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SAZETAK

Cilj ovoga rada bio je ispitati svojstva cistih komponenata polilaktida (PLA-S, PLA-N),
polietilena visoke gustoce (PE-HD) i polietilena niske gustoc¢e (PE-LD). Takoder, su ispitana
svojstva pripremljenih polimernih mje$avina PLA-S/PE-HD, PLA-S/PE-LD, PLA-N/PE-HD i
PLA-N/PE-LD 95/5 i 90/10 bez i uz dodatak punila (TiOy, silika).

Uzorci su umjeSavani u Brabender gnjetilici. Odredena su mehanicka 1 toplinska svojstva
Cistih komponenata i pripremljenih polimernih mjeSavina. Takoder, je ispitana morfologija na
temelju mehanickih svojstava odabranih uzoraka. Snimljeni su FTIR spektri Ccistih

komponenata.

Na temelju dobivenih rezultata zakljuceno je da polimerne mjeSavine bez dodatka punila
imaju manju prekidnu ¢vrstocu i rad loma u odnosu na Ciste komponente. U mjeSavinama
PLA-N kao bolje punilo se pokazao TiO», dok je u mjesavinama s PLA-S kao bolje punilo
odabrana silika. Prou¢avanjem morfologija mjeSavina, zaklju¢eno je da najveéi utjecaj na

mehanicka svojstva ima raspodjela veli¢ina Cestica 1 dispergiranost faza.

Kljuéne rijeci: polimerne mjesavine, PLA, PE-LD, PE-HD, mehanicka svojstva, toplinska

svojstva, morfologija



ABSTRACT
The influence of PLA polymer blend morphology on the mechanical properties

The aim of this study was to determine the properties of 95/5 and 90/10 PLA-S/PE-HD, PLA-
S/PE-LD, PLA-N/PE-HD and PLA-N/PE-LD polymer mixtures prepared without and with
filler addition (TiO2, silica). Also, properties of pure polylactide (PLA-S, PLA-N), high
density polyethylene (PE-HD) and low-density polyethylene (PE-LD) have been tested.
Samples were blended in the Brabender mixer. Mechanical and thermal properties of pure
components and prepared polymer blends were obtained. The morphology of selected

samples was tested. FTIR spectra of pure components were recorded.

Based on the obtained results, it was concluded that the polymer blends without the addition
of filler have lower strength at break than the pure component. In PLA-N blends, TiO> has
been shown, as a better filler, while in PLA-S blends silica was a better choice. Morphology
studies showed that particle size distribution and phase dispersion have the greatest influence

on the mechanical properties of the blends.

Keywords: polymer blends, PLA, PE-HD, PE-LD, mechanical properties, thermal properties,
morphology.
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1. UVOD

Polimeri su makromolekule koje imaju sve vecu vaznost u svakodnevnom zivotu. Ovi
kemijski spojevi mogu biti prirodnog ili sintetskog podrijetla. Sintetski polimeri mogu se
pripraviti razli¢itim postupcima polimerizacije kako bi se dobili materijali razlicite
molekulske mase, strukture ili kristalnosti, a samim time i razli¢itih Zeljenih svojstava. Sve te
razlike omogucuju dobivanje polimera razli¢itih fizikalnih i kemijskih svojstva. Poznavanje
njihovih svojstava i strukture od velike je vaznosti za njihovu primjenu. Primjenjuju se u
tekstilnoj, prehrambenoj i automobilskoj industriji, elektronici, medicini te kao konstrukcijski

materijali.!

Sirovine za proizvodnju polimera mogu se dobiti iz nafte i njezinih derivata, a recikliranje tih
polimera ponekad nije ekonomic¢no. U danasnje vrijeme tezi se dobivanju polimera iz
poljoprivrednih kultura (iz kukuruza ili Secerne trske) poljoprivrednom proizvodnjom, od
mikroorganizama i biotehnikom s pomoc¢u konvencionalne sinteze. Ovako dobiveni polimeri
pokazuju veliki potencijal da zamijene tradicionalnu plastiku na osnovi nafte. Na trzistu je sve
veci broj bioizvornih polimernih materijala kao $to su polilaktid i bio-polietilen. Bioplasti¢ni
materijali se najviSe upotrebljavaju za ambalazu, ali sve viSe nalaze svoju primjenu i u drugim
industrijama. Materijal koji se u radu Koristio je polilaktid (PLA), te on predstavlja moguce

rjeSenje zbrinjavanja otpada.?

Polilaktid je biodegradibilni krti i kruti polimer. Kako bi mu se modificirala mehanicka
svojstva, mijeSa se s polimerom odgovaraju¢ih svojstva. U slu€aju kada polimeri tvore
nemjesljive mjesavine dodaje se tre¢a komponenta kako bi se poboljsala adhezija izmedu faza

mjeSavine 1 poboljSala svojstva pripremljene polimerne mjeSavine.

Cilj ovoga rada je ispitati utjecaj morfologije polimernih mjesavina PLA, PE-HD i PE-LD na
mehanicka svojstva. Svrha dodavanja PE u PLA je dobivanje polimerne mjeSavine koja ¢e
zadrzati sva pozitivna svojstva PLA. Bitna svojstva PLA su biodegradibilnost 1 netoksi¢nost s
aspekta zastite okoliSa, te velika ¢vrstoca. Dodavanjem PE u PLA Zeli se poboljSati Zilavost 1
toplinska stabilnost PLA. Potrebno je istraziti utjecaj punila (TiO2, SiO2) na mehanicka
svojstva 1 morfologiju polimernih mjeSavina. Dodatak punila ima veliki utjecaj na
morfologiju polimernih mjeSavina. Spomenuta morfologija, odnosno razlicite veli¢ine 1 oblici
domena imaju razli¢it utjecaj na mehanicka svojstva polimernih mjeSavina, te se rasteznim
ispitivanjima odreduju mehanicka svojstva pojedinog uzorka. Takoder se u radu usporeduju

dva razli¢ita PLA 1 njihova svojstva, te svojstva njihovih pripremljenih polimernih mjesavina.

1



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Polimeri

Polimeri su kemijski spojevi koji se sastoje od velikog broja atomskih skupina povezanih
kovalentnim vezama. To su makromolekule koje imaju jednak kemijski sastav, a razlikuju se
po velicini relativnih molekulskih masa koje se kre¢u od nekoliko tisuca pa 1 do nekoliko
milijuna. Polimerne molekule dobivaju se reakcijom polimerizacije iz odgovarajuceg
monomera ishodnog materijala. Polimeri su najéeS¢e organskog podrijetla, a gradeni su
pretezito od ugljika, vodika, kisika i duSika, ali mogu sadrzavati i anorganske elemente kao

bor, silicij, sumpor, fluor i klor.®

2.1.1. Podjela polimera

Polimeri se dijele na razlicite nacine (slika 1.). Glavna podjela je prema podrijetlu te prema

primjenskim svojstvima.

mm Prema podrijetlu

©
S
0
E
©
Q
e
=
S
o
a

Prema primjenskim

svojstvima

l Poliplasti, elastomeri, vlakna
premazi, veziva

Slika 1. Podjela polimera.



Polimeri mogu biti prirodnog ili sintetskog podrijetla. Prirodne polimere nalazimo u prirodi i
oni su sastavni dio zivih organizama. Od njih su sastavljeni dijelovi biljnih i Zivotinjskih
tkiva. Primjeri prirodnih polimera su Skrob, kaucuk, celuloza, pamuk te biopolimeri.
Biopolimeri ¢ine posebnu skupinu prirodnih polimera. Takvi materijali potjecu iz obnovljivih
izvora i grade Zive organizme. To su bjelanCevine, ugljikohidrati, nukleinske kiseline (DNA) i
dr.3# Sintetski polimerni materijali dobivaju se nizom procesa iz prirodnih sirovina uz brojne
dodatke.> Prema reakcijskom mehanizmu nastajanja, sintetski polimeri mogu biti lan¢ani
(adicijski) i stupnjeviti (postupni, kondenzacijski). S obzirom na vrstu ponovljenih jedinica,
sintetske polimere dijelimo na homopolimere koji sadrze jednu vrstu ponovljenih jedinica i
kopolimere koji se sastoje od dvije ili vise vrsta monomera. Sintetski polimeri, prema

oblicima makromolekula, mogu biti linearni, granati, umreZeni i trodimenzionalni.?

Primjenska svojstva polimera funkcija su njihove molekulske mase, strukture, kristalnosti, te
konfiguracije, konformacije te ponasanju polimernih materijala pri povisenim temperaturama.
Prema primjenskim svojstvima polimerni materijali mogu biti poliplasti (plastomeri i
duromeri), elastomeri, elastoplastomeri, vlakna, premazi, veziva te funkcionalni polimeri.
Duromeri su polimerni materijali koji su gradeni od gusto umrezenih makromolekula. Oni su
netaljivi, netopivi i ne bubre. Ovu vrstu poliplasta ¢ine materijali koji se ne mogu
preoblikovati zagrijavanjem. Za razliku od duromera koji su prostorno umrezeni polimeri,
elastomeri su sintetiCki rahlo umreZeni polimeri. Molekule elastomera su medusobno
povezane poprecnim vezama zbog ¢ega su oni netaljivi, netopivi, ali bubre i savitljivi su pri
sobnoj temperaturi. Plastomeri ili termoplasti su skupina polimera koji su taljivi i topivi.
Gradeni su od dugih, linearnih ili razgranatih lanaca. Njihovo glavno primjensko svojstvo je

da zagrijavanjem omeksavaju, a hladenjem o¢vrsnu ne mijenjajuéi svojstva.®

PLASTOMERI ELASTOMERI
amorfni kristalasti elasto- . | umrezeni DUROMERI
plastomeri
Grada linearna granata linearna rahlo umreZena prostE)rno
makromolekula umrezena

Shematski

prikaz 7
strukture /n

/J/ B fizikalno, ~v kemijsko
umrezenje umrezenje
Strukturna " CI?F“_'I?'T[CE ?{Jejl?nlme amorfna do q
uredenost el xristaina, nstalna, slabo sredena amorina
1zotropna anizotropna

Slika 2. Podjela polimera prema primjenskim svojstvima i njihova struktura.



Na slici 2. vidimo da plastomeri mogu biti amorfni 1 djelomi¢no kristalni. Za razliku od
plastomera, struktura elastomera i duromera je amorfna do slabo sredena. U posebnu skupinu
polimera pripadaju elastoplastomeri koji imaju svojstva i elastomera i plastomera. Na sobnim
temperaturama ponaSaju se kao clastomeri, a na poviSenim temepraturama postaju kao
plastomeri. Takvo ponaSanje uzrokovano je medusobnim povezivanjem molekula slabijim

fizikalnim vezama.®

2.1.2. Nadmolekulska struktura polimera

Polimerne makromolekule naj¢eS$ce se sastoje od ugljikovih i vodikovih atoma, te ponekad
kisika ili dusika povezanih kovalentnim vezama. Osim kovalentnih veza, u polimerima
djeluju i medumolekulske i unutarmolekulske privlacne sile. Ove privlacne sile nazivaju se i
sekundarnim vezama, a po svojoj prirodi mogu biti van der Waalsove, polarne i vodikove
veze. Polimeri zahvaljuju¢i jakim medumolekulskim silama koje se ostvaruju velikim brojem
sekundarnih veza imaju dobra fizicka svojstva. Jakost sila raste s porastom duljina lanca

makromolekula stoga takve tvari ne isparavaju i teze se otapaju.’

U polimernom sustavu postoji veéi broj makromolekula koje su medusobno povezane
intermolekulskim vezama. Njihov na¢in povezivanja odreduje nadmolekulsku strukturu koja
moze biti razli¢itog stupnja sredenosti. Na slici 3. prikazane su morfoloske grade polimernih
molekula. Amorfni polimeri imaju potpuno nesredenu strukturu sli¢nu strukturi koju
susre¢emo u kapljevinama. Kod kristalnih polimera postoji sredenost, odnosno pravilnost u
slaganju makromolekula. Polimerni materijali naj¢eS¢e su semikristalne odnosno djelomicno

kristalne strukture.*’

ndom Cryst

a
A
A

f\‘”“{
§z§§§ \
I

Slika 3. Morfoloska grada polimernih molekula- amorfna, kristalna, semikristalna.




2.1.3. Mehanicka svojstva polimera

Mehanicka svojstva materijala od iznimne su vaznosti te utjeCu na primjenska svojstva
materijala. Ona upucuju na ponasanje materijala pod utjecajem mehanickog naprezanja, koje
moze biti staticko ili dinamicko. Naprezanja u materijalu ovise o kemijskoj prirodi i strukturi
materijala (molekulska masa, raspodjela molekulske mase, stupanj kristalnosti i umrezenosti,

dodaci).?

Mehanicka svojstva odreduju se raznim metodama. Najces€e primjenjivana metoda
odredivanja mehanickih svojstava je pod utjecajem mehani¢kog naprezanja. Ovom metodom
odreduje se i sklonost materijala prema lomu, odnosno njezino djelovanje na produljenje
ispitnog tijela-epruvete. Tu metodu nazivamo i rastezno ispitivanje. Prilikom rasteznog
ispitivanja bitno je definirati debljinu i Sirinu epruvete, odnosno poprec¢ni presjek. Utjecaj sile
naprezanja (o) odreduje se na temelju ukupnog produljenja epruvete, jednadzba 1. Ukupno

produljenje epruvete, ¢, jednako je:

1=,

ly 1)

(gdje je | — konac¢na duljina epruvete, lo — pocetna duljina epruvete.

€

Naprezanje (o) se definira omjerom primijenjene sile (F) i povrSine popreénog presjeka

ispitivanog uzorka (A), jednadzba 2.

o=- )

Naprezanje je proporcionalno deformaciji §to definira Hookov zakon:

o= FEe 3)
gdje je o — sila naprezanja, E — Youngov modul ili modul elasti¢nosti, odnosno konstanta
proporcionalnosti.
Rasteznim ispitivanjem, mjerenim po jedinici povrsine presjeka, dobivaju se vrijednosti koje
karakteriziraju mehanicka svojstva materijala. To su granica proporcionalnosti (on), granica
elasti¢nosti (oe), prekidna cvrstoca (owm), rastezna cvrstoca (op) dok se u odnosu na pocéetnu
duljinu epruvete dobiva prekidno odnosno ukupno istezanje (ep). Prekidna ¢vrstoca materijala
(om) govori o maksimalnoj sili kojom se moze djelovati na materijal prije nego on pukne.
Svojstvo materijala da se deformira pod utjecajem sile naziva se istezanje (). 1z Hookovog
zakona, jednadzba 3., odreduje se modul elasticnosti ili Youngov modul (E) koji je mjera
krutosti materijala. Sto je modul elasti¢nosti veéi to je materijal vise krut. Povrsina ispod

krivulje (slika 4.) naprezanje istezanje predstavlja Zilavost materijala odnosno rad loma

5



materijala (W). Rad loma predstavlja koli¢inu energije koju materijal moze primiti prije nego

$to pukne.®

T
s

Naprezanje, ¢

-

Deformacija , €

Slika 4. Deformacijske krivulje naprezanja-istezanja za karakteristi¢ne polimerne materijale.

Krivulje naprezanja istezanja karakteristi¢ne su za svaki pojedini polimerni materijal. Na slici
4. krivulja 1 prikazana je krivulja za krute i krte plastomere. Ove materijale karakterizira
velika vrijednost modula elasti¢nosti, no vrlo malo prekidno istezanje. Kruti i zilavi materijali
(slika 4. krivulja 2) imaju relativno veliku prekidnu ¢vrstocu i prekidno istezanje. Modul
elasti¢nosti kod ovih materijala srednje je vrijednosti. Na slici 4. krivulja 3 prikazan je
savitljivi i zilavi elastomerni materijali koji postize veliko prekidno istezanje, ima veliku
prekidnu ¢vrstocu, te malu vrijednost modula elasti¢nosti. Savitljive 1 lomljive materijale
(slika 4. krivulja 4) karakterizira vrlo mala prekidna évrsto¢a i modul elasti¢nosti.?

Osim o primijenjenom naprezanju, mehani¢ka svojstva polimernih materijala ovise i 0
temperaturi. Termomehani¢kom krivuljom (slika 5.) prikazuje se ovisnost deformacije

(uzrokovane nekom vanjskom silom) o temperaturi.®

Deformacija

Temperatura T

Slika 5. Termomehanicka krivulja linearnog amorfnog polimernog materijala.



U grafickom prikazu ovisnosti deformacije o temperaturi (slika 5.) mogu se uociti tri razlicita
deformacijska stanja polimernog materijala. Razlikuju se staklasto stanje (A), viskoelasticno
(B) 1 viskofluidno (C) stanje. Svaki prijelaz stanja odreden je karakteristicnom temperaturom.
Prijelaz iz staklastog u viskoelasti¢no stanje odredeno je temperaturom staklastog prijelaza ili
stakliStem (Tg). StakliSte je temperatura pri kojoj dolazi do koordinativnog gibanja
makromolekulnih dijelova.® Kod amorfnih materijala priblizavanjem T4 dolazi do smanjenja
modula elasti¢nosti, kod kristalnih polimera manja je ta ovisnost, dok kod umreZenih
materijala modul elastiénosti gotovo da i ne ovisi o temperaturi.>

U staklastom stanju ograniceno je gibanje makromolekula, ne moze do¢i do promjene mjesta
cijele jedne makromolekule. Takoder, sprijeCeno je gibanje dijelova lanaca makromolekula.
Kada je temperatura veca od temperature staklastog prijelaza polimer se nalazi u
viskoelasticnom stanju (B) kod kojeg se isprepletene makromolekule istezu u smjeru
djelovanja primijenjene vanjske sile. Makromolekule se nastoje vratiti u sklupcano stanje iako
je omoguceno gibanje dijelova lanaca. Kod amorfnih plastomera prijelaz iz viskoelasticnog u
viskofluidno stanje odredeno je teciStem, Tf, a kod kristalastih polimera prijelaz u kapljasto
stanje predocuje taliSte, Tm. Kada je temperatura iznad teciSta polimer se nalazi u
viskofluidnom stanju u kojemu je moguc¢a promjena mjesta cijele jedne makromolekule jer je
doslo do pucanja sekundarnih veza.®

Temperaturno podrucje uporabe polimernih materijala odreduje utjecaj temperature na

mehanicka svojstva.?

2.2. Polilaktid (PLA)

Polilaktid ili poli(mlije¢na kiselina) (PLA) je biorazgradivi i kompostabilni polimer. Pripada u
skupinu alifatskih poliestera. PLA je termoplasti¢ni polimer, kojeg karakterizira velika
vrijednost prekidne &vrstoée i modula elasti¢nosti.® PLA je bezbojan materijal koji je na
sobnoj temperaturi krt neovisno o stupnju Kristalnosti. Ima relativno nisku otpornost na

propustanje kisika i vodene pare.®



Slika 6. Granule PLA.

Polilaktid se dobiva polimerizacijom iz monomera mlije¢ne kiseline (slika 7.a). Ova kiselina
se javlja u 3 opticke forme zahvaljujuci asimetricnom ugljikovom atomu, 2 aktivne (slika 7.b i
7.c) te jedna neaktivna forma. Ekvimolarna smjesa L— i D — laktida naziva se racemicna
smjesa 1 ona je opticki neaktivna. Postojanje tri stereoizomerne forme omogucava dobivanje
tri vrste laktida: opticki aktivnih L-laktid (S,S) i D-laktid (R,R), te opticki neaktivan mezo-
laktid (R,S) (slika 8.). PLA se obi¢no dobiva iz smjese L- i D,L-laktida.”

b) 1
a) jmn no\( ,cmu 2
0 AN l,
H 3 a
| c] '/_\
n HO 2 H 1
m;,,_! CHa HOOC | OH
l--" k(,f
COOM "
H:

Slika 7. Monomer PLA (a); D-laktidna kiselina (b); L-laktidna kiselina (c).
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Slika 8. Konfiguracije mezo-, L- i D-laktida.

Postojanje tri vrste izomera mlije¢ne kiseline (L-, D- i DL-) omogucava postojanje i tri vrste
polimera polilaktida koji se medusobno razlikuju po fizickim i mehanickim svojstvima, te
degradaciji. Polimer poli(L-laktid) (PLLA) i poli(D-laktid) (PDLA), dobiven iz monomera L-
laktida odnosno D-laktida je djelomiéno kristalne strukture (oko 37 %), temperature taljenja
oko 170 °C do 183 °C i staklista 55 °C do 65 °C. Ove materijale karakterizira velika
vrijednost prekidne ¢vrstoée, no mala vrijednost prekidnog istezanja. PLLA i PDLA su topivi
u kloriranim otapalima i benzenu pri poviSenim temperaturama. lz mezo- i DL-laktid se
dobiva poli(DL-laktid) (PDLLA) koji je amorfni materijal, temperature staklastog prijelaza 59
°C. Topiv je u veéini organskih otapala (benzenu, kloroformu, tetrahidrofuranu). Zbog svoje
amorfne strukture, ovaj materijal ima manju vrijednost prekidne ¢vrstoce, ali vece prekidno

istezanje te mu je vrijeme raspada kra¢e u odnosu na PLLA i PDLA 81!

PLA se dobiva iz monomera mlije¢ne kiseline na dva nacina: reakcijom polikondenzacije ili
reakcijom otvaranja prstena (polimerizacija laktida). Kako bi doslo do reakcije polimerizacije

potrebno je da monomer bude izuzetno Cist, da je uklonjena sva voda i moguce kiseline.
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Slika 9. Shematski prikaz polimerizacije PLA.

Na slici 9. prikazan je shematski prikaz polimerizacije laktida. Sinteza dobivanja PLA
zapoc¢inje direktnom kondenzacijom kiseline u oligo-laktid uz otklanjanje vode zagrijavanjem
i koriste¢i vakuum. U drugom koraku se iz oligomera uz prisustvo katalizatora dobiva ciklicki
di-ester mlije¢ne kiseline. Slijedi reakcija otvaranja prstena kojom se dobivaju polimeri
visokih molekulskih masa. Reakcija otvaranja prstena moze biti anionska, kationska,
enzimska, polimerizacija u ¢vrstom stanju te polimerizacija mehanizmom koordinacijskog
umetanja. Reakcija polimerizacije PLA se mora odvijati pri poviSenim temperaturama od 200

°C do 300 °C pod vakuumom uz stalno odvodenje vode.®°

U dana$nje vrijeme kada sve viSe raste svijest 1 briga o zastiti okoliSa, polilaktid sve vise
pronalazi svoju primjenu. Prednost ovog materijala je ta $to je bidegradibilni polimer koji se
dobiva iz obnovljivih izvora na primjer iz SeCerne repe i kukuruznog Skroba. Mogucnost
dobivanja PLA iz razli¢itih enantiomera mlijecne kiselina omogucava specificna svojstva
PLA koja utje€u na Sirinu njegove primjene. Svojstva PLA usporediva su sa svojstvima
konvencionalnih polimera. PLA ima veliku vrijednost prekidne ¢vrsto¢e i modula elasti¢nosti,
jednostavno se obraduje te mu je temperatura staklastog prijelaza vec¢a od sobne temperature
zbog ¢ega Se primjenjuje za izradu ambalaze u prehrambenoj industriji (slika 10.a i 10.b).
Takoder se primjenjuje u tekstilnoj industriji, u 3D tiskanju (slika 10.c), te u poljoprivredi za
dobivanje folija za prekrivanje obradivih povrSina. Velika prednost uporabe ambalaze na

osnovi PLA je u vremenu degradacije koje je u trajanju od 6 mjeseci do 2 godine, $to je vrlo
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malo u odnosu na 500 do 1000 godina potrebnih za razgradnju ambalaze na osnovi polietilena

ili polistirena. Osim prednosti, PLA ima i nedostatke kao Sto su nezadovoljavajuca svojstva

zilavosti i propusnost na plinove.?!2

Slika 10. Primjena polilaktida: a,b) ambalazni materijal; ¢) za 3D printanje.

2.3. Polietilen (PE)
Polietilen (PE) je najjednostavniji poliugljikovodik, koji se dobiva polimerizacijom iz etilena

(CH2=CHp>) (slika 11.a) . Na slici 11.b. prikazane su granule polietilena.

Slika 11. Monomerna jedinica PE (a); granule PE (b).

Polietilen je termoplasti¢ni polimer koji ima Siroku primjenu (godisnje se proizvedu milijuni
tona PE). To je zilav materijal, voskastog izgleda te nepotpune prozirnosti. Karakterizira ga
velika vrijednost prekidnog istezanja te mala vrijednost prekidne Cvrsto¢e. Mehanicka
svojstva kao Sto su modul elasti¢nosti, krutost 1 tvrdoca linearno rastu s pove¢anjem njegove
gustoce, dok se udarna zilavost postupno smanjuje. Na svojstva poliletilena, osim njegove
strukture, utjeGe molekulska masa i raspodjela molekulske mase. Pokazuje otpornost na

brojne kemijske tvari. Na sobnoj temperaturi je netopiv u svim otapalima, a iznad 60 °C se
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postupno otapa u ugljikovodi¢nim i kloriranim otapalima. Podjela polietilena na temelju

molekulske strukture i svojstva prikazana je u tablici 1.3

Tablica 1. Podjela polietilena s obzirom gustocu.

NAZIV KRATICA GUSTOCA/ (g cm-3)
Polietilen vrlo niske gustoée PE — VLD <0,910
Linearni polietilen niske gustoce PE-LLD 0,925-0,940
Polietilen niske gustoce PE-LD 0,910-0,925
Polietilen srednje gustoce PE — MD 0,926-0,940
Polietilen visoke gustoce PE — HD 0,941-0,960

Polietilen vrlo niske gustoce (PE-VLD, engl.very low density polyethylene) je mekan i
fleksibilan materijal koji se lako deformira. PE-VLD je elasti¢an, voskastog izgleda i gotovo
proziran. Sadrzi veliki broj kratkih boénih skupina. Vrlo lako se oblikuje u tanke filmove.
Udio kristalne faze je do 22 %. Temperatura taljenja PE-VDL je 60 °C do100 °C. Linearni
polietilen niske gustoce ( PE-LLD, engl. linear low density polyethylene) je bijele boje,
voskastog izgleda. PE-LLD moze biti prili¢no fleksibilan do krut materijal ovisno o sadrzaju
komonemora. Moze se oblikovati u tanke prozirne filmove koji su otporni na lom. Udio
kristalne faze je od 22 % do 55 %, a taliste od 100 °C do 125 °C. Polietilen niske gusto¢e (PE-
LD, engl. low density polyethylene) nastaje lancanom polimerizacijom. Polimerizacija se
odvija radikalskim mehanizmom §to dovodi do velike granatosti makromolekula. PE-LD je
vrlo savitljiv, bezbojan, voskastog izgleda, te ima veliku vrijednost prekidnog istezanja. 30 %
do 54 % iznosi udio kristalne faze, a poCinje se taliti pri temperaturi od 112 °C. Polietilen
visoke gustoce (PE-HD, engl. high density polyethylene) ima linearnu strukturu
makromolekula. Bijele je boje i voskastog izgleda. Ima veliki udio kristalne faze (55 % do 77
%). Taliste PE-HD je oko 135 °C 141516

Polietilen se industrijski proizvodi polimerizacijom iz etilena. Postupci proizvodnje dijele se
na one uz visok tlak i postupke uz nizak tlak.® Polietilen niske gustoée se dobiva postupcima
uz visok tlak (100 MPa do 300 MPa) i povisenu temperaturu od 150 °C do 300 °C.
Egzotermna reakcija polimerizacije provodi se radikalskim mehanizmom. Kao inicijatori se

koriste organski peroksidi, azospojevi s malim vremenom poluraspada i elementarni Kisik.
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Postupak proizvodnje PE-LD zapocinje stla¢ivanjem vrlo Cistog etilena do radnog tlaka.
Nakon toga se dozira inicijator, te se smjesa zagrijava na radnu temperaturu u pogodnom
reaktoru (kotlasti ili cijevni reaktor).  Slijedi odvajanje polimera od neizreagiranog

monomera, te granuliranje i homogeniziranje. Neizreagirani etilen se vraéa u proces.®

Za razliku od proizvodnje PE-LD, proizvodnja PE-HD se odvija uz niske tlakove (do 20
MPa). U procesu proizvodnje se koriste metal-organski koordinativni katalizatori. Dva
najc¢e$¢e primijenjena postupka su Zieglerov postupak i Phillipsov postupak. Ova dva
postupka razlikuju se po primijenjenim katalizatorima. Zieglerov postupak se provodi pri
tlaku od 10 MPa i temperaturi od 60 °C do 75 °C, uz prisustvo neutralnih ugljikovodika.
Proces proizvodnje moze biti kontinuiran ili diskontinuiran. Kod Phillipsovog postupka kao
katalizator se koristi kromov oksid na Al203/SiO2 nosa¢u. Uvijeti rada su 200 bara i 65 °C do
180 °C.3

Polietilen niske gusto¢e (PE-LD) primjenjuje se za ekstruziju folija i folija za pakiranje, za
vodonepropusne barijere u graditeljstvu, te kao posude i boce manjeg volumena. Najveca
primjena PE je u obliku plasti¢nih vrecica. PE-LD se primjenjuje u elektrotehnici za izolaciju
kablova, te u gradevini za zastitu i izolaciju materijala. Svoju primjenu pronalazi i u izradi
staklenika. Linearni polietilen niske gusto¢e (PE-LLD) postepeno zamjenjuje PE-LD,
posebno u proizvodnji ambalaZznih materijala. Omogucava izradu tanjih filmova i folija zbog
vece Cvrstoce. Polietilen visoke gustoce (PE-HD) se primjenjuje u izradi boca i posuda za
ambalazu u prehrambenoj, farmaceutskoj i kemijskoj industriji. Takoder se koristi za izradu
cijevi. Ojac¢an PE-HD sa staklenim vlaknima koristi se u izradi ¢amaca i brodova. Na slici 12.

prikazane su neke od primjena polietilena.!’

Slika 12. Primjena PE.
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2.4. Polimerne mjeSavine

Polimerne mjeSavine su smjese dva ili vise polimera. Cilj mijeSanja dva ili viSe polimera je
dobivanje smjese poboljsanih svojstva (naj¢es¢e mehanickih) u odnosu na pojedinu
komponentu u mjesavini. Ta svojstva, ovise o sastavu smjese i stupnju mjesljivosti, te o
kompatibilnosti sastojaka smjese. Polimerne mjesavine mogu biti mjesljive, djelomi¢no
mjesljive i nemjesljive. Mjesljive polimerne mjeSavine su homogene smjese na molekulskoj
razini, opticki prozirne i dobrih mehanic¢kih svojstava. Kod ove vrste mjeSavina izmedu
polimera postoje interakcije (privlacenja polimer-polimer) za svladavanje medumolekulskih
kohezijskih sila pojedinog polimera. Nemjesljive polimerne mjeSavine su heterogene smjese,
koje se razdvajaju u dvije faze, opti¢ki su neprozirne i losijih mehanickih svojstva od
pojedinih sastojaka mjeSavine. Kod djelomi¢no mjesljivih polimernih mjeSavina mogu se
razaznati komponente mjeSavine, no ipak je doslo do poboljsanja fizikalnih i kemijskih

svojstava mjesavine.!8

Faktori koji utjeCu na to da li ¢e mjesavina biti mjesljiva ili nemjesljiva su struktura odnosno
polarnost, omjer pojedinih faza mjesavine, udio kristalne faze, molekulska masa. Sto je
sli¢nija struktura komponenata mjeSavine, to ¢e one lakSe tvoriti mjesljivu mjeSavinu. Niza
molekulska masa pojedinih komponenata mjesavine, rezultira boljom mjesljivos¢u. Takoder,
polimeri slicnih molekulskih masa tvore mjesljive mjeSavine, u odnosu na polimere koji se
jako razlikuju u vrijednosti molekulskih masa. Omjer pojedinih komponenata mjeSavine od
iznimne je vaznosti prilikom priprave polimerne mjeSavine. Ponekad se dva polimera ne
mijeSaju kada se pripravljaju u jednakim omjerima, no mogucée je da tvore mjesljivu

mjesavinu kada se manja koli¢ina jednog polimera pomijesa s drugim polimerom.!®

Mjesljivost polimernih mjesavina odreduje se na temelju temperature staklastog prijelaza ili
stakliSta (Tg). Iz poloZaja i1 broja stakliSta dobiva se informacija o tipu polimerne mjeSavine.
Mjesljive polimerne mjeSavine imaju samo jedno stakliSte koje je prosjena vrijednost
stakli§ta pojedinih sastojaka i njihovih udjela u sastavu smjese. Kod nemjesljivih polimernih
mjeSavina moze de detektirati onoliko temperatura staklastog prijelaza koliko je komponenata
u mjeSavini, te su ona pribliznih vrijednosti stakliSta pojedinih polimera. Kod djelomi¢no
mjesljivih mjesavina, takoder, se moze odrediti onoliko staklista koliko ima komponenata u
polimernoj mjeSavini, no njihove vrijednosti su izmedu vrijednosti onih pojedinacnih

polimera.t®
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2.4.1. Priprava polimernih mjesavina

Polimerne mjeSavine najceS¢e se pripravljaju u svrhu poboljSanja fizikalnih mehanickih
svojstava polimernog materijala. Ostali razlozi su smanjenje cijene materijala umjeSavanjem s
nekim jeftinijim materijalom zeljenih svojstava, prilagodba svojstva mjesavine zeljama kupca.
Pri preradbi polimernih mjeSavina dolazi do promjene u nadmolekulskoj strukturi mjesavine.
Cilj umjesavanja je dobivanje homogene mjesavine. To se provodi mehani¢kim mijeSanjem,
otapanjem u pogodnom otapalu (dobivanje filma, suSenje), polimerizacijom i reaktivnim
mijesanjem. S ekonomskog stanovista najcesce se primjenjuje mehanicko mijesanje. To je
najjednostavniji 1 najjeftiniji postupak umjesavanja polimera. Mehanickim mijeSanjem vrlo
Cesto se dobiju loSe dispergirane mjeSavine, stoga je potrebno da temperatura tijekom
mijeSanja bude veca od temperature taljenja (no ne prevelika da ne bi doslo do degradacije
polimera) kako bi se dobila homogena mjeSavina. Svojstva pripremljene mjesavine ovise o
brzini i temperaturi mijeSanja. Najces¢i nacini pripreme polimerne mjeSavine mehanickim

mijesanjem su ekstruzija i umjesavanje u gnjetilici.

Ekstruzija je kontinuiran proces priprave polimerne mjeSavine potiskivanjem rastaljene
mjesavine kroz mlaznicu ekstrudera. Postupak se provodi zagrijavanjem materijala, taljenjem
materijala, umjeSavanjem i transportiranjem puzem do dize kroz koju se istiskuje ekstrudat.

Na slici 13. dana je shema ekstrudera.
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Slika 13. Shema ekstrudera.

Najvazniji dio ekstrudera je puzni vijak koji se nalazi unutar cilindra. Puzni vijak sastoji se od

grijaca 1 kanala za hladenje, kako bi se mogla uspostaviti Zeljena temperatura preradbe.

15



Takoder, uloga puznog vijka je transport granula ili praha, umjeSavanje 1 homogenizacija
rastaljene smjese, te transport taljevine do dize uz odgovarajuéi tlak. Rastaljena masa se po
izlasku iz ekstrudera hladi i o¢vr$¢uje u tvorevinu. Prednosti ovog postupka priprave
mjesavina su $§to nema uporabe otapala, vrijeme procesa je kratko, troSkovi su mali. Nedostaci
su duze vrijeme zadrzavanja materijala u cilindru prilikom prolaska kroz puzni vijak uz

visoku temperaturu $to moze dovesti do degradacije polimernog materijala.'8

Za razliku od ekstruzije, umjeSavanje u gnjetilici je Sarzni proces koji se upotrebljava za
pripravu srednjih i vrlo viskoznih polimernih mje$avina. Tijek umjeSavanja odvijaju se dva
paralelna procesa: umjesavanje sastojaka i povratno stlacivanje. Na slici 14. prikazani su

glavni dijelovi gnjetilice.
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Slika 14. Glavni dijelovi gnjetilice.

UmjeSavanje polimera se odvija u dvije povezane komore u kojima se valjci rotiraju u
suprotnom smjeru s uskim meduprostorom uz stjenku. Zagrijavanje se vr§i pomocu grijaca u
valjcima i stjenkama. Po zavrSetku umjeSavanja, komora se rastavlja, smjesa se uklanja i reze
na manje komadice. Prilikom umje$avanja vazni parametri su temperatura, brzina vrtnje
valjka, te vrijeme umjeSavanja. PodeSavanjem tih parametara mogu se dobiti homogene

mjesavine.'®

2.4.2. Kompatibilizacija polimernih mjesSavina

Kompatibilizacija podrazumijeva postupak modifikacije svojstava na medupovrsini u
nemjesljivoj polimernoj mjesavini Koji rezultira nastajanjem medufaza. Kako bi se postigla
stabilna struktura potrebno je postié¢i finu disperziju jedne komponente u drugoj smanjenjem

medufazne napetosti. Kompatibilizicija se postize dodavanjem treCe komponente,
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kompatibilizatora, u sustav. Kompatibilizatori su tvari koje smanjuju energiju aktivacije
izmedu polimera ¢ime omogucuju bolje povezivanje, te bolja mehanic¢ka svojstva polimerne
mjesavine. Kompatibilizaciju je moguée provesti na dva nac¢ina dodatkom blok ili cijepljenog

kopolimera (nereaktivna komaptibilizacija), ili dodatkom reaktivnog kopolimera.*®

Kompatibilizacijom se dobiva kompatibilna polimerna mjeSavina. To je nemjesljiva
polimerna mjeSavina koja na makroskopskoj razini u cijelom svom volumenu ima jednaka
fizikalna svojstva. Ova mjeSavina u odnosu na mjeSavinu bez dodatka kompatibilizatora ima

bolja mehani¢ka svojstva.?°

U ovom radu provedena je kompatibilizacija polimerne mjeSavine dodatkom mineralnih

punila, titanijevog dioksida (TiO>) i silike (SiO2).

Komaptibilizacijom polimernih mjesavina dodatkom mineralnih punila dobiju se mjeSavine
vece ¢vrstoce, krutosti, toplinske stabilnosti i toplinske vodljivosti. Kako bi se postigla Zeljena
svojstva, punilo mora biti fino dispergirano u matrici. Karakteristike punila (kemijski sastav,
oblik i wveli¢ina Ccestica, slobodna energija povrSine) utjeCu na svojstva kompatibilne
polimerne mjesavine. Bolji kontakt i adhezija izmedu matrice i punila postize se kada se

koriste punila sitnijih estica koje imaju veéu specifi¢nu povrsinu.'8

Titanijev dioksid (TiO) (slika 15.) je mineralno nanopunilo. TiO: je relativno jeftin, lako se
proizvodi u velikoj koli¢ini, kemijski je stabilan tako da je mala vjerojatnost da ¢e sudjelovati
u neZeljenim kemijskim reakcijama. Ima tri kristalne modifikacije, dvije tetragonske (rutil 1

anatas), te jednoj romboedarskoj (brukit).?

Slika 15. Titanijev dioksid.

TiO2 se primjenjuje u kompatibilizaciji polimernih mjeSavina. Karakterizira ga velika
pokrivna mo¢ te se zbog toga koristi u bojama kao bijeli pigment. Primjenjuje se u

kozmetickoj, prehrambenoj i1 farmaceutskoj industriji kao bojilo. Jedna od najvaznijih
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primjena titanijevog dioksida je u fotokatalizi. Vrlo je djelotvoran katalizator, te se koristi u

procesima procis¢avanja vode i zraka.?!??

Osim titanijevog dioksida, kao nanopunilo se koristi i silika (SiO2). Silika (slika 16.) je
kristalna tvar, koja se najCesce nalazi u prirodi. Pojavljuje se u viSe razlicitih kristalnih i
amorfnih modifikacija. Ima vrlo Siroku primjenu u raznim industrijama. Primjene se krecu od
strukturnih materijala do mikroelektronike do komponenti koje se koriste u prehrambenoj
industriji. Osim kao mineralno punilo, primjenjuje se u razliitim formulacijama boja i
premaza, plastike, lijepila te izolacijskih materijala. U materijale se dodaje kako bi im se

povecala ¢vrstocéa i trajnost.?

Slika 16. Silika.
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3. Eksperimentalni dio

3.1. Materijali

3.1.1. Polilaktid (PLA-S, PLA-N)

U ovom radu koriStena su dva razli¢ita polilaktida proizvodaca NatureWorks LLC, USA
naziva Ingeo™ Biopolymer 3251D (u daljnjem tekstu PLA-S) i Ingeo™ 4043D (u daljnjem
tekstu PLA-N). Prema podacima proizvodaca stakliste PLA-S je izmedu 55 °C i 60 °C, a
taliSte izmedu 155 °C i 170 °C. Primjenjuje se za injekcijsko oblikovanje i kalupljenje. U
podacima proizvodaca navedeno je da je stakliste PLA-N takoder izmedu 55 °C i 60 °C, dok
je taliste izmedu 145 °C i 160 °C. Ovaj polimer primjenjuje se u 3D tiskanju za izradu
filamenata s izvrsnim karakteristika ispisivanja (moguénost dobivanja preciznih detalja, dobro

prianjanje, malo savijanje). Oba polimera nalaze se u obliku granula.

3.1.2. Polietilen visoke gusto¢e (PE-HD)

U pripravi mjeSavina koriSten je polietilen visoke gustoce proizvodaca Dow Europe GmbH,
Svicarska naziva HDPE KT 10000 UE. Na temelju podataka proizvodada, gustoéa je 0,964
g/cm3, a temperatura taljenja 131 °C. Polimer je u obliku granula.

3.1.3. Polietilen niske gustoce (PE-LD)
Osim polietilena visoke gustoce, u pripravi polimernih mjeSavina koriSten je i polietilen niske
gustoée naziva LDPE 150E proizvoda¢a Dow Europe GmbH, Svicarska. Proizvoda¢ navodi

da je gustoéa PE-LD 0,921 g/cm?, taliste iznosi 96 °C. Polimer je takoder u obliku granula.

3.1.4. Titanijev dioksid (TiOz)

Za pripremu punjenih polimernih mjeSavina koriSteno je punilo praSkasti titanijev dioksid
proizvodaca Evonik Resource Efficiency GmbH naziva AEROXIDE®; TiO., P25. Prema
podacima proizvodaca, nasipna gusto¢a nanopunila je cca. 130 g/l, a specifi¢na povrsina 50 +

15 m?/g. Maseni omjer anatasa i rutila je otprilike 80/20.

3.1.5. Silika (SiO2)
U polimernim mjesavinama je kao drugo punilo korisStena pirogena silika (Fumed Silica)
proizvodaca Evonik Industries AG, Njemacka naziva AEROSIL 200. Proizvoda¢ navodi da je

specifi¢na povr§ina ovog praskastog nanopunila 200 + 15 m?/g.
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3.2. Priprava polimernih mjesavina

Inicijalne polimerne mjeSavine PLA/PE-HD i PLA/PE-LD u omjerima 95/5 i 90/10
pripremljene su umjesavanjem u Brabender gnjetilici prikazanoj na slici 17. Radni uvjeti bili
su 190 °C, brzina mijesanja bila je 60 o/min, te vrijeme mijeSanja 6 minuta. Ukupna masa
smjese svakog uzorka bila je 40 grama. Cisti uzorci PLA-S, PLA-N, PE-HD i PE-LD

podvrgnuti su istim uvjetima obrade.

Slika 17. Brabender gnjetilica, komora za umjesavanje (lijevo).

Tablica 2. Maseni sastavi inicijalnih mjesavina.

PLA-S, % PLA-N, % PE-HD, % PE-LD, %

100 - - -
95 - 5 -
95 - - 5
90 - 10 -
90 - - 10

- 100 - -
- 95 5 -
- 95 - 5
- 90 10 -
- 90 - 10

- - 100 -
- - - 100

20



Nakon umjeSavanja, pripremljeni uzorci su izrezani na manje komadi¢e 1 preSani na
hidrauli¢koj presi Fontune prikazanoj na slici 18.a. Uzorci Su presani na temperaturi od 190
°C uz predgrijavanje u trajanju od 3 min, a zatim preSani 5 minuta. Masa uzorka za preSanje
bila je 16 g do 17 g. Tlak presanja bio je 11 MPa. Uzorci su nakon presanja ohladeni na sobnu

temperaturu u hidraulickoj presi Dake (slika 18.b).

Slika 18. Hidraulicke prese: Fontune (a); Dake (b).

Punjene polimerne mjeSavine (tablica 3. i 4.) takoder su pripremljene umjeSavanjem u
Brabender gnjetilici pri istim uvjetima rada kao i1 kod priprave inicijalnih mjeSavina (190 °C,
60 o/min, 6 min). KoriStena su dva nanopunila, praskasti titnijev dioksid i silika. Nakon
umjesavanja pripremljeni uzorci su izrezani, te presani u hidraulickoj presi kao i inicijalne

mjesavine.
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Tablica 3. Maseni sastavi punjenih polimernih mjeSavina na osnovi PLA-S.

UZORAK PLA-S, % PE-HD,% PE-LD, % PUNILO
PLA-S 100/0 95,0 - - 5% TiO
PLA-S/PE-HD 95/5 90,3 4,7 - 5% TiO:
PLA-S/PE-LD 95/5 90,3 - 4,7 5% TiO:
PLA-S/PE-HD 90/10 85,5 9,5 - 5% TiO:
PLA-S/PE-LD 90/10 85,5 - 9,5 5% TiO:
PLA-S 100/0 95,0 - - 5 % silika
PLA-S/PE-HD 95/5 90,3 4,7 - 5 % silika
PLA-S/PE-LD 95/5 90,3 - 4,7 5 % silika
PLA-S/PE-HD 90/10 85,5 9,5 - 5 % silika
PLA-S/PE-LD 90/10 85,5 - 9,5 5 % silika

Tablica 4. Maseni sastavi punjenih polimernih mjeSavina na osnovi PLA-N.

UZORAK PLA-N, % PE-HD, % PE-LD, % PUNILO
PLA-N 100/0 95,0 - - 5% TiO
PLA-N/PE-HD 95/5 90,3 4,7 - 5% TiO
PLA-N/PE-LD 95/5 90,3 - 4,7 5% TiO
PLA-N/PE-HD 90/10 85,5 9,5 - 5% TiO
PLA-N/PE-LD 90/10 85,5 - 9,5 5% TiO:
PLA-N 100/0 95,0 - - 5 % silika
PLA-N/PE-HD 95/5 90,3 4,7 - 5 % silika
PLA-N/PE-LD 95/5 90,3 - 4,7 5 % silika
PLA-N/PE-HD 90/10 85,5 9,5 - 5 % silika
PLA-N/PE-LD 90/10 85,5 - 9,5 5 % silika

3.3. Karakterizacija Cistih tvari 1 mjeSavina

3.3.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama (FTIR)

Cisti uzorci (PLA-S, PLA-N, PE-HD i PE-LD) analizirani su na FTIR spektrofotometru
Perkin-Elmer Spectrum (slika 19). Ova analiza daje informaciju o kemijskom sastavu i

strukturi uzorka. Primijenjena je tehnika priguSene totalne refleksije kod koje se uzorak
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stavlja u bliski kontakt s prizmom materijala koji ima visok indeks loma (Ge, Si). Uzorak se
izlaze kontinuiranoj promjeni valnih duljina infracrvenog zracenja, te adsorbira svjetlo kada
energija upadnog zraéenja bude jedna energiji vibracija veze atoma u molekuli.?* Mjerno
podruéje bilo je od 4000 cm™ do 650 cm™. Svaki uzorak skeniran je 4 puta. Kao rezultat se
dobije spektrogram (ovisnost transmitancije o valnom broju) s karakteristicnim signalima za

ispitivani uzorak.

Slika 19. FTIR spektrofotometar Perkin-Elmer Spectrum.

3.3.2. Rastezno ispitivanje

Rastezno ispitivanje provedeno je kako bi se odredila mehani¢ka svojstva dobivenih
materijala te kako bi se utvrdio utjecaj sastava polimernih mjeSavina na mehanicka svojstva.
Prije provodenja rasteznog ispitivanja PLA i polimernih mjeSavina potrebno je izrezati
epruvete (slika 20.a) Sirine jednog centimetra iz plocice dobivene preSanjem. Za mjerenje
mehanickih svojstva PE koriste se epruvete oblika vesla (slika 20.b) kako bi se sprijecila
mogucnost ispadanja epruvete iz Celjusti kidalice prilikom mjerenja. Takoder je izmjerena

debljina epruveta pomoc¢u mikormetarskog vijka te je ona iznosila oko 1 mm za sve uzorke.

Slika 20. a) epruveta; b) epruveta oblika vesla.
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Izrezani uzorci se stavljaju u mehanicku kidalicu Zwick 1445 (slika 21.). Mjerenje se provodi
pri brzini istezanja od 10 mm/min i razmaku ¢eljusti od 50 mm za epruvete pravokutnog
oblika, te 30 mm/min za epruvete oblika vesla. Za svaki materijal mjerenje je provedeno 5

puta kako bi se odredila srednja vrijednost mehanickih svojstava.

Slika 21. Mehanic¢ka kidalica Zwick 1445.

Rasteznim ispitivanjem odredena su mehanicka svojstva materijala koja su definirana
vrijednostima prekidne ¢vrstoce (om), prekidnog istezanja (em), Youngovog modula odnosno

modula elasti¢nosti (E) i rada loma (W).

3.3.3. Razlikovna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Toplinska svojstva Cistih komponenata i polimernih mjeSavina odabranih na temelju
mehanickih svojstava odredena su metodom razlikovne pretrazne kalorimetrije (DSC).
Mjerenja su provedena na uredaju Mettler Toledo DSC 823e (slika 22). ispitivanje je
provedeno u inertnoj struji dusika s protokom 50 ml/min, brzinom zagrijavanja odnosno
hladenja 10 °C/min. DSC ispitivanja su provedena u dva ciklusa zarijavanja i hladenja u
intervalu od 20 °C do 200 °C. Prvim ciklusom zagrijavanja izbrisana je toplinska povijest

uzorka, odnosno nastala naprezanja i nepravilnosti prilikom preradbe materijala.

Uzorci mase 10 mg do 12 mg najprije se hlade sa sobne temperature (25 °C) na pocetnu
temperaturu od 20 °C i stabiliziraju se u vremenu od 3 min. Nakon toga se u prvom ciklusu
zagrijavaju od 20 °C do 200 °C i stabiliziraju 3 min, te se nakon toga hlade s 200 °C na 20 °C
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1 ponovno stabiliziraju 3 min. U drugom ciklusu postupak je sli¢an, uzorci se griju s 20 °C na

200 °C, stabiliziraju 3 min i hlade s 200 °C na 25 °C.

2 S

Slika 22. Razlikovni pretrazni kalorimetar Mettler Toledo DSC 823e.

Rezim zagrijavanja i hladenja bio je sljedeci:

Hladenje: s 25 °C na 20 °C, 20 °C/min

Izotermalna stabilizacija: 20 °C, 3 min

1.ciklus zagrijavanja: od 20 °C na 200 °C, 10 °C/min
Izotermalna stabilizacija: 200 °C, 3 min

Hladenje: s 200 °C na 20 °C, -10 °C/min

Izotermalna stabilizacija: na 20 °C, 3 min

2. ciklus zagrijavanja: od 20 do 200 °C, 10 °C/min
Izotermalna stabilizacija: na 200 °C, 3 min

Hladenje: s 200 °C na 25 °C, -10 °C/min

Prilikom obrade rezultata analizirani su termogrami drugog zagrijavanja i drugog hladenja, iz
kojih su odredene temperature staklastog prijelaza (Tg), talista (Tm), temperature hladne
kristalizacije (Tcc1 | Tec2), te odgovarajuce entalpije hladne kristalizacije (AHcc1 1 AHc2) |

entalpije taljenja (AHm).
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3.3.4. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Povrsina loma uzoraka, odabranih na temelju dobivenih mehanickih svojstava, ispitana je
snimanjem SEM mikrografija. Ispitivanje morfologije uzoraka provedeno je metodom
pretrazne elektronske mikroskopije na uredaju VEGA 3 SEM proizvodaca Tescan, koji je

prikazan na slici 23.

Slika 23. Pretrazni elektronski mikroskop VEGA 3 SEM.

Prije samog mjerenja uzorke je bilo potrebno napariti zlatom kako bi im se povecala

elektri¢na vodljivost (slika 24).

Slika 24. Uzorci napareni zlatom u komori mikroskopa.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. FTIR spektri Cistih komponenata
Na slikama 25. i 26. prikazani su spektri Cistih komponenata PLA-S, PLA-N, PE-HD i PE-LD

dobiveni FTIR spektroskopijom te su na njima oznaceni signali karakteristi¢ni za pojedini

materijal.
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Slika 25. FTIR spektar ¢iste komponente PLA.

Na slici 25. prikazan je FTIR spektar (ovisnost transmitancije o valnom broju) PLA-S i PLA-
N. Moze se uociti da gotovo ne postoji razlika izmedu spektra PLA-S i spektra PLA-N. Signal
na 2998 cm™ i 2914 cm™ odgovara simetri¢nom istezanju CHs i CH2 skupine, a signal na
2852 cm™ i 1458 cm™ asimetri¢nom istezanju CHs i CHz skupine. Vrpca s minimumom na
1743 cm™ svojstvena je esterima, kao $to je i polilaktid, a odnosi se na istezanje C=0 veze. C-
H asimetri¢nu deformaciju karakterizira signal na 1364 cm™. Osim C=0 veze, prisutne su i C-
O-C veze ¢ije je simetri¢no istezanje detektirano na 1178 cm™, a asimetri¢no istezanje na
1079 cm™. Na najmanjim detektiranim valnim brojevima (861 cm™ i 747 cm™) nalaze se

signali za CH2 skupinu.?®
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Slika 26. FTIR spektar ¢iste komponente PE.

FTIR spektri PE-HD i PE-LD prikazani su na slici 26. Vidljivo je da imaju jednake
karakteristi¢ne signale, §to je u skladu s o€ekivanjima jer se radi o istim materijalima koji se
razlikuju po stupnju uredenosti strukture. Vrpce s minimumom na 2916 cm™ i 2848 cm
karakteristi¢ne su za CHsz i CH; istezanje. CH: uvijanje detektirano je signalom na 1463 cm™,
a CHy njihanje signalom na 719 cm™.2¢

4.2. Mehanicka svojstva €istih komponenata 1 polimernih mjeSavina

Mehanicka svojstva cCistih komponenata 1 polimernih mjeSavina odredena su rasteznim
ispitivanjem na mehanickoj kidalici. Rasteznim ispitivanjem odredena je vrijednost prekidne
¢vrstoce (om), prekidnog istezanja (em), Youngov modul odnosno modul elasti¢nosti (E) i rad
loma (W).
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Tablica 5. Rezultati mehanickih svojstava za Ciste komponente.

UZORAK ovIMPa | &y/% |om/MPa| &eu/% | ag/MPa egl % E /MPa W /Nm
PLA-S / / 488+3,6 | 3,6+0,3 oM & 1347,6 + 86,5 0,40 + 0,06
PLA-N / / 523+£29 | 43+03 oM &M 1308,3 + 33,4} 0,59+ 0,14
PE-HD 10,3+0,1 | 143+14 | 16,7+0,5 {1053,4+ 68,5 oM & 150,8 £ 4,0 | 37,35+ 1,88
PE-LD 94+03 | 169+02 | 151+0,2 | 734,4+23,6 oM & 1252+ 7,5 | 24,88 +0,72

PLA-S + 5 % TiO, / / 358+1,9 | 28+0,3 oM & 1304,2 + 85,7 0,22 + 0,04
PLA-N + 5 % TiO, / / 53,6+£1,8 | 43+04 oM &M 1412,5+ 70,1} 0,59 +0,12
PE-HD +5 % TiO,| 26,3+02 | 88+03 | 263+02 | 88+03 | 147+0,3 | 713,5+253 | 514,1 £34,4 | 29,53 + 1,63
PE-LD + 5% TiO,} 103+0,7 | 259+13,7 | 142+0,7 | 417,1 50,3 oM Py 95,9 +£20,2 | 13,08 + 1,93
PLA-S + 5 % silika / / 49,1+63 | 32+0,6 oM & 1531,5+£22,9! 0,38+0,13
PLA-N + 5 % silika / / 524+55 | 42+0,5 oM M 1336,8 = 59,4} 0,55+ 0,15
PE-HD + 5 %silika| 27,6+03 | 84+04 | 27,6+03 | 84+04 | 16,7+1,5 {519,9+303,4] 554,0+25,1 (22,38 + 13,10
PE-LD +5 %silikaj 10,1+0,1 | 27,6+ 14,1 | 12,6+ 1,8 {3489+ 114,1 oM & 90,9 £23,9 | 10,36 £4,12

Naprezanje kod loma (oB) i istezanje kod loma (eg) kod nekih je uzoraka jednako vla¢noj ¢vrstoci (om) i istezanju kod vlaéne ¢vrstoce (em).
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Dobiveni rezultati za ¢iste komponente dani su u tablici 5. Na temelju dobivenih rezultata
vidljivo je da PLA ima veliku vrijednost prekidne ¢vrstoc¢e i modula elasti¢nosti. Usporedbom
PLA-S i PLA-N mozemo primijetiti da PLA-N ima vec¢u vrijednost prekidne ¢vrstoce i rada
loma od PLA-S. Dodatkom nanopunila TiO2 doslo je do smanjenja prekidne &vrstocée i
prekidnog istezanja PLA-S, te do znaCajnog smanjenja rada loma. Takoder, mozemo
primijetiti da dodatak TiO2 nije utjecao na mehanicka svojstva PLA-N, ona su ostala gotovo
nepromijenjena. Kompoziti PLA i silike imaju gotovo jednaka mehanicka svojstva kao i Cisti
PLA. PE karakterizira velika vrijednost prekidnog istezanja i rada loma. Za razliku od PLA,
PE ima malu vrijednost prekidne ¢vrstoce i modula elasti¢nosti. Dodatak punila u PE
uzrokuje smanjenje vrijednosti prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja, te posebno rada loma

koji se smanjio gotovo za pola u odnosu na cisti PE.
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Slika 27. Graficki prikaz ovisnosti naprezanja o istezanju za PLA.

Na slici 27. dana je ovisnost naprezanja o istezanju za ¢isti PLA i s punilima. PLA je krti i krti
materijal kojeg karakterizira velika vrijednost prekidne c¢vrstofe. Svi materijali imaju
priblizno jednaka mehanicka svojstva. Najveée prekidno istezanje ima kompozit PLA-N uz
dodatak 5 % TiO2. Najmanje prekidno istezanje izmjereno je kod mjesavine PLA-S i silike

koja je koriStena kao punilo.
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Slika 28. Graficki prikaz ovisnosti naprezanja o istezanju za PE.

Na slici 28. graficki je prikazana ovisnost naprezanja o istezanju za ¢iste PE i PE uz dodatak

punila. PE je zilav materijal. Prekidno istezanje PE-HD iznosi 1053,4 %, a PE-LD 734,4 %.

Dodatkom punila znacajno se smanjilo prekidno istezanje ovih materijala.

Tablica 6. Rezultati mehanickih svojstava za polimerne mjesavine na osnovi PLA-S.

UZORAK oy/MPaley/ %|oy/ MPa| e/ % | E/MPa | W/Nm

PLA-S / | 1480+37136+03} 1347,6 + 86,5 |0,40 % 0,06
PLA-S/PE-HD 95/5 / | 1392+38133+04}12424+1302{031 % 0,07
PLA-S/PE-HD 95/5+5% TiO,| / | 1284+47124+04] 11632+ 649 (0,16 + 0,04
PLA-S/PE-HD 95/5 +5 % silika|  / | 1380+£24128+0,1 1333,8+853 {026+ 0,02
PLA-S/PE-LD 95/5 / | 1438+27139+05! 12309+ 51,8 {046+ 0,13
PLA-S/PE-LD 95/5 + 5 % TiO, / | 133,0+£65]3,1+09} 1167,7+89,7 {027+ 0,13
PLA-S/PE-LD 95/5 + 5% silika|  / | 1418+48133+03] 13109+ 648 (033 %007
PLA-S/PE-HD 90/10 / I 1388+09135+02] 11285+ 643 {032+ 0,03
PLA-S/PE-HD 90/10 + 5% TiO,|  / | 1403+0,1{32+0,1} 1241,6 %437 {030+ 0,02
PLA-S/PE-HD 90/10 + 5 % silika|  / | 137,7+14129+02} 12667 503 {026 % 0,02
PLA-S/PE-LD 90/10 / | 1344+1,6136+03! 103124374 (031 + 005
PLA-S/PE-LD 90/10 + 5% TiO,|  / | 131,7+£35128+04] 11563 = 54,7 {020 % 0,06
PLA-S/PE-LD 90/10 + 5 % silika|  / | 136,7+£4413,1+02] 12289+ 83,5 {027 + 0,05

U tablici 6. prikazani su rezultati mehanickih svojstava polimernih mjesavina na osnovi PLA-

S. Mjesavina PLA-S/PE-HD 95/5 ima manju prekidnu ¢vrstocu, prekidno istezanje i rad loma

U odnosu na ¢isti PLA-S. Takoder, moZemo primijetiti da gotovo nema razlike u rezultatima
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za mehanicka svojstava izmedu mjeSavine PLA-S i PE-HD u omjeru 95/5 te u omjeru 90/10.
Dodatkom 5 % TiO2 u mjeSavinu PLA-S/PE-HD 95/5 doslo je do daljnjeg smanjenja
prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja. Ovaj kompozit karakterizira izrazito mala vrijednost
rada loma (0,16 N m). Zbog svih navedenih rezultata mjeSavina PLA-S/PE-HD 95/5 s 5 %
TiO, ima najmanje zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva. Mjesavina PLA-S/PE-HD 95/5 koja
sadrzi 5 % silike pokazuje snizenje prekidne ¢vrstoce, prekidnog istezanja i rada loma u
odnosu na mjesavinu bez punila. SniZenje ovih mehanickih svojstava je zna¢ajno manje nego
kod mjesavine s 5 % P25. Polimerna mjesavina PLA-S i PE-HD u omjeru 90/10 s dodatkom 5
% TiO2 ima vecu prekidnu ¢vrstoc¢u u odnosu na mjeSavinu bez punila. Dodatak silike u ovaj
kompozit uzrokovao je blago snizenje prekidne ¢vrstoce i rada loma; te povisenje modula
elasticnosti u odnosu na mje$avinu bez punila. Polimerna mjesavina na bazi PLA-S uz
dodatak 5 % PE-LD pokazuje snizenje prekidne ¢vrsto¢e koje je manje izrazeno nego kod
mjeSavine s 5 % PE-HD. Kod ove mjeSavine doslo je do malog porasta prekidnog istezanja i
rada loma u odnosu na ¢isti PLA-S. Mjesavina PLA-S/PE-LD 90/10 ima znacajno manju
prekidnu ¢vrstocu i rad loma od ¢istog PLA-S. Polimerne mjesavine PLA-S/PE-LD u omjeru
95/5 i u omjeru 90/10 uz dodatak punila TiO2 imaju manju prekidnu ¢vrstocu, prekidno
istezanje te vrlo mali rad loma u odnosu ma mjesavine bez punila. Dodatak 5 % silike u

mjesavine PLA-S/PE-LD uzrokuje porast prekidne ¢vrstoe u odnosu na mjeSavine bez

punila.
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. PLA-S/PE-HD 95/5
§ e PLA-S / PE-LD 95/5
© " ——PLA-S / PE-HD 95/5+5%P25
. ——PLA-S / PE-LD 95/5+5%P25
i, ——PLA-S / PE-HD 95/5+5%silika
; ——PLA-S / PE-LD 95/5+5%silika
0
0 1 2 3 4 5
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Slika 29. Graficki prikaz ovisnosti naprezanja o istezanju za mjesavine PLA-S u omjeru 95/5.
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Na slici 29. prikazana je ovisnost naprezanja o istezanju za polimerne mje$avine na 0SNOVi
PLA-S u omjerima 95/5. Sve polimerne mjeSavine su krti materijali priblizno jednakih
mehanickih svojstava. Najveée prekidnu ¢vrstocu i prekidno istezanje ima mjeSavina PLA-
S/PE-LD 95/5, dok najmanju prekidnu ¢vrsto¢u i prekidno istezanje ima mjeSavina PLA-
S/IPE-LD 95/5 uz 5 % TiO,. Takoder, malu prekidnu ¢vrstocu i prekidno istezanje pokazuje
mjeSavina PLA-S/PE-HD 95/5 uz dodatak 5 % TiOx.
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35
PLA-S
30
. PLA-S / PE-HD 90/10
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S 25 PLA-S / PE-LD 90/10
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20 ———PLA-S / PE-HD 90/10+5%P25
— PLA-S / PE-LD 90/10+5%P25
15
= PLA-S / PE-HD 90/10+5%silika
10 = PLA-S / PE-LD 90/10+5%silika
5
0
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Slika 30. Graficki prikaz ovisnosti naprezanja o istezanju za mjeSavine PLA-S u omjeru

90/10.

Na slici 30. dana je graficka ovisnost naprezanja o istezanju za mjesavine PLA-S u omjeru
90/10. Na temelju grafickog prikaza zakljucuje se da su mjeSavine krti i kruti materijali
priblizno istih mehanickih svojstava. MjeSavina koja ima najvece prekidno istezanja je

mjesavina PLA-S/PE-LD 90/10.
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B PLA-S / PE-HD 95/5

B PLA-S / PE-LD 95/5

B PLA-S / PE-HD 90/10
PLA-S / PE-LD 90/10

Ciste mjeSavine s 5% P25 s 5% silika

B PLA-S / PE-HD 95/5
B PLA-S / PE-LD 95/5
H PLA-S / PE-HD 90/10

PLA-S / PE-LD 90/10

W/Nm

Ciste mjesavine s 5% P25 s 5% silika

Slika 31. Ovisnost prekidne ¢vrstoce (om) | rada loma (W) o sastavu mjeSavina na bazi
PLA-S. Prikazane su standardne devijacije.

Na slici 31. graficki je prikazana ovisnost prekidne ¢vrstoce i rada loma o sastavu mjeSavina
na osnovi PLA-S. Najvec¢u prekidnu ¢vrstoc¢u ima mjeSavina PLA-S/PE-HD 90/10, a najveéi
rad loma ima mjeSavina PLA-S/PE-LD 95/5. Kompoziti koje sadrze dodatak nanopunila TiO:

imaju najmanje vrijednosti prekidne ¢vrstoce i rada loma.
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Tablica 7. Rezultati mehanickih svojstava za polimerne mje$avine na osnovi PLA-N.

UZORAK ov/MPa| &,/ % |oy/MPa| ey /% | E/MPa | W /Nm
PLA-N / | 1524+29143+03} 13083 +334 {0,59 + 0,14
PLA-N/PE-HD 95/5 / | 1474+22148+03] 11436+ 14,5 {0,66 = 0,08
PLA-N/PE-HD 95/5 + 5 % TiO, / I 152, £29151+02} 1232,1 + 51,9 {0,74 + 0,08
PLA-N/PE-HD 95/5 + 5 % silika / I 151,5+2,1142+04f 1371,6+ 60,1 10,57 = 0,07
PLA-N/PE-LD 95/5 / I 1409+ 1814,1+05} 11587 +399 {048+ 0,12
PLA-N/PE-LD 95/5 + 5 % TiO, / | 1489+42143+04] 1312,8+31,9 10,57+ 0,11
oL AN/PELD 95/5 + 5 % silika / | 1458+0,6138+02} 1221,6 + 32,3 10,44 + 0,06
50,1 £0,9142+ 021 46,7 £ 04 6,6+ 1,3} 1355,5+ 47,5 1,08 + 028
PLA-N/PE-HD 90/10 / /1483 +1,5(43+03} 1251,8+ 832 {0,55 + 0,06
PLA-N/PE-HD 90/10 + 5 % TiO, / | 1468+44145+08! 12265+ 599 10,55+ 0,18
PLA-N/PE-HD 90/10 + 5 % silika / I 1399+881(32+0,7} 13058+ 76,1 {032+ 0,14
PLA-N/PE-LD 90/10 / I 1399+ 1,6(41+02] 1158,0+242 {047 + 0,03
PLA-N/PE-LD 90/10 + 5 % TiO, / | 1433+12144+02} 11663 +954 {0,50 = 0,08
oL ALN/PE-LD 90/10 + 5 9% siia / | 1428+36[46+081180,1 + 129,7{0,57 + 0,09
43,6+ 19[42+0,1]41,6+1,6{54+0,11 11984 +46,1 |0,84 = 0.20

U tablici 7. dani su rezultati mehanic¢kih svojstava za polimerne mjeSavine na osnovi PLA-N.
Mjesavina PLA-N/PE-HD 95/5 ima manju prekidnu ¢vrstocu, ali vece prekidno istezanje i rad
loma od ¢istog PLA-N. Dodatkom punila TiO2 u ovu mjesavinu doslo je do porasta prekidnog
istezanja te rada loma (0,74 N m). Dodatak silike nije znacajno utjecao na mehanicka
svojstava mjeSavine PLA-N/PE-HD 95/5. Dodatkom silike porasla je prekidna ¢vrstoca
kompozita u odnosu na mjesavinu bez punila, ali se smanjilo prekidno istezanje i rad loma.
Polimerna mjeSavina PLA-N/PE-HD 90/10 bez punila i sa 5 % TiO2 ima manju prekidnu
¢vrstocu i rad loma od ¢istog PLA-N. Kada se u mjesavinu PLA-N/PE-HD 90/10 doda 5 %
silike dolazi do znatnog smanjenja prekidne ¢vrstoce, prekidnog istezanja i rada loma. Sve
mjesavine PLA-N i PE-LD (omjer 95/5 i omjer 90/10) imaju manju prekidnu ¢vrstocu od
PLA-N. Dodatak TiO2 u ove mjeSavine uzrokuje porast prekidne ¢vrstoce i rada loma.
Mjesavine PLA-N i PE-LD u omjeru 95/5 i omjeru 90/10 uz dodatak 5 % silike pokazuju
dvosmislene rezultate. Neka mjerenja karakteriziraju ove materijale kao krte i krute, dok su
neka mjerenja pokazala da bi ovi materijali mogli biti zilavi. Razlog ovakvih rezultata je
izrazito loSe umjeSavanje silike u polimernu mjesavinu. Pretpostavlja se da su i ovi kompoziti
krti 1 kruti materijali kao i ostale pripremljene mjesavine na osnovi PLA-N. Kao najbolja
mjeSavina na temelju mehanickih svojstava odabrana je mjesavina PLA-N/PE-HD 95/5 uz
dodatak 5 % TiO». Ovaj kompozit ima najvecu prekidnu ¢vrstocu (om = 52,1 MPa) i rad loma
(W=0,74 N m).
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Slika 32. Graficki prikaz ovisnosti naprezanja o istezanju za mjeSavine PLA-N u omjeru 95/5.

Na slici 32. prikazana je ovisnost naprezanja o istezanju za mjeSavine na osnovi PLA-N u
omjeru 95/5. Sve polimerne mjeSavine su krti materijali priblizno jednakih mehanickih
svojstava. Najvece prekidno istezanje ima kompozit PLA-N/PE-HD 95/5 s 5% TiOx.

Najmanju prekidnu ¢vrstocu ima mjeSavina PLA-N i PE-LD u omjeru 95/5.
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Slika 33. Graficki prikaz ovisnosti naprezanja o istezanju za mjesavine PLA-N u omjeru
90/10.
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Na slici 33. graficki je prikazana ovisnost naprezanja o istezanju za mjeSavine PLA-N
pripremljene u omjerima 90/10. Sve mjeSavine su krti materijali koji imaju slicna mehanicka
svojstva. Najveéu prekidnu ¢vrstocu i prekidno istezanje ima mjesavina PLA-N i PE-HD u

omjeru 90/10. Najmanju prekidnu ¢vrsto¢u ima mjeSavina PLA-N/PE-LD 90/10.
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& 40
2 W PLA-N / PE-HD 95/5
§ 30 ® PLA-N / PE-LD 95/5
= ® PLA-N / PE-HD 90/10
S

20 PLA-N / PE-LD 90/10
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0

Ciste mjesavine s 5% P25 s 5% silika

B PLA-N / PE-HD 95/5

B PLA-N / PE-LD 95/5

m PLA-N / PE-HD 90/10
PLA-N / PE-LD 90/10

Ciste mjesSavine s 5% P25 s 5% silika

Slika 34. Ovisnost prekidne ¢vrstoce (om) | rada loma (W) o sastavu mjeSavina na bazi
PLA-N. Prikazane su standardne devijacije.

Na slici 34. graficki je prikazana ovisnost prekidne ¢vrstoce i rada loma o sastavu mjesavina
na osnovi PLA-S. Najvece prekidne ¢vrstoce i rad loma imaju mjeSavine PLA-N/PE HD u
omjeru 95/5 1 90/10 sa i bez dodatka punila. MjeSavina PLA-N/PE-HD 90/10 ima izrazito

mali rad loma u odnosu na ostale polimerne mjeSavine.

Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti da sastav polimernih mjeSavina znatno
utjeCe na njihova svojstva. U mjeSavinama na osnovi PLA-S kao pogodnije punilo se
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pokazala silika, koja je manje smanjivala prekidnu ¢vrstocu i prekidno istezanje mjeSavina u
odnosu na mjeSavine koje sadrze punilo TiO2. Kod mjeSavina na bazi PLA-N je suprotna
situacija. Kao najbolje punilo se pokazao TiO,, te mjesavina PLA-N/PE-HD 95/5 + 5 % TiO»

ima najveci rad loma od svih pripremljenih polimernih mjeSavina te od ¢istih PLA.

Rezultati rasteznih ispitivanja posluzili su za odabir polimernih mjeSavina za daljnja

ispitivanja.

4.3. Toplinska svojstva ¢Cistih materijala i polimernih mjesavina

Toplinska svojstva Cistih materijala i polimernih mjeSavina odabranih na temelju dobivenih
mehanickih svojstava odredena su primjenom DSC analize. Analiza rezultata mjerenja
toplinskih svojstava provedena je na temelju dobivenih eksperimentalnih podataka kroz
krivulje (DSC termograma) i tablicu. Za odredivanje toplinskih svojstava koriste se krivulje
2. zagrijavanja i 2. hladenja. Toplinska svojstva koja se odreduju su temperature staklastog
prijelaza (Ty), talista (Tm), temperature hladne kristalizacije (Tec1 1 Tec2), te odgovarajuce
entalpije hladne kristalizacije (AHcc1 1 AHcc2) 1 entalpije taljenja (AHm). Takoder, je izracunat

stupanj Kristalnosti (yc) izrazen u postocima. Stupanj kristalnosti raduna se prema jednadzbi:?’

AHf‘S

Xc(%) =

U jednadzbi 3 AHss je entalpija fuzije uzorka (AHmpLa), entalpija 100 % kristalnog uzorka
PLA je AHtpLa i iznosi 93,1 J/g; (1-W) predstavlja udio frakcije PLA u uzorku, dok je W

maseni udio ostalih komponenata u polimernim mjesavinama.?

Dobiveni rezultati DSC analize prikazani su u tablici 8. DSC termogrami ¢istih polilaktida
(PLA-S, PLA-N) prikazani su na slici 35, a ¢istih polietilena (PE-HD, PE-LD) prikazani su na
slici 36. Na slikama 37. do 41. prikazani su DSC termogrami odabranih polimernih

mjeSavina.
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M Integral 507,26 m]
normalized 32,10 Jg™-1
Peak 102,47 °C

\PLA-S , [

Integral -25,68 mJ
normalized -1,63 Jg™-1

Peak 152,83 °C
Midpoint ASTMIEC 59,60°C == : —
- Delta cp ASTM,IEC 0,515 Jg"-1K~-1 Integral -717,69 mJ
normalized -45,42 Jg™-1
Peak 169,51 °C
1
Wgn-1
X
| A
. PLAN : I\W —
Midpoint ASTM,IEC 59,22 °C Integral 227,03 mJ fntegral 261,10 m)
Delta cp ASTM,IEC 0,454 Jg-1KA-1 normalized 22,26 g7 -1 ‘ nomalaed B0
clta cp ! ! g Peak 117,37 °C L/ Peak 149,88 °C
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Slika 35. DSC termogrami ¢istih materijala PLA-S i PLA-N.
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100%PE-HD

: o
Integral -1579,87 m]
normalized -185,87 Jg~-1
Peak 136,25 °C
Wg™-1 |\ 100%PE-LD
1
Integral -659,36 m]
normalized -66,60 Jg”~-1
| Peak 112,15°C
——T T 7 T — T — T — T T T — T T T T
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Slika 36. DSC termogrami ¢istih materijala PE-HD i PE-LD.
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=<,
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Midpoint ASTM,IEC 60,60 °C Peak 131,05°C Peak 169,73 °C
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Slika 37. DSC termogrami polimernih mjesavina PLA-S/PE-HD 95/5 bez punila i s 5% TiOs.
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Glass Transition

Onset 52,89 ¢C
Midpoint 54,84 °C
Midpoint ASTM,IEC 54,93 °C
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Onset 52,54oc J norma“zed '12,30Jg"\-1
Midpoint 54,49 °C [Ill|j Pek 13207
Midpoint ASTM,IEC 54,57 °C Integral  -83,03m] \
Delta cp ASTM,IEC 0,39 Jg"-1K"-1 normalized -7,55Jg"-1 \
Peak 143,56 °C g
L L L L L L L T v o L L R T T O N A B B |
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 °C

Slika 38. DSC termogrami polimernih mjeSavina PLA-N/PE-HD 95/5 bez punila i s 5% TiOx.
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Integral 230,05 m]
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PLA-N/PE-LD 95/5 Peak 117,24°C
T [
Glass Transition 1 44¢ﬂﬂﬂ -------- Iy
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Slika 39. DSC termogrami polimernih mjeSavina PLA-N/PE-LD 95/5 bez punila i s punilima.
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Integral 210,20 m)
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Slika 40. DSC termogrami polimernih mjesavina PLA-N/PE-HD 90/10 bez punila i s 5% TiOs..
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Slika 41. DSC termogrami polimernih mjeSavina PLA-N/PE-LD 90/10 bez punila i s punilima.
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Tablica 8. Toplinske svojstva ¢istih materijala i polimernih mjeSavina.

UZORAK Tyl °C | Teer/ "C|AH o 1/Ig™ | Teco/ *ClAH (ol Ig™ | T, pial "ClAH 1 aldg ™| T m2,pLa/ "ClAH 1o o /3G | T mpe/ "ClAH 1 pe/ g7t X/ %0

PLA-S 59,6 102,5 32,1 152,8 1,6 169,5 454 / / / / 48,79
PLA-N 59,2 1174 22,3 / / 1499 25,6 / / / / 27,50

PE-HD / / / / / / / / / 136,3 185,9 /

PE-LD / / / / / / / / / 112,2 66,6 /
PLA-S/PE-HD 95/5 54,8 94,2 27,1 / / 150,2 1,0 166,9 38,3 1291 53 44,52
PLA-S/PE-HD 95/5 + 5 % TiO; 60,6 95,4 25,2 154,6 2,8 169,7 34,6 / / 1311 39 39,10
PLA-N/PE-HD 95/5 54,9 116,4 15,2 / / 148,2 24.8 / / 128,7 24 28,07
PLA-N/PE-HD 95/5 + 5 % TiO, 54,6 1014 211 / / 143,6 7,6 152,1 12,3 129,7 4,7 22,47
PLA-N/PE-LD 95/5 54,9 117,2 22,3 / / 148,2 204 / / / / 23,02
PLA-N/PE-LD 95/5 +5 % TiO, 54,3 1117 274 / / 146,4 13,9 152,9 8,1 / / 24,86
PLA-N/PE-LD 95/5 + 5 % silika 55,2 1137 254 / / 148,3 11,8 1551 6,2 134,2 49 20,37
PLA-N/PE-HD 90/10 54,9 116,4 191 / / 148,1 22,6 / / 129,7 53 26,97
PLA-N/PE-HD 90/10 + 5 % TiO, 54,0 99,4 24,0 / / 1431 58 1521 12,2 130,4 10,7 21,55
PLA-N/PE-LD 90/10 54,6 1199 26,7 / / 148,4 17,4 / / / / 20,78
PLA-N/PE-LD 90/10 + 5 % TiO, 57,8 1184 26,4 / / 1491 17,6 / / / / 20,95
PLA-N/PE-LD 90/10 + 5% silika i 55,1 1152 23,3 / / 1472 19,7 / / / / 23,48
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Na slici 35. vidi se nacin na koji se odreduje temperatura staklastog prijelaza, Tgy. Staklasti
prijelaz se dogada u temperaturnom intervalu, te se odreduje kao polovica visine. Stakliste
PLA-S iznosi 59,60 °C. Na DSC termogramu za PLA-S (slika 34.) mogu se uociti dva
egzotermna signala koji odgovaraju kristalizaciji. Nalaze se na temperaturi od 102,47 °C i
152,83 °C. PLA moze kristalizirati u tri kristalne forme (a, B, y). To je razlog postojanja vise
od jednog signala kristalizacije. Prvi signal odgovara f strukturi (ortorombska struktura) PLA.
Ova struktura je manje stabilna kristalna modifikacija PLA. Drugi signal kristalizacije, koji je
puno manje izrazen, odgovara stabilnijoj a strukturi (pseudo-ortorombskoj strukturi) PLA.?°
Na DSC termogramu uocavamo 1 tre¢i signal. Ovaj signal odgovara taljenju. Taliste PLA-S
iznosi 169,5 °C. Povrsina ispod treCeg signala na grafu predstavlja entalpiju taljenja koja
iznosi 45,4 J g1. Stupanj kristalnosti ¢istog PLA-S je 48,79 %.

Stakliste PLA-N je 59,2 °C. Kod PLA-N uocen je jedan signal kristalizacije na 117,4 °C. S
obzirom da postoji samo jedan signal kristalizacije, zakljucuje se da PLA-N Kristalizira u
jednoj kristalnoj strukturi (a struktura). Taliste PLA-N je 149,9 °C $to je nize od Tq PLA-S.
PLA-N takoder ima manji udio kristalne faze od PLA-S, 27,50 %.

Na dobivenim termogramima (slika 36.) za ¢isti PE-HD i PE-LD jasno su izrazeni signali
taljenja. Temperatura taljenja PE-HD iznosi 136,3 °C, a PE-LD 112,2 °C.

Na temelju temperature staklastog prijelaza odreduje se myjesSljivost komponenata u
polimernoj mjeSavini. Kod svih polimernih mjeSavina stakliSte je vrlo blizu vrijednosti
stakliSta ¢istog PLA (oko 55 °C). Pretpostavlja se postojanje 1 drugog staklista, blizu staklista
PE, koje uredaj nije mogao izmjeriti. Iz dobivenih vrijednosti stakliSta polimernih mjeSavina

(tablica 8.) zakljucuje se da pripremljene polimerne mjesavine nisu mjesljive.

Na slici 37. prikazani su termogrami polimerne mjesavine PLA-S/PE-HD 95/5 bez i sa 5 %
nanopunila TiO2. Analizom DSC termograma za mjesavinu PLA-S/PE-HD 95/5 + 5 % TiO:
(ali 1 za ostale polimerne mjeSavine) moze se pratiti promjena toplinskog toka kroz uzorak u
ovisnosti o temperaturi, te se prouc¢avaju promjene koje se dogadaju u polimeru tijekom
zagrijavanja. Na dobivenom termogramu prva promjena predstavlja stakliste PLA-S (60,6
°C). Daljnjim porastom temperature, makromolekule polimera postaju sve pokretljivije, te se
slazu 1 grupiraju u slozenije strukture, pri ¢emu se oslobada odredena koliCina energije s
obzirom da sustav prelazi u energetski nize stanje. Ova promjena na termogramu prikazana je
kao egzotermni signal s maksimumom u temperaturi hladne kristalizacije, Tcc. Kao $to je veé

navedeno, prvi signal odgovara manje stabilnoj kristalnoj strukturi PLA (Tcc1), a drugi, manji
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egzotermni signal, odgovara stabilnijoj kristalnoj strukturi PLA (Tcc2). Daljnjim porastom
temperature, dostize se temperatura taljenja kada se molekule pocinju slobodno gibati. Ovaj
prijelaz na termogramu vidimo kao endoterman signal s obzirom da prilikom taljenja polimer
apsorbira toplinu. Minimum tog signala odgovara temperaturi taljenja, Tm. Kod mjesavine
PLA-S/PE-HD 95/5 bez i sa 5 % nanopunila TiO2 (slika 37.) doslo je do smanjenja
temperature i1 entalpije kristalizacije, a samim time i stupnja kristalnosti. Mozemo zakljuciti
da se kod ovih mjeSavina smanjuje udio kristalne faze Sto je uzrokovalo vecu pokretljivost
polimernih lanaca. TaliSte je u obje mjeSavine vrlo blizu vrijednosti taliSta ¢istog PLA-S.
Osim talista PLA-S izmjereno je i taliSte PE-HD S§to upucuje na nemjesljivost polimernih

mjesavina.

Stakliste mjesavine PLA-N/PE-HD 95/5 bez punila i s 5 % TiO2 je nize od stakliSta Cistog
PLA-N. Dodatkom punila smanjila se temperatura kristalizacije. Takoder, u mjesavini s
punilom moze se primijetiti dva minimuma na signalu taljenja (slika 38.). pretpostavlja se da
jedan signal taljenja na 143,6 °C predstavlja taljenje jedne kristalne faze, a drugi signal na
152,1 °C taljenje druge faze polilaktida. Uz tali$ta polilaktida, u obje mjesavine izmjerena su i
taliSta polietilena $to ukazuje da ove mjeSavine nisu mjesljive. Stupanj kristalnosti (22,47 %)

se smanjio dodatkom punila u odnosu na mjesavinu bez punila (28,07 %).

Za mjesavinu PLA-N/PE-HD 90/10 bez punilai s 5 % TiO2 (slika 40.) vrijede gotovo isti
zakljuéci kao i za mjeSavine PLA-N/PE-HD 95/5 bez punila i s 5 % TiO». Dodatak punila
uzrokovao je smanjenje temperature kristalizacije, te smanjenje samog stupnja kristalnosti.
Takoder, u mjesavini koja je pripremljena s punilom P25 signal taljenja pokazuje dva
maksimuma (143,1 °C i 152,1 °C). U mjeSavinama PLA-N/PE-HD u omjeru 95/5 i omjeru
90/10 dodatak 5 % TiO2 uzrokuje gotovo duplo povecanje entalpije taljenja PE-HD u odnosu

na mjesavine bez punila. Zakljucuje se da punilo TiO> djeluje kao centar kristalizacije.

Kod mjesavina PLA-N/PE-LD 95/5 bez i sa punilima (TiOg, silika) doslo je do sniZenja
temperature staklastog prijelaza (tablica 8.) u odnosu na ¢isti PLA-N. U mjesSavini bez punila
dolazi do preklapanja signala taljenja (slika 39.), te se zbog toga nije moglo odrediti taliste
PE-LD iako se pretpostavlja njegovo postojanje na temperaturi oko 110 °C. Kod mjesavine S
5 % silike odredeno je taliste PE-LD te iznosi 134,2 °C. S obzirom da vrijednost talista
odstupa od literaturne vrijednosti taliSta PE-LD pretpostavlja se eksperimentalna pogreska.
Dodatak silike uzrokovao je smanjenje stupnja kristalnosti u odnosu na mjesavinu bez punila.

TiO2 gotovo da nije utjecao na stupanj kristalnosti polimerne mjesavine.

48



Polimerne mjeSavine PLA-N/PE-LD 90/10 (slika 41.) bez punila i s punilima pokazuju vrlo
male promjene u svojim toplinskim karakteristikama u odnosu na ciste komponente
mjeSavine. DoSlo je do male promjene stakliSta, temperature kristalizacije i stupnja
kristalizacije. Takvi rezultati ukazuju na loSu mjesljivost ovih polimernih mjeSavina Sto je u
skladu s rezultatima dobivenim rasteznim ispitivanjem. Kod ovih mjeSavina nije se mogao

odrediti taliste PE-LD zbog preklapanja signala.

4.4. Morfologija polimernih mjesavina

Snimanjem SEM mikrografija povrsine loma, ¢istog PLA-S i PLA-N i odabranih polimernih
mjesavina, ispitana je morfologija uzoraka. Mjesavine za ovu analizu su odrabrane na temelju
mehanickih svojstava dobivenih rasteznim ispitivanjem. Analizirani su uzorci koji su imali
zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva, uzorci kod kojih je dosSlo do odstupanja te uzorci koji

nisu imali zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva.

- / . \
r / Ve
SEM HV: 10.0 kV WD: 18.32 mm | SEM HV: 10.0 kV WD: 19.04 mm
SEM MAG: 1.34 kx Det: SE 50 ym SEM MAG: 1.33 kx Det: SE
Date(m/dly): 05/10/17 Date(m/d/y): 05/10/17 Date(m/d/y): 05/10/17 | Date(m/dly): 05/10/17

Slika 42. SEM mikrografije: a) PLA-S; b) PLA-N.

Na slici 42. prikazane su SEM mikrografije Cistih uzoraka PLA-S (slika 42.a) i PLA-N (slika
42.b). PovrSine loma oba PLA su ravne i glatke, te¢ na njima nije uofena plasticna

deformacija. Ovakvi rezultati su u skladu s rezultatima rasteznog ispitivanja. PLA je krti i
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kruti polimer kojeg karakterizira velika vrijednost prekidne ¢vrsto¢e i modula elasti¢nosti, te

vrlo malo prekidno istezanje.

) n e

£ .
¥ ' L. - W ~3
SEM HV: 10.0 kV WD: 17.96 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 19.18 mm |

SEM MAG: 1.34 kx Det: SE SEM MAG: 1.33 kx Det: SE 50 ym
Date(m/d/y): 05/10/17 | Date(m/dly): 05/10/17 Date(m/d/y): 05/10/17 Date(m/d/y): 05/10/17

Slika 43. SEM mikrografije: PLA-S/PE-HD 95/5 a) bez punila; b) s 5 % TiOo.

Na slici 43.a prikazana je SEM mikrografija povrSine loma PLA-S/PE-HD 95/5, a na slici
43.b mjesavina PLA-S i PE-HD u omjeru 95/5 uz dodatak punila TiO2. Kod mjesavine bez
punila ocito je prisutstvo dvije faze Sto ukazuje na nemjesljivost polimerne mjeSavine.
PovrSina loma je relativno ravna i glatka. Raspodjela veli¢ina Cestica je Siroka. Veli€ine
Cestica domena su 15 um te su prisutne i ¢estice od 2 do 4 pm. Dodatkom punila u polimernu
mjesavinu doslo je do smanjenja raspodijele veli¢ina &estica. Cestice domene PE-HD u
matrici PLA-S su manje od 1 pum. Uska raspodjela veli¢ina Cestica ukazuje na dobru

dispergiranost faze PE-HD u matrici PLA-S, te na dobre interakcije izmedu Cestica.
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SEM HV: 10.0 KV 7 mm VEGA3 TESCAN]  SEM HV: 10.0 kv WD: 17.70 mm

SEM MAG: 1.33 kx Det: SE 50 um SEM MAG: 2.67 kx Det: SE
Date(m/dly): 05/10/17 Date(m/dly): 05/10/17 Date(m/dly): 05/10/17 Date(m/dly): 05/10/17

SEM HV: 10.0 kV WD: 19.13 mm | SEM HV: 10.0 kV WD: 19.09 mm | |
SEM MAG: 1.33 kx Det: SE 50 um SEM MAG: 2.67 kx Det: SE 20 pym
Date(m/dly): 05/10/17 Date(m/dly): 05/10/17 Date(m/dly): 05/10/17 | Date(m/d/y): 05/10/17

Slika 44. SEM mikrografije: PLA-N/PE-HD 95/5 bez punila (a, b); s 5 % TiOz (c, d).

Na slici 44.a i 44.b prikazane su SEM mikrografije polimerne mjesavine PLA-N/PE-HD 95/5,
a na slikama 44.c i 44.d su prikazane SEM mikrografije ove polimerne mjesavine uz dodatak
5 % TiOz2. U polimernoj mjesavini pripremljenoj bez punila veli¢ina sferiénih domena PE-HD
je 2 um uz prisutstvo vrlo malog broja domena veli¢ine 10 pm. Kod mjesavine koja sadrzi 5
% TiO2, veli¢ina faze PE-HD uglavnom je manja od 1 um. PovrS§ina loma PLA-N/PE-HD
95/5 s 5% P25 je relativno glatka. S obzirom da je u mjesavini s punilom postignuta bolja

dispergiranost faza u matrici PLA, ova mjeSavina ima i bolja mehanicka svojstva (veca
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vrijednost prekidne ¢vrstoce, prekidnog istezanja, modula elasticnosti i rada loma) od

mjesavine bez punila.

o 4 : \ > .v ] 3 < s 2§ ; k0 :
% : £ i ) i v v (AR R 2 £ ¥
SEM HV: 10.0 kV WD: 19.69 mm WD: 19.07 mm |
SEM MAG: 1.34 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 1.34 kx Det: SE 50 ym
Date(m/dly): 05/10/17 Date(m/d/y): 05/10/17 Date(m/d/y): 05/10/17 | Date(m/dly): 05/10/17

Slika 45. SEM mikrografije: PLA-N/PE-LD 95/5 a) bez punila; b) s 5 % TiO,.

Na slici 45.a prikazana je SEM mikrografija PLA-N/PE-LD 95/5, a na slici 45.b mjesavina s
dodatkom 5 % TiO.. Obje mjesavine nisu mjesljive sto je vidljivo iz prisutnosti domena PE-
LD u matrici PLA-N. Raspodjela veli¢ina Cestica domena unutar matrice je vrlo §iroka.
Velic¢ina ¢estica domena je od 10 do 20 um, te su prisutne domene od oko 5 um. Interakcije
izmedu faza izrazito su lose. Ovakva Siroka raspodjela veli¢ina Cestica uzrok je lo$ijih
mehanickih svojstava polimerne mjeSavine u odnosu na cisti PLA-N. MjeSavina u koju je
dodano 5 % TiO2 ima uzu raspodjelu veli¢ina ¢estica. Veli¢ina Cestica domena je manja od 2
um, iako postoje agregati &estica veli¢ine 4 pum. Cestice PE-LD su dobro dispergirane u
matrici PLA-N. Zbog uske raspodijele veli¢ina Cestica i dobre dispergiranoszi domena
mjeSavina s punilom ima bolja mehanicka svojstva od mjeSavine bez punila. MjeSavina s
punilom ima vecu vrijednost prekidne ¢vrstoce, prekidnog istezanja i rada loma od mjeSavine

PLA-N/PE-LD 95/5 koja ne sadrzi punilo.
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SEM HV: 10.0 kV 19.87 : 10. 19.81 mm
SEM MAG: 1.33 kx Det: SE 50 ym SEM MAG: 1.34 kx Det: SE
Date(m/dly): 05/10/17 Date(m/dly): 05/10/17 Date(m/d/y): 05/10/17 Date(m/dly): 05/10/17

Slika 45. SEM mikrografije: PLA-N/PE-LD 95/5 s 5 % silike (a,b)

SEM mikrografije polimerne mjesavine PLA-N i PE-LD u omjeru 95/5 uz dodatak 5 % silike
prikazane su na slici 46.a i 45.b. Slike prikazuju povrsine loma uzorka snimljene na razli¢itim
mjestima. Na slici 46.a ocita je plasticna deformacija, te vrlo slaba dispergiranost PE-LD u
matrici PLA-S. Veli¢ine Cestica su od 10 do 30 um. Vidljive su Cestice silike koje se nisu
dobro dispergirale u polimernoj mjeSavini. Na slici 46.b postignuta je bolja dispergiranost
domena PE-LD u matrici PLA-S. Raspodjela veli¢ina Cestica je puno uza. VeliCina Cestica je
manja od 2 pm uz prisutstvo Cestica veli¢ine 5 um. Ovakve SEM mikrografije u skladu su s
dobivenim mehanickim svojstvima za ovu mjeSavinu. Za ovu mjeSavinu dobiveni su rezultati
rasteznog ispitivanja koji pokazuju da je mjeSavina Zilav materijal, te rezultati koji upucuju da

je mjesavina krti materijal. Ove SEM mikrografije podkrijepljuju te rezultate.
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SEM HV: WD: 20.22 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 20.55 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.34 kx Det: SE SEM MAG: 1.33 kx Det: SE 50 um

Date(m/dly): 05/10/17 Date(m/d/y): 05/10/17 Date(m/d/y): 05/10/17 Date(m/dly): 05/10/17

R

Slika 47. SEM mikrografije PLA-N/PE-HD 90/10 a) bez punila; b) s 5% P25.

