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SAZETAK

Cilj ovog istrazivanja bio je ispitati utjecaj titanijevog dioksida kao nanopunila na svojstva
polimernih mjeSavina PLA/PE-LD 90/10 i PLA/PE-HD 90/10, kao i na svojstva ¢istih
komponenata, tj. Cistog polilaktida (PLA), polietilena niske gustoce (PE-LD) i polietilena
visoke gustoce (PE-HD). KoriStena su tri nanopunila komercijalnih naziva P25 (praskasti
Ti0»), P25/20 (granulirani TiO2) i PC500 (praskasti TiO>).

Uzorci su pripremljeni ekstruzijom te su odredena njihova mehanicka i toplinska svojstva,
ispitana je morfologija uzoraka te su snimljeni FTIR spektri ¢istih komponenata. Na temelju
dobivenih rezultata zaklju¢eno je da punila povoljno utjeCu na sva mehanicka svojstva jedino
u sluéaju polimerne mjesavine PLA/PE-LD 90/10. Punila su poboljsala neka mehanicka
svojstva Ciste komponente PE-LD, dok kod ostalih sustava dodatak nanopunila uzrokuje losije
mehanicko ponasanje u odnosu na nepunjene sustave.

Od pripremljenih nanokompozita, najbolja svojstva je u vecini sluajeva pokazao onaj koji je

pripremljen dodatkom nanopunila P25.

KLJUCNE RIJECI: polimerne mje$avine, nanokompoziti, nanopunila, PLA, PE-LD,

PE-HD, mehanicka svojstva, toplinska svojstva, morfologija



The effect od TiO on properties of polymer blends based on PLA

ABSTRACT

The aim of this study was to investigate the influence of titanium dioxide as a nanofiller on
the properties of PLA/PE-LD 90/10 and PLA/PE-HD 90/10 polymer blends, as well as on the
properties of pure polylactide (PLA), polyethylene low density (PE-LD) and polyethylene
high density (PE-HD) components. Three different nanofillers were used — P25 (TiO>
powder), P25/20 (granulated TiO2) and PC500 (TiO2 powder).

Samples were prepared by extrusion and their mechanical and thermal properties were
investigated, as well as the morphology of the samples. Also, FTIR spectrum of PLA, PE-LD
and PE-HD was recorded.

Based on the results, it was concluded that fillers can improve mechanical properties of the
PLA/PE-LD 90/10 blend. Fillers can also have beneficial effect on some mechanical
properties of the pure PE-LD component. As for the rest of the composites, it was observed
that the addition of nanofillers causes poorer mechanical behavior compared to unfilled
blends and pure components.

In most cases, the best properties showed nanocomposites prepared by addition of the P25

filler.

KEYWORDS: polymer blends, PLA, PE-LD, PE-HD, nanocomposites, nanofillers,

mechanical properties, thermal properties, morphology
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1. UvOD

Polimerni materijali ubrajaju se u najvaznije tehni¢ke materijale danasnjice. Zbog
svojih specifi¢nih svojstava nasli su primjenu u raznim podrucjima ljudske djelatnosti. Koriste
se kao ambalazni materijali, u agrikulturi, prehrambenoj i tekstilnoj industriji, kao
konstrukcijski materijali, u medicini itd.

Vrlo ¢esto koriSteni su polimeri koji spadaju u skupinu termoplasta. Termoplasti su
polimerni materijali koji zagrijavanjem omeksaju, a prilikom hladenja ocvrsnu ne
promijenivsi svojstva. Grijanje i hladenje moZe se ponavljati viSe puta iznova, §to ovu vrstu
materijala ¢ini pogodnima za ponovnu obradu kao i za ponovnu uporabu te za recikliranje.
Neki od najceS¢e koriStenih termoplasta su polipropilen (PP), polietilen niske gustoce
(PE-LD), polietilen visoke gustoce (PE-HD), polistiren (PS), poli(vinil-klorid) (PVC),
etilen-propilen-dien monomer (EPDM), polikarbonat (PC), poli(etilen-tereftalat) (PET) itd.t

No, kako su porastom primjene polimernih materijala porasle i koli¢ine plasticnog
otpada, sve je viSe izrazen problem njegovog zbrinjavanja. Obzirom da su sintetski polimeri
vrlo otporni na kemijsku i biolosku razgradnju, jedan od nacina kako bi se taj problem mogao
ublaziti je koriStenje polimera koji su biorazgradljivi, biokompatibilni i ¢iji produkti
razgradnje nisu $tetni za okolis.2

Trenutno je jedan od najvaznijih biorazgradljivih polimera PLA, alifatski
termoplasti¢ni poliester koji se dobiva iz obnovljivih izvora kao §to su kukuruz i Secerna
trska. Medutim, postoje odredeni nedostaci PLA (losa svojstva zilavosti, termicka
nestabilnost, visoka cijena) koje je potrebno nadvladati.>*

Svojstva PLA mogu se modificirati, primjerice pripremom polimerne mjesavine, tj.
mijeSanjem PLA s komercijalnim polimerom odgovarajucih karakteristika. No, obzirom da je
veéina polimernih mjesavina nemjesljiva, kod ove vrste modifikacije Cesto se javlja potreba
za korisStenjem tre¢e komponente koja ¢e imati ulogu kompatibilizatora.

U ovom radu cilj je ispitati svojstva Cistih komponenata PLA, PE-LD i PE-HD kao i
mjesavina PLA/PE-LD 90/10 i PLA/PE-HD 90/10 pripremljenih pri istim uvjetima. Takoder
je potrebno istraziti mogucnost kompatibilizacije pripremljenih polimernih mjeSavina
dodatkom tre¢e komponente (nanopunila na osnovi TiO>) te ispitati utjecaj nanopunila na
Ciste komponente PLA, PE-LD i PE-HD. Kao rezultat se ocekuje odabir optimalnog
nanopunila ¢ijim dodatkom ¢e se dobiti novi materijal koji bi se potencijalno mogao Koristiti

U izradi ambalaZe i za 3D tisak.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Polimeri

Pod pojmom polimeri podrazumijevaju se sve prirodne i sintetske tvari koje nastaju
medusobnim povezivanjem niskomolekulnih spojeva, tzv. monomera. Polimeri se sastoje od
dugih savitljivih makromolekula koje stalno mijenjaju svoj oblik i ne sadrze to¢no odreden
broj ponavljanih strukturnih jedinica (mera) koji bi bio jednak za svaku polimernu vrstu.
Prema definiciji IUPAC-a (engl. International Union of Pure and Applied Chemistry), vrijedi
kriterij da broj tih mera mora biti dovoljno velik da se s pove¢anjem ili smanjenjem za jednu
jedinicu, vecina svojstava polimera znacajno ne mijenja.

Kemijska reakcija u kojoj monomeri medusobnim povezivanjem kovalentnim vezama
preko funkcionalnih skupina tvore makromolekule, odnosno molekule polimera, naziva se
polimerizacija. Prema mehanizmu i kinetici reakcije, polimerizacije se dijele u dvije osnovne
skupine: stupnjevite (kondenzacijske) i lan¢ane (radikalske) polimerizacije. Najzastupljenije
stupnjevite polimerizacijske reakcije su one kojima nastaju alifatski i aromatski poliesteri i
poliamidi te fenol-formaldehidi, epoksidni i alkidni polimeri, dok lan¢anim polimerizacijama
nastaju primjerice polietilen, polistiren, poli(vinil-klorid), poliakrilati, poli(vinil-acetat),
poli(tetrafluor-etilen) itd.>

2.1.1. Nadmolekulna struktura polimera

Nadmolekulna struktura opcenito je struktura sastavljena od strukturnih elemenata
veceg reda u odnosu na atome u molekulnoj strukturi, a nastaje kao rezultat prostornog
uredivanja molekula zbog medumolekulnih privlac¢nih sila.

Obzirom na kondenzirani sustav makromolekula, polimeri tvore upravo takve
posebne, nadmolekulne strukturne oblike razli¢itih stupnjeva sredenosti, od potpuno
nesredenih, amorfnih podru¢ja do sredenih, kristalnih dijelova. Dok amorfnu polimernu
strukturu karakterizira odsutnost bilo kakvog pravilnog poretka molekula, kod kristalnih
struktura dolazi do ponavljanja odredenog strukturnog trodimenzionalnog motiva.® Shematski

prikaz morfoloske grade polimernih tvari vidljiv je na slici 1.
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Slika 1: Shematski prikaz morfoloske grade polimernih tvari; A— amorfno, B — savijeno

kristalno, C — izduzeno kristalno, D — amorfno kristalno®

Kako bi stvaranje kristalnih podrucja kod polimera uopce bilo moguée, nuzno je
postojanje konformacija velike geometrijske pravilnosti kako bi se makromolekulni segmenti
mogli lako medusobno pravilno poredati. Vazna je takoder i jakost sekundarnih veza u
linearnim makromolekulama, tj. $to su one jace, veca je i sklonost prema stvaranju uredenih,
kristalnih podrucja.

No, zbog same morfologije makromolekula, polimeri rijetko tvore jedini¢ne Kristale
koji u pravilu postoje kod niskomolekulnih spojeva. Polimerni su sustavi ve¢inom sastavljeni
od kristalnih podrucja u amorfnoj osnovi, pa se nazivaju kristalastim polimerima. Kristalasta
se podru¢ja mogu dalje organizirati u orijentiranom, viSem stupnju sredenosti kao §to je

prikazano slikom 2.°
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Slika 2: Nadmolekulna struktura makromolekula u amorfnom (a), kristalastom (b) i

orijentiranom kristalastom polimeru (c)



2.1.2. Podjela polimera

Postoje razni nacini kako se mogu podijeliti polimerne tvari, a jedna od podjela je
sliedec¢a:>®
1. prema podrijetlu
a) prirodni polimeri
b) sintetski polimeri
» prema reakcijskom mehanizmu nastajanja
- stupnjeviti i lancani
» prema vrsti ponavljanih jedinica
- homopolimeri i kopolimeri
» prema oblicima makromolekula
- linearni, granati, umrezeni, trodimenzionalni
2. prema primjenskim svojstvima
a) poliplasti: plastomeri (termoplasticne mase) | duromeri (termoreaktivne
plasticne mase)
b) elastomeri
c) vlakna
d) premazi, ljepila, veziva, funkcionalni polimeri (katalizatori, membrane, ionski
izmjenjivaci, elektrovodljivi senzori, monitori itd. )
3. prema stupnju uredenosti strukture
a) amorfni
b) kristalasti
c) kristalni
4. prema sastavu
a) homogeni

b) kompozitni (mjesavine, smjese, punjeni, oja¢avani)®

Prirodni polimeri su polimeri koji nastaju biosintezom u prirodi gdje se prikupljaju te
potom preraduju u polimerni materijal ili se sintetiziraju iz monomera prirodnog porijekla.
Prirodni polimeri koji se upotrebljavaju kao materijali su primjerice svila, skrob, celuloza i
celulozni derivati, koza, hitin te prirodna guma. No, postoje i prirodni polimeri koji se ne
koriste kao materijali. Primjeri takvih tvari su polisaharidi, enzimi i proteini. lako oni ne sluze

kao materijali, ubrajaju se u makromolekule, pa stoga i u polimere.



Sintetski polimeri mogu biti organskog ili anorganskog porijekla. Polazne sirovine,
odnosno monomeri za dobivanje sintetskih polimera organskog porijekla dobivaju se iz nafte,
pa se ti polimeri nazivaju jos i petrokemijski polimeri. Polimeri anorganskog porijekla u svom
osnovnom lancu ne sadrze ugljikove atome, nego metale silicij (Si), germanij (Ge) i kositar
(Sn) te polifosfazen (P=N). Anorganski polimeri su silikoni, polisilani, poligermani i

polistanani te polifosfazeni.’

Plastomeri (termoplasti) su materijali linearnih i granatih makromolekula koji su
taljivi i topljivi, za razliku od duromera koji su netaljivi, ne tope se i ne bubre. To je
posljedica toga Sto su duromerni materijali gusto prostorno umrezene makromolekule.
Elastomeri su materijali koji su rahlo prostorno umrezeni i oni su takoder, kao i duromeri
netaljivi i netopljivi, ali u odredenim otapalima bubre. Sto se ti¢e uredenosti strukture ovih
materijala, plastomeri mogu biti kristalni, kristalasti i amorfni, dok su duromeri i elastomeri

amorfni (slika 3).°

PLASTOMERI ELASTOMERI
amorfni kristalasti elasto- .| umrezeni DUROMERI
plastomeri
Grada linearna granata linearna rahlo umreZena prost?rno
makromolekula umrezena

Shematski

prikaz 7
strukture

4/ ’T] B fizikalno, v kemijsko
umrezenje umrezenje
Strukturna . c]ij§l?11l1 i€ ij?l?n:lce amorfna do 4
uredenost ROT {2 Krstaina, Tistaina, slabo sredena amorina
1zotropna anizotropna

Slika 3: Strukture polimera (Z. Janovi¢, I.Smit)®

2.1.3. Fizic¢ko stanje polimera

Fizicka stanja odraZzavaju pokretljivost, odnosno gibljivost makromolekule u
toplinskom gibanju. U ovisnosti o temperaturi, postoje tri razli¢ita fizicka (deformacijska,
relaksacijska) stanja polimera: staklasto, viskoelasticno (kaucukasto) i viskofluidno

(kapljasto) stanje.



Na slici 4 prikazana je termomehanicka krivulja kojom je izrazena ovisnost deformacije
uzrokovane silom o temperaturi. Putem termomehanicke krivulje moguce je promotriti kakva
fizicka stanja polimera postoje te kako na njih utjecu odredeni faktori kao §to je primjerice,

stupanj sredenosti strukture polimera.®

DEFORMACIJA

— | Il ]

150 200 250 300 350 400
TEMPERATURA / K

Slika 4: Termomehanicka krivulja; Tg- stakliste, T¢ - teciSte (za amorfni polimer), Tp,- taliSte

(za kristalasti polimer)®

Kod termomehanicke krivulje s obzirom na veli¢inu i tip deformacije razlikuju se tri,
ve¢ spomenuta deformacijska stanja: staklasto stanje, na slici oznaceno slovom A,
viskoelasti¢no (B) 1 viskofluidno (C) stanje.

Za staklasto stanje karakteristi¢na je vrlo mala pokretljivost makromolekula koje su u
ovom stanju sklupCane (tzv. statistiCko klupko). No, kao Sto se moze vidjeti na slici 4,
poviSenjem temperature, odnosno dovodenjem topline, iznos deformacije se pocinje
povecavati kako se polimerni lanci poCinju rasplitati i pri temperaturi Ty (stakliSte) dolazi do
prijelaza iz staklastog u viskoelasti¢no stanje.

U ovom se podrucju pokretljivost makromolekula povecava, segmenti pruzaju
medusobno manji otpor i1 po€inju kliziti jedni prema drugima. Dugacke, rahlo isprepletene
makromolekule istezu se u smjeru djelovanja vanjske sile, no medutim, istodobno se nastoje
vratiti u prvobitno sklupcano stanje.

Daljnjim dovodenjem topline, sustav prelazi u viskofluidno stanje. Taj je prijelaz
predocen temperaturom T (teciSte) za amorfne polimere, odnosno Ty, (taliste) za kristalaste
polimere. U viskofluidnom stanju makromolekule su izrazito pokretljive, a deformacija

postaje nepovratna.®



Na izgled termomehani¢ke krivulje utjeCe, izmedu ostalog i stupanj sredenosti
strukture polimera, pa je tako termomehanicka krivulja amorfnih polimera drugacija nego $to
je za kristalaste polimere ili umrezene polimere, odnosno duromere. Termomehanicke
krivulje takvih polimera prikazane su slikom 5.

Polimeri koji imaju oblik krivulje oznafen slovom A, pripadaju skupini linearnih
amorfnih plastomera. To su polimeri koji prolaze kroz sva tri deformacijska stanja, odnosno
zagrijavanjem prelaze iz staklastog u viskoelasti¢no te potom u viskofluidno stanje. Prilikom
hladenja, prelazak iz jednog stanja u drugo ide obrnutim redoslijedom te pritom ne dolazi do
promjene ili gubitka njihovih primjenskih svojstava.

