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SAZETAK

Polietilen (PE) jedan je od najjednostavnijih i najpoznatijin polimernih materijala sa sirokom
primjenom. Linearni polietilen niske gusto¢e (LLDPE) predstavnik je sintetskog ambalaznog

materijala te se najceSce koristi kao ambalaza za pakiranje hrane ili u obliku vreéica.

Cilj ovog rada bio je ispitati utjecaj udjela rizinih ljuskica i punila mTiO2 na toplinska svojstva
biokompozita linearni polietilen niske gusto¢e (LLDPE)/riZine ljuskice (RLJ). Rizine ljuskice
su nusproizvod nastao preradom rize koji se odvaja od rize tijekom procesa mljevenja te zbog
svojih svojstava moze imati Siroku primjenu. Dodatak RLJ u polimernu matricu doprinosi
biorazgradnji, maloj tezini, zilavosti i otpornosti na vremenske uvjete. Uz rizine ljuskice dodan
je i rutil (mTiOy) koji je jedan od najpoznatijih punila zbog svojih izvrsnih svojstva kao $to je
stabilnost i otpornost pri visokim temperaturama. Biokompoziti LLDPE/RLJ/TiOz pripremljeni
su umjesavanjem RLJ u udjelu od 10, 20, 30, 40 i 50 mas % i 5 mas % mTiOz u ¢isti LLDPE u
Brabender gnjetilici. Utjecaj udjela RLJ i mTiOz na fazne prijelaze odreden je DSC tehnikom
dok je toplinska stabilnost ispitana TGA tehnikom u biokompozitima LLDPE/RLJ/TiO.. Na
osnovi DSC rezultata dobivenih za LLDPE/RLJ/TiO2 biokompozite promjene u temperaturama
taljenja 1 kristalizacije ukazuju da postoji odredeni stupanj interakcija izmedu LLDPE — a, RLJ
I mMTiO,. TGA rezultati pokazuju bolju toplinsku stabilnost LLDPE — a dodatkom mTiO2.

Kljuéne rije¢i:
Linearni polietilen niske gustoce, rizine ljuskice, mTiO2, biokompoziti, diferencijalna pretrazna

kalorimetrija, termogravimetrijska analiza, rutil



SUMMARY

Polyethylene (PE) is one of the simplest and well-known polymeric material with widely used.
Linear low-density polyethylene (LLDPE) is a synthetic polymer most commonly used in food
packaging or plastic bag production. The aim of this study was to examine the influence of the
rice husks content and mTiOz on the thermal properties of linear low densitiy polyethylene
(LLDPE)/rice husks (RH)/TiO2 biocomposite and it can be widely used due to its properties.
The incorporation of RH into polymer matrices provides advantageous characteristics, such as
biodegradability, light weight, toughness, and resistance to weathering. In addition to rice
husks, rutile (mTiO2) was added, which is one of the most famous fillers due to its excellent
properties such as stability and resistance to high temperatures. LLDPE/RH/TIO;
biocomposites were prepared by mixing RH in content of 10, 20, 30, 40 and 50 wt % of RH
and 5 wt % of mTiO: in the neat LLDPE in a Brabender mixer. By DSC techniques phase
transitions while by TGA technique the thermal stability of the LLDPE/RH/TiO2 biocomposites
were obtained with the respect of RH content and addition of mTiO.. According to DSC results
for LLDPE/RH/TiO2 biocomposites changes in the melting (Tm) and crystallisation (T¢)
temperature indicated that there was some degree of interaction between LLDPE, RH and
mTiO.. The TGA results show that the LLDPE is more thermally stable with addition of mTiO».

Key words:

Linear low density polyethylene, rice husks, mTiO2, biocomposites, differential scanning

calorimetry, thermogravimetric analysis, rutile



1. UVOD

Tijekom posljednjih nekoliko desetljeca, kompoziti s polimernom matricom (engl.
polymer — matrix composites) u centru su zanimanja raznih industrija i akademskih ustanova,
posebice u automobilskoj industriji, zrakoplovnoj industriji, elektroni¢kim sustavima,
medicinskim proizvodima, gradevinarstvu, kemijskoj industriji. Tolika rasprostranjenost u
raznim podru¢jima primjene je posljedica izvrsnih svojstava. U polimernim kompozitima,
kontinuirana faza (matrica) je primarna faza koja sadrzi punila odnosno ojacavala koja
predstavljaju diskontinuiranu, sekundarnu fazu. Ojacavala najcesce poboljSavaju mehanicka
svojstva polimernog kompozita. Za oc¢ekivati je da ojacani kompozitni materijali pokazuju bolja
svojstva u odnosu na pojedina¢ne komponente materijala [1]. Upotreba prirodnih vlakana kao
ojaCavala za polimere sve viSe Se istrazuje zbog ekoloske prihvatljivosti prirodnih vlakana u
odnosu na sintetska vlakna. Neka od najcesce koriStenih prirodnih vlakana su jeCam, zob, raz,
Secerna trska, bambus, rizine ljuskice, papirus, konoplja i sl. Kemijski sastav prirodnih vlakana
ovisi 0 vrsti i strukturi vlakana. Vlakna biljaka slozeni su materijali sastavljeni od krutih,
kristalnih mikrovlakana celuloze amorfnog lignina i hemiceluloze. Svojstva vlakana odredena
su njihovom strukturom pa je tako hemiceluloza zasluzna za biorazgradnju i toplinsku
razgradnju zbog najmanje otpornosti dok je lignin toplinski stabilan, ali je sklon UV razgradniji
[2]. Potrebno je uzeti u obzir mnoge ¢imbenike koji mogu utjecati na kona¢na svojstva
dobivenog, Zeljenog biokompozita. Postupci koji se koriste za proizvodnju biokompozita
temelje se na ve¢ postoje¢im postupcima prerade polimernih ili kompozitnih materijala. Oni
ukljucuju postupke presanja, laminiranja, ekstruzije, lijevanja itd. [3]. U ovom radu pripravljeni
su kompoziti linearnog polietilena niske gustoce (engl. linear low density polyethylene) i rizinih
ljuskica (engl. rice husk) bez i s dodatkom punila mikro TiO2 postupkom umjeSavanja u
Brabender gnjetilici te su se ispitala toplinska svojstva diferencijalnim pretraznim kalorimetrom

(DSC) i termogravimetrijskom analizom (TGA).



2. OPCI DIO

2.1. Kompozitni materijali

Kompozitni materijali su materijali sastavljeni od dvaju ili viSe komponenata. To¢nije,
kompozitni materijali sastoje se od kontinuirane faze (matrice) i jedne ili viSe diskontinuiranih
faza (aditiva, punila). Kompozitnim materijalima smatraju se materijali kod kojih je jasno
izrazena granica izmedu kontinuirane i diskontinuirane faze. Razvijaju se kako bi se dobila
fizikalna, kemijska, mehanicka i druga svojstva bolja od svojstava pojedinih komponenata [4].
Njihova podjela najcesce se temelji na vrsti matrice, pa se tako dijele na kompozitne materijale
s polimernom, metalnom i kerami¢kom matricom. NajceS¢e se za matricu koriste polimerni
materijali zbog prednosti poput niske cijene, jednostavnosti obrade te raznolike primjene u
razli¢itim podru¢jima. S obzirom na nacin prerade 1 primjene, polimerni materijali dijele se na
elastomere, plastomere i duromere. Plastomeri uglavnom imaju manja mehanicka svojstva od
duromera. Razlog tome je umrezena struktura duromera koja im pruza vecu ¢vrstocu, krutost,
otpornost na zamor, postojanost na puzanje i toplinsku postojanost dok je toplinsko Sirenje i
volumno stezanje manje. Za razliku od duromera, plastomeri posjeduju vecu zilavost i bolju
kemijsku postojanost. Jedan od razloga sve ces¢eg koriStenja plastomernih materijala je krace
vrijeme prerade. Neki od predstavnika plastomera su polietilen, polistiren, polivinilklorid, a od
duromera su epoksidna smola, formaldehidna smola, nezasi¢eni poliesteri itd. [5, 6]. Zbog
koji su ve¢inom sastavljeni od nezasicenih poliestera i epoksidne smole o¢vr§éenih staklenim,
uglji¢nim ili aramidnim vlaknima. Primjenom prirodnih vlakana dolazi do razvoja materijala iz
obnovljivih izvora. Vazna karakteristika kompozitnih materijala je moguénost dizajniranja i
prilagodavanja razli¢itim zahtjevima. Buduc¢i da su prirodna vlakna jeftina i biorazgradljiva,
biorazgradljivi kompoziti nastali iz biovlakana i biorazgradljivih polimera pridonose o¢uvanju
okolisa [7].



