Priprava i karakterizacija biokompozita na osnovi
LDPE-a i lignoceluloze

Kos, Anabela

Master's thesis / Diplomski rad
2016

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Chemical Engineering and Technology / SveucilisSte u Zagrebu, Fakultet
kemijskog inzenjerstva i tehnologije

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urm:nbn:hr:149:964986

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-04-26

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Chemical Engineering and
Technology University of Zagreb

FKITMCMXI:

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:964986
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/fkit:254
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fkit:254
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fkit:254

SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE

SVEUCILISNI DIPLOMSKI STUDIJ

Anabela Kos
PRIPRAVA I KARAKTERIZACIJA BIOKOMPOZITA

NA OSNOVI LDPE-a I LIGNOCELULOZE

DIPLOMSKI RAD

Voditelj rada: Prof. dr. sc. Emi Govorcin Bajsi¢

Clanovi ispitnog povjerenstva:
Prof. dr.sc. Emi Govor¢in Bajsi¢, FKIT
Dr. sc. Vesna Oceli¢ Bulatovié¢, FKIT

Izv. prof. dr. sc. Nevenka Vrbos, FKIT

Zagreb, srpanj 2016.



Diplomski rad napravljen je na zavodu za polimerno inzenjerstvo i organsku kemijsku

tehnologiju Fakulteta kemijskog inZenjerstva i tehnologije.

Zahvaljujem se svojoj mentorici prof. dr. sc. Emi Govorcin Bajsi¢ na predloZenoj temi,

strucnom vodstvu i savjetima tijekom izrade ovog diplomskog rada.

Anabela Kos



SAZETAK

Upotreba nerazgradivih polimera kao ambalaznih materijala smatra se velikim ekoloskim
gustoce (LDPE) primjenjuju se u pakiranju hrane zbog dobrih mehanickih svojstava, dobre
prerade te fleksibilnosti. Medutim nedostatak LDPE-a kao nerazgradivog ambalaznog
materijala je veliki utjecaj na oneciS¢enje okoliSa. Biljke uzgojene kao sirovine za
proizvodnju prirodnih vlakana predstavljaju izvor sirovina neovisan o naftnim derivatima, pa
su osobito zanimljive zbog svoje dostupnosti, obnovljivosti te prihvatljivosti s stajaliSta zastite

okolisa.

Cilj ovog rada bio je priprava biokompozita umjeSavanjem prirodne lignoceluloze, rizine
ljuskice (RLJ) u LDPE u svrhu dobivanja biorazgradivog polimernog materijala. Nakon
priprave biokompozita s razli¢itim udjelom rizinih ljuskica (5, 10, 15, 20, 25 1 30 mas%)
ispitan je utjecaj rizinih ljuskica i1 njihovog udjela na toplinska svojstva LDPE/RLIJ

biokompozita.

Toplinska stabilnost Cistog LDPE-a, te LDPE/RLJ biokompozita ispitana je primjenom
termogravimetrijske analize (TGA) u atmosferi dusika. Dinami¢ko mehani¢kom analizom
(DMA) odredene su primarne viskoelasticne funkcije, modul pohrane (E') i modul gubitka
(E") u funkciji temperature za ¢isti LDPE i LDPE/RLJ biokompozite, a za odredivanje faznih

prijelaza primijenjena je diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC).

Na osnovi dobivenih rezultata moze se zakljuciti da dodatkom i1 povecanjem udjela RLJ
stupanj kristalnosti neznatno raste Sto zna¢i da RLJ djeluju kao nukleacijski agens.
Temperatura pocetka razgradnje ¢istog LDPE-a pomice se na vise vrijednosti dodatkom RLJ
Sto ukazuje na povecanje toplinske stabilnosti LDPE-a dodatkom RLJ. DMA mjerenjem
dobiven je porast Tg-a dodatkom RLJ uslijed interakcija izmedu LDPE-a i RLJ.

Kljuéne rije€i: polictilen niske gustoce (LDPE), rizine ljuskice (RLJ), biokompoziti,

toplinska svojstva, toplinska stabilnost



ABSTRACT

Non-degradable polymers as a packaging materials has bad influence on the environment,
cause damage to plants and animals, it's being consider as one of the greatest environmental
problem today. Low density polyethylene (LDPE) sheets are used in food packaging because
of their good mechanical properties, easy processing and flexibility. However the lack of
LDPE as non-degradable packaging material has a major impact on environmental pollution.
Plants grown as a raw material for the production of natural fibers are a source of raw material
independent of petroleum products, however, are particularly interesting because of its

availability, reproducibility and acceptability in terms of environmental protection.

The aim of this study was to prepare biocomposites with melt mixing (compounding) of
natural lignocellulose, rice husk (RH) and LDPE in order to obtain biodegradable polymer
material. After preparation of LDPE/RH biocomposites with different content of rice husk (5,
10, 15, 20, 25 and 30 wt%) the influence of the rice husk and their content on thermal

properties of LDPE/RH biocomposites was investigated.

Thermal stability of the neat LDPE and LDPE/RH biocomposites was studied using
thermogravimetric analysis (TGA) in nitrogen atmosphere. The viscoelastic properties, the
storage modulus (E ') and loss modulus (E") as a function of temperature for the neat LDPE
and LDPE/RH biocomposites were obtained by dynamic mechanical analysis (DMA). The

phase transitions were obtained using the differential scanning calorimetry (DSC).

Results confirmed that the incorporation of the RH into the LDPE and increase oft he content
oft he RH slightly increased the crystallinity which means that RH act as a nucleating agent.
The initial degradation temperature of the neat LDPE is shifted to higher temperature by
addition of RH which means that the thermal stability oft he LDPE increased by the addition
of RH. The DMA measurements showed that the glass trasition temperature Tg of the LDPE
in the blends were increased with the addition of RH. This behaviour is due to the interaction

between RH and LDPE.

Keywords: low density polyethylene (LDPE), rice husk (RH), biocomposites, thermal
properties, thermal stability
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1. UVOD

Proizvodnja sirovina, materijala i proizvoda, njihova uporaba i odlaganje imaju znacajan
gospodarski i ekoloski utjecaj. Iskoristivost sirovina i ekoloska prihvatljivost moze se
povezati zatvaranjem kruga, tj. stvaranjem oporabljivoga i trajnoga proizvoda, ali isto tako i

koristenjem obnovljivih izvora sirovina kao $to su prirodna vlakna. [1]

Cijene polimernih materijala su u porastu, a dodavanje prirodnih vlakana snizava cijenu
proizvoda, u nekim slucajevima i poboljSava svojstva. Poljoprivredno uzgojene biljke kao
sirovine za proizvodnju prirodnih vlakana predstavljaju izvor sirovina neovisan o naftnim
derivatima, pa su osobito zanimljive zbog svoje dostupnosti, obnovljivosti i prihvatljivosti s
stajaliSta zastite okoliSa. Novija istrazivanja na podru¢ju polimernih materijala usmjerena su

na pronalazenje novih tipova kompozita, a posebno onih s prirodnim vlaknima.

Usprkos multifunkcionalnosti i mnogim dobrim svojstvima, nedostatak polimerne ambalaze
je propusnost na kisik, ugljikov dioksid, organske pare i vodenu paru. Glavni ¢imbenik koji
utjeCe na kvarenje hrane prisutnost je kisika koja dovodi do tamnjenja hrane uslijed izravne
oksidacije te do pojave uzeglih okusa i/ili indirektne oksidacije koja uzrokuje kvarenje hrane

uslijed pojave mikroorganizama.