Slovom B oznacena je krivulja karakteristicna za duromere, polimere koji imaju gusto
umrezenu strukturu. Upravo zbog te umrezenosti, ova skupina polimera prolazi kroz samo
dva deformacijska stanja, tj. poviSenjem temperature prelaze iz staklastog u viskoelasti¢no
stanje. Daljnjim zagrijavanjem dolazi do njihove razgradnje (degradacije) i to pri temperaturi
T4 (temperatura degradacije).

Krivulja oznacena slovom C prikazuje ovisnost deformacije uzrokovane silom o
temperaturi za kristalaste plastomere. Ovi polimeri, kao i amorfni, prolaze kroz sva tri
deformacijska stanja. Razlika u odnosu na amorfne polimere je ta S$to je iznos deformacije

uzrokovane silom puno manji zbog pravilnije strukture kristalastih polimera.®
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Slika 5: Utjecaj stupnja sredenosti strukture polimera na termomehanic¢ku krivulju; A-amorfni

linearni polimer, plastomer, B-umreZeni polimer, duromer, C-Kristalasti polimer, plastomer®



2.2. Biorazgradljivi polimeri

Polimeri koji podlijezu biorazgradnji u prihvatljivom vremenskom intervalu mogu se
nazvati, tj. okvalificirati kao biorazgradljivi polimeri. Zahtjevi u standardima za mjerenje
biorazgradljivosti variraju ovisno o drzavi i to od 60 do 90 % razgradene tvari u vremenu od
60 do 180 dana kompostiranja. Biorazgradljivost se odreduje standardom EN 13432, ASTM
D6400. Takvi biopolimeri oznacavaju se jos$ i kao kompostabilni.

U aerobnim uvjetima razlazu se (mineraliziraju) do COz i vode, dok u anaerobnim uvjetima
razgradnja ide do CO2 i CHa4. Shematski prikaz zivotnog ciklusa bioplastike nalazi se na
slici 6.°

Biorazgradljivi polimeri zasnivaju se i na sintetskim i na prirodnim polimerima. Veca
paznja pridaje se prirodnim biorazgradljivim materijalima obzirom da se oni baziraju na
obnovljivim izvorima. Mogu se dobiti iz prirodnih izvora ili sintezom monomera prirodnog
podrijetla. Primjeri takvih polimera su polisaharidi (8krob, celuloza), proteini (vuna, svila),
lipidi (masti, ulja), poliesteri koje proizvode biljke ili mikroorganizmi (PHA), poliesteri koji

se dobivaju iz bio-izvedenih monomera (PLA) itd.°
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Slika 6: Shematski prikaz Zivotnog ciklusa bioplastike®

Obzirom na sve veci problem odlaganja sintetskih polimera koji su otporni na
kemijsku i biolosku razgradnju, vaznost biorazgradljivih polimera, odnosno biorazgradljive

plastike znacajno je porasla u posljednje vrijeme. Najveca prednost koristenja bioplastike je



smanjenje koli¢ine nastalog otpada obzirom da ona podlijeze raspadu djelovanjem bioloSkih
¢imbenika.

Biorazgradnja se opcenito odvija u dva koraka koji su shematski prikazani slikom 7. U
prvom koraku dolazi do depolimerizacije i pritom nastaju molekule manje molekulske mase,
odnosno oligomeri. Ovaj se korak odvija izvan mikroorganizama zbog veli¢ine polimera. U
drugom koraku dolazi do bioakumulacije nastalih oligomera i njihove mineralizacije unutar
mikroorganizama. Na samom Kkraju procesa, ovisno 0 uvjetima, odvija se aerobna ili
anaerobna razgradnja i dobivaju se spomenuti produkti razgradnje, odnosno voda i CO> i/ili
CHa.
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Slika 7: Shematski prikaz biorazgradnje!!

No, osim spomenute prednosti biorazgradljive plastike, postoje razni nedostaci koje je
potrebno prevladati. Bioplastika u pravilu ima dosta loSija svojstva od tradicionalne plastike.
Uglavnom ima manju ¢vrstocu 1 toplinsku stabilnost, a veliki problem je 1 visoka cijena te
zahtjevnost procesa pripreme. Kako bi se nadvladali ovi nedostaci, sve se viSe paznje pridaje
pokusajima modifikacije strukture biorazgradljivih polimera u svrhu dobivanja
zadovoljavajuéih svojstava.l!

Ve¢ usvojena praksa pripreme biorazgradljivih polimernih mjeSavina obi¢no
podrazumijeva mijeSanje biorazgradljivog polimera s nekim termoplasticnim polimerom Koji
nije biorazgradljiv. Takva polimerna mjeSavina trebala bi posjedovati Zeljena svojstva §to se

ti¢e primjene samog materijala. S ekoloskog stajaliSta vazno je da umjeSavanje rezultira



dovoljno finom disperzijom ¢estica unutar mjesavine tako da, nakon raspada biorazgradljivog
dijela, termoplasti¢ni dio ne oneciscuje okolis.

Najsvestranijim materijalom medu biorazgradljivim polimerima smatra se polilaktid
(PLA) zbog dobrih mehanickih svojstava kao $to je primjerice visoka ¢vrstoca, zatim zbog
biokompatibilnosti te radi relativno dobre dostupnosti obzirom da se dobiva iz obnovljivih

izvora kao §to su kukuruz i $e¢erna trska.t

2.2.1. Polilaktid (PLA)

Slika 8: Granule PLA?

PLA (slika 8) je linearni alifatski biorazgradljiv poliester koji spada u skupinu
termoplasta. To je proziran, bezbojan materijal koji je na sobnoj temperaturi krt neovisno o

stupnju kristalnosti.

U literaturi susre¢emo pojmove polilaktid, poli(laktonska) 1 poli(mlije¢na kiselina), no svi se

odnose na isti polimer.
Monomer polilaktida je mlije¢na kiselina prikazana slikom 9 koja u strukturi ima asimetri¢an

ugljikov atom te zbog toga postoji u dvije opti¢ki aktivne konfiguracije.™®

!

Slika 9: Monomer PLA
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2.2.1.1. Svojstva PLA

Zbog kiralnosti molekule, cikli¢ki dimeri mlije¢ne kiseline postoje u tri stereokemijske
forme: L — laktid, D — laktid i mezo — laktid prikazane slikom 10. Ekvimolarna smjesa L— i
D — laktida naziva se racemi¢na smjesa i ona je optiCki neaktivna. Toplinska i mehanicka
svojstva kao 1 sama biorazgradljivost polilaktida ponajvise ovise o vrsti prisutnih
stereoizomera u polimernom lancu kao i o njihovoj raspodjeli duz lanca.

L- i D-— laktidi visoke C¢isto¢e formiraju izotakticki poli(L-laktid) (PLLA) i
poli(D-laktid) (PDLA). To su semikristalni polimeri kristalnosti oko 37 % s visokom
vrijednosc¢u temperature taljenja (T,,~ 180 °C) i staklistem izmedu 50 i 80 °C. Ovi materijali
imaju visoke vrijednosti prekidne ¢vrstoce 1 Youngovog modula te male vrijednosti prekidnog
istezanja.

S druge strane, mezo- i DL — laktid formiraju atakticki poli(DL — laktid) (PDLLA) koji
je amorfni prozirni materijal sa staklistem 50 — 60 °C. Ovaj materijal ima puno manju
vrijednost prekidne ¢vrstoce, no vece prekidno istezanje te se raspada u kraCem vremenskom

periodu nego PLLA i PDLA.!!

Kristalnost PLA najcesc¢e se odreduje tehnikom diferencijalne pretrazne kalorimetrije
(engl. Differential scanning calorimetry, DSC). Mijeri se toplina taljenja, AH,, i toplina

kristalizacije, AH, te se stupanj kristalnosti izratunava iz sljedece jednadzbe:

AH,, — AH, 1)
0y =M ¢,
Xc(%) 931 100

Konstanta 93,1 J/g je vrijednost AH,,, za 100 % kristalni PLLA ili PDLA.*®

Stupanj kristalnosti mjeSavina ili kompozita PLA ra¢una se iz izraza:

1 [AH, — AHCC] @)

Xe = —m) | AHp

gdje je (1 — my¢) udio frakcije PLA u uzorku, AH,, entalpija taljenja, AH,,, entalpija taljenja
100 % kristalnog PLA (93,1 J/g)*®, a AH,. entalpija hladne kristalizacije.
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Jedan od izraza koji se takoder koristi za izraCunavanje stupnja kristalnosti PLA,

mjesavina ili kompozita je sljede¢i:'®

AH; 3)
X (% -100
C( 0) AHfPLA(]- - sﬂlca)

gdje je AHgs entalpija taljenja uzorka, AH¢p . entalpija 100 % kristalnog uzorka PLA

(93,1 J/g)®°, a Wj)ico j€ maseni udio punila silike.t’

0 0

HO )L HO /U\
S OH ‘)/ OH
H//, H; %

7 CHy “H
L-laktidna kiselina D-laktidna kiselina
5 / /
/U\ » CHy Hy /"\
o o CH,\“\“. &
H,C
(¢}
0
L-laktid Mezo laktid D-laktid

Slika 10: Stereo — oblici laktida®®

2.2.1.2. Proizvodnja PLA

Polimeri mlijecne kiseline mogu se proizvesti na dva nacina, polikondenzacijom
(kondenzacijskom polimerizacijom) mlije¢ne kiseline i polimerizacijom laktida (ciklicki
dimer mlijecne kiseline) reakcijom otvaranja prstena.

Polikondenzacija je relativno jednostavan i jeftin nacin dobivanja polilaktida, ali ima
nekoliko nedostataka. Prvi je taj §to se ovom metodom u pravilu mogu dobiti samo polimeri
malih molekulnih masa, no to se moze rijesiti dodatkom organskog otapala koje s vodom tvori
azeotropnu smjesu i olakSava destilaciju. Nadalje, vrlo je tesko kontrolirati proces da bi se
dobile Zeljene molekulne mase kao i Zeljena raspodjela molekulnih masa, a kontrolirana

kopolimerizacija je nemoguca.
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polimerizacija laktida reakcijom otvaranja prstena (engl. ring-opening polymerization, ROP).
Ovisno o inicijatorima i mehanizmu reakcije, ROP moze biti anionska, kationska, enzimska,
polimerizacija u &vrstom stanju te polimerizacija mehanizmom koordinacijskog umetanja.**

Oba nacina proizvodnje PLA prikazana su na slici 11.
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Slika 11: Proizvodnja PLA™®

2.2.1.3. Primjena PLA

Svojstva zbog kojih PLA pronalazi Siroku primjenu u raznim podru¢jima su njegova
velika ¢vrsto¢a i krutost. Materijali od polilaktida koriste se primjerice u medicini za
implantate. Zbog svoje strukture, ti se materijali nakon odredenog vremena mogu razgraditi u
ljudskom tijelu nakon S$to se ozlijedeni dio tijela oporavi i zacijeli. Nadalje, PLA se Cesto
koristi za izradu ambalaze u prehrambenoj industriji, zatim u poljoprivredi za dobivanje folija
za prekrivanje zemlje, u tekstilnoj industriji, a njegova vrlo vazna primjena je i za 3D tisak.
Na slikama 12 i 13 prikazani su neki od spomenutih nacina koriStenja materijala od
polilaktida.'

No, takoder postoje i nedostaci ovog materijala koje je potrebno prevladati na
odredene nacine. Primjerice, PLA ne zadovoljava svojstva Zilavosti, HDT (temperatura

postojanosti oblika, engl. heat distortion temperature) kao ni propusnosti plinova. Kako bi se
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uklonili nedostaci, PLA se Cesto mijeSa s drugim polimerima koji bi potencijalno mogli

poboljsati spomenuta losa svojstva ovog materijala.’®

Slika 12: Primjena PLA: ¢ase od PLA (a), vrecice za ¢aj od PLA (b)*

Slika 13: Upotreba materijala od PLA za 3D tisak*

2.3. Polietilen (PE)

Slika 14: Granule polietilena®
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Polietilen (PE) je najjednostavniji poliugljikovodik te jedan od najpoznatijih polimera
danasnjice. Spada u skupinu termoplasta, voskastog je izgleda te nepotpune prozirnosti
(slika 14). PE je zilav materijal koji je na sobnoj temperaturi netopljiv u svim otapalima, a
bubri jedino duljim izlaganjem.®

Monomer polietilena je etilen, a struktura etilena i polietilena prikazana je slikom 15.

Ugljik
vodik

Slika 15. Kemijska struktura PE?

2.3.1. Svojstva polietilena

Temeljna svojstva PE ovise o stupnju kristalne, odnosno amorfne faze prisutne u
ovom materijalu. Zbog svoje jednostavne strukture koja se sastoji od ponavljanih jedinica
—CH>—CH>—, polietilen lagano kristalizira iz otopine ili taljevine u uobicajenim uvjetima.
TaliSte monokristalnog PE dobivenog iz otopine pritom iznosi 143 °C, a gustoa mu je
1,002 g/cm®, dok je stakliste amorfne faze -85 °C, a gustoéa 0,847 g/cm®. Kao §to je
prikazano na slici 16, izmjena amorfne i kristalne faze u komercijalnom polietilenu dovodi do

stvaranja razli¢itih morfoloskih tvorevina.

1 :

Slika 16: Shematski prikaz rasporeda makromolekula u PE®
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Zbog navedenih razloga, gusto¢a komercijalnih polietilena krece se u rasponu
0,910 — 0,980 g/cm?®, dok je stupanj kristalnosti izmedu 40 i 90 %. Stupan;j kristalnosti ovisi
prvenstveno o gradi makromolekula obzirom da linearne polietilenske makromolekule sadrze
1 odredeni broj bo¢nih skupina koje mogu biti kratkolanc¢ane 1 dugolancane. Te bo¢ne skupine
onemogucuju gusto slaganje polimernih lanaca i na taj nafin smanjuju stupanj kristalnosti
polietilena.

Na temelju molekulne strukture kao i svojstava samog materijala, polietilen se dijeli
na polictilen visoke gusto¢e (engl. high density polyethylene, PE-HD), polietilen srednje
gustoce (engl. medium density polyethylene, PE-MD), polietilen niske gustoce (engl. low
density polyethylene, PE-LD), linearni polietilen niske gustoc¢e (engl. linear low density
polyethylene, PE-LLD) i polietilen vrlo niske gustoce (engl. very low density polyethylene,
PE-VLD).> Shematski prikaz strukture i gustoée temeljnih vrsta polietilena prikazan je u
tablici 1.

Tablica 1: Shematski prikaz strukture i gustoée temeljnih vrsta PE®

Naziv Kratica Struktura Gustoéa, g/cm?
Polietilen visoke - |
gustoce PE-HD [ 0.941 —0.960

Polietilen srednje |

gustoce PE-MD J’"‘l“""’““f“ 0.926 — 0.940
Polietilen niske 3

gustoce PE-LD X I I\ 0.910-0923
Lineamni polietilen |

niske gustoce PE-LLD 0925 -0.940
Polietilen vtlo niske

gustoce PE-VLD =0.910

Polietilen niske gustote nastaje lancanom polimerizacijom etilena radikalskim
mehanizmom §to rezultira velikom granatoSéu makromolekule posljedica cega je
nemogucnost gustog slaganja lan¢anih segmenata i mala gusto¢a samog materijala.

Linearni polietilen niske gustoce, kao 1 polietilen srednje gustoe nastaju kopolimerizacijom
etilena i visih a-olefina.

Polietilen visoke gusto¢e ima linearnu strukturu makromolekula koje su gusto pakirane. 1z tog
je razloga udio kristalne faze veci §to znaci i vecu gustocu i vise taliSte.

Na slici 17 je prikazan odnos izmedu molekulne mase, kristalnosti i vrste polietilena.
Vidi se da s porastom M,, raste i stupanj kristalnosti, kao i to da je stupanj kristalnosti PE-HD

vecéi u odnosu na PE-LD.
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Taliste PE-HD je izmedu 132 i 135 °C, dok je ta temperatura za PE-LD oko 112 °C.5
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Slika 17: Utjecaj molekulne mase i stupnja Kristalnosti na konzistenciju polietilena®

2.3.2. Proizvodnja polietilena

Procesi proizvodnje polietilena mogu se podijeliti na postupke polimerizacije etilena
uz niski tlak i postupke uz visoki tlak. Reakcija polimerizacije odvija se mehanizmom
slobodnih radikala te je vrlo egzotermna (3320 kJ/kg), a u sustavu se uz polimer i monomer
uvijek nalazi i homogeno rasporeden inicijator. U vecini slucajeva u smjesi su prisutni i
regulatori veli¢ine molekulnih masa, a to mogu biti niZi ugljikovodici, propilen, klorirani
ugljikovodici ili vodik.

