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SAZETAK

U ovom radu istrazivali su se kompozitni materijali na osnovi biorazgradivog polilaktida
(PLA) ojac¢ani grafitnim punilima: grafitne pahulje (A) i amorfni grafit (B). Kompoziti su se
pripremali umjesavanjem na Brabender gnjetalici (udio punila: 0,1, 0,5, 1 i 5 mas. %) i iz
otopine (udio punila: 0,1 i Imas. %). Ispitivala su se i usporedivala mehanicka i toplinska
svojstva Cistog PLA 1 pripravljenih kompozita. Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom
ispitivani su fazni prijelazi. Termogravimetrijskom analizom se ispitivala termic¢ka stabilnost
uzoraka. Goniometrom se odredivao kontaktni kut uzoraka sa vodom, formamidom i
dijodometanom kao testnim kapljevinama, te je racunata povrSinska energija pripravljenih
materijala. Univerzalnom mehani¢kom kidalicom su se odredivala mehanicka svojstva uzoraka.

Odredivana su vlacna ¢vrstoc¢a, Youngov modul, te prekidno istezanje.

Karakterizacijom kompozitnih materijala ustanovljeno je da dodatkom punila u
polilaktid mozemo utjecati na njegova svojstva. DSC analizom je zabiljezen utjecaj razlicitih
metoda priprave i razli¢itih punila na temperature staklastih prijelaza. Termogravimetrijska
analiza je pokazala da dodatkom punila mozemo poboljsati termic¢ku stabilnost polilaktida.
Mehanicka svojstva kompozita bolja su u usporedbi s Cistim PLA, zabiljezene su vece
vrijednosti Youngovog modula, naprezanja i prekidnog istezanja. 1z rezultata ispitivanja na
goniometru nije se moglo dobiti jasno pravilo po kojem se mijenja kontaktni kut materijala,

odnosno povrsinska svojstva materijala.

Kljucéne rijeci: polilaktid, kompozit, punilo, pahuljasti grafit, amorfni grafit
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ABSTRACT

This work investigates composites of biodegradeable polylactide (PLA) reinforced with
graphite fillers: graphite flakes (A) and amorphus graphite (B). Composites were prepared in a
Brabender mixer (filler concetration: 0.1, 0.5, 1 and 5 wt. %) and by solution mixing (with
0.1land 1 wt. % of filler). Mechanical and thermal properties of pure polylactide and its
composites were investigated. An insight into phase transition temperature and phase transition
of the polymer were obtained by differental scanning calorimetry. The thermal stability of the
samples was monitored by thermogravimetry. The contact angles of test liquids (water,
formamied and diiodomethane) were determined by a goniometer after which the free surface
energy was calculated. The universal testing machine was used to determine mechanical
propertise of PLA and prepared composites. The tensile strenght, Young's modulus and

elongation at break of the materials were determined.

Characterization of composite materials revealed that the addition of fillers to
polylactide has different influence on some of its properties. The DSC method has shown
influence of various preparation methods and different fillers on the glass transition
temperature, which did not change significantly, though. Thermogravimetry has showed that
the composites are more thermally stable than pure PLA. Composites have better mechanical
properties such as higher Young's modulus, tensile strenght as well as elongation at break.
Studies on the goniometer did not give a clear correlation between the type and concentration

of filler in the composite and its surface properties.

Key words: polylactide, composite, filler, graphite flakes, amorphus graphite
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1.Uvod
U kemijsko inzenjerskoj praksi se ¢esto koriste polimerni materijali. Oni drze vaznu
ulogu u svakidasnjem zivotu. Koriste se u svim podrué¢jima ljudske djelatnosti, od najlonskih

vrecica do primjene u medicini,te u materijalima za misije u svemir.

Danas se sve vise govori o Utjecaju razvoja industrije i potro$nje neobnovljivih sirovina
na okoliS. Godis$nje raste kolicina otpadnih krutih materijala,a najvise raste koli¢ina otpadnih
polimernih materijala. Na njih otpada 14 do 22% od ukupnog krutog otpada.! Koliko god je
gospodarski razvoj vazan, ne mogu se zanemariti posljedice koje dolaze s njim, osobito ako se
razmotri kakve ¢e to posljedice imati na buduce generacije Jedan od vidova rjeSavanja ovog

problema je i koriStenje biorazgradivih materijala.

