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Sazetak

Polimeri se danas najceS¢e dobivaju iz nafte te imaju negativan utjecaj na okolis. Kako bi se
negativan utjecaj na okoli§ smanjio, sve ¢esc¢e se koriste biopolimeri. Jedan od ¢esto koristenih
biopolimera je polilaktid. lako je danas biomasa za izradu biopolimera lako dostupna,
proizvodnja biopolimera je jos$ uvijek skupa $to ograniava proizvodnju. Svojstva polimernih
materijala mogu se poboljsati dodatkom punila ¢ime se dobiva polimerni kompozit.

U ovom radu proucen je utjecaj razli¢itih udjela ZnO nanocestica u kompozitu na osnovi
biorazgradivog polilaktida. Uzorci su pripremljeni u Brabender gnjetilici nakon ¢ega su preSani
na hidraulickoj presi te su podvrgnuti razli¢itim metodama karakterizacije. Ispitivana su
mehanicka i toplinska svojstva pripremljenih kompozita, a goniometrom je odreden kontaktni
kut potreban za izracun povrSinske energije pripremljenih kompozita. Mehanicka svojstva
uzoraka ispitana su rasteznim ispitivanjem na mehanickoj kidalici. Diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom odredeni su fazni prijelazi, a promjena toplinske stabilnosti odredena je
termogravimetrijskom analizom materijala. Provedene analize pokazale su kako dodatak
nanopunila utjece na svojstva Cistog polilaktida.

Rezultati mjerenja kontaktnog kuta ukazuju na hidrofobnu povrSinu PLA te hidrofilnu povr§inu
Zn0O. Mehanicka ispitivanja pokazala su da se dodatkom punila moZe utjecati na svojstva
polimerne matrice te da se pripremljeni kompoziti kidaju krtim lomom. DSC analiza je pokazala
da punilo utjece 1 na stakliSte kompozita ali i na temperaturu hladne kristalizacije.

TGA analizom potvrdeno je da se s promjenom udjela punila mijenjaju svojstva materijala.

Kljuéne rijeci: biopolimeri, nanokompoziti, polilaktid, cinkov oksid



Summary

Although biomass for biopolymer production is readily available today, biopolymers
are still expensive to produce, which limits production. Biopolymers are increasingly used to
reduce the negative impact on the environment. Polylactide is one of the most commonly used
biopolymers. The properties of polymer materials can be improved by adding fillers, resulting
in a polymer composite. In this work, the influence of different proportions of ZnO
nanoparticles in composites based on biodegradable polylactide was investigated. The samples
were prepared in a Brabender Kneader, then compacted in a hydraulic press and characterized
using different techniques.

The mechanical and thermal properties of the composites prepared were studied, and a
goniometer was used to estimate the contact angle required to calculate the surface energy of
the composites. The mechanical and thermal properties of the specimens were evaluated, and
the mechanical properties of the specimens were studied using tensile tests on a mechanical
testing machine. Differential scanning calorimetry was used to identify phase transitions, and
the change in thermal stability was determined by thermogravimetric analysis of the material.

The phase transitions were determined by differential scanning calorimetry, and the
analyses performed showed that the addition of nanofillers affects the properties of pure
polylactide.

The results of contact angle measurements indicate a hydrophobic surface of PLA and
a hydrophilic surface of ZnO. Mechanical tests showed that the properties of the polymer matrix
can be affected by the addition of fillers and that the prepared composites have a brittle fracture.
DSC analysis showed that the filler affects the glass transition temperature of the composite as
well as the cold crystallization temperature. The TGA analysis confirmed that with a change in

the filler content, the material properties also change.

Key words: biopolymers, nanocomposites, polylactide, zinc oxide
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1. UvVOD

S obzirom da je vaznost polimernih materijala u ljudskoj djelatnosti znatno porasla,
danas otpadni polimerni materijal ¢ini ¢ak 14-22 % ukupnog krutog otpada koji ostavlja

velike posljedice na buduce generacije. [1]

Vecina polimernih materijala vezana je za petrokemijsku industriju jer se u industriji
plastike koristi neobnovljiva sirovina — nafta. Nafta se koristi jer su polimeri dobiveni iz nje
otporni na vecinu uvjeta iz okoline ali zbog istog razloga, ti isti polimeri su znacajan izvor
oneci$cenja okolisa ukoliko se pravilno ne zbrinu jer se nece razgraditi u okolisu. Kako bi
se oneciS¢enje okoliSa smanjilo, industrija plastike sve viSe upotrebljava obnovljive
biorazgradive materijale. Da bi proizvodi dobiveni iz obnovljive sirovine mogli dostojno
zamijeniti one dobivene iz fosilnih goriva, oni moraju omoguéiti ponovnu upotrebu,

kemijsku, energijsku i materijalnu oporabu.

Jedan od obnovljivih biorazgradivih materijala je i polilaktid, PLA. Polilaktid se dobiva
od Skroba kukuruza, SeCerne trske ili korijena manioke. PLA se nakon koristenja moze
reciklirati ili ponovno hidrolizirati u mlije¢nu kiselinu koja se tada uvodi u proces

polimerizacije polilaktida.

Velike prednosti polilaktida su ekoloSka prihvatljivost, jednostavna obrada,
biokompatibilnost 1 uSteda energije pri proizvodnji. lako se povecala njihova proizvodnja,
biopolimeri su i dalje skuplji u odnosu na polimere dobivene iz fosilnih goriva stoga ih je
potrebno modificirati kako bi njihova proizvodnja bila isplativa. Polilaktid se primjenjuje u
automobilima, elektri¢nim aparatima, pakiranjima za hranu i sli¢no. A kako bi se prosirila
primjena dodaju se aditivi koji povecavaju otpornost na lom i udarce. PLA ima malu
zilavost 1 malo istezanje. Da bi se poboljSala ta svojstva, polimernoj matrici se dodaje
nanopunilo. Novi polimerni nanokompoziti imaju unaprijedena toplinska i mehanicka
svojstva zbog vece specificne povrSine koja doprinosi boljim svojstvima. Svojstva
nanokompozita ovise o svojstvima polimerne matrice 1 o udjelu 1 veli€ini Cestica punila,

njihovoj raspodjeli, obliku nanocestica te o interakcijama na medupovrSini matrica/punilo.

Cilj ovog rada bio je istraziti svojstva medupovrsine polimer/punilo u PLA/n-ZnO

kompozitima te utvrditi utjecaj udjela punila na mehanicka i toplinska svojstva.



2. TEORIJSKI DIO

IUPAC-ova preporuka iz 1996. kaze da je polimer tvar sastavljena od makromolekula.
Polimeri su kruti ali u isto vrijeme i delikatni materijali stoga ako Zelimo promijeniti svojstva
odabranog polimera, dodajemo mu punila, ojacavala, plastifikatore i ostale dodatke za
polimerne materijale kako bismo dobili kompozitni materijal. Kompozitni materijal se moze
dobiti i sa punilima nanoveli¢ine cCestica kako bi nastao nanokompozit jedinstvenih

karakteristika. [2]

Osim klasi¢nih polimera dobivenih iz petrokemijskih derivata, polimeri se mogu dobiti
1 iz razgradivih ili biorazgradivih materijala koja je u pocetku bila namijenjena rjeSavanju
problema sa odlagaliStima ali je svoju namjenu pronasla u raznim aspektima svakodnevnog

Zivota.

2.1. Polimerni nanokompoziti

Ukoliko se polimeri kombiniraju sa nanocCesticama punila, nastaju polimerni
nanokompoziti. Barem jedna komponenta mora biti dimenzija manjih od 100 nm da bi se
materijal mogao nazivati nanokompozitom. Nanometarske dimenzije su jako bitne jer upravo

one omogucuju izrazito poboljSana svojstva kompozitnom materijalu.

Nanokompozit nastaje tako da se punilo rasprs$i u polimernoj matrici gdje dolazi do
interakcije izmedu polimera i nanopunila koja daje polimernom nanokompozitu svojstva koja
nisu prisutna kod uobic¢ajenih kompozita. Ukoliko punilo nije dobro rasprSeno, unutar matrice
mogu nastati aglomerati koji negativno utjecu na svojstva kompozita jer tada ne dolaze do
1zraZaja nanometarska geometrija 1 velika povrSina nanocestica. Nanokompozit u pravilu moze

sadrZati dobro raspr§ene nanocestice pri koncentraciji punila do 5 %.

Polimerni nanokompoziti osim $to mogu poboljSati svojstva nanokompozita u odnosu
na mikrokompozite, mogu i1 negativno utjecati na sami kompozit. U tablici 1. prikazani su

pozitivni i negativni utjecaju nanokompozita u odnosu na mikrokompozite. [3]



Tablica 1. Utjecaj nanokompozita u odnosu na mikrokompozite

UTJECAJ NANOKOMPOZITA
POBOLJSANA SVOJSTVA NEDOSTACI NANOPUNILA
mehanicka svojstva povisenje viskoznosti
nepropusnost na plinove poteskoce pri dispergiranju u matrici
dimenzijska stabilnost sedimentacija
toplinska provodnost degradacija polimerne matrice

kemijska postojanost

ojacavanje

2.1.1. Biopolimerni nanokompoziti

Biopolimerima se nazivaju sintetski polimeri koji su dobiveni procesom polimerizacije
iz monomera koji je podrijetlom iz obnovljivih izvora. Najbolji primjer je polilaktid (PLA),

biopoliester dobiven iz laktidne kiseline koji ¢e biti detaljnije obraden u poglavlju 2.2. [4]

Biorazgradivost biopolimere ¢ini korisnima u raznim svakodnevnim primjenama.
Koriste se kao pakiranja u prehrambenoj industriji, kao materijal za pakiranje lijekova, kao
vlakna za odjecu ali i za ambalazu, kao $to su boce ili posude za posluzivanje hrane, jer se mogu
lako reciklirati. Upravo zbog tih karakteristika biopolimeri se, u kombinaciji s nanopunilima,
sve ceSc¢e koriste u industriji kako bi se dobili novi materijali sa vrhunskim karakteristikama

bez negativnog utjecaja na okolis.