PE-LD se dobiva postupcima uz visoki tlak, odnosno 100 — 300 MPa i temperature
izmedu 150 1 300 °C. Temeljni stupnjevi tog procesa su sljedeci: stlacivanje vrlo Cistog
etilena do radnog tlaka, doziranje inicijatora, zagrijavanje smjese na oko 200 °C u pogodnom
reaktoru (kotlasti ili cijevni), odvajanje polimera od neproreagiranog monomera, granuliranje
i homogeniziranje.

Procesi proizvodnje PE-HD temelje se na polimerizaciji etilena uz metal-organske
koordinativne katalizatore pri relativno niskim tlakovima, do 20 MPa. Dva najzastupljenija
postupka su Zieglerov i Phillipsov postupak, a razlikuju se ponajprije po katalitiCkim

sustavima.®

17



2.3.3. Primjena polietilena

Polietilen se koristi prvenstveno za izradu ambalaznih proizvoda (plasticne vrecice,
plasti¢ni filmovi, plasti¢ne boce).
PE-HD se, osim navedenog koristi takoder i za izradu cijevi za vodu kao $to je prikazano na
slici 18 a te za izradu igracaka. Jedna tre¢ina svih igracaka na svijetu napravljena je od
polietilena visoke gustoce.
PE-LD se najc¢esce koristi za izradu plasti¢nih vreéica poput one prikazane slikom 18 b i za
izradu folija.

Slika 18: Primjena PE: cijev od PE-HD (a); vreéica od PE-LD (b)%

U ovom radu PE-LD i PE-HD koristeni su kao komponente za pripremu mjesavina s
PLA uz dodatak titanijevog dioksida kao nanopunila, a cilj je bio uz pomo¢ ovih

komponenata prevladati nedostatke polilaktida.

2.4. Mehanicka svojstva polimera

Mehanicka svojstva nekog materijala predstavljaju njegovo ponaSanje pod utjecajem
nekog oblika mehani¢kog naprezanja, a odreduju se raznim stati¢kim i1 dinamickim
ispitivanjima.>®

Kao rezultat ispitivanja mehanickih svojstava najeS¢e se dobivaju dijagrami na
kojima je prikazana ovisnost deformacije (istezanja), ¢ 0 naprezanju, o kao $to je to prikazano
slikom 19.8
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Deformacija se moze opisati kao mjera promjene geometrijskog oblika i dimenzija
tijela pod djelovanjem vanjskih sila, a naprezanje je definirano kao unutra$nja sila kojom se
tijelo odupire vanjskim silama, razdijeljena po povrsini presjeka. Opéenito vrijedi da veli¢ina
naprezanja u nekoj tocki ovisi o veli¢ini (dimenzijama) i obliku tijela, veli¢ini i raspodjeli
vanjskog optere¢enja te orijentaciji presjeka kojem pripada tocka tijela.?* Za naprezanja u
polimerima postoji jos nekoliko utjecajnih ¢imbenika od kojih su najvazniji kemijska
svojstva, struktura makromolekula, stupanj kristalnosti ili umreZenosti i dodaci za polimerne

materijale i proizvode.®
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Slika 19: Dijagram naprezanje-istezanje®

Karakteristi¢ne tocke i podrucja prikazani na dijagramu su sljedeéi:

» 0 -1-linearno podrugje;

» | - Il — podrucje elasti¢nosti;

» Il - IV — podrucje hladnog tecenja,

» Il —tocka popustanja materijala;

» IV —tocka prekida;

> ep— prekidno istezanje;

» op — prekidna ¢vrstoca,

> povrsina ispod krivulje — Zilavost materijala®

Kao §to se moze vidjeti na slici 19, kada na neki materijal djelujemo vanjskom silom,
mijenja se njegova unutrasnja struktura. U slucaju polimernih materijala, dolazi do promjene
konformacije makromolekula, odnosno one se nastoje ispruziti u smjeru djelovanja vanjske
sile. Kako se iznos primijenjene sile povecava, mijenja se 1 sama deformacija u materijalu, pa
tako razlikujemo nekoliko podrucja na dijagramu ovisnosti deformacije o naprezanju.
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Podrucje koje se na slici 19 nalazi izmedu 0 i1 I naziva se linearnim podrucjem i u
njemu vrijedi Hooke-ov zakon, odnosno naprezanje je linearno proporcionalno deformaciji.®
Vrijedi:

E=0d/¢ 4

Nagib pravca, E naziva se Youngov modul i mjera je krutosti materijala.®

Podru¢je izmedu I i II je podruéje elasti¢nosti i ovdje prestaje vrijediti Hooke-ov
zakon. Povecanjem naprezanja deformacija se vise ne povecava linearno, no ona i dalje raste
sve do tzv. tocke popustanja (II). Ovdje deformacija pocinje naglo opadati obzirom da
materijal po€inje popustati zbog promjene njegove unutarnje strukture, tj. konformacije i
orijentacije makromolekula.®

Izmedu tocaka II i III nalazi se tzv. podrucje ,,hladnog tecenja* gdje primjenom
nepromijenjenog iznosa sile dolazi do velikog istezanja. Makromolekule se u ovom podrucju
orijentiraju u smjeru djelovanja sile uz poveéanje ¢vrstoce okomito na to djelovanje.

U podru¢ju izmedu I i IV dolazi do potpune promjene konformacije makromolekula
i njihove orijentacije te one dobivaju uredenu strukturu (I11). Zbog toga poc€inju pruzati veéi
otpor, pa je potrebno primijeniti i veéu silu kako bi se materijal mogao deformirati. Zato se
ovdje pocinje povecavati naprezanje Kkoje raste sve do tocke pucanja (IV), definirane

prekidnom &vrstoéom (ap) i prekidnim istezanjem (ep).2

PovrSina ispod krivulje o-¢ predstavlja zilavost materijala koja se definira kao
otpornost materijala na udarna optere¢enja, odnosno kao koli¢ina energije koju materijal
moze apsorbirati prije nego Sto dode do loma.

Sto se ti¢e mehanickih svojstava nekog materijala, osim Zilavosti, vazno je spomenuti i
njegovu ¢vrstocu, krutost te tvrdocu.

Cvrstoéa materijala je zapravo njegova otpornost prema pojavi loma, trajnih plasti¢nih
deformacija 1/ili oSte¢enja. Krutost je otpornost prema deformiranju, odnosno promjeni oblika
i dimenzija pod djelovanjem nekog opterecenja. Suprotan pojam od krutosti bila bi istezljivost
koja se moze definirati kao sposobnost materijala za deformiranje. Tvrdo¢a predstavlja

otpornost materijala prema zadiranju stranog tijela u njegovu povrsinu, odnosno strukturu.?!

Izgled krivulje o-¢ ovisi 0 vrsti materijala koji se ispituje. Materijali razlicitih svojstava i

strukture pokazuju drugacije ponasanje u uvjetima kada se na njih djeluje silom odredenog
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iznosa. Polimerni materijali se na temelju tog ponaSanja, odnosno na temelju izgleda krivulje
o-¢ mogu podijeliti u nekoliko skupina:

1. kruti i krti plastomeri

2. tvrdi i zilavi materijali

3. savitljivi i zilavi elastomerni materijali

4

savitljivi i lomljivi materijali

Mehani¢ko ponaSanje polimernih materijala koji spadaju u navedene skupine

prikazano je slikom 20.

po.
P

Naprezanje, ¢

Deformacija , &€

Slika 20: Karakteristi¢ni polimerni materijali obzirom na mehani¢ko ponasanje®

Materijali ¢ije mehani¢ko ponasSanje opisuje krivulja oznacena brojem 1 spadaju u
skupinu krutih i krtih materijala te oni imaju velike vrijednosti Youngovog modula i prekidne
¢vrstoce, ali mala prekidna istezanja. Polimeri Kkoji spadaju u ovu skupinu su primjerice
poli(vinil-klorid), polistiren i polilaktid.

Druga skupina (2) su tvrdi i Zilavi materijali koji imaju srednje vrijednosti Youngovog
modula te relativno veliku prekidnu ¢vrstocu. Takvi polimeri su PE-LD, polistiren povecane
zilavosti, omeksani poli(vinil-klorid), poliamidi itd.

Krivulja oznaCena brojem 3 opisuje ponaSanje savitljivih 1 Zilavih elastomernih
materijala. Ovi materijali imaju male vrijednosti Youngovog modula, no visoke vrijednosti
prekidne cvrstoCe 1 prekidnog istezanja. Neki primjeri takvih polimera su poliizopren,
poliizobuten i sintetski kaucuk poli(stiren-co-butadien).

Zadnja skupina (4) obuhvaca savitljive i lomljive materijale. To su polimeri koji imaju

mali Youngov modul, nisku prekidnu évrstoéu i umjereno prekidno istezanje.’
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2.5. Polimerne mjesSavine

Polimerne mjeSavine su mjesavine dvaju ili vise polimera ili kopolimera ¢ijim mijeSanjem
nastaju sustavi s izmijenjenim kemijskim i fizikalnim svojstvima u odnosu na svojstva
polaznih komponenata.

Mijesanje, kompaundiranje ili ojaavanje moze dovesti do poboljSanja fizikalnih i
mehanickih svojstava mjeSavina ¢ineci ih boljima u odnosu na pojedine polimere u mjesavini
1 to je najcesce glavni razlog pripreme ovih sustava.

Nadalje, spomenutim se postupcima mogu dobiti visoko kvalitetne mjeSavine sa
sinergistiCkim medudjelovanjem kao i mjeSavine sa svojstvima prilagodenim potrebama
kupaca. Vazno je takoder spomenuti i moguc¢nost poboljSanja svojstava dodatkom jeftinijeg
polimera, razvoj novih materijala Zeljenih svojstava te industrijsko recikliranje kao neke od

dodatnih razloga za razvoj novih polimernih mjesavina.??

2.5.1. Podjela polimernih mjesavina

Svojstva polimernih mjeSavina opéenito su kontrolirana svojstvima komponenata,
odnosno njithovim medudjelovanjima te morfologijom mjeSavina. Mjesljivost tih
komponenata odreduje strukturu polimerne mjesavine koja moze biti mjesljiva, nemjesljiva ili
djelomi¢no mjesljiva kao Sto je shematski prikazano slikom 21.

Mjesljive polimerne mjeSavine su homogene na molekulnoj razini. Kod takvih
mjeSavina izmedu polimera postoje interakcije za svladavanje medumolekulne kohezijske sile
pojedinog polimera. Zbog tih specifi¢nih interakcija izmedu funkcionalnih skupina na jednom
polimeru s funkcionalnim skupinama drugog polimera, nastaju privlacenja polimer-polimer.

No, kako je potpuna mjesljivost prili¢no rijedak slucaj, u praksi najcesc¢e susrecemo
nemjesljive polimerne mjeSavine. Kod njih dolazi do izdvajanja dviju zasebnih faza i
nastajanja heterogene strukture §to vrlo Cesto rezultira pogorSanjem svojstava, narocito
mehanickih, u odnosu na polazne polimere.

Djelomi¢no mjesljive polimerne mjeSavine takoder podrazumijevaju formiranje
dvofaznih sustava, no u ovom slu¢aju molekule jednog polimera ,,ulaze* u fazu drugog

polimera.??
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Slika 21: Polimerne mjesavine; a) mjesljiva mjesavina polimera A (puna linija) i polimera B
(iscrtkana linija), b) nemjesljiva mjesavina polimera A i B, ¢) djelomi¢no mjesljiva mjesavina

polimera A i B¥

Mjesljivost polimernih mjeSavina najlakSe se moze odrediti mjerenjem stakliSta, Tg.
Naime, polimerne mjesavine koje su mjesljive pokazuju samo jednu vrijednost staklista koja
se nalazi izmedu vrijednosti staklista pojedinih komponenata i mijenja se sa sastavom kako je
prikazano slikom 22.

Djelomi¢no mjesljive, kao i nemjesljive polimerne mjesavine imaju dva staklista. Kod
djelomi¢no mjesljivih mjeSavina vrijednosti T, nalaze se izmedu onih od pojedinacnih
polimera, a stakliSte komponente s vi§im T Se pritom sniZava, dok se stakliSte komponente s

nizim Ty povisuje. Nemjesljivi sustavi imaju dva stakliSta koja imaju priblizne vrijednosti

staklista pojedinih polimera u mjesavini.??

Tg polimeraB

Tg /4_
Tg ——»-/

polimera A

o
-

% polimeraB

Slika 22: Ovisnost staklista o udjelu pojedinog polimera u sustavu??
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2.5.2. Priprava polimernih mjesSavina

Polimerne mjeSavine mogu se pripraviti na sljedece nacine: otapanjem u pogodnom
otapalu, reaktivnim mijeSanjem, polimerizacijom te mehani¢kim mijeSanjem.
Mehani¢ko mijesanje je najjednostavniji i najjeftiniji od nabrojanih postupaka. Upravo iz tog
razloga to je najceSée primjenjivan nacin priprave, iako se u pravilu dobivaju lose

dispergirane mje$avine, a homogenost se moZe postié¢i tek nakon faze taljenja u procesu.??

2.5.2.1. Ekstruzija

Jedan od nacina priprave polimernih mjesavina je ekstruzija, kontinuirani proces kod
kojeg se rastaljeni polimer protiskuje kroz mlaznicu, a istisnuti polimer zatim o¢vrs¢uje u
ekstrudat geliranjem i/ili hladenjem.

Ekstruzija je zbog svoje sveobuhvatnosti ujedno i najrasireniji proizvodni postupak u
polimerstvu. Osim dobivanja proizvoda izravno od monomera, ovim se postupkom mogu
takoder oplemenjivati polimerne tvari tijekom njihova pretvaranja u polimerne materijale
zeljenog oblika.

Strojevi koji sluze protiskivanju rastaljenog polimera dobivenog omeksavanjem ili
taljenjem su ekstruderi. Protiskuje se uz pomo¢ puznog vijka, §to je ujedno i osnovni dio
ekstrudera (slika 23).

Osim §to sluZi protiskivanju rastaljenog polimera, puzni vijak ima jo§ nekoliko uloga.
On uvlaci, dobavlja, stlacuje, predgrijava, plastificira, mijesa i homogenizira preradivanu tvar
kako bi se dobila taljevina potrebne smiéne viskoznosti i Zeljene kvalitete.® Smjesten je unutar
cilindra opremljenog grija¢ima i kanalima za hladenje koji sluZe za odrZavanje Zeljene
temperature preradbe. Na jednom kraju ekstrudera nalazi se hranilica koja sluzi za doziranje
materijala koji je potrebno preraditi, dok se na drugom kraju nalazi mlaznica kroz koju se

istiskuje rastaljena masa.?
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Slika 23: Geometrija puznog vijka; D — promjer puznog vijka, d — promjer jezgre puznog
vijka, ¢ —kut uspona, e — Sirina zavojnice, t — uspon navoja, h — dubina navoja, b — Sirina
navoja, r - raspor izmedu cilindra za taljenje i puznog vijka, vp — povlaéno tecenje,

Owu — usporno teéenje, Qi — istjecanje (G.Menges)®

Najcesce koristeni ekstruderi su jednopuzni Ciji presjek je prikazan slikom 24, ali
koriste se i ekstruderi s dva ili viSe puznih vijaka.
Kod dvopuznih ekstrudera dva paralelna puzna vijka rotiraju u istom ili u suprotnom smjeru.
Osim broja puznih vijaka, razlika izmedu jednopuznih i dvopuznih ekstrudera je i ta §to je kod
dvopuznih mehanizam transporta kompliciraniji, no mijeSanje i kapacitet homogenizacije su

puno bolji nego kod jednopuznih ekstrudera.??

Istisna Zona Uvlacna
Oblikovanje zona stlaCivanja  zona
o - e ——
1413 121110 8 9 1 34 5
- :
-~ R
p AR LA AL L LL R *.\
2 7 6

Slika 24: Presjek jednopuznog plastificirajuceg ekstrudera; 1-lijevak, 2-puzni vijak,
3-cilindar, 4-tla¢ni lezaj, 5S-namjestivi prigon, 6-spojka, 7-pogonski motor, 8-grijala,
9-hladila,10-prirubnica, 11-sita, 12-cjedilo, 13-glava ekstrudera, ujedno i mlaznica,

14-prigusnica (G.Menges)®
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2.6. Kompatibilizacija polimernih mjesavina

Kompatibilizacija op¢enito podrazumijeva modifikaciju medupovrSine formiranjem
veza (kemijskih ili fizikalnih) izmedu polimera uz pomo¢ aktivnih komponenti —
kompatibilizatora.