Polilaktid je biorazgradiva plastika koja se proizvodi od Skorba iz kukurza, Secerne trske
ili korijena tapioce. On se koristi kao biopolimerna alternativa za postojece petrokemijske
plastike. Nakon koristenja PLA se moze reciklirati ili hidrolizirati ponovno u mlije¢nu kiselinu,
koja se ponovno uvodi u proces polimerizacije PLA. Trenutno se koristi za proizvodnju vrecica
za &aj, biorazgradivih ¢asa, te u medicini za medicinske implantate.? U PLA je krt, male
termicke stabilnosti, te su troskovi proizvodnje visoki. Zbog tih svojstava drugi materijali, kao

Sto je polietilen, imaju prednost u primjeni.

Kako bismo poboljsali svojstva polilaktida istrazuju se moguce modifikacije PLA.
Dodavanjem punila u polilaktid mogu se poboljSati njegova svojstva. Zato se istraZuje utjecaj
raznih punila na njegova svojstva. Istrazuje se sa grafitnim, cenospherskim, mineralni,

karbonatnim i drugim punilima..

U ovom radu su se pripravljali i karakterizirali kompoziti polilaktida s grafitnim
pahuljama i amorfnim grafitom. Istrazivana su svojstva polimera i kompozita kao i utjecaj

punila u kompozitima na primjenska svojstva materijala.
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2. Teorijski dio
2.1.1. Polilaktid ili PLA

Poli(laktidna kiselina), polilaktid ili skrateno PLA biorazgradivi je termoplasti¢ni
poliester. U zadnjih nekoliko desetljeca intenzivno se istrazuje kako bi zamjenio klasi¢ne
polimere dobivene iz fosilnih goriva, sa jednakim ili boljim kemijskim, mehanickim i bioloskim
svojstvima. Polilaktid pripada skupini poliestera, dakle ima potencijalno hidrolizirajuce veze.
Laktidi iz kojih se PLA proizvodi mogu se proizvesti mikrobioloSkom fermentacijom
poljoprivrednih nusproizvoda. Uglavnom iz tvari koje su bogate ugljikovodicima. U svojoj
strukturi ima polimernu spiralu s ortorombskom ¢elijom, a postoji u tri stereokemijska oblika
(postojanje vise kristalnih struktura materijala u ¢vrstom stanju sa identi¢nim kemijskim

sastavom): poli (L-laktid) (PLLA), poli (D-laktid) (PDLA) i poli (DL-laktid) (PDLLA).

H® “cH

3
Slika 2.1.Struktura polilaktida

PLA se moZe, poput svih termoplasta, razvlaciti u filmove i vlakna. Zbog
stereoregularnog mikrostrukturiranog lanca, opticki cisti polilaktid ima semikristali¢nu

strukturu.®

Zbog biokompatibilnosti, PLA je pogodan materijal za biomedicinsku primjenu. U
lokalnom tkivu ne izazva toksi¢ne ili kancerogene posljedice, te zarastanje tkiva nije ometano
produktima razgradnje. Nakon usadivanja u Zivi organizam, PLA hidrolizira u sastavnu a-
hidroksi kiselinu, potom se ukljucuje u ciklus trikarboksilne kiseline te izlucuje. PLA se dobiva
iz obnovljivih izvora energije, kompostabilan je, biorazgradiv i moze se energetski oporabiti.
Njegovom proizvodnjom trosi se uglji¢ni dioksid. Za proizvodnju PLA trosi se 25 - 55% manje
energije nego za proizvodnju klasi¢nih polimera na bazi nafte. To ga ¢ini ekonomski

prihvatljivim polimerom.?

PLA ima svoje nedostatke u odnosu na druge polimerne materijale kao Sto je polietilen.