Prefiks rije¢i "bio" u biopolimerima znaci da su to biorazgradivi materijali koji su
ekoloski prihvatljivi 1 mogu se lako reciklirati, ali unato¢ tome, sintetski polimeri su lako

dostupni i jeftiniji za masovnu proizvodnju pa ih je teSko u potpunosti zamijeniti. [5]



2.2, Polilaktid (PLA)

Polilakti¢na kiselina (PLA) je sintetski biorazgradivi poliester dobiven iz mlijecne

kiseline, dakle iz 100 % obnovljivih izvora.

Da bi PLA nastao, potrebno je provesti obradu i polimerizaciju monomera mlijecne kiseline.
Trenutno se za polimerizaciju najviSe koriste izravna polimerizacija 1 polimerizacija s

otvaranjem prstena.

Mlijecna kiselina je organska kiselina koja osim kemijskom sintezom moze nastati i
bakterijskom fermentacijom ugljikohidrata, najces¢e kukuruza, krumpira, pulpe Secerne repe
ili Se¢erne trske. [6] Seéer u tim obnovljivim izvorima fermentira i pretvara se u mlije¢nu

kiselinu koja se potom pretvara u polilakti¢nu kiselinu ili PLA. [7]

Kada se PLA proizvodi iz navedene biomase, treba naglasiti da se ne radi o potpuno
"zelenom" materijalu zbog Zivotnog ciklusa koristene biomase. Sto se ti¢e potrosnje energije i
ispustenog CO2 u okoli§, moglo bi se re¢i da je to najbolja opcija medutim za proizvodnju
kukuruza potrebna su gnojiva i razni pesticidi koji mogu ostaviti dubok trag na okoli§ pa su
potrebni razni kemijski procesi pro¢is¢avanja mlijecne kiseline $to zahtjeva dodatnu koli¢inu

utrosSene energije.

Zbog ekoloske prihvatljivosti povecao se interes za fermentacijsku proizvodnju
mlijecne kiselina jer se koriste obnovljivi izvori umjesto naftnih derivata. Bakterijska
fermentacija u usporedbi s kemijskom sintezom pruza i nisku cijenu supstrata koji se koriste,

manju potro$nju energije i niZu proizvodnu temperaturu §to umanjuje potrosnju energije.

PLA se moze preraditi u vlakna, film, listove 1 3D artikle izvlacenjem vlakana, puhanjem filma,

ekstruzijom i injekcijskim presanjem. [6]



2.2.1. Svojstva PLA

PLA je termoplasti¢ni polimer koji se moze jednostavno obraditi pomocu ve¢ postojece opreme
i tehnika za obradu sintetskih polimera te najvise obecava zahvaljuju¢i svojim mehani¢kim

svojstvima, termoplasti¢noj obradivosti, biorazgradivosti i biokompatibilnosti.

PLA je krti polimer sa vlaénom deformacijom pri lomu manjom od 6 %. Upravo krtost
ogranicava upotrebu PLA u mnogim primjenama. PLA se moze ojacati dodacima za polimerne
materijale kako bi kao biopolimer bio koristan i kako bi se zadovoljila ograni¢enja inzenjerstva.
Svojstva PLA ovise o temperaturi obrade i o izomerima polilaktida, budu¢i da PLA ima
nekoliko izomera. Stereokemija i toplinska povijest imaju izravan utjecaj na kristalnost PLA

Sto onda utjece i na njegova svojstva.

PLA je proziran i bezbojan te vrlo slican polistirenu. Moze se preraditi u filmove 1 vlakna.
Gustoca, toplinski kapacitet, mehanicka i reoloska svojstva ovise o njegovim prijelaznim
temperaturama. Temperatura staklastog prijelaza, ili stakliste, (Tg) jedan je od najvaznijih
parametara jer se mobilnosti polimernog lanca odvijaju na temperaturi staklastog prijelaza i
iznad nje. Za polukristalni PLA uz staklite bitna je i temperatura taljenja (Tm) kako bi se
predvidjelo ponaSanje PLA. Temperatura taljenja i stupanj kristalnosti ovise o molarnoj masi,

toplinskoj povijesti i ¢isto¢i polimera. [8]

Osim prijelaznih temperatura, na mehanika svojstva utjecu stupanj kristalnosti, polimerne
strukture, molekulska masa i1 nain proizvodnje materijala, a mehanicka svojstva variraju od

mekog i elasti¢nog do krutog i ¢vrstog materijala. [9]

PLA ima visok stupanj kristalnosti i znatno utjece na njegova svojstva, pa ga je zato potrebno

uzeti u obzir kada se usporeduju svojstva materijala. [10]

U usporedbi s polipropilenom (PP), polistirenom (PS) i polietilenom (PE), polilaktid ima dobra
mehanicka svojstva, osobito vla¢ni Youngov modul (dobru krutost) , vlacnu ¢vrstoc¢u 1 ¢vrstocu
na savijanje, ali niza Zilavost ograniava njegovu upotrebu kada se zahtjeva plasti¢na
deformacija pri ve¢im naprezanjima zbog ¢ega se sve vise istrazuju dodaci koji bi poboljsali

zilavost Cistog PLA. [11]



Fizikalna i mehanicka svojstva razlikuju se o vrsti polimera, u rasponu od amorfnog staklastog
polimera do visoko kristalnog polimera sa staklenim prijelazom od 60-65°C, temperaturom
taljenja 130-180°C i rastezljivo$¢u modula od 2,7 GPa do 16 GPa.

PLA se moze vrlo jednostavno zavariti na drugu PLA povrSinu pomoc¢u acetona koji

omeksava povrsinu materijala ¢ineéi ju ljepljivom bez otapanja. [7]

Tablica 2. Svojstva PLA [8]

. . Prosje¢na
Raspon vrijednosti vrijednost
Temperatura taljenja, i
°C] 110 -170 156
Temperatura staklastog 45 - 120 506
prijelaza, |[°C] ’
Youngov modul
elasti¢nosti, [GPa] 0,230-13,8 3,76
Vlacna ¢vrstoéa, [MPa] 16-114 50
Savojna ¢vrstoca, [MPa] 6 - 145 80,3
Savojni modul
elasti¢nosti, [GPa] 0.215-13,8 4,08
Zilavost, [kJ/m?] 1 - 10000 7,54
Tvrdoéa po Shoreu D 59-77 63,5




2.2.2. Primjena PLA

PLA je proziran materijal Sto ga ¢ini povoljnim za biorazgradivu ambalazu poput boca, vre€ica

I posuda za hranu, ali za omote s obzirom da se iz njega mogu razviti folije.

S obzirom da je jedno od svojstva PLA da se iz njega mogu razviti vlakna, PLA se
koristi 1 za vlakna za odjecu, tepihe, plahte, ru¢nike te za zidne obloge. U biomedicini se koristi
za biorazgradive Savove biorazgradive medicinske uredaje, ukljucujuci vijke, igle, ploce i Sipke

koje su dizajnirane za biorazgradnju unutar 6 do 12 mjeseci. [6]

Polilaktid se lako tali pa je prikladan i za primjenu u 3D ispisu medutim kod PLA je
potrebno paziti zbog njegove niske temperature staklenog prijelaza pa moze biti neprikladan za

neke primjene npr. za drzanje vruéih tekuéina.

U PLA se mogu dodati razni materijali koji mogu promijeniti svojstva PLA materijala koji se

koriste u svakodnevnom zivotu:

e Drvene niti se dodaju kako bi namjestaj s PLA printom dobio prirodan izgled, a u tu
svrhu se koriste bambus, cedar, kokosovo drvo, pluto, bor ili orah.

e Metalne niti mesinga, bronce, bakra, Zeljeza i ¢elika u kombinaciji s PLA ¢ine tiskane
dijelove ja¢ima i sjajnijima.

e PLA se moZe mijeSati i sa ugljiénim vlaknima, vodljivim ugljikom pa ¢ak 1 pivom ili

kavom za dodavanje mirisa tiskanim artiklima. [7]

2.2.3. Zivotni vijek PLA

Kod PLA je vrlo bitno zbrinjavanje i njegova primjena kako bi mu se produzio Zivotni vijek i
kako bi on u potpunosti bio ekoloski prihvatljiv. Razgradnja materijala zahtjeva posebna
postrojenja. Na sobnoj temperaturi njegova stopa razgradnje je vrlo spora, a studija iz 2017.
pokazala je da nije bilo razgradnje viSe od godinu dana nakon $to je materijal potopljen u
morsku vodu na 25°C. Medutim, PLA se moZe razgraditi hidrolizom, toplinskom razgradnjom

ili fotorazgradnjom.

Trenutno postoje 4 naina za zavrSetak zivotnog vijeka PLA: recikliranje, kompostiranje,

spaljivanje ili odlaganje na odlagalista.



1) Recikliranje moze biti kemijsko ili mehanicko. Kemijskim recikliranjem moze se do¢i
skroz do monomera.

2) Za kompostiranje je uvjet da se moze provesti kemijska hidroliza nakon koje slijedi
mikrobna probava za razgradnju PLA.

3) Ukoliko se PLA spaljuje, nastaje energija koja se moze iskorsititi te tada ne ostavlja
nikakav trag u okolisu.

