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SAZETAK

Posljednjih godina, povecanjem brige za okoliS, povecala se i svijest o utjecaju
plasticnog otpada na oneciS¢enje okoliSa. Kao najbolja metoda za obradu plasticnog otpada
pokazalo se kompostiranje, $to je utjecalo na povecanje primjene biorazgradivih polimera. S
druge strane, iscrpljivanje fosilnih izvora potaknulo je proizvodnju biopolimera, odnosno
polimera na bazi obnovljivih izvora, tj. biomase, za koje se pokazalo i da imaju bolji ucinak
na okoliS. Unato¢ povecanju proizvodnje, biopolimeri su i dalje skuplji u odnosu na
Sirokoprimjenjive polimere te su njihova svojstva Cesto slabija ili ne odgovaraju zahtjevima
potrosaca. Upravo zbog toga bi mijeSanje, kao relativno brza i jeftina metoda prilagodbe
svojstava polimera, moglo imati klju¢nu ulogu u povecanju konkurentnosti biopolimera.
Polilaktid (PLA) je biopolimer dobiven iz bioloskog supstrata kukuruza, Secerne trske,
manioke, itd., te su njegova mehanicka svojstva slicna onima Sirokoprimjenjivih polimera.
Kako bi se prosirilo podruc¢je primjene, PLA se Cesto mijeSa s polikaprolaktonom (PCL).
PLA/PCL mjeSavine pokazuju Siroku paletu fizikalnih svojstava i biorazgradivosti, koja se
mogu kontrolirati promjenom udjela komponenata i uvjetima mijeSanja. Kako su PLA i PCL
medusobno nemjesljivi polimeri, dodatkom kompatibilizatora moguée je povecati njihovu
mjesljivost, a time 1 poboljSati svojstva dobivenih mjeSavina. U ovome radu proucavane su
PLA/PCL mjeSavine razli¢itih omjera komponenata uz pcelinji vosak (BW) kao
kompatibilizator. IstraZeno je kako pcelinji vosak utjeCe na slobodnu povrSinsku energiju,
mehanicka i toplinska svojstva te morfologiju PLA/PCL mjeSavina. Utvrdeno je kako dodatak

BW u PCL/PLA mjeSavine zna¢ajno utjeCe na kona¢na svojstva mjeSavina.

Kljucne rijedi: polimerne mjesSavine, kompatibilizacija, biopolimeri, pcelinji vosak



ABSTRACT

Increasing environmental concerns have also increased the awareness of the impact of
plastic waste on environmental pollution. Composting proved to be the most advantageous
method for the treatment of plastic waste, thus biodegradable and compostable polymers
have found application in various fields. On the other hand, bio-based polymers, i.e. polymers
produced from renewable feedstock, biomass in general, might replace fossil sources and also
have considerable environmental benefits. In spite of increasing production capacity,
biopolymers are still quite expensive compared to commodity polymers and their properties
are also often inferior or do not correspond to the expectation of converters or users. Blending
is a relatively cheap and fast method to tailor the properties of plastics. As a result, this
approach may play a crucial role in increasing the competitiveness of biopolymers.
Polylactide (PLA) is a biopolymer derived from from biological substrate of maize, cassava,
sugar cane, etc., and its mechanical properties resemble that of present day commodity
plastics. In order to broaden the area of application, PLA is often blended with
polycaprolactone (PCL). PLA/PCL blends show a wide variety of physical properties and
biodegradability, which can be controlled by adjusting the blending ratio and preparation
conditions to meet various applications. PLA and PCL are immiscible polymers, therefore
compatibilizers can be used to improve their miscibility. In this study, PLA/PCL blends of
different compositions were prepared with and without beeswax (BW) as a compatibilizer.
The effect of beeswax on surface free energy, morphology, mechanical and thermal properties
of the blends was examined. It was found that the addition of BW in PCL/PLA blends

significantly affects the final properties of the blends.

Key words: polymer blends, compatibilization, biopolymers, beeswax
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1. UVOD

Posljednjih nekoliko godina, povecanjem brige za okoli§, povecala se i svijest o
velikom utjecaju plasticnog otpada iz svakodnevne uporabe na oneciS¢enje okoliSa. Pristupilo
se postupcima recikliranja i spaljivanja plasticnog otpada, dok je sve manji dio pohranjen na
odlagaliStima. Ipak, kao najbolja metoda za obradu plasticnog otpada pokazalo se
kompostiranje, §to je utjecalo na povecanje primjene biorazgradivih polimera.

Industrija plastike vezana je uz petrokemijsku industriju jer iz nje dobiva sirovine za
svoje proizvode. Iscrpljivanje izvora nafte tako utjece 1 na industriju plastike, koja se stoga
sve viSe okrece alternativnim izvorima sirovina, s naglaskom na prirodne, obnovljive izvore.
Biopolimeri, tj. polimeri proizvedeni iz obnovljivih izvora, odnosno biomase, mogu
zamijeniti polimere na bazi fosilnih izvora, a imaju i bolji ucinak na okoli$, kao Sto su
smanjene emisije ugljikovog dioksida.

Usprkos povecanju proizvodnje, biopolimeri su i dalje prili¢no skupi u odnosu na
Sirokoprimjenjive polimere, a i njihova svojstva su Cesto slabija ili ne odgovaraju zahtjevima
potrosaca. Kako bi se iskoristili njihovi potencijali i prodrijelo na nova trziSta, potrebno je
modificirati svojstva biopolimera. MijeSanje je relativno brza i jeftina metoda za prilagodbu
svojstava polimera, za razliku od razvoja novih polimernih materijala 1 novih nacina
polimerizacije. Upravo zbog toga, mijeSanje bi moglo imati klju¢nu ulogu u povecanju
konkurentnosti biopolimera. [1]

Od mnogih biopolimera, dosta paznje privlaci polilaktid (PLA) zbog svojih
mehanickih svojstava koja su sli¢na Sirokoprimjenjivim polimerima poput polietilena (PE),
polipropilena (PP) i polistirena (PS). [2] PLA je termoplast dobiven iz bioloskog supstrata
kukuruza, Secerne trske, manioke, itd. Posjeduje visoku ¢vrstocu i modul elasti¢nosti, koji su
dovoljni za primjenu u automobilima, elektricnim aparatima, pakiranjima za hranu i
medicinskim uredajima. Kako bi se proSirilo podruc¢je primjene, mijeSanje PLA sa Zilavim
polimerom moZe povecati otpornost na udarce i otpornost prema lomu. Proucavane su
mjesavine PLA s razli¢itim fleksibilnim polimerima, a najzanimljivije karakteristike pokazale
su mjeSavine PLA s polikaprolaktonom (PCL). PCL/PLA mjeSavine pokazuju Siroku paletu
fizikalnih svojstava i biorazgradivosti. Staklasti PLA s velikom brzinom degradacije pokazuje
bolju vla¢nu ¢vrstocu, dok gumasti PCL s mnogo sporijom brzinom degradacije pokazuje
bolju zilavost. Svojstva PCL/PLA mjeSavina mogu se kontrolirati promjenom udjela

komponenata i uvjetima mijeSanja. [3]



U ovom radu istrazena su svojstva PCL/PLA mjeSavina razli¢itog sastava bez i i uz
dodatak pcelinjeg voska (BW) kao moguceg kompatibilizatora. Kako bi se utvrdilo da li BW
djeluje kao kompatibilizator u nemjesljivoj PCL/PLA mjeSavini istraZzene su povrSinske
karakteristike, mehanicka, toplinska i morfoloSka svojstva ishodnih PCL, PLA i BW
komponenata i PCL/PLA te PCL/W/PLA mjeSavina.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. POLIMERNE MJESAVINE

Polimerne mjeSavine su mjeSavine dva ili viSe polimera sa ili bez kemijskih veza
izmedu njih. Cilj mijeSanja polimera je dobivanje komercijalno odrZivih proizvoda kroz bilo
jedinstvena svojstva ili nizu cijenu u odnosu na onu koju mogu pruziti neka druga sredstva.
[4] Podrucje polimernih mjeSavina je bitna tema istraZivanja i razvoja polimera gotovo pet
desetljeca. [5] Svojstva polimernih mjeSavina su superiornija u odnosu na svojstva
homopolimera od kojih se sastoje. Takoder, tehnologija mijeSanja pruza atraktivne
mogucnosti za ponovnu uporabu i recikliranje polimernog otpada. Prednosti mijeSanja

polimera su sljedece: [4]

® Sposobnost smanjenja materijalnih troSkova bez ili s malo Zrtve u svojstvima

e Brzi razvoj modificiranth polimernih materijala traZzenih svojstava bez
polimerizacijskog koraka

® ProSiren raspon radne temperature

¢ Mala masa

e Sposobnost poboljSanja preradljivosti materijala koji inae imaju ogranicenu
sposobnost transformacije u kona¢ne produkte

® Vece ojacanje

e PoboljSana otpornost na ozon

e Poboljsani modul elasti¢nosti i tvrdoca

e PoboljSana barijerna svojstva i svojstvo usporavanja plamena

® PoboljSana otpornost na razne vrste naprezanja

MijeSanjem dvaju ili viSe polimera nastaju polimerne mjeSavine poboljSanih kemijskih
1 fizikalnih svojstava. Opcenito su svojstva polimernih mjeSavina kontrolirana svojstvima
komponenata, tj. morfologijom mjeSavina i medudjelovanjima komponenta u mjeSavinama.
Struktura mjeSavina odredena je mjeSljivos¢u njezinih komponenata. Mjesljivi parovi
polimera tvore homogene mjeSavine, dok potpuna nemjeSljivost rezultira heterogenom
strukturom i lo§im svojstvima. Cak i djelomi¢na mijesljivost moZe dovesti do poboljsanja
svojstava. [6] Zbog visoke molekulne mase, entropija mijeSanja polimera je relativno niska te
su za dobivanje mjeSavine, koja je mjesljiva ili homogena na molekulskoj razini, potrebne

specificne interakcije. U sluCaju nemjesljivih sustava, ukupno fizikalno — mehanicko



ponasanje ovisi o dva klju¢na strukturna parametra: odgovaraju¢oj povrsinskoj napetosti, koja
dovodi do veli¢ine faza koja je dovoljno mala da se materijal moZe smatrati makroskopski
homogenim, te dovoljno jakoj medufaznoj adheziji da apsorbira naprezanje bez naruSavanja

uspostavljene morfologije. [4]

Fizikalno ponasanje polimernih mjeSavina ukazuje na stupanj njihove mjesljivosti,
odnosno kompatibilnosti. Kompatibilne, potpuno mjesljive polimerne mjeSavine opticki su
prozirne te imaju dobra mehanicka i druga svojstva, dok su nemjesljive polimerne mjeSavine
neprozirne 1 loSijih svojstava od svojstava pojedinih sastojaka. Tako naprimjer, opticki
proziran i staklu sli¢an poli(metil-metakrilat), postaje mlijecno mutan i neproziran materijal
kada mu se doda ¢ak i vrlo mala koliina, takoder prozirnog, ali s njim nemjesljivog
polistirena. Premda to pravilo vrijedi za vecinu polimernih mjeSavina, odstupanja mogu
nastati ukoliko sastojci mjeSavine imaju jednake vrijednosti indeksa refrakcije ili ako su

Cestice dispergirane faze manje od valne duljine vidljivog svjetla. [7]
2.1.1. Mjesljivost i kompatibilnost polimera [4,5]

Vecina polimera je medusobno nemjesljiva na molekularnoj razini, sto potvrduju
zakoni termodinamike. Nakon odredenog vremena, unutarnji nered u polimernom sustavu
rezultirat ¢e faznom separacijom na makroskopskoj razini. Relativna mjesljivost polimera
upravlja njihovim faznim ponaSanjem, koje je od kljuéne vaZnosti za konacna svojstva
produkta. MijeSanje dvaju polimera moZe se promatrati kao promjena slobodne Gibbsove

energije mijesanja:
AGp, - AHy, - TAS,, (1)

gdje je 4Gy, slobodna Gibbsova energija mijeSanja, AH,, entalpija mijeSanja, 7 temperatura, a
AS,, entropija mijeSanja. AHy, ne ovisi o molekulnoj masi i mjera je energije povezane s
molekulskim medudjelovanjima. Za sustave polimer-polimer AH;, je obi¢no pozitivna, §to ne
poti¢e mijeSanje jer se time povecava vrijednost AG,. Graficki prikaz na slici 1. prikazuje
ovisnost Gibbsove energije mijeSanja o volumnom udjelu komponente 2 binarne mjesavine

polimera.



AGm
=]

0 #, 1

Slika 1. Gibbsova slobodna energija mijeSanja za binarne mjesavine [4]
Da bi binarna mjeSavina bila mjes$ljiva, moraju biti zadovoljena dva uvjeta:
1. Vrijednost Gibbsove slobodne energije mijeSanja mora biti negativna:
AG,<0 2)

2. Druga derivacija slobodne energije mijeSanja po volumnom udjelu jedne od

komponenata mora biti pozitivna:

AG
{:7’“] >0
oQ; Iy

Navedeni uvjeti zadovoljeni su u sluc¢aju B (slika 1.) za cijelo podrucje sastava. MjeSavine

3)

opisane krivuljom A ne ispunjavaju niti jedan uvjet te su potpuno nemjesljive, dok je sustav
opisan krivuljom C djelomic¢no mjesljiv. Kod mjesljivih polimernih mjeSavina, mijeSanje je
postignuto na molekulskoj razini i sustav je jednofazni. NemjeSljive mjeSavine ne
zadovoljavaju uvjete opisane jednadzbama 2 1 3, te su takvi sustavi dvofazni. U slucaju
djelomi¢no mjesljivih mjesavina, drugi uvjet nije zadovoljen, a sustav moZe biti jednofazni ili

dvofazni.

Nemyjesljivost zna¢i da je Gibbsova slobodna energija mijeSanja pozitivna, dok se
pojam nekompatibilnosti odnosi na svojstva i oznacava da su svojstva mjeSavine loSija u
odnosu na svojstva cCistih polimera. Veéina polimera je medusobno nemjesljiva ili
nekompatibilna. Mjesljivost polimera ovisi o nizu nezavisnih varijabli, tj. sastavu,
molekulskoj masi, temperaturi, tlaku itd. Jo§ jedan termin koji se Cesto koristi u literaturi o

mjesavinama je kompatibilnost. Komponente, koje se odupiru faznoj separaciji i pokazuju



pozeljna svojstva mjeSavina, smatraju se kompatibilnima, iako su mozda nemjesljive u

termodinamic¢kom smislu.
2.1.2. Tipovi polimernih mjeSavina

Za procjenu mjesljivosti polimera u praksi se Cesto koristi pristup preko parametra
topljivosti. On se zasniva na opfem principu da se ,,sli¢no otapa u slicnom*®. [8] Za Ciste
kapljevine parametar topljivosti definiran je drugim korijenom gustoce kohezijske energije:

(5]

5 =+CED =\/§:J((AHV—RT)/V,") (4)

gdje je CED gustoca kohezijske energije te predstavlja mjeru veli¢ine medumolekulnih sila
koje je potrebno prevladati za potpuno razdvajanje molekula, E, energija isparavanja po molu
tvari (molarna kohezijska energija), 4H, molarna entalpija (toplina) isparavanja, te Vi,
molarni volumen. Entalpija mijeSanja definirana je preko parametra topljivosti sljede¢im

izrazom:
AI—Im :V¢1¢2(51 _52)2 (5)

Prema navedenom izrazu, §to su vrijednosti parametara topljivosti dviju tvari sli¢nije, to su

one mjesljivije. [8]

Najpoznatiji i najsigurniji eksperimentalni nacin odredivanja mjesljivosti dvaju
polimera je preko vrijednosti stakliSta. StakliSte (7,) je temperatura pri kojoj dolazi do
prijelaza tvari iz staklastog u viskoelasti¢no stanje. Karakteristika mjesljivih mjeSavina je
postojanje jednog stakliSta koje je prosjecna vrijednost stakliSta pojedinih sastojaka i njihovih
udjela u sastavu mjesavine. Suprotno tome, nemjesljive i nekompatibilne mjesavine imaju dva

izrazita stakliSta. [7]
Ovisno o mjesljivosti razlikujemo tri osnovna tipa polimernih mjeSavina:

1. Mjesljive mjesavine
Potpuno mjesljive polimerne mjesavine imaju AH,, < 0, Sto je posljedica
specificnih interakcija. Da bi mjeSavine bile mjeSljive, moraju postojati interakcije
izmedu polimera u mjeSavini za svladavanje medumolekulne kohezijske sile

pojedinog polimera. Privlacenje polimer-polimer nastaje uslijed specificnih interakcija



izmedu funkcionalnih skupina polimera A s razli¢itim funkcionalnim skupinama
polimera B. Medutim, ovi uvjeti rijetko su zadovoljeni tako da mali broj polimera
pokazuje potpunu mjesljivost. [6]

Kod potpuno mjesljivih mjeSavina, homogenost se opaZza barem na
nanometarskoj razini, ako ne i na molekulskoj. Kao $to je ve¢ spomenuto, za ovu vrstu
mjeSavina karakteristicna je jedna temperatura staklastog prijelaza, koja se nalazi
izmedu vrijednosti stakliSta komponenata u ovisnosti o udjelu pojedine komponente.
Primjer ove vrste mjeSavina je PS/PPO. Polistiren i poli(fenilen oksid) su mjesljivi u

Sirokom rasponu temperatura u cijelom podrucju sastava. [4]

Djelomi¢no mjesljive mjeSavine
Neki parovi polimera su djelomi¢no mjesljivi ovisno o uvjetima, tj. ovisno o
temperaturi i sastavu mjeSavine. Npr. neki polimeri su mjesljivi samo u mjeSavinama

koje imaju veliki udio polimera A ili polimera B, kao §to je prikazano na slici:

mjesljivo nemjesljivo mjesljivo

0 30 70 100

>

Slika 2. Mjesljivost mjeSavine polimera A i B u ovisnosti o udjelu polimera B

% polimera B

U polimernim mjeSavinama koji sadrZze od 30 do 70 % polimera B do¢i ¢e do
fazne separacije. Jedna faza sadrzavat ¢e 30 % polimera B, a druga 70 % polimera B
jer ove kompozicije imaju najniZu energiju mijesanja. [8]

