bolj uveljavljen pod izrazom 3D tiskanje. Ti izrazi se nanasajo
na razred proizvodnih procesov, pri katerih je izdelek zgrajen z dodajanjem ene plasti
na drugo. Aditivni postopki ne zahtevajo orodja ali nacCrtovanih premikov orodja.
Namesto tega je del izdelan neposredno iz digitalnega 3D modela, ustvarjenega s
programsko opremo za racunalniSko podprto nacrtovanje (CAD). 3D CAD model se
pretvori v Stevilne tanke plasti, proizvodna oprema pa uporablja te geometrijske
podatke za zaporedno gradnjo vsakega sloja, dokler izdelek ni dokonc¢an [27].
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Industrija 4.0 se nagiba h kombinaciji predhodno omenjenih tehnologij. Narejenih je
bilo Ze nekaj raziskav na tem podrocju, kjer dobimo hibridne izdelke. Hibridni izdelek
je lahko najprej nabrizgan s pomocjo tehnologije brizganja, nato pa je na izdelek 3D
natisnjen personaliziran del. Moznost je tudi, da 3D natisnjen kos vstavimo v kalup in
ga zabrizgamo. Dvodelno sestavo je mogoce izvesti s prelivanjem enega termoplasta
Cez drugega in tako zagotoviti dobro medsebojno adhezijo kosov. Postopek je
pomemben, kadar je treba v istem izdelku zdruZiti ve€ lastnosti, da se poveca njegova
funkcionalnost. Glavna pomanjkljivost brizganja je omejena kompleksnost oblik
izdelkov. To pa bi lahko s kombinacijo s 3D tehnologijo odpravili. Primer hibridnega
kosa je, ko so predoblike naredili s pomocjo 3D tiskanja na osnovi ogljikovih vliaken in
jih nato zabrizgali s termoplastom. Izdelek je imel boljSe mehanske lastnosti, bil je lazji
in imel krajsi ¢as proizvodnje [28].

2.5 Adhezija

Obstaja razlika med adhezijo na molekularni ravni in adhezijo v inzenirstvu. Ni dvoma,
da se molekule trdnih materialov drzijo skupaj in jih je mogo¢e mehansko lociti. Tezava
je razloziti povezavo med molekularnimi privlanostmi in mehanskimi meritvami.
Adhezija je medatomska in medmolekularna interakcija/povezava na vmesnem delu
dveh povrSin. Ne obstaja enotna teorija, ki bi pokrivala adhezijo. Imamo posebne
mehanizme, ki so specifiéni za doloene materiale [29, 30].

Oprijemne sile, ki omogocajo adhezijo med dvema materialoma, lahko razdelimo na
vec vrst [31]:

- Mehanska sila: materiali zapolnijo praznine ali pore na povrsinah drugega materiala
in tako s prepletanjem drZijo povrSine skupaj.

- Kemijska povezava: dva materiala lahko tvorita kemijsko vez na medpovrSini.
NajmocnejSi spoji so tam, kjer si atomi obeh materialov delijo ali zamenjajo
elektrone.

- Disperzijska sila: dva materiala se drzita skupaj s pomocjo van der Waalsovih sil.
Tu gre za privlatnhost med dvema molekulama, od katerih ima vsaka obmocje
rahlega pozitivnega in negativnega naboja.

- ElektrostatiCna sila: nekateri prevodni materiali si lahko podajajo elektrone in tvorijo
razliko v elektricnem naboju na spoju. Ta pojav ustvarja privlaCno elektrostati¢no
silo med materiali.

- Difuzijska sila: nekateri materiali se lahko zdruZijo na spoju z difuzijo. To se lahko
zgodi, ko sta molekuli obeh materialov mobilni in topni druga v drugi.

Ko torej govorimo o adheziji v polimerih, opisujemo pojav tvorbe spojev med
polimernim materialom in drugimi trdnimi snovmi (lahko tudi drugim polimerom). V
takem pojavu se najveCkrat pojavlja difuzijska sila. Difuzna vezava na povrsinah
polimer na polimer je posledica odsekov polimernih verig z ene povrSine, ki se
prepletajo s tistimi na sosednji povrsini, ta pa je predvsem omogocena zaradi prostega
gibanja posameznih polimernih verig. Ce si pogledamo primer zamreZenih in
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nezamrezenih polimerov, lahko opazimo razliko v difuzijski sili. ZamreZeni polimeri so
manj sposobni difuzije in interdigitacije, ker so povezani skupaj na Stevilnih kontaktnih
to¢kah in se ne morejo prosto vgraditi v sosednjo povrsino. Termoplasti pa so popolno
nasprotje. Lazje difundirajo v sosednjo fazo z raztezanjem makromolekul, ki lahko
zlahka preidejo v sosednjo plast. Ko so posamezne verige v sosednji plasti, te tvorijo
razlicne vezi, kar je razvidno s slike 4. V primeru povrSin polimer na polimeru so to
najveckrat van der Waalsove sile. Ceprav so te vezi nadeloma $ibke, lahko takrat, ko
se jih na spoju naredi v vec€jem Stevilu, postanejo precej mocne [32].

Ena veriga Cel polimer

Slika 4: Shematski prikaz difuzijskega procesa na spoju polimer na polimer za
posamezno verigo in celoten polimer [33]
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Uporabljeni materiali

Za izvedbo testov smo uporabili:

- polimle¢no kislino (PLA Ingeo 4043D, donacija podjetja Plastika Tréek, Slovenija,
proizvajalca NatureWorks, ZDA),

- polikarbonat (PC Lexan 243 R, proizvajalca Sabic, Avstrija),

- modificiran termoplasti¢ni poliuretan (TPU Kuramiron U TU-S5265, proizvajalca
Kuraray, Nemcija),

- stiren-etilen-butilen-stiren graftiran z maleinskim anhidridom (SEBS Taipol 7126,
proizvajalca TSRC, Taiwan).

V tabeli 2 so predstavljene koli¢ine komponent v posamenzih vzorcih. V tabeli 3 so
predstavljene posamezne oznake za vzorce in zaporedje izdelave vzorca.

Tabela 2: Vsebnost posameznih komponent v vzorcih

Vzorec PLA PC TPU SEBS-g-MA
(m. %) (m. %) (m. %) (m. %)
PLAPC 70 30 0 0
PLAPCTPU20 50 30 20 0
PLAPCSEBS20 50 30 0 20
PLAPCTPU15SEBS5 50 30 15 5
PLAPCTPU5SEBS15 50 30 5 15

3.2 Pripravavzorcev

Pri kompavdiranju smo materiale in dodatke zmesali in jih ekstrudirali na dvopolznem

ekstruderju Labtech LTE 20-44. Premer polza je 20 mm, razmerje L/D 44:1. Vse vzorce

smo ekstrudirali pri enakih pogojih:

- temperature od lijaka do Sobe: 165, 170, 175, 180, 185, 190, 190, 195, 195, 200 in
200 °C,

- obrati ekstrudiranja: 400 min,

- obrati doziranja: 60 min.

Filament smo po ekstrudiranju vodili skozi vodno kopel in granulirali na pelete dolzine
okoli 5 mm in premera okoli 3 mm.

Filament za 3D tisk je bil izdelan v podjetju Plastika Tréek na enopolznem ekstrudorju
Qingdao Weier Plastic Machinery SJZS-65/132. Premer polza je 14 mm, razmerje L/D
40:10. Vse vzorce smo ekstrudirali pri enakih pogojih:

- temperature od lijaka do Sobe: 190, 200, 210, 215, 220 in 235 °C,
- obrati ekstrudiranja: 360 min.
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Filament smo po ekstrudiranju vodili skozi vodno kopel, nato se je napel skozi valje
razli¢ne velikosti. Debelina filamenta za 3D tisk je bila nastavljena na 1,75 mm in sproti
kontrolirana s pomocjo laserske naprave. Filament se je nato na koncu navil na kolute
po 320 m, ta je predstavljen na sliki 5.

Slika 5: Filament, navit na kolut

Vzorci za karakterizacijo so bili natiskani na 3D tiskalniku znamke MakerBot vrste
Replicator 2. Premer Sobe 0,4 mm. Nastavitve 3D tiskalnika so bile sledece:

- temperatura Sobe 250 °C,

- 100 % zapolnjen kos,

- visina sloja 0,3 mm,

- nastavljen premer filamenta 1,79 mm.

Tabela 3: Oznake vzorcev glede na nacin priprave

Vzorec Priprava vzorca

PLAPC 3D-B PLAPC najprej 3D tiskan in nato zabrizgan

PLAPCTPU20 3D-B PLAPCTPU20 najprej 3D tiskan in nato zabrizgan

PLAPCSEBS20 3D-B PLAPCSEBS20 najprej 3D tiskan in nato zabrizgan

PLAPCTPU15SEBS5 3D-B PLAPCTPU15SEBS5 najprej 3D tiskan in nato
zabrizgan

PLAPCTPU5SEBS15 3D-B PLAPCTPUSSEBS15 najprej 3D tiskan in nato
zabrizgan

PLAPC B-3D PLAPC najprej nabrizgan in nato 3D tiskan

PLAPCTPU20 B-3D PLAPCTPU20 najprej nabrizgan in nato 3D tiskan

PLAPCSEBS20 B-3D PLAPCSEBS20 najprej nabrizgan in nato 3D tiskan

PLAPCTPU15SEBS5 B-3D PLAPCTPU15SEBS5 najprej nabrizgan in nato 3D
tiskan

PLAPCTPU5SEBS15 B-3D PLAPCTPUSSEBS15 najprej nabrizgan in nato 3D
tiskan
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Najprej smo natisnili ploscice za merjenje adhezije dimenzije 60,85 x 61,00 mm, te so
predstavljene na sliki 6. Nato smo natisnili $e testne vzorce po ISO 527 debeline 3 mm
in vzorce za ISO 178 dimenzije 80 x 10 x 4 mm, ti so predstavljeni na sliki 7.

Slika 6: Natisnjene ploscice dimenzije 60,85 x 61,00 mm

Slika 7: Vzorci po ISO 527 debeline 3 mm in vzorci po ISO 178 dimenzije 80 x 10 x 4
mm
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Brizganje je bilo izvedeno na brizgalnem stroju Krauss Maffei 50-180 CX s premerom
polza 30 mm. Uporabljeni so bili Stirje razli¢ni materiali:

- PLA (PLA Ingeo 4043D). Parametri in temperatura brizganja so predstavljene v
tabeli 4 in 5.