4) Odlaganje na odlagaliste je najmanje ekoloski prihvatljiva opcija zbog spore razgradnje
na temperaturama okoline. Procjenjuje se da bi na odlagalistima bilo potrebno ¢ak 100

do 1000 godina da se razgradi. [7]

2.3.  Nanopunila

Kako je ranije navedeno, da bi se polimeru promijenila svojstva potrebno je dodati

punila. Punila mogu biti mikro i nanoveli¢ine Cestica.

Nanopunila dijelimo na punila u obliku nanovlakna (npr. ugljikova nanovlakna),
nanocjev€ica (npr. ugljikove nanocjev€ice) 1 nanocestica (metala, oksida, karbida i dr.).
Najpoznatije nanocestice oksida su ZnO, Al,O3, CaCOs, TiO2, SiOs.... Svako od tih punila

pruza razli¢ita svojstva pa se prema zeljenim svojstvima bira punilo. [3]

Kada su tri dimenzije Cestica reda veli¢ine nanometara govori se o nanocesticama,
nanogranulama ili nanokristalima. Kada su dvije dimenzije u nanometarskoj skali, a treca je
vi$i red veliCine Cestica, dolazi do stvaranja izduZzene strukture i dolazi do formiranja
nanocjevcica. Ako je samo jedna dimenzija u nanometarskoj skali, Cestice se nalaze u obliku
listova od jednog do nekoliko stotina nanometara u debljini i nekoliko tisua nanometara u

duzini. [12]

Nanokompoziti koji se sastoje od metala i polimera imaju izvrsna magnetska,
mehanicka, opticka i elektricna svojstva. Takoder pokazuju i1 vodljivo ponasanje no vodljivost
ovisi o strukturi 1 koncentraciji metalnih komponenti 1 polimera. Metalne nanocestice moraju
biti u odgovaraju¢em omjeru koncentracija tako da kretanje elektrona nije ograni¢eno. Kao $to
je ve¢ spomenuto pravi nanokompozit sadrzi dobro rasprSene nanocestice pri koncentracijama

punila do 5%. [2]



2.3.1. Cinkov oksid

Cinkov oksid, ZnO, je anorganski bijeli prah koji je jedva topiv u vodi, ali se otapa u
luzinama i kiselinama tj. ima amfoteran karakter. Ima dobra mehanicka, kemijska, elektricna i
opticka svojstva. [13] Dobiva se izgaranjem cinkovih para u struji zraka ili przenjem cinkova
karbonata. Koristi se kao bijela boja (poznatije kao cinkovo bjelilo), kao punilo za gume, za
izradu flastera, sapuna, pudera i masti. [14] Njegove male Cestice imaju veliku povrsinu stoga
poprimaju mnoga jedinstvena fizikalna i kemijska svojstva. Neke nanocestice na bazi metala,

svojstva. [15]

Cinkov oksid se najceS¢e koristi u industriji gume gdje pospjeSuje vulkanizaciju,
poboljsava mehanicka svojstva i toplinsku vodljivost gume i pruza zastitu od djelovanja
ultraljubiastog zraCenja. [16] Veliku paznju je privukao zbog niske toksi¢nosti,
biorazgradivosti i niske cijene. Vrlo je stabilan ¢ak i u teSkim uvjetima te je potpuno siguran za
ljude. Zbog svojih elektrokemijskih 1 opti¢kih svojstava koristi se u biomedicinskoj i
zdravstvenoj industriji ali svojstva nanokompozita se mogu promijeniti promjenom omjera
polimera i ZnO kako bi se prilagodio i drugim industrijama. Cak i pri minimalnom udjelu
poboljsava elektricna, mehani¢ka 1 elektromagnetska svojstva, a ako su pripremljeni
odgovaraju¢om tehnologijom, punilima i drugim materijalima, mogu donijeti mnogo vise

otkric¢a u istrazivanju, slika 1. [2]

Kemijska stabilnost

Antibakterijska Visoki indeks loma

svojstva

nanodestice Uastiaswiatee

T TN

<Blokomp-ﬂbﬂnost>

-

Visoki toplinski

kapacitet

Visoka toplinska
vodljivost

Slika 1. Prikaz svojstva cinkova oksida [2]



2.4. Povrsinski fenomeni

Povrsina je podrucje izmedu kondenzirane faze 1 plinovite faze, dok je medupovrsina
podrucje izmedu dviju kondenziranih faza. Priroda same povrSine polimera razlikuje se od one
u unutrasnjosti polimera. Dolazi do razlike u molekulskoj masi polimera na povrSini i u
unutrasnjosti materijala jer na povrSini dolazi do odvajanja nisko-molekulnih “repova”.
Odvajaju se dodaci poput antioksidansa, emulgatora, usporivaca gorenja, masnoce, punila,

pigmenti i sli¢no. [17]

2.4.1. Energija povrSine

Na molekule u masi i na povrsini djeluje rezultanta sila koja je razli¢ita u unutrasnjosti
i na povrsini. U unutrasnjosti kapljevine rezultanta je jednaka nuli dok na povrS$ini postoji visak
energije koji je u korelaciji s velicinom slobodne energije povrsine i ¢vrsto¢om veza koje se

trebaju prekinuti. Energiju potrebnu da se te veze prekinu predstavlja energija povrSine.

Na povrsini materijala atomi i molekule posjeduju energiju i reaktivnost razli¢itu od one
u unutraS$njosti materijala, a neravnoteza sila rezultira slobodnom energijom povrsine. Kod
kapljevina energiju povrSine predstavlja napetost povrSine, a kod krutina se Koristi pojam
energija povrSine. Napetost povrSine predstavlja ravnotezno stanje, a u krutinama energija
povrsine predstavlja neravnotezno stanje. Energija povrSine predstavlja viSak energije sustava
povezan s povr§inom, a naziva se jos i slobodna Gibbsova energija povrsine, G°. Gibbsova
energija povrsine kod kapljevina je jednaka napetosti povrSine jer okruZenje atoma na povrsini
ostaje isto. Kod krutina dolazi do promjene okruzenja, pa tako dolazi i do promjene Gibbsove
energije povrSine. MoZe do¢i do plasticne deformacije povrSine, orijentacije molekula ili
promjene lokalnih interakcija.

I energija povrSine i napetost povrSine se koriste kao medusobno zamjenjivi termini, a

ozna¢avaju se simbolom, y. Mjerna jedinica je Nm™ ili mJm,

Metali, njihovi oksidi 1 keramike imaju visoku energiju povrsine, a polimeri i organske
kapljevine imaju nisku energiju povrsine. Veli¢ina energije povrSine ovisi o interakcijama na

povrsini, a pretpostavlja se da svaka interakcija doprinosi ukupnoj energiji povrsine.

Ukupna energija povrSine se racuna prema jednadzbi (1):
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y=poHyPryhayieyT 4 ®

(d) predstavlja disperzijske sile - Londonove sile koje su univerzalne prirode i uvijek su
ukljucene

(p) polarne sile - Keemsove

(h) vodikove sile

(i) Deebyeve indukcijske sile

(m) metalne sile

Sto je viSe sila medudjelovanja na medupovrsini biti ¢e veci rad adhezije 1 niZza slobodna

energija medupovrsine $to dovodi do niZe slobodne energije povrsine i stabilnijeg sustava. [17]

2.4.2. Kontaktni kut

Kako bi znali kakve se interakcije uspostavljaju izmedu krute povrsine i kapljevine,
potrebno je odrediti mjeru vlaZenja krutine kapljevinom. Mjera vlaZenja opisuje se kontaktnim

kutom, slika 2.

Slobodna energija medupovrsine moze se pripisati svakoj medupovrsini izmedu krutine
(S), kapljevine (L) i njenih para (V) tj. za medupovrsine: kruto-kapljevina (ysL), kruto-para
(ysv) 1 kapljevina-para (yLv). Kako bi se osigurala ravnoteza, mora postojati horizontalna

ravnotezna sila s odredenim kontaktnim kutom na medupovrsini kruto-kapljevina. Horizontalna

ravnoteza sila opisana je Youngovom jednadzbom (2).

para kapljevina g Yev

>

Tsu kruto

Slika 2. Kapljica na krutoj povrsini [17]
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Ysv = YsL + YLv COSE 2

Da bi se pokazalo da postoji odnos izmedu veli¢ine kontaktnog kuta i jakosti adhezije,
koristi se Young-Dupré jednadzba (4) dobivena iz Youngove jednadzbe (2) i Dupré-ove
jednadzbe za rad adhezije (3). [17]

Wa = ysv+ yLv—ysL (3)

Wa = ’YLv(1+COS(9) 4)

Svaka realna povrSina je neravna i nechomogena, a svaka idealna povrSina glatka, kruta i

kemijski homogena, stoga je za realne povrSine potrebna korekcija Youngove jednadzbe. [18]
2.4.3. VlaZenje

VlaZenje predstavlja kontakt izmedu kapljevine i krutine, a nastaje kao posljedica

djelovanja intermolekulnih sila. Pruza informacije o interakcijama i afinitetu izmedu dviju faza

u kontaktu. Kod polimera je fenomen vlazenja izuzetno vazan za proucavanje modifikacije

povrsina, razvoj i kontrolu kvalitete. [18]

Postoje tri nacina uspostavljanja kontakta izmedu kapljevine i krutine — vlaZenje,

razlijevanje i odvajanje, ovisno i medusobnoj privlacnosti, slika 3.

a) b) c)

Slika 3. Prikaz a)vlazenja, b)razlijevanja i c)odvajanja
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Ukoliko je kontaktni kut mali, dolazi do dobrog vlazenja i interakcije izmedu kapljevine
I krutine su jake, slika 4. Ukoliko je kontaktni kut velik, interakcije nisu izrazene i do¢i ¢e do

odvajanja zbog velike slobodne energije medupovrsine. [17]

slabo vlaienje
dobro vlazenje

glatka kruta povrsina

Slika 4. Prikaz dobrog i slabog vilazenja glatke krute povrsine [17]

0 Cl)o gIOO 1 8I00
< | | |
cos 0 +1 0 -1
.. . potpuno djelomicno _ slabo ..
razlijevanje vlazenje  vlaZenje Ve =V vlaZenje Ll
7 w < 900 (V] W2 900 i 3
hidrofilne povrsine hidrofobne povrsine K NP4

kapljica na lotosovom listu,
sa sljepljenim ¢esticama

8> 150° “ Lotos efekt”
superhidrofobne povrsine

Slika 5. Nacin vilaZenja povrsine i kapljevine ovisno o kontaktnom kutu [18]

Na slici 5. prikazan je nacin vlazenja izmedu povrsine i kapljevine ovisno o kontaktnom
kutu. Kada je kontaktni kut jednak 0° dolazi do razlijevanja, a pove¢anjem kontaktnog kuta
dolazi do potpunog 1 djelomi¢nog vlazenja. Na 90° dolazi do izjednacavanja slobodne energije
medupovrsine kruto-plinovito i slobodne energije medupovrsine kruto-kapljevito. Iznad 90°
dolazi do slabog vlaZenja i ne-vlaZenja na 180°. Ve¢ na 150° javlja se takozvani ,,Lotos efekt*
koji predstavlja superhidrofobne povrSine na kojima dolazi do ne-vlaZenja i formiraju se

okrugle kapljice kapljevine. [18]
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2.5. Parametri adhezije

Da bismo procijenili interakcije faza, odnosno adheziju izmedu dviju faza u kontaktu,

moramo znati parametre adhezije koji nam to omogucuju. Parametri adhezije su
termodinamicki rad adhezije (W12), slobodna medupovrSinska energija (y12) 1 koeficijent

razljevanja (S12). [17]
2.5.1. Termodinamicki rad adhezije
Rad adhezije, Wa je termodinamic¢ko predvidanje jakosti interakcija na medupovrSini
dviju faza u kontaktu koji se ra¢una prema Dupre-ovoj jednadzbi (2).
2.5.2. Slobodna medupovrsinska energija
Kao $to je ve¢ navedeno, medupovrSina predstavlja granicu dviju faza koje su
medusobno u kontaktu. Slobodna medupovrSinska energija, jo§ nazivana i medupovrsinska

napetost, moze se definirati za medupovrsinu kapljevina-zrak, ali i za medupovrsinu kapljevina-

kapljevina, a proizlazi iz neuravnoteZenih molekularnih sila. [18]
2.5.3. Koeficijent razljevanja
Koeficijent razlijevanja, S je parametar koji predstavlja mjeru vlazenja. Govori nam o

razlici slobodne energije izmedu prazne krutine koja je direktno u ,,dodiru s parama 1 izmedu

krutine ¢ija povrsina je prekrivena tankim slojem kapljevine.[17]

Koeficijent razlijevanja moZe biti pozitivan 1 negativan. Ukoliko je pozitivan, dolazi do

vlazenja, a ukoliko je negativan, nece do¢i do vlazenja, a ta pojava naziva se 1 nevlazenje. [18]

2.6. Modeli slobodne povrsinske energije

Nakon odredivanja kontaktnog kuta s testnim kapljevinama, koriste se modeli kako bi
se odredila slobodna medupovrSinska energija za Youngovu jednadzbu (slika 2.). Najcescéa dva

modela koja se koriste su Owens-Wendt-Kaelble i Wu model. [17]
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2.6.1. Owens-Wendt-Kaelble model geometrijske sredine

Owens-Wendt-Kaelble model, skrateno Owens-Wendt model (5), pretpostavlja da je

slobodna energija medupovrsine, ys. jednaka geometrijskoj sredini slobodnih energija povrSina

pojedinih faza ysiy.:

Ysi= Ys+ Yi—2 \/Vs“y{i — Jyf VP (5)

Uvodenjem pretpostavke u Youngovu jednadzbu dobije se jednadzba Owens-Wendt modela,

(6), [17]:

Wis = v (14 cos 0) = 2 \/Vsdl/zd - \/Vs” i (6)

2.6.2. Wu model harmonijske sredine
Wu model pretpostavlja da je slobodna energija medupovrsine ys. jednaka harmonijskoj sredini
slobodnih energija povrsina pojedinih faza ys 1y, jednadzba 7:

p,p
awdvl Wy
vé+yvd v+ y?

Ysi= Vst Y1 — (7N

Uvodenjem pretpostavke u Youngovu jednadzbu dobije se jednadzba Wu modela, jednadzba 8,
[17]:
wdvf v

Wi, = Yiw(1+cos 0) = - 3

vé+yd  vE+yP

2.7. Mehanicka svojstva polimera

PonaSanje materijala pod utjecajem mehanickog naprezanja daje nam informaciju o
mehanickim svojstvima tog materijala. Mehanicka naprezanja ovise o strukturi makromolekula,

o stupnju kristalnosti i umreZenosti te o kemijskoj prirodi materijala, o dodacima i punilima.
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Materijali su podvrgnuti silama deformacije pod ¢ijim utjecajem moze do¢i do pucanja
materijala. Do pucanja materijala moze do¢i i pri malim silama ako one djeluju duze vrijeme
pri povisenim temperaturama ili pri ciklickom opterecenju. Najkorisnija metoda za odredivanje
mehanickih svojstava je utvrdivanje ponasanja u uvjetima naprezanje-deformacija, ali s
obzirom da se i to svojstvo mijenja s vremenom, zbog prirode polimernih materijala, kod

ispitivanja se u obzir uzima i vrijeme. [19]

Metoda naprezanje-deformacija za odredivanje mehani¢kih svojstava koristi
univerzalnu kidalicu na kojoj se provodi jednoosni stati¢ki vlaéni pokus. Metodom se mogu
odrediti osnovna mehani¢ka svojstva kao Sto su granica razvlacenja, vlacna cvrstoca,

istezljivost 1 suzenje. [20]

2.8. Toplinske metode karakterizacije

Toplinska analiza je jedna od najznacajnijih metoda za istrazivanje kod razvoja,
proizvodnje materijala 1 u industriji koja ukljucuje te iste materijale u svoje proizvode.
Toplinska analiza podrazumijeva skupinu tehnika pomocu kojih se prate promjene fizikalnih i
kemijskih svojstava materijala u ovisnosti o vremenu ili temperaturi gdje je materijal podvrgnut

promjeni temperature u kontroliranoj atmosferi.

Mjerenja se mogu provoditi izotermno ili dinamicki. Ako je mjerenje provedeno
izotermno prati se ponaSanje materijala ovisno o vremenu izlaganja pri stalnoj temperaturi, a
ako je mjerenje provedeno dinamicCki, materijal se zagrijava ili hladi stalnom brzinom do

konac¢ne temperature.
Toplinske metode karakterizacije primjenjuju se za:

e Mjerenje fizikalnih svojstava
e QOdredivanje toplinske i mehanicke povijesti
e Karakterizaciju i dizajniranje procesa kod prerade materijala

e Predvidanje zivotnog vijeka materijala u razlic¢itom okoliSu

Toplinska svojstva u ovom radu ispitivana su metodom diferencijalne pretrazne kalorimetrije,

a toplinska stabilnost termogravimetrijskom analizom. [21]
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2.8.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) se vrlo Cesto koristi za ispitivanje toplinskih
svojstva polimernih materijala, ali i za metale, keramiku i anorganske materijale. [22] DSC
myjeri razliku toplinskog toka u ovisnosti o temperaturi ili vremenu uz protjecanje odredenog
plina. Koriste se inertan dusik ili helij jer je potrebna strogo kontrolirana atmosfera, a brzina
zagrijavanja i hladenja je konstantna. [23] Helij se ¢esce koristi za hlapive sastojke, a za one

uzorke koji reagiraju s dusikom, koristi se argon. [22]

U DSC uredaj stavljaju se dvije aluminijske posudice, jedna s uzorkom i druga ,prazna,
kao referentna posudica. Obje posudice moraju biti iste. Aluminijske posudice se koriste da bi
se postigao dobar toplinski kontakt izmedu uzorka, posudice i metala za prijenos topline. Da bi
temperatura posudice s uzorkom bila jednaka temperaturi prazne referentne posudice, potrebno
je viSe energije i1 dolazi do razlike toplinskih tokova izmedu dvije posudice. Tu razliku
toplinskih tokova mjeri DSC. [23] DSC analiza daje nam informaciju o temperaturi staklastog
prijelaza (Tg), temperaturi taljenja (Tm), temperaturi kristalizacije (Tc), entalpiji zagrijavanja i

hladenja, a moguce je odrediti i kinetiku toplinske razgradnje te kinetiku kristalizacije. [22]

Povrsina ispod egzotermnog ili endotermnog pika proporcionalna je koli¢ini utroSene
ili oslobodene toplinske energije, pa je DSC uredaj kalorimetar. Na slici 6. prikazan je op¢i
DSC termogram. DSC termogrami se razlikuju ovisno o uzorku, ali svaki termogram sadrzi
pocetni otklon, temperaturu staklastog prijelaza, temperaturu kristalizacije, temperaturu

taljenja, temperaturu isparavanja i razgradnju.