Djelomi¢no mjesljive mjesavine imaju zadovoljavaju¢u morfologiju i svojstva
te se nazivaju 1 kompatibilnim mjeSavinama. Kod djelomi¢no mjesljivih komponenata
javljaju se dvije vrijednosti stakliSta, koje odgovaraju dvijema fazama. StakliSta se
mijenjaju u odnosu na stakliSta Cistih komponenata, odnosno dolazi do pomaka
vrijednosti stakliSta komponenata jedna prema drugoj. Primjer djelomi¢no mjesljivih
mjeSavina su PC/ABS mjeSavine. U tim mjeSavinama su polikarbonat 1 stiren-
akrilonitrilna (SAN) faza akrilonitril butadien stirena djelomicno otopljene jedna u

drugoj. [4]



3. Nemjesljive mjesavine
Potpuno nemjesljive mjeSavine imaju grubu morfologiju i slabu adheziju
izmedu faza, te je za njihovu primjenu nuZna kompatibilizacija. Morfologija

nemjesljivih polimera ovisi o udjelu komponenata, kao §to se moZe uociti na slici 3.

udio polimera B

>

O polimer A

® @
. . polimer B

Polimer A - Polimer A - Polimer A -
kentinuirana faza kentinuirana faza diskontinuirana faza
Polimer B - Polimer B - Polimer B -
diskontinuirana faza kontinuirana faza kontinuirana faza

Slika 3. Promjena morfologije mjeSavine A/B u ovisnosti o udjelu polimera B

U mjeSavinama nemjeSljivih polimera diskontinuirane domene su relativno velike jer
faze teZze k tome da imaju Sto manju povrSinu kontakta (za isti volumni udio
diskontinuirane faze, povrSina kontakta je manja ukoliko su domene diskontinuirane
faze vece). Velike diskontinuirane domene predstavljaju mjesta velike
koncentracije naprezanja pri djelovanju vanjskog optereCenja, Sto rezultira loSim
mehanickim svojstvima. 8]

Nemyjesljive mjeSavine imaju dva stakliSta, koja odgovaraju vrijednostima
stakliSta ¢istih komponenata. Primjeri nemjesljivih mjeSavina su mjeSavine PA/ABS,
PA/PPO, PA/EPDM, PA/PP itd. Uporabna svojstva nemjesljivih mjeSavina mogu se

poboljsati dodatkom kompatibilizatora, o ¢emu ¢e viSe govora biti u nastavku. [4]

2.1.3. Kompatibilizacija

MjeSavine nemjesljivih polimera pokazuju veliku faznu separaciju, $to dovodi do
neujednacene strukture, male adhezije na granici faza te u konacnici loSih mehanickih

svojstava. Za dobivanje stabilne strukture nuzno je postici finu disperziju jedne faze u drugoj



smanjenjem medufazne napetosti, Sto rezultira smanjenjem fazne separacije i poboljSanjem
adhezije. Navedeno se moZe posti¢i modifikacijom medupovrSine formiranjem fizikalnih ili
kemijskih veza izmedu polimera. Ovaj postupak naziva se kompatibilizacija, a aktivne
komponente kompatibilizatori. [6]

Kompatibilizatori smanjuju energiju medupovrSine izmedu dva polimera, smanjuju
veli¢inu dispergirane faze, pove¢avaju medufaznu adheziju i poboljSavaju ukupna mehanicka
svojstva produkta. Kompatibilizirane mjeSavine nisu nuZzno mjeSljive mjeSavine, vec
mjesavine koje zadovoljavaju odredene industrijske kriterije korisnosti, kao Sto su npr.
zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva. [1, 4] Postoje dva osnovna nacina kompatibilizacije
nemjesljivih polimera: dodatak odgovarajuceg cijepljenog ili blok kopolimera (nereaktivna

kompatibilizacija) 1 dodatak reaktivnog polimera (reaktivna kompatibilizacija).

Ih:mp;!il.‘ifi:;tm)

Slika 4. Djelovanje kompatibilizatora na veli¢inu dispergirane faze [9]

2.1.3.1. Nereaktivna kompatibilizacija

Kod nereaktivne kompatibilizacije, kompatibilizator je sintetiziran prije mijeSanja te
zatim dodan komponentama mjeSavine kao nereaktivna komponenta. Zbog svoje strukture i
kemijskih svojstava, kompatibilizator se smjesta na medufaznu povrSinu izmedu nemjesljivih
faza mjeSavine. [10] Kao kompatibilizatori se najéeSce koriste blok ili cijepljeni kopolimeri,
koji tako smanjuju medufaznu napetost, stabiliziraju disperziju smanjenjem koalescencije i
povecavaju adheziju. Ponekad se koriste i statisticki kopolimeri, koji takoder smanjuju

medufaznu napetost, ali imaju ograni¢enu mogucnost stabilizacije fazne strukture. [6]



medufazna - _ _ 3/ _______
povrsina

diblok kopolimer triblok kopolimer graft kopolimer

Slika 5. Shematski prikaz mogude lokalizacije A-B kopolimera na A/B medufazi heterogene

polimerne mjeSavine [11]

Nereaktivni kompatibilizatori trebali bi imati sliénu viskoznost ili biti djelomi¢no
mjesljivi s jednom od komponenata mjeSavine. [12] Morfologija novog dvofaznog
(visefaznog) materijala, kao i njegova svojstva ovise o strukturi kopolimera (tip, broj i
molekularni parametri segmenata), sastavu mjeSavine i uvjetima umijeSavanja. Finija
morfologija i veca adhezija utjeCu na poboljSanje mehanickih svojstava mjeSavine.

Osim kopolimera sintetiziranih s namjenom da kompatibiliziraju nemjesljive polimere,
koriste se i komercijalni proizvodi. Neki od primjera su stiren - butadien blok kopolimeri koji
se koriste za kompatibilizaciju polimera sa stirenom (PS, HIPS, SAN, ABS) s poliolefinima,
ili etilen - propilen kopolimeri, koji sluze za kompatibilizaciju razlicitih poliolefina.

Mehanicka svojstva obi¢no predstavljaju kriterij za djelotvornost kompatibilizatora jer
ona indirektno karakteriziraju adheziju na medupovrsini. Morfoloske karakteristike kao §to su
veliCina Cestica dispergirane faze, homogenost strukture, postojanje micela ili mezofaza,
takoder imaju utjecaj na djelotvornost kompatibilizatora. Potrebno je odabrati posebne blok ili

cijepljene kopolimere da se postigne mijeSanje nemjesljivog para polimera. [6]

2.1.3.2. Reaktivna kompatibilizacija

Kod reaktivne kompatibilizacije, kompatibilizacija nemjesljivih polimera osigurana je
kemijskom reakcijom iniciranom tijekom procesa mijeSanja u taljevini. Reakcijom dolazi do
stvaranja in situ blok ili cijepljenih kopolimera, koji nastaju direktno na medupovr$ini. Ovi
kopolimeri smanjuju veli¢inu dispergirane faze i poboljSavaju medufaznu adheziju, Sto utjece
na poboljSanje mehanickih svojstava mjesavine. [10]

Da bi moglo do¢i do reakcije, kompatibilizator i komponente mjeSavine moraju

posjedovati reaktivne funkcionalne skupine, koje mogu stvarati in situ kovalentne veze. U
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cilju postizanja djelotvorne kompatibilizacije polimernih mjeSavina, reakcija izmedu
funkcionalnih skupina mora biti selektivna i brza, te unutar kratkog vremena procesiranja koje
se koristi u reaktivnom mijeSanju (minuta ili krace). Stvorena kemijska veza mora biti
dovoljno stabilna da izdrzi toplinska i smi¢na naprezanja tijekom procesa mijesanja. [6, 12]
Postoji vise tipova reaktivnih kompatibilizatora. Ako polimeri, koji se mijesaju, sadrze
reaktivne skupine, reakcija je neposredna, dok se u polimere bez reaktivne skupine dodaju
reaktivne skupine kao Sto su anhidrid, hidroksi, amino ili karboksi skupine u jedan ili oba
polimera koji se Zele kompatibilizirati. Reaktivna kompatibilizacija polimera moguca je i uz
pomo¢ niskomolekulnih kemikalija kao $to su peroksidi i viSefunkcionalne kemikalije.
Prilikom koriStenja peroksida nastaju umreZzeni kopolimeri, a kod viSefunkcionalnih
kemikalija nastaje kemijska veza izmedu dva osnovna polimerna lanca, pri ¢emu nastaje blok
kopolimer, koji ima ulogu kompatibilizatora. Postoje dvije skupine viSefunkcionalnih
kemikalija: one koje sadrze dvije iste funkcionalne skupine (epoksidi) i one s dvije razliCite
reaktivne skupine (maleinski anhidrid ili limunska kiselina). Koriste se 1 smjese peroksida i
viSefunkcionalnih kemikalija, pri ¢emu peroksidi sluZe za pokretanje reakcije izmedu jednog
polimera i jedne funkcionalne skupine kemikalije, dok viSefunkcionalna kemikalija na kraju
povezuje osnovni polimerni lanac u razgranati/cijepljeni kopolimer, koji sluzi kao

kompatibilizator. [6]

2.2. BIOPOLIMERI

U zemljama u razvoju oneciS¢enje okoliSa sintetickim polimerima poprimilo je opasne
razmjere. Plastika dobivena iz naftnih sirovina nije biorazgradiva te zbog svoje otpornosti
prema mikrobioloSkoj razgradnji ima tendenciju akumulacije u okoliSu. Takoder, u novije
vrijeme cijene nafte su drasti¢no porasle. Navedene €injenice pomogle su poticanju interesa
za biorazgradive polimere te je jedan od glavnih ciljeva moderne industrije plastike zamjena
naftnih s obnovljivim izvorima sirovina. [13]

Termin biopolimer odnosi se na polimere koji su na bioosnovi, biorazgradivi ili oboje.
Prirodni polimeri predstavljaju posebnu klasu materijala unutar polimera dobivenih iz
prirodnih izvora. Oni se javljaju u prirodi kao makromolekule, a u ovu kategoriju ubrajaju se i
fizikalno ili kemijski modificirani prirodni polimeri. Tipi¢ni primjeri su celuloza, lignin, Skrob
i svila. Druga klasa materijala sastoji se od sintetskih polimera na prirodnoj ili bioosnovi, Ciji
monomeri su dobiveni iz obnovljivih izvora. Ovoj kategoriji pripadaju polilaktid (PLA) 1

konvencionalni polimeri na bioloskoj bazi, kao Sto su polietilen (PE), poli(etilen-tereftalat)
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(PET) i poliamid (PA). S druge strane, biorazgradljivost ne ovisi o gore spomenutim
kategorijama, pa tako biorazgradivi polimeri ne moraju nuZno biti prirodnog porijekla. [1]

Biorazgradnja je enzimska razgradnja prouzroCena djelovanjem stanica pri ¢emu
dolazi do smanjenja molarne mase makromolekula od kojih se sastoji polimerni materijal.
[14] Biorazgradiva plastika mozZe se proizvesti ne samo iz sirovina na bioosnovi, ve¢ i
petrokemijskih sirovina. Ipak, vecu pozornost dobivaju biorazgradivi polimeri na bioosnovi,
zbog smanjenja naftnih sirovina i povecanja svijesti o Stetnom utjecaju konvencionalne
plastike na okoliS. Valja napomenuti da nije svaka bioplastika i biorazgradiva. Primjerice,
poliamidi i bio-polietilen nisu biorazgradivi jer imaju vrlo duge lance makromolekula koji su
preveliki i previSe medusobno povezani da bi bili razgradivi od strane mikroorganizama, dok
je plastika dobivena od Skroba opcenito biorazgradiva. Kvaliteta proizvoda od bioplastike se
ne ocjenjuje samo biorazgradivosc¢u, vec i funkcionalno$¢u proizvoda. Biorazgradiv proizvod
je beskoristan ako ne moze zadovoljiti zahtjeve u vidu mehanicke i kemijske postojanosti.
[15]

Na slici 6. nalazi se shematski prikaz podjele biopolimera na temelju njihovog

porijekla i nacina proizvodnje.

Biorazgradivi

polimeri
Prirodni biorazgradivi Sintetski biorazgradivi
polimeri polimeri
Biopolimeriizravno Biopolimeri proizvedeni od strane Alifatski PVAi
ekstrahirani iz biomase prirodnih ili genetski modificiranih poliesteri PVAC

mikroorganizama

- o Paolipeptidi Linidi ———— PGA, PLA §
Polisaharidi iprote . frlarEiise njihavi
————— | umreZeni celuloza Ropelier
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Slika 6. Shematski prikaz biopolimera na temelju njihovog porijekla i nac¢ina proizvodnje [13]

Na slici 7. prikazani su kapaciteti proizvodnje biopolimera u svijetu prema vrsti
polimera. MoZe se uociti kako su od najvec¢e vaznosti medu biorazgradivim polimerima i
polimerima na bioosnovi Skrob i njegove mjeSavine, polilaktid (PLA) te razne vrste
polihidroksialkanoata (PHA). Proizvodnja konvencionalnih polimera poput PE-a i PET-a na

temelju obnovljivih izvora takoder sve viSe dobiva na vaznosti. Oni nisu biorazgradivi, ali im
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je izvedba ista kao 1 onih na temelju fosilnih izvora, zbog Cega bi bio-PE 1 bio-PET mogli
predstavljati odrZivu alternativu, ukoliko postanu cjenovno konkurenti u buduénosti. Na
temelju najava kompanija, do 2020. godine najvaZzniji biopolimeri bit ¢e Skrob (1,3 Mt), PLA
(0,8 Mt), PHA (0,4 Mt) i bio-PE (0,6 Mt). [1]

H Bio-PE

m Skrobne mjesavine
HPLA

H PHA

B Ostali poliesteri

M Bio-PET

H Celuloza

H Bio-PA

& PLA mjesavine

M Ostalo

Slika 7. Svjetski kapaciteti proizvodnje biopolimera prema vrsti polimera za 2010. godinu

(podaci su uzeti iz literature [1])

Biopolimeri moraju zadovoljavati zahtjeve za mehani¢kom, toplinskom i kemijskom
postojanosti, koji su odredeni primjenom proizvoda. Primjer su spomenuti najvazniji
biopolimeri PLA, PHA 1 Skrob, koji su 1 na bioosnovi i biorazgradivi. Iako imaju veliku
¢vrstocu 1 krutost, njihova primjena je Cesto ograni¢ena zbog slabe preradljivosti, osjetljivosti
na vodu i niske otpornosti na udar. Vrlo su vazni i ekonomski aspekti. lako porast kapaciteta
rezultira pouzdanom proizvodnjom i smanjenjem cijene biopolimera, njihova cijena je i dalje
veca od cijene Sirokoprimjenjivih polimera. Zbog svih navedenih razloga, biopolimeri se
opcenito koriste u modificiranim oblicima poput mjeSavina ili kompozita. Modifikacija
biopolimera mijeSanjem s drugim biopolimerima ima mnoge prednosti jer omogucava
prilagodbu svojstava u Sirokom rasponu, a zakonodavstvo takoder daje prednost potpuno
kompostabilnim materijalima s minimalnim ugljicnim otiskom. Ipak, bitno je naglasiti da

uspjeSne mjeSavine ne mogu biti proizvedene bez odgovarajuc¢e kompatibilizacije. [1]
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2.2.1. Polilaktid (PLA)

Poli(laktidna kiselina) ili polilaktid (PLA) je biorazgradivi termoplasti¢ni alifatski
poliester. Posljednjih nekoliko godina PLA se intenzivno istrazuje kao jedna od
najperspektivnijih alternativa za konvencionalnu plastiku. Razlog tome je Sto se proizvodi iz
obnovljivih izvora poput Skroba, biorazgradiv je i kompostabilan, ima vrlo nisku ili nikakvu
toksi¢nost te mehanicka svojstva usporediva s onima od klasi¢nih polimera dobivenih iz
fosilnih izvora. [1, 13]

PLA je otkrio Wallace Carothers 1932. godine. On je uspio proizvesti samo PLA niske
molekulske mase zagrijavanjem mlijecne kiseline pod vakuumom, uz istovremeno uklanjanje
kondenzirane vode. Problem je u to vrijeme bilo povecanje molekulske mase produkta, Sto je
konacno ostvareno polimerizacijom otvaranjem prstena. PLA je prvi put upotrijebljen u
kombinaciji s poli(glikolnom kiselinom) (PGA) kao kirurski materijal pod imenom Vicryl u
SAD-u 1974. godine. [13]

Mlijecna kiselina (2-hidroksipropionska kiselina) je monomer iz kojeg se dobiva PLA.
Mlije¢na kiselina proizvodi se fermentacijom ili kemijskom sintezom. Njene opticki aktivne
konfiguracije, L (+) i D (-) stereoizomeri, proizvode se bakterijskom homofermentativnom ili
heterofermentativnom fermentacijom ugljikohidrata. Homofermentativha metoda je
povoljnija za industrijsku proizvodnju, budu¢i da dovodi do veceg prinosa mlijecne kiseline i
niZzeg udjela nusprodukata. Okvirno se proces sastoji od uporabe bakterija iz roda
Lactobacillus, kao §to su Lactobacillus delbrueckii, Lactobacillus amylophilus, Lactobacillus
bulgaricus 1 Lactobacillus leichmanii, pri rasponu pH od 5,4 do 6,4, temperaturnom rasponu
od 38 do 42 °C i niskoj koncentraciji kisika. Opcenito se Cista L-mlije¢na kiselina koristi za

dobivanje PLA. [13]

L-mlijeéna kiselina D-mlije¢na kiselina

Slika 8. Stereoizomeri mlijecne kiseline [16]

