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Sazetak

Cilj ovog rada bio je istraziti utjecaj razli¢itih udjela polietilena (PE) na toplinska i

mehanicka svojstva, te morfologiju polimernih mjeSavina na osnovi polilaktida (PLA).
Svrha mijesanja PE s PLA bila je dobivanje biorazgradive polimerne mjeSavine sa Sto
manjim udjelom petrokemijske sintetske komponente te snizenje cijene Krajnjeg
polimernog proizvoda. Kao druga komponenta u mjesavinama na osnovi PLA koriSteni su
polietileni razli¢itih gustoca, polietilen niske gustoce i visoke gustoce. Nadalje, s aspekta
primjene polimernog proizvoda cilj je bio prevladati nedostatke PLA, kao $to su visoki
modul i krutost, uz zadrzavanje dobrih svojstava izvorno visoke ¢vrsto¢e PLA, kako bi
dobili ¢vrst, ali i elastican te fleksibilan materijal.
Zbog nemjesljivosti komponenata nuzno je dodavanje punila ¢ija je svrha modifikacija
medupovrsine Sto omogucuje bolje povezivanje polimera i bolja mehanicka svojstva. Kako
bismo proucili djelovanje punila na sustav PLA/PE-LD i PLA/PE-HD, odabranim
mjesavinama dodano je nanopunilo CaCOsz (5 masenih %) te su ispitana svojstva
pripremljenih nanokompozita.

Karakterizacija ¢istih komponenata, mjesavina i kompozita provedena je rasteznim
ispitivanjem, ispitivanjem udarne Zilavosti, razlikovnom pretraznom kalorimetrijom (DSC)
I pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM).

Dodatkom druge komponente, PE, dolazi do ocekivanog smanjenja inicijalno
visoke prekidne ¢vrstoce Cistog PLA i do smanjenja modula i krutosti, dok se istezljivost
povecava tek kod vecih udjela PE u mjeSavinama. NajloSija svojstva kod oba sustava,
s PE-LD i PE-HD, primjec¢uju se kod mjesavina s istim udjelima oba polimera, PLA i PE.

Nanopunilo je dodano mjesavinama s malim udjelom polietilenske komponente.
Nanopunilo se ne smjesta na medupovrsinu izmedu nemjesljivih polimera, ali utjece na
poboljsanje svojstava sustava PLA/PE-LD. Utjece na poboljsanje Cvrstoce i Zilavosti, a
povecava i kristalnost sustava PLA/PE-LD kojem se dodaje, dok na sustav PLA/PE-HD ne

utjece znacajnije.

Klju¢ne rije¢i: polimerne mjeSavine, nanokompoziti, PLA, PE-LD, PE-HD, Kkalcijev

karbonat, mehanicka svojstva, toplinska svojstva, morfologija



Optimization of the process of preparing filled polymer systems

Abstract

The aim of this study was to research the influence of polyethylene (PE), which is
added in various amounts, on the thermal and mechanical properties, also, morphology of
polymer blends based on polylactide (PLA).

The purpose of blending PE with PLA was to produce a biodegradable polymer blends
with a small amount of petroleum — based synthetic component and to reduce the price of
final polymer product. As the second component in the PLA — based blends, polyethylenes
of various densities were used, such as low density and high density polyethylene.
Furthermore, from the point of application of the final polymeric product, the aim was to
overcome the disadvantages of PLA, such as high modulus and stiffness, while
maintaining good properties of PLA, such as high strength, to obtain firm, but elastic and
flexible material.

Due to the immiscibility of the components, it is necessary to add filler with the purpose to
modify the interface between polymers which would provide better adhesion and
mechanical properties of the material. In order to study the effect of filler on the
PLA/LDPE and PLA/HDPE systems CaCO3 nanofiller (5wt. %) was added to the selected
blends, and the properties of nanocomposites were tested.

Pure components, blends and composites were characterized by tensile test and
impact resistance examination, differential scanning calorimetry (DSC) and scanning
electron microscopy (SEM).

When the second component is added, it reduces the initial high strength at break of
pure PLA and, also, module and stiffness, while the elasticity increases only with larger
amounts of PE in blends. The worst properties for both systems, with LDPE and HDPE,
are noticed for the mixtures with the same amounts of both polymers.

Nanofiller was added to the mixtures with small amount of PE component.
Nanofiller is not situated at the interface, but it still affects the properties of PLA/LDPE
blends. Nanofiller improves strength and toughness; also it increases crystallinity of
PLA/LDPE systems, but has no effect on mechanical properties of PLA/HDPE blends.

Key words: polymer blends, nanocomposites, PLA, LDPE, HDPE, calcium carbonate,

mechanical properties, thermal properties, morphology
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1 Uvod

Tijekom zadnjeg desetljeCa dolazi do znacajnog porasta koriStenja polimera kao
materijala, a danas su jedni od najc¢eS¢e koristenih materijala u svijetu. Trend velikog
porasta koriStenja polimera kao materijala moze se pripisati njihovoj niskoj cijeni, dobrim
mehanic¢kim i estetskim svojstvima, te otporno$¢u prema fizickom starenju i bioloskim
reakcijama u okoliSu zbog Cega predstavljaju odgovaraju¢u zamjenu tradicionalnim
materijalima kao Sto su staklo i metali. Zbog ekoloskih problema i problema odrzivosti, te
sve strozih zakon, uslijed svakodnevnog koristenja polimera na osnovi petrokemikalija sve
vise se pocinju koristiti biorazgradivi polimeri i polimeri iz obnovljivih izvora, koji se
podvrgavaju kontroliranoj biorazgradnji u prisustvu Zivih organizama iz prirode kao
ekoloski najpozeljnijeg puta za razgradnju materijala. No, takvi polimeri imaju i losa
svojstva te su jos uvijek tema mnogih istrazivanja, a zahtijevaju se znanstvena i tehnoloska
rjeSenja kako bi u potpunosti zamijenili tradicionalnu plastiku.

Jedan od najvaznijih biorazgradivih polimera danasnjice je polimer mlijecne kiseline,
ili najéesée polilaktid (PLA). Smatra se najsvestranijim medu biorazgradivim polimerima i
odli¢nom alternativom tradicionalnim polimerima, a dobiva se iz laktida koji se moze
dobiti mikrobioloskom fermentacijom poljoprivrednih dobara bogatih ugljikohidratima
(kukuruz, Secerna trska i sli¢no). Takoder, njegova mehanicka svojstva, kao §to su visoki
Youngov modul i ¢vrsto¢a, mogu se usporedivati s onima polistirena i polipropilena. S
druge strane, lomljivost i visoka cijena PLA predstavljaju glavni problem za primjenu
ovog polimera u mnogim podru¢jima i njegovu komercijalizaciju. Kako bi se prevladala
losa svojstva PLA on se mijesa s fleksibilnim i jeftinim tradicionalnim polimerima, kao $to
je polietilen, ¢ime mu se modificiraju svojstva. Zbog razliCite strukture takvih polimera,
Cesto su dobivene mjeSavine nekompatibilne Sto izaziva razdvajanje faza i loSija svojstva.

U ovom istrazivanju PLA se mijesa s PE-LD i PE-HD te se ispituje utjecaj razli¢itih
udjela navedenih polietilena na toplinska i mehanicka svojstva dobivenih mjeSavina, kao 1
na morfologiju. Nadalje, ispituje se utjecaj nanopunila CaCOs, kao trece komponente u
sutavu, koje bi moglo djelovati kao kompatibilizator nemjesljivih polimera i poboljSati
svojstva mjesavina. MjeSavine i kompoziti pripremljeni za potrebe ovog rada mogu se

koristiti kao potencijalni filamenti za 3D pisace i kao ambalazni materijal.



2 Teorijski dio

2.1 Polimeri

Polimerima se nazivaju sve prirodne i sintetske tvari velikih molekulskih masa koje
su nastale povezivanjem jedne ili viSe vrsta ponavljaju¢ih strukturnih jedinica, monomera.
Osnovne gradivne jedinice polimernog sustava su makromolekule, koje nastaju kao
rezultat kemijske reakcije izmedu monomernih jedinica. Polimeri su pretezito organskog
podrijetla, te osnovne dijelove organskih polimera ¢ine ugljikovi i vodikovi atomi koji su
vezani primarnim kovalentnim vezama. Mogu sadrzavati i anorganske elemente, pa u tom
slu¢aju govorimo o djelomi¢no organskim polimerima. Osim primarnih veza u polimerima
djeluju i1 sekundarne veze, odnosno medumolekulne i unutarmolekulne privlacne sile.
Polimeri imaju odli¢na fizi¢ka svojstva kao rezultat jakih medumolekulnih sila koje rastu s
porastom duljine lanca makromolekula [1].

Prema podrijetlu polimeri se mogu podijeliti u dvije osnovne skupine: prirodni
polimeri 1 sintetski polimeri. U razdoblju kada su se najvise istrazivali polimeri utvrdeno je
da su u prirodi najvazniji spojevi (bjelancevine, skrob, celuloza i prirodni kaucuk spojevi)
sastavljeni od makromolekula, te su samim time i polimeri. Prirodni polimeri su jos svila,
vuna, pamuk te prirodni polimeri od kojih su nadinjeni Zivi organizmi kao §to su
polisaharidi, hormoni, fermenti i sli¢no [1]. Op¢enito se takvi prirodni polimeri od kojih su
nadinjeni zivi organizmi nazivaju biopolimerima iako se danas ovaj naziv Kkoristi i za
polimere koji su dobiveni u laboratoriju od monomera iz prirode, a ne samo za
makromolekule koje mozemo naéi u takvom obliku u prirodi. Takoder, navodi se da
prirodni polimeri nastaju tzv. biopolimeriziranjem te da prirodni polimeri mogu biti
nemodificarni i modificirani [2]. Dakle, prirodni polimeri nastaju biosintezom u zivim
organizmima i to su npr. $krob, proteini, peptidi, DNA, RNA; monomerne jedinice
prirodnih polimera su Secer, amino i nukleinske kiseline te se takvi polimeri nazivaju
biopolimeri. No, svi biopolimeri se ne mogu smatrati prirodnim polimerima zato §to se
kemijski sintetiziraju iz bioloskih sirovina ili se dobivaju kombinacijom sa sintetskim
polimerima. Biopolimeri su alternativa sintetskim polimerima (polimeri na osnovi nafte)
jer nastaju iz obnovljivih prirodnih izvora, najéescée su biorazgradivi i nisu toksicni [3].
Sintetski polimeri su svi oni polimeri koji su dobiveni umjetnim putem, odnosno
sintetskim metodama procesima polimerizacije te modifikacijama prirodnih molekulnih

tvari. Takve sintetske polimerne tvari, koje se izravno dobivaju polimerizacijom iz
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monomera od sirovina, nazivaju se polimerizatima ili meduproduktima te nisu tehnicki
upotrebljivi materijali i ne mogu se kao takvi primjenjivati, ve¢ im se dodaju odredene
niskomolekulne i visokomolekulne tvari [4].

Nadalje, s obzirom na strukturu i svojstva prirodnih modificiranih polimera i sintetskih

polimera razlikujemo elastomere, plastomere, duromere te elastoplastomere [2,4].

2.1.1 Nadmolekulna struktura polimera

Polimeri mogu tvoriti nadmolekulne strukturne oblike razli¢itih stupnjeva
sredenosti, Sto utjeCe na njihova konacna svojstva.
Tako, razlikujemo potpuno nesredenu, amorfnu strukturu koja se odlikuje visokim
stupnjem nereda u ¢vrstom stanju, te isprepletenoscu lanaca u obliku klupka bez ikakve
uredenosti strukture. Nasuprot tome, kod kristalne strukture dolazi do ponavljanja
odredenih pravilnih jedinica S§to omogucuje pravilan raspored makromolekula i

trodimenzijsku strukturu [1].

(T

B A

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

kristalno i C — izduzeno, kristalno; D — kristalno, amorfno podrucje [1]

Na Slici 1 nalazi se shematski prikaz navedenih amorfnih struktura te kristalnih struktura
kakve se mogu naci u polimeru.

Polimerni sustavi, u pravilu, nikada ne tvore monokristale, ve¢ djelomi¢no uredene
strukture (Slika 1 D) sastavljene od amorfne, neuredene osnove s kristalnim podruéjima.
Takvi polimerni sustavi nazivaju se kristalastim ili semikristalnim polimerima. Kristalasta

podruc¢ja u takvim djelomi¢no kristalnim sustavima mogu se dalje organizirati u



orijentiranu kristalastu strukturu kada na kristalasti polimer djeluje vanjska sila pri ¢emu

dolazi do orijentacije makromolekula u smjeru djelovanja sile [1,4].

Stupanj kristalnosti polimernog sustava odreduje se eksperimentalnim metodama:

rendgenska difrakcija, kalorimetrija, infracrvena spektroskopija i odredivanjem gustoce.
Oblik 1 vrsta kristalnog podrucja u polimeru ovisi o uvjetima kristalizacije; to¢nije,

0 temperaturi i o brzini hladenja. Dakle, udio kristalne i amorfne faze te struktura tih

podrucja imaju veliki utjecaj na svojstva polimera. Ustanovljeno je da vec¢i udio kristalne

faze povecava gustocu, tvrdocu, c¢vrstocu, dok ve¢i udio amorfne faze povecava

elasti¢nost, duktilnost i poboljsava preradivost [1].

Strukturne promjene u polimernom materijalu mogu se pratiti mikrostrukturnim tehnikama

analize: pretraznom elektronskom mikroskopijom i optickom mikroskopijom [4].

2.1.2 Fizi¢ka svojstva polimera

Kao i jednostavne molekulne sustave, i makromolekulne sustave karakterizira
promjena agregatnih stanja kada na njih djeluje vanjski utjecaj, odnosno toplina. Medutim,
promjene koje se dogadaju u makromolekulama ne mogu se dovoljno precizno opisati
agregatnim stanjima jednostavnih molekularnih sustava zbog mnogo slozenije strukture
makromolekula u polimerima. Zbog toga je vazno poznavati tri fizikalna ili deformacijska
stanja karakteristicna samo za polimere kroz koja prolazi polimerna tvar kada se
makromolekula odaziva na djelovanje topline [1,2].

Takva fizikalna stanja polimera predocCuju pokretljivost segmenata i Citavih
makromolekula djelovanjem topline. Odziv materijala na djelovanje topline prikazuje se
termomehanickom krivuljom koja prikazuje ovisnost deformacije, kao posljedice

djelovanja vanjske sile, o temperaturi [2].

A —staklasto stanje

B — viskoelasti¢no stanje

C — viskofluidno stanje

T, — stakliste

T¢— teciSte

&g — visokoelasticna i

gf— visokofluidna
deformacija

Deformacija

w
@]

Temperatura T

Slika 2. Tipi¢na termomehanicka krivulja linearnog amorfnog polimera [2]



Na termomehanickoj krivulji uo¢avamo tri izrazito razlic¢ita deformacijska stanja:
staklasto stanje (A), viskoelasti¢no stanje (B) i viskofluidno stanje (C), a svaki prijelaz
stanja odreden je karakteristi¢cnom temperaturom (Slika 2).

U staklastom stanju (podru¢je A) makromolekule su sklupcane u obliku statistickog
klupka, a gibanje ¢itavih makromolekula i njihovih segmenata je sprije¢eno, dok su
moguce samo rotacije i vibracije oko kovalentne veze. Takoder, elasti¢na deformacija je
mala po iznosu te vrlo brzo nastaje i nestaje.

Viskoelasti¢no stanje (podru¢je B) okarakterizirano je veli¢inom viskoelasti¢nog platoa;
podrucja na krivulji kada je deformacija konstantna. Zagrijavanjem polimera dolazi do
raspetljavanja klupka i istezanja makromolekula u smjeru djelovanja vanjske sile pri ¢emu
se makromolekule istovremeno nastoje vratiti u sklup¢ano, amorfno stanje. U ovom stanju
moguce je gibanje dijelova lanaca i elasti¢ne deformacije su vece od elasticnih deformacija
u staklastom stanju. Temperatura kod koje dolazi do prijelaza iz staklastog u viskoelasticno
stanje naziva se stakliSte ili temperatura staklastog prijelaza (Tg) 1 ona se na krivulji uoc¢ava
kao tocka infleksije.

Viskofluidno stanje postoji iznad tecista (Tf), odnosno iznad temperature taljenja (Tm),
ovisno o tome radi li se o amorfnim ili kristalastim polimerima. U ovom stanju omogucéeno
je gibanje promjenom mjesta cijele makromolekule uslijed oslobadanja sekundarnih veza
§to omogucuje veliku gibljivost u smjeru djelovanja vanjske sile.

Amorfni polimeri se pri sobnoj temperaturi nalaze u staklastom stanju, u konformaciji
statistickog Klupka, i zagrijavanjem prolaze kroz sva tri deformacijska stanja. Kristalasti
polimeri, zbog odredenog udjela kristalne faze, zagrijavanjem se manje deformiraju nego
¢isti amorfni polimeri, a na visokim temperaturama ne teku, ve¢ se tale; taliste ¢e ovisiti 0
pokretljivosti makromolekula; ako je veca pokretljivost makromolekula, taliste ¢e biti nize.
Umrezeni polimeri prolaze kroz samo dva deformacijska stanja i ne mogu teéi zato §to se
umrezavanjem sprjeCava klizanje jedne molekule uz drugu, te se oni razgraduju pri
odredenoj temperaturi (Tq). l1zgled termomehanicke krivulje ovisit ¢e o nadmolekulskoj i
molekulskoj strukturi polimera te o molekulskoj masi polimera i moze se mijenjati
dodavanjem niskomolekulnih tvari poput omeksavala [1,2,4].

StakliSte polimera je izrazito vazna znaCajka koja odreduje fizicka svojstva
polimernog materijala i moguénost uporabe. Karakteristicne temperature koje odreduju
prijelaze stanja polimera, Tq i T, kao i parametri koji karakteriziraju nadmolekulnu

strukturu polimera, kao §to je stupanj Kristalnosti i temperatura kristalizacije, mogu se



odrediti tehnikama toplinske analize materijala: razlikovnom pretraznom kalorimetrijom,

razlikovnom termickom analizom i dinamicko — mehani¢kom analizom [4].

2.1.3 Mehanicka svojstva polimera

Opcenito, mehanicka svojstva opisuju ponasanje materijala kada se na njega primjeni
neki oblik mehanickog optere¢enja, odnosno sila. Opterecenja koja se mogu primijeniti na
tijelo kako bi se ispitala njegova mehani¢ka svojstva su: rastezno, savojno, smicno,
pritisno, tlatno i uvojno ili torzijsko opterec¢enje [5]. Naprezanja koja ¢e se pojaviti U
materijalu ovise o prirodi polimera, strukturi makromolekula, molekulskoj masi i
raspodjeli molekulskih masa u makromolekuli, stupnju kristalnosti i umreZenosti, a dodatni
utjecaj imaju i dodatci, kao §to su omekSavala u plastomerima i elasti¢cnim materijalima
[1,2].

Najces¢a metoda koja se primjenjuje kako bi se odredila mehanicka svojstva
polimernih materijala je ispitivanje stati¢ke vlacne ¢vrstoce. Tada se na stroju, koji se
naziva kidalica, standardni uzorak za ispitivanje, epruveta, postupno opterecuje na vlak.
Ovim ispitivanjem odreduje se otpornost materijala da se unutra$njim silama opire
djelovanju vanjskih vlaénih opterecenja. Oblik i dimenzije standardnog uzorka za
ispitivanje odredene su propisanim normama, kao i brzina optere¢enja, temperatura, nacin
ispitivanja i prikaz rezultata. Mjeri se sila i produljenje na temelju ¢ega se crta indikatorski
dijagram koji prikazuje ovisnost sile, F, o produljenju epruvete, Al. Zatim se
prera¢unavanjem sile na jedinicu povrSine presjeka uzorka odreduju naprezanja te se crta
dijagram ovisnosti naprezanja, o, 0 deformaciji, ¢. Utjecaj naprezanja odreduje se na

ukupno produljenje, &, prema formuli:

R

1)

& lO

gdje je lppocetna, a | konaéna duljina uzorka [5].
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Slika 3. Op¢i dijagram naprezanje (o) — deformacija (¢) [2]

Na deformacijskoj krivulji opéeg dijagrama naprezanje — deformacija (Slika 3)
mozemo uociti neka karakteristicna podru¢ja kroz koja prolazi polimer. Tocka A

predstavlja granicu proporcionalnost gdje vrijedi Hookov zakon:

oc=E-¢ 2

gdje je E Youngov modul i mjera je krutosti materijala.

Tocka B na krivulju predstavlja granicu elasticnosti i u tom podru¢ju naprezanja i
deformacije javlja se elasticna deformacija koja nestaje nakon rastere¢enja. Tocka C na
dijagramu predstavlja granicu teCenja ili razvlacenja kod koje dolazi do popustanja
molekularnih sila te deformacija raste kod priblizno iste sile, nakon cega dolazi do
o¢vr§¢ivanja materijala te je za porast deformacije potrebna daljnja sila. Tocka D
predstavlja granicu maksimalne sile, odnosno ¢&vrstoéu pri djelovanju maksimalnog
opterecenja, a u tocki E dolazi do kidanja uzorka.

Toc¢ka F je deformacija pri granici teCenja, tocka G predstavlja trajnu deformaciju pri
rastereCenju, a tocka H predstavlja ukupnu deformaciju do koje je doSlo prilikom
ispitivanja uzorka [1,5].

Ova metoda primjenjuje se za sve vrste polimernih materijala, a izgled krivulje ovisit
¢e o vrsti polimernog materijala koji se ispituje. Rasteznim ispitivanjem ili ispitivanjem
staticke vlac¢ne Cvrstoc¢e 1 analizom indikatorskog dijagrama mogu se odrediti sljedeca
svojstva materijala: granica proporcionalnosti (oy), granica elasticnosti (oe), rastezna
¢vrstoca ili ¢vrstoca na vlak (o), prekidna ¢vrstoéa (o) te prekidno istezanje (eg) [1,5].

Kao §to je spomenuto izgled deformacijske krivulje jako ovisi 0 svojstvima

polimernih materijala.
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Slika 4. Deformacijske krivulje naprezanje naprezanje (o) — istezanje (¢) za razlicite

polimerne materijale [1]

Ovisno o mehani¢kim svojstvima, polimerni materijali se mogu svrstati u nekoliko
razli¢itih skupina s drugacijim deformacijskih krivuljama (Slika 4). Kruti i krti plastomeri,
kao $to su PS, PMMA, PVC i fenol — formaldehidni polimeri (a) imaju velike vrijednosti
modula elasti¢nosti, prekidne ¢vrstoce 1 male vrijednosti prekidnog istezanja. Tvrdi i zilavi
materijali, kao §to su PE-LD, HIPS, omeksani PVC i poliamidi (b) nemaju tako visok
modul elasticnosti, imaju naglasenu granicu razvlacenja i1 veliku prekidnu c¢vrstocu.
Fleksibilni i Zilavi elastomerni materijali, kao §to su poliizopren, poliizobuten (C) imaju
izrazito niski modul elasti¢nosti i veliko prekidno istezanje te relativno veliku prekidnu
¢vrstocu. Savitljivi i lomljivi materijali (d) imaju mali modul, nisku prekidnu ¢vrstocu i
malo prekidno istezanje [1].

Ispitivanjem mehanic¢kih svojstava i crtanjem deformacijske krivulje moguce je
odrediti rasteznu Zilavost materijala, kao mjeru otpornosti materijala prema udaru. Zilavost
materijala je energija koja odgovara povrsini ispod krivulje naprezanje — istezanje te se
moze pretpostaviti da materijali koji imaju veliko istezanje 1 veliku rasteznu ¢vrsto¢u imaju
1 veliku Zilavost.

Za odredivanje Zzilavosti postoje i druge metode, a najceSce se primjenjuje metoda
odredivanja udarne zilavosti. Takva ispitivanja nazivaju se ispitivanja na udarna
opterecenja pri ¢emu se udarom padajuceg bata u ispitivano tijelo, epruvetu, bat zaustavi,
ovisno o velicini zilavosti uzorka, na odgovarajucoj visini oznacene skale na instrumentu.
Dakle, odreduje se energija potrebna za lom epruvete odredene debljine. Energija loma
podijeljena s povrSinom presjeka epruvete uzima se kao mjera zilavosti uzorka. Razlikuje

se krti lom, koji je karakteristican za krte materijale koji se lome bez znacajnih



deformacija. S druge strane, zilavi materijali se pri lomu znacajno deformiraju $to je u

literaturi poznato kao plasti¢ni lom [5].

2.2 Polimerni materijali

Polimerne tvari, kakve nastaju izravno nakon reakcije polimerizacije iz monomera,
rijetko su tehnicki upotrebljive tvari, odnosno materijali. Polimerizat nastao iz monomera
je samo osnovni sastojak tehni¢ki upotrebljivog polimernog materijala. Kako bi svojstva
polimerizata bila zadovoljavaju¢a s aspekta proizvodnje i uporabe polimernih materijala,
ona se moraju mijenjati dodavanjem raznih niskomolekulnih i visokomolekulnih tvari,
dodataka, raznim kemijskim i fizikalnim postupcima. Postupak pretvorbe prirodnih i
sintetskih polimernih tvari u tehni¢ki upotrebljive materijale naziva se oplemenjivanje
polimernih tvari.

Polimerizati mogu biti u raznim oblicima, a najées¢e ih susretemo u obliku praha ili
granula te ih zato nije moguce odmah preradivati. Stoga je jedan od razloga za
oplemenjivanjem tvari moguénost prerade polimerizata, a vrlo vazan razlog je i
poboljsanje uporabnih svojstava. Takoder, pomoc¢u nekih dodataka mogucée je smanjiti
udio skupih polimernih tvari u materijalu te tako sniziti cijenu kona¢nog proizvoda.

Dakle, monomeri se dobivaju od sirovina kao $to su nafta, plin, ugljen, kamena sol, ili iz
prirodnih izvora kao $to su biljke. Zatim se iz monomera kemijskim reakcijama dobivaju
polimerne tvari, polimerizati, koji su rijetko odmah tehnicki upotrebljivi za preradbu u
materijale ili proizvode. NuZzno je oplemeniti takve tehnicki neupotrebljive tvari

mijesanjem s dodatcima pri ¢emu nastaju mjesavine ili smjese zeljenih svojstava [1,2].

2.2.1 Podjela polimernih materijala

Sira podjela polimernih materijala dijeli ih prema primjeni na konstrukcijske
materijale, umjetna vlakna i pomo¢ne polimerne materijale (folije i filmove, veziva, ljepila,
lakove, premaze i slicno). Najvazniji konstrukcijski materijali su poliplasti, koji se mogu
podijeliti u plastomere i duromere, te elastomeri. Poliplasti se jo§ nazivaju plasticnim
materijalima ili plastikom [1,2].

Polimerni materijali, prema sastavu, mogu biti homogeni ili kompozitni (mjesavine,
punjeni i ojaCavani), a prema stupnju uredenosti strukture oni mogu biti amorfni, kristalni i

semikristalni [2].
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Slika 5. Strukture polimera [2]

Dio plastomera je kristalast, s amorfnim i kristalnim podru¢jima u svojoj strukturi,
dok su duromeri, elastomeri 1 drugi dio plastomera amorfni. Duromeri su gusto umreZeni
polimerni materijali, dok su elastomeri rahlo umrezeni materijali s manjim brojem veza

izmedu makromolekulnih lanaca (Slika 5).

2.2.1.1 Plastomeri

Plastomeri ili termoplasti sastoje se od dugih, linearnih ili granatih makromolekula, a
mogu biti amorfni ili kristalasti. Udio kristalne faze u kristalastim plastomerima odreduje
njihova svojstva; veci udio kristalne faze povecava gustocu, tvrdocu, ¢vrstocu i postojanost
prema otapalima, a ve¢i udio amorfne faze povecava fleksibilnost i moguénost obrade
materijala. Ovi materijali su taljivi i topljivi, a zagrijavanjem omekSavaju; do temperature
meksanja ili taljenja ne mijenjaju svoja svojstva. Zagrijavanje i hladenje moze se provoditi
u ciklusima bez naruSavanja strukture, stoga se plastomeri mogu vrlo jednostavno

preradivati [1,4].

2.2.1.2 Duromeri

Duromeri, termoseti ili termoreaktivne plastiéne mase su gusto prostorno umrezene

makromolekule. Gusta umreZenja nastaju formiranjem kovalentnih veza izmedu
funkcionalnih skupina makromolekulnih lanaca. Duromeri su isklju¢ivo amorfni polimerni

materijali. Za razliku od plastomera, duromeri su netaljivi, netopljivi i ne bubre.
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Zagrijavanjem do visokih temperatura dolazi do njihove razgradnje razaranjem primarnih
kemijskih veza.

U prvom stupnju nastajanja duromera dolazi do stvaranja duromerne smole koja je
podobna za preradu. Duromerna smola ili lako taljiva krutina u drugom stupnju,
zagrijavanjem ili dodatkom umrezivala, prelazi u kona¢nu trodimenzionalnu strukturu.
Duromeri su poliplasti s pove¢anom ¢vrsto¢om i tvrdo¢om te mehanic¢kim svojstvima koja

nisu ovisna o temperaturi [2,4].

2.2.1.3 Elastomeri

Elastomeri su rahlo prostorno umrezeni polimerni materijali kod kojih su
makromolekule medusobno povezane manjim brojem fizikalnih 1 kemijskih popre¢nih
veza. Slabije fizikalne veze omogucuju omekSavanje materijala zagrijavanjem, ali jace
kemijske veze smanjuju gibljivost lanaca zbog Cega nije moguée ponovno oblikovanje
nakon zagrijavanja. Oni su netaljivi, netopljivi, ali zbog manjeg broja veza izmedu
makromolekula mogu bubriti na sobnoj temperaturi.

Posebna vrsta materijala su elastoplastomeri koji se na sobnoj temperaturi ponasaju
kao elastomeri, a pri poviSenim temperaturama postaju taljivi i topljivi kao plastomeri.
Takvo ponaSanje tumaci se medusobnim povezivanjem makromolekula slabijim fizikalnim
vezama za razliku od jakih kemijskih veza kod elastomera. Te fizikalne veze kod
elastoplastomera se na poviSenim temperaturama lako prekidaju te se elastomeri pocinju

ponasati kao plastomeri [2,4].

2.2.2 Dodatci

Dodatci ili aditivi za polimerne tvari su spojevi kojima je svrha modificirati
svojstva tehniCki neupotrebljivih tvari tijekom preradbe i poboljSanje svojstava konacnih
proizvoda pri ¢emu ne dolazi, ili pak dolazi do minimalnih promjena molekulne strukture
polimera [6]. Aditivi se ubrajaju u bezobli¢ne tvari, prema DIN 8580, kao i ostale tvari u
obliku praska, vlakna, Cestica, granulata i sli¢no [2].

Aditivi se u polimernu tvar dodaju u Sirokom rasponu koncentracija, ali se
uglavnom radi o vrlo niskim koncentracijama. Ti spojevi poboljSavaju jedno ili vise
zeljenih svojstava. Takoder, poboljsanje odredenog svojstva polimera dodavanjem aditiva,

vrlo ¢esto dovodi do nezeljenog pogorsanja nekog drugog Svojstva te je vazno promatrati
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sveukupno djelovanje aditiva na svojstva polimera. Opcenito, aditivi ne smiju biti hlapljive
1 toksi¢ne tvari, ne smiju stvarati agregate i nakupine kristala. Svaki aditiv ¢e drugacije
utjecati na odredeni polimer, te je vazno odabrati vrstu aditiva prema vrsti polimeru i
svojstvu koje zelimo poboljsati. Djelotvornost dodataka ovisit ¢e o njegovim fizikalnim
svojstvima i o masenom udjelu u polimeru, a najveci utjecaj na djelotvornost ima stupanj
raspodijeljenosti aditiva u polimernoj matrici. Nadalje, stupanj raspodijeljenosti aditiva
ovisit ¢e o kemijskoj prirodi aditiva i polimera, o fizikalnom stanju aditiva te o procesu
zamjesavanja ili homogenizacije 1 ukupnom mehanizmu djelovanja. Vrlo je vazno
primijeniti uc¢inkovit nacin zamjeSavanja za odabrani par polimer — aditiv kako bi dobili
polimer koji je prozet aditivom, te kako bi se postigla optimalna djelotvornost aditiva.
Kako bismo dobili materijal zadovoljavaju¢ih svojstava nekada je nuzno dodati vise
razli¢itih aditiva, a aditive je moguce dodavati ili tijekom reakcije polimerizacije ili
tijekom procesa preradbe [1,2].