2.1.1. Biokompoziti

Biokompoziti se sastoje od biorazgradljivog polimera koji predstavlja matricu
(kontinuiranu fazu) i prirodnih vlakana kao ojacavala (diskontinuirana faza). Buduci da su obje
komponente biorazgradljive, ocekuje se da ¢e i konaéni produkt, kompozit takoder biti
biorazgradljiv. Biorazgradnja je proces do kojeg dolazi djelovanjem enzima i/ili kemijskom
razgradnjom povezanom sa zivim organizmima (bakterijama, gljivicama itd.) i njihovim
produktima izlucivanja. U obzir se uzimaju i reakcije poput svjetlosne razgradnje, oksidacije i
hidrolize koje isto tako mogu utjecati na polimer prije, za vrijeme ili poslije biorazgradnje zbog
okolisnih ¢imbenika. U novije vrijeme, prirodna vlakna se sve ¢e$c¢e koriste u kombinaciji s
polimernim materijalima. U istrazivanjima se koriste vlakna mnogih biljaka, a neke od njih su:
konoplja, slama od jute, drvo, rizine ljuskice, trska itd. Mehanicka svojstva prirodnih vlakana
losija su u usporedbi sa sintetskim vlaknima poput staklenih vlakna. Medutim,zbog njihove
niske gustoce, specificnih svojstava (omjer svojstva/gustoca), ¢vrstoce i krutosti prirodnih
vlakana mogu se usporediti sa sintetskim, staklenim vlaknima [2, 7]. Primjena biokompozita

prikazana je naslici 1.

= skladidm

- graditeljstvo uredaji
= konstrukeijski > keuta ambala¥a
matertjali - namjeitaj

Primjena
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Y = u biomedicini
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Slika 1. Shematski prikaz primjene biokompozita [8]



2.2. Polietilen (PE)

Polietilen (PE) je jedan od najces¢e koriStenih polimera. Razli¢itim proizvodnim
postupcima, moze se dobiti $iroki spektar razlic¢itih vrsta PE za razliitu primjenu poput
ambalaznih filmova, posuda, spremnika, cijevi i sl. Struktura polietilena ovisi o procesima
proizvodnje. Polietilen ima najjednostavniju strukturu od bilo kojeg drugog polimernog
materijala. Osim niske cijene, polietilen posjeduje izvrsna elektricna izolacijska svojstva u
Sirokom rasponu frekvencija, vrlo dobru kemijsku otpornost, dobru obradivost. Zna¢ajna
mehanicka i fizikalna svojstva polietilena su zilavost, veliki modul elasti¢nosti, ,,voskasti*
izgled. S povecanjem gustoce, dolazi do povecanja modula elasti¢nosti, krutosti i tvrdo¢e dok
se udarna zilavost smanjuje. Na sobnoj temperaturi nije topljiv nego bubri u otapalima. Polimer

polietilen dobiva se polimerizacijom monomera etilena (slika 2) [9, 10, 11].

J " J J J
) Polimeri lzacga ‘ <@ <@ <@ @ @
O 9 9 9 9
J J J J J
Stlulmua monomera Struktura polimera
etena, CH2CH: polietilena. (CH2CH2)

Slika 2. Prikaz dobivanja polietilena [12]

Strukturni parametri kao gustoca, kristalnost, molekulska masa, raspodjela molekulske
mase, grananje (dugi/kratki lanci) klju¢ni su ¢imbenici koji kontroliraju svojstva PE [13].
Polietilen moze sadrzavati linearne polimerne lance ¢ija je kemijska formula — (CH2 — CH2)n —
, gdje je n obi¢no broj od ~ 1000 do ~ 10000 te razgranate. S obzirom na linearni lanac 1 na¢in

grananja, postoji viSe vrsta polietilena [14].



2.2.1. Vrste polietilena (PE)

Polietilen se moze podjeliti prema gustoc¢i kako je prikazano na slici 3 [9].

Linearni polietilen
niske gustoce,
engl. linear low
density
polyethylene
LLDPE

Polietilen niske
gustoce, engl. low

density polyethylene
LDPE

Polietilen srednje
gustoce, engl. medium

density polyethylene
MDPE

Polietilen vrlo
niske gustoce,

engl. very low POLIETILEN, engl.

i polyethylene PE Polietilen visoke
polyettytene gustoce, engl. high
VLDPE

density polyethylene
HDPE

Polietilen ultra
visoke molekulske

UmreZeni

polietilen, engl. mase, engl. ultra
crosslinked high molecular
polyethylene XPE weight polyethylene,

UHMW HDPE
Slika 3. Shematska podjela polietilena [9]

Na shematskom prikazu prikazana je podjela tipova polietilena od kojih su

najzastupljeniji polietilen niske gusto¢e (LDPE), linearni polietilen niske gustoce (LLDPE),
polietilen visoke gustoc¢e (HDPE).



Slika 4. Prikaz strukture HDPE

Polietilen visoke gusto¢e (HDPE) ima najvisi stupanj kristalnosti te je najrasprostanjeniji
od svih tipova polietilena (slika 4). Ujedno je i najstabilniji polietilen zbog manjeg broja kratkih

grana na osnovnom lancu [15].

Slika 5. Prikaz strukture LDPE

Polietilen niske gusto¢e (LDPE) duktilni je i fleksibilan s vise grana na osnovnom lanacu

odnosno ima visoki stupanj razgranatosti lanca $to uzrokuje slabe intermolekulske interakcije
(slika 5) [15].

Slika 6. Prikaz strukture LLDPE

Linearni polietilen niske gustoe (LLDPE) ima linearnu strukturu te veliki broj kratkih
grana §to ga Cini korisnim za primjenu u obliku filmova zbog njegove transparentnosti,

fleksibilnosti i visoke Zilavosti (slika 6) [15].



2.2.2. Linearni polietilen niske gusto¢e (LLDPE)

2.2.2.1. Struktura

Linearni polietilen niske gusto¢e (LLDPE) je kopolimer etilena i malog udjela o — olefina.
Najces¢e korisSteni o—olefini su 1-buten, 1-heksen, 4-metil-penten 1 1-okten.
Makromolekulski lanci linearnog polietilena niske gustoce sadrze monomerne jedinice etilena
—CH2CHa— i o—olefina —CH>CHR- gdje je R oznaka za C>Hs u etilen—1-buten kopolimeru, n—
CsHo u etilen—1-heksen kopolimeru, CH>CH(CH?3)2 u etilen—4—metil-1-penten kopolimeru te
n—CeH13 u etilen—1—okten kopolimeru. U ovakvim kopolimerima, jedinice a—olefina ve¢inom
su same dok jedinice etilena ¢ine duge blokove tj. lance. U makromolekuli linearnog polietilena
niske gustoce, na jednom kraju lanca vec¢inom je jedna od grana metilna skupina (—CHz) dok je
na drugom kraju lanca metilna skupina ili dvostruka veza ili vinilna skupina (-CH2=CH-) ili
vinilidenska skupina (-CH>=C<) [16].