-----

prstena. U prvom koraku dolazi do stvaranja intermedijera laktida. Laktid je ciklicki dimer
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mlije¢ne kiseline koji nastaje uklanjanjem kondenzacijskog produkta, tj. vode, isparavanjem
prilikom oligomerizacije. Moguca su tri stereoizomera laktida: L-laktid, mezo-laktid i D-

laktid. [17]

0 0] (0]
_'\\\CHS CHS CHa
0] 0 0
0 0 0
H,C" H4C" H4C
O 8] 0
L-laktid Mezo-laktid D-laktid

Slika 9. Stereoizomeri laktida [15]

U drugom koraku se prociS¢eni L-laktid, D-laktid, mezo-laktid ili DL-laktid (smjesa L 1 D
izomera u omjeru 50:50) monomer prevodi u poliester visoke molekulske mase kataliticCkom

polimerizacijom otvaranja prstena. [17]

XX

Laktid

/ \

0
0
OH 0 L
Mlijeéna kiselina Poli(laktidna kiselina)

Slika 10. Dobivanje PLA polimerizacijom otvaranjem prstena [18]

PLA u svojoj strukturi ima polimernu spiralu s ortorombskom ¢elijom, a postoji u tri
stereokemijska oblika: poli(L-laktid) (PLLA), poli(D-laktid) (PDLA) i poli(DL-laktid)

(PDLLA). Svojstva PLA ovise o sastavnim izomerima, temperaturi obrade, vremenu Zarenja i
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molekulskoj masi. PLLA je produkt polimerizacije L-laktida, te ima kristalnost oko 37 %,
temperaturu staklastog prijelaza (7T,) izmedu 50 i 80 °C, a temperaturu taljenja (7,) izmedu
1731 178 °C. Zbog stereoregularnog mikrostrukturiranog lanca, opticki €isti polilaktidi PLLA
i PDLA imaju semikristalinicnu strukturu. Udio kristalne faze smanjuje se padom

stereoregularnosti lanca, a ispod 43% opticki Cista kristalizacija viSe nije moguca. [17]

Slika 11. Struktura PLA [19]

PLA je proziran, bezbojan termoplast vrlo sliCan polistirenu. Poput vecine
termoplasta, mozZe se razvlaciti u filmove 1 vlakna. MijeSanjem PLLA i PDLA mozZe se
povisiti temperatura taljenja PLLA za 40 do 50 °C, te temperatura postojanosti oblika (HDT)
za 60 do 190 °C. Gustoéa amorfnog PLLA je 1,248 g/cm’, a kristalini¢nog 1,290 g/cm’.
PLA produkti topljivi su u dioksanu, acetonitrilu, kloroformu, metilen kloridu, 1,1,2-
trikloretanu i dikloroctenoj kiselini. Etil benzen, toluen, aceton i tetrahidrofuran mogu samo
djelomicno otopiti polilaktide pri sobnoj temperaturi, iako su polilaktidi lako topljivi u tim
otapalima pri temperaturi vrenja. Polimeri na bazi mlijene kiseline nisu topljivi u vodi,
alkoholima kao $to su metanol, etanol i propilen glikol, te u nesupstituiranim ugljikovodicima
poput heksana i heptana. [17, 20]

Prednosti PLA su biorazgradivost, kompostabilnost, visoka ¢vrstoCa i modul
elastiCnosti, dobra barijerna svojstva i dobra toplinska preradljivost, te dobivanje iz
obnovljivih izvora sirovina. Navedena svojstva utjecala su na njegovu Siroku primjenu, a neki
od primjera se nalaze na slici 12. Zbog biokompatibilnosti i netoksi¢nosti, PLA se koristi i u

biomedicini, kao kirurS$ki konac, materijal za fiksaciju kosti i u inZenjerstvu tkiva. Nedostaci
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PLA su krtost 1 visoka cijena. Kako bi se prevladali nedostaci i poboljSala svojstva, PLA se

¢esto mijeSa s drugim polimerima poput PGA, PCL, PBS itd. [2, 17]

(V€=

Slika 12. PLA proizvodi [21]
2.2.2. Poli(e-kaprolakton) (PCL) [22-26]

Polikaprolakton (PCL) je biorazgradivi termoplasti¢ni poliester na bazi nafte. Unato¢
tome $to nije proizveden iz obnovljivih sirovina, potpuno je biorazgradiv. PCL je hidrofoban,
semikristalasti polimer s temperaturom taljenja na oko 60 °C, te temperaturom staklastog
prijelaza na oko — 60 °C. Komercijalno je dostupan u razli¢itim molekulskim masama od 3
000 do 80 000 g/mol. Kristalnost mu se smanjuje s pove¢anjem molekulske mase. Zbog niske
temperature taljenja, PCL omekSava ve¢ uranjanjem u vrucu vodu te se zatim moZe lako
oblikovati rukama. Na sobnoj temperaturi topljiv je u kloroformu, diklorometanu, octenoj
kiselini, tetrahidrofuranu i toluenu, nisku topljivost ima u acetonu, 2-butanonu, etil-acetatu, a
netopiv je u alkoholu, petroleju i dietil- eteru. Dobro prijanja uz velik broj povrsina, lako se
proizvodi i netoksican je.

Strukturna jedinica PCL-a sastoji od pet nepolarnih metilenskih skupina i jedne
relativno polarne esterske skupine povezanih u lanac. Jedan od nacina dobivanja PCL-a je
polimerizacija €-kaprolaktona otvaranjem prstena, pri ¢emu je moguce koristiti razlicite vrste
katalizatora, Sto je predmet novijih istraZivanja. Alkoholi niske molekulske mase mogu se

koristiti za kontrolu molekulske mase nastalog polimera.
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Slika 13. Sinteza poli(e-kaprolaktona) polimerizacijom otvaranja prstena [27]

Bitno svojstvo PCL-a je njegova izrazito dobra mjesljivost i kompatibilnost s drugim
polimerima. PCL se mijeSa s drugim polimerima kako bi se poboljSala otpornost na pucanje
uslijed naprezanja iz okoline, sposobnost bojenja i adhezija. Takoder, koristi se u kombinaciji
s polimerima poput celuloznog propionata, celuloznog acetat butirata, PLA i PLA-co-PGA za
manipulaciju brzine otpusStanja lijeka iz mikrokapsula.

Brzina razgradnje PCL-a ovisi o nizu c¢imbenika: molekulskoj masi, stupnju
kristalnosti, morfologiji te uvjetima u kojima se polimer nalazi, poput temperature i pH
vrijednosti medija. PCL mozZe degradirati u prisutnosti razliitih bakterija 1 gljivica, te u
prisutnosti enzima, posebice enzima lipaze. Takoder, utvrdeno je da se PCL moZe razgraditi
hidrolitickim mehanizmom u fizioloSkim uvjetima, kakvi vladaju u ljudskom tijelu.
Homopolimer PCL-a se potpuno razgraduje u dvije do Cetiri godine. Amorfni dijelovi PCL-a
razgraduju se prije kristalnih. Osjetljivost alifatskih esterskih veza na hidrolizu autokatalizira
degradaciju (hidrolizu) PCL-a, no ona je znatno sporija u odnosu na ostale biorazgradive
polimere, poput PLA i PLGA, zbog hidrofobnosti i visokog stupnja kristalnosti PCL-a. Brzina
degradacije PCL-a moZe se mijenjati kombinacijom s drugim biorazgradivim polimerima.

Upravo zbog svoje spore degradacije te visoke permeabilnosti lijeka, PCL se
upotrebljava u biomedicini za koStane implantate i injektabilne koStane zamjene te za
isporuku lijeka. PCL ima nisku vlac¢nu ¢vrstocu, ali vrlo visko prekidno istezanje, Sto ga €ini
vrlo dobrim elasticnim biomaterijalom, koji ima brojne primjene u inZenjerstvu tkiva za
regeneraciju koStanog, ligamentnog, hrskavi¢nog, koznog, Ziv€anog i krvozilnog tkiva.

PCL ima i niz drugih primjena. Koristi se u proizvodnji termoplasti¢nih poliuretana,
smola za povrSinske premaze, ljepila, umjetnih koZza i tkanina, kompostabilnih vrecica te kao

sirovina za 3D printanje.
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Slika 14. Stent od PCL-a dobiven 3D printanjem, koji sluZi odrZavanje prohodnosti di§nih

puteva kod novorodencadi [28]

2.2.3. Pcelinji vosak (BW)

Pcelinji vosak (engl. beeswax, BW) je organska tvorevina koja se uglavnom sastoji od
estera masnih kiselina i alkohola, parafinskih ugljikovodika (alkana) i slobodnih masnih
kiselina, uz razne druge spojeve 1 ne€istoce u tragovima. Priblizna kemijska formula voska je
C5sH31COOC30Hg;. Na trzistu se obi¢no pojavljuje kao Zuti ili bijeli vosak, a prema boji,
kvaliteti i svojstvima moze se razlikovati nekoliko tipova. Posebno se cijeni bijeli vosak zbog

estetskog izgleda te mehanickih, toplinskih i drugih svojstava. [29]

Slika 15. Bijeli pcelinji vosak [30]

Pcelinji vosak stvaraju pcele radilice u svom tijelu pomocu voskovnih Zlijezda te ga

zatim Zvakanjem oblikuju i njime grade sace (slika 16). [31] Pcelinji vosak je izvorno
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mlijecno bijele boje te sluzi kao gradevni materijal za pcelinje nastambe, koje sluze i kao
skladiSte hrane i svojevrsne jaslice za li¢inke. Obic¢no se razlikuju tri veca roda pcela: pcele
medarice, bumbari i pcele bez Zalca (Meliponini), od kojih svaka obuhvaca viSe vrsta. Svaka
od njih izraduje druk¢ije nastambe i stvara vosak drukcijeg sastava, a bitne razlike postoje cak
medu pripadnicima iste vrste, ovisno o podvrsti, geografskom poloZaju, izvoru hrane i drugim

znacajkama. Sastav voska takoder se bitno razlikuje ovisno o njegovoj starosti, tako da je

stariji vosak obi¢no tamnije boje zbog raznih necistoc¢a i degradacije. [29]

SHS

Slika 16. Pcele medarice u koSnici [32]

Pcelinji se vosak sastoji od pet glavnih komponenti, €iji omjeri ovise o vrsti pcele,
geografskim 1 klimatskim uvjetima, izvoru hrane, veli€ini kolonije i sl. Bazu voska (12 — 16
%) cine parafinski lanci s neparnim brojem ugljikovih atoma, uglavnom od 27 do 33.
Najzastupljeniji su linearni monoesteri i hidroksimonoesteri malo duljih lanaca (uglavnom od
40 do 48 ugljikovih atoma), koji ¢ine 35 — 45 % ukupne mase voska. Vrlo su bitni i
kompleksni esteri hidroksipalmitinske kiseline i diola s drugim masnim kiselinama. Takvih
estera ima 15 — 27 %, a udio im je Cvrsto vezan uz slobodne masne kiseline (12 — 14 %) i
slobodne primarne masne alkohole (oko 1 %). lako omjeri komponenata variraju, one su
osnovne gradevne jedinice svakoga voska. Danas je poznato da pcelinji vosak sadrZava
ukupno 74 glavne i 210 sporednih komponenti, od kojih mnoge joS nisu identificirane. [29]

Svojstva pcelinjeg voska ovise o nizu ¢imbenika: od vrste pcela pa sve do peluda koji
prikupljaju. Iz tog razloga ne mogu se definirati to¢na i univerzalna svojstva voskova. Vosak
ima kristalnu strukturu, ali kristalnost po¢inje opadati nakon 3 — 4 mjeseca, dok istodobno
rastu tvrdoca 1 elastiCnost. Vosak je iznimno ¢vrst materijal 1 to je svojstvo jedan od bitnih

faktora pri odredivanju njegove kvalitete. Vrlo je elastian, ¢ak i pri relativno niskim
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temperaturama (oko 32 °C), a izmedu 60 i 70 °C pocinje se taliti. S obzirom na to da sadrZava
uistinu velik broj komponenti, teSko je odrediti to¢no taliSte, jer se neki od sastojaka voska
pocinju taliti priblizno pri 40 °C. Gustoc¢a voska pri 15 °C iznosi oko 958 kg/m3. Opcenito,
moze se govoriti o dvije glavne vrste komercijalnog voska: zutom i bijelom. Zuti (Zuto-smedi)
malo je krhkiji i manje kristalan od bijeloga, a postoje i bitne razlike u njihovim mehanickim,
kemijskim, toplinskim i drugim svojstvima. Svi voskovi netopljivi su u vodi, relativno topljivi
u alkoholu i vrlo dobro topljivi u kloroformu, eteru i hlapljivim uljima. Medusobno se
razlikuju po taliStu, kiselosti, stupnju saponifikacije te udjelu estera, a svaka od tih znacajki

moZe pomo¢i pri analizi, odredivanju i identifi kaciji promatranog voska. [29, 33]

Slika 17. Zuto — smedi vosak [34]

Pcelinji vosak od davnina ima Siroku primjenu, a zbog visoke cijene Cesto se
krivotvori dodacima mineralnih ili sintetickih voskova, parafinom i sl. Neke od primjena
pcelinjeg voska dane su u tablici 1. Najpoznatija primjena pcelinjeg voska je za izradu
svijeca. Svijece od pcelinjeg voska gore duZe, jace i1 CiS¢e nego svijeCe od ostalih materijala.
Plamen emitira u suStini isti svjetlosni spektar kao i Sunce, a u procesu gorenja ispusta i
negativne ione za koje se smatra da Ciste zrak i okrjepljuju tijelo. P¢elinji vosak koristi se i

kao dodatak u ljudskoj prehrani, pod oznakom E 901. [33, 35, 36]
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Tablica 1. Neke od primjena pcelinjeg voska [33, 37 — 42]

Svijece 1 ukrasi

Umjetnost - enkaustika

Kozmetika i ljekovite kreme

Umjetne podloge za izradu saca

Izrada sapuna

o
em't:ioomSmp

Beeswax & Honey

Facil Ty # All Sin Typen 8 HANDMADSE Soap
VisugsCorpen Toutols Pesus Sovo 4l M 12

Pastele

Sredstvo za poliranje namjesStaja

Vodootporne cipele
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2.3. POVRSINSKI FENOMENI

Fenomeni povrSina, odnosno pojave na granici faza, kljuan su dio kemije
medupovrsina, koja razmatra fenomene i procese heterogenih sustava. Neki od primjera
povrSinskih fenomena su adsorpcija i desorpcija, precipitacija, kristalizacija, flokulacija,
koagulacija, adhezija, itd. PovrSina je podrucje izmedu kondenzirane faze (krute ili kapljevite
faze) i plinovite faze, dok je medupovrSina podrucje izmedu dviju kondenziranih faza,
odnosno podru¢je u kojem sustav podlijeze prijelazu iz jedne faze u drugu. [43] Razlika

izmedu povrSine i medupovrsine zorno je prikazana na slici 18.

POVRSINA =

MEDUPOVRSINA =

faza 2

Slika 18. Razlika izmedu povrSine i medupovrsine (faze 11 2 su dvije razlicite faze)

2.3.1. Napetost povrsine i slobodna povrsinska energija [44]

Napetost povrsine, 7, predstavlja direktnu mjeru medumolekulskih sila. Na slici 19.
dan je prikaz napetosti povrsine kapljevine. U unutrasnjosti faze atom/molekula je okruzena s
drugim atomima/molekulama te se nalazi u stanju dinamicke ravnoteZe, odnosno rezultanta
sila koje djeluju na molekulu u unutrasnjosti kapljevine je nula. Molekule na povrSini nisu sa
svih strana okruZzene molekulama kapljevine, ve¢ na njih djeluju sile usmjerene prema
unutrasnjosti kapljevine, te su stoga jace privlacne sile izmedu susjednih molekula na
povrsini. Molekula na povrsini nije u ravnoteZnom stanju i rezultanta sila koje djeluju na nju

razlicita je od nule. Povecanje privlacnih sila na povrSini predstavlja napetost povrSine.
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Slika 19. Prikaz napetosti povrsine vode [45]

Budu¢i da, kao Sto je ve¢ reCeno, napetost povrSine predstavlja direktnu mjeru
medumolekulnih sila, $to su medumolekulske sile jaCe, to je napetost povrSine veca. Visak
energije na povrSini kapljevine ili krutine u korelaciji je s veli¢inom slobodne energije
povrsine i ¢vrsto¢om prisutnih veza (disperzijske, vodikove, metalne itd.). Energija povrSine
predstavlja rad potreban da se prekinu veze koje su prisutne izmedu molekula na povrsini i u
unutrasnjosti.

Energija povrsine, to¢nije slobodna Gibbsova energija povrSine, G, predstavlja viSak
energije sustava povezan s povr§inom A (po jedinici povrS$ine) i definira se kao:

_G-G*
A

GS

(6)

gdje je G® slobodna Gibbsova energija povr$ine, G ukupna slobodna energija sustava, G°
vrijednost slobodne energije koju bi imali svi atomi u unutra$njosti, i A povrSina. Promjena
ukupne slobodne energije sustava, dG, mijenja se s promjenom slobodne Gibbsove energije
povrsine, GS, i povrsine, A, tako da se dG moze izjednaciti s d(GSA), odnosno s napetosti

povrsine, YdA:

dG=d(G5A)=y-dA (7)

Iz jednadZbe 7 slijedi da je napetost povrSine:

_9(G'A)

o )

odnosno da je ovisnost izmedu slobodne Gibbsove energije povrSine i napetosti povrSine:
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JG*

= G‘Y

14 —I-A( A jT )
P

Napetost povrSine i slobodna Gibbsova energija povrSine jednake su samo kada brzina

promjene energije povrsine po jedinici povrsine jednaka nuli, odnosno:

oG*
[ A l’p =0 (10)

Velic¢ina slobodne energije povrsine ovisi o jakosti medumolekulskih veza. Fowkes je

prvi istaknuo aditivnost viSe komponenata u slobodnoj energiji povrsine, tj. pretpostavio je da
se ukupna energija povrSine (y) sastoji od razli¢itih komponenata energije povrSine, od kojih

svaka potjece od specificnih medumolekulskih i meduatomskih sila na povrSini:

y=9+ P+ P+ 7+ P+ (11)

gdje su: d — disperzijske sile (Londonove) sile, p — polarne (Keesomove) sile, h — vodikove
veze, i — Debyeve indukcijske sile, m — metalne veze i dr. Broj komponenata energije
povrsine ovisit ¢e o strukturi tvari i interakcijama, s time da su disperzijske sile univerzalne te

su zato uvijek ukljuéene kao y".

