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POVZETEK

Krmiljenje togosti in trdnosti recikliranega polipropilena (rPP) z dodatkom
odpadnega papirja s postopkom brizganja

Cil magistrskega dela je bil pripraviti komercialno uporaben inZenirski biokompozit na
osnovi reciklirane polipropilenske (rPP) matrice in odpadnega papirja z dodatkom
kompatibilizatorjev. S kompavndiranjem mes$anic na dvopolznem ekstruderju smo
pripravili ve€ vzorcev biokompozitov z razlicnimi sestavami (polimerna matrica —
vilakna odpadnega papirja — modifikator), nabrizgali testne vzorce in nato preucevali
medfazne interakcije med polimerno matrico in odpadnim papirjem. Medfazne
interakcije smo izboljSevali z dodajanjem razlicnih kompatibilizatorjev in jih ovrednotili
z dinamiénimi mehanskimi analizami in mikroskopskimi posnetki porusSitvenih mest po
testih udarne Zlavosti. Karakterizacija je zajemala mehanske, toplotne in reoloske
lastnosti. Kot matrico smo uporabili rPP, ki ga je doniralo podjetje, ki se ukvarja z
lo¢evanjem in reciklaZo poliolefinov iz industrijskih in komunalnih odpadkov. Odpadni
papir je doniralo podjetje, ki se ukvarja s predelavo papirja. Kot primerjalni material, s
katerim smo primerjali lastnosti pripravijenega biokompozita, smo pripravili rPP
kompozit, ki je vseboval odpadni duroplasticni kompozit (mlevec) z visoko vsebnostjo
steklenih vlaken. Odpadni zmlet duroplasticni kompozit s steklenimi viakni je doniralo
podjetje, ki se ukvarja s proizvodnjo izdelkov iz armiranega poliestra. Z raziskavo smo
dokazali, da z dodajanjem prave kombinacije modifikatorjev uspesno dvignemo trdnost
in togost pripravijenim kompozitom. Ker so bila v rPP matrico dodana viakna, se je
materialu znizala Zlavost. Zlomne powvrSine teh vzorcev smo uporabili pri mikroskopski
analizi, s katero smo pri vzorcih z dodanimi modifikatorji dokazali viSjo adhezijo med
vlakni in rPP matrico. Prav tako so se pripravlienim kompozitom izboljSale mehanske
lastnosti pri vi§jih temperaturah. Dodatek modifikatorjev in viaken ni bistveno vplival na
toplotne prehode materiala. Z nekaj dodatnimi raziskavami in modifikacijami bi bil
kompozit rPP z dodanimi viakni odpadnega papirja vsekakor zanimiv kot komercialno
uporaben inzenirski kompozit.

Kljuéne besede:

Recikliranje, ogljicni odtis, recikliran polipropilen, recikliran biokompozit, brizganje,
togost in trdnost.



SUMMARY

Steering of Stiffness and Strength of recycled polypropylene (rPP) with the
addition of waste paper by injection molding

The aim of the master's thesis is to prepare a commercially useful engineering
biocomposite based on recycled polypropylene (rPP) matrix and waste paper with the
addition of compatibilizers. By combining the mixtures on a twin-screw extruder, we
prepared several samples of biocomposites with different compositions (polymer
matrix - waste paper fibers - modifier), injection-molded test samples, and then studied
the interphase interactions between the polymer matrix and waste paper fibers.
Interphase interactions were improved by the addition of various compatibilizers and
evaluated by dynamic mechanical analyzes and with microscopic analysis of fracture
sites after tensile and toughness tests. The characterization included mechanical,
thermal, and rheological properties. As a matrix, we used polypropylene (PP), donated
by a company engaged in the separation and recycling of polyolefins from post-
industrial and post-consumer waste. A paper processing company donated the waste
paper. As a comparative material with which we compared the properties of the
prepared biocomposite, we prepared an rPP composite that contained a waste
duroplastic composite with a high content of glass fibers. Waste ground duroplastic
composite with glass fiber was donated a company engaged in the production of
reinforced polyester products. During the research, we proved that by adding the right
combination of modifiers, we can successfully increase the strength and stiffness of
the prepared composites. Since fibers were added to rPP matrix, the material's
toughness decreased, the fracture surfaces of these samples were used in the
microscopic analysis, which proved a higher adhesion between the fibers and the rPP
matrix in the samples with added modifiers. The mechanical properties of the prepared
composites also improved at higher temperatures. The addition of modifiers and fibers
did not significantly affect the thermal transitions of the material. With some additional
research and modification, rPP composite with added waste paper fibers would
definitely be interesting as a commercially useful engineering composite.

Keywords:

Recycling, carbon footprint, recycled polypropylene, recycled biocomposite, injection
molding, stiffness and strength.
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1 UuvOD

1.1 Opis splosnega podrocja dela

Polimerni materiali z nizkim ogljiénim odtisom, ki omogocajo (closed loop) krozno
gospodarstvo, postajajo vedno bolj zanimivi za komercialno uporabo v svetu predelave
polimerov. Razlogov je veC. Poglavitna razloga sta kopicenje polimernih odpadkov, ki
nastanejo po uporabi izdelkov iz polimernih materialov in segrevanje ozracja kot
posledica preobremenjenosti okolja z ogliikovim dioksidom in ostalimi toplogrednimi
plini, ki nastanejo pri pridobivanju polimernih materialov po konvencionalnih postopkih
(pridobivanje iz neobnovijivih virov). V magistrskem delu smo se posvetili poliolefinom,
natanéneje polipropilenu (PP) in recikliranju le-tega, saj se uporablja v Siroki potrosnji
oz. v velikoserijskih nakladah (Evropsko povpraSevanje po PP je leta 2019, po
podatkih Plastics the Facts 2020, obsegalo 19,4 % vse proizvedene plastike), kar ob
neprimernem ravnanju z odpadki povzro€a velik okoljski problem [1].

Mehansko recikliranje je eden od nacinov znizanja oglji¢nega odtisa materiala, saj se
pri mehanskem recikliranju porabibistveno manj energije kot pri postopkih pridobivanja
surovin iz fosilnih (neobnovijivih) virov. Hkrati se z mehanskim recikliranjem zmanjSa
koli¢ina odpadkov, kar blagodejno vpliva na okolje.

Poliolefini so vrsta polimerov, ki se ob primernih postopkih lo€evanja iz industrijskih in
komunalnih odpadkov lahko odli€no mehansko reciklirajo, modificirajo in ponovno
uporabijo v najrazli¢nejSih aplikacijah. Med najpogostejSe poliolefine spadata
polipropilen (PP) in polietilen (PE). Poliolefini so ravno zaradi svojih lastnosti
mehanskega recikliranja in moznosti modifikacije zelo pogosto modificirani materiali z
dodatkom razli¢nih polnil za znizanje cene, poveCanje togosti in trdnosti. Zaradi nizke
cene, nizke gostote in visoke togosti so pozornost raziskovalcev pritegnila naravna
vlakna, kot so les, celuloza, juta, bambus, iglavci in ne nazadnje odpadni papir. Ravno
odpadni papir predstavija velik del komunalnih odpadkov, ki je lahko ob primernem
loCevanju in obdelavi odlicen dodatek k polimerni matrici kot ojaCevalo, ki izboljSa
predvsem mehanske lastnosti biokompozita. Problemati¢na sta lahko implementacija
(disperzija) viaken in medfazna adhezija odpadnega papirja s poliolefinsko matrico.
Zato je izboljSanje medfaznih interakcij med hidrofilnim naravnim viaknom in
hidrofobnim poliolefinom kljuen raziskovalni izziv, saj ima medfazna adhezija med
naravnim viaknom in poliolefinom pomembno viogo pri dolo€anju lastnosti kompozitov.
Tako lahko zmanjSamo vpliv na okolje in uresni¢imo zamisel o spreminjanju odpadnih
materialov v dragocene komercialno uporabne biokompozite.

V magistrskem delu smo se posvetili recikliranju polipropilenske (rPP) matrice, ki smo
jo modificirali z dodajanjem odpadnega papirja kot ojaCevala, ki naj bi izboljSalo
mehanske lastnosti recikliranega biokompozita. Vendar naletimo na izziv, kako
izboljSati medfazne interakcije med rPP matrico, ki je intenzivno hidrofobna in med
vilakni odpadnega papirja, ki so izrazito hidrofilna. To smo poskuSali doseCi z
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dodajanjem razlicnih koli¢in dodatkov oz. kompatibilizatorjev. Kompatibilizator olajSa
disperzijo in izboljSa powrSinsko adhezijo odpadnega papirja v rPP matrici. Odpadni
papir spodbuja kristalizacijo, poveca trdnost, togost in Zilavost nastalega biokompozita.
Kot matrico smo uporabili rPP, ki ga je doniralo podjetje, ki se ukvarja z loCevanjem in
reciklazo poliolefinov iz industrijskih in komunalnih odpadkov. Odpadni papir je
doniralo podjetje, ki se ukvarja s predelavo papirja [2].

Kot primerjalni material, s katerim smo primerjali lastnosti pripravijenega biokompozita,
smo pripravili rPP kompozit, ki je vseboval odpadni duroplasticni kompozit (mlevec) z
visoko vsebnostjo steklenih viaken. Odpadni zmlet duroplasti¢ni kompozit s steklenimi
viakni je doniralo podjetje, ki se ukvarja s proizvodnjo izdelkov iz armiranega poliestra.

1.2 Cilji, hipoteze in omejitve

Nas glavni cilj je bil pripraviti komercialno uporaben inZenirski biokompozit z odli¢nimi
mehanskimi, reoloskimi in toplotnimi lastnostmi, na osnovi rPP matrice in recikliranega
odpadnega papirja z dodatkom kompatibilizatorjev, ki bo brez bistvenih sprememb
predelovalnih procesov uporaben v razli¢nih aplikacijah in hkrati bo podjetiem, ki ga
bodo implementirala v proces, znizal ogljicni odtis.

Namen magistrskega dela je bil ugotoviti, kateri izmed pripravijenih biokompozitov ima
najustreznejSe mehanske lastnosti (togost in trdnost), reoloske in toplotne lastnosti in
bi bil zato najbolj primeren za uporabo kot komercialni termoplasticni biokompozit.

Sprotni cilji magistrskega dela so bili:

- zagotoviti primerne surovine za pripravo biokompozitov in nato iz njih s
kompavndiranjem pripraviti ve€ vzorcev biokompozitov z razlicnimi variiranimi
delezi (polimerna matrica — vlakna odpadnega papirja — kompatibilizator);

- iz pripravijenih vzorcev kompavndov nabrizgati testne vzorce in nato preuciti
medfazne interakcije med rPP matrico in odpadnim papirjem;

- pripraviti primerjalni vzorec recikliranega rPP in mlevca duroplasti¢nega kompozita
s steklenimi vlakni z enakimi variiranimi deleZi kompatibilizatorjev, nabrizgati
preizkuSance, izvesti analize, interpretirati rezultate in jih primerjati z
biokompozitom odpadnega papirja;

- ovrednotiti medfazne interakcije z dinami¢nimi mehanskimi analizami in
mikroskopskimi posnetki poruSitvenih mest po nateznih testih in testih udarne
Zilavosti.

Hipoteza 1. Predpostavlamo, da so lastnosti biokompozitov brez dodanih
kompatiblizatorjev slabSe od biokompozitov z dodanimi kompatiblizatorji.

Hipoteza 2: Predpostavijamo, da je posledica izboljSanih medfaznih interakcij poviSana
trdnost in togost materiala.
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1.3 Metode magistrskega dela

Med pripravo magistrskega dela smo:

- Zzbrali, pregledali in Studirali literaturo s podroc€ja recikliranja poliolefinov, recikliranja
odpadnega papirja, moznosti ponovne uporabe odpadnega papirja v polimerni
industriji, s podrocja medfaznih interakcij v kompozitih in biokompozitih;

- zagotovili zadostno koli¢ino primernih surovin;

- pripravili vzorce biokompozitov (rPP + odpadni papir) z razli€nimi variiranimi delezi
kompatibilizatorjev;,

- pripravili primerjalne vzorce kompozitov (rPP + duroplastiéni mlevec s steklenimi
viakni) z razli¢nimi variiranimi delezi kompatibilizatorjev;

- iz pripravijenih vzorcev kompozitov nabrizgali standardne preskuSance;

- izvedli karakterizacijo pripravijenih vzorcev;

- ovrednotili dobljene rezultate;

- primerjali rezultate pripravijenih biokompozitov s pripravijenimi primerjalnimi
kompoziti s steklenimi viakni.

Prakti¢ni del magistrskega dela smo izvedli na Fakulteti za tehnologijo polimerov
(FTPO). Primerni materiali so bili zagotovijeni s strani FTPO. Priprava materiala,
kompavndiranje in brizganje je potekalo na strojih na FTPO. Prav tako je bila
karakterizacija pripravijenih biokompozitov in kompozitov s steklenimi viakni izvedena
na aparaturah laboratorija FTPO. Karakterizacija je zajemala naslednje metode:

- natezni preizkus v skladu z ISO 527,

- upogibni preizkus v skladu z ISO 178,

- preizkus udarne in zarezne udarne Zilavosti v skladu z ISO 179,
- dinami¢na mehanska analiza,

- diferen¢na dinami¢na kalorimetrija,

- termogravimetriCna analiza in

- mikroskopska analiza.

Glede na raziskave, ki so bile izvedene na podobnih primerih, v kombinaciji pololefinov
in naravnih viaken lahko priCakujemo, da se bodo z viSanjem vsebnosti viaken
odpadnega papirja mehanske lastnosti, kot sta natezni E modul in natezna trdnost
poviSali, med tem pa se bo z viSanjem vsebnosti viaken znizala Zilavost pripravijenih
biokompozitov. Vsekakor se z viSanjem vsebnosti vilaken odpadnega papirja pricakuje
niZji indeks te€enja taline, lahko pri¢akujemo tudi visjo toplotno obstojnost. Medtem ni
pricakovati bistvenih premikov toplotnih prehodov biokompozita.
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2 PREDSTAVITEV PODROCJA

V tem poglavju je predstaviena reciklaza poliolefinov in odpadnega papirja.
Predstavijene so osnove o glavnih materialih, ki smo jih uporabili.

2.1 Recikliranje poliolefinov

Plastika je sintetiCni organski polimer, ki je veCinoma narejen iz petrokemicnih surovin.
Od izuma prve plastike oz. polimera v letu 1907 (bakelit) in nato razvoja polietilena
(PE) v letu 1930 ter s tem poliolefinov, se je Stevilo plasticnih produktov dramati¢no
povecalo in tudi njihova uporaba. Ker kot druzba konstantno povecCujemo uporabo
plastike, je ravnanje s plasti¢nimi odpadki postalo vse vecja skrb po vsem svetu [3].

Ceprav je plastika izbolj$ala ¢lovekov Zivienjski standard, predstavija ravnanje s
plasticnimi odpadki velik izziv. Razgradnja zavrZzene ali zakopane odpadne plastike
traja ve€ kot 100 let. Mikroplastika je eden od glavnih vzrokov za onesnazevanje okolja.
Seziganje plasti¢nih odpadkov ustvarja strupene pline, kar poudarja potrebo po novih
pristopih v nasprotju s konvencionalnimi strategijami, ki so potrebne za recikliranje
plasticnih odpadkov. Kot alternativo konvencionalnim postopkom recikliranja lahko
Stejemo »up-cycling«, vec Studij je poskusalo s pomocjo up-cyclinga plasti¢ne odpadke
predelati v izdelke z visoko dodano vrednostjo. Pomen up-cyclinga: je postopek
ponovne uporabe zavrzenih materialov, vendar s tem postopkom ustvarimo nekaj bolj
dragocenega ali viSje kakovosti kot pri klasi€nem recikliranju, katerega produkt so po
navadi izdelki z niZjimi zahtevami [4].

Recikliranje plasti¢nih odpadkov, zlasti po uporabi (post-consumer recycling - PCR),
se je zaCelo razvijati in se Se vedno razvija zelo pocasi.V primerjavi z drugimi materiali,
kot so papir, steklo in kovine so stopnje predelave in recikliranja na sploSno nizke. Tudi
v drzavah z naprednimi sistemi ravnanja z odpadki in dolgoletnimi izkuSnjami pri
recikliranju so stopnje recikliranja plastike obi¢ajno precej nizje od drugih predhodno
omenjenih materialov. To je deloma tudi posledica velike raznolikosti uporabe plastike,
vrst aditivov in tipov polimernih kompozitov. Ta raznolikost uporabe je ena kljucnih
prednosti plastike, ki hkrati predstavija problem za recikliranje [3].

Obicajno odpadno plastiko recikliramo mehansko. Vendar nekaterih plasti¢nih
materialov ni mogo¢e mehansko reciklirati zaradi njihovih znacilnosti (npr. duroplasti)
ali kontaminacije (ki je lahko posledica meSanja z drugim plasti€nim materialom, oz. je
kompozit, ki je laminiran z veC€ plastmi, zaradi prisotnosti dodatkov in polnil). V taksSnih
primerih je opcija piroliticno recikliranje, pri Cemer odpad pretvorimo v sinteti¢ni plin ali
tekoCe gorivo, ki se nato lahko uporablija kot redukcijsko sredstvo (kot ogljikov
monoksid) v plavzih v Zelezarski in jeklarski industriji za nadomestitev koksa ali
mineralnega olja [3].

Poleg mehanskega in pirolitiCnega recikliranja je mogocCe nekatere vrste plastike, kot
je polietilen terftalat (PET), reciklirati kemi¢no. Pri tej tehnologiji se plastika
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depolimerizira v monomere, ki jih je mogoc€e ponovno polimerizirati, na ta nacin dobimo
nov Cisti polimer (virgin material). Trenutno se kemicno recikliranje polimerov uporablja
redkeje oziroma v veliko manjSem obsegu kot predhodno navedena postopka. Vendar
se na tem podroCju odvija mnogo raziskovalnih dejavnosti, zato je v bliznji prihodnosti
mogoce priCakovati vedno vecji obseg. Kemijsko reciklirani materiali, zagotavijajo
enake lastnosti kot »virgin« materiali, pridobljeni na konvencionalen nacin [3].

Polipropilen (PP), kot eden od dveh najbolj razSirjenih predstavnikov poliolefinov je
zelo pogosto mehansko recikliran in modificiran material. Dodajajo mu predvsem
razli¢na polnila za znizanje cene in pove€anje togosti ter trdnosti. Zaradi nizke cene,
majhne gostote in visoke togosti so naravna viakna, kot so les, celuloza, juta, bambus,
iglavci in star papir, pritegnila pozornost raziskovalcev. IzboljSanje medfazne adhezije
med hidrofilnim naravnim viaknom in hidrofobnim PP je bilo klju¢no raziskovalno
vprasanje, ker ima medfazna adhezija med naravnimi viakni in PP pomembno viogo
pri dolo€anju lastnosti kompozitov. Pritisk na varstvo okolja je mogoce zmanjSati in
uresnicCiti idejo o spreminjanju odpadnih materialov v dragocene biokompozite.

Vel raziskovalcev je Ze raziskovalo obdelavo odpadnega papirja in razli¢nih
kompatibilizatorjev za biokompozite z odpadnim papiriem. V zadnjem casu je
pomembna tema tudi recikliranje PP zaradi naras¢ajoCe koliine PP v termoplasti¢nih
komunalnih odpadkih. PP kot embalazni material predstavija ogromen delez v
komunalnih odpadkih 0z. odpadnem materialu. S primernimi kompatibilizatoriji, kot je
polipropilen graftiran z malein anhidridom, lahko v polimerno matrico uspesno (zaradi
visoke adhezije) implementiramo naravna viakna, ki delujejo kot pospeSevalec
kristalizacije in s tem rPP biokompozitu pove€amo trdnost, togost in Zilavost [2].

Koraki v procesu mehanskega recikliranja

Pred dejansko predelavo recikliranin materialov v nove izdelke je treba izvesti
predelavo iz odpadkov v nove surovine. To fazo lahko poimenujemo kot konec
odpadkov oz. angleSko »End-of-Waste« in se zaCne po stopnji zbiranja. Postopek
lahko opiSemo v veC korakih:

- Locevanje in razvrSCanje: to se zgodi glede na obliko, gostoto, velikost, barvo ali
kemijsko sestavo.

- Baliranje: e plastika ni obdelana tam, kjer je sortirana, se pogosto vmes balira za
namene transporta.

- Pranje: odstranitev (pogosto organskih) necistoc.

- Mletje: zmanjSanje velikosti odpadkov na manjSe ko$cke (mlevec).

- Kompavndiranje in ekstrudiranje: neobvezna ponovna predelava manjSih
predhodno zmletih koS¢kov plastike v granulat, ki ga je lazje predelovati kot mlevec.

Industrijski odpadki so po navadi Ze v osnhovi bolje loceni kot komunalni odpadki, zato
se komunalne odpadke sortira veliko pogosteje kot industrijske odpadke. Enako velja
za pranje le-teh, saj so komunalni odpadki obi¢ajno bistveno bolj onesnazeni. Za
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recikliranje so torej bolj enostavni industrijski odpadki, posledi¢no lahko iz teh
odpadkov pripravimo reciklate bistveno visjih kakovosti in z boljSimi oz. predvsem bol
homogenimi lastnostmi (mehanske, kemijske, opti¢ne) [5].

2.1.1 Polipropilen

Polipropilen je bil odkrit leta 1954 in je hitro postal zelo priljublien, in sicer zaradi
dejstva, da ima najniZjo gostoto med osnovnimi plastikami. PP ima odli¢no kemi¢no
odpornost in ga je mogocCe predelati s Stevilnimi metodami predelave, najpogosteje
uporabliena sta brizganje in ekstrudiranje. Njegova glavna prednost je povezana z
odpornostjo na visoke temperature, zaradi Cesar je PP posebej primeren za aplikacije,
kot so pladnji, lijaki, vedra, plastenke, zaboji in kozarci za instrumente, ki jih je treba
pogosto sterilizirati (Cistiti) za uporabo v klinicnem okolju. Polipropilen je brezbarvni
material z odlicnimi mehanskimi lastnostmi in je zaradi navedenih razlogov boljSi od
polietilena. Polipropilen je najpomembnejSi material med poliolefini zaradi treh glavnih
razlogov. Prvi¢, odli¢ne lastnosti PP, kot so nizka gostota, visoka temperatura taljenja
in kemiCna inertnost, zaradi Cesar je PP optimalen za uporabo za aplikacije z dolgo
Zivlienjsko dobo. Drugi€, polipropilen je zelo vsestranski material, kar pomeni, da je
mogoce doseci raznolikost strukturnih zasnov in mehanskih lastnosti. Tretji¢, razli¢ne
morfoloske strukture PP so mozne z uporabo polnil ali ojacCitvenih sredstev in
meSanjem PP z drugimi polimeri, ki dajejo boljSe lastnosti. Poznamo posebne in
ojaCane vrste polipropilena, le-te so: z elastomerom modificiran PP, z elastomerom
modificiran polnjen PP, s steklenimi viakni ojacan PP, polnjen PP in ognjevarni PP.
Polipropilen je petrokemiCni proizvod, ki je pripravijen kataliticno iz olefinskega
monomera propilena. Propilen je eden najpomembnejSih industrijskih petrokemicnih
gradnikov, ki se uporablja za proizvodnjo razli¢nih kemi¢nih derivatov. PreviadujoCi trg
za propilen je sinteza PP, ki predstavija skoraj dve tretjini svetovne porabe propilena.
Obstajajo tri glavne tehnologije pridobivanja propilena: s krekingom nafte, procesa
rafiniranja bencina in tehnologije dehidrogeniranja propana. Polimer se sintetizira s
postopkom povezovanja monomerov, imenovanim adicijska polimerizacija. V tem
procesu se dodajo toplota, visokoenergijsko sevanje in iniciator ali katalizator, da
zdruzijo monomere. Tako se molekule propilena polimerizirajo v zelo dolge polimerne
molekule ali verige. Obstajajo Stiri razlicne poti polimerizacije katerega koli polimera:
polimerizacija v raztopini, polimerizacija v suspenziji, polimerizacija v razsutem stanju
in polimerizacija v plinski fazi. Lastnosti polipropilena se razlikujejo glede na procesne
pogoje, komponente kopolimera, molekulsko maso in porazdelitev molekulske mase.
Polipropilen je po strukturi vinilni polimer, v katerem je vsak ogliikov atom vezan na
metilno skupino [6].

Letno svetovno povprasevanje po plastiki je leta 2021 doseglo 390 milijonov ton in
predvideva se, da bo dramatiCno raslo zaradi poveCanja javnega povpraSevanja.
Priblizno 90 % celotnega povpraSevanja predstavija pet glavnih tipov plastike:
polipropilen (PP), polietilen (PE), polivinilklorid (PVC), polistiren (PS) in polietilen
tereftalat (PET). Leta 1954 je Giulio Natta odkril PP, komercialna proizvodnja pa se je
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zaCela leta 1957. PP je najpogosteje uporabliena termoplastika, saj je cenovno zelo
ugoden in prilagodljiv za oblikovanje. Drug najpogostejSi tip plastike je PE. Obstajajo
razlicne oblike PE, kot so linearni PE nizke gostote (LLDPE), PE nizke gostote (LDPE),
PE srednje gostote (MDPE) in PE visoke gostote (HDPE). Gostota razredov PE se
giblie med 0,925 - 0,965 g/cm? in je viSja od gostote PP, ki ima gostoto 0,905 g/cm?3
[6].

Kemijsko odpornost PP lahko opiSemo kot odli¢nho, saj je izredno odporen na
razredCene in koncentrirane kisline, alkohole in baze, ima dobro odpornost na
aldehide, estre, alifatske ogljikovodike, ketone in omejeno odpornost na aromatske in
halogenirane ogliikovodike in oksidante. Polipropilen ima kristalno strukturo z visoko
stopnjo togosti in visokim taliS¢em v primerjavi z drugimi komercialnimi termoplasti.
Trdota je posledica metilnih skupin v njegovi strukturi polimerne verige. PP je lahek
polimer z gostoto okrog 0,90 g/cm?3, zaradi ¢esar je primeren za Stevilne industrijske
aplikacije, Se posebej za embalazo, kjer je nizka gostota izrednega pomena. Kljub
temu PP ni primeren za uporabo pri temperaturah pod 0 °C, saj pri nizkih temperaturah
postane krhek (temperatura Tg med -10 in -20 °C). Znano je, da ima polipropilen
odli¢éne fizikalne, mehanske in toplotne lastnosti pri uporabi pri sobni temperaturi. Je
relativno tog in ima visoko taliS€e, nizko gostoto in relativno dobro odpornost na
udarce. Tipi€na kristalinicnost PP je med 40 - 60 %. PP je torej poceni termoplasti¢ni
polimer z odli¢nimi lastnostmi, lahko je prosojen, ima relativno visoko temperaturo
toplotne deformacije (HDT), je dimenzijsko stabilen in ga je mozno v visoki meri
reciklirati, zaradi Cesar je idealen za Siroko paleto aplikacij [6].