Kako u mjesavinama nemjesljivih polimera dolazi do velike fazne separacije, potrebno
je provesti kompatibilizaciju u svrhu dobivanja ujednacenije strukture i povecanja adhezije na
granici faza. Ovim se postupkom moze smanjiti fazna separacija i poboljSati adhezija zbog
toga $to dolazi do smanjenja medufazne napetosti 1 postize se finija disperzija jedne faze u
drugo;j.

Kompatibilizatori smanjuju energiju aktivacije izmedu polimera u nemjesljivom
sustavu i omogucuju njihovo bolje povezivanje. Postoje dvije osnovne vrste kompatibilizacije
— nereaktivna (dodatak odgovarajuceg blok ili cijepljenog kopolimera) i reaktivna (dodatak
reaktivnog polimera) kompatibilizacija.

U slucaju nereaktivne kompatibilizacije, u nemjesljivi polimerni sustav dodaju se blok
ili cijepljeni kopolimeri. Ti kopolimeri sastoje se od segmenata koji su mjesljivi s
pojedina¢nim komponentama mjesavine. Uglavnom se smjeStaju na medufaznu povrSinu
izmedu nemjesljivih faza polimerne mjeSavine te pritom smanjuju medufaznu napetost,
povecéavaju adheziju te smanjuju koalescenciju i na taj na¢in pridonose stabilizaciji sustava.

Kod reaktivne kompatibilizacije dolazi do stvaranja in-situ cijepljenih ili blok
kopolimera u taljevini tijekom postupka mijeSanja. Ti kopolimeri nastaju direktno na
medupovr$ini izmedu nemjesljivih faza te smanjuju veli¢inu dispergirane faza i povecavaju

adheziju.??

2.6.1. Kompatibilizacija polimernih mjesavina dodatkom mineralnog punila

Istrazivanjima je dokazano da dodatak mineralnih punila moZe znatno utjecati na
svojstva materijala kojem je dodano odredeno punilo. Tako primjerice, mineralna punila
mogu poboljsati krutost polimernog materijala, smanjiti njegovu Zilavost te povecati toplinsku
stabilnost.

Pritom je vazno da Cestice punila budu dobro dispergirane u polimernoj matrici, a kod
nesimetri¢nih punila, vazna je i njihova orijentacija. Cimbenici koji takoder utje¢u na svojstva

punjenih polimernih sustava su priroda polimera, veli¢ina dodanih mineralnih cestica,
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kemijski sastav punila, oblik Cestica punila, slobodna energija povrsine, tvrdoca itd. Vrlo je
vazno i da interakcije izmedu makromolekulnih lanaca i mineralnog punila budu prisutne na
cijeloj medupovrsini.

Punila mogu utjecati na kristalnu strukturu polimera koja je odredena veli¢inom i
sredenoS¢u kristala te udjelom kristalne i amorfne faze. Naime, punilo moze dovesti do
porasta stupnja kristalnosti sustava zbog pojave nukleacijskog ucinka kojeg uzrokuje dodatak
odredenog punila. Na slici 25 su shematski prikazane interakcije izmedu djelomi¢no

kristalnog polimera i Cestica punila.

amorfno/kristalna
medupovrsina

amorfna faza

lamele . amorfna/ojacana
medupovrsina

Slika 25: Shematski prikaz interakcija izmedu djelomiéno kristalnog polimera i estica

punila??

Na mehanicka svojstva polimernih materijala kojima su dodana punila utjecu veliina,
oblik i raspodjela Cestica punila.

Vece Cestice punila opcenito dovode do pogorSanja mehanickih svojstava, deformacije
i loma materijala.

Dodatak sitnijih ¢estica u pravilu dovodi do poboljsanja mehanickih svojstava jer one
imaju vecu specifi¢nu povrsinu i time doprinose boljem kontaktu izmedu matrice i punila te
povecanju adhezije. No, nedostatak je taj Sto su sitnije Cestice sklonije stvaranju aglomerata,
Sto naposljetku rezultira strukturom manje homogenosti kao i smanjenjem krutosti i savojne

zilavosti materijala.??
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2.6.2. Nanopunila i nanokompoziti

Nanopunila su dodaci za polimerne materijale i proizvode koji imaju barem jednu
dimenziju u rasponu od 1 — 100 nm.

Nanopunila se prema svojim dimenzijama mogu podijeliti u tri osnovne skupine:
nanocestice, nanocijevi i nanoslojeve (slika 26). Kod nanocestica sve tri dimenzije su
podjednake i primjer takvog materijala je silika. Nanocijevi podrazumijevaju izduzene
strukture kod kojih su dvije dimenzije puno manje u odnosu na tre¢u i takve su primjerice
ugljikove nanocijevi. Cestice kod kojih samo jedna dimenzija pripada nanometarskoj skali su

nanoslojevi i primjer za to je glina (slojeviti silikati).*2*

Nanoslojevi

>100 nm Nanocijevi

100 nm
3D nanocestice

100 nm }_\)Q \)-.-.'

Slika 26: Razli¢ite vrste nanomaterijala®®

Nanopunila se sve ¢es¢e koriste za modifikaciju polimernih tvari, ponajvise zato §to
su, zbog svojih malih dimenzija, dobro mjesljivi s polimernom matricom. Takvi sustavi
polimer/nanopunilo nazivaju se polimerni nanokompoziti i posljednjih se desetljeca sve ¢esce
istrazuju njihove potencijalne primjene. U pravilu, polimerni materijali u koje su dodana
nanopunila pokazuju brojna poboljSanja u odnosu na materijale obogaéene punilima vecih
dimenzija. Primjerice, nanokompoziti mogu imati vecu opticku prozirnost u odnosu na
kompozite, bolja mehani¢ka svojstva, manju propusnost prema plinovima i vodi, bolju
termicku 1 UV stabilnost, vecu kemijsku otpornost, bolju elektri¢nu i toplinsku vodljivost
itd.?
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2.6.2.1. Utjecaj nanocestica na morfologiju nemjesljivih polimernih mjesavina

Brojna su istrazivanja pokazala da se dodatkom male koli¢ine nanopunila moze na
vrlo uc¢inkovit nac¢in mijenjati morfologija nemjesljivih polimernih mjeSavina koja moze imati
veliki utjecaj na ostala svojstva tih sustava, ponajviSe na mehanicka svojstva.

Neki od zakljuc¢aka provedenih istrazivanja su sljedeci:

» nanopunila mogu potaknuti morfolosko okrupnjavanje (proces
povecanja faznih domena)

» dodatak nanopunila moze uzrokovati nastajanje nesferi¢nih polimernih
domena

» nanopunila takoder mogu potaknuti nastanak ko—kontinuirane
mikrostrukture

» jedna od prednosti koriStenja nanopunila je i njihova mogucnost
stvaranja stabilne morfologije mjeSavina u stanju mirovanja kao i u

uvjetima te¢enja?’

Utjecaj nanopunila na morfolosko okrupnjavanje, oblik polimernih domena i nastanak
ko-kontinuirane mikrostrukture podosta ovisi 0 smjestaju nanopunila, odnosno nalazi li se ono
na granici faza ili se preferirano smjesta u jednu od nastalih faza.

Upravo je zbog svega navedenog, sve ucestaliji trend koriStenja nanopunila kao alata

za dobivanje Zeljene mikrostrukture, a samim time i Zeljenih kona¢nih svojstava materijala

koji imaju visefaznu morfologiju.?’

2.6.2.2. Nanopunilo - titanijev dioksid (TiO3)

Kao nanopunila za polimerne mjeSavine Cesto se koriste metalni oksidi, a jedan od

takvih je i titanijev dioksid (slika 27).
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Slika 27: Titanijev dioksid?®

Titanijev dioksid javlja se u tri kristalne modifikacije: mineral rutil (tetragonska
struktura), mineral anatas (tetragonska struktura) i mineral brukit (romboedarska struktura).?®
Rutil i anatas proizvode se industrijskim putem sulfatnim i kloridnim procesom te se potom
koriste kao pigmenti i kao katalizatori.

Spomenuti sulfatni proces temelji se na raspadu ilmenita, najznacajnije rude titanija,
djelovanjem koncentrirane sumporne kiseline. U slucaju kloridnog procesa, kloriraju se rude

ilmenit i leukoksen, prirodni i sintetizirani rutil te anatas.?®

Osim kao punilo za polimerne materijale, TiO> se Koristi i za razne druge svrhe. Zbog
svoje velike pokrivne moéi, koristi se kao bijela boja (titanijevo bjelilo), zbog svoje
netoksi¢nosti dio je mnogih kozmetic¢kih proizvoda, a koristi se takoder i u farmaceutskoj
industriji, pa ¢ak i u prehrambenoj industriji kao umjetno bojilo za hranu.?®

Nadalje, vazna je i primjena TiO2 u fotokatalizi. U usporedbi s drugim poluvodi¢ima
koji se takoder koriste u procesu fotokatalize (ZnO, Fe2O3, CdS, ZnS), titanijev dioksid se
smatra najdjelotvornijim fotokatalizatorom. Kao takav, koristi se u procesima pro€is¢ivanja

vode i zraka, za razgradnju organskih onecis¢ivala te za uklanjanje mikroorganizama kao §to

su bakterije i virusi.®

3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijali

3.1.1. Polilaktid (PLA)
U ovom radu koriSten je polilaktid proizvodaca NatureWorks LLC, USA naziva

Ingego™ Biopolymer 3251D. Prema podacima proizvodaca gustoéa polimera je
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1,210 — 1,430 g/lcm?, stakliste je izmedu 55 i 60 °C, a taliste 155 — 170 °C. Polimer dolazi u

obliku granula.

3.1.2. Polietilen niske gustoce (PE-LD)

Za pripravu mje$avina koristen je PE-LD naziva DOW™ LDPE 780E proizvodaca
The Dow Chemical Company. U podacima proizvodaca navedeno je kako je gustoca polimera
0,926 g/cm?, staklite je na -125 °C, a taliste izmedu 112 i 113 °C. Polimer takoder dolazi u

obliku granula.

3.1.3. Polietilen visoke gustoée (PE-HD)

Osim polietilena niske gustoé¢e (PE-LD), za pripravu mjesavina koristen je i polietilen
visoke gusto¢e (PE-HD) naziva 2004 TN 52 proizvodaca Total Petrochemicals. Gustoéa je,
prema podacima proizvodaéa 0,952 g/cm?, a taliste na 131 °C. Polimer dolazi u obliku

granula.

3.1.4. Nanopunila

3.1.4.1. Praskasti titanijev dioksid (TiO2) — P25
Za pripremu punjenih polimernih mjeSavina koristeno je nanopunilo prasSkasti titanijev
dioksid proizvodaca Evonik Resource Efficiency GmbH naziva AEROXIDE® TiO; P25.
Prema podacima proizvodaca, nasipna gustoca nanopunila je ca. 130 g/l, a specifi¢na povrsina
50 + 15 m?/g. Maseni omjer dviju prisutnih kristalninh modifikacija TiO2, odnosno anatasa i
rutila je otprilike 80/20.

3.1.4.2. Granulirani titanijev dioksid (TiO2) — P25/20
Koristen je takoder granulirani titanijev dioksid proizvodaca Evonik Resource
Efficiency GmbH naziva VP AEROPERL® P25/20. U podacima proizvoda¢a navedeno je

kako je nasipna gustoca nanopunila ca. 700 g/l. Prosje¢na veli¢ina Cestica je 20 pm.
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3.1.4.3. Praskasti titanijev dioksid (TiO2) -PC500
Tre¢e koriSteno nanopunilo je praSkasti titanijev dioksid proizvodaca Millennium
Inorganic Chemicals naziva Cristal ACTiVI™ PC500. Prema podacima proizvodaca,
specifiéna povrina iznosi 335 m?/g, maseni udio TiO2 je 83,4 %, a maseni udio anatasa
je>99,5 %.

3.2. Priprava inicijalnih mjesavina
Inicijalne mjeSavine pripravljene su ekstruzijom u dvopuznom ekstruderu Rondol
prikazanom slikom 28. Masa svakog uzorka bila je 150 g, a maseni omjeri pripremljenih

mjeSavina prikazani su u tablici 2.

Tablica 2: Maseni sastavi inicijalnih mjesavina

PLA, % PE-LD, % PE-HD, %

100 0 -
90 10 -
90 - 10

0 100 -
0 - 100

Prilikom ekstrudiranja temperatura zone hranilice bila je 160 °C, a temperatura u

ostalim zonama 180 °C. Svi su uzorci pripremljeni pri brzini mijesanja 50 okretaja u minuti.

Slika 28: Ekstruder Rondol
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Nakon ekstruzije, uzorci su usitnjeni na granulatoru te su kasnije preSani na
hidraulickim preSama prikazanima slikom 29. Uzorci su presani na temperaturi 190 °C uz
predgrijavanje 3 — 4 minute te 5-minutno presanje u Dake presi prikazanoj slikom 29 a. Tlak
presanja bio je 11 MPa. Uzorci su zatim ohladeni do sobne temperaturi u Fontijne presi

prikazanoj slikom 29 b.

Slika 29. Hidraulicke prese; a) Dake presa, b) Fontijne presa

Presanjem na prikazanim hidrauli¢kim presama pripremljena su ispitna tijela za daljnja
ispitivanja, odnosno za ispitivanje mehanickih i toplinskih svojstava te morfologije i za

snimanje FTIR spektra.

3.3. Priprava punjenih mjeSavina

Punjene mjesSavine takoder su pripremljene ekstruzijom na prethodno opisan nacin, te
pri istim uvjetima kao i inicijalne mjeSavine, odnosno pri temperaturi 180 °C u svim zonama
ekstrudera, osim zone hranilice gdje je temperatura bila 160 °C te pri brzini mijesanja 50
okretaja u minuti. KoriStena su tri razli¢ita nanopunila opisana u poglavlju 3.1.4., a sastavi
punjenih mjesavina prikazani su u tablicama 3-6.

Tlak na dizi je prilikom priprave mjesavina PLA/punilo, PLA/PELD/punilo i
PE-LD/punilo bio izmedu 20 i 30 bar, dok je za one u kojima je koristen PE-HD tlak bio nesto
visi, odnosno 50 — 60 bar. Sli¢no vrijedi i za okretni moment koji je u slu¢aju PLA, PE-LD i
mjeSavina PLA s PE-LD bio izmedu 20 i 40 % maksimalnog, a za PLA/PE-HD/punilo i
PE-HD/punilo 40 — 60 % maksimalnog tlaka.
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Tablica 3: Maseni sastavi mjeSavina punjenih s 5 % TiO2— P25

Uzorci PLA/PE-LD

i PLA/PE-HD + PLA, % PE-LD, % PE-HD,%  TiO~P25,%
5 % TiO, P25
PLA 100/0 95,0 - - 5,0
PLA/PE-LD 90/10 85,5 9,5 - 5,0
PLA/PE-HD 90/10 85,5 - 9,5 5,0
PE-LD 0/100 0,0 95,0 - 5,0
PE-HD 0/100 0,0 - 95,0 5,0

Tablica 4: Maseni sastavi mjesavina punjenih s 5 % TiO2— P25/20

Uzorci PLA/PE-LD

i PLA/PE-HD + PLA, % PE-LD, % PE-HD, % TiO—- P25/20, %
5 % TiO; P25/20
PLA 100/0 95,0 - - 5,0
PLA/PE-LD 90/10 85,5 9,5 - 5,0
PLA/PE-HD 90/10 85,5 - 9,5 5,0
PE-LD 0/100 0,0 95,0 - 5,0
PE-HD 0/100 0,0 - 95,0 5,0

Tablica 5: Maseni sastavi mjeSavina punjenih s 5 % TiO2— PC500

Uzorci PLA/PE-LD

i PLA/PE-HD + PLA, % PE-LD,%  PE-HD,%  TiO, - PC500, %
5 % TiO, PC500
PLA 100/0 95,0 - - 5,0
PLA/PE-LD 90/10 85,5 9,5 - 5,0
PLA/PE-HD 90/10 85,5 - 9,5 5,0
PE-LD 0/100 0,0 95,0 - 5,0
PE-HD 0/100 0,0 - 95,0 5,0

Tablica 6: Maseni sastavi mje$avina punjenih s 10 % TiO.— PC500

Uzorci PLA/PE-LD

i PLA/PE-HD + PLA, % PE-LD, % PE-HD, % TiO; - PC500, %
10 % TiO, PC500
PLA 100/0 90,0 - - 10,0
PLA/PE-LD 90/10 81,0 9,0 - 10,0
PLA/PE-HD 90/10 81,0 - 9,0 10,0

PE-LD 0/100 0,0 90,0 - 10,0




PE-HD 0/100 0,0 - 90,0 10,0

3.4. Karakterizacija

Nakon $to su pripremljeni svi uzorci, napravljena je njihova karakterizacija. Odredena
su mehaniCka svojstva svih uzoraka te toplinska svojstva, morfologija 1 FTIR spektar za
odabrane uzorke. Uzorci su podvrgnuti rasteznom ispitivanju i ispitivanju udarne Zilavosti po
Izodu prema normi ISO 180-2000.3' Na odabranim je uzorcima takoder provedena analiza na
razlikovhom pretraznom kalorimetru, ispitivanje morfologije pretraznim elektronskim

mikroskopom te analiza FTIR spektroskopijom.