Na slici 47. prikazane su SEM mikrografije polimerne mjesavine PLA-N/PE-HD 90/10.
Povrsina loma ukazuje na postojanje plasticne deformacije. Vidljivo je postojanje dvije faze
$to ukazuje na nemjesljivost mjesavine, iako je postignuta dobra dispergiranost domena PE-
HD u matrici PLA-N. Veli¢ina Cestica je manja od 2 um, a samim time je i uska raspodjela
veli¢ina Cestica. Dodatkom punila (Slika 46.b) veli¢ina Cestica je postala manja od 1 pum, te su
postignute dobre interakcije izmedu faza. PovrSina loma je gotovo pa ravna i glatka. Mala
razlika u morfologiji ovih polimernih mjesavina u skladu je s mehanickim svojstvima ovih

mjeSavina koja su, takoder, vrlo sli¢na.
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SEM HV: 10.0 KV WD: 19.92 mm VEGA3 TESCANl  SEM HV: 10.0 kv WD: 19.69 mm
SEM MAG: 1.34 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 1.34 kx Det: SE 50 pm
Date(m/dly): 05/10/17 | Date(m/dly): 05/10/17 Date(m/dly): 05/10/17 | Date(m/dly): 05/10/17

Slika 48. SEM mikrografije PLA-N/PE-LD 90/10 a) bez punila; b) s 5 % TiOx.

Na slici 48. prikazane su SEM mikrografije pripremljenih polimernih mjesavina PLA-N/PE-
LD u omjeru 90/10 bez punila (slika 48.a) i s 5 % TiO> (slika 48.b). U mjesavini bez punila
veli¢ina Cestica domena PE-LD je u rasponu od 10 do 25 um, uz vrlo malo prisutnih Cestica
veli¢ine 2 um. Prisutne su vrlo loSe interakcije izmedu faza, te je dispergiranost PE-LD u
matrici PLA-N vrlo slaba. Sve su to razlozi zbog kojih ova mjeSavina nema zadovoljavajuca
mehanicka svojstva. Dodatkom punila poboljsala se dispregiranost PE-LD u matrici PLA-N.
Cestice su sferi¢nog oblika. Veli¢ina estica je manja od 2 pm uz prisutstvo agregata veli¢ine
10 um. Uza raspodjela veli¢ina Cestica razlog je povecanja prekidne Cvrstoce i rada loma

mjesavine s punilo u odnosu na mjesavinu bez punila.

55



‘t" G (\ﬁw .‘ ’ - —a d

SEM HV: 10.0 kV SEM HV: 10.0 KV WD: 18.23 mm

SEM MAG: 1.33 kx Det: SE 50 ym SEM MAG: 2.67 kx Det: SE 20 pm
Date(m/dly): 05/10/17 Date(m/dly): 05/10/17 Date(m/dly): 05/10/17 | Date(m/dly): 05/10/17

Slika 49. SEM mikrografije PLA-N/PE-LD 90/10 s 5% silike (a,b).

SEM mikrografije polimerne mjesavine PLA-N/PE-LD 90/10 s 5 % silike prikazane su na
slikama 49.a i 49.b. Na slikama je vidljivo prisutstvo dviju faza te je zbog toga ova mjesavina
nemjesljiva. Povriina loma je neravna i hrapava. Cestice su sferi¢nog ali i izduzenog oblika.
Raspodjela veli¢ina Cestica je Siroka. Veli¢ina ¢estica je od 10 do 20 pm iako su prisutne i
Cestice manje od 4 pum. LoSija mehaniCka svojstva ove polimerne mjeSavine posljedica su
siroke raspodijele veli¢ina Cestica, slabih interakcija medu fazama te loSe dispergiranosti PE-

LD u matrici PLA-N.

Na temelju dobivenih rezultata SEM mikrografija zakljucuje se da najveCi utjecaj na
mehanicka svojstva ima raspodjela velicina Cestica te njihova dispergiranost unutar matrice.
Takoder se ne smiju zanemariti interakcije medu fazama. Mjesavine koje imaju uzu
raspodjelu veli¢ina Cestica 1 dobru dispergiranost Cestica domena PE unutar matrice PLA
imaju i bolja mehanicka svojstva u odnosu na mjesavine sa Sirokom raspodjelom veli¢ina
Cestica. Mjesavine kod kojih su prisutni agregati Cestica imaju loSija mehanicka svojstva.

Agregati su slaba mjesta u materijalu te u njima dolazi do koncentracije naprezanja.
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5. ZAKLJUCAK

Cilj ovoga rada bio je ispitati svojstva polimernih mjeSavina PLA-S/PE-HD, PLA-S/PE-LD,
PLA-N/PE-HD i PLA-N/PE-LD u omjerima 95/5 i 90/10 pripremljenih bez i uz dodatak
punila (TiO, silika). Takoder, su ispitana svojstva i ¢istih komponenata PLA-S, PLA-N, PE-
HD, PE-LD. Snimljeni su FTIR spektri ¢istih komponenata metodom infracrvene
spektroskopije s Fourierovim transformacijama. Mehanicka svojstva odredena su rasteznim
ispitivanjem na kidalici. Osim mehanic¢kih svojstva, odredena su i toplinska svojstva i
morfologija Cistih komponenata i pripremljenih polimer mjeSavina odabranih na temelju
dobivenih mehanickih svojstava. Toplinska svojstva odredena su metodom razlikovne
pretrazne kalorimetrije (DSC). Morfologija odabranih polimernih mjeSavina odredena je

metodom pretrazne elektronske mikroskopije (SEM).

Na temelju rezultata dobivenih rasteznim ispitivanjem mozemo zakljuciti da su oba PLA krti
materijali vrlo slicnih mehanickih svojstava. PLA-N ima vecu vrijednost prekidne ¢vrstoce i
rada od PLA-S. Dodatak TiO2 uzrokovao je smanjenje prekidne ¢vrsto¢e kod PLA-S, te do
znacajnog snizenja rada loma. Do promjene mehanickih svojstava nije doslo kod PLA-N kada
mu se doda 5 % TiO,. Dodatak silike nije utjecao na mehanicka svojstva oba PLA, ona su
ostala gotovo nepromijenjena. PE je Zilav i tvrdi materijal kod kojeg dodatak punila uzrokuje
znaCajno smanjenje prekidnog istezanja i rada loma. Rad loma PE smanjio se gotovo na

polovinu svoje vrijednosti dodatkom punila u odnosu na ¢isti PE.

Iz dobivenih mehanickih svojstava za polimerne mjeSavine zakljuCuje se da su sve mjeSavine

krti i kruti materijali.

Mjesavine PLA-S/PE-HD u omjeru 95/5 i omjeru 90/10 imaju sli¢na mehanicka svojstva (owm,
em I W) u odnosu na ¢isti PLA-S. Dodatkom punila (TiO2 i silike) dolazi do daljnjeg
smanjenja vrijednosti prekidne ¢vrstoce 1 rada loma u odnosu na mjeSavine bez punila.
Smanjenje vrijednosti mehanic¢kih svojstava manje je izrazeno kod kompozita koji su
pripremljeni sa silikom. Polimerne mjesavine PLA-S/PE-LD u omjeru 95/5 i 90/10 takoder
pokazuju smanjenje vrijednosti prekidne ¢vrstoce, prekidnog istezanja i1 rada loma u odnosu
na Cisti PLA-S, no to smanjenje vrijednosti mehanic¢kih svojstava je puno manje izraZzeno
nego kod mjesavina s PE-HD. Punilo TiO2 uzrokuje smanjenje prekidne ¢vrstoce i rada loma
kod mjesavina PLA-S/PE-LD. Dodatkom silike doslo je do malog porasta prekidne ¢vrstoce

kod mjesavina PLA-S/PE-LD u odnosu na mje$avine bez punila. Na temelju mehanickih
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svojstava kao najgora mjesavina odbrana je mjeSavina PLA-S/PE-HD 95/5 s 5 % TiO2 koju
karakterizira izrazito mali rad loma (0,16 N m).

Polimerna mjeSavina PLA-N/PE-HD 95/5 pokazuje mali porast prekidnog istezanja i rada
loma u odnosu na ¢isti PLA-N. Dodatak TiO2 uzrokuje daljnji porast prekidnog istezanja i
rada loma. Dodatak silike nije znacajno utjecao na mehanicka svojstva ove mjesavine.
Mjesavine PLA-N/PE-HD 90/10 bez i s 5 % TiO. pokazuju smanjenje vrijednosti prekidne
Cvrstoce i prekidnog istezanja u odnosu na ¢isti PLA-N. Dodatkom silike te vrijednosti
mehanic¢kih svojstava se jo§ vise smanjuju. Punilo TiO2 uzrokuje porast prekidne ¢vrstoce i
prekidnog istezanja mjesavine PLA-N/PE-LD u omjeru 95/5 i 90/10. Umjesavanje silike u
mjesavine PLA-N/PE-LD u omjeru 95/5 i 90/10 je bilo izrazito loSe, §to se odrazilo i na
mehanicka svojstva. Mehanicka svojstva su pokazala dvosmislene rezultate. Neka mjerenja su
karakterizirala ove materijale kao krte i krute, a neka kao Zilave. Pretpostavlja se da su i ove
mjeSavine krti materijal kao i ostale pripremljene polimerne mjesavine. Kao najbolja
mjesavina na temelju mehanickih svojstava odabrana je mjeSavina PLA-N/PE-HD 95/5s 5 %

TiOo.

Na temelju rezultata toplinske analize zakljucuje se da su sve pripremljene polimerne
mjeSavine nemjesljive. Naime kod svih mjeSavina izmjereno je jedno stakliSte ¢ija je
vrijednost blizu stakliSta Cistog PLA. Takoder se pretpostavlja postojanje drugog stakliSta
blizu staklista ¢istog PE. Kod mjeSavine PLA-S/PE-HD 95/5 bez i sa 5 % nanopunila TiO>
doslo je do smanjenja temperature i entalpije kristalizacije, a samim time 1 stupnja kristalnosti
Sto je uzrokovalo vecu pokretljivost polimernih lanaca. Sli¢ni zakljucci vrijede 1 za mjeSavinu
PLA-N/PE-HD 95/5 bez punila i s 5 % TiO.. Dodatkom punila i kod ove mjesavine doslo je
do smanjenja stupnja kristalnosti. U mjeSavini s punilom signal taljenja pokazuje dva
minimuma koja su vezana za dvije kristalne faze PLA-N. Punilo TiO2 uzrokovalo je
smanjenje temperature kristalizacije i stupnja Kristalnosti kod mje$avina PLA-N/PE-HD 90/10
bez punila i s dodatkom TiO2. U mjesavinama PLA-N/PE-HD u omjeru 95/5 i omjeru 90/10
dodatak 5 % TiO2 uzrokuje gotovo duplo povecanje entalpije taljenja PE-HD u odnosu na

mjeSavine bez punila.

Kod mjesavina PLA-N/PE-LD 95/5 pripremljenim s 5 % silike dolazi do smanjenja stupnja
kristalnosti, dok TiO2 gotovo da i nije utjecao na stupanj kristalnosti mjesavine. Polimerne
mjesavine PLA-N/PE-LD 90/10 bez punila i s punilima pokazuju vrlo male promjene u

svojim toplinskim karakteristikama u odnosu na ¢iste komponente mjesSavine. Takvi rezultati
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ukazuju na loSu mjesljivost ovih polimernih mjesavina $to je u skladu s rezultatima dobivenim

rasteznim ispitivanjem.

Na temelju dobivenih rezultata SEM mikrografija zakljuCuje se da najve¢i utjecaj na
mehanicka svojstva ima raspodjela velic¢ina Cestica, njihova dispergiranost unutar matrice, te
interakcije medu molekulama. Bolja mehanic¢ka svojstva imaju mjeSavine kod kojih je uza
raspodjela veliina Cestica, te kod kojih je postignuta dobra dispergiranost Cestica PE u
matrici PLA. Dispergiranost ¢estica od posebne je vaznosti kod polimernih mje$avina kod
kojih je dodano punilo. Kako bi se postigla dobra mehanicka svojstva potrebno je posti¢i
dobru dispergiranost punila. U mjeSavini PLA-N/PE-LD 95/5 i 90/10 uz dodatak silike,
dispergiranost nije bila zadovoljavaju¢a $to se odrazlo na mehanicka svojstva. Takoder,
postojanje agregata u mjeSavini utjeCe na smanjenje vrijednosti mehanickih svojstava.

Agregati Cestica su slaba mjesta u materijala u kojima dolazi do koncentracije naprezanja.
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6. SIMBOLI
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Youngov (rastezni) modul, MPa
konac¢na duljina epruvete, mm
konacna duljina epruvete, mm
temperatura staklastog prijelaza, °C
temperatura tecenja, °C
temperatura taljenja, °C
transmitancija, %

temperatura hladne kristalizacije, °C
rad loma, N m

entalpija hladne kristalizacije, J/g
entalpija taljenja, J/g

entalpija fuzije, J/g

entalpija 100 % kristalnog polilaktida (PLA), 93,1 J/g
istezanje, %

istezanje kod loma, %

prekidno istezanje, %

istezanje kod popustanja, %

stupanj kristalnosti, %

naprezanje, MPa

naprezanje kod loma, MPa
prekidna ¢vrstoca, MPa

naprezanje kod popustanja, MPa

udio frakcije PLA u uzorku, 1
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