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SAZETAK

Prateci trend razvoja ekoloski povoljnijih postupaka u grafi¢koj tehnologiji gdje
su izbacCeni pojedini postupci i kemikalije, svrha ovog rada jest napraviti ekoloski
prihvatljivu tiskovnu formu za visoki tisak od biorazgradivih materijala. Osnovni
materijali koji ¢e se primjenjivati u izradi ovih tiskovnih formi su biorazgradivi
PLA (polilakticna kiselina), PCL (polikaprolakton) te kokosova vlakna. PLA ili
polilaktiCna kiselina je biorazgradivi i bioaktivni termoplastiCni alifatski poliester
dobiven iz obnovljivih izvora poput kukuruznog Skroba, korijena tapioke ili
Secerne trske. PCL je biorazgradivi poliester niske temperature talista (oko 60
°C).Na dobivenim polimerima vr§ena su razna ispitivanja poput diferencijalne
pretrazne kalorimetrije, termogravimetrijske analize, mjerenja tvrdoCe polimera,
ispitivanje prekidne Cc&vrsto¢e te odredivanje slobodne povrSinske energije.

Primarna primjena dobivenog materijala jest tiskovna forma za slijepi tisak.

KLJUCNE RIJECI: biorazgradivost, PLA, PCL, tiskovna forma

ABSTRACT

Following the trend of environmentlly friendly processes in the graphic
technology where certain processes and chemicals are excluded, the aim of this
work is to invent environmentally friendly printing plate for letterpress made from
biodegradable materials. The essential materials that will be used for making
these printing plates are biodegradable PLA (polylactic acid), PCL
(polycaprolactone) and coconut fibers. PLA is biodegradable and bioactive
thermoplastic aliphatic polyester made from renewable sources such as corn
starch, tapioca root and sugar cane. PCL is biodegradable polyester with low
melting point (around 60 °C). Various tests were made on the created polimers,
for example differential scanning calorimetry, thermogravimetric analysis,
measuring hardness of polymer, tensile strength test and determinating the
surface free energy. The primary use of this material is printing plate for blind

embossing.

KEYWORDS: biodegrability, PLA, PCL, printing plate
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1. UVOD

Biorazgradivi materijali u posljednjih desetak godina biljeze porast proizvodnje i
uporabe na sve Sirim podrucjima ljudske djelatnosti, od medicine, autoindustrije
i poljoprivrede pa sve do graficke tehnologije gdje koristi veliki udio
biorazgradivih materijala, primarno u izradi raznovrsne ambalaze, a razvojem
3D printera zapocCinje i razvoj raznih filamenata biljnog porijekla. U izradi
tiskovnih formi biorazgradivi materijali koristili su se jo§ davno kad su tiskovne
forme bile izradivane od gume dobivene iz kauCuka. U 20. stolje¢u dolazi do
pojave sintetiCkih polimera koji ubrzo zamjenjuju gumu pa se do danas za

izradu tiskovnih formi koriste fotopolimerni materijali.

Cilj ovoga rada jest unaprjedenje ekoloski povoljnih procesa izrade tiskovnih
formi za visoki tisak koristenjem alternativnih, biorazgradivih materijala.
Specifitno, novi pristup izradi tiskovnih formi primarno za slijepi tisak o€itovat ce
se kroz optimizaciju udjela biorazgradive polilakticne kiseline (PLA) i
polikaprolaktona (PCL) u smjesi te dodatak prirodnih vlakana za poboljSanje

mehanickih svojstava buduée tiskovne forme.
Hipoteze istraZivanja su:

1. Iz smjese PLA i PCL optimiziranog udjela komponenti moguce je proizvesti
materijal s mehanickim svojstvima pogodnima za izradu tiskovne forme za

visoki tisak.

2. Dodatak prirodnih vlakana u smjesu PLA i PCL poboljSat ¢e potrebna

mehanicka svojstva materijala/tiskovne forme.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. RAZVOJ FOTOPOLIMERNIH TISKOVNIH FORMI ZA VISOKI TISAK
Tehnika visokog tiska pojavljuje se jo§ u 6. stolje¢u u Kini, gdje su se za
otiskivanje koristile rezbarene drvene plo€ice. U Europi se tehnika visokog tiska
pojavljuje u 15. stolje¢u Gutenbergovim izumom pomicnih slova koja su bila
izradena od olova. Osim olova, tiskovne forme za visoki tisak su se izradivale i
od slitina, cinka, magnezija, kositra i antimona. Kasnije se kao materijal za
izradu forme pocinje Koristiti guma koja se dobiva od kauCuka pa se moze
smatrati prvim biorazgradivim materijalom koriStenim u izradi tiskovne forme za
visoki tisak. [1] Gumene tiskovne forme koristile su se u fleksotisku sve do
pojave fotopolimernih materijala sredinom 20. stolje¢a. Forma se izradivala tako
da bi se prvo metalna plo¢a koja je bila izgradena od cinka, bakra ili magnezija
oslojila negativskim fotoosjetljivim slojem, a zatim bi se osvjetljavala kroz
negativski predlozak. Dio fotoosjetljivog sloja koji nije bio osvijetlien ostao je
topiv te se odstranio procesom razvijanja pomoéu odredenog otapala. Nakon
toga slijedi proces jetkanja u otopini kiseline (duSi¢ne) odgovarajuce
koncentracije. Na mjestima gdje je fotoosjetljivi sloj uklonjen, dusSi¢na kiselina
otapa metal, dok na mjestima gdje se nalazi fotoosjetljivi sloj ne dolazi do
otapanja jer taj sloj stiti metal od jetkanja. Nakon procesa jetkanja dobiva se
relief u metalnoj plo€i s tiskovnim elementima koji su uzdignuti te slobodnim
povrSinama koje su udubljene. Dobivena reljefna plo€a se zatim utiskuje na
vruci prijenosni materijal (bakelit) te se tako dobiva negativska matrica i u
materijalu ostaje reljef. U reljef se izlije guma, a nakon toga slijedi proces
vulkanizacije. Na kraju se guma vadi iz kalupa dok je jo$ topla i tiskovna forma
je spremna za koriStenje. (Slika 1) Gumene tiskovne forme imaju loSu
dimenzionalnu stabilnost, stoga se u tisku pojavljuje veliki dot gain (prirast
rasterskog elementa). [2] [3] lako su izgradene od biorazgradivog materijala,
nisu ekoloski prihvatljive zbog uporabe dus$i¢ne kiseline u postupku razvijanja.
Danas se koriste vrlo rijetko, a dobivaju se CtP postupkom tako da se
laserskom ablacijom stvaraju slobodne povrsine.[4]



Metaina ploca Formiranje neg. Vulkanizacija, Tiskowna
matrice u utiskivanje forma
sintetickoj smoli gumene plote

Slika1 - postupak dobivanja gumene tiskovne forme
Izvor: http://moodle.srce.hr/2014-015/pluginfile.php/229863/mod_resource/content/1/Predavanje5.pdf

Prva fotopolimerna tiskovna forma za fleksotisak predstavljena je 1972. godine.
Bila je napravljena od tekuéeg fotopolimera. 1974. Godine DuPont je predstavio
prvu tiskovnu formu napravljenu od ¢vrstog polimera pod nazivom Cyrel. [5]
Danas se za fleksotisak koriste tiskovne forme dobivene digitalnim postupkom u
CtP uredajima koje su takoder izgradene od fotopolimera, ali na sebi imaju jo$

jedan dodatni sloj Cija je uloga simulacija filma na tiskovnoj formi. [2]

2.2. MATERIJALI ZA IZRADU FOTOPOLIMERNIH TISKOVNIH FORMI ZA
VISOKI TISAK

Tiskovne forme za visoki tisak izradene od fotopolimernih materijala razlikuju se
po tvrdocCi i debljini ovisno o supstratu i motivu koji se Zeli otisnuti, ali i o
materijalu na koji se otiskuje. Postoji nekoliko vrsta tiskovnih formi koje se
medusobno razlikuju po slojevima koji ih izgraduju. (Slika 2) Ovisno na koju
podlogu Ce se otiskivati, postoje razne vrste bojila za fleksotisak, stoga je vazno
odabrati dobar materijal kako bojilo ne bi nastetilo tiskovnoj formi. Tiskovna
forma moze biti ravna i priévr§¢ena na aluminijsku podlogu ili na plasti¢noj foliji
s adhezivom ili obostrano adhezivnim filmom, a takoder mozZe biti izradena u
cilindricnom obliku, tzv. sleeve tiskovne forme. (Slika 3) Takve tiskovne forme
se danas koriste samo u CtP tehnologiji. [2] Prednosti sleeve tehnologije su sto

ne dolazi do deformacije tiskovne forme prilikom postavljanja na temeljni



cilindar u tiskarskom stroju jer se ispis na tiskovnu formu vrSi u CtP uredaju
istog promjera kao $to je i promjer temeljnog cilindra. LakSe se postize registar
u tisku, a dolazi i do ustede vremena zbog brzeg postavljanja i skidanja tiskovne

forme s temeljnog cilindra. [3]
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Slika2 - presjek razlicitih TF za visoki tisak
Izvor: http://moodle.srce.hr/2014-2015/pluginfile.php/229863/mod_resource/content/1/Predavanje5.pdf



Slika3 - prikaz sleeve tiskovnih formi za fleksotisak
Izvor: http://www.kappl.de/en/sleeves.html

Za izradu konvencionalnih fotopolimernih tiskovnih formi za visoki tisak koristi
se tekuc¢i fotomonomer, a od krutih to su ¢vrsta smjesa teku¢eg fotomonomera i
Cvrstog polimera te Cvrsti polimer koji moze dalje fotopolimerizirati. Neobradeni
polimeri sastoje se od nezasicenih monomera, elastomera i UV fotoinicijatora
Cija je uloga pokretanje fotokemijske reakcije u polimeru. Topivi su u vodi i
organskim otapalima. Mogu se koristiti za izradu kopirnih slojeva, ali i za izradu
Citave tiskovne forme. Kopirni slojevi nacinjeni od fotopolimera su dugotrajni pa

se koriste za izradu predoslojenih plo¢a. [1]

Za izradu CtP fotopolimernih tiskovnih formi za visoki tisak koriste se polimeri
koji na sebi nose dodatni sloj (masku) Cija je uloga simulacija filma. Postoje

dvije vrste takvih maski, jedna je LAMS maska, a druga je TIL film. [6]

2.2.1. Tekuéi fotopolimeri

Postupak u kojem se za izradu tiskovne forme za visoki tisak koristi tekuci
monomer naziva se jos i mokri postupak. U tom postupku se na polimernu foliju
ili metalnu podlogu nanese sloj teku¢eg fotoosjetljivog monomera, a nakon

nanosenja slijedi osvjetljavanje kroz kopirni predlozak. Za vrijeme osvjetljavanja



fotoni iz izvora svjetlosti prodiru kroz prozirni dio kopirnog predloska, ulaze u
kopirni sloj te pokreCu raspad fotoinicijatora €ime zapocinje polimerizacija.
Nakon osvjetljavanja slijedi razvijanje odredenim otapalima pri ¢emu se
odstranjuju dijelovi kopirnog sloja koji nisu polimerizirali prilikom djelovanja

svjetla. [1]

2.2.2. Kruti fotopolimer

Cvrsta smjesa tekuéeg fotomonomera i &vrstog polimera predstavija
fotoosjetljivu smjesu koja se moZzZe nanijeti na podlogu te se tako dobije
predoslojena plo¢a za izradu tiskovnih formi. Kod ovakvih fotopolimera prilikom
razvijanja neosvijetljeni dijelovi kopirnog sloja moraju biti podjednako dobro
topljivi u odredenom otapalu. Nakon $to dode do fotopolimerizacije,
fotomonomer prelazi u polimer i njegovi lanci se isprepletu s lancima veé
postojeCeg ¢&vrstog polimera. Novonastala smjesa ne moze se ukloniti
otapalom. Drugi primjer krutog fotopolimera jest Cvrsti polimer koji moze dalje
fotopolimerizirati. Takvi polimeri imaju prostrane lance u kojima postoje
nezasicene veze izmedu ugljikovih atoma. Djelovanjem izvora svjetla na
nezasicene veze izmedu ugljikovih atoma u lancima polimera pucaju, a
slobodne valencije povezuju lance i time stvaraju novi polimer Cije molekule

imaju mrezastu strukturu rasprostranjenu u sve tri dimenzije. [1]

2.2.3. Fotopolimeri za CtP postupke

Fotopolimeri za CtP postupke osim fotopolimernog sloja na sebi sadrze i
dodatni crni sloj koji predstavlja masku to jest ima ulogu filma na toj tiskovnoj
formi. Dijelovi filma mogu se laserskom ablacijom odstraniti kako bi se
osvjetljavanjem tiskovne forme na tim podrucjima stvorili tiskovni elementi.
Primjeri fotopolimernih formi za CtP postupke su LAMS maska, TIL film i
DuPont Cyrel. Kod LAMS maske film se tvorniCki nanosi na povrsinu

fotopolimera, a kod TIL filma dodatni sloj se nalazi na prijelaznom mediju i s



njega se prenosi na povrsinu fotopolimera. Kod Cyrel tiskovnih formi nema
kemijske obrade ve¢ se obrada temelji na termalnoj tehnologiji. [6]

Zastitni film

- Tanki cmi sloj
(tzv. maska)

Reljefni sloj
(fotopolimer)

Podloga

Slika4 - presjek TF za CtP postupke
Izvor: http://moodle.srce.hr/2014-2015/pluginfile.php/240296/mod_resource/content/1/Predavanje11-
ok.pdf

2.3. BIORAZGRADIVI MATERIJALI

Biorazgradivi materijali su materijal koji djelovanjem mikroorganizama ulaze u
biokemijski proces konverzije materijala u vodu, biomasu, ugljikov dioksid ili
metan. Mogu biti prirodnog, ali i sintetskog porijekla. Proces biorazgradnje
materijala se sastoji od dvije faze. Prva faza je faza smanjivanja polimernog
lanca kidanjem ugljikovih veza u uvjetima djelovanja topline, vlage i uz
prisutnost mikroorganizama. Druga faza biorazgradnje zapocCinje kad nize
molekulni ugljikovi lanci postanu energetski izvori mikroorganizama. Ovaj je
proces u potpunosti potvrden kao biorazgradnja tek kad ugljikovi spojevi
postanu hrana mikroorganizmima i bivaju pretvoreni u vodu, biomasu, ugljikov
dioksid ili metan. Vecina ugljikovodika, bjelanCevina i masti te jednostavni i
slozeni ugljikohidrati razmjerno se brzo bioloski razgraduju. Lako su razgradljivi
i sapuni i linearni sulfonati te mnogi drugi spojevi. BioloSka razgradnja moze se

odvijati aerobno i anaerobno. [7] [8]



2.3.1. Razvoj i primjena biorazgradivih materijala

Polimeri su poznati ljudima joS od antickih vremena. Jedan od prvih polimera
bila je smola biljaka. Koristila se kao gradevinski materijal, a kasnije kada su
ljudi poceli istrazivati svijet oko sebe posluzila je i kao vodootporni premaz na
brodovima. S obzirom da u to vrijeme nisu imali dovoljno znanja, uporaba
tadasnjih polimera nije bila Siroka. Prirodna guma je otkrivena tek oko 1495.
godine kada je Kristofor Kolumbo do$ao u Ameriku. U 20. stolje¢u pocinju se
sve viSe koristiti sintetiCki polimeri dobiveni iz nafte, a njihova dominacija traje

sve do danas. [9]

Posljednjih godina u svijetu sve viSe raste ekoloSka osvijeStenosti i na mnoge
naCine se nastoji smanijiti zagadenje okoliSa, stoga sve viSe u uporabu ulaze
biorazgradivi polimeri koji svakim danom imaju sve vecu primjenu u brojnim
granama ljudske djelatnosti, za proizvodnju ambalaze, u medicini i farmaciji,
poljoprivredi, autoindustriji, ali i za izradu mnogih drugih predmeta koji nas
okruzuju. [10] Takoder, kroz sljedecih nekoliko desetljeca vjerojatno ¢e doci do
potpunog nestanka nafte, a time i do nemogucnosti izrade polimernih materijala
bez kojih je danas Zivot gotovo nezamisliv, stoga je vazno na vrijeme pronadci
valjanu alternativu koja Ce, osim kvalitetom, svojom ekoloS8kom prihvatljivo$¢u

zadovoljiti potrebe suvremenog Covjeka, ali i oCuvati Citavi ekosustav.