2.2.2.2. Reaktivnost

U pravilu, LLDPE ne sadrzi dugacke grane te se smatra zasi¢enim razgranatim
ugljikovodikom (slika 6). Reaktivna mjesta na LLDPE makromolekuli su tercijarne CH veze u
granama. Ovakav tip polietilena ne reagira s anorganskim i organskim kiselinama, vec¢
formiraju sulfo spojeve u koncentriranim otopinama sulfatne kiseline (>70%) pri poviSenim
temperaturama te se nitriraju koncentriranom nitrathom kiselinom. Linearni polietilen niske
gustoce stabilan je u bazi¢nim otopinama i otopinama soli. Na sobnoj temperaturi nije topljiv u
niti jednom poznatom otapalu osim u njihovim frakcijama koje se mogu ekstrahirati. Slabo
propusta vodu i anorganske plinove dok je propusnost organskih spojeva, tekucina i plinova

malo bolja [16].

2.2.2.3. Toplinska, termooksidacijska i fotooksidacijska razgradnja

Kada se govori o toplinskoj razgradnji LLDPE — a, relativno je stabilan na povisenoj
temperaturi. Njegova toplinska razgradnja zapocinje pri temperaturama ve¢im od 250 °C pri
¢emu dolazi do postupnog smanjenja molekulske mase i dvostrukih veza u polimernim lancima.
Pri temperaturama ve¢im od 450 °C, dolazi do pirolize te stvaranja izoalkana i olefina.
Termooksidacija LLDPE — a zapoc¢inje pri temperaturama ve¢im od 150 °C pri ¢emu ovom
reakcijom dolazi do stvaranja hidroksilnih i karboksilnih skupina u polimeru te molekula malih

molekulskih masa poput vode, aldehida, ketona i alkohola. Reakcije oksidacije mogu se

7



dogoditi tijekom granuliranja i prerade samog polimera. Kako bi se to sprijecilo, tijekom

prerade se polimeru dodaju aditivi koji se nazivaju antioksidansi (0,1 — 0,5% mas.).

Fotooksidacijska razgradnja linearnog polietilena niske gustoce pri sobnoj temperaturi i
suncevoj svijetlosti takoder je reakcija oksidacije. Dolazi do promjene boje i naruSavanja
mehanickih 1 elektri¢nih svojstava polimera. Fotooksidacijska razgradnja takoder se moze
zaustaviti dodatkom stabilizatora svijetlosti. Stabilizatori svijetlosti djeluju tako da apsorbiraju

ultraljubiasto zracenje te prekidaju radikalne, lan¢ane reakcije [16].

2.2.2.4. Kristalnost

Jedno od bitnijih fizikalnih svojstava polimera je kristalnost. Linearni polietilen niske
gusto¢e semikristalan je polimer. Njegovi lanci sadrze dugacke blokove etilena koji
kristaliziraju. Stupanj kristalnosti LLDPE — a ovisi o sadrzaju a — olefina u kopolimeru. Do
kristalizacije uglavnom dolazi u ortorompskom obliku. Linearni polietilen niske gustoce brzo
kristalizira iz taline uz stvaranje sferolita, malih sferi¢nih jedinica (1 — 5 mm) koji su vidljivi
pod mikroskopom. Elementarni strukturni blokovi u sferolitima su lamele. Lamele su mali,
ravni Kristaliti formirani presavijenim linearnim segmentima u lancima LLDPE — a. Lamele su
medusobno povezane polimernim lancima koji prelaze iz jedne lamele u drugu. Takvi polimerni
lanci vezu susjedne lamele pri ¢emu pridonose mehanickim svojsvima odnosno c¢vrstoci
sferolita (slika 7). Kristalne lamele unutar sferolita i izmedu sferolita daju LLDPE — u potrebnu
krutost, dok velika amorfna podrucja izmedu lamela, koje Cine vise od 60% volumena sferolita,
daju fleksibilnost (slika 8). Prisutnost monomera a — olefina u makromolekulama LLDPE — a
inhibira savijanje polietilenskih lanaca tijekom kristalizacije §to rezultira smanjenjem debljina

lamela i pove¢anjem broja molekula koje povezuju susjedne lamele [13, 16].

i

Slika 7. Prikaz morfologije linearnog polietilena niske gustoce (LLDPE) [13]
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Lamela Amorfno podrugje

Slika 8. Prikaz strukture LLDPE —a [9]

2.2.2.5. Toplinska svojstva

Temperatura taljenja (taliste) linearnog polietilena (PE) je izmedu 146 °C 1 147 °C dok je
stvarna temperatura taljenja priblizno 138 °C. U slu¢aju kopolimera etilena i o — olefina,
temperatura taljenja smanjuje se s poveéanjem udjela a — olefina te smanjenjem njihove

gustoce. Taliste linearnog polietilena niske gustoée nalazi se u rasponu od 115 °C do 120 °C
(Slika 9.).

15
Kidanje polimernih lanaca ) ' Temperatura taljenja
koji povezuju lamele T
1-2 1 ! ‘ ‘
0.9 -
Toplinski Lamele povezane
tok. Wig | polimernim lancima
. g o
""'\1\\_\_
0.3
0.0 T T T T T T T T
—40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140

Temperatura, °C

Slika 9. Prikaz taljenja linearnog polietilena niske gustoce [9]
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2.2.2.6. Elektricna i opticka svojstva

S obzirom da je linearni polietilen niske gustoce zasiceni, alifatski ugljikovodik ne
provodi elektri¢nu energiju te se moze koristiti za izolaciju zica. Opticka svojstva ovise o
razgranatosti polimera. LLDPE s jednolikom raspodjelom grana ve¢inom ¢ine dosta prozirne

materijale dok s neujedna¢enom raspodjelom grana ¢ine manje prozirne materijale.

2.2.2.7. Mehanicka svojstva

Povecanjem udjela a — olefina smanjuje se kristalnost i gustoa $to je popraceno
znacajnim smanjenjem krutosti i pove¢anjem Zilavosti materijala. Takoder, dolazi do smanjenja
vlaéne ¢vrstoce te do malog porasta izduzenja na mjestu loma. Tijekom istezanja materijala
dolazi do izvlacenja polimernih lanaca i do njegovog pucanja $to je prikazano na slici 10. [14,
16].

Istezanje
N~
& < \f -
a1 ——3——
LS < A~ >

"Vrat" materijala

Sferolit

Slika 10. Prikaz strukture materijala tijekom njegovog istezanja [14]
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2.3. Rizine ljuskice (RLJ)

Riza je izvor hrane za milijarde ljudi koja pokriva oko 1% zemljine povrSine. Rizina
ljuskica je jeftin nusproizvod nastao preradom rize koji se odvaja od rize tijekom procesa
mljevenja. Otprilike se formira 0,13 tona rizinih ljuskica iz jedne tone rize. Spaljivanje rizinih
ljuskica ne preporuca se jer nastaje pepeo, otrovni plinovi te pare koje mogu uzrokovati
onecis¢enje zraka. Rizina ljuskica je vlaknasti materijal na bazi celuloze s razli¢itim udjelom

osnovnih komponenata. Osnovne komponente prikazane su u Tablici 1.

