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REZIME

Opticka vlakna se koriste za prenos informacija u sijaa@ kada je potreban
pouzdan sistem, a u pojedinim &jevima potrebno je vlakna transportovati na
kalemima i omogéiti kontrolisano i brzo odmotavanje vlakna sa kaerda fiskiranje
vlakana u ovim situacijama koriste se adhezivi kagiraju da imaju definisana svojstva
u pogledu adhezivnosti i starenja. Prikazana isteafa daju novi pristup u ispitivanju
adhezivnih efekata i sila izrde optickih vlakana i adheziva, i u ovu svrhu razvijena je
eksperimentalna metoda za brzo ispitivanje. Kens su adhezivi na bazi kopolimera
etilena i vinil-acetata (EVA) i polimernih blenda -dodatkom poli(metil-metakrilata)
(PMMA).

Karakterizacija optkih viakana je vrSena primenom aje i skenirajde
elektronske mikroskopije u cilju ispitivanja morbgjije; test na istezanje za utiwanje
zateznecvrstate opttkog vlakna; nanoindentacije za utiwanje elastinin svojstava
zastitne polimerne previake ofkog vlakna; infracrvene spektroskopije sa Furijgavo
transformacijom (FTIR) za karakterizaciju hemijsk@gstava polimerne prevlake
optickog vlakna, kao i dobijenih adheziva. Za ispitivargdhezivnosti koréeno je
opticko vlakno sa najboljim mehaikim svojstvima (optiko vlakno pod nazivom SFM
28+ corning). Na osnovu analize hemijskog sastaMangrne previake na ogkom
vlaknu utvdeno je da EVA ima zadovoljavau kompatibilnost sa zavrSnom
prevlakom Sto je otvorilo mogunost razvoja adheziva baziranih na tom polimeru.

U cilju poboljsanja terntke stabilnosti EVA kopolimera, kodgni su i adhezivi na
bazi EVA/IPMMA polimernih blendi, gde je Elvax 4101kS¢en kao EVA kopolimer sa
boljom termtkom stabilnodu. Kompatibilizacija EVA/IPMMA polimerne blende je
izvedena polimerizacijom u masi preko slobodnihikald, ¢ime je dobijen sirovi
adhezivs-EVA-g-PMMA. Kontrolisana ,ziva” polimerizacija je&istena za kontrolu
adhezivnosti i kompatibilizacije promenom duzindekaljenih lanaca. Karakterizacija
polimernih blendi je obuhvatala ispitivanje hem@gs&trukture, adhezivnih i tertkih
svojstava u pokenju sa EVA kopolimerima i fizkom polimernom blendom
EVA/PMMA. Adhezioni test dva spojena vlakna je pp&o da je modifikacijom
fizicke blende uspostavljena poboljSana adhezija.ckpth mikroskopijom je utwden
tip adhezionog loma koji je ukazivao na razlikudhezivnosti kori&enih polimernih

adheziva. Efekat kompatibilizacije je pem putem optike mikroskopije posmatranjem



izdvajanja faza polimernih blendi i odiieanjem ugla kvaSenja opkog vlakna.
Ispitivana su svojstva adheziva nakon ubrzanogsfama 60 °C tokom 60 i 120 sati.
Termogravimetrijskom analizom sa kuplovanom masespektroskopijom pokazano
je da je u smislu terrtke stabilnosti najbolji adhezstEVA-g-PMMA.

Metoda konanih elemenata (MKE) je kotg&na za simulaciju ponaSanja adheziva i
dobijanje uvida u raspodelu napona u adhezivnonus@va metoda dodatno opisuje
kvalitet adhezije dobijene u eksperimentalnoj pduce Analizom SEM slika su
dobijeni podaci o poroznosti, kao i dimenzije pkomtaktne povrSine adheziva na bazi
polimernih blendi, a koji su kor&ni kao polazni podaci u modelovanju
mikromehanikih svojstava adheziva.

Klju ¢ne refi: opticka vlakna, adhezivi, polimerne blende, kompatibitifa,
kopolimer etilena i vinil-acetata, ,ziva” polimesagija, kontrolisana adhezija, metoda
konanih elemenata

Naucna oblast: TehnoloSko inZenjerstvo

UZa nauna oblast: InZenjerstvo materijala

UDK broj: 66.017:665.939.57:678.7



ABSTRACT

Optical fibers are used for transfer of informatimhen the reliable system was
required, and in some situations it is necessatyatwsport optical fibers on the drums
and to enable controlled and fast unwinding froemdihum. Adhesives used for fixation
of the optical fiber in these situations need toehaefined properties regarding to
adhesiveness and age resistance. Presented resmaniributes new approach in
investigating of adhesion effects and forces betwibe optical fibers and adhesive, and
in that aim novel experimental method was developed fast examination of
mentioned effects. Ethylene-vinyl acetate copolynerere used (EVA) and the
polymer blends with the addition of poly(methyl im&trylate) (PMMA).

Characterization of optical fibers was performeddpgical and scanning electron
microscopy in the aim of morphology examination;tbygsile test for tensile strength
determination; nanoindentation to obtain elastimpprties of final polymer coating of
optical fiber; Furrier transformed infrared spestiopy for characterization of chemical
composition of polymer coating of optical fiber, a®ll as obtained adhesives. In
testing of adhesiveness, optical fiber with outdilagp mechanical properties was used
(optical fiber denoted as SFM 28+ corning). Based tbe analysis of chemical
composition of final polymer coating of optical &b it was concluded that EVA have
satisfied compatibility with the optical fiber fihaoating, what led to opportunity for
developing adhesives based on mentioned copolymer.

In the aim of improving thermal stability of EVA polymer, adhesives based on
EVA/PMMA polymer blends were used, where Elvax 4#@s chosen as EVA
copolymer with better thermal stability. Compaiiation of EVA/PMMA polymer
blends was performed using situ free radical polymerization, where raw EVA-g-
PMMA adhesive was synthesized. Controlled ,livir@dlymerization was employed in
the aim of controlling the adhesion and compathiiion by graft chain length.

Characterization of polymer blends consists of dhamstructure examination,
determining of adhesive and thermal propertieseiation to EVA copolymers and
physical polymer blend EVA/PMMA. The adhesion tekoptical fibers with adhesives
showed that the improved adhesion was achieveddwjfitation of physical polymer
blend. The type of adhesive failure was determimgaptical microscopy that showed

the difference between used polymeric adhesivesnpagbilization effect was



monitored on optical microscope by phase separaiiompolymer blends and by
determining of wetting angles. Adhesive propertdi®r accelerated aging on 60 °C
after 60 and 120 hours were examined. Thermogrdwmeoupled with mass

spectroscopy indicated that the adhesive raw EVIAMIMA had improved thermal

stability.

Finite element method (FEM) was used in simulabbradhesive behavior and to
obtain an insight into the stress distribution diesive layer. This method additionally
describes the quality of adhesion obtained in expetal procedure. The information
of porosity was gained by SEM image analysis, al a® the pore dimensions on
contact surface of adhesives based on polymer &lemdl those data were use as input

data in micromechanical modeling of adhesive priger

Keywords: optical fibers, adhesives, polymer blends, comge#tion, ethylene
vinyl acetate copolymer, ,living” polymerizationpwtrollable adhesion, finite element
method

Scientific Field: Technological Engineering

Field of Academic Expertise: Material Engineering

UDC number: 66.017 : 665.939.57 : 678.7
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UvoD

Opticka vlakna se transportuju i skladiSte na kalemimaaje n&in njihovog
pakovanja od izuzetnog zfgga za duvanje funkcionalnosti. U nekim slajevima u
uslovima primene, vlakna se odmotavaju velikim caiaim brzinama sa kalema, Sto
dovodi do pojave zrgajnih centrifugalnih sila koje teze da poremeteepak slojeva
vlakana. 1z navedenog razloga, oké vlakna se fiksiraju na kalemima ka@e®jem
adheziva koji treba da zadovolji odeme zahteve. Dodatak sloja adheziva na povrSinu
optickog vlakna povlé nova pitanja na koja se treba fokusirati u igtraju. Jedno od
njih je da li adhezione sile na kontaktnoj povrSitakana i adheziva omogavaju
kontrolisano odmotavanje vlakana bez prekida infamija sa o6uvanjem urdene
strukture ostatka vlakana.

Iz tog razloga, adhezioné&srstata kori€enih lepkova ispitana je za ufiwanje
medupovrsinske smicajnévrstace [1, 2, 3]. Mé@upovrSinska smicajnévrstaca se moze
dobiti metodom mikrokapljice [4], testom iz¢lenja vlakna koje se primenjuje kod
termoplasiinih kompozita za utdivanje adhezije stakla na polimernu matricu [5, 6].
Sve ove metode se mogu Koristiti za merenje adhegtvstaklenog optkog viakna na
polimernu matricu. S obzirom na to da se &uivlakno sastoji od staklenog jezgra i
polimernog omotéa, to je dovelo do potrebe za razvojem nove metzalenerenje
adhezije izméu optickog vlakna i sloja adheziva.

Kopolimer na bazi etilena i vinil-acetata (EVA) intug zivotni vek i generalno
izdrzava velike temperaturne skokove [7,8,9]. EVKopolimeri su Siroko
rasprostranjeni adhezivi a gafge se primenjuju u formi rastopa za raité vrste
supstrata (metal, drvo, papir, koZa i plastika)p#&lomer EVA, poznat kao gumoliki
materijal, dobar je adheziv za ajia vlaknaija adhezivna i terntka svojstva zavise
od sadrzaja vinil-acetata (VA) [10], koji je uzrsknanjene ternike stabilnosti [11].
Homopolimer poli(metil-metakrilat) (PMMA) se, tafte, koristi kao adheziv, s tim Sto
se nije koristio kao adheziv za aja vlakna iz razloga Sto poseduje veliku zateznu
¢vrstaéu u odnosu na EVA kopolimer i dovodi do pucanja sgnopttkog vlakna.
PMMA je jedan od lako dostupnih polimera koji imabdo kvasenje, Sto je od velikog

uticaja na adhezivna svojstva [12]. Krtost PMMAmeze smanijiti dodatkom nekog



gumolikog materijala poput EVA kopolimera ili kopmolerizacijom, u odnosu na koji
ima bolju terméku stabilnost.

U okviru ovog istrazivanja kori&ni su adhezivi za ogha vlakna na bazi EVA
kopolimera, i polimerne blende EVA/IPMMA. UmeSavampjelimera je jednostavna i
prakticna tehnika koja se korsiti za dobijanje materigdapoboljSanim mehatkim i
hemijskim svojstvima. Dobijanjem adheziva na baalirperne blende EVA/IPMMA
utice na smanjenje cene adheziva, a dakpostiZze se poboljSanje tetike stabilnosti
adheziva [13]. Ispitivanja kompatibilnosti i megtst polimera je od velikog zdaja u
cilju sagledavanja uticaja ha meh#&a svojstva polimerne blende u odnosuciste
komponente [14]. Kako se oba polimera koriste kdbeaivi u opttkoj industriji,
ispitivanje adhezivnosti blende je od velikog jextaja kako sa aspekta odreanja
svojstava takve blenda, tako i sa aspekta defisametoda modifikacije u cilju
poboljSanja istih u uslovima primene.

Modifikacija EVA kopolimera izvrSena je sa ciljemolpljSanja mesSljivosti i
adhezivnih svojstava figke polimerne blende EVA/PMMA. Sinteza kompatibilae
kontrolisanim kalemljenjem reakcijom ,zive” polimeacije omogdava kontrolu
duzine baénih lanaca PMMA na EVA kopolimeru. Dodatkom kalesnipg kopolimera
se modifikuje EVA/IPMMA blenda u cilju poboljSanja esijivosti i meharikih
svojstava [15, 16, 17]. Duzina &uoh lanaca kalemljenih polimera & na adhezivnost
sa opttkim vlaknom, Sto predstavlja moguwst predwianja adhezivnih svojstava
kalemljenih polimera promenom parametara ,zZive” imperizacije. Efekat
kompatibilizacije kalemljenih polimera dobijenihridoolisanom polimerizacijom zavisi
od duzine lanaca koji uspostavljaju interakcije rsekompatibilnim fazama EVA
kopolimera i PMMA homopolimera. Rian je efekat promene strukture dodatkom
jednog polimera drugom i ispitivanjem mikrostrukduradhezivnih svojstava. Bilo je
neophodno da se odredi optimalna vezitwigtaca izmeiu optickog vlakna i adheziva,
kao i njena stabilnost nakon tetikog starenja. Za postizanje hemijske kompatibilinost
odreiuje se hemijski sastav zavrSnog premazakpg viakna.

Cilj ove doktorske disertacije je bio izbor pogognadheziva za ogtka viakna i
odrefivanje adhezije izm#u vlakna i adheziva. U tom smislu bilo je neophodswviti
pouzdanu i brzu metodu eksperimentalnog merenjajatsloja adheziva na mehéa@

svojstva spojenih vlakana i postupka za lakSi izimgodnog adheziva za dato ¢kt



vlakno. Numertki modeli kon&nih elemenata predstavljaju koristan alat kojicajao
doprinosi ispitivanju uticaja komponenata adhezg/spoja kao i uticaja poroznosti,

dimenzija, oblika, i rasporeda pora na adheziju.



TEORIJSKI DEO

1 Opticka vlakna

1.1 Razvoj optickih vlakana

Najstariji nagni zapis koji se odnosi na prenos svetlosti kraxa@&nu konturu se
pripisuje britanskom fiziaru DZonu Tindalu John Tyndal. On je 1870. godine
prouwavao prostiranje svetlosti kroz tanak, zakrivijenlaz vode [18]. Od tada, mnogi
nawnici u Evropi, Americi i Japanu, a danas i u sviazvijenijim zemljama, daju
doprinos protavanju fenomena prostiranja svetlosti kroz &hpti transparentne
materijale, uglavhom razne vrste polimera i stakKlariscenje stakla kao prenosnog
medijuma za optke komunikacije predloZzeno je u Japanu jos 193@lingo [18].
Koris¢enje stakla kao medijuma za @ komunikacije proslo je dug put, od sistema
ogledala i prizmi, preko punih blokova stakla iké¢aih cevi do optikog vlakna koje se
danas koristi.

Opticka vlakna se mogu definisati kao provodnici elekiagnetnog zkgenja
(talasnih duzina od vidljivog do bliskog IC spektfd9]) duz transparentnog
dielektricnog vlakna, pricemu se prowdenje zasniva na totalnoj refleksiji [20]. Da bi
uspesno provodilo elektromgnetni talas, viaknoastagi iz omotda i jezgra koje ima
nesto véi indeks prelamanja od omata [21, 22]. Jezgro ogog viakna moZze biti
izradeno od transparentnog materijala koje moze bikist#i polimer. Stakleno optko
veze, uz neznatne gubitke intenziteta signala kmjgu da budu 1 dB/km a i manje.
Multikomponentno optiko vlakno (opttko staklo na bazi sistema .-NgO-K,0O-
Ca0-SiQ-B,05-ZnO-TiO,-BaO-ALO3) se koristi za komunikacije na srednjim
razdaljinama od 1 km do 2 km. U pdesju sa njima, polimerna opkia vlakna deluju
vrlo skromno sa svojom duzZinom prenosa od nekdikdina metara, ali zato poseduju
druge prednosti [23]. U patenju sa staklenim ogkim vlaknima, komercijalna
polimerna optika vlakna imajuetiri puta vée slabljenje signala [24], ali i zé&ne
prednosti: jeftinija su, njima se lako rukuje, nargu gustine, poseduju veliku
fleksibilnost, kao i otpornost na sabijanje i vitifa, lako se spajaju i idasobno i sa

izvorom usled velike numeike aperture i veliki pinik jezgra [25, 26]. Numetka



apertura (NA) je najwe ugao (izrazen u radijanima) koji upadno elektrgmetno
zraenje moze da ima da bi bilo prikdemo u opttkom sistemu, u ovom siaju jezgru
optickog vlakna. Zbog ovakvih prednosti, pod&iau primene polimernih optkih
vlakana (POV) znatno se proSiruju odéemih: jednostavni displeji i svetlovodi do

optickih senzora, prenosa podataka i sl.
1.2 Svojstva optickih viakana

Opticko vlakno se sastoji iz jezgra okruzenog ormema nizeg indeksa prelamanja
od materijala jezgra. Kada svetlosteuu oblast jezgra deo svetlosti koji je usao pod
odreienim prostornim uglonge biti prenet dalje duz jezgra mehanizmom unuteasnj
totalne refleksije, Slika 1.1. Krithi ugao pri kome nastaje unutradnja totalna reijeks
na prelazu jezgro-omataavisi od razlike indeksa prelamanja materijal&ojgh su oni
nainjeni i moze se izvesti iz Snelovogriel) zakona [18].
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svetlost Opticko vlakno Iprelamanja
 [—
1
1
2 e e I =
VR e ety I 2R
TR T e i B w2
(p\/ T et T € v et et e B %,
6 1
motac 1
I
|

Slika 1.1 Osnovna struktura ofkbg viakna®
1.3 Numeri¢ka apertura

Numerika apertura, NA, mera je efikasnosti prikupljanjattosti i data je sledem

jedna&inom [18]:

NA=N;SINPmax =SiN NO (1.1)
gde je n — indeks prelamanja jezgra; # indeks prelamanja omdt 6 — ugao
refleksije na prelazu jezgro-oméfap — upadni ugao svetlostipmax — mMaksimalni

upadni ugao svetlosti.



Sve oznake u jeddmi su kao na slici 1.1, pdemu je refleksije na prelazu jezgro-
omota&. Mod u optékom vlaknu predstavlja &m, na koji se svetlosni talasi mogu
prostirati kroz optiko vlakno. Takde, mod moZe biti sagledan kao stojealas u
transferzalnoj ravni optkog vlakna. Formalnije, mod odgovara reSenju taasn
jedn&ine, koja je izvedena iz Maksvelovieléxwell jedn&ine primenjene na grame
uslove, koji su odmeni opttkim vlaknom talasovoda. Broj modova koji mogu da se

prenose kroz vlakno izéanavaju se na osnovu jediree (1.2) [18]:

2
V= %w/nf —n3 (1.2)

gde su:

V- broj modova;

a— polupreénik jezgra;

A\— talasna duzina svetlosti u vakuumu,

pri ¢emu vaZe ranije date oznake, a jefima 1.2. vazi uz uslov da je indeks
prelamanja jezgranj veti od indeksa prelamanja omoéa Opttka vlakna se mogu
podeliti na osnovu broja modova na monomodna iimolina, a multimodna se mogu
dalje podeliti na vlakna sa skokovitim — stepemaspirelazom indeksa prelamanja i

vlakna sa gradijentnim ili postepenim prelazom ks#eprelamanja, Slika 1.2.
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Multimodna opttka vlakna se koriste na malim rastojanjima i prilimabrzinama
prenosa informacija. Monomodno vlakno ima jezgranje@ preé&nika i pokazuje bolja
svojstva od multimodnog ogog vlakna na v@m razdaljinama i pri vé@m brzinama
prenosa.

Jedna vrsta optkih vlakana siEije jezgro i omota ¢ine stakla razéiitog hemijskog
sastava. Kompaktno viSekomponentno stakleno vlakaodobija izvlgdenjem iz
predoblika na bazi ulttstih prahova gde se staklo kajmi jezgro prevldi staklom
koje predstavlja omotaviakna. NajeZe kori€ena opiika vlakna su takozvana PCS
(eng. polymer coated siliza koju ¢ini vlakno od dopiranog kvarcnog stakla koje se
previ&i zastithom polimernom previlakom [18].

Postoje i optika vlakna izrdena isklji&ivo od polimernih materijala koja se koriste
na veoma kratkim rastojanjima jer imaju slabljergda veléine dB/m i zbog toga se ne
mogu Kkoristiti u telekomunikacione svrhe [27]. Sd&d grupucine staklena optka
vlakna koja umesto polimerne imaju tzv. heridatipreviaku. Postoje dva osnovna tipa

hermetékih previaka: neorganske i metalne. Neorganske étke previake se



dobijaju hemijskom depozicijom iz parne faze. Oveviake imaju debljinu od 50 nm
do 100 nm, a n&g&e kori€en materijal za njihovu izradu je amorfni ugljenddi se
koriste i SiC, TIiN, BN, SIiON. Metalne herm&ée previake dobijaju se
.Zamrzavanjem” rastopa metala, uglavhom Sn ili Rtevlake su debljine 5 pm -
20 pum [18].

Pod optékim vlaknima u daljem tekstu podrazuméease iskljd¢ivo PCS vlakna,
koja predstavljaju najrasprostranjeniju vrstu telakinikacionih vlakana. Da bi se
dobila ovakva optka vlakna neophodno je prvo dobiti stakleni predodPredoblik
predstavlja stakleni Stap (@greka ve&eg od 70 mm) koji ima zeljeni profil indeksa
prelamanja. N&e&e primenjivani postupci dobijanja predoblika sutppsi depozicije.
Koriste se hemijska depozicija iz parne faze (watrtja, spoljasnja i aksijalna), plazma
depozicija i njihove raziite modifikacije i kombinacije. Staklena viakna debijaju
izvlacenjem iz tako dobijenih predoblika. Neposredno makormiranja, staklena
vlakna se previkge polimernom prevlakom, Slika 1.3 [28]. Prikazaasfupak dobijanja
optickog vlakana iz predoblika predstavlja tign industrijski postupak koji obuhvata
viSe koraka. Predoblik se unosi u indukciond pera temperaturama oko 210C
dolazi do omekSavanja kvarcnog stakla, koje serzavlati u viakno. U toku samog
procesa dobijanja ogia vlakna se previg, neposredno nakon izvknja iz
predoblika, polimernim materijalom koji Stiti pounsi optickog vlakna, da bi se
spretilo stvaranje povrSinskih nesavrSenosti na vlakime bi se naruSila njegova
mehanéka svojstva. Slika 1.3 prikazuje gage korigeni sistem nanoSenja polimernih
previaka, koja se sastoji od primarne i sekundgnevlake koje se umreZavaju
dejstvom UV zréenja [18]. Sam postupak dobijanja @gih vlakana obuhvata i test
sigurnosti proof tes}, kojim se vrSi namotavanje vlakna pod optergem. Na ovaj
natin se vé u samom procesu proizvodnje eliminiSu segmentnaakoji imaju bilo

koju vrstu greske [18].
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Slika 1.3 Semarocesa dobijanja optiog vlakna iz predoblil?®

Smanjenje ostenja vlakna zbog prisustugestica prasine, u toku samog proc
proizvodnje, postize s@anoSenjem polimerne zasStitne prevlake u Sto rnafgoi
procesa proizvodnje koja, upravo zbog togapdvija u ultr&istoj atmosferi. Ako si
opticka vlakna koriste bez ove zastite, njihov lom naspajeopteréenju koje je znatn
manje od preddenog zbog frikcije ili generisanja povrSinskih @&eja tokonr

proizvodnje i eksploatacijvlakana, Slika 1.4 [18].
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Upotrebom viSestrukin polimernih prevlaka mogu seasjiti efekti joS nekih
nezeljenih pojava kao Sto su mikrosavijanje (mikemding —eng. microbendingi
stvaranje mikropukotinaefg. microcracking [29, 30]. Pojava pukotina, zareza i
dislokacija na povrsSini vlakna su rezultat greSaka proizvodnji ili usled loSeg
rukovanja pri postavljanju. Ove pojave autina pojavu dodatnih gubitaka pri prenosu
svetlosti kroz vlakno. S obzirom na to da danaspjfika vlakna imaju gubitke koji se
priblizavaju teorijskoj granici, eliminisanje ovildodatnih gubitaka postaje sve
zn&ajniji zadatak.

Opticka vlakna zbog svojih svojstava i ma@gosti primene zasigurno spadaju u
najinteresantnije materijale za prenos telekomuidkah signala. Kori&njem optikih
vlakana kao transmisione sredine postiZze se nanosti u odnosu na Klasie bakarne
provodnike. Najvéa prednost je sposobnost prenosa ogromniltikaliinformacija,
kapacitet jecak nekoliko hiljada puta ¥e od kapaciteta bakarnih provodnika. Samo
vlakno je napravljeno od dielektkiog materijala i kao takvo ima niz svojstava: otpor
je na elektromagnetne smetnje proizvedene indukovgoljima, gromom, radarom i
dr. Prednosti koje taki® treba spomenuti su: mala masa i zapremina poeelem
prenosnog sistema, velika savitljivost, niska ceg@tovo neograrteni resursi polaznih
sirovina (SiQ) [18].

10



1.4 Disperzija

Pri prolasku impulsa svetlosti kroz oft0 vlakno ne menja se samo njegova
amplituda, nego se i oblik impulsa proSiruje, a @@ava se naziva disperzijom.
Razlikuju se intramodna (talasovodna disperzijasperzija materijala) i intermodna
(medutalasna) disprezija [31]. Intramodna disperzija putsa nastaje zbog
nemonohromatskog zfanja koje se uvodi u ogkio viakno (spektra zt@nja svakog
optickog izvora koji se koristi u svetlovodnim prenosnsgistemima i ima kortau
Sirinu). Razlikuje se: zavisnost indeksa prelamaeygra opiitkog vlakna od talasne
duZzine upotrebljene svetlosti (disperzija mategijalpromena modne strukture &eaja
koje prolazi kroz optiko vlakno pri promeni talasne duzine. Intermodnspéizija je
svojstvena multimodnim vlaknima u kojima se istowexno prenosi W@ broj modova.
Svaki mod ima svoju brzinu prostiranja tako da jenve prolaska razitih modova
kroz vlakno razlito. Zbog toga se svi modovi koji oblikuju ofki signal ne pojavljuju
na izlazu istovremeno, pa dolazi do proSirenja ilsguntermodna disperzija je ki#in
parametar koji vrlo brzo smanjuje informacioni keipet vliakna, a posredno i domet
veze [32]. Stoga je osnovni razlog za primenu koksvno slozZenijeg gradijentnog
vlakna u opttkim telekomunikacijama njegovo svojstvo da ima mpatmanju
intermodnu disperziju u odnosu na dvoslojno multimo viakno. Dielekttino jezgro
gradijentog vlakna treba da svede na minimum razgkupnog kasnjenja pojedinih
talasa [31].

1.5 Slabljenje (transmisioni gubici)

Pod slabljenjem se podrazumeva gubitak ili smaajempplitude signala koji se
prenosi. Usmereni modovi prilikom Sirenja po ¢ktim viaknu gube deo energije koju
prenose zbog rasipanja i apsorpcije svetlosti grietralasovoda.

Uzroci slabljenja mogu biti unutrasSnji (sopstvenijzrokovani karakteristikama
samog materijala, i spoljasnji koji su posledicaogasa proizvodnje vlakana ili
apsorpcije vlage iz vazduha i mogu se sistematizogssledéi nacin [33].

Unutrasnji:

. Apsorpcija
- C-H vibracija;

- elektronskih tranzicija;
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. Rejlijevo Rayleigh) rasipanje.

Spoljasnji:

» Apsorpcija

— prelaznim metalima;

— organskim kontaminatima;

— hidroksilnim jonima iz apsorbovane vode.

e Rasipanje

— prasina i mikroSupljine;

- fluktuacija pré&nika jezgra;

— dvojno prelamanije;

— nesavrSenost graime povrsine jezgro-omata

S obzirom na to da su savijanja ose ¢jutg vlakna i sldajne varijacije pravca ose i

polupre&nika krivine redovna pojava pri polaganju @gith kablova, treba uzeti u obzir
I gubitke izazvane savijanjem vlakana. Savijanje efakna izaziva pojavu talasa
zratenja u omotéu. Za krivine koje su velike u odnosu na talasnzimw ovi gubici su
mali pa se mogu zanemariti. U blizini kémiog poluprénika krivine, gubici naglo rastu
I dalje smanjenje ovog polugmgka obtno vodi velikim gubicima tako da prenos
signala prestaje. Iz prirode pojave sledi da jetasdog poznavanja samog slabljenja
zn&ajnije da se zna veélna kriticnog poluprénika krivine. Za gradijentna viakna
kriti¢cni poluprenici krivine su izmédu 1 cm i 2 cm, a manji od 1 cm za dvoslojna
vlakna. Vlakna po kojima se prostire jedan tipgalanaju za gotovo red vé&line maniji
poluprenik krivine tj. mogu se ostrije savijati bez vehkgubitaka [34].

1.6 Vreme porasta

To je parametar na osnovu kog se ceni da Ibdabrani delovi sistema funkcionisati
potrebnom brzinom. Ponio vremena porasta identifikuju se disperzione Keratike
nekog opitkog vlakna odréene intermodnom disperzijom ili intramodnom
disperzijom. Da bi se odredilo ukupno vreme poramtkog sistema, potrebno je jos
dodati vreme porasta svake vremenski &mgi komponente 1 odgovaréju

toleranciju rasipanja [19].
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1.7 Sirina propusnog opsega

Sirina frekventnog propusnog opsega (B) je vrlo neakarakteristika optkog
vlakna i u uskoj je vezi sa disperzijom. Zbog n@st@a disperzije impulsa unutar
vlakna, propusni opseg vlakna ogkmm je nekom frekvencijomy,f pri kojoj se

amplituda ne smanjuje viSe od polovine [19].
1.8 Jacina vlakna

Prekidna jaina pri zatezanju vlakna je njegova meltkai karakteristika na koju
bitno utice n&in proizvodnje vlakna, a on mora biti takav da emy eliminiSe greske i
mikropukotine. Krajnji cilj je dobijanje savrSenwlakana sa jezgrom, om@&m i
povrSinama bez greske.

Veliki znataj imaju i prekidne karakteristike pri savijanjutiégih viakana, pricemu
minimalni pre&nik krivine pri kome nastaje pucanje vlakana zawdi poluprénika
vlakna i od materijala jezgra i om¢#[19, 20].

Pored poznavanja osnovnih karakteristika potrelmaagspolagati i podacima o
slede€im strukturnim parametrima vlakana: pnék jezgra (2r), prénik omota&a (2R),
odstupanje poptmog preseka jezgra i omdt od kruznog, kao i odsustvo
koncentrénosti omotda u odnosu na jezgro, indeks prelamanja jezgra indeks
prelamanja omota r,, a u sld¢aju gradijentnog vlakna:fax i funkciju zavisnosti
indeksa prelamanja od polupngka — n(r) [19].

Takade treba uzeti u obzir i varijacije indeksa prelajaard srednje vrednosti koje
imaju oblik neurdenih fluktuacija, na rastojanjima manjim od talasio€ine svetlosti.
Mikroskopske fluktuacije indeksa prelamanja izapivdrejlijevo rasipanje opike
shage i mogu se danati kao unutrasnji gubitak.

Realna vlakna nisu nikad potpuno regularna i pomadroskopskih fluktuacija
uslovljenih haotinom molekulskom strukturom materijala, indeks predaja moze
imati i makroskopska odstupanja. Pored toga, vlaksa nikad idealno prava. Sve ove
neregularnosti dovode do pojave spregnutih talkalovi se ne prostiru nezavisno
jedan od drugog i dolazi do ,razmene” shage. lkigja modova u neregularnim
vlaknima dovodi do dopunskog slabljenja i deformjaasignala. Takde, savijanje
vlakna dovodi do zri@jne promene indeksa prelamanja i ono moZe izazgtitianje”

modova iz vlakana.
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1.9 Razvoj premaza za opitka vlakna

Premazi na optkim vlakana su evoluirali sa jednoslojnih na dvgstopremaze. U
ranim 1980-tim godinama, spoljasnji png&k dvoslojnog sistema je bio izmhe 245 |
vlaknom prénika u opsegu od 190 do 210 um. Sistem dvoslojrémpza je dizajniran
kako bi poboljSao zasStitu od mikrosavijanja kojeakuje slabljenje materijala. Ova
pojava je uzrokovana mikroskopskim odstupanjiméng u osi talasovoda [35].
Razliti su uzorci mikrosavijanja nd@ kojima su i uzduzno sakupljanje premaza
vlakna, loSe izvléenje, metode proizvodnje, ili naponi kojima su Zdoa vlakna
prilikom instalacije sistema [36].

D. Gloge [37] je prvi objavio da se gubici koji gljaju usled mikrosavijanja
mogu smanjiti kori@enjem zastite od spoljasnjih sila mekim unutraSngimjem od
materijala koji imaju module elagtiosti oko 100 MPa i spoljasnjeg sloja sa modulom
elasténosti oko 1000 MPa. Primarni, unutrasnji sloj jeraljen tako da igra ulogu
amortizera ispod zilavijeg sloja u cilju minimizaya slabljenja signala zbog
mikrosavijanja. Ima veoma nisku gustinu umrezergadasnji primarni premazi imaju
uobicajeno module elasgtosti izmeiu 0,5 MPa — 3 MPa. UnutraSnji premaz mora da
ima dobar kontakt sa staklom, da se lako skidaaddes i da ga povezuje.

Spoljasnjost primarnog sloja se & naziva sekundarnim premazom, Stiti
primarni sloj od mehatkih oSté&enja i deluje kao barijera za & sile, Slika 1.5. On,
takade, sluzi i kao zastita od vlage. To je tvrd prerkajz ima visok modul elastnosti i
visoku temperaturu ostakljivanjd 4, Sto olakSava rukovanje i pasva trajnost. On
generalno brzo arstava, lako se predaje, i ima dobru hemijsku otpornost na

rastvarge.
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Slika 1.5 Sematski prikaz pogreog preseka slojevitog vlakita

Tokom razvoja sistema dvoslojnih premaza, nije bidé@no samo da se razmotri
Jungov Young modul previaka na sobnoj temperaturi¢ vena niskim temperaturama
na kojima se mogu kau uslovima ekslopatacije [39]. Viskoelasti premazi za
oblaganje materijala su poznati po péa@u modula sa padom temperature, odnosno
postaju tvdi. Ako se ovi premazivrsto prilepe za staklo, mogu da izloze vlaknonsda
usled koje se javlja mikrosavijanje a zatim i Siaje signala.

1.10 Trajnost prevlake opti¢kih viakana

S obzirom na to da se vlakna udpal u spoljnim mreznim sistemima gde sekuje
minimalni Zivotni vek trajanja od 25 godina, dugéra trajnost zastitnih premaza je od
velikog zn&aja [40]. Jang@. R. Youn} je objavio prve rezultate o dug@rmsti i
duzini testa na zamor na otvorenom [41], damu je pokazao da se akrilatni premazi,
koji oc¢vrstavaju pod dejstvom UV zEéanja, mogu koristiti kao efikasna zasStitu od
raznih atomosferskih uticaja. Premazi su izloZzem#izduhu temperature 65 °C,
rastvorima visoke i niske pH vrednosti, pri ciklim variranjima temperature/vlaznosti
od 150 dana na 65 °C / 98% RH (relativne vlaznastilO °C / 4% RH. U svojoj studiji
je i prikazao Vejbulove Weibul) dijagrame za vlakna koja su izloZzena c¢ikim
variranjem parametara temperatura/vlaznost, kagupp verovatnéu prestanka njihove
funkcionalnosti za odden vremenski period.

Katler ©. R. Cutle) je 1984. godine objavio rezultate testiranjgnati UV
ocvrséavajltin premaza [42]. U ovoj studiji, Katler je pokazatcaj flmova debljine
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75um na performanse komercijalnih vlakana sa prevlakama temperaturama od
38°C, 54 °C, 88 °C, 125 °C i 175 °C tokom jednéirgn On je razvio Arenijusove
(Arrehniug dijagrame koje su prikazali vremensku zavisnostiata elastinosti koji su
omoguavali predvitanje Zivotnog veka primarnih i sekundarnih premaza.

Nevins (Neving i Tejlor (Taylor) [40] su progavali uticaj razkitih
atmosferskih uslova na tri kijne karakteristike optkih vlakana:¢vrstata, slabljenje, i
otpornost izazvane mikrosavijanjem. Pored usloyja j@izloZio Jang [41], istraZiv&i
tim Nevins i Tejlor je govorio o izlaganju u morgkadi, gljivicama i abrazivima. Oni
su, takade, naveli i eksperiment dizajniran tako da bi dovewezu testove ubrzanog

starenja sa realnim dugd@rom starenjem.
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2 Adhezivi

Adhezivi ili lepila suciste supstance, ili smeSe supstanci organskogedrganskog
porekla, koje su, zahvaljujusvojim svojstvima, pogodne zarsto povezivanje predmeta
od istih, ili razlgitih materijala. Osnovna svojstva, koje jedan adheeba da poseduje, su
veoma izrazena adhezija prema materijalima kojmskao i dovoljna kohezija i stabilnost
izmeiu samih molekula adheziva, tako da veza @&amgepljenih predmeta budersta i
trajna. Za razliku od drugih postupaka spajanja. @gvarivanje), pri leplienju (adhezionom
spajanju) se prakino ne menjaju svojstva i oblik materijala koji spfuju.

Supstance, ili smeSe supstanci koje imaju adhezsirjatva, dele se na:

— adhezive u uzem smislu i

— veziva.

Adhezivi u uzem smislu sluze za povezivanje prednsebbrdenim i prilagaenim
povrSinama, a veziva za povezivanje predmeta R@iu nepravilan oblik &ije povrSine
nisu prethodnom obradom prilatgme. U daljem tekstu ¢@ obraivani samo adhezivi u
uzem smislu. Slik&.1 Sematski prikazuje dva predmeta koja su sp@ehazivom, kao i
granice faza koje pri tome nastaju. Jedino u ovianigama faza dolazi do promene
svojstava, ali se ta promena razvija u bar dvestibgranica faza prema predmetu i granica
faza prema adhezivu.

Granica faza
prema predmetu Adheziv

e

Granica faza
prema adhezivu

Predmeti koji se lepe

“

Slika 2.1 Sematski prikaz osnovnih strukturnin kemgnata dva predmeta
povezanih adhezivofh

Bez obzira na vrstu adheziva i materijala koji leplguju, tipican proces adhezionog
spajanja se sastoji od slédeoperacija:
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- dovaienja adheziva u stanje u kojem se moze nanositpawasine

predmeta koji se slepljuje (rastvaranje, topljengk);

- pripreme povrSina predmeta za slepljivanje metkam, ili fizi¢ko-

hemijskom obradom i nanoSenja adheziva na njih;

- spajanje povrsina predmeta koji se slepljuju, nja f@nanet adheziv.
Operacija spajanja moze se izvesti pri poviSenatiskar, ili temperaturi. U zavisnosti od
karaktera adhezivayrsti sloj adheziva se formira:

- otparavanjem, ili upijanjem rastvée podlogom, ili disperzionog

sredstva (adhezivi koji se koriste u obliku rastviirdisperzija);

- o¢vrs¢avanjem rastopa polimera b&njem (termoadhezivi);

- ili usled hemijskih reakcija (reaktivni sintetsldleezivi).

2.1 Adhezija

Razlike u svojstvima materijala koji se slepljujusupstanci koje se koriste za
spravljanje adheziva, kao i slozenost samog prdee$janja, razlog su zasto do danas nije
bilo mogiée u jednoj réenici dati odgovor na pitanje - zaSto adheziv gigpl

Pri kontaktu adheziva i predmeta koje treba slejmtazi do interakcije - privigenja
molekula, funkcionalnih grupa, atoma i jona koji s@laze u povrSinskim slojevima
(granici faza) adheziva i predmeta koji se slepljuysled ovih interakcija nastaje
vezivanje, odnosno adhezija lepila za povrSinu mpegd (podloge). Sile privtenja
izmedu razliitih vrsta molekula, kako je ¥gpomenuto, a nazivaju se adhezionim silama
I javljaju se u granici faza predmet/adheziv, SEA. Sile privigenja istih molekula u
unutrasnjosti jedne faze nazivaju se kohezioniamsl i one drze molekule jedne supstance

na okupu.
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Slika 2.2 Sematski prikaz mesta dejstva adhezijohezije, odnosno lokacija

adhezionih i kohezionih sita

Speciftan slkaj adhezije jeste takozvana autoadhezija, kojadg jkada se dovedu u
kontakt dva predmeta od istog materijala i kadari@acenje posledica sila interakcije iste

vrste molekula, atomaili jona.

Da bi moglo déi do lepljenja dva predmeta nekim adhezivm, neopbqgd da adheziv
kvasi te predmete, odnosno da molekuli (funkcioealgrupe) adheziva ostvare
odreieni nivo intermolekulskih interakcija molekulimaufikcionalnim grupama na

povrsini) predmeta koji se lepi kako bi se osteadiélovanje sila adhezije.

Da li jedan adheziv kvasi povrsidurstog tela, moze se lako proveriti nanoSenjem kapi
adheziva na istu. Slika 2.3a prikazuje izgled lagheziva nanete na povrsSinu s malom
povrSinskom energijom. Ako se kap adheziva nanaspavrsinu predmeta koji ima
veliku povrsinsku energiju (jednaku ili & od povrSinske energije adheziva), tada
dolazi do razlivanja kapi po toj povrSini i njenatpbrog kvasenja, Slika 2.3b. To
praktcno zn&i da je za uspesSno slepljivanje dva predmeta netphala oni imaju
slicnu povrSinsku energiju kao i adheziv, odnosno d#obeo kvase njime.
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Adheziv

! lepilo potpuno

popunjava neravnine

Adheziv

zarobljen vazduh

Slika 2.3 lzgled kapi adheziva nanete na povrSinedmeta sa: a) malom i b)

velikom povrsinskom energijoth

KvaSenje materijala koji se lepictam adhezivom neophodno je za formiranje jake
adhezije. Kvasenje je proces Sirenja kapljice par§ini ¢vrstog supstrata u zavisnosti
od povrSinskog napona supstrata i kapljice. Posk$innapon je posledica
neuravnotezenih ndemolekulskih sila na povrSini materijala. PovrSinsiapon nije
samo svojstvo taosti, nego i svojstvo granicectesti sa drugim medijem (vazduh,
supstrat,..). Sile povrSinskog napona primenjen&apdjicu na supstratu su prikazane

na slici 2.4.

Dobro kvasenje o < 90° Delimi¢no kvasenje 180° < a < 90°

Slika 2.4 Sematski prikaz sila povrsinskog napongla kvasenja kapljive taosti

na supstratlf

Pri odrativanju ugla kvasenja materijala vaZze sleglgdnaine:
O6s=0L'CO% + o5 (21)

Cosy = (os - osL)/oL (2.2)
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gde je: os— povrSinski naportvrstog supstratap,. — povrSinski napon t®og
adhezivajos. — metupovrSinski napon iznael te2nog adheziva évrstog supstratag —
ugao kvaSenja.

Ugao kvaSenja se definiSe kao svojstvo kvaSenja&zdih na povrSinu supstrata.
Dobro kvaSenje i dobro Sirenje adheziva se post&unizim vrednostima ugla (o <
90°) kada jevs. < os. Delimi¢no kvaSenje nastaje na visokim vrednostima ud0° <
a < 180°).

Vezivanje adheziva za podlogu moze biti posledmacificne i meharske adhezije.
Speciftna adhezija je rezultat interakcije molekula ihgoadheziva i podloge, a mehdai
adhezija je posledica prodiranja adheziva u poegipeta koji se lepe i povezivanja sa
njim, preko formiranih klinova, Slika.5, koji uz speciftnu adheziju doprinose gam

povezivanju.

Adheziv

-

Predmet

Formirani klinovi adheziva
u poroznom materijalu

Slika 2.5 Sematski prikaz vezivanja adheziva zar§iou poroznog materijala

mehanikom adhezijorf

Jednostranost ovakvog tutiemja mehanizma slepljivanja d¢ema je posle uspesnog
slepljivanja predmeta sa glatkim, poliranim povasia. Pri slepljivanju predmeta sa
glatkim povrSinama udeo mehé&ke adhezije u vezivanju adheziva za podlogu moze se
zanemariti. Specifna adhezija, ili samo adhezija, moze se ostvaspiostavljanjem

primarnih, ili sekundarnih veza izihe adheziva i podloge, tabela Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 Prikaz razltih sila adhezije i duzine veze kod adheziva

Vrsta veze Duzina veze, nm Energija veze, kJ/mol

Primarne veze

Kovalentna 0,1-0,2 150-950
Metalna 0,3-0,5 100-400
Jonska 0,2-0,3 400-800
Sekundarne veze

Van der Valsove 0,4-0,5 2-15
Vodonicne 0,2 20-30

Primarne veze se uspostavljaju kadaledalo hemijske reakcije izrie molekula
adheziva i podloge, Slika 2.6.

Adheziv .
Hemijska veza

nm - [(tm

Slika 2.6 Sematski prikaz spe¢ifie adhezije na podlogu kao posledica

uspostavljanja hemijske veZe

Sekundarne veze mogu da budu &#eli nastaju kao posledica interakcije:

— molekula s permanentnim dipolima,

— molekula s permanentnim i indukovanim dipolima,

— nepolarnih molekula (disperzione sile), i

— uspostavljanjem vodoémih mostova (vodognih veza).

Molekuli s permanentnim dipolima imaju razdvojerentce pozitivhog i negativnog
naelektrisanja (npr. molekuli vode, alkohola, aigiah kiselina, itd.). Nepolarni molekuli
su, na primer, molekuli ugljen-tetrahlorida (G)Chlifatskih ugljovodonika (-CHCH,-),
itd. Kada se jedan molekul s permanentnim dipolamblipi molekulu sa velikom
polarizabilnogu, on¢e u njemu izazvati razdvajanje naelektrisanja, sdoandukovée

u njemu dipol. Molekuli u kojima se lako indukujupdli su molekuli sa dvostrukim
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vezama (benzen, naftalitd.). Molekuli s permanentnim i indukovanim dipolima, do-
solno se jée privliate od nepolarnih moleku
Slika 2.7 Sematski ptazuje rezultat interakcije adhezivgpodloge za skaj kada st

molekuli adheziva i pddge pemanentni dipoli.

5

Slika 2.7 Semiski prikaz rezttata interakcije dipola molekukadhezivi i podloge i

nastajanje elektstatikih priviacnih sile®®

Nespeciféne sile pwlacenja, ke se javljaju izméu atoma i molekia, nezavisno od to¢
da li su naelektsani ili ne, nazivaju se disjzionim silama. Ove sile su gledica interakcija
valentnih elektrona i ne ¥@e od terperature. Pri interakciji nepotah mdekula, jedine
vrste sila koje se jdaju, su upravo dperzione sile.

Speciftna vrsta veza meiu mdekula su vodorne vee. Ove veze ntaju zahvaljujdi
tome Sto vodonik mice da upostavi vezu izmiu dva elektronegatha atoma (npr. se-
onika, fluora ili azota), zbogiega seesto nazivaju vdoni¢ni mostovi. Vodonine veze se
javljaju kod supstanci ke u svojim molkulima imaju -OH, -CO@®|, ili =NH grupe. Uspos-
tavljanje ovih veza ilustr@no je na primeru nlekula, koji u svom s#@@vu maju hidroksilne

grupe, Slika 2.8.

0 0 0
A
H i H i H i
s iy /

0 0 (i)
Povrsina

Slika 2.8Vodonine veze izméu hidrcksilnih grupana povrsini koja se lepi

hidroksilnih grupa u strukturi adhez>®
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2.2 Adsorpciona teorija lepljenja

Prilikom nanoSenja adheziva na podlogu molekuliezia se adsorbuju na njenoj
povrSini. Na osnovu ovénjenice razvijeno je shvatanje po kome je, za sispdepljenje,
najbitnija adsorpcija molekula lepila za podlogay.tadsorpciona teorija leplienja,
odnosno adhezije. Nesporno je da pri nanoSenjuogvallheziva na podlogu dolazi do

adsorpcije njegovih molekula, Slika 2.9.

Polimerni lanci molekula

Van der Valsove veze

Slika 2.9 Sematski prikaz adsorpcije makromolekeiziva za podlogi

Medutim, eksperimentalno je pokazano da adsorpciongjdeadhezije nije uvek
dovoljna za tuméenje uspesSnog vezivanja adheziva za podlogu. Bhmaterijala,
vrlo razlitih svojstava, kao i vrsta adheziva kojima se mjalémogu slepiti, povéava
se iz dana u dan. Zbog toga nije méagwainiti jednu sveobuhvatnu klasifikaciju

adheziva, vé se joS uvek koristi @& broj klasifikacija.
2.3 Primena adheziva za opitka vliakna

Koris¢enje adekvatnog adheziva kao komponente u saskémpasopttkih viakana
ne Stedi samo vreme i troSkove\ymboljSava pouzdanost i performanse sklopa.