Povecana potraznja za novim materijalima za pakiranje hrane, unaprijedenih svojstva i
povecane zdravstvene sigurnosti, uvjetovala je znacajan napredak znanosti o materijalima i
nanomaterijalima. S ekonomskog stajaliSta vrlo je zanimljivo modificirati svojstva
jednostavnih polimernih materijala koji su na trzi$tu prisutni u velikim koli¢inama kao §to je

to polietilen (PE). [39-40]

Cilj ovog istrazivanja bio je priprava biokompozita umjesavanjem fino samljevenih rizinih
ljuskica (RLJ) u PE niske gusto¢e (LDPE) u svrhu dobivanja biorazgradivog polimernog
materijala. Nakon priprave biokompozita ispitan je utjecaj rizinih ljuskica i njihovog udjela na

toplinska svojstva LDPE/RLJ biokompozita.



2. OPCIDIO

2.1. KOMPOZITNI MATERIJALI

Kompoziti su materijali dobiveni iz dva ili viSe materijala razliCitih svojstava s jasno
izrazenom granicom faza. Dobiveni materijal posjeduje svojstva kakva ne posjeduje niti jedna
komponenta sama za sebe. [2] Kompozitni materijali sastoje se od dvije faze, kontinuirane

faze - matrice i1 diskontinuirane faze — punila ili ojacavala.
Svojstva samog kompozita ovise o:

= svojstvima komponenata tj. matrice i ojacavala
= velicini 1 raspodijeli komponenata

* volumnom udjelu komponenata

= obliku komponenata

= prirodi i jakosti veza izmedu komponenata

Neke od prednosti kompozitnih materijala pred konvencionalnim materijalima jesu
mogucnost izrade kompleksnih sustava, smanjenje troSkova naknadne obrade, moguénost
modifikacije u postupku proizvodnje, otpornost na koroziju, dimenzijska stabilnost pri radnim

uvjetima te dizajniranje svojstava.

Jedan od velikih nedostataka sadasnjih kompozitnih materijala jest nemoguénost njihova
recikliranja. Nakon isteka vijeka trajanja proizvoda, iz kompozitnih materijala trenutno nije
moguce razdvojiti vlakna 1 matricu, niti ih reciklirati drugim metodama osim deponiranjem ili
usitnjavanjem 1 odlaganjem. Bio-polimerni kompoziti imaju sve vecu primjenu zbog

mogucénosti recikliranja. [3]



2.2. BIORAZGRADNIJA

Biorazgradiv je onaj polimerni materijal koji se razgraduje s pomoc¢u mikroorganizama kao
Sto su odredene vrste bakterija, gljivica ili algi. Brzina razgradnje ovisi o temperaturi (50-

70°C), vlaznosti, broju i1 vrsti mikroorganizama.

Kompostiranje je kontrolirani proces bioloske razgradnje proizvoda i njegovo pretvaranje u
kompost, proizvod slican humusu. Sam proces za posljedicu ima mineralizaciju do CO, i H,O
u aerobnim uvjetima, pri ¢emu nastaju stabilizirani organski ostaci, dok u anaerobnim

uvjetima (biometanizacija) nastaju uglji¢ni dioksid i metan. [4-5]

Najvazniji ¢imbenik koji utjeCe na biorazgradnju polimernih materijala je kemijski sastav
polimernog materijala o kojem ovisi stabilnost funkcionalnih skupina, reaktivnost, proces
bubrenja i hidrofilnost. Ostali vazni ¢imbenici koji utjeCu na biorazgradnju su mehanicka te
fizikalna svojstva polimera kao $to su molekulska masa, elasticnost, ¢vrsto¢a itd. Postoje
mnogi standardi za mjerenje biorazgradivosti, pri ¢emu svaka drzava ima svoje standarde.
Zahtjevi variraju od 90 do 60% razgradnje supstance u vremenskom periodu od 60 do 180
dana od stavljanja tvari u sredinu pogodnu za kompostiranje. Pri tumacenju biorazgradnje
vazno je naglasiti da je proces biorazgradnje u potpunosti mogu¢ u kompostiraju¢im uvjetima
tj. uz vlagu, mikroorganizme te odgovarajuce temperaturne uvjete. U navedenim uvjetima, do

potpune biorazgradnje proizvoda dolazi ve¢ unutar nekoliko mjeseci. [6]

2.2.1. Biokompoziti

Biokompoziti su kompozitni materijali nacinjeni od:

» prirodnih vlakana (biljnog ili Zivotinjskog podrijetla) i bioloski nerazgradivih
polimera nastalih derivacijama nafte (duromera - npr. epoksidna smola, fenolna
smola i plastomera: PE, PP, PVC, PS).

* sintetskih (umjetnih) vlakana i biopolimera (nastalih preradom biljaka)

» prirodnih vlakana i biopolimera (Eesto se nazivaju zeleni kompoziti). [7]



Prirodna vlakna mogu biti biljnog ili Zivotinjskog podrijetla (slika 1).

|BILJNAVLAKNA!LignoceIquza | [ZIVOTINJSKAVLAKNA /Proteini|

|
| | I I
DRVO | [STABLJKALKO | [LST|  [SJEMENOCE |

l

| Lan Sisal |
Meko drvo Juta Abaka Pamuk
Twido dvo Konoplja Ananas Kokos
Kenaf Banana
Ramija Palma

Slika 1. Prirodna vlakna koja se koriste kao punila/ojacavala [7]

Prednosti upotrebe prirodnih vlakana:

= laka dostupnost,

= niska cijena i mali udio utroska energije tijekom proizvodnje,

= obnovljivi izvori,

* mala gustoca (specifi¢na tezina) osigurava visoku specificnu ¢vrstocu i krutost
u usporedbi sa staklenim vlaknima,

= visoka elektri¢na izolacija,

= usStede zbog manjeg troSenja opreme jer su prirodna vlakna ne abrazivna u
odnosu prema sintetskim vlaknima,

» sigurnije za rukovanje i proizvodnju u odnosu prema sintetickim vlaknima,

» dobra zvucna izolacija.



Nedostatci prirodnih vlakana:

= prirodna vlakna su higroskopna-upijaju vlagu, $to ima za posljedicu stvaranje
pora, slabljenje veza a time i loSijih mehanickih svojstava kompozita,

» vlakna se toplinski razgraduju u rasponu od 90 do 200 °C, pa su temperatura
obrade i izbor materijala matrice ograniceni,

= osjetljiva su na truljenje/razgradnju iz okruzenja (mikroorganizmi, gljivice,
itd.)

» slaba dispergiranost unutar matrice,

» dimenzije vlakana i mehanicka svojstva variraju od biljke do biljke.

2.3. PAKIRANJE PREHRAMBENIH PROIZVODA

U prehrambenoj industriji polimeri se najviSe primjenjuju za pakiranje prehrambenih
proizvoda. Svrha im je da odrze hranu §to duze svjezom stvaranjem kontrolirane atmosfere, te

da sprijece njeno kvarenje.

Ambalaza je vazna komponenta u pakiranju hrane, jer ne samo da S§titi hranu od vanjske
kontaminacije, ona ima i cijeli niz drugih funkcija. Pakiranje hrane je bitno za ofuvanje
kvalitete hrane, na taj nac¢in smanjujemo troskove njenog ocuvanja i skladistenja te dolazi do
smanjenja uporabe sredstava za konzerviranje i stabilnost tijekom roka trajnosti. Vrlo vazan
¢imbenik je zastita od kemijskih i fizickih oSteenja, a pruza odredenu pogodnost u

informiranju potroSaca (deklaracija).