Tabela 4: Parametri brizganja za PLA

Parameter Vrednost
Protitlak plastificiranja (bar) 5
Obrati plastificiranja (min-1) 150
Pot plastificiranja (mm) 40 (dekompresija 1 mm)
Naknadni tlak (bar) 50/600/350
Cas trajanja naknadnega tlaka (s) 0,1/5/0,1
Hitrost brizganja (mm/s) 35; zadnji 1 mm 20
Tocka preklopa (mm) 3
Cas hlajenja (s) 20
Temperatura orodja (°C) 40

Tabela 5: Temperatura brizganja za PLA

T 8oba (°C) T4(°C) T3(°C) T2(°C) T1(°C)
185 185 180 175 170

- PP + 15 % odpadnega papirja (OP) (PP regenerat, podjetja TAB IMP d.o.0.,
Slovenija). Parametri in temperatura brizganja so predstavljeni v tabeli 6 in 7.

Tabela 6: Parametri brizganja za rPP + 15 % OP

Parameter Vrednost
Protitlak plastificiranja (bar) 5
Obrati plastificiranja (min-') 150
Pot plastificiranja (mm) 40 (dekompresija 1 mm)
Naknadni tlak (bar) 50/380/350
Cas trajanja naknadnega tlaka (s) 0,1/5/0,1
Hitrost brizganja (mm/s) 50; zadnji 1 mm 20
Tocka preklopa (mm) 5
Cas hlajenja (s) 20
Temperatura orodja (°C) 40

Tabela 7: Temperatura brizganja za rPP + 15 % OP

T $oba (°C) T4(°C) T3 (°C) T2(°C) T1(°C)
185 185 180 175 170
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- PA (PA6 Akulon K222-D, podjetja DSM, Nizozemska). Parametri in temperatura
brizganja so predstavljeni v tabelah 8 in 9.

Tabela 8: Parametri brizganja za PA

Parameter Vrednost
Protitlak plastificiranja (bar) 5
Obrati plastificiranja (min-1) 100
Pot plastificiranja (mm) 40 (dekompresija 1 mm)
Naknadni tlak (bar) 50/160/150
Cas trajanja naknadnega tlaka (s) 0,1/5/0,1

Hitrost brizganja (mm/s) 50; zadnji 1 mm 20

Tocka preklopa (mm) 5
Cas hlajenja (s) 20
Temperatura orodja (°C) 60

Tabela 9: Temperatura brizganja za PA

T 8oba (°C) T4(°C) T3(°C) T2(°C) T1(°C)
240 240 235 230 225

- PC (PC Lexan 243 R). Parametri in temperatura brizganja so predstavijeni v
tabelah 10 in 11.

Tabela 10: Parametri brizganja za PC

Parameter Vrednost
Protitlak plastificiranja (bar) 5
Obrati plastificiranja (min-1) 150
Pot plastificiranja (mm) 40 (dekompresija 1 mm)
Naknadni tlak (bar) 50/950/550
Cas trajanja naknadnega tlaka (s) 0,1/5/0,1

Hitrost brizganja (mm/s) 35; zadnji 1 mm 20

Tocka preklopa (mm) 5
Cas hlajenja (s) 20
Temperatura orodja (°C) 80

Tabela 11: Temperatura brizganja za PC

T $oba (°C) T4(°C) T3(°C) T2(°C) T1(°C)
265 265 260 255 250

S posameznimi materiali smo nabrizgali testne ploS¢ice, nato smo Se predhodno 3D
natisnjene plos€ice prebrizgali z enakimi materiali. Vzorci so predstavljeni na slikah 8
in 9.
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Slika 9: Prebrizgane 3D natisnjene ploscice

Na nabrizgane testne ploS€ice smo nato Se s pomocjo 3D tiskalnika natisnili
pravokotne plosc€ice. Vzorci so predstavljeni na sliki 10.

rPP + 15 % OP

Slika 10: Nabrizgane plo$cice, na katere so natisnjene 3D natiskane plo$cice

15



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

3.3 Metode preiskav

3.3.1 Adhezija

Posamezne vzorce smo najprej poizkusili ro¢no lociti, ¢e ta metoda ni zadostovala,
smo uporabili kleS¢€e in jih poskusali prelomiti. Adhezijo med kosi smo ovrednotili z
mikroskopskimi posnetki povrSin vzorcev po sami loCitvi plasti ter tudi posnetkov
prerezov posameznih vzorcev. Posnetki so bili opravljeni na mikroskopu Keyence VHX
7000. Slike prerezov vzorcev so bile slikane pri 50x in povrSine po testu adhezije pri
150% povecavi.

3.3.2 Merjenje nateznih lastnosti

Natezni preizkus dolo€a natezno trdnost (vse do pretrga), natezni modul, natezno
deformacijo, raztezek in raztezek pri prelomu v odstotkih. Metoda dela je
standardizirana, najvecCkrat se uporablja 1ISO 527, ki opisuje sploSna nacela za
doloCanje nateznih lastnosti polimerov. Vzorec doloCene mere se vpne v trgalni stroj,
kjer se ga obremenjuje z neko dolo¢eno konstatno silo. Tu gre za merjenje sile (F) in
raztezka (AL) vse do preloma polimernega vzorca. Tako se obe vrednosti merita med
celotnim preizkusom. Lastnosti materiala so pogosto izraZzene kot napetost (sila na
enoto povrsine — o) in deformacija (odstotna sprememba dolzine — €). Za pridobitev
napetosti se meritve sile delijo s povrsino preseka vzorca, kar je razvidno iz enacbe 1.
Tudi deformacijo merimo tako, da se sprememba dolzine deli z zaetno dolzino vzorca,
kar je razvidno iz enaCbe 2. Te vrednosti so nato predstavljene na grafu XY, ki se
imenuje krivulja napetost-deformacija, iz katere lahko razberemo natezne lastnosti
materiala.

o=7 (),

pri Cemer je:

- 0 - natezna napetost (N/m2),
- F-sila(N),
- A - povrsina (m?).

£= — (2),

pri Cemer je:

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

S pomodjo teh dveh podatkov lahko izraGunamo natezni oz. Youngov modul. To je
mehanska lastnost, ki meri togost materiala. Opredeljen je kot razmerje med natezno
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napetostjo in njeno deformacijo, ko je podvrzena elasti¢ni deformaciji. Izracun si lahko
ogledamo pod enacbo 3.

E=% 3),

pri Cemer je:

- E - natezni modul/Youngov modul (Pa),
- 0 - natezna napetost (N/m?),
- &-deformacija (/).

Za izvajanje nateznih preizkusov smo uporabili trgalni stroj SHIMADZU AG-X, ta je
predstavljen na sliki 11. Za vsak vzorec je bilo opravljenih 5 meritev po 1SO 527
standardu. Na testnih vzorcih oblike skladne z ISO 527 1BA. Hitrost pomika Celjusti je
bla 1 mm/min do raztezka 0,4 % potem 50 mm/min do pretrga. Razmik med Celjustmi
je bil 50 mm.

Slika 11: Trgalni stroj SHIMADZU AG-X

3.3.3 Merjenje upogibnih lastnosti

Upogibne teste se uporablja za doloCitev upogibnih lastnosti materiala. Material se
poloZi vodoravno na dve sti¢ni tocCki, nato pa na vrh materiala deluje sila (vse dokler
vzorec ne odpove) skozi eno ali dve kontaktni toCki. Tako imamo lahko 3-to¢kovni ali
4-toCkovni upogibni test, ki se jih izvaja po ISO 178. Standard opisuje metodo za
raziskovanje upogibnega obnaSanja preizkusnih vzorcev in za doloCitev upogibne
trdnosti, upogibnega modula in drugih vidikov razmerja upogibna napetost/deformacija
pod opredeljenimi pogoji. Podobno kot pri nateznih testih lahko izraunamo upogibno
napetost, raztezek in upogibni modul, ta nam pove nagnjenost materiala k upogibanju.
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Pri samem upogibnem modulu je enacba nekolika druga¢na kot pri nateznem modulu,
ogledamo si jo lahko pod enacébo 4, posamezne neznanke so predstavljene na sliki 12.

L3F
Eu = 4wh3d (4),
pri Cemer je:

- Eu - upogibni modul (N/m?),

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

- w-vi8ina vzorca (m),

- h-Sirna vzorca (m),

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

i] |-

* Podpora Upogib [d)

DolZina (L)

Slika 12: Slikovni prikaz posameznih neznank

Za izvajanje upogibnih preizkusov smo uporabili trgalni stroj SHIMADZU AG-X. Za
vsak vzorec je bilo opravljenih 5 meritev po 1ISO 178.

3.3.4 Termogravimetricna analiza (TGA)

Termogravimetri€na analiza je tehnika, pri kateri se masa snovi spremlja kot funkcija
temperature ali Casa, ko je vzorec podvrzen nadzorovanemu temperaturnemu
programu v nadzorovani atmosferi. Ce razlago $e nekoliko poenostavimo, gre za
tehniko, pri kateri se ob segrevanju materiala njegova teza poveca ali zmanjSa, pri tem
pa dobimo graf odvistnosti spremembe teZze materiala od temeperature ali ¢asa. S
pomocjo TGA lahko dolo¢amo razli¢ne termi¢ne lastnosti materiala, med katerimi so
vsebnost hlapnih komponent v polimerih (vlago, ostanke topil, meh¢ala), koliina
anorganskih polnil in oksidacijska stabilnost.

TermogravimetriCni analizator je sestavljen iz posode za vzorce, ki ga podpira
natancna tehtnica. Posoda za vzorce je tako v peci in se med poskusom segreje ali
ohladi, medtem pa spremljamo maso vzorca. Vzor¢ni plin za odzraCevanje nadzira
okolje vzorca. Ta plin, ki teCe Cez okolje vzorca in pri tem pomaga z nadzorovanim
degradiranjem materiala, je lahko inerten ali reaktiven.
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TGA je bila izvedena na termogravimetricnem analizatorju Perkin EImer, TGA 4000.
Ta je predstavljen na sliki 13. Analiza je bila izvedena v atmosferi dusika (20 ml/min)
od 40 do 900 °C s hitrostjo segrevanja 10 K/min.