PP je izredno primeren za oja¢anje in polnjenje. Kompozitni material je polimerna
matrica, v katero so dodana viakna, kot so steklena ali karbonska. Kompoziti imajo
viSjo vzdrzljivost, odpornost proti viagi in visoko trdnost, zaradi Cesar so idealni za
aplikacije, povezane s konstrukcijami, Sportno opremo in avtomobili. Sinteti¢na viakna
imajo po navadi bolje mehanske lastnosti v primerjavi z naravnimi viakni. Steklena
vlakna se pogosto uporabljajo kot ojaCitev v kombinaciji s PP. Mehanske lastnosti
kompozitov so odvisne od oblike, obdelave viaken in dodatkov, ki povecajo adhezijo
med matrico in viakni (coupling agents), predimenzionirana oz. vlakna neprimernih
dimenzij lahko poslab$ajo lastnosti kompozita. PP lahko z dodajanjem razli¢nih polnil
in modifikatorjev pretvorimo v material, zanimiv za elektricne oziroma elektronske
aplikacije. Elektri¢no prevodni PP in PE kompoziti so cenovno ugodni, komercialno ze
do dobra poznani in z iziemnimi elektricnimi ter mehanskimi lastnostmi. Pri teh
aplikacijah je obvezno dobro poznati in razumeti porazdelitev, orientacijo, medfazno
interakcijo in aspektno razmerje prevodnih polnil s polimerno matrico, da se doseze
zahtevana prevodnost. BoljSe interakcije polnilo-matrica so dosegliive pri nizki
viskoznosti, nizki powrSinski napetosti in visoki kristaliniCnosti. Grafitiranje sproz
interakcije inizboljSa porazdelitev polnil s PP in PE matricami [6].

Linearno razvejanje PP omogoca odlicne mehanske lastnosti, kot so modul elasticnosti
in natezna trdnost, togost in odli¢na toplotna odpornost. Kljub temu da recikliranje
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polimerov povzroCi poslabSanje njihovih opti¢nih lastnosti, je delnokristaliniéni
izotaktiCni polipropilen (iPP) ob recikliranju pokazal odlicne mehanske lastnosti in
ustrezne opti¢ne lastnosti. TeZzavo krhkosti PP pri nizkih temperaturah lahko reSimo z
mesSanjem PP z razli¢nimi elastomeri. Predelave PP so neomejene in vkljuCujejo
vlakna, trakove, folije, ploS¢e, brizganje in pihanje [6].

2.1.2 Polietilen

Polietilen (PE) je kljub najpreprostejSi osnovni monomerni strukturi od vseh polimerov,
material z najvi§jo produkcijo (tonazo) na svetu. Glavne znacilnosti PE so njegova
nizka cena, odlicna elektricna izolativnost v Sirokem razponu frekvenc, zelo dobra
kemi¢na odpornost, izredna sposobnost predelave in obdelave, Zilavost, fleksibilnost
in prosojnost. Do sredine petdesetih let 20. stoletja je bil ves komercialni PE proizveden
z visokotlaénimi postopki, ki so povzroCili razvejano strukturo s povpre¢no molsko
maso polimera, ki ga ozna¢imo kot PE z nizko gostoto (LDPE). Odkritie, da lahko
nekatere kovinske spojine na osnovi kroma Cr (Phillipsov katalizator) ali titana Ti
(Ziegler—Natta) katalizirajo polimerizacijo etilena v manj ekstremnih pogojih, je
omogocilo nadzorovano sintezo velikega Stevila PE »arhitektur« z zelo razliénimi
lastnostmi, kot so linearni PE nizke gostote (LLDPE), PE zelo nizke gostote (VLDPE),
PE visoke gostote (HDPE), PE ultravisoke molske mase (UHMWPE) in drugi
komercialni PE kopolimeri.

PE je vosku podoben termoplast, ki se zmehc¢a pri priblizno 80 - 130 °C z niZjo gostoto
kot voda. Je trden, ima zmerno natezno trdnost, je odli€en elektri¢ni izolator inima zelo
dobro kemi¢no odpornost. Lahko je prosojen ali moten, tanki PE filmi so lahko
popolnoma prozorni (transparentni).

Mehanske lastnosti so zelo odvisne od molske mase in stopnje razvejanosti polimera.
Tako kot pri drugih polimerih, so te lastnosti odvisne tudi od hitrosti testiranja (pomik),
temperature preizkusa, metode priprave vzorca, velikosti in oblike vzorca ter le v
majhni meri pri PE od kondicioniranja vzorcev pred preizkuSanjem, saj so neobcultljivi
na vilago. Navedena razmerja jasno kazZejo uCinke razvejanosti (gostote) in molske
mase na nekatere lastnosti polimera, vendar ne smemo pozabiti, da lahko v razlicnih
preizkusnih pogojih dobimo razli¢ne rezultate. UposStevati je treba tudi, da polimeri
razlicnih gostot, vendar z enakim indeksom te€enja taline, nimajo enake molske mase.
Splosni u€inki spreminjanja hitrosti preizkuSanja, temperature in gostote na krivulje
napetosti in deformacije so shemati¢no prikazani na sliki 1.



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

Napetost

Povecanje gostote ali hitrosti testiranja
Znizanje temperature

Raztezek

Slika 1: Graf natezne trdnosti preizkusa, izvedenega pri razlicnih pogojih [7]

Iz slike 1 je razvidno, da ko se temperatura preizkuSanja zniza ali hitrost preizkuSanja
poveCa, postane meja teCenja na krivulji o€itna (A na krivulji). Do meje te€enja so
deformacije reverzibilne, obnasanje polimera je elasti¢no. Delovanje sile na vzorec in
posledi¢no raztezanje vzorca povzro€i razpad sferulitov oz. taljenje kristalov, kar lahko
poimenujemo kot hladno utrjevanje. To povzroCi orientacijo polimernih verig in inducira
kristalizacijo, kar privede do »otrditve« vzorca in pomika krivulie napetost-deformacija
navzgor. Raztezek pri pretrgu PE je mo¢no odvisen od gostote, pri ¢emer so bol]
kristalinicni materiali z visoko gostoto manj duktilni.

PE so trdni pri sobni temperaturi, krhki postanejo Sele pri izrazitem ohlajanju, nekateri
postanejo krhki Sele pri temperaturah pod - 70 °C. Na splosno, viSja kot je molska
masa in vecja kot je razvejanost, niZja je temperatura, pri kateri postane PE krhek.
Specificna toplota PE je viSja kot pri veCini termoplastov. Zaradi Sirokega razpona
povpreCnih molskih mas med komercialnimi polimeri se viskoznosti zelo razlikujejo.
Polietileni obi¢ajne uporabe imajo viskoznosti, ki so vi§je od poliamidov in niZje od
neplastificiranega PVC-ja in PMMA-ja.

Predelava se obicajno izvaja v temperaturnem obmocju 150 - 210 °C, vendar se lahko
pri nekaterih aplikacijah, na primer za premazovanje papirja predelovalne temperature
dvignejo do 300 °C (pogoj za to je inertna atmosfera).

Elektricne izolacijske lastnosti PE so v primerjavi z drugimi dielektricnimi materiali
izredne. Ker gre za nepolaren material, so lastnosti, kot sta faktor moci in dielektri¢na
konstanta, skoraj neodvisne od temperature in frekvence. DielektriCcna konstanta je
linearno odvisna od gostote in zmanjSanje gostote ter pri segrevanju povzro€i majhno
zmanjSanje dielektricne konstante. Oksidacija PE s tvorbo karbonilnih skupin lahko
povzroCi resno povecCanje faktorja moci, zato PE za elektricne aplikacije dodajajo
antioksidante, ki omilijo ta uCinek [7].

Tako kot PP je tudi PE prisoten tako v industrijskih kot tudi v komunalnih odpadkih. Ker
ga je na podlagi gostot relativno enostavno loc€iti od PP, je zelo zanimiv za recikliranje.
Reciklati PE se po navadi uporabljajo za manj kakovostne o0z. manj zahtevne
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aplikacije/produkte. Vsekakorje PE vkljuCen vrazlicne raziskovalne dejavnosti, kjer se
preucujejo moznosti ponovne uporabe za bolj zahtevne aplikacije v kombinaciji z
razli¢nimi polnili, aditivi in kompatibilizator;ji.

PP in PE sta zanimiva predvsem zaradi dejstva, da je v obtoku izredno velika koli¢ina
odpadnega materiala, ki bi lahko sluzil kot izredno zanesljiv vir surovin za komercialno
uporabne reciklate. Posledi¢no bi to pomenilo, da bi lahko s pravilnimi kontinuirnimi
postopki zbiranja, loCevanja in recikliranja zagotovili primerne reciklate s konstantno
in zanesljivo dobavo materiala razli¢nim industrijam, ki se ukvarjajo s predelavo
poliolefinov.

2.2 Odpadni papir

Papir je tanek listni material, proizveden z mehansko ali kemi¢no obdelavo celuloznih
vlaken, pridobljenih iz lesa, trav ali drugih rastlinskih virov, v vodi, pri Cemer se voda
odvaja skozi fino sito, tako da so vlakna enakomerno razporejena po powrsini, emur
sledi stiskanje in susenje. Ceprav je bil papir prvotno izdelan v posameznih listih roéno,
se zdaj skoraj ves izdeluje strojno — nekateri proizvajalci izdelujejo kolute Siroke 10
metrov, ki te€ejo s hitrostjo 2000 metrov na minuto in tako proizvedejo do 600.000 ton
papirja na leto. Papir je vsestranski material s Stevilnimi moznostmi uporabe, vklju¢no
s tiskanjem, pakiranjem, dekoracijo, pisanjem, CiS€enjem, filtrirnim papirjem, tapetami,
papiriem za knjige, konzervacijskim papirjem, laminiranimi delovnimi plos¢ami,
toaletnim papirjem, valutnim in varnostnim papirjem [8].

Znano je, da so v trdnih komunalnih odpadkih prisotne znatne koli€ine plastike in
papirja. Studije kaZejo, da so odlagali$¢a sestavijena iz priblizno 32 % papirja in 21 %
plastike glede na volumen, pri Cemer so najpomembnejsi del toka papirnih odpadkov
tiskovine, kot so Casopisi, revije, etikete.

Papir je eden najpogosteje recikliranih materialov. Recikliranje papirja je eden
najboljSih primerov, kako si kot druzba prizadevamo za zasCito okolja in smo del
kroznega gospodarstva.

2.2.1 Recikliranje papirja

Recikliranje papirja je proces, s katerim se odpadni papir pretvori v nove papirnate
produkte. Recikliranje ima Stevilne pomembne lastnosti, zbiranje odpadnega papitja
prepreCuje nasiCenje le-tega v nasem bivalnem okolju in hkrati prepre€uje razpadanje
(degradacijo) in s tem izhajanje metana v ozracje. Ker papirna viakna vsebujejo ogljik,
ki ga je predhodno absorbiralo drevo oz. rastlina, iz katerega je bil papir proizveden,
recikliranje papirja ohranja ogljik v strukturi papirja dlje ¢asa, ne da bi le-ta onesnazil
atmosfero. Priblizno dve tretjini vseh papirnihizdelkov v ZDA se predelajo in reciklirajo,
vendar vsi ne postanejo nov papir. Po veckratni obdelavi postanejo viakna prekratka
za proizvodnjo novega papirja, zato se v recepturo za celulozo pogosto dodajajo
neobdelana viakna (iz trajnostno gojenih dreves) [9].
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Obstajajo tri kategorije papirja, ki se lahko uporabljajo kot surovine za izdelavo
recikliranega papirja: proizvodnji odpadki, odpadkipred uporabo in odpadki po uporabi.
Proizvodnji odpadki papirja so papirni odrezki in drugi papirni ostanki iz proizvodnje
papirja, ki se reciklirajo v papirnici. Preduporabniski odpadki so materiali, ki so zapustili
papirnico, vendar so bili zavrzeni, preden so bili pripravijeni za potrosniSko uporabo.
Porabniski odpadki so materiali, zavrzeni po potro$niski uporabi, kot so iztroSene
kartonske Skatle, stare revije in Casopisi. Papir, primeren za recikliranje, se imenuje
"odpadni papir" in se pogosto uporablja za izdelavo embalaZe iz oblikovane celuloze.
Industrijski postopek odstranjevanja tiskarskega Crnila iz papirnih viaken recikliranega
papirja za izdelavo celuloze brez Crnila se imenuje »deinking«, ki je izum nem8kega
pravnika Justusa Claprotha [10].

2.2.2 Uporabaodpadnegapapirja v industriji polimerov

Nems$ka gospodinjstva vsako leto zavrZzejo priblizno 8,1 milijona ton papirja in kartona.
Uradni podatek deleza recikliranja teh materialov je priblizno 99 %, kar pomeni, da je
99 % papirja vkljucenega v nekakSen proces recikliranja. To dejstvo se pogosto
zamenjuje z 99 % recikliranjem materiala. V realnosti je potrebno veliko papirja izlo€iti
iz procesa skupaj z drugimi frakcijami, kot so embalazne folije, penasti polistiren, trde
lesene drobce in ostali delci, ki se napacno zavrzejo s papirjem. Nekaj tega papirja je
mogocCe ponovno VKljuCiti v postopek izdelave papirja po nekaj dodatnih korakih
obdelave. Druge frakcije se lahko uporabljajo v bioplinarnah ali sezigalnicah za
proizvodnjo energije. Frakcija izstopi iz procesa recikliranja v vodi, ki jo mehansko
odstranijo, vendar je Se vedno mokra in veCinoma sestavljena iz sivih, onesnazenih
viaken s sledmi razlicnih plasti€nin komponent. Energija, potrebna za nadaljnje
suSenje materiala, je skoraj enaka pridobljeni energiji iz energetske predelave, zaradi
Cesar je reciklazna pot ekonomsko nezanimiva [11].

Odpadni papirje mozno ponovno uporabiti kot polnilo v polimerni matrici kot polnilo ali
celo ojacitev za termoplaste, saj je v glavnem sestavijen iz lignoceluloznih viaken. Ker
je nov papir narejen iz lignoceluloznih viaken, je primerjava viaken recikliranega papirja
z naravnimi viakni ocitna. Naravna vliakna, kot so konoplja, lan, sisal in kenaf, so del
raziskav kompozitov Ze od zgodnijih devetdesetih let prejSnjega stoletja in so nasla pot
v industrijsko uporabo, predvsem v nestrukturnih elementih v avtomobilskem sektorju
[2]. Glavno podrocje raziskav se osredotoCa na izboljSanje mehanskih lastnosti
plastike, ojaCane z naravnimi viakni (NFRP). Izzivi se pojavijajo glede zdruZljivosti
hidrofilnih viaken in hidrofobnih matric, kot sta polipropilen (PP) ali polietilen (PE). Za
premagovanje tega se uporabljgjo sredstva za izboljSanje medfaznih lastnosti -
adhezije (coupling agents), kot je polipropilen graftiran z anhidridom maleinske kisline
(MAPP) in kemi¢ne obdelave, kot sta silanizacija in mercerizacija z NaOH [11].

Ker odpadni poliolefini in papir predstavijata pomembno sestavino toka odpadkov, bi
proizvodnja kompozitov, sestavijenih iz papirnih viaken in termoplastov, ponudila
zanimiv nacin recikliranja teh materialov z njihovo pretvorbo v industrijske izdelke.
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Zaradi nizke gostote lignoceluloznih viaken v kombinaciji z njihovimi nizkimi stroSki so
ti materiali priviacni za uporabo v kompozitih z nizko dodano vrednostjo. Ko se papirni
odpadki uporabljajo kot sekundarni vir viaken za izdelavo papirja, zahtevajo posebne
obdelave za odstranjevanje tiskarske barve, CiS€enje in oplemenitenje, medtem ko v
primerih, ko se papirni odpadki uporabljajo za proizvodnjo kompozitov, ne zahtevajo
obseZne obdelave. Vse pa kaze na to, da bodo ti kompoziti dobili mesto tudi v produktih
z vi§jo oz. visoko dodano vrednostjo [12].

2.3 Lastnosti biokompozitov

Biokompoziti so raznolika skupina materialov, ki se vedno pogosteje uporabljajo na
Stevilnih podrogjih, vkljuéno s konstrukcijskimi elementi in gradbenistvom. Ena od
glavnih prednosti biokompozitov je njihova prilagodljivost, da se lahko oblikujejo tako,
da ustrezajo razliénim industrijskim aplikacijam. Obi€ajni biokompozitni izdelki na
oshovi lesa so izdelani s termoreaktivno smolo, ki povezuje lignocelulozna viakna, z
iziemo lesnih termoplasti¢nih in viaknocementnih kompozitov, ki uporabljajo polimerno
matrico oziroma cementno vezivo. Termoplasti so skupina veziv, ki se uporabljajo pri
proizvodniji lesnih plastiCnih biokompozitov. Obi¢ajno se termoplasti, primerni za
uporabo z naravnimi viakni, se talijo pri ali malo pod temperaturo toplotne razgradnje
lignoceluloznega dela naravnega viakna, ki je obicajno pri 200 - 220 °C. Ti termoplasti
vkljuCujejo polipropilen (PP), polistiren (PS), polivinilklorid (PVC) in polietilen (PE)
(nizke in visoke gostote). PVC je bistveno trSi material kot drugi polimeri in biokompoziti
na osnovi PVC, ki se uporabljajo kot gradbeni materiali [13].

Na splosSno so lastnosti biokompozitov odvisne od lastnosti matrice, lastnosti
naravnega polnila, volumskega deleza in aspektnega razmerja polnila, razporeditvi
(orientiranosti) polnila in seveda kompatibilizacijskega sredstva med njima. Zaradi
slednjega se napetosti prenasajo med obema komponentama. Prisotnost hidroksilnih
skupin v naravnih polnilih izkazuje slabo medfazno adhezijo z matrico. Posledi¢no
imajo biokompoziti brez kompatibilizacijskih sredstev slabSe mehanske lastnosti.
UCinek slabe medfazne adhezije je mogoCe zmanjSati z uvedbo 0z. dodajanjem
primernega kompatibilizacijskega sredstva. Biokompoziti z dodanim graftiranim
anhidridom maleinske kisline so znatno izboljSali natezno trdnost biokompozitov v
primerjavi z biokompoziti, ki jim ni bil dodan noben dodatek. Izkazalo se je, da se je
natezna trdnost izboljSala na 25 — 35 MPa [14].

2.4 Trdnost

Trdnost, poimenovana tudi natezna 0z. upogibna trdnost, je karakteristi¢na vrednost
materiala za oceno obnasanja trdnosti. Natezna trdnost je najveCja mehanska natezna
napetost, s katero je mogocCe obremeniti vzorec, med tem, ko je upogibna trdnost
najvedja mehanska upogibna napetost, s katero je mogo&e obremeniti vzorec. Ce je
natezna/upogibna trdnost presezena, material odpove: absorpcija sil se zmanjSa,
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dokler se materialni vzorec na koncu ne pretrga. Material je podvrzen plasticni
deformaciji (preostali), preden doseze dejansko vrednost natezne trdnosti.

Natezna trdnost se dolo€i z nateznim preizkusom npr. v skladu s serijo standardov ISO
6892 (za kovinske materiale) ali serijo standardov ISO 527 (za plastiko in kompozite).
lzraCuna se iz najveCje dosezene natezne sile in povrSine preseka vzorca na zaCetku
preizkusa:

Natezna trdnost = najvecCja natezna sila/povrSina preseka vzorca

Natezna trdnost je doloCena v MPa oz. N/mm?. V diagramu napetosti in deformacije
(tudi krivulja napetosti in deformacije) je natezna napetost vzorca narisana glede na
njegovo relativno spremembo dolZine v nateznem preizkusu [15].

Upogibna trdnost se dolo€i z upogibnim preizkusom po standardni metodi ISO 178 (za
plastiko in kompozite). lzraCuna se iz najveCje doseZene upogibne sile in povrSine
preseka vzorca na zaCetku preizkusa:

Upogibna trdnost = najvec€ja upogibna sila/povrdina preseka vzorca

Tako kot natezna trdnost je tudi upogibna trdnost dolo¢ena v MPa oz. N/mmZ2. V
diagramu napetosti in deformacije je upogibna napetost vzorca narisana glede na
njegov odklon (upogibni raztezek) v smeri upogiba.

Krivulja napetosti in deformacije se uporablja za doloCanje razli¢nih znacilnih vrednosti
materiala, ki se preizkusa; na primer elasticno vedenje ali natezno/upogibno trdnost.
V diagramu napetosti in deformacije je natezna trdnost najviSja vrednost napetosti
oznaCena s om, kot je prikazano v diagramu na sliki 2, doseZzena pri nateznem
preizkusu. Pri upogibnem preizkusu je najviSja napetost v diagramu napetosti in
deformacije oznaCena s otm, kot prikazuje diagram na sliki 3 [15].
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25 Togost

Togost je lastnost materiala oz. polimera, ki jo opiSemo z upogibnim modulom
elasti¢nosti ali nateznim modulom elasti¢nosti. Je torej ena najpomembnejSih lastnosti
trdnih materialov. Upogibni oz. natezni modul opiSe/ovrednoti sposobnost materiala na
upogib oz. nateg. Je merilo togosti materiala/odpornosti materiala na upogibanje, ko
deluje sila pravokotno na presek vzorca — poznano kot tritoCkovni upogibni preskus
(ISO 178) oz. na natezno obremenjevanje, ko na presek vzorca z neko silo delujemo
vzdolzno na presek — poznano kot natezni preskus (ISO 527).

Upogibni modul elasti¢nosti je predstavijen z naklonom zacetnega dela (pri deformaciji
0,05 - 0,25 %) premice krivulle napetost-deformacija in se izraCuna tako, da se
sprememba napetosti deli z ustrezno spremembo deformacije. Zato je razmerje med
napetostjo in deformacijo rezultat upogibnega modula.

Natezni modul elastiCnosti je predstaviien z naklonom zaletnega dela (pri raztezku
0,05 - 0,25 %) premice krivulle napetost-deformacija in se izraCuna tako, da se
sprememba napetosti deli z ustrezno spremembo deformacije. Zato je razmerje med
napetostjo in deformacijo rezultat upogibnega modula.

Modul elastiCnosti pri upogibu in nategu lahko poimenujemo na ve¢ nacinov, najbolj
pogosti so modul elastiCnosti, elasticni modul ali preprosto modul. Oznaka za upogibni
modul elasti¢nosti je Ef(ISO 178), oznaka za natezni modul elasti¢nosti je Et(ISO 527).
Mednarodna standardna enota za upogibni in natezni modul je paskal, v praksi se
najpogosteje uporabliata mega paskal (MPa) in giga paskal (GPa). ViSja kot je
vrednost modula, bolj tog je material in obratno, nizja, kot je vrednost modula, bolj je
proZzen (manj tog). Vrednosti upogibnega modula se bistveno razlikujejo od nateznega
modula, ker je vzorec v napetem stanju izpostavien tako nateznim kot tlacnim
napetostim, med tem pa je pri nategu izpostavijen zgolj nateznim napetostim [18].

Togost je zelo pomembna lastnost materiala, Se posebej vpliva na selekcijo materiala
v situacijah, kjer so pomembne visoke napetosti in nosilnosti v izdelkih, kjer aplikacija
to zahteva.

2.6 Uporabarecikliranega odpadnega papirja v polimerni matrici HDPE

Skratka, kljub velikim ekonomskim (gospodarskim) prednostim in zmanjSanju
onesnazevanja okolja zaradi dobro razvitih procesov recikliranja $e vedno obstajajo
doloCene tezave, povezane z odlaganjem mulja in odpadkov, z uporabo sezigalnic in
CiSCenjem odpadnih voda, ki v teh procesih nastajajo. V tem kontekstu je Se posebej
zanimiva perspektiva uporabe celuloznih odpadkov v polimernih matricah polimerov.
Avtorji €lanka [11] so preucili implementacijo odpadnega papirja v polimerno matrico
polietilena visoke gostote (HDPE). Kot Ze znano, je pri tovrstni implementaciji dveh
materialov z zelo razli€nima hidrofobnima stanjema, potrebna modifikacija povrSine za

boljSo adhezijo in s tem boljSe mehanske lastnosti. Modifikacija se lahko izvede
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mehansko ali kemijsko. V omenjeni Studiji so kot modifikator uporabili polietilen
graftiran z malein anhidridom, ki je najbolj razSirjien modifikator za izboljSanje adhezije
v polimernih kompozitih s PE matrico.

V zadnjih letih je bilo izvedenih veliko Studij o uporabi starega papirja kot polnila v
termoplasti¢nih matricah oz. termoplasticnih kompozitih. Uporabliene so bile razli¢ne
vrste odpadnega papirja, kot so Casopisi, fotokopirni papir, mlevec (moka) usedline
odpadnega papirja, iz procesa odstranjevanja ¢rnila in nebeljena celulozna viakna kraft
celuloze. Dobliene mehanske lastnosti teh kompozitov so bile obetavne, kompoziti bi
bili v nekaterih primerih lahko primerljivi s kompoziti z dodanimi steklenimi viakni, torej
primerni za Stevilne aplikacije. Ugotoviiena in izpostavijena je bila viSja Zilavost
kompozitov z vlakni odpadnega papirja v primerjavi s kompoziti s steklenimi viakni.

Avtorji omenjene Studije so na podlagi nateznih preizkusov potrdili prejSnje raziskave.
Strinjali so se, da bi bil papir uporaben, kot polnilo v kompozitih s polimerno matrico
zaradi spodbudnih rezultatov nateznih preizkusov. Ugotovili so, da je tehnika
implementacije viaken v polimerno matrico izredno pomembna, saj se pri slabi
disperziji viaken v polimerni matrici lahko tvorijo aglomerati, kar izredno slabo vpliva
na mehanske lastnosti kompozita. Prav tako na disperzijo vpliva modifikacija powrsin
vlakno-matrica, izkazalo se je, da se je dodajanje modifikatorja polietilena graftiranega
z anhidridom maleinske kisline obrestovalo, saj so se vilakna po polimerni matrici
razporedila bistveno bolje, hkrati se adhezija med viaknom in PE matrico izbolj$a, kar
so potrdili tako z nateznimi preizkusi kots SEM analizo [11].