2.3.2. Parametri adhezije binarnih sustava [43, 44, 46]

Parametari adhezije omogucavaju procjenu interakcija, odnosno adhezije izmedu dviju
faza u kontaktu. Parametri adhezije binarnih sustava su termodinamicki rad adhezije (W),),

slobodna medupovrsinska energija (%>) i koeficijent razlijevanja (Si2).
1. Rad adhezije

Kohezija je mjera privlacenja istovrsnih molekula, dok je adhezija mjera privlacenja

raznovrsnih molekula. Shodno tome, definiraju se rad kohezije i rad adhezije.
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ADHEZIJA

Slika 20. Tlustracija kohezije i adhezije [47]

Rad kohezije, W, je rad potreban da se prevladaju sile privlacenja izmedu istovrsnih

molekula kapljevine ili krutine, pri ¢emu nastaju dvije nove povrsine s napetosti povrsine, /.

We =W, =2y, (12)
Y1
KOHEZIJA
'}’ll - jediniéna povréina

Y1

Rad adhezije, Wy, je rad potreban da se prevladaju sile privlacenja izmedu dvije
razli¢ite molekule u kapljevini ili krutini. Jednak je novostvorenoj napetosti povrsine (%4 + )

umanjenoj za medupovrsinsku napetost ¥,.

Wy=Wo=¥+%~-7 (13)
Y1
ADHEZIJA
yl: —— > jediniéna povriina
V2
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Jednadzba 13 naziva se Dupréova jednadzba te iskazuje vezu rada adhezije, Wa, s energijom
povrsine, % Rad adhezije koristi se za termodinamicko predvidanje interakcija na

medupovrsini dviju faza u kontaktu. Sto je veéi rad adhezije, adhezija je bolja.

Kapljica kapljevine na ravnoj krutoj povrS$ini moze se razliti preko povrsine ili
preostati kao kapljica i zatvarati odredeni kontaktni kut s povrSinom. Kontaktni kut je
kvantitativna mjera vlaZzenja krutine kapljevinom. Teorija kontaktnog kuta zasniva se na

fizikalnoj adsorpcijskoj teoriji adhezije, tj. odnosi se na sekundarne veze na medupovrSinama

para kapljevina g Ysv

- g

koje opisuje.

s kruto

Slika 21. Kontaktni kut [44]

Slobodna energija medupovrSine moze se pripisati svakoj medupovrsini izmedu krutine (S),
kapljevine (L) i njenih para (V), tj. za medupovrSine: kruto-kapljevina (ysy. ), kruto-para (ysy )
1 kapljevina-para (yLy ). Sila (po jedini¢noj duljini) djeluje na granici triju faza duz svake
medupovrsine. S ciljem osiguranja ravnoteZze mora postojati horizontalna ravnotezna sila s
odredenim kontaktnim kutom (¢) na medupovrSini kruto-kapljevina, Sto opisuje Youngova

jednadzba:

Ysv = Vs ¥y cOSO (14)
Ako se Youngova jednadZba koristi za opis sustava u ravnotezi:

Ysv = ¥su = Vv cOsO (15)
1 kombinira s Dupréovom jednadZzbom za rad adhezije:

Wi=%Yy+t¥w Vs (16)

dobije se alternativha Young-Dupréova jednadzba, koja pokazuje da postoji odnos izmedu

veli¢ine kontaktnog kuta i jakosti adhezije:
W, =7,,1+cos8) (17)
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2. Slobodna medupovrSinska energija

Slobodna medupovrSinska energija, yap , izmedu dviju faza A i B u vezi je s energijom

povrSine svake pojedine faze ya 1 yg:

Vs =Vt Vs —A (18)

gdje A ovisi o tipu veza na medupovrsini koje snizavaju energiju medupovrsine (disperzijske

sile, polarne sile, London-van der Waalsove sile, kiselo bazne sile itd.). Slobodna

medupovrSinska energija ne mozZe se odrediti eksperimentalno. Stoga su predloZeni razli€iti

modeli, pomoc¢u kojih se moze odrediti yag.

Owens-Wendt-Rabel-Kaeble model (Model geometrijske sredine)

Osnovna pretpostavka modela je aditivnost komponenata slobodne energije povrSine,
pri ¢emu se slobodna energija povrSine sastoji od dvije komponente — disperzne i

polarne:
y=v'+7" (19)

Slobodna energija medupovrSine, % jednaka je geometrijskoj sredini slobodnih

energija povrSina pojedinih faza %1 %.:

Voo = Vs + 7~ 2PV — 20yt 20)

U kombinaciji s Youngovom jednadZbom dobije se jednadZzba modela:

W, = 7,(1+cos8) = 2yl vl +2yiyr @1)

Ovaj model se primjenjuje za odredivanje slobodne energije povrSine sustava visokih

energija.

Wu-ov model (Model harmonijske sredine)

Osnovna pretpostavka modela je aditivnost komponenata slobodne energije povrSine,

pri cemu se slobodna energija povrSine sastoji od disperzne i polarne komponente:

y=y'+y" (22)
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Slobodna energija medupovrSine, %, jednaka je harmonijskoj sredini slobodnih

energija povrsina pojedinih faza %1 %.:

dyvsre  Artyt

Yso =Vs V- (23)
B A 7
U kombinaciji s Youngovom jednadZbom dobije se jednadzba modela:
475 4ylyr
W, =7 (+cosg)= 5T 41N (24)

+
ys +vi  vi+y!

Ovaj model se primjenjuje za odredivanje slobodne energije povrSine sustava niskih

energija.

Van Oss-Chaudhury-Good model (Kiselo-bazni model)

Osnovna pretpostavka modela je da je ukupna energija medupovrsine jednaka sumi
Lifshitz-van der Waals-ovih (LW) sila, koje uklju¢uju Keesomove i Debyeve sile, i
doprinosu kiselo/baznih sila AB, koje su kratkog djelovanja te su posljedica kiselo-

baznih interakcija:

y=y" +y* (25)

Doprinos kiselo-baznih interakcija (AB) moze se prikazati kao produkt elektron

akceptorske (") i elektron donorske (”) komponente:

;/AB =2 /7/+7/— (26)

Slobodna energija medupovrSine izmedu krutine i kapljevine definirana je slijede¢om

jednadzbom:

Yo = Vs + 7 =20V —2vivr =2y vt
(27)

U kombinaciji s Youngovom jednadZbom dobije se jednadzba modela:

W, =, (+cos8) = 27" v + 2y + 2757 (28)
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3. Koeficijent razlijevanja

VlaZenje krutine kapljevinom posljedica je djelovanja medumolekulskih sila te ono
odreduje afinitet izmedu dviju faza u kontaktu. Mali kontaktni kut ukazuje na medusobnu
privlacnost koja snizuje slobodnu energiju medupovrsine, a veliki kontaktni kut upucuje na

slabu privlacnost koja rezultira viSom slobodnom energijom medupovrsine.

0 (l)o 9100 18|00
< I I |
cos 0 +1 0 -1
. . potpuno djelomi¢no _ slabo v s
razlijevanje = . . ne-vlaZenje
! ) vlaienje vlaienje Vo =7 vlaZenje .

Slika 22. Odnos izmedu kontaktnog kuta i vlazenja [46]

Koeficijent razlijevanja, S, je parametar koji predstavlja mjeru vlaZenja. Koeficijent
razlijevanja jednak je razlici slobodne energije izmedu prazne krutine, direktno u kontaktu s

parama, i krutine prekrivene ravnim, tankim slojem kapljevine:

7LV
N

Y

}/SL

}/sv\

S=W, “We=VYo =V — Vs (29)

Kapljevina ¢e se spontano razlijevati i potpuno vlaziti krutu povrsinu kada je S > 0

$>0

$<0

Slika 23. Koeficijent razlijevanja [46]
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2.3.3. Parametri adhezije ternarnih sustava [48 -49]

U ternarnim mjeSavinama mogu se ocekivati tri fazne strukture, odnosno smjestanja
dispergiranih faza u matrici (slika 24). Ako je B matrica, a A 1 C dispergirane faze, tada one
mogu ostati razdvojene u matrici B, C faza moZe enkapsulirati A fazu i A faza moze

enkapsulirati C fazu.

Matrica = B (2) Dispergirane faze = A (1) i C (3)

1 1I 11
Struktura Struktura Struktura
A+C A/C C/A

Slika 24. Shematski dijagram tri moguce fazne strukture ternarne mjesavine:

I - A i C faze ostaju razdvojene u matrici B
II - C faza enkapsulira A fazu

III — A faza enkapsulira C fazu

Parametar koji govori o jakosti adhezije u ternarnim sustavima je koeficijent
razlijevanja, Si3, a predstavlja mjeru tendencije prvog polimera, A(1), da enkapsulira drugi

polimer, C(3), koji je dispergiran u matrici treCeg polimera, B(2).
S5 =70 =Y2""s (30)

Sy =Vn—Vn—"s €1y

U jednadZbama (30) i (31) . predstavlja medupovrSinsku napetost izmedu razlicitih
polimernih parova. Enkapsulacija polimerom A zapocinje ako je koeficijent razlijevanja, S;3,
pozitivan, a njegovim povecanjem, povecava se i enkapsulacija.

Parametri S;31 S3; nazivaju se Harkinovi koeficijenti razlijevanja, te oni daju bolji uvid
u morfologiju mjeSavine. U ovom radu se proucava kompatibilizacija nemjesljivih mjeSavina
polimera, stoga ako pretpostavimo slu¢aj u kojem je matrica B(2) prvi polimer, te
dispergirane faze drugi polimer A(1) i kompatibilizator C(3), razlikuju se tri slucaja. Ako je

vrijednost Si3 pozitivna, kompatibilizator C se smjesta u dispergiranom polimeru A, ftj.
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polimer enkapsulira kompatibilizator. Ako je vrijednost negativna, kompatibilizator C smjesSta
se u kontinuiranu fazu B, Sto zna¢i da su kompatibilizator C 1 dispergirani polimer A
razdvojene faze u matrici B. Najpovoljniji slu¢aj je kada je vrijednost S;3 priblizna nuli jer se
tada kompatibilizator smjeSta na medupovrSini. Time se snizava energija medupovrSine
polimera 1 i 2, Sto rezultira finijom morfologijom mjeSavine, odnosno tada je djelovanje

kompatibilizatora uspjesno.

2.4. MEHANICKA SVOJSTVA

Mehanicka svojstva oznaCuju ponasanje materijala pod utjecajem nekog oblika
mehani¢kog naprezanja. Ta naprezanja u polimernim materijalima ovise ponajprije o
kemijskoj prirodi, zatim o strukturi njihovih makromolekula, kao Sto su molekulska masa 1
njena raspodjela, stupanj kristalnosti ili umreZenosti, a znacajno utjeCu i dodaci, osobito vrsta
i koli¢ina omekSivala u plastomerima i punila u gumenim materijalima. Mehanicka svojstva
polimernih materijala odreduju se brojnim statickim i dinamickim metodama djelovanjem
relativno vecih ili manjih sila deformacije. Do pucanja materijala djelovanjem 1 malih sila
dolazi ako one djeluju dulje vrijeme pri poviSenim temperaturama ili u ciklickim vremenskim
razmacima, posebice u prisutnosti odredenih organskih tekucina. Medutim, najkorisnija i
najceS¢e primjenjivana metoda odredivanja mehanickih svojstava polimernih materijala je
utvrdivanje ponaSanja u uvjetima naprezanje-deformacija. Zbog makromolekulne prirode
polimernih materijala, to se svojstvo mijenja i s vremenom, pa se ispitivanja provode i pri

ponasanju naprezanje-deformacija-vrijeme. [7]
2.4.1. Rastezno ispitivanje

Najvaznija metoda utjecaja sile naprezanja na deformaciju i sklonost materijala prema
lomu je njezino djelovanje na produljenje priredenog ispitinog tijela, epruvete, nazvana i
rastezno ispitivanje. Ta metoda daje uvid u cjelovito ponaSanje materijala, od pocetnog
elasticnog istezanja do konacnog pucanja. UspjeSno se primjenjuje na gotovo sve vrste
polimernih materijala, od tvrdih i mekanih do lomljivih i savitljivih. Na slici 25. prikazan je
primjer krivulje naprezanje-istezanje te njena karakteristicna podrucja, koja ovise o vrsti
materijala, a navedeni primjer se odnosi na tvrd i Zilav materijal, poput LDPE. Naprezanje, o,
je definirano silom, F, koja djeluje na jedinicu popre¢nog presjeka epruvete, A,, a izrazava se

u jedinicama za tlak N/mmz, odnosno MPa:
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o=— (32)

(32)

gdje je Iy poCetna, a [ konacna duljina epruvete. Istezanje je bezdimenzijska veli€ina te se

moze izraziti u %.

A
" IV
9:)_: (}‘p ...........................................
g = 11
S _ it
Sg . la
-
I
o
OOEH ée E‘:v éPF

Istezanje, ¢

Slika 25. Krivulja naprezanje-istezanje [7]

Podru¢je oznafeno s 0-1 je podrucje proporcionalnosti u kojem je naprezanje
proporcionalno s deformacijom i pokorava se Hooke-ovom zakonu, koji glasi:

o=EFEe¢ (33)

gdje je E konstanta proporcionalnosti, poznata kao Youngov modul ili modul elasti¢nosti.
Granica proporcionalnosti postize se kad uzorak nakon prestanka djelovanja sile pokazuje
samo do 0,1 % zaostale duljine. Tocka II je maksimum krivulje, nakon ¢ega primjenom i male
sile dolazi do velikog istezanja, pa se podrucje II-III naziva podrucje ,hladnog te¢enja*. U
tom podrucju dolazi do orijentacije makromolekula u smjeru djelovanja sile uz povecanje
¢vrstoe okomito na to djelovanje. U podru¢ju III-IV, zbog promjena konformacija

makromolekula i njihove orijentacije, povecava se naprezanje do tocke pucanja (IV).
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Ispitivanje rastezanjem, prikazanim po jedinici povrSine presjeka epruvete, dobivaju se
sljede¢a naprezanja: granica proporcionalnosti (oy), granica elastiCnosti (o), rastezna
(vlacna) ¢vrstoca ili granica razvlaCenja (oy ili oy) 1 prekidna Cvrstoca (o, ili o), dok se u
odnosu na pocetnu duljinu epruvete dobiva prekidno, tj. ukupno istezanje (&,1li &,). PovrSina
ispod krivulje predstavlja rad potreban da dode do kidanja materijala. Rad je mjera Zilavosti

materijala, a odreduje se integracijom prema izrazu:
W o< [ F(L)dL (34)

Izgled krivulje naprezanje-istezanje 1 karakteristicna podru¢ja ovise o vrsti materijala,
temperaturi i brzini deformacije, stoga je vazno da se mjerenja provode pri definiranim

uvjetima, odnosno konstantnoj brzini i temperaturi. [7]

2.5. TOPLINSKE METODE KARAKTERIZACIJE

2.5.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) [50 — 51]

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je toplinska metoda kojom se
kontinuirano prati promjena toplinskog toka izmedu uzorka i referentnog materijala, u
funkciji temperature ili vremena, tijekom programiranog zagrijavanja/hladenja uzorka u
uvjetima kontrolirane atmosfere. Mjerenja daju kvalitativnu 1 kvantitativnu informaciju o
fizikalnim i kemijskim procesima koji uklju¢uju endotermne ili egzotermne efekte, ili pak
promjene toplinskog kapaciteta. Primjeri istrazivanja su: taljenje, staklasti prijelaz,
kristalizacija, oksidacijska stabilnost, kinetika, Cistoca, specifi¢ni toplinski kapacitet.

DSC je jedna od glavnih metoda toplinskog ispitivanja polimernih materijala,
relativno je brza te je za analizu potrebna mala koliCina ispitivanog materijala, svega nekoliko
miligrama. DSC metoda zasniva se na mjerenju razlike temperatura izmedu prazne posudice i
posudice s uzorkom u odabranom temperaturnom rezimu. Koli¢ina topline, odnosno energije
koju je potrebno dovesti ili odvesti uzorku da bi se odrZala konstantna razlika temperatura
izmedu prazne posudice i posudice s uzorkom registrira se kao pik na DSC krivulji, a ta je
vrijednost jednaka brzini apsorpcije ili oslobadanja energije u uzorku. Toplinska analiza
materijala moze se provesti u temperaturnom podrucju od -150 °C do 725 °C u atmosferi

dusika ili kisika.
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Slika 26. Shematski prikaz DSC ¢elije [51]
2.5.2. Termogravimetrijska analiza (TGA) [52]

Termogravimetrijska analiza (TGA) je analiticka tehnika kojom se prati promjena
mase uzorka u ovisnosti o temperaturi i/ili vremenu, tijekom programiranog zagrijavanja
uzorka u uvjetima kontrolirane atmosfere. S obzirom nacin rada termogravimetrijska analiza

se dijeli na:

¢ Neizotermna (dinamicka) termogravimetrija — uzorak se zagrijava odredenom brzinom

grijanja te se prate promjene u uzorku u ovisnosti o temperaturi

e [zotermna termogravimetrija — uzorak se izlaze konstantnoj temperaturi te se prati

promjena mase uzorka u ovisnosti o vremenu

Mjerenja se mogu provoditi u inertnoj atmosferi duSika, ¢ime se sprjeCava oksidacija i
neZeljene reakcije, ili u struji zraka, ¢ime se oponaSaju procesi u prirodnom okruZenju. TGA
se primjenjuje za karakterizaciju i identifikaciju materijala te za odredivanje toplinske i
oksidacijske stabilnosti materijala, mehanizma i kinetike razgradnje, sastava uzorka,
meduprodukata i produkata razgradnje, i udjela dodataka (aditiva) u materijalu.