Polikaprolakton (PCL) (Slika 5) je biorazgradivi polimer sintetiCkog porijekla.
Sintetiziran je joS pocCetkom 1930-ih godina. Hidrofoban je i polukristalan
polimer. Kristalnost mu se smanjuje pove¢anjem molekularne mase. Ima nisko
taliste, na oko 60 °C, a temperatura staklastog prijelaza mu je pri -60 °C. Lako
je topljiv pri sobnoj temperaturi u kloroformu, diklormetanu, ugljikovu
tetrakloridu, benzenu, toluenu, cikloheksanonu, 2-nitropropanu, a loSe se otapa
u acetonu, 2-butanonu, etil acetatu, dimetilformaldehidu, acetonitrilu. U
potpunosti je netopljiv u alkoholu, eteru, dietil eteru i petroleju. Zilav je pa je
pogodan za mijeSanje s drugim polimerima, poput celuloznog propionata,
celuloznog acetata, butirata te polilakticne kiseline, kako bi im povecao
otpornost na pucanje. Zbog svojih svojstava ima veliki potencijal za koriStenje u

medicinske svrhe gdje se najviSe istrazuje u podrucju stvaranja umjetnih tkiva.



PCL je razgradljiv u prirodi od strane bakterija i gljivica, ali nije razgradljiv unutar
ljudskog ili Zivotinjskog organizma radi nedostatka odredenih enzima. Cistom
PCL-u su potrebne dvije do Cetiri godine da bi se u potpunosti razgradio, ovisno

o molekularnoj masi polimera. [11]

Slikab - strukturna formula PCL-a
Izvor: http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/440744?lang=en&region=US

Polilakticna kiselina (PLA) (Slika 6) jedan je od najrasirenijih biorazgradivih
alifatskih polimera danas. Otkrivena joS u 19. stolieCa kad ju je francuski
kemiCar Théophile-Jules Pelouze kondenzirao kroz proces destilacije vode.
Klasificira se kao termoplasti¢ni poliester. MoZe se dobiti od mlijeCne kiseline
koja se pak dobiva fermentacijom poljoprivrednih kultura poput kukuruza.
Temperatura taljenja PLA je pri 170 °C, dok je temperatura staklastog prijelaza
na oko 60 °C. Termalno je nestabilna pa nakon prelaska temperature taljenja
zapocCinje nagla termalna degradacija. [9] Topiva je u kloriranim otapalima,
benzenu, tetrahidrofuranu i dioksanu. [12] Vrijeme biorazgradnje polilakticne
kiseline u komercijalnim postrojenjima za kompostiranje je od 3 do 6 mjeseci.
[13] PLA je rastuéi polimer u proizvodnji ekoloski prihvatljivih ambalaznih
materijala. Takoder se primjenjuje u medicini gdje moze posluZziti za izradu
vijaka koji se ugraduju u zglobove, koljena, ruke te za izradu Sipki za ligamente.
[14] U 2012. godini se proizvelo oko 180 tisu¢a tona PLA, a do 2020. godine ta

Ce se brojka popeti i do milijun tona u jednoj godini. [15]



N

Slikab6 - strukturna formula PLA
Izvor: https://en.wikipedia.org/wiki/Polylactic_acid

Kokosova vlakna (Slika 7) su prirodna vlakna dobivena iz kore kokosa. Nalaze
se izmedu unutarnje kore i vanjske opne. Vlakna su tanka i Suplja s debelim
celuloznim stijenkama. Kod mladih plodova vlakna su blijeda, ali kasnije postaju
tvrda kada se sloj lignina natalozZi na stijenke. Duljina vlakana je od 10 do 30
cm. Relativno su vodootporna i jedna su od nekoliko prirodnih vlakana otpornih
na slanu vodu. Godisnje se proizvede oko 250 tisu¢a tona kokosovih viakana.
Koriste se za izradu raznih prostirki, ¢etki, uzadi, mreza za ribolov. Imaju
primjenu u poljoprivredi kao gnojivo i supstrat za uzgoj gljiva, a s obzirom na to
da pojedine vrste sadrze veliki broj kolonija dobrih gljivica sluze i kao bioloSka
kontrola protiv patogenih gljivica na biljkama. [16]
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Slika7 - kokosova vilakna

Izvor: http://www.usesofcoconut.com/benefits-and-uses-of-coconut-coir/

2.3.2. Potencijal biorazgradivih materijala za koriStenje u grafickoj
tehnologiji

U grafickoj tehnologiji biorazgradivi materijali najvise se primjenjuju u izradi
ambalaze. lako je celuloza biorazgradiva, papir i kartonska ambalaZza ne moraju
nuzno biti biorazgradivi zbog punila koja se stavljaju u papir, ali i zbog bojila i

razliitih premaza kojima se papir premazuje. [17]

Skrob je jedan od biopolimera koji se koriste za izradu ambalaZe. U podetku je
plastika od Skroba sadrzavala i jo§ neke sintetiCke polimere pa nije bila
biorazgradiva, ali do danas su se razvili Skrobni polimeri bez sintetickih
dodataka pa je njihova biorazgradnja moguc¢a. Od Skroba se izraduju razne
vrecice, posude, ¢ase, pribor za jelo. (Slika 8) Njegovom primjenom moguce je

u velikoj mjeri zamijeniti polietilen i polistiren. Takoder je dokazano da se od
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S8kroba moze napraviti film koji Stiti bolje od vlage nego konvencionalni
plastomeri. [18] [19]

Slika8 - ambalaza napravljena od Skrobne plastike
Izvor: http://inhabitat.com/compostable-containers-by-eatware/

Polilaktid (PLA), odnosno polimer na bazi mlijeCne kiseline se takoder koristi u
proizvodnji ambalaZe. Za razliku od Skrobne plastike, plastika naCinjena od PLA
vrlo dobro propusta vlagu Sto je vazno za ambalazu u koju se pakira svjeza
hrana kako bi vlaga $to prije isparila. Od PLA mogu se izraditi boce, ¢aSe,
pribori za jelo, igraCke za djecu, filmovi i folije, a takoder je moguée izraditi i
filamente za 3D printere. (Slika 9 i 10) [18] [20]
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Bio Natur

Slika9 - ambalaza nacinjena od PLA
Izvor: https://www.greenerpackage.com/bioplastics/danone_first_switch_pla_yogurt_cup_germany

Slika10 - 3D objekt dobiven 3D printerom s PLA filamentom
Izvor: https://www.shapeways.com/materials/pla

Polihidroksialkanoat (PHA) je biorazgradivi materijal dobiven sinteti¢kim putem

iz stirena pomocu bakterija. U grafi¢koj tehnologiji koristi se za izradu raznih
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ambalaznih pakiranja kao Sto su vreCe i sanduci, a koristi se i za izradu
uredskog pribora, kemijskih, olovaka, pribora za osobnu higijenu, a moze
izgradivati i bocCice za lijekove, djecje igracke te kreditne kartice i razne
iskaznice. (Slika 11) [18] [20]

Slika11 - kocke napravljene od PHA
Izvor: http://www.bio-on.it/?lin=inglese

Takoder postoji i plastika naCinjena od industrijske konoplje koja je i do dva puta
ja¢a od polipropilena. Od nje se takoder moze proizvesti razna ambalaza, a

pocelo je i istrazivanje njenih potencijala u izradi flamenta za 3D printere. (Slika
12) [21] [22]
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Slika12 - filament za 3D printer od industrijske konoplje
Izvor: https://www.kickstarter.com/projects/1143275545/hbp-hempbioplastic-for-3d-printing

2.3.3. Primjena biorazgradivih materijala u izgradnji tiskovne forme za
visoki tisak

Kako bi se biorazgradivi materijali mogli primijeniti u izgradniji tiskovne forme za
visoki tisak, moraju zadovoljiti odredene uvjete kao i klasi¢ne polimerne
tiskovne forme. Vazno svojstvo je tvrdo¢a koja utje€Ce na deformacije tiskovne
forme, to jest, Sto je forma meksSa, to je podloznija deformacijama. Od materijala
se zahtjeva da bude elastican kako bi bio moguc prijenos motiva na razne
tiskovne podloge te kako bi se tiskovna forma mogla prilagoditi tim podlogama.
Sto je tiskovna forma deblja to je kvaliteta otiska niza tako da je vazno da
materijal ne bude predebeo. Zbog distorzije polimera dolazi do deformacije
motiva koji se reproducira - zato se prilikom izrade tiskovne forme mora
izraCunati faktor distorzije radi kompenzacije. Materijal ne smije biti krt kako ne
bi doslo do pucanja tiskovne forme. Takoder mora biti otporni na otapala iz
bojila i sredstva za CiS¢enje kako ne bi doslo do ostecCenja tiskovne forme Sto
dovodi do smanjenja naklade koju tiskovna forma moze otisnuti. Materijal mora
zadovoljiti i odredena povrSinska svojstva. Prije svega mora biti oleofilan i mora
dobro adsorbirati bojilo. Adsorpcija je uzrokovana slobodnom povrSinskom
energijom. Sto je povrsina polimera hrapavija to ée on bolje prihvaéati bojilo na
sebe.[2] [3] [4]
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2.4. POSTUPCI DOBIVANJA FOTOPOLIMERNIH TISKOVNIH FORMI ZA
VISOKI TISAK | NJIHOVA SVOJSTVA

Tiskovna forma za visoki tisak moze se dobiti konvencionalnim, ali i digitalnim
putem, odnosno CtP postupkom. Kod konvencionalnog postupka tiskovne
forme se dobivaju osvjetlavanjem pod UV svjetlom u uredajima za
osvjetliavanje. Da bi se tiskovna forma dobila digitalnim putem, potrebno je
buducu tiskovnu formu staviti u uredaj koji se zove platesetter u kojem se
laserskom ablacijom odstranjuju dijelovi filma, a nakon cega slijedi

osvjetljavanje fotoosjetljivog sloja na mjestima na kojima je uklonjen film. [2] [4]

2.4.1. Konvencionalni postupak dobivanja fotopolimernih tiskovnih formi
za visoki tisak

Postupak dobivanja tiskovnih formi od tekuceg fotopolimera se provodi u
specijaliziranom uredaju za osvjetljavanje gdje se koriste samoljepljivi granicnici
kako bi se mogao odrediti volumen tiskovne forme. Kako bi se sprijeCio kontakt
izmedu fotomonomera i stakla kopirnog uredaja, poliesterska folija stavlja se
izmedu fotomonomera i predloSka te stakla. Za osvjetljavanje se koristi UV
svjetlo, a osvjetljava se kroz negativski predlozak. Postoje tri faze
osvjetljavanja, a to su predekspozicija, glavna ekspozicija i postekspozicija.
Predekspozicija (straznja ekspozicija) (Slika 13.1.) sluzi tome kako bi se
osvjetljavao doniji dio fotomonomera sa svrhom da se dobije ¢vrsti dio koji ¢e biti
nositelj tiskovne forme. Predekspozicija se provodi bez filma, a njeno vrijeme je
unaprijed odredeno od strane proizvodaca fotomonomera. Vazno je da u tom
vremenu UV svjetlo dode do otprilike 1/3 fotomonomera kako bi donji dio

buduce tiskovne forme mogao vrsiti svoju funkciju podloge.

Sljedec¢a ekspozicija je glavna ekspozicija (Slika 13.2.) gdje se osvjetljuje UV
svjetlom preko predloSka pa mjesta na kojima dolazi do osvjetljavanja postaju
netopiva i tako formiraju tiskovne elemente. Nakon osvjetljavanja slijedi
postupak kemijske i mehaniCke obrade tiskovne forme kako bi se uklonili
neosvijetljeni dijelovi.(Slika 13.3.) Razvijanje je kemijski postupak pri kojem se u

odgovarajuc¢em otpalu uklanjaju preostali topivi dijelovi tiskovne forme. Takoder
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se pomocu Cetki mehaniCki uklanjaju zaostali neosvijetlieni dijelovi

fotomonomera. Na kraju obrade slijedi suSenje tiskovne forme. (Slika 13.4.)

Posljednja ekspozicija (naknadna ekspozicija - postekspozicija) (Slika 13.5.)
sluzi kako bi se dodatno udvrstili tiskovni elementi te kako bi se poboljSala
mehaniCka svojstva tiskovne forme. Postekspozicijom dolazi do umrezavanja
preostalih monomera, a vrSi se u vakuumu kako bi se tiskovni elementi u

potpunosti u€vrstili. [2] [3] [4]

UV zracenje

Fotoosjetljivi
monomer
Podloga _
(poliesterska Predlozak (film)
folija) N
Fotoosjetljivi
monomer
UV zracenje 2. Podloga
po[lmen_zna Glavna ekspozicija [po]les_'ferska
1/3 sloja 1 folija)

Predelcsi:ozicija
(straZnja predekspozicija)

|

Razvijanje u Susenje kliseja Postekspozicija
odgovarajucem otapalu

6. Gotova TF

Slika13 - dobivanje fotopolimerne tiskovne forme od teku¢eg fotopolimera
Izvor: http://moodle.srce.hr/2014-015/pluginfile.php/229863/mod_resource/content/1/Predavanje5.pdf

Postupak dobivanja tiskovne forme od krutog polimera sli¢an je postupku za
dobivanje tiskovne forme od teku¢eg monomera s time da u ovom slu¢aju nema
predekspozicije. Tijekom ekspozicije (Slika 14.1.) UV svjetlo dopire kroz
negativski predloZzak do fotopolimera te pokreé¢e proces polimerizacije. Nakon
toga se mehanicki uklanja zastitni film s neosvijetlienim dijelovima polimera.