Poleg modifikacije powrsin s kompatibilizatorji obstajajo e drugi postopki za zviSanje
medfaznih interakcij med viaknom in polimerno matrico. Poznamo tudi kemijsko
modifikacijo povrSine, v tem primeru gre za metodo, ki na podlagi ene ali ve€ kemijskih
komponent vpliva na spreminjanje fizikalno-kemijskih lastnosti doloCenega viakna.
Avtorji €lanka [19] so raziskovali vpliv kemijske modifikacije povrSine celuloznih viaken
na mehanske in barierne lastnosti kompozitov. Kemijsko modifikacijo celuloznih viaken
lahko razdelimo v dve kategoriji, eno, ki vkljuCuje vez med viaknom in polimerno verigo
in drugo, kite vezi nima. Obe metodi lahko podobno izboljSata mehanske in barierne
lastnosti kompozitov.

Modifikacija brez vezi (ne-vezna modifikacija) oz. TEMPO oksidacija z uvajanjem
aldehidne in karboksilne funkcionalne skupine na powrsino celuloznih viaken,
aldehidne skupine tvorijo kovalentno vez s kationsko smolo in na ta nacin povecajo
adhezijo med vlaknom in matrico, posledi¢no to vpliva na boljSe mehanske lastnosti
kompozita.

Pri modifikaciji z vezjo poznamo modifikacijo povrSine z veznim sredstvom (coupling
agent), modifikacijo z esterifikacijo, modifikacijo z uporabo izocianata in graftiranjem.
NajucinkovitejSa, komercialno dostopna in poceni vezna sredstva so organosilani (R-
Si-(OR)3). Vezna sredstva so opredeljena kot materiali, ki lahko tvorijo kovalentno vez
z vilaknom in se lahko hkrati povezejo s polimerno matrico. Na ta nacin izboljSajo
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medfazni oprijem oz. adhezijo med polnilom in polimerno matrico, povecajo prenos
napetosti in na ta nacin izbolj8ajo mehanske in ostale lastnosti. Zaradi prisotnosti
visoke koli€ine hidroksidnih skupin, ki so lahko podvrZzene razli¢nim substitucijskim
reakcijam, je uporaba veznih sredstev najbolj raziskana in uporabliena metoda
modifikacije povrSine vilakno - polimerna matrica. Pravzaprav brez veznih sredstev
vecina visokozmogljivih polimerov niti ne bi obstajala.

Acetilacija je dobro raziskana reakcija esterifikacije celuloznih viaken. Vlakna zaradi
vpletenosti powrSinskih hidroksilnih skupin z acetilacijo postanejo bolj hidrofobna, s
Cimer se poveCa odpornost proti vpijanju viage. Pri tej reakciji celulozna viakna
obdelajo z anhidridom ocetne kisline v prisotnosti katalizatorja. Acetilacija poveca
medfazno oprijemljivost med viaknom in polimerno matrico ter zmanjSa navzem vode
pripravlienega kompozita. Ta modifikacija izboljSa mehanske lastnosti in odpornost
kon¢nega kompozita na viago.

Ze dolgo se za modifikacijo celuloznih viaken uporabljajo aromatski mono in
diizocianati, saj delujejo kot powrSinski modifiikator in konjugacijski material za
graftiranje razlicnih molekul in polimerov na powsino celuloznih materialov.
Monoizocianati se obi¢ajno uporabljajo za hidrofobizacijo celuloznih viaken, izboljSanje
njihove zdruZljivosti z nepolarnimi termoplasti, kot je polimle€na kislina (PLA) in
izboljSa mehanske lastnosti in prepustnost vodne pare nastalih filmov. Diizocianate
lahko uporabimo za vezavo funkcionalnih skupin na povr§ino nanoceluloze ali za njeno
zaSc¢ito med obdelavo duroplasti€nih matric. V tem primeru eden od izocianatov reagira
z nanocelulozo, drugi pa s funkcionalnim polimerom. Uporaba izocianatov je
pripomogla k bistveni izboljSavi medfazne adhezije in mehanskih lastnosti kompozitov.

V doloCenih primerih se lahko zgodi, da modifikacija celuloze z veznimi sredstvi oz. z
drugimi opisanimi postopki ne vpliva na izboljSanje mehanskih lastnosti in ne privede
do izboljSane medfazne adhezije. Za tovrstne primere, kjer predhodno navedene
modifikacije ne pridejo v postev, je bilo razvito graftiranje dolgih polimernih verig.
Uporabljata se dva glavna pristopa graftiranja, »graftiranje iz« (grafting from) in
»graftiranje na« (grafting to). Pri pristopu »graftiranja iz« je povrSina vilaken predhodno
funkcionalizirana z iniciatorjem (npr. radikali) v prisotnosti monomera, poteka reakcija
polimerizacije in konéni polimer se oblikuje na povrSini viakna. Pri strategiji » graftiranje
na« je predhodno sintetiziran polimer neposredno ceplien na povrSino viaken. Za te
pristope so bile uporabliene razlicne metode, kot sta polimerizacija z odpiranjem
obro€a in polimerizacija radikalov s prenosom atoma. ObiCajen princip graftiranja
poliolefinov na celulozo je reakcija malein anhidrida in akrilne kisline kompolimerizirani
na PP o0z. PE s hikroksilnimi skupinami na powvrSini viaken [19].

Poznane so tudi fizikalne metode modifikacije povrSine celuloznih viaken. Fizikalne
metode se nanaSajo na tiste obdelave, pri katerih se v procesu ne uporabljajo nobene
kemicne snovi za induciranje sprememb oz. modifikacije na povrSini viakna. Te metode
so plazemske in korona razelektritve, gama radiacija in uporaba ultravijolicne (UV)
svetlobe. Alternativne metode so znane kot okolju prijaznejSe metode, ravno zaradi
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dejstva, ker se v procesu ne uporablja nobenih okolju potencialno nevarnih kemikalij
[20].
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3 EKSPERIMENTALNIDEL

V nadaljevanju so nasteti in predstavijeni vsi uporablieni materiali, predstavijeni vzorci
in metode preiskav.

3.1 Uporabljeni materiali

3.1.1 Polimerna matrica — recikliran polipropilen

Kot polimerno matrico smo uporabili rPP. Reciklat je doniralo podjetje, ki se ukvarja z
loCevanjem in reciklazo poliolefinov iz industrijskih in komunalnih odpadkov. Ker gre
za reciklat, ki lahko vsebuje tako kopolimer kot homopolimer, ga je prakticno
nemogoce uvrstiti v specificno skupino. Prav tako je prakticno nemogoCe zagotoviti
homogene lastnosti materiala, saj je toleranéno obmocje odstopanja bistveno visje od
primerljivega izvornega »virgin« materiala.

3.1.2 Ojacevalo — odpadni papir

Kot ojaCevalo v kompozitu smo izbrali odpadni papir. Odpadni papir je doniralo
podjetje, ki se ukvarja s predelavo papirja. Lastnosti papirja so podrobneje opisane v
predhodnem poglavju 2.2 odpadni papir. Zaradi razlogov, navedenih v poglavju 2.2,
se viakna papirja uporabljajo kot ojacevalo v termoplasticnih kompozitih. Viakna
papirja izboljSajo mehanske lastnosti pripravienemu kompozitu in zaradi nizke
specifiCne gostote zmanjSajo tezo izdelkov.

3.1.3 Primerjalno ojaéevalo - Mlevec kompozita Technol

Kot primerjalno ojaCevalo v kompozitu, smo izbrali mlevec kompozita podjetja, ki se
ukvarja s proizvodnjo izdelkov iz armiranega poliestra. Mlevec so sestavijala steklena
viakna in zamreZena poliestrska smola. Lastnosti in vplivi steklenih viaken, kot
ojaCevala plasticnih materialov so Ze dodobra poznani. V naSem primeru smo dodajali
vlakna razli¢nih nakljucnih dolzin, kar lahko povzro€i nehomogene lastnosti
pripraviienega kompozita. Primarno nas je zanimala primerjava togosti in trdnosti med
pripraviienima kompozitoma z viakni iz papirja in s steklenimi viakni, ter homogenost
lastnosti pripravlienega kompozita z zmletimi steklenimi viakni nakljuénih dolzin.

3.1.4 Modifikator Exxelor® PO 1020

Kot modifikator smo izbrali Exxelor PO 1020, ki je kopolimer polipropilena,
funkcionaliziran z anhidridom maleinske kisline in je primarno zasnovan za delovanje
kot spojno sredstvo za viSanje polarnosti polipropilenskim matricam in zZlasti za
izboljSanje reaktivnosti z amino-silanom obdelanimi steklenimi ojacevali in
anorganskimi polnili. Visoka vsebnost maleinskega anhidrida omogoCa doseganje
optimalnih lastnosti Ze z zelo nizkimi dodanimi delezi. Uporablja se lahko za doseganje
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kompatibilnosti v Zlitinah polipropilena/poliamida kot tudi med poliolefini in bolj
polarnimi polimeri, ki so sposobni interakcije z anhidridom maleinske kisline za
namene polimernih Zzlitin, recikliranja ali koekstruzije. Uporablija se lahko tudi za
izboljSanje lastnosti oprijema polipropilena na kovino [21].

3.1.5 Modifikator TAIPOL® 7126

Kot drugi modifikator smo izbrali Taipol 7126, ki je prozoren, linearen triblok kopolimer
na osnovi stirena in etilena/butilena graftiran z anhidridom maleinske kisline (MA-
SEBS) in se uporablja kot modifikator za inZenirske polimere ali termoplaste ter v
formulacijah kompavndov [22].

Dodajanje MA-SEBS kot modifikatoriev udarne Zilavosti v formulacijo inZenirskih
polimerov lahko pomaga izbolj8ati elasti¢nost, Zilavost in kompatibilnost s polarnimi
materiali in zagotavija boljSe hapti¢ne lastnosti (material je udobnejSi in mehkejSi na
dotik).

Taipol 7126 ima visoko vsebnost funkcionalnih skupin. Posledi¢no naj bi imel odli¢no
kompatibilnost s polarnimi komponentami. V idealnem primeru se uporabljajo kot
modifikatorji PA6/PA66, za kompavndiranje PAG6/ABS in kot kompatibilizatorii
polipropilena in lesa. Posledi¢no so primerni tudi za kompatibilizacijo PP in viaken
papirja [23].

3.1.6 Antioksidant AT 10

lzdelek je nekak$en fenolni antioksidant, ki je dobro zdruzliv z ve€ino polimerov in
ucinkovito preprecCuje spremembo barve zaradi izpostavljenosti svetlobi in toploti. Zato
je uporaben za Siroko paleto aplikacijza PP, PE, POM, PVC,sinteticho gumo in mnoge
druge polimerne materiale. Lahko se uporablja tudi za zas€ito mascob in barv pred
termooksidativnim staranjem [24].

3.1.7 Kompatibilizator Kuramiron U TU S 5265

Kompatibilizator TPU s trgovskim imenom Kuramiron U TU-S5265 je kopolimer,
sestavljen iz poliuretana in hidrogeniranega stiren-dien polimera. Kompatibilizator
odlikuje visok raztezek pri pretrgu v natezni smeri, proizvajalec navaja vrednost 630
%. Prav tako je izredno trd, saj po metodi za merjenje trdote Shore doseze 82 Shore
A [25].
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3.2 Priprava vzorcev

V tabelah od 1 do 3 so podatki o vzorcih, ki smo jih pripravili. V tabeli 1 so podatki o
sestavi vzorcev brez dodanega odpadnega papirja, ki sluZijo kot referenéni materiali
za primerjavo z vzorci, kjer je v polimerno matrico dodan odpadni papir. Vzorec
0146_00 je vzorec Cistega rPP brez dodatkov. Vzorci od 0146_01 do 0146_07 poleg
reciklata vsebujejo dodatke in modifikatorje z razli¢nimi deleZi. Iz tabele 1 se da
razbrati, kakSne so koli€¢ine materialov in v kakSnem razmerju so bili pripravijeni vzorci.
Koli¢ina zameSanega materiala za vsako serijo je bila 2000 g. Za vsak vzorec posebej
smo komponente rocno zmesSali v vedru. Materiali, oznaceni z rdeco, so bili delezni
predhodnega susenja, saj je komponenta - TU S 5265 izredno obcutljiva na vlago.

Tabela 1: Recepture vzorcev rPP in dodatkov

Vzorec Skupna AT 10 Exxelor PO Taipol 7126 TU S 5265 Reciklat PP
koli¢ina 1020

(9) m% | (@ [ m% | (@ [m% | (9 | m% [ (9 | m% (9)

0146_00 2000 0 0 0 0 0 0 0 0 100 2000

0146_01 2000 0,38 7,6 0 0 0 0 0 0 99,62 | 19924

0146_02 2000 0,38 7,6 5 100 0 0 0 0 94,62 | 18924

0146_03 2000 0,38 7,6 0 0 5 100 0 0 94,62 | 18924

0146_04 2000 0,38 7,6 0 0 0 0 5 100 | 94,62 | 1892,4

0146_05 2000 0,38 7,6 2,5 50 2,5 50 0 0 94,62 | 18924

0146_06 2000 0,38 7,6 2,5 50 0 0 2,5 50 94,62 | 18924

0146_07 2000 0,38 7,6 0 0 2,5 50 2,5 50 94,62 | 18924
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Vzorec 0146_08 je vzorec Cistega rPP in odpadnega papirja z dodanim antioksidantom
brez dodatka modifikatorjev, uporablien kot kontrolni vzorec. Vzorci od 0146 09 do
0146_14 vsebujejo poleg rPP in odpadnega papirja z antioksidantom Se modifikatorje
z razlicnimi delezi. Iz tabele 2 se da razbrati, kakSne so koli¢ine materialov in v
kakSnem razmerju so bili pripravijeni vzorci. Koliina zmeSanega materiala za vsako
serijo je bila 2000 g. Tudi v tem primeru smo za vsak vzorec posebej komponente
rocno zmeSali v vedru. Materiali, oznaCeni z rdeCo, so bili delezni predhodnega
suSenja, saj je komponenta - TU S 5265 izredno obcutljiva na viago.

Tabela 2: Recepture vzorcev rPP, odpadnega papirja in dodatkov

Vzorec | Skupna AT 10 Exxelor PO | Taipol 7126 | TU S 5265 Odpadni Reciklat PP
koli¢ina 1020 papir Vevée
(9) m% | (@ | m%b | (@ | m%b | (9 [ m% | (9 | mb | (@ | m%b (9)

0146_08 2000 038 |76 0 0 0 0 0 0 30 600 | 69,62 | 13924

0146_09 2000 038 (76 5 100 0 0 0 0 30 600 | 64,62 | 1292,4

0146_10 2000 038 |76 0 0 5 100 0 0 30 600 | 64,62 | 1292,4

0146_11 2000 0,38 |76 0 0 0 0 5 100 30 600 | 64,62 | 1292,4

0146_12 2000 038 (76| 25 50 | 25 50 0 0 30 600 | 64,62 | 1292,4

0146_13 2000 038 | 76| 25 50 0 0 2.5 50 30 600 | 64,62 | 1292,4

0146_14 2000 038 |76 0 0 2,5 50 2,5 50 30 600 | 64,62 | 12924

Kot primerjalno serijo vzorcev smo dodali rPP namesto odpadnega papirja, mlevec
duroplasticnega kompozita Technol. Mlevec duroplasticnega kompozita je sestavijen
iz zamrezenega nenasicenega poliestra in steklenih viaken. Kontrolni vzorec 0146_15
je vzorec Cistega rPP in mlevca duroplastitnega kompozita z antioksidantom, brez
dodanih modifikatorjev. Vzorci od 0146_16 do 0146_18 vsebujejo poleg rPP in mlevca
duroplastiChega kompozita z antioksidantom Se modifikatorje z razlicnimi delezi. |z
tabele 3 se da razbrati, kakSne so koli¢ine materialov in v kak§nem razmerju so bili
pripraviieni vzorci. Koli¢ina zmeSanega materiala za vsako serijo je bila 1200 g, za
manjSo skupno koli¢ino vzorca je kriva manjSa koli¢ina mlevca duroplastiCnega
kompozita. Tudi vtem primeru smo za vsak vzorec posebej komponente ro¢no zmesali
v vedru. Kot v vseh prejSnjih primerih so bili tudi tukaj materiali, oznaceni z rde¢o
delezni predhodnega suSenja, saj je komponenta - TU S 5265 izredno obcutliva na
viago.
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Tabela 3: Recepture vzorcev rPP, mlevca duroplasticnega kompozita Technol in
dodatkov

Vzorec | Skupna AT 10 Exxelor PO | Taipol 7126 | TU S 5265 Mlevec Reciklat PP
koli¢ina 1020 kompozita
Technol

(9) m% [ (@ | m% | (@ [ m% | (@ | m% | (9 | m% | (3 | m% (9)

0146_15 1200 0,38 | 4,56 0 0 0 0 0 0 30 | 360 | 69,62 | 8354

0146_16 1200 0,38 | 4,56 0 0 0 0 5 60 30 | 360 | 64,62 | 7754

0146_17 1200 038 |45 | 25 30 0 0 2,5 30 30 360 | 64,62 | 7754

0146_18 1200 0,38 | 4,56 0 0 2,5 30 2,5 30 30 360 | 64,62 | 7754

Sudenje z rdeCo oznaCenih komponent vzorcev je potekalo 24 ur pri temperaturi 80
°C. Vzorce je bilo potrebno posusiti pod 0,025 % viage. Vsebnost vlage smo preverili
z laboratorijskim analizatorjem vliage z infrarde€im grelcem.

Nato smo na dvoploZznem ekstruderju, znamke Labtech LTE 20-40 s premerom polzev
20 mm ekstrudirali predhodno zmeSan material. Material vseh 19 vzorcev smo
ekstrudirali pri enakih pogojih. Obrati polzev so bili 400 obr./min, obrati doziranja med
110 do 150 obr./min (prilagajanje glede na kontinuiranost procesa — razlog neenaka
velikost delcev rPP), tlak v Sobi je bil 30 barov. Filament smo po ekstruziji vodili skozi
vodno kopel in ga granulirali. Homogenost smo zagotovili tako, da smo pri doziranju
material dodajali v manjsih koli¢inah. V tabeli 4 so navedene temperature grelcev od
lijaka do Sobe.

Tabela 4: Temperature grelcev con cilindra ekstrudorja od lijaka do Sobe

Cona 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

°C 165 170 175 180 185 185 185 190 190 190 190
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Granulat smo pred brizganjem osusili na vlaznost pod 0,3 %, nato smo nabrizgali
epruvete za izvajanje preizkusov. Epruvete smo brizgali na dvognezdnem orodju,
kasneje smo jih uporabili za natezni, upogibni in Charpy preskus. Za brizganje smo
uporabili brizgalni stroj znamke Arburg model Allrounder 320 C 500-100 Golden
Edition. Epruvete so bile izdelane v skladu z ISO 527-1:2012, oblike 1BA za natezni
test in upogibni test v skladu z ISO 178:2011. Vse vzorce smo brizgali pri enakih
pogojih. V tabeli 5 so navedene temperature cilindra od lijaka do Sobe. Hodi
plastificiranja so bili 28 mm z 2 mm dekompresije. Obrati plastificiranja so bili 100
obr./min. Protitlak plastificiranja je bil 150 barov. ToCka preklopa naknadnega tlaka 4
mm. Naknadni tlak 500 barov, 2 s (interpoliran 1200 barov, 10 s). Hitrost brizganja 50
mm/s, zadnje 2 mm pa 20 mm/s. Temperiranje ni bilo vklju¢eno, vklju¢en je bil zgolj
pretok hladne vode skoz orodje. Cas hlajenja je bil 10 s.

Tabela 5: Temperature grelnih con cilindra brizgalnega stroja od lijaka do Sobe

Cona

1

2

3

4

5

°C

175

180

185

190

190

24




Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

3.3 Metode preiskav

V nadaljevanju tega poglavja so predstaviene metode, ki smo jih uporabljali pri
raziskavwi.

3.3.1 Natezniin upogibni preizkus
Nateznipreizkus

Natezne lastnosti smo izmerili z nateznimi preizkusi, ki so bili izvedeni v skladu s
standardom ISO 527.

Natezni preizkusi potekajo tako, da preizkuSance vpnemo v dve cCeljusti, ki sta
vertikalno postaviieni ena nad drugo in jih natezno obremenimo. Obremenitev se
poveCuje s standardno doloCeno hitrostjo, merimo odziv vzorca. Rezultati, ki jih
dobimo, so natezni E modul (Et), natezna trdnost (om), raztezek pri natezni trdnosti (em)
in raztezek pri pretrgu (et). Natezni E modul nam pove, kako se material upira proti
elasti¢ni deformaciji pri delovanju sile nanj. Natezna trdnost je maksimalna napetost,
s katero Se lahko natezno obremenimo material, preden se le-ta porusi. Raztezek pri
natezni trdnosti je izrazen v odstotkih in nam pove, za koliko se vzorec raztegne pri
maksimalni natezni trdnosti. Raztezek pri pretrgu je vrednost, za koliko se vzorec
raztegne pri porusitvi in je izraZena v odstotkih [16, 26].

Vzorce za natezni test smo preizkuSali na univerzalnem stroju za testiranje mehanskih
lastnosti Shimadzu AG-X plus 10 kN. Epruvete za preizkuSanje so bile skladne z obliko
ISO 527 1BA. Sirina merilnega dela je bila priblizno 5 mm, debelina pa priblizno 2 mm.
Razdalja med cCeljustmi je bila 50 mm, merilna dolZina z meritev E modula pa 20 mm
(merjeno z opticnim ekstenziometrom), hitrost pomika Celjusti je bila 1 mm/min do 0,25
% raztezka in 50 mm/min od 0,25 % raztezka do pretrga. Pripravili in preizkusili smo 5
epruvet vsakega vzorca [27].

Natezni preizkus s standardnim 1BA vzorcem je prikazan na sliki 4, prikazani in na
kratko opisani so vsi kljucni deli, potrebni za tovrsten preizkus, v obmocju vzorca.
Vsekakor je za celoten potek potrebna Se toga konstrukcija z vretenom za pomik
preCke, na katero so preko celice za merjenje sile name&c¢ene fiksne Celjusti, preko
katerih s pomocjo mehanizma za vpenjanje vzorca vpnemo standardni vzorec in
izredno precizen ter zmogljiiv elektro motor. Meritev pomika lahko izvajamo z
ekstenziometrom in preko pomika precke, meritev pomika z ekstenziometrom je bolj
natanCna metoda, ki je omejena z doloCeno merilno dolzino, za merjenje vecjih
raztezkov se nato uporabi merjenje s precko stroja.
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Na sliki 4 oznake na standardnem 1BA vzorcu pomenijo

- l3— celotna dolZina

- |1 —dolZina ozkega dela z vzporednima stranicama

- r—radij

- |2 —razdalja med Sirokima deloma z vzporednima stranicama
- b2 - 8irina na koncih SirSih delov

- bi— Sirina na ozkem delu

- h —debelina

- Lo— merilna dolzina

- L — zaCetna razdalja med Celjustmi

by
Meritev sile
| -
} &
Mehanizem rece |
ypenjma __s_}:.: Fiksna éElelSt ‘
vZorca : ‘
~ 5 } =~ 5
Ekstenziometer I |
- meritev pomika ‘ b
Fiksna éeljust \ .
r |
' i
Konstantna hitrost testa by

Slika 4: Shematski prikaz nateznega preizkusa in standardnega 1BA vzorca [16, 28]
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Upogibni preizkus

Upogibne lastnosti smo preizkuSali z upogibnimi preizkusi, ki so bili izvedeni v skladu
s standardom ISO 178.

Upogibni preizkusi potekajo tako, da standardne preizkuSance dimenzij 80x10%4 mm
vpnemo tritockovno, na upogib jih obremenimo na sredini iz zgornje strani, spodaj so
podprti z dvema podporama na vsaki strani, ki so druga od druge oddaliene za
standardno dolo¢eno dolzino (odvisno od debeline preizkusanca). Obremenitev se
povecCuje s standardno dolo€eno hitrostjo, merimo odziv vzorca. Z upogibom se doloCi
proznost materiala, ki ga preizkuSamo. Rezultati, ki jih dobimo, so upogibni E modul
(Ef), maksimalna upogibna trdnost (ofm) in upogibni raztezek pri maksimalni upogibni
trdnosti (efm) ter konvencionalna upogibna trdnost (ofc) dolo€ena pri odklonu 1,5
kratnika debeline preskuSenega vzorca oz. 3,5 % upogibnega raztezka vzorca
standardne dimenzije. Upogibni E modul nam pove, kako se material upira proti
elasticni deformaciji pod delovanjem sile. Maksimalna upogibna trdnost predstavija
najveCjo napetost, ki jo je material sposoben prenesti, preden pride do porusitve.
Upogibni raztezek pri maksimalni upogibni trdnosti predstavija vrednost, za koliko se
vzorec upogne pri maksimalni obremenitvi, izrazeno v odstotkih. Konvencionalna
upogibna trdnost je vrednost, dolo¢ena pri dogovorjenem upogibnem raztezku, za laZjo
primerjavo materialov, ki se ne porusijo pred zgoraj omenjenim (3,5 %) upogibnim
raztezkom [17, 29].

Vzorce za upogib smo preizkuSali na univerzalnem stroju za testiranje mehanskih
lastnosti Shimadzu AG-X plus 10 kN v skladu z ISO standardom 178. Epruvete za
testiranje so bile Sirine 10 mm, dolzine 80 mm in debeline 4 mm. DolZzina med
podporama je bila 64 mm, hitrost upogiba je bila nastavjena na 2 mm/min. Pri
upogibnem preizkusu smo za vsak vzorec posebej pripravili in preizkusili po 5 epruvet
[30].

Upogibni preizkus je prikazan na sliki 5.

Kjer oznake pomenijo

- 1 - preizkuSanec

- F — smer delovanja sile

- R1 -radij obremenitvenega roba
- R2 - radij podpor

- H—debelina preizkuSanca

- | —dolzina preizkuSanca

- L —razdalja med podporama

27



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

1\ R;' @
| 5
T !

L/2

N
N

Slika 5: Prikaz upogibnega preizkusa [17]
3.3.2 Udarnain zarezna udarna zilavost

Udarno in zarezno udarno Zilavost smo preizkuSali s preizkusom udarne Zilavosti po
Charpyju v skladu z ISO standardom 179.

Zilavost materiala je lastnost, ki nam pove, koliko energije absorbira material pri
plastiéni deformaciji, preden se porusi. Zilavost je odvisna od trdnosti in proznosti
materiala. NajveCkrat se za preizkus udarne in zarezne Zilavosti uporablja preizkus po
Charpyju, preizkus je prikazan na sliki 6. Charpyjev preizkus poteka na napravi, kjer je
udarno kladivo z znano standardno energijo spus€eno iz znanega standardno
predpisanega kota (150° od ravnovesne lege) proti vzorcu z zarezo ali brez nje. Pri
udarcu kladiva v material, kladivo le-to prelomi in se ukloni za neki kot od ravhovesne
lege v nasprotni smeri, iz katere je bilo izpuS€eno. S primerjavo zacetne in konCne
viSine udarnega kladiva izraCunamo absorbirano energijo, ki se je porabila, da se je
material porusil [31].

Preizkus udarne Zilavosti smo torej izvedli po Charpyju, v skladu z ISO 179 standardom
na aparatu za merjenje LY-XJJDS s kladivi razli¢nih energij, in sicer od 1J do 5J,
odvisno od potrebne energije za prelom preizkusanca. Maksimalno mozno kladivo je
bilo kladivo z energijo 5J. Vsi preizkuSanci, so bili standardnih dimenzij, Sirine 10 mm,
debeline 4 mm in dolzine 80 mm, razmik med podporama je znasal 60 mm. Vzorce
brez zareze smo na podporo postavili tako, da je kladivo udarilo v veCjo povrsino
vzorca, kar lahko v skladu z ISO 179 oznaCimo kot preizkus 1fU, medtem ko smo
vzorce z zarezo postavili tako, da je bila zareza obrnjena stran od kladiva, kot je
prikazano za sliki 2, kar lahko v skladu z ISO 179 oznacdimo kot preizkus 1eA. Za vsak
vzorec posebejsmo preizkusili 10 epruvet [31, 32].
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Udarno kladivo smo z zaCetnega polozZaja (kot ai1) zanihali proti vzorcu. SproZitev
kladiva je potekala avtomatsko, namestitev nazaj na zacetni polozaj je bilo potrebno
izvesti ro¢no. Kladivo udari v vzorec, le-ta se elasticno in plasticno deformira. Po
udarcu se kladivo odkloni v drugo smer do nekega kota (kot az). Manj kot se kladivo
po udarcu odkloni v nasprotno smer, veC energije se je porabilo za poruSitev vzorca,
veC porabliene energije pomeni bolj Zlav vzorec. Udarna Zilavost je izrazena v
kilodzulih na kvadratni meter — kJ/m2.

Slika 6 prikazuje preizkus udarne Zilavosti v poziciji (trenutek udarca) udarca kladiva
ob preizkuSanec.

Kjer oznake pomenijo

- 1- smer udarca

- 2 — palica nihal (kladiva)

- 3 — preizkuSanec

- 4 - zareza

- 5—podpora

- a) —udarec preko ozkega roba z zarezo (1eA)

- b) — udarec preko Sirokega roba brez zareze (1fU)

2 2

.| |
7
5. | A - - 5 i————. '
—— | D |
l | | { | i
— | S, —
a) Edgewise impact b) Flatwise impact

Slika 6: Preizkus udarne Zilavosti v trenutku udarca [31]
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3.3.3 Dinami¢na mehanska analiza

DMA oziroma dinami¢na mehanska analiza je analiza, kjer vzorec izpostavimo
oscilacijski obremenitvi in merimo odziv materiala. Doblieni podatki analize nam
koristijo pri izraCunu tendence materiala k teCenju oziroma viskoznosti iz faznega
zamika in togosti iz relaksacije materiala. Z DMA preuCujemo relaksacijo polimernih
molekul, saj med analizo material segrevamo s konstantno hitrostjo segrevanja, zato
lahko s to analizo spremljamo tudi odvisnost mehanskih lastnosti materiala od
temperature. Iz doblienih rezultatov lahko torej razberemo, kaj se z materialnimi
lastnostmi dogaja pri nizkih in kaj pri poviSanih temperaturah. Rezultati, ki jih dobimo
z DMA, so dinami¢ni E modul (E'), modul izgub (E") in faktor izgub (tan &). Dinamicni
E modul je razmerje med napetostjo in raztezkom pri osilacijskih pogojih, modul izgub
je energija, ki se tekom preizkusa spremeni v notranjo energijo, faktor izgub je razmerje
med modulom izgub in dinami¢énim E modulom. Ti rezultati nam omogocajo izracun
temperature teCenja (Tf) infazne prehode (kot sta steklasti prehod — Tg intalis¢e — Tm)
[33, 34].

Preizkuse smo izvajali na aparaturi Perkin EImer DMA 8000. Vzorce smo preizkusali
na upogib z dvojno prizemo. Analiza je potekala v temperaturnem obmocju od 25 °C
do 170 °C s hitrostjo segrevanja 2 °C/min. Frekvenca nihanja je bila nastavjena na 1
Hz in amplituda nihanja na 0,02 mm. Razdalja med podporama je bila 12,6 mm, vzorci
so bili Sirine 4,97 mm in debeline 1,99 mm. Za vsak vzorec je bila izvedena po ena
DMA analiza.

Na sliki 7 je prikazan potek preizkusa vzorca (oznacen z belo barvo) na upogib z dvojno
prizemo, kje rdeci pus€ici prikazujeta smer osicilacije.

Slika 7: Prikaz upogiba z dvojno prizemo in prikazom smeri oscilacije [35]
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3.3.4 Diferen¢na dinami¢na kalorimetrija — dolo¢anje toplotnih lastnosti

Diferenéna dinami¢na kalorimetrija 0z. DSC (ang. Differential Scanning Chalorimetry)
je toplotna analiza, pri kateri merimo tok toplote v vzorec oz. iz vzorca in na podlagi
primerjave z znano referenco, kot funkcijo temperature ali Casa, med tem ko je vzorec
izpostavllen nekemu nadzorovanemu temperaturnemu programu. DSC je iziemno
zmogljiva in uCinkovita tehnika za doloCanje toplotnih lastnosti materialov, kot so
temperatura steklastega prehoda, temperatura taljenja, temperatura kristalizacije,
doloCanje specificne toplote, oksidacijsko obnasanje in toplotna stabilnost materialov.
S to metodo lahko analiziramo Sirok nabor materialov vkljuéno s polimeri, kompoziti,
laminati, lepili, premazi, farmaceviskimi izdelki, organskimi materiali, gumo, nafto,
bioloSkimi vzorci in celo hrano [36].

Na podlagi mehanizma delovanja lo¢imo dve vrsti DSC analize, DSC s toplotnim tokom
in DSC s kompenzacijo moc€i, v naSem primeru smo uporabili DSC s toplotnim tokom.
Pri DSC s toplotnim tokom sta vzoréni material, zaprt v lon¢ku, in prazna referenéna
posoda postavliena na termoelektricni disk, obdan z izredno precizno pecjo. Pec€ se
segreva z linearno hitrostjo segrevanja, toplota pa se prenese na vzorec in referenéno
posodo skozi termoelektriéni disk. Zaradi toplotne kapacitete (cp) vzorca obstaja
temperaturna razlika med vzorcem in referencno posodo, ki se meri s termocleni,
posledi¢ni toplotni tok je doloCen s toplotnim ekvivalentom Ohmovega zakona [37].
Primer DSC analizatorja z merjenjem toplotnega toka je shematsko prikazan na sliki

8.
1l [E
= 1 =

Merilna celica

Referenca \Vzorec
o, e—— ] Senzor _—————=

toplotnega
B —toka ~ <

[ AL ]

Zascitni plin

Pe¢ z grelci ® ‘l
®

o L )

Cistilni plin
Slika 8: Shematski prikaz DSC analizatorja s toplotnim tokom [38]
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Analize smo izvedli na diferenénem dinaminem kalorimetru proizvajalca Mettler
Toledo, DSC 2. Vzorce smo pripravili iz epruvet, iz katerih smo odrezali delCek
materiala, saj je za analizo potrebna izredno mala koli¢ina vzorca. Analiza segrevanja
je potekala v temperaturnem obmocju od -50 °C do 200 °C s hitrostjo segrevanja 10
K/min v dusikovi atmosferi, v katero smo dovedli 20 ml/min duSika. Prav tako je
potekala analiza ohlajanja v obratni smeri. Segrevanje in ohlajanje sta se ponovila
dvakrat. Analizirali smo prvo segrevanje, prvo ohlajanje in nato Se drugo segrevanje.
S prvim segrevanjem in ohlajanjem izbriSemo materialu zgodovino predelave, Ki
nastane pri predelavi termoplastov.

3.3.5 Termogravimetricna analiza

Termo gravimetriCna analiza 0oz. TGA je metoda, s katero na podlagi spremembe mase
vzorca pri konstantnem segrevanju v kontrolirani atmosferi analiziramo sestavo
vzorca, vsebnost vode (viage) in drugih hlapnih komponent ter vsebnost anorganskih
dodatkov (polnil) v vzorcu. Poleg omenjenih analiz lahko s TGA dobimo podatke v
zvezi s fizikalnimi pojavi, kot so sprememba faze, uparjanje, sublimacija, desorpcija in
adsorpcija. Prav tako je mozna analiza reakcij z zrakom, kisikom in drugimi reaktivnimi
plini. Analizira se izredno mala koli¢ina vzorca (priblizno 10 miligramov), vzorec je
sprva izpostavijen inertni atmosferi (duSikova atmosfera), ko je doseZena doloCena
temperatura sledi preklop na kisikov atmosfero. Inertha atmosfera zagotovi, da med
analizo ne pride do kakrsnih koli reakcij vzorca z medijem v okolici (npr. oksidacija), s
preklopom na kisik pa zagotovimo popolno izgorevanje, saj pride do tako imenovane
popolne oksidacije vzorca. Doblieni rezultati so delezi posameznih komponent v
vzorcu. S pomocjo matemati¢nih funkcij lahko iz spremembe mase v odvisnosti od
temperature ali Casa doloCimo temperaturo degradacije komponente [39, 40].

Iz krivulje uteznih odstotkov v odvisnosti od temperature, ki je rezultat TGA, lahko s
pomocjo matemati¢nih funkcij izraCunamo temperaturo prvega razpada, delez razpada
1, temperaturo drugega razpada, delez razpada 2 in vsebnost sa;.

Vzorce smo testirali na termogravimetricnem analizatorju z DSC signalom znamke
Mettler Toledo, TGA/DSC 3+. Vzorce smo pripravili iz epruvet, iz katerih smo odrezali
delCek materiala, sajje za analizo potrebna izredno mala koli¢ina vzorca. Nastavili smo
program segrevanja od 40 °C do 550 °C s hitrostjo segrevanja 10 °C/min, v duSikovi
atmosferi, v katero smo dovedli 20 ml/min duSika. Ob preklopu na kisikovo atmosfero,
ki je trajala 10 min pri temperaturi 550 °C, smo kisik dovajali z 20 ml/min. Shematski
prikaz termogravimetriCnega analizatorja je prikazan na sliki 9.
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Slika 9: Shematski prikaz TGA analizatorja [41]

3.3.6 Mikroskopija

Mikroskopija ali svetlobna mikroskopija je sploSen izraz za opazovanje izredno majhnih
vzorcev, ki jih s prostim ofesom ne moremo opazovati, ampak s pomocjo le€
mikroskopa, ki pove€ajo opazovani vzorec. Obstajajo razliCne vrste mikroskopije, kot
sta opti¢na in digitalna mikroskopija. V naSem primeru smo uporabljali digitalni opticni
mikroskop Keyence VHX 7000 [42]. Digitalni mikroskopi uporabljajo kamero in
povecCevalno optiko za prikaz zZive slike na monitorju. Na monitorju je mogoce sliko
opazovati, zajemati, shranjevati, meriti in analizirati. Za razliko od tradicionalnih
opti€nih mikroskopov digitalni mikroskopi nimajo okularjev, tako lahko hkrati sliko
poveCanega objekta ali vzorca opazuje veC ljudi hkrati. PoveCave pri digitalnem
opticnem mikroskopu so lahko bistveno viSje v primerjavi s klasi¢nim. Mikroskop, Ki
smo ga uporabljali, omogoc¢a povecave od 20x do 2000x.

Mikroskopije smo se posluZili zaradi analize loma preizkuSancev po mehanskih
preizkusih. Ker sta trdnost in togost kompozita, odvisna predvsem od adhezije polnila
(ojaCevala) in matrice, smo z mikroskopom opazovali razlike zZlomne povrSine med
vzorci razliénih sestav (polnilo, matrica in razli¢ni dodatki) in z razli€nimi mehanskimi
lastnostmi.
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4 REZULTATIIN DISKUSIJA

4.1 Meritve mehanskih lastnosti kompozitov

V naslednjih treh poglavjih, ki sledijo, so predstaviiene mehanske lastnosti pripravijenih
kompozitov.

4.1.1 Nateznipreizkus

Rezultati nateznega preizkusa so skupaj s standardnimi deviacijami (STD)
predstavijeni v tabeli 6, 7 in 8, grafi¢na primerjava je predstavijena na slikah 10, 11,12
in 13, kjer so vzorci Cistega rPP in dodatki oznaeni z oranzno barvo, vzorci rPP z
dodanim odpadnim papirjem in dodatki z zeleno barvo ter kontrolni vzorci rPP z
dodanim mlevcem kompozita s steklenimi viakni in dodatki oznaceni z belo barvo. Grafi
krivulj napetost v odvisnosti od raztezka za vse vzorce so predstavijeni v prilogi 1.

Tabela 6: Rezultati nateznega preizkusa vzorcev rPP in dodatkov - referencni vzorec

Vzorec E: (GPa) om (MPa) &m (%) &to (%)
0146_00 0,90 257 78 289,5
0146_00_STD 0,12 0,7 0,4 128,4
0146_01 0,83 25,6 8,0 365,8
0146_01_STD 0,12 0,3 0,2 60,6

0146_02 0,78 26,2 738 336,2
0146_02_STD 0,17 0,1 0,3 11,2
0146_03 0,92 25,2 9,7 356,8
0146_03_STD 0,29 0,3 0,5 59,2

0146_04 0,94 25,5 8,0 2452
0146_04_STD 0,24 08 0,5 50,4

0146_05 1,04 25,9 79 276,4
0146_05_STD 0,16 0,2 0,2 63,3

0146_06 1,03 26,0 738 254,1
0146_06_STD 0,07 0,2 0,3 55,6

0146_07 0,89 248 8,2 264,3
0146_07_STD 0,20 0,2 0,2 264,3
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Tabela 7: Rezultati nateznega preizkusa vzorcev rPP, odpadnega papirja in dodatkov

Vzorec Et (GPa) om (MPa) &m (%) &to (%)
0146_08 1,64 24,7 54 7,3
0146_08_STD 0,24 05 0,3 0,4
0146_09 1,46 34,3 7,2 8,1
0146_09_STD 0,15 0,2 0,3 0,4
0146_10 1,47 28,7 6,4 8,0
0146_10_STD 0,21 0,2 0,2 1,0
0146_11 1,26 25,6 53 6,5
0146_11_STD 0,17 0,3 0,2 0,7
0146_12 1,53 32,9 74 8,9
0146_12_STD 0,27 0,1 0,2 0,4
0146_13 1,69 33,3 5,7 6,4
0146_13_STD 0,37 03 0,1 0,3
0146_14 1,64 29,5 59 7,0
0146_14_STD 0,20 0,3 0,2 0,5

Tabela 8: Rezultati nateznega preizkusa vzorcev rPP, mlevca duroplasticnega

kompozita in dodatkov

Vzorec Et (GPa) om (MPa) &m (%) &th (%)
0146_15 1,98 21,6 3,2 7,6
0146_15_STD 0,18 0,2 0,4 24
0146_16 1,52 19,8 4,7 11,2
0146_16_STD 0,14 0,2 0,2 1,8
0146_17 1,83 28,0 3,1 38
0146_17_STD 0,19 0,2 0,2 0,3
0146_18 1,54 21,7 3,2 8,9
0146_18_STD 0,21 0,1 0,1 1,4

Primerjava Et, ki jo prikazuje graf na sliki 10 jasno prikazuje, da so vzorci rPP z
dodanimi viakni dosegli bistveno viSje vrednosti Et kot vzorci Ciste polimerne matrice
rPP, to je seveda priCakovan rezultat, saj se Et po navadi zviSa, ¢e nekemu polimeru
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dodamo vlakna, naj si bo to sinteticna ali naravna. Vrednosti Et Ciste rPP matrice in
razlicnih dodatkov so se gibale med 0,78 GPa in 1,04 GPa. Vi§je vrednosti modulov
pri vzorcih brez dodanih viaken, lahko pripiSemo modifikatorjem, saj smo z dodajanjem
le-teh povisali homogenost in povezanost pripravijenega materiala. Med vzorci rPP z
dodanimi viakni odpadnega papirja je najvisji Et dosegel vzorec 0146_13, najnizjega
pa vzorec 0146 _11. Vrednosti Et vzorcev rPP in odpadnega papirja z dodanimi
razlicnimi dodatki (modifikatoriji) so se gibale med 1,26 GPa in 1,69 GPa. Med vzorci,
ki smo jih pripravili kot primerjalne vzorce in so vsebovali mlevec duroplastiCnega
kompozita s steklenimi viakni in razli¢nimi dodatki, je najvisji Et dosegel vzorec
0146_15, najniZiega pa vzorec 0146_16. Vrednosti nateznih elasticnih modulov
kontrolnih vzorcev so se gibale med 1,52 GPa in 1,98 GPa. Kot Ze zapisano zgoraj
lahko zaklju€imo, da dodajanje viaken v polimerno matrico izboljSa Et kompozita, Se
boljSe lastnosti pa lahko doseZzemo z modifikacijo medfazne powrSine matrice in
vlaken, in sicer z dodajanjem antioksidantov, modifikatorjev in kompatibilizatorjev.
IzboljSanje medfazne povrSine med viaknom in matrico pomeni vi$jo povezanost, saj
modifikatorji delujejo kot vezni Cleni tako na strani polimerne matrice kot na strani
viakna. Zaradi viSje oz. izboljSanje povezanosti polimerne matrice z viaknom (boljSe
medfazne interakcije), matrica prevzame ve¢ mehanskih lastnosti od viakna in obratno.
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Slika 10: Primerjava vrednosti nateznih E modulov vseh vzorcev

Primerjava omin em, ki sta grafi¢no prikazana na sliki 11 in 12. Iz grafa om na sliki 11 je
razvidno, da se om vzorcev iz Cistega rPP z razlicnimi dodatki (vzorci 0146 _00 —
0146_07) prakticno ne razlikujejo oz. so razlike minimalne, vrednosti se gibliejo med
24.8 in 26,2 MPa. NajviSjo vrednost om je dosegel vzorec 0146 _02, najniZjo pa vzorec
0146_07. Visja natezna trdnost je posledica dodajanja modifikatorja v polimerno
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matrico, saj je podobno kot pri Et material bistveno bolj homogen in se posledi¢no bolj
enakomerno odziva na delovanje zunanjih sil na material. Enakomeren odziv materiala
tako vpliva na trdnost le-tega. Podobno lahko opazimo na grafu em na sliki 12, raztezki
se zizjemo vzorca 0146_03 prakticno ne razlikujejo oz. je razlika med njimi minimalna,
vzorci so dosegali vrednosti raztezkov med 7,78 % in 8,17 %. Vzorec 0146 03 je
izkazal nekoliko visji em (9,65 %), ne pa tudi viSjo ali niZjo om od ostalih vzorcev Cistega
rPP in dodatkov, kar bi lahko pripisali dodatku TAIPOL 7126, saj je njegova funkcija
izboljSati elastiCnost materiala.

V nadaljevanju lahko opazimo nekoliko viSje om materialov rPP, ki so jim bila dodana
vlakna papirja in dodatki, hkrati pa pri vseh vzorcih opazimo znizanje ¢em, to lahko
pripiSemo dodanim viaknom, saj je raztezek le-teh bistveno bolj omejen od raztezka
rPP matrice. Opazimo lahko, da je vzorec 0146 08, ki je vseboval rPP in vlakna papirja
ni pa vseboval dodatkov, dosegel om na enakem nivoju (27,7 MPa) kot vzorci Cistega
rPP in hkrati mu je obCutno padel em, in sicer je dosegel raztezek 5,4 %. V primeru
vseh ostalih vzorcev rPP z dodanim papirjem in dodatki lahko opazimo konkreten dvig
vrednosti oma in hkrati padec em v primerjavi z vzorci Cistega rPP, najvisjo vrednost om
je dosegle vzorec 0146_09, ki je dosegel 34,3 MPa pri raztezku 7,18 %, med tem ko
je najvisji em dosegel vzorec 0146_12, ki je dosegel raztezek 7,35 % pri om 33,3 MPa.
NajslabSe natezne lastnosti vzorcev rPP z dodanim papirjem in dodatki je izkazal
vzorec 0146 11, ki je dosegel vrednost om 25,6 MPa pri raztezku 5,29 %. Zaklju¢imo
lahko, da so se vse kombinacije dodatkov v vzorcih izkazale za uCinkovite, saj so vse
kombinacije dosegle boljSe rezultate kot vzorec rPP z dodanim papirjem brez
dodatkov, izjema je dodajanje dodatka TU S 5265 v vzorec 0146 11, ki je dosegel
primerljive rezultate kot vzorec brez rPP s papirjem in brez dodatkov 0146_08. Najvedji
vpliv na izboljSanje natezne trdnosti je imel dodatek Exxelor P 1020, ki smo ga dodali
v vzorec 0146 09 (5 % dodanega dodatka Exxelor P 1020), ki je dosegel najvi§jo
vrednost natezne trdnosti. Vzorec 0146_12 (2,5 % dodanega dodatka Exxelor P 1020
in 2,5 % Taipol 7126) je dosegel najviSjo natezno trdnost glede na raztezek pri natezni
trdnosti, to lahko razlozimo tudi z odlicno omodljivostjo viaken odpadnega papirja
kompatibilizatorja Tapiol.

Vrednosti om kontrolnih vzorcev rPP z dodanim mlevcem duroplasticnega kompozita s
steklenimi vlakni in dodatki so se znizale in so se gibale med 19,8 MPa in 21,7 MPa,
iziema je le vzorec 0146 17, ki je dosegel om 28 MPa. Prav tako so se znizali em pri
vseh vzorcih. Raztezki vzorcev so se gibali med 3,10 % in 4,65 %. NiZje natezne
trdnosti lahko pripiSemo slabSim medfaznim interakcijam med matrico in mlevcem
duroplastiCnega kompozita s steklenimi viakni, niZji raztezki so posledica bistveno
nizjih raztezkov steklenih viaken in deleza zmlete duroplastiéne smole v primerjavi z
vlakni papirja. Podobno kot pri vzorcih rPP z dodanim papirjem, se je tudi v primeru
kontrolnih vzorcev kot dodatek najbolje izkazala kombinacija, kjer je bil dodan Exxelor
P 1020, vendar v tem primeru v kombinaciji s TU S 5265, saj je vzorec 0146 17,
dosegel najviSjo om. To lahko povezemo z boljSimi medfaznimi interakcijami TPU-ja v
TU S 5265.

37



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

o [MPa]

36

34

32

30

28

26

24

22

20

18

natezna trdnost

S RN S\ I R SR\ I BN RN N N R SN BN BT RN
b&b/ vb/ b‘b/ b‘b/ Vb/ b(b/ vi(;/ bf()/ &b/ b‘Q>/ b‘b/ VQ)/ b(b/ Vb/ b‘b/ vb/ vb/g\?‘b/ s

Vzorci

Slika 11: Primerjava vrednosti nateznih trdnostih vseh vzorcev
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Slika 12: Primerjava raztezkov pri nateznih trdnostih vseh vzorcev
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Primerjava &, ki so graficno prikazani na sliki 13 je izredno zgovorna, saj lahko
opazimo, kako izrazito vpliva dodajanje viaken v matrico Cistega rPP na sposobnost
raztezanja kompozita, preden se le-ta porusi. Raztezki pri pretrgu so se iz minimalno
245 % in maksimalno 365 %, ki so jih dosegali vzorci Cistega rPP z dodatki padli na
med minimalno 6,4 % in maksimalno 8,9 % za vzorce rPP z dodanim papirjem in
dodatki ter na minimalno 3,8 % in maksimino 11,2 % za kontrolne vzorce z dodanim
mlevcem kompozita s steklenimi viakni in dodatki. Padec raztezkov pri pretrgu lahko
pripiSemo omejenim razteznim lastnostim dodanih vlaken papirja in steklenih viaken,
ki so s svojo prisotnostjo v matrici dopustili manj plasti¢ne deformacije (bolj krhek potek
zloma).
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Slika 13: Primerjava raztezkov pri pretrgu vseh vzorcev s povecanim odsekom za
vzorce z niZjimi raztezki (od 0146_8 do 0146_18)

Povzetek nateznih preizkusov

S pravo kombinacijo kompatibilizatorjev smo uspedno dvignili togost in trdnost
kompozitov, v vseh primerih se je raztezek pri pretrgu drasti¢no znizal. Pri kompozitih
z odpadnim papirjem smo uspeli dvigniti togost za 82 % in trdnost za 33 %, pri
kompozitih z mlevcem kompozita smo togost dvignili za 120 % in trdnost za 9 %.
Hkraten dvig togosti in trdnosti je zelo dober pokazatelj, da smo pri teh izvedbah s
pravo kombinacijo kompatibilizatorjev uspeli zagotoviti dobre povrSinske interakcije
med powrSino viaken in termoplasticno matrico. Z uporabo razli¢nih kombinacij
kompatibilizatorjev lahko izdelamo kompozit s to¢no dolo€enimi lastnostmi. NiZji dvig
trdnosti pri kompozitih z mlevcem duroplasticnega kompozita je pricakovan, ker
mlevec kompozita vsebuje 88 % utrienega duroplasta, ki je zelo krhek inle 12 %
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steklenih viaken. Pri dodanem odpadnem papirju v rPP matrico se je najbolje pokazala
kombinacija kompatibilizatorjev 2,5 % Exxelor in 2,5 % Taipol. Pri dodanem mlevcu
duroplasticnega kompozita v rPP matrico se je najbolie pokazala kombinacija
kompatibilizatorjev 2,5 % Exxelor in 2,5 % TU S 5265. Razliko lahko razlozimo z boljSo
omocljivostio odpadnega papirja s kompatibilizatorjem Taipol in boljSimi medfaznimi
interakcijami TPU-ja v TU S 5265 v primeru mlevca duroplastiChega kompozita. V
primeru kompozitov z dodanim odpadnim papirjem so parcialni volumni, kjer so delci
odpadnega papirja veliko manjSi kot v primeru mlevca duroplasta, zato so tudi parcialni
raztezki na medfazni povrSini odpadnega papirja in rPP matrice veliko manjsi in sta
Exxelor in Taipol optimalna kombinacija. Pri mlevcu duroplasticnega kompozita je
parcialni raztezek veliko viSji kot posledica ve€jega volumna, zato so potrebne dobre
medpowvrSinske interakcije med TPU glavno verigo in mlevcem duroplastiCnega
kompozita, tako da je optimalna kombinacija Exxelor in TU S 5265.
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4.1.2 Upogibnipreizkus

Rezultati upogibnega preizkusa so skupaj s standardnimi deviacijami (STD)
predstavijeni v tabeli 9, 10 in 11, grafi€na primerjava je predstavliena na slikah 14, 15
in 16 spodaj, kjer so vzorci Cistega rPP in dodatki oznaCeni z oranzno barvo, vzorci
rPP z dodanim odpadnim papirjem in dodatki z zeleno barvo ter kontrolni vzorci rPP z
dodanim mlevcem duroplastiCcnega kompozita s steklenimi viakni in dodatki oznaceni
z belo barvo. Grafi krivulj upogibne napetosti v odvisnosti od upogibnega raztezka za
vse vzorce so predstavijeni v prilogi 2.

Tabela 9: Rezultati upogibnega preizkusa vzorcev rPP in dodatkov - referencni

vzorec
Vzorec Er (GPa) om (MPa) em (%) B (%)
0146_00 0,96 36,1 71 /
0146_00_STD 0,01 0,3 0,1 /
0146_01 0,94 358 72 /
0146_01_STD 0,01 0,2 0,2 /
0146_02 1,08 39,7 6,7 /
0146_02_STD 0,02 0,5 0,1 /
0146_03 0,86 33,0 7,1 /
0146_03_STD 0,01 0,1 0,2 /
0146_04 0,91 34,2 71 /
0146_04_STD 0,01 0,3 0,2 /
0146_05 0,94 355 7,0 /
0146_05_STD 0,04 0,7 0,2 /
0146_06 1,01 36,9 6,9 /
0146_06_STD 0,01 0,2 0,2 /
0146_07 0,87 33,1 6,9 /
0146_07_STD 0,02 0,3 0,2 /

42



Fakulteta za tehnologijo polimerov

Magistrsko delo

Tabela 10: Rezultati upogibnega preizkusa vzorcev rPP, odpadnega papirjain

dodatkov

Vzorec Es (GPa) om (MPa) em (%) &8 (%)
0146_08 1,69 38,2 54 /
0146_08_STD 0,04 04 0,2 /
0146_09 1,76 484 6,2 12,3
0146_09_STD 0,02 0,3 0,2 0,9
0146_10 1,52 41,6 6,2 /
0146_10_STD 0,03 0,6 0,2 /
0146_11 1,93 417 52 /
0146_11_STD 0,03 0,3 0,1 /
0146_12 1,75 46,9 6,2 /
0146_12_STD 0,01 04 0,1 /
0146_13 1,99 49,4 56 8,2
0146_13_STD 0,03 04 0,1 0,6
0146_14 1,64 42,0 59 /
0146_14_STD 0,02 0,3 0,0 /

Tabela 11: Rezultati upogibnega preizkusa vzorcev rPP, mlevca duroplasticnega

kompozita in dodatkov

Vzorec Er (GPa) om (MPa) em (%) & (%)
0146_15 2,11 35,9 44 /
0146_15_STD 0,02 0,2 0,2 /
0146_16 2,05 32,9 49 /
0146_16_STD 0,05 04 0,1 /
0146_17 2,08 42,7 4,0 /
0146_17_STD 0,02 0,1 0,1 /
0146_18 1,89 34,0 44 /
0146_18_STD 0,02 0,1 0,2 /
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Primerjava Et, ki jo prikazuje graf na sliki 14 podobno kot pri nateznem preizkusu v
prejSnjem poglavju jasno prikazuje, da so vzorci rPP z dodanimi viakni dosegli bistveno
viSje vrednosti Ef kot vzorci Ciste polimerne matrice rPP, to je tudi v tem primeru
priCakovan rezultat, saj se Ef po navadi zviSa, ko nekemu polimeru dodamo viakna.
Vrednosti Er Ciste rPP matrice in dodatkov so se gibale med 0,86 GPa in 1,08 GPa.
Visje vrednosti upogibnih modulov pri vzorcih brez dodanih viaken lahko pripisemo
modifikatorjem, saj smo z dodajanjem le-teh poviSali homogenost in povezanost
pripravilenega materiala. Med vzorci rPP z dodanimi viakni odpadnega papirja je
najvisji Ef dosegel vzorec 0146 _13, najnizjega vzorec 0146 10. Vrednosti Ef vzorcev
rPP in odpadnega papirja z dodanimi razli¢nimi dodatki (modifikatorji) so se gibale med
1,52 GPa in 1,99 GPa. Med vzorci, ki smo jih pripravili kot primerjalne vzorce in so
vsebovali mlevec duroplastiChnega kompozita s steklenimi viakni in razli¢nimi dodatki,
je najvi§ji Ef dosegel vzorec 0146_15, najniZiega pa vzorec 0146 _18. Vrednosti
upogibnih elasticnih modulov kontrolnih vzorcev so se gibale med 1,89 GPa in 2,11
GPa. Tudi v primeru upogibnega preizkusa lahko zaklju€imo, da dodajanje viaken v
polimerno matrico izboljSa Ef kompozita in doseZzemo boljSe lastnosti z modifikacijo
medfazne powvrSine matrice in viaken. To dosezemo z dodajanjem antioksidantov,
modifikatorjev in kompatibilizatorjev kot Zze zapisano v poglavju nateznega preizkusa.
IzboljSanje medfazne povrSine med vlaknom in matrico, pomeni vi§jo povezanost, saj
modifikatorji delujejo kot vezni Cleni tako na strani polimerne matrice kot na strani
viakna. Zaradi viSje oz. izboljSanje povezanosti polimerne matrice z viaknom, matrica
prevzame ve¢ mehanskih obremenitev od viakna in obratno.
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Slika 14: Primerjava vrednosti upogibnih E modulov vseh vzorcev
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Primerjava ofm in v jegrafiCno prikazana na sliki 15 in 16. Iz grafa ofvm na sliki 15 je
podobno kot pri rezultatih nateznega preizkusa razvidno, da se ofmvzorcev iz Cistega
rPP z razli¢nimi dodatki (vzorci 0146_00 — 0146 _07) razlikujejo le malo, vendar bol]
kot pri nateznem preizkus, vrednosti se gibliejo med 33,0 in 39,7 MPa. Tudi tukaj je
viSja upogibna trdnost posledica dodajanja modifikatorja v polimerno matrico, saj je
podobno kot pri Et material bistveno bolj homogen in se posledi¢no bolj enakomerno
odziva na delovanje zunanjih sil na material. Enakomeren odziv materiala tako vpliva
na trdnost le-tega. NajviSjo vrednost ofm je tako kot pri nateznem preizkusu dosegel
vzorec 0146 02, najniZjo pavzorec 0146 03, vzorec z drugo najniZjo vrednostjo je kot
pri nateznem preizkusu dosegel vzorec 0146 _07. Trend vrednosti ofmje primerljiv z
rezultati Ef.Na grafu eim na sliki 16 opazimo, da so vsi vzorci dosegli podoben raztezek,
raztezki se z izjemo vzorca 0146_02, ki je dosegel nekoliko niZji raztezek, prakti¢no ne
razlikujejo, vzorci so dosegali vrednosti raztezkov med 6,74 % in 7,15 %. Vzorec
0146_0 je izkazal nekoliko nizjo &im (6,74 %), in kot posledico najviSjo vrednost ofm in
Ef med vzorci Cistega rPP in dodatkov, to bi lahko bila posledica dodatka Exxelor PO
1020, ki izbolja medfazne lastnosti polimerih zitin, v nasem primeru Zitino
predstavija PE, ki je prisotna v rPP matrici.

V nadaljevanju lahko tako kot pri nateznem preizkusu opazimo nekoliko viSje vrednost
otm materialov rPP, ki so jim bila dodana viakna papirja in dodatki, hkrati pa pri vseh
vzorcih opazimo znizanje &fv, to obnaSanje lahko pripiSemo viaknom dodanega
odpadnega papirja, saj je raztezek le-teh bistveno niZji od raztezka PP matrice.
Opazimo lahko, da je vzorec 0146 08, ki je vseboval rPP in viakna papirja, vendar ni
vseboval dodatkov, dosegel ofm na nivoju (38,2 MPa) kot vzorec Cistega rPP
(0146_02), ki je dosegel maksimalno vrednost med temi vzorci (39,7 MPa), hkrati pa
mu je opazno padel v, in sicer je dosegel raztezek 5,4 %. V primeru vseh ostalih
vzorcev rPP z dodanim papirjem in dodatki lahko opazimo opazen dvig vrednosti otwm,
a hkrati zaznaven padec eimv primerjavi z vzorci Cistega rPP, najviS§jo vrednost ofm je
dosegle vzorec 0146 13, ki je dosegel 49,4 MPa pri raztezku 5,6 %, sledi mu vzorec
0146_09, ki je dosegel 48,4 MPa pri raztezku 6,2 %. Podoben trend trdnosti vzorcev
j& mozno opaziti tudi pri nateznem preizkusu. NajslabSe upogibne lastnosti lahko torej
med vzorci rPP z dodanim papirjem pripiSemo ravno vzorcu 0146_08, ki je dosegel
vrednost otv 38,2 MPa pri raztezku 5,6 %. Zaklju¢imo lahko, da so se vse kombinacije
dodatkov v vzorcih, izkazale za uCinkovite, saj so vse kombinacije dosegle boljSe
rezultate kot vzorec rPP z dodanim papirjem brez dodatkov. Podobno kot pri nateznem
preizkusu je imel vpliv na izboljSanje upogibnih lastnosti dodatek Exxelor P 1020, ki
smo ga dodali vvzorec 0146 _09 (5 % dodanega dodatka Exxelor P 1020) in je dosegel
drugo najvi$jo vrednost upogibne trdnosti. Vzorec 0146_12 (2,5 % dodanega dodatka
Exxelor P 1020 in 2,5 % Taipol 7126), je dosegel najviSjo upogibno trdnost glede na
raztezek pri upogibni trdnosti, to lahko razlozimo tudi z odli¢no omocljivostjo viaken
odpadnega papirja kompatibilizatorja Tapiol. Najvecji vpliv na izboljSanje upogibne
trdnosti je imela kombinacija dodatkov Exxelor P 1020 in TU S 5265 (dodana v
razmerju 2,5 % Exxelor P 1020 in 2,5 % TU S 5265) v vzorec 0146 13, ki je sicer
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dosegel najviSjo vrednost ofmv, vendar niZji raztezek od predhodno izpostavijenih
vZorcev.

Vrednosti ofm kontrolnih vzorcev rPP z dodanim mlevcem duroplastiCnega kompozita
s steklenimi viakni in dodatki so se tako kot pri nateznem preizkusu znizale in so se
gibale med 32,9 MPa in 35,9 MPa, iziema je le vzorec 0146_17, ki je dosegel oim 42,7
MPa. Znizali so se tudi & pri vseh vzorcih. Raztezki vzorcev so se gibalimed 3,9 %
in 4,9 %. Nizie maksimalne upogibne trdnosti lahko pripiSemo slabSim medfaznim
lastnostim med matrico in mlevcem duroplasticnega kompozita s steklenimi viakni, nizji
raztezki so posledica bistveno niZjih raztezkov steklenih viaken v primerjavi z viakni
papirja. Tako kot pri vzorcih rPP z dodanim papirjem, se je tudi v primeru kontrolnih
vzorcev, kot dodatek najbolje izkazal Exxelor P 1020 v kombinacijis TU S 5265, saj je
vzorec 0146 17, ki je vseboval 2,5 % vsakega od omenjenih modifikatorjev, dosegel
najviSjo ofm. To lahko seveda poveZzemo z boljSimi medfaznimi interakcijami TPU-ja v
TU S 5265.
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Slika 15: Primerjava vrednosti maksimalnih upogibnih trdnostih vseh vzorcev
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upogibni raztezek pri maksimalni upogibnitrdnosti
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Slika 16: Primerjava upogibnih raztezkov pri maksimalnih upogibnih trdnostih vseh
vzorcev

Povzetek upogibnih preizkusov

Podobno kot pri nateznem preizkusu smo dokazali, da smo s pravo kombinacijo
kompatibilizatorjev uspeSno dvignili upogibno togost in trdnost kompozitov. Pri
kompozitih z odpadnim papirjem smo uspeli dvigniti togost za 107 % in trdnost za 37
%, pri kompozitih z mlevcem kompozita smo togost dvignili za 120 % in trdnost za 18
%. Glede na rezultate nateznega preizkusa je tudi v primeru upogibnega preizkusa to
pricakovan rezultat. Hkraten dvig togosti tudi v primeru upogibnega preizkusa potrjuje
trditev iz povzetka nateznih preizkusov, kar je dober pokazatel, da smo pri teh
izvedbah s pravo kombinacijo kompatibilizatorjev uspeli zagotoviti dobre povrSinske
interakcije med powrSino viaken in termoplasticno matrico in da lahko posledi¢no z
uporabo razli¢nih kombinacij kompatibilizatorjev izdelamo kompozit s to¢no doloCenimi
lastnostmi. Ce primerjamo trende rezultatov upogibnega in nateznega preizkusa lahko
ugotovimo izredne podobnosti, kompoziti se obnasajo podobno ne glede na smer
delovanja sile. Torej lahko iz rezultatov upogibnega preizkusa zaklju¢imo podobno kot
pri nateznem preizkusu. NiZji dvig trdnosti pri kompozitih z mlevcem kompozita je
priCakovan, ker mlevec kompozita vsebuje 88 % utrjenega duroplasta, ki je zelo krhek
inle 12 % steklenih viaken. Pri dodanem odpadnem papirju v rPP matrico se je najbolje
pokazala kombinacija kompatibilizatorjev 2,5 % Exxelor in 2,5 % Taipol. Pri dodanem
mlevcu duroplasticnega kompozita v rPP matrico se je najbolie pokazala kombinacija
kompatibilizatorjev 2,5 % Exxelor in 2,5 % TU S 5265. Razliko lahko razloZimo z boljSo
omocljivostjo odpadnega papirja s kompatibilizatorjem Taipol in boljSimi medfaznimi
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interakcijami TPU-ja v TU S 5265 v primeru mlevca duroplasticnega kompozita.
Razlogi za to so enaki kot pri nateznem preizkusu.

4.1.3 Preizkus udarnein zarezne udarne zilavosti

Rezultati udarne in zarezne udarne Zilavosti so predstavijeni v tabeli 12, 13 in 14,
grafi¢na primerjava je predstaviiena na slikah 17 in 18, kjer so vzorci Cistega rPP in
dodatki ozna€eni z oranzno barvo, vzorci rPP z dodanim odpadnim papirjem in dodatki
z zeleno barvo ter kontrolni vzorci rPP z dodanim mlevcem duroplastiénega kompozita
s steklenimi viakni in dodatki oznaCeni z belo barvo.

Tabela 12: Rezultati preizkusa udarne in zarezne udarne Zilavosti vzorcev rPP in
dodatkov - referencni vzorec

Vzorec Udbi:‘zazii::::ﬂ Standardni Zarezna udarna Standardni
(kdim?) odmik (kJ/m2) Zilavost (kJ/m2) odmik (kJ/m2)
0146_00 N / 18,9 1,4
0146_01 N / 19,9 1,9
0146_02 N / 17,6 14
0146_03 N / 36,3 9,0
0146_04 N / 40,9 57
0146_05 N / 20,1 1,0
0146_06 N / 20,0 1,6
0146_07 N / 40,6 8,5

Tabela 13: Rezultati preizkusa udarne in zarezne udarne Zilavosti vzorcev rPP,
odpadnega papirja in dodatkov

Vzorec Udbarzr;aziailz\z/:st Standardni Zarezna udarna Standardni
(kim?) odmik (kJ/m2) Zilavost (kJ/m2) odmik (kJ/m2)
0146_08 25,8 4,2 55 03
0146_09 32,6 6,1 6,4 0,4
0146_10 334 2,6 7,7 0,3
0146_11 18,6 29 55 0,3
0146_12 32,2 4,1 7,0 0,4
0146_13 22,6 1,7 54 0,2
0146_14 25,0 1,6 57 0,3
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Tabela 14: Rezultati preizkusa udarne in zarezne udarne Zilavosti vzorcev rPP,
mlevca duroplasticnega kompozita in dodatkov

Vzorec Udbizllazii:‘z’:ﬂ Standardni Zarezna udarna Standardni
(kJ/m?) odmik (kJ/m2) Zilavost (kJ/m?) odmik (kJ/m2)
0146_15 16,2 1,7 4,2 0,2
0146_16 18,8 26 5,6 0,1
0146_17 14,8 0,9 5.2 0,3
0146_18 13,1 09 48 0,3

Iz zgoraj predstavijenih rezultatov udarne in zarezne udarne Zilavosti ter grafi¢nih
primerjav rezultatov na sliki 17 in 18, je mogocCe ugotoviti oCiten padec Zilavosti
vzorcev, ki so vsebovala viakna odpadnega papirja oz. viakna mlevca duroplasti¢nega
kompozita. Vzorci brez dodanih viaken (vzorci od 0146 00 do 0146 _07) se pri
preizkusu udarne Zilavosti niso zlomili, Ceprav smo uporabili kladivo z energijo 5J, kar
izkazuje izredno Zilavost pripravienih vzorcev. Podoben trend je mozno opaziti tudi pri
zarezni udarni Zilavosti, kjer so vsi vzorci brez dodanih viaken dosegli obCutno visje
vrednosti kot vzorci z dodanimi viakni. Najbolj izstopajo vzorci 0146_03, 0146_04 in
0146_07, pri katerih je bila vrednost zarezne Zilavosti med 63,3 kJ/m? in 40,9 kJ/m?2.
Visoke vrednosti Zilavosti lahko pripiSemo dodanim modifikatorjem, saj so vsi trije
vzorci vsebovali ali modifikator Taipol 7126 ali TU S 5265, vzorec 0146_7 je vseboval
oba omenjena dodatka. Ostali vzorci brez dodanih vlaken in z drugimi dodatki so
dosegli vrednosti med 17,6 kJ/m? in 20,1 kJ/m?2. To je sicer priakovan rezultat, saj so
PE in PP poznani kotizredno Zilavi materiali, z dodajanjem viaken v takSno polimerno
matrico sicer poveCamo togost kompozita, vendar s tem vplivamo na znizanje Zilavosti.

Z dodajanjem viaken odpadnega papirja in mlevca duroplastiChega kompozita smo
glede na rezultate ingrafi¢no primerjavo spodajopazno vplivali na Zilavost pripravijenih
kompozitov. Med tem, ko je zarezna udarna Zilavost izkazala pri vseh polnjenih vzorcih
zelo podobne rezultate, vrednosti Zilavosti so se gibale med 4,2 kJ/m? za vzorec
0146 _15 in 7,7 kJ/m? za vzorec 0146 _10 je rezultat pri udarni Zlavosti nekoliko
drugacen. Vzorci z dodanimi viakni odpadnega papirja so dosegli viSje vrednosti,
vrednosti so se gibale od minimalno 18,6 kJ/m2 do maksimalno 33,4 kJ/m2, vrednosti
pri vzorcih z dodanim mlevcem duroplasticnega kompozita so se gibale med 13,1
kJ/m? in 18,8 kJ/m2. Omenjene razlike med kompozti z dodanimi viakni lahko
pripiSemo temu, da je delez steklenih viaken v mlevcu duroplastiChega kompozita le
12 %, duroplastiéna matrica je bistveno bolj krhka kot viakna odpadnega papirja.
Razlike med vzorci z dodanimi viakni odpadnega papirja lahko povezemo =z
dodajanjem kompatibilizatorjev, saj smo z njimi razlicno vplivali na adhezijo med
polimerno matrico in viakni papirja. Zilavost pripraviienega kompozita je odvisna tako
od polimerne matrice kot od dodanih viaken, saj polimerna matrica prevzame del
mehanskih lastnosti dodanih viaken. Odlocilno lahko na Zilavost kompozita vplivamo z
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dodajanjem kompatibilizatorja, saj lahko le-ta bistvo izbolj8a adhezijo med matrico in
vlaknom in tako vpliva na mehanske lastnosti.
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Slika 17: Primerjava zareznih udarnih Zilavosti vseh vzorcev
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Slika 18: Primerjava udarnih Zilavosti brez zareze vseh vzorcev
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Povzetek preizkusov udarne in zarezne udarne zilavosti

Glede na rezultate lahko zaklju€imo, da so vzorci brez dodanih viaken pri¢akovano
dosegli visoko Zilavost. Z modifikacijo matrice z vlakni odpadnega papirja in mlevca
duroplasti€nega kompozita ter dodatki smo uspesno vplivali na viSjo togost, in hkrati je
posledica viSje togosti niZja Zilavost materiala. Tovrstno obnaSanje z viakni polnjenih
materialov je bilo priCakovano, saj kot Ze napisano, polimerna matrica prevzame del
lastnosti viaken in duroplasticne matrice, ki je sama po sebi bistveno bolj krhka, kot
vlakna odpadnega papirja. Opazimo lahko tudi razliko med viakni papirja in viakni in
duroplastitne matrice mlevca duroplastiCnega kompozita, ki vsebujejo steklena
viakna. Zaklju¢imo lahko, da ima duroplasti¢na matrica bistveno viSjo krhkost od
vlaken papirja. Dodajanje modifikatorja Taipol 7126 v vzorec 0146 10 kompozita z
odpadnim papirjem je izkazalo najboljSe rezultate tako pri udarni, kot zarezni udarni
Zilavosti, kar lahko pomeni zelo dobre medfazne interakcije med matrico in odpadnim
papirjem ter najvi$jo izgubo energije v medfazi polimerne matrice in viaken odpadnega
papirja zaradi dodanega elastomera SEBS. Podobno je na vzorec 0146 16 deloval
modifikator TU S 5265 pri vzorcih z mlevcem duroplastiCnega kompozita. Vzorec je
dosegel najviSje vrednosti udarne in zarezne udarne Zilavosti. Hkrati je isti vzorec pri
nateznem preizkusu dosegel najnizji modul elastiCnosti, najniZjo natezno trdnost in
raztezek pri natezni trdnosti ter najvisji raztezek pri pretrgu, podobno se je obnasal pri
upogibnem preizkusu. Kar potrjuie predhodno razlago o izgubi energije v medfazi
polimerne matrice od viaken zaradi elastomernega karakterja TU S 5265.

51



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

4.2 Dinamiéna mehanska analiza - DMA

Primerjavo viskoelasticnih in termi¢nih lastnosti vzorcev smo dolo ili z DMA analizo.
Rezultati so predstavijeni v tabeli 15, 16 in 17. Da bi laZje primerjali rezultate, smo
vrednosti navajali v enakih temperaturnih obmodjih za vse preizkuSene vzorce.
Primerjava je grafi¢no prikazana na slikah od 19 do 27.

Tabela 15: Rezultati dinamiéne mehanske analize - dinamiéni E modul

E' (GPa)

Vzorec

30°C 60 °C 90 °C 120°C
0146_00 1,295 0,659 0,358 0,208
0146_01 1,265 0,652 0,360 0,210
0146_02 1,237 0,640 0,353 0,207
0146_03 1,098 0,582 0,320 0,189
0146_04 1,199 0,625 0,345 0,203
0146_05 1,204 0,634 0,345 0,204
0146_06 1,316 0,671 0,351 0,204
0146_07 1,195 0,620 0,335 0,198
0146_08 1,934 1,141 0,678 0,400
0146_09 1,988 1,222 0,761 0,505
0146_10 1,706 0,990 0,586 0,381
0146_11 2,029 1,172 0,700 0,448
0146_12 1,890 1,155 0,706 0,467
0146_13 2,147 1,318 0,8177 0,541
0146_14 1,943 1,133 0,674 0,435
0146_15 2,304 1,440 0,800 0,384
0146_16 2,129 1,217 0,674 0,331
0146_17 2,256 1,448 0,824 0,439
0146_18 2,008 1,176 0,653 0,323
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Tabela 16: Rezultati dinami¢ne mehanske analize - modul izgub

Vzorec £"(GPa)

30°C 60 °C 90 °C 120°C
0146_00 0,072 0,117 0,143 0,149
0146_01 0,072 0,114 0,140 0,146
0146_02 0,076 0,120 0,143 0,147
0146_03 0,078 0,121 0,145 0,150
0146_04 0,077 0,117 0,139 0,144
0146_05 0,083 0,120 0,140 0,144
0146_06 0,069 0,113 0,142 0,147
0146_07 0,073 0,117 0,142 0,146
0146_08 0,073 0,103 0,121 0,126
0146_09 0,069 0,096 0,111 0,110
0146_10 0,076 0,109 0,124 0,126
0146_11 0,073 0,112 0,130 0,138
0146_12 0,070 0,098 0,112 0,113
0146_13 0,065 0,097 0,110 0,112
0146_14 0,069 0,110 0,124 0,129
0146_15 0,062 0,096 0,148 0,170
0146_16 0,071 0,136 0,185 0,203
0146_17 0,061 0,092 0,135 0,130
0146_18 0,073 0,123 0,169 0,178
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Tabela 17: Rezultati dinami¢ne mehanske analize - faktor izgub

Vzorec fan3 (1)

30°C 60 °C 90 °C 120°C
0146_00 0,056 0,178 0,399 0,716
0146_01 0,057 0,175 0,389 0,695
0146_02 0,061 0,188 0,405 0,710
0146_03 0,071 0,208 0,453 0,794
0146_04 0,064 0,187 0,403 0,709
0146_05 0,069 0,189 0,406 0,706
0146_06 0,052 0,168 0,405 0,721
0146_07 0,061 0,189 0,424 0,737
0146_08 0,038 0,090 0,178 0,315
0146_09 0,035 0,079 0,146 0,218
0146_10 0,045 0,110 0,212 0,331
0146_11 0,036 0,096 0,186 0,308
0146_12 0,037 0,085 0,159 0,242
0146_13 0,030 0,074 0,135 0,207
0146_14 0,036 0,097 0,184 0,297
0146_15 0,027 0,067 0,185 0,443
0146_16 0,033 0,112 0,274 0,613
0146_17 0,027 0,064 0,164 0,296
0146_18 0,036 0,105 0,259 0,551

Pri vseh pripravijenih vzorcih je E' med segrevanjem padal. Pri vseh vzorcih opazimo
najvecji padec E' med segrevanjem od 30 °C do 60 °C. Med vzorci rPP brez dodanih
vlaken z dodanimi modifikatorji (0146 _00 — 0146 _07) pri vseh temperaturah E'pada v
podobnem trendu. Izpostavimo lahko le vzorec 0146 03, ki je pri 30 °C dosegel
najnizjo vrednost E' (1,098 GPa) in vzorec 0146_06, ki je dosegel najvi§jo vrednost E'
(1,316 GPa) med omenjenimi vzorci. Zaklju€¢imo lahko, da modifikatorji na rPP brez
vlaken nimajo vecjega vpliva na E'.