Slika 13: Termogravimetricni analizator Perkin Elmer, TGA 4000

3.3.5 Dinamiéna mehanska analiza (DMA)

Dinami¢na mehanska analiza je tehnika, pri kateri se majhna konstantna deformacija
nanese na vzorec, ta je tako lahko izpostavljen nadzorovanemu stresu. Za znano
napetost se bo vzorec nato za dolo€eno koli¢ino deformiral. Koli¢ina deformacije je
odvisna od njegove togosti. Za ustvarjanje konstantne deformacije se uporablja sila
motorja, ki se prenasa na vzorec preko pogonske gredi. DMA nam omogoca
preucevanje odzivnosti materialov na stres, temperaturo, frekvenco in druge vrednosti.

Dinami¢ni mehanski analizator je sestavljen iz senzorja pomika, ki meri spremembo
napetosti zaradi premikanja sistema za instrumentne sonde skozi magnetno jedro.
Ostale komponente so nadzornik temperature, pogonski motor, sistem za podporo in
vodenje pogonske gredi, ki deluje kot vodilo za silo od motorja do vzorca, ter zaklepi
za drzanje vzorca.

Analiza je bila opravljena na dinami¢nem mehanskem analizatorju Perkin Elmer, DMA
8000. Naprava je predstavljena na sliki 14. Vzorce smo segrevali pri 2 °C/min od 25
°C do 180 °C v zracni atmosferi. Uporabljena je bila frekvenca 1 Hz in amplituda 20
Mm.
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Slika 14: Dinamiéni mehanski analizator Perkin EImer, DMA 8000

3.3.6 Difereéna dinami¢na kalorimetrija (DSC)

Diferencna dinami¢na kalorimetrija je tehnika toplotne analize, pri kateri se toplotni tok
v vzorec ali iz njega meri kot funkcija temperature ali asa, medtem ko je vzorec
izpostavljen nadzorovanemu temperaturnemu programu. DSC meri tudi hitrost
toplotnega pretoka in primerja razlike med hitrostjo toplotnega pretoka preizkusnega
vzorca in znanih referenénih materialov. To je zelo zmogljiva tehnika za ocenjevanje
lastnosti materiala, kot so temperatura steklastega prehoda, taljenje, kristalizacija,
specificna toplotna zmogljivost, proces strjevanja, Cistost, oksidacijsko obnasanje in
toplotna stabilnost.

Diferencni dinamicni kalorimeter vsebuje drzalo za vzorec in referen¢ni material,
posamezne grelce, toplotne komore, v kateri se vzdrzuje doloCena temperatura, in
toplotne upornike.

Analizo smo opravili na diferenénem dinami¢nem kalorimetru Mettler Toledo, DSC 2 v
atmosferi duSika (20 ml/min), kjer smo temperaturo vzorca zviSevali od =70 do 200 °C
pri hitrosti segrevanja 10 K/min in drzali v staljenem stanju 5 minut, da smo izbrisali
njihovo toplotno zgodovino. Po hlajenju pri hitrosti 10 K/min smo vzorce ponovno
segreli na 200 °C hitrost 10 K/min. Na sliki 15 je predstavljen diferen¢ni dinamicni
kalorimeter.
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Slika 15: Diferenc¢ni dinamic¢ni kalorimeter Mettler Toledo, DSC 2

3.3.7 Merjenje udarne zilavosti po Charpyju

Preizkus udarne Zilavosti meri natan¢no energijo, ki bi povzroc€ila prelom materiala in
je navedena kot Joules na kvadratni meter (J/m?). Charpyjev udarni test se uporablja
za doloc¢anje zilavosti materiala. Za testiranje se uporablja ISO 179 standard, ki dolo¢a
metodo za doloCanje udarne Zilavosti polimernih materialov po Charpyju pod
dolocenimi pogoiji. Vrste vzorcev za udarni preizkus vklju€ujejo konfiguracije zarez, kot
so V-zareze, U-zareze, zareze s klju€avnico in vzorci brez zareze.

Vzorec materiala, ki se ga preizku$a, se nalozi v Charpyjev udarni stroj. Nihalo, ki je
del Charpyjevega udarnega stroja, se sprosti iz vodoravnega polozaja, gravitacija pa
sili nihalo navzdol proti vzorcu. Nihalo udari v vzorec in se $e naprej premika mimo
njega. Vsa energija med tem dogodkom se izmeri. Za izraCun Zilavosti se uporabi
koliina energije, ki je potrebna za lomljenje materiala z nihalom.

Udarni testi so bili izvedeni na nihalni preizkusni opremi Dongguan Liyi LY-XJJD5, ki
je predstavljena na sliki 16, v skladu z ISO 179. Razdalja med nosilci je bila 60 mm,
uporabljeno je bilo 5 J nihalo na vzorcih brez zareze. Za vsak vzorec je bilo opravljenih
5 meritev.

Slika 16: Nihalna preizkusna oprema Dongguan Liyi zhamke LY-XJJD5
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3.3.8 Merjenje indeksa te¢enja taline (MFI)

Indeks te€enja taline je mera pretoCnih znacilnosti danih polimerov, znanih tudi kot
reoloSke lastnosti v staljenem stanju. Merjenje je opravljeno pri doloCeni temperaturi
ter pod doloCeno obremenitvijo. Meritve se opravijo v skladu s standardom ISO 1133,
ki opisuje metodo za doloCanje masnega pretoka taline za polimerne materiale.
Vrednost MFI, navedena na Stevilnih podatkovnih listih, se nana$a na pretok polimera,
ki je ekstrudiran skozi znano dano odprtino. Koli€ina je izrazena v g/10 min.

Postopek je sledec: polimerni material se vnese v ogrevan valj, na dnu katerega je
matrica z znanim premerom izvrtine. Pomembno je zagotoviti, da se pri vnosu
polimernih zrnc v ogrevan valj odstrani ves ujet zrak, saj bo ta povzroCil napacne
rezultate. Ko je izvrtina polna, se v cev postavi bat z znano lastno teZo na vrhu. Pri tem
pa se meri koli€ina padlega polimernega materiala skozi to odprtino v doloCenem ¢Casu.
S pomocjo teh podatkov se nato izracuna MFI.

MFI test je bil opravljen z napravo za merjenje indeksa te€enja taline znamke LIYI MFI
LY-RP, ki je prikazan na sliki 17. Meritve so bile opravljene v skladu z 1SO 1133 pri
temperaturi 200 °C in konstantno obremenitvijo 5 kg. Za vsak vzorec je opravljenih 5
meritev.

Slika 17: Naprava za merjenje indeksa tecenja taline znamke LIYI MFI LY-RP
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Adhezija

V nadaljevanju si bomo ogledali adhezije s posameznimi materiali. PA in rPP + 15 %
OP pa sta imela relativno slabo medpovrsinsko adhezijo z vsemi vzorci, kjer je do neke
mere priSlo le do nizke stopnje mehanske adhezije, kar je nastalo kot posledica
hrapavosti sticnih povrsin. Vsi vzorci so se s tema materialoma z lahkoto locili. Adhezija
je bila najbolja s PLA in PC. Dobro medpovrsinsko adhezijo s tema materialoma lahko
pripiSemo podobnosti vzorcev in nastetima materialoma. Pri teh dveh materialih je
prisSlo do najboljSih medpovrsinskih interacij, kjer so nastajale mocne kovaletne vezi.
Kompatibilizatorji so Se dodatno izboljSali medpovrsinske interakcije. Najbolj je to
o&itno pri povezavi s PC, kjer so se vzorci brez kompatibilizatorja lazje logili. Ce
primerjamo posamezne vzorce, so bile najboljSe medpovrsinske interakcije in
posledi¢no najboljSa adhezija pri vzorcih s kombinacijo kompatibilizatorjev 5 % TPU in
15 % SEBS. Ti vzorci so se najtezje locili tako v kombinaciji s PLA kot tudi s PC.

Primerjava zaporedja izdelave vzorcev je pokazala, da so imeli vzorci, ki so bili najprej
nabrizgani in nato 3D natisnjeni, boljSo adhezijo. Ta pojav je predvsem opazen pri rPP
+ 15 % OP, Kjer je priSlo do poviSanja Stevila obmodji, kjer je mehanska adhezija
povzroCila medpovrsinski oprijem.

4.1.1 Polimleéna kislina

Adhezija med zabrizganimi 3D natisnjenimi kosi je bila z materialom PLA za vse vzorce
dobra. Medsebojni spoji 3D natisnjenih vzorcev in brizganim PLA so bili mo¢ni, plasti
materiala pa je bilo tezko lociti eno od druge. Razlog za dobro adhezijo je, da nasi 3D
natisnjeni vzorci vsebujejo PLA in je zaradi tega z brizganim PLA na povrSini spoja
nastala kemijska vez. To pa je mogocCe zaradi difuzijske adhezije, saj se posamezne
makromolekule prepletajo s tistimi na sosednji povrsini. Prepletene molekule pa lahko
nato tvorijo kovalentne vezi. Prerez posameznih vzorcev je predstavljen v prilogi 1.

Zabrizgane 3D natisnjene kose smo nato poskuSali po spoju lociti, kar si lahko
ogledamo na sliki 18. Mikroskopske slike po testu loCitve so pokazale, da se je vsak
3D natisnjen vzorec dobro sprijel z nabrizganim PLA materialom, kar je razvidno iz
slike 19.
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Slika 18: Vzorci s PLA po locitvi spojev pri zabrizganih 3D natisnjenjih kosih

Slika 19: Mikroskopske slike povrsine za vzorce s PLA po locitvi plasti pri zabrizganih
3D natisnjenih kosih — PLA povrsina, 150% povecCava

Rezultati 3D tiska na nabrizgane kose so podobni. Spoj med materialoma je dober.
Posamezne materiale je tezko logiti, kar je razvidno s slike 20. Ce si povrsino po logitvi
Se podrobneje ogledamo pod mikroskopom, dobimo boljSo sliko glede kakovosti spoja.
Mikroskopske slike kazejo vecje delCke vzorca, ki se po locitvi plasti Se vedno drZijo
PLA materiala, kar je razvidno s slike 21.
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Slika 20: Vzorci s PLA po locitvi posameznih slojev pri 3D tisku na nabrizgane kose

Slika 21: Mikroskopske slike povrsSine za vzorce s PLA po locitvi plasti pri 3D tisku na
nabrizgane kose — PLA povrsina, 150% povecava

4.1.2 Recikliran polipropilen

Adhezija med zabrizganimi 3D natisnenji kosi je bila z rPP + 15 % OP slaba za vse
vzorce. Posamezen 3D natisnjen vzorec in brizgan rPP + 15 % OP sta se na doloCenih
mestih sicer spojila, a je bil ta spoj Sibek. Prerez posameznih vzorcev je predstavljen
v prilogi 2. Vsi 3D natisnjeni vzorci so se enostavno lo€ili, kar je razvidno s slike 22.
Mikroskopske slike po testu lo€itve so pokazale, da se vsak 3D natisnjen vzorec le na
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doloCenih mestih minimalno sprime, pri Eemer pa gre za mehansko adhezijo. S slik 23
in 24 so razvidni mali ko&¢ki rPP na posameznih vzorcih ter tudi manjSi koS¢ki vzorca
na rPP materialu.

Slika 22: Vzorec z rPP + 15 % odpadnega papirja po locCitvi spojev pri zabrizganih 3D
natisnenjih kosih

Slika 23: Mikroskopske slike povrSine za vzorce s rPP + 15 % OP po locitvi plasti pri
zabrizganih 3D natisnjenih kosih — rPP povr$ina, 150x poveéava
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Slika 24: Mikroskopske slike povrSine za vzorce s PLA po locitvi plasti pri zabrizganih
3D natisnjenih kosih — povrsina vzorcev, 150x povecava

Rezultati adhezije 3D tiska na nabrizgane kose so boljSi. Adhezija je na dolocenih
mestih nekoliko bolj opazna. Vzorce je kljub temu dokaj enostavno lociti, kar je
razvidno s slike 25. Na povrsini po lo€itvi je na mikroskopu na sliki 26 opaziti, da je pri
loCitvi nekaj vzorca ostalo na ploscicah rPP + 15 % OP. Na doloCenih mestih je tudi
rPP + 15 % OP ostalo na vzorcu.

Slika 25: Vzorci z rPP + 15 % odpanega papirja po locitvi pri 3D tisku na nabrizgane
kose
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Slika 26: Mikroskopske slike povrsine za vzorce z rPP po locitvi plasti pri 3D tisku na
nabrizgane kose — levo na rPP povrS$ini, desno na povrS$ini vzorca

4.1.3 Poliamid

Adhezija med 3D natisnjenimi kosi in zabrizganimi z materialom PA je bila najslabsa.
Spoja pri vseh vzorcih skoraj ni bilo. Prerezi slojev so predstavljeni v prilogi 3. 3D
natisnjene vzorce smo enostavno locili, kar je tudi razvidno na sliki 27, to nakazuje
slabo adhezijo s PA materialom.
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Slika 27: Vzorci s PA po locitvi spojev pri zabrizganih 3D natisnenjih kosih

Rezultati 3D tiska na nabrizgane kose so enaki. Adhezija med materialoma je slaba
oziroma je skoraj ni in se zato materiala preprosto loCita. 3D natisnjene plos€ice so se
enostavno odstranile od nabrizgane povrsine, kar je razvidno s slike 28.

Slika 28: Vzorci s PA po locitvi pri 3D tisku na nabrizgane kose

4.1.4 Polikarbonat

Adhezija med 3D natisnjenimi vzorci in brizganim PC je bila podobna kot pri PLA.
Razlog je enak, saj na$i vzorci vsebujejo tudi PC. Prerez spoja za posamezne vzorce
je prikazan v prilogi 4. Omeniti je potrebno, da se 3D natisnjen vzorec PLA/PC brez
kompatibilizatorjev najlazje lo¢i od brizganega PC. Odstop medsebojnega spoja za ta
vzorec je prikazan na sliki 29, na sliki 30 pa je predstavljen mikroskopski pogled na
povrsini PC po locitvi. Ostali vzorci se s PC ne loc€ijo po liniji spoja, temve¢ se 3D
natisnjeni vzorci pri lo€evanju pretrgajo. To pomeni, da so dodatki kompatibilizatorja
pripomogli k visji medfazni adheziji.
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Slika 29: Vzorec PLAPC 3D-B s PC po locitvi spojev pri zabrizganih 3D natisnjenih
kosih

Slika 30: Mikroskopske slike povrsine za vzorce s PC po locitvi plasti pri zabrizganih
3D natisnjenih kosih — PC povrsina, 150% povecava

Dobra adhezija 3D natisnjenih vzorcev z meSanicami, ki vsebujejo kompatibilizatorje,
je razvidna s slike 31. Na sliki 32 so predstavljene mikroskopske slike po testu locitve.
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Slika 31: Locitev ostalih vzorcev s PC materialom, kjer pride do pretrga zgornjega
materiala

Slika 32 Mikroskopske slike povrsine za vzorce s PC po locitvi plasti pri zabrizganih
3D natisnjenih kosih — PC povrs$ina, 150x povecava
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Podoben trend je opazen tudi pri 3D tiskanih vzorcih na nabrizgane kose. 3D natisnjen
vzorec PLA/PC, kjer ni nobenega kompatibilizatorja, je imel slabSo adhezijo od ostalih.
Razlika v adheziji pri posameznih vzorcih je razvidna s slike 33.

Slika 33: Vzorci s PC po loéitvi pri 3D tisku na nabrizgane kose

Mikroskopski posnetki so pokazali, da pri 3D natisnjenem vzorcu PLA/PC veliki koScki
vzorca ostanejo na PC pri loCevanju, kar Ze nakazuje dobro adhezijo. To prikazuje
slika 34. Pri ostalih vzorcih pa ostajajo znatno vecji kosi vzorca na PC, kar je razvidno
s slike 35. Ti vzorci se tudi teZje loCijo od PC povrSine.

Slika 34: Vedji koSc¢ki vzorca PLA/PC na PC povrsini po loéitvi — 150x povecava
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Slika 35: Mikroskopske slike povrSine po locitvi plasti pri 3D tisku na nabrizgane kose
— PC povrsina, 150% povecava

4.2 Natezne lastnosti

V tabeli 12 so predstavljeni rezultati nateznih testov. Natezne lastnosti meSanic
PLA/PC, predvsem pa natezna trdnost in raztezek ob pretrgu kaZejo poslab3anje
napram samemu PC materialu. Natezna trdnost Cistega PC materiala je okoli 60 MPa,
pri PLA/PC pade na 46 MPa, kar je priblizno 23 % zmanjSanje natezne trdnosti.
Rezultate lahko pripiSemo slabi zdruzljivosti PLA in PC faz. Za izboljSanje medfaznih
interakcij med PLA in PC se tako doda kopolimer ali kompatibilizator (v nasem primeru
TPU in SEBS). Dodatek TPU materiala je znatno izbolj8al raztezek pri pretrgu, kljub
temu pa je oc€itno, da zmanjSa natezno trdnost in elasticni modul, kar razkrije, da
mehka veriga TPU ne prispeva k trdnosti in elasti¢nosti, vendar $e vedno igra
pomembno povezovalno viogo za PLA in PC. Podobno kot pri TPU tudi SEBS zniza
tako elasti¢ni modul in natezno trdnost, pri tem pa moramo omeniti, da ima ta meSanica
boljSe elasti¢ne lastnosti, a slabSe natezne lastnosti in raztezek pri pretrgu. Razlog,
zakaj se je raztezek pri pretrgu oc€itno izboljSal, je posledica izboljSanja medfaznih
interakcij med PLA in PC, kar je omogo il prenos dobre duktilnosti PC materiala.

Zanimiv je dodatek 5 % TPU in 15 % SEBS, saj izboljSa tako elasti¢ne kot tudi natezne
lastnosti meSanice napram samemu dodatku TPU ali SEBS. To nakazuje, da bi lahko
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s pravimi koli€¢inami dodatkov TPU in SEBS $e dodatno izboljSali natezne lastnosti v
primerjavi z nasimi vzorci. Grafi, pridobljeni s pomoc€jo nateznega testa, so
predstavljeni v prilogi 5.

Tabela 12: Natezni testi — zbrani rezultati

Vzorec E (GPa) Omax (MPa) €max (%) €break (%) Pg::‘slﬁg‘:/‘;o
PLAPC 2,47 46,0 3,74 3,87 0,36
PLAPC - STD 0,12 2,4 0,43 0,48 0,07
PLAPCTPU20 1,30 26,1 4,01 7,96 0,37
PLAPCTPU20 - STD 0,32 0,3 0,29 0,81 0,06
PLAPCSEBS20 1,78 252 3,62 5,66 0,33
PLAPCSEBS20 - STD 0,40 0,3 0,09 0,71 0,05
PLAPCTPU15SEBS5 1,66 27,6 3,50 7,15 0,36
PLAPCTPU15SEBS5 - STD 0,32 0,6 0,03 1,29 0,04
PLAPCTPU5SEBS15 1,79 27,8 3,36 5,67 0,37
PLAPCTPU5SEBS15 - STD 0,31 0,3 0,12 1,06 0,06

E - elasticni modul, omax— natezna trdnost, emax— raztezek pri natezni trdnosti, €oreak— raztezek pri pretrgu

4.3 Upogibne lastnosti

Trend je pri upogibnih lastnostih podoben nateznim lastnostim. MeSanica PLA/PC ima
slabso upogibno trdnost (okoli 74 MPa) kot Cisti PC material (okoli 90 MPa). Dodatek
TPU in SEBS znatno zniZa upogibno trdnost — skoraj 41 % za TPU in 44 % za SEBS.
Iz tabele 13 je razvidno tudi, da se je tako pri nateznih kot tudi pri upogibnih lastnostih
znatno povecal raztezek pri pretrgu. Grafi, pridobljeni s pomocjo upogibnega testa, so
predstavljeni v prilogi 6.

Tabela 13: Upogibni testi — zbrani rezultati

Vzorec E. (GPa) Ou-max (MPa) Eu-max (%)
PLAPC 2,25 74,4 3,73
PLAPC - STD 0,12 34 0,34
PLAPCTPU20 1,41 442 553
PLAPCTPU20 - STD 0,06 0,5 0,16
PLAPCSEBS20 1,45 42,1 5,62
PLAPCSEBS20 - STD 0,05 0,5 0,13
PLAPCTPU15SEBS5 1,38 46,3 5,25
PLAPCTPU15SEBS5 - STD 0,07 1,6 0,13
PLAPCTPU5SEBS15 1,46 43,2 5,24
PLAPCTPU5SEBS15 - STD 0,06 1,8 0,06

Eu- upogibni modul, 6u.max— upogibna trdnost, Eu.max— raztezek pri upogibni trdnosti

4.4 Termogravimetricna analiza (TGA)

Temperatura razpada Cistega PLA je okoli 350 °C. Iz tabele 14 lahko razberemo, da je
dodatek PC tako izboljSal temperaturno stabilnost. MeSanica PLA/PC pokaze

34



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

enostopenjski razpad pri 365,3 °C, in sicer ve¢ kot 95 %. Imamo samo en vrh
razgradnje, posledi¢no se tako vrha razgradnje PLA in PC prekrivata (oba materiala
razpadata skupaj). Vse meSanice se nad 600 °C in ob prisotnosti kisika spremenijo v
skoraj hlapne produkte, ostane pa zanemarljiv nerazgrajen delez. Ob dodatku TPU se
temperatura razpada zniza, zmanjSa se tudi delez prvega razpada. PLA/PC/TPU ima
tudi sekundarni razpad pri 459,6 °C. To nakazuje na razpad TPU pri visjih
temperaturah, delez razpada pa je 11,3 %, kar je manj, kot je samega dodatka TPU.
Predvidevamo, da TPU zacne ze predhodno razpadati, in sicer pri razpadu PLA/PC.
Podobno je pri meSanici PLA/ITPU/SEBS, kjer se temperatura razpada bolj zniza kot
pri TPU in znaSa 360,9 °C. DeleZz sekundarnega razpada je okoli 23 %, kar je tudi
priblizen delez dodatka SEBS. MeSanice z dodatkom tako TPU kot tudi SEBS
nakazujejo podoben trend, pri ¢emer ima mesSanica z vecjim delezom TPU boljSo
toplotno stabilnost. TGA termogrami so predstavljeni v prilogi 7.

Tabela 14: TermogravimetriCna analiza — zbrani rezultati

Vzorec Razpad 1 Razpad 2 Saje Ostanek
Td: (°C) Delez (%) | Tdz(°C) Delez (%) (%) (%)
PLAPC 365,3 95,0 / / 4.8 0,2
PLAPCTPU20 364,4 86,9 459,5 11,3 1,3 0,4
PLAPCSEBS20 360,9 73,6 4575 234 2,6 0,3
PLAPCTPU15SEBS5 362,6 87,0 459,8 111 1,7 0,3
PLAPCTPU5SEBS15 352,8 729 4549 241 2,0 1,0

Td - temperatura razpada

4.5 Dinamiéna mehanska analiza (DMA)

Vzorec PLA/PC ima veliko visji E' pred steklastim prehodom glede na ostale vzorce,
kar je razvidno iz tabele 15. To pomeni, da ima veliko vis§jo dinami¢no togost napram
ostalim meSanicam s TPU/SEBS. Dinami¢ni E modul za vse vzorce moc¢no pade v
obmocju prvega steklastega prehoda PLA (okoli 60-70 °C), padec dinami¢nega E
modula je predstavljen na sliki 36. Pri okoli 100 °C se pri¢ne hladna kristalizacija PLA,
ki doseze vrh pri 103 °C za PLA/PC. Ostale meSanice imajo vrh hladne kristalizacije
zamaknjen, in sicer imajo mesanice z vecjo vsebnostjo TPU vrh med 116 in 117 °C,
mesSanice z vecjo vsebnostjo SEBS pa med 126 in 129 °C. Dodatka TPU/SEBS
povec€ata E' pri hladni kristalizaciji, kjer je TPU boljSi, saj ga povec€a za okoli 78 %,
SEBS pa za 45 %. Steklasti prehod za PC pri PLA/PC je pri okoli 165 °C in je najbolj
izrazit med vsemi vzorci, kar nakazuje na hkratni steklasti prehod za PC del in pricetek
taljenja PLA dela. MeSanica s TPU ima steklasti prehod za PC pri temperaturi 166 °C,
medtem ko pri mesanici s SEBS ta pade na 164 °C. MeSanici tako s TPU kot tudi SEBS
imata steklasti prehod za PC pri podobni temperaturi.

NajviSja vrednosti tan & pri steklastem prehodu za PC pri vzorcu PLA/PC, ki je razvidna
iz slike 37, nakazuje slabo temperaturno obstojnost pod konstantno napetostjo,
posledi¢no ima material najnizji HDT. TPU/SEBS pa znatno izboljSata tan & pri
temperaturah nad 160 °C, kjer je SEBS bolj u€inkovit. MeSanice s TPU/SEBS tako
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dosegajo visji HDT. Razlog za boljSo temperaturno obstojnost so po vsej verjetnosti
izboljSane medfazne interakcije PLA in PC. To je posledica dodanih
kompatibilizatorjev, ki omogocajo, da se energija laZje prenese na visji temperaturno
obstojen PC.

Tabela 15: DMA — zbrani rezultati

E pri |E privrhu hladne Vrh}':aIZ'n;?ri Tgpritan| Tan T pri Tan
Vzorec 30°C kristalizacije kristalizaciji delta1 | delta1 |tan delta | delta 2

(GPa) (GPa) °C) (°C) () 2(°C) ()
PLAPC 2,00 0,09 102,8 67.5 1128 | 1650 | 25-3.0
PLAPCTPU20 0,88 0,16 116.8 66.7 0,667 | 166,1 0,807
PLAPCSEBS20 1,02 0,13 129,2 66.9 0652 | 1638 | 0,968
PLAPCTPU15SEBS5 0,95 0,16 117.7 66.8 0,657 | 1598 | 0,714
PLAPCTPU5SEBS15 1,02 0,14 126.7 66.7 0628 | 1593 | 0.735

E’ — dinamiéni modul, Ty — temperatura steklastega prehoda

2,115+9 -

2,000e+9 :—~|-,,1

1,800e+9 4 30.00 °C 102.81 °C
822_2022_0154_01 1.89786+009 Pa 8.9947e+007 Pa
1 60045 8222022 0154 02 30.00 °C 76 °C
: 2022 0154 8.8158e+008 Pa 6328e+008 Pa

1
1
30,80 °C 120.21 °C
| taooess | \ 822_2022_0154_03 1.02406+009 Pa 12565¢+008 Pa

\ 822_2022_0154_04 30.90 °C 117.68 °C

1200849 - \ - T T 9.4901e+008 Pa 1.5784e+008 Pa
822_2022_0154_05 30.00 °C 126.70 °C

\.‘ =TT 1.0184e+009 Pa 1.3588e+008 Pa

1,000e+9 +

Modulus (Pa)

8,000e+8

6,000e+8 -

4,000e+8 o

2,000e+8 o

o4

-1,007e+8

27 40 60 80 120 140 160 180

100
Temperature (°C)

19.07. 2022 14:23:33

‘ 1) Hold for 1.0 min at 23.00°C 2) Heat from 23.00°C to 180.00°C at 2.00°C/min

Slika 36: Zbrane meritve E modula pri DMA testih za vse vzorce
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Slika 37: Zbrane meritve faktorja izgub pri DMA testih za vse vzorce

4.6 Diferen€éna dinami€na kalorimetrija (DSC)

Dodatek TPU k PLA/PC je zviSal temperaturo steklastega prehoda, medtem ko je
obratno SEBS zniZal temperaturo steklastega prehoda napram PLA/PC. ZmanjSanje
temperature steklastega prehoda lahko pomeni, da je dodatek SEBS lahko pripomogel
k boljs$im medfaznim interakcijam med PLA/PC kot posledica dobre mesljivosti vseh
treh materialov skupaj. Pri meSanicah s TPU/SEBS je opazen Se drugi steklasti
prehod. To nakazuje, da imata materiala Se svoje steklaste prehode pri nizjih
temperaturah, to je okoli =43 °C za TPU in okoli =34 °C za SEBS. Oba dodatka sta
zviSala temperaturo hladne kristalizacije. Vsi dodatki pa so zniZali temperaturo taliS¢a,
kjer je opaziti trend, da meSanica z vecjo vsebnostjo SEBS bolj zniza temperaturo
talis¢a. DSC termogrami so predstavljeni v prilogi 8.

PLA ima sam po sebi nizko stopnjo kristaliniCnosti, v meSanici s PC pa se stopnja
kristalinicnosti Se zmanjSa. Razlog so PC verige, ki delujejo kot steriCne ovire pri
kristalizaiji PLA. Kristalizacijo posameznih me$anic opazujemo pri drugem segrevanju.
Iz tabele 16 lahko razberemo, da posamezni dodatki TPU ali SEBS zviSajo stopnjo
kristalinicnosti. Pri posameznih dodatkih je zviSanje kristaliniCnosti relativno majhno.
Pri tem pa dodatek SEBS kristalini¢nost izboljSa za vecdjo vrednost. Zanimivi rezultati
se pokazejo ob skupnem dodatku TPU/SEBS, kjer je znatno povecanje stopnje
kristaliniCnosti. Najbolj uspesen je tu dodatek 5 % TPU in 15 % SEBS. Kristalininost
se pri tem poveca za vec€ kot 8-krat napram mesanici brez kompatibilizatorjev.
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Tabela 16: Toplotne lastnosti, dolocene z DSC — zbrani rezultati 2. segrevanja in 2.
ohlajanja

2.segrevanje 2.ohlajanje Stopnja
Tg Cp Tec AHc Tm AHm Tg1 Cp1 Tg2 sz kristalini¢
(°C) | WIgK) | (°C) (°C) | (ig) | (°C) | WIgK) | (°C) | (JIgK) | -nosti (%)

Vzorec

(J/g)
PLAPC 59,8 | 0,334 | 126,1 | 8,37 | 150,5 | 8,59 | 56,6 | 0,267 | 140,2 | 0,003 0,34
PLAPCTPU | 599 | 0,479 | 131,5 | 0,73 | 1496 | 0,90 | 54,6 | 0,192 | 137,1 | 0,003 0,36
20
PLAPCSEBS | 59,6 | 0,336 | 1336 | 0,37 | 1491 | 0,62 | 55,9 | 0,200 | 140,2 | 0,003 0,53
20
PLAPCTPU | 60,4 | 0,255 / / 1498 | 1,07 | 54,7 | 0,149 | 137,6 | 0,003 2,28
15SEBS5
PLAPCTPUS5 | 58,7 | 0,178 / / 148,7 | 1,31 | 55,3 | 0,198 | 138,6 | 0,004 2,80
SEBS15
Ty - temperature steklastega prehoda, C, - specifi¢na toplota polimera, T.c — temperature hladne kristalizacije,
AHc - entalpija kristalizacije, Tm— temperature taljenja, AHm - entalpija taljenja

4.7 Merjenje udarne zilavosti po Charpyju

Udarna Zilavost PLA/PC je le malo vecja (okoli 28 kJ/m?) od udarne Zilavosti Cistega
PLA materiala (okoli 26 kJ/m?). To nakazuije slabo kompatibilnost med PLA in PC, saj
je udarna zilavost za PC vi$ja. Dodatek TPU poveca udarno Zilavost do te mere, da ne
pride do zloma preizku$anca. Ze samo majhen dodatek TPU tako pripomore k
znatnemu zviSanju udarne Zilavosti. Razlog za izboljSanje Zilavosti je ucinkovita
kompatibilnost PLA in PC zaradi dodatka TPU. Ta pripomore k u€inkovitejSi disperziji
je lahko, da so vmesne faze TPU pri udarcu absorbirale veliko energije. SEBS je
napram mesanici brez kompatibilizatorjev tudi izbolj$al zilavost, in sicer za priblizno 35
%. Pri tem vzorcu pa je kljub izboljSanju udarne Zilavosti e vedno priSlo do loma.
Rezultati udarne Zilavosti so predstavljeni v tabeli 17.

Tabela 17: Preizkus udarne Zzilavosti — zbrani rezultati

Vzorec Udarna zilavost (kJ/m2)
PLAPC 28,0
PLAPC - STD 8,5
PLAPCTPU20 Brez zloma
PLAPCTPU20 - STD /
PLAPCSEBS20 37,9
PLAPCSEBS20 - STD 9,8
PLAPCTPU15SEBS5 Brez zloma
PLAPCTPU15SEBS5 - STD /
PLAPCTPU5SSEBS15 Brez zloma
PLAPCTPU5SEBS15 - STD /
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4.8 Merjenje indeksa te€enja taline (MFI)

MFI vrednosti posameznih meSanic so predstavljene v tabeli 18. PLA/PC ima MFI
vrednost 4,96 g/10min. Ob dodatku TPU se je vrednost MFI osnovne mes$anice znizala
na 3,40 g/10min. To nakazuje, da dodatek TPU zmanjSa MFI. Razlog je visja
viskoznost TPU pri temperaturi predelave. Dodaten razlog za nizji MFI je, da je v
nasem primeru TPU graftiran z malein anhidridom (MA), ki v meSanici pripomore k
tvorbi PLA-g-MA in PC-g-MA. Ti pa pripomorejo k slabSi mobilnosti verig. V
nasprotnem primeru pa dodatek SEBS zvisa MFI zaradi svoje nizke viskoznosti. MFI
mesSanice PLA/PC se tako ob dodatku SEBS zvi$a na 6,19 g/10min. Podoben trend je
opazen pri naslednjih meSanicah tako s TPU kot tudi SEBS, kjer ima mesanica z vecjo
vsebnostjo SEBS tudi vedji MFI.

Tabela 18: MFI vrednosti posameznih meSanic

Vzorec MFI1 (g/10min)
PLAPC 5,0
PLAPCTPU20 3.4
PLAPCSEBS20 6,2
PLAPCTPU15SEBS5 4,0
PLAPCTPU5SEBS15 5,0
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5 SKLEP

Tako 3D natisnjene kot tudi nabrizgane meSanice na osnovi PLA in ob dodatku PC so
bile uspesno proizvedene in kompatibilizirane s TPU in/ali SEBS. Struktura in velike
razlike v viskoznosti taline med PLA in PC prvotno niso povzroCile dobrega
medsebojnega spoja molekularnih verig PLA in PC. To je razlog, da je bila med matriko
PLA in fazo PC v meSanicah PLA/PC slaba povrsSinska trdnost, kar je povzroc€ilo slabo
odpornost na udarce in toplotno odpornost. Po dodatku kompatibilizatorjev TPU in/ali
SEBS se je medfazna interakcija med PLA matriko in PC fazo ocitno povecala in pri
tem povzrocila izboljSanje doloCenih lastnosti. Adhezija meSanic je bila dobra le s PLA
in PC, kjer so se s pomocjo difuzijske adhezije med posameznimi verigami vzpostavile
kemijske vezi — kovaletne vezi. Nasprotno pa pri rPP + 15 % OP in PA pride le do
manjSe stopnje mehanske adhezije. Dodatek TPU/SEBS je do neke mere tudi izboljsal
adhezijo dolo¢enih mesanic. Pri tem je bil najbolj uspeSen dodatek 5 % TPU in 15 %
SEBS. Zaporedije priprave vzorca ima vpliv na adhezijo. To je bilo o€itno pri adheziji
vzorcev z rPP + 15 %, kjer so nabrizgani 3D natisnjeni vzorci pokazali ve€ sti¢nih
obmocij na spoju materialov v primerjavi s 3D natisnjenim zabrizganim vzorcem.
Dodatek TPU/SEBS zniza elastiéni modul, natezne in upogibne lastnosti napram
PLA/PC mesSanici, a mocno izboljSa raztezek pri pretrgu. Razlog, zakaj se je raztezek
pri pretrgu ocitno izboljsal, je posledica poveanja medfazne trdnosti med PLA in PC,
kar je omogocil prenos dobre duktilnosti PC in tudi kompatibilizatorja. Ob kombinaciji
TPU in SEBS pa lahko do neke mere zviSamo mehanske lastnosti napram samemu
dodatku TPU ali SEBS, kjer pa Se vedno lahko obdrzimo visok raztezek pri pretrgu.
Pomembno je bilo tudi vprasanje glede udarne Zilavosti, saj je ta za PLA precej nizka.
Oba dodatka TPU in SEBS zviSata udarno Zilavost. TPU do te mere, da ne pride do
zloma preizku$anca. Ze samo majhen dodatek TPU tako pripomore k znatnemu
zviSanju udarne zilavosti. Kompatibilizatorja tako pripomoreta k u€inkovitejSi disperziji
PC znizala. To nakazuje, da inkorporacija PC verig v PLA material zavira
kristaliniCnost, pri Cemer se poslab8ajo mehanske lastnosti materiala napram Cistemu
PC materialu. Dodatki TPU/SEBS zviSajo stopnjo kristaliniCnosti. Razlog za zviSanje
kristaliniCnosti je, da kompatibilizatorji omogocijo lazje drsenje polimernih verig in s tem
pripomorejo k lazji ureditvi PLA. Z zviSanjem kristaliniCnosti pa se izboljSajo toplotne
lastnosti, ki so najbolj vidne pri DMA testu. DMA testi so pokazali, da se vrednost tan
O pri steklastem prehodu za PC in pri€etku taljenja PLA pri vzorcu PLA/PC mocno
zviSa, kar nakazuje slabo temperaturno obstojnost pod konstantno napetostjo,
posledi¢no ima material najnizji HDT. MeSanice s TPU/SEBS imajo znatno nizje
vrednosti tan & pri temperaturah nad 160 °C, kjer je SEBS Se bolj ucinkovit. Razlog za
boljSo temperaturno obstojnost je izboljSanje interakcij med PLA in PC, s Cimer se
energija lazje prenese na bolj temperaturno obstojne PC in SEBS faze v meSanici. MFI
mesanic s TPU se je znatno znizal, razlog je visoka viskoznost TPU materiala pri
temperaturi predelave. To pripomore k slabsi mobilnosti verig. V nasprotnem primeru
pa dodatek SEBS zvisa MFI meSanic zaradi svoje nizke viskoznosti pri temperaturi
predelave. MeSanice PLA/PC z dodatkom doloCenih kompatibilizatorjev so tako
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obetaven nacin izdelave PLA meSanic, ki izboljSajo slabe toplotne lastnosti in udarno
Zilavost PLA.

Mes&anice PLA/PC bi tako ob dodatku kompatibilizatorjev lahko predstavljale inovativne
reSitve slabe toplotne stabilnosti in udarne Zilavosti PLA. Materiali bi bili zaradi
izboljSanih posameznih lastnosti in dobre adhezije s specificnimi materiali primerni tudi
za kombinacijo tehnologij brizganja in 3D tiska, kjer se iSCe personalizirane kose s
specificnimi lastnostmi. Predlagamo nadaljevanje raziskav pri meSanicah PLA/PC s
kombinacijami dveh ali ve€ kompabililizatorjev v razli€nih koncentracijah in njihov vpliv
na zilavost in mehanske ter toplotne lastnosti v povezavi z adhezijo hibridnih (3D
tiskanih in brizganih) kosov. Pri tem pa je trenutno najbolj obetavna kombinacija 5 %
TPU in 15 % SEBS, tako da se bi nadaljnje raziskave nadaljevale v tej smeri.
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P - gostota

m - masa

% - odstotek

Tm - temperatura taliS¢a

Tg - temperatura steklastega prehoda
wt.% - masni odstotek

Mw - molekulska masa

°C - stopinj Celzija

F - sila

AL - raztezek

o - napetost (sila na enoto povrsine)
¢ - deformacija (odstotna sprememba dolzZine)
A - povrsina

L - dolzina

E - natezni modul/Youngov modul

Eu - upogibni modul

w - viSina vzorca

h - Sirina vzorca

d - upogib zaradi obremenitve F na sredini nosilca
K - stopinj Kelvina

Tq - temperatura razpada

E" - dinami¢ni modul

Cp - specifi€na toplota

Tec - temperatura kristalizacije

AHc. - entalpija kristalizacije

AHn - entalpija taljenja
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SEZNAM UPORABLJENIH KRATIC

PLA - polimleCna kislina

PC - polikarbonat

FTPO - fakulteta za tehnologijo polimerov

3D - tridimenzionalno

TGA - termogravimetriCna analiza (ang. termogravimetric analysis)
DMA - dinami¢na mehanska analiza (ang. dinamic mechanical analysis)
DSC - diferen¢na dinami¢na analiza (ang. differential scanning calorimetry)
MFI - indeks tecenja taline (ang. material flow index)

TPU - termoplasti¢ni poliuretan

SEBS - Stiren-etilen-butilen-stiren polimer

PE - polietilen

PP - polipropilen

PS - polistiren

PA - poliamid

HDT - temperatura drZanja oblike (ang. heat deflection temperature)
ISO - Mednarodna organizacija za standardizacijo (ang. International Organization for
Standardization)

PLLA - poli(L-laktid)

PDLA - poli(D-laktid)

PDLLA - poli(DL-laktid)

HDPE - polietilen visoke gostote

PHB - polihidroskibutirat

PCL - polikaprolakton

SAN-g-MAH - poli(stiren-g-akrilonitril)-g-maleinskega anhidrida
EOR-MAH - anhidrid maleinskega kavC€uka iz poli(etilen-kooktena)
EGMA - poli(etilenko-glicidil mehakrilata)

ADR - nakljuéni kopolimer stirena in glicidil metakrilata

TGDDM - N,N,N',N'-tetraglicidil-4,4'-diamino difenil metana

PBSL - poli(butilen sukcinat-kolaktat)

CAD - raCunalniSko podprto nacCrtovanje

TSRC - Taiwan Synthetic Rubber Corporation

OP - odpadni papir

TAB IMP - tovarna akumulatorskih baterij, Crna na Koroskem

DSM - podjetje De Nederlandse Staatsmijnen

PAG6 - poly(azepan-2-one)

PAG,6 - poly[imino(1,6-dioxohexamethylene)iminohexamethylene]
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PRILOGE

Priloga 1: Mikroskopske slike vzorcev s PLA

Slika 38: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPC 3D-B in PLA — 50x%
povecava

Slika 39: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPCTPU20 3D-B in PLA — 50x
povecava
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Slika 40: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPCSEBS20 3D-B in PLA —
50x povecava

Slika 41: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPCTPU15SEBS5 3D-B in PLA
— 50% povecCava
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Slika 42: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPCTPUSSEBS15 3D-B in PLA
— 50x% povecCava

Priloga 2: Mikroskopske slike vzorcev s rPP

Slika 43: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPC 3D-B in rPP — 50x%
povecava
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Slika 44: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPCTPU20 3D-B in rPP — 50x
povecava

Slika 45: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPCSEBS20 3D-B in rPP — 50x
povecava
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Slika 46: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPCTPU15SEBSS5 3D-B in rPP
— 50x% povecCava

Slika 47: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPCTPUSSEBS15 3D-B in rPP
— 50x povecava
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Priloga 3: Mikroskopske slike vzorcev s PA

Slika 48: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPC 3D-B in PA — 50x%
povecava

Slika 49: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPCTPU20 3D-B in PA — 50x
povecava
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Slika 50: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPCSEBS20 3D-B in PA — 50x
povecava

Slika 51: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPCTPU15SEBS5 3D-B in PA
— 50% povecava
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Slika 52: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPCTPUSSEBS15 3D-B in PA
— 50x% povecCava

Priloga 4: Mikroskopske slike vzorcev s PC

Slika 53: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PCPLA 3D-B in PC — 50x%
povecava
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Slika 54: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPCTPU20 3D-B in PC — 50x%
povecava

Slika 55: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPCSEBS20 3D-B in PC — 50x
poveclava
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Slika 56: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPCTPU15SEBSS 3D-B in PC
— 50x% povecava

Slika 57: Mikroskopska slika prereza spoja vzorca PLAPCTPUS5SEBS15 3D-B in PC
— 50% povecCava
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Priloga 5: Natezni testi

60

48

——0154_1
0154 1
—0154_1
—0154_1
— 0154 1

Stress(MPa)
8

&)
B

18 bsmenei e fu B B0 K BB Bl Lo il do s ne e o

0 1 2 3 E 5 6 7 8 ) 10
Strain(%)

Slika 58: Natezni test vzorca PLAPC
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Slika 59: Natezni test vzorca PLAPCTPU20
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Slika 60: Natezni test vzorca PLAPCSEBS20
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Slika 61: Natezni test vzorca PLAPCTPU15SEBS5
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Slika 62: Natezni test vzorca PLAPCTPUS5SEBS15
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Priloga 6: Upogibni testi
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Slika 63: Upogibni test vzorca PLAPC
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Slika 64: Upogibni test vzorca PLAPCTPU20
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Slika 65: Upogibni test vzorca PLAPCSEBS20
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Slika 66: Upogibni test vzorca PLAPCTPU15SEBS5
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Slika 67: Upogibni test vzorca PLAPCTPUS5SEBS15
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Fakulteta za tehnologijo polimerov

Priloga 7: TGA testi

Diplomsko delo

Slika 69: TGA test vzorca PLAPCTPU20

71

Aam TCAR22 2022 B164 01 1E07.2022 HAGEY
w Sample: TGA 822_2022_0154_01, 19,2450 mg
Step 95,0406 %
-18,2506 mg
100
a0
80 \ 0.1 1
\‘ 1/min
70 I‘I‘
".‘ \
0] \ \\l
Pesk 365,30 °C
50-] \
\ 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 °C
| F t t t t t t t t t t t t t t t t t
40 Celoten \ 0 H W 15 20 2% 30 35 40 45 S0 55 6 70 75 80 min
Step -539,8447 % \
-13,2151 mg
0] Residue 0,1566 %
< 30,1350e-03 mg
20
104 Step -4,8041%
| D246 ma
07 i ]
s0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 00 650 700 750 800 850 o
10k — — + i + 5 — — |‘ M ¥ M 5 i — — =
o 5 10 15 20 25 30 35 40 5 50 55 60 5 70 75 80 min
Faculty of polymer techndogy - Siovery Gradea METTLER STAR BW 16.00
Aam TCARZ2 2022 0154 02 1607.2022 12:06:49
%] Sample: TGA 822_2022_0154_02, 7,8795 mg
Step -B5,9404 %
-5,8505 me
100
Mathod: TGA 40-600°C N2 + 600-500°C 02 10K/min
s deioos
[1] 40,0..600,0 =C, 10,00 K/min, N2 20,0 mlfmin
[2] 600,0..900,0 °C, 10,00 K/min, O2 20,0 mifmin | Peak 45546°C
Synchronization enabled
20
\ 01 |
1/min
70 | \
s Caloten ! ‘
Step 99,5548 %
-7,8444 mg A
50 Residue 0,4401 %
34,6800e-03 mg ‘-\ Pesk 364,37 °C
0] \
\ 0 5 10 15 20 2 3 35 40 45 S0 55 &0 6 70 75 80 mn
30 \
A
20 Step -1L3312%
-0,8928 mg
10
Step -1,2835 %
-0,1011 mg
&2} s
0 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 °c
-0k — M M i I. 3 M i oy oy i = o I. — s =
o 10 15 20 5 30 £ 40 45 55 EY &5 70 75 80 min
2oty of poly ndlogy METTLER STAR" SW 16.00



Fakulteta za tehnologijo polimerov

Diplomsko delo

A TGARZ2 2022 015483 16072022 124 5:0
. Sample: TGA 822_2022_0154_03, 14,5314 mg
. v
Method: TGA 40-600°C N2 + 600-500°C 02 LOK/min  gup 736251 %
5o dtlo0s -10,6988 mg
[1] 40,0..600,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[2] 600,0..900,0 °C, 10,00 K/min, 02 20,0 mi/min
Synchronization enabled \
0] \ Pesk 457,46 °C
\ o1 |
\ 1jmin ‘
|
707 \
| i 1’
60 \j
Pesk 360,92 °C
s0q
Celoten \
Step 99,6629 %
40 14,4824 mg \ r T T T T T T T T T T T T T T T T T
Residue 0,3361 % o s 10 15 20 25 30 3s 40 45 S0 55 &0 65 70 75 80 min
48,8350e-03 mg
30
1 Step 23,4234 %
20 -3,4037 mg
10
Step -2,6102 %
.l -0,3793 mg
o] + *
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 00 650 700 750 800 850 °C
10—+ +—+ ++ ++ +—+ ++ +—+ +—+ +—+ —+ +—+ ¥ —+ +—+ —+ +—+ +—+ 1
o s 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 85 70 75 80 min
Facuty of polymer walndogy - Sioven] Gradea: METTLER STAR SW 15.00
A TGA 822 2022 0154 08 16072022 1350+
| Sample: TGA 822_2022 0154_04, 14,1464 mg
100
Method: TGA 40-600°C N2 + 600-300°C 02 10K/min
90 d100s ; Pesk 459,75 °C
[1] 40,0..500.0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min Step -86.5476 %
[2] 600,0..900,0 °C, 10,00 Kfmin, G2 20,0 mi/min -12,3000 mg \ f
Synchronization enabled | f
80 01 \
1/min t
|
70 \
50+ v
\ Pesk 362,55 °C
50+
S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 °C
w0 Coloten o 5 0 15 22 % 3 3 4 45 S 55 & 8 70 75 20 mn
Smp 99,7423 %
-14,1100 mg
10 Residue 0,582 %
36,5283e-03 mg
20+
Step -11,0926 %
% -1,5652 mg
10+
Step -1,7021 %
) -0,2408 mg
07 + 4
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 250 °C
I i M M M 5 ; M o oy M Miies 3 b 4 i o =
0 5 10 15 20 ] 30 35 40 45 55 50 65 70 75 50 min
Faculty of palymer teohnclogy - Slovery Grader METTLER STAR" 5W 15.00

Slika 71: TGA test vzorca PLAPCTPU15SEBS5
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Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

e TCAB22 2027 0154 06 15073027 1458:38
% Sample: TGA 822_2022_0154_05, 8,9938 mg

Method: TGA 40-600°C N2 + 600-S00°C 02 10K/min
dt 1,005

90 [1]40,0..600,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[2] 600,0..900,0 °C, 10,00 K/min, 02 20,0 mlfmin
Synchronization enabled