(Slika 14.2.) Eksponirani dijelovi su postali netopivi i imaju funkciju tiskovnih
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elemenata, a neeksponirani dijelovi se uklanjaju kemijskim i mehanickim putem.
(Slika 14.3.) Na kraju slijedi postekspozicija kako bi se tiskovni elementi
dodatno ucvrstili. (Slika 14.4.) [2] [3] [4]

UV zratenje

T
| - .

PredloZak (film)

Fotoosjetljivi i
monomer
2.

Podloga
1.

Glavna ekspozicija Razvijanje u
odgovarajucem otapalu

3 4 5

Susenje kligeja Postekspozicija Gmn\;a TE

Slika14 - dobivanje tiskovne forme koriStenjem krutog fotopolimera
Izvor: http://moodle.srce.hr/2014-015/pluginfile.php/229863/mod_resource/content/1/Predavanje5.pdf

2.4.2. CtP postupak dobivanja fotopolimernih tiskovnih formi za visoki
tisak

CtP postupci dobivanja fotopolimernih tiskovnih formi za visoki tisak uglavnom
se temelje na simulaciji predloska preko kojeg se vrsi osvjetljavanje. Jedan od
takvih primjera je i fotopolimer s LAMS maskom. LAMS maska se nalazi na
gornjem dijelu polimera. Prvi korak u dobivanju konacne tiskovne forme jest UV
predekspozicija s donje strane fotopolimera kako bi se dobila opna koja ¢e biti
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Cvrsta osnova buduce tiskovne forme. (Slika 15.1.) Sljedeci korak je laserska
ablacija LAMS maske u CtP uredaju. (Slika 15.2.) Time se oslobadaju mjesta
na kojima ¢e se nalaziti tiskovni elementi. Za lasersku ablaciju se koristi laser
Nd:YAG valne duljine 1064 nm. Nakon toga slijedi glavna ekspozicija tijekom
koje se na mjestima na kojima vise nema LAMS maske stvaraju tiskovni
elementi. (Slika 15.3.) Iduci korak je razvijanje prilikom kojeg se uklanjaju
neosvijetljeni dijelovi polimera (Slika 15.4.), a zatim slijedi suSenje. (Slika 15.5.)
Zadniji koraci su dvije postekspozicije, UV-A kojom se Zeli osigurati potpuna
polimerizacija tiskovne forme, ali i poboljSavanje njenih mehanickih svojstava te

UV-C kojom se smanjuje ljepljivost povrSine. (Slika 15.6.) [2] [3] [6]

LASER
LAMS maska
2. Laserska ablacija 3. Glavna ekspozicija
1. Predekspozicija
4. Razvijanje -5-.-§iléenje. - . ﬁ Pos‘-Le'I-lspoz-ici_ja

Slika15 - prikaz CtP postupka s LAMS maskom
Izvor: http://moodle.srce.hr/2014-2015/pluginfile.php/240296/mod_resource/content/1/Predavanje11-
ok.pdf

Idu¢a tehnologija za digitalno dobivanje tiskovne forme je TIL film. U prvom
koraku TIL film se laserski obraduje tako da podrucja na kojima je doSlo do
ablacije predstavljaju podrucja kroz koja Ce u ekspoziciji prolaziti UV svjetlo i
stvarati tiskovne elemente. (Slika 16.1.) Zatim slijedi laminiranje filma na
polimer. (Slika 16.2.) U tom procesu TIL film se prenosi na povrSinu
fotopolimera. Kao i kod LAMS maske i kod TIL filma takoder postoji
predekspozicija kako bi se ucvrstila podloga buduce tiskovne forme. (Slika
16.3.) Iduci korak je glavna ekspozicija tijekom koje dolazi do polimerizacije

osvijetljenih dijelova fotopolimera. (Slika 16.4.) Nakon toga TIL film se uklanja te
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se moze pospremiti za ponovnu uporabu. (Slika 16.5.) Zatim slijedi razvijanje
prilikom kojeg se uklanjaju neosvijetljeni dijelovi fotopolimera te suSenje.(Slika
16.6. i 7.) Na kraju dolaze UV-A i UV-C postekspozicija kojima je uloga
osigurati potpunu polimerizaciju tiskovne forme i poboljSavanje njenih

mehanickih svojstava te smanjenje ljepljivosti povrsine. (Slika 16.8.) [2] [3] [6]

& & &a & e &a a &

WNAUVE U U IV UVA R

1. Y 3. 4,
Laserska Laminiranje  Predekspozicija Glavna
ablacija TIL filma ekspozicija

b

.._‘_w._--"- tFdiwg VY T S 5
w ol Y s .
AV £ (Y # ,
3 & I ' 8.
Uklanjanje Razvijanje Sugenje Postekspozicija
TIL filma

Slika16 - prikaz CtP postupka s TIL filmom
Izvor: http://moodle.srce.hr/2014-2015/pluginfile.php/240296/mod_resource/content/1/Predavanje11-
ok.pdf

Treéa vrsta CtP postupaka je DuPontov Cyrel forme kod kojih su odbacena
otapala u obradi. Takva tiskovna forma sadrzi viSe slojeva LAMS maske, a
razlikuje se od klasi¢ne tiskovne forme s LAMS maskom u tome Sto u fazi
razvijanja umjesto kemijske obrade slijedi obrada temeljena na termalnoj
tehnologiji. Nakon predekspozicije (Slika 17.1.), laserske ablacije LAMS sloja
(Slika 17.2.) i glavne ekspozicije (Slika 17.3.) u jedinici za termalno procesiranje
(Slika 18) fotopolimer se prvo zagrijava s ciliem topljenja neosvijetljenih dijelova
fotopolimera. Zatim slijedi mehani¢ko uklanjanje tog otopljenog polimera, a ono
se odvija tako da se polimer priljubljuje uz cilindar za procesiranje koji je
oblozen tkaninom. (Slika 17.4.) Rotacija tog cilindra se ponavlja kako bi se u
potpunosti uklonio polimer s podrucja buducih slobodnih povrSina, a broj
ponavljanja ovisi o debljini forme i dubini reljefa. Upravo o broju rotacija ovisi
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kvaliteta tiskovne forme. Na kraju slijedi postekspozicija kako bi se poboljSala
mehanicka svojstva forme i kako bi se smanijila ljepljivost. (Slika 17.5.) [2] [3] [6]

LASER
———————————§ ' T —
1. 2. 3
Predekspozicija Laserska ablacija Postekspozicija

==t

4, 5.
Termalna obrada Postekspozicija

Slika17 - prikaz CtP postupka s termalnim razvijanjem
Izvor: http://eprints.grf.unizg.hr/1447/1/Magistarski%20rad%20Brajnovi%C4 %87 %200livera.pdf

1. IR laser

2. Cilindar (nositelj tkanine)

3. Cilindar (nositelj iskoriitene tkanine)

4. Bubanj (nositelj TF)

5. Pritisni cilindar

6. Uklanjanje neeksponiranog polimera
pemocu tkanine

Slika18 - prikaz termalne jedinice
Izvor: http://moodle.srce.hr/2014-2015/pluginfile.php/240296/mod_resource/content/1/Predavanje11-
ok.pdf
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2.5.SLIJEPI TISAK | PRIMJENA ZA FUNKCIONALNE | DEKORATIVNE
SVRHE

Slijepi tisak, a zove se jo$ i reljefni, je tehnika tiska kojom se na papiru dobiva
izdignuti ili udubljeni motiv. (Slika 19) Prihvatljiva visina tih udubljenja odnosno
izboCenja ovisi o vrsti i debljini papira. Maksimalna gramatura papira na koji se
moze primijeniti slijepi tisak jest 350 g/m. Slijepim tiskom se ne otiskuje boja.
Tiskovna forma za slijepi tisak se sastoji od dva dijela, koji se jo§ nazivaju
patrica i matrica, kako bi se dobili ostriji rubovi. Najbolji rezultati se dobivaju na
debelom i mekanom papiru. [23] Primjenjuje se u dekorativne svrhe na
ambalazi za neke luksuznije proizvode poput bombonijera, ¢okolada, parfema
te raznih kozmetiCkih proizvoda. (Slika 20) Takoder se koristi na vizitkama,
pozivnicama, diplomama, mapama i broSurama. Funkcionalna primjena slijepog
tiska moze se pronadi na ambalazi za lijekove gdje se pomocu ove tehnike
otiskuje naziv lijeka na Brailleovom pismu kako bi ga slijepe osobe mogle
prepoznati. (Slika 21) Osim $to omogucava prepoznavanje lijeka slijepima,
takoder sluzi i kao jedna od metoda zasStite od krivotvorenja lijekova. [24]
Tiskovna forma moze biti naCinjena od metala ili od fotopolimera. Metalne
tiskovne forme se izraduju od mesinga ili magnezija, a fotopolimerne su slicne
onima koje se koriste za fleksotisak. [25] [26] Otisak nastaje tako da se tiskovna

forma pod pritiskom utisne na tiskovnu podlogu na kojoj nastaje motiv.

Slika19 - otisak dobiven slijepim tiskom
Izvor: http://tabitha.hr/print-i-tisak/slijepi-tisak/
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Slika20 - slijepi tisak na ambalazi
Izvor: http://www.kras.hr/images/fotogallery/domacic-TAMNA_2039_m_big_356.jpg

6 kapsla
Sumamed® 250 mg kapsule

azithromycinum

Kapsula, tvrda

Slika21 - Braillovo pismo otisnuto slijepim tiskom
Izvor: http://www.telegram.hr/politika-kriminal/reforma-zdravstva-je-postala-top-tema-ali-s-krivim-
argumentima/
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Slika22 - uredaj za slijepi tisak
Izvor: http://www.studioembossed.com/
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu ovoga rada su iz smjesa polilakti¢ne kiseline (PLA) i
polikaprolaktona (PCL) u unaprijed odredenim omjerima te uz dodatak
kokosovih vlakanaca dobiveni materijali na kojima su vrSena mjerenja tvrdoce
materijala, ispitivanje prekidne C&vrstoée, diferencijalna pretrazna kalorimetrija
(DSC), termogravimetrijska analiza (TGA) te mjerenja kontaktnog kuta i
odredivanje slobodne povrSinske energije kako bi se odredila povrSinska
svojstva dobivene biorazgradive tiskovne forme i analizirala njena primjenjivost

u visokom tisku.

3.1. MATERIJALI | UREDAJI

U ovome radu od materijala su koristeni biorazgradivi PCL, PLA i kokosova
vlakanca. Od uredaja su koriSteni Brabender gnjetelica u kojoj su zamijeSane
smjese PCL-a, PLA-a i kokosovih vlakanaca, hidraulicka preSa u kojoj su
izradeni uzorci odredene veli€ine, uredaj za diferencijalnu pretraznu
kalorimetriju Mettler Toledo DSC 823a, uredaj za termogravimetrijsku analizu
TA Q500, goniometar Dataphysics OCA 30 te uredaj za mjerenje tvrdoce
materijala durometar Zwick Roell. (tablica 1)

Tablica 1 - Popis koristenih uredaja i njihove karakteristike

Naziv uredaja Tehnicke karakteristike uredaja
Diferencijalni pretrazni kalorimetar Temperaturni podatci: raspon mjernih
Mettler Toledo DSC 823a temperatura s unutrasnjm

hladnjakom od -90 do 450°C,
temperaturna to¢nost od +0,2 K,
temperaturna preciznost od +£0,02K,
brzina zagrijavanja od 0,01 do 300
K/min; brzina hladenja od 0,01 do
50K/min; kalorimetrijski podatci: tip
senzora — keramicki, broj

termoparova — 56,rezolucija —
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0,04uW, brzina mjerenja —

maksimalno 50 vrijednosti u sekundi.

Termovaga TA Instruments Q500

- mjerno podruCje temperature do
1000°C

- brzina zagrijavanja od 0,01 do
100°C/min

- maksimalna masa uzorka 1g

- osjetljivost 0,1 pg

- preciznost vage +/- 0,01%

- tehnika visoke rezolucije

- modulirano zagrijavanje

Goniometar Dataphysics OCA 30

Mjerni raspon:
Kontaktni kut: 0 — 180 °; £+ 0.1 °

Napetost povr§ine: 10%— 2:10°mN/m

rezolucija: £ 0.01mN/m

USB-CCIR kamera: 768 x 576 piksela
FOV: 1,32 x 0,99 — 8,50 x 6,38 mm
Integriran termometar: -60 — 700 °C
Dimenzije: 660 x 230 x 365 mm

Tezina: 18 kg

Durometar Zwick Roell

Shore A i Shore D skala
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3.2. PRIPREMA UZORAKA

Pripremlijeno je ukupno 16 uzoraka (tablica 2) koji su se zamijeSali u
gnjetelici(Slika 23).Masa svih uzoraka je bila 40 grama jer to odgovara masi
koju gnjetelica moze zaprimiti. Brabender gnjetelica (Slika 24) sastoji se od

dvije povezane komore u kojima se valjci rotiraju u suprotnom smjeru s uskim

meduprostorom uz stijenku. Stijenke i valjci se zagrijavaju pomocu grijaca.