3.4.1. Razlikovna pretraina kalorimetrija

Toplinska svojstva pripremljenih uzoraka ispitana su uz pomo¢ razlikovne pretrazne
kalorimetrije (engl. Differential scanning calorimetry, DSC) na uredaju Mettler
Toledo DSC 823e koji je prikazan na slici 30. Ispitivanja su provedena u inertnoj struji dusika
protoka 50 ml/min. Napravljena su dva ciklusa zagrijavanja i hladenja u intervalu od 20 do
200 °C brzinom 10 °C/min. Prvim ciklusom zagrijavanja izbrisana je toplinska povijest
uzorka, tj. uklonjena su sva potencijalna zaostala naprezanja i nepravilnosti nastali prilikom

preradbe polimera.

ReZim zagrijavanja 1 hladenja bio je sljedeci:

Hladenje: s 25 °C na 20 °C, 20 °C/min

Izotermalna stabilizacija: 20 °C, 3 min

1.ciklus zagrijavanja: od 20 °C na 200 °C, 10 °C/min
Stabilizacija: 200 °C, 3 min

Hladenje: s 200 °C na 20 °C, -10 °C/min

Izotermalna stabilizacija: na 20 °C, 3 min

2. ciklus zagrijavanja: od 20 do 200 °C, 10 °C/min
Izotermalna stabilizacija: na 200 °C, 3 min

Hladenje: s 200 °C na 25 °C, -10 °C/min
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Slika 30: Razlikovni pretrazni kalorimetar

Nakon provedenog ispitivanja, analizirani su termogrami drugog zagrijavanja te su
odredene vrijednosti za stakliSte (Ty), temperature hladne kristalizacije (Tecq i Tecz) |
temperaturu taljenja (Ty,). Odredene su takoder i vrijednosti entalpija hladne kristalizacije
(AH.c1 1 AH, ) i taljenja (AHy,).

3.4.2. Rastezno ispitivanje

Rastezno ispitivanje provedeno je na mehanickoj kidalici Zwick 1445 (slika 31) pri
brzini istezanja od 10 mm/min i razmaku Celjusti 50 mm. Prije samog ispitivanja uzorci su
izrezani na epruvete Sirine oko 1 cm te je mikrometarskim vijkom izmjerena njihova debljina
koja je iznosila oko 1 mm za sve uzorke.

Kao rezultati ovog ispitivanja dobivene su vrijednosti za Youngov modul (E), prekidnu
¢vrstocu (ov), prekidno istezanje (ev), rad loma (W) te za naprezanje (oy) i istezanje kod

popustanja (ey).

36



Slika 31: Mehani¢ka kidalica

3.4.3. Ispitivanje udarne Zilavosti po l1zodu

Udarna zilavosti svih uzoraka odredena je na uredaju za ispitivanje udarne zilavosti

koji je prikazan na slici 32.

Slika 32: Uredaj za ispitivanje udarne Zilavosti
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3.4.4. Pretraina elektronska mikroskopija

PovrSina loma odabranih uzoraka ispitana je pretraznim elektronskim mikroskopom
(engl. Scanning electron microscope, SEM) VEGA 3 SEM proizvodaca Tescan koji je
prikazan na slici 33. Prije samog ispitivanja uzorci su napareni zlatom kako bi im se povecala

elektri¢na vodljivost.

Slika 33: Pretrazni elektronski mikroskop

3.4.5. Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama

Cisti uzorci (PLA, PE-LD i PE-HD) analizirani su i uz pomoé¢ infracrvene
spektroskopije s Fourierovim transformacijama (FTIR) na FTIR spektrofotometru (slika 34).

Koristena je tehnika prigusene totalne refleksije (engl. Attenuated total reflection,
ATR). Kod ove tehnike uzorak se stavlja u bliski kontakt s prizmom izradenom od materijala
koji ima visoki indeks loma (Ge, Si), a infracrveno zracenje se reflektira od medupovrsine
prizma/uzorak. ATR tehnika koristi se za karakterizaciju podrucja povrsine polimera.*2

Kao rezultat dobiveni su FTIR spektri uzoraka s karakteristi¢nim signalima za pojedini

materijal.
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Slika 34: FTIR spektrofotometar

4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Toplinska svojstva mjesavina

Toplinska svojstva Cistog PLA, pripremljenih polimernih mjesavina PLA/PE-LD 90/10 i
PLA/PE-HD 90/10 kao i njihovih nanokompozita odredena su pomocu razlikovne pretrazne
kalorimetrije. Analizirani su termogrami drugog zagrijavanja iz kojih su dobivene vrijednosti
za temperaturu staklastog prijelaza (Ty), taljenja (Ty,) i hladne kristalizacije (Teeq i Tecz), te
su takoder odredene i vrijednosti za entalpije hladne kristalizacije (AH..; | AH.,) 1 entalpiju
taljenja (AH,).

Rezultati provedenih analiza nalaze se u tablicama 7-9. Na slici 35 su prikazani DSC
termogrami drugog zagrijavanja Cistog PLA i PLA s dodatkom nanopunila te nepunjenih
mjesavina PLA/PE-LD 90/10 i PLA/PE-HD 90/10 i mjesavina s dodatkom nanopunila. Iz
prikazanih termograma odredene su navedene vrijednosti za toplinska svojstva. Na slici 35 su

takoder naznaceni karakteristicni toplinski prijelazi i temperature pri kojima do njih dolazi.

Odreden je i stupanj kristalnosti PLA koristenjem jednadzbe (3) koja u obzir uzima
samo toplinu taljenja AHgg, a proracun stupnja kristalnosti napravljen je samo radi usporedbe
utjecaja koristenih nanopunila. Naime, na slici 35 je vidljivo da dolazi do preklapanja signala
za taljenje PLA (T, pra) | za hladnu kristalizaciju (T.c;) iz kojih se prema jednadzbi (2)
raCuna stupanj kristalnosti. Zbog nemoguénosti razdvajanja tih signala, vrijednosti entalpija
za taljenje PLA (AHp pra) 1 za hladnu kristalizaciju (AH.c;) temelje se najviSe na procjeni
prilikom analiziranja, pa stoga nema smisla uzimati te vrijednosti za proracun stupnja

kristalnosti.
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Slika 35: DSC termogrami drugog zagrijavanja ¢istog PLA i PLA s dodatkom nanopunila te nepunjenih mjesavina PLA/PE-LD 90/10 i
PLA/PE-HD 90/10 i mjeSavina s dodatkom nanopunila
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Tablica 7: Toplinske karakteristike ¢istog PLA bez punila i s dodatkom nanopunila TiO> razli¢itih karakteristika

Uzorak Stakliste Hladna kristalizacija Taljenje PLA Stupanj kristalnosti*
PLA Tg Tec1 AHcc Tec2 AHc TrmpLA AHmpLA Xc
(°c (°C) (/g (°C) (/g (°C) (/8) (%)
bez punila 55,3 95,7 27,02 153,8 3,24 167,1 35,45 37,9
+5 % TiOy, P25 55,4 93,6 27,02 153,3 0,64 167,0 45,10 50,7
+5 % TiO,, P25/20 55,4 94,6 27,76 149,8 0,99 167,0 43,25 48,6
+5 % TiO,, PC500 58,6 96,4 22,05 153,4 1,30 167,3 40,85 45,9
+ 10 % TiO,, PC500 48,7 83,9 12,21 144,6 0,42 161,4 27,34 30,8

*Stupanj kristalnosti u mjesavini, y, izra¢unava se prema jednadzbi'®:

_ AHg g
AHgpra(1 = W)

3)

Xc (%) 100,

gdje je AH; entalpija taljenja uzorka (AH, pra), AHgpra Odgovara entalpiji 100% kristalnog uzorka PLA (93,1 J/g)*®, (1 — W) je udio frakcije
PLA u uzorku, a W je maseni udio ostalih komponenata u mjesavini'’

Tablica 8: Toplinske karakteristike mjesavine PLA/PE-LD 90/10 bez punila i s dodatkom nanopunila TiO: razli¢itih karakteristika

Uzorak Stakliste Hladna kristalizacija Taljenje PELD Taljenje PLA Stupanj kristalnosti
PLA/PE-LD 90/10 Z-g 7;001 AHccl 7;002 AHch TmoPE-LD AHmPE-LD Tr:PLA AHmPLA Xc
(°C (°9) (/8) (°9) (/8) (°9) (/8) (°C) (/8) (%)
bez punila 55,2 98,6 15,07 154,5 0,17 111,0 13,55 167,5 25,48 30,3
+5 % TiO,, P25 56,5 90,3 23,92 148,5 1,15 110,3 4,03 166,5 40,95 51,2
+5 % TiO,, P25/20 55,4 91,8 22,83 153,4 0,22 132,8 3,18 166,1 40,45 50,5
+5 % TiO,, PC500 50,5 88,9 16,90 152,0 0,56 109,8 0,81 163,8 30,83 38,5
+ 10 % TiO,, PC500 48,6 85,1 15,09 152,6 0,81 110,3 9,70 162,8 23,37 30,8
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Tablica 9: Toplinske karakteristike mjeSavine PLA/PE-HD 90/10 bez punila i s dodatkom nanopunila TiO> razli¢itih karakteristika

Uzorak Stakliste Hladna kristalizacija Taljenje PEHD Taljenje PLA Stupanj kristalnosti
Tg Tea AHca Tee AHc TwreHp  AHmpeeid Tmpia AHmpea Xec
PLAPEHDOOIO vy o) Ul O Gl O U (O U/ %)
bez punila 56,7 94,8 21,31 153,5 0,22 130,8 7,21 166,8 43,49 51,6
+5 % TiO,, P25 59,6 96,3 17,14 154,4 0,30 132,4 26,92 168,7 42,21 52,8
+5 % TiO,, P25/20 - 92,3 15,63 149,0 0,40 132,1 17,55 166,3 41,12 51,4
+5 % TiO,, PC500 55,5 93,4 16,86 152,6 1,25 133,0 25,87 166,6 36,59 45,7
+ 10 % TiO,, PC500 45,7 80,6 3,91 146,4 0,42 132,1 21,92 161,1 21,50 28,4
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Na DSC termogramu za ¢isti PLA mogu se uociti dva egzotermna signala koji
odgovaraju kristalizaciji, i to na T..; = 95,7 °C i T, = 153,8 °C. Za dva signala hladne
kristalizacije odgovorne su dvije kristalne modifikacije PLA tj. ortorombska (B) i
pseudo-ortorombska (o) struktura opisane u radu koji su objavili Hoogsteen i suradnici.®® Na
termogramu ciste PLA komponente se takoder uocava Siroki signal koji odgovara taljenju do

kojeg dolazi na temperaturi Ty, pra = 167,1 °C te stakliSte na temperaturi T, = 55,3 °C.

Kristalnost koja je dobivena za Cisti PLA iznosi y. = 37,9 %.

Dodatak 5 % koriStenith nanopunila nema znaajan utjecaj na stakliSte niti na
temperature hladne kristalizacije, no dolazi do povecanja stupnja kristalnosti u odnosu na
Cistu komponentu i maksimalan je u slucaju kada je koriSteno nanopunilo komercijalnog
naziva P25, odnosno praskasti titanijev dioksid. Porast stupnja kristalnosti posljedica je
povecéanja sposobnosti rekristalizacije PLA jer se dodatkom nanopunila poti¢e nukleacija te je

omoguéeno pravilnije slaganje lanaca polilaktida.®*

Sli¢na zapazanja vrijede i za mjeSavinu PLA/PE-LD 90/10 te za njene nanokompozite
uz iznimku dodatka 5 % nanopunila naziva PC500 gdje dolazi do znacajnijeg smanjenja
stakliSta. U ovom slucaju takoder dolazi do veceg odstupanja temperature taljenja PE-LD za
uzorak kojem je dodano 5 % punila naziva P25/20. Dobivena vrijednost talista je 132,8 °C $to
je velika razlika u odnosu na ostale vrijednosti koje se krecu oko 110 °C. Obzirom da je
temperatura taljenja PE-LD i prema literaturi oko 112 °C®, mozemo pretpostaviti da se kod
uzorka za koji je dobivena puno veéa vrijednost talista radi o eksperimentalnoj pogresci.

Stupanj kristalnosti takoder je, kao i u prethodnom slucaju, bio maksimalan onda kada
je bilo dodano nanopunilo naziva P25 i iznosio je y. = 51,2 %. Za nanokompozit u koji je
dodano nanopunilo naziva P25/20 dobivena je vrlo sli¢na vrijednost stupnja kristalnosti,

odnosno y. = 50,5 %.

Kod nepunjene mjesavine PLA s PE-HD u masenom omjeru 90/10, kao i za one u
koje je dodano 5 % svih koriStenih nanopunila, takoder ne dolazi do velikih promjena Sto se
tice stakliSta te entalpija i temperatura hladne kristalizacije i taljenja.

Kako se stakliSte mjeSavina znafajno ne mijenja, mozemo zakljuciti da su PLA i
PE-HD nemjesljivi pri danom omjeru 90/10 1 ovim uvjetima priprave (temperatura 180 °C 1

brzina mijeSanja 50 okr/min). Isto vrijedi i za polimernu mjesavinu PLA/PE-LD gdje se
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takoder vidi da se stakliSte mjeSavine ne priblizava vrijednosti Tg za PE-LD, koja prema

literaturi iznosi -125 °C.°

Iz tablice 9 moze se vidjeti da stupanj kristalnosti nepunjene mjesavine PLA/PE-HD
iznosi yc = 51,6 % te je ta vrijednost ve¢a od one koju ima ¢isti PLA (yc = 37,9 %). U
literaturi se navodi kako je moguéi razlog takvog ponasanja Kristalizacija izazvana
naprezanjem do kojeg dolazi prilikom umjesavanja polimera i presanja uzoraka.*

Stupanj kristalnosti je 1 u ovom slucaju maksimalan za mjeSavinu u koju je dodano
nanopunilo P25, a vrlo sli¢na vrijednost se dobiva i kod dodatka nanopunila P25/20.

S dodatkom 5 % nanopunila PC500 stupanj kristalnosti se smanjio u odnosu na
nepunjenu mjesavinu, dok je u prethodna dva slucaja ta vrijednost rasla kada je dodana ova
koli¢ina svih vrsta nanopunila. Mozemo pretpostaviti da je dodatak 5 % nanopunila PC500 u
slu¢aju polimerne mjesavine PLA/PE-HD uzrokovao reorganizaciju polimernih lanaca u
mjesavini.*®®

Dodatak vece koli¢ine nanopunila PC500, odnosno 10 % uzrokovao je vece promjene
toplinskih svojstava svih nanokompozita, za razliku od sluc¢aja kada je dodano 5 % bilo kojeg
od koristenih nanopunila. Naime, iz tablica 7-9 se moze vidjeti znac¢ajno smanjenje vrijednosti
za temperaturu staklastog prijelaza, zatim za temperaturu hladne kristalizacije T..; te za
temperaturu taljenja PLA, Ty, pra.