Primjene nanotehnologije u podrucju pakiranja hrane odnose se na poboljSanje svojstva
ambalaze 1 to: mehanicka, toplinska, barijerna i1 bidegradabilna svojstva. Pametna i
inteligentna ambalaza povecava higijensku sigurnost i ispravnost upakirane hrane u tijeku
lanca snabdijevanja, smanjuje stvaranje otpada hrane produzavanjem trajnosti upakiranog

proizvoda

Izbor ambalaznog materijala ovisi o samom sadrzaju tj. vrsti namirnice koja se pakira te
preporuc¢enim uvjetima skladiStenja kao $to su temperatura, relativna vlaznost i djelovanje

svjetla, pa se tome prilagodava i ambalaza, kombinacijom materijala.



Vakuumsko pakiranje i MAP korisni su za hranu koja ima ve¢i udio masti te se na taj nain
sprje¢ava kvarenje namirnica. Isti uc¢inak ima kontrolirana atmosfera koja se odnosi na
cuvanje namirnica u velikim rashladnim uredajima kao i prilikom samog transporta kod npr.

voca i povréa. [39-40]

Osnovna svojstva materijala koji se koriste za pakiranje prehrambenih proizvoda prikazana su

na slici 2.

CETEINE]
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svojstva

Barijerna
svojstva
(aroma)

Ekoloska
prihvatljivost

Ambalaza
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pakiranje

hrane Zdravstvena

ispravnost

Antimikrobna
svojstva

Slika 2. Osnovna svojstva materijala za pakiranje prehrambenih proizvoda

2.4. POLIETILEN, PE

Polietilen je najjednostavniji poliugljikovodik, a ujedno i jedan od najpoznatijih i najvaznijih
polimera danasnjice. Industrijski se proizvodi polimerizacijom etena (slika 3), a laboratorijski

se moze dobiti i od diazometana, CH,N».

etilen nCHz =CHz —— CH >— CHz);, polietilen (PE)

Slika 3. Shematski prikaz polimerizacije etilena.



2.4.1. Svojstva polietilena

Najvazniji strukturni parametri koji izravno utjeCu na svojstva polietilena su stupanj
kristalnosti, prosje¢na molekulska masa i1 raspodjela molekulskih masa. Ponavljane jedinice
polietilena su -CH,-CH,- koje vrlo lako omogucuju njegovu kristalizaciju. Polietilen
kristalizira u izduzenoj cik-cak, odnosno, trans - konformaciji, a o stupnju kristalnosti,
odnosno omjeru kristalne i amorfne faze ovise i njegova svojstva. U komercijalnom

polietilenu izmjenjuju se kristalna i amorfna podrucja (slika 4). [8]

g

Slika 4. Shematski prikaz kristalnih i amorfnih podrucja u polietilenu [§]

Stupanj kristalnosti kao posljedica sredene, pravilne strukture, ovisi prije svega o gradi samih
makromolekula. Linearne polietilenske makromolekule sadrze odreden broj bo¢nih skupina
koje mogu biti kratkolanCane i dugolancane, a koje onemogucuju gusto slaganje lanc¢anih
segmenata 1 potpunu kristalizaciju, pa se s poveanjem granatosti smanjuje stupanj

kristalnosti.

Kratkolan¢ana granatost kod polietilena sastoji se od butilnih, metilnih, etilnih i vinilnih
skupina. Njihova =zastupljenost, odnosno opcéenita mjera za granatost polietilenskih
makromolekula odredena je brojem metilnih skupina na 1000 C-atoma temeljnog lanca i
iznosi do 80. Dugolancana granatost kod polietilena iznosi samo do dvije skupine po
makromolekuli temeljnog lanca, ali ipak bitno utjeCe na njegova svojstva i raspodjelu

molekulskih masa. Stupanj kristalnosti izravno je proporcionalan gustoci polietilena.

Kako se gustoa moze jednostavno mjeriti, svojstva polietilena se upravo prema njegovoj
gusto¢i 1 ocjenjuju. S porastom gustoce povecava se taliSte 1 poboljSava vec¢ina mehanickih
svojstava, medu njima tvrdoca, vlacna Cvrstoca, prekidno istezanje, otpor prema puzanju,

krutost, a takoder 1 kemijska postojanost.



Osim toga, smanjuje se 1 propusnost kapljevina i plinova. S druge strane, s porastom gustoce
smanjuje se savitljivost, prozirnost, zilavost i otpornost prema nastajanju napuklina od
naprezanja. O prosje¢noj molekulskoj masi polietilena ovisi sposobnost prerade polietilena pa

se polietilen s vecom molekulskom masom teze preraduje. [8]

Na temelju razlika u gusto¢i, odnosno prosjecnoj molekulskoj masi, polietilen se svrstava u

nekoliko tipova (slika 5):

Polietilen visoke gustoc¢e (engl. high density polyethylene, PE-HD)

Polietilen srednje gustoc¢e (engl. medium density polyethylene, PE-MD)

Polietilen niske gustoce (engl. low density polyethylene, PE-LD)

Linearni polietilen niske gustoce (engl. linear low density polyethylene, PE-LLD)

Polietilen vrlo niske gustoce (engl. very low density polyethylene, PE-VLD)

UmreZeni polietilen (engl. crosslinked polyethylene, PE-X). [8]

Kratica Struktura Svojstva Primjena
0,941-0,960 gecm-3; dobra mehanicka | ambalaza (kozmetika),
PE-HD —l—‘r—* svojstva, velika Zilavost/plastiCnost, | cijevi za vodu i
UV stabilnost i kemijska otpornost kemikalije, kontejneri
0,926-0,940 gem-3; otporniji na udar | cijevi i instalacije za
PE-MD _lﬂﬁ— i stvaranje napukling, ali manje plin, vrede, stezljivi
tvrdode i krutosti od PE-HD filmovi, folije
- 0,910-0,940 gem3; niza rastezna kruti spremnici,
PE-LD VNIEPN A | évrstoca, dobra preradljivost, velika | vredice, folije
razvlaéivost (ambalaza)
| | | 0,915-0,925 gem™3; veda rastezna igracke, cijevi,
PE-LLD | ¢vrstoca, udarna i savojna Zilavost od | prevlake za elektri¢ne
PE-LD, prozirnost kablove, filmovi
PE-VLD ‘ cijevi, vredice za led i
~ 1 0,880-0,915 gem3; velika Zilavost smrznutu hranu,
ambalaZa za hranu
o .| |srednjedo visoke gustoce, poboljsana | cijevi za centralno
i S po:s‘rojanosr-% ci J'évi o

Slika 5. Usporedba PE razli¢ite gustoce [9]

PE-LD, PE-LLD, 1 PE-HD su komercijalno vrlo vazni materijali i proizvode se u velikim

koli¢inama, dok se PE-MD, PE-VLD i1 PE-X proizvode u manjim koli¢inama.



Zahvaljujuéi dobrim mehanickim svojstvima, kemijskoj postojanosti, nepropusnosti za vodu 1
druge neagresivne kapljevine i relativno niskoj cijeni, polietilen je danas vrlo cijenjen tehnicki

materijal velike i raznolike primjene.

2.4.2. Preradba polietilena

Polietilen se moze preradivati svim glavnim postupcima prerade plastomera. Najvise se
primjenjuje ekstrudiranje, puhanje, injekcijsko presanje i rotacijsko lijevanje. Temperatura
prerade polietilena obi¢no je u rasponu od 180 do 280 °C. Kad je izlozen ultraljubi¢astom
zracenju, polietilen je podlozan procesima razgradnje, kemijskoj ili toplinskoj oksidaciji,
posebice pri povisenim temperaturama. Postojanost prema ultraljubi¢astom zracenju postize
se dodatkom UV-stabilizatora, derivata hidroksibenzentriazola ili posebne vrste ¢ade u
koli¢ini od 2 %. Toplinska razgradnja se gotovo potpuno sprjeava dodavanjem do 1 %

antioksidansa kao §to su supstituirani fenoli 1 aromatski amini. [8]

2.4.3. Polietilen niske gustoce (low density polyethylene)

Osnovni lanac polietilena niske gustoce (PE-LD) je u velikoj mjeri razgranat. To je Zilav
materijal, visokog modula elastiCnosti, masnog opipa i nepotpune smanjene prozirnosti.
Viskoznost mase polietilena niske gustoce je mala i pri velikim brzinama smicanja, pa se lako
preraduje svim postupcima prerade, a naroCito ekstrudiranjem i injektiranjem. Fizikalna
svojstva polietilena ovise o: molekulskoj masi, distribuciji molekulske mase ili dugolan¢anom
grananju, te nacinu grananja. Kratkolancano grananje ima dominantan utjecaj na stupanj

kristalnosti, te tako i na gusto¢u polietilena.

Ovisno o kristalnosti mijenjaju se svojstva PE kao §to su krutost, ¢vrstoca, tvrdoca, kemijska
otpornost, temperatura mekSanja 1 granica popustanja, a povecavaju se poviSenjem gustoce
odnosno smanjenjem broja kratkolancanog grananja u polimeru, dok se propusnost na

tekucine 1 plinove, zilavost i1 svojstva ¢vrstoca smanjuju.



PE-LD je djelomic¢no kristalasta krutina, kemijski inertan. Ne otapa se ni u jednom otapalu pri
sobnoj temperaturi, dok bubri u otapalima kao §to su benzen i ugljikov tetraklorid. Pod

utjecajem svjetla i kisika stari, gubeéi ¢vrstocu, sposobnost istezanja i ¢vrstocu.

Veliku primjenu PE-LD nalazi u izradi vre¢ica namijenjenih ¢uvanju hrane. Koristi se za
pakiranje prehrambenih proizvoda te zamjenjuju papirnatu ambalazu. Iz PE-LD filmova

izraduju se vrece 1 vrec€ice razlicitih oblika 1 veli¢ina, za pakiranje i noSenje artikala. [10]

2.5. LIGNOCELULOZA

Lignoceluloza je jedan od najc¢es¢ih biopolimera u prirodi. Za razliku od zrna zitarica, u
kojima je Skrob najznacajniji ugljikohidrat, lignocelulozna biomasa sastoji se od celuloze (40-

50%), hemiceluloze (25-35%) i lignina (15-20%).

Vlakna s ve¢im udjelom lignina bolje reagiraju pri kemijskoj obradi, Sto izravno utjece na
njihovu uporabu. [11] Iako je drvo bez sumnje najveci izvor vlakana, osim iz drva, vlakna se
mogu dobiti preradom odrvenjelih jednogodiSnjih i viSegodisnjih biljaka, palmi, raznih vrsta
trava i dijelova zitarica. Nedrvna prirodna vlakna mogu biti i do 30 puta vece duljine, barem
dvostruko ¢vrSca 1 tri puta kru¢a od drvnih vlakana ali je nedostatak to Sto su takva vlakna
vece higroskopnosti, toplinski su nestabilna i teza za preradu zbog stvaranja nepovoljnih
nakupina (aglomerata) pri mijesanju s polimerom. Njihova najveca prednost, uz gotovo
neograni¢en izvor, laku nabavu i nisku cijenu, ¢injenica da uporaba tih vlakana rezultira

kompozitima manje gustoce.

Uporaba agrootpada (vlakana stabljika vecine zitarica, ljuskica rize, kokosovih vlakana,
vlakana stabljike kukuruza, ljuski kikirikija i sl.) u proizvodnji biokompozita djelomicno
umanjuje nedostatak drvne sirovine i otvara mogucnosti pokretanja industrije vlakana u

zemljama s izuzetno malom drvnom sirovinskom bazom. [12]
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2.6. RIZINE LJUSKICE (RICE HUSK)

Rizine ljuskice (slika 6) nusprodukti su prerade i ¢iS¢enja rizina zrna nakon zetve.

Slika 6. Prikaz rizina zrna.

Svojstva rizinih ljuskica po mnogocemu su posebna, no ponajprije valja istaknuti njihov
kemijski sastav, koji izravno uvjetuje ostala svojstva.

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

silicijeva dioksida, Si0,. (slika 7). [13]

Slika 7. Kemijski sastav ljuskica rize [14]
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2.6.1. Svojstva rizinih ljuskica

Rizine ljuskice imaju malu gustoéu (manju od 150 kg/m?), nisku permeabilnost za vodu i
vlagu, niski iznos ravnoteznog stanja vlage (nizi od 10 % pri relativnoj vlazi zraka od 65 %),
nisku vrijednost vodljivosti topline (nizu od 0,036 W m™ K ™), veliku otpornost na djelovanje

Stetnih gljivica i dobra antikorozivna svojstva prema Celiku, aluminiju i bakru.

Lignin rizinih ljuskica bitno je drugaciji od lignina drva. Naime, lignin rizinih ljuskica i
stabljike opc¢enito ima jednake vrijednosti glavnih funkcionalnih skupina, sadrze vece koliCine
nekondenziranih gvajacilnih jedinica u odnosu prema nekondenziranim siringilnim
jedinicama te male koli¢ine p-hidroksifenilnih jedinica. Upravo takav sastav, uz velik udio
mineralnih tvari i silicijeva dioksida, €ini tu vrstu punila mnogo otpornijom na mikrobiolosku
razgradnju u usporedbi s drvom. Valja napomenuti da silicijev dioksid djeluje abrazivno na

metalne povrsine pri preradi. [15-16]

Kontrolirano spaljivanje rizinih ljuskica uz prisutnost zraka rezultira nastankom tzv. bijelog
pepela, koji je gotovo u potpunosti (> 95 %) silicijev dioksid, donekle sliCan silika-gelu,
visoke poroznosti i reaktivnosti.

Takav spoj moze se iskoristiti kao izvrsna osnovna sirovina za sintezu naprednih materijala
poput silikon-tetraklorida, magnezijeva silicida, natrijeva silikata, zeolita i dr. Taj je spoj
takoder izuzetno dobar izvor silicija za proizvodnju solarnih ¢elija za fotonaponske strujne

generatore i poluvodice. [17]

2.6.2. Proizvodnja rizinih ljuskica

Godisnja proizvodnja rizinih ljuskica veca je od 8 milijuna tona, §to iznosi = 3,2 milijuna tona
bijelog pepela i stoga se rizine ljuskice ¢eSce iskoriStavaju za tu namjenu. Bijeli pepeo po
svojstvima je slican mineralnim punilima za plastomerne matice i sve se viSe koristi kao
punilo za plasticne materijale. Pepeo rizinih ljuskica kao punilo pridonosi toplinskoj
stabilnosti 1 mehanic¢kim svojstvima polimernih materijala. Osnovni nedostatak kompozita sa

rizinim ljuskicama je njihova neotpornost na ciklicke promjene temperature i vlage zraka.
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PoviSena temperatura ubrzava upijanje vode 1 povecava ravnotezno stanje vlage, zbog cega
mogu nastati reverzibilne i ireverzibilne deformacije, osobito u smjeru duljine kompozita.