Slika23 - priprema uzoraka za gnjetelicu

Tablica 2 - Popis uzoraka

Broj uzorka Naziv uzorka
1. Uzorak PCL-0
2. Uzorak PCL + 0,5% vlakana
3. Uzorak PCL + 1,5% vlakana
4. Uzorak PCL + 3% vlakana
5. Uzorak PCL/PLA 90%/10%
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6. Uzorak PCL/PLA 90%/10% + 0,5% vlakana
7. Uzorak PCL/PLA 90%/10% + 1,5% vlakana
8. Uzorak PCL/PLA 90%/10% + 3% vlakana
9. Uzorak PCL/PLA 80%/20%
10.Uzorak PCL/PLA 80%/20% + 0,5% vlakana
11.Uzorak PCL/PLA 80%/20% + 1,5% vlakana
12.Uzorak PCL/PLA 80%/20% + 3% vlakana
13.Uzorak PCL/PLA 70%/30%
14.Uzorak PCL/PLA 70%/30% + 0,5% vlakana
15.Uzorak PCL/PLA 70%/30% + 1,5% vlakana
16.Uzorak PCL/PLA 70%/30% + 3% vlakana

Postotni udio kokosovih viakana u tablici 2 definiran je masenim udjelom u
smijesi. Uzorci su stavljeni u gnjetelicu pri temperaturi od 190 °C jer je to
temperatura dovoljna za potpuno taljenje PLA. Brzina rada gnjetelice je bila
podesSena na 60 okretaja u minuti. Uzorci su se u gnjetilici mijeSali 5 minuta
nakon Cega su se vadili i rezali na sitne komadice. (Slika 25) Zatim su se od
usitnjenih uzoraka u preSi (Slika 26) pri 190 °C i tlaku od 16 MPa napravile
ploCice dimenzije 10 x 10 cm. Proces presSanja je trajao oko 7 minuta, 2 minuta
predgrijavanje i 5 minuta preSanje. Dobivene plo€ice su nakon hladenja bile
spremne za daljnja ispitivanja. 1z dobivenih plo€ica izrezani su uzorci za TGA i
DSC mase priblizno 10 miligrama. Za analizu prekidne ¢&vrstoée izrezani su
uzorci 1 x 10 cm, a kasnije su ti uzorci posluZzili za mjerenje kontaktnog kuta. Za
mjerenje tvrdoCe takoder su izrezane trake velicine 1 x 10 cm, a zatim su

prerezane na 5 manijih dijelova kako bi se mogli pripremiti uzorci za ispitivanje.
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Slika24 - Gnjetelica Brabender

Slika25 - uzorci prije preSanja
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Slika26 - Hidrauli¢ka preSa Fontune

3.3. PROVEDBA MJERENJA

3.3.1. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza je jedna od metoda toplinske analize.
Termogravimetrijska analiza mjeri promjenu mase uzorka uslijed promjene
temperature. Instrument za mjerenje se zove termovaga. Termovage su vrlo
precizne i imaju osjetljivost od 0,1 mg ili manje. Kako bi se ta osjetljivost mogla
odrzavati u svim uvjetima mjerenja, vaga je zastiCena toplinskim Stitovima i
propuhivanjem inertnog plina kroz kuciSte, a stalna temperatura se odrazava
pomocu termostata. Takoder je moguce regulirati atmosferu u peéi pa se
reakcije mogu provoditi u inertnoj atmosferi, reaktivnoj atmosferi i u vakuumu.
Princip rada termovage je sljedeci: u zdjelicu se stavlja uzorak koji se potom

uvla€i u pe¢ gdje se kontrolirano zagrijava te se pomoc¢u formiranih termalnih
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krivulji mogu ocitati promjene mase uslijed isparavanja i degradacije

komponenti iz uzorka. [27]

U ovom istrazivanju je za termogravimetrijsku analizu koriSten uredaj TA Q500
(Slika 27), a temperaturni raspon zagrijavanja je bio od 25 do 600 °C. Masa
uzorka koji se stavlja u termovagu je oko 10 mg. Uzorci se zagrijavaju u
otvorenom platinskom lon€i¢u u inertnoj atmosferi dusika (N;) protoka 60
cm®min. Gubitak mase uzoraka se prikazao se na dijagramu pomocu

termogravimetrijskih krivulja.

Slika27 - TA Q500
Izvor:
http://www.globalspec.com/FeaturedProducts/Detail/Analyze/TA_Instruments_Q500_TGA_with_Autosamp
ler/199824/0

3.3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija je joS jedna od metoda toplinske analize.
Njome se mjeri razlika toplinskog toka izmedu uzorka i referentnog materijala
tijekom izlaganja uzorka kontroliranoj temperaturi i atmosferi. Materijal koji se
koristi kao referentni uzorak je Al,O;, DSC analizom je moguce pratiti
transformacije u ¢vrstom stanju, fazne promjene te odrediti termodinamicke
parametre tijekom kontroliranog zagrijavanja i hladenja uzorka. Parametri koji
se mogu odrediti DSC analizom su temperatura staklastog prijelaza uzorka,
temperatura kristalizacije, temperatura taljenja, postotak kristalnosti polimera,

specifiCni toplinski kapacitet, entalpija transformacije i brojni drugi. [28]
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U ovome radu koristen je uredaj Mettler Toledo DSC 823e. Uzorci mase oko 10
mg stavljani su u aluminijske posudice i hermeticki zatvoreni pomocu presSe, a
zatim su stavljeni u uredaj te su odredivane temperature staklastog prijelaza,
taljenja i kristalizacije te moguée promjene uzrokovane kokosovim vlakancima.
Ispitivanja su provedena u inertnoj struji N, pri protoku od 50 cm®min uz
hladenje hladnjakom pri brzini zagrijavanja/hladenja od 10 °C/min. Mjerenja su
provedena u dva ciklusa zagrijavanja i jednom ciklusu hladenja u
temperaturnom podrucju od -90 do 200 °C. Prvi ciklus zagrijavanja proveden je

kako bi se zaboravila toplinska povijest priprave uzorka.

Slika28 - Mettler Toledo DSC 823e

3.3.3. Mjerenje tvrdoée materijala

Tvrdo¢a materijala je definirana kao lako¢a kojom materijal moze biti zarezan,
probusen ili podloZan abraziji. Postupak se provodi tako da se slozi uzorak od
nekoliko slojeva polimera (minimalno 4 mm visine) koji se ispituje te se uzorci
stavi u uredaj ispod igle, nakon toga igla se spusti i dode do polimera, a na

digitalnom ekranu se ocita vrijednost tvrdo¢e u jedinici Shore A ili Shore D. U
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ovom mjerenju koriSten je durometar Zwick Roell. [28] Napravljeno je 8

mjerenja za svaki od 17 uzoraka te je izraCunata srednja vrijednost tvrdoce.

3.3.4. Odredivanje slobodne povrSinske energije biorazgradivih tiskovnih
formi

Kako bi se odredila slobodna povrSinska energija biorazgradivih tiskovnih formi,
prvo je bilo potrebno dobiti kontaktne kuteve za tri referentne tekucine: vodu,
dijodometan i glicerol. Mjerenje kontaktnog kuta se vrSilo pomocu goniometra
Data Physics OCA 30. (Slika 29) Kontaktni kut je mjeren Sessile drop metodom
tako da je na uzorak naneseno 8 kapljica od svake tekucine na razliCitim
mjestima na uzorku. Volumen kapljice bio je 1 um. Izradunala se srednja
vrijednost kontaktnog kuta za svaku od tih tekuCina, a zatim se pomocu tih
rezultata i slobodnih povrSinskih energija referentnih tekucina odredila i
slobodna povrSinska energija biorazgradivih tiskovnih formi OWRK metodom.

Izraz pomocu kojeg se odreduje glasi:

(1—cos 0) s 2 )/ZP D
- =V Vs * ?"' Vs (1)

G

gdje je y. napetost povrSine krutine, y; je napetost povrsine tekucine,y” je
disperzivni dio napetosti povrsine, y”je polarni dio napetosti povrsine, a @ je
kontaktni kut. [29]
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Slika 29 - Dataphysics OCA 30
Izvor: http://www.dataphysics.de/2/start/products/contact-angle-measuring-and-contour-analysis-
systems/oca-measuring-instruments/oca-25/

3.3.5. Mehanicko ispitivanje prekidne ¢vrstoce

Ispitivanje se provodi na univerzalnoj mehanickoj kidalici. Uredajem se upravlja
putem racunala koje je opremljeno odgovaraju¢im softverima. Kidalica sluzi
odredivanju mehanickih karakteristika uzorka u podrudjima istrazivanja i
razvoja, kontrole kvalitete i kontrole proizvoda. Pripremljeni uzorci dimenzija 1 x
10 cm stavljeni su u Celjusti kidalice koje su razmaknute 50 mm. Brzina

istezanja uzoraka je bila 100 mm/min.

34



Slika 30 — ispitivanje rastezne Cvrstoce
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA

Rezultati termogravimetrijske analize prikazani su na dijagramima na kojima
zelena krivulja predstavlja termogravimetrijsku(TG) krivulju koja prikazuje
promjenu mase ovisno o promjeni temperature, a plava krivulja je derivirana TG
krivulja, zove se DTG, prikazuje ovisnost brzine promjene mase uzorka o
temperaturi.Na termogravimetrijskoj krivulji prvog uzorka (Dijagram 1) moze se
vidjeti da degradacija PCL-a pocinje pri temperaturi od 312.63 °C, a zavrSava
pri 400.05 °C. Gubitak od 5% ukupne mase dogada se pri temperaturi od
325.78 °C, gubitak od 50% ukupne mase je pri 382.20 °C, a pri temperaturi od
403.02 °C dolazi do raspada 95% ukupne mase uzorka. Ostatak neraspadnutog
dijela polimera iznosi 0.6117% (0.06194 mg).Maksimalna brzina raspada je pri
312.63 °C.

Sample: ML TT PCL-0 TGA File: C:..\PCL\WML TT PCL-0.001
Size: 10.1260 mg Run Date: 04-May-2017 10:12
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

120 30

/\ 387.99°C
312.63°C |
f

100 _— s - 0 = _ f
325.78°C 5.000% Loﬁ-\_ - 20

|
382.20°C 50.00% Loss \ |

80 \
403.02°C 95.00% Loss /

/t

60 / \ 10

/4] |
40 |

20 -

Weight (%)

Residue
400.05°C 0.6117%
L_,\_ (0.06194mg)
0 T T T T ——— H--10
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V4.7A TA Inst

Dijagram 1 - TG i DTG krivulje uzorka PCL-0
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Kod uzorka PCL+0,5% vlakana (Dijagram 2)degradacija zapoc€inje pri
temperaturi od 324.55 °C, a zavrSava na 408.47 °C. Gubitak ukupne mase od
5% je pri 333.77 °C, od 50% na 389.15 °C, a gubitak od 95% ukupne mase je
pri 409.18 °C. Ostatak neraspadnutog dijela polimera je 0.5200% (0.05319
mg).Maksimalna brzina raspada je pri 401.35 °C.

Sample: ML TT PCL-0+0,5%vlakna TGA File: C:..\PCL\ML TT PCL-0+0,5%vlakna.001
Size: 10.2270 mg Run Date: 04-May-2017 11:43
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

120 30
401.35°C
100 \F‘*iii 55°C
1 20
| 409.18°C 95.00% Loss
80 4
389.15°C 50.00% Loss
posa 333.77°C 5.000% Loss
2 |
E 60 ~10
[=)]
©
=
40
\ Fo
20 \ Residue: I
] 0.5200% r
. (0.05319mg)
] 408.47°C [
0 T T T T ‘ H--10
0 100 200 300 400 500 600
Tempe!—amre (“C) Universal V4.7A TA Insti

Dijagram 2 - TG i DTG krivulje uzorka PCL + 0.5% vlakana
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Uzorak PCL+1,5% vlakana (Dijagram 3) pocinje se raspadati na 346.14 °C, a
kraj raspada je na 414.25 °C. 5% mase uzorka raspadne se pri 349.81 °C, 50%
pri 394.53 °C, a 95% ukupne mase uzorka raspadne se na 417.42 °C. Ostatak
neraspadnutog dijela polimera je 1.094% (0.1125 mg). Maksimalna brzina
raspada je pri 401.35 °C.

Sample: ML TT PCL-0+1,5%vlakna TGA File: C:..\PCL\ML TT PCL-0+1,5%vlakna.001
Size: 10.2780 mg Run Date: 04-May-2017 13:13
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

120 30
| 346.14°C 400.83°C e
100 L
] \W 407.49°C
r20
80 - 417.42°C 95.00% Loss 3
394.53°C 50.00% Loss
e 349.81°C 5.000% Loss L1s
X
E 60
[=)]
o
= 10
40
5
20 H
-0
Residue:
‘i 1.094%
414.25°C (0.1125mg)}
0 T T T T T -5
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (“C) Universal V4.7A TA Inst

Dijagram 3 - TG i DTG krivulje uzorka PCL + 1.5% vlakana
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Uzorak PCL + 3% vlakana (Dijagram 4) s raspadom zapoc€inje na 337.40 °C, a

zavrSava na 394.31 °C. Gubitak ukupne mase uzorka od 5% je na 338.09 °C,
gubitak mase od 50% je na 356.24 °C, a gubitak mase od 95% je pri 391,24 °C.

Ostatak neraspadnutog dijela uzorka iznosi
Maksimalna brzina raspada je pri 352.50 °C,

maksimuma pri 380.99 °C i384.20 °C.

Sample: ML TT PCL-0+3%vlakna

0.3437% (0.03406 mg).
a postoje i dva lokalna

File: C:..\PCL\ML TT PCL-0+3%vlakna.001

Size: 9.9090 mg TGA Run Date: 04-May-2017 14:43
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
120 40
352.50°C
1 337.40°C
100
| \‘ﬁ\ -
80 +
| 391.24°C 95.00% Loss
1 356.24°C 50.00% Loss I 20
g 507 338.09°C 5.000% Loss
E
o
o
= a0+
1 384.20°C r10
20 Residue:
-0.3437% L
(-0.03406mg)|
% 394.31°C
-20 T T T T T -10
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C)

Universal V4.7A TA Insti

Dijagram 4 - TG i DTG krivulje uzorka PCL + 3% vlakana

39



Uzorak PCL/PLA 90%/10% (Dijagram 5) s raspadom pocinje pri temperaturi od
337.01 °C, a zavrSava na 393.60 °C. 5% ukupne mase uzorka se raspadne pri
321.84 °C, 50% pri 380.24 °C, a 95% uzorka se raspadne na 433.68 °C.
Ostatak neraspadnutog dijela iznosi 2.428% (0.2504 mg). Maksimalna brzina
raspada uzorka je pri 389.91 °C.

Sample: ML TT PCL-PLA 90-10 TGA File: C:..AML TT PCL-PLA 90-10.001
Size: 10.3120 mg Run Date: 05-May-2017 09:17
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

120 40
389.91°C
100 +
] 30
80
433.68°C 95.00% Loss 20
9 380.24°C 50.00% Loss
b= 321.84°C 5.000% Loss
= 60 4
[=)]
g \
‘\‘ 10
40
o
20 4
Residue:
- 2.428% F
ik (0.2504mg) |
0 T T T T T ‘1 D
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (“C) Universal V4.7A TA Inst

Dijagram 5 - TG i DTG krivulje uzorka PCL/PLA 90%/10%
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Uzorak PCL/PLA 90%/10% + 1,5% vlakana (Dijagram 6) zapocinje s raspadom
pri 329.31 °C, a zavrSava pri 401.17 °C. Pri temperaturi od 333.83°C raspadne
se 5% uzorka, pri 374.75 °C raspadne se 50%, a pri 404.76 °C raspadne se
95% uzorka. Ostatak neraspadnutog dijela iznosi 1.119% (0.1154 mg).
Maksimalna brzina raspada je pri 388.97 °C, a lokalni maksimum je na 354.97
°C.