Krt je, s prekidnim istezanjem manjim od 10% podetne duljine uzorka.®
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Vlac¢na ¢vrstoca i modul elasti¢nosti usporedivi su mu s poli(etilen-tereftalatom), no ima
slabiju zilavost. Upravo zbog toga mu je ogranic¢ena primjena. Ukoliko je potrebna plasti¢na
deformacija na viSim razinama naprezanja (vijci, ploce za fiksaciju loma), PLA nije optimalan
izbor. PLA degradira hidrolizom esterskih grupa glavnog lanca, a brzina degradacije mu ovisi
0 kristalnosti, molekulskoj masi i njenoj raspodjeli, morfologiji, i sadrzaju stereoizomera.
Brzina degradacije vazan je kriterij u biomedicinskoj primjeni, te kod kasnijeg zbrinjavanja
materijala. Ukoliko je degradacija spora, vrijeme zivota materijala u Zivom organizmu (in vivo)
moze potrajati i do nekoliko godina. Zbog toga S§to je PLA kemijski inertan materijal, bez

boénih lanaca, oteZana je njegova modifikacija na povrsini i u masi.?

2.1.2. Kompoziti

Kompozitni materijali proizvode se spajanjem dvaju ili viSe materijala razli¢itih
svojstava radi dobivanja materijala koji posjeduje korisnija svojstva u odnosu na €isti materijal,
pri tome se komponete kemijski ne mijenjaju.* Neka od tih svojstava su mehanicka &vrstoca,
dinamicko mehanicka svojstva, termicka stabilnost i mocivost.

Kompozit se sastoji od matrice i punila. Matrica ¢ini kontinuiranu fazu, a punila ¢ine
fazu ojacala. Matrica ne smije kemijski reagirati sa punilom. Matrica prenosi optereéenja na
punila, te se mogu poboljsati mehanicka i dinamicko-mehanicka svojstva kompozita. Ukupno
ponasanje kompozita ovisi o rasporedu, udjelu, usmjerenju, obliku, veli¢ini kompozita, te
prirodi i jakosti veze izmedu konstituenta.* Tipi¢ne vrste kompozitnih materijala su kompozitni
gradevinski materijali, metalni kompoziti, kerami¢ki kompoziti, te polimerni kompoziti. 4
Punila obi¢no imaju vecu ¢vrstocu i tvrdocu u odnosu na matricu. Mogu biti vlaknasta i
Sesti¢na. Cesti¢na punila imaju jednake dimenzije u svim smjerovima. Mogu biti sferi¢nog,
plocastog, te drugih pravilnih ili nepravilnih oblika. Postoje dvije osnovne vrste kompozita sa
Cesticnim punilima. Kompoziti sa velikim ¢esti€énim punilima i kompoziti sa malim ¢esti¢nim
punilima.> Mala &esti¢na punila oja¢avaju materijal na molekularnoj razini. Dimenzije su im
izmedu 10 i 100 nm Velika Cesti¢na punila nemaju utjecaj na molekularnoj razini. Sluze za
prenosenje opterecenja, radi ¢ega se koriste za povecéanje vrijednosti vlacne, prekidne ¢vrstoce
materijala, Youngovog modula, te postotka produljenja materijala pod utjecajem naprezanja.®
Vlaknasta punila imaju znatno vec¢u duljinu u odnosu na promjer. S obzirom na omjer duljine i
promjera, vlaknasta punila se dijele na kontinuirana i diskontinuirana vlakna. Sto je promjer
vlakana manji to je veca Cvrsto¢a kompozita. U pravilu, kontinuirana vlaknasta punila

kompozitima daju vecu ¢vrstocu u odnosu na diskontinuirana punila. Matrica ¢ini kontinuiranu
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fazu kompozita, te sluzi odrzavanju orijentacije punila, polozaja 1 §titi punilo od abrazije i

okolisnih uvjeta.®

Zbog nedostataka polilaktida istrazuju se nacini pobolj$anja njegovih svojstava i
smanjenja cijene proizvodnje. Zato se ispituje utjecaj raznih punila na promjene karakteristika

polilaktida. Ispituje se utjecaj grafitnih, karobantnih, mineralnih i mnogih drugih materijala.
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3. Eksperimentalni dio
3.1. Materijali

Kao polimerna matrica u eksperimentu se koristio alifatski poliester polilaktid (PLA)
tvrtke NaturWorks LLC pod nazivom IngeoBiopolymer 3251D, ¢ija specificna gustoca
(ASTM) u odnosu na deioniziranu vodu istog volumena iznosi 1,24 g cm3, temperature talista
kristalini¢ne faze 155°C 1 staklista 55°C. Polilaktid je bezbojan materijal visoke ¢vrstoce, sjaja

te otpornosti na UV zracenje.

