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SAZETAK

Nedostatno i lose zbrinjavanje polimernog otpada dovodi do sve veteg zagadenja
planeta Zemlje i rastué¢ih ekoloskih problema. Uobi¢ajno koriStenje materijala koji se
dobivaju iz nafte kao polazne neobnoviljive sirovine, prepoznato je kao znacajan doprinos
tom rastuéem problemu, $to je potaklo znanstvenike da se sve viSe okrecu istrazivanjima o
uporabi biorazgradivih polimera. Biorazgradivi materijali razgraduju se u okolisu
djelovanjem mikroorganizama i utjecajem atmosferalija. Imaju pozitivni utjecaj na okolis, a
Cesto su jeftiniji od materijala dobivenih preradom naftnih derivata. U ovom radu
analizirane su polimerne mjeSavine termoplasti¢nog $kroba (TPS) i polikaprolaktona (PCI)
te njihovi kompoziti uz dodatak TiO.. Karakterizacija polimernih mjeSavina i kompozita s
TiO, provedena je pomocu diferencijalne pretrazne kalorimetrije  (DSC),
termogravimetrijske analize (TGA) te analizom mehanickih svojstava. Rezultati ukazuju na
bolja svojstva kompozita u odnosu na polimerne mjesavine. Nekolicinu kompozita i
polimernih mjeSavina, konkretno za omjere PCI/TPS 90/10 i 80/20, moguce iskoristiti kao

zamjenu za Cisti PCl §to mu smanjuje cijenu, a povecava biorazgradivost.

Kljuéne rijeci: polimerna mjeSavina , kompozit, biorazgradivost, termoplasti¢ni Skrob



ABSTRACT

Inadequate and poor disposal of polymer waste leads to increasing pollution of the
planet Earth and growing environmental problems. The usual use of materials obtained from
oil as starting non-renewable raw materials is recognized as a significant contribution to this
growing problem, which has encouraged scientists to increasingly turn to research on the
use of biodegradable polymers. Biodegradable materials are broken down in the
environment by the action of microorganisms and the influence of atmospheric agents. They
have a positive impact on the environment, and are often cheaper than materials obtained
from the processing of petroleum products. In this work, polymer mixtures of thermoplastic
starch (TPS) and polycaprolactone (PCI) and their composites with the addition of TiO2
were analyzed. Characterization of polymer mixtures and composites with TiO2 was carried
out using differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA) and
analysis of mechanical properties. The results indicate better properties of composites
compared to polymer mixtures. Several composites and polymer mixtures, specifically for
PCI/TPS ratios 90/10 and 80/20, can be used as a substitute for pure PCI, which reduces its

price and increases biodegradability.

Key words: polymer mixture, composite, biodegradability, thermoplastic starch,

polycaprolactone
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1. UvVOD

Vise od pola stolje¢a polimerni materijali nalaze sve Sire primjene u raznim ljudskim
aktivnostima kao i industrijskim granama. 1z toga razloga doslo je do drasti¢nog poveéanja
plasti¢énog otpada i oneciS¢enja okolisa. Kako bi se rijeSio ovaj problem fokus se sve vise
stavlja na biorazgradive materijale koji nisu prijetnja okoliSu i vode se nacelima kruznog
modela gospodarstva. Biorazgradivi materijali ublazuju negativne utjecaje na okoli§ kao §to
su iscrpljivanje prirodnih resursa i gomilanje plastiénog otpada. Jedno od rijeSenja je
polimerna mjeSavina termoplastitnog Skroba (TPS) sa polikaprolaktonom (PCI). Drugo
rijeSenje bi bio kompozit TPS-a i PCL-a uz dodatak TiO,, U ovom radu cilj je usporediti
polimerni kompozit i polimernu mjesavinu PCL/TPS u omjerima od 0-100 mas. % kako bi
se utvrdilo koji ima bolja mehanicka i toplinska svojstva. Takoder mjeSanje ova dva
polimera utjeCe na troskove proizvodnje jer je TPS jeftin materijal pa se ve¢im dodavanjem
TPS-a u mjesavinu ili kompozit pada cijena materijala. Materijal bi se mogao Koristiti u
medicinske svrhe za proizvodnju implatata jer uz to §to je biorazgradiv takoder je i
biokompatibilan. Zakljucci ovoga rada imaju u cilju pridonjeti razvoju novog materijala koji

¢e biti jeftiniji i koristiti se kao zamjena za Cisti PC1 koji je dobar, ali skup materijal.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Polimeri

Polimeri su kemijski spojevi velikin molekulskin masa. Relativne molekulske mase
polimera mogu biti do nekoliko milijuna te su njihove dimenzije takoder vrlo velike,
promjera od 10 do 1000 nm. Zbog toga polimeri spadaju u makromolekule. Polimeri su
sastavljeni od istovrsnih ponovljenih jedinica mera. Polimere je prvi opisao $vedski kemicar
J. J. Berzelius jos davne 1833. godine, nazvavsi tako kemijske spojeve jednakog sastava, a
razli¢ite veli¢ine molekulskih masa. U danasnje vrijeme se sintetski i1 organski polimeri
ubrajaju u najvaznije tehniCke materijale. Osim $to sluze kao odlicna zamjena za uobiCajne
materijale (drvo, metal, keramika, staklo) njihov nagli razvoj zna¢ajno je doprinio napretku
mnogih podrucija ljudske djelatnosti. Polimeri se dobivaju sintetskim metodama odnosno
procesom polimerizacije, a u manjoj mjeri modifikacijama prirodnih makromolekularnih
tvari. Polimerizacija je kemijska reakcija u kojoj monomeri (niskomolekularni spojevi)
medusobnim povezivanjem kovalentnih veza stvaraju polimere. Prema podrijetlu polimere
dijelimo na biopolimere koji su prirodnog podrijetla, a to su na primjer $krob, celuloza,
kauck, svila itd. i na polimere koji su sintetskog podrijetla. Sintetske polimere moZemo
podjeliti na homopolimere i kopolimere, a prema obliku makromolekula sintetski polimeri
djele se na linearne, razgranate i umrezene. Prema primjenskim svojstvima sintetske
polimere djelimo na poliplaste, plastomere, duromere, elastomere i razne funkcionalne

polimere.!

2.2. Biorazgradivi polimeri

Razvoj i dizajn novih proizvoda u kemijskoj i biokemijskoj industriji doveo je do sve veceg
Sirenja podrucija uporabe biorazgradivin polimera. StajaliSte inzenjera je da bi se
biorazgradivi polimeri trebali Koristiti vise u svim aspektima ljudske djelatnosti, a pogotovo
u medicini. Postoje biorazgradivi polimeri prirodnog i sintetskog podrijetla. Biopolimeri
kao §to su polipeptidi, celuloza, polisaharidi, hitin i prirodni kaucuk su biorazgradivi u

otvorenim atmosferskim uvjetima. Vecina polimera dobivenih iz bioloskih sustava i



bioproizvoda kao S$to su biljke, zivotinjske masti i plodovi biljnih proizvoda su
biorazgradivi. Sintetski polimeri osjetljivi na biorazgradnju mogu biti razli¢itih vrsta, npr.
polimeri koji sadrze hidrolizabilne esterske skupine. KoriStenje obnovljivih izvora u
proizvodnji polimernih materijala je korisno za okoli§ iz viSe razloga. Kao prvo, koristene
sirovine mogu se zamijeniti, bilo kroz prirodne cikluse ili kroz ljudsku intervenciju
preradom i ponovom uporabom materijala u razne svrhe. Takoder krajni proizvodi koji
nastaju biorazgradnjom sprjecavaju onec¢iséenje koje bi nastalo odlaganjem ekvivalentnog
volumena konvencionalne plastike. Na kraju svog Zivotnog vijeka biopolimerni materijali
uglavnom se $alju na odlagaliste ili kompostiraju. Ovom se tehnikom moze posti¢i rijeSenje
mnogih drustvenih, ekoloskih i ekonomskih pitanja. Sve viSe se radi na istraZivanju i
testiranju novih biorazgradivih polimera te na modificiranju postoje¢ih radi lakse uporabe i
poboljSanja svojstva. Biorazgradivi polimeri trebali bi se koristiti sve vise u medicinske
svrhe. Na primjer od biopolimera proizvode se razli¢ite vrste implatata Koji pacijentima

uvelike olak$avaju normalan Zivot.?
2.2.1. Skrob

Jedan od najrasirenijih trenutno koristenih biorazgradivih polimera je $krob.® Skrob je prije
svega prirodnog porijekla, niske cijene te je u potpunosti biorazgradiv, a ima i izvrstan
stupanj biokompatibilnosti §to ga ¢ini vrlo popularnim za koriStenje u industrijskoj uporabi
biorazgradivih polimera.* Po sastavu §krob je sloZzeni ugljikohidrat koji se nalazi u mnogim
namirnicama, ukljucujuéi zitarice, vo¢e 1 povrée. Neki od pouzdanih izvora Skroba su
kukuruz, krumpir, p3enica i bob. Skrob je polisaharid $to znaci da se sastoji od molekula
glukoze, a moze se javiti u dva oblika: amiloza i amilopektin. Amiloza je linearni polimer
kojega znanstvenici opisuju kao amorfnog. Sa druge strane amilopektin tvori razgranati
lanac i kristalnu strukturu. Razli¢ite biljke sadrze drugacije omjere ovih polisaharidnih
jedinica. Opcenito gledano amiloza ¢ini najvise 30 % Skroba dok je ostatak amilopektin.
Namirnice bogate Skrobom odli¢ni su izvori energije za ljudski organizam jer biljke stvaraju
polimere Skroba za pohranjivanje glukoze koje same proizvode procesom fotosinteze. Ako
se provede postupak ekstrakcije Cistog Skroba iz hrane dobije se bijeli prah bez okusa i

mirisa Kkoji se ne otapa u hladnoj vodi niti u alkoholu. Razne industrije kao $to su



farmaceutska, papirna i prehrambena industrija Cesto koriste Skrob u svojim proizvodnim

procesima.® Slika 2.1. prikazuje &isti $krob.

Slika 2.1. Cisti §krob

Strkturni prikaz amiloze i amilopektina dan je na slici 2.2.
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Slika 2.2. a) strukturni prikaz amiloze b)strukturni prikaz amilopektina

Bobov $krob kod nas se rijede susrece, a dobiva se suhim mljevenjem oljustenih i temeljito
o¢is¢enih sjemenki boba nakon ¢ega se mehanicki odvaja dio bogat proteinima od dijela
koji je bogat Skrobom. Rezultat ove obrade je prah brasnaste strukture koji moze biti i blago
zuckaste boje. Bobov $krob ima specifican oStar miris i okus. Moze se koristiti u raznim

primjenama, a zasad se najéesce koristi u ljudskoj prehrani i kao hrana za ivotinje.®



2.2.2. Plastifikacija Skroba

Kako bi prirodni skrobni prah mogao proc¢i polimernu obradu prvo mora proéi postupak
plastifikacije. Plastifikacija Skroba provodi se mijeSanjem Skrobnog praha sa spojevima
niske molekulske mase, kao s§to su na primjer glicerol, voda i limunska kiselina. Finalni
rezultat ovakve obrade $kroba je termoplasti¢ni $krob (TPS).” Transformacija prirodnog
Skorba u TPS rezultira gubitkom prirodne lancane strukture skroba. Obrada u prisutnosti
topline i vode uzrokuje pucanje Srkobnih zrnaca, a na taj nacin potpuno Se razara struktura.
TPS sam po sebi ima loSa mehanicka svojstva te je osjetljiv na vlagu. Zbog toga Cesto mu se
struktura modificira sa nekim drugim biorazgradivim polimerima kao na primjer
polimlije¢na kiselina (PLA), a ako se Zeli posti¢i bolja povrSinska adhezija to se postize s

kompatibilizatorima.®® Prikaz postupka plastifikacije $kroba dan je na slici 2.3.

Q=0 o fragmentacija otapanije
30 o OO 0o ) ey
0fPVa© 7 ."‘-‘
Q0 ._.-". '."-. '_:"'- ."'._‘

4 Q‘@

gisti gkrob
+ voda + #| destruktivna

poliol plastifikacija denolimerizaciia

TPS

Slika 2.3. Proces plastifikacije Skroba

2.3. Polikaprolakton (PCI)

Polikaprolakton (PCI) je sintetski poliesterski polimer koji se dobiva polikondenzacijom 6-
hidroksiheksanske kiseline. Takoder se moze sintetizirati polimerizacijom otvaranjem
prstena e-kaprolaktona koriste¢i Sn(Oct), kao Katalizator.’® PCI je jednostavan za obradu,
mekan te se Cesto koristi kao materijal u raznim industrijskim podru¢jima. Kristalast je,

hidrofoban i sporo se razgraduje. Njegova razgradnja in vivo moze Se podjeliti u dva



stupnja. Prvi stupanj pokazuje da mu se molekulska masa kontinuirano smanjuje bez
degradacije. U drugom stupnju molekulska masa se smanji na odredenu vrijednost, a
materijal pocinje degradirati odnosno dolazi do pucanja materijala na mikro razini te $irenja
i produbljivanja mikropukotina. Koristi se za kirurSke konce, ortopedska pomagala,
materijal za uzimanje zubnog otiska i sli¢no.!* Na brzinu razgradnje PCl-a moze se utjecati
modificiranjem strukture dodajué¢i primjerice hidrofilni polietilen glikol, keramikom ili
izradom kopolimera s PLA (poliakticna kiselina) ili PGA (poliglikolna kiselina). PCI
kompoziti kompatibilni su sa ljudskim stanicama te takoder podrzavaju regeneraciju tkiva,
ligamenata i kostiju.!? U tijeku su istrazivanja kako bi se istrazio veéi potencijal PCl-a u
terapiji protiv tumora®®, a i opsezno se koristi za inzenjering kostanog tkiva. PCI ima nisku
temperaturu taljenja, veliku savitljivost, lako toplinsko oblikovanje i pamcenje oblika. Jos je
vaznija njegova dobra mjesljivost s drugim polimerima. Dakle, mijeSanjem PCl-a s
polimerima koji se brze razgraduju mogu se npr. smanjiti trajanje razgradnje ili ugadati

mehanicka svojstva materijala.'* Strukturni prikaz PCl-a dan je na slici 2.4.

