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UTJECAJ TIO2 NA UV RAZGRADNJU LLDPE/RLI/mTIO, BIOKOMPOZITA

SAZETAK

Sintetski bionerazgradljivi polimeri zbog svoje Siroke primjene i velike koli¢ine sve
vise se odlazu u okoli§ ¢ime dolazi do njegovog zagadenja. Kao posljedica dolazi do
klimatskih promjena, kao i loSeg utjecaja na biljni i Zivotinjski svijet. Zbog toga se nastoji
sintetske polimere zamijeniti biorazgradljivim i obnovljivim materijalima. Polietilen jedan je
od najcesée koristenih sintetskih polimera za izradu ambalaZe i folija, dok su riZine ljuskice
(RU) biorazgradljiv materijal koji kao otpad nastaje nakon proizvodnje rize. RLJ mogu se
dodati kao punilo u polimernu matricu linearnog polietilena niske gustoce (LLDPE-a), a TiO>

(titanijev dioksid) kao fotokataliti¢ki cimbenik.

Za potrebe ovog rada pripravljeni su biokompozti na osnovi linearnog polietilena
niske gustoce LLDPE-a kao matrice i rizinih ljuskica RLJ kao ojacavala bez i s dodatkom mTiO;
kao fotokatalitickog cimbenika. Kako bi se utvrdilo fotokataliticko djelovanje mTiO;
biokompoziti su izlozeni UV zracenju u vremenu od 10 i 30 dana. Provedena je
karakterizacija prije i nakon UV zracenja diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) te

infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR-ATR).

DSC rezultati su pokazali da kod LLDPE/RLJ biokompozita prije UV dolazi do pomaka
Tm na neznatno viSe temperature, dok poveéanjem udjela RL] Tm ostaje gotovo
nepromijenjena. Dodatkom mTiO; u LLDPE/RL] uolene su neznatne promjene u Tm,
znacajno raste stupanj kristalnosti, te se mTiO, pokazao kao nukleator. Nakon UV zracenja
primjeCujemo neznatno vece vrijednosti Tm u biokompozitima LLDPE/RLJ, stupanj
kristalnosti je manji i smanjuje se porastom udjela RLJ. Dodatak mTiO; utjee na stupanj
kristalnosti i biokompozite LLDPE/RLJ Stiti od UV razgradnje. Nakon zracenja na FTIR
spektirma vidljive su promjene apsorpcijskih vrpci koje odgovaraju karbonilnoj i vinilnoj
skupini. Dodatkom RLJ nastaje apsorpcijska vrpca na 1051 c¢cm™ odnosno 1080 cm
karakteristiéna za Si-O-Si skupinu. Apsorpcijske vrpce pri valnim brojevima 1246 cm™ te
pikovi 1144-1056 cm™ odgovaraju celulozi, hemicelulozi i ligninu. Kod manjeg udjela RLJ u

LLDPE/RLJ/mTiO2 biokompozitima mTiO; djeluje kao stabilizator spram UV zracenja.



KljuCne rijeci: Linearni polietilen niske gustoce (LLDPE), riZine ljuskice (RLJ), titanov dioksid

(TiOy), biokompoziti, biorazgradnja, DSC, FTIR



EFFECT OF TIO; ON UV DEGRADATION OF LLDPE/RH/mTIO2 BIOCOMPOSITES

ABSTRACT

Synthetic biodegradable polymers, due to their wide application and large quantities,
are increasingly being disposed of in the environment and leading to pollution. As a
consequence, climate change occurs, as well as a negative impact on the plant and animal
life. Therefore, there is a tendency to replace synthetic polymers with biodegradable and
renewable materials. Polyethylene is one of the most commonly used synthetic polymers
for packaging and films, while rice husk (RH) is a biodegradable material that is generated as
waste after rice production. RH can be added as a filler in the polymeric matrix of linear low-

density polyethylene (LLDPE), with TiO; (titanium dioxide) as a photocatalytic factor.

For the purpose of this study, biocomposites were prepared using LLDPE as the
matrix and RHA as the reinforcement, with and without the addition of TiO2 as a
photocatalytic agens. To determine the photocatalytic activity of TiO2, the biocomposites
were exposed to UV radiation for a period of 10 and 30 days. Characterization was
conducted before and after UV radiation using differential scanning calorimetry (DSC) and

Fourier-transform infrared spectroscopy with attenuated total reflectance (FTIR-ATR).

The DSC results showed that the addition of RH to LLDPE caused a slight shift in the
melting temperature (Tm) to higher values, while increasing the content of RH resulted in
almost unchanged Tm before UV radiation. The addition of TiO; to LLDPE/RH biocomposites
showed minor changes in Tm, a significant increase in crystallinity obtained which confirms
the TiO; nucleating effect. After UV radiation, slightly higher Tn, values were obtained in
LLDPE/RH biocompositeswith lower degree of crystallinity. With an increase in RH content,
the degree of crystallinity decreased in LLDPE/RH biocomposites. The addition of mTiO2
changed the degree of crystallinity and protect the LLDPE/RH biocomposites from UV
degradation. With addition of RH absorption band at 1051 cm™ or 1080 cm™, characteristic
of Si-O-Si silicon groups appeared. Absorption bands at 1246 cm™ and 1144-1056 cm™ due
to cellulose, hemicellulose, and lignin. In the LLDPE/RH/TiO, biocomposites with less

content of RH mTiO; acts as UV stabilizer.



Keywords: Linear low-density polyethylene (LLDPE), rice husk (RH), titanium dioxide (TiO3),
biocomposites, biodegradation, DSC, FTIR.
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1. uvoD

U danasnje vrijeme polimeri su zbog svojih vrlo dobrih svojstava postali nezamjenjivi
materijali u mnogobrojnim granama industrije, kao Sto su automobilska, zrakoplovna,
prehrambena, farmaceutska, i dr. Velikom potrosnjom polimernih proizvoda (plastike) dolazi
do stvaranja velikih koli¢ina otpada i njegovog gomilanja pri ¢emu najveci problem
predstavljaju nerazgradljivi polimeri. Zbog toga dolazi do sve vece zabrinutosti za okolis
uslijed negativnog utjecaja polimernog otpada na bioraznolikost i klimatske promjene te
biljni i Zivotinjski svijet. Zamjena takvih materijala materijalima prihvatljivim za okoli$ ima
veliki potencijal u smanjenju globalnog zatopljenja, nerazgradljivog otpada i nakupljanja
Stetnih plinova u atmosferi. Kako bi rijeSile ovaj problem, vlade diljem svijeta namecu stroga
ograni¢enja za koristenje plastike i promic¢u ekoloski prihvatljive alternativne materijale.
Zbog toga se u zadnje vrijeme s ciljem zasStite okoliSa sve viSe znanstvenika i znanstvenih
institucijama bavi istrazivanjem i razvojem materijala na bioloskoj osnovi, te poboljSanjem
ucinkovitosti i isplativosti takvih materijala uz poveéanje njihove konkurentnosti na trzistu.
Kada govorimo o bioloskim alternativama, mislimo o prirodnim, biljnim materijalima koji
nemaju Stetan utjecaj na okolis, biorazgradljivi su, lako su dostupni, a opet svojom

primjenom mogu uvelike zamijeniti sintetske materijale.

Biokompoziti se sastoje od biorazgradljivog polimera kao matrice i biovlakana kao
ojacavala. Kako su obje komponente biorazgradljive, o¢ekuje se da ¢e i konacni kompozit biti

biorazgradljiv.*

2016. godine veli¢ina globalnog trzista vezaog uz biokompozite procijenjena je na 16
milijardi americkih dolara i pretpostavlja se kako ¢e rasti joS barem 12,5% do 2025. godine.
Osim toga, ocekuje se kako ¢e sve veéa potraznja u automobilskom sektoru za povecanje
sigurnosti putnika i smanjenjem teZine vozila potaknuti jos vec¢u potraznju. Glavne prednosti
koje nude biokompoziti su da su oni lagani i biorazgradljivi, Sto je glavni razlog sve veée

zainteresiranosti i popularnosti medu proizvodacima i potro$acima.?

Cilj ovog rada je priprava biokompozita na osnovi linearnog polietilena niske gustoce

(LLDPE) i ljuskica rize (RL) bez i s dodatkom TiO, kao fotokatalitickog ¢imbenika. Kako bi se



ispitalo fotokataliticko djelovanje TiO; uzorci su podvrgnuti UV zracenju u UV komori. Nakon

zracenja provedena je karakterizacija LLDPE/RLJ i LLDPE/RLJ/mTiO2 biokompozita.

2. TEORISKI UVOD

2.1. KOMPOZITNI MATERIJAL

Kompozitni materijali ili ukratko kompoziti umjetno su proizvedeni visefazni
materijali koji imaju Zeljenu kombinaciju svojstava konstitutivnih faza. Faza koja je
kontinuirana i ¢esto ali ne i uvijek prisutna u ve¢éem omjeru u kompozitu naziva se matrica.
Ugradnjom druge faze poboljSavaju se svojstva matrice. Kompozitna matrica moze biti

metalna, polimerna ili keramicka. !

Matrica je osnova kompozitnog materijala, obi¢no je kontinuirana i okruzuje ostale
dispergirane faze. Zadaéa matrice je drzanje ojacavala i zastita od vanjskih utjecaja poput
mehanicke abrazije ili razli¢itih kemijskih reakcija. Matrica takoder ima vainu funkciju u
raspodjeli optereéenja. Materijali matrice su duktilni i Zlavi, prenose opterecenja i

onemogucuju pukotinama od prekinutih vlakana da napreduju kroz cijeli kompozit..2

Druga faza odredena je kao ucvrscujuca faza, te se naziva ojacavalo (punilo) , buduci
da poboljsava ili pojacava mehanicka svojstva matrice. U mnogo slucajeva ojacavalo je
tvrde, jace i oStrije nego sama matrica iako ima slucajeva gdje, na primjer, savitljivi metal je

ojacavalo u keramickoj matrici ili gumeno punilo u krtom polimeru.

