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Novi WUHQGRYL X LVWUDALYDQMLPD Wxénk8risah @IDO W/]UDANL ZPDXN\
svojim dobrim svojstvima, biodegradabilnosti i proizvodnji iz obnovljivih izvora energije.
SROLODNWLG MH MHGDQ RG WDNYLK PDWHULMD®@®BH NRML
NRQNXULUDWL QD wuUaLawx

8 RYRP UDGX SURYHGHQD VX LVWUDALYDQMD XWMHFDI
IXQNFLRQDOL]JLUDQLK XJOMLNROAGOKH; QWWONR-EGOOH) FLD 0:& 17
SROLODNWLG 8]J]RUFL VX |DPLMHaADQL QDIBPB&MHREGHU JQ
LVSLWLYDQD PRUIRORJLMD PHKDQLPND VYRMVWYD L PHKD
SUHWUDAQRJ HOHNWURQVNRJ PLNURVNRSD 7RSOLQVND VY
SUHWUDA&QH NDORULPHWULMH WHWWREBUN@P?NDQDW DERFO QR
VYRMVWYD RGUHyLYDQD VX PMHUHQMHP RWSRUD PHWRGRP

5HIXOWDWL VX SRND]DOL GD VH PHKDQLpNOOMYRMVWYI
MWCNT-COOC:oH»s QDQRSXQLOLPD SREROMADYDMX QDM]QDpDM
nanokompoziti (do PDV V XJOMLNRYLP QDQRFMimYpdirDPD |X
alkilnim lancima MWCNT-COOG:H»s LPDMX QHaAWR EROMD VYRMVWYD R
COOH zbog bolje raspodijeljenosti MWCNJOOG2H2s SXQLOD a4WR MH SRWYUYH
SRYUALQH NLGDRSZDanalizE |pokaydlD v lLda dodatak oba punila ubrzava
QHL]IRWHUPQX NULVWDOL]DFLMX 3/$ PDWULFH L WR QDM]Q
COOGH25 punila zbog dugog alkilnog lanca koji ulazi u matricu znatnije ometa slaganje
polimernih lanaca u kristalnerme. Neovisno o vrstifunkcionalnih skupina graftiranih na
SRYU&ALQL 0:&17 WLMHNRP SUR RHPUAD néokDntpQziimstiatavee/ DO L] D F
YHUL XGLR VODELMH XUHYHQLK VWUXNWXUD QHJR X pLV
QDM]QDWQLMB @R GHRWERR R &RY PDV SXQLOD 2YDNYL UH]
EDULMHUH NRMX VWYDUDMX XJOMLNRYH QDQRFMHYpPpLFH L
YLGOMLYD ]QDWQD UD]JOLND X SREROMADQMX WRSOLQVNH
gratrDQRM QD XJOMLNRYX QDQRFMHYpPLFX B5H]XOWDWL LVSI
]DpDMQR SREROMADQMH YRGOMLYRVWL YHU GRGDWNRP PL

PDV ]JERJ QDVWDMDQMD WURGLPHQ]JLRQDOQH YRGO!



QDQRNRPSR]LWL LPDMX SRWHQFLMDOQX SULPMHQX 1D
elektrostatskog naboja.

.OMXpQH hbbhdkdhipbzitni sustav, PLA(polilaktid), MWCNTOOH, MWCNT-
COOGoH2s, PLA/f-0:&17 PRUIRORJLMD PHKDQL]DP SRsSv4§aWDQMD
WRSOLQVND VYRMVWYD WRSOLQVND VWDELOQRVW HOHNW



ABSTRACT

New trends in research are finding materials who would compete in open market with it's
properties, biodegradability and production from renewable sources of energy. Ridyiscti
one of those materials, and with addition of carbon nanotubes it can compete in the open
market.

In this study the addition of different quantities of modified carbon nanotubes (MWCNT
COOH; MWCNT-COOGH2s5) in PLA was investigated. Samples were @areg by melt
mixing in a Brabender plasticoder. Within this study morphology, mechanical properties and
mechanism of failure with scanning electron microscopy (SEM) and universal mechanical
testing machine were investigated. Thermal properties were igaesti by differential
scanning analysis and thermal stability was determined by thermogravimetric analysis.
Electrical properties were investigated by measuring resistance using four probe method.

Results showed the most significant increase of mechamiopkrties for PLA systems
with  MWCNT-COOH and MWCNTCOOG:H2s nanofillers up to 2 % wt. PLA
nanocomposites (up to 2 % wt) with carbon nanotubes functionalized with long alkyl chains
(PLA/IMWCNT-COOG2H25) have slightly better properties than systems WWCNT-
COOH due to better distribution of MWCNTOOGC2Hzsin PLA matrix, which is confirmed
also by fracture surface analysis. DSC results indicate that addition of both fillers accelerates
nonisothermal crystallization of PLA matrix and this effect is mpmnounced up to 2 % wt.
Addition of MWCNT-COOG2H2s nanofiller, due to long alkyl chains that entrance in a
matrix, more significantly hinders ordering of polymer chains in the crystalline form.
Regardless of the type of grafted functional groups orstinface of MWCNTS, during the
cold crystallization a higher proportion of lowerdered structusethan in a pure PLA matrix
were created. The most prominent improvement of thermal stability is obtained by the
addition of 2% wt of fillers. These resultsche attributed to formation of barrier that carbon
nanotubes formed and to the very high thermal conductivity of MWCNTSs. Depending on the
type of functional groups on the carbon nanotubes difference in the improvement of the
thermal stability were not obsved. The resultsf electrical conductivity show significant
improvement of conductivityvith addition of small amounts of functionalized MWCNTSs up
to 0.5% wt due to the formation of thrdamensional conductive network in tFReA matrix.



The investigate nanocomposites have potential use for electrostatic painting and dissipation
of electrostatic charge.

Key words: hanocomposite, PLA (polylactide), MWCNJTOOH, MWCNT-COOGH2s,
PLA/m-MWCNT, morphology, mechanism of failure, mechanical properties, thermal
properties, thermal stability, electrical properties
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1. UVOD

Polimern nanokompozit su sustavi koji se sastoje qublimerre matrice (kontinuirana
faza) i punih V QDMPDQMH MHGQRP GLPHQ]JLMRP UHGD YHOLpPLQH
Na VYRMVWYD QDQR NRRBdDDlinéMe Aavidéd Hdvajstva punila. Svojstva
pXQLOD RYLVH R XGMHOX L YUVWL SXQLOD YHOLpPLQL L
VSHFLILPQRM SRYU&ALQL SXQLOD WH R LQWHUDNFLMDPD
matrica/punila. Zbog smanjenja dimenzgenila QD QD Q R RIP @ L XL QI QYiLpoviiaciQ
X LVWUDALYDQMLPD NRPSR]JLWD WH EROMD GLVSHUJLUDC
polimernoj matrici.

8 RYRP UDGL LVWUDAaLYDQ MH VXVWDY V SROLODNWLGQR
nanocjelLFD 3/$ VYH MH YLA&H ijalL \zMéd) Bubjihy bic@legraBibildinH U
biokompatibilnih svojstava, te zbog postupka sinteze iz obnovljivih izvora energije. Ugljikove
QDQRFMHYpLFH SREXGLOH VX YHOLNR ]DQLPDQMH ]1QDQVW
svojstavaStrukturiane su u ObikKHNVDJRQD L VPRWDQH X FLOLQGULpPQH
QDQRGLPHQ]JLMDPD GRN LP GXAaLQH PRJX UDVWL L GR P
XJOMLNRYLP QDQRFMHYpPpLFDPD SURQDOD]L VYH YHUD SUL
zanimljiva svojstva. Funkcional2 FLMD XJOMLNRYLK QDQRFMHYpPpLFD SURY
interakcija s polimernom matricom, te radi smanjenja sklonosti aglomeraciji.

U ovom radu provedena je kovalentna funkcionalizacija industrijski proizvedenih
Q D Q R FM# YynkdioDalnom -COOH skipinom X QDQRFMHYpPLFH V IXQNF
skupinom-COOGC2Hzs.

&LOM RYRJ UDGD ELR MH LVWUDALWL NDNR NROLPLQD
QDQRFMXW MBWXPHKDQL]DP SRSXaWDQMD PHKDQLpPpND WRS
polilaktida.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Polimerni nanokompozitit

SROLPHUQL NRPSR]JLWL YLaAHID]QL VX VXVWDYL X NRMLPD
a diskontinuirana faza anorganska komponeptailo Sika 1.).

Kompozit

Polimerna _» Punilo
matrica '

Slika 1. Prikaz polimernog kompozita

Dodatak sintetskihlii prirodnih anorganskih materijala polimernoj matici pobhb& D Y D
VYRMVWYD SROLPHUQLK PDWHULMDOD WH VQLaDYD FLMHQ
PDWHULMDOD NRULVWLOD VX VH NODVLpPQD PLNUR SXQLOD
Odabirom kontinuirane i diskontinuirane faze sustava, nvi® njihovim svojstvima,
RPRJXUDYD VH NURMHQMH PRGHOLUDQMH NRQDpPQLK VYRM

'DQDV X] PLNURSXQLOD VYH MH aLubD XSRWUHED QDQR
NRPSR]JLWD 3ROLPHUQL QDQRNRPSR]JLWL VX VXiMWDYL pLM
QD QR Y-Hé&lhdd dnhenzija je manja od 100 n(dika 2.).

PLOCASTA NANOPUNILA

ISTOOSNA
NANOPUNILA

&Ld

Slika 2. 5 D] O Inpriopuimila

~Inm ”

UGLIIKOVE NANOCIEVEICE| KVANTNE TOCKE




=QDpDMQD UD]JOLND NRULAWHQMHP QDQRSXQLOD XRpHQI
VYRMVWDYD SXQLOD i ADD JRFARRRIKKR H@D ®IRIE MNLE PARM VYR VW D Y [
HOHNWULpPQH YR G OpipraviRienskdompezitinksitu'D BRIMSUDYD RPRJIXULC
NRQWUROX PRUIRORJLMH L PHyXSRYU4LQH SROLPHUQD PDW

5D]JOLNH L]JPHyX PLNUR L QDQRNRPSR]LWD
YHOLPLQDNBHVWLED S
YHOLPLQD PHYyXSRYUALQH

x

x

x

morfologija kompozita
X XGLR PDWLFH X PHyYyXID]QRP VORMX

5D]J]OLND X YHOLpPLQL pHVWLFD SXQLOD

Obzirom da su nanBXQLOD YUOR PDOD QH VNUHUX ]QDpDMQF
RGUADYDQMH RS Wrahdkémp&ziteRGIRIEQV WM DIH NAWHKIDEGRLIPND VYR M)
=QDpDMQR SRYHUDYDMX pYUVWRUX MHU QH VWYDUDMX Y
vanVNRJ RSWHUHUHQMD 8SUDYR ]J]ERJ PDOH YHOLpPLQH pH
VSHFLILPpQD VYRMVWYD VDPLK pHVWUEDW {DE\DWNLdK e, 1\ X DRYSMY
na mikrorazini nisu pogodne za rukovanjekembinaiji s polimeromse dobivaRSWLpNL

kvalitetan materijal kojeg je jednostavno proizvest.
9HOLpPLQD PHYXSRYU&LQH

OHYyXSRYUIkKkhQI) jeVmjesto kontakta dvije faze jgd se uspostavljaju
PHYyXGMHORY D QM D rzheQdakhe) ib ke mijskédezey LV S H

__» MEDUPOVRSINA - klju¢no mjesto u sustavima

uspostavijaju se interakcije
.g__- polimerna matica

disperzne i polarne - adhezija
punilo

Slika3 3ULND] PHYXSRYurila QH PDWLFD

2YLVQR R MDpLQL PHYyXGMHORYDQMD RYLVL KRUH OL PHyXS
UH GRUL GR SRSXAMWWDQRBSRNROLINRGYUJIJQH YDQMVNRP RS



PHYXSRYU&SLQH RGJRYDUD YHOLPLQL VSHFLILPQH SRYUALQH
Dakle, za isti volumni udio naf® X QLOR RV WY D U X MHsaYpiliimérndd snAtedty Ua L Q

(dika 4.).
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Slika4 6SHFLILpQD SRYUALQD SXQLOD SR MHGLQLFL YROXP|

PHVWLFD NRMH VX LGHDOQR GLVSHUJLUDQ'

Morfologija kompozita
6PDQMHQMHPHYMAIFIDL QB QDQRGLPHQ]LMX ]D LVWL YROXF
GROD]L GR SRWIH ph@ WD FEDUSaxjehjawdlensst WHPHYX pHVWLFD S;

(dika 5.).
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Slika5 3URPMHQD PHYXpHVWLPpQRJ UD]J]PDND X IXQNFLML YRO X

8GLR PDWULFH X PHyXID]QRP VORMX

OHYXID]QL VORM LOL PHYXIDNERQWIRNGA PLH B HYRQIDPD QX MHR |
VXVWDYX 3URPMHQH VYRMVWDYD SROLPHUQLK PROHNXOD
SXQLOD SUHQRVH VH QD VOLMHGHUL VORM SROLPHUQLK PR

njima u potpunosti ne izgubililsa 6.).



_» Cestica punila

= pohimema matrica
. Medufaza -postupna promjena svopstava pri
prijelazu 1z jedne faze kompozirog sustava u

drugu
- manji broj konformacija - caranicena gibljivost
- promjena gustoce pakiranja lanaca

Slka6 OHyYyXID]QL VORM X SROLPHUQRP NRPSR]LW

.RG QDQRSXQLOD YHULQD XWMHFDMD SXQLOD SRVWLAH VI
QDUX&H GUXJD VYRMVWYD PDWHULMDOD

2.1.1. Priprava polimernih nanokompozital
Primarni cilj u pripravi nanokomppL WD MH SUDYLOQD MHGQROLND UD

(homogenost) i dispergirangstnila (aglomeriranost)s(ika 7.).

? * %o :
« & ;...,' o’
i -
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TR
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Slika7 5D]OLpLWH GLVSHUJLUDQRVWL L UDVSRGMHOH

a) dobra raspodjela i slaba dispergiranost, b) slabadptpo slaba dispergiranost
c) slaba raspodijela i dobra dispergiranost, d) dobra raspodjela i dobra dispergiranost



3ULSUDYD SROLPHUQLK NRPSR]JLWD V QDQRFMHYpLFDPD

IDMNULWLpQLM La proizyauRjél kyrpozita @QDEHRFMHY pLFOVMD ELOR ¢
nanociegY pLFH V MHGQRP VONIMIQOQQRFMKYpDEH V postizakie VW MHQ
dobre dispergiranosti i raspodjeljenostt DN XSLQH SXQLOD QH SREROMAaADYDM
Y H UedStavljaju defekte na kojima se inicileRSXaWDQMH 1HpLMVAMRUH WDNR
deeNWH QD NRMLPD VH LQLFLXPLOREBNEWR B WHD Q RFRVDHIND X MBX
naprezanH NUR] VXVWDY 'D EL VHsWRVa\kbhabRta HRIERO M&aD QMH
RSWLPLUDWL PHYyXID]QH LQWHUDNFLMH LHPHAMYX SDWQRIEMHS |
raspodjelu i dispergiranost.

3ULSUDYD SROLPHUQLK NRPSR]JLWD V QDQRFMHYpPpLFDPD

masi polimera i talini, tén situ polimerizacijom.

2.1.2.Toplinska svojstva polimernih nanokompozita !

Razgradnja polmernih materijala

Svaki proces kojumanjuje uporabna svojstva polimernog materijala naziva se razgradnja.
5D]JUDGQMD MH SRVOMHGLFD SURPMHQD X PROHNXOVNRM
L]D]YDQD NHPLMVKNLPEHQLFLRPNREDLWRP QP BEHQOMNH WRSO
R]JRQ ELROANL pLPEHQLFL UD]JOLNXMHPR L UD]JOLpPLWH W
NHPLMVND PHKDQLpPpND

l1DMpH&OL WLS UD]JJUDGQMH MH NHPLMVNL FLMHSDQMHP
AWR X]JURNDWHHQ WHDPROHNXOVNH PDVH XPUHAHQMH L FLN
Razgradnja je ireverzibilna, a mehanizmi razgradnje su: cijepanje osnovnog lanca, cijepanje
ERpPQLK ODQDFD YH]DQLK ]D RVQRYQL ODQDF L LRQVND NDW

Toplinska razgradnaGRJDYD VH XVOLMHG YHOLNH NRQFHQWUDFL
PDNURPROHNXOD X MHGQRM RG QMHQLK NHPLURVWHIKL@MK]D
polimernih materijalgpotrebna je energija pri 200 f& T7TRSOLQVNR FLMHSDQN
RGYLMDWL SR UD]OLpLWLP UHDNFLMVNLP PHKDQL]JPLPD
QLVNRPROHNXODUQLK SURGXNDWD PROHNXOQLK ODQDFD
JUDQDWLP L XPUHAHQLP VWUXNWXUDPD

Termooksidacijska razgradnja toplinski proces razgragniniciran u prisutnosti kisika
EUJRP RNVLGDFLMRP 2GYLMD VH SUL WHPSHUDWXUDPD QL:¢
]D SROLSURSLOHQ WRSOLQVNL VWDELODQ SRGQWPHU WRSC
GRN WHUPRRNVLGDFUROPIJ®’SRPLQMH YHU SUL



Toplinska stabilnost

7RSOLQVND VWDELOQRVW QDMpH&UH VH LVWUDAXMH WHL
se prati promjena mase s porastom temperature. Ukoliko se provodi u struji inertnog plina
govorimo o neoksidativnoj degradaciji, a mksivna degradacija se provodi u struji kisika ili
zraka.