Moderni termogravimetrijski analizator sastoji se od grijaeg prostora (pe¢nice) unutar
kojeg je smjeSten nosa¢ uzorka (mikrovaga), te optickog senzora i pretvaraca. Promjena mase
uzorka uzrokuje pomak nosaca uzorka koji se biljeZi putem opti€¢kog senzora, te pretvara u
elektricni signal koji pokazuje ovisnost promjene mase uzorka o temperaturi ili vremenu.
Temperaturno podruc¢je rada uredaja je najeSce od sobne temperature do 1600 °C, Sto

omogucuje pracenje toplinske razgradnje svih organskih i ve¢ine anorganskih materijala.
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Slika 27. Shematski prikaz osnovnog dijela TGA uredaja s vertikalnim nosacem [53]

2.6. MORFOLOGIJA POLIMERNIH MJESAVINA
2.6.1. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) je metoda identifikacije povrSine materijala
na bazi ultra-visokog vakuuma (UHV), kojom se dobiva slika uzorka, povecana i do 100 000
puta, prelaskom fokusiranog snopa elektrona po povrsSini vodljivog uzorka. Pretrazna
elektronska mikroskopija omogucava promatranje suhih uzoraka pod visokim povecanjem te
razlucivanje detalja koje je nemoguce posti¢i konvencionalnom optickom mikroskopijom, uz
razmjerno jednostavnu pripravu uzorka. S obzirom da se analiza materijala vrsi pod
elektronskim snopom, ispitivani materijal mora biti vodljiv, kako ne bi doSlo do nakupljanja
naboja ili zagrijavanja uzorka. Budu¢i da vec¢ina materijala slabo provodi ili ne provodi struju,
uzorak je potrebno prethodno napariti, tj. prekriti tankim slojem (15-25 nm) vodljivog
materijala. Pretraznom elektronskom mikroskopijom moZe se odrediti morfologija uzorka,
veliina Cestica i pora, a preko rendgenske spektroskopije (EDS) i elementarni sastav
promatranog uzorka. [54]

Osnove rada pretraznog elektronskog mikroskopa sastoje se od skeniranja
(pretrazivanja) povrSine ispitivanog uzorka vrlo precizno fokusiranim snopom elektrona.
Uzorak se nalazi na nosacu u komori mikroskopa, a izvor elektrona je tzv. elektronski top,
koji je graden od skupa elektroda (katoda i anoda) koje stvaraju uzak snop elektrona
podjednake brzine. Razlika potencijala izmedu katode i anode vrlo je velika i obi¢no iznosi

izmedu 20 000 i 100 000 V. Elektroni se izbijaju iz katode udarcima pozitivnih iona ili
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Zarenjem, pri ¢emu se obicno koristi uzarena volframova nit. Pozitivno nabijena elektroda,
anoda, privlaci elektrone i propusSta ih kroz sredi$nji otvor. Elektroni se dalje fokusiraju i
usmjeruju pomoc¢u magnetskih le¢a na povrSinu uzorka. Svi dijelovi mikroskopa kroz koje
prolazi snop elektrona nalaze se u vrlo visokom vakuumu, jer bi Cestice zraka mogle

zaustaviti 1li usporiti kretanje elektrona.

elektronski

top =

kondenzor
leda

deflektor “
leda '
objektiva %
e-

detektor

SEM

pojacalo

uzorak

Slika 28. Shematski prikaz pretraznog elektronskog mikroskopa [57]

Prilikom sudara s atomima od kojih je sastavljen uzorak, elektron iz elektronskog
snopa mikroskopa se moze odbiti natrag. Takvi odbijeni elektroni nazivaju se povratno
rasprSeni elektroni (engl. backscattered electrons, BSE) 1 detektiraju se pomocu BSE
detektora povratnog rasprSenja. BSE pokazuje uzorak u nijansama sive boje koje odgovaraju
atomskim masama atoma u uzorku. BSE detektor koristi se za proucavanje razlika u
kemijskom sastavu uzoraka, a ujedno smanjuje efekte izazvane nakupljanjem elektrona na
povrsini uzorka, pa se mogu snimati i uzorci koji nisu vodljivi. Drugi vazan efekt, koji se
dogada u trenutku sudara elektrona iz snopa i uzorka, je izbijanje elektrona iz elektronskog
omotaca atoma iz uzorka. Navedeni izbijeni elektroni nazivaju se sekundarni elektroni (engl.
secondary electrons, SE). SE detektor prikazuje povrSinu uzorka u visokoj rezoluciji, pa je
posebno pogodan za proucavanje morfologije uzorka. Prilikom izbijanja elektrona iz

elektronskog omotaca ostaje prazno mjesto, koje se mozZe popuniti elektronom iz elektronske
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ljuske viSe energije. Prilikom tog skoka elektrona emitira se jedan kvant energije ili X-zraka.
Energija ovako nastalog zraCenja karakteristicna je za svaki kemijski element. Ovu vrstu
zraCenja detektira EDS detektor (engl. Energy-Disperssive Spectrometer). On sluzi za
odredivanje kemijskog sastava uzorka na temelju X-zraka koje emitira uzorak pod

elektronskim snopom mikroskopa. [55-56]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. MATERIJALI

Za pripremu dvo i trokomponentih mjeSavina koriSteni su sljede¢i materijali:

1. Polilaktid (PLA)

U radu je koriSten polilaktid komercijalnog naziva Polylactide resin, 3251D,

NatureWorks, USA. U tablici 2. dana su tipi¢na fizikalna svojstva PLA polimera.

Tablica 2. Fizikalna svojstva PLA polimera, Polylactide resin, 3251D

Fizikalna svojstva PLA polimera

gustoca (p, g em™) | taliSte (T, °C) stakliste (T, °C) A{lﬁg’oglg lr:gl )n
b
1,24 150 - 160 55-60 80

2. Polikaprolakton (PCL)

U radu je koriSten polikaprolakton komercijalnog naziva Polycaprolactone,

Capa 6800, Perstorp, UK. U tablici 3. dana su tipi¢na fizikalna svojstva PCL polimera.

Tablica 3. Fizikalna svojstva PCL polimera, Polycaprolactone, Capa 6800

Fizikalna svojstva PCL polimera

gustoéa (p, gem™) | taliSte (Twm, °C) | staklidte (T, °C) A(llpéﬁ’%ﬂg lrzg;l
b
1,145 58 - 60 -60 35

3. Pcelinji vosak (BW)

U radu je kao kompatibilizator PCL/PLA mjeSavina koriSten domaci
nerafinirani pcelinji vosak, taliSta 62 °C. Pcelinji vosak odabran je kao prirodna
komponenta specificnih svojstava, koja osim plastificirajueg djelovanja posjeduje i

dezinficirajuca svojstva.



Na slici 29. Prikazani su polilaktid, polikaprolakton 1 pcelinji vosak koriSteni u

radu.

Slika 29. PCL i PLA polimer te pcelinji vosak koriSteni u radu

3.2. PRIPRAVA PCL/PLA I PCL/BW/PLA MJESAVINA

Dvokomponentne mjeSavine PCL/PLA i trokomponentne mjeSavine PCL/BW/PLA
pripremljene su u talini na Brabender gnjetilici (slika 30.) zamijeSavanjem odgovarajucih
masa PCL i1 PLA polimera te pcelinjeg voska. Sastavi pripremljenih mjeSavina dani su u
tablicama 4 1 5. ZamijeSavanje je provedeno na temperaturi od 190 °C pri brzini okretaja
puznih vijaka od 60 rpm u vremenu od 5 minuta. Dobivena talina usitnjena je rezanjem na

teflonskoj podlozi.

Slika 30. Brabender gnjetilica
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Tablica 4. Sastav PCL/PLA dvokomponentnih mjeSavina

MJESAVINA m (PCL), g m (PLA), g
. R 0 o
2. iatcy 28 12
g PoLE 20 20
« I »
. T : o

MJESAVINA m (PCL), g m (PLA), g
1. PCI;%)’;’,’{ LA 38,0 0 2
2. PCI;’(S;’VB/(I; L 26,6 11,4 2
3. PCI;’(}?:/‘,;/(I; LA 19,0 19,0 2
4. PCI;’(}?:VN/(I; b2 11,4 26,6 2
5. PCI&%X&I; LA 0 38,0 2

Plocice za ispitivanja pripremljene su preSanjem na hidraulickoj presi Fontune (slika
31.) u kalupu dimenzija 10 x 10 cm, pri temperaturi zagrijavanja od 200 °C i temperaturi

hladenja od 50 °C za dvokomponentne te 30 °C za trokomponentne mjesavine.
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Slika 31. Hidraulicka presa

3.3. TEHNIKE KARAKTERIZACIJE

3.3.1. Odredivanje slobodne povrsSinske energije

Odredivanje slobodne povrsinske energije Cistih komponenata PCL, PLA i BW te
dvokomponentnih i trokomponentnih mjeSavina provedeno je metodom kontaktnog kuta na
goniometru DataPhysics OCA 20 Instrument, GmbH pri temperaturi od 23 °C i relativnoj
vlaZnosti od 60 % (slika 32).

Slika 32. Goniometar, DataPhysics OCA 20 Instrument
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Uzorci su prije mjerenja ociS¢eni 2-propanolom, kako bi se uklonile necistoce s
povrsine. Mjerenje je provedeno s dvije testne kapljevine poznatih vrijednosti povrSinskih
energija — vodom 1 dijodometanom. Volumen testne kapljevine od 2 ML injektiran je na
povrsinu uzorka. Goniometar preko video sustava projicira sliku kapljice na zaslon rac¢unala,
te odreduje poziciju kapljice s to¢noséu od +1 mm. Kapljevina s povrSinom uzorka zatvara
odredeni kontaktni kut od 0 do 180 °C ovisno o interakcijama na medupovrSini. Izmjerena
vrijednost kontaktnog kuta i vrijednosti povrSinske energije testnih kapljevina uvrStene su u
Owens-Wendt-ov i Wu-ov model, pomoc¢u kojih su zatim izracunate slobodne povrSinske
energije uzoraka. Kontaktni kut odreden je metodom poloZene kapi (Sessile drop). Kap
kapljevine, kada dode u kontakt s ¢vrstom ravnom povrSinom, formira odredeni oblik te se
kontaktni kut tada mjeri izmedu osnovne ravnine (dodirne povrSine kapljevine i krute tvari) i
tangente kapljice na granici triju faza (Cvrste, kapljevite i plinovite faze). Na slici 33.

prikazane su kapljice vode na povrSini uzorka pcelinjeg voska.

Slika 33. Kapljice vode na povrSini uzorka BW

3.3.2. Odredivanje mehanickih svojstava

Odredivanje mehanickih svojstava dvokomponentnih i trokomponentnih mjeSavina te
¢istih komponenata provedeno je na univerzalnoj mehanickoj kidalici Zwick 1445 (slika 34).
Mjerenja su provedena pri brzini rastezanja uzoraka od 50 mm/min, razmaku celjusti kidalice
od 50 mm i temperaturi od 23 °C. Epruvete za mjerenja pripremljene su rezanjem prethodno

pripremljenih plocica.
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Slika 34. Mehanicka kidalica Zwick 1445

3.3.3. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Toplinska svojstva &istih komponenata te dvokomponentnih i trokomponentnih
mjeSavina istrazena su tehnikom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC), na uredaju
Mettler Toledo DSC 823e. Uzorci su pripremljeni vaganjem u posebne aluminijske posudice,
koje su potom preSanjem zatvorene hermetickim poklopcem (slika 35). Masa uzoraka iznosila
je oko 10 mg. Ispitivanja su provedena u inertnoj struji dusika protoka 50 cm’/min uz hladenje
hladnjakom (Intracooler), u dva ciklusa zagrijavanje — hladenje u temperaturnom podrucju od
-85 do 190°C pri brzini zagrijavanja od 10 °C/min. Prvi ciklus zagrijavanja proveden je kako

bi se zaboravila povijest priprave uzorka.
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Slika 35. Diferencijalni pretrazni kalorimetar Mettler Toledo DSC 823e, prostor za posudicu s
uzorkom i referentna posudica, te presa za pripremanje uzoraka

3.3.4. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Toplinske stabilnost Cistih komponenata te dvokomponentnih i trokomponentnih
mjeSavina istraZzena je primjenom termogravimetrijske analize na TA Instruments Q500 (slika
36.). Mjerenja su provedena u temperaturnom podrucju od 25 do 600°C pri brzini

zagrijavanja od 10 °C/min, u inertnoj atmosferi duSika. Masa uzoraka iznosila je oko 10 mg.

Slika 36. Termogravimetar TA Instruments Q500 i platinska posudica za uzorak [58]
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3.3.5. Odredivanje morfologije polimernih mjeSavina

Morfologija 1 mehanizam popuStanja uzoraka praceni su na pretraznom elektronskom
mikroskopu visoke rezolucije tipa Tesca Vegan serija 3, Bruker, Ceska, prikazanom na slici
37. Prije pocetka snimanja, uzorci su naparavani zlatom u komori za naparavanje, kako bi se
osigurala vodljivost potrebna kod ove analize. Snimljena je povrSina i mjesto kidanja uzoraka
dvokomponentnih i trokomponentnih mjesavina u visokom vakuumu (10” Pa) pri naponu od

20 kV i razli¢itim povecanjima. Uzorci prije procesa naparivanja prikazani su na slici 38.

Slika 37. PretraZni elektronski mikroskop Tescan Vega serija 3, Bruker (lijevo), uredaj za
naparivanje vodljivog sloja zlata (desno gore) 1 komora za naparivanje tijekom procesa
naparivanja (desno dolje)

Slika 38. Uzorci na nosac¢ima s ljepljivom trakom prije procesa naparivanja
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3.4. TIJEK EKSPERIMENTALNOG RADA

UNTOMET AR
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. SLOBODNA POVRSINSKA ENERGIJA I PARAMETRI ADHEZIJE

Kako bi se odredile povrSinske karakteristike pripremljenih dvo i trokomponentnih
mjeSavina, provedena su mjerenja kontaktnog kuta ishodnih PCL, PLA i BW polimera te
PCL/PLA 1 PCL/BW/PLA mjeSavina s dvije testne kapljevine, vodom i dijodometanom. Na
slici 39. prikazane su kapljice vode na povrSini uzoraka PCL, PLA 1 BW.

KONTAKTNI KUT S VODOM

PCL PLA BW

Slika 39. Kapljice vode na povrSini uzoraka PCL, PLA i BW

U tablicama 6. i 7. dane su izmjerene vrijednosti kontaktnog kuta ishodnih
komponenata te PCL/PLA i PCL/BW/PLA mjeSavina. Na slici 40. prikazane su usporedne

vrijednosti kontaktnog kuta s vodom PCL/PLA mjeSavina bez i s dodatkom BW.

Tablica 6. Vrijednosti kontaknih kutova s vodom i dijodometanom PCL, PLA i BW i
PCL/PLA mjeSavina

KONTAKTNI KUT (6), °

LIS voda dijodometan
PC1L0$0LA 784 +0,9 43,104
PC7L0g’0LA 68,7 £0,7 42,7+0,6
PCsL()/HS)OLA 62.3+0.9 46,8 £ 0,6
P%Log’oLA 65,7 +0,3 47,7£0,7
Pcohﬂo) OLA 70,3 0,5 432£0,5
BW 105,0 £1,0 52,8+1,0
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Tablica 7. Vrijednosti kontaktnih kutova s vodom i dijodometanom PCL/BW/PLA mjeSavina

KONTAKTNI KUT (9), °

R voda dijodometan
PCII/O';)’;’//(I)’ Ly 105.2£0,5 44,9 £ 0,4
PC%'?;’VB/(I)’ Ly 98,6 +0,2 67,7 +0,3
PCI;{)‘?;’/‘,’S/(I; LA 84,4 +0,3 38,6 0,5
PCI;{)‘?;’VN/(I; LA 84,1 +0,3 56,5 + 0,4
PCI;)?';‘;‘;’(‘)’ Ly 79,2 £0,7 48,2 0,6

Dobivene vrijednosti kontaktnih kutova ukazuju na interakcije s pojedinom
kapljevinom, tj. govore u kojoj mjeri kapljevine vlaze krutu povrSinu. Kontaktni kut s vodom
predstavlja mjeru hidrofilnosti odnosno hidrofobnosti povrsine.

Visa vrijednost kontaktnog kuta s vodom (78,0°) na PCL-u ukazuje na slabo vlaZenje i
njegovu hidrofobnu prirodu, dok neSto niza vrijednost kontaktnog kuta s vodom na PLA
polimeru (70,3 °) ukazuje na ne$to hidrofilniju prirodu PLA polimera u odnosu na PCL ,
tablica 6, slika 39. Visoka vrijednost kontaktnog kuta s vodom (105,0°) za pcelinji vosak,
tablica 6., slika 39. ukazuje na slabo vlaZenje povrSine vodom i visoku hidrofobnost povrSine.

Vrijednost kontaktog kuta s vodom PCL/PLA mjeSavina sniZava se s porastom udjela
PLA (tablica 6.). Zanimljivo je primjetiti da su vrijednosti kontaktnog kuta s vodom za
dvokomponentne mjeSavine nize od oba ishodna polimera, PCL i PLA. Dobiveni rezultat
ukazuje na porast hidrofilnosti povrSine s porastom koli¢ine PLA.

Dodatkom 5 % pcelinjeg voska, BW u mjeSavinu PCL/PLA znacajno se mijenjaju
svojstva povrSine. Vidljivo je da dodatak hidrofobne BW komponente doprinosi porastu
hidrofobnosti PCL i PLA polimera, $to se ocituje u porastu vrijednosti kontaktnog kuta s
vodom, tablica 7., slika 40. Takoder, dodatak BW doprinosi porastu kontaktnog kuta s vodom
u PCL/PLA mjeSavinama razli¢itog sastava, odnosno porastu hidrofobnosti povrSine u odnosu
na PCL/PLA mjeSavine bez voska, tablica 6. 1 7., slika 40.

Dobiveni rezultati ukazuju na preferirano smjestanje BW faze na povrSini PCL/BW/PLA

mjesavina.
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Slika 40. Usporedne vrijednosti kontaktnog kuta s vodom

PCL/PLA i PCL/BW/PLA mjeSavina

Slobodna povrSinska energija ishodnih komponenata i PCL/PLA te PCL/BW/PLA

mjeSavina proracunata je prema Owens-Wendt.ovom i Wu-ovom modelu (jednadzba 20. i

23.) na osnovi izmjerenih vrijednosti kontaktnog kuta, tablica 6. i vrijednosti slobodnih

povrsinskih energija testnih kapljevina, tablica 8. Vrijednosti slobodnih povrSinskih energija

testnih kapljevina (%° — disperzijska komponenta, %’ - polarna komponenta, ¥ — ukupna
slobodna povrSinska energija kapljevine) prikazane su u tablici 8., a slobodnih povrSinskih

energija Cistih komponenata, te PCL/PLA i PCL/BW/PLA mjeSavina u tablicama 9. 1 10.

Tablica 8. Vrijednosti slobodnih povrSinskih energija testnih kapljevina (%" — disperzijska

komponenta, ) - polarna komponenta, %— ukupna slobodna povrsinska energija kapljevine)

TESTNE
KAPLJEVINE

Voda

21,80 £ 0,7 51,00 72,80 + 0,05

Dijodometan

50,80 0,00 50,80
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Tablica 9. Vrijednosti slobodnih povrSinskih energija Cistih komponenata i PCL/PLA
mjeSavina (%° — disperzijska komponenta, %° — polarna komponenta, % — ukupna slobodna
povrsinska energija krutine)

Owens — Wendt-ov model Wu-ov model

/ me'2 / me'2
X% % % X% % %
PCL/PLA
100/0 38,03 4,35 42.38 38,73 9,34 48,08
PCL/PLA
70/30 38,22 8,46 46,68 38,90 13,78 52,68
PCL/PLA
50/50 36,02 12,56 48,58 36,94 17,37 54,31
PCL/PLA
30/70 35,54 10,86 46,40 36,52 15,75 52,26
PCL/PLA
0/100 37,98 7,74 45,72 38,69 13,03 51,72
BW 32,71 0,00 32,72 32,59 0,44 33,03

Dobivene vrijednosti slobodne povrSinske energije ukazuju na znacajne razlike
izmedu pojedinih polimera, tablica 9. NiZa vrijednost polarne komponente PCL-a ukazuje na
nisku polarnost povrSine ovog polimera. PLA polimer ima neSto viSu vrijednost polarne
komponente Sto ukazuje na znacajniji doprinos polarnih sila na povrSini PLA u odnosu na

PCL.

Tablica 10. Vrijednosti slobodnih povrsinskih energija PCL/BW/PLA mjeSavina (%' —

disperzijska komponenta, %" — polarna komponenta, %— ukupna slobodna povrSinska energija
krutine)

Owens — Wendt-ov model Wu-ov model
PCI;’(E))Z//(I; LS 37,04 0,05 37,09 | 37,85 0,00 37,85
PCI;{)'?;’X}’(‘; LA 24,14 126 | 2540 | 2672 3,73 30,45
PCI;{)'?;’/VS/(I; LA 40,32 2,07 42,40 40,81 6,49 47,30
PCI;{)'?;’VN/(I; LA 30,60 402 | 3463 | 3222 8,22 40,43
PELBNLA 35,26 473 | 3999 | 3627 950 | 4577

51




Vrijednost polarne komponente (0°) BW voska ukazuje na njegovu nepolarnu prirodu,
koja je posljedica kemijske strukture koja se preferirano sastoji od nepolarnih -CH,-CHj
skupina razlicitih duljina lanaca.

Vrijednosti slobodne povrSinske energije ishodnog PCL polimera i PCL/PLA
mjeSavina tablica 9. ukazuju na porast vrijednosti polarne komponente s porastom udjela PLA
polimera, Sto doprinosi porastu ukupne povrSinske energije PCL/PLA mjeSavina.

Dodatkom BW voska sniZava se vrijednost polarne komponente slobodne povrSinske
energije, PCL i PLA polimera u odnosu na ishodne polimere, tablica 10. Dodatak 5% voska
BW u PCL/PLA mjesSavine razliitog sastava doprinosi porastu polarne komponente s
porastom koli¢ine PLA polimera, tablica 10. Vrijednosti ukupne povrSinske energije
PCL/BW/PLA mjeSavina niZze su od vrijednostti PCL/PLA mjeSavina, Sto ukazuje na
preferirano smjeStanje BW voska na povrsini i potvrduje znacajan utjecaj BW komponente na

povrsinska svojstva PCL i PLA polimera i njihovih mjeSavina.

Parametri adhezije binarnih sustava

Jedan od bitnih parametara koji utjeCu na kona¢na svojstva mjeSavina je adhezija,
odnosno jakost interakcija na medupovrSini faza u kontaktu. Interakcije odnosno adhezija
izmedu faza polimerne mjeSavine procijenjena je na osnovi proracunatih vrijednosti
parametara adhezije pojedinih parova komponenata: termodinamicki rad adhezije (W),
slobodna medupovrsinska energija (y;2) i koeficijent razlijevanja (Si,).

Parametri adhezije binarnih sustava izracunati su iz vrijednosti povrSinskih energija
PCL, PLA 1 BW dobivenih prema Owens Wendt i Wu-ovom modelu, tablica 9. Slobodna
medupovrSinska energija (%2) proracunata je prema jednadzbama (20) i (23), termodinamicki
rad adhezije (W),) prema jednadzbi (13) 1 koeficijent razlijevanja (S;,) prema jednadzbi (29).

Rezultati su prikazani u tablici 11.

Tablica 11. Parametri adhezije dvokomponentnih sustava izracunati iz vrijednosti slobodnih
povrSinskih energija ¢istih komponenata dobivenih Owens-Wendt-ovim 1 Wu-ovim modelom

Owens — Wendt-ov model
2
SUSTAV mJm

Wu-ov model

N2 Wi S12 N2 Wi S12
PLA/PCL 0,49 87,61 2,85 0,95 87,15 2,39
PCL/BW 4,56 70,54 5,10 4,76 70,34 4,90
PLA/BW 7,95 70,49 5,05 8,14 70,30 4,86
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Kao uvjeti optimalne adhezije navode se maksimalan termodinamicki rad adhezije
(Wp=max), pozitivna vrijednost koeficijenta razlijevanja (S;220) i minimalna vrijednost
slobodne medupovrsinske energije (Y2).

Iz rezultata prikazanih u tablici 11. vidljivo je da uvjete visokog termodinamickog
rada adhezije i koeficijenta razlijevanja, uz nisku medupovrSinsku energiju najbolje
zadovoljavaju sustavi PCL/PLA Sto ukazuje na prisutnost znacajnih interakcija istraZivanih
polimernih komponenata. U odnosu na ostale parove komponenata sustavi PCL/BW i
PLA/BW imaju viSe vrijednosti slobodne medupovrSinske energije i neSto nizu vrijednost
termodinamickog rada adhezije. Medutim, viSe vrijednosti koeficijenta razlijevanja, S,
parova PCL/BW i PLA/BW, tablica 11. ukazuju na znacajnije interakcije izmedu BW i PCL,
odnosno PLA polimera.

Moze se uociti kako je vrijednost slobodne medupovrSinske energije najniZa za sustav
PCL/PLA, $to ukazuje na znacajne interakcije na medupovrsini PCL/PLA. Vrijednost %, niZa
je za sustav PCL/BW u odnosu na sustav PLA/BW, §to ukazuje na jace interakcije BW s PCL
fazom.

Vrijednost Wi, najvisa je za sustav PCL/PLA, dok su vrijednosti rada adhezije za
sustave PLA/BW 1 PCL/BW sli¢ne. Vrijednosti koeficijenta razlijevanja pozitivne su za sva
tri sustava, Sto ukazuje na dobro vlaZenje PLA faze PCL fazom, te PLA i PCL faze BW

fazom.

Parametri adhezije ternarnih sustava

Harkinovi koeficijenti razlijevanja daju bolji uvid u morfologiju mjesavine. Razlikuju
se tri slucaja. Ako je vrijednost S;3 pozitivna kompatibilizator se smjeSta u dispergiranom
polimeru, tj. kompatibilizator enkapsulira dispergirani polimer. Ako je vrijednost negativna,
kompatibilizator se smjeSta u kontinuiranu fazu Sto znaci da su kompatibilizator 1 dispergirani
polimer razdvojene faze u matrici. Najpovoljniji slucaj je kad je vrijednost S;3 pribliZna nuli,
tada se kompatibilizator smjesta na medupovrSini.

Kako bi se procijenila jakost adhezije i morfologija ternarnih mjeSavina, proveden je
izratun Harkinovih koeficijenata razlijevanja, S5 i S3;, prema jednadzbama (30) i (31). [48,

49] Rezultati su dani u tablici 12.
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Tablica 12. Parametri adhezije trokomponentnih sustava izracunati iz vrijednosti slobodnih
povrsinskih energija Cistih komponenata dobivenih Owens-Wendt i Wu-ovim modelom

Owens — Wendt-ov model Wu-ov model
SUSTAV ’ - . '
S13, mJm’ S31, mJm’ S13, mJm’ S31, mJm’
PLA/PCL/BW
(PCL matrica) -3.87 -12,02 4,33 11,95
PLA/PCL/BW
(PLA matrica) 2,90 -12,02 2,43 -11,95

U prvom promatranom slu¢aju PCL je matrica, a BW i PLA dispergirane faze.
Vrijednost S;3 je negativna, Sto znaci da su BW i PLA razdvojene faze u PCL matrici.

U drugom slucaju, kada je PLA matrica, a PCL i BW dispergirane faze, S;3 je
pozitivan, $to znaci da se BW smjeSta u dispergiranom polimeru, tj. PCL enkapsulira BW.
Steinmann i suradnici [49] koristili su analognu analizu povrSinskih energija da bi predvidjeli

gdje ¢e se male sfericne polimerne Cestice smjestiti u nemjesljivom polimernoj mjeSavini 11 2.

4.2. ANALIZA MEHANICKIH SVOJSTAVA

Mehanicka svojstva Cistih komponenata te dvo i trokomponentnih mjeSavina odredena
su na mehanickoj kidalici rasteznim ispitivanjem. Iz dobivenih krivulja naprezanje — istezanje
odredene su karakteristicne veliCine: granica razvlaCenja (oy), prekidna Cvrstoca (vlaCna
¢vrstoca) (oy), prekidno istezanje (&), modul elasti¢nosti (E) te rad (W) potreban da dode do

kidanja epruvete. Rezultati su dani u tablicama 13.1 14.

Tablica 13. Vrijednosti znacajki dobivenih rasteznim ispitivanjem PCL, PLA i BW polimera
1 PCL/PLA mjeSavina

(MqI;a) (I\/[EI"a) (Mo-Ib;a) ( ;:) (NWm)
P | 1578040 | 33208444588 | 22725191 | 805155926 | 48,996,386
PO | 17462053 | 46060+13.95 | 1743050 | 1551060 | 2.56+050
PCSIagoLA 0 1072925370 | 27194084 | 460041 | 0372006
e 0 1391,69+7.90 | 3857£077 | 409£020 | 044009
o 0 1848,83£26,84 | 5633£349 | 3372021 | 039005

BW 0 12804720 | 0312002 | 269+1,15 | 00070004
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Tablica 14. Vrijednosti znacajki dobivenih rasteznim ispitivanjem PCL, PLA i BW polimera
i PCL/BW/PLA mjesavina

(MPa) otP (MPa) (%) )
PO | 13532040 | 3153824622 | 21435124 | 794685408 | 43284315
PO | 15802030 | 486601972 | 15842030 | 1480£049 | 2772159
PO I | 23922035 | 8461727582 | 23824034 | 6743064 | 06220.14
PCLASYIPLA 0 110,83 422,04 | 30,68+052 | 433£0,16 | 0392003
pClBw LA 0 1397.03£41,78 | 43742073 | 363007 | 040005

PCL i PLA su po strukturi semikristalasti polimeri, no iz rezultata se moZe vidjeti
kako imaju bitno razli¢ita mehanicka svojstva. PCL ima nisku vrijednost prekidne ¢vrstoce,
ali visoku vrijednost prekidnog istezanja, Sto znaCi da je to slab, ali rastezljiv materijal.
Visoka vrijednost rada potrebnog da dode do kidanja epruvete ukazuje na njegovu Zilavost,
dok niska vrijednost modula elasti¢nosti znaci da je PCL mekan materijal. Takoder, PCL ima
jasno izrazenu granicu razvlacenja (podrucje u kojem materijal prelazi iz podrucja elasti¢ne u
podrucje plasti¢ne deformacije).

S druge strane, PLA ne posjeduje granicu razvlacenja, tj. ovisnost naprezanja o
deformaciji je linearna u cijelom podrucju ispitivanja, Sto znai da se tijekom cijelog
ispitivanja materijal nalazi u Hookeovom podrucju (podrucju elasticne deformacije). PLA ima
visoku vrijednost prekidne ¢vrstoce, ali nisku vrijednost prekidnog istezanja, Sto znaci da je
¢vrst 1 krt materijal. Izrazito niska vrijednost rada ukazuje na nisku Zilavost PLA, a visoka
vrijednost modula elasti¢nosti ukazuje na njegovu krutost.

BW ima nisku vrijednost prekidne ¢vrstoce i nisku vrijednost prekidnog istezanja Sto
ukazuje na to da je to slab i krt materijal. Izrazito niska vrijednost rada potrebnog da dode do
kidanja epruvete ukazuje na to da pcelinji vosak nije Zilav materijal, a niska vrijednost modula
elasti¢nosti oznacava da je BW mekan materijal. Vrijednosti granice razvlacenja, prekidne
¢vrstoce i1 prekidnog istezanja, rada te modula elasti¢nosti BW-a znatno su niZe u odnosu na
vrijednosti PCL i PLA polimera te dvo i trokomponentne mjeSavine, tablica 13.1 14.

Iz rezultata za dvokomponentne mjeSavine PCL/PLA danih u tablici 13. moZe se
uociti kako povecanjem udjela PLA u mjeSavinama raste vrijednost modula elasti¢nosti i
prekidne ¢vrstoce dok se prekidno istezanje i rad smanjuju. Posebnost je mjeSavina PCL/PLA

70/30, koja jedina, uz Cisti PCL, ima jasno izrazenu granicu razvlacenja te ima niZu vrijednost
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prekidne cvrsto¢e od Cistog PCL-a. Izuzev PCL/PLA mjesavine sastava 70/30 ostale
dvokomponentne mjeSavine nemaju izraZzenu granicu razvlacenja.

Dodatkom 5 % BW, tablica 14., svojstva PCL-a ne mijenjaju se znacajno, dok se kod
PLA wuocava znacajno sniZenje modula elasti¢nosti i prekidne c¢vrstoce, Sto ukazuje na
plastificiraju¢i u¢inak BW komponente na krti PLA polimer.

Trokomponentne, PCL/BW/PLA mjeSavine s 5 % BW, tablica 14., imaju niZe
vrijednosti prekidne cvrsto¢e u odnosu na mjeSavine bez BW, tablica 13. Vrijednosti
prekidnog istezanja i rada ne mijenjaju se znacajno dodatkom BW u trokomponentne
mjesavine. Mjesavina PCL/PLA 70/30 s dodatkom 5 % BW ima vecu vrijednost modula
elasti¢nosti u odnosu na istu mjeSavinu bez dodatka BW, dok mjeSavine PCL/PLA 50/50 i
30/70 uz dodatak 5 % BW imaju znatno niZe vrijednosti modula elasti¢nosti u odnosu na iste
mjesSavine bez BW. Takoder, dodatkom BW pojavljuje se granica razvlacenja i kod mjesavine
PCL/PLA 50/50. Dobiveni rezultati ukazuju na znaCajan utjecaj BW voska kod mjeSavina s
vec¢im udjelom PLA polimera.

Kako bi se dobio bolji uvid u promjene mehanickih svojstava PCL/PLA mjeSavina bez
1 uz dodatak BW kao kompatibilizatora, rastezni modul E, prekidna ¢vrsto¢a ¢ i1 prekidno

istezanje € prikazani su u ovisnosti o sastavu mjesavina na slikama 41. - 43.
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1500 | @mpcL/Bw/PLA (5% BW)
=
=
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0 . ' ' ' '

100/0  70/30 50/50 30/70  0/100
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maseni udio PLA (%) —>
Slika 41. Modul elasti¢nosti PCL/PLA i PCL/BW/PLA mjeSavina u ovisnosti o udjelu PLA
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Slika 42. Prekidna ¢vrsto¢a PCL/PLA i PCL/BW/PLA mjeSavina u ovisnosti o udjelu PLA
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Slika 43. Prekidno istezanje PCL/PLA i PCL/BW/PLA mjeSavina u ovisnosti o udjelu PLA

Iz ovisnosti modula o sastavu PCL/PLA mjeSavina vidljiv je porast modula s porastom
koli¢ine PLA kao kru¢eg materijala, slika 41. Dodatkom BW voska s porastom udjela PLA
snizava se modul elasti¢nosti u odnosu na PCL/PLA mjeSavine bez voska. Kod PCL/PLA
mjeSavina s ve¢im udjelom PCL polimera ne dolazi do znaajne promjene modula
elasti¢nosti.