Toplinski tok / mW

- pocetni otklon

- staklasti prijelaz
- kristalizacija

- taljenje

5 - isparavanje

-
[=5
=]

[« P T - S I S

- razgradnja

Temperatura/ °C

Slika 6. Opci DSC termogram [4]
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2.8.1.1. Temperatura staklastog prijelaza

Temperatura staklastog prijelaza jo$ se skrac¢eno naziva i stakliste, Tg, a Svojstvo je
amorfnih materijala. StakliSte je prijelaz iz staklastog u viskoelasticno stanje, slika 7. U
staklastom stanju, pri svim temperaturama ispod temperature staklastog prijelaza, molekule su

zamrznute i ne pokrecu se. Iznad staklista dolazi do polaganog pokretanja molekula.

Entalpija

T Temperatura
Slika 7. Prikaz DSC termograma za prijelaz iz staklastog u viskoelasticno stanje

Kod sporog hladenja molekule polimernog lanca imaju viSe vremena za orijentaciju i
kristalizaciju 1 kristalnost je ve¢a. Kod brzog hladenja je obrnuto, molekule imaju manje

vremena za kristalizaciju i orijentaciju pa je 1 kristalnost manja.

Na kristalnost mogu utjecati i omekSavala. Dodatkom omekSavala stakliSte se sniZzava jer je
veci udio amorfne faze. Uz omekSavala, postoje razliciti faktori koji utjecu na stakliSte kao na
primjer bo¢ne skupine 1 umreZenje koji ograni¢avaju pokretljivost makromolekulnog lanca pa

dolazi do smanjene pokretljivosti lanca i stakliSte se povecava.

Nasslici 8. je naveden primjer smanjene pokretljivosti lanaca zbog povecane udaljenosti izmedu

lanaca. Sto su duZe boéne grane, niZe je i stakliste. [18]
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_I C-C ]_ PE polibutilen, Tg=-125°C
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=[C=C]- poliheksen , Tg=-50"C

A-O0-0-0-

Slika 8. Prikaz utjecaja udaljenosti lanaca na stakliste[18]

2.8.1.2. Temperatura taljenja

Temperatura taljenja je temperatura u kojoj su ¢vrsta i tekuéa faza u medusobno
termodinamickoj ravnotezi. Pove¢anjem molekulske mase i krutosti lanaca, raste i taliSte.
Nepravilnosti u lancu smanjuju taliste zato Sto kristal postaje manje savrSen, a nesavrsen kristal
ima nizu promjenu entalpije koja je potrebna za narusavanje kristalne resetke. TaliSte je nize

kod malih kristala. [22]

2.8.2. Termogravimetrijska analiza

Kod termogravimetrijske analize, TGA mjeri se koli¢ina i brzina promjene mase
ispitivanog uzorka kao funkcija temperature i/ili vremena u kontroliranoj atmosferi uz argon ili
dusik, ili u reaktivnoj atmosferi uz kisik ili zrak. Na slici 9. prikazan je TG uredaj sa svim
njegovim komponentama. Osnovni dio uredaja je termovaga. TGA se temelji na visokoj
preciznosti promjene mase, temperature i promjene temperature. Jedan krak vage sa ispitivanim
uzorkom je umetnut u termopeé. Uslijed promjene mase uzorka dolazi do otklona vage iz
ravnoteZe koji se automatski kompenzira pomocu elektriénog modulatora. Promjena jakosti
struje izravno je proporcionalna promjeni mase ispitivanog uzorka. [24] Osim mjerenja
promjene mase uredaj biljezi i prvu derivaciju mase uzorka po temperaturi dm/dT, odnosno po
vremenu dm/dt te se dobiva diferencijalna dinamicka odnosno izotermna krivulja. Oblik
krivulje ovisi o uvjetima eksperimenta: masi uzorka, vrsti plina, obliku uzorka i o brzini
grijanja. Diferencijalna krivulja pokazuje seriju maksimuma koji odgovaraju pojedinim

stupnjevima gubitaka mase tvari. [4]
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Slika 9. Shematski prikaz TG uredaja (V-vaga, S-uzorak, P-pecnica, PT-programiranje
temperature, DO-detektor nulte tocke, MS-magnetski svitak za kompenzaciju mase, MJ-
modularna jedinica, R-registracijski uredaj) [24]

TGA tehnikom mozZe se dobiti informacija o sastavu materijala, udjelu organske i anorganske
komponente i udjela dodataka, stupnju umrezenja, toplinskoj postojanosti i zivotnom vijeku
materijala. Kod TGA je najvaZznije postici linearnost kod mjerenja mase kako bi se kod mjerenja

gubitaka mase od 5%, 50% i 95% dobila ponovljivost i preciznost rezultata. [21]
Iz TG 1 DTG krivulja mozemo oditati sljedece podatke:

T° — temperatura pocetka razgradnje (onset) koja se odreduje kao sjeciste tangenti povucenih

uz baznu liniju i uz silazni dio TG krivulje u tocki minimuma (°C)

Tmax — temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje koja se odreduje kao temperatura

maksimuma DTG krivulje (°C)
mp — pocetak gubitka mase (%)
m¢ — kona¢na masa uzorka (%)

Am — promjena mase u pojedinom stupnju razgradnje
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Za pripremu polimernog kompozita potrebni su nam polimerna matrica i punilo.

Za pripravu PLA/n-ZnO kompozita kori$tena je polimerna matrica, poliester polilaktid
(PLA), Ingeo™ biopolimer 3251D, proizvoda¢a NatureWorks LLC, USA, &ija specifi¢na

povrsina iznosi p = 1,24 g/cm?3, a temperatura taljenja, t; iznosi 155-170 °C.

Kao punilo u kompozitu koriteno je nano - ZnO punilo - Alfa Aesar A Johnson Mathey
Company, GmbH Zinc oxide, NanoTek® 40-100 nm, prasak, specifié¢ne povrsine 10-25 m?/g
(CAS: 1314-13-2).

3.2.  Priprema kompozita
Polimerni kompoziti pripravljeni su u talini na Brabender gnjetilici umjesavanjem

odgovarajuc¢ih masa PLA i ZnO prikazanih u tablici 3.

Tablica 3. Oznake i sastav PLA/n-ZnO kompozita

Kompozit Udic/) ([)J/Lmila Masa [/)Zlimera Masa/ gunila

PLA-0 0 40,00 0,00
PLA/n-ZnO 0,1 % 0,1 39,96 0,04
PLA/n-Zn0O 0,3 % 0,3 39,88 0,12
PLA/n-ZnO 0,5 % 0,5 39,80 0,20
PLA/n-ZnO 1,0 % 1,0 39,60 0,40
PLA/n-Zn0O 3,0 % 3,0 38,80 1,20
PLA/n-ZnO 5,0 % 5,0 38,00 2,00
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3.2.1. ZamijeSavanje u Brabender gnjetilici

Brabender gnjetilica sluzi za laboratorijsko umjeSavanje u talini, slika 10. i 11. Kod
Brabender gnjetilice vazni parametri su temperatura, brzina rotacije i vrijeme umjeSavanja.
Zamijesavanje se provodi na temperaturi vi$oj od talista. Kod odabira temperature je vazno biti

oprezan da ne bi doslo do degradacije materijala.

Kuéiste

puzni vijci

komora za
wnjesavanje

L -

oot

Slika 11. Kuciste Brabender gnjetilice [21]

Izvagana masa polimera stavlja se u komoru za umjeSavanje nakon §to je postignuta
radna temperatura gnjetilice. Nakon S§to se polimer rastalio dodaju se nanocestice punila te se
smjesa homogenizira 5 minuta pri brzini od 60 okretaja po minuti u zatvorenoj komori. Nakon
5 minuta, broj okretaja se smanjuje na nulu te se Brabender gnjetilica isklju¢uje. Komora za
umjesavanje se otvara, te se smjesa vadi na teflonsku foliju, razvlaci se Spatulama na Sto tanje

dijelove i reze na manje komade te stavlja u kalup za presanje.
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3.2.2. Priprava ploc¢ica preSanjem u kalupu

PLA/Nn-ZnO plocice za ispitivanje pripremljene su na Fontune presi, slika 12., u kalupu
dimenzija 10 x 10 cm x 1 mm, pri 180 °C. Kalup se nalazi na teflonskoj foliji ispod koje je
metalna ploc¢a te se uzorak u kalupu ponovno pokriva teflonskom folijom i metalnom plocom,
slika 13. Prvo je provedeno predzagrijavanje 3 minute na 180 °C, a zatim preSanje 5 minuta na
istoj temperaturi. Nakon presanja, plo€ice su hladene na hidraulickoj presi Dake Model 44-226,
slika 14. 1z svake ispreSane i ohladene plocice, slika 15., izrezane su epruvete za mehanicka

Ispitivanja te uzorci za kontaktni kut, TGA i DSC analizu.

Slika 13. Priprava plocica u kalupu
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Slika 15. Primjer plocice nakon hladenja u kalupu
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3.3. Metode karakterizacije
3.3.1. Mjerenja kontaktnog kuta

Instrument za mjerenje kontaktnog kuta je goniometar. Mjerenje kontaktnog kuta
provedeno je na ploc¢ici PLA i pastilama punila n-ZnO s vodom, formamidom i dijodometanom
na DataPhysics OCA 20 instrumentu, Gmbh, slika 16., pri 23 °C i relativnoj vlaznosti od 60 %.
S pojedinom testnom kapljevinom provedeno je pet mjerenja s kapljicom volumena 2 pL te su

izraCunate srednje vrijednosti kontaktnih kutova.

Standardno odstupanje podataka iznosilo je + 2 °.