Geometrija ojacavala jedan je od glavnih parametara koja odreduje njegovu
ucinkovitost; drugim rije¢ima, mehanicka svojstva kompozita funkcija su oblika i dimenzija

ojacavala. ?

NajéesSca punila i ojacavala su kalcijev karbonat, silicijev dioksid, silikati, aluminijev

oksid, staklena vlakna, polimerna vlakna i dr.

Ponekad su dodani u veéim koli¢inama Zeleé¢i tako smanjiti ukupnu cijenu koStanja

polimernog proizvoda, ali mogu mijenjati njegova mehanicka svojstva. °



Osim podjele kompozita s obzirom na matricu, postoji jos i podjela obzirom na oblik ojacala:

o kompoziti s ¢esticama
o kompoziti s vlaknima

o strukturni kompoziti koji se dalje dijele na laminate i sendvi¢ konstrukcije 3

f.!alen;_::l_/\ :
bt ‘ Materijal B
S Esant
Materijal A

a) h) c)

Slika 1. Osnovni tipovi kompozita: a) kompozit s Cesticama, b) kompozit s vlaknima,

c)slojeviti kompozit

2.1.1. KOMPOZITI OJACANI VLAKNIMA

Kod vlaknima ojacanih kompozita do izrazaja dolazi poboljSanje Zilavosti, vrstoce i
krutosti, a uslijed ugradnje ¢vrstih, krutih i krhkih vlakana u mekaniju, duktilniju matricu
povecava se omjer ¢vrstoca/gustoéa. Materijal matrice prenosi optereéenja na vlakna te ona
nose veéi dio opterecenja. Efikasnost ojacanja najveéa je kod kompozita s vlaknima, ali

znatno ojacanje ovih kompozita mogudée je jedino ako je veza vlakno-matrica jaka.
Vlaknasta ojacala dijele se prema promjeru i karakteru na viskere, Zice i vlakna.

Viskeri su vrlo tanke niti kerami¢kih monokristala visoke Cistoée koji imaju ekstremno
velik omjer duljina/promjer. Bitno povecavaju ukupnu tvrdocu. Viskeri mogu biti od grafita,
silicij-grafita, silicij-nitrida i aluminij-oksida. Negativna strana ovih materijala je tesko

ugradivanje viskera u matricu te visoka cijena. 3°

Zice su relativno velikog promjera, a tipi¢ni materijali su ¢elik, molibden i volfram.
Zice se primjenjuju pri radijalnom €eliécnom ojacavanju (armiranju) automobilskih guma, pri

namotavanju ¢ahura/koSuljica, te kod Zicama omotanih visokotlaénih tuljaca. 3



Vlakna su polikristalna ili amorfna te imaju mali promjer. Vlaknasta ojacavala
okarakterizirana su po svojoj duljini koja je znatno veéa od dimenzije poprecnog presjeka
samog vlakna. Medutim, omjer duljine i dimenzije poprecnog presjeka moZe znatno

varirati.3*

Nacini rasporeda vlakana u matrici:

kontinuirana jednosmjerna vlakna

(@]

O

slu¢ajno usmjerena diskontinuirana vlakna

ortogonalno rasporedena vlakna

o

o viSesmjerno usmjerena vlakna

Slika 2. Nacini rasporeda vlakana u matrici

Kontinuirano, jednosmjerno rasporedivanje vlakana uzrokuje anizotropnost
svojstava na nacin da su svojstva kompozita povoljnija u smjeru vlakana. Cvrsto¢a u smjeru
vlakana je maksimalna dok je u smjeru okomitom na vlakna minimalna. Kod slucajno
usmjerenih, diskontinuiranih vlakna krajevi svakog vlakna nose manje optereéenja nego
srednji dio vlakna pa je predvidanje mehanickih svojstava nezgodno. Kratka vlakna pozitivno
utjecu na homogenost mehanic¢kih svojstava, ali postoje ograni¢enja u efikasnosti

ojacavanja. 3
2.2. BIOKOMPOZITI

Biokompoziti su materijali sastavljeni od biorazgradljivog polimera kao matrice i
obiéno biovlakana kao ojacavajuceg elementa. Buduéi da su obje komponente

biorazgradljive, ocekuje se da ¢e i krajnji kompozit biti biorazgradljiv. Sto se ti¢e ojacavajuce



faze, ona ukljucuje biljna vlakna (biovlakna) kao Sto su pamuk, lan, juta ili druga vlakna
poput recikliranog drva ili starog papira. Takoder to mogu biti i nusprodukti od
prehrambenih usjeva. Matrice mogu biti polimeri, idealno dobiveni iz obnovljivih izvora kao
$to su biljna ulja ili skrob. Alternativno, u danasnje vrijeme koriste se i sintetski, dobiveni iz
fosilnih goriva ili reciklirani kao $to su polietilen, polipropilen, polistiren i polivinilklorid, te

duromeri kao 3to su epoksidi, poliesteri i fenol formaldehidi. 1>

Prirodna vlakna mogu se podijeliti na biljna, Zivotinjska i mineralna vlakna. Biljna
vlakna nadalje se klasificiraju kao drvna i ne-drvna. Sva biljna vlakna sastoje se od celuloze,
matri¢nog polisaharida (hemiceluloza i pektin) i lignina. Struktura biljnih vlakana moze se
promatrati kao minijaturni kompozit sastavljen od milijuna vlaknastih jedinica poznatih kao
mikrofibrili. Sastavni dio je kristalna celuloza, dok se matrica sastoji od lignina, hemiceluloze

i drugih polisahardida. ®

Biovlakna, tj. prirodni polimeri opéenito su biorazgradljivi, ali nedostatak im je Sto ne
posjeduju potrebna poZeljna toplinska i mehanic¢ka svojstva. Dok se konvencionalna vlakna
poput staklenih, aramidnih i ugljikovih mogu proizvesti tako da se dobiju odredena i trazena
svojstva, karakteristike biovlakana znatno variraju. Svojstva ovise o tome jesu li vlakna uzeta

iz biljke ili listova, starosti biljke. °

2.3. BIORAZGRADNIJA

Kada govorimo o biorazgradnji materijala na bazi plastike, koristi se nekoliko
pojmova kao Sto su: razgradnja u okoliSu, foto razgradnja, toplinska razgradnja i
biorazgradnja. Razgradnja u okoliSu odnosi se ukupni uc¢inak nekoliko okolisnih ¢imbenika
kao Sto su: sunceva svjetlost, toplina, zrak, kisik, vjetar, prasina, voda, mikroorganizmi itd.
Dok razgradnja u okolisSu uzima u obzir nekoliko ¢imbenika, ostali pojmovi se odnose samo
na jedan utjecaj. Foto razgradnja odnosi se na razgradnju djelovanjem sunceve svjetlosti, a
toplinska razgradnja djelovanjem topline. Biorazgradnja se odnosi na razgradnju materijala
od Zivim organizmima, kao Sto su bakterije, gljivice i alge. Nusprodukti biorazgradnje su CO,,
H,0, CH4 i biomasa. Iz navedenih ¢imbenika razgradnje u okoliSu mozemo zakljuciti kako se

mikrobna i enzimska razgradnja postiZe pri blagim uvjetima pH, temperature, tlaka. ®



Premda svi procesi biorazgradnje sintetskih polimera nisu u potpunosti shvaceni,
opis i tijek razgradnje onih najcesce koristenih kao Sto su polietilen (PE), poliuretan (PUR),
polistiren (PS) i najlon detaljno su objasnjeni i prikazani. To je zbog njihove svestranosti u
primjeni i sve veceg interesa za pronalaskom ucinkovitih nacina biorazgradnje kao rjesSenja

za problem gomilanja otpada. ©

2.4. POLIMERI

Prema uobicajenoj definiciji polimeri su visokomolekulski spojevi sastavljeni od
velikog broja ponavljajuéih jedinica (mera) povezanih kemijskim (kovalentnim) vezama.
Polimeri mogu prema porijeklu biti prirodni i sintetski. Sintetski polimeri opéi je naziv za

poliplaste koji uklju¢uje plastomere, duromere, elastomere i elastoplastomere.

Plastomeri grijanjem omeksavaju, a hladenjem prelaze u ¢vrsto stanje. Struktura
plastomernih makromolekula je linearna, molekule mogu eventualno imati tek nesto
poprecnih veza. Plastomerni materijal ima dovoljno veliku ¢évrstoéu, dimenzijsku stabilnost ili
opéenito mehanicka svojstva pogodna za razli¢ite primjene. Plastomeri su, prema potrosnji,
najprosirenija skupina materijala. Prema stupnju uredenosti strukture mogu biti amorfni,

kristalasti i kristalni.”?

Duromeri zagrijavanjem ne omekSavaju, imaju umreienu strukturu nastalu
kovalentnim povezivanjem polimernih lanaca, tj. povezivanjem funkcionalnih skupina dvaju
odvojenih lanaca. Umrezeni polimeri opéenito, nemaju primjetno stakliste, T, ne mogu se
otopiti, taliti ili preoblikovati. Duromeri su tipi¢no ,tvrdi“ polimeri. Tvrdoc¢a, koja je rezultat
nedovoljne gibljivosti makromolekula omoguéava primjenu ovih poliplasta kao

konstrukcijskih materijala.

Elastomeri (prirodni i sintetski kaucuci, silikoni, poliuretani) na sobnoj temperaturi se
mogu istezati do najmanje dvostruke izvorne duljine i trenutno se vraéaju na pocetnu
duljinu nakon prestanka djelovanja vanjske sile. Makromolekule elastomera sli¢ne su opruzi,

pa te klupcCaste strukture podlijezu istezanju do 100% pocetne duljine.



Elastoplastomeri su skupina poliplasta koji se pri sobnoj temperaturi ponasaju poput

elastomera, a pri povisenim temperatura poput plastomera. ’

2.4.1. POLIETILEN

Polietilen (PE) je najjednostavniji poliugljikovodik, ujedno i jedan od najpoznatijih
polimera danasnjice. Industrijski se proizvodi polimerizacijom etilena, CH,=CH; (slika 3), a
laboratorijski se moZe dobiti i od diazometana CH2N,. Jednostavna struktura makromolekule
polietilena izgradena od ponavljanih jedinica -CH,-CH,- omogucuje njegovu laganu

kristalizaciju.

CH2 == CHZ mEERIEE ‘\‘CHzCHz_

n

Slika 3. Dobivanje polietilena

Polietilen je Zzilav materijal, velikog modula elasti¢nosti, voskastog izgleda i
nepotpune prozirnosti. Poveéanjem njegove gustoce linearno rastu modul elasti¢nosti i
prekidna ¢vrstoéa, povecavaju se krutost i tvrdo¢a povrsSine, a potpuno se smanjuje udarna
Zilavost. Puzanje takoder linearno raste s porastom kristalnosti polietilena. Taljevina
polietilena vecine PE-LD-a niske je viskoznosti i pri visokim smi¢nim brzinama, Sto

omogucuje laku preradljivost ekstrudiranjem i injekcijskim pre$anjem 8

Podjela polietilena ide prema njegovoj gustodi, te je Sirok spektar primjene svake

vrste u odnosu na bilo koji drugi polimer (slika 4).

a) Polietilen visoke gusto¢e (HDPE)
b) Polietilen niske gustoce (LDPE)
c) Linearni polietilen niske gustoce (LLDPE)

d) Polietilen vrlo niske gustoé¢e (ULDPE) °



Slika 4. Prikaz strukturne grade polietilena ovisno o njegovoj gustoci

2.4.1.1. LINEARNI POLIETILEN NISKE GUSTOCE (LLDPE)

Medu razlicitim vrstama polietilena, linearni polietilen niske gustoée (LLDPE)
predstavlja ukupno 30% ukupne svjetske potrosnje polietilena. LLDPE kopolimer je etilena i
1-alkena; najéesc¢e 1-butena, 1-heksena i 1-octena (a-olefini) (slika 7). Razine komonomera
na polietilenskom lancu kre¢u se od 2-8 mol%. Gustoc¢a LLDPE kontrolira se dodatkom 1-
alkena, gdje se mozZe dobiti polimer s gustoéom u rasponu od 0,90-0,94 g/cm3. Fleksibilnost i
otpornost povecava se kako se smanjuje gustoca, a stupanj kristalnosti i krutosti slican mu je

kao i ostalim pripadnicima skupine. °1°
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Slika 5. Struktura linearnog polietilena niske gustoce (LLDPE)

2.4.1.1.1. KEMIUSKA SVOISTVA

LLDPE je zasi¢eni razgranati ugljikovodik koji ne reagira s anorganskim i organskim
kiselinama, u koncentriranim otopinama H;SO4 pri viSoj temperaturi tvori sulfo spojeve i
nitrira se koncentriranom dusi¢cnom kiselinom. Stabilan je na solne i alkalne otopine. Slabo
je propustan za vodu i anorganske plinove, dok je bolje propustan za organske spojeve,
tekucine i plinove. Pri sobnoj temperaturi se ne moZe otopiti niti u jednom poznatom

otapalu. ©

2.4.1.1.2. TOPLINSKA, TERMOOKSIDATIVNA | FOTOOKSIDATIVNA
SVOIJSTVA

Temperatura taljenja LLDPE je izmedu 146 °C i 147 °C dok je stvarna temperatura
taljenja priblizno 138 °C. U slucaju kopolimera etilena i a — olefina, temperatura taljenja
smanjuje se s povecanjem udjela a — olefina te smanjenjem njihove gustoée. Taliste
linearnog polietilena niske gustoée nalazi se u rasponu od 115 °C do 120 °C. Linearni
polietilen niske gustoce relativno je stabilan na toplinu. Termooksidacija pocinje pri 150 °C

gdje se stvaraju hidroksilne i karboksilne skupine u lancima kao i niskomolekulski spojevi.



Pri temperaturama od 250 °C pocinje toplinska degradacija pri ¢emu dolazi do smanjenja
molekulske mase i stvaraju se dvostruke veze na polimernom lancu. Pri temperaturama od
450 °C pirolizira se uz stvaranje olefina i izoalkana. Prilikom obrade LLDPE-a moguée su
pojave reakcije oksidacije, te se kao zasStita rastaljenih smola koriste antioksidansi.
Fotoksidativna razgradnja odvija se na sobnoj temperaturi pod sunéevim svjetlom pri ¢emu
uzrokuje promjenu boje, drasticno pogorsanje mehanickih i dielektri¢nih svojstava. Uz

uporabu svjetlosnih stabilizatora moze se zastiti od UV zracenja. *°

2.4.1.1.3. KRISTALNOST

LLDPE je semi-kristalan polimer. Lanci sadrze dugacke blokove etilena koji kristaliziraju.
Stupanj kristalnosti ovisi o sadrzaju a — olefina u kopolimeru. Do kristalizacije uglavhom dolazi u
ortorompskom obliku. Linearni polietilen niske gustoce brzo kristalizira iz taline uz stvaranje
sferolita, malih sferi¢nih jedinica (1 — 5 mm) koji su vidljivi pod mikroskopom (slika 8).
Elementarni strukturni blokovi u sferolitima su lamele. Lamele su mali, ravni kristaliti formirani
presavijenim linearnim segmentima u lancima LLDPE — a. Lamele su medusobno povezane
polimernim lancima koji prelaze iz jedne lamele u drugu. Takvi polimerni lanci vezu susjedne
lamele pri ¢emu pridonose mehanickim svojstvima odnosno ¢vrstodi sferolita. Kristalne lamele
unutar sferolita i izmedu sferolita daju LLDPE — u potrebnu krutost, dok velika amorfna podrudja
izmedu lamela, koje cine vise od 60% volumena sferolita, daju fleksibilnost. Prisutnost
monomera a — olefina u makromolekulama LLDPE — a usporava savijanje polietilenskih lanaca
tijekom kristalizacije Sto rezultira smanjenjem debljine lamela i poveéanjem broja molekula koje

povezuju susjedne lamele.*?

Sferolit

Slika 6. Prikaz strukture semi-kristalnog LLDPE
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2.4.1.1.4. ELEKTRICNA, OPTICKA | MEHANICKA SVOISTVA

Kako je LLDPE izolator i ne provodi elektricnu energiju, idealan je za izolaciju Zica.
Opticka svojstva uvelike ovise o razgranatosti, tako LLDPE sa jednolikom razgranatos¢u Cini
proziran materijal, dok s neujedna¢enom raspodjelom ¢ine manje proziran materijal. Krutost
se smanjuje i povedava se Zilavost materijala povecanjem a-olefina. Takoder, dolazi do
smanjenja vla¢ne C¢vrstoée te do malog porasta izduZzenja na mjestu loma. Tijekom istezanja

materijala dolazi do izvlaéenja polimernih lanaca i do njegovog pucanja. 1°
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2.5. BIORAZGRADNIJA POLIETILENA

Polietilen (PE) je sintetski polimer s -CH»-CH,- ponavljanim jedinicama u svojem
polimernom lancu. Izmedu mnogo razli¢itih vrsta sintetskih polimera, PE se smatra kao vrlo

otpornim na biorazgradnju.

Nekoliko je cimbenika koji utjecu na njegovu otpornost prema biorazgradnji:

o) Vrlo stabilne C-Ci H-H veze
o) Nedostatak karbonilnih, amidnih i C=C dvostrukih veza
o) Nedostatak kromofora koji bi mogli djelovati kao katalizatori za foto i

biorazgradnju
o) Hidrofobna priroda
o Molekulska masa PE koja oteZava molekulama da prodru unutar stani¢ne

stijenke mikroba

Zbog svih ovih znacajki PE se smatra gotovo inertnim na biorazgradnju. Pregled literature
otkriva razli¢ita stajaliSta i miSljenja medu znanstvenicima treba li se PE smatrati

biorazgradljivim polimerom ili ne.

Razlog tako razli¢itim stajalisStima je nekoliko ¢imbenika:

o Nedostatak standardizacije u ispitnim metodama

o Razlicite vremenske skale u testnim protokolima

o) Iznimno spor proces biorazgradnje PE

o Nedostatak opceg dogovora medu istrazivatima o univerzalnoj definiciji

biorazgradnje
o) Oskudne informacije koje se odnose na enzimsku biorazgradnju

o Nepostojanje kona¢nog mehanizma biorazgradnje PE

Unato¢ izrazito niskoj biorazgradljivosti, predloZeni su mehanizmi biorazgradnje PE.
Jedan takav mehanizam prikazan je na slici 7. Na slici se vidi da je u polimerni lanac
ugradena karbonilna skupina C=0, koja potice fotooksidaciju nakon ¢ega dolazi do oksidacije
PE lanca. Linearni polietileni su sli¢ni linearnim parafinskim molekulama s 10-20 ugljikovih
atoma i pretpostavlja se da imaju isti mehanizam razgradnje. U procesu biorazgradnje

parafinske ili polietilenske molekule sadrze karbonilnu skupinu koja se pomocu enzima

12



monooksigenaza prevode u alkoholnu -OH skupinu. Alkohol se zatim oksidira u aldehid

(-CHO skupina) koji se uz pomo¢ enzima dehidrogenaza pretvara u masnu kiselinu (-COOH

skupina). Dobivena masna kiselina zatim prolazi B-oksidaciju. &

OH

—=CH,—~C—0— - —C= —
- CH~C—CH- — ; CIJ — = —CH~C=0 + CH;CH,
CH,— CoASH-
Koenzim A
ﬁ CH=CH,—
- CH2— C=SCoA

CIKLUS LIMUNSKE
KISELINE

(o}

i
— CH,~CH=CH~— C ~ SCoA

——

I
CH, — C ~ SCoA "
Il
— CH;~CHOH —CH,~ C ~ SCoA

CoASH o

i I
— CH;~C—CH;~C ~ SCoA

Slika 7. PredloZeni mehanizam biorazgradnje polietilena (PE)

NAD'  NADH +H'
R — CH,—CH,—CH, = R—CH,~CH,~CH,0H ————" = R—CH,~CH,~CHO

PARAFIN ALKOHOL ALDEHID
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R—CH,~CH,~C ~CoA = === R=CH=CH;mC—OH=—"" 2
MASNA KISELINA CoA gty ATP MASNA NADH + H*
PP, CoA KISELINA
. FAD

KREBSOV
\FADH2 CIKLUS CO, & H,0
Y o )
1l !
R—CH=CH —C ~CoA i

Q) =———a

H,0 Il
e CH—C~CoA + R — C~CoA

1 Masna kiselina
v 2 C atoma kraca
OH (o] o] (o]
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d

R—CH—CH,~G~CoA = 7 . R—C—CH—C -CoA — ¢l

Slika 8. Mehanizam biorazgradnje parafina ®
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2.6. RIZINA LIUSKICA (RUJ)

RiZa je jedan od najstarijih drevnih usjeva koja se uzgaja u vise od 100 zemalja i vise
od polovice svjetske populacije ju jede kao primarnu namirnicu. Zrno rize uglavhom se
sastoji od endosperma, ljuske, mekinja i klica, u kojoj endospermij ¢ini 70%, rizina ljuskica
20-21 %, mekinje 6-8 %, a klice 1% (slika 9). Tijekom proizvodnje i prerade rize velike koli¢ine
rizinih ljuskica nastaju kao nusproizvod koji ostaje neupotrebljiv. Razlog tome je losa
hranjiva vrijednost, tvrda povrsina, visok udio silicija i tesko se razgraduje pomocu bakterija.
Uz to, ne preporucuje se spaljivanje riZinih ljuskica zbog otrovnih plinova i para koje se

pritom proizvode ¢ime se zagaduje zrak. 1312

Ljuska

Mekinja

Slika 9. Grada zrna rize

Rizina ljuskica tvrda je ljuska koja prekriva sjeme neoljustene rize, pritom joj
osigurava akumulaciju hranjive tvari za razvoj zrna, stiti sjeme od fizi¢kih oStecenja i napada

insekata i Stetnika (slika 10). *

Kemijski sastav ljuskica rize donekle je slican drvu, tocnije, ljuskice se sastoje od 28 —
48 % celuloze, 12 — 16 % lignina, 23 — 28 % hemiceluloze i otprilike 19 % silicija, odnosno

silicijeva dioksida, SiO,. 13
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Slika 10. Izgled ljuskice riZe

Zbog svoje velike dostupnosti, niske gustode, Zilavosti i otpornosti na vremenske
uvjete te abrazivnosti u prirodi, mogu imati razli¢itu primjenu. RLJ mozZe se koristiti kao
izolacijski materijal, u proizvodnji panelnih ploc¢a i dopunskog materijala za cementiranje.
Rizine ljuskice mogu se koristiti u izvornom obliku, kao cjelovite ljuskice ili se melju na manje

estice do praha. !

2.7. TITANUEV DIOKSID (TiO2)

Titanijev dioksid (TiO2) Cesto poznat i kao titanijev (IV) oksid pripada obitelji oksida
prijelaznih metala i koristi se u mnogim primjenama kao Sto su kozmeticki proizvodi, kreme
za suncanje, fotonaponske Celije, nano boje i antibakterijska sredstva. 14

TiOz je netoksi¢an materijal, kemijski stabilan, biokompatibilan i snazno oksidiraju¢e
sredstvo. Jeftin materijal s visokom dielektricnom konstantom te niskom cijenom
proizvodnje zbog svojeg lakog dobivanja u laboratoriju. Kristal TiO, u prirodi se nalazi u 3

polimorfne modifikacije brukit, anantas i rutil (slika 11). Rutil je termodinamicki najstabilnija
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faza, dok se anantas i brukit pretvaraju u rutilnu fazu pri temperaturama od 973-1173 K, i to

su zapravo metastabilne faze. 41>

Slika 11. Prikaz struktura TiO2 : anantas, rutil, brukit

TiO, ima razli¢ita svojstva te ga se zbog toga smatra idealnim kandidatom za razlidite

upotrebe:

o

(0]

(0]

2.8.

Kemijska stabilnost, otpornost na koroziju/fotokoroziju
Visoka dielektri¢na konstanta i elektri¢na vodljivost
UV-aktivan, visok indeks loma

Netoksi¢nost, biokompatibilnost

Niski troskovi proizvodnje, jednostavna sinteza 1°

UV ZRACENJE

UV zracenije ili ultraljubicasto zracenje otkrio je u 19. stolje¢u Johann Wilhelm Ritter.

Primijetio je da kristali srebrnog klorida mijenjaju boji i poprimaju taman pigment kada se

izloZe djelovanju zradenja ljubicastog dijela. 1/
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x-zrake ultraljubicasti spektar vidljiva svjetlost
infracrveni
spektar

100 200 [280315400 780 (nm)
UV svjetlosno duljina vala
254 nm zracenje
duljinavala

Slika 12. Spektar elektromagnetskog zracenja

Ultraljubicasto zracenje (UV eng. ultraviolet) elektromagnetsko je zracenje valne
duljine raspona od 100-400 nm (slika 12). Manje je valne duljine od vidljive svjetlosti te vece

od X-zraka. Razlikuju se tri osnovna tipa sun¢evog UV zradenja: UVA, UVB i UVC.

UVA zracenje je zracenje valne duljine od 320-400 nm te uzrokuje direktno uniStenje
deoksiribonukleinske kiseline (DNA). UVB direktno i indirektno moze unistiti DNA te je reda

velic¢ine 280-320 nm. Ova dva tipa zra€enja imaju Stetan utjecaj na ljudsko zdravlje.

Tredi tip zracenja je UVC zracenje (<280 nm) gdje DNA ima apsorpcijski maksimum.

UVC zrake u potpunosti apsorbira ozonski omotac. 17

2.9. UV RAZGRADNJA POLIMERA

UV-razgradnja ili fotorazgradnja je razgradnja molekula uzrokovana apsorpcijom
fotona svjetlosti. Ukljucuje proces foto disocijacije odnosno raspad molekula na manje
dijelove pomocu fotona. UV-zradenje izaziva kemijske i fizikalne promjene na lancima
polimera. Kod nekih polimera postojanje kromofornih skupina kao Sto su ketoni, kinini i
peroksidi poticu fotokemijsku reakciju zbog apsorpcije svijetlosti. Fotorazgradnja se moze
odvijati u prisutnosti kisika ili u odsutnosti kisika. Ukoliko je prisutan kisik dolazi do foto
oksidativne razgradnje, a odsutnost kisika rezultira kidanjem lanaca i medusobnim

umreZavanjem. '8
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2.9.1. UV RAZGRADNIJA POLIETILENA

Fotoksidacija polietilena odvija se mehanizmom slobodnih lanéanih radikala koje

ukljuéuju procese : inicijacija, propagacija, grananje lanaca i terminacija.

Inicijacija je uzrokovana prisutnoséu inicijatora ili hidroperoksida (slika 13).

hw

1 . . . *
wwCHy—CHy—CHywe + | ———  wweCH,—CH=CH,»~ + [}
A Oy hv or A _ I
e CH—CHy—Clyww  —— weCH—CH-CHysm — swCH—CH-CH~ = *0H

O0H o

Slika 13. Tijek koraka inicijacije

Razgradnja hidroperoksida dovodi do stvaranja drugih radikala, kidanja lanaca i

umrezavanja. Pritom nastaju hidroksilne, karboksilne, anhidridne i karbonilne skupine.

HDPE i LDPE sadrZe na svojim polimernim lancima vinilidenske skupine, odnosno nezasic¢enja
koje prilikom termooksidacijskih procesa dovode do stvaranja hidroperoksida, ¢ime to

postaje glavni mehanizam inicijacije (slika 14).°

—CHE—;H—CHE— —CH3=C=CHy—
CH=CHa CH,

Slika 14. Prikaz vinilidenskih skupina na PE

hv, A OOH
IIZH2 Oy -::H2

Slika 15. Stvaranje hidroperoksida tijekom termooksidacijskih procesa
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Dobivena struktura prikazana na slici 15 moze se dalje pretvoriti toplinom, UV ili
drugim radikalima u slobodne radikale i/ili u strukture koje sadrZe skupine koje apsorbiraju
UV (npr. karbonilne skupine). Obi¢no prevladavaju reakcije cijepanja lanca, ali dolazi i do

stvaranja poprecnih veza (slika 16).

—CHp=C=CH,— —CH,~C-CH,—
CHy - CH,
. CHz CH-CH,
— CHy=CH=CHy—
CH CHy
—CHy—C-CH— —LHy=L-CH—
+ Q- — (.J
CH CHz
—CHy—C-CHy— —CHz G-CH,—

Slika 16. Reakcija cijepanja i stvaranja poprecnih veza®®

Ukratko, tijekom razgradnje stvaraju se tri glavne funkcionalne skupine: ketoni,
karboksilne kiseline i vinilne skupine. Ketoni apsorbiraju zra¢enje iznad 300 nm i ako dode
do naknadne reakcije, pretvaraju se uglavnhom u karboksilne kiseline i vinilne skupine.
Karboksilne kiseline se nakupljaju u PE tijekom fotooksidacije jer ne podlijezu daljnjim
reakcijama. Vinilne skupine ne mogu apsorbirati UV zradenje iznad 300 nm, ali mogu
reagirati s kisikom koji se fotokemijski stvara u PE-u i tada su podlozni napadu slobodnih
radikala. Tijekom fotolize koncentracije ketona i vinilnih skupina rastu linearno s vr.emenom

izlaganja, dok se karboksilne kiseline nakupljaju.