[18-19]

2.7. KARAKTERIZACIJA POLIMERNIH MATERIJALA

Karakterizacija polimernih materijala podrazumijeva odredivanje polimera i polimernih
molekula prema kemijskom sastavu, strukturnoj gradi molekula, veli¢ini 1 raspodjeli
molekulskih masa, amorfnosti, kristalnosti, topljivosti te odredivanje morfologije pojedinih
faza. Vecina metoda koje se primjenjuju u identifikaciji polimernih materijala, zahtijevaju
tocno odredenu pripravu uzorka za analizu. Uzorci moraju biti odredenog oblika i tocno

zadanih dimenzija.

Kruti uzorci mogu se identificirati sljede¢im tehnikama: termogravimetrijom (TGA),
diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC), pretraznom elektronskom mikroskopijom
(SEM), odredivanjem masenog protoka taljevine (MFR) i FTIR spektrometrijom. Na
molekulskom nivou polimeri se karakteriziraju odredivanjem: molekulske mase, kemijskog

sastava i strukturne grade. [20]

2.7.1. Tehnike za karakterizaciju

DIFERENCIJALNA PRETRAZNA KALORIMETRIJA (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je tehnika toplinske analize kod koje se mjeri
razlika toplinskog toka ispitivanog i1 referentnog materijala tijekom izlaganja materijala
kontroliranom temperaturnom programu i atmosferi. Razlika toplinskog toka nastaje kao
posljedica promjene specificnog toplinskog kapaciteta materijala ili topline tijekom
transformacija kroz koje materijal prolazi tijekom zagrijavanja/hladenja u kontroliranoj

atmosferi.

Mjerenje omogucuje kvantitativne i1 kvalitativne informacije o fizikalnim i kemijskim
promjenama koje ukljuuju endotermne i1 egzotermne procese ili promjene toplinskog
kapaciteta. Prednost tehnike je u tome S$to je potrebna mala koli¢ina uzorka (oko 10 mg) te

jednostavna interpretacija rezultata.

13



DSC analizom dobije se DSC krivulja (slika 8) iz koje se moZe odrediti stakliste (Tg), taliste
(Tm), kristaliste (Tc), postotak kristalnosti (c), toplina taljenja (AHm), specifi¢ni toplinski
kapacitet (c,), oksidativna/toplinska stabilnost, brzina i stupanj umrezivanja, kinetika reakcije

te Cistoc¢a uzorka. [21]

AH,

Toplinski tok / Js”
f

- pocetni otklon
- staklasti prijelaz
- kristalizacija

- taljenje

- isparavanje

- razgradnja

[

l endo

[ LV L

Temperatura / °C

Slika 8. Primjer DSC krivulje [22]

Stakliste (Tg) je temperatura karakteristicna za amorfne polimere koji zagrijavanjem pri toj
temperaturi prelaze iz staklastog u viskoelasti¢no stanje. StakliSte je fazni prijelaz drugog
reda. OCcituje se kao postupno odstupanje od bazne linije, a prema dogovoru stakliSte se
definira kao sjeciste produzetaka pravaca (tangenta) sa obje strane intervala prijelaza ili kao
temperatura pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta, ACp, jednaka polovini njegove
ukupne promjene u podrucju staklastog prijelaza. Kod prvog zagrijavanja uzorka dolazi do
relaksacije naprezanja nastalog prethodnom obradom uzorka. Stoga se, zbog otklanjanja

entalpijske relaksacije, stakliste odreduje iz ponovnog mjerenja nakon hladenja uzorka.

Taliste (Tt) je karakteristika kristalicnih polimera. To je fazni prijelaz prvog reda pri kojem se
apsorbira toplina (porast entalpije). TaliSte Cistih tvari je izotermno svojstvo, §to znaci da
temperatura uzorka ne raste tijekom taljenja. Stoga se taliste definira kao prva temperatura pri
kojoj se javlja prijelaz. Taliste polimera se dobije kao sjeciSte tangenti povucenih uz baznu
linjju 1 silazni dio endoterme na DSC krivulji te je to prva temperatura (onset) pri kojoj

pocinje naglo taljenje kristala.

Koli¢ina uzorka nema utjecaja na taliSte odredeno kao Tt(onset), ali ima na temperaturu

maksimuma i povrsinu endoterme koja predstavlja toplinu taljenja, AHt.
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Pove¢anjem mase uzorka temperatura maksimuma Tmax se pomice prema viSim
vrijednostima. Stoga se u svrhu usporedbe dobivene DSC krivulje svode na jedini¢nu masu

(1g) tzv. postupkom normalizacije, pri cemu se dobiju tzv. normalizirane krivulje. [22]

S obzirom na princip rada razlikuju se dva osnovna tipa DSC instrumenta: Kompenzacijski

diferencijalni pretrazni kalorimetar i Diferencijalni pretrazni kalorimetar s toplinskim tokom.

TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA (TGA)

Termogravimetrijska analiza (TGA) mjeri promjenu mase materijala u funkciji temperature ili
vremena pri kontroliranoj atmosferi. Koristi se pri odredivanju sastava materijala, za
predvidanje toplinske i oksidativne stabilnosti materijala na temperaturama do 1000°C i
karakterizaciju te za identifikaciju materijala. Iz derivatne termogravimetrijske krivulje
(DTG) odreduje se temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje, svaki maksimum na

krivulji odgovara tocki infleksije na TG krivulji (slika 9).

1001

804

601

401

20

(%)

200 400 600 500 100

=t

Slika 9. Primjer TG 1 DTG krivulje.

Iz dobivenih termogravimetrijskih krivulja (TG krivulje) 1 derivatno termogravimetrijskih
krivulja (DTG krivulje) mogu se ocitati vrijednosti temperature pocetka razgradnje (Ts),
temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax), konacnu temperaturu razgradnje (Tyon) 1
kruti ostatak (pepeo). Promjena mase mjeri se termovagom. Princip rada termovage je
jednostavan; posudica na koju se stavlja uzorak, stavlja se u ,,pe¢* gdje se uzorak kontrolirano

zagrijava. Termovage su vrlo precizne, i redovito imaju osjetljivost od 0,1 mg ili manje.
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Da bi se ta preciznost odrzala u svim uvjetima mjerenja, vaga je zaSti¢ena toplinskim
Stitovima i propuhivanjem inertnog plina kroz kuciSte, a stalna temperatura se odrzava
termostatiranjem. Moze se regulirati i atmosfera u peci, tako da se reakcije provode u inertnoj

atmosferi, reaktivnoj atmosferi, ili cak u vakuumu.