O
—+(CHp)s—
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Slika 2.4. Strukturni prikaz polikaprolaktona




2.4. Polimerne mjeSavine i kompoziti

U protekla tri desetljeca doslo je do velikog napretka u podruciju istrazivanja polimernih
mjesavina. Polimerne mjesavine su fizicke mjesavine dvaju ili viSe razli¢itih polimera koji
se mogu mijesati ili ne mijesati, a to zavisi o razini termodinamicke interakcije izmedu
dvaju polimera. Cilj je priprava novih materijala koji imaju poboljSana mehanicka i
toplinska svojstva. Opcenito su svojstva polimernih mjeSavina kontrolirana svojstvima
komponenata i medudjelovanjima komponenta u mjeSavinama. Glavni tehnoloski problem
polimernih mjeSavina je nekompatibilnost komponenti mjeSavine. Zbog toga se U
pripremanju polimernih mjesavina Koristite kompatibilizatori. Polimerne mjesavine
razlikujemo od polimernih kompozita. Polimerni kompoziti su materijali koji su sveprisutni
i sve se viSe istrazuju te otkrivaju novi nacini za pobolj$avanje njihovih svojstava. Glavna
svrha polimernih kompozita je stvoriti materijal koji zadovoljava svojstva koja
homopolimeri ne mogu ispuniti. Kompoziti se mogu sastojati od dva ili vise materijala
razliite prirode koji sadrze polimernu matricu i punilo koje moZe biti organskog ili
anorganskog podrijetla. Vrste polimera koje se najcesc¢e koriste kao matrice u kompozitima
su poliesterske smole, epoksidne smole te poliamidi, a kao materijali za ojacavanje koriste
se staklena vuna, aramidna vlakna te karbonska vlakna koja ne moraju nuzno biti vlakna
nego mogu doéi i u drugim morfoloskim oblicima. Neke vrste punila imaju i aditivna
svojstva. Aditivi su sredstva s kojima opéenito poboljSavamo svojstva materijala. Najcesce
se koriste usporiva¢i gorenja i apsorberi UV zracenja. Polimerni kompoziti imaju svoje
pozitivne i negativne strane. U glavne prednosti polimernih kompozita spadaju: visok modul
elasti¢nosti, veca fleksibilnost i niza cijena. Nedostatak je primjerice to da ako polimerni
kompozit ima visoku otpornost na razvlacenje biti ¢e mu smanjena otpornost na udar.
Svojstva polimernih kompozita razlikuju se ovisno o vrsti polimera i vlakana te o njihovim
omjerima. Kompoziti se koriste za razli¢ite svrhe i u raznim industrijama. Na primjer u
zrakoplovstvu, raketarstvu, satelitima, skuterima, motornim ¢amcima i sliéno. U motosportu
te materijale nalazimo u ko¢nicama, karoserijama i Sasijama, a u gradevinarstvu su prisutni
u plo¢icama i sintetitkom mramoru.’® Na Slici 2.5. vidi se shematski prikaz razli¢itih

kompozitnih sustava.
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Slika 2.5. Razli¢iti kompozitni sustavi

2.5. Punila i oja¢avala za polimerne materijale

Punila su fino dispergirane, praskaste, plocaste, kuglaste Cestice ili vlakna koja se dodaju
polimerima. Dodaju se u maloj koli¢ini, obi¢no 5 do 25 %. Pomocéu punila se mogu
mijenjati 1 poboljSavati razli¢ita osnovna svojstva polimera kao $to su na primjer ¢vrstoca,
tvrdoca, zilavost, postojanost oblika, elektricna vodljivost. Dodatak punila obi¢no smanjuje
cijenu polimernog materijala. Neki od najc¢esce koriStenih punila su kalcijev karbonat, ¢ada,
barijev sulfat, titan dioksid i sli¢no. Za razliku od punila ojacavala se polimerima dodaju u
vecoj koli¢ini (50-80 %) tako da bitno mijenjaju mehanicka svojstva polimernih materijala,
u prvom redu ¢vrstocu. Osnovu ojacavala ¢ine vlakna, a kao ojaCavalo najcesce se koristi
staklena vuna.’® TiO, jedan je od najvaznijih bijelih pigmenata, a koristi se kao punilo i
bojilo u brojnim granama kemijske industrije. Ima odli¢na kemijska svojstva, a temperatura
taliSta mu je viSa od 1800 °C Sto ga ¢ini primjenjivim i na viSim temperaturama obrade
polimera. Takoder otporan je na djelovanje vode, otapala i kemikalija te je u potpunosti
neotrovan. Moze se proizvesti ili sulfatnim ili kloridnim postupkom pri visokim

temperaturama. Primjenjuje se za stabilizaciju i povrSinsku obradu polimera te kao bijeli



pokrovni pigment. Takoder se koristi u industriji papira, tekstilnoj industriji, kozmetici, za

graficke boje, za bijeli cement i za bojanje gume.*’

2.6. Metode karakterizacije

2.6.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Jedna od tehnika za provodenje toplinske analize polimera je diferencijalna pretrazna
kalorimetrija (DSC). Mjeri toplinski tok ili snagu dovedenu do uzorka kao funkciju
temperature ili vremena. Proces zagrijavanja i hladenja provodi se kontinuirano uz
protjecanje plina. Prednosti su joj Sto je brza, rezultati se jednostavno interpretiraju i
potrebna je mala koli¢ina uzorka. Kao rezultat daje kvalitativne i kvantitativne informacije o
kemijskim i fizikalnim promjenama, a te promjene ukljuuju endotermne i egzotermne
prijelaze ili promjene toplinskog kapaciteta. Postoje dvije vrste uredaja koji se komercijalno
proizvode: uredaj s toplinskim tokom i uredaj s kompenzacijom snage. DSC s toplinskim
tokom mjeri razliku u toplinskom toku izmedu mjerenog uzorka i referentnog materijala
koji su podvrgnuti istim uvjetima zagrijavanja. Postoji jedan grija¢ kojim se povisuje
temperatura i jedne i druge ¢elije. Razlike nastale zbog egzotermnih, odnosno endotermnih
prijelaza u uzorku biljeZe se u funkciji temperature. Mjerenje moze takoder biti izotermno,
pri ¢emu se mjeri promjena toplinskog toka u vremenu ili neizotermno gdje se mijeri
promjena toplinskog toka s temperaturom. Sa druge strane DSC s kompenzacijom snage
sadrzi dvije gotovo identicne mjerne celije s obzirom na gubitak topline. Jedna celija je s
drzacem uzorka, a druga s referentnim drzacem te se one odvojeno zagrijavaju prema
zadanim temperaturama. Njihove temperature mjere se odvojenim senzorima. Princip
metode osmisljen je na nain da temperatura uzorka i temperatura referentne tvari moraju
biti uvijek jednake, odnosno postize se temperaturna ravnoteza izmedu celija. Mjerni
instrument registrira temperaturnu razliku nastalu uslijed egzotermnog ili endotermnog
procesa u uzorku te podesava ulazni signal snage kako bi se temperature ponovno
izjednacile. Kontinuirano se registrira promjene snage u funkciji trenutne vrijednosti

temperature ispitivanog uzorka.'® Shematski prikaz rada DSC uredaja dan je na slici 2.6.



Temperatura
Temperatara prazne posude
uzorka (reference)
Razlika u

temperatama=TOPLINSKI TOK

Slika 2.6. Prikaz rada DSC-a

Ako je uzorak podlozan oksidaciji mjerenje se moze vrSiti u struji dusika. Kako bi se
izjednadili tlakovi koji nastaju u posudici uslijed promjene temperature sa okolnim tlakom
poklopci posudice se probuse tankom iglom. Posudice su najcesc¢e aluminijske, ali mogu se
koristiti i bakrene, zlatne ili platinske koje podnose nesto vece temperature. DSC analizom
odreduju se razlicite fizikalne promjene. U to spada temperatura staklastog prijelaza, Tg,
temperatura taljenja, Tm, temperatura kristalizacije, Tc, specifi¢ni toplinski kapacitet, cp i
reakcijska toplina (entalpija), AH. Moguée je i pratiti kemijske procese poput
polimerizacije, umrezavanja, oksidacije ili razgradnje, kao i kinetiku kemijske reakcije.
Takoder je moguce utvrditi kompatibilnost polimernih mjesavina, a to se odreduje prema

temperaturi stakliSta odnosno postoji li jedna ili viSe njih. Postotak kristalnosti(y) moze se

izraCunati na nacin: y = 100 * Al ] (%). AHo je promjena entalpije polimera pri

AHp*(1-a
kristalnosti od 100 %, AHm je promjena entalpije pri taljenju, a a je masneni udio punila ili
amorfnog polimera. Ako polimeri nisu mjesljivi Tq se ne pomiée u odnosu na ¢isti polimer,
a ako su kompletno mjesljivi tada se javlja jedan Tg. Kod djelomi¢no mjesljivih polimera
dva Tg-a su pomaknuta jedan prema drugom.'® Na slici 2.7. dan je opéi DSC dijagram sa

osnovnim temperaturnim prijelazima.
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Slika 2.7. Osnovni temperaturni prijelazi u DSC analizi

Slika 2.8. prikazuje pripremu uzoraka za DSC analizu.

. : Stavljanje
uzoraka u
posudicu

| 21,303 mg |
Vaganije prazne
posudice
T — Ponovno
vaganije prije L
stavljanja na Busenje :
analizu poklopca i
zatvaranje DSC
N posudice
[ 26,837 mg | E 3

Slika 2.8. Priprema uzoraka za DSC analizu
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Nakon stavljanja posudice u DSC komoru provodi se postupak analize. DSC analiza sastoji se
od dva ciklusa grijanja i hladenja. Raspon temperature je od -80 do 200 °C. Brzine hladenja 1
grijanja su 10 °C/min. Prvo se hladi uzorak sa sobne temperature od 25 °C na -80 °C, §to se
provodi u struji dusika koji protje¢e brzinom 50 mL/min. Zatim slijedi grijanje sa -80 °C na
200 °C uz protok dusika od 10 mL/min. Drugo hladenje provodi se sa 200 °C na -80 °C, a
drugo grijanje sa -80 °C na 200 °C. Uzorak se nakon toga vra¢a na sobnu temperaturu.

Mjerenja su provedena na uredaju DSC823e Mettler Toledo ¢iji je izgled prikazan slikom 2.9.

PROVJERAVATI
PROTOK PLINOVA

Slika 2.9. DSC analizator, DSC823¢ Mettler Toledo

2.6.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza je analiticka tehnika kojom se prati promjena mase uzorka u
ovisnosti o vremenu ili temperaturi. Uzorak se programirano zagrijava u uvjetima
kontrolirane atmosfere. Postoje izotermna i neizotermna (dinami¢ka) TGA analiza.
Izotermna TGA analiza biljezi promjenu mase uzorka u nekom vremenu uz konstantnu
temperaturu. S druge strane neizotermna TGA analiza prati promjene mase uzorka u
ovisnosti o temperaturi koja se linearno povecava zadanom brzinom grijanja. TGA se
primjenjuje kod karakterizacije i identifikacije materijala, ispitivanja toplinske i oksidativne
stabilnosti materijala, proucavanja mehanizma i razgradnje materijala, odredivanja
organskog i anorganskog udjela u uzorku te odredivanja sastava uzorka i udjela dodanog

aditiva. Termogravimetrijski analizator sastoji se od grijaceg prostora (pecnice), unutar
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kojeg je smjestena mikrovaga koja sluzi kao nosa¢ uzorka, optickog senzora i pretvaraca.
Promjena mase uzorka uzrokuje pomak mikrovage koji se biljezi putem opti¢kog senzora, te
pretvara u elektri¢ni signal koji pokazuje ovisnost promjene mase uzorka o temperaturi i
vremenu. Temperaturno podrué¢je rada je najce$ée od sobne temperature do 1000 °C.
Zagrijavanjem uzorka u TGA uredaju, dolazi do dekompozicijske reakcije pri ¢emu nastaju
kruti i plinoviti produkti. Isparavanjem plinovitih produkata dolazi do gubitka jednog dijela
mase uzorka S$to rezultira padom mase na termogravimetrijskoj krivulji. Na slici 2.10.

prikazan je shematski prikaz TGA analizatora.

Promjene n masi nzorka

®  u funkciji temperature

® ufmkciji vieemena (konst. temperatura)

vaga
Komora
Lo andjadi

posudica za nzorak

1 .

Slika 2.10. Shematski prikaz TGA

Maksimalne temperature koje se koriste kod TGA ovise o vrsti materijala, a za Ciste
polimere su izmedu 500 i 600°C. Za punila i toplinski postojane polimere temperature su
nesto vise od 650 do 1000°C. Brzine zagrijavanja su u podruciju od 5 do 20°C/min, a protok
plina kroz pe¢ te prema preporukama proizvodaca uredaja, naj¢es¢e 50 mL/min. Na slici

2.11. dan je primjer rezultata TGA mjerenja, odnosno TG i DTG krivulje.
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Slika 2.11. TG i DTG krivulja

Iz ovog grafickog primjera mogu se ocitati razli¢iti podatci. Prvo se oCitava temperatura
pocetka razgradnje koja se odreduje sjeciStem tangenti povucenih uz baznu liniju 1 uz silazni
dio DTG krivulje u to¢ki minimuma. Na ovom primjeru je ozna¢ena kao T1". Takoder moze
se odrediti temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax) koja se nalazi u tocki
minimuma DTG krivulje. Odrduje se i postotak izgubljene mase u svakom razradnom
stupnju (Amz i Amy). Na grafu oznakom ms prikazuje se ostatna masa uzorka. Odreduje se i
Tso Sto je temperatura pri masnenom raspadu od 5%. TGA se Cesto koristi i kod polimernih
mjeSavina, a primjer mjeSavina polietilena i polipropilena (PE/PP) dan je na slici 2.12. Slika
prikazuje TG 1 DTG krivulju raspada polimerne mjesavine. Iz slike se moze zakljuciti da
toplinski raspad mjeSavine ide u dva stupnja 1 da pri temperaturama viSim od 425°C dolazi

do potpunog raspada PE/PP polimerne mjesavine.?°
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Slika 2.12. TGA analiza PP/PE polimernih mjeSavina

Za postupak termogravimetrijske analize uzorci se pripremaju na na¢in da se od svakog
uzorka uzme odvaga od 10 do 15 mg i stavlja se u TGA analizator. Mjerenje se provodi
grijanjem uzoraka sa pocetne temperature od 35°C na 600°C. Brzina grijanja je 5°C/min Uz
protok dusika 30 mL/min. TGA uredaj na kojemu su provedena mjerenja je TGA/DSC 3+
Mettler Toledo, a prikazan je Slikom 2.13.

Slika 2.13. TGA analizator, TGA/DSC 3+ Mettler Toledo
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2.7. Mehanicka svojstva polimera i karakterizacija

Mehanicka svojstva polimernih materijala opisuju ponasanje polimera pod utjecajem neke
vrste naprezanja. Ta svojstva ovise o unutarnjim ¢imbenicima, a tu se prvenstveno misli na
strukturu polimera i vanjskim ¢imbenicima u §to spada: temperatura, trajanje opterecenja,
nacin 1 vrsta optereéenja te vlaznost i atmosferski utjecaji. Najces¢e primjenjivana metoda
odredivanja mehanickih svojstva polimera je utvrdivanje uvjeta naprezanje — deformacija.
Taj test se naziva rasteznim ispitivanjem i provodi se na uredaju koji se zove kidalica. Ova
metoda daje uvid u cjelovito ponaSanje materijala od pocetka rastezanja do konacnog

kidanja. Slikom 2.14. dan je primjer krivulje rasteznog ispitivanja.

kidanje

Slika 2.14. Krivulja naprezanje — deformacija, rastezno ispitivanje

Naprezanje ozna¢avamo sa oznakom o, a racuna se kao sila (F) kroz povrSina(A):
o=F/A,

mjerna jedinica mu je MPa. Istezanje (¢ ) pak ratunamo u postotcima kao

L-L,
Lo

E =
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gdje L oznacava konacnu, a Lo pocetnu duljinu epruvete. Modul rastezljivosti materijala (E)

rac¢unamo kao

E=2

€
a mjerna jedinica je takoder MPa. Oblik krivulje ovisit ¢e 0 vrsti materijala, temperaturi i
brzini deformacije. Ovisno o svojstvima polimere mozemo razvrstati na krute ili meke,
zilave ili krte, ¢vrste ili slabe. Primjer usporedbe ovih svojstava dan je na slici 2.15. Slikom
su usporedeni sljede¢i polimeri: polioksimetilen (POM), polietilen male gusto¢e (LDPE),
polimetilmetakrilat (PMMA), polikarbonat (PC), poli(vinil-klorid) (PVC) i akrilni butadiene
stiren (ABS).

o o krt (brittle) o tvrst (strong)

Kruti (stiff)
Zilav (tough) slab (weak)

meki (soft)

& £ £

Slika 2.15. Usporedba mehani¢kih svojstva na krivuljama naprezanje-deformacija

Polimeri imaju vrlo specificnu molekulsku strukturu. Jedna makromolekula se zbog
susjednih makromolekula nemoze pomaknuti odjednom kao cjelina, nego se deformacija
polimera ostvaruje serijom promjena konformacija makromolekula, a te se promjene
ostvaruju gibanjem pojedinih segmenata makromolekule. Prema opcenitoj strukturi
polimera razlikujemo amorfne i kristalaste polimere. Amorfni polimeri su u nacelu
fleksibilniji, lanci nisu gusto pakirani, imaju slabije medumolekulske sile te se zbog svega
toga jace istezu. Kristalasti polimeri su znatno Zilaviji jer se prvo istezu amorfna podrucija
izmedu kristalnih lamela. Polimeri koji imaju T4 iznad temperature primjene su ¢vrsti, kruti i
krti, a oni koji imaju Tg ispod temperature primjene su slabiji, manje kruti i Zzilaviji.

Promjena temperature zna¢ajno utjece na svojstva polimera.*:
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Za potrebe mjerenja mehanickih svojstava uzoraka koristi se kidalica Zwick 1445. Uzorci se
pripremaju na nacin da se iz preSanih plocica rezu epruvete Sirine 1 c¢cm i duljine 10 cm. Za
svaki uzorak se izrezuje 5 epruveta jer se mjerenje ponavlja 5 puta za svaki uzorak. Kidalica
ima razmak celjusti od 50 mm, a brzina ispitivanja je 1 mm/min pri sobnoj temperaturi. Lo

iznosi 50 mm. Slikom 2.16. prikazana je kidalica Zwick 1445.

Slika 2.16. Kidalica Zwick 1445
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2.8. Toplinska obrada i oblikovanje polimernih mjesavina

2.8.1. Umjesavanje u Brabender gnjetilici

Kod Brabender gnjetilice vazni su parametri brzina umjesavanja polimera, temperatura pri
kojoj se odvija umjesavanje te vrijeme umjesavanja. Ti se parametri podesavaju u ovisnosti
0 svojstvima polimera koji se mijesaju. PodeSavanjem ovih parametara na ispravan nacin
dobivaju se vrlo homogene mjeSavine. Mora se paziti na temperature, jer ako su znatno vise
od temperature taljenja materijala moze doci do toplinske razgradnje. Brabender se sastoji
od dvije komore koje su povezane, a u njima se nalaze puzni vijci Koji se rotiraju u
suprotnom smjeru. Puzni vijci imaju uzak meduprostor izmedu njih i stijenke. Grijatem se
zagrijavaju 1 stjenke 1 valjci. Nakon postupka umjeSavanja smjesa se uklanja iz komore i
reZze na manje komadic¢e te ide na daljnju obradu. Slikom 2.13. prikazana je brabender

gnjetilica.

s T Kkudiste

- komora za
7 umjesavanje

= "N*

Slika 2.13. Brabender gnjetilica
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2.8.2. Presanje polimernih mjeSavina u kalupu

Presanje polimernih mjesavina u kalupu provodi se tako da se odmjerena koli¢ina polimera
u obliku granula ubacuje u kalup koji je zagrijan sa donje i gornje strane na potrebnu
temperaturu. Nakon punjenja kalupa na kalup se djeluje tlakom koji mora biti dovoljno
velik da bi se ispunio cijeli kalup i da ne dode do preljevanja polimera iz kalupa. Nakon

zavrietka presanja iz kalupa dobijemo Zeljeni oblik polimernog materijala.??
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Za pripravu termoplasticnog Skroba koristene su sljede¢e kemikalije:

» bobov skrob

» destilirana voda

> glicerol (GramMol), CsHsO3, M=92,10 g mol*
> TiO2(Nanografi), M=79,87 g mol*

Za pripravu polimernih kompozita i mjesavina koristeni su :

» plastificirani TPS od boba bez TiO»
» plastificirani TPS od boba sa TiO>
> polikaprolakton, Capa 6800 (PCIl; M = 80,000 g mol™, T = 58°C)

3.2.1. Postupak plastifikacije Skroba bez TiO>

Masa Skroba je baza za ostale odvage, a potrebna masa Skroba je 21 g te se s obzirom na to
u ¢asu od 400 ml odvaze 126 g destilirane vode i pomjesa sa 9 g gliceroloa. Smjesa vode i
glicerola stavlja se dvije minute u ultrazvuénu kupelj radi $to bolje homogenizacije. Zatim
je potrebno odvagati 21 g bobova Skroba koji je ljepljiv pa treba biti pazljiv prilikom
njegovog stavljanja na ladicu za vaganje. Nakon toga u smjesu vode i glicerola dodaje se
izvagani $krob te se stavlja na magnetsku mjesalicu koja se namijesta na 300 okretaja/min
pri sobnoj temperaturi. Smijesu je potrebno ostaviti na magnetskoj mjesalici 30 minuta kako
bi se postigla dobra homogenizacija svih komponenata smjese. Slika 3.1. prikazuje dobro

homogeniziranu smjesu.
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Slika 3.1. MjeSanje na magnetskoj mjesalici

Nakon homogenizacije potrebno je sadrzaj ¢aSe preliti u reaktor koji se zagrijava pomocu
termostata. Ovdje je koriStena mjeSalica koja ima moguc¢nost pracenja okretnog momenta.
Plastifikacija se provodi pri temperaturi od 65 °C, ali temperatura podeSena na regulatoru
uvijek mora biti visa barem za 10 °C. U reaktor se stavlja hladna smjesa, a u plastu reaktora
gubi se odredena koli¢ina topline tako da je temperatura na regulatoru reaktora namijestena
na cca. 78 °C. Mjesalica se ukljucuje na 300 okretaja/min te je potrebno postaviti kontrolni
termometar kako bi to¢no znali temperaturu smjese. Veci broj okretaja pridonosi brzem
zagrijavanju smijese zbog vece kineticke energije. Plastifikacija se u reaktoru na ovaj nacin
provodi 15 minuta nakon S$to je smjesa zagrijana na temperaturu od 65 °C. Takoder
potrebno je pratiti i promjenu gustoce i viskoznosti koja se moze uociti golim okom kada se
smjesa dovoljno zgusne i poprimi teksturu pudinga. U tom trenutku okretni moment
mjeSalice poprima vrijednost oko 1.3 ~ 1.4 Nm, §to se smatra krajem reakcije. Reaktor se
Cisti limunskom kiselinom na na¢in da se ispire s njom nekoliko puta, a zatim temeljito
ispere destiliranom vodom. Slika 3.2. prikazuje slikovni i shematski prikaz aparature za

provodenje plastifikacije Skroba .
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Slika 3.2. Plastifikacija $kroba u reaktoru: A) slikovni prikaz aparature, B)shematski prikaz
Nastali produkt (puding) nanosi se na folije u §to tanjem sloju radi brzeg susenja. Nakon

trodnevnog susenja na zraku dobije se krajnji produkt termoplasti¢ni Skrob (TPS). Na slici

3.3. usporedno je prikazan produkt prije 1 nakon susenja.
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Odmah nakon nanosenja
na foliju TPS od boba

Slika 3.3. TPS prije i nakon susenja na zraku

Nakon suSenja 3 dana pri atmosferskim uvjetima uzorci se stavljau u eksikator na 4 dana u
svrhu kontroliranja sadrzaja vlage u Skrobu. Uvjeti vlaznosti u eksikatoru su: T=20,9 °C , a
relativna vlaznost je 50 %. Uzorci se vazu prije i poslje stavljanja u eksikator kako bi se

utvrdila eventualna promjena mase. Slikom 3.4. prikazano je suSenje u eksikatoru.

Slika 3.4. SuSenje TPS-a u eksikatoru
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3.2.2. Postupak plastifikacije Skroba sa TiO>

Postupak plastificiranja skroba s TiO- sli¢an je postupku plastificiranja bez TiO2. Medutim
ovdje je potrebno uvesti korekcije odvaga zbog dodatka 3 mas. % TiO. na ukupnu masu
dodanog glicerola i skroba. Iz tog razloga u ovom sluc¢aju dodaje se 8,37 g glicerola u
122,22 g destilirane vode. Ta smjesa se trese u ultrazvuénoj kupelji dvije minute, a zatim joj
se dodaje 0,9 g TiO> te ponovo odlazi u ultrazvuénu kupelj na jednu minutu. Potrebno je
odvagati 20,37 g bobova $kroba koji se dodaje u smjesu glicerola, vode i TiO2 i postavlja
minimalno pola sata na magnetsku mjesalicu (300 o/min, atmosferski uvijeti) radi postizanja
dobre homogenizacije. Smjesa se stavlja ponovno u reaktor medutim zbog dodatka TiO»
zamijeceno je da do plastifikacije dolazi pri nesto viSoj temperaturi (70 °C). Zbog toga je
temperatura na regulatoru reaktora potrebno postaviti na cca. 83 °C, zbog gubitka topline
kroz plast Sto je opisano u prethodnom poglavlju. Brzina okretaja mjesalice se postavlja na
300 okretaja/min. Pratila se gustoca i viskoznost smjese golim okom i okretni moment koji
se ocitava na mjesalici od 1.3 ~ 1.4 Nm. Dobiveni produkt razmazuje se u §to tanjem sloju
na folije radi boljeg susenja i susi se na zraku 3 dana. Na Slici 3.5. moze se vidjeti izgled
tako dobivenog TPS-a koji se bitno razlikuje od TPS-a bez dodanog TiOx.

Slika 3.5. TPS sa dodatkom TiO»
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.....

folije. Da bi se utvrdila promjena mase nakon suSenja u eksikatoru istih uvijeta vlaznosti,

potrebno je kao u predhodnom poglavlju izvagati TPS prije i nakon susenja.
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3.3. Priprava polimernih mjesavina i kompozita PCI/TPS

Radi se s laboratorijiskom Brabender gnjetilicom. Na pocetku rada Brabender se postavlja na
120 °C te se u njega pri laganim okretajima dodaju TPS i PCl u razlicitim gramazama,
odnosno omjerima kako je prikazano Tablicom 1. Ukupna gramaza dodana u brabender od
obaju polimera je 40 grama.

Tablica 1. Omjeri masa PCL-a i TPS-a dodanih u brabender

m(TPS)/g m(PCl)/g %TPS %PCI

0 40 0 100
4 36 10 90
8 32 20 80
12 28 30 70
16 24 40 60
20 20 50 50
24 16 60 40
28 12 70 30
32 8 80 20
36 4 90 10
40 0 100 0

Nakon §to se oba plimera dodaju u odredenim koli¢inam u Brabender sljedi mjesanje pri brzini
60 okretaja/min u vremenu od 8 minuta. Nakon svake Sarze potrebno je temeljito ocCistiti
Brabender kako nebi doSlo do promjene omjera u iducoj Sarzi. Brabender se Cisti zeljeznim
Cetkicama 1 ispire destiliranom vodom. Dobivena mjesavina polimera se vadi iz Brabendera
Spatulicom te reze na sitne komadice radi pripreme za presanje. Postupak rada na Brabenderu

dan je na slici 3.6. Isti postupak se primjenjuje za TPS koji ne sadrzi TiO2 i za onaj koji ga

sadrzi. Dakle pripremaju se Cisti PCl, polimerne mjeSavine PCI/TPS od 0-100 mas. %, disti

27



TPS, kompoziti PCI/TPS s dodatkom TiO2 od 0-100 mas. % te ¢isti TPS uz dodatak TiO».

Popis uzoraka koji se tali i mijeSa u Brabenderu dan je tablicom 2.

Regulator temperature

2

Slika 3.6. Postupak rada na Brabenderu
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Tablica 2. Popis uzoraka polimernih mjesavina i kompozita priredenih u Brabenderu (PCI/TPS
I PCI/TPS+TiO; sastava 0-100 mas. %)

naziv redni broj
PCl 100% 1
PCl 90% /TPS 10% 2
PCl 80% /TPS 20% 3
PCl 70%/TPS 30 % 4
PCl 60 %/ TPS 40 % 5
PCI 50 %/ TPS 50 % 6
PCl 40% / TPS 60% 7
PCI 30 %/ TPS 70% 8
PCl 20 % /TPS 80% 9
PCl 10 %/ TPS 90% 10
TPS 100% 11
PCl 90% /TPS 10% +TiO> 12
PCl 80% /TPS 20% +TiO> 13
PCl 70%/TPS 30 % +TiO> 14
PCl 60 %/ TPS 40 % +TiO> 15
PCI 50 %/ TPS 50 %+TiO, 16
PCl 40% / TPS 60% + TiO> 17
PCl 30 %/ TPS 70% +TiO; 18
PCl 20 % /TPS 80% + TiO> 19
PCl 10 %/ TPS 90% +TiO, 20
TPS 100% +TiO, 21

Polimerne mjesavine i kompoziti priredeni u Brabenderu (PCI/TPS i PCI/TPS+TIO, sastava
0-100 mas. %) presani su u kalupima povrsine 10 x 10 cm?, debljine 2 mm. Dodatno je
ispreSana i plo¢ica PCl-a izravno iz granula zbog usporedbe svojstava tog materijala s onim
koji je bio izloZzen smi¢nim naprezanjima i poviSenoj temperaturi u Brabenderu. Prilikom
izrade ploc€ica na presi pokazalo se da je s povecanjem udjela TPS-a u materijalu potrebno

povecati masu polimernog materijala u kalupu (tablica 3).
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Tablica 3. Porast mase materijala u presi s obzirom na koli¢inu dodanog TPS-a

masa materijala za TPS/% PCL/%
presanje/g
11 0 100
115 10 90
12 20 80
125 30 70
13 40 60
135 50 50
14 60 40
14.5 70 30
15 80 20
15.5 90 10
16 100 0

Materijal se u kalup stavlja na nacin da se sitno izrezani komadi¢i materijala rasporede kao na
slici 3.7.

Slika 3.7. Stavljanje materijala u kalup

Bitno je napomenuti da se kalup prije stavljanja u vrucu presu oblaze teflonom sa obje
strane kako nebi doslo do lijepljenja materijala za preSu. Temperatura presanja je 130 °C, a
prije samog preSanja provodi Se proces predgrijavanja. Zatim se 2 minute presa pod tlakom

od 50 kN te nakon toga jo$ jednu minutu pod tlakom od 100 kN. Odmah nakon postupka

30



vruéeg presanja provodi se hladno presanje pod tlakom u vremenu od 1~2 minute kako bi se
polimerni materjal ohladio i o¢vrsnuo. Materijal se potom pomocu skalpela oprezno vadi iz

kalupa u obliku pravilnih plo¢ica. Prese su prikazane slikom 3.8.

Slika 3.8. Vruca (A) ihladna presa (B)
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Termoplasti¢ni Skrob

Termoplasti¢ni Skrob (TPS) pripravljen plastifikacijom bobovog skroba ima specifi¢na
svojstva koja se razlikuju od svojstava TPS-a koji su dobiveni od drugih vrsta skroba. Na
primjer ako se usporedi sa TPS-om dobivenim od krumpirova $kroba odmah su vidljive
razlike u prozirnosti, kompaktnosti polimera te elasti¢nosti. TPS od krumpirova Skroba lako
se trga rukom i reZe poput papira te je puno krtiji za razliku od TPS-a od boba koji je poput
folije rastezljiv i proziran. Ove razlike javljaju se zbog toga Sto razliCite vrste Skroba sadrze
razli¢iti udio amiloze u odnosu na amilopektin. Bobov $krob sadrzi vise amiloze od

krumpirova $kroba i zbog toga ima vecu prozirnost i rastezljivost. Slikom 4.1. prikazana je

usporedba dva TPS-a.

TPS-krumpir

Slika 4.1. Usporedba TPS-a od krumpira i boba

Takoder se pratila promjena mase TPS-a nakon susenja u eksikatoru. Podatci su dani u

tablici 5.
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Tablica 5. Promjena mase Sarzi TPS-a prije i poslje susenja u eksikatoru pri uvjetima

vlaznosti: T = 20,9 °C, a relativna vlaznost je 50%

Sarial Saria 2 Saria3 Saria4a Saria s
masa(prije)/ g 23,978 23,981 20,030 20,870 22,986
masa(poslje)/g 24,211 24,163 20,275 21,066 23,186
Am 0,233 0,182 0,245 0,196 0,200

Iz tablice 5. vidi se da je svaka Sarza dobila na masi, a ako se gleda ukupan prosjek masa se
povecala za 0,211 g $to je posljedica veée vlaznosti u eksikatoru, dakle TPS je na sebe

navukao dodatnu vlagu i zbog toga je doslo do porasta njegove mase.
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4.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

4.2.1. Polimerne mjeSavine PCI/TPS

DSC analizom usporedeni su uzorci PCl-a dobiveni nakon preSanja 1) izravno iz granula, 2)

uzorka koji je prethodno obraden u Brabenderu. Rezultati analize prikazani su na slici 4.2.

—— PCl(granule)
154 —— PCl(Brabender

0,5

0,0 )

-05 -

Toplinski tok (Wg”-1)

T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Slika 4.2. DSC analiza PCl-a u granulama i PCl-a koji je obraden u Brabenderu

Iz grafickog prikaza vidljiva je znacajnija razlika u podruciju kristalizacije odnosno u
temperaturi kristalizacije Tc. Takoder vidljiva je razlika imedu AHm i AHc. 1z toga razloga
postoji razlika u postotku kristalnosti izmedu ova dva uzorka. Rezultati analize dani su u

tablici 6.

Tablica 6. Usporedba PCl-a presanog iz granula i PCl-a obradenog u Brabenderu

uzorak T./°C Tn/°C T./°C OH./Jg' AH./)g!

X [ %
PCl(granule) 73,51 57,02 18,62 54,23 51,00 38,19
PCI(Brabender) 73,51 57,00 24,29 51,50 50,35 36,28
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Za izracun postotka kristalnosti rabljena je literaturna vrijednost promjene entalpije (AHo)
PCl-a koja iznosi 142 Jg* 224, Razlika u kristalnosti javlja se zato $to je u Brabenderu PCI
zbog toplinskog djelovanja i djelovanja smicnih sila tijekom mijeSanja pretrpio dodatna
preslagivanja polimernih lanaca. Temperature stakliSta i talista su kod oba PCl-a iste, a
razlika je u temperaturama kristalizacije. PCl obraden u Brabenderu kristalizira pri vis$o]

temperaturi, a kristalnost mu je manja.

Takoder su usporedeni homoplimeri PCI (koji je proSao obradu u Brabenderu) i TPS.

Rezultati analize dani su slikom 4.3.

2,0 1

1.5 4 ——TPS 100%
——PCl 100%

Toplinski tok (Wg*-1)

s
-50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Slika 4.3. Graficki prikaz DSC usporedbe Cistog PCl-a i Cistog TPS-a

Iz grafickog prikaza vidljivo je da u uzorku TPS-a nisu zabiljeZeni procesi kristalizacije i
taljenja. Tg mu je malo nizi od Tg-a PCl-a, a iznosi -75,56 °C. Praene Su i promjene
vrijednosti T¢, Tm, Tg, AHc, AHm i postotka kristalnosti svih napravljenih mjesavina PCI/TPS
0d 90% PCl-a i 10 % TPS-a do 10% PCl-a i 90% TPS-a. Rezultati analize zajedno sa 100%-

tnim PCl-om i 100%-tnim TPS-om prikazani su na slici 4.4.
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20 - —— PCI100%
—PCI190%/TPS 10%

——PCI80%/TPS 20%
[ ~ = PCI70%/TPS 30%

1,5 - ——PC160%/TPS 40%
- = PCI50%/TPS 50%
——PC140%/TPS 60%
- = PCI30%/TPS 70%
1.0 - , ——PC120%/TPS 80%

——PCI110%/TPS 90%
—— TPS 100%
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T ' T T T
-50 0 50 100 150 200
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Slika 4.4. DSC analiza polimernih mjesavina PCI/TPS sastava od 0-100 mas. %

Ty ide prema nizim temperaturama sa dodatkom TPS-a, medutim taj pad temperature nije jako
znacajan ( do -2 °C). Tm ostaju takoder priblizno iste, s razlikama u svega par stupnjeva
(x2°C). T¢ ima malo vece promjene do +7°C, medutim u pravilu se temperatura smanjuje

dodatkom TPS-a. Podatci izracunate kristalnosti, entalpija i temperature dani su tablicom 7.
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Tablica 7. DSC analiza mjesavina PCI/TPS sastava od 0-100 mas. %

uzorak T./°C T/ °C T./°C AOH./ AH:/

Jg'1 Jg'1 X | %
PCl 100% -73,51 57,00 24,29 51,50 50,35 36,28
PCl 90%/ TPS -73,47 56,43 26,71 50,85 48,20 39,79
10%
PCl 80%/ TPS -73,88 55,94 26,24 38,88 38,63 34,23
20%
PCL 70%/ TPS -73,49 56,07 23,01 41,52 37,36 41,77
30%
PCl 60%/ TPS -73,47 57,10 22,37 28,01 26,59 32,88
40%
PCI 50%/ TPS -73,16 57,04 23,32 29,41 26,82 41,42
50%
PCl 40%/ TPS -75,68 56,06 21,97 19,30 20,00 33,98
60%
PCl 30%/TPS -74,22 57,59 19,54 12,04 12,53 28,26
70%
PCl 20%/ TPS -75,56 55,91 19,54 7,99 8,82 28,13
80%
PCl 10%/ TPS -75,24 54,88 - 2,44 - 17,18
90%
TPS 100% -75,56 - - - - -

Povecanjem koli¢ine dodanog TPS-a smanjuju se entalpije taljenja (AHm) i kristalizacije
(AHc) pri ¢emu AH: pokazuje vecu pravilnost. Sadrzaj kristalne faze pokazuje odredeno
odstupanje s obzirom na sastav. Vjerojatno se to moze pripisati eksperimentalnim

pogreskama, ali se s porastom udjela TPS-a iznad 50 % smanjuje udio kristalne faze.
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4.2.2. Kompoziti PCI/TPS

DSC analizom analizirani su i uzorci PCI/TPS od 0-100 mas. % s dodanim TiO,. Dobiveni

rezultati prikazani su slikom 4.5.

PCI 100%

FCI90%/ TPS 10%+Ti02
—— PCI80%/ TPS 20%+TiO2
/1 - = PCI70%/ TPS 20%+TiO2

2,0 1

— PCIE80%/ TPS 40%+Ti02
= = PCI50%/ TPS 50%+TiD2
PCl40%/ TP3S 80%+Ti02

1,9 -

= = PCI30%/ TPS T0%+TiD2
—PCI20%/ TPS 80%+TiO2
PCI10%/ TPS 90%+TiD2
—— TPS 100%+Ti02

1,0 -

Toplinski tok (Wg”-1)

‘1 |5 T T T | T | T T T ] ¥ |
-50 0 20 100 150 200

Temperatura (°C)

Slika 4.5. DSC analiza kompozita PCI/TPS od 0-100 mas. % uz dodatak TiO;

Iz slike 4.5. vidljivo je da se temperature stakliSta smanjuju prema nizim temperaturama
dodavanjem vece koli¢ine TPS-a koji sadrzi TiO2. Medutim to nije previse znaCajan pad
temperature (maksimalno za -2°C). Temperature taljenja zanemarivo se mjenjaju dodatkom

vece koli¢ine TPS-a. Neznatno vece razlike uocene su kod temperature kristalizacije i to
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neovisno o dodatku TPS-a. Temperaturni prijelazi prikazani su tablicom 8.

Tablica 8. Temperaturni prejalazi PCI/TPS kompozita od 0-100 mas. % s TiO>

uzorak T./°C Tm/°C T./°C
PCl 100% -73,51 57,00 24,29
PCl 90%/ TPS 10%+TiO2 -73,35 55,69 24,80
PCl 80%/ TPS 20%+TiO2 -73,34 54,94 26,83
PCL 70%/ TPS 30%+TiO2 -73,21 55,28 23,24
PCl 60%/ TPS 40%+TiO2 -73,21 57,29 23,58
PCl 50%/ TPS 50%+TiO2 -74,95 56,77 23,09
PCl 40%/ TPS 60%+TiO2 -73,21 58,28 22,57
PCl 30%/TPS 70%+TiO2 -73,23 56,90 25,53
PCl 20%/ TPS 80%+TiO2 -73,55 56,26 20,22
PCl 10%/ TPS 90%+TiO2 -74,31 56,05 23,71
TPS 100%+TiO2 -75,26 - -

Tablicom 9. dani su izracuni entalpija taljenja i kristalizacije te postotka kristalnosti
polimernih kompozita PCI/TPS s TiOx.

Tablica 9. Promjena entalpija i postotka kristalnosti kompozita PCL/TPS s TiO:

-1 -1

uzorak AHn [ Jg AH [ Jg /%
PCl 100% 51,50 50,35 36,28
PCl 90%/ TPS 10%+TiO2 41,27 43,67 33,41
PCl 80%/ TPS 20%+TiO2 44,61 45,43 40,80
PCL 70%/ TPS 30%+TiO2 44,07 39,84 46,32
PCl 60%/ TPS 40%+TiO2 36,04 32,74 44,53
PCl 50%/ TPS 50%+TiO2 26,09 26,34 39,09
PCl 40%/ TPS 60%+TiO2 19,00 20,45 36,16
PCl 30%/TPS 70%+TiO2 13,98 14,23 36,46
PCl 20%/ TPS 80%+TiO2 7,85 7,25 32,52
PCl 10%/ TPS 90%+TiO2 3,75 1,17 37,73
TPS 100%+TiO2 - - -
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I ovdje je zabiljezeno smanjenje entalpije taljenja (AHm) i kristalizacije (AHc¢) s povecanjem
udjela dodanog TPS-a. Sadrzaj kristalne faze kompozitima je sli¢an ili ve¢i u odnosu na Cisti
PCI, uz iznimku uzoraka PCI/TPS 10/90+TiO2 i PCI/TPS 20/80+TiO2 koji imaju manju
kristalnost. Na temelju dobivenih rezltata moglo bi se zakljuciti da prisutni TiO2 ne ometa
kristalizaciju PCl-a ili je ¢ak potiCe, ali je taj doprinos vjerojatno uvjetovan dobrom ili loSom

raspodjelom punila u matrici.
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4.2.3. DSC usporedba mjeSavina i kompozita PCI/TPS

Radi detaljnije usporedbe kompozita i mjeSavina PCl-a i TPS-a izdvojeni su i usporedivani
sustavi sastava 30/70, 50/50, 70/30, prikazani na slici 4.6. Vrijednosti toplinskih prijelaza
(Tg, Tm, Tc) 1 promjene entalpija (AHm, AH¢) o€itani iz DSC krivulja te izraCunati postotci
kristalnosti dani su u tablici 10.

1,5 5
I —— PCI70%/TPS 30%

10 - ——PCIS50%/TPS 50%
— ’ ——PCI30%/TPS 70%
\Fy — . PCI70%/TPS 30%+Ti02
< — - PCIS50%/TPS 50%+Ti02
g - PCI30%/TPS 70%-+Ti02
— 015 “
X
o
-
-
c 0.0 -
o
o
|_

0,5 -

-1,0 -

-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Slika 4.6. Usporedba polimernih mjeSavina i kompozita PCI/TPS
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Tablica 10. Usporedba ¢iste mjesavine PCI/TPS i kompozita s TiO2 u omjerima 70/30,
50/50, 30/70 PCl-a i TPS-a

uzorak T./°C Tm/°C T./°C AOH./lg AOH./
1 Ig? X | %

PCL 70%/ TPS 30% -73,49 56,07 23,01 41,52 37,36 41,77
PCL 70%/ TPS 30%+TiO2 -73,21 55,28 23,24 44,07 39,84 46,32
PCl 50%/ TPS 50% -73,16 57,04 23,32 29,41 26,82 41,42
PCl 50%/ TPS 50%+TiO2 -74,95 56,77 23,09 26,09 26,34 39,09
PCl 30%/TPS 70% -74,22 57,59 19,54 12,04 12,53 28,26
PCl 30%/TPS 70%+TiO2 -73,23 56,90 25,53 13,98 14,23 36,46

Temperature staklastog prijelaza i taljenja neznatno se ne razlikuju bez obzira na sastav i
dodatak TiO> punila. Jedino se opaza porast temperature kristalizacije od 6 °C kod PCI/TPS
30/70+TiO2 kompozita. Takoder, u tom uzorku je zabiljeZena najveca razlika u sadrzaju

kristalne faze izmedu mjesavine i kompozita.
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4.3. Termogravimetrijska analiza

4.3.1. Polimerne mjesavine PCI/TPS

Usporedba uzoraka PCl-a priredenog izravno presanjem iz granula i PCl-a koji je prosao
dodatnu obradu u Brabenderu provedena je pomoc¢u TGA analize.
Na slikama 4.8. 1 4.9. dane su TG i DTG krivulje.

100

—— PCI (granule)
—— PCI (Brabender)

80 4

60

mas. (%)

40 -

20 4

I I I ' I N I ' )
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Slika 4.8. TG krivulje PCl-a iz granula i PCl-a obradenog u Brabenderu
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Slika 4.9. DTG krivulje PCl-a iz granula i PCl-a obradenog u Brabenderu

Iz TG krivulja vidljivo je da Tse (temperatura pocetka razgradnje) dosta razlikuje, odnosno
PCI obraden u Brabenderu ima Tse viSu za ¢ak 29 °C. Iz DTG krivulja vidljivo je da se
raspad odvija u dva stupnja u oba uzorka. Takoder, iz DTG krivulja vidi se da kod PCl-a
obradenog u Brabenderu do maksimalnih raspada dolazi pri viSim temperaturama. Detaljni

podatci ocitani sa slika 4.8. 14.9. dani su u tablici 11.

Tablica 11. Usporedba TGA PCl-a obradenog u brabenderu i PCl-a preSanog izravno iz

granula
uzorak Ts%/°C Tmax1/°C Tmax2/ °C mi/ Ami/ aAm:2 [/
% % %
PCl(granule) 321,71 398,75 478,66 0 90,61 9,39
PCI(Brabender) 350,17 406,73 503,18 0 94,31 5,69
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TGA analizom usporeden je PCl obraden u Brabenderu i homopolimer TPS. Graficki
rezultati su dani slikama 4.10. i 4.11.

100 ~
80
— PCI 100%
——TPS 100%
:oi 60
0
(1]
£
40 4
20 4
0 I I ! I ! I ! 1 ' 1
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Slika 4.10. TG krivulje 100%-tnog PCl-a i 100%-tnog TPS-a

Ve

—TPS 100%
——PCl 100%

T T T T T T T
0 100 200 300 400

560 ' 550
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Slika 4.11. DTG krivulje 100%-tnog PCl-a i 100%-tnog TPS-a
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Kod PCl-a Tsy je ¢ak za 164 °C veca u usporedbi sa TPS-om. Raspad se odvija u dva stupnja
u oba uzorka. Do maksimalnog raspada TPS-a dolazi pri nizim temperaturama i to za ¢ak
94,63 °C u prvom maksimalnom stupnju, te za 50,04 °C u drugom stupnju. Podatci o¢itani iz
grafova dani su tablicom 12.

Tablica 12. Usporedba 100%-tnog PCl-a i 100%-tnog TPS-a TGA analizom

uzorak Ts%/°C Tmaxt/  Tmax2/ mi] % Ami /% bDm, [ %
°C °C

PCl 100% 350,17 406,73 503,18 0 94,31 5,69

TPS 100% 186,24 312,26 453,13 0 83,37 16,63

Uzorci PCI/TPS mjeSavina, u omjerima od 0-100 mas. %, podvrgnuti su TGA analizi, a

dobiveni termogrami prikazani su na slikama 4.12. i 4.13.

—PC1100%
=——PCI190%/TPS 10%
——PC180%/TPS 20%
——PCI70%/TPS 30%
——PCI60%/TPS 40%
=——PCIS0%/TPS 50%
PC140%/TPS 60%
——PCI30%/TPS 70%
——PCI20%/TPS 80%
——PCI110%/TPS 90%
—TPS 100%

80

60 -

mas. (%)

40 -

20 -

| T I T | T I T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Slika 4.12. TG krivulje mjesavina PCI/TPS u omjerima od 0- 100 mas. %
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TFS 100%

—PCI110%/ TPS 90%
PCI120%/ TPS 80%
—PCI130%/TPS 70%
PCl40%/ TPS 80%
PCI50%/TPS 50%
PCI1680%/TPS 40%
PCIT0%/ TPS 30%
=—PCI80%/TPS 20%
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—PCI100%
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Slika 4.13. DTG krivulje mjesavina PCY/TPS u omjerima od 0- 100 mas. %

Ostatna masa (mf) nije prisutna ni kod jedne mjesavine, $to je bilo za océekivati s obzirom da
se radi o biorazgradivim polimerima. 1z TG krivulja jasno je vidljivo da kod velike veéine
mjesavina PCI/TPS imamo raspad u 3 stupnja. Jedini izuzetak kod mjeSavina je omjer
PCI/TPS 90/10 Kkoji se raspada u 2 stupnja. Tse Se proporcionalno smanjuje dodavanjem vece
koli¢ine TPS-a. lzuzetak je omjer 10/90 PCI/TPS i ¢isti TPS kod kojih dolazi do blagog

porasta Tse. Tmax-OVi Se Smanjuju prema nizim temperaturama dodavanjem vece koli¢ine TPS-

a. Detaljni podatci analize ovih grafova dani su tablicom 13.
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Tablica 13. TGA analiza mjesavina PCI/TPS u omjerima od 0- 100 mas. %

PCl 100% 350,17 406,73 503,18 - 94,31 5,69 -
PCI90%/ TPS 10% 316,51 410,59 483,43 - 92,64 7,36 -
PCI 80%/ TPS 20% 288,36 317,27 407,40 502,39 14,11 77,01 8,88
PCL70%/ TPS 30% 258,55 310,56 399,83 476,99 20,16 68,2 11,64
PCl 60%/ TPS 40% 215,55 315,87 404,70 517,00 26,87 62,4 10,37
PCI50%/ TPS50% 182,17 312,48 398,56 521,72 35,76 51,77 12,47
PCl 40%/ TPS60% 175,99 309,21 400,21 483,24 43,01 41,58 15,41
PCI 30%/TPS70% 176,61 314,59 407,85 517,40 47,07 3599 16,94
PCl20%/TPS80% 175,51 311,67 399,76 501,42 55,51 27,51 16,98
PCI10%/ TPS90% 180,28 310,01 422,79 491,66 6546 22,33 12,21
TPS 100% 186,24 312,26 453,13 - 83,37 16,63 -

o|o|o|j|o|o|o|o|o|o|o|O
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4.3.2. Kompoziti PCI/TPS

Kompoziti PCI/TPS s TiO; analizirani su pomo¢u TGA analize, a rezultati analize dani su na

slikama 4.14. i 4.15.

100 4 ——PCI100%
e PCI90%/TPS 10%+Ti02
—PC| 80%/TPS 20%+TiO2
——PCI70%/TPS 30%+Ti02
——PCIB0%/TPS 40%+Ti02
80 ——PCIS0%/TPS 50%+Ti02
PCI40%/ TPS 60%+Ti02
——PCI30%/TPS 70%+TiO2
—PCl20%/TPS 80%+TiO2
~———PCI10%/TPS 90%+Ti02
L ———TPS 100%+Ti02
<4 -
R 60
<
]
£
40 4
20 4
0

T Y T ¥ T T Y
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Slika 4.14. TG krivulje kompozita PCI/TPS s TiO2 u omjerima od 0- 100 mas. %

T T T T I T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Slika 4.15. DTG krivulje kompozita PCI/TPS s TiO2 u omjerima od 0- 100 mas. %
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Za razliku od polimernih mjesavina PCI/TPS kod kompozita s TiO2 postoji ostatna masa (ms),
Sto je 1 ocekivano s obzirom da se TiO> raspada pri temperaturi od 1800°C. Svi kompoziti
sastava od 10-80 % TPS-a pokazuju raspad u 3 stupnja, dok kompozit PCI/TPS 10/90 i
homopolimeri PCl i TPS s TiO2 imaju raspad u 2 stupnja. Vrijednost Tsy Smanjuje se
proporcionalno od ¢istog PCl-a prema TPS-u do njegovog udjela od 80 mas. %. U kompozitu
PCVTPS 10/90 zamijeéeno je odstupanje tako da je Tsy manja je od Cistog TPS-a s TiO; za
8.34 °C. Podatci ocitani sa slika 4.14. i 4.15. dani su tablicom 14.

Tablica 14. TGA analiza kompozita PCI/TPS s TiO2 u omjerima od 0- 100 mas. %

uzorak Tsu/°C  Towa/°C Towe/°C Tous/°C m¢/ Am./ Am./ Ams/
% % % %

PCl 100% 321,71 398,75 478,66 - 0 90,61 9,39 -

PCl 90%/ TPS 286,27 315,87 402,52 489,55 0,16 17,41 70,06 12,37
10%+Ti02

PCl 80%/ TPS 289,95 314,74 403,59 49755 O 13,67 76,09 10,24
20%+TiO2

PCL 70%/ TPS 258,86 315,99 397,37 458,26 0,29 22,14 65,65 11,92
30%+TiO2

PCl 60%/ TPS 221,14 307,75 396,03 504,25 0,35 27,5 60,34 11,81
40%+TiO2

PCI 50%/ TPS 195,93 311,06 396,85 514,65 0,88 33,72 53,09 12,31
50%+TiO2

PCl 40%/ TPS 187,63 306,42 405,15 510,35 1,19 41,82 43,24 13,75
60%+TiO2

PCl 30%/TPS 180,33 306,42 399,91 484,34 1,7 48,21 31,81 18,28
70%+TiO2

PCl 20%/ TPS 179,20 305,11 398,56 510,00 1,79 57,11 23,15 17,95
80%+TiO2

PCl 10%/ TPS 179,80 303,34 486,01 - 2,5 62,91 27,59 -
90%+TiO2

TPS 100%+TiO2 188,14 304,42 453,04 - 2,44 74,66 22,9 -

Iz tablice 14. vidljivo je da neki kompoziti nemaju ostatnu masu. To se moZze pripisati
nehomogenoj raspodjeli Cestica TiO2, odnosno za TGA su u tim slu¢ajevima uzeti uzorci u
kojima nema TiO2. Tmax-ovi se smanjuju prema nizim temperaturama dodavanjem vece

koli¢ine TPS-a.
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4.3.3. Usporedba mjesavina i kompozita PCI/TPS pomoéu TGA

Za usporedbu kompozita s TiO2 i polimerne mjesavine PCI/TPS uzeti su: PCI/TPS 70/30,
50/50, 30/70 mas. % te PCI/TPS+TiO, 70/30, 50/50, 30/70 mas. %. Njihove TG i DTG
krivulje prikazane su na slikama 4.16. i 4.17., a analiza krivulja dana je tablicom 15.

80 -

60 -

mas. (%)

40 -

———PCI7T0%/ TPS 20%
- PC|50%/ TPS 50%
PCI20%/ TPS 70%
- « PCIT0%/ TPS 30% +TiO2
= + PCI50%/ TPS 50%+TiO2
= « PCI130%/ TPS 70%+Ti02

20 S

1 T 1 T 1 ' 1 y E— T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Slika 4.16. TG krivulje polimernih mjesavina i kompozita PCI/TPS u omjerima od 70/30,
50/50 i 30/70
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Slika 4.17. DTG krivulje polimernih mjesavina i kompozita PCI/TPS u omjerima od 70/30,
50/50 i 30/70

52



Tablica 15. TGA usporedba kompozita s TiO2 i mjesavina PCI/TPS u omjerima 70/30, 50/50 i

30/70
uzorak T/ °C Towa/  Towe/  Tos/ m¢f/ Am/ BAm,/ BOms/
°C °C °C % % % %

PCL 70%/ TPS 258,55 310,56 399,83 476,99 0,00 20,16 68,20 11,64
30%

PCL 70%/ TPS 258,86 315,99 397,37 458,26 0,29 22,14 65,65 11,92
30%+TiOz2

PCl 50%/ TPS 182,17 312,48 398,56 521,72 0,00 35,76 51,77 12,47
50%

PCI 50%/ TPS 195,93 311,06 396,85 514,65 0,88 33,72 53,09 12,31
50%+TiO2

PCl 30%/TPS 176,61 314,60 407,85 517,40 0,00 47,07 3599 16,94
70%

PCl 30%/TPS 180,33 306,41 399,91 484,34 1,70 48,21 31,81 18,28
70%+TiO2

Kompoziti pokazuju nesto vise Tsy temperature. Dodavanjem vece koli¢ine TPS-a povecava
se raspad u prvom stupnju, a smanjuje u druga dva. Zapravo se moze re¢i da dolazi do
izjednaCavanja raspada u prvom i drugom stupnju dodavanjem TPS-a. NajizraZeniji gubitak

mase je u drugom stupnju kod mjesavine PCI/TPS 70/30 mas. %, a iznosi ¢ak 68,20 %.
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4.4. Mehanic¢ka analiza

4.4.1. Polimerne mjeSavine PCL/TPS

Na mehanickoj kidalici usporedivani su uzorci PCI presanog iz granula i PCI prethodno
obradenog u Brabenderu. Rezultati mehanckih testova, zavisnosti deformacije o naprezanju,

dani su na slici 4.18.

Lo m’
—— PCI(Brabender)

Naprezanje (NmmA2)
=

T T T 1
0 100 200 300 400 500

Deformacija (%)

Slika 4.18. Mehanicka analiza PCl-a obradenog u Brabenderu i PCl-a preSanog iz granula

PCl obraden u Brabenderu ima neznatno vec¢e maksimalno naprezanje, ali uzorak prireden
preSanjem granula pokazuje gotovo dvostruko vecu deformaciju. S obzirom da oba uzorka
pokazuju deformaciju iznad 100 %, radi se o ¢vrstim i elasti¢nim materijalima.

U tablici 16 dani su najvazniji podaci o mehani¢kim svojstvima: Sp (povrSina ispitivanih
epruveta), oz (maksimalno naprezanje), & ( deformacija pri maksimalnom naprezanju), o

(naprezanje u trenutku kidanja), & ( deformacije u trenutku kidanja) i E —-modul (modul

elasti¢nosti).
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Tablica 16. Mehanicka analiza PCl-a obradenog u Brabenderu i PCl-a presanog iz granula

uzorak So o & O & E-Mod_LZJI
mm? Nmm-2 % Nmm-2 % Nmm

PCl(granule) 10,12 16,45 20,83 10,36 447,73 201,50

PCI(Brabender) 9,99 16,99 20,31 12,86 254,21 210,50

Kad se usporede cisti PCI 1 TPS (obradeni u Brabenderu) vidljive su velike razlike izmedu

njih. Rezultati tth mehanckih ispitivanja dani su slikom 4.19.

- ——PCI 100%
——TPS 100%

Naprezanje (NmmA2)
o

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Deformacija (%)

Slika 4.19. Mehanicka analiza ¢istog PCl-a i ¢istog TPS-a

Iz grafa je vidljivo da ¢isti TPS ako ga usporedujemo s PCl-om mozemo opisati kao slabiji i
kréi materijal $to ga ¢ini manje primjenjivim nego PCIl. PCl sa druge strane je elasti¢an, ¢vrst i
zilav materijal te ga se zbog toga Cesto 1 koristi u raznim primjenama. Oc¢itani podatci sa slike

4.19. dani su tablicom 17.
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Tablica 17. Mehanicka analiza Cistog PCl-a i ¢istog TPS-a

So - 2 o c.  E-Modul
2
mm? Nmm 2 % Nmm 2 % Sl
PCl 100% 9,99 16,99 20,31 12,86 254,21 210,50
TPS 100% 12,36 2,27 24,89 1,54 26,89 15,40

Usporedeni su i svi omjeri polimernih mjesavina PCI/TPS od 0-100 mas. %. Rezultati su dani
slikom 4.20.

18 4
16 =
— 14 -
o
<
E 124
e
<
o 104 ——PCI100%
c ——PCI90%/TPS 10%
;{3‘ 8 ——PCI80%/TPS 20%
) - —  PCI70%/TPS 30%
a ——PCI60%/TPS 40%
© 6 —  PCI50%/TPS50%
z ——PCl40%/TPS 60%
- PCI30%/TPS70%
4 ——PCI20%/TPS 80%
——PCl10%/TPS 90%
——TPS 100%
2
O 1 ' 1 ' ] ' 1 ' 1 ' 1 ¥ 1 ' 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Deformacija (%)

Slika 4.20. Mehanicka analiza polimernih mjeSavina PCI/TPS u omjerima od 0-100 mas. %

Cisti PC1 ima najveéu &vrstoéu §to je i oéekivano. PCUTPS 90/10 ima veéu elasti¢nost od
Cistog PCl-a, ali s obzirom da se u oba slucaja radi o deformacijama koje su puno vec¢e od

100% moze se reci da su oba izuzetno elasti¢na. S porastom udjela TPS-a iznad 30% naglo se
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smanjuju cvrstoca i elastiCnost. Dakle materijali postaju krtiji i slabiji dodavanjem vece
koli¢ine TPS-a. Prema ovom grafickom prikazu najlos$ija mehanicka svojstva ima PCI/TPS

10/90 ¢ak i gora od ¢istog TPS-a. Is¢itani podaci sa slike 4.20. dani su tablicom 18.

Tablica 18. Mehanicka analiza polimernih mjesavina PCI/TPS u omjerima od 0-100 mas. %

uzorak So oB es oR €R E-

Nmm?2  Nmm- % Nmm -2 % Modul
Nmm-?

PCI(100%) 9,99 16,99 20,31 12,86 254,21 210,50

PCl 90%/ TPS 10,65 12,89 259,14 11,33 308,80 209,60

10%

PCl 80%/ TPS 10,06 12,15 13,97 6,98 197,27 171,20

20%

PCL 70%/ TPS 9,99 9,51 12,45 4,30 38,17 126,80

30%

PCI60%/TPS 9,51 8,21 14,25 3,38 42,01 110,90

40%

PCI50%/TPS 9,92 8,21 14,57 8,20 14,93 86,20

50%

PCl 40%/ TPS 10,58 7,09 28,51 7,08 29,07 56,90

60%

PCl 30%/TPS 11,23 5,38 36,71 5,31 37,21 35,70

70%

PCl 20%/ TPS 1091 4,71 31,76 4,69 31,80 29,00

80%

PCl 10%/ TPS 11,35 1,23 20,47 1,91 22,91 18,00

90%

TPS 100% 12,36 2,27 24,89 1,54 26,89 15,40

1z tablice je vidljivo da dodavanje vece koli¢ine TPS-a utje¢e na smanjenje vrijednosti modula
elasti¢nosti. Od materijala koji su Siroko upotrebljivi izdvajaju se polimerne mjeSavine
PCI/TPS od 90/10 i 80/20. Svi ostali imaju loSija mehani¢ka svojstva. Polimernim
mjeSavinama PCI/TPS od 50/50, 40/60 i 20/80 maksimalno naprezanje i deformacija iznosi 0

te su zbog toga su najkrtiji materijali od svih polimernih mjesavina PCI/TPS.
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4.4.2. Kompoziti PCI/TPS

Takoder su mehanickom analizom analizirani kompoziti PCI/TPS s TiO, od 0-100 mas. %.
Slikom 4.21. prikazana je mehanicka analiza polimernih kompozita PCI/TPS s TiO2 u

omjerima od 0-100 mas. %

18 -

FC1100%
PCI90%/TPS 10%+Ti02
~—PCl80%/TPS 20%+TiO2
- PCI70%/TPS 30%+TiO2
——PC|I80%/TPS 40%+TiO2
- PCI50%/TPS 50%+TiO2
PCl140%/TPS 80%+TiO2
- PCI130%/TPS 70%+TiO2
—pPCl20%/TPS 80%+TiO2
PCI10%/TPS 90%+TiD2
TPS 100%+Ti02

Naprezanje (Nmm*-2)

L] I L] I L) I L] I L]
100 150 200 250

Deformacija (%)

Slika 4.21. Mehani¢ka analiza polimernih kompozita PCI/TPS+TiO2 u omjerima od 0-100

mas. %

Cisti PCI pokazuje najbolja svojstva &vrstoce i elastiénosti. Kompoziti PCI/TPS s TiO2 90/10 i
80/20 pokazuju nesto loSija svojstva od PCl-a , ali ipak dovoljno dobra u odnosu na ostale
kompozite PCI/TPS+TiO2. Dodatkom vece koli¢ine TPS-a mehani¢ka svojstva postaju sve

lo$ija te kompoziti postaju slabiji.
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U tablici 20. dani su podatci mehanicke analize kompozita PCI/TPS+TiO2 od 0 do 100 mas.
%.

Tablica 20. Mehanicka analiza kompozita PCI/TPS s TiO2 u omjerima od 0-100 mas. %

uzorak So os & or & " E(; |
mm?  Nmm? % Nmm 2 % ermu-z

PCI 100% 9,99 16,99 20,31 12,86 254,21 210,50

PCl 90%/ TPS 10,59 14,04 13,65 10,72 226,15 199,70

10%+TiO2

PCI 80%/ TPS 10,51 11,24 35,35 5,76 123,71 155,00

20%+TiO2

PCL 70%/ TPS 10,20 10,43 15,16 6,17 55,48 126,40

30%+TiO2

PCl 60%/ TPS 11,35 8,90 15,34 3,66 30,42 100,80

40%+TiO2

PCl 50%/ TPS 11,45 8,41 24,54 8,41 2454 83,70

50%+TiO2

PCl 40%/ TPS 11,17 7,15 26,05 7,13 26,33 62,50

60%+TiO2

PCl 30%/TPS 11,49 5,42 21,92 5,41 22,00 43,30

70%+TiO2

PCl 20%/ TPS 11,92 4,19 27,48 4,04 28,22 29,60

80%+TiO2

PCl 10%/ TPS 12,26 2,71 21,32 2,26 22,70 19,50

90%+TiO2

TPS 100%+TiO2 10,72 3,11 41,10 3,10 41,42 16,30

Iz tablice 20. vidi se da se vrijednost modula elasti¢nosti proporcionalno smanjuje dodatkom
TPS-a. Najvecu deformaciju prilikom kidanja ima ¢isti PCL. Od kompozita je najbolji materijal
PCI/TPS+TiO2 90/10 Kkoji pokazuje veliku ¢vrstou i elasticnost. Kao i kod polimernih
mjeSavina dodavanjem vise od 30% TPS-a naglo slabe mehanicka svojstva materijala.
Kompoziti PCI/TPS 40/60, 30/70, 20/80 nemaju maksimalnu deformaciju i naprezanje, s§to ih
¢ini najkrtijim materijalima od svih kompozita PCI/TPS+TiO: koji su analizirani . Najlosija
mehanicka svojstva pokazuje materijal PCL/TPS 10/90 s TiO2 koji ima nizak maksimum
naprezanja i nisku vrijednost deformacije i naprezanja prilikom kidanja $to ga ¢ini slabim

materijalom.
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4.4.3. Mehanicka usporedba mjeSavina i kompozita PCI/TPS

Kako bi se usporedila mehanicka svojstva mjesavina i kompozita, napravljena je usporedba
PCI/TPS i PCI/TPS+TiO2 30/70, 50/50 i 70/30. Mehanicka analiza dana je slikom 4.22.

12 -
10 4 TN T
£
E 8 — A\
E e
QL .
g 61
N
)
| =
o
z 4 -
——PCI70%/ TPS 30%
——PCI 50%/ TPS 50%
2 ——PCI 30%/ TPS 70%
--- PCI70%/ TPS 30%+Ti0O2
- - - PCI50%/ TPS 50%+Ti02
- -- PCI30%/ TPS 70%+T102
0 | - | - | - | - | - 1

0 10 20 30 40 a0 60
Deformacija (%)

Slika 4.22. Mehanicka analiza polimernih mjesavina PCI/TPS i kompozita PCI/TPS+TiO2 u
omjerima 30/70, 50/50 i 70/30

Iz grafickog prikaza da se zakljuciti da dodatak TiO2 pove¢ava maksimum naprezanja.
Odnosno kompoziti su ¢vrséi 1 Zilaviji od polimernih mjesavina. Omjeri 70/30 1 50/50 kod

kompozita takoder imaju puno ve¢u maksimalnu deformaciju. U tablici 21. dana je usporedba
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vrijednosti deformacija, naprezanja te modula elasti¢nosti (E).

Tablica 21.Mehanicka usporedba kompozita s TiO2 i mjesavina PCI/TPS u omjerima 70/30,

50/50 i 30/70

uzorak So
mm?
PCL 70%/ TPS 30% 9,99
PCL 70%/ TPS 10,20
30%+TiO2
PCI 50%/ TPS 50% 9,92
PCI 50%/ TPS 11,45
50%+TiO2
PCl 30%/TPS 70% 11,23
PCl 30%/TPS 11,49
70%+TiO2

Os
Nmm 2
9,63
10,68

0,00
8,62

5,46
0,00

&s
%
11,25
13,94

0,00
22,84

35,13
0,00

OB
Nmm 2
9,51
10,43

8,21
8,41

5,38
5,42

&s
%
12,45
15,16

14,57
24,54

36,71
21,92

OR
Nmm 2
4,30
6,17

8,20
8,41

531
5,41

&R
%
38,17
55,48

14,93
24,54

37,21
22,00

E_
Modul
Nmm 2
126,80

126,40

86,20
83,70

35,70
43,30

Moduli elasti¢nosti su priblizno isti kod kompozita i mjesavina. Kod materijala PCI/TPS
30/70 i PCI/TPS+TiO2 30/70 modul elasti¢nosti je priblizno isti. Takoder isto vrijedi i kod
materijala PCI/TPS 50/50 i PCI/TPS+TiO2 50/50. Razlika se pojavljuje kod materijala
PCI/TPS 30/70 i PCI/TPS + TiO2 30/70 gdje kompozit ima malo vi§i modul elasti¢nosti.
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5. ZAKLJUCAK

Na temelju provedenih toplinskih analiza (DSC i TGA) te mehani¢ke analize PCI/TPS

mjesavina i PCI/TPS s TiO2 kompozita moguce je izvesti sljedece zakljucke:

7
L X4

Na temelju provedene DSC analize utvrdeno je da ¢isti PCl i TPS imaju vrlo bliske
temperature staklista (Tg), tako da i njihove mjesavine pokazuju slicne Tgy vrijednosti (u
rasponu -73,2 do -75,6 °C).

U uzorku PCl-a prisutna je kristalna faza, 36,3 %, za razliku od TPS-a u kojemu nisu
zabiljeZeni procesi taljenja ili kristalizacije. U polimernim mjeSavinama kod dodatka
TPS-a do 50 mas. % sadrzaj kristalne faze bez pravilnosti, odstupa u pozitivnom i
negativno smjeru u odnosu na ¢isti PCI1. S ve¢im dodatkom TPS-a znacajnije se smanjuje
sadrzaj kristalne faze tako da u uzorku PCI 10/90 iznosi 17 %.

Rezultati DSC analize PCI/TPS s TiO2 kompozita pokazuju da dodano TiO punilo nema
znacajniji utjecaj na stakliste niti kod TPS-a niti u slu¢aju PCI/TPS tako da su i ovdje
vrijednosti Ty u rasponu -73,2 do -75,3 °C. Dodatak TiO. punila ne dovodi do pojave
kristalizacije TPS-a, a u slu¢aju PCI/TPS matrice punilo ne uzrokuje izrazeniju ili
jednoznaénu promjenu. SadrZaj kristalne faze je u rasponu 32,5 do 46,3 % ali bez jasno
izrazene korelacije sa sastavom kompozita. Moze se pretpostaviti da se kombiniraju
utjecaj povecanog sadrzaja potpuno amorfnog TPS-a i utjecaj kvalitete raspodijele punila

u matrici.

Provedena TGA analiza uzoraka PCl-a iz granula i preradenog u Brabenderu pokazala je
vecu stabilnost ovog drugog s obzirom na pocetak toplinske degradacije (Tse). Kad se
usporede vrijednosti za ¢isti PC1 1 TPS vidi se velika razlika jer se Tsy kod PCl-a dogada
kod 350 °C, a kod TPS-a kod 186 °C. Kinetika raspada kod ¢istog PCl-a i ¢istog TPS-a
ide u 2 stupnja, dok kod vecine polimernih mjesavina ide u 3 stupnja, uz iznimku
mjeSavine 90/10. Temperature pocetka raspada smanjuju se s povecanjem sadrzaja TPS-
a, osim kod mjeSavine PCI/TPS 10/90 koja ima najniZzu temperaturu pocetka raspada.

Kod PCI/TPS s TiO. kompozita kinetika raspada ide u tri stupnja pri ¢emu je njihov

intenzitet povezan sa sastavom polimerne matrice. Dodatkom TiO. punila u
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kompozitima povisuje se temperatura pocetka razgradnje, dok se temperature najvece
brzine razgradnje pomiu prema nizim temperaturama. Prema ocekivanju u

kompozitima su zabiljezene ostatne mase.

+ Ispitivanja na mehanickoj kidalici pokazala su da prerada u Brabenderu ne mijenja
¢vrstocu PCl-a, ali znacajno povecava njegovu elasti¢nost koja se povecava sa 250 % na
preko 400 %. Usporedbom ¢istih uzoraka PCl-a i TPS-a uocava se da PCI ima gotovo
sedam puta vecu ¢vrstocu. Uzorci pokazuju manje razlike u vrijednostima maksimalnih
deformacija (eg), dok se njihove deformacije u tocki pucanja (er) razlikuju gotovo deset
puta. U priredenim smjestama S porastom udjela TPS-a gotovo se pravilno smanjuju
vrijednosti maksimalnog naprezanja. Istovremeno, uzorci s najmanjim udjelima TPS-a
(10 i 20 mas. %) pokazuju veliku sposobnost deformacije (priblizno 300 %, odnosno
200 %) dok se u ostalim uzorcima, s daljnjim poveéanjem vrijednosti deformacije nalaze
u rasponu od 15 % do 37 %.

Usporede li se mjesSavine 1 kompoziti medusobno uocCava se smanjenje modula
elasti¢cnosti (E) dodatkom TPS-a i kod mjesavina i kod kompozita. Medutim, jedino u
slué¢aju kompozita PCI/TPS 30/70+TiO. dodatak punila pove¢ava E-modul u usporedbi s
odgovarajutom mjeSavinom, za razliku od ostalih uzoraka. Usporedbom &g i ¢r
vrijednosti uocava se da dodatak punila povecava deformacije u uzorcima s manjim

udjelima TPS-a dok je doprinos suprotan u uzorcima sa 70 mas. % TPS-a.

Ovdje priredeni uzorci, mjeSavine i kompoziti, pokazuju slabu c¢vrsto¢u, a njihova
sposobnost deformacije uvelike ovisi o0 udjelu TPS-a u polimernoj matrici. Zbog toga
ovi materijali nisu prikladni za standardne primjene kao plasti¢ni materijali. Njihova
primjena primjerenija je za specificne namjene u farmaciji i medicini za izradu
primjerice bioovojnica, sustava za dostavu lijekova ili skela za kratkotrajne fiksacije

prilikom medicinskih zahvata.
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% TPS u manjim koli¢inama pogodno je mjesati sa PCl-om zbog cijene koja je puno niza
od cijene PCl-a. No dodatak prevelike koli¢ine TPS-a i u slu¢aju kompozita i u sluc¢aju
polimernih mjesavina nije dovoljno dobar za zamjenu PCl-a za industrijsku uporabu.
Medutim mozda postoji na¢in uporabe bobovog TPS-a u zamjeni za neke polimerne

folije zbog prozirnosti i biorazgradivosti.
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7. ZIVOTOPIS

Tomislav Salinovié, | NG s oic obrazovanje zapoceo je u

osnovnoj Skoli Velika Mlaka. Tamo mu se razvila strast prema prirodnim znanostima, a
narucito prema fizici i kemiji. Srednjoskolsko obrazovanje zavrsio je u 1. gimnaziji u Zagrebu
gdje je sluSao dodatna predavanja iz kemije i talijanskog jezika. Na drzavnoj maturi uspjesno
je polozio A razinu na svim obveznim predmetima i izborne predmete biologiju i kemiju.
Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije upisuje 2018., smjer kemijsko inzenjerstvo.
Studensku praksu je radio u tvrtct DOKING Energo gdje je stekao puno znanja o nacinu
gradnje kemijskih postrojenja i proizvodnje sintetskog plina iz otpadnog materijala.
Preddiplomski studij zavrSava 2021. godine sa obranjenim zavr$nim radom pod nazivom
“Metoda najmanjih kvadrata”. Na diplomskom studiju posebno se poce0 interesirati za
podrucije naftnog i petrokemijskog inZenjerstva. U sklopu kolegija Kemijsko inZenjerske
vjezbe radio je na proizvodnji bioaditiva iz levulinske kiseline. 2022. sudjelovao je na susretu
mladih kemijskih inzenjera (SMLKI) sa postreskim priopéenjem na temu bioaditiva za goriva.
2022. sudjelovao je na Festivalu znanosti koji je odrzan u tehnickom muzeju. Kao glavni
student za tehnic¢ku organizaciju Fakulteta kemijskog inzenjertsva i tehnologije uvelike
doprinosi u odrzavanju fakulteta. 2023. prijavljuje se na joS jedan susret mladih kemijskih
inzenjera sa posterskim priopéenjem na temu izrade polimernih mjesavina PCI/TPS od
razli¢itih vrsta Skroba i usporedbe njihovih toplinskih svojstava. Te¢no govori engleski, a

dobro se snalazi sa njemackim te talijanskim jezikom.
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	Slika 4.5. DSC analiza kompozita PCl/TPS od 0-100 mas. % uz dodatak TiO2
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	I ovdje je zabilježeno smanjenje entalpije taljenja (ΔHm) i kristalizacije (ΔHc) s povećanjem udjela dodanog TPS-a. Sadržaj kristalne faze kompozitima je sličan ili veći u odnosu na čisti PCl, uz iznimku uzoraka PCl/TPS 10/90+TiO2 i PCl/TPS 20/80+TiO2...
	4.2.3. DSC usporedba mješavina i kompozita PCl/TPS
	Radi detaljnije usporedbe kompozita i mješavina PCl-a i TPS-a izdvojeni su i uspoređivani sustavi sastava 30/70, 50/50, 70/30, prikazani na slici 4.6. Vrijednosti toplinskih prijelaza (Tg, Tm, Tc) i promjene entalpija (ΔHm, ΔHc) očitani iz DSC krivulj...
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	Temperature staklastog prijelaza i taljenja neznatno se ne razlikuju bez obzira na sastav i dodatak TiO2 punila. Jedino se opaža porast temperature kristalizacije od 6  C kod PCl/TPS 30/70+TiO2 kompozita. Također, u tom uzorku je zabilježena najveća r...
	4.3. Termogravimetrijska analiza
	4.3.1. Polimerne mješavine PCl/TPS
	Usporedba uzoraka PCl-a priređenog izravno prešanjem iz granula i PCl-a koji je prošao dodatnu obradu u Brabenderu provedena je pomoću TGA analize.
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	Iz TG krivulja vidljivo je da T5% (temperatura početka razgradnje) dosta razlikuje, odnosno PCl obrađen u Brabenderu ima T5% višu za čak 29  C. Iz DTG krivulja vidljivo je da se raspad odvija u dva stupnja u oba uzorka. Također, iz DTG krivulja vidi s...
	Tablica 11. Usporedba TGA PCl-a obrađenog u brabenderu i PCl-a prešanog izravno iz granula
	TGA analizom uspoređen je PCl obrađen u Brabenderu i homopolimer TPS. Grafički rezultati su dani slikama 4.10. i 4.11.
	Slika 4.10. TG krivulje 100%-tnog PCl-a i 100%-tnog TPS-a
	Slika 4.11. DTG krivulje 100%-tnog PCl-a i 100%-tnog TPS-a
	Kod PCl-a T5% je čak za 164  C veća u usporedbi sa TPS-om. Raspad se odvija u dva stupnja u oba uzorka. Do maksimalnog raspada TPS-a dolazi pri nižim temperaturama i to za čak 94,63  C u prvom maksimalnom stupnju, te za 50,04  C u drugom stupnju. Poda...
	Tablica 12. Usporedba 100%-tnog PCl-a i 100%-tnog TPS-a TGA analizom
	Uzorci PCl/TPS mješavina, u omjerima od 0-100 mas. %, podvrgnuti su TGA analizi, a dobiveni termogrami prikazani su na slikama 4.12. i 4.13.
	Slika 4.12. TG krivulje mješavina PCl/TPS u omjerima od 0- 100 mas. %
	Slika 4.13. DTG krivulje mješavina PCl/TPS u omjerima od 0- 100 mas. %
	Ostatna masa (mf)  nije prisutna ni kod jedne mješavine, što je bilo za očekivati s obzirom da se radi o biorazgradivim polimerima. Iz TG krivulja jasno je vidljivo da kod velike većine mješavina PCl/TPS imamo raspad u 3 stupnja. Jedini izuzetak kod m...
	Tablica 13. TGA analiza mješavina PCl/TPS u omjerima od 0- 100 mas. %
	4.3.2. Kompoziti PCl/TPS
	Kompoziti PCl/TPS s TiO2 analizirani su pomoću TGA analize, a rezultati analize dani su na slikama 4.14. i 4.15.
	Slika 4.14. TG krivulje kompozita PCl/TPS s TiO2 u omjerima od 0- 100 mas. %
	Slika 4.15. DTG krivulje kompozita PCl/TPS s TiO2 u omjerima od 0- 100 mas. %
	Za razliku od polimernih mješavina PCl/TPS kod kompozita s TiO2 postoji ostatna masa (mf), što je i očekivano s obzirom da se TiO2 raspada pri temperaturi od 1800 C. Svi kompoziti sastava od 10-80 % TPS-a pokazuju raspad u 3 stupnja, dok kompozit PCl/...
	Tablica 14. TGA analiza kompozita PCl/TPS s TiO2 u omjerima od 0- 100 mas. %
	Iz tablice 14. vidljivo je da neki kompoziti nemaju ostatnu masu. To se može pripisati nehomogenoj raspodjeli čestica TiO2, odnosno za TGA su u tim slučajevima uzeti uzorci u kojima nema TiO2. Tmax-ovi se smanjuju prema nižim temperaturama dodavanjem ...
	4.3.3. Usporedba mješavina i kompozita PCl/TPS pomoću TGA
	Za usporedbu kompozita s TiO2 i polimerne mješavine PCl/TPS uzeti su: PCl/TPS 70/30, 50/50, 30/70 mas. % te PCl/TPS+TiO2 70/30, 50/50, 30/70 mas. %. Njihove TG i DTG krivulje prikazane su na slikama 4.16. i 4.17., a analiza krivulja dana je tablicom 15.
	Slika 4.16. TG krivulje polimernih mješavina i kompozita PCl/TPS u omjerima od 70/30, 50/50 i 30/70
	Slika 4.17. DTG krivulje polimernih mješavina i kompozita PCl/TPS u omjerima od 70/30, 50/50 i 30/70
	Tablica 15. TGA usporedba kompozita s TiO2 i mješavina PCl/TPS u omjerima 70/30, 50/50 i 30/70
	Kompoziti pokazuju nešto više T5% temperature. Dodavanjem veće količine TPS-a povećava se raspad u prvom stupnju, a smanjuje u druga dva. Zapravo se može reći da dolazi do izjednačavanja raspada u prvom i drugom stupnju dodavanjem TPS-a. Najizraženiji...
	4.4. Mehanička analiza
	4.4.1. Polimerne mješavine PCL/TPS
	Na mehaničkoj kidalici uspoređivani su uzorci PCl prešanog iz granula i PCl prethodno obrađenog u Brabenderu. Rezultati mehančkih testova, zavisnosti deformacije o naprezanju, dani su na slici 4.18.
	Slika 4.18. Mehanička analiza PCl-a obrađenog u Brabenderu i PCl-a prešanog iz granula
	PCl obrađen u Brabenderu ima neznatno veće maksimalno naprezanje, ali uzorak priređen prešanjem granula pokazuje gotovo dvostruko veću deformaciju. S obzirom da oba uzorka pokazuju deformaciju iznad 100 %, radi se o čvrstim i elastičnim materijalima.
	U tablici 16 dani su najvažniji podaci o mehaničkim svojstvima: S0 (površina ispitivanih epruveta),B (maksimalno naprezanje), B ( deformacija pri maksimalnom naprezanju), R (naprezanje u trenutku kidanja), R ( deformacije u trenutku kidanja) i E ...
	Tablica 16. Mehanička analiza PCl-a obrađenog u Brabenderu i PCl-a prešanog iz granula
	Kad se usporede čisti PCl i TPS (obrađeni u Brabenderu) vidljive su velike razlike između njih. Rezultati tih mehančkih ispitivanja dani su slikom 4.19.
	Slika 4.19. Mehanička analiza čistog PCl-a i čistog TPS-a
	Iz grafa je vidljivo da čisti TPS ako ga uspoređujemo s PCl-om možemo opisati kao slabiji i krći materijal što ga čini manje primjenjivim nego PCl. PCl sa druge strane je elastičan, čvrst i žilav materijal te ga se zbog toga često i koristi u raznim p...
	Tablica 17. Mehanička analiza čistog PCl-a i čistog TPS-a
	Uspoređeni su i svi omjeri polimernih mješavina PCl/TPS od 0-100 mas. %. Rezultati su dani slikom 4.20.
	Slika 4.20. Mehanička analiza polimernih mješavina PCl/TPS u omjerima od 0-100 mas. %
	Čisti PCl ima najveću čvrstoću što je i očekivano. PCl/TPS 90/10 ima veću elastičnost od čistog PCl-a, ali s obzirom da se u oba slučaja radi o deformacijama koje su puno veće od 100% može se reći da su oba izuzetno  elastična. S porastom udjela TPS-a...
	Tablica 18. Mehanička analiza polimernih mješavina PCl/TPS u omjerima od 0-100 mas. %
	Iz tablice je vidljivo da dodavanje veće količine TPS-a utječe na smanjenje vrijednosti modula elastičnosti. Od materijala koji su široko upotrebljivi izdvajaju se polimerne mješavine PCl/TPS od 90/10 i 80/20. Svi ostali imaju lošija mehanička svojstv...
	4.4.2. Kompoziti PCl/TPS
	Također su mehaničkom analizom analizirani kompoziti PCl/TPS s TiO2 od 0-100 mas. %. Slikom 4.21. prikazana je mehanička analiza polimernih kompozita PCl/TPS s TiO2 u omjerima od 0-100 mas. %
	Slika 4.21. Mehanička analiza polimernih kompozita PCl/TPS+TiO2 u omjerima od 0-100 mas. %
	Čisti PCl pokazuje najbolja svojstva čvrstoće i elastičnosti. Kompoziti PCl/TPS s TiO2  90/10 i 80/20 pokazuju nešto lošija svojstva od PCl-a , ali ipak dovoljno dobra u odnosu na ostale kompozite PCl/TPS+TiO2. Dodatkom veće količine TPS-a mehanička s...
	U tablici 20. dani su podatci  mehaničke analize kompozita PCl/TPS+TiO2 od 0 do 100 mas. %.
	Tablica 20. Mehanička analiza kompozita PCl/TPS s TiO2 u omjerima od 0-100 mas. %
	Iz tablice 20. vidi se da se vrijednost modula elastičnosti proporcionalno smanjuje dodatkom TPS-a. Najveću deformaciju prilikom kidanja ima čisti PCl. Od kompozita je najbolji materijal PCl/TPS+TiO2 90/10 koji pokazuje veliku čvrstoću i elastičnost. ...
	4.4.3. Mehanička usporedba mješavina i kompozita PCl/TPS
	Kako bi se usporedila mehanička svojstva mješavina i kompozita, napravljena je usporedba PCl/TPS i PCl/TPS+TiO2 30/70, 50/50 i 70/30. Mehanička analiza dana je slikom 4.22.
	Slika 4.22. Mehanička analiza polimernih mješavina PCl/TPS i kompozita PCl/TPS+TiO2 u omjerima 30/70, 50/50 i 70/30
	Iz grafičkog prikaza da se zaključiti da dodatak TiO2 povećava maksimum naprezanja. Odnosno kompoziti su čvršći i žilaviji od polimernih mješavina. Omjeri 70/30 i 50/50 kod kompozita također imaju puno veću maksimalnu deformaciju. U tablici 21. dana j...
	Tablica 21.Mehanička usporedba kompozita s TiO2 i mješavina PCl/TPS u omjerima 70/30, 50/50 i 30/70
	Moduli elastičnosti su približno isti kod kompozita i mješavina. Kod materijala  PCl/TPS 30/70 i PCl/TPS+TiO2 30/70 modul elastičnosti je približno isti. Također isto vrijedi i kod materijala PCl/TPS 50/50 i PCl/TPS+TiO2 50/50. Razlika se pojavljuje k...
	5. ZAKLJUČAK
	Na temelju provedenih toplinskih analiza (DSC i TGA) te mehaničke analize PCl/TPS mješavina i PCl/TPS s TiO2 kompozita moguće je izvesti sljedeće zaključke:
	 Na temelju provedene DSC analize utvrđeno je da čisti PCl i TPS imaju vrlo bliske temperature staklišta (Tg), tako da i njihove mješavine pokazuju slične Tg vrijednosti (u rasponu -73,2 do -75,6  C).
	U uzorku PCl-a prisutna je kristalna faza, 36,3 %, za razliku od TPS-a u kojemu nisu zabilježeni procesi taljenja ili kristalizacije. U polimernim mješavinama kod dodatka TPS-a do 50 mas. % sadržaj kristalne faze bez pravilnosti, odstupa u pozitivnom ...
	Rezultati DSC analize PCl/TPS s TiO2 kompozita pokazuju da dodano TiO2 punilo nema značajniji utjecaj na staklište niti kod TPS-a niti u slučaju PCl/TPS tako da su i ovdje vrijednosti Tg u rasponu -73,2 do -75,3  C. Dodatak TiO2 punila ne dovodi do po...
	 Provedena TGA analiza uzoraka PCl-a iz granula i prerađenog u Brabenderu pokazala je veću stabilnost ovog drugog s obzirom na početak toplinske degradacije (T5%). Kad se usporede vrijednosti za čisti PCl i TPS vidi se velika razlika jer se T5% kod P...
	Kod PCl/TPS s TiO2 kompozita kinetika raspada ide u tri stupnja pri čemu je njihov intenzitet povezan sa sastavom polimerne matrice. Dodatkom TiO2 punila u kompozitima povisuje se temperatura početka razgradnje, dok se temperature najveće brzine razgr...
	 Ispitivanja na mehaničkoj kidalici pokazala su da prerada u Brabenderu ne mijenja čvrstoću PCl-a, ali značajno povećava njegovu elastičnost koja se povećava sa 250 % na preko 400 %. Usporedbom čistih uzoraka PCl-a i TPS-a uočava se da PCl ima gotovo...
	Usporede li se mješavine i kompoziti međusobno uočava se smanjenje modula elastičnosti (E) dodatkom TPS-a i kod mješavina i kod kompozita. Međutim, jedino u slučaju kompozita PCl/TPS 30/70+TiO2 dodatak punila povećava E-modul u usporedbi s odgovaraju...
	Ovdje priređeni uzorci, mješavine i kompoziti, pokazuju slabu čvrstoću, a njihova sposobnost deformacije uvelike ovisi o udjelu TPS-a u polimernoj matrici. Zbog toga ovi materijali nisu prikladni za standardne primjene kao plastični materijali. Nj...
	 TPS u manjim količinama pogodno je mješati sa PCl-om zbog cijene koja je puno niža od cijene PCl-a. No dodatak prevelike količine TPS-a i u slučaju kompozita i u slučaju polimernih mješavina nije dovoljno dobar za zamjenu PCl-a za industrijsku upora...
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