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SAZETAK

Silani su silicijevi spojevi koji se koriste za obradu raznih povrSina jer zbog svoje specifi¢ne
strukture mogu reagirati s anorganskim supstratima ili sami sa sobom. Silani se pomoc¢u
reakcija hidrolize 1 kondenzacije vezu na tretirane povrsine.

Silanska sredstva za vezivanje omogucuju modifikaciju hidrofobnih ili hidrofilnih svojstava
povrsina. Hidrofobnost i hidrofilnost se odreduje mjerenjem kontaktnog kuta kapljice vode s
povrsinom, ako je kontaktni kut () veci od 90° povrSina je hidrofobna, a ako je manji od 90°
povrsina je hidrofilna.

Silanska sredstva za vezivanje koriste za u mnogim primjenama, a njihova oshova uloga je
poboljsanje svojstava krajnjeg proizvoda.

Cilj ovoga rada bio je ispitati utjecaj pojedinih silana na povrsinska svojstva stakla i polimera.
Uzorcima stakla, PE-HD, PE-LD, PLA, ABS umakanjem u Evonikove silane Dynasylan
SIVO 121, Dynasylan SIVO 160, Dynasylan SIVO 214, Dynasylan SIVO CLEAR K2,
Dynasylan DAMO, Dynasylan 40, Dynasylan 6598, Dynasylan 6490, Dynasylan 6498
promijenjena su povrsinska svojstva. Na pripremljenim uzorcima mjereni su kontaktni kutovi
te je odredeno je li povrSina hidrofobna ili hidrofilna.

Na temelju provednog ispitivanja zaklju¢eno je da se pomoc¢u navedenih silana mogu

modificirati povrSinska svojstva stakla i polimera.

Kljucne rijeci: silanska sredstva za vezivanje, hidrofobnost, hidrofilnost, kontaktni kut



Silane surface treatment of polymers

SUMMARY

Silanes are silicon based compounds used for the treatment of various surfaces. Because of
their specific structure they can react with inorganic substrates or between themselves. By the
reactions of hydrolysis and condensation silanes bind to the treated surface.

Silane coupling agents allow the modification of hydrophobic or hydrophilic properties of
surfaces. Hydrophilicity is determined by measuring the contact angle of water droplets on the
substrate surface, if the contact angle (0) is greater than 90° the surface is hydrophobic, but if

it is smaller than 90° the surface is hydrophilic.

Silane coupling agents are used for many applications, but their base role is to improve the
properties of the end product.

The aim of this study was to investigate the influence of certain silanes on the surface
properties of glass and polymers. Samples of glass, PE-HD, PE-LD, PLA, ABS were dipped
in Evonik silanes Dynasylan SIVO 121, Dynasylan SIVO 160, Dynasylan SIVO 214,
Dynasylan SIVO CLEAR K2, Dynasylan DAMO, Dynasylan 40, Dynasylan 6598, Dynasylan
6490, Dynasylan 6498 and their surface properties were modified. Contact angles were

measured on the prepared samples.

After completing the experiment, it was concluded that by using this silanes surface properties

of glass and polymers can be modified.

Keywords: silane coupling agents, hydrophilic, hydrophobic, contact angle
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1. UvOD

Silanska sredstva za vezivanje koriste se za modifikaciju raznih povrSina. Po svojoj strukturi
to su organofunkcionalni spojevi koji mogu formirati jaku vezu izmedu anorganske i organske
povrsine. Silanska sredstva za vezivanje vrlo su vazni spojevi za razvoj kvalitetnijih
materijala s poboljsanom funkcionalno$¢u. Koriste se U ljepilima i bojama za poboljsanje
prianjanja na anorganske podloge, poboljsavaju transparentnost i smanjuju viskoznost tijekom
mijeSanja. Imaju vaznu ulogu u poboljSanju pouzdanosti poluvodickih komponenti, ravnih
ekrana i drugih proizvoda. Primjenjuju se prilikom ojac¢avanje gume sa silikom, te u razvoju
novih materijala. Dodatkom silana dobivaju se gume velike molekulske mase i velikog
stupnja umrezenja, a silani se dodaju gumi kako bi se poboljsala njezina svojstva. Silanska
sredstva za vezivanje dodaju se u boje i omogucuju veliku postojanost nanesenih boja na
vanjske utjecaje. Primjenjujemo ih u proizvodnji materijala za solarne panele, te za razvoj
hibridnih materijala koji se koriste u sustavu vjetroelektrana. Silani se koriste za izoliranje
vanjskih zidova kuce [1]. Silanskim sredstvima za vezivanje mozemo modificirati povrSinska

svojstva ovisno o tome zelimo li da povrsine imaju svojstvo hidrofilnosti ili hidrofobnosti.

Cilj ovoga rada bio je istraziti utjecaj silana na povrSinska svojstva stakla i pojedinih
polimera. Polimeri koje smo obradivali silanima bili su polietilen visoke gusto¢e (PE-HD),
polietilen niske gustoce (PE-LD), polilaktid (PLA) i akrilonitril-butadien-stirenski kopolimer
(ABS).

2. OPCI DIO

2.1. Svojstvo kvaSenja polimerne povrsine

Svojstvo kvaSenja opisujemo kao posljedicu interakcije izmedu kapljevine i Kkrutine.
Kontaktni kut kapljevine s nekom povrSinom je mjera kvasenja neke krutine s kapljevinom.
Ako je kontaktni kut vode s povrSinom manji od 90°, povrSinu smatramo hidrofilnom jer su
sile interakcije izmedu vode i povrSine priblizno jednake. Ako se voda Siri po povrsini i ako je
kontaktni kut s podlogom manji od 10°, povrsinu smatramo superhidrofilnom. Uvjet je da
povrsina ne upija vodu i da se ne otapa u vodi ili da ne stupa u reakciju s vodom.
Povecavanjem hidrofobnosti povecava se kontaktni kut kapljica vode s povrSinom. PovrSine
koje imaju kontaktni kut ve¢i od 90° smatramo hidrofobnim povrs§inama. Kontaktni kut moze

biti 1 iznad 150°, a takve povrSine opisujemo kao superhidrofobne i pripisujemo im pojam



"lotosov ucinak". Takve povrSine su samociste¢i materijali i imaju svojstvo ne-kvasenja [2].

Na slici 1. vidimo shematski prikaz svojstva povrSine obzirom na iznos kontaktnog kuta.

Parametar S predstavlja mjeru kvasenja povrsina, a izrazava razliku izmedu slobodne energije
krutine, koja je u dodiru s parama i krutine na kojoj se nalazi tanki sloj kapljevine. Opisujemo
ga jednadzbom [3]:

S=ysvyw -yt (1)

Ako je parametar pozitivan (S>0) prisutan je fenomen kvasenja, a ako je negativan (S<0)

prisutan je fenomen ne-kvasenja [3].

o 0° 90° 180°
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Slika 1. Karakterizacija povrSine prema iznosu kontaktnog kuta 9 [3]

Jednostavna, kvantitativna metoda za odredivanje relativnog stupanja interakcije kapljevine sa

¢vrstom povrSinom je mjerenje kontaktnog kuta kapljice vode na krutoj podlozi.

I
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-
<

v

Kruto

Slika 2. Odredivanje kontaktnog kuta [3]



Na slici 2. prikazan je shematski prikaz odredivanja kontaktnog kuta. Vidimo sustav gdje su
parna, kapljevita i kruta faza u ravnotezi. Strelice prikazuju sile koje djeluju na granicama
izmedu faza: ys;~= napetost povrSine na granici faza krutina/para, ys = napetost povrSine na
granici faza krutina/kapljevina, y,,= napetost povrsine na granici faza kapljevina/para [3].
Kontaktni kut opisuje se Youngovom jednadzbom [2]:

Ysv = sl = 7' €0SH  (2)

Primjer tipi¢nog
kvasenja povrsine

b)

Hidrofobna
povrsina

Hidrofilna povrsina,
dobro kvasenje

Slika 3. Vrste kvasenja povrsine a) primjer tipi¢nog kvasenja povrsine b) slabo kvasenje,

kontaktni kut ve¢i od 90° c) hidrofilne povrsine, dobro kvasenje [2]

Kontaktni kut vode na podlozi dobar je pokazatelj relativne hidrofobnosti ili hidrofilnosti, no
to nije dobar pokazatelj svojstva kvaSenja povrSina s drugim kapljevinama. Napetost povrsine,
y opisuje se kao rad (W) potreban za povecanje povrsSine (dA). Jedinica za napetost povrsine je
ImZiliNm?[3].

Kriti¢na napetost povrsine povezana je sa svojstvom kvasenja krutina. Ona sluzi za opisivanje
ponasanja krutine u kontaktu s nizom kapljevina. Kriticna napetost povrsine je vrijednost koja
opisuje relativni stupanj povrSinske energije polimera u krutom stanju [3]. Kapljevina s
napetosti povrSine ispod kriticne napetosti povrsine (y;) podloge natopiti ¢e povrsinu, tj.
pokazuje kontaktni kut od 0° (cosé = 1). Hidrofilno ponasanje obi¢no se pripisuje povrSinama
koje imaju kritinu napetost povrsine vecu od 0,045 N m™. Kako se napetost povriine

povecava, smanjuje se kontaktni kut uslijed jaceg adsorpcijskog vezanja [2].



Hidrofobno ponasanje obi¢no se pripisuje povrSinama koje imaju kriticnu napetost povrsine
manju od 0,035 N m™. Smanjenje kritine napetosti povriine je povezano s kvagenjem
povrsina uljima. Kvasenjem povrSina s uljima smanjuje se kriticna napetost povrSine ispod
0,020 N m™,

Obrada povrina silanima dopusta kontrolu tiksotropne * aktivnosti silike i gline u bojama i
premazima. Prilikom ojacavanja duromera i termoplasta staklenim vlaknima, jedan od
pristupa za optimiranje ojacanja je da kriticna napetost povrSine stakla odgovara napetosti
povrsine polimera. To se najviSe koristi u materijalima kao §to su polietilen i polistiren. Rast
mnogih mikroba je smanjen na povrsinama obradenima s alkilsilanima, ne samo zbog
¢imbenika kvaSenja, ve¢ i zbog povrSinekoja je suha i onemogucava organizmima

metabolicku potrebu za vodom.

