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SAZETAK

U danasnje vrijeme, sve veca paznja usmjerava se prema ocuvanju okolisa i biorazgradivosti
materijala. Zbog toga se sve vise primjenjuju biorazgradivi polimeri poput $kroba. Skrob je
prah kojeg je potrebno plastificirati da bi se dobro iskoristila njegova svojstva: mekoca, niska
cijena i visoki postotak biorazgradivosti. On prelazi u termoplasti¢ni skrob (TPS) djelovanjem
mehanicke i toplinske energije u prisustvu plastifikatora. Pripravom TPS-a dolazi do potpunog
naruSavanja kristalne strukture te se dobije potpuno amorfni polimer. UmjeSavanjem TPS-a s
drugim polimerima pokuSava se dobiti ekoloski prihvatljivije polimere zbog njihove
biorazgradivosti. MijeSanje TPS-a sa polikaprolaktonom (PCL) daje sustav TPS/PCL
poboljsanih nekih svojstava 1 moguce Sire primjene. Primjer upotrebe TPS/PCL sustava je za
proizvodnju vre€ica za pakiranje hrane, ¢ija primjena raste zahvaljuju¢i porastu ekoloske
osvijeStenosti, a sve u cilju povecanja uporabe biorazgradivih polimera. Dodatno, sve se viSe
rabi u medicinske svrhe. Kod priredenih TPS/PCL mjeSavina ispitano je njihovo reolosko
ponaSanje te su uz pomo¢ dinami¢ko-mehanicke (toplinske) analize (DMTA) istraZena
mehani¢ka svojstva. Mjerenja na oscilacijskom reometru provedena su ispitivanjem u
frekvencijskom podrucju od 0,1 do 100 rad/s pri amplitudi deformacije 0,5% te pri stalnoj
temperaturi od 120 °C. Odredeno je podrucje linearne viskoelasti¢nosti s obzirom na ovisnost
modula pohrane o amplitudi deformacije koja je mjerena na 120 °C pri frekvenciji od 1 Hz.
Kod DMTA metode se torzijski djelovalo na uzorke u temperaturnom rasponu od -80 °C do 160
°C. Djelovanjem torzije dolazilo je do deformacije ili loma uzorka ovisno o omjeru TPS-a i
PCL-a u mjesavini. Analiza uzoraka pokazala je da porastom udjela PCL-a dolazi do smanjenja
viskoznosti sustava. Najveca viskoznost zabiljezena je u sustavu TPS/PCL (80/20). Zbog toga
se sustavi udjela TPS-a veceg od 30 mas.% ponaSaju kao gelovi te imaju vecu otpornost na
deformacije, a sustavi manjeg udjela ponasaju se poput teku¢ina. Dodatkom punila titanijeva
dioksida TiO, mijenjaju se morfoloska svojstva i kristalnost mjeSavina Sto otvara dodatnu

mogucnost kontrole svojstava 1 utjecaja na njih.

Kljuéne rijeci: termoplasti¢ni Skrob, polikaprolakton, titanijev dioksid, DMTA, reologija



SUMMARY

In today's world, increasing attention is being directed towards environmental preservation and
biodegradability of materials. As a result, biodegradable polymers such as starch are being
increasingly applied. Starch is a powder that needs to be plasticized to fully utilize its properties:
softness, low cost, and high biodegradability. It transforms into thermoplastic starch (TPS)
under the influence of mechanical and thermal energy in the presence of a plasticizer. The
preparation of TPS completely disrupts the crystalline structure, resulting in a fully amorphous
polymer. By blending TPS with other polymers, efforts are being made to create more
environmentally friendly polymers due to their biodegradability. Mixing TPS with
polycaprolactone (PCL) produces a TPS/PCL system with improved properties and potentially
broader applications. An example of the use of the TPS/PCL system is in the production of food
packaging bags, whose application is growing thanks to the rise in environmental awareness,
all aimed at increasing the use of biodegradable polymers. Additionally, it is increasingly used
for medical purposes. The rheological behavior of prepared TPS/PCL mixtures was examined,
and mechanical properties were investigated using dynamic mechanical (thermal) analysis
(DMTA). Measurements on an oscillatory rheometer were conducted by testing in a frequency
range from 0.1 to 100 rad/s at a deformation amplitude of 0.5% and a constant temperature of
120 °C. The linear viscoelastic region was determined based on the dependence of the storage
modulus on the deformation amplitude measured at 120 °C at a frequency of 1 Hz. Inthe DMTA
method, the samples were subjected to torsion in the temperature range from -80 °C to 160 °C.
The torsional action caused deformation or fracture of the sample depending on the ratio of TPS
to PCL in the mixture. Analysis of the samples showed that increasing the PCL content
decreases the viscosity of the system. The highest viscosity was recorded in the TPS/PCL
(80/20) system. Therefore, systems with a TPS content greater than 30 wt.% behave like gels
and have greater resistance to deformation, while systems with lower content behave like
liquids. The addition of titanium dioxide (TiO,) filler alters the morphological properties and
crystallinity of the mixtures, offering an additional possibility to control and influence their

properties.

Keywords: thermoplastic starch, polycaprolactone, titanium dioxid, DMTA, rheology,
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1. UVOD

Odrzivost i briga za stanje okoliSa dovode do sve veceg zanimanja za primjenu biorazgradivih
polimera kao §to je termoplastic¢ni skrob (TPS). On u svojem prirodnom stanju dolazi u obliku
bijelog praha te da bi se mogao plastificirati mora do¢i do mijeSanja praha sa nekim spojem
niske molekulske mase. Tako on iz neplastiénog prelazi u termoplasticni Skrob. Nakon
plastifikacije, Skrob se moZe preraditi u razne proizvode, kao §to su ambalaza za hranu, premazi
i sredstva za lijepljenje tekstila. Ti proizvodi mogu se razgraditi do ugljikovog dioksida i vode
pomocu mikroorganizama ili enzima u prirodi, bez da zagaduju okolis. Stoga se prednost daje
Skrobu umjesto polimernim materijalima na bazi nafte kao ucinkovit nacin rjeSavanja
oneciS¢enja okoliSa uzrokovanog tradicionalnim plasticnim proizvodima. Termoplasti¢ni Skrob
(TPS) ima izvrsna svojstva gdje se isti¢e njegova mogucnost bioloske razgradnje, zbog Cega se
povecava njegova primjena. Osim bioloske razgradivosti karakterizira ga mekoca pa se u vecini
slucajeva priprema kao mjeSavina sa nekim drugim biorazgradivim polimerima poput
polikaprolaktona (PCL). PCL je biorazgradivi poliester koji se polimerizira otvaranjem prstena
e-kaprolaktona uz djelovanje katalizatora. Zbog moguénosti razgradnje njegovih esterskih veza
hidrolizom u fizioloSkim uvjetima (npr. u ljudskom tijelu), privukao je pozornost kao
biomaterijal za medicinsku primjenu. Cesto se lijekovi inkapsuliraju unutar PCL sfera u svrhu
kontroliranog oslobadanja i ciljane isporuke pojedinog lijeka. Osim u medicinske uporabe,
polikaprolakton niske molekularne mase moze se dodati drugim polimerima kao primjerice kod
izrade vreca za smece ili za izradu ambalaze za pakiranje proizvoda koji ga Stite od vanjskih
uvjeta. U kombinaciji sa Skrobom dobiva se vrlo dobar biorazgradiv materijal po niskoj cijeni.
Takvu mjeSavinu TPS/PCL ispitujemo razli¢itim metodama da bismo dosli do zakljucka o
njihovom ponasanju. Ispitujemo dinamicko mehanicka svojstva mjerenjima na reometru.
Elastiéno ponaSanje materijala promatra se u linearnom podruc¢ju ovisnosti naprezanja o
deformaciji. Nakon tog podrucja dolazi se do granica naprezanja, ako ona postoji, odnosno do
loma materijala. Reologija prou€ava odnos izmedu sile naprezanja i deformacije inZenjerskih
materijala pod djelovanjem opterecenja. Kao i kod drugih materijala, karakteristike
biorazgradivih materijala, njihovo viskoelasticno ponasanje, prate se prouavanjem reologije,

opisuju se slozenim modulom i faznim kutom.