2SUHQLWR , JORGDWIXNLQDQRSXQLOD RYLVQR R QDQRNR
VPDOQMLWL SRYHUDWL WRSOLQVNX VWDELOQRVWL LOL LPI
faktorima sustava.

Faktoi NRML XWMHIDWIEBRE QGDQRSXQLOD SREROMAaADYD WRS(
SRPLpH WHPSBUDWXRLMIKB QD YLaH Y UL MrbipGsQdetV plinova/ X
GRGDWNRP QDQRSXQLOD SURSXVQRVW NLVLND X PDWHU
oksidacije 2) punilo je anorganska fazaRQR PR&H GMHORYDWL NDR WHUP
VSUMHpPpDYD UDYVSD G3Siskalidplihsk® stébil@pBtiaRiki@onium iona koji se
primjenjuje u nekim sustavima sa slojevitim nanopunilima. U sustavu interkali@iggira
VUHGVWYR |D LQWHUNDODFLMX UDVSDGD VH QD f& LQW
VH |]D 36 PDWULFX L WDNR J]QDpDMQR SR8 Hdljb }PomaR SOLQV N
krivulja degradacijePS nanokompozita za 306 40 °C prema vaLP WHPSHUDWXUDPIL
SUHGVWDYOMD SREROMabQMH X WRSOLQVNRM VWDELOQRV!

Nlaan =

Slika 8. TGA krivulje degradacije PS nanokompozita sa slojevitim punilom

BNROLNR GRGDWDN SXQLOD VPDQMXMH WRSOLQVNX VWD
utjecaj glinena degradaciju polimera; Zgregati slojeva gline mogu u ranijim fazama
UbD]JJUDGQMH GMHORYDWL NDR DNXPXODWRUL WRSOLQH
degradacije; 3 NDWDOLWLpPNL XWMH R® MegRdAdijD QalitidRa) udRavEnR Q D



raspadomRUJDQVNRJ NDWLRQD QD QLALP WHPSHUDWXUDPD L
degradaciju polimera.

'RGDWDN QDQRSXQLOD PR&H LPDWL UD]OLPpLW XWMHFDM
ovisno o: 1) uvjetima u kojima se provodi mjerenjeoksidativha ili neokidativna
GHJUDGDFLMD WHPSHUDWXUL L NROLpPpLQL GRGDQRJ S

slojevitog punila.

OHKDQLPND VYRMVWYD SROLPHUQLK QDQRNRPSR]LWD

OHKDQLpND VYRMVWYD PDWHULMDOD RSLVXMX QMHJRYR
stDWLpNRJ QDSUH]DQMD .RG SROLPHUQLK PDWHUavmDOD WD
strukturi makromolekula njolekulska masa i njena raspodjela) te o stupnju kristalnosti,
RGQRVQR XPUHAHQRVWL 0H EREWMNPX MKXRWN VWEREDD M bi A 111
XWYUYJyXMX VH SRQD&aDQMD défornedijleHiWiapPeRanie BeSdthtatind M H
YULMHPH .RG MHGQRRVQRJ LVWH]DQMD RGUHYXMX VH P
GHIRUPDFLMDPD D SUHNLGQD pYUVWR i DatijaB (€K FQR LVWE
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Slika 9. Krivulja naprezanje istezanje

0-1 +tOLQHUD Q RHd6kE0M 2akdvi Hll - nelinerani odnos
l+V +SRGUXpMH KODG@RD WH BRGMOAHWDQMD PDWHUL
IV +WRpPND “SUHNLGD

Ovisno o vrsti polimernih matgala razlikujemo oblike krivulja naprezanjeistezanje
(slika 10). 3
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Slika 10. Deformacijske krivulje naprezanjestezanje zaNDUDNWHULVWLpPpQH SR
materijalé

Tvrdii krti plastomeri

Ovi polimeri podnose velika naprezanja, imaju visok modulVeBlHLp QRVWL Y H(
YULMHGQRVWL S UH NskeGuv@jetinpsti prékidirog Hstez@ria. Qdvoljna je mala
energija za lom materijalma aWR XND]XMH SRYU&GLQD LVSRG NULYXMH
vrijednost modula rastezljivosti, koji je kod ove vrgteastomera velikDakle potrebna je

YHOLND VLOD ]D GHIRUPDFLMX NUXWLK SROLPHUD .ULYXOU
pri malom produljenju.

7YUGL L RW DBlichéhi mater(abd Y L

Ovi polimeri imaju srednju vrijednost modula rasteasti, veliku vrijednost prekidnog
LVWH]DQMD L SUHNLGQH pYUVWRUH ,PDMX MDVQR L]JUD&HC
YHUHJ LVWH]DQMD X] VNRUR NRQVWDQWQR QDSUH]DQMH
1D NUDMX SROLP Hdildmpy istézanjé/okio 50 %O L M H



OHNDQL ¢tlagtbn@eivmaterijali

.DUDNWHULVWLNH RYLK SROLPHUD VX MDNR YHOLNR SUI
LP JUDQLFD UD]YODpPHQMD QLMH MDVQR GHILQLUDQD ,PDM
VH UDVWHaX L VDYLMDMX WH VH Q RazkkQ@erdoRhekeY kldbé DM X X
HODVWRPHUH NRML LPDMX YRWVRNJPRGRKRPHODWW Dih® RDWWVDLL\

8 PLNURNRPSR]LWLPD pHVWLFH SXQLOD SUBGa&WDYOMD
VXVWDYX 'RGDWDN SXQLOD ®MS HOPRML SRR HW BIM XS RPQRHG
PYUVWRUX NRPSR]JLWD DOL ]J]QDpDMQR VQLADYD SUHNLGC
QDQRSXQLOD SULPMHUHQR MH SRYHUDQMH PRGXIDD HODYV
SRYHUDQMH UDVWH]J]OMLYRVWL 5D]J]ORJ WRPH VX PDOH pHYV
naprezanja u sustavu, te imaju ke X P HY X S R Yidd/pun@oX P D W

'RGDWNRP SXQLOD GROD]L GR SRYHUDQMD pYUVWRUH C
V Q LadfpeKidno istezanje. Do smanjenja prekidnog istezanja dolazi iz dva razloga. Prvi je
smanjenje volumnog udjela polimera, odnosno faze koja pridonosi istezanju. Drugi je
PLQMHQLFD GD PDNURSXQLOD LOL DJUHJDWL SWH@AVWDYON
PMHVWLPD GROD]JL GR VWYDUDQMD GHIHNDWD NRML SRWR
NRMLK GROD]L GR NLGDQMD 8SUDYR UDGL RYLK UD]JORJD
SXQLOD SUL SULSUDYL NRPSR]JLWD E X@Xapunila puné agGlREUR G
RG NULWLpQ@H QDSXNOLQH

1D PRGXO HODVWLPpQRVWLRXWMBKIQ LFROHY X@/RIYVBPQDSRY Wa |
SRYHUDQMH PRGXOD NRPSR]JLWD PR&H VH XWMHFDWL RPM
GXaLQD SXQLOD NRMHRSUVWHHRHAHPNMMVYADO MM PRGXO 3RYL
JLEOMLYRVW SROLPHUQLK PRO,N¥n@Dmod\wrRateceY HUDYD VWD N

2.2. Polilaktid 2

Poli(laktidna kiselina) polilaktid ili VNUD UHQ Rslik8 /$1.) biorazgadivi je
WHUPRS@izstan L PRGQMLK QHNROLNR s&6 HWW WDaAKHVID GQ VEH QD
NODVLpPpQH SROLPHUH GRELMHGRDLYVURMICOQER QMNRIUR YWIH P\LIM V N
ELRORANLP VYRMVWYLPD %XGXiUL GD VSDGD XlasikuXSLQX S
NRMD LPD SRWHQFLMDOQR KLGUROL]JLUDMXUH YH]H 3/$ PF

polimerima.

10



Laktidi iz kojih VH 3/$ SURL]JYRGL PRJX VH SURL]JYHVWL PLNUR
poljoprivrednih nusproizvoda, uglavnom iz tvari koje su bogatgkogodicima. U svojoj
VWUXNWXUL LPD SROLPHUQX VSLUDOX V RUWRUGOKEVNRP (Ut

SRVWRMDQMH YLAH NULVWDOQLK VWUXNWXUD PDWHULMD
sastavom)poli (L-laktid) (PLLA), poli (D-laktid) (PDLA) i poli (DL-laktid) (PDLLA).

' 4

~
CH;

Slika11. Strukturna formula polilaktifa

OOLMHPQD NLVHOLQD

OOLMHpPQD N Lhdibksip@ponska Lkiselina, G&H(OH)COOH organshk je
kiselina, iz skupine hidksikarbonskih kiselina.Jedna je od n DQMLK RSWLPpNL DN
PROHNXOD IliRRXIHDE)swreoizomer (&ka 12.). Dobiva se iz biljaka djelovanjem
PLNURRUJDQL]DPD WH L] ALYRWLQMVNLK SURL]JYRGD GMHO
u kiselom mlijeku, kiselom zelju, siru). MRYyHU VH PRAH GRELWL L] LQWHUP
od obnovljivih izvora energije (acetaldehid, etanol), iz kemijskih derivata dobivenih iz ugljena

(acetilen) ili iz ulja (etilen).

OH CH
OH

e
LA

%,
K, CH?

e
L
L
“
2 |

H

Slikal2 6 WHUHRL]J]RPHUL POLMHPQH NLVHOLQH
OOLMHpPQD NLYVHSereQizomdarDRlaZzi se u sustavima sisavaca, dok se oba
VWHUHRL]RPHUD PRJX QDuUL NRG EDNWHULMD ¢hdgmWHWL]L!L

SULVXW Q Rré@ékgijof ldehGNDRIJIHQDFLMH )HUPHQWDWLYQL SURGXI
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SRPRUOX JUXSMD BEDONWHPOH NLVHOLQH NRMH SUHWYDUDMX
PRJX VH GRELWL L SRPRUX GUXJLK EDNWHULMD JOMLYLFD
SURL]YHVWL RED VWHUHRL]J]RPHUD L UD]OLPpLWH ELRSURG?>
konWLQXLUDQL SURFHV LOL X abuaL D SULWRP WUHED YRGL
WH PLMHaADQMX

.RG AaDUBGHQWDFLMH S+ YULMHGQRVW GUAL VH NRQVWL
DJHQDVD N DR 3304&(RHY Xig8Obl) NaOH ili NHsOH. Pop HOL. XGLR aHUHUD NF
prisustan X a0aJ%% D NRQYHU]JLMD NRMD VH-99%®R.\KddlkarntindiraGeY D GDQ
IHUPHQWDFLMH DGLWLYL L SURFHVQL SDUDPHWUL VX LVWL
ADUAQLP SURFHVRP

'D EL VH POLliMH&yER kbristitiHza polimerizaciju, treba ju odvojiti od
IHUPHQWDFLMVNH MXKH QHXWUDOL]JLUDWL OXALQRP 1LO\
POLMHpPQD NLVHOLQD YLVRNH MH pLVWRUOH

2.2.2. Sinteza polilaktdaL] POLMHpPQH NLVHOLQH
Sinteza poiDNWLGD L] POLMHpPpQH NLVHOLQH PRAH VH SUI

polimerizacijom otvaranja prstena.

SROLNRQGHQ]DFLMD VH PRaH SURYRGLWL V MHGQLP
NRPELQDFLMRP RED VWHUHRL]RPHUD LOL NRPi&GQDFLMRP
kiselinama. lHGRVWDWDN SROLNRQGHQ]DFLMH MH QLVND PROHN
PHKDQLpPpND VYRMVWYD SROLPHUD

Polimerizacija otvaranjem prsten@ika 13) QDMpHauUH MH SULPMHQMLYD
GRELYDQMH SROLODNWL G Djstdua RratejRd. P dlimeNzZadja/vtvdrRapjem V Y
SUVWHQD XNOMXpXMH SROLNRQGHQ]DFLMX POLMHpPQH NLV
FLNOLpPpNL GL P H UdinYebiQ,4@ibksav2|5@ion).2

12



EO 0 o

< 11

H,T

Lactic ackd Pyl lsctic acid) or Polylactide
-Hz0 Ring opening
. o palymerization

Lactide

Slika 13. Polimerizacija polilaktida otvaranjem pesd

=DWLP VH ODNWLG NDWDOLWLpPpNL GHSROLPHUL]JLUD LQW
ELWWLQJ UHDNFLMRP X ODNWLG 0 R-IKtid DD-MREid Vibeze VW H U H R
laktid (slika 14 SRWRP VH SditR pl-lakiitH @ézelaktid ili DL-laktid (smjesa L i
D izomera, 50050)PRQRPHUL NDWDOLWLPpNRP SROLPHUL]DFLMRP
pdiester visoke molekulske ma&e.

7 CH,
L-lactic acid D-lactic acid
0 / \ O / O
w CHy CHy CH;
0 0O
0
H C\\“““" cHy™ CH3
3

0 0

0

L-lactide Meso lactide D-lactide

Slika 14. Stereoizomeri laktida
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2.2.3 SvojstvaPLA i kompozita PLA s ugljikovim nanogjev p Lird

Fizikalnasvojstva

PLA makromolekulama oblik polimerrog helka VD RUWRPEVNLP MHGLQLpPpC
6YRMVWYD PX RYLVH R LIRPHULPD POLMHPQH NLVHOLQH NR
WHPSHUDWXUL YUHPHQX aDRridcgaN B, hezBaR@VHNXFRSNROW VWP D V O
SROLVWLUHQX ORA&H VH SRSXW VYLK WHUPRSODVWD UD]Y

Zbog stereregularnogPLNURVWUXNWXULUDQRJ ODQFD RSWLPNL p
LPDMX VHPLNULVWDOLQLpPpQX \smadjxeNapxchiKsteBeGrégrlaiasti VW D O Q
ODQFD D LVSRG RSWIj@ NLL apILL\WMAD P IR XA & podukD F
polimerizacie LODNWLGD VD NULVWDOQRAaUX RNR TPHPSHUD
QDOD]L VH L]PHYX L f& OnWH]PFHEDIVBX0.D MHBO MG R D
3//$ L 3'/$ SRYHUDYD VH NULMWIRGERWHN SFOWE B WV H]OD
temperatura degradacijéqf za 60- 190 °C8

Polilaktidi topivi su u dioksanu, acetonitrilu, kloroformu, metilen kloridu, %,1,2
trikloretanu i dkloroctenoj kiselini. Etil benzen, toluen, aceton i tetrahidrofuran mogu samo
GMHORPLPQR RWRSLWL SROLODNWLGH SUL VREQRM WHPSH

tim otapalima pri temperaturi vrenfa.