Priprava smjese polimera i aditiva je vrlo slozen proces ukoliko zelimo poboljsati
losa svojstva materijala, a zadrzati dobra svojstva. Postoje brojni ¢imbenici na koje je
potrebno obratiti paznju, kao Sto su fizikalna svojstva materijala, cijena proizvodnje te
potros$nja energije. lako je uloga aditiva u polimerima izrazito vazna, aditiv predstavlja
samo 10 % od ukupne cijene polimera. NajéeSée koristeni aditivi su plastifikatori, a
najveca zastupljenost aditiva je u PVC materijalu [6].

Jedna $ira podjela dijeli aditive u dvije skupine: modifikatori fizikalnih svojstava
polimera i dodatci za pobolj$anje preradivosti [2] ili dodatci koji pokazuju zastitni uc¢inak
prema degradaciji i starenju [6]. Prema namjeni dodatci se razvrstavaju u vise skupina:
modifikatori mehanickih svojstava, modifikatori povrSinskih svojstava, modifikatori
opti¢kih svojstava, dodatci za produljenje trajnosti (postojanosti) materijala, dodatci za
poboljsanje preradivosti, za smanjenje gorivosti materijala, reakcijske tvari te ostali dodatci
polimerizatu [1,2].

U nastavku ¢e se objasniti djelovanje najceSce koriStenth modifikatora mehanickih

svojstava na polimerne tvari.

2.2.2.1 Plastifikatori

Kao $to im ime govori plastifikatori, ili omekSavala, omekSavaju materijal tako da
mu snizuju krutost i povecavaju fleksibilnost. Omeksavala djeluju tako da smanjuju jakost

medumolekulnih sila u polimernoj tvari ¢ime se povecava slobodni volumen 1 pokretljivost
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makromolekula $to vodi do povecanja elasti¢nosti polimernog materijala. Dodaju se
¢vrstim 1 krtim materijalima, najées¢e plastomerima, a u manjem broju i elastomerima.
Osim elasti¢nosti, omekSavala povecavaju teCenje taljevina snizenjem viskoznosti, Staklista
1 modula elasti¢nosti krajnjeg proizvoda. Na taj nacin olakSavaju procese preradbe i
poboljsavaju primjenska svojstva. Takoder, ove tvari smanjuju i ¢vrstocu, postojanost
oblika, postojanost na djelovanje otapala i dielektri¢na svojstva.

Kako bi se postiglo optimalno djelovanje omekSavala najces¢e se koriste kombinacije
raznih omeksSavala. Omeksavala moraju udovoljavati sljede¢im zahtjevima: moraju imati
navedeno omeksavajuce djelovanje, zahtjeva se podnosljivost omeksavala s polimerizatom
i mjesljivost na molekulnom nivou, niska hlapivost, netoksi¢nost i sposobnost geliranja.
Djelotvornost plastifikatora ocjenjuje se na temelju razlike u stakliStima plastifikatora i
polimera; ukoliko je stakliste plastifikatora nize od staklista polimera u koji se dodaje tada
je djelotvornost plastifikatora velika [1,2,6].

Plastifikatori se najvise koriste za polimerne tvari koje se na sobnoj temperaturi nalaze u
staklastom stanju. Dodatkom plastifikatora takvoj polimernoj tvari postize se veca
fleksibilnost, a izmedu plastifikatora i lanaca polimera uspostavljaju se jake sile, dok se
jakost medumolekulnih sila polimernih molekula smanjuje. Rezultat navedenih pojava je

snizenje stakliSta (Tg) i teciSta (Tr), a podrucje viskoelasti¢nog stanja se povecava (Slika 2).

Deformacija / naprezanje

Qe

Temperatura

Slika 6. Termomehanicke krivulje krutih polimernih lanaca s razli¢itom koli¢inom
omeksavala: 1 — ¢isti polimeri; 2,3,4 — polimer s pove¢anjem udjela omeksavala;

5 — otopina polimera u omeksavalu [6]
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Udio plastifikatora jako utjeCe na viskoelasticno stanje polimera (podrucje b na Slici 6),
koje raste do odredenog udjela plastifikatora, a dalje se smanjuje. Takoder, snizuje Se i
stakliSte povecanjem udjela plastifikatora. Kod jako velikih udjela plastifikatora polimerna
otopina postaje prerazrijedena te se gubi podrucje viskoelasti¢nosti (krivulja 5 na Slici 6);
stoga je vrlo vazno odrediti optimalnu koli¢inu plastifikatora u polimernoj otopini [6].
Plastifikatori mogu biti niskomolekulni ili polimerni. Polimerna omeksavala manje su
hlapiva od niskomolekulnih, netopiva su u benzinu i ulju te teze migriraju prema povrsini i
ne prelaze na okoliSne materijale. Najpoznatiji takvi plastifikatori su poliesteri na temelju
adipinske i azelainske kiseline s glikolima [1].

Obzirom na sposobnost tvari da se mijesaju s polimerima i tvore homogene smjese
razlikujemo gelirajuce i negelirajuce plastifikatore. Dalje se geliraju¢i plastifikatori dijele
na primarne i sekundarne [5]. Kao primarna omeksavala najéesc¢e se upotrebljavaju esteri i
ftalati kiselina, a sekundarna omeksavala su aromatski petrolejski ekstrakti kloroparafini i
esteri masnih kiselina [2,6].

Takoder, svojstva plastifikatora uvjetovana su polarnoscu i fleksibilnos¢u molekula
¢ime su odredene njihove interakcije s polimernim lancima. Omjer polarne i nepolarne
skupine odreduje njihovu mjesljivost s polimernom tvari. Ukoliko su polarne skupine kod

plastifikatora vezane za alifatske lance radi se o polarnim alifatskim plastifikatorima.

>C.I zaklonjeni

Cl atom
(@]
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Slika 7. Djelovanje polarnih alifatskih plastifikatora na PVC lance [6]

-

Polarne skupine u plastifikatoru stupaju u interakcije s polarnim mjestima na polimernoj
molekuli, a zbog velikog i fleksibilnog alifatskog dijela u plastifikatoru dolazi do

prekrivanja nekih polarnih mjesta na polimeru molekulom plastifikatora (Slika 7). Zbog
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toga je myjesljivost takvih plastifikatora s polimerom manja, ali im je djelotvornost
velika [6].

2.2.2.2 Dodatci za povecanje Zilavosti

Ove tvari su posebna vrsta, naj¢esce elastomernih dodataka kojima je svrha
poboljsanje Zzilavosti polimerne tvari, odnosno otpornosti na udar. NajceS¢e se dodaju
plastomerima kojima se nastoje poboljSati svojstva relativno niske Zilavosti i niske rastezne
¢vrstoce. Dodatkom plastifikatora moze se povecati udarna zilavost, ali tada dolazi do
istovremenog smanjenja Cvrsto¢e. Kako bi se povecala zilavost bez veceg smanjenja
¢vrstoce, potrebno je modificirati plastomere s manjim udjelom elastomera. Procesom
kopolimerizacije ili zamjesavanjem u taljevini, makromolekulni modifikatori uvode se u
polimernu tvar kojoj se Zele poboljsati svojstva. Prilikom mijeSanja u taljevini dolazi do
djelomi¢nog umrezavanja elastomerne komponente. Takve mjesavine plastomer/elastomer
su dvofazni sustavi u kojima su Cestice elastomera fino dispergirane u plastomernoj matrici
zbog Cega dolazi do poboljSanja svojstva zilavosti materijala. U mjeSavini
plastomer/elastomer, plastomerna komponenta daje krutost i tvrdoc¢u, a dispergirani
elastomer povisuje zilavost i elasti¢nost. Tijekom preradbe ili uporabe ovakvih mjesavina
moze do¢i do njihova razdvajanja s vremenom zbog ¢ega dolazi do pogorSanja mehanickih
svojstava. Kako bi se ova pojava sprijecila dodaju se tvari, kompatibilizatori, kojima je
struktura slicna plastomernoj komponenti u mjeSavini. Kao kompatibilizatori mogu
djelovati cijepljeni ili blok kopolimeri koji poboljsavaju adheziju izmedu komponenata
[2,6].

Klorirani polietilen (CPE) koristi se kao modifikator za PVC, a njegova svojstva
ovisit ¢e o njegovoj molekulnoj masi, stupnju razgranatosti glavnog lanca polietilena,
temperaturi 1 stupnju kloriranja te o pravilnosti raspodjele atoma klora duz polietilenskog
lanca. Mjesavine PVC/CPE su dostupne u obliku praha ili granula, a razlikuju se prema
koli¢ini CPE u polimeru, molekulnoj masi PVC-a i boji [6].

Etilen(vinil — acetat) kopolimer (EVA) koristi se za modifikaciju PVC-a i za poboljsanje
preradbe ovog polimera te za ojacavanje polietilena i polipropilena.

Akrilni i metakrilni elastomeri (MBS i ABS terpolimeri) sastoje se od glavnog lanca,
polibutadiena, koji ¢ini viskoelasti¢nu fazu i na koji su vezane graftirane, staklaste faze
stirenskih i akrilonitrilnih faza. Metilmetakrilat — butadien — stiren (MBS) graft terpolimer

koristi se kao modifikator za ambalazne materijale, kao 1 za proizvodnju prozirnog PVC-a
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visoke zilavosti. Graft ABS terpolimer moZe se koristiti izravno kao materijal visoke
zilavosti ili se moze dodati PVC-u kao modifikator koji poboljsava zilavost, ali i izgled
povrsine te temperaturnu otpornost [6].

Jo§ neki makromolekulni modifikatori koji poboljSavaju Zzilavost su fluoroelastomeri,
polibutadien, blok kopolimeri butadiena i stirena (SB i SBS) te etilen — propilen — dien
terpolimer (EPDM) [2].

2.2.2.3 Punilai ojacavala

Punila su, kao i ojacavala, organski ili anorganski neutralni dodatci koji su fino
dispergirani u polimernoj osnovi s vrlo slabim medumolekulnim djelovanjem. Oni mogu
znatno mijenjati temeljna svojstva polimernog materijala, kao $to su ¢vrstoca, zilavost,
tecivost taljevine, elektri¢na i toplinska svojstva. Takoder, u nekim slucajevima, ove tvari
samo snizavaju ukupnu cijenu koStanja polimerne tvari kojoj se dodaju. Dobiveni
materijali koji se sastoje od polimerne osnove i punila, ili ojacavala, nazivaju se
kompozitni materijali. Takvi kompozitni materijali dvofazni su sustavi koji se sastoje od
disperzne faze i polimerne faze, matrice. Cestice punila djeluju tako da smanjuju slobodu
gibanja polimernih molekula te povisuju modul i krutost, kao i rasteznu cvrstocu
kompozita. Za poboljSanje Zilavosti potrebna je dobra adhezivnost izmedu faza kako bi
doslo do dobrog rasprSivanja punila. Ovisno o koncentracijama u kojima se dodaju
polimernoj osnovi, i 0 obliku dodane tvari, razlikujemo punilo ili ojacavalo [1,2].

Punila su fino dispergirani praskasti, plocasti ili kuglasti dodatci, a mogu se dodati i
u obliku vrlo kratkih vlakana u polimernu tvar. Obi¢no se dodaju u malim koli¢inama, 5 do
25 %. Ove tvari mogu sniziti cijenu polimernog materijala ili djeluju tako da mijenjaju
svojstva polimera kao Sto su ¢vrstoca, tvrdoca, Zilavost, tecivost, elektricna vodljivost,
sposobnost elektrine 1 toplinske izolacije, postojanost oblika, korozivnost i drugo.
PoboljSanje svojstava polimernog materijala dodatkom punila ovisi ¢e o veli¢ini Cestica 1
specificnoj povrsini Cestica punila, kemijskom sastavu povrSine punila te sposobnosti
punila da stvaraju agregate i stupnju razdijeljenosti punila u matrici. Oblik i veli¢ina
Cestica punila najvise ¢e ovisiti 0 podrijetlu i na¢inu pripreme punila. Vazno je napomenuti
da se u kristalastim polimerima punilo smjesta u amorfnim podrucjima Ukoliko se punila
pripremaju brzim procesima najveca je vjerojatnost da ¢e Cestice punila imati sferni oblik,

dok su punila pripremljena sporim procesima uglavnom Kristalaste strukture.
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O fizikalno — kemijskom karakteru medupovrSine polimer — punilo ovisit ¢e adhezija
izmedu polimera i punila, kao i vrsta sile koja djeluje na medupovrsinu.

Razlikujemo neaktivna i aktivna punila. Neaktivna punila djeluju kao koncentratori
naprezanja i snizavaju energiju potrebnu za fizikalno razaranje polimera. S druge strane,
aktivna punila su u interakciji s polimerima preko sila [6].

Najcesce koristena punila su organske soli i oksidi, kalcijev karbonat, alumosilikati, kaolin,
Skrob s celuloznim derivatima, kvarcni pijesak, drvena piljevina, a mogu se upotrebljavati i

otpaci pluta ili mrvljene skoljke.

Slika 8. Kristalni oblici kalcijeva karbonata: a) trigonalni romboedarski kalcit; b) trigonalni

skalenoedarski kalcit i ¢) ortoromboedarski aragonit [6]

Najpoznatije punilo je kalcijev karbonat koji se pojavljuje u tri razli¢ita kristalna oblika
(Slika 8). Koristi se za sniZenje cijene plastomernih proizvoda, povecanje udarne i rastezne
zilavosti, a PVC-u povecava samogasivost. Hoc¢e 1i se ovaj dodatak koristiti kao punilo ili
ojacavalo ovisi o veli¢ini njegove specificne povrsine i o veli¢ini Cestica.

Kaolin i talk (listi¢asti silikati) poveéavaju antikorozivnost, ¢vrstocu te elektroizolacijska
svojstva plastomera i termoreaktivnih polimera, a mogu se upotrebljavati i kao ojacavala.
Prirodne i sintetske vrste silicijevog dioksida (kvarcit, kremeni pijesak, dijatomejska
zemlja) koriste se za punjenje plastomera i elastomera kojima povecavaju tvrdocu,
¢vrstocu, zilavost 1 smanjuju troSenje materijala.

Barijev sulfat upotrebljava se kao punilo za poliuretane, a kalcijev sulfit kao punilo za
plastomere.

Silikatna i staklena punila u obliku malih kuglica djeluju na pobolj$anje preradivosti
polimerne tvari kojoj se dodaju. Polimerima se dodaju jo$ i silicij, kalcijev silikat,

molibden disulfid, perlit i drugi [2,6].
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Ojacavala se polimerima dodaju u velikoj koli¢ini, 50 do 80 %, te se na taj nacin bitno
mijenja ¢vrstoca polimernih tvari. Kao ojacavala najcesce se koriste vlakna, monokristali
(viskeri), organska i anorganska ojacavala, ¢ada i celuloza.

Osnovu tvari koja djeluje kao ojacavalo Cine vlakna, koja se u polimernu matricu ugraduju
kao monovlakna, niti, tkanje, trake i sliéno. Osim o vrsti vlakna, svojstva ojaanog
materijala ovise i o duljini vlakna te o orijentaciji vlakna u matrici. Kako bi se polimernoj
tvari povisila ¢vrstoca najcesce se koriste staklena vlakna, a posebno velika primjena je za
nezasi¢ene poliestere koji se tada koriste kao konstrukcijski materijali. Osim staklenih
vlakana, kao ojacavala upotrebljavaju se i vlakna drugih materijala: ugljika, celuloze,
grafita, kremena, aluminija, poliamida, poliakrilonitrila, poliestera, te oksida, karbida i
legure metala. Ugljikova vlakna u kompozitima povecavaju rasteznu cvrstocu 1 takvi
kompoziti se mogu rabiti kao konstrukcijski materijali [2,6].

Celuloza se dodaje polimernoj tvari u obliku drvnog brasna do 50 %, a moze se dodati i u
obliku smocenog papira i otpadaka od tkanine. Ovakvi dodatci snizuju gusto¢u duromera,
polipropilena i PVC-a.

Cada se dodaje u obliku &estica nanometarske veli¢ine te sudjeluje u procesu umrezavanja
i tako povecava ¢vrsto¢u materijala za oko 30 %. Utjecaj na krutost imaju i mineralna

ojacavala kao $to su: kvarcni pijesak, kameno brasno, aluminijska krupica i grafit [2].

2.2.2.4 Prianjala

Pomocu prianjala ili veziva postize se vrlo velika adhezivnost izmedu punila, ili
ojacavala, i polimera. Adhezivnost, odnosno kontakt, izmedu punila, odnosno ojacavala, i
polimera je slaba zbog higroskopnosti dodataka koji se mijesaju s hidrofobnim polimernim
tvarima. Higroskopnost punila i ojacavala se moze ukloniti prethodnom obradom
stearinskom ili propionskom kiselinom te pomocu povrSinski aktivnih tvari. No, prianjala
koja se danas koriste mogu se dodati neposredno u smjesu punilo — polimer te prethodna
obrada punila nije potrebna. Prianjalo poboljsava mocivost materijala, a kao prianjala
upotrebljavaju se hidroliziraju¢i alkoksidi aluminija, silicija 1 titana.

Najcesc¢e koriStena sredstva za vezivanje su silani koji sadrze centralni silicijev
atom za koji su vezane dvije razlicite reaktivne skupine; alkoksi skupine koje mogu biti
kloro, metoksi, etoksi i sli¢ne i organo — funckionalna skupina R koja moze biti amino,

kloro, epoksi ili vinilna skupina.
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Slika 9. Mehanizam vezivanja silana [6]

Alkoksi skupine reagiraju s anorganskim materijalom, kao §to su punila i ojacavala, a
organo — funkcionalna skupina reagira s organskim polimerom (Slika 9) [6].

Kada se prianjala dodaju materijalima oja¢anim staklenim vlaknima postiZe se bolja
adhezivnost izmedu staklenih vlakana i organskih polimera reakcijom hidroksilnih skupina
vlakana s vinil — triklorsilanom kao prianjalo; vinilna skupina reagira s polimerom pri

¢emu nastaje cijepljeni kopolimer vlakno — polimer [2].

2.3 Polimerne mjesavine

MijeSanjem dvaju ili viSe polimera dobivaju se novi materijali s drugacijim, vrlo
¢esto poboljSanim svojstvima u odnosu na osnovne komponente polimernih mjeSavina.
Stoga polimerne mjeSavine omogucuju stvaranje potpuno novih materijala, od veé
postojecih, izbalansiranih fizikalnih 1 kemijskih svojstava. Svojstva polimernih mjeSavina
kontrolirana su udjelima i svojstvima komponenata, odnosno morfologijom mjeSavina te
ostvarenoj interakciji na medupovrsini faza. Struktura mjeSavina odredena je mjesSljivos¢u
polimernih komponenata. Mjesljivost komponenata na molekulnoj razini vodi do stvaranja
homogene strukture kod koje ne dolazi do razdvajanja faza. Vecina polimera nije mjesljiva
na molekulnoj razini §to vodi do stvaranja heterogene strukture i razdvajanja faza, a
dobivaju se materijali losih svojstava. No, ¢ak i neki nemjesljivi heterogeni sustavi mogu
rezultirati svojstvima koja zadovoljavaju zahtjeve primjene te se Cesto upravo
kontroliranom faznom separacijom dobivaju polimerni materijali Zeljenih svojstava. Neki
polimerni parovi tvore djelomi¢no mjesljive polimerne mjeSavine s izrazito povoljnim
fizikalnim i kemijskim svojstvima. Potpuno mjesljive polimerne smjese su opticki prozirne
1 imaju dobra mehanicka i ostala svojstva, dok su nemjesljive smjese neprozirne i loSijih
svojstava od svojstava komponenata u smjesi.

Najc¢es¢i razlog mijeSsanja polimera je razvoj novih materijala s poboljSanim

mehanickim svojstvima. Mehanicka svojstva polimernih materijala ovise ponajprije o
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mehanic¢kim svojstvima komponenata, morfologiji faza (veliCina, oblik i raspodijeljenost
disperzne faze) te o0 medufaznoj adheziji. Morfologija faza ovisit ¢e o: procesnim uvjetima
mijeSanja polimera (vrsti 1 naCinu mijeSanja, brzini 1 temperaturi mijeSanja), reoloskim
svojstvima komponenata te medupovrSinskoj napetosti izmedu faza. NemjeSljivost
komponenata rezultirat ¢e materijalom koji je sklon lomu zbog slabih interakcija na

medupovrsini i zbog slabog prijenosa naprezanja kroz grani¢nu povrsinu [1,4,7].

Slika 10. Polimerne mjesavine polimera A i polimera B: a) mjesljive; b) nemjesljive i C)

djelomi¢no mjesljive [7]

Mijesljive mjesavine ostvaruju se specifiénim interakcijama izmedu funkcionalnih
skupina jednog polimera s funkcionalnim skupinama drugog polimera. Tim interakcijama
svladavaju se medumolekulne kohezijske sile pojedinog polimera u mjeSavini. Ukoliko
postoji izvjesno privlacenje izmedu polimera A i polimera B dobiva se mjeSavina kao na
Slici 10 a. Kod nemjesljivih polimera primje¢uju se dvije faze, gdje polimer A stvara
odijeljene faze u odnosu na polimer B (Slika 10 b). Svojstva takvih mjeSavina ovisit ¢e o
svojstvima kontinuirane faze, odnosno polimera koji se nalazi u ve¢em udjelu u mjeSavini.
Kada molekule polimera B ulaze u fazu polimera A govorimo o djelomi¢no mjesljivim
dvofaznim sustavima (Slika 10 c). Kod takvih mje$avina do interakcija dolazi na
medupovrsini faza ¢ime se postize dobra adhezija izmedu polimera [7].

Mjesljivost dvaju ili vise polimera moze se jednostavno i tocno odrediti pracenjem

temperature staklastog prijelaza, T4, polimerne mjesavine. Znacenje temperature staklastog
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prijelaza detaljnije je objasnjeno je u poglavlju 2.1.2, a predstavlja prijelaz iz staklastog,
sklupanog stanja makromolekula u viskoelasticno stanje u kojemu su makromolekule
pokretljivije. Mjesljivost komponenata utvrduje se na osnovi broja stakliSta i pomaka
staklista u odnosu na komponente smjese. Ukoliko postoje dva prijelaza vezana uz
stakliste, koja odgovaraju stakliStima Cistih komponenata u mjeSavinama, mozemo re¢i da
su komponente nemjesljive i nekompatibilne. Kod djelomi¢no mjesljivih polimernih
mjeSavina 1 dalje primjecujemo dva stakliSta, ali se stakliSta pojedinih komponenata

medusobno priblizavaju.

f—Tg polimera B
Tg /
Tg —®

polimera A

_—
% polimera B

Slika 11. Ovisnost staklista o udjelu medusobno mjesljivih komponenata [7]

Za mjesljive i jednofazne dvokomponentne sustave karakteristiCan je samo jedan, oStri
relaksacijski prijelaz koji se nalazi izmedu staklista Cistih komponenata i koji se mijenja
ovisno o udjelu pojedine komponente, a ukazuje na homogenost sustava (Slika 11).
Promjena staklista ovisi o pokretljivosti lanaca u polimeru, interakcijama izmedu lanaca i o
duzini lanaca. Kod polimernih mjeSavina s kristalastom strukturom udio kristalne faze
uvjetuje pokretljivost lanaca. Takoder, veliki broj bo¢nih skupina na glavnom lancu i
umrezivanje smanjuju pokretljivost lanaca i povecavaju Tq [4,7].

Tehnikama toplinske analize moze se pratiti pomak staklista u viSefaznim
sustavima. NajceS¢e koriStene tehnike su razlikovna pretrazna kalorimetrija (DSC) 1

dinamic¢ko — mehani¢ka analiza (DMA) [7].

2.3.1 Razlikovna pretrazna kalorimetrija

Razlikovna pretrazna kalorimetrija (DSC) je tehnika kojom se mjeri razlika toplinskog
toka izmedu uzorka i referentnog materijala. Kod ove tehnike prati se promjena toplinskog

toka kroz uzorak u ovisnosti o temperaturi ili o vremenu te se prouc¢avaju toplinski prijelazi
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polimera, odnosno promjene koje se dogadaju u polimeru tijekom izlaganja materijala
kontroliranom temperaturnom programu i atmosferi. Ovom tehnikom mogucée je odrediti
temperaturu staklastog prijelaza (Tg), temperaturu Kristalizacije (T¢) i temperaturu taljenja
(Tm). Nadalje, moguce je odrediti postotak kristalnosti, specifi¢ni toplinski kapacitet i
entalpije. Za analizu je potrebna vrlo mala koli¢ina uzorka, priprema uzorka je
jednostavna, a samo mjerenje je relativno brzo [4].

DSC ispitivanja najces¢e se provode u dva ciklusa zagrijavanja i hladenja, a prvi ciklus
se provodi kako bi se izbrisala toplinska povijest ispitivanog uzorka, tj. kako bi se uklonila

sva potencijalna zaostala naprezanja i nepravilnosti nastali prilikom preradbe polimera.

ch

IQ AH, s

AH,

Toplinski tok / Js"

1 - podetai otklon
2 - staklasti prijelaz

3 - kristalizacija
endo 4 - talienje
5 - isparavanje
4 6 - razgradnija

Temperatura / °C

Slika 12. Termogram ovisnosti toplinskog toka o temperaturi, dobiven DSC tehnikom [7]

Kao rezultat mjerenja dobiva se dijagram ovisnosti toplinskog toka o temperaturi, koji
se naziva termogram. Termogram dobiven DSC analizom (Slika 12) prikazuje da prvo

odstupanje od bazne linije odgovara staklistu (Tq) uzorka.

Toplinski tok / mW

Temperatura /°C

Slika 13. Odredivanje staklista [7]
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Prema dogovoru stakliSte se definira kao temperatura pri kojoj je promjena toplinskog
kapaciteta, AC,, jednaka polovini njegove ukupne promjene u podrucju staklastog prijelaza
(Slika 13) [8].

Daljnjim zagrijavanjem, makromolekule postaju pokretljivije te im je omoguceno
da se posloze u sredenije strukture, kristalite. S obzirom na to da sustav pritom prelazi u
energetski nize stanje, oslobada se odredena koli¢ina energije $to je na dijagramu
prikazano kao egzotermni prijelaz s maksimumom krivulje kojem odgovara temperatura
kristalizacije, T.. Kako temperatura dalje raste dostize se temperatura taljenja pri kojoj se
makromolekule pocinju slobodno gibati. Taj je prijelaz endoterman, obzirom da prilikom
taljenja polimer apsorbira toplinu, a maksimumu te krivulje odgovara temperatura pri kojoj
dolazi do taljenja, Tp. Entalpije se odreduju integriranjem povrsina signala, te se dobije
entalpija kristalizacije, AH, i entalpija taljenja, AH, [4].
Stupanj kristalnosti uzorka moze se izracunati primjenom dobivene entalpije taljenja prema

formuli:

AH,,

— 100 3

Xc(%) =

gdje je AHn, entalpija taljenja, AHno entalpija taljenja 100 % kristalne komponente, w

maseni udio komponente u uzorku kojoj se odreduje stupanj kristalnosti [8].

2.3.2 Priprema polimernih mjeSavina

Postoje razliCiti postupci pripreme polimernih mjeSavina. Polimerne mjeSavine
mogu se dobiti mehanickim mijeSanjem u taljevini, otapanjem u pogodnom otapalu,
polimerizacijom i reaktivnim mijeSanjem. Cilj mijesanja polimera je dobivanje homogene
smjese, odnosno materijala dobrih primjenskih svojstava. Vrsta i nacin mijeSanja, kao i
struktura komponenata koje se mijesaju, imati ¢e utjecaj na stupanj homogenosti dobivene
mjesavine. Nacin mijeSanja utjeCe na morfologiju mjeSavina, odnosno na veli¢inu, oblik i
raspodijeljenost dispergirane faze. Stoga je izrazito vazno posti¢i optimalnu veli¢inu
dispergirane faze u polimernoj matrici u odnosu na Zzeljenu primjenu mjesavine. Fina
dispergiranost jedne faze u drugoj uvjetuje nastajanje stabilne mjeSavine smanjenjem
medufazne napetosti [7].

Prilikom mijeSanja u otopini, obje komponente moraju biti topive u odabranom

otapalu. Nakon otapanja u odgovarajuéem otapalu slijedi intenzivno mijeSanje, a
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talozenjem ili isparavanjem otapala dobiva se Zeljena mjeSavina. Ovisno o otapalu moZze se
posti¢i dobra homogenost mjesavine, ali problem nastaje prilikom zbrinjavanja velike
koli¢ine organskih, najc¢esce otrovnih, otapala.

Polimerizacijskom pripremom mjeSavine postize se odlicna homogenost mjeSavine, a
polimeri moraju biti u obliku emulzija ili lateksa.

Reaktivno mijeSanje predstavlja inovativan nafin dobivanja novih materijala od
nekompatibilnih polimera dodatkom tre¢e komponente. Treca komponenta najcesce je
visefunkcionalni kopolimer ili trans — reaktivni katalizator. Tijekom mijesSanja nastaju blok
ili cijepljeni kopolimeri koji poboljSavaju kompatibilnost ¢ime se postize homogenije
mijesanje.

Najjednostavniji 1 najées¢i nacin pripreme polimernih mjeSavina je mehani¢ko mijeSanje,
iako takvo mijesanje obi¢no daje loSe dispergirane mjeSavine, odnosno losu homogenost
mjesavina. Svojstva mjesavina jako ovise o brzini i temperaturi mijeSanja, a homogenost se
moze posti¢i tek nakon faze taljenja u procesu prerade. Naj¢es¢i mehanicki postupci

priprave mjeSavina su ekstrudiranje i umjesavanje u Brabender gnjetilici [7].

2.3.2.1 Ekstrudiranje

Ekstrudiranje je postupak kontinuiranog praoblikovanja protiskivanjem rastaljenog
materijala kroz mlaznicu ili dizu nakon ¢ega istisnuti materijal hladenjem ocvri¢uje u
ekstrudat. Ekstrudat je beskonaéni proizvod ili poluproizvod s odredenom debljinom i
Sirinom. To su na primjer cijevi, Stapovi, filmovi, folije, ploce, puni i1 Suplji profili, vlakna,
izolacije za kabele i sli¢no. NajceSce se ekstrudiraju plastomeri i1 termoplasticni elastomeri.
Zbog mogucnosti Siroke primjene, ekstrudiranje je najproSireniji proizvodni postupak u
polimerstvu. Ovim postupkom moguée je, izravno od monomera ili polimerizata,
ekstrudirati proizvod, oplemenjivati polimerne tvari kako bi se dobili materijali Zeljena
oblika ili se mogu dobivati ekstrudati od polimernih tvari promjenom stanja [2].

Ekstrudiranje se provodi bez uporabe otapala, vrijeme procesiranja je relativno
kratko, radi se o kontinuiranom procesu, a troskovi preradbe su relativno niski. S druge
strane, nedostaci ovakvog nacina pripreme mjeSavina su potreba za postizanjem $to vece
mjesljivosti izmedu komponenata, visoka temperatura potrebna za taljenje polimernih tvari
tijekom procesa, te moguénost razgradnje zbog previsoke temperature, i puknuca polimera

zbog nehomogenosti materijala uslijed postojanja temperaturnog gradijenta unutar
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ekstrudera [7]. Ovi nedostaci mogu se kompenzirati razli¢itim izvedbama ekstrudera,
odnosno dijelova ekstrudera.
Slika 14 prikazuje presjek standardnog jednopuznog ekstrudera s jezgrenim stlacivanjem i

s trozonskim puznim vijkom.

Zona Uvlaéna
__ Oblikovanje Istisnazona  stlagivanja | z0na
I 1R i I |

1413 12 1110 8 9 1 3 4 5
i / /

Slika 14. Presjek jednopuznog ekstrudera: 1 — lijevak; 2 — puzni vijak; 3 — cilindar za
taljenje; 4 — tla¢ni lezaj; 5 — namjestivi prigon; 6 — spojka; 7 — pogonski motor; 8 — grijala;
9 — hladila; 10 — prirubnica; 11 — sita; 12 — cjedilo; 13 — glava ekstrudera ili mlaznica i

14 — prigusnica [2]

Najvazniji dio ekstrudera je puzni vijak (2) koji je smjeSten unutar cilindra za
taljenje (3) 1 opskrbljen je grija¢ima i kanalima za hladenje (8 1 9) kako bi se mogla
uspostaviti zeljena temperatura prerade. Kroz lijevak (1) na po¢etku puznog vijka dozira se
odredena koli¢ina ¢vrstog polimera, u obliku granula ili praha. Puzni vijak dodani materijal
transportira kroz tri zone u cilindru, umjesava i homogenizira rastaljenu smjesu te
usmjerava talinu prema dizi (13) i istiskuje je kroz dizu uz odgovarajuéi tlak (Slika 14).
Rastaljena smjesa izlazi na drugom kraju ekstrudera, a potom se hladi pomoc¢u vode ili
zraka. Vazno je napomenuti da su temperatura i tlak razliCiti ovisno o zoni. Dakle,
pogonski podesive znacajke ekstrudera su temperatura po zonama i rotacija puznog vijka.
Vazno je prilikom podeSavanja ovih znac€ajki uzeti u obzir vrstu polimera, veli¢inu granula,
ponaSanje prilikom taljenja, moguénost razgradnje i sli¢no.

Uz jednopuzne ekstrudere, dvopuzni ekstuderi su najzastupljeniji prilikom preradbe
polimera. Kod takvih ekstrudera mehanizam transporta polimernog materijala je
kompliciraniji, ali mijeSanje i homogenizacija taljevine su bolji. Postoje razlicite izvedbe

puznih vijaka ovisno o smjeru vrtnje i razmaku izmedu dva puzna vijka [2,7].
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Uz kontinuirane procese pripreme mjeSavina, kao Sto je ekstrudiranje, postoje i
diskontinuirani procesi pripreme. Jedan takav cesto koristen diskontinuirani proces
ukljuc¢uje mijesanje i gnjetenje kako bi se dobila polimerna mjeSavina. Uredaji koji se
pritom Kkoriste nazivaju se gnjetilice, a njihovo obiljezje je da usporedno dolazi do
mijesanja i povratnog stlacivanja, odnosno gnjetenja. Najcesce se priprema mjesavina na
ovaj nacin vrsi u Brabender gnjetilici koja se sastoji od dvije komore u kojima se puzni
vijci rotiraju u suprotnom smjeru uz zagrijavanje valjaka i stjenke komore pomocu grijaca.
Rastaljena smjesa ru¢no se vadi iz komora i reze na manje dijelove. Za razliku od
ekstrudera podesivi parametar kod Brabender gnjetilice, osim temperature i brzine

mijesanja, je i vrijeme umjeSavanja [2,7].

2.3.3 Kompatibilizacija polimernih mjeSavina

Svojstva nemjesljivih polimernih sustava moguce je poboljSati povecanjem
medudjelovanja razdvojenih faza u mjeSavini. Zbog separacije faza takve mjeSavine imaju
nehomogenu strukturu i loSu medufaznu adheziju zbog ¢ega imaju loSa mehanicka i ostala
svojstva. Smanjenjem medufazne napetosti postize se fina disperzija jedne faze u
polimernoj matrici, a posljedica je smanjenje fazne separacije i poboljSanje adhezije. Ovo
se moze posti¢i stvaranjem fizikalnih ili kemijskih veza izmedu polimera, odnosno
kompatibilizacijom  polimernih  mjeSavina  pomocu  aktivnih  komponenata,
kompatibilizatora. Odabirom odgovaraju¢eg kompatibilizatora i njegovim smjeStanjem na
medupovrsini izmedu faza, postize se stabilna i povoljna morfologija koja omogucuje
dobivanje materijala Zeljenih svojstava. Dakle, kompatibilizator smanjuje medufaznu
napetost ¢ime se postize fina disperzija jedne faze u drugoj. Takoder, aktivna tvar
povecava adheziju na granici faza ¢ime se postize bolje povezivanje nekompatibilnih
polimera i bolji prijenos naprezanja s matrice na disperznu fazu u sustavu.
Kompatibilizator stabilizira disperznu fazu i sprje¢ava aglomeraciju ¢estica disperzne faze.
Smjestanjem na medupovrSinu kompatibilizator kontrolira veli¢inu domena u matrici na
dva nacina; s termodinamic¢kog gledista, smanjenjem energije medupovrsinskog odbijanja i
s aspekta Kkinetike, reduciranjem koalescencije ili sras¢ivanja dispergiranih Cestica.
Djelotvornost kompatibilizatora ocjenjuje se na temelju mehanickih svojstava, odnosno
ispitivanjem savojne zilavosti, rastezne cvrstoce 1 istezljivosti. Takoder, morfoloSka
struktura, odnosno veli¢ina Cestica i raspodjela veli¢ina Cestice dispergirane faze ukazuju

na djelotvornost kompatibilizatora [1,4,7].
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Kompatibilizacija nemjesljivih polimera moze Se posti¢i dodatkom odgovarajuéeg
blok ili cijepljenog kopolimera, odnosno nereaktivnom kompatibilizacijom, dodatkom
reaktivnog polimera, ili dodatkom mineralnog punila [7].

Blok ili cijepljeni kopolimeri koji se dodaju imaju segmente sli¢nog ili istog
kemijskog sastava i strukture kao pojedine faze u mjesavini kojoj se dodaju. Ti segmenti su
potpuno ili djelomi¢no mjesljivi sa komponentama mjeSavine te se smjeStaju na
medupovrs$inu izmedu nemjesljivih faza mjeSavine. Na taj nacin kopolimer smanjuje
medufaznu napetost i moguénost koalescencije dispergirane faze, te povecava adheziju
¢ime se postize fina disperzija jedne faze u drugoj i bolja mehanicka svojstva mjesavine.
Ponekad se kao kompatibilizatori mogu koristiti i statistiCki kopolimeri koji smanjuju
medufaznu napetost, ali ne utjecu na poboljSanje morfologije mjesavina.

Komercijalni proizvodi koji se mogu Kkoristiti kao komaptibilizatori su stiren — butadien
blok kopolimeri koji se koriste za kompatibilizaciju polimera sa stirenom ili
etilen — propilen kopolimeri za kompatibilizaciju polioefina [1,7].

A

a) b)
Slika 15. Smjestanje blok (a) ili cijepljenog (b) kopolimera na medupovrsini izmedu

nemjesljivih polimera A 1 B [1]

Dakle, segment a blok (Slika 15 a) ili cijepljenog (graft) (Slika 15 b) kopolimera
slicne je ili iste kemijske strukture ili sastava kao polimerna komponenta A, dok je
segment b slican ili isti komponenti B po kemijskom sastavu i zato stupa s njim u
interakcije, te ih na taj nacin povezuje.

Reaktivnom kompatibilizacijom, blok ili cijepljeni kopolimeri nastaju tijekom
postupka mijesanja nemjesljivih polimera u taljevini. Kopolimeri nastaju reakcijom
direktno na medupovrsini izmedu funkcionalnih skupina polimera 1 povezuju nemjesljive
faze kovalentnim ili ionskim vezama te na taj na¢in smanjuju veli¢inu dispergirane faze i
povecavaju adheziju [7].
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2.3.3.1 Kompatibilizacija dodatkom mineralnog punila

U poglavlju 2.2.2. ovog rada objasnjen je utjecaj dodataka tijekom oplemenjivanja
polimernih tvari u svrhu dobivanja materijala pobolj$anih svojstava. Takoder, u poglavlju
2.2.2.3. objasnjen je utjecaj punila na strukturu i svojstva polimernih materijala.

Vazno je napomenuti da ¢e na svojstva dobivenih materijala najvise utjecati priroda
polimera u koji se dodaje mineralno punilo, kemijski sastav punila, veli¢ina mineralnih
Cestica 1 raspodjela veliCina, te disperzija Cestica 1 orijentacija Cestica u polimernoj matrici.
Odlucujuéu ulogu na kona¢na mehanicka svojstva i preradivost materijala imaju
medupovrsinske interakcije, kemijski sastav punila, oblik Cestica punila te veliina i
raspodjela veli¢ina mineralnih ¢estica punila [7].

Cestice punila, s obzirom na oblik, mogu imati kuglastu (sferi¢nu) ili ravnu (plo¢astu)
geometriju. Punila koja imaju ravnu ili ploCastu geometriju ostvaruju bolje interakcije s
polimerima zbog veceg kontakta izmedu plo¢a punila i polimera te takva punila imaju vecu
¢vrstocu nego punila sa sfericnom geometrijom.

Cestice punila su obi¢no mikro i nano veli¢ina. Sitnije &estice imaju veéu specifi¢nu
povrsinu zbog Cega se ostvaruje bolji kontakt izmedu punila i polimerne matrice i bolja
adhezija, a u konacnici i bolja svojstva. S druge strane, manje Cestice su sklonije stvaranju
aglomerata zbog jafe interakcije izmedu punila medusobno, nego izmedu punila i
polimera. Stvaranjem nakupina nastaju loSa mjesta u polimeru na kojima moze do¢i do
pucanja materijala. Dakle, aglomerati ili nakupine uzrokuju loSu homogenost i krutost
materijala, te malu savojnu zilavost. Takoder, zbog razlike u toplinskim svojstvima izmedu
punila i polimera u sustavu polimer — punilo mozZe do¢i do nastanka toplinskih naprezanja
§to ima za posljedicu losa svojstva materijala [7].

Punila u kristalastim sustavima mogu utjecati na kristalnu strukturu polimera tako da
povecavaju stupanj kristalnosti. Punila mogu djelovati kao dodatni centri kristalizacije u
sustavu zbog Cega mogu dodatno povecati Cvrstocu 1 krutost, a smanjiti zilavost 1
fleksibilnost materijala. Uvid u interakcije izmedu punila i izmedu polimerne matrice 1
punila moze se dobiti odredivanjem slobodne energije povrsine.

Takoder, u poglavlju 2.2.2.4. navedeno je na koji nacin se moze poboljSati adhezivnost
izmedu polimera i punila kako bi se postigla bolja svojstva materijala. Kemijskim ili
fizikalnim postupcima obrade punila poboljSava se ¢vrstoc¢a materijala formiranjem veza
izmedu punila i1 polimera. Kod povrSinski neobradenih punila postiZze se bolja disperzija

Cestica u matrici, ali su smanjene interakcije izmedu polimera i punila [7].
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Kako bi doslo do kvalitetne homogenizacije komponenti u viSekomponentnim sustavima
nuzno je posti¢i dobru adheziju izmedu faza u sustavu — na medupovrsini. Ukoliko dolazi
do uspostavljanja interakcija na medupovrSini polimer — punilo tada nastaje fina
morfologija, a energija povrSine zasebnih komponenata je priblizno jednaka. U slucaju
grube morfologije, energije povrSine su razlicite. Zbog neujednacenih sila izmedu
molekula na medupovrsini dolazi do medupovrsinske napetosti §to vodi do akumuliranja
slobodne energije na medupovrsini, a taj viSak energije naziva se energija povrsine, 7.
Energija povrsine izraCunava se mjerenjem kontaktnog kuta (60) izmedu tekucine i krutog
uzorka [9].

Mineralna punila mogu se dodavati nemjesljivim polimernih mjesavinama u kojima
mogu djelovati kao kompatibilizatori povecavajuéi adheziju izmedu nemjesljivih faza.
Istrazivao se [10] utjecaj razli¢itih mineralnih nanopunila na mjeSavinu PLA/PE-LD.
Koristena nanopunila su SiO, i CaCQOgs, netretirana i tretirana stearinskom kiselinom,
odnosno metakrilsilanima. PovrSinska energija izraCunata je, na temelju mjerenja
kontaktnog kuta, za svaku komponentu, PLA i PE-LD, te za potencijalna nanopunila,
neobradenu siliku, SiOpnetret, Siliku obradenu silanima, SiOayet, te za kalcijev karbonat
CaCOgperret, 1 za kalcijev karbonat obraden stearatom, CaCOsyer. PovrSinska energija
izraunata je metodom Wu [11] prema formuli:

vl | An

YsL =Vs Tt VL — +
vive  vew

(4)

gdje je ys. slobodna energija medupovrsine, ys slobodna energija medupovrsine jedne faze
i yslobodna energija medupovriine druge faze, y° ¢lan disperzijskih sila i 3° lan polarnih
sila komponenata.

Energija medupovrsine izmedu potencijalnih nanopunila (f) i svake polimerne komponente

(m), kao 1 izmedu polimernih komponenata medusobno, izraunata je istom metodom:

I
Ymf = ¥Ym +Vf— dd+ P. D
ymyf ymyf

()

Rad adhezije, kao rad potreban da se prevladaju sile privla¢enja izmedu dvije razliCite

komponente, izracunat je Dupréovom jednadzbom:

Wit = ¥Ym + Yt — Ymf (6)
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Dakle, rad adhezije jednak je novostvorenoj napetosti povrSine izmedu nanopunila (f) i
polimerne matrice (M), ym + 7r, umanjenoj za medupovrsinsku napetost ypy.
Koeficijent kvasenja izraCunat je prema formuli:

Smf = ¥Ym — ¥t — VYmf (7)
Ukoliko je njegova vrijednost Sy < 0 tada dolazi do negativnog efekta odvajanja faza na
medupovrsini.
Dobiveni rezultati pokazali su da se predobradom oba punila snizuje medupovrsinska
energija s obje polimerne faze u mjesavini. No, kod CaCOj3 nanopunila uz snizenje
medupovsinske energije doslo je i do odvajanja faza na medupovrSini §to se moglo
zakljuciti iz dobivene negativne vrijednosti koeficijenta kvasenja za CaCOsyet.
Zatim su daljnja ispitivanja efekta nanopunila SiO; i CaCO3 na medupovrSinu mjeSavine
PLA/PE-LD provedena na punilima koja imaju nisku energiju medupovrsine i koja ne
pokazuju negativan efekt odvajanja faza na medupovrs$ini, odnosno negativnu vrijednost
koeficijenta kvaSenja (SiOayet. | CaCOgznetret.)-
IzraCunavanjem parametra w, [12] moze se predvidjeti potencijalno smjestanje punila u
polimernoj fazi A (PLA), polimernoj fazi B (PE-LD) u mjesavini, ili izmedu polimernih

fazu na medupovrs$ini. Parametar w, izraCunava se prema formuli:

_ Vpunilo—B - Vpunilo—A

Wq

(8)

Ya-B

gdje je ypunilos energija medupovrSine izmedu punila i faze B, ppunio-a €NErgija

medupovrsine izmedu punila i faze A 1 ya.g energija medupovrsine izmedu faze A 1 B.

Prema literaturi [13], kada je w,> 1 tada se punilo smjesta unutar faze A, u ovom slucaju u
PLA fazu mjeSavine. Ukoliko je -1 < w, < 1 punilo se smjeSta preferirano na
medupovrsinu, a ako je w, < -1, tada se punilo smjesta u fazu B, u ovom sluc¢aju u PE-LD
fazu. Navedeno je da ¢e se punilo smjestiti u onoj polimernoj fazi s kojom ima najnizu
energiju medupovrsine [14].

Prema prora¢unu (5), najnizu energiju medupovrSine s obje faze u sustavu pokazuje
SiOayet. 1, prema prora¢unu (8), smjeSta se na medupovrSinu dviju polimernih faza
(wa=0,88). Punilo CaCOspetrer. ne uzrokuje odvajanje faza na medupovrsini, ali se smjesta
u fazu PE-LD (wa = -9,01). Takoder, CaCOspetrer, ima visoku energiju medupovrsine s obje
faze u mjeSavini, §to se moze smanjiti predobradom punila sa stearinskom kiselinom.

Stoga CaCOgsyer. ima nizu energiju medupovrsine s obje faze, ali ima negativnu vrijednost
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koeficijenta kvasenja i smjeSta se u fazu PLA (w, = 6,08), a ne preferirano na
medupovrsinu.
SiOatret. | CaCOgpetret. punila imaju visoku ukupnu energiju povrsine (4), ali se razlikuju po
polarnosti.
Na temelju ovih termodinamickih izraCuna pretpostavljeno je da tretirano punilo kalcijev
karbonat, CaCOspetret, nece djelovati kao kompatibilizator za mjeSavinu PLA/PE-LD, zbog
toga Sto se ne smjesta na medupovrsini i zbog visoke energije povrSine samog punila $to
uzrokuje nestabilnu visoku energiju medupovrSine s obje komponente u sustavu
PLA/PE-LD/CaCQOs. S druge strane, oc¢ekuje se pozitivniji uéinak tretiranog silicijeva
dioksida, SiOayet, jer mu se nakon obrade snizuje energija povrsSine zbog ¢ega pokazuje
izrazito nisku energiju medupovrsine s obje komponente u sustavu PLA/PE-LD/SIO; sto
rezultira smjeStanjem na medupovrsinu i potencijalnim djelovanjem kao kompatibilizator.
Dakle, mjerenjem povrSinskih energija svih komponenata u takvim tercijarnim
mjesavinama te, na temelju dobivenih vrijednosti, izraCunavanjem parametara adhezije na
medupovrsini izmedu polimerne matrice i nanopunila u mjesavini (energija medupovrsine,
rad adhezije 1 koeficijent kvaSenja) i izraCunom termodinamickog smjeStanja punila u
odabranoj mjesavini moze se pretpostaviti ponasanje punila u mjesavini. To¢nije, moze se
predvidjeti smjeStanje punila preferirano na medupovrsinu ili u neku od faza mjeSavina.
Takoder, vazno je napomenuti da mnogi drugi faktori mogu imati utjecaj na smjestanje
nanopunila u mjesavini; aglomeracija nanopunila, uvjeti mijesanja i reologija taljevine
mogu poremetiti termodinamicko uspostavljanje ravnoteze u punjenim mjesavinama §to
moze utjecati na energiju medupovrSine i preferiran0 smjestanje nanopunila na
medupovrsini. Stoga je vazno pratiti i druga svojstva kako bi se moglo odrediti djelovanje
nanopunila u punjenim sustavima i potencijalna kompatibilizacija polimernih mjeSavinu

dodatkom mineralnog punila [10].

2.4 Biorazgradivi polimeri

Vecina su danasnjih polimernih materijala sintetski polimeri proizvedeni na osnovi
petrokemikalija 1 otporni su na okoliSne uvjete. Takvi polimeri nisu podloZzni kemijskoj,
fizickoj niti bioloskoj degradaciji, odnosno ne uklapaju se u prirodne tokove i nisu
biorazgradivi, te se zbog toga sve vise smanjuje njihova primjena u Kirurgiji, farmaciji,
poljoprivredi i okoliu. Osim navedenih primjena, naro¢ito se primjenjuju kao ambalazni

materijali za hranu, kao gradevinski materijali, te u gotovo svim industrijama [15].
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Zbog nemogucnosti razgradnje polimernog otpada u okoliSu uporaba takvih polimera
postaje sve manje prihvatljiva. Zbog toga se namece nuzno koriStenje polimernih
materijala koji mogu zadovoljiti uvjete biorazgradivosti, biokompatibilnosti, kao i
nastajanja manje toksi¢nih produkata tijekom degradacije. Najces$¢i ekoloski problemi koje
uzrokuju nebiorazgradivi polimeri povezuju se s problemima odlaganja polimernog otpada
i s problemom globalnog =zatopljenja uslijed ispustanja CO, tijekom spaljivanja
nebiorazgradivih polimera. Zbog toga se koriStenje biorazgradive plastike ¢ini kao dobra
alternativa kako bi se stvorio svijet osloboden plasticnog zagadenja, pri ¢emu se smanjuje
emisija CO, u atmosferu jer CO, koji nastaje prilikom razlaganja kasnije se apsorbira za
rast istih tih biljaka iz kojih se mogu dobiti biorazgradivi polimeri [3]. S druge strane,
biorazgradivost materijala je vrlo vazna i u medicinskim primjenama [15].

Najvec¢i problem dostupnih razgradivih polimera su njihova losa fizi¢ka svojstva,
kao $to je Cvrstoca i stabilnost, a vecéina takvih polimera je izrazito skupa i vrlo se tesko
dobiva. U posljednje vrijeme sve se viSe istiCe interes za biorazgradivim polimerima
dobivenim iz obnovljivih izvora zbog njihove biokompatibilnosti, biorazgradivosti, kao i
rasprostranjenosti sirovina u prirodi.

Zbog svega navedenog najvise se paznje posvecéuje rjeSavanju problema i razvijanju
novih ideja kako bi se iz nebiorazgradivih sintetickih polimera, kao $to je polietilen, dobio
biorazgradiv materijal raznim strukturnim modifikacijama, i kako bi se iz obnovljivih

sirovina, kao §to je mlije¢na Kiselina, dobili biorazgradivi polimeri i kopolimeri [15].

2.4.1 Definiranje biorazgradivosti

Postoje razli¢ite definicije biorazgradnje ovisno o podru¢ju primjene polimernog
materijala (biomedicinsko podru¢je ili prirodno okruzenje) [15].
Opcenito, biorazgradnja ili bioloska razgradnja je proces tijekom kojeg se organske tvari
razlazu (raspadaju), uz pomo¢ mikroorganizama, gljivica ili bakterija, i njihova enzimskog
djelovanja, pri ¢emu im se mijenja kemijska struktura. Produkti biorazgradnje su uglji¢ni
dioksid, biomasa i voda ili metan, ovisno o tome radi li se o aerobnoj ili anaerobnoj
razgradnji [3,9].
Biorazgradnja polimera definirana je kao pogorSanje fizickih i kemijskih svojstava
materijala, uz smanjenje njegove molekularne mase i uz nastajanje CO,, H,O, CH, i drugih
niskomolekulnih produkata djelovanjem mikroorganizama u aerobnim i anaerobnim

uvjetima potpomognuto abiotickim kemijskim reakcijama fotorazgradnje, oksidacije i
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hidrolize [15]. Navodi se da se biorazgradnja pomoc¢u mikroorganizama odvija postupno, a
ukoliko se tijekom 60 do 180 dana razgradi 60 do 90 % mase polimera tada se moze reci
da je polimer biorazgradiv [9]. Na polimer mogu prije, tijekom i umjesto biorazgradnje
djelovati i neki abioticki ¢imbenici, koje je potrebno uzeti u obzir ovisno o okolisu u kojem
se nalazi polimer. Dakle, moze do¢i do fotorazgradnje inicirane UV zraenjem dnevnog
svjetla, do oksidacijske razgradnje inicirane kisikom iz zraka te do hidrolize [9,15].

Cesto se u literaturi pojavljuje rije¢ biopolimeri. Uz taj pojam veZe se
kompostabilna plastika, biorazgradiva plastika i razgradiva plastika. Kompostabilna
plastika se bioloski razgraduje tijekom kompostiranja (tijekom 2 do 3 mjeseca u
kompostani) na uglji¢ni dioksid, vodu, anorganske sastojke i biomasu u omjerima poput
ostalih poznatih kompostabilnih materijala te tijekom toga procesa ne stvara nikakvu
otrovnu emisiju. Razgradiva plastika nastala je na osnovi naftnih sirovina, a sadrzi
odredene dodatke pomocu kojih se njihova kemijska struktura razlaze u manje Cestice do
Cije ¢e razgradnje doc¢i samo u odredenim uvjetima. Ostaci nisu biorazgradivi, niti
kompostabilni. Opéenito se navodi da su biopolimeri polimerni materijali koji imaju
smanjen negativan utjecaj na okolis, a jo§ se navodi da su to polimeri koji su dobiveni iz
sirovine iz obnovljivog izvora koji mogu, ali i ne moraju biti biorazgradivi [16].

No, biorazgradnja je jedini nacin razgradnje koji omogucéuje potpuno uklanjanje polimera,
ili njegovih produkata razgradnje, iz okolisa [15].

Obzirom da nisu svi prirodni polimeri biorazgradivi, a neki sintetski polimeri se
modificiraju kako bi postali biorazgradivi, dok neki prirodni polimeri modifikacijama
postaju nebiorazgradivi vazno je polimere podvrgnuti procjeni biorazgradnje kako bi se
mogli kvalificirati kao takvi i prema tome adekvatno primijeniti. Stoga su razvijeni razni
nacini mjerenja biorazgradnje ovisno o tome je li prisutan kisik ili nije. Tako se aktivnost
aerobnih mikroba mjeri prema kolicini kisika kojeg konzumiraju ili prema koli¢ini CO;
koji nastaje, a aktivnost anaerobnih mikroba mjeri se njihovim prisustvom ili koli¢inom
metana koji nastaje. Najcesce koristeni testovi su DR4 test i BMP100 test [9].

Albertsson i Karlsson [17] u svojem radu prikazuju Cetiri osnovna nacina kako dobiti
biorazgradiv polimer. Najpozeljniji nacin je da se u jeftine sinteticke polimere doda
biorazgradiva ili fotooksidiraju¢a komponenta. Drugi, skuplji nacin, je da se promijeni
kemijska struktura polimera dodavanjem hidroliziraju¢ih ili oksidiraju¢ih grupa u
ponavljaju¢i lanac sintetickog polimera. Trec¢i nacin za dobivanje razgradivih polimera je

koristenje biopolimera ili njegovih derivata, a najpoznatiji takav materijal je bakterijski
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polihidroksialkanoat (PHA). Cetvrti nadin je da se stvori nova hidrolizirajuéa struktura

poliestera, polianhidrida i polikarbonata.

2.4.2 Podjela biorazgradivih polimera

Biorazgradivi polimeri se mogu podijeliti u razli¢ite skupine ovisno o tome od kuda
potjeCu sirovine na kojima se baziraju (obnovljivi ili neobnovljivi izvori) i ovisno o
procesu proizvodnje [15].

Postoji niz polimernih materijala koji dolaze iz prirodnih izvora, a to su najprije prirodni
polimeri, ali 1 oni polimeri koji su prosli kemijske i fizikalne promjene kako bi se mogli
zvati biopolimeri. Dakle, biorazgradivi polimeri se prema podrijetlu mogu svrstati u Cetiri
osnovne skupine: prirodni polimeri, kemijski modificirani prirodni polimeri, sintetski
polimeri sastavljeni od obnovljivih konstitucijskih jedinica, kod kojih su monomeri
dobiveni fermentacijom, i sintetski polimeri sastavljeni od neobnovljivih konstitucijskih
jedinica, kod kojih su monomeri proizvedeni iz naftnih sirovina [18].

Prirodni polimeri vrlo su raznoliki, te su omogucene razne strukturne modifikacije i Siroka
upotreba takvih materijala. Ovisno o prirodi hetero atoma koji se nalazi unutar glavnog
lanca polimera, prirodni polimeri mogu se podijeliti u ¢etiri osnovne grupe: ugljikovodiéni
polimeri (prirodni kauc¢uk), ugljik — Kisik (ugljikohidrati — celuloza, skrob, hitin, kitozan;
fenoli — lignin, humus; poliesteri — Selak), ugljik — kisik — dusik/sumpor (proteini),
ugljik — kisik — dusik — fosfor (nukleinska kiselina) [15]. Takoder, spominju se i poliesteri
dobiveni iz biljaka i mikroorganizama (PHA) i poliesteri dobiveni iz monomera iz prirode
(PLA) [19].

2.4.2.1 Polisaharidi

Polisaharidi, kao $to su celuloza, $krob, hitin, kitozan i proteini imaju veliku
mogucnost primjene kao bioragradivi materijali. Priroda ima ogromnu koli¢inu prirodnih
enzima potrebnih za razgradnju prirodnih polimera, a stupanj razgradnje ovisit ce
ponajprije o strukturnoj sloZenosti polimernog materijala i o uvjetima u okolini gdje se
nalazi materijal.

Medu polisahardima, najvazniji prirodni polimeri su celuloza i $krob koji se nalaze

prvenstveno u biljkama. Celuloza je gotovo neiscrpna polimerna sirovina koja se moze
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naci u prirodi s izuzetnom strukturom i svojstvima, dok je Skrob najjeftinija i najdostupnija

sirovina koja se moZze naci u prirodi sa slicnom strukturom kao i celuloza.
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Slika 16. Strukturne formule lanaca a) celuloze i b) skroba [3]

Skrob i celuloza su dva vrlo sli¢na prirodna polimera s istom ponavljajuéom jedinicom,
glukozom. Razlika je u tome $to je monomer, glukoza, u Skrobu orijentiran uvijek u istom
smjeru (o — D — glukoza), dok je kod celuloze svaki drugi monomer glukoze zarotiran za
180 stupnjeva oko osi osnovnog lanca, tj. u odnosu na zadnju ponavljajucu jedinicu
(B — D — glukoza) (Slika 16). Zbog razli¢itih veza izmedu monomera glukoze u celulozi i
Skrobu, enzimi u ljudskom organizmu razaraju veze $kroba, ali veze celuloze ne razaraju i
zato ona nije jestiva [3].

Skrob se sastoji od sitnih zrnaca s karakteristi¢nim oblikom koji ovisi o biljci iz
koje se dobiva, a svojstva Skroba su posljedica razli¢itih struktura i veli€ina granula.
Najvise se koristi u industriji papira i tekstila, ali i u prehrambenoj industriji. S obzirom da
Skrob nema zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva potrebno ga je prije primjene kemijski ili
fizikalno modificirati ili mijeSati s drugim polimerima. U novije vrijeme Skrob se dodaje
sintetskim polimerima kako bi se povecavala njihova biorazgradivost. Dodatkom $kroba,

polimernim materijalima povecava se krtost $to je moguce izbje¢i dodatkom omek3avala.
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MijeSanjem Skroba sa sintetskim polimerima koji su sastavljeni od prirodnih monomera,
kao §to su PVA, PLA, PCL i PHA, dolazi do poboljSanja obradivosti taljevine, otpornosti
na vlagu i mehanickih svojstava takvih mjeSavina na osnovi Skroba [15].

S druge strane, celuloza ima puno bolja mehani¢ka svojstva zbog drugalije
strukture u odnosu na Skrob. Zbog dugackih i paralelnih lanaca koji su povezani jakim
vodikovim vezama celuloza ima veliku kristalnost zbog ¢ega je prikladna za izradu
vlakana te se moze upotrebljavati kao materijal bez prethodnog modificiranja. Zbog
velikog broja prisutnih lako reaktivnih mjesta na osnovnom lancu, celulozu je moguce lako
modificirati ¢ime se dobivaju novi materijali izmijenjenih svojstava. S obzirom na
karakteristike celuloze, odnos izmedu biorazgradivosti i molekulske strukture omogucuje
termoplasti¢énu obradu celuloznih derivata, ali i biolosku razgradnju otpadnog materijala

nakon koristenja [3,15].

2.4.2.2 Poliesteri

Monomeri se mogu dobiti ekstrakcijom i/ili fermentacijom iz komponenata
biomase, nakon ¢ega se sintetiziraju u biorazgradive polimere. Monomeri kao §to su
1,3 — propandiol, 1,4 — butandiol, B — butirolakton, adipinska kiselina, N — metilpirolidon,
jantarna kiselina, mlije¢na Kiselina i drugi dobiveni su fermentacijom iz obnovljivih izvora.
Sinteti¢ki polimeri, u pravilu, nisu biorazgradivi, ali polimeri s hidroliziraju¢im vezama
kao Sto su poliesteri, polikaprolakton, poliamidi, poliuretani, polianhidridi, vinilni polimeri
i drugi sadrze lako oksidiraju¢e funkcionalne grupe koje su osjetljive na hidrolizu i
enzimatsku biorazgradnju [15].

Poliesteri su glavni predstavnici biorazgradivih polimera koji mogu djelovati kao
potencijalna zamjena za konvencionalne polimere. Intenzivno se koriste kao ambalazni
materijali za industrijske proizvode, u poljoprivredi kao pokrov za biljke ili kao
bioresorbirajuci biomaterijali kao zamjena za tvrdo tkivo, te kao nosaci lijekova.

Njihova biorazgradivost temelji se na potencijalnoj hidrolizi esterskih veza od strane
mikroorganizama u povoljnim uvjetima. Poliesteri mogu biti alifatski (linearni) i aromatski
poliesteri. Najznacajniji komercijalni poliesteri su polihidroksialkanoati (PHA),
polihidroksiheksanoati (PHH), polihidroksibutirati (PHB), polihidroksivalerati (PHV),
polimer mlijecne kiseline (PLA), polikaprolakton (PCL), polibutilen sukcinat (PBS),
polibutilen sukcinat adipat (PBSA), alifatski — aromatski kopoliesteri (AAC), polietilen
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tereftalat (PET), polibutilen adipat/tereftalat (PBAT) i polimetilen adipat/tereftalat
(PMAT) [19].

2.5 Polilaktid (PLA)

Polimer mlije¢ne kiseline susre¢emo pod nazivima polilaktidna Kiselina,
poli(laktonska kiselina) ili poli(mlije¢na kiselina), iako prema svojoj strukturi ne pripada
skupini polilkiseline, ve¢ skupini poliestera. Ispravno je upotrebljavati naziv polilaktid
kada govorimo o poliesteru, a upotrebljava se kratica PLA neovisno o nomenklaturi.

PLA je biorazgradiv i biokompatibilan linearni alifatski poliester koji se dobiva iz
obnovljivih sirovina, a prema odnosu struktura — svojstva smjeSta se u skupinu
termoplasta. Trenutno ima vaznu ulogu kao alternativa tradicionalnim polimerima na
osnovi petrokemikalija zbog Cega se sve viSe istrazuje i primjenjuje u gotovo svim

podrucjima.
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Slika 17. Zivotni ciklus PLA [15]

Na Slici 17 prikazan je Zivotni ciklus polimera PLA od usjeva do monomera mlije¢ne
kiseline i polimera PLA preko degradacije do oligomera PLA te CO, i biomase [15].