2.2. Kemija silana

Silicij, kao i ugljik, spada u 14 skupinu periodnog sustava elemenata. U stabilnom stanju,
ugljik i silicij mogu se povezati s Cetiri atoma. Silicij je elektropozitivniji od ugljika i ne tvori
stabilne dvostruke veze. Sintetizirani spojevi na osnovi silicija ukljucuju nekoliko vrsta

monomernih i polimernih materijala.
Silani su silicijevi spojevi koji posjeduju hidroliticki osjetljiv centar silicija koji moze
reagirati s anorganskim supstratima kao $to je staklo. Takvi spojevi omogucéuju modifikaciju

svojstava povrsine tako da povr$ina moze dobiti hidrofobna ili hidrofilna svojstva. Mogu se

primjenjivati kao glavni aktivni sastojak ili komponenta u kemijskoj strukturi premaza [2].

Silanski spojevi su zasiceni silicijevi hidridi analogni alkanima, op¢e formule SiyHpn+2. Silani

se mogu podijeliti na silane, oligosilane i polisilane [4].

Silanoli su hidroksilni derivati silana, opée formule SiyHzn+1OH [4].

Tiksotropija (gre. 9icic: dodir + -tropija), opisuje smanjenje viskoznosti nekih tvari uslijed
smicanja nastaloga muckanjem, mijeSanjem, a nakon prestanka djelovanja poremecaja sustav
se vraca u prvobitno stanje [5].
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Slika 4. Strukturna formula molekule silana SiH, [6]

Organski spoj na osnovi ugljika
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Slika 5. Struktura organske molekule na bazi ugljika i silicija [7]

Struktura silana prikazana je na slici 5. Silani koji sadrze najmanje jednu vezu ugljika i silicija
(CHg3-Si-) nazivaju se organosilani. Veza ugljika i silicija je stabilna i vrlo nepolarna. Takvi
spojevi tvore materijale koji imaju nisku povrsinsku energiju. Sli¢ni se efekti mogu dobiti iz
spojeva na osnovi ugljika, iako su ti efekti cesto pojacani kod silana. Veza silicijevog hidrida
(-Si-H) je vrlo reaktivna. U reakciji s vodom nastaje reaktivna silanolna (-Si-OH) struktura.
Metoksilna skupina vezana na ugljik daje stabilnu metil-eter skupinu, a vezanjem metoksilne

skupine na silicij nastaje vrlo reaktivna i hidroliziraju¢a metoksisilanska struktura.



Organofunkcionalna skupina djelovat ¢e isto u spoju s ugljikom kao i u spoju sa silicijem.
Razmak amina ili drugih organofunkcionalnih skupina od silicija odreduje hoc¢e li atom
silicija utjecati na kemizam organofunkcionalne skupine. Ako je organska skupina za
razdvajanje propilenska (npr: -CH,CH,CH,-), ona ¢e djelovati u organofunkcionalnim
silanima isto kao i u spojevima na osnovi ugljika. Odredeni reaktivni silani, a posebno vinilni
silani (-Si-CH=CHy,) i silicijevi hidridi (-Si-H), poZeljne su reaktivne skupine u silicijevim

spojevima [7].
2.3. Struktura organosilana

Organosilani su posebna vrsta organskih silicijevih spojeva jer imaju hidroliticki aktivni silicij
kao funkcionalnu skupinu, -SiX,, vezanu na organski lanac, R. Oni mogu reagirati s
anorganskim i organskim spojevima, te mogu stvarati veze i s drugim silanima. Te veze se
ostvaruju kroz reakcije hidrolize i kondenzacije —SiX, skupine, tvore¢i tako niz hibridnih
organsko-anorganskih struktura. R skupine na organosilanima mogu biti nereaktivni
supstituenti, na primjer ugljikovodici ili fluoruglji¢ni lanci. Takve vrste silana Cesto se koriste
kao sredstva za zastitno premazivanje raznih povrSina. Ako su R skupine reaktivni
supstituenti s osnovnim funkcionalnim skupinama sposobnima za specifiéne reakcije npr.
metakrilatne ili epoksidne skupine, one mogu kopolimerizirati s metakrilatnim ili epoksilnim
monomerima. Ove vrste organosilana imaju dvostruku funkcionalnost, a nazivaju se silanska
sredstva za vezivanje ili ,,vezujuéa sredstva“ (eng. silane coupling agents) [8]. Njihova opca
formula je Y-(R1R2R3)-SiX,, gdje n moze biti od 1 do 3. Organske skupine R, Rz, i R3 mogu
biti iste ili razli¢ite, a najmanje jedna mora imati reaktivnu funkcionalnu skupinu Y. X,
skupina na siliciju omoguciti ¢e vezanje silana na silikatne povrsine. X supstituent na siliciju
moze biti Klor, -NH; skupina, -OCHj; skupina, -OCH,CH3; skupina. Te skupine mogu odmah
hidrolizirati u reakciji s vodom, tako da trifunkcionalna molekula RSiX3 formira RSiX,0H,
RSiX(OH); ili RSi(OH)3 strukturu. Veéina silanskih vezajuc¢ih sredstava su strukture (Y-R-
SiX3), a njihov hidroliziraju¢i supstituent X uglavnom je alkoksilna skupina (-OCHs,-
OCH,CHj3). Medutim, na silicij se moze vezati dva ili samo jedan X supstituent, odnosno Y
supstituent na primjer: R1R,SiX; i YR1R2R3SiX. Monoalkoksisilani mogu formirati samo
monoslojeve, dok trialkoksi i dialkoksi silani (nakon hidrolize u silanolnu formu) mogu
formirati viSeslojne medufaze. Opce strukture tih tipova organosilana prikazane su na slici 6.

uz dipodalnu strukturu silana s dva trifunkcionalna silana po molekuli [8].
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Slika 6. Op¢a struktura organosilana i dipodalnih silana: a)trialkoksisilan b)dialkoksisilan c)

monoalkoksisilan d) dipodalni silan [8]

Silani ¢e djelovati na dodirnoj povrsini izmedu anorganskog supstrata (kao $to je staklo, metal
ili mineral), koji ¢e se vezati na organski materijal poput premaza ili ljepila. Mehanizam

djelovanja silanskog sredstva za vezivanje prikazan je naslici 7.

M s B

Slika 7. Mehanizam djelovanja silanskih sredstva za vezivanje [7]

Silanska sredstva za vezivanje uglavnom se koriste kao posrednici izmedu organskih
materijala na anorganskoj tvari. Kao rezultat toga, silani ¢e poboljSati mehanicku Evrstoc¢u

obradenog materijala u mokrim i suhim uvjetima [10].

Vezanjem Klora, dusika, metoksilne ili etoksilne skupine izravno na atom silicija dobivamo
sljedece silane: klorosilane, aminosilane, alkoksisilane. To su izrazito reaktivni spojevi. Lako
¢e reagirati s vodom, a mogu adsorbirati vodu s povrsine, kako bi se dobila silanolna forma
silana. Takvi silanoli mogu reagirati s drugim silanolima i time nastaje vrlo stabilna

silkosanska veza (-Si-O-Si-).



U prisutnosti metalne hidroksilne skupine na povrSini stakla ili minerala molekula
silanolaformirat ¢e stabilnu —Si-O-metal vezu na povrsini. To je princip na kojemu djeluju

silani kao sredstva za vezivanje 1 povrSinsku obradu.

Klor, alkoksi i acetoksisilani lako reagiraju s aktivnim vodikom ili s nekom organskom
kemikalijom (alkohol,karboksilna kiselina, amin, fenol ili tiol) preko procesa koji se naziva
silanizacija [7]. Reakcija silanizacije: R3Si-Cl + R'OH -> R3Si-OR '+ HCI, prikazuje nacin na

koji se staraju nove vrste silana.
2.4. Podjela silanskih sredstva za vezivanje

Funkcionalni dipodalni silani i kombinacije nefunkcionalnih dipodalnih silana s
funkcionalnim silanima imaju znacajan utjecaj na vezu sa suspstratom, hidroliticku stabilnost
i mehanicku ¢vrstotu mnogih kompozitnih sustava. Oni omoguéuju djelovanje u mnogim
premazima, a posebno u osnovnim premazima. Osnovni premazi se prvi nanose na podlogu
zbog toga S§to se bolje vezu na metalnu ili polimernu podlogu i osiguravaju bolju zastitu
tretirane podloge. Takvo djelovanje omogucuje im povecana gusto¢a umrezenja na medufazi.
Posljedica takvog djelovanja je otpornost na hidrolizu dipodalnih materijala (s mogué¢nos$éu da
se formira Sest veza na supstrat), koja je procijenjena na 10° puta veéu od konvencionalnih
sredstava za vezivanje (s moguc¢noséu da se formiraju samo tri veze na supstrat). Dipodalni
silani ne mogu imati funkcionalne skupine koje su identi¢ne uobicajenim sredstvima za

vezivanje [9]. Struktura dipodalnih silana prikazana je na slici 6.

Vazan ¢imbenik u kontroli u¢inkovitosti i svojstava vezujuéih sustava je poveznica izmedu
organofunkcionalne skupine i atoma silicija. Duljina poveznice, koja je prikazana na slici 8.,
namece niz ogranicenja fizikalnih svojstava i reaktivnosti. OdrZavanje reaktivnih centara u
blizini podloge vazno je u primjeni za senzore, heterogenoj Katalizi, za fluorescentne
materijale i kompozitne sustave u kojima se komponentama na medupovrsini podudaraju
moduli i koeficijenti toplinskog Sirenja. Za tu namjenu bitno je da ti materijali budu
povrsinski kompatibilni, kako medusloj izmedu ta dva materijala nebi postao slabo mjesto u

materijalu, odnosno da nebi doslo do pucanja.

S druge strane, anorganske povrSine mogu nametnuti velike stericke smetnje dostupnosti
organofunkcionalnih skupina u neposrednoj blizini. Ako je poveznica jako duga, funkcionalna
skupina onda ona ima ve¢u mobilnost i moze se prosiriti dalje od anorganske podloge. To ima

velike posljedice kada se ocekuje da ¢e funkcionalna skupina reagirati s jednom



komponentom u visekomponentnim organskim ili vodenim fazama koje se nalaze u
homogenoj katalizi 1 katalizi faznog prijelaza, bioloskoj dijagnostici ili tekuéinskoj
kromatografiji. Prosirena duljina poveznice je takoder vazna u primjenama kao S§to su
samospajaju¢i monoslojevi (SAMs). Tipi¢na duljina poveznice je tri atoma ugljika,sto je

posljedica ¢injenice da je propilna skupina pogodna i da ima dobru toplinsku postojanost [7].

X
R—(CH,), —Si-X } u|rm;:!x7p||r"z\'\|‘ Cr

— X
T POVEZNICA T

ORGANOFUNKCIONALNA SILICUEV
SKUPINA ATOM

Slika 8. Primjer molekule silana u kojemu su objasnjeni pojedini segmenti molekule [9]

Reakcija organofunkcionalnih silana s hidroksilnim skupinama na povrsini supstrata rezultira
reakcijom supstitucije na siliciju i formiranje sililirane povrSine gdje je silicij kovalentno
vezan na povrSinu preko kisikove veze. Ta povezanost moze biti oblikovana direktno ili u
prisutnosti vode preko reaktivnog silanolnog intermedijera. Opdenito, reaktivnost
hidroksiliranih povrsina s organofunkcionalnim silanima smanjuje se u redoslijedu: Si -NR; >
Si-NHSi > Si-O,CCHj3; > Si-OCH3; > Si-OCH,CHs. Sekundarni ¢imbenici koji doprinose
reaktivnosti organofunkcionalnih silana s povrSinom su: sposobnost da nusprodukti tvore
vodikove veze s hidroksilnim skupinama na povrsini, sposobnost da nusprodukti kataliziraju
daljnje reakcije, na primjer HCI ili octena kiselina.

lako nisu najreaktivnij, organosilani, metoksilni i etoksisilani se najéesée koriste kao
organofunkcionalni silani za modificiranje povrSina. Razlozi za to uklju¢uju ¢injenicu da se s
njima lako rukuje i alkoholni nusprodukti nisu korozivni.

Niska toksi¢nost etanola kao nusprodukta reakcije pogoduje etoksisilanima za mnoge
komercijalne primjene. Primjena organofunkcionalnih silana koji se koriste za obradu
povrsine provodi se pod uvjetima u kojima je voda dio reakcijskog medija, bilo da je izravno
dodana ili se adsorbira s podloge ili iz atmosferske vlage [2].

Funkcionalna silanska sredstva za vezivanje mozemo podijeliti na amino (tablica 1.),

epoksilna (tablica 2.), vinilna (tablica 3.) sredstva.



Tablica 1. Amino funkcionalna silanska sredstva za vezivanje [10]

KEMIJSKI NAZIV MOLEKULSKA | KEMIJSKA
MASA, g/mol STRUKTURA
a) N-B(aminoetil)-y- 206,4 2)
aminoproplilmetildimetoksi- i
. H,NC,H4NHC,HSi = OCH,
silan “OCH,
b /OCH
b) N-B(aminoetil)-y- 2224 i T g o1 et
) - o “OCH,
aminopropliltrimetoksi-silan
¢) OC5H:
c) y-aminopropliltrietoksi-silan | 221,4 ‘*oczug

Tablica 2. Epoksilna funkcionalna silanska sredstva za vezivanje [10]

MOLEKULSKA KEMIJSKA
KEMIJSKI NAZIV
MASA, g/ mol STRUKTURA
Y- _OCH,
CHo=CHCH,OCH - 5i=DCH
glcidopropilltrimetoksi- 236,1 ; T \.:.{3,43
silan
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Tablica 3. Vinilna silanska sredstva za vezivanje [10]

MOLEKULSKA KEMIJSKA
KEMIJSKI NAZIV

MASA g/mol STRUKTURA
148,2 3) _OCH4

a) Viniltrimetoksi-silan CHa=CHSI-OCH3
~OCH
b) _OCHg

TR ; ; CH,=CHSI-OCH
b) Vinildietoksimetoksi- 190.3 2 \\"‘3“332"'5
silan

2.5. Silanska sredstva za vezivanje
2.5.1. Reakcija hidrolize

Voda za hidrolizu moze do¢i iz nekoliko izvora, odnosno moze se dodati ili moze biti prisutna
na povrsini supstrata, no moze do¢i i iz atmosfere.

Stupanj polimerizacije silana odreden je koli¢inom vode i organskim supstituentom. Ako se
silan doda u vodu i ima nisku topljivost, onda govorimo o visokom stupnju polimerizacije.
Debljina sloja polisiloksana odredena je koncentracijom siloksanske otopine. Poznato je da se
iz 0,25 % otopine silana moze nataloziti na staklenu povrSinu tri do osam molekularnih
slojeva [2].

Te nakupine slojeva mogu biti medusobno povezane preko labave strukturne mreze, odnosno
mogu biti medusobno izmijesane. Orijentacija funkcionalnih skupina na povrSini supstrata je
horizontalna. VVoda se uklanja zagrijavanjem na temperaturi od 120 °C u periodu od 30 do 90
minuta.

Silanska sredstva za vezivanje koja sadrze tri skupine na siliciju (obi¢no epoksidnu,
metoksilnu ili acetilnu skupinu), dobro ¢e se povezati s metalnim hidroksilnim skupinama,
posebno ako podloga (supstrat) sadrzi silicij,aluminij ili teSke metale u svojoj strukturi.
Alkoksilne skupine na siliciju hidroliziraju u silanole (slika 9.) pomo¢u vode koja se dodaje ili

preko vode koja je zaostala na povrSini anorganskog supstrata.
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-3R OH -3/2 Hy0
RSI(OR}3 + 3 H50 » RSi(OH)3 2 +  RSiO3;5

Slika 9. Mehanizam djelovanja sredstva za vezivanje: alkoksilne skupine sredstava za
vezivanje reagiraju s vodom, te se dobivaju silanolne skupine koje formiraju kovalentne veze

reakcijom kondenzacije [10].

Silanoli se mogu povezati s metalnim hidroksilnim skupinama na anorganskim povrS$inama i
tako tvore oksalnu vezu i eliminiraju vodu. Molekule silana mogu reagirati medusobno i time
tvore multimolekularnu strukturu silanskog sredstva za vezivanje na povrSini. Obi¢no se
nanose na tretiranu povrsinu u jednom sloju, a rezultat toga je ¢vrsta siloksanska mreza na

anorganskoj povrsini koja postaje difuznija $to je udaljenija od povrsine [2].
2.5.2. Modifikacija povrSine polimera silanima

Vecina organosilana sastoji se od jednog organskog supstituenta i tri supstituenata koji su
podlozni hidrolizi. Za povrSinsku obradu koriste se trialkoksisilani koji hidroliziraju u
odgovarajuce silanole. Reakcija ovih silana odvija se u Cetiri koraka.

U pocetku hidroliziraju tri labilne skupine, zatim slijedi kondenzacija oligomera. Oligomeri
stvaraju vodikove veze s —OH skupinama na podlozi. U kona¢nom koraku za vrijeme suSenja
ili otvrdnjavanja, oblikuje se kovalentna veza s podlogom te dolazi do istovremenog gubitka
vode. lako je taj proces opisan na slici 10. kao niz uzastopnih reakcija, te se reakcije odvijaju
istovremeno nakon pocetnog stupnja hidrolize. Na medupovrsini je obi¢no samo jedna veza
izmedu svakog silicija i organosilana na povrSini supstrata. Dvije preostale silanolne skupine
su prisutne ili u kondenziranom, ili slobodnom obliku. R skupina ostaje na raspolaganju za

kovalentno vezanje ili za fizikalne interakcije s drugim fazama [2].
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Slika 10. Hidroliti¢ko taloZenje silana na podlogu [2]

Tipi¢ni uvjeti za reakciju talozenja silana na neku podlogu su vrijeme reakcije u trajanju od 4
do 12 sati, na poviSenoj temperaturi od 50 — 120 °C. Od alkoksisilana, samo metoksisilani su

djelotvorni bez katalizatora. Mehanizam djelovanja silana u nevodenom mediju prikazan je na

slici 11.
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Slika 11. Mehanizam taloZenja silana u nevodenom mediju [2]

2.6. Odabir silana za modifikaciju povrSinskih svojstava
Cimbenici koji utjetu na izbor silana za modifikaciju anorganskih povrsina su:

1. Koncentracija hidroksilnih skupina na povrsini
2. Vrsta hidroksilnih skupina na povrsini

3. Hidroliticka stabilnost formiranih veza
4

Fizikalna svojstva podloga

Maksimalna obrada povrSine odvija se kada silani reagiraju s povr§inom podloge i stvaraju
najveci broj dostupnih mjesta odgovarajuce povrsSinske energije. Dodatno se mogu razmatrati
fizikalna 1 kemijska svojstva u podru¢ju medufaze. Supstrati koji sadrze hidroksilne skupine
uvelike variraju ovisno o koncentraciji i vrsti hidroksilnih skupina. Oksidi koji nemaju na sebi
vlage, izlaganjem vlaznom zraku adsorbiraju vodu koja moze ometati vezivanje. Vodik vezan
na susjedne silanole reagira lakSe sa silanskim sredstvima za vezivanje, dok izolirane ili
slobodne hidroksilne skupine tako ne reagiraju. Za obradu povrSine najcesce se koriste silani s
tri alkoksi skupine. Takvi materijali imaju tendenciju da se taloze kao polimerni filmovi ¢ime
se postize potpuna prekrivenost povrSine. To su materijali koji se dodaju kompozitima,

ljepilima, brtvilima i raznim premazima [2].

Preostale hidroksilne skupine iz alkoksisilana koje ne kondenziraju takoder mogu utjecati na
aktivnost. Ako je hidroliticka stabilnost veze izmedu silana i podloge losa ili se nanosi u
agresivnom vodenom okruzenju, dipodalni silani Cesto znacajno doprinose poboljSanju

svojstava. Ovi materijali ¢ine nategnute mreze, a mogu ponuditi i do 10° veéu otpornost na
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hidrolizu, sto ih ¢ini posebno prikladnim za zastitno nanosenje [2]. lako su silanski premazi
opcenito najviSe hidrofobni oni posjeduju visoki stupanj propusnosti vodene pare. To
omogucuje premazima disanje i smanjenje oStecenja povrSina koje su pod utjecajem vodene
pare. Budu¢i da ioni ne prolaze kroz nepolarne silane i silanske premaze, oni nude zastitu

kompozitnih struktura kroz pigmentirane premaze za armaturu ojacanog betona [2].

Cimbenici koji doprinose sposobnosti organosilana za stvaranje hidrofobne povrsine su opseg
prekrivanja povrsine,zaostale neizreagirane skupine i distribucija silana na povrsini. Nuzan

uvjet za stvaranje hidrofobne povrsine je taj da organski supstituent silana mora biti nepolaran

[2].

Velika vecina povrSina su hidrofilne, a priroda interakcije vode sa specificnim povr§inama u
velikoj mjeri je nepoznanica. Taj proces adsropcije vode na povrSini skup je razliitih
fizikalnih 1 kemijskih procesa. Kontrolirana interakcija vode s podlogama moze ponuditi
razlicite stupnjeve hidrofilnosti u rasponu od fizikalnih veza do kemijskih veza i centara za
ionske interakcije (ionska veza). Primjena hidrofilnih povrSina je Siroka. Premazi za
sprjeCavanje zamagljivanja (eng.anti-fog coatings) [9] posjeduju visoku povrSinsku energiju
koja omogucuje da se voda razlije ravnomjerno po povrsini, a da se ne formiraju kapljice.
Takvi premazi nanose se na jednu stranu vizira zastitne kacige, a pripremaju se kombinacijom
funkcionalnih silana koji formiraju hidrofilni sloj na povrsini polimera kao $to je prikazano na

slici 12.

Slika 12. Polimerni proizvod na kojega je nanesenhidrofilni sloj silana [9]
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U bioloSkim sustavima hidrofilne povrSine mogu smanjiti lijepljenje proteina. Opcenito
povrsine postaju hidrofilne u seriji: nepolarna veza < polarna veza < vodikova veza <
hidroksilna veza < ionska veza. Mjerenje hidrofilnosti povrSine, odnosno odredivanje
kontaktnog kuta podlozno je smetnjama kao $to su neki zagadivaci. Testiranje povrsina, koje
su obradene silanima, pokazuju pravu izmjenu svojstava podloge. Ako je imobiliziran
hidrofilni sloj zapravo tanak hidrogel (film), onda bubrenje u ravnotezi s adsorpcijom vode
moze pruziti korisne usporedne podatke za odredivanje hidrofilnosti [9]. U tablici 4. navedena

su svojstva pojedinih povrsina i nacini ispitivanja takvih povrsina.

Tablica 4. Raspon interakcija vode s povr§inom [9]

Superhidrofobne )
Fluoruglji¢cne  Kontaktni kut
Olefobne,
) ) povrsine Odredivanje
SLABE lipofobne, olefilne, .
o kriticne
lipofilne, _ ) )
) ugljikovodi¢ne napetosti
hidrofobne _
povrsine
S Polimerna
Polarne,hidrofilne, )
UMJERENE _ oksidna )
Higroskopne . Aktivnost vode
povrsina
Ravnotezna
JAKE Hidrogelovi adsorpcija vode
Bubrenje

Obzirom kakav efekt povrSine Zzelimo, biramo odgovarajucu vrstu silanskih premaza. Ako je
dovoljno da se voda rasprsi ravnomjerno po povrsini i da time nastane tanki film koji se brzo
susi (a ne nastaju tragovi od suSenja), tada se koriste polarni neprotonski silani. Ako se Zeli
posti¢i da premaz smanjuje nespecificno vezanje proteina ili drugih bioloskih komponenti,
koristi se polarna vodikova veza koja se nalazi unutar polieterskih funkcionalnih silana.
Antistaticki premazi su obicno tretirani induciranim nabojem ili ionsko vodljivim premazima
koji se koriste u izradi tankoslojnih baterija. Kombinacija hidrofilnosti i hidrofobnosti moze

biti uvjet u premazima koji se koriste kao osnovni premaz, ili za selektivnu adsorpciju koja se
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koristi u primjenama kao §to je kromatografija. Ogranic¢enja formulacije mogu zahtijevati da
je hidrofilnost latentna i da se manifestira tek nakon primjene. Faktori koji utjeu na unutarnju
hidrolitiCku postojanost silanima tretiranih povrSina povecavaju se kada se voda nalazi
direktno na medupovrsini. Cisti silicijev dioksid je topiv u vodi (na razini od 2 — 6 ppm), ali
zbog kinetike, niske koncentracije zasic¢enja i odvajanja faza topljivost se smanjuje. Konstanta
ravnoteze za pucanje Si-O-Si veze u pristutnosti vode daje dvije Si-OH veze procjenjuje se na
10, Ako se pod ravnoteznim uvjetima razdvoji minimalno 3 Si-O-Si veza,onda je nuzno da
se disocira jedan organosilan s povrSine jer je u hidrofobnim okruzenjima dugorocna
stabilnost zanemariva. Dugorocna stabilnost hidrofilnih premaza moze biti vazan faktor pri
uvjetima velikog izlaganja vodi. Vrlo je vaZan pravilan odabir tvari koje tvore silanske mreZe,
koje su temelj za izazivanje hidrofilnost, ili tvari koje su komponente u hidrofilnoj

povrsinskoj obradi [9].

17



2.7. Djelovanje silanskih sredstava za vezivanje

Na vezu izmedu polimera i anorganske podloge utjeCu mnogi Cimbenici. Ti ¢imbenici
povezani su s adhezijom, ¢vrsto¢om, koncentracijskim gradijentom, koeficijentom Sirenja, a u
konac¢nici odreduju svojstava gotovog proizvoda. Vrlo destruktivna sila, koja djeluje na
adheziju, je utjecaj vode s hidrofilne povrSine anorganskog ojacavala. Voda napada
medupovrsinu, unistavajuci vezu izmedu polimera 1 ojacavala, ali sredstvo za vezivanje stvara
vodootpornu vezu na medupovrsini izmedu anorganskih i organskih materijala. MedupovrSina
je podru¢je izmedu dvije kondenzirane faze [3]. Silanska sredstva za vezivanje imaju
jedinstvena kemijska i fizikalna svojstva, jerosim §to poboljsavaju évrsto¢u veze, njihovo
vaznije svojstvo je sprjeCavanje odvajanja na granici faza tijekom koriStenja 1 starenja

kompozita.

Silanska sredstva za vezivanje mogu povecati kona¢nu Cvrstoéu premaza i ljepila, kao i
njihovu otpornost na vlagu i druge nepovoljne okolisne uvjete. Ostale prednosti silanskih
sredstava za vezivanje jesu: bolje kvasenje anorganske podloge, nize vrijednosti viskoznosti

tijekom otvrdnjavanja, glatka povrsina kompozita [7].

Reaktivnost termostabilnih polimera potrebno je uskladiti s reaktivnosti silana. Primjerice,
epoksisilan ili aminosilan vezat ¢e se na epoksidne smole, aminosilani ¢e se vezati na fenolne
smole, a metakrilatni silani ¢e se preko stirena umreziti na nezasic¢ene poliesterske smole. Kod
termoplasti¢nih polimera, veza preko sredstva za vezivanje moze se objasniti pomocu
interdifuzije odnosno formiranja interpenetriraju¢ih mreza (IPN) u medufazi koje je prikazano

na slici 13.

Kako bi optimirali formiranje IPN, vazno je da molekule silana i materijala budu
kompatibilne. Jedna od metoda je slaganje kemijskih svojstva dvaju materijala, koje ce
povecati moguénost za formiranje kompozita s optimalnim svojstvima. Kod duromernih
polimera, gdje reaktivnost igra vaznu ulogu, podudaranje kemijske strukture s drugim

materijalom poboljsati ¢e fizikalna svojstva kompozita [7].
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Slika 13. Mehanizam vezanja interpenetriraju¢e mreze (IPN) [7]
2.7.1. Metoda silanizacije

Dobro poznata reakcija silana sa staklom ili keramickim supstratima je vrlo sloZena,a ovisi o
kemijskoj strukturi silana i procesu silanizacije. Organosilani preko reakcija hidrolize i
kondenzacije u interakciji s povrsinskim silanolima na mineralima (vertikalna kondenzacija),
reagiraju sami sa sobom te formiraju siloksane horizontalnom kondenzacijom i u slucaju sa
trifunkcionalnim silanima (RSiX3) formiraju oblik silseskvioksana pomoc¢u trodimenzionalne
kondenzacije. Reakcijama hidrolize i kondenzacije silicijevih trialkoksida ili triklorida u
odredenim uvjetima nastaju kubicne strukture, a njihova formule je RSiOsp,. R je alkilne ili
arilne skupine, a moze biti i vodik. Takve spojeve zovemo poliedarskim oligomernim
silseskvioksanima (POSS) ili funkcionalnim silseskvioksanima (ako posjeduju R
funkcionalnu skupinu) [11]. Molekula R3SiX, moze formirati samo jednostruke veze s
podlogom te monoslojeve na medupovrsini. Slicno ponaSanje ima molekula silana sa
strukturom RSiX3 ili R,SiX; koja moze kondenzirati s povrSinskim silanolima i formirati

viseslojeva na medufazi [9].

Vertikalnom kondenzacijom kovalentne veze na podlozi, kao i horizontalnom kondenzacijom
oblikuju se polimerne siloksanske strukture. Organosilanski intermedijeri u odsutnosti
supstrata kao Sto su silicijev dioksid, hidroksi i amino skupine ili karboksilnih kiselina,
prolaze sloZeni niz hidrolize i samo kondenzacijskim reakcijama dovode do dimera, trimera,
tetramera 1 na kraju oligomera oznafenog kao silseskvioksan, [RSiOsp]n. Uvjeti za
silanizaciju (katalizator, otapalo, temperatura) utjecu na sloZene reakcije hidrolize i

kondenzacije organosilana te odreduju prirodu nastalih produkata.
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Dakle, metoda silanizacije odredit ¢e koju vrstu silana je potrebno nanijeti na povrSinu
kompozitnih punila. Za ocekivati je da povrSinski sloj silaniziranog punila bude

kompliciranije viSeslojne strukture nego monosloj prikazan na slici 10. [8].
2.7.2. Odabir odgovarajuceg silanskog sredstva za vezivanje

Silanska sredstva za vezivanje, koja sadrze tri -OR skupine na siliciju, izvrsno se vezu S
anorganskom podlogom. Vezanje odgovaraju¢e organofunkcionalne skupine na siliciju s
odgovaraju¢om vrstom smole odreduje kojace se vrsta silana koristiti za odredenu primjenu.
Organska skupina na silanu moze biti ili reaktivna organska skupina (na primjer, jedna
organofunkcionalna skupina) ili moZze biti nereaktivna organska skupina. Skupine mogu biti

hidrofobne ili hidrofilne, s razli¢itim karakteristikama termic¢ke stabilnosti.

Parametri topljivosti skupina varirat ¢e ovisno o organskoj strukturi, a to ¢e ovisiti u
odredenoj mjeri o interpenetraciji polimerne mreze i odgovarajuce siloksankse mreze na

tretiranoj povrsini.

2.8. NanoSenje silana na povrsine

Postupak nanos$enja silana na punilo se moze podijeliti na:

1. Suhi postupak: punilo se tretira prskanjem vodene otopine silana nakon cCega slijedi
suSenje pomocu zraka ili dusika.

2. Mokri postupak: punilo se doda vodenoj otopini silana, nakon mije$anja punilo se
istalozi nakon ¢ega se odvaja i susi.

3. Postupak rasprsivanja: vodena otopina silana se rasprSuje na punilo nakon ¢ega slijedi
proces zagrijavanja. Ovaj proces je jednostavan i ne zahtijeva susenje nakon nanoSenja
[10].

2.8.1. NanoSenje silana iz vodenih otopina

Pripremi se vodena otopina destilirane ili deionizirane vode (ili otopina vode i alkohola) te

0,1-0,5 % otopina silanskog sredstva za vezivanje. Staklena vlakana urone se u otopinu,
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suSena sobnoj temperaturi, nakon ¢ega slijedi zagrijavanje na temperaturi od 110 °C do 120

°C kroz 5 do 10 minuta [10].

Prema djelotvornosti prianjanja silana na supstrat, punila se mogu podijeliti na:
1. Vrlo djelotvorna punila: silika, aluminijev oksid , staklo, kvarc i aluminijev silikat
2. Umyjereno uc¢inkovita punila: talk, hidratizirana glina, aluminij i Zeljezo u prahu

3. Slabije u¢inkovita punila: azbest, titanijev dioksid i cinkov oksid

Nanosenje silana iz vodene otopine koristi se za ve¢inu komercijalnih priprema stakloplastike.
Stakloplastika je materijal izraden od poliesterske smole koja je ojacana staklenim vlaknima.
Staklena vlakna osiguravaju ¢vrstocu takvog materijala. Alkoksilan se otopi u vodi i nastaje
otopina koncentracije 0,5 - 2,0 %. Za manje topive silane, silanima se u emulziji doda 0,1 %
neionskog surfakanta prije nego Sto se pripremi otopina. Otopina se podesi na pH 5,5 s
octenom kiselinom te se, ili rasprSuje na podlogu, ili se nanosi uranjanjem u kupelji.
Otvrdnjavanje se provodi na 110 — 120 °C tijekom 20 — 30 minuta. Stabilnost vodenih
silanskih otopina varira od 2 do 12 sati za jednostavne alkilne silane. Lo§ parametar topljivosti
ograni¢ava koriStenje dugog alkilnog lanca i aromati¢nih silana. Destilirana voda nije

potrebna, ali mora se izbjegavati voda koja sadrzi fluoride [2].
2.8.2. TaloZenje silana iz mase na praske

Obrada punila talozenjem silana iz mase na praske obi¢no se provodi metodom rasprsivanja.
Uz poznatu ukupnu koli¢inu potrebnih silana prisutna adsorbirana vlaga u punilu je dovoljna
da bi se provela hidroliza. Silani u ovome postpuku se pripremaju kao 25 %-tna alkoholna
otopina koja ce se nanositi na prasak koji se nalazi u mjesalici. Punilo se susi u ladicama, pri

¢emu se temperatura i protok zraka podesavaju da ne dode do skidanja gornjeg sloja silana

[2].
2.8.3. Integralne metode za mjeSavine

Integralne metode za mjeSavine Kkoriste se u kompozitnim sustavima. U ovoj metodi silani se
koriste kao jednostavni aditivi. Kompoziti se mogu prirediti dodavanjem alkoksisilana u suhu
mjesavinu polimera i punila prije mijeSanja. Opcenito se silani rasprSuju u alkoholnom

mediju. Ne preporucuje se dodavanje silana u nedispergirano punilo jer to dovodi do stvaranja
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nakupina. Nusprodukti koji nastaju reakcijom odvajaju se pomocu vakuuma. Potrebno je

namjestiti optimalne uvjete [2].

2.8.4. Bezvodeno taloZenje u tekuéoj fazi

Bezvodeno talozenje u tekucoj fazi klorosilana, metoksisilana, aminosilana i cikli¢kih
azosilana koristi se za male Cestice i nano podloge. Toluen, tetrahidrofuran ili otopine
ugljikovodika pripremaju se tako da sadrze 5 % silana. Smjesa se refluksira 12-24 sata sa
supstratom koji se tretira i ispere se s otapalom. Zatim se otapalo odstrani pomocu zraka ili u
susilici. Ako se zeli taloZenje monosloja, potrebno je produktesusiti na 150 °C tijekom 4 sata.
Talozenjem u masi adsorbira se voda na povrsini. Ova metoda je vrlo teska i zahtjeva velike
pripreme i stroge kontrole kako bi se osigurali ponovljivi rezultati. Veca pokrivenost povrsine

dobiva se s monoklorsilanima [2].
2.8.5. Klorosilani

Klorosilani mogu se takoder taloziti iz otopine alkohola. NajviSe se Kkoriste etanol ili
izopropanol. Klorosilan se dodaje alkoholu i priprema se 2-5 % otopina. Klorosilan reagira s
alkoholom i kao produkti nastaju alkoksisilani i HCI. Blagim zagrijavanjem otopine (30-40
°C) potiCe se zavrSetak reakcije. Dio HCI reagira s alkoholom 1 nastaju alkil halogenidi i
voda. Voda poti¢e nastanak silanola iz alkoksisilana, a silanoli se kondenziraju na supstrat.
Tretirane povrsine suse se 5 - 10 minuta na 110 °C i nakon toga moraju odstajati 24 sata na

sobnoj temperaturi [2].
2.9. Izracun kolic¢ine potrebnih silana

Pozeljno je da se molekule silana vezu na povrsini anorganske tvari kao osnovni premaz u
obliku monoslojeva. Primjena silana, kao osnovnog premaza,omogucuje kvalitetno prianjanje
izmedu materijala i podloge na koju se nanosi premaz. Za nanoSenje osnovnog premaza,
potrebna koli¢ina silana moze se izraCunati, a stvarne vrijednosti mogu odstupati od
izraCunate vrijednosti $to ovisi o povrSini punila ili o procesu obrade silana. NajceSce se
primjenjuje 1 % otopina silana koja se smatra standardnom otopinom, no obi¢no se koriste 0,3
- 0,5 % otopine silana [10].

Koli¢ina potrebnih silana/g= (koli¢ina punila, g * povr§ina,m?g) / (minimalna vezivna

povrsina silanskih sredstva za vezivanje, m?/g) [10].
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2.10. Odabir silanskih sredstva za vezivanje za primjenu na polimerima

Silanska sredstva za vezivanje najviSe se koriste za poboljSanje svojstva adhezije polimera.
Silani tvore kovalentnu vezu koja se moze formirati reakcijom s gotovim polimerima ili u
kopolimerizaciji s monomerima.

Kod termoplasti¢nih polimera kovalentna veza se ostvaruje na oba nacina. Duromeri gotovo u

potpunosti stvaraju kovalentne veze sa silanima [12].

2.10.1. Duromeri

Akrilati, metakrilati i nezasi¢eni poliesteri podlijezu reakcijama slobodne radikalske
polimerizacijekoju mozemo vidjetina slici 14., a reakcijom kopolimerizacije mogu se
modificirati sa silanima koji imaju nezasi¢enu organsku zamjenu u svojoj strukturi. Te smole,
obi¢no labave strukture, dodatkom monomera stirena imaju smanjenu viskoznost. Opcenito se
za poboljSanje svojstava tih polimera dodaju monomeri silana koji odgovaraju reaktivnosti
stirena. Metakrilatni i stirilni funkcionalni silani podlozniji su adiciji nego vinilnisilani. Za
izravan pristup odabiru optimalnog silana koriste se e i Q parametri Alfrey-Priceovog
mehanizma polimerizacije. Parametar e predstavlja polarnost monomernog radikala na kraju
rastuceg lanca, a parametar Q stabilnu rezonanciju radikala okolnih skupina.

Optimalna kopolimerizacija dobiva se od monomera sli¢nih reaktivnosti. Vinilni funkcionalni
silani koriste se u izravnoj visokotla¢noj polimerizaciji olefina jer s nezasi¢enim poliesterima
nisu kompatibilni [12].

Na slici 15. prikazana je mikrostruktura poliesterske smole koja je u slu¢aju a) ne obradena
silanima 1 u sluaju b) obradena silanima. Vidljivo je da je mikrostruktura obradenog

polimera puno podloznija za naknadu primjenu [12].
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Slika 14. Reakcije silanskog vezanja: a) reakcija vezanja akrilne molekule b) reakcija vezanja

stirena c) reakcija nastajanja cijepljenog kopolimera [12]

Slika 15. Mikrostruktura poliesterske smole: a) netretirane silanskim sredstvima za vezivanje,

b) tretirane silanskim sredstvima za vezivanje [1]
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2.10.2. Uretani

Uretani mogu reagirati s dvije vrste silana. Prvi tip silana ukljucuje izocijanatne funkcionalne
silane koji se koriste za izravnu obradu punila ili se mijesaju s diizocijanatom prije nego Sto se
odvije proces otvrdnjavanja. Drugi tip silana koji se koriste su amino i alkanolamino
funkcionalni silani, koji se mjesaju s poliolom. Izocijanatni funkcionalni silani spajaju se s
poliolima. Alkanolamini reagiraju s izocijanatom i tvore uretansku vezu.

Cvrstoéa uretanskih spojeva poboljsava se dodatkom punila, koje onda omoguéuje otpornost
materijala na habanje. Sekundarni aminosilani sadrZze metilnu, etilnu ili butilnu skupinu na
dusiku. Oni imaju funkciju pretvaranja diizocijanatnih uretana u umreZene sustave uz

prisutnost vode i kositra kao katalizatora [12].

2.10.3. Epoksilni spojevi

Za obradu punila koriste se amino-funkcionalni silani. Obrada punila u epoksidnim
adhezivima poboljsava njihovu mogucnost rasprsenja i povecava mehanicka svojstva gotovog

premaza. Epoksilni spojevi koriste se za izradu tiskanih elektronskih plocica [12].

2.10.4. Termoplasti

Termoplasti su zahtjevniji za obradu silanima od duromera. Silani reagiraju s polimerom
(reakciju vidimo na slici 16.), $to ograni¢ava nacin spajanja i predstavlja dodatne probleme u
reoloskim 1 toplinskim svojstvima dobivenih kompozita. Posebna se pozornost posvecuje
mehani¢kim svojstvima. Polimeri koji sadrze aktivna mjesta za stvaranje kovalentne veze bilo
u glavnom ili u bo¢nom lancu su: poli(vinil-kloridi), polifenilensulfidi, akrilni homopolimeri,
maleinski anhidridi, poliakrilati, poli(vinil-acetati).

Iznenadujuci broj navedenih polimera se spajas aminoalkilnim silanima. Klorirani polimeri
tvore kvaterne strukture, dok karboksilati i sulfonatne skupine tvore amide i sulfonamide pod

istim uvjetima procesa. Najvise se kao sredstva za vezivanje koriste aminoalkil silani [12].
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Slika 16. Reakcija termoplasticnog poliestera [12]

2.10.5. Poliolefini

Poliolefini i polieteri nisu pogodni za direktno spajanje kovalentnom vezom sa silanima.
Glavni pristup za stvaranje kompozitnih struktura je obrada polimera s alkilnim silanima, a
vezivanje se temelji na povrSinskoj energiji dodanog punila. Za postizanje adekvatnih
svojstava obradenog polimera potrebno je da polimeri imaju visoku molekularnu masu,
linearnu strukturu i malu viskoznost otopine. Poboljsana mehani¢ka svojstva dobivaju se u
reakciji s dugolanc¢anim alkilnim i amino silanima, a daleko naju¢inkovitije je spajanje s
vinilnim skupinama, osobito ako su dodatna vezna mjesta u materijalu stvorena dodavanjem
peroksida.

Dikumil peroksid i bis(t-butilperoksid) su spojevi koji se dodaju u polietilen koji se mijesa sa
staklenim vlaknima prethodno obradenim vinilnim silanima. Tako obradeni polimeri koriste
se kao strukturni kompozitiza izradu izolacija za Zice. Dodavanjem peroksida za 50 % se
poboljsavaju vlacna svojstava i svojstva savijanja dobivenih proizvoda.

Drugi pristup za spajanje polipropilena (vidljivo na slici 17.) i polietilena provodi se pomocu
silil-sulfonil-azida. Za razliku od azida (N*) vezanih za silicij, sulfonil azidi raspadaju se
iznad 150 °C ¢ime nastaje molekula dusika i reaktivnog nitrina. Reaktivan nitrin sposoban je
za umetanje u ugljik-vodik vezu i formiranje sulfonamida, u dvostruke veze ugljik-ugljik i

formiranje triazola i na aromatski prsten ¢ime nastaju sulfonamidi [12].
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2.11. Toplinska stabilnost silanskih vezivnih sredstava

Toplinska stabilnost silanskih sredstava za vezivanje prikazana je na slicil8. Vecina
komercijalnih silanskih sredstva za vezivanje imaju organske funkcionalne skupine na treCem
ugljikovom atomu i nazivaju se y-supstituirani silani. y-supstituirani silani imaju dovoljnu
toplinsku stabilnost da izdrze kratkoro¢ne procesne uvjete od 350 °C, a mogu biti izlozeni

dugorocno temperaturi od 160 °C. Toplinska stabilnost ispituje se pomocu

termogravimetrijske analize (TGA) [12].
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Slika 18. Relativna termostabilnost silana [12]
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Na slici 18. vidimo da stabilnost silana raste slijede¢im redoslijedom: B-supstituirani,o-
supstituirani, y- supstituirani, etilenski most na aromatsku supstituciju, aromatska supstitucija.
[12]

2.11.1. Hidrotermalna stabilnost silanskih sredstva za vezivanje

Siloksanske i silanolne skupine uspostavljaju ravnotezu ovisno o razini prisutne vlage kao $to

je prikazano na slici 19.

H,0
= Si0Si= = = = SiOH + = SiOH

Slika 19. Prikaz ravnotezne reakcije izmedu siloksanske skupine i silanolne skupine [13]

Silanolne skupine vrlo su nestabilne i ravnoteza se pomice prema formiranju siloksanskih
skupina. Kiseli i alkalni pH kataliziraju reakcije hidrolize i kondenzacije. Energija stvaranja
veze u siloksanima je vrlo visoka, a time je toplinska postojanost siloksanske veze odli¢na.
Primjer za izvrsnu toplinsku stabilnost su polidimetilsiloksani, koji pokazuju odli¢na svojstva
na povisenoj temperaturi. Medutim, u prisutnosti katalizatora benzojeve kiseline, energija
aktivacije hidrolize postaje niska (20920 J/mol) u odnosu na energiju veze siloksana (3736312
J/mol). Unato¢ niskoj energiji aktivacije hidrolize uz prisutnost katalizatora, silanska sredstva
za vezivanje djelotvorna su ¢ak i u vlaznom okruzenju. To je vjerojatno zbog ravnoteze Se
formiranjem siloksanske veze. Hidrotermalna stabilnost stvorenih mreZa ne ovisi o strukturi

organofunkcionalnih skupina, a proucava se desorpcijom silana s povrSine supstrata[13].

3. EKSPERIMENTALNI DIO

Cilj ovoga rada bio je istraziti utjecaj silana na povrSinska svojstva stakla i pojedinih
polimera. Polimeri koje smo obradivali silanima bili su polietilen visoke gusto¢e (PE-HD),
polietilen niske gustoée (PE-LD), polilaktid (PLA) i akrilonitril-butadien-stiren (ABS).

Ispitivanja su se provodila pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku.
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3.1. Ispitivani polimerni materijali
Staklo, S

Staklo je amorfna tvar, koja se proizvodi taljenjem silicijevog dioksida (SiO,), natrijevog
karbonata i vapnenca (kalcijevog karbonata) pri visokim temperaturama. Sekundarna sirovina

za dobivanje stakla je stakleni krs koji snizava temperaturu taljenja osnovnih sirovina [14].

Polietilen visoke gustoc¢e, PE-HD

PE-HD je polimer pravilne strukturne grade, a njegova linearna struktura prikazana je na slici
20. Molekulska masa polimera iznosi od 200000 do 500000.

Slika 20. Linearna struktura polietilena visoke gusto¢e, PE-HD [15]

Svojstva PE-HD: semikristalan polimer, gustoca 0,96 — 0,98 g/cm®, temperatura taljenja 125 -
135°C, temperatura meksanja 110°C, vrlo tvrd, zilav i ¢vrst materijal. Upotrebljava se za

izradu folija, razli¢ite ambalaze, dje¢jih igrac¢aka [15].
Polietilen niske gustoce, PE-LD

PE-LD je polimer amorfne grade, a njegova razgranata struktura prikazana je na slici 21.
Molekulska masa polimera iznosi od 100000 do 300000. Proizvodi se slobodnom
radikalskom polimerizacijom vinila, a inicijatori su 2-2'-azo-bis-izobutirilnitril i dibenzoil

peroksid.

Svojstva PE-LD: gustoéa 0,915 — 0,945 g/cm?, temperatura taljenja 110 - 120°C, temperatura
meksanja 85 — 87°C, stakliste -60°C, elastican materijal. Upotrebljava se za izradu razli¢ite

ambalaze [15].

Slika 21. Razgranata struktura polietilena niske gustoce, PE-LD [15]
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Polilaktid (PLA)

PLA je po svojoj strukturi termoplasti¢ni poliesterski spoj. Proizvodi se kondenzacijskom
polimerizacijom mlije¢ne kiseline, a reakcija nastajanja PLA prikazana je na slici 22.
Upotrebljava se =za izradu vrecica, tankih filmova, u inZenjerstvu tkiva (zbog

biorazgradljivosti) [16].
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Slika 22. Sinteza PLA [17]
Akrilonitril-butadien-stiren, ABS

ABS je po svojoj strukturi amorfni polimer. Proizvodi se radikalskom polimerizacijom (slika

23.) u emulziji ili u masi iz monomera akrilonitrila, stirena i butadiena.
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W radkalska polimerizacija
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M
=
| X ¥ z
akrilonitril ABS polimer

Slika 23. Radikalska polimerizacija kojom nastaje ABS iz monomera stirena, akrilonitrila i
butadiena [18]
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Svojstva ABS-a: otpornost na toplinu i udar. ABS se zbog monomera stirena moze

preradivati, akrilonitril omoguc¢ava krutost dok butadien osigurava ¢vrsto¢u polimera.

Primjena: izrada igracaka, telefona, automobilska industrija, kuéista za uredaje za kucanstvo
[19].

3.2. Silani za mijenjaje povrSinskih svojstava substrata

U ovome radu koriSteni su silani SIVO 121, SIVO 160, SIVO 214, SIVO CLEAR K2,
DAMO, 40, 6598, 6490, 6498 proizvodaca Evonik.

Dynasilan SIVO 121

Hidrofobni i oleofobni uc¢inci na drvenim povrSina mogu se posti¢i pomocéu fluoroalkilnih
silana. Posebno ucinkovit proizvod je Dynasilan SIVO 121, koji je UV-stabilan, vodootporan,
ne tvori filmove na obradenim povrSinama. Takav proizvod omogucuje da dodir, ljepota i
miris drveta ostaje nepromijenjen. Moze se nanositi bojanjem ili rasprSivanjem. Isto tako
koristi se za zaStitu metala od korozije. Silansko djelovanje temelji se na sol-gel postupku.
Nanosi se u obliku premaza, a omogucuje zastitu metala od djelovanja vode. Primjenjuje se u
ljepilima i brtvilima. Potrebna koli¢ina nerazrijedenog Dynasilan SIVO 121 iznosi 300 g / m?
[20].

Dynasilan SIVO 160

Dynasilan SIVO 160 spada u silanske sustave na osnovi vode ¢ija se primjena temelji na sol-
gel postupku, a koristi se za pripremu premaza koji se nanose na anorganske povrsine.
Primjenjuje se za proizvodnju premaza za metalne povrSine. Formulacije proizvoda mogu se
upotrijebiti za staklo, keramiku, nehrdajuce Eelike, cink, aluminiji i magnezij. Zbog svoje
bifunkcionalne prirode Dynasilan SIVO 160 upotrebljava se kao aditiv kod pripreme razlicitih
premaza, odnosno za bolju adheziju izmedu premaza i podloge (metalna, staklena ili
keramicka povrSina). Proizvod se snazno veze za metal preko reaktivnih silanolnih skupina,
koje mogu stupati u reakcije s velikim izborom organskih materijala pomocu svojih
organofunkcionalnih skupina. Molekulska masa je prilagodena za poboljSanje svojstva

sredstava za kvasenje, na taj nacin se homogenizira naneseni povrsinski sloj [21].
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Dynasilan SIVO 214

Dynasilan SIVO 214 je aminofunkcionalan silan koji poboljSava adheziju izmedu
anorganskih materijala (npr. staklo, metali i punila) i polimera (duromera, plastomera i
elastomera ), te djeluju kao sredstva za modifikaciju povrSine i kemijski modifikatori tvari.
Koristi se kao vazan aditiv za mnoge primjene: za obradu staklenih vlakana, poboljSanje
adhezije premaza na metalima, kod obrade mineralnih punila za izolacijske materijale.
Primjenjuje se kao aditiv u pripremi fenolnih i melaminskihsmola, te kod brtvila i ljepila.
Najznacajniji ucinci koji se mogu posti¢i koriStenjem Dynasilana SIVO 214 su: poboljSanje
svojstava proizvoda, kao $to su vlacna ¢vrsto¢a, modul elasti¢nosti, otpornost na koroziju,
elektri¢na svojstva. Pobolj$anje svojstava kod obrade, kao $to su adhezija, disperzija punila i

reoloska ponasanja (smanjenje viskoznosti) [22].
Dynasilan SIVO CLEAR K2

Dynasilan SIVO CLEAR K2 je dvokomponentni sustav koji se koristi kod pripreme premaza
za glatke povrsine kao S$to su staklo i1 keramika. Potrebna koli¢ina dobiva se mijeSanjem dvije
komponente u omjeru 1 : 1. Smjesa se moze nanositi tek nakon $to se 3 minute mucka ili
mijeSa, a mora se iskoristit u roku od 24 sata. Ovisno o na¢inu pripreme i potros$nji potrebna

koli¢ina Dynasilana SIVO CLEAR K2 iznosi 30-50 ml/m?.

Koristi se za obradu vjetrobranskih stakala (bolja vidljivost po kisi, brze odledivanje stakla
tijekom zime). Nanosi se na staklene komponente tus kabine ili na sanitarnu keramiku za

jednostavnije ¢is¢enje [23].
Dynasilan DAMO

Dynasilan DAMO je diamino funkcionalan silan koji omogucuje bolju adheziju izmedu
anorganskog materijala (staklo, metali, punila) i organskih polimera (duromera, plastomera i
elastomera), odnosno koriste se za obradu povrsina u obliku premaza za staklo i metale, u
brtvilima i ljepilima, u temeljnim premazima ili aditivima. Ova vrsta silana koristi se za
predobradu punila i pigmenata ili kao dodatak u bojama i premazima (poboljsanje adhezije na

podlozi). Najznacajniji u¢inci koji se mogu posti¢i koristenjem
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Dynasilana DAMO su poboljsanje svojstava proizvoda, kao §to su vlacna Cvrstoca, udarna

¢vrstoca, modul elasti¢nosti, fenomen kvasenja i otpornost na koroziju [24].
Dynasilan 40

Dynasilan 40 je po svome sastavu etilni silikat koji nakon potpune hidrolize sadrzi 40 — 42 %
silicijevog dioksida. Koristi se za talozenje silicijeve kiseline koja nastaje kao posljedica
potpune hidrolize. Nastala silicijeva kiselina dobro se veze na mnoge anorganske podloge,
kao $to su staklo, keramika, metal, punila, pigmenti i sinteticka vlakana. TaloZenje tankog

sloja SiO; poboljsava kemijsku i toplinsku stabilnost kao i mehani¢ka svojstva.

Koristi se kao komponenata kod procesa hladnog umrezavanja, u stomatologiji kao vezivo
koje poboljsava ¢vrstocu materijala. Njegovo djelovanje temelji se na sol-gel procesu. Obi¢no
se koristi u kombinaciji s alkilsilanima, organofunkcionalnim silanima i/ili organskim
smolama i time tvore siloksanske mreze, §to omogucuje visoku otpornost na ogrebotine,

abraziju i kemijsku otpornost premaza.

Dynasilan 40 se ne moZe mijesati s vodom, stoga hidroliza zahtijeva dodavanje otapala uz
amonijak kao katalizator. Dynasilan 40 ili njegovi produkti hidrolize koriste se kao vezivni
sastojak u bojama koje sadrze cinkov prah, a primjenjuju se za zastitu Celika od korozije.

Omogucuju visoku stabilnost prilikom skladistenja [25].
Dynasilan 6490

Dynasilan 6490 je oligomerni siloksan koji sadrzi vinilnu i metoksilnu skupinu. To je
bezbojna i bezmirisna kapljevina niske viskoznosti. Omogucéuje bolju povezanost izmedu
anorganskih punila (kaolin) i polimera (EPDM, PE). Visoko vreliste Dynasilana 6490 ukazuje
na prednosti s obzirom na sigurnost i rukovanje tijekom obrade. Sa stajalista zastite okolisa,
treba napomenuti da je tijekom hirolize koli¢ina otpustenog metanola (VOC) znatno smanjena
u odnosu na monomerne vinilne silane. Jedno od glavnih podrucja primjene za mineralna
punila je u proizvodnji kabela. Osim toga Dynasilan 6490 moze se koristiti u mnogim drugim
aplikacijama kao $to su punila i pigmenti u premazima. Takvi silani omogucuju poboljSanu
disperziju punila i kemijsku otpornost. Spojevi u koje se dodaju silani imaju dobar odnos

izmedu prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja, te su otporni na habanje [26].
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Dynasilan 6498

Dynasilan 6498 je oligomerni siloksan koji sadrzi vinilnu 1 etoksi skupinu. PoboljSava
adheziju i disperziju mineralnih punila. U prisutnosti vlage, etoksi skupina Dynasilana 6498
hidrolizira pri ¢emu nastaje etanol i1 reaktivne silanolne skupine. Te silanolne skupine
reagiraju s punilom preko silicij-kisik veze. Vinilne funkcionalne skupine Dynasilana 6498
reagiraju s polimernom fazom u prisustvu radikala. Jedno od glavnih primjena je u
proizvodnji kabela. Koristi se za poboljsana disperzije punila, poboljSanje ¢vrstoce i1 kvalitete

krajnjeg produkta [27].
Dynasilan 6598

Dynasilan 6598 je oligomerni siloksan koji sadrzi vinilnu, propilnu i etoksi skupinu. Ova
vrsta silana poboljsava adheziju, disperziju mineralnih punila i umrezenje pomocu peroksida.
Funkcionalne etoksi skupine u Dynasilanu 6598 hidroliziraju u prisutnosti vlage, koja je
obi¢no prisutna na povrSini punila, a uslijed hidrolize formiraju se aktivne silanolne skupine.
Kondenzacijom tih silanolnih skupina s hidroksilnim skupinama na povr$ini punila nastaje
kemijska veza izmedu Dynasilana 6598 i punila. Vinilna funkcionalna skupina moze stvoriti
vezu s polimerom u reakciji umreZzenja pomocu peroksida. Propilne skupine su hidrofobne i
znacajno poboljSavaju elektri¢na svojstva spojeva koji sadrze punilo, posebno nakon izlaganja

vodi. Jedno od glavnih podrucja primjene ovog silana je kod proizvodnje kabela [28].
3.4. Mjerni instrument za provedbu mjerenja

Kontaktni kut je odredivan Goniometrom DataPhysics Contact OCAZ20.Mjerenja su
provedena pri labaratorijskim uvijetima, na sobnoj temperaturi (t= 23 + 1 °C). Testna
kapljevina za mjerenje kontaktnog kuta je deionizirana voda, veli¢ine kapi 2uL. lznos

kontaktnog kuta ocitan je neposredno nakon stavljanja kapi na povrsinu.

3.5. Obrada povrSine polimera

Na tehnic¢koj vagi izmjerena je potrebna masa (16 - 18 g) granula polimera PE-HD (DOW),
PE-LD 150E (DOW), PLA 4043 D (NatureWorks), Magnum ABS (TRINSEO).
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Nakon toga granule polimera stavili smo u kalup, nakon ¢ega su presani u hidraulickoj presi
DAKE (slika 24.), gdje se granule polimera na visokom tlaku i temperaturi tale i nastaje tanka
polimerna plo¢ica. Nakon $to se polimerna plo¢ica ohladila, pomocu skalpela izrezu se trakice
uzoraka. Na svaki uzorak polimera i stakla napisan je broj uzorka i naziv silana. Pripremljeni
uzorke umoceni su u Silane i ostavljeni da se suse u labaratorijskim uvijetima. Uzorci su se

susili 3 dana na sobnoj temperaturi na nacin kako je prikazano na slici 25.

P

Slika 25. Uzorci polimera sa slojem silana prilikom susenja na sobnoj temperaturi
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3.6. Provedba ispitivanja

Na pripremljenim uzorcima umocenim u silane mjerili smo kontaktni kut s vodom. Pojedini

uzorci nisu bili suhi 1 zbog toga se je svaki mokri uzorak prije mjerenja morao lagano posusiti

papirnatim ubrusom. Na svakome uzorku provodena su 3 - 5 mjerenja kontaktnog kuta od

sredine uzorka prema rubnim dijelovima.

4. REZULTATI | RASPRAVA

U tablici 5. prikazano je stanje uzorka nakon suSenja, a u tablici 6. prikazani su dobiveni

rezultati nakon provedenog mjerenja kontaktnog kuta. Rezultati su prikazani kao srednje

vrijednosti izmjerenih 3 - 5 kontaktnih kutova i njihova standardna devijacija. Standardna

devijacija pokazuje mjeru ponovljivosti mjernih rezultata.

Tablica 5. Stanje tretiranih uzoraka nakon susenja

STAKLO PE-HD
SILANI STANJE NAKON SUSENJA STANJE NAKON SUSENJA
SIVO 121 SUHO SUHO
SIVO 160 SUHO SUHO
SIVO 214 SUHO SUHO
SIVO CLEAR K2 MOKAR SUHO
DAMO SUHO SUHO
40 MOKRO MOKRO
6598 MOKRO MOKRO
6490 MOKAR MOKRO
6498 MOKAR MOKRO
PE-LD PLA ABS
SILANI STANJE NAKON SUSENJA STANJE NAKON SUSENJA STANJE NAKON SUSENJA
SIVO 121 SUHO SUHO SUHO
SIVO 160 SUHO SUHO SUHO
SIVO 214 SUHO SUHO SUHO
SIVO CLEAR K2 SUHO MOKRO SUHO
DAMO SUHO SUHO MOKRO
40 MOKRO MOKRO MOKRO
6598 MOKRO MOKRO MOKRO
6490 MOKRO MOKRO MOKRO
6498 MOKRO MOKRO MOKRO
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Tablica 6. 1zmjereni kontaktni kutovi

STAKLO PE-HD
SILANI 0 sr. vrijednost st. devijacija 0 sr. vrijednost st. devijacija
CISTA PODLOGA 60,3 55 94,0 6,9
SIVO 121 113,7 51 103,0 5,2
SIVO 160 85,7 2,5 86,3 3,5
SIVO 214 87,0 1,0 89,7 15
SIVO CLEAR K2 71,0 5,3 78,7 2,5
DAMO 78,0 3,6 85,3 38
40 85,0 1,0 78,7 2,1
6598 86,7 31 94,3 32
6490 78,0 1,0 75,3 3,1
6498 87,3 0,6 85,0 2,6
PE-LD PLA ABS
SILANI 6 sr.vrijednost st. devijacija 6 sr.vrijednost st. devijacija 0 sr.vrijednost | st. devijacija
CISTA PODLOGA 92,3 8,0 93,3 7,6 82,7 4,9
SIVO 121 106,3 3,8 109,3 55 102,7 0,6
SIVO 160 102,0 3,0 96,0 2,0 98,7 1,2
SIVO 214 88,7 15 87,0 2,0 83,0 0,0
SIVO CLEAR K2 95,7 59 86,7 0,6 77,3 1,2
DAMO 88,0 2,0 67,0 22,9 84,0 1,0
40 81,0 2,0 86,3 3,2 76,0 1,0
6598 86,3 15 82,0 7,0 87,7 12
6490 77,3 0,6 73,7 15 74,3 3,2
6498 87,3 15 80,3 15 80,7 1,2

Uzorci stakla S SIVO 121, S SIVO 160, S SIVO 214, S DAMO bili su potpuno suhi, dok su S
SIVO CLEAR K2, S 40, S 6598, S 6490, S 6498 ostali mokri na ve¢em dijelu svoje povrsine.
Mjerenjem kontaktnog kuta vode na ¢istom staklu, $to je prikazano na slici 26., vidimo da je
povrsina stakla hidrofilna jer srednja vrijednost 3 mjerenja kontaktnog kuta iznosi 60,3°.
Obradom silanima kontaktni kut se povecava $to ukazuje na ¢injenicu da povrSina postaje sve

manje hidrofilna.
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Slika 26. Kontaktni kut vode na povrsini ¢istog stakla (6=63°)

Na slici 27. prikazani su kontaktni kutovi na staklenoj povrsini koja je umocena u silan SIVO
121. Izmjereni kutevi iznose a) 108°, b) 115°, ¢) 118°, §to ukazuje na veliku hidrofobnost

staklene povrSine obradene ovim silanima. Kod uzorka S 40, S 6598 i S 6498 nanesena kap

vode klizi po povrsini uzorka iako je staklo potpuno vodoravno.
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¥ , B

Slika 27. 1zmjereni kontaktni kutovi vode na povrsini stakla obradenog silanom SIVO 121: a)
108°,b) 115°,¢)118°

Uzorci PE-HD nisu se u potpunosti osusili. PE-HD SIVO 121, PE-HD SIVO 160, PE-HD
SIVO 214, PE-HD SIVO CLEAR K2 i PE-HD DAMO uzorci bili su potpuno suhi nakon
postupka susenja, a uzorci PE-HD 40, PE-HD 6598, PE-HD 6490, PE-HD 6498 ostali su
mokri. Cisti polimer PE-HD ima srednju vrijednost kontaktnog kuta vode na povrsini koja
iznosi 94° i iz toga mozemo zakljuciti da je povrSina PE-HD hidrofobna. Umakanjem u silan
SIVO 121 kontaktni kut se povecava, dok se nakon nanosenja ostalih silana kontaktni kut
smanjuje. Silan DAMO nejednoliko je nanesen na povrsini PE-HD, a na zadebljanom dijelu

uzorka kapljice vode klize po povrsini.

Uzorci PE-LD SIVO 121, PE-LD SIVO 160, PE-LD SIVO 214, PE-LD SIVO CLEAR K2,
PE-LD DAMO potpuno su se osusili, dok su uzorci PE-LD 40, PE-LD 6598, PE-LD 6490,
PE-LD 6498 ostali mokri. Kapljica vode nanesena na uzorak PE-LD 40 klize po uzorku, a s
uzorkom PE-LD SIVO 214 i PE-LD DAMO reagira $to se vidi prilikom snimanja kapljice za
odredivanje kontaktnog kuta na slici 28. Srednja vrijednost kontaktnog kuta na ¢istom uzorku
PE-LD iznosi 92,3° prema kojoj je povrSina hidrofobna. Silani SIVO 121, SIVO 160, SIVO
CLEAR K2 povecavaju kontaktni kut kapljice vode s povrsinom dok ga ostali silani smanjuju

1 povrsina postaje hidrofilnija.
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Slika 28. Reakcija kapljice vode na povrsini PE-LD uzorka na kojeg je nanesen silan DAMO

Nakon suSenja uzroci PLA SIVO 121, PLA SIVO 160, PLA SIVO 214 i PLA DAMO
potpuno su se osusili, dok su uzorci PLA SIVO CLEAR K2, PLA 40, PLA 6598, PLA 6490,

PLA 6498 ostali mokri na rubnim dijelovima uzorka.

Slika 29. Prikaz reakcije kapljice vode na uzorku PLA DAMO

Kapljica vode na uzorku PLA 6490 lagano klizi po povrsini uzorka. Srednja vrijednost
kontaktnih kutova na ¢istoj povrSini PLA iznosi 93,3° i iz toga vidimo da je povrSina
hidrofobna. Dodatkom silana SIVO 121 i SIVO 160 kontaktni kut se poveca i povrSina
postaje hidrofobnija, dok dodatkom ostalih silana povrsina polimera postaje hidrofilnija. Silan
DAMO nanesen na povrsini PLA uzorka vrlo burno reagira s vodom kao $to je prikazano na

slici 29.
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Uzorci ABS SIVO 121, ABS SIVO 160, ABS SIVO 214 i ABS SIVO CLEAR K2 su se u
potpunosti osusili, a uzorci ABS DAMO, ABS 6598, ABS 6490, ABS 6498 ostali su mokri.
Silan DAMO je vrlo neravhomjerno nanesen na povrsini polimera §to se vidi po hrapavosti
uzorka, a taj uzorak vrlo burno reagira s vodom. Povrsina ¢istog ABS je hidrofilna jer srednja
vrijednost kontaktnog kuta iznosi 82,7°, a dodatkom silana SIVO 121, SIVO 160, SIVO 214,
DAMO i 6598 kontaktni kut se povecava. Kako se kontaktni kut povecava povrSina postaje
hidrofobnija, a dodatkom ostalih silana kontaktni kut se smanjuje i povrSina postaje

hidrofilnija.
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5. ZAKLJUCAK

Na temelju provedenog ispitivanja povrsine uzoraka tretiranih silanima SIVO 121, SIVO 160,
SIVO 214, SIVO CLEAR K2, DAMO, 40, 6598, 6490, 6498 zakljuc¢eno je da Se svojstvo
hidrofilnosti i hidrofobnosti povrsine moze mijenjati obradom povrsine silanima. Za povrSinu
stakla ocekuje se da ¢e najbolje reagirati sa silanima jer se na povrsini stakla nalaze silicijevi
atomi. Najveca vrijednost kontaktnog kuta izmjerena je na uzorku stakla S SIVO 121 i iznosi
0=113,7°, a najmanja vrijednost je izmjerena na uzorku cistog stakla i iznosi 6=60,3°. U
ovome radu koristen je predtretman bez dodatka vode sa suSenjem pri sobnoj temperaturi pa
zbog toga svi silani nisu do kraja izreagirali. Da bi se osigurala bolja i brza reakcija silana
potrebno je dodati vodu i povisiti temperaturu pri kojoj bi trebali u kracem roku dobiti

kvalitetniji silanski film na povrsini.

42



6. POPIS SIMBOLA

S, parametar kvasenja povrsina

y, napetost povrsine, [J mZili N m™]

¥e, kriti¢na napetost povrsine, [J mili N m™]

Y, Napetost povrine na granici faza kapljevina/para, [J m?ili N m™]
751, Napetost povrSine na granici faza krutina/kapljevina, [J mZili N m™]
»sv, Napetost povrsine na granici faza krutina/para, [J mili N m™]

0, kontaktni kut, [°]
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