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1 Uvod

Karakterizacija materialov obsega celovito karakterizacijo materialov, ki so bili
predstavljeni v DS 1 na podlagi zahtev projektnih partnerjev Gorenje gospodinjski aparati
d.o.o. in Intra lighting d.o.o.. Raziskovalni partner Fakulteta za tehnologijo polimerov
(FTPO) je izdelala testne vzorce iz teh materialov (kompavndiranje in b"zganje) ter
skupaj s projektnim partnerjem Montanuniversitaet Leoben (MUL) in “Polymer
Competence Center Leoben GmbH (PCCL) temelji \d
termi¢ne/mehanskef/fizikalne/hapti¢ne/obrabne lastnosti vzorcev. Q&y’me oncnih

ala

-

izdelkov smo analizirali vsi projektni partnerji z novo razvito met a dotika. Cilj
teh aktivnosti je bil najti najustreznejSi material (pollmer) lzacuo in izdelavo
prototipov z demonstratorskim orodjem. Porocilo je rtz | vsebinske dele. V

prvem delu je opisana sestava materiala. V drugem d \ ré'& vljena izvedba metode
el

testa hladnega dotika in njeni rezultati. predstavljene izmerjene

lastnosti. ZakljuCek vsebuje nadaljnje ukrepe, ebne za optimizacijo in proizvodnjo
kompozitov z visoko toplotno prevodnost ol dnjl Cki so navedene objave, ki izhajajo
iz DS3.
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2 Materiali za karakterizacijo

V tabeli 1 so predstavljeni vzorci z njihovo sestavo. Za boljSo preglednost smo v tabeli

uporabili naslednje kratice:

» PE-HD - polietilen visoke gostote; DOW HDPE 25055 E NATURAL
PP — polipropilen; Ineos 100-GA02 DTA 1105

R
PA — poliamid; Akulon K222-D Natural ’ \\
02

ABS — akril-nitril-butadien-stiren; Elix ABS P2H-AT/0101083 LN

PS — polistiren; Edistir SR550 257869 ‘2/‘
PC - Sabic Lexan 243 R \

Al — aluminijev prah podjetja Talum, Slovenija

C — kompatibilizator; za PE-HD: Exxelor PE 1b M\Xxxelor PO 1020; C-
SEBS: Graftbond SEBS-GMA ; C-TPU: U TU

BN — borov nitrid; 3M prasek BN CF PI% 1,%'

WP — odpadni papir iz Papirnice Ve‘vc“:“e \

T- smukec; Plustalc H15 W |

GF — steklena vlakna; 3B ‘:a\ & DS 1128-10N

W — volastonit; Aspegt 39 )

CaCO03-S — CaCOs z nN mi delci; Calplex Extra

CaCO3-B - Caig\ delci; Calplex 40
L — lubrikant;

MB1 - Mastg' Ba h kovinsko srebrna - Maxithen HP7BA5567 Metallic silber
MB2 —\ster Baich kovinsko modra - Maxithen HP5BB4417 Metallic blau
M C_-Mas’t!'r Batch kovinsko siva - Maxithen HPOBA8837 Metallic grau
V\ I\ﬁ A\ éter Batch kovinsko vijolicna - Maxithen HP5BB4397 Metallic violett
» “MB5 — Master Batch kovinsko rjava - Unimax UNS8BA5427 Metallic braun
Vzorciod 822 2019 0103 06 do 822 2019 0103_09 so komercialno dostopni polimerni

materiali z visoko toplotno prevodnostjo in so bili uporabljeni kot referencni vzorci. Za vse

VvV V.V V V V VY

V V.V V V VYV V V V VYV V

druge vzorce so projektni partnerji potrdili sestavo. Vse vzorce smo skompavndirali na
FTPO z dvopolznim ekstruderjem in brizgali, da smo dobili vzorce za nadaljnjo

laboratorijsko karakterizacijo.
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Tabela 1: Materiali, uporabljeni za karakterizacijo — pregled s sestavo kompozitov,
skompavndiranih v okviru projekta. Komercialno dostopni vzorci so napisani z rdeco.

Vzorec $t. Sestava
822_2019_0103_00 PE-HD
822_2019_0103_01 PE-HD 5Al 10C
822_2019_0103_02 PE-HD 5AI 30C

822 2019 _0103_03

PE-HD 20Al 10C

822 2019_0103_04

PE-HD 20Al 30C

822_2019_0103_05

PE-HD 12.5A1 20C

822_2019_0103_06

N2003-M

822 2019 _0103_10-3

Alu folija TPU 50

822 2019 0103 07 Makrolon TC8030 P
822 2019 0103 08 Konduit PX11313
822 2019 _0103_09 Konduit PX13012 LR
822 2019 0103_10-1 Alu folija TPU 20 S
822 2019 _0103_10-2 Alu folija TPU 30