Adhezivi za opttka vlakna se primenjuju kako na staklu, tako i nataiima,
keramici i mnogim plastnim supstratima pruzaju odlicnu otpornost na hemijske
agense, a mogu se ponasSati i kao ekgktiizolatori. Pritom se koriste i za spajanje
raznorodnih materijala brzo i efikasno, oméanajti proizvodnju mnogih optkih
komponenti koje su bile nemogrl za upotrebu kor&njem mehakih metoda
spajanja komponenti.
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Tehnologija adheziva je oduvek igrala vaznu ulogwsklopovima sa optkim
vlaknima. Adheziv kao deo opkiog sklopa mora da ispunjava odieee zahteve koji se
pre svega iu neometanog toka signala. Natetku razvoja optikih vlakana, epoksidni
adhezivi su bili primarni izbor, ali danas adhezkao visoko kotirani inZenjerski
proizvodi su dostupni sa izborom Sirokog spektrazradu sklopova optkih viakana.
Shodno uslovima primene magpije izabrati adheziv sa zadatim hemijskim sastavom
fizickih i mehanékih svojstava, kao i terrtke stabilnosti. Danas se the nage&e
koris¢enim adhezivima nalaze akrilatni i epoksidni adhezNeki od komercijalnih
adheziva su iz kompanija: Dynax (akrilatni uretareskezivi), MasterBond (epoksidni
sistemi adheziva), Norland Optical Adhesive (met&agptri akrilata), itd.

2.4 Prednosti adheziva

KorisS¢enjem odgovarajieg adheziva, proizvdati mogu ubrzati proizvodnju,
smanijiti troSkove i poboljSaju performanse i pourakt. Adhezivi omogtavajucvrsée
i brze urgaje koji se proizvode ekonoumije u susret zahtevima trzista. Adhezivi nude
nekoliko velikih prednosti nad ostalim tehnikamaokSto su navrtke, zakovice, u
zavarivanju, lemljenju, u svakom gde se formirapkalizovane t&ke napona.
Zavarivanje i lemljenje mogu da se primene samanetalnim delovima i pri tome
proizvode zn&ajne toplotne efekte na materif@ne mogu izmeniti njegova svojstva ili
uticati na funkcionalnost drugih delova ukolikoveé montirani.

Adhezivi ravhomerno raspateju napon naprezanja po povrSini, smanjuju
deformaciju spoja. Primenom na spojevima adhezévine vide u samom sklopu.
Odlicno podnose deformacije na savijanje i vibracijesmicaju zasStitu ¢uvajuii
unutrasnje komponente od uticaja spoljasSnje sreddre spajaju i neravne povrsine
mnogo lakSe od tergkog i mehanikog spajanja, skoro i ne menjéjuezinu sklopa,
dimenzije i geometriju. Brzo spajaju razle komponente i materijale osetljive na
toplotu.

Jedino ograrenje pri spajanju sklopa predstavlja vreme suSadjzeziva. To je
vreme potrebno da adheziv dostigne svoju maksimairstacu i postojanost, a odnosi
se na isparavanje rastvaaali brzine reakcije umrezavanja. Potencijalni ostdtak kod

spajanja materijala adhezivom moZe da predstavijrgma povrSina pre spajanja
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adhezivima i sltiaj kada je potrebno uzeti u obzir mégast ponovnog razdvajanja
spoja.

Tri karakteristike su kljgne za primenu adheziva: temperature ostakljivamjg, (
degazacija i testiranje uzoraka u komoru sa 85%ndsti vazduha i na temperaturi
85 °C. Degazacija predstavlja proces izdvajanj&reagovanih i nevezanih produkata
pri izlaganju adheziva visokoj temperaturi. Ova jstx@ se navode u specifikaciji
Telcordia GR-1221. Po¢an sadrZaj nevezanih produkata mogu wamej meri da
poremete mikrostrukturu adheziva a samim tim i aeqgpSaju svojstvo adhezije.
Temperatura ostakljivanjal§ je temperatura na kojoj adheziv prelaziciastog —
staklastog stanja u mekSe — gumoliko stanje. Stadieeziva na sobnoj temperaturi
zavisi od toga da li j@4 adheziva ispod ili iznad temperature primene. Wkole T,
ispod temperature primene, adhegevbiti elasténiji i moze da izdrzi véa izduzenja.
Kada je Ty iznad temperature primene, tada je adheziv krag bolja mehagka
svojstva a trpi manje deformacije. Temperaturaktjstanja se moze meriti uz poro
dinamiko mehanike analize (DMA), terntko mehanike analize ili diferencijalne
skenirajie kalorimetrije (DSC). Sve tri tehnike su prihvia#§j u industriji i daju

razlicite rezultate.
2.5 Klasifikacija adheziva

Od mnogih dostupnih adheziva, Sest kategorija gte&® kori&ene u aplikacijama
sa optEkim vlaknima. Svaki od njih pruza kombinaciju perf@nsi i bolje mogénosti
obrade [44].

Adhezivi se mogu klasifikovati na viSe dnaa:

. Opsta klasifikacija adheziva (po strukturi)
. Klasifikacija adheziva po metodéwrscavanja
. Klasifikacija adheziva po poreklu

Adhezivi se, takde, mogu Kklasifikovati prema svakom svojstvu éapaom za pri-
menu. Tako, na primer postoji klasifikacija preman&nom svojstvu adheziva
(otpornost na vodu, organske rast¢ara mikroorganizme, itd.), prema dmu
ocvrscavanja (fizéko ili hemijsko), ili prema obliku u kome se adhezirimenjuje
(rastvor, disperzija, rastop, itd.).

26



Adhezivi su, sa izuzetkom termoadhezivacegp smeSa nekoliko komponenata od
kojih su: makromolekulske supstance (polimeri), tvasti, disperziona sredstva,
omeksSivai, punioci, ugu8ivaci, razblaziv&i, o¢vrstivaci, sredstva za poboljSanje
kvaSenja podloge, stabilizatori, biocidi, antipeaues, itd. Prisustvo i udeo pojedinih
komponenata u adhezivu zavise od vrste, namene€inan&ori€enja, kao i od vrste
predmeta koji se slepljuju. Osnovnu aktivnu kompdoe adheziva cine
makromolekulske supstance. Adhezija i kohezija m@kiekula, a samim tim i
sposobnost leplienja nekog adheziva, zavise od jbleeigraie | molarne mase
makromolekula. Makromolekuli sa reaktivnim funkadmm grupama pokazuju veoma
izrazeno svojstvo adhezije. Na svojstvo adhezijkramolekula utte, ne samo prisustvo,
vec i raspored funkcionalnih grupa duz makromolekuiskanca, kao i elasiost samih

lanaca.

Uticaj molarne mase linearnih, semi-kristalnih pwra na svojstva adheziva je vrlo
sloZzen. Makromolekuli male molarne mase imaju niskaperaturu topljenja, lako se ras-
tvaraju i imaju dobra adheziona svojstva, ali slabbeziju. Makromolekuli velike mo-
larne mase imaju viSu temperaturu topljenja i vearaZzenu koheziju, kojoj doprinose,
ne samo funkcionalne grupe éuvepreplitanje makromolekulskih lanaca, ali imgplienje,

odnosno adhezija sa podlogom slabija.
2.5.1 Opésta klasifikacija adheziva

2.5.1.1 Termadvrséujuéi adhezivi

Molekuli termo@vrstavajwih polimera su povezarivrstim kovalentnim vezama,
formiraju¢i umrezenu trodimenzionalnu strukturu. Nastaju akegama umrezZavanja
monomera ili oligomera, Sto predstavlja nepovrapaoces pa se s toga ne mogu
naknadno procesirati (ponovnom preradom). Umrejavaa postiZze ili na poviSenoj
temperaturi u prisustvu hemijskim agenasa, ilicergem. Rezultat &vr&tavanja je
veliko poveéanje c¢vrstate, modula elasthosti i terméke stabilnosti. Méu
termoa@vrstavajutim adhezivima su epoksidi, nezasmi poliestri, karbamidna smola,

melamin-formaldehidna smola, polibenzimidazoli,aemformaldehidne smole, itd.
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2.5.1.1.1 Epoksidi

Epoksidni adhezivi se dugo koriste u industrijiidkih viakana, oni su n&gge iz
jedne ili dve komponente koji dobro vezuju Sirolelsfar povrSina. Imaju nizak nivo
degazacije i skupljanje prilikomcer&avanja. Njihova najuw& mana je dadrscavaju
mnogo sporije od ostalih adheziva, Sto se uglavkoste od 15 minuta do pola sata.
Dvokomponentni epoksidi se sastoje iz komponent@ks&gnog monomera |
komponente sa umrezigem (Sema 2.1) i potrebno je jako dobro umesavaaijbi de
zagarantovale dobre performanse. Uprkos njihovaemenu ¢vrs¢avanja, epoksidi su
favoriti za optéka vlakna zbog visokdy i malih kontrakcija nakon avrS¢avanja.
Jednokomponentni epoksidi kojéwrStavaju pod dejstvom toplote su taleopopularni
iako je Zivotni vek kratak od trenutka kada se gdniznesu iz hladnog skladista. U
cilju povetanja brzine procesatwrséavanja epoksida koriste se oni kojivescavaju

pod dejstvom topolote ili UV ztanja.

HO. OH
o]
ks A/m NaOH

epihlorhidrin

bisfenol A
0 CHs CHs
H2 +®7 | 4®7 H H2 +®7 | O H2
c —O (&3 O—C—C —O C o0—¢cC
| | : | y
CHs OH CHs

epoksidni pretpolimer

Z——2Z
%
&
<
g
(¢

diamin (umrezivac)

Sema 2.1 Primer sinteze epoksidne smole na ballodpidrina koja se koristi kao
vezivo u formulaciji epoksidnih adheziva i dalje iravanje sa diaminom otvaranjem

epoksidnog prstefta
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Termoplasténi adhezivi

Termoplasini adheziv su linearnipolimeri, koji omekSavaju (postaju savitljivi)
mogu se topiti pri zagrevanjiOblikuju se u rastopu ili rastvorumogu reprocesirati
viSe puta zagrevanjem ili rastvaranjeMakronmolekuli vetine termoplastinih polimera
formiraju duge polimerne lance koji se sastojmonomerne jedini koja se ponavl
kao Sto su: pliamidi, cijanoakrilati, poliakrilati, polvinil-acetati), acetatni butir.
celuloze, nitrat celuloze, pcvinil-hlorid), poli(viniliden-hlorid), poli(vinil-alkohol)
(PVA).

2.5.1.1.2 Cijanoakrilati

Cijanoakrilati su adheui visoke ¢vrstace. Jednokomponentni se &&e koriste L
sklopovima procesiranja opkih vlakana. To su super adhezivi, poznati i |,super
lepkovi” (po hemijskom sastavu metil cijanoakrilat).U tecnom stanju cijanoakrilati <
sastoje od monomeraijanoakrilatnin molekul). Za lakSu primenukomponenti sa
monomerom se najese dodije zascen silicijum dioksid kao ugués/ac radi
podeSavanja viskoznostiadheziva koja je pogodna za primenu. UopSte
cijanoakrilatni adhezivipredstavljaju akrilate monomere kojpolimerizuu velikom
brzinom u prisustvu vlage iz vazdi, Sema 2.2lako su njihova strukturna svojst
neadekvatna za ¥iedeo sklopova sa optkim vlaknima ne ostvaruju zadovoljavaju
kontakt sa staklomi nemaju dobru termiku otpornost), oni seprimenjuju za
privriemeno privrséivanje vlakana, komponata i pl@a kako bi se pripremio sklop :
vezivanjem primenom drugih tipova adheziOvi adhezivi postizu nepromenljiy

¢vrstatu u samo par sekundi i potpuéwrstotu u roku od 2 ¢asa.

N N
N N N Y/
~ 4 N, W Ny, /c/// /C/
NU oo . gt HEe > CHyC—CH,—C-
2
0 >:o 0 >:o /\:o
HsC—0O H3C—0 H;C—0 CH3-O CH3-0

Sema 2.Reakcija polimerizacije metil cijanoakrilata iniita nukleofilom (N -

vlaga iz vazduha OM
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2.5.1.1.3 Akrilatni adhezivi koji @vrs¢avaju pod dejstvom UV svetlosti

Akrilatni adhezivi koji @vrstavaju pod dejstvom ultraljutaste (UV) svetlosti su
jednokomponentni adhezivi, bez rastvaaOvi adhezivi imaju fotoinicijator koji
inicira reakciju umrezavanja tj.¢cers¢avanje¢im se izlozi UV svetlosti. lako su prvi
UV adhezivi imali niskuTg, visoku degazaciju i visoke vrednosti skupljanpgekih ¢ine
neupotrebljivim za kritine urgaje sa optikim vlaknima. DanaSnja UV tehnologija
omogutava dobijanje adheziva koji u uslovima formiranogtemijala imajuTg viSu od
100 °C, skupljanje manje od 1% i veoma male vretinegjazacije. Formirani akrilatni
adhezivi su termawrséavajti polimerni materijali sa umrezenom strukturom Koji

omoguavaju odlénu terméku i hemijsku otpornost, i dobru otpornost na yeaca

0]
Hzc\C)J\O/R

R1

spoljasnje sredine.

Slika 2.10 Opsta strukturna formula alkil-akrildtamonomera koji se koristi u

proizvodniji akrilatnih adheziva

Tradicionalni UV adhezivi moraju biti na direktnid\V svetlosti kako bi évrsli, dok
bilo koji adheziv u mrénom ili oseenom prostoru rée aivrsnuti. Novi akrilati koji
o¢vrstavaju na svetlosti su dostupni sa sekundarnim mzmam avrséavanja
(izlaganju toplotnim ili hemijskim aktivatorima) kamogutavaju da adheziv potpuno
ocvrsne u zamrgenim prostorima. Vremecgrstavanja se ke od 2 do 60 sekundi Sto

ove adheziveini vrlo atraktivnom alternativom epoksidnim adhema.

2.5.1.2 Elastomerni adhezivi

Elastomeri su polimeri koji poseduju rastegljivastvelikom stepenu i povratnu
elasténost. Elastomeri imaju duge i blago umrezene patmmanolekule. Elastomeri
ocvrstavaju hemijskim putem. Rezultattws¢avanja se ogledaju u pasgu stepena
umrezene strukture. Tigi elastomerni adhezivi su na bazi prirodne gunigosa,
akrilonitril-butadiena, neoprena, poliuretana, estibutadiena, polisulfida,

poliizobutilena, itd.
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2.5.1.2.1 Silikonski adhezi\

Za vezivanje raztitih povrsina kao Sto je staklo i metal, najboljzipa da se osigur
shazan spoj jerimena adheziva na bapolisiloksana.Polisiloksan su fleksibilni,
gumoliki koji ocvr&avaju na sobnoj temperaturi sa ¢dbm otporno& na toplotu
vlagu, sa mogtstvom vezivanja Sirokog spektra supstrata. Njiheawitljivost u
Sirokom rangu temperatura 0-40 °C do 250C ¢ini ih idealnim adsorberim
naprezanja. Polisiloksarkoji o¢vr&¢avaju u prisustvu vlageahtevaju minimaln
koli¢inu ambijentalne vliage da bi se osigurale maksimakrformans. Na S$emi Sema
2.3. je prikazana strukturna formu poli(dimetilsiloksana) Polisiloksan se koriste za
spajanje keranikih delova epoksidnih staka za metalna pakovanjkao zaptivke za

zatvaranje paketa i kakomponente koje su izloZzene visokim temperatur

NN
/S|i 5 /S|d 5 /S|i\
n

Seme2.3 Opsta formula poli(dimetilsiloksana)

variranjima.

Anaerobni adhezivi

Tradicionalni adhezivi, poznati i kacadhezivi za osiguravanjenavoja, Su
jednokomponentne supstance koje ostajmdekada se izloze vazduhu. Kadaiaau
dodir sa metalima u odsustvu kiseonika, anaerobhezvi a@vrs¢avajl, i ispoljavaju
odlicnu otpornost na temperaturu i spoljne uticaje. &lhezivi su odéini kandidati ze
vezivanje vlakana u metalne prstenove zbog njihduagkog vremenadvrstavanja i
neuporedivevrstate. Anaerobni adhezivi se koriste da zsgte poklopcena uréajima
kako bi ih napravili neunistivim, osiguravaji da fabrtka podeSavanja ostal
nepromenjena kako bi seizbegla moguta oStéenja otvaranjem udaja od stran
korisnika.Da bi se adheziv klasifikovao kao anaerobni, patoeje da ima akriloil ili

metakriloil grupu:
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akriloil grupa metakriloil grupa

Sema 2.4 Funkcionalne grupe kod anaerobnih adheziva

Kao inicijator polimerizacije koristi se organskenpksid, a da bi polimerizacija
otpatela u prisustvu metalnog jona supstrata, neophgda se ispune sledauslovi:

1. Nedostatak vazduha (kiseonika)
2. Kontakt sa metalom
3. Odgovarajda temperatura

2.5.2 Klasifikacija adheziva po metodi @vrSéavanja

2.5.2.1 Jednokomponentni adhezivi

Adhezivi koji @vrScavaju na toplotiAdhezivi ovog tipa su epoksidi, poliuretani i
poliimidi i koriste se u vidu gotove smeSe dve kamgnte.

Svetlosno/UV &vrscujuci adhezivi (akrilati, cijanoakrilati, poliuretani). Svetlosno
aktivirajwi adhezivi @vrs¢avaju pod vidljivom ili UV svetlosti odgovaraje talasne
duzine. Adhezivi ovog tipa otmo sadrze fotoinicijator koji ubrzava reakciju
polimerizacije ili @vrstavanja.

Adhezivi koji dvrscavaju u kontaktu sa vlagomRTV silikoni, cijanoakrilati,
poliuretani. Ovi adhezivi&rstavaju kada reaguju sa vlagom prisuthom na supstratu
u vazduhu.

Anaerobni adhezivsu na bazi akrilata kojic@rséuju izmeiu metalnih supstrata,
povrSina do kojih ne dopire vazduh.

Adhezivi osetljivi na pritisak. Adhezivi ovog tipa ne d@rstavaju. Adheziono
vezivanje se formira kao rezultat pritiska primegg na supstrate. Adheziotastata
je odretena pritiskom koji se primenjuje na supstrate. &&pi primer adheziva

osetljivog na pritisak je samolepljiva traka.

32



2.5.2.2 Dvokomponentni viSekomponentni adhezivi

Dvokomponentni adhezivi stepoksidi, poliuretani, pakrilati, polisiloksani.
Dvokomponenti adhezivi @vr&avaju kada se pomeSaju dve ili viSe komponeU
slicaju jednokomponentnih adheziva, sistem poseduje sme$wmmera i inicijatora,
adheziv @vrstava na povisenc temperatuti UV/vidljive svetlosti, vlage i séino. U
slucaju dvokomponentnih adheziva, jedna komponenta preljstawonomere, do
druga komponenta sadrzi inicijator ili pretpolimex vezanim inicijatorima. Sistem
aktivira u trenutku kada se pomeSaju obe komponeéntgda dolazi do rékcije
polimerizacije ili umezavanja polimernih moleki, a samim tim i o®vrsavanja
adheziva.

2.5.3 Kilasifikacija adheziva po poreklu

Jedna od najstarijih klasifikaciadheziva je klasifikacija prema m@klu. Prema ovom
kriterijumu, adhezivimogu biti prirodii i sinteticki. Adhezivi prirodnog porekla dalje ¢
dele na dve podgrupediljnog i Zivotinjskog porekla. Sintetslkddheziv se obéno dele

prema hemgkoj grati na termoplastine, termoc¢vrs¢avajute i elastomerneSlika2.11.

L Adhezivi
L Prirodn ——L Sintetieki
Biljnog porekla —[ Termoplastini
Zivotinjskog porekla —LTermoa‘vrééavajuii

—L Elastomerr

Slika2.11 Klasifikacija adheziva prema porekiu
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2.5.3.1 Sinteticki adhezivi

Tipi¢ni sintettki adhezivi su epoksidi, poliuretani, cijanoakiilatpoliimidi,

polisiloksani, poliakrilati, poli(vinil-acetati),itrilni i neoprenski adhezivi.

2.5.3.2 Prirodni adhezivi (lepkovi)

« Zivotinjski lepakse priprema kuvanjem Zivotinjskih kostiju i vezilirkiva
koji sadrze protein.

* Kazein se dobija od obranog mleka. Glavna komp@n&arzeina je protein
koji se nalazi u kravljem mleku.

* Riblji lepak se pravi od riblje koZe koja sadrzofwin kolagena.

» Biljni adhezivi (lepak sojinog zrna, lepak od guasii — vodeni rastvor na bazi
dekstrina.

* Adheziv na bazi prirodne (lateks) gume. Adhezivibaai prirodne gume se
pripremaju na bazi emulzije lateksa poreklom iak#é. Najpoznatiji je lateks
iz drveta kaduka od kojeg se proizvodi prirodni kaik, a predstavlja
disperziju makromolekula poliizoprena u vodi.

2.6 lzbor adheziva za odre&lenu primenu

Prilikom izbora adheziva za odienu primenu potrebno je razmotriti svojstva
adheziva i performanse koje su potrebne za datngmi. Svojstva adheziva zavise od
hemijske strukture, gma aivrs¢avanja i nanoSenja adheziva. U Tabela 2.2 je dat

pregled adheziva koji su pogodni za spajanje detrdn materijala.

Tabela 2.2 Primena adheziva za spajanjeditiblivrsta materijala

Adhezivi za| Adhezivi za| Adhezivi Adhezivi za| Adhezivi Adhezivi za| Adhezivi
metale keramiku za plastiku | gumu za drvo papir za staklo
Epoksidi Poliuretani Cijano- Polisiloksani | Fenolform{ Poli(vinil- Poliakrilati
akrilati aldehidne | acetat)
smole
Poliuretani Akrilati Poliuretani| Epoksidi Poli(vini | Epoksidi Epoksidi
acetat)
Poliakrilati Epoksidi Epoksidi Poliuretani Poliuegii | Poliuretani Cijano-
akrilati
Polisiloksani Polisiloksani Poliakrilatj  Cijano- Melamin formaldehidne
akrilati smole
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2.7 Priprema povrSina pre adhezivnog spajanja materijah

Kod spajanja materijala, kada je potrebno pobolgdtieziju neophodna je priprema
povrSina supstrata u procesu adhezivnog vezivdglio bi se poboljSalo hemijsko
vezivanje molekula adheziva sa molekulima supstraaphodno je ukloniti Restoce
koje u ovom sltaju ometaju proces vezivanja predstaviafizi cke barijere. Ukoliko
izmeiu materijala koji se spaja i adheziva postoji slélemijska veza, potrebno je
omoguiti i mehantko vezivanje koje se omo@ava postupcima nagrizanja
(mehantkim/hemijskim). Na ovaj ndn se povéava kontaktha povrSina izihe
supstrata i adheziva, gde adheziv zalazi u porebiolsava jéinu veze. Hemijska
adhezivha veza se moze poboljSati hemijskim aktnjgem povrSine supstrata,
uvodenjem odréenih funkcionalnih grupa koje omogavaju uspostavljanje
kovalentnih veza ili hemijskih interakcija poputdaniénih veza, dipol-dipol interakcija
i sli¢no.

Stupnjevi pripreme povrSina pre adhezivnog spajanja

. Odmasivanje

. BruSenje

. Hemijski predtretman

. Fizicki predtretman
2.7.1 Odma&ivanje

Pogodno odmaivanje omogdava dobro kvadenje supstrata adhezivaiista
povrSina supstrata poboljSava formiranjedomaolekulskih i hemijskih veza iznie
supstrata i molekula adheziva. U ovom procesu éieriggaiivaci se uklanjaju sa
povrSine supstrata: mineralna ulja, razni organskgaivaci (boje, Zivotinjski
lubrikanti, biljni lubrikanti, otisci prstiju).

Najpopularnije tehnologije odmé¥anja su:

« C(i&enje rastvarima — uklanjanje organskih zatjgaca rastvaranjem u
rastvargu,

» Alkalno cis¢enje — uklanjanje organskih zaiieaca i nekih¢vrstih ¢estica
vrué¢im alkalnim rastvorima;

« Ci&enje sprej tehnikom <is¢enje vodenim rastvorima (baza ili blagih
kiselina) kroz dizne rasprsSiva na visokim pritiscima.
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2.7.2 BruSenje

Grube (obruSene) povrSine supstrata ondagaju bolju j&inu veze usled
iIspunjavanja neravnina adhezivnim materijalom. Brjs uklanja i okside, mrljede,
boje i drugeivrste zagdivace sa povrsine.

Tehnike brusenja su:

» Peskarenje;

« Cetkanje Zicama;

» Ciljanim utiskivanjem;

e BruSenjem brusnim papirom.

2.7.3 Hemijski predtretman

Nagrizanje kiselinama i primarno premazivanje seiskiokod dodatnogtis¢enja,

aktiviranja povrsine i hemijske modifikacije powrsisupstrata.
2.7.4 Fizi¢ki predtretman

PovrSinu supstrata je potrebno modifikovati i aikéti fizickim metodama:

* Plazma tretmanom,;
» Korona praznjenje;
e Tretman plamenom.
Plazma tretman je fizki metod poboljSanja adhezije na supstrat hemijskom

modifikacijom povrSine. Plazma tretman se korisjcese kod polimera poput
poli(propena), polietena, itd.

Plazma tretman uzrokuje stvaranje grupa koje sakisB®nik na povrsini supstrata,
Sto poveéava povrSinsku energiju, kvasljivost i poboljSawdheziju. Jedan od plazma
tretmana je poznat kao korona tretman. Korona peam se deSava kao rezultat
primene dve elektrode pod visokim naponskim pofalwn visokih frekvencija.
Polimerni uzorak se postavlja u prostor izimedve elektrode. Elektmo praznjenje
konvertuje okolni vazduh u plazmGestice plazmeiste i oksidiSu povrsinu supstrata
poveavajlei povrSinsku energiju. EfekatiS¢enja i oksidacije uz pondoplazma
tretmana nije trajan, te se s toga mora nanetigkaw Sto kréem roku.

36



2.8 PoboljSanje adhezije

Adhezivnost premaza na supstrat je &niti svojstvo koje odrije kvalitet, trajnost i
estetska svojstva adheziva. Jaka adhezija se pdsirhbinovanjem tretmana povrSina
ukljucuju¢i odmasgivanje, mehardko i hemijsko nagrizanje povavajti kvaSenje
supstrata, a to su:

« Ci&enje;

* Nagrizanje povrsine;
* Primarni slojevi;

* PoboljSivai adhezije;
* Plazma tretman.

Slika 2.12 pokazuje izgled pripremljene povrSingoboljSanje adhezije primarnim
slojem i adhezionim promoterom. Adhezioni promdfmboljSiva& adhezije) se nanosi
I vezuje u veoma tankom (molekularnom) sloju kéfingra povrsinu, dok primarni sloj

popunjava neravnine pripremljene povrsine u debgéoju.

- Supstrat - W oSupsiral e o SHPRIraEs
Pripremljena povrsina Pripremljena povrsina + Pripremljena povrsina +
primarni sloj adhezioni promoter

Slika 2.12 Sematski prikaz poboljsanja adhéZije
2.8.1 Pripremanje povrsina

Pripremanjem povrSina se poboljSava kontakt previaupstrata usled kombinacije
poveanje kontaktne povrSine i efekt&wscivanja mikroporozne strukture povrSine
supstrata.

PovrSina supstrata se mozetingi hrapavijom meharkim ili hemijskim putem.
Peskiranje, Zano bruSenje, i &no bruSenje su neki od ¢ima za mehakko brusenje.
Mana mehartkog bruSenja povrSina je kontaminacija povrSinaa@sta bruSenja i
abrzivnim ¢esticama. PovrSina se modstiti suvim vazduhom pod pritiskondjstom

cetkom ili rastvaréem nakon meha&kog bruSenja. Hemijske metode ukijju
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mikronagrizanje, konverziju prevlake (npr. prevlakanog bakarnog oksida),

anodizaciju.

2.8.1.1 Primarni/osnovni premazi

Primarni premazi su maéuslojevi izmeu supstrata i prevlake koja poseduje jaku
adheziju na oba materijala. Koriste se &ajevima kada je kontakt adheziva i supstrata
oslabljen. Njih uglavnontine te&nosti niske viskoznosti koje lako kvase povrSinu
supstrata i popunjavaju mikroskopske pore. Primslji i zavrsni sloj (boja, adheziv,
ili zaptivha smesa) su afio na istoj polimernoj bazi. PovrSinska energijpsstata
premazanog primarnim slojem je ¢ee Sto povéava kvaSenje i omogava jako
vezivanje zavrsnog sloja na supstrat. Pored udapja adhezije, primarni slojevi Stite

supstrat od oksidacije i korozije.

2.8.1.2 PoboljSivai adhezije

PoboljSiva&i adhezije su supstance koje se dobro vezuju (k&mgbsorbuju) na
povrSinu supstrata u obliku ultratankihn (@ monomolekularnih) slojeva.
Absorbovani molekuli su sposobni da hemijski reagea materijalom prevlake i
omoguavaju j&u vezu prevlake i supstrata.

Molekuli poboljSiv&a adhezije imaju la@anu strukturu sa krajevima koji se
razlikuju po hemijskim svojstvima. Jedan kraj jeorganska grupa koja ima hemijski
afinitet prema materijalu supstrata dok je drugajkorgano-funkcionalna grupa
sposobna da formira jake kovalentne veze sa organgkemazom (boja, adheziv).
PoboljSiv&i adhezije se mogu nanositi direktno na povrSimstata ili se umeSavati sa
materijalom premaza pre nanoSenja. Kada se umeSavamolom, ne samo da

poboljSava adheziju ¥a ostvaruje jae vezivanje sadarslom fazom.

Tipovi adhezionih poboljSiva:

. Organosilani. Molekuli organosilana sadrze hidrgli#gu grupu koja
reaguje sa hidroksidima na neorganskom supstratizv®d molekula organosilana
su polisiloksan deponovan na povrsini supstratga@u-funkcionalna grupa reaguje
sa prevlakom i kovalentno se povezuju. dédfe kori€en organosilan kao

poboljSiva adhezije je 3-(glicidiloksipropil)trimetoksisilan ~ (y-
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glycidoxypropyltrimethoxysilane  (GPTMS)). Slika 3.1 daje  primer

funkcionalizacije povrSina sa organosilanima.

/ ™
HO— R, Si\ o]
R R, HO— 0 HoO——
| H,0 | /
Si > S + HO > Ry— Si—— 00—
TN [ 1
R0™ | or, o | on
OR2 OH HO— O HO—

_ HO R —s—o—.
Organosilan Hidrolizovan ! I\

organosilan

Neorganska hidrofilna
povrsina

Organska funkcionalna
povrsina

Slika 2.13 Prikaz funkcionalizacije neorganskih @va organosilanima

* Organotitanati. Organotitanati se uglavnom korkste vezujiéi agensi za
modifikaciju povrSine.

» Cirkonati. Cirkonati se ponaSaju kao veziujuagenti sléno
organotitanatima. Glavna prednost cirkonata jeavghstabilnost.

« Cirkoaluminati su ekonortinija zamena za organosilane.

2.9 Adhezivni spojevi

Ja&ina adhezivnih spojeva u velikoj meri zavisi odvwa i raspodele napona koji se
javlja u spojevima kao rezultat sile koja se prijpgnna njega.

Slika 2.14 prikazuje tigne sile koje se mogu primenjivati na adhezivne espmj
Vrsta opteréenja koje¢e se primenjivati u ispitivanju adhezivnosti zawsi primene
adheziva i od nana njegove eksploatacije. Ukoliko je adheziv goln upotrebe
izlozen opteréenju na smicanje, adhezivni sggj se ispitivati na smicanje jer je upravo

ovaj tip opteréenja od sustinskog zéaa za primenu ovog adheziva.
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(Pritisak)
Cepanje Ljustenje

Slika 2.14 Sematski prikaz tigiih sila u adhezionim spojeviﬁ?a
Dva supstrata se mogu spojiti na réi na&ine, Slika 2.15. Preklopi i spojevi traka
omoguavaju najvéu évrstatu spoja.Ceoni spoj je jedan od najslabijin spojeva. Kao

Sto se moze primetiti na slici, osiguravanje adih@hi spojeva se vrsi povavanjem

kontaktne povrSine supstrata i adheziva i Kenigem dodatnog osiguravégg dela.

veirano memmm ] =1 L LTI
e PO B

Slika 2.15 Sematski prikaz vrsta adhezionih spaffev

Koris¢enje ispuna prilikom adhezivnog spajanja ucafaoj meri uttu na poveéanje
cvrstate spoja, Slika 2.16.
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Slika 2.16 Sematski prikaz vrsta adhezionih isftina

Kako bi se osigurao Sto efikasniji i bolji spoj,gpoje osnovna pravila adhezivnih

spojeva:

Napon ljustenja i cepanja treba da bude minimalan;

Smicajni napon u mnogim slajevima je zn&jniji u odnosu na zatezni
napon;

PovrSina spoja treba da bude Sto je ntegrga;

Debljina adhezivnog sloja treba da bude minimalmaiformna.

2.9.1 Otkaz adhezivnih spojeva

Prilikom ispitivanja adhezivnosti odtenog materijala, neophodno je obratiti paznju

na mehanizam adhezivnhog loma koji nam pokazujmyaadhezije i samog adheziva.

Preferirani mehanizam loma zavisi odima upotrebe samog adheziva.

Postoje tri mogéa mehanizma otkaza adhezivnog spoja:

Strukturni lom — unutrasnji lom materijala supstrata u regioalwbgpoja.
Strukturni lom pokazuje da su adhezione i kohezisitee adheziva j&e
nego unutrasnje (strukturne) veze u materijalu tsafas Ovaj tip loma je
nepozeljan prilikom odvajanja delova usled é8tga materijala supstrata

I ukazuje da je potrebno eventualno caje samog materijala ili
koris¢enje adheziva slabijih kohezionih ili adhezionilasi

Adhezioni lom — unutrasnji lom kao rezultat razdvajanja jednog od
supstrata i ahezivnog sloja. U nekim¢slievima je od vaznosti da se

prilikom razdvajanja materijala ukloni sav adhegé& povrSine supstrata.
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Ova vrsta mehanizma ukazuje na slabe adhezioneusit®inosu na
kohezione sile adheziva i strukturne sile matexiglpstrata.

e Kohezioni lom - wunutrasnji lom adhezivhog sloja. Mehanizam
kohezivnog loma je odden kohezijom — unutrasnjim remolekulskim
silama privl&nosti koje drze materijal u spojenom stanju. Koteiziom
ukazuje na dobru uspostavljenu adheziju i u mnadiwajevima spajanja

materijala ovo predstavlja ciljni mehanizam lomaexiva.

Slika 2.16 Sematski ilustruje navedeni mehaniznmsciftnim slwajevima koji se
deSavaju prilikom adhezionog popusStanja. Prvicalupokazuje karakterigtn
adhezioni lom koji se prostire duz ose adheziva pokazuje ravnomernu raspodelu
kohezionih sila koje su ztajno slabije od uspostvljenih adhezionih sila.c8jkada se
kohezioni lom blizi méufaznoj granici sa supstratom pokazuje neravnomernu
raspodelu kohezivnih sila Sto dalje indikuje na snarprocesu umeSavanja ili nanosenja
adheziva.Cist adhezioni lom pokazuje znatno slabije adhezieite u odnosu na
kohezivne. Ova vrsta mehanizma moze ukazati neelpotr poboljSanje adhezije ili
drugi izbor adheziva ukoliko je od vaznosti jak jsp@aterijala. Prilikom izjedn&gvanja
adhezionih i kohezionih sila dolazi do loma od gedfo druge m&fazne granice Sto
definiSe kombinovani adheziono-kohezioni lom (cédkcputanja). Ukoliko se kod
kombinovanog loma produzava deo putanje uzdufeznu granicu, postoji
neravnomerna raspodela adheziono-kohezionih gilagdhezioni lom zauzima ¥e
udeo u sveukupnom mehanizmu. Strukturni mehanizginpkedstavlja lom u supstratu
je uglavnom nepozeljan lom prilikom razdvajanja engela, a izméu ostalog pokazuje

da primenjeni adheziv izdrzavadgeopteréenja nego sam supstrat.
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Kohezioni lom Kohezioni lom blizu  gdhezioni ili medufazni
medufazne granice

===

Lom od jedne do druge medufazne granice Lom u supstratu

Slika 2.17 Sematski prikaz vrsta loma adhezivnibjesg
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3 Polimerne blende

Polimerne blende su smeSe dva ili viSe polimeradejumesSavaju uglavnom iz dva
razloga:
1) Da bi se poboljSala svojstva jednog od njih — Mggandva
polimera razkitih svojstava moze se dobiti materijal mnogo lo§vojstava;
2) Ekonomski razlog — radi dobijanja jeftinijeg prooda.
UmeSavanjem nekog polimera slabijih svojstava ui mekimer odlgnih
svojstava koji je znatno skuplji, moze se dobiti tengal sasvim

zadovoljavajdih svojstava, ali jeftiniji.

Eksperimentalno je utéeno da su polimeri u osnovi nemesljivi i to je pdano
termodinamikim razmatranjima. lzuzeci, odnosno postojanje v@s$lpolimera su
objasnjeni speciénim interakcijama (vodotne veze, dipol-dipol ili polarne
interakcije) koje dovode do male pozitivne dak i negativhe slobodne energije
meSanja. Ovo je neophodan uslov za mesljivostgatoprinos entropije zbog velikih
molarnih masa polimera zanemarljiv [46].

Jedan od vaznih gma da se utie na morfologiju nemesljivin blendi je kontrolisanj
relativnih kolina polimera koji se koriste. Na primer, ukolikogetrebno da se dobije
blenda od dva nemesljiva polimera, A i B, ucslu znatno vée kolicine polimera A,
polimer B se izdvaja u obliku kuglica, Slika 3.1A.tom sl&aju polimer A je glavha
komponenta (matrica), a polimer B komponenta u ianj

o ® o
a) b)

c)
=
1 polimer A B polimer B

Slika 3.1 Morfologija blende u zavisnosti od relae koline jedne komponente
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Ako se koristi viSe polimera B u nemesljivoj blendferece biti sve vée dok se
potpuno ne spoje. Sada viSe nisu izolovane sfeéekeatinualna faza (Slika 3.1b).
Domeni polimera B su sada spojeni, ali su spojelmineni polimera A. Kada se to desi,
kazemo da su faze polimera A i polimera B kontingalAko se nastavi sa dodavanjem
polimera B, na krajde polimera B biti u tolikom viSku dée polimer A biti rasporien
u obliku izolovanih sfera u kontinualnoj fazi polna B (matrice), kao Sto je prikazano
na slici 3.3c. Polimer B je sada glavna komponeafaolimer A komponenta u manjku.
Tada se kaZe da se dogodila inverzija faza.

Pcacetne teorije 0 smeSama su bile ogtane na smeSe dva polimera izindojih se
uspostavljaju samo Van der Valsove prévia sile i kod kojih nema promene zapremine
pri meSanju.

Nauwnici Flori (Flory), Skot Scot) i Gugenhajm Gugenheimsu josS 1944. i 1945.
godine, odvojeno jedan od drugih, izveli izraz k@bednu energiju meSanja polimera
razlicitih molarnih masa. Skot 1949. godine objavljujd takome daje izraze Z&ix\,

odnosnd\nix G za polimere A i B:

— (an,,G i m, )
mixG = e =RT|In ¢ + (1__)¢ +
A [ 34, l;z,p; A m, g t MY nef B_ 3.1)
— (aAn,,G i m, , |
Go=| LmZ | —RT|Ing, +1-"%
mix — B [ a¢B jquyp’T I n ¢B +( mA )¢A + nMAB¢ A_ (32)

U ovim jedn@&inama ¢, i @s su zapreminski udelimy i mg su vrsta stepena
polimerizacije koji povezuje molarne zapremidg i Vg polimera sa fiktivnom
molarnom zapreminomV, jednog molekula polimerayas je parametar interakcije
vezan za toplotu meSanja dva polimera. d&rge parametram, odnosno arbitrarne
zapremineVy je ovde nepotrebno ali i kasnije kad se posmaivaateza dva polimera i
rastvarga pa sé/y izjedn&ava sa molarnom zapreminom rastéarfi6].

Dakle, jednaine (3.1) i (3.2) predstavljanju Gibsovu energijesanja dva polimera
ukupne zapremin®, sa zapreminskim udelima polimera A i Bgx i ¢s. Uslovi za
ravnotezu izméu dveju faza u binarnom sistemu se izraZzavaju jeoita hemijskih

potencijala komponenata u obe faze:

fa = fia, g = [ip (3.3)
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Termodinamika smeSe polimera je, u principu, ist® k ona koja se koristi za
opisivanje faznog razdvajanja smeSe malih moleké#lko je mogue izra&unati
slobodnu energiju meSanja za sve ni@gsastave smeSa koji su od interesa, onda
postaje mogée izra&unati i vrednosti temperatura, pritiska i sastan&@jima ¢e smeSa
da formira jednu stabilnu fazu, tj. pri kojinéa polimeri biti mesljivi, kao i sastave pri
kojima ¢e se smesSa uvek razdvoijiti na vise od jedne faazgtdbilni sastavi).

T A T & T A
?.h&‘l Bl
= I \ 1 1 ?;'41;39%?‘!{3’\
- A 1 I YRy VY
X 5 \ ' N 8
2 |\ s 3 I ¢ AT
R '
Y \.& W L ¥
1 I -u-.&\ | Sad
& . ! Sy
SR 1 \ S»j ATats
: I 2 ! AT
VAT ATt )
SR 2 A VAT
ST e
a) L b) 5 C) .
s s s

Slika 3.2 Razliti tipovi faznih dijagrama rastvora polimera sampeeraturama

razdvajanja faza; oséena povrsSina ozitava dvofaznu oblast rastvora polimera

a9

Sastav

Slika 3.3 Zavisnost Gibsove energije od sastavp,pr& const (krive 1-3); kriva 4 —
binodalna, kriva 5 — spinodalna kriva.
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Slika 3.3 prikazuje kako se iz zavisnosti Gibsoldadne energije dobijaju podaci
za spinodalnu i binodalnu krivu. Binodalnu krivuyjeoma tesko izeanati —c¢ak i za
binarne sisteme. S druge strane, spinodalna krivzenobéno lako da se iztana uz
poma: kompjutera. NajlakSe je iztanati kriticne t&ke na nekom faznom dijagramu,
kao Sto sul i sastavg.. Jednaina za spinodalnu krivu pfii, p = const se izanava iz

uslova:

62AmiXG

—2:0
09, (3.4)
Jednéine za binodalne krive sedanaju tako Sto se izjedéa hemijski potencijali

polimera A i polimera B u dve faze koje su u rawioi dobija se:

ng, +[1—%j¢g X o) = ln¢';\+[1—%j Pt X ult @35

B

A

ing, +[1—%j¢; * XXl )" = ln¢"3+[1—%j B X 3.6

Sve jednéine binodalnih krivih sadrze i logaritamske i nedatamskeslanove i broj
jedn&ina koje treba resiti je jednak broju komponenajg(ita broj faza (p) u ravnotezi

minus jedan — [c(p-1)].
3.1 Mesljive blende

U principu, svojstva blende mesljivih polimeta imati vrednosti izm# vrednosti
za sastavne polimere kad nisu pomeSani. Posmatrajao primer, temperaturu
ostakljivanja. Ako pomesamo polimer A sa polimer8nTy ¢e zavisiti od njihovog

odnosa u blendi, kao Sto se to moze videti na 3liki
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T:

T

polimera B
 ——

T:

polimera A
E—

Polimer B (%)

Slika 3.4 Vrednostiy blende u zavisnosti od sastava blende

Ako polimer B ima viSuTy od polimera A, Ty blendece da raste sa relativnim
sadrzajem polimera B u blendi. Pora& uglavnom biti linearan, Slika 3.4, gde
zavisnost ne mora uvek biti linearna.

Ponekad se molekuli polimerat@avezu jedan sa drugim nego iztuesebe (A-B
interakcije su jée od A-A i B-B) i ondate Ty biti viSe nego Sto bi setekivalo zato Sto
jace povezivanje smanjuje pokretljivost lanaca, S8I&b.

U velini slucajeva se polimeri ostvaruju intramolekulske negterimolekulske

interakcije pa jéy blendi niza od &kivane vrednosti (Slika 3.5a).

T, T

polimera B polimera B
- l——

T, T,
polimera A polimera A
—

a) b)

Polimer B (%) Polimer B (%)
Slika 3.5 ZavisnosTy blende od sastava blende; a) polimeri $e }ezuju sami sa

sobom nego nieisobno; b) polimeri se a vezuju izméu sebe nego sami sa sobom

Sve Sto je ré&eno za vrednosfly vazi uglavnom i za ostala svojstva - melkai

svojstva, viskoznost rastopa, otpornost na henpgkaiadijaciju ili toplotu i menjaju se
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sa sastavom blendi nacsln n&in kao i Tg. Ovo zn&i da je relativno jednostavno
menjati svojstva blendi mesljivin polimera. Jedawsim variranjem koéine dva

polimera menjaju se svojstva blendi u zavisnosttigdih svojstava.
3.2 Funkcionalne polimerne blende

Polimerne blende predstavljaju veoma vaznu klasimgonih materijala gde se
komponente ili fizéki ili hemijski umeSavaju u cilju dobijanja funkeialnog materijala.
Kod polimernih blendi funkcionalizacija predstavkampatibilizaciju faza u blendi sa
dodatkom kompatibilizera, gde se ukijye hemijsko povezivanje faza ftkim ili
hemijskim umrezavanjem komponenata. Polimerne lelenudesto korigeni materijali
u modernoj polimernoj industriji i svoju primenu laze kao adhezivi, koloidni
stabilizatori, u dizajniranju kompozita i biokomjialihih materijala.

UmesSavanje se moze vrSiti iz rastopa, s tim Stg waan moze degradirati svojstva
polimera osetljivih na poviSenu temperaturu, t&zdeg razloga umeSavanje moze vrsiti
I iz rastvora.

U osnovi postoje tri vrste polimernih blendi: potou mesljive, nemesljive i
delimi¢no mesljive polimerne blende, Slika 3.6.

A N
7\‘2) © SN
| o 8 | B 4

Mesljive Nemesljive Delimi¢no mesljive

Slika 3.6 Tipéna klasifikacija polimernih blendi

Medutim, nagegi je slwtaj da je izabrani par polimera nemesljiv i nekoripin,
Sto daje proizvod sa oslabljenim svojstvima, paizsdoga razloga koristi metod
kompatibilizacije. U kompatibilnim polimernim bleacha, kontrola mi#ufaznog
napona igra vaznu ulogu u upravljanju morfologijdtendi koja je povezana sa

mehanékim svojstvima. Dispergovanje faze sa smanjenindufeznim naponom igra
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vaznu ulogu u dobijanju uniformnih svojstava polimee blende, zadrzavajufizi cka
svojstva oba homopolimera. Blok i kalemljeni kopadiri su dobro poznati kao efikasni
kompatibilizeri koji smanjuju mi#ufazni napon polimernih blendi. Kompatibilizer igra
vaznu ulogu za umeSavanje polimera.

UmesSavanje polimera dato na krivi (a), Slika 3.8jakpredstavlja jednostavnu
kombinaciju svojstava polimera A sa odgovaéaju svojstvima polimera B, a zove se
jos i aditivna linija. Uslov za ovakav odnos svaj&t je da su polimeri kompatibilni, ili
minimalno nekompatibilni. Kriva (b) prikazuje katakistiéni sluwaj umeSavanja
nekompatibilnih polimera. PogorSanje svojstava seSada usled morfoloSkog
razdvajanja i slabe miafazne adhezije. Iz tog razloga, péaeanje kompatibilnosti
razlicitih polimera i optimizacija morfologije su voéle zahtevi u proizvodniji
polimernih blendi. Kriva (c) prikazuje poboljSarggojstava u oddenom sastavu gde
kriva prelazi aditivnu liniju, nakortega se javlja i pogorSanje svojstava sa daljim
poveanjem udela komponente B. Kriva (d) prikazuje sysgicni efekat kojim se

dobijaju svojsta bolja nego svojstagetnih polimera.

g d
=S
)
b
A Sastav A/B (%) B

Slika 3.7 Variranje svojstava polimerne blende astas’om dva polimera A i B u
razlicitim slucajevima: a) aditivna linije — kompatibilne kompotenb) nekompatibilne
komponente — pogorSavanje svojstava, c) deéhmi poboljSanje svojstava i d)

sinergisténi efekat*’

Efekat kompatibilizacije omodgava uspostavljanje optimalne morfologije i

mikromehanike polimernih blendi.
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Morfologija ima koren iz gike r&i — uopgpoloyia, i predstavija nauku o obliku.
Sliéno i u nauci o materijalima, morfologija predstawjauku o obliku, velini, teksturi
i raspodeli faza fizgkih objekata. Morfologija polimernih blendi je odena
kompatibilnogu polimernih komponenata koja uzrokuje faznu seppraNekoliko
mehanizama se koristi za poboljSanje kompatibilnbshedufazne cvrstace koji se
odnose na dodatak kompatibilizera (blok i kalemhekopolimera) ili na reaktivno
umeSavanje. Kompatibilizator dovodi do smanjenjdi¢uee zrna komponenata u

matrici.
3.3 Proces umeSavanja i uloga kompatibilizera
3.3.1 Reologija polimernih blendi

Viskoznost nemesljivih blendi zavisi od th#aznih interakcija i fazne morfologije,
Sto je u strogoj zavisnosti od dodatkadmgovrsinskog agenta.

Po pravilu, polimerne blende mogu da se klasifikugetiri kategorije u zavisnosti
od viskoznosti rastopa prema logaritamskom aditwvipoavilu:

log(m)=ZiBilog(n:) (3.7)
gde @ oznaava zapreminske udele @ viskoznosti komponenat@etiri klase
polimernih blendi su: aditivhe blendé&jé je viskoznost jednaka aditivnoj viskoznosti);

nemesljive sa jakim ndeifaznim inerakcijama, pokazuju pozitivna odstupang
logaritamskog aditivhog pravila. Suprotan efektiegava kod slabih interakcija. Blende
kod kojih se menja fazna struktura sa promenom aud@imponenata pokazuju
negativna i pozitivha odstupanja. U &ju nemesljivih blendi, dva mehanizma se mogu
uzeti u obzir: 1) efekat emulzije-paianje relativhe viskoznosti kao rezultat dodatka
druge faze, 2) mi#rifazno klizanje-faktor klizanjaj se povéava sa temperaturom i
smicajnim naponom [48].

Neophodno je znati viskoelastia svojstva polimernih blendi, ne samo zbog
optimalnih procesnih parametara, ¢ve zbog prikupljanja vrednih informacija
mehanizama tenja i efekata na faznu morfologiju i krajnjih makikih svojstava.
Potrebno je i spomenuti da je viskoznagtgolimera obino posmatrana kao patanje
usled smanjenja stepena smicanjg fzmaiu Njutnovskih ravni. Nelinearni deo

zavisnosti viskoznosti se moze aproksimovati siedeakonom:
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n=Kym! (3.8)
gde jeK; konstanta viskoznosti,ra je reoloski indeks.

Efektivna kompatibilizacija se postize kalemljeniolimerima poly(Ag-B) koji
poticu od polimera A i B, koji su dovoljno velikih lanaaa se fiziki isprepletu sa
lancima polaznih polimera&ime se poboljSava ndafazna adhezija. Dobra dh&azna
adhezija je kljgna za prenos napona sa jedne faze na drugu. PafjeljSstabilizacija
fazne morfologije sa povanjem mdufazne adhezije poboljSavaju inferiorne i

neupotrebljive nemesljive polimerne blende.

4 Kalemljenje polimera

Jedan od vodgh trendova u inZenjerstvu materijala je postepesraena prirodnih
materijala sintetikim ili modifikovanim prirodnim materijalima. U sfe polimera,
neophodno je modifikovati svojstva polimera prenadtevima primene. Postoji viSe
naina za modifikovanje polimera kao Sto su: reaktiwnmeSavanje, kalemljenje i
umrezavanje polimera, Slika 4.1. Jednostavnim uwagem dva ili viSe polimera
dobija se fizika blenda polimera, dok kalemljenje predstavljacdatgde se monomeri
vezuju kovalentim vezama (modifikuju se) na polin@en lancu. ©vrStavanje
ujedna&ava morfologiju povrSinske strukture. Umrezavangenuspostavljaju hemijske
veze (umrezenja) iznde polimernih lanaca, pruzajuim elasttnost pri izlaganju
spoljasnjeg napona. Za proces kalemljenja ne pogtejnenska skala, jer zavisi od

mehanizma polimerizacije.
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Izrada polimernih blendi:

O Q —
Polimer A Polimer B

Fizicka blenda polimera A/B

Kalemljenje:
M)y M)y (M),
NN + M —
Polimer A Monomer Kalemljen polimer A-g-M
UmreZavanje:
NN /Y\/Y
AN Monomer )\/\/k/

Polimer A Umrezen polimer

Slika 4.1 Sematski prikaz tiaa modifikacije polimer&

4.1 Nacini sinteze kalemljenih kopolimera

U ovom poglavlju ¢e se razmatrati &me kalemljenja koje ukljguju
kopolimerizaciju monomera na drugi polimerni lan@we tehnike ukljauju hemijsko,

radijacijsko, fotohemijsko, plazma i enzimsko kaliemje.
4.1.1 Hemijski inicirano kalemljenje

Hemijskim putem, kalemljenje se moze inicirati maadaina: preko slobodnih
radikala i jona. U hemijskoj reakciji, uloga in&ipra je veoma vazna jer ona atine
mehanizam reakcije kalemljenja. Za razliku od stanith n&ina putem slobodnih
radikala, kalemljenje u rastopu i kontrolisanomikathom polimerizacijom transferom
atoma (ATRP -Atom transfer radical polymerizatipn,zZiva’ polimerizacija je jedna

od interesantnijih nana kalemljenja polimera.

53



4.1.1.1 Polimerizacija kalemljenja preko slobodnih radikala

Slobodni radikali se dobijaju dekompozicijom inatpra i prenose aktivnost na
polimerni lanac koji dalje reaguje sa monomerommioajuci granu na polimernom
lancu. Formiranje slobodnih radikala se moze vréitiaganjem inicijatora ili u redoks
sistemu.

Primer formiranja slobodnih radikala u redoks sisie npr. M*Y/H,0,, persulfata
[50, 51]:

Fe*+H,0,— Fe'+ OH+0OH’ (4.1)

FE'+055-00-SQ — Fe* + S + SQ (4.2)

Mogu se posmatrati i aktivne vrste u razlaganjuovoklperoksida (HO,) i kalijum-
persulfata ukljgujuci i Fe?* kao $to je peroksidni radikal OH' i sulfatni jonsadikal
SO, .

Moguwe su razliite aktivnosti S@Q  radikala. Sulfatni jonski radikal reaguje sa
vodom gradé peroksidni radikal, koji formira slobodne radigata polimernom lancu.

SO, + HO — HSQy + OH’ (4.3)

Alternativni put reakcije SQje da reaguje direktno sa polimernim lancem sjuara
neophodne radikale:

SOy + RyglimerOH — HSOy + RyolimerO’ (4.4)

Misra i ostali [52] su dosli do zakljua da je prilikom kalemljenja vinil monomera
na celulozu, peroksidni radikal OH" reaktivniji 8 .

Slican transfer elektrona se moZe odigravati i u prigusrganskih peroksida,
persulfata, F& i CU** jona, itd., koji se koriste kao zamena zgOksa redukcionim
sredstvom kao $to je natrijum bisulfit, tiosulfiatg ™

S,087+HSO; — SO + SQ + HSQy (4.5)
Polimer + SG — Polimef + HSQ (4.6)
SO, + H,O — HSQ, + OH (4.7)
HSO; + H,O — H,SO; + OH (4.8)

Kalemljenje se odvija prilikom reakcije aktiviranagakroradikala na polimernom
lancu i monomera, gde se radikal prenosi na vapaniomer i formira se @oa grana:

Polimer + M— Polimer — M'— Polimer — M, (4.9)
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4.1.1.2 Kalemljenje putem ,zive” polimerizacije

U poslednjim godinama, metoda ,zive” polimerizacge razvila kao potencijalni
nasin sinteze kalemljenih kopolimera. U ovom preglesiarc Szwarg i ostali [53]
daje verodostojnu definiciju ,Zivog” polimera kgfioseduje mogtnost za rast duze
vreme i dostizanje zeljenih veéina dok je njihov stepen terminacije ili prenosadea
zanemarljiv. Kontrolisana polimerizacija preko sidbih radikala kombinuje odlike
konvencionalne slobodno-radikalske polimerizacije jonske polimerizacije.
Konvencionalna polimerizacija preko slobodnih radgk zahteva kontinualnu
inicijaciju, sa terminacijom makroradikala reakana spajanja ili disproporcije i kao
rezultat se dobijaju nereaktivni (,mrtvi”) polimerisa Sirokim raspodelama molarnih
masa. U sléaju Zivih polimera, omogiava se regulisanje molarnih masa sa niskom
disperznosti polimernih masa [54, 55].

Kontrolisana radikalna polimerizacija transferomomaf u sistemu nekog alkil-
halogenida i jona jednovalentnog bakra kompleksigatigandima. Objaviljena su
razlicita istrazivanja ATRP stirena i raznih metakrilate kori€enje razlitih
katalitickih sistema [56, 57]. Ovom metodom, ,uspavan” lasacaktivira halogenim
atomima, koji se reverzibilno mogu preneti na metabmpleks u nize oksidaciono
stanje. Ova] proces stvara nepostojane éastradikale i komplekse sa viSim
oksidacionim stanjem. Kljureakcija ATRP je aktivaciono-deaktivaciono dinakni
ravnotezni proces.

P,— X+ Cu(l)/2L = P, + Cu(INX/2L (4.10)

gde jePy-X je halogenovan polimer i bakar (I) kompleRaX/2L (X=CI/Br i ligand
L=2, 2’ bipiridin ili 4, 4" disupstituisani 2, 2’ ipiridin).

Bakar(l) kompleks se ponaSa kao reverzibilni haibgeagens atomskog transfera
izmedu aktivnih i uspavanih polimernih lanaca. Kir&ti optimalni odnos liganda i
halogenida bakra (I) je utden da iznosi 2:1, Sto uslovno ukazuje da koordorei
sfera aktivnog bakra (1) sadrzi dva bipiridinskgaindg 57].

Vrednosti za konstante ATRP polimerizacijga{rp) merene za ragiite alkil-
halogene inicijatore CuX/L komplekse koji se n&Xe koriste su prikazane u Tabela
4.1.
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Tabela 4.1 Vrednosti 28,trp merene u acetonitrilu (GEN) na 22 °C [49]

Ligand So Inicijator Katrp Ref
CuBr | EBriB 39310 | [58]
2,2'-bipiridin (bpy)
Za CuBr | EBriB 6,2 10 | [59]
\ /
/\/N \N
bis(2-piridillmetil)propilamine (BPMPrA)
| | CuBr | EBriB 7,46-10 | [58]
N N
NN TN
N.N.N"N"N"-pentametildietilenetriamin
(PMDETA)
| AN CuBr | EBriB 2,0-10 [59]
7 Z |
N\ N/\/N \N
P i |
AN
N,N,N',N'-tetrakis(2-piridilmetil)etilenediamin (TPEDA)
7 CuBr | EBriB 9,65-10 | [58]
N\ ‘
N | X
N A
/
N |N

tris(2-piridilmetil)amin (TPMA)
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N~ CuBr | EBriB 1,54-10 | [60]

NSNS

Tris[2-(dimetilamino)etil]Jamin (MegTREN)

</\ CuCl | MCIAC 9,9-10° [60]
i

4.11-dimetil-1.4,8,11-tetraazabicikloheksadekan
(DMCBCy)

"EBriB — etil-2-bromoizobutirat: MCIAc — metil-hloazetat.

Podravnoteza konstarkgtrp S€ moze prikazati sleéien jedna&inama:

Mt /L <5 M XL + e (4.11)
X +e b x- (4.12)

R—X R +x @1
X~ + Mt /L S Mentix L (4.14)
Karrp = RIZZZ; = KpyKpaKxKgr (4.15)

Katrp S€ Moze izraziti kao kombinacifatiri povratnih reakcija: oksidacija metalnog
(Mt™ /L) kompleksa, ili elektron transfeKgr); redukcija halogena u halidni jon, ili
afinitet elektronak{ga); homoliza alkil-halidne veze<gy); i udruzivanje halidnog jona
metalnom kompleksu, ili halogenofilno$ty), jedn&ine 4.11-4.15 [61].

Ove ravnotezne konstante, poselsia i Kx su u velikoj meri zavisne od rastvéaa
Vrednosti ze&Kea su @ekivane da budu velike u préiim rastvardima koji stabilizuju
halidne anjone [62]. N&Kx se moze uticati promenama u polarnosti rasteara
Kvantifikacijom Br~ koordinacije sa CUL kompleksa sa bipiridinom (bpy), PMDETA,
i MesTREN otkriva se da j&x za ove komplekse pet redova ¥ale ve&a u organskim
rastvargima kao Sto je acetonitril (GGEN) nego u protinim rastvaréima gde se joni
efikasno solvatiSu [63]. Ovaj efekat ima direktnesledice na stepen kontrole koji je

mogwt u vodenim medijima gdete se véi deo halogena distancirati od Cu
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deaktivirajitin vrsta. Dodatne studije dale su korelacki konstante izmerene u
mesSovitim prottnim rastvaréima sa stepenom polimerizacije i postignutom kdotro
raspodele molekulskih masa ATRP polimerizacijan#g.[6

Aktivnost inicijatora (u funkcijiKatrp) je sustinski zavisna od redoks potencijala
kompleksa. Linearna korelaciféatre i Ex» za serije Cukompleksa, jasno pokazuje
aspekt ATRP ravnoteze [65, 66]. Kada sudareate energije alkil-halidne disocijacije
veze (BDE) za seriju ATRP monomere/inicijatora, hecgu da se povezZu sa izmerenim
vrednostima WKrrp [67]. Prepordljivo je da se ovakvim protanima predvide
ravnotezne konstante za manje reaktivne mononstepéene polimerizacije. Na primer,
ako ATRP reakcija primenjena na metil-akrilat dgisé 90-procentnu konverziju u toku
jednom sata koré&&njem datog inicijatora, za stiren sa istim katdbrom (bazirano na
njegovom BDE) je potrebno 11 sati, a za vinil-aceld sati za dostizanje 90%
konverzije[67]. Ovi pror&uni ilustruju neophodnost podudaranja datog inicig@ sa

odrelenim monomerom.
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. HsC/\F )\ ch/\OCH3

HsC
HsC F
63,3 (4x10°) 62,1 (3x10°%) 61,9 (4x10°%) 63,2 (5x107)
CH, 0
HsC CHs HeC - ch/\o CHs HsC Br
61,7 (6x10°%) 60,1 (9x10°7 59,5 (2x10°) 57.5 (7x107%)
: N(CH,) ' CHs '
: 2 He
o /\C| Hec /ﬁ( \ /ﬁ(
o
(e}
55,9 (1x1073) 54.2 (2x107%) 53,3 (8x107%) 52,5 (3x107h)
CHs
X OCH;, : L OCHs
(e] (e}
51,8 (1) 50,5 (2,7) 50,3 (14) 49,4 (60)
(0]
cl [
S
HsC
H3C/\CN cl cl
HsC
47,2 (2500) 46,9 (4000) 433 (2x10°) 39.6 (9x10%)

Slika 4.2 Promene slobodne energifs(29g /(kcal/mol)) i relativne vrednosti zaalfgp
za homolittko kidanje veze alkil-bromida izvedene iz DFT ptanaa Qensity
functional theory— funkcionalna teorija gustine) na 25 °C u gergu sa metil-2-

bromopropionatom (Krre=1) ®’

Efekat strukture liganda na aktivacijuJ nedavno sprovedenim studijama Cu
kompleksa sa razlitim strukturnim ligandima koji sadrZze azot, odik@ne su vrednosti

Kakt I Utvrdeno je da imaju raspon brina aktivacije i do Sesova vekliine, Slika 4.3

[68].
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Slika 4.3 ATRP konstante brzine aktivacije (it §I') za razlkite ligande sa etil-2-
bromoizobutiratom u prisustvu CuBr u acetonitriau3b °C

Izvedeno je nekoliko pravila vezanih za aktivnastijatora: 1) aktivnost u velikoj
meri zavisi na veze iznda N atoma (veza sa kvaternarnim C atomom << ternijaC
atomom < sekundarnim C atomom) i/ili koordinacionagla; 2) zavisi od topologije
liganda (cikltan ~ linearan < razgranat); 3) aktivnost zavispadbde N-liganda (akril
amin < akril imin < alkil imin < alkil amin ~ pirish); i 4) zavisi od sternog okruzZenja
metalnog centra koji oddeje stepen aktivacije/deaktivacije (npr. MREN kompleks
je ~1000 puta aktivniji od ETREN [69]).

Uticaj strukture inicijatora/monomera na aktivacijBrojni inicijatori omogudavaju
ATRP zn&ajne prednosti u odnosu na kias polimerizacije preko slobodnih radikala.
Mnoga jedinjenja sa halogenim atomom aktivirana misustvom a-karbonilnih,
fenilnih, vinil ili cijano grupama pricemu se dobijaju efikasni ATRP inicijatori.
Reaktivnost ovih inicijatora reciptno zavisi od energije disocijacije veza alkil-halid
[67]. Slika 4.4 prikazuje nekoliko pravila koji selmmse na strukturu inicijatora, a
upravljaju konstantom stepena aktivacije [70]. Mkbst zavisi od: 1) stepena
supstitucije inicijatora (primarni < sekundarni erdijarni), 2) odlazéeg atoma/grupe
(za metil-2-halopropionate: Cl < Br < 1), i 3) oddikalne stabilizuj¢e grupe (-Ph ~ -
C(O)OR << - CN).

60



~

0]
(0)
Br
o
metil 2-bromo-2-metilpropionat
Br

[¢]
\)J\ ' B
Br. metil 2-bromopropionat
o Q

. 0,33
metil bromoacetat
Stepen supstitucije
pen supstiuel 0.030 0 o
(e} / i
o metil 2-jodopropionat
O/ Br 0,53
metil 2-bromopropionat
¢l 0.33 B

1-bromo-1-cijano etan

N metil 2-hloropropionat
Atom transfera o
0,015
\HI\O/ %N
Br

23
metil 2-bromopropionat

Br
Radikalna stabilizujuca 1-bromo-1-feniletan
grupa 017

0,33

Slika 4.4 Vrednosti za konstante aktivacije (it §1') u ATRP za raztiite inicijatore sa
CuX/PMDETA u MeCN na 35 °C [49]

4.1.1.3 Jonsko kalemljenje

Kalemljenje se moze izvrSiti i putem jona. Korignicijatori polimerizacije su
suspenzije alkalnih metala organometalnih jedinjenatrijumovih naftalenida. Alkilni
aluminijum (RAI) i polimerni lanac u halogenoj formi (ACI) regjguformirajuci karbo-
katjon na polimernom lancu koji vodi daljoj poliniaciji. Reakcija se izvodi po
katjonskom mehanizmu:

ACI + R:Al — A"R3ACICI (4.16)

A'+ M — AM*-M — kalemljeni kopolimer (4.17)

Katjonski katalizator BfFse moZze koristiti za sintezu kalemljenih kopolieer

Kalemljenje se moze vrSiti i putem anjonskog mem@uai. Natrijum-amid ili
metoksidi alkalnin metala formiraju alkokside podira (PONa&’), koji reaguju sa
monomerom formirajti kalemljeni kopolimer:

P-OH + NaOR— PONa’ + ROH (4.18)

PO + M —- POM+M — kalemljeni kopolimer (4.19)
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4.2 Faktori koji uti ¢u na kontrolu kalemljenja

U reakcijama kalemljenja se tezi ka Stoceekonverziji monomera, povanju
brzine hemijske reakcije, smanjenju stvaranja nefpoh homopolimera, stvaranju Sto
aktivnijih inicijalnih centara, itd. U reakcijamalemljenja se vrSi selekcija parametara
reakcije i definisanja njihovih optimanih vrednoktiji omogwavaju bolju efikasnost i
ekonoménost procesa. Faktori za kontrolu reakcije kalenpjekoji ce biti spomenuti u
ovom poglavlju su: priroda polimernog lanca na ksgi vrSi kalemljenje, monomer,

rastvard, aditivi, temperatura.
4.2.1 Priroda polimernog lanca

Kako kalemljenje ukljtduje kovalentno vezivanje monomera na polimerni ¢ana
priroda polimera (npr. fizka priroda i hemijski sastav) igraju vaznu ulogwwom
procesu. Reakcija kalemljenja u odieeim rastvardma moZe biti potpuno
onemogudena usled nerastvorljivosti polimernog lanca na &ejvrsi kalemljenje [71].

Smanjenjem stepena kristalinosti, se smanjuje utenost in a taj man se
favorizuju reakcije kalemljenja [72]. Posanjem viskoznost amorfnog dela odieaim

rastvargima se moze povati stepen kalemljenja [73].
4.2.2 Efekat monomera

Kako je bitna priroda polimernog lanca, tako jekteanost monomera vazna u
reakciji kalemljenja. Reaktivhost monomera zavidi m@zlcitih faktora kao Sto su:
polarnost, sterna priroda, bubrenje polimernog danc prisustvu monomera |
koncentracija monomera. Stepen reaktivnosti monamerreakciji kalemljenja se u
mnogome razlikuje od vrednosti za konvencionalnénmizacije u rastvoru [74].
Kopolimerizacije umeSanih komonomera su komplekspipces nego kalemljenje
individualnih  monomera usled sinergéktg efekta razlika stepena reaktivnosti
monomera. Bolja dostupnost monomera aktivnim ceratrpolimernog lanca garantuje
vecu efikasnost kalemljenja. U literaturi se uglavn@uokazuje da se efikasnost
poveava sa koncentracijom monomera do ddree granice nakon koje opada sa daljim
poveanjem koncentracije kada @oju da se favorizuju reakcije homopolimerizacije

monomera [75].
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4.2.3 Uticaj rastvaraca

Kod mehanizama kalemljenja, rastwaja nosé preko kojeg se monomer prenosi do
neposredne blizine polimernog lanca. Izbor rastaraavisi od nekoliko faktora,
ukljucujuci rastvorljivost monomera u rastvérga svojstva bubrenja polimernog lanca,
mesljivost viSe rastvora ukoliko su prisutni, stuge slobodnih radikala u prisustvu
rastvarda, itd.

Rastvorljivost monomera zavisi od prirode rastvara polimera, kao Sto su na
primer alkoholi efikasni za kalemljenje stirena [7&7]. Rastvard mogu da pospesSe
bubrenje polimernog lanca i rastvaraju mononime se omogéava difuzija
monomera kroz strukturu polimernog lanca. Udeo ngrzaainih lanaca se smanjuje
kako se menjaju rastvaiaod metanola, etanola, izopropanola do t-butarfdfaanjenje
stepena kalemljenja je uzrok smanjenecinubrenja polimernog lanca u navedenim
alkoholima. Lenka [78] je u istraZivanjima pokazsal&an trend za alkohole kao Sto su
methanol > etanol > propanol > butanol > pentandlutaju kalemljenja metil-
metakrilata na najlon-6. Kalemljenje stirena senoogltuje u sléaju dodavanja vode
medijumu reakcije kalemljenj@7].

Difuzija monomera kontroliSe rast &mog lanca i reakcije terminacije [79].
Parametar rastvorljivosis rastvarda treba da bude Sto blizi parametru polimernog
lanca kako bi se neophodna hemijska energija pdi@ameaeiumolekulske kohezivne
sile izmetu polimernih lanaca i obezbedila pokretljivost le@aKvasSenje polimera
rastvargem je vazan kriterijum, te s toga povrSinski nagaje korisne informacije za

moguenost efikasnog kalemljenja.
4.2.4 Uticaj inicijatora

Sve hemijske reakcije kalemljenja, sem radijacdijstehnika, zahtevaju prisustvo
inicijatora, te se mora razmotriti njegova prirodlancentracija, rastvorljivost i funkcija.
Postoje razliite vrste inicijatora: F&-H,0,, azobisizobutironitrii — AIBN, kalijum
persulfat KkS,Og, itd. Po svojoj prirodi pokazuju ragita svojstva, kao Sto AIBN
pokazuje efekat rezonantne stabilizacije koja r&qyokod peroksidnih inicijatora, te se
postiZze véi prinos reakcije kalemljenja sa peroksidima neg@ N [80].

Stepen kalemljenja zavisi i kako od koncentracijenomera, polimera, tako i od

koncentracije inicijatora [81, 82]. Postoje r&ié empirijske veze izniel stepena
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kalemljenja i koncentracije inicijatora [83, 84]otrdeno je i da nakon postizanja
odreiena koncentracije inicijatora, dalje poaeje ne powveava stepen kalemljenja
monomera [85, 86].

Rastvorljivost inicijatora u medijumu za kalemljenje joS jedan vazan faktor.
Idealan sldaj je kada je inicijator u potpunosti rastvorljiako bi reakcije kalemljenja

pocele preko monomera.
4.2.5 Uticaj aditiva na kalemljenje

Prinos kalemljenja zavisi od prisustva atbeih aditiva kao Sto su metalni joni,
kiseline i neorganske soli. Odatle, reakcija iZmenonomera i polimernog lanca mora
nadvladati reakciju monomera i aditiva. lako neklitigsi mogu poboljSati reakciju
monomer/polimerni lanac, usporavanje se moZe deskoliko je reakcija
monomer/aditiv dominantan.

Uloga kiselina kao aditiva kao i1 priroda same kreelje bitha u nekim procesima
kalemljenja [87, 88]. Od mineralnih kiselina, mog® izdvojiti sumporna kiselina kao
jedna od efikasnijih, naravho u zavisnosti od pelinog lanca. Kori&nje azotne
kiseline je ogrardieno, jer ima tendenciju da degradira neke polinpergut celuloze
prilikom ozraivanja. Hlorovodonina kiselina ima negativan efekat na kalemljenje,
zbog ugradnje hlora na polimerni lanac [89]. U¢aJu ozr&ivanja, doprinos kiseline
zavisi od dva dominantna faktora: radickii prinos H-atoma i procenat rastvorljivosti
monomera u rastvoru. U svakom sistemu za kalensljergostoji ravnotezna
koncentracija monomera koju absorbuje polimerniatangde pdinje reakcija
kalemljenja.

Struktura rastvata je se takde mora uzeti u obzir. Alkoholi nizih molarnih masa
efikasniji rastvar& u reakcijama kalemljenja [90]. U prisustvu kisej radiolittki H
atom (reakcija 4.21) moze istisnuti H atom iz bpaémera (PH) (reakcija 4.22¢jme

se stvaraju se dodatni centri za kalemljenje:

CH30OH + H — CH30H2+ (420)
CH3;OH," + e— CH;OH + H (4.21)
PH+H—P +H, (4.22)

gde se PH odnosi na polimer.
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Generalno, prisustvo metalnih jona (npr.>FeCtf") i Mohrove soli smanjuju
reakcije homopolimerizacije a samim tim péaeaju efikasnost kalemljenja. Relativho
visoke koncentracije bakarnih jona smanjuju efikesnreakcije kalemljenja usled
troSenja jona u masi rastvora Sto smanjuje difuzadikala monomeraime se
pospesSuje homopolimerizacija [91].

Uticaj raznih neorganskih soli je dat u radu Lenlostalih [92, 93] gde se d& na
kalemljenje metil-metakrilata na najlon-6 solimadim redosledom: CuS{> KCl| >
NaCl > NaBr > LINQ > NaF > MnSQ. Dodatkom ili surfaktanta Na-lauril sulfata ili
CuSQ smanjuje se formiranje homopolimera, péanajLei efikasnost kalemljenja.

Uticaj koloidnog FgOs; na kalemljenje je razmatran u literaturi [94]. Kiolni F&Os
se ponasa kao fotosenzor, koji apsorbuje fotonpgsngiti kretanje elektrongime se
lakSe vrSi odvajanje protona sa polimernog lancargji inicijalna mesta za

polimerizaciju.
4.2.6 Efekat temperature

Temperatura je jedan od vaznih faktora koji komgrol reakciju kalemljenja.
Generalno, stepen kalemljenja se g@awa sa powanjem temperature, do odene
granice. Jedan od faktora je brza difuziia monomdm polimernog lanca sa
povetanjem temperature [95] ili boljeg bubrenja polinmyrdanca [96]. Sun i ostdl®5]
su pokazali da se ovaj fenomen moze pripisati ief@vom stepenu dekompozicije
inicijatora i efikasnosti inicijatora u stvaranjuolBodnih radikala sa povanjem
temperature, Sto doprinosi @ koncentraciji makroradikala, a samim tim i¢een
stepenu kalemljenja. Posemje temperature pospeSuje i dekompoziciju peraksid
formiranja neophodnih radikala za kalemljenje [9fteresantno je zapazanje da se
maksimalni stepen kalemljenja postize na tempeaatar blizu stepena ostakljivanja
polimera [98]. Za temperature ispod temperatureaktiptanja, Ty, radikali na
polimernom lancu ne mogu da reaguju zbog smanjefizivhosti monomera. U
sluéaju iznad Ty temperature, broj dostupnih radikala za reakciplekljenja se
smanjuje sa povanjem temperature, jer se tada usled favorizovam@ablknacije

rezultujwih radikala monomera smanjuje stepen kalemljer§ [9
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5 Termicka degradacija polimera

Cvrsti polimerni materijali podlezu i fizkim i hemijskim promenama prilikom
dejstva toplote; Sto uglavnom rezultira u nezétjepromenama svojstava materijala.
Termicka degradacija je proces gde se promene deSavajalikam obimu hemijskih
vrsta uzrokovane toplotom, a uzrokuje gubitak uckim, mehantkim ili elektricnim
svojstvima. U pogledu zapaljivosti, najvaznija pema je terntika degradacija, gde se
hemijskim razlaganjentvrstog materijala generiSu gasovi koji mogu goietad
¢vrstog materijala. Transferom toplote na polimerSivse oslobdanje zapaljivin
gasova, koji reaguju sa kiseonikom iz vazduha izm@dnera generigii novu kolicinu
toplote, gde se deo te toplote kroz transfer¢ardo polimera pospeSudjuproces

degradacije.

Plamen

Toplota

\/\ /\/ Gasovi

Polimer

Slika 5.1 Povratna sprega ciklusa energije prilileagorevanja polimet¥

Degradacija polimera je generalno slozeniji proces sagorevanja zapaljivin
te¢nosti. Za najzapaljivije taosti, proces gasifikacije se svodi na proces &pija.
Tec¢nost isparava brzinom potrebnom za odrZzanje ra¥notg pritiska pare iznad
tecnosti. U sldaju polimernih materijala, getni materijal je u sustini neisparljiv, i
potrebno je cepanje velikih molekula na manje kofigu da ispare. U velikom broju
sluicajeva, cvrst polimer se raskida na Sirok spektar manjih akallarnin fragmenata
formiraju¢i Sirok spektar hemijskih vrsta. Odatle, svaki fremat ima drugdji
ravnotezni pritisak pare. LakSi molekularni fragremenutno isparavaju prilikom
njihovog stvaranja dok oni tezi ostaju u kondenmpviazi (Cvrstoj ili tecnoj) na
odreieno vreme. Tezi molekuli, dok su u kondenzovandji, fpodlezu daljem
razlaganju na lakSe fragmente koji lakSe isparavilieki polimeri se degradiraju u
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potpunosti tako da prakho nemacvrstog ostatka nakon teréhiog razlaganja.
Najceke je sl¢aj, da se polimer ne razlozi na isparljive ugljovnike ve& ostajecvrst
ostatak. Ovi ostaci mogu biti karbonskad), neorganski (koji potu od heteroatoma
koje sadrzi pdetni polimer, kao deo strukture ili rezultat adit inkorporacije), ili

kombinacija obe.
5.1 Termicka svojstva polimera

Razni fizki procesi koji se deSavaju prilikom zagrevanjaipera su u zavisnosti
od njegove prirode. Na primer, ternt@os¢avajlti polimerni materijali su nerastvorni i
ne mogu se topiti nakon Sto se formiraju, onendagaji fizicke promene
zagrevanjem. Termopla&ti polimeri, na drugoj strani, mogu omekSavati zagnjem
bez nepovratnin promena materijala, na temperatoja ne prelazi minimalnu
temperaturu degradacije datog polimera. Ovo prugdamu prednost termoplastim
polimerima u sldaju oblikovanja ili termoformiranja finalnih proinda.

Fizicko ponaSanje termopla&tih polimera prilikom zagrevanja zavisi od stepena
uredenosti u pakovanju molekula, tj od stepena krisiatiosti. Za kristalinine
materije, postoji jasno odiena temperatura topljenja. Materijali koji ne pagad
ureieno pakovanje strukture su amorfni. Na niskim terapeama, amorfni materijali
imaju strukturna svojstvavrstin tela. Na temperaturi poznatoj kao tempeegatur
ostakljivanja Tg), materijal prelazi u gumoliko stanje.

U praksi, moze se éeda je temperatura staklastog stariJg) (Qornja granica za
koris¢enje plasttnog materijala i najniza granica za kdéegje elastomernog materijala.
Neki materijali ne dostignu viskozno stanje, jedigdu termékom razlaganju i pre

nego Sto se polimer i istopi.
5.2 Termicka degradacija

Termikka degradacija polimera moZe se odigravati uz oliside procese ili
jednostavno primenom toplote. Kod mnogih polimgnapces terntike degradacije se
ubrzava u prisustvu oksidanata (kao Sto je kiseomikazduha). U tom séaju,
minimalna temperatura degradacije je niza u pnsugtiseonika. Ovo zri@jno
komplikuje problem preddanja stepena degradacije, s obzirom na to da je teS

predvidanje koncentracije kiseonika na povrsini polimetifikpm termicke degradacije
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ili pirolize. Dajwi na vaznosti ovim razlikama, nekoliko studijazeedeno o razlikama
procesa degradacije u atmosferi kiseonika i u mogrditmosferi azota gde se naglasava
da kiseonik moze da prodre na dubinu najmanje 10 ispud povrSine polietilena
[101,102]. Od narsitog zn&aja je icinjenica da uticaj kiseonika zavisi i od dnza
dobijanja polimera: polimeri dobijeni reakcijom keeslobodnih radikala su otporniji na

uticaj kiseonika.
5.3 Opésti hemijski mehanizmi

Cetiri opsta mehanizma su tega kod degradacije polimera, Slika 5.2. Ove
reakcije mogu da se podele na one koje dlj atome na glavnhom polimernom lancu
i one koje se #u bainih lanaca ili grupa. Dok se degradacija nekihrpelia objasnjava
nekim odcetiri opStih mehanizama, kod drugih se objasnjgirowom kombinacijom.
Ove kategorije su korisne u identifikaciji i razwaeju odréenih mehanizama

degradacije i razlaganja polimernog lanca.

Kidanje lanca
- (Smanjenje molarne mase,
Reakeije glavnog lanca formiranjem gasova)

Umrezavanje
(nezasic¢enja od isparenja gasova
udestviiju u reakcijama umrezavanja)

Reakcije eliminacije bo¢nih lanaca
(nezasicenja glavnog lanca
Reakcije boénih lanaca ili _| formiraju umreZenja)
reakcije supstitucije

Reakcije ciklizacije bocnih lanaca

Slika 5.2 Opsti mehanizmi degradacije polimera

Kod jednostavnih termoplastih polimera, naje&i reakcioni mehanizam ukljuje
raskidanje veza glavnog polimernog lanca. Ovo Keldanaca se moze odigravati na
krajevima ili na nasunminim lokacijama duz lanca. Kidanje lanca sa krajezaultira u
stvaranju monomera, te je ovaj mehanizam poznabiildepolimerizacija. Nasugmo
kidanje lanaca generalno rezultira stvaranjem i onwgra i oligomera (polimerne

jedinice sa 10 i viSe monomernih jedinica) kaodolsng spektra drugih hemijskih vrsta.
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Umrezavanje je joS jedna vrsta hemijskih reakcgge kukljucuju glavni lanac. Do
umrezavanja dolazi nakon otkidanja supstituenatastvarivanja veze iznde dva
priljubljena lanca. Ovaj proces je veoma vazan fathiranja karbonskog ostatka, s
obzirom na to da generiSe strukturu sa velikim mma masama koje teZe isparavaju.

Glavni reakcioni tipovi, koji ukljguju bacne lance ili grupe, su reakcije eliminacije
ili reakcije ciklizacije. Proizvodi ovih reakcijausuglavnom mali i lako isparljivi. U
reakcijama ciklizacije, dve funkcionalnedm® grupe koje imaju mognost formiranja

kovalnetnih veza dovode do stvaranja ¢iké struktura.

5.4 Mehanizam raskidanja lanca

Degradacija koje se odvija raskidanjem lanaca jemse tiptna za degradaciju
polimera. Ovaj proces je viSestepena radikaln&aaa reakcija koja ukljiuje opsti
radikalski reakcioni mehanizam: inicijacija, propaga, transfer i terminacija.

Reakcije inicijacije se odvija kroz dva osnovnaatifl) nasungno kidanje lanca i
(2) kidanje lanca koje @mnje sa krajeva. Oba tipa rezultiraju u stvararipbsdnih
radikala. Nasundno raskidanje, kao Sto i ime govori, ukiyje kidanje glavnog
polimernog lanca na naizgled nasanim mestima. Inicijacija raskidanja fragmenata sa
krajeva lanaca generiSe male jedinice ili gr@jo;me se postepeno smanjuje duZzina
lanaca. One mogu biti monomerske jedinice ili nedanji supstituenti, kao i vezi

fragmenti. Ova dva tipa reakcija inicijacija se mogredstaviti sledegm opStim

reakcijama:
P,— R’ + Ry, (nasumino kidanje lanaca) (5.1)
P.— Ry + M (inicijacija krajnjeg kidanja lanca) (5.2)

gde jeP, polimer koji sadrzin monomernih jedinica, R~ je radikal koji sadrzr
monomernih jedinica, B se odnosi na monomer.

Reakcije propagacije kod razlaganja polimera secnabinazivaju reakcijama
depropagacije/depolimerizacije, Sto je bez sumeyensan proces nasuprot formiranju
polimera (polimerizacije). Postoji nekoliko tipovaakcija u ovoj klasi koji se mogu
predstaviti sledgm reakcijama, Slika 5.3:

Rn — Rom + Pn (intramolekularni vodami (H) transfer, nasurino

kidanje lanaca) (5.3)
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Pm+ Ry — Pnj+ B+ R’ (intermolekularni vodorini (H) transfer) (5.4)

Rn — R..1 + P. (raskidanje lanaca, depropagacija, depolimefjagaci (5.5)
TT'?H"'?T\T‘ prrTETs
et L L1 NN ReRt
HHHHHHHH BB O G—GH HARHRHRGHR
HHHH HHHH
v =>
A T P
A SR o O . S S A A O S0 A A
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(a) (k) ()

Slika 5.3 Reakcije depolimerizacije: (a) intramalkeni H transfer,
(b) inermolekularni H transfer, i (c) raskidanjed&a

U reakcijama depolimerizacije (jedfiae 5.5-5.7) se ukljuje transfer H atoma u
okviru jednog polimernog lanca Sto predstavljaantolekularni transfer. Vrednost je
obicno izmetu 1 i 4 tj. lokacija najblize dostupnog H atomaamdu jedna daetiri
monomerne jedinice od radikalnog mesta Sto oréagm efektivan transfer protona.
Vrednostm ne mora da bude konstantna za ddre polimer, s obzirom na to da mesto
najblizeg H atoma na lancu moze da varira uslegaega u konformaciji molekula.
Mehanizam razlaganja polimernog lanca baziran nen geakcijama se nekad zove i
mehanizam nasuknog kidanja lanca. Druga reakcija (jedima 5.6) uklj@&uje transfer
H atoma izméu polimernih lanaca, predstavljgjuntermolekularni H transfer. Retni
R, radikal, otkida H atom iz polimerg,. Kako nastaje radikal na mestu otkidanja H
atoma, novoformirani radikal se deli na nezesi polimerPn. i na novi radikalR,. U
zavrsnim reakcijama, nema transfera H atoma.

Dok se grananje lanca smatra od manje vaznostzlaganju polimera, reakcije
terminacije su neophodne u svim danim mehanizmima. N&Xe su reakcije
terminacije drugog reda, i s obzirom da je zangmautroSak drugih vrsta u reakciji
terminacije moZe se éeda nema uticaja koncentracija datih vrsta. Olsjeg je poznat
kao reakcija pseudo-prvog reda. Rekombinacija jasiidn korak terminacija a
predstavlja suprotnu reakciju od inicijacije nasémog kidanja lanca. Na kraju, reakcija

disproporcije ukljduje transfer H atoma sa jednog radikalnog mestérngo. H-donor
formira dvostruku vezu kao rezultat gubitka vodenik akceptor je potpuno zasn.

Ukoliko se ova vrsta reakcija deSava upravo nalaakaije inicijacije, nema reakcije
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kidanja lanaca ili drugih reakcija propagacije, egtadacija polimera je potpuno

karakterisana nasutmim raskidanjem veza.
5.5 Termicka degradacija odralenih polimera

Polietilen (PE): U inertnoj atmosferi, polietilen gmje sa umrezavanjem na 200 °C
i da se razlaze (smanjenjem molarne mase) na 290z°@eliki gubitak mase iznad
370 °C. Paljenje polietilena usled radijacionog reagnja se utava na 365 °C.
Produkti razlaganja ukljwju Sirok spektar alkana i alkena. Grananje pddies
uzrokuje pojdan intramolekularni H transfer i rezultira u nizeymickoj stabilnosti.
Promene u molarnim masama ha niZzim temperaturargaidparenja i gasova su
posledica raskidanja slabih veza, poput kiseonija de ugrdauje u glavni lanac kao
netistoca. Reakcije inicijacije na viSim temperaturama widju kidanje veza
tercijarnih ugljenika i oldinih C-C veza u beta pozicijama u odnosu na ter@jatome.
Glavni produkt razlaganja polietilena su: propaiopen, etan, eten, buten, 1-heksen i 1-
buten. Propen se generiSe putem intramolekularreogsfera sekundarnog C atoma i
kidanjem beta veze na terminalnu =Cjfupu.

Poli(metil-metakrilat) (PMMA): PMMA je jedan od najzastupljenijih materijala u
oblasti istrazivanjima zapaljivosti materijala jse razlaze uglavhom na monomer, i
sagoreva veoma stabilnom brzinom. Metil grupe @faktblokiraju intramolekularni H
transfer o kojem je bilo diskusije. Metod polim@&tge moze umnogome da ddina
temperaturu na kojoj @nje degradacija. PMMA polimerizovan preko slobdudni
radikala se razlaze na oko 270 °C, sa inicijacijaja se deSava na dvostrukim vezama
krajeva lanaca. Drugi pik iznda 350-400 °C na termogravimetrijskoj analizi jeukat
sekundarne reakcije inicijacije. Na ovim temperamoa, inicijacija se deSava putem oba
mehanizma; na kraju lanca i nasdamm kidanjem. PMMA dobijen jonskom
polimerizacijom se razlaze na 350 °C zbog togasétmicijacija kraja lanca ne deSava
usled nedostatka dvostrukih veza na krajevima ziadiga polimerizacije PMMA. Ovo
moze objasniti interval temperatura paljenja pofiankoji je izmeu 275 °C i 325 °C.
Razlaganje lanaca PMMA je prvog reda sa aktivacioeoergijom izméu 120 kJ/mol
i 200 kJ/mol, u zavisnosti od krajnje grupe. Brzirezlaganja takie zavisi i od

takticnosti polimera i njegove molarne mase.
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6 Vek trajanja industrijskih polimera

U ovom delu rada razmatrani su raitiiefekti operativnog okruzenja polimera koji
su izloZeni statkim i dinamikim opteréenjima, kao i mehanizmi starenja, na primer,
oksidacije, termike degradacije, plastifikacije koje se mogu jatatkom upotrebe i
ogledaju se u test metodama za karakterizacijlstng.

Kako uslovi rada postaju sve zahtevniji postojtavepotreba da se pokaze da je
odabrani materijal za spedifie aplikacije prihvatljiv za upotrebu. To je néto vazno
za polimerne materijale kako su njihova svojstvageraturno i vremenski zavisna, i
mogu biti zn&ajno pogdeni te&nostima sa kojima dolaze u kontakt. Da bi predvidel
vek trajanja koriste se ubrzani laboratorijski ¢&@stzasnovani na uslovima rada
odreienih komponenti. Ovi kratkotoi testovi starenja najviSe odgovaraju rangu
razlicitih polimera u smislu njihove osetljivosti na héwalije i promene u svojstvima.
Medutim, nenapregnuti testovi ne daju neke prave mémije koje se odnose na
dugor@ne podatke proizvoda ili predianje Zivotnog veka, kao kada se podvrgnu
stattkim i dinamikim uslovima optergenja ili ekstremnim uslovima okruzenja. Otuda
je «inak polimeracesto precenjen i rezultira ngkivanim neuspehom. Stoga je za
inZenjere vazno da razumeju ponasanje polimerghovgm radnom okruzenju kako bi
se osigurao ubrzan test program koji se primenjuje.

Pre razmatranja veka trajanja proizvoda, korisn@azenotriti kada bi se moglo javiti
oSt&enje tokom veka trajanja proizvoda. Ako je deo mreigan oStéenje bi se moglo
javiti pri prvom kori€enju ili se deo moze ostetiti joS viSe tokom godinasienia, ali i
dalje u okviru njegovogdaekivanog veka trajanja. Ovo se moZze eliminisaitiigmnjima

i testiranjima.
6.1 Ubrzano starenje

U svim sliajevima temperatura je faktor koji se primenjujéestovima ubrzanog
ispitivanja, jer povéanje temperature pruzadteenergiju za reakcije koje se odigravaju
brze nego pri prirodnom starenju. Péaeje temperature ima ogréanje u tome Sto
moze izazvati razlite hemijske reakcije u patenju sa onima koje se deSavaju u
uslovima primene. Stoga kod definisanja uslovairsagh, gornja test temperatura se

tako bira da bude ispod maksimuma radne tempergtolienera, a do koje se ne
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javljaju fazni prelazi datog polimera. To moze bjiotvideno diferencijalnom
skenirajdom kalorimetrijom ili dinamiko-mehanikom analizom. Zavisnost brzine
reakcija degradacije od temperature moZe se odrkditScenjem niza testova sa
poviSenim temperaturama merenjem promena u svgjatvProcena onda moze biti
uraiena ekstrapolacijom stepena degradacije na datopdaeaturi nakon zadatog
vremena, ili vremena na zadatoj temperaturi, deeliostigao dati stepen degradacije.
Postoje dva modela koji opisuju odnos brzine rgakdemperature:
* Arenijusov odnos;

* Vremensko-temperaturna superpozicija.

Arenijusov odnos je najpoznatiji i najkat@niji od dva modela. Siroko je ozfem u
mnogim me&unarodnim standardima, ali nije pogodan za svalenh\pianje zivotnog
veka. Glavna i praktha razlika izméu dve metode je u tome da brzina reakcije ne
mora da bude izabrana za vremensko-temperaturreusagciju.

Predviianje veka trajanja uklfje odl&ivanje o kljiinim parametrima:

* Kaoje svojstvo treba da se meri?

Svojstvo koje se ispituje treba da se odnosi n&ka svojstva polimera kako bi
on bio funkcionalan. Da bi predianje bilo validno, svojstvo treba da se
pogorSava sa vremenom, sacmEin oblikom krive zavisnosti svojstva od
vremena za raglite temperature ispitivanja. Ako se dobija kompheks
varijacija svojstva sa vremenom, to ukazuje da sestuvremenu odvija viSe od
jedne reakcije.

+ Sta je kraj Zivotnog veka ili kriterijum praga?

Uobicajeno se koristi gubitak od 50% u svojstvu, ali akdestiranje vrSi na dva
materijala sa Siroko razltim pocetnim svojstvima, zadato svojstvo moze biti
prikladnije.

« Sta je debljina test-uzorka?

Debljina test-uzorka moze zfgno uticati na rezultate zbog difuzije gasa i
te¢nosti u materijal. Tanji delovi su osetljivi na dadaciju u kréem roku, u
poreienju sa debljim delovima. Promena atbeih svojstava veoma velikih

komponenata/elemenata mogu ostati skoro netalokdint upotrebe/ispitivanja.
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6.2 Arenijusov (Arrhenius) model predvidanja veka trajanja

Veza izméu konstante brzine reakcije i temperature moze sedspaviti

Arenijusovom jedné&nom:

E

K; = Ae rT (6.1)

In(K;) = B — (E/RT) (6.2)

gde jeKt konstanta brzine reakcijé i B su konstantek: je energija aktivacijeR je
univerzalna gasna konstantal apsolutna temperatura.

Brzina reakcije je dobijena na osnovu promenergraiy svojstva sa vremenom na
datoj temperaturi, Slika 6.1.

Ako je model validan, crtanje dijagrama brzine @@k (t;, to, t3) sa recipronom
vrednosgu apsolutne temperatur&( T,, Ts) treba da rezultira pravom linijom. Ovo se
moze ekstrapolirati da vi se utvrdio Zivotni vekradnoj temperaturili), Slika 6.2.

Vek trajanja se moze promeniti izborom dreigE|y svojstva, kriterijuma zavrsne
tacke ili geometrije test-uzorka. Da bi se poboljSataciznost preddianja, trebalo bi
testirati viSe uzoraka na viSe datih temperatutestrapolacija se ogratava na 30-
40°C izvan poslednje tke. Da bi se pomoglo sa eksperimentalnom postavkom
predpostavlja se da se brzina reakcije dupliravekis povéanjem temperature od
10°C.

svojstvo

Kriterijum (prag)
kraja veka trajanja

I
I
1
I
I
1
tz

>
>

t1 t, vreme

Slika 6.1 Promene u svojstvu sa vremenom, nartipé&gature ispitivanja
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A In (vreme)
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1/Ts 1/T; 1/T 1/T,
Reciprocéna vrednost
temperature, K

Slika 6.2 Arenijusov dijagram

6.3 Model vremensko-temperaturne superpozicije

Alternativni pristup pri crtanju Arenijusovog dijesgna je modifikovanje dijagrama
svojstva sa vremenom duz vremenske ose da bi adoaster-zbirnu krivu, Slika 6.3.

Vremenska pomeranja mogu se vrSiti proizvoljno kidiris&éenjem matematkih
modela kao Sto je jedtiaa Vilijams-Landel-Feri\Villiams-Landel-Ferry-WLF):

log(ar) = a(l —To)/(b + (T —To)) (6.3)

gde jear promenjen faktor izoterme utien na temperatuii u odnosu na izotermu
na referentnoj temperatufip, a i b su podesivi koeficijenti zavisno od matdd).
Koriste se standardne tehnike podeSavanja kriviet da odredilo koja je najpogodnija
za WLF jednainu kako bi se odredile vrednosti koeficijenatab. Ogranéenje tehnike
je u tome da se ovaj model moze koristiti samo Kadablik krive sustinski isti na

razlicitim test-temperaturama.

&
E o
w
B TN = \\\
& X \\ e \
u‘\\\ N .~
~ \M
TIMH""\-\_ N S - R"""—

Vreme Vreme
Slika 6.3 Princip izrade master-zbirne krive krognaensko-temperaturnu

superpoziciju
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7 Metode karakterizacije opti¢kih vlakana i adheziva

U cilju karakterizacije adheziva i opkih vlakana koriste se razne instrumentalne
metode i hemijske analize strukture i sastava mj@te Pored ispitivanja hemijskih i
strukturnih promena, koriste se metode za&qmpe mikrostrukturnih promena adheziva
koje su u uskoj vezi sa ispitivanim adhezivnim stama. Mehanrika svojstva
netretiranih i tretiranih materijala daju uvid urte¢ku stabilnost materijala i njegove

veze sa mikrostrukturnim promenama adheziva.
7.1 Ispitivanje hemijske strukture

Karakterizacija strukture materijala pruza uvidamntiyjsku strukturu materijala, vrstu

interakcija i veza koje postoje u materijalu.
7.1.1 Nuklearna magnetna rezonanca (NMR)

Postoje odréen broj metoda koje se primenjuju za analizu stmg&kmakromolekula
koje takale pruzaju mogtnost detaljne analize uspostavljenih hemijskih yemaina
modifikacije, izr&unavanje udela od#enih segmenata, itd, od kojih NMR tehnika
pruza fundamentalnepodatke o strukturi materij@alikom modifikacije osnovnog
polimera procesom kalemljenja uiemjem beénih grana PMMA na lance EVA
kopolimera nasunminom graft-polimerizacijom, dolazi do nasume inicijacije Sto
zahteva odrd#ivanje udela centara inicijacije u ukupnoj reakkgiemljenja kopolimera.
Kvantifikacija udela svakog centra inicijacije, kaodreiivanje stepena kalemljenja se
moZe sprovesti analizofl NMR i *C NMR spektara.

Nuklearna magnetno-rezonantna spektroskopija (NMREiroko rasprostranjena
spektroskopska metoda koja registruje signale deaié atoma i pri tome svaki od
atoma dovodi u vezu sa nekom od poznatih spinskdrakcija, definiséi tako veoma
vazne izvore podataka o molekulskoj strukturi i ashimci. Zbog toga je NMR
spektroskopija, uz rendgeno-strukturnu analizu satografiju X-zraka) jedna od
najpouzdanijin metoda za odreanje strukture polimera sa rezolucijom na atomsko
nivou [103, 104].

76



7.1.2 Ramanova spektroskopija

Razni stupnjevi modifikacije polimera zahtevaju @psu verifikaciju i kvantifikaciju
hemijske strukture i spektroskopskim metodamaiun&ojim pripadaju Ramanova
infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transfaijpan. Ove dve metode s&sto
koriste i kao komplementarne metode koje pruzajmliditu osetljivost detekcije
funkcionalnih grupa na odtenim talasnih duzina. Ramanov spektroskopija je
koris¢ena za utuivanje uspeSnosti modifikacije EVA kopolimera i tepe
kompatibilizera.

Ramanova spektroskopija se degfe koristi u hemijskom inzenjerstvu, jer su
vibracione informacije specifine za hemijske veze i simetriju molekula. Zbog toga
Ramanova spektroskopija ima ulogu ,otiska prst&dantifikaciji molekula. Na primer,
vibracione frekvencije SiO, £),, SkOs; su identifikovane i ozri@ne na osnovu
normalne koordinatne analize poénoinfracrvenog i Ramanovog spektra. Oblast
,otiska prsta” organskih molekula nalazi se u péjiraalasnih brojeva od 500 ¢hdo
2000 cn. Druga vrsta informacija koju je moégidobiti ovom tehnikom, odnosi se na
prowavanje promena kod hemijskih veza, kao i &aw kad se supstrat doda enzimu
[105].

7.1.3 Furijeova transformacija infracrvene svetlosti

Kao Sto je vé spomenuto kod Ramanove spektroskopije, infracrnspe&troskopija
sa Furijeovom transformacijom (FTIR) se koristi kaalifikaciju i kvantifikaciju
uspostavljenih hemijskih veza Sto se dovodi u veakori€enim uzorkom i vrSenom
modifikacijom. Svojstvo FTIR i Raman spektara d&gmuju raziite normalizovane
intenzitete omogtava kvantifikaciju udela kalemljenih polimernih segnata na
lancima EVA kopolimera uz prethodno kalibrisanj@ataka sa poznatim parametrima.

Spektrometri sa Furijeovom transformacijom su zalnelisperzivne instrumente
kod mnogih primena zbog svoje superiorne brzingetlpvosti. Oni izuzetno proSiruju
moguenosti IC spektroskopije i mogu biti primenjeni naage oblasti u kojima je vrlo
teSko ili gotovo nemodie primeniti disperzionu spektroskopiju. Umesto pasanja
svake komponente ri@se sekvencijalno, kao kod disperzivnog IC spektrometve
frekvencije se istrazuju zajedno u Furijeovoj tfanmaciji infracrvene spektroskopije
(FTIR) [106].
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Spektrometar se sastoji iz tri osnovne komponentsistemu FTIR: izvora,
interferometra i detektora. Kao i kod disperzivnggektrometra koristi se isti izvor
zra&enja. Ipak kod FTIR spektrometra ovi izvori mordgiti hladeni vodom da bi se
obezbedila véa snaga i bolja stabilnost. Nasuprot disperzivrpekgrometrima, sasvim
drugaiji je pristup primenjen kod FTIR spektrometara lnlase diferencirala i merila
apsorpcija komponenti uzorka na odgovasmu frekvencijama. Monohromator je
zamenjen interferometrom, koji deli snop &maja, generidti razliku optickog puta
izmedu razlgitin snopova, zatim rekombinuju je da bi se proizveo ponovljivi
interferentni signal meren detektorom u funkcijliiee optickih puteva ta dva snopa.
Kao Sto sam naziv implicira interferometar proizvadterferencione signale, koji

sadrze IC spektralne informacije nastale posleagka zraenja kroz uzorak [107].
7.1 Ispitivanje termi¢kih svojstava adheziva

Termicka svojstva polimera se odnose na procese razklgaegradacije materijala
na poviSenim temperaturama, na promene timisvojstava (toplotnog kapaciteta,
protoka toplote i sl.) tokom terdkog tretmana, temperature faznih prelaza itd. Ove
karakteristike ukazuju na razlike u hemijskim sturkma uzoraka, uspostavljene
interakcije, urdenost sistema i sl. Ove metode su od ri@ggezndaja za utwiivanje

termicke stabilnosti adheziva prilikom terékiog tretmana ili ubrzanog starenja.
7.1.1 Termogravimetrijske analize u sprezi sa instrumenténim metodama

Do sada, n@p&e kori¥en test za termdku degradaciju je termogravimetrijska
analiza (TGA). TGA analiza se koristi za utivanja stupnjeva i mehanizma tetikog
razlaganja kori&nih adheziva, za bolji uvid u terdkiu stabilnost koju karakteriSu
pocetne temperature stupnjeva, gubitak masesti ostatak nakon analize.

U TGA eksperimentima, uzorci (mase u mg) se delnem brzinom pov@anja
temperature dovode do Zeljene temperature (izoteem@ocedura) i tezina uzorka se
prati tokom procesa tergkog razlaganja. Termogravimetrijska studija je angt da
simulira terméke efekte koji se ispoljavaju prilikom izlaganja teala visokoj
temperaturi. Méutim, analittke termogravimetrijske studije daju vaznu informaa
procesu degradacije i zapaljivosti materijala. Asfieoa péi moze biti razltita: moze

se upotrebljavati protmi gas (povéava ili smanjuje brzinu reakcije) ili stacionaran.
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Protaini gas moze fizki da odstranjuje oslold@ne gasove (i ubrza reakciju), ili da se
jedini sa njima. Neophodno je istada prot@ni gas ne sme reagovati sa posudom za
uzorak (tigl). Naje&i oblik prikazivanja rezultata promene mase u fujnkemperature

je u procentima (%).

Diferencijalna termogravimetrija (DTG) je isto StdGA, s tim Sto se gubitak mase
prikazuje kao diferencijal gubitka mase sa vremeitemperaturom. Obno, gubitak
mase i brzina gubitka mase tokom vremena se daobgajomatski. DTG je najbolji
indikator temperatura na kojoj rasti stupnjevi termékog razlaganja zauzimaju svoje
mesto i njihov poredak kako se odigravaju. DTG adra nikakve nove informacije ali
sadrzi jasno oddene temperature na kojima su maseni gubici gajviako ucljivi
(DTG pik). Transformacije koje se mogu videti sas® odgovarajom promenom
nagiba u TGA dijagramu, jasnije su odieee DTG pikovima.

JoS jedan metod koji daje kvantitativne rezultage diferencijalna skeniraga
kalorimetrija (DSC). Protok toplote se meri kaolitez dovedene toplote za uzorak i za
referentni materijal. Sistem se kalibriSe korststandardne materijale, kao Sto su
topive soli, sa jasno definisanim temperaturamdjenja i toplotama topljenja. Ova
metoda je idealna za @enje fizickih promena polimernih materijala a ogledaju se u
odradivanju temperature prelaza iz staklastog stafjg promene toplotnog kapaciteta
(Acp), temperature toplienjaTg), entalpije toplienja AHny), entalpije degradacije
(AHgeg, itd. DSC analiza je osetljiva na tetiki istoriju uzoraka pa samim tim
predstavlja odtian izbor i za uvid u fizke i hemijske promene nakon ubrzanog
starenja adheziva.

Prilikom procesa termike degradacije, osloiaju se gasovi/isparljive supstance
koje se mogu pratiti povezivanjem TG daga sa nekim od instrumentalnih metoda, kao
Sto su gasna hromatografija, FTIR spektroskopijasena spektrometrija (MS), itd.
Jedna od m@mijih tehnika za analitko ispitivanje izdvojenih gasova je masena
spektrometrija. Masena spektroskopija radi na gingonizovanja hemijskih vrsta, gde
se njihova atomska masa moZze pratiti i odreditletefjom jona u magnetnom polju.
Generalno, proces jonizacije rezultira i u fragnaeiit molekula, koje se takie@ zove i
,otisak prsta”’ za rang fragmenata i njihovu masyohizacionoj komori atomi gasova
sakupljaju se i jonizuju se bombardovanjem elekinan Elekttno polje ubrzava

elektrone a magnetno polje savija putafgstica. Magnetno polje deluje konstantnom
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silom i uvek je normalno na brziniestice. Orbita naelektrisagestice u uniformnom
magnetnom polju je kruzna kada je¢ptma brzinatestice normalna na dejstvo polja.
Masena spektroskopija sa kuplovanom tékmm gravimetrijom (TG-MS) se koristi za
utvrdivanje efikasnosti modifikacije reakcijom kalemljarkojom se smanjuje sadrzaj
acetatnih grupa a koje se prilikom tetke degradacije oslobdaju u vidu siéetne
kiseline. TG-MS analiza se koristi i za odiranje ostalih produkata tertkie
degradacije, a sa podacima o temperaturama a@i&ofzadobija se uvid u mehanizam

termickog razlaganja svakog polimera i njegove stabiinost

7.2 Ispitivanje reoloskih svojstava polimernih materijala

Reologija je deo mehanike koji &ava ponasanje drih, koloidnih i¢vrstih sistema
pod uticajem spoljasnjih sila. Koristereologiju, nauku o t&nju i deformacionom

ponaSanju materijala, moggije ispitati strukturu, uticaj rastvaes itd.
7.2.1 Viskozimetrija u karakterisanju adheziva'®®

Za karakterisanje adheziva, viskozimetrija se kioda odrdivanje tipa i stepena
interakcija u rastvoru bilo da se odnosi na polfpaimer ili polimer/rastvara
interakcije, a njihov doprinos zavisi od struktyselimera. Dominantne interakcije
odreiuju ponaSanje polimer u rastvoru, mikrostrukturbemiva a samim tim i adheziju.
Kalemljeni polimeri poseduju razgranatu strukturojak utice na reoloSka svojstva
materijala, Sto se ogleda u péaaju grantnog viskoznosti.

Eksperimentalno je utdeno da viskoznost rastvora polimera, pri konstgntno
temperaturi, vrlo brzo raste sa porastom konceirac da je pri konstantnoj
koncentraciji povéanje viskoznosti proporcionalno molarnoj masi raswnog
polimera. Utvdena je njihova miusobna zavisnost i omo¢gno je odrdivanje
molarne mase polimera merenjem viskoznosti razhlazeastvora polimera. Molarna
masa polimera se dovodi u vezu sa relativhim gajes viskoznosti rastvora u odnosu
na rastvarg odnosno specifnom viskozno&u s, koja se definiSe kao odnos razlike

viskoznosti rastvora, i rastvardao:

Nsp = 777—]:70 (7-1)
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Uticaj koncentracije i gradijenta brzine na viskemi broj se eliminiSe tako Sto se
odredi granina vrednost viskozitetnog broja, kada masena kdrasgja i gradijent teze
nuli, a tako dobijena vrednost viskozitetnog breganaziva gratini viskozitetni broj
[n], dnkg™:

lim o (22) = n] (V.2

G-0

Granini viskozitetni broj pri konstantnoj temperaturivisa samo od molarne mase i
od hidrodinamike zapremine rastvoreninh molekula. Btidula je hidrodinantka
zapremina funkcija molarne mase, gustine i oblikkrmmolekula u rastvoru i da je za
razlicite rastvar&e razltita, to do sada nije bilo moge postaviti matematku relaciju
pomaiu koje bi se iz eksperimentalno odeaih vrednosti gratnog viskozitetnog
broja mogla izraunati molarna masa polimera. Prema tome, metodadigenja
molarne mase polimera merenjem viskoznosti rastymianera nije apsolutna ve
relativna metoda. Da bi se ova metoda mogla ktristeophodno je za svaki par
polimer-rastvar& na Zeljenoj temperaturi odrediti kalibracioni dijam [n] — M. Za
najvei broj sistema polimer-rastvatravzeza[n] — M za Siroku oblast molarnih masa
moze se prikazati poluemirijskom jedireom, koja se u literaturi nég<e srée pod
nazivom Kun-Mark-Houvinkova (Khun-Mark-Hounwink)deaina [109]:

[n] = KM*® (7.3)

gde suK i a konstante koje zavise od vrste rastvaraoblika makromolekula u

rastvoru i temperature.
7.3 Ispitivanje mikrostrukture adheziva

Adhezivnost i mehatka svojstva u velikoj meri zavise od mikrostruktagheziva i
iz tog razloga se u ovoj studiji sprovodi detaljkarakterizacija mikrostrukture
koris¢enjem opiikih, grafickih i statisttkin metoda.

7.3.1 Svetlosna mikroskopija

Svetlosna mikroskopija se koristi za ¢gaje @vrS¢avanja rastvora polimera i
raspodele faza polimernih konstituenata polimerniende, odrédivanju vrste
adhezivnog popustanja pri propustenoj svetlostradivanja mikrostrukturnih efekata

kompatibilizacije i polimerne strukture u tamnomjpo
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Opticki - svetlosni mikroskop je ogtki instrument koji koristi deo elektromagnetnog
spektra - vidljivu svetlost, za posenje slika malih, golim okom nevidljivin bliskih
objekata, kao i za razdvajanje bliskiltdka na njima [110]. Mikroskop je gten iz
mehanékih (podloga, stalak, tubus, stoli zavrtnji) i optckih delova (objektivi,
okulari, osvetljenje, kondenzor, dijafragma, pretimestakla [111].

Potreba za v@m i preciznijim uvéanjima, za boljom rezolucijom, tj. no
razdvajanja posmatranih¢aka, kao i potrebe korigovanja raznih devijacijastakh
prolaskom svetlosti kroz 8wa kako bi slika predmeta bila Sto objektivnijaaoki
tehnoloski napredak nauke, su usavrSavali mikroskipgektiv i okular nisu viSe bila
samo dva siva, ve& vremenom,¢itav niz povezanih i uskéenih, kompatibilnih
sistema st@iva. Sve zahtevnije potrebe trazile su i nova rgsemkroskopa. Vremenom
nastaju i druge vrste mikroskopa. Nastaju mikroskapultravioletnom svetlés pa do
danasnjih rendgenskih, elektronskih, protonskitugd [112].

Postoji viSe vrsta svetlosnih mikroskopa u zavisimms$ upotrebljene svetlosti.

* Mikroskop svetlog polja (oban svetlosni)
* Mikroskop sa tamnim poljem

*  Fazno-kontrastni mikroskop

*  Fluorescentni mikroskop

e Ultravioletni mikroskop

« Konfokalni mikroskop

*  Polarizacioni mikroskop

U okviru teme ispitivanja adheziva karé&ha je metoda propustene svetlosti: svetlog
I tamnog polja, tee se u ovom poglavlju objasniti princip rada kbig mikroskopa

propustene svetlosti.
7.3.2 Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Skenirajiéi elektronski mikroskop (SEM) je vrsta elektronskagkroskopa koji
proizvodi slike uzoraka skeniranjem njegove powsSipomdu dobro fokusiranog
elektronskog snopa visoke energije. Upadni elekttonnterakciji sa elektronima u
uzorku, proizvode sekundarne elektrone, unatragjaas elektrone i karakteri&tie
rendgenske zrake koji se mogu detektovati i kojirda informacije o topografiji

povrSine uzorka i njegovom sastavu. Elektronskipss® obino skenira u raster modu,
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pri ¢emu se pozicija snopa kombinuje sa detektovanimategn da bi se proizvela
slika. Elektronski snop moze da se fokusira u smagpwko 1 nm u paiku. SEM je,
zbog toga, u stanju da razdvoji detatjga velicina odgovara rasponu od 1 nm do
20 nm. Da bi se izbegla akumulacija naelektrisarggoovrsSini uzorka, uzorci moraju
biti elektricno provodljivi. Zbog toga se neprovodni uzatesto prevlde sa ultratankim
slojem metala [113]. Konvencionalna SEM tehnikateah da uzorci budu osvetljeni
pod vakuumom, ali razvijene su i nhove metode kojeguavaju slikanje bioloskih
uzoraka u ambijentalnim uslovima [114].

SEM tehnika se korsiti za odiiganje geometrijskih karakteristika ofkih vlakana,
odreaiivanju uniformnosti nanosSenja adheziva naduativiakno, u karakterizaciji pora i

poroznosti adheziva, i na genje promena u mikrostrukturi nakon tetkug tretmana.
7.3.3 Analiza slike u karakterizaciji adheziva

Cilj analize slike je da pruzi kvantitativni opikke (broj ¢elija odreiene velgine) ili
prepoznavanje oblika, koje je korisno ako su mosgké karakteristike slike povezane
sa svojstvima objekta.

Kvantitativni analizatori slike se sastoje od kaen&pja moze biti digitalna CCD
kamera ili foto-kamera kombinovana sa okitn mikroskopom, uréajem koji
projektuje sliku, ili bilo kojim urdajem koji stvara digitalnu sliku neke pojave ili
predmeta.

Signali koje dobija kamera tretiraju se u centralalinici koja r&una povrSine,
obavlja brojanje i raspodeljujestice u klase po vélni precnika.
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Objekat

Analiza
informacija

Mikroskop /
Kamera

Analiza slike

Kvantifikacija
Prikupljanje / informacija

numerickih
podataka

Slika 7.1Proces prikupljanja informacija o0 snimanom obj:

Numerika slika se sastoji od piksela i sadrze razéite informacije: intenzitet
osvetljenost, boju. Ove informacije su kodiranedalmranom sistemwu boji — RGB,

sivim tonovima -Grayscale itd.).

7.3.3.1 Transformacija numeréke slike u binarnu slikt

U zavisnosti od trazenih morfoloSkkarakteristika, da bi se razdvojile strukt
moze da se postavi kriterijum u pogledu objekta@pesha osvetljenosti, polozaje
povezanosti objekata i sl. Tako da tamo gde je dmvekriterijum postignut (pora
materijalu — tamndeo slike) da se dod vrednost 0 (crno obojeni piksel) a na mest
gde nije kriterijjumdostignit (materijal — svetli deo slikge vrednost 1 (belo oboje
piksel). Ovakva slika se zove binarna sliBinarnaslika omogéava lakSu morfoloSk
analizu objekata (pora), povrSitkoju zauzimaju, minimalni i maksimalni pmk,

oblinu, fraktalnu dimenziju, itc

7.3.3.2 Transformacija rastojanja od ivice objekt— Distance Transforn

Ova transformacija je poznata i kao mapa rastojdnjzolje rastojanja i dobija s
procesiranjem digitalnslike. I1zbor ove transformacije zavisi odka glediSta objekt
na slici i Sta zeli da se vidi na datoj slici. Maestojanja se mogu Kkoristiti u ghju
kada je vazno razlikovati da li jecka unutar ili izvan objekta. Mapa ozf@aa svak
piksel sa rawjanjem do najblizeg piksela prepreke. &¢&i piksel prepreke je gragmi
piksel. Obéno se mapa kvalifikuje odtenim pokazateljima koji mogu b
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» Euklidsko Euclidear) rastojanje;
» Taksikab Taxicah) neeuklidska geometrija, poznata i kao Menhetn

(Manhattar) rastojanje;

» Rastojanje Sahovske tabléhessboari

-/. ' ‘

AR -?_:-_I i) Sy R
Slika 7.2 Euklidska mapa rastojanja (desno) na emm avrslih rastvora

nekompatibilne polimerne blende EVA/PMMA (levo)

7.3.4 Voronojev dijagram i Delanijeva triangulacija kao sredstvo karakterizacije

materijala

Sa sakrivenom bogatom strukturom iza jednostavipavpp Voronojev dijagram i
njegov dvojnik Delanijeva trianglulacija predstawj zn&ajne i vrlo m@ne koncepte u
polju matematike [115].

Voronojev dijagram je nazvan po Georgiju Voronojkr( I eopeiti @eodociiiosuy
Boponuu) i uveden je kao koran set poloZaja A gde je rastavljanje ravni miggona
nevezane (konveksane) poligone, a koji se nazivajonojevi regioni, gde se svaki
sastoji od téaka koji su na jednakom rastojanju od ostalih.

Delanijeva triangulacija je povezana sa istim setpafoZaja A koji se dobija
iscrtavanjem trouglova sa ivicama izéoe svakog para poloZaja koji odgovaraju
Voronojevim regionima sa susedima duZ ivice. Bblilolajevic Delaunay (us. bopuic
Huxonaesuu J/lenoné) podjednako karakteriSe ove triangulacije sa pwlji praznih
krugova, pricemu je triangulacija po definiciji: ,Set polozagPelanijeva akko opisani
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krug njegovih trouglova ne sadrzi polozaje njegowmitrasnjosti”. Ova definicija se
direktno generalizuje na tri ili viSe dimenzija.

Delanijeva triangulacija i Voronojevi dijagrami guisutni u raznim poljima kao Sto
je astronomija i kristalografija, i vekovima predemja dva ruska matemeédra cija
imena nose. U skorije vreme, postali su kamen gamehodernih disciplina kao Sto su
diskretna i proréunska geometrija, dizajn algoritama, &@a izr&unavanja |
optimizacija.

Neko se moze pitatiemu Voronojevi i Delanijevi mozaici doprinose opizaciji.
Speciféno, za neki skup polozaja A, povezanih Delanijewoangulacijom kojucine
najblizi jednakostrani trouglovi, a koji su zaokruzeni tako da maksioz zbir
poluprenika upisanih krugova njihovih trouglova. Staviéaj omoguéavaju opisivanje
optimizacije problema koju priroda sama po sebiavas[116, 117]. Voronojevi
dijagrami su alati za reSenje optimalne lokacij&kate postrojenja, ili pronalazenje
najblizeg ili najudaljenijeg suseda. Delanijevamgulacija se koristi za pronalazenje
minimalnog Euklidskog mosta seta A, najmanji krugi lograiuje set, i dve najblize
tacke u njemu. Algoritmi za izgradnju Voronojeve i Bsijeve triangulacije su blisko
povezani metodama optimizacije, kao ,pozeljni” alti. Glavni strukturni podaci za
implementaciju geometrijskih algoritama se kreiraju sprezi Voronojevog i
Delanijevog mozaika.

U literaturi se mogu r& odli¢ni izvori o istoriji, primenama i generalizaciji ibv
dijagrama [118, 119, 120, 121].

Najstariji dokumenti o tragovima Voronjevih dijagna dosezu joS od dva velikana
renesanse: Johana Keplelai{fannes Keplen)Renea DekartaRené Descartespekart
ih je koristio za verifikovanje distribucije matgriuniverzuma koja formira vrtloge

centrirane za fiksirane zvezde (njegovi VoronojvioZaji), Slika 7.3 [122].
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Slika 7.3 Voronojev dijagram nacrtan od strane Rdbekarta i njegova
rekalkulacija prikazom zutih voronojevih regiona,dojnom Delanijevom

triangulacijom (plave linije)*®

U ovoj disertaciji su primenjeni Voronojevi dijagnai Delanijeva triangulacija u

cilju ispitivanja rasporeda pora i uniformnosti moktrukture adheziva.
7.4 lIspitivanje mehanic¢kih svojstava polimernih materijala

U inzenjerstvu materijala od velike je vaznostifaakcionalnost materijala ispitati
mehantka svojstva materijala, kako na makroskali takoai mikro i nano skali, i

potencijalne promene mehakih svojstava nakon ubrzanog starenja.
7.4.1 Nanoindentacija u cilju ispitavanja nanomehanékih svojstava

Utiskiva¢ poznatog oblika, a n&g&e trostrana piramida, definisane geometrije (tip
Berkovicl), utiskuje se u povrSinu materijala koji se isgtpri ¢emu se istovremeno
prati zavisnost sile i dubine utiskivanja. Na osmowh podataka jednostavno se
izratunava modul elastnosti ispitivanog materijal& kao i njegova tvrdea H. U
nage&e kori€enoj opciji ove metode, podaci se dobijaju iz jeglmmunog ciklusa
opteréenja tj. utiskivanja indentera u povrsSinu mateaijiabji se ispituje i rasteéenja
(prestanak delovanja sile). U studiji koja je metodanoindentacije prilagodila
koris¢enju u savremenim utajima, Oliver i Pharr [123] dali su iscrpan prikiezvoja
ove metode i njene primene u povrSinskim ispitirap] materijala. Procedura je
zasnovana na elagtiom kontaktu prema kome je razvijen metod [124pjaje davao

reSenja za razlite oblike indentera kao Sto su cilinghi i konusni. Za elasthe
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kontakte i jednostavne geometrije, opSti odnos @mepteréenja i deformacije tj.

dubine utiskivanja moze se predstaviti odnosom:

P =ah™ (7.4)
gde jeP opteréenje indenterdj je dubina utiskivanja, dok sui m konstante koje se

odreiuju empirijski na osnovu dijagrama utiskivanja @ntacije). Ova jedriaa se

naziva i Kikov zakon.

Medutim, cigledno je da prilikom utiskivanja dolazi do -elagti@astcnog
deformisanja materijala ispitivanog uzorka, poStsle rastergenja postoje zaostale
deformacije, Slika 7.4. Ali, rezultati petnih eksperimenata pokazali su da se oblik
krive rasteréenja i celokupna regenerisana deformacija moguizpwecpovezati sa
modulom elastinosti i velcinom kontaktnog otiska, kako sfémog tako i koninog
indentera. To je i logno uzimajéi u obzirinjenicu da se prilikom rastefenja odvija
iskljucivo elasténi odziv materijala. Ukoliko se uvede pojam redukoeg modula
elasttnosti koji uzima u obzir odnosno spreze etamtideformaciju uzorka i utiskiva,

onda postoji sleda veza izméu modula elastnosti uzorka i modula elastiosti

indentera:
2 2
i — (1 Vm) + (1 Vl) (75)
Ey Em E;

gde suEq, i v, Jungov modul elasinosti i Poasonov odnos ispitivanog materijala-
uzorka, &&; i vj su isti parametri indentera.

U daljem tekstu opisana je opsSte priéeaa metoda Olivera i Pharra [123], koja je u
stvari proSirena ideja pokazana kod Doerner i [liB4], a koja daje najbolje rezultate
pri odrefivanju mehanikih svojstava realnih materijala, pa je kao takwiisena u
prora&unima modula elastinosti ispitivanog materijala u ovom radu.

Slika 7.4 daje Sematski prikaz postupka indentacijgreseku kao i prikaz tine
krive koja daje zavisnost sile utiskivanja u fungkdubine za jedan ciklus opteienje-
rasteréenje. Veltine prikazane na slici si® - opteréenje, h. - dubina kontaktahs -
deformacija povrSine po obimu kontakitig; dubina zaostalog otiska.
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povrsina nakon
uklanjanja opterecenja P
indenter

izgled povrsine

pre indentacije Ay L
i R o P
..... } e § relaksacija max

X 8 fo i

izg]ed povrsine 8‘ g
h pod opterecenjem

e S—

2) b) Dubina otiska, h

Slika 7.4 Sematski prikaz: a) postupka indentacipgeseku i b) prikaz tipne krive

U bilo kom trenutku tokom optetenja materijala indenterom, potpuna deformacija
opisuje se kao:

h=h.+ hg (7.6)

gde jeh. vertikalno rastojanje duz kojeg dolazi do kontaktabina kontakta), bs je
deformacija povrsine po obimu kontakta. Pri n&pra opteréenju, Pnay, deformacija
iznosi hmax Pri relaksaciji odnosno rastéemju, deformacije se postepeno smanjuju, a
kada se indenter u potpunosti izeukon&na dubina zaostalog otiska e (trajna
deformacija materijala). Tri najvaznija parametra: ajve€e opteréenje Pmax
deformacija pri najv&m opteréenju hnax | potetna kontaktna krutost pri rastéeaju
Smax-

Kontaktna krutost (S=dP/dh) meri se iz nagiba gaynglela krive relaksacije, tj
rasteréenja, pri najvéem opteréenju. Posto jedriina 9.4 vazi za elashi kontakt, a
on se kod indentacije deSava pri rastengu, to se kriva relaksacije moze u smislu veze
P-h predstaviti kao:

P =a(h—he))™ (7.7)

pri ¢emu se vrednosti konstargtj m i h; odreiuju empirijski na osnovu dijagrama
utiskivanja-indentacije i to na osnovu viSe mererjaetni nagib krive relaksacije
nalazi se diferenciranjem izraza (9.7), odnosnoeddanjem izvoda pri najw@m
opteré€enju i deformaciji.

Vrednost redukovanog modula el&sbsti E,, kao funkcije kontaktne krutos® i

povrSine kontakt# pri najv&em opteréenju, iznosi:
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_ s
T 2va

PovrSina kontakta pri najgem opteréenju, odrduje se iz geometrije indentera i

E, (7.8)

dubine kontakta hc. Po metodi Oliver-a i Pharr-gtgostavllamo da je geometrija
indentera funkcija dubine kontakta koja se ddje pre analize. Dubina kontakta se
dobija izrazomh. = hyax — hs. POSto se hmax moZe odrediti eksperimentalno, vasno
analize je dobijanje povrSine deformacije po obikoatakta iz podataka optéenje -
dubina. Ova vetina zavisi od geometrije indentera, a za Eonindenter sa poluuglom

konusa od 70,3° se koristi tzv. Sneddon-ova jéithaa

hs = (h —hy) (x — 2)f (7.9)

Sneddon-ov odnos za kéni indenter dat je izrazom :

h—h =2P/S @)1

pri cemu zamenom ove jedfiae u prethodnu, a pri maksimalnoj vrednosti sile,
dobija se :

hs = ePmadS (M1

gde jee geometrijska konstanta= 2(z-2)/x konicnog indentera, a njena vrednost je
0,72. Za indenter tipa Berkovich vrednost za gedmkti konstantus iznosi takde
0,72, sto implicira dae i krive opteréenje - dubina utiskivanja i od jednog i od drugog
indentera biti iste. To je i pot#eno brojnim eksperimentalnim analizama. Ovom
procedurom, modul elaghiosti ispitivanog materijala izéanava se na osnovu podataka
tj. krive opteréenje - dubina utiskivanja, odnosno primenom j&drea(9.5) i (9.8).
Tvrdoca se izrdunava prema Doerner-Nix modelu [125] osnovu jédre

H =" A= f(ho) (7.12)

7.4.2 Ispitivanje polimernih materijala na istezanje

Ispitivanje materijala na istezanje je nasgaiji nain ispitivanja materijala u cilju
odrefivanja meharikih svojstava materijala, kao Sto su svojstva atpseti: napon
popustanjaR. | zateznacvrstata Ry. Istovremeno pri ispitivanjévrstote dobijaju se
podaci o sposobnosti deformisanja materijala: iedi& A i suzenje preseka —
kontrakcijeZ [126].
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Za ispitivanje materijala istezanjem koriste seaugbm standardni uzorci koji se
nazivaju epruvetama sa propisanim oblikom. Epruvetgu biti razitih poprenih
preseka: kruznog, pravougaonog i kvadratnog preseka

Krajevi epruvete (uzorka) su uglavhomceg preseka i sluze zacéwséivanje

epruvete weljusti masine za ispitivanje, Slika 7.5.

e Merac sile
Merac |
izduZenja
| Epruveta
~ —~
—~— o
= | =

(
i

(

Pokretna glava

@////

Slika 7.5 Sematski prikaz masine za ispitivanjezahjem

Kidalica je opremljena udajem za pgtvr&ivanje (moze biti i hidraudki ili
mehanéki), ureiajem za optekenje, urdajem za regulisanje brzine optézaja |
uredajem za merenje izduzenja. degi za opteréenje, brzine optetenja i merenje
izduzZenja se mogu upravljati kompjuterski odaklézseze izlazni podaci merenja.

Da bi se uklonio uticaj dimenzija epruveta na retel merenja eksperimentalni
dijagram kidanja se transformiSe u nominalni digagrzatezanja, napon zatezamp-
jediniéno izduzenja ;). Ovaj dijagram se dobija tako Sto se na ordipagidstavlja
nominalni napon (inZenjerski napon):

o, =~ (7.13)

So
gde je:F — sila koja deluje normalno na pogme presek uzorka, & — prvobitno
popre&ni presek uzorka, a na apscisu jedhim nominalno izduzenje (inzenjersko
izduzenje):
en= AL/, (7.14)

gde jedL = L — Lp — trenutno izduZenje,la — patetna merna duZina epruvete.
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Na nominalnoj krivoj u zoni elastiog ponaSanja materijala gde vazi Hukov zakon,

se odrduje vrednost modula ela&tiosti kao tangens ugla izdeprave i apscisego.

Il

| I uredenje iy oritarna
» istalni i struktura
(A/(I);)a) m”H segmenata H;H: pre loma
lom
knstal.m;can /////// H
polimer :
Iy i H”)H -
?l ; izduZenje kr,gf: ,-1,3 i(;)
/ \\\\\\\ amortnog regiona regiona
22;?:2:;[ \ kristalni & =

segment

Slika 7.6 Eksperimentalni dijagram zatezanja delmikristalintnog polimera

Elasttna deformacija polimera se deSava w@gioom stadijumu primene napona.
Pcatetak elastine deformacije delindno kristalintnih polimera je posledica izduzenja
amorfnih regiona polimernih lanaca u smeru primeogenapona. Slika 7.6 Sematski
llustruje proces elasie deformacije delinino kristalingnih polimera gde lamelame
predstavljaju kristalne segmente i a uvijeni nepinalanci amorfne segmente. Pri daljoj
primeni napona, amorfni regioni nastavljaju sa hjem i urdivanjem strukture do
pojave savijanja istezanja kovalentnih veza lanmgtakristalita. Plastina deformacija
kod polimernih materijala se javlja pri pojavi kKizja delova lamela kristalita
polimernih lanaca, kada dolazi do iskrivljenja ldae pravilnijeg usmerenja sa osom
zatezanja. Pomeranje lanaca je u ovom stupnju yesrza samo o0 slabim Van der
Valsovim silama privliéenja. Fenomen visoke orijentacije ovog stupnja aesk pri
poboljSavanju i ojg&avanju polimerne strukture prilikom izw@nja vlakana ili filmova
[127].

Gumoliki polimeri (termoplastni polimeri na temperaturama izndg) pokazuju

kombinovana mehatka svojstva izméu dva ekstrema — ela&tiog i viskoznog, Sto
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predstavlja viskoelasino ponasanje polimernih materijala. Zatezwastoca polimernih
materijala je daleko manja o&vrstata metala ili keramike. Lom kod umrezenih
polimera je uglavnom krt, dok termoplasti polimeri pokazuju i Zilav i krt lom, &esto
je slwaj i prelaz iz krtog u zilav lom. Faktori koji dti na né&in loma su: temperatura
(da li je ispod ili iznadly temperature), brzina optéenja, modifikacije polimera koje
poveavaju Ty, itd. Staklasti termoplasti pokazuju krt lom nanperaturama ispod
temperature, dok sa paianjem temperature postaju Zilaviji sa priblizavamjecke
prelaza u gumoliko stanje kada pokazugetge pre pojave loma.

Fenomen kod termoplastih gumolikih polimera koji se né&g<e javlja pre pojave
loma je stvaranje velikog broja pukotina koje ptadiaju regione sa lokalizovanim
plasténim deformacijama kada se stvaraju povezane milkajme. Fibrilarni mostovi
orijentisanih polimernih molekula pri dejstvu om@&nja se istezu i pucaju,
omogu«avajwi mikropukotinama da rastu i da se Sire, spajajumi@jui lom u
polimernom materijalu. Ovaj dan stvaranja pukotina u velikoj meri apsorbuje ejjar
loma efektivno povéavajlti Zilavost loma. Staklasti polimeri pokazuju lomkoa
formiranja malog broja pukotingja je Zilavost loma na taj dan znaajno smanjena.

Test na zatezanje je primenjivan na &givlakna kako bi se ispitala prekidnaifea
svakog od ispitivanih vlakana i kako bi se stegad o granici zateznévrstoce koja ne
sme da se pde kako se ne bi poremetio protok informacija krptidko vlakno. Test
na zatezanje je prilagen za ispitivanje adhezije kotgnih adheziva i uticaja

termickog tretmana na stabilnost adhezije kietih adheziva.

8 Primena metode kon#&nih elemenata (MKE) u inzenjerstvu

adheziva

Prowavanje fizékin zakona deformisanja materijala gesto izvodi primenom
diferencijalnih jedné&na, ¢ija reSenja u zatvorenoj formi se mogu pré@nsamo za
jednostavne geometrije, tako je primena nudkéri metoda u skaju karakterisanja
poroznih adheziva gotovo nezaobilazna. Pojava poadhezivima uzrokuje stvaranje
razlicitih raspodela napona koji zavisi od oblika, vigle i poroznosti samog adheziva,

te je bilo neophodno njihovo ispitivanje metodonm&mih elemenata.
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Metoda konanih elemenata se zasniva na ideji ockoj diskretizaciji razmatrane
oblasti. To zn& da se umesto elementa diferencijalno malih dinj@nazmatraju
delovi kon&ne veltine — kon&ni elementi (KE). Prednost praktie primene tako
postavljene metode je da su osnovne jém@akojima se opisuje stanje u pojedinim
elementima, a samim tim i problem u celini,@lm algebarske jedtime [128].

Nepoznate vetine koje se odiju primenom MKE naje&e se nazivaju stepeni
slobode. U problemima u kojima se posmatra defanjés strukture, tighim za
inZenjerstvo materijala, osnovni stepeni slobodg@aomeranjatvorova. U 3D modelu
s&injenom od elemenata kontinuuma, pomeran@ova moze se definisati preko tri
komponente koje odgovaraju osama koordinatnog mssteKada je u pitanju
translatorno kretanje, u svakaivoru postoje tri translatorna stepena slobode.

U prora&unima sucesto jedan ili viSe stepena slobode unapred zadhtio da su
spre&eni ili da je vrednost pomeranja zadata brojem most razi€itim od nule. Pravci
stepena slobode — pomeranja &sto paralelni sa globalnim osama Dekartovog
koordinatnog sistema, ali mnogi programski pake#wbljavaju korisnicima formiranje
lokalnih koordinatnih sistema u odnosu na kég stepeni slobode biti definisani.
Ukoliko se radi o problemima u ravni (2D), svaki ®grova ima po dva translatorna
stepena slobode. U nekim problemima je potrebnbair @zeti i rotaciju, Sto se postize
koris¢enjem stepeni slobode rotacije. Neki kéma elementi zahtevaju druge
promenljive kao stepene slobode &rorovima; npr. u problemima terghie ili
termomehartke analize, stepeni slobode su vrednosti temperatdvorovima. Kako
je temperatura skalarna v#ha, postoji samo jedan stepen slobode u sva&oonu
(vrednost temperature).

Polje promenljivin u elementu (pomeranje, tempeeatii neka druga velina)
odreieno je baznim funkcijama uvedenim u prethodnom gdml. Neki nazivi za ove
funkcije koji se pojavljuju u literaturi su funkeijoblika, interpolacione funkcije ili
aproksimacione funkcije, jer se poéoonjih aproksimiraju polja nepoznatih veha i
geometrije modela. Drugim ¢iena, one sluze za uspostavljanje veze iamerednosti
posmatrane valine ucvorovima i njene vrednosti u proizvoljnojéta u unutrasnjosti
elementa.

Slika 8.1 prikazuje podelu 1D i 2D domena na Koweaelemente. Granica 2D

domena, prikazana isprekidanom linijjom, je aproksima poligonalnom konturom (u
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nastavku je prikazano da postoje i kémaelementi kojima se mogu predstaviti
krivolinijske konture). Svaki kortmi element je definisan odtenim brojem t&aka —

¢vorova, koji se mogu nalaziti na krajevima ili uutirasnjosti elemenata.

elemert 1 element 2 elernent 3 elernent 4 1 D
& . 4 & & L

~ S / 7 /

gvor 1 gvor 2 Zwor 3 Zor 4 Zwor 5

—

Slika 8.1 Jednodimenzionalni i dvodimenzionalni @oni aproksimacija kogaim

elementima

Primenom metode kotaih elemenata, potrebno je odrediti vrednost negiilzn
funkcija (kao Sto su temperatura, napon ili defarijaya u svim ¢vorovima. Broj
nepoznatih u svakontvoru je broj stepeni slobode tvoru; npr. komponente
pomeranja, temperatura, komponenta napona, itd.td®ne, skalarne veline su
predstavljene jednim stepenom slobode, dok vekéolgkaju vise komponenata, u
zavisnosti od dimenzionalnosti problema. Na osnenadnosti vekina u ¢vorovima,
mogue je na osnovu baznih funkcija odrediti i vrednaostunutrasnjosti svakog
elementa, a time i u celom domenu.

Ukoliko se u okviru proré&una MKE koriste izoparametarski elementi, pri faamju
matrice i vektora sistema se javljaju podintegrdlngkcije koje je tesko ili nemoge
integraliti u zatvorenom obliku. Programski pakagiprorgéun MKE uobtajeno koriste
Gausovu numetku integraciju, prema kojoj je polozaj integracion{Gaussovih)
tacaka odrden iz uslova najue tanosti ovog postupka. lzraz za iZumavanje

vrednosti integrala funkcije dve promenljive je:

1= [1 1 fEmdédn = X1, S0y £ () mww (8.1)
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gde suw; koeficijenti integracijeg i n lokalne koordinate u elementuf&;, n) je
vrednost funkcije u ti (¢;,71;). Slika 8.2 prikazuje polozaj integracioniltaka u dva
dvodimenzionalna elementa, acal raspored taka vaZzi i za trodimenzionalne
elemente. Slika 8.2b prikazuje elemente sa pundeagiacijom (preportenim redom
integracije, odnosno brojem integracionincaiga). Meiutim, cesto se koristi |
redukovana integracija, koja podrazumeva man;ji tatgka u odnosu na punu (Slika
8.2a), a time i manje zahteve u pogledéurarskih resursa. Kod elemenata sa devet
¢vorova, polozaj i broj integracionih daka su potpuno isti kao za element sa devet

¢vorova prikazan na slici (ovo vazi i za punu i edukovanu integraciju).
@ )

4 o 4 7 3 dg . 4 7 a

® * xF L X7 x5 u9

? 4

! st 3 6 He =4 x5 xseh

%! ®2 .

i ; X ®2 %3

. " R

1 *2 { 5 2 f 2 1" -1 2
Fedukovany linearnd slementi Fedukovany kvadratns elementi Linearni elementi Kvadratnd elermenti

{nor. CPE4R) {npr. CPESR) {npr. CFES) [npr. CPES)

Slika 8.2 Polozaj integracionihdaka u konanim elementima: redukovana (a) i puna

integracija (b)
8.1 Elastiéno i elasto-plasttno ponasanje materijala u pror&unima MKE

Elastcno ponaSanje materijala moze biti karakterisanealinom ili nelinearnom
zavisnosu napona od deformacije; primer za linearno porjassin metalni materijali
(do dostizanja granicedenja), dok se nelinearno el&sid ponasanje javlja kod gume.
Takade, ponaSanje materijala moZe biti izotropno, alzenbiti i zavisno od pravca, tj.
anizotropno.

U elasténoj oblasti, veza napona i deformacije adma je Hukovim Klooke
zakonom:

Gij=Ejjxi e (8.2)

gde sugj, Ej | e komponente tenzora napona, tenzora eélassti i tenzora
deformacije.

Kod linearno elastnog izotropnog opisa ponasSanja materijala, u nutkiemi
prora&unima je potrebno zadati samo dva parametra: meldsttnosti E i Poissonov
koeficijent v. Ukoliko se radi o nelinearnom elastom i/ili anizotropnom ponasaniju,
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potrebno je zadati dodatne parametre kako bi sdarpygdvideti ponasSanje materijala
pod dejstvom spoljnog opteienija.

Pri vetim vrednostima spoljnog opteienja materijal p&inje da t€ée i da se
plasténo deformiSe, a ponaSanje materijala se tada \@SenozZe opisati linearnom
zavisnosu napona od deformacije. Elasto-pl&sti ponasSanje (jedan od vidova
nelinearnosti materijala), je odieno vezom napona i deformacije u ekastj oblasti,
kriterjumom plasitnog t&enja i vezom napona i deformacije u plasbj oblasti.

Po postizanju kriterijuma ¢enja, za dalje deformisanje je potrebno mawvanje
opteréenja. Nivo napona koji moze dovesti do daljeg ptasty deformisanja zavisi od
trenutnog nivoa plastne deformacije. Usled toga, region u materijalu gdejavlja
tecenje (povrs té&enja) se menja u zavisnosti od plaséi deformacije, Sto predstavlja
efekat ojgavanja materijala.

Ojatavanje materijala je odteno ekvivalentnom plagihom deformacijom (prema
modelu deformacionog djavanja)seq, Ciji je prirast dat jedn&énom 8.3. Da bi se
odredio prirast plasthe komponente deformacije, koji figuriSe u navedenarazu,
potrebno je poznavati ponaSanje materijala u glagtioblasti, odréeno zakonom
tecenja:

del, = da -2 (8.3)

aJij
gde jedA konstanta proporcionalnosti. I1zraz 7.3 se zova jmov normalnosti, gde

% vector upravan na povr&enja¢ [129].
ij

je

Zavisnost svojstava materijala od brzine deform&ah temperature su take
oblici nelinernog ponaSanja materijala.

Plasttno deformisanje materijala se u licenciranom progikom paketu Abaqus
koji je korigen u ovoj disertaciji i o komée viSe biti réi u narednom poglavlju,
definiSe preko relacije napon-deformacija nakontidasja granice te&enja. Kriva
napon-deformacija aproksimira se nizom pravih dinijj. radi se o deo-po-deo ili
multilinearnoj aproksimaciji. Broj taka koji se koristi za aproksimaciju ponaSanja
materijala bira korisnik, pa je moém dobiti aproksimaciju vrlo blisku stvarnom
ponaSanju materijala.

Vazno je naglasiti da se u programskom paketu eadkljucivo kriva stvarni napon

— stvarna plastha deformacija. Pri tome, prvatka po redu odgovara samoméptku
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plasténog t&enja materijala (granica denja), Sto zn&d da je plastina deformacija
jednaka nuli.

Postupak razlaganja ukupne deformacije na étasti plasttnu komponentu je
jednostavan: vrednost elaste komponente deformacije jednaka je &uku stvarnog
napona i modula elastiosti, i oduzimanjem ove vrednosti od ukupne de&mwije se
dobija plasttna komponenta:

ePl = g-¢f = ¢ —% (8.4)

gde je:

¢” — stvarna plastha deformacija
¢ — ukupna stvarna deformacija
% — stvarna elastha deformacija
o — stvarni napon

E — modul elastinosti

Zahtevniji zadatak je formiranje krive stvarni napgivarna (logaritamska)
deformacija, Sto je ovde neophodno, indgjw vidu da se eksperimentalnim

Ispitivanjem materijala dobija inzenjerska (nomi&lkriva napon-deformacija.
8.2 Programski paket za proracune MKE — Abaqus

Abaqus je jedan od programskih paketa za grora MKE. Sastoji se od tri osnovne
celine: Abaqus/Standard, Abaqus/Explicit i Abaquddg130].

Abaqus/Standard je program kojim se moze reSitokSispektar linearnih i
nelinearnih problema koji uklfwju statéku, dinaméku, termiéku, elektrénu i
elektromagnetnu analizu. Abaqus/Standard reSatensigednaina implicitno u svakom
inkrementu. Sa druge strane, Abaqus/Explicit konsdle vremenske korake i reSenje
trazi eksplicitno, tj. nije potrebno reSavati sloZesistem jedndna u svakom
inkrementu.

Abaqus/Explicit koristi eksplicitnu dinagku formulaciju metode kortaih
elemenata. Pogodan je za reSavanje problema Kpjiculu brze promene opterenia,
granenih uslova, kao i mnoge nelinearne probleme.

Abaqus/CFD omogiuje analizu proticanja fluida, ukiuju¢i laminarno i

turbulentno strujanje, tertko konvektivno strujanje, itd.
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8.2.1 Pre i post procesiranje — Abaqus/CAE

Abaqus/CAE je grafko okruzenje paketa Abaqus, koje oméamea dovoljno
jednostavan i konzistentan interfejs za kreirapjkretanje, pré&nje i ocenu rezultata
iz simulacija Abaqus/Standard i Abaqus/Explicit.afjos/CAE je podeljen na module,
gde svaki od njih definiSe logki aspekt procesa modelovanja; npr. definiSe geajumet
svojstva materijala, generiSe mrezu. Kako se idenadula u modul, tako se gradi
model iz kojeg Abaqus/CAE generiSe ulazne (inpotgtke koji se pokiel u analizi
Abaqus/Standard ili Abaqus/Explicit. Analiza kog\wSi, Salje podatke Abaqusu/CAE
koji omoguwava préenje progresa zadatka, i generiSe izlaznu bazutaialaNa kraju,
koristi se vizulacioni mod Abaqusa/CAE (koji se dd& posebno licencira kao
Abaqus/Viewer) kako bi secitavala izlazna baza podataka i videli rezultatileze.

Nakon kreiranja modela i izvrSenja préwaa, Abaqus/CAE i Abaqus/Viewer
generiSu podatke za ponavljanje procesa i anakzultata. Komponente glavnog
prozora sa kojim se rukuje u Abaqusu/CAE kroz glgvozor, i pojave promena tokom

rada u procesu modelovanja se mogu videti na&lgi
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Slika 8.3 Komponente glavnog prozora programskaégt@eAbaqus/CAE

Komponente su slede:

* Naslovna linijja— koja pokazuje verziju programa Abaqus/CAE keji s
pokrete i naziv trenutne baze podataka modela.

» Padajwi meni— sadrzi sve dostupne menije koji dozvoljavajistomp
svim funkcijama modela. Razii sadrzaj se pokazuje u zavisnosti od modula
koji se odabere u liniji konteksta.

« Alatna linija — sadrzi alate koji omogavaju brz pristup naredbama koje
su dostupne i u pada@m meniju.

* Linija konteksta- Abaqus/CAE je podeljen na set modula, gde sweki
njih dozvoljava rad na odienom aspektu modela. Lista modula na liniji
konteksta dozvoljava kretanje izthe modula. Naredna opcija u kontekstnoj

liniji je funkcija modula u kojem se radi. Na prim&ontekstna linija dozvoljva
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povicaj postojéeg dela tokom kreiranja geometrije dela ili mergarglazne
baze podataka koja je povezana sa trenutnim pnika&ticno, u modulu mreze
moze se izabrati prikaz sklopa ili odemog dela.

e Stablo modela- omoguéava graféki pregled modela i objekata koje
sadrzi, kao Sto su delovi, materijali, koraci, optenja, i izlazni rezultati. Drvo
modela omogéava prikladnu i centralizovanu alatku za kretanjezkmodule i
rukovaienje objektima. Ukoliko baza podataka sadrzi videanog modela, uz
poma drveta modela se moze kretati kroz modele.

« Stablo rezultata— omoguéava graftki pregled izlazne baze podataka i
ostalih specifinih podataka kao Sto su X-Y dijagrami. Ukoliko mpsviSe od
jednog izlaznog podatka, ovo drvo omégua lakSe kretanje kroz baze.

e Prostor alata— Kada se pristupi modulu, polje alata prikazugteana
alatnoj traci koji su svrsishodni za odabrani modul

e Prikazni okvir— je prozor na kanvasu u kojem Abaqus/CAE prikazuj
model.

* Prostor za upite- prikazuje instrukcije koje se slede tokom praged
npr. postavlja se pitanje koja se geometrija olaeleZzza kreiranje seta za
pratenje. U modulu za vizuelizaciju, set du@mise prikazuje u ovom prostoru
koji omogutavaju kretanje izmiu koraka i sklopova analize.

* Prostor za poruke- ispisuje status informacija ili upozorenja.

* Komandna linija interfejsa- se koristi za ispisivanje komandi Python i
izratunavanje matemakih jedna&ina kori¥enjem prevodioca Python koji je
ugralen u program Abaqus/CAE. Interfejs ukijje primarne (>>>) i
sekundarne zahteve (...) koji ukazuju da je powetla se doda komanda sa
Python sintaksom. Komandna linija interfejsa jersana po pravilu, ali koristi
isti prostor kao i polje za poruke. Pritiskom renjfl levi ugao glavnog prozora
moze se prebaciti sa prostora za poruke na preatkomandni interfejs.

Komponente prikaza modela su date na slici 2 ualizacionom modulu.
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S, Mises
(Avg: 75%)
+4.151e1-01
— +3.806er+01
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+2.086er+01
+1.741er-01
+1.397er+01
+1.053eH-01
+7.089e4-00
+3.648e+00
+2.062er01

Kompas

Legenda

Orijentaciona trijagla

»— 80 Informacije o stanju

Slika 8.4 Komponente prozora za prikaz rezultataAlaqusu 6.14 CAE u

vizualizacionom modulu

Legenda, informacije o stanju, orijentaciona t@ad 3D kompas se nazivaju i
prikazne napomene. Orijentaciona trijada i 3D kosnyleazuju orijentaciju modela koji
se trenutno prikazuje. Moze se menjati pogled naeh&likom ili povia&genjem 3D

kompasa.
8.2.2 Moduli programskog paketa Abaqus/CAE

Abaqus/CAE je podeljen na funkcionalne jedinicel kgj nazivaju modulima. Svaki
model sadrzi samo one alate koji su relevantnidabmni modul prokana. Primera
radi, modul mreZze sadrzi samo alate potrebne zeakje mreze konih elemenata,
dok modul zadatka sadrzi samo alate za njegovadkijei, korigovanje, pokretanje i
pratenje izvrSenje zadatka. Abaqus/Viewer je podgrupags/CAE koji sadrzi samo
vizualizacioni modul.

Modul moZe da se izabere iz liste modula u konieggtiniji. Alternativnho, modul
moze da se izabere prebacivanjem konteksta sebakbgvobjekta iz stabla modela.
Poredak modula u glavhom meniju i u stablu moddigowara logikom redosledu koji
se prati prilikom kreiranja modela. U mnogim sitij@ma mora se pratiti ova prirodna
progresija za ispunjavanje zadatka modelovanjao T mora se prvo kreirati deo a

zatim da se napravi sklop. lako poredak modulai gagfican sled, Abaqus/CAE
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dozvoljava selektovanje bilo kojeg modula u bilojekareme, bez obzira na stanje
modela.

Naredna lista modula dostupna u Abaqus/CAE jasnsugg zadatke modelovanje
koji se izvode u svakom modulu. Poredak modulasti dgovara poretku modula u
kontekstnoj liniji liste Modula i liste drveta moldui

. Deo (Part) — Kreiraju se individualni delovi skiciranjem ilivadenjem
njihove geometrije.
. Svojstvo Property) — Kreira se sekcija i definicija materijala i aadjdije

se regionima delova.

. Sklop Asssembly— Kreira i sklapa delove u instance.

. Korak (Step — Kreirai definiSe korak analize sa dodeljenineznim
zahtevima.

. Interakcije (nteractiong — Odreiuje interakcije, kao Sto je kontakt

izmedu regiona u modelu.

. Opteréenje (oad — Specifikuje optekenje, granine uslove i polja.

. Mreza Mesh — Kreira mrezu koniih elemenata.

. Optimizacija Optimizatior) — Kreira i konfiguriSe zadatak optimizacije.

. Zadatak/Proréun (Job) — Pokrée pror&un i prati njegov proces.

. Vizuelizacija {isualizatior) — Imapogled na rezultate analize obelezenih

podataka modela.
. Skice Sketch — Kreira dvodimenzionalne skice.
Moduli se mogu klasifikovati objektima koji se paikuju u prikaznom polju. Delovi
se prikazuju kada je aktivan Part ili Property mlo@klop se prikazuje kada su aktivni
moduli Assembly, Step, Interaction, Load, Meisliph 1zlazna baza podataka kada je

aktivan Visualization modul.
8.3 Skripte Python za programski paket Abaqus

Python skripte omodavaju ispunjavanje zahteva u Abaqusu koje bi odalem
previse vremena ili bi bile prosto neméguza izvdenje r&nim kreiranjem delova za
numertku simulaciju u Abaqusu. Koignjem skripti se moze automatski izvoditi

ponavljanje zadataka, variranjem parametara simekao deo studije optimizacije
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procesa, izdvajanje informacija iz obimnih izlazriaza podataka, kao i kreiranje
korisniékih interfejsa kojima se prilagava izgled Abaqusa.

Pokretanje Python skripti je vrlo jednostavan ppatu Pokrée se iz padajieg
menijaFile > Run Scripti mogu se lako titati podaci o materijalu, ditati deo. Skripte
se najeXe koriste za uStedu vremena pri iteraciji raznidataka. Ovo je jedan od
natina za korigenje skripti, izvdenje zadatka na isti tia veliki broj puta uz izmenu
parametara i minimalan trud.

Kompleksniji zahtev je kada je potrebna izmena igrah uslova na odden deo u
simulaciji, koji se #u promene optetenja, graninih uslova ili geometrije dela i
iznova pokretanje simulacije vise puta radi optiewie dizajna. Pretpostavimo da se
primenjuje neko optetenje na konzolu i da je potrebno imati uvid u prame
ponaSanja konzole sa promenom duzine. Jedanditbna da se iznova kreira konzola
sa promenjenom duzinom sa atleim korakom promene za interval od interesa.
Ukoliko simulacija ima kompleksne parametre, pateehe primena novih sekcija,
opteréenja i graninih uslova prilikom svakog pokretanja préwaa. Sofisticiraniji i
efikasniji n&in za izvrSenje istog zadatka je pisanje skriptedaazinom konzole kao
promenljive. Moze se menjati vrednost promenljiveniova vrsiti zadatak koignjem
petlji onoliko puta koliko se zahteva. Skripta kga pokrée iznova iscrtava duzinu
konzole sa novom duzinom i primenjuje opterga i granine uslove sa korigovanim
regionima (uzimajéi u obzir izmenu lokacije optetenja i graninih uslova sa
promenom geometrije dela). lako sve ovo mozZe datizkao previSe posla za
simulaciju obéne konzole, ukoliko je predmet simulacije komplaksdeo sa viSe
dimenzija koje su povezane dusobno, ponavljanje modelovanja nekoliko puta se
pokazuje kao mukotrpan posao, kéesje skripte je uvek mudriji izbor.

Dodatna prednost skripti je da se celokupna posataukulacijeuva u formi koja je
iznovacitljiva u txt fajlu velicine tek nekoliko kilobajta. Ovakvi podaci su pogoda
manipulaciju, slanje i prenoSenje elektronskim puter zauzimaju manje memorije
nego kreirancae arhiva (Abaqus/CAQ model) i jednostavno se pé&raa bilo kom
racunaru. MoZe iznova kreirati deo, primeniti podatke materijalu, optekenju,
granenim uslovima, formirati korak, p&ak i kreirati i pokretati prokaun ukoliko se
tako programira. Uz naredbe se mogu stavljati | &wotari koji objasnjavaju zasto je i

kako nesto urdeno. Sve ovaini skriptu kompaktnom i lakom za gienje [131].
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8.3.1 Funkcionisanje skripti u Abaqus interfejsu

Sematski prikaz interakcije Abaqus Scripting Irdedf komandi sa Abaqus /CAE
jezgrom je dat na slici 8.5.

linija
komandnog skripta
interfejsa
(CLI)

Nt/

1
|
I
: GUI
1
1
1
1
1
1
1
:
: Python prevodilac —bPemv}ije
I
I
1
1
1
1
1
1
1
I
1
I
1
1

y

fajlova

Abaqus/CAE
Jezgro

fajl

Abaqus/Standard
Abaqus/Explicit
Abaqus/CFD
Abaqus/Design

:

izlazna baza podataka

Slika 8.5 Naredb@baqus Scripting InterfacdeAbaqus/CAE*

Abaqus Scripting Interfacearedbe se mogu zahtevati iz jezgra Abaqus/CAE uz
poma: nekog od narednih koraka:

. Graficki korisnicki interfejs (GUI). GUI generiSe naredbe bazirarge n
opcijama i podeSavanjima na prozoru za dijalog. &k koristitiMacro
Manager za snimanje skupa akcija kreiranih u Abaqus Sogptnterface
komandi umacroarhivi.

. Komandna linija interfejsa (CLI). Moze se zadatilna komanda ili
sekvenca komandi. MozZe se otkucati bilo kBjghonkomanda na komandnoj

liniji, a moZe se Koristiti i kao oban kalkulator.
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. Ukoliko postoji visSe naredbi za izvrSenje ili ukadi se ponavlja njihovo
izvrSenje, pogodnije je skupiti naredbe u fajl kpjedstavlja skriptu. Skripta
sadrzi skup Python prarana sauvanih u obtan ASCII format.

UsSteda vremena kod8njem Python skripti se slikovito moze prikazab Se
vidi na slici 8.6. Pokretanjem softvera Abaqus CAlli se izbor vrste protana
koji ¢e se koristiti: 1) standardni model (Standard/Eei)li 2) pror&un dinamike
fluida (Computational Fluid Dynamic - CFD modelB]) elektromagnetni model.
Izborom prve opcije moze se formirati model po kora, Slika 8.6. Pokretanje
skripte se vrSi iz padajeg menija u donjem desnom uglu i ski@ posao koji
obuhvata sve korake predstavljene na slici. U nekiogajevima korak br.1
predstavlja vrlo mukotrpan posao. Kao Sto se na slividi, predstavljen deo
prikazuje materijal sa sfernim porama pravilnogooaeda u 20 redova i 20 kolona
Sto ogroman broj pora zadno ucrtavanje. U ovim sbajevima se jedino skripte
uzimaju u obzir. Nakon razmatranja rezultata pfona, postavlja se zahtev za
parametarskom analizom koja podrazumeva iteratipromenu odréenog
parametara kako bi se stekao uvid o njegovom utica ponaSanje materijala.
Runa parametarska analiza bi podrazumevala: prikojplj&laznih podataka >>
promena parametra >> pokretanje péara; sve dok se ne ispita zadat interval
promene. Ako je zahtev promena geometrije, npreimwveléine i broja pora, onda
se opet pribegava primeni skripti k@efijem naredbi petlje do ispunjenja zadatog
uslova. JosS jedna prednost upotrebe skripte jeliskye rezultata svih protana u

excel tabeli, Sto omogava lakSu statistku analizu podataka.
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Slika 8.6 Koraci koji prate izvrSenje numie simulacije (proréuna) u Abaqusu
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EKSPERIMENTALNI DEO

9 Uvod

Cilj ispitivanja u eksperimentalnom delu je karaktacija adheziva za opka
vlakna sa optimalnim mehatkim svojstvima i poboljSanom terttkiom stabilno&u.
Sprovela se karakterizacija kamhih opttkih viakana i vrSi se selekcija ogitog
vlakna sa najboljim mehatkim svojstvima kojete se koristiti u ispitivanju adhezije. U
ispitivanju adhezij€e se koristiti adhezivi na bazi EVA kopolimera lipgernih blendi
na bazi EVA/IPMMA koji se karakteriSu instrumentainimetodama. Testovi nakon
ubrzanog starenja i terttke analize koriste se za ispitivanje tetke stabilnosti
adheziva koja je od vaznosti za uspostavljanje gogg adheziva za opka vliakna.

VrSena je karakterizacija devet r&#ih optickih vlakana, gde je ispitivan hemijski
sastav prevlake i geometrijske karakteristike saom@gkog vlakna i staklenog jezgra.
Nakon izvedenih testova odabrano je d&aii viakno sa najboljim mehafkim
svojstvima koje je dalje kord&no za ispitivanje adhezivnosti. Za testiranje atimesti
koris¢en je kopolimer etilena i vinil-acetata sa r&gin sadrzajem vinil-acetata na
kojima je utvdivana i postojanost adhezivnosti nakon ubrzanagsfana 60 °C nakon
60 i 120 sati. Kada je utdena postojanost, odabrani EVA kopolimer sa 18% ¥A |
koris¢en za dobijanje polimerne blende sa poli(metil rkdEom). Sinteza
kompatibilizera je izvedena na dva ¢ma: 1) in situ slobodno radikalnom
polimerizacijom sistemom redoks inicijjatora i 2) nkwlisanom ,zivom”
polimerizacijom.

Navedeni adhezivi su sintetisani u cilju dobijaajdheziva sa kontrolisanom

adhezijom i poboljSanom tertkiom stabilnod&u.

10 Koriséeni materijali

Ispitivana su optika vlakna iz firmi: Draka Cabletq, USA pod nazivild&RAKA
DS1189620, DRAKA DS01196468, DRAKA DS01193443, DRAKOSW1046811,
DRAKA DSW1052150, and DRAKAEDEPRO i od firme Corgitncorporated, USA
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pod nazivima SFM 28+CORNING and SFM 28+ i od fir@kenzhen Jiafu Optical
Communication Co., Ltd., China pod nazivom JFOC-BBG.

EVA kopolimeri kori€eni u ovoj studiji su dobijeni iz kompanije DuPotd$A, pod
komercijalnim nazivom Elvax. Studija je bazirana kapolimerima sa raalitim
sastavom VA: EVA 18% VA (Elvax 410), EVA 25% VA (&x 360), EVA 28% VA
(Elvax 265), EVA 40% VA (Elvax 40w). Toluen (Lachanma.s, Czech Republic, min.
99.0%) je rastvatakorisen za pravljenje rastvora kopolimera. KomercijdhiMA
koris¢en u pravljenju fizike blende (Acryrex® CM-205, Mw = 90,400 g/mol, QWei
Corporation, Taiwan).

U sintezi kalemljenih kopolimera kot8no je monomer MMA (M55909),
tetrahidrofuran (THF), CuCl, kalijum persulfat, ngim metabisulfit: Sigma-Aldrich,
puriss. p.d metil etil keton peroksid (MEKP)Bpyteroks A, Boytek Recine Boya ve
Kimya San Tic, As, Catalists&lnitiatorsnatrijum-hidroksid (NaOH —J. T. Baker,
Sweede)) etanol (EtOH), metanol, 65% azotna kiselinacigggna sicetna kiselina:
(Zorka Pharma-Hemija doo Sabactrietilamin, hloro acetilhlorid, 2,2 bipiridin
(Merck, Darmstadt N,N-dimetilamino-piridin  (4-dimetilaminopiridin) (Acros
Organics, Belgium

Hemijske karakteristika EVA kopolimera su date betaTabela 10.1 [133].

Tabela 10.1 Fizko hemijska svojstva EVA kopolimera

Oznaka % VA Tm, °C Ty, °C

Elvax 410 18 73 -20 [133]
Elvax 360 25 78 -36 [134
Elvax 265 28 73 -63 [139
Elvax 40w 40 47 -52 [135]

11 Priprema adheziva na bazi EVA kopolimera sa razlitim

sadrzajem VA

Prethodna iskustva [17] nam pokazuju da EVA kopelinposeduje izuzetna
adhezivna svojstva, dobru fleksibilnost, da se lakaosi i da je dostupan na trzistu.
EVA spada u grupu elastomernih polimera sa slabitarmolekularnim silama Sto

doprinosi niskom modulu elastiosti, i ve&im izduznim deformacijama. EVA je
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kopolimer etilena i vinil-acetata, gde nepolarnilegiski segmenti sa pravilnim
pakovanjentine kristalni (krii) segment ovog kopolimera, dok polarni molekuhit#
acetatnog segmentane amorfni deo polimernog lanca koji doprinosekgibilnosti
polimera. Temperatura ostakljivanja EVA kopolimgea20°C Sto predstavlja dobar
preduslov za kort&nje ovog kopolimera kao adheziva.

Adhezivi na bazi EVA kopolimera su dobijena ume$gem EVA kopolimera
razlicitog sadrzaja VA, u toluenu u zapreminskim procgeati 15 %, 20 % i 25 % na

temperaturi od 60C.

12 Priprema adheziva na bazi fizéke blende EVA/IPMMA

Kako bi se dodatno poboljSala tettka stabilnost EVA kopolimera u ispitivanju je
koris¢ena polimerna blenda EVA kopolimera sa PMMA poliamar

Fizicka blenda na bazi EVA/IPMMA je dobijena umeSavanjg®0 g PMMA i
5,00 g u 46.2 ctoluena tokom 8 sati na 60 °C kako bi se dobiom2(.% rastvor

smesSe polimera u toluenu.

13 Priprema adheziva na bazi modifikovane blende sa EA-g-PMMA

KoriS¢ene polimerne komponente u polimernoj blendi EVAPMMA su
nekompatibilne i iz tog razloga je neophodno kdristnetod kompatibilizacije.
Modifikovana polimerna blenda je dobijena reakcijd@emljenja preko slobodnih
radikala uz kori&enje redoks sistema koinicijatora. Rastvoru 10,V/# kopolimera
(25,40 mas. %) u 30,7 GnMMA (71,75 mas. %), je dodato 0.14 g kalijum-péiata
(0,37 mas. %), 0,12 g natrijum-metabisulfita (Op2&s.%) i 0,92 cthMEKP (2,68 mas.
%) koja je zagrevana tokom 3 sata na 70 °C u zataprposudi pod atmosferskim
uslovima. Na ovaj nan je dobijen sirovi kalemljeni polimes-EVA-g-PMMA koji je
zatim rastvoren u toluenu kako bi se dobio 20 réagastvor polimera za kodénje
kao adheziv.

Za karakterisanje sintetisanog kalemljenog polimeadena je ekstrakcija u Soxhlet
aparaturi tokom 13 sati korigieaceton kao rastvataza ekstrakciju homopolimera
PMMA iz s-EVA-g-PMMA, Slika 13.1.
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Slika 13.1 SoksletSoxhle} ekstrakcija homopolimera PMMA acetonom iz

s-EVA-g-PMMA sintetisan polimerizacijom preko slobat radikala

14 Priprema kompatibilizera za polimernu blendu EVA/PMMA

kontrolisanom ,zivom” polimerizacijom

Sinteza kompatibilizera se sastoji od tri stupnja:
1) delimicna hidroliza za formiranje mesta za dalju esteaifiju
(dobijeno jedinjenje je oziano sa EVAOH);
2) sinteza makroinicijatora esterifikacijom sa hloreidehloridom
(dobijeno jedinjenje se oz&ava sa EVACI);
3) kontrolisano kalemljenje putem ,Zive” polimerizaciga unapred
proratunatim udelima poli(metil metakrilatnih) segmenataEVA lancu
(EVA-g-PMMA u odnosima EVA:PMMA=80:20 i 60:40, admjenja su
ozn&ena sa G8020 i G6040).

111



[) Delimi¢na hidroliza je rdena po literaturi [136] gde se rastvara 5 g EVA
kopolimera (Elvax 410) u 25 ml tetrahidrofurana @)Hu refluksu, u
inertnoj atmosferi azota GN Nakon 30 minuta, dodaje se alkoholni natrijum
hidroksid (0,5 M NaOH/EtOH) kada poje merenje vremena potrebno za
57% hidrolize acetatnih grupa a iznostds, Slika 14.3. Nakon zavrSetka
hidrolize, rastvor se talozi u destilovanoj vodi erzergéno mesanje (1000
o/min). Nakon céenja se vrSi joS jedno pii8cavanje EVAOH od soli.
Delimi¢cno hidrolizovan kopolimer EVAOH se rastvara u tolugtalozi u
metanolu, cedi i suSi na 60 °C tokom 8 sati.

II) Sinteza makroinicijatora EVACI se izvela nacima koji je slican
postupku opisanom u literaturi [137]: 2,7 g delino hidrolizovanog
kopolimera EVAOH je rastvoreno u 13,5 g (15,6 md)uena u balonu.
Nakon kompletnog rastvaranja, dodato je 0,012H,bj-dimetilamino-
piridina (0,05 ekvivalenata hidroksilnim grupamaBYAOH), 0,228 g
trietilamina (1,21 ekvivalent). Balon je oldlen u ledenom kupatilu do 0 °C.
Hloroacetil hlorid (0,232 g — 1,0 ekvivalent) jest@oreno sa toluenom i
dodavan kap po kap rastvoru EVAOH uz meSanje. Rieajkcostavljena 24
sata kako bi se postigla kompletna konverzija. [gobiproizvod je istalozen
izlivanjem u hladan metanol. Talog je odvojen #i#injem i suSen pod
vakuumom 8 h na 6%C. Dobijen je proizvod Zute boje.

1) ,Ziva® polimerizacija (po mehanizmu atomskog traersf slobodnih
radikala - ATRP) je izvedena u inertnoj atmosfeota u suvoj aparaturi sa
magnetnim meSanjem. U balon je dodato 500 mg EV{p@&#raunato da
teorijski poseduje 0,00205 mol/g Cl) u 4 ml toluemakon kompletnog
rastvaranja uz mesSanje, dodato je 0,102 g CuCl ¢Iskn ekvivalent u
odnosu na vezani Cl), 0,480 g bipiridina (3 molskaivalenta u odnosu na
vezani Cl) koji je rastvoren u 5 ml toluena. Uc¢slu uzorka G8020 dodaje
se 0,135 ml metil-metakrilata (MMA) a u reakcionmesu za dobijanje
uzorka G6040 - 0,355 ml MMA. Degazacija sistema vjgena radi
uklanjanja zaostalog kiseonika, nakd@éega je balon uronjen u uljano
kupatilo na temperaturi od 80 °C. Konverzija je¢ersa ekstrakcijom 0,1 ml

reakcione smesSe u &iou sa 5 ml metanola.
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Pre korigenja monomer je pt&cen destilacijom u inertnoj atmosferi azota kako bi

se uklonio inhibitor i nastali polimer, Slika 14.1.

Slika 14.1 Pr&scavanje monomera MMA destilacijom u cilju uklanjanfibitora i
PMMA polimera

Bakar hlorid, CuCl, je pt@Scen tretmanom rastvorom natrijum-metabisulfita tj.
rastvora S@definisane koncentracije, kako bi se uklonile salstale oksidacijom bakra
hlorida. Rastvor sumpor(lV)-oksida je dobijen regko rastvora natrijum metabisulfita
(1,9 g) u 20 ml vode i 2,7 ml 65% azotne kiselis® CuCl se ispira dobijenim
rastvorom i sa malom kdinom glacijalne sitetne kiseline. PrgSceni CuCl se

centrifugira, odvoji od vodenog sloja i susi.
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Slika 14.3Hidroliza EVA kopolimera u suvim uslovima u inerfradmosferiazota sa
rastvorom NaOH/EtOH u refluksu uz mes:
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Slika 14.4 Sinteza makroinicijatora: a) rastvarampgrolizovane EVAOH, b) hidéenje

rastvora u ledenom kupatilu, c) finalna faza rej@kpre taloZzenja
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Slika 14.5 Kontrolisano kalemljenje sa @eajem stepena konverzije MMA,

ekstrakcijom definisane zapremine reakcione sme&dleZzenjem u metanolu

15 Proces nanosenja adheziva na ogia vlakna

Opticka vlakna su koriena bez prethodnih priprema iz razloga zadrzavanja
geometrije i svojstava prevlake radiuvanja neometanog prenosa informacija kroz
opticko vlakno. Navedena vlakna se karakteriSu i vrSbdabir vlakna sa najboljim
mehantkim karakteristikama koje moZe da podnese mekannaprezanja koja se od
njega zahtevaju.

Adhezivi su nanoSeni iz rastvora toluena u zad&mjcentraciji kori§enjem

specijalno dizajnirane aparature, Slika 15.1. Postlmvako dizajnirane aparature je
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kontrola viskoznosti adheziva prilatpvanjem radne temperature grejnim fluidom i
debljine adhezivhog nanosa lako izmenjivom dizngmedeSavanjem aksijalne i
radijalne brzine namotavanja vlakna. Aksijalna hazdiriguje razmak iznie vlakna

na kalemu a radijalna brzina zadaje i brzinu pi@aglakna kroz rastvor adheziva i
debljinu naneSenog sloja adheziva. dAile vlakna sa adhezivom je kontrolisan
laserskom jedinicom Zumbach Usys/Odac 15xy, Slika2.1Brzine namotavanja su
prera&unate u cilju dobijanja sloja adheziva debljings0, te je za aksijalnu brzinu bila

podeSena vrednost na v = 1,5 mm/s, i radijalna #eB800 o/min.

rastvor adheziva
Vi

— grejni fluid

dizna =" |le___opticko
viakno

laserska kontrola
precnika

kalem sa namotajem
optickog viakna

W (radijalna
brzina)

——————

| (aksijalna brzina)

Slika 15.1 Aparatura za nanoSenje adheziva nékaptilakna sa zadatim

parametrima: temperatura grejnog fluida, aksijakraelijalne brzine
Sa kalema fiksiranog opkog vlakna su seni snopovi vlakana kako bi se

pripremali uzorci za ispitivanje podobnosti procesamosSenja adheziva, za ispitivanje

adhezivnih svojstava, i tertikie stabilnosti adhezije.
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16 Metode karakterizacije

16.1 FTIR spektroskopija

Infracrvena spektroskopija omagava kvalitativno poréenje hemijskog okruzenja,
koje je od velikog zng za uspostavljanje sastava kompatibilnog adhe#fza
adheziv poseduje shn hemijski sastav kao polimerna prevlaka dxoty viakna, on
tada predstavlja pogodan izbor.

Testovi su izvedeni na jednosnopnoj Furijeovoj $farmaciji infracrvene
spektroskopije kori&njem Nicolet 6700 spektrometra (Thermo Scientifionodu sa
oslabljenom totalnom refleksijomattenuated total reflectance ATR) sa jednim
skokom od 45 °F Golden Gate ATR sa dodatim dijarakina kristalom, elektronski
hlaten sa DTGS detektorom. Spektri su dobijeni od é¢hanja na rezoluciji od 4 ¢
ispravljeni ATR.Nicolet 6700 FT-IR spektrometargpremljen sa OMNIC softverom
koji snima spektre u opsegu talasnih duZina oduf)30 20um (i.e., 4000 cril to 500

cm?).
16.2 NMR spektroskopija

Nuklearna magnetna rezonanca (NMR) uzoraka jeivgpié u deuterisanom
hloroformu (CDC}), kori&enjem VarianGemini 2000 spektrometra na 200 MHZHza
NMR spektar i na 50 MHz Z4C NMR spektar.

16.3 Raman spektroskopija

Ramanovi spektri su snimani u opsegu talasnih @u3i#00-100 cfh, uz pomd
XploRA Raman spektrometra proiziega Horiba Jobin Yvon. Udaj se sastoji od
lasera talasne duzine 532 nm (maksimalne izlazages20-25mW). Sva merenja su

sprovedena kori&njem spektrometra sa reSetkom 2400 g/mm &Ekipti mikroskopom.
16.4 Opticka mikroskopija

Opticki mikroskop korigen u ovoj doktorskoj disertaciji je bio Carl Zeidsna U2.
Nakon testiranja adhezivnosti, afii@ mikroskopija je kori&na za utuivanje tipa
adhezionog popustanja. U propustenoj svetlostidiaiozan ugao kvasenja 20 mas.%

rastvora adheziva u toluenu na o¢gt vlakno a uglovi su mereni analizom slike u
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Image ProPlus programu. Mikroskopija tamnog p@j&gri€ena uz pom@imerzionog
ulja (indeksa prelamanja n=1,50) sa izvorom sgétksenonske lampe XBO101 (100
w), kori&enjem barijernog filtera OG1 (nepropustljiv za s@a duziner<500 nm).
Fluorescencija je ispitivana uz potnbarijernog filtera GG9 i ekscitatorskog filtera
B223.

16.5 SEM mikroskopija

Analiza SEM slika omogtava precizno merenje debljine zastitne previakekpg
vlakna i odrdivanje zapreminskog udela u odnosu na celockptvlakno. SEM slike
pokazuju ukupan broj slojeva koje afiid vlakno poseduje. Uzorci su pripremljeni uz
poma: tecnog azota kako bi se formirao krt lom i pravilanppan presek, koji je
posmatran uz ponéoMira3 Tescan skenirageg elektronskog mikroskopa sa emisijom
polja (field emission scanning electron microscep&-SEM), na 20 keV.

16.6 Analiza slike

U ovoj doktorskoj disertaciji, analiza slike program Image ProPlus je koégna za
odrelivanje stepena kalemljenja PMMA na EVA kopolimer, zasniva se na
proratunima promene poroznosti kao rezultat ekstrakcidMA homopolimera.
Termicka stabilnost mikrostrukture se opisuje uz péraoalize slike izréunavanjem

poroznosti, a zatim i ptaika, rastojanja i kompleksnosti pora dobijenihezta.
16.7 Viskozimetrija

Viskometrijska merenja su vrSena u cilju karakiseie polimerne strukture,
molarnih masa i interakcija polimernih molekularsatvargem. Uzorci korigeni za
merenje viskoznosti su EVA kopolimer (Elvax 410).onkercijalni PMMA,
EVA/IPMMA, s-EVA-g-PMMA, ekstrahovani PMMA izs-sEVA-g-PMMA (obelezen
kao exPMMA) i precis¢en EVAg-PMMA. Svi uzorci su rastvarani u hloroformu
meSanjem na sobnoj temperaturi tokom¢agova, nakokega su termostatirani na 25
°C pre i tokom izvdenja eksperimenata. Ispitivane su viskoznosti [@tvora
koncentracija od 0,00275 do 0,00500 K kori&enjem viskozimetra po Ubelodeu na
25 °C.
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16.8 Termié¢ka analiza

U ispitivanju terméke stabilnosti adheziva koésna je TG-MS i DSC analiza
uparenim SDT Q600 udajem sa TGA-DTA instrumentom (TA Instruments) kigi
dalje kuplovan sa masenim spektrometrom Hiden HBRMZ. Uzorci su zagrevani do
800 °C za terntku analizu i TG-MS brzinom zagrevanja od 10 °C/mistruji azota
protoka 100 criimin.

16.9 Nanoindentacija

Merenje mikrotvrdée je opSte poznat i pouzdan metod za procenu midiani
karakteristika prevlaka. Indentacija na nano sjalizvedena na udaju Hysitron TI
950 Triolndenter opremljen sa SPM fotografisanjedysjtron, MN). IzvrSena su 9
uboda na osi optkog vlakna po polimernoj prevlaci. Skretanje sa @séako utava u
rezultatima kao nestabilne promene sile, te seatakgrenja iskljtuju iz dalje analize.
Indentacija je réena na sobnoj temperaturi, a eksperimentalni r@zwdti podeSavani

softverom GnuPlot, v4.0.
16.10 Odredivanje mehanikkih svojstava istezanjem

Mehantka svojstva optkih vlakana i adhezivni efekti su ispitivani testoma

zatezanje na prilagenom urdaju Shimadzu AG-X plus (sa glavnim optgejem od

100 N). Kod testiranja ogtkih vlakana, uzorci su bila pojedifrea viakna pkivrscena u
stege masine na oba kraja. KéeBe su pneumatske gumene stege, kako bi se izbeglo
mogute osStéenje unutrasSnjeg staklenog vlakna. Kod adheziomstat kori§ena su
spojena optika vlakna duzine 5 cm, gde je po jedan kraj od lb@rslobodan kako bi
vlakno moglo da se pirsti u masini. Spoj vlakana je bio u duzini odm,dkao Sto je
prikazano na slici 9. Brzina deformisanja je fiesia na 1 mm/min na sobnogj
temperature. Po tri uzoraka od svakog je Ken® za veran prikaz rezultata. Kalibracija

uredaja se vrsi pre svakog merenja uz poroapezium X Materials Testing softvera.

121



REZULTATI | DISKUSIJA

17 Karakterizacija opti ¢kih vliakana

17.1 Odredivanje hemijskog sastava previake optkog vlakna uz poma
ATR-FTIR analize

Infracrvena spektroskopija omogava kvalitativno porédenje hemijske strukture
optickog vlakna i adheziva, koje je od velikog zam za definisanje adhezivacsiog
hemijskog sastava. 8host u hemijskom sastavu polimerne prevlakeckpg viakna i
adheziva predstavlja osnov za selekciju adheziva.

FTIR spektri analize zavrSnog sloja @gth vlakana, Slika 17.1, pokazuje da su
kompanije Draka Cableteq USA and Shenzhen Jiafic@gfommunication Co., Ltd.
koristili kopolimer poli(etil akrilateo-akrilamid) za dobijanje zaStitne previake, dok je
kompanija Dow Corning koristila smeSu epoksidnilokm

Slicno navedenim vrstama previaka, i adhezivi se mogti sa akrilatnim i
epoksidnim sastavom. Deo spektra koji se odnosiilm@cije istezanja C-O-C veza u
molekulu je uvekian i prikazan u gornjem desnom uglu spektra, Slikd. Gigledno
je da se spektri razlikuju na talasnoj duZini 1tW6" koji je odsutan kod vlakna Dow
Corning kompanije a odnose se na strukturu akr{lataka Cableteq). S obzirom na to
da se ova studija bavi adhezivioEVA adheziva, prim&no je da je moga bolja
hemijska srodnost sa vlaknima kompanije Dow Corning
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Slika 17.1 Poréenje FTIR spektara kodenih optékih viakana
17.2 Odredivanje geometrijskih karakteristika opti ¢kog vlakna

Jedan od krucijalnih parametara za kigife optékog vlakna jeste njegov pheik.
Polimerni zastitni premaz je uklonjen sa povrSinaklenog vlakna, kor&&njem
oksidacionog plamena 500 °C — 6UD tokom 5 sekundi, nakotega je ostatak nakon
zarenja uklonjen tkaninom. Dobijendisto stakleno vlakno sa nepromenjenim
karakteristikama je koré&no za merenje p¥rika staklenog vlakna i verifikaciju
spoljasnjeg pranika opttkog vlakna. Slika 17.2a pokazuje delémd iZaren deo
polimerne prevlake koji nije uklonjen, gde se vplielaz od netaknute polimerne
prevlake docistog staklenog vlakna preko razdih stadijuma degradacije polimerne
prevlake. Merenja su izvedena tstom delu vlakna, gde nema prisustva zarenog

ostatka polimerne prevlake, Slika 17.2b, a rezudtaprikazani u Tabela 17.1.
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Slika 17.2 Deo optkog vlakna: a) sa prevlakom na levoj strani, i th&tan

I—

degradirane prevlake na sredini, i b) ogoljenolstak vlakno kori§eno za odrdivanje

geometrijskih karakteristika

Tabela 17.1 Prmici optickog vlakna dobijeni analizom slike sa @gthg mikroskopa

Naziv opti¢kog vlakna

Prefnik staklenog viakna

(nm)

Preé¢nik opti ¢kog viakna
(nm)

1. DRAKA EDEPRO 122,8 (0,2) 231,0 (0,2)

2. DRAKA DS1189620 122,9 (0,4) 241,1 (0,5)
3. DRAKA DS01196468 | 120,3 (0,2) 241,2 (0,4)
4. DRAKA DS01193443 | 123,9 (0,9) 229,2 (0,1)
5. JFOC-BSG2DC 122,5 (0,1) 231,7 (0,7)
6. DRAKA DSW1046811 | 120,8 (0,3) 238,1 (0,3)
7. DRAKA DSW1052150 | 129,6 (0,1) 240,3 (0,3)
8. SFM 28+ CORNING 127,9 (0,3) 252,1 (0,5)
9. SFM 28+ 135,0 (0,6) 262,2 (0,3)

" vrednosti u zagradama predstavljaju standardnéadiei

Popré&ni presek optikog vliakna, gde se vidi srediSnje stakleno vlakrma s

polimernom prevlakom je prikazan na slici 17.3.
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Slika 17.3 SEM slike popéaog preseka optkog vlakna SFM 28+

Dobijeni rezultati analizom slike su:
. Pros€na debljina primarnog sloja je: 59,4 (x0,6h (69,8 vol. %),
. Srednji prénik telekomunikacionog vlakna je: 129,4 (04 (30,2
vol. %).

GreSka merenja u odnosu na okitimikroskop je 4%, Sto govori da merenja na

optickom mikroskopu daju pouzdane rezultate.
17.3 Odredivanje mehankkih karakteristika opti ¢kog vlakna

Tvrdoca H) i redukovani modul elastmosti E;) su dobijeni obradom rezultata
nanoindentacije opikih vlakana i dati su u tabeli Tabela 17.2. Najaaiehanika
svojstva pokazalo je vlakno SFM 28+ a najloSijakata DrakaDS01196468 [138].
Dijagrami nanoindentacije za navedena vlakna, Slikd4, pokazuju odiha meharika

svojstva vlakna SFM 28+.
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Tabela 17.2 Vrednosti kontaktn&vrstoce i tvrdae polimerne prevlake ispitivanih

optickih vlakana pre nanoSenja adheziva, ddrgh iz nanoindentacionih merenja

R.br. | Naziv optickog vliakna H / GPa E: / GPa

1 Draka Edepro 0,02 (0,003) 0,73 (0,06)

2 Draka DS1189620 0,49 (0,050) 3,75 (0,34)
3 DrakaDS01196468 0,07 (0,006) 0,17 (0,01)
4 Draka DS01193443 0,09 (0,010) 0,56 (0,05)
5 JFCCBSG2DC 0,16 (0,013) 0,43 (0,04)

6 DrakaDSW1046811 0,22 (0,020) 1,33 (0,11)
7 Draka DSW1052150 0,27 (0,021) 2,54 (0,22)
8 SFM28 corning 0,08 (0,007) 1,67 (0,15)

9 SFM28plus 0,78 (0,065) 6,64 (0,63)

" vrednosti u zagradama predstavljaju vrednostiaiadardne devijacije

2000 A
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Slika 17.4 Dijagram nanoindentacije za dva &aivlakna sa najboljim i najlosijim

mehanikim karakteristikama

Lom kod optékog vlakna i izvligenje polimerne prevlake sa staklenog vlakna se

posmatrao na ogfom mikroskopu, Slika 17.5. Rezultati dobijeni izemnja na
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mehantkoj kidalici daju ¢vrstoéu vlakna koja je od zwaja kao ulazni podatak u
numertkom modelu kao modul ela&tiosti opttkog vlakna a rezultat je svojstava

polimerne prevlake i staklenog jezgra.

g |

Slika 17.5 Lom optikog vlakna: a) na mikrozateznoj kidalici, b) podtiokim

mikroskopom nakon testiranja

Glavni nosilac napona opkiog vlakna je stakleno jezgro, dok njegova zaStitna
polimerna prevlaka ima znatho manji modul etamisti i predstavija slabiju
komponentu optkog vlakna. Lom kod opitkog vlakna se deSava kada primenjeno
opteréenje prée kriticnu zateznucvrstatu polimerne previake, i tada dolazi do
izvlacenje prevlake sa staklenog jezgra Sto se registiajdijagramu sila-pomeraj kao
pad sile nakon dostignutog maksimuma. S toga, tezigpitivanja u testu na zatezanje,
prikazani su u Tabela 17.3, predstavljaju rezutiahantkih svojstava optkog viakna
kao sklopa staklenog vlakna i polimerne previakeZ®ise primetiti da su elasti
moduli vetih vrednosti u odnosu na rezultate nanoindentd€igdela 17.2), iz razloga
Sto stakleno jezgro u slaju nanoindentacije nije imalo zZtegan doprinos u iztanatim
mehanékim svojstvima te predstavljaju nano-melidai svojstva polimerne previake.
Najveci modul elasitnosti pokazuje vlakno SFM 28+ a maksimalnu siludkat viakno
sa oznakom DRAKA DS01193443, te iz navedenogckptvlakno SFM 28+ se bira
kao vlakno sa najvem modulom elastinosti za ispitivanje adhezivnih svojstava

dobijenih adheziva.
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Tabela 17.3 Mehadke karakteristike optkih vlakana

Naziv opttkog viakna Maksimalna sil&, (N) Jungov modul (GPa)
1. DRAKA EDEPRO 8,27 (0,65) 9,74 (0,54)

2. DRAKA DS1189620 6,47 (0,38) 7,61(0,46)

3. DRAKA DS01196468 | 7,62 (0,20) 10,48 (0,22)

4. DRAKA DS01193443 | 12,65 (0,73) 13,90 (0,66)

5. JFOC-BSG2DC 4,93 (0,40) 7,91 (0,51)

6. DRAKA DSW1046811| 5,58 (0,11) 11,00 (0,32)

7. DRAKA DSW1052150] 5,18 (0,29) 9,61 (0,32)

8. SFM 28+ CORNING 5,80 (0,30) 8,05 (0,45)

9. SFM 28+ 8,16 (0,15) 15,75 (0,46)

vrednosti u zagradama predstavljaju standardngadgei

18 Testiranje adheziva na bazi razkitog sadrZaja vinil-acetata

Opticko vlakno SFM 28+ je pokazalo svojstva koja su i$g\odgovarala zahtevima
za primemu, s obzirom na to da su eksperimentainiltati testa na zatezanje pokazali
maksimalnu zatezndvrstatu datog vlakna u odnosu na ostale. Kopolimeri nai ba
etilena i vinil-acetata (EVA) su kodéni za navedeno vlakno kao pogodan adheziv,
zbog uspostavljanja dipol-dipol interakcija izmegrevlake i opttkog vlakna. Udeo
vinil-acetata (VA) moZe imati zgajan uticaj na mehatka, terméka i dinaméka
svojstva kod EVA kopolimera [139]. Rastvori EVA kapnera u toluenu su kokigni
za nanoSee sloja adheziva na opkia vlakna. Adhezivn&vrstaca EVA adheziva je
ispitivana u zavisnosti od sastava kopolimera, katracije i prirode supstrata.

Sklop spojenih vlakana sa EVA adhezivom je snimlpenoptékom mikroskopu,
Slika 18.1. MoZe se videti da su vlakna dobro atif@ana, da su udaljenosti izdwedva
susedna vlakna uniformna, Sto ukazuje da su uspestadobri procesni parametri za
dobijanje stabilnog adhezivnog sloja, i da je koldan proces namotavanja doprineo
pravilnom pakovanju vlakana na kalem. Debljina sl izmerena uz porddmage
ProPlus softvera i iznosila je 52,4 = 0,6 um. Zdjibavid u adhezivni premaz,
snimljene su SEM slike (Slika 18.2a i b). Ove slik&krivaju da je izbegnuto
potencijalno uvijanje adheziva u razlim pravcima sa uspostavljenom tehnikom

nanoSenja adheziva, podeSenom viskoamodstvora i procesnim parametrima.
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Pogled na povrSinu polozenih vlakana je vazna zmemtiko modelovanje i
odreiivanje kontaktne povrSine adhezionog spoja. PrdioaSiika 18.2b, dobijena je
povrSinska mapa kodénjem programa Image ProPlus, Slika 18.2c. Adhszigrostire
u jednoj ravni od jednog do drugog ajthg vlakna, pokazuji da je Sirina popr&og
preseka izm#u vlakana jednaka p¥eiku optickog vlakna. Odréivanje debljine
adheziva (rastojanje izrde dva vlakna) primenom SEM mikroskopije je skapa sa
nemogino&u definisanja granica objekta, te se zbog transpaosti koristi slika sa

optickog mikroskopa dobijene propighom svetlo&u.

el L DD m LN IR aer S s i

Slika 18.1 Optika vlakna spojena adhezivom
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Slika 18.2 (a) SEM slike kontaktne povrSine izime@dhezivnog spoja i opkog
vlakna, (b) blizi pogled na uniformnost premazaeziVa, (c) povrsinski prikaz utan

na slici (b)

18.1 Predlozen metod za testiranje mehakikih svojstava kontakta previaka

optickog vlakna — adheziv

Uzorak dva spojena vlakna adhezivom izdvojenog rniepa sa kalema, koji je
koris¢en za ispitivanje adhezivnosti na meltanj kidalici, je prikazan na sliciSlika
18.3.

Opticka viakna Adheziv
—#_ g
-«

Slika 18.3 Optika vlakna pripremljena za test na mikromeblkoj kidalici

Uzorci su pripremljeni tako da je duzina adhezivispgja u svakom skaju bila 4
cm, u cilju smanjenje uticaja duzine adhezionogjsp@ izmerenu silu. Kontaktna
povrSina izméu vlakana i adheziva je bila uvek ista, te su ratuu Tabela 18.1

uporedivi.
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Tabela 18.1 Sile popustanja adheziva dobijenertestistezanje

I [l [l v \Y VI VI
Tip Elvax Elvax Elvax Elvax Elvax Elvax Elvax
adhezi | 410, 410, 410, 265, 40w, 40w, 40w,
va 15% 20% 25% 15% 15% 20% 25%
Max 2,90 4,18 1,33 1,65 1,60 1,60 0,37
sila, N | (0,12) (0,22) (0,35) (0,28) (0,41) (0,30) (0,11)

Odvajanje vlakana na Shimadzu AG-X plus mikrometianikidalici je prikazano

na slici 18.4.

Slika 18.4 Testiranje adhezivnosti: a) u kidalici,

b) lom adheziva pod ogiim mikroskopom

Nakon adhezionog testa, dva odvojena viakna su @mama pod optkim
mikroskopom, gde je mogao da se vidi lom adheziojg $paja dva optka viakna.
Slika 18.4b ukazuje na kombinovani adheziono-kabeizip loma (popusStanja) EVA
kopolimera na optkom vlaknu, koji pokazuje da postoji dobra vezaeadmpovrsine
optickog vlakna i adheziva, a da je 1 dovoljno slabapremenu za koju adheziv
namenjen.

Bolji prikaz se moze videti na SEM slici nakon aziileog testa kori&njem 20
vol.% rastvora Elvaxa 40w (EVA 40% VA), Slika 186va slika otkriva adheziono
popustanje spoja adheziv/ajid vlakno, gde se prindaje odvajanje adheziva na
nekoliko mesta. Kohezioni lom se vidi u &ju gde adheziv ostaje na @om viaknu
kada veze unutar adheziva popuste. Gakanoze se videti da je deo adheziva uz

zaostao spoj istanjen usled izdaja. Gigledno, slika pokazuje da celokupan spoj
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popusta spontano, iz razloga Sto ne postoji jedam Koji se prostire duz spoja, Sto
upuuje na prirodu zZilavog loma. Neki delovi adhezivagstaju na optkim vlaknima
spajaj@i ih zanemarljivim silama, Slika 18.4b. Analizom MEslika svih adheziva

utvrdeno je skno ponaSanje kod svih ispitivanih uzoraka.

Slika 18.5 SEM slika kombinovanog adheziono-koheagloma adheziva

kopolimera EVA sa 40% VA, primenjen kao 20 mas.%ivar

Kada je adheziv vrlo slab, on moze jednostavnoedakfoni sa vlakna i da uzrokuje
zn&ajnije preplitanje vlakana i predstavlja smetnjulifm odmotavanja optkog
vlakna. Ako adhezivni spoj popusta na velikim zatezsilama, takav adheziv moze da
uzrokuje i lom u samom ogkom vlaknu. Dijagram na slici 18.6 pokazuje kaksii@
adhezivnog loma ispod granice loma okbg vlakna, s obzirom na to da vlakno
izdrzava silu od 8,16 N (prikazana u odeljku kasaktinja mehatkih svojstava
vlakana). Adheziv izmi#u viakana se isteze ictaa t&ka loma se ne moze detektovati
na samom udaju, Slika 18.4a.

Svojstva adheziva dobijena iz adhezivnog testa skiazali raziltitu zavisnost
koncentracija rastvora i udela VA u kopolimeru EM3ijagram za Elvax 40 w (40%
VA), Slika 18.6a, je vrlo karakterisan za ovaj tip kopolimera, koji usled velikog
sadrzaja VA pokazuje elagtia svojstva sa velikim relativnim deformacijama ili

istezanje, Sto se vidi po izduzZenju na kraju dgaga [140]. Dijagram adheziva sa nesto
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smanjenom elashoXu se moze videti na slici 18.6b, Sto je karaktemst za
kopolimer sa nizim sadrzajem VA (18% VA) tj. postajp véeg udela poliolefinskih
kristalinicnih segmenata. Upotreba adheziva na bazi ElvaxgZb525% rastvor) pod

istim uslovima nije bilo mogie zbog velike viskoznosti na radnoj temperaturié@d
°C.

3,0 4
Elvax 410, 15 vol.%
2,5 1

2,0

1 Elvax 40w, 15 vol.%
1,0 1

0,5

o,o.,.L P

T y T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0

Sila (N)
5
1

Deformacija (mm)

Slika 18.6 Tipovi dijagrama adhezivnog testa nakai za adhezive: a) Elvax 40w,
15% rastvor, b) Elvax 410, 15% rastvor

Kako bi se stekao bolji uvid u ponaSanje adhezpa@trebno je uzeti u obzir i
tehnitke karakteristike proizvodBuPontkoji su prikazani u Tabela 18.2 [133]. Elvax
40w sa visokim sadrzajem VA poseduje viSe polaivifh grupa koje omogtavaju
bolju adheziju na optko vlakno, vée izduzenje pri lomu adheziva, Sto rezultirgéine
deformacija pri dostignutom maksimumu sile. Na djusfrani, ovaj Elvax ima nize
module elastinosti zbog smanjenog sadrzaja krutih kristéhih segmenata
polietilenskih lanaca, Sto zégno utte na maksimalnu silu adhezije. Kada je téalo
veca, lom pokazuje @i krutost adheziva, i adhezioni test pokazujecajmyi pad sile
nakon dostignutog maksimuma Sto predstavlja brzaviaganje vlakana (vlakna
slepljena adhezivom Elvax 40w pokazuju izduZenjgewad 2,8 mm dok sa adhezivom

Elvax 410 pokazuju izduZzenje od 1 mm do razdvajalgkana).
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Tabela 18.2 Mehadke i fizicke karakteristike EVA kopolimera (Elvax 40w and &tv
410) [133]

Oznaka Udeo | Gustina | Zatezna | lzduzenje | Modul Tvrdoca po
vinil- na 23°C, | ¢vrstata, | prilomu, | elasténosti, | Shore A-2
acetata,| kg/m*? | MP& %" MP&! Durometar,
% 10 sek

Elvax 40W | 40 965 5,2-6,2 1000-1300 3,0 40

Elvax 410 | 18 934 4,7 600-900 33 80

2 ASTM D1505,” ASTM D1708,°ASTM D1708, ASTM D1708,° ASTM D2240

18.2 Primena numeri¢kog modela kon&nih elemenata za testiranje adhezije

EVA kopolimera

Metod kon&nih elemenata ili MKE je numeiki metod koji omogdava pogled u
raspodelu napona i naprezanja u regionu od intef@gadimenzionalni model, kao
upro€eni prikaz ponaSanja opkih vlakana spojenih adhezivom, Slika 18.7, je
formiran sa dimenzijama dobijenim iz analize slgae opttkog mikroskopa za vlakno
SFM 28 +.

Adheziv korigen u ovoj analizi je EVA kopolimer sa Jungovim mimhy od 33
MPa i poasonovimHoisson koeficijentom 0,35. Komercijalni naziv ovog kopukra
je ElvaX’ 410 [16]. U numetikom modelu, mehatko ponaSanje kopolimera je
modelovano elastno-plasténim svojstvima adheziva sa naponom popusStanja od
22 MPa [141]. Optko vlakno je definisano elastim svojstvima stakla (Jungov
modul od 52 GPa i poasonovim koeficijentom 0,172astithog polimernog sloja
(Jungov modul od 6,6 GPa i poasonovim koeficijen@g0).

Sva tri dela (dva vlakna i adheziv) su imala mreduCPE8R konaih elemenata u
Abaqusu (osm&vorni bikvadratni ¢etvorougaoni elementi ravne deformacije sa
redukovanom integracijom). Interakcija vlakana heziva je modelovana kao idealan
spoj. Simulacija je izvedena u opStem staim koraku, imajti u vidu da je
eksperiment izveden pod kvazi-statm uslovima. Uvedena su dva gréama uslova:
prvi se odnosio na vertikalni pomeraj gornje pavesSjednog od vlakana, dok se drugi
odnosio na ogratéenje pomeranja/rotacije (U1=U2=UR3=0) za fiksirgrayrSinu, koja

je dodeljena donjoj povrSinu drugog viakna, Slila7l
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Slika 18.7Granini uslovi uvedeni u simulaciji sa kofram elementim

Deo modela je na jednoj strani imao vezu ¢ativlakno— adheziv, sa raspodelc
smicajnog napona (a) i glavne deformai(b), Slika 18.8 MoZe se \deti i da su obe
velicine koncentrisane u adhezivhom spoju. Glavna dedoijm ispoljava znajni
gradijent duz adhezivnog spc

S, 812 3 =
(Avg: 75%) I LE, Max. In-Plane Principal
+3.474e407 ¥ i (Avg: 75%)

+1.500e+07 | | +1.016e+00
+1.250e+07 — — +5.000e-01
+1.000e+07 N +4.583¢-01
8- +7.500e+06 — +4.167e-01
+5.000e+06 | +3.750e-01

- 1 +8.332¢-02
TE50er0s +4.167e-02
-4.092e+07 = +0.0002+00

§
g
I-.--<

Slika 18.8Raspodela smicajnog napona (a) i glavne deforméx)

Zavisnast sile od izduzZenja je dobijena iz eksperimentatezultata i iz numetkog
modela, Slika 18.9za adheziv Elvax 410, % VA, 20% rastvor). Dobijen je dobra
saglasnost rezultata u prvom delu dijagrama. Bldgmnje je priméeno na podetku
ekperimentalnog testa, Sto je uzeto u obzir sm@mexeformacije. Kada je dostignu
otprilike 70% maksimalnog optetenja, eksperimentalna kriva pokazuje promer
naponu, koja nije dobijena koéEnjem elast-plastcnog numekikog modela

Uzimaj&i u obzir da je 2D model pojednostaviljenje ekspernta, dalji rad¢e se
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bazirati na uspostavljanju 3D geometrije i analizimma, kako bi se dobio bolji opis

ponasSanja adheziva.

R 4,106
Numericki /

rezultati /

| 4103 . .
0,4065 0,4068

Eksperimentalni
rezultati

- r—mr——
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18
Deformacija (mm)

Slika 18.9 Poréenje sila dobijenih iz eksperimentalnog testa i atitke analize za
Elvax 410, 20 vol.%

19 Karakterisanje adheziva na bazi polimerne blende EX/PMMA

U mnogim sldajevima, polimerne blende EVA/PMMA pokazuju nemgskt faza,
koja je @igledna na popt@mom preseku mehaiki umeSanih polimernih blendi [142].
Mehantko umeSavanje blendi se moze ostvariti na moldeakstruderu za postizanje
Sto boljeg umeSavanja polimera. U ovoj disertakgko bi se adheziv naneo u tankom
sloju, polimeri se umeSavaju u rastvoru.

Kalemljeni polimer EVA-g-PMMA koji je dobijen poligrizacijom iniciranom
peroksidnim radikalima pokazuje bolju disperziju £\éegmenata u PMMA matrici
[143]. Dugi polietilenski blokovi u EVA kopolimersu poznati da ubrzavaju proces
radikalne polimerizacije [144]. Struktura kalemlpgn polimera spr&va izvi&enje
EVA faze iz matrice uspostvaljgjuinterakcije sa srodnim segmentima, dok Supljine i
fibrile absorbuju deo primenjenog optéeaja [145]. S obzirom na to da je reakcija
kalemljenja inicirana peroksidnim radikalimaesivana je bolja efikasnost nego 5to je
slucaj za reakcije inicirane radikalima generisanihpialaznih azo-jedinjenja [146,
147, 148].
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U ovoj polimerizaciji preko slobodnih radikala, akti centri se dobijaju termikom
dekompozicijom inicijatora (jeddama 19.1) koji se prenose na MMA monomer
(jedn&ina 19.2) i EVA kopolimer (jedrigna 19.3). Dalje, P= EVA' reaguje sa MMA
monomerom formirajéi kalemljeni kopolimer (jednana 19.4). Simultano se
odigravaju dve vste polimerizacija, PMMA homopolimzeacija (jedndna 19.5) i
formiranje kalemljenog kopolimera (jedfiaa 19.6). Terminacija vodi ka alternativnom
putu formiranja EVA-g-PMMA kombinacijom rasteg PMMA radikala i radikala
rasteg ba@nog PMMA lanca na EVA polmernom lancu (jedma 19.7).
Kombinacijom rastéih radikala bdnih lanaca nastaju umrezeni polimeri (jetina
19.8). PMMA homopolimer se formira kombinovanjenegkcije terminacije) dva
PMMA radikala sa velikim udelom u ukupnom procesoji kse odigrava tokom
polimerizacije (jednéna 19.9).

Rezultat sinteze je polimerna blenda koja se gasij neproreagovalog EVA
kopolimera, kalemljenog EVA-g-PMMA i PMMA homopolena. Mehanizam reakcija
koje westvuju u formiranju kalemljenih kopolimera se mogeedstaviti sed@m

jedna&inama [149]:

k
1. Dekompozicija inicijatora 132R (19.1)
2. Inicijacija
k;
Radikalni prenos na monomer R" + M S RM (19.2)
ki
Radikalni prenos na polimer R + P =P +RH (29.3)
ke;
Polimerni prenos na monomer P° + M S pPM (19.4)
k k
3. Propagacija RM +M S RMM 5 RM, (19.5)
. kp kp .
PM +M — PMM — PM,, (19.6)
4. Terminacija (kombinacijom)
k
Kalemljenje PM, + RMy, = PMnym)R (19.7)
k
Umrezavanje PM, + PM,, = PM 4P (19.8)
k
Nastajanje homopolimera RM, + RM,, 3 RMpnym)R (19.9)
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Sinergistéki efekat kompleksnog trokomponentnog sistema jaticia se moze
sagledati uvidom u sistem dekompozicije inicijatoia formiranje radikala.
Dekompozicija inicijatora na radikale je prikazem¥emama Sema 19.1-Sema 19.3.

Persulfatno-bisulfitni redoks sistem inicijatoraofavodi slobodne radikale preko
oksido-redukcionih reakcija na niskim temperaturgjadn&ina 19.10):

S,0¢° + HSQY — SO + SQ ™ + HSQr (19.10)

Za formiranje hidroksilnih radikala iz metiletill@t-peroksida (MEKP), potrebno je
izvoditi reakciju na temeperaturama viSim od 70 i@koncega se odigrava reakcija sa
bisulfitnim jonom HS@ sa velikom brzinom konverzije u sulfitne radikahg SQ-
[150]. Slobodni peroksidni radikali uglavnom izdagj vodonéni atom iz VA jedinice
sa EVA kopolimera [151, 152] formirajureaktivni radikal na polimernom lancu koji u
rekaciji propagacije sa MMA dovodi do nastajanjdekajenog polimera EVA-g-
PMMA.

Drugi moguéi nain inicijacije MMA je dat na Sema 19.3 gde bisudfijon dobijen
iz metabisulfita reaguje sa monomerom i uz transdelikala daje sulfitni radikal jon
[153].

termicka . .
El. + Me + OH

dekompozicija
(‘\ etil radikal ~ metil radikal hidroksi radikal
OH
0»,)

/\‘/ &\?4\/
HQ\S O redoks \{/ \{/
dekompozicija

metil etil keton peroksid
(MEKP)

Sema 19.1 Terrka i redoks dekompozmua MEKRP inicijatora [154]
K+
0
o

\\/b\q/\\ ——> 2K +2 O—S$—O

\\

Sema 19.2 Dekompozicija kalijum-persulfata [155]
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0 \\ o o
\\S/S ———>  O0—S5—OH
_O/ \\O bisulfitni jon k’( O/
N natrijum metabisulfit /
Q metil metakrilat
I
o—s—o ° . o/

Sema 19.3 Mogti mehanizam inicijacije koji ukljtuje bisulfitne jone nastale od

natrijum-metabisulfita [153]

19.1 Karakterizacije hemijske strukture FTIR spektroskopijom

Dobijeni FTIR spektri pokazuju ztajne razlike, Slika 19.1. FTIR spektar &ke
polimerne blende pokazuje pokazuje &ao prisustvo EVA kopolimera na povrsSini
uzorka koji usled elasinih svojstava i takve tehnike snimanja daj& dziv tokom
snimanja. Intenzivne vibracije rastezanja C-H vE&x&A kopolimera udavaju se na
2850 cm' (simetrine)i 2920 cnit (asimetréne) talasne duZine, i dava se stian
polozaj istih vibracija i u polimernoj blendi [156%imetrtno rastezanje =C-O-C veze
(1020 cm') prisutne u estarskoj EVA kopolimera se poklapaikam koji se javlja kod
fizicke blende. Vinil-acetatne (=C-O-C) vibracije asimgtog istezanja su registrovane
na talasnoj duZini od 1240 ¢hkoje su nesto j&g intenziteta nego simemie vibracije
na 1020 cr. Karakteristéan pik za PMMA na 1380 crhse javlja usled deformacije
O-CH; veze estarske grupe u MMA ostatku. Karbonilna grip=0, EVA kopolimera
i fizicke polimerne blende se &mva usled istezanja veze na 17407¢crdok je za
PMMA prisutno na 1720 cth FTIR spektar PMMA pokazuje apsorpciju —¥eze na
2950 cm' kao posledica asimetriog istezanja.

Spektar kalemljenog kopolimera pokazujediy istezanje karbonilne veze na 1720
cm® koji je pristutan kod PMMA segmenata, zatim i eko istezanje C-H veza u
etilenskim segmentima (2850 ¢m2920 cm') prisutnih u strukturi EVA kopolimera.
Pored ovih apsorpcija, dva karaktetisA pika koja su odsutna u spektru EVA
kopolimera a potiu od apsorpcije asimetriog istezanja metil estarske veze (R-(C=0)-
OCHg) prisutne u PMMA lancima a razdvajaju se na tatastuzinima od 1140-1160
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cm’. Kalemljenjem tokom sinteze EVA-g-PMMA kopolimerag uvode PMMA
polimerni lanci koji se jasno davaju kod nepr@Séenog i preiscenog kalemljenog
polimera [157]. FTIR spektar modifikovane polimeri#dende sa kalemljenim
kopolimerom kao kompatibilizerom je potvrdioéeeprisustvo PMMA segmenata usled
veceg udela u nepteenom kalemljenom stEVA-g-PMMA) polimeru nego kod
fizicke polimerne blende EVA/PMMA. Upate’zanjem FTIR spektara postég
prevlake komercijalnog opkog vlakna i sintetisanog adheziva moZe se zapaziti
podudaranje etilenskih segmenata i joS vaznijivadija akrilatne metil estarske veze
na 1160 crit i karbonilnog (C=0) istezanja na 1720 tn§to ukazuje hemijsku
kompatibilnost polimerne previake ofkog viakna i dobijenog adheziva.

C-H PMMA Cc=0 c-0
EVA-g-PMMA
I TN
‘ EVA/PMMA
b
s-EVA-g-PMMA
_—ﬁ_j W
2950 EVA
—
1140
1020
s 1240
2850
2920
I L I i I T I ! I ¥ I ’ 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Talasna duZina (cm™)

Slika 19.1 Poréenje FTIR spektara polaznih polimera (EVA, PMMAJabijenih
adheziva: fiztka polimerna blenda (EVA/PMMA), modifikovana blen@sEVA-g-
PMMA) i precis¢en kalemljeni polimer EVA-g-PMMA

19.2 Odredivanje inicijalnih centara kalemljenja NMR spektroskopijom

U cilju jasnijeg razumevanja svojstava dobijenogre&is¢enog EVA-g-PMMA i
pretis¢éenog kalemljenog polimera bilo je neophodno deéitisentre kalemljenja tj.
reaktivnost atoma vodonika prisutnin u EVA struktuKvantifikacija centara
kalemljenja je izvrSena primenom NMR spektroskapgéka 19.2 pokazuj&®C NMR
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spektre pr&is¢enogkalemljeno( polimera EVA-gPMMA i PMMA homopolimera si
prikazanim mguéim strukturamakalemljenog polimera. Pikovi-A se pripisuju:
metilenskom (dy), metinskom (c), karbonilnom (b) i metil (a, huga EVA strukture
[158]. Prisustvo PMMA segmenata se moze videti po mistukarakteristinog pika
PMMA u kalemljenonpolimert EVA-g-PMMA (i-n). Metinski karbonilni atom u EV,
kopolimeru je skoro odsutan u PMMA ekstraktu, ukazuje na prisustvoagova EVA
kopolimera u ekstraktu.

Postojecetiri mogilta centra inicijacije zkalemljenje:a, B, y i 6 poloza. Doprinos
svakog centrareakciji kalemljenj. je procenjen integracijom odgovaréju pikova
spektra. Udeo svakog od njih je za = 36,1%, B = 41,5%,y = 2,9%, i zad =19,5%.
Ovi rezultati pokazuju da su najreaktivni centowom redoks sistemfii a. Najmanije
reaktivan od njih je tercijaran atom ugljenikd&VA kopolimera

gwh M/ ’ T
n
° a 0 0 K
‘ o\(
n

i ]
. J i PMMA

PMMA |

b

180 160 140 120 100 80 60 40 20 O
f1 (ppm)

Slika 19.2"%C NMR spektar EV,-g-PMMA i exPMMA komponent
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Slika 19.3'"H NMR spektri EVA-g-PMMA i exPMMA komponenat

Slicna procedura j@rimenjenai na*H NMR spektar, Slika 19.3Spektar EVi-g-
PMMA pokazuje karakterigtan pik na 3,6 ppm (k) koji je pripisa vodonicima u
metoksi grupi, -OCkH PMMA segmenata i 3,6 ppm metiim protorima vinil acetatne
grupe [159]. Pik na 4,75,00 ppm je pripisamtmetinskom protoni—CH-R- koji se
uocava kao triplet na ,82-4,89 ppm [160] U ovom sld¢aju, procen udela centara

inicijacije je otezana zbog preklapara i B centara, a i uslededostata protona na
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kvaternarnom atomu inicijalnog mesta. Koristi se pretpostavkadaicijalno mesto
ima doprinos od 2,9% na ukupan proces kalemljeojigid preuzet iz*C NMR analize.
Za pror&un doprinosa svakog od centara ké&i¥e su povrSine fitovanih regiona
razdvojenih spektara zg B, i 6 centre, prikazane na donjem delu Slika 19.3¢lemati
udeli zaa, B, vy i 6 su 23,4, 56,1, 2,91 17,5, datim redom.

Porelenje rezultata dobijenih obradofC i '"H NMR spektara je dalo potvrdu o
najreaktivnijem centru nfi poziciji koji govori da je za procenu inicijalnifentara u
nasuméno kalemljenom polimeru EVA-g-PMMA optimalna anaizdobijena na
osnovu™C NMR spektra. Na ovaj @i je u znatnoj meri smanjena kétia VA grupa
koje su glavni uzrok terrtke nestabilnosti EVA kopolimera; u@enjem polarnih
metakrilatnih grupa (8 i 6 poloZaje smanjuje se udeo krutih kristalmh segmenata,
poveava koltina intermolekularnih interakcija Sto dalje vodiveéanoj Zilavosti

materijala.
19.3 Odredivanje stepena kalemljenja

U cilju odrativanja stepena kalemljenja i efikasnosti, uzorak jedobijen putem
polimerizacije u masi, je pé&cen ekstrakcijom PMMA homopolimera u acetonu
tokom 24 sata na 50 °C. Nakon toga, rastvor jegdert i ¢ist kalemljeni polimer je
osusSen u vakuum susSnici tokom tri dana na 30 °@dake izmerena masa polimera. S
obzirom na to da kristalisan EVA kopolimer ima 82% nepolarnih etilenskih
segmenata, on je nerastvoran u acetonu, dok polkstaske grup€ine amorfan
PMMA rastvornim u acetonu, te ovo postaje razlog&enja acetona za ekstrakciju
samo homopolimera PMMA.

Stepen kalemljenja i efikasnost se &maavaju po sledém jedn&inama [161]:

Stepen kalemljenja = %x 100% = BA%Cx 100% (19.11)
. . . Masa k.PMMA B-C
Efikasnost kalemljenja = Nasa ukuprog PMMA S 100% = - X 100% (19.12)

gde je A pdetna masa EVA kopolimera (10,022 g), B j&@na masa MMA (28,858
g), C je masa ekstrahovanog PMMA (23,937 g), D psankalemljenog kopolimera
(14,963 g). Jedrna 18.11 i 18.12 uzimaju u obzir da je sva masa Kdpolimera
kalemljena PMMA polimerom.
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Prema jednéinama 19.11 i 18.12, iz¢anat stepen je 49,3% i efikasnost je 17,1%.
Ovi rezultati su dekivani, imajéi u vidu da je udeo VA u EVA kopolimeru 18%.
Dobijeni rezultati su pozeljni, iz razloga Sto nidtepen kalemljenja smanjuje
temperaturu ostakljivanja PMMA polimera, Sto je wdlikog zn&aja za njegovu
upotrebu kao adheziva za ath viakna. Efikasnost kalemljenja pokazuje velidea
kalemljenog polimera u uzorkéime se uspostavlja Zeljena kompatibilizacija EVA i
PMMA polimera u polimernoj blendi, a samim tim pséavlja uslov za poboljSanje

mehanékih svojstava adheziva.
19.3.1 Odredivanje stepena kalemljenja na osnovu FTIR spektroshpije

Sintetisan nasurtmo kalemljeni EVA-g-PMMA polimer je pt#Séen u Sokslet
ekstrakciji tokom 15 sati koriste aceton kao rastvataza generisani homopolimer
PMMA. FTIR spektri odvojenih komponenata igetnog EVA kopolimera je prikazan
na slici Slika 19.4a. Spektar kalemljenog polimer&azuje karakteristan pik na 1145
i 1170 cm', koji nije vidljiv na spektru EVA kompolimera, adnosi se na metil-
estarske grupe PMMA segmenata [159]. Odnos visiilea vih segmenata |
karbonilnog istezanja na 1730 ¢nje kori&eno za dobijanje kalibracione krive za
odreiivanje stepen kalemljenjacistoce ekstrakta PMMA homopolimera. Kalibraciona
kriva predstavlja odnos visine pika C-O-C veze zatga na 1148 cthi C=0
karbonilne grupe na 1736 ¢hrkoja sadrzi 0-100% PMMA polimera, Slika 19.4b.
Izratunat udeo kalemljenih PMMA lanaca je 44 mas. %cistoca ekstrakta
homopolimera je 99 mas. % Sto pdivje efikasnost reakcije kalemljenja. Tragovi EVA
kopolimera (najverovatnije u obliku kalemljenog ipgédra EVA-g-PMMA) su prisutni
u ekstraktu usled postojanja interakcija dugihrpelinih lanaca homopolimera PMMA
sa kalemljenim polimerom EVA-g-PMMA, a prilikom dkakcije PMMA lanci
obmotaju EVA/EVA-g-PMMA molekule i poput micele gkahuje iz filtraciongaure.

FTIR analiza hemijske strukture dobijenog kalendgmpolimera pokazuje uspesno
kalemljenje PMMA lanaca na EVA kopolimer i pofuje podatke dobijene sa
efikasnost i stepen kalemljenja.
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Slika 19.4 Odrefivanje udela PMMA kaostepena kalemljenja cistoce PMMA
homopolimera: a) FTIR spektar gi&enog EVA-g-PMMA, PMMA homopolimera
EVA kopolimera, b) kalibraciona kriva za odreanje udela PMMA u EVA/PMMA
polimernih blendi

19.3.2 Odredivanje povrsinskog udela kalemljenog polimerzanalizom slike

Odreiivanje stepena kalemljer, osim FTIR metode sekcija 18.3.1.izvrSeno je
primenom analiz&SEM slika osuSenog uzorka nakon ekstrakcije saoaoat. U tonr
slucaju, uzima se peetna vrdnost poroznosti adhezivsaEVA-g-PMMA i poroznost
nakon ekstrakcije uzorka bez daljih tretmana kakons bi promenila porozno:
PovrSinski udeo materijala se odinge ekstrakijom svetlog dela slikeSlika 19.5. U
slieaju ssEVA-g-PMMA, udeo materijala je 51,% dok je za pré&séen EVA-g-
PMMA ova vrednostl8,84%. Jednostavnim matemétim izratunavanjem dobija s
udeo ekstrahovanogaterijala i iznos63,12%5to je bliska vrednost eksperimenta
utvrdenoj vrednosti (61,5%) dok je povrSinski udeo kalemljenog polimera 36,9¢
polimernoj blends-EVA-g-PMMA.
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Slika 19.5 SEM slike povrSina: &EVA-g-PMMA sa maskom kor&&nom u analizi
slike za odrdivanje povrSinskog udela kalemljenog polimera umetnoj blendi, i b)
predis¢en kalemljeni polimer EVA-g-PMMA od PMMA homopolimee sa maskom

koriS¢enom za analizu slike

19.3.3 Odredivanje stepena kalemljenja NMR spektroskopijom

Stepen kalemljenja se moZe iaati i kori€enjem integraljenih vrednosti za
intenzitet pika EVA i PMMA segmenata, kod kojih delazi do preklapanja kako bi se
dobili &to verniji rezultati. 1z tog razlog&d NMR spektar je kori&en za izréunavanje
udela PMMA u kalemljenom polimeru, integracijom pika vredna® 4,70-5,00 ppm
za metinski proton EVA segmenta i pika sa vrednd3,60 ppm za metilenski proton
akrilatne grupe PMMA polimera (-OGH Slika 19.6. Metinski proton EVA
polimernog lanca je izabran za izuaavanje s obzirom na to da+dnicijalni centar
najmanje reaktivan u reakciji kalemljenja, é& odstupanje u izéanavanju biti
minimalizovano. Integracijom vrednosti za povrSpiea za PMMA (2,36) podeljena sa
3 (vrednost se odnosi za 3 protona) se deli saSpmmn pika EVA segmenta (1,00) Sto
daje vrednost 44,04% koja je skoro idén& vrednosti koja je iztanata analizom
FTIR spekata.
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Slika 19.6 Integracija povrSina pika za EVA i PMM&gmente za izéanavanje
stepena kalemljenja iz NMR spektra igéenog EVA-g-PMMA

19.4 Uticaj hemijske strukture i interakcija polimeranih lanaca na

viskoznost

Merenja viskoznosti razblazenih rastvora polimera&sedena u cilju karakterizacije
strukture polimera, molekulske mase i hemijskiheiakcija. Uzorci kori&ni za
viskozimetrijska merenja su EVA kopolimer, komeatij PMMA, fizicka blenda
EVA/PMMA, modifikovana polimerna blendstEVA-g-PMMA, ekstrahovani PMMA
homopolimer iz modifikovane blende i gi&en kalemljeni polimer EVA-g-PMMA,
Slika 19.7.
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Slika 19.7 Viskozimetar po Ubelodeu k@e#® za merenje viskoznosti polimernih

adheziva i polimernih blendi

U literaturi je potvdeno da je vinil-acetatni segment EVA kopolimeravgi faktor
koji odreiuje doprinos polimer/polimer i rastvé&fpolimer interakcija promeni
viskoznosti sistema koji se ispituje. U &hju polimera sa niskim sadrzajem VA
segmenata, interakcije izde polimera i rastvat@a su manjeg intenziteta Sto rezultira
preovlatuju¢im intermolekularnim polimer/polimer interakcijamavaj kohezivni
doprinos umotavanja polimernih lanaca vodi smanjeviskoznosti rastvora [162].
Zbog toga, moZe se zakijti da je povéanje graninog viskozitetnog broja posledica
preovladavanja polimer/rastvérainterakcija koje doprinose razvijenoj strukturi
polimernih molekula. Sa druge strane niske vredrgrsinicne viskoznosti su rezultat
jakih polimer/polimer interakcija koje vodi kontreik polimernog klupka.

Slika 19.8 pokazuje tipne zavisnosti redukovane spednie viskoznosti u
hloroformu od koncentracije na 25 °C. Ggami viskozitetni broj fj] predstavilja
efektivnu hidrodinantku zapreminu molekula polimera u rastvoru. Najnifednost
grancne viskoznosti se dobila za komercijalni PMMA kagzultat tendencije ka
formiranju anglomerata u razblazenom rastvoru hdwrma. Ekstrahovani PMMA ima
vecu vrednost usled povane molarne mase i hidrostkie zapremine, gde kréina

koncentracija asocijacije molekula opada sa pangm molarne mase [163]. Privtee
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sile izmeiu linearnih lanaca EVA kopolimera su slabije neig@igmeiu PMMA lanaca
Sto se pokazuje u smanjenju formiranih agregatamgoad a time i u pov&noj
viskoznosti. Interakcije iznal lanaca EVA kopolimera i agregiranin PMMA lanaca u
fizickoj polimernoj blendi EVA/PMMA su slabog intenzige$to dovodi do umotavanja
polimernih lanaca i nize viskoznosti u odnosw&isa EVA kopolimer. Svojstva rastvora
kalemljenog polimera zavise od interakcija izimenekompatibilnih sekvenci (EVA —
PMMA). Konformacija makromolekula zavisi od intecijla sa rastvakgem i razltitih
sekvenci kopolimera. Povanje viskoznosti reflektuje veinu i oblik rastvorenog
molekula, ¢ak i u razblazenim rastvorima [164]. Bi&en EVA-g-PMMA polimer
poseduje najval vrednost gradne viskoznosti usled povane hidrodinandke
zapremine usled raSirene i razgranate konforma8j@bzirom na to da kalemljeni
polimer sadrzi 44,0% koih PMMA lanaca na EVA osnovni lanac, koji pokazugliki
udeo polimer/rastvatainterakcija Sto doprinosi manjem umotavanju lanacame |
jacim interakcijama PMMA polimera.

Moze se zakljtiti da je glavni faktor doprinosa gra&miom viskozitetnom broju sama
struktura kalemljenog polimera. Kao Sto jekivano, prisustvo kalemljenog polimera u
s-EVA-g-PMMA povetava granini viskozitetni broj u por@enju sa fizékom
polimernom blendom. Aditivha vrednost grambg viskozitetnog broja sedana prema
jedn&ini:

log [n]m =wi log n]1 + w2 log ]2 1)

Izratunata aditivha vrednost za fku polimernu blendu (50:50) je 53,95, dok je
eksperimentalna vrednost 52,27 Sto govori da komdeija amorfnin PMMA molekula
naruSavaju interakcije izrda molekula EVA kopolimera.

Dalja izr&unavanja omogtavaju odrdivanja kompatibilnosti polimera. Prema
Zelinger-Heidingsfeld moge je klasifikovati polimere kao [165]:

1. Kompatibilne, kada jai/A[n] < 0,1,
2. Nekompatibilne, kada jai/A[n] > 0,1,
3. Delimi¢no kompatibilne, kada j&i/A[n] = 0,1,

gde jeAi razlika izmetu aditivne i eksperimentalne vrednosti gtae viskoznosti,
A[n] je razlika izméu granénih viskozitetnih brojeva dva polimera. Odnos uckoj
blendi EVA/PMMA je 0,110, Sto pokazuje nekompatioist ove polimerne blende.
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Slika 19.8 Grariini viskozitetni broj na 25 °C u hloroformu: gigcen EVA-g-
PMMA, ssEVA-g-PMMA), EVA kopolimer, EVA/PMMA, ekstrahovarhomopolimer

PMMA (exPMMA), komercijalni PMMA (PMMA)

Viskozimetrija je korisna za ispitivanje interalecipolimera i njihove mesljivosti u
polimernim blendama. Iz izéanate vrednosti parametra termodinékih interakcija
(o) kori&enjem parametara iz fitovanih podataka ViSkOZiI‘jEtr}?%= [n] + bC,
mogute je klasifikovati polimere kao mesljive ili nemjg& [166].

Jednéina kori&ena za ovu procenu je:

[Valmlawi +JRz[naw]” (19.13)
(1] wa +01]wo] '

a=k,—

gde je a parameter termodinatkih interakcija, b je parameter interakcija
viskoznosti, k; = b, /[n]? za EVA kopolimer, k, = b,/[n]5 za PMMA polimer,
k., = b,,/[nl3, za polimernu blendu. Tezinski udeli svakog polimer blendi su:
w; =w, =0,5.

|zratunata vrednost jex = 1,64- 10%< 0, Sto govori da su polimeri EVA i PMMA
nemesljivi, a samim tim i razlog smanjene viskoznpslimerne blende.

Mark-Houwink parametri za PMMA na 25 °C u hlorofarmsu:K - 10°= 4,8 g/mL, a

=0,8[167], i prema jedrini:

M, = ([Z—])l/“ 19(14)
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moze se izraunati molarna masa PMMA homopolimera koji je siiseat u
polimerizaciji preko slobodnih radikala. Dobijeneeg@nosti suM,(PMMA ekstrakta) =
105,235 g/mol. Za komercijalni PMMA koiji je koégn za pravljenje fizke blende je
My (PMMA) = 96,988 g/mol (vrednost proizi#tata je My, = 90,400 g/mol izréunata
GPC metodom — gel-propusnom hromatografijom).

Dobijeni rezultati viskozimetrije pokazuju paanje graninog viskozitetnog broja
modifikovane polimerne blende Sto pokazuje pobalanesljivost i kompatibilnost

koja je postignuta modifikacijom EVA kopolimera kegjom kalemljenja PMMA.

19.5 Efekat kompatibilizacije prac¢en u izdvajanja faza prilikom

ocvrSéavanja rastvora polimerne blende

Prilikom hlaienjem toplog rastvora (60 °C) polimernih blendi edgslrazléitin
formacija (heliksa, klupka, asocijacija heliksaktage razdvajanje faza. Najverovatnija
konfiguracija PMMA stereokompleksa je dvostrukirogtruki heliks [168]. Tokom
hladenja u fizékoj polimernoj blendi, usled nekompatibilnosti EVRMMA polimera,
polimerni lanci teze da se sakupljaju u grupe sifothmaca Sto se pokazuje u vidljivom
razdvajanju faza, Slika 19.9 [169]. Transparensvie({li) krugovi odgovaraju PMMA
agregatima zbog amorfne prirode polimera koji p&tgusvetlost. Okruzenje ovih
svetlih krugova predstavlja EVA kopolimer koji jeldni¢cno kristalintan polimer, a
koji se u ovom sléaju pokazuje kao tamni segment slike. Ovakvo pama3aotviduje
poznatu nekompatibilnost PMMA i EVA kopolimera. Kséienje EVA-g-PMMA kao
kompatibilizera u EVA/PMMA polimernoj blendi kojistvaruje interakcije sa obe vrste
polimera,¢ini proces ¢vrstavanja rastvora uniformnim bez razdvajanja fazaupniog
kod fizicke blende, Slika 19.9b. Tamnije stareé cestice u modifikovanoj blendi
predstavljaju EVA fazu sa manjim udelom, i putenalese slike je potwten udeo
objekata koji je predstavljao 20,0 povrSinskih mnmoata. Eksperimentalni udeo EVA
kopolimera je 23% Sto govori oct@osti tvidenja o sastavu faza.
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Slika 19.9 (I) @vrstavanje rastvora polimernih blendi: a) &ka polimerna blenda
EVA/IPMMA, b) sEVA-g-PMMA, (II) moguwe interakcije za: c) EVA/IPMMA, e3-
EVA-g-PMMA, (lll) Euklidska mapa rastojanja wl@ena u Image ProPlus morfoloskim
filterom na 4. stupnju procesé&wscavanja: d) EVA/IPMMA, i f)sEEVA-g-PMMA

Filter euklidske mape rastojanja (EDM) je kdéei u analizi slike za popunjavanje
prostora izméu svetlih/Zutih prostora slike koji predstavljaijgki centar mase, dok
preostaju selektovani oblici na ofom mikroskopu (Slika 19.9a,b - 4. stupanj) koje
pokazuju @vrséavanje rastvora polimera. Slika 19.9d,f predstapljacesirane slike
koje vizuelno pokazuju fizke veze izméu faza koje su poboljSane kod modifikovane
blende u odnosu na féku polimernu blendu. Kalemljeni polimer se efekbvairi i
delimi¢no prodire u oba polimerna konsituenta [170], itajanain smanjuje velinu
izvojenih faza na dimenzije 520 nmuin (Slika 19.9a-4.stupanj), dok je uatia
PMMA agregata kod fizke polimerne blende EVA/PMMA 15-40m (Slika 19.9b-
4.stupan;).

152



19.6 Ugao kvasenja kao mera hemijskih interakcija u polnernim blendama
EVA/PMMA

PovrSinski napon je posledica neuravnoteZenih raitdekula na povrsini taosti.
Oblik adhezivne kapi je rezultat intermolekularngila koje kontrahuju povrSinu
kapljice. Dodatak PMMA polimera uzrokuje kontrakcipovrSine i povénje ugla
kvasenja usled privémih sila m@u srodnim molekulima polimera tokom procesa
agregacije i razdvajanja faza, Slika 19.10. Dalpyegpanje ugla kvaSenja u slaju
dodatka kalemljenog polimera je posledica @owga meSljivosti i poboljSanja
interakcija izméu EVA i PMMA polimera.Cinjenica da je povrdinska energija EVA
kopolimera [171] bliska povrSinskoj energiji PMMAolpnera [172], pokazuje da je

pove&anje ugla iskljdivo rezultat interakcija polimernih lanaca u polimej blendi.

EVA

EVA/PMMA

 =23,2°

s-EVA-g-PMMA
Slika 19.10 Ugao kvaSenja adheziva na bazi: EVAokoera, fizEke polimerne
blende, i modifikovane blende sa kalemljenim EVAREHMMA polimerom &EVA-g-
PMMA)

19.7 MorfoloSka karakterizacija

PovrSinacistog EVA kopolimera je glatka, dok se dodatkom g#grikomponente
znatno menja [173]. Kalemljeni kopolimer usled piggamih hemijskih interakcija moze
zn&ajno uticati na morfoloSka i adhezivna svojstvaeddjv uticaj se moze videti
ispitivanjem morfologije poptmog preseka filma dobijenog iz rastvora.cdea se
uniformna struktura sa smanjenom ¥eElom pora modifikovanog adheziva, Slika
19.11b, u odnosu na adheziv na baztkeipolimerne blende, Slika 19.11a, Sto je preko

kontaktne povrSine povezano i sa adhezivnim sviopsty Ovaj fenomen pokazuje
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nemesljivost polimera EVA/PMMA bez vidljivog odvaia faza [174]. Analiza
mikrostrukture ukazuje da se moZe predvideti daeaidhsa manjim porama moze
podneti véu vrednost maksimalne sile usled fine struktundrilé koje apsorbuju deo
opteréenja [175, 176].

PMMA

19.7.1 Analiza slike u karakterizaciji morfologije

Image ProPlus softver omogava razdvajanje delova slike po stepenu osvetlfenos
Sto bi u ovom slkaju svetli deo predstavijao adheziv (povrSina Kejau dodiru sa
optickim vlaknom) a tamni deo pore u adhezivu [177, 1 M8aska koja se u ovom
slicaju dobija u analizi je prikazana u donjem desnagh Glika 19.12c i d. Statiski
histogrami raspodele povrSine pora pokazao je iveldeo veih pora za fiziku
polimernu blendu, dok je ¥eudeo malih pora bio prisutran za modifikovanuiparnu
blendu sa kalemljenim kopolimerom, Slika 19.12ai b
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Kada se izréunaju prénici, sfercnost i fraktalna dimenzija pora, moze se videti da
su preénici za fizikku polimernu blendu skoro dva putaévend s-EVA-g-PMMA
polimerne blende, Tabela 19.1. Primg se da su poroznosti za obe blende vrlo bliske,
Sto bi zndilo da je glavna razlika u velini pora. Ovaj uticajce se razmatrati u
numertkoj analizi kon&nih elemenata.

Zaokrugljenost objekata je parametar koji se bamradnosu izmi maksimalnog i
minimalnog prénika objekta. To je mera koja pokazuje koliko jdi adojekat blizak
sferi. Sto je vrednost bliza vrednosti 1 to je &hfezaokrugljeniji. Oblici pora obe
blende su daleko od sfernih pora, s tim Sto su p&¥A-g-PMMA nesto blize sfernom
obliku.
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Fraktalna dimenzija omogava merenje kompleksnosti objekata. Ova mer&nabi
nije ceo broj. Ona pokazuje meru popunjavanja prasttj sposobnost popunjavanja
superiornih dimenzija. Fraktalna dimenzija uzimednosti od 1 do 2, gde su objekti sa
vrednostima blizim 1, gta i pravilniji. Vrednost fraktalne dimenzije pokgeuveiu

glatkost zas-EVA-g-PMMA nego za fiziku polimernu blendu.

Tabela 19.1 Statisti podaci karakterisanja pora, dobijenih analizdikesu Image

ProPlus programu

Adhesiv Max Min Srednji | Sfericnost | Fraktalna | Poroznost
pretnik, | pretnik, | prednik, dimenzija | %
pm pm pm
EVA/PMMA | 0,99 0,26 0,55 27,49 1,21 55
(1,46) (0,38) (0,78) (36,44) (0,10) (8,3)
sEVA-g- 0,43 0,14 0,26 8,51 1,18 42
PMMA (0,80) (0,16) (0,37) (13,70) (0,07) (3,7)

" vrednosti u zagradama predstavljaju standardngadie rezultata
Statisttka raspodela u patenju dve blende je data na Slika 19.13 u obliku

histograma gde se moZze videti razlika u broju arananjim prénicima, povrSinama,
sferiénosti zas-EVA-g-PMMA.
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Slika 19.13 Statistka raspodela parametara koji opisuju poroznostzadhe
na bazi EVA/PMMA is-EVA-g-PMMA

U cilju opisivanja statistke raspodele podataka u obliku histograma, Slikd 3,9
koriste se opisni paramteri raspodele: standardewjadija, varijansa, simetrija
raspodele $kewnegs zaostrenost oblika raspodel&u¢tosig, grantne vrednosti
opsega podataka — minimum i maksimum, Tabela Fdéna podacima iz tabele, moze
se videti da su svi paramteridvea fizicku blendu EVA/PMMA nego za modifikovanu

blendus-EVA-g-PMMA, Sto govori o zastupljenosti pora velkdimenzija. Ono po
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¢emu se razlikuju su ligamenti. ¥fe ligamenti kod EVA/PMMA adheziva
omoguwavaju stabilizaciju v@h pora i naglasavaju vélnu pora kao glavni faktor koji
odreiuje mehanika svojstva adheziva EVA/PMMA.

Tabela 19.2 Statisti podaci raspodele mikrostrukturnih parametara

Povrsina, um Srednji Max. Min. Ligamenti | Zaokru-
preinik, um | prenik, presnik, glienost
pm pm

gb | pb gb | pb| gb| pb| gbl pb gb ppb gb pb
Srednja 0,17 2,30 026 111 048 202 o042 o0p4 o012 03345 287
vrednost
Standardna 0,69 317 033 094 o064 1.6 o044 o0p7 008 018692 1,19
devijacija
Varijansa 0,47 10,05 011 092 o041 283 002 082 001 00822 141
Simetrija 8,41 1,62 3500 079 31p 064 356 o0f7 2/64 019494 181
raspodele
(Skewness)
Kurtosis 81,34 1,90 17,494 049 126 099 187 o095 113 0,1%,9]| 3,68
Minimum 0,00 0,01 003 019 o00# 017 002 o0p4 004 006001 1,80
ranga
Maksimum 7,03 9,62 250 299 431 4d5 093 159 055 Q,73042 586
ranga

“gb— sEVA-g-PMMA; pb— EVA/IPMMA

Hausdorfova dimenzija je koncept u matematici k@uwveo matematar Feliks
Hausdorf Felix Hausdorff 1918. godine, i predstavlja meru lokalne ek seta
podataka, uzimajii u obzir rastojanja iznd svakog podatka. Odatle svaki set
podataka definiSe glatkost oblika ili oblik koji @anmanji broj uglova. U nauci
Hausdorfova dimenzija predstavlja broj koji je uglsanosti sa dimenzijom koja
odgovara topologiji materijala (induktivna dimergij

Obradom SEM slika (Slika 19.12) u programskom pakktatLab dobijaju se
vrednosti i slike Hausdorfove dimenzije, Slika ¥.Neta vrednost Hausdorfove
dimenzije za EVA/IPMMA adheziv govori o &8 oStrinu kontura pora Sto predstavija
mesta koncentracije napona prilikom ispitivanjatdesa zatezanje. Pojava uglova

doprinosi smanjenju poroznosti koji nemaju aktiwhogu u nosivosti opteéenja.
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Hausdortova dimenzija

EVA/PMMA s-EVA-g-PMMA

Slika 19.14 Hausdorfova dimenzija dema na osnovu SEM slika mikrostrukture
adheziva EVA/IPMMA issEVA/IPMMA

Primenom morfoloSkog filtera Euklidske mape rastga na SEM slike
mikrostrukture adheziva (Slika 19.12) dobija se ualzacija glavnih vezivnih
elemenata u mikrostrukturi materijala, Slika 19.0yako dobijene slike pokazuju da je
veta gustina mreze prisutha koslEVA/IPMMA. Veca gustina mreze doprinosi
stabilizaciji napona i ravnomernoj raspodeli po eni@lu. S obzirom da Euklidska
mapa rastojanja predstavlja linijski centar mastkaS19.15 pokazuje grupacije
materijala i njegovu raspatenost po povrsini. Polimerna blensl&VA/PMMA nema
veliki broj grupacija kao fizika polimerna blenda i na taj ¢ia pokazuje uniformnost

mikrostrukture.
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b) 2 um

Slika 19.15 Euklidska mapa rastojanjad@aa na osnovu SEM slika
mikrostrukture adheziva EVA/IPMMAS-EVA/PMMA

Da bi se utvrdilo koliko je ravan popra presek urdena je mapa mikrostrukture,
Slika 19.16. Nazniena povrSina je vazna, radi dobijanja Sto realnpiora&una
kontaktne povrSine iznde adheziva i ravne povrSine afiog vlakna. Slika 19.16
pokazuje da su postignuti ravni preseci adheziveedNOosti srednjih ptmika su

koris¢eni u numexikoj simulaciji u cilju prodavanja uticaja vetine pora na adheziju.

Slika 19.16 PovrSinska mapa mikrostrukture za fiagku polimernu blendu, i
b) sEVA/IPMMA

Slike tamnog polja mogu vrlo efikasno da prikazu rimloSke karakteristike
strukture @vrslih tankih filmova iz rastvora polimera, Slika9.17. Ometanje
propustene svetlosti od uzorka je predemo kori§enje narandzastog staklenog
barijernog filtera (OG1) koji odbija svetlost tatés duzina ispod 500 nm. Moze se
uociti glatka morfologija za Elvax 410 Sto govori caBijoj tendenciji ka stvaranju
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agregata, Slika 19.17a. Kika polimerna blenda EVA/PMMA pokazuje vidljivu fazn
separaciju koja je ¥euoctena u procesucerséavanja rastvora polimera, te je na ovaj
nain lakSe utvrditi tip polimera koji oddelje svaku polimernu fazu. Svetla faza
vidljiva za Elvax 410 je takie prisutna i u uzorku EVA/PMMA, sada kao svetlo
okruzenje PMMA tamnih delova, Slika 19.17b. Zarebg i usamljene svetkgestice
unutar tamnih PMMA faza a pripadaju EVA kopolimesu prisutne usled potane
brzine @vr&avanja i nekompatibilnosti. Uniformno raspdireanje faza je omogeno

u sluaju sEVA/IPMMA gde je hompolimer PMMA uniformno raspden po celoj
povrsSini, Slika 19.17c. Pé&cen EVA-g-PMMA (Slika 19.17d) ima morfologiju shu
morfologiji EVA kopolimera osim pov@ne veltine agregiranih polimernih lanaca, Sto
povtrduje rezultate viskozimetrije koji govore da PMMA lipoer ima izrazeniju

tendenciju ka agregiranju polimernih lanaca.

~

Slika 19.17 Slike tamnog polja uz kamhje barijernog filtera OGL1, koje prikazuju
film iz rastvora debljine 20 um za: a) Elvax 41pBYA/PMMA,
c) SEVA/IPMMA, i d) EVA-g-PMMA kalemljeni polimer
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19.7.2 Voronojevi dijagrami i Delanijeva triangulacija u k arakterizaciji pora

adheziva

Kada se analizom slike prepoznaju objekti (u ovduiagu pore) mogée je odrediti
koordinate njihovih centara koje se koriste za kimmdzaciju putem Voronojevog
dijagrama i Delanijeve triangulacije. Voronojev iy predstavlja povrs koju zauzima
centar svake pore i Sto je ta povrS manjaastalija, tim¢e raspodela primenjenog
napona biti bolja. Kod fizke polimerne blende, moze se videti da su Vororejev
povrSi jako velike i zbog algoritma koji iskfuje granéne povrSine, za analizu
preostaju samo dve dalekoceepovrsSi od povrsi prisutne KaIEVA-g-PMMA, Slika
19.18. Modifikovana blenda ima najte koncentraciju objekata sa povrSinama ispod
1 unf. Ova analiza ham govori da pore kod modifikovalemdie pokrivaju ravnomerno

celu povrSinu adheziva a time omdguaju efikasniju raspodelu napona.
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raw EVA-g-PMMA

Broj objekata
Broj objekata

[} 8 10 12 2 3 4 5 6 T 8
Voronoi povrsina, ym?* Voronoi povrsina, ym?

Slika 19.18 Voronojevi dijagrami koji predstavljafloronojeve povrsi sa centrima koji
odgovaraju porama u adhezivima na bazi EVA/PMMAEVA/PMMA

Opisni parametri raspodele Voronojevih povrSi prdaih u Tabela 19.3 pokazuju
da centri pora modifikovane polimerne blendeeVA/PMMA obuhvataju manje
Voronojeve povrsi Sto predstavlja bolju raspodelniformnost. Grahe Voronojeve
povrSi se odbacuju jer se formiraju na osnovu i\8tike a ne centara pora. lzgled
histograma za EVA/IPMMA adheziv onemdgije odreivanje simetrije $kewnegsi
oStrine raspodele Krtosig, dok sEVA/PMMA pokazuje uniformnost sa

koncentrisanjem Voronojevih povrSi Sto se ogledétini i simetriji histograma.

Tabela 19.3 Podaci opisne statistike distribucipeoviojevih povrsi

N (X) | |X| | St.dev.| Varijansa z Simetrija | Kurtosis| Min. Max.
gb 65| 0,90 1,10 1,20| 58,37 3,73 16,73 0,12 0,59
pb 2| 7,58 2,67 7,15| 15,15 -- -- 5,69 7,58

" gb— SEVA-g-PMMA; pb— EVA/IPMMA

163



Delanijeva triangulacija omogava merenje rastojanja izthecentara poraéime se,
takaie, karakteriSe uniformnost pora. Rastojanja koK polimerne blende su dva i
viSe puta véa od rastojanja kod modifikovane blende, Slika @9NMogu se primetiti i
veca rastojanja kod modifikovane blende, koja su unowitaju prisutna usled iwnih

povezivanja pora Sto vegia povetava rastojanja.

EVA/PMMA

Raspodela rastojanja
[=] - N w B o @ ~ @ © [=}

o 1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6

DuZina rastojanja izmedu centara, ym DuZina rastojanja izmedu centara, um
Slika 19.19 Delanijeva triangulacija u cilju iZtamavanja rastojanja iznde centara
pora u adhezivima EVA/PMMAS-EVA-g-PMMA

Opisni parametri raspodele Delanijevih rastojamjegzani u Tabela 19.4 pokazuju
da centri pora modifikovane blende s-EVA-g-PMMA s tri puta manjem rastojanju
nego kod fizéke polimerne blende EVA/PMMA Sto predstavlja bolaspodelu i
uniformnost. Simetrija gng. Skewneps ostrina raspodeleefqlg. Kurtosiy fizicke

polimerne blende EVA/PMMA su veoma niske zbog istwgja kako véih tako i
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manjih rastojanja, dok s-EVA-g-PMMA pokazuje uniforost sa koncentrisanjem
podataka Delanijevih rastojanja Sto se ogleda tno$simetriji histograma.

Tabela 19.4 Podaci opisne statistike distribu@pajanja izméu centara pora

N (X) | |X] | St.dev.| Varijansa| X Skewness| Kurtosis Min. Max.
gb 226| 1,03 0,80 0,64| 232,63 3,11 13,50 0,16 5,78
pb 22| 2,90 1,15 1,31] 63,91 0,22 -0,36| 0,91 5,09

" gb— sEVA-g-PMMA; pb—EVA/PMMA
19.8 DSC analiza adheziva na bazi EVA/PMMA blende

Diferencijalna skenirajta kalorimetrija za sve uzorke je izvedena na filmavkoji
su pripremljeni iz rastvora toluena. Prisustvo vasta moze zné&jno da utie na
temperaturu ostakljivanja adhezivdy u zavisnosti od koncentracije zaostalog
rastvarga i debljine filma. Jake interakcije izde polimera, rastvata i supstrata
prilikom izlivanja filma, onemogtavaju pokretljivost polimera i difuzivnost rastvéaa
iz filma. Temperatura ostakljivanja PMMA filma ialtena je 20 °C do 35 °C niza nego
vrednost granula polimera, i kao takav se moZe mpditi temperaturnom tretmanu na
~120 °C (iznad temperatui) kako bi se povratila vrednost temperature preleza
PMMA film [179].

S obzirom na to da su polimerni rastvori kéeisi kao adhezivi, gde visoKg nije ni
pozeljna, DSC analiza je izvedena na filmovima k@ethodnog temperaturnog
tretmana na temperaturama iznggd Molekuli rastvaréa koji ostaju zarobljeni unutar
filma, smanjujux relaksaciju efektom plastifikatora [180].

Temperatura prelaza iz staklastog stahganemodifikovanih PMMA granula iznosi
101,2 °C [181]. Zaostali toluen smanjdjgpoli(metil metakrilata) za 34 °C pokaztiju
prelaz na temperaturi 67,2 °C, Slika 19.20. S obzima to da je ova vrednost u
intervalu topljenja kristala EVA kopolimera, dolado preklapanjdy od PMMA te iz
tog razloga nije vidliva na DSC dijagramu u polmien blendama na bazi
EVA/PMMA. Uocava se endoterman prelaz na oko 63 °C, a predstéamijljenje
etilenskih kristalintnih segmenata u EVA kopolimeru [182].

Endoterman pik je tigan za kristalno topljenje etilenskin segmenata EVA
kopolimera [183]. DSC temperatura topljenja EVAT je 78,2 °C. Na osnovu ovih
entalpija je mogée odreivanje kristalinEnosti polimera, kori&njem entalpije
293,6 J/g za 100% kristaliran polietilen (PE). Izraunata vrednost kristaligmosti
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x:(%) za EVA kopolimer iznosti 4,2%, za ftku polimernu blendu 1,5% i za

modifikovanu polimernu blendu 1,2% prema jegina9 [184]:

xe (%) = —m

AH190

- 100% (19.15)

Dodatak PMMA smanjuje entalpije endotermnih prelazaanjujdi pritom stepen

kristalini¢nosti koji utie i na meharka svojstva i mikrostrukturu [185].

0.8
0.6
\ s-EVA-g-PMMA
_\0,4-'.‘\\.\_ ________ 63.9 °C T
s =gl § e
. \
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&1 Eva 780°c 12308
$0.2 633 °C
£ 0.4
“1 PMMA 67.2 °C 78.2°C
sl ;
0.8 ; . . :
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Temperatura, °C
Slika 19.20 DSC krive za filmove iz rastvora: PMMRYA, EVA/PMMA fizi ¢ku
blendu i modifikovanu blendstEVA-g-PMMA

19.9 Odredivanje mikro i nanomehanickih svojstava adheziva na bazi
EVA/PMMA polimernih blendi

Opticka vlakna spojena dobijenim adhezivima na bazi BRMIMA polimernih
blendi su podvrgnuta adhezivnhom testu na mekapikidalici za dobijanje uvida u
adhezivnost svakog. Dijagram modifikovane polimeboiendes-EVA-g-PMMA, Slika
19.21, pokazuje prisutan mehanizam tokom adhezitastpa. Od nultog polozaja do
tatke A, blenda se ponaSa k&asto elastino telo, gde t&ka A predstavlja opteéenje
koje odgovara granici proporcionalnosti.cka B predstavlja opteéenje koje odgovara
tacki popustanja i peetku plastnih deformacija. Region oddke B do C je granica
izmedu elasttne i plasttne deformacije, gde je interval B-D region plas#

deformacije. Nakon t&ke C, p&inje urailenje i orijentacije bénih polimernih lanaca,
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poslecega dolazi do maksimalnog izduzenja i popuStania \epolimeru a samim tim
dolazi i do kidanja. Maksimalne sile fékie polimerne blende EVA/PMMAS-EVA-g-

PMMA su 0,87 N i 2,6 N. Izm#u polarnih acetatnih grupa EVA kopolimera i akiini
grupa PMMA postoje elektrostakie interakcije u fizikoj polimernoj blendi [186]. U
ovom sléaju, EVA kopolimer ima ulogu plastifikatora. EVA yp&ava fleksibilnost
krtog PMMA, i ponaSa se kao lubrikant koji dozvehaklizanje polimernih lanaca.
Rezultat ovog efekta se vidi na dijagramu adhezjvtesta, gde adheziv sa ikom

blendom popusSta na znatno nizim silama. Maksimaloteréenje us-EVA-g-PMMA

adhezivu poboljSava se viSe od dva puta u odnofEMAPMMA za iste geometrijske
parametre uzorka [187, 188]. EVA-g-PMMA ima ulogonkpatibilizera koji favorizuje
interakcije izmdu EVA i PMMA polimera, poboljSavafii mehanéka i adhezivna

svojstva blende [189].

07 s-EVA-g-PMMA
B ,D\—l'- max - lom lepka
AN/ )
a"( (:

2.5 ‘
|

2.0
famd ] .]'.‘J.‘.
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0.0 — .
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Deformacija (mm)

Slika 19.21 Ispitivanje adheziva za @t vlakna na bazi: a) figke polimerne
blende EVA/PMMA, i b)s-EVA-g-PMMA

Mehanizam oj&avanja je povezan sa prisustvom pora malih dimanzipje
apsorbuju zn&jnu kol€inu energije i ometaju prostiranje loma kroz adidai90].
Dugi polimerni lanci ili kalemljeni polimeri sa é®m kompatibilizacije doprinose
jac¢im privlatnim silama, a samim tim i doprinose dobijanju migkx sa poboljSanim

mehanékim svojstvima.
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Rezultati mikromehagikih svojstava su usaglasnosti sa rezultatima kerakinja
mikrostrukture. Mikrostruktura adheziva tdii na tip adhezivnog popustanja, Slika
19.22. Za ftiku polimernu blendu, u pitanju je kombinovani azikeo-kohezivni lom,
gde se popustanje odigrava i u adhezivu i u spojppstkim viaknom, Slika 19.22a. Za
S-EVA-g-PMMA, prisutan je samo kohezivni tip popugta adheziva, gde se javlja
strukturni lom u samom adhezivu, koji je rezultitaja mikrostrukture na prostiranje
loma, Slika 19.22b. Mikrostruktura& EVA-g-PMMA omogutava bolju adhezivnost te
je s toga jéina veze optiko vlakno-adheziv v& od sila unutar samog adheziva. Dobra
hemijska kompatibilnost doprinosi boljoj adheziModifikovanje polimerne blende
procesom kalemljenja polimera rezultirac@m doprinosu akrilatnih grupa koje dolaze

do kontaktne povrSine sa afkim vlaknom, omogéavajti dobru adheziju.

. Kohezivan lom

Slika 19.22 Optika vlakna nakon ispitivanja adhezivnosti, snimlj@azoptékom
mikroskopu: a) EVA/PMMA fizéka blenda i by-EVA-g-PMMA

Tip adhezivnog loma se moZe objasniti i dobijenoemijskom strukturom koja je
dobijena modifikacijom kalemljenjem polimera. Eka polimerna blenda je samo
smesSa dva polimera, gde se EVA ponaSa kao plagtfilkoji omogudava lako klizanje
PMMA lanaca tokom adhezivnog testa, koji rezultirakombinovanom adhezivno-
kohezivnhom lomu sa niskom maksimalnom silom. Upjaa (fizicka umrezenja)
stabiliSu napon i doprinose ¢gnju strukture kod adheziwEVA-g-PMMA.

Informacije o nanomehatkim svojstvima dobijenih adheziva su dobijene igtde
nanoindentacije, Slika 19.23. AdheavVA-g-PMMA pokazuje tvrdéu 0,26 (0,02)
GPa i redukovani modul elagtiosti E 4,47 (0,69) GPa dok je za ftku blendu tvrdéa
0,02 (0,01) GPa i redukovani modul elastisti 0,16 (0,02) GPa. Uzorak fike
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polimerne blende poseduje porégwedimenzija, Sto smanjuje nanomehidai svojstva,
dok fizitcka umrezenja kod polimerne blende sa kalemljeniim@goom doprinose
znatnom poboljSanju nanomeh&ah svojstava. Nanomehatia svojstva u velikoj
meri zavise od hemijskih veza koje su prisutne lneat/u. Slabe interakcije PMMA i
EVA polimernih lanaca omogavaju lako klizanje lanaca na nano skélne se dobija

13 puta manja tvrd@ i 28 puta maniji redukovani modul elasbsti.

2000 s-EVA-g-PMMA EVA/PMMA
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/ '
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Slika 19.23 (a) Dijagrami nanoindentacije dobijeatheziva i (b) ubod
nanoindentera na povrsSigsEVA-g-PMMA

19.10 Metoda konafnih elemenata u analizi mikromehanékih svojstava
polimernih blendi EVA/IPMMA

Modeli kon&nih elemenata su formirani za eksperimentalno reesti adhezive:
fizicku i ssEVA-g-PMMA. Materijali se razlikuju i po mehatkim svojstvima i
zapreminskoj strukturi, tj kaline i vel€ine pora. Analizirani segment adheziva, Slika

19.24, izlozen je smicanju u skladu sa eksperinheoria postavkom [191].
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Slika 19.24 Karakteristan deo adheziva analiziran u nunikom modelu u cilju

dobijanja raspodele napona u adhezivu u zavisndstiegove strukture i svojstava

Model kon&nih elemenata sa porama je prikazan na slici 1&@%emom zadatih
grangnih uslova i detaljnom slikom dela sa mrezom Koifa elemenata. Navedena
slika predstavlja i deformisano stanje modela eta®y smicajnom naprezanju, koje je
primenjeno na model sa ukleStenjem na jednom krapdatim pomerajem na drugoj
strani. Slika 19.25 predstavlja adhezivdeliju sa slobodnom gornjom i donjom
povrSinom, koje zapravo u realnosti i nisu slobgdako da bi pomenuti grami uslovi
bili najispravniji u sl¢aju modelovanja kompletnog adhezivnog spoja. U cvofliji,
glavni predmet pratavanja nije bilatisto smicanje, veprowavanje mikromehatkog
ponaSanja adheziva EVA/PMMA $-EVA-g-PMMA. Kako bi se smanjio uticaj
slobodnih povrSina, kortgn je pravougaoni oblik adhezivaelije.

Modeli koji odgovaraju adhezivimaEVA-g-PMMA i EVA/PMMA su prikazani na
slici 19.25. lako je poroznost poptitio bliska (srednje vrednosti g&VA-g-PMMA je
42% 1 za fiztku blendu 55%), zr@jni uticaj ima srednji pamik pora (srednje
vrednosti su: 0,26 i 0,5mm, datim redom), Tabela 19.1. Ovi podaci su dobijen
analizom SEM slika, i kor&&ni su za formiranje geometrije modela.

Geometrije modela su formirane k@efjem Python skripti sa zadatim parametrima
(poroznost/prénik pore) sa mrezom CPE4 kaméh elemenata u Abaqusu

(cetvoratvorni dvolinerani cetvorougaoni elementi ravne deformacije sa punom
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integracijom). Simulacija je izvedena u opStemi&taim koraku, imajdéi u vidu da su

eksperimentalni testovi izvedeni pod kvazi-stdtn uslovima.
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Slika 19.25 Model konmih elemenata poroznih adheziva izlozenih smicanju
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Slika 19.26 Korigeni modeli konanih elemenata za: a)eVA-g-PMMA i
b) EVA/IPMMA
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Pored razliite strukture navedena dva adheziva na bazi paheneblende
EVA/PMMA, Slika 19.26, i mehatka svojstva ovih materijala se tale razlikuju,
kako zbog razéitih udela komponenti tako i zbog ragtog n&ina pripreme. Svojstva
materijala su dobijena koti8njem pravila za smesSe blendi — Ekvivalentni maoakije
(Equivalent Box Model (EBM) sa jedtiaama za modul elaghosti (k) i napona

popustanja (§ za binarne polimerne blende [192]:

E, = (E1vip + Eqvap) /vy, (19.16)
Es = vy /[(vis/E1 + vas /E2)]; (19.17)
E, = Epvy + Esvg (19.18)
Sp = (S1vip + Savis) + ASyvg (19.19)

gde suE, i Es moduli u paralelnoj i serijskoj vezi modela EBMapteminski udeli
svake komponente se ozasaju savj, za paralelnu vezu (indeksp) a u serijskoj vezi

(indeksj=s) su vezi kao Sto sledi:

vip = [(v1 = Vi) /(v = Vi)™ (19.20
Vop = [(Va = Vo) / (V2 — Vaer)]®2 (19.21)
Vp = ViptVap s Vs = Vig+ Vos; Vi = Vip + Vi (219.22)
Vo =V + Vos 9(23)
VitV =V, +vs =1 (19.24)

gde suv = 0.156 it = 1.8 univerzalne konstante [193]; indekd je za EVA
komponentu &2 za PMMA komponentu; A je udeo theovrSinskog razdvajanja koji
ima vrednosti od 0 do 1. Kada je dupovrSinska adhezija slaba, tako da se deSava
potpuno razdvajanje izrda faza u serijskoj vezi, tada se za A uzima vretifoga
napon téenja. Jaka miipovrSinska adhezija prenosi napon izmd&onstituenata bez
pojave razdvajanja iznde faza, pa je tada=1 [194].

Fizicka polimerna blenda EVA/PMMA ima veoma slabe inkeij@ konstituenata
usled njihove nemesiljivosti, te je pretpostavlj@mska vrednost za paramei&arA=0,1.
Reakcija kalemljenja je primenjena u cilju pobaftjgamesljivosti polimera Sto se i
dokazalo postizanjem ¥ sila zatezanja u eksperimentalnim rezultatiregets toga
usvojeno da j&=0,5, Sto je kori&no u prorédunima za napon popustanja za adheziv
EVA-g-PMMA.
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Mehantka svojstva polaznih polimera, kaif&ha u proréunima su: moduli
elasténosti E;(EVA)=33 MPa iEx(PMMA) = 2GPa), dok je Poissonov koeficijent 0,35
(koji je isti za oba polimera) [195], i naponi p&panja S (EVA)= 22 MPa [196],
S(PMMA)= 98 MPa [197].

Izratunate vrednosti svojstava polimernih blendi su: m@dule elastinosti
Ex(EVA/IPMMA) = 443 MPa,Ex(EVA-g-PMMA) = 1092 MPa; a za napon popustanja
S(EVA/PMMA) = 25 MPa,S,(EVA-g-PMMA) = 57 MPa.

Svojstva fiztke polimerne blende su veoma bliska svojstviistog EVA polimera.
Adheziv EVA/IPMMA sa 50% EVA kopolimera, skoro dane pokazuje interakcije
izmeiu EVA i PMMA polimera, tako da je uticaj mehakih svojstava homopolimera
PMMA prakticno zanemarljiv.

U adhezivus-EVA-g-PMMA usled prisustva kalemljenog polimera anjeg udela
EVA kopolimera, mesljivost je zkajno poboljSana Sto rezultira u poboljSanju
mehangkih svojstava. Razlika u vezi EVA-PMMA je uzeta bza pri pretpostavci za
parametar A (vrednost 0,1 za jako slabu interakkid fizicke blende EVA/PMMA i
0,5 za polimernu blendstEVA-g-PMMA usled poboljSanih interakcija).

Moze se zapaziti da je i smanjenje meblahi svojstava polimerne blende u odnosu
na polazne polimere u skladu sa intervalima m#imisvojstava EVA/PMMA blendi
za razltit sadrzaj konstituenata [198].

Zavisnost napona smicanja od relativne deformadgbijen iz modela koraih
elemenata je prikazan na slici 19.27. Napon je jdobdeljenjem ukupne sile sa
povrSinom izlozenom na smicanje, dok je relativiedodnacija dobijena deljenjem
ukupnog pomeraja sa @Etnom duzinom hbime strane adhezivnéelije. Odnos
maksimalnog smicajnog napona za modifikovanu tkaiblendu u MKE iznosi 3,72,
dok je navedeni odnos maksimalnih sila (koje syproonalne maksimalnom naponu)
u eksperimentalnim rezultatima 3,20. Iz izlozerehultata numetke analize, moze se
zakljwiti da je razlika u mikromehagkom ponaSanju dva ispitivana adheziva proizvod
i mehanékih svojstava blende (vrednosti Jungovih modulaapana popustanja) i

mikrostrukture (srednjeg pteika pore i poroznosti).
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Slika 19.27 Dijagrami zavisnosti napona smicanjaedativne deformacije
polimernih blendi EVA/PMMA is-EVA-g-PMMA

Ekvivalentni Fon Misesovvpn Mise} napon za oba modela je prikazan na slici
19.28. Maksimalne vrednosti napona na legendi ijagmien naponu popustanja ovih
materijala. Iz polja napona se moze videti da &enje deSava na &him lokacijama: u
ligamentima izméu pora u donjem desnom uglu modelac¢&/@ore u fizikoj blendi

pokazuju zn&ajnije deformacije, 5to je naglaSenom drasim promenom oblika pora.

S, Mises
(Avg: 75%) i
+1.3442+02 |18

+8.532e-01

Slika 19.28 Raspodela ekvivalentnog fon Misesovagoma za:
a)sEVA-g-PMMA i b) EVA/IPMMA

U cilju odreiivanja uticaja realne strukture na ponaSanje ashekori¥ene su
Python skripte kojima su, praiekonture pora u maskama dobijenih iz analize slike

formirani delovi za numetku simulaciju u Abaqusu, Slika 19.29.
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S 5-EVA-g-PMMA

’- L

3 Nm R
Slika 19.29 Maske dobijene iz analize slike koj&ksustene za uspostavljanje Python

skripti za Abaqus u cilju formiranja realnih delostaukture za numetku simulaciju

a) EVA/PMMA b) s-EVA-g-PMMA

Slika 19.30 Mreza kortaih elemenata tipa CPE4 kai@hih u numetikoj simulaciji
realne strukture adheziva EVA/PMMA{EVA-g-PMMA

175



Kod ispitivanja adhezivnéelije u obliku kvadratnog dela, usled postojangednih
povrSina sa gornje i donje strane, moze&iddo odstupanja od eksperimentalnih
rezultata jer bi takvi gratini uslovi bili ispravni ukoliko se formira kompleatasklop
optickih vlakana sa adhezivom. Iz tog razloga, formigsimetréan element ,slika u
ogledalu” gde je uspostavljeralija sa 4x4 jedinica kao Sto je prikazano na shiika
19.31.

Prema slikama 19.32-19.34, moZe se videti da @@ jaelika koncentracija
napona u ligamentima izride pora. Prema histogramima mozemo videtsd&/A-g-
PMMA poseduje manje ligamente, ali oni ipak izdi&gavvee napone nego figka
blenda Sto bi nas vodilo zak§ku da je od presudnog ztfega raspodela i valina pora.

Originalna slika dela mikrostrukture Slika u ogledalu
EVA/PMMA adheziva

Rotiranje180 °© Rotiranje 180 ©

i slika u ogledalu

4 jedini¢nih celija

4 jedini¢nih ¢elija

— f

Slika 19.31 Formiranje geometrije iz realne strogtiizicke blende EVA/PMMA

koja sadrzi 4x4 jedignih éelija
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5, Mises
(Avg: 75%)
?’,‘:w.g;,s%) +3.331e+01

+1.710e-07

Slika 19.32 Deformisan oblik dela mikrostrukturgidke polimerne blende
EVA/PMMA

S, Mises
S, Mises ; : 75%)
(Ava: 75%) ¥ +8.608e+01
+8.60 )
+6.50
o

+1.625e+01
+1.083e+01
+5.417e+00
+0.000e+00

D S, Mises
't e 'l (Avg: 75%)
t! +4.804e+01
+2.520e+01
+2.310e+01
P

+2.100e+0

+1.890e+01
+1.680e+01
+1.470e+01
+1.260e+01
+1.050e+01
+8.400e+00
+6.300e+00
+4,200e+00
+2.100e+00

+7.613e-08

Slika 19.34 Deformisan oblik dela mikrostruktureirrar” dela fizicke polimerne
blende EVA/IPMMA
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Slika 19.35 Pordenje eksperimentalnih i numekih rezultata

Odnos napona iznde eksperimentalnih i numekih rezultata vrlo je blizak, Sto
pokazuje da poroznost adheziva igra éapjau ulogu u odrdivanju adhezivnih
svojstava, Slika 19.35. Moze se primetiti da eletineela ,slika u ogledalu” podnose
skoro upola manji maksimalni napon, Sto bi &lwada su visoke vrednosti napona

smicanja u numetkom ispitivanju posledica ispitivanja adhezivatije na mikroskali.

19.10.1 Parametarska analiza u oddivanju uticaja poroznosti na

mikromehanicka svojstva adheziva

U karakterizaciji mikromehatkih svojstava, potrebno je obratiti paznju na sve
parametre poroznosti koji mogu uticati na promevajstava. Bitna karakteristika kod
poroznih adheziva je velna i oblik pora. Slika 19.36 prikazuje elementdeis
poroznosti (0,496) sa promenom @ria pora. Za formiranje delova su ka@egi
minimalni, srednji i maksimalni péaik pore dobijen iz analize slike mikrostrukture,
Tabela 19.2. Moze se primetiti da se pojavljujakeaekoncentracija napona u gaju sa
maksimalnim prénikom, dok se isti napon ravnomerno rasgaje u sléaju pora
manjih dimenzija, Sto dalje objaSnjava bolja metlamisvojstva adheziva sa porama
manjih dimenzijag-EVA-g-PMMA).
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Min. pre¢nik

Slika 19.36 Ispitivanje uticaja pheika pora ha mikromehaika svojstva adheziva
EVA/PMMA koriS¢enjem CPE4 elemenata

Mehantka svojstva materijala EVA/IPMMA zgajno opadaju sa poganjem
preinika pora, Slika 19.37. S maksimalnim gré&kom maksimalni smicajni napon
opada za 20%, dok smicajni modul opada i do 25%.
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Preénik pore (um)
Slika 19.37 Uticaj prénika pore na maksimalni napon smicanja i modul amj&

za materijal na bazi fizke polimerne blende EVA/PMMA
U narednoj parametarskoj analizi je ispitan utajoznosti sa povanjem prénika

gde je korigen isti raspored pora (od 20 redova i 20 kolon&@zuRati numetike

analize, Slika 19.38, pokazuju linearnu zavisnoshamékih svojstava i poroznosti. S
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poveanjem poroznosti za 10% (sa 30% na 40%) modul spacapadacak 30%, a
maksimalni napon smicanja oko 20%, Sto objasSnjarangenje mehatkih svojstava
fizicke blende EVA/IPMMA u odnosu na modifikovasEVA-g-PMMA koja ima
manju poroznost i pore manjih greka.

Koris¢eni modeli predstavljaju pojednostavljenje realn&rastrukture materijala u
cilju ispitivanja uticaja prénika pora i poroznosti. Ovi rezultati pokazuju zaao
opadanje mehatkih svojstava sa povanjem poroznosti ukoliko postoji dobra
povezanost i raspodela pora. Ukoliko je raspodelasena, oblik pora nepravilan, i

ukoliko postoji véi broj uglova, sve to moze z&¢gno da narusi mehatkia svojstva
adheziva.
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Slika 19.38 Uticaj poroznosti na modul i maksimalapon smicanja
za adheziv na bazi EVA/IPMMA

20 Kontrolisanje adhezivnosti duzinom b&nih lanaca kalemljenog
EVA-g-PMMA polimera

Sinteza kalemljenih polimera kontrolisanom ,zZivomdlimerizacijom predstavljala
je moginost kontrole same adhezije za okt viakno i efekta kompatibilizacije. S

obzirom na to da prevlaka ofikog vlakna sadrzi akrilate, kontrola duzine lanaca
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omogiava menjanje dodirne povrSinechh lanaca kalemljenog polimera sa o¢bitmn
vlaknom.

20.1 Karakterizacija hemijske strukture FTIR analizom

Slika 20.1 prikazuje podenje FTIR spektara EVA kopolimera, delimo
hidrolizovanog EVA kopolimera, makroinicijatora EXZA i kalemljenog polimera
G8020. Hidroliza EVA kopolimera se potiuje povéanjem tiptne apsorpcije na oko
3500 cm' (EVAOH). Esterifikacijom hidroksilnih grupa u EVA®pokazuju smanjenje

apsorpcije hidroksilnih grupa Sto se vidi na spekod EVACI. MozZe se zapaziti i
karakteristkan pik na 1260 cthza istezanje C-Cl veza.
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Slika 20.1 FTIR spektri petnog EVA kopolimera, delimino hidrolizovog EVA
kopolimera, makroinicijatora EVACI, kalemljenog pokra G8020

FTIR spektroskopija nham omo¢ava préenje reakcije kalemljenja u odienim
intervalima koji u ovom skaju predstavljaju vremena kada se izdvaja reakcsomesSa
I talozi u metanolu. Nakon filtracijgvrstog polimernog (istalozenog) materijala, isti se
ispira a zatim susSi 2dasova na 40 °C. Polimer se rastvara u toluenu osiama KBr
plocicu i snima na FTIR spektrometru. Spektri su norpaatani visinom metilenskih
vibracija —C-H (2920 cif) kako bi spektri bili uporedivi. Jasne promene na
karbonilnoj C=0 grupi (1735 c) i metil-estarskoj vezi —C-O— se mogu primetiti,
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Slika 20.2. Daljom obradom ovih spektara i &mavanjem odnosa visine pikova
1021/1738 i 1070/1738 chdobija se uvid u konverziju monomera MMA u kaleenij
polimer G8020. Najuga brzina reakcije kalemljenja je tokom prvih 2 salak se
kasnije reakcija usporava i maksimum konverzijeidesa kraju reakcije (8 sati), Slika
20.3.

0
EVA-g-PMMA C-H Lo

2962 km’ i
C 0,88

1020 cm’”'

0,66 -

L o.44

Apsorpcija

L o22

- 0,00

40|00 35|00 3[)'00 25I00 20I00 1 5I00 1 OIOD 5(I)O l
Talasna duzina (cm )

Slika 20.2 Promene strukture prilikom kalemljengdimera G8020 prgene FTIR

spektroskopijom
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Slika 20.3 Konverzija monomera MMA u kalemljeni poér G8020
pratena odnosom pikova 1021/1738 i 1070/1738 cm

20.2 Karakterizacija strukture Raman analizom

Raman analiza je utana u cilju karakterizacije hemijske struktureompena koje se
deSavaju tokom modifikacija i reakcijom kalemljenjalika 20.4 pokazuje porast
intenziteta pikova kod makroinicijatora (EVACI) ialemljenih polimera G8020 i
G6040. Raman analiza slabo detektuje hidroksilnupgrkoja je udljiva na FTIR
spektrima te se ne zapaZaju dramti promene za hidrolizovani EVA kopolimer
(EVAOH). Najualjivije su razlike kod karbonilnih grupa na 1740 ¢nfC=0) i
acetatne grupe na 630 ¢nO-C-O). Kod hidrolize ovi pikovi se gube usleditulize
acetatnih grupa u hidroksilnu grupu (-O-H). U Tab20.1 su dati opisi veza i pikova
talasnih duzina Ramanovog pomeraja gde se detalffodeljuje pojava Ramanovih

pomeraja C-H veza.
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Slika 20.4 Raman spektri petnog EVA kopolimera, delimno hidrolizovanog EVA
kopolimera, makroinicijatora EVACI, kalemljenih jprolera G8020 i G6040
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Tabela 20.1 Opis tipnih Raman pomeraja za EVA kopolimer

Talasni broj Hemijska veza Opis
(cm”)
629 0O-C=0 C-O istezanje VA grupe
1020 Cc-C Istezanje VA grupe
1060 Cc-C Etilensko asimetrio istezanje
1080 Cc-C Etilensko asimetrio istezanje-Amorfno
1127 Cc-C Etilensko asimetrio istezanje
1170 C-H CH- kristaliniénost
1298 C-0-C Acetatno asimetho istezanje
C-C i skeletna vibracija polietilena
1340 C-H CH ljuljanje
1370 C-H CH ljuljanje
1416 C-H Polietilensko CHjuljanje kristalincéne veze
1440 C-H CH savijanje kristalinine veze
1740 C=0 VA istezanje
2854 C-H Alifaténo CH istezanje
2863 C-H Etilensko asimetno istezanje
2885 C-H Simettino istezanje
2913 C-H Etilensko simetmo istezanje

20.3 Mikrografska analiza sintetisanih kalemljenih polimera EVA-g-

PMMA ,zivom” polimerizacijom

SEM slike mikrostrukture pokazuju glatku povrSinoppenog preseka adheziva iz

rastvora na bazi kalemljenih polimera G8020 i G60MA slikama su vidljivi tragovi

s&enja Sto je posledica niske temperature prelastakdastog stanja od polaznog EVA

kopolimera. Slika 20.5 uzorka G8020 pokazujaijgezu izmdu faza prilikom séenja

uzorka, Sto predstavljage intermolekularne sile iznda lanaca kalemljenog polimera.

Slicna pojava nije prisutna kod uzorka G6040 Sto seemioeh&iti doprinosom velikih

lanaca PMMA od pojgavanja odbojnih sila nekompatibilnih segmenata ERMMA.
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B

Slika 20.5 SEM slika filma polimera G8020 (a) i @6Q(b) iz rastvora toluena

Slike tamnog polja mogu vrlo efikasno da prikazu rivloSke karakteristike
strukture tankih filmova polimera osuSenih nakdivanja filmova iz rastvora kao Sto
je videno vé na slici 19.9. Slike propustenoj svetlosti (SIg@&6a,b) i u tamnom polju
(Slika 20.6c¢,d) su prikazane i Zeste kalemljene polimere G8020 i G6040 kéeise
kao kompatibilizere. S obzirom da je ovde samo @elraudeo acetatnih grupa preveden
u hidroksilne koje su kori&nje za vezivanje sa hloroacetil-hloridom mozeeaddjaciti
da u ovom sléaju postoji smanjen sadrzaj inicijalnih mesta u axinna nasurino
kalemljenje. S smanjenim sadrZzajem inicijalnih raegti istom udelu PMMA u
kalemljenom polimeru dolazi do patenja duzine binih lanaca koji imaju pov@nu
tendenciju agregiranja Sto vizuelno izgleda kagpkétu Kako bi se Sto taije odredila
veli¢ina zrna (agregata PMMA Boih lanaca) urdena je analiza slike gde je kaweh
sferiéni erozivni filter (3D Morfoloski filter -Erode/Kernel/MorphoSphere 7xia slici
radenu metodom tamnog polja. Ovimdr@om je dobijena vetina zrna za G8020 —
1,84 + 0,26 um, a za G6040 — 3,46 = 0,38 um. Srofvzna to da je udeo PMMA kod
kalemljenog polimera G6040 dvostrukoc¢venego kod polimera G8020, dobijene
vrednosti za velinu zrna odgovaraju pretpostavci o sfernim agregath@nin PMMA
lanaca.

Fluorescencija je iscrpan metod u karakterisangawskih jedinjenja. Za detekciju
emitovane svetlosti kordéna je ksenonska lampa XBO101l (maksimalnog pritiska
100w) kori€enjem eksitatorskog filtera B223 i barijernog fiteGG9 koji ima nizi

stepen razdvajanja plaaste 1 zelene fluorescencije [199]. Slika 20.7aicke
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polimerne blende EVA/IPMMA pokazuje razdvajanje fgeke fluorescencira okruzenje
oko velikin agregata koji su deni na propuSenoj svetlosti i u tamnom polju.
Fluorescentnost se moZe prepisati strukturi EVAdkiopera. Kada se izéana udeo
fluoresirajutih objekata za EVA/PMMA dobija se 6,1% (udeo VA9au ovoj blendi),
za G8020 je 10,5% i za G6040 je 6,5%. Ukoliko bugeo u obzir teorijski udeo VA
grupa u ovim polimerima, moze se ianaati udeo prevedenih VA u inicijalna mesta i
iznosi 4,1+0,2%.
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Slika 20.6 Slika sa optkog mikroskopa urdena metodom: (I) propustene svetlosti: a)
(G8020, b) G6040, (1) tamnog polja uz kéesje barijernog filtera OG1: ¢) G8020, d)
G6040, (lIl) erozivni filter za izdvajanje sfern#nna uradjen u Image ProPlus na
slikama tamnog polja: e) G8020, i f) G6040
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Slika 20.7 Blaga autofluorescencija polimera sdangn grupama: a) fizka blenda
EVA/PMMA, b) kalemljeni polimer G8020, i c) kalerali polimer G6040

Sa promenom valine banih lanaca PMMA u kalemljenom polimeru EVA-g-
PMMA (. G8020 i G6040) menja se i morfologija kpatibilizovane blende
EVA/PMMA. Promena morfologije tankih filmova polim@h blendi iz rastvora
EVA:PMMA:G8020(G6040) = 49,5:49,5:1,0% se mozeeticha slici 20.8. Kré lanci
PMMA prave agregate manjih dimenzija (Slika 20.6)me se povéavaju
intermolekularne interakcije sa EVA i PMMA polimém lancima a poroznost
smanjuje, Slika 20.8b. Pot@na poroznost nastaje usled odbojnih sila agrebiran
PMMA boc¢nih lanaca. Polimerna blenda EVA/PMMA sa 1% G80a8thkatibilizerace
na ovaj nain uspostaviti bolju adheziju Sto se moze pogledgtdretivanjem ugla

kvaSenja na opiko viakno.

Tabela 20.2 Ugao kvaSenjestih kompatibilizera G8020/G6040
I kompatibilizovanih blendi EVA/IPMMA

Adheziv Ugao kvaSenja
G8020 23,3
G6040 29,6
EVA/PMMA/1% G8020 9,0
EVA/PMMA/1% G6040 12,4
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Slika 20.8 Optike slike sa propustenom svetla¥koje pokazuju razlike u
mikrostrukturi i poroznosti tankih filmova polimelnblendi izlivenih iz rastvora sa 1%
kalemljenog polimera: a) kompatibilizer G8020, bysinski izgled slike a), c)

kompatibilizer G6040, i d) povrsSinski izgled slike

20.4 Adhezivna svojstva kontrolisano kalemljenih polimea G8020 i G6040

Duzina lanaca i interakcije sa polimernim konstiima direktno utiu na
mikrostrukturu koja je usko povezana sa adhezivinimehantkim svojstvima. Manje
duzine lanaca PMMA omogavaju bolju adheziju, po¢avaju krutost materijala sto se
moZze videti po pow&nju nagiba na dijagramu zavisnosti sila-defornaaclika 20.9.
Duzi lanci PMMA teze formaciji klupka usled priiaih sila akrilatnih grupa te se na
taj n&in smanjuje dodirna povrSina sa @gtm vlaknom a samim tim i adhezija, Sto se
ogleda u smanjenju sile koja je u bezbednom dehtrape vlakna&ime se izbegava

rizik dostizanja maksimalne sile koje vlakno moagztirzi.
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Slika 20.9 Zavisnost sile od deformacije adhezivtesga optikih viakana sa

adhezivima na bazi kontrolisano kalemljenih polien&8020 i G6040
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Slika 20.10 Adheziono-koheziono popustanje adhe@i§@40

Slika 20.10 i Slika 20.11 pokazuju kombinovani adteo-kohezivni lom
kalemljenih polimera G6040 i G8020, datim redomdkamheziva na bazi kalemljenog
polimera G8020 mogwe je videti opiranje adheziva spoljaSnjem optengu i
prostiranje adheziono-kohezionog loma, Sto ukaaigpostavljanje izuzetno dobre
adhezije za optko vlakno. Kontrolisanjem duZine &oih lanaca PMMA moZe se
kontrolisati maksimalna sila adhezije na dkdi viakno.
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Slika 20.11 Adheziono-koheziono popustanje adhe@i8620

21 Termicka stabilnost adheziva za optika vlakna

Svi adhezivi su podvrgnuti tergkiom starenju na 60 °C tokom 60 i 120 sati. Za
ispitivanje adhezivnih svojstava, tekiko starenje je izvedeno na ajdim vlaknima
spojenim adhezivima, kako bi simulirali realne wsldokom skladiStenja. Adhezivni
filmovi su termtki tretirani u susnici na vazduhu, gde je fokus hep promenama
svojstava mikrostrukture koje su u bliskoj vezi m@menama adhezivnih svojstava.
Kako bi se ispitao proces deacetilizacije, adhazfilmovi su stareni u zatvorenim
posudama u vodi, koja se kasnije titrisala sa egaslim rastvorom 10M NaOH.

21.1 MorfoloSke promene nakon ubrzanog starenja

Ispitivanje mikrostrukture pre i nakon teitkog tretmana vazna je stavka koja
objasnjava adhezivnost primenjenih polimera. S@dal pokazuje promene koje se
deSavaju u kopolimeru EVA sa 40% VA pre i nakonzalbiog starenja. \éeudeo VA u
EVA kopolimeru smanjuje tku topljenja, koja je za EVA kopolimer sa 18% VA
= 73 °C i za EVA kopolimer sa 40% VA je 47 °C [3%)vaj adheziv pre tretmana
pokazuje tragove genja na svojoj morfologiji, usled trenjacsea koje povéava
lokalnu temperaturu a samim tim i omekSavanje pailan Termiko starenje na 60 °C
za ovaj kopolimer predstavlja starenje na temperanad t&ke topljenja Sto uzrokuje
promene vé&h razmera koje negativno tti na adhezivnost maerijala. Nakon 60 sati
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termickog tretmana, povrSina je uglavnom glatka osim @ehén delova koji pokazuju
rani stadijum degradacije polimera. Temperaturaadzndke topljenja, omogtava

lakSu difuzivnost produkta degradacije koji se djap na povrSini u obliku mehua,
Slika 21.1c.
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Slika 21.1 SEM slike ternski tretiranih filmova iz rastvora kopolimera EVA €®%
VA: a) bez tretmana, b) nakon 60 sati na 60 *Qiaion 120 sati na 60 °C

Slika 21.2 SEM slike ternski tretiranih filmova iz rastvora kopolimera EVA 48%
VA: a) bez tretmana, b) nakon 60 sati na 60 °Gyaion 120 sati na 60 °C

Slika 21.3 SEM slike termski tretiranih filmova iz rastvora fizke blende
EVA/PMMA: a) bez tretmana, b) nakon 60 sati na 60¢) nakon 120 sati na 60 °C
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Slika 21.4 SEM slike ternski tretiranih filmova iz rastvoraEVA-g-PMMA: a) bez
tretmana, b) nakon 60 sati na 60 °C, c) nakon &8tha 60 °C

PMMA: a) bez tretmana, b) nakon 60 sati na 60°@aion 120 sati na 60°C

Znaajne promene su prisutne i za EVA kopolimer sa 8% Slika 21.2. Nakon 60
sati na 60 °C, povrSina filma EVA kopolimera je tga sa smanjenim porama i
poroznosti Sto se ogleda u poboljSanju kvaSenjena@aPore postaju vidljivije nakon
120 sati tretmana, Sto se pretpostavlja da je usfEtavanja séetne kiseline Stée se
pokazati u odeljku 21.6. Sho ponaSanje je prisutno i za fiku polimernu blendu
EVA/IPMMA sa neSto drugdgiom morfologijom, veéim porama koje mogu imati
zn&ajan uticaj na adhezivnost, Slika 21.3. Pore sanfanan prénikom su posledica
efekta kompatibilizacije $-EVA-g-PMMA, Slika 21.4. Mikrostruktura se odrzaga
slicnom morfologijom i nakon 120 sati Sto ukazuje nag@anje termike stabilnosti
blende.

Popre&ni presek pr&s¢enog polimera EVA-g-PMMA pre tretmana pokazuje onag
seenja sa delovima gde se otvara mikrostruktura gzaki uvéani delovi u gornjem
delu slike 21.5¢c sa zrnima koji p&ti od PMMA b@nih lanaca koji se vide i na slici
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19.17. Otvaranje mikrostrukture je vidljivije nacsl21.4b i c gde se zrna bolje uklapaju

u mikrostrukturu.
21.2 Analiza slike morfoloskih promena termicki tretiranih adheziva

Image ProPlus softver omogava ekstrakciju svetlih i tamnih delova slike, Sto
predstavlja deo adheziva koji je u kontaktu sa gioem optékog vlakna i prazan
prostor koji predstavlja pore. Kada se &maju prenici, sferiénost i fraktalna
dimenzija pora, moze se videti da se udeo pora jsijganakon 60 sati tretmana na
60 °C a zatim se povava nakon 120 sati, Tabela 21.1.

Srednja povrSina pore je éaeza fiztku polimernu blendu nego z#&st EVA adheziv
Sto uzrokuje smanjenu povrSinu adhezivnog kontakiaanjenje maksimalne sile. Pore
manjih prénika u odnosu na EVA/PMMA su prisutne kod polimebtendes-EVA-g-
PMMA i nakon starenja, Sto doprinosi boljoj raspodapona i stabilizaciji.

Pore svih uzoraka su daleko od sfernog oblika. Nostl fraktalne dimenzije
pokazuje slinu kompleksnost za sve ispitivane adhezive. PosiZtew i oblik, veltina
I raspodela pora mogu da imaju Zamn uticaj za adhezivnost. Manje pore sa
poboljSanom raspodelom su prisutne kdeVA-g-PMMA i nakon termikog tretmana,

a koja se ne menja ztgno nakon starenja. Adheziv na bazi EVA kopolimeas&on 60
sati tretmana ima manju poroznost s tim Sto je f@mva srednja povrSina pora u odnosu
na modifikovanu polimernu blendu. ¥edeo povrSine je gladak Sto rezultira e
adhezivnoj sili, gde se moze zakijii da je kod termikog starenja vazna promena
poroznosti kao mera adhezije. Oscilacije u poroznasd modifikovane blende nas
vode zakljgku o poboljSanoj ternikoj stabilnosti koja je postignuta reakcijom
kalemljenja. Uzrok smanjenja poroznosti nakon G0 lsad EVA kopolimera i fiztke
blende EVA/PMMA jeste prisustvo EVA lanaca koine povrSinu gldom, smanjujai
velicinu pora, dok je kod modifikovane polimerne blensimanjen sadrzaj EVA

polimera reakcijom kalemljenja.
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Tabela 21.1 Statistki rezultati karakteristika poroznih adheziva preakon termikog

starenja na 60 °C

Uzorak Povrsina Presnik Sferiénost Fraktalna | Poroznost]
pora, UM pora, pm pora dimenzija (%)
EVA 27,9(36,9) |5,3(3,2) | 14,0(15,0) 1,24 (0,08) 26,2
EVA, 60h 30,9 (89,0) 4,7 (4,00, 17,0(39,3) 1.29@, | 3,2
EVA, 120h 27,0 (42,3) 5334 12,7(14,2) 1,220 15,3
EVA/PMMA 33,0(129,1) | 49(4,0)| 7,0(14,9) 1,190@) 31,1
EVA/PMMA, 60h 31,8(105,2) | 4,7(3,9)| 9,6(20,8) 1.®,07) 11,1
EVA/PMMA, 120h 47,7 (97,5) 6,1(4,6)| 9,6(11,6) Q,@,07) 17,4
s-EVA-g-PMMA 13,3 (40,1) 36121 | 6,8(75) 1,24q0) 8,1
s-EVA-g-PMMA, 60h 20,6 (39,8) 4,3(3,0)| 9,7(10,0) 24,0,06) 9,5
s-EVA-g-PMMA, 120h | 29,3 (77,4) 59(5,3)| 10,4(13,7)1,22 (0,06) 11,4

" vrednosti u zagradama predstavljaju standardngadgei

21.3 Termic¢ka stabilnost adhezivnih svojstava materijala na bai EVA
kopolimera

Adhezija termtki tretiranih slepljenih optkih vlakana je testirana na masini za
zatezanje. Velike varijacije u maksimalnoj sili naktretmana su w@ene korigenjem
EVA adheziva. Ovo pov@nje u mehagkim svojstvima je u saglasnosti sa literaturnim
podacima [200]. Rezultati ela&iog ponaSanja se mogu povezati sa poboljSanim
kvaSenjem i promenama u interakcijama polimernimata sa prevlakom opkiog
vlakna nakon 60 sati na 60 °C [9]. S obzirom nadge maksimalna sila izdrzljivosti
koris¢enog opitkog vlakna 6,5 N, povanje sile nakon 60 sati moze biti dan za
prekid optékog vlakna [201]. Sila adhezije ne smedrevu silu jer bi u suprotnom
uzrokovala prekid signala kroz ofko vlakno. Adheziv na bazistog EVA kopolimera

u ovom sléaju ne bi bio najbolji mogii izbor.
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Slika 21.6 Adhesioni test za tertki tretirana opitka vlakna sa adhezivima: a) EVA
adhezivi (18 i 40 % VA) pre i nakon ubrzanog stgarma 60°C nakon 60 i 120 sati, b)
fizicke polimerne blende EVA/PMMA, modifikovane blenda €£VA-g-PMMA
kompatibilizerom $-EVA-g-PMMA), i precis¢enim EVA-g-PMMA

Veliko pove&anje maksimalne sile je teno kod EVA kopolimera sa &
sadrzajem VA (Elvax 40w, sa 40% VA) u odnosu na saenanjim (Elvax 410, sa 18%
VA). Temperatura tretmana od 60 °C je za adheziwa¥l40w iznad temperature
topljenja (47 °C, Tabela 10.1) za razliku od Elvak®0 (73 °C, Tabela 10.1) Sto
omoguava povéanje kvaSenja optkog vlakna adhezivom nakon 60 sati, dok dalji
tretman uzrokuje @ strukturne promene. Proces degradacije nakorsdi2fe udaljiv
na SEM slikama (Slika 21.1) kada se p&axa poroznost, a Sto dalje znatnang na
adheziju. Moze se zakfii da je adheziono i tertko ponaSanje EVA kopolimera
uslovljeno udelom VA grupa, St@ biti detaljnije ispitano u nastavku.

Kako bi se postigla bolja stabilnost, dodat je jedan termiki stabilniji polimer
formiraju¢i tako adheziv na bazi polimerne blende EVA/PMMAeiRa prethodnim
rezultatima Elvax 410 je izabran kao elastomernapganenta za pravljenje polimerne
blende zbog pokazanih boljih meh&dh svojstava i terndke stabilnosti. Kompleksno
ponaSanje je @kivano kods-EVA-g-PMMA polimerne blende, s obzirom na to da
predstavlja smeSu preostalog EVA kopolimera, kgkemig EVA-g-PMMA i PMMA
homopolimera. Promena adhezivnosti polimernih klepddvrgnutih termikom
starenju moZe se videti na slici 21.6. Stabilnijahanéka svojstva su prisutna kod

adheziva sa EVA-g-PMMA kao kompatibilizerom. Kam &e moZe videti, ni kod
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fizicke blende EVA/PMMA nema velikih promena u maksinoalsili, s tim Sto
pokazuje nesto slabija meh&ka svojstva od modifikovane blende.

Ispitivanjem adheziva na bazi pr&enog EVA-g-PMMA doslo se do interesantnog
zapazanja. Maksimalna sila se blago gawve nakon 60 i 120 sati Sto pokazuje
poboljSanje adhezije Sto moze biti rezultaidglanikrostrukture koja se moze videti na
SEM slikama, Slika 21.5. PonaSanje adhezivnog Igmma&eno je na optkom
mikroskopu, Slika 21.7.
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Slika 21.7 Promene u mehanizmu adhezivhog lomaigéemog EVA-g-PMMA kao
adheziva za opika vlakna pre tretmana (0 sati) i nakon 60 i 120 wamickog

tretmana na 60 °C

Preis¢en EVA-g-PMMA pre starenja pokazuje adhezioni tipppStanja Sto
pokazuje da je krigna t&ka adhezija izmd#u optikog vlakna i adheziva. Uzrok
ovakvom ponaSanju moze biti poroznost adheziree se smanjuje dodirna povrSina sa
vlaknom. Kohezivni lom je jedan od poZeljnih tipoysopusStanja adheziva, gde
supstrat/optiko vlakna ostaje obloZeno i ne ostavlja ¥eséragove adheziva koji mogu
ometati protok informacija fenomenom mikrosavijang uzrokuje uplitanje vlakana.

Kohezivni lom adheziva pokazuje da su interakcgenaiu optickog vlakna i
adheziva j&e nego intermolekularne sile u EVA-g-PMMA adhezivakon 120 sati
termickog tretmana. Terniki tretman uzrokuje bolje udenje mikrostrukture adheziva
koja je u kontaktu sa povrSinom afpog vlakna omogéavajwi bolje kvaSenje
optickog vlakna adhezivom Sto dovodi do promene u kaimezom poveéavajli silu
koju adheziv moze da izdrzi.

Promene u tipu adhezivnog loma nisu prieree kod ostalih adheziva osim promena
u putanji loma kod fizike polimerne blende, Slika 21.8. Slike sa &ig mikroskopa
pokazuju lom koji se prostire od deovrSine (interfejsa) sa jednim afiim viaknom

do interfejsa sa drugim. Putanja loma je uzrokowasiabljenom strukturom materijala.
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Kao Sto je proces twrstavanja rastvora polimernih blendi pokazao, Slika919
razdvajanje faza oddeje putanju po kojoge se lom prostirati i ona predstavlja nagkra
put izmetu slabo povezanih faza.

Odbojni ugao adhezivnog loma se mozedureati analizom slike ostatka adheziva
na opttkom vlaknu. lzrdunate vrednosti za odbojne uglove netretiranog zdage
15,6° nakon 60 sati — 12,4° i nakon 120 sati 20C&%bojni ugao je u bliskoj vezi sa
velicinom pora [202]. Sto je pteik pore ve&i, to se odbojni ugao kod loma p@dawa.
Ovo zapaZanje pokazuje da su izmerene dimenzija ranalize slike popéeih
preseka filmova adheziva, u bliskoj vezi sa odbuojuoiglom adhezivnog loma. Velika
vrednost odbojnog ugla za EVA/PMMA adheziv nakorD Xati pokazuje prisustvo
pora sa velikim maksimalnim pheicima koji odréuju putanju loma i odbojni ugao.

Moze se uzeti u razmatranje i duzina loma od jeddogdruge méupovrsSine.
Srednju duzinu putanje poseduje netretirani adh&mv pokazuje nekompatibilnost
izmedu polimernih faza. Putanja se pdéaga nakon 60 sati tertikog tretmana Sto je
posledica smanjene poroznosti i péagju maksimalne sile. Suprotan efekat se deSava
nakon 120 sati tretmana: reorganizacija struktungov&ana poroznost — smanjena

putanja adhezivnhog loma — smanjenje adhezivne sile.

60 h 120 h

200 pm

—

200 pm
[ |

Slika 21.8 Slike sa optkog mikroskopa adhezivno-kohezivnog loma adhezadazi
fizicke polimerne blende EVA/PMMA pre tretmana na 60 f@kon 60 i 120 sati

21.4 FTIR analiza hemijskih promena nakon termickog starenja

FTIR analiza je urdena u cilju karakterisanja hemijskih promena kaedsSavaju
tokom termékog tretmana adheziva i efekta koji je postignugkaom kalemljenja.
Slika 21.9 pokazuje promene pika koji odgovara dkdiinoj grupi (-OH) na talasnoj
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duZini od 3450 cr nakon termikog tretmana za adhezive na bazi EVA kopolimera sa
18% VA.
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Apsorpcija
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Slika 21.9 Deo FTIR spektra koji odgovara —O-H &ibjama za: a) Elvax 410 (18%
VA), b) EVA/IPMMA, c) sEVA-g-PMMA, i d) EVA-g-PMMA, podvrgnuti ubrzanom
starenju na 60°C tokom 60 i 120 sati
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Slika 21.10 FTIR spektri koji pokazuju karbonilegion adheziva: a) Elvax 410
(18% VA), b) EVA/IPMMA, c)s-EVA-g-PMMA, i d) EVA-g-PMMA, nakon ubrzanog
starenja na 60°C tokom 60 i 120 sati

Bliza ispitivanja estarskog karbonilnog istezamekazuje pojavljivanje novih
karbonilnih vibracija na 1715 ¢h 1790 cnt i 1680 cni. Veza na 1790 cthse javija
usled formiranja laktona, 1715 énusled formiranja ketona i rame na 1680 ckao
pratei pik formiranja dvostrukih veza [203]. Interesamtje zapaziti da promene koje
se deSavaju na visokim temperaturama (npr. 180séCYakde, deSavaju i na nizim
temperaturama (60 °C) tokom 60 i 120 sati. Najmajdjive promene su prisutne kod
sEVA-g-PMMA i preciS¢enog kalemljenog polimera Sto predstavlja uzorkg &o
najotporniji na promene tokom tertkog tretmana.

21.5 Sadrzaj acetatnih grupa u polimernim adhezivima nakn starenja

Sadrzaj acetatnih grupa je fea titracijom sa 16 M NaOH rastvorom, vode iz
zatvorenih beéica u kojoj su uzorci drzani tokom 60 i 120 satiG@&°C. Slika 21.11
pokazujesadrzaj sietne kiseline u vodenim rastvorima koji zavisi atela VA grupa u
adhezivu, i prikazuju slederedosled po podloznosti hidrolize: EVA 40% VA Y&
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18% VA > EVA/PMMA > s-EVA-g-PMMA > preiis¢en EVA-g-PMMA. Reakcijom
kalemljenja je efikasno smanjen udeo VA kojim segj@ava otpornost prema procesu

hidrolize kods-EVA-g-PMMA polimerne blende.
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Slika 21.11 Koncentracija setne kiseline u vodenom rastvoru tetknistarenih

uzoraka (izrazena u nanogramimasCIOH po tezini adheziva)

u funkciji vremena starenja na 60 °C

EVA kopolimer je podlozan hidrolizi sa otpuStanjesincetne kiseline stvaranjem
vinil-alkoholnih grupa. Hidroliza EVA polimera jeopvrdena povéanjem odnosa O-
H/C-H. Proizvodnja siéetne kiseline je povezana sa péagem kiselosti i smanjenjem
pH rastvora. Sietna kiselina se otpusta, vrSi se desorpcija gdeteggen osloltanja

poveava na véim temperaturama. Prema literaturi, tetka starenje EVA polimera na

75°C uzrokuje smanjenje u molarnoj masi Sto je gumbish kidanja lanaca [9].

Eksperimenti u ovoj studiji pokazuju da se promaaeEVA lancima deSavaju i na

nizim temperaturama (60 °C). Proizvodnja i zaroldjge sitetne kiseline na povrsini,

Sto se vidi i na SEM snimcima, moze biti doprinesjdvrdnji.
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Sema 21.1 Mogti mehanizmi i proizvodi ternike degradacije EVA kopolimera

Navedeni rezultati pokazuju da se oksidacija EVAdonera deSava formiranjem —
OH grupa, stvarajil time nezasiene lance prilikom deacetalizacije.

Dakle, terméki nestabilno ponaSanje EVA kopolimera se moze ggévdodatkom
drugog stabilnog polimera poput PMMA u obliku &ke blende ili kalemljenog

polimera.

21.6 Termogravimetrija kuplovana sa masenom spektroskogom (TG-MS)

u ispitivanju termi ¢ke stabilnosti adheziva

Termikka analiza je izvedena za: EVA kopolimer, kometgijdPMMA, fizicku
blendu EVA/IPMMA, s-EVA-g-PMMA, i precis¢en EVA-g-PMMA polimer. Slika
21.12a pokazuje dijagrame termo-gravimetrije (T&pre navedene uzorke pokazuju
razlicite mehanizme terrtke degradacije i gubitak mase.

Termicka stabilnost je procenjena sa temperaturom gulBta mase,Tpos kao
pocetak degradacije, i temperaturom gubitka 50% mdge, kao srediSnja tka
degradacije kao i masom ostatka degradacije [204]rvoj taki, svi uzorci pokazuju
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slican trend gubitka mase, osistfEVA-g-PMMA koja pokazuje neSto pot@nu
stabilnost nakon 120 sati u pdemju sa uzorcima tretiranim 60 sati, Slika 21.1&gB
efekat ojgavanja poboljSava meh&ha svojstva adheziva 5to se vidi i po p&vgu
maksimalne sile. Literaturni podaci pokazuju dacs@ poboljSanja deSavaju usled
reakcija umrezavanja kao rezultat kidanja lana6&]2

Prema literaturi, hemijski umrezen EVA kopolimerraglaze naje&e formiranjem
velike kolicine ¢vrstog ostatka, nego Sto podleze reakcijama kiddapaca Sto
poveava termiku stabilnost [206, 207]. Literatura daje podatkefektima polimernih
blendi u formiranjuivrstog ostatka nakon tertkie degradacije. Ostatak se péaea u
polimernim blendama usled sinergéktig efekta komponenata blende Sto vodi
stabilnijem produktu u podenju sa individualnim komponentama [208]. U ovoidsji,
EVA kopolimer jedino pokazuje povanje ¢vrstog ostatka nakon terdkiog tretmana
Sto je posledica postojanja dvostrukih veza nakomitkog tretmana.

Kompleksnost procesa degradacije se moze videtDh& dijagramima za sve
ispitivane komponente adheziva, Slika 21.12b. Pst&pen degradacije je na
temperature od 169,2 °C. Ovaj stepen je rezultabimhcije zaostalog monomera
(MMA) iz procesa polimerizacije, koji nije ispolimgovan i nije ispario tokom procesa
vakuumskog suSenja. Drugi stadijum je na tempeza@0d,1 °C koji se moze priprisati
raskidanju lanaca sa krajeva vinilidenskog deldrddem stadijumu, dalja degradacija
se vrSi na otprilike 400 °C, Sto odgovara razlagagipvnog lanca PMMA koja je
inicirana i kidanjem lanaca sa krajeva i nastmimn kidanjem [209, 210]Cetvrti
stadijum se poklapa i sa poslednjim stadijumom idaslja glavnog lanca EVA
kopolimera, tj. polietilenskog ostatka EVA lancarubi stupanj degradacije EVA-g-
PMMA je odsutan kod fizke blende EVA/PMMA Sto se mozZe povezati sa otkidanj
bocnih PMMA grupa sa EVA kopolimera. Nakon tethkg starenja, svi uzorci se
degradiraju na nizim temperaturama s obzirom naéaose delintina degradacija i

deacetalizacija odigrala prilikom procesa tetkoi starenja, Slika 21.13.
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Slika 21.13 (I) TG dijagrami tretiranih adheziva:Evax 410 (18% VA), b)
EVA/IPMMA, c) s-EVA-g-PMMA,; (II) DTG dijagrami: d) Elvax 410 (18% A), e)
EVA/IPMMA, i f) s-EVA-g-PMMA

Iz dijagrama DSC-TGA analize su dobijene promendapbdo faznim prelazima i
procesa terntke degradacije polimernih adheziva koje su sumiran€abela 21.2.
Ukupna entalpija endotermnih procesa degradacijpojegana dodatkom stabilnijeg
PMMA koji poseduje visoku entalpiju procesa degra@a koja govori da je potreban

vedi utroSak energije kako bi se izvrSila potpuna dédgcija polimerne blende na bazi
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EVA/IPMMA polimera. Povéanje entalpija nakon tergdkog tretmana govori o
nestabilnosti hemijske strukture adheziva. Maksimmglovéanje entalpije moze da se
iskaZze i u procentima: EVA — 100,4%, EVA/IPMMA - 8%, s EVA-g-PMMA -
64,8%, i EVA-g-PMMA — 6,0%. Ovo povanje mozZze da se prepiSe formiranju
dvostrukih veza Sto vodi dodatnom umrezavanju pedarkoji poseduju & termtku
stabilnost, i1 Sto se odrazava péamjem ukupne entalpije degradacije polimera. Ovi
odnosi govore da polimerna blenda na bazi kaleroggyolimera EVA-g-PMMA kao i
adheziv na bazi pt&tenog EVA-g-PMMA poseduje poboljSanu tetku stabilnost
kao sposobnost opiranju hemijskim promenama tokemmitkog starenja. Smanjenje
entalpije topljenja EVA kopolimera govori o naruégrhemijskoj strukturi usled
termickog tretmana Sto onemogava urdeno pakovanje polietilenskih segmenata.
Poveanja temperature ostakljivanja polimernih blendi azilju na smanjenu
pokretljivost polimernih lanaca nakon tetikog tretmana. Ovaj fenomen se moze
objasniti boljim pakovanjem polimernih lanaca i pg&anim interakcijama usled
vodoninih veza izméu nastalih hidroksilnih grupa dobijenih hidrolizopreostalih

acetatnih grupa tergkim tretmanom.

Tabela 21.2 Temperaturne promene i entalpije peodegradacije iz DSC-TGA

dijagrama
Oznaka AHm, | T, °C | Acy, JIg | Ty, °C AHgecom AW,
Jig °C Jig %
PMMA - - 1,534 70,3 615,8 83,3
Elvax 410 63,4 84,7 - - 356,4 100/0
Elvax 410, 60 h 20,2 81,0 - - 714,3 98,8
Elvax 410, 120 h 19,5 79,7 - - 635,7 95|5
EVA/PMMA - - 1,561 68,0 384,3 92,4
EVA/PMMA, 60 h - - 1,300 75,6 759,1 95,(
EVA/PMMA, 120 h - - 1,261 76,3 762,4 92,0
raw EVA-g-PMMA - - 2,084 72,6 406,7 93,6
raw EVAg-PMMA, 60 h - - 1,389 74,1 669,3 93,4
raw EVAg-PMMA, 120 h - - 1,769 75,0 670,2 97,1
EVA-g-PMMA 22,9 82,1 2,034 67,6 666,9 95,7
EVA-g-PMMA, 60 h 21,4 82,1 1,893 72,( 707,1 97(6
EVA-g-PMMA, 120 h 16,8 81,9 1,494 73,1 674,8 97|0

Nakon Sto su terrdki tretirani adhezivi na bazi EVA kopolimera pokhzeelike

varijacije u meharkim svojstvima, fizéko blendiranje i reakcija kalemljenja su

kori&¢eni u cilju smanjenja kaline acetatnih grupa. Jedna od najpogodnijih analiza
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merenje kolkiine siketne kiseline i ostalih produkta tekike degradacije je TG-MS
analiza, Slika 21.14.
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Slika 21.14 TG-MS spektri za adhezive: EVA kopolmé€l8 % VA), fiztke blende
EVA/IPMMA, sEVA-g-PMMA sa prégenjem jedinjenja degradacije: a) ¢gima
kiselina, b) metan, c) voda, d) etan, e) ugljerksiid, f) MMA, g) 2,4-pentadiona

Prvi stupanj degradacije EVA kopolimera je ¢@a otpuStanjem sietne kiseline i
ugljen-dioksida [211]. Drugi stupanj je degradacglvnog lanca sa otpuStanjem
metana, ugljen dioksida i vode. OtpuStanje MMA je¢pno ugljen dioksidom i acetal
aldehidom, s obzirom na to da obe komponente insju molarnu masu. Prisustvo
metana i etana na 300 °C indikuju mehanizam degijaderajnjih delova lanca usled
sternog efekta @mih grupa kalemljenog polimera.

Koli¢ina otpuStanja sietne kiseline EVA kopolimera je smanjena didin
umeSavanjem sa PMMA, a joS zamije kori¥enjem reakcije kalemljenja u cilju
zamene acetatnih grupa sa PMMAC¢hion lancima. Temperatura otpuStanjaceine
kiseline je viSa za modifikovanu polimernu blendupbzirom na to da su zaostale

acetatne grupe zarobljene¢cbon PMMA lancima na EVA polimernom lancu, Sto se
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moze videti podudaranjem finalne temperature ogmp&tMMA | paietne temperature
drugog stupnja osloldanja sitetne kiseline. Poslednji stadijum na visokim
temperaturama daje kao produkte metan, ugljen aiokedu.

Metil metakrilat se oslolia u prvom stadijumu kao zaostali monomer na 20§d€
prisutan EVA-g-PMMA a kasnije i kao produkt raskigea glavnhom PMMA lanca na
oko 400 °C, Slika 21.14. Modifikovana blenda sa E§ARMMA se razlikuje od fizike
blende u stupnju na oko 300 °C, gde je u atmogigdgutan MMA. Ovaj stupan;
odgovara degradaciji PMMA Baih lanaca na EVA lancu. S obzirom na to da je MMA
detektovan TG-MS tehnikom nastao isklwo usled degradacije PMMA lanca, dema
je integracija kriva u cilju odevanja kol¢ine PMMA u svakom adhezivu. Kriva EVA
kopolimera je kompletno ravna Sto nam govori da pigsutni tragovi PMMA. Kada se
uzme da je masa PMMA u fidoj blendi 50%, koltina u preis¢enom kalemljenom
polimeru je 42,3% Sto je u odhoj saglasnosti sa ostalim rezultatima ddranja
stepena kalemljenja. Masa PMMA u polimernoj blesdikalemljenim polimerom je
izratunata da je 70,6%, Sto poseduje greSku u odnoskserimentalne vrednosti s
obzirom na to da je kokigno 74,2% MMA monomera.

Degradacija i oksidacije kodénih polimera vodi stvaranju smeSe produkata, $wiji
uglavnom razliite nezasiene strukture konjugovane sa karbonilnom gruporoan&
proizvodi oksidacije termoplasgtiih polimera su di-ketonske i tri-ketonske vrstgeksu
prisutne u EVA lancu i uzrokuju obojenje kopolim¢2d2]. Jedan od produkatadem
u literaturi koji poseduje uticaj na obojenje jd-2hentadion, koji je u tragovima den
u TG-MS spektru s obzirom na to da ima istu molamasu kao MMA. Sa odabirom
temperaturnog intervala samo za EVA kopolimer nandg strani Slika 21.14g je
prikazan m/z signal koji odgovara diketonskoj stak a koji je manjeg intenziteta u
sluicaju polimernih blendi sa dodatkom PMMA ili kalemifey polimera.

Na kraju ove analize moze se zakiju da je metod polimerizacije kao ¢a
modifikovanja polimerne blende, doprineo smanjeguisije produkata koji uzrokuju

termicku nestabilnosiime se i promenio mehanizam degradacije [213].
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21.7 Termo-gravimetrijska analiza kontrolisano kalemljenih polimera
G8020 i G6040

Slika 21.15 pokazuje poboljSanu tetkhu stabilnost hidrolizovanog EVA
kopolimera (EVAOH) Sto se deSava usled smanjenodrZzag@ acetatnih grupa
postupkom hidrolize, jer je proces degradacije EW@polimera bitno odredjen
stepenom deacetalizacije VA grupa tj. njihove zalgtnosti u strukturi polimera. DTG
dijagram, Slika 21.16, pokazuje jasno izraZzeneijsta@ termékog razlaganja svake
komponente. Integracijom DTG krive razlaganja uar@®/ACI dobio se procentualni
sadrzaj hloroacetatnih grupa u ukupnoj masi uzarkayosi 5,62%. Moze se zapaziti i
smanjeni stupanj degradacije usled deacetalizates se potutuje uspesSnost procesa
hidrolize a kasnije i esterifikacije sa hloroacdtioridom i reakcijom kalemljenja
(EVAOH, EVACI, G8020, G6040). U intervalu 300°C 5@ °C se kod kalemljenih
polimera G8020 i G6040 dava raskidanja lkmih lanaca PMMA, Sto je u saglasnosti i
sa TG-MS prethodno préavanih uzoraka, Slika 21.14.
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Slika 21.15 TG dijagrami EVA kopolimera, komeraijag PMMA, deliméno
hidrolizovanog EVA kopolimera — EVAOH, makroinicigg@a EVACI,
kalemljenih polimera G8020 i G6040
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Slika 21.16 DTG dijagrami za komponenata

Analizom DSC dijagrama, Slika 21.17, mogu se odiredtalpije faznih prelaza
(topljenja) i entalpije degradacije polimera, Tab@ll.3. Interval od 50 °C do 120 °C
pokazuje endoterman pik, a s obzirom na to da sentlerval ne registruje na TG/DTG
dijagramu kao promena mase onda on predstavljatemadan prelaz topljenja polimera
EVAOH, EVACI, G8020 i G6040. Na osnovu odeme vrednosti temperature
endotermnog pikaTf,) se u@éava da nema zfajnijih pomeranja, izuzev pomeraja ka
vecoj temperaturi, u odnosu na polazni EVA kopolimEntalpije topljenja AHy)
ukazuju na powaanu kristalinénost u odnosu na EVA kopolimer Sto je doprinos
hidrolize acetanih grupe EVA kopolimerdime se poboljSava pakovanje lanaca i
poveava doprinos interakcija usled intermolekularnindeoicnih veza izméu
formiranih hidroksilnih grupa [214]. Kristalitmost se naruSava esterifikacijom i
reakcijom kalemljenja Sto se ogleda u smanjenj@alpij kod kalemljenih polimera
G8020 i G6040. Ukupne entalpije degradacije polan@Hgeg ukazuju na znatno
poveanu stabilnost hidrolizovanog EVA kopolimera (EVADHmakroinicijatora
(EVACI) i kalemljenog polimera G6040. Duzina lanagaovom sldaju utce i na
stabilnost samog polimera. ¢li@e veza su predstavljene u tabeli 21.4 gde se moZzZe
zapaziti véa ja&ina veze sa hidroksilnom grupom (C-O) koju je potr@ raskinuti Sto
objaSnjava stabilnost hidrolizovanog kopolimera. pdglavlju TG-MS analize je
dokazano je razlaganje PMMA na monomer Sto preljgtaaskidanje C-C veza sa
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nesto véom energijom veze. Duzi lanci PMMA kod G6040 stennemetnjom ometaju

raskidanje
PMMA S§to

estarskih veza, te se proces degrada@jgsmerava na depolimerizaciju

se ogleda u povanju entalpije degradacije.

Protok toplote (W/g)

1
0 50 100

I > U I ! I L I ¥ I . LI

150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)

Slika 21.17 DSC krive sintetisanih uzoraka i konjahaih polimera

Tabela 21.3 Entalpije endotermnih prelaza i tékeidegradacije

Uzorak T AHp, To0s Tos0 Tdeg (piky AHgeg
°C J/g °C °C °C J/g

EVA 63,4 84,7 346,9 471,2 481,8 356,4

EVAOH 96,0 84,2 387,4 460,0 471,3 747,4

EVACI 95,1 87,5 3422 460,7 468,9 770,8

G8020 96,6 60,4 330,8 463,4 475,7 687,3

G6040 96,1 61,3 333,2 464,3 473,3 847,3

Tabela 21.4 Jane hemijskih veza

V/rsta veze Jana veze AHs 298¢ (kJ/mol)

C-0 1076,5

CHs;-C-O 342,7

C-Cl 397

OC=0 532,2

Cc-C 607

HO-COCH 452
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Zaklju ¢ak

U okviru ove doktorske disertacije analizirana jegutnost primene nekoliko tipova
adheziva koji se koriste za fiksiranje @gbg vlakna tokom namotavanja na kaleme,
kao i za kontrolisano odmotavanje vlakna sa kalémkam eksploatacije. U tom cilju
izvrSena je sinteza/dobijanjeetiri tipa adheziva na bazi: kopolimera etilenainily
acetata (EVA), polimerne blende kopolimera etilenainil acetata i poli(metil
metakrilata) (EVA/PMMA), kompatibilizovane polimezn blende nasur@mim
kalemljenjem polimeras{EVA-g-PMMA) i kontrolisanim kalemljenjem polimera
cilju ispitivanja metode sinteze i strukture polmena njihove karakteristike. Na
osnovu dobijenih rezultata odabrani su odgovaramdhezivi koji mogu imati
potencijalnu primenu.

U prvoj grupi ispitivanih adheziva, kao osnovnaivea komponenta koré&n je
kopolimer EVA kao funkcionalni adheziv koji posedugompatibilnost sa previakom
optickog vlakna, i ima pozeljna mehé&ka i termtka svojstva. Tri tipa EVA
kopolimera su kori&na i to sa sadrzajem vinil-acetata (VA) od 18%n{&ccijalni
naziv Elvax 410), 28% (Elvax 265) i 40% (Elvax 4Okao rastvori koncentracije od
15, 20 i 25 vol. %. Adhezioni test je pokazao nhibmehantka svojstva adheziva sa
najmanjim sadrzajem VA (Elvax 410) i to kamh kao rastvor u toluenu koncentracije
20 vol.%. EVA kopolimeri sa i@ sadrzajem VA pokazuju va izduzenja prilikom
razdvajanja optkih vlakana Sto nije pozeljno kada je potrebno braadvajanje
optickog vlakna gde zaostali delovi adheziva mogu uzvakoupetljavanje vliakna i
prekid informacija. Kombinovani adheziono-koheziton ukazuje na kompatibilnost
adheziva sa optkim vlaknom i pozeljnwvrstatu adhezionog sloja za ciljanu primenu.
Ispitani Elvax 410 sa optimalnim svojstvima je §6ein u dobijanju polimernih blendi i
u reakcijama kalemljenja.

Polimerne blende na bazi kopolimera etilena i vatiétata i poli(metil metakrilata)
(EVA/IPMMA) koris¢ene su u cilju poboljSanja teréke stabilnosti i postizanja
slicnosti hemijskog sastava sa akrilnom zasStithnom pkerh kori€enog opitkog
vlakna. Nekompatibilnost polimernih komponenata AEM PMMA) je uzrok
razdvajanja faza i stvaranja pora velikih dimenniggravilnog rasporeda Sto doprinosi

slabljenju spoja sa opkim vlaknom. U tom cilju je sintetisana kompatibdvana
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polimerna blenda S(EVA-g-PMMA) polimerizacijom preko slobodnih radika
koris¢enjem kompleksnog redoks sistema koinicijatora. KOvaodifikovan adheziv sa
smanjenim dimenzijama pora i pravilnijeg rasporefikasnije uspostavlja kontakt sa
optickim vlaknom i omogdava bolju raspodelu napona. PoboljSane interakeije
adhezivu sa kalemljenim polimerom kao kompatibrare su utvéene merenjem ugla
kvaSenja optikog vlakna rastvorom adheziva. Kohezioni lom adhezs-EVA-g-
PMMA nakon testa na zatezanje saine adhezionim silama su rezultat izvrSene
kompatibilizacije. Modifikovana polimerna blendsEVA-g-PMMA) je odabrana kao
funkcionalni adheziv koji ispoljava poboljSana meitka svojstva i omogiava
bezbedno odmotavanje oftih vlakana sa kalema bez bojazni od masgu prekida
vlakna.

Dodatno je ispitana hemijska struktura nasumoikalemljenog polimera EVA-
PMMA preciscavanjem adheziva ssEVA-g-PMMA od sintetisanog PMMA
homopolimera ekstakcijom u acetonu. FTIR analizgpgévrdila efikasnost reakcije
kalemljenja 5to se wava i na SEM snimcima. Udeo kalemljenog PMMA u
predis¢enom EVA-g-PMMA polimeru je odredjen na osnovu &@@lFTIR i NMR
spektara. Dobijeni rezultati su u dobroj saglasnogkazuju da udeo PMMA frakcije
iznosi oko 44 mas.%. Sa aspekta analize zaviseogfstava i strukture materijala bilo
je neophodno odrediti doprinos inicijalnih centakaji uc¢estvuju u reakcijama
kalemljanja. Kao najpouzdanija metoda pokazala®& NMR spektroskopija, i
analizom odgovarafiih spektara odden je doprinos centara grananja- 36,1%,3 —
41,5%,y — 2,9%, 6 — 19,5%.

Cetvrta grupa adheziva je dobijena primenom reakgdjee” polimerizacije kao
naina kalemljenja polimera koja je vrSena u cilju gaa kalemljenih polimera
kontrolisanim procesom inicijacije i duzine lancaldmljenog PMMA homopolimera.
FTIR spektroskopija je omogila praenje konverzije PMMA i pokazala je najre
stepen konverzije na kraju reakcije (posle 8 sR@man i FTIR spektroskopija su dale
informacije o hemijskom sastavu EVA kopolimera uzlikatim stupnjevima
modifikacije: nakon hidrolize — EVAOH, sinteze makiicijatora — EVACI, i
graftovanih polimera — G8020 i G6040. SEM i ok&é mikroskopija su dale uvid u
mikrostrukturu sintetisanih kalemljenih polimergolimernih blendi. Duzina kmih

lanaca PMMA na EVA kopolimeru é& na interakcije sa polimernom prevliakom
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optickog vlakna, gde se bolji kontakt a samim tim i adfaeuspostavlja u stiaju
adheziva na bazi kopolimera G8020 koji posedujékRMMA lance. Duzi béni lanci
dovode do stvaranja hamotaja Sto dovodi do slabiplol-dipol interakcija sa ogtkim
vlaknom a u polimernim blendama izdwe nekompatibilnin faza Sto dovodi do
smanjene adhezije. Niske vrednosti ugla kvaSenj@zada G8020 i polimerne blende
kompatibilizovane navedenim kalemljenim polimerootyaduju poboljSana adhezivna
svojstva postignuta kokiénjem reakcije ,Zive” polimerizacije.

Osmisljena je metoda za brzo karakterisanjengaspojeva izmiu optickih viakana
koris¢enjem adheziva. Metoda je zasnovana na mererjmejaadhezije koja se
ostvaruje izméu dva spojena vlakna u testu na istezanje. Ova daepmseduje i
prednost u odnosu na konvencionalnu metodu kap|gcese mehatika svojstva
kontakta optiko vlakno — adheziv mere direktno. Na osnovu owpitivanja dobija se
podatak a:vrstci spoja koji moze da se poredi sa svojstvima vlakiadta se zaklgi da
li predlozeni adheziv zadovoljava uslov da dobrogie vliakna i da omogunjihovo
odmotavanje bez prekida. Dobijene adhezivne silpakazale da je pravilno odabrana
tehnologija nanoSenja adheziva na vlakno, i dacstignuta dobra svojstva primenjiva
za kontrolu namotavanja tokom proizvodnje i odmatga vliakna tokom eksploatacije.

Vazno svojstvo formiranja funkcionalnog adhezivstgenjegova ternika stabilnost
I otpornost na uticaje spoljasSnje sredine. U cilgpitivanja termike stabilnosti
koris¢enih adheziva vrSen je terkki tretman adheziva na 60 °C tokom 60 i 120 sati.
Ispitivane su hemijske, morfoloSke, melikei i termtke promene adheziva
podvrgnutih ubrzanom starenju. FTIR spektri su akazla dolazi do promena
absorbanci koje odgovaraju vibracijama karbonildedroksilne grupe tokom perioda
ispitivanja. Udene su znajne razlike izméu EVA adheziva i terntki stabilnijeg
modifikovanog adheziva na bazi polimerne blendkadamljenim polimerom. Promene
u morfologiji poprénog preseka filmova adheziva su d@ae na osnovu analize SEM
slika netretiranih i tretiranih adheziva nakon 6Q20 sati na 60 °C. Utdeno je da
poroznost sistema, koja se menja tokom t&kog tretmana, zriajno utte na
adhezivnost ispitivanih materijala. Primenom metoaealize slike ispitivana je
morfologija polimera koja je pokazala vaznost raspa i prénika pora na vedinu
stabilizacije napona u adhezivu. Promena érpke pora se prati promenom odbojnog

ugla razdvajanja adheziva od @gtg viakna nakon adhezivnog testa. Teékniretman
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pretis¢enog EVA-g-PMMA adheziva uzrokuje promenu od adhezg do kohezivnog
loma, nakon testa na istezanjedarau opttkom mikroskopijom Sto ukazuje na pojavu
ojacavanja adhezije. Mehanizam tetke degradacije je ispitivan na osnovu rezultata
dobijenih primenom TG, DTG, DSC i TG-MS metoda. Zo mehanizam degradacije
je uaten kod s-EVA-g-PMMA uz neSto vé ostatak Sto ukazuje na postojanje
sinergisttnog efekta usled kompatibilizacije koji doprinosovgtanoj tremékoj
stabilnosti. TG i DSC analize su, tale) pokazale i zr@jno povéanu termiku
stabilnost modifikovanih EVA kopolimera (EVAOH, EM#, G8020, G6040) u odnosu
na polazni EVA kopolimer. Integracijom DTG kriver@&unat je procentualni sadrzaj
hloroacetatnih grupa, tj. ukupnog hlora, u uzorkdAEI koji je iznosio 5,62% i
predstavlja udeo inicijalnih mesta u cilju izvodgerkontrolisanog kalemljenja PMMA
bo¢nih lanaca na EVACI polazni polimer. Rezultati tegravimetrijske analize
ukazuju da se reakcijom kalemljenja (u masi prelapba&inih radikala ili ,zivom”
polimerizacijom) dobijaju adhezivi sa poboljSanorarntickom stabilnosti usled
smanjenog sadrzaja nestabilnih acetatnih grupa.

Eksperimentalni rezultati adhezionog testa prufmdatke oc¢vrstati adhezionog
spoja, a da bi se simuliralo polje naprezanja ptjsta je matematki model koji je
reSen metodom kotaih elemenata. Nume&ki modeli kon&nih elemenata su pruzili
uvid u raspodelu napona u adhezivima na bazi pofiineblendi EVA/PMMA u
zavisnosti od svojstava polimerne blende, kako migkidn tako i morfoloskih koji se
odnose na oblik i dimenzije pora. Ovi modeli su i%®ni za parametarsku
mikromehantku analizu ponaSanja rastih adheziva u zavisnosti od njihove
morfologije. Predlozena metoda za mikromeblamitestiranje je brza i jednostavna i
moze se koristiti kao kontrolna metoda za teste&gmpatibilnosti vlakana i adheziva.

Sumiraji rezultate iz ove doktorske disertacije, moze akljaciti da kalemljen
polimer na bazi EVA-g-PMMA kao adheziv ili kompatibator u adhezivima na bazi
polimernih blendi EVA/IPMMA predstavlja optimalanbiar u odnosu na potrebna
svojstva u smislu funkcionalnosti ogkih vlakana tokom primene. Prednosti ovakvih
adheziva su terrtka stabilnost i zadovoljavaja adhezivna svojstva koja su poboljSana
primenom metode ,zive” polimerizacije kojom se dabikontrolisana struktura

kalemljenog polimera. Osvojene su nove metode karalacije adheziva koje na
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efikasan i pouzdan dm da daju odgovor o mognostima primene ispitivanog
adheziva u odnosu na oo vlakno.
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