1932. godine Carothers i suradnici proizveli su niskomolekulni PLA, a 1954.
godine tvrtka DuPont patentirala je visokomolekulni PLA i od tada mnoge kompanije
po¢inju s komercijalnom proizvodnjom PLA. Trenutno je Nature Works LLC vodeca
tvrtka na trzi$tu proizvodnje i tehnologije PLA. Njihovi najpoznatiji proizvodi na osnovi

mlije¢ne kiseline su smole na osnovi polidilaktida pod nazivom Nature-Works PLA®, koje
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se koriste kao plasti¢ni ili ambalazni materijal, i vlakna na osnovi polidilaktida pod
nazivom Ingeo™, a koriste se u tekstilnoj industriji i kao vlaknasti umetci. Jo§ neki
polimeri na osnovi mlijeéne kiseline nalaze se pod komercijalnim nazivima kao §to su
PURASORB, LACEA (Mitsui Toatsu, Japan), LACTY (Shimadzu, Japan), LACTRON
(Kanebo Goshen, Japan), SOLANYL (Rodenburg Biopolymers, Holland),kao proizvod na
osnovi PLA dobiven iz krumpira, a proizvodi se oko 40 000 t/g, te GALACTIC (Belgium).
Tvrtka Reliance Life Science razvila je potpun proces za proizvodnju PLA iz obnovljivih
sirovina bakterijskom fermentacijom, a proizvodi kopolimere na osnovi mlije¢ne i glikolne
kiseline (PLGA) razli¢itih omjera, kao i druge biorazgradive polimere. Polimeri koji se
koriste pod navedenim nazivima primjenuju se u medicini, poljoprivredi, za izradu filmova
i vlakana [19,20].

2.5.1 Dobivanje PLA

Monomerna jedinica PLA je mlije¢na kiselina, koja je proizvedena iz Secera ili

Skroba dobivenog iz poljoprivrednih dobara (kukuruza, pSenice, rize, krumpira, tapioke,
je¢ma 1 slicno). Mlije¢na kiselina je najjednostavnija i najceS¢e koriStena
hidroksikarboksilna  kiselina (2 — hidroksipropionska kiselina) s formulom
CH3-CHOHCOOH, a otkrivena je 1780. godine od strane $vedskog znanstvenika Scheela
koji ju je dobio iz ukiseljenog mlijeka. Nakon toga, 1881. godine francuski znanstvenik
Fremy prvi puta je proizveo mlijecnu kiselinu fermentacijom ¢ime je zapocela industrijska
proizvodnja. Najces¢e se koristi u prehrambenoj, farmaceutskoj, tekstilnoj i kemijskoj
industriji.
Molekula mlije¢ne kiseline je kiralna, Sto znai da ima asimetri¢an ugljikov atom 1 ne
moze se preklopiti sa svojom zrcalnom slikom, a to vodi do postojanja mlije¢ne kiseline u
dva opticki aktivna izomera, |- i p-mlije¢na kiselina. | -mlije¢na kiselina rotira ravninu
polariziranog svijetla u smjeru kazaljke na satu, a p-mlije¢na kiselina suprotno od smjera
kazaljke na satu.

Mlijecna kiselina moze se dobiti bakterijskom fermentacijom ugljikohidrata, koji
sluze kao izvor ugljika, ili petrokemijskim putem, odnosno kemijskom sintezom. Sinteza
mlije¢ne kiseline najceS¢e se provodi hidrolizom laktonitrila uz jake kiseline ¢ime se
dobiva opticki neaktivna, racemi¢na smjesa |- i p-mlijecne kiseline (50/50 -/p-mlije¢ne

kiseline) te nije pogodna za sintezu PLA [19].
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Fermentacijska proizvodnja mlijecne kiseline je pozeljnija s obzirom da je takav postupak
ekoloski odrziv jer se koriste obnovljive sirovine umjesto petrokemijskih, a ovaj postupak
se koristi znacajnije od 1990. godine. Kako bi se iz kukuruznog Skroba dobila mlije¢na
kiselina bakterijskom fermentacijom koristi se loza bakterija Lactobacillus. Ovaj nacin
dobivanja mlije¢ne kiseline ima mnoge prednosti. Osim §to se fermentacijom dobiva
mlije¢na kiselina u samo jednoj formi, odnosno dobiva se samo jedan enantiomer, - ili
p-mlijeCna kiselina, biotehnoloSka proizvodnja nudi jo§ nekoliko prednosti u odnosu na
sintetsku proizvodnju; niska cijena sirovina, niska temperatura proizvodnje i mala
potro$nja energije [19]. Fermentacijom dobivena mlijecna kiselina postoji skoro u
potpunosti u | formi (99,5 % -izomera i 0,5 % p-izomera) [20].
Izvor ugljika kod mikrobioloske proizvodnje moze biti Cisti Secer (glukoza, saharoza,
laktoza i sli¢no), proizvodi koji sadrze Secer (sirutka, melasa, SeCerna trska bagase) ili
Skrob iz krumpira, tapioke, pSenice, je¢ma i slicno. Ekonomicnost proizvodnje mlijecne
kiseline ovisi 0 mnogim faktorima od kojih je najznacajniji cijena sirovine [19].
Polimerizacija mlije¢ne kiseline moZze se odvijati na dva relativno razli¢ita nacina:
(1) polikondenzacijom ili kondenzacijskom polimerizacijom mlijeéne kiseline i (2)
polimerizacijom laktida, reakcijom otvaranja prstena.
Prva metoda, (1) direktna polikondenzacija, je vrlo jednostavna i jeftina metoda, ali zbog
postojanja hidroksilne i karboksilne grupe u strukturi mlije¢ne kiseline nije mogucée dobiti
poliester visoke molekulske mase, uslijed prisutnosti vode i necistoa. Dodatkom
organskog otapala koje s vodom tvori azeotropnu smjesu te tako olakSava destilaciju
moguce je rijesiti ovaj problem. Takoder, polimerizacija je izrazito spora zbog Cega se
koriste katalizatori poput borne ili sumporne kiseline koji ubrzavaju esterifikaciju i
transesterifikaciju, ali istovremeno ubrzavaju sporedne reakcije na temperaturama iznad
120 °C [19]. Kao posljedica male molekulske mase dobiveni PLA ima losa mehanicka
svojstva; dobiva se lomljiv, staklast polimer koji nije pogodan za upotrebu osim ako mu se
ne dodaju tvari koji produljuju lanac i time povec¢avaju molekulsku masu PLA (Slika 19 a).
Najcesci nacin dobivanja PLA visoke molekulske mase je (2) proces polimerizacije
laktida, ciklickog dimera mlijecne kiseline, reakcijom otvaranja prstena (engl. ring opening
polymerization — ROP) (Slika 19 b). U ovom procesu ne Koristi se otapalo, a meduprodukt,
laktid, nastaje u prvom koraku nakon S$to je uklonjena voda isparavanjem tijekom
oligomerizacije. Mlijecna kiselina polimerizira do PLA oligomera, koji se zatim kataliticki

depolimerizira unutarnjom transesterifikacijom, ,,back — biting* reakcijom, do laktida.
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Slika 18. Stercoizomeri mlije¢ne kiseline i laktida [19]

S obzirom na opticku aktivnost mlijecne kiseline, laktid se pojavljuje u tri razlicite
forme; _-laktid, p-laktid i meso laktid (Slika 18). Stereokemijska struktura laktidnih
monomera odreduje krajnja svojstva polimera PLA [20].

U drugom koraku, iz procis¢enog | -laktid, p-laktid, p -laktid (smjesa i p izomera 50/50)
ili meso laktidnog monomera, katalitickom polimerizacijom otvaranjem prstena, nastaje
poliester velike molekulske mase. Kao katalizator u ovom procesu proizvodnje PLA
velikih molekulskih masa koristi se kositrov oktoat, a u laboratorijske svrhe koristi se
kositrov (I1) klorid [19].

Tvrtka Mitsui Chemicals komercijalizirala je proces azeotropne dehidratacije kako bi se
izravno iz mlijecne kiseline dobio polimer PLA visoke molekulske mase (Slika 19 c).
Unato¢ tome, ROP proces je i dalje najceSce koriSteni nacin sinteze PLA vecine

proizvodaca, kao §to je NatureWorks LLC [21].
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Slika 19. Detaljna sinteza PLA: a) direktnom polikondenzacijom; b) polimerizacijom otvaranjem prstena (ROP); c) azeotropnom

kondenzacijom (Mitsui Chemicals) [21]
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2.5.2 Svojstva PLA

Polilaktid je proziran, bezbojan, termoplasti¢ni materijal vrlo slican polistirenu (PS)
1 moze se obradivati kao 1 ve¢ina termoplasti¢nih polimera u vlakna i filmove. Postoji kao
polimerni heliks, s ortorombnom jedini¢nom ¢elijom, a svojstva PLA prvenstveno ovise o
izomernim komponentama, temperaturi proizvodnje, vremenu zagrijavanja i hladenja i o
molekulskoj masi polimera [19].

Kao $to je navedeno, zbog kiralnosti a ugljika u strukturi mlije¢ne kiseline, odnosno zbog
prisutnosti asimetricnog atoma ugljika, ciklicki dimer mlije¢ne kiseline, laktid, postoji u tri
diastereoizomerne forme: |-laktid, p-laktid i meso laktid (Slika 19). Zbog toga, ovisno o
formi laktida, tijekom polimerizacije otvaranjem prstena laktida mogu nastati tri razliita
polimera — poli(.-laktidna kiselina) ili PLLA, poli(p-laktidna kiselina) ili PDLA i
poli(p -laktidna kiselina) ili PDLLA koji se razlikuju po brzini degradacije, fizickim i
mehanickim svojstvima [15]. Stereokemijski sastav PLA ima znacajan utjecaj i na tocku
taljenja, stupanj kristalizacije te jac¢inu kristalizacije [20].

Zbog takvih strukturnih osobitosti, polimeri na osnovi mlije¢ne kiseline pokazuju
specifi¢na svojstva u odnosu na ostale polimere. Dakle, toplinska, mehani¢ka i svojstva
biorazgradivosti ovise o odabiru i raspodjeli sterecizomera u polimernim lancima. Fizicka i
kemijska struktura polimera najvise utje¢u na razgradnju i biorazgradnju PLA.

PLLA mozZe imati jako kristalnu strukturu zbog ¢ega teze hidrolizira nego amorfni
oblici polimera. PLLA se koristi u mnogim podru¢jima, od biomedicinskih proizvoda
(Savova, Sipki, prevlaka, igli), umjetne koZe i nosaca lijekova do vlakana za pakiranje i
odjecu, a moze se koristiti za proizvodnju prozirnih filmova i ljepila.

Vrijeme degradacije PLLA je ve¢e od PDLLA s obzirom da je za potpuni raspad PLLA
potrebno gotovo dvije godine. Prisutnost CH3; boc¢ne skupine daje polimeru PLLA
hidrofobno svojstvo i pruza stericke smetnje esterskoj grupi zbog ¢ega se smanjuje brzina
hidroliticke degradacije PLLA u odnosu na ostale izomere polilaktida [15].

U Tablici 1 prikazana su fizicka, mehanicka i toplinska svojstva nekih komercijalno

dostupnih polilaktida.
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Tablica 1. Svojstva PLA [19]

Nature Works PLA Biomer L900
Maseni protok taljevine (g/10 min) 43-24 3-6
Gustoca (glem®) 1,25 1,25
Zamucenje 2,2
Indeks zutila 20-60
Mehanicka svojstva
Rastezna Cvrstoca pri popustanju, (MPa) 53 70
Istezanje pri popustanju (%) 10-100 2,4
Modul savijanja (MPa) 350 — 450 3600
Toplinska svojstva
Postojanost oblika pri zagrijavanju (°C) 40 — 45, 135
VICAT temperatura omeksavanja (°C) 56
Stakliste (°C) 55 - 56
Taliste (°C) 120-170

2.5.2.1 Toplinska svojstva PLA

Kao 1 ostali termoplasti¢ni polimeri, semikristalni PLA pokazuje temperaturu
staklastog prijelaza, Tg, i temperaturu taljenja, Tr. Toplinsko ponaSanje PLA u skladu je s
ponaSanjem termoplasta ili plastomera koje je opisano u poglavlju 2.2.1.1.

Polimerizcijom |- i p-laktida visoke opticke Cistoce nastaju stereoregularni izotaktni
polimeri, PLLA i PDLA. Zbog stereoregularne mikrostrukture lanaca to su semikristalni
polimeri s kristalno$¢u oko 37 %, visokom temperaturom taljenja, Tr, oko 180 °C i
staklistem izmedu 55 — 80 °C [15]. Navodi se [19] da je temperatura taljenja PLLA izmedu
173 — 178 °C. Cisti PLLA ili PDLA ima uravnoteZenu temperaturu taljenja kristala na
207 °C, ali s obzirom na malu i nepravilnu kristalnost, neznatnu racemizaciju i neéistoce
uobicajene temperature taljenja PLA su izmedu 170 — 180 °C. MjeSavina PLLA/PDLA u
ekvimolarnom omjeru rezultira povecanjem temperature taljenja kristala (230 °C) i boljim
mehanic¢kim svojstvima u odnosu na ¢iste polimere PLLA i PDLA [20].

Temperatura taljenja PLLA moze se povisiti za 40 — 50 °C, a temperatura postojanosti
oblika za oko 60 — 190 °C, kada se fizicki mijesa s PDLA. PLLA i PDLA tvore pravilne
stereo komplekse uz povecéanje kristalnosti [19].

S druge strane, polimerizacijom meso i p.-laktida nastaje ataktiCan polimer,
PDLLA, koji je amorfan proziran materijal s nesto manjim rasponom staklista, 50 — 60 °C.
Tocnije, PLLA ima temperaturu taljenja u rasponu od 170 — 183 °C 1 stakliSte u rasponu od

55-65 °C, a PDLLA ima T4 oko 59 °C.
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Kopolimeri - 1 p_-laktida pripremaju se kako bi se narusila kristalnost laktida i ubrzala
degradacija [15].

Sposobnost kristalizacije PLA opada sa stereoregularno$c¢u lanca i ispod 43 %
opticke cistoce kristalizacija nije viSe moguca. PLA kristalizira veoma sporo, sli¢no kao
poli(etilen tereftalat), PET, a veca brzina kristalizacije Cistog PLA moze se posti¢i U
temperaturnom podruc¢ju 110 — 130 °C, sto doprinosi sferolitnoj kristalnoj morfologiji.
Dakle, PLA moze kristalizirati sporim hladenjem, temperiranjem iznad Ty, ili istezanjem
[19].

Kristalnost ¢istog PLA mjeri se tehnikom razlikovne pretrazne kalorimetrije (DSC)
koja je opisana u poglavlju 2.3.1. ovog rada. Odredivanjem topline taljenja, AHp, i topline

kristalizacije, AH., stupanj kristalnosti, yc, ¢istog PLA odreduje se prema formuli:

AH,, — AH,

: 9
CER T ®)

Xc (%) =

gdje je 93,1 J/g konstanta vrijednosti entalpije taljenja, AHyo, za 100 % kristalni PLLA ili
PDLA [22].
Stupanj kristalnosti mjesavina ili kompozita PLA se izracunava prema formuli:

1 AH,, — AH
Xe (%) = [
(1-me)l  AHpmo

|- 100 (10)

gdje je AHp, entalpija taljenja mjesavine ili kompozita, AH¢. entalpija hladne kristalizacije,
a 1-m¢udio frakcije PLA u mjesavini ili kompozitu [23].

Takoder, stupanj kristalnosti mjeSavina ili kompozita odreduje se 1 prema formuli:

%) = AH,, L

00 (11)

gdje je W maseni udio punila ili druge komponente [24].

Ovisno o kompoziciji opticki aktivnih |- i p)- enantiomera od kojih se obi¢no
sastoji komercijalni PLA, PLA moze kristalizirati u tri forme (a, B, y) [22]. a struktura je
stabilnija i ima tocku taljenja na visoj temperaturi, Tr, = 185 °C, dok je B struktura manje

stabilna i tali se na nizoj temperaturi, T, =175 °C [25].
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Slika 20. DSC termogram PLA [26]

Slika 20 prikazuje karakteristican DSC termogram polilaktida (PLA) sa stakliStem na
59,7 °C. Prvi signal hladne kristalizacije odgovara manje stabilnoj B strukturi na
temperaturi 91,9 °C, a drugi, manji signal hladne kristalizacije odgovara stabilnijoj
a strukturi na temperaturi 153,2 °C. Veliki signal taljenja javlja se na temperaturi 168,6 °C
[26]. Dva signala kristalizacije odgovaraju dvjema kristalnim modifikacijama PLA, ovisno
o0 tome kristalizira li PLA u ortorombskoj (5) ili pseudo — ortorombskoj strukturi (a) [27].
Prema formuli (9), oduzimanjem dvije entalpije kristalizacije od topline taljenja, dobiveno
je da je stupanj kristalizacije PLA izrazito nizak, a iznosi y. =14,3 % [26].

2.5.2.2 Mehanicka svojstva PLA

Mehanicka svojstva PLA najviSe ovise o molekulskoj masi, kristalnosti, nac¢inu
proizvodnje i uvjetima procesa proizvodnje. Povecanjem kristalnosti poboljsavaju se
mehanicka svojstva PLA, ali istovremeno dolazi do smanjenja brzine degradacije. Na
sobnoj temperaturi PLA je krt, neovisno o stupnju kristalnosti. Svojstva koja pogoduju
Sirokoj primjeni polilaktida su njegova visoka ¢vrstoca i krutost, no obzirom na to da ne
zadovoljava svojstvo zilavosti 1 propusnosti plinova, velika je paZnja usmjerena na
pripravu i primjenu mjeSavina PLA u kojima dolazi do poboljSanja potrebnih svojstava
[19].

PLLA i PDLA imaju visoku vla¢nu ¢vrstocu 1 malo istezanje, te visoki modul §to ih
¢ini pogodnima za koriStenje u medicini kao ortopedskih fiksatora i Savova. PLLA ima

sredeniju 1 kompaktniju strukturu zbog ¢ega ima bolja mehanicka svojstva i dulji Zivotni
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vijek. PDLLA ima nizu vla¢nu ¢vrstocu, vece istezanje i mnogo brze vrijeme degradacije
Sto ga Cini prikladnijim kao nosaca lijekova [15]. Savojna ¢vrsto¢a PLLA povecava se
kako se povecava molekulska masa, ali vlacna Cvrsto¢a ostaje ista. Kod PDLLA
povecanjem molekulske mase vla¢na i savojna ¢vrstoca blago rastu [15].

Povecanjem temperature taljenja ekvimolarnim mijeSanjem PLLA i PDLA dolazi i do
porasta vlacne ¢vrsto¢e s 31 MPa za ¢isti PLLA na 50 MPa za smjesu PLLA/PDLA 1/1
[20].

U Tablici 2 usporedena su necka mehanicka svojstva PLA s PET i PS polimerima. PLA ima
ve¢i modul i krutost od PS, a u nekim slu¢ajevima i od PET. Takoder, prekidno istezanje je
uglavnom veée za PLA, kao i vlacna ¢vrstoca. Ova svojstva Cine biorazgradivi PLA
usporedivim za primjenu u odnosu na dva najrasprostranjenija konvencionalna polimera,
PET i PS.

Tablica 2. Usporedba mehanickih svojstava PLA s PS i PET [15]

PLA PET PS
Modul (GPa) 3,8 28-4,1 3,2
Gustoca (kg/m?) 1,26 1,40 1,05
Modul/Gustoca 2,80 1,71
Povecanje krutosti (%) 38,78 - -
Prekidno istezanje (%) 4-7 2,8-4,1 3
Vlacna ¢vrstoca (MPa) 59 57 45

2.5.3 Prednosti i nedostaci PLA

Zbog svoje biorazgradivosti, biokompatibilnosti, te visoke mehanic¢ke ¢vrstoce i
krutosti koja je usporediva s komercijalnim polimera kao $to su polietilen i polistiren
(Tablica 2) smatra se dobrom alternativom petrokemijskim polimerima s obzirom da se
dobiva iz mlije¢ne kiseline koja se moze proizvesti mikrobioloSkom fermentacijom iz
poljoprivrednih sirovina, najcesce od sirovina bogatih ugljikohidratima [15,19].

Ova svojstva ¢ine ga pozeljnim polimernim materijalom u biomedicini i farmaceutskoj
industriji gdje se koristi kao materijal za umetke u tijelu gdje se moze resorbirati, kao zavoj
za rane, umetak za fiksiranje kostiju i kao nosa¢ lijekova. Takoder, koristi se u okolisu kao
ekoloski prihvatljiva plastika, iako je ta primjena jo§ uvijek ograniCena i jo§ se uvijek
istrazuje zbog visoke cijene ovog materijala i spore degradacije u odnosu na akumulaciju

plasti¢nog otpada [15].
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Osim §to se dobiva iz obnovljivih izvora moguce ga je reciklirati i kompostabilan
je. Takoder, njegova proizvodnja zahtjeva potrosnju CO,. Zbog ovih karakteristika PLA se
smatra odrzivim 1 ekoloski prihvatljivim polimerom. Takoder, s aspekta primjene u
biomedicini, vazna karakteristika PLA je njegova biokompatibilnost. Dakle, produkti
razgradnje PLA nisu otrovni i ne utjeCu na zacjeljivanje tkiva. Kada se ugraduje u zivi
organizam, PLA hidrolizira do o — hidroksilne kiseline te ga je FDA (engl. Food and Drug
Administration) odobrila za KkoriStenje za izravan kontakt s bioloSkim fluidima u tijelu.
Takoder, PLA ima bolju toplinsku preradivost od ostalih biopolimera, kao S§to su
polihidroksialkanoati (PHA), poli(etilen glikol) (PEG), poli(e — kaprolakton) (PCL). Za
proizvodnju PLA potrebno je 25 do 55 % manje energije nego za polimere na osnovi
petrokemikalija §to znaci da PLA Stedi energiju.

Unato¢ tome $§to je PLA ekoloski prihvatljiv biopolimer s odlicnim svojstvima
bikompatibilnosti, obradivosti i manjom potro$njom energije, postoji nekoliko nedostataka
koje sprjecavaju ovaj polimer da se koristi u nekim podrucjima. Najces¢e su ti nedostaci
losa mehanicka svojstva.

PLA je izrazito krt i lomljiv materijal s prekidnim istezanjem manjim od 10 %. S druge
strane, njegova udarna ¢vrsto¢a i modul elasti¢nosti su usporedivi s PET materijalom. No,
loSe svojstvo zilavosti onemogucuje koriStenje ovog materijala kada je potrebna plasti¢na
deformacija kod veéih naprezanja (primjerice za vijke i u medicini za obloge za fiksiranje).
Vrlo spora degradacija PLA uvjetuje njegovu primjenu u biomedicini, a brzina degradacije
ovisi o kristalnosti, molekulskoj masi, raspodjeli molekulske mase, morfologiji, o brzini
difuzije vode u polimer i o sadrZaju stereoizomera.

Zbog velike hidrofobnosti, PLA moZe u kontaktu s bioloskim fluidima izazvati upalnu
reakciju kada se ugraduje u zivi organizam. S obzirom da je PLA kemijski inertan zbog
odsustva reaktivnih bo¢nih skupina, ¢ak i sama modifikacija PLA postaje pravi izazov
[20].

Uspjesna primjena PLA u svakodnevne i biomedicinske svrhe ne ovisi samo o
dobrim mehanickim svojstvima polimera, kako bi se mogao usporedivati s
konvencionalnom plastikom, ve¢ i o povrSinskim svojstvima (hidrofilnost, hrapavost
povrsine i reaktivnost). Modifikacijom unutrasnjosti, polilaktidu se poboljSava zilavost i
brzina degradacije, dok se modifikacijom povrSine kontroliraju svojstva hidrofilnosti,

hrapavosti i uvode se reaktivne skupine $to je klju¢no za primjenu u biomedicini [20].
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2.5.4 Modifikacije PLA

Kako bi se poboljsali ili uklonili navedeni nedostaci PLA postoje mnoge strategije,
od kojih naj¢es¢e podrazumijevaju dodavanje plastifikatora (poglavlje 2.2.2.1.),
kopolimerizaciju ili mijesanje u talini s drugim fleksibilnim polimerima ili elastomerima.

Najve¢i nedostatak PLA kao materijala za svakodnevnu upotrebu je lose svojstvo
istezljivosti, odnosno duktilnosti i spora degradacija. Kako bi se poboljsala mehanicka
svojstva, u prvom redu svojstvo Zilavosti, degradacija, preradivost i kristalnost PLA postoji
nekoliko metoda modifikacije unutrasnjosti PLA.

Kao $§to je opisano u poglavlju 2.5.2. svojstva PLA mogu se kontrolirati
stereokemijskom strukturom PLA, mijeSanjem razliitth stereoizomera ¢ime se
kontroliraju toplinska i mehanic¢ka svojstva. Takoder, uz stereokemijsku kontrolu, na
svojstva PLA utjeCe nacin obrade, odnosno prerade PLA. Ovaj nacin kontrole svojstava
provodi se bez izmjene kemijske strukture PLA i bez uvodenja aditiva. Jo§ neki vazni

postupci modifikacije unutra$njih svojstava PLA navedeni su u nastavku [20].

2.5.4.1 Kopolimerizacija

PLA moze kopolimerizirati s ostalim poliesterima ili drugim monomerima na dva
nacina. Prvi nacin ukljucuje polikondenzaciju mlijene kiseline s drugim monomerom pri
¢emu se dobivaju kopolimeri male molekulske mase. Drugi nacin ukljucuje polimerizaciju
laktida otvaranjem prstena s ciklickim monomerima kao §to su glikolid, &€ — kaprolakton,
0 — valerolakton, trimetil karbonat i sli¢ni, ili s linearnim monomerima kao Sto je etilen

glikol. Na ovaj nacin dobivaju se kopolimeri visoke molekulske mase.

Polikondenzacijska kopolimerizacija moze se ostvariti kopolimerizacijom kiselinskih i
hidroksilnih grupa prisutnih u mlijecnoj kiselini. Najveca prednost ovakvog nacina
kopolimerizacije je kontrola nastajanja krajnjih grupa u polimeru. Mlije¢na kiselina je
kondenzacijski kopolimerizirana s diolima i dikiselinama pri ¢emu dobiveni kopolimer ima
ili hidroksi ili kiselinsku krajnju grupu i1 odredenu molekulsku masu. Dobiveni prepolimeri
niske molekulske mase mogu dalje polimerizirati tako da tvore biorazgradive poliestere
visoke molekulske mase koristenjem molekula koje produljuju lanac kao $to su diizocijan

ili bis(amino — eter).
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Kopolimerizacija otvaranjem prstena (ROC) (-laktida je ¢esto koriSten nadin za sintezu
PLA kopolimera, inicirana hidroksilnim grupama kao §to su alkoholi ili polioli. Ovaj na¢in
se Cesto koristi zbog moguénosti kontrole kemijske strukture i dobivanja kopolimera

zeljenih svojstava [20].

2.5.4.2 Mjesavine i kompoziti

Mijesanje je najcesce koriStena metoda za poboljSanje mehanickih svojstava PLA.
PLA se mijesa s raznim plastifikatorima i polimerima (biorazgradivim i nebiorazgradivim)
kako bi se ostvarila Zeljena mehanicka svojstva. MijeSanjem biorazgradivih polimera iz
obnovljivih ili neobnovljivih izvora ponajprije se smanjuje ukupna cijena PLA, uz
poboljsanje svojstava i brzine degradacije. Cesto se biorazgradiv polimer, kao §to je PLA
mijesa s termoplastiénim smolama. MijeSanje mora rezultirati finom disperzijom kako ne
bi nakon raspada biorazgradivog dijela, preostali termoplasti¢ni dio kontaminirao okolinu
u kojoj se nalazi [15,20].

PLA je staklast polimer s malim prekidnim istezanjem (< 10 %) i zato se koriste
razli¢iti biorazgradivi i nebiorazgradivi plastifikatori koji osim povecanja duktilnosti,
smanjuju stakliste i poboljsavaju preradivost. PoboljSanje ovih svojstava postize se
kontrolom molekulske mase, polarnosti i krajnjih skupina plastifikatora koji se koristi za
odredeni polimer. PLA se Cesto plastificira laktidom, mlije¢nom kiselinom, glicerolom,
citratnim esterom iz citratne kiseline i sli¢no [20].

Postoje mnoga istrazivanja na temu mjeSavina PLA 1 drugih birazgradivih
polimera. Na ovaj nafin mogu se poboljSati svojstva PLA bez naruSavanja
biorazgradivosti. PLA se mijesa i s nebiorazgradivim polimerima. U raznim istrazivanjima
PLA je mijeSan s polietilenom niske gusto¢e (PE-LD), poli(vinil acetatom) (PVAcC),
poli(metil metakrilatom) (PMMA) i s akrilonitril — butadien — stiren terpolimerom (ABS).
Jo§ jedan znac€ajan nacin poboljSana mehanickih svojstava PLA je uvodenje organskih 1/ili
anorganskih punila u matricu PLA &ime nastaju kompoziti. Cesto koristena punila su glina,
B — Ca(PO3),, metalni oksidi, kao §to su aluminij i titan. Takoder, koriste se uglji¢na vlakna

i nanopunila CaCO3; (NPCC) [20].
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2.6 Polietilen (PE)

Polietilen (PE) je jedan od prvih sintetiziranih polimera, a danas se svakodnevno
upotrebljava, najvise u obliku filmova i folija (vrec¢ice), kao ambalazni materijal, cijevi,
djecje igracke i mnogi drugi proizvodi. Polietilen ima najjednostavniju strukturu od svih
polimera te se smatra najjednostavnijim poliugljikovodikom, a prema odnosu
struktura — svojstvo spada u skupinu termoplasta. To je zilav materijal, voskastog izgleda i
nepotpune prozirnosti s velikim modulom elasti¢nosti [1,3]. PE je vinilni polimer koji se
dobiva iz monomera etilena, a etilen se dobiva rafinacijom nafte u petrokemijskoj industriji
te se zbog toga ovaj polimer svrstava u tradicionalne polimere na osnovi petrokemikalija.
Molekula polietilena je dugacak lanac ugljikovih atoma koji imaju na sebe vezana po dva
vodikova atoma. Ponekad je strukturna formula nesto sloZenija, kada su umjesto vodika na
ugljikove atome vezane neke druge skupine [3].

Industrijski se proizvodi polimerizacijom etilena radikalskim mehanizmom, a
laboratorijski se moze dobiti i od diazometana, CH;N,. Zbog jednostavne strukture

makromolekula lagano kristalizira [1].
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Slika 21. Nadmolekulska semikristalna struktura PE [1]

Nadmolekulska struktura komercijalnog polietilena je kristalasta (Slika 21), Sto
znaci da se izmjenjuju kristalna i amorfna podrucja, a o stupnju kristalne faze u strukturi
polietilena ovisit ¢e konacna svojstva materijala, kao i o veli¢ini i raspodjeli molekulskih
masa. Sposobnost prerade polictilena smanjuje se porastom prosje¢ne molekulske mase.

Zbog semikristalne strukture gustoca komercijalno dostupnih polietilena kreée se u

rasponu 0,910 — 0,980 g/cm®, uz stupanj kristalnosti u rasponu 40 — 90 %. Stupanj
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kristalnosti prije svega ovisi o gradi makromolekula. Na linearnim polietilenskim
makromolekulama postoji odreden broj boc¢nih skupina razlic¢itih duljina. Kratkolancanu
granatost uzrokuju butilne, metilne, etilne i vinilne skupine. Mjera za granatost
makromolekula polietilena je odredena brojem metilnih skupina na 1000 ugljikovih atoma
glavnog lanca. Bo¢ne skupine onemogucuju gusto slaganje lanaca, a time onemogucuju i
visoke stupnjeve kristalnosti Sto zna¢i da se povecanjem granatosti smanjuje stupanj
kristalnosti polietilena, kao i gusto¢a. Kod polimerizacije radikalskim mehanizmom
nastaju makromolekule granate strukture, a kod polimerizacije uz stereospecificne
inicijatore nastaju makromolekule s manjim brojem grana [1].

U Tablici 3 navedena je podjela polietilena s obzirom na razgranatost, odnosno stupanj
kristalnosti koji je izravno proporcionalan gusto¢i, a s obzirom da se gustoéa moze vrlo

jednostavno mjeriti svojstva PE se odreduju na temelju gustoce.