Promjena stakliSta u mjeSavinama uglavnom je povezana s promjenom pokretljivosti,
a u vecini polimernih mjeSavina s kristalnom strukturom, kristalna faza uvjetuje smanjenje
pokretljivosti lanéanih segmenata.?? Kao posljedica toga, poveéava se Ty,

Kako je u ovom sluc¢aju dodatkom 10 % PC500 doslo do snizenja vrijednosti temperature
staklastog prijelaza, mozemo zakljuéiti da kod ovih nanokompozita uslijed smanjenja udjela
kristalne faze dolazi do povecéanja udjela amorfne faze i vece pokretljivosti polimernih lanaca

u amorfnoj fazi.

Stupanj kristalnosti je takoder minimalan kada je dodana ova koli¢ina nanopunila
Cistoj komponenti PLA kao i mjeSavinama PLA/PE-LD i PLA/PE-HD. Opéenito vrijedi da
prisutnost nemjesljivih i amorfnih polimera dovodi do stvaranja manjih kristala i smanjenja
ukupne Kristalnosti.?? Moze se stoga pretpostaviti da je dodatak ove koli¢ine nanopunila
PC500 uzrokovao razaranje kristalne strukture polaznih komponenata te da je doslo do

povecanja njihove amorfnosti. Takoder, nanopunilo dodano u vecoj koli¢ini moglo je
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onemoguciti medusobne interakcije medu komponentama u mjeSavini 1 smanjiti njihovu

mjesljivost.

4.2. Mehanicka svojstva mjesavina

Mehanicka svojstva svih pripremljenih uzoraka odredena su rasteznim ispitivanjem na
mehanickoj kidalici te na uredaju za mjerenje zilavosti po Izodu kojim je odreden udarni rad
loma. Rasteznim ispitivanjem na mehanic¢koj kidalici dobivene su vrijednosti za Youngov
modul, prekidnu ¢vrstocu, prekidno istezanje te za rad loma. Dobiveni rezultati nalaze se u
tablicama 10-14, dok je usporedba dobivenih rezultata prikazana na slikama 35-44.

Cilj je bio pokusati dobiti materijale s visokom vrijednosti prekidne cvrstoce,
prekidnog istezanja i rada loma, dok za vrijednost Youngovog modula nije definirano
posebno pravilo. Iako kona¢na primjena pojedinog materijala moze zahtijevati potpuno
drukgije prioritete (npr. vrijednost modula moze biti vrlo vazna, dok su vrijednosti ¢vrstoce i
istezanja od male vaznosti), ovdje su odabrani ovi kriteriji.

Na temelju tih unaprijed postavljenih kriterija napravljena je analiza mehanickih
svojstava te su, sukladno njima, mehanicka svojstva proglasena boljima ili loSijima u odnosu

na Ciste komponente ili sustave bez dodatka punila.
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Tablica 10: Mehanicka svojstva PLA bez punila i PLA s dodatkom nanopunila

Naprezanje kod Istezanje kod Naprezanje Istezanje kod Udarni rad
Uzorak PLA Yourllig(o“\nl:,r;;)dul, popustanja, popustanja, kod loma, loma, Rs\;l(l;::)a, loma po lzodu,
oy (MPa) gy (%) o» (MPa) &b (%) aiv (J/mm?)
bez punila 1538,4 - - 53,8+4,8 4,0+0,2 0,54+0,10 44,47 £ 4,62
+5 % TiO,, P25 1345,8 - - 38,0+5,4 29+0,5 0,29 £ 0,08 9,93+2,01
+5 % TiO,, P25/20 1336,1 - - 39,516,2 3,0£04 0,28 £0,10 10,44 +1,13
+5 % TiO,, PC500 1320,0 - - 22,0+3,2 1,8+0,3 0,08 £ 0,02 4,51 +3,45
+10 % TiO,, PC500 1420,4 - - 17,2+3,3 1,3+0,2 0,05 +0,02 27,4+£1,99

Tablica 11: Mehani¢ka svojstva PE-LD bez punila i PE-LD s dodatkom nanopunila

Naprezanje kod Istezanje kod Naprezanje Istezanje kod Udarni rad
Youngov modul, v . Rad loma,
Uzorak PE-LD E (MPa) popustanja, popustanja, kod loma, loma, W (Nm) loma po lzodu,
oy (MPa) &y (%) o» (MPa) &b (%) aiv (J/mm?)
bez punila 154,6 92+0,1 20,2+2,1 9,4+0,1 41,3+1,8 4,73 +1,43 (N)
+5 % TiO,, P25 163,3 9,4+0,1 40,3+5,6 9,4+0,1 46,3+2,3 1,61+0,14 (N)
+5 % TiO,, P25/20 410,1 6,5+1,1 7,2+19 4,4+24 9,4+4,0 0,17 £0,09 (N)
+5 % TiO,, PC500 289,1 8,8+0,1 18,8+1,9 8,7+0,3 20,9+5,9 0,67+0,21 (N)
+10 % TiO,, PC500 302,4 9,7+0,2 366t1,1 9,7+0,2 41,1+1,2 1,57+£0,13 (N)
Tablica 12: Mehani¢ka svojstva PE-HD bez punila i PE-HD s dodatkom nanopunila
Naprezanje kod Istezanje kod Naprezanje Istezanje kod Udarni rad
Youngov modul, v . .. Rad loma,
Uzorak PE-HD E (MPa) popustanja, popustanja, kod loma, loma, W (Nm) loma po lzodu,
oy (MPa) &y (%) o» (MPa) &b (%) aiv (J/mm?)
bez punila 531,1 25,4+0,5 9,6+0,4 25,304 1471,4+77,9 99,94 + 3,88 (N)
+5 % TiO,, P25 724,0 25,4+0,7 9,4+0,1 23,1+2,8 15,3+1,6 31,64 £7,66 (N)
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+5 % TiO,, P25/20 724,9
+5 % TiO,, PC500 801,9
+10 % TiO,, PC500 816,9

25,7+0,5
27,4 0,6
25,6+0,5

9,0+£0,2
8,9+%0,2
8,3+0,7

21,2 +4,1
16,2+ 0,7
15,4 + 12,0

17,8+4,9
23,4+6,8
12,6 £5,6

14,58 + 8,12
15,58 £5,10
0,82 +0,39

(N)
(N)
(N)

Tablica 13: Mehanicka svojstva polimerne mjesavine PLA/PE-LD 90/10 bez punila i mjesavine s dodatkom nanopunila

Naprezanje kod Istezanje kod Naprezanje Istezanje kod Udarni rad
Youngov modul, v s . Rad loma,

Uzorak PLA/PE-LD E (MPa) popustanja, popustanja, kod loma, loma, W (Nm) loma po lzodu,
oy (MPa) &y (%) o» (MPa) &b (%) aiv (J/mm?)
bez punila 736,1 - - 9,2+2,8 1,4+0,3 0,05+0,03 2,54 +£1,00

+5 % TiO,, P25 1000,0 - - 32,0+£2,0 3,1+0,4 0,24 £ 0,04 18,87 +10,60
+5 % TiO,, P25/20 1136,9 - - 31,1+£3,0 2,6+0,3 0,19+0,04 8,90 15,09
+5 % TiO,, PC500 1226,6 - - 20,5+2,4 2,0+£0,3 0,10+ 0,04 4,25+ 2,87
+10 % TiO,, PC500 988,6 - - 156+1,8 1,7+0,1 0,06 £0,01 3,38+1,47

Tablica 14: Mehanicka svojstva polimerne mjesavine PLA/PE-HD 90/10 bez punila i mjesavine s dodatkom nanopunila

. Istezanje . . .
orscpuapenp  Toumgovmodu, MPremielod | Ty T Mapremanie  emnelod pgjom,, | Uit
E (MPa) oy (MPa) p°’:‘v'7:;"a' s (MPa) &b (%) W (Nm) aiv (J/mm?)
bez punila 1081,3 - - 33,2+1,9 2,8+0,3 0,23 +0,02 33,43 +9,49
+5 % TiO,, P25 1251,9 - - 28,8 £3,5 2,7+0,2 0,18 £ 0,02 14,25 £ 6,02
+5 % TiO,, P25/20 1737,6 - - 28,2+1,2 2,6+0,1 0,16 £ 0,01 12,96 £ 6,46
+5 % TiO,, PC500 1100,1 - - 21,8+2,8 2,0+£0,2 0,08 +£0,03 7,15+ 2,35

+10 % TiO,, PC500* -

* Uzorak PLA/PE-HD 90/10 s 10 % nanopunila PC500 nije pripremljen za mehanicka ispitivanja jer je nakon presanja ploca bila jako

krta te je pucala, pa stoga nisu ispitana mehanicka svojstva tog uzorka



Na slici 35 prikazana je usporedba rezultata mehanickih ispitivanja za uzorke PLA bez
punila i s dodatkom punila, i to za Youngov modul, E (a) te za rad loma, W (b).

Sto se ti¢e Youngovog modula, iz slike je vidljivo da dodatak svih nanopunila
uzrokuje smanjenje njegove vrijednosti u odnosu na ¢isti polilaktid. Kako je Youngov modul
zapravo mjera krutosti materijala® moze se zakljugiti da dodatak ovdje koristenih nanopunila
uzrokuje smanjenje krutosti ¢iste komponente PLA.

Rad loma cistog PLA (slika 35 b) smanjuje se kada mu se dodaju nanopunila s tim da
su vrijednosti za nanokompozite s nanopunilima naziva P25 i P25/20 priblizno iste, dok
dodatak nanopunila PC500 uzrokuje drasticno smanjenje rada loma.

Na slici 36 prikazane su krivulje naprezanje-istezanje za c¢istu komponentu PLA i
pripremljene nanokompozite. Iz slike se vidi da nanopunila smanjuju prekidnu ¢vrstocu i
prekidno istezanje Ciste komponente te da su vrijednosti priblizno iste u slucaju dodavanja
nanopunila naziva P25 i P25/20, dok je smanjenje najve¢e u slucaju kada se Koristi
nanopunilo PC500, jednako kao i kod rada loma.

Kao zaklju¢ak se moze navesti da dodatak ovdje koristenih nanopunila nepovoljno
utjeCe na mehanicka svojstva Ciste komponente PLA 1 to najvjerojatnije zbog lose
dispergiranosti tih nanopunila §to se moze dovesti u korelaciju s morfologijom koja je
prikazana u nastavku rada.

Nanopunila P25 1 P25/20 u ovom slu¢aju pokazala su se boljima od nanopunila PC500 ¢iji

dodatak rezultira vrlo lo§im mehanic¢kim svojstvima.
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Slika 35: Usporedba mehanickih svojstava ¢istog PLA i nanokompozita PLA: Youngov

modul (a); rad loma (b)
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Slika 36: Usporedba krivulja naprezanje-istezanje za ¢istu komponentu PLA i pripremljene

nanokompozite

Sto se ti¢e rezultata mehani¢kih ispitivanja za Giste komponente PLA i PE-LD, iz
tablice 11 se moze vidjeti da je Youngov modul ¢istog PE-LD E = 154,6 MPa, §to je puno
manja vrijednost u odnosu na Youngov modul polilaktida koji iznosi E = 1538,4 MPa.

S druge strane, rad loma PE-LD je puno veci nego §to je to slucaj kod Cistog PLA te on za
PE-LD iznosi W=4,73 N m,azaPLAW =0,54 Nm.

Naprezanje kod loma je puno vece za PLA (o = 53,8 MPa) nego za PE-LD (ovn = 9,4 MPa),
dok za istezanje kod loma vrijedi obrnuto te je ono &, = 4,0 % kod PLA, a za PE-LD iznosi
en=41,3 %.

Takvi rezultati su i oéekivani obzirom da PE-LD spada u tvrde i zilave materijale Koji
imaju srednje vrijednosti Youngovog modula te relativno veliku prekidnu ¢vrstocu, a PLA je
krti 1 kruti materijal kojeg karakteriziraju velike vrijednosti Youngovog modula i prekidne

&vrstode, te mala prekidna istezanja.’

Sto se tie utjecaja nanopunila na ¢istu komponentu PE-LD, iz slike 37 a je vidljivo da
dodatak nanopunila rezultira pove¢anjem vrijednosti Youngovog modula te da je to povecanje
najvece onda kada je dodano 5 % nanopunila P25/20 §to znaci da ovo nanopunilo povecava
krutost PE-LD. Vrijednost najsli¢nija uzorku bez punila postize se dodavanjem nanopunila
P25.

Za rad loma vrijedi upravo suprotno od onoga §to se moze zakljuciti za Youngov

modul te se na slici 37 b moze vidjeti da dodatak nanopunila uzrokuje pad vrijednosti rada
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loma PE-LD i da je rad loma najmanji (W = 0,17 N m) upravo kod dodatka onog nanopunila
koje je prouzro€ilo najve¢i rast Youngovog modula, odnosno kod nanopunila P25/20. Od
nanokompozita, najvecu vrijednost rada loma pokazuje onaj koji sadrzi 5 % nanopunila P25
(W=1,61 Nm).

Inicijalno visoka vrijednost prekidnog istezanja Ciste komponte PE-LD (en = 41,3 %) S
dodatkom 5 % nanopunila P25 ¢ak se malo i povecala, dok je nakon dodavanja 10 %
nanopunila PC500 pocetna vrijednost ep 0stala gotovo nepromijenjena, $to se moze i vidjeti na
slici 38. Dodatak 5 % nanopunila P25/20 uzrokovao je u ovom slucaju drasti¢no smanjenje
istezljivosti ovog materijala (ep = 9,4 %).

Prekidna c¢vrstoéa mijenjala se slicno kao 1 prekidno istezanje, te je kod
nanokompozita bila najveca za uzorak s 10 % PC500 i 5 % P25, a minimalna za uzorak s 5 %
nanopunila P25/20.

lako dodatak svih nanopunila smanjuje zilavost ovog materijala (smanjuje se rad
loma), nanopunilo P25 povoljno utjee na sva ostala svojstva, dok se najloSija svojstva
dobivaju kod dodatka nanopunila P25/20.

Za pretpostaviti je da je dispergiranost punila glavni razlog za ovakvo mehanicko ponaSanje
nanokompozita te da je nanopunilo P25 dobro dispergirano unutar polimera, dok je kod
P25/20 vjerojatno doslo do nastajanja agregata punila koji su uzrokovali pogorsanje

mehanickih svojstava.
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Slika 37: Usporedba mehanickih svojstava ¢iste komponente PE-LD i nanokompozita
PE-LD: Youngov modul (a); rad loma (b)
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Slika 38: Usporedba krivulja naprezanje-istezanje za ¢istu komponentu PE-LD i pripremljene

nanokompozite

Tablica 12 sadrzi rezultate mehanickih ispitivanja za PE-HD te za njegove
nanokompozite, a na slikama 39 i 40 je prikazana usporedba tih rezultata. Iz tablica 11 i 12 se
moze vidjeti da se mehanicka svojstva PE-HD i PE-LD podosta razlikuju upravo zbog njihove
razliCite strukture. Polietilen visoke gusto¢e ima linearnu strukturu makromolekula koje su
gusto pakirane, pa je iz tog razloga udio kristalne faze veci nego u PE-LD kod kojeg su
makromolekule vrlo razgranate i onemoguéeno je gusto slaganje lanéanih segmenata.®

Krutost PE-HD, odnosno Youngov modul (E = 531,1 MPa) stoga je veéi od
Youngovog modula PE-LD (E = 154,6 MPa), ali i dalje manji od vrijednosti E za polilaktid
(E = 1538,4 MPa).

Sli¢no vrijedi 1 za prekidnu ¢vrstocu koja je, kada se usporede vrijednosti Cistih
komponenata PLA, PE-LD i PE-HD, maksimalna za PLA (o» = 53,8 MPa), zatim slijedi
PE-HD (ovn = 25,3 MPa) te naposljetku PE-LD (o, = 9,4 MPa).

No, kada se usporede rezultati za prekidno istezanje i rad loma ove tri komponente,
moze se uociti da PE-HD ima najvece vrijednosti za oba svojstva te one iznose e» = 1471,4 %
i W=29994 N m. Za polilaktid te su vrijednosti e, = 4,0 %, W = 0,54 N m, a za PE-LD
er=413%iW=473Nm.

Dodatak polietilena polilaktidu trebao bi, stoga povecéati prekidno istezanje tog
materijala, kao i rad loma. U ovom radu dodatak PE-LD i PE-HD polilaktidu ipak nije dao

takve rezultate, o Cemu Ce biti rije¢i u daljnjoj raspravi.
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Na slici 39 a gdje su prikazane vrijednosti Youngovog modula ¢istog PE-HD i
njegovih nanokompozita, moze se vidjeti da te vrijednosti rastu s dodatkom nanopunila,
jednako kao i kod PE-LD. Maksimalna vrijednost postize se dodatkom 10 % nanopunila
PC500, dok je Youngov modul nanokompozita koji sadrze 5 % nanopunila P25 1 P25/20
gotovo jednak.

Rad loma i kod PE-HD se smanjuje dodatkom nanopunila, kao $to je to bio slucaj i za
PE-LD te je i kod ove komponente vrijednost rada loma najveca za onaj hanokompozit u
kojeg je dodano 5 % nanopunila P25 (W = 31,64 N m). Dodatak 10 % nanopunila drasti¢no je
smanjio rad loma ¢iste komponente PE-HD i to na vrijednost 0,82 N m.

Kao S§to je ve¢ spomenuto, prekidno istezanje PE-HD izuzetno je veliko
(en=1471,4 %), a dodatak nanopunila uvelike smanjuje tu vrijednost (slika 40). Najvece
smanjenje pocetnog prekidnog istezanja uzrokuje dodatak 10 % nanopunila PC500
(en= 12,6 %), a najmanje 5 % nanopunila P25 (ep = 23,4 %).

Prekidna ¢vrstoéa takoder se smanjuje kada se PE-HD dodaju nanopunila, no u znatno
manjoj mjeri. Poéetnu vrijednost op koja iznosi 25,3 MPa najmanje je smanjio dodatak 5 %
nanopunila PC500 (on = 23,1 MPa), a najvise 10 % PC500 (o» = 15,4 MPa).

Nanopunila u ovom slu¢aju povecavaju jedino krutost ¢istog PE-HD, dok nepovoljno
djeluju na sva ostala mehanicka svojstva.

Najmanje pogorSanje primije¢eno je kod dodatka P25, a najvece onda kada je dodano 10 %
nanopunila PC500. Obzirom da dodatak 5 % tog istog punila ne uzrokuje veliko pogorsanje
mehanickih svojstava, moZemo pretpostaviti da je koli¢ina punila od 10 % vjerojatno
prevelika da bi doSlo do njegove dobre disperzije, pa iz toga slijedi 1 loSije mehanicko

ponaSanje ovog materijala.
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Slika 39: Usporedba mehanickih svojstava ¢iste komponente PE-HD i nanokompozita
PE-HD: Youngov modul (a); rad loma (b)
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Slika 40: Usporedba krivulja naprezanje-istezanje za ¢istu komponentu PE-HD i pripremljene

nanokompozite

Sljedece slike (slika 41 i slika 42) prikazuju rezultate za pripremljenu mjeSavinu
PLA/PE-LD 90/10 u slu¢aju kada nije dodano nanopunilo te onda kada je u sustavu prisutno
odredeno nanopunilo.

Kada se usporede vrijednosti mehanickih svojstava mjesavine PLA/PE-LD 90/10 sa
svojstvima cistog PLA, moze se uociti da dodatak PE-LD uzrokuje znafajno smanjenje
krutosti polilaktida obzirom da je vidljivo da se Youngov modul smanjuje s E = 1538,4 MPa
za Cisti PLA na E = 736,1 MPa za pripremljenu mjesavinu PLA/PE-LD. Isto vrijedi i za rad
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loma, odnosno rad loma ¢istog PLA smanjio se s W =0,54 N m na W = 0,05 N m koliko je
iznosio kada je polilaktidu dodano 10 % PE-LD. Vrijednosti za naprezanje i istezanje kod
loma takoder su puno manje za mjeSavinu PLA/PE-LD od onih za ¢isti PLA.

Pogorsanje mehanickih svojstava Cistog PLA dodatkom 10 % PE-LD rezultat je loSih
medusobnih interakcija ova dva polimera kao i njihove nemjesljivosti. Iz tog se razloga javlja
potreba za dodavanjem tre¢e komponente (punila) koja bi trebala poboljsati medusobnu

adheziju dviju nemjesljivih faza.

Na temelju rezultata moze se uoditi da je dodavanjem punila doslo do poboljsanja
mehanickih svojstava polimerne mjesavine kako je i ocekivano.

Naime, dodatak nanopunila rezultirao je povecanjem krutosti inicijalne mjesavine te
je bio maksimalan kada je dodano 5 % nanopunila PC500 (E = 1226,6 MPa). Kada je dodana
veca koli¢ina istog nanopunila, odnosno 10 %, vrijednost Youngovog modula se smanjila u
odnosu na nanokompozit s 5 % spomenutog nanopunila, no ona je i dalje ostala ve¢a u odnosu
na mjesavinu bez punila.

Rad loma se povetao s dodatkom svih nanopunila te je nanopunilo naziva P25
uzrokovalo najveci porast rada loma (s W = 0,05 N m na W = 0,24 N m), odnosno Zzilavosti
mjesavine. Ta je vrijednost kod nanokompozita bila najmanja kada je dodano nanopunilo
PC500 1 to za obje dodane koli¢ine (za 5 % i1 za 10 %).

Iz krivulja naprezanje-istezanje prikazanih na slici 42 moze se zaklju¢iti da su
vrijednosti za prekidnu ¢vrstocu, ob, kao i za prekidno istezanje, e» minimalne za mjesavinu
bez punila (on = 9,2 MPa i & = 1,4 %), dok je dodatak nanopunila uzrokovao povecanje
vrijednosti tih svojstava. Najveci porast vidljiv je u slu¢aju dodavanja 5 % nanopunila P25
(on=32,0 MPa i &n = 3,1 %), dok su vrijednosti za 5 % i za 10 % dodanog nanopunila PC500
najbliZe onima za mjeSavinu bez punila.

Dodatak nanopunila nemjesljivoj polimernoj mjesavini PLA/PE-LD 90/10 doveo je do
poboljSanja njezinih mehanickih svojstava Sto je u skladu s ocekivanjima. MoZe se stoga
zaklju¢iti da su nanopunila djelovala kao kompatibilizatori te su povecala mjesljivost
polimera i utjecala na stvaranje pravilnije strukture mjeSavine. Punilo koje se pokazalo

najboljim za ovaj sustav je P25, a najlosije PC500.
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Slika 41: Usporedba mehanickih svojstava mjesavine PLA/PE-LD 90/10 i nanokompozita

mjeSavine: Youngov modul (a); rad loma (b)
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Slika 42: Usporedba krivulja naprezanje-istezanje za mjesavinu PLA/PE-LD 90/10 i

pripremljene nanokompozite

Na slikama 43 i 44 dana je usporedba rezultata mehanickih ispitivanja za mjesavinu
PLA/PE-HD bez nanopunila i za one u koje su dodana nanopunila.

Ako se napravi usporedba mehanickih svojstava Ciste komponente PLA 1 pripravljene
mjesavine PLA/PE-HD 90/10 moze se zakljuciti da dodatak 10 % PE-HD polilaktidu rezultira

smanjenjem vrijednosti svih ispitanih mehanickih svojstava, jednako kao i dodatak 10 %
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PE-LD. No, za razliku od PE-LD koji drasti¢cno smanjuje Youngov modul PLA kao i njegov
rad loma te naprezanje i istezanje kod loma, PE-HD utjece na smanjenje tih vrijednosti u malo

manjoj mjeri.

PLA/PE-HD bez
(E =1081,3 MPa), no vrijednost E tog uzorka gotovo je jednaka kao i ona za nanokompozit s
10 % PC500 (E = 1100,1 MPa). Uzorak koji ima najvecu krutost, odnosno maksimalnu

Youngov modul minimalan je za mjeSavinu punila

vrijednost Youngovog modula je onaj u koji je dodano 5 % nanopunila P25/20
(E =1737,6 MPa).

Rad loma je ovom slu¢aju maksimalan onda kada u mjesavinu nije dodano nanopunilo
te se najvece smanjenje moze primijetiti kod dodatka 5 % nanopunila PC500, a najmanje za
P25. Isto kao za rad loma, vrijedi i za prekidnu ¢vrstocu i za prekidno istezanje.

U slucaju ove polimerne mjeSavine, nanopunila ne djeluju prema ocekivanjima,
odnosno ne poboljsavaju mehanic¢ka svojstva nepunjene mjesavine. Razlog tomu vjerojatno je
smjestaj punila koje se ne nalazi na medupovrsini gdje bi djelovalo kao kompatibilizator i
povecavalo adheziju, ve¢ se vjerojatno smjesta u jednu od faza. Takoder postoji moguénost da
nije doslo do dobre disperzije punila, kao i da je ono uzrokovalo morfolosko okrupnjavanje
domena 1 utjecalo na stvaranje nehomogene strukture mjesavine.

Od nanokompozita najbolja mehanicka svojstva ima onaj u koji je dodano nanopunilo
P25, a najlosija su dobivena kod dodatka PC500.

PLA/PEHD 90/10 PLA/PEHD 90/10
1800 -
0,25
1600
1400 0,20
1200
& 10004 ; 0,151
= oo 010
W oo = 0.101
400 0.05.
200
04 0,00
N \a] 2 2 2 R ] (N1 ol
& % ¥ & & S 1% £V &
& IR s & &2 & G
(j;\a (g\a P&g e cg\a
a) b)

Slika 43: Usporedba mehanickih svojstava mjesavine PLA/PE-HD 90/10 i nanokompozita

mjeSavine: Youngov modul (a); rad loma (b)
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Slika 44: Usporedba krivulja naprezanje-istezanje za mjesavinu PLA/PE-HD 90/10 i

pripremljene nanokompozite

Osim mehanic¢kih svojstava dobivenih rasteznim ispitivanjem na mehanickoj kidalici,
u tablicama 10-14 su takoder prikazani i rezultati ispitivanja udarnog rada loma po Izodu. To
je takoder metoda kojom se moze odredivati zilavost materijala. Iz vrijednosti prikazanih u
tim tablicama moze se vidjeti da dolazi do velikih rasipanja u rezultatima te da za PE-LD i
PE-HD udarni rad loma nije odreden jer nije doslo do pucanja ispitnih tijela.

Zbog slabe ponovljivosti same metode kao i nemoguénosti odredivanja udarnog rada
loma za sve uzorke, mozemo zakljuciti da je ova metoda lo$ija i puno manje pouzdana od

ispitivanja na mehanickoj kidalici.

Iz svega navedenog, moze se zakljuciti da dodatak nanopunila ima razliit utjecaj na
ispitane sustave.

Iz vrijednosti koje su dobivene za Youngov modul, moze se vidjeti da dodana
nanopunila smanjuju krutost ¢istog PLA, dok se krutost ostalih uzoraka povecava dodatkom
nanopunila.

Nadalje, sva nanopunila pogorSavaju ostala mehanicka svojstva Cistih komponenti
PLA i PE-HD te mjeSavine PLA/PE-HD, no poboljSavaju svojstva polimerne mjesavine
PLA/PE-LD. Kod ciste komponente PE-LD dolazi do poboljsanja nekih mehanickih
svojstava, no u ovom slucaju ta promjena svojstava ovisi o vrsti dodanog nanopunila, dok su
U prethodnim slucajevima sva punila djelovala jednako na promjenu mehanickog ponasanja

nanokompozita u odnosu na nepunjene sustave.
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4.3. Morfologija mjesavina

Na sljede¢im su slikama (45-53) prikazane SEM mikrografije povrSine loma koje su
dobivene uz pomo¢ pretraznog elektronskog mikroskopa te je analizirana morfologija
odabranih uzoraka. Analizirane su Ciste komponente bez punila kao i mjesavine u koje nije
dodano punilo te nanokompoziti koji su imali zeljena mehanicka svojstva kao i oni ¢ija su

mehanic¢ka svojstva u manjoj mjeri zadovoljavala unaprijed postavljene kriterije.

Slika 45 prikazuje SEM mikrografiju ¢istog PLA. Moze se vidjeti da je povrSina loma
glatka 1 ravna te se nigdje ne moZe uociti prisutnost plastiénih deformacija. Na temelju
rezultata mehanickih ispitivanja (tablica 10) moze se zakljuciti kako je PLA kruti i krti
materijal (visoka vrijednost Youngovog modula i prekidne cvrstoée te nisko prekidno

istezanje), a ovakva povrsina loma potvrduje te rezultate.

Slika 45: SEM mikrografije povrsine loma ¢iste komponente PLA

58



Na sljedecoj slici (slika 46) takoder je prikazana SEM mikrografija PLA, no u ovom
su slucaju polilaktidu dodana nanopunila. Prve dvije mikrografije (gornje) odnose se na PLA
u koji je dodano 5 % nanopunila naziva P25, dok je na druge dvije, odnosno na donjima
prikazana povrSina loma PLA s dodatkom 10 % nanopunila PC500. Dodatak oba nanopunila
rezultirao je mehanickim svojstvima koja nisu u skladu sa zeljenima (doslo je do smanjenja
prekidne ¢vrstoce, prekidnog istezanja i rada loma), no kod dodatka 5 % nanopunila P25
doslo je do znatno manjih promjena u mehani¢kim svojstvima, nego Sto je to bilo kod dodatka
nanopunila PC500.

Na slici 46 se takoder moze vidjeti da je povrSina loma nanokompozita s 5 %
nanopunila P25 vrlo sli¢na onoj koju ima ¢ista komponenta PLA, dok se kod drugog
nanokompozita u koji je dodano nanopunilo PC500 uoc¢avaju znatne razlike.

Kod nanokompozita PLA/P25 povrSina loma i dalje ostaje ravna i glatka bez ikakvih
plasti¢nih deformacija. Uocava se jedino prisutnost nanopunila, odnosno agregata nanopunila
¢ija se velicina kre¢e od 0,5 do 2 um. Ti agregati mogu uzrokovati koncentraciju naprezanja
§to moze biti potencijalan razlog smanjenja prekidne ¢vrstoée 1 prekidnog istezanje Cistog
PLA (tablica 10).

PovrsSina loma nanokompozita PLA/PC500 vise nije glatka i1 ravna, ve¢ je ona dosta
neravna i hrapava. Nanopunilo je na odredenim mjestima dobro dispergirano, no takoder se
javljaju i nakupine punila veli¢ine od 1 — 2 pm.

Prisutnost sfericnih domena u oba slucaja ukazuje na odredene necisto¢e u uzorcima.
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Slika 46: SEM mikrografije povrs§ine loma PLA s 5 % nanopunila P25 i 10 % nanopunila
PC500

Slika 47 prikazuje povrsinu loma ¢iste komponente PE-LD koja je poprili¢no neravna
1 hrapava te su na njoj jasno vidljive plasticne deformacije. Pojava fibrila, finih paralelno
poslozenih vlakana takoder je, kao i prethodna zapazanja, u skladu s mehanickim ponaSanjem
ovog materijala. PE-LD je, naime materijal koji spada u skupinu zilavih i tvrdih materijala te
ga karakterizira visoka vrijednost prekidnog istezanja, pa je ovakav izgled povrSine loma u

skladu s o¢ekivanjima.
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Slika 47: SEM mikrografije povrsine loma ¢iste komponente PE-LD

Na slici 48 prikazane su SEM mikrografije povrsine loma PE-LD u koji je dodano
nanopunilo P25 (gornje dvije slike) i nanopunilo P25/20 (donje slike). Nanokompozit s 5 %
nanopunila P25 pokazao je dosta dobra mehanicka svojstva, dok je dodatak nanopunila
P25/20 rezultirao losijim mehanic¢kim svojstvima.

Na slici 48 je vidljivo kako je povrSina loma nanokompozita PE-LD/P25 neravna i
izbrazdana. Vlakna PE-LD nisu paralelno poslozena kao kod ¢iste komponente PE-LD, a
takoder se izmedu tih vlakana moze uociti prisutnost nanopunila koje je relativno dobro
dispergirano. Dobra dispergiranost punila potencijalni je uzrok zadovoljavaju¢ih mehanickih
svojstava ovog nanokompozita (tablica 13).

Iako postoje odredene razlike u morfologiji i mehani¢kim svojstvima Cistog PE-LD i
nanokompozita PE-LD/P25, one nisu toliko izrazene kao S$to je to u sluCaju drugog
nanokompozita, PE-LD/P25/20. Prisutne su velike plasti¢ne deformacije okomite na povrSinu
loma, a na njihovim vr§cima mogu se primijetiti agregati punila veli¢ine 0,5 — 1 pm. Vlakna

su takoder kraca nego $to su kod ¢iste komponente PE-LD te nanokompozita PE-LD/P25. Na
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povrsini loma su vidljive 1 mikropukotine koje vrlo vjerojatno uzrokuje nedovoljna
dispergiranost punila. Snizenje prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja u odnosu na Cistu

komponentu PE-LD takoder je moguca posljedica lose dispergiranosti nanopunila.
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Slika 48: SEM mikrografije povrsine loma PE-LD s 5 % nanopunila P25 i 5 % nanopunila
P25/20

Slika 49 prikazuje SEM mikrografiju povrSine loma cistog PE-HD. Plasti¢ne
deformacije vidljive su i golim okom $to odgovara mehanickom ponasanju ovog materijala,

odnosno njegovoj izuzetno velikoj istezljivosti (slika 40).
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Slika 49: SEM mikrografije povrSine loma ¢iste komponente PE-HD

Dodatak nanopunila ¢istoj komponenti PE-HD uzrokovao je najvece promjene u
njegovoj istezljivosti i radu loma koji su se drasti¢no smanjili. Na slici 50 prikazane su SEM
mikrografije povrSine loma dva nanokompozita, PE-HD/P25/20 (gornje dvije slike) i
PE-HD/PC500 (donje slike).

Na povrsini loma kod oba nanokompozita mogu se vidjeti nakupine punila veli¢ine od
2 do 8 um S§to znaci da su punila vrlo loSe dispergirana. Takoder su na povrSini prisutne i
mikropukotine do kojih vjerojatno dolazi upravo zbog loSe dispergiranosti punila. Iz istog su
razloga nanopunila u ovom sluc¢aju mogla uzrokovati tocke fizikalnog umrezenja te je zbog

toga doslo do velikog smanjenja istezljivosti oba nanokompozita (tablica 14).
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Slika 50: SEM mikrografije povrsine loma PE-HD s 5 % nanopunila P25/20 i 10 %
nanopunila PC500

Na slici 51 prikazane su SEM mikrografije povrSine loma mjeSavine PLA/PE-LD s
dodatkom 5 % nanopunila P25 i 10 % nanopunila PC500. Kako se ovdje radi o mjeSavinama
dvaju polimera na mikrografijama se moZze vidjeti prisutnost dviju zasebnih faza, odnosno
PE-LD koji je dispergiran u matrici PLA. Obzirom da se radi o dva nemjesljiva polimera,
granica faza je jasno izrazena i moze se vidjeti na mikrografijama na slici 51.

Kao §to se moze vidjeti u tablici 13, dodatkom oba nanopunila doslo je do poboljsanja
mehanickih svojstava nepunjene polimerne mjesavine, a to je poboljSanje vrlo izrazeno kod
nanokompozita PLA/PE-LD/P25 kod kojeg se jako povecala ¢vrstoca, istezanje te rad loma u
odnosu na mjeSavinu bez punila. Uzrok takvom mehanickom ponasanju nanokompozita vrlo
vjerojatno je jako dobra dispergiranost punila. Punilo je takoder moglo utjecati i na oblik,
veli¢inu i raspodjelu domena. Domene su sferiénog oblika, pravilno su raspodijeljene unutar
matrice, a veliCina im se kre¢e od 2 do 8 pum. Interakcije medu fazama su takoder

zadovoljavajuce.
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Drugi nanokompozit pokazuje nesto losija mehanicka svojstva od PLA/PE-LD/P25, tj.
svojstva vrlo sli¢na nepunjenoj mjesavini. Dispergiranost punila nesto je loSija u ovom slucaju
1 mogu se vidjeti aglomerati punila veli¢ine 1 do 4 um, Sto je zapravo i ocekivano jer je
maseni udio punila u ovom nanokompozitu duplo veéi nego Sto je u onom prethodno
analiziranom. Domene su takoder uglavnom sferi¢nog oblika, iako se javljaju i one izduzene,
a veli¢ina im se kre¢e 10 — 40 pm. Medusobne interakcije su neSto loSije nego kod
prethodnog nanokompozita, no i dalje su zadovoljavajuce.

Kako je specifi¢na povrsina nanopunila PC500 (335 m?%/g) puno veéa od specifi¢ne
povrsine P25 (50 = 15 m?/g) za oéekivati je da ¢e kod nanokompozita PLA/PE-LD/PC500
Cestice biti puno manje nego kod nanokompozita PLA/PE-LD/P25 jer veéa specifi¢na
povrsina punila osigurava i ve¢u dodirnu povrSinu izmedu tog punila i Cestica dispergirane
faze. No, u ovom slucaju dogodilo se upravo suprotno i kod dodatka nanopunila PC500 doslo
je do nastajanja ve¢ih domena nego kod dodatka nanopunila P25. Razlog tomu vjerojatno je

smjestaj punila, no bilo bi potrebno provesti dodatne analize kako bi se to moglo potvrditi.

Sllka 51: SEM mlkrograﬁje porsme loma mjesavme PLA/PE-LD 90/10 5 5 % nanopunlla
P25 i 10 % nanopunila PC500
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Na SEM mikrografijama povrSine loma nepunjene mjeSavine PLA/PE-HD 90/10
(slika 52), takoder se, kao i na prethodnima vide dvije razdvojene faze $to je i o¢ekivano jer se
radi o dva nemjesljiva polimera. PE-HD je dispergiran u matrici PLA. Domene su sferi¢nog
oblika, veli¢ina im se kre¢e od 5 — 10 pm, a medusobna adhezija je relativno dobra.
Raspodjela domena je popriliéno ravnomjerna §to znaci da je doSlo do dovoljno dobrog
umjesavanja. Dobra dispergiranost domena, kao i njihova pravilna raspodjela i sferi¢an oblik

rezultirali su i dobrim mehanic¢kim svojstvima ove polimerne mjesavine (tablica 14).

Slika 52: SEM mikrografije povrsine loma mjesavine PLA/PE-HD 90/10 bez punila

Slika 53 prikazuje SEM mikrografije povrSine loma punjene polimerne mjeSavine
PLA/PE-HD 90/10. Gornje dvije slike prikazuju povrSinu loma mjesavine u koju je dodano
5 % nanopunila P25, a na donjim dvjema prikazana je povrs$ina loma mjeSavine s dodatkom

5% nanopunila PC500. Oba nanokompozita pokazuju losija mehanicka svojstva od
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nepunjene polimerne mjesavine PLA/PE-HD, no pogorSanje mehanickih svojstava puno je
manje izrazeno kod one mjesavine u koju je dodano nanopunilo P25.

Na slici je vidljivo da se kod nanokompozita PLA/PE-HD/P25 veli¢ina domena krece
u rasponu od 5 — 15 um, a raspodjela domena ravnomjernija je nego kod drugog
nanokompozita. Medusobne interakcije takoder su bolje u odnosu na nanokompozit
PLA/PE-HD/PC500.

Domene kod nanokompozita PLA/PE-HD/PC500 imaju veli¢ine od 5 — 25 pum, a
njihove medusobne interakcije su dosta loSe. Nanopunilo nije dobro dispergirano te su vidljivi
agregati punila veli¢ine oko 2 um. Losija mehani¢ka svojstva ovog nanokompozita stoga su

posljedica slabe adhezije, Siroke raspodjele veliCina Cestica te prisutnosti agregata punila.

Slika 53: SEM mikrografije povrSine loma mjeSavine PLA/PE-HD 90/10 s 5 % nanopunila
P25 i 5 % nanopunila PC500
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Sto se ti¢e utjecaja morfologije na mehani¢ka svojstva uzoraka, na temelju dobivenih
rezultata mozemo zakljuciti da najveéi utjecaj ima raspodjela velicina mikrodomena
dispergirane faze unutar matrice kao i dispergiranost punila. Ocekivano je da ¢e medusobne
interakcije medu fazama najviSe utjecati na mehani¢ko ponasanje uzoraka, no ispostavilo se
da su ranije navedeni faktori ipak najutjecajniji.

Bolja mehanicka svojstva stoga ¢e imati uzorci s uskom raspodjelom veli¢ina
mikrodomena dispergirane faze koje su pravilno raspodijeljene unutar polimerne matrice.
Ukoliko je prisutno punilo, za dobivanje zadovoljavaju¢ih mehanickih svojstava potrebno je
posti¢i njegovu dobru dispergiranost te sprijeCiti nastajanje aglomerata punila. Bolje
interakcije medu fazama takoder pridonose poboljsanju mehanickih svojstava materijala, no

ovdje se pokazalo kako to ipak nije presudni faktor.

4.4. FTIR spektri Cistih komponenata

Na slikama 54-56 prikazani su spektri Cistih komponenata PLA, PE-LD i PE-HD
dobiveni FTIR spektroskopijom te su na njima oznaceni signali karakteristi¢ni za pojedini

materijal.

Slika 54 prikazuje dobiveni spektar polilaktida. Signali na 2996 i 2921 cm
odgovaraju CH3 asimetri¢nom istezanju i CHs simetri¢nom istezanju, dok signal na 2852 cm™
ukazuje na C-H istezanje. Signal na 1455 cm™ je prisutan zbog CHs istezanja a onaj na
1382 cm™ zbog C-H asimetri¢ne deformacije. Nastajanje signala na 1182 cm™ je uzrokovano
C-O-C simetri¢nim istezanjem, a na 1085 cm™ C-O-C asimetriénim istezanjem. Signal
takoder svojstven ovom materijalu je onaj na 1747 cm koji je pojavljuje zbog istezanja C=0

veze koju sadrze alifatski esteri.
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Slika 54: FTIR spektar ¢iste komponente PLA

Spektri polietilena niske gustoce i polietilena visoke gustoée (slike 55 i 56) imaju

jednake karakteristi¢ne signale, obzirom da se radi o istim materijalima koji se razlikuju

jedino po stupnju uredenosti strukture. Vidljivi su signali na 2916 i 2848 cm™ koji odgovaraju

CHs i CH istezanju. Nadalje, prisutan je signal na 1463 cm™ koji ukazuje na CHz uvijanje,

dok se signal na 720 cm! javlja zbog CHa njihanja.®’

transmitancija, %

08
074
06 4
054
04

0,3

a2

1.0 4

2916

FE-LD

2845

1463
20

4000

T T
3500

T T
3aao

T T T T
2500 2000

valni broj, cm’™

T T T T T 1
1500 1000 500

Slika 55: FTIR spektar ¢iste komponente PE-LD
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Slika 56: FTIR spektar ¢iste komponente PE-HD

5. ZAKLJUCCI

U ovom su radu ispitana svojstva polimernih mjeSavina PLA/PE-LD 90/10 i
PLA/PE-HD 90/10 te svojstva ¢istih komponenata PLA, PE-LD i PE-HD. Takoder je ispitan
utjecaj TiO2 na svojstva Cistih komponenata te mogucnost kompatibilizacije pripremljenih
polimernih mjeSavina koriStenjem titanijevog dioksida kao punila. KoriStena su tri nanopunila
na osnovi TiOz ¢iji komercijalni nazivi su P25 (praskasti TiO2), P25/20 (granulirani TiO>) i
PC500 (praskasti TiO>).

Odredena su mehanicka svojstva rasteznim ispitivanjem na mehanickoj kidalici te je
provedeno ispitivanje udarnog rada loma po lzodu. Nadalje, metodom razlikovne pretrazne
kalorimetrije su odredena toplinska svojstva, a morfologija mjeSavina je ispitana pretraZznim
elektronskim mikroskopom. Snimljeni su i FTIR spektri ¢istih komponenata PLA, PE-LD i
PE-HD.

Na temelju rezultata toplinske analize moze se zakljuciti da su pripravljene mjesavine
PLA/PE-LD 90/10 i PLA/PE-HD 90/10 nemjesljive obzirom da se stakliSte mjeSavina
znacajno ne mijenja i ta je vrijednost uvijek priblizno ista kao i vrijednost za stakliste glavne

komponente PLA.
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Nadalje, dodatak 5 % nanopunila uzrokuje porast kristalnosti PLA S§to je posljedica
povecanja sposobnosti rekristalizacije PLA jer se dodatkom nanopunila potice nukleacija te je
omoguceno pravilnije slaganje lanaca polilaktida. Isto vrijedi i za kristalnost polimerne
mjesavine PLA/PE-LD.

Kristalnost nepunjene polimerne mjesavine PLA/PE-HD se smanjuje s dodatkom 5 %
nanopunila PC500. Dodatak 5 % ovog nanopunila mogao je potaknuti reorganizaciju
polimernih lanaca u mjeSavini.

Stupanj kristalnosti nepunjene mjeSavine PLA/PE-HD ve¢i je od stupnja kristalnosti
cistog PLA. Moguc¢i razlog takvog ponasanja je kristalizacija izazvana naprezanjem do kojeg
dolazi prilikom umjesavanja polimera i preSanja uzoraka.

Dodatkom 10 % PC500 doslo je do smanjenja vrijednosti temperature staklastog
prijelaza i kristalnosti nanokompozita, pa mozemo zakljuciti se kod dodatka ove koli¢ine
nanopunila PC500 uslijed smanjenja udjela kristalne faze povec¢ava udio amorfne faze te da

dolazi do povecanja pokretljivosti polimernih lanaca u amorfnoj fazi.

Iz rezultata mehanickih ispitivanja, moze se zakljuciti da dodatak nanopunila ima
razliCit utjecaj na mehanicka svojstva ispitanih sustava.

Iz vrijednosti koje su dobivene za Youngov modul, moze se vidjeti da dodana
nanopunila smanjuju krutost Cistog PLA, dok se krutost ostalih uzoraka povecava dodatkom
nanopunila.

Sva nanopunila pogorSavaju ostala mehanicka svojstva Cistih komponenti PLA i
PE-HD te mjesavine PLA/PE-HD, no poboljSavaju svojstva polimerne mjeSavine
PLA/PE-LD.

Kod ¢iste komponente PE-LD dolazi do poboljSanja nekih mehanickih svojstava, no u
ovom slucaju ta promjena svojstava ovisi o vrsti dodanog nanopunila, dok su u prethodnim
slucajevima sva punila djelovala jednako na promjenu mehanickog ponasanja nanokompozita
u odnosu na nepunjene sustave.

U vecini slucajeva, nanokompoziti s najboljim mehani¢kim svojstvima bili su oni koji
su pripremljeni dodatkom 5 % punila P25, dok je dodatak 10 % punila PC500 uglavnom

rezultirao lo$ijim mehanickim ponaSanjem uzoraka.

Sto se ti¢e utjecaja morfologije na mehani¢ka svojstva uzoraka, na temelju dobivenih
rezultata mozemo zakljuciti da najveéi utjecaj ima raspodjela veli¢ina mikrodomena

dispergirane faze unutar matrice kao i dispergiranost punila. Ocekivano je da ¢e medusobne
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interakcije medu fazama najviSe utjecati na mehani¢ko ponasanje uzoraka, no ispostavilo se

da su ranije navedeni faktori ipak najutjecajniji.

Bolja mehanicka svojstva stoga ¢e imati uzorci s uskom raspodjelom veli¢ina

mikrodomena dispergirane faze koje su pravilno raspodijeljene unutar polimerne matrice.

Ukoliko je prisutno punilo, za dobivanje zadovoljavaju¢ih mehanic¢kih svojstava potrebno je

posti¢i njegovu dobru dispergiranost te sprijeCiti nastajanje aglomerata punila. Bolje

interakcije medu fazama takoder pridonose poboljsanju mehanickih svojstava materijala, no

ovdje se pokazalo kako to ipak nije presudni faktor.

6. SIMBOLI

diu

Ob
Oy

1-w

udarna zilavost po Izodu, kJ/mm?
Youngov (rastezni) modul, MPa
temperatura staklastog prijelaza, °C
temperatura razgradnje (degradacije), °C
temperatura tecenja, °C

temperatura taljenja, °C

temperatura kristalizacije pri hladenju, °C
temperatura hladne kristalizacije, °C

rad loma, N m

entalpija kristalizacije pri hladenju, J/g
entalpija hladne kristalizacije, J/g
entalpija taljenja, J/g

entalpija 100 % kristalnog polilaktida (PLA), 93,1¢ J/g
istezanje, %

prekidno istezanje, %

istezanje kod popustanja, %

stupanj kristalnosti, %

naprezanje, MPa

prekidna ¢vrstoca, MPa

naprezanje kod popustanja, MPa

udio frakcije PLA u uzorku, 1
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