Kombinacija nekoliko ¢imbenika zajedno s UV zracenjem, kao Sto su temperatura,
kemikalije, mehanicki stres i neki drugi parametri mogu dovesti do poveéanja ili smanjenja

stope razgradnje PE. ¥
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2.10. TEHNIKE KARAKTERIZACUE

2.10.1. DIFERENCIJALNA PRETRAZNA KALORIMETRIJA (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je toplinska metoda koja se koristi za
odredivanje faznih prijelaza u materijalu, u ovisnosti o vremenu i temperaturi. Mjerenja daju
kvalitativnu i kvantitativhu informaciju o fizikalnim i kemijskim procesima koji ukljucuju
endotermne ili egzotermne procese, ili pak promjene toplinskog kapaciteta. Kao rezultat
DSC mjerenja dobije se: temperatura taljenja (taliste Tm), temperatura staklastog prijelaza
(stakliste Tg), temperatura kristalizacije (kristaliSte T¢), oksidacijska stabilnost, kinetika,

specificni toplinski kapacitet. Rezultat DSC analize je DSC termogram (slika 17).

Toplinski tok / mW

- podetni otklon

- staklasti prijelaz
- kristalizacija
- taljenje

- isparavanje

-
o0
(]
W AW

- razgradnja

Temperatura/ °C

Slika 17. Prikaz DSC termograma®

Entalpijske promjene prikazane su na termogramu maksimumom ili minimumom na
krivulji. Povrsina ispod pika definira entalpiju iz koje je pri taljenju ili kristalizaciji mogude
odrediti taliSte odnosno kristaliSte i to kao temperaturu u maksimumu krivulje ili kao

temperaturu sjeciSta pravaca na pocetku entalpijske promjene.®
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2.10.2. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA S FOURIEROVOM
TRANSFORMACIIOM (FTIR-ATR)

Instrument koji odreduje apsorpcijski spektar spojeva naziva spektrofotometar.
Spektrofotometar s Fourierovom transofmacijom daje infracrveni spektar mnogo brZze u
usporedi s tradicionalnim spektrofotometrom. Na slici 18 prikazan je princip rada FTIR-a.
Instrument proizvodi snop IR zraCenja koji se emitira iz svjetleeg izvora unutar analizatora.
Nakon toga zraka prolazi kroz interferometar koji mora biti opremljen idealnim djeliteljem
zraenja, gdje dolazi do spektralnog kodiranja. Rekombinacija zraka razli¢itih duljina puta u
interferometru stvara konstruktivnu i destruktivnu interferenciju koja se naziva
interferogram. Zraka sada ulazi u odjeljak za uzorke i uzorak apsorbira specifi¢cnu odredenu
energije, koja je jedinstvena karakteristika uzorka. Zatim detektor mjeri poseban signal
interferograma u energiji u odnosu na vrijeme za sve frekvencije istovremeno. Rezultati
dobiveni digitalnim interferogramom, koji su pretvoreni u spektar matematickim oblicima
nazivamo Fourierova transformacija. Analizom infracrvenih spektara brojnih spojeva s
uobicajenim skupinama, pronadeno je da te skupine apsorbiraju energiju u nekom uskom

frekvencijskom podruéju, neovisno od ostalog dijela molekule. 202!
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Slika 18. Princip rada FTIR-a

U osnovi, IR spektar dobiven FTIR spektrometrom lezZi u srednjem IR podrucju izmedu 4000 i

666 cm™ (slika 19).
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Slika 19. Radno podrucje FTIR-a
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERUALI

U tablici 1 prikazani su materijali koriSteni u radu i njihove karakteristike.

Tablica 1. Popis koristenih materijala

Linearni polietilen niske gustocée (LLDPE-EFDA 7047)
Proizvodac: Equate Petrochemical Company, Kuwait

Gustoca: 0,918 g/ cm?

Rizine ljuskice
Porijeklo/mjesto: Kocani

Tip rize: Sant Andrea, Italija

Titanijev dioksid, mTiO, (Aeroxide P25, Titania, Titanium dioxide)
Srednji promjer ¢estica: 500 um

Gustoca: 3,9 g/cm?3

Proizvodac: ALDRICH Chemistry

3.2. PRIPRAVA KOMPOZITA LLDPE/RLI/TIO:

Prije vaganja i pripreme kompozita, ljuskice rize usitnjene su u mikseru IKA-WERKE M20
(slika 20) .

Slika 20. Mikser IKA-WERKE M20
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Prva serija biokompozita LLDPE/RLJ pripremljena je umjesavanjem RL} u LLDPE u
udjelima 10, 20, 30, 40 i 50 mas. % . Dok je druga serija biokompozita LLDPE/RLJ/TiO;

dobivena dodatkom TiO2 u udjelu od 5 mas. %.

UmjeSavanje je provedeno u Brabender gnjetilici (slika 21) pri temperaturi od 155 °C

i brzini okretaja od 60 o/min kroz 5 minuta.

Slika 21. Brabender gnjetilica

Nakon umjeSavanja dobiveni izrezani komadi¢i kompozita stavljeni su u kalup i

presani u plocice na Hidraulickoj presi Fontune, Holland.

Tablica 2. Uvjeti presanja

Uvjeti presanja
Temperatura 135°C
Zagrijavanje 2 min

Presanje 5 min
Hladenje 30 min
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Slika 22. Hidraulicka presa Fontune, Holland

Dobiveni biokompoziti prikazani su na slici 23-25.

Slika 23. Cisti LLDPE (lijjevo) i LLDPE+ mTiO; (desno)
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Slika 24. Biokompoziti LLDPE/RLJ s razli¢itim udjelom RLJ

Slika 25. Biokompoziti LLDPE/ RLI/mTiO2 s razlicitim udjelom RLJ

Dobiveni biokompoziti podvrgnuti su UV zracenju u UV komori prikazanoj na slici 26.
UV zracenje provedeno je u dva ciklusa, prvi ciklus trajao je 10 dana, dok je drugi ciklus UV
zra€enja trajao 20 dana. Koristeno je zracenje valne duljine 290-800 nm, a temperatura u

komori iznosila je 40 °C.
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Slika 26. UV komora SUNTEST

4. KARAKTERIZACIJA BIOKOMPOZITA
4.1. DIFERENCIJALNA PRETRAZNA KALORIMETRIJA (DSC)

Fazni prijelazi za Cisti LLDPE, LLDPE/RL) i LLDPE/RLJ/TiO2 biokompozite odredeni su
DSC instrumentom Metler Toledo 822¢ ( slika 27). Uzorci od oko 10 grama analizirani su u
struji dusika (40 mL/min) uz brzinu zagrijavanja i hladenja od 10°C/min, u temperaturnom
podrucju od -100 °C do 180 °C. Ispitivanje je provedeno u dva ciklusa zagrijavanja i hladenja

prema metodama prikazanim u tablici 3.

Slika 27. DSC analizator 822¢, Mettler Toledo
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Tablica 3. Metode DSC analize

Metode DSC analize
1) 25°C-140 °C

2) 2 min na 140 °C

3) 140 °C-0°C

4)2minna0 °C

5)0 °C-140 °C

Protok N2 40 ml/min

4.2. INFRACRVENA SPEKTRSKOPIJA (FTIR-ATR)

Informacije o kemijskom sastavu i strukturi uzoraka dobivene su FTIR-ART
spektroskopijom na spektrofotometru FTIR Spetrum One, Perkin Elmer, uz ATR komoru
(slika 28). Mjerenja su provedena pri sobnoj temperaturi u podrucju valnih brojeva od 4000
do 650 cm™ uz vrijednosti spektralne rezolucije 4 cm™. Uzorci su snimljeni u svojem
osnovnom obliku, bez prethodne pripreme. Kao rezultat su dobiveni spektrogrami s

karakteristi¢cnim vrpcama.

Slika 28. FTIR-ATR spektrofotometar Spectrum One, Perkin ElImer
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5. REZULTATI | RASPRAVA
5.1. REZULTATI DIFERENCIJALNE PRETRAZNE KALORIMETRIJE (DSC)

DSC analizom istrazena su toplinska svojstva pripravljenih LLDPE/RL} biokompozita s
razli¢itim udjelom RL (10-50 mas.%) bez i s dodatkom mTiO; prije i nakon zracenja u UV
komori. Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom dobivamo odredena je temperatura
staklastog prijelaza (Tg), temperatura taljenja (Tm), temperatura kristalizacije (T¢), entalpiju
taljenja (AHm) i entalpiju kristalizacije (AHc). Ispitivanja su provedena u dva ciklusa
zagrijavanja i jednom ciklusu hladenja. Rezultati su uzeti iz drugog ciklusa zagrijavanja i

prvog ciklusa hladenja.
5.1.1. REZULTATI PRIJE UV ZRACENJA

Na slikama 29 i 30 prikazane su DSC krivulje dobivene nakon 2. ciklusa zagrijavanja
dok su DSC krivulje dobivene nakon 1. ciklusa hladenja prikazane na slikama 31 i 32 za Cisti
LLDPE i LLDPE/RL) biokompozite bez i s dodatkom mTiO; prije UV zradenja. Karakteristicne

vrijednosti ocitane iz krivulja unese su u tablice 4 i 5.

Aexo

LLDPE
LLDPE/RU 50/50

LLDPE/RU 60/40
LLDPE/RU 70/30

LLDPE/RU 80/20
LLDPE/RUI 90/10

\

\‘J‘

0 5 0 15 W 25 30 35 40 45 50 S5 60 65 70 75 B0 BS 80 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 *%C
Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Slika 29. DSC krivulje za Cisti LLDPE i LLDPE/RLJ biokompozite nakon 2. ciklusa zagrijavanja
prije UV zracenja
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LLDPE
LLDPE/RLI/TIO2 50/50/5
LLDPE/RLI/TIO2 60/40/5
LLDPE/RLI/TIO2 70/3/5

LLDPE/RUI/TIO2 80/20/5
LLDPE/RLI/TIO2 90/10/5
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Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Slika 30. DSC krivulje za Cisti LLDPE i LLDPE/RLI/mTiO; biokompozite nakon 2. ciklusa
zagrijavanja prije UV zracenja

Aexo

LLDPE
LLDPE/RU 50/50
LLDPE/RUI 60/40
LLDPE/RLI 70/30
LLDPE/RLI 80/20
LLDPE/RLI 90/10

10

Lab: METTLER STAR® SW 12.10
Slika 31. DSC krivulje za Cisti LLDPE i LLDPE/RLJ biokompozite nakon 1. ciklusa hladenja prije

UV zracenja
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LLDPE
LLDPE/RLI/TIO2 50/50/5
LLDPE/RU/TIOZ 60/40/5
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LLDPE/RLI/TIOZ 80/20/5
LLDPE/RLI/TIO2 90/10/5
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Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Slika 32. DSC krivulje za Cisti LLDPE i LLDPE/RLI/mTiO; biokompozite nakon 1. ciklusa
hladenja prije UV zracenja

Tablica 4. DSC rezultati za LLDPE/RLJ biokompozite prije UV zracenja

LLDPE LLDPE/RH LLDPE/RH LLDPE/RH LLDPE/RH LLDPE/RH

Uzorak 100/0 90/10 80/20 70/30 60/40 50/50
Tm (°C) 121.8 122.5 124.0 123.4 123.6 123.7
T.(°C) 104.9 105.5 104.3 105.1 105.5 106,1

AHm (Jg1) 118.4 113.8 105.0 93,0 75.0 63,4
Xc (%) 40.4 43.2 44.8 45.3 42.7 43,2

31



Tablica 5. DSC rezultati za LLDPE/RLI/TiO; biokompozite prije UV zracenja

LLDPE/  LLDPE/RH/ LLDPE/RH/ LLDPE/RH/ LLDPE/RH/ LLDPE/RH
Uzorak mTiO; mTiO> mTiO> mTiO; mTiO2 /mTiO;
100/5 90/10/5 80/20/5 70/30/5 60/40/5 50/50/5

Tm (°C) 121.3 122.1 124.0 123.6 121.6 122.6
T.(°C) 104.9 105.8 104.3 105.8 107.6 105.4
AHm(Jg?) 125.4 120.6 119,9 94.6 76.2 60.9
Xc (%) 42,8 48.1 53.9 48.6 45.6 44.0

Na DSC krivulji zagrijavanja (slika 29) ¢istog LLDPE-a prije UV zraCenja javlja se
endotermni maksimum na temperaturi od 121,8 °C koji odgovara temperaturi taljenja (Tm)
kristalne faze LLDPE-a.'® Dodatkom RLJ u LLDPE dolazi do pomaka temperature taljenja na
neznatno vise vrijednosti Tm u odnosu na Cisti LLDPE, medutim povecanjem udjela RLJ, Tm
ostaje gotovo nepromijenjena (tablica 4). Budu¢i da se Tm LLDPE-a ne mijenja znacajno
dodatkom RLJ i poveéanjem njihovog udjela znaci da ne dolazi do promjene unutar kristalne
strukture LLDPE-a vezano za veli¢inu kristala i njihovu uredenost (savrSenost).

Na slici 30 prikazane su DSC krivulje nakon 2. ciklusa zagrijavanja za LLDPE/RLJ/TiO;
biokompozite prije UV zracenja u koje je dodan mTiO; kao fotokataliticki agens te je ispitan

njegov utjecaj na fazne prijelaze u LLDPE/RLJ biokompozitima.

Na krivuljama zagrijavanja (slika 30) vidljiv je jedan endotermni prijelaz vezan za
temperaturu taljenja kristalne faze LLDPE-a koja za LLDPE/mTiO> iznosi 121,3 °C (tablica 5.).
Na osnovi dobivenih T, moZe se zakljuéiti da dodatak mTiO, nema znacajnog utjecaja na
temperaturu taljenja Cistog LLDPE-a. Iz DSC krivulja i vrijednosti Tm navedenih u tablici
vidljivo je da temperatura taljenja ostaje nepromijenjena u svim LLDPE/RLJ biokompozitima
u koje je dodan mTiO; . Dodatak 5 mas % mTiO; ne pokazuje znacajnije promjene u odnosu

na biokompozite bez mTiO,. Temperature taljenja iste su kod LLDPE/RL i LLDPE/RLJ/TiO;
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biokompozita, jedino je dobiven blagi pad Tm pri udjelu RLJ od 40 i 50 mas % u

biokompozitima s dodatkom mTiOs.

Na osnovi entalpija taljenja koja je odredena integriranjem povrsine ispod
endotermnog pika i entalpija taljenja 100% kristalnog LLDPE-a (293 J/g) izraCunat je stupanj
kristalnosti (xc) za Cisti LLDPE i LLDPE/RLJ biokompozite prema jednadzbi :

Hm? 100
X = 3 *
H 100 __mas.% RL]
e (1 100 )

Izracunate vrijednosti y. za sve LLDPE/RL} biokompozite bez dodatka mTiO;
prikazane su u tablici 4 i s dodatkom mTiO> u tablici 5. Iz rezultata dobivenih za LLDPE/RLJ
prikazanih u tablici 4 vidljivo je da je stupanj kristalnosti (xc) Cistog LLDPE-a (40,40 %)
dodatkom RLJ yc raste u svim LLDPE/RLJ biokompozitima. Medutim porastom udjela R xc
raste do udjela RLJ od 40 mas %, nakon Cega pada za LLDPE/RLJ pri udjelu od 40 i 50 mas. %
RU biokompozite u odnosu na Cisti LLDPE. Vjerojatno pri manjim udjelima od 20 i 30 mas. %
celuloza koja se nalazi u RL djeluje kao nukleator. Uz veci udio RLJ dobivaju se krti i lomljivi
biokompoziti s manjom cvrstoéom i elasticnos¢u,te dolazi do naruSavanja kristalne

strukture.

Iz tablice 5 je vidljivo da stupanj kristalnosti ,xc, raste dodatkom 5 mas.% mTiO2 u
svim LLDPE/RLJ/mTiO; biokompozitima u odnosu na LLDPE/RLJ biokompozite bez mTiO, Sto
znaci da mTiO, poboljsava kristalizaciju LLDPE-a uslijed njihovog nukleacijskog uéinka te
dovodi do stvaranja pravilnih i savrSenih kristala s ve¢im stupnjem uredenosti. Medutim

opet je kod udjela od 40 i 50 mas.% doslo do smanjenja stupnja kristalnosti.

Na slici 31 (LLDPE/RLJ biokompoziti) i 32 (LLDPE/RLI/mTiO2 biokompoziti) prikazane
su DSC krivulje nakon prvog ciklusa hladenja prije UV zracenja. Kod svih LLDPE/RLJ
biokompozita uocava se egzotermni prijelaz vezan za kristalizaciju LLDPE-a. Temperatura
kristalizacije (T¢) Cistog LLDPE-a iznosi 104,9 °C. Dodatak RLJ i mTiO, pomi¢e T. LLDPE-a na
neznatno viSe temperature u svim biokompozitima S$to ukazuje na raniji pocetak
kristalizacije dodatkom mTiO, kao nukleatora. Medutim nema znacajnije promjene T. u

odnosu na LLDPE/RLJ biokompozite bez mTiO,.
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5.1.2. REZULTATI NAKON 10 DANA UV ZRACENJA

Na slici 33. i 34. prikazani su DSC krivulje nakon 2. ciklusa zagrijavanja odnosno na
slici 35. i 36 DSC krivulje nakon 1. ciklusa hladenja za Cisti LLDPE i za LLDPE/RL sve

biokompozite bez i s dodatkom mTiO2 nakon 10 dana UV zradenja.

rexo

LLDPE
LLDPE/RLY/ 50/50
LLDPE/RLI 60/40
LLDPE/RLI 70/30
LLDPE/RLI 80/20
LLDPE/RL) 90/10

0 5 10 15 20 s 30 35 a0 45 50 55 60 65 70 75 80 B85 a0 o5 100 105 110 115 120 125 130 135 °C

Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Slika 33. DSC krivulje za Cisti LLDPE i LLDPE/RLJ biokompozite nakon 2. ciklusa zagrijavanja
nakon 10 dana UV zracenja
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Slika 34. DSC krivulje za Cisti LLDPE i LLDPE/RLI/mTiO; biokompozite nakon 2. ciklusa
zagrijavanja nakon 10 dana UV zralenja

Aexo

LLDPE

LLDPE/RL 50/50
LLDPE/RLJ 60/40
LLDPE/RU 70/30

LLDPE/RLI 80/20
LLDPE/RU 90/10
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STAR® SW 12.10

Slika 35. DSC krivulje za Cisti LLDPE i LLDPE/RLJ biokompozite nakon 1. ciklusa hladenja
nakon 10 dana UV zracéenja
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Slika 36. DSC . DSC krivulje za Cisti LLDPE i LLDPE/RLI/mTiO; biokompozite nakon 1. ciklusa
hladenja nakon 10 dana UV zracenja

Tablica 6. DSC rezultati za LLDPE/RLJ biokompozite nakon 10 dana UV zracenja

Uzorak LLDPE LLDPE/RH  LLDPE/RH LLDPE/RH LLDPE/RH LLDPE/RH

100/0 90/10 80/20 70/30 60/40 50/50

Tm(°C)  123,7 126,0 124,6 124,6 125,0 124,2
T.(°C)  108,7 106,1 107,4 107,7 108,1 108,6
AHn  106,3 89,3 68,1 56,0 58,4 45,8
(Jg™)

X (%) 36,3 33,9 29,1 27,3 33,2 31,3
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Tablica 7. DSC rezultati za LLDPE/RLI/TiO; biokompozite nakon 10 dana UV zracenja

Uzorak LLDPE LLDPE/RH LLDPE/RH LLDPE/RH LLDPE/RH LLDPE/RH
/mTiO; /mTiO; /mTiO: /mTiO2 /mTiO2 /mTiO;
100/5 90/10/5 80/20/5 70/30/5 60/40/5 50/50/5

Tm(°C)  124,3 124,2 123,8 123,6 124,5 124,3
T.(°C)  107,9 108,1 108,2 109,0 109,0 107,9
AHm 45,8 92,3 72,9 67,1 63,7 45,8
(Jg™)

xc(%) 156 37,0 24,8 22,9 21,8 15,6

Na slikama 33. i 34. prikazane su DSC krivulje dobivene nakon drugog ciklusa
zagrijavanja za Cisti LLDPE i LLDPE/RLJ biokompozite s razli¢itim udjelima rizinih ljuskica (RLJ)
nakon 10 dana UV zracenja. Primjeéujemo kako su Tm za biokompozite neznatno vede
(tablica 6) u odnosu na LLDPE/RL) biokompozite prije UV zracenja (tablica 4) i biokompozite
bez mTiO; prije (tablica 5) i nakon UV zradenja (tablica 7). Temperatura kristalizacije kod
biokompozita LLDPE/RL) raste porastom udjela riZinih ljuskica, $to nam ukazuje kako do
kristalizacije dolazi ranije nakon UV zradenja. Stupanj kristalnosti znacajno se smanjuje kod
LLDPE/RLJ biokompozita nakon UV zracenja.

Nakon 10 dana UV zracenja dodatak mTiO, ima vedi utjecaj na promjene koje se
desavaju kod biokompozita s manjim udjelima riZinih ljuskica. Stupanj kristalnosti LLDPE/RLJ
biokompozita s dodatkom mTiO, raste u odnosu na kompozite bez mTiO; Sto ukazuje na
pozitivan ucinak TiO2 spram UV zracenja. Takoder moZemo primijetiti kako sam TiO; na
LLDPE ima veliki utjecaj Sto vidimo iz vrijednosti stupnja kristalnosti koji pada skoro za 50%,
¢ime zakljuéujemo kako Ccistom polietilenu poti¢e razgradnju odnosno djeluje kao

fotokataliticki agens.
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5.1.3. REZULTATI NAKON 30 DANA UV ZRACENJA

Na slici 37 i 38 prikazane su DSC krivulje nakon 2.ciklusa zagrijavanja za Cisti LLDPE i

LLDPE/RLJ biokompozite bez i s dodatkom mTiO; nakon 30 dana UV zracenja.

mw LLDPE AN
LLDPE/RUI 50/50 'Y

LLDPE/RLI 60/40
DPE/RU 70/30
LLDPE/RLI 80/20

LLDPE/RLI 90/10

—— L L A L B e Eaman e
0 10 2 30 40 50 60 70 80 9% 100 110 120 130 oc
Lab: METTLER

STAR® SW 12.10

Slika 37. DSC krivulje za Cisti LLDPE i LLDPE/RLJ biokompozite nakon 2. ciklusa zagrijavanja
nakon 30 dana UV zracenja
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Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Slika 38. DSC krivulje za Cisti LLDPE i LLDPE/RLI/mTiO, biokompozite nakon 2. ciklusa
zagrijavanja nakon 30 dana UV zracenja
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Slika 39. DSC krivulje za Cisti LLDPE i LLDPE/RLJ biokompozite nakon 1. ciklusa hladenja
nakon 30 dana UV zracenja
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Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Slika 40. DSC krivulje za Cisti LLDPE i LLDPE/RLI/mTiO; biokompozite nakon 1. ciklusa
hladenja nakon 30 dana UV zracenja
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Tablica 8. DSC rezultati za LLDPE/RLIJ biokompozite nakon 30 dana UV zracenja

Uzorak LLDPE LLDPE/RH LLDPE/RH LLDPE/RH LLDPE/RH LLDPE/RH

100/0 90/10 80/20 70/30 60/40 50/50
Tm(°C)  122,9 124,0 124,9 127,2 124,6 124,5
T.(°C)  102,4 109,4 107,7 105,6 108,3 108,5
AHm  126,8 104,8 63,9 64,5 69,0 48,9
(Jg™)
X (%) 43,3 39,7 27,3 31,4 39,2 33,4

Tablica 9. DSC rezultati za LLDPE/RLIJ/TiO; biokompozite nakon 30 dana UV zracenja

Uzorak LLDPE LLDPE/RH  LLDPE/RH LLDPE/RH LLDPE/RH LLDPE/RH
/mTiOz /mTiOZ /mTiOZ /mTiOz /mTiOz /mTiOZ
100/5 90/10/5 80/20/5 70/30/5 60/40/5 50/50/5

Tm(°C)  124,1 124,7 126,0 1246 124,1 124,3
T(°C)  106,2 106,9 107,5 108,3 107,9 108,6
AHm 100,4 96,2 95,9 74,7 64,0 54,9

(Jg?)

Xc (%) 36,1 38,3 43,0 38,4 38,2 39,4



Nakon 30 dana UV zracenja vidimo iz tablica 8 i 9 da T za biokompozite LLDPE/ RL
ostaju nepromijenjene, odnosno neznatno se povisuju za 2-3 °C u odnosu na Cisti LLDPE prije
UV zracenja. Najveéa Tm dobivena je za biokompozit s 30 mas. % RLJ. Kod biokompozita
LLDPE/RLJ s dodatkom mTiO2 Tm se pomice prema visim temperaturama nakon 30 UV
zra€enja. Ovaj pomak na viSe temperature moze ukazivati na promjenu u kristalnoj strukturi
nastalu dugim vremenom UV zracenja. Usporedujuci rezultate Tm nakon 10 dana UV
zracenja i 30 dana UV zracenja za LLDPE/RL) biokompozite bez i s dodatkom mTiO, nisu

uocene promjene u temperaturi.

Na slici 39 i 40 prikazane su DSC krivulje dobivene nakon 1. ciklusa hladenja za
LLDPE/RLJ biokompozite bez i s dodatkom mTiO, a karakteristi¢ne vrijednosti iz krivulja

nalaze se u tablici 8 i 9.

Iz tablice 8 vidimo da nakon 30 dana UV zracenja dolazi do porasta T. za LLDPE/ RLJ
biokompozite bez TiO, povecanjem udjela RLJ u odnosu na Cisti LLDPE, iz ¢ega zaklju¢ujemo
kako do kristalizacije dolazi prije u LLDPE/RLJ biokompozitima. Dodatak mTiO, u LLDPE/RLJ
biokompozite pomice T. prema viSim temperaturama (u prosjeku za 3°C) nakon 30 dana UV
zracenja (tablica 9) u odnosu na T. LLDPE/RLJ/mTiO; biokompozite prije UV zracenja (tablica
5). Usporedbom rezultata T. dobivenih nakon 10 i 30 dana UV zraenja T. imaju vrlo bliske
vrijednosti, dakle vrijeme izlaganja biokompozita UV zracenju nema znacajan utjecaj na T..

Kristalizacija nastupa prije kod UV ozracenih LLDPE/RLJ biokompozita .

Iz tablice 8 vidimo kako stupanj kristalnosti najvisu vrijednost ima kod Cistog LLDPE,
dok je vrijednosti Xc za biokompozite LLDPE/RLJ manja S$to ukazuje na manji stupanj
uredenosti kristala u kristalnoj strukturi. Kod biokompozita LLDPE/mTiO; X je niZi u odnosu

na LLDPE/RLJ/mTiO; biokompozite (tablica 9).
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5.2. REZULTATI INFRACRVENE SPEKTROSKOPIJE S FOURIEROVOM
TRANSFORMACIIOM (FTIR-ATR)

Kako bi se utvrdile promjene u strukturi te je li doSlo do nastajanja nekih novih

funkcionalnih skupina nakon UV zracenja u LLDPE/RLJ biokompozitima bez i s dodatkom
mTiO; koristila se FTIR analiza.
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Slika 41 . FTIR spektri Cistog LLDPE-a prije UV zracenja te nakon 10 i 30 dana UV zracenja
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Slika 42. FTIR spektri za LLDPE/mTiO; biokompozit prije te nakon 10 i 30 dana UV zracenja
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Na slici 41. prikazan je FTIR spektar LLDPE-a prije i nakon 10 i 30 dana UV zracenja.
LLDPE u svojoj strukturi sadrzi —CH; i —CHj3 skupine cCije vibracije se javljaju na asporpcijskim
vrhovima pri valnim brojevima od 2916 cm™ i 2849 cm™. Dobivene apsorpcijske vrpce
odgovaraju simetricnom i asimetricnom -CH istezanju koje pokazuje —CHs i —CH, skupine u
alifatskim spojevima. Apsorpcije vrpce koje se pojavljuju pri valnim brojevima 1462 cm™ i
1472 cm™? odgovaraju savijanju -CH> veze i asimetri¢nim deformacijama -CHs skupine.

Apsorpcijska vrpca pri 729 cm™ pripisuje se -CHs skupini u metilenskim lancima.??

Promjene spektra za LLDPE nakon UV zracenja vidljive su u karbonilnoj (1670-1840
cm-1) i vinilnoj apsorpcijskog vrpci (909 i 1641 cm™). Apsorpcijska vrpca na 1712 cm
pripisuje se istezanju C=0 skupina karboksilne kiseline, ketonima na 1712 cm?, aldehidima
i/ili esterima 1733 cm™ i laktonima 1780 cm™. Intenzitet s vremenom izlaganja UV zradenju
raste, a istovremeno se opaza Sirenje vrpce $to ukazuje na prisutnost vise vrsta karbonilnih

skupina. 23

Nakon UV zradenja intenzitet apsorpcijskih vrpci na 2916 cm™ i 2849 cm? se
smanjuje. Nakon 10 dana UV zracenja dolazi do nastajanja nove apsorpcijske vrpce na FTIR
spektru pri valnom broju od 1738 cm, te se intenzitet te iste vrpce povedava nakon
zracenja od 30 dana, Sto ukazuje na prisutnost viSe od jedne vrste karbonilnih skupina.
Apsorpcijska vrpca oko 1738 cm™ moZe se pripisati istezanju C=0 ketonske skupine. Nakon
30 dana vidimo nastajanje apsorpcijske vrpce pri valnom broju od 1175 cm™ kojeg mozemo

pripisati nastanku vinilnih skupina.

Karakteristi¢ne apsorpcijske vrpce za nanocestice TiO; javljaju se na otprilike 500cm™*
koje odgovaraju vibracijama veze Ti — O i veze Ti — O — Ti. S obzirom da je mjerno podrucje
spektrofotometra do 650 cm™ , na ovom FTIR spektru nije moguce potvrditi postojanje

metalnog oksida, TiO2, u LLDPE/RLJ/mmTiO; biokompozitima.
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Slika 43. FTIR spektri biokompozita LLDPE/RLJ s udjelom od 50 mas. % RLJ prije te nakon 10 i
30 dana UV zracenja
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Slika 44. FTIR spektri biokompozita LLDPE/RLI/mTiO; s udjelom od 50 mas. % RLJ prije te
nakon 10 i 30 dana UV zracenja

Na slikama 43 i 44 prikazani su FTIR spektri LLDPE/RLJ 50/50 biokompozita (50 mas.
% RLJ) bez i s dodatkom mTiO; prije i nakon UV zraenja. Na FTIR spektrima dobivena je
nova apsorpcijska vrpca na valnom broju 1713 cm™ (LLDPE/RLJ 50/50 biokompozit) odnosno
na 1722 cm™ (LLDPE/RU/mTiO, biokompozit) koja odgovara nastanku kabonilnih skupina

nakon UV zracenja.
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Dodatkom RLJ, koje u svojoj strukturi sadrze SiO,, vidimo nastanak apsorpcijske
vrpce na 1051 cm™? odnosno 1080 cm™ koji odgovaraju Si-O-Si silicijevim spojevima.?!
Apsorpcijske vrpce na valnim brojevima 1246 cm™, te pikovi 1144-1056 cm™ odgovaraju
celulozi, hemicelulozi ili ligninu.?® Kako raste duljina zradenja, vidimo kako se intenzitet svih
pikova povecava, dok se intenzitet pikova karakteristi¢nih za LLDPE smanjuje.

Na slici 44 vidimo da dodatkom mTiO; u biokompozit LLDPE/RLJ nakon UV zracenja dolazi do
promjene u podrudju valnih brojeva od 1000-1400 cm™ podrudje koje je vezano za Si-O-Si
skupine, celulozu, hemicelulozu i lignin. MoZemo zakljuciti da za biokompozit s 50 mas.%

RLJ, mTiOz nema ucinak zastite od UV zradenja.
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Slika 45. FTIR spektri biokompozita LLDPE/RLJ s udjelom od 40 mas. % RLJ prije te nakon 10 i
30 dana UV zracenja
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Slika 46. FTIR spektri biokompozita LLDPE/RLI/mTiO; s udjelom od 40 mas. % RLJ prije te
nakon 10 i 30 dana UV zracenja

Na slikama 45 i 46 prikazani su FTIR spektri LLDPE/RLJ biokompozita s 40 mas. % RLJ
prije i nakon izlaganja UV zradenja od 10 i 30 dana. Nakon UV zradenja vidljiva je pojava
apsorpcijske vrpce na 1716 cm™ koja se pripisuje istezanju C=0 skupine iz ketona. Ova

apsorpcijska vrpca prisutna je kod LLDPE/RL) biokompozita bez i s dodatkom TiO..
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Slika 47. FTIR spektri biokompozita LLDPE/RLJ s udjelom od 30 mas. % RLJ prije te nakon 10 i
30 dana UV zracenja
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Slika 48. FTIR spektri biokompozita LLDPE/RLI/mTiO; s udjelom od 30 mas. % RLJ prije te
nakon 10 i 30 dana UV zracenja

Na slikama 47. i 48. vidimo djelovanje UV zracenja kod biokompozita s 30 mas. % RLJ.
Na FTIR spektrima vidljiv je mali utjecaj TiO, kao zaStite od UV zracenja zbog promjena
apsorpcijskih vrpci koje nastaju u podruéju valnih brojeva 1000-1400 cm™. 1z FTIR spektara
vidljivo je da nakon UV zracenja dolazi do smanjenja intenziteta apsorpcijskih vrpci na 1161
cm, 1243 cm™ i 1367 cm™. Ove promjene vise su izrazene u LLDPE/RLJ biokompozitu u koji
je dodan mTiO2 (slika 48). Prije UV zracenja u oba LLDPE/RLJ biokompozita, bez i s mTiO,,
javlja se apsorpcijska vrpca na 1599 cm™ koja nakon UV zradenja nestaje. Ova apsorpcijska

vrpca odgovara vibracijama C-C veze.
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Slika 49. FTIR spektri biokompozita LLDPE/RLJ s udjelom od 20 mas. % RLJ prije te nakon 10 i
30 dana UV zracenja
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Slika 50. FTIR spektri biokompozita LLDPE/RLI/mTiO; s udjelom od 20 mas. % RLJ prije te
nakon 10 i 30 dana UV zracenja

Na slikama 49 i 50 prikazani su FTIR spektri LLDPE/RLJ biokompozita s udjelom od 20
mas. % RLJ. Vidimo znatan utjecaj UV zracenja na biokompozite LLDPE/RL) bez dodatka
mTiO2 u odnosu na LLDPE/RL) biokompozite sa mTiO,. Intenzitet karakteristi¢nih
apsorpcijskih vrpci ne mijenja se nakon 10 dana kao ni nakon 30 dana UV zraéenja kod

LLDPE/RL) biokompozita u koje je dodan mTiO.. Ovo ukazuje na utjecaj mTiO; kao UV
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stabilizatora. Pojava apsorpcijske vrpce na 1714 cm™ koja je vezana za karbonilne skupine

vidljiva je na obje slike, no intenzitet apsorpcijske vrpce je veci kod LLDPE/RL) biokompozita

bez mTiO,.
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Slika 51. FTIR spektri biokompozita LLDPE/RLJ s udjelom od 10 mas. % RLJ prije te nakon 10 i
30 dana UV zracenja
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Slika 52. FTIR spektri biokompozita LLDPE/RLI/mTiO; s udjelom od 10 mas. % RLJ prije te
nakon 10i 30 dana UV zracenja

49



FTIR spektri za biokompozite LLDPE/RLJ s udjelom od 10 mas. % RLJ bez i s dodatkom
mTiO2 prikazani su na slikama 49. i 50. Apsorpcijske vrpce na valnim brojevima od 1161cm™
i 1242 cm™ vezane su za celulozu, hemiceloluzu i lignin. Nakon UV zraéenja dolazi do
promjena na ovim apsorpcijskim vrpcama kod LLDPE/RL biokompozita. Apsorpcijska vrpca

na 909 cm™ vezana je za vinilne skupine.

Na FTIR spektru LLDPE/RLJ/TiO2 biokompozita s udjelom od 10 mas. % RU u
podrudju valnih brojeva od 1000-1400 cm™ ne dolazi do promjene intenziteta apsorpcijskih
vrpci koje se javljaju u ovom podrucju zbog dodanog mTiO; koji stiti LLDPE/RLI/mTiO2
90/10/5 biokompozit od UV zracenja.
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6. ZAKLJUCAK

DSC
Prije UV zracenja:

e Dodatkom RLJ u LLDPE dolazi do pomaka Tm na neznatno viSe temperature, dok

povecanjem udjela Tm Ostaje gotovo nepromijenjena

Nema znatne promjene unutar kristalne strukture LLDPE

Dodatkom mTiO; u LLDPE/RLJ imamo neznatne promjene u Tm, dok znacajno raste

stupanj kristalnosti

Dodatkom RLJ raste stupanj kristalnosti u svim biokompozitima

Uz vedi udio RLJ dobiva se krt i lomljiv biokompozit, narusava se kristalna struktura

Dodatak TiO; -nukleator

Nakon 10 dana UV zracenja:

o Neznatno vec¢e Tm u odnosu na LLDPE/RLJ biokompozite prije UV zracenja
o Tcraste porastom udjela RLJ

o Stupanj kristalnosti znacajno se smanjuje nakon UV zracenja

o Pozitivan u¢inak mTiO;

o mTiO;- fotokataliti¢ki cimbenik kod Cistog LLDPE

Nakon 30 dana UV zracenja:

o Neznatno povisenje Tm za 2-3 °C

o Nisu uocene promjene u Tm usporedujudi rezultate nakon 10 i 30 dana UV zradenja
o Porast T. kod LLDPE/RLJ biokompozita u odnosu na Cisti LLDPE

o Dodatak mTiO; pomice Tc na viSe temperature

o Vrijeme izlaganja UV zraCenju nema utjecaj na Tc

o Manji stupanj uredenosti kod biokompozita LLDPE/RLJ
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FTIR

Nije moguce potvrditi postojanje mTiO, na FTIR spektrofotometru jer je radno
podrudje od 650-4000 cm™ , a nanodestice se javljaju pri otprilike 500 cm™

Nakon zracenja vidljive promjene spektra u karbonilnoj i vinilnoj apsorpcijskoj vrpci

S vremenom izlaganja raste intenzitet vrpci nastalih nakon zracenja, dok se intenzitet
vrpci karakteristi¢nih za LLDPE smanjuje

Dodatkom RLJ nastaje apsorpcijska vrpca na 1051 cm™ odnosno 1080 cm
karakteristi¢na Si-O-Si skupini

Apsorpcijske vrpce na 1246 cm™ i 1144-1056 cm™ odgovaraju celulozi, hemicelulozi i
ligninu

Kod manjeg udjela RL u LLDPE/RLJ/mTiO; biokompozitima mTiO. djeluje kao

stabilizator spram UV zradenja
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