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Sazetak

Svijest 1 briga o utjecajima industrije polimernih materijala na okoli§ glavni su ¢imbenici koji
ubrzavaju razvoj novih biorazgradivih materijala. Upravo taj ekoloski aspekt materijala rezultirao je
time da prirodna vlakna postaju sve atraktivnijim predmetom istrazivanja u kemijskom inZenjerstvu,
zbog svog velikog potencijala da zamjene klasi¢na vlakna koja se koriste kao punila i ojacavala u
polimernim kompozitima. Zbog svoje niske cijene i relativno dobrih mehanickih svojstava te
biorazgradljivosti pariraju konvencionalnim vlaknima kao S$to su staklena i uglji¢na vlakna.
Cvrstoéa koju polimernom kompozitu osiguravaju prirodna vlakna ovisi o medupovrsinskoj
adheziji izmedu matrice i vlakna. Opcenito, vla¢na ¢vrsto¢a biokompozita raste s udjelom vlakana,
do maksimalne ili optimalne vrijednosti, nakon koje ¢vrsto¢a opada. Youngov modul, s druge
strane, kod kompozita ojacanih prirodnim vlaknima raste s pove¢anjem optere¢enja vlaknima. U
radu se istrazivao utjecaj udjela rizinih ljuskica i mTiO, na svojstva biokompozita SEM i DMA
analizom i metodom bubrenja. Zaklju¢no, odreden je optimalni omjer rizinih ljuskica i LLDPE-a

koji daje biokompozit s najboljim svojstvima materijala.

Kljuéne rije€i: Prirodna vlakna, sintetski biopolimer, biokompoziti, morfologija, mehanic¢ka

svojstva, rizine ljuskice, LLDPE



Abstract

Awareness and concern about the impact of polymer materials on the environment are the main
factors that accelerate the development of new biodegradable materials. It is this ecological aspect
of the material that has resulted in natural fibers becoming an increasingly attractive subject of
research in chemical engineering, especially due to their great potential to replace traditional fibers
used as fillers and reinforcements in polymer composites. Due to their low cost and relatively good
mechanical properties of biodegradability, they rival conventional fibers such as glass and carbon.
The strength provided by natural fibers to the polymer composite depends on the interfacial
adhesion between the matrix and the fiber. In general, the tensile strength of biocomposites
increases with the fiber content, up to a maximum or optimal value, after which the strength
decreases. Young's modulus, on the other hand, for composites reinforced with natural fibers
increases proportionally with fiber loading. This paper investigated the influence of the mass
percentage of rice husks and mTiO, on the properties of biocomposites using the SEM and DMA
analysis and swelling method. In conclusion, the optimal ratio of rice husks and LLDPE was

determined, which constitutes a biocomposite with the best properties of the material.

Keywords: Natural Fiber, Synthetic biopolymer, biocomposites, Morphology, Mechanical
properties, Rice husk, LLDPE



1. Uvod

Globalno se $iri svijest o zabrinutosti vezanom za negativni utjecaj petrokemije i plastike, i njihove
sve ocitije implicitne posljedice na okolis. [1] Iako je plastika pomogla u poboljSanju Zivotnog
standarda, bionerazgradiva priroda plastike postaje ogroman nedostatak materijala obzirom na

iscrpljivanje prirodnih resursa koje vrsi pritisak na cijeli ekosustav planeta.

Alternativno, biopolimeri koji se mogu sintetizirati iz obnovljivih izvora, koji su u potpunosti
biorazgradivi mogu konkurirati konvencionalnoj plastici, ako se kontinuirano nastave istrazivati
potrebne modifikacije materijala. [2] Sve ceSce istraZzuju se biopolimeri, odnosno prozivodnja
polimera iz obnovljivih izvora. Konkretno u ovome radu fokus ¢e biti na ljuskicama rize. Riza sluzi
kao vrlo vazna hrana iz usjeva za gotovo dvije tre¢ine svjetske populacije. [3] U zemljama poput
Indije gdje je riZza osnovna namirnica koja se preraduje kuhanjem na pari i StoviSe, tom metodom se
preraduje oko 50% svjetske proizvodnje rize. [4] Ta metoda zahtijeva veliku koli¢inu vode u svrhu
namakanja i kuhanja na pari. [5,6] Velik dio otpada proizvodnje rize Cine 1 ljuskice, koje su u
mnogim istrazivanima pokazala izvrsna mehanicka svojstva [5]; stoga rizine ljuskice mogu

posluziti kao biorazgradiva komponenta za proizvodnju biopolimera.

lako je nedavni razvoj biopolimera postigao veliki napredak, mali udio (<5%) biopolimera na
komercijalnom trziStu uvelike je posljedica visoke cijene proizvode 1 slabijih performansi u
usporedbi sa sintetskim polimerima. [7] Daljnja istraZivanja oslanjaju su dakle u koriStenje otpadne
biomase kao novom pristupu modifikaciji postojecih biopolimera za proizvodnju materijala koji u
svom dizajnu, postupku pripreme 1 kontrolirane polimerizacije iz monomera iz obilne biomase koja

nastaje kao nusprodukt postojecih procesa s ciljem monetizacije procesa s ekonomske strane. [7]



2. Teorijski dio

Rije¢ polimer dolazi od starogrCke rijeCi poly koja znaci “puno” i meres koja znaci “dijelovi.”
Dakle, polimer je makromolekula sacinjena od malih kemijskih jedinica koje se ponavljaju u nizu.

Slikovno je to prikazano na slici 1 na primjeru polimera polistirena.

nCH,=CH ——— » +—CH,—CH

n

stiren (monomer) polistiren (polimer)

1) @
Slika 1. Formiranje polimera polistirena (2) od monomera stirena (1). [§]

Stiren sadrZi dvostruku vezu. Kemicari su osmislili metode otvaranje te dvostruke veze na nacin da
se tisuce molekula stirena poveze u lanac. Kao rezultat nastaje struktura, u uglatoj zagradi na slici 1,
polimer polistiren. Sam stiren je monomer, tj. osnovna molekula koja se moze pretvoriti u polimer
kombinacijom s drugim molekulama iste ili razli¢e vrste. Jedinica koja se nalazi unutar uglatih
zagrada naziva se i ponavljaju¢om jedinicom (engl. repeating unit). Vazno je primjetiti da struktura
ponavljajuce jedinice nije identi¢na strukturi monomera, iako obje posjeduju identi¢ne atome na
relativno sli¢énim pozicijama. Pretvorba monomera u polimer ukljucuje preraspodjelu elektrona, a
ostatak iz monomera koji se koristi u pripremi naziva se strukturna jedinica (engl. structural unit). U
sluc¢aju polistirena, polimer je izveden iz jednog monomera (stirena) i, prema tome, strukturna
jedinica polistirenskog lanca je ista kao i njegova ponavljajuca jedinica. Drugi primjeri polimera
ovog tipa su polietilen, poliakrilonitril 1 polipropilen. Medutim, neki polimeri nastaju medusobnom
reakcijom dva ili viSe monomera koji su kemijski sli€ni, ali ne i identi¢ni. Na primjer, poli
(heksametilen adipamid) ili najlon 6,6 (5) dobivaju se reakcijom heksametilendiamina (3) i

adipinske kiseline (4) (slika 2).

T T I
H,N — (CH,), — NH, + HOOC— (CH,),— COOH ——# H- N— (CH,);— N—C— (CH,),— C-+ OH

]

heksametilendiamin adipinska kiselina poli(heksamehilen adipamid)

3) ) &)

Slika 2. Formiranje polimera najlona 6,6. [8]



2. 1. Klasifikacija polimera

Polimeri se mogu klasificirati na mnogo razli¢itih nacina. Najosnovnija klasifikacija temelji se na
podrijetlu polimera, tj. prirodni i sintetski polimeri. Ostale klasifikacije temelje se na strukturi

polimera, mehanizmu polimerizacije, preparativnim tehnikama ili toplinskom ponasSanju.

Polimeri mogu biti prirodni ili sintetski. Svi procesi pretvorbe koji se odvijaju u naSem tijelu (npr.
stvaranje energije iz unosa hrane) posljedica su prisutnosti enzima. Enzimi, nukleinske kiseline i
proteini su polimeri bioloskog porijekla. Njihove strukture, koje su inace vrlo slozene, nisu bile
shvacéene sve do nedavno. Skrob, glavna namirnica u veéini kultura, te celuloza i prirodna guma, s
druge strane, primjeri su polimera biljnog podrijetla i imaju relativno jednostavnije strukture od
enzima ili proteina. Postoji velik broj sintetskih (umjetno stvorenih) polimera koji se sastoje od
razlicitih skupina: vlakana, elastomera, plastike, ljepila, itd. Svaka skupina ima svoje podskupine.
Podjela polimera prikazana je na slici 3, gdje je bitno uociti da su biopolimeri podskupina prirodnih
polimera, odnosno organski prirodni polimeri te podskupina sintetskih polimera koji su organsko

uzgojeni (engl. planted biopolymers).

Razine /
Levels
T OPCA TEHNIKA / GENERAL TECHNOLOGY
n
P Zivo i ne¥ivo / Living and non-living
- —
T Prirodna tehnika / Natral technology Umjetna tehnika / Artificial technology
n-1 . . A . o ]
p Prirodnine / Natural things Umjetnine (artefakti) /drtefacts
—_— - ) ST ‘ . Kontrolirana sinteza
. Prirodna sinteza - biosinteza / Geoloiki proces / Kontrolirana biosinteza / .. -
T . K A . . . . X nezivog [ Controlled
Matural synthesis - biosynthesis Geological process Controlled biosynthesis ; o
- : synthesis of non-living
Makromolekulni spojevi / . Caa
Pl Minerali / Minerals: I, . . )
Macromolecular compounds: - . . Uzgajine / Planied Sintezine / Products of
-2 P ] Py ! - polimerni / polymeric .
- polimerni / polymeric . A . products synthesis
i ] ) - nepolimerni / non-polymeric :
- nepolimerni / non-pelymeric ! -
P+PO Organsko (Zivo) / Anorgansko (nedivo) / Organsko (uzgojeno) / Organsko 1 anorgansko /
Organic (living) Anorganic (non-living) Crganic (planted) Organic and inorganic
Prirodni geopolimeri (prirodni
Biopolimeri (prirodni organski anorganski polimeri) / Natural
polimeri}/ Biopaolvmers geapolyiners (hatitral inorganic Organske i anorganske
PAPO (natural organic polymers) polymers) Uzgojeni biopolimeri / polimerne sintezine /

Ostale organske makromolekule /
Other organic macromalecules

Ostale anorganske
makromolekule / Otfer
inorganic macromolecules

Planted biopolyvmers

Ohganic and inovganic
products of synthesis

Slika 3. Proizvodi opée tehnike: T - tehnika ili postupak, P - proizvod, PO - podrijetlo. [9]




Polimeri ¢ija je osnova proizvodnje iz prirodnih izvora, ukljucujucéi i zivotinjsko 1 biljno podrijetlo,
nazivaju se biopolimeri. S druge strane, polimeri koji nastaju iz bioloskih struktura, tj. sustava i
tretiraju, dopunjuju ili zamjenjuju bilo koju jedinicu tijela nazivaju se biokompatibilnim
polimerima. Polimeri koji se razgraduju u bioloski prihvatljive molekule klasificiraju se kao
biorazgradivi polimeri. [10] Gore spomenute vrste polimera zajednic¢ki se nazivaju polimeri na
bioloskoj osnovi. Tipicno, ovi polimeri se klasificiraju u dvije vrste: prirodni i sintetski polimeri.
Prirodni biopolimeri poput polisaharida i proteina potjecu iz obnovljivih ili bioloskih izvora koji se
sastoje od biljnih, Zivotinjskih, mikrobnih 1 morskih izvora, dok su sintetski polimeri poput
poliestera i alifatskih polimera kemijski sintetizirani. Na temelju podrijetla, vrste biopolimera mogu
se tradicionalno podijeliti u prirodne, sintetske i mikrobne biopolimere kao $to je prikazano na slici
4.

[ ! !

v
Proteint Iz biomase: Poliesteri
kolagen, &
fibrinogen. soijin polilakticna ) ) ‘
gen. 5ol kiselina Ugljikohidrat:
protein pululan
Polisaharidi: Parafinski:
Ce\u\?za. hitin, PCL. PVA
Skrob

Slika 4. Podjela biopolimera obzirom na podrijetlo: prirodni, sintetski i mikrobni. [10]

Polimer se formira ponavljanjem velikog broja strukturnih jedinica (mera) koji se vezu kovalentnim
vezama u prikladnim uvjetima za reakciju. Bitno je razaznati koje jednostavne organske molekule
imaju mogucnost tvoriti polimeri preko funkcionalnosti. Funkcionalnost molekule je kapacitet
povezivanja, odnosno broj mjesta dostupnih za vezanje druge molekule u uvjetima polimerizacije.
Sukladno tome, molekulu se moze svrstati u monofunkcionalnu, bifunkcionalnu ili
polifunkcionalnu ovisno o broju dostupnih mjesta, tj. jedno, dva ili viSe dostupnih mjesta. Na

primjer, dodatni par elektrona u dvostrukoj vezi u molekulama stirena daje im sposobnost da udu u



formiranje dviju veza. Stiren je dakle bifunkcionalan. Prisutnost dviju skupina koje se mogu
kondenzirati i u heksametilendiaminu (-NH2) i u adipinskoj kiselini (-COOH) ¢ini svaki od ovih
monomera bifunkcionalnim. Medutim, funkcionalnost kako je ovdje definirana razlikuje se od
konvencionalne terminologije organske kemije gdje, na primjer, dvostruka veza u stirenu
predstavlja jednu funkcionalnu skupinu. Osim toga, iako je sposobnost medusobnog povezivanja
monomera obi¢no vidljiva iz njegove strukture, funkcionalnost koja se koristi u reakcijama

polimerizacije specifi¢na je za danu reakciju.

oYy

Slika 5. Linearni, razgranati i umrezeni tip strukture polimera.