™

822 2019 _0103_10-4

Alu folija TPU 100

822 2019 _0103_10-5

Alu folija TR 20

822 2019 _0103_10-6

822_2020_0056_01

822_2020_0056_02

822_2020_0056_03

822_2020_0056_04

PE-HD 20T 4C

PE-HD 30T 6C

822_2020_0056_05
822_2020_0056_06 l: ; !
822_2020_00%07

PE-HD 10CaCO3-S

8222020
27,‘01 2

PE-HD 20CaCO3-S

% _2080_01:
82242020 0127_

PE-HD 30CaCO3-S

822_202040127_01-4

PE-HD 10CaCO3-S 2C

822 2020 _0127_01-5

PE-HD 10CaCO3-S 4C

822 2020 _0127_01-6

PE-HD 10CaCO3-S 6C

822 2020 0127_02-1

PE-HD 10CaCO3-B

822_2020_0127_02-2

PE-HD 20CaCO3-B

822 2020 0127_02-3

PE-HD 30CaCO3-B

822_2020_0127_02-4

PE-HD 10CaCO3-B 2C
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822 2020 0127_02-6

PE-HD 10CaCO3-B 6C

822 2020 0164 01

PP 50BN 2L 3C

822 2020 _0164_02

PP 50BN 2L 4C

822 2020 0164 _03

PP 50BN 2L 5C

822 2020_0164_04

PP 50BN 2L 6C

822 2020 0164 05

PP 50BN 2L 7C

822_2020_0164_06

PP 40BN 10WP 2L 5C

822 2020 0164 07

PP 30BN 20WP 2L 5C

\

822_2020_0164_08

PP 25BN 25WP 2L 5C

822_2020_0164_09

PP 60BN 2L 5C-SEBS

822 2020 0164 _10

PP 70BN 2L 5C-SEBS

822 2020 0164 11

PP 80BN 2L 5C-SEBS

822 2020 _0190_00 PC \

822 2020 _0190_01 PC 50BN N
822 2020_0190_02 PC 50BN 5C-TPU

822 2020 _0190_03 PC 50BN 5C2-PE Y

822 2020 _0190_04

PC 50BN 501&88

822 2020 0218 01 PP 60BN L,5C

822 2020 0218 02 PP 2L
822 2020 0218 03 PP G? 5C
822 2020 0218 04 MR F 2L 5C

822 2020 0218 05

822_2020_0218_06

iOBbQOGF 2L 5C
( S Pi 25GF 2L 5C
OBN 30GF 2L 5C

PP 25BN 35GF 2L 5C

822 2020 0218 07
822_2020_0218_0@
822 2020 0218, 09

PP 20BN 40GF 2L 5C

822 2021 _

PA6 30BN 30W 2L

822_20210015_16

PAG6 30BN 30GF 2L

82242021 foofs_17

PA6 30BN 30T 2L

822 202140015 18

PAG 30BN 30CaCO3B 2L

822 2021 0015 _19

PAG 30BN 30CaCO3S 2L

822 2021 _0015_20

PA6 30BN 30W 2L 5C

822 2021 0015_21

PA6 30BN 30GF 2L 5C

822 2021 0015_22

PAG6 30BN 30T 2L 5C

822 2021_0015_23
822 2021 _0015_24

PAG 30BN 30CaCO3B 2L 5C
PAG6 30BN 30CaCO3S 2L 5C
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PA6 10BN 20CaCO3B 20GF 2L 5C

822 2021_0015_DoEnew

PAG6 20BN 28CaCO3B 2GF 2L 4C

822 2021_0015_DoEnewMB

PAG6 20BN 28CaCO3B 2GF 2L 4C 3MB

822_2021_0015_MB

PAG6 15BN 5CaCO3B 30GF 2L 4C 3MB

822 2021_0109_00

PAG 60BN 4C

822 2021_0109_01

PAG6 60BN 4C 5MB1

822 2021 _0109_02

PA6 60BN 4C 5MB2

822_2021_0109_03

PA6 60BN 4C 5MB3

822 2021 0109 _04

PA6 60BN 4C 5MB4

822 2021_0109_05

PA6 60BN 4C 5MB5

822 2021_0110_00

PP 60BN 4C

822_2021_0110_01

PP 60BN 4C 5MB1

822 2021 _0110_02

PP 60BN 4C 5MB2

822 2021 _0110_03

PP 60BN 4C 5MB3 \

822 2021 _0110_04

PP 60BN 4C 5MB4 g

822 2021_0110_05

822 2021_0111_00

PP 60BN 4C 5MB%
PC 60BN 4C N 4

822 2021_0111_01

PC 60BN 4C 5&1

822_2021_0111_02

PC 60BN4G,5M

822 2021 0111 03

822 2021 _0111_04

822 2021_0112_00

822_2021_0112_01

822_2021_0112_02

( S Aa N 4C 5MB2
60BN 4C 5MB3

ABS 60BN 4C 5MB4

822 2021 0112_03
822 2021 011 2_0@
822 2021 0112, 05

ABS 60BN 4C 5MB5

822_2021_ PS 60BN 4C
822_20219113_01 PS 60BN 4C 5MB1
822 4202110148_02 PS 60BN 4C 5MB2

822_202140113_03

PS 60BN 4C 5MB3

822 2021 0113 04

PS 60BN 4C 5MB4

822 2021 0113 05

PS 60BN 4C 5MB5

822 2021 0164 _01

PC 60BN 4C 5MB1

822 2021 0166_01

ABS 60BN 4C 5MB1

822 2021 0180_01

PBT 40BN 20GF 4C 5MB4
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3 Testiranje izbranih materialov na hladen dotik

Meritve toplotne prevodnosti zaradi oblike in dimenzij testhega vzorca niso vedno
izvedljive. Zato smo se projektni partnerji odloCili za razvoj nove testne metode za
ocenjevanje hladnega dotika, da bi lahko ocenjevanje izvajali tudi na neravnih povrsinah
neposredno na napravah, kjer so ti izdelki namesSceni. Za ocenjevanje smo uporabili

vzorce, izdelane z dvema izbranima tehnologijama: IML ("in mould labelling") in

skompavndirani visoko toplotno prevodni kompoziti, in sicer vsi vz dno

Stevilko 822 2019 _0103. Cilj tega ocenjevanja je bil obclutek hla%d a; testi
a

morajo biti izvedeni neodvisno od vsakega posameznika, postop nja pa mora biti

hiter brez omejitev glede oblike testiranega predmeta. Za iz

uporabljeno orodje dimenzij 60 mm x 60 mm x 4 mm.%
- .

sthih vzorcev je bilo

dstavljeni vzorci.

Slika 1: Pro@zor za izvedbo metode hladnega dotika (822_2019_0103).

' jexbilrazvoj metode hladnega dotika pri vsakem projektnem partnerju. Ocenili
jitve med izvedbo testa kot tudi rezultate. V drugem koraku smo razvili
skupno metodo in izbrali vzorce za naslednjo izvedbo testne metode hladnega dotika.
Test smo ponovno opravili pri vseh projektnih partnerjih skupaj z oceno rezultatov. Za ta
korak smo izbrali vzorce 822 2019 0103 06, 822 2019 0103 08, 822 2019 0103_09,
822 2019 _0103_10-4, 822_2019_0103_10-5 in 822_2019_0103_10-6. Po oceni vseh

rezultatov smo dolodili testho metodo:

Stran 7 od 23



O lAakavyes
®86 FTPO PolvMetal| 7 ‘iterreg ]
[Fakulteta za 0 y e a { SLOVENIJA - AVSTRIIA
tehnologijo polimerov &8  SLOWENIEN - OSTERREICH

Evropska unija | Evropski sklad za regionalni razvoj
Européische Union | Europischer Fonds fir regionale Entwicklung

» temperiranje vzorcev najmanj 24 ur pri 23 °C,

» pred dotikom vsakega vzorca se je potrebno z dlanjo dotakniti kovinske plosCe za 5
sekund,

» testnih vzorcev se dotaknemo z isto dlanjo in poakamo 3 sekunde,

» opravi se ocena obCutka (niZja Stevilka za hladnejSi obCutek, viSja Stevilka za toplejSi
obcutek),

> vsak vzorec mora imeti razli€no Stevilko ocene,

» najvecje Stevilo vzorcev je 6. @

Na sliki 2 so zbrani rezultati iz izbranih vzorcev.

Ocena rezultatov testiranja hladnega dotika

(o]

H Thermal conductivity

HFTPO

~

m MUL

M Intralighting

Hiebler

B Gorenje

B Contact temperature
‘ “ I M Average

103_06 103_10-6 103_08 103_10-5 103_09 103_10-4

[&)]

6]

Toplotna prevodnost (W/mK);
Rezultat testiranja hladnega dotika(Stevilo tock)
[ N w &

o

e

Slika 2: Zbrane ocene testne metode hladnega dotika z meritvami toplotne prevodnosti

(zelena) in izraCuni kontaktne temperature (rjava).
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4 Toplotne/mehanske/fizikalne lastnosti materialov

Za kompozite z visoko toplotno prevodnostjo so klju€nega pomena ne le hladen dotik,
temveC tudi toplotne, mehanske in fizikalne lastnosti materialov. Karakterizacijo
proizvedenih vzorcev smo v glavnem izvedli FTPO, PCCL in MUL. Za dosego enega od
ciliev projekta — tesnejSega sodelovanja med institucijami — je bili izvedena
medlaboratorijska primerjava za metodo DSC in metodo Hot Disk.

N

FTPO in PCCL sta opravila medlaboratorijsko primerjavo za D
predstavljeni na sliki 3. Ocitno je, da so rezultati dobro primerljivi ka<<
znanstvenega znanja pri izvajanju meritev.

wisok nivo

‘\\ A 3

8%88

aaaaaaaaaaaaaaaaa

\ W ¥
Slika 3: Rezultati nﬂ laberatorijske primerjave za DSC pri vzorcih od
822 2019 _ 01 0 do'822_
tempera taMcue zgoraj desno, entalpija taljenja spodaj levo, kristalizacijska
elﬁlp/ja s(Wesno)
Na FTVCCL, 3M in C3 smo izvedli medlaboratorijsko primerjavo tudi za toplotno

prevodnost. Rezultati so predstavljeni na sliki 4. Vrednosti, ki sta jih pridobila FTPO in

2019 _0103_05 (temperatura talis¢a zgoraj levo,

PCCL, se tesno ujemata, zgolj pri C3 najdemo vecjo in nepojasnjeno razliko.
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A (W/mK) = | A (W/mK) = | A (W/mK) —
FTPO C3 3M
Sample Nr. 2 mm 2 mm 2 mm
822_2020_0164_11 4,41 8,73 4,17
. 822 2020_0190_02 1,79 4,84 1,07

aaaaaaaaaaaaaaaaaaaa 822_2020_0218_07 0,83 3,01 0,77

Slika 4: Rezultati medlaboratorijske primerjave meritev Hot Disk za vzorce od
822 2019 _0103_00 do 822_2019 _0103_05 (FTPO-PCCL) na levi in za vzf&
822 2020 _0164_11, 822_2020_0190_02 ter 822_2020_0218_07 (FT/K Wn

desni strani.

Vse vzorce, izdelane na FTPO s tehnologijo brizga &o tu I stestirali in
skarakterizirali (toplotne, mehanske in fizikalne lastnesti) r vzorce smo testirali
tudi na PCCL (DSC, toplotna prevodnost, haptika in obrWUL (podatki o materialu,

)« Pro cu\)rojekta smo na PCCL
op%e v poglavju 5.

potrebni za simulacijo polnjenja, npr. cp, A, n i

karakterizirali tudi triboloSke lastnosti. Ugotovitv

Odlo€ilna lastnost za izbiro koncnih @rte bila toplotna prevodnost. Z dodatkom
razlinih polnil se je toplotna prev n Y&g 20,48 W/mK na 0,61 W/mK (PE 20Al),
0,72 W/mK (PE 30T), O, 56 W/ CaCO03-S) in 0,57 W/mK (PE CaCO3-B). Z

dodajanjem BN se je toplotna\ drpst povecala v vecdji meri, vendar z vecjo koli€ino
dodanega BN. Za kompozite z Mco PP je prikazan vpliv koli€¢ine BN v kompozitu na
toplotno prevodnost (sli je razvidno iz slike 5, je povecanje toplotne prevodnosti
linearno do pribl. 4‘ % ‘odanega BN. Z vedjo koli¢ino BN v matrici PP je poveCanje
toplotne prevednosti sponentno. Pri vzorcih 822 2020 0164 se je koli€ina
kompatibilizatogja “razlikovala, najviSja toplotna prevodnost je bila dosezena s 5 %
koqpatl iIizé‘tof’a’. Kompoziti brez kompatibilizatorja so imeli niZjo toplotno prevodnost v
prime\rwmpoziti s kompatibilizatorjem. Dodajanje GF namesto BN je znizalo
toplotno prevodnost. Pri kompozitih z matrico PA6 in 30 % BN ter 30 % anorganskih polnil
(vzorci od 822 2021 0015 05 do 822 2021 _0015_19) so imeli najviSjo toplotno
prevodnost kompoziti z GF. Po dodajanju kompatibilizatorja (vzorci od
822 2021 _0015_20 do 822 2021 _0015_24) se je toplotna prevodnost povisala,

dodajanje GF pa je privedlo do najvisje toplotne prevodnosti. Toplotna prevodnost se je
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povecala tudi po dodajanju kovinskih Master Batchev. Rezultati so predstavljeni v tabeli

2.

> y=0,0004x° - 0,0027x* + 0,007x3 + 0,0125x2 + 0,0274x + 0,5571

4 R? =0,9997

Thermal conductivity (W/mK)
N

Slika 5: Toplotna prevodnost kot funkcija dodane

Tabela 2: Toplotna prevodnost k

BN content (%)

Nl

o -

o w - w
. .
S
el
- -"
- _.'.
~
o

N v matrici PP.

xﬁodatkom 60 % BN.

Matrica A6 PP PC ABS PS
Stevilo 109 110 111 112 113
A A A A A
Master Batch WimK) | (Wimk) | (wimk) | (wimk) | (wimk)

brez 2,74 1,95 1,97 2,41 2,01

Maxithen HP7BA5567 3,48 226 263 216
srebrna

kovinsko 2,93 2,4 2,68 2,03

A8837 kovinsko siva | 3,05 2,22 2,84 2,42

laxit 5BB4397 kovinsko 3,81 2.31 2.54 2.67
vijolicha

Unimax UNS8BA5427 kovinsko rjava 2,92 2,36 2,8 2,15

Koli¢ina dodanega BN vpliva na mehanske lastnosti. Do 50 % BN se togost in trdnost

povecata, Ce je kompozit pravilno kompatibiliziran. Z vecjo koli¢ino BN sta se togost in

trdnost zmanj3ali. Zilavost se je zmanj$ala z naras¢ajo&im delezem BN. Z dodajanjem
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odpadnega papirja je togost ostala na enaki ravni, povecala se je trdnost in tudi zilavost.
Z dodatkom Al se povecata trdnost in togost, zZilavost pa ostane na enaki ravni zaradi
dobre kompatibiliziranosti kompozitov. Dodajanje smukca in majhnega CaCOs je
povecCalo trdnost in togost ter zmanjSa Zilavost, s kompatibilizatorjem Se bolj. Z
dodajanjem vecjega CaCOs sta bili trdnost in togost poveCani v prisotnosti
kompatibilizatorja, zilavost pa je ostala na enaki ravni. Z dodajanjem GF v koquozite BN,
osnovane na PP, je togost dosegla maks. vrednost pri 25 % GF, trdnost pa jehdosegla
maks. vrednost pri 15 % GF. Dodajanje volastonita je povecalo togost i oxméi
S

meri kot talk, ta pa v manjs$i meri kot GF. Dodajanje CaCO:s je poveé‘| (0) RS trdnost
v manjSi meri kot dodajanje volastonita. \
@y,

Dodajanje BN ima velik vpliv na HDT, saj je bila vrednost wvseh vzorcih. Poleg
tega se HDT izboljSa z dodajanjem GF, smukca in GaCQ: CaCOg3-B. HDT se
izbolj8a tudi z dodajanjem WP do 20 %. ‘\\ \

Najbolj zanimiv je bil vpliv vrste kompatibilizgrj nastoplotne in mehanske lastnosti
kompozitov na osnovi PC s 50 % BN (tabela BN ter tudi na sliki 6 in 7). Togost je
dosegla med 3,8 GPa in 9,8 GPa (o 5‘ Fa PC 50BN in 2,0 GPa za Cist PC) in
trdnost med 39 MPa in 64 MPa 9 MRa za PC 50BN in 101 MPa za &ist PC).