Modul gubitka (viskozna komponenta) i modul pohrane (elasticna komponenta) govore 0
ovisnosti djelovanja naprezanja na materijal i njegovoj deformaciji. Fazni kut (tan o) predstavlja
omjer modula gubitka i modula pohrane. Njegova visa vrijednost (tan ¢ > 1) ukazuje na
izrazenije viskozno (plasti¢no) ponasanje, dok niza vrijednost (tan 6 < 1) ukazuje na preteZzito
elasti¢no ponasanje. Promjenom udjela u TPS/PCL sustavu i djelovanjem nekih vanjskih uvjeta
(promjena temperature) dobivamo uvid u na¢in ponaSanja sustava te odabiremo onaj koji nam

je najpogodniji za odredenu namjenu.



2. OPCI DIO

Odrziva, obnovljiva plastika pozeljna je s ekoloskog stajaliSta jer se proizvodi iz biljnih vrsta,
prvenstveno kukuruza ali i drugih poput zobi, drva i sli¢no, zbog ¢ega dolazi do manjih emisija

Stetnih plinova, a time se ujedno smanjuje zagadenje okolisa.

2.1. BIORAZGRADIVI POLIMERI

U skupinu biorazgradivih polimera ubrajaju se materijali koji su stvarno razgradivi u bioloskim
uvjetima ili ih se moze kompostirati. Ovo podrucje je novo, u razvoju je zbog relativno malog
broja polimera koji se komercijalno koriste, preteZito za izradu materijala za pakiranje irazli¢itu
ambalazu. Biorazgradiva plastika napravljena je od tvari koji se mogu metabolizirati prirodnim
putem pomocu mikroorganizama u okoliSu. Primjer plastike koja se dobiva iz obnovljivih
izvora, a koja se 1 bioloski razgraduje je polimlije¢na odnosno polilaktidna kiselina (PLA). Za
nju se moze re¢i da je gotovo ugljicno neutralna. PLA je najrasprostranjenija vrsta
biorazgradive plastike koja se koristi za izradu ambalaze, a dobiva se od Skroba iz kukuruza.
Celofan je folija dobivena iz prirodnog polimera, celuloze iz drveta, pamuka, konoplja ili drugih
izvora. Modifikacijom celuloze nastaju razli¢iti produkti, esteri celuloze, primjerice celulozni
acetat, nitroceluloza, karboksimetil celuloza (CMC), etil celuloza i slicno. Polihidroksialkanoati
(PHA) dobivaju se prirodnim putem, a ukljucuju poli-3-hidroksibutirat (PHB ili PH3B),
polihidroksivalerat (PHV) i polihidroksineksanoat (PHH); PHA kopolimer tzv. poli(3-
hidroksibutirat-ko-3-hidroksivalerat) (PHBV) koji je manje krt i Zilav te se moze koristiti kao
ambalazni materijal. Polianhidridi se trenutno koriste uglavnom kod medicinskih uredaja i u

farmaceutskoj industriji. [1]

2.1.1. Polikaprolakton (PCL) i njegova upotreba

PCL je linearni polimer dobiven iz naftne frakcije, jedan od malobrojnih sintetskih polimera

koji se odlikuje biorazgradivosS¢u i biokompatibilnosc¢u.

PCL je biorazgradivi polimer s temperaturom talista oko 60 °C, a temperaturom staklista od -
60 °C. PCL se priprema polimerizacijom otvaranja prstena iz e-kaprolaktona upotrebom

katalizatora kao §to je kositreni oktanoat (slika 1). [2] Otporan je na tekucine, otapala i benzin.
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Slika 1. prikazuje sintezu i strukturu PCL-a.

PCL se razgraduje hidrolizom esterskih skupina u fizioloskim uvjetima (ljudsko tijelo) §to je
rezultiralo istrazivanjima o mogucnosti njegove primjene kao biomaterijala za implantate.
Primjerice, razli¢iti lijekovi su inkapsulirani u PCL matrici za kontrolirano oslobadanje i ciljanu
isporuku lijeka. PCL-ova izuzetna mehanicka, kemijska i izvanredna bioresorptivna svojstva
dovela su i do njegove primjene u biomedicini. U usporedbi s drugim polimerima poput PLA,
PGA i PLGA, PCL karakterizira spora razgradnja od nekoliko mjeseci tako da se PCL
uglavnom koristi za kontrolirano otpustanje razli¢itih biomedicinskih i drugih terapeutskih
sredstva, primjerice za lijeCenje raka. Upravo vezano za lijeCenje raka provode se brojna
istrazivanja kako bi se istrazile nove mogucnosti primjene PCL-a. [3] Polikaprolakton niske
molekularne mase moze se dodati drugim polimerima kao primjerice kod izrade vreca za smece
ili za izradu ambalaZe za pakiranje proizvoda koji ga stite od vanjskih uvjeta. [4] Na tom tragu,

raste interes za mjeSavine PCL-a i $kroba u cilju razvoja biorazgradivih materijala niske cijene.

2.1.2. Biorazgradivi polimerni kompoziti

Kompoziti su materijali koji sadrze dvije ili viSe razli¢itih konstitutivnih faza, u mjerilu ve¢em
od atomskog. Sa strukturnog gledista, kompoziti su anizotropne prirode: njihova mehanicka
svojstva su razliCita u razli¢itim smjerovima. Vecina zivih tkiva, kao Sto su kost, dentin,
kolagen, hrskavica i koZza, u sustini su kompoziti. Biokompozit je odrziv kompozitni materijal
koji se moze koristiti u biomedicinskom uredaju namijenjenom za interakciju s bioloskim
sustavima domacina. [5] S rastuéom potraznjom za odrzivim i ekoloski prihvatljivim
materijalima, izrada biokompozita privukla je znac¢ajnu pozornost diljem svijeta. IstraZivanjem
biokompozita dolazi do napretka u tehnikama poput elektropredenja, namatanje filamenta,
injekcijskog preSanja, ekstruzije, nanotehnologije, 3D/4D/5D ispisa 1 mikrofluidike.
Elektropredenje je pokazalo obecavajuce rezultate u proizvodnji biokompozita na bazi
nanovlakana s poboljSanim mehanic¢kim i bioloSkim svojstvima. [6] Tehnologije za pripravu

nanokompozita i njihovo modificiranje utjecu na razvoj novih materijala, §to je ujedno odgovor
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na povecane pritiske i potraznju za biorazgradivim visokouc¢inkovitim materijalima, posebno u
sektoru pakiranja, biomedicini i automobilskoj industriji. PCL se $iroko istrazuje za pripravu
biorazgradivih nanokompozita. PCL se cesto koristi i u biorazgradivim polimernim
mjeSavinama kao §to su PCL/PHB, PCL/skrob i PCL/PLA. [2]

2.2. TERMOPLASTICNI SKROB (TPS)

Povecano iscrpljivanje fosilnih goriva 1 klimatske promjene naglasavaju potrebu uvodenja
zamjenskih materijala koji se dobivaju iz biosirovina. Proizvodnja plastike zapocela je
pocetkom 20. stolje¢a 1 uglavnom se koristila u vojne svrhe. Nakon Drugog svjetskog rata
upotreba sinteticke plastike proSirila se na proizvode Siroke primjene, a proizvodnja u 1950.-
ima porasla je na 2 milijuna tona godi$nje, da bi, u meduvremenu, dosegla 348 milijuna tona
(MT) u 2017., odnosno 359 MT u 2018. Kina je najveci svjetski proizvodac plastike (29,4%),
a zatim Europa (18,5%) 1 Sjedinjene Drzave sa 17,7%. Najveca primjena plastike je u industriji
ambalaze, odnosno do 40% svjetske proizvodnje plastike je u industriji pakiranja. [7]
Ekspanzivan rast primjene plastike za pakiranje uzrokovan je svjetskim prelaskom s visekratne
ambalaze na jednokratnu ambalazu, Sto je uzrokovalo velika nakupljanja na odlagaliStima.
Razgradnja plastike dovodi do nastanka manjih plasticnih ¢estica u rasponu veli¢ine:
mezoplastika, mikroplastika i nanoplastika. lako su razvijene mnoge tehnike pirolize i
spaljivanja kako bi se rijeSio ovaj problem, bilo koji proces toplinske razgradnje imao bi
posljedice na zdravlje i emisiju ugljicnog dioksida. Potrebno je pronaci rjeSenja kako bi ta
plastika na odlagaliStima ili koja je na drugi nac¢in dospjela u okoli§ imala manje Stetan utjecaj.
Stoga postaje sve veca potraznja za materijalima koji imaju sposobnost bioloske razgradnje.
Skrob, celuloza, proteini i hitin uglavnom se nalaze u prirodi kao obnovljivi polimeri. Skrob se
uz visak vode i plastifikatora pretvara u termoplasti¢ni Skrob (TPS). Bioplastika ¢e u budué¢nosti
imati sve vecu primjenu buducdi da je alternativa konvencionalnoj plastici 1 ovisit ¢e o razini
biorazgradivosti. Na taj na¢in rastu izgledi ve¢e primjene materijala na bazi TPS-a u raznim
podru¢jima, npr. pakiranje hrane, poljoprivreda i hortikultura, bez stvaranja toksina. OpseZna
uporaba materijala dobivenih iz fosilnih goriva prouzrocila je ozbiljnu Stetu okoliSu koja je
pokazala potrebu za njithovom zamjenom ekoloski prihvatljivim materijalima na bioloskoj
osnovi. Skrob je obecavajuéa alternativa u podruéju biomaterijala jer ga ima u izobilju i
dostupan je, relativno je jeftin i visoko biorazgradiv. Medutim, postoje neki izazovi koje treba

prevladati za njegovu upotrebu kao zamjene za polimere nastale iz fosilnih goriva, kao $to su



losa mehaniCka svojstva i visoka paropropusnost zbog njegove hidrofilne prirode. PoboljSanje
materijala na bazi Skroba moze se posti¢i fizickim, kemijskim i bioloskim modifikacijama.
Tehnicko ogranicenje bioplastike, posebno TPS-a u pakiranju hrane, posljedica je mehanic¢kih
svojstava same bioplastike. Kada dode u dodir s vlagom, na primjer kada se koristi kao omot
ili ambalaza za hranu s visokim sadrzajem vlage i ¢uva na niskoj temperaturi, a zatim se
premjesti na sobnu temperaturu, njegova se mehanicka svojstva mijenjaju. Trenutno se provode
istrazivanja o modifikaciji glavnih biopolimernih materijala kao Sto su modifikacija strukture
prirodnog skroba amiloza-amilopektin (slika 2), modifikacije umrezavanja ili ozonizacija
prirodnog Skroba radi poboljSanja njegovih mehanickih svojstava. Ovim procesima utjece se na

dostupnost i polozaj karbonilnih i karboksilnih skupina, jacanje veza i ponasanje gela. [2]
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Slika 2. Struktura sastavnica $kroba: amiloza (a) i amilopektin (b) [2]

2.2.1. Modificiranje svojstva Skroba

Proizvesti TPS koji bi imao svojstva usporediva sa svojstvima plastike fosilnog podrijetla je
teSko, zbog loSih mehanickih i toplinskih svojstva, visoke osjetljivosti na vodu, pogorSanja
mehanickih svojstava tijekom izlaganja vlaznom okruzenju, losih barijernih svojstva i migracije
plastifikatora. Trebalo bi se pozabaviti svim tim nedostatcima jer su mehanicka svojstva i
upijanje vode potrebni da bi se ostvarila Zeljena u€inkovitost, posebno kao plasti¢ni proizvodi
za kuéanstvo, plastika za pakiranje, drugi plastiéni industrijski materijali, itd. Skrob u

prirodnom i modificiranom obliku se koristi za mnoge razli¢ite primjene kao §to je stvaranje



kompozitnog filma i farmaceutska primjena. [7] Materijali za pakiranje koji se u potpunosti
sastoje od skroba nemaju ¢vrstocu i tvrdo¢u da izdrZze mehanicka opterecenja. Stoga je rjeSenje
pomijesati Skrob s nekim potpornim materijalom kako bi se proSirilo podrucje njegove
primjene. MijeSanje TPS-a sa sintetickim biorazgradivim polimerima mogude je rjeSenje za
prevladavanje glavnih nedostataka TPS-a uz istovremeno postizanje specificnih zahtjeva
primjene. Termoplastika je plastika koja se zagrijavanjem deformira, a hladenjem se vraca u
prvobitni oblik zbog ¢ega se moze jednostavno oblikovati i reciklirati nekoliko puta, po potrebi.
Zahvaljuju¢i  mehanickim, termickim, kemijskim, morfoloSkim osobinama te 1
biorazgradivosti, moze se koristiti kao sirovina za razvoj ekoloski prihvatljive plastike jer se u

prirodi razgraduje u kracem vremenskom razdoblju u usporedbi s konvencionalnom plastikom.

8]

2.3 REOLOGIJA

Reologija je znanost koja se koristi za opisivanje i procjenu deformacije i teCenja materijala.
Materijali pod djelovanjem sile se do odredene mjere mogu deformirati. Ulje, med, Sampon,
krema za ruke, pasta za zube, slatki Zele, plasti¢ni materijali, drvo 1 metali — ovisno o fizickom
ponasanju mogu se poredati: s jedne strane tekucine, s druge krutine, a izmedu visoko viskozne,
polucvrste tvari. Sve tekucine sastoje se od molekula; disperzije sadrze 1 neke znatno vece
Cestice. Kada se pokrenu, molekule i Cestice su prisiljene kliziti jedna uz drugu. One razvijaju
otpor protoku uzrokovan unutarnjim trenjem. Vece komponente prisutne u tekuéini razlog su
visih vrijednosti viskoznosti. Pomoc¢u reometrije odredujemo takva ponaSanja materijala,
odnosno reoloSka svojstva. [9] Termomehanickom analizom uzorak je pod stalnim
naprezanjem, koje moze biti tla¢no, vla¢no ili torzijsko, te se tako mjeri nastala deformacija.
Odreduje se toplinska rastezljivost i fazni prijelazi poput temperature staklista. Postoje razlicite
vrste glava na reometru (slika 3) pomocu kojih se odreduju i razli¢ita svojstva. Najces¢i oblik
glave (a) sluzi za odredivanje promjene dimenzije uzorka s temperaturom pod stalnim tlaénim
optere¢enjem. Odreduje se toplinska rastezljivost i stakliSte. Glave koje imaju proSireno dno
sluze za ispitivanje mekih i nepravilnih uzoraka. Glava sa tankim vrhom (b) prodire u uzorak i
odreduje temperaturu stakliSta i taliSta. Glava koja je prilagodena za rad pod isteznim

naprezanjem (c) sluZi za odredivanje sile stezanja, stakliSta i umrezivanja.



glava

>f§e|justi
uzarak

nosac
Lzorka

(a) Sirenje/stezanje (b) prodiranje (c) istezanje

Slika 3. Vrste mjernih glava

Takvi instrumenti rade u nekoliko standardnih naéina, pri stalnoj brzini zagrijavanja uz stalnu
silu ili pri stalnom istezanju da bi se odredila sila. Temperaturni raspon im je izmedu -150 °C
do 1100 °C, a raspon sila 0,001- 2 N. Osim toga imaju moguc¢nost mjerenja s dinamickom
promjenom optereéenja u vlaénom, tlatnom i savojnom nacinu mjerenja gdje govorimo o
DMTA metodi. Dinamicko mehani¢ka toplinska analiza (DMTA) odreduje elasticno i
neelasticno ponaSanje materijala. Viskoelasticna svojstva materijala odreduju se dinamickim
oscilacijskim ispitivanjem gdje se promatra promjena naprezanja u vremenu u ovisnosti o

temperaturi. Brzina deformacije definira je kutnom frekvencijom, w, a deformacija, ¢, glasi:
=g, Sin wt 1)

gdje &, predstavlja maksimalnu deformaciju. Kada imamo idealno elasticno ponasanje

materijala, naprezanje, o, je direktno ovisno o deformaciji:
c=Fc¢ (2)
tj.
o =E g, sin wt 3)

gdje je E Youngov modul elasti¢nosti. Vidljivo je da su idealno elasti¢no naprezanje i
deformacija u fazi. Mehanicka energija koja se dovede idealnom elasti¢nom tijelu naprezanjem
zadrzava se u materijalu i daje povrativu deformaciju. Kod idealno viskoznih tijela naprezanje

¢e u slucaju ciklickog deformiranja biti proporcionalno viskoznosti, #, te brzini deformacije,
de/dt:

d
o=ng; (4)



Kod idealno viskoznih materijala, deformacija i naprezanje nisu u fazi, jer je potrebno savladati

trenje i naprezanje ,.kasni* za deformacijom. Deformacija se mijenja po:

& =g, COS wt (5)
a naprezanje:

o= 7 & COS wt (6)

Kombinacija svojstava idealno viskoznih i elasticnih materijala opisuje realne materijale,
odnosno viskoelasticne materijale. Naprezanje se mijenja po sinusoidnoj funkciji, gdje se
promatra fazni pomak, kut kasnjenja, ¢, od 0° do 90°, ovisno o doprinosu elasti¢ne i viskozne
komponente (slika 4):

=0, sin (ot + ) 7)

an 05 10 15 20
vrijgme, s

Slika 4. Sinusoidna promjena naprezanja i deformacije kod idealnog i realnog materijala
tijekom DMTA

JednadZzba glasi:
0 =0, C0S 0 Sin wt + g, Sin J COS wt (8)

1z jednadzbe (8) vidimo da naprezanje €ini elasti¢éna komponenta (naprezanje i deformacija su
u fazi, o, cos ¢ ) i viskozna komponenta (deformacija kasni za naprezanjem za 90°, g, Sin o).
Ako se jednadzba podijeli s deformacijom dolazimo do dviju komponenti: realna komponenta

(modul pohrane), G, i imaginarna komponenta (modul gubitka), G". Dolazimo do izraza:



o =¢g; (G' sin wt + G" cos wt) 9)

Odvaja se elasti¢na i viskozna komponenta, modul pohrane i modul gubitka. Omjer modula

gubitka i modula pohrane, predstavlja kut faznog pomaka, tan o:

tan§ = & (10)

G/

Kut faznog pomaka naziva se jo$ i unutra$njim trenjem te predstavlja omjer izgubljene energije
zbog trenja 1 maksimalne potencijalne energije koja je oCuvana u ispitivanom materijalu. Kod
idealno elasti¢nih materijala je jednak 0, dok kod polimera, pogotovo pri prijelazu iz staklastog
u viskoelasti¢no stanje moze dosti¢i 1 do 30°. DMA sluZi za kvantitativno odredivanje
viskoelastiénog ponasanja 1 medumolekulskih interakcija. Odreduju se toplinske 1 mehanicke
granice upotrebljivosti materijala i otpornost na troSenje. Najosjetljivija je metoda koja nam
omogucuje odredivanje temperature stakliSta iz maksimuma krivulja G" ili tan 6 koja ovisi 0
eksperimentalnim uvjetima (frekvenciji, brzini zagrijavanja). Povisenjem frekvencije, kao i
brzine zagrijavanja, dolazi do pomaka stakliSta na viSe vrijednosti. SjeciSte krivulja G' i G"
predstavlja tocku geliranja, prijelaz iz kapljevitog u ¢vrsto stanje. Opcéenito, DMTA metodom
odredujemo: molekularnu strukturu, naprezanje, istezanje, temperaturu, frekvenciju te svojstva

proizvoda. [10]

2.3.1 Vaznosti reoloskih mjerenja u dijagnostici

Zbog svoje Siroke primjene, reologija se koristi u mnogim podrucjima biomedicine i srodne
biotehnologije. Reoloska mjerenja omogucuju brz i jednostavan uvid u zdravstveno stanje, od
jednostavnih klini¢kih testova do otkrivanja koagulacije krvi. Takoder primjena reologije u
biomodeliranju vazna je za razvoj protetickih organa i optimizaciju proizvodnje skela. Uz neke
od ocitijih primjena u biotehnologiji, reologija se takoder moZze koristiti za provedbu
diferencijacije mati¢nih stanica, poboljSanje primjene kontrastnih sredstava ili poboljSanje
rezolucije slika. Najlaksa primjena reologije u biotehnologiji i zdravstvu je izgradnja baze
podataka gdje se pomocu reoloskih mjerenja diferenciraju zdrava i bolesna tkiva, kako bi se
naknadno, u slucaju potrebe, jednostavnim reoloskim testom odredilo radi li se o zdravom ili
bolesnom tkivu u pojedinom slucaju. Isto tako reologija krvi ima znacajnu ulogu jer s mnogim
studijama koje su provedene u korelaciji razli¢itih aspekata reologije krvi i mikrostrukturne

morfologije dolazimo do otkri¢a Sirokog raspona bolesti i zdravstvenih stanja. Mjerenje

viskoznosti ili reologije krvi, ukazuje na propuste koji se javljaju od prikupljanja uzoraka do
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viskozimetrijskih ili reometrijskih obrada, ali i djelovanje vanjskih uvjeta na izgled uzorka te
utjecaj vremena ¢ekanja uzorka do njegova uzorkovanja. Reologija krvi mjeri se pomocu dva
reometra, gdje jedan reometar daje informacije o uzorku krvi prije pojave koagulacije, a drugi
ne pokazuje nikakav odgovor sve dok krv ne koagulira u znacajnom stupnju. Reolosko
ispitivanje nam daje uvid hoce li do¢i do tromboze i je li se pocetni ugrusak primio uz povrsinu

ili ¢e napustiti povrsinu i uéi u krvotok. [11]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Cilj ovog istrazivanja je ispitati mehanicko i reolosko ponasanje biorazgradivih mjeSavina
termoplasticnog Skroba i polikaprolaktona. Mjerenja na oscilacijskom reometru naziva TA
Instruments Discovery HR 30 provedena su na materijalima u obliku kruga promjera 2,5 cm u
frekvencijskom podru¢ju od 0,1 do 100 rad/s pri amplitudi deformacije 0,5% te pri stalnoj
temperaturi od 120 °C. Kod DMTA metode se smi¢nim naprezanjem djelovalo na pravokutne
uzorke (40 x 10 x 2 mm?®) pri konstantnoj frekvenciji od 1 Hz i brzini zagrijavanja od 3 °C/min.
Smicna deformacija je zadrzana u rasponu od 0,01 do 4% tijekom mjerenja temperature. Kako
bi vrijednost zakretnog momenta bila u Zeljenom rasponu, temperatura je bila izmedu -80 °C i

160 °C. [12]

3.1 PRIPREMA MATERIJALA

Mijerenja su provedena na materijalima koje su prethodno priredili studenti na zavr$nom i

diplomskom radu. Priprava termoplasti¢nog skroba provedena je prema opisu koji slijedi.

Za pripremu termoplasticnog Skroba uzet je krumpirov Sereno Skrob, glicerol 1 voda. Omjer
Skroba 1 glicerola je 7:3, dok je potrebno 6 puta vise vode od Skroba. Sve se raCuna na ukupnu
masu od 40 g. Za pripravu Zeljenih mjeSavina prethodno izvagane odvage (tablica 1.), prenose
se u Brabender gnjetilicu. Smjesa se homogenizira 8 minuta pri brzini od 60 okretaja na
temperaturi 120 °C. Tako priredene smjese dalje su presane pri 130 °C u trajanju od 2 minute
na 50 kN, a zatim jo$ 1 minuta na 100 kN. Zatim se u hladnoj presi sve zajedno hladi minutu
na 60 °C pri 100 kN. Iz dobivenih otpresaka oblikovane (izrezane) su ispitne epruvete

dimenzija: plo¢ice 4x1 cm? za DMTA i krug promjera 2,5 cm za reometar.
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Tablica 1. Priprema TPS/PCL mjesavina

TPS/PCL Masa TPS-a/g Masa PCL-a/g
100/0 40 0
90/10 36 4
80/20 32 8
70/30 28 12
60/40 24 16
50/50 20 20
40/60 16 24
30/70 12 28
20/80 8 32
10/90 4 36
0/100 0 40
Ukupno 220 220
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4. REZULTATI

Rezultati dobiveni ispitivanjem TPS/PCL mjesavina na oscilacijskom reometru prikazani su na
slikama 5-14.

Na slici 5 prikazana je promjena kompleksne viskoznosti s promjenom frekvencije mjerenom
pri 120 °C u TPS/PCL mjesavinama. U podrucju niskih frekvencija uo¢ava se mala viskoznost
PCL-a, koja se povecava s porastom udjela TPS-a, a $to je narocito naglaseno za udjele TPS-a

iznad 50%. Medutim, s porastom frekvencije razlika u viskoznosti uzoraka se smanjuje.

. m  TPS/PCL (90/10)
_ s & e TPS/PCL (80/20)
2 16x10°1 & A TPS/PCL (70/30)
= [ v TPS/PCL (60/40)
= An & TPS/PCL (50/50)
8 12x10°4 ve <« TPS/PCL (40/60)
N % . » TPS/PCL (30/70)
I 1 e e TPS/PCL (20/80)
2 é * TPS/PCL (10/90)

8,0x10" 3
g S “o ® TPS/PCL (0/100)
2 @, o.
Qo ‘ |
3 Yae
4
S 4,0x10 $ g =
t
L R IR
- TR .
’ T T T T T T ]
0 5 10 15

Frekvencija (rad/s)

Slika 5. Ovisnost viskoznosti o frekvenciji kod sustava TPS/PCL pri 120 °C

Slike 6 i 7 pokazuju vrijednosti modula pohrane (G') i modula gubitka (G") u ovisnosti 0
frekvenciji kod priredenih mjeSavina. Modul pohrane raste s porastom udjela TPS-a $to ukazuje
da se povecava elasti¢nost materijala. Medutim, taj je porast elasticnosti nepravilan, pri cemu
je najveca elasti€nost, odnosno vrijednost modula pohrane s porastom frekvencije zabiljezena
u uzorku sastava TPS/PCL 50/50, a druga najveca u uzorku TPS/PCL 60/40. Promjena modula
gubitka s porastom frekvencije (slika 7) pokazuje vece razlike u ponasanju u usporedbi s

modulom pohrane. Ovdje se s porastom frekvencije modul gubitka malo mijenja u uzorcima

14



TPS/PCL 90/10 i TPS/PCL 70/30, a u uzorku TPS/PCL 40/60 ¢ak se blago smanjuje s
priblizavanjem frekvencije najviSim vrijednostima. Kod preostalih uzoraka modul pohrane se

povecava, pri ¢emu je i ovdje najveca vrijednost zabiljezena u uzorku TPS/PCL 50/50.

m TPS/PCL (90/10)
5x10° 1 ® TPS/PCL (80/20)
A TPS/PCL (70/30)
v TPS/PCL (60/40)
& TPS/PCL (50/50) *
4x10° 4 4 TPS/PCL (40/60) *
» TPS/PCL (30/70)
e TPS/PCL (20/80) @
* TPS/PCL (10/90) "
3%10° - @ TPS/PCL (0/100) .
—_ ¢ v
© @ v
- g v >
O 2x10° 4 ¢ v ®
L 4 5 : n | u : ' *
e' P ® 2 [ ] ‘
sizzz2 2 8 ¢ 3 8
1x10 <« & t “ @
<« §
< &
'SP
D ¥
e
0 I ¥ I
0 50 100

Frekvencija (rad/s)

Slika 6. Ovisnost modula pohrane o frekvenciji kod sustava TPS/PCL
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m TPS/PCL (90/10)
® TPS/PCL (80/20)
A TPS/PCL (70/30)
1| v TPS/PCL (60/40)
287x10° | @ TPS/PCL (50/50) &
<« TPS/PCL (40/60)
.|| » TPs/PCL (3070) ¢ B
246x10°4| @ TPS/PCL (20/80) * >
{| = TPS/PCL (10/90) *
2 05x10° |L_® TPSIPCL (0/100)| ¢ » *
’ ¢ > * .
— | L 4 » ® ®
& 1,64x10° @ " " -
= | s ] . - v
O . » i v
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Slika 7. Ovisnost modula gubitka o frekvenciji kod sustava TPS/PCL

Slike 8 — 13 prikazuju rezultate dobivene ispitivanjem odabranih TPS/PCL mjeSavina (sastav
TPS/PCL= 20/80, 50/50 i 80/20) i njihovih kompozita sa TiO2 punilom na oscilacijskom

reometru.

Slika 8 prikazuje modul pohrane (G, a slika 9 modul gubitka (G") u mjeSavini
TPS/PCL= 80/20 i njenom kompozitu sa TiO2 punilom.

Na temelju dobivenih rezultata moZe se zakljuciti da dodatak punila uzrokuje povecanje obaju
modula, pri ¢emu je porast G' relativno nesto veci. Takoder, u kompozitu je zabiljezen veci

porast modula (G' i G") s porastom frekvencije, naroc¢ito na pocetku intervala.
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1,2x10° -

—a— TPS/PCL (80/20)
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100
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Slika 8. Ovisnost modula pohrane o frekvenciji za TPS/PCL 80/20 mjesavinu i kompozit
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0 20 40 60 80 100
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Slika 9. Ovisnost modula gubitka o frekvenciji za TPS/PCL 80/20 mjesavinu i kompozit

Slika 10 prikazuje modul pohrane (G'), a slika 11 modul gubitka (G") u mjeSavini
TPS/PCL =50/50 i njenom kompozitu sa TiO2 punilom. U ovom sustavu, za razliku od sustava
TPS/PCL= 80/20, vrijednosti obaju modula slicne su u mjesavini i kompozitu i to u cijelom

podrucju mjerenih frekvencija.
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5x10° —a— TPS/PCL (50/50)
—e— TPS/PCL (50/50) + TiO2
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Slika 10. Ovisnost modula pohrane o frekvenciji za TPS/PCL 50/50 mjesavinu i kompozit

3,0x10° 4 | —=— TPS/PCL (50/50)
—e— TPS/PCL (50/50) + TiO2

0.0 T T v T y T Y T T T
0 20 40 60 80 100

Frekvencija (rad/s)

Slika 11. Ovisnost modula gubitka o frekvenciji za TPS/PCL 50/50 mjesavinu i kompozit
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Slike 12 i 13 prikazuju modul pohrane i modul gubitka u mjesavini TPS/PCL= 20/80 i njenom
kompozitu. U ovom sustavu vrijednosti obaju modula sli¢ne su u mjeSavini i kompozitu u
podrucju nizih frekvencija (do 10-20 1/s). Medutim, s porastom frekvencije ovdje je zabiljezeno
obrnuto ponasanje u usporedbi s prethodna dva sustava. Ovdje, naime, kompozit pokazuje
znacajno nize vrijednosti obaju modula. Dodatno, u slu¢aju modula gubitka dolazi do njegovog

blagog smanjenja pri najvisim frekvencijama.

.| | —=—TPS/PCL (20/80)
20x10°7 | —e— TPS/PCL (20/80)+ TiO2

G'(Pa)

oL o .
o 20 40 60 80 100

Frekvencija (rad/s)

Slika 12. Ovisnost modula pohrane o frekvenciji za TPS/PCL 20/80 mjesavinu i kompozit
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Slika 13. Ovisnost modula gubitka o frekvenciji za TPS/PCL 20/80 mjesavinu i kompozit

Slika 14 prikazuje promjenu modula pohrane i modula gubitka s promjenom frekvencije u
TPS/PCL kompozitima s TiO2 punilom, sastava TPS/PCL= 20/80, 50/50 i 80/20. Usporedbom
vrijednosti modula, odnosno pripadajuc¢ih krivulja, vidljivo je da se kompoziti s manjim
udjelima TPS-a u matrici (20 i 50 mas. %) ponasaju kao kapljevine, odnosno G">G'. U
kompozitu s visokim udjelom TPS-a od 80 mas. % krivulje G" i G' se sijeku, $to se naziva
tockom geliranja. Ta toCka predstavlja prelazak iz kapljevitog u ¢vrsto, odnosno materijal se

ponasa kao fizikalni gel.
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Slika 14. Ovisnost modula pohrane (G', m) i gubitka (G", ) o frekvenciji u TPS/PCL

kompozitima razli¢itog sastava

Rezultati dobiveni ispitivanjem dinamic¢ko mehanickih svojstava TPS/PCL mjesavina prikazani

su na slikama 15-23.

Na slici 15 prikazana je promjena modula pohrane s promjenom temperature mjerenim u
temperaturnom rasponu od -80 do 160 °C u TPS/PCL mjesavinama. S porastom udjela PCL-a
smanjuje se vrijednost modula pohrane uz porast temperature, gdje sustav 90/10 ima najvecu
vrijednost modula pohrane, a 30/70 najmanju. Dolazi do pojave maksimuma oko 0 °C zbog
smetnji tijekom snimanja koje zanemarujemo, te oko 60 °C koja odgovara temperaturi taljenja
PCL-a.
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Slika 15. Ovisnost modula pohrane o temperaturi sustava TPS/PCL

Slika 16 prikazuje promjenu modula gubitka s promjenom temperature mijerenim u
temperaturnom rasponu od -80 do 160 °C u TPS/PCL mje$avinama. Isto kao i kod modula
pohrane, porastom udjela PCL-a smanjuju se vrijednosti modula gubitka s porastom
temperature (vrijednosti su dane u tablici 2). Najve¢u vrijednost G" ima sustav 90/10, a
najmanju 10/90. Dolazi do pojava maksimuma u podrucju -73 °C do -53 °C koja odgovara

temperaturi stakliSta TPS-a te pri 0 °C koje zanemarujemo.
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Slika 16. Ovisnost modula gubitka o temperaturi sustava TPS/PCL

Tablica 2. O¢itane vrijednosti G" iz maksimuma krivulja
Sastav TPS/PCL Temperatura, °C G", Pa
90/10 -63 5,4 * 108
100/0 -70 4,7 * 108
80/20 -73 3,8* 108
50/50 -73 2,2 %108
40/60 -58 1,5 % 108
30/70 -55 1,4 * 108
20/80 -55 9,7 * 107
10/90 -53 9,7 x 107
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Slike 17 — 22 prikazuju rezultate dobivene ispitivanjem odabranih TPS/PCL mjeSavina (sastav
TPS/PCL= 20/80, 50/50 i 80/20) i njihovih kompozita sa TiO2 punilom DMTA metodom.

Slika 17 prikazuje modul pohrane (G'), a slika 18 modul gubitka (G") u mjesavini TPS/PCL=
80/20 i njenom kompozitu sa TiO2 punilom.

Zaklju¢ujemo da dodatak punila zanemarivo utjece na vrijednosti G' i G" gdje dolazi do malog
povecanja G' u kompozitu, dok se krivulje G" gotovo preklapaju.

3,2x10°
2,4x10° -
—o— TPS/PCL (80/20)
, —0— TPS/PCL (80/20) + TiO2
g 1,6x10° -
Q)
8,0x10° -
0,0 4
! I ! ) ' I ' I ! )
-100 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C)

Slika 17. Ovisnost modula pohrane o temperaturi za TPS/PCL 80/20 mjeSavinu i kompozit
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Slika 18. Ovisnost modula gubitka o temperaturi za TPS/PCL 80/20 mjesavinu i kompozit

Slika 19 prikazuje modul pohrane (G), a slika 20 modul gubitka (G") u mjesavini TPS/PCL=

50/50 i njenom kompozitu sa TiO2 punilom.