Sample: ML TT PCL-PLA 90-10 +0,5% vl TGA File: C:..AML TT PCL-PLA 90-10 +0,5% vI.001
Size: 10.3140 mg Run Date: 05-May-2017 13:50
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

120 20
388.97°C
100 ~ 329.78/C
J 18
1 354.97°
80 4
404.76°C 95.00% Loss
N 374.75°C 50.00% Loss e
5 333.83°C 5.000% Loss
E 60 +
[=2]
o
=
-5
40
\ Fo
Cly Residue:
1.119% L
401.17°C (D.‘[154mg)_
0 T T T T T -5
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (“C) Universal V4.7A TA Inst

Dijagram 6 - TG i DTG krivulje uzorka PCL/PLA 90%/10% + 0.5% vlakana
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Uzorak PCL/PLA 90%/10% + 1,5% vlakana (Dijagram 7) zapoc€inje sa svojim
raspadom na temperaturi od 342.31 °C, a zavrSava pri temperaturi od 395.86
°C. Pri temperaturi od 323.31°C raspadne se 5% uzorka, pri 377.69 °C
raspadne se 50%, a pri 401.11 °C raspadne se 95% uzorka. Ostatak
neraspadnutog dijela uzorka iznosi 1.046% (0.1101 mg). Maksimalna brzina
raspada je pri 388.12 °C, a lokalni maksimum je na 368.49 °C.

Sample: ML TT PCL-PLA 90-10+1,5% vl TGA File: C:..\ML TT PCL-PLA 90-10+1,5% vl.001
Size: 10.5210 mg Run Date: 05-May-2017 15:44
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

120

388.12°C
1 30
100
401.11°C 95.00% Loss
80 20
377.69°C 50.00% Loss 68.49°C
. 323.31°C 5.000% Loss
x 4
E 60
2
%; 10
40
| -0
20 \ Residue:
] 1.046% |
(0.1101mg)
395.56°C t
0 T T T T T ‘10
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (“C) Universal V4.7A TA Inst

Dijagram 7 - TG i DTG krivulje uzorka PCL/PLA 90%/10% + 1.5% vlakana
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Kod uzorka PCL/PLA 90/10 + 3% (Dijagram 8) vlakana degradacija pocCinje na
322.55 °C, a zavrSava na 413.25 °C. 5% uzorka raspadne se pri 327.58 °C,
50% pri 391.17 °C, a 95% pri 419.58 °C. Ostatak uzorka koji se nije raspao
iznosi 1.562% (0.2464 mg). Maksimalna brzina raspada je pri 397.86 °C, uz
lokalni maksimum pri 339.71%.

Sample: ML TT PCL-PLA 90-10+3% vl TGA File: C:..\ML TT PCL-PLA 90-10+3% v1.001
Size: 15.7750 mg Run Date: 05-May-2017 17:15
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

120 25
397.86°C
1007 \Nﬁiissvc 20
, N |
80 - 419.58°C 95.00% Loss \ =15

391.17°C 50.00% Loss \
327.58°C 5.000% Loss

3
E 60 +
[=)]
©
=
40
20 H
Residue:
413.25°C 1.562%
| (0.2464mg) |
0 T T T T T L- -5
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V4.7A TA Inst

Dijagram 8 - TG i DTG krivulje uzorka PCL/PLA 90%/10% + 3% vlakana
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Raspad uzorka PCL/PLA 80%/20% (Dijagram 9) zapocinje na 326.36 °C, a
zavrSava pri temperaturi od 408.02 °C. Gubitak mase od 5% je pri 323.15 °C,
gubitak mase od 50% je pri 385.03 °C, a pri temperaturi 417.01 °C uzorak gubi
95% svoje mase. Ostatak neraspadnutog dijela uzorka je 2.031% (0.2082
mg).Maksimalna brzina raspada je na 396.19 °C, a postoje i dva lokalna
maksimuma na 323.73 °C i 339.05 °C.

Sample: ML TT PCL-PLA 80-20 TGA File: C:..\ML TT PCL-PLA 80-20.001
Size: 10.2510 mg Run Date: 05-May-2017 10:48
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

120 25
] 396.19°C
100 + 20
417.01°C 95.00% Loss
80 15
385.03°C 50.00% Loss
P 323.15°C 5.000% Loss
x 4
E 60 10
=]
g)
339.05°C
40 rs
323.73°C
20 F0
Residue:
o 2.031% r
] 20800 (0.2082mg) |
0 , T T T T -5
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (“C) Universal V4.7A TA Inst

Dijagram 9 - TG i DTG krivulje uzorka PCL/PLA 80%/20%
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Uzorak PCL/PLA 80%/20% + vlakna 0.5% (Dijagram 10) s raspadom pocinje pri
temperaturi od 328.22 °C, a zavrSava na 421.54 °C. 5% ukupne mase uzorka
raspadne se pri 332.71 °C, 50% pri 393.27 °C, a do raspada 95% uzorka dolazi
na 422.41 °C. Udio neraspadnutog dijela uzorka je 0.3945% (0.05904 mg).
Maksimalna brzina raspada je pri temperaturi od 401.36 °C, uz dva lokalna
maksimuma na temperaturama 323.73 °C i 347.55 °C.

Sample: ML TT PCL-PLA 80-20+0,5% vl TGA File: C:..\ML TT PCL-PLA 80-20+0,5% vI.001
Size: 14.9670 mg Run Date: 05-May-2017 18:45
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

120 20
401.36°C
| 328.22°C
100
4 F15
422.41°C 95.00% Loss
80 - 393.27°C 50.00% Loss
332.71°C 5.000% Loss -
S
E 60
[=)]
K}
=
5
40
323.73°C
\ o
20 \
Residue:
E 0.3945%
) 421.54°C (0.05904mg) | _
0 160 260 360 460 560 600
Temperature (“C) Universal V4.7TA TA Inst

Dijagram 10 -TG i DTG krivulje uzorka PCL/PLA 80%/20% + 0.5% vlakana
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Uzorak PCL/PLA 80%/20% + 1.5% (Dijagram 11) se pocinje raspadati na
330.56 °C, a raspad zavrSava na temperaturi od 403.86 °C. 5% ukupne mase
uzorka se raspadne na 330.52 °C, 50% na 381.02 °C, a 95% na 406.60 °C.
Neraspadnuti ostatak uzorka iznosi 1.040% (0.1824 mg). Maksimalna brzina
raspada postignuta je pri temperaturi od 391.92 °C, a lokalni maksimumi su na
318.63 °Ci343.44 °C.

Sample: ML TT PCL-PLA 80-20+1,5% vl TGA File: C:..\ML TT PCL-PLA 80-20+1,5% vI.001
Size: 17.5430 mg Run Date: 05-May-2017 20:15
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

120 25
391.92°C

100 + 20

406.60°C 95.00% Loss
381.02°C 50.00% Loss
330.52°C 5.000% Loss

80 +

3
E 60 4 =10
[=)]
©
=
40 5
318.63°C
20 4 -0
Residue:
403.86°C 1.040%
0.1824mg) , [
0 T T T T T -5
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C) Universal V4.7A TA Inst

Dijagram 11 - TG i DTG krivulje uzorka PCL/PLA 80%/20% + 1.5% vlakana
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Uzorak PCL/PLA 80%/20% + 3% vlakana (Dijagram 12) se pocCinje raspadati na
318.92 °C, a s raspadom zavrSava na 399.81 °C. Gubitak od 5% pocetne mase
uzorka je na 314.13 °C, 50% gubitka se deSava pri 381.95 °C, a na temperaturi
od 434.09 °C dolazi do gubitka ukupne mase od 95%. Neraspadnuti ostatak je
2.958% (0.5351 mg). Maksimalna brzina raspada je na 393.93 °C. Lokalni
maksimumi se nalaze na 312.50 °C, 319.50 °C i 333.64 °C.

Sample: ML TT PCL-PLA 80-20+3% vl

TGA File: C:..\ML TT PCL-PLA 80-20+3% v1.001
Size: 18.0900 mg Run Date: 06-May-2017 09:56
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
120 30
393.93°C
1909 318.92°C
20
N
80 4
434.09°C 95.00% Loss
\
> | 381.95°C 50.00% Loss
= 60 - 314.13°C 5.000% Loss L 10
[=2] \
o \
= 333.64°C jr
319.50°C \\
40 312.50°C \
\ Lo
20 Residue:
| 2.958% L
(0.5351mg)
399.81°C L
0 T T T T T ‘10
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (“C) Universal V4.7A TA Inst

Dijagram 12 - TG i DTG krivulje uzorka PCL/PLA 80%/20% + 3% vlakana
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Degradacija uzorka PCL/PLA 70%/30% (Dijagram 13) zapocinje na 323.63 °C,
a zavrSava na 416.09 °C. Udio od 5% uzorka raspadne se pri temperaturi od
319.21 °C, 50% uzorka raspadne se na 385.35 °C, a pri temperaturi od 418.65
°C dolazi do raspada 95% uzorka. Neraspadnuti ostatak iznosi 0.9677%
(0.09708 mg). Maksimalna brzina raspada je 398.72 °C uz dva lokalna
maksimuma na 323.10 °C i 347.58 °C.

Sample: ML TT PCL-PLA 70-30 TGA File: C:..\ML TT PCL-PLA 70-30.001
Size: 10.0320 mg Run Date: 05-May-2017 12:19
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

120 20

398.72°C
323.63°C

100 4

80 4
418.65°C 95.00% Loss
385.35°C 50.00% Loss

347.58°

8 319.21°C 5.000% Loss
£ 60+
o
o
=
F5
40
o
20 Residue:
0.9677% L
416.09°C (0.09708mg)
0 : ; - : ; 5
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (“C) Universal V4.7A TA Inst

Dijagram 13 - TG i DTG krivulje uzorka PCL/PLA 70%/30%
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Uzorak PCL/PLA 70%/30% + 0.5% vlakana (Dijagram 14) pocinje se raspadati
na 324.87 °C, a s raspadom zavrSava na 415.86 °C. 5% ukupne mase uzorka
raspadne se na temperaturi od 325.18 °C, 50% se raspadne na 385.38 °C, a pri
temperaturi od 418.45 °C raspadne se 95% uzorka. Preostali udio pocetne
mase uzorka je 1.199% (0.2190 mg). Maksimalna brzina raspada je na 399.65
°C, a lokalni maksimumi su na 318.11 °C, 324.12 °C i 346.26 °C.

Sample: ML TT PCL-PLA 70-30+0,5% vl TGA File: C:..\ML TT PCL-PLA 70-30+0,5% vI.001
Size: 18.2630 mg Run Date: 06-May-2017 13:10
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

120 20

399.65°C

100 324.87°C

80 +

418.45°C 95.00% L0SS  346.26°C
] 385.38°C 50.00% Loss
60 - 325.18°C 5.000% Loss

Weight (%)

40 324.12°C \

20 \

\ Residue:
1.199% L
(0.2190mg)
415.86°C L
0 T T T T T -5
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V4.7A TA Inst

Dijagram 14 - TG i DTG krivulje uzorka PCL/PLA 70%/30% + 0.5% vlakana
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Kod uzorka PCL/PLA 70%/30% + 1.5% vlakana (Dijagram 15) raspad pocinje
na temperaturi od 311.85 °C, a zavrSava na 397.26 °C. 5% pocCetne mase
uzorka se raspadne na temperaturi od 308.70 °C, 50% na 375 °C, a 95%
poCetne mase uzorka se raspadne na temperaturi od 412.76 °C. Ostatak
neraspadnutog dijela je 2.420%. Maksimalna brzina raspadanja postignuta je
pri temperaturi od 391.75 °C. Lokalni maksimumi su na 302.45°C, 316.81°C i
332.59°C.

Sample: ML TT PCL-PLA 70-30+1,5% vl TGA File: C:..\ML TT PCL-PLA 70-30+1,5% vI.001
Size: 18.3840 mg Run Date: 06-May-2017 15:26
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

120

25
391.75°C

100 + 20

311.85°C

° 0,
st 412.76°C 95.00% Loss \

375.00°C 50.00% Loss
308.70°C 5.000% Loss

60

Weight (%)

332.59°C x 19
40 - 316.81°C \\ -5
302.45°C \
\
204 0
Residue:
. 2.420%
] P (0.4449mg) |
0 T T T T T ‘5
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C) Universal V4.7A TA Inst

Dijagram 15 - TGi DTG krivulje uzorka PCL/PLA 70%/30% + 1.5% vlakana
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Zadniji uzorak, PCL/PLA 70%/30% + 3% (Dijagram 16) vlakana se pocinje
raspadati pri temperaturi od 321.48 °C, a raspad zavrSava na 412.33 °C. 5%
uzorka raspadne se na temperaturi od 320.57, 50% uzorka raspadne se na
382.09, a 95% ukupne mase uzorka raspadne se na 416.46 °C. Ostatak
neraspadnutog dijela uzorka je 1.323% (0.2075 mg). Maksimalna brzina
raspada se postize na temperaturi od 395.32 °C, a lokalni minimumi su 313.02
°C, 320.52 °C i 344.65 °C.

Sample: ML TT PCL-PLA 70-30+3,0% vl TGA File: C:..\ML TT PCL-PLA 70-30+3,0% vI.001
Size: 15.6810 mg Run Date: 06-May-2017 16:57
Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

120 20
395.32°C
100
] - 15
80 416.46°C 95.00% Loss
382.09°C 50.00% Loss 344 g5°C L 10
£ ] 320.57°C 5.000% Loss
£ 604
o
(5]
=
5
a0 320.52°C
313.02°C
\ 0
20
1 Residue:
1.323%
] (0.2075mg) |
0 T T T T T -5
0 100 200 300 400 500 600

Temperature (°C) Universal V4.7A TA Inst

Dijagram 16 - TG i DTG krivulje uzorka PCL/PLA 70%/30% + 3% vlakana

51



Iz dobivenih rezultata termogravimetrijske analize mogucée je prvenstveno
zakljucCiti kako omjeri PCL i PLA ne utjeCu znacCajno na pocCetak razgradnje
polimerne smjese, dok udio kokosovih vlakana uzrokuje vidljive pomake

temperatura poCetka razgradnje materijala (gubitak mase od 5%).

Za uzorak PCL vidljiv je pomak pocetne razgradnje s 325.78 °C bez dodataka
vlakana do 338.09 °C za uzorak s 3% vlakana. Za mjeSavine PCL i PLA vidljiv
je nesto drugadiji trend. Za PCL/PLA 90%/10% pocetna razgradnja uz gubitak
5% mase raste od 321.84 °C za uzorak bez vlakana do 333.83 °C uz 1.5%
vlakana, a zatim pada do 327.58 °C uz dodatak 3% vlakana. Slicna promjena
vidljiva je i za uzorak PCL/PLA 80%/20%: temperatura razgradnje raste od
323.15 °C za uzorak bez vlakana do 330.52 °C za uzorak s 1.5% vlakana, a
zatim pada do 314.13 °C uz dodatak 3% vlakana. Ovakav trend upuduje na
kemijske promjene u polimernoj mrezi uzrokovane kokosovim vlaknima. Uzorak
PCL/PLA 70%/30% pokazuje rasipanja pocetnih temperatura razgradnje uz
slabo izraZzene promjene promatranih temperatura. Mogucée je zakljuCiti da
povecani udio PLA u smjesi zbog njegove vece toplinske stabilnosti od one

PCL-a smanijuje utjecaj kokosovih vlakana na toplinsku razgradnju materijala.
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4.2. DIFERENCIJALNA PRETRAZNA KALORIMETRIJA
Rezultati DSC-a prikazani su na sljede¢im dijagramima. Crvena krivulja
prikazuje 1. ciklus zagrijavanja nakon kojeg slijedi ciklus hladenja prikazan

plavom krivuljom, a zatim 2. ciklus zagrijavanja prikazan zelenom krivuljom.

Na termogramu uzorka PCL-0 dobivenom u 1. i 2. ciklusu zagrijavanjavidljiva su
dva prijelaza, prvi pri temperaturi od -63.21 °C, a to je ujedno i stakliSte PCL-a
te drugi prijelaz u intervalu od 0 do 70 °C koji ima minimumendoterma taljenja
kristalne faze PCL-a pri 57.06 °C. Na krivulji koja prikazuje ciklus hladenja na
intervalu od -10 do 40 °C vidljiv maksimum egzoterma pri temperaturi od 27.25

°C Sto odgovara kristalizaciji PCL-a (Dijagram 17).

Aexo ML TT PCL-0 11.05.2017 10:48:10
PCL-O
_H ciklus hladenja

]
2
g1 ‘k'_‘;ﬂ 2. ciklus zagrijavanja
. 13 4

G El
Glass Transition
Onzet 66,28 °C
Midpoint 3,05 *C
Delta <p 0,122 Jg™-1K -1 Tnteqral -FEE,ES ml
Midpaint ASTMIEC £3,21 °C normalized F443 Jg"-1
Delts cp ASTMLIEC 0,161 Jg™-167-1 Pesk 570670
L, 1. ciklus zagrijavanja
11 4
3 ¥
Glass Transition
Onset 66,14 °C
Midpoint 62,30 °C
Delta Cp 0,122 Ig~- 11 Integral 303,63 m)
Midpoint ASTMIEC 62,66 *C normalized 78,03 Jg*-1
Delta cp ASTMIES 0,157 Jg*-1K"-1 Peak 6,89 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-90 B0 70 60 50 40 -3 20 -10 0 0 20 30 40 S0 80 0 80 90 100 110 g
Lab: METTLER STARe SW 9.01

Dijagram 17 - DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja za uzorak PCL-0
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Termogram uzorka PCL + 0,5% vlakana koji prikazuje 1. i 2. ciklus zagrijavanja
ima prvi prijelaz pri -62.66 °C Sto odgovara staklastom prijelazu PCL-a.
Dodatkom vlakana temperatura stakliSta se nije promijenila. Drugi prijelaz je na
intervalu izmedu 0 i 70 °C s endotermnim minimumom pri 56.92 °C i predstavlja
taljenje kristalne faze PCL-a. Na termogramu koji prikazuje ciklus hladenja u
intervalu od -10 do 40 °C prikazana je kristalizacija PCL-a koja postize

egzotermni maksimum pri temperaturi od 27.76 °C (Dijagram18).

~exo ML (TT) PCL + 0,5% vlakna 11.05.2017 11:11:49

PCL+0,5% vlakna

Integral 610,45 ml
normalized  £2,93 Jg*-1
Pesk 27,76 °C

ciklus hladenja

—
2. ciklus zagrijavanja
2 S, i :

g -1 Glass Trarsition
Onset 66,00 “C
Midpaint B30 4T Integral 632,81 ml
Delta Cp 98,038e-03 Iy 1K1 normnalized 71,42 Jg*-1
Midpoint ASTMLIEC 62,66 °C Peak 56,92 5C

Ciela cp ASTMLIEC 0,159 Jg*-1K*-1

1. ciklus zagrijavanja
E 4 ' o
]

iGlass Transition
Onget 66,34 °C
Midpoint 63,89 °C
Drelta Cp 79,892e.03 Jg™- 1K -1
Midpaint ASTMIEC 62,94 *C Intearal 728,55 1

Al nteqral 728!
Drelta cp ASTRLIEC 0,125 Jg™-1K~-1 nnr?'nali 4 35110971

Peak 4,58
T T T T T T T T T T T T T T
-20 -60 -40 -20 u] 20 40 &0 a0 100 120 140 160 180 o]
Lab: METTLER STARe SW 9.01

Dijagram 18 - DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja za uzorak PCL + 0.5%
vlakana
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Termogram uzorka PCL + 1,5% koji prikazuje 1. i 2. ciklus zagrijavanja ima prvi
prijelaz koji predstavlja stakliSte PCL-a pri temperaturi -63.70, a na intervalu od
0 do 70 °C dolazi do taljenja kristalne faze PCL-a s endotermnim minimumom
pri temperaturi od 57.90 °C. Na termogramukoiji prikazuje ciklus hladenja PCL-a

na intervalu od -10 do 40 °C prikazana je kristalizacija PCL-a s maksimumom

egzoterma na 30.25 °C (Dijagram 19).

rexo

ML TT PCL + 1,5% vlakna

11.05.2017 11:32:14

PCL+1,5% vlakna

Integral 593,07 mJ
nommalized  B0,52 Jg* -1
Peak 30,35 G

ciklus hladenja

_.———"_f

5
a1 \ﬂ_.__

Glass Transition

Onzet BB, 1470
Midpaint 63,6170
Delta Cp 0,132 Jg™- 1K1

Midpoint ASTMIES 63,70 *C
Delta cp ASTMIES 0,175 Jg™-1K"-1

L

r 1
3

2. ciklus zagrijavanja

]
Integrsl 684,70 m)
nomnalized 69,87 1g™-1
Peak 7,0 *C

Midpoint ASTM,IEC 62,43 °C
Dielta cp ASTRLIEC 0,129 Jg*- 1K1

1. ciklus zagrijavanja

2
L 1
Glass Transition
Onset 66,11 *C
Midpoint 62,83 °C
Dielta Cp 0,104 Jg~-1K~-1 Integral F74I7 Ml

normalized -79,08 1g™-1
el 64,90 7

T
-80 -60 -40 -20

T
u] 20 40 60 a0 100

T
120

T T T
140 160 180 ~C

Lab: METTLER

STARe SW 9.01

Dijagram 19 - DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja za uzorak PCL + 1.5%

vlakana
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Termogram 1. i 2. ciklusa zagrijavanja uzorka PCL + 3% vlakana prikazuje
staklasti prijelaz PCL-a na temperaturi od -63.41 °C. Iduci prijelaz je na intervalu
od -10 do 70 °C i predstavlja taljenje kristalne faze PCL-a s endotermnim
minimumom pri temperaturi od 56.94 °C. Na termogramu ciklusa hladenja u
intervalu od -10 do 40 prikazana je kristalizacija PCL-a, a njen egzotermni
maksimum nalazi se na 28.78°C (Dijagram 20).

rexo ML TT PCL + 3% vlakna 11.05.2017 11:50:16

PCL+3%b vlakna

normalized 0,47 Jg"-1
Peak 25,78 °C
ciklus hladenja
. 4
’_—'_’_/ 3
[—
2
\NéT 2. ciklus zagrijavanja
P 11 :
t 3 “
lass Transition ‘M%MM%
O_’:E‘_ 65,33 °C Tntegral 712,68 ]
Midpoint g3 nomnalized 70,46 Jg~-1
Dela cp £4,7862-03 1g~ 1K1 Peak £6,39°C
Midpoint ASTM,IEC £3,d1 °C g

Doelta cp ASTMLIEC #%,3562-03 Ig™-1K"-1

I 1. ciklus zagrijavanja
‘\_',__L@_Af 3
3
Glass Transition
Criset 64,72°C
Midpaint £

Delts Cp P Een Tgtknt Insgral 737,76 m)
Midpaint ASTM,IEC 62,46 °C normalized  -72,33 Jg*-1
Delta cp ASTMIEC 70,832e-03 Jg*-1K=-1 Peak B3,44°C
-20 -60 -40 -20 o 20 40 50 a0 100 120 140 160 180 °C)
Lab: METTLER STARe SW 9.01

Dijagram 20 - DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja za uzorak PCL + 3% vlakana
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Na termogramu uzorka PCL/PLA 90%/10% kod ciklusa zagrijavanja prvo je
vidljiv prijelaz koji predstavlja stakliSte PCL-a pri temperaturi od -62.72°C.
Stakliste PCL-a u mjeSavini nije promijenjeno dodatkom PLA. Staklasti prijelaz
PLA nije mogucée odrediti jer se on nalazi u podrucju taljenja PCL-a. Iduéi
prijelaz nalazi se na intervalu od -10 do 70 °C i predstavlja taljenje kristalne faze
PCL-a s endotermnim minimumom pri temperaturi od 58.03 °C. Na intervalu od
90 do 110 °C prikazana je hladna kristalizacija PLA s maksimumom pri
temperaturi od 96.84 °C. Idudi prijelaz je taljenje PLA koje se nalazi u intervalu
od 150 do 180 °C, a endotermni minimum postize se pri temperaturi od 167.79
°C.Na termogramu ciklusa hladenja prvi prijelaz nalazi se na intervalu od -10 do
40 °C i predstavlja kristalizaciju PCL-a s egzotermnim maksimumom pri
temperaturi od 32.05 °C. Nakon toga slijedi kristalizacija PLA na temperaturi od
50, a zavrSava na 70 °C s egzotermnim maksimumom pri temperaturi od 59.20
°C(Dijagram 21).

“exo ML TT PCL/PLA 90/10 11.05.2017 12:06:21

PCL/PLA 90/10

Integeal 602,23 ml

nomalized 9,63 Jg™-1
Peak 32,05 °C
ciklus hladenja
L [ 1 13 1
T 1 3 1
/ Integral 0,77 ml
r nomnalized 7653203 Jg™-1
_ Cinset 64,79 ¢
Peak 59,20 °C
Endset 54,27
—]
I 2. ciklus zagrijavanja
: ¢ —t 3 ; :
WAt ~-1 v 1
9 Integral 21,22 T
55,50 °C r nomnalized 2,10 Jg°-1 Integrsl 37,54 m)
£2,36 °C e e P Peak 6,340 normaliced 3,72 g4
alts Cp 0,111 Jg°-16°-1 ke 5803 0 Pesk 167,797C
Midpoint ASTHLIEC 62,72 °C !
Delta cp ASTMIES 0,115 1g™-1K7-1

L
I 1. ciklus zagrijavanja
r 4 r 4 ¢ it 1
v E I

S

Glass Transition Integral 18,74 m] - P

Onget 65,85 °C nteqral 43,30 m,

M:"ds:nin[ =S el 73,86 m) normalized 1,86 Jg;\l nomnalized 4,88 1971

Celta ©p 0,108 g1k~ 1 eiced a0 et Peak 114,49 2C Pealc 175,79 °C

Pidpoint ASTLIEC -61,63 < ek Ca36 O

Celta cp ASTMIES 0,125 Jg*-1K"-1

-a0 -60 -40 -20 0 20 40 60 a0 100 120 140 160 180 oC|

Lab: METTLER STAR® SW 9.01

Dijagram 21 - DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja za uzorak PCL/PLA 90%/10%
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Termogram uzorka PCL/PLA 90%/10% + 0.5% vlakana kod ciklusa zagrijavanja
prikazuje staklasti prijelaz PCL-a pri temperaturi od -62.96 °C. Idudi prijelaz je u
intervalu od -10 do 70 °C i prikazuje taljenje kristalne faze PCL-a koje ima
endotermni minimum pri temperaturi od 57.07 °C. Potom slijedi hladna
kristalizacija PLA u intervalu od 80 do 110 °C s egzotermnim maksimumom na
91.71 °C. Iduéi prijelaz je na intervalu od 150 do 180 °C, a on predstavlja
od 166.68

°C.Termogram ciklusa hladenja prikazuje kristalizaciju PCL-a na intervalu od -

talienje PLA s endotermnim maksimumom na temperaturi

10 do 40 °C s egzotermnim maksimumom pri 31.41 °C (Dijagram 22).

Aexo ML TT PCL/PLA 90/10 + vlakna 0,5% 18.05.2017 10:20:02

PCL/PLA 90/10 + vlakna 0,5%

Integesl 557,50 m)
romnalized 59,69 197-1
Peak 3G
ciklus hladenja
3 l 4

L

-

: Integeal 18,36 il
N nomalized 1,86 191 i it i
., \H o staite 2. ciklus zagrijavanja
L1
12

Wig -1 . 3 1 d 1 L .
t3lazs Transition B ¥ ] v (]
Onsat 66,11 WMMM“% e
Midpoint 62,89 } Integral 36,79 ml
Dekacp 0,143 Jg™-1K7-1 I’;::ﬁ:‘ﬂhzed :ggléglj”lj_l nomnalized 2,61 1971
Midpoint ASTMLIEC -£2,9 “C ok e Pesk 166,68 *C
Delta cp ASTMLIEC 0,121 J9° 1K1 !

o - Integesl 2057 ml
, romnalized 2,02 19”1 il i i
. . A 1. ciklus zagrijavanja
Glass Transition 3 t 1 E 1
Onzet 67,43 4C g
M\fpﬂint 63,93 *C Integral 39,47 m]
Celta Cp 0,155 Jg*-1K" -1 notmalized -3,87 191
Widpoint ASTH,IEC 63,58 °C I’::r?:"zad ';Snég‘;];‘f . Pask 167,18 °C
Delta cp ASTM.IEC 0,146 Jg*-1K* -1 o Lol
T T T T T T T T T T T T T T
-20 -60 -40 -20 u] 20 40 &0 a0 100 120 140 160 180 o]

Lab: METTLER

STARe SW 9.01

Dijagram 22 - DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja za uzorak PCL/PLA 90%/10%

+ 0.5% vlakana
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Na termogramu uzorka PCL/PLA 90%/10% + 1.5% vlakana u 1. i 2. ciklusu
zagrijavanja dolazi do staklastog prijelaza na -63.70 °C. U intervalu od -10 do
70 °C nalazi se taljenje PCL-a, a ono svoj endotermni minimum ima na
temperaturi od 56.77 °C. Iduéi prijelaz nalazi se na intervalu od 80 do 110 °C i
predstavlja hladnu kristalizaciju PLA s egzotermnim maksimum na temperaturi
od 90.43 °C. Nakon toga slijedi taljenje PLA u intervalu od 150 do 180 °C s
endotermnim minimumom pri temperaturi od 166.41 °C.U ciklusu hladenja je na
termogramu u intervalu od -10 do 40 °C prikazana kristalizacija PCL s

egzotermnim maksimumom 31.78 °C (Dijagram 23).