DINAMICKO MEHANICKA ANALIZA (DMA)

Dinamic¢ko mehanicka analiza je tehnika kojom se prati deformacija materijala ovisno o
temperaturi ili viemenu. DMA daje uvid u reolosko ponasanje krutih polimernih materijala te
opisuje njihovo dinamicko-mehani¢ko ponaSanje. Instrument kojim provodimo ovu analizu
zove se dinamicko mehanicki analizator. Na njemu se uzorak mehanicki deformira i mjeri
odziv, tj. odgovor materijala. Deformacija je sinusoidalna i moze biti u funkciji temperature
ili vremena. Primjena ove tehnike je u odredivanju viskoelasticnih svojstava, tj. modula,
pokretljivosti makromolekula te u dobivanju odnosa struktura-morfologija. Cesto su, zbog

primjene, mehanicka svojstva vaznija od fizikalnih 1 kemijskih svojstava polimera.

Krivulja modula gubitka, E"/T pokazuje maksimume razliite intenzivnosti, vezane uz
relaksacije kinetiCkih jedinica u polimeru. Maksimalnu intenzivnost pokazuje prijelaz vezan
uz stakliste. Sekundarni relaksacijski prijelazi vezani uz gibanje manjih kinetickih jedinica (9,

Y, B) manjih su intenziteta i javljaju se pri nizim temperaturama od staklista.

Kod kristalnih polimera, u podru¢ju temperatura izmedu stakliSta i taliSta, javlja se
relaksacijski prijelaz vezan uz molekulska gibanja amorfnih lanaca unutar kristalnih struktura.

[23] Na slici 10 prikazan je primjer DMA spektra.

Temperatura, T, °C

Slika 10. Primjer DMA spektra [23]
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Primarne viskoelasti¢ne funkcije su:

Modul pohrane E' — vezan uz svojstva elastiéne komponente i proporcionalan pohranjenoj

energiji koja se pri periodickoj deformaciji pohranjuje kao mehanicka energija.

Modul gubitka E" — komponenta naprezanja vezana uz viskoznu komponentu, proporcionalan

je izgubljenoj mehanickoj energiji u obliku topline.
tgo — kut faznog pomaka, omjer je modula gubitka i modula pohrane

Sekundarne viskoelasti¢ne funkcije su puzanje (creep) i oporavak (recovery).

3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. MATERIJALI

Priredeni su biokompoziti na osnovi polietilena niske gusto¢e (LDPE) Okiten 245A,
proizvodac¢ Dioki, MFR=2,3g/10 min, gustoée 0,924 g/cm3 . Kao punilo koristene su rizine
ljuskice. Na slici 11 prikazane su rizine ljuskice prije usitnjavanja, a na slici 12 nakon

usitnjavanja.

Slika 12. Rizine ljuskice nakon usitnjavanja.
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3.2. PRIPRAVA BIOKOMPOZITA

Tijek pripreme LDPE/RLJ biokompozita s udjelom rizinih ljuskica od 5, 10, 15, 20, 25 i 30

mas% prikazan je na slici 13.

Usitnjavanje rizinih ljuskica u
mikseru

Vaganje razlic¢itih masenih udjela
LDPE-a i rizinih ljuskica

UmijesSavnje: Ekstruder
50 o/min

Usitnjavanje: granulator

PreSanje: 140°C, 5 min

Slika 13. Dijagram tijeka priprave biokompozita

Prije vaganja, rizine ljuskice usitnjene su u mikseru IKA-WERKE M20 (slika 14).

Slika 14. Mikser IKA-WERKE M20.
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Nakon $to su svi sastojci izvagani dodani su u ekstruder Rondol 21mm LAB TWIN sa dva

puzna vijka koji je prikazan na slici 15.

Slika 15. Rondol 21mm LAB TWIN ekstruder.

Temperatura na ulazu, u zoni 1 iznosila je 150°C, u zonama 2 i 3 iznosila je 160°C, a u

zonama 4 1 5 1 na izlazu 180°C, brzina mijeSanja bila je 50 o/min.

Biokompoziti kao i ¢isti LDPE (slika 16) dobiveni su preSanjem granula u kalupu pri
temperaturi od 140°C, na preSi Dake Model 44-226 (slika 17). Nakon pripreme uzoraka

provedena je karakterizacija.

Slika 16. Ispitna tijela Cistog LDPE-a 1 biokompozita LDPE-ai RLJ s

razli¢itim udjelom RLJ
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Slika 17. Hidraulicka presa Dake Model 44-226.

3.3. EKSPERIMENTALNE TEHNIKE KORISTENE ZA KARAKTERIZACIJU

3.3.1. DSC analiza

Fazni prijelazi (taliste T, kristaliSte T.) te stupanj kristalnosti 7y, odredeni su na

diferencijalnom pretraznom kalorimetru Mettler Toledo DSC 822e prikazanom na slici 18.

Slika 18. DSC instrument Mettler Toledo DSC 822°.
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Priblizno 10 mg uzorka zagrijano je od 25°C do 150 °C brzinom zagrijavanja od 10°C/min te
je uzorak drzan na toj temperaturi 10 minuta kako bi se "zaboravila" toplinska povijest uzorka
u postupku priprave. Uzorci su zatim ohladeni na -100°C pri ¢emu je brzina hladenja takoder

bila 10°C/min.

Nakon hladenja uslijedio je ciklus zagrijavanja od -100 do 150 °C te ciklus hladenja od 150°C
do -100°C. Iz drugog ciklusa dobivene su vrijednosti faznih prijelaza i entalpija taljenja iz
koje je izracunat stupanj kristalnosti. Kroz cijeli eksperiment kao inertni plin koristen je dusik

(40ml/min), a hladenje na niske temperature provedeno je teku¢im dusikom.

3.3.2. TG analiza

Za odredivanje toplinske stabilnosti uzoraka koristen je TGA analizator Q500 proizvodaca
TA Instruments prikazan na slici 19. Uzorci od oko 10 mg analizirani su u struji dusika uz

brzinu zagrijavanja od 10°C/min. Mjerenje je provedeno u temperaturnom podrucju od 25 do

700 °C.

Slika 19. Termogravimetar, Q500, TA Instruments.
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3.3.3. DMA analiza

Za mjerenje primarnih viskoelasticnih funkcija, modula pohrane, E', modula gubitka, E"
koristen je dinamicko — mehanicki analizator DMA 983, proizvodaca TA instruments,

prikazan na slici 20.

Mjerenja su provedena pri konstantnoj frekvenciji od 1Hz, pri amplitudi od 0,3 mm. Brzina
zagrijavanja je bila 3°C/min, a temperaturno podrucje bilo je od -100 do 150°C. Za hladenje

na niske temperature koristen je tekuci dusik.

Slika 20. Dinamic¢ko mehanicki analizator DMA 983, TA instruments.
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4. REZULTATII RASPRAVA
4.1. REZULTATI DIFERENCIJALNE PRETRAZNE KALORIMETRIJE (DSC)

Za odredivanje faznih prijelaza: taliSta (Ty,,), kristaliSta (T.) i1 topline taljenja (AHy)
primijenjena je DSC analiza. Ispitivani uzorci snimani su dvostrukim ciklusom zagrijavanja i
hladenja. Fazni prijelazi kao 1 entalpije zagrijavanja odredeni su iz drugog ciklusa
zagrijavanja. Stupanj kristalnosti (y.) ¢istog LDPE-a i LDPE/RLJ biokompozita s razliitim

udjelom rizinih ljuskica izracunat je prema izrazu (1):

AHm

X_( %O Wrisine liuski )xlﬂﬂ
AH"m K(l— TlEiIE}e{j]']us_nce)

(1)
gdje je:

AH’, = entalpija taljenja ocitana iz DSC krivulje zagrijavanja

AH'""" | = entalpija taljenja za 100% kristalan LDPE

%O0W rizinih ljuskica = Maseni udio riZinih ljuskica

Entalpija taljenja za LDPE iznosi 290,0 J/g.

DSC krivulje ¢istog LDPE-a i LDPE biokompozita s raznim udjelima rizinih ljuskica (RLJ)
prikazane su na slici 21 (krivulje zagrijavanja) i na slici 22 (krivulje hladenja) te su vrijednosti
talista, kristaliSta i entalpije taljenja dobivene direktno iz ovih krivulja sumarno prikazane u

tablici 1.
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Lab: METTLER STAR® SW 12.10
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Slika 21. DSC krivulje zagrijavanja ¢istog LDPE-a i LDPE/RLJ biokompozita.
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Slika 22. DSC krivulje hladenja ¢istog LDPE-a i LDPE/RLJ biokompozita.

Vrijednosti talista kristalne faze u polimeru ovise o morfologiji i termodinamickom utjecaju,

odnosno temperaturi, vremenu, sastavu i1 brzini zagrijavanja. Navedeni ¢imbenici mogu

utjecati na povisenje ili sniZzenje taliSta.

Kao $to se vidi na slici 20 na DSC krivulji zagrijavanja Cistog LDPE-a javlja se endoterm
taljenja kristalne faze LDPE-a s taliS§tem, Ty, na 112,5 °C. Iz vrijednosti taliSta dobivenih za
LDPE/RLJ biokompozite prikazanih u tablici 1 vidljivo je da dodatak i poveéanje udjela

rizinith ljuskica (RLJ) nema znacCajan utjecaj na Ty,. Moze se zakljuciti da rizine ljuskice

nemaju utjecaj na rast sferulita u LDPE-u.
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Na DSC krivulji hladenja ¢istog LDPE-a (slika 22) dobiven je egzotermni prijelaz vezan za
kristalizaciju LDPE-a s kristaliitem na 98,3 'C. Dodatak i poveéanje udjela RLJ nema utjecaj
na kristaliste. Osim egzoterma kristalizacije na DSC krivulji hladenja ¢istog LDPE-a uocava
se mali egzotermni prijelaz na temperaturi od 65, 0 °C koji se dovodi u vezu s umreZenjima u

LDPE-u. Ovaj egzoterm prisutan je i u LDPE/RLIJ biokompozitima.

Stupanj kristalnosti (X.) neznatno raste dodatkom RLJ i to kod njihovog veceg udjela (tablica
1) sto znaci da RLJ djeluju kao nukleacijski agens. Smanjenje stupnja kristalnosti moze se
povezati sa sadrzajem silike u RLJ koja moze zbog svoje amorfne strukture narusavati
kristalnu strukturu LDPE-a. U tom slucaju ne djeluje kao centar nukleacije i dolazi do

stvaranja nepravilnih i nesavrSenih kristala s manjim stupnjem uredenosti.

Tablica 1. Prikaz rezultata dobivenih DSC tehnikom.

Uzorak Tm rppe (°C) | Tc Lppe (°C) | AHm ppg (J/g) e

L DPE 12,5 98,3 116,19 40,07
LDPE + 5% RLJ 112,3 98,5 89,25 32,40
LDPE + 10% RLJ 113,0 98,0 106,54 40,82
LDPE + 15% RLIJ 112,1 98,7 109,65 44,48
LDPE + 20% RLJ 112,8 98,3 81,25 35,02
LDPE +25% RLJ 112,1 98,8 89,81 41,30
LDPE + 30% RLJ 111,8 99,5 83,55 41,20
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4.2. REZULTATI TERMOGRAVIMETRIJSKE ANALIZE (TGA)

U cilju odredivanja utjecaja rizinih ljuskica na toplinsku stabilnost ¢istog LDPE-a, provedena

su termogravimetrijska mjerenja u atmosferi dusika.

Rizine ljuskice sadrze celulozu, lignin, hemicelulozu i pepeo (uglavnom siliku). U cilju
dobivanja %-tka kemijskog sastava koriStenih rizinih ljuskica provedena je TG analiza

samljevenih rizinih ljuskica. Dobivena DTG krivulja prikazana je na slici 23.

Na krivulji toplinske razgradnje RLJ javljaju se tri stupnja razgradnje, prvi stupanj razgradnje
ispod 100°C (I) vezan je za udio vlage (6,17%), u temperaturnom podru¢ju 180,1 - 299,7 °C
javlja se pik kao rame na glavnom piku (III) gdje dolazi do toplinske razgradnje hemiceluloze
(19,44%). Treci proces dekompozicije vidljiv je u temperaturnom podruéju 299,7 - 388,8 °C u
kojem dolazi do dekompozicije celuloze (38,70%). Udio pepela na 700°C iznosi 35,63% i

vezan je za udio silike.

Na slici 24 prikazane su TG 1 DTG krivulje rizinih ljuskica i Cistog LDPE-a. Promjene
uocene na DTG krivulji RLJ prethodno su objasnjene, dok se iz DTG krivulje ¢istog LDPE-a
vidi da se on razgraduje u jednom stupnju razgradnje s Tmax na 446,0°C . Pocetak razgradnje

RLIJ je na temperaturi od 229,2°C, a ¢istog LDPE-a na 380,0°C.

Kod c¢istog LDPE-a povecanjem temperature dolazi nasumi¢nog pucanja lanca i toplinska
razgradnja i dekompozicija nastaju na bo¢nim skupinama polimernog lanca. Iznad 480 °C
kolicina ¢istog LDPE-a je vrlo mala zbog daljnjeg pucanja lanca i nastajanja plinovitih
produkata te na vi$im temperaturama dolazi do potpune razgradnje LDPE-a (ostatak na 700°C

iznosi 0,0%).

111

dm/dt (%/min)

T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temparatura ("C)

Slika 23. DTG krivulja rizinih ljuskica.
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Slika 24. TG 1 DTG krivulje ¢istog LDPE-a i rizinih ljuskica.

Na slici 23 1 24 dat je prikaz DTG krivulje odnosno TG krivulja u ovisnosti o temperaturi za
¢isti LDPE te biokompozite s razli¢itim udjelima rizinih ljuskica (RLJ). Dobiveni rezultati TG

analize prikazani su u tablici 2.

Na DTG krivuljama (slika 25) LDPE/RLJ biokompozita vidljiv je mali pik na nizim
temperaturama ispod 100°C vezan za gubitak vlage, izmedu 230 i 310°C javlja se pik kao
rame vezan za razgradnju hemiceluloze. Sljede¢i gubitak mase javlja se izmedu 310 i 350 °C
s Tmax Na priblizno 330 °C ovisno o udjelu RLJ koji odgovara razgradnji celuloze. Gubitak
mase na viSim temperaturama koji se manifestira kao najveci pik na DTG krivulji s T 1ax 0od

446,0 °C javlja se uslijed razgradnje LDPE-a.

Iz tablice 2 vidljivo je da se ovaj pik u LDPE/RLJ biokompozitima pomice prema viSim
temperaturama (s 446,0 na oko 450°C) u odnosu na ¢isti LDPE porastom udjela RLJ do 15%
Sto se moze dovesti u vezu s povecanjem toplinske stabilnosti dodatkom i pove¢anjem udjela
RLJ od 5-15%. Kod udjela RLJ od 20-30% vrijednost Tmax je priblizno ista kao kod cistog
LDPE-a.