Bifunkcionalne strukturne jedinice mogu stupati u dvije i samo dvije veze s drugim strukturnim
jedinicama. To znaci da je slijed veza izmedu bifunkcionalnih jedinica nuzno linearan. Rezultirajuci
polimer se kaze da je linearan, odnosno svaka ponavljana jedinica vezana je za dvije susjedne, koje
su vezane u kontinuiranom nizu u lancu. Medutim, reakcija izmedu polifunkcionalnih molekula
rezultira strukturnim jedinicama koje se mogu povezati tako da tvore nelinearne strukture. U nekim
slu¢ajevima boc¢ni rast svakog polimernog lanca moze biti prekinut prije nego Sto lanac ima priliku
povezati se s drugim lancem - nastaju razgranati polimeri. U tom slucaju, za glavne lance vezani su
boc¢ni lanci manjeg stupnja polimerizacije, a raspored i veli¢ina tih bo¢nih lanaca odreduju svojstva
makromolekule. Polimer s kra¢im bo¢nim lancima ima vecu sredenost strukture, molekule su gusce
pakirane $to rezultira ve¢om gusto¢om 1 stupnjem kristalnosti. Modeli grananja mogu biti razli€iti:
model zvijezde, Ceslja, dendridi. U drugim slucajevima, rastu¢i polimerni lanci postaju medusobno
kemijski povezani, $to rezultira umrezenim sustavom (slika 5). Ne postoji glavni lanac, tako da se
ponavljanje jedinice spajaju u trodimenzionalnu mrezu. Lanci polimera se povezuju medusobno
kovalentnim vezama, §to rezultira veCom toplinskom postojanos$¢u, ali i netopljivosti takvih

umrezenih polimera.

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. Njihova podjela najcesce se
temelji na vrsti matrice, pa se tako dijele na kompozitne materijale s polimernom, metalnom i
keramickom matricom. Najces¢e se za matricu koriste polimerni materijali zbog prednosti poput
niske cijene, jednostavnosti obrade te raznolike primjene u razli¢itim podrucjima. S obzirom na

nacin prerade i primjene, polimerni materijali dijele se na elastomere, plastomere i duromere.

Termoplast je svaki plasti¢ni materijal s niskim taliStem koji se rastali tokom grijanja, a postane
¢vrst kada se ohladi 1 moze se ponovno rastaliti ili oblikovati nakon hladenja. Proces stvrdnjavanja
potpuno je reverzibilan i time se nefe promijeniti fizikalna, mehanicka niti kemijska svojstva
materijala. Termoplasti se obi¢no skladiste kao kuglice kako bi se olaksalo taljenje tijekom procesa
injekcijskog preSanja. UobiCajeni primjeri termoplasta ukljuCuju akril, poliester, najlon i PVC.
Najlon pruza jedinstvenu kombinaciju ¢vrstoce i otpornosti na habanje Sto ovu skupinu materijala
¢ini prikladnom za niz primjena. Termoplasti su duge, linearne molekule te varijabilno mogu biti
mekan i duktilan materijal. Termoplasti su jaki, otporni na skupljanje i relativno jednostavni za
koriStenje. Njihova inherentna fleksibilnost ¢ini ih izvrsnim izborom za proizvodace koji zahtijevaju
proizvode koji apsorbiraju udarce i koji mogu izdrzati habanje, a pritom zadrZati svoj oblik.
Termoplasti su opcenito isplativiji od duroplasta jer se lakSe obraduju. Buduéi da su termoplasti
vrlo kompatibilni s procesima injekcijskog preSanja, idealni su za izradu ponovljivih dijelova u
velikim koli¢inama te se stoga Cesto koriste za izradu prototipova za procjenu svojstava krajnjeg
proizvoda. Na taj nacin se lako moZze iskoristiti isti materijal u procesu izrade prototipa taljenjem uz
male koli¢ine otpadnog materijala. Osim toga, termoplastika je jedna od ekoloSki prihvatljivije
plastike na trzistu, buduci da se po dizajnu u velikoj mjeri moze reciklirati. Kao dodatna prednost,

proizvodnja s termoplastom proizvodi manje otrovnih para nego rad s duroplastom.

Za razliku od termoplasta, duroplast (termoset) je svaki plastiéni materijal koji se stvrdne
zagrijavanjem 1 ne moze se preoblikovati nakon procesa stvrdnjavanja. Strukturom su to umreZene
makromolekule, a materijal odlikuju svojstva krutosti i tvrdoce. Tijekom stvrdnjavanja, valentne
veze u polimeru se medusobno poprec¢no povezuju kako bi oblikovale trodimenzionalne kemijske
veze koje ne pucaju, ¢ak ni pod ekstremnom toplinom. Duroplasti se obi¢no pohranjuju u obliku
tekuéina ili sirupa (smole) koji se istovremeno oblikuju i polimeriziraju u kalupu. Cesto nastaju
umreZeni materijali tijekom prerade. Termoseti se ¢esto nazivaju jos i smole. Oblikovanje termoseta
postiZe se uslijed kemijske reakcije. Reakcija moze biti egzotermna (otpusta toplinu), u tom slucaju

neophodno je hladenje kalupa. Uobicajeni primjeri duroplasta ukljucuju epokside, silikon 1



poliuretan. Duroplasti nude Sirok raspon prednosti; opc¢enito su jaki, stabilni 1 otporni na kemikalije,
te pokazuju veliku toplinsku postojanost na ekstremnim temperaturama. Zagrijavanjem na visokim
temperaturama dolazi do razgradnju materijala. Zbog svoje ¢vrstoce i izdrzljivosti, duroplasti se
Cesto koriste kao ojaCavalo za poboljSanje strukturnih svojstava drugog materijala. Medu
materijalima koji su najotporniji na udarce na trzistu, ¢esto se koriste za brtvljenje proizvoda radi
zaStite od deformacije. Dok termoplasti nude raznolikiji raspon primjena visoke i niske
funkcionalnosti, duroplasti se mogu koristiti za izradu proizvoda visokih performansi u raznim

industrijama.

Neki plastomeri pokazuju veliku otpornost prema pocetnom stvaranju napuklina, ali vrlo malu
otpornost prema njihovom $irenju i zato su visoke savojne zilavosti pri ispitivanjima bez ureza, ali i
vrlo niske vrijednosti zarezne udarne Zilavosti. Slaba otpornost na niskim temperaturama i mala
zilavost, §to ukazuje na malu deformaciju pri naprezanju, ograni¢ava uporabu plastomera u mnogim
podru¢jima. Modificiranje plastomera najdjelotvornije je dodavanjem elastomerne komponente,
procesom cijepljene kopolimerizacije ili pripravom mje$avina plastomera i elastomera postupkom
mijeSanja u talini. MjeSavine plastomer-elastomer viSefazni su polimerni sustavi, u kojima su
Cestice elastomera fino dispergirane u matrici plastomera, §to je osnovni preduvjet visokoj zilavosti
tih materijala. Takvoj mjeSavini plastomerna komponenta daje krutost, tvrdo¢u i laku preradljivost,

dok elastomerna komponenta povisuje zilavost i elasti¢nost materijala.

Elastomer je bilo koji gumeni materijal sastavljen od dugih lan¢anih molekula ili polimera koji se
popre¢no povezuju stvarajuc¢i makromolekulske umrezene strukture. Ovi materijali podnose velike
deformacije uslijed djelovanja sile pri cemu ne dolazi do pucanja materijala, odnosno materijal u
potpunosti poprima svoj prvobitni oblik nakon prestanka djelovanja sile, ¢ime ih odlikuje visoka
elasticnost. U normalnim uvjetima duge molekule koje €ine elastomerni materijal su nepravilno
umrezene. Primjenom sile, medutim, molekule se ispravljaju u smjeru u kojem su istegnute. Nakon
oslobadanja, molekule se spontano vrac¢aju u svoj normalni kompaktni, nasumicni raspored.
Staklasti prijelaz javlja se u amorfnim podrucjima plastomera i u elastomerima. Ispod staklista, Tg,
materijal je tvrd 1 krt, a iznad Ty fleksibilan zbog brzih rotacija segmenata u amorfnim podrucjima
(elastomeri su gumasti, tako da gotovo svi segmenti rotiraju). Za elastomere je karakteristiCna

temperatura staklastog prijelaza ispod preporucene radne temperature.



2.1.1. Sintetski polimeri

Sintetski polimeri, ovisno o mehanizmu nastanka, mogu biti kondenzacijski, adicijski ili polimeri

nastali polimerizacijom otvaranjem prstena.

e Kondenzacijski polimeri nastaju tijekom serijskih reakcija u kojima bilo koje dvije tvari
(monomera, dimera itd.) reagiraju dajuci ve¢e molekule, uz izdvajanje manjih molekula kao
Sto su voda, amonijak i dr. U pojedinacnim reakcijama reagiraju pojedine funkcionalne
skupine molekula. Primjeri kondenzacijskih polimerizacija su nastajanje poliestera te
poliamida. [8]

e Polimeri nastali adicijskom polimerizacijom nastaju reakcijom u kojoj se monomeri adiraju
na druge monomere stvarajuéi brzorastuéi lanac, a primjeri takvih polimera su polistiren,
polietilen, poli(vinil-klorid) i drugi.

e Polimerizacija otvaranjem prstena (engl. ring-opening polymerization) je reakcija u kojoj
polimeri nastaju otvaranjem prstena monomera i1 to je jedna od najistrazivanijih
polimerizacija u svrhu razvoja hidroliticki osjetljivih polimera kao $to su polifosfazeni ili

poliesteri. [8]

Sintetski polimeri uglavnom podlijezu hidrolitickoj razgradnji, tj. hidrolizi odgovaraju¢ih
funkcionalnih skupina. Morfologija polimernih materijala ima glavnu ulogu pri procesu razgradnje.
Razgradnja polukristalnih poliestera u vodenom mediju odvija se u dva stupnja. U prvom stupnju
voda difundira u amorfna podrucja pri ¢emu nasumicno kida esterske veze. Drugi stupanj zapocinje
kada je amorfna faza velinom razgradena. Hidroliza se nastavlja tada od ruba prema centru
kristalnih domena (lamela). [11] Osim hidrolize, polimere sintetskog podrijetla mogu razgraditi 1
enzimi. Dugacki lanci polimera, kada su izloZeni djelovanju enzima smanjuju svoju veli¢inu lanaca

ili se reduciraju sve do monomera.
2.1.2 Prirodni polimeri

Svi procesi pretvorbe koji se dogadaju u ljudskom tijelu (na primjer proizvodnja energije iz hrane
unijete u organizam), do njih dolazi zbog prisutnosti enzima. Enzimi, nukleinske kiseline 1 proteini
su polimeri bioloSkog porijekla. Dok su njihove strukture obi¢no vrlo kompleksne, strukture
celuloze 1 prirodnog kaucuka, su znantno jednostavnije strukture biljnog porijekla. [10] Prirodni
polimeri imaju nekoliko prednosti pred sintetskim polimerima u primjeni, a to su bioaktivnost,
osjetljivost na protoliticku razgradnju (cijepanje proteina na nukleinske kiseline) i moguénost

(prirodnog) preslagivanja. Bioaktivnost ima 1 svoje mane, kao §to su snazan imunogeni odgovor



povezan s vecinom polimera, kompleksnost povezana s njihovom c¢istoCom te mogucnost
prenosenja bolesti. Polisaharidi i poliesteri su dvije glavne skupine biopolimera koji se koriste u
raznovrsnim primjenama. Najvazniji polisaharidi dobiveni iz biljaka i mikrobnih izvora su celuloza,
Skrob 1 glikogen. Primjer poliestera dobivenog iz bakterija je polihidroksibutirat (PHB), a
najznacajniji polimeri zivotinjskog porijekla i koristeni kao biomaterijali su kolagen, hitin, kitozan 1
svila. [12] 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. Prirodna vlakna imaju puno manju termostabilnost od
staklenih vlakana. Raspadaju se na iznad 240°C [13], S$to je gornja granica temperature obrade.
Trenutacno, kompoziti matrice smole ojacani prirodnim vlaknima nemaju visok trzi$ni udio zbog
njihovih neadekvatnih mehani¢kih svojstava. Stoga je pronalaZzenje nacina za poboljSanje

mehanickih svojstava ovih kompozita vazna tema mnogih istrazivanja. [14]

Prirodni biopolimeri su makromolekule koje se prirodno pojavljuju u razliitim organizmima. Te
biopolimere sintetiziraju zivi mikroorganizmi koji se sastoje od ponavljajucih jedinica povezanih
medusobno kovalentnom vezom. Prirodni biopolimeri nalaze se u mikroorganizmima poput
bakterija, gljivica 1 algi, dok su sloZeni polimeri poput proteina, nukleinske kiseline, masti i
ugljikovodika prisutni u Zivotinjama; celuloza, ulja, Skrobovi, pa ¢ak i poliesteri nalaze se u
biljkama i nizim organizmima. Ovi polimeri dobivaju svoju industrijsku vaznost zbog svoje
biorazgradljivosti, biokompatibilnosti i sposobnosti sintetske modifikacije. Razvija se nekoliko
metoda industrijske ekstrakcije kako bi se prirodni biopolimeri ucinili dostupnima za svakodnevnu
potroS$nju po pristupacnim cijenama. Struktura, biosinteza, primjena i metode ekstrakcije polimera

LDPE razradenti su u sljede¢im odjeljcima.
2.1.3 Biopolimeri

Kao sto je opisano, polimere djelimo na prirodne i sintetske, odnosno sintetske - na temelju fosilnih
izvora 1 sintetske - na temelju bioloSkih izvora, te prirodne, odnosno biogene polimere.
“Biopolimeri” su podvrsta polimera unutar obje glavne skupine, a karakterizira ih biorazgradivost.
Prema definiciji, biopolimeri su biobazirani, biogeni 1/ili biorazgradivi polimeri. Vazno je
razlikovati da biorazgradivost nuzno ne podrazumijeva da su bioloSkog podrijetla (slika 6). Neki od

vaznijih primjera biopolimera:

e kationski polisaharidi (amonijeva skupina);
e neutralni polisaharidi;

e anionski polisaharadi (karboksilna skupina);



e polipeptidi 1 proteini;
e nukleinske kiseline (DNA, RNA);

e polifenoli.

Komercijalni znacaj ovih polimera je sve veéi zbog njihove izvrsne biokompatibilnosti i
biorazgradljivosti. Biorazgradnju obi¢no kataliziraju enzimi i moZe ukljucivati 1 hidrolizu 1
oksidaciju. Biopolimeri koji se koriste u inZenjerstvu tkiva, ortopedskim nadomjescima i
inzenjerstvu nosaca imaju zahtjevan utjecaj jer se razgraduju u kiseline i druge komponente koje

zivotinjsko tijelo moze ili probaviti ili eliminirati.

l Terpeni Prirodna guma
'—| Biljno ulje | masti 2 Polluretani

\ 4 >
l Blodizel l(—r’l Glicerol '—Lbl Epoksl smole

Slika 6. Biorazgradivi polimeri bazirani na ugljikohidratima i terpenima,
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s odabranim primjerima. [15]

Biomaterijali (slika 7) su definirani kao bioloske ili sinteticke tvari koja se moze unijeti u tjelesno
tkivo kao dio implantiranog medicinskog uredaja ili koristiti za nadomjestak organa, tjelesne

funkcije 1 sl.



Biomaterijali
- metali
- keramika
- polimeri

Slika 7. Mnogi polimeri spadaju u obje kategorije, odnosno mnogi biopolimeri su i biomaterijali.

Neka od vaznijih svojstva biorazgradivih biomaterijala su [16]:

e materijal ne smije izazivati upalnu ili toksi¢nu reakciju implantata u tijelu;

e materijal mora imati odgovarajuéi rok trajanja;

e vrijeme razgradnje materijala mora odgovarati vremenu potrebnom za zacjeljivanje ili
obnovu tkiva;

e materijal mora imati odgovaraju¢a mehanicka svojstva tijekom primjene, tijekom i nakon
razgradnje;

e produkti razgradnje ne smiju biti toksi¢ni te moraju imati mogu¢nost metabolickog

uklanjanja iz tijela.

Takoder, jednostavno prilagodavanje mehanickih, kemijskih 1 toplinskih svojstava tijekom njihove
ekstrakcije, sinteze ili metoda modifikacije dodatna je prednost. Industrija pakiranja, kozmetika,
konci, zubne primjene kao Sto su paste za umjetne zube i ispune, fotografija, proizvodnja materijala,
industrija hrane 1 pi¢a samo su neka podrucja primjene biopolimera. Kao rezultat pove¢ane vaznosti
biorazgradivih 1 biokompatibilnih polimera u danaSnjem svijetu, bitno je usporediti polimere
obzirom na izvor, strukturu, svojstva, puteve biosintetske ili kemijske sinteze, metode ekstrakcije 1

primjene.



Tablica 1. Klasifikacija plastike obzirom na izvor [17]

Biobazirana plastika (obnovljivi Plastika bazirana na ulju
izvori) (izvor: nafta)
Biorazgradiva plastika | polilakti¢na kiselina (PLA) poli(e-kaprolakton) (PCL)
polihidroksi-alkanoat (PHA) poli(butilen sukinat/adipat)
derivati polisaharida (niski stupanj (PBS/A)
supstitucije) poli(butilen adipat-ko-
poli(amino kiselina) tereftalat) (PBA/T)
Bionerazgradiva derivati polisaharida (visoki stupanj | polietilen (PE)
plastika supstitucije) polipropilen (PP)
poliol-poliuretan polistiren (PS)
bio-polietilen (bio-PE) poli(etilen tereftalat) (PET)

bio-poli(etilen tereftalat) (bio-PET)

Biorazgradivost je definirana kao postepeni raspad materijala posredovan specificnom bioloskom
aktivnos$¢éu. Biorazgradnja je prema njemackoj standardnoj metodi ispitivanja kompostabilnosti
plastike definirana preko uvjeta da vise od 60% organskog ugljika mora biti pretvoreno unutar
najdulje Sest mjeseci; StoviSe, u stvarnim uvjetima kompostiranja visSe od 90% plastike mora se
razgraditi na fragmente veli¢ine ne vece od 2 mm (DIN V 54909). [19] Biorazgradljivost materijala

je neovisna o podrijetlu materijala.

Kada se govori o biorazgradivim polimerima, tada se smatra da su to materijali koji imaju
mogucénost obavljanja odredenih funkcija tijekom vremena nakon cega se po€inju razgradivati.
Razgradnja je pracena kontroliranim mehanizmima, a produkti se lako eliminiraju iz tijela
metabolickim putem. Na ovaj nac¢in biorazgradnja smanjuje moguce komplikacije do kojih bi doslo
uslijed dugorocne prisutnosti stranih materijala u tijelu ili potrebu za novom operacijom kako bi se

implantat nakon odredenog vremena uklonio iz tijela. [12]

Bitni ¢imbenici biorazgradnje su:
e Kontrola brzine biorazgradnje i pocetna funkcija;
e Produkti raspada (kiseli produkti);
e Enzimi koji kataliziraju razgradnju (polihidroksibutrijat depolimeraza, celulaze, itd.);
e Dodatni sintetski enzimi;

e Ravnotezna polimerizacija.



Tijekom procesa razgradnje, enzimi prvo difundiraju kroz otopinu do povrSine polimernog
materijala. Zatim se adsorbiraju na povrsinu i kataliziraju reakciju razgradnje nakon ¢ega produkti
razgradnje prelaze u otopinu. [12] Primjer biorazgradivog polimera je Skrob koji nastaje
povezivanjem monomera glukoze a(1—4) glikozidnom vezom. U ljudskom tijelu $krob razgraduju
enzimi amilaze i to tijekom 20 — 60 min. [19] Celuloza, drugi derivat glukoze, za razliku od Skroba
nije razgradiva u ljudskom organizmu. [19] Biokompoziti se sastoje od biorazgradljivog polimera
koji predstavlja matricu (kontinuiranu fazu) i prirodnih vlakana kao ojacavala (diskontinuirana
faza). Budu¢i da su obje komponente biorazgradljive, ocekuje se da ¢e 1 konacni produkt, kompozit

takoder biti biorazgradljiv.

Odrzivi polimeri za napredne materijale

i |

Prirodni polimeri Prirodna molekularna biomasa

¢ T l
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Slika 8. Podjela biopolimera za napredne tehnologije 1 materijale. [19]

Kao sto je vidljivo na slici 8., biopolimeri se mogu podijeliti na lignoceluloznu biomasu i prirodnu
masu. Lignocelulozna biomasa je najzastupljeniji obnovljivi polimer, a dobiva se fermentacijom
mikroorganizama ili iz prirodnih polimera koji grade biljke. Biljke se u najve¢em djelu grade od:
celuloze, odnosno C6- 1 C5-Secera koji nastaju polimerizacijom glukoze, hemiceluloze, polimera
glukoze 1 ksiloze, te lignina, visoko umrezenog polimera gradenog od supstituiranih fenola. Uz to, u

sastavu biljke mozemo pronadi i lipide, Secere, terpene, smole, Skrob, smolu i gumu. [19]

S druge strane, molekularna biomasa izravno dobivena iz prirode se prema podrijetlu prirodne
molekularne biomase, moze klasificirati monomere u Cetiri razlicite kategorije na temelju sastava,

odnosno udjela vodika, ugljika 1 kisika (slika 8):



1. Molekularna biomasa bogata kisikom, s molarnim omjerom C/O manje od proizvoljnog
broja 5,0: ukljucuje karboksilne kiseline, poliole, dianhidroalditole i furane;

2. molekularna biomasa bogata ugljikovodikom, s omjerom C/O veé¢im od 5,0: ukljucuje biljna
ulja, masne kiseline, terpene, terpenoide 1 smolne kiseline;

3. molekularna biomasa ugljikovodika: ukljucuje bioeten, biopropen i bioizopren;

4. molekularna biomasa bez ugljikovodika: ukljucuje uglji¢ni dioksid i uglji¢éni monoksid.

Biljna ulja su medu najzastupljenijom molekularnom biomasom te ih veéina sadrzi trigliceride koji
se sastoje od molekule glicerola i masnih kiselina. Upotrebljavaju se za izradu raznih monomera za

polimerizaciju. [7]

Molekularna biomasa bogata kisikom koja zadovoljava uvjet omjera ugljika 1 kisika C/O < 5,0
ukljucuje spojeve kao Sto su karboksilne kiseline, furani, polioli i dianhidroalditoli. Vecina
karboksilnih kiselina je pripremljena fermentacijom ugljikohidrata poput glukoze. Glukoza se
proizvodi od Skroba, celuloze, saharoze i1 laktoze enzimatskom hidrolizom ili iz drvne biomase
kemijskim transformacija. U skupini karbokslinih kiselina razlikujemo kiseline kao $to su mlijecna
kiselina, jantarna kiselina, itakonska kiselina i levulinska kiselina. Monomere karboksilne kiseline
mozemo podijeliti na ciklicke monomere za otvaranje prstena polimerizacija (ROP) 1
difunkcionalne monomere (npr. dikiseline, diesteri, diamini, dioli) za kondenzacijsku
polimerizaciju. Oba monomera dovode do stvaranja alifatskih poliestera ili poliamida. Mlije¢na
kiselina je najproucavanija karboksilna kiselina iz prirodnih izvora s velikim uspjehom u
komercijalizaciji: proizvodnja poli(mlije¢ne kiseline) (PLA). Trenutno se radi intenzivno na

poboljSanju svojstva PLA, narocito po pitanju krtosti PLA i niskog stakliSta (T,) PLA. [7]

Molekularna biomasa bogata ugljikovodikom, s omjerom C/O ve¢im od 5,0 je najzastupljenija i
najjeftinija molekularna biomasa. [7] Pored kolesterola 1 vitamina, ova skupina ukljucuje 1 biljna
ulja 1 masne kiseline. Biljna ulja su tekuci spojevi dobiveni na sobnoj temperaturi iz biljke. Medu
raznim biljnim uljima najviSe uobicajeno koriStena ulja za sintezu polimera su laneno ulje te
suncokretovo, sojino, ricinusovo, palmino i maslinovo ulje. [7] Glavne komponente biljnih ulja su
trigliceridi, koji obi¢no imaju tri esterske veze, koje mogu hidrolizirati glicerol i tri masne kiseline.
Stupanj nezasi¢enosti masnih kiselina je najvazniji parametar koji diktira svojstva (i fizikalna i

kemijska) biljnih ulja.

Molekularna biomasa ugljikovodika je vazna zbog velike dostupnosti i1 utjecaja koji imaju na
svakodnevni zivot, a u ovu skupinu spadaju spojevi poput etilena, propilena 1 izoprena. Istrazivanje

njihove proizvodnje iz obnovljivih izvora je vazan napredak, zbog velikog potencijala primjene u



industriji, iako je jo$ uvijek u ranom stadiju. Etilen je jedna od najvaznijih petrokemijskih spojeva
za proizvodnju mnogih najvaznijih polimera kao $to su polietilen visoke i niske gustoce, poli- (vinil
klorid), polistiren, poli(etilen tereftalat), itd. Propilen je druga najveéa naftna kemikalija, za koju

postoje mnogi putevi za pretvaranje biomase u propilen. [7]

Zadnja skupina je molekularna biomasa bez ugljikovodika, u koju spadaju ugljkov dioksid 1
monoksid. Ugljikov dioksid je Siroko rasprostranjen, obnovljivi i nezapaljivi plin. Kao obnovljivi
prirodni resurs, ugljikov dioksid ima nisku cijenu i nije toksican, $to ga €ini obecavaju¢im izvorom
za kemijsku sintezu, posebno za sintezu polimera. [7] Zbog svoje inertnosti, CO, se obicno
kombinira s visoko reaktivnim reagensima, i reakcije se obi¢no izvode s posebnim katalizatorima.
poliuretana. U ovim se procesima CO, koristi kao monomer i kopolimerizira s epoksidom. Mnoge
publikacije izvjesStavaju o reakciji CO, s epoksidom za stvaranje polikarbonata zbog njihovog

potencijala primjene kao materijala za pakiranje 1 inZenjerske termoplastike. [19,20]

Biopolimeri izravno izdvojeni iz biomase su: polisaharidi (termoplasti¢ni Skrob, celuloza i njeni
derivati, lignocelulozna vlakna, hitin, guma, itd.), polipeptidi (gluten, protein soje, kolagen).
Biopolimeri proizvedeni direktno iz prirode ili genetski modificiranih organizama su: mikrobni
poliesteri (PHA, PHB), bakterijska celuloza (BC), biopolimeri (poliesteri) sintetizirani iz bio-
detivatnih monomera (PLA, PGA). Sintetski biopolimeri su: alifatski poliesteri (poliglikolna
kiselina (PGA), polilaktidna kiselina (PLA) 1 njihovi kopolimeri, PBS).

2.1.3.1 Celuloza

Celuloza je najzastupljeniji prirodni polimer. Prisutna je u svim biljkama i proZima strukturu biljaka
u potpunosti. Sa svoje tri hidroksilne skupine, celuloza ima moguénost stvaranja velikog broja
vodikovih veza. Jake medumolekulske sile te pravilna struktura polimera rezultiraju neuobicajeno
visokim stupnjem kristalnosti. TaliSte celuloze daleko je iznad temperature njezine razgradnje.
Topivost polimera je vrlo niska; dobivanje otopine celuloze je vrlo neizgledno osim ako se ne
formira prvo kemijski derivat celuloze. Medutim, celuloza bubri u otapalima koja stvaraju vodikove
veze, ukljucuju¢i vodu. Bubrenje je, naravno, ograni¢eno na amorfna podrucja strukture. Kada se
izvorna celuloza otopi kemijskom reakcijom i1 zatim ponovno istaloZi kao ¢ista celuloza, proizvod je
poznat kao regenerirana celuloza. Takoder, za razliku od poliolefina, celuloza se ne moze

termoplasti¢no preraditi.



Celuloza je polisaharid (CeHi100s)n (slika 9), sastavljen od nerazgranatih polimernih lanaca
povezanih D-glukopiranozilnih jedinica (anhidroglukoznih jedinica). Skupine celuloznih lanaca
povezanih vodikovom vezom nazivaju se fibrili. Zbog snazne sklonosti izmedu medumolekulskih
vodikovih veza, snopovi molekula celuloze nagomilavaju se u mikrofibrile, koji formiraju ili vrlo
uredena (kristalna) ili manje uredena (amorfna) podru¢ja. Mikrofibrili se dalje nagomilavaju u

fibrile 1 kona¢no u celulozna vlakna (slika 10). [20]
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Slika 9. Kemijska struktura celuloze.

Zbog svojih vodikovih veza, celuloza tvori otpornu mrezu mikrofibrila, §to ju ¢ini ¢vrstom. Kako bi
se postigla termoplasti¢nost, celuloza se treba modificirati bez znacajnog utjecaja na njezina
prirodna svojstva. NajceS¢e se primjenjuje tehnologija gdje se molarna masa celuloze najprije
kontrolirano podesava, nakon Cega slijedi kemijska obrada te se ne kraju proizvodnje dobiva

termoplasti¢ni materijal.

Celulozna viakna
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Slika 10. Prikaz gomilanje celuloznih lanaca u celulozna vlakna.
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Jedan od derivata celuloze su vlakna viskoze koja se proizvode od vlakana regenerirane celuloze.
Proces proizvodnje viskoze sastoji se od tri koraka: 1) dobivanje otopine za spinning (predenje)
(viskoza), 2. spinning (predenje) filamenata, 3. naknadna obrada vlakana. Kemijski je identi¢na
celulozi, ali ima drugaciju kristalnu resetku (hidrat celuloze). Dostupna je u obliku celuloznih
vlakana i celuloznih listova (celofan). Viskoza ima Siroku primjenu u medicini i tehnologiji, a
najpoznatija je kao polusinteticka vrsta tkanine koja se koristi kao zamjena za svilu, jer ima slican

zastor 1 glatkocu kao taj luksuzni materijal.

Celuloid je derivat nanoceluloze pomijesan s kamforom. Primjenjuje se za izradu raznih predmeta
kao Sto su Cesljevi, igracke (narocito djec¢je lutke), glazbeni instrumenti, loptice za stolni tenis, a
najSira primjena celuloida je za izradu transparentnog nosaca za fotofilm. Nanocelulooza se dobiva

1z celuloznih nanovlakana.

Nanoceluloza je posljednjih godina dobila veliku pozornost zahvaljuju¢i svojim izvrsnim fizi¢kim i
bioloSkim svojstvima, kao Sto su velika krutost i cvrstoa, velika specificna povrSina,
biokompatibilnost i biorazgradivost te netoksi¢nost. Koristenje prirodno dobivene nanoceluloze kao
gradevnog materijala za funkcionalne materijale pruza alternativni nafin za smanjenje ovisnosti o
sintetickim polimerima na bazi nafte. [21] Trenuta¢no postoje uglavnom tri vrste nanoceluloze
biljnog podrijetla s razli¢itim veli¢inama i omjerima: nanokristali celuloze (CNC), nanofibrilirana
celuloza (NFC) 1 mikrofibrilirana celuloza (MFC) te bakterijskog podrijetla tzv. bakterijska celuloza
(engl. bacterial cellulose, BC). Bakterijska celuloza (BC) je prirodni biomaterijal koji sintetiziraju
bakterije. Nanoceluloza se dobiva iz bilo kojeg celuloznog materijala, najceSce je to drvena masa.
Mehanicke metode obrade ukljucuju koriStenje homogenizatora, koji moze biti visokotlacni ili
ultrazvu¢ni homogenizator. Za delaminiranje stani¢nih stijeki 1 oslobadanje vlakana koristi se velika
koli¢ina energije, a zatim slijedi prethodna obrada (enzimska ili mehanic¢ka). Nanoceluloza
posjeduje jedinstvenu strukturu trodimenzionalne mrezaste mreze tkane od celuloznih nanovlakana
koja joj daje izvrsna mehanicka svojstva, visoku sposobnost zadrzavanja vode i izvanrednu
stabilnost suspenzije. Mehanicka svojstva nanoceluloze znac¢ajno su bolja od mnogih drugih metala
1 materijala koji se koriste u industriji, kao $to je slucaj velike vlacne ¢vrstoce (otprilike ~500 MPa,
Sto je vrijednost sli¢na aluminiju). Takoder, nanoceluloza ima 1 veliku krutost (izmedu 140 1 220
GPa, bolja krutost od staklenih vlakana) te ima omjer snage i tezine do 8 puta veci od nehrdajuceg
celika. [21] Uz to posjeduje podesiva svojstva barijere, odnosno sposobnost stvaranja guste mreze
vlakana te veliku kristalnost. NFC filmovi pokazuju bolja mehanicka i opticka svojstva u usporedbi

s MFC filmovima. Medutim, MFC filmovi imaju bolja antikorozivna svojstva na djelovanje kisika 1



vodene pare. | MFC 1 NFC filmovi izvrsne su barijere na djelovanje mineralnog ulja, koje se koristi
u obi¢nim tiskarskim bojama, i diklorobenzena, uobicajenog otapala koje se koristi u funkcionalnim
tiskarskim bojama. [21] Takoder je utvrdeno da su svojstva barijere na djelovanje biljnog ulja

iznimno dobra i za NFC i za MFC filmove. [21]
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Slika 11. Shema TEMPO-posredovanog mehanizma oksidacije

hidroksimetilnih skupina celuloze. [22]

Neke od bitnijih modifikacija celuloze su nekovalentna modifikacija povrSine, sulfoniranje,
TEMPO-posredovana oksidacija te esterifikacija. Skracenica TEMPO oznacava 2,2,6,6-
tetrametilpieridin-1-oksil radikal koji inicira razdvajanje individualnih celuloznih vlakana, odnosno
kida mrezu -OH veza 1 oksidira hidroksilne u karboksilne skupine. [22] Mehanizam se provodi u
prisustvu NaOCl 1 NaBr. Na slict 11 prikazan je mehanizam TEMPO-posredovanog mehanizma

oksidacije hidroksimetilnih skupina celuloze.

Nanoceluloza se primjenjuje za proizvodnju: papira 1 kartona, kompozita (za poboljSanje
mehanic¢kih svojstva), hrane (niskokalori¢na zamjena, zguSnjivaci), kozmetickih proizvoda
(maskara, gelovi za kosu), higijenski 1 upijaju¢i proizvodi (koristi se u kombinaciji sa
superapsorberima), nafte (teku¢ina za lomljenje), medicinskih i farmaceutskih proizvoda (higijenski

ulosci, zavoji za rane, matrice za 3D stani¢nu kulturu, filter medij za transfuziju krvi bez leukocita).



2.1.3.2 Hemiceluloza

Hemiceluloza, biopolimer koji se nalazi u lignoceluloznoj biomasi, drugi je pored celuloze
najzastupljeniji u prirodi. Stupanj polimerizacije jedinica glukoze u hemicelulozama je u rasponu od
100 - 200 jedinica, $to je znatno niZe od celuloze. Struktura hemiceluloze je sloZenija od celuloze i
sadrzi mnogo ogranaka, s acetilnim skupinama kao najzastupljenijom skupinom. Hemiceluloze su
polisaharidi u stijenkama biljnih stanica koji imaju beta-(1—4)-povezane okosnice s
ekvatorijalnom konfiguracijom. Hemiceluloza obuhva¢a skupinu polisaharida sastavljenih
kombinacijom 5- i 6-ugljikovih prstena Secera, a njen najceS¢i molekularni oblik prikazan je na
slici 12. Hemiceluloze ukljucuju ksiloglukane, ksilane, manane i glukomanane te beta-
(1—3,1—4)-glukane. Ovi tipovi hemiceluloza prisutni su u stjenkama stanica svih kopnenih
biljaka, osim beta-(1—3,1—4)-glukana, koji su ograni¢eni na Poales (travolika biljka) i nekoliko
drugih skupina. Detaljna struktura hemiceluloze i njezina zastupljenost uvelike variraju izmedu

razli¢itih vrsta i tipova stanica. [23]

Najvaznija bioloska uloga hemiceluloze je njezin doprinos jacanju stani¢ne stijenke interakcijom s
celulozom i u nekim stijenkama, s ligninom. Ove se znacajke raspravljaju u odnosu na Siroko
prihvac¢ene modele primarne stijenke. Hemiceluloza se sintetizira pomocu glikoziltransferaza
smjeStenth u Golgijevim membranama. Poznate su mnoge glikoziltransferaze potrebne za
biosintezu ksiloglukana i manana. Nasuprot tome, biosinteza ksilana i beta-(1—3,1—4)-glukana
ostaje vrlo nedokuciva, a nedavne studije dovele su do viSe pitanja nego odgovora. [23]
Hemiceluloza se u tvrdom drvu uglavnom sastoji od podjedinica pentoze, odnosno ksiloze. U
mekom drvetu hemiceluloza se sastoji od podjedinica heksoze kao $to su glukoza, manoza i
galaktoza. Opcenito, hemiceluloza je amorfna, mekana i hidrolizirana razrijedenim kiselinama i

bazama, ili bazama, ili ¢ak enzimima hemicelulazom [24].
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Slika 12. Kemijska struktura hemiceluloze (ksilana) koja se sastoji od ksilopiranoznog kostura, s

glukuronskom kiselinom (1—2) i arabinofuranozom (1—3) kao bo¢nim ograncima. [24]



Hemiceluloze su vazni polisaharidi u biljnim stanicama s odredenom bioaktivnosti, a hidrogelovi na
bazi hemiceluloze sintetizirani novim metodama se primijenjuju u kontroliranom pozicioniranju

lijekova, obradi vode i drugim podrucjima.
2.1.3.3 Lignin

Lignin je kompleksni polimer s alifatskim i aromatskim konstituentima koji biljkama daje krutost,
Sto ga ¢ini potpuno netopljivim u vecini otapala i ne moze se razgraditi do monomernih jedinica.
Lignin je potpuno amorfan i hidrofobne je prirode. Smatra se da kompleks, trodimenzijski
kopolimer alifatskih i aromatskih konstituenata vrlo velike molekulske mase, a najvjerojatnija
kemijska struktura prikazana je na slici 13. Identificirane su hidroksilne, metoksilne 1 karboksilne
skupine. Ovaj polimer nastaje kao otpadni proizvod kod proizvodnje papira, stoga je jeftin i
dostupan u velikim koli¢inama. [25] Lignin se moze kategorizirati u tri vrste: lignin tvrdog drveta,
lignin mekog drveta i lignin trava. Lignin tvrdog drva koristi se kao izvor za dobivanje karbonskih

vlakana. [26]
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Slika 13. Prikaz strukture lignina i najce$¢ih veza u ligninu. (lijevo) Reprezentativna struktura

lignina koja prikazuje tipicne monomer jedinice lignina i spojeve na koje nailazimo. (desno) Op¢i
kemijski put za depolimerizaciju lignina 1 primjenu platformskih kemikalija izvedenih iz lignina.

[27]



Ugljik dobiven iz lignina proucavan je za primjenu kod elektrokemijskog skladistenja energije, kao
Sto su litij-ionske baterije. Ligninski ugljik pokazuje izvrstan kapacitet skladiStenja litija i adekvatnu
sposobnost brzine zbog svoje jedinstvene hijerarhijske porozne strukture (slika 14). [26] Gustoce
struje dobivene kod ispitivanja naboja kod punjenja i praznjenja pokazuju da ugljik dobiven iz
lignina ima stabilnu cikli¢ku izvedbu. Nakon 5000 ciklusa punjenja/praznjenja ugljika dobivenog iz
lignina, ostalo je vise od 96% zadrzavanja kapaciteta, pokazujuci potencijal ugljika dobivenog iz

lignina u podrudju elektrokemijskog skladistenja energije. [25]

Slika 14. SEM mikrografija lignoceluloznih nanofibrila s PAN jezgrenim vlaknom. [26] Porozno

jezgreno vlako dobiva se od ligninskih i celuloznih nanofibrila. [25]

Poroznost karbonskih vlakana dobivenih od lignina doprinosi ve¢oj sposobnosti pohrane energije,
boljoj toplinskoj stabilnosti i nizoj cijeni. Karbonska vlakna dobivena iz lignina pomijeSana s
polimlije¢nom kiselinom (PLA) pokazala su smanjenu ¢vrstocu pri povecanju sadrzaja PLA, zbog
nastanka mikropraznina koje se nalaze na povrsini vlakana prilikom isparavanja PLA. [26] Praznine
djeluju kao tocka koncentracije naprezanja i lome vlakno prije primjene maksimalnog opterecenja.
Bitno je naglasiti da lignin odlikuje tla¢na ¢vrstoca, za razliku od celuloze koja ima vecu vla¢nu
¢vrstocu. Iz lignina se moze sintetizirati Siroki spektar raznolikih aromatskih spojeva (koji sadrze
alifatske 1 fenolne -OH skupine). Glavni prekursori za kemijske reakcije su kumarni alkohol,
koniferni 1 sinapilni alkohol. Ciklus prerade lignoceluloze u lignin ukljucuje razdvajanje (koje moze

i biti reduktivno kataliticko razdvajanje), a zatim slijedi kataliticka depolimerizacija gdje se
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dobivaju platformske kemikalije kao Sto su polimeri i farmaceutske tvari (slika 13). Daljnjom
funkcionalizacijom, odnosno defunkcionalizacijom dobivamo vrijednosne kemikalije, odnosno
goriva i proizvode velike zapremnine. Vanilin je trenutno jedan od rijetkih molekularnih fenolnih
spojeva proizvedenih u industrijskim razmjerima iz biomase lignina. Stoga, ima potencijal postati
kljucni meduprodukt za sintezu polimera na bioloSkoj osnovi, za koje su potrebni aromatski
monomeri da bi se postigla dobra termo-mehanicka svojstva. Mnoga istrazivanja fokusiraju se na
ispitivanje mogucnosti za Siru upotrebu vanilina. kao potencijalno novog klju¢nog spoja za

kemijsku industriju. [28]

Na slici 15 prikazan je proces kemijske pretvorbe vanilina do poli(dihidroferulicne) kiseline, kao

bio-alternativu najcescée koristenoj plastici - polietilenu tereftalatu (PET).
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Slika 15. Proces kemijske pretvorbe vanilina do poli(dihidroferuli¢ne) kiseline. [29]

2.2 Primjena biopolimera - kompoziti linearnog polietilena niske gustoce

(LLDPE) i rizinih ljuskica (RLJ)

Kao $to je ve¢ receno, kompozitni materijali su materijali sastavljeni od dvaju ili viSe komponenata.
Za stvaranje biopolimera, koristi se matrica od polietilena (najéeS¢e LLDPE), odnosno
termoplasti¢ni materijal nize temperature taljenja, kako bi se ublaZila toplinska razgradnja bioloske

komponente, odnosno u ovom sluc¢aju rizinih ljuskica.

2.2.1 PE - Politetilen

Polietilen (PE), polimer s amorfnom i kristalnom strukturom, je najzastupljeniji plasticni materijal.
Od 2017. godisnje se proizvede preko 100 milijuna tona PE, §to ¢ini 34% ukupnog trzista plastike.
[30] Polietilen ima najjednostavniju strukturu od bilo kojeg drugog polimernog materijala.
Molekularna struktura PE moze se vidjeti na slici 16. [31] Osim niske cijene, polietilen posjeduje

izvrsna elektri¢na izolacijska svojstva, vrlo dobru kemijsku otpornost, dobru obradivost. Znacajna



mehanicka 1 fizikalna svojstva polietilena su Zilavost i veliki modul elasti¢nosti. S povecanjem

gustoce, dolazi do povecanja modula elasti¢nosti, krutosti i tvrdo¢e dok se udarna Zilavost smanjuje.
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Slika 16. Molekularna struktura polietilena.

PE je obi¢no mjesavina sli¢nih polimera etilena s razli¢itim vrijednostima n. PE je termoplast;
medutim, moze postati duroplast kada se modificira (kao $to je umrezeni PE). [32] PE se klasificira
prema gustoci 1 stupnju grananja. Njegova mehanicka svojstva znacajno ovise o varijablama kao $to
su stupanj i vrsta grananja, kristalna struktura i molekulska masa. Postoji nekoliko vrsta PE, a

stupanj grananja razliitih vrsta PE moze se shematski prikazati kao na slici 17. [33]

Polietilen je bijeli, voskasti i prozirni materijal, a odlikuju ga i svojstva mekosti, zilavosti, niske
gustoce te ima izvrsna dielektri¢na svojstva. Prozirnost materijala opada s povec¢anjem kristalnosti,
a pod odredenim stupnjem kristalnosti, prozirnost se povecava s povecanjem molekulske mase.
[31] Podrzava gorenje i lako je zapaljiv. PE ima prilicno nisku vrijednost zapaljivosti, koju
Nacionalna udruga za zastitu od pozara daje kao 1 (blaga); takoder, temperature bljeskalice i
temperature samozapaljivosti prijavljene su kao 409°C i 430°C za PE. [31] Raspon taliSta
polietilena se kre¢e izmedu 132°C i 135°C za HDPE, odnosno oko 112°C za LDPE. Na sobnoj
temperaturi nije topljiv u uobiCajenim otapalima. Njegova apsorpcija vode je mala, ali se moZe
polako otopiti u nekim organskim otapalima zbog svoje linearne strukture. Na temperaturama viSim
od 70°C se otapa u organskim otapalima kao §to je toluen, trikloretilen i dr. Optimalna radna
temperatura doseze iznose od 70 do 100 °C. [31] Osim toga, PE ne bubri i dobar je elektricni

izolator. [31]

Medutim, polietilen je vrlo osjetljiv na naprezanja iz okoline (kemijska i mehanicka) i ima slabu
toplinsku otpornost. Svojstva polietilena variraju ovisno o vrsti §to naknadno ovisi o njegovoj
molekulskoj strukturi 1 gusto¢i. Enkapsulacija PE doprinosi remedijaciji kada se koristi kao
stabilizator. [34] S druge strane, PE moZe izgubiti svoju plasticnost 1 postati lomljiv pod
ultraljubicastim uvjetima [35]. Sukladno ovim poznatim svojstvima, mnoga istraZivanja su pokazala
da polimerni nanokompozit PE/TiO,, koji je sintetiziran imobilizacijom praha TiO;, na pjenastom
PE listu, moze razgraditi razne organske tvari, kao $to su mnoge organske boje 1 metilensko plavilo

[36], te je pogodan za prociS¢avanje otpadnih voda. [31, 36].



2.2.1.1 Vrste politetilena

Etilen se moze polimerizirati nizom postupaka za proizvodnju razli¢itih varijanti polietilena.
Komercijalno najvazniji od ovih polimera su polietilen niske gusto¢e (LDPE); polietilen visoke
gusto¢e (HDPE); i, u novije vrijeme, linearni polietilen niske gusto¢e (LLDPE) i polietilen ultra
visoke gusto¢e (UHDPE). Prvi komercijalni polimer etilena bio je niskokristalni (razgranati)
polietilen niske gustoc¢e (LDPE). [34] LDPE se proizvodi masovnom polimerizacijom slobodnih
radikala uz upotrebu tragova kisika ili peroksida (benzoil ili dietil), a ponekad i uz hidroperoksid i
azo spojeve kao inicijatore reakcije. Da bi se dobio proizvod visoke molekulske mase, necistoce kao
Sto su vodik 1 acetilen, koji djeluju kao sredstva za prijenos lanca, moraju se pazljivo ukloniti iz
monomera. [34] Razli¢iti tipovi polietilena razlikuju se po stupnju razgranatosti, odnosno po
strukturi, kao $to je prikazano na slici 17. [37]

Polimerizacija se provodi ili u visokotlaénim reaktorima tipa tornja (autoklavi) ili u kontinuiranim
cjevastim reaktorima na temperaturama do 250°C 1 pri tlakovima izmedu 1000 i 3000 atm. [34]
Egzotermna toplina polimerizacije (oko 25 kcal/mol) kontrolira se provodenjem polimerizacije u
fazama od 10 do 15% konverzije. [8] Polimerizacija etilena u otopini s benzenom i klorbenzenom
kao otapalima takoder je moguca pri koriStenim temperaturama i tlakovima.

Polietilen s ograni¢enim grananjem, to jest linearni polietilen ili polietilen visoke gustoc¢e (HDPE),
moze se proizvesti polimerizacijom etilena s katalizatorima metal-oksid na nosacu ili u prisutnosti
koordinacijskih katalizatora. Prva skupina metal-oksidnih katalizatora (Phillipsov tip) sastojala se
od kromovog oksida (CrO3) na bazi aluminijevog oksida (AI203) ili silicij-aluminijevog oksida.
[37] Polimerizacija se provodi pri 100 atm i 60 do 200°C u ugljikovodi¢nim otapalima u kojima su
katalizatori netopivi koriStenjem procesa s fiksnim slojem, pokretnim slojem, fluidiziranim slojem
ili kaSastim procesima. [8] Linearni polietilen niske do srednje gusto¢e (LLDPE) s kra¢im lancanim

granama od LDPE takoder se izraduje pri niskom tlaku (Dow Chemical). [34]

LDPE LLDPE HDPE

Slika 17. Tipovi polietilena (LDPE, LLDPE i HDPE) i njihove odgovarajuce strukture.



Polimerizacijom etilena slobodnim radikalima dobivaju se razgranate polimerne molekule. Ogranci
djeluju kao defekti, ¢ime razina grananja bo¢nog lanca odreduje stupanj kristalnosti, §to zauzvrat
utjeCe na brojna svojstva polimera. Postoje dva tipa grananja - prvi i prevladavajuci tip grananja,
koji proizlazi iz intermolekularnog lan¢anog prijenosa, sastoji se od kratkolan¢anih alkilnih skupina
kao $to su etil i butil; drugi tip grananja lanca nastaje medumolekularnim prijenosom lanca. [8]
Polietilen visoke gusto¢e ima nekoliko bo¢nih lanaca, obi¢no 1 na 200 atoma ugljika glavnog lanca.
Linearni polietileni (HDPE) su vrlo kristalni, s taliStem preko 127°C obi¢no oko 135°C i
specificnom tezinom u rasponu od 0,94 do 0,97. [8] Polietilen niske gustoce, s druge strane, je
djelomicno kristalna krutina sa stupnjem kristalnosti u rasponu od 50 do 70%, temperaturom
taljenja od 100 do 120°C i specificnom tezinom od oko 0, 91 do 0, 94. [8] Broj grana u LDPE-u
moze biti ¢ak 10 do 20 na 1000 atoma ugljika.

Fizicka svojstva LDPE-a ovise o tri strukturna ¢imbenika. To su stupanj kristalnosti (gustoca),
molekulska masa i distribucija molekulske mase. Stupanj kristalnosti i, prema tome, gustoca
polietilena prvenstveno je diktirana koli¢inom grananja kratkog lanca. [8] Svojstva kao Sto su
neprozirnost, krutost, vlacna cvrstoa, ¢vrstoéa na trganje i kemijska otpornost, koja ovise o
kristalini¢nosti, povecavaju se s povecCanjem gustoce (tj. smanjuje se koli¢ina grananja kratkog
lanca). S druge strane, propusnost za tekucéine i plinove opada, a zilavost opada s povecanjem

kristalnosti.

Kopolimerizacija s polarnim monomerima, kao Sto su vinil esteri (npr. vinil acetat, akrilatni esteri,
karboksilne kiseline 1 vinil eteri) moze se koristiti za podeSavanje kristalnosti 1 modificiranje
svojstava proizvoda. Esterski komonomeri daju kratkolan¢ane grane koje smanjuju kristalnost. Na
primjer, LDPE filmovi s pove¢anom Zilavos¢u i sjajem dobiveni su dodatkom manje od 7 mas%
vinil acetata. Filmovi izradeni od kopolimera etilena i etil akrilata (EEA) imaju izvanrednu vla¢nu
¢vrstocu, istezanje pri prekidu, prozirnost, otpornost na pucanje kod naprezanja i fleksibilnost na
niskim temperaturama. Kod HDPE-a, kontrola grananja obi¢no se postize dodavanjem komonomera

kao Sto su propilen, buten i heksen tijekom polimerizacije. [8]
2.2.1.2 Linearni polietilen niske gusto¢e (LLDPE)

Linearni polietilen niske gustoce semikristalan je polimer. Izgledom je poluproziran, mlije¢ne boje.
LLDPE se proizvodi polimerizacijom etilena s 1-butenom 1 manjim koli¢inama 1-heksena 1 1-

oktena, koriStenjem Ziegler-Natta ili metalocenskih katalizatora. Do kristalizacije uglavnom dolazi



u ortorompskom obliku. Strukturno je sliCan LDPE-u, s nizim stupnjem grananja. Struktura
LLDPE-a ima linearnu okosnicu s kratkim, uniformnim granama (za razliku od duzih grana LDPE-
a). Ove kratke grane mogu kliziti jedna prema drugoj nakon istezanja, a da se ne zapetljaju kao sto
se dogada kod LDPE-a. [38] Pri jednakoj gusto¢i i debljini, LLDPE ima vec¢u udarnu i vlacnu
¢vrstocu, otpornost na prodiranje i istezanje od LDPE-a. LLDPE moze podnijeti vrlo veliko
istezanje prije nastanka loma, $to objaSnjava njegovu Siroku upotrebu u rastezljivoj foliji. Kao i
LDPE, LLDPE ima dobra barijerna svojstva za vodenu paru, ali slaba za kisik, uglji¢ni dioksid i
mnoge spojeve mirisa 1 okusa. [39] Kao Sto je ve¢ opisano, LLDPE ima odredeni stupanj
kristalnosti, koji ovisi o sadrzaju a — olefina, odnosno alkena kao Sto su buten, heksen ili okten.
Linearni polietilen niske gusto¢e brzo kristalizira iz taline uz stvaranje sferolita. Sferoliti su male
sfericne kristalne jedinice, veli¢ine od 1 do 5 mm i lako su vidljive i pod mikroskopom. Elementarni
strukturni blokovi u sferolitima su lamele. Lamele su mali, ravni kristaliti koji nastaju presavijanjem
linearnih segmenata 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
boljim mehani¢kim svojsvima, odnosno ¢vrsto¢i sferolita. Kristalne lamele takvim rasporedom

utjecu na svojstva krutosti, zilavosti 1 ¢vrsto¢e LLDPE-a. [40]

TaliSte linearnog polietilena niske gustoce nalazi se u rasponu od 115 °C do 120 °C. [40] S obzirom
da je linearni polietilen niske gustoce zasiceni alifatski ugljikovodik, on ne provodi elektri¢nu
struju. Poveé¢anjem udjela a — olefina smanjuje se kristalnost i gustoca $to je popra¢eno znacajnim
smanjenjem krutosti i pove¢anjem zilavosti materijala. Takoder, to ¢ini i LLDPE vro fleksibilnim
materijalom s visokom udarnom ¢vrsto¢om. Odlikuje ga 1 dobra otpornost na lom i udarce, Sto
vidimo da pri istezanju, dolazi do malog smanjenja vla¢ne ¢vrstoce te do malog porasta izduzenja
na mjestu loma. [40]. Jedna od glavnih prednosti LDDPE-a nad LDPE-om je proizvodnja s manjim
utjecajem na okoli$, odnosno pri dobivanju LDDPE-a nastaju manje koli¢ine nusprodukta koji su

Stetni za okoli$ i djeljuju kao onecis¢ivaci. [41]

2.2.2 Rizine ljuskice

RiZa je vaZna prehrambena kultura u svijetu, s visokom prilagodljivo$¢u i hranjivom vrijednosti.
Nazalost, ograni¢eno na postojecu tehnologiju mljevenja rize, 15%-20% slomljenih zrnca rize ¢e se
proizvesti tijekom prerade polirane rize. [42] 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. RiZina ljuskica je vlaknasti materijal na bazi celuloze s razli¢itim udjelom

osnovnih komponenata. Osnovne komponente prikazane su u Tablici 2.



Tablica 2. Sastav rizinih ljuskica [43]

Komponente Udio (%)
celuloza 25-35
hemiceluloza 18 -21
lignin 26 - 31
Si0O, 15-17
topljive tvari 2-5
vlaga 5-10

Iz sastava rizine ljuskice mozemo vidjeti da se radi o tipu lignoceluloznog vlakna, odnosno
prirodnog vlakna od kojeg se sastoje sva biljna vlakna. Vec¢ina biljnih vlakana ima vec¢inski udio
celuloze, kao §to je 1 slucaj kod rizine ljuskice (Tablica 2). Struktura stani¢ne stijenke predstavlja
zapravo strukturu makrofibrila, a milijuni tih makrofibrila konstituira prirodno vlakno. Makrofibrile
konstituiraju tri glavne komponente - celuloza, hemiceluloza i lignin. Svaki makrofibril se sastoji od

vanjskog sloja primarne stijenke te tri sloja unutarnje sekundarne stijenke (slika 18). [44]

(8) Makrofibril (C) Mikrofibril
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Slika 18. Prikaz prirodnog vlakna na (A) SEM-u, (B) makrofibril, (C) mikrofibril biljke. [45]

Unutarnji dio makrofibrila naziva se lumen, koji je zapravo Supljina u centru makrofibrila koja
doprinosi smanjivanju gustoce prirodnog vlakna te kao akusti¢ni i toplinski izolator. Mikrofibril,
debljine 5 do 30 nm, u sekundarnoj stijenci se sastoji od kristalini¢ne celuloze ili hemiceluloze i

amorfnog lignina. Kristalna i amorfna zona se naizmjence nizu. Svaki sloj mikrofibrila ima

27



odredeni kut koji drzi vlakno u svim smjerovima. Uloga komponenti prirodnih vlakana te njihovo

stanje prikazano je u tablici 3.

Tablica 3. Kemijski sastav i uloga prirodnih biljnih vlakana [46]

Kemijske

Polimerno stanje Molekularni derivati Uloga
komponente
celuloza kristaliniéna, visoko lukoza vlakno
uredena velika molekula &
hemiceluloza amorfna, mala molekula polisaharidi, galaktoza matrica
lignin amorfan, velika 3D fenil propan, aromati matrica
& molekula propan,
. . . . masti, masne kiseline, C
ostale tvari polimerne 1 nepolimerne vanjski sloj

fenoli, terpeni, voskovi

Zbog velike dostupnosti rizinih ljuskica, odliénih mehanickih svojstva (Zilavost, abrazivnosti,
otpornosti na vremenske uvjete) te visokog udjela silicijeva dioksida u amorfnom i kristalnom
obliku, rizine ljuskice su pozeljno punilo za razvoj polimernih materijala. Prisutnost amorfnog
silicijevog dioksida odreduje porculanski efekt rizinim ljuskicama, ¢ime se povecava Cvrstoca
samog vlakna. Dijelovi rizine ljuske - Awn 1 Rachilla, a karakterizira ih ¢ekinjasta struktura na vrhu
1 kratka peteljka na dnu riZine ljuske. Lemma i Palea su donji i gornji pricvjetak klasi¢a trave u

rizinoj ljusci. [47]
2.2.3 Punila

2.2.3.1 TiO,

Titanijev dioksid je oksid prijelaznog metala koji plijeni sve veéi tehnoloski interes. Cesto se koristi
u kozmetici, pigmentima, fotokatalizi, biosenzorima, lijekovima 1 solarnim celijama, 1 dr. [48]
Konaéna svojstva kompozita koji sadrze TiO; ovise o interakciji organskih molekula s povr§inom
TiO,. Interakcije izmedu molekula i povrSine te medumolekulske interakcije znacajno ¢e utjecati na
kemijska svojstva i sastav organskih molekula u kontaktu s povrSinom TiO,. [48] U istrazivanjima
nanomaterijala, TiO; je privukao posebnu pozornost zbog svojih jedinstvenih svojstava kao $to su
visoka fotokataliticka aktivnost i u¢inkovitost kemijskog procesa, jednostavnost pripreme, kemijska

1 foto- stabilnost, biokompatibilnost, netoksi¢nost, moguénost recikliranja i1 niska cijena. [49]



Ti0; je oksid prijelaznog metala koji se pojavljuje u tri prirodne kristalne faze: anataz, rutil 1 brukit.
To je Sirokopojasni n- tip poluvodica s energijom zabranjenog pojasa od 3.0 do 3.2 eV, ovisno o
polimorfnoj kristalnoj strukturi [50, 51]. Fotokataliticka aktivnost TiO, ovisi o njegovoj
morfologiji, ali se pripisuje svim masama, NP-ovima, nano-/mikrostrukturama kao S§to su
nanostapi¢i, nanovlakna, nanocijevi, Suplje sfere i ostale strukture kao i povrSinama kao §to su
nanofilmovi i nanoslojevi. Zbog svojih obecavajuéih svojstava, TiO, se vec koristi u raznim

fotokatalitickim i fotonaponskim primjenama. [48,49]

Njegova jedinstvena strukturna, fizikalno-kemijska, opticka i elektricna svojstva klasificiraju TiO,
kao viSenamjenski materijal koji moze pruziti polimernim vlaknima razli¢ite funkcionalnosti,
ukljucujuéi fotokataliticko samociséenje, antimikrobnu aktivnost, UV zastitu, elektricnu vodljivost i
rezultiraju¢a antistaticka svojstva te povecanu toplinsku stabilnost i smanjenu higroskopnost

materijala. [49]



3. Eksperimentalni dio

3. 1. Materijali koriSteni u radu

Priredeni su biokompoziti na osnovi linearnog polietilena niske gusto¢e (LLDPE-EFDA 7047),
proizvoda¢ Equate Petrochemical Company, Kuwait, MFR=1,0 g/10 min, gusto¢e 0,918 g/cm3 .
Karakteristike rizinih ljuskica koje su koristene su sljedece: porijeklo/mjesto: Kocani, Makedonija,
tip rize: SANT ANDREA, Italija. Kao punilo koristeno je mikropunilo titanijev dioksid, mTiO,
(Aeroxide P25, Titania, Titanium dioxide), srednjeg promjera Gestica 500 Pm i gustoée 3,9 g cm™

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

Prije vaganja, rizine ljuskice usitnjene su u mikseru IKA-WERKE M20 (slika 19).

Slika 19. Mikser IKA-WERKE M20.

3. 2. Priprava LLDPE / RLJ biokompozita

UmjeSavanjem rizinih ljuskica (RLJ) u ¢isti LLDPE dobiveni su biokompoziti LLDPE/RLJ, bez
dodatka i s dodatkom 5 mas. % mTiO,. Udio RLJ iznosio je 10, 20, 30, 40 i 50 mas. %, kao Sto je
prikazano u tablici 4. UmjeSavanje je provedeno u Brabender gnjetilici (slika 20), koja se sastoji od
dvije povezane komore u kojima se valjci rotiraju u suprotnom smjeru s uskim meduprostorom uz
stijenku. Stijenke i valjci se zagrijavaju pomocu grija¢a. [52] Nakon umijeSavanja smjesa se
uklanja iz komore i reze na manje djelove koji se skladiste ili idu na daljnji postupak preradbe. Kod
Brabender gnjetilice vazni parametri su temperatura, brzina i vrijeme umjesavanja, koji se mijenjaju
ovisno o sastavu materijala koji se umjeSava. [52] Za potrebe ovog rada, umjeSavanje je provedeno

pri temperaturi od 155 °C 1 brzini 60 o/min kroz 5 minuta.
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Tablica 4. Popis uzoraka LLDPE/RLJ biokompozita bez i s dodatkom TiO;

Uzorak Biokompozit

1 LLDPE/RLJ 50/50

2 LLDPE/RLJ/mTiO; 50/50/5
3 LLDPE/RLJ 60/40

4 LLDPE/RLIJ/TiO, 60/40/5

5 LLDPE/RLJ 70/30

6 LLDPE/RLIJ/TiO, 70/30/5

7 LLDPE/RLJ 80/20

8 LLDPE/RLJ/mTiO, 80/20/5
9 LLDPE/RLJ 90/10

10 LLDPE/RLJ/mTiO; 90/10/5

- -
a Kudiste

e puzmi vijci
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wmjesavanje

e

e w
‘F.‘ , T/ \n iy

Slika 20. Brabender gnjetilica. [52]
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Pripremljeni materijal se zatim preSao pod tlakom u kalupu pri temperaturi od 180°C, na presi Dake
Model 44-226 (slika 21). Mjesavina se prvo tali polako 15 minuta bez pritiska do temperature
180°C, a nakon toga se podesi tlak i nastavlja se preSanje 5 minuta. Uzorak se ohladi do sobne

temperature prije nego se izvadi iz preSe.

Slika 21. Presa Dake model 44-226. [52]

Tako pripremljeni uzorci se rezu na manje dimenzije za potrebe odredenih analiza (DMA,
bubrenje). Izgled ¢istog LLDPE-a prikazan je na slici 22, uzoraka biokompozita LLDPE/RLJ bez
dodatka TiO, prikazan je na slici 23, a izgled biokompozita s dodatkom TiO, na slici 24.

Slika 22.Uzorak ¢istog LLDPE-a.
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Slika 23. Uzorci LLDPE/RLIJ s razli¢itim udjelom RLJ: a) LLDPE/RLJ 80/20, b) LLDPE/RLJ
70/30, ¢) LLDPE/RLJ 60/40, d) LLDPE/RLJ 50/50, ) LLDPE/RLJ 90/10.
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Slika 24. Uzorci LLDPE/RLJ s dodatkom 5% mTiO,, s razli¢itim udjelom RLJ: a) ¢isti LLDPE s
dodatkom TiO,, b) LLDPE/RLJ 50/50, c) LLDPE/RLJ 60/40, d) LLDPE/RLJ 70/50, ¢)
LLDPE/RLJ 80/20, f) LLDPE/RLJ 90/10.

3. 3. DMA analiza biokompozita

DMA analiza provodi se na DMA analizatoru, DMA 983, proizvoda¢ TA instruments (slika 25).
Ovom analizom odredujemo primarne viskoelasti¢ne funkcije, modul pohrane E” te modul gubitka
E”. E’ (modul pohrane (krutosti)) vezan je za elasticnu komponentu, odnosno sposobnost materijala
da pohrani energiju. Modul gubitka E” vezan je za viskoznu komponentu te predstavlja mjeru

gubitka energije u obliku topline. Mjerenja se provode na konstantnoj frekvenciji od 1 Hz uz
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amplitudu od 0,3 mm. Dinamic¢ko mehanicki analizator primjenjuje naprezanje (silu) ili deformaciju
(pomak) na uzorku i mjeri deformaciju, tj. naprezanje. Ostali parametri analize su sljedeci: brzina
zagrijavanja 2°C/min, temperaturno podrucje od -100°C do 200°C, dimenzije uzorka 20,00 x 13,00

x 1,00 mm. Za hladenje uzorka na niske temperature koristio se teku¢i dusik.

Slika 25. DMA 983 analizator. [52]

3. 4. SEM analiza biokompozita

Tehnike elektronske mikroskopije su vrlo koriStene i brze tehnike za odredivanje morfologije
polimernih mjesavina. Jedna od cesto koristenih mikroskopskih tehnika je pretrazna elektronska
mikroskopija (engl. Scanning Electron Microscopy, SEM) kojom se odreduje veli¢ina i oblik
Cestica u polimernoj mjeSavini, kao 1 adhezija izmedu komponenata u mjesavini. Ovom tehnikom
moze se brzo proucavati utjecaj uvjeta procesiranja na morfolosku strukturu kao i homogenost
mjesavina. SEM analiza provedena je na pretraznim elektronskim mikroskopom s emisijom polja s

OXFORD PENTA FET EDS detektorom na instrument FEl QUANTA FEG 250 SEM (slika 26).
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Slika 26. pretrazni elektronski mikroskop FEI QUANTA 250 FEG.

3. 5. Bubrenje biokompozita

Svaki uzorak biokompozita izrezan je na 3 kvadrata identi¢ne veliCine (otprilike 2 cm x 2 cm) te su
izvagani prije pocetka eksperimenta na analitickoj vagi ALJ 220-4NM, proizvodaca Kern, kao $to
je prikazano na slici 27. Zatim je u svaku ¢aSu s uzorkom dodana destilirana voda do otprilike
visine 2.5 cm (slika 28). Bubrenje se provodilo tokom 48h, a uzorci su se vagali nakon 24h i 48h
izlaganja vodi, kako bi se zabiljezio porast mase uzorka. Inace se metoda bubrenja provodi dok se
uzastopnim mjerenjem ne dobije isti rezultat mase, odnosno dok se ne dosegne maksimalno

bubrenje u otopini, no za potrebe izrade ovog rada, ispitivanje bubrenja nije bilo potrebno toliko

precizno odrediti.

36



Slika 28. Uzorci biokompozita uronjeni u vodu.
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4. Rezultati i rasprava

4.1. Rezultati SEM analize biokompozita

Morfologija mjeSavina polimera koje se ne mijeSaju ovisi o komponentama, omjerima,
viskozitetima komponenti i uvjetima obrade. U vecini heterogenih sustava opaza se morfologija po
kojoj je jedna faza rasporedena u drugoj fazi. Ljuskica rize na SEM mikrografijama izgleda slicno
kukuruzu, odnosno to su dijelovi s mjehuri¢astom hrapavom strukturom. Na mikrostrukturi vanjske
povrsine rizine ljuske mogu se uociti dobro rasporedene mikroizboc¢ine na povrsini. Utvrdeno je 1 da
je vanjski epidermis neravna i visoko izbrazdana struktura s izbo¢inama. Promjer vanjske izbocine
(DEP) varira od 45 do 70 um medu razli¢itim vrstama rizine ljuske. [47] U svim vrstama rizine
ljuske, epidermna 1 hipodermna vlakna poredana su okomito jedno na drugo, a hipodermis ima uz to
1 spiralnu strukturu ¢ime daje strukturnu potporu samoj ljuskici. Isto tako, u svim vrstama rizinih
ljusaka, sub-hipodermis (SH-vlakna) su poredana paralelno i kompaktna u subhipodermisu odjeljku
gdje se formira struktura poput omota mjehuri¢a, koja moze imati funkciju zaStite sjemena.
Utvrdeno je takoder da unutarnji dio epidermisa zrna obi¢no ima strukturu s tankim stijenkama 1
malim rupama ili otvorima. [47] Morfologija presjeka riZine ljuske uglavnom se sastoji od tri dijela:
epidermisa (E-vlakno), hipodermis (H-vlakno) i sub-hipodermis (SH-vlakno) $to je vidljivo na
SEM mikrografijama na idu¢im stranicama. S druge strane, LLDPE je plocaste, ravne i glatke

strukture.

4.1.1.Biokompozit LLDPE/RLJ 50/50 bez i sa dodatkom mTiO,
Na slici 29 vidljiv je dio biokompozita gdje vidimo jasno izdvojenu ljuskicu rize te odmah pored
nje glatku strukturu LLDPE-a. Na mnogim dijelovima ovog biokompozita vidimo Supljikavu

morfologiju, koja ukazuje na poroznost strukture te time manju tvrdo¢u uzorka.

Slika 29. SEM mikrografije LLDPE/RLIJ 50/50 biokompozita bez dodatka m TiO,: uvecanje 500x,
200x i 100x.
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Na slici 30 prikazana je SEM mikrografija LLDPE/RLJ 50/50 biokompozita bez dodatka m TiO,.
Kod uvec¢anja 500x 1 200x vidljiva je heterogena morfologija, detaljnije uocljivi fragmenti ljuskica

rize te Supljikava struktura kompozita.

Slika 30. SEM mikrografije LLDPE/RLJ 50/50 biokompozita bez dodatka m TiO;: uvecanje 500x i
200x.

Dodatkom mTiO,, biokompozit ima homogeniju strukturu kao S§to je prikazano na slici 31,
biokompozit ima manje Supljina za razliku od istog udjela riZinih ljuskica i LLDPE-a bez dodatka

mTiOz.
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Slika 31. SEM mikrografije LLDPE/RLJ 50/50 biokompozita s dodatkom m TiO,: uvecanje 100x.

Slika 32. SEM mikrografije LLDPE/RLJ 50/50 biokompozita s dodatkom m TiO,: uvecanje 200x.
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Slika 33. SEM mikrografije LLDPE/RLJ 50/50 biokompozita s dodatkom m TiO;: uvecanje 200x i
400x.

Kao $to je vidljivo na slici 32 1 33, kod LLDPE/RLJ/Ti0, 50/50/5 biokompozita je gotovo na
svakom dijelu uocljiv dio ljuskice rize te ne postoji mnogo mjesta na kojima mozemo vidjeti fazu
LLDPE-a (ravne plocaste strukture). Na slici 34 jasno je vidljivo ujednaceno mijesanje komponenti,
gdje na naizgled ravnim plocastim dijelovima na uvecanju od 200x i1 500x, pri vecim uvecanjima

vidljive su i rizine ljuskice (narocito vidljivo na uvecanju 100x).

Slika 34. SEM mikrografije LLDPE/RLJ 50/50 biokompozita s dodatkom m TiO,: uvecanje 100x,
200x 1 500x.
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4.1.2. Biokompozit LLDPE/RLJ 60/40 bez i sa dodatkom mTiO,

Na slici 35 vidljiva je morfologija uzorka biokompozita LLDPE/RLJ 60/40 bez dodatka m TiO,. Za
razliku od prethodnog LLDPE/RLJ 50/50 biokompozita, biokompozit ima pli¢e Supljine te manji

broj Supljina na povrSini.

Slika 35. SEM mikrografije LLDPE/RLJ 60/40 biokompozita bez dodatka m TiO,: uvecanje 200x.

Dojam dubine se znantno mijenja s uvecanjem, tako na SEM mikrografiji uz uvecanje 100x
naizgled duboka Supljina, na ve¢im uvecanjima (200x i 800x) vidimo suprotan efekt morfologije, tj.

duboka Supljina na uve¢anju 100x na uve¢anjima 200x i1 800x pokazuje pli¢e Supljine (slika 36).

Slika 36. SEM mikrograf uzorka LLDPE/RLJ 60/40 bez dodatka m TiO,: uveéanje 100x, 200x 1
800x.
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Sli¢no kao 1 kod prethodnog LLDPE/RLJ 50/50 biokompozita, pri omjeru LLDPE/RLJ 60/40 rizine
ljuskice prozimaju strukturu kompozita te je na plocastim mjestima vidljiva struktura ljuskice. Ovo
je vidljivo na slici 37, gdje na tri razli¢ita mjesta vidimo manje ili vece dijelove rizine ljuskice

obavijene LLDPE-om.

Slika 37. SEM mikrografije LLDPE/RLIJ 60/40 biokompozita bez dodatka m TiO; na razli¢itim

lokacijama: uvecanje 200x, 400x 1 800x.

Dodatkom mTiO, znatno se mijenja struktura biokompozita. Na slici 35 vidljive su Supljine koje se
ne javljaju na slici 38. Bolje mijeSanje rizinih ljuskica 1 LLDPE-a dakle postignuto je dodatkom
titanijevog dioksida. Na slici 39 prikazana je morfologija biokompozita uz uvecanje od 100x, gdje
se uocavaju dvije Supljine.
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Slika 39. SEM mikrografije LLDPE/RLIJ 60/40 biokompozita s dodatkom m TiO,: uvecanje 100x.

SEM mikroskopijom analizirana je i struktura rizinih ljuskica, odnosno njena vidljivost. Na slici 40

na dvije lokacije jasno su vidljive valovite strukture koje su zapravo dio odlomljene rizine ljuskice.
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Slika 40. SEM mikrografije LLDPE/RLJ 60/40 biokompozita s dodatkom m TiO; na razli¢itim

lokacijama: uvecanje 100x, 400x 1 800x.

4.1.3. Biokompozit LLDPE/RLJ 70/30 bez i sa dodatkom mTiO,

Na slici 41 vidljiva je morfologija LLDPE/RLJ 70/30 biokompozita bez dodatka m TiO,, koji za
razliku od prethodna dva uzorka ima znatno dublje Supljine nepravilnijeg oblika. Rub Supljina je

“poderanog” izgleda, kod kojih je jasno vidljiva struktura rizine ljuskice (slika 42 i 43).
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Slika 41. Razni SEM mikrografije LLDPE/RLJ 70/30 biokompozita bez dodatka m TiO,: uvecanje
200 x.

Slika 42. Uvecani prikaz ljuskice rize kod Suplje strukture uzorka.
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Slika 43. Uvecani prikaz ljuskice rize kod “poderanog” ruba uzorka.

Vidljivo je da je morfologija uzorka biokompozita LLDPE/RLJ 70/30 s dodatkom mTiO, znacajno
drugacija od ocekivanog efekta titanijevog dioksida. Iako je kod drugih udjela RLJ mTiO, smanjio
ucestalost 1 dubinu Supljina, ovdje je prisutno znacajno vise Supljina nego u bilo kojem prethodnom
uzorku biokompozita (slika 44). Na mnogim mjestima i dalje je prisutan “poderani” rub Supljina

(slika 44). Na slici 45 moze se uociti raspodjeljenost komponenti.
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Slika 45. SEM mikrografije LLDPE/RLIJ 70/30 biokompozita s dodatkom m TiO,: uvecanje 100x,
200x 1 400x.
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4.1.4. Biokompozit LLDPE/RLJ 80/20 bez i sa dodatkom mTiO,

Biokompozit LLDPE/RLJ 80/20 bez dodatka m TiO, ima manje Supljine nego u uzorku 70/30 te
morfologijom podsje¢a na uzorak 60/40 bez dodatka m TiO,. U uzorku se izmjenjuju naizmjence

strukture RLJ, Supljne te glatke ploce LLDPE-a (slika 46).

Slika 47. SEM mikrografija LLDPE/RLJ 80/20 biokompozita bez dodatka m TiO;: uvecanje 200x,

400x 1 800x - detalj LLDPE-a.
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Na slikama 47 1 48 prikazani su detalji rizine ljuskice, gdje se jasno vidi granica faza rizine ljuskice

i matrice u koju je dodana.

Slika 48. SEM mikrografije LLDPE/RLJ 80/20 biokompozita bez dodatka m TiO,: uvecanje 200,
800 1 400 - prikaz detalja ljuskice.

Dodatkom mTiO,, biokompozit je puno kompaktniji i manje porozan, $to je rezultat manjeg broja
Supljina vidljivih na SEM mikrografijama. Slika 49 prikazuje dio povrSine biokompozita u kojem se
jasno razaznaju dvije faze - glatke povrSine LLDPE-a i ¢éelijasta struktura RLJ. Vidljive su pokoje
Supljine rasporedene po LLDPE matrici, kao 1 izvla¢enje biovlakna RLJ. To ukazuje na relativno
bolju interakciju izmedu vlakna 1 matrice u odnosu na druge udjele LLDPE-a i RLJ. Takoder je

vidljiva ravnomjerna raspodjela RLJ unutar LLDPE matrice (slika 50).
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Slika 49. SEM mikrografije LLDPE/RLJ 80/20 biokompozita s dodatkom m TiO;: a) uveéanje
100x, b) 1 d) uvecanje 200x te c), e) i f) uvecanje 400x koji se fokusiraju na segmente na kojima je

jasno uocljiv fragment RLJ
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Slika 50. SEM mikrografije LLDPE/RLJ 80/20 biokompozita s dodatkom m TiO,: uvecanje 200x 1
400x (1a), 1b)), 200x (2 1 3) te 400x 1 800x (4a) 1 4b)) - prikaz detalja ljuskice.

4.1.5. Biokompozit LLDPE/RLJ 90/10 bez i sa dodatkom mTiO,

Na slici 51 prikazane su SEM mikrografije LLDPE/RLJ 90/10 biokompozita bez dodatka m TiO, ,
vidljiva je Suplja struktura vlakna biokompozita, vlakno je glatko s vanjske strane (slika 52), dok je
iznutra na pojedinim mjestima stijenka vlakna s unutarnje strane obloZena RLJ S§to je posebno

vidljivo na slici 53. Na slici 54, jasno su vidljiva Suplja vlakna rizinih ljuskica.
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Slika 52. SEM mikrografija vanjske strane stijenke LLDPE/RLJ 90/10 biokompozita bez dodatka m
Ti0;: uvecanje 100 1 800x.
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Slika 53. SEM mikrografije LLDPE/RLJ 90/10 biokompozita bez dodatka mTiO;: uvecanje 200x 1

400x - prikaz oblaganja unutarnje strane stijenke vlakna RLJ.
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HV mag [J | pressure WD spot| det [temp
10.00 kV! 100x | 100 Pa [10.2 mm| 4.0 |LFD

Slika 54. SEM mikrografije LLDPE/RLJ 90/10 biokompozita bez dodatka mTiO,: uvecanje 100x 1

200x - prikaz vlakana RLJ prilikom otvaranja stijenke biokompozita.

Slika 55. SEM mikrografije LLDPE/RLJ 90/10 biokompozita s dodatkom mTiO,: uvecanje 100x,
200x, 400x 1 800x - detalji rizine ljuskice.
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Dodatkom m TiO,, biokompozit je kompaktiji te nisu vidljive vece pore i Supljine (slika 55).

Vidljiva je pojava brazdi koje sadrze RLJ (slika 56).

Slika 56. SEM mikrografije LLDPE/RLJ 90/10 biokompozita s dodatkom mTiO,: uvecanje 200x 1
800x - detalj pukotine u matrici LLDPE-a.

Vizualnom usporedbom svih biokompozita bez i s dodatkom mTiO, pri uvecanju od 100x (slika
57), vidimo da se kod LLDPE/RLJ 50/50 i LLDPE/RLJ 70/30 biokompozita u strukturi pojavljuju
najvece Supljine, koje se dodatkom TiO, dodatno produbljuju i narusavaju strukturu.

U ostalim biokompozitima, TiO, smanjuje nastanak Supljina. Najjace interakcije izmedu LLDPE
matrice 1 RLJ uo¢avamo u uzorcima 2 b) (LLDPE/RLJ/mTiO, 60/40/5 biokompozit), i 4 b)
(LLDPE/RLJ/TiO, 80/20/5 biokompozit), s time da najbolju morfologiju pokazuje
LLDPE/RLJ/mTiO, 60/40/5 biokompozit.
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Slika 57. SEM mikrografije svih biokompozita bez i s dodatkom mTiO,, pri uveé¢anju od 100x
1.a) LLDPE/RLJ 50/50, 1.b) LLDPE/RLJ/mTiO, 50/50/5; 2.a) LLDPE/RLIJ 60/40, 2.b)
LLDPE/RLJ/mTiO, 60/40/5; 3.a) LLDPE/RLJ 70/30, 3.b) LLDPE/RLJ/mTiO, 70/30/5; 4.a)
LLDPE/RLJ 80/20, 4.b) LLDPE/RLJ/mTiO, 80/20/5; 5.a) LLDPE/RLJ 90/10, 5.b)
LLDPE/RLJ/mTiO; 90/10/5.

4.2. Rezultati DMA analize biokompozita

4.2.1. Biokompoziti LLDPE/RLJ bez dodatka TiO,

Dinamic¢ka mehani¢ka analiza (DMA) tehnika je kojom se odreduju viskoelasticna svojstva
kompozita u ovisnosti o temperaturi. Dinamicko mehani¢kom analizom dobiveni su: modul
pohrane, E’, pri 25 °C 1 temperatura staklastog prijelaza (T,) iz modula gubitka, E>’. Na slici 58
prikazane su krivulje modula pohrane u ovisnosti o temperaturi za LLDPE/RLJ biokompozite bez

dodatka TiO,, a vrijednosti dobivene iz DMA krivulja prikazani su u tablici 5.
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Modul pohrane za ¢isti LLDPE iznosi 0,876 GPa 1 iz tablice 5 je vidljivo da je E’ za sve
LLDPE/RLJ biokompozite veci je od Cistog LLDPE-a, a raste porastom udjela RLJ. U svim
biokompozitima dolazi do naglog pada modula pohrane s porastom temperature. Uzrok tomu je
veca pokretljivost polimernih lanaca, koja se smanjuje pri staklastom prijelazu u rasponu od -19 i
-14 °C 1 dolazi do omeksSavanja materijala. Ovaj rezultat pripisuje se dodatku vlakna koja opcenito
poboljsavaju modul pohrane. Ovakvo ponasanje moze se objasniti porastom stupnja kristalnosti

dodatkom RLJ. Najve¢i modul pohrane ima biokompozit LLDPE/RLJ 50/50.

E', GPa
w

-100 -70 -40 -10 20 50 80 110
Temperatura, °C

—LLDPE LLDPE+10%RLJ —LLDPE+20%RLJ
—LLDPE+30%RLJ LLDPE+40%RLJ —LLDPE+50%RLJ

Slika 58. DMA krivulje modula pohrane E’ ¢istog LLDPE-a i LLDPE/RLIJ biokompozita s

razli¢itim udjelom RLJ.

Krivulje modula gubitka E’* ¢istog LLDPE-a te biokompozita LLDPE/RLJ s razli¢itim udjelom
RLJ prikazane su na slici 59. Modul gubitka (E") mjera je apsorbirane energije uslijed relaksacije i
povezana je s viskoznim odzivom viskoelasti¢énih materijala.

Na E" krivulji ¢istog LLDPE-a 1 LLDPE/RLJ biokompozita vidljiva su dva relaksacijska maksima.
Nizi relaksacijski maksimum na temperaturi od -16,4 °C povezan je prijelazom iz staklenog u

viskoelasti¢no podrucje amorfne faze LLDPE-a i1 odgovara temperaturi staklastog prijelaza (Ty).



[53] Drugi relaksacijski maksimum oy, na viSim temperaturama, vezan je za kristalnu fazu u
semikristalnim polimerima. Temperatura o, relaksacijskog maksimuma u svim LLDPE/RH
biokompozitima pomice se prema viSim temperaturama i proSiruje se povecanjem udjela RLIJ.
Prema istrazivanjima Sirotkina i surad. ovaj porast temperature an dovodi se u vezu s debljinom
lamela bez obzira na stupanj kristalnosti i povezuje se s c-smicanjem unutar kristalnih lamella. [54]
Temperature staklastog prijelaza i temperatura oy, za sve kompozite prikazane su u tablici 5. 1z
tablice je vidljivo da porastom udjela RLJ u biokompozitima, T, se pomi¢e prema niZoj temperaturi
za slu¢aj LLDPE/RLJ 90/10 biokompozit sa -16,4 °C na -18,9 °C, §to se moze dovesti u vezu sa
smjestanjem amorfne faze RLJ (lignin i hemiceluloza) u amorfnu fazu LLDPE-a uslijed ¢ega dolazi
do veée pokretljivosti lanaca LLDPE-a. U slucaju LLDPE/RLJ biokompozita s udjelom od 20, 30 i
40 mas % RLJ udio RLJ nema znacajan utjecaj na T, vrijednosti T,-a su gotovo nepromijenjene.
Kod LLDPE/RLJ biokompozita s 50 mas % udjela RLJ] temperature T,-a pomice se na viSu
temperaturu (-10 °C) Sto se moze dovesti u vezu sa smjeStanjem kristalne faze (celuloza) RLJ u
amorfnu fazu LLDPE-a, $§to dovodi do ograni¢ene pokretljivosti polimernih molekula na

temperaturi relaksacije.

240

40 T T ]
-100 -70 -40 -10 20 50 80 110

Temperatura, °C

—LLDPE LLDPE+10%RLJ —LLDPE+20%RLJ
—LLDPE+30%RLJ LLDPE+40%RLJ —LLDPE+50%RLJ

Slika 59. DMA krivulje modula gubitka E*’ ¢istog LLDPE-a 1 LLDPE/RLJ biokompozita s

razli¢itim udjelom RLJ.



Tablica 5. Rezultati DMA analize Cistog LLDPE-a i LLDPE/RLIJ biokompozita

Uzorak Ty (°C) a, (°O) E'250¢c (GPa)

LLDPE -16.4 12.5 0.876
LLDPE/RLJ 90/10 -18.9 24.9 1.086
LLDPE/RLJ 80/20 -16.3 34.0 1.264
LLDPE/RLJ 70/30 -16.8 44.2 1333
LLDPE/RLJ 60/40 -16.5 SL.S 1.600
LLDPE/RLJ 50/50 -10.0 48.5 2.725

4.2.2. Uzorci biokompozita LLDPE/RLJ s dodatkom TiO,

Utjecaj TiO, kao ojacanja na modul pohrane LLDPE/RLJ biokompozita prikazan je na slici 60.
Dodatkom TiO; smanjuje se vrijednost modula pohrane u svim LLDPE/RLJ/TiO2 biokompozitima
u odnosu na biokompozite bez dodatka TiO,, $to nije bilo za ocekivati obzirom da TiO, moze
djelovati kao centar nukleacije.