OHKDQLPpND VYRMVWYD

Polilaktid je krti matet MDOL NRML SXFD YHU SUL PDQMLP YDQM\
PMHQMDQMHP SRVWXSND NULVWDOL]DFLMH LOL NRUL&AWHQ
PHKDQLpPND VYRMVWYD SUL VREQRM WHPSHUDWXUL QH SRN

Kod sustava s MWCNT meHn | DP SRSXaWDQMD GRJDYyD VH SR W]Y \
2SWHUHUHQMH VH SUHQRVL QD YDQMVNX FMHYpPLFX D XQX\
PHKDQL]DP RJUDQLpPDYD XPpLQNRYLWRVW GRGDWND QDQR
RSWHUHUH@QNPHKBDQLpPDP SRSXaWDQMD PRaH VH GRJRGLWL
XNROLNR VH X QDQRNRPSR]JLWX QDOD]JH X REOLNX VQRSR
GMHORYDQMX YDQMVNRJ RSWHUHUHQMD LVNOL]JQXWL MHI
RSWHUHUHQMH

InterakciMH L]PHYyX SRXYIYaLQRD&WLFH PRUDMX ELWL GREUH
predstavlja slabo mjesto u strukturi kompozita (sli&s) te dolazi do mehanizma odvajanja
SROLPHUD RG SRYUA&ALQH 6:&17
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Slika 15. Sustav SWCNT/polimer PHKDQL]DP RGY DM DUGMQ LQXD \PXWW O R )

5DQLMD LVWEN®IPDOMDX GD GRGDWDN VORMHYLWLK SX
]QDWQR XWMHFDWL QD PHKDQL]DP ORPD L PHKDQ&PND VYR
SULND]DQH VX SRYU&GLQH ORPD 3/$ 2tpnamokiodipéztaNL PRGLILFL

Slika1l6 6(0 PLNURJUDILMH SRYU&LQH ORPD
a) PLA, b) PLA/OR 1%, ¢) PLA/OR 5%

Mikrografja PLAmatULFH SULND]XMH GD MH SRYUALQD ORPD UDY
lom pri djelovanju vanjske sile. Kod nanokompozitnog sustava s B% $lika 5.c) vidljiva
MH YUOR KUDSDYD SRYU&ALQD aWR XSXuUXMH QD GXNWLOQL
aXxXsoMQbD NRMH VX SRVOMHGLFD VSDMDQMD PDQMLK VXVMH
PLAmatrLFH RG pHVWLFD S X akdd Domd#® pbiakinuieXst Odetaja@pjd pukotina
koje su uzrokovale k DpDQ ORP NRPSR]bWrikazahDe ¥uBtaF & 1% OR.
9LGOMLYD VX RULMHQWLUDQD YODNQD NRMD XSXuXMX QD ]
u duktilni lom. U tablici 1. prikaz& D VX PHKDQLpPND VYRMVWYD LVWLK C

15



PLMHQMDMX X VNODGX V SURPMHQDPD X PHKDQL]PX SRSX
RGQRVX QD pLVWL 3/$ GRGDWNRP 25 SUHNLGQR LVWH]DC
promjenom mehanizma iz krtagduktilni®

7TDEOLFD OHKDQLpPpND VYRMVWYD 3/$ L 3/$ 25 QDQRNRSR

Crorak Sadrzaj pupila | Medul/ Em“tnéu_- todki  Prekidno
! mas =FPa popustanja / MPa istezanje / ¥
FLA 0 1.1=0.1 68.8=0.6 79=03
PLAOROS 0.3 12=01 558=19 58.7+90
PLAOR1 1 13=0.1 587=1.0 2097 =257
FLAOR? 2 13=0.1 541=26 106.1 =281
FLAOR3 3 1.3=0.2 461 =14 470=38
PLAORS 5 15=0.1 365=35 252+38

5H]XOWDWL GRVDGDaAQMLK LVWUDALYDQMD 3/$ V GRGDWN
znatnog mijenjanja u HKDQL]PX SRSXawDQMWX SWLNVD|IDAKAH SRYUAL:
kompozita PLASGRGWDNRP UD]J]OLpLWLK XGMHOD 0:&17-OMQNFLRQ
VNXSLQD 1D SULND]DQLP PLNURJUDILMDPD QLVX YLGOMLY}
SRUDVWRP NROLpPLQH 0:&17 8JOMLNRYH QDQRFMHYpPpLFH KR
matici, u REOLNX SRMHGLQDpPpQLK pHVWLFD L PDQMHJ EURMD PI
XSUDYR KRPRJHQD UDVSRGMHOD L LQWHUDNFLMH QD PHYX
PHKDQLpPpND VYRMVWYD

Slikal7 6(0 PLNURJUDILMH SRYU&GLQH ORRD 3/%$ 0:&17 Q
al, a2) 1 mas% MWCNT, b1, b2) 2 mas% MWCNT, c1, c2) 4 mas% MWCNT
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=QDWDQ XWMHFDM KRPRJHQH UDVSRGMHOH L LQWHUDNF
LVWUDALYDQMD 3/% 0:&17"?QNnQ Hiti Rd S prikaaa®  mikrografije
PLA/MWCNT nanokompozib YLGOMLYR MH GD VX 0:&17 QHKRPRJHQR
YHOLNLK DJUHJDWD-UHGHD GROLPpMOQHO:&17 PRGLILFLUDQH
makromolekulama jednollk DVSRUHYHQH '/NDOANDL] UH]XOWDWD VH PR
modifikacijom MWCNT ostvaruye p ROMaDQD NRPSDWLELOQéoMW V SR
RGQRVQR RVWYDUXMX VH MDNH LQWHUDNFLMH QD PHYyXSRY

Slika 18 SEM (a,b) i TEM (c,d) mikrografije sustava
a,c) PLA/IMWCNT, b,d) MWCN¥g-PLA

,] GUXJLK UDQL M vidljivio Jenda) B IRPIMHWQIH PHKDQLPNLK VYRMYV
GRGDWNRP 0:&17 X 3/$ RYLVH RVLP R PRGLILNDFLML SR’
NULVWDOQRVWL 3/$ 3ULPMHUHQR MH GRLAGRaBIEUWIEkdh LVWRJ
stupnja kristalnosti) u odnosu na HCPLA(matricu usokog stupnja kristalnosti) znatno
XWMHpH QD SRYHUDQMH SUHNLGQH L XGDUQH pYUVWRUH
REMDAQMHQR MH KRPRJHQLMRP - BDAVISERZBkOMH onedRikarijdl 7 X /&
MWCNT na koju je graftiran malinski anhidrid (Mg-MWCNT) ostvaruje se znatnije
SRYHUDQMH SUHNLGQH L XGDUQH pYUVWa&puHIl0OZZEWR VH SULSL

8 SUHWKRGQLP ¥ RWUBHGHQBIQW. PDNURJUDILMH XWMHFDMD
PDWULFX QD PHKDQL]DP SRSXawD Qareha8itvnotd ktb@ RmMH GD
5H]XOWDWL PHKDQLpNH DQDOL]JH SRWYUYyXMX PHKDQL]DP N
MH YLGOMLY SULMHQRYV R BV HUMD HXQ & DI IMOR 8 R GQLPOIR NHHY D W
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Toplinska svojstva

Toplinska svojstva PLA nanokompozita mogu 4eVWUDALYDWL UD]JOLpLWL
WHKQLNDPD 8 UDQUIMEPIHYMWYDAMFOQREPPDUHWUDAQRP NDO
VX 3/$ YODNQD 2SDAaHQR MH SRRNHHIDIQMHHP \EW PINH. A\WDO D p H «
JRYRUL R VWXSQMX N ULswpab Gu@RINOSLIL to feWrRnjd pbkrEthiviost
PROHNXOD X SROLPHUQRP ODQFX 1D 3/$ WHUPRJUDPX YL
endotermni pik taljenja. Temperatura staklastog prijelaza povezana je s pomicanjem
makromolekula u amorfnoj fazi, dabk SULMHOD] L] VWDNODVWRJ X YL
Endotermni pik odnosi se na relaksaciju moeluka koje su blokirane u staklastom stanju u
nestabilnoj konformaciji, odnosno pokretanje makromolekula u stabilniju konformaciju. Kako
VH SRY H SRYM ¥Dtedpevatiura relaksacije (temperatura endotermnog fika).

8 GUXJLP LVWUmDiarawjén &L kaBokompoziti PLA-AA/MWCNT -OH
KLEULGD WH VX RGUHYyLYDQD W RC®liMe® kedubati\pykadivswWdaD '6 & V
dodatkom MWCNTOH raste stalO L @ Wdhbsu na PLAJ-AA kopolimere. Razlog tome su
kemijske veze hidroksiih grupasa polimernm lanaem, & WWRetap pokretljivost lanca.
7THPSHUDWXUD WD OMHSRWIH VRAQGN@HIMICNROM Q natieYDdbiveni
UH]XOWDW R E MitoanQdisl Ha@atdk HMVBANDM ldmanjuju gibljivost polimernih
segmenataAWR RWHADWDROAPHXMNMHLVWDOQX |R UdmpedatuelW M H p H
taljenja.

8 LVWUPREI/$DIQMX7 QDQRNRPSR]JLWD XWYUYyHQR MH GD XJ¢
mjenjaju fleksbilnost polimernog lancaRezultati su pokazali da dodatak MWCNT u sustav

GR PDV SXQLOD SRWLpH L XEU]DYD NpkoWrfd@l@njdDFLMX (
UHNULVWD O L |daFsk MaddlatkoghXMVYXGNX tijekom hladne kristalizadiggmiraju
mDQMH ekdstajnetff@mH QHJR X pLVWRM 3/$ PDWULFL

Toplinska stabilnost

Toplinska stabilnost nanokompozita moge odredititehnikom termogravimetrijske
analize.'RGDWDN SXQLOD X SROLPHUQX PDWULFX SREROMA&EDY
do styDUDQMD EDULMHUH SXQLOD NRMD VSUHPDYD SURGRU
produkata razgradnje prema van.

8 UDQLMHP IV WahbRoinpdzBeQmMIAS-AA/MWCNT-OH hibrida vidljiva su
SRY H i DQ M De &zdraddije tobatkotiUpunila (slika.).
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Slika19. TG krivulie PLAg-$$ L NRPSR]LWD V UD]OL p{OW hiBrid GMHOR P

8 LVWUBAWRBQMQAVNH VWDELOQRVWL QDQRNRPSR]JLWD 3/%
VWDELOQRVWL GRGDWNRP GR PDV SXQLOD 0:8k7 VWYDI
produkta ragradnje, te zbog svoje dobre toplinske vodljivosti preuzimaju na sebe toplinu
GRYRYHQX WLMHNRP ]J]DIJULMDYDQMD e WiHos\W Daddraddftv SRUD Y

polimera.

(OHNWULpPpQD VYRMVWYD

8JOMLNRYH QD®RNMEXYWPLFHALURNNXNDRBUBSKQPHQR X UD]OI
QDQRNRPSR]JLWLPD 3RYHUDYDMX HOHNWULPQX YRGOMLYRYV
PMLHQMDMXiUL VYRMVWYD VDPLK SROLPHUD NDR a@aWR VX QL
vodljivi polimeri mogli bi se koristiti kao edljivi premazi, ttkao | DAWLWD RG HOHNWRPI
smetniji.

Vodljivost manokompozita s ugljikovim nanmpvpLPD REMDaQMDYD VH W
SHUNRODFLMH (O bndgaviidestMdrajly RoGiDevioridin BUHAX X QHYRGOM!|
polimernoj matricikoja 0siJXUDY D HOHN W UkrgwrQpslimeRiGrandkomporitv
(OHNWULPpQD YROMLYRVW RYLVL R VWYDUDQMX WURGLPHQ
SROLPHUQH PDWULFH PHWRGL VLQWH]H XGMHOX QDQRF
dispergiranostiSRMHGLQH pHVWLFH SXQLOD

Prag vodljivosti(pc R ] Q Diepridm)i udio ugljikovih nangev ppcakod kojegdolazi do
SRYHUDQMD ¥ RZ8r@ MiILObRrVaNmni udio nanocjeyca volumni udio Kkoji
R]QDpDYD SU D fednreazOndlhosRsustaia’?
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5DQLMD LVWHOBANWIUQMOQH Y R GoOlivherNeR Wslttice 8 OMWECNT
nanogev p L Bripravljenih u talini,in situi u otopini, R G U H3uHgddenjem otporaR P R U X
metode 4 proheProbe su bile linearno postavljene, s razmakom od 8 mm. Kons#oja
prolazi kroz vanjske probe, a mjeren je n@oL]PHYyX GYLMH XQ{éahDst QMH Sl
QDQRNRPSR]LWD L]JUDpXQDWD MH SUHPD MHGQDGAEL

D

gdje jeF korekcijski faktor obzirom na geometriju uzorkas & D] P D Ni gfedbdama.

SULPMHUHQHNWULDWYW MRGOMLY R WihhasO/MGBTWZAL Rddlam L
UHGRYD YHOLpL % bhas:NEIDIWMdRVEe manji porast u vodljivosti materijala.
8VSRUHGED UH]XOWDWD ]D UD]J]OLpLWR SULSUDYOMHQH QDC
najmani kod nanokompozita pripravljenih u talini5H]XOWDWL VX REMDAaQME
YLVNR]QRAaUX PRQ®RPIRMNXSNX SULSUDYH A&aWR REMD&aAQMELC
0:&17 QDQRFMHYpILteE X NRPSR]

U radu Mait i sur’® RGUHYHQD MH HOHNW WCHND han¥kRiGpozital Y RV W
pripravlienh X WDOLQL 9RGLOMLYRVW [grH prébé, Unid yhorvidyénin PHW R ¢
uzorcima pripravlienim SUL LVWLP SURFHVQLP XYMHWLPD 3ULPMH
vodljivosti (0,11 wt%) za uzorke pripremljene pri 350 °C, dok jeoka eHNWULPpQD YRGOM
dobivena za uzorakeljere pri temperaturamay L 4adP350 °C.Kod oba je sustava punilo
ELOR KRPRJHQR L SUDYLOQR GLVSHUJLUDQR ]JERJ pHJD GR
malim udjelima MWCNT punild?®

Usporedbom redtataJin Si sur?* za prag vodljivosti kompozitnog sustava PC/MWCNT
i PC/modMWCNT vidljiva je znatna razlika. Kod sustava s modificiranim MWCNT znatno
MH YLaAL SUDJ YRGOMLYRVWL QHJR NRG VXVWDYD V 0:&17
MWCNT bolja e HOHNWULPQD YRGOMLYRVW 2E]JLURIRki@®O GMHO
ugljikovih atomausp NRMD VH GRJDYD NHPLMVNRP PRGLILNDFLMRP
YRGOMLYRVW QDQRFMHYpLFD MWEN RPpDW MiiRvighiinostR GOML Y
nanokompoz#?*

8 LVWUDALYDQMXXYBRWBRYLYDQD MH YRGOMLYRVW 0:&17
MWCNT-COOH nanocjep L B poliimidnoj matrici. Rezultati pokazuju da je vodljivost pri
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LVWLP PDVHQLP XGMH O L Bidnakrkapih OghikoviH idhgeMia, neg@Kad
ugljikovih nanocie LFBEWR MH YLRO*MLYR L] VOLNH

0.005
(a)

0.004

(b)
0.003

0.002

Conductivity (S/cm)

0.001 1

0.000 T T T
0 1 2 3 4 5

Content of MWNTs (wi%)
Slika20 (OHNWULpPpQD YRGOMLYRVW X RYLVQRVWL R XGMHO
b) PIMWCNT-COOH

8 UDQLMLP LVWUDALYDQMLPD RGUHYMYma@mpbHtaXSRGOML®
razOLpOLWLP XGMHORP SX0bsoDMPAPHWREBMRPMPHWUBY HGHQR
XGDOMHQRVWLPD QD X]JRUNX JGMH MH YLGOMLYR GD XGD
otpornosti i vodljivosti, odnosno na samu vodljivost materijala. Obzirom na udidapu
SROLPHUQRM PDWULFL S Uddlpvesi detigtkavh 0,50 dabjiay [SIRFEDD VW Y
GDOMQMLP SRYHUDQMHP wW&jdspde@bidaixXSRXOHDI GYRD | D UHGTF
YHO I($ika@D 3UDJ YRGOMLYRVWL ]D LV W5poDAAdWD,Q% MaXxVWDY Q

dodatka MWCNT u nevodljivu polimernu matricu.
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Slika2l 8WMHFDM PDVHQRJ XGMHOD SXQLOD ]® VSHFLILp

9RGOMLYRVW SROLPHUQLK QDQRNRPSR]JLWD V GRGDWNR
WHPD LVWUIRGIMQ¥WMVW SROLPHUQLK QDQRNRPSR]JLWD V
VYRMVWYD .DNR VX SROLPHUQL PDWHULMDOL QD VREQRM
NODVLILFLUDMX SUHPD YRGOMLYRVWL 5D]J]OLNXMHPR YRG(
W L V XadirD, igolatore s manje od #8S cmt WH SROXYRGLpH V YULMHGQR
LIPHYX YRGLpD L LIRODWRUD

2YDNYL SROXYRGLPpNL QDQRNRPSR]JLWL LPDMX UD]QR
HOHNWURVWDWVNRJ QDERMD ]D HOHNWURVWMWO&WVNR E
HOHNWURPDJQHWVNLK UDGLR ITUHNYHQFLMD (O, 5DVSRC
prikazani su dablici 2.

Tablica2 9ULMHGQRVWL YRGOMLYRVWL SROXYRGLpPNLK PDWtE

Primjena Vodljivost / S cntt
2GYRYHQMH HOHN& URV YLiH G
Elektrostatsko bojanje YL3AH RG

=DaWLWD RG LQWHUIHU

o B YLAH RG
elektromagnetskinadio frekvencija

3ULPMHQD QDQRNRPSR]JLWD ]D RGYRYyHQMH HOHNWURVW
JUDNRSORYLPD X NXUulL &akinP Dijelovbra Xaptdribbila. L KowmBrjalnu
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primjenu polimerni kompoziti s MWCNT pronalaze u automobilskoj industriji, za
SURL]YRGQMX FLMHYL ]D JRULYR JGMH XJOMLNRYH QDQ
opasnog elektrostatskog nabojg@rimjena nanokompox¥ D V. XJOMLNRYLP QDQRFMFE
HOHNWURVWDWVNRJ ERMDQMD RPRJXUDYD XpLQNRYLWLMH
SUDKD LOL DWRPL]JLUDQH NDSOMLFH X ERML XVPMHUDYDM:
koji se boja, i dolazi do ubrzanja tjganjem elektrostatskog naboja u bS;ji.

8 UDQLMHP EVAWR DAENYDQMRRNRPSR]JLWX RGUHYHQD MH Y
1D VOLFL SULND]DQL VX SUDJRYL YRGOMLYRVWL NRMH
NRULVWLWL X RGUHYHQ He Sitljive® MaHdQd4dtak, D,5Vo@nas\N MWCNT
RPRIX4XMH QHYRGOMLYRM SROLPHUQRM PDWULFL SULPMH

elektrostatskog naboja (zelena i crvena linija).

2.2.4 Prednosti i nedostaci polilaktid&’

PREDNOSTI

Zbog biokompatibilnost PLA je pogodan materijal za biomedicinsku primjerlJ
lokalnom tkivu neL]D]YD WRNVLPpQH LOL NDQFHURJHWRGONRRNVO MHGLF
SURGXNWLPD UD]JJUDGQMH 1DNRQ XVDyYyLYDQMD X-aLYL RU
hidroksi kiselinu SRWRP VH XNOMXpXMH X FLNOXV WULNDUERNVLO

U odnosu na druge biopolimere (PE@oli(etilengliko), PCL. S R caprdlakton), PHAs
- SROL KLGURNVL DONDQRDWL 3/$ LPD EROMX WRSOLQ
ekstruzijom fima, puhanjem, predenjem vlakana i formiranjem filma, termoformiranjem te
LQMHNFLMVNLP SUHADQMHP

PLA se dobiva iz obnovljit izvora energije, kompostahil je, biorazgradiv (slik&2.) i
PR4AH VH RSRUDELWL 1MHJRYRP SURL]YR@BdxweR RUAJRAL VH
WUR&L VHPDQMH HQHUJLMH QHJR ]D SURL]JYRGQMX NODVLp
pbLQL HNRQRPVNL SULKYDWOMLYLP SROLPHURP

23



Slika 22. Biodegradibilnost polilaktict&

NEDOSTACI

PLA je krt materijal s prekidnim istezanjem mabhjP R G 90DpPQD pYUVWRUGD
HODVWLPQRVWL XVSRUMGLYHIWO ®XWRBROQRHMPLILIOMQDELM X
toga muje R J U Br@primjenaukoliko MH SRWUHEQD SODVWLPpQD GHIRUPDI
QDSUH]DQMD YLMiElom&pPRpH ]D ILNVDF

PLA degradira hidrolizom esterskih grupa glavnog lanca, a brzina degradacije mu ovisi o
kristalnosti, molekulskoj masi i njenoj raspodj@hiorfologiji, brzini difuzije vode u polimer i
VDGUADMX VWHUHRL]JRPHUD % Uij U Qidne@ieinskbpp@Erbjéni tel kbdY D A D Q
NDVQLMHJ JEULQMDYDQMD PDWHULMDOD 8NROLNR MH GH.
ALYRP RUJDWh]P K dbirajati i do nekoliko godina.

=ERJ WRJD a4WR MH 3/$ NHPLMVNL LORDWR®Q HADWBUMM DD
PRGLILNDFLMD QD SRYU&ALQL L X PDVL

Relativno je hidrofoban materijas, kontaktnim kutem vode oko 80°. Zbog toga ima nizak
VWDQLpPpQL DILQLWHW L PRaH L]D]YDWL XSDOQL SURFHV NRC

V ELRORBNLRQ WKD

8JOMLNRYH QDQRFMHYpPLFH

Ugljikove nanodM HYpLFH RWNULYHQH VX UHIBGLQHV XM E MWLHK B
lijimiju, koji ih je opisaso NDR VWUXNWXUX V CKIL)adbbivewietoddpML O:
HOHNWULDPQRJI OXND N D Rafitkag QdljiMa/ vakjskBd- prdurfeFal80HhimL  J U
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GXOMQH BGOMPNRYH QDQRFMHYpPpLFH V YLAH VWLMHQNL 0:é&
D QMLKRYR RWNULUOUH SULSLVXMH VH 6XRPR ,LMLPLMX NR
grafitnog ugljika' vanjskogpromjera 4- QP L GXOMQHU Rraékom r@zdoblju
]QDQVWYHQLFL ,LMLPD L %HWKLQH L]QRVH L RWNrdd UH VOL}
grafenskog cilindra (SWCNT.

'DNOH L GDQDV VX XJOMLNRYH QDQRFMPBINEpEWINTSRGLMHO
ugljikove nanodM HYpLFH V MHG QR ENY Wgljikdvd GaNdWPHLY DL FH V YLAH VW
(slika 23.).0snovna strukturaBEMH VNXSLQH RPRIDKR VMHRPLVPAKHdAeSRPR U X
strukture grafea® Mogu se zamisliti kao grafenske ravnine same u cilindre, koji su
WLSLPpQR ]DWYRUHQ Lfu@rBrskinUKDpdIEnYaL P R OMR QX QDQRFMHYpL!
dosegnuti i centitiWDU GRN MH Sdd mBridriketia ddDde3étdkda \lanometara).
MWC17 VDVWRML VH RG GYD LOL Y LddievaN grapeRad KpskdijdlimQ LK FL
VPMHAWHQLK RNR FHQWUDOQH AXSOMLQH V PHYDXSHORMQLP
R QDpLQX PRWDQMD OLVWLUD JUDIHQD X [idalda@®&DU UD]O
fotelja, cik- cak i kiralne.

A SETESESRZE A2 A2 Ta a0 2ay
“"-"v‘-.-".‘v".v‘v‘v o

RO A A A A A A A A A A A,

“‘0‘ .‘.o“o‘o“‘ ‘0‘:‘ o"f
a)
f:“::‘ f:*‘: P T n S L s

N3 . e oq - -'!‘

oc oq' DC .. »a

GGl J.:.t‘.: ot

A’I'}‘Y'; e 15 e p e o
AN &: » -.‘ V".)". <l 3
L4S e ‘»X Y Iy 5

‘u& sf,‘x.rz.‘ -3

C)

Slika23.A- VKHPDWVNL SULND] |IDPRWDYDQMD KHNVDJRQVNLK
UD]JOLPpLWLK PRUIROR gakicpkiina RWHOMD E FLN
B-VKHPDWVNL SULND] YLAHVWLMHQPDQH QDQF

Razlkuju se prema kutu kiralnogtbja je definiranavrijednostman i m (slika 24) Kod
SWCNT strukture fotelleN XW NLUDOQRVWL MH f D SRMDV d4HVWHUR
Naziv su dobile jer swgljikovi DWRPL UD¥y®&eboddiakbQED YH]H L]JPHYyX QM
formiraju fotelju. Kod cik- cak strukturevezepo olbdu Q D Q R F Nt &ilp-Lc&k-bd jednog
do drugog ugljikovog atoma, a kut kinaisti je 0°. Ova dva tipa narjeu p L Rékiralnog su
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WLSD GDNOH JUFDOQD VOLND LP LPD LGHQWLpIQEEVWUXNW
formiraju kada je kut kiralnog/ L LIPHYyX f L f D QMLKRYD JUFDOQD VOI

originalom3°

6OLND SHAHWND XJOMLNRYLK DWRPD NRQVWUXNF

6:&17 PRJX ELWL YRGLpPL L SROXYRGLDp lakoRerR KK R &R MH Q DI
vrlo kompOHNVQR SUHNR MHGQRVWDYQH UHODFLMH PRJIXUH N
LOL SROXYRGLpPNL NDUDNWHU 6:&17

n-m=3j 2

gdjejejcijHOL EURM 8N R O L raBovdljenaylBI@NQ EuGn@talbea sve ostale
VX SROXYRGLpNRJ NDUDNWHUD

2.3.1.Dobivanje ugljikovih nanocjev p L F D

OQRJR Mra ppoi2ywdnje ugljikovih nangevfca D QDMpHAaUH XSRWUHEC
ODVHUVND DEODFLMD SUDaAaQMHQMH HOHNWULpPQRJ OXND L

Laserska ablacija isparavanju ugljika laserom

U ovom posK SNX NRULVWL VH NRPSR]JLW JUDIHQD L PHWDOQ
nikla. AparaturaVH VDVWRML RG SHikd25) REWRINXKRIMOMBYRWHpPH DUJ
na 1200f& QLaH WHPSHUDWXUH QH VWYDUDMX NYBe@LWHWQ!
XVPMHUHQH VX SXOVLUDMXUH JUDILWQH JUDNH WH GROD
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NRPRUH VOXaH NRBNYG dsfa)ib pradikab6: D NRQWUROD SURPMHUD
provodi ® reakcijskom temperaturotf.

Reaction )
chamber Furnace Water

Graphite C deposits
targel

Slika 2. Dobivanje ugljikovih mnogev [ocalaserskom ablacijom

SUDAQMHQMH HOHNWULpPQRJ OXND

Ovom metodom pt SUHPDMX VH XJOMLNBYAQ®BQRFMHNWHMDHNW U I
LIPHYyX JUDILWQLK HOHNWURIRDRE6X IONBWHRMWHDWBRV]IHRGL
fulerenskim molekulama. D&RH QDSRQ VH SULPMHQMXMH QD HOHNWU
kojemu je temperatura oko 3000 °C, na jednoj od elektroda (anoda) dolazi do isparavanja
ugljika u plazmu, i nastajanje nanocjeg* D 3 UR S X & V§eb [igdVoisi (@ Ds@IBRlfosti
plazme formraQH XQXWDU HOHNWURGD JXVWRUOL WODNX LQHL
NRPRUH 3URGXNWL VLQWH]H WDGRA&H VH QD NDWRGL L VW

Limear mastion

Anwle () Carunde §-) PE—
]

AL il‘— _|

-~ deposits
N |
+ Pump Gas

Sikanz 'RELYDQMH XJOMLNRMWLR GRPRQREMNWRILLAI RJ O X

Kemijska depozicija para
Ovim postupkom ugljgve nanocjeyjce GRELYDMX VH X SHUL PHWRGRP G
(slika 27.) je podloga od Si/SiPna koju se nanose nakupine katalizatora Ni, Co, Fe, potom
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VH XYRGL SURFHVQL SOLQ QRVLRF DPRQ Laddtien, @tiad,LN YRC
etanol,metan). Na visokim temperaturama od 700200 °C plin sa ugljikom se raspada i
metalne nakupine naodlozi kataliziraju rast nangee p L.#H

Keacticm ||1":I|i1'lg Water
chambar colls eovaled
collechor
Outlet : Cetl
L] a.l.n.i.'l.."'\-l'
i ]. | L arier Gas

ruariz

[FT1ETS

Substrite C deposits

Slika 27. Dobivanje ugljikovihQ D Q R F Mdtydoin ké&mijske depozicije

2.4.Funkcionalizacija ugljikovih nanocjevp L¥ H

Kako se ugljiikove nangevp L Bastoje od sphibridnih ugljikovih atoma koji mogu
NHPLMVNL UHDJLUDWL QD s®WiaK RO MSHRQY R & IDQON FPLRRIXD O Q |
(kovalentna funkcionalizacija). NatoM H Y\boH FRHR J X W D N R y H UnkzidmdIRiab O HQ W Q |
SUL pHPX VH QHNRY¥D®H QWG R VVQDWHIEMIDAV X alH © M $DQIil) D/QIKFS L (
molekule 1DQRFMNWpODEBHWMpHAaAUH IXQNFLRQDOL]JLUDMX L] WUL U]
DJORPHUDFLML E SREROM a Dngkavdlehtqo)\shbalid@irromivnBtricohiRiY D O H C
F XYRYHQMH SRVHEQLK 1XQ N Flick®@ D £"QRispWjavaha pajedinhD Q R F M
ciljeva.

JXQNFLRQDOL]DFLMD VH PRaH SURYRGLWL
D PHKDQLpNL JGMH GROD]L [iGaRte xastajaniaMeaitiongniebta QD QR F |
PHKDQLpPpNLP SXWHP
E ]JUDpHQMHP JGMH HQHUJLMD JUDpHQMaM&/WYDUD UHDNW
c) fizikaino NHPLMVNLP PHWRGDPD JGMH RGUHYHQDQgRROHNXOD
ugljikovim atomima nandev p L tkblalentno funkcionalizirge) ili uspostavlja interakcijes

ugljikovim nanocjevp L F Oriekbvalentno funkcionaliziranje).

OHKDQLPND IXQNFLRQDOL]DFLMD

Kod ovog procesa dolazi doVLW QMDY D QM D nekolRARFEudljdryap L Fabnosferi

GX&8LND LOL YDNXXPX SURDXDNMDWIHPLNRP NXKWLW@QRDYDQMI
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SOLQD SURSXKLYDQMHP GXa&aLNDL L\OXa X QYWDHN R R Fjely aHL U B  ILW
Kod ovog usitnjavanja dolazi do pucanja vegaD Q D Q RrraVi HhaspejalRj® defekata,

upravo zbog tih defekata d@D]L GR VWYDUDQMD UHDNWLYQLK PMHVWL
dijelovi molekula reakty QRJ SOLQD 2YDNR Q poujsdmakisuQjioR &iMed Y pLFH
VPDQMXMH RPMHU GXOMLQH L 4LULQH

YXQNFLRQDOL]DFLMD JUDPHQMHP

SRYUALQD QD< Rietadmpafomd -JUDpHQMHP L VQRSRP HOHN)
IXQNFLRQDOL]DFLMD LPD SUHGQRVWL ODN&@H NRQWUROH VYV
NUDWNR WUDMDQMH WH HNRORA&ANX SULKYDWOMLYRVW QHI
30D]PD JHQHULUD SRE XYy H (plziRI& Svdrhinja@iéfekatdia GEO\BAAHa,
RGQRVQR PMHVWD ]D UHDNFLMX IXQNFLRQDOL]DFLMH .RC(
VWYDUDQMD GHIHNDWD PMHVWD Y HLL%RQWKD QXMMINEX FEXREO C
otvaranja, te raspada nafmclcei postepenog prelaska u amorfni ugljik.

Fizikalno- kemijsko funkcionaliziranje

IDMPpHBRPLQQIXQNFLRQD O L] @ Fitikdlko-kerbijgkRnFpvteny, [aLr&zlkujemo
kovalentno i nekovalentno funkcionaliziranje. Kod kovalentne funkcionalizacije ddtazi
VWYDUDQMD NRYDOHQWQH Y Hitei regk@ivhg Mobéku@ NhjehbB dijelaQ D QR F |
L GR QD U X%nibidizagiM Bod/ i8kovalentne funkcionalizacijgy’ hibridizacija ostaje
VDpXYDQD L WLPH VH SREROM&aDYD GLVSHUJLUDQRVWL

Nekovalentnafunkcionalizacia PRaH VH SURYRGLWika P8G,Vddt&felmhMRP  V
(dika29 WH LJUDYQLP L QHL]JUDYQLP SXWHP .RG QHNRYDOHC
NRULAWHQMH RUJDQVNLK VSRMHYD pLMD VH Mét®OLpLQD
SRYWAL VYRMVWY DmdgibcpafuFdd Fomptavialem medijatora oko njih ili
adsorpcijom medijatora na nanocjel.FSVe interakcije kod ove vrste funkcionalizacija
WHPHOMHE/ BW DG pHQMLPD YDQ GHU :DDOVRYLP VLODPD
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Slika27 OHKDQL]PL DGVRUSFL Mvari9Roglikouunengey [DLNFW L Y Q L K
D VDPRVODJDQMH FLOLQGULpPQLK PLFHOD E VWYDUDQMEF

adsorpciju

Slika 28. Simulacija omat) MD SROLPHUD RNR QDQRFMHYpL

Kovalentna funkciondl ] DFLMD PR&H VH SRGLMHOLWL QD L]JUDYQX
.RG LJUDYQH IXQNFLRQDOL]DFLMH GROD]L GR UHDNFLMH XJ
WH SRWRP GR SURpPpLaAUDYDQMD QDVWDOLK IXQNFLRQDOL]LLU
1HNH RG QDMpHaAULK UHDNFLMD LJUDYQH NRYDOHQWQH IXQ
te reakcije adicije (nukleofilna, elekrofilna, radikalska i cikloadicij&od neizravne
funkcionalizacije dolazi do reakcije prethodno vezanih funkcionalnihiskupa ugljikovim
QDQRFMHYpLFDPD L UHDNWLYQH PROHNXOH =QDpDMQH YL
RNVLGLUDQH 5DJ]OLNXMX VH MR& UHDNFLMH YH]JLYDQMH
ASROLPHUQRJ ODQFD RG3® QDQRFLMHYL 8neRRKeveUDG X N
QDQRFMHYpLFH WH QHL]JUDYQD IXQNBLRdzRIDijc]dpRansd D HVWH

eksperimentalnom dijelu raqa.1.)
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 Modifikacija ugljikovih nanoc MHYpLFD &17

Materijali:
Za piipremu funkcionaliziranih nangevfpca NRULAWHQL VX VOMHGHUL PDWH!
X oksidirDQH YLAHVWMHQpD Qedficel MAMNNGOOH (QHzyeuF
Organic Chem. Co., Chinese Academy of Sciences), proogjetO do 30 nm,

PLVWRUD IGXAaLQD RG GR P XGLR &22+ VNXSLC
SRYUEGLQVND SIOMN.W)YHQRVW
X 1-dodekanal CioHosOH (98 %, Acros Organics),li = 22 - 26 °C,

Ty = 260- 262 °C, reagens u reakciji funkcionalizacije

x tionil-klorid, SOC} (99,7 %, Acros Organics)lv = 74 °C, reagens u reakciji
funkcionalizacije

X kloroform bezvodni CHCk (Fisher), Ty = 61 °C, isjranje funkcionaliziranih
nanogev [ice nakon prvog stupnja reakcije

x kloroform CHCk (99%, Carlo Erba Reagenti)Jy = 61 °C, isfranje

funkcionaliziranih nangev ficanakon reakcije

Industrijski proizvedene nanocjdice, MWCNT-COOH, modificirale su sereakcijom
esterifikacije oksidiranih anocM H Y i LalkBhola uz tiondklorid (slika 31.), odnosno
funkcionalna skupinaCOOH prevedena je {COOGC2Hzs.

R COOH Rl N
o7 SOCl, fpyad T~ QK

NV S 1y

Slika 31. Esterifikacija oksidiranih nanocjgvL Falkoholauz tionidklorid

SRpPHWQL NRUDN PRGLILNDEOQH (FBQ Og, M35 % Omad 7
MWCNT-COOH) suspendirati tionil-kloridu, SOC} (20 ml). Ovako dobivena suspenzija
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PMHADQD MH QD XOWUD]YXpQRM NXSHOML N + ] PLQ W
SRWRP PMHaGADQD X DWPRVIHUL GXALND reduciradnv ko | LMD M
natrdiDFLRQRP XSDULYDpX JGMH GROD]L GR]RROB QMDD QSFOP R ¢
acil-klorida) funkcionaliziranih MWCNTFCOCI nanodMHY pLFD 2YH IXQNFLRQI
nanogev fice dodane su UGRGHNDQRO QdudpBnQijapzdghbDa nd Hemperaturu

0d 110 °C Na ovo temperaturi provedena je reakcija esterifikacije u trajanfl8dd Nakon

toga, \akuumskom filtracijomuklonjen e VXYLAQL DONRKRO |JDRVWDOL WDC
puta metanolom i/ili kloroformom i dobivaju sekiééster funkcionaliziane nangev fice
MWCNT-&225 JGMH MH X RY-REBHY OXPpWRK BH WDORJ VXa&aL X Y
V X aLR Qhpx B0 °C.

3.2. Priprava nanokompozita s modificiranim CNT

8 RYRP UDGX NRULaAWHQL VX
x Polimerna matca - polilaktid komercijalnog naziva NatureWorks Pdalygtide
UHVLQ SURL]JYRYDpD 1DWXUH:RUNV 86% GL]DMQLUDC
X Punilo[l]] - RNVLGLUDQH YL&HVWMH QpeDIWMCNTICODMHNRYH Q
(Chengdu Organic Chem. Co., Chinese Academy of Sciences), promjer od 10 do
QP pLVWRUD!D RGGX&ER P XGLR &22+ VNXSLQD
SRYUEGLQVND SIOmMN.GW)YHQRVW
X Punilo [2] - funkcionalizirane ugljikove nano® H 'Y, pM\WENT-COOC12H2s

(prethodno pripravljenpostupkom opisanim u poglavifil)

Postupkom iz taline pripremljeni sK]RUFL V UD]OLpLWLP XGMHORP S)X
marLFL WH pLVW Dc& prémarablici@D PDW
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Tablica3. Mase polimerne maticepunila u pripravikompozitnih sustavgl] i [2]

1. | PLA 44 0

2. | PLA+ MWCNT - COOH 0,5% mas 43,78 0,22
3. | PLA+ MWCNT - COOH 1% mas. 43,56 0,44
4. [ PLA+ MWCNT - COOH 2% mas. 43,12 0,88
5. | PLA+ MW CNT - COOH 2% mas. 42,68 1,32
6. | PLA+ MWCNT - COOH 4% mas. 42,24 1,76
7. | PLA+ MWCNT - COOH 5% mas. 41,80 2,22
8. | PLA+ MWCNT - COOC12H250,5% mas 43,78 0,22
9. | PLA+ MWCNT - COOCi12H25 1% mas. 43,56 0,44
10. | PLA+ MW CNT -COOCi2H25 2% mas. 43,12 0,88
11. | PLA + MW CNT -COO Ci2H25 3% mas. 42,68 1,32
12.| PLA + MW CNT - COOC12H25 4% mas. 42,24 1,76
13.| PLA + CNT - MW COOC12H25 5% mas. 4180 2,22

SROLODNWLG V UD]JOLPpLWLP >G&HMB 6 MMRE DX DRV VMR XL Ko UDC
gnjetelici @ika 32) na temperaturi od 190 °C p20 rpom GRN VDY X]JRUDN QLMH >
rastaljen. Potom jehomogeniziran MR & PLQ SUL USP G@OobeaL VH R

dispergiranost punila.

Slika 32. Brabender gnjetilicd
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8VLWQMH Q Loinp&zKnduzgreiznjellice S U A &u kalupuna laboratorijskoj
KLGUDXOLpPpNR#Kka BBNH 33V HAEADLQMH MH SURYHGHQR X-#LNOXVL
mnuWH SUH&ADQMH PLQXWD t8§ QIDJORf & OD y HH@ IPA DI.R G R P

Dimenzije dobivenih uzoraka su 1A00x 1 mm.

Slika33 +LGUDXOLpPpND 'DNH SUHA&D

3.3.Karaktercija PLA nanokompozita

.DUDNWHUL]DFLMD SULSUDYOMHRLMH QORRRIIRP SKRIILMDH CE
SUHWUDA&QH NDORULPHWULMH SWHWPRAQBY IHFOHANW WR/QIHN H
NLGDQH SPOWAIJH PHKDQLPNLK VYRMRIDNPLY QD WRRRPSR I}
vodljivosti.

OHKDQLPpND VYRMVWYD

UniverzanaPHKDQLpPpND NLGDOMRDLWWILNH |]D PHKDQLPND LV
pbYUVWRUH FLMHSDQMD RGYDMDQMD VPLND UHODNVDFLI
UDpXQDOD NRMH MH RSUHPOMHQRGRGLRRP UDHM R GLUPH $XNMR Y UH
KDUDNWHULVWLNH X]JRUND X SRGUXpMLPD LVWUDALYDQMI

proizvodaZ?
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Slika%¥ 8QLYHU]DOQD PHKDQLpND NLGDOLED =:,&. 5g(

, ] X]JRUDND GRELYHQLK SUH&DQMHP SULSUDYOMHQH VX F
VX XQHVHQL SRGDFL WHPSHUDWXUH L YODAQRVWL JUDND
PDWHULMDOD (SUXYHWH VX SRVWDYOMHQH X pHOMXVWL

rastezanju brzinom 1 mm / min

6NHQLUDMXUL HOHNSEMRQVNL PLNURVNRS
6NHQLUDMXUL HOHNWURQVNL PLNURVNRP X NRPHUFLRGQ

sredinom 6&ih godina. Koristi fokusirani snop visokoenergetskih elektrona koji generiraju

UD]J]OLpPpLWH VLIJQDOH QD SRYUALQL NUXWLK XymUBND (QF
SURSRUFLML V LQWHUDNWLYQR SREXYHQuzé&rakHiQdiakdjadU R QL P D
proizlaze signali koji daju podatke o kristalnoj strukturi i orijentaciji materijala, kemijskom

sastavu te vanjskoj morfologiji. SEM identificira sekundatH©® HNWURQH NRML VH RV
SRYUALQH NRG SULMHOD]D HOHNWURQVNH JUDNH SR WRPpNI
koloni pod vakuumomYHUuULQL VOXpDMHYD SRGDFL VH SULNXSOMDM.
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SRYUEGLQL X]RUND 3RGWXpWMBP ERIDVPERQR@GARNLQH PRJIX |
PRGX VNHQLUDQMD SRPRiUX NRQYHQFLRQDOQLK 6(0 WHKQL
[ SURVWRUQH UHJROXFLMH RG GR QP 6(0 PRaH
WRpDND QD SRMHGL@LRWRAMHWMAWRNBEXMRNNRULVQR X NYDC
kemijskog sastava, kristalne strukture i kristalnog usmjerenja.
SEM se sastoji od elektronske kolone koja stvara snop elektrona, komore za uzorke gdje
snop elektrona "pada" na uzorak, detektora kamatra varijabilnost signala interakcije

uzorkasnopa elektrona, te sustava za gledanje koji pretvara signal u vidljivu sliku3@lka

Slika35 3ULQFLS UDGD VNHQLUDMXuHJ HOHNWURQV

Komora u kojoj se stvara snop elektrona nalazi sevima kolone. U komori se
XVPMHUDYDMX HOHNWURQL NRML VH HPLWLUDMX V¥V SRYUAal
ovom cilindru. Nakon toga elektronski top ubrzava elektronél pLMH VH HQHUJLMH
rasponu od nekoliko stotina do nekoliko desetak&X tiD Yk kdlbbu prema uzorku
(OHNWURQL VH HPLWLUDMX L] HOHNWURQVNRJ WRSD NDR
RWYRUD XQXWDU NRORQH UHNRQYHUJLUDMX L IRNXVLUDM>
samog dna kolone nalazi se set skeMirdULK HOHNWURPDJQHWD NRML Q
UHIOHNWLUDMX JUDNX SUHPD |[DGQMRM OHUL NRMD IRNXVL
6QRS HOHNWURQD L]OD]L LINRORQH X NRPRUX V X]RUFL
RPRIJXUXMH PDQLSXOMDUDWR XBOQRRPR ODGLFD NRMD MH
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]JDEUWYOMHQD D VOXaL ]D XPHWDQMH L XNODQMDQMH X]
GHWHNWRUD VLIJQDOD L RVWDOLK GRGDWQLK XUHYyDMD .D
predaju energiju, kMD VH HPLWLUD L] X]JRUND QD QHNROLNR QD)
SRWHQFLMDOQL VLJQDO |D GHWHNWRUH NRML L] QMLK PRJ
,VSLWLYDQMH PRUIRORJLMH SULSUHPOMHQLK X]J]RUDND
mikroskopom Tesan VEGA 3 SEM na 10 kV (slika36.a)). Uzorci su za snimanje
SULSUHPOMHQL WDNR G Divéhiizlgdmipledijein GliR26h)EL QD SUHNU

a) b)
Slika36.a) 6 (0 XUHYDM 7HV P SD$LYDp NRMLP VH QDQRVL
zlata/paladija

3.33 DiferencijDOQD SUHWUDAQBEDSDORULPHWULMD
'6& MH WRSOLQVND PHWRGD RGUHYLYDQMD WHPSHUDW X

prijelaza u materijalima, u ovisnosti o vremenu i temperaturi. Mjerenja daju kvalitativnu i
kvantitativnu informaciju o fizikalnim i &mijskim procesima, endotermne ili egzotermne
HIHNWH WH SURPMHQH WRSOLQVNRJ NDSDFLWHWD ,VWU
NULVWDOL]DFLMD RNVLGDFLMVND VWDELOQRVWOWLQHWLN
tehnika se temeljiQD PMHUHQMX UD]JOLNH WHPSHUDWXUD L]JPHYX
X]JRUNRP SUL RGDEUDQRP WHPSHUDW XWwsgdromjehel@dlzerku D NDR
XJURNRYDQH SRYHUDQMHP WHPSHUDWXUH

7HKQLNRP GLIHUHQFLMDOQH SUHWUBDHQI) VNNDDO R Y RRMH/AWLY IL
polimerne matrice i pripravljenih kompozitnih materijala. Ispitivanja se provodilo na
instrumentu DSC 823 Mettler Toleddika 37.).
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Slika37 'LIHUHQFLMDOQL SUHWUDAaQL NDORULPHWDU (

Eksperimentalna anal2 pLVWRJ 3/$ L 3/$ NRPSR]JLWD SURYHGHQD

GXaA4LND Rm@n! SRYHPD VOMHGHUHP UHALPX

1. Zagrijavanje 25 200 °C brzinom od 10 °@in?

2. lzotermna stabilizacija sustava na 200 °C, 3 min

3. +O DYy HQ-MHC brzinom od 100 °@in*
4. Izotermma stabilizacija sustava na 25 °C, 5 min
5. Zagrijavanje 25 200 °C brzinom od 10 °@in*
6. Stabilizacija sustava na 200 °C, 1 min
7. +ODYHQ-NHC brzinom od 10 °@Gin’?

U koracima 1. do 3. lrisana je toplinska povijest uzoraka uzrokovana nekontnolma
EUJLQRP KODYHQMD WLMHNRP SUHGéEérakQ@ Bl [proed&noGészd X OLp NR
KODYHQMH GD EL VH VSULMHDR 80 LQYINDW\DYORVMIMLWID X|RW B N
u koraku 5.

3.34. Termogravimetrijska analiza - TGA

Termogravimeijska analiza tehika je ispitivanja toplinske stabilnosti kontinuiranim
mjerenjem promjene mase uzorka u funkciji vremé@ngromjene temperature, u svrhu
RGUHYLYDQMD SRpHWND L NUMewha vR®GULpEVadittoterdid UD G Q M
(uzorak H L]ODaH NRQVWDQWQRM WHPSHUDW XUteizotS8rondoWH VH
X]RUDN VH ]DJULMDYD VWDOQRP EU]JLQRP GR NRQDpPQH WH
LOQHUWQRM DWPRVIHUL GX&LND VSUMHpPDYDUuURKNSkEGDFLMX
RSRQDADQMH SURFHVD X SULURGQRP RNUXaAHQMX '"RELYD
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uslijed razgradnje materijala (u ovisnosti o temperaturi ili vremenu), a prikazuju se
WHUPRJUDPLPD ,] WHU P Rs) &% imBs radgraBniz WirbikXdviémpetatura
maksimalne brzine gubitka masenky).

Ovom tehnikom ispitivana je toplinska stabilnost PLA matrice i pripravljenih kompozita
na XUHYyDMX 7% ,QVWUIXPIBR WVHYDM WH VDVWRML RG YLVRNEF
HOHNWU L p Q Har8riKoli myerW/ kehtrBliRaSemperaturu.

Slika38. Termogravimetar TA Instruments Q 500

U ovomradu NRULAWHQD MH QHL]RWHUPQD WHUPRJUDYLPHWL
mase uzorkaW LM HN R P ®RpéetiinR Qkiznje je provedeno zagrijavanjgnt00°C
brzinom od 10 °C mih X NRQVWDQWQRM VWUXML GXRLSRpIRWDN
UD]JUDG QM He RijjeddgsDY B tnog gubitka mase uzorkdezultati dobiveni
termogravimetrijskom analizom prikazani su krivuljama promjene mase uzorkanosivie
temperaturi, te deriviranim termogravimetrijskin krivulja koje prikazuju ovisnost brzine

promjene mase o temperaturi.

335 (OHNWULPpQD YRGOMLYRVW

(OHNWULPQD YRGOMLYRVW PMHUHQBIM Hiik& 4V RréGzZRP pHW L
YDQMVMHNWRRWNDNWD SXawbQb MH VWUXMD UD]JOLpLWLK MD
mjeren je pad napona uzrokovan materijaflo @ NRVWL VWUXMH NRMNMHMXX NRUL:

do 10 mA ovisno o mjeremo nanokompozitu.
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Slika39 OHWRGD pHWLUL NRQWDNWD

a) b)
Slika40. D ,QVWUXPHQW ]D SXawbQMH VWUXMH RGUHYHQH M
QD X]JRUNX VSDMDQ SUHPD PHWRGL pHWLUL NRQ\

Vrijednosti otpora za svaki nanokompozit dobivene suviijednosti pada napona i
narinute strug preko Ohmovog zakona:

3)

Da bi se uzele u obzir i dimenzije uzoraka, te da bi vrijednosti bile usporedive,
RGUHYMMASHFLILPQD RWSRER RYWHKDRMBENDDGAEL

(4)

JGMH MH $ SRSUHpPQL SUHVMHN X]RPUNRp®BDE®XGDOMHQRV\

SSHFLILPpQD YRGOMYRNWW@RAMHERQDGAEL

(5)

41



4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1.Karakterizacija modificiranih punila

.DNR EL VHutlesdaVWUNDASRQD JUDIWLUDQLK QD SRYUALQX 0.
svojstva PLA matrice u kviru ovog rada provedena jeeakdjom esterifikacija daljnja
modifikacija komercijalnog uzorka MWCNTOOH s 1-dodekanolomkako je opisano u
eksperimentalnom dijeluD EL VH LVSLWDOD XpLQNRY pbMVBINE SRV W XS
termogravimetrijska anala uzorakaMWCNT-COOH i MWCNT-COOGH2s X VWUXML GXaLl

a rezultati su prikazani na slici 41.

Slika4l 7* NULYXOMD UD]JJUDGQMEOQOHVWLFD SXQLOD
MWCNT- COOG2H25

U skladu s literaturoM analiziran je gubitak mase nB00 °C koji je pripisan masi
funkcionainh VN XSLQD NRMH VX JUDIWLUDPBEiQdmheQeDuz8t® Y dbaitd@aX 0:&1°
VX pLVWH 0:&17 \WpBrEtlrén@ 14600 EC

8 UDQLMLP LVAWDDpAMWWDH) MIOMLNRYH QDQRF RCHz¥dsloF H JXEL
je 0,2 % U ovan radu gibitak mase pri 500 °C za MWCN& 22+ pHVWLFH L]QRVL RN
dok zaMWCNT-COOGH25iznosi3,40%. 5D]JOLND L]PHYyX JXELWND PDVH SU
masi £00GCH2s skupine od£&22+ VNXSLQH NRMH VH UD]JJUDyYyXMX GR V
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navedenog s R&H |DNOMXpLWL GD MH QHHBRNIUMRDLHYVE#HTUIMNXB
&22+ XVSMHAQR ¥XID®GHML EKpHED

42 OHKDQLpPND VYRMVWYD 3/$ QDQRNRPSR]LWD

OHKDQLHYY®MVWYD SROLPHUQLK QDQRNRPSR]JLWD RGUH}
istezanja, ko bi se LVWUDPWMRHFDM GRGDWDND UD]OLPLWR IXQN
QDQRFMHYpPLFD QD SRQDADQMH PDWHULMDOD SRG GMHORY
QD PHKDQLPpNRM NLGDOLFL NDNR MH RSLVDQR X HNVSHULF
naprezanje istezanje (slikel2. i 43.) dobivene karakt ULVWLPpQH Y UL Mrelddpd&R VWL PR
bY UV weRidrtdg istezanja, te rada kidanjaa\obiveni rezultati prikazani sutablici 4.

Tablica 4 .DUDNWHULVWLpPQH Y ULM Hs&aRa/ WaLnabkbmpviite M H G Q
PLA/MWCNT-COOH i PLAIMWCNT-COOG2H2s

PLA 8,44 2022,0 22,46 1,24 | 0,06
PLA + MWCNT -COOH 0,5 % 8,48 1960,8 20,56 1,17 | 0,06
PLA + MWCNT -COOH 1 % 8,60 1898,3 25,04 1,49 | 0,08
PLA + MWCNT-COOH 2 % 8,70 1977,8 32,38 1,85 0,14
PLA + MWCNT -COOH 3 % 8,36 2127,4 28,31 1,58 0,1
PLA + MWCNT -COOH 4% 8,36 22215 27,12 1,45 0,09
PLA + MWCNT -COOH 5 % 8,12 2300,4 21,29 1,07 | 0,05
PLA + MWCNT -COOCi12H250,5% 8,31 2099,5 30,09 1,71 0,11
PLA + MWC NT-COOC12H251 % 8,22 1987,5 32,01 1,88 0,13
PLA + MWCNT -COOC12H2s5 2 % 8,10 2084,7 31,85 1,73 | 012
PLA + MWCNT -COOC12H25 3 % 9,05 2055,3 25,98 1,48 | 0,10
PLA + MWCNT -COOC12H254 % 8,27 2152,1 26,77 1,46 | 0,09
PLA + MWCNT -COOC12H255 % 8,25 2293,7 26,43 1,35 | 0,08
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Iz slike 42. vidljiva je ovisnost naprezanja o istezanju za PLA/MWCGOOH
nanokomS R]LWH 1D MY Hiind s8sthRR & % nds H@NaGve krivulje pokazuju krti
ORP V PDNVLPDOQLP Ltv M iH3aQuvserBltantaza krtu @olimernu PLA
matricu. Ovakva svojstv& LVRNH Y ULMHG QRYV, WlilnisRdg rekidddg istezahfaV W R G H
pokazuju krtiikrutiSROLPHUL WH MDNR XPUHAHQL SROLPHUL

Slika42. Ovisnost naprezanja o istezanju za nanokompozite s matricom PLA i
MWCNT-COOH SXQLOLPD X UD]J]OLpLWLP XGMHOLPD

Isti trend pokazuju i nanokompoziti s MWCNJIOOG:H2s punilom. Sve krivulje

(Slika 43) su linearne do loma, koji D RYH VXVWDYHR LIRRBGKXOMHQMD 1D
produjenje vidljivo je kod dodatka % mas. punila.

44



Slika 43. Ovisnost naprezanja o istezanju za nanokompozite PLA i MWCRDG 2H2s
SXQLOD X UD]OLpLWLP XGMHOLPD

SULMHGQRVWL PRGXNWDU B OMWUWzA phAIR aprezanjdNa slici 44
prikazane su vrijednosti modula zajelskupineistUD aL YPMQRNRPSR]LWD ,] JUD
prikaza vidljivo je da porastom masenog udjela puniteodul nanokompozita s obje vrste
IXQNFLRQDOL]JLUDQLKEWRQRH MHREH. B WSDWWMWL GRSULQRV X
NRMH LPDMX YUOR YRVRN PREXWVHKQ DWHN K PQ D WA mMASS X i X M X
MWCNT-COOG.H»s LPDMX QHAWR YLAH YULMHRBWERWNWQORRGXOD RG

Slika 44. Ovisnost modula o udjelu punita PLA/MWCNT-COOH i
PLA/MWCNT-COOGH2s nanokompoz
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Na slici 45. prikazanaMH RYLVQRVW SUHNLGQH pYUVWRUH R
nanokompozitimaPLAima YULMHGQRVWL SUHNLGOQHD YN \RWRHHY RWR |
GRGDWNRP SXQLO R cStaj¢libtd i $BmpMUPEWR X UL GD SXQLOD SUH
mjesta koncentrajg naprezanja pri djelovanju vanjske sile eksperimentalnih podataka
vidljivo je da dodatkonmanijih udjelado 2 % mas) obje viste XJOMLNRYLK QDQRFMHY [
doznatnogSRYHUDQMD SUHNLGQH pYUDWRRH JIPHRDN R/ H IUMMN L G G
dDOMH VQLADYD 6QLAHCNWH SUHNRGEHAH QUHY BRILSLVDWL D.
ugljikovih QDQRFMHYpLFD 7DNRYyHU VH XRpDY®ma@Dsustali sXGMHO
MWCNT-COOGoH»s LPDMX YLAH YULMHGQRVWL SUHNLGQH pYUVWR

Slika 4. OvisnosV SUHNLGQH pY UV WdEPUAMR/ONG-NIGOBIX SXQLOD
PLA/MWCNT-COOGH25s nanokompoz

v JUDILPpNRJ peldiindd | Dstezanja (slika 46.) vidljivo je da
VH YULMHGQRYV WoidatkrR Yd1 @ D% DidX MWCNICOOH, odnosnodo
1 % mas.MWCNT-COOGH»s WH GD GDOMQMH SRYHUDQMH NROLpPLQ
XJURNXMH VQLAHQMH SUHNLGQRJ LVWH]DQMD
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Slika46. Ovisnost prekidnog istezanja o udjelu puadd®LA/MWCNT-COOH i
PLA/MWCNT-COOGH2s nanokompoz

5DG NLGDQMD : RGJRYDUD rapézahiEetiQdzahjy, 8ehGsnd WLisi X O M H
obliku krivulje kao i o prekidnom naprezanju i istezanja SURSRUFLRQDODQ MH
PDWHULMDOD 9ULMHGQRVWL UDGD NLGDQMD47DalbbVvWUDAL
GREAOR GR NUWRJ O RPtrpthd/ WHH >3 @R &IDWOBINL mObzirom da se
dodatkom funkcionaliziranih punila ne mijenja oblik krivulje naprezafigtezanje vidljivo
je dapromjene rada kidanjd P D M X aiGricdt @rifasenom udjelu punijl&ao i prethodno
analizirane vrijgGQRVWL SUHNLGQH pYUVWRUH L SUHNLGQRJ LVWH]

Slika47. Ovisnost rad&idanjao udjelu punil&zaPLA/MWCNT-COOH |
PLA/MWCNT-COOGH2s nanokompoz
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Generalnpna osnovi dobivenih rezultata testgainoosnog istezanfp RaH VH ]DNOMXp
da prekGQDUNWRUH L LVWHGD@WH WH RIGG LV W WBdstayimasD VXV W
PDQMLP NROLpUAOPRMDaS XQ@INRD pHIJD GDOMQMLP SRYHUDQMI
VQLAHQMD RYLK YULMHGQRVWL 'RELYHQL UH]XOWDWL PR.
NRO lpphil@MDpH GROD]L GR L]JUDADMD DJUHJDFLMD SXQLOD
punila predstavljaju mjesta velike koncentracije naprezatpdOLMHG pHJD GROD]L GF
SRSXAWDQMD L NLGDQMD PDWHUL MjpORESYH QLL &1HA XYM MW G (
GD MH VD VWDQRYLaAWD PHKDQLpPpNLK VYRMVWDYD RSWLPDC(
2 % mas.

5HIXOWDWL WDNRYyHU XSXuXMX GD VXVWDYL GR P
funkcionaliziranim dugim alkilnim lancimaPLA/MWCNT-COOCoHs LPDMX QHAWR EF
svojstva od sustava s MWCN& 22+ 60OLpQL UH]XOWDWL GREEYHQL UL
REMDaQMHQL VX XWMHFDMHP GXJLK DONLOQLK ODQDFD QD
aAWR X NRQDpPQLFL XW MaHrokbnpd2iteE RBONVRD ELY RN VGADYADM H LV W UL
modifikacije nadispergiranost punila te NEHKDQLPpND S\RWRIMYQYYDNLGDQMD R
uzorakaanaliziranajeSUHWUDAQRP HOHNWURPVNRP PLNURVNRSLMRP

4.3. Mehanizam kidanja PLA nanokompozita

Brojna su VWUDALYDQMD UDVSRGLMHOMHQRVWL L GLVSHU.
matricama EXGXiL GD PRUIRORJQWMWIV QRQENMRHBR|ILMIBP SRSXaWD

8 SUHWKRGQLP 1L%W2B4QPQRAMRPBR]LWD NDR @WR MH VS|
2.2.3.Mehanip ND VY, Addatak/ FRDpunila u PLA matricu mijenja mehanizam I&bA.
PLA je termoplast koji puca krtim lomom, a dodatkom OR punila nanokompozit puca
duktilnim lomom(slika 16.). Udrugom L V W U D'4RL¥/M@ENX nanokompozitaz SEM
mikrografija vidljivi su znakovi OR®DHGKH]LMH L]JPHYyX SXQLRdultati 3/$ PD'
pokazuju da usustavu PLA/MWCNT sdodatkom 2% mas. punila dolazi do loma
mehanizmom PDpD L NRULFH SULND]DQ QD VOLFL

8 RYRP UDGX LVWUDALYDQ MH XW NWERMnhaQe@mbBizx&aM D | X Q N
SRSXawbQMbD WH QMLKRYD UDVSRGLMHOMHQRVW L GLVSH!
elektronskom mikroskopijormMikrografje SRYUALQH NLGDQMD QDNRQ WHVWD
uzoraka s 1 1 5 % mas. punil@ UL SRYHUuD Q6 2P@x t&R B000x prikazane su
na slici48.
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a) PLA

b) PLAIMWCNT -COOH 1%

/
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c) PLA/IMWCNT -COOH 5%

T

d) PLA/IMWCNT -COOC12H25 1%
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e) PLA/IMWCNT -COOCi2H25 5%

Slika48 6(0 PLNURJUDILM HriSSRYUBILIDMMOQRBIDRG [ SUYL VWXSI
VWXSDF L WaJHUL VWXSDF
a) PLA, b) PLAIMWCNTECOOH 1%, c) PLAIMWCNTCOOH 5%,
d) PLA/IMWCNT-COOGi2Hzs 1%, €) PLAIMWCNTFCOOG 2H25 5%

Na mikrografijana za PLA matricu vidljive su duge mikronske linije jeo su
LQGLNDFLMD a lnadtatthMieloaX|éirRWanjsieDsile u testu jednoosnog istezanja
2YDNDY L]JJOHG SRYUaLQH zaPRA& mathNadDKdjB & Watdabhoy dehipeat@ri M H
ispopd WHPSHUDWXUH VWDNOL&AWD WH VWRURL SRSXaWwQ WHRDBQ |
vidljivo je nastajanje niti. Nastajanje niti kod PLA polimernog materijala vidljivo je i u
SUHWKRGQLP P QW UDLALN CHREMD)/BANRY Mstanak.

Mikrografije nanokompozitnih sustava MWCNT-COOH i MWCNT-COOG2H2s
SXQLOLPD SRND]XMX WDNRYHU NUWL ORP @&WR XSXUXMH GD
modificiranog rektorita QH PLMHQMDMX PHKDQL]DP BoRiGXizeaaula® MD 3/$
u skladu su s rezultatima prekidnog istezdgjika 46)prema kajm se ova vrijednost znatno
ne mijenja dodatkomMMWCNT-COOHi MWCNT-COOG; 2Hzs punila.

1D SRYUALQL NLGDQMD QD QRMERTPEIOHpMhDa vidljivo je PDV
YHOLNR SRGéPXpPpWH NRQRHMQWULUDQR RYR SXQLOR GRN |
PLA/ MWCNT-COOG2Hs WDNYD SRGUXPpMD QLVX XRpHQD 6WRJD VH
MWCNT-COOGH2s bolje raspodijeljenou PLA matrici, a razlog tome su dugi
hidrofobni-COOG2Hs ODQFL JUDIWLUDQL QD SRYUALQX 0:&17
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4.4. Toplinska svojstva PLA nanokompozita

Toplinska svojstva PLA matrice i PLA/mod0:&17 QDQRNRPSR]JLWdN LVWUD
PHWRGRP GLIHUHQFLMDOQH SUHWUDAaQH NDORULPHWULMH
Na Slici49 SULND]DQ MH W H uideRodllaRtida, panaliviréh poOkdvacima

opisanim u eksperimésinom dijelu rada.

Slika49 '6& WHUPRJUDP pLVWH SROLODNWLGQH P
1. ciklus zagrijavanja FUYHQR F L N plaxX, 5SKdkDg/za@ijavaniazeleno

,DNR VX UDQLMD LVWUDALYDQMD SRND]DOD GD WLMHNRP
kristalizacije PLAna krivulji je vidljiv samo pikendotermntaljenja materijala2 pLWR MH GD M
GR SURFHVD NULVWDO L]Dfadispordd K G DWHQLMIH LG RIB R
SRWYUYyXMH GD WRSOLQVND VYRMVW Ydprethdalb)y tBginskdj N O X V X
povijesti uzorka.

8 VHIPHQWX SULND]D Q Dolwehahhbkbry du@dd Bedteridayi bt iuhie
stabilizacije na200. % U]JLQD KODYHQMD MHkakéldeNzbjegla kristélizAdij®
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materijala. Na krivuli ODYyHQMD QLVX YLGOMLYL HJ]JRWIRLAP@QL SLNR)
kraju ovog segmentana potpuno amorfnu strukturu
Na krivulji 2 ciklusa zagrijavanja nako W D N O L & W Dhl#dn& KdidthliZaciMgdtosl N
dva mala pika, jedan endotermni i jedagzotermni te zatim veliki endotermni pik taljenja.
ovom ciklusu makromolekule se nalaze u stabilnoj konformaciji, koja je postignuta
SUHWKRGQLP FLNOXVRP |DJULMDYDQMD L QDJORJ KODYHQ
UHODNVDFLMH abiWRkoSBXrmaxiju.ypoMi shjed pik hladne kristalizaane
100,55 °C, pik taljenjana 151,76 °C, te pik kristalizacij@a 155, 60 °C. Glavno taljenje
PDWHULMDOD SUHGVWDY@aWB6RQTMYHIL HQGRWHUPQL SLN
9L &aHVWU XinikonShiladrfe Xilistalecijie SROLODNWLGD PRJX VH REMDV(¢
pristupa.
Prvi pristupomYLaAHVWUXNL SLNRYL WL Kerobjdshiti hipddlbnMal)ejB QM D P
- UHNULVWDOL]DFLMH 3RYHUDQMHP WHPSHUDWXUH SUHPD
mijenjaju se u stahiije kristale. Dakle, taljenje i rekristalizacija odvijaju se istovremeno, a
SRMDYD SLNRYD MH SRVOMHGLFD YHUH EU]JLQH WDOMHQML
RGQRVQR YHiUH EU]JLQH UH N Ga(sgao@hijdkLMH RG EU]JLQH WDC
Drugi pristup X N O M ¥gmétkijla@D VX GYRVWUXNL SLNRYL WDOMHQN
NULVWDOQLP VWUXNWXUDPD SROLCGODIN {pde@D or®@RIki @ DNWLG
trigonalni) i Eoblik (ortombski ili trigonalni). Spiralna konformacija langau obje strukture
SRGMHGQDNHREQHNJIJYMHNDOL SUL Yobl&& Ne j&/pb®Hdo 2V X UL R
UD]J]OLNREEND NRMHJ VH RSLVXMH NDR QHVDYUaAHQX NUL
SRVWRMDQMD Kastdlnd Htrudtiré OddpdsWikia endotermna pika, pripisuje se
razZOLPpLWRP SD-NdikhiFQMX . L

Utjecaj ugliikovih nanoeviica V. UD]JOLPpLWLP IXQNFLRQDOQLP VNXS
VYRMVWYD 3/$ PDWULFH LVWUD &and M @kdderdiméntaMor GlieR. NRMD
Usporedbauzaaka provedena je ndaemelu rezultatadrugog FLNOXV X |J]DJULMDYDQ!
polimerne matrice i polimernih nanokompozita (MWGKDOH i MWCNT-COOG2H>s),

NDNR EL VH LVNOMXpLR XWMHFDM WRSODC/tdrbhogdtY LM HV W
dobiven mjerenjma uzoraka PLA matrice i PLA/IMWCNTOOH nanokompozita prikazan
jenaslicis0O D YULMHGQRVWL VWDNOLaAWD WH HQWRIOSLMD L W
DSC termogramdobiven mjerenjima uzoraka PLA matrice RLA/IMWCNT-COOG2H2s
nanokompozitgprikazam su na slici 51 D YULMHGQRVWL VWDNOLaAaWD WH

pikova prikazani su trablici 6.
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8 UDQLMLP LVWUBDRXDYMOMD VX WRSOLRWENT VYRMYV
QDQRNRPSR]JLWD 'RGDWNRP UD]JOLpLWLK XGddHratdogKJO ML N
PLMHQMDQMD WHPSHUDWXUH VWDNODVWRJ SULMHOD]D L]
ODQFD RVWDMH QHSURPLMHQMHQD GRGDWMNRdp@rit& 17 .RG
PLA-g-AA/IMWCNT-2+ XWYUYyHQD MH ]QDWQD UD]Qd, Nkkp X " @/ HPSHUIL
5DJ]ORJ SRYLAHQMD W H P-8-HANMWCKT-BH\kdkhpdyi jeaidpBstasljnje
NHPLMVNLK YH]D L]PHyYyX KLGUR®QH IsO@hdksilMm XiSipigaiha 0:& 17
PLA-g-AA kopolimera.

Rezultati staklEWD X RYLP LVWU paaRFI3PWVPOLERNIPIX QDMQLAH \
da dodatak obje vrste punila (MWCMNIOOH i MWCNT-COOGH2s) u ispitivanom
UDVSRQX NRQFHQWUDFLMD QH]QDWQR S& YHdbirod nde WDNLA
GRELYHQH UH]XOWDWH PRaH VH |DHNG®MMHRWID GQDG®R GIM\K D K

PLA lanaca

Slika50 '6& WHUPRJUDPL GUXJRJ FLNOXVD ]DJULMDYDQN
PLAIMWCNT-& 22+ QDQRNRPSR]JLWD V UD]JOLpPLWLP XGMH(
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Tablica 5. Podaci mjerenja drugog ciklusa zagrijavand]RUND ptiseWiH PD
PLAIMWCNT-& 22+ QDQRNRPSR]JLWD V UD]JOLPpLWLP XGMHOLPD SX

UZORAK

PLA 54,0| 100,6 | 4512 | 1518 | 159 | 1556 Sy | 168,6| 4321
PLA + 547| 957 | 4488 | 1492| 014 | 1540| 2,27 | 168,6| 43,69
MWCNT -COOH 0,5 % P ’ c O Pl ’ ’

PLA + ,
MWCNT -COOH 1 % 232|946 | 4372 ]

PLA + 555| 91,4 | 4255 | 1491| 410

1540 | 2,74 | 169,0| 43,56

153,7| 2,80 | 169,0| 45,06

MWCNT -COOH 2 % *10°

PLA + 54,71 90,1 | 45,80 / / 153,2| 2,84 | 168,6 | 44,28
MWCNT -COOH 3 % ’ ' ’ i ' ’
PLA + 25,4

MWCNT -COOH 4% 549| 89,9 | 39,56 | 148,6 103 153,4| 2,80 | 168,6 | 42,75

PLA +
MWCNT -COOH 5 %

54,2| 89,2 | 40,19 | 148,3| 0,31 | 156,5| 2,63 | 168,0| 44,33

Slika51. DSC termogrami drugog ciklusa zagffd QMD X]RUND pLVWH PDW
PLA/MWCNT- COOGoHs QDQRNRPSR]LWD V UD]J]OLpLWLP XGMH
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Tablica 6. 3SBRGDFL PMHUHQMD GUXJRJ FLNOXVD ]DJULMDY!
PLA/IMWCNT-COOGCGHs QDQRNRPSR]JLWD V UD]JOLPpLWLP XGMHOLPD ¢

Tl 0 4&01 T1 0 +m1 Tl 0 +CC1 T1 0 +m,
°C J g—l °C J g—l °C J g—l °C J gl
24,22
PLA 54,0 | 100,6 | 45,12 | 151,8| 1,59 | 155,6 103 168,6 | 43,21
PLA + 55,1 | 95,88| 42,6 | 149,6| 0,26 | 153,9| 2,24 | 168,5| 43,63
MWCNT -COOC2Hzs 0,5 %
PLA + 55,0 | 95,12| 41,5 | 148,9| 024 | 154,1| 2,62 | 169,1| 45,11
MWCNT -COOC1oH»5 1 %
PLA + 55,5 | 90,8 | 40,62 | / / 1532 | 2,77 | 168,9 | 42,84
MWCNT -COOC12Hzs 2 %
5,61
PLA + 54,8 | 90,5 | 37,66 | 1493 1536 | 2,55 | 168,9 | 42,38
MWCNT -COOC12H2s 3 % *103
PLA + 55,0 | 90,1 | 40,79 | / / 1534 | 2,76 | 168,9 | 42,57
MWCNT -COOC1,H25 4%
1,96
PLA + 55,6 | 90,7 | 40,64 | 1491 1532 | 3,00 | 1686 | 42,73
MWCNT -COOC12Hzs 5 % *10°3

,VWUDALY D Q bDp&zitF® gdkazala sula se temperatura hladne kristalizacije ne
mijenjado 8 % mas Ti@punila. Kod kompozita PLA/ MWCN¥ XWYUYyHQD MH SURF
temperature hladne kristalizacije s dodatkom do 2 %. mamodificiranih MWCNT.
THPSHUDWXUD KODGQH NULVWDOL]DFLMH XBKIIXH HY H5 DQ L
nemodificiraneMMWCNT poY H G D Y D Mn¢izateriin® Rfistalizacije PLA matrice.

8 RYRP LVWUDALYDQM-XOGH GNMWCNTNC@O&:HZ punila u PLA
matricu LPD VOLpDGa Eiphe@aidM pika hladne kristalizacijslika 52) kao i
nemodificirane MWCNT 'RGDWNRP P Dha)tbL2ke MBS tefmperatura pika hladne
kristalizacije(2. pik) ]QDWQR VH VQLEDbiaekRoRNRLQD YHULK RG X V
s MWCNT-&22+ XJURNXMH NRQWLQXLUDQR QH]QDWQR VQL?
kristalizacije dok se u sustavu s MWCMNIOOG:2Hzs ona gotovo ne mijenjdakle, PRaH VH
] D N O Md&p JeWdodatak MWCNT funkcionaliziraninh punila, kao i u prethodnim
LV W U D &% vild2ad hezBtermu kristalizaciju PLA matrice (&a 52), odnosno da
IXQNFLRQDOL]JLUDQH 0:&17 L P baMé{zoeKiOKriBtaizadijd RULPX pL QD N
WRPH QDM]QDpDMQLML XpLQDN QD XEU]IDY®D @adpunial) LVWDOL]
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Slika52. Promjena temperature hladne kristalizacije s udjelom punila u PLA matrici

Entalpija hladne kristalizacije dotk@m MWCNT-COOH i MWCNT-COOGH>s
VPDQMXMH VH SMNEDDOXG®IPO XGaW Rke M8l SY ab@iOriv d¥ Ru L] V
HNVSHULPHQWDOQH YULMHGQRVWL HQWDOSLMD KODGQH N
WHRULMVNLK NRMH LVNQMX\DbpXIMWWRGLRLSEQPBAHNRMHDNO N
smanjuuXGLR 3/$ NRML P R AddndshblovhétduiisalizbbijwWRLAVi rezultati
su VOLp ® tezdtAtima prethodnihL V W UjB & utyfeBafd) nemodificiranih MWCNT na
entalpiju hladne kristatiacije PLA¥®? 7DNRYyHU MH L @GOWHYRQXGD/XVWDYD
MWCNT-COOG2Hzs punilom vrijednostihladne HQWDOSLMD QLA&H QHJR ]D V3
udjelom MWCNF&22+ ORJXUH REMDa&aQMH QIgkLHMarAci@@aftiGm dd DONLC
SRY UBWGNT zbog svoje GXALQH L XODAHQMD X zRathRe®m@etajd3/$ PDW

slaganje PLA lanaca u kristalne forme, nego m@l®OH skupine
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Slika53. Promjena entalpije hladne kristalizacije s udjelom punila u PLA matrici

Nakon hladne kristalizacije na termogramima PLIADWULFH L LVWUDALYDQL
modificiranim MWCNT vidljiv je mali endotermni pik taljenja i mali egzotenmpik
rekristalizacie. . DR aWR MH UDQLMH VSRPHQXWR RYD G¥D SLND
rekristalizacija, do koje dolazi zbog nastajallecGUHYHQRJ X QM H QHQV &DEW IMHV D O
tijekom hladne kristalizacijgND YLALP WHP&NDMWXAIRP WODELMH XUHVHQ
se talite zatimponovo kristalizirag UHNULVWDOL]JLUDMX X VDYU&AHQLMH N
u tablici5. i 6. vidljivo je da se vrijednosti entalpija ovih pikova za PLA matricu i kompozite
V REMH YUVWH REUDYHQLK 0:&17 SXQLOD WYbBj@&aaipMX 3/$
talilenja negaekristalizacije Obzirom da su taljenjerekristalizacija istovremeni pcesi to
]QDpL GD VH SHNMRPXWERP UDVSRQX YHUL GLRaxdg®UND WD
tome ¥i nanokompoziti imaju znatnmanju entalpiju taljenja nego rekristalizacijed \WRD p L
GD YHUL GLR X]J]RUND NULVDMéneri]tekulat XIS X& XMBee W DOL
nanokompozitnim sustavimge H] REJLUD QD YUVWX IXQNFLRQDOQLK VNX
MWCNT tijekom procesa hladne kristalizacgezaraY HUL RBQRMH XUHyH@EOK VWUXN
X pLVWRM 3k§ji seRafirudordvo rekristalizd D QD YLALP WRRE SMUXDMLQUDINP |
GRGDWND 0:&17 SXQLOD PRaH VH REMDVQLWL QXNOHDFLI

KODGQH NULVWDOL]DfOMHVH.QR R JERJ YQXN @ HD FladndNRJ Xp |
NULVWDOL]DFLMD X QD QRN R PeinRdratWdnR®UR GYLLALEP WH B HHQ IDAN
gibljivost PLA lanaca jemanja aWR X NRQDPQLFL XJURNXMH VODELME
RGQRVQR OR&ALMX XUHYVHQR YV Wodsthkia WWKL2a0iQ H tablvachXisbW X UH 3 /.

vidljivo je da se temperature pikovajenja i rekristalizacije znatno ne razlikuju.
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Nakon malih pikova taljenja i rekristalizacij@a termogramima PLA matrice |
nanokompd LWD V REUDYyH @djR j®vé&ili endoterman pik taljenja PLA matrice.
8 UDQLMLP L\VAwrid@emanpi) WIDPOMHQMD SRPLpH VH QD QLA&H WF
udjela do 1% MWCNT-OH, adaljedo 3% mas punila seznatnone mijenja. Do smanjenja
temperature dolazi zbog MWCN2+ NRML VSUHpDYDMX SRNUHWOMLYRVW
XJURNXMX VODELMMWDXVWHYRIQL BDYRNM K O D Q-DIF DidrofltnbgR MH O0:
NDUDNWHUD GR RYDNYRJ XdNedijd By punia R Qibrptobf&cM A QLAH D
matricom

5HIXOWDWL RYLK LVWU EéihperducaivaksirBurib §13vadlpika @ljanjd
(4 pik) dodatkom MWCNT-COOH ili MWCNT-COOG2H25 znatno ne mijenjdtablice5. i
6.). Vrijednosti temperature pika taljenja variraju za akio°C, pase PRaH ]DNOMXpLWL (
XUHYHQRVW NULVWDOQH |RYékkHstaiZadjdrr@ r&zlikibj bez dlixiravaD O M H Q M
NR@DpLL REUDGX 0:&17 9Q9ULMHGQRVWL HQWDOSLMD WDOM
RGQRVQR WDNRYHU QGHJYD WK DI/MXPRAHH]IBBOMXpPpLWL GD MH
WLMHNRP ]DJULMDYDQMD KODGQD NULVW® kitthDd4ze1D WDO
jednakau svimisy DALYDQLP VXVWDYLPD

45. Toplinska stabilnostPLA nanokompozita

Toplinska stabilnost PLA matrice i nanokompozita s funkciairahim ugljikovim
nanocjeb LFDIPODNUDALYDQD MH PHWRGRP W kankeRdibdaveaderoH W U L M\
u eksperimentalnom dijelu rada.

Na slici 54. suprikazanedobivene 7* L '7* NULYXOMH pLVWH SROLPHUC
NULYXOMH J]HOHQD YLGOMLYD MH EU]D WHBBBRNYIGDFLMVI
krivulja (plava) predstdja deriviranuTG krivulju, a maksimum derivacijskog pika odgovara
WHPSHUDWXUL QDMYHUH EU]JLQH UD]JJUDGQMH NRMD VH
336,22 °C.
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Slika54. TGi DTG krivulje PLA matrice na zraku

| VW U D LRMLB-Q-MA/MWCNT-OH nanokonpozita pokazug da dodatak malih
NROLPRQRILFLUDQLK XJOMLNRY L-QHZDe&FE RIEHR® MRED Y D: MRS O
stabilnost 9LGOMLY MH 1QDpDMDQ SRUDVW WHPSHUDWXU
PLA-g-AA/MWCNT -OH nanokompoz#, a razlog tome je stvaranj@valentnih vezaP H y X
karboksilnh skupinama AA i-OH. .RG GUXJRJ L¥WWDNRWMDQ MBI YLGOML
WRSOLQVNH VWDELOQRVWL 3/$ QDQRNRPSR]JLWD GRGD
PLAIMWCNT®® QDQRNRPSR]J]LWD GROD]L GR PDQMHJ SIRUJDVWD W
odnosu na nanokompozitPLA-g-AA/MWCNT-OH¥. Razlike u rezultatimaranijih
L V W U DpokljeddcasMmmzliikaL Q WH U DN PLI/RHY QBHLPHYSXQLOR PDWULFD

8 RYRP UDGX LVWUDALYDQ MH XWMHFDM UD]JOLpLWLK
Q D QR F Ml YplingkD stabilnost u PLAmatrici. U Tablici 7. su prikazan rezultati
temperatwa pri kojima je gubitak maselo 5 %, ostatak nakon razgradnjegemperatura

maksimalne brzine razgradnje.

60



Tablica7. Rezultati TGA analize PLA matrice i PLA/IMWCNT naraykpozita

PLA 294,95| 329,98 | 342,18 1,619 336,22
PLA + MWCNT -COOH 0,5 % 301,60 | 333,18 | 34585 / 338,25
PLA + MWCNT -COOH 1 % 309,22 | 340,75 | 354,52 | 0,5590 | 343,91
PLA + MWCNT -COOH 2 % 310,37 | 346,04 | 36262 2,375 352,15
PLA + MWCNT -COOH 3 % 314,30 | 347,19 | 363,82 2,003 352,46
PLA + MWCNT -COOH 4% 314,47 | 347,08 | 36643 4,018 351,05
PLA + MWCNT -COOH 5 % 315,49 | 348,26 | 342,18 5,051 350,45
PLA + MWCNT -COOC12H250,5 % 305,92 | 337,73 | 34914 1,001 342,15
PLA + MWCNT -COOC12H251 % 310,15| 341,15| 35546 1,363 | 344,26
PLA + MWCNT -COOC12H25 2 % 311,62 | 346,55 | 36212 3,384 351,33
PLA + MWCNT -COOC12H25 3 % 314,05 | 346,77 | 36273 3,178 | 351,50
PLA + MWCNT -COOC12H254 % 315,09 | 346,98 | 36411 3,964 350,50
PLA + MWCNT -COOC12H255 % 316,33 | 348,90 | 367,19 5,878 351,34

Rezultati termograwnetrijske analize prikazani su u obliRiG i DTG krivulja. Rezultati
za ranokompoz# s MWCNT-COOH punilom prikazani su na slikanb. i 56., za
nanokompozé s MWCNT-COOGH2s punilom prikazani sma dikama57. i 58.

Iz slike 55. je vidljiv je gubitak mase u ovisnosti o temperaturi za sve udjele purda, a
promMHQH X PDVL GROD]L QDNRQ f& NRG VYLK aolamHOD SX
GR JXELWND PDVH SUL QDM @ dadamWMESHIODMW Xddlibniedu 'D N O
matrict GROD]L GR SRYDMMXQWDSWHIPWND UD]JUDRGIRMNB, ,VWR |
odnosno DTG krivulja za PLA/IMWCNTOOH nanokompozite. Temperatura maksimalne
EU]JLQD UD]JUDGQMH QDMQL actu, Mdodaior IMWMWENCOBHOdoR2 UQ X PD
GR SRYHUDQMD WHPSHUDWXUH PDNVLPDOQH EU]JLQH UD]JJUL
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Slika55. TG NULYXOMD X]J]RUDND pLVWH 3D§ CPLDPW WILPHXIGMRP 8
MWCNT-COOH punila

Slika56.D7* NULYXOMD X]JRUDND pLVWHKN /3]0 DMWIEMH X.GNRR
MWCNT-COOH punila
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60LpDQ WKeHHRLEGMWDNRT-COOH nanokopoziti vidljiv je na slicd7. i 48.,
odnosnoza PLA/IMWCNT-COOGC2H2s nanokompozié. Dodatkom MWCNTFCOOGC2H2s
dolazi do pomaka tempe¥d XUH SRpPpHWND U D.]),Jtg @oCGoQrastd temiziaiiie

maksmalne brzine razgradnje (slik&.5.