Tablica 3. Podjela polietilena prema strukturi (gustoéi) [1]

Naziv Kratica Gustoca, g/cm®
Polietilen visoke gustoce PE-HD 0,941 - 0,960
Polietilen srednje gustoce PE-MD 0,926 — 0,940
Polietilen niske gustoce PE-LD 0,910 - 0,925
Linearni polietilen niske gustoce PE-LLD 0,925 - 0,940
Polietilen vrlo niske gustoce PE-VLD <0,910

VaZzno je napomenuti da se povecanjem gustoce povecava taliSte, a ve¢ina mehanickih
svojstava se poboljSava. Modul elasti¢nosti, odnosno krutost, vla¢na ¢vrstoc¢a 1 tvrdoca,
prekidno istezanje, otpor prema puzanju i kemijska postojanost rastu, a zilavost, odnosno
fleksibilnost i prozirnost se smanjuju [1].

Najveci nedostatak polietilena kao materijala je njegovo svojstvo trajnosti kada
postaje otpad, a ujedno je to 1 njegova najveca prednost kada se komercijalno koristi kao
ambalazni materijal, ali i u ostalim podru¢jima. Plastika otporna na razgradnju kada se
nade u prirodi kao otpadni materijal postaje sve ve¢i problem, a alternativne metode
odlaganja takvog materijala su ograni¢avajuce. Tako, spaljivanje takve plastike uzrokuje
zagadenje zraka, a zadovoljavajuca odlagaliSta imaju svoje ograni¢ene kapacitete koji se
polako popunjuju. Danas je ekoloski prihvatljivo jedino recikliranje, ali ovaj postupak je
izrazito skup i ne omogucuje zbrinjavanje velike koli¢ine plastike od jednom.
Biorazgradiva plastika opisana je u prethodnom poglavlju, ali jo$ nije doslo do potpune
zamjene tradicionalne plastike biorazgradivom, kako zbog visoke cijene, ali i zbog

nedostataka biorazgradive plastike koja ne moze zadovoljiti sva svojstva koja ima
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tradicionalna plastika. Stoga, najbolje je tradicionalnu plastiku uciniti biorazgradivom
odredenim postupcima [15].

Osim petrokemijskog polietilena sve vise se proizvodi polietilen na bioosnovi s
istim kemijskim, fizickim i mehani¢kim svojstvima. Takoder, polietilen na bioosnovi nije
biorazgradiv, a pogodan je za mehanicko recikliranje. Zbog svojih svojstava koja su jednaka
petrokemijskom polietilenu moguée prenamijeniti petrokemijsku proizvodnju PE u onu za
proizvodnju PE na bioosnovi s obzirom da se za preradu PE mogu primjenjivati isti strojevi
kao i za petrokemijski PE. Polietilen na bioosnovi moze se proizvesti od Secerne trske ili od
kukuruznog skroba, pSenice ili drugih zitarica. Sok dobiven mljevenjem Secerne trske ima oko
12 % saharoze i fermentira se u etanol bez prisustva kisika. Dobiveni etanol se destilira te se
dobiva hidroetanol koji se dehidrira pri visokim temperaturama uz katalizatore kako bi se
dobio etilen, monomer za proizvodnju polietilena. Ovaj postupak proizvodnje polietilena je
pogodan uslijed porasta cijene nafte i smanjenja izvora nafte za proizvodnju polietilena na
osnovi petrokemikalija [28].

Od polietilena razli¢itih gusto¢a navedenih u Tablici 3 komercijalno vrlo vazni
materijali koji se proizvode u velikim koli¢inama su PE-LD i PE-HD koji se zna¢ajno
razlikuju po svojim mehanickim i ostalim svojstvima.

U ovom radu, PE-LD i PE-HD su koristeni kao druge komponente u mjesavinama s
PLA pri ¢emu su dobivene mjeSavine razli¢itth omjera kojima su ispitivana mehanicka i

toplinska svojstva te morfologija.

2.6.1 Polietilen niske gustoée (PE-LD)

Polietilen niske gusto¢e (PE-LD) ima jako razgranatu strukturu sto uzrokuje nisku
gustoéu ovog materijala (Tablica 3) te se naziva razgranati polietilen [3]. Velika
razgranatost posljedica je nastajanja PE-LD radikalskim mehanizmom, lan¢anom
polimerizacijom monomera etilena [1]. Stupanj razgranatosti kre¢e se u rasponu 7,3 — 33
metilne grupe na 1000 ugljikovih atoma u lancu, a stupanj kristalnosti iznosi
28,8 — 60 % [29].

Kako bi se ubrzala izrazito egzotermna reakcija polimerizacije etilena mehanizmom
slobodnih radikala potrebni su visoki tlakovi (100 — 300 MPa) i visoke temperature
(150 — 300 °C), te prisustvo inicijatora kao Sto su organski peroksidi, azospojevi i
elementarni kisik. Proces visokotlacne proizvodnje polietilena niske gustoc¢e provodi se u
nekoliko glavnih stupnjeva. Najprije se Cisti etilen stlacuje do radnog tlaka, zatim se dozira

jedan od spomenutih inicijatora, smjesa se zagrijava na oko 200 °C. Na kraju, dobiveni
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polimer se odvaja od neproreagiranog etilena te slijedi granuliranje i homogeniziranje
polimera [1].
Taliste polietilena niske gustoce je oko 112 °C, ali mu je temperatura uporabe ograni¢ena
na 85 — 87 °C zbog toga Sto na tim temperaturama dolazi do omekSavanja materijala.
Temperatura kristalizacije je izmedu 96 i 100 °C, a temperatura staklastog prijelaza je
izrazito niska i kre¢e se u rasponu od -103 do -130 °C. Do lomljenja materijala dolazi na
temperaturama izmedu -34 i -60 °C [29].

PE-LD je mekan, iznimno zilav i fleksibilan materijal (poglavlje 2.1.3. Slika 4) te je

zato jedan od najcesce upotrebljavanih polimernih materijala.

2.6.2 Polietilen visoke gustoce (PE-HD)

Polietilen visoke gustoce (PE-HD) u svojoj strukturi ne sadrzi grane na osnovnom

polimernom lancu te se naziva linearni polietilen i ima veliku gusto¢u u odnosu na PE-LD
(Tablica 3). Zbog toga je PE-HD jac¢i od PE-LD, ali ga je teze sintetizirati i skuplji je.
Dobiva se na slozeniji nacin Ziegler — Natta polimerizacijom te ga nije moguce sintetizirati
na druge nacine. Tako dobiveni polietilen ima pravilnu strukturnu gradu s visokim
stupnjem kristalnosti i malim udjelom amorfne faze [3]. Stupanj razgranatosti iznosi 5 CH3
skupine na 1000 C atoma u oshovnom lancu, a stupanj kristalnosti je u rasponu od
60 — 90 %.
Polietilen visoke gustoce ima vece taliSte od PE-LD, a krece se u rasponu 125 — 135 °C, a
razgraduje se na temperaturama veéim od 250 °C. PE-HD kristalizira na viSim
temperaturama nego PE-LD, 114 — 120 °C, a temperatura staklastog prijelaza je izmedu
-118 i -133 °C. Do lomljenja materijala dolazi na temperaturama izmedu -20 i -76,1 °C
[30].

PE-HD je najtvrdi i najnefleksibilniji tip polietilena, a s obzirom na polietilen niske
gustoc¢e krutost, prekidna cvrsto¢a i elastinost su znacajno vece zbog veceg udjela
kristalne faze, odnosno zbog izostanka razgranatih boc¢nih skupina na osnovnom
makromolekulnom lancu §to omogucuje gusée slaganje lanCanih segmenata, a Zilavost se

smanjuje [1].
2.7 Kalcijev karbonat (CaCOs)
Kalcijev karbonat se koristi kao aditiv ili modifikator u papiru, bojama, plastici, tinti,

adhezivima i u farmaceuticima [31]. Najvise se Kkoristi u industriji celuloze i papira kao
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punilo za papir i kao premaz kako bi se postigla neprozirnost, velika sjajnost i kako bi se
poboljsao proces tiskanja zbog dobre osjetljivosti na tintu [32]. Kalcijev karbonat je
anorganski, jeftin i ne toksi¢an aditiv koji se koristi kao punilo u polimernim kompozitima
kako bi poboljsao svojstva materijala [33]. Poznato je da se mineralna punila ¢esto uvode u
termoplasti¢ne polimere kako bi im se promijenila toplinska i mehanicka svojstva. Vise od
80 % punila koja se koriste za termoplaste su na osnovi minerala kalcijeva karbonata [34].
No, moze se koristiti kao punilo za sve vrste polimera u velikim udjelima zbog svoje
dostupnosti i niske cijene [35]. Ocekuje se da ¢e Cestice kalcijeva karbonata modificirati
viskoznost polimerne taline kojoj se dodaje. Zbog dobre toplinske provodnosti
homogenizira talinu i fino se dispergira u polimernoj matrici [31].

Kalcijev karbonat (vapnenac) se moze naci u prirodi u obliku nekoliko minerala.
Moze kristalizirati u Sirokom spektru razli¢itih morfologija, §to ga ¢ini svestranim za
koriStenje u raznim podrucjima. Produkt kontrolirane sinteze ¢ime se dobiva Zeljena
morfologija i veli¢ina Cestica zove se precipitirani kalcijev karbonat (engl. precipitated
calcium carbonate — PCC). PCC ima vecu ¢istocu od prirodnog (vapnenac) ili mljevenog
kalcijevog karbonata (engl. ground calcium carbonate — GCC) s obzirom da se necistoce
uklanjaju u procesu proizvodnje. Najvazniji kristalni oblici u kojima CaCOj3 postoji su
romboedarski Kkalcit, skalanoedarski kalcit i ortorombski iglicasti aragonit (Slika 8,
poglavlje 2.2.2.3.). Za proizvodnju PCC Koristi se vapnenac, a uvjet je da ima mali udio
magnezija i Zeljeza s obzirom da imaju negativan utjecaj na konacna svojstva proizvoda.
Udio Zeljeza u PCC trebao bi biti manji oko 0,1 % za komercijalnu upotrebu. U 2002.
godini potrosnja PCC iznosila je oko 6 Mt, od Cega je papirna industrija odgovorna za
potrosnju 4 Mt [32].

PCC se moZe proizvesti na tri razli¢ita nacina. NajCeS¢e koriSten proces
proizvodnje je proces rekarbonizacije zbog toga Sto se koristi jeftina sirovina. To je proces
u kojem se prirodni kalcijev karbonat (vapnenac) raspada na kalcijev oksid (vapno) i
ugljicni dioksid. Kalcijev oksid s vodom formira kalcijev hidroksid koji u reakciji s
ugljiénim dioksidom daje Cisti, sintetski precipitirani kalcijev karbonat [31]. Veli¢ina
Cestica, raspodjela veli¢ina, oblik Cestica i povrSinska svojstva Cestica kalcijeva karbonata
mogu se grubo kontrolirati temperaturom reakcije, parcijalnim tlakom CO,, protokom
CO,, koncentracijom vapna i brzinom mijesalice u reaktoru [32].

Sve vise se istrazuju polimerni kompoziti s punilima nanodimenzija. Punila
nanodimenzija imaju vecu specificnu povrSinu u odnosu na tradicionalna punila

mikrodimenzija. To moze utjecati na znaCajna  poboljSanja  mehanickih,
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toplinsko — mehanickih i barijernih svojstava materijala, bez znacajnih promjena ostalih
vaznih svojstava kao $to su gustoca, preradivost, transparentnost, zbog manje koli¢ine
potrebnog nanopunila kako bi se postigla poboljsanja. No, vrlo je tesko posti¢i dobru
disperziju punila nanoveli¢ine u polimeru [36].

PCC se moze proizvesti u sve tri kristalne modifikacije CaCOg3 i U razli¢itim
veli¢inama i s razli¢itim oblicima Cestica, plocastim ili igli¢astim, no kalcitni oblik s
romboedarskom c¢elijom i pravilnim oblikom nalazi ve¢u komercijalnu primjenu u
polimerima [35]. PCC dobiven na opisani tradicionalni nacin sadrzi razli¢ite kristalne
polimorfe s anizotropnim, izduljenim Gesticama. Cestice su obi¢no aglomerirane i nije
mogucée kontrolirati raspodjelu veli¢ina. Zato se provodi nova metoda proizvodnje
amorfnog kalcijeva karbonata (ACC) koji ima izotropne, sferi¢ne Cestice. Proizvodi se u
otopini kako bi se izbjegla mjesta nukleacije na medupovrsini plin — teku¢ina kao tijekom
proizvodnje PCC, ¢ime se sprjeCava aglomeracija. Nesredena struktura ACC moze se
lagano rasporediti u bilo koji oblik i ima vecu topljivost od PCC §to ga ¢ini pogodnim

meduproduktom konaénog kristalnog materijala [31].

Slika 22. SEM mikrografije a) DACC 20-30 i b) Precarb 400 PCC

Na Slici 22 nalaze se SEM mikrografije dva razli¢ita kalcijeva karbonata s obzirom na
nacin proizvodnje $to utjeCe na strukturu. Slika 22 a prikazuje amorfni kalcijev karbonat
(ACC) koji je dobiven reakcijom 20 mM CaCl; i 30 mM NaOH i koji je suSen zra¢nim
ventilatorom 6 h na 200 °C kako bi mu se uklonila voda iz strukture te je dobiven osusSeni
amorfni kalcijev karbonat (DACC 20-30). Na taj na¢in voda je uklonjena bez utjecaja na
veli¢inu i oblik cestica, a ACC je djelomi¢no kristalizirao kako bi se dobio kalcit.
Slika 22 b prikazuje komercijalno dostupan kristalni kalcijev karbonat PCC komercijalnog
naziva SCHAEFER PRECARB® 400 (Precarb 400), isti onaj koji je koristen kao punilo u
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ovom radu. Primjeéuje se znacajna razlika u oblicima &estica. Cestice DACC 20-30 su

pravilne i sferi¢ne, dok su Cestice Precarb 400 uglavnom iglic¢aste [31].

2.8 Aditivna proizvodna tehnologija (3D tiskanje)

3D tiskanje (engl. 3D printing) definira se kao proces udruzene izrade
trodimenzionalnog ¢vrstog objekta iz digitalnog modela. Jo§ se stru¢no naziva i aditivna
proizvodna tehnologija (engl. Additive Manufacturing — AM) ili brza izrada prototipa
(engl. Rapid Prototyping — RP). To je nalin brze izrade prototipa pri ¢emu se fizi¢ki
predmet stvara ili ,,ispisuje* direktno iz racunalnog 3D modela. Specificno za ovu
tehnologiju je da se fizicki predmet tijekom procesa izraduje dodavanjem materijala sloj po
sloj. Prednost u odnosu na tradicionalne mehanicke tehnike je u tome Sto se ne mora
oduzimati visak materijala mljevenjem, buSenjem, rezanjem, glodanjem i sli¢no, ve¢ se na
temelju izradenog 3D modela direktno dobiva Zeljeni predmet. To prvenstveno znaci da
ovom metodom dolazi do znacajne uStede materijala [37,38,39].
materijala, a najpopularnije ime tog postupka je talozenje rastaljenog materijala
(engl. Fused Deposition Modeling — FDM) koji je razvilo drustvo Stratasys ranih 1990-ih,
a danas se primjenjuje na industrijskoj razini. Jeftiniji 3D pisaci, koji su se pojavili 2009.
godine koriste sli¢an postupak koji se naziva proizvodnja slobodne forme (engl. Fused
Filament Fabrication — FFF), no Stratasys jo$ uvijek drzi patente nad ovim postupkom
[38]. Termoplasticni materijali koji se koriste imaju taliste ispod 300 °C, a najcesci
materijali su ABS, PLA i PE-HD. Naj¢esce koristeni polimerni materijali kao punila,
odnosno filametni (engl. filament), za 3D pisace su termoplasti¢ni materijali, ¢ija je
ovisnost strukture 0 ponasanju opisana u poglavlju 2.2.1.1. Dakle, oni zagrijavanjem na
visoke temperature iznad stakliSta postaju mekani i fleksibilni zbog slabljenja
intermolekulnih sila, a hladenjem materijal ponovno prelazi u ¢vrsto stanje.

ABS je prikladan kao filament zbog svoje izdrZljivosti, blage fleksibilnosti, visoke
¢vrstoce, visoke temperature staklastog prijelaza, otpornosti na udar i veoma dobre
otpornosti na toplinu. Tiskanje s ABS obi¢no se provodi istiskivanjem kroz vrucu
brizgalicu i sa zagrijanom podlogom na visim temperaturama.

PLA je materijal s kojim je najlakse raditi tijekom tiskanja obzirom da je veoma
tvrd, ali i biorazgradiv, no hladenjem postaje blago lomljiv. Obi¢no se ekstrudira na

temperaturama 160 — 220 °C i tiska se pri velikim brzinama. Nije nuzna vruc¢a podlogu za
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tiskanje, ali grijanje podloge na oko 60 °C moze poboljsati kvalitetu tiskanja. Takoder,
pozeljno je dodati ventilator kako bi se ubrzao proces hladenja s obzirom da se PLA veoma
sporo hladi. Takvi 3D objekti od PLA mogu se koristiti u medicini kao umetci s obzirom
da PLA ima sposobnost degradirati do laktidne kiseline u tijelu.

PE-HD ima visoku tla¢nu i vla¢nu ¢vrstocu, visoku krutost i temperaturu taljenja, kao
i visoku kristalnost u odnosu na ostale polietilene. Takoder, ima veliku otpornost na udar u
odnosu na ostale termoplaste i lako se obraduje. Tvrd je 1 neproziran, a fleksibilnost mu
ovisi 0 procesu proizvodnje, te ima veliku toplinsku otpornost. Zbog svega toga moze se
koristiti kao potencijalni materijal za 3D pisace ili se mijesati s drugim potencijalnim
materijalima [37].

Pripremljeni Cisti polimeri PLA, PE-LD i PE-HD, mjesavine PLA/PE-LD i
PLA/PE-HD razli¢itih omjera, te pripremljeni nanokompoziti s CaCO3 za potrebe ovog

eksperimenta nakon izlaska iz ekstrudera sluze kao potencijalni filamenti za 3D pisac.
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3 Eksperimentalni dio

3.1 Materijali

3.1.1 Polilaktid (PLA)

U ovom radu koristen je polilaktid (PLA) proizvoda¢a NatureWorks LLC, USA
naziva Ingeo™ Biopolymer 3251D. Prema podacima proizvodata gustoéa polimera je
1,210 - 1,430 glcm3, stakliste je izmedu 55 1 60 °C, a taliste 155 — 170 °C. Polimer dolazi

u obliku granula.

3.1.2 Polietilen niske gustoée (PE-LD)

Za pripravu mjesavina koriten je polietilen niske gustoée (PE-LD) naziva DOW™
LDPE 780E proizvodata The Dow Chemical Company. U podacima proizvodaca
navedeno je kako je gusto¢a polimera 0,926 g/cm3, stakliSte je na -125 °C, a taliSte izmedu

1121 113 °C. Polimer dolazi u obliku granula.
3.1.3 Polietilen visoke gustoée (PE-HD)
Za pripravu mjeSavina koriSten je i polietilen visoke gusto¢e (PE-HD) naziva 2004

TN 52 proizvodaca Total Petrochemicals. Prema podacima proizvodaca, gustoéa je

0,952 glcm?®, a taliste 131 °C. Takoder, polimer dolazi u obliku granula.
3.1.4 Kalcijev karbonat (CaCOy3)
Za pripremu punjenih mjesavina koriSteno je standardno nanopunilo precipitirani

kalcijev karbonat (PCC) proizvodaca Schaefer Kalk GmbH & Co. KG naziva Precarb 400.

Specifi¢na povrsina punila je 8 m?/ g, a nasipna gustoc¢a 200 — 600 g/L.
3.2 Priprava inicijalnih mjeSavina
Ciste komponente PLA, PE-LD i PE-HD i inicijalne mjesavine PLA/PE-LD i

PLA/PE-HD pripravljene su ekstruzijom u dvopuznom ekstruderu Rondol 21 mm LAB

TWIN prikazanom na Slici 23. Ukupna masa smjese svakog uzorka bila je 150 g, a maseni
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sastavi pripremljenih mjesavina prikazani su u Tablicama 4 i 5. Zatim su odabrani uzorci

(Tablica 6 i 7) pripremljeni na isti na¢in na viSoj temperaturi.

Slika 23. Rondol ekstruder 21 mm LAB TWIN

Nakon zamjeSavanja uzorci su U granulatoru isjeckani u sitne granule koje su
kasnije preSane u hidraulickoj presi. Ispitna tijela za mehanicka i toplinska ispitivanja,
debljine 1 mm, priredena su preSanjem na hidraulickoj presi Dake model 44-226
(Slika 24 a) uz predgrijavanje 3 minute te grijanje 5 minuta na temperaturi 190 °C i tlaku
11 MPa.

Nakon grijanja ispitna tijela su hladena na sobnu temperaturi u presi za hladenje
(Slika 24 b).

Slika 24. a) Hidraulicka presa Dake 44-226 b) presa za hladenje
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3.2.1 Priprava inicijalnih mjeSavina PLA/PE-LD

Tablica 4. Maseni sastavi inicijalnih mjeSavina PLA/PE-LD

PLA, % PE-LD, %

100 0
95 5
90 10
50 50
10 90

5 95

Uvjeti ekstrudiranja su sljedeci:
Temperatura zone punjenja: 150 °C
Temperatura ostalih zona: 160 °C
Brzina vrtnje: 50 o/min

Tlak dize: 10 — 20 bar

Okretni moment: 20 — 50 % maks.

Tablica 5. Maseni sastavi inicijalnih mjeSavina pripravljenih na veéoj temperaturi

PLA, % PE-LD, %

95 5
90 10

Uvjeti ekstrudiranja su sljedeci:
Temperatura zone punjenja: 160 °C
Temperatura ostalih zona: 180 °C
Brzina vrtnje: 50 o/min

Tlak dize: 5 — 20 bar

Okretni moment: 10 — 40 % maks.



3.2.2 Priprava inicijalnih mjeSavina PLA/PE-HD

Tablica 6. Maseni sastavi inicijalnih mje$avina PLA/PE-HD

PLA, % PE-HD, %

100 0
95 5
90 10
50 50
10 90

5 95

Uvjeti ekstrudiranja su sljedeci:
Temperatura zone punjenja: 150 °C
Temperatura ostalih zona: 160 °C
Brzina vrtnje: 50 o/min

Tlak dize: 50 — 70 bar

Okretni moment: 40 — 60 % maks.

Tablica 7. Maseni sastavi inicijalnih mjeSavina pripravljenih na veéoj temperaturi

PLA, % PE-HD, %

95 5
90 10

Uvjeti ekstrudiranja su sljedeci:
Temperatura zone punjenja: 160 °C
Temperatura ostalih zona: 180 °C
Brzina vrtnje: 50 o/min

Tlak dize: 10 — 30 bar

Okretni moment: 20 — 40 % maks.

3.3 Priprava punjenih mjeSavina

Punjene mjeSavine pripravljene su na isti na¢in kao 1 inicijalne mjeSavine, kao Sto je
opisano u poglavlju 3.2. KoriSteno je nanopunilo, kalcijev karbonat, CaCOj3. Sastavi
punjenih mjesavina prikazani su u Tablici 8 1 9.
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3.3.1 Priprava punjenih mjesavina PLA/PE-LD/CaCO;

Tablica 8. Maseni sastavi punjenih mjeSavina PLA/PE-LD/CaCO3

PLA/PE-LD +

5 % CaCO, PLA, % PE-LD,%  CaCOs; %
95/5 90,5 4,5 50
90/10 85,5 95 5.0

Uvjeti ekstrudiranja su sljedeci:
Temperatura zone punjenja: 160 °C
Temperatura ostalih zona: 180 °C
Brzina vrtnje: 50 o/min

Tlak dize: 5 — 10 bar

Okretni moment: 10 — 40 % maks.

3.3.2 Priprava punjenih mjesavina PLA/PE-HD/CaCO;

Tablica 9. Maseni sastavi punjenih mjesavina PLA/PE-HD/CaCO3

PLA/PE-HD +

9 } 0 0

5 % CaCO, PLA, % PE-HD,%  CaCOs, %
95/5 90,5 45 50
90/10 85,5 95 50

Uvjeti ekstrudiranja su sljede¢i:
Temperatura zone punjenja: 160 °C
Temperatura ostalih zona: 180 °C
Brzina vrtnje: 50 o/min

Tlak dize: 5 — 20 bar

Okretni moment: 20 — 40 % maks.

3.4 Karakterizacija
Nakon S§to su uzorci pripremljeni, ispitana su mehanicka svojstva svih uzoraka, te

toplinska svojstva i morfologija odabranih uzoraka. Mehanicka svojstva odredena su

rasteznim ispitivanjem 1 ispitivanjem udarne Zilavosti po Izodu. Toplinska svojstva
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odabranih uzoraka odredena su tehnikom razlikovne pretrazne kalorimetrije, a morfologija

je pracena tehnikom pretrazne elektronske mikroskopije.

3.4.1 Rastezno ispitivanje

Rastezno ispitivanje provedeno je na mehanickoj kidalici Zwick 1445 (Slika 25) pri
brzini istezanja od 10 mm/min i razmaku ¢eljusti 50 mm i 30 mm za uzorke polietilena.
Prije samog ispitivanja uzorci su izrezani na epruvete §irine oko 1 cm, i u obliku vesla, te
je mikrometarskim vijkom izmjerena njihova debljina koja je iznosila oko 1 mm.

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

popustanja (&y).

Slika 25. Mehanic¢ka kidalica Zwick 1445

3.4.2 Ispitivanje udarne Zilavosti po Izodu

Udarna zilavost inicijalnih mjesavina i nanokompozita ispitana je na uredaju za

odredivanje udarne zilavosti (Slika 26), prema normi ISO 180-2000 [50].
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Slika 26. Uredaj za ispitivanje udarne Zilavosti po Izodu

3.4.3 Razlikovna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Toplinska svojstva €istih komponenata, odabranih polimernih mjeSavina i njihovih
kompozita ispitana su tehnikom razlikovne pretrazne kalorimetrije (engl. Differential
Scanning Calorimetry — DSC) na uredaju Mettler Toledo DSC 823¢ (Slika 27). Ispitivanja
su provedena u inertnoj struji duSika protoka 50 mL/min u dva ciklusa zagrijavanja i
hladenja u intervalu od 20 do 200 °C brzinom 10 °C/min. Prvim ciklusom zagrijavanja
izbrisana je toplinska povijest uzorka, tj. uklonjena su sva potencijalna zaostala naprezanja
I nepravilnosti nastali prilikom preradbe polimera.

Slika 27. Razlikovni pretrazni kalorimetar Mettler Toledo DSC 823e

Uzorci mase 8 — 12 mg najprije se hlade sa sobne temperature, odnosno 25 °C, na
pocetnu temperaturu od 20 °C brzinom od 20 °C/min i stabiliziraju se u vremenu od 3 min.

Zatim se, u prvom ciklusu, zagrijavaju od 20 °C do 200 °C i ponovno stabiliziraju u istom
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vremenu te se nakon toga hlade s 200 °C na 20 °C i stabiliziraju u vremenu od 3 min. U

drugom ciklusu ponavlja se isti postupak, uzorci se griju s 20 °C na 200 °C, stabiliziraju 3

min 1 hlade s 200 °C, ovaj put na 25 °C.

ReZim zagrijavanja i hladenja:

Hladenje: s 25 °C na 20 °C, 20 °C/min

Izotermalna stabilizacija: 20 °C, 3 min

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

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

Izotermalna stabilizacija: na 20 °C, 3 min

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

Hladenje: s 200 °C na 25 °C, -10 °C/min

Iz krivulja drugog hladenja i drugog zagrijavanja odredene su temperature

staklastog prijelaza (Tg), kristalizacije (Tc), hladne kristalizacije (Tcc), taljenja (Tm), i

entalpije kristalizacije (AH.), hladne kristalizacije (AHc), i taljenja (AHm).

3.4.4 Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

PovrSina loma odabranih uzoraka, nakon mehani¢kog ispitivanja, ispitana je na

pretraznom elektronskom mikroskopu (engl. Scanning Electron Microscope — SEM)

VEGA 3 SEM proizvodaca Tescan (Slika 28). Prije ispitivanja uzorci su napareni zlatom

kako bi im se povecavala vodljivost.

Slika 28. Pretrazni elektronski mikroskop VEGA 3 SEM
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4 Rezultati i rasprava

4.1 Rezultati ispitivanja toplinskih svojstava

DSC mjerenja odabranih uzoraka provedena su kako bi se odredila njihova toplinska
svojstva i potencijalna Kkristalizacija PLA komponente u punjenim i nepunjenim
mjeSavinama na osnovi PLA. 1z krivulja zagrijavanja i hladenja odredene su temperature
staklastog prijelaza, Tg, hladne kristalizacije, Tcc1 1 Teco, Kristalizacije, Te, taljenja, Tm, kao i
entalpije hladne kristalizacije, AHc, kristalizacije, AH. i taljenja, AHy,. Takoder, na temelju
podataka dobivenih iz termograma izraCunati su stupnjevi Kkristalizacije, y., prema
jednadzbi (11), za svaki uzorak na temelju Cega se moze zakljuciti utjecaj druge
komponente na kristalnost PLA, kao i utjecaj nanopunila na Kkristalnost PLA u

kompozitima.

4.1.1 Toplinska svojstva ¢istih komponenata, nepunjenih i punjenih
mjeSavina PLA/PE-LD

DSC termogrami drugog zagrijavanja €istih komponenata PLA 1 PE-LD, mjeSavina
PLA/PE-LD pripremljenih na 160 °C, kao i mjesavine PLA/PE-LD 90/10 pripremljene na
180 °C, te iste mjeSavine punjene s 5 % CaCO3; nanopunila prikazani su na Slici 29.

Dobiveni DSC termogram PLA komponente (Slika 29) odgovara teorijskom DSC

termogramu (Slika 20) [26]. Eksperimentalne vrijednosti toplinskih svojstava za PLA
komponentu sumirane su i prikazane u Tablici 10, a odgovaraju teorijskim vrijednostima
[19,20,26,27].
Dobiveno je da temperatura staklastog prijelaza, Tq, Cistog PLA iznosi 55,3 °C. Na
termogramu drugog zagrijavanja ¢iste komponente PLA vidljiva su dva signala hladne
kristalizacije, Te1 1 Tep, koji odgovaraju dvjema kristalnim modifikacijama PLA,
ortorombskoj (B) i pseudo — ortorombskoj strukturi (o) [27]. Dobivena vrijednost
temperature hladne kristalizacije komponente PLA, koja odgovara manje stabilnoj
B strukturi, iznosi 95,7 °C. Stabilnija kristalna o struktura ima visu tocku taljenja na
temperaturi 153,8 °C. Daljnjim porastom temperature javlja se endotermni signal taljenja s
temperaturom, Tmpa, 167,1 °C.

Iz DSC termograma (Slika 29) mjesavina PLA/PE-LD vidljivo je da porastom

udjela PE-LD u mjesavini dolazi do preklapanja signala kristalizacije PLA komponente,

66



koji odgovara manje stabilnoj B strukturi, sa signalom taljenja druge komponente u
mjesavini, PE-LD. Kod ve¢ih udjela PE-LD signal kristalizacije u potpunosti nestaje, a
signal taljenja PE-LD se povecava. Primjecuje se i da porastom udjela PE-LD u mjeSavini
dolazi do preklapanja malog egzotermnog signala kristalizacije, koji odgovara stabilnijoj a
strukturi, sa signalom taljenja PLA. Takoder, signal kristalizacija o strukture kod vecih
udjela PE-LD potpuno nestaje, a signal taljenja se postupno smanjuje kako raste udio
PE-LD. Zbog preklapanja signala ne moze se koristiti jednadzba (10), ve¢ se za
odredivanje utjecaja udjela PE-LD na kristalnost PLA koristi jednadzba (11) koja uzima u
obzir samo promjenu entalpije taljenja PE-LD. Iz termograma je vidljivo da povecanjem
temperature mijeSanja na 180 °C dolazi do povecéanja signala taljenja PE-LD komponente i
do smanjenja signala taljenja PLA. Obzirom da se najveci dio topline taljenja povezuje s
taljenjem kristalne faze u amorfnu [34], poveéanje temperature umjeSavanja polimera
mozda utjeCe na smanjenje kristalnosti, odnosno kristalnog dijela uzorka, te je za taljenje
potrebno manje topline zbog manjeg udjela kristalne faze u sustavu.