Temperatura steklastega preho p&aﬂa med 97 °Cin 128 °C (s 130 °C za PC 50BN
in 143 °C za Cist PC). Podr@n&rqmﬁcije o tej tematiki lahko najdete v publikaciji Bolka

etal. [1]. (\.) )

Tabela 3: Rezultatwro &tpih testov za vzorce 822 _2020_0190.

U ibni E Maksimalna Raztezek pri maksimalni
Vzorec c’ Pog upogibna trdnost o b A
- modul (GPa) (MPa) upogibni trdnosti (%)
grzo!o_o‘fgogéo 1,07 101,4 8,12
8222020 0480_01 7,53 49,5 0,78
822 2020/0190_02 9,77 64,2 077
822 2020 0190_03 3,77 38,8 1,43
822 2020 _0190_04 7.1 63 1,38
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2.segrevanje
Sample: DSC 822_2021_0190_00, 30,8710 mg

Midpoint ASTM, IEC 143,01 °C
Delta cp ASTM, IEC 0,120 Jg~-1K~-1

Midpoint ASTM, IEC 130,23 °C =

Sample: 822_2020_0190_02, 54,6200 mg Delta cp ASTM, IEC  74,316e-03 Jg~-1K~-1

02 Integral -14,75 m i
Wgn-1 normalized -0,50 Jg~-1 Seg:: 6
peak 228,90 °C
Midpoint ASTM, IEC 96,59 C $
Sample: 822_2020_0190_03, 56,7560 mg DeltacpASTM, [EG 3,2196-03 Jg*-1KA-1 ViogEl o
nomalized -6,09 Jg*-1 Se.: 6
Peak 21943°C
MidpointASTM, [EC 11943C [\"'-—-—‘—\_ —_———
-------------------- DettacpASTM, IEC  54,932-03 Jg*-1K~-1 A o — e
Method: DSC 25-300C e ..., S <~ Integral 122,85 mJ -
dt1,00s . RN normalized -2,16 Jg*-1 Seq.: 6
1]25,0 C, 1,00 min, N2 20,0 mVmin B L Peak 22391 C
2]250.3000 C, 1000 KminN2 20,0 mbmin e R e
3]3000 C,1,00min, N220.0mlmin e e
4]300,0..25,0 °C, -10,00 Kimin, N2 20,0 mVmin MidpontASTM, IEC 127,66C T e T et
.0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mVmin Delta cp ASTM, [EC  66,155¢-03 Jgr-1K~-1 Seg.: 6
6] 25,0..300,0 °C, 10,00 K/min,N2 20,0 mVmin Integral 93,45 mJ
7]300,0 <C, 1,00 min, N2 20,0 mlmin normalized -1,87 Jg-1
8]300,0..25,0 °C, 10,00 K/min,N2 20,0 mVmin Peak 22515C
Synchronization enabled
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 °C
Facuty of polymer technalogy - Sioven) Gradec: METTLER STAR" SW 15.00

N\
Slika 6: Termogrami DSC za vzorce 822 2020 01 90—\rez wga segrevanja.
N

TGA 822 2020_0190

22.04.2021 10:50:31
N\
\\
Sample: TGA 822_2020_0190_00, 18,3806 mg Step -75,0222 % Step -24,4687 % Step -99,4908 %
-13,7895 mg -4,4975 mg -18,2870 mg
B Residue 0,5096 %
93,6621e-03 mg AN
Sample: TGA 822_2020_0190_01, 26,3219 mg Step -39,8549 % Step -11,9641 % Step -51,8190 % \\
-10,4906 mg -3,1492mg ~
Residue N
Sample: TGA 822_2020_0190_02, 37,9278 mg Step -42,3525%  Step -9,0301 % Step 51,3826 % \
50 -16,0634 mg -3,4249 mg -19,4883 mg N
% Residue 48,6172 % N
18,4394 mg
Sample: TGA 822_2020_0190_03, 25,9035 mg Step -42,1151 % Step -9,2800 % Step -51,3952 %
10,9093 ma 2/4038 mg -13,3131 mg \
Residue 48,6046 %
12,5903 mg
Sample: TGA 822_2020_0190_04, 27,9816 mg Step -42,3800 % Step 10,2612 % Step 52,6412 %
-11,8586 mg -2,8713mg -14,7299 mg
- Residue 47,3586 % +
13,2517 mg
Method: TGA 40-550°C N2 + 550°C 10 min 02 Al-u loncek
dt 1,005
[1]40,0..550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[2] 550,0 °C, 10,00 min, 02 20,0 mi/min
Synchronization enabled .
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 500 520 540 550 C
0 2 4 6 8 10 12 14 16 13 20 2 24 26 23 30 32 34 36 33 40 42 46 48 50 52 54 56 58 60 min
Faculty of polymer technalogy - Sioveny Gradec: METTLER STAR SW 15.00

Slika 7: Ter i TGAza vzorce 822 2020 0190.

Tabela 4: a

zultati DMA za vzorce 822_2020_0190.

Vzor E' pri 30 °C (GPa) |HDT (°C) |T, pri tan & (°C)

Vrh pri tan & (-)

822_2020_0190_00 1,98 147.,4 158/197

1,715/0,814

822 2020 0190 01 5,41 1455 149/174

1,218/0,903

822_2020_0190_02 7,8 129,6 134/157

1,234/0,939

822_2020_0190_03 3,84 140 146/174

1,375/0,902

822_2020_0190_04 5,19 147.,4 151/182

1,274/1,057
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5 Hapticne/obrabne lastnosti izbranih materialov

PCCL in MUL sta podprla vodilnega partnerja delovnega sklopa FTPO z razliCnimi
meritvami za krepitev Cezmejnega sodelovanja na eni strani in doseganje zahtevanih
ciliev projekta na drugi strani. PCCL se je osredoto il na: (i) vec bilateralnih sre¢anj s
FTPO in MUL za opredelitev formulacij materialov (glej tabelo 1) inqrazpravo o

pridobljenih rezultatih, (ii) doloCitev hapti¢nih lastnosti izbranih materialov de na
meritve hrapavosti in (iii) preiskavo lastnosti obrabe vzorcev s proi % ilko
822_2020_0190 (PC50BN s tremi razli€nimi kompatibilizatorji). K

&

5.1 Dolo¢anje hapti¢nih lastnosti izbranih materialov gl itve hrapavosti
Preliminarne raziskave so pokazale, da se hrapav izganega izdelka mocno
razlikuje glede na material, kljub temu, da je upora notenak standardni vlozek
(R, = 0,26 um, slika 8). Za ve€ podrobnosti gl r umer et al. [2].

PE-HD PE-Hmloc E-HD 20Al 30C

Voonae SV

Gorenje Makrolon

Konduit PX13012 .

Slika 8: Razvrstitev predhodnih raziskav o hrapavosti brizganih vzorcev komercialno

dostopnih termoplastov s pomocjo konfokalnega mikroskopa in uporabe standardnega

vloZzka s profilom hrapavosti R, = 0,26 um.

Posledi¢no je bila oblikovana naslednja hipoteza: oblika, koliina in velikost uporabljenih

polnil so odloCilne za oblikovanje povrsine izdelkov. Celoten konzorcij se je odlocil, da to
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hipotezo raziS€e na znanstveni nacin, saj mikrostruktura brizganih izdelkov odloc€ilno
vpliva na obCutek dotika. V ta namen je partner Richard Hiebler GmbH izdelal tri viozke
z razliénimi vrednostmi hrapavosti. Uporabljena oprema za izdelavo vbrizganih delov je
prikazana na sliki 9, uporabljeni materiali pa so temeljili na PE-HD z razli¢nimi delezi
polnila, velikostjo polnila in kompatibilizatorjem (proizvodna Stevilka 822 2020 0056 in
822_2020_0127 v tabeli 1).

\

Runner \

Area of interest

Slika 9: Uporabljena o a za proizvodnjo brizganih izdelkov z dolo¢enimi vrednostmi

hrapavosti. z zamenljivimi vioZki. (b) brizgani izdelek z dimenzijo 60 mm x 60
mm x 4 rabo vioZka brez dolo¢ene hrapavosti. (c—e) VIozZki za orodje, ki jih je
zagotavil ard Hiebler GmbH., Stainz, Avstrija, s cilino vrednostjo profila hrapavosti

Ra 0,2 um, 0,8 um in 3,2 um za izdelavo pravokotnih delov z dimenzijami 60 mm % 60

mm % 2,5 mm [3].

Ugotovili smo, kot je tudi prikazano na sliki 10, da je potrebno razlikovati med dvema
primeroma; ali je mogoCe, da Cista polimerna matrica steCe na dno doline profila

hrapavosti povrsine ali ne. Ce se fronta teenja polnjenih termoplastov ne strdi, preden
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doseze dno doline profila hrapavosti povrSine, pove€anje premera polnila in vsebnosti
polnila povzroéi povecanje AR,, tj. oblikovani del postane bolj hrapav v primerjavi z
izbrano hrapavostjo vlozka. Drugi vplivni dejavnik je povezan z velikostjo polnila, to je, ali
se prilega v doline profila hrapavosti povrSine ali ne. V primeru, da to ne drzi, na primer
pri uporabi vlozkov z vrednostmi Ra, niZjimi od 0,8 um, in polnila CalPlex 40 z vrednostjo

D50 16 um-25 um, je geometrija polnila primarno oblikovana. Ko se fronta te¢enja taline

strdi, preden doseze dno doline profila hrapavosti povrSine, kot je na prim ziti pri
hrapavosti vliozka 3,2 ym, to na splo$no vodi do bistveno bolj gladklh ey. Kakrsno
koli dodajanje polnila in sprememba koli¢ine polnila ali kompatl e kaze

pomembnega vpliva na kakovost odtisa profila hrapavosti na po

Does it fit into the microstructure of the injectionimold?

YES @

Not always

Filler geometry

v Vv

rough mold

Mold microstructure

smooth mold

Surface of interest
2
Slika 10: Vpliv na kakovost odtisa profila hrapavosti na povr$ino izdelka za splo$ni primer

[3].