Aexo ML TT PCL/PLA 90/10 + 1,5% vlakna 18.05.2017 10:42:42
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T 4
T - L13 1 r l
L i 13 W F)
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Midpaint 63,117 nommalized -,37 J3-1
Delta Cp 0,104 J9°- 1K~ -1 Peal 1EEET *C
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T T T T T T T T T T T T T T
-20 -60 -40 -20 u] 20 40 =] e0 100 120 140 160 180 oC

Lab: METTLER STARe SW 9.01

Dijagram 23 - DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja za uzorak PCL/PLA 90%/10%
+ 1.5% vlakana
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Termogram uzorka PCL/PLA 90%/10% + 3% vlakana u ciklusu zagrijavanja
prikazuje stakliste PCL-a na temperaturi od -62.20 °C. Na intervalu od -10 do 70
°C nalazi se taljenje kristalne faze PCL-a s endotermnim minimumom na 56.80
°C. U intervalu od 80 do 110 °C prikazana je hladna kristalizacija PLA s
egzotermnim maksimumom na 90.13 °C. Iduéi prijelaz predstavlja taljenje PLA
u intervalu od 150 do 170 °C s endotermnim minimumom na 166.28 °C.Krivulja
koja predstavlja ciklus hladenja u intervalu od -30 do 30 °C prikazuje
kristalizaciju PCL-a, a na temperaturi od 31.97 °C nalazi se egzotermni
maksimum te kristalizacije. Zatim slijedi kristalizacija PLA u intervalu od 50 do
90 °C s egzotermnim maksimum na temperaturi od 60.46 °C (Dijagram 24).

~exo ML TT PCL/PLA 90/10 + 3% vlakna 01.06.2017 21:24:57
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Integral 496,96 m)
36 m) Integral 262
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2 o " :
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=1 grij ]
t ] ] S S | r ‘W—-——
+ rl ¥ L) 3
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Endset Fa 7 oo Endset 170,05 *C
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_\LHL—-m 1 N N 4 N 3
Glass Transition 3 . ! L
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1K el 96 ndset 59
Delta cp ASTMLIEC 96, 176203 Jg™-1K* -1 s e
T T T T T T T T T T T T T T
-80 -0 -40 =20 u] 20 40 &0 =] 100 120 140 160 180 oC
Lab: METTLER STAR® SW 9.01

Dijagram 24 - DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja za uzorak PCL/PLA 90%/10%
+ 3% vlakana

60



Kod uzorka PCL/PLA 80/20 termogram ciklusa zagrijavanja prikazuje staklasti

prijelaz PCL-a pri temperaturi -57.33 °C. Nakon toga slijedi taljenje PCL-a u

intervalu od 0 do 70 °C s endotermnim minimumom pri temperaturi od 57.62 °C.

Iduéi prijelaz je hladna kristalizacija PLA u intervalu od 70 do 110 °C s

egzotermnim maksimumom pri temperaturi od 98.28 °C. Nakon toga slijedi

taljenje PLA u intervalu od 150 do 180 °C s endotermnim minimumom pri

temperaturi od 168.26 °C. Termogram koji predstavlja ciklus hladenja prikazuje

kristalizaciju PCL-a u intervalu izmedu -10 i 40 °C, a egzotermni maksimum

postize se pri temperaturi od 31.79 °C. Zatim slijedi kristalizacija PLA u intervalu

od 30 do 100 °C, a maksimum egzoterma se postize na 61.45 °C (Dijagram 25).

rexo ML TT PCL/PLA 80/20 11.05.2017 12:35:23
PCL/PLA 80/20
Tntegral 506,83 m]
normalized 50,63 Jg~-1
Peak 31,79°C
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b Ty 3 1
3 + v 1 ¥ W.
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EFkZ T Peak 168,26 *C
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nomalized 3,79 1971 1. ciklus zagrijavanja
Pe 95,11 °C

3 1
lazz Transition Tntegral 769 m]
neet 58,02 *C normalized 7,77 Jg™-1
Midpaint 58,25 *C Paak 163,43 °C
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Delta cp ASTMIEC €,431e-03 Jg™-1K"-1
-80 -60 -40 -20 u] 20 40 60 a0 100 120 140 160 180 ~C
Lab: METTLER STAR® SW 9.01

Dijagram 25 - DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja za uzorak PCL/PLA 80%/20%
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Termogram ciklusa zagrijavanja uzorka PCL/PLA 80%/20% + 0.5% vlakana ima
staklasti prijelaz PCL-a na temperaturi -63.20 °C. U intervalu od 10 do 70 °C
nalazi se iduéi prijelaz, odnosno taljenje PCL-a, koji svoj endotermni minimum
postize kod temperature od 57.10 °C. U intervalu od 80 do 110 °C dolazi do
hladne kristalizacije PLA koja svoj maksimalni egzoterm postize na 94.42 °C.
Potom slijedi taljenje PLA u podru¢ju od 150 do 180 °C s egzotermnim
maksimum pri 167,22 °C. Termogram ciklusa hladenja u intervalu od 0 do 40 °C
prikazuje kristalizaciju PCL-a s maksimalnim egzotermom pri 30.94 °C. Nakon
kristalizacije PCL-a slijedi kristalizacija PLA u intervalu od 50 do 110 °C s

maksimumom egzoterma na temperaturi od 95.42 °C (Dijagram 26).

~exo ML TT PCL/PLA 80/20 + 0,5% vlakna 15.05.2017 09:46:35
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Dela Cp 26,0922-02 Jg~-1K-1 normalized 57,41 191 ngfmlmd PRt
Widpoint ASTMLIEG 62,47 °C pask i L
Delta cp ASTMLIEC 46,4092-03 Jg~-1K"-1

1. ciklus zagrijavanja

T T T T T T
-80 -60 -40 -20 u] 20 40 60 a0 100 120 140 160 180 ~C

Lab: METTLER STARe SW 9.01

Dijagram 26 - DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja za uzorak PCL/PLA 80%/20%
+ 0.5% vlakana
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Na termogramu uzorka PCL/PLA 80/20 + 1.5% vlakana staklasti prijelaz PCL-a
nalazi se na -61.10 °C. Na intervalu od 10 do 70 °C dolazi do taljenja PCL-a uz

endotermni minimum pri temperaturi od 57.38 °C. Potom slijedi hladna

kristalizacija PLA na intervalu od 80 do 110 °C uz maksimum egzoterma na

94.36 °C. Iduci prijelaz je taljenje PLA koje se odvija u podrucju od 150 do 180

°C, a endotermni minimum tog taljenja se nalazi na 167.99 °C. Ciklus hladenja

prikazan je termogramom na kojem se u intervalu od -10 do 40 nalazi

kristalizacija PCL-a s egzotermnim maksimumom pri 30.90 °C. Potom slijedi

kristalizacija PLA u intervalu od 50 do 130 °C s egzotermnim maksimumom na

94.36 °C (Dijagram 27).
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Lab: METTLER STARe SW 9.01

Dijagram 27 - DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja za uzorak PCL/PLA 80%/20%

+ 1.5% vlakana
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Termogram ciklusa zagrijavanja uzorka PCL/PLA 80%/20% + 3% vlakana
prikazuje stakliSte PCL-a na -62.62 °C. Taljenje PCL-a nalazi se izmedu 30 i 70
°C, a endotermni minimum mu je na 56.93 °C. Hladna kristalizacija PLA je u
intervalu od 80 do 110 °C s egzotermnim maksimumom na 91.91 °C. Zatim
slijedi taljenje PLA u intervalu od 150 do 180 °C. Endotermni minimum tog
taljenja postize se na 166.72 °C. Na krivulji koja predstavlja ciklus hladenja u
intervalu od 0 do 40 °C prikazana je kristalizacia PCL-a s egzotermnim
maksimumom na 30.77 °C. Na 50 °C zapocinje kristalizacija PLA koja zavrSava
na 120 °C. Egzotermni maksimum kristalizacije PLA je na 92.74 °C (Dijagram
28).

~exo ML TT PCL/PLA 80/20 + 3,0% vlakna 15.05.2017 10:14:59
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Dijagram 28 - DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja za uzorak PCL/PLA 80%/20%

+ 3% vlakana
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Uzorak PCL/PLA 70%/30% u svom termogramu ciklusa zagrijavanja pokazuje
staklasti prijelaz PCL-a na temperaturi od -63.95 °C. Taljenje PCL-a je u
podrucju od 10 do 70 °C, a minimum egzoterma je postignut na 56.61 °C. Na
80 °C zapocinje hladna kristalizacija PLA koja zavrSava na 120 °C. Egzotermni
maksimum se nalazi na 99.43 °C. Taljenje PLA je prikazano u intervalu od 150
do 180 °C, a endotermni minimum tog taljenja je pri 167.75 °C. Termogram
ciklusa hladenja prikazuje kristalizaciju PCL-a u podruc¢ju od -10 do 40 °C, a
egzotermni maksimum se postize pri temperaturi 30.62 °C. Potom slijedi
kristalizacija PLA s pocCetkom na 50 °C i krajem na 120 °C. Egzotermni
maksimum kristalizacije PLA je na temperaturi 60.78 °C (Dijagram 29).
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Dijagram 29 - DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja za uzorak PCL/PLA 70%/30%
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Termogram ciklusa zagrijavanja uzorka PCL/PLA 70%/30% + 0.5% vlakana
prikazuje staklasti prijelaz PCL-a na -62.84 °C. Na podrucju od -10 do 70 dolazi
do taljenja PCL-a. Endotermni minimum tog taljenja je na 56.76 °C. Iduci
prijelaz je izmedu 80 i 110 °C, a to je hladna kristalizacija PLA. Svoj egzotermni
maksimum postize na 95.75 °C. Slijedi taljenje PLA izmedu 150 i 180 °C s
endotermnim minimumom na 167.39 °C. Na termogramu ciklusa hladenja u
intervalu izmedu -10 i 40 °C prikazana je kristalizacija PCL-a. Njen egzotermni
maksimum postignut je pri temperaturi od 30.77 °C. Kristalizacija PLA zapocinje
na 50°C, a zavrSava na 140 °C. Maksimum egzoterma nalazi se na 91.42 °C
(Dijagram 30).
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Dijagram 30 - DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja za uzorak PCL/PLA 70%/30%
+ 0.5% vlakana
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Termogram uzorka PCL/PLA 70%/30% + 1.5% u ciklusu zagrijavanja prikazuje
staklasti prijelaz PCL-a na temperaturi od -63.50 °C. Taljenje PCL-a odvija se u
podrucju od -10 do 70 °C, a minimum endoterma je na 56.81 °C. Hladna
kristalizacija PLA pocCinje na 80 °C, a zavrSava na 120 °C. Maksimum
egzoterma je pri 95.47 °C. Taljenje PLA nalazi se izmedu 130 i 180 °C.
Endotermni minimum postignut je na 167.12 °C. Termogram ciklusa hladenja
prikazuje kristalizaciju PCL-a u podru¢ju od 0 do 40 °C, a egzotermni
maksimum se postiZze na 30.48 °C. Kristalizacija PLA odvija se u intervalu od 50

do 120 °C. Maksimum egzoterma je na temperaturi od 59.14 °C (Dijagram 31).
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Dijagram 31 - DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja za uzorak PCL/PLA 70%/30%
+ 1.5% vlakana
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Termogram ciklusa zagrijavanja za PCL/PLA 70%/30% + 3% vlakana prikazuje

staklasti prijelaz PCL-a pri temperaturi -63.67 °C. Iduci prijelaz je taljenje PCL-a

u intervalu od 0 do 70 °C, a endotermni maksimum je pri temperaturi od 56.58

°C. Hladna kristalizacija PLA je izmedu 80 i 110 °C. Egzotermni maksimum

hladne kristalizacije nalazi se na 93.90 °C. Taljenje PLA zapocinje na 150 °C, a

zavrSava na 180 °C, minimum endoterma postize se na 166.54 °C. Termogram

ciklusa hladenja prikazuje kristalizaciju PCL-a od 0 do 40 °C s egzotermnim

maksimumom na 30.26 °C. Kristalizacija PLA poc€inje na 50 °C i zavrSava na

130 °C. Egzotermni maksimum kristalizacije PLA je pri temperaturi od 92.57 °C

(Dijagram 32).
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Dijagram 32 - DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja za uzorak PCL/PLA 70%/30%

+ 3% vlakana
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Tablica 3 - DSC podaci PCL/PLA mjeSavina, 2. ciklus zagrijavanja

Udio PCL PLA
PCL/PLA T, 7;," AHm1 Ty Tec AHcc1 Tm AHm1
udiovlakana| /°c | /°C |/Jg'| /'C | I'C |1Jg'| IC |IJg
0% |-63.21|57.06|-74.43 / / / / /
4 [0.5%|-62.66|56.92|-71.42| | / / / /
o |1.5%|-63.70/57.90|-69.87| / / / / /
3% |-63.41/56.94|-70.46| / / / / /
S | 0% |-62.72|58.03|-67.66 * |96.84| 2.10 (167.79| -3.72
[=3
(<]
; 0.5% |-62.96|57.07 |-63.88| * |91.71| 1.86 |166.68| -3.61
3 |1.5%|-63.70/56.77 |-57.64| * [90.43| 1.26 |166.41| -4.08
“ | 3% |-62.20/56.80|-5529] * |90.13| 2.20 |166.28| -3.75
0 |- . . - . . . . =l.
0% |-57.33|57.62|-52.82| * |98.28 | 4.80 (168.26| -7.38
%g 0.5%|-63.20|57.10|-53.13| * |94.42| 3.81 |167.22| -7.87
D ® 1.5%|-61.10/57.38|-52.49 * | 94.36 | 4.21 |167.65| -8.49
3% |-62.62|56.93|-53.10| * |91.91| 4.57 (166.72| -7.84
0% |-63.95/56.61|-43.83 * |99.43| 8.29 (167.75|-11.97
g § 0.5% |-62.84|56.76 |-47.88| * |99.75| 6.04 |167.39|-11.56
N |1.5%|-63.50|56.81|-43.55| * |95.47 | 7.41 |167.12]-11.48
4
3% |-63.67|56.58|-44.81| * |93.30 | 6.46 |166.54|-11.88

U tablici 3 prikazani su rezultati 2. ciklusa zagrijavanja u DSC analizi. Iz tablice

se mogu iSCitati vrijednosti temperature stakliSta PCL-a (Ty), temperatura

talienja PCL-a (T,), entalpija taljenja PCL-a (4H;), temperatura hladne

kristalizacije PLA (T), entalpija hladne kristalizacije PLA (4H.:), temperatura

talienja PLA (T,) te entalpija taljenja PLA (4H;).Temperatura staklastog

prijelaza PLA (T4) oznaCena je zvjezdicama Sto znaci da ju nije bilo moguce

odrediti iz razloga jer se preklapa s intervalom u kojem dolazi do taljenja PCL-a.
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Tablica 4 - DSC podaci PCL/PLA mjesavina, ciklus hladenja

Udio PCL PLA

PCL/PLA T. AH, T. AH,
udio vlakana | /°c |/ J g’ 1°C | /J g’

0% |27.25| 66.49
0.5% | 27.76 | 62.93
1.5%| 30.25 | 60.52
3% | 28.78 | 60.47

0% | 32.05| 59.63| 59.20 |0.07653

PCL

<
2o [05% 3141|5469 | /
ég 15%|31.78 | 52.97 | / /

3% | 31.97|48.70 | 60.46 | 0.36
0% |31.79|50.68 | 61.45 | 1.34
0.5%|30.94| 4534 | 9542 | 3.07
1.5% | 30.90 | 48.19 | 94.36 | 6.92
3% [30.77 | 44.14 | 92.74 | 3.18
0% |30.62 | 42.10] 60.78 | 4.06
0.5%|30.77 | 41.44 | 91.42 | 5.79
1.5% | 30.48 | 37.43 | 59.14 | 3.86
3% |30.26 | 40.34 | 92.57 | 6.30

PCL/PLA
80220

PCL/PLA
7030

U tablici 4 prikazani su rezultati ciklusa hladenja u DSC analizi. 1z tablice se
mogu iSCitati vrijednosti temperature kristalizaciie PCL-a (T;), entalpija

kristalizacije PCL-a (4H,) te temperatura (T;) i entalpija (4H,.) kristalizacije PLA.