Tablica 1. Sastav rizinih ljuskica [17]

Komponente Udio, %
Celuloza 25-35
Hemiceluloza 18-21
Lignin 26 - 31
SiO; 15-17
Topljive tvari 2-5
Vlaga 5-10

Zbog velike raspolozivosti, niske gustoée (90 — 150 kg/m?®), Zilavosti, abrazivnosti,
otpornosti na vremenske uvjete rizine ljuskice se mogu koristiti u raznim podru¢jima. Rizine
ljuskice sadrze dosta visoku koncentraciju silicijeva dioksida u amorfnom i kristalnom obliku.
Prisutnost amorfnog silicijevog dioksida odreduje poculanski uéinak rizinih ljuskica.
Pucolanski uc¢inak manifestira se kao povecanje cementnih svojstava, odnosno dolazi do
povecanja ¢vrstoce. Vanjska povrSina rizine ljuskice sadrzi veliki udio amorfnog silicijevog
dioksida koji se smanjuje prema unutra$njosti. Elementarni sastav povrSine i unutraSnjosti

rizine ljuskice nalazi se u Tablici 2.
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Tablica 2. Elementarni sastav rizine ljuskice [18]

Elementarna | Vanjska povrSina rizine | Unutrasnost riZine Unutarnja povrsina
tvar ljuskice, mas.% ljuskice, mas.% riZine ljuskice, mas.%
C 6,91 62,54 30,20
@) 47,93 35,19 42,53
Si 45,16 2,27 27,27

Zbog jedinstvenih fizikalnih i kemijskih svojstava rizinih ljuskica poput visokog udjela

pepela, udjela silicijevog dioksida moze se koristiti u raznim podru¢jima industrije. Mnoga

istrazivanja pokazala su primjenu rizinih ljuskica kao gorivo za razli¢ite svrhe, opeku za

pecenje, u pe¢ima, kao sirovina za proizvodnju natrijeva silikata, sredstvo za ¢iS¢enje ili kao

sredstvo za poliranje u metalnoj i strojarskoj industriji.

Ljuskica . ..
Mljevenje rize

‘Mekinja

o
s o)

Ljuskica Riza

Slika 11. Prikaz dijelova rize [19]
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2.4. Titanijev dioksid (TiO2)

Titanijev dioksid (TiO2) je najvazniji bijeli pigment koji se trenutno koristi u svijetu s
ukupnom proizvodnjom od oko pet milijuna tona godi$nje. TiO2 ima Siroku primjenu kao
fotokatalizator, biomaterijal za solarne celije 1 memorijske uredaje zahvaljuju¢i svojim
optickim 1 elektriénim svojstvima, visokoj fotokatalitickoj aktivnosti, kemijskoj stabilnosti i

netoksi¢nosti, antibakterijskim svojstvima i zastiti od UV zracenja.

TiO2 pripada porodici prijelaznih metalnih oksida. Poznata su tri uobicajena polimorfa
TiO2 koja se mogu pronaci u prirodi: rutil (tetragonska struktura), brukit (romboedarska

struktura), te anatas (tetragonska struktura) (slika 12).

Slika 12. Strukture TiO2 polimorfa

Brukit je najnestabilniji te nije prikladan za komercijalnu primjenu i kao pigment. Zbog
svojih svojstava, u industriji premaza najzastupljeniji su anatas i rutil. Anatas pokazuje vecu
stabilnost pri 0 K nego rutil, dok je razlika izmedu energija mala. Rutil je stabilan pri vecini
temperatura i pri tlaku do 60 kbara. Anatas je metastabilni te postoji moguénost transformacije
u rutil fazu u rasponu od 600-700 °C nakon $to dosegne odredenu veli¢inu Cestica te rutil faza

postaje stabilnija nego anatas za Cestice vece od 14 nm.

Anatazni i rutilni TiO2 pojacavaju oksidaciju polimera pod utjecajem svjetlosti, a buduci
da je anatazni oblik fotoaktivniji od rutilnog oblika, za zastitu premaza i drva od UV zracenja

koristi se rutilni oblik [20].
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Utvrdeno je da nanocestice TiO rutilnog oblika u¢inkovitije Stite prozirne poliakrilatne

premaze od UV zracenja od anatasnog oblika, zbog manje fotoaktivnosti.

Titanijev dioksid smatra se gotovo idealnim poluvodi¢em za fotokatalizu zbog svoje
visoke stabilnosti, niske cijene, netoksi¢nosti i sigurnosti za ¢ovjeka i njegovu okolinu.
Fotokataliticke aktivnosti TiO2 odnose se na pretvaranje Stetnih, otpadnih organskih spojeva u

ekoloski neskodljive materijale kako bi se povecala stabilnost premaza.

Fotokataliza s TiO, se pokazala vrlo korisnom kod razgradnje zagadivaca i toksina u
otpadnim vodama, bakterija, algi, gljivica na povrSinama zgrada, kod degradacije pesticida te
kod proizvodnje Hz goriva. TiOz je najvise istraZivani UV apsorber za premaze. Zbog velikog

omjera povrsine u odnosu na veli¢inu, nanocestice TiO2 imaju veliku tendenciju aglomeriranja.

2.5. Tehnike prerade kompozita i ispitivanje svojstava dobivenog materijala

2.5.1. Prerada kompozita

Prvi korak u pripremi polietilenskih kompozita je prerada. Prerada se moze defnirati kao
tehnologija pretvaranja Cistog polimernog materijala u materijal Zeljenog, potrebnog oblika.
Polietilenski kompoziti preraduju se raznim tehnikama kao $to su ekstruzija, injekcijsko
presanje, izravno (obi¢no) preSanje, rotacijsko kalupljenje itd. Shematski prikaz postupaka
prerade je na slici 13.

14



Polietilen + Vlakna/punilo

Mije$anje polimera i aditiva

Oblikovanje
Ispitivanje Ispitivanje M o Ispitivanje
mehanickih toplinskih i{;:;i::i‘: cia reoloskih
svojstava svoistava svojstava

Slika 13. Shematski prikaz prerade polimernog kompozita [1]

Ekstruzija je kontinuirani proces praoblikovanja te jedan od najce$¢e koriStenih
postupaka prerade. Materijal se u ekstruderu prvo zagrijava, zatim se tali (prelazi iz staklastog
u viskoelasti¢no stanje), a pomocu puznog vijka se mijesa te transportira do mlaznice iz koje
izlazi nastala taljevina. Nakon toga, istisnuti rastaljeni materijal o¢vr$cuje u ekstrudat. Kako ¢e
polimer o¢vrsnuti ovisi 0 kojoj se vrsti radi (duromer, plastomer). Ekstrudiranjem se preraduju

plastomeri i termoplasti [1, 21].

2.5.2. Ispitivanje toplinskih svojstava

Nakon prerade zeljenog kompozita odnosno mjesavine polimernog materijala i aditiva,
ispituju se potrebna svojstva dobivenog materijala. Toplinska svojstva kompozita su bitna
posebno zbog uvjeta prerade i podrucja primjene. Najcesce koristene tehnike za ispitivanje
toplinskih svojstava su diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) i termogravimetrijska
(TGA) analiza.
Diferencijalna pretrazna kalorimetrija je tehnika kojom se mjeri promjena toplinskog toka u

funkciji vremena ili temperature. Toplinski tok povezan je sa strukturom i strukturnim
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promjenama materijala. Mjere se endotermni i egzotermni prijelazi u funkciji temperature [22].

Sto zapravo mjeri ova metoda prikazano je na slici 14.