Vzorcem z dodanimi viakni odpadnega papirja (0146_08 — 0146 _14) se je v primerjavi
z vzorci brez viaken E' poviSal pri vseh temperaturah, vzorci so pri temperaturi 30 °C
dosegali vrednosti E' med 1,706 GPa in 2,147 GPa. Tako kot pri vzorcih brez viaken
se je najvelji padec E' zgodil pri segrevanju med 30 °C in 60 °C, vzorci so pri
temperaturi 60 °C dosegali E' med 0,990 GPa in 1,318 GPa, in sicer je ta vrednost
primerljiva z vrednostjo vzorcev brez viaken pri temperaturi 30°C. Podoben trend lahko
opazimo tako pri 90 °C kot pri 120 °C. Zaklju¢imo lahko, da smo z dodanimi viakni
odpadnega papirja uspesSno maodificirali polimermno matrico, ki ima bistveno boljSe
viskoelasti¢ne lastnosti pri poviSani temperaturi. Primerljiv trend vrednosti E' 0z. za
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odtenek viSje vrednosti E' smo dosegli pri vzorcih z dodanim mlevcem duroplasti¢nega
kompozita. Ti vzorci so dosegali vrednosti med 2,008 GPa in 2,304 GPa. Trend padca
E'med 30 °C, 60 °Cin 90 °C je prakti¢no enak kot pri vzorcih z dodanimi viakni papirja.
[zpostavimo lahko le minimalno visji padec E' med temperaturama 90 °C in 120 °C. To
bi lahko pripisali mlevcu duroplasti€nega kompozita, ki vsebuje 88 % duroplasta, le-ta
pa ima temperaturo steklastega prehoda (Tg) pri temperaturi med 102 °C in 111 °C.
Tudi v primeru mlevca duroplasti¢nega kompozita lahko zaklju€imo, da smo polimerno
matrico uspesno modificirali in tako izboljSali viskoelastiCne lastnosti materiala pri
poviSani temperaturi, le po steklastem prehodu, ki ga je izkazal duroplast in je E' niZji
kot E' odpadnega papirja, po vsej verjetnosti zaradi 88 % duroplasti¢éne matrice in le
12 % steklenih viaken. Iz modulov izgub lahko razberemo tudi odpornost modifikatorjev
na povisano temperaturo, saj so vzorci z dodano kombinacijo Exxelor PO 1020 (2,5
%) in TU S 5265 (2,5 %) modifikatorja dosegali najviSje E' pri temperaturi 120 °C.

Pri vseh pripravijenih vzorcih je E" med segrevanjem narasScal. Podobno kot pri E'
lahko pri E" opazimo, da E" najbolj narasca, ko E' najbolj pada. Torej med segrevanjem
od 30 °C do 90 °C. Med vzorci rPP brez dodanih vlaken z dodanimi modifikatorii
(0146_00 — 0146_07) pri vseh temperaturah E" nara8€a v podobnem trendu.
Zaklju€¢imo lahko, da modifikatorji na rPP brez viaken nimajo vecjega vpliva na E".

Tako kot pri E' lahko tudi za E" pri vzorcih z dodanimi viakni odpadnega papirja in
mlevca duroplasticnega kompozita zakljuCimo, da je kombinacija Exxelor PO 1020 (2,5
%) in TU S 5265 (2,5 %) dosegla najnizie E" v celotnem temperaturnem obmocju
merjenja pri vzorcih 0146 13 in 0146_17. Ker nam E" pove, koliko energije se je
porabilo za relaksacijo polimerne matrice, lahko zakljuimo, da sta se omenjena
modifikatorja odli¢no izkazala pri zaviranju relaksacije polimerne matrice skozi celotno
temperaturno obmodje. Pripomnimo lahko, da bi bil E" pri temperaturi 120 °C pri
vzorcih z dodanim mlevcem duroplastiCnega kompozita bistveno niZji, ¢e bi kompozit
vseboval le steklena vlakna oz. manjSinski deleZ duroplasti¢ne matrice. Saj v primeru
mlevca duroplastiChega kompozita, ki vsebuje tako steklena viakna (12 %) kot smolo
duroplasta (88 %), presezemo temperaturo steklastega prehoda smole duroplasta, kar
je razlog za nekoliko viSje vrednosti E", saj se polimerna matrica po steklastem
prehodu duroplasta laZje relaksira.

V primeru tan ® lahko zakljuCimo ravno obratno kot pri E' in E", saj tan & najman]
narasc€a pri segrevanju od 30 °C do 60 °C in najbolj naras¢a pri segrevanju od 90 °C
do 120 °C. To pomeni, da se je pri niZjih temperaturah material odzval bolj elasti¢no,
pri visjih temperaturah pa je prislo do boljSega duSenja vibracij. Tudi v tem primeru se
je kombinacija Exxelor PO 1020 (2,5 %) in TU S 5265 (2,5 %) modifikatorja izkazala
za najbolj ucinkovito, saj sta vzorca 0146_13 in 0146_17 skoz celotho obmocje
izkazala najnizje vrednosti tan O.

Zaklju€¢imo lahko, da se je v primeru rPP in odpadnega papirja kot najbolj optimalna
kombinacija modifikatorjev izkazala 2,5 % Exxelor in 2,5 % TU S 5265, saj je vzorec
0146_13 skozi celotno temperaturno obmocje izkazal najvisji E' in hkrati je imel skozi
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celotno obmocje najnizji E" in najnizji tan d. Prav tako se je v primeru rPP in mlevca
duroplasti¢énega kompozita kot najbolj optimalna kombinacija modifikatorjev izkazala
2,5 % Exxelor in 2,5 % TU S 5265, tudi v tem primeru je vzorec 0146 _17 skozi celotno
obmocje izkazoval najvi§ji E', hkrati pa je imel skoz celotno obmocje najnizi E" in
najnizi tan &. Razlog za to so odlicne medpovrSinske interakcije med
kompatibilizatorjem in viakni ter matrico, rezultat tega sta kompozita, ki sta neodvisno
od polnil dosegla najbolj elasticno obnasanje, poleg tega kombinacija modifikatorjev
izkazuje odpornost na poviSane temperature. Ti rezultati potrjujejo zakljuCke nateznih
in upogibnih preizkusov, saj sta vzorca 0146_13in 0146_17 dosegla najvisje vrednosti
natezne in maksimalne upogibne trdnosti.

dinamic¢ni E modul
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Slika 19: Primerjava dinamic¢nih E modulov vzorcev brez dodanih vlaken odpadnega
papirja 0z. mlevca duroplasticnega kompozita pri vseh temperaturah
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Slika 20: Primerjava dinamic¢nih E modulov vzorcev z dodanimi vlakni odpadnega
papirja pri vseh temperaturah
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dinamic¢ni E modul
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Slika 21: Primerjava dinamié¢nih E modulov vzorcev z dodanim mlevcem
duroplasticnega kompozita pri vseh temperaturah
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Slika 22: Primerjava modulov izgub vzorcev brez dodanih viaken odpadnega papirja
0z. mlevca duroplastiCnega kompozita pri vseh temperaturah
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modul izgub
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Slika 23: Primerjava modulov izgub vzorcev z dodanimi vlakni odpadnega papirja pri
vseh temperaturah
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Slika 24: Primerjava modulov izgub vzorcev z dodanim mlevcem duroplasticnega
kompozita pri vseh temperaturah
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faktorizgub
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Slika 25: Primerjava faktorjev izgub vzorcev brez dodanih viaken odpadnega papirja
0z. mlevca duroplastiCnega kompozita pri vseh temperaturah
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Slika 26: Primerjava faktorjev izgub vzorcev z dodanimi vlakni odpadnega papirja pri
vseh temperaturah
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faktorizgub
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Slika 27: Primerjava faktorjev izgub vzorcev z dodanim mlevcem duroplasti¢nega
kompozita pri vseh temperaturah
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V tabeli 18 so navedeni rezultati doloCevanja temperature drzanja oblike (HDT - Heat
deflecton temperature) z metodo DMA in temperatura steklastega prehoda (Tg)
duroplasta v mlevcu kompozita. Metoda DMA nam omogoca, da z njo dolo¢imo HDT,
na sicer nestandarden nacin, rezultati pa so primerljivi z metodo po standardu ISO 75.
Opazimo lahko, da se je vsem vzorcem HDT poviSala, ko smo jim dodali viakna
odpadnega papirja 0z. mlevec duroplasticnega kompozita. HDT se je pri vzorcih rPP
brez dodanih viaken gibala okrog 70 °C, vzorcem z dodanimi viakni se je HDT povisal
na okoli 111 °C. Pri vzorcih z vlakni odpadnega papirja ja najvisji HDT izkazal vzorec
0146 _13, ki je dosegel 124,7 °C, kar je potrdilo nase trditve v predhodnih poglavjih. V
primeru vzorcev mlevca duroplasticnega kompozita je najvisjo vrednost HDT dosegel
vzporec 0146 _17, ki je dosegel temperaturo 113,5 °C in prav tako potrdil nasSe trditve
iz prejSnjih poglavij. Prianalizi vzorcev z dodatkom mlevca duroplastiCnega kompozita
smo zaznali dodaten toplotni prehod mlevca kompozita, ker vzorec vsebuje smolo
duroplasta, smo ta prehod obravnavali kot Tg omenjene smole duroplasta. Le-ta je bil
opazen med 102,3 °Cin 111,5 °C.

Tabela 18: HDT vseh vzorcev in Tg vzorcev z dodanim mlevcem kompozita

HDT To
Vzorec
°C °C

0146_00 72,2 /
0146_01 72,2 /
0146_02 71,1 /
0146_03 66,5 /
0146_04 69,7 /
0146_05 70,3 /
0146_06 72,1 /
0146_07 68,9 /
0146_08 11,2 /
0146_09 120,7 /
0146_10 101,3 /
0146_11 1131 /
0146_12 115,8 /
0146_13 124,7 /
0146_14 111,0 /
0146_15 109,3 11,5
0146_16 103,4 110,5
0146_17 113,5 102,3
0146_18 101,7 105,5
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4.3 Doloéanje toplotnih lastnosti z diferenéno dinami€no kalorimetrijo — DSC

V tabeli 19 so navedeni rezultati izvedene DSC analize vseh vzorcev. DSC termogrami
so prikazani v prilogi 3. Na termogramih pripravijenih vzorcev nismo opazili signalov,
ki so znaCilni za Tg PP, le-ta naj bi se nahajal pri temperaturi -20 °C, vendar v primeru,
da material kristalizira pri ohlajanju, je amorfnega deleza zelo malo in je Tg zelo teZko
opazen pri DSC meritvah. Tg za PE se nahaja bistveno niZje pri temperaturi - 120 °C.
Iz termogramov DSC analize smo razbrali dva loCena toplotna prehoda, prvega pri
temperaturi okrog 126 °C, ki sovpada s temperaturo taliS¢a (Tm) PE in drugega pri
temperaturi 166 °C, ki sovpada z obmocjem Tm PP. Iz termogramov je mogoce razbrati
tudi dve razli¢ni temperaturi kristalizacije, pri ohlajanju najprej kristalizira PP pri
temperaturah med 121 °C in 124 °C, PE kristalizira pri temperaturah v obmocju med
110 °C in 112 °C. Iz termogramov je jasno razvidno, da se talilna entalipja pri vzorcih,
ki so jim bila dodana viakna odpadnega papirja oz. mlevec duroplastiénega kompozita
zniza, podobno je pri kristalizaciji, kjer entalpija pade. To lahko pripiSemo vsebnosti
vlaken, sajvzorci z viakni vsebujejo manj termoplasta, ki potrebuje energijo za taljenje
oz. obratno, jo spro$éa pri kristalizaciji kot vzorci brez viaken. Sirine vrhov so zelo
primerljive, med njimi nismo opazili vecjih razlik. Zaklju¢imo lahko, da dodajanje viaken
v matrico rPP nima vecjega vpliva na temperaturne prehode polimera, edini vedji razliki
sta talilna entalpija in entalpija kristalizacije, kar je posledica niZje koliine polimera v
VZorcu.
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Tabela 19: Rezultati DSC analize za vse vzorce

Vzorec 2 Segrevanje Ohlajanje
Tm (°C) | AHm1(J/lg) | Tm2 (°C) | AHm2(J/g) | Te1(°C) | AHe1(J/g) | Te2(°C) | AHc2(J/g)

0146_00 126,4 114 165,6 79,0 112,5 9,5 124,0 76,5
0146_01 1274 12,0 167,5 75,2 112,0 10,1 122,5 72,8
0146_02 125,8 12,7 164,6 80,7 11,3 8,6 1244 779
0146_03 125,9 12,9 165,5 74,7 112,0 8,8 122,1 72,8
0146_04 126,2 12,2 165,8 76,5 112,4 9,1 123,5 739
0146_05 1259 12,5 165,4 80,2 111,6 9,6 123,4 773
0146_06 1259 13,1 165,5 79,2 111,6 8,8 123,7 76,4
0146_07 1259 9,3 165,7 70,8 112,2 8,7 121,9 69,6
0146_08 126,1 8,1 165,8 52,3 112,6 6,9 123,6 51,0
0146_09 125,9 6,4 165,7 53,9 110,8 6,1 124,8 53,9
0146_10 125,6 59 165,0 478 11,7 59 121,8 47,3
0146_11 126,0 6,9 165,9 49,9 112,3 6,0 122,7 48,9
0146_12 125,6 6,0 165,4 50,6 1114 55 123,7 49,8
0146_13 1259 8,9 166,2 55,3 111,1 6,3 1244 52,7
0146_14 125,6 6,3 165,4 477 112,3 55 121,9 46,7
0146_15 126,5 6,8 166,4 54,9 12,4 7,2 1231 54,2
0146_16 126,3 75 166,1 52,5 112,3 6,0 122,6 51,5
0146_17 125,9 8,8 165,8 53,7 111,2 6,6 123,3 50,8
0146_18 125,8 6,0 165,6 50,4 112,0 55 1215 50,2

4.4 Termogravimetricna analiza - TGA

V tabeli 20 so navedeni rezultati termogravimetricne analize vseh vzorcev. S TGA
analizo smo dolocili termi¢no stabilnost in deleze organskih in anorganskih polnil v
pripraviienih vzorcih. Termogrami TGA analize so prikazani v prilogi 4. Pri vzorcih rPP
brez dodanih viaken (0146_00 — 0146_07) je priSlo do razpada v eni stopniji, razen pri
vzorcu 0146_04 je razpad potekal v dveh stopnjah. Prva stopnja razpada se je zgodila
pri temperaturi 368 °C, kjer je razpadel modifikator na baz termoplastiChega
poliuretana (TU S 5265), razpadlo je 3,63 % vzorca, naslednji razpad se je tako kot pri
vseh ostalih rPP brez polnil zgodil pri temperaturi okoli 461 °C, kjer je razpadel rPP,
razpadlo je 95 % vzorca 0146_04 in 99 % vseh ostalih rPP vzorcev brez polnil. Delez
saj pri omenjenih vzorcih je znasal med 0,23 % in 0,32 %. Na koncu je ostalo od 0,29
% do 0,71 % pepela.

Pri vzorcih z dodanimi vlakni odpadnega papirja (0146 _08 — 0146 _14) je razpad
potekal v dveh stopnjah, najprej so pri temperaturi med 350 °C in 355 °C razpadla
vlakna odpadnega papirja, razpadlo je med 14,16 % in 18,24 % materiala. Nato je pri
temperaturi med 466 °C in 469 °C, podobno kot pri vzorcih brez polnil razpadel rPP,
razpadlo je med 65 % in 72 % vzorca. Izkazalo se je, da je prisotnost viaken v vzorcu
zamaknila razpad polimera za veC€ kot 5 °C. Delez saj je v tem primeru znasal med
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3,06 % in 3,80 % na koncu je ostalo med 10,88 % in 12,82% pepela. Posledica visjega
deleza saj je prisotnost viaken odpadnega papirja v vzorcih. Visji delez pepela lahko
povezemo s CaCOgs, ki je polnilo v papirju in se obi¢ajno dodaja v koli€ini 30 %, kar je
tudi rezultat TGA analiz.

Vzorci z dodanim mlevcem duroplasticnega kompozita (0146_15 — 0146_18) so tako
kot vzorci brez dodanih viaken izkazali enostopenjski razpad. Najprej je pri sicer
nekoliko visji temperaturi od vzorcev brez viaken razpadel polimerni (rPP) del,
temperatura razpada je bila med 464 °C in 466 °C. Razpadlo je med 86 % in 87 %
vzorca. Tudi v tem primeru bi lahko viSjo temperaturo razpada polimernega dela
povezali s prisotnostjo mlevca duroplasticnega kompozita. To je mozno opaziti tudi na
TGA termogramih omenjenih vzorcev, saj se razpad zacne nekoliko hitreje kot pri
vzorcih brez dodanih viaken, krivec za to bi lahko bil delez duroplasta v mlevcu
kompozita, ki ima niZjo termi¢no stabilnost kot rPP. Delez saj je v tem primeru znasal
med 1,47 % in 1,71 %, na koncu je ostalo med 11,76 % in 12,30 % pepela. Posledica
viSjega deleza saj in pepela je prisotnost mlevca duroplastiCnega kompozita v vzorcih.
Na podlagi rezultatov lahko zakljuCimo, da je delez steklenih viaken le okoli ene tretjine,
delez duroplasticne matrice pa dve tretjini.
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Tabela 20: Rezultati TGA analize za vse vzorce

Vzorec | Tarp(°C) p?;ij':a& | TaerC) poﬁ;‘?’(% ) | Delezsai (%) | pepel
0146_00 / / 462,0 995 0.2 03
0146_01 / / 4617 99,3 0.2 05
0146_02 / / 4615 99,2 03 05
0146_03 / / 460,1 99,1 0.2 07
014604 | 3681 36 4612 954 03 0.7
0146_05 / / 4609 99,1 03 06
0146_06 / / 4611 99,1 03 06
0146_07 / / 460,2 99,2 03 05
0146.08 | 3502 17,7 4677 66,8 3,7 18
0146.09 | 3535 18.2 4677 65,3 37 128
014610 | 3546 14,2 466,3 723 3 104
014611 | 3527 16,9 4682 68.4 38 10,9
014612 | 3535 16,5 4678 68,6 35 14
0146 13 | 3548 174 4689 67,9 34 13
0146 14 | 3531 17,3 4683 68,1 37 10,9
0146_15 / / 4653 86,8 15 17
0146_16 / / 466,0 86,4 17 1.9
014617 / / 4646 86,0 17 123
0146_18 / / 465,0 86,2 17 12,
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4.5 Mikroskopska analiza zlomnih povrsin vzorcev

Z mikroskopsko analizo smo preucili zZlomne powvrSine vzorcev po zarezni udarni
Zilavosti, saj so se le pri zarezni udarni Zilavosti vsi porusili. Zlomne powvrS§ine smo
opazovali pri razlicnih poveCavah od 20x do 200x. V nadalevanju so na slikah
mikroskopske analize predstavijene primerjave zlomnih powrSin vzorcev rPP brez
dodanih viaken pri najniZji pove€avi. Opazimo lahko oc€itno razliko, saj so se vzorci z
nizjio Zlavostjo zlomili bolj krhko kot vzorci, ki so dosegli bistveno viSje Zilavosti. Na
sliki 28 lahko opazimo razliko v zlomu preizkuSancev, kjer sta se vzorca 0146_00 brez
modifikatorjev (18,87 kJ/m2) in 0146 _02 z modifikatorlem Exxelor PO 1020 (17,64
kJ/m2) izkazala zelo podoben (krhek) lom. Povsem druga¢no stanje lahko opazimo pri
vzorcu 0146_04 modificirans TU S 5265 (40,92 kJ/m2), ki je dosegel najviSjo vrednost
Zilavosti in hkrati izkazal bistveno bolj Zilav lom. Hkrati se preizkuSanec ni popolnoma
Zlomil, pojavil se je Sarirni zZlom (hing break), kar je znacilno za visoko Zilave materiale
pri preizkusu Zilavosti z metodo Charpy. Podobno Zilav zZlom je izkazal tudi vzorec
0146_07 modificiran z modifikatorjema Taipol 7126 in TU S 5265.

Slikalomavzorca0146_00 Slikalomavzorca0146_02 Slikalomavzorca0146_04
Prikazkrhkegaloma Prikaz krhkegaloma Prikazzilavegaloma

Slika 28: Primerjava zlomnih povrSin vzorcev rPP brez dodanih vliaken pri 20x
povecavi
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Na sliki 29 je predstaviiena detajina slika razlik med krhkim in Zilavim lomom pri vecjih
poveCavah. Opazimo lahko, da se je vzorec 0146_02 zlomil na podoben nacin, vendar
manj krhko kot steklo, med tem, ko se je vzorec 0146 04 razplastil, kar nakazuje na
bistveno viSjo adhezijo materiala po modifikacijis TU S 5265.

822_2022_0146_04_X200)

Slikalomavzorca0146_02 pri 200x povecavi. Slikalomavzorca0146_04 pri 200x povecavi.
Prikaz strukture povrsine krhkegaloma Prikaz strukture povrsine zilavegaloma

Slika 29: Primerjava zlomnih povr$in krhkega in Zilavega loma vzorcev rPP brez
dodanih vlaken pri 200x povecavi

Na sliki 30 je prikazana primerjava lomov vzorcev rPP brez dodanih viaken, z dodanimi
vlakni odpadnega papirja in dodanim mlevcem duroplasticnega kompozita. Prikazali
smo zlomne povrSine vzorcev, ki so dosegli najviSjo vrednost Zilavosti glede na vrsto
polnila. Razlika je ocitna, saj sta oba vzorca s polnili izkazala izrazito krhek lom, kar se
je odrazalo tudi pri vrednostih Zilavosti, saj so bile vrednosti vzorcev polnjenih z viakni
odpadnega papirja oz. mlevca duroplasticnega kompozita bistveno niZje od vrednosti
nepolnjenih vzorcev. Pri vzorcih 0146 _10in 0146 16 se zelo dobro opazi razporeditev
viaken po matrici, vlakna mlevca duroplasticnega kompozita so bistveno bolj
homogeno razporejena po polimerni matrici kot viakna odpadnega papirja, kjer je
mozno opazti vecCje skupke (aglomerate) viaken, ki lahko vplivajo na mehanske
lastnosti materiala.
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Slikalomavzorca 0146_04 Slikalomavzorca0146_10 Slikalomavzorca0146_16
(brezdodanihvlaken) (vlakna odpadnega papirja) (mleveckompozita)

Slika 30: Primerjava zlomnih povrSin vzorcev rPP brez dodanih vliaken, z dodanimi
vlakni odpadnega papirja in mlevca duroplastiCnega kompozita pri 20x povecavi

Pri vi§ji poveCavi se je na doloCenih mestih opazila razlika oplas€enosti viaken, tako
papirnin kot steklenih viaken duroplasticnega kompozita, kjer so bila viakna bolje
oplas€ena, so vzorci izkazali nekoliko boljSe mehanske lastnosti. To lahko poveZzemo
z dodajanjem modifikatorjev, ki so izbolj8ali medfazno adhezjo polimerne matrice in
viaken. Se posebej nazorno se to opazi pri vzorcih z mlevcem duroplastiénega
kompozita na slikah 31 in 32, saj so pri vzorcu 0146 15, ki mu nismo dodali
modifikatorja, viakna na zlomni powrSini Cista, na povrSini ni vec€je koliine polimera,
opazijo se tudi luknjice v matrici, iz katerih so se brez tezav iztrgala steklena viakna.
Povsem druga zgodba je pri vzorcih 0146 16 in 0146 _17, kjer je matrica prisotna na
steklenih viaknih in je bistveno manj luknjic v matrici, saj so se steklena viakna teZje
iztrgala iz polimerne matrice.
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[200.00um}

Slikalomavzorca0146_15 pri 200x povecavi. Slikalomavzorca0146_15 pri500x povecavi.
Prikaz Cistih steklenih vlakeninluknjicv matrici  Prikaz Ciste povrsine steklenegavlakna

Slika 31: Primeroplas¢enosti viaken na zZlomni povrsini brez dodanega modifikatorja

Slikalomavzorca0146_17 pri 200x povecavi Slikalomavzorca0146_17 pri500x povecavi
Prikazs polimerom oplascenih steklenihvlaken  Prikazs polimerom oplascenegavlakna

Slika 32: Primeropla$éenosti viaken na zlomni povr$ini z dodanim modifikatorjem
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5 SKLEP

Uporaba recikliranih polimernih materialov z nizkim ogljicnim odtisom, ki omogocajo
kroZzno gospodarstvo postajajo iz dneva v dan bolj zanimivi za komercialno uporabo v
svetu. Poglavitna razloga za to sta kopi¢enje odpadkov po uporabi polimermih izdelkov
in segrevanje ozraCja kot posledica preobremenjenosti okolja s toplogrednimi plini, ki
nastanejo pri pridobivanju teh materialov. V magistrskem delu smo zeleli dokazati, ali
lahko iz odpadnih materialov, kot sta reciklat polipropilena in odpadni papir zdruzimo
v biokompozit, z izboljSanimi lastnostmi, ki bi bil komercialno uporaben kot inzenirski
biokompozit. Zanimala nas je razlika lastnosti med razli€no modificiranimi vzorci.
Najvecjo pozornost smo posvetili vplivu modifikacije medfazne powvrSine na togost in
trdnost pripravijenega materiala. Primerjali in interpretirali smo rezultate izvedenih
analiz. V teoretiCnem delu smo predstavili razlicne moznosti uporabe materialov
vsakega posebej in zdruZenih v biokompozit. Opisali smo pomen medfaznih interakcij
med matrico in viakni ter nasteli in opisali razlicne moznosti modifikacije medfaznih
povrSin. Za preizkuSanje lastnosti smo uporabili testne epruvete, ki smo jih pripravili s
postopkom brizganja.

Rezultati nateznih in upogibnih preizkusov so pokazali, da smo s pravo kombinacijo
kompatibilizatorjev uspesno dvignili togost in trdnost kompozitov in hkrati potrdili
hipotezo 2. Hkraten dvig togosti in trdnosti je zelo dober pokazatelj, da smo pri pri teh
vzorcih s pravo kombinacijo kompatibilizatorjev uspeli zagotoviti dobre powrSinske
interakcije med viakni in polimerno matrico. S tem smo potrdili hipotezo 2. Pri
biokompozitih z dodanim odpadnim papirjem se je najbolje izkazala kombinacija
kopatibilizatorjev Exxelor in Taipol. Pri referenénih vzorcih z dodanim mlevcem
duroplastiChega kompozita se je najbolie izkazala kombinacija kompatibilizatorjev
Exxelor in TU S 5265. Razliko lahko razlozZimo z boljSo omocljivostjo odpadnega
papirja s kompatibilizatorjem Taipol in boljSimi medfaznimi interakcijami TPU-ja v TU
S 5265 z duroplastom in steklenimi viakni v primeru mlevca duoplasticnega kompozita.

Z rezultati udarne in zarezne udarne Zilavosti smo potrdili hipotezo 1, da z dodajanjem
vlaken v kombinaciji modifikatorjev v polimerno matrico uspesno vplivamo na togost in
hkrati je posledica viSje togosti niZja Zilavost materiala. To je bil pri€akovan rezultat,
vendar smo z dodajanjem modifikatorja Taipol v biokompozit z odpadnim papirjem
nekoliko izboljSali Zlavost materiala. Vzorec biokompozita z odpadnim papirjem in
dodanim modifikatorjem Taipol je dosegel najvisje vrednosti Zilavosti. Podobno je na
vzorec kompozita z dodanim mlevcem duroplasticnega kompozita deloval modifikator
TU S 5265. Slednji je dosegel najniZje vrednosti pri nateznem in upogibnem preizkusu.
To lahko pomeni, da so vzorci, ki so dosegli vi§je vrednosti Zilavosti, absorbirali vec
energije v medfazi med rPP in mletim odpadom duroplastiénega kompozita.
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Pri implementaciji odpadnega papirja v polimerno matrico, bi bilo dobro premisliti tudi
o testiranju drugacnih tehnik uvajanja viaken, kot so napisali v ¢lanku [43], kjer so
uporabili turbo meSanije, in poslediéno dobili veliko boljSo disperzijo in bolj homogeno
porazdelitev viaken po polimerni matrici. S tem so preprecili aglomeracijo delcev, ki
lahko vpliva na slabSe mehanske lastnosti kompozita. Prav tako bi bilo zanimivo
preveriti Se razlicne velikosti delcev odpadnega papirja in odpada duroplastiCnega
kompozita tudi v kombinaciji z variiranimi deleZi dodanih kompatibilizatorjev, in sicer
Exxelor/Taipol pri odpadnem papirju in Exxelor/TU S 5265 pri mlevcu duroplastiCnega
kompozita.
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Cr - krom

Ti - titan

NaOH - natrijev hidroksid

R-Si-(OR)3 - organosilan

Et - natezni modul elasti¢nosti

Om - natezna trdnost

&m - raztezek pri natezni trdnosti

&b - raztezek pri pretrgu

Ef - upogibni modul elasti¢nosti

om- maksimalna upogibna trdnost

&M - upogibni raztezek pri maksimalni upogibni trdnosti
ofc - konvencionalna upogibna trdnost
E' - dinamiéni modul elasti¢nosti

E" - modul izgub

tan o6 - faktor izgub

Tg - temperatura steklastega prehoda
Tm - temperatura talis€a

Tt - temperatura teCenja

Cp - specifiCna toplota

Tc - temperatura kristalizacije

AHm - sprememba talilne entalpije
AHc - sprememba entalpije kristalizacije
Td - temperatura degradacije

CaCO:s - kalcijev karnbonat
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PP - polipropilen

PE - polietilen

rPP - recikliran polietilen

FTPO - Fakulteta za tehnologijo polimerov

ISO - Mednarodna organizacija za standardizacijo

PCR - post conusmer recycled (recikliranje po uporabi)
PET - polietilentereftalat

PVC - polivinilklorid

PS - polistiren

LLDPE - linearni polietilen nizke gostote

LDPE - polietilen nizke gostote

MDPE - polietilen srednje gostote

HDPE - polietilen visoke gostote

HDT - heat deflection teperature (temperatura drzanja oblike)
iPP - izotaktiCno polipropilen

UHMWPE - polietilen z izredno visoko molekulsko maso
PMMA - polimetilmetaakrilat

ZDA - Zdruzene drzave Amerike

NFRP - natural fibre-reinforced polymer (polimeri oja¢ani z naravnimi viakni)
MAPP - polipropilen graftiran z anhidridom maleinske kisline
TEMPO - 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxyl

PLA - polimle¢na kislina

UV - ultravijolicno valovanje

MA-SEBS - SEBS graftiran z malein anhidridom

SEBS - stiren-etilen-butilen-stiren

PA - poliamid

ABS - akrilonitrilbutadienstiren

POM - polikosimetilen

TPU - termoplasti¢ni poliuretan

DMA - dinami¢na mehanska analiza

DSC - diferen¢na dinami¢na kalorimetrija

TGA - termogravimetriCna analiza

STD - standardna deviacija

80



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

PRILOGE

Priloga 1: Grafi nateznih preizkusov

30 30

24 24

22 22

20 20

18 18-
£ ——05746.00 £ —— 574601
z —0146_00 E i — 0146_01
214 — 0146_00 Baa i i —0146_01
2] —0146_00 7 i — 0146_01

—0146_00 ' —0146_01

12 12

10 10

8 8

6 s 6

4 vl =1 S B e e e

2 2

0 0 L

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Strain(%) Strain(%)
Slika 33: Graf nateznega preizkusa Slika 34: Graf nateznega preizkusa

vzorca 0146_00 vzorca 0146 01

81



Fakulteta za tehnologijo polimerov

Magistrsko delo

30

28

26

24

22

20

Stress(MPa)

0

0

Slika 35: Graf nateznega preizkusa

30

.| -

Py

Stress(MPa)

Strain(%)

vzorca 0146 02

120 180 240 300 380 420 480 540 600

24

22

20

Stress(MPa)

0

0

Slika 36: Graf nateznega preizkusa

3

Stress(MPa)

100 150 200 250 300 350 400 450 500

Strain(%)

vzorca 0146 03

30

26 [ H-

24

22

20

——0146_04
— 0146_04
—0146_04
—0146_04
—0146_04

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400
Strain(%)

Slika 37: Graf nateznega preizkusa
vzorca 0146 _04

30

28

—0146_05
—0146_05
— 0146_05
—0146_05
—0146_05

8

6

4

2

0

0 40 80 120 180 200 240 280 320 380 400
Strain(%)

Slika 38: Graf nateznega preizkusa
vzorca 0146 _05



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

30 T T 30

28 [t b | 28

24

22

20

<
N

=

=

——0146_08
—0146_08
—0146_08
—0146_08
—0146_08

——0146_06
— 0146_06
— 0146_06
— 0146_06
— 0146_06

Stress(MPa)

=

Stress(MPa)

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400
Strain(%) Strain(%)

Slika 39: Graf nateznega preizkusa Slika 41: Graf nateznega preizkusa
vzorca 0146_06 vzorca 0146_08

30 - - 40

28

36

24 32

22 i i
20

n
=

[—0146_08
| — 014609
| —0146_09
| — o146 09
—0146_09

——0146_07
—0146_07
—0146_07
—0146_07
— 0146 07

Stress(MPa)
Stress(MPa)
n
=]

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400
Strain(%) Strain(%)

Slika 40: Graf nateznega preizkusa Slika 42: Graf nateznega preizkusa
vzorca 0146_07 vzorca 0146_09

83




Fakulteta za tehnologijo polimerov

Magistrsko delo

Stress(MPa)

Stress(MPa)

30

28

26

22

—0146_10
— 0146_10
—0146_10
—0146_10

Strain(%)

Slika 43: Graf nateznega preizkusa

30

vzorca 0146 10

[—0146_10 |

—0146_11
— 0146_11
—0146_11
—0146_11
—0146_11

Strain(%)

Slika 44: Graf nateznega preizkusa

vzorca 0146_11

40

7 | WERRS  T0Y

Stress(MPa)

[—0146_12
|—0146_12
|—o0146_12

—0146_12
|—o0146_12

0 2 4 6 8 10 12 14 15

Strain(%)

Slika 45: Graf nateznega preizkusa

vzorca 0146_12

40

38

32

7} W

[N}
=

Stress(MPa)
8

Strain(%)

——0146_13
—0146_13
—0146_13
—0146_13
—0146_13

Slika 46: Graf nateznega preizkusa

vzorca 0146 13

84



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

25
24
22
g T g —0746.76
7z —0146_14 z —0146_16
4 | |—o0146_14 o ——0146_16
71 —0146_14 B —0146_16
—0146_14 —0146_16
10 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Strain(%) Strain(%)
Slika 47: Graf nateznega preizkusa Slika 49: Graf nateznega preizkusa
vzorca 0146_14 vzorca 0146_16
25 30
24|~
DD |rsamtrscsms g e A \ senife e e
\
18- -
g —0146_15 g | —o146_17
I —0146_15 z — 0146_17
g 0 | | |—o146_15 K —0146_17
@ —0146_15 o —0146_17
— 0146 15 —0146_17
6 8 10 12 14 15 9 10
Strain(%) Strain(%)
Slika 48: Graf nateznega preizkusa Slika 50: Graf nateznega preizkusa
vzorca 0146_15 vzorca 0146 17

85



Fakulteta za tehnologijo polimerov

Magistrsko delo

25
24

Stress(MPa)

—0146_18
— 0146_18
— 0146_18
— 0146_18
—0146_18

0 2 4 6 8 10 12 14 15
Strain(%)

Slika 51: Graf nateznega preizkusa
vzorca 0146 18

86



Fakulteta za tehnologijo polimerov

Magistrsko delo

Priloga 2: Grafi upogibnih preizkusov

40

32 / 8 NN

28 pisaiba JALE ko

Stress(MPa)
) N
S R

3

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 2425
Stroke Strain(%)

Slika 52: Graf upogibnega preizkusa
vzorca 0146_00

40

36

32

1 | —

Stress(MPa)
*) »
S R

>

0 2 4 6 8 0 12 14 6 18 20 22 2425
Stroke Strain(%)

Slika 53: Graf upogibnega preizkusa
vzorca 0146 _01

45
44|

40

36

32

28

)
s

Stress(MPa)

20

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 25
Stroke Strain(%)

Slika 54: Graf upogibnega preizkusa
vzorca 0146 _02

40
36
32 Y
/// /// - \\\\\ .
i P / ! \'\\\\
/' / i . : \\ \'\\\
A \ \ \\ \\
/ \\ Nl \\
NS et
\\\ \\ N
7 LE R
H \ \\\‘ .
i NN

8 10 12 14 16 18 20 22 24 25
Stroke Strain(%)

Slika 55: Graf upogibnega preizkusa
vzorca 0146 03



Magistrsko delo

Fakulteta za tehnologijo polimerov
40 40
36| - 36
3 [t oo fon PR 32
i
28 28|~
24 24
Z20 5 Z2
@ £ g
3 @
18 16
12 12
8 8
4 |4~ 4
|
/ |
i
0 0
0 2 4 ] 8 10 12 14 16 18 20 22 24 25 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 25
Stroke Strain(%) Stroke Strain(%)

Slika 56: Graf upogibnega preizkusa
vzorca 0146 04

40
36
32
28 o
24 ! !
‘a\\‘{\\vb‘ H
= f N :
£ {1 \“\\x Ty
F20 o ffef M ‘“_\\:
= oL s ’ ¥
@. !/4 )f
[
/ { /
16 ‘i 'y
//»
/
]
|
12»4?g(.
I / /
b ;‘/
8 J’iwlf
,)!»»
r}J&ﬁ
|
4 [foefoifrd
FLE T
(1]
5 !
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 2425
Stroke Strain(%)

Slika 57: Graf upogibnega preizkusa
vzorca 0146 05

Slika 58: Graf upogibnega preizkusa
vzorca 0146 _06

40

36

32

r7 | S O

[
=

Stress(MPa)
)
3

16
12}~
8
4
f
/
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 25
Stroke Strain(%)

Slika 59: Graf upogibnega preizkusa
vzorca 0146 07

88



Magistrsko delo

Fakulteta za tehnologijo polimerov
40 45
’3?(,\\ | So— 5 N §
/ ’?<\ < Y i
RUANNY .
% ira /X\ N \“\ a0 % L
i / / / OB 0 L { :\_\ 8
/ ,’J /'/ l,‘ / \\ ‘\\\\\\\ !‘/ ,/ /, / 7 \\ \_\\\ \\\
32 /4 / r’ f / ‘v\ \\\\\\ 3 /: / /,-‘ J/« / \ \.\ %
{1y LW Y i g N
/ rl ! \ AN \, / ! \ X
/] /] \ AN wl LI \\ A\
28 /‘ | L\ | f K i ’/ / \‘\ \ \\
| L ‘ \ (r / .y \ N\ \\\\
\ e \ )
= .l -t X ‘\‘\ 3
{ Y \ \\

N
R
e dli

5 f}’
%20 ({f, ‘J
[N
@ | il
] o
|
it J
12 VJ f(
o
b i
i
4[' j ‘f
i
I
0o 2 4 8 8 10 12 14 16 18 20 22 2425
Stroke Strain(%)

Slika 60: Graf upogibnega preizkusa
vzorca 0146 08

45

40

35

@
S

Stress(MPa)
)
&

20
15
10
s {
0 H
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 25
Stroke Strain(%)

Slika 61:
vzorca 0146 _09

Graf upogibnega preizkusa

Stress(MPa)

L
ekl L
Iy
B Ii08
({({l
JH»J
12JJ'f—J

24 25

0
8 8 10 12 14 16 18 20 22
Stroke Strain(%)
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Fakulteta za tehnologijo polimerov

Magistrsko delo

Priloga 3: DSC termogrami

DsC 02 2022 0145 00

ou07:202 103549

Sample: DSC 822_2022_0146_00, 17,2460 mg

wotegrel
normaized
Pak

3 s

Hsthod: D5C 50-200 °C Seting 76,5239"1

e 23880

£1508 7€, 5,00 min, 12 200 i

500.2000°C, 10,00 Kz zn 0 mijmin
€. 5.00 min, N2 20,0 mijmi

3050, 50 5. 30,00 KranAis 250 mimn

50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mljmin

£00:2000 °C, 10,00 Kz 200 mimn

2000 °C, 5.00 rin, N2 20,0 i

33000 E0p e .60 Krenno 300 i

Synchronization enabled

2 Integral
B3] normal
0

=]
5

P

mtegrd 16385
normalized 3,50 J3"-1
Pedk 11254

136231 ml
78,99 Jg™-1
16563 °C

ntegral 16430 m)
rormudized 67,51 Jg-1
pek 602 °C

o 0 ® @ s e m @0 s w0 w0 10 10 40 10 80 om0 s

on Dsc 22 3022 0145 01 00072000 0408

Sampl: DSC 822_2022_0146.01, 15,2600 mg
Mathod: DSC -50-200 °C Seting Ingd  11082m0 gl e m
i normalized -12,03 19" 1
#1005 pormalized 7273 Jg" 1 — R
[1] 50,0 “C, 5,00 min, N220,0 mijmin padk 2245 %
115002800 < 1650 Kz 290 i
5120007 500 min i o 14733
[212000..50 €. 10,00 it 200 i T st
nermelzed 75,19 1"1
5] 50,0 C, 5,00 min, N220,0 mijmin o ey
(61500200, 5, 100 mintz 200 mfmn -
7]200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mim
(4] 200,050 o, 0.0 ki 200 i .
2 Itsord 153,480
ot Sychronizdion endbied :

normalized 10,06
Peck 1,

Segaz N1 m
R R N P S N S ST S ST R S A S A S S
MM A
Slika 72: DSC termogram vzorca 0146 01
- — —

Semple: DSC 822_2022_0146_02, 15,9650 mg

Method: DSC 50-200 °C Satting
d1,005

50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mljm
56,0.200,0 5C, 16,00 Kimin 2 30,0 i
200,0 °C, 5,00 min, 12 20,0 mjmin
200,0..-50,0 °C, -10,00 KjminN2 20,0 ml/min
50,0 °C, 5,00 min, N2 200 mljminy
-50,0..200,0 °C, 10,00 Kjmin, N2 20,0 mijmin
[7]200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mijmi
[61200.0.50,0 €. 1000 Kimini2 20,0 mijmin
Synchranizstion enabled

125,76 5C

I

[
B
%
5]
[s]

2
ot

120847 m0
80,71 Jg™-1
164,50 °C

]
- T i
ntgred 5,7
normaized 7,94 g™ 1 I
pesk 126,08 °C
el -1116.43m)
normalizad 89,93 g1
Pesk 165,83 C
w3 2 -0 o 10 0 0 @0 50 50 ) £ 0 0 1m0 1o 130 140 150 180 0 180 ks

Faculy of poyme techvdogy - Sover] Gredec: METTLER

Slika 73: DSC termogram vzorca 0146_02
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Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

05G22 2072 0146.03 04072022 110157

Sample: DSC 822_2022_0146_03, 16,3380 mg

egdl 210,14 m)
normaized 12,86 971
Beskc 25,88

Mathod: DSC -50-200 °C Setting
dt100s Integr
1) 300 °C. 500 e 12 200 iy pormai
2C, 10,00 Kjmin,N2 20,0 mmin

2} 20050 S i N30 i

2} S0 5005, 1 Gt 30 i
5] 50.0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mljmin

€] 50.0..200,0 2, 16,00 Kjmin,N2 20,0 elfmin
7] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mijmin

5] 200,0..-50,0 °C, -10,00 Kjmin/N2 20,0 ml/min

chronization an<bled

normalized 7465 9"
Pask 165,535

2
a1

11111
S
Slika 74: DSC termogram vzorca 0146 _03
- —— —

Sample: DSC 822 2022_0146_0, 17,8430 mg

integral 217,84 m0
nomalized 1220391
Peak 128,15 °C

Method: DSC -50-200 <C Satting

41,005

[1]°50,0 °C, 5,00 min, K2 20,0 mijmin
[2]-500..200,0 °C. 10,00 Kjmin.2 20,0 ml/min

e s tomn e o sseism
[£12000,-50.0 . 10,00 Kmini2 20,0 o e

5]-50,0 °C. 5,00 min, N2 20,0 mljmin X
[6]-50,0..200,0 °C, 10,00 K/min,N2 Zml mi/min

[7]200,0 °C, 5,00 min, 12 20,0 mijes
[51200,0.-50,0 €, 16,00 Kioieeh2 20,0 i
Synchronizaton enk

Integr
o= S
fizasec

R R A A e N N N S R N R R R A R R R ™
e
Slika 75: DSC termogram vzorca 0146_04
- — ——

Sample: DSC 822_2022 014605, 13,7670 mg

Mathod: DSC 50-200 °C Satting
d100s

[1] 50,0 °C, 5,00 min, M2 20,0 /i

3505 S0 2 16,00 Kiun vt 200 i

gl 110808
3] 280,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 /iy normized 0,17 )91
[4] 200,0.-50,0 °C, 10,00 K/min,2 20,0 mi/min 165,44 °C

[5] 50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mljmin

[€] -50,0..200,0 °C, 10,00 Kjmin, N2 20,0 miin
{7 20002 500 i, 12200 miimn

0 0 °C, ~10,00 Kjmin N2 20,0 mi/min
Smivenichon ied

2
Wo -t

Integel 10133 m0
normalized 7,38 Jg"-
Pesk 12526 ¢
Integrdl 953,98 m)
rormdized 69,1971
i 167,14 °C
s 0w o 10 20 E E) s 50 n 0 E 0 om0 w0 30 40 10 160 1m0 1m0 <
Facuty of poymer tocnclogy - Storer] Gradec METTLER

Slika 76: DSC termogram vzorca 0146_05
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Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

o D8C 822 2022 0145.06 007,202 120645

Sample: DSC 822_2022_0146_06, 12,4630 mg

45

Method: DSC-50-200 °C Sefting
100

[1]50.0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mjmin
00,0 °C, 10,00 K/minN2 20,0 mi/min mmtsgral  s87,09m)

00,0 %C. 5,00 min, N2 20,0 mi/min nomalized 7920 2™
[2]200,0..-50,0 °C, 40,00 Klmin.N2 20,0 mlmin peak 165545

50,0 °C, 5,00 min N2 20,0 mijmin
+50,0..200,0 5C, 10,00 K/min,N2 20,0 mi/min
200,0 %€, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

6] 200,..-50,0 °C, ~10,00 K/min,N2 20,0 ml/min
Synchronization snabled 105,00

Wt

Bl +
Sag:2 Ll
Integral 78,45 m)
rormalizsd 6,30 194 f
Peak 12831 /
Inisgrd | 3954m
noimalizsd 67,9133
pek 16707 °C
w0 20w o R R R R T T T A T R -
Facly o poye tocivckoy - Sover Grades: METTLER
- Dscazz 22 o148 07 ou07 2022 129001

Sampla: DSC 822_2022 014607, 11,1630 mg

-103.77 m1
92839™-1
125,86 ¢

Method: DSC -50-200 °C Setting Integre

ar10s o

11°50,0 €, 5,00 min, N2 20,0 mijmin peak
50,0.200,0 °C, 10,00 KiminsN2 20,0 mmin

3] 20,0 5C, 5,00 min, N2 20,0 mijmin

[4] 200,0.-50,0 °C, 10,00 K/miu 2 20,0 mifmin

5] 50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mijmin

€] -50,0..200,0 °C, 10,00 K/min,N2 20,0 mijmin

17 200,0C. 5,00 min, N2 20,0 mijmin

5] 200,0.-50,0 C, -10,00 K/min/¥2 200 mijmin

Smehronizaion ancbled

rtgral 750,35 m)
normalized 7076 g1
Pesk 1657

2
g1

gl 97,33 m)
nomdized 8.713g"-4
Pesk 11221 G

ez

=

Integrd 5478 m)
nomalzed 4,80 3971
Pask 12573 ¢
togrd 675,34 m)
rormalizsd 60,47 351
Pesk. 167.09°C
e I ] 0 10 £ 0 E) 50 £ 7 ) £ 00 10 120 10 140 150 18 10 1m0 =
Facuty of poymer tochnckagy - Storor] Gradec METTLER
"ex0 D56 822 2122 0146 08 o407 2002 121804

Semple: DSC 822_2022_0146. 05, 145830 mg

Integal  -1206m3
nomaed 05391
ek 28135

Inisgrd 78371
Pomalesd 5055 X
Peak E=E

inegal  TE376mI
nomdaxd 5229351
Peak =

Methodk DSG-50200 °C Setting
0=

[1] 500°C, 5,00 min, 12 30,0 mijmin
[2] 500.2000°C, 1000 K/mindi2 20,0 mi/min
[5] 2000°C, 500min, 12.20,0 mijmin

[4] 2000.500°C, 46,00 Kjmin2 200 mimin

2

Wg-1 | [7] 200,0°C, 500 min, 220,0 mijmin

[5] 2000.-500°C, 10,00 Kjmin 2 200 mijmin
abied

— segid.

seg:2
Integral
nomalesd
k
0 0 10 o 10 2 30 “© s0 & B o 50 10 mo 20 1m0 w0 10 e w0 -
SrAR oW 17.00

Faculy of Poymer Tecnobgy Sioven Gt VE'

Slika 79: DSC termogram vzorca 0146_08

94



Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

o 105G 822 72 014509 o7 022 129657

Sample: DSC 822_2022_0146_05, 20,2700 mg

12983 m

o 5403971

Mathod: DSC -50-200 °C Seting tsgrel 10594 mo | pek azsesec
normalized 52,59 5"

[1] 50,0 °C, 5,00 min, M2 20,0 mljmin
2] -50,0..200,0 =C, 10,00 K/min,N2 20,0 mifmin
3] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mlmin

4] 200,0..-50,0 °C, -10,00 KjminN2 20,0 i
5] -50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mijmin

] -50,0..206,0 €, 10,00 Kjmin,N2 20,0 wlfmin
7] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mimin

8] 200,0.50,0 C, -10,00 KjminN2 20,0 mljmin
Synchvanization encbled

Tntsgral 109155 m)
normalized 53,85 J9~-1
Pask

Segi2 T il d
Intsgrsl 5137 m)
normaized -45135"1 i
5,04 °C I
Tntbegrel 88244 m)
normalized 48,47 g
pesk 166,.215C
S 20 1 a 10 0 30 w© 50 & 70 £ 0 100 10 120 130 40 150 180 10 1m0 <

Faculty of poymer chradogy - Skoror] Gracke: METTLER

Slika 80: DSC termogram vzorca 0146 _09

o 05 822 72 014510 o772 124131

Sample: DSC 822_2022 014610, 14,9480 mg

Intageel
normaiz
Pesk

4 gumm
athos DSC -50-200 °C Seting it 77351
1mos e Toa%

[£]-50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
[2]60,0..200,0 9C, 16,00 KjminN2 20,0 mljmin

2
Wa™1 | [7]200,0 °C,5,00 min, N2 20,0 mlfmin

[51200,0.50,0 9C, 10,00 Kjerin, N2 20,0 i
Synchronizstion ensbled

ses.

Segi2 - T
Integrd  4861m)

rormdized 3,25 J3"1
Padk. 125507
Intgral 530,58
rormalizsd 2,19 Jg™-1
peal 16616 °C
0 30w 1 0 10 p] E) F) 50 & n 0 50 10 120 130 w40 150 10 10 180 R
Facaty of poymer echrdogy - Stover] Gracec: METILER
o DSC 82 2127 014611 07,2022 12555

Sample: DSC 822_7022_0146_11, 18,5700 mg

gl -13072m
normalized 6,85 39
Padk 126030C

Hethoc: DSC -50-200 °C Satirg
41,00

[1]°50,0 °C, 5,00 min, N2 200 mijmin

(2] 50,0.200,0 “C, 10,00 Kjmin.f&2 20,0 mjmin
(3]200,0C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
[4]200,0.-50,0 °C, -10,00 Kjmm 12 20,0 i
(5]°50,0 °C. 5,00 min, N2 20,0 mijmin

(6] -50,0..200,0 €€, 10,00 Kjin. &2 20,0 i

Integrdl
rormalzad -35,85 Jg*-1
pek 165,30 °C

2| 120007, 500 min, N220,0 mijmin e 2w
Wor-t | [81200,0.-50,0 °C, -10,00 Kimin,N2 20,0 mimin _nermalasd 555 35"
Synchronizason enabled e 2,

a4
a2 4 Ll u ¥
Integed 4,28 m2
Pomalzad 3,52 191
pesk 125,56 °C
Intgrd 81838
Pormalized 43,18 391
pesk 166,12 9C
w0 0 w0 o 10 2 E 2 50 @ 7 E) 0 00 10 10 130 40 150 180 1 180 L

Slika 82: DSC termogram vzorca 0146 11
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Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

D56 8222072 01486 12 00072027 124945

Sample: DSC 822_2022_0146_12, 14,459 mg

Mathod: DSC -50-200 °C Setfing
100

1]-50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mlfmin
2] 50,0..200,0 °C, 10,00 KjminN2 20,0 mfmin
3] 20,0 9C, 5,00 min, N2 20,0 mljmin
(412000, 501 o 10,00 {nnt 20,0 e

731,57 m

2
Wg~1 | [5]200,0.50,0 °C, 10,00 KfminN2 20,0 miminy
Synchronizstion endbled

g2 i
negral 03 m3
- normliz=d 346 191
pec 2547
3,50
47.0239™1
167435
R N S R R R N R R N R R «
Facity ol sttty - Sorer] Greoc METTLER
- 050 122 70e2_0105.13 ousr 20z 125047
Sampl: DSC 8222072 0146 13, 16,7530 mg
Imegrol 143,65 m
normsized £ Jg"-1
Pk Lssioe
Mathod: DSC -50-200 °C Sating
deroos y
1] 50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mijmi e A
2] 50,0.200,0°C, 10,00 wm,uzmmum ozt 5530191
3] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mijmi =
312000500 oC. 110,00 iz 200 mlmin
5] 50,0 °C, 5,00 i, N2 20,0 mijmin
5] 50402000 °C, 1040 K12 200 mimn Bssam
2| [12000°C, 5,00 min, i
wgn-t

300.0.-50,05C, 10,00 KfmnAi 300 mlmin
Syndhwonization enabled

iz L Iy
gl 708
- pomaied .29 Jg°-1
Ped 7%
’!.ntﬁqru\ 775,55 m|
rormalzsd 46,17 19"
ped lais e
A o N A A T A A A ™
Foculy ol poer toctvckogy - Sorer] Gradec: METTLER
w0 135005

DSC 222 9022 018614

Semple: DSC 822_2022_0145__14, 16,8140 mg

g 10554 m)
rormaized 6,28 571
Padk 125,60 °C

Misthest: DSC -50-200 °C Setting -

dero0= ol

[1]°50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mifmin .

£2]-50,0..200,0 °C, 10,00 Kjmin2 20,0 i

£51200,0 C, 5,00 min, N2 20,0 /i

]2000-500 %, 10,00 mint 200 mijin

£1-500C, 5,00 i, 112 20,0 mijmi

{53300, 366 o€ 1600 szﬂ 0 mimin

(71200, °C, 5,00 min, N2 20,0

2| [512000.-50 oc. -10.00 Kimin A 200 mimin hord 2.4

W1 | Symchronisaion endbled pormalized 5,5019°1
peak 1275

Integrel 001,35 m)
nomalizd 47,66 3571
Pek 1653

Seg2 TP T
mord 053
vormaiz=d 413 191
125,46 °C f
Itegral
izt 255551
Pod 1ezeee
4w w0 o R N P S S S S S S A A A R " "

Faculy of poymer techvckogy - Siover] Gracec: METTLER

Slika 85: DSC termogram vzorca 0146_14
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Fakulteta za tehnologijo polimerov Magistrsko delo

105G 822 22 0145_15 o702 130210

Sample: DSC 522_2022_0146_15, 12,8240 mg

Hathod: DSC 50200 C Sattng Integrd 70424 m)
nomalizd 54,32 91

188,37°C

l] Sﬂw °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

[2]-50,0..200,0 °C, 10,00 K/min,N2 20,0 mifmin

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

[4] 200,0..-50,0 °C, -10,00 K/min,N2 Zﬂ 0 mijmin

[5]-50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/mi

[£]500..206, “C. 1600 K/min & 300 i
2| [7]2000°C, 500 min, N2 20,0 mijmin

Wa- | [8]200,0.-50.0 °C, -10,00 Kimin N2 20,0 mijmin t E

Sycbronis o e

ESTH
Integrel
o 47 sngA 1
Ped
-0 30 0 0 0 1 »n 0 “© Ed 0 n ] £ W0 1m0 @0 10 40 150 10 10 1m0 <

Slika 86: DSC termogram vzorca 0146_15

105G 822 72 0146_15 007072 130601

Sample: DSC 822_2022_0146_16, 154910 mg

intsar 115,34
rormdized 7,45 Jg~-1
Pesk 26,27 °C

Intsg

Integral 813,28 m0
pormalized 52,50 3871
ped 166,07 °C

Method: DSC-50-200 °C Setting
@100

[£]°50.0 “C. 5,00 min, N2 20,0 mlfmin
2115002000 °C 100 mn2 20 mifmin

£31200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mijmi

[41200,0.-500 °, 10,00 Kimin 2 300 i

[51°50,0°C, 5,00 min. N2 20,0 mi/min

[61-50,0-2800 4G 1600 Kimi2 200 i

2| 120095 500 mn, Nz 20,0 mijm ntegr o2.12m
wor-t | [s12000. "30.00 Kimn2 200 mifmin omaized 3.5 991
Eomihonicton e ek 12.28°c

o2 L1111 |

Iteged  7730m

normalized 4,99 Jg"1

Pedk 125,80 ¢ V
gl 71358 m)
normalzsd 46,09 Jg™-1
Pek 16662 °C

I I I ) 0 10 0 E] a0 50 & 7 0 50 0 10 120 130 140 150 160 10 180 <
Faculty of poymer chradogy - Skoror] Gracke: METTLER
ou07 2022 130042

DSC 122 2072 018617

Sumple: DSC 822_2022_0146_17, 11,2570 mg

S8

Imegrd 06530

o 5 50-200 - Sting nemaleed 55,701

&100s

1] 50,0 °C. 5,00 min, 12 20,0 i

Bl S 2600 °C 450 i 00 el

G200, 500 i, 162200 i

[4] 200,0..-50,0 °C, mnDK’mlelnamUmm
5] 50.0 °C, 500 min, N2 20,0 mjmin

g~ I6]:500.2000 G, 1000 Kz 200 mifmn
o [7]200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/mi

(2] 200,0..-50,0 =C, ~10,00 K/min,N2 1n 0 ml/min

Symchvonizaton endb

Il
Seg.: 2

e 5336

normazad 473 )91

Do 5 54
Inegrd 506,06 m)
rormdizad 44,80 g4
ek sees0%C
R N A R R A R S N N A S R

Slika 88: DSC termogram vzorca 0146_17
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Fakulteta za tehnologijo polimerov

Magistrsko delo

DSC822 2022 018618

007 2022 131348

‘Sample: DSC 822_2022_0146_18, 10,3040 mg

Wethod: DSC -50-200 °C Stting

#1005

1] 50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mijmin

(2] -50,0.200,0 “C, 10,00 Kmin 2 20,0 mi/min

(3] 200,0 °C 5,00 i, N2 20,0 mijmi

(4] 200,0..-50,0 . 10,00 Kjmin2 20,0 mmin

{5] 50,0 °C, 5,00 i, 2 20,0 mi/min

- {51 -80,0.200,0 C, 10,00 Kimin 2 20,0 mijmin

o1 [71 2000 2, 5,00 min, N2 20,0 mijmin
200,0..-50,0 C, 10,00 Kjmin2 20,0 mjmin

Syrchronizabon endbled

Intgrd 54822 m)
romalized 50,37 331
pes 16557 °C

st
' L ez
Seg:2 g
Ity 7g1m
omaized 30091
P e
e 43040 m
erralesd 41083051
o e
R A S R N R S T R T S S A R R A A N

Slika 89: DSC termogram vzorca 0146_18
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Priloga 4: TGA termogrami

o TeARzz 2022 014500 0w 275552
Sample: TGA 822_2022_0146_00, 13,7560 mg
oTa
(
I
s |
ngrin®-1
Step 93,47 %
10 373 mg
mg ‘
Step  -98,70% “
1376 mg
Residue 0,20 % 5 u
; Pk 462,03 °C
40,640-03 mg
0 = 0 w0 0 mn
Mathod: ToA 40-550°C N2 + 10 min @ SS0°C 2 sumina smp 023%
00 = 3152003 mg
[1] 40.0..550,0 °C, 10,00 Kimin, N2 20,0 mlfmin
[21550,0 °C, 10,00 min, 02 20,0 mifm .t
Synchronization enabled
40 0 50 100 120 140 160 190 200 20 240 20 20 300 320 340 360 30 400 420 40 460 490 500 50 540 ss0 o
0 2 4 & 8 10 1@ 14 & 8 W 2 % B 0 2@ 34 % B 0 £ 4 & & 0 82 58 % 8 mn
Facaly o pomer technckogy - Sover] Gracec METTLER
o 7oA 822 2m22 01401 0072022 080615
Samples TGA 822_2022_0146_01, 10,9604 mg
oma
2
mgmin™-1
s
™ Swp 59,27%
10,88 mg
99,50 %
-10,91 mg
0,50 %
54,472-03 mg
Pesk 461,69 °C
0 2 B « s0 min
Method: TGA 40-550°C N2 + 10 min © 550°C 02 dumina
1,005 \
[1]40.0..550,0 C, 10,00 Kfmin, N2 20,0 mfin \ e
215500 °C, 10,00 min, 02 20,0 mifmin *
Synchronization enabled
4 60 30 100 10 10 160 130 20 20 240 260 2 30 30 340 30 B0 40 40 440 460 40 500 520 50 S0 o
o 2 4 s = w2 14 6 18 20 2 2 2 ;N 32 A ¥ B 40 @ 4 % % % = 55 %= mo
oty of porr ety - Soeer] radc: METILER Tam 5w 1500
- oA a2z 2022 o4 2 w7222 0m1741
Sample: TGA 822_2022_0146_02, 13,7366 mg
ora
2
mgmin®-1
Stp -99.21% q
1363 mg
0
ma
99,46 %
-13,66 mg
053%
73,47e-03 mg Pedk 461,47 °C
0 2 B “w 0 i
Hethods TGA 40-550°C N2 + 10 min © SS0°C 02 dumin [
1,005 34,3803 mg
[1] 40.0..550,0 <C, 10,00 Kimin, N2 20,0 mijmin
2] 50,0 °C, 10,00 min. 20,0 mijm ,
Symchwonizaion enabled f
0 60 50 100 10 0 180 150 W0 20 0 60 WO 00 320 M0 360 30 A0 40 40 40 40 S0 50 540 S0 e
0 2 4 & & 0 1 14 1§ 18 20 2 4 2% 2 M0 32 34 3% 33 40 4 4 46 48 0 2 5 S B mn

Slika 92: TGA termogram vzorca 0146_02
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- TeARzz 2022 0186 03 0w ez 0n 250
Sample: TGA 8222022 014603, 124416 mg
oA
|
|
2
Step -99.05% mgmin™-1 |
s i |
™ |
Stp  -9920% ”
-12,35 mg I
Residue 0,71 %
88,176-03 mg
Pesk 460,11 °C
Method: T5A 50-550°C N2 + 10 min @ 550°C 02 dumina . . . . . .
1,005 a 0 EY B 0 50 mn
[1]40.0..550,0 =C. 10,00 Kfmin, N2 20,0 mijmin )
[2]5500°C, 10,00 min, ~ ©220,0 mijmin st
Synehvonization enabied . 3010203 mg
t
40 60 S0 100 120 140 160 10 00 20 20 260 20 300 20 340 60 30 400 40 440 40 490 50 50 50 ss0 c
0 2 4 & 8 0 - 18 & 18 2 2 24 % B 30 R 3% % 38 40 4 4 4% 48 0 8 s % = mn
Faculy o poner ooy - Skover] Grade: METTLER
- Tea 22 2022 o148 072022 0wz 14
Sample; TGA 822 2022_0146_0%, 14,0470 mg
oTa

—
Sep 363 % T
e

2
mgmin®-1

Step  -99,39%

13,96 mg
Residue 0,61% St S5.44% Pede 461,13 °C
86,0703 mg 5341 mg
P ) ) 1 % mn
Hethad: T6A 40-550°C N2 + 10 min © 550°C 2 lumina
dro0s <
. . o 0320

[1]40,0.550.0 °C, 1000 Kiin, 12200 mifin hsae0a mg

215506 °C, 1000 mn. . 62.20,0 mijmin '

Symchronizaton enbied

© 60 30 10 10 190 10 19 0 20 20 %0 2 00 320 40 30 W0 40 0 40 40 40 S0 S0 50 ss0 «

o 2 & & 5w @ 14 1 s 2 2 2. 3 2 m 3 34 3% 3 40 @+ 4 @ s s s s m
Py pmar ooy - ke G METTIER T W B3
- Taasz 2022 ot 05 ou7.2022 optons

Sumple: TGA 022 _2022_0146_05, 14,2453 mg
o
|
J— ‘
10 Step -35.10% I
™ Hetzmg |
sep 236% ‘l
14,16 mg
Residue 0,64 % |
91,676-03 mg Pede 450520C |
s FIEY o % mn
Hethod: TGA 0-550°C N2 + 10 min @ 550°C 02 slurrina
#1005 s 025%
[1]40.0.550.0 C, 10,00 Kfmin, 12 20,0 i 21003 mg
(155007, 1000 mn,  ©2.20,0 mimin '
Synchronizaion nabied
0 s w0 10 ;o 160 0 10 20 B0 20 X0 30 0 3 M0 %0 M0 40 40 40 0 4m 50 50 sk ss0 ac
oz 4 & 8 1 1 1 18 20 @ 2 2 2 0 2 34 3% 3» 0 £ 4 % & 2 58 s s mn
STarT o 600

Slika 95: TGA termogram vzorca 0146 _05
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- TeAR22 2022 0186 08 e
Sample: TGA 8222023 0146 06, 13,5644 ma
oma
2 ]
mgmin~-1 ‘
. - e y
w 3.
" T |
Stp 9943 % l]
-1359mg
Residue 0,57 %
77,2703 mg Pesk 46107 °C
] 10 » 0 “© »  mn
Method: TGA 40-550°C N2 + 10 min @ 550°C 02 lumin Sp 031 %
éLo0s 41,8503 mg
(2] 40,0.550,0 °C, 16,00 Kfmin, N2 200 mifmin )
21550, °c, 10,00 62 20,0 mijmi +
Synchronizsion encbled
90 6 50 100 120 190 160 10 00 20 240 %0 20 300 R M0 k0 N0 40 00 40 40 40 S0 S0 5% ss0 S
o 2 4 5 8 0 1 14 % 18 W » 2w % B W H M 3% B 4 £ M 4 & 0 $ 5 % B __mn
Facily of poner iy - Sover] Grach: METTLER
s TeAR2 2022 0145 07 Dl
Samples T4 822_2022_0146_07, 12,0681 mg
omA

2
mgmin™-1

s
m
s 93,070
1157 mg \
Sep 99,46 %
Residue Pk 45013 °C
o 0 0 0 @ 0 mn
Hiethod: TGA 40-550°C N2 + 10 min @ 550°C 02 dumina
dt1.00s step 023 %
[£140,0.550,0 °C, 10,00 Kjmin, N2 20,0 mlmin 3453603 mg
(21550, °C, 10,00 min, 2 20,0 mifmin .
Synchronization ensbl t
90 60 B0 100 120 190 160 10 200 20 240 260 220 30 20 30 30 360 40 90 40 40 40 50 50 5% s50 o
o 2 4 & s w0 12 4 8 18 20 2 24 3w 32 N 2 34 36 38 40 42 4 46 4 0 52 54 5% 5 mn
ol ol pofmer iy - Sowee] Genco: METTLER
oz 0825

TEA 822 2022 014608

Sample: ToA 822_2022_ 01608, 16,0375 g

o
2,84 mg Pesk 350,19 °C | U
.
oo |
\ il
10 \
Step -88,11% Step 66,75 % 1
-14,13 mg -10,71 mg
Residue 11,80 %
1,91 mg
TTETTE R R R R
[1] 40,9..550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min Step 3,68 %
(215505 °C. 1000 min, 02 20.0 mimin B N 1
Elme s e
o o m > e w w w m w m m w wm w m m w o w m w s m s «
S

Slika 98: TGA termogram vzorca 0146 _08
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o TeAszz 2022 otat 08 outr.2022 081608
Samples TGA 822 2022 0146 05, 16,6445 mg
oA
St -18.24 % |
Ern [ |
- H
. |
mmin"-1
10 \
g Sp £5.29% {
087 mg \ |
Stp  -87,18% !
-14,51mg
Residue 12,82 %
,13mg
.
E \ o 10 » 30 P 0 mn
Mathods TGA 40-550°C N2 + 10 min @ S50°C 02 sumina
100
1] 40,0.550,0 °C, 10,00 Kjmin, N2 20,0 mi/min
(215500 °€. 1000 min, G2 20,0 mljmin
Synchvanization andbl
40 0 50 10 30 10 160 10 200 20 200 260 20 0 20 M40 30 B0 40 40 40 40 40 50 50 50 ss0 o
0 2 4 & B 1 1 14 16 1 N 2 M % B 0 234 3% 38 40 &£ 4 % & N £ 54 % % mn
Facily of polprar tchrekogy - Sovor] Gradoc METILER
o Teasz 222 ot 10 oLz onoess
Samplet TGA 822_2022_0146_10, 20,2613 mg
oTA
Step -14,16% I
2875 Pek 35952 °C l
N || et
\
10
m
80,47 % S 72.26% \ |
-18,15 mg ssme |
10,53 %
2,14mg
Pesk 46634 °C
M B B “ B min
Method: TGA 40-550°C 12 + 10 min @ S50°C 02 ahming
Lo
1]40,0..550,0 °C, 10,00 Kimin, N2 20,0 i sp -308%
[2] 5505+, 10, 62 30,0 mmin — T igm
Syndvanizaion enabled
4 60 30 100 10 140 160 130 20 20 20 260 280 30 30 40 360 380 40 40 40 460 480 500 520 50 550 o
2 s s 1 12 1 1. 1 2 2 24 2 2 0 m 34 3% 3 4 42 44 46 s s s s 55 s me
Facuy ol porertchrakogy - Sover Gradoc: WETTLER STA SRR
- oAz 2022 01411 ou07.2022 03148
Sumple: ToA 822_2022_0146 11, 26,4622 mg
oA
- e
|
Pedk 352,67 5C |
\ N
\ || |
w0 \ |
ms
Step 68,43 % \
Step BOL4% 1812 mg | |
23,61 mg
Residue 10,86 % Pesk 462,17 °C
288mg
10 2 0 a0 50 min
Method: TGA 40-550°C N2 + 10 min @ SS0°C 02 aumina
4100 S 380%
(3] 40,2.5550,0 °C, 1000 Kimin, N2 20,0 mijmin 1,01 mg
{21500 °C, 1000 mn. 02 20,0 mijmn M
Symebvonizabion enabled
0 60 %0 10 190 10 10 190 00 20 40 260 20 0 D0 30 0 W 40 40 M0 &0 40 S0 SN S0 S0 o
0z 4 s 8 1 1 14 1 18 20 2 24 2% 28 30 2 34 3% B 4 4 4 4 4 N0 5 5 565 ma
STAIT W 1500

Slika 101: TGA termogram vzorca 0146 11
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T4 822 2022 145 12 00072022

Smple: TGA 822_2022_0146_12, 22,7859 mg

S 16.45%
e
e 3m2505C |

\ 2
\[| - et |
0 \ {
? sep  8962% s -5 \ ‘
20,19 mg em
11,33 % |
259mg |

Pask 467,30 °C

Mathod: TGA 40-550°C N2 + 10 min @ S50°C 2 alumins
d1o0s

2] 40,
2] 550
Syndhvonization enabl

550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
°C/1000 min, 02200 mijmin

40 0 50 100 10 10 160 10 20 20 240 /0 280 00 20 40 360 30
0 2 4 & & 1 12 14 1§ 18 0 2 4 2% 2 30 32 34 36 3 40 4 4 46 48 S0 52 5 5% B mn
Facity of pomertechrkagy - torer] Gradec: METILER
s oA a2z 200 orac 13 ]
Samples TGA 822_2022_0346_13_e2, 5,6687 mg
oTA
Stp 1737 %
\
Pesk 354.75°C |
mamin-1
s
mg
o 8869% Swp 6789 %
= e €55 m
-8,57mg
Residue 11,31 % Pk 46332 °C
109mg
0 0 B P 0 i
Matho: TGA 40-550°C N2 + 10 min © S50°C 02 alumina
1005 .
[1]90.0.559,0 °C, 10,00 Kjmin, N2 200 mi/min $
[21550,0°C, 10,00 min, 02200 mijmin i\
Symchrenizsbon encbled T
90 60 50 10 120 190 160 10 20 20 20 260 200 300 20 340 360 0 40 90 #0460 0 S0 520 50 s50 o
o 2 a4 & s 1 1 14 1 1 20 2 2 2% 2 0 2 34 36 3 4 42 4 4 49 0 52 54 5% 5 mm
ol ol porertchrciogy - Sover Grndoc: METILER
o202 ousras

oA a2 2022 o186 18

Sample: TGA 822 2022_0146 14, 17,1264 mg

- e M
257mg {
\ 2
A || momin1
10 | ‘
- | |
I
Step -89,12%
-15,26 mg ‘
Residue 10,88 %
186mg Peak 468,25 °C
[1]40,0.,550,0 °C, 10,90 K/min, N2 20,0 mi/min -0,63 mg
[21550,0 °C, 10,00 min, 02 20,0 mi/min

Slika 104: TGA termogram vzorca 0146 14
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- Tz a2 vk 15 o ez onsrs
e TOA 822 2022 011 15, 54574
o
\ 2 |
s w77 \
10 1359 mg \
"
s sm2e% |
-13,82 mg
Residue 11,76 % \
1,84mg
ek 465,34 °C
@ R m
oo TG 405504 12 10 i @ 550° 02 e
prereg) ;
1175005500 €, 100 i, 12200 i e
[2]550.0°C, 10,00 min,  ©220,0 mijmin %3 mg
Sravontaion naied
B @ w0 o o i @ xe m0 0 M 0 W0 M0 M0 Mo M0 40 00 M0 4 @ w0 s 5w = <
o3 e e Tw b e T w w m o a m m o m wmaa m o w w e e e e w & s m s me
oy e iy e i RETTER
- e 2 v 15 o2 omsa
Sanpls Toh 022 2022 014616, 17,6716

momin--1
\
10 Stp -85,42% \
mg 15,27 mg
swp  -83,08%
-15,56 mg
Resdue 11,92 %
2,11mg
o ) 2 0 o 5 mn
\
Method: TGA 40-550°C N2 + 10 min @ 550°C 02 alumina
de1.00s
1] 40,0.550,0 °C, 10,00 Klmin, N2 200 mifmin ]
2] 550,0 °C, 10,00 min,  02.20,0 mijmin }
Synehvonization en
4 60 50 10 120 140 160 10 00 20 240 260 200 300 20 M0 30 WO A0 40 40 40 40 S0 520 580 550 o
o 2 4 & & 1 12 14 16 18 20 2 24 28 38 30 3 34 36 38 40 4 4 4 48 0 52 5 s S8 mn
ol ol pomer tchoiogy - Soeer] Gradc: METTLER
- Tea 22 202 1417 02022 10722
Sample; TG4 822_2022 014617, 123816 mg
oA
2
mmin™-1
s S 05:99%
mg L5 mg !
Step  87,70%
-11,38 mg
- Pesk 464,55 °C
Residue 12,30 %
1,60mg
“ W win
Method: TGA 40-550°C N2 + 10 min  S50°C 02 alumina
100 Swp 171%
[1]40.0..550,0 °C. 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min 022 mg
[2]550,0°C. 10,00 min, 0220, mijmin
Synehranization endbled
40 60 80 100 10 140 160 180 200 20 240 260 280 300 30 M0 30 W 40 20 40 460 40 S0 50 50 550 o
o 2 4 & 8 1 1 4 15 18 20 2 24 26 28 30 3 34 3% 38 40 4 4 4 48 0 8 5 % B mn

Slika 107: TGA termogram vzorca 0146 17
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TG4 822 2022 14518

w7202 101080

-
Sumple: TGA 22,2022 0346 10, 170269 mg
oma
2
J—
1 s 2616 % i
mg -15.36 mg U
Step -87,86 % Pesk 464,87 °C u
-15,66 mg \
Residue 12,14% \
2,16 mg Yo 10 2 30 @ s0 mi
Method: TGA 40-5509C 12 + 10 min © S50°C 02 dumins sep 1715
d1p0s D30m
[1]40,0..550,0 °C, 10,00 Kfmin, N2 20,0 mi/min
[2]550,0 °C, 10,00 min, 02 20,0 mijmin
Symchroizabion enchl
w0 @ s 0 12 0 10 1 o0 20 20 w0 230 0 20 M0 %0 30 40 20 40 4@ 40 50 50 s ss0 <
o > 4 & 5 B w1 1 2 > u % s % 3 34 % » s o 4 4 & o 5 s 5% m me

Slika 108: TGA termogram vzorca 0146_18
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