Dalje se analizirao utjecaj nanopunila na toplinska svojstva mjesavine PLA/PE-LD
90/10. DSC termogram mjeSavine PLA/PE-LD u koju je dodano nanopunilo CaCOs; i
zamijeSano pri 180 °C pokazuje da je doslo do ponovnog smanjenja signala taljenja PE-LD
komponente i povecanja signala taljenja PLA u odnosu na mjesavinu bez punila mijeSanu
na istoj temperaturi. Odnosno, termogram kompozita odgovara termogramu mjes$avine
istog omjera pripremljene na nizoj temperaturi te se moze pretpostaviti da je doslo do
pogreske prilikom mjerenja ili analize dobivenih rezultata za uzorka PLA/PE-LD 90/10
180 °C uslijed preklapanja endotermnih 1 egzotermnih signala.
U literaturi [32] je opisano da dodatak 10 volumnih % CaCOj; nano veli¢ine u PE-HD
uzrokuje smanjenje topline taljenja. Nanocestice punila se smjestaju u amorfnu fazu ¢ime
se sprjecava nukleacija i rast kristalne faze. Zbog toga je izraCunati stupanj kristalizacije

¢istog PE-HD veci nego kompozita PE-HD/CaCOs.
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Slika 29. DSC termogrami drugog zagrijavanja inicijalnih uzoraka PLA i PE-LD te nepunjenih i punjenih odabranih mjesavina
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Iz Tablice 10 mozemo vidjeti da porast udjela PE-LD komponente nije znacajno
utjecao na stakliste, Ty, mjeSavine, kao niti na temperature hladne kristalizacije, Tee1 1 Teco,
niti na temperature taljenja, Tmpa | Tmpe-Lp. Stupanj kristalnosti, y., dodatkom malog
udjela PE-LD malo se povecava, a zatim se opet smanjuje.

Temperatura staklastog prijelaza porastom udjela PE-LD faze ostaje manje vise
konstantna i odgovara staklistu PLA komponente [19,26]. Prema literaturi [29] stakliste
druge komponente, PE-LD, krece se u rasponu od -102 do -130 °C. Obzirom da nije doslo
do pomaka staklista, niti priblizavanja stakliStu druge komponente moze se zakljuciti da su
polimeri PLA i PE-LD nemjesljivi.

Kao $to je ve¢ spomenuto, rezultati toplinskog ponasanja mjesavina s rastu¢im udjelom
PE-LD pokazuju znaajno snizenje entalpije taljenja od pocetne za Ccisti PLA,
AHppLa = 36,4 J/g, do 1,8 J/g za mjesavinu PLA/PE-LD 5/95. Dakle, do smanjenja topline
taljenja dolazi zbog smanjenja kristalne faze u sustavu povecanjem udjela PE-LD zbog
¢ega je potrebno manje topline za taljenje [34]. S druge strane, uocava se porast entalpije
taljenja PE-LD porastom udjela PE-LD u sustavu, AHmpe..p = 0,9 J/g za mjesavinu
PLA/PE-LD 95/5 do 79,0 J/g za ¢isti PE-LD.

Iz Tablice 10 je vidljivo da je entalpija taljenja ¢iste komponente PE-LD (AHmpe-Lp = 79,0
J/g) vecéa od entalpije taljenja ¢iste komponente PLA (AHmpLa = 36,4 J/Q).

Takoder, uocava se sniZenje entalpije kristalizacije, AHci, naroCito za mjeSavinu
PLA/PE-LD 50/50. Uz to, smanjenje stupnja Kristalizacije, yc, primjecuje se za mjeSavine
PLA/PE-LD 50/50 i 10/90. Kod vec¢ih udjela PE-LD u mjeSavinama, domene PLA su
uglavnom dispergirane u matrici PE-LD zbog ¢ega dolazi do smanjenja kristalnosti sustava
u odnosu na mjesavine U kojima PLA predstavlja matricu kroz cijelu epruvetu uzoraka.
SniZenje entalpije kristalizacije opet se moZe objasniti smanjenjem udjela kristalne faze u
sustavu zbog Cega se oslobada manje topline uslijed slaganja segmenata makromolekula
PLA u pravilniju, kristalnu strukturu.

Za izraCunavanje relativne vrijednosti entalpije kristalizacije koristi se jednadzba
(11) koja ne uzima u obzir entalpije kristalizacije, ve¢ entalpiju taljenja. Takoder, niti ovaj
na¢in izraCunavanja vrijednosti stupnja kristalizacije ne moze biti precizan zbog
djelomic¢nog preklapanja signala druge hladne kristalizacije PLA sa signalom taljenja
(Slika 29). Kako bi se preciznije odredio stupanj kristalizacije mjeSavina potrebno je
razdvojiti egzotermne signale kristalizacije od endotermnih signala taljenja, a to se moze

posti¢i tehnikom modularne razlikovne pretrazne kalorimetrije.
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Tablica 10. Toplinske karakteristike PLA, PE-LD, mjesavina PLA/PE-LD i mjeSavine punjene s 5 % CaCO3

T,°C Sastav, % Toplinska svojstva
StakliSte Hladna kristalizacija Taljenje PE-LD Taljenje PLA krsiggligjs i
PLA/PE-LD
T, Teer AH Tee AH Tmpe-LD AHpe. b TmpLa AH e A Xe
(W9 (O (J/9) (9] (J/9) (W9 (J/9) O (J/9) (%)
PLA 100/0 55,3 95,7 26,5 153,8 2,8 - - 167,1 36,4 38,8
95/5 56,1 95,0 27,5 153,6 1,5 110,4 0,9 167,3 39,7 44,6
90/10 55,1 95,4 25,3 153,5 1,8 110,4 2,6 167,1 36,6 43,4
160 50/50 54,5 95,1 4,6 153,7 1,3 111,0 32,7 167,5 11,9 25,4
10/90 - - - - - 1115 89,4 167,4 1,7 18,1
5/95 - - - - - 111,7 89,0 167,8 1,8 38,4
PE-LD 0/100 - - - - - 111,1 79,0 - - -
180 90/10 55,2 98,6 13,9 154,5 1,8 111,0 15,1 167,5 22,0 26,1
PLA/PE-LD
+ CaCO;
180 90/10 58,1 98,6 19,5 154,3 3,4 110,1 2,7 167,8 37,7 46,8
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Navodi se [40] da je entalpija kristalizacije amorfnih dijelova tijekom zagrijavanja jednaka
entalpiji taljenja; ukoliko su dobivene vrijednosti entalpije kristalizacije i entalpije taljenja
slicne, zna¢i da su se svi kristali u sustavu rastalili tijekom zagrijavanja. U ovom
istrazivanju ukupna entalpija kristalizacije amorfnih dijelova (AHc1 + AHg2 = 29,3 J/g)
PLA manja je od entalpije taljenja kristala PLA (AHmpLa= 36,4 J/g), §to se moze objasniti
ve¢ spomenutim preklapanjem signala.

Dodatak nanopunila CaCO3; ne utjeCe znaCajno na pomak stakliSta mjeSavine
PLA/PE-LD 90/10 pripremljene na 180 °C u odnosu na istu mjeSavinu bez punila, kao niti
na pomak temperatura taljenja. No, nanopunilo utje¢e na povecanje stupnja kristalnosti, S
xc = 26,1 % za mjeSavinu bez punila pripremljenu na 180 °C, ili 43,4 % za mjeSavinu bez
punila pripremljenu na 160 °C ako uzmemo u obzir moguéu pogresku, na 46,8 % za istu
mjesavinu s 5 % CaCOs. Prema literaturi [34,41] nanopunilo kalcijev karbonat mijenja
kristalnost sustava kojem se dodaje. Cestice nanopunila utjetu na stupanj nukleacije i rast
sferolita $to uzrokuje porast stupnja kristalnosti. Dakle, ¢estice nanopunila CaCOj3 djeluju
kao dodatni nukleacijski centri u matrici polimera tako da poticu nastajanje i rast kristalnih
nukleusa, kao i porast brzine kristalizacije. Na taj nac¢in nanopunilo povecava Kristalnost
sustava.

Istrazivanje [41] je pokazalo da postoji veliki utjecaj Cestica nanopunila CaCO3 na
pocetnu temperaturu kristalizacije, zavrSnu temperaturu kristalizacije i na temperaturu
kristalizacije kada se nanopunilo doda u matricu PLLA. Rezultati su pokazali da su
temperature kristalizacije znatno vec¢e u punjenom sustavu nego u sustavu bez nanopunila.
Takoder, nanopunilo je utjecalo na smanjenje intervala kristalizacije, odnosno povecéanje
brzine kristalizacije. Nadalje, vrijednosti su varirale ovisno o masenom udjelu dodanog
punila. Pokazalo se da stupanj kristalnosti kompozita PLLA/CaCOjs raste kako raste maseni
udio nanopunila u sustavu, ali samo kada je udio manji od 3 %. Dakle, nanocestice
kalcijeva karbonata mogu djelovati kao centri heterogene nukleacije u PLLA matrici. S
druge strane, gibanja makromolekulnih lanaca PLLA bit ¢e ograni¢ena zbog prisutnih
Cestica nanopunila, i Smanjit ¢e se mogucnost slaganja lanaca PLLA u pravilne strukture.
Zbog toga stupanj kristalnosti malo opada kada je udio nanopunila ve¢i od 3 %. Takoder,
ispitivao se utjecaj agregacije nanopunila na stupanj kristalnosti. Opcenito, kristalnost
sustava s anorganskim ¢esticama punila u matrici polimera u skladu je s disperzijom i
raspodijeljenos¢u punila u matrici. Rezultati SEM mikrografija pokazali su da je
nanopunilo CaCOj, dodano u matricu PLLA u udjelu manjem od 3 %, jednoliko

dispergirano. S druge strane vec¢i udjeli utjeCu na stvaranje agregata nanopunila, a fenomen
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agregiranja ili stvaranja nakupina nanopunila loSe utjeCe na kristalnost polimernih
kompozita.

Dakle, dodatak nanopunila ima utjecaj na kristalnost polimernog sustava
PLA/PE-LD 90/10 na nacin da poti¢e nukleaciju i pravilno slaganje lanaca PLA pri ¢emu

dolazi do porasta stupnja kristalnosti sustava [42].

4.1.2 Toplinska svojstva ¢istih komponenata, nepunjenih i punjenih

mjeSavina PLA/PE-HD

DSC termogrami drugog zagrijavanja Cistih komponenata PLA i PE-HD, mjesavina
PLA/PE-HD pripremljenih na 160 °C, kao i mjesavine PLA/PE-HD 90/10 pripremljene na
180 °C, te iste mjeSavine punjene s 5 % CaCO3 nanopunilom prikazani su na Slici 30.

Iz DSC termograma (Slika 30) mjesavina PLA/PE-HD vidljivo je da porastom
udjela druge komponente, PE-HD, u mjesavini dolazi do smanjenja signala Kristalizacije
koji odgovara manje stabilnoj [ kristalnoj strukturi PLA komponente, narocito za
mjesavinu s istim udjelom obje komponente. Kod mjesavina s PE-HD ne dolazi do
preklapanja signala kristalizacije manje stabilne strukture PLA komponente i signala
taljenja PE-HD komponente, kao §to je to slucaj kod mjesavina s PE-LD (Slika 29). To se
objasnjava viSom temperaturom taljenja PE-HD komponente [30] u odnosu na temperaturu
taljenja PE-LD [29] zbog vece gustoce i kristalnosti PE-HD polimera. Takoder, vidljivo je
da porastom udjela PE-HD u mjesavini dolazi do porasta signala taljenja PE-HD.

Iz termograma mjeSavine PLA/PE-HD pripremljene na 180 °C vidi se da ne dolazi
do promjena kada se poveca temperatura umjeSavanja navedenih polimera. Analiziranjem
termograma (Slika 29) mjesavine PLA/PE-LD 90/10 pripremljene na dvije razlicite
temperature ustanovljeno da povecanjem temperature mijeSanja dolazi do povecanja
temperature taljenja PE-LD i do smanjenja signala taljenja uzorka. Stoga se moze
zakljuditi da do promjene izmjerenih toplinskih svojstava kod mjesavine s PE-LD dolazi
zbog pogreske prilikom mjerenja ili analize toplinskih svojstava. Dakle, moze se zakljuciti
da mala promjena temperature nema veliki utjecaj na toplinska svojstva polimernih
mjesavina PLA/PE-HD, kao ni na PLA/PE-LD.

Nadalje, termogram koji prikazuje mjesavinu PLA/PE-HD pripremljenu na
temperaturi 180 °C kojoj je dodano 5 % nanopunila CaCOj3 ukazuje na mali pomak i

smanjenje signala prve kristalizacije PLA.
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Slika 30. DSC termogrami drugog zagrijavanja inicijalnih uzoraka PLA i PE-HD te nepunjenih i punjenih odabranih mjesavina
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Detaljnija analiza svih uzoraka kojima su ispitivana toplinska svojstva provest ¢e se

na temelju podataka sumiranih u Tablici 11.
Iz Tablice 11 moZemo vidjeti da porast udjela PE-HD u mjeSavini nije znacajnije utjecao
na temperaturu staklastog prijelaza, Ty, mjeSavina, niti na temperature kristalizacije, Tec1 |
Teco. Temperatura taljenja PE-HD, Tmpe-np, U mjeSavinama postupno se pomice prema
temperaturi taljenja Cistog PE-HD porastom udjela PE-HD. Temperatura taljenja Cistog
PLA, TmpLa, ne mijenja se znacajno dodatkom i1 porastom udjela PE-HD u mjesavini.
Stupanj kristalnosti, y., mijenja se prema istom trendu kao i za mjeSavine s PE-LD;
dodatkom malog udjela PE-HD dolazi do malog porasta, koji ostaje konstantan, a tek
dodatkom vecéeg udjela PE-HD dolazi do smanjenja stupnja kristalnosti.

StakliSta mjeSavina dodatkom druge komponente, PE-HD, ostaju manje viSe
konstantna te odgovaraju staklistu ¢iste komponente PLA [19,26]. Prema literaturi [30]
stakliste druge komponente, PE-HD, kreée se izmedu -118 °C i -133 °C. Obzirom da se
stakliSte mjeSavine ne pomice prema stakliStu druge komponente moze se zakljuciti da su
PLA i PE-HD, kao i PLA i PE-LD, nemjesljivi polimeri.

Iz termograma mjeSavina PLA/PE-HD (Slika 30) vidljivo je da porastom udjela PE-HD u
PLA dolazi do malog porasta talista PE-HD. No, tali§te svih mje$avina je u intervalu
teorijskih vrijednosti talista ¢istog PE-HD, 125 — 135 °C [30], ili 130 — 137 °C [43].

IstraZivanje [44] je pokazalo da taliste ¢istog PE-HD iznosi 133,3 °C, te da je nize
od taliSta Cistog PLA koje iznosi 171,6 °C. Takoder, pokazalo se da dodatak PLA i
kompatibilizatora PE-g-MA u mjesavinu s PE-HD uzrokuje malo poveéanje Tr, mjeSavina
PE-HD/PLA S§to se povezuje s boljim interakcijama i1 kompatibilnoS¢u izmedu dva
polimera. Obzirom da je u ovom istrazivanju odredeno da je dodatkom PLA u PE-HD
dosSlo do malog smanjenja taliSta PE-HD, Type-vp, moze se reci da je primijecen obrnuti
trend promjene tali$ta nego u istrazivanju [44] §to bi znadilo da se interakcije izmedu dva

polimera smanjuju kako se smanjuje talisSte dodatkom PLA.
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Tablica 11. Toplinske karakteristike PLA, PE-HD, mjesavina PLA/PE-HD i mjesavine punjene s 5 % CaCOj3

T,°C Sastav, % Toplinska svojstva
StakliSte Hladna kristalizacija Taljenje PE-HD Taljenje PLA krsigtleﬂ?lgjs ti
PLA/PE-HD
Tg chl AHccl chZ AHCCZ TmPE-HD AHmPE-HD TmPLA AHmPLA Xc
(°O) O (J/9) O (J/9) O (J/9) O (J/9) (%)
PLA 100/0 55,3 95,7 26,5 153,8 2,8 - - 167,1 36,4 38,8
95/5 56,2 94,9 26,1 152,9 2,7 130,3 7,7 167,1 40,1 45,0
160 90/10 54,8 94,1 21,7 153,1 2,0 131,0 13,8 166,8 38,3 454
50/50 56,7 98,3 8,8 154,2 1,2 133,1 126,3 167,5 15,9 33,9
PE-HD 0/100 - - - - - 136,8 200,1 - - -
180 90/10 56,7 94,8 22,3 153,5 3,1 130,8 14,0 166,8 36,2 42,9
PLA/PE-HD
+ CaCO;
180 90/10 59,6 97,4 16,7 148,8 1,7 131,4 14,1 168,1 45,3 56,2
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Rezultati toplinskog ponasanja mjeSavina s rastu¢im udjelom PE-HD pokazuju snizenje
entalpije taljenja od pocetne za Cisti PLA, AHmpa = 36,4 J/g, do 15,9 J/g za mjesavinu
PLA/PE-HD 50/50. S druge strane, uocava se porast entalpije taljenja PE-HD porastom
udjela PE-HD u sustavu, AHype-np = 7,7 J/g za mjesavinu PLA/PE-HD 95/5 do 200,1 J/g
za Cisti PE-HD. Entalpija taljenja ¢istog PE-HD puno je veca od entalpije taljenja Cistog
PLA, $to je u skladu s istrazivanjem [45] u kojem je dobiveno da je AHmpe.np = 198,46 J/g
Sto je vece od entalpije taljenja ¢istog PLA (AHmp A= 48,4 J/Q).

Vrijednosti entalpija taljenja PE-HD mjesavina PLA/PE-HD vece su od vrijednosti
za mjesavine PLA/PE-LD (Tablica 10) obzirom da je entalpija taljenja Cistog PE-HD,
AHmpe-np = 200,1 J/g, puno veca od entalpije taljenja Cistog PE-LD, AHype.0 = 79,0 J/g,
Sto je u skladu s razlikama u strukturi ova dva polimera. Dakle, zbog vece gustoce i
kristalnosti potrebno je vise topline za taljenje PE-HD nego PE-LD.

Uocava se sniZenje entalpije kristalizacije, AHcc1, narocito za mjeSavinu PLA/PE-HD
50/50, dok entalpija druge kristalizacije, AHc, koja odgovara kristalizaciji stabilnije
kristalne strukture PLA, ostaje relativno konstantna. Uz to, smanjenje stupnja kristalizacije,
xc» primjecuje se za mjesavinu PLA/PE-HD 50/50 (Tablica 11), kao i u slu¢aju mjesavine
PLA/PE-LD 50/50 (Tablica 10).

Stupanj kristalizacije raCunao se na isti na¢in kao i kod mjeSavina s PE-LD kako bi
dobivene vrijednosti bile usporedive (Tablica 10 i 11).

Dodatak 5 % nanopunila CaCO3 mjesavini PLA/PE-HD 90/10 zamije$anoj na
180 °C (Tablica 11) uzrokuje malo povecanje stakliSta. Takoder, primjecuje se malo
snizenje entalpija hladne kristalizacije, AHc1 | AHce, dodatkom nanopunila, kao i porast
temperature kristalizacije manje stabilne strukture PLA. No, i dalje se radi o izrazito malim
razlikama §to se moZe pripisati interpretacijskim pogreskama, kao i nehomogenoséu
uzoraka. Takoder, temperature taljenja komponenata u kompozitu se neznatno malo
pomicu.

Istrazivanje [46] interpretira snizenje entalpije hladne kristalizacije, AH.. i porast
temperature hladne kristalizacije, T, u nanokompozitima PLA/SiO,, u odnosu na
¢isti PLA, kao sniZenje stupnja 1 kinetike kristalizacije PLA, vjerojatno zbog ograni¢enih
segmentnih gibanja na organsko — anorganskoj medupovrsini polimer — punilo.

Drugo istrazivanje [47] potvrduje pretpostavku pojave ograni¢enih gibanja polimernog

lanca nakon dodatka cestica silike u PLA, obzirom da temperatura staklastog prijelaza, T,

76



nanokompozita raste za oko 4 °C. Takoder, porast temperature taljenja nanokompozita
sugerira da cestice silike mogu promovirati stvaranje stabilnije kristalne strukture.

Dolazi i do porasta entalpije taljenja uzorka dodatkom nanopunila u odnosu na uzorak bez
punila (Tablica 11); AHmpLA = 36,2 J/g za uzorak PLA/PE-HD 90/10 bez punila na 45,3 J/g
za isti uzorak s punilom. Ova pojava prema jednadzbi (11) na temelju koje su dobivene
vrijednosti stupnja kristalizacije mjesavina i kompozita uzrokuje povecanje stupnja
kristalizacije, y. = 42,9 % za mjesavinu bez punila na 56,2 % za mjeSavinu s punilom, a
moze se objasniti na isti nac¢in kao u prethodnom poglavlju za mjeSavine s PE-LD u skladu
s literaturom [34,41,42]. U ovom slucaju primjecuje se veéi porast stupnja kristalizacije
nego u sustavu s PE-LD (Tablica 101 11).

4.1.3 Analiza drugog hladenja nepunjenih i punjenih mjesavina PLA/PE-LD

DSC termogrami drugog hladenja cistih komponenata PLA, PE-LD, mjeSavina
PLA/PE-LD pripremljenih na 160 °C, kao i mjeSavine PLA/PE-LD 90/10 pripremljene na
180 °C, te iste mjeSavine punjene s 5 % CaCO3 nanopunilom prikazani su na Slici 31.

Istrazivanje [27] je pokazalo da je brzina hladenja od 10 K/min dovoljno brza da
sprije¢i kristalizaciju PLA tijekom hladenja. Ustanovljeno je da je kristalizacija PLA
tijekom hladenja zanemariva, te da PLA kristalizira kod drugog zagrijavanja stvarajuci
kristalnu fazu procesom hladne kristalizacije.

Istrazivanje [48] je potvrdilo da su PLA, kao i nanokompoziti PLA/NPCC i
PLA/MMT, amorfni kada se nakon rastaljenog stanja, odnosno nakon zagrijavanja hlade.
Kako bi se shvatilo toplinsko ponasanje tijekom hladenja PLA 1 nanokompozita,
promatrala se kristalizacija uzoraka iz taline kod razli¢itih brzina hladenja. Opazeno je da
nije doslo do kristalizacije ni kod najmanje brzine hladenja od 10 °C/min.

Na termogramima hladenja (Slika 31) vidljivo je da PLA ne kristalizira pri hladenju
brzinom od 10 °C/min, §to je u skladu s literaturnim zapazanjima te su na temelju analize
drugog hladenja odredena samo toplinska svojstva komponente PE-LD u mjeSavinama 1

kompozitu (Tablica 12).
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Slika 31. DSC termogrami drugog hladenja inicijalnih uzoraka PLA i PE-LD i njihovih odabranih mjeSavina, kao i mjesavine s punilom
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Temperatura kristalizacije, Tepe.p, Cistog PE-LD iznosi 96,5 °C §to je u skladu s
literaturom (95 — 100 °C) [29], a ostaje relativno konstantna za sve mjesavine. Entalpija
kristalizacije, AHcpe.1p, raste porastom udjela PE-LD u mjeSavini, a nakon udjela PE-LD
od 50 % varira oko vrijednosti za ¢isti PE-LD, AHcpe..p = 73,1 J/g (Tablica 12).

Tablica 12. Toplinske karakteristike PLA, PE-LD, mjesavina PLA/PE-LD i mjeSavine

punjene s 5 % CaCOj3 dobivene iz termograma drugog hladenja

T, °C Sastav, %

Kristalizacija PE-LD

PLA/PE-LD
Tepe-LD AHpe. b
O (J/9)
PLA 100/0 - -
95/5 97,6 2,1
90/10 97,8 7,2
160 50/50 96,1 61,0
10/90 95,6 81,5
5/95 95,5 77,1
PE-LD 0/100 96,5 73,1
180 90/10 95,6 29,7
PLA/PE-LD
+ CaCO;,
180 90/10 97,1 4.8

4.1.4 Analiza drugog hladenja nepunjenih i punjenih mjeSavina PLA/PE-HD

DSC termogrami drugog hladenja cistih komponenata PLA, PE-HD, mjeSavina
PLA/PE-HD pripremljenih na 160 °C, kao i mjesavine PLA/PE-HD 90/10 pripremljene na
180 °C, te iste mjeSavine punjene s 5 % CaCO3 nanopunilom prikazani su na Slici 32.

Na temelju analize drugog hladenja odredena su samo toplinska svojstva komponente

PE-HD u mjeSavinama i kompozitu (Tablica 13).
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Slika 32. DSC termogrami drugog hladenja inicijalnih uzoraka PLA i PE-HD i njihovih odabranih mjesavina, kao i mje$avine s punilom
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Iz Tablice 13 vidimo da temperatura kristalizacije ¢istog PE-HD iznosi, Tepe-qp = 113,8 °C
§to je u skladu s literaturom (114 — 120 °C) [30]. Entalpija kristalizacije za c¢isti PE-HD
iznosi, AHcpe-np = 1979 J/g §to je znaCajno veca vrijednost u odnosu na entalpiju
kristalizacije ¢istog PE-LD, AHpe.1p = 73,1 J/g, odnosno tijekom kristalizacije PE-HD
oslobada se puno vise topline nego tijekom kristalizacije PE-LD. Ova pojava sugerira

pravilniju strukturu i veéu kristalnost PE-HD polimera.

Tablica 13. Toplinske karakteristike PLA, PE-HD, mjesavina PLA/PE-HD i mjeSavine

punjene s 5 % CaCO;3 dobivene iz termograma drugog hladenja

T, °C Sastav, %

Kristalizacija PE-HD

PLA/PE-HD
TepeHD AHcpe-HD
(°C) (J/9)
PLA 100/0 - -
95/5 117,8 0,4
160 90/10 116,8 4,3
50/50 115,9 122,8
PE-HD 0/100 113,8 1979
180 90/10 116,9 54
PLA/PE-HD
+ CaCO;
180 90/10 1171 10,4

4.2 Rezultati mehanickih svojstava svih pripremljenih uzoraka

Rezultati mehanickih svojstava dobiveni su rasteznim ispitivanjem na kidalici te

ispitivanjem udarne Zilavosti svakog pripremljenog uzorka.
4.2.1 Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava mjeSavina s PE-LD
Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava c¢istih komponenata PLA i PE-LD,

pripremljenih mjesavina PLA/PE-LD i kompozita PLA/PE-LD/CaCO; prikazani su
tabli¢no (Tablica 14) i graficki (Slike 33-38).
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4.2.1.1 Ispitivanje mehanickih svojstava inicijalnih mjesavina PLA/PE-LD

Ispitivanjem mehani¢kih svojstava mjeSavina PLA/PE-LD pripremljenih u
ekstruderu na 160 °C moze se vidjeti kako razli¢iti udjeli dodanog PE-LD utje¢u na
mehanicka svojstva mjesavina na osnovi PLA.

Najprije su analizirani dobiveni rezultati za Ciste komponente PLA i PE-LD crtanjem
krivulja naprezanje — istezanje za oba polimera (Slika 33), koje slikovito prikazuju potpuno

drugacija mehanicka svojstva ovih polimera.
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Slika 33. Krivulje naprezanje — istezanje za PLA i PE-LD

Kod biorazgradive, krute i krhke komponente, PLA, uofavamo izrazito visoku
vrijednost prekidne ¢vrstoce 1 Youngovog modula te izrazito nisku vrijednost prekidnog
istezanja. S druge strane, PE-LD, kao tvrd i zilav materijal pokazuje nisku vrijednost
prekidne ¢vrstoée i Youngovog modula u odnosu na ¢isti PLA; no, karakterizira ga visoka
vrijednost prekidnog istezanja i rada loma (Slika 33). Takoder, nakon provedenog
ispitivanja na udarni rad loma kao mjere Zilavosti materijala mozemo vidjeti da dobiveni
podaci (Tablica 14) pokazuju da za ¢isti PE-LD nije doslo do loma uzorka §to potvrduje
njegovu zilavost i fleksibilnost, odnosno otpornost prema krhkom lomu, S§to je u
suprotnosti sa svojstvima c¢istog PLA. PLA je izrazito krhak materijal $to predstavlja

ograni¢enje u njegovoj primjeni te se nastoji svojstvo lose zilavosti poboljsati dodavanjem
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PE-LD. Zbog navedenih svojstava dviju komponenata mozemo ocekivati da ¢e se
polilaktidu dodatkom PE-LD smanjiti modul i prekidna ¢vrstoca, a oCekuje se i povecanje
prekidnog istezanja, rada loma te Zilavosti.

Prijasnja istrazivanja [49] povrSinskih 1 medupovrSinskih fenomena inicijalnih
polimera PLA i PE-LD te njihovih mjesavina razli¢itog sastava, na temelju mjerenja i
izraCuna, pokazala su kako je energija povrSine za obje komponente vrlo slicna te je
mjerenjem kontaktnog kuta Cistih komponenata s vodom ustanovljeno da su obje
komponente pretezno hidrofobne. Takoder, mjerenjem medupovrSinskih fenomena
mjesavina PLA/PE-LD ustanovljeno je da je energija medupovrsine izmedu ta dva
polimera relativno niska. Niska energija medupovrsine sugerirala bi dobru mjesljivost tih
dviju komponenata. Daljnjim mjerenjem dobivena je negativna vrijednost koeficijenta
kvaSenja, Sto znaci da dolazi do odvajanja faza na povrsini izmedu dviju komponenata te je
nuzno dodavanje kompatibilizatora koji bi imao funkciju povezivanja povrSina tih dviju
komponenata. Kompatiblizator bi u ovom slucaju trebao djelovati tako da povisi
koeficijent kvasenja, $to bi znacilo da ne dolazi do razdvajanja komponenata u mjeSavini,
ali bi istovremeno trebao smanjiti medupovrSinsku napetost tako da se postigne fina
disperzija jedne faze u drugoj ¢ime bi se poboljsala adhezija i smanjila separacija faza.

U Tablici 14 uz dobivene vrijednosti odredenih mehanickih svojstava za Ciste
komponente PLA i PE-LD nalaze se i vrijednosti za mjeSavine PLA/PE-LD pripremljene
kod 160 °C 1 180 °C, kao i rezultati mehanickih ispitivanja za odabrane mjeSavine punjene

nanopunilom CaCOs koje ¢e se analizirati kasnije.
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Tablica 14. Mehanicka svojstva mjeSavina PLA/PE-LD i mjesavina punjenih nanopunilom (5 mas. %) PLA/PE-LD/CaCQOj3;

T, °C Sastav, % Mehanicka svojstva
Naplzgganje Istezanje kod Prekidna I?rekidr_lo Rad loma W:Jdar?a
PLA/PE-LD e popustanja Modul ¢vrstoca istezanje Z11avost po
popustanja Izodu
o, (MPa) & (%0) E (MPa) o, (MPa) &, (%) W (Nm) ajy (kJ/m?)
PLA 100/0 - - 1428,6 53,8 +3,5 4,02 £ 0,26 0,57 +0,08 44,5+ 4,6
95/5 - - 1295,6 38,8+4.6 2,90 + 0,47 0,28 + 0,08 35,0+ 14,3
90/10 - - 792,2 93+1,3 1,33 +0,22 0,03 +0,01 28+1,3
160 50/50 - - 392,3 5,2+0,3 2,46 £0,16 0,06 £ 0,01 (N)
10/90 7,9+0,3 23.8+1,9 166,7 8,0£0,3 55,38 £27,38 2,23 +£1,16 (N)
5/95 8,3+0,2 225+3,1 153,2 8,4+0,3 75,04 £ 7,08 3,14+ 0,53 (N)
PE-LD 0/100 92+0,1 20,2 +2,1 150,0 94+0,1 41,35+ 1,81 4,72 +1,43 (N)
180 95/5 - - 1328,9 346+2,5 2,67+0,19 0,25+ 0,05 14,4+ 5,3
90/10 - - 973,2 9,2+3.8 1,40 £0,26 0,05 +0,03 2,8+1,0
PLA/PE-LD
+ CaCO;
180 95/5 - - 1515,2 374+2,7 2,63 +£0,28 0,24 + 0,05 36,5+7,0
90/10 - - 1238,7 34,1+3,0 2,69+0,21 0,21 +£0,03 32,2+9,2




U nastavku ¢e se, na temelju podataka danih u Tablici 14, graficki usporedivati
neka mehanic¢ka svojstva mjesavina PLA/PE-LD (95/5, 90/10, 50/50, 10/90 i 5/95) u
odnosu na ¢iste polimere PLA i PE-LD (Slike 34-37) pripremljenih na istoj temperaturi
(160 °C) te ¢e biti prikazane krivulje naprezanje-istezanje za sve uzorke (Slika 38).
Na grafickim prikazima svaki stupac, odnosno podatak, ima odgovarajuci stupanj pogreske
koji je prikazan kao linija kroz stupac na grafu, a mjera je rasprSenosti serije izmjerenih
podataka u odnosu na srednju izraCunatu vrijednosti i predstavlja konzinstentnost
izmjerenih podataka. Dobiva se izra¢unavanjem standardne devijacije.

Dodatkom PE-LD, inicijalno niske prekidne c¢vrstoée, dolazi do ocekivanog
smanjenja inicijalno visoke prekidne cvrstoce Cistog PLA u mjeSavinama PLA/PE-LD
(Tablica 14).

EPLA ®m95/5 m90/10 m50/50 m10/90 =5/95 ' PE-LD

53,8

ob, MPa

9,3 84 9,4
5,2 8,0 ! -

Slika 34. Ovisnost prekidne ¢vrstoce o sastavu mjesavine PLA/PE-LD

Prekidna ¢vrstoca mjeSavine smanjuje se do udjela PE-LD od 50 %, a daljnjim povecanjem
udjela PE-LD dolazi do blagog porasta op. Drastiéno smanjenje prekidne c¢vrstoce
primjecuje se kod mjesavine PLA/PE-LD 90/10 (Slika 34). Obzirom da je cilj mijeSanja
dviju komponenata bio i zadrzavanje inicijalno visoke ¢vrsto¢e PLA moze se zakljuciti da
mjeSavina PLA/PE-LD 90/10 ne udovoljava ovom zahtjevu.

Jedan od glavnih razloga dodavanja PE-LD u PLA je postizanje veée Zzilavosti
izrazito krhkog polilaktida uz zadrzavanje izvorno visoke ¢vrsto¢e PLA. No, dodatkom
male koli¢ine PE-LD dolazi do smanjenja zilavosti mjeSavina. Drasticno smanjenje
Zilavosti primjecuje se kod mjesavine PLA/PE-LD 90/10 isto kao i u slucaju prekidne
¢vrstoce za ovu mjeSavinu. Kod uzorka s udjelom PE-LD 50 % i viSe prilikom ispitivanja

udarne zilavosti po Izodu nije doslo do loma (Tablica 14).
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Dolazi i do smanjenja inicijalno visokog modula ¢istog PLA, a samim time i krutosti,

poveéanjem udjela PE-LD u mjeSavini zbog izrazito male krutosti ¢istog PE-LD (Tablica

14).

HPLA m95/5 m90/10 m50/50 m 10/90 = 5/95 = PE-LD

1428,6

1295,6

792,2
392,3
166,7 153,2 150,0

E, MPa

Slika 35. Ovisnost modula o sastavu mjesavine PLA/PE-LD

Dodatkom samo 5 % PE-LD modul se malo snizuje, a dodatkom 10 % i 50 % PE-LD

dolazi do znatnijeg snizenja modula. Mjesavine s udjelima PE-LD vec¢im od 50 % imaju

vrijednosti modula sli¢ne inicijalnoj vrijednosti modula ¢istog PLA (Slika 35). Kao $to je

navedeno, svrha je bila sniziti modul i krutost ¢istog PLA dodavanjem PE-LD; za

mjeSavine s malim udjelom PE-LD modul se tek malo snizuje, dok do veceg snizenja

krutosti dolazi kada PE-LD predstavlja matricu, a PLA dispergiranu fazu.

Visoka prekidna istezljivost ¢istog PE-LD nije posebno utjecala na porast

istezljivosti mjeSavina s malim udjelom PE-LD, obzirom na vrlo nisku istezljivost PLA

(Tablica 14).

EPLA ®m95/5 m90/10 m50/50 m10/90 = 5/95 PE-LD

55,38
75,04

I

(=]

N 41,35
2

W I

Slika 36. Ovisnost prekidnog istezanja o sastavu mjesavine PLA/PE-LD
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Tek nakon dodavanja veée kolic¢ine PE-LD (mjesavina PLA/PE-LD 10/90) dolazi do
znacajnog povecanja prekidnog istezanja, a mjeSavinama PLA/PE-LD 10/90 i 5/95
prekidno istezanje veée je od prekidnog istezanja Cistog PE-LD. Najmanja vrijednost
prekidnog istezanja zabiljeZena je kod mjesavine s 10 % PE-LD (Slika 36).

Osim povecanja prekidnog istezanja dodatkom PE-LD u mjeSavinu, ocekivao se i
porast rada loma obzirom na visoke vrijednosti inicijalnog rada loma PE-LD u odnosu na
Cisti PLA.

HPLA m95/5 m90/10 m50/50 m 10/90 = 5/95 ' PE-LD
4,72

2,23 314

, N
—

0,57 0,28

— 0,03 0,06

Slika 37. Ovisnost rada loma o sastavu mjeSavine PLA/PE-LD
Mozemo uociti da kod mjeSavina s manjim udjelom PE-LD dolazi do smanjenja rada loma,

a tek kod mjesavina s udjelom PE-LD iznad 50 % dolazi do naglog povecanja rada loma.

Najmanji rad loma ima mje$avina PLA/PE-LD 90/10 (Slika 37).
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Slika 38. Krivulje naprezanje — istezanje za ¢iste PLA i PE-LD i mjesavine PLA/PE-LD

razlicitog sastava

Krivulje naprezanje — istezanje (Slika 38) potvrduju ranije provedenu raspravu o

mehani¢kim svojstvima pripremljenih mjesavina u odnosu na ciste komponente. Dakle,
uocavamo smanjenje prekidne cvrstoce, prekidnog istezanja te modula kod mjeSavina s
malim udjelom PE-LD u odnosu na ¢isti PLA, a tek se kod mjesavina s udjelom PE-LD
ve¢im od 50 % uocava poboljSanje elasti¢nosti.
Dodatkom samo 5 % PE-LD dolazi do malog smanjenja modula, kao i do malog smanjenja
prekidne ¢vrstoce, uz malu promjenu istezanja u odnosu na €isti PLA. Dodatkom 10 % PE-
LD doslo je do drasticnog smanjenja Cvrstoce, zilavosti, rada loma, ali i do smanjenja
istezljivosti te moZemo zakljuciti da mjeSavina PLA/PE-LD 90/10 ima izrazito loSa
mehanicka svojstva.

Na temelju rezultata prikazanih u Tablici 14 i na Slikama 34-38 moze se zakljuciti
da se pogorSavaju mehanicka svojstva dodatkom PE-LD u PLA, tj. pogorSava se Cvrstoc¢a
mjesavine i zilavost, a nema ni velikog pomaka u prekidnom istezanju materijala ukoliko
se doda minimalna koli¢ina PE-LD. MozZe se re¢i da niti jedan pripremljeni sustav ne daje
zadovoljavajuca svojstva visoke ¢vrstoce, zilavosti, nizeg modula i krutosti te
odgovarajuce elasti¢nosti uz zadrzavanje svojstava biorazgradivosti polilaktida i smanjenja
primjene petrokemijskih materijala s ciljem ocuvanja okoliSa. Ovakva loSa mehanicka

svojstva inicijalnih nepunjenih mjesavina PLA/PE-LD su u korelaciji sa spomenutim
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povrsinskim i medupovrsinskim fenomenima navedene mjesavine, $to je u korelaciji S
negativnim koeficijentom kvasenja koji se moze interpretirati kao potpuno odvajanje faza
u mjeSavini, odnosno izostanak interakcija izmedu komponenata PLA i PE-LD. PogorSanje
mehanickih svojstava nemjesljivog sustava PLA/PE-LD u usporedbi s ¢istim PLA govori
nam da je nuzno koriStenje nanopunila kao potencijalnog kompatibilizatora. U nastavku je
provjeren utjecaj povecanja temperature (180 °C) na mjesavine PLA/PE-LD 95/5 i 90/10
pripremljene pri 160 °C u ekstruderu. Svojstva navedenih mjeSavina dalje ¢emo optimirati

dodatkom nanopunila CaCOjs $to je prikazano u nastavku.

4.2.1.2 Utjecaj temperature na mehanicka svojstva mjesavina PLA/PE-LD

Odabrane mjesavine PLA/PE-LD 95/5 i 90/10 pripremljene su na temperaturama
160 °C 1 180 °C u ekstruderu te su usporedena njihova mehanic¢ka svojstva. Svi podaci
mehanickih svojstava za navedene mjeSavine nalaze se u Tablici 14. Zatim, graficki se
usporeduju mjesavine PLA/PE-LD 95/5 i 90/10 pripremljene na 160 °C i 180 °C (Slika
39). Iz Tablice 14 mozemo vidjeti da nema znatnih promjena ukoliko povecamo
temperaturu prilikom mijesanja u ekstruderu, no kako bi detaljnije analizirali utjecaj

temperature na mehanicka svojstva potrebno je rezultate prikazati graficki (Slika 39).

45 -

25 - y == == PLA/PE-LD 95/5 160 °C
20 - /7 == «= PLA/PE-LD 90/10 160 °C
7/ PLA/PE-LD 95/5 180 °C

PLA/PE-LD 90/10 180 °C

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
£ %

Slika 39. Krivulje naprezanje — istezanje za inicijalne mjesavine PLA/PE-LD pripremljene
pri 160 °C 1 180 °C
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Krivulje naprezanje — istezanje (Slika 39) potvrduju prethodne navode da prilikom
povecanja temperature mijeSanja u ekstruderu ne dolazi do znacajnijih promjena
mehanickih svojstava.

U nastavku je odabranim mjeSavinama dodano nanopunilo CaCOs, kao treca
komponenta koja bi mogla djelovati kao kompatibilizator u mjesavinama PLA/PE-LD i
time poboljsati mehanicka svojstva materijala. MjeSavine u koje se dodaje nanopunilo
odabrane su na temelju Zeljenih svojstava biorazgradivosti, a radi se o mjeSavinama
PLA/PE-LD 95/5 i 90/10 pripremljenih u ekstruderu pri 180 °C.

4.2.1.3 Efekt nanonpunila na mehanicka svojstva mjesavina PLA/PE-LD

Mehanicka svojstva punjenih mjeSavina PLA/PE-LD/CaCO3 prikazana su u Tablici
14. U navedene mjeSavine dodaje se 5 % nanopunila CaCOj3 te su navedenim mjesavinama
ispitivana mehanicka svojstva.

U radu su [10] istrazivani povrSinski fenomeni nanopunila CaCO3; kao
potencijalnog kompatibilizatora te je, temeljem izracuna, ustanovljeno da navedeno
nanopunilo ima relativno visoku ukupnu energiju povrsine i da je izrazito polarno punilo
zbog visoke vrijednosti polarne komponente povrsinske energije.

Kao $to je navedeno u istrazivanju [49], dodatkom punila u polimernu mjeSavinu, punilo se
moze smjestiti u jednu od faza ili preferirano na medupovrSini dviju faza, ovisno o
interakcijama izmedu punila i komponenata u mjesavini. Takoder, navedeno je da se u
punjenim mjeSavinama punilo smjeSta u onu polimernu fazu s kojom ima najmanju
medupovrsinsku napetost. Vrijednost na temelju koje se moze predvidjeti gdje ¢e se
dodano punilo smjestiti, izra¢unava se prema formuli koja ukljuuje izmjerene
medupovrsinske energije izmedu punila i polimernih komponenata te izmedu polimera u
mjesavini. Izraun je pokazao da ¢e se punilo CaCO3 u mjesavini PLA/PE-LD smjestiti u
fazu PE-LD, a ne preferirano na medupovrsinu, zbog izrazito visoke i nestabilne energije
medupovrsine s obje faze PLA 1 PE-LD. No, koeficijent kvasenja je u ovom slucaju
pozitivna vrijednost Sto znaci da ne dolazi do odvajanja faza. Takoder, navedeno je da je
izrazito teSko posti¢i smjeStanje nanopunila na medupovrsini te da je potrebno optimirati
mnogo faktora koji bi mogli utjecati na termodinamicku ravnotezu. Ukoliko su svi faktori
optimirani nanopunilo mozZe djelovati kao kompatibilizator za odredenu mjeSavinu,
smjeStajuci se na medupovrSinu i na taj nain moZe poboljSati morfologiju i mehanicka

svojstva nemjesljive mjeSavine.
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Obzirom da nanopunilo moze djelovati kao kompatibilizator samo u slucaju da se ono
smjesta na medupovrsini u polimernoj mjesavini, mozemo pretpostaviti da ¢e nanopunilo
CaCO3z u ovom slucaju djelovati samo kao nano — ojacavalo jer se ne smjesta na
medupovrsini, ve¢ u jednu od faza.

Usporedujuci dobivene podatke za nepunjene mjesavine PLA/PE-LD 95/5 i 90/10 i
iste mjesavine punjene kalcijevim karbonatom, sve pripremljene na istoj temperaturi, 180
°C, mozemo vidjeti da dolazi do zeljenog povecanja prekidne c¢vrsto¢e odabranih
mjesSavina dodatkom nanopunila (Tablica 14). To povecanje izraZenije je kod mjeSavine s

10 % PE-LD Sto se moZe bolje predociti na grafickom prikazu.

PLA/PE-LD 95/5 PLA/PE-LD 90/10

7,4
34,6 37, 34,1

1 ]

ob, MPa

9,2

bez punila 5% CaCO3

Slika 40. Ovisnost prekidne ¢vrstoce o sastavu mjesavine PLA/PE-LD za nepunjene i

punjene mjesavine

Prethodno je zamije¢eno kako se prekidna ¢vrstoca drasti¢éno smanjuje kod mjeSavine s 10
% PE-LD; no, dodatkom nanopunila kalcijeva karbonata upravo tom uzorku, PLA/PE-LD
90/10, dolazi do znatnog povecanja prekidne cvrsto¢e. Kod mjeSavine s 5 % PE-LD
dodatkom nanopunila dolazi do malog povecanja ¢vrstoe u odnosu na nepunjenu
mjesavinu (Slika 40).

Kako bi postigli fleksibilnost materijala, polilaktidu se dodaje izrazito zilav
materijal PE-LD. Drasti¢éno smanjenje zilavosti primjecuje se upravo kod uzorka s 10 %
PE-LD na kojem se bazira istrazivanje efekta nanopunila na mehanicka svojstva mjesavina
(Tablica 14). Dodatkom nanopunila mjesavinama s 5 i 10 % PE-LD primje¢ujemo da je
doslo do znacajnijeg porasta zilavosti takvih punjenih mjesavina (Tablica 14), §to znac¢i da
su mjeSavine PLA/PE-LD/CaCOj3 s malim udjelom PE-LD i 5 % nanopunila otpornije na
krhki lom te samim time materijal postaje fleksibilniji i pogodniji za upotrebu.
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Takoder, iz dobivenih rezultata vidljivo je da kod mjesavine s 10 % PE-LD i 5 % CaCO;
dolazi i do porasta istezljivosti u odnosu na istu mjesavinu bez punila, ali i dalje se radi o
izrazito niskoj vrijednosti istezanja, koja iznosi oko 2,69 %, u odnosu na ¢isti PE-LD
(41,35 %) kojemu je svrha bila, izmedu ostalog, povecati prekidno istezanje (Tablica 14).
Jo§ jedna svrha dodavanja PE-LD u PLA bila je povecanje rada loma obzirom na
visoku vrijednost rada loma ¢istog PE-LD. 1z dobivenih podataka za rad loma inicijalnih
mjeSavina PLA/PE-LD uocili smo da je doSlo do smanjenja rada loma kod mjeSavina s
manjim udjelom PE-LD, $to je slucaj i za mjesavine PLA/PE-LD 95/5 i 90/10, a narocito

je to smanjenje rada loma izrazeno za mjesavinu s 10 % PE-LD (Tablica 14 i Slika 37).

PLA/PE-LD 95/5 PLA/PE-LD 90/10

0,25
0,24

w 0,21
2 I
2
S

0,05
bez punila 5 % CaCO3

Slika 41. Ovisnost rada loma o sastavu mjeSavine PLA/PE-LD za nepunjene i punjene

mjeSavine

Dodatkom 5 % CaCOj3 mjesavini s 10 % PE-LD doslo je porasta rada loma (0,21 Nm), koji
je jos§ uvijek nizak u odnosu na rad loma ¢istog PE-LD (4,72 Nm) (Slika 41).

Nadalje, PE-LD se dodaje polilaktidu kako bi se smanjio njegov modul i krutost.
Dodatkom malog udjela PE-LD polilaktidu doslo je do pada modula i krutosti, te se
daljnjim porastom udjela PE-LD modul i dalje smanjuje (Slika 35).
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M PLA/PE-LD 95/5 PLA/PE-LD 90/10

1515,2
1328,9

1238,7

973,2

E, MPa

bez punila 5 % CaCO3

Slika 42. Ovisnost modula o sastavu mjesavine PLA/PE-LD za nepunjene i punjene
mjesavine
Dodatkom 5 % CaCOj dolazi do ocekivanog porasta modula za obje mjeSavine
PLA/PE-LD 95/5 i 90/10 (Slika 42) obzirom da je poznato da mineralna punila povisuju

krutost polimera [7].
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Slika 43. Krivulje naprezanje — istezanje za Ciste PLA i PE-LD, te nepunjenu i punjenu
mjeSavinu PLA/PE-LD 90/10

Krivulje naprezanje — istezanje (Slika 43) potvrduju ranije provedene rasprave u
kojima se zaklju¢ilo da u slu¢aju mjesavine PLA/PE-LD 90/10 dolazi do drasti¢nog

smanjenja prekidne ¢vrstoe mjeSavine u odnosu na Cisti PLA, §to se moZe objasniti
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nedostatkom interakcija izmedu komponenata u smjesi, tj. nemjesljivos¢éu komponenata.
Takoder, ne primjecuje se poboljSanje elasti¢nosti dodatkom 10 % PE-LD unato¢ visokom
prekidnom istezanju Cistog PE-LD.
Punilo je dodano u masenom udjelu od 5 % u navedene mjeSavine. Kako je prethodno
zakljuCeno da do znatnijeg poboljSanja ¢vrstoce i zilavosti dolazi kod punjene mjesavine s
10 % PE-LD, krivulje naprezanje — istezanje (Slika 43) prikazane su za navedenu
mjeSavinu s punilom i bez punila te se usporeduju s krivuljama naprezanje — istezanje
¢istih komponenata. Dodatkom 5 % CaCO3 smjesi PLA/PE-LD 90/10 dolazi do povecéanja
prekidne ¢vrstoe u odnosu na nepunjenu mjeSavinu te djeluje kao ojacavalo. No, u
usporedbi s Cistim PLA i dalje dolazi do smanjenja ¢vrstoc¢e dodatkom PE-LD. Nepunjena
1 punjena mjeSavina imaju manji modul 1 smanjenu krutost u odnosu na cisti PLA, no
punjena mjesSavina ima vecu krutost nego $to je to slucaj kod nepunjene mjesavine istog
omjera. Nadalje, ne primjecuje se velika promjena istezljivosti mjesavine dodatkom punila.

Dodatak nanopunila CaCO; u ispitivane mjeSavine PLA/PE-LD 95/5 i 90/10
povecava prekidnu ¢vrstoéu navedenih mjeSavina u odnosu na iste mjeSavine bez punila.
Obzirom da se punilo CaCOj3 smjesta, prema prijasnjim istrazivanjima [49], u jednu od
faza mjesavine ¢ime djeluje na porast viskoznosti te faze i na ojaavanje te komponente
mjeSavine, dolazi do porasta prekidne c¢vrstoée kada se punilo doda navedenim
mjeSavinama. Ova pojava je izrazenija kod mjeSavine omjera 90/10 kada se prekidna
¢vrstoca drasti€no povecala u odnosu na istu mjeSavinu bez punila. Zanimljiva je pojava
poveéanja zilavosti za obje mjeSavine PLA/PE-LD 95/5 i 90/10 dodatkom nanopunila
CaCOg3 u odnosu na nepunjene mjeSavine §to bi se moglo objasniti dobrom adhezijom
medu fazama u sustavu polimerna matrica — punilo te dobrom raspodjelom velicina Cestica
punila u PE-LD fazi. Povecanje krutosti punjenih mjeSavina u odnosu na nepunjene
mjeSavine istog omjera oCekivana je pojava s obzirom da Cestice punila smanjuju slobodu
promjene polozaja makromolekula i gibanja polimernih molekula [2]. Istezljivost i
elasticnost mjeSavina s punilom nije se znatno poboljSala u odnosu na cisti PE-LD. U tu
svthu nuzno je dodavanje drugih modifikatora mehanickih svojstava kao Sto su
omeksavala. OmekSavala slabe jac¢inu medumolekulnih sila ¢ime se povecava slobodni
volumen i gibljivost makromolekula te na taj nacin te tvari omeksavaju materijal, snizavaju
Krutost i povecavaju istezljivost [2].

Dalje se ispituje utjecaj polietilena vece gusto¢e na mehanicka svojstva mjeSavina
istih omjera kao i s polietilenom niske gustoce. Takoder, ispituje se utjecaj dodatka

nanopunila CaCOj3 u mjeSavinu s PLA i polietilenom visoke gustoce. Veca gustoca trebala

94



bi utjecati na povecanje elasti¢nosti polietilena, prekidnu ¢vrstocu, krutosti te smanjenje
zilavosti obzirom da PE-HD zbog linearne strukture makromolekula ima veliki udio
kristalne faze [1]. Ispituje se kako ¢e promjena navedenih mehanickih svojstava zbog vece

gustoce polietilena utjecati na svojstva mjesavina i kompozita.

4.2.2 Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava mjeSavina s PE-HD

Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava cistih komponenata PLA i PE-HD,
pripremljenih mjesavina PLA/PE-HD i kompozita PLA/PE-HD/CaCO;3; prikazani su
tabli¢no (Tablica 15) i graficki (Slike 44-48).

4.2.2.1 Ispitivanje mehanickih svojstava inicijalnih mjeSavina PLA/PE-HD

Ciste komponente, PLA i PE-HD, kao i mjesavine PLA/PE-HD razli¢itih omjera
pripremljene su u ekstruderu pri 160 °C kako bi se odredio utjecaj PE-HD na mehanicka
svojstva mjeSavina na osnovi PLA. Takoder, ispitivanja s PE-HD se provode kako bi se
rezultati mehanickih svojstava mogli usporediti s rezultatima dobivenim za sustave s PE-
LD (Tablica 14). Predvida se da ¢e doé¢i do povecanja prekidnog istezanja, prekidne
¢vrstoce, Youngovog modula i krutosti u odnosu na sustave s PE-LD koji su analizirani u
prethodnom poglavlju [1].

Najprije se usporeduju mehanicka svojstva ¢istih komponenata PLA i PE-HD (Slika 44).
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Slika 44. Krivulje naprezanje — istezanje za PLA i PE-HD
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Mehanicka svojstva Cistog PLA okarakterizirana su tijekom analize sustava s
PE-LD, kao izrazito kruta i krhka komponenta u sustavu. S druge strane, PE-HD kao
izrazito tvrd, zilav 1 elasti¢an materijal, ima jako veliku vrijednost prekidnog istezanja te
rada loma (Tablica 15), Sto se moze vidjeti i iz krivulja naprezanje — istezanje (Slika 44). U
odnosu na PLA, PE-HD ima manju vrijednost prekidne ¢vrstoé¢e i modula; no, u odnosu na
PE-LD vrijednosti modula, prekidne ¢vrstoce, istezljivosti i rada loma kod polietilena
visoke gustoce su znacajno vece zbog veceg udjela kristalne faze, odnosno zbog izostanka
razgranatih boc¢nih skupina na osnovnom makromolekulnom lancu §to omogucuje gusce
slaganje lan¢anih segmenata [1].

Dalje je vazno istraziti kako ¢e veca gustoca polietilena utjecati na mjeSavine PLA/PE-HD
razli¢itih omjera.

Cilj mijeSanja ova dva polimera je prevladavanje nedostataka PLA, ali i zadrzavanje
dobrih svojstava polilaktida; takoder, uz zadrzavanje biorazgradivosti PLA dodavanjem §to
manjeg udjela PE-HD koji bi poboljsati svojstva mjesavine, ali bez ugrozavanja inicijalno
visoke ¢vrstoce PLA. Nadalje, PE-HD bi kao izrazito zilav i fleksibilan materijal trebao
poboljsati zilavost izrazito krhkom polilaktidu.

Usporedbom mjesavina s polietilenom niske gustoce primjecuju se vece vrijednosti
prekidne ¢vrsto¢e za mjesavine istih omjera PLA/PE-HD $to je i o¢ekivano obzirom na
inicijalno vecu prekidnu ¢vrstocu Cistog PE-HD u odnosu na ¢isti PE-LD (Tablica 14). U
ovom slucaju, primjecuje se visoka prekidna ¢vrsto¢a mjeSavine omjera 90/10 koja iznosi
44,2 MPa (Tablica 15). S druge strane, analizom mehanickih svojstava mjeSavina s PE-LD
u prethodnom poglavlju, ustanovljeno je da je doSlo do drasti¢nog pada prekidne Cvrstoce
za mjeSavinu istog omjera, koja je iznosila samo 9,3 MPa, a dodatkom punila povecala se
na 34,1 MPa (Tablica 14).

Nadalje, izrazito visoka inicijalna istezljivost Cistog PE-HD nije utjecala na
povecéanje istezljivosti mjeSavina PLA/PE-HD s malim udjelom PE-HD, tek kod veéih
udjela PE-HD dolazi do zna¢ajnog povecanja istezljivosti.

Udarna zilavost dodatkom malog udjela PE-HD pada za mjesavinu s 5 % PE-HD, te naglo
padne za mjeSavinu s 10 % PE-HD. Kod uzoraka s 50 % i vise PE-HD do loma, prilikom
ispitivanja udarne Zilavosti po Izodu, nije doslo (Tablica 15). Usporedbom s mjesavinama s
PE-LD primjecuje se isti trend pada udarne Zilavosti kod mjeSavina s manjim udjelom PE-
LD (Tablica 14). Zbog velikog rasipanja podataka prilikom mjerenja udarne zilavosti po

Izodu vrijednosti dobivene ovom metodom se ne mogu smatrati vjerodostojnima.
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Tablica 15. Mehanicka svojstva mjeSavina PLA/PE-HD i mjesavina punjenih nanopunilom (5 mas. %) PLA/PE-HD/CaCO3;

T, °C Sastav, % Mehanicka svojstva
Naplzgganje Istezanje kod Prekidna If’rekidr_lo Rad loma W:Jdar?a
PLA/PE-HD e popustanja Modul ¢vrstoca istezanje Z11avost po
popustanja Izodu
o, (MPa) & (%0) E (MPa) o, (MPa) &, (%) W (Nm) ajy (kJ/m?)
PLA 100/0 - - 1428,6 53,8 +3,5 4,02+0,26 0,57+0,08 44,5+4,6
95/5 - - 1097,0 43,7+3,8 3,51£0,15 0,36 0,07 38,7+15,1
90/10 - - 965,4 442 +£0,8 3,70+ 0,03 0,43 +0,01 10,2 +£6,0
160 50/50 14,2 +0,8 2,3+0,3 685,1 6,3+32 5,48 £0,25 0,28 £0,03 (N)
10/90 23,1£0,6 8,3+0,6 784,3 21,7+0,6 1149,70 £ 111,74 55,58 2,10 (N)
5/95 242 +0,4 9,1+04 6779 23,3+04 1346,63 £98,30 65,58+ 4,14 (N)
PE-HD 0/100 254+0,5 9,6+0,4 680,2 253+04 1471,42+77,85 99,95 + 3,88 (N)
180 95/5 - - 1107,1 379+3,6 3,27+0,43 0,28 + 0,06 10,2 £ 6,7
90/10 - - 1191,8 332+1,9 2,84 +0,27 0,23+0,02 423+28
PLA/PE-HD
+ CaCO;
180 95/5 - - 1208,5 33,3+4,6 2,60+ 0,34 0,24 + 0,05 11,2+7,7
90/10 - - 1149,9 32,8+£2,.2 2,76 £ 0,21 0,21 +0,03 40,5+ 2,8




Dalje ¢e dobiveni rezultati biti prikazani graficki te ¢e se analizirati utjecaj razlicitih udjela

PE-HD na mehanicka svojstva mjesavina na osnovi PLA.

HPLA m95/5 m90/10 m50/50 m10/90 = 5/95 ' PE-HD

ob, MPa

53,8
43,7 44,2

21,7 23,3 25,3

=

6,3

S

Slika 45. Ovisnost prekidne ¢vrstoce o sastavu mjesavine PLA/PE-HD

Ne dolazi do drasticnog smanjenja prekidne ¢vrstoce dodatkom malog udjela PE-HD, ve¢

do smanjenja dolazi kada se doda 50 % PE-HD (Slika 45). Obzirom da je cilj mijeSanja

ovih dvaju polimera zadrzavanje izvorno visoke ¢vrsto¢e PLA uz dodavanje minimalne

koli¢ine petrokemijske komponente, PE-HD, kako bi se zadrzala biorazgradivost PLA,

mozemo rec¢i da mjesavine s malim udjelom PE-HD imaju dobra svojstva ¢vrstoce.

EPLA ®m95/5 m90/10 m50/50 10/90 15/95 PE-HD

&b, %

1346,631471’42

1149,70
I

I

4,02 351 3,70 5,48

Slika 46. Ovisnost prekidnog istezanja o sastavu mjesavine PLA/PE-HD

Prekidno istezanje mjesavina s malim udjelom PE-HD (manje od 50 %) ne raste, ve¢ do

znacajnog porasta dolazi kada se u sustav doda velika koli¢ina PE-HD. Unato¢ znacajno

vecoj elasti¢nosti PE-HD u odnosu na PE-LD, nema poboljSanja elasticnosti mjesavina

ukoliko se ne doda velika koli¢ina PE-HD u mjesavinu §to bi ugrozilo biorazgradivost i

primjenjivost materijala.
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EPLA ®m95/5 m90/10 m50/50 m10/90 5/95 PE-HD

1428,6

1097,0
965,4
II 6851 o3 6779 680,2

Slika 47. Ovisnost modula o sastavu mjesavine PLA/PE-HD

E, MPa

Iz grafickog prikaza (Slika 47) moZemo vidjeti da se radi o ve¢im vrijednostima modula u
odnosu na mjeSavine s PE-LD zbog vece inicijalne vrijednosti modula cistog PE-HD. S
druge strane, manji udjeli dodanog PE-HD smanjuju inicijalno visoki modul ¢istog PLA.

Kao i u slucaju istezljivosti, do povecanja rada loma i zilavosti dolazi dodatkom vece
koli¢ine PE-HD. Dodatak manje koli¢ine PE-HD nema nikakav utjecaj na povecanje rada

loma unatoc€ izrazito velikoj vrijednosti rada loma ¢istog PE-HD.

—PLA
601 ——— PLA/PE-HD 95/5
—— PLA/PE-HD 90/10
PLA/PE-HD 50/50
——— PLA/PE-HD 10/90
—— PLA/PE-HD 5/95
—— PE-HD

il

T T T T T |
500 1000 1500 2000

o/ MPa

Slika 48. Krivulje naprezanje — istezanje za ciste PLA i PE-HD i mjesavine PLA/PE-HD

razli¢itog sastava
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Krivulje naprezanje — istezanje prikazane su za sve pripremljene mjesavine PLA/PE-HD
kao i za Ciste komponente PLA i PE-HD (Slika 48). Iz navedenih krivulja moze se
potvrditi ranije provedena rasprava o utjecaju PE-HD na mehani¢ka svojstva PLA u
ovisnosti o dodanom udjelu PE-HD. Dakle, dodatkom male koli¢ine PE-HD dolazi do
neznatnog smanjenja prekidne ¢vrstoée uzorka. Kod uzorka koji sadrzi 50 % PE-HD
primjecuje se drasticno smanjenje ¢vrstoce te dodatkom veéeg udjela PE-HD polilaktidu
dolazi do ponovnog poveéanja ¢vrsto¢e. Takoder, tek povecanjem udjela PE-HD iznad
50 % dolazi do znaCajnog porasta istezljivosti, dok je za mjeSavine s malim udjelom
PE-HD istezljivost izrazito niska.
Dodatkom samo 5 % PE-HD u PLA ne dolazi do velikog smanjenja ¢vrstoce u odnosu na
¢isti PLA. Dodatak ovako male koli¢ine PE-HD ne doprinosi poboljSanju istezljivosti i
rada loma, dok se modul i krutost samo malo smanjuju. Dodatkom 10 % PE-HD
primjecuje se mali porast ¢vrsto¢e u odnosu na mjesavinu s 5 % PE-HD, ali i dalje nema
poboljsanja u elasticnosti 1 zilavosti materijala. Najlosija svojstva primjecuju se kod
mjeSavine s 50 % PE-HD kada dolazi do drasti¢nog smanjenja ¢vrstoce s loSim svojstvom
elasti¢nosti u odnosu na ostale mjesavine.
Moze se zakljuciti da mijesSanjem PE-HD i PLA nije doslo do znatnijeg pogorSanja
mehanickih svojstava, ali nije doslo niti do zeljenih poboljSanja elasti¢nosti i zilavosti te da
zadovoljavajuca svojstva Cvrstoc¢e i krutosti daje mjeSavina PLA/PE-HD 90/10, ali s
izrazito loSim svojstvima elasti¢nosti i fleksibilnosti. U tu svrhu nuzno je dodavanje
nanopunila 1 drugih modifikatora mehanickih svojstava kako bi se eventualno poboljsala
elasti¢nosti i zilavost te smanjila krutost.