Slika 16. Instrument za mjerenje kontaktnog kuta DataPhysics OCA 20 Instruments

Dobivene vrijednosti kontaktnih kutova koriStene su za proracun slobodne povrsinske
energije pomocu racunalnog programa povezanog s instrumentom, SCA 20 (Version 2.01,
DataPhysics Instruments, GmbH, 2001), primjenom modela geometrijske sredine (Owens-
Wendt i Kaelble - jednadzba 6), i modela harmonijske sredine (Wu - jednadzba 8). Vrijednosti

slobodne povrSinske energije koriStene su za proraun parametara adhezije.
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3.3.2. Mehanicka ispitivanja

Mehanicka svojstva kompozita ispitana su rasteznim ispitivanjem na mehanic¢koj Zwick
kidalici, slika 17. Uredajem se upravlja preko racunala koje je opremljeno odgovarajué¢im
programom u koji su uneseni podaci temperature i vlaznosti zraka, dimenzije epruveta i osnovni
parametri materijala. Ispitna tijela, epruvete, duljine 100 mm, Sirine 10 mm i debljine ~1 mm,
postavljenje su u celjusti kidalice razmaknute 50 mm 1 podvrgnute rastezanju brzinom 50

mm/min do kidanja materijala.

Slika 17. Mehanicka kidalica Zwick 1445
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3.3.3. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Toplinska svojstva PLA polimera i kompozita PLA/nano-ZnO istrazena su tehnikom
diferencijalne pretrazne kalorimetrije na uredaju DSC - Mettler Toledo 823e, slika 18.
Odvagani uzorci stavljeni su u aluminijske lon¢ice koji su hermeticki zatvoreni pomocu prese,
slika 19. Ispitivanje su provedena u inertnoj struji dusika pri 60 cm®/min uz hladenje
hladnjakom u dva ciklusa zagrijavanje — hladenje u temperaturnom podrucju od -20 °C do 200
°C pri brzini od 10 °C/min na uzorcima mase 10 + 0,2 mg. Prvi ciklus, od -20 °C do 180 °C
provodi se kako bi se ponistila toplinska povijest priprave uzorka. Iz termograma dobivenih u
prvom ciklusu hladenja odredene su temperature kristalizacije, Tc 1 pripadajuce entalpije, AHc
polilaktida, dok su iz termograma dobivenih u drugom ciklusu zagrijavanja od -20 °C do 200 °C
odredene vrijednosti staklista, temperature hladne kristalizacije, Tc, entalpije hladne

kristalizacije, AHcc, temperatura taljenja Tt i entalpija taljenja, AH:.

Slika 18. Diferencijalni pretrazni kalorimetar, DSC - Mettler Toledo
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Slika 19. a) Aluminijske posudice i b) presa za zatvaranje

3.3.4. Termogravimetrijska analiza — TGA

Promjena toplinske stabilnosti ishodnog PLA polimera i PLA/n-ZnO kompozita
istrazena je primjenom termogravimetrijske analize na instrumentu TA Instruments Q500,
slika 20. Uzorci mase 10-12 mg zagrijavani su u inertnoj struji dusika protoka 60 cm®/min u

temperaturnom podrucju od 25 °C do 900 °C pri brzini zagrijavanja od 10 °C/min.

Slika 20. TA instruments Q500
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1.  Slobodna povrsinska energija

Slobodna povrSinska energija Cistog PLA 1 pripremljenih kompozita PLA-nZnO
dobivene su mjerenjem kontaktnog kuta s razli¢itim kapljevinama na pripremljenim pastilama
PLA i ZnO. Na slici 21. prikazane su kapljice razlicitih kapljevina na plocici PLA polimera i
na pastili ZnO punila, a u tablici 4 dane su izmjerene vrijednosti kontaktnih kutova.

VODA FORMAMID DIJODOMETAN

= A
0

A
¥

Slika 21. Kapljice vode, formamida i dijodometana na povrsini pastila PLA polimera i na
pastilama ZnO punila

Tablica 4. Vrijednosti kontaktnih kutova dobivene mjerenjem s vodom, formamidom i
dijodometanom na povrsini PLA i ZnO

Vrijednosti kontaktnih kutova, 8 / °
Uzorak
Voda Formamid Dijodometan
PLA 46,1 £2.3 50,1 £2,2 44,4 £33
ZnO 12,5+3,5 14,0 £4,1 19,0 +2,3
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Kontaktni kut jest mjera vlazenja krutine kapljevinom i ukazuje na jakost interakcija izmedu
polimera, odnosno punila s pojedinom kapljevinom. Vrijednost kontaktnog kuta s vodom pruza
informacije o hidrofilnosti odnosno hidrofobnosti povrsine. Ukoliko je kontaktni kut s vodom
6 < 90° povrsina se razmatra kao hidrofilna a ukoliko je 8> 90° tada se povrSina razmatra kao
hidrofobna.

Dobivena vrijednost kontaktnog kuta s vodom PLA polimera, 6 = 46,1° ukazuje na
hidrofilnu prirodu povrsine dok izrazito niska vrijednost kontaktnog kuta s vodom na n-ZnO
povrsini, 8= 12,5 ° ukazuje na znatno vecu hidrofilnost povrsine. Dobiveni rezultati posljedica
su znatno boljeg vlazenja i jacih interakcija polarne kapljevine vode s polarnim skupinama (-
OH) na povrsini punila i slabijeg vlazenja a time i slabijih interakcija s nepolarnim CH>
skupinama na povrsini PLA polimera.

Vrijednosti kontaktnog kuta s polarnom kapljevinom formamidom i nepolarnom
kapljevinom dijodometanom pokazuju sli¢an trend.

Vrijednosti kontaktnih kutova koriStene su za proracun slobodne povrsinske energije
polimerne matrice PLA 1 punila ZnO. Za proracun su koristeni Owens-Wendt-ov model

geometrijske sredine (jednadzba 5) i Wu-0v model harmonijske sredine (jednadzba 7).

Proracunate vrijednosti disperzijske i polarne komponente i ukupne slobodne

povrsinske energije i indeksa polarnosti PLA polimera i n-ZnO punila prikazane su u tablici 5.

Tablica 5. Vrijednosti disperzijske i polarne komponente i ukupne slobodne povrsinske
energije i indeksa polarnosti PLA polimera i n-ZnO punila

Slobodna povrSinska energija / mjm

Uzorak Owens-Wendt model Wu model P

d d

Vs P Vs Ve P Ve

PLA 30,09 22,10 52,19 31,00 23,94 54,95 0,44

ZnO 40,15 31,40 71,55 40,30 34,50 74,81 0,46
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Vrijednosti dobivene primjenom Wu-ova modela nesto su vise u odnosu na vrijednosti
dobivene primjenom Owens-Wendt-ova modela, a razlog je u razliitim matematickim
pristupima, primjena geometrijske sredine slobodne povrsinske energije pojedinih faza umjesto

harmonijske sredine.

Dobivene vrijednosti doprinosa polarne i disperzijske komponente a posljedi¢no i
ukupne povrsinske energije PLA polimera nize su u odnosu na n-ZnO punilo, §to je posljedica
razlika u strukturi PLA i n-ZnO. Doprinos disperzijskih i polarnih sila nizi je kod PLA zbog
interakcija sa — CH2 skupinama manje polarnosti prisutnim u strukturi PLA dok je doprinos
disperzijskih i polarnih sila visi kod n-ZnO zbog interakcija s polarnijim - OH skupinama

prisutnim na povrsini punila.

Doprinos polarne komponente moze se utvrditi preko indeksa polarnosti xP koji se
izrazava kao udio polarne komponente u odnosu na ukupnu povrSinsku energiju, odnosno preko

izraza 9.

xP=yp/yd+yP 9)

Dobivene vrijednosti indeksa polarnosti ukazuju na sli¢nu polarnost PLA polimera i n-

ZnO punila.

U viSefaznim sustavima kao §to su polimerni kompoziti, svojstva medupovrSine
punilo/polimer kljuéna su za svojstva materijala u cjelini. Na 0snovi proracuna parametara
adhezije, kao §to su termodinamicki rad adhezije Wa, slobodna medupovrsinska energija 12 i
koeficijent razlijevanja Si12 moguce je procijeniti interakcije na medupovrsini polimer/punilo.
Za optimalne uvjete adhezije potrebno je zadovoljiti sljedece uvjete: pozitivnu vrijednost

koeficijenta razlijevanja, odnosno S > 0; maksimalan termodinamicki rad adhezije, odnosno Wa

= max te minimalnu vrijednost slobodne medupovrsinske energije, odnosno y12 — 0.

Parametri adhezije izracunati su iz vrijednosti povrSinske energije dobivenih prema

Wu -ovom modelu. Rad adhezije, Wa dobiven je prema jednadzbi 3, koeficijent razlijevanja
prema jednadzbi 10, a slobodna medupovrsinska energija, y12 prema jednadzbi 7. Dobiveni

rezultati parametara adhezije prikazani su u tablici 6.
Koeficijent razlijevanja prora¢unava se prema jednadzbi (10):
S=ysv—ps— v (10)
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Tablica 6. Parametri adhezije parova komponenata PLA/ZnO

Parametri adhezije / mjm-

Par komponenata

}/1 % W.. S

PLA/ZnO 3,14 126,62 16,72

Visoka vrijednost koeficijenta razlijevanja, Si2 i visoki rad adhezije, W.. upuéuje na dobru

adheziju na medupovrsini PLA/n-ZnO i optimalne uvjete adhezije dok je vrijednost

medupovrsinske energije, .. nesto visa, 3,14 mjm- od optimalne (12 — 0).

4.2.  Rezultati mehanickih ispitivanja

Vazan kriterij ocjene primjenskih svojstava materijala su ispitivanja mehanickih
svojstava. Rastezna ispitivanja testom jednoosnog istezanja provedena su za ishodni PLA

polimer i PLA/n-ZnO kompozite.

U tablici 7 prikazane su vrijednosti prekidne évrstoée (or), prekidnog istezanja (¢r), rasteznog
modula (E), sekantnog modula (Ese) i rada potrebnog za kidanje materijala (W) ocitane iz

krivulja naprezanje-istezanje.

Tablica 7. Vrijednosti znacajki dobivene rasteznim ispitivanjem ishodnog
PLA i PLA/n-ZnO kompozita

Polimerna

mjesavina or/ MPa &rl % E / MPa Esex/ MPa W/ Nm

PLA 249+59 49+0,2 36,4+1,1 1484,8 + 56,5 0,11 £0,04
PLA+n-ZnO 0,1 33,0+5,3 55+0,3 262 +5,5 1372,6 + 117,0 0,24 + 0,06
PLA+n-ZnO 0,3 20,3+4,0 46+0,2 334+5,1 1402,8 + 183,0 0,06 + 0,02
PLA+n-ZnO 0,5 13,3+£5.1 3,8+0,4 30,8 £2.6 1537,6 £ 0,00 0,02 +0,01
PLA+n-ZnO 1,0 5,043.9 34+0,3 16,1 = 14,4 / /
PLA+n-ZnO 3,0 8,4+49 3,9+0,3 19,0+11,9 / 0,01 + 0,00
PLA+Nn-Zn0O 5,0 54+0,3 3,6+0,0 21,0+3.5 / /
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Vidljivo je da dodatkom 0,1 % nanocestica, kompozit PLA+n-ZnO 0,1, dolazi do
porasta vrijednosti prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja u odnosu na ishodni PLA polimer
Sto upucuje na ojacanje polimerne matrice dodatkom punila. Visa vrijednost rada upucuje na
porast zilavosti dok nize vrijednosti rasteznog, a i sekantnog modula, upu¢uju na manju krutost
kompozita PLA+n-ZnO 0,1. Rezultat ukazuje na prisutnost znatnih interakcija na medupovrsini

PLA matrice i Cestica punila, $to je i predvideno na osnovi proracuna parametara adhezije.

Daljnjim porastom udjela n-ZnO nano¢estica, od 0,5 % do 5%, kontinuirano se smanjuje
vrijednost prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja uz znatno snizenje zilavosti (nizi rad) i porast
krutosti (vis§i modul) §to upucuje na slabe interakcije izmedu PLA i prisutnih nakupina

nanocestica koje predstavljaju slaba mjesta u strukturi kompozita.

Jedan od mogucih razloga smanjenja mehani¢kih svojstava jest nadin priprave
kompozita tijekom koje se vecéa koli¢ina n-ZnO nejednoliko raspodjeljuje u PLA matrici, te
dolazi do stvaranja nakupina koje tada predstavljaju slaba mjesta u strukturi na kojima

zapocinje popustanje tijekom naprezanja.

Moze se zakljuciti da se dodatkom male koli¢ine n-ZnO nanocestica poboljSavaju
mehanicka svojstva dok porastom udjela nanocestica dolazi do oslabljenja u strukturi

kompozita i pogorSanja mehanickih svojstava.

33



4.3. Rezultati diferencijalna pretrazne kalorimetrije (DSC)

DSC myjerenja provedena su s ciljem odredivanja utjecaja punila n-ZnO na fazne
prijelaze PLA. Na slici 22 prikazan je termogram 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja
ishodnog PLA.

" : CIKLUS HLADENJA
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Slika 22. Termogram ishodnog PLA polimera

Na slikama 23 - 25 prikazani su usporedni termogrami ¢istog PLA i kompozita PLA/n-
Zno 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja, a u tablici 8 su dane vrijednosti znacajki
ocitane iz termograma.

U nastavku ¢e se rasprava usmjeriti na 2. ciklus zagrijavanja i ciklus hladenja, jer je 1.
ciklus proveden kako bi se ponistila toplinska povijest priprave.

PLA sadrzi amorfnu 1 kristalnu fazu pa se jasno uocavaju tri prijelaza koja odgovaraju
temperaturi staklastog prijelaza (Tg), temperaturi hladne kristalizacije (Tec) i temperaturi
taljenja (Tm).

Na krivulji 2. ciklusa zagrijavanja ishodnog PLA polimera, slika 22, tablica 8, vidljiva
su tri prijelaza. Prvi prijelaz pri temperaturi od 56,9 °C odgovara prijelazu iz staklastog u

viskoelasti¢no stanje. Drugi, egzotermni prijelaz, s maksimumom pri 98,1°C predstavlja hladnu
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kristalizaciju PLA koji se javlja kod polimera koji sporo kristaliziraju. Tre¢i, endotermni
prijelaz, s maksimumom pri 166,8 °C predstavlja taljenje kristalne faze PLA. Na krivulji
hladenja vidljiv je Sirok egzotermni prijelaz s maksimumom odnosno temperaturom

kristalizacije pri 151,2 °C.

1. ciklus zagrijavanja
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Slika 23. DSC termogrami 1. ciklusa zagrijavanja ishodnog PLA i PLA/n-ZnO kompozita

Dodatkom 0,1% n-ZnO nanocestica stakliSte, Tg se pomife prema nesSto viSoj
temperaturi Sto ukazuje na manju fleksibilnost makromolekula zbog prisutnih interakcija
nanocestica 1 PLA. Daljnjim porastom koliine nanocCestica stakliSte se pomi¢e prema niZim
temperaturama Sto ukazuje na smanjenje fleksibilnosti odnosno slabije interakcije izmedu
stvorenih agregata nanocestica i PLA. Dobiveni rezultati su u skladu s rezultatima mehanickih
svojstava gdje je utvrdeno da dodatkom male koli¢ine n-ZnO dolazi do ojacanja strukture
(nanocestice su jednoliko raspodijeljene) odnosno oslabljenja strukture s veCom koli¢inom n-
ZnO (nanocestice su stvorile nakupine).

Dodatkom nanocestica temperatura hladne kristalizacije, Tcc pomice se prema viSim
temperaturama s porastom udjela n-ZnO punila, $to upuéuje da PLA teze kristalizira tj.
kristalizacija je sporija, a udio kristalne faze se smanjuje, Sto je vidljivo iz entalpije hladne
kristalizacije, AHcc. U odnosu na ocekivane, teorijske vrijednosti, AHcc, eksperimentalne
vrijednosti su nize §to upucuje da punilo ometa kristalizaciju.
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2. ciklus zagrijavanja
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Slika 24. DSC termogrami 2. ciklusa zagrijavanja ishodnog PLA i PLA/n-ZnO kompozita

ciklus hladenja

Toplinski tok / s.j.
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Slika 25. DSC termogrami ciklusa hladenja ishodnog PLA i PLA/n-ZnO kompozita



Tablica 8. Toplinska svojstva PLA i PLA/n-ZnO kompozita
(2. ciklus zagrijavanja i ciklusa hladenja)

. Ty T | AHe | Tm | 4He | To | 4He
Kompozit jec | 1°c | 13gt | i°Cc | 1Jgt | [°C | /Jg*
PLA-0 5948 97,14 4672 169,00 4626 8948 186

PLA/n-ZnO 0,1 60,82 97,25 40,45 | 170,52 @ 43,92 93,25 1,97
PLA/n-ZnO 0,3 54,96 98,99 39,30 169,45 41,75 91,33 5,01

PLA/n-ZnO 0,5 57,84 97,74 41,71 = 168,05 44,63 89,74 0,89

PLA/n-ZnO 1,0 57,12 97,33 43,63 167,12 44,79 62,02 4,27
PLA/n-ZnO 3,0 53,03 | 102,00 43,36 16580 45,26 69,52 2,28

PLA/n-ZnO 5,0 53,37 106,01 43,24 16515 4596 62,54 1,34

Pomak temperatura taljenja, Tt prema niZoj temperaturi s porastom koli¢ine n-ZnO,
ukazuje da nanocestice otezavaju kristalizaciju PLA. S vefom koli¢inom n-ZnO prijelaz
taljenja se dijeli u dva prijelaza $to je posljedica nastajanja manje uredenih formi koje se tale
pri nizoj temperaturi i uredenijih kristalnih formi koje se tale pri viSoj temperaturi.

Pomak temperature kristalizacije, Tc PLA polimera, Tc = 89,48°C na znatno niZu
temperaturu dodatkom vece koli¢ine n-ZnO, Tc = 62,5 °C za kompozit s 5% n-ZnO, ukazuje na
sporiju kristalizaciju PLA dodatkom punila.

DSC analiza potvrduje znatne promjene toplinskih svojstava PLA matrice kao
kontinuirane faze kompozita uvjetovane nejednolikom raspodjelom nanocestica n-ZnO koje
stvaraju nakupine. Evidentno je da se na medupovr$ini PLA/n-ZnO uspostavljaju jake

interakcije kako je 1 procijenjeno na osnovi proracuna parametara adhezije.

4.4. Rezultati termogravimetrijske analize (TGA)

Toplinska postojanost PLA matrice i PLA/N-ZnO kompozita s razli¢itim udjelom punila
istraZzena je tehnikom termogravimetrijske analize. TGA prati gubitak mase uzorka uslijed
razgradnje materijala s porastom temperature.

Toplinsku stabilnost biorazgradivih materijala vazno je ispitati jer se oni razgraduju pri
nizim temperaturama u usporedbi sa sintetskim polimerima.

Na slici 26 su prikazane TG (zelena) i DTG (plava) krivulja ishodne PLA polimerne

matrice.
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Usporedne TG i DTG krivulje ishodnog PLA i PLA/n-ZnO kompozita prikazane su na
slikama 27 i 28. Vrijednosti temperature pocetka (T,oc) | Kraja (Tkraj) razgradnje, ostatka na
600 °C (R) itemperature na kojima je zabiljezen gubitak mase od 5%, 50% 1 95% (Ts, Tso, Tos)
ocitane iz TG krivulja te maksimumi derivacijskog pika koji odgovaraju temperaturi
maksimalne brzine razgradnje (Tmax) o¢itani iz DTG krivulja dane su u tablici 9.

Naslici 26, vidljivo je da se PLA matrica razgraduje u jednom stupnju u relativno uskom
podrucju temperatura od 235 °C do 301 °C (AT = 66°C). Vrijednost temperature maksimalne
brzine razgradnje o¢itana s DTG krivulje iznosi 288,0 °C.

Sample: ML (V) PLA-O

TGA File: C:..\ML (V) PLA-0.001
Size: 11.8650 mg Run Date: 30-Mar-2023 12:37
Method: Ramp Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
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o o
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100 281.39°C 50.00% Loss
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|
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Slika 26. TG i DTG krivulja ishodne polimerne matrice PLA

Iz usporednih TG krivulja PLA matrice i PLA/n-ZnO kompozita s razli¢itim udjelom

punila vidljivo je da se svi kompoziti razgraduju u jednom stupnju u uskom podrucju

temperatura, slika 27., tablica 9.
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Slika 27. Usporedne TG krivulje PLA matrice i PLA/n-ZnO nanokompozita
s razlicitim udjelom punila

Dodatkom 0,1 1 0,3 % nanocestica ZnO pocetak i kraj razgradnje pomice se prema visoj
temperaturi u odnosu na ishodnu PLA matricu, dok se daljnjim porastom koli¢ine punila (0,5;
1 1 3%) pocetak i kraj razgradnje pomicu prema nizim temperaturama, slika 27.

Znatan pomak toplinske razgradnje prema viSoj temperaturi vidljiv je kod kompozita s
vrlo malom koli¢inom punila od 0,1%, Sto ukazuje na dobru raspodijeljenost nanocestica i
posljedi¢no znacéajne interakcije s PLA matricom. Dodatak vece koli¢ine nanocestica (0,5-5%)
rezultira postupnim smanjenjem toplinske postojanosti, §to je posljedica nastajanja agregata
nanocestica 1 time slabijim interakcijama na medupovrSini PLA/-ZnO.

Znatan pomak temperature maksimalne brzine razgradnje, Tmax kompozita s manjim
udjelom nanocestica, od 235,7°C za PLA matricu na 291,1 °C za kompozit PLA/n-ZnO 0,1 i
249,2 °C za kompozit PLA/n-Zn0O 0,1 jasno ukazuje na porast toplinske postojanosti. Za ostale
kompozite vrijednosti temperature maksimalne brzine razgradnje, Tmax pomicu se na nesto nize

temperature u odnosu na PLA matricu.
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Slika 28. Usporedne DTG krivulje PLA matrice i PLA/n-ZnO kompozita

Temperatura, T /°C

s razlicitim udjelom punila

Tablica 9. Rezultati TGA analize PLA/n-ZnO kompozita

. _ TG DTG
ompozit T. T, T, T, T. R Tom
/oC JoC /oC /oC JeC /% /°C
PLA-0 2357 | 3011 | 2422 | 2814 | 3021 | 0135 | 2880
PLAN-ZnOO01 2011 | 3479 | 2891 | 3274 | 3479 | 0928 | 3374
PLA/N-ZNO 03 | 2492 | 3026 | 2512 | 2869 | 3016 | 0580 | 2983
PLA/N-ZnO 05 2281 | 2756 | 2253 | 2585 | 3764 | 1341 | 2645
PLAIN-ZnO10 2389 | 2879 | 2355 | 2727 | 2878 | 1286 | 2828
PLA/N-ZNO30 2403 | 2823 | 2330 | 2699 | 3094 | 3430 | 2773
PLA/N-ZNO50 = 2287 | 2802 | 2277 | 2664 | 4076 | 4796 | 2737

Tpoe- temperatura pocetka razgradnje; Tkraj-temperatura kraja razgradnje; Ts- temperatura kod 5 % gubitka mase; Tso-
temperatura kod 50% gubitka mase; Tos - temperatura kod 95 % gubitka mase Tmax - temperatura maksimalne brzine

razgradnje, R-ostatak nakon razgradnje
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Za bolju analizu utjecaja koli¢ine n-ZnO promatrane su karakteristi¢ne vrijednosti
temperatura i vrijednosti temperatura kod 5%, Ts, 50%, Tso 1 95%, Tos gubitka mase u ovisnosti

o udjelu punila, §to je prikazano na slikama 29 — 33.

Vidljivo je da se ostatak nakon razgradnje do 600 °C povecava u skladu s porastom
koli¢ine punila, slika 29.

Ovisnost ostatka o udjelu punila

ostatak / %
o~ N W B
B
o
H.
o |
w.

Udio ZnO /%

Slika 29. Ovisnosti ostatka nakon razgradnje o udjelu punila

Ovisnost Tmax 0 udjelu punila
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Slika 30. Ovisnost temperature maksimalne brzine razgradnje o udjelu punila

1z ovisnosti Tmax 0 udjelu punila, slika 30, jasno je vidljivo da je temperatura
maksimalne brzine razgradnje najvisa za kompozit PLA/n-ZnO s 0,1% i kompozit s 0,3% n-

Zn0O u odnosu na PLA matricu dok se daljnjim porastom koli¢ine punila smanjuje.
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Kao temperatura pocetka razgradnje nanokompozita, Ts odredena je temperatura pri
5%-tnom gubitku mase, slika 31. Vidljivo je da se temperatura pocCetka razgradnje znatno
povecava dodatkom 0,1% n-ZnO a potom je porast manje znacajan za 0,3% n-ZnO. Daljnjim
porastom koli¢ine n-ZnO temperatura pocetka razgradnje smanjuje se u odnosu na ishodnu PLA

matricu. Moze se zakljuciti da se dodatkom manje koli¢ine n-ZnO od 0,1% poboljsala toplinska
stabilnost PLA dok se dodatkom ve¢ih koli¢ina smanjila.
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Slika 31. Ovisnost temperature kod 5 % gubitka mase o udjelu punila
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Slika 32. Ovisnost temperature kod 50 % gubitka mase o udjelu punila
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Kao temperatura kod koje se uzorak razgradi 50%, Tso odredena je temperatura pri 50%-tnom
gubitku mase, slika 32. Vidljivo je da se Tso takoder znatno poveéava dodatkom 0,1% n-ZnO a

potom je porast manje znacajno za 0,3% n-ZnO. Daljnjim porastom koli¢ine n-ZnO Tso Se

smanjuje u odnosu na ishodnu PLA matricu.

Ovisnost Tgs 0 udjelu punila
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Slika 33. Ovisnost temperature kod 95 % gubitka mase o udjelu punila

Kao temperatura kraja razgradnje uzeta je temperatura, Tos odredena pri 95%-tnom
gubitku mase, slika 33. Vidljivo je da se Tos povecava dodatkom 0,1%, zatim dodatkom 0,5% i
5% n-ZnO. Porast temperature razgradnje kompozita s 0,1 % posljedica je znatnih interakcija i
povecanja toplinske postojanosti PLA, dok se porast temperature kraja razgradnje
nanokompozita s ve¢im udjelom n-ZnO moze pripisati razgradnji nanocestica, obzirom da su

ostale karakteristi¢ne temperature znatno niZze.
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. ZAKLJUCAK

Mjerenjem kontaktnog kuta PLA matrice i n-ZnO utvrdena je visoka hidrofilnost n-ZnO
1 neSto manja hidrofilnost PLA matrice.

Proracunate vrijednosti slobodne povrsinske energije primjenom Owens-Wendt i Wu
modela pokazuju da n-ZnO ima vecu aktivnost povrsine, vecu vrijednost disperzijske i
polarne komponente u odnosu na PLA.

PLA matrica i n-ZnO punilo imaju sliéne vrijednosti indeksa polarnosti

Proracun parametara adhezije ukazuje na znatne interakcije na medupovrsini PLA/n-
ZnO. Zadovoljeni su uvjeti maksimalnog rada i pozitivnog koeficijenta razlijevanja.
Dodatak manje koli¢ine nanocestica n-Zn0O, 0,1%, doprinosi oja¢anju PLA matrice dok
veéa koli¢ina nanocCestica vodi do oslabljenja strukture PLA matrice. Razlike su
posljedica jakih interakcija PLA s dobro raspodijeljenim nanocesticama i slabijih
interakcija s nastalim agregatima nanocestica.

DSC analiza omogu¢ila je uvid u promjene faznih prijelaza materijala. Dodatak manjeg
udjela nanocestica, 0,1%, rezultira pomakom stakliSta prema vi$oj temperaturi dok se
daljnjim povecanjem koli¢ine nanocCestica stakliSte smanjuje. Razlike su posljedica
jakih interakcija PLA s dobro raspodijeljenim nanocesticama i slabijih interakcija s
nastalim agregatima nanocestica.

n-ZnO sprjecava kristalizaciju i usporava Kristalizaciju polilaktida $to rezultira
pomakom temperature hladne kristalizacije prema vi$im vrijednostima i temperature
kristalizacije prema niZim temperaturama.

Termogravimetrijskom analizom utvrdeno je da manji udio nanocestica doprinosi
porastu toplinske postojanosti PLA dok se s ve¢im udjelom nanocestica toplinska

postojanost smanjuje.
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