. Impression quality
£(D50,R,,S, 4, HTC)

Part microstructure
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Ce povzamemo; kakovost odtisa profila hrapavosti na povrsino izdelka je funkcija
velikosti polnila, dimenzije doline profila hrapavosti povrSine, ki jo predstavlja Rz in S,
toplotne prevodnosti polnila in polimerne matrice ter koeficienta prenosa toplote.

Podrobne informacije o tej tematiki lahko najdete v publikaciji Kerschbaumerja et al. [3].

Da bi izboljSali kakovost odtisa profila hrapavosti na povrsino izdelka, smo na podlagi

simulacije polnjenja izracunali pojavljajoCo temperaturo taline in strizne hitr:

orodja v fazi polnjenja (glej sliko 11). Potrebne podatke o materialih smo iznr& MUL,

prav tako smo tam izvedli simulacijo. \ U

= ’/

E At =0ms g 2 L
s | /[ At =8ms @ At =0ms
8 At = 16m: g 1.5% - At = 16ms
§ At =24 § At =32ms
= At =32m 9 1 N At = 46 m:
£ ...... At =46 'f:-a At =238m:
t: At = 238 ms - 3
< %

0 : A @

0 100 200 300 400 500 600 700 ’ W 60 90 120 150 180 210 240
Simulated shear rate 7z, s~ : , "~ Simulated melt temperature T, °C
(a) "N (b)
N e

Slika 11: Simulirane (a) strizne hgs‘/‘(byporazdelitve temperature 297 ms po pricetku
faze polnjenja (PE-HD, %&é Wganega izdelka). Casovni koraki predstavijajo
zmanj$anje zaradi procqc\slﬁ%q a taline na steni orodja [3].

Na MUL smo nat%i r;neritve viskoznosti z uporabo simuliranih parametrov (y =
500s 1, T= K:), lahko povezali kakovost odtisa profila hrapavosti na povrsino
izdelka z vi@ ‘tp materiala. Na podlagi teh preiskav (slika 12) ni bilo mogoce potrditi

predpoﬁgfgavenaka viskoznost pri danih pogojih procesa vodi do enake kakovosti
od}sa pro\ldhrapavosti na povrsino izdelka. Ce primerjamo kakovosti odtisa profila
hrapa\Ma povrsino izdelka za zelene in rdeCe vrednosti v tabeli 5, lahko vidimo, da
imajo formulacije, ki imajo enako viskoznost pri danih pogojih procesa, razliko v kakovosti

odtisa profila hrapavosti na povrsino izdelka tudi do 3x.
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Tabela 5: Korelacije vrednosti viskoznosti n in kakovosti odtisa AR, vioZka z nizko
hrapavostjo za izbrane formulacije. Viskoznosti smo dolocili v linearnem viskoelasticnem
obmodju (10 % raztezek) pri preskusni temperaturi 215 °C in strizni hitrosti 500 s.

Kompatibilizator je oznacen s C, polnilo pa s F [3].

Formulacija CaCO3-S T CaCO3-B
PE-HD n,Pas AR,,pm n,Pas AR,,um n,Pas AR,, um
+10 % F
+9 %OC 18818 0,17 186+1 0,51 183+11 N
+20 % F 193115 0,47 18611 0,48 192+11 ' 11
+30 % F
+6%C 30416 0,53 3031 1,14 255;

n: povprecna vrednost treh meritev

Kot smo opisali Zze v poglavju 4, imajo razli¢ni kompatibilizato ben vpliv na

toplotne in mehanske lastnosti kompozitov na osnovi Q) S proizvodna Stevilka
822 2020_0190). Kot je prikazano na sliki 12, razllcnl | zatorjl ne vplivajo na

hrapavost brizganega izdelka.

0.6 1

0.5 A

o
»
—
——

M Insert setpoint

Olnsert line

arc

OPC+50w.-% BN

OPC+50w.-% BN +5 w.-% C-TPU
OPC+50w.-% BN + 5 w.-% C-PE
B PC+50w.-% BN + 5 w.-% C-SEBS

Roughness (um)
o
w

o
N}

o
N

./

0.0

Slika 12: Vpliv razli¢nih kompatibilizatorjev na hrapavost brizganega izdelka.
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5.2 Obrabne lastnosti izbranih formulacij na podlagi triboloskih raziskav

Malo pred koncem projekta smo na PCCL karakterizirali triboloSke lastnosti kompozitov
na osnovi PC (proizvodna Stevilka 822_2020_0190), da bi rezultate lahko povezali z
materialnimi lastnostmi, ki smo jih izmerili na FPTO. Najprej so bili izvedeni preliminarni
testi, s katerimi so bili dolo€eni ustrezni testni pogoji. Kot je prikazano na sliki 13, so bili

testni pogoji nastavljeni na Fn=1N, v=0,1 ms'in t=1 h.

Tribological data

Failure analysis

'a A\
035 . - r
Configuration: Ball on Disc (BoD)
Sample: PC 50BN 5C (TPU)
0,301 g : ) g
| gmi":em?,n;l)ogﬁﬁ.s‘tfe:bﬁ" @6 mm ™ Stable sliding conditions
! N = hv=0. R i
4 025 ——— =
Y \"\‘ e T~
-§ 0.20/4 .r,)vj% " ™ Aand )
;E [ i } b o S ~_/‘,>////
- \[ | — Conm
S o154
< \
£ 010 \
S Running-in phase Results
0,054 n=0.21
Am = 0.67 mg
0,00 T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Test duration, t, s
.

Slika 13: Preliminarni tribolo$ki testi (metoda Ba

& so meritve ponovljive za vse 3 testirane

rmulacijo PC 50 BN 5 C-TPU je podan na

n Disc-(BoD)) za dolocitev ustreznih

testnih pogojev.

Nato smo preverili ponovljivost. D
vzorce na formulacijo. Primer
slikah 14 in 15.

OF PGS0BNSC (TPU) (1 N; 0.1 mis; 1 h)

3

E

S

=

2

: AP

oo E»J /} .,L\]‘,}jp-‘.‘,,«.w?!\ g
Results ,g ] i

0,054|jt=0.210+0.018 %

Am = 0.28mg 3.”7: PO

Time, t s

T T T T
2000 2500 3000 3500 4000

Time, t, s

T T T
0 500 1000 1500

Slika 14: Ponoviljivost metode BoD je podana za 3 testirane vzorce na formulacijo (PC 50
BN 5 C-TPU).

Stran 19 od 23



.‘. FTPO Oe® Iatarva sy
Fakulteta za [PO lYM eta l] @&O if;\’:sﬁ;r- slsyTRIZF

tehnologijo polimerov &8  SLOWENIEN - OSTERREICH

Evropska unija | Evropski sklad za regionalni razvoj
Européische Union | Europischer Fonds fir regionale Entwicklung

After Test Il After Test |

After Test III

o2 o

Slika 15: Opti¢na preiskava vzorcev

®
Dodajanje polnila borovega n

(COF). Upostevati je po r%
PC 50 BN nima vpliv. C s

5 C-TPU, testiranih po metodi BoD.

BN) cistemu PC bistveno zmanjSa koeficient trenja
dodajanje razliénih kompatibilizatorjev v formulacijo

aj’ne po testnem obdobju t=1h (slika 16).

%

Coefficient of friction, u, -

0.1 ~

PC{neat) PCS0BN PC50BNSC (TPU) PCSOBNSC (PE) PC50BNSC {SEBS}

Slika 16: Dodajanje razlicnih kompatibilizatorjev v formulacijo PC 50 BN ne vpliva na COF
v ¢asu enournega testa.
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V skladu s tem so bili izvedeni konéni testi BoD, ki so trajali zgolj 20 s. Po tem kratkem
obdobju testiranja je bilo mogoCe zaslediti trend, ki ga opazimo na sliki 17. Jasno je
razviden vpliv razli€nih kompatibilizatorjev. PC s 50 % BN in kompatibilizator TPU kazeta

najnizji COF, najviSjega pa dosezemo s kompatibilizatorjem SEBS.

Comparison COF (1 N; 0.1 m/s; 20 s)
0,35 T T

' 0,30

H,

0,25

0,20

vis o, IS AN A AN ~ &y 1
' NS

——PC 50BN; Test |
—— PC 50BN5C-TPU; Test |
—— PC 50BN5C-Etilen; Test |
—— PC 50BN5C-SEBS; Test |
—PC; Test |

Coefficient of friction,

T T T
0 5 10 1 20 25
Time

Slika 17: CoF formulacij na osnovi PC 50 o testnem casu 20 s.
Ce primerjamo rezultate (upogibni & SC in toplotne lastnosti), je mogoce
a

F pride, ko ima material viSjo toplotno

steklastega prehoda.

XL
NS
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6 Zakljucki

V okviru projekta smo naredili 103 razlicne formulacije materialov, 91 ciklov
kompavndiranja, 103 cikle brizganja, 108 meritev toplotne prevodnosti in 345 drugih

laboratorijskih meritev.

ZahvaljujoC sodelovanju med vsemi projektnimi partnerji in tudi drugimi institucijami ter
strokovnjaki je bila razvita nova testna metoda hladnega dotika. Izbor mate’ am je
razkril tudi novo raziskovalno podrocje (vpliv velikosti in oblike delc na avost
brizganih izdelkov), ki je zelo zanimivo tudi za industrijske part \Q“razvq na
tem podroc€ju bo potekal s karakterizacijo triboloskih Iastno&n poudarek na
uporabljenem kompatibilizatorju. Vpliv kompatlblllzatorja &X@arfske in toplotne

lastnosti kompozitov z matrico PC je odprl novo podr C in nove moznosti za
ustvarjanje lastnosti kompozita, izdelanih po Zzelj: \poqtl z visoko toplotno
prevodnostjo so bili kompavndirani, brizgani akterizirani. Z uporabo ustreznega
kompatibilizatorja in lubrikanta smo v Intra‘Ahtln Gorenju dosegli Zelene lastnosti in
izdelali prototipe. Brizganje kompozita, z ko toplotno prevodnostjo je ustrezna
tehnologija za projektna paﬁnerjwvmmg

smo dosegli z dodajanjem 69 % oplastini matrici, Zeleni videz pa z dodajanjem

n Gorenje. Zeleno toplotno prevodnost

5 % kovinskega Master Batc& a rmdaljnjo optimizacijo lastnosti in predvsem cene

kompozitov je potrebno&\ j&n proizvesti meSanico BN in GF ter talka ali CaCO:s.

x
(‘\ ,.!

\ O
N
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