Na slici 61 prikazane su krivulje modula gubitka E’’ &istog LLDPE-a te LLDPE/RLJ/mTiO;
biokompozita s razlic¢itim udjelom RLJ, gdje svaka ima dva relaksacijska maksimuma vezana za T,
1 o, . Vrijednosti temperature T, —a i temperature a, za sve biokompozite prikazane su u tablici 6.
Temperatura staklastog prijelaza 1 on se pomiCe prema viSim temperaturama u odnosu na
LLDPE/RH biokompozite bez dodatka TiO,, §to ukazuje na smijestanje ¢estica mTiO; u amorfnu

fazu LLDPE-a i smanjenje njezine pokretljivosti.
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Slika 60. DMA krivulje modula pohrane E’ ¢istog LLDPE-a 1 LLDPE/RLJ/mTiO; biokompozita s
razli¢itim udjelom RLJ.
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Slika 61. DMA krivulje modula gubitka E*’ ¢istog LLDPE-a 1 LLDPE/RLJ/mTiO; biokompozita s

razli¢itim udjelom RLJ.
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Tablica 6. Rezultati DMA analize ¢istog LLDPE-a i LLDPE/RLIJ biokompozita s dodatkom mTiO,

Uzorak T, (°C) an (°C) E'35.c (GPa)
LLDPE/TiO; 100/5 -12.70 25.75 0.5600
LLDPE/RLJ/mTiO; 90/10/5 -15.38 24.31 0.6500
LLDPE/RLJ/mTiO, 80/20/5 -16.20 30.42 0.8325
LLDPE/RLJ/mTiO, 70/30/5 -14.90 53.92 0.7210
LLDPE/RLJ/mTiO, 60/40/5 -14.00 46.76 1.0270
LLDPE/RLJ/mTiO; 50/50/5 -7.08 56.87 1.1250

4.3. Rezultati analize bubrenja LLDPE / RLJ biokompozita

Bubrenje je ispitivano tokom 48h za sve biokompozite bez 1 s dodatkom mTiO,, osim za
biokompozite LLDPE/RLJ 60/40, LLDPE/RLJ 50/50 i LLDPE/RLIJ/TiO, 50/50/5 zbog nedostatne
koli¢ine uzorka. Usporedbom uzoraka ¢istog LLDPE-a i uzorka ¢istog LLDPE-a s dodatkom 5 mas
% mTiO,, vidljivo je zna¢ajno smanjenje u porastu mase prilikom izlaganja vodenom mediju.
Poznato je da TiO, ima nukeacijski uc¢inak te pospjeSuje stvaranje kristalnih struktura s ve¢im
stupnjem uredenosti. Dodatkom mTiO, u LLDPE, povecava se stupanj kristalnosti, a time i veca
otpornost na bubrenje. mTiO, dakle djeluje kao antistatik, odnosno sprjecava ili smanjuje stvaranje
elektrostati¢kog naboja na povrSini materijala. Opcenito, TiO; €ini materijal slabo higroskopnim, tj.

smanjena je sposobnost materijala za upijanje vode iz okoline.

Dodatkom riZinih ljuskica, uocava se trend ovisnosti intenziteta bubrenja o udjelu RLJ. Najmanji
intenzitet bubrenja je oznafen zelenom bojom, rije¢ je o biokompozitu LLDPE/RLJ/mTiO,
90/10/5. Zanimljivo je usporediti da je vrijednost bubrenja ovog biokompozita znatno manja (i do 3
puta) u odnosu na biokompozit istog omjera LLDPE-a i rizinih ljuskica. Razlog ovome je isti kao 1

u slucaju Cistog LLDPE-a, jer je 1 dalje dominantna komponenta ovog kompozita LLDPE.



S druge strane, kako raste udio rizinih ljuskica u biokompozitu, vidljivo je da biokompoziti istog
omjera LLDPE-a i rizinih ljuskica usporedeni jedni s drugima obzirom na prisustvo mTiO, imaju
suprotan trend. Dakle, biokompoziti bez mTiO, imaju manje vrijednosti intenziteta bubrenja (vecu

razliku mase) u odnosu na iste biokompozite s mTiOs.

Tablica 7. Rezultati dobiveni mjerenjem bubrenja LLDPE/RLJ biokompozita

Ay Ay Ay Ay A A,
uzorak/masa (mg) (m(24)- | (m(48)- | (m(24)- | (m(48)- | (m(24)- @ (m(48)-
m(0)) | m(0)) m(0)) m(0)) m(0)) | m(0))
LLDPE 100/0 4.1 5.4 0.5 0.8 0.5 0.7
LLDPE/RLJ/mTiO, 100/0/5 0.4 0.5 0.4 0.6 0.2 0.4
LLDPE/RLJ 90/10 6.1 6.3 1.7 2.1 1.7 3.2
LLDPE/RLJ/mTiO,90/10/5| 2.7 3.7 24 2.7 1.5 24
LLDPE/RLJ 80/20 53 6.8 1.9 4.1 4.9 6.6
LLDPE/ RLJ/mTiO, 80/20/5 12.3 21.1 17.4 27.2 9.2 14.9
LLDPE/ RLJ 70/30 8.4 13.2 8.1 10 3.9 12.8
LLDPE/RLJ/mTiO, 70/30/5 14.6 19.9 11 18.6 13.9 21.1
LLDPE/RLJ 60/40 10.1 - 7.1 - 4.6 -
LLDPE/RLJ/mTiO, 60/40/5 | 78.7 135.2 46.9 79.8 36.5 93.6
LLDPE/RLJ 50/50 19.4 - 23.2 - 11.9 -
LLDPE/RLJ/mTiO, 50/50/5 20.5 - 22.3 - 15.8 -

Biokompozit s najve¢im intezitetom bubrenja je oznacen u tablici crveno, a to je LLDPE/RLJ/TiO,
60/40/5, koji ima i do 7 puta vecu vrijednost promjene mase u odnosu na biokompozit LLDPE/RLIJ
60/40. Drugi po veli¢ini promjene mase je biokompozit LLDPE/RLJ/TiO, 50/50/5 koji se unutar
24h ne razlikuje znatno od biokompozita LLDPE/RLJ 60/40 bez dodatka mTiO..



Na temelju ovih rezultata, moze se pretpostaviti da pri manjim udjelima rizinih ljuskica one ne
ometaju proces nastanka kristala, Sto je vidljivo u primjerima kada je udio RLJ u biokompozitu
manji od 20 mas %. Pri ve¢im udjelima, rizine ljuskice nadvladavaju higroskopno djelovanje

mTiO; i1 dolazi do naruSavanja kristalne strukture.

Tablica 8. Stupanj bubrenja uzoraka

uzorak / masa (mg) a a as a
LLDPE 100/0 0.0117 0.0016 0.0016 0.0049
LLDPE/RLJ/mTiO, 100/0/5 0.0011 0.0013 0.0008 0.0011
LLDPE/RLJ 90/10 0.0142 0.0042 0.0070 0.0084
LLDPE/RLJ/mTiO, 90/10/ 5 0.0061 0.0037 0.0034 0.0044
LLDPE/RLJ 80/20 0.0109 0.0069 0.0106 0.0095
LLDPE/ RLJ/mTiO, 80/20/5 0.0312 0.0406 0.0238 0.0319
LLDPE/ RLJ 70/30 0.0233 0.0161 0.0210 0.0201
LLDPE/RLJ/mTiO, 70/30/5 0.0520 0.0496 0.0595 0.0537
LLDPE/RLJ 60/40 0.0307 0.0160 0.0108 0.0192
LLDPE/RLJ/mTiO, 60/40/5 0.1304 0.0916 0.080 0.1006
LLDPE/RLJ 50/50 0.0358 0.0366 0.0205 0.0310
LLDPE/RLJ/mTiO, 50/50/5 0.0386 0.0458 0.0311 0.0385

Stupanj bubrenja a ovisi o stupnju umrezenja polimera te o interakcijama izmedu otapala i
polimera. Sto su interakcije veée izmedu otapala i polimera, materijal ima veéi stupanj bubrenja. U

slu¢aju veceg stupnja umrezenja polimera, polimer slabije bubri.



Na temelju toga, stupanj bubrenja sluzi kao i indikator tvrdoce 1 stupnja umrezZenosti polimera.
Biokompozit LLDPE/RLJ/TiO, 60/40/5 ima najveéi stupanj bubrenja, te prema se prema ovim
mjerenjima moze zakljuciti da ima i najmanju tvrdocu.

Biokompozit LLDPE/RLJ/TiO, 90/10/5 ima najvecu tvrdocu 1 najmanji stupanj bubrenja.

Iz tablice 8 vidljivo je da stupanj bubrenja raste u LLDPE/RLJ biokompozitima bez TiO, porastom
udjela RLJ. Takoder je stupanj bubrenja visi kod LLDPE/RLIJ/Ti0O, biokompozita.



Zakljucak

U ovome radu istrazivana su dinami¢ko mehanicka svojstva te morfologija biokompozita linearnog

polietilena niske gusto¢e (LLDPE) i rizinih ljuskica (RLJ) u razli¢itom udjelu bez i s dodatkom

mTi02.

Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti sljedece:

Biokompoziti s ve¢im udjelom RLJ imaju manju kristalnost, a morfoloski ih odlikuju vece
Supljine i1 porozna struktura. Ti biokompoziti dakle imaju manju tvrdocu, crvrstocu i
elasti¢nost;

Biokompoziti s ve¢im udjelom RLJ imaju vise temperature staklastog prijelaza i ve¢i modul
pohrane;

LLDPE/RLJ biokompoziti imaju veé¢i modul pohrane od ¢istog LLDPE-a, §to ukazuje na
poboljsanje krutosti biokompozita s dodatkom i s pove¢anjem udjela RLJ;

Pri manjim udjelima RLJ one ne ometaju proces nastanka kristala, §to je vidljivo u slu¢aju
bubrenja biokompozita s udjelom RLJ manjim od 20 mas %. Pri ve¢im udjelima, RLJ
nadvladavaju higroskopno djelovanje mTiO; i dolazi do narusavanja kristalne strukture;
Dodatkom mTiO,, struktura biokompozita je puno kompaktnija i manje porozana, ¢ime se
osigurava relativno bolja interakcija izmedu RLJ i matrice u odnosu na biokompozit
LLDPE-a i rizinih ljuskica bez dodatka mTiO»;

Biokompoziti bez mTi0O, imaju nizi modul pohrane nego biokompoziti s istim omjerom RLJ
ali bez dodatka mTiO;;

Biokompoziti bez mTiO; imaju manje vrijednosti intenziteta bubrenja (vecu razliku mase) u
odnosu na iste biokompozite s mTiO,, §to ukazuje na higroskopno djelovanje mTiO, do

odredenog udjela RLJ te slabiju umreZenosit biokompozita.
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Zivotopis

Anja Macan N _ zavrSava Osnovnu Skolu Dr. Ante
Starevica 1 XV. prirodoslovno-matemati¢ku gimnaziju. U tom razdoblju polaze DELF -
certificirani ispit iz francuskog jezika. 2016. godine upisuje Fakultet kemijskog inZenjerstva i
tehnologije kao redovna studentica sveuciliSnog preddiplomskog studija Kemijsko inzenjerstvo. U
srpnju 2017. pohada stru¢ni seminar na temu primjene kemijskog inzenjerstva u arheologiji i
tehnikama analize materijala na belgijskom SveuciliStu Vrije Universiteit Brussel. U srpnju 2018.
pohada stru¢ni seminar na Institutu za elektronic¢ke sustave na SveuciliStu Warsaw University of
Technology. Za vrijeme studija stru¢nu praksu odradila je u Pliva d.o.0. u R&D Analytics sektoru.
U listopadu 2018. godine prikljucuje se studentskoj udruzi BEST (eng. Board of European Students
of Technology), gdje aktivno sudjeluje u organizaciji lokalnog hackathona AIBG, najveceg
europskog inzenjerskog natjecanja EBEC te stru¢nog seminara na temu obnovljivih i neobnovljivih
izvora energije u Zagrebu. Tijekom 2019. godine koordinira niz medunarodnih projekata, sudjeluje
na simpozijima i forumima koji okupljaju dvjestotinjak mladih volontera i stjece znanja o vodenju
timova, meduljudskim odnosima i odnosima s tvrtkama, upravljanju vremenom i organizaciji
projekata. U rujnu 2019. postaje ¢lanicom Studentskog zbora Fakulteta kemijskog inZenjerstva i
tehnologije te ¢lanicom povjerenstva za promicanje imena fakulteta i predstavnicom fakulteta u
Studentskom zboru Sveucilista u Zagrebu. U tom razdoblju izabrana je i za studentsku predstavnicu
u Vijecu tehnickog podrucja Sveucilista u Zagrebu te predstavnicu FKIT-a u Studentskom zboru
SveuciliSta u Zagrebu gdje je 1 €lanica Odbora za promociju. U lipnju 2020. organizira BEST
Virtual Summit - online konferenciju s preko 50 stru¢njaka iz institucija i korporacija kao Sto su
UN, UNESCO, WEF, Google i dr. gdje su se istraZivali i raspravljali izazovi nastali zbog pandemije
COVID-19. U srpnju 2020. postaje predsjednicom XXIII. upravnog odbora studentske udruge
BEST Zagreb. U svibnju 2021. postaje potpredsjednicom za usluge u internacionalnom upravnom
odboru BEST-a na europskoj razini, gdje nadgleda organizaciju EBEC-a, medunarodnih stru¢nih
seminara, karijernih aktivnosti i BEST Virtual Summita te mnogih drugih aktivnosti udruge tijekom
cijele godine u smislu strateskog razvoja 1 operativnog odrzavanja. Na poziciji stjece iskustvo u
istrazivanju trziSta, upravljanju portfeljem usluga, upravljanju kvalitetom te analizi podataka. U
periodu od travnja do rujna 2022. uspjesno zavrSava Erasmus+ razmjenu na Tehnickom sveucilistu
Munich. U rujnu 2022. sudjeluje na SEFI godis$njoj konferenciji u Barceloni gdje predstavlja
istrazivanje inZenjerskog visokog obrazovanja na temu “Relevance of Digital Education and its
different aspects of development” te je njen rad nominiran za jedan od tri najbolja studentska rada

na konferenciji.