Uocavamo da isto kao i u prethodnom slucaju dolazi do zanemarivog porasta vrijednosti G' u
kompozitu. U ovom sustavu se G" krivulje gotovo u cijelosti preklapaju uz odstupanje

zabiljeZeno pri -80 °C gdje mjeSavina pokazuje vece vrijednosti modula gubitka.
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Slika 19. Ovisnost modula pohrane o temperaturi za TPS/PCL 50/50 mjesavinu i kompozit
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Slika 20. Ovisnost modula gubitka o temperaturi za TPS/PCL 50/50 mjesavinu i kompozit
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Na slici 21 imamo prikaz modula pohrane (G'), a na slici 22 modula gubitka (G") u mjesavini
TPS/PCL= 20/80 i njenom kompozitu sa TiO2 punilom. Kod ovog sustava zabiljeZzeno je
veliko podudaranje obaju modula u mjeSavini i kompozitu. U odnosu na prethodna dva
sustava, ovdje se uz glavni maksimum kod G" javlja i drugi, ali znatno slabije izrazen, pri
60 °C. Takoder, kod ovog sustava zabiljezen je ostar maksimum G" oko 0 °C kako u mjesavini
tako i u pripadaju¢em kompozitu, dok je kod druga dva sustava pri toj temperaturi
zabiljezen samo kod TPS/PCL (80/20) mjeSavine puno manji maksimum, a nesto izrazeniji

samo kod TPS/PCL (50/50) kompozita.
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Slika 21. Ovisnost modula pohrane o temperaturi za TPS/PCL 20/80 mjesavinu i kompozit
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Slika 22. Ovisnost modula gubitka o temperaturi za TPS/PCL 20/80 mjesavinu i kompozit

Slika 23 prikazuje ovisnost tan ¢ o temperaturi. Tan ¢ predstavlja omjer modula gubitka G" i
modula pohrane G'. Porastom udjela TPS-a dolazi do smanjenja vrijednosti tan 6. Najvecu
vrijednost imaju sustavi s udjelom TPS-a manjim od 50, a najmanju sustav s udjelom TPS-a

vec¢im od 50.
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Slika 23. Ovisnost tan ¢ o temperaturi sustava TPS/PCL

U tablici 3 dane su vrijednosti tan o, pri ¢emu neki uzorci pokazuju dva maksimuma. Prvi
maksimum, Tns (1), javlja se u svim uzorcima, u temperaturnom rasponu od -65 do -55 °C, a
vrijednosti tan ¢ (1) se smanjuju s porastom udjela PCL-a. Drugi maksimum, Tns (2), javlja se
u temperaturnom rasponu od 90 do 120 °C, ali nije zabiljezen u svim uzorcima. Sastavi 100/0
i 90/10 nisu postigli maksimume zbog puknuca uzorka. Sastavi 80/20, 50/50 i 40/60
pokazuju maksimume gdje takoder s porastom udjela PCL-a raste njihova vrijednost uz
iznimku sastava 50/50 * gdje se ne moze jasno odrediti maksimum zbog pojave neke vrste

platoa (roza linija). U slucaju sastava 30/70, 20/80 1 10/90 doslo je do taljenja DMTA ploc¢ica

zbog ¢ega imamo Visoke vrijednosti tan o (2).
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Tablica 3. Ocitavanje vrijednosti tan ¢ iz maksimuma krivulja

Sastav TPS/PCL | Twns (1), °C Tan o (1) Trans (2), °C Tan o (2)
100/0 -65 0,3 / /

90/10 -60 0,26 / /

80/20 -62 0,22 88 0,59
50/50 * -58 0,17 75 0,78
40/60 -57 0,14 110 1,89
30/70 -56 0,13 / >2,0
20/80 -56 0,13 / >2,0
10/90 -55 0,11 / >2,0

*iznimka
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5. RASPRAVA

Na temelju rezultata provedenih mjerenja i grafickih prikaza dobiven je uvid u ponasanje
TPS/PCL mjesavina u podrucju sastava 0-100 mas.%. Ispitivanjem na oscilatornom reometru
uocavamo malu viskoznost PCL-a u podrucju niskih frekvencija, koja se povecava s porastom
udjela TPS-a, a $to je narocito naglaseno za udjele TPS-a iznad 50 mas.%. Medutim, s porastom
frekvencije razlika u viskoznosti uzoraka se smanjuje. Modul pohrane G’ raste s porastom
udjela TPS-a S§to ukazuje da se povecava elasticnost materijala. Medutim, taj je porast
elasti¢nosti nepravilan, pri ¢emu je najveca elasti¢nost, odnosno vrijednost modula pohrane s
porastom frekvencije zabiljezena u uzorku sastava TPS/PCL 50/50, a druga najveca u uzorku
TPS/PCL 60/40. Promjena modula gubitka G" s porastom frekvencije pokazuje vece razlike u
ponasanju u usporedbi s modulom pohrane. Ovdje se s porastom frekvencije modul gubitka
malo mijenja u uzorcima TPS/PCL 90/10 1 TPS/PCL 70/30, 1 oni pokazuju i najniZe vrijednosti
G" od svih uzoraka, a u uzorku TPS/PCL 40/60 se on smanjuje s porastom frekvencije. Kod
preostalih uzoraka modul pohrane raste s porastom frekvencije, kao 1 s porastom udjela TPS-a
ali ne sasvim pravilno jer je i ovdje najveca vrijednost zabiljezena u uzorku TPS/PCL 50/50.
Kada u priredene sustave TPS/PCL sastava 80/20, 50/50 1 20/80 dodamo punilo TiO,, nastaju
kompoziti kod kojih dolazi do razli¢itog ponaSanja. Sustav 80/20 + TiO> pokazuje povecanje
obaju modula s porastom frekvencije, pri ¢emu je porast G' relativno neSto veci.
Usporedbom modula u mjesavini i pripadaju¢em kompozitu kod tog sustava, uocavaju se
znacajno vece vrijednosti modula (G' 1 G") u kompozitu te njihov znac¢ajniji porast s porastom
frekvencije, naroCito na pocetku intervala. Sustav 50/50 prikazuje slicne vrijednosti obaju
modula u mjeSavini i kompozitu i to u cijelom podru¢ju mjerenih frekvencija, dok sustav 20/80
ima vrijednosti obaju modula slicne u mjeSavini 1 kompozitu u podrucju nizih
frekvencija (do 10-20 1/s). Medutim, s porastom frekvencije ovdje je zabiljezeno obrnuto
ponasanje u usporedbi s prethodna dva sustava. Ovdje, naime, kompozit pokazuje zna¢ajno nize
vrijednosti obaju modula. Dodatno, u slu¢aju modula gubitka dolazi do njegovog blagog
smanjenja pri najviSim frekvencijama. Zasebnom usporedbom promjene modula pohrane i
modula gubitka s promjenom frekvencije u TPS/PCL kompozitima s TiO> punilom, sastava
TPS/PCL= 20/80, 50/50 1 80/20, vidljivo je da se kompoziti s manjim udjelima TPS-a u matrici
(20 1 50 mas.%) ponasaju kao kapljevine, odnosno G">G'. U kompozitu s visokim
udjelom TPS-a od 80 mas. % krivulje G" 1 G’ se sijeku, §to se naziva tockom geliranja. Ta tocka