Iz TG krivulja (slika 26) 1 vrijednosti u tablici 2 vidljivo je da se temperatura pocetka
razgradnje ¢istog LDPE-a pomice na viSe vrijednosti dodatkom RLJ u svim biokompozitima
osim onog s udjelom od 25% RLJ. Ovaj pomak na vise temperature ukazuje na povecanje

toplinske stabilnosti LDPE-a dodatkom RLJ.
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Zagrijavanjem LDPE/RLJ biokompozita iznad temperature od 250°C dolazi do pocetka
razgradnje RLJ i stvaranja razgradbenih nusprodukata ukljucujuci i siliku. Ostatak nakon
700°C koji je vezan za nastajanje silike uglavnom se povecava porastom udjela RLJ, takoder
dolazi i do povecanja udjela hemiceluloze i celuloze (Am;) pove¢anjem udjela RLJ, osim kod

biokompozita s udjelom RLJ od 15%.

40
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Slika 25. DTG krivulje ¢istog LDPE-a i LDPE/RLJ biokompozita.
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Slika 26. TG krivulje ¢istog LDPE-a 1 LDPE/RLIJ biokompozita.
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Tablica 2. Prikaz rezultata dobivenih TG analizom.

Usorak T, T won T maxi T max2 Amy Am, | Ostatak ,aken 700°C
O | O | O | O | ) | %) (%)

LDPE 380,0 | 462,2 - 446,0 - | 100,00 0,00
LDP}fS 3 | 3939 | 4651 | 3306 | 4536 | 277 | 9499 1,84
LDPE;JIO% 3982 | 4633 | 3303 | 4517 | 4,63 | 91,58 3.28
LDPIF;EJIS %1 4008 | 4637 | 3343 | 4520 | 243 | 9632 1,65
LDPE;J”% 3879 | 4589 | 3311 | 4460 | 1741 | 71,51 9,84
LDPE;J%% 288,6 | 4582 | 3314 | 441,6 | 16,68 | 78,69 3.75
LDPIEEJ”% 3839 | 4599 | 3297 | 4470 | 11,61 | 80,28 7,29

4.3. REZULTATI DINAMICKE MEHANICKE ANALIZE (DMA)

Dinamic¢ko mehani¢kom analizom (DMA) istrazena je struktura i viskoelasticno ponaSanje
¢istog LDPE-a i LDPE/RLIJ biokompozita. U biokompozitima kod kojih se kao punilo koriste
vlakna dinami¢ko mehanicka svojstva ovise o prirodi polimera i interakcijama izmedu vlakna
1 polimerne matrice te disperziji 1 orijentaciji vlakna. Modul pohrane (E') vezan je za elasti¢no

ponasanje materijala dok je modul gubitka (E") vezan za viskozno ponasanje.

Temperatura staklastog prijelaza, stakliSte (T,) te Sirina 1 visina pika modula gubitka u
podrucju staklastog prijelaza ovisni su o karakteristikama ispitivanog sustava: homogenosti,
kristalnosti, pokretljivosti makromolekula, strukturi polimera, srednjoj molekulskoj masi,
kompatibilnosti 1 dr. Slika 27 prikazuje utjecaj udjela RLJ i temperature na modul gubitka
(E") u LDPE/RLJ biokompozitima.
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Slika 27. Krivulja modula gubitka u ovisnosti o temperaturi.

Porastom temperature vrijednosti E" ¢istog LDPE-a 1 biokompozita rastu zbog povecanja
pokretljivosti polimernog lanca. Na E" krivulji ¢istog LDPE-a vidljiv je jedan relaksacijski
maksimum na temperaturi od -8,9 °C koji odgovara temperaturi staklastog prijelaza (Tg)
LDPE-a. Kao Sto je vidljivo na DMA krivuljama T, se pomice na viSe temperature nakon
dodatka RLJ i povecanjem njihovog udjela. Ovo ponasanje moze se objasniti ograni¢enom

pokretljivos¢u polimernih molekula na temperaturi relaksacije.

Na osnovi porasta Te-a moze se zaklju€iti da dodatkom RLJ dolazi do interakcija izmedu
rizinih ljuskica i LDPE-a. Interakcije izmedu Cestica punila 1 polimera smanjuju pokretljivost

segmenata polimernog lanca.

Na relaksacijskom maksimumu LDPE uocava se jo§ jedan mali relaksacijski maksimum oy,
kao rame na krivulji na oko 50,0°C koji se pripisuje vibracijama ili pokretanju unutar kristalne
faze LDPE-a. [37] Takoder prema istrazivanjima Takayanagi-a ovaj ah prijelaz vezan je za

relaksacije -CH2- jedinica u kristalnoj fazi [38]

Ovisnost modula pohrane (E') o temperaturi za Cisti LDPE i LDPE/RLJ biokompozite s

razli¢itim udjelom RLJ prikazana je na slici 28.
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Slika 28. Krivulja modula pohrane u ovisnosti o temperaturi.

Vlakna opcenito poboljSavaju modul pohrane odnosno krutost polimernih materijala.
Povecanjem temperature dolazi do omekSavanja polimernih materijala i naglog pada modula
pohrane. Na slici 28 i tablici 3 vidljivo je da dodatkom RLJ dolazi do porasta modula pohrane
u cijelom temperaturnom podrucju. Na sobnoj temperaturi modul pohrane raste dodatkom 1
povecanjem udjela RLJ. Ovakvo ponaSanje moze se objasniti porastom stupnja kristalnosti

dodatkom RLJ.

Tablica 3. Prikaz rezultata dobivenih DMA tehnikom.

Uzorak Tg Loee (C) E'"2s:c (GPa)

LDPE -8,9 0,6177
LDPE + 5% RLJ -7,8 0,8136
LDPE + 10% RLJ -4,9 0,8355
LDPE + 15% RLJ -3,8 0,8103
LDPE +20% RLJ -2,4 0,913
LDPE + 25% RLJ -6,8 1,035
LDPE + 30% RLJ 5,3 1,141
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5. ZAKLJUCAK

Dodatak rizinih ljuskica i poveéanje njihovog udjela nema znacajan utjecaj na pomak talista i

kristaliSta u LDPE/RLJ biokompozitima.

Stupanj kristalizacije neznatno raste dodatkom RLJ i pove¢anjem njihovog udjela Sto znaci da
RLJ djeluju kao nukleacijski agens. Smanjenje stupnja kristalizacije moze se povezati sa
sadrzajem silike u RLJ koja moze zbog svoje amorfne strukture narusavati kristalnu strukturu

LDPE-a.

Na krivulji toplinske razgradnje RLJ javljaju se tri stupnja razgradnje, dok se Cisti LDPE-a
razgraduje u jednom stupnju razgradnje. Pocetak razgradnje RLJ je na temperaturi od
229,2°C, a ¢istog LDPE-a na 380,0°C. Gubitak mase na viS§im temperaturama javlja se uslijed

razgradnje LDPE-a.

Temperatura pocetka razgradnje Cistog LDPE-a pomice se na vise vrijednosti dodatkom RLJ

Sto ukazuje na povecanje toplinske stabilnosti LDPE-a dodatkom i pove¢anjem udjela RLJ.

Na osnovi porasta Te-a moze se zaklju€iti da dodatkom RLJ dolazi do interakcija izmedu
rizinih ljuskica i LDPE-a. Interakcije izmedu Cestica punila i polimera smanjuju pokretljivost

segmenata polimernog lanca.
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