Iz Dijagrama 17 — 32 te Tablica 3 i 4 moguce je zakljuCiti da dodatak kokosovih
vlakana uzrokuje promjene nekih toplinskih svojstava pripremljenih kompozita.
Specifi€no, dodatak vlakana ne utjeCe znacajno na temperaturu staklista, kao ni
na temperaturu taljenja, $to je bilo i oekivano. Ovakav rezultat ukazuje na to
da dodatak kokosovih vlakana u polimernu smjesu ne utje€e na pokretljivost
polimera. Vidljive promjene prisutne su kod temperature hladne kristalizacije i
entalpije kristalizacije za sve izmjerene uzorke, te kod entalpije taljenja za
uzorak PCL/PLA 90/10. Vrijednosti za sve navedene veli€ine pomi¢u se prema
nizim vrijednostima dodatkom vece koncentracije vlakana, $to je uobicajeno za

kompozitne materijale.

Vazno je napomenuti kako su toplinska ispitivanja na kompozitnim smjesama

PCL/PLA bila provedena iz dva razloga: zbog karakterizacije utjecaja dodatka
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kokosovih vlakana na svojstva materijala i radi procjene toplinskih svojstava

materijala radi primjenjivosti u visokom tisku.

Moguce je zakljuciti kako se velina promjena svojstvena PLA i PCL ne odvijaju
u podrucju temperatura primjenjivin u visokom tisku. Iznimka su: temperatura
taljenja PCL-a oko 60 'C na koju naravno ne utjede dodatak vlakana, a koja
onemogucuje primjenu dobivenog materijala u foliotisku te temperatura
kristalizacije PCL-a prilikom ciklusa hladenja na oko 30 'C. Utjecaj kristalnog
prijelaza na povrsinska svojstva polimerne mjeSavine stoga bi trebalo ispitati u

daljnjim istrazivanjima.

4.3. MJERENJE TVRDOCE MATERIJALA

Rezultati mjerenja tvrdoce istrazivanih kompozita prikazani su na dijagramu 33.
Prema Shore A metodi mjerenja tvrdo¢e najvecu tvrdo¢u ima uzorak PCL/PLA
70%/30% + 0.5% vlakana, a ona iznosi 92.7. Najmanju tvrdoCu u vrijednosti od
86.98 ima uzorak PCL/PLA 90%/10% + 3% vlakana (Dijagram 33). Medutim,
pad tvrdoée uzorka PCL/PLA 90%/10% + 3% vlakana moze se pripisati oteZzano
mjerenju zbog velike koncentracije vlakana u zilavom polimernom materijalu.
Zbog povrsinske teksture koju stvaraju vlakna u materijalu u ve¢oj koncentraciji,

mjerenje tvrdoce moze biti oteZzano i dati neprecizan rezultat.

TVRDOCA MATERIJALA (SHORE A)

94
= e
b 92 )—————X
o N\
& % A ——PCL
<
‘8 88 \ ——PCL/PLA 90/10
[a] .
°>= 36 PCL/PLA 80/20
=
=>¢=PCL/PLA 70/30
84

0% 0,50% 1,50% 3%

UDIO VLAKANA U UZORKU

Dijagram 33 - tvrdo¢a materijala (Shore A)
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Osim navedenog uzorka koji odstupa od trenda, moguce je zakljuCiti kako
kokosova vlakna u polimernoj strukturi pridonose povecanju tvrdoCe materijala.
Najveéa generalna tvrdo¢a materijala, neovisno o koli€ini dodanih vlakana,
prisutna je na uzorku s najveéim udjelom PLA. Takoder, raspon tvrdoce
navedenih polimernih materijala nalazi se unutar podrucja nekih klasi¢nih
fotopolimernih tiskovnih formi.Stoga je moguce zakljuciti kako je kombinacijom
omjera PCL i PLA te koli¢inom dodanih kokosovih vlakana moguce prilagoditi

tvrdo¢u materijala potrebama za izradenu tiskovnu formu.

4.4. SLOBODNA POVRSINSKA ENERGIJA
Na Dijagramu 34 prikzani su rezultati izrauna slobodne povrSinske energije

analiziranih materijala.

Najvecu slobodnu povrSinsku energiju ima uzorak PCL/PLA 80/20 + 1.5%
vlakana, ona iznosi 41.92 mN/m, dok najmanju slobodnu povrSinsku energiju

ima uzorak PCL + 3% vlakana, a ona iznosi 33.1 mN/m (Dijagram 34).

SLOBODNA POVRSINSKA
ENERGIJA
42 | . |
E 40 i [
g 38 1 =8| o ra
o S ——PCL/PLA 90/10
& 3 ~
2 PCL/PLA 80/20
0%  050% 1,50% 3% —5¢=PCL/PLA 70/30
UDIO VLAKANA U UZORKU

Dijagram 34 - slobodna povrsinska energija

Iz navedenog je moguce zakljuCiti da dodatak kokosovih vlakana u vecim
koncentracijama utjeCe na pad slobodne povrSinske energije. Mogu¢ uzrok
tome jest skradivanje lanaca polimernih materijala zbog ugradnje vlakanaca, te
povrSinska svojstva samih vlakanaca. Ovakva promjena povrsinskih svojstava

ispitivanog materijala zapravo je veoma pozitivha u smislu primjenjivosti za
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izradu tiskovne forme za visoki tisak. Naime, raspon slobodnih povrsinskih
energija fotopolimernih tiskovnih formi za visoki tisak kreCe se upravo u
podru€ju izmjerenih slobodnih povrSinskih energija PCL/PLA smjesa s
vlakancima. Potrebna slobodna povrSinska energije fotopolimerni tiskovnih
formi ovisi o tipu tiskarske boje koja ¢e biti koriStena (solventna, vodena ili UV
boja). Zbog toga dobiveni rezultati pokazuju da je odabirom pravog omjera
koriStenih biorazgradivih polimera u smjesi i koli€ine kokosovih vlakana mogucée
dobiti Zeljenu slobodnu povrSinsku energiju materijala i osigurati mu

primjenjivost u svojstvu tiskovne forme za visoki tisak.

4.5. MEHANICKO ISPITIVANJE PREKIDNE CVRSTOCE
Na Dijagramima 35 — 38 prikazani su rezultati ispitivanja prekidne CvrstocCe

uzoraka istog sastava, ali s razli€itim koncentracijama kokosovih vlakana.

40
35 . === PCL'O

PCL + 0,5% vlakna
30 - PCL + 1,5% vlakna
25 PCL + 3,0% vlakna

<

520 -
Bls | \N'—/
“‘L’ ’/A,\

10
s

0 | 1 | 1 |

0 100 200 300 400 500 600
€/ %

Dijagram 35 — usporedne krivulje naprezanja — istezanja za PCL-0 i PCL s dodatkom vlakana

Na Dijagramu 35 vidljiv je utjecaj dodatka vlakana primarno na period hladnog
razvlaCenja materijala. Naime, PCL je na sobnoj temperaturi u viskoelasticnom
stanju. Pod utjecajem vanjske sile, odnosno prilikom naprezanja dolazi do
orijentacije makromolekula u izduzene konformacije te je stoga prisutno veliko

elasti¢no istezanje, Sto znaci dugacag period hladnog razvlaenja (dio krivulje
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na dijagramu paralelan sa x osi). PCL je zilav polimer, ali nije krt — prekidno
istezanje mu nije veliko. Dodatak kokosovih vlakana vidljivo utjeCe na istezanje
u toCki loma u odnosu na pocetnu duljinu, ali ne pridonosi pove¢anju modula

elasti¢nosti.

PCL/PLA 90/10
35 1 ~=== PCL/PLA 90/10 + 0,5%
30 - vlakna
PCL/PLA 90/10 + 1,5%
25 - vlakna
o PCL/PLA 90/10 + 3,0%
;0 J vlakna
EﬁS 'l ey s
10 -
5 -
0 T T T T

0 200 400 600 800 1000
€/ %

Dijagram 36 — usporedne krivulje naprezanja — istezanja za PCL/PLA 90%/10% i PCL/PLA 90%/10% s
dodatkom vlakana

Dijagrami 36 i 37 jasno prikazuju, uz utjecaj dodataka kokosovih vlakana,

utjecaj promjene omjera PCL i PLA u smjesi na mehaniCka svojstva materijala.

Porast udjela kokosovih vlakana skracuje period hladnog rastezanja materijala.
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Dijagram 37 — usporedne krivulje naprezanja — istezanja za PCL/PLA 80%/20% i PCL/PLA 80%/20% s

dodatkom vlakana

S porastom udjela PLA u smijesti izgled krivulje naprezanja materijala se

znacajnije mijenja. S obzirom na mehanicka svojstva PLA, njegovim povecanim

udjelom raste i krtost kompozitne smjese. Ipak, modul elasti¢nosti materijala s

udjelom PLA u smjesi do 20% ne mijenja se znacajno, vec¢ tek prilikom porasta

njegovog udjela u smjesi na 30% (Dijagram 38).

40
35
30
25

BS

10

PCL/PLA 70/30

PCL/PLA 70/30 + 0,5%

vlakna
PCL/PLA 70/30 + 1,5%

vlakna
PCL/PLA 70/30 + 3,0%

vlakna

0

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
€/ %

Dijagram 38 — usporedne krivulje naprezanja — istezanja za PCL/PLA 70%/30% i PCL/PLA 70%/20% s

dodatkom vlakana
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S obzirom na to da je stakliste PLA na oko 55 C, prilikom mjerenja na sobnoj
temperaturi on se nalazi u staklastom stanju. Zbog toga sto je PLA na sobnoj
temperature krt i Cvrst, krivulja istezanja poprima linearni izgled do loma, a

modul elasti¢nosti polimerne smjese stoga se povecava.

Generalno, moguce je zakljuciti da povecanjem udjela PLA u smjesi dolazi do
povecanog modula elasti¢nosti materijala, a uzrok tome je krtost i ¢vrstoca PLA.
Takoder, dodatkom vlakanaca smanjuje se period hladnog razvlacenja uzoraka
s manjim udjelom PLA, a s povecanjem udjela PLA granica elasti¢nosti pomice

se prema nizim vrijednostima uz ranije kidanje materijala.
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5. ZAKLJUCCI

U ovom diplomskom radu provedene su metode toplinske, mehanicke i

povrSinske analize biorazgradivih PCL/PLA kompozita s dodatkom razliCitih

masenih udjela kokosovih vlakana. Cilj je bio razliitim metodama mjerenja i

analize odrediti potencijal primjenjivosti koristenih materijala za izradu tiskovnih

formi za visoki tisak kao alternativu klasi¢nim fotopolimernim materijalima. Iz

rezultata dobivenih istraZivanjem u ovom diplomskom radu moze se zakljuditi

sljedece:

S obzirom na to da PLA ima vecéu toplinsku stabilnost nego PCL, u
smjesama gdje je povecani udio PLA dolazi do smanjenja utjecaja
kokosovih vlakana na toplinsku razgradnju materijala. Kokosova viakna
utjeCu na toplinski stabilnost smjesa s vec¢im udjelom PCL-a;

Vecina toplinskih promjena svojstvenih za PLA i PCL ne odvijaju se u
podruCju temperatura primjenjivih u visokom tisku. Iznimka je
temperatura taljenja PCL-a pri oko 60 °C na koju ne utjeCe dodatak
vlakana, a koja onemogucuje primjenu dobivenog materijala u foliotisku,
te temperatura kristalizacije PCL-a prilikom ciklusa hladenja na oko 30
‘C. Utjecaj kristalnog prijelaza na povrsinska svojstva polimerne
mjeSavine stoga bi trebalo ispitati u daljnjim istrazivanjima;

Kokosova vlakna u kompozitnoj strukturi pridonose povecanju tvrdoce
materijala. Raspon tvrdoCe ispitanih polimernih materijala nalazi se
unutar podrucja nekih klasi¢nih fotopolimernih tiskovnih formi pa se moze
zakljuCiti kako se kombinacijom omjera PCL i PLA te odredenom
koli¢inom dodanih kokosovih vlakana moze prilagoditi tvrdo¢a materijala
potrebama za izradu tiskovne forme;

Dodatkom kokosovih vlakana u vecéoj koncentraciji dolazi do pada
slobodne povrsinske energije, $to je pozitivna promjena u smislu Sire
primjene za izradu tiskovne forme za visoki tisak. Raspon slobodnih
povrsinskih energija fotopolimernih tiskovnih formi za visoki tisak krecCe
se upravo u podrucju izmjerenih slobodnih povrSinskih energija PCL/PLA

smjesa s vlakancima; Slobodna povrSinska energija se nalazi u
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korektnom rasponu za primjenu klasi¢nih tiskarskih boja za visoki tisak
(solventnih, vodenih i UV).

e Povecan udio kokosovih vlakana utjeCe na period hladnog razvlacenja i
granicu elastiCnosti materijala, ali ne utjeCe znacajno na modul
elasti¢nosti;

e Dobiveni materijali mogu potencijalno biti primjenjivi za viSe vrsta
tiskovnih formi za visoki tisak (suhi ofset, slijepi tisak, tiskovne forme za

tisak etiketa).

Iz navedenog se moze zakljuCiti da su hipoteze istrazivanja potvrdene.

Postoji potencijal za primjenu biorazgradivih materijala u izradi tiskovnih formi
za visoki tisak, stoga bi buduca istrazivanja trebala ukljuciti testiranje interakcije
tiskarskih boja i navedenih materijala, kao i druge biorazgradive polimere
odgovarajucih svojstava i druga prirodna vlakna (npr. konopljina i pamucna) i
nanopunila. Dodatak vlakana je vazan jer se pomoc¢u njih mogu prilagoditi
toplinska, povrSinska i mehani¢ka svojstva tiskovne forme. U ovom radu su
vlakna konkretno omogucila modifikaciju tvrdo¢e materijala i znacCajnu
modifikaciju slobodne povrSinske energije $to je osobito vazno kod koristenja
PLA koji je inaCe kemijski inertan polimer bez boc¢nih lanaca pa mu je
modifikacija i u masi i na povrsini otezana. Ovaj diplomski rad stoga otvara novo
potencijalno podrucje primjene biorazgradivih polimera za izradu tiskovnih

formi.
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