Vrijednost prekidne ¢vrstoce PCL polimera i PCL/PLA mjeSavine u kojoj je PCL

matrica a PLA dispergirana faza (70/30) ne mijenja se znacCajno dodatkom BW
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kompatibilizatora. Dodatkom BW voska s porastom udjela PLA (podrucje sastava u kojem je
PLA matrica a PCL dispergirana faza) snizava se vrijednost prekidne ¢vrsto¢e u odnosu na
PCL/PLA mjeSavine bez voska. Dobiveni rezultat ukazuje na znacajnije interakcije BW s
PLA polimerom.

Vrijednosti prekidnog istezanja sniZavaju se u Citavom podrucju sastava PCL/PLA
mjeSavina. Dodatak BW voska rezultira dodatnim sniZenjem prekidnog istezanja.

Dobivene razlike mehani¢kih svojstava mogu se pripisati promjenama stukture
dodatkom BW voska. Graficki prikazi potkrepljuju dosad navedena zapaZanja te zorno
prikazuju kako dodatak BW znacajnije utjece na mehanicka svojstva PLA u odnosu na PCL

polimer.

4.3. ANALIZA TOPLINSKIH SVOJSTAVA

U nastavku rada istraZena su toplinska svojstva PCL, PLA 1 BW ishodnih polimera 1
PCL/PLA, PCL/BW/PLA mjeSavina primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije i

termogravimetrijske analize u neizotermnim uvjetima.
4.3.1. Rezultati DSC analize

Na slikama 44. i 45. prikazani su DSC termogrami 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa
hladenja za PCL, PLA i BW polimera a na slikama 46. — 49. DSC termogrami PCL/PLA i
PCL/BW/PLA mjeSavina. Iz termograma 2. ciklusa zagrijavanja odredeni su stakliSte (7y),
taliSte (7},) 1 entalpija taljenja (4H,) te temperatura hladne kristalizacije (7,.) i entalpija
hladne kristalizacije (4H.). Iz termograma ciklusa hladenja odredeni su temperatura
kristalizacije (T.) i entalpija kristalizacije (4H.). Dobivene vrijednosti dane su u tablicama 15.
il6.

Na temelju dobivenih vrijednosti entalpije taljenja izraCunata je vrijednost sadrZaja

kristalne komponente PCL-a, odnosno udio kristalnosti, .rcr), prema sljedeem izrazu:

AH
Xepery =m -100 (35)
gdje je w maseni udio PCL polimera, AH,, vrijednost entalpije taljenja kristalne faze, a AH,,"
ekstrapolirana vrijednost entalpije koja odgovara 100 % kristalnom uzorku te za PCL iznosi

139,3 J/g. [23]
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Udio kristalnosti PLA proraCunat je iz entalpija taljenja i hladne kristalizacije prema

sljedecoj jednadzbi:

AH —AH
_( m cc)_lo

ZC(PLA) -

0
AH, -w

0 (36)

gdje je w maseni udio PLA polimera, AH,,1 AH, entalpije taljenja i hladne kristalizacije PLA,
a AH,," entalpija taljenja 100 % kristalnog PLA koja iznosi 106 J/g. [60]

Ty(PLA) — ™ TecPLA

S|
> Tq(PCL)
e
2 |
2 T, (PLA)
_8' m(PCL)
l—

——PCL

—PLA

—BW

= Tr(BW)
T I T I T I T I T I T
-100 -50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Slika 44. Usporedni DSC termogrami 2. ciklusa zagrijavanja Cistih komponenata
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Slika 45. Usporedni DSC termogrami ciklusa hladenja ¢istih komponenata
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Slika 46. Usporedni DSC termogrami 2. ciklusa zagrijavanja PCL/PLA mjeSavina
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Slika 47. Usporedni DSC termogrami ciklusa hladenja PCL/PLA mjeSavina
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Slika 48. Usporedni DSC termogrami 2. ciklusa zagrijavanja PCL/BW/PLA mjeSavina
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Slika 49. DSC termogrami ciklusa hladenja PCL/BW/PLA mjeSavina



Tablica 15. Rezultati DSC mjerenja 2. ciklusa zagrijavanja PCL/PLA i PCL/BW/PLA
mjesavina bez i s BW komponentom

PCL PLA BW
UZORAK T, T, | AH, | T, Te | AHe | Twm | AH, | Ta | AH,
(O | (O | dgh| O | O |dgh| (O |dgh| (O | dgh
PCII(;{)I/’OLA 6475 | 5537 | 6355 | / / / / / / /
P%gOLA -64,67 | 5572% | 39,77 | * | 9536 | 8,01 |167,32| 1500 | / /
PcslagoLA -66,56 | 55,71% | 26,15% | % | 9935 | 1425 | 167,47 | 2030 | / /
PCSI(;;;’OLA -64,75 | 56,38* | 11,65% | * | 9935 | 19,29 | 168,31 | 29,82 | / /
PC()IfllopoLA / / /| 5404 | 98,52 | 30,00 | 167,65 | 46,01 / /
By | 65,18 | 5538* | 69.80% |/ / / / / ol
PCL7’£5V/"3’(I)’ LA 6408 | 5538% | 41.68% | * | 9601 | 849 |16697 | 1461 | /¥ ¥
PCLsfolj;’/‘,’S’g LA | 6538 | 55.55¢ [ 2699% | * | 10235 | 1605 | 168,15 | 2024 | /¥ ¥
PCI;’(ESV/‘;’(I)’ LA 6557 | 5538+ | 15019 | * | o885 | 21.62 | 167.32 | 3028 | /¥ I
PCI@/‘;‘;/(I)’LA / / / # 98,03 | 29,37 | 167,15 | 3841 | 60,22* | 6,92*
PEBIALA | / / / / / / /| 62,19 | 162,99

* - taliste PCL-a se preklapa sa staklistem PLA
/* - taliste PCL-a i BW u istom podrucju temperatura
* _ taliste BW-a se preklapa sa staklistem PLA

Na krivulji ciklusa zagrijavanja semikristalastog PCL polimera, slika 44. vidljiva su
dva prijelaza. Prvi prijelaz odgovara amorfnoj fazi PCL-a, odnosno staklistu pri -64,75 °C,
dok se drugi prijelaz nalazi u podru¢ju od 10 do 70 °C te odgovara taljenju kristalne faze
PCL-a. Minimum endoterma taljenja nalazi se pri 55,37 °C te odgovara taliStu PCL-a. Na
krivulji hladenja, slika 45. javlja se jedan egzotermni pik, koji odgovara kristalizaciji PCL-a, s
maksimumom pri 28,72 °C, koji odgovara kristalistu PCL-a.

Kod semikristalastog PLA polimera na krivulji zagrijavanja vidljiva su tri prijelaza,
slika 44. Prvi prijelaz pri 54,04 °C karakteristi¢an je za amorfnu fazu PLA te odgovara
prijelazu iz staklastog u viskoelasticno stanje. Drugi, egzotermni prijelaz s maksimumom pri
98,52 °C odgovara hladnoj kristalizaciji PLA. Tre¢i, endotermni prijelaz s minimumom pri
167,65 °C odgovara taljenju kristalne faze PLA polimera. Na krivulji hladenja, slika 45.

vidljiv je jedan Siroki egzotermni prijelaz s maksimumom, tj. kristaliStem PLA pri 94,53°C.
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Tablica 16. Rezultati DSC mjerenja ciklusa hladenja PCL/PLA i PCL/BW/PLA mjeSavina
bez i s BW komponentom

PCL PLA BW
UZORAK T, AH, T, AH, T, AH,
‘O Jgh) (C) Jgh) () Jgh
R 28,72 62,24 / / / /
e 30,73 41,26 / / / /
P(fsl(;goLA 30,39 30,84 95,35 0,66 / /
e 31,23 15,07 94,19 0.54 / /
PCOI;I/OP;JA / / 94,53 1,41 / /
PELB A | 2006 56,01 / / 53,71 4,75
PELBTAA | 2073 39,65 95,35 0,12 54,38 5,08
PCI;;‘?;"/;/(I)’ LA 3000 26,10 95,30 0,10 53,72 5,02
PCI;’;?;’VN/(I)’ LA 9956 16,06 95,69 0,48 54,22 4,24
PC%%X%’LA / / 94,03 1,23 57,55 3,95
PClallllig’zll(f)’LA / / / / 51,04 168,97

Na DSC termogramu voska BW tijekom zagrijavanja, slika 44. vidljiv je jedan
endoterm taljenja koji se javlja u Sirem podrucju temperatura s maksimumom kod 62,19 °C,
koji odgovara talistu kristalne faze voska, tablica 15. Na krivulji hladenja, slika 45. vidljiv je
jedan egzotermni prijelaz s maksimumom, tj. kristaliStem BW-a pri 51,04 °C.

ZamijeSavanjem PCL i PLA polimera i PCL, PLA i BW polimera dobivene su
mjeSavine Cija svojstva ovise o svojstvima svake komponente. Na krivulji zagrijavanja
PCL/PLA mjeSavina uocavaju se Cetiri prijelaza. Prvi prijelaz odgovara stakliStu PCL-a.
Drugi, endotermni prijelaz kod ~50°C koji odgovara taljenju PCL-a preklapa se sa staklastim
prijelazom PLA polimera. S obzirom na navedeno nije bilo moguce ocitati stakliSte PLA u
mjesavinama, ve¢ je uz napomenu oznacenu sa (*) vrijednost ovog prijelaza uzeta kao taliste
PCL polimera, tablica 15. Tre¢i, egzotermni prijelaz koji se javlja u podrucju temperatura 75
— 120°C odgovara hladnoj kristalizaciji PLA, tablica 15. $to ukazuje na kristalizaciju PLA

tijekom zagrijavanja. Nastali kristaliti tijekom hladne kristalizacije tale se u podrucju
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temperatura 150 do 160°C §to je vidljivo kao ednotermni prijelaz koji odgovara taljenju PLA,
tablica 15.

Kod PCL/BW/PLA mjeSavina kojima je dodan BW vosak takoder su vidljiva Cetiri
prijelaza: (I) koji odgovara stakliStu PCL-a, (II) koji odgovara taliStu PCL-a preklapa se s
taliStem BW voska i stakliStem PLA. S obzirom na navedeno nije bilo moguce ocitati stakliSte
PLA niti taliSte BW voska ve¢ je uz napomenu oznacenu s (* i /*) vrijednost ovog prijelaza
uzeta kao taliSte PCL polimera, tablica 15.

Na krivuljama hladenja PCL/PLA i PCL/BW/PLA mjeSavina ovisno o sastavu javljaju
se dva odnosno tri razdvojena egzoterma koji odgovaraju temperaturi kristalizacije PLA, BW
1 PCL polimera. Vrijednosti temperatura kristalizacije i entalpije kristalizacije PLA, BW 1
PCL polimera oc€itane su iz termograma, slika 45., 47. 1 49. a prikazane su u tablici 16.

Iz dobivenih rezultata je vidljivo da se stakliSte PCL ne mijenja znaCajno porastom
udjela PLA polimera. Izvjesno snizenje stakliSta PCL-a u mjesavini sastava 50/50 PCL/PLA
ukazuje na nemjesljivost ova dva polimera, tablica 15.

Utjecaj dodataka na kristalnost PCL polimera moZe se pratiti usporedbom teorijskih 1
eksperimentalnih podataka entalpije taljenja PCL-a u ovisnosti o udjelu PLA polimera, slika
50. Iz podataka prikazanih u tablici 15. vidljivo je da nema znacajne promjene talista PCL-a u
PCL/PLA mjeSavinama bez i1 uz dodatak BW voska. Izuzetak je PCL/PLA mjeSavina s ve¢im
udjelom PLA polimera kod koje se taliSte PCL-a pomife prema viSoj temperaturi (sastav

PCL/PLA 30/70), tablica 15.
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Slika 50. Teorijski i eksperimentalno odredena entalpija taljenja PCL-a u ciklusu zagrijavanja
PCL/PLA mjeSavina bez 1 uz dodatak BW u ovisnosti o udjelu PLA
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Vidljivo je da se vrijednosti entalpije nalaze ispod teorijske krivulje Sto ukazuje da
PLA i BW vosak ometaju kristalizaciju PCL-a u ¢itavom podrucju sastava mjeSavina, slika
50. Newman i suradnici [61] dobili su sli¢ne rezultate, i utvrduju da inace brza kristalizacija
PCL-a postaje sporija s porastom koli¢ine PLA.

Utjecaj dodataka na kristalnost PLA polimera mozZe se pratiti usporedbom teorijskih i

eksperimentalnih podataka entalpije taljenja PLA-a u ovisnosti o udjelu PCL polimera, slika

51.

50
45 o PP LA,
40 e PCLBYWP LA,
35 | — TECIR| 5K
=
S 30 -
T 25
z
T 20
<
15
10
5 .
0 ; ; ; ;
0 20 40 60 80 100

Udio PCL (%)

Slika 51. Teorijski i eksperimentalno odredena entalpija taljenja PLA u ciklusu zagrijavanja
PCL/PLA mjeSavina bez 1 uz dodatak BW u ovisnosti o udjelu PCL-a

Vidljivo je da se vrijednosti entalpije PLA u PCL/PLA 1 PCL/BW/PLA mjeSavinama
pri manjem udjelu PLA (do 50%) nalaze ispod teorijske krivulje Sto ukazuje da PCL ometa
kristalizaciju PLA, slika 51. Pri ve¢em udjelu PCL-a (70%) entalpija PLA se nalazi iznad
teorijske krivulje Sto ukazuje da vec¢i udio PCL-a potice kristalizaciju PLA, slika 50.
Dodatkom BW u PCL/PLA mjeSavine vrijednosti entalpije taljenja PLA ne mijenjaju se u
odnosu na entalpije PLA u mjeSavinama bez voska.

U tablici 17. prikazane su vrijednosti stupnja kristalnosti . PCL-a 1 PLA proracunate
prema jednadzbi (35) i (36) dobivene iz DSC termograma PCL, PLA i PCL/PLA mjeSavina
bez i uz dodatak BW kompatibilizatora.
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Tablica 17. Vrijednosti stupnja kristalnosti PCL i PLA u PCL/PLA i PCL/BW/PLA
mjesavinama

Ac@®PLA)
(%)

PCL/PLA
e
PC71£0LA 40,79 21,98
ey 37,54 1142
i atey 27,88 14,19
T

PCL/BW/PLA
Pcﬁ/(ﬁ)z//g LAl 581 /
PO A 4433 2021
ANl BT 8,30
PELBYILA L 4153 12,25

Iz vrijednosti stupnja kristalizacije PCL-a ()¢pcL)), tablica 17. vidljivo je da dodatak
PLA polimera znacajnije utjeCe na sniZzenje stupnja kristalnosti PCL-a u PCL/PLA
mjeSavinama, odnosno da PLA ometa kristalizaciju PCL-a. Dodatak 5% BW voska u
PCL/PLA mjeSavine ne rezultira znaajnim sniZenjem stupnja kristalnosti PCL-a, $to moZe
upucivati i na preferirane interakcije s PLA fazom.

Stupanj kristalnosti PLA(YcrprLa)) U PCL/PLA mjeSavinama, tablica 17., snizava se
dodatkom manjeg udjela PCL polimera $to upucuje na to da PLA ometa kristalizaciju PCL-a.
Vec¢i udio PCL-a u PCL/PLA mjeSavini (sastav 70/30) doprinosi porastu stupnja kristalnosti
PLA, odnosno potice kristalizaciju PLA zbog nukleacijskog ucinka sekundarne faze. Ta
zapazanja su u dobrom slaganju s rezultatima Sakaia i suradnika [62] koji su opisali

nukleaciju PLA u prisutnosti PCL-a.
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Dodatkom BW voska u PCL/PLA mjeSavinu ne mijenja se stupanj kristalnosti pri
vecem udjelu PCL polimera, dok pri manjem udjelu PCL polimera BW znacajno smanjuje
stupanj kristalnosti PLA. Oc¢ito, BW vosak ometa kristalizaciju PLA, §to moZe upucivati na

znacajnije interakcije izmedu PLA i BW.

4.3.2. Rezultati TGA analize

Termogravimetrijska analiza provedena je kako bi se utvrdila toplinska stabilnost
PCL, PLA i BW polimera i PCL/PLA te PCL/BW/PLA polimernih mjeSavina.

Dobivene TG 1 DTG krivulje prikazane su na slikama 52. — 58., dok su u tablicama 18.
- 20. dane vrijednosti temperature pocetka (Tonset) 1 kraja (Tenq) razgradnje, temperature pri
gubitku mase od 51 50 %, temperatura maksimalne brzine razgradnje (Ta.y), te ostatak nakon

razgradnje.
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Slika 52. TG i DTG krivulja PCL polimera
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Slika 53. TG i DTG krivulja PLA polimera
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Slika 54. TG i DTG krivulja BW voska
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Tablica 18. Vrijednosti temperature pocetka razgradnje (Tonser), temperature kraja razgradnje
(Teng), temperature kod 5 1 50% gubitka mase, ostatak i temperature maksimalne brzine
razgradnje (Tyax) PCL, PLA i BW polimera

T T
UZORAK 1l @ Tonset (1) Tena kod 5 % gubitka kod 50 % Ostatak Tmax @ Tmax(II)
/°C /°C /°C mase gubitka ! % /°C /°C
1°C 1°C
PCL 318,22 | 355,46 398,44 332,70 378,15 0 332,74 382,99
PLA 303,59 - 351,42 292,81 332,40 0 338,80 -
BW 225,94 | 330,59 381,56 233,38 337,08 0,931 283,41 362,89

Iz rezultata se moze uociti kako se PCL razgraduje u dva stupnja, no, prema podacima
iz dosadasnjih istraZivanja, razgradnja PCL-a trebala bi se odvijati u jednom stupnju [59], pa
se moze pretpostaviti da prvi stupanj razgradnje uzroka PCL-a (Tonset = 318,22 °C) odgovara
necCisto¢i u uzorku. Prisutna necisto¢a vjerojatno je PLA polimer ili PCL/PLA mjeSavina
zaostala u komori Brabender mjeSalice prilikom prethodnog zamijeSavanja dvokomponentnih
mjeSavina, budu¢i da je Cisti PCL zamijeSavan nakon njih. Razgradnja PCL-a odvija se u
relativno uskom podrucju temperatura te nema ostatka, tj. razgradnja je potpuna, slika
52..tablica 18.