predstavlja prelazak iz kapljevitog u ¢vrsto, odnosno materijal se ponasa kao fizikalni gel.
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DMTA metodom pracena je promjena modula pohrane i gubitka (G' i G") s promjenom
temperature u rasponu od -80 do 160 °C u TPS/PCL mjeSavinama. S porastom udjela PCL-a
smanjuje se vrijednost modula pohrane s porastom temperature, gdje sustav 90/10 ima
najvecu vrijednost modula pohrane, a sustav 30/70 najmanju. Dolazi do pojave maksimuma
oko 0 °C zbog smetnji tijekom snimanja koje zanemarujemo te oko 60 °C koja odgovara
temperaturi taljenja PCL-a. Vrijednost modula gubitka u mjesavinama, kao i u slucaju modula
pohrane, smanjuje se porastom udjela PCL-a. Najvecu vrijednost G" ima sustav 90/10, a
najmanju 10/90. Maksimum se javlja u podrucju od -73°C do -53 °C $§to priblizno odgovara
temperaturi stakliSta TPS-a. S porastom temperature prema pozitivnim vrijednostima, razlika
modula gubitka u mjeSavinama nestaje. Tan o predstavlja omjer modula gubitka G" 1 modula
pohrane G' (viskozne 1 elastiéne komponente sustava). Porastom udjela TPS-a dolazi do
smanjenja vrijednosti tan d. Najvecu vrijednost tan 0 imaju sustavi s udjelom TPS-a manjim od
50 mas.%. Dolazi do pojave dva maksimuma tan ¢ u grafu u temperaturnom rasponu od -65 °C
do -55 °C gdje vrijednosti tan ¢ (1) opadaju s porastom udjela PCL-a, dok se drugi maksimum
javlja u temperaturnom rasponu od 90 do 120 °C. U sustavima 100/0 1 90/10 nisu zabiljezeni
maksimumi zbog puknuca uzorka. Sastavi 80/20, 50/50 i 40/60 pokazuju maksimume gdje
takoder s porastom udjela PCL-a raste njihova vrijednost uz iznimku sastava 50/50* gdje se ne
moze jasno odrediti maksimum zbog pojave neke vrste platoa. U slucaju sastava 30/70, 20/80
1 10/90 doslo je do taljenja DMTA plocCica, a uredaj je zabiljezio visoke vrijednosti tan o0 (2),
Sto ukazuje na smanjenu elasti¢nost sustava. Ispitivanjem dinami¢ko mehanickih svojstava
kompozita TPS/PCL sa dodatkom TiO, punila sastav (20/80, 50/50 i 80/20) uocavamo
zanemariv utjecaj na vrijednosti G'1 G" gdje dolazi do malog povecanja G'u kompozitu sastava
20/80 dok se krivulje G" gotovo preklapaju u usporedbi sa mjeSavinama bez kompozita. Kod
sastava 50/50 isto kao 1 u prethodnom slu¢aju dolazi do zanemarivog porasta vrijednosti G' u
kompozitu. U ovom sustavu se G" krivulje gotovo u cijelosti preklapaju uz odstupanje
zabiljezeno pri -80 °C gdje mjeSavina pokazuje vece vrijednosti modula gubitka. Kod sustava
80/20 zabiljezeno je veliko podudaranje obaju modula u mjesavini i kompozitu. U odnosu na
prethodna dva sustava, ovdje se uz glavni maksimum kod G" javlja i drugi, ali znatno slabije
izrazen, pri 60 °C. Takoder, kod ovog sustava zabiljeZen je oStar maksimum G" oko 0 °C kako
u mjeSavini tako 1 u pripadaju¢em kompozitu, dok je kod druga dva sustava pri toj temperaturi
zabiljeZen samo kod TPS/PCL (80/20) mjeSavine puno manji maksimum, a nesto izraZeniji

samo kod TPS/PCL (50/50) kompozita.

33



6. ZAKLJUCAK

U ovom radu priredene su mjeSavine TPS/PCL u podru¢ju sastava 0-100 mas.%, kao i
kompoziti sastava TPS/PCL= 20/80, 50/50 i 80/20 sa TiO> punilom ( 3 mas.%) na Brabender
gnjetilici. U radu je koriSten TPS dobiven iz krumpirova Sereno $krob. Nakon homogenizacije
mjesavina i kompozita dobiveni materijali presani su u plo¢e dimenzija 10x10 cm? iz kojih su
izrezani oblici za reoloSka mjerenja i dinamicko mehani¢ku toplinsku analizu. Promjena
vrijednosti kompleksne viskoznosti s promjenom frekvencije pracenjem na oscilacijskom
reometru pokazuje zna€ajnu 1 pravilnu promjenu s promjenom sastava mjesavine TPS/PCL.
PCL ima najnizu vrijednost viskoznosti, a vrijednosti za mjesavine rastu s porastom udjela TPS-
a. Prilikom mjerenja opazeno je da su sustavi s ve¢im udjelom TPS-a manje podlozni
deformacijama 1 taljenju materijala. Promjene modula pohrane i gubitka (G' 1 G") pokazuju
razli¢itu ovisnost o mjerenoj frekvenciji za razliCite sastave mjeSavina. Takoder, promjena
modula nepravilno je povezana s promjenom sastava mjeSavine, tako da su najvece vrijednosti
obaju modula zabiljezene u mjesavini sastava TPS/PCL 50/50. Promjene modula pohrane i
gubitka (G' 1 G") kod priredenih kompozita (TPS/PCL 80/20, 50/50 1 20/80 sa TiO») pokazuju
znaCajnu razliku u ovisnosti o sastavu. Sustav TPS/PCL 80/20 + TiO» pokazuje najvece
vrijednosti 1 porast obaju modula u cijelom podrucju frekvencija. S porastom udjela PCL-a u
kompozitima vrijednosti modula su nize u usporedbi s prethodnim sustavom, pri ¢emu u uzorku
TPS/PCL 50/50 + TiO; rastu u cijelom podrucju dok u uzorku TPS/PCL 20/80 + TiO2 nakon
pocetnog porasta stagniraju. Dodatno, u uzorku TPS/PCL 80/20 + TiO> krivulje G" 1 G' se
sijeku, te se materijal ponasa kao fizikalni gel, dok se u druga dva sustava radi o teku¢inama.
Rezultati dobiveni ispitivanjem dinamicko mehanickih svojstava TPS/PCL mjeSavina pokazuju
trend smanjenja vrijednosti modula pohrane 1 gubitka s porastom udjela PCL-a, ali uz odredena
odstupanja. Maksimumi modula gubitka pojavljuju se u podrucju od -73 °C do -53 °C. Rezultati
usporednih mjerenja mjesavina i pripadaju¢ih kompozita pomo¢u DMTA pokazali su slaganje
u izgledu krivulja modula pohrane, naroc€ito s porastom temperature, za sve sustave. S druge
strane, krivulje modula gubitka pokazale su znac¢ajnu promjenu u izgledu s promjenom sastava
tako da se u sustavu TPS/PCL 80/20 + TiO2 opaZa jedan maksimum (pri - 60 °C) za razliku od
dva maksimuma zabiljeZena u sustavu TPS/PCL 20/80 + TiO,. Puno slabije izraZen, drugi

maksimum potjece od taljenja PCL-a, koji je u ovom uzorku prisutan u najve¢em iznosu.
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7. POPIS SIMBOLA

o- naprezanje
- deformacija
E- Youngov modul

n - viskoznost
de . ..
. brzina deformacije

G'-modul pohrane
G"- modul gubitka

tan ¢ - kut faznog pomaka
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