U nastavku je provjeren utjecaj povecanja temperature (na 180 °C) na mjeSavine
PLA/PE-HD 95/5 i 90/10. Svojstva navedenih mjesavina dalje ¢emo optimirati dodatkom

nanopunila CaCQOs $to je prikazano u nastavku.

4.2.2.2 Utjecaj temperature na mehanicka svojstva mjesavina PLA/PE-HD

Odabrane mjesavine PLA/PE-HD 95/5 i 90/10 pripremljene su na temperaturama
160 °C i 180 °C te se analizira utjecaj povecanja temperature na mehanicka svojstva
navedenih mjeSavina. Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava navedenih mjeSavina za
obje temperature nalaze se u Tablici 15 i na Slici 49.

Usporedbom mehanickih svojstava mjesavina PLA/PE-HD 95/5 i 90/10 pripremljenih na
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160 °C u ekstruderu i mjesavina pripremljenih na 180 °C (Tablica 15) mozemo vidjeti da
nije doslo do nikakvih znacajnih poboljsanja ili pogorSanja mehanickih svojstava kada su
mjeSavine pripremljene na 180 °C. Jedina veca promjena primjecuje se kod povecanja
Krutosti za mjeSavinu omjera 90/10. Podaci su analizirani detaljnije crtanjem krivulja

naprezanje — istezanje.

45 -
40 ~ 7

35 - ’

30 - 7

7 — = PLA/PE-HD 95/5 160 °C

25 - /
/ = = PLA/PE-HD 90/10 160 °C

o, MPa

20 - P

PLA/PE-HD 95/5 180 °C
15 N ,

PLA/PE-HD 90/10 180 °C
10 -

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
g%

Slika 49. Krivulje naprezanje — istezanje za inicijalne mjeSavine PLA/PE-HD pripremljene
pri 160 °C 1180 °C

Krivulje naprezanje — istezanje potvrduju prethodne navode o neznatnom utjecaju
povecanja temperature pripreme mjeSavina na mehanicka svojstva (Slika 49). Uocava se
tek neznatno smanjenje prekidne cvrsto¢e 1 istezanja, ali u konacnici povecanje
temperature pripreme na 180 °C nema pozitivan utjecaj na mehanicka svojstva ispitivanih
mjeSavina PLA/PE-HD 95/5 i 90/10.

U nastavku rada u odabrane mjesavine dodano je nanopunilo CaCO3; u masenom udjelu od
5 % i pripremljeni sustav PLA/PE-HD/CaCO; zamijesan je u ekstruderu na 180 °C.
Mjesavine u koje se dodaje punilo odabrane su na temelju Zeljenog svojstva
biorazgradivost i smanjenja petrokemijskog neobnovljivog otpada kao $to je PE-HD, a to
su mjesavine PLA/PE-HD 95/5 i 90/10.
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4.2.2.3 Efekt nanopunila na mehanicka svojstva mjeSavina PLA/PE-HD

Mehani¢ka svojstva punjenih mjesavina PLA/PE-HD/CaCO3 prikazana su u Tablici 15.
Usporedba mehanickih svojstava punjenih mjeSavina u odnosu na nepunjene mjeSavine
istih omjera PLA/PE-HD pripremljenih na istoj temperaturi (180 °C) pokazuje da dodatak
5 % kalcijeva karbonata ¢ak malo snizuje prekidnu ¢vrstoéu mjeSavina u odnosu na
nepunjene mjeSavine istog sastava. Takoder, malo snizuje i prekidnu istezljivost
mjesavina, kao i rad loma i zilavost. Ranije provedena rasprava o utjecaju nanopunila
kalcijeva karbonata na mehanicka svojstva mjesavina PLA/PE-LD pokazala je da dodatak
istog masenog udjela istog punila CaCO3 povecava prekidnu ¢vrstoéu mjesavina u odnosu
na nepunjene mjeSavine istog omjera PLA/PE-LD, narocito u slucaju mjeSavine s
10 % PE-LD (Tablica 14 i Slika 40).

Nadalje, usporedba mehanickih svojstava mjeSavina s PE-LD (Tablica 14) i PE-HD
(Tablica 15) pokazuje da je prekidna c¢vrsto¢a punjenih mjeSavina s PE-LD ¢ak veca u
odnosu na punjene mjesavine s PE-HD unato¢ vecoj inicijalnoj prekidnoj ¢vrstoéi Cistog
PE-HD.

Prikazane su krivulje naprezanje — istezanje za mjeSavine bez punila i s punilom
(5 % CaCOs3) za mjesavine PLA/PE-HD 95/5 i 90/10.

PLA/PE-HD 95/5

©
S PLA/PE-HD 90/10
8
— = PLA/PEE-HD 95/5 + 5 %
Caco3
— — PLA/PE-HD 90/10+5 %
Caco3

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
g%

Slika 50. Krivulje naprezanje — istezanje nepunjenih mjesavina PLA/PE-HD 95/5 i1 90/10 i

punjenih mjesavina s 5 % CaCO;
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Iz krivulja (Slika 50) mozemo vidjeti kako punilo malo snizuje ¢vrstocu za obje mjesavine
te kako nema znacajnog pomaka u poboljSanju ostalih mehanic¢kih svojstava dodatkom
nanopunila CaCOj sustavu PLA/PE-HD.

Tako se moze opcenito zakljuciti da dodatak nanopunila mjeSavinama PLA/PE-HD 95/5 i
90/10 lose utjee na mehanicka svojstva navedenih mjeSavina za razliku od mjeSavina s
PE-LD kada nanopunilo djeluje kao nano — ojacanje te uz povecanje modula i krutosti
povecava i ¢vrstocu i zilavost punjenih mjeSavina. Bolja svojstva ¢vrsto¢e imaju nepunjene
mjesavine kada se doda mali udio PE-HD u PLA s ciljem zadrzavanja biorazgradivosti
PLA. Takoder, nanopunilo u sustavu PLA/PE-HD/CaCOj3 ¢ak u maloj mjeri snizuje
istezljivost i rad loma. Mjesavine bez punila dodatkom male koli¢ine PE-HD ne pokazuju
poboljSanje zilavosti 1 elastiCnosti Sto se moZe poboljSati dodatkom spomenutih
omekSavala ili plastifikatora, kao i1 u sluc¢aju s PE-LD, koji djeluju tako da omekSavaju
materijal smanjujuéi krutost i povecavajuci elasti¢nost te zilavost. Potrebno ih je dodati u

optimalnoj koli¢ini kako ne bi doslo do smanjenja ¢vrstoce.

4.3 Morfologija Cistih polimera, nepunjenih i punjenih mjeSavina

Rezultati morfoloskih ispitivanja odabranih uzoraka prikazani su slikama
(Slike 51-64), a dobiveni su snimanjem SEM mikrografije povrSine loma Cistih
komponenata PLA, PE-LD i PE-HD, nepunjenih i punjenih mjeSavina. Uzorci Cistih
komponenata pripremljeni su na 160 °C, a svi uzorci pripremljeni su u ekstruderu.
Odabrane mjeSavine kojima je snimana mikrografija su mjesavine PLA/PE-LD 90/10,
50/50, 10/90, 5/95 pripremljene na temperaturi 160 °C, mjesavina PLA/PE-LD 90/10
pripremljena na temperaturi 180 °C i punjena mjeSavina PLA/PE-LD 90/10 + 5 % CaCOs
pripremljena na temperaturi 180 °C. Dalje, odabrane su mjesavine PLA/PE-HD 90/10,
50/50, 10/90 i 5/95 pripremljene na temperaturi 160 °C, mjeSavina PLA/PE-HD 90/10
pripremljena na temperaturi 180 °C i punjena mjesavina PLA/PE-HD 90/10 + 5 % CaCOs;
pripremljena na temperaturi 180 °C.

PovrSine loma prije snimanja skeniraju¢im elektronskim mikroskopom naparene su zlatom

u inertnoj atmosferi argona kako bi se polimerima povecéavala vodljivost.
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Slika 51. SEM mikrografije povrsine loma ¢istog PLA

Na SEM mikrografijama povrsine loma ¢istog PLA (Slika 51) primjecuje se ravna i
glatka povrSina loma §to odgovara svojstvima PLA, a upucuje na krhko ponasanje PLA i

izostanak plasti¢énih deformacija. Navedena svojstva su u skladu s dobivenim mehanic¢kim

svojstvima, koja pokazuju veliku krutost 1 prekidnu ¢vrstocu, a malu elasti¢nost 1 Zilavost
(Tablica 14).

||
>0 50 pm

Slika 52. SEM mikrografije povrSine loma ¢istog PE-L

S druge strane, SEM mikrografije (Slika 52) povrsine loma druge komponente,

¢istog PE-LD, pokazuju neravnu i hrapavu povrSinu loma s vidljivim paralelnim vlaknima,

104



tzv. fibrilima $§to upucuje na prisutnost plasticne deformacije. Ovakva povrsina loma u

skladu je s mehanic¢kim svojstvima ¢istog PE-LD koja upucuju na malu prekidnu ¢vrstocu i

veliku istezljivost te Zilavost (Tablica 14).

Na SEM mikrografijama (Slika 53) povrSine loma mjeSavine PLA/PE-LD 90/10
pripremljene na 160 °C vide se dispergirane domene nepravilnog oblika PE-LD u PLA
matrici. Odmah se moze uociti nekompatibilnost faza, zbog stvaranja dvije odvojene faze.
Veli¢ina domena PE-LD kre¢e se u rasponu od 5 — 20 pum. Primjecuje se izostanak

plasti¢nih deformacija §to odgovara povrsini loma ¢istog PLA, koji je u ovom slucaju
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polimerna osnova. Do loma dolazi na granici faza Sto potvrduje loSu adheziju izmedu
polimera, a na mikrografijama se manifestira kao prazna mjesta, odnosno rupe koje su
ostale na mjestima gdje su prije loma bile domene PE-LD faze, a koje su se tijekom loma
istrgnule iz matrice. Mehanicka svojstva odgovaraju povr$ini loma ove mjeSavine kod koje

dolazi do drasticnog smanjenja prekidne ¢vrstoce, zilavosti, krutosti u odnosu na ¢isti PLA
(Tablica 14).

c A
: : 50 pm R 4 . ﬁ 20 pm‘
Slika 54. SEM mikrografije povrSine loma mjesavine PLA/PE-LD 90/10 punjene s

5 % CaCO3

Dodatak nanopunila mjeSavini PLA/PE-LD 90/10 mogao bi povecati interakcije na
medupovrsini izmedu faza, i tako djelovati kao kompatibilizator, ili pojacati sustav te

djelovati kao nano — ojacavalo [10]. Na SEM mikrografijama (Slika 54) kompozita
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PLA/PE-LD/CaCO3 s 5 % dodanog nanopunila uocava se da nije doSlo do poveéanja
medufazne adhezije izmedu polimernih faza te se i dalje uocava odvajanje faza.
Dispergirane faze su pravilnijeg oblika nego kod mjeSavine bez nanopunila (Slika 53),
punilo je malo utjecalo na smanjenje dispergirane faze u polimernoj matrici te se veli¢ina
dispergirane faze krece od 5 do 15 um. Uocava se da se punilo smjesta uglavnom u PLA
fazu koja predstavlja polimernu matricu u ovom slucaju. Rezultati mehanickih svojstava
(Tablica 14) kompozita PLA/PE-LD 90/10 s 5 % CaCOg, pripremljenog na 180 °C,
pokazuju da dodatkom nanopunila dolazi do znacajnijeg povecanja prekidne cvrstoce i
zilavosti, ali 1 do o¢ekivanog porasta modula i krutosti zbog toga Sto Cestice punila u
polimeru smanjuju slobodu gibanja polimernih molekula pri ¢emu dolazi do porasta
modula dodatkom nanopunila (Tablica 14).

Obzirom da se nanopunilo, u ovom slucaju, ne smjesta preferirano na medupovrsini dviju
polimernih faza i ne uocava se poboljSanje interakcija izmedu faza, ali dolazi do finije
raspodjele dispergirane faze u matrici, povecanje ¢vrstoée moze se pojasniti djelovanjem
nanopunila kao ojacavala koje omogucuje finiju raspodjelu dispergirane faze u matrici.
Nanopunilo CaCOj3 smjesta se u jednu od faza poveéavajuci viskoznost te faze i na taj
nacin ojacavajuci tu fazu Sto se manifestira kao porast ¢vrstoce.

Utjecaj porasta udjela PE-LD na morfologiju mjesavina PLA/PE-LD prikazan je na
Slikama 55-57. Smanjenje prekidne ¢vrstoce dodatkom veceg udjela PE-LD u odnosu na
inicijalno visoku ¢vrstocu Cistog PLA povezuje se s nedostatkom interakcija, 0dnosno s
vidljivim odvajanjem faza na medupovrSini. Na SEM mikrografijama primjecuje se
poveéanje plasticne deformacije kako se povecava udio PE-LD, koji tada predstavlja
polimernu osnovu u kojoj su dispergirane Cestice PLA faze.

Prema rezultatima mehanickih svojstava najmanju prekidnu ¢vrsto¢u pokazuje mjeSavina

PLA/PE-LD 50/50 (Tablica 14).
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\ ~ soum P! 20 um ‘
Slika 55. SEM mikrografije povrsine loma mjesavine PLA/PE-LD 50/50

SEM mikrografije povr$ine loma mjesavine PLA/PE-LD 50/50 (Slika 55) prikazuju
izrazito nehomogenu strukturu s dispergiranim domenama, veli¢ine 10 — 50 pm, okruzene
matricom s izrazito velikom plasticnom deformacijom, odnosno s fibrilima istegnutim u
svim smjerovima. Uocava se potpuno odvajanje i odsustvo bilo kakvih interakcija izmedu

faza §to rezultira izrazito losim mehanickim svojstvima (Tablica 14).

108



— ~ P, 50 um b b - NI 20 ym

Slika 56. SEM mikrografije povrsine loma mjesavine PLA/PE-LD 10/90

SEM mikrografije povrSine loma mjesavine PLA/PE-LD 10/90 (Slika 56) prikazuju velike
Supljine na mjestima gdje su smjeStene domene dispergirane PLA faze Sto ukazuje na
izrazito loSu adheziju izmedu faza Sto vodi do odvajanja na medupovrSini zbog cega
domene PLA u matrici PE-LD ne doprinose mehani¢kim svojstvima mjesavine. Supljine
predstavljaju mikropukotine koje iniciraju lom uzorka uslijed djelovanja vanjske sile.
Mehanicka svojstva uzorka odgovaraju losoj morfologiji navedene mjesavine s malom
prekidnom c¢vrstoCom, ali velikim prekidnim istezanjem 1 fleksibilnoS¢u, te niskim

modulom i krutosti (Tablica 14).
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50 pm — 20 pm

Slika 57. SEM mikrografije povr§ine loma mjesavine PLA/PE-LD 5/95

SEM mikrografije povrSine loma mjesavine PLA/PE-LD 5/95 (Slika 57) odgovaraju
mehanickim svojstvima ove mjeSavine, odnosno maloj vrijednosti prekidne ¢Evrstoce s
izrazito velikom vrijednosti prekidnog istezanja i malog modula (Tablica 14).

Dalje se ispituje utjecaj polietilena visoke gustoce na morfologiju odabranih
mjeSavina s PLA. Odabrane su mjesavine istih omjera kao i mjesavine s PE-LD. Takoder,
ispituje se utjecaj povecanja temperature mijeSanja na morfologiju mjesavina PLA/PE-HD
za mjesavinu s 10 % PE-HD. Za istu mjeSavinu ispituje se utjecaj nanopunila na
morfologiju, kada se nanopunilo dodaje u masenom udjelom od 5 % u mjesavinu. Veca
gustoca polietilena utjeCe na povecanje prekidne ¢vrstoCe, modula 1 krutosti, prekidnog

istezanja, te zilavosti u odnosu cCisti PE-LD.

110



Mehanicka svojstva pokazala su da su vrijednosti prekidnih ¢vrsto¢a mjesavina s PE-HD

istih omjera veée u odnosu na mjesavine s PE-LD, §to je ocekivano obzirom na vrijednosti
inicijalne prekidne ¢vrstoc¢e PE-HD i PE-LD (Tablice 14 i 15).

SEM mikrografije povrSine loma cistog PE-HD (Slika 58) odgovaraju mehani¢kim
svojstvima Cistog PE-HD koji ima izrazito veliko prekidno istezanje, modul i Zilavost
(Tablica 15), a u odnosu na ¢isti PE-LD ima znatno vecu prekidnu ¢vrstocu.

Rezultati mehanickih svojstava pokazali su da dodatkom malog udjela PE-HD u PLA
dolazi do neznatnog smanjenja prekidne ¢vrstoce, a tek dodatkom 50 % PE-HD dolazi do
znacajnijeg smanjenja prekidne ¢vrstoce, a prekidno istezanje znatnije se povecava tek

dodatkom velikog udjela PE-HD u mjesavinu.
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Slika 59. SEM mikrografije povrs§ine loma mjesavine PLA/PE-HD 90/10

SEM mikrografije povrSine loma mjesavine PLA/PE-HD 90/10 pripremljene pri 160 °C
(Slika 59) prikazuju jednoliko dispergirane domene sfericnog oblika PE-HD faze, veli¢ine
5 — 10 um, u PLA matrici s glatkom povr§inom loma, §to odgovara povrSini loma ¢istog
PLA, uz izostanak plasticnih deformacija. Primje¢uje se losa adhezija i nemjesljivost
izmedu polimera PLA i PE-HD. Zbog nemjesljivosti, odnosno odvajanja faza dolazi do
pada prekidne cvrsto¢e dodatkom PE-HD, dok se prekidno istezanje i Zilavost ne
poboljsavaju u odnosu na ¢isti PLA (Tablica 15).

Usporedbom s mjesavinom PLA/PE-LD istog omjera 90/10 (Slika 53), primjecuje se
pravilniji oblik dispergiranin domena, kao i sitnije domene, odnosno finija raspodjela
veli¢ina domena PE-HD u PLA matrici. Ovakva morfologija rezultira boljim mehanickim

svojstvima mjeSavine s PE-HD, u odnosu na mjesavinu s PE-LD domenama. Tocnije, ne
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primjec¢uje se tako veliki pad vrijednosti prekidne CEvrsto¢e u odnosu na inicijalnu

vrijednost prekidne ¢vrstoée Cistog PLA (Tablica 15), kao $to je to sluc¢aj kod mjeSavine

PLA/PE-LD 90/10 (Tablica 14).

:;\ « °)' C "-‘: - A E \’.! ‘/ -\fg [ \ ), 20 pm
Slika 60. SEM mikrogafije povrsine loma mjesavine PLA/PE-HD 90/10 priremljene na
180 °C

SEM mikrografije povrSine loma mjeSavine PLA/PE-HD 90/10 pripremljene na 180 °C
(Slika 60) prikazuju slicnu morfologiju kao i SEM mikrografije mjeSavine istog omjera
pripremljene na nizoj temperaturi (Slika 59), $to je u skladu s navedenim nepromijenjenim
mehanickim svojstvima. Veli¢ina dispergirane domene i dalje se kre¢e od 5 do 10 um, no
primjecuje se manji udio ve¢ih domena i primjecuje se bolja adhezija.

Zatim, mjesavini PLA/PE-HD 90/10 dodaje se 5 % nanopunila CaCOj3 kako bi se

ispitao utjecaj nanopunila na morfologiju mjesavine.
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Slika 61. SEM mikrografije povrsine loma mjesavine PLA/PE-HD punjene s 5 % CaCOs

SEM mikrografije povrSine loma kompozita PLA/PE-HD 90/10 punjenog s 5 % CaCO3
(Slika 61) pokazuju dispergirane sfericne domene PE-LD faze, veli¢ine 5 — 10 um,
okruzene PLA matricom s glatkom povrSinom loma. PrimjeCuje se odvajanje faza, a
nanopunilo se ne smjesta na medupovrsini ve¢ u jednoj od faza te se primjecuju agregati
nanopunila. Zbog nastalih agregata nanopunila u materijalu dolazi do stvaranja slabih
mjesta, gdje moze doéi do stvaranja mikronapuklina i, u konacnici, do pucanja materijala.
Takoder, agregati punila uzrokuju loSu homogenost materijala. Agregati ili nakupine
nastaju uglavnom kod sitnijih Cestica punila zbog jacih interakcija izmedu punila
medusobno nego izmedu punila i polimera.

Istrazivanje [36] je pokazalo da nastali agregati nanopunila utjeCu na smanjenje prekidne
¢vrstoce 1 pogorsanje ostalih mehanickih svojstava. Takoder, tendencija punila da tvori
agregate povecava se s porastom koli¢ine dodanog punila.

U usporedbi s punjenom mjeSavinom PLA/PE-LD 90/10 (Slika 54), kod mjeSavine s
PE-HD istog omjera i istog masenog udjela dodanog nanopunila primjecuje se jednoli¢nija
raspodjela veli¢ina dispergiranih domena u matrici PLA, kao i manji raspon veli¢ina
domena. No, zakljuceno je da ne dolazi do znacajnog poboljsanja mehanickih svojstava
kompozita s PE-HD u odnosu na kompozit s PE-LD zbog losije adhezija izmedu faza, kao
i stvaranja agregata.
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Utjecaj porasta udjela PE-HD na morfologiju mjesavina PLA/PE-HD prikazan je na
Slikama 62-64. Smanjenje prekidne ¢vrstoce dodatkom veceg udjela PE-HD u odnosu na
inicijalno visoku ¢vrstocu Cistog PLA povezuje se s nedostatkom interakcija, ondnosno s
vidljivim odvajanjem faza na medupovrsini (Slika 62-64). Na SEM mikrografijama
primjecuje se povecanje plasticne deformacije kako se povecava udio PE-HD, koji tada
predstavlja polimernu osnovu u kojoj su dispergirane cestice PLA faze.

Prema rezultatima mehanickih svojstava znacajno najmanju prekidnu cvrstocu pokazuje

mjesavina PLA/PE-HD 50/50.

N 50 pm , 20 ym

Slika 62. SEM mikrografije povr§ine loma mjesavine PLA/PE-HD 50/50

SEM mikrografije mjeSavine PLA/PE-HD 50/50 (Slika 62) prikazuju nehomogenu
strukturu mjeSavine s dispergiranim domenama nepravilnog oblika, veli¢ine 5 — 25 pm, u

matrici s izrazito velikom plasticnom deformacijom, odnosno fibrilima izduZenim u svim
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smjerovima. Primjecuje se potpuna odsutnost interakcija izmedu polimernih faza S§to
rezultira izrazito lo§im mehani¢kim svojstvima ove mjeSavine s najmanjom prekidnom

¢vrsto¢om 1 radom loma medu pripremljenim mjeSavinama PLA/PE-HD.

I. r'y 4 50 pm %‘ -‘ e -1 g <l - |
Slika 63. SEM mikrografije povrSine loma mjeSavine PLA/PE-HD 10/90

SEM mikrografije povr§ine loma mjeSavine PLA/PE-HD 10/90 (Slika 63) pokazuju
nehomogenu strukturu s domenama nepravilnog oblika PLA faze. U odnosu na mjeSavinu
s istim udjelom obje faze (Slika 62) raspodjela veli¢ina dispergiranih domena je
jednoli¢nija 1 plasticna deformacija je manja Sto rezultira povecanjem prekidne Cvrstoce,
modula, prekidnog istezanja i Zilavosti. U usporedbi s mjeSavinom PLA/PE-LD 10/90
primjecuje se veca gustofa matrice PE-HD bez prisutnih velikih Supljina kao $to je to

slu¢aj kod matrice PE-LD. Takoder, primjecuje se i jednoli¢nija raspodjela veli¢ina
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domena u matrici kod mjesavine s PE-HD. Bolja morfologija rezultira i boljim svojstvima
mjesavine PLA/PE-HD 10/90 u usporedbi s mjesavinom PLA/PE-LD 10/90.

Slika 64. SEM mikrografije povrsine loma mjesavine PLA/PE-HD 5/95

SEM mikrografije povrSine loma mjeSavine PLA/PE-HD 5/95 (Slika 64) pokazuju
dispergirane domene PLA faze u PE-HD matrici s prisutnim paralelnim fibrilima, odnosno

plasticnom deformacijom matrice.
5 Zakljucci

U ovom radu istrazivane su mjeSavine biorazgradivog polimera PLA i komercijalnog
polimera na osnovi nafte, PE niske i visoke gusto¢e (PE-LD i PE-HD), te kompoziti s

nanopunilom CaCO; kao potencijalnim kompatibilizatorom navedenih mjesavina. Cilj je
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bio dobiti sustav zadovoljavaju¢ih svojstava kako bi se dobiveni materijal mogao
primijeniti kao ambalaza i filament za 3D pisace. Na temelju toplinskih, mehanickih i
morfoloskih ispitivanja mjesavina i kompozita mogu se izvesti sljede¢i zakljucci.

Odredivanjem staklista ustanovljeno je da su mjeSavine PLA/PE-LD i PLA/PE-HD
nemjesljive u svim omjerima obzirom da ne dolazi do pomaka staklista komponenata u
mjesavinama u odnosu na staklista Cistih polimera.

Do znacajnog smanjenja stupnja kristalnosti dolazi kod mjesavina s jednakim udjelima
obje komponente, PLA i PE, kod oba sustava, s PE-LD i s PE-HD.

Dodatak nanopunila ima utjecaj na kristalnost polimernog sustava kojem se dodaje na
nacin da Cestice nanopunila djeluju kao dodatni nukleacijski centri i poti¢u nukleaciju kao i
pravilno slaganje lanaca PLA pri ¢emu dolazi do porasta stupnja kristalnosti sustava.
Toplinska svojstva sugeriraju pravilniju strukturu i vecu kristalnost polimera PE-HD u
odnosu na PE-LD $to je proporcionalno razlikama u gusto¢i dvaju polimera.

Moze se zakljucCiti da se pogorSavaju mehanic¢ka svojstva dodatkom PE-LD u PLA,;

pogorSava se Cvrstoa mjeSavina i zilavost, a nema ni velikog pomaka u prekidnom
istezanju materijala ukoliko se doda minimalna koli¢ina PE-LD u matricu PLA $to se moze
objasniti nedostatkom interakcija izmedu komponenata u smjesi, tj. nemjesljivoséu
komponenata. Dodatkom 10 % PE-LD u PLA doslo je do drasticnog smanjenja ¢vrstoce,
zilavosti, rada loma, ali i do smanjenja istezljivosti te mozemo zakljuciti da mjeSavina
PLA/PE-LD 90/10 ima izrazito losa mehanicka svojstva.
Niti jedan pripremljeni sustav mjesavina PLA/PE-LD ne daje zadovoljavajuca svojstva
visoke Cvrstoce, Zilavosti, nizeg modula 1 krutosti te odgovarajuce istezljivosti uz
zadrZavanje svojstava biorazgradivosti PLA. Tek nakon dodavanja vece kolic¢ine PE-LD
dolazi do znacajnijeg povecanja istezljivosti materijala.

Dodatkom 5 % CaCOs smjesi PLA/PE-LD 90/10 dolazi do povecanja prekidne
¢vrsto¢e u odnosu na nepunjenu mjeSavinu obzirom da se punilo CaCOj3; smjesta u jednu
od faza ¢ime djeluje na porast viskoznosti te faze i na ojaCavanje te komponente
mjeSavine, ali ne primjecuje se poboljSanje istezljivosti mjesavine. U tu svrhu nuzno je
dodavanje drugih modifikatora mehanickih svojstava kao Sto su omeksavala.

Moze se zakljuciti da mijeSanjem PE-HD i1 PLA nije doSlo do znatnijeg pogorSanja
mehanickih svojstava, ali nije doSlo niti do Zeljenih poboljSanja istezljivosti i zilavosti, te
da zadovoljavajuca svojstva ¢vrstoce i1 krutosti daje mjesavina PLA/PE-HD 90/10, ali s

izrazito lo$im svojstvima istezljivosti i zilavosti.
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lako nepunjene mjesavine PLA/PE-HD imaju bolja mehanicka svojstva u odnosu na
nepunjene mjeSavine PLA/PE-LD, dodatkom nanopunila CaCO; dolazi do znatnijeg
poboljsanja mehanickih svojstava sustava PLA/PE-LD/CaCOs;, i do pogorSanja
mehanickih svojstava sustava PLA/PE-HD/CaCQj, $to rezultira boljim djelovanjem
nanopunila na mehanicka svojstva sustava PLA/PE-LD.
Najlosija svojstva primje¢uju se kod mjesavina s 50 % polietilenske i polilaktidne
komponente, kod kojih dolazi do drastiénog smanjenja ¢vrstoce s loSim svojstvom
istezljivosti u odnosu na ostale mjesavine zbog loSih interakcija i ne postojanja jedne
matrice kroz cijelu epruvetu.

Ispitivanjem morfologije punjenih i nepunjenih mjesavina PLA/PE razli¢itog udjela
PE u sustavu dokazana je nemjesljivost polimera PLA i PE uslijed stvaranja dvije odvojene
faze. Na SEM mikrografijama vidljivo je da dolazi do odvajanja faza dispergiranih ¢estica
I matrice ovisno o udjelu pojedine faze u sustavu.
Najlosija mehanicka svojstva, kao i najnehomogenija morfologija, primjecuje se kod
mjesavina S jednakim udjelom obje faze, PLA/PE 50/50, kada je izrazito tesko postici
dobru disperziju jedne faze u drugoj.
Dodatkom nanopunila CaCO3; u mjesavinu s 10 % PE-LD i dalje je prisutno odvajanje na
medupovrsini izmedu faza, ali je omogucena finija raspodjela velicina Cestica dispergirane
faze zbog Cega dolazi do povecanja prekidne ¢vrsto¢e navedene mjesavine s nanopunilom
u odnosu na mjesavinu bez punila.
Usporedbom nepunjenih mjesavina s PE-HD i PE-LD istih omjera PLA/PE 90/10, kod
mjesavina s PE-HD primjecuje se pravilniji oblik dispergiranih domena i finija raspodjela
veli¢ina domena PE-HD u PLA matrici. Ovakva morfologija rezultira boljim mehani¢kim
svojstvima mjeSavine s PE-HD, u odnosu na mjesavinu s PE-LD domenama.
Kod kompozita s PE-HD ne dolazi do znacajnog poboljsanja svojstava u odnosu na
kompozit s PE-LD zbog losije adhezije izmedu faza, kao i stvaranja agregata. Dodatak 5 %
nanopunila CaCO3; u mjesavinu PLA/PE-HD ne dovodi do poboljsanja prekidne ¢vrstoce,
kao $to je to slucaj kod mjeSavine s PE-LD istog omjera kada punilo smanjuje raspodjelu
veli¢ina dispergirane faze u odnosu na nepunjenu mjeSavinu, te djeluje kao ojacavalo faze
u kojoj se smjesta. Ova pojava moze se pojasniti stvaranjem nakupina ili agregata punila,
kao i lo$ijim interakcijama kod kompozita s PE-HD s$to vodi do losije homogenosti

mjesavine.
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6 Simboli

temperatura staklastog prijelaza, °C
temperatura tecenja, °C

temperatura taljenja, °C

temperatura kristalizacije pri hladenju, °C
temperatura degradacije, °C

temperatura hladne kristalizacije, °C
entalpija kristalizacije pri hladenju, J/g
entalpija hladne kristalizacije, J/g
entalpija taljenja, J/g

entalpija 100 % kristalnog polilaktida (PLA), 93,1 J/g [22]
stupanj kristalnosti, %

udio frakcije PLA u uzorku, 1

maseni udio, %

naprezanje, MPa

istezanje, %

viskoelasti¢na deformacija, %
viskofluidna deformacija, %

granica proporcionalnosti, MPa

granica elasti¢nosti, MPa

rastezna ¢vrsto¢a, MPa

granica razvlacenja, MPa

istezanje kod granice razvlacenja, %
prekidna Cvrsto¢a, MPa

prekidno istezanje, %

Youngov (rastezni) modul, MPa

rad loma, Nm

udarna Zilavost po Izodu, kJ/m?
koeficijent kvasenja, 1

kontaktni kut, °

povrsinska energija, mJ/m?

disperzijska komponenta povrsinske energije, mJ/m”
polarna komponenta povrsinske energije, mJ/m*
rad adhezije, Nm
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