Razgradnja PLA odvija se u jednom stupnju u uskom temperaturnom podrucju.
Razgradnja je takoder potpuna jer nema nerazgradivog ostatka. Temperatura pocetka
razgradnje PLA niZa je od temperature pocetka razgradnje PCL-a, Sto znaci da je PCL
toplinski stabilniji od PLA, slika 53., tablica 18.

Razgradnja BW odvija se u dva razgradna stupnja te je temperatura pocetka razgradnje
znatno niZa u odnosu na PLA i PCL polimer. Razgradnja se odvija u Sirokom temperaturnom

podrucju te nakon razgradnje zaostaje 0,931 % nerazgradivog ostatka, slika 54., tablica 18.
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Slika 55. Usporedne TG krivulje PCL/PLA mjeSavina
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Tablica 19. Vrijednosti temperature pocetka razgradnje (Tonset), temperature kraja razgradnje
(Tena), temperature kod 5 1 50% gubitka mase, ostatak i temperature maksimalne brzine
razgradnje (Tyax) PCL/PLA mjeSavina

TG DTG
T T
UZORAK W rmets ) W rmets (101 Wi kod 5 % gubitka kod 50 % Ostatak Tinax @D Tmalx(II)
/°C /°C /°C mase gubitka ! % /°C /°C
1°C 1°C
PO | 31822 | 35546 | 39844 | 33270 | 37815 | 0 | 33274 | 38299
PO | 32418 | 35451 | 39539 315,16 | 36567 | 1,048 | 33503 | 381,68
Pt | 31635 | 36406 | 39249 30743 | 34898 | 0 33346 | 372,80
PCS%)/@’OLA 309,51 | 35239 | 381,28 30336 | 34045 | 1,089 | 33935 | 363,39
PCL/PLA
w100 | 30359 . 351,42 29281 | 33240 | 0 338,80 .

Razgradnja PCL/PLA mjeSavina odvija se u dva razgradna stupnja, od kojih prvi
odgovara razgradnji PLA, a drugi razgradnji PCL polimera, $to ukazuje na to da su PCL i
PLA medusobno nemjesljivi polimeri. Temperatura pocetka razgradnje PLA u PCL/PLA
mjeSavinama povecanjem udjela PCL-a pomice se prema viSim vrijednostima. Temperatura
pocetka razgradnje PCL-a kod mjeSavina PCL/PLA 70/30 1 30/70 pomice se prema niZim
temperaturama, odnosno za mjeSavinu PCL/PLA 50/50 prema viSim temperaturama u odnosu
na pocetak razgradnje PCL polimera. Navedeno ukazuje na to da dodatak PCL-a u PLA
polimer povec€ava toplinsku stabilnost PLA. Pove¢anjem udjela PLA polimera u mjeSavinama
smanjuje se temperatura potrebna za razgradnju 5 % mase uzorka, a takoder i temperatura pri

50 % gubitka mase uzorka, tablica 19.
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Slika 57. Usporedne TG krivulje PCL/BW/PLA mjeSavina

30
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Slika 58. Usporedne DTG krivulje PCL/BW/PLA mjeSavina
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Tablica 20. Vrijednosti temperature pocetka razgradnje (Tonser), temperature kraja razgradnje
(Teng), temperature kod 5 i 50% gubitka mase, ostatak i temperature maksimalne brzine
razgradnje (Tax) PCL/BW/PLA mjeSavina

TG DTG
UZORAK > T
Tonset @ Tonset D Tonset (Im Tena l;(:g)ik? kod 50 % Ostatak | Trax @ | Tmaxan | Tmaxan
/°C /°C /°C /°C mase gubitka !/ % /°C /°C /°C
/1°C /°C
Pcﬁﬁ,gg LA 1 30814 | 35492 - 406,56 | 324,06 | 381,19 0 32548 | 384,27 -
PCI;CﬁSVVB’(f LA | 28838 | 32101 366,21 | 398,15 | 303,12 | 36499 | 0,519 | 301,52 | 338,50 | 380,83
PELABYILA | 30715 | 34055 - | 39338 | 20066 | 34326 | 0259 | 33187 | 37537 -
PELBWIRLA | 30610 | 35723 | 38027 | 29890 | 33698 | 1032 | 33497 [ 36432 | -
PCL/BW/PLA
0/5/100 311,00 - - 354,43 | 295,73 33649 | 0336 | 342,71 _ ]

Dodatkom 5 % BW u PCL temperatura pocetka razgradnje gotovo se ne mijenja, ali se
temperatura kraja razgradnje PCL-a pomice prema viSoj temperaturi. Nakon razgradnje nema
ostatka. Dodatkom 5 % BW u PLA evidentan je pomak temperature pocetka i kraja
razgradnje PLA, te nakon razgradnje zaostaje 0,336 % nerazgradivog ostatka, tablica 20.

Razgradnja mjeSavine PCL/BW/PLA 70/5/30 odvija se u tri stupnja, od kojih prvi
odgovara razgradnji BW, drugi razgradnji PLA, a tre¢i razgradnji PCL-a. Temperature
pocetka razgradnje pojedinih komponenata vece su u odnosu na vrijednosti za Ciste
komponente. Razgradnja mjeSavina PCL/BW/PLA 50/5/50 1 30/5/70 odvija se u dva stupnja.
Dobiveni rezultat upucuje na kompatibilnost BW mjeSavina u kojima je vec¢i udio PLA
polimera i preferirane interakcije s PLA fazom. MozZe se pretpostaviti da prvi stupanj
odgovara razgradnji PLA 1 BW, a drugi razgradnji PCL-a. Temperatura pocetka razgradnje
prvog stupnja nesto je viSa od vrijednosti za Cisti PLA, dok je temperatura pocetka razgradnje
drugog stupnja za mjesavinu PCL/BW/PLA 30/5/70 nesto visa od vrijednosti za Cisti PCL, a
za mjeSavinu PCL/BW/PLA 50/5/50 dosta niza u odnosu na C¢isti PCL. Kod svih
trokomponentnih mjeSavina prisutan je odredeni ostatak, a najveéi je za mjeSavinu

PCL/BW/PLA 30/5/70.
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4.4. MORFOLOGIJA POLIMERNIH MJESAVINA

Mehanicka svojstva predstavljaju vazan kriterij ocjene ponaSanja materijala pod
djelovanjem vanjskog optereCenja kao 1 mogucnosti njihove primjene. Razumijevanje
ponasanja viSefaznih sustava pod djelovanjem rasteznog naprezanja zahtjeva poznavanje
mehanizama popustanja, kako samog polimera tako i mjeSavine.

U nastavku rada pracena je povrSina ruba kidanja PCL i PLA polimera i PCL/PLA te
PCL/BW/PLA mjeSavina prethodno podvrgnutih rasteznom ispitivanju. Na slici 59. prikazane

su mikrografije podruc¢ja loma polimerne PLA matrice, pri razli¢itim povecanjima.

SEM HV: 20.0 kV WD: 11.23 mm VEGA3 TESCAN

Slika 59. SEM mikrografije povrSine loma PLA polimera pri razli¢itim povec¢anjima

Na SEM mikrografiji PLA polimera, slika 59. vidljive su duge mikronske linije
okomite na smjer istezanja koje ukazuju na Sirenje napuklina nastalih djelovanjem vanjske
sile tijekom rasteznog jednoosnog ispitivanja. KarakteristiCan izgled povrSine loma s
vidljivim "krijestama" posljedica je krtog loma. PLA je semikristalasti termoplast, koji je na
sobnoj temperaturi ispod temperature staklastog prijelaza te stoga popusSta mehanizmom krtog
loma. Rezultati su u skladu s mehanickim ispitivanjima.

Vidljivo je, slika 60., da se tijekom istezanja PCL matrice makromolekulni lanci,
odnosno fibrili PCL-a orijentiraju paralelno u smjeru istezanja stvaraju¢i ¢vrste snopove koji

se znacajno istezu sve dok ne dode do loma. Vidljive nakupine snopova manje ili vise
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orijentiranih fibrila rezultat su smic¢nog popustanja i/ili nastajanja i Sirenja mikronapuklina

PCL polimera.

UBAATERAAN  SEM V- 90 ALY Wh 7 Tdmm | f P VEaAl TREAAN

4000 x

500 x 1000 x

o] vecasTeEscar | sEmMv:200kv | WD:10.40mm

‘\_

AT . I
SEMHV:200kv | woiossmm | iiii i VEGA3 TESCA!  SEMHV:200KV |  WD: 10.48 mm I VEGA3 TESCA

Slika 61. SEM mikorografije povrSine loma PCL/PLA 30/70 mjeSavine
pri razlic¢itim povecanjima
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| —
SEM HV: 20.0 KV wo:estmm Lol VEGA3 TESCAl  SEMHV: 200 kV.

)

2000 %

SEM HV: 20.0 kV wo:ezamm |yl VEGAI TESCAl  SEMHV: 200kV wo:oz3mm |l VEGA3 TESCA}

Slika 62. SEM mikorografije povrSine loma mjeSavine PCL/PLA 50/50
pri razli¢itim povecanjima

Slika 63. SEM mikrografije povrSine loma PCL/PLA 70/30 mjeSavine
pri razli¢itim povecanjima

76



Na mikrografijama PCL/PLA mjeSavine s 30 % PCL polimera u PLA matrici vidljiva
je nepravilna povrSina loma i velike sferne Cestice PCL-a kao rezultat slabe adhezije izmedu
PCL i PLA polimera, slika 61. Cestice PCL-a koje se uocavaju kod mjesavine PCL/PLA
30/70 predstavljaju slaba mjesta u strukturi i rezultiraju lokalnom koncentracijom naprezanja
Sto rezultira slabijim svojstvima. Na mikrografiji povrSine loma PCL/PLA mjeSavine sastava
50/50, slika 62. vidljiva je ko-kontinuirana morfologija PCL 1 PLA polimera i slaba adhezija
izmedu nemjesljivih polimera odnosno mjesto odvajanja na medupovrsini PCL/PLA (oznaka
na slici).

Na mikrografiji povrSine loma mjeSavine PCL/PLA 70/30 (slika 63.) jasno su vidljive
jednoliko raspodjeljene sferne Cestice PLA, veli¢ine oko 4 mikrona u PCL matrici $to je
posljedica slabe adhezije na medupovrSini PCL/PLA i faznog odvajanja PLA polimera.
Takoder su vidljive i Supljine koje su nastale uslijed uklanjanja dispergiranih PLA Cestica koje
su izduZene u smjeru istezanja.

Za mjeSavine PCL/PLA evidentno je da sferne Cestice PCL rastu s porastom koli¢ine
PCL-a. Op¢enito je utvrdeno da u mjeSavinama nemjesljivih polimera kao sto su PLLA i PCL
dolazi do makrofazne separacije komponenata koje su posljedica razlika parametara

topljivosti. [63] Fazno odvajanje dramati¢no utjece na mehanicka svojstva mjeSavina.

Slika 64. SEM mikrografije povrSine loma mjeSavine PCL/BW/PLA 0/5/100
pri razli¢itim povecanjima
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69X+ 500X

VEGAI TESCA)  SEM HV: 200KV WD: 0.70 mm

/
/

4000 x
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Slika 66. SEM mikrografije povrSine loma mjeSavine PCL/BW/PLA 30/5/70
pri razli¢itim povecanjima
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SEM HV: 20,0 kv woigssmm |l VEGA3 TESCA!  SEMHV:200kv | wo:todemm |0 | veeas rescar

1000.x i A
o~ 4

SEMHV: 20.0 kv WD: 1024 mm I ' | VEGAITESCAM  SEMHV: 200KV wo: 1020mm |1 ' VEGA3 TESCA

Slika 67. SEM mikorografije povrSine loma mjeSavine PCL/BW/PLA 50/5/50
pri razli¢itim povecanjima

e

semmbv:200kv | woiostem ool tea i | vesas resear

SEMHV: 20.0 kv wo:ogemm | VEGASITESCAl | SEM HV: 200KV WD: 9.89 mm i ' VEGA3 TESCA

Slika 68. SEM mikorografije povrSine loma za mjeSavinu PCL/BW/PLA 70/5/30



Na mikrografijama PCL/BW/PLA mjeSavina, slika 64.-68. vidljiva je neSto finija
morfologija Cestica u odnosu na PCL/PLA mjeSavine. To je osobito vidljivo na slici 67., gdje
se u odnosu na PCL/PLA mjeSavinu uo¢ava manji broj PCL sfernih Cestica. Dobiveni rezultat

ukazuje na kompatibiliziraju¢i u¢inak BW voska, osobito pri manjem udjelu PCL-a.
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5. ZAKLJUCAK

® Visoka vrijednost kontaktnog kuta pcelinjeg voska (BW) s vodom ukazuje na visoku
hidrofobnost povrSine, $to je i oCekivano s obzirom parafinsku strukturu pcelinjeg
voska.

e Porast vrijednosti kontaktnog kuta s vodom u PCL/BW/PLA mjeSavinama s 5% BW
ukazuje na preferirano smjeStanje BW faze na povrSini, $to je posljedica niske
slobodne povrSinske energije péelinjeg voska.

e Parametri adhezije ukazuju na mogucnost uspostavljanja jacih interakcija pcelinjeg
voska s PCL u odnosu na PLA polimer.

e Dodatkom PCL-a u PLA polimer povecava se rastezljivost i zilavost, a smanjuje
krutost PLA.

e Dodatak 5 % BW znacajnije utjeCe na svojstva PLA polimera u odnosu na PCL.
Dodatkom BW znacajno se smanjuju prekidna ¢vrsto¢a i modul elasti¢nosti PLA te se
moze zakljuciti kako BW ima plastificiraju¢i u¢inak na krtu PLA komponentu.

e DSC analiza ukazuje na znacajniji utjecaj BW voska na PLA fazu, u kojoj djeluje kao
plastifikator i Sto rezultira sniZenjem stupnja kristalnosti u odnosu na ishodni PLA i
PCL/PLA mjeSavinu.

e PCL i PLA su medusobno nemjesljivi polimeri na Sto upucuju dva stupnja razgradnje
PCL/PLA mjeSavina odredena TGA analizom.

e Dodatak PCL-a u PLA polimer povecava toplinsku stabilnost PLA s obzirom da se
temperatura pocetka razgradnje PLA u PCL/PLA mjeSavinama povecanjem udjela
PCL-a pomice prema viSim vrijednostima.

e Dodatkom BW u PCL/PLA mjeSavinu s ve¢im udjelom PLA nestaju dva razgradna
stupnja BW 1 PLA i javlja se samo jedan stupanj razgradnje, $to ukazuje na znacajne
inerakcije izmedu BW i PLA.

¢ Dodatak 5% BW u PCL/PLA mjeSavinama pokazuje kompatibiliziraju¢i ucinak,
buduci da gruba morfologija PCL/PLA mjeSavina dodatkom BW postaje finija.
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6. POPIS KRATICA I SIMBOLA

PLA - polilaktid ili poli(laktidna kiselina)
PCL - polikaprolakton

BW - pcelinji vosak

DSC - diferencijalna pretrazna kalorimetrija
TGA - termogravimetrijska analiza
SEM - pretraZzna elektronska mikroskopija
PE — polietilen

PP — polipropilen

PS — polistiren

PPO - poli(fenilen oksid)

PC - polikarbonat

ABS - akrilonitril-butadien-stiren
SAN - stiren-akrilonitril

PA — poliamid

EPDM - etilen-propilen-dienska guma
HIPS - polistiren visoke Zilavosti

PET - poli(etilen-tereftalat)

PBS - poli(butilen-sukcinat)

PBSA - poli(butilen-sukcinat-adipat)
PGA - poli(glikolna kiselina)

PHA - polihidroksialkanoat

PVA — poli(vinil-alkohol)

PV Ac - poli(vinil-acetat)

PLLA - poli(L-laktid)

PDLA - poli(D-laktid)

PDLLA - poli(DL-laktid)

UHYV - ultra-visoki vakuum

T — temperatura (°C)

p — tlak (Pa)

p — gustoca (g/cm’)

m — masa (g)

MFR - brzina protjecanja kapljevine, eng. melt flow rate (g/10 min)



0 - kontaktni kut (°)

Y — ukupna slobodna povrSinska energija (mJ m?)

yd — disperzijska komponenta slobodne povrSinske energije (mJ m?)
7 — polarna komponenta slobodne povriinske energije (mJ m™)
Y12 (Ys)) — slobodna medupovrinska energija (mJ m™)

W - rad kohezije (mJ m?)

Wa (W),) — rad adhezije (mJ m™)

S — koeficijent razlijevanja (mJ m™)

1 — duljina epruvete (mm)

A — povrSina (mm?)

F —sila (N)

Oy — granica proporcionalnosti

G, — granica elasti¢nosti (N mm'z)

Oy — granica razvlaCenja (vlaCna ¢vrstoca) (N mm'z)

€, — vlacno istezanje (%)

op — prekidna ¢vrstoca (N mm'z)

€y — prekidno istezanje (%)

W —rad (Nm)

E — Youngov modul elasti¢nosti (N mm?)

T, — stakliste (°C)

Ty, — temperatura taljenja (°C)

AH,, — entalpija taljenja (J g

T.. — temperatura hladne kristalizacije (°C)

AHL. - entalpija hladne kristalizacije (J g™")

T, — temperatura kristalizacije (°C)

AH. - entalpija kristalizacije (J g™")

X — udio kristalnosti (%)

Tonset — temperatura pocetka razgradnje (°C)

Tmax — temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje (°C)

Teng — temperatura kraja razgradnje (°C)
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