Slika57. 7* NULYXOMD X]J]RUDND pLVWH 3/$ PDWULFH L NRP
MWCNT-COOG:H2s punila
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Slika58.D7* NULYXOMD X]J]RUDND pLVWH 3/$ PDWHLFH L NRP
MWCNT-COOG_:H2s punila

Za egzaktniju analizu utiecafd ROLPLQH 0:&17 L YUVWH IXQNFLRQDOQ
VX NDUDNWHULVWLPQH YULMHGQRVWDREREHFERQUDWXTIS &I
razgradnje nanokompozitdes) R G U H y téi@peratdapri 5 %-tnom gubitku masezidike
59. vidljivoje GD VH WHPSH URayrxddjekoBiRjr&dh@&/NRDY HUDYD GHReGDWNRP
vrstefunkcionaliziranh X JOMLNR Y LK Q&z2eRif ksl X B b BDdadatkeindo 1%
mas.punila u polimernoj matricia SRWRP MH SRUDVW WHPSHUDWXUH SR
]QDpDMM@RUHGERP VXVWDYD V UD]JOLpPpLWR IXQNRLRQDOL]
vidljivo je da sustav $IWCNT-COOG:Hs LPD QHAWR Y LAHR & ) IYAMNHIEREN WY IL
su MWCNT-COOH i MWCNT-COOG2H2s SRY B WDHDP S H U D W Xralzgradhfe beH W N D
VWRJIJD SREROMaADOH WRSOLQVNX VWDELOQRVW 3/%
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Slika59. Promjena temperatue krajzgradnje PLA nanokompozita pri 53#om gubitku
PDVH XJRUND V SRY H tianglikirehih U¢Ekivivith @D géX[EaN

Na slici60 MH SULND]DQD RYLVQRVW WHPSH Uthi \Wukitakd ]DY UAa|
maseeTs R XGMHOX UD]JOLpLWLK SXQLOD X 3/$ PDWULFL 9LGO
kraja razgradnjea sustave s obje vrste punilaNRML MH QDM|DIDH@ MGRLMH PDV
punila, te je ostvaren poragh oko20 °C. 8 UDQLMLP L VwahbDkbinpoRia L P D
nefunkcionaliziranm 0:&17 QHPD ] QD pdinkk® L temperaturi kraja razgradnje.
=DNOMXpQRUWHI LP R &H G R G@mliziahih LYlkovikLnaocjer fica SRYHUDYD
toplinsku stabilnost bolje od sustava s dodatkom MWCNT.
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Slika60. Promjena temperate kraja razgradnje PLA nanokompozita pri 96%m
JXELWNX PDVH X]RUND V SichxligiamQugljikdvinnaridey @® | X QN

Naslici6l JUDILPpNL MH SULND]DQD WHPSHU D WX&kpireD NV LP X
S U FPWOKRRGIL B NL VYU D &K Y B/GMBD W U L F X

f& REJLURP QD pl
]QDpDM

QDQRNRPSR]LWD ]
temperaturu maksimuma pika za kompozite % 2idjela punila] D
PLA matricu. Dbdatkom MWCNTFCOOH i MWCNT-COOG->H>»s GROD]L GR
porasta u temperaturi dodatkom 2 % mas. punila za oko 18 °C. Daljnjim porastom udjela
punila temperatura maksimalne brzine razgradnje znatno se ne mijgijegM YHUD EU]LQL
UD]JJUDGQMH G RhR2Eebpuhith ([GARA Malidl, niema znatnije razlikevisno o

IXQNFLRQDOQLP VNXSMYONTECOQB i BWENTEI0D0Hzs 0sim pri
YUOR PDOLP XGMHOLPD PDV SUL NRMLPD MH QH:

MWCNT-COOG2H2s.
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Slika61. Pranjena maksimalne temperature koja odgovara maksimalnoj brzini razgradnje
V SRYHUDQMHP XGM kh@d@jikoXirafoleR g OL]LUD Q

Rezultati termogravimetrijske analize pokazuju da se toplinska stabilnost sustava
SREROMAaDYD GRGDW NIR RgljikéMp Nriahd$e [2® L |1 QH UL SRPDFL
WHPSHUDWXUDPD SRpHWND NUDMD L oPa3létvaPsX®B mas)D]IJUDG
SXQLOD 3REROMAaDQMH Wadrtaih Quwild pripisWelsE HaD@priIMbéi. GR G D W
topline ugljikovih nanogviica 8JOMLNRYH QDQRFMHYpPLFH SUHX]LPDMX
GRYRGL ]|DJULMDYDQMHP pL P HolivhelrnX M&rR&DBinvi ghPgljikavé DY D Q M |
nanocjeice VWYDUDMX EDULMHUX X SROLPHUQRM PDWULFL [
razgradnje.Stoga, XJOMLNRYH QD QR F M&kzyradnfuranokdgrgpRitdo dhbDsioX
SREROMAaDYDMX WRSOLQVNX VWDELOQRVW

46 (OHNWULDPQD VYRMVWYD 3/$ QDQRNRPSR]LWD

2EJLURP QD SXQLOR X 3/$ NRPSR]JLWLPD 0:&17 PRJXUH |
HOHNWULPQH YRREIQWDYRYYLY QRRFR QDpLQX PRWDQMD OLV
razlikuiemo tri tipa nangev [pca fotelja, cik- cak i kiralne.Nanocjeice LPDMX VSHFLILpC
HOHNWULPQD VYRMNMRWYXDRRERpGIJifdlDosti a njihovim dodatkom u
polimer dolaziGR VWYDUDQMD WURGLPHQ]JLRQDOQH PUHAH NDNF
YRYHQMD VWUXMH NUR] QHYRGOMLYX PDWULFX

67



Ispitivanje YRGOMLYRVWL LVW U D@rdvEdeRje o HVD R ® Rl RoRi&HR] L WD
kako je opisano u eksperimentalnom dijelu rad§.j€ bio XWYUGLWL RYLVQRVW XG
IXQNFLRQDOL]JLUDQLK XJOMLNRY Lnénd@rbpQzRaE Npitivarijss Bu QD Y F
SURYHGHQD QD VYLP X]RUFLPD SUL UD]JPDNX WRpDND PMHU
jakosti od 0,01 do 10 mVovisno o vodljivosti uzorka, te je mjeren je pad napona
voltametrom. 'LPHQ]LMH PMHUQRJ SRGDX MWD RVRUSND PMHUHQN
presjek A te rezultati ispitivanja, RWSRU L]UDpXQDW SUHP IMBKRPR)GRE QDN I
VSHFLILPpQD!'RWIEGHADRAWH VSHFLILpDMKN R Q. GEEmA W
tablici 8

Tablica 8 S5HIXOWDWL LVSLWLYDQMD HOHNWULPQH YRGC

funkcionaliziranim nanocjeficama

PLA - - - 1*1016 1*1016

PLA + MWCNT -COOH 0,5 % 1 0,98 2414,29 2,5*107 4,270*10*
PLA + MWCNT -COOH 1 % 1 0,92 3511,25 3,8103 2,620*10*
PLA + MWCNT -COOH 2 % 1 0,95 597,67 6,3*102 1,592*10*
PLA + MWCNT -COOH 3 % 1 0,92 187,78 2,1¥10? 4,906*10°
PLA + MWCNT -COOH 4% 1 0,93 86,25 92,7 1,079*102
PLA + MWCNT -COOH 5 % 1 0,87 67,55 77,6 1,288*10?
PLA + MWCNT -COOC1,H250,5% 1 0,93 133055,6 1,4*105 7,001*1.0°
PLA + MWCNT -COOC1Hzs 1 % 1 0,94 8125 8,6*10° 1,183*10°
PLA + MWCNT -COOC1:H2s 2 % 1 1,00 507,38 5074 1,973*10°
PLA + MWC NT-COOC12H2s 3 % 1 0,98 199,25 203,3 5,014*103
PLA + MWCNT -COOCiHzs 4 % 1 0,92 107,925 117,3 8,524*103
PLA + MWCNT -COOC2H2s 5 % 1 0,95 54,80 577 1,734*102

.DNR MH X UDQLMIEPGRWW LLDGER YOI MGMD®MHQRVW PHYyX WR]
uyHFDMD QD NUDMQMX YRGOMLYRVW NRPSR]JLWD PMHUHQM
VYLP X]JRUFLPD 3RGDFL |]D VSHFLILPQX RWSRUQRVW L YRG
literature

5HIXOWDWL XSXuXMX MH GD VH SRYHUDARMHBPR, M&BOLPpLQH
VSHFLILPQD RWSRUQRVWL ]JQDWQR VPDQMXMH RGQRVQR V.

UHGRYD YHOLpPLQD 2EJLURP QD YHOLNH SURPMHQH X
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RWSRUQRVWL RGQRVQR VSHFLIL p@riaskyjRKalikdkb )¢ BrikadnoS UL N D]
na slikama2.i63. 3URPMHQH RYLK YULMHGQRVWL OBMpaRpDMQLM
NRMHP VH YRGOMLYRVW2SR¥YGRYDY DY HD LYHYLEAD RESEYD QDM]QD|
XSXUXMH GD MH YHU NDYPWY MGRWWVDDYWRGFROMLYH PUHAaH XJON
VWYDUDQMH QHSUHNLQXWH WURGLPHQ]LRQDOQH PUHAaH XJ
koja osigurava vdf@vost nanokompozita Kako je opisano ueorijskom dijelu dodatak

vodljivin punila kakve swgljikove QD QR FeVH YQHFRGOMLYH SROLPHUH ]1QD]|
YRGOMLYRVW NRPSR]LW QBaknifiXxegrijpim WedkolacéRerda-HlobiReaikh
UH]XOWDWLPD PRAaH VH |]DNOMXpLWL GDe $hstasS 4DJ YRG
funkcionaliziranimMWCNT nalazi u rasponu 0d 00,5 % mas'DOMQMH SRYHUDQMH |
punila do 5 %mas uzrokuje daljnjeznatno manjeSRYHUDQMH YRWGHOGLL Y RIDW b LI@D

Slika®@ 2YLVQRVW VSHFLILPQH RWSRUQRVWL SULND]DQH X

za PLA nanokompozite

Na slici 62 i 63. vidljive su razlke X VSHFLILPQRM YRGOMLYRVWL L V
dodatlom 0,5 % mas. MWCNICOOH i MWCNT-COOG2H2s SXQLOD 5D]J]ORJ WRPH \
pripisati dugim alkilnim-Ci2Hzs lanci graftranm QD SRYU&L Q X of zRdg7svoje
GXaLQH RPHWDNRQWWXDWDQMHFHYyX YRGOMLYLK 0:&17 Wl
WURGLPHQ]JLRQDOQH PUHAH NRMD YRGL HOHNWULpPQX VWU X
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Slika63 2YLVQRVW VSHFLILPQH YRGOMLYRVWasudéeil ND]DQH
punila za PLA anokompozite

SULPMHQD SROLPHUQLK QDQRNRPSR]LWD V XJOMLNRYLP
X WHRULMVNRP GLMHOX PRJXUD MH ]D RGYRYyHQMH HOHN
10-12 S cm!- crvena linija na slici 63, elektrostatsko bojanje (voMLYRVW YHUD R
10-16 S cmi! - zelena linijana slici63. L ]D ]DAWLWX RG L @agHetskiH thi@Q FLMH |
IUHNYHQFLMD YRGGMNLR WWE LYpHDOMDV R GO L Q UM Na @delM O L FL
literaturnin podataki za vodljivost materijala zeR G U H jjrifn{@du i dobivenih rezultata
PR4AH VH |DNOMXpLWL GD QDQRNRPSR]JLWL V IXQNFLRQDOL]I
SULPMHQX |D HOHNWURVWDWVNR ERMDQMH L RGYRYHQMH H

70



=$./-8¢l

% S5H]XOWDWL PHKDQLpPpNALIK WY REDWBYHBENIRN)D bYUVWRIID
kidanja za PLA sustave s MWCNJOOH i MWCNT-COOG2H25 nanopunilima rastu u

sustavima slodatkom punilaG R PDV 'DOMQMLP SRYHUDQMHP XGMHOI
VQLAHQMD RYLK YULMH®QRWWRLFXWOILSHEGL DD pPBEQYLINGIL UH]
VD VWDQRYLAWD PHKDQLPpNLK VYRMVWDYD RSWLPDOQD NR
mas.

Prema dobivenimezultatima3/$ VXVWDYL GR PDV V XJOMLNRYL
funkcionaliziranim dugim l&ilnim lancima (PLA/IMWCNT-COOGC.H>s LPDMX QH&A&WR EF
svojstva od sustava s MWCNJOOH. Ovi rezultati mogu se objasniti u utjecajem dugih
alkilnih lanaca na boljuaspodijeljenost0: & 17 X 3/$ PDWULFL &a@WR X NRQDpC

bolja svojstva nanokompoait

% $QDOL]D SRYUALQH NLGDQMD 3/$ QDQRWEBNTSROHWD XS XU
punilom ima O Rugaspbdijeljenoshego sustav MWCNT-COOGH2s punilom. Razlike u
homogenosti uzoraka s ove dvije vrste punila mogupspisati dugm hidrofobnim

alkilnim -Ci2Hzs lancima graftranm QD SRYUALQX RRMIEZ RPRJXUDYDMX
raspodijeljenost. GLVSHUJLUDQRVW XJOMLNRYLK QDQRFMHYpPLFD >

Ya '6& WHKQLNRP RGUHYLYDQD VX WRSOLQVND VYRMV)
nanokompozita. Rezultati pokazuju sa VW D N O L & W H dad&kdtrDpivhilalrfe Hinijenja
bH] REJLUD QD YUVWX IXQNFLRQDOQLK VNXSLQD QD SRYUAL
gibljivost PLA lanca

Dodatakdo2 % mas. IXQNFLQDOL]JLUDQLK XJQOQILARWYD KV P QRE B
pika hladne kristalizacije, odnosno ubrzava neizotaunkristalizaciju PLA matrice aWR
XSXUXMH GD IXQNFLRQDOL]JLUDQH 0:&17 LPDMX QXNOHLEL
krtistalizaciju PLA

Vrijednosti entalpije hladne kristalizacije ukazuju da dodatak punila ometa
kristalizaciju PLA matrice. Dodatak MWCNTOOGC2Hzs punila zbog dugog alkilnog lanca
koji ulazi u matricuznatnijeometa slaganje polimernih lanaca u kristalne forme. Bez obzira
QD YUVWX IXQNFLRQDOQLK VNXSLQD JUDIWLUDQIh& QD SR
kristalizacije stvara seY HUL 3dbi[eRX U H y Kridtalkih VW UXNWXUD QHJR X pL°
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PDWULFL NRML VH ]DWLP SRQRYR UHNQbaadaWNCNTLAeD QD Y
XWMHpH QL QD WHPSHUDWXUX PDNVLPXPD Jlferijay GQRMRSLND
X 'S X unéldrHsvih procesa tijekom zagrijavakj& O L b L ¥ D H kHs@IRe/fsi¢e jednaka u

VYLP LVWUDALYDQLP VXVWDYLPD

Ya S5HIXOWDWL LVSLWLYDQMD QDQRNRPSR]JLWD L pLVWH 3,
SRND]XMX SREROMADQMWHWLWRSGRP@YRBQ\NWIOHERO@WHM DQD Y
WHPSHUDWXUH 1DMYHUL SRPDN WHPSHUDWXUH SRpHWND
GRGDWNRP PDV SXQLOD 2YDNYL UH]XOWDWL VH SUL
XJOMLNRYH QDQRFM H jizdlagZdk proddkiaR&fgadhie RQsintoggljikove

QDQRFMHYpLFH GREUR YRGH WRSOLQX WH WLRYHHNR® |DJ

toplinu i time usporavajdegradaciju.

% S5H]XOWDWL LVSLWRGDMM B RYVAHN WHW R@EREU b®IDVWLOM QNRR Q
SREROMADQMH YRGOMLYRVWL GRGDWNRP IXQNFLRQDOL]LL
WHRULML SHUNRODFDMHK NRIO GRIGIDNINKFOMN F IdREEMMaEL UD Q L K
GRODJ]L GR QDVWDMDQMD W U R GIWRRP @ JAYGICRY/GI QM HP WHAAWHX M HP |
PLA matricu WH LVWUDA&LYDQL QDQRNRPSR]JLWL LPDMX SRWHC
ERMDQMH L RGYRYyHQMH HOHNWURVWDWVNRJ QDERMD
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