Temperatura
kristalizacije
=
E
E Temperatura
o, | staklastog
t= )l =
— |prijelaza
Temperatura
taljenja

Temperatura, °C

Slika 14. Prikaz temperaturnih prijelaza dobivenih diferencijalnim pretraznim kalorimetrom

(DSC) [23]

Termogravimetrijska analiza je takoder jedna od najcesée koristenih tehnika za ispitivanje
toplinskih svojstava polimera (toplinske stabilnosti polimera). Kontinuirano se mjeri promjena
mase uzorka u ovisnosti vremena ili temperature. Na slici 15 prikazani su karakteristi¢ni
parametri koji se dobiju kao rezultat TGA tehnike gdje my oznacava pocéetnu masu materijala,
m2 kona¢nu masu materijala, Tp temperaturu pocetka razgradnje materijala 1 Tk temperaturu

kraja razgradnje [24].

120

ml qop==m=== 1—-——-« ___________

Am

Masa, %

2| Jfeevesinessrnincssronassnnes

cocsdecccccccccdtcaauneecccocsas

400 450 500 Tp 0 Tk 800 850
Temperatura, °C

Slika 15. Prikaz krivulje dobivene termogravimetrijskom analizom [25]
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2.6. Kompoziti linearnog polietilena niske gusto¢e (LLDPE) i rizinih
ljuskica (RLJ)

Budu¢i da su biovlakna kojima pripadaju rizine ljuskice podlozna toplinskoj razgradnji
iznad 200 °C, pri izradi biokompozita kao matrica koriste se termoplasti¢ni materijali koji imaju
nizu temperaturu taljenja, a to su najcesce polietilen i polipropilen. Jedan od materijala koji se
najcesSc¢e koristi u istrazivanjima za izradu biokompozita je linearni polietilen niske gustoce

(LLDPE) [26].
3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijali koriSteni u radu

Priredeni su biokompoziti na osnovi linearnog polietilena niske gusto¢e (LLDPE-EFDA
7047), proizvoda¢ Equate Pertrochemical Company, Kuwait, MFR=1,0 g/10 min, gustoce
0,918 g/cm?. Rizine ljuskice (slika 16), porijeklo/mjesto: Ko¢ani, Makedonija, tip rize: SANT
ANDREA, Italija. Kao punilo koristeno je mikropunilo titanijev dioksid, mTiO2 (Aeroxide P25,
Titania, Titanium dioxide), srednjeg promjera estica 500 pm i gustoée 3,9 g cm™ proizvodaca

ALDRICH Chemistry. Udio mTiO2 u biokompozitima bio je 5,0 mas. %.

.
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Slika 16. Rizine ljuskice
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Prije vaganja, rizine ljuskice usitnjene su u mikseru IKA-WERKE M20 (slika 17).

Slika 17. Mikser IKA-WERKE M20

3.2. Priprava LLDPE / RLJ biokompozita

Biokompoziti LLDPE/RLJ/TiO: (slika 18) pripremljeni su umjesavanjem RLJ u Cisti
LLDPE i to u udjelu RLJ od 10, 20, 30, 40 i 50 mas. % te 5 mas. % mTiO2. Umjesavanje je
provedeno u Brabender gnjetilici (slika 19) pri temperaturi od 155 °C i brzini 60 o/min kroz 5

minuta.

Slika 18. Fotografija &istog LLDPE-a (a), LLDPE/RLJ 50/50 biokompozita (b) i
LLDPE/RLJ/TiO2 50/50/5 biokompozita
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Slika 19. Brabender gnjetilica

3.3. Eksperimentalne tehnike koriStene za karakterizaciju

3.3.1. DSC tehnika

Fazni prijelazi taliSte (Tm), kristaliste (T¢) te stupanj kristalnosti (yc) odredeni su na
diferencijalnom pretraznom kalorimetru Mettler Toledo DSC 822e (slika 20).

A N
| ‘

Slika 20. Mettler Toledo DSC 822¢e
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Priblizno 10 mg uzorka zagrijano je od 25 °C do 150 °C brzinom zagrijavanja od
10 °C/min te je uzorak drZan na toj temperaturi 10 minuta kako bi se “zaboravila™ toplinska
povijest uzorka u postupku priprave. Uzorci su zatim ohladeni na -150 °C pri ¢emu je brzina

hladenja takoder bila 10 °C/min.

Nakon hladenja uslijedio je ciklus zagrijavanja od -150 do 150 °C te ciklus hladenja od
150 °C do -150 °C. Iz drugog ciklusa dobivene su vrijednosti faznih prijelaza i entalpija taljenja
iz koje je izraCunat stupanj kristalnosti. Kao inertni plin koriSten je dusik (40 ml/min), a

hladenje na niske temperature provedeno je teku¢im dusikom.

3.3.2. TGA analiza

Ispitivanje toplinske stabilnosti ¢istog LLDPE — a i LLDPE/RLJ/TiO, biokompozita
provedeno je na TGA analizatoru Q500 proizvodaca TA Instruments (slika 21). Priblizno 10
mg uzorka analizirano je u struji duSika uz brzinu zagrijavanja od 10 °C/min. Mjerenje je

provedeno u temperaturnom podrucju od 25 do 600 °C.

Slika 21. Termogravimetar, Q500, TA Instruments
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rezultati DSC analize

Diferecijalnom pretraznom kalorimetrijom dobivene su DSC krivulje iz kojih je ocitana
temperatura taljenja (Tm), temperatura kristalizacije (T¢), entalpija taljenja (AHm®), entalpija
kristalizacije (AHc) te je iz AHm, izraCunat stupanj kristalnosti (yc) primjenom sljedece

jednadzbe:

_ AHmM®
gdje je AHm® izmjerena entalpija taljenja (energija apsorbirana tijekom procesa zagrijavanja), a
AHR'® entalpija taljenja 100% kristalnog LLDPE — a. Entalpija taljenja 100% kristalnog
LLDPE — a iznosi 293 J/g [27].

Na slici 22 prikazane su DSC krivulje dobivene nakon drugog ciklusa zagrijavanja za
Cisti LLDPE i LLDPE/RLJ biokompozite s razli¢itim udjelima rizinih ljuskica (RLJ). Fazni
prijelazi ocitani izravno iz krivulja te izracunati stupanj kristalnosti za sve uzorke sumarno su

prikazani u tablici 3.

LLDPE/RLJ 50/50

LLDPE/RLJ 60/40

LLDPE/RLJ 70/30

LLDPE/RLJ 80/20

AH | Jg?

' LLDPE/RJ 90/10

LLDPE

T
Fntegral 1206, ) lill
norm - |
ns ] |
ak b |
|
l S 111 —) -

I ||l|: T
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I
I
Integral  -1160,10 m) . ‘ |
normalized 118,38 Jg~-1 |
Onset 112,89 °C \
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f
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150 -140 130 <120 110 100 90 80 0 60 50 40 -30 20 10 0 1‘0 20 0 40 50 60 0 80 90 00 110 120 130 140 °C

Lab: METTLER T/°C STAR® SW 12.10

Slika 22. DSC krivulje zagrijavanja za cisti LLDPE i LLDPE/RLJ biokompozite
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Na DSC krivulji zagrijavanja ¢istog LLDPE — a javlja se endotermni prijelaz s
maksimumom na temperaturi od 121,8 °C (Tm) na kojoj dolazi do taljenja kristalne faze LLDPE
— a [28]. Dodatakom RLJ u LLDPE dolazi do pomaka Tm na neznatno vise temperature u
odnosu na ¢isti LLDPE, medutim povec¢anjem udjela RLJ, Tm ostaje gotovo nepromijenjena
(tablica 3). Budu¢i da se Tm LLDPE — a ne mijenja zna¢ajno dodatkom RLJ i povecanjem
njihovog udjela moze se pretpostaviti da ne dolazi do promjene unutar kristalne strukture

LLDPE — a vezano za veli¢inu kristala i njihovu uredenost (savrSenost).

Na slici 23 prikazane su DSC krivulje ¢istog LLDPE — a i LLDPE/RLJ biokompozita s
razli¢itim udjelom RLJ (od 10 do 50 mas %) bez dodatka mTiO> dobivene u ciklusu hladenja.

Na krivuljama je vidljiva pojava egzotermnih prijelaza vezanih za kristalizaciju
rastaljenih kristala u ciklusu taljenja. Temperatura u maksimumu egzotermnog prijelaza
predstavlja temperaturu kristalizacije T¢ i ona za Cisti LLDPE iznosi 104,9 °C. 1z egzotermnih
krivulja kristalizacije vidljivo je da se vrijednosti Tc LLDPE —a u LDPE/RLJ biokompozitima
pomicu neznatno prema vis§im temperaturama (tablica 3) $to se moze dovesti u vezu s ranijim
pocetkom kristalizacije dodatkom i povecanjem udjela RLJ. Na DSC krivuljama hladenja
takoder se moze uociti mali pik kao rame na egozermnom prijelazu na temperaturi oko 65 °C,

a koji se prema literaturi dovodi u vezu s umrezenjima u LLDPE — u [29].

LLDPE/RLJ 50/50

LLDPE/RLJ 60/40 ke il i

LLDPE/RLJ 70/30

AH / Jg*

LLDPE/RLJ 80/20 - L s it il
I

LLDPE/RLJ 90/10 il

: ‘."(r i ‘.
N fLJALMH_M, —

Lab: METTLER T/°C STAR® SW 12.1C

Slika 23. DSC krivulje ¢istog LLDPE-a te LLDPE/RLJ biokompozita tijekom ciklusa hladenja
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Na osnovi entalpija taljenja koja je odredena integriranjem povrsine ispod endotermnog
pika i entalpije taljenja 100% kristalnog LLDPE — a izraunat je stupanj kristalnosti ()¢ ) za Cisti
LLDPE i LLDPE/RLJ biokompozite prema jednadzbi (1), izraCunate vrijednosti prikazane su
u tablici 3.

Iz rezultata u tablici 4 vidljivo je da stupanj kristalnosti (c) ¢istog LLDPE — a (40,4 %)
dodatkom RLJ raste u svim LLDPE/RLJ biokompozitima. Medutim porastom udjela RLJ,
stupanj kristalnosti raste do udjela RLJ od 40 mas %, nakon ¢ega pada za LLDPE/RLJ 60/40 i
LLDPE/RLJ 50/50 biokompozite u odnosu na ¢isti LLDPE. Vjerojatno pri manjim udjelima
RLJ u biokompozitima RLJ djeluju kao nukleacijski agens. Uz vec¢i udio RLJ dobivaju se krti

biokompoziti s manjom ¢vrsto¢om i elastiénoscéu, dolazi do narusavanja kristalne strukture.

Na slici 24 prikazane su DSC krivulje zagrijavanja LLDPE/RLJ/TiO2 biokompozita u
koje je dodan mTiO2 kao antibakterijski agens te je ispitan njegov utjecaj na fazne prijelaze u

LLDPE/RLJ/TiO2 biokompozitima. U tablici 3 prikazani su rezultati dobiveni DSC mjerenjem.

“exo

LLDPE/RLJ/TiO7 90/10/5

LLDPE/RLI/TIOy 80/20/5
-
=
3 LLDPE/RLJ/TiO2 70/30/5
_—
—————
LLDPE/RLI/TiO; 60/40/5 [‘
LLDPE/RLJI/TIOz S0/50/5
100 90 -80 70 -60 -50 40 30 20 -10 0 10 20 30 40 S0 60 70 S 90 100 110 120 130 14IPC
T/°C
Lab: METTLER STAR® SW 12,10

Slika 24. DSC krivulje LLDPE/RLJ/TiO2 biokompozita tijekom ciklusa zagrijavanja
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Na krivuljama zagrijavanja vidljiv je jedan endotermni prijelaz vezan za temperaturu
taljenja kristalne faze LLDPE — a koja za ¢isti LLDPE iznosi 121,8 °C (tablica 3). Iz DSC
krivulja i vrijednosti Trm navedenih u tablici 3 vidljivo je da je temperatura taljenja visa u svim
biokompozitima u koje je dodan mTiO2 u odnosu na ¢isti LLDPE te da dodatkom 5 mas %
mTiO2 ne pokazuje znacajnije promjene U biokompozitima. Naime, temperature taljenja iste su
kao i kod LLDPE/RLJ biokompozita bez dodatka mTiO> do udjela RLJ od 40 i 50 mas % kod

kojih je Tm neznatno niza.

Na slici 25 na DSC krivuljama za ciklus hladenja kod svih LLDPE/RLJ/TiO;
biokompozita uocava se egzotermni prijelaz vezan za kristalizaciju LLDPE — a. Temperatura
kristalizacije (T¢) ¢istog LLDPE — a iznosi 104,9 °C. Dodatak mTiO> pomiée T LLDPE —a na
neznano vise temperature u svim LLDPE/RLJ/TiO2 biokompozitima. Medutim nema
znacajnije promjene Tc u odnosu na biokompozite bez mTiO> (LLDPE/RLJ biokompoziti).
Povecéanje temperature kristalizacije moze se povezati s ranijim pocetkom Kristalizacije
LLDPE — a dodatkom mTiOs.

LLDPE/RLJ/TiO3 90/10/5

LLDPE/RLJ/TiO, 80/20/5

AH  Jg?

LLDPE/RLJ/TiOy 70/30/5

LLDPE/RLJJTiOZ 60/40/5

LLDPE/RLJ/TiO, 50/50/5

-150 -140 -130 -120 -110 -100 -90 -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140°C]
Lab: METTLER TI°C STAR" SW 12.10

Slika 25. DSC krivulje LLDPE/RLJ/TiO2 biokompozita tijekom ciklusa hladenja
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Iz tablice 4 vidljivo je da stupanj kristalnosti ,xc , raste dodatkom mTiO2 u svim
LLDPE/RLJ/TiO2 biokompozitima u odnosu na LLDPE/RLJ biokompozite bez mTiO, Ssto

zna¢i da mTiO, poboljsava kristalizaciju LLDPE — a uslijed njegovog nukleacijskog ucinka te

dovodi do stvaranja pravilnih i savrSenih kristala s ve¢im stupnjem uredenosti.

Tablica 3. Rezultati dobiveni DSC analizom

LLDPE/RLJ Temperatura taljenja, Tm/°C | Temperatura kristalizacije, T¢/°C
100/0 121,8 104,9
90/10 1225 105,5
80/20 124,0 104,3
70/30 123,4 105,1
60/40 123,6 105,5
50/50 123,7 106,1

LLDPE/RLJ/TiIO2 | Temperatura taljenja, Tm/°C | Temperatura kristalizacije, Tc/°C
90/10/5 122,6 105,8
80/20/5 1240 104,3
70/30/5 123,6 105,8
60/40/5 121,6 107,6
50/50/5 122,6 105,4
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Tablica 4. Rezultati dobiveni DSC analizom

LLDPE/RLJ Entalpija taljenja, Entalpija Stupanj
AHR/ Jgt kristalizacije, AHc/ Jg | Kristalnosti, y¢/ %
100/0 118,38 113,47 40,4
90/10 113,80 113,42 43,2
80/20 105,01 116,55 448
70/30 92,99 88,15 45,3
60/40 75,02 75,29 42,7
50/50 63,36 74,91 43,2
LLDPE/RLJ/TIO2 | Entalpija taljenja, Entalpija Stupanj
AHm®/ Jg Kkristalizacije, AHc/ Jg | Kkristalnosti, yc/ %
90/10/5 120,58 122,77 48,1
80/20/5 119,94 79,12 53,9
70/30/5 94,63 89,14 48,6
60/40/5 76,16 76,61 45,6
50/50/5 60,96 68,78 44,0
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4.2. Rezultati TGA analize

Termogravimetrijska analiza (TGA) siroko je koristena toplinska tehnika zbog svoje
visoke tocnosti u odredivanju temperature toplinske razgradnje i toplinske stabilnosti
materijala. Na slici 26 prikazana je DTG krivulja toplinske razgradnje RLJ. Javljaju se tri
stupnja toplinske razgradnje, prvi stupanj razgradnje ispod 100°C (I) vezan je za udio vlage
(6,17%), u temperaturnom podruéju 180,1 - 299,7 °C javlja se pik kao rame na glavnom piku
(1) gdje dolazi do toplinske razgradnje hemiceluloze (19,44%). Tre¢i proces dekompozicije
vidljiv je u temperaturnom podrucju 299,7 - 388,8 °C u kojem dolazi do dekompozicije celuloze

(38,70%). Udio pepela na 600°C iznosi 35,63% i vezan je za udio silike [30].

{III

dm/dt (%/min)

0 100 200 300 400 500 600

Temparatura ("C)

Slika 26. DTG krivulja rizinih ljuskica

Na slici 27 prikazana je TG i DTG krivulja za ¢isti LLDPE bez i s dodatkom mTiO>

dobivena u inertnoj atmosferi dusika.

Na slici 27 vidljivo je da se ¢isti LLDPE toplinski razgraduje u jednom stupnju razgradnje
i to u relativno malom temperaturnom intervalu. Naime, temperatura pocetka razgradnje (Tp)
Cistog LLDPE — a iznosi 439,8 °C, temperatura maksimalne brzine razgradnje (Tmax) 471,0 °C,
dok je kraj razgradnje na temeparturi od 484,1 °C. Takoder, vidljivo je kako se ¢isti LLDPE

razgraduje gotovo u potpunosti ,gubitak mase od 99,24 %.
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Slika 27. TG i DTG krivulje za ¢isti LLDPE a) bez mTiO2 i b) dodatkom mTiO>

Dodatkom 5 mas. % mTiO; u ¢isti LLDPE, pocetak gubitka mase dobiven je pri nesto
vi§im temperaturama pa tako zapoc€inje na 467,6 °C, a zavrSava pri 513,7 °C Uz Tmax 499,8 °C.
Moze se zakljuciti da dodatak mTiO2 pomice temperaturu toplinske razgradnje na visu

temperaturu i time pobolj$ava toplinsku stabilnost LLDPE — a.

Za razliku od jednog stupnja toplinske razgradnje ¢istog LLDPE — a, toplinska
razgradnja LLDPE/RLJ biokompozita bez i s dodatkom mTiO. odvija se u tri stupnja
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razgradnje na temelju tri dobivena pika na DTG krivulji koji odgovaraju temperaturama pri

maksimalnoj brzini razgradnje.

Na slikama 28-32 prikazane su TG i DTG krivulje LLDPE/RLJ biokompozita bez i s
dodatkom 5 mas. % mTiO,. Karakteristicne vrijednosti o¢itane iz krivulja prikazane su u tablici
5 (bez mTiOy) i 6 (s dodatkom mTiO.). Na DTG krivuljama LLDPE/RLJ biokompozita i
LLDPE/RLJ/TiO; vidljiv je mali pik na nizim temperaturama iznad 100°C vezan za gubitak
vlage (Tmax') te pik izmedu 310 °C i 370 °C s Tmax® koji odgovara razgradnji celuloze. Gubitak
mase na visim temperaturama koji se manifestira kao najveéi pik na DTG krivulji s Tmax

odgovara razgradnji LLDPE — a.

40

a
) 469.77°C
292.49°C
100 4 $ 4 5.543%
- M) . k30
52.94°C 5. % =3 o~
352.94°C 5.093% Loss \ 2
= r# £
2 <
S’
. "
g - W o | 2
= | gg 26% E
E \ (8.380mg) 0
|
352.15°C l
\ 0
\ Residue:
3.800%
P_heo (0.3576mg)|
L
- 10
3 % 2 %o P s oo
Universal V4.7TA TA Insh
Temperatura(°C)
120 e 30
d b) 4.
1 312.76°C
100 ~ 46792°C
k20
=
_— B
&
S 0 S~
S
= e
= =
Ei
379.66°C e
Fo
s15.72°C ——
o-r T T T T T 10
(1] 100 200 300 400 500 BOO
Universal V4 7A TA Insh
Temperatura(°C)

Slika 28. TG i DTG krivulje za LLDPE/RLJ 90/10 biokompozit a) bez mTiO: i
b) dodatkom mTiO;
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Slika 29. TG i DTG krivulje za LLDPE/RLJ 80/20 biokompozit a) bez mTiO i
b) dodatkom mTiO;
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b) dodatkom mTiO;
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Slika 31. TG i DTG krivulje za LLDPE/RLJ 60/40 biokompozit a) bez mTiO: i
b) dodatkom mTiO-
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Slika 32. TG i DTG krivulje za LLDPE/RLJ 50/50 biokompozit a) bez mTiO: i
b) dodatkom mTiO-

U tablici 5 i 6 navedene su dobivene vrijednosti za Cisti LLDPE kao i za biokompozite
LLDPE/RLIJ s razli¢itim udjelom RLJ, bez i s dodatkom mTiO,. Dodatkom RLJ u LLDPE
(LLDPE/RLJ biokompoziti) na DTG krivulji dolazi do pojave tri stupnja toplinske razgradnje,
prva dva stupnja razgradnje vezana su za toplinsku razgradnju RLJ dok je tre¢i stupanj
razgradnje na viSim temperaturama vezan za toplinsku razgradnju LLDPE — a. Povecanjem

udjela RLJ dolazi do smanjenja toplinske stabilnosti LLDPE — a (LLDPE/RLJ biokompoziti)
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(tablica 5). Istodobno je vidljivo povecanje intenziteta stupnja razgradnje vezanog za razgradnju
RLJ. Toplinska stabilnost se smanjuje pove¢anjem udjela RLJ jer se RLJ pocinju prije toplinski

razgradivati zbog manje toplinske stabilnosti.

Iz tablice 6 vidljivo je da se pocetak toplinske razgradnje LLDPE — a i LLDPE/RLJ
biokompozita pomi¢e prema visim temperaturama dodatkom mTiO,. Moze se zakljuciti da
mTiO2 povecava toplinsku stabilnost LLDPE/RLJ/TiO2 biokompozita. LLDPE/RLJ i
LLDPE/RLJ/TiO2 biokompoziti ne razgraduju se u potpunosti, a to nam govori ostatak na 600
°C koji je vezan dijelom za siliku (SiO.) prisutnu u rizinim ljuskicama i dijelom za udio mTiO».
Povecanjem udjela RLJ u biokompozitu LLDPE/RLIJ, ostatak na 600 °C biljezi porast zbog
veteg sadrzaja rizinih ljuskica, odnosno SiO2. Takoder, ostatak nakon 600°C ve¢i je kod
LLDPE/RLJ/TiO, biokompozita u usporedbi s LLDPE/RLJ biokompozitima.

Tablica 5. Rezultati dobiveni TGA analizom za LLDPE/RLJ biokompozite

Uzorak Tp Tk Tmax ! Tmax 2 Tmax® | Ostatak na 600°C
(°C) (°C) °O) ©O) °O) (%)
LLDPE 439,8 484,1 - - 471,0 0,5
LLDPE/RLJ | 352,9 480,7 136,1 352,2 469,8 3,8
90/10
LLDPE/RLJ 329,0 481,3 136,1 347,4 469,6 1,7
80/20
LLDPE/RLJ 3244 520,2 136,0 368,9 506,7 11,1
70/30
LLDPE/RLJ 310,6 516,5 136,3 372,7 503,6 15,2
60/40
LLDPE/RLJ 308,1 517,6 138,0 372,3 505,0 22,3
50/50
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Tablica 6. Rezultati dobiveni TGA analizom za LLDPE/RLJ/TiO2 biokompozite

50/50/5

Uzorak Tp Tk Tmax ! Tmax? | Tmax® | Ostatak na 600 °C
(°C) (°C) (°C) °C) (°C) (%)
LLDPE /mTiO2 467,6 513,7 - - 499,8 4.1
100/5

LLDPE/RLJ/mMTIiO2 | 467,9 515,7 136,1 379,6 504,4 6,2
90/10/5

LLDPE/RLJ/MTIiO2 | 467,8 518,1 136,1 378,2 505,9 12,2
80/20/5

LLDPE/RLJ/MTIO2 | 468,23 522,4 173,3 371,2 504,4 15,7
70/30/5

LLDPE/RLJ/MTiO2 | 475,1 525,0 136,1 372,0 503,1 18,5
60/40/5

LLDPE/RLJ/MTIiO2 | 4575 512,6 137,0 375,3 499,8 22,2
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5. ZAKLJUCAK

Ispitivana su toplinska svojstva biokompozita linearnog polietilena niske gustoce

(LLDPE) i rizinih ljuskica (RLJ) u razli¢itom udjelu bez i s dodatkom mTiO».
Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti sljedece:

e 1z endotermnih DSC krivulja vidljivo je da dodatkom RLJ u LLDPE dolazi do neznatnog

pomaka temperature taljenja na vise temperature u odnosu na ¢isti LLDPE.

e |z egzotermnih DSC krivulja vidljivo je da dodatkom RLJ u LLDPE dolazi do neznatnog

pomaka temperature kristalizacije na viSe temperature u odnosu na ¢isti LLDPE.

e Stupanj kristalnosti ¢istog LLDPE-a dodatkom RLJ raste u LLDPE/RLJ biokompozitima do
udjela RLJ od 40 mas %, nakon c¢ega pada za LLDPE/RLJ 60/40 i LLDPE/RLJ 50/50

biokompozite u odnosu na ¢isti LLDPE.

e Na osnovi DSC rezultata moze se zakljuciti da postoje odredeni stupanj interakcija izmedu
LLDPE-a ,RLJ i mTiOx.

e Dodatak mTiOz poboljsava toplinsku stabilnost LLDPE-a.
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6. POPIS SIMBOLA

PE — polietilen

LLDPE — linearni polietilen niske gustoce

mTiOz — rutil

RLJ — rizine ljuskice

DSC — diferencijalna pretrazna kalorimetrija

TGA — termogravimetrijska analiza

M1 — pocetna masa materijala

m; — kona¢na masa materijala

Tp — temperatura pocetka razgradnje

Tk — temperatura kraja razgradnje

Tm — temperatura taljenja

Tc — temperatura Kristalizacije

¥c — Stupanj Kristalnosti

AHn° — izmjerena entalpija taljenja

AHc— entalpija kristalizacije

AHR'® — entalpija taljenja 100% kristalnog polimera
Tmax — temperatura maksimalne brzine razgradnje
Tmax" — temperatura pri kojoj dolazi do gubitka vlage
Tmax’ — temperatura pri kojoj dolazi do razgradnje celuloze

Tmax® — temperatura razgradnje LLDPE
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http:/Aww.pliva.hr/

- Rad u Pogonu opreme

listopad 2019.—veljaca 2020.  Studentski posao
Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije

Trg Marka Maruli¢a 19, 10000 Zagreb (Hrvatska)
https://www.fkit.unizg.hr/

- Demonstrature ulaboratoriju Zavoda za polimerno inzenjerstvo i organsku kemijsku tehnologiju,
FKIT za kolegij Polimerne mjesavine

- Pokazivanje rada ekstrudera i rad na samom uredaju.

- Pomaganje asistentici tijekom rada na diferencijalnom pretraznom kalorimetru (DSC) i
pri termogravimetrijskoj analizi (TGA).
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lipanj 2016.—listopad 2019. Studentski posao
Applied Ceramics d.o.o.

Capraska ulica 10, 44010 Sisak (Hrvatska)
https://Mmww.appliedceramics.net/

- Pregledavanije te pakiranje raznih proizvoda keramike, kvarca, grafita, safira u ultra
Cistim, sterilnim uvjetima.

- Rad sa kemikalijama (pranje navedenih materijala u kiselinama, analiza otopine za
galvanizaciju, mjerenje gustoce).

- Odjel: Cleaning, Packaging and Shipping
svibanj 2017. Stru¢na praksa
PLIVA HRVATSKA d.o.o.

Prilaz baruna Filipovi¢a 25, 10000 Zagreb (Hrvatska)
http://mww.pliva.hr/

- Odjel: Kontrola kvalitete (mentor: Vedran Kristafor)
- Upoznavanje sa analitickim metodama i uredajima (kromatografske metode poput HPLC-a).

sijecanj 2017.—veljaca 2017.  Studentski posao
PLIVA HRVATSKA d.o.o.

Prilaz baruna Filipovica 25, 10000 Zagreb (Hrvatska)
http:/Aww.pliva.hr/

- Rad u Pogonu Opreme

OBRAZOVANJE | OSPOSOBLJAVANJE

rujan 2018.—srpanj 2020.  Magistra inZenjerka kemijskog inzenjerstva
Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Zagreb (Hrvatska)

Marulic¢ev trg 19, 10000 Zagreb (Hrvatska)
https://Amww.Tkit.unizg.hr

Diplomski studij

- smjer: Kemija i inZenjerstvo materijala

- naziv diplomskog rada: Utjecaj udjela rizinih ljuskica na toplinska svojstva biokompozita
linearni polietilen niske gustoée (LLDPE)/rizine ljuskice (RLJ)(mentor: Prof. dr. sc. Emi
Govorcin Bajsi¢)
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listopad 2014.—rujan 2018. Sveucili$na prvostupnica inzenjerka kemijskog inZenjerstva
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Zagreb (Hrvatska)

Marulic¢ev trg 19, 10000 Zagreb (Hrvatska)
https:/Mmww.fkit.unizg.hr

Preddiplomski studij
- smjer: Kemija i inzenjerstvo materijala

- naziv zavrsnog rada: Struktura i svojstva kationima dopiranog hidroksiapatita za
biomedicinsku primjenu (mentor: Prof.dr.sc. Hrvoje Ivankovic)

rujan 2010.—lipanj 2014.
Gimnazija Sisak, Sisak (Hrvatska)

Trg hrvatskih branitelja 1, 44000 Sisak (Hrvatska)
http://gimnazija-sisak.skole.hr/

OSOBNE VIJESTINE
Materinski jezik hrvatski
Strani jezici RAZUMIJEVANJE GOVOR PISANJE
Slusanje Citanje Govorna interakcija Govorna produkcija
engleski
B2 B2 B2 B2 B2
Vozacka dozvola B
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