80 Step 72,9204 %
6,5583 mg
01 Pesk 454,90 °C
70 \ 1jmin
\
|
60 \ \

|

Celoten
Step  -99.0362% Pask 352,80 °C
40 -8,5072 mg S0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 °C
Residue 0,3622 % .
86535002 mg 0 5 10 15 20 25 30 35 4 45 50 s & 6 70 75 80 mn
30
20 Step 24,1052 %
-2,1680 mg
10
Step -2,0093 %
. -0,1807 mg
T, .
T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 500 650 700 750 800 850 o
t t t t t t t t t t t t t t t t t
0 10 15 20 25 30 35 40 a5 55 &5 70 75 80 min
ndogy METTLER STAR SW 15.00

Slika 72: TGA test vzorca PLAPCTPU5SEBS15

Priloga 8: DSC testi

Aem0 DSC 822 2093 0154 M 1207.2002 1348:20

Sample: DSC 822_2022_0154_01, 12,3970 mg
Midpoint ASTM, IEC 140,17 °C
Delte cp ASTM, [EC  32,247e-03 Jg™-1K"-1

Midpoink ASTM, 56,57 °C __4,_/_/—/—,"_”/_“’—/_’/_/_/_
Delts cp ASTM, IEC 0,267 Jg™-1K~-1 =

Midpoint ASTM, IEC 56,62 °C M

,02 °C

6012-03 1g~-1K"-1

Delta cp ASTM 0,273 Jg”- Midpoint ASTM, It

Delta cp ASTM

TIntegral 103,74 m)
: nomalized 8,37 Jg*-1
. Pask 126,11 °C
Wg-1 | 5945 el

Midpaint ASTM, IEC 59,79 °C
Delta cp ASTM, IEC 0,334 Jg™-1K"-1

-106,54 m)
normalized 8,58 Jg*-1
Pask 150,45 °C
Sega 1

Method: DSC -70-200 °C2x with setling Vidpoint ASTM, TEC 61,50 °C ntera I
dt 1,005 Delts cp ASTM, [EC 0,344 Jg™-1K"-1 ormalized 14,44 301
[4] -70,0..200,0 °C, 10,00 Kfmin, N2 20,0 mljmin @ d +33% 19 "D‘:”‘"" 52 307
4 [21200,0 °c, 5,00 min, N2 20,0 mifmin Pesl 114,81 °C
[3] 200,0..-70,0 °C, -10,00 Kfmin, N2 20,0 ml/min

[4] -70.0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

[5] -70,0..200,0 °C, 10,00 Kfmin, N2 20,0 mljmin Integrdl 196,27 m0
[6] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min normalized -15,83 Jg*-1
[7] 200,0..-70,0 °C, -10,00 Kjmin, K2 20,0 ml{min Pask 150,08 °C
Synchronization ensbled

T T T T T T T T T T T T T
-60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 a0 50 100 110 120 130 140 150 160 170 180 °cC
Facuty o palymer techndiogy - Slover] Gradec: METTLER STAR- SW 16.00

Slika 73: DSC test vzorca PLAPC
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DSC 822 2022 0154 02 13.07.2022 13:08:51

Method: DSC -70-200 °C2x with settling Sample: DSC 822_2022_0154_02, 11,2990 mg
dt1,00s
[1]-70,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min Midpoint ASTM, IEC 137,07 °C
[2] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min Delta cp ASTM 27,715e-03 Jg™-1K~-1
[2] 200,0..-70,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min -
[4] -70,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
_ [5]-70,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[6] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mlfmin ,
X ,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min Midpoint ASTH, IEC 54,57 °C
Synchronization enmbled Delta cp ASTM, IEC 0,192 Jg™-1K"-

Delta cp ASTM, IEC

Midpoir
Delta
05
Wo™1 | seq.is
Midpoint ASTM, IEC 59,93 °C
Midpoinit ASTM, IEC  ~42,56 °C T — Delta cp ASTM, [EC 0,172 Jg~-1K~-1 )
Delta cp ASTM, IEC  565,1418-06 Jg~-1K"-1 — Integral 4,15 m)

——

Integral  -7,02m)
nomalized -0,62 Jg”-1
el e

narmalized 0,37 Jg*-1
Peak 126,79 °C
Seg. 1

Midpoint ASTM, IEC -40,35 °C
Delta cp ASTM, [EC  2,780e-03 Jg~-1K™-1

Midpoint ASTM, IEC 62,19 °C

Integral  3222m0
Delta cp ASTM, IEC 0,187 Jg~-1K"-1

normalized 2,85 Jg"-1

Integral 44,72 m)
Peak 119,82 °C normalized 3,96 Jg~-1
peak 149,94 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 20 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 eC
Facully of palymer technalogy - Sloverj Gradec- METTLER STAR" SW 15.00
“exo DSG 822 2022 0154 03 12072022 135048
Method: DSC -70-200 °C2x with setti
Gt 1,005 " Sample: DSC 822_2022_0154_03, 12,0260 mg
[1]-70,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min Midpoint ASTM, TEC 140,16 °C -
[2]200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min Deltacp ASTM, IEC  27,826e-03 Jg~-1K"-1
[3]200,0..-70,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min N
[41-70,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min Midpoint ASTM, IEC 55,92 °C
[5]-70,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min Delta cp ASTM, TEC 0,200 Jg~-1K~-1
[6]200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mljmin
[7]200,0..-70,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 m/min
Synchranization enabled
40,411e-03 Jg™-1K"-1
- IEC
1EC
05
W+
e S
Midpoint ASTM, IEC 43,42 °C 3
Delta cp ASTM, IEC  1,675e-03 Jg™-1K*-1 Midpoint ASTM, [EC 58,71 5C . : , 4
Delta cp ASTM, IEC 0,336 Jg™-1K~-1
Integral 8,84 m) . B
normalized 0,73 Jg*-1 Integral 20,86 m)
9, normalized -0;8019g-1
| st Peak 131,57 °C P Pryra e
- Midpoint ASTM, IEC 61,98 °C + 3 +
Delta cp ASTM, IEC 0,200 Jg™-1K~-1 —
Intgral 29,08 m) E
normalized 2,42 Jg™-1 e _;1;;?52_”1
Peak 113,27 °C Peak 12033 0c
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-60 -50 40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 50 70 50 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 °c
Facully ol polymer technalogy - Slovery Gradec: METTLER STAR SW 15.00

Slika 75: DSC test vzorca PLAPCSEBS20

74



Fakulteta za tehnologijo polimerov

Diplomsko delo

DSC 822 2027 054 04

12.07.2002 142207

Method: DSC -70-200 °C2x with settiing
1.00

s
[1]-70,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min

Sample: DSC 822_2022_0154_04, 14,2780 mg

[2] 200,0 °C, 5,00 min,
(3] 200,
[4] -70,0 °C, 5,00 min,

(5] -70,0..200,0 °C, 10,00 K/min,

N2 20,0 ml/min
0 °C, -10,00 Kjmin, N2 20,0 mijmin
2 20,0 mlfmin

N2 20,0 mifmin

6] 200,0 °C, 5,00 min,

N2 20,0 mi/min

Midpoint ASTM, I
Delta cp ASTM, IEC

C 54,71°C
0,143 Jg~-1K~-1

[7] 200,
- Synchronization anabled

05
a1 Midpoint ASTM, [EC -3

Delta cp ASTM, IEC

,50 °C

0 °C, ~10,00 Kjmin, N2 20,0 mljmin

Midpoint ASTM, [EC 54,
Delts cp ASTM, [EC 0,145 Jg"-1K"

10,205e-03 Jg™-1K"-1

Midpoint ASTM, IEC 60,43 °C
Dalts cp ASTM, IEC 0,255 Jg"-1K~-1

Midpoint ASTM,

137,62 °C
Delts cp ASTM, IEC 3

406e-03 Jg~-1K"-1

Midpoint ASTM, [EC 60,85 °C
Delta cp ASTM, IEC 0,282 Jg™-1K"-1

g +
Integral  -15,28 m)
nomalized -1,07 19”1
Peak 143,83 °C

Integral 102,24 m)

normalized 7,16 Jg™-1 -116,79 ml
Pask 110,73 °C normalized -8,18 Jg~-1
Peak 149,43 °C
-50 -40 =30 =20 -10 0 10 20 30 40 50 &0 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 aC
Faoulty of polymer wahndogy - Siovery Gradec: METTLER STAR- SW 1500
Slika 76: DSC test vzorca PLAPCTPU15SEBS5
DSC 822 2073 0154 06 1307.2002 1448:34

Method: DSC -70-200 °C2x with settiing

dt1,00s

[1] -70,0..200,0 °C, 10,00 Kjmin, N2 20,0 mi/min
2] 200,0 °C, 5,00 min, 2 20,0 mifmin
[3] 200,0..-70.0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
- [4] -78,0 5C, 5,00 min, M2 20,0 mlfmin

[5] -70,0..200.0 °C, 10,00 Kfmin, N2 20,0 mi/min
[s] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mifmin

[7] 200,0..-70,0 °C, ~10,00 Kfmin, N2 20,0 mi/min
Synchronization enshled

Sample: DSC 822_2022_0154_05, 12,1160 mg

Midpoint ASTM, T
Delta cp ASTM, TEC

"

e

55,27 °C
0,198 Jg"-1K~-1
-

Midpoint ASTM, IEC 138,62 °C
Delta cp ASTM, [EC  37,322e-03 Jg™-1K"-1

4_—/‘_9_"__(—07

Midpaint ASTT

139,04 °C

= Delta cp ASTM, IEC  39,362e-03 Jg"-1K~-1
-;/fw dpoink ASTM, IEC 55,57 °C
- Delta cp ASTM, 0,219 Jg~-1K"-1
0,5
W1
Midpoint ASTM, IEC -33,93 °C Extrapol. Pesk 62,82 “CA N
_|5=g:5 Delts cp ASTM, [EC  £50,3462-05 Jg"-1K"-1 Delta cp 0,178 Jg™-1K"-1
Integral  -15,34 mJ
normalized -1,31J9%-1
Pesl 148,72 °C
4
t G NI ¥
| segi1
4 Exirapol. Pesk 63,83 °C
Delta ep 0,266 Jg7-1K-1
Integral 42,95 m)
normalized 3,54 J9°-1
Padk 11743 °C
Pesk 143,20 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 50 70 80 50 100 110 120 130 140 150 160 170 180 °C
Faculty of palymer technciogy - Siovery Gradea METTLER STAR SW 16.00

Slika 77: DSC test vzorca PLAPCTPUS5SEBS15
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