Koristili smo dvije vrste punila. Grafitne pahulje su sjajne srebrne ili crne cestice,
molekulske mase 12 g mol™? talista izmedu 3652 i 3697 °C, te relativne gustoée 1,9 g cm™.

Veli¢ine ¢estica su oko 150pum.’

Amorfni grafit je crne boje. Sadrzi 60-90 % ugljika. Veli¢ina Cestice moze biti od 2 do

5pum.2

Ispitivani uzorci su bili razli¢itih koncentracija. Od referentnog ¢istog PLA odnosno 0%, te
dalje 0,1%, 0,5%, 1%, te 5%.

3.2.Priprava kompozita

PLA i punila smo umjesavali na dva na¢ina. Pomoc¢u Brabender gnjetalice, uredaja za
umjesavanje kompozita, te iz otopine. Kompozite PLA sa grafitnim pahuljama smo oznacavali
sa PLACA. Kompozite PLA s amorfnim grafitom smo oznacavali sa PLACB. Kompozite iz
otopina sa graphit flakes punilom smo oznacavali sa PLAAOT. Kompozite iz otopina s amorni
grafit punilom smo oznacavali sa PLABOT. Broj koji se nalazi nakon naziva oznafava
koncentraciju punila u kompozitu. Kao npr. PLACAO,1 oznacava kompozit sa 0,1% grafitnih

pahulja.

3.2.1. Priprava pomoc¢u Brabender gnjetalice

Osnovni parametri o kojima je vazno voditi racuna za kvalitetnu pripravu su temperatura
I broj okretaja puznih vijaka. Umjesavanje se provodi na temperaturi vi$oj od taliSta. Kod
odabira temperature je vazno biti oprezan da nebi doslo do termicke degradacije materijala.
Umjesavanje je provedeno pri temperaturi 190 C. Na Slici 3.1. je prikazana Brabender

gnjetalica.

9|Page



Slika 3.1. Brabender gnjetalica SVECIPOL FKIT®

Sto se ti¢e umjesavanja, PLA i punila se ubacuju pri 10 okr/min, te se komora zatvara.
Umjesavanje traje 5 minuta. Nakon jedne minute brzinu okretanja puznih vijaka se postepeno
povecava do 60 okr/min. Nakon §to je proslo 5 minuta broj okretaja se smanjuje na nulu, a
Brabender gnjetalica iskljucuje. Otvora se komora za umjesavanje, te se Spatulama sakupa
materijal i razvlacili na $to tanje dijelove. U Tablici 3.1. je prikazan sastav kompozita za

umjesavanje na gnjetalici.

Tablica 3.1.Sastav kompozita za umje$avanje na gnjetalici

KOMPOZIT | Udio polimera (%) | Udio punila (%) Masa Masa punila
polimera(g) (9)
PLA 100,00 0,00 40,00 0,000
PLACAO,1 99,90 0,10 40,00 0,040
PLACAO0,5 99,50 0,50 40,00 0,201
PLACA1l 99,00 1,00 40,00 0,404
PLACB5 95,00 5,00 40,00 2,105
PLACBO,1 99,90 0,10 40,00 0,040
PLACBO0,5 99,50 0,50 40,00 0,201
PLACB1 99,00 1,00 40,00 0,404
PLACB5 95,00 5,00 40,00 2,105
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3.2.2.Priprava kompozita iz otopine

Otopina polilaktida dobiva se otapanjem granula polilaktida u 75 mL kloroforma.
Smjese se prvo mijesaju magnetnom mijesalicom, t¢ ULTRA TURRAX mijesalom pri broju
okretaja mijesala 9000 min™ u trajanju od jedne minute. Na Slici 3.2. prikazana je ULTRA
TURAX mjesalica. MijeSanje se vrsi na sobnoj temperaturi. Dobivena smjesa se izlijeva u
kalupe, te susi 45 minuta u vakuum susioniku na temperaturi od 80-90 °C. Kompoziti su se
dodatno susili u susioniku preko no¢i na temperaturi od 60-65 °C kako bi se uklonio ostatak

otapala.

Slika 3.2. ULTRA TURRAX mijesalica

Jedan kompozit smo ciljano ostavili da se susi na zraku. Formirala su se 2 sloja unutar
¢ase. To je prikazano na Slici 3.3. Susenjem u vakum susioniku dobili smo punilo dispergirano

u polimernoj matrici.

Slika 3.3. Formirana 2 sloja nakog suSenja na zraku
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Susenjem u vakum sus$ioniku kloroform je vrlo brzo ispario, te punilo nije stiglo pro¢i

kroz PLA, ve¢ je ostalo zarobljeno unutar strukture PLA.

Susenje na zraku je trajalo puno dulje, te se susenje odvijalo postepeno i polako. Punilo

ima vecu gusto¢u u odnosu na polilaktid. Bilo je dovoljno vremena da se Cestice punila skupe
ispod PLA.

Sastavi pripravljenih kompozita iz otopina prikazani su u Tablici 3.2.

Tablica 3.2. Sastavi kompozita za dobivanje iz otopine

Ime Udio polimera (%) | Masa polimera (g) | Udio punila (%) | Masa punila (g)
PLACAO,1 99,90 10,00 0,10 0,010
PLACAl 99,00 10,00 1,00 0,101
PLACBO,1 99,90 10,00 0,10 0,010
PLACB1 99,00 10,00 1,00 0,101
PLACA4 95,96 10,00 4,04 0,404

3.2.3.Presanje u kalupe

Nakon priprave kompozita na Brabender gnjetalici odnosno iz otopina, slijedilo je
presanje kompozita u kalup. Dobiveni uzorci nazivaju se epruvete. Na Slici 3.4. se nalazi Presa
Dake Model 44-226.

Slika 3.4. Presa Dake Model 44-226°
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Temperatura mora biti vea od temperatue taliSta. Mi smo presali na vrijednosti

temperaturi gornje ploce 180 °C, odnosno donje ploce 230 °C. Presanje traje 10 minuta.

Kalup nam je koristio za pripravu kompozita za odredivanje mehanicke cvrstoce
kompozita i odredivanje kontaktnog kuta materijala. Umetali smo po 10 grama uzorka, te smo
izrezivali epruvete Sirine 1 cm, odnosno duljine 10 cm. Neke epruvete smo trgali, te koristili za
DSC i TGA analizu.

Uzorci se umecu u kalup koji lezi na teflonskom papir, koji lezi na limenoj ploci, kalup

se pokriva teflonskim papirom, te limenom plo¢om.

Zbog opasnosti da uzorak, zbog pritiska ne ispadne iz kalupa, donju plocu smo
postepeno podizali. Prvo se podize do tocke u kojoj se podloga za kalup i gornja plo¢a dodiruju.
Kako se kompozit pocinje taliti, mogu se postepeno sve vise pribliZzavati gornja i donja plocu,
nakon 2,5 minute mogu se dodatno pribliziti. Nakon 5 minuta se gornja i donja ploc¢a u
potpunosti stisnu, te se pomocu poluge ispumpava zrak sve dok tlak nije izmedu 960 i 1600
kPa. Nakon ovog koraka presanje traje jo§ 5 minuta. Nakon §to je preSanje gotovo, gasi se
grijanje i pusta voda kroz presu. Na ulazu, voda prolazi kroz gornju plocu, a na izlazu kroz

donju plo¢u. Nakon toga kalup se vadi iz prese.
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3.3.Metode karakterizacije kompozita

3.3.1. Diferencijalno pretrazna kalorimetrija

Diferencijalno pretrazna kalorimetrija (DSC) je toplinska metoda koja se Koristi za
odredivanje temperatura i toplinskih tokova u vezi s faznim i ostalim prijelazima u materijalima.
Mjerenja daju kvalitativnu i kvantitativnu informaciju o fizikalnim i kemijskim procesima koji
ukljucuju endotermne ili egzotermne efekte ili promjene toplinskog kapaciteta. DSC analizom
se moze dobiti uvid u temperature staklastih prijelaza materijala, temperature taljenja i
kristalizacije, te odrediti stupanj kristalnosti materijala. Metoda se zasniva na mjerenju razlike
toplinskog toka izmedu mjerenog uzorka i reference. Mjerni je signal razmjeran razlici

toplinskog toka. °

Mjerenja su provedena na uredaju Mettler Toledo DSC823 (Slika 3.5.). Rezultati
analize obradivani su software-ski pomocu programa TA Universal Analysis. Mase uzoraka su
u rasponu od 10 do 12 mg. Tablica 3.3. prikazuje uvjete mjerenja diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom. Cijeli termodinamicki proces je graficki prikazan na Slici 3.6.

~rexo

Lab: ME TTLER STARS® SW 9.01

Slika 3.5. Mettler Toledo DSC823 ?

Slika 3.6. DSC analiza, TA Universal analysis

Tablica 3.3. Uvjeti mjerenja diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom

Uvjeti Hladenje Zagrijavanje | Hladenje Zagrijavanje
Pocetna temperatura, °C 25 0 200 0
Kona¢na temperatura, °C 0 200 0 200
Brzina zagrijavanja, °C min - 10 - 10
Brzina hladenja, °C min™ 10 10
Vrijeme zadrZavanja na 2

2 2 2
konac¢noj temperaturi, min
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3.3.2. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza provedena je na uredaju TGA Q 500 2910 (Slika 3.8).
Mijerenja su provedena u struji dusika brzinom zagrijavanja 10°C min od sobne temperature
do 450 °C, na kojoj se uzorak zadrzavao 2 minute, te u struji zraka istom brzinom zagrijavanja
do 700 °C. Masa uzoraka je bila izmedu 14 1 16 mg. Dobiveni rezultati obradivani su pomocu

programa“Ta Universal Analysis®.

Slika 3.8. TGA Q 500 2910 (TA Instruments)®

Termogravimetrija pripada skupini toplinskih analiza materijala. Primarni cilj ove
analize je odredivanje termiCke stabilnosti ispitivanog materijala. TGA metodom mjerimo
promjenu mase materijala kao funkciju temperature ili vremena pri odredenim i kontroliranim
uvjetima. TGA ukljucuje kvalitativnu i kvantitativnu analizu koja sluzi za karakterizaciju

polimera, polimernih mjesavina i niskomolekulskih komponenata.°

Osnovne komponente TGA instrumenta su elektri¢na peé, visoko precizna vaga i
posudica. U posudicu koja je obi¢no od platine, aluminija ili keramike. U nju se stavlja uzorak.

Metoda se zasniva na mjerenju promjene mase uzorka u ovisnosti o temperaturi ili vremenu.!

Kao rezultat analize dobije se graf (Slika 3.9.) iz kojeg se moze kvantitativno odrediti
gubitak mase u materijalu, udio toplinski razgradene tvari, te raspon temperatura unutar kojih
dolazi do promjena. Na Slici 3.9. je prikazana krivulja ovisnosti promjene mase uzorka u

ovisnosti o temperaturi i prva derivacija te krivulje.
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Sample: PLA -10-N2(450)02(700) File: C:..\ADSC\PLA -10-N2(450)02(700).001
Size: 15.5810 mg TGA Operator: Fabio

Run Date: 25-Mar-2015 09:59

Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39
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Slika 3.9. TG i DTG termogram

3.3.4. Kontaktni kut

Kontaktni kut testnih kapljevina odredivan je goniometrom. Goniometar je opremljen
softverom za izraunavanje slobodne energije povrsine krutine kao i komponenata slobodne
energije povrsSine. Na Slici 3.10. je prikazan goniometar. Ovom metodom mjeri se sposobnost

mocenja (kvasenja) materijala.

Slika 3.10. Goniometar DataPhysics OCA 20 °

Goniometar se sastoji od postolja, izvora svijetlosti, kamere, te dijelova koji sluze za
pomicanje postolja, odnosno kamere. Kamera je spojena na racunalo. Racunalo pomocéu
software-a prikazuje slike kapljica. U programu postoje alati koji sluze odredivanju kontaktnog

kuta. Za odredivanje kontaktnog kuta koristili smo Sessile drop metodu.*2

Na Slici 3.11. je prikazano odredivanje kontaktnog kuta.
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Slika 3.11. Odredivanje kontaktnog kuta

Kada kap kapljevine dode u kontakt s ¢vrstom ravnom povr§inom, kapljica poprimi
odredeni oblik. Kontaktni kut se mjeri izmedu osnovne ravnine(dodirne povrsine kapljevine i
krute tvari) i tangente kapljice na granici triju faza(évrsto,kapljevito,plinovito). Svaka od triju

faza ima odredenu povrSinsku energiju, te ona utjece na veli¢inu kontaktnog kuta.

Slobodnu povrsinsku energiju smo rac¢unali pomoc¢u 3 metode. AB(acid-base), OWRK,
te WU metodom. OWRK metodom se mjeri udio polarne faze odnosno udio disperzne faze. Za
ovu metodu su potrebne 2 kapljevine. Jedna polarna (formamid,voda) i jedna
nepolarna(dijodometan), pri ¢emu se kao prosjecna vrijednost uzima geometrijska sredina. Wu
metoda je nadogradnja na OWRK metodu, no razlika je Sto se kod Wu metode koristi
harmonijska sredina. AB metoda radzvaja polarnu komponentu na bazu i kiselinu. Posto imamo
3 nepoznate veli¢ine trebaju nam 3 kapljevine za rijesavanje jednadzbe.!® Koristili smo vodu,

formamid i dijodometan. 3
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3.3.5.Univerzalna mehanicka kidalica

Na kidalici se provodi ispitivanje vlac¢ne ¢vrstoce ili staticki vlacni test. Ovim testom
ispituju se naprezanje, prekidno istezanje, prekidna ¢vrstoca i elastiéni modul. To se provodi
rasteznim ispitivanjem.

Mijerenja su provedena na kidalici ZWICK/ROEL UTM 1445. Mjerenja su se vrsila na
sobnoj temperaturi, brzinom 1 mm min, na mjernom podruéju od 50 mm. Slika 3.12. prikazuje
Univerzalnu mehanicku kidalicu. Uredajem se upravlja preko racunala koje je opremljeno
odgovaraju¢im programima. Osnovne komponente sustava su: kidalica s rasponom brzine
mjerenja od 1-400 mm min?, podru¢jem rastezanja od 40-1500 mm, tri mjerne glave
maksimalno opteretive do 200 N, 1 kN i 10 kN, termokomora temperaturnog raspona od —60
do +150 °C.°

Mehanicka svojstva materijala ukazuju na ponasSanje materijala pod utjecajem nekog
oblika naprezanja, a ovise o strukturi materijala, temperaturi, nac¢inu i vrsti opterecenja, te
utjecaju vlaznosti i okoline. Krivulje naprezanja se razlikuju za pojedine skupine polimernih

materijala, te opisuju njihova mehani¢ka svojstva.t

Slika 3.12. Univerzalna mehani¢ka kidalica ZWICK/ROEL UTM 1445°
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4.Rezultati i rasprava

4.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom dobiva se uvid u promjenu temperatura
staklastog prijelaza materijala, vrijednosti temperatura i entalpija taljenja, temperatura
kristalizacije kristalnih domena, te omogucava izracun stupanja kristalnosti uzorka. DSC
analiza provedena na polilaktidu i kompozitima sastoji se od 2 ciklusa grijanja i jednog ciklusa
hladenja u 8 koraka. Hladenje uzorka sa sobne temperature na 0 °C (1. korak), zadrzavanje
uzorka 2 minute na toj temperaturi (2. korak), prvo grijanje do 200 °C (3. korak), ponovno
zadrzavanje uzorka 2 minute na konacnoj temperaturi (4. korak), hladenje od 200 do 0°C (5.
korak), zadrzavanje na kona¢noj temperaturi (6. korak), ponovni ciklus grijanja (7. korak), te

zadrzavanje uzorka 2 minute na konac¢noj temperaturi. (8.korak).

Na Slici 4.1. je prikazan ciklus prvog zagrijavanja sa svim faznim promjenama za Cisti

polilaktid i kompozite s grafitnim pahuljama sa Brabendera.

Na Slici 4.2. mozemo vidjeti fazne promjene za Cisti polilaktid i kompozite s grafitnim
pahuljama pripravljenim u otopinama. Moze se primjetiti da PLAAOT1 ne pokazuje podrucje

kristalizacije.

05g’

PLA
PLACAO,1
PLACAO,S
PLACAