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SAZETAK | KLJUCNE RIJECI

Proteklih godina, nekoliko inovativnih postupka oblikovanja deformiranjem je razvijeno
s cillem proizvodnje visoko individualiziranih proizvoda s razumnim troSkovima
proizvodnje. Inkrementalno oblikovanje plo¢a (engl. Incremental Sheet Forming — ISF)
predstavlja jednu od tih novih tehnologija koja je postala fokusom interesa mnogih
znanstvenika i znanstvenih institucija. Inkrementalno oblikovanje u jednoj tocki (engl.
Single Point Incremental Forming — SPIF) je jedan od postupaka inkrementalnog
oblikovanja plo¢a. Navedeni postupak se u pocetku primjenjivao prilikom oblikovanja
limova, a zadnjih nekoliko godina i na polimernim ploama. U ovoj doktorskoj disertaciji
postupak inkrementalnog oblikovanja u jednoj toCki po prvi puta je uspjeSno primijenjen
na polimernim nanokompozitnim plo€ama s matricom od poliamida 12 (PA12) koja je
oja¢ana punilom od nanogline. Planiranje eksperimenta je izvr§eno prema Taguchijevu
planu pokusa. Izvedeno je ispitivanje temperatura, sila i deformacija tijekom SPIF
procesa oblikovanja. Primjenom ANOVA metode analizirani su dobiveni rezultati te su
utvrdeni utjecajni tehnoloski parametri procesa. Provedena je optimizacija tehnoloskih
parametara obzirom na oblikovljivost s ciliem povecanja stabilnosti i upravljivosti
procesa oblikovanja. Kao referentna vrijednost prilikom analize i optimizacije klju€nih
parametara procesa inkrementalnog oblikovanja u jednoj tocCki, temperature, sile i
deformacije, polimernih nanokompozitnih plo¢a posluzio je istoimeni polimer bez
nanoojacala. Provedena su mehani¢ka ispitivanja polimernih plo¢a te njihova
morfoloska i strukturna karakterizacija. Ovaj rad daje znaCajan znanstveni doprinos
istraZivanju nekonvencionalnih postupka oblikovanja, odnosno inkrementalnom

oblikovanju u podrucju polimernih nanokompozitnih ploca.

Kljuéne rije€i: inkrementalno oblikovanje, nanokompoziti s polimernom matricom
(PMNCs), nanoglina, morfologija, mehanicka svojstva, strukturna karakterizacija,

optimalni tehnoloski parametri



SUMMARY AND KEYWORDS

In the last years, several innovative forming processes have been developed to
produce highly individualized products at reasonable cost of production. Incremental
Sheet Forming (ISF) represents one of these modern technologies that has become
the focus of interest of many scientists and scientific institutions. Single Point
Incremental Forming (SPIF) is one of the methods of Incremental Sheet Forming. The
above procedure was initially used in forming sheet metal, and in the last few years it
has been applied to polymer sheets. In this doctoral thesis, the single point incremental
forming has been successfully applied for the first time on polymer nanocomposite
sheets with polyamide 12 (PA12) matrix and nanoclay filler. Design of experiment was
done according to the Taguchi experimental design. Temperature, force, and
deformation tests were performed during the SPIF forming process. Using the ANOVA
method, the results were analysed, and influential technological parameters of the
process were determined. Optimization of technological parameters with respect to
formability was carried out with the aim of increasing the stability and controllability of
the forming process. As a reference value in the analysis and optimization of key
parameters of the process of single point incremental forming, temperature, force, and
deformation of polymer nanocomposite sheets, the homonymous polymer without
nano reinforcement was used. Mechanical tests of polymer sheets and their
morphological and structural characterization were carried out. This dissertation
provides a significant scientific contribution to the research of unconventional forming

process or incremental forming of polymeric nanocomposite sheets.

Keywords: incremental forming, polymer matrix nanocomposites (PMNCs), nanoclay,
morphology, mechanical properties, structure characterization, optimal technological

parameters
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Andrej Borié Doktorska disertacija

1. UvOD

1.1. Problem i predmet istrazivanja

Konvencionalne tehnologije proizvodnje polimernih dijelova temelje se na procesu
zagrijavanja-oblikovanja-hladenja te su zbog toga troSkovi energije i kapitalna ulaganja
u opremu i alate vrlo visoki, iz tog razloga su navedene tehnologije usko povezane s
masovnom proizvodnjom. Iz navedenog se moze zakljuCiti da konvencionalne
tehnologije proizvodnje polimernih dijelova nisu prikladne za rastuce trziSne trendove
prilikom brze izrade prototipova i agilne proizvodnje. Kako bi se zadovoljili zahtjevi sve
krateg Zivotnog ciklusa proizvoda, sve kracih vremena proizvodnje te kako bi se
omogucila troSkovno ucinkovita pojedinacna proizvodnja polimernih dijelova, potrebne
su fleksibilne tehnike proizvodnje [126]. Jedan od fleksibilnih procesa oblikovanja je i

inkrementalno oblikovanje.

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je primjena navedenog inkrementalnog
postupka oblikovanja u jednoj toCki u podrucju polimernih nanokompozitnih materijala

kako bi se pokusSalo uspjesno rijesiti postavljeni problem.

Inkrementalno oblikovanje u jednoj toCki (engl. Single Point Incremental Forming —
SPIF) je proizvodni postupak kod kojega se dijelovi izraduju iz ploCa materijala.
Postupak se je u pocetku primjenjivao prilikom oblikovanja limova, a zadnjih nekoliko
godina se primjenjuje i na polimernim ploCama. Medutim, u ovome radu se Zeli ispitati
njegova primjena na kompozitnim materijalima, preciznije na pojedinim polimernim
nanokompozitima. Buduci da je rije€ o materijalima kod kojih imamo polimernu matricu
u kojoj je rasprsena relativno mala koli€¢ina nanopunila, ove materijale mozemo prema

njihovim svojstvima promatrati kao Ciste polimerne materijale, jer su po njima najblizi.
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Priprava polimernih nanokompozita je moguéa na razliCite nacine (poglavlje 3.3),
medutim ukoliko Zelimo izvrsiti njihovo oblikovanje nuzno je primijeniti jednu od

tehnologija proizvodnje polimernih materijala.

1.2. Svrhai ciljevi istrazivanja

Temeljem navedenog, svrha istraZivanja bila je ponuditi raznim industrijama jo$ jednu
metodu brze izrade prototipova, koja je do sada bila uglavnom rezervirana za primjenu
na metalnim limovima i polimernim plo€ama. Ovom doktorskom disertacijom Zeli se

prosiriti njena primjena i na podrucje polimernih nanokompozita.

Cilj ovog istrazivanja predstavlja odredivanje nastalih deformacija te optimalnih
tehnoloSkih parametara prilikom procesa inkrementalnog oblikovanja polimernih
nanokompozitnih plo€a u jednoj tocki. U tu svrhu biti ce provedeno i eksperimentalno
istrazivanje inkrementalnog oblikovanja u jednoj toCki za slu€aj polimernih
nanokompozitnih plo¢a. Analiza nastalih sila, temperatura i deformacija te optimizacija
kljunih tehnoloSkih parametara procesa oblikovanja dovesti ¢e do povecanja

stabilnosti i upravljivosti procesa.

1.3. Oc¢ekivani znanstveni doprinos istrazivanja s hipotezom

Ocekivani znanstveni doprinos ovog istrazivanja ogleda se u odredivanju temeljnih
principa inkrementalnog oblikovanja u jednoj tocCki prilikom oblikovanja polimernih
nanokompozitnih ploCa. Postaviti ¢e se eksperimentalni modeli, biti ¢e izvrSeno
odredivanje i analiza temperatura, sila i deformacija te optimizacija kljuénih parametra
s obzirom na oblikovljivost. Sve to omogucit ¢e nove znanstvene spoznaje o prethodno
navedenom postupku oblikovanja u podruc¢ju polimernih nanokompozita. Kao
referentna vrijednost prilikom analize deformacija i optimizacije kljuénih parametara
tijekom procesa inkrementalnog oblikovanja u jednoj to¢ki polimernih nanokompozitnih
ploCa posluZiti ¢e istoimeni polimer bez ojacala. Istrazivanje e prosiriti opseg upotrebe
ove metode i na podru¢je nanokompozitnih polimernih materijala koji predstavljaju
zadnjih godina jedan novi razvoj kako u praksi tako i u znanosti. Takoder ovim

istraZivanjem Zeli se doéi do novih spoznaja u oblikovanju navedenih materijala s
2
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ciliem definiranja optimalnih tehnoloSkih parametara procesa koji bi omogucili ve¢u
industrijsku primjenu uklju€ujuéi automobilsku, zrakoplovnu, elektroindustriju te

industriju sportske opreme.

Na temelju postavljenih ciljeva istrazivanja koji su proizasli sagledavanjem potreba
koje se javljaju u navedenim industrijama, te na temelju detaljne analize dosadasnjih

istraZivanja definirane su hipoteze istrazivanja.

Hipoteze ove doktorske disertacije su sljedece:

1. Postupkom inkrementalnog oblikovanja u jednoj to¢ki moguce je oblikovati
polimerne nanokompozitne ploce.

2. Eksperimentalnom metodologijom mogucée je odrediti optimalne tehnoloske
parametre s glediSta oblikovljivosti za postupak inkrementalnog oblikovanja
polimernih nanokompozita te definirati optimalne tehnoloSke parametre koji ¢e

biti primjenjivi u industrijske svrhe.

1.4. Metodologija istrazivanja

Nakon $to su definirane hipoteze istrazivanja te ciljevi i svrha istrazivanja pristupilo se

istraZivanju opravdanosti hipoteze upotrebom sljedecih znanstvenih metoda:

- Na osnovi literaturnih podataka, kao i provedenim predpokusom odredeni su
tehnoloski parametri koji znacCajno utje€u na oblikovljivost procesa
inkrementalnog  oblikovanja u jednoj tocki. Temeljem dobivenih
eksperimentalnih rezultata provedena je statistiCcka analiza ¢ime su definirane
zavisnosti pojedinih tehnoloskih parametara i njihov utjecaj na proces.

- Dobiveni rezultati posluzili su u optimiranju klju¢nih parametara procesa
inkrementalnog oblikovanja u jednoj tocki s obzirom na oblikovljivost. Analizom
dobivenih eksperimentalnih rezultata te dobivenih optimalnih vrijednosti
parametara procesa omoguceno je definiranje podrucja primjene postupka za

navedene polimerne nanokompozitne materijale.
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- Na izradenim polimernim nanokompozitnim plo€ama provedena su mehanicka
ispitivanja i to ispitivanja vlacne ¢vrstoce te dinamic¢ko-mehanicka analiza (engl.
Dynamic Mechanical Analysis — DMA). Takoder ispitana je struktura i
morfologija izradenih ploCa i to metodom rendgenske difrakcije (engl. X-ray
Diffraction — XRD) i transmisijskom elektronskom mikroskopijom (engl.
Transmission Electron Microscope — TEM). IzvrSena je procjena kristaliniCnosti
I definirane su temperature faznog prijelaza materijala uz pomoc diferencijalne
pretrazne kalorimetrije (engl. Differential Scanning Calorimetry — DSC) za

ispitivane polimerne plocCe.

1.5. Struktura doktorske disertacije

Ovaj rad je podijelijen u sedam medusobno povezanih poglavlja koja su iznesena

kronoloski, a detaljnije su objasnjena u nastavku.

U prvom, uvodnom poglavlju definirani su problem i predmet istrazivanja s hipotezama,
objasnjeni su ciljevi i svrha istrazivanja, objasnjene su koristene znanstvene metode

te je iznesena struktura doktorske disertacije.

U drugom poglavlju inkrementalno oblikovanje dan je kronoloSki pregled dosadasnijih
istrazivanja u podrucju inkrementalnog oblikovanja u jednoj toCki, objaSnjena je
povijest i razvoj same metode, definirane su njene prednosti i nedostatci kao i njeno

podrucje primjene.

U treéem poglavlju polimerni nanokompoziti objasnjeno je $to su nanokompoziti,
iznesen je pregled sadasnjeg stanja i predvidanja kretanja globalnog trzista
nanokompozita, dana je podjela nanokompozita prema raznim faktorima, objasnjene
su metode dobivanja pojedinih vrsta nanokompozita, navedena je dosadasnja
primjena i komercijalna upotreba nanokompozita. ObjaSnjene su pojedine metode
karakterizacije nanokompozita. Dan je pregled utjecaja nanokompozita na zdravlje i

okolis.

U Cetvrtom poglavlju priprema eksperimenta definiran je eksperimentalni dio ove
doktorske disertacije te potrebni laboratorijski instrumenti i oprema za njegovo
izvodenje. Takoder definiran je plan eksperimenta za potrebe glavnog pokusa.

4
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U petom poglavlju provedba eksperimenta dan je detaljan opis izvedbe
eksperimentalnog postupka, a sastoji se od priprave granulata, izrade ploca,
mehanickih ispitivanja materijala, ispitivanja strukture i morfologije materijala, analize

rezultata vezanih uz materijal, predpokusa i glavnog pokusa.

U Sestom poglavlju analiza dobivenih rezultata provedeno je vrednovanje rezultata
vezanih uz materijal te rezultata dobivenih mjerenjem temperatura, sila i deformacija

pri Cemu je izvrSena optimizacija tehnoloskih parametara.

U sedmom zakljuénom poglavlju dana je sinteza svih dobivenih rezultata, ocjena
ispunjenosti postavljenih ciljeva istrazivanja, evaluacija hipoteza te moguéi smjer

buducih istrazivanja.
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2. INKREMENTALNO OBLIKOVANJE

Pojam inkrementalno ima svoje etimolosko znacenje u latinskom jeziku, a dolazi od
latinske rijeci lat. incrementum koja ima znacenje 1. rast, rastenje, razvitak; 2. prirast,
priplodak; 3. poveéanje, porast, umnozenje, poja¢anje; 4. unaprjedenje; 5.

stupnjevanje [49] [123].

2.1. Pojam i definicija inkrementalnog oblikovanja

Inkrementalno oblikovanje (engl. Incremental Sheet Forming — ISF) je jedan od
fleksibilnih procesa oblikovanja koji je u posljednjih nekoliko godina postigao znatan
interes. Navedeni proces se je razvio iz puke tehniCke ideje bez stvarne
implementacije, kao $to je objasnjeno u patentu Edwarda Leszaka iz 1967. godine u
jedan od postupaka oblikovanja koji se koristi kako u istrazivackim laboratorijima tako
i u industrijskoj praksi [28]. Postupak je pogodan prilikom pojedinacne proizvodnje ili

proizvodnje prototipova.

Pojam inkrementalno oblikovanje opéenito se odnosi na sliede¢a dva postupka
oblikovanja [62]:

- inkrementalno oblikovanje u jednoj tocki (engl. Single Point Incremental
Forming — SPIF),

- inkrementalno oblikovanje u dvije toCke (engl. Two Point Incremental Forming
- TPIF),

Inkrementalno oblikovanja u jednoj tocki (SPIF), poznato i pod nazivom oblikovanje
bez kalupa, je proizvodni postupak kod kojega se dijelovi izraduju iz ploCa materijala
[165].

Shematski prikaz SPIF postupaka oblikovanja je prikazan na slici 2.1. Proces se moze
definirati u sljedecih nekoliko koraka: plo€a se steZze u radnu napravu izmedu potporne
ploCe i drzata te se na taj nacin fiksira tiekom obrade. Uz pomoc¢ alata koji se
inkrementalno spusta plo¢a se postupno deformira do kona&nog oblika. Pri oblikovaniju
ploCa razlikuju se dvije strategije kretanja alata, a to su: strategija s konstantnim
korakom-z (engl. constant z-level strategy) te spiralna strategija (engl. spiral/helical
toolpath strategy).
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Strategija s konstantnim korakom po z-osi se je po€ela prva primjenjivati. Kasnije se
pocela primjenjivati i spiralna strategija. Glavne prednosti spiralne strategije su bolja
povrSina obradenog dijela te ujednacenije sile tijekom postupka oblikovanja. S druge
strane glavni nedostatak ove strategije je sloZeniji program oblikovanja, koji je

posljedica sloZenije putanje gibanja alata.

Najveca prednost SPIF postupaka je u tome Sto omogucéava vece granice oblikovanja
(engl. forming limits) usporedbi s konvencionalnim postupcima oblikovanja. SPIF
postupak takoder osigurava stupanj fleksibilnosti veci od ostalih procesa oblikovanja
jer nema potrebe za kalupima. To za uzvrat rezultira kraéim vremenima pripreme te
nizim troskovima alata u usporedbi s konvencionalnim postupcima oblikovanja. Kao
rezultat toga, omogucava relativno brzu i jeftinu proizvodnju malih serija. S druge
strane, sam proces je prili€no spor u usporedbi s tradicionalnim procesima oblikovanja
(kao $to su duboko vucenje kod metala, ili kod polimera injekcijsko brizganje), takoder
nedostatci su i nemogucénost izrade dubokih proizvoda sa strmim boc¢nim stranicama

u samo jednom prolazu te relativno niska dimenzijska to¢nost. [116]

ploga = kruzna
-1 putanja alata

privremeni oblik 4 alat
drzac

\. radijus alata~ /

konacni oblik potporna ploca

Slika 2.1 Shematski prikaz postupka inkrementalnog oblikovanja u jednoj tocki (SPIF) [126]

Prednosti i nedostatci inkrementalnog postupka oblikovanja u jednoj tocki [91]:

- upotrebljivi dijelovi mogu se dobiti direktno iz CAD modela s minimalnom

potrebom za specijaliziranim alatima,
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- proces ne zahtjeva pozitivne ili pak negativne kalupe, buduéi da je rije¢ o

postupku oblikovanja kod kojega nema potrebe za kalupima,

- visoka fleksibilnost procesa, buduci da se proces moZze vrlo brzo i jednostavno

prilagoditi promjenama oblika proizvoda,
- vrlo pogodan za brzu izradu prototipa,

- zbog male plasti¢ne zone deformacija koja je uzrokovana uslijed malog dodira
izmedu samog alata i ploCe, proces omogucava Visi stupanj oblikovljivosti od
drugih procesa oblikovanja €ak i prilikom oblikovanja teSko oblikovljivin

materijala,

- konvencionalna CNC glodalica, tokarilica ili pak robotska ruka mogu biti

koriStene prilikom ovog procesa,

- svecim komadom ne dolazi do porasta sila oblikovanja buduci da zona kontakta

I inkrementalni pomak ostaju mali,
- povrsSinska hrapavost obratka moze se popraviti, i
- postupak je sam po sebi relativno tih.
Nedostatci:

- glavni nedostatak inkrementalnog oblikovanja je vrijeme oblikovanja koje je
mnogo duze od konkurentnih postupka oblikovanja, kao Sto je to npr. duboko

vucenije ili injekcijsko brizganje,
- rezultat toga je da je ovaj postupak ograni€en na maloserijsku proizvodnju, i

- pojava elasti€nog povrata (engl. springback), medutim razvijeni su pojedini

algoritmi koji omogucavaju umanjenje navedenog problema.

2.2. Pregled dosadasnjih istrazivanja

U ovom dijelu rada biti ¢e dan pregled stanja znanja i dosada$njih istraZivanja u
podrucju inkrementalnog oblikovanja od samih zaCetaka do trenutka nastajanja ove

doktorske disertacije.
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2.2.1. Inkrementalno oblikovanje metala

U samim pocetcima dok postupak inkrementalnog oblikovanja jo$ nije bio stvarno
osmi$ljen i patentiran govori se o postupku rotacijsko optiskivanje (engl. spinning).
Medutim inkrementalno oblikovanje i rotacijsko optiskivanje su usko povezani.
Opcenito, kod postupka rotacijskog optiskivanja na vreteno se pri€vrséuje kalup, a
zatim se postavlja radni komad te sve to zajedno rotira kao sustav, priblizavanjem alata
radnom komadu dolazi do njegova deformiranja u traZeni oblik. Inkrementalno
oblikovanje je pak postupak kod kojega je radni komad pri¢vr§¢en u steznu napravu
koja se u vecini sluCajeva ne giba, medutim koriStenjem alata koji ima rotacijsko i

aksijalno gibanje dolazi se do zahtijevanog oblika.

U 20. stoljecu su izdani brojni patenti u podrucju rotacijskog optiskivanja, koji se mogu
smatrati inkrementalnim oblikovanjem ili su tome vrlo blizu [62]. Dva patenta koja se
mogu smatrati preteCom prvog patenta inkrementalnog oblikovanja, su patenti

Leszaka i Berghahna oba iz 1967. godine.

Leszak je u svom patentu [112] osigurao novi napredak prilikom oblikovanja metalnih
limova koji se zbog svojeg svojstva duktilnosti mogu plasti¢no oblikovati u Zeljeni oblik,
koristeci jednostavan i jeftin alat. Buduci da je u to vrijeme oblikovanje konusnih oblika
bilo vrlo zahtjevno pomodéu konvencionalnih metoda oblikovanja, kao Sto su: duboko
vucenje, rotacijsko optiskivanje i hidrooblikovanje, osmiSljen je navedeni proces.
Leszakov postupak oblikovanja se moze definirati na nacin da je metalni lim stegnut u
steznu napravu koja ima rotacijsko gibanje, dok alat ima aksijalno gibanje u dvije osi.
Metalni lim rotira i vertikalni pomak je ostvaren lokalnim savijanjem koje je uzrokovano

guranjem metalne elasti¢ne ploce [62].

Berghahn et al. iz General Electrica su u svome patentu [29] objasnili postupak
oblikovanja kod kojega nema potrebe za kalupom. Uz pomo¢ navedenog postupka
moguce je izraditi proizvode tipa disk (autori navode primjer tanjuri antene) iz metalnih
limova. Kao prednost ove patentirane metode navodi se to€nost dobivenih oblika te
izostanak elasti€nog povrata. Navedeni postupak je objasnjen na nacin da je metalna
ploCa stegnuta u steznu napravu koja rotira, dok se alat valjkastog oblika kre¢e prema

sredisStu duz radijalne linije te na taj nac€in oblikuje metalni lim u zahtijevani oblik. Ovaj
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patent kojega su Berghahn et al. zastitili oslanja se jos na nekoliko drugih patenata od

kojih najstariji datira iz 1898. godine [29].

Glavna razlika izmedu ova dva patenta je u tome Sto se Laszakovom oblikovanje vrSi
savijanjem metalnog elasti€nog lima gibanjem alata u dvije osi, dok se patentu

Berghahna i sur. savijanje vr§i pomicanjem alata u tri osi (X,y,2).

Mnogi autori navode Leszaka i njegov patent kao zacCetnika inkrementalnog
oblikovanja, medutim ukoliko sagledamo definiciju inkrementalnog oblikovanja koja je
objasnjena u prethodnom dijelu rada, moze se zakljuciti da se Berghahnova ideja
moze smatrati inkrementalnim oblikovanjem, dok za Leszakov patent to ne mozemo
reci [62].

Mason je 1978. godine na sveucilistu Nottingham objavio rad [127] iz podrucja
oblikovanja koji se smatra zacetnikom moderne izvedbe inkrementalnog oblikovanja.
On je sagledao postupke oblikovanja koji su se u to vrijeme koristili prilikom izrada
malih serija te dao svoje videnje predstavljanjem postupka koji se bazira na upotrebi
alata s gibanjem u tri osi, a u svome vrhu ima kuglicu koja rotira po materijalu obrade.
Navedeni postupak se moze objasniti na nacin da se oblik moze izraditi valjanjem
kuglice po plo€i materijala koja je pri€vrS¢ena u steznu napravu. Postupnim
spustanjem alata u dubinu svakim pojedinim prolazom dolazi se do zahtijevanog
oblika. Mason je navedeni postupak oblikovanja osmislio za potrebe pisanja svog
zavr$nog rada, a kasnije je navedeni rad proSirio te ga zajedno sa svojim mentorom

Appletonom objavio na konferenciji u Kyotu 1984. godine [62].

Predstavljanje navedenog rada na konferenciji izazvalo je veliki interes za navedenu
tehnologiju Sto je rezultiralo velikim brojem istraZivanja i radova u tome podrucju.
Vecina radova i istrazivanja je uslijedila u Japanu, stoga se moze reci da se je razvoj

inkrementalnog oblikovanja preselio na podrucje Japana.

Iseki kao pionir na podruc¢ju inkrementalnog oblikovanja 1989. godine objavljuje rad
Iseki et al. [83] oslanjajuci se na prethodna istrazivanja Masona. U radu je uz pomoc¢
jednostavnog sustava koji se je sastojao od ru¢no upravljanog stola s pomakom u dvije
osi (x,y) uspjesno izvrSio oblikovanje lima. Ovaj sustav je koriSten buduci da su u to
vrijeme troosne glodalice s CNC upravljanjem bile izrazito skupe, a i nisu imale

dovoljnu krutost za ovu vrstu postupka oblikovanja.
10
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Iseki et al. su u radovima [80] [81] [82] iz 1991. i 1992. godine predstavili raunalno
upravljani sustav koji je omogucavao izradu niza razli€itih oblika. Godinu dana kasnije
navedenu tematiku su predstavili i na ICTP konferenciji [84], po prvi puta na engleskom

jeziku.

Kitazawa je u svome radu [101] iz 1993. godine koristio dva sustava i to CNC tokarilicu
na koju je postavio metalni lim te je time dobio rotaciju lima te CNC glodalicu na kojoj
je metalni lim statican [62]. ZakljuCio je da su obje metode pogodne za fleksibilnu

proizvodnju metalnih limova [62].

Na temelju radova [85] [86] iz 1994. i 1996. godine Iseki et al. su izradili tro-koordinatni
CNC stroj za inkrementalno oblikovanje. Navedeni stroj je imao relativno nisku krutost,
s maksimalnom silom oblikovanja od 50 kN. Iseki et al. su uz pomo¢ njega uspjesno
oblikovali ploCe od Celika, nehrdajuceg Celika te titanija debljine 0,7 mm. Nakon toga
je uslijedio porast objavljenih radova i istrazivanja u ovome podrucju, Sto je rezultat

komercijalno dostupne verzije stroja za inkrementalno oblikovanje.

Matsubara je u svome radu [129] iz 1994. godine po prvi puta predstavio metodu
oblikovanja koja je danas poznata pod imenom inkrementalno oblikovanje u dvije toCke
(eng. Two Point Incremental Forming — TPIF). Godine 1993. Matsubara [130] je za
navedeni postupak podnio i zahtjev za patentiranjem te je 1995. godine metoda i
uspjeSno patentirana. Navedeni patent vrijedi za podrucje Japana, medutim nije

poznato polaze li navedeni patent prava i izvan Japana.

Godine 1996. Shima et al. [177] su s tvrtkom Hitachi Ltd. proSirili prethodno spomenuti
patent od Matsubare na nacin da je doniji alat koji je u njegovom slu€aju bio nepomic¢an,

dobio mogucnost nezavisnog pomicanja.

K. Ueno et al. [191] su s tvrtkom Toyota 1996. godine u svojem patentu takoder proSirili
Matsubarin patent te je time po prvi puta za ovu vrstu oblikovanja upotrijebljena NC

glodalica.

Yoshida i Matsubara [203] su s tvrtkom Matsushita Electric Industrial Co. u patentu iz
1995. godine takoder predstavili proSirenje Matsubarinog patenta iz 1994. godine u
kojem je omogucen pomak metalne plo¢e prema dolje s aktivnim upravljanjem, a

postoji mogucénost postavljanja plocCe i pod kutom.

11
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Waratani et al. [199] su s tvrtkom Hitachi u svome patentu iz 1997. godine opisali
koriStenje postupka oblikovanja koji je najsliCniji danasnjem inkrementalnom

oblikovanju u jednoj tocki (SPIF).

Ueno et al. [192] su u patentu 1997. godine s tvrtkom Toyota po prvi puta upotrijebili
potpuni pozitivni kalup (engl. full male support). U ovom slu€aju nije omogucen pomak

metalne ploCe prema dolje, vec¢ je ona fiksna.

Murata et al. [150] su s tvrtkom Toyota 1998. godine patentirali inkrementalni postupak
oblikovanja u kojem je umjesto polukuglastog (engl. hemispherical) koriSten
segmentirani alat, koji tijekom postupka oblikovanja nije cijelo vrijeme u kontaktu s

metalnom plo¢om.

Takashi et al. [187] su s tvrtkom Hitachi takoder patentirali alat za inkrementalno
oblikovanje 1998. godine, koji ima viSe okretnih valjaka koji su u kontaktu s metalnom

plo¢om te na taj nacCin vrse oblikovanje.

Yoshikawa et al. [204] su s tvrtkom Hitachi 1998. godine primijenili postupak
inkrementalnog oblikovanja na metalnim panelima koji bi se ugradivali u dizala.
Primjena takvih panela se je koristila prilikom izrade dizala prema individualnim

zahtjevima kupca.

Matsuda et al. [131] su s tvrtkom Toyota 1998. godine patentirali jo$ jedan postupak
inkrementalnog oblikovanja kod kojega se glavni alat i pomoc¢ni alat gibaju
sinkronizirano. Na taj nacin se omogucava manje stanjenje metalnog lima prilikom

postupka oblikovanja te se sprje€ava njegovo guzvanje.

Kono et al. [104] su s tvrtkom Honda 2000. godine patentirali proces inkrementalnog
oblikovanja s postupkom preoblikovanja, ¢ime se smanjuje stupanj stanjivanja

metalnog lima.

Od 2000. godine pa nadalje inkrementalno oblikovanje postaje interesom i u zapadnim
zemljama svijeta, pretezito u Europi. Do interesa u zapadnim zemljama svijeta je doslo
nakon Sto je navedeni postupak predstavljen na CIRP godisnjem skupu 1997. godine
[62]. Buduéi da je navedeni postupak oduSevio prisutne istrazivate svojom
jednostavnoséu doSlo je do naglog porasta istrazivanja u tom podrucju. Prve
publikacije znanstvenih radova iz zapadnog dijela svijeta slijede 2001. godine.

12
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Luttgeharm je u patentnu [118] iz 2001. godine te u njegovoj dopuni [119] iz 2003.
godine predstavio proces koji je vrlo sli¢an postupku rotacijskog optiskivanja, zapravo
moze se reci da je to jedna od varijanti rotacijskog optiskivanja. Kod ovog postupka
obradak je stacionaran dok alat opisuje njegovu povrsinu, pri Cemu omogucava izradu
i dijelova nesimetri¢nih oblika. Luttgeharmov proces je vrlo sli€an inkrementalnom

oblikovanju u dvije to¢ke (TPIF) s potpunim pozitivnim kalupom.

Honda je 2002. godine postala prva automobilska kompanija kojoj je odobren
internacionalni patent [70] [71] [72] za podrucje inkrementalnog oblikovanja. Patent se
temelji na inkrementalnom oblikovanju s negativnim kalupom, koji omogucuje izradu
konkavnih i konveksnih proizvoda. Ovaj patentirani postupak oblikovanja je koriSten i
u komercijalne svrhe 2002. godine kada je Honda zajedno s tvrtkom Amino izradivala
dijelove za sportski oldtimer S800. Najpoznatija primjena ovog postupka
inkrementalnog procesa oblikovanja je prilikom izrade haube za prethodno navedeni

automobil.

Od zapadnih automobilskih kompanija samo dvije kompanije su zatrazile zastitu

patentom.

Godine 2004. tvrtka BMW je zastitila proizvodni postupak [26] [75] za proizvodnju
individualnih dijelova za automobile pri ¢emu su koriSteni postojec¢i standardni

automobilski dijelovi.

Druga zapadna automobilska kompanija koja takoder posjeduje patent na podrucju
inkrementalnog je Daimler-Chrysler (Stuttgart). Navedeni patent [52] je iz 2006.
godine, a rije€ je o procesu inkrementalnog oblikovanja u dvije to¢ke (engl. TPIF) kod

kojega je upotrijebljen potpuni kalup tipa kostur (engl. skeleton).

Prema znanstvenom radu Jeswieta et al. [92] jedni od prvih autora koja su u svojim
radovima dokazali da se inkrementalno oblikovanje u jednoj to¢ki (SPIF) moze izvesti
na komercijalno dostupnoj 3-osnoj CNC glodalici su Jeswiet i Hagan [96], Leach i et
al. [109] i Filice et al. [67].

Jeswiet i Hegan su u radu [96] iz 2001. godine inkrementalno oblikovanje u jednoj tocki
primijenili prilikom izrade reflektirajucih dijelova za prototip prednjeg automobilskog

13
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fara kao i prilikom izrade toplinske i bu€ne izolacije za primjenu na ispusnoj grani

vozila.

Leach i et al. su radu [109] iz 2001. godine objasnili primjenu inkrementalnog

oblikovanja u jednoj toCki prilikom izrade prototipova i malih serija.

Filice i et al. su u svom radu [67] iz 2002. godine eksprimentalno pokazali primjenu
inkrementalnog oblikovanja u jednoj to¢ki uz pomo¢ CNC glodalice te su zakljucili da
inkrementno oblikovanje u jednoj toCki karakterizira mehanika deformacije lokalnog
istezanja koja odreduje krivulju grani¢ne deformabilnosti — KGD (engl. Forming Limit

Curve — FLC) koja je sasvim drugacija od tradicionalne.

Jeswiet je u radu [95] iz 2004. godine uspjesSno primijenio postupak inkrementalnog

oblikovanja prilikom izrade sjedala i spremnika za gorivo za motocikl.

Micari je u svom radu [144] iz 2004. godine postupak inkrementalnog oblikovanja
iskoristio u podrucju medicine prilikom izrade individualne imobilizacije za glezani.

Prilikom postupka izrade koriSten je obrnuti inZenjering (engl. reverse engineering).

Jeswiet et al. su u radu [94] iz 2005. godine mierili sile tijekom SPIF i TPIF procesa
oblikovanja aluminijskog lima AA 3003-0 debljine 1,21 mm. Mjerenje sila je uspjesno
provedeno s dva razliCita tipa senzora i za dva razliCita postupka inkrementalnog
oblikovanja. Sile su kod TPIF postupka oblikovanja mjerene za tri razliita kuta
vucenja, iznose: za ¢ = 30° dobivena je sila Fzmax = 289 N, za ¢ = 40° je dobivena sila
Fzmax = 445 N i za ¢ = 50° je dobivena sila Fzmax = 596 N. Dok kod SPIF postupka
oblikovanja maksimalne sile u aksijalnom smjeru su iznosa oko Fa = 450 N za lim
debljine 1.21 mm i izraden od AA 3003-0.

Ambrogio et al. [7] su u svome radu iz 2005. godine uz pomo¢ pristupa obrnutog
inZenjeringa i inkrementalnog oblikovanja u jednoj to€ki uspjesno izradili individualnu
imobilizaciju za glezanj od metalnog lima debljine 1 mm. Navedenom tehnologijom
uspjesno su izradili imobilizaciju kod koje su odstupanja u odnosu na projektiranu
povrsSinu manja od 1 mm. Razlog upotrebe ove metode bio je izraditi imobilizaciju kod
koje nisu upotrjebljeni debeli slojevi punjenja (od pjene ili polimera), ve¢ se je izradom
visokoindividualne imobilizacije minimizirao razmak izmedu gleznja i osnovne

strukture imobilizatora (u ovom slu€aju lima).

14
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Jeswiet et al. [93] su u radu iz 2005. godine dokazali da je postupak inkrementalnog
oblikovanja u jednoj toCki optimalna metoda za proizvodni postupak solarnog kuhala

koji je prvenstveno namijenjen za olakSavanje zivota ljudi iz zemalja u razvoju.

Duflou et al. su u radu [53] iz 2007. godine opisali eksperimentu platformu za mjerenje
sila prilikom inkrementalnog oblikovanja. Ovaj rad je jedno od prvih istrazivanja u
kojem su mjerene sile prilikom inkrementalnog oblikovanja. Mjerenje sila je pokazalo
da se kod identicnih komada mogu ocekivati slicni i ponovljivi rezultati mjerenja.
Apsolutne maksimalne sile Fp (engl. peak forming force) su se prilikom SPIF postupka
oblikovanja aluminijskog lima Al 3003-O kretale od najmanjeg iznosa od 380 N za lim
debljine 0,85 mm i kut vu€enja od 70° pa do 1460 N za lim debljine 2 mm te takoder
kut vu€enja od 70°. Zaklju€eno je da ukoliko se povec¢a hod po z-osi, radijus alata, kut
vucenija ili debljina plo¢e da ¢e shodno tome doci do povecanja sila. Od navedenih

parametara hod po z-osi ima najmaniji utjecaj na silu.

Petek et al. su u radu [165] iz 2007. godine proveli studiju u kojoj je izvrSena usporedba
izmedu konvencionalnog procesa dubokog vucenja i inkrementalnog oblikovanja u
jednoj tocki. Provedena je usporedba ekonomskih i ekoloskih aspekata oba procesa
oblikovanja. Zaklju€eno je da je za izabranu geometriju postupak inkrementalnog
oblikovanja u jednoj toCki optimalan ukoliko gledamo s ekonomskog aspekta prilikom
proizvodnje malih serija, ukoliko je potrebno izraditi 625 komada ili viSe pogodnija je
metoda dubokog vu€enja. Umjesto konvencionalnih tekucih lubrikanta upotrjebljeni su

tvrdi premazi koji su pogodniji sa stajalista ekologije.

Jackson et al. su u radu [90] iz 2008. godine po prvi puta primijenili postupak
inkrementalnog oblikovanja na sendvi¢ panelima. Buduci da je konvencionalno
oblikovanje 3D sendvi¢ panela ograni¢eno visokim troSkovima alata, inkrementalno

oblikovanje predstavlja jednu novu i modernu alternativu.

Pepelnjak et al. su u radu [163] iz 2008. godine napravili analizu parametara
proizvodnje kod pojedinih postupaka izrade dijelova od lima te sve dobivene rezultate
su integrirali u jedinstven sustav. Na temelju navedenog izradena je matrica koja
pojednostavljuje izbor postupaka za izradu dijelova od lima deformiranjem prilikom
maloserijske proizvodnje. Matrica povezuje konvencionalne i inovativhe postupke

obrade deformiranjem te omoguéava odabir optimalnog postupka.
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Takano et al. su u radu [186] iz 2008. godine iskoristili postupak inkrementalnog
oblikovanja kao jednu od operacija tijekom hladnog recikliranja metalnog otpada.
Konvencialni postupci recikliranja metalnog otpada ukljucuju taljenje, tijekom kojega
se troSi ogromna koliCina energije Sto uzrokuje ispustanje velikih kolicina CO2 u
atmosferu. Upotrebom novih metoda recikliranja, koje se temelje na hladnom
recikliranju moguce je izvrsiti recikliranje metalnog otpada bez nedostataka koji
karakteristini za konvencionalne metode. Hladne metode recikliranja se sastoje od
dvije faze, od kojih je prva faza izravnavanje limova, a druga faza je oblikovanje limova.
Takano et al. su prilikom druge faze uspjedno upotrijebili postupak inkrementalnog
oblikovanja te time dokazali da se navedeni postupak moZze koristiti prilikom hladnog

postupka recikliranja metalnog otpada.

Duflou et al. su u radu [55] iz 2008. godine primijenili postupak dinamickog lokalnog
zagrijavanja na SPIF postupak deformiranja. Ovim hibridni postupak se temelji na
upotrebi lasera te sustava aktivhog hladenja i podmazivanja prilikom SPIF postupka.
Kombiniranjem laserskog snopa svijetlosti i brzine protoka tekucine za hladenje i
podmazivanje moze se posti¢i fleksibilno namjestanje temperaturnog polja prilikom
SPIF postupka oblikovanja. Upotrebom ovakvog sustava postize se smanjenje sile u
blizini zone kontakta alata, bolja lokalna deformacija te veca preciznost oblika i
dimenzija. Takoder postignuti su vec¢i maksimalni kutovi vuc€enja kod testiranih

materijala.

Ambrogio et al. su u radu [11] iz 2008. godine uspjedno primijenili SPIF postupak na
magnezijevoj slitini AZ31. Rije€ je o magnezijevoj slitini koja je vrlo zanimljiva zbog
svojih svojstava, odnosno povoljnog omjera izmedu ¢vrstoce i mase. Takoder rije€ je
o slitini koja se vrlo teSko preoblikuje u hladnom. Zakljucili su da je mogucée znacajno
utjecati na oblikovljivost ispitivane slitine ukoliko se oblikovanje izvodi u toplom stanju.
Maksimalna oblikovljivost je postignuta na temperaturi od 250 °C, Sto je ujedno i

optimalna temperatura kod oblikovanja dubokim vu€enjem.

Aerens et al. su u radovima iz 2009. godine [1] i iz 2010. godine [2] utemeljili analitiCki
izraz za predvidanje sila tijekom procesa inkrementalnog oblikovanja. lzraz
omogucava odredivanje tri glavne komponente sile za pet odabranih materijala u

ovisnosti o tehnoloSkim parametrima. Tehnoloski parametri koji su ukljuceni u
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navedeni izraz su debljina plo€e, kut vu€enja, promjer alata, korak po z-osi. Dobiveni
izraz se je pokazao pouzdanim prilikom predvidanje sila kod pet razli¢itih metalnih

materijala.

Durante et al. su u radu [57] iz 2009. godine proucavali utjecaj rotacije alata na
postupak inkrementalnog oblikovanja. Prilikom oblikovanja krnje piramide iz ploCe
aluminija AA 7075-TO je ispitivan utjecaj razliCitih brzina rotacije te oba smjera rotacije
alata. Istrazivan je i utjecaj rotacije alata na silu oblikovanja. Zaklju€eno je da se sila
smanjuje s rotacijom alata te kod rotacije u smjeru kazaljke na satu. Kod temperatura
je zaklju¢eno da dolazi do razli¢itog zagrijavanja u ovisnosti o brzini rotacije alata.
Ispitivan je i utjecaj hrapavost izratka (ploCe) te je zakljuCeno da ona nema znatan

utjecaj, a ovisi o tome je li alat u rotaciji ili ne.

Sekine et al. su u radu [172] iz 2010. godine uspjesno primijenili mikro inkrementalno
oblikovanje (engl. Single Point Micro Incremental Forming — SPMIF) prilikom izrade

kompleksnih oblika iz aluminijske folije debljine 12 pum.

Eyckens et al. su radu [65] iz 2010. godine istrazivali razvoj povrSinske deformacije
(engl. surface strain evolution) tijekom izrade stoSca primjenom postupka
inkrementalnog oblikovanja. IzvrSena je usporedba deformacija dobivenih engl. Digital

Image Correlation — DIC i deformacija dobivenih implicitnom FE metodom.

Silva et al. su u radu [178] 2011. godine predstavili novi pogled koji pomaze prilikom
karakterizacije nastanka i Sirenja pukotina kod SPIF procesa. Ovo novo objasnjenje se
oslanja na sveobuhvatno eksperimentalno ispitivanje utjecaja radijusa alata na pojavu
lokalizacije (engl. necking, localisation) i odredivanja granica oblikovanja (engl. forming

limit) u prostoru glavne deformacije.

Palumbo et al. su u svome radu [158] iz 2012. godine primijenili SPIF postupak
oblikovanja za oblikovanje modela automobilskih vrata izradenih iz titanijeve legure
(TiI6AI4V). U ovom istrazivanju je ispitivan utjecaj poviSenja temperature prilikom
elektro statickog zagrijavanja i rotacije alata. Primjena elektrostatiCkog zagrijavanja i
visokih brzina vrtnje alata se je pokazala kao moguce rjeSenje problema prilikom

oblikovanja teSko oblikovljivih materijala poput titanijevih legura.
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Ambrogio et al. su u svome radu [8] iz 2012. godine primijenili topli ISF postupak (engl.
Hot Incremental Sheet Forming) prilikom oblikovanja laganih legura (engl. lightweight
alloys). Ispitivanje su tri lagane legure, koje se €esto primjenjuju u avio i svemirskoj
industriji, a to su aluminijeva legura AA2024-T3, magnezijeva legura AZ31B-0 i
titanijeva legura Ti6A4V. Primjenom toplog ISF postupka postignuta je bolja

oblikovljivost u odnosu na konvencionalnu ISF metodu.

Krsulja je u radu [106] iz 2013. godine eksperimentalno dokazao da se tankostijeni
limovi TS230 i TH415 mogu oblikovati postupkom inkrementalnog oblikovanja. U radu
je izveden plan utvrdivanja utjecajnih tehnoloskih parametara za navedene materijale
te je izvrSeno utvrdivanje utjecajnih temperatura, kao i ispitivanje stanjenja lima. U radu
je izradena i raCunalna simulacija koja daje moguénost odredivanja utjecajnih

¢imbenika na konacnu kvalitetu procesa.

Xu et al. su u radu [200] iz 2013. godine ispitivali utjecaj povecanja rotacije alata od 0
do 7000 min-t prilikom oblikovanja aluminijske slitine AA5952-H32 u krnji stoZzac uz
pomoc¢ SPIF metode. Rezultati su analizirani i obradeni s obzirom na oblikovljivosti,
sile oblikovanja i trendove temperatura kako bi se odredio utjecaj trenja i topline tijekom
procesa oblikovanja. Takoder u radu je ispitivan utjecaj teksture povrsine alata koja je
dobivena postupkom laserskog dubljenja (engl. Laser Surface Texturing — LST) na
trenje izmedu alata i ploCe materijala. Rezultati su pokazali da kod alata kod kojega je

povrsina laserski dubljena je postignuto smanjenje trenja.

Bagudanch et al. su u radu [18] iz 2013. godine proucavali utjecaj promjera alata,
brzine vrtnje i koraka po z-osi na silu oblikovanja tijekom SPIF procesa s varijabilnom
geometrijom kuta vuc€enja (engl. wall angle) na ploCama od nehrdajuceg Celika AlSI
304. ZakljuCeno je da s poveCanjem promjera alata i koraka po z-osi dolazi do
povecanja sila. Takoder zakljuCeno je da povecéanje brzine rotacije alata uzrokuje
smanjenje sila zbog trenja uzrokovanog kontaktom alata i ploCe Sto uzrokuje porast

temperature.

Ambrogio et al. su u radu [9] iz 2013. godine pokusali otkloniti glavni nedostatak SPIF
postupka oblikovanja, a to je sporost postupka. U radu su primijenili tokarilicu, umjesto
glodalice koja se wuz robotsku ruku naj¢edce koristena prilikom postupka

inkrementalnog oblikovanja. Na taj nacCin su uspjeSno ubrzali SPIF postupak
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oblikovanja te oblikovali ploCe titanija. U radu je izvr§ena i procjena mikro strukture te
mikro tvrdocée Cistog komercijalno dostupnog Cistog titanija (Titanium grade 2) te Cesto

koriStene legure TiGAI4V.

Paniti je u svome radu [160] iz 2014. godine predstavio algoritam adaptivhog
upravljanja s varijabilnom dubinom oblikovanja kako bi se sprijeCilo pucanje ploce
materijala uslijed lokalnog stanjivanja. Takoder u radu je dan pregled na koji nacin
inkrementalno oblikovanje moze biti implementirano kao engl. Manufacturing as a

Service — MaaSs infrastruktura.

Bailly et al. su u radu [24] iz 2014. godine primijenili SPIF i TPIF postupak prilikom
izrade lagane krovne slobodna oblika. Koristenjem ova dva postupka oblikovanja
uspjesno je izraden krov koji se sastoji od 140 individualne piramide i 234 individualna
trokuta i 140 jednakih spojnih elementa. Svi elementi su izradeni od nehrdajuceg Celika
EN 1.4404. Na ovaj nacin je uspjesno dobivena lagana krovna konstrukcija slobodna

oblika sa specificnom tezinom manjom od 16 kg/m?.

Azevedo et al. su radu [16] iz 2015. godine ispitivali utjecaj primjene razli€itih maziva
kod SPIF postupka na kvalitetu povrSine konacnih dijelova kod aluminija 1050 i Celicnih
ploCa DP780. Iz dobivenih rezultata su zakljuCili da sto je veca tvrdoCa materijala
kojega je potrebno oblikovati, da je potrebna niza viskoznost maziva. Sto se tie
upotrebe masti zaklju¢eno je da omogucavaju dobru zavrSnu obradu, medutim ukoliko

ih se usporedi s uljima njihovi rezultati nisu toliko dobri.

Ricardo N. Pereira Bastos et al. su u radu [27] iz 2015. godine ispitivali utjecaj posmaka
na SPIF proces oblikovanja Celi¢nih (DP600, DP780 | DP1000) i aluminijskih plo¢a
(AA1050-H111). Ispitivane su sile oblikovanja, maksimalni kut vu€enja i oblikovljivost
u rasponu posmaka od 1500 do 12 000 mm/min, dok su ostali parametri kao $to su
korak po z-osi i promjer alata tijekom procesa bili konstantni. Iz dobivenih rezultata je
zakljuCeno da povecanje posmaka smanjuje oblikovljivost i kvalitetu povrSine kod
dvofaznih Celika. Istrazivanje je pokazalo da kod aluminija AA1050-H111 promjena

posmaka nema utjecaja na oblikovljivost i kvalitetu povrsine.

Mohammadi et al. su u radu [147] iz 2016. godine primijenili hibridnu tehniku
oblikovanja, tj. SPIF tehnologiji su pridruzili laser (engl. Laser Assisted Single Point

Incremental Forming — LASPIF), prilikom oblikovanja Celika AISI 5155. Primjenom
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lasera prije i tijekom SPIF procesa pokuSalo se je posti¢i transformacijsko
otvrdnjavanije koje bi utjecalo na poboljSanje geometrijske to¢nosti. Studija je pokazala
da se izradom tvrdog martenzitnog podrucja moze popraviti tocnost SPIF procesa,

uslijed zna€ajnog smanjenja nezeljenih plastic¢nih/elasti¢nih deformacija ploce.

Baharudin et al. su u radu [23] iz 2017. godine istrazivali sile koje se javljaju tijekom
oblikovanja legure aluminija AA6061-T6 uz pomo¢ SPIF postupka. Ispitivan je utjecaj
tehnoloskih parametara (brzina rotacije alata, posmak, korak po z-osi i promjer alata).
Primijenjen je Taguchijev plan pokusa. Rezultati su pokazali da je brzina rotacije alata
tehnoloSki parametar koji najvise utje€e na silu oblikovanja, nakon kojega slijede korak
po z-o0si, posmak i promjer alata. Takoder zakljuceno je da interakcija izmedu posmaka

i koraka po z-osi ima znatan utjecaj na vrijednost sila oblikovanja.

Cooper et al. su 2017. godine objavili istrazivanje [43] u kojem su izvrSili analizu
potroSnje energije kod pet razliCitih postupka oblikovanja. U ovoj studiji je izvrSeno
preliminarno istraZivanje postupaka oblikovanja kod vodecih proizvoda¢a automobila i
zrakoplova iz SAD-a. U studiji su u obzir uzeti mjerenje elektricne snage na strojevima
za oblikovanje, potreba za izradom kalupa, potroSnja metalnih plo¢a te mazivo. Studija
je pokazala da se SPIF postupkom mogu posti¢i znatne ustede u odnosu na druge
postupke oblikovanja kada je rije€ o manjim serijama. Utvrdeno je da granica

isplativosti SPIF postupka oblikovanja iznosi otprilike 100 do 1000 komada.

Mohammadi et al. su u radu [148] iz 2017. godine ispitivali utjecaj zagrijavanja zrakom
na geometrijsku tocnost komada oblika stoSca s malim kutom vucenja izradenog iz
aluminija AA5182-O debljine 1,2 mm. Studija je provedena eksperimentalno i
numericki. Za potrebe numeri¢ke simulacije izraden je model konac¢nih elemenata u
softverskom paketu ABAQUS kako bi se simulirao SPIF proces. Rezultati FE modela
su pokazali da inkrementalno oblikovanje pri poviSenim temperaturama ima prednosti
kao Sto su povecCana toCnost zbog smanjenja lokalnog elastiCcnog povrata materijala i
zbog krutog gibanja lima. Analiza deformacija izradka je pokazala da izbocCeni dijelovi
(engl. bulge) i dijelovi stijenke (engl. wall) nisu pod istim stanjem deformacija. Rezultati
su pokazali da su vece deformacije prisutne kod izradaka koji su oblikovani u hladnim
uvjetima te da oni imaju vec¢u zonu deformacije uslijed otvrdnjavanja deformacijom

(engl. strain hardening) u odnosu na izradke oblikovane pri poviSenim temperaturama.
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Ambrogio et al. su u radu [10] iz 2017. godine primijenili SPF (engl. Super Plastic
Forming) i SPIF postupak prilikom izrade individualnih proteza u medicini. U
istraZivanju su koristeni Ti6A14V i Ti6A14V-ELI zbog svoje biokompatibilnosti, niske
gustoce, ne magnetskih svojstava i Youngova modula koji je vrlo slican kosti Covjeka.
Oba postupka su se pokazala zadovoljavaju¢im prilikom brze i jeftine izrade

medicinskih implatanata.

Vanhove et al. [197] su iste godine SPIF postupak primijenili prilikom izrade fiksacijske
ploCe za mobilizaciju kljuéne kosti. Za potrebe izrade implantata koristen je titan grade
2. U radu je prikazana studija modeliranja, oblikovanja, toplinske obrade i odrezivanja
fiksacijske ploCe. Validacija konacnog implantata je pokazala da su dobivena

minimalna odstupanja izmedu implantata i kljuCne kosti.

Dwivedy et al. su u radu [58] iz 2019. godine ispitivali utjecaj tehnoloskih parametara
na sile oblikovanja prilikom oblikovanja EDD celi¢nih limova (engl. Extra Deep Drawing
— EDD) SPIF postupkom. Eksperimenti su provedeni prema Taguchijevom planu
pokusa pri ¢emu su za parametre uzeti debljina plo€e, kut vucenja, promjer alata i
pomak po z-osi. Kako bi se odredili najutjecajniji faktori i njihova medusobna zavisnost
koriStena je analiza varijance (ANOVA). ZakljuCeno je da na prosjeCnu aksijalnu silu
najvise utjeCe debljina ploCe, a zatim korak po z-osi. Takoder debljina ploce je

parametar koji najviSe utje€e na prosje€nu radijalnu i maksimalnu radijalnu silu.

Ambrogio et al. su u radu [6] iz 2019. godine primijenili dva razliita fleksibilna
proizvodna procesa, tj. primijenili su postupak aditivne proizvodnje (engl. Additive
Manufacturing — AM) te SPIF postupak oblikovanja. Uz pomo¢ koristenja SLS (engl.
Selective Laser Sintering) postupka su iz materijala AlSI 304 i AISI 630 izradene ploCe
s to¢no Zeljenim rasporedom pojedinog materijala. Ova dva nehrdaju¢a celika su
odabrana buduci da imaju sli¢ni kemijski sastav, a oba imaju specificna mehanicka
svojstva. Nehrdajuci Celik AISI 304 ima bolju oblikovljivost, dok elik AISI 630 ima bolja
mehaniCka svojstva i bolju otpornost na koroziju. Primjenom postupka aditivhe
proizvodnje kod SPIF procesa oblikovanja materijala mogucée je postic¢i vecu to¢nost

dimenzija i oblika, bolja mehanicka svojstva kao i kompleksnije oblike izradaka.

Tayebi et al. su u radu [188] iz 2019. godine ispitali oblikovljivost medusobno zavarenih
AA 6061 i AA 5083 aluminijskih plo¢a postupkom zavarivanja trenjem s rotirajuc¢im
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alatom (engl. friction stir welding) prilikom SPIF postupka oblikovanja. Kao referentna
veli€ina prilikom ispitivanja oblikovljivosti su uzete plo¢e osnovnog materijala. Kod
uzoraka je ispitana vlacna Cvrstoca i mikro tvrdo¢a, analiza raspodjela deformacija i
raspodjela debljine, takoder ispitano je i pucanje ploCa tijekom SPIF postupka.

Rezultati su validirani numericki i eksperimentalno.

Milutinovi¢ et al. su u radu [145] iz 2021. godine primijenili SPIF metodu prilikom
oblikovanja lima nehrdajuceg Celika X6Cr17 debljine 0,5 mm kako bi izradili osnovnu
ploCu koja se koristi prilikom izrade zubne proteze. U radu je izvrSena usporedba
geometrije oblika i mehanickih svojstava izratka dobivenog SPIF metodom i izratka
dobivenog konvencionalnom tehnologijom izrade koja se primjenjuje u stomatologiji.
Takoder na izratku izradenom SPIF tehnologijom su izvedena metalografska
ispitivanja, a izvedeno je i ispitivanje mikrotvrdo¢e. Rezultati istrazivanja su pokazali
da primjena SPIF tehnologije omogucuje zna¢ajno smanjenje vremena potrebnog za
izradu, ne samo osnovne ploce, vec cijele zubne proteze. Takoder primjenom SPIF
metode masa ploc€e zubne proteze je smanjena za otprilike 25% u usporedbi s izratkom

koji je izraden konvencionalnom tehnologijom.

2.2.2. Inkrementalno oblikovanje polimera

Povijesni razvoj postupka inkrementalnog oblikovanja zapo€eo je primjenom na
metalima prilikom izrade proizvoda od tankog lima, medutim u posljednjih deset godina
doSlo je do znaCajnog porasta broja istrazivanja inkrementalnog oblikovana s
primjenom na polimernim materijalima. Najnovija istrazivanja su pak pokazala
izvedivost postupka inkrementalnog oblikovanja i na pojedinim kompozitnim
materijalima [31] [41] [42] [116] [157].

Franzen et al. su 2008. godine [69] napravili prvi korak prema primjeni ove inovativne
tehnologije na oblikovanja polimera. U navedenom istrazivanju SPIF tehnologija je
primijenjena prilikom brze izrade prototipa i fleksibilne pojedinaéne proizvodnje uz

pomoc¢ komercijalno dostupnih polimernih ploca polivinil-klorida (PVC).

Sljedeci korak prema razvoju SPIF procesa kod polimera uslijedio iste godine
istrazivanjem Le et al. [108] koji su uz pomoc¢ statisticke analize temeljenoj na
planiranju eksperimenta (engl. Design of Experiment — DOE) prou¢avali utjecaj glavnih

parametara na ukupnu oblikovljivost polipropilenskih (PP) ploca.
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Martins et al. [126] su 2009. godine prosSirili prethodna istrazivanja uvodenjem Cetiri
nova polimera: polioksimetilena (POM), polietilena (PE), poliamida (PA) i polikarbonata
(PC). Istrazivanje je pokazalo da su polimeri PE i PA pokazali vrlo visoku duktilonost
te da su pogodni prilikom oblikovanja dijelova s velikim kutom vucenja. Polimer PVC
je pokazao mali elasti¢ni povrat i visoku tocnost dimenzija. Kod POM su dobiveni
najlosiji rezultati od svih testiranih polimera zbog niske duktilnosti. Glavni nedostatak
polimera PA je niska toCnost oblikovanja, buduci da je kod njega dobiven najveci

elasti¢ni povrat u usporedbi sa svim testiranim materijalima.

Silva et al. [179] su u istrazivanju iz 2010. godine osigurali novu fundamentalnu razinu
razumijevanja SPIF procesa prilikom oblikovanja polimera postavljanjem teorijskog
okvira za rotacijski simetricne uvjete temeljene na membranskoj analizi sa silama
trenja pri kontaktu u ravnini koja je sposobna modelirati hladnu plasti¢nu deformaciju

polimera s povrSinama prinosa osjetljivim na pritisak.

Marques et al. [125] su u radu iz 2012. godine izvrSili odredivanje mehanickih svojstava
i granica oblikovanja za sljedeca Cetiri termoplasta: polikarbonat (PC), polivinil-klorid
(PVC), poliamid (PA) i polietilen tereftalat (PET). Zaklju€ili su da SPIF proces ima veliki
potencijal kod brze izrade prototipa iz polimernih plo¢a kod kojih su potrebne velike
dubine oblikovanja. Od testiranih polimera izvanredna svojstva su dobivena kod PET

te kod PC koji je tijekom cijelog istrazivanja odrzao svojstvo prozirnosti.

Alkas Yonan et al. su u istrazivanju [4] iz 2014. predstavili inovativnu i djelotvornu
metodologiju za karakterizaciju plastichog teCenja i pojave otkaza tijekom
inkrementalnog oblikovanja polimera u jednoj toCki koja omogucava odredivanje
naprezanja i akumuliranih vrijednosti Zilavog loma izravno iz eksperimentalnih

vrijednosti deformacije na razli€itim dijelovima deformiranih ploca.

Alkas Yonan et al. su u radu [3] iz 2013. godine predstavili proSirenje modela konacnih
deformacija nelinearnog viskoplasticnog materijala. Model je prvobitno predstavljen od
strane istog autora u radu [4] u kojem je primijenjen na simulaciji kona¢nih elemenata
kod postupaka inkrementalnog oblikovanja termoplasta $to je prikazano na PVC-u.
Izravna struktura modela je o€uvana, a njegovo prosirenje se ne temelji na niti jednoj
od pretpostavljenih kinemati¢kih podjela, ve¢ koristi sustavnu zamjenu za tenzore

deformacija i naprezanja.
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Bagudanch et al. su u radu [19] iz 2014. godine Koristili pojedine materijalne modele
za opisivanje ponasanja polimernih materijala podvrgnutih istezanju kako bi se dobile
konstitutivne jednadzbe koje bi kvantitativno i kvalitativno predvidjele ponaSanje
procesa inkrementalnog oblikovanja. Modeli su zatim uvrsteni u softver Abaqus te je
otkriveno da Marlowov model najbolje opisuje eksperimentalne podatke za PVC i PC,
pri razliCitim brzinama i temperaturama testiranja, to¢no opisujuéi njihovo

viskoelasticno ponasanje.

Bagudanch et al. su u istrazivanju [17] iz 2015. godine prvi dokazali da postoji utjecaj
brzine vrtnje vretena na SPIF proces tijekom obrade polimera. Njihovi rezultati su
pokazali da povecanje brzine vrtnje vretena utjeCe na smanjenje sile oblikovanja zbog
topline koja nastaje trenjem izmedu alata i polimerne ploce iz poli-vinil klorida (PVC).
Medutim povecanje brzine vrtnje vretena takoder utjeCe i na povecanje hrapavosti

povrsine koja je oblikovana SPIF postupkom.

Bagudanch et al. su u radu [21] iz 2015. godine pokazali da je uz pomoc¢ postupka
inkrementalnog oblikovanja u jednoj toCki moguée izraditi implantat od
biokompatibilnog polimera (PCL) koji bi se ugradio u ljudsku lubanju. Medutim najveci

nedostatak ove preliminarne studije je za sada nedovoljna preciznost.

Bagadunch et al. su u radu [20] proucavali potroSnju energije tijiekom SPIF procesa
prilikom obrade PC i PVC polimernih plo¢a. Dobiveni rezultati su pokazali da
povecanje koraka po z-osi kao i posmaka utjeCe na smanjenje potroSnje energije.
Takoder pokazali su da smanjenje brzine vretena utjeCe na smanjenje potroSnje

energije.

Davarpanah et al. su u radu [45] iz 2015. godine ispitivali na koji naCin dubina
inkrementalnog oblikovanja, brzina vrtnje alata utje€u na lom ploce, sile oblikovanja,
strukturu i kristalini€nost polimernog materijala. Istrazivanje je provedeno na plo€ama
od polivinil-klorida (PVC) i polilakticne kiseline (PLA). Potvrdili su da povecanjem
koraka po z-osi (Az) dolazi do povecanja sile F: i sila u ravnini. Takoder zaklju¢eno je

da povecanjem brzine rotacije alata dolazi do smanjenja sila F: te sila u ravnini.

Bagudanch et al. su u istrazivanju [20] iz 2016. godine izvrSili analizu potroSnje energije
tijekom postupka inkrementalnog oblikovanja polimera u jednoj tocki. Dokazali su da

povecanje koraka i posmaka dovodi do smanjenja potroSnje energije, isto su u radu iz
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2014. godine dokazali Ingarao et al. kod metala [79]. Utvrdeno je i da smanjenje brzine
vretena uzrokuje smanjenje potrosnje energije. U drugom dijelu rada izvedena je
eksperimentalna analiza za PC i PVC te su odredeni optimalni parametri s glediSta

potrosnje energije, konacne dubine i hrapavosti povrsine.

Davarpanah et al. su u radu [47] iz 2016. godine usporedili SPIF postupak s DSIF
(engl. Double Sided Incremental Forming) postupkom prilikom oblikovanja plo¢a od
polivinil-klorida (PVC). Zakljuceno je da je DSIF postupak kompleksniji, medutim
omogucéava bolju oblikovljivost te manji broj pogreSaka kao $to je nezeljeno savijanje

polimerne ploCe izvan zone oblikovanja.

McAnulty et al. [135] su 2017. godine prikupili pojedinosti i rezultate iz 35 relevantnih
radova u kojima se istrazuje postupak inkrementalnog oblikovanja u jednoj tocCki kod
metala i polimera. |z radova su prikupljeni utjecajni parametri koji utjeCu na
oblikovljivost tijekom postupka inkrementalnog oblikovanja. Zatim je izvrSena analiza
svakog pojedinog parametra kao i njihovih interakcija. Analiza potvrduje hipotezu o

idealnom podrucju SPIF oblikovanja za pojedini parametar kao i njihovu meduovisnost.

Sridhar i Rajenthirakumar [180] su 2016. godine uspjeSno simulirali proces
inkrementalnog modeliranja u jednoj toCki za polikarbonat (PC), polipropilen (PP) i
polietilen visoke gusto¢e (HDPE) te izvrSili usporedbu dobivenih rezultata s
eksperimentalnim rezultatima. Usporedbom su dokazali da se koriStenjem analize
konacnih elemenata (engl. Finite Element Analysis — FEA) i statistiCkih metoda moze
uspjeSno izvrsiti predvidanje rezultata kao Sto su raspodjela debljine, postotak

stanjenja, nastanak pogreske i oblikovljivost polimera.

Lozano-Sanchez et al. [116] su 2017. godine izradili plo¢e od polipropilena oja¢anog
viSestijenim ugljikovim nanocCesticama (eng. Multi-Walled Carbon Nanotubes -
MWCNTSs) primjenom metodom interkalacije iz taljevine (engl. melt intercalation) te

uspjesno primijenili SPIF postupak oblikovanja.

Bagudanch et al. su u istrazivanju [22] iz 2017. godine ispitivali utjecaj brzine vretena
na oblikovljivost tijekom postupka inkrementalnog oblikovanja polimera u jednoj tocki.
Ispitivanja su izvr§ena na pojedinim bionekompatibilnim i biokompatibilnim polimerima.
Rezultati su pokazali kako kod polimera koji imaju temperaturu staklastog prijelaza

iznad temperature oblikovanja (PC i PVC u njihovom slu€aju), povecanjem brzine
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vrtnje vretena dolazi do povecéanja oblikovljivosti, a o€ekivani nagin otkaza je Zilavi lom
bez prethodnog suzenja. Dok kod polimera s temperaturom staklastog prijelaza ispod
sobne temperature (PP i UHMWPE) nije tako izrazen utjecaj povecanja brzine vrtnje

vretena na povecanje oblikovljivosti.

U radu [61] iz 2017. godine Edwards et al. su ispitivali utjecaj brzine vrtnje vretena,
posmaka, koraka i zagrijavanja osnovnog materijala na elasticni povrat materijala
prilikom oblikovanja polikarbonata (PC) pomocu postupka inkrementalnog oblikovanja
u jednoj tocki. Zaklju€ili su da na elasti¢ni povrat ne utje€e promjena brzina vrtnje
vretena kao niti promjena posmaka (u ispitivanom rasponu 600-800 okr./min i 2540-
5080 mm/min). Takoder su zakljuCili da povecanje koraka rezultira smanjenjem
elasticnog povrata materijala. Smanjene elastichog povrata ostvareno je i pomocu
zagrijavanja uzorka u steznoj napravi nakon postupka oblikovanja. Zagrijavanjem su
uklonjena zaostala naprezanja, ¢ime je smanjen elastiCni povrat. Time se je ova

metoda pokazala odrzivom prilikom smanjenja elasti¢cnog povrata materijala.

U radu [36] iz 2017. godine Centeno et al. su dokazali da je uz pomo¢ SPIF procesa
moguce izvrSiti izradu individualiziranog bio-kompatibilnog implantata iz polikarbonata

(PC) koji bi se ugradio u ljudsku lubanju.

Conte et al. su 2017. godine proveli istrazivanje [42] s ciliem odredivanja utjecajnih
faktora kod ISF procesa na obradivost kompozitnih dijelova. Istrazivanje je provedeno
na ekstrudiranim poliamid 6 (PA6) plo€ama ojacanim s 15% staklenih vlakana. U radu

su ispitani glavni parametri koji utje€u na proizvodnju dijelova i izvedivost ISF procesa.

Medina-Sanchez et al. su u radu [139] iz 2017. godine ispitivali ovisnost temperatura i
sila na konacne dimenzije i kvalitetu povrSine PVC izradaka dobivenih SPIF
postupkom. Kako bi se dobile varijacije kod temperatura i sila, mijenjani su parametri

materijal alata i brzina rotacije alata.

Bori€ et al. su u radu [32] iz 2017. dali pregled utjecajnih tehnoloskih parametara SPIF
procesa prilikom oblikovanja polimera sa stajaliSta oblikovljivosti. Provedena je analiza
dostupnih istrazivanja iz navedenog podrucja te je dan pregled tehnoloskih parametra
te njihov utjecaj na sam proces oblikovanja. U istrazivanju su obuhvaéeni sljedeci
tehnolo$ki parametri: promjer alata, debljina polimerne plo€e, korak po z-osi, posmak,

brzina rotacije vretena te njihovih interakcija. U radu su obuhvaceni polimeri: poliamid
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(PA), polikarbonat (PC), polietilen (PE), polioksimetilen (POM), polivinil-klorid (PVC),
polietilen tereftalat (PET) i polipropilen (PP).

U istrazivanju iz 2018. godine Durante et al. [56] su ispitali utjecaj trenja izmedu alata
i ploCe te razne strategije putanje alata s obzirom na oblikovljivost kao i na dobivenu
kvalitetu dijelova izradenih od polikarbonata (PC). Takoder ispitano je koristenje alata
s pomicnim i nepomic¢nim vrhom. Kada je rijeC o putanjama alata ispitana je UTP
strategija (engl. Unidirectional Tool Paths), mozZe se definirati kao strategija u smjeru
obrnutom od smjera kazalijke na satu) i ATP strategija (engl. Alternate Spiral Tool
Paths), naizmjeni¢na promjena strategija u smjeru kazaljke na satu i obrnutom od
smjera kazaljke na satu). ZakljuCeno je da je primjenom ATP strategije znacajno
poboljSana oblikovljivost materijala. Takoder primjenom ATP strategije je dobivena
geometrija stijene izradaka bez defekta kao i bez prisutnog uvijanja, $to nije bio slucaj
kod UTP strategije.

Medina-Sanchez et al. su u radu [138] iz 2018. godine, razvili dvije metode predvidanja
aksijalnih sile prilikom SPIF postupka preoblikovanja polimera. Prva metoda je
numericka, a oslanja se na metodi kona¢nih elemenata — MKE (engl. Finite Element
Method — FEM) dok je druga polu analiticka (engl. semi-analytical). Metode su

potvrdene eksperimentalno na PC i PVC polimernim ploama.

Okada et al. su u istrazivanju iz 2017. godine [155] razvili novu metodu oblikovanja
plastomernih plo¢a ojacanih ugljicnim vlaknima (engl. Carbon Fiber Reinforced
Thermoplastics — CFRT) koja se temelji na postupku inkrementalnog oblikovanja i
sustavu opti¢kog zagrijavanja. Razvijen je i stroj za ovu vrstu oblikovanja koji se sastoji
od: robota s vertikalnim pomakom koji kontrolira polozaj ploCe koja se nalazi u x-y
ravnini, od mehanizma za generiranje uzvratnog gibanja alata za oblikovanje,
elektricnog cilindra za kontrolu poloZaja mehanizma za uzvratno gibanje i od
halogenog svjetla koje se koristi za lokalno grijanje. Osnovne karakteristike oblikovanja

razvijene metode procijenjene su na temelju spot-forming testova.

Clavijo-Chaparro et al. [41] su 2018. godine pripremili ploCe od polimetil metakrilata
(PMMA) ojacane nanoglinom Cloisite 30B. Pripremlijene su ploCe s razliCitim
sadrzajem punila. Za potrebe istraZivanja provedena je karakterizacija materijala.

Takoder izvrSeno je ispitivanje preoblikovljivosti dobivenih materijala na nacin da je

27



Analiza tehnoloSkih parametara i deformacija polimernih nanokompozitinih ploca...

analizirana maksimalna dubinu stoSca koju je moguce postiéi prije pucanja materijala.
Takoder prilikom SPIF postupka je izvrSeno mjerenje maksimalne sile (Fuax) u smjeru

Z-0Si.

Ortiz-Hernandez et al. su u radu [157] iz 2019. godine izradili plo¢e metodom izravnog
preSanja (engl. compression molding) iz polietilena vrlo visokih molekulskih masa
(UHMWPE) ojaCane s titanijevim dioksidom (TiO2). Napravljena je karakterizacija
dobivenog materijala i ispitana su njegova mehani¢ka svojstva. Na kraju je SPIF

metoda oblikovanja uspje$no primijenjena za potrebu izrade implantata za lice.

Bori¢ et al. su u radu [31] iz 2019. godine izradili ploCe metodom ekstrudiranja i
izravnog preSanja iz tri razliCite smjese PA12, PA12/Cloisite 93-1% i PA12/Cloisite-
3%. Provedena su mehaniCka ispitivanja i to statiCka i mehanicka. lzvedena je
dinami¢ko-mehanicka analiza (DMA), vlacni test i test savijanja. Takoder provedeno je
ispitivanje strukture i morfologije primjenom XRD i TEM metode. Provedena je DSC
analiza kako bi se ispitala kristalinicnost i odredile temperature faznog prijelaza.
Zaklju€no je proveden i predpokus kako bi se ispitalo mogu li se navedene polimerno

kompozitne plo€e oblikovati SPIF postupkom.
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3. POLIMERNI NANOKOMPOZITI

3.1. Uvod

Pojam nano je predmetak u nazivu decimalne jedinice (znaci 10°), a prema etimologiji
dolazi od grcke rijeci vavog koja ima znacenje patuljak [128] [173]. Na latinskom jeziku
rijeC nanus kao imenica ima znaCenje 1. patuljak, starmali, dok kao pridjev ima

znacenje 2. malen, majusan [49] [124].

Nano Cestice je prvi puta spomenuo Richard Feynman 29. prosinca 1959. godine u
svome predavanju odrzanom na fakultetu Caltech [66]. Medutim u to vrijeme njegovo
predavanje nije polucilo prevelik uspjeh niti zaokupilo paznju znanstvenika. Tek 1990-
tih godina njegovo predavanje je ponovno aktualizirano, a jedan od glavnih uzroka su

pocetci istrazivanja u podru¢ju nanotehnologije.

Naziv nanokompozit koristi se za opisivanje Sirokog raspona materijala u kojima bar
jedna komponenta ima submikronske dimenzije (<1 pm =10 m = 103 nm) [89]. Prema
mnogo boljoj i restriktivnijoj definiciji, pravi nanokompoziti su iz temelja novi materijali
(hibridi) u kojima komponente ili strukture nanometarskih dimenzija pridonose istinski
novim svojstvima koja ne posjeduju klasiCni kompoziti [121]. Zbog svojih
karakteristicnih svojstava danas se nanokompoziti sve viSe koriste za inZenjerske
svrhe, a zasigurno ¢e imati sve znacajniju ulogu u proizvodnji materijala u buduénosti
[182].

Svjetska potro$nja nanokompozita je svake godine sve veca Sto prati i svjetsko trziSte
nanokompozita koje je svake godine sve vrijednije. Prema pregledu BCC Researcha
[137] iz 2018. godine potroSnja nanokompozita 2016. godine je iznosila 309 351,4
tona, dok je ukupna vrijednost svjetskog trziSta iznosila gotovo 1,5 milijarde dolara,
slika 3.1 . Prema predvidanju [137] za 2017. godinu trziSte bi trebalo premasiti 374
374,1 tona/ 2,0 milijarde dolara, odnosno do 2022. bi trebalo biti blizu 1,1 milijuna tona
/ 7,3 milijarde dolara, s predvidenom prosje¢nom godiSnjom stopom rasta (engl.
Compound Annual Growth Rate — CAGR) od 23,1% u smislu koli€ine te 29,5% u smislu
vrijednosti za razdoblje od 2017. do 2022., tablica 3.1.
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Tablica 3.1 Pregled i predvidanja svjetskog trzista nanokompozita do 2022. godine [137]

Vrsta 2016. 2017. 2022. CAGR [%]
Koligina [t] 309351,4 374374,1 1060404,7 23,1
Vrijednost [$ Milijuni] 1464 4 2008,9 7314.,8 29,5

Pregled svjetskog trZista nanokompozita, 2016. - 2022.
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Slika 3.1 Pregled i predvidanja svjetkog trziSta nanokompozita do 2022. godine [137].

Glineni nanokompoziti su najkoriSteniji tip nanokompozita te zauzimaju najveci udio
svjetskog trziSta nanokompozita. Prema BCC Researchu [137] udio glinenih
nanokompozita je u ukupnom svjetskom trziStu nanokompozita 2016. godine iznosio
55,2%, dok se prema predvidanjima oCekuje da ¢e njihov udio iznositi 66,2% do 2022.

godine.

Polimerne kompozite moZemo objasniti kao tvorevine kod kojih su punila odnosno
ojacala nanometarskih dimenzija rasprdena u polimernoj matrici. Razlikujemo sljedece
vrste punila: slojevita punila, vlaknasta ojaCala i nanocCestice. Kao Sto je slucaj kod
konvencionalnih kompozita, tako i kod nanokompozita kako bismo dobili dobra
svojstva potrebno je ostvariti homogenu i termodinamicki stabilnu strukturu. Kako bi se
postigao navedeni uvjet potrebno je razdvojiti Cestice punila koje su medusobno
povezane jakim meducesticnim silama. Takoder potrebno je osigurati dovoljno jaka

medudjelovanja na grani¢noj povrsini izmedu punila i samog polimera. Osim prethodno
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navedenih zahtjeva potrebno je i ispuniti pojedinacne zahtjeve ovisno o vrsti i tipu

nanopunila kako bi doslo do uspjeSnog stvaranja nanokompozita.

Nova svojstva kod polimernih kompozita su rezultat u promjeni prirode polimera u
blizini punila [121]. Medutim kako bi se postigla navedena nova svojstva od krucijalne
je vaznosti dobro rasprs§enje nanocestica u polimernoj matrici, buduéi da se dobrim
rasprSenjem punila dobivaju povoljna svojstva nanokompozita pri relativno niskim
udjelima punila. Ukoliko nije postignuto odgovarajuce rasprSenje nanopunila, dobiveni
kompozit se neCe svrstati u podrucje nanokompozita, ve¢ u podrucje konvencionalnih

kompozita iako su koriStena punila nano veliCine.

Pitanje koje se Cesto postavla kada se govori o nanotehnologiji je: ,Zasto
nanotehnologija (uklju€ujuéi i polimerne nanokompozite) nema vec¢u komercijalnu
primjenu ukoliko se uzme u obzir koliko veliki su izdaci u istrazivanje i razvoj te buduci
da postoji toliko interesa?”. Kao Sto je opée poznato Cesto je potrebno nekoliko
desetljeca kako bi velika otkrica doSla do Sirokog komercijalnog utjecaja, (kao Sto je
bio slu¢aj kod polietilena, kompozita od uglji¢nih viakana) buduci da je u ovom trenutku
odnos izmedu troSkova i karakteristika izvan realnosti trzista, potrebni su dodatni

napori kako bi se postigla ekonomski konkurentna pozicija. [161]

Primjena polimernih kompozita je u danasnje vrijeme vrlo raSirena pa se tako polimerni
nanokompoziti (engl. polymer nanocomposites — PNCs) primjenjuju kao materijali
otporni na toplinu, kod potrebe za laganim i vrlo ¢vrstim konstrukcijskim materijalima,
kod elektroni¢kih sklopova (vodljivi polimeri), prilikom izrade nepropusnih proizvoda,
kod struktura ili premaza otpornih na koroziju, prilikom fotoosjetljivih premaza, itd.
[146].

Kada je rije€ o primjeni nanotehnologije u automobilskoj industriji, istrazivanje National
Institutes of Technology iz 1997. godine je zaklju€ilo da bi se rasirenom upotrebom
polimernih nanokompozita od strane ameri¢kih proizvodaca vozila moglo ustedjeti 1,5
milijardi litara benzina tijekom jednogodiSnje proizvodnje vozila i time smanjiti emisije

ugljicnog dioksida za viSe od 5 milijardi kilograma [151].

Kako ne bismo govorili samo opcenito o primjeni polimernih nanokompozita, u

nastavku ¢e biti dan detaljan uvid njihove primjene s konkretnim primjerima iz prakse.
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U tablici 3.2 [161] je dan pregled polimernih nanokompozita koji su ve¢ pronasli

komercijalnu primjenu.

Tablica 3.2 Primjer komercijalne upotrebe polimernih nanokompozita [161]

Polimerna matrica = Nanopunilo PoboljSanje Primjena Tvrt.kajlme
proizvoda
Polamid 6 RasI_Ojena Krutost Poklopac Toyota/Ube
glina razvodnog remena
TPO (Termoplastic Raslojena . . Y . General
- . Krutost/Gvrstoc¢a Bocne stepenice
polyolefin) glina Motors
Epoksid Ug“'.kmf'.a Krutost/Evrstoca Teniski reketi Babolat
nanocjevcice
Udliikove Montreal:
Epoksid gijikove Krutost/Evrstoca Palice za hokej Nitro
nanocjevcice ;
Hybtorite
Rasloiena Teniske loptice,
Polisobutilen Iinja Nepropushost auto gume, InMat LLC
9 nogometne lopte
SBR, prirodna Crni ugljik Cvrstoéa, trosenje i : :
guma, polibutadin (20-100 nm) habanje Automobilske gume Various
- Ugljikove Elektricna Elektrostaticka .
Razli¢ite - - A Hyperion
nanocjevcice provodljivost disipacija
Nepoznata Srebro Antimikrobna Njega rana, zavoji Curad
Najlon MXD6, PP Raslpjena Neporpushost Spremnici za pi¢e Imperm:
glina Nanocor
Niie PoboljSana svojstva
SBR guma NS pneumatika u zimskim | Zimski pneumatici Pirelli
objavljeno e
uvjetima
Prirodna guma Srebro Antimikrobna Latex rukavice
Razlicite Silika Kontrola viskoznosti Razlicita
tiksotropno sredstvo
Poliamid 6, 66, 12 RasI_Ojena Nepropushost Automob|l§k| sustav Ube
glina goriva

Jedna od najpoznatijih komercijalnih primjena polimernih nanokompozita je poklopac
razvodnog remena kojega je razvila automobilska kompanija Toyota za vlastite
potrebe [161]. Druga primjena u automobilskoj industriji se je dogodila nesto kasnije
kada je tvrtka General Motors izradila bo¢ne stepenice kojima se olakSava ulazak u
vozila tipa SUV ili terenac, kod kojih je takoder kao punilo koristena raslojena glina kao

Sto je bio slu¢aj u prethodnom primjeru kod Toyote.

Osim automobilske industrije polimerni nanokompoziti zainteresirali su jo$ jednu
industriju, naime rije€ je o industriji sportske opreme. Jedna od prvih primjena upotrebe
nanogline kao premaza je ostvarena kod teniskih loptica u vidu sloja s unutradnje

strane debljine 20 nm kojim se sprjeCava gubitak tlaka (zraka) unutar loptice te se time
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produzuje njeno vrijeme upotrebe. Proizvod je predstavljen 2001. godine, a razvila ga
je tvrtka InMat [161].

Naime sportska oprema predstavlja jedno od prvih podru¢ja komercijalne primjene
konvencionalnih kompozita od uglji¢nih vlakana. Isto vrijedi i za ugljikove nanocjevc€ice
koje su primijenjene kao punilo u specijalnim teniskim reketima i hokejaskim Stapovima
zajedno s epoksidnom matricom u svrhu poboljSavanja mehanickih svojstava. U
takvim slucajevima dobivene karakteristike nadilaze ekonomske nedostatke kao Sto je

visoka cijene primjene ugljikovih nanocjevcica [161].

Pirelli je prva automobilska kompanija koja je polimerne nanokompozite upotrijebila za
izradu zimskih automobilskih pneumatika. Time su postignuta poboljSana svojstva u

zimskim uvjetima u odnosu na konvencionalne pneumatike.

Dosta Cesto nije jasno Sto tocno polimerni nanokompoziti omogucavaju i kojoj mjeri.
Stoga je u tablici 3.3 [51] prikazana konkretna usporedba svojstava izmedu osnovnog
polimera PAG6 i istoimenog polimera s punilom od nanogline. Ukoliko usporedimo
poliamid 6 s njegovim nanokompozitom kojemu je dodano 5% nanogline vidljivo je
povecanje vlacne CvrstocCe za 23,17% te znaCajno povecanje modula elastiCnosti za
69,2%.

Takoder u tablici 3.4 [182] dana je i usporedba poliamida 12 s njegovim nanokopozitom
kojemu je dodano 5,21% nanogline, $to je rezultiralo povecanjem manje vlaéne
cvrstoCe za 5% i modula elasticnosti za 48,68%.

U tablici 3.5 [51] je pak dana usporedba temperatura postojanosti oblika (engl. Heat
Deflection Temperature ili Heat Distortion Temperature — HDT). Temperatura
postojanosti oblika je temperatura pri kojoj dolazi do zadanog progiba pri definiranom
savojnom optereéenju, a ispituje se prema ASTM D648 [14]. Kao $to je vidljivo iz
tablice 3.5 dodavanjem 5% nanogline temperatura postojanosti oblika je porasla za
68,42%.

Tablica 3.3 Usporedba svojstava izmedu osnovnog polimera PA6 i polimera PA6 s punilom od
nanogline [51]

Svojstvo materijala PAG6 Nanokompozit (PA6 + 5% nanoglina) | Promjena (%)
Vlacna &vrstoc¢a, om (MPa) 82 101 23,17
Modul elasti¢nosti, E(GPa) 2,76 4,67 69,2
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Tablica 3.4 Usporedba svojstava izmedu osnovnog polimera PA12 i polimera PA12 s punilom od
nanogline [182]

Svojstvo materijala PA12 Nanokompozit (PA12 + 6% nanoglina) | Promjena (%)
Vlagna &vrstoc¢a, om (MPa) 47,94 50,44 521
Modul elasti¢nosti, E (GPa) 1,52 2,26 48,68

Tablica 3.5 Usporedba temperatura postojanosti oblika (HDT) izmedu poliamida 6 i poliamida 6 s
punilom od nanogline [51]

Temperatura PA12 Nanokompozit (PA6 + 5% nanoglina) Promjena (%)
HDT, °C 57 96 68,42

3.2. Vrste nanokompozita

Nanokompozitni materijali se prema vrsti materijala matrice mogu podijeliti u tri razli¢ite
kategorije: nanokompoziti s kerami¢kom matricom (CMNCs), nanokompoziti s

metalnom matricom (MMNCSs) i nanokompoziti s polimernom matricom (PMNCs) [35].

Podrucje ovog istrazivanja biti ¢e polimerni nanokompoziti. Pod polimernim
nanokompozitima podrazumijevaju se tvorevine kod kojih su punila ili ojaCala
nanometarskih dimenzija rasprSena u polimernoj matrici [89]. Oni predstavljaju novu
alternativu konvencionalno punjenim polimerima. Zbog nanometarske veliCine
rasprsenost (disperzija) punila pokazuje znacajno poboljSana svojstva u usporedbi s
Cistim polimerima ili klasicnim kompozitima, a to su: veCa CvrstoCa, svojstvo
nepropusnosti, poboljSana otpornost na otapala, otpornost na toplinu, smanjena

zapaljivost i mnoga druga svojstva.

Tipi€na nanopunila (tj. ojacala) ukljuuju [89]: slojevita punila (s nanometarskom
debljinom slojeva i plo€astom strukturom kao $to su npr. 2:1 alumino-silikati), vlaknasta
ojacala (ugljikove nanocjevcice i nanovlakna npr.), nanocestice (ojaCala, SiO2 Cestice

nanometarskih dimenzija, poliedrijski silseskvioksani i sl.).

Polimerne nanokompozite moZemo podijeliti na: plastomerne nanokompozite,
duromerne nanokopozite i elastomerne nanokompozite. Fokus ove doktorske

disertacije biti ¢e plastomerni nanokompoziti.
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Kod nanokompozita, ovisno o jakosti njihovih medupovrSinskih interakcija razlikujemo
nastanak sljede¢ih vrsta nanokompozita: interkalirani, flokularni i raslojeni

nanokompoziti, slika 3.2.

5,// 1% )\

\Q_

a) c)

Slika 3.2 Shematski prikaz tri razli¢ite vrste nanokompozita na primjeru punila od slojevitih silikata i
polimerne matrice; a) interkalarni nanokompozit, b) interkalarni i flokularni nanokompozit, c) raslojeni
nanokompozit [170] [171]

Interkalirani nanokompoziti (engl. intercalated nanocomposites) su vrsta kompozita
kod kojih je polimerna matrica umetnuta u strukturu slojevitog silikata na kristalografski
regularan i ponavljaju¢i nacin bez obzira na omjer punila i matrice. U njihovom
medusloju je obi¢no smjesteno nekoliko slojeva molekula polimera. [89]
Flokulirani nanokompoziti nastaju medusobnim privlaCenjem interkaliranih slojevitih
silikata uslijed djelovanja privlacnih sila koje nastaju izmedu hidroksiliranih bridova
slojevitih silikata.
Raslojeni odnosno delaminirani nanokompoziti (engl. exfoliated nanocomposites) su
vrsta nanokompozita kod kojih su slojevi silikata potpuno odvojeni jedni od drugih
unutar kontinuirane polimerne matrice. Kod ove vrste nanokompozita je sadrzaj punila
znacajno manji u odnosu na interkalirane nanokompozite. Raslojena morfologija je
ujedno i najpozeljniji tip morfologije buduci da se kod nje ostvaruje najve¢a mogucéa
dodirna povrsina izmedu punila i polimera te optimalna svojstva materijala [38].
Povrsinom dodira izmedu punila i polimera omogucavaju se njihova medudjelovanja.
Medutim navedeni tip morfologije nije uvijek jednostavno i lako posti¢i. Kod
nanokompozita s nanopunilom od gline, raslojena struktura se postize vrlo tesko te iz
navedenog razloga vecina nanokompozita ima interkaliranu strukturu.
Kada se govori o stupnju raslojavanja ili raslojenosti (engl. degree of exfoliation)
slojevitih silikata npr. u duromernoj matrici on ovisi o nizu faktora, a to su: veli€ina i broj
molekula modifikatora, struktura silikata, umrezivala, uvjeti o€vrSc¢ivanja (temperatura
i reakcijsko vrijeme, viskoznost, funkcionalnost smole i sl.). [89]
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Ukoliko analiziramo termodinamiku raslojavanja, govorimo o termodinami¢kom uvjetu
raslojavanja [25] [89] [117] [195] [196] koji glasi (3.1.):

AG = AH —TAS <0, (3.1)
Gdje je: AG promjena slobodne energije, AH promjena entalpije, T temperatura, AS

promjena entropije.

Prilikom procesa interkalacije i polimerizacije ne dolazi do bitnije promjene entropije,
dok s druge strane prilikom odvajanja slojeva dolazi do promjena entalpije.
Raslojenost se moze poboljSati pomocu ekstrudera i mijeSalica (uslijed smi¢nog
naprezanja) ili pak primjenom ultrazvuka.

Dennis et al. su u radu [48] iz 2001. godine zakljuili da povecanje srednjeg vremena
u ekstruderu prilikom izrade plastomernih polimernih nanokompozita pozitivho utjeCe
na raslojavanje i rasprSivanje, dok s druge strane prekomjerno naprezanje ili pak

povratno mijeSanje negativno utjeCu na raslojavanje i rasprsenje.

3.3. Priprava polimernih nanokompozita

Postupci priprave polimernih nanokompozita na temelju slojevitih silikata razvrstavaju
se u tri glavne skupine ovisno o polaznim materijalima i postupcima prerade, a to su
[89]: interkalacija polimera ili pretpolimera iz otopine, polimerizacija in situ, interkalacija
iz taljevine.

Interkalacija polimera ili pretpolimera iz otopine je jedan od postupaka priprave
polimernih nanokompozita koji u sluaju slojevitih silikata zahtijeva da su polimer ili
pretpolimer topivi u otapalu, a takoder je nuzno da slojeviti silikat bubri u otapalu.
Nabubreno punilo se zatim mijeSa s polimernom otopinom, pri ¢emu polimerne
molekule ulaze izmedu slojeva silikata te dolazi do istiskivanja molekula otapala.
Nakon $to je otapalo isparilo, zadrzava se interkalirana struktura nanokompozita. Kod
pojedinin otapala moguce je i potpuno razdvajanje silikatnih slojeva. Najveci
nedostatak ovog postupka smatra se koristenje velikih koli€ina otapala.

Polimerizacija in situ je postupak kod kojega slojeviti silikat bubri u kapljevitom
monomeru ili otopini monomera. Polimerizacija monomera moZe se inicirati
toplinom, radijacijom ili inicijatorima. Ovaj postupak priprave polimera zahtijeva da
je punilo u pocetku dobro raspr§eno u monomerul.
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Polimerizacija in situ je prvi puta uspjeSno ostvarena 1993. godine prilikom
priprave nanokompozita s matricom poliamida 6 i punila MMT (franc.
montmorillonite, prema mjestu Montmorillon) [102] [103] [193]. Nakon toga slijedi
primjena polimerizacije in situ i na drugim plastomerima.

Godine 1999. Noh i Lee su polimerizaciju primijenili i na nanokompozitu
polistirena (PS) i nanogline [154]. Iste godine Bergman et al. su uspjesSno

primijenili polimerizaciju in situ na matrici poliolefina i silikathnom nanopunilu [30].

Okamoto et al. su pak 2000. godine u svome radu uspjesno izvrsili polimerizaciju
in situ na matrici polimetil metakrilata (PMMA) i punila od nanogline [156].

In situ polimerizacija polipropilena i nanogline je po prvi puta prikazana u radu
[185] Suna et al. 2001. godine. Godinu dana kasnije Jin et al. su u svome radu
[97] in situ polimerizaciju primijenili na polietilenu i glini.

Medutim osim primjene na plastomerima, polimerizacija in situ se koristi i prilikom
dobivanja duromernih nanokompozita, gdje predstavlja jedan od uobicajenih
postupaka priprave.

Interkalacija iz taljevine je postupak koji se sastoji od mehani¢kog mijeSanja polimera
s odgovaraju¢e modificiranim punilom nakon cega slijedi postupak temperiranja
sustava (engl. annealing), koji se izvodi u statickim uvjetima ili uz mehanicko
naprezanje (npr. u ekstruderu ili gnjetilici) iznad temperature mekSanja polimera [89].
Glavna prednost navedenog postupka je $to ne zahtjeva upotrebu otapala pa je time
postupka je $to je kompatibilan s postoje¢im konvencionalnim industrijskim postupcima
prerade polimera, kao Sto su npr. postupci ekstrudiranja, gnjetenja, injekcijskog
preSanja. |z navedenih razloga ovaj postupak je Cest odabir prilikom dobivanja
polimernih nanokompozita.

Nanokompozite je moguce pripraviti i koristenjem koncentrata odnosno mati¢nih
smjesa (engl. masterbatch) [59] [111] [174]. Navedeni postupak sastoji se od dva
koraka, pri Eemu se u prvom koraku pripravljaju koncentrati kod kojih je sadrzaj punila
relativno visok (oko 25% masenog udjela), dok sljedeci korak ukljuCuje razrjedivanje
koncentrata polimerom dok se ne postigne Zeljena koncentracija punila [89]. Najveci
nedostatak ovog postupka je u tome Sto zbog dodavanja polimera mozZe doéi do
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gubitka razdvojne strukture koja je postignuta nekom od metoda priprave polimernih

nanokompozita npr. polimerizacijom in situ.

3.4. Polimerni nanokompoziti oja¢ani grafitom

Grafit (njem. Graphit, od gr¢. ypageiv: pisati) je alotropska heksagonska modifikacija
ugljika koja ima listastu makromolekularnu strukturu. Struktura grafita se sastoji od
listova grafita od kojih svaki list sadrzi heksagonski posloZzene atome ugljika, slika
3.3. Svaki pojedini atom je povezan s tri susjedna atoma ugljika kovalentnim vezama.
Listovi su medusobno povezani slabim Van der Waalsovim silama. Zbog relativho
slabih veza izmedu susjednih listova (grafenskih ravnina) dolazi do premjeStanja
odnosno interkalacije pojedinih atoma, iona i molekula u meduprostor $to rezultira
povecanjem razmaka izmedu dvije susjedne ravnine. Razmak izmedu dva susjedna
lista prosjecno iznosi 0,335 nm, dok se razmak izmedu dvaju susjednih ugljikovih

atoma koji se nalaze unutar iste ravnine kre¢e unutar raspona od 0,7 do 1,6 nm [89].

: =

agregat
listova

. 0,335 nm

4
AN
4

0,7-1,6 nm

Slika 3.3 Shematski prikaz strukture grafita [89]

Grafit je vrlo zanimljiv kao nanopunilo radi svojih brojnih prednosti, a to su prije svega
izvrsna toplinska i elektricna provodnost te niska cijena [37] [40] [113] [159] [176]

[184] [202], zbog tih razloga postao je fokusom istrazivanja brojnih znanstvenika.

Prilikom izrade polimernih nanokompozita najée$c¢e se koristi ekspandirani grafit, koji
se dobiva naglim zagrijavanjem interkalarnih komponenti [89] [159]. Ekspandirani ili
interkalarni grafit se dobiva mijeSanjem prirodnog grafita sa smjesom koncentrirane
duSi¢ne i sumporne kiseline. Nakon €ega slijedi zagrijavanje, pri ¢emu dolazi do

isparavanja sumporne Kkiseline te naglog porasta tlaka, Sto rezultira velikim
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proSirenjem slojeva duz C-osi. Uslijed prosirivanja slojeva dolazi do rasta pora [89]

[37], koje su veli¢ine od 10 nm do 10 pm, slika 3.4.
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Slika 3.4 SEM mikrograf; a) prirodnog grafita, b) ekspandiranog grafita [89]

Kod ove vrste polimernih nanokompozita najceS¢e ne dolazi do potpunog
raslojavanja grafita unutar polimerne matrice iz tog razloga ne govorimo o
jednoslojnim listovima, koji su karakteristicni kod slojevitih silikata, ve¢ o agregatima
listova. Postupkom raslojavanja grafitnih Cestica, koje su naj¢esc¢e debljine od 0,4 do
0,6 um, na slojeve debljine oko 1 nm dobivaju se grafitna ojaCala. Dobivena ojacala
su visokog omjera duljine naspram debljine (L/D), u rasponu od 200 do 1500.
RasprsSivanjem punila unutar polimerne matrice dolazi do izrazito velikog povecanja
grani¢ne povrsine (oko 2630 m?/g) $to rezultira znacajnim pobolj$anjem mehanickih
i fiziCkih svojstava novodobivenog materijala [89] [159].

Radi boljeg raslojavanja grafita u poliamidnoj matrici, Cho et al. [40] toplinski su
tretirali nanoploCice ekspandiranoga grafita pri 900 °C, a zatim rabili ultrazvuk i
usitnjavanje u kuglicnome mlinu.

Li et al. [113] predlozili su UV/ozonski postupak na ekspandiranom grafitu pri sobnoj
temperaturi i atmosferskom tlaku. Nakon izlaganja ultrazvuku dobiveno je jednoliko
rasprdenje i medupovrSinska adhezija grafita i epoksidne matrice. Na ovaj nacin
priredeni nanokompoziti su pokazali poboljSana mehanicka i elektri¢na svojstva.
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3.5. Polimerni nanokompoziti oja¢ani ugljikovim nanocjev€icama

Vecina znanstvene bibliografije navodi da je Sumio lijima [78] zasluzan za otkric¢e
ugljikovih nanocjev€ica (engl. Carbon Nanotubes — CNTs) 1991. godine. Medutim
ugljikove nanocijevi su prvi puta spomenute 1952. [168] godine kada su L.V.
Radushkevich i V.M. Lukyanovich objavili slike ugljikovih nanocjev€ica promjera 50
nanometara u znanstvenom €asopisu Russian Journal of Physical Chemistry. Medutim
ovo otkrice proslo je nezapaZzeno u ostatku svijeta, buduci da je to bilo razdoblje
hladnog rata pa je pristup Sovjetskoj bibliografiji bio ograni€en. Godine 2006. Montioux
i Kuznetsov su objavili ¢lanak u €asopisu Carbon [149] na temu tko je zasluzan za
otkrice ugljikovih nanocijevi buduéi da vecina znanstvene literature navodi 1991.
godinu te autora Sumia lijimu te potpuno zanemaruje otkrice iz 1951. Radushkevicha
i Lukyanovicha.

Ugljikove nanocjevcice su grafenske ravnine smotane u beSavne cilindre koji su na
svojim krajevima zatvoreni polufulerenskim strukturama [89]. Ugljikova nanocjevcica
je jedan oblik ugljika, promjera nanometarske veli€ine i duljine mikometarske veli€ine
(pri ¢emu omjer duljine i promjera prelazi 1000) [12]. Razlikujemo jednostijene i
viSestijene nanocjevcice, slika 3.5. Takoder razlikujemo tri razli€ita tipa morfologija

nanocjevcica: fotelja (engl. armchair), cik-cak i kiralne (engl. chiral) nanocjevdice.

Slika 3.5 A- Prikaz zamotavanja heksagonskih grafenskih listova u nanocjevcice razli€itih morfologija:
a) fotelja, b) cik-cak, c) kiralna; B- Prikaz viSestijene nanocjevcice [107]

Ugljikove nanocjevCice su vrlo zanimljive istrazivaCima zbog izvrsnih fizi¢kih i
mehani¢ka svojstva. NanocjevcCice je moguce dobiti na razne nacine, medutim tri
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glavna postupka dobivanja nanocjevcica su: elektri¢nim lukom, laserskom abilacijom i
kemijskom depozicijom iz parne faze (kemijsko naparivanje, engl. Chemical Vapor
Deposition — CVD). Postupak s elektricnim lukom, kao i laserska abilacija sadrze
isparavanje ugljika s grafitnih elektroda te njegovu rekombinaciju u nanocjevcice.
Postupak kemijske depozicije, tj. kemijskog naparivanja je viSestupanjski postupak, a
sastoji se od priprave katalizatora nakon koje slijedi sinteza nanocjevcice.

Osim navedenih postupaka dobivanja polimernih nanokompozita ojaanih ugljikovim
nanocjev€icama oni se mogu dobiti i pomocu postupaka iz otopine, taljevine ili pak
polimerizacijom in situ.

Postupak dobivanja polimernih nanokompozita ojacanih ugljikovim nanocjevCicama
smjeSavanjem iz otopine sastoji se od nekoliko faza. U prvoj fazi se u otapalu rasprsuju
agregati nanocjevCica, Sto se najceSce provodi pomoc¢u ultrazvuka ili povrsinski
aktivnih tvari. U sljedecoj fazi slijedi mijeSanje nanocjevcica s polimerom koje se vrSi
pri sobnoj ili pri povisenoj temperaturi. ZavrSnu fazu predstavlja dobivanje
nanokompozita postupkom talozenja nanokompozita ili pak lijevanjem filma.
Dobivanje nanokompozita iz taljevine nije raSireno kod ojacCala s ugljikovim
nanocjev€icama buduci da je glavni nedostatak ovog postupka aglomeracija
nanocjevcica, a tako dobiveni kompoziti imaju i loSija svojstva. RjeSenje navedenog
problema je razvoj mati€ne smjese polimera i nanocjevCica. Navedena metoda
omogucava dobru disperziju, a prednost navedene metode je i prihvatljiva cijena.
Polimerizacija in situ je metoda dobivanja kompozita kod koje se punilo rasprsuje u
monomer, a zatim slijedi polimerizacija. Navedena metoda se je pokazala vrlo
djelotvornom, a njena prednost je mogucnost stvaranja kovalentne veze izmedu
nanocjevcice i polimerne matrice [89].

Thostenson et al. su u svome radu [189] iznijeli probleme koji se javljaju prilikom
pripreme nanokompozita. Jedan od glavnih problema je postizanje jednolikog
rasprsenja (dispergiranja) nanocjevcica buduci da se medu njima javljaju privlaCne Van
der Waalsove sile, ujedno javlja se i problem njihovog medusobnog ispreplitanja pri
¢emu najCeSce nastaju veliki aglomerati. Aglomerate koji nastaju tijekom sinteze
nanocjevcica, je potrebno rasplesti prije rasprsenja. Kako bi se izvrSilo rasprdenje
nanocjevCica koriste se metode poput ultrazvuénog rasprdenja ili povrSinske

modifikacije.
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Sljedeci problem koji se javlja je prilikom priprave nanokompozita je orijentacija
nanocjevcica. Orijentacija nanocjevcica u smjeru primijenjene sile omogucava prijenos
sile s matrice na ojaCalo. Jednolika odnosno jednosmjerna orijentacija nanocjevcica
omogucava bolji prijenos elektri¢ne i toplinske energije.

U dosadas$njim istrazivanjima nanocjevcice su se koristile kao punilo kod plastomernih
matrica. NanocjevCice se takoder primjenjuju i kod duromera i to uglavhom na

epoksidnim smolama.

3.6. Ostali nanokompozitni sustavi

3.6.1. Nanocestice

Nanocestice se mogu definirati kao tijela promjera manjeg od 100 nm. Prilikom
priprave polimernih nanokompozita naj¢esée se upotrebljavaju slijedece nanocCestice:
metala (Al, Fe, Au, Ag...), oksida (ZnO, Al203, CaCOs, TiOz2, SiO) i karbida (SiC) [89].
NanocCestice se koriste kako bi se izvrSilo poboljSanje mehanickih, toplinskih i
elektriCnih svojstava materijala. Stoga odabir nanocestica ovisi o svojstvima koja je
potrebno dobiti. Ukoliko se Zele dobiti dobra mehanicka svojstva i antikorozivnost
koristi se silicijev karbid, ukoliko je potrebno dobiti dobru toplinsku i elektriCnu
provodnost vrlo esto Kkoristi se aluminij, dok se kalcijev karbonat primjenjuje kao punilo

radi niske cijene [89].

Zhang i Singh su u svome radu [205] upotrijebili nanopunilo od Al20s3 (veli€ine 15 nm)
kako bi poboljSali mehaniCka svojstva matrice od poliestera. Ispitivanjem je utvrdeno

da dobiveni nanokompozit ima vecu zilavost u odnosu na osnovni materijal.

Zhang et al. [206] su nanopunilo titanijev dioksid (TiOz2) iskoristili kako bi kod poliamida

66 (PA66) poboljSali otpornost na puzanje te postigli bolju dimenzijsku to¢nost.

Mahfuz et al. su u svome radu [120] u matricu poliuretanske pjene ubacili nanoCestice
titanijeva dioksida (TiO2). Dobiveni nanokompozit je pokazao bolja mehanitka svojstva

(CvrstocCu i krutost) u odnosu na osnovni materijal.

Chisholm et al. [39] su izvrSili istrazivanje mehanickih svojstava kod epoksidne matrice

i mikro i nanopunila od silicij karbida (SiC). Ispitivanje je pokazalo da dobiveni
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nanokompozit s nanopunilom pokazuje bolja mehaniCka svojstva u odnosu na

nanokompozit s mikropunilom.

3.6.2. Ugljikova nanovlakna

Ugljikova nanovlakna (engl. Carbon Nanofibers — CNF) su vlakna promjera od 100 do
200 nm, duljina im je do nekoliko centimetara, dok im je prosje¢an omjer L/D >100. Po
veli€ini ugljikova nanovlakna se mogu uvrstiti izmedu ugljikovih nanocjevcica (promjera
1-10 nm) i ugljikovih vlakana (promjera 5-10 pum). Ugljikova nanovlakna mogu biti
naslagana na razliCite nacine te tako tvoriti razliCite strukture, slika 3.6. Jedna od
struktura slaganja nanovlakana je oblik riblje kosti, navedena struktura se naziva i
slaganje u obliku stoSca. Struktura takoder moze biti i u obliku slozenih kovanica
odnosno igracih karata. Osim ove dvije strukture pojavljuje se i struktura poznata pod
nazivom bambus odnosno paralelni tip. NajCeSc¢i tipovi struktura su: riblja kost i

paralelni tip.
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Slika 3.6 Prikaz tri tipa ugljikovih nanovlakana: a) riblja kost, b) igrace karte, c) paralelni ili cvjetasti tip
[87] [98]

Finegan et al. [68] su 2003. godine primijenili ugljikova nanovlakna kojima su oksidirali
povrSinu te su ih ugradili u matricu od polipropilena (engl. Polypropylene — PP).
Dobiven je nanokompozit veée vlane ¢vrstoce i modula elastiCnosti.

Lee et al. su u radu [110] iz 2006. godine koriStenjem ugljikovih nanovlakana te
epoksidne matrice dobili kompozit koji ima vecu tvrdo¢u te modul elasticnosti u odnosu
na epoksid bez nanopunila.

Galetz et al. su u svome radu [73] iz 2007. godine primijenili nanovlakna kod polietilena
vrlo visokih molekulskih masa (UHMWPE) kako bi dobili kompozit koji ima poboljSana

triboloska svojstva.
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3.7. Metode karakterizacije nanokompozita

Metode karakterizacije predstavljaju vazan segment prilikom priprave nanokompozita
buduc¢i da omogucavaju uvid u dobivenu strukturu nanokompozita. Na taj nacin
moguce je lakSe razumjeti fiziCka i kemijska svojstava novodobivenih polimernih

nanokompozita.

Rendgenska difrakcija (engl. X-Ray Diffraction — XRD) predstavlja metodu koja je
najcesci izbor prilikom istrazivanja strukture polimernih nanokompozita koji su ojacani
anorganskim punilom [89]. Ukoliko metoda dijagnosticira pomak ili pak izostanak
osnovne refleksije doo1 onda se moze govoriti o interkalaciji ili pak raslojavanju
nanopunila. Medutim zbog navedenog izostanka osnovne refleksije doo1 postoji
opasnhost da se nesredene taktoide krivo interpretiraju kao potpuno raslojavanje.
Ukoliko je pak d-razmak veci od 50 nm postoji moguénost da ga putem ove metode
nece biti moguce detektirati. Metoda takoder nije pouzdana prilikom detekcije slojeva
koji nisu paralelno slagani buduci da ih se ne moZe detektirati. Nedostatak ove metode
je i problem odredivanja strukture nanokompozita (ij. odredivanje rasprsenja
nanopunila) kod punila koja nemaju dvije jednake dimenzije (npr. ugljikove
nanocjevcice ili pak elipsoidne nanocestice). Iz prethodno navedenih razloga metoda
rendgenske difrakcije se gotovo uvijek upotrebljava u kombinaciji s drugim metodama

karakterizacije prilikom karakterizacije nanokompozita.

Rasprsivanje X-zraka pod malim kutem (engl. Small Angle X-ray Scattering — SAXS)
spada medu metode koje su Cest izbor prilikom karakterizacije polimernih
nanokompozita. Najveci nedostatak ove metode karakterizacije predstavlja pretvorba
prikupljenih podataka iz matrice k-prostora (engl. k-space) u parametre koji definiraju

stvarnu prostornu morfologiju unutar nanokompozita [121].

Metoda rasprsivanja X-zraka pod Sirokim kutom (engl. Wide Angle X-ray Scattering —
WAXS) se Cesto primjenjuje prilikom karakterizacije nanokompozita buduci da je ovaj
tip analize relativno jednostavno izvesti. Glavni nedostatak ove metode je da rezultati

analize mogu dati krivu sliku o strukturi te da metoda nije kvantitativna.

Transmisijska elektronska mikroskopija (engl. Transmission Electron Microscopy —
TEM) je isto tako jedna od metoda koja se vrlo Cesto upotrebljava za potrebe

karakterizacije nanokompozita. Glavni nedostatak ove metode je taj da je metoda
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spora. Takoder nedostatak koji se Cesto istiCe je da metoda prikazuje morfologiju
uzorka u malom podrucju, zbog toga je prilikom karakterizacije potrebno izraditi
fotografije pod razli€itim uvecanjima, na razli€itim mjestima uzorka i razli€itih
orijentacija kako bi se dobio realan pregled morfologije [161]. Za izradu dobrih TEM
fotografija od presudne vaznosti je dobra priprema uzorka. Prikaz mikrografa

nanokompozita dobivenog pomocu transmisijske elektronske mikroskopije, slika 3.7.

100nm
100kV  x46000

Slika 3.7 TEM mikrograf nanokompozita s matricom od poliamida 12 (PA12) i punila od sintetiCke gline
SOMASIF MAE [136]

Kada je rije¢ o mikroskopskim metodama Kkarakterizacije nanokompozita
upotrebljavaju se jo$ sliede¢e metode: pretrazna elektronska mikroskopija (engl.
Scanning Electron Microscopy — SEM), pretrazna tunelirajuéa mikroskopija (engl.
Scanning Tunneling Microscopy — STM) i mikroskopija s pretraznom probom (engl.
Scanning Probe Microscopy — SPM).

3.8. Utjecaj nanokompozita na ljudsko zdravlje i okolis

Nanotoksikologija je nova znanstvena disciplina koja se bavi prouCavanjem Stetnog
utjecaja nanomaterijala na ljudsko zdravlje i okoli§ [167]. S toksikoloSkog stajaliSta
nanocestice su vrlo kompleksan problem, koji proizlazi iz njihovih specifiénih svojstava
malog promjera i velike povrSine. Za sada nisu dostupni pouzdani podaci o uc€incima
nanocestica te o njihovoj toksikinetici.

IstraZzivanja koja se provode s ciljem ispitivanja utjecaja nanomaterijala na zdravlje

dijele se na in vitro, in vivo i epidemioloska [142]. NanoCestice mogu uci u tijelo Zivog
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organizma na sljedec¢e nacine: udisanjem, gutanjem, preko koZe ili parenteralno [88].
Covjek moze biti izlozen nanodéesticama prilikom njihovog razvoja, proizvodnije,
upotrebe ili odlaganja [88]. Kada se sagledava utjecaj nanokompozita na zdravlje Zivih
organizama te okoli§ nanostrukture se dijele u dvije skupine. U prvu skupinu se
svrstavaju nanocCestice koje se nalaze unutar pojedinog materijala, dijela ili uredaja
(govorimo o fiksnim-integriranim nanocCesticama). U drugu skupinu pak spadaju
nanocestice koje se nalaze u pojedinim fazama proizvodnije ili uporabe, tada govorimo
o slobodnim nanocesticama. Znanstvenici se medusobno slazu da najvecu opasnost
na zdravlje zivih bi¢a i okoliS predstavljaju slobodne Cestice, medutim upozoravanju da
ne treba zanemariti niti nanocestice koje su integrirane unutar pojedinog proizvoda.
Prvo predavanje u Hrvatskoj na temu utjecaja nanocestica te o njihovim rizicima i
toksiénosti, Catié [44], odrzano je 17. sijeénja 2002. godine na Zavodu za molekularnu
medicinu Instituta Ruder Boskovic.

Svojstva nanocestica koja se uzimaju u obzir prilikom procijene njihove opasnosti su:
veli€ina, oblik, aglomeracijsko stanje, topljivost i povrSinska svojstva [44].

Pojedini znanstvenici vjeruju da Covjek s hranom koja sadrZzava aditive prosjecno
dnevno unese 10'? ¢estica submikronske veli¢ine (uglavnom TiO2 i luminosilikate)
[115]. Takoder €ovjek nanoCestice moze unijeti i putem zraka pa tako u vrlo prometnim
podrucjima zrak sadrzi od 5000 do ¢ak 3000000 ¢estica/cm? [194]. Na slici 3.8 dan je

shematski prikaz moguénih ulazaka nanocestica u tijelo Covjeka.
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Slika 3.8 Moguc¢i nacini ulaska nanocestica kod ljudi [100]
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3.8.1. lIzlozenost nanocestica putem disnih puteva (zraka)

Do sada je poznat tek mali broj istrazivanja koja su proucavala utjecaj nanocCestica u
zraku na Covjeka. Glavni problem koji se pri tom javlja je visok sadrzaj nenamjerno
proizvedenih nanocCestica [181]. Maynard et al. su u svome radu [134] proveli
istraZivanje u kojem je izvrS§eno mjerenje masene koncentracije ugljikovih nanocjevc€ica
u zatvorenom sustavu. Dobiveni rezultati [134] su pokazali da je masena koncentracija
ugljikovih nanocjev¢ica manja od 53 ug/m?3, a vjerojatno i znatno ispod dobivene
vrijednosti. Prilikom navedenog mjerenja istrazivaCi [134] su ustvrdili da je masena
koncentracija Cestica koje su u prostor ulazile nezelieno izmedu 100 i 500 pg/ms.
Ivankovi¢ u svome radu [88] navodi da su sli¢ni rezultati dobiveni unutar postrojenja
za proizvodnju ¢ade, gdje je koncentracija Cade nanometarske veliCine bila nemjerljiva
tijekom proizvodnog procesa, medutim uocene su nanocestice koje potjeCu od vilicara
i grijalice na plin. Pri tome autorica [88] objaSnjava da mala razina nanometerskih
ugljikovih nanocCestica je uzrokovana njihovom tendencijom aglomeriranja. Najveca
opasnost udisanja nanocestica predstavlja njihova translokacija u druge dijelove tijela
kao Sto prikazuje slika 3.8. U svome radu Brown et al. [34] su ustvrdili da ugljikove
nanocjevCice ne translatiraju u druge organe. Kreyling et al. [105] su proveli
eksperimentalno istrazivanje na Stakorima s nanocesticama iridija gdje su dosli do
zakljuCka da je tek manje od 1% Cestica translatiralo iz plu¢a u druge organe (mozak,

srce, jetru i slezenu).

Do danas ne postoji velik broj istrazivanja u kojima se ispituje utjecaj izlozenosti
nanoCestica putem diSnih puteva na ljudsko zdravlje. Tijekom proizvodnje nano
materijala, imperativ. mora predstavljati adekvatna zastita radnika od udisanja

nanocestica, buduci da dugoro€ni ucinci izlozenosti jo$ uvijek nisu poznati [175].

3.8.2. lzlozenost nanocestica putem koze

IzloZenost nanocCestica preko koze postaje sve zanimljivija tema istrazivacima bududi
da u danasnje vrijeme sve vedi broj nanoCestica dolazi u dodir s koZzom. NanocCestice
u dodir s kozom mogu doc¢i na razliCite na€ine, medutim naj¢eS¢e u dodir s kozom
dolaze putem nanocCestica u odjeci, kozmetici te zastitnim sredstvima za suncanje.

Nanocestice u odjeéi se koriste kako bi se povecéala postojanost boja, kod sportske
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odjece se primjenjuju npr. u dresovima kako bi se smanijili negativni mirisi. U kozmetici
se nanocCestice koriste u razliite svrhe pa se tako nanocestice srebra primjenjuju
prvenstveno zbog svojih antibakterijskih i antigljivicnih svojstava stoga ih nalazimo u
dezodoransima, u kremama protiv starenja, itd. Primjena nanocCestica je vrlo Cesta i
kod krema za suncanje, gdje su najcesci sastojci titanijev dioksid (TiOz2) i cinkov oksid
(ZnO) koji su vrlo djelotvorni protiv UVA i UVB zraka. Takoder kreme s navedenim
sastojkom su prozirne (ne ostavljaju bijele tragove), manje su masne i S manje mirisa
[114]. Pojedina istrazivanja su naime pokazala da Cestice titanijeva dioksida ostaju u
povrsinskim slojevima koze (lat. stratum corneum) te ne prodiru u dublje dijelove koze,
medutim nije poznato kako djeluju ukoliko osoba ima oSte¢enu kozu ili pak koznu
bolest [74] [133] [152]. Medutim za ocCekivati je da ¢e ostecena ili pak bolesna koza

imati loSiju barijeru na pojedine nanocestice u usporedbi sa zdravom kozom.

Takoder i za slu€aj utjecaja izloZenosti nanoCestica putem koZe na ljudsko zdravlje se
moze zakljuciti da su potrebna dodatna istrazivanja kako bi se razumijeli potencijalni
toksi¢ni ucinci.

3.8.3. lzlozenost nanocestica putem probavnog sustava

Nanocestice u probavni sustav mogu dospjeti gutanjem udahnutih Cestica,
konzumacijom hrane ili vode ili pak putem ruku. Dosadas$nja istrazivanja [105] [201]
upucuju da je ovaj nacin ulaska nanocestica u organizam malo mogu¢. Naime probavni
trakt posjeduje fiziCke barijere, kemijske i stani¢ne barijere (engl. cell-based barriers)
protiv unosa i Sirenja nanocestica [175]. Prema dostupnim podatcima smatra se da
apsorpcija nanocestica iz probavnog sustava ovisi o njihovim fizickim svojstvima poput

njihove veli€ine i povrSine [88].
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4. PRIPREMA EKSPERIMENTA

4.1. Eksperimentalna oprema

Za provedbu eksperimentalnog dijela ovog istraZivanja osigurana je sva nuzna oprema
potrebna za provodenje SPIF procesa. Standardna oprema potrebna za provodenje

SPIF postupka se sastoji od: alata, stezne naprave i stroja (poglavlje 2.1.).

Glavni dio opreme kod postupka inkrementalnog oblikovanija predstavlja alat.
NajCeSCe se upotrebljavaju konvencionalni alati s zaobljenim vrhom, medutim u
danasnje vrijeme ispituje se i koristenje nekonvencionalnih alata poput vodenog mlaza
(engl. water jet). Alate potrebne za postupak inkrementalnog oblikovanja izraduju sami
korisnici, buduci da jo$ uvijek nisu dostupni u komercijalnoj prodaji. Kako bi se prilikom
inkrementalnog oblikovanja postigao neprekidan dodir alata i materijala obrade nuzno
je da je alat odgovarajuce geometrije, a to je geometrija alata s zaobljenim vrhom.
Ukoliko je pak zahtjev oblikovanja vrlo strmi kut vucéenja (engl. wall angle, drawing
angle), nuzno je da je promjer drzaca alata maniji od promjera kugle na vrhu alata.
Takvom geometrijom sprjeCava se dodir izmedu drzaca i ploCe. Osim geometrije sa
zaobljenim vrhom ili pak vrhom oblika kugle, postoji mogucnost koristenja i alata s
ravnim vrhom koiji su Ziran et al. [207] koristili prilikom izrade plitkih nagnutih dijelova
(engl. shallow sloped parts). Prilikom izrade alata naj¢eS¢e se koriste alatni Celici. U
nekim slu€ajevima kako bi se smanijilo trenje izmedu alata i materijala koji se oblikuje
koriste se alati od volfram karbida, tj. tvrdog metala (engl. cemented carbide) koji se
previaCe prevlakama. Takve vrste prevlaka do sada su koriStene samo prilikom
oblikovanja raznih metalnih plo€a, tj. limova. Kod specijalnih namjena koriste se i alati
izradeni iz polimera kako bi se izbjegla kemijska reakcija s metalom obrade, na taj
nacin se takoder postiZze i bolja kvaliteta obradene povrSine [153]. Kada je rije€ o
promjeru vrha alata on je jedan od utjecajnih imbenika procesa inkrementalnog
oblikovanja. U praksi je veli€ina alata ograniCena veliCinom sile kao i najmanjim
detaljem koiji je potrebno oblikovati ili pak snagom stroja, odnosno ograni¢enjima stroja
[54]. Naj¢eS¢e se koriste promjeri alata od 6-12 mm, medutim upotrebljavaju se i
promjeri alata sve do 100 mm za potrebe oblikovanja proizvoda velikih dimenzija [153].
Prilikom upotrebe alata velikin promjera dolazi do porasta povrSine dodira te iz tog

razloga dolazi do zna€ajnog povecéanja potrebne snage stroja. Promjer alata takoder
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ima utjecaj na vrijeme obrade te na kvalitetu obradene povrsine. Potrebno je naglasiti
da se kod alata manjih promjera moze vrlo lako dosecéi njihova granica opterecenja,
pogotovo prilikom oblikovanja teSko oblikovljivin materijala kao Sto su titanij ili
nehrdajuci Celik [153].

Podmazivanje se kod postupka inkrementalnog oblikovanja koristi kako bi se smanjio
troSenje alata te kako bi se dobila bolja kvaliteta obradene povrSine. Za potrebe
podmazivanja koriste se ulja, masti, voskovi kao i smjesa sapuna i vode. Ulja, masti i
voskovi se uglavnom Kkoriste za potrebe oblikovanja metalnih plo€a, dok se smjesa
sapuna i vode najCesce upotrebljava prilikom oblikovanja polimernih plo¢a. Odnos
sapuna i vode je naj¢eSce u omjeru 1:1. Azevedo et al. [16] su dosli do zakljuCka da
su tvrdoca ploce i viskoznost sredstva za podmazivanje medusobno povezani, naime

Sto je tvrdocéa ploCe veca, sredstvo za podmazivanje mora biti s manjim viskozitetom.

Za potrebe izvodenja postupka inkrementalnog oblikovanja osim alata nuzan dio
opreme su i strojevi koji ¢ce pogoniti navedeni alat. NajkoriSteniji strojevi za izvodenje
inkrementalnog oblikovanja su glodalice, budu¢i da su one zastupljene u gotovo
svakom proizvodnom pogonu ili pak znanstvenoj instituciji. Najve¢a njihova prednost
je njihova rasirenost i dostupnost, medutim iako su glodalice kruti strojevi nisu
napravljeni za visoka dinamicka opterecenja i velike aksijalne sile koje se javljaju kod
ove vrste oblikovanja [54]. Drugi najkoriSteniji strojevi prilikom postupaka
inkrementalnog oblikovanja su industrijski roboti (engl. articulated robots) ponajvise
zbog svoje svestranosti i niskih troSkova [54] [140]. Medutim roboti imaju i nedostatke
koji se ogledaju u vidu niske krutosti i ukupne to¢nosti [54] [198]. Posljednju kategoriju
predstavljaju samogradni strojevi koji su izgradeni na temelju linearnih osi ili paralelne
kinematike [5] [54]. Paralelna kinematika se kod SPIF postupka ogleda na isti nacin
kao i kod drugih namjena, njene prednosti su visoka krutost, visoka dinamicka

opterecenja, dok najveci nedostatak predstavlja ograniCeni radni prostor [54] [122].

Stezne naprave takoder spadaju u dio opreme potrebne za izvodenje inkrementalnog
oblikovanja. One sluze kako bi se u njima pri€vrstila ploCa te kako bi ostala nepomic¢na
tijekom postupka oblikovanja. Plo€a se naj¢escée priCvrScuje u napravu na nacin da se
stavlja na potpornu plo€u (engl. backing plate) na koju se zatim stavlja drza¢ (engl.

blankholder) koji se steze uz pomoc¢ vijaka. Bouffioux et al. [33] su primjenom
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simulacije kona¢nih elemenata dokazali da efekt klizanja plo¢e unutar stezne naprave
ima veliki utjecaj na silu alata potrebnu za oblikovanje traZzenog oblika. Rezultati su
pokazali da klizanje od 0,08 mm rezultira sa smanjenjem sile na alatu za 16%. Kako
bi se sprijeCilo klizanje nuzno je da su vijci na steznoj napravi dovoljno jako stegnuti,

medutim moraju biti stegnuti podjednako.

4.2. Eksperimentalni materijal

Za potrebe provodenja eksperimenta potrebno je izraditi Zeljeni nanokompozitni
materijal. Pri tome su koristeni polimer PA12 i nanoglina. Navedeni polimer je PA12 je
proizvod tvrtke EOS (EOS GmbH, Krailling, Njemacka), pod kodnim imenom PA 2200.
Rije€ je o bijelom praskastom polimeru s prosjenom veli¢inom zrna od 60 um [64].
Ovaj materijal se upotrebljava kod aditivnog postupka selektivnog laserskog
sinteriranja (engl. Selective Laser Sintering — SLS), takoder ima izvrsna svojstva, poput
visoke cCvrstoCe i krutosti, materijal ima izvrsno dugorocno ponaSanje te je
biokompatibilan [64]. Prema proizvodacu temperatura taljenja polimera PA12 2200 je
Tm = 176 °C. Temperatura omekSavanja prema Vicatu prilikom zagrijavanja 50 °C/h i
opterecenjem od 50 N je 163 °C [64]. Nasipna gusto¢a PA12 2200 prema EN ISO 60
iznosi 450 kg/m3, dok je gustoca laserski sinteriranog materijala 930 kg/m? [64] [63].
Modul savijanja pri temperaturi od 23 °C je 1500 MPa (EN ISO 178), dok je modul
elasti¢nosti izmedu 1650 MPa i 1700 MPa (EN ISO 527) [63]. Prema Dotchevu i
Yusoffu, maseni protok taljevine (engl. Melt Flow Rate — MFR) za polimer PA 2200
iznosi od 50 do 60 g/10 min kod svijeZzeg praha, ovisno o odabranoj seriji (Sarzi) [50].
Navedeni polimer je koristen kao matrica prilikom pripreme nanokompozita, dok je
nanoglina Cloisite 93A koriStena kao punilo. Nanoopunilo Cloisite 93A je proizvod
tvrtke Southern Clay Products (dio grupacije BYK Additivers & Instruments, Altana AG,
Wesel, Njemacka). Navedeni materijal je prirodni MMT modificiran s tercijarnom
amonijevom soli, s koncentracijom od 90 miliekvivalenta na 100 g [132]. Razmak
izmedu slojeva Cloisitea 93A je 2,36 nm, prema deklaraciji proizvodaca, dok je gustoc¢a
1,88 g/cm?3 [132]. Ojacalo Cloisite 93A se dodaje polimerima kako bi se poboljSala
fizikalna svojstva, temperaturna postojanost oblika (HDT), koeficijent toplinske
rastezljivosti (engl. Coefficient of Linear Thermal Expansion — CLTE), smanjila gorivost

te propusnost plinova [132].
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4.3. Planiranje eksperimenta (DOE)

Planiranje eksperimenta se upotrebljava kako bi se povecala efikasnost izvodenja
eksperimenta. Konvencionalni pristup provodenja eksperimenta podrazumijeva
variranje vrijednosti jednog parametra dok su vrijednosti ostalih parametara
konstantne. Planiranje eksperimenta je statistiCki alat koji omoguéava istovremeno
variranje viSe parametara. Kako bi se dobili podatci o njihovom utjecaju te
medudjelovanju potrebno je izvrsiti njihovu naknadnu analizu. Metoda planiranja
eksperimenta znacajno smanjuje broj potrebnih pokusa te na taj nacin znacajno

olakSava, ubrzava i pojeftinjuje proces provodenja eksperimenta.

U ovom radu biti ¢e izvedeno planiranje eksperimenta (engl. Design of Experiment —
DOE) buduci da se tijekom postupaka inkrementalnog oblikovanja u jednoj tocki
polimernih nanokompozitnih plo€a javlja velik broj parametara $to bi primjenom
konvencionalnog postupka provodenja eksperimenata znacilo vrlo velik broj potrebnih

eksperimenata.

Prije odabira odgovaraju¢ée metode plana eksperimenta izvrSeno je odredivanje
parametara koji utjeCu na proces inkrementalnog oblikovanja, kao i odredivanje razina
za svaki pojedini parametar. Nakon Sto je proces inkrementalnog oblikovanja detaljno
sagledan, definirani su sljede¢i utjecajni parametri: promjera alata, sadrzaj punila,
korak po z-osi, posmak, rotacija alata i kut vu€enja, tablica 4.1. Vrijednosti parametra
definirane su na temelju dosadas$njih istraZivanja u podruc¢ju SPIF oblikovanja
polimernih materijala [125] [126] te na osnovi rezultata predpokusa (poglavlje 5.5). Za
svaki pojedini parametar su definirane razine pa je tako odredeno da svaki parametar
ima tri razine, osim parametra promjera alata koji ima dvije razine. Na temelju [162]
navedenog broja parametara i razina utvrdeno je da bi bilo optimalno odabrati L18 plan
pokusa prema Taguchiju s mjeSovitim brojem razina (engl. mixed-level design), tablica
4.2. Navedeni plan pokusa je optimalan sa ekonomskog stajalista buduci da zahtjeva

minimalan broj eksperimenata.
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Tablica 4.1 Prikaz ulaznih parametara tijekom postupka inkrementalnog oblikovanja u jednoj tocki
polimernih nanokompozitnih plo¢a koji ¢e se Koristiti u eksperimentu

Br. Parametri Razine

1. Promjer alata, d 6 mm 8 mm -

2. Sadrzaj punila, x 0% 1% 3%

3. Korak po z-osi, Az 0,25 mm 0,5 mm 0,75 mm
4, Posmak, Vi 1000 mm/min 1500 mm/min 2000 mm/min
5. Rotacija alata, w 1000 min-? 1500 min 1 2000 min 1
6. Kut vu€enja, @ 40° 50 ° 60 °

Tablica 4.2 Pregled L18 plana pokusa prema Taguchiju za postupak inkrementalnog oblikovanja u
jednoj tocki polimernih nanokompozitnih ploca

Br. | Promjer alata | Sadrzaj punila | Korak po z-osi Posmak Rotacija alata | Kut vucenja
[mm] (%] [mm] [mm/min] [min?] [’
1. 6 0 0,25 1000 1000 40
2. 6 0 0,5 1500 1500 50
3. 6 0 0,75 2000 2000 60
4. 6 1 0,25 1000 1500 50
5. 6 1 0,5 1500 2000 60
6. 6 1 0,75 2000 1000 40
7. 6 3 0,25 1500 1000 60
8. 6 3 0,5 2000 1500 40
9. 6 3 0,75 1000 2000 50
10 8 0 0,25 2000 2000 50
11. 8 0 0,5 1000 1000 60
12. 8 0 0,75 1500 1500 40
13. 8 1 0,25 1500 2000 40
14. 8 1 0,5 2000 1000 50
15. 8 1 0,75 1000 1500 60
16. 8 3 0,25 2000 1500 60
17. 8 3 0,5 1000 2000 40
18. 8 3 0,75 1500 1000 50
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5. PROVEDBA EKSPERIMENTA

5.1. Priprava granulata

Za potrebe ovog istrazivanja, izradene su sljedece smjese: Cisti PA12, PA12 s 1%
Cloisitea 93A i PA12 s 3% Cloisitea 93A. Vec¢i udjel gline rezultirao bi kru¢im
nanokompozitom [182] [183], kojega je mnogo teze oblikovati SPIF metodom. Priprava
granulata izvrSena u Ustav inzenyrstvi polymeru, Fakulta technologicka, Univerzita

Tomase Bati ve Zliné.

Prvi korak prilikom izrade plo€a predstavlja suSenje materijala u susilici. Polimer PA12
2200 je suSen u susilici proizvodaca Binder (Binder GmbH & Co., Hameln, Njemacka)
24 sata na temperaturi od 60 °C, slika 5.1. Nanoglina Cloisite 93A je takoder stavljena

u jednaku susilicu te je suSena takoder 24 sata na temperaturi od 60 °C.

Nakon $to je materijal osuSen, uslijedilo je vaganje materijala na vagi KERN FCB
24K0.2B (Kern & Sohn GmbH, Balingen, Njemacka) s mjernom rezolucijom od 0,2 g i
mjernim podru¢jem do 24100 g. Za potrebu pripreme prve smjese odvojeno je 2000 g

PA12 polimernog praha, slika 5.2.

Slika 5.1 SuSenje polimera EOS PA12 2200 Slika 5.2 Vaganje PA12 polimernog
praha za potrebu izrade prve smjese

Sljedeci korak prilikom izrade predstavlja priprava granulata, koja je izvrSena pomocu

Brabender linije za ekstrudiranje (Brabender GmbH & Co., Duisburg, Njemacka). Linija
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za pripravu polimerne smjese sastoji se od dvopuznog ekstrudera sa suprotno
rotiraju¢im puzevima, Plasti-Cordera, staze za hladenje i granulatora, slike 5.3 - 5.6.

TehniCke karakteristike Brabender dvopuznog ekstrudera dane su u tablici 5.1.

Prije samog postupka ekstrudiranja potrebno je odrediti parametre ekstrudiranja.
Odabir radnih parametara potrebno je paZzljivo odrediti buduci da o njima ovise svojstva
dobivenog granulata, a time i kona¢nog proizvoda (u ovom slu€aju plo¢a). Tijekom
procesa ekstrudiranja odabrani su sljedeci tehnoloski parametri: temperatura prve
zone 180 °C, druge zone 220 °C i treCe zone 220 °C, raCunajuci od lijevka do mlaznice,

dok je brzina rotacije puza 30 min=, slika 5.5. i slika 5.6.

Slika 5.3 Prikaz Brabender dvopuznog ekstruderai  Slika 5.4 Prikaz Brabender granulatora

Brabender staze za hladenje

Slika 5.5. Prikaz radnih temperatura tijekom Slika 5.6 Prikaz radnih parametara tijekom procesa

procesa ekstruzije ekstruzije na Plasti-Corderu
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Postupak pripreme granulata zapocinje dodavanjem smjese u dvopuzni ekstruder gdje
se smjesa pod utjecajem topline tali te ekstrudira u obliku polimerne Zice. Na samom
izlasku iz ekstrudera polimerna Zica je vruca te joS uvijek nije u krutom stanju, iz tog
razloga se koristi staza (traka) za hladenje na kojoj se zica hladi i skru¢uje. Takva
polimerna Zica ulazi u granulator, gdje noZevi granulatora Zicu sjeckaju na jednaku
duZinu te ju pretvaraju u granulat. Rije¢ je o dinami¢nom procesu kojega nije
jednostavno uskladiti, buduci da broj okretaja ekstrudera mora biti uskladen sa stazom
za hladenje, koja pak mora biti uskladena s brzinom rada granulatora. Ukoliko brzine

rada navedenih sustava nisu uskladene dolazi do zastoja u proizvodnji granulata.

Tablica 5.1 Tehnicke karakteristike Brabender dvopuznog eksturdera sa suprotno rotiraju¢im puzevima

D 42 mm
L 252 mm

L/D 6
Maksimalna temperatura 350 °C

Konac¢no dobiveni granulat predstavlja materijal, koji ¢e se Koristiti prilikom izrade
polimernih plo€¢a, slika 5.7. Nakon $to je iz praha PA12 dobiven granulat, isti postupak
ponovljen je i prilikom pripreme granulata s 1% gline te prilikom pripreme granulata s

3% gline.

Slika 5.7 Prikaz dobivenog granulata
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Kako bi se dobila dobra homogenost i rasprSenost (disperzija) Cloisitea 93A u
polimernoj matrici, proces ekstruzije je ponovljen tri puta s istim uvjetima smjeSavanja.
Ponavljanje postupka ekstrudiranja je bilo nuzno zbog kratkog odnosa duljine
ekstrudera L naspram njegova promjera D gdje je L/D = 6. Dulje vrijeme zadrzavanja

u ekstruderu uglavnom pogoduje boljoj rasprdenosti (disperziji) punila [48].
5.2. lzrada ploc¢a

Nakon §to je izraden sav potreban granulat, pristupilo se je izradi plo¢a postupkom
izravnog presanja (engl. compression molding). Kako bi se smanijio udio vlage granulat
je prije upotrebe susen u susilici Binder, 12 sati na temperaturi 35 °C, a zatim 4 sata
na temperaturi 60 °C. Za potrebe izrade svake pojedine ploCe potrebno je 36 grama
suhog granulata, pri ¢emu je vaganje izvrSeno na vagi KERN 440-45 (Kern & Sohn
GmbH, Balingen, Njemacka) s mjernom rezolucijom od 0,1 g i mjernim podru¢jem do
800 grama, slika 5.8.

Za potrebe provedbe eksperimenta potrebno je bilo izraditi odgovarajuée ploce.
Izradene su tri vrste ploCa od sliede¢ih smjesa: PA12, PA12/Cloisite93A-1% i
PA12/Cloisite93A-3%. Sve ploCe su dimenzija 125 mm x 125 mm x 2 mm. Prilikom
izrade ploca koristena je oprema Ustav inzenyrstvi polymerd, Fakulta technologicka,

Univerzita Tomase Bati ve Zliné.

Slika 5.8 Vaganje granulata PA12
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Nakon $to je granulat izvagan, potrebno ga je ravnomjerno istresti unutar okvira
debljine 2 mm te poklopiti s dvije metalne ploCe koje su medusobno odijeljene
polimernom folijom te prethodno spomenutim okvirom. Sve to zajedno stavlja se u
ruénu presu te se polako steze, slika 5.9. Ru¢na presa posjeduje grijace koji griju donju
i gornju ploc€u. Prilikom izrade plo¢a koriStena je temperatura od 215 °C za gornju i
donju plocu, slika 5.10. Problem koji se javlja prilikom definiranja temperature preSanja
je taj da ukoliko je odabrana previsoka temperatura, nastupiti ce degradacija polimera,
ukoliko je pak odabrana preniska temperatura granulat se nece rastaliti, isto vrijedi i za
vrijeme presanja. 1z navedenog razloga je potrebno odrediti optimalnu temperaturu te
vrijeme presanja. U ovom eksperimentu, polimerne ploCe su u presi zadrzane jos 90

sekundi nakon Sto je ostvaren €vrst kontakt izmedu plo¢a i preSe.

Slika 5.9 Rué¢na presda s grijaima Slika 5.10 Prikaz radnih parametara ru¢ne prese

Po isteku predvidenog vremena ploCe se iz rucne preSe premjestaju u hidrauliCku
presu, slika 5.11. Rije€ je o presi koja ima moguénost hladenja vodom. PreSanje plo¢a
je provedeno pod tlakom od 15 MPa, slika 5.12. Temperatura gornje i donje ploce
preSe postaviljena je na 20 °C, medutim prilikom rada temperatura pre$anja nije bila
konstanta ve¢ se je kretala do maksimalnih 45 °C, slika 5.13. Do porasta temperature
dolazi buduci da se preSa brze zagrije, nego li ju sustav vodenog hladenje uspije
ohladiti. Kalup se unutar preSe zadrzava 10 minuta, kako bi se ohladio na Zeljenu
temperaturu. Nakon isteka predvidenog vremena presSanja, iz preSe se izvlaci kalup te

se iz njega vadi ploca. Isti postupak je koridten prilikom izrade sve tri vrste ploca.
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Slika 5.11 Prikaz radnog tlaka preSsanja

Slika 5.12 Hidraulicka preSa Slika 5.13 Prikaz radne temperature
gornje i donje ploCe prese

5.3. Mehanic€ka ispitivanja materijala

5.3.1. Ispitivanje vlaéne évrstoce
Najces¢i test prilikom karakterizacije mehanickih svojstava materijala je ispitivanje
vlacne Cvrstoce. U ovom radu, ispitivana su mehanicka svojstva Cistog PA12 kao i

nanokompozita s 1% i 3% gline.

Ispitivanje vlane Cvrstoce i izrada epruveta je izvrSena na Ustav inzenyrstvi polymerdu,
Fakulta technologicka, Univerzita Tomase Bati ve Zliné. Za potrebe ispitivanja vlacne
Cvrstoce potrebno je izraditi epruvete. Epruvete su izradene prema normi HRN EN ISO
527-2:2012 [76]. Prilikom izrade epruveta koristena je hidrauliCna preSa Svit (Svit
Machinery s.r.o., Zlin, Ceka) te alat za prosijecanje, slika 5.14 i 5.15. Za svaku

pojedinu smjesu izradeno je pet epruveta. Vlacno ispitivanje je provedeno na sobnoj
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temperaturi, pri brzini od 50 mm/min te u skladu s normom HRN EN ISO 527-3:2019
[77].

Slika 5.14 Hidraulicka preSa Svit za prosijecanje

Slika 5.15 Alat za prosijecanje koristen prilikom pripreme uzoraka

Nakon $to je izraden dovoljan broj epruveta, pristupilo se je ispitivanju vliacne Cvrstoce.
Ispitivanje vlaCne Cvrstoce je provedeno na Galdabini Quasar 25 kidalici (Galdabini
SPA, Cardano al Campo, lItalija), s maksimalnom silom opterec¢enja od 25 kN, slika
5.16.
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Slika 5.16 Ispitivanje vlacne Cvrstoée

Kako bi se odredila mehani¢ka svojstava provedeno je statiCko vlacno ispitivanje.
Prilikom ispitivanja pozornost se je obratila na vlaénu ¢vrstocu (om), Youngov modul

elastiCnosti (E) i istezanje (relativno produljenje) (¢).

Vla€na Cvrstoca PA12 je ispitana na pet uzoraka te je dobivena srednja vrijednost od
52 MPa ta vrijednost je uzeta kao referentna, tablica 5.2. Usporedimo li tu vrijednost
sa srednjom vrijednoScu vlacne ¢Evrsto¢e nanokompozita PA12 s 1% nanogline, kod
nanokompozita je doSlo do porasta vlacne Cvrstoce za 4%, tablica 5.3. Dok je kod

nanokompozita s 3% nanogline doslo do porasta 6%.

Srednja vrijednost Youngova modula elasti¢nosti za PA12 dobivena je na temelju pet
ispitnih uzorka te iznosi 875 MPa, tablica 5.2. Usporedimo li srednju vrijednost
Youngova modula PA12 i nanokompozita s 1% nanogline, kod nanokompozita je
srednja vrijednost Youngova modula manja za 12%, tablica 5.3. Srednja vrijednost
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Youngova modula kod nanokompozita s 3% nanogline je pak vec¢a za 4% u odnosu

na dobivenu srednju vrijednost kod PA12.

Sto se tige prekidnog istezanja, opaZzeno je znadajno poveéanje (vise od 40%) kod
PA12/93A kompozita u usporedbi s Cistim PA12. Iz dobivenih rezultata, je vidljivo da
materijal nije znaCajno ocCvrsnuo u ispitivanom rasponu zbog dodatka punila od
nanogline. Medutim, dodavanje punila od gline je drasticno povecalo oblikovljivost
analiziranih nanokompozita, Sto je kljuéno za njihovu uspjeSnu primjenu u SPIF
tehnologiji.

Tablica 5.2 Prikaz srednjih vrijednosti i standardnih devijacija u zagradama mehanickih svojstava za
PA12 i nanokompozite [31]

PA12 PA12/Cloisite 93A—1% PA12/Cloisite 93A—3%
E [MPa] 875 (+35) 771 (x63) 913 (£62)
om [MPa] 52 (+3) 54 (1) 55 (+3)

€ [%] 45 (+11) 65 (+12) 67 (+7)

Tablica 5.3 Prikaz usporedbe relativnih srednjih vrijednosti mehanickih svojstava izmedu PA12 i
nanokompozite [31]

PA12 PA12/9Cloisite 93A-1% PA12/Cloisite 93A—3%
Rel E [1] 1 -12% 4%
Rel om[1] 1 4% 6%
Rel € [1] 1 44% 49%

5.3.2. Dinami¢ko-mehanic¢ka analiza

Dinami¢ko-mehanicka analiza (engl. Dynamic Mechanical Analysis — DMA) je izvrSena
u Ustav inzenyrstvi polymeru, Fakulta technologicka, Univerzita Tomase Bati ve Zliné.
Za potrebe ispitivanja koristen je DMA uredaj Mettler Toledo DMA 1 (Mettler Toledo,
Columbus, OH, SAD). Provedene su dvije vrste DMA ispitivanja: vlacno ispitivanje te

savijanje u tri toCke.

Vlacno DMA ispitivanje je izvrSeno u ovisnosti o temperaturi u toplom podrucju.

Ispitivanje je provedeno u temperaturnom rasponu od 25 °C do 150 °C, s porastom

temperature od 2 °C/min, s frekvencijom od 1Hz i amplitudom od 100 um. Maksimalna

temperatura ispitivanja je niZza od temperature taljenja ispitivanog polimera PA12, kao

Sto je vidljivo u poglavlju 5.4. Testiranje je provedeno za sve smjese materijala.
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Takoder ukoliko je rije€ o uzorcima koji su deblji od jednog milimetra preporu¢a se
odabir metode savijanja u tri toCke, jer bi ova vrsta uzoraka najvjerojatnije bila prekruta
za vlatnu metodu ispitivanja [60]. Nakon analiziranja debljine PA i PA-
nanokompozitnih plo¢a od 2 mm, izvrSeno je i dodatno ispitivanje savijanja u tri tocke.
Ovaj tip ispitivanja se koristi prilikom testiranja vrlo krutih uzoraka, kao S§to su
kompozitni materijali ili duromeri, posebno ispod temperature staklastog prijelaza
[143]. DMA ispitivanje savijanja u tri toCke je provedeno u temperaturnom rasponu od
25 °C do 150 °C, s porastom temperature od 2 °C/min, frekvencijama od 1 Hz, 5 Hz i

10 Hz i s amplitudom od 100 um. U nastavku je dan detaljan opis odabira frekvencija.

Drugi naCin odabira frekvencije je na temelju ASTM metoda za DMA testiranje, u
kojima su navedeni standardi za pojedinu industriju. Posljednji nadin odabira
frekvencije kod DMA testiranja predstavlja nasumicni odabir frekvencije, koji je u praksi

vrlo Cest, a najceS¢e se odabire frekvencija od 1Hz ili 10 rad/s [141].

Za potrebu odredivanja stvarne frekvencije koja se javlja tijekom SPIF procesa, u obzir
su uzeti sferna geometrija alata i putanja alata u jedinici vremena. Kontaktnu duljinu
tijekom SPIF procesa ustvrdio je Petek [166], kao §to je prikazano na slici 5.17, a

odredena je uz pomo¢ izraza (5.1) i izraza (5.2).

f =cos™1(1 - RA—Z) (5.1)

RT

b =Rer B (5.2)

Rezultati za unutarnji kut sfernog trokuta g dobiveni pomocu izraza (5.1) i stranicu
sfernog trokuta b dobiveni pomocu izraza (5.2) su prikazani u tablici 5.4. U izrazima
(5.1), (5.2), (5.3) 1 (5.4); Az je korak po z-osi (vertikalni korak); Rrr je radijus SPIF alata;
t je vrijeme; vt je posmak prilikom SPIF postupka; f je frekvencija. Medutim utjecajna
duljina savijanja prilikom obrade PA plo€a SPIF procesom ne moze se smatrati samo
duljina b. Stoga je odabrana tri puta duljina b kao utjecajna duljina koja je korisStena za

proracun frekvencija DMA testa.
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Slika 5.17 Odredivanje kontaktne povrsine tijekom SPIF procesa koriStenjem sferne geometrije [166]

Nakon §to je odreden unutarnji kut 8 i stranica b, pristupilo se odredivanju vremena t
koje je potrebno da alat prijede utjecajno-kontaktnu zonu tijekom SPIF procesa.
Prilikom proraCuna uvjeta za postupak DMA savijanja u tri toCke, odabrane su
vrijednosti posmaka tijekom SPIF procesa koje su koristili Martins i Marques [126]
[125] vi1=1000 mm/min, v2=1500 mm/min i vis=2000 mm/min. Vrijeme t je odredeno
uz pomo¢ izraza (5.3). ProraCunata vremena t za tri razliCita posmaka i razliCite

tehnoloSke parametre su prikazana u tablici 5.5.

_3b
=

t (5.3)
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Tablica 5.4 Rezultati unutarnjeg kuta sferi¢énog trokuta g i stranice sferi¢nog trokuta b dobiveni iz
izraza (1) i izraza (2).

“11” “12” “13” “21” “22” “23”
Az1=0,25 Az>=0,5 Az3=0,75 Az1=0,25 Az>=0,5 Az3=0,75
Indeks mm mm mm mm mm mm
Rrr1=3 RrT1=3 RrT1=3 Rrr2=4 Rrr2=4 Rrr2=4
mm mm mm mm mm mm
s 0,411 0,586 0,723 0,355 0,505 0,622
(rad)
b 1,233 1,757 2,168 1,422 2,021 2,489
(mm)

Tablica 5.5 Rezultati vremena dobiveni pomocu izraza (3) izrazeni u sekundama (s)

Tehnolo&ki vi1 = 1000 mm/min vi2= 1500 mm/min Vi3 = 2000 mm/min
parametri = 16,67 mm/s =25 mm/s = 33,33 mm/s
A B C
tin 0,222 0,148 0,111
t12 0,316 0,211 0,158
tas 0,390 0,260 0,195
t21 0,256 0,171 0,128
t22 0,364 0,243 0,182
%] 0,448 0,299 0,224

Frekvencije potrebne za provedbu DMA testa savijanja u tri toCke su definirane za
razliCite tehnoloSke parametre tijekom SPIF procesa. Rezultati dobivenih frekvencija

na temelju izraza (5.4) su prikazani u tablici 5.6.

f=c (5.4)

t

Tablica 5.6 Rezultati frekvencija dobiveni iz izraza (4)

Uvjet A [HZ] B [HZz] C[HZz]
f1 4,50 6,76 9,01
f12 3,16 4,74 6,32
fis 2,56 3,84 512
fa1 3,91 5,86 7,82
f22 2,75 4,12 5,50
f23 2,23 3,35 4,46

65



Analiza tehnoloSkih parametara i deformacija polimernih nanokompozitinih ploca...

Iz dobivenih rezultata (tablica 5.6) je vidljivo da je minimalna frekvencija koja se javlja
tijekom testa iznosi 2,23 Hz, a da maksimalna iznosi 9,01 Hz. Na temelju dobivenih
podataka je zakljuCeno da ¢e se odraditi DMA savijanje u tri toCke pri tri razliCite
frekvencije. U prvom DMA testu savijanja u tri toCke odbrana je frekvencija od 1 Hz jer
je bila ispod minimalne vrijednosti prikazane u tablici 5.11; sliedea odabrana
frekvencija je 5 Hz; dok je tre¢a frekvencija od 10Hz iznad maksimalne frekvencije

prikazane u tablici 5.11.
DMA viacno ispitivanje

Osim statickog vlaénog ispitivanja za potrebe predvidanja mehanickih svojstava
materijala provedeno je DMA vla¢no ispitivanje. Nedavno, je DMA metoda postala
kljucna kod ispitivanja svojstava funkcionalnih kompozita [15]. Uz pomo¢ DMA
ispitivanja je odredena temperatura staklastog prijelaza (Tg) za PA12, PA12/Cloisite
93A-1% i PA12/Cloisite 93A-3%.

Iz rezultata DMA vla¢nog testa, odredena je temperatura staklastog prijelaza Tg slika
5.18. Odredivanje Tg moZze se uciniti uz pomo¢ DMA na nekoliko nacina. Pri ¢emu je
Tg vidljiv kao veliki pad modula pohrane (E'), kada se promatra na logaritamskoj skali
u odnosu na linearnu temperaturnu skalu [164]. Vrijednost Tg se najceSce definirana
kao pocetak opadanja E’; na temelju vrha faktora prigusenja tan &; i na temelju vrha
modula pohrane E' krivulje. [164]. Stoga, je vrh tan &, odreden kao Tg (Slika 5.18—
dolje). Odredene su sljedece vrijednosti Tg; Cisti PA12 55 °C, PA12/Cloisite 93A-1%
51 °C i PA12/Cloisite 93A-3% 52 °C. Vrijednost Tg je vrlo sliCna kod svih smjesa;
razlike su u rasponu od 5%—7%. Tako dobivene vrijednosti Tg se malo razlikuju od onih
dobivenih s DSC metodom. Odredivanje Tg iz dobivenih rezultata i dijagrama DMA
metode se u ovom slu€aju doima manje preciznim nego s DSC metodom. Medutim,
malo smanjenje Tg kod PA12/Cloisite 93A-1% je vidljivo u oba slu¢aja i moze imati

pozitivan utjecaj na SPIF proces.
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Slika 5.18 DMA - vlagni test 1 Hz: (gore) modul pohrane (E’) u ovisnosti o temperaturi (T) i (dolje) tan
0 u ovisnosti o temperaturi (T) [31]

DMA savijanje u tri toCke

DMA metoda savijanja u tri toCke je koriStena u uvjetima koji su vrlo blizu stvarnima,
koji se javljaju tijekom SPIF procesa. Gore navedeni uvjeti su izraCunati uz pomoc¢
izraza (5.1-5.4) navedenih u ovom poglavlju. Slika 5.19 prikazuje modul pohrane, E',
za sve tri testirane frekvencije, tj. 1 Hz, 5 Hz, i 10 Hz.

Najprije, na slici 5.19—gore je prikazana frekvencija od 1 Hz. Primijec¢eno je vrlo sli¢no

ponasanje kod smjesa s 1% i 3% Cloisita 93A. Pripravljeni kompoziti imaju malo visi
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modul pohrane, E', u usporedbi s Cistim PA12 kod nizih temperatura. Svi ispitivani
materijali pokazivali su isto ponasanje iznad 80 °C. Na slici 5.19-sredina je prikazana
ocjena DMA savijanja u tri toCke za ispitnu frekvenciji od 5 Hz. Takoder i u ovom
slu€aju, modula pohrane, E', je malo viSi kod nizih temperatura u usporedbi s Cistim
PA12. Malo povecanje E' je zabiljezeno za PA12/Cloisite 93A-3% u temperaturnom
rasponu od 45 °C do 140 °C. Pona8anje PA12/Cloisite 93A-1% je vrlo sli¢no kao i kod
Cistog PA12. Na kraju su dani DMA rezultati modula pohrane, E', za ispitivanu
frekvenciju od 10 Hz slika 5.19—dolje. Modul pohrane je kod PA12/Cloisite 93A—-3%
viSi nego kod Cistog PA12 u cijelom temperaturnom rasponu, gdje je najviSa razlika
14% kod najnize ispitivane temperature od 25 °C. Suprotno tome, modul pohrane, E',
je kod PA12/Cloisite 93A—1% u rasponu od 25 °C do 50 °C nizi nego kod Cistog PA12
materijala. Najveca razlika je vidljiva pri 25 °C, kontinuirano se smanjuje prema 50 °C,
gdje u toj toCki konacno nestaje. Od 50 °C naprijed, oba materijala imaju jednaku

vrijednost modula pohrane.

Slika 5.20 prikazuje tangens gubitka (faktor prigu$enja), tan &, za sve tri ispitivane
frekvencije: 1 Hz (gore); 5 Hz (sredina) i 10 Hz (dolje). Kod sve tri ispitivane frekvencije
je analiziran tangens gubitka, tan 9, za Cisti PA12 i kompozite PA12/Cloisite 93A-1%,
PA12/Cloisite 93A-3%. Nadalje, ispitivanje pri 1 Hz, najnizoj frekvenciji, ista
frekvencija je koristena i kod DMA vla¢nog testa. Vrijednosti, T, koja je povezana s
Tg, je prikazana u tablici 5.7. Najvida vrijednost je dobivena kod smjese s 1% Cloisita
93A, razlika je svega 6% u usporedbi s Cistim PA12 materijalom. Medutim, ovi rezultati
nisu uzajamno povezani s podatcima dobivenim od DMA vla¢nog testa i s DSC
metodom, gdje je vidljivo smanjenje T4, koja je povezana s Tg. Ove promjene mogu biti
povezana s razliCitim geometrijama uzorka koji se koristi u razliCitim uvjetima
naprezanja i deformacija, djelujuci na uzorku tigkom DMA ispitne procedure. Nadalje,
rasprsenost punila i homogenost materijala mogu igrati vaznu ulogu. Kod frekvencija

od 5 Hz i 10 Hz, uo€ene su sli¢ne vrijednosti T4 za sve testirane materijale.
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Slika 5.19 DMA savijanje u tri to¢ke: modul pohrane (E’) u ovisnosti o temperaturi (T) pri frekvenciji od
1 Hz (gore), 5 Hz (sredina) i 10 Hz (dolje) [31]
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Slika 5.20 DMA savijanje u tri tocke: tan & u ovisnosti o temperaturi (T) pri frekvenciji od 1Hz (gore), 5
Hz (sredina) i 10 Hz (dolje) [31]
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Iz dobivenih rezultata DMA savijanja u tri toCke moguce je zakljuciti da promjene
mehani¢kog ponasanja kod pripremljenih kompozita nisu znacajne za PA12/Cloisite
93A-1%, slika 5.19. Uglavnom, poznato je da dodavanje nanocestica kod polimera
povecCava njihovu krutost i smanjuje tangens gubitka (faktor priguSenja) [169].
Medutim, nanocCestice mogu direktno interferirati s kristalnim strukturama
semikristalnih polimera i stimulirati nukleaciju rastucih kristala te utjecati na veliCinu
rastucih kristala kao i na stupanj kristaliniCnosti. S povecanjem frekvencije, smjesa
PA12/Cloisite 93A-3% postaje kru¢a u odnosu na PA12/Cloisite 93A-1%.

Kada se usporede dobiveni rezultati vlaénog ispitivanja i ispitivanja u tri tocke koji su
provedeni pod jednakim uvjetima ispitivanja (frekvencijom od 1 Hz, amplitudom od 0,1
mm i s temperaturom porasta od 2 °C/min), mogu se primijetiti odredena odstupanja
modula pohrane E'. Uvjeti opterecenja su bili priliéno drugaciji kod ova dva testa. U
slu€aju vlacnog ispitivanja, naprezanje je jednoliko vlaéno duz cijele povrSine
poprec¢nog presjeka materijala. Kod ispitivanja savijanjem, naprezanje je nejednoliko
rasporedeno po povrsini poprecnog presjeka. Dok su na jednoj povrSini naprezanja
vla¢na, na suprotnoj povrsini se javlja tlacno naprezanje. Nadalje, kristalna struktura
na povrsinskom sloju razlikuje se od kristalne strukture unutarnjih slojeva zbog razlike
hladenja materijala prilikom skrucivanja tijekom postupka preSanja u kalupe. Brze
hladenje povrSine mozZe uzrokovati niZze stupnjeve kristaliniCnosti u usporedbi s
unutarnjim slojevima, $to ima za posljedicu nizu krutost vanjskih slojeva uzorka. Niza
krutost ne moze se izraziti vlatnim optere¢enjem; medutim, ima znacajan utjecaj kod
ispitivanja savijanjem, kod kojeg se maksimalno naprezanje javlja u povrSinskim
slojevima preSanog uzorka. Razlika izmedu ova dva modula moze se pripisati
lokalnim/povrsinskim strukturnim razlikama. Kona¢no, mora se naglasiti da proizvodac¢
Cistog PA12 materijala izvjeStava o razliCitim vrijednostima izmedu modula elasti¢nosti
I modula savijanja [145], gdje modul savijanja ima nizu vrijednost kao i Sto je i u ovom

nasem slucaju.

5.4. Ispitivanja strukture i morfologije

Kako bi se odredila struktura i morfologija dobivenih nanokompozita koriStene su
metode XRD i TEM. XRD analiza je jedna od najceSCih metoda za istrazivanja

strukture polimernih nanokompozita [89]. Buduc¢i da strukturu i morfologiju
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nanokompozita nije mogucée sa sigurno$¢u odrediti jednom metodom, koriStena je i
TEM metoda.

MorfoloSka svojstva uzoraka su ispitana uz pomo¢ XRD-a Malvern Panalytical X’Pert
Pro (Malvern Panalytical, Malvern, Velika Britanija). Ispitivanje je izvrSeno pri 40 kV i
30 mA. IzvrSeno je potpuno skeniranje (engl. Absolute scan) s pocetnim kutom 1° i

zavrsnim kutom od 50° te korakom od 0,03° s vremenom od 38 s po svakom koraku.

Rasprsenje nanogline je ispitano uz pomo¢ transmisijskog elektronskog mikroskopa,
JEOL JEM 2100 (JEOL Ltd, Tokio, Japan) s naponom ubrzanja 200 kV. Sekcije
materijala debljine 90 nm su izrezane uz pomoc¢ ultramikrotoma (engl. ultramicrotome)
Leica EM UC7 (Wetzlar, Njemacka).

Dodatno uz XRD i TEM analizu koriStena je i diferencijalna pretrazna kalorimetrija
(engl. Differential Scanning Calorimetry — DSC) za procijenu kristaliniCnosti
pripremljenih uzoraka. Ispitivanje je provedeno na Mettler Toledo DSC 700/1 uredaju
(Mettler Toledo, Columbus, OH, SAD) u temperaturnom rasponu od 25 °C do 210 °C,
s brzinom zagrijavanja 20 °C/min te s dva ciklusa u atmosferi dusika. Masa uzorka je

bila u rasponu od 5-10 mg. Procjena je provedena iz drugog pokuSaja grijanja uzorka.

Rezultati XRD analize su pokazali izostanak osnovne refleksije dooz, slika 5.21 i 5.22.
Ova Cinjenica moze znaciti da je rije€ o raslojenoj strukturi. Medutim rezultati XRD-a
mogu navesti istraziva€a i na pogresku s obzirom na orijentaciju punila u analiziranom
uzorku polimerne matrice. Zbog toga je materijal ispitan u razli€itim smjerovima te su
svaki puta dobiveni podjednaki rezultati. 1z dobivenih rezultata nije uoCen maksimum
koji bi se mogao povezati s punilom. Iz navedenog razloga je XRD metodu nuzno
kombinirati s jo§ nekom drugom metodom karakterizacije. U ovom slucaju, izvrSena je

procjena i TEM metodom.
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Slika 5.21 XRD dijagram za PA12, PA12/93A-1% i PA12/93A-3% [31]
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Slika 5.22 XRD dijagram (detalj) za PA12, PA12/93A-1% i PA12/93A-3% [31]

TEM mikrografi PA12 i PA12 nanokompozita prikazani su na slici 5.23. Slika 5.23a

prikazuje Cisti PA12. 1z prilozenog je vidljivo da je struktura u ovom slu¢aju homogena.

Slike 5.23b prikazuju strukturu kompozita s 1% gline pri razli€itim povec¢anjima. Tamne
linije predstavljaju nanopunilo Cloisite 93A, za koje je vidljivo dobro rasprsenje unutar

PA polimerne matrice. Takoder moguce je vidjeti nekoliko slojeva koji se drze zajedno
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(slika 5.23b—desno). Na osnovi ovih fotografija te XRD analize moze se zakljuciti da je
postignut visok stupanj raslojavanja (dobra raslojenost). Raslojena morfologija je
najpozeljnija buduci da je kod nje najve¢a dodirna povrSina izmedu polimerne matrice
i punila Sto rezultira optimalnim svojstvima materijala [38].

el
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=
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Slika 5.23 TEM mikrograf (a) PA12, (b) PA12 nanokompozit s 1% gline i (c) PA12 nanokompozit s 3%
gline [31]
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Na slikama 5.23c je prikazana struktura kompozita s udjelom gline od 3%. U ovom
sastavu (slika 5.23c-lijevo) je postignuta raslojena morfologija s homogenom matricom
i uniformno rasporedenim slojevima punila. Cak i s poveéanjem sadrzaja punila na 3%
nije doSlo do stvaranja aglomerata u promatranom kompozitu. Struktura moze
sadrzavati raslojene slojeve te dva do tri sloja koja su medusobno spojena, (slika
5.23c—desno). Medutim, morfologija kod oba kompozita i s 1% i s 3% punila izgleda

vrlo sliéno.

Potrebno je napomenuti da potpunu raslojenost gline u polimernoj matrici nije
jednostavno posti¢i. Medutim, vecina polimernih nanokompozita koji se spominju u
literaturi posjeduje manje pozeljnu interkaliranu strukturu [38]. Na temelju dobivenih
rezultata XRD i TEM analize, moguce je zakljuciti da je priprava PA/Cloisite 93A

nonokompozita bila uspjesna.

DSC analizom odredene su temperature faznog prijelaza materijala, poput
temperature taljenja-taliSte, Tm, temperatura staklastog prijelaza-stakliste, Tg,
temperatura kristalizacije, Tcc, kristalini€nost, X. Uz pomo¢ izraza (5.5) odredena je
kristaliniCnost, X. U izrazu (5.5) AHt, norm je normalizirana entalpija taljenja koja je
dobivena uz pomo¢ DSC uredaja, AHrnoo je entalpija taljenja od 100% kristalinicnog
PA12, 95 J/g [99]. Potom su uzorci ispitani uz pomo¢ DSC metode kako bi se odredila
temperatura faznog prijelaza i kristaliniCnost. Rezultati su prikazani u tablici 5.7.
Ukoliko se usporede dobivene vrijednosti za Tgi Tm kod PA12 i nankompozita moze
se ustvrditi da su razlike do 5%. Kristalinichost kompozita PA12 s punilom Cloisite 93A
je promijenjena od 7 do 17% u odnosu na Cisti PA12. Ta Cinjenica moze biti povezana
s veli¢inom kristala. Kod vec¢eg punjenja, broj nukleacijskih mjesta bi trebao rasti, a to
u konachnici rezultira s finijom strukturom materijala. Takav materijal onda zahtijeva
manje topline za potpuno taljenje te je time pogodniji za preoblikovanje SPIF
postupkom. Dobiveni podatci su potvrdili zaklju¢ke XRD i TEM analize.

X = (Skrem) . 100 (5.5)

AHg190
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Tablica 5.7 Procjena diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) [31]

PA12 PA12/Cloisite 93A-1% PA12/Cloisite 93A-3%

Tg [°C] 60 57 58

Tm [°C] 179 179 183

Tee [°C] 150 150 150

X [%0] 69 64 57

Ta vlak [°C] 54 51 53

Taq savijanje 1 Hz [°C] 48 52 50
Ta Savijanje 5 Hz [°C] 51 51 51
Tq Savijanje 10 Hz [°C] 51 51 50

5.5. Predpokus

Provedba eksperimenta zapocela je s predpokusom kojim se je Zeljelo ispitati
ponasanje navedenog polimernog nanokompozita prilikom postupka inkrementalnog
oblikovanja u jednoj toCki. Za potrebe predpokusa izraden je alat s vrhom oblika
polukugle promjera 8 mm, slika 5.24. Alat je izraden od alatnog Celika za rad u hladnom
EN X155CrVMo121.

Stezna naprava koristena u predpokusu postupka inkrementalnog oblikovanja u jednoj
tocCki je od Laboratorija za preoblikovanje, Fakulteta za strojnistvo, Univerza v Ljubljani,
slika 5.25.

Slika 5.24 Alat izraden za potrebe Slika 5.25 Prikaz donjeg dijela stezne naprave koja je
predpokusa koriStena u predpokusu

Za potrebe predpokusa koristene su ploCe izradene od Cistog PA12 kao i ploCe s

matricom od poliamida 12 (PA12) s razli€itim sadrzajem nanogline. PloCe koriStene u
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pokusu su dimenzija 125 x 125 mm te debljine 2 mm, osim plo¢e pod rednim brojem 5

koja je debljine 1 mm.

Prilikom provedbe predpokusa za postupak inkrementalnog oblikovanja u jednoj tocki

koriSteni su parametri prikazani u tablici 5.8.

Tablica 5.8 Pregled koristenih parametara tijekom postupka inkrementalnog oblikovanja u jednoj to¢ki

za potrebe predpokusa

Parametri Plo¢a 1 | Plo¢a 2 | Plo¢a 3 | Plo¢a 4 | Plo¢a 5
Inicijalni promjer: | 50 mm | 60 mm | 68 mm | 68 mm | 68 mm
Korak po x-osi: 0,5 mm

Korak po y-osi: 0,5 mm

Korak po z-osi: 0,5 mm

Rotacija alata: 2000 min-t

Posmak: 1000 mm/min

Konacna dubina: 20 mm

Sve plo€e su uspjesno preoblikovane (ploce 1-4), osim ploCe pod rednim brojem 5

kod koje je nastupio lom na samom pocetku postupka oblikovanja, slika 5.26 1 5.27

Slika 5.26 Prikaz plo¢a koristenih u predpokusu — gornja strana
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Slika 5.27 Prikaz plo€a koristenih u predpokusu — donja strana

Cilj predpokusa bio je ispitati moze li se postupak inkrementalnog oblikovanja u jednoj
tocki koristiti za oblikovanje nanokompozita s PA12 matricom i punilom od nanogline.
Rezultati predpokusa su pokazali da je ovaj postupak preoblikovanja primjenjiv i na
ovoj vrsti nanokompozita, Sto je bio ujedno i poticaj da se pristupi k daljnjem

istraZivanju ove tematike.

5.6. Glavni pokus

Provedba glavnog eksperimenta izvrSena je na TehniCkom fakultetu, Sveucilista u

Rijeci, u Laboratoriju za inteligentne strojeve i obradne sustave.

5.6.1. Uvod

Za potrebe glavnog pokusa izradena je stezna naprava, slika 5.28. Stezna naprava je
izradena iz Celika EN 90MnCrV8, rije€ je o alatnom ¢eliku za rad u hladnom. Alati za
oblikovanje su izradeni iz alatnog Celika EN X155CrVMo121, isti Celik je koriSten i
prilikom izrade alata za potrebe predpokusa. lzradeni alati za SPIF postupak

oblikovanja su promjera 6 mm i 8 mm s polukuglom na vrhu, slika 5.29.
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Slika 5.28 Stezna naprava Slika 5.29 SPIF alati promjera 6 mm i 8 mm

Glavni pokus SPIF postupka oblikovanja je izveden na troosnoj CNC glodalici
Bridgeport VMC560/22 opremljenoj s Heidenhain TNC320 upravljackom jedinicom
(Hardinge Inc., Berwyn, Pennsylvania, SAD), slika 5.30. Pokus se je izvodio
nasumicnim rasporedom prema Taguchijevom L18 planu pokusa, pri ¢emu je svaki
pokus jo$ jednom ponovljen, detaljnije u poglavliju 4.3, tablica 4.2. Nasumiéno
izvodenje je odabrano kako bi se izbjegao utjecaj pogreSke na mjerne rezultate te time
zadrzala stohastiCka priroda samog procesa. Ponavljanje svakog pokusa jo$ jednom

sluzi kako bi se dobili dosljedni rezultati.

Slika 5.30 CNC glodalica Bridgeport VMC560/22 koristena u glavnom pokusu
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Za provedbu glavnog pokusa primjenom SPIF metode oblikovanja je odabrana
geometrija krnjeg stoSca s uniformnim kutom vucenja (engl. Uniform Wall Angle —
UWA). Takoder definirani su sljedeci zahtjevi u pogledu dimenzija i oblika: pocetni
promjer stoSca od 84mm s konacnom dubinom od 25 mm te s tri razliCita kuta vucenja
od 40°, 50° i 60°.

Prilikom provodenja pokusa kao sredstvo za podmazivanje izmedu alata obrade i

obradka (ploce) koriStena je otopina sapuna i vode u omjeru 1:1.

5.6.2. Mjerenje temperatura

Tijekom trajanja cijelog pokusa vrSeno je mjerenje temperature uz pomoc
termokamere FLIR T660 s FOL 25 mm objektivom (FLIR Systems Inc, Wilsonville,
Oregon, SAD), slika 5.31. Kalibracija kamere je izvr§ena uz pomoc¢ multimetra FLUKE
116 (Fluke Corporation, Everett, Washington, SAD), pri ¢emu je provedeno mjerenje
temperature kontaktnom metodom na povrSini polimerne ploCe, slika 5.32.

Kalibracijom je odreden faktor emisivnosti koji za slu€aj polimernih ploca iznosi 0,85.

Udaljenost izmedu termokamere i objekta snimanja (polimernih ploca) je tijekom
mjerenja iznosila 1 m. Svaki pojedini pokus je sniman tijekom cijelog trajanja u
rezoluciji 640x480 piksela i 30 FPS.

Slika 5.31 Termokamera FLIR T660 koja je Slika 5.32 Kalibracija termokamere te
koristena tijekom pokusa odredivanje faktora emisivnosti

Dobiveni podatci su preneseni na racunalo gdje je zatim izvr§ena njihova obrada u
softveru FLIR TOOLS+ sa svrhom utvrdivanja porasta temperature te maksimalne

temperature koja se javlja tijekom svakog pojedinog pokusa. Dobivene maksimalne
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temperature za svaki pojedini pokus prema L18 planu pokusa su prikazane u tablici
5.9.

Tablica 5.9 Prikaz dobivenih maksimalnih temperatura za svaki pojedini pokus

Maks.

Br Promjer alata | Sadrzaj punila | Korak po z-osi Posmak | Rotacija alata | Kut vucenja Temp.
' [mm] [%] [mm] [mm/min] [min7] [°] Trmax
[°C]
1. 6 0 0,25 1000 1000 40 75,0
2. 6 0 0,5 1500 1500 50 76,2
3. 6 0 0,75 2000 2000 60 88,2
4. 6 1 0,25 1000 1500 50 77,4
5. 6 1 0,5 1500 2000 60 91,6
6. 6 1 0,75 2000 1000 40 58,0
7. 6 3 0,25 1500 1000 60 76,4
8. 6 3 0,5 2000 1500 40 66,7
9. 6 3 0,75 1000 2000 50 91,0
10. 8 0 0,25 2000 2000 50 89,9
11. 8 0 0,5 1000 1000 60 80,6
12. 8 0 0,75 1500 1500 40 73,5
13. 8 1 0,25 1500 2000 40 94,5
14. 8 1 0,5 2000 1000 50 81,8
15. 8 1 0,75 1000 1500 60 85,3
16. 8 3 0,25 2000 1500 60 87,1
17. 8 3 0,5 1000 2000 40 89,1
18. 8 3 0,75 1500 1000 50 84,2

Prilikom promatranja temperatura kod SPIF postupka vrlo je vazno uzeti u obzir
temperaturu staklastog prijelaza (Tg) i temperaturu taljenja polimera (Tm). Temperature
Tg i Tm su u ovom radu odredene diferencijalnom pretraznom kalirometrijom (DSC),
detaljnije o tome u poglavlju 5.4 (Ispitivanje strukturne i morfologije) te u tablici 5.7. Na
taj nacCin odredena je temperatura Tg za PA12 iiznosi 60 °C, za kompozit PA12/Cloisite
93A-1% iznosi 57 °C i za PA12/Cloisite 93A-3% iznosi 58 °C. Dok temperatura Tm za
PA12 iznosi 179 °C, za kompozit PA12/Cloisite 93A-1% iznosi 179 °C i za
PA12/Cloisite 93A—-3% iznosi 183 °C. Ukoliko se sagledaju temperature iz tablice 5.9.
vidimo da je najniza maksimalna temperatura 58 °C kod pokusa broj 6, slika 5.33. Kada
se sagledaju maksimalne temperature unutar tablice 5.9. vidljivo je da je maksimalna
postignuta temperatura 94,5 °C te je ona postignuta kod pokusa broj 13, slika 5.34.
Kada se usporede Tg i Tm temperature koje su dobivene DSC analizom za navedene
materijale s dobivenom najmanjom maksimalnom temperaturom i najvecom
maksimalnom temperaturom (iz tablice 5.9), moze se zakljuciti da su se maksimalne
temperature tijekom pokusa kretale izmedu Tg i Tm temperatura. Prijelazne
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temperature (Tg i Tm) su vazne znacajke polimera buduéi da povezuju strukturu sa
svojstvima polimera. Polimer kod temperature Tq prelazi iz staklastog u viskoelasti¢no
stanje. Kod temperatura nizih od Tg polimer je tvrd i krt, zbog toga $to molekule
polimera imaju relativno malo slobode. 1znad temperature Tg materijal je fleksibilan,
sliCan elastomerima — gumi, zbog brzih rotacija segmenata u amorfnim podrucjima.
Kod temperature Tm dolazi do razgradnje kristalnih podruc&ja. 1z navedenih razloga je
nuzno da se postupak oblikovanja odvija ispod temperature Tm, a pozZeljno da je iznad

temperature Tg, $to je u ovom istrazivanju i postignuto.

Osim maksimalne temperature koja se javlja tijekom svakog pojedinog pokusa,
odredene su i maksimalne temperature u pojedinim vremenskim intervalima tijekom
SPIF procesa. Za pojedini pokus prema L18 planu pokusa odredene su maksimalne
temperature koje se javljaju u intervalima od 15 sekundi te su na temelju navedenih

podataka izradeni dijagrami, slika 5.35 1 5.36.

Ell Max 58.0 °C oC
Min 25.4 °C

Average 50.2 °C

Slika 5.33 Maksimalna izmjerena temperatura za pokus broj 6 (d = 6 mm / PA12/Cloisite 93A-1% / Az
= 0,75 mm/f=2000 mm/min / w = 1000 min-1/ @ = 40°)
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Ell Max 94.5°C oC
Min 31.4 °C
Average 80.2 °C

Slika 5.34 Maksimalna izmjerena temperatura za pokus broj 13 (d = 8 mm / PA12/Cloisite 93A-1% /
Az =0,25 mm/f=1500 mm/min/ w = 2000 min/ w = 40°)
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Slika 5.35 Dijagram ovisnosti maksimalne temperature o vremenu tijekom SPIF procesa (pokus 1.-9.)
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Slika 5.36 Dijagram ovisnosti maksimalne temperature o vremenu tijekom SPIF procesa (pokus 10.-18.)

5.6.3. Mjerenje sila

Za potrebe glavnog pokusa vrseno je i mjerenje sila. Sile su mjerene za svaki pojedini
pokus tijekom cijela njegova trajanja uz pomo¢ dinamometra Kistler 9257A (Kistler
Holding AG, Winterthur, Svicarska), slika 5.37. Navedeni dinamometar omogucéava
mjerenje sila u 3-osi (Fx, Fy, Fz) do 10 kN. U ovom istrazivanju su za potrebe glavnog
pokusa mjerene aksijalne sile Fz, budu¢i da su pojedina istraZivanja u podrucju
mjerenja sila prilikom SPIF postupka pokazala da je prevladavaju¢a komponenta sile
ona koja djeluje u smjeru osi alata [94].

Slika 5.37 Dinamometar Kistler 9257A koji je koristen tijekom eksperimenta
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Mjerni lanac za mjerenje sila se sastoji od dinamometra Kistler 9257A koji je spomenut
u gornjem tekstu, zatim pojacala Kistler Type 5070, kartice za prikupljanje podataka
Bmcm USB-AD16f (BMC Messsysteme GmbH, Maisach, Njemacka) i raCunala sa
softverom NextView 4 (BMC Messsysteme GmbH, Maisach, Njemacka), slika 5.38. Uz

pomoc¢ Microsoft Excela je izvrSena obrada podataka pri Cemu se je pratio prirast sile

osi z kao i maksimalna sila Fzmax tijekom svakog pojedinog pokusa.

Slika 5.38 Prikaz dijela mjernog lanca prilikom mjerenja sila (softver — akvizicijska kartica — pojacalo)

U tablici 5.10. prikazani su koristeni parametri te maksimalne sile Fzmax za svaki

pojedini pokus.

Tablica 5.10 Prikaz dobivenih maksimalnih sila (Fzmax) za pojedini pokus

Promjer Sadrzaj | Korak po Rotacija Kut Maks.

Br. alata punila Z-0Si Posmak alata vuéenja | sila Fzmax
mml | g | moml | ™™ | mint | ]

1. 6 0 0,25 1000 1000 40 289,58
2. 6 0 0,5 1500 1500 50 366,97
3. 6 0 0,75 2000 2000 60 394,99
4, 6 1 0,25 1000 1500 50 308,72
5. 6 1 0,5 1500 2000 60 336,73
6. 6 1 0,75 2000 1000 40 416,56
7. 6 3 0,25 1500 1000 60 347,77
8. 6 3 0,5 2000 1500 40 363,53
9. 6 3 0,75 1000 2000 50 369,98
10. 8 0 0,25 2000 2000 50 291,01
11. 8 0 0,5 1000 1000 60 431,61
12. 8 0 0,75 1500 1500 40 458,41
13. 8 1 0,25 1500 2000 40 249,31
14, 8 1 0,5 2000 1000 50 357,51
15. 8 1 0,75 1000 1500 60 475,04
16. 8 3 0,25 2000 1500 60 331,07
17. 8 3 0,5 1000 2000 40 402,09
18. 8 3 0,75 1500 1000 50 477,76
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Ukoliko promatramo sile u smjeru z-osi prilikom SPIF procesa vidljivo je da je najveca
maksimalna sila Fzmax je dobivena u 18. pokusu s iznosom od 477,76 N. Najmanja

maksimalna sila Fzmax je dobivena u 13. pokusu te iznosi 249,31 N.

Sile tijekom SPIF procesa je moguce promatrati i prema vrsti polimerne ploce, na taj
nacin su dobiveni sljedeci zaklju¢ci. Najmanja sila Fz prilikom obrade plo¢a od Cistog
PA12 je izmjerena u 1. pokusu (289,58 N). Najmanja sila Fzmax dobivena prilikom
obrade plo¢a PA12 s 1% gline je dobivena u 13. pokusu (249,31 N). Najmanja sila
Fzmax prilikom obrade plo¢a PA12 s 3% nanogline je izmjerena u 16. pokusu (331,07
N).

Za pojedine pokuse su dani dijagrami ovisnosti sile Fz i temperature T o vremenu t,
slike 5.39 — 5.42. Na dijagramima je takoder oznacena linija Ty za pojedini polimer.
Mijerenje sila je vrSeno s frekvencijom od 100 Hz, dok su kod temperatura prikazane
maksimalne vrijednosti temperatura s rasponom od 15 sekundi, pri ¢emu je u obzir

uzeta maksimalna izmjerena temperatura u tom trenutku.
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Slika 5.39 Dijagram ovisnosti sile F; i temperature T 0 vremenu t za 1.pokus
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Slika 5.40 Dijagram ovisnosti sile F; i temperature T o vremenu t za 13. pokus
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Slika 5.41 Dijagram ovisnosti sile Fz i temperature T o vremenu t za 16. pokus
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Slika 5.42 Dijagram ovisnosti sile F; i temperature T o vremenu t za 18. pokus

Nakon $to su analizirani dobiveni dijagrami sila zaklju¢eno je da sila u prvoj trecini ili
prvoj polovici eksperimenta raste ubrzano do njena maksimuma, a zatim slijedi njen
polagani pad. Ukoliko se pak promatraju tocke maksimalnih temperatura je vidljivo da
temperatura ima sporiji rast u odnosu na silu. 1z dijagrama je takoder moguce zakljuciti
da su pad sile F: i porast temperature T medusobno povezani, naime prvo dolazi do
pada sile, a nakon toga nastupa ubrzani rast temperature T. Odnosno moze se reci da

su ta dva dijagrama medusobno vremenski zamaknuta.

5.6.4. Mjerenje deformacija

Mjerenje deformacija je provedeno u tvrtki Topomatika d.o.0 primjenom metode
analize kruzne reSetke (engl. Circular Grid Analysis — CGA) i koristenjem 3D
digitalizacijskog mjernog sustava GOM ARGUS (GOM GmbH, Braunschweig,
Njemacka). Rije€ je o sustavu za analizu, kontrolu i optimizaciju procesa oblikovanja

limova i plo€a kao i otkivanje kriti¢nih mjesta [190].

Za potrebe mjerenja je bilo potrebno na plo€e nanijeti mrezu to€aka. ToCke nanesene
metodom sitotiska (engl. serigraphy) su mat crne boje, promjera 1 mm te medusobno
udaljene 2 mm (od centra do centra), s jednakom udaljenosti horizontalno i vertikalno,
slika 5.43.
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U ovom radu je primijenjena offline metoda mjerenja deformacija. Prvi korak mjerenja
predstavlja kalibracija GOM ARGUS sustava te je za potrebe kalibriranja bilo potrebno
odrediti temperaturu mjernog objekta. U ovom slu€aju mjerenje temperature na
povrsini ploce je izvrSeno uz pomo¢ uredaja za kontaktno mjerenje temperature Ebro
TLC 1598 (Ebro Electronic GmbH, Ingolstadt, Njemacka) slika 5.44. Izmjerena

temperatura na povrsini plo€e je iznosila 24°C.

Slika 5.43 PA12 plo¢a nakon tiska

Slika 5.44 Kontaktni mjera¢ temperature koriSten u eksperimentu

Mjerni sustav za mjerenje deformacija sastojao se je od fotoaparata NIKON D300 s
Titanar 24 mm objektivom (NIKON corporation, Tokio, Japan), rotacijskog stola,
kompleta markera te GOM ARGUS softvera, slika 5.45.
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S| —

Slika 5.45 Prikaz mjernog sustava GOM ARGUS

Drugi korak mjerenja predstavlja fotografiranje svake pojedine nedeformirane ploce te
obrada dobivenih podataka u ARGUS softveru. Na taj nacin dobiveno je pocetno,

referentno stanje za svaku pojedinu plocu.

Nakon $to su ploCe deformirane SPIF postupkom za potrebe glavnog pokusa odraden
je treéi korak mjerenja, slika 5.46. Ovaj korak istovjetan je drugom koraku samo su u
ovom slu€aju obradene deformirane plo¢e. Na taj nacin je dobiveno konaéno
(deformirano) stanje za svaku pojedinu plo¢u. Takoder izvr§eno je i definiranje granica

i odnosa za svaki pojedini model ploce.

Slika 5.46 Prikaz mjerenja deformiranog uzorka uz pomo¢ markera na rotacijskom stolu

U Cetvrtom koraku mjerenja deformacija je uz pomo¢ ARGUS softvera izvrSena
interpolacija i filtriranje za pojedini model plo¢e. Kako bi se ubrzao navedeni postupak

napisana je kratka skripta €ijim pokretanjem bi se interpolacija i filtriranje automatski
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izvrsili. Za svaki pojedini model definiran je koordinativni sustav te je izvrSena korekcija
pomaka izmedu referentnog i konacnog stanja. Takoder definiran je i presjek po sredini
uzorka duzZ kojeg su vrSena mjerenja deformacija. Navedeni presjek (presjek 0) je

oznacen crvenom linijjom, a odreden je y-z ravninom, slika 5.47.

Slika 5.47 Prikaz presjeka duz koje su vr§ena mjerenja deformacija

Za svaku pojedini pokus iz Taguchijeva L18 plana pokusa su na temelju promjene
promjera toCke odredene: prva glavna tehniCka deformacija (engl. major technical
strain) (e1) i druga glavna tehnicka deformacija (engl. minor technical strain) (e2). Prva
glavna deformacija se definira u smjeru s ve¢om deformacijom, dok se druga glavna
deformacija definira u smjeru s manjom deformacijom, odnosno okomito na smjer prve
glavne deformacije [13]. Prva glavna deformacija je uvijek pozitivha iznosa, dok druga
glavna deformacija moze biti pozitivna ili negativha. U nastavku su dani dijagrami
stanja prve glavne tehni¢ke deformacije i druge glavne tehnitke deformacije u
ovisnosti o duljini presjeka za 13., 15. i 18. pokus, slika 5.48 — 5.53. Dijagrami su
obuhvatili tri razliita kuta vu€enja od 40°, 50° i 60°, prema planu glavnog pokusa.
Crvenom toCkom su na dijagramima oznaene maksimalne vrijednosti stanja prve
glavne deformacije te vrijednosti stanja druge glavne deformacije kod maksimalne
vrijednosti ei1. Za navedeni sluCaj vrlo je vazno sagledati stanje prve glavne
deformacije, buduéi da se ova vrsta deformacija definira u smjeru s veéom
deformacijom. Naime kod vecih iznosa deformacija moze do¢i do puknuéa ploce.
Stoga je klju¢no sagledati stanje maksimalne vrijednosti prve glavne deformacije jer

one mogu upucivati na nastalu pukotinu u materijalu koja je nastala uslijed SPIF
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postupka oblikovanja. Prikaz stanja maksimalne vrijednosti prve glavne tehnicke

deformacije i druge glavne tehni¢ke deformacije dan je u tablici 5.11.

U nastavku su dani izrazi za prvu glavnu tehnicku deformaciju (e1) (5.6) i drugu glavnu

tehnicku deformaciju (e2) (5.7). U izrazima (5.6) i (5.7); l1 je duljina glavne osi

deformirane tocke; I2 je duljina sporedne osi deformirane to¢ke; do je inicijalni promjer

tocke.

L

do

e, = —2x100

do

(5.6)

(5.7)

Tablica 5.11 Prikaz maksimalne vrijednosti prve glavne tehni¢ke deformacije i vrijednosti druge glavne
tehnicke deformacije za pojedini pokus

Promjer | Sadrzaj | Korak po Rotacija Kut Maks. prva gl. Druga gl. teh.
Br. alata punila z-0si Posma.k alata vucenja teh. def. def. (kod
mml | | fmmy | P iy | g %] v
1. 6 0 0,25 1000 1000 40 36,2 8,4
2. 6 0 0,5 1500 1500 50 59,6 4,9
3. 6 0 0,75 2000 2000 60 116,8 5,1
4. 6 1 0,25 1000 1500 50 68,2 5,5
5. 6 1 0,5 1500 2000 60 120,4 -0,2
6. 6 1 0,75 2000 1000 40 38 7,4
7. 6 3 0,25 1500 1000 60 102,8 5,3
8. 6 3 0,5 2000 1500 40 33,6 5,9
9. 6 3 0,75 1000 2000 50 71,6 2,1
10. 8 0 0,25 2000 2000 50 70,4 6,3
11. 8 0 0,5 1000 1000 60 106 6,2
12. 8 0 0,75 1500 1500 40 38,2 12,2
13. 8 1 0,25 1500 2000 40 38,2 7,4
14. 8 1 0,5 2000 1000 50 68,2 5,4
15. 8 1 0,75 1000 1500 60 106 5,3
16. 8 3 0,25 2000 1500 60 114 9,7
17. 8 3 0,5 1000 2000 40 37,4 6,5
18. 8 3 0,75 1500 1000 50 63,6 7,3
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Slika 5.48 Prva glavna deformacija i duljina presjeka za 13. pokus — PA12/Cloisite 93A-1% — 40°
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Slika 5.49 Druga glavna deformacija i duljina presjeka za 13. pokus — PA12/Cloisite 93A-1% — 40°
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Slika 5.50 Prva glavna deformacija i duljina presjeka za 15. pokus — PA12/Cloisite 93A—1% — 60°
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Slika 5.51 Druga glavna deformacija i duljina presjeka za 15. pokus — PA12/Cloisite 93A-1% — 60°
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Slika 5.52 Prva glavna deformacija i duljina presjeka za 18. pokus — PA12/Cloisite 93A-3% — 50°
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Slika 5.53 Druga glavna deformacija i duljina presjeka za 18. pokus — PA12/Cloisite 93A-3% — 50°
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U nastavku na slici 5.54 je dan dijagram ovisnosti e1 0 e2, koji se upotrebljava i kod
grani¢ne deformabilnosti materijala. U dijagramu su prikazane maksimalne vrijednosti
stanja prve glavne deformacije pri odgovarajucoj vrijednosti stanja druge glavne
deformacije. Na osnovi ovog dijagrama je vidljivo kako su se toCke, koje oznacavaju
vrijednost deformacije pojedinog pokusa, grupirale u tri skupine. Tako skupinu s
najvecom vrijednosti deformacije €ine svi pokusi s kutom vucenja od 60°. Drugu
skupinu Cine svi pokusi s kutom vucenja od 50°. Dok tre¢u skupinu s najnizom
vrijednosti deformacije Cine pokusi s kutom vucenja od 40°. Slijedom navedenog,
razvidno je da vrijednost deformacije najviSe ovisi o kutu vucenja. Na slici 5.54
navedeni su redom parametri: promjer alata, sadrzaj punjenja, korak po z-osi, posmak,
rotacija alata i kut vu€enja. Vise o navedenom nalazi se u poglavlju 6.2.3. u kojem je
provedena ANOVA analiza za slucaj deformacija.

140 ~

@®1.6mm/0%/0,25 mm /1000 mm/min / 1000 min'l/ 40°
2.6mm/0%/0,5mm /1500 mm/min / 1500 mint/50°
3.6 mm /0% /0,75 mm /2000 mm/min / 2000 min / 60°
4.6 mm/1% /0,25 mm /1000 mm/min / 1500 min't / 50°
5.6 mm /1% /0,5 mm /1500 mm/min / 2000 min / 60°

6. 6mm/1% /0,75 mm /2000 mm/min / 1000 mint / 40°
80 4 @®7. 6mm/3%/0,25 mm /1500 mm/min / 1000 mint/ 60°

% 10 =50° @3. 6mm /3% /0,5mm /2000 mm/min / 1500 min / 40°
Ta

e, [%]

18. ®9. 6mm /3% /0,75 mm /1000 mm/min / 2000 mint / 50°
o0 2. ®10.8mm /0% /0,25 mm /2000 mm/min / 2000 mint / 50°
@®11.8mm/0%/0,5mm/ 1000 mm/min /1000 min/60°

40 1 ¢ }13b12, @®12.8mm/0% /0,75 mm / 1500 mm/min / 1500 mint /40°
3. ' ®13.8mm /1% /0,25 mm /1500 mm/min / 2000 min-! / 40°
20 A 14. 8 mm /1% /0,5 mm / 2000 mm/min / 1000 min-1 / 50°
15. 8 mm /1% /0,75 mm / 1000 mm/min / 1500 min't / 60°

16. 8 mm /3% /0,25 mm /2000 mm/min / 1500 min-1 / 60°

D

-20 0 20 40 17.8 mm /3% /0,5 mm /1000 mm/min / 2000min-! / 40°
e, [%] 18. 8 mm /3% /0,75 mm / 1500 mm/min / 1000 min-1 / 50°

Slika 5.54 Dijagram ovisnosti e1 0 e
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6. ANALIZA DOBIVENIH REZULTATA

6.1. Analiza rezultata vezanih uz materijal

U ovom potpoglavlju biti ¢e prezentirani dobiveni rezultati iz poglavlja 5.3. Mehanicka

ispitivanja materijala i 5.4. Ispitivanja strukture i morfologije.

Kako bi se odredio odgovarajuci materijal koji je optimalan SPIF tehnologiji, potrebno
je uzeti u obzir nekoliko gledista. SPIF tehnologija zahtijeva dobru oblikovljivost
materijala, koja se moze procijeniti na osnovi rastezljivosti. Takoder vrlo je vazna
Cinjenica da polimeri mogu biti plasti€no oblikovani jedino iznad temperature Tg, Sto
igra znacajnu ulogu prilikom odabira materijala koji je primjenjiv kod SPIF procesa, te
to svakako treba uzeti u obzir. Nadalje, za oCekivati je da visoki modul pohrane, E',
ima negativan utjecaj na opterecenje alata tijekom SPIF procesa. Slican utjecaj treba
oCekivati s obzirom na vlacnu ¢vrstoCu materijala. Kroz ovo promatranje svojstva

materijala, analiziranih u ovom radu moze se diskutirati na sljedeci nacin:

Istezljivost €: Oba nanokompozita pokazuju uvelike prekidno istezanje (vise od 40%) u
usporedbi s Cistim PA12 materijalom, medutim njihove vrijednosti su vrlo slicne.
Tocnije, PA12/Cloisite 93A-3% ima za 5% vece prekidno istezanje te je favoriziran

zbog ovog parametra, tablica 5.3.

Stakliste Tq: Kako bi dobili oblikovljivost polimera tijekom SPIF procesa na najnizoj
mogucoj temperaturi kao $to je pozeljno, stoga, je nuzno odrediti temperaturu staklista.
Od sva tri analizirana materijala, PA12/Cloisite 93A—1% ima najnizi Tq pri 57°C i prema

ovom parametru moze biti favoriziran za odabir kod SPIF tehnologije, tablica 5.7.

Modul pohrane E': Uslijed lokalnog procesa opterec¢enja i rastere¢enja savijanjem, ovaj
parametar je vazan tijekom postupka SPIF oblikovanja. Njegovo odredivanje pomocu
DMA analize za slucaj savijanja u tri toCke je pokazalo da u rasponu primjenjivom za
postupak SPIF oblikovanja (iznad Tg) dolazi do razli€itih vrijednosti pri nizim i viSim
frekvencijama savijanja. Kod nizih frekvencija od 1 Hz i 5 Hz, svi materijali su iskazali
slicne vrijednosti E', slika 5.19. Medutim, kod najviSe analizirane frekvencije od 10 Hz,
za smjesu PA12/Cloisite 93A—-3% dobivene su znacajno viSe vrijednosti E' nego kod
druga dva materijala, slika 5.19. Buduci da se zbog skra¢enja vremena oblikovanja

kod SPIF procesa, preferiraju veci posmaci tijekom oblikovanja, uslijed ¢ega dolazi do
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viSih frekvencije savijanja, u tom slu€aju ne bi bilo pozeljno odabrati materijal
PA12/Cloisite 93A—-3%.

Ukoliko sazmemo sve prethodno navedene utjecaje parametara materijala na
oblikovanje putem SPIF-a, PA12/Cloisite 93A-1% mozZe odabrati kao pogodan

materijal.

U nastavku je dan prikaz uspjeSno oblikovanih ispitnih uzoraka za sve tri razliCite

smjese materijala, slika 6.1.

PA12/Cloisite 93A-1% PA12/Cloisite 93A-3%

Slika 6.1 Uzorci dobiveni SPIF tehnologijom: PA12 (lijevo), PA12 nanokompozit s 1% gline (sredina) i
PA12 nanokompozit s 3% gline (desno) [31]

6.2. Analizarezultata dobivenih mjerenjem temperatura, silai deformacija

U ovom potpoglavlju biti ¢e prezentirani dobiveni rezultati iz poglavlja 5.6.2 Mjerenje

temperatura, 5.6.3. Mjerenje sila i 5.6.4. Mjerenje deformacija.

6.2.1. Analiza varijance (ANOVA) — mjerenje temperatura

Analiza varijance (ANOVA) je primijenjena kako bi se utvrdilo postoji li meduovisnost
ulaznih i izlaznih parametara. Ispitan je utjecaj ulaznih parametara (promjer alata,
sadrzaj punila, korak po z-osi, posmak, rotacija alata i kut vu€enja) na temperaturu
Tmax za svaki pojedini pokus. Optimizacija je izvrSena prema nacelu manje je bolje
(engl. smaller is better). Analiza je provedena s 95% intervalom pouzdanosti. To znaci
da ¢e se u ovom istrazivanju kada je p-vrijednost manja od 0,05 smatrati statisticki
znacajnom (signifikantnom). To ¢e znaditi da je analiticki model adekvatan, a da i ulazni

parametri imaju signifikantan utjecaj na izlazne parametre.
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Rezultati analize su pokazali da su tehnoloski parametri rotacija alata, promjer alata i
kut vuCenja statistiCki signifikantni, a za preostale parametre da to nisu, tablica 6.1.
Pregledom dosada$nijih istrazivanjima SPIF postupka oblikovanja polimernih ploca,
nisu pronadena istrazivanja u kojima je statisticki potvrden odnos izmedu tehnoloskih
parametra i maksimalne temperature tijekom SPIF postupka oblikovanja. Medutim, u
nekoliko istrazivanja u podrucju SPIF oblikovanja polimera, rotacija alata je navedena
kao parametar koji imaju najveci utjecaj na temperaturu tijekom postupka oblikovanja
[17] [22] [139] [46]. Rotaciju alata je kao najutjecajniji parametar na maksimalnu
temperaturu tijekom SPIF procesa moguce objasniti promatranjem procesa koji se
javljaju tijekom SPIF oblikovanja polimera, tablica 6.2. Zapravo, tijekom rotacije alata
postoji trenje izmedu vrha alata i polimerne ploCe, jedna od posljedica trenja je
generiranje topline koje rezultira lokalnim porastom temperature, kako na vrhu alata
tako i na tom dijelu polimerne ploCe. Razumijevanjem ovog lokalnog procesa, moze se
jednostavno objasniti zasto je rotacija alata najutjecajniji parametar prilikom
oblikovanja PA12 plo€a SPIF postupkom. Drugi najutjecajniji tehnoloSki parametar na
temperaturu Tmax je kut vu€enija, tablica 6.2. Tako je na osnovi rezultata analize vidljivo,
slika 6.2, da je najmanja temperatura Tmax dobivena kod najmanjeg kuta vuc€enja (40°),
dok je najveéa temperatura Tmax dobivena kod najveceg kuta vucenja (60°). Tredi
najutjecajniji parametar je promjer alata, tablica 6.2. Tako je kod manjeg promjera alata
dobivena manja temperatura Tmax, dok je kod veleg promjera alata dobivena veca
temperatura Tmax, slika 6.2. Navedeno se moZe objasniti na osnovi kontaktne povrsine
izmedu alata i polimerne ploCe. Naime kod veceg promjera alata, veca je i kontaktna
povrSina, a time dolazi i do veée temperature koja se generira uslijed trenja. Kao Sto
je veC navedeno preostali parametri nisu statistiCki signifikantni. Tako je Cetvrti
najutjecajniji parametar na temperaturu Tmax posmak. Prema dobivenim rezultatima
najmanja temperatura je dobivena kod najveceg iznosa posmaka. Peti najutjecajniji
parametar je korak po z-osi. Prema dobivenim rezultatima kod veéeg koraka po z-osi
dobivena je manja temperatura. Parametar koji ima najmanji utjecaj na temperaturu
Tmax je sadrzaj punila, rije€ je o parametru koji je za razliku od prethodnih vezan uz

materijal.
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Takoder izvrSeno je ispitivanje meduovisnosti tehnoloskih parametara na temperaturu
Tmax primjenom dvosmjerne ANOVA analize, medutim interakcije izmedu parametara

nisu statisticki signifikantne.

Stoga, ovo istrazivanje je pokazalo da postoji utjecaj izmedu tehnoloskih parametara
rotacije alata, kuta vuc€enja i promjera alata na temperaturu Tmax buduci da su dobiveni

rezultati statisticki signifikantni.

U nastavku je dan sazet pregled optimalnih parametara sa stajaliSta najmanje
temperature Tmax, tablica 6.3. Na temelju dijagrama glavnih utjecaja moguce je
zakljuciti na koji nacin vrijednosti pojedinih parametara utjeCu na srednju vrijednost
temperature Tmax, Slika 6.2. |z dijagrama je vidljivo da su sa stajalista najmanje
temperature Tmax optimalne sljedecCe vrijednosti glavnih tehnolosSkih parametra:
promjer alata (6 mm), korak po z-osi (0,75 mm), posmak (2000 mm/min), rotacija alata
(1000 min), kut vucenja (40°). Takoder promatran je i parametar vezan uz materijal,
sadrZaj punila, njegova optimalna vrijednost s obzirom na najmanju srednju vrijednost

sile Tmax iznos 0, tj. Cisti PA12 bez punila.

Tablica 6.1 Analiza varijance za temperaturu Tmax (Srednja vrijednost)

Stupnjevi  Sekv. zbroj Prilag. zbroj Prilag. sredina

lzvor slobode kvadrata kvadrata kvadrata .. F- .. P-

DE Seq S5 Adj S5 Adj MS vrijednost  vrijednost
Promijer alata 1 238,35 238,35 238,347 10,35 0,018
Sadrzaj punila 2 10,28 10,28 5,141 0,22 0,806
Korak po z-osi 2 35,67 35,67 17,837 0,77 0,502
Posmak 2 73,72 73,72 36,861 1,60 0,277
Rotacija alata 2 777,81 777,81 388,904 16,88 0,003
Kut vucenja 2 262,84 262,84 131,421 5,70 0,041
Rezidualna pogreska 6 138,22 138,22 23,037
Ukupno 17 1536,90

Tablica 6.2 Tablica odaziva za temperaturu Tmax (srednja vrijednost)

Razina Promjer Sadr.zaj Korak po z-osi Posmak Rotacija Kut vucenja
alata punila alata

1 77,83 80,57 83,38 83,07 76,00 76,13

2 85,11 81,43 81,00 82,73 77,70 83,42

3 82,42 80,03 78,62 90,72 84,87

Delta 7,28 1,85 3,35 4,45 14,72 8,73

Rang 3 6 5 4 1 2
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Slika 6.2 Dijagram glavnih utjecaja na temperaturu Tmax
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Tablica 6.3 Pregled optimalnih parametara sa stajaliSta najmanje temperature Tmax

Kut vucenja

60

Promjer Sadrzaj Korak po z Rotacija Kut
; / Posmak .
alata punila osi [mm/min] alata vucéenja
[mm] [%] [mm] [min-] [’]
Optimaina 6 0 0,75 2000 1000 40
vrijednost

6.2.2. Analiza varijance (ANOVA) — mjerenje sila

Analiza varijance (ANOVA) je provedena i za slucaj sile Fzmax. Na temelju rezultata
ANOVA analize, moze se zakljuciti da su parametri korak po z-osi, rotacija alata i
promjer alata statisticki signifikantni, buduci da je kod njih dobivena p—vrijednost manja
od 0,05, tablica 6.4. Parametar koji najviSe utjee na silu Fzmax je korak po z-osi, tablica
6.5. Jedan od razloga tome je odabrana strategija oblikovanja, strategija s konstantnim
korakom-z (engl. constant z-level strategy), koja je koristena u ovom istrazivanju.
Naime, kod ove strategije dolazi do porasta sile u smjeru z-osi prilikom svakog koraka.
Na slici 6.3 je moguce vidjeti kako su najmanje sile dobivene kod najmanjeg koraka po
z-osi, dok su kod najveceg koraka po z-osi dobivene najvece sile u usporedbi s svim
drugim parametrima. Drugi najutjecayjniji parametar je rotacija alata. Poveéanje rotacije
alata uzrokuje nagli pad sile Fzmax. Uzrok tome je trenje koje se javlja uslijed kontakta

vrha alata u rotaciji i ploCe, posljedicno tome dolazi do zagrijavanja i omekSavanja
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polimerne plo€e, a time dolazi do smanjenja sile Fzmax. Medutim, s povecanjem rotacije
alata dolazi do porasta temperature polimerne ploCe, koja ne bi smjela preéi
temperaturu taljenja polimera Tm. Treci najutjecajniji parametar je promjer alata. Prema
dobivenim rezultatima kod alata s manjim promjerom, sila Fzmax je takoder manja.
Razlog manjoj sili je taj da alat s manjim promjerom takoder ima i manju povrsinu
dodira s polimernom ploCom, a posljedicno tome i manju silu. Takoder i ovaj parametar
je statisticki signifikantan. Cetvrti najutjecajniji parametar je sadrzaj punila. Za razliku
od prethodna tri parametra koja su tehnoloska, ovaj parametar je vezan uz materijal.
Ukoliko se materijal promatra s gledista sile Fzmax, optimalna vrijednost punila iznosi
1%. Smjesa PA12/Cloisite 93A—1% je kao optimalna odabrana i u istrazivanju koje su
proveli Bori¢ et al. [31]. Peti najutjecajniji parametar je kut vu€enja. Optimalni kut
vucenja za slucaj oblikovanja PA12, PA12/Cloisite 93A-1% i PA12/Cloisite 93A-3%
ploCa s gledista najmanje sile Fzmax je 50°. Parametar koji ima najmanji utjecaj na
maksimalnu silu Fzmax je posmak. Prema dobivenim rezultatima, s povecanjem

posmaka, dolazi do smanjenja sile Fzmax.

U nastavku je dan sazet pregled optimalnih parametra sa stajaliSta najmanje sile Fzmax,
tablica 6.6. Na osnovi dijagrama glavnih utjecaja na silu Fzmax moguce je zakljuciti na
koji nacin vrijednosti pojedinih parametara utje€Cu na srednju vrijednost sile Fzmax, Slika
6.3. Iz dijagrama je razvidno da su sa stajaliSta najmanje srednje vrijednosti sile Fzmax
optimalne sljedece vrijednosti glavnih tehnoloSkih parametara: promjer alata (6 mm),
korak po z-osi (0,25 mm), posmak (2000 mm/min), rotacija alata (2000 min-t), kut
vucenja (50°). Takoder promatran je i parametar vezan uz materijal, sadrzaj punila,
njegova optimalna vrijednost s obzirom na najmanju srednju vrijednost sile Fzmaxiznosi
1%.

Tablica 6.4 Analiza varijance za silu Fzmax (srednja vrijednost)

Stupnjevi Sekv. zbroj Prilag. zbroj Prilag. sredina

lzvor slobode kvadrata kvadrata kvadrata " F- .. P

DF Seq 55 Adj 55 Adj Ms vrijednost  vrijednost
Promjer alata 1 4324 4324 43239 6,03 0,049
Sadrzaj punila 2 1857 1857 928,5 1,29 0,341
Korak po z-osi 2 50404 50404 25202,2 35,15 0,000
Posmak 2 1297 1297 648,5 0,90 0,454
Rotacija alata 2 8014 8014 4007,0 5,59 0,043
Kut vucenja 2 2229 2229 1114,6 1,55 0,286
Rezidualna pogreska 6 4302 4302 717,0
Ukupno 17 72427
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Tablica 6.5 Tablica odaziva za silu Fzmax (srednja vrijednost)

Razina Promjer Sadr'zaj Korak po z-osi Posmak Rotacija Kut vucenja
alata punila alata
1 355,0 372,1 302,9 379,5 386,8 363,2
2 386,0 357,3 376,4 372,8 384,0 362,0
3 382,0 432,1 359,1 340,7 386,2
Delta 31,0 24,7 129,2 20,4 46,1 24,2
Rang 3 4 1 6 2 5
Dijagram glavnih utjecaja na maks. silu (Fzmax)
Srednja vrijednost
Promjer alata Sadrzaj punila Korak po z-osi Posmak Rotacija alata Kut vucenja
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Slika 6.3 Dijagram glavnih utjecaja na silu Fzmax
Tablica 6.6 Pregled optimalnih parametara sa stajaliSta najmanje sile Fzmax
Promjer Sadrzaj Korak po z Rotacija Kut
; / Posmak Y
alata punila 0si [mm/min] alata vuéenja
[mm] [%] [mm] [min-] [’]
Optimalna 6 1 0,25 2000 2000 50
vrijednost

Kako bi se ispitalo postoji li meduovisnost tehnoloskih parametara i maksimalne sile

Fzmax Napravljen je dijagram interakcija, slika 6.4. Dijagram interakcija je izvrstan alat

za brzo i jednostavno otkrivanje meduovisnosti, pogotovo kod veéeg broja parametara,

8to ga Cini vrlo pogodnim kao polaziSte. Analiza dijagrama je pokazala snhaznu
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interakciju izmedu promjera alata i posmaka kao i izmedu promjera alata i koraka po
z-osi. Dvosmjerna ANOVA (engl. Two-Way ANOVA) je primijenjena kako bi se detaljno
ispitale navedene interakcije. Temeljem dobivenih podataka, zakljueno je da je

interakcija izmedu promjera alata i koraka po z-osi statisticki signifikantna, tablica 6.7.

Dijagram glavnih interakcija za maks. silu (Fzmax)
Srednja vrijednost
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Slika 6.4 Dijagram interakcija za Fzmax
Tablica 6.7 Dvosmjerna analiza varijance za silu Fzmax
Stupnjevi  Prilag. zbroj  Prilag. sredina = P-
Izvor slobode kvadrata kvadrata .. ..
DE Adj SS Adj MS vrijednost  vrijednost
Promjer alata 1 929,5 929,5 1,15 0,306
Korak po z-osi 2 9242,8 4621,4 5,69 0,018
Promjer alata*Korak po z-osi 2 7959,6 3979,8 4,90 0,028
Pogreska 12 9739,6 811,6
Ukupno 17 72427 5f

6.2.3. Analiza varijance (ANOVA) — mjerenje deformacija

Analiza varijance (ANOVA) je provedena i za stanje maksimalne vrijednosti prve
glavne deformacije. Podru€je najve¢e maksimalne prve glavne deformacije je od

velikog znacaja buduci da u njemu moZzZe nastupiti pucanje materijala $to u konacnici
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rezultira neupotrebljivim izratkom odnosno Skartom. Optimizacija je za navedeni slucaj
provedena prema nacelu manje je bolje (engl. smaller is better). Analiza je izvedena s

95% intervalom pouzdanosti.

Na temelju dobivenih rezultata razvidno je da je parametar kut vuCenja statisticki
signifikantan, buduci da je kod njega dobivena p-vrijednost manja od 0,05, tablica 6.8.
Ostali parametri nisu statisticki signifikantni, tablica 6.8. Parametar koji najviSe utjeCe
na vrijednost prve glavne deformacije je kut vu€enja, tablica 6.9. Na slici 6.5 je moguce
zamijetiti da su najmanje vrijednosti prve glavne deformacije dobivene kod najmanjeg
kuta vuc€enja, dok su kod najveceg kuta vuCenja dobivene najvece vrijednosti prve
glavne deformacije. Rezultat je oekivan s obzirom da su prema L18 planu pokusa za
parametar kut vu€enja odabrane tri razine od 40°, 50° i 60° stupnjeva te su dobivene i
tri razliCite konane geometrije ploCa za koje su ostvareni i odgovarajuéi iznosi
deformacija. Od ostalih parametara, koji nisu statistiCki signifikantni, najutjecajniji
parametar je rotacija alata, tablica 6.9. Kao $to je objasnjeno, u poglavlju 6.2.1., rotacija
alata ima utjecaj na porast temperature polimerne plo€e. Porast temperature polimerne
plo¢e moglo bi utjecati i na vrijednost prva glavne deformacije, kao i u krajnjem slucaju
na pucanje polimerne ploc€e. Ostali tehnoloski parametri imaju zanemariv utjecaj na

stanje prve glavne deformacije.

Tablica 6.8 Analiza varijance za stanje prve glavne deformacije @imax

Stupnjevi Sekv. zbroj Prilag. zbroj Prilag. sredina

lzvor slobode kvadrata kvadrata kvadrata n F .. P

DE Seq S5 Adj 5 Adj MS vrijednost  vrijednost
Promjer alata 1 1,5 1,5 1,5 0,06 0,811
Sadrzaj punila 2 22,9 22,9 11,47 0,48 0,642
Korak po z-osi 2 6,8 6,8 3,38 0,14 0,871
Posmak 2 32,3 32,3 16,15 0,67 0,545
Rotacija alata 2 159,0 159,0 79,50 3,32 0,107
Kut vucenja 2 16655,5 16655,5 8327,74 347,34 0,000
Rezidualna pogreska 6 143,9 143,9 23,98
Ukupno 17 17021,8

Tablica 6.9 Tablica odaziva za stanje prve glavne deformacije ¢imax (srednja vrijednost)

Razina Promjer Sadr.zaj Korak po z-osi Posmak Rotacija Kut vucenja
alata punila alata

1 71,91 71,20 71,63 70,90 69,13 36,93

2 71,33 73,17 70,87 70,47 69,93 66,93

3 70,50 73,27 73,50 75,80 111,00

Delta 0,58 2,67 1,50 3,03 6,67 74,07

Rang 6 4 5 3 2 1
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Dijagram glavnih utjecaja na maks. prvu glavnu deformaciju
Srednja vrijednost
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Slika 6.5 Dijagram glavnih utjecaja na stanje prve glavne deformacije

Kako bi se ispitalo postoji li meduovisnost tehnoloskih parametara i maksimalne prve
glavne deformacije provedena je dvosmjerna ANOVA (engl. Two-Way ANOVA),
medutim interakcije izmedu parametara nisu bile statistiCki signifikantne za navedeni

slucaj.
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7. ZAKLJUCAK

Nanokompoziti kao materijali imaju sve ve¢u primjenu, u prilog tome govori i €injenica
da globalno trziSte nanokompozita biljezi intenzivan rast iz godine u godinu. Medutim
nanotehnologija je joS uvijek u svom razvoju te trenutna ogranicenja joS uvijek ometaju

globalni prelazak s mikro skale na nano skalu.

Polimerni nanokompoziti se danas nalaze u fokusu mnogih znanstvenih skupina kao i
industrije. Njihova izvanredna svojstva zbog dodatka punila daju polimerima velike

mogucnosti i Sirok spektar primjene.

Inkrementalno oblikovanje kao postupak spada u nekonvencionalne postupke
oblikovanja. Naime rije¢ je postupku koji je namijenjen izradi malih serija (do 100
odnosno do 1000 komada), buduéi da je rijeC o relativno sporom procesu, $to
predstavlja glavni nedostatak ovog procesa oblikovanja. Medutim njegove prednosti
su visoka fleksibilnost, vrlo niski troSkovi alata, nema potrebe za kalupima, visi stupanj
oblikovljivosti, vrlo pogodan za izradu prototipa te je relativno tih. Inkrementalno
oblikovanje se je prvotno primjenjivao za preoblikovanje raznih metalnih limova. Od
2008. godine su uslijedila istrazivanja u podru€ju SPIF preoblikovanja polimernih
materijala. Medutim istrazivanja u podrucju SPIF oblikovanja kompozitnih materijala
su u samom zacetku. S ciliem primjene SPIF tehnologije na novu grupu materijala

pristupilo se je ovom istrazivanju.

U ovom radu su proizvedene su polimerne i polimerno nanokopozitne ploce. Za
potrebu izrade plo€a pripremliene su tri smjese PA12, PA12/Cloisite 93A-1% i
PA12/Cloisite 93A-3%. PloCe su izradene postupkom ekstrudiranja i izravnog

presanja.

Provedena su mehanicka ispitivanja i to statiCka i dinamicka. Tako je izvedeno staticko
vla€no ispitivanje za sva tri razliita sastava. Rezultati ispitivanja su pokazali da punilo
ima direktan utjecaj na mehani¢ka svojstva dobivenih nanokompozita. Na temelju
dobivenih rezultata zaklju¢eno je da nanokompoziti s 1% i 3% Cloisita 93A imaju 4% i
6% vecéu vlacnu &vrsto¢u (om) u usporedbi s PA12 bez nano punila. Kada je rije€ o
Youngovu modulu (E) on je za 12% maniji kod nanokompozita s 1% Cloisitea 93A,

odnosno 4% veci kod nanokompozita s 3% Cloisitea u odnosu na Cisti PA12. Ukoliko
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se pak sagleda istezanje (relativno produljenje) (¢) nanokompozit PA12/Cloisitie 93A—
1% ima 44% vece istezanje, dok nanokompozit PA12/Cloisite 93A—-3% ima 49% vece
u odnosu na Cisti PA12. Za uspjeSnu primjenu SPIF tehnologije oblikovanja je vrlo
pozeljno da materijal ima visoku istezljivost. Provedena je dinamicko-mehanicka
analiza (DMA) i to vlacni test i test savijanja u tri toCke. DMA vlaéno ispitivanje je
provedeno u ovisnosti o temperaturi za tri razli€ite frekvencije od 1 Hz, 5 Hz i 10 Hz.
Na temelju DMA vlaCnog ispitivanja odredene su temperature Ty za navedne
materijale. DMA test savijanja u tri toCke je pak proveden u uvjetima koji su vrlo sli¢ni

realnim uvjetima koji se javljaju tijekom SPIF procesa.

Provedeno je ispitivanje strukture i morfologije dobivenih nanokompozita pri ¢emu su
koristene XRD i TEM metoda. Dobiveni rezultati su pokazali da je kod oba
nanokompozita dobivena raslojena struktura, koja predstavlja najpozeljniji tip
strukture. Izvedena je i DSC analiza kako bi se odredila kristalini¢nost te temperature
faznog prijelaza za svaku pojedinu smjesu. Rezultati DSC analize su pokazali da je
najmanja vrijednost temperature Tg s iznosom od 57°C dobivena za materijal
PA12/Cloisite 93A-1% i prema ovom parametru on moze biti favoriziran za odabir kod
SPIF tehnologije u odnosu na preostala dva materijala. Takoder provedena je i

usporedba temperatura faznog prijelaza izmedu DMA i DSC metode.

Na temelju navedenog moze se zakljuCiti da je materijal PA12/Cloisite 93A-1%
pokazao bolja svojstva u odnosu na druga dva testirana materijala. Naime materijal
PA12 Cloisite 93A-1% je pokazao nizu temperaturu Tg, viSu vrijednost istezanja (¢)
bez porasta modula pohrane E' u odnosu na Cisti PA12 kod visokih frekvencija za

slu€aj savijanja u tri toCke.

Proveden je predpokus kako bi se ispitalo mogu li se navedeni polimerni i polimerno
nanokompozitni materijali koristiti prilikom inkrementalnog oblikovanja u jednoj tocki.
Rezultati su pokazali da je ovim postupkom moguce uspjesno preoblikovati navedene

polimerne i nanokompozitne materijale.

Izvedeno je planiranje eksperimenta (DOE) prema Taguchiju te su definirane ulazne
varijable plana pokusa. Odabran je L18 plan s mjeSovitim brojem razina (engl. mixed-
level design). Nakon $to je sagledan proces inkrementalnog oblikovanja odabrani su

utjecajni parametri: promjer alata, sadrzaj punila, korak po z-osi, posmak, rotacija
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alata, kut vucenja. Pri ¢emu svaki od njih ima tri razine, dok promjer alata ima dvije
razine. Ovakva vrsta pokusa je odabrana buduéi da je optimalna s ekonomskog

stajalista, odnosno zahtjeva najman;ji broj pokusa.

Proveden je glavni pokus u kojem su oblikovane PA12, PA12/Cloisite 93A-1% i
mPA12/Cloisite 93A-3% plo¢e SPIF postupkom. Pokus je izveden po L18 planu
pokusa prema Taguchiju. Tijekom svakog pojedinog pokusa je izvedeno mjerenje
temperature, sila i deformacija. Mjerenje temperature i sila je izvedeno online, dok je
kod mjerenja deformacija primijenjen engl. off-line pristup. Mjerenje temperatura je
izvedeno s termokamerom FLIR T660 s FOL 25 objektivom. Mjerenije sila prilikom SPIF
postupka oblikovanja ploca je izvrSeno uz pomo¢ dinamometra Kistler 9257A u tri osi,
pojacala Kistler Type 5070, kartice za prikupljanje podataka Bmcm USB-AD16f i
racunala sa softverom NextView 4. Mjerenje deformacija je izvrSeno metodom analize
kruzne reSetke (CGA) uz pomo¢ 3D digitalizacijskog mjernog sustava GOM ARGUS.
Za potrebe mjerenja bilo je nuzno na polimerne plo€e nanijeti mrezu toCaka. ToCke su
nanesene metodom sitotiska (engl. serigraphy). Odradena je obrada dobivenih
eksperimentalnih rezultata. Rezultati dobiveni prilikom mjerenja temperatura su
obradeni u softveru FLIR TOOLS+. Rezultati sila obradeni su u raunalnom programu
NextView 4, dok su rezultati deformacija obradeni u softveru GOM ARGUS.

Provedena je analiza varijance (ANOVA) te je ispitan utjecaj ulaznih parametara
promjer alata, sadrzaj punila, korak po z-osi, posmak, rotacija alata i kut vu€enja na
temperaturu Tmax, Na silu Fzmax, kao i za stanje prve glavne deformacije gimax. Analiza
rezultata je provedena u raCunalnom programu Minitab 20. Optimizacija je izvrSena
prema nacelu manje je bolje (engl. smaller is better). Analiza je provedena s 95%
intervalom pouzdanosti. Na temelju ANOVA analize utjecaja glavnih parametra na
temperaturu Tmax je zakljueno da su parametri rotacija alata, kut vu€enja i promjer
alata statisticki signifikantni te da imaju izravan utjecaj na temperaturu Tmax. Pri Cemu
rotacija alata ima najveci utjecaj, a zatim slijede kut vu€enja i promjer alata. Takoder
je ispitano postoji li meduovisnost tehnoloskih parametara i temperature Tmax. Tako je
provedena dvosmjerna ANOVA (engl. Two-Way ANOVA) analiza medutim niti jedna
od ispitanih interakcija nije statisticki signifikantna. Takoder ANOVA analiza je
provedena i za izlazni parametar silu Fzmax. Rezultati analize su pokazali da su
parametri korak po z-osi, rotacija alata i promjer alata statisticki signifikantni. Pri Cemu
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je utvrdeno da parametar koji ima najveci utjecaj na silu Fzmax korak po z-osi, a zatim
slijede rotacija alata i promjer alata. Takoder ispitano je postoji li meduovisnost
tehnoloskih parametara i sile Fzmax. Pri tome je napravljen dijagram interakcija te
dvosmjerna ANOVA (engl. Two-Way ANOVA) kako bi se detaljno ispitale navedene
interakcije. Temeljem dobivenih podataka, zakljuCeno je da je interakcija izmedu
promjera alata i koraka po z-osi statistiCko signifikantna. Analiza varijance je
provedena i za stanje maksimalne vrijednosti prve glavne deformacije @imax. Na osnovi
dobivenih rezultata zakljuCeno je da je parametar kut vu€enja statisticki signifikantan.
Ostali glavni utjecaji nisu statistiCki signifikantni. Provedeno je i ispitivanje
meduovisnosti tehnoloskih parametra i stanja vrijednosti prve glavne deformacije @imax
medutim dvosmjerna ANOVA analiza je pokazala da interakcije nisu statisticki

signifikantne.

U radu su odredeni optimalni tehnoloski parametri za slu€aj najmanje temperature Tmax
i najmanje sile Fzmax. Optimalne vrijednosti glavnih tehnoloskih parametra sa stajaliSta
najmanje srednje vrijednosti temperature Tmax iznose: promjer alata (6 mm), korak po
z-osi (0,75 mm), posmak (2000 mm/min), rotacija alata (1000 min-t), kut vuéenja (40°).
Dok je optimalan materijal sa stajalista najmanje srednje vrijendosti temperature Tmax
Cisti PA12 bez punila. Nadalje optimalne vrijednosti glavnih tehnoloskih parametara sa
stajaliSta najmanje srednje vrijednosti sile Fzmax iznose: promjer alata (6 mm), korak po
z-osi (0,25 mm), posmak (2000 mm/min), rotacija alata (2000 min-t), kut vuéenja (50°).
Optimalni materijal s obzirom na najmanju srednju vrijednost sile Fzmax je nanokompozit
PA12/Cloisite 93A-1%.

Iz navedenog je razvidno da su potvrdene postavljene hipoteze te da je postupkom
inkrementalnog oblikovanja u jednoj toCki moguce oblikovati polimerne
nanokompozitne ploCe. Takoder ostvaren je i postavljeni cilj s obzirom da je potvrdeno
da je eksperimentalnom metodologijom moguée odrediti optimalne tehnoloske
parametre s gledista oblikovljivosti za postupak inkrementalnog oblikovanja polimernih
nanokompozita, odrediti nastale deformacije te definirati optimalne tehnoloske

parametre koji ¢e biti primjenjiv u industrijske svrhe.

U ovoj disertaciji znanstveni doprinos je ostvaren odredivanjem temeljnih principa

inkrementalnog oblikovanja u jednoj toCki prilikom oblikovanja PA12, PA12/Cloisite
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93A-1% i PA12/Cloisite 93A-3% plocCa. Definirani su ulazni i izlazni parametri za
navedeni slucaj. lzvrSeno je odredivanje izlaznih parametara, tj. temperature, sile i
deformacija. Analizom ulaznih i izlaznih parametara primjenom ANOVA metode
odredeni su optimalni parametri s obzirom na oblikovljivost za postupak
inkrementalnog oblikovanja navedenih materijala. Provedena su stati¢ka i dinami¢ko-
mehaniCka ispitivanja PA12, PA12/Cloisite 93A-1% i PA12/Cloisite 93A-3%
materijala. Takoder provedeno je ispitivanje strukture i morfologije dobivenih

nanokompozita.

Istrazivanje je proSirilo opseg upotrebe SPIF tehnologije u podrucju nanokopozitnih
polimernih materijala koji su trenutno u srediStu pozornosti kako znanosti tako i
industrije. Istrazivanjem se je nastojala posti¢i ve¢a komercijalna primjena navedenog
postupka i navedenih materijala, u automobilskoj industriji, zrakoplovnoj industriji,

elektroindustriji te u industriji sportske opreme.

Istrazivanje provedeno u okviru doktorske disertacije potaknulo je na moguci nastavak

istrazivanja u sljedec¢im smjerovima:

ispitivanje maksimalne dubine i maksimalnog kuta vucenja pri SPIF oblikovanju

PA12, PA12/Cloisite 93A-1% i PA12/Cloisite 93—3% ploca,

- ispitivanje strukture i morfologije PA12, PA12/Cloisite 93A-1% i PA12/Cloisite
93-3% plo¢a nakon zavr§enog oblikovanja SPIF postupkom,

- primjena SPIF tehnologije na drugim kompozitima s polimernom matricom

(engl. PMCs) te nanokompozitima s polimernom matricom (engl. PMNCs),

- primjena SPIF tehnologije na drugim vrstama kompozita i nanokompozita.
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POPIS OZNAKA | KRATICA

Oznake
A tehnoloSki parametri grupe A
B tehnoloski parametri grupa B
b stranica trokuta, mm
C tehnoloSki parametri grupe C
D promjer puznog vijka, mm
d promjer alata, mm
DF stupnjevi slobode (engl. Degrees of Freedom)
do inicijalni promjer toCke, mm
dooz osnovna refleksija, nm ili A
E Youngov modul elasti¢nosti, MPa
E' modul pohrane, MPa
E" modul gubitka, MPa
f frekvencija, Hz
Fx sila u smjeru osi x, N
Fy sila u smjeru osiy, N
F2 sila u smjeru osi z, N
Fzmax maksimalna sila u smjeru osi z, N
L duljina puznog vijka, mm
l1 duljina glavne osi deformirane tocke, mm
l2 duljina sporedne osi deformirane tocke, mm
MS sredina kvadrata (engl. Mean Squares)
RRrT radijus SPIF alata, mm
SS zbroj kvadrata (engl. Sum of Squares)
T temperatura, °C
t vrijeme, s
Tec temperatura kristalizacije (engl. Crystallization temperature), °C
Tg temperature staklastog prijelaza (engl. Glass transition temperature),
°C
Tm temperatura taljenja polimera (engl. Melting temperature), °C
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Tmax

Ta
tan O

Grcka slova

Kratice

AISF

AlSI

AM

maksimalna temperatura, °C

temperatura a prijelaza, °C

faktor prigusenja (omjer E"/E’)

posmak prilikom SPIF postupka, mm/min, mm/s
kristalinicnost, %

sadrzaj punila, %

os Kartezijevog koordinatnog sustava

os Kartezijevog koordinatnog sustava

os Kartezijevog koordinatnog sustava

promjena slobodne energije, J

promjena entalpije, Jmol

normalizirana entalpija taljenja, Jmol

entalpija taljenja od 100 % kristalinicnog PA12, Jmol-
promjena entropije, J K™’

korak po z- osi, mm

unutarnji kut trokuta, rad

relativno produljenje (istezanje)

vlaCna ¢vrstoca, MPa

prva glavna tehnic¢ka deformacija (engl. major technical strain), %
druga glavna tehni¢ka deformacija (engl. minor technical strain), %
kut vuc€enja (engl. drawing angle) °

rotacija alata, mint

asimetri¢no inkrementalno oblikovanje (engl. Asymmetric Incremental
Sheet Forming)

Americki institut za Zeljezo i Celik (engl. American Iron and Steel
Institute)

Aditivna proizvodnja (engl. Additive Manufacturing)
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ANOVA
ASTM

ATP

CAD
CAGR
CFRT

CGA
CLTE

CMNCs

CNC

CNTs
CvD
DIC
DMA
DOE
DP
DSC

DSIF

EDD
FE
FEA
FEM
FLC

Analiza varijance (engl. Analysis of Variance)

Ameri¢ko drustvo za ispitivanje i materijale (engl. American Society for
Testing and Materials)

naizmjenicna promjena strategija putanje alata u smjeru kazalike na
satu i obrnutom od smjera kazaljke na satu (engl. Alternate Spiral Tool
Paths)

oblikovanje pomoc¢u racunala (engl. Computer Aided Design)

sloZena godiSnja stopa rasta (engl. Compound Annual Growth Rate)
plastomeri ojaani uglji€cnim vlaknima (engl. Carbon Fibre Reinforced
Thermoplastics)

analiza kruzne reSetke (engl. Circular Grid Analysis)

koeficijent toplinske rastezljivosti (engl. Coefficient of Linear Thermal
Expansion)

nanokompoziti s kerami¢kom matricom (engl. Ceramic Matrix
Nanocomposites)

racunalno numeri¢ko upravljanje ili raunalom podrzano numeri¢ko
upravljanje (engl. Computer Numerical Control)

ugljikove nanocjevdice (engl. Carbon Nanotubes)

kemijsko naparivanje (engl. Chemical Vapor Deposition)

engl. Digital Image Correlation

Dinami¢ko-Mehanic¢ka Analiza (engl. Dynamic Mechanical Analysis)
planiranje eksperimenta (engl. Design of Experiment)

engl. Dual-Phase steel

diferencijalna pretrazna kalorimetrija (engl. Differential Scanning
Calorimetry)

inkrementalno oblikovanje primjenom dva alata (engl. Double Sided
Incremental Forming)

engl. Extra Deep Drawing

Konacni Elementi — KE (engl. Finite Elements)

analiza konacnih elemenata (engl. Finite Element Analysis)

Metoda Konacnih Elemenata — MKE (engl. Finite Element Method)
Krivulja Grani¢ne Deformabilnosti — KGD (engl. Forming Limit Curve)
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FPS
HDPE
HDT

HRN
ISF
ISO

KGD
LASPIF

LST
MaaS
MFR
MMNCs

MMT

MWCNTSs

MXD6
NC
PA
PAG
PA12
PAGG6
PC
PCL
PE
PET
PLA
PMMA

engl. Frames Per Second

polietilen visoke gustoc¢e (engl. High Density Polyethylene)
temperatura postojanosti oblika (engl. Heat Deflection Temperature ili
Heat Distortion Temperature)

hrvatske norme

inkrementalno oblikovanje plo¢a (engl. Incremental Sheet Forming)
Medunarodna organizacija za normizaciju (engl. International
Organization for Standardization)

Krivulja Grani¢ne Deformabilnosti (vidi FLC)

laserom potpomognuto inkrementalno oblikovanje u jednoj tocki (engl.
Laser Assisted Single Point Incremental Forming)

lasersko dubljenje ( engl. Laser Surface Texturing)

proizvodnja kao usluga (engl. Manufacturing as a Service)

maseni protok talievine (engl. Melt Flow Rate)

nanokompoziti s metalnom matricom (engl. Metal Matrix
Nanocomposites)

montmorillonite glina (franc. montmorillonite, prema mjestu
Montmorillon)

viSestijene ugljikove nanocjevCice (engl. Multi-Walled Carbon
Nanotubes)

meta-ksilendiamin 6 (engl. Meta-Xylenediamine 6)

numeric¢ko upravljanje (engl. Numerical Control)

poliamid (engl. Polyamide)

poliamid 6 (engl. Polyamide 6)

poliamid 12 (engl. Polyamide 12)

poliamid 66 (engl. Polyamide 66)

polikarbonat (engl. Polycarbonate)

polikaprolakton (engl. Polycaprolactone)

polietilen (engl. Polyethylene)

polietilen tereftalat (engl. Polyethylene Terephthalate)

polilaktiCna kiselina (eng. Polylactic Acid)

polimetil metakrilat (engl. Poly(methyl Methacrylate)
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PMNCs

PNCs
POM
PP
PVC
PS
SAXS

SBR
SEM

SLS

SPF

SPIF

SPM
SPMIF

STM

SUV
TEM

TPIF

TPO
UHMWPE

UTP

UVA

nanokompoziti s polimernom matricom (engl. Polymer Matrix
Nanocomposites)

polimerni nankompoziti (engl. Polymer Nanocomposites)
polioksimetilen (engl. Polyoxymethylene)

polipropilen (engl. Polypropylene)

polivinil-klorid (engl. Polyvinyl Chloride)

Polistiren (engl. Polystyrene)

rasprSivanje X-zraka pod malim kutom (engl. Small Angle X-ray
Scattering)

Stiren - butadienski kau€uk (engl. Styrene Butadiene Rubber)
pretrazna elektronska mikroskopija (engl. Scanning Electron
Microscopy)

selektivno lasersko sinteriranje (engl. Selective Laser Sintering)

engl. Super Plastic Forming
inkrementalno oblikovanje u jednoj tocki (engl. Single Point
Incremental Forming)

mikroskopija s pretraznom probom (engl. Scanning Probe Microscopy)
mikro inkrementalno oblikovanje (engl. Single Point Micro Incremental
Forming)
pretrazna tunelirajuca mikroskopija (engl. Scanning Tunneling
Microscopy)

engl. Sport Utility Vehicle

Transmisijska Elektronska Mikroskopija (engl. Transmission Electron
Microscopy)

inkrementalno oblikovanje u dvije toCke (engl. Two Point Incremental
Forming)

plastomerni poliolefin (engl. Thermoplastic Polyolefin)

polietilen vrlo visokih molekulskih masa (engl. Ultra-high Molecular
Weight Polyethylene)

strategija putanje alata u smjeru obrnutom od smjera kazaljke na satu
(engl. Unidirectional Tool Paths)

ultraljubiCaste A-zrake (engl. Ultraviolet A-rays)
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UvB ultraljubiCaste B-zrake (engl. Ultraviolet B-rays)

UWA uniformni kut vu€enja (engl. Uniform Wall Angle).

WAXS rasprSivanje X-zraka pod Sirokim kutom (engl. Wide Angle X-ray
Scattering)

WIIS inkrementalno oblikovanje vodenim mlazom (engl. Water Jet

Incremental Sheet Forming)

XRD Rendgenska difrakcija (engl. X-Ray Diffraction)

141



Analiza tehnoloSkih parametara i deformacija polimernih nanokompozitinih ploca...

POPIS SLIKA

Slika 2.1 Shematski prikaz postupka inkrementalnog oblikovanja u jednoj tocki (SPIF)

102 SR PPRPRR 7
Slika 3.1 Pregled i predvidanja svjetkog trziSta nanokompozita do 2022. godine [137].
................................................................................................................................. 30

Slika 3.2 Shematski prikaz tri razliCite vrste nanokompozita na primjeru punila od

slojevitih silikata i polimerne matrice; a) interkalarni nanokompozit, b) interkalarni i

flokularni nanokompozit, c) raslojeni nanokompozit [170] [171].....cccceevvrvrerriniineeennn. 35
Slika 3.3 Shematski prikaz strukture grafita [89]..............uvuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinee 38
Slika 3.4 SEM mikrograf; a) prirodnog grafita, b) ekspandiranog grafita [89] ........... 39

Slika 3.5 A- Prikaz zamotavanja heksagonskih grafenskih listova u nanocjevcice

razliitih morfologija: a) fotelja, b) cik-cak, c) kiralna; B- Prikaz viSestijene nanocjevcice

1O 4 RO 40
Slika 3.6 Prikaz tri tipa ugljikovih nanovlakana: a) riblja kost, b) igracCe karte, c) paralelni
i CVjetasti tiP [B7] [98] ..vvuuieiie e it e e e e e e e e e e e e e aaane 43
Slika 3.7 TEM mikrograf nanokompozita s matricom od poliamida 12 (PA12) i punila
od sinteticke gline SOMASIF MAE [136] ...ccooooiiieiee e 45
Slika 3.8 Moguci nacini ulaska nanocestica kod ljudi [100] .........ccovvriiiiiiiiiieeerieeenns 46
Slika 5.1 SuSenje polimera EOS PAL2 2200 ........cccccoiiiiiiiiiiiiee e e e e e eeeennns 54
Slika 5.2 Vaganje PA12 polimernog praha za potrebu izrade prve smjese .............. 54

Slika 5.3 Prikaz Brabender dvopuznog ekstrudera i Brabender staze za hladenje... 55
Slika 5.4 Prikaz Brabender granulatora ..................eeeeeiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieineee 55
Slika 5.5. Prikaz radnih temperatura tijekom procesa ekstruzije.............ccccceeeeeeennns 55

Slika 5.6 Prikaz radnih parametara tijekom procesa ekstruzije na Plasti-Corderu.... 55

Slika 5.7 Prikaz dobivenog granulata ....................eeeeeeeueiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeneee 56
Slika 5.8 Vaganje granulata PAL2 .............uuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeees 57
Slika 5.9 Ru€na preSa s grijaCima .............uuuuuuuuuimuiiiiiiiiiiiieiiiieeeeeerne—.. 58
Slika 5.10 Prikaz radnih parametara ru€ne preSe...........cccccvvvveiviiimiiiiiimiiiiiiinnnnnns 58
Slika 5.11 Prikaz radnog tlaka preSanja ................euuueeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieaeene 59
Slika 5.12 HidrauliCKa PreSa .........uueeiiiie e e e e e e e e e e eeeennes 59
Slika 5.13 Prikaz radne temperature gornje i donje ploCe prese..........cccceeveeeeeeeenennns 59
Slika 5.14 HidrauliCka preSa Svit za prosijecanje ............cccccuvuurriiimiiiiiiiiiiiiinnnn. 60

142



Andrej Borié Doktorska disertacija

Slika 5.15 Alat za prosijecanje koristen prilikom pripreme uzoraka .......................... 60
Slika 5.16 Ispitivanje vlatne CVrstOCe ..........oouvuuiiiiiii i 61

Slika 5.17 Odredivanje kontaktne povrsine tijekom SPIF procesa koristenjem sferne

JEOMETLITIE [LB6] ...ttt 64
Slika 5.18 DMA - vla¢ni test 1 Hz: (gore) modul pohrane (E’) u ovisnosti o temperaturi
(T) i (dolje) tan & u ovisnosti 0 temperaturi (T) [S1].....ccovrriiiiiiiiiieeeeeeeece e, 67
Slika 5.19 DMA savijanje u tri tocke: modul pohrane (E’) u ovisnosti o temperaturi (T)
pri frekvenciji od 1 Hz (gore), 5 Hz (sredina) i 10 Hz (dolje) [31] ....cevvvvvvvriiiiieiiieinnns 69
Slika 5.20 DMA savijanje u tri toCke: tan & u ovisnosti o temperaturi (T) pri frekvenciji
od 1Hz (gore), 5 Hz (sredina) i 10 Hz (dolje) [31] ....cceerrriiiiiiiiieeeeeeeeeeiee e, 70
Slika 5.21 XRD dijagram za PA12, PA12/93A-1% i PA12/93A—-3% [31].........ccc..... 73

Slika 5.22 XRD dijagram (detalj) za PA12, PA12/93A-1% i PA12/93A-3% [31]...... 73
Slika 5.23 TEM mikrograf (a) PA12, (b) PA12 nanokompozit s 1% gline i (c) PA12

NANoKomMpPOzit S 3% glINE [B1]....cceuuiiiiiii e e e e e aeaens 74
Slika 5.24 Alat izraden za potrebe predpokusa .............ooovviiiiiiiiiiiiii e 76
Slika 5.25 Prikaz donjeg dijela stezne naprave koja je koriStena u predpokusu....... 76
Slika 5.26 Prikaz ploca koristenih u predpokusu — gornja strana.....................cc....... 77
Slika 5.27 Prikaz ploca koristenih u predpokusu — donja strana...................ccceeeeenns 78
Slika 5.28 StEZNA NAPIAVA. ... .uuueiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieie bbb aaanaae 79
Slika 5.29 SPIF alati promjera 6 mm i 8 MM............uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiees 79
Slika 5.30 CNC glodalica Bridgeport VMC560/22 koristena u glavhom pokusu....... 79
Slika 5.31 Termokamera FLIR T660 koja je koriStena tijekom pokusa..................... 80
Slika 5.32 Kalibracija termokamere te odredivanje faktora emisivnosti .................... 80

Slika 5.33 Maksimalna izmjerena temperatura za pokus broj 6 (d = 6 mm /
PA12/Cloisite 93A-1% / Az = 0,75 mm / f = 2000 mm/min / w = 1000 mint / @ = 40°)

Slika 5.34 Maksimalna izmjerena temperatura za pokus broj 13 (d = 8 mm /
PA12/Cloisite 93A-1% / Az = 0,25 mm / f = 1500 mm/min / w = 2000 mint / @ = 40°)

Slika 5.35 Dijagram ovisnosti maksimalne temperature o vremenu tijekom SPIF
ProCESA (POKUS L.=9.) couiuiiiiiiii ettt e e e e e e e e e e e e e e e eaaaas 83
Slika 5.36 Dijagram ovisnosti maksimalne temperature o vremenu tijekom SPIF

ProCeSa (POKUS 10.718.) ..uuuiiiieiiiieiiiiiiie e e e e e e e et s e e e e e e e e et s e e e e e e e e eeannnn e e eeeaeeeeenes 84
143



Analiza tehnoloSkih parametara i deformacija polimernih nanokompozitinih ploca...

Slika 5.37 Dinamometar Kistler 9257A koji je koriSten tijekom eksperimenta........... 84

Slika 5.38 Prikaz dijela mjernog lanca prilikom mjerenja sila (softver — akvizicijska

Kartica — POJACAI0) .....cevviiiiiiiiiiiiiiiiee e 85
Slika 5.39 Dijagram ovisnosti sile Fz i temperature T o vremenu t za 1.pokus.......... 86
Slika 5.40 Dijagram ovisnosti sile Fz i temperature T o vremenu t za 13. pokus....... 87
Slika 5.41 Dijagram ovisnosti sile Fz i temperature T o vremenu t za 16. pokus....... 87
Slika 5.42 Dijagram ovisnosti sile Fz i temperature T o vremenu t za 18. pokus....... 88
Slika 5.43 PA12 plo€a Nakon tiSKa .........ccoeiiiiiiiiiiiiie e 89
Slika 5.44 Kontaktni mjera¢ temperature koriSten u eksperimentu........................... 89
Slika 5.45 Prikaz mjernog sustava GOM ARGUS ............coiiiiiiiiiiiiieeceee e, 90
Slika 5.46 Prikaz mjerenja deformiranog uzorka uz pomo¢ markera na rotacijskom
5] (0 ] 1 PO 90
Slika 5.47 Prikaz presjeka duz koje su vrSena mjerenja deformacija ....................... 91

Slika 5.48 Prva glavna deformacija i duljina presjeka za 13. pokus — PA12/Cloisite

OB A—190 — ADC. .. e e e e e e — e e e e e e s e ——raaaaaaaaan 93
Slika 5.49 Druga glavna deformacija i duljina presjeka za 13. pokus — PA12/Cloisite
OBA—L90 — A0 et e e e e e e e rr e e e e e e s a b rrraaaeeeeaans 93
Slika 5.50 Prva glavna deformacija i duljina presjeka za 15. pokus — PA12/Cloisite
OB A—L90 — B0°. ..ttt e e e e e e e e e e e e e e s e a i —aaaaaaaeaan 94
Slika 5.51 Druga glavna deformacija i duljina presjeka za 15. pokus — PA12/Cloisite
OB A—L90 — B0 ettt e e e e e e e e e e e e e e aa i rraaaeeeeaan 94
Slika 5.52 Prva glavna deformacija i duljina presjeka za 18. pokus — PA12/Cloisite
OB A—300 — B0 ittt e e e e e e e — e e e e e e e e e e —araaaeaaeaan 95
Slika 5.53 Druga glavna deformacija i duljina presjeka za 18. pokus — PA12/Cloisite
OB A—300 — B0 ittt e e e e e e e — e e e e e e e e e e —araaaeaaeaan 95
Slika 5.54 Dijagram OVISNOSL €1 0 ©2......uuuuuuuuuuiiiuiiiiiiiiiiiiniierienenereeneneernreee—.. 96

Slika 6.1 Uzorci dobiveni SPIF tehnologijom: PA12 (lijevo), PA12 nanokompozit s 1%

gline (sredina) i PA12 nanokompozit s 3% gline (desno) [31] .......ccccccuvvvvvvvmiinnnnnnnne 98
Slika 6.2 Dijagram glavnih utjecaja na temperaturu Tmax ... ..cooeeeeeereeerreninreeeeereeeennns 101
Slika 6.3 Dijagram glavnih utjecaja na Silu Fzmax........ccovvuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeees 103
Slika 6.4 Dijagram interakCija Za Fzmax.......ccuuuuuuiiieeiiiiiiiiiiiie et eeeenns 104
Slika 6.5 Dijagram glavnih utjecaja na stanje prve glavne deformacije .................. 106

144



Andrej Borié Doktorska disertacija

POPIS TABLICA

Tablica 3.1 Pregled i predvidanja svjetskog trziSta nanokompozita do 2022. godine

Tablica 3.3 Usporedba svojstava izmedu osnovnog polimera PAG i polimera PAG s
punilom 0d NANOGINE [S1]..cceiiiiiiiiiiiiiiii i 33
Tablica 3.4 Usporedba svojstava izmedu osnovnog polimera PA12 i polimera PA12 s
punilom 0d NANOGIINE [L182].....cciiieiiiiiiii e e e e e e e e e eeaeanes 34
Tablica 3.5 Usporedba temperatura postojanosti oblika (HDT) izmedu poliamida 6 i
poliamida 6 s punilom od NANOGINE [S1] ....ccovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 34
Tablica 4.1 Prikaz ulaznih parametara tijekom postupka inkrementalnog oblikovanja u
jednoj tocCki polimernih nanokompozitnih plo¢a koji ¢e se koristiti u eksperimentu ... 53
Tablica 4.2 Pregled L18 plana pokusa prema Taguchiju za postupak inkrementalnog
oblikovanja u jednoj toCki polimernih nanokompozitnih ploca............ccooeevvviviiinnnnnn. 53
Tablica 5.1 TehniCke karakteristike Brabender dvopuznog eksturdera sa suprotno
(o] (T =Y [8Te] 1 T 010 1=V o = TSP 56
Tablica 5.2 Prikaz srednjih vrijednosti i standardnih devijacija u zagradama mehanickih
svojstava za PA12 i nanokomMpPOZIte [31] ...cccoveeeeiiieeeeeeeeeeeee e 62
Tablica 5.3 Prikaz usporedbe relativnih srednjih vrijednosti mehanickih svojstava
izmedu PA12 i nanOKOMPOZIte [31] ...uuiiiie e e e e eeeaaes 62
Tablica 5.4 Rezultati unutarnjeg kuta sfericnog trokuta S i stranice sferi¢nog trokuta b
dobiveni iz izraza (1) 11ZrazZa (2). ...uuueeuummniiiiiiiiiiiiiiii e 65

Tablica 5.5 Rezultati vremena dobiveni pomocu izraza (3) izrazeni u sekundama (s)

................................................................................................................................. 65
Tablica 5.6 Rezultati frekvencija dobiveni iz izraza (4) .......ccocoeeeiiie 65
Tablica 5.7 Procjena diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) [31]............ 76

Tablica 5.8 Pregled koriStenih parametara tijjekom postupka inkrementalnog

oblikovanja u jednoj toCki za potrebe predpokusa ... 77

Tablica 5.9 Prikaz dobivenih maksimalnih temperatura za svaki pojedini pokus...... 81

Tablica 5.10 Prikaz dobivenih maksimalnih sila (Fzmax) za pojedini pokus................ 85

Tablica 5.11 Prikaz maksimalne vrijednosti prve glavne tehniCke deformacije i

vrijednosti druge glavne tehni¢ke deformacije za pojedini pokus .................ccoeeee. 92
145



Analiza tehnoloSkih parametara i deformacija polimernih nanokompozitinih ploca...

Tablica 6.1 Analiza varijance za temperaturu Tmax (Srednja vrijednost).................. 100
Tablica 6.2 Tablica odaziva za temperaturu Tmax (Srednja vrijednost) .................... 100

Tablica 6.3 Pregled optimalnih parametara sa stajaliSta najmanje temperature Tmax

............................................................................................................................... 101
Tablica 6.4 Analiza varijance za Silu Fzmax (Srednja vrijednost) .............cccvvvvveeeennn. 102
Tablica 6.5 Tablica odaziva za silu Fzmax (srednja vrijednost).........ccocoeeeeeeeeeeeeenenn. 103
Tablica 6.6 Pregled optimalnih parametara sa stajaliSta najmanje sile Fzmax.......... 103
Tablica 6.7 Dvosmjerna analiza varijance za Silu Fzmax .......coovvvevrviiiiniieeeieeeiiiinnnnn. 104
Tablica 6.8 Analiza varijance za stanje prve glavne deformacije @imax......cccccvvunn.. 105

Tablica 6.9 Tablica odaziva za stanje prve glavne deformacije @imax (Srednja
VIJEANOSE) ..o 105

146



Andrej Borié Doktorska disertacija

ZIVOTOPIS

Andrej Bori¢ roden je 13. veljaCe 1990. godine u Postojni, Slovenija. Godine 2009. u
Rijeci zavrSava gimnaziju Andrije Ljudevita Adamica te iste godine upisuje
preddiplomski studij strojarstva na Tehni¢kom fakultetu Sveucilista u Rijeci. Godine
2012. upisuje diplomski studij na istoj ustanovi te ga zavrSava 2014. godine.
Diplomirao je 24. rujna 2014. godine zavrSivSsi modul tehnolosko informaticko

inZenjerstvo te je stekao zvanje magistar inzenjer strojarstva.

U studenom 2014. godine upisuje poslijediplomski doktorski studij iz podrucja
Tehnickih znanosti, polja Strojarstvo, modul 1 — Proizvodno strojarstvo na Tehni¢kom
Fakultetu Sveucilista u Rijeci, pod mentorstvom izv. prof. dr. sc. Tomaza Pepelnjaka s
Fakulteta za strojnistvo, Univerza v Ljubljani i komentorstvom prof. dr. sc. Zorana

Jurkovica s TehniCkog fakulteta SveuciliSta u Rijeci.

Od studenog 2016. godine radi u suradni¢kom zvanju i radnom mjestu asistent na
znanstvenom projektu Hrvatske zaklade za znanost pod nazivom ,Optimizacija i
modeliranje termalnih procesa materijala“ na Zavodu za materijale TehniCkog fakulteta
u Rijeci.

Tijekom akademske godine 2017./2018. provodi devet mjeseci na znanstvenom
usavrSavanju na Fakulteta za strojnistvo, Univerza v Ljubljani, mjesec dana na Fakulta
strojni, Ceské vysoké ugeni technické v Praze i mjesec dana na Fakulta technologicka,
Univerzita Tomase Bati ve Zliné (CEEPUS stipendija — mreza br. CEEPUS Il - HR
0108). Tijekom akademske godine 2018./2019. provodi osam mjeseci na znanstvenom
usavrSavanju na Fakulteta za strojniStvo, Univerza v Ljubljani (CEEPUS stipendija —
mreza br. CEEPUS Il - HR 0108). Tijekom akademske godine 2019./2020. provodi
Sest mjeseci na znanstvenom usavrSavanju na Fakulteta za strojnistvo, Univerza v
Ljubljani (CEEPUS stipendija — mreza br. CEEPUS IIl - HR 0108). U akademskoj
godini 2020./2021. provodi Sest mjeseci na znanstvenom usavrSavanju na Fakulteta
za strojnistvo, Univerza v Ljubljani (CEEPUS stipendija — mreza br. CEEPUS IIl - HR
0108).

U svojstvu doktoranda sudjeluje na znanstveno-istrazivackom projektu pod nazivom

Primjena tehnologija inkrementalnog oblikovanja u individualnoj proizvodnji izradaka

147



Analiza tehnoloSkih parametara i deformacija polimernih nanokompozitinih ploca...

iz naprednih polimernih materijala Sveucilista u Rijeci, pod oznakom (uniri-tehnic-18-
100). Kao suradnik sudjeluje na znanstveno-istrazivaCkom projektu pod nazivom
Istrazivanje alternativnih tehnika hladenja-podmazivanja za odrzivu strojnu obradu

teSko obradivih materijala SveuciliSta u Rijeci, pod oznakom (uniri-tehnic-18-293).

Tijekom doktorskog studija na poslijediplomskom studiju obnasao je duznost
predstavnika studenata poslijediplomskog doktorskog studija TehniCkog fakulteta
SveuciliSta u Rijeci u akademskim godinama 2016./2017. i 2017./2018.

Autor je dva znanstvena rada objavljena u medunarodnim Casopisima, od kojih je
jedan indeksiran u CC (Current Contents), a drugi u SCI-EXP bazi podataka. Suautor
je dva rada objavljena u medunarodnim ¢asopisima od kojih je jedan indeksiran u SCI-
EXP bazi podataka, a drugi u ESCI bazi podataka. Autor je i suautor desetak

znanstvenih radova i sazetaka u zbornicima radova s medunarodnom recenziju.

Priznanje - rad objavljen u ¢asopisu Polymers (MDPI, ISSN 2073-4360) je od strane

Casopisa uvrsten medu najviSe pregledavane i preuzimane radove u 2019. godini.

Izvorni je govornik slovenskog jezika, aktivno se sluzi engleskim i njemackim jezikom,

a pasivno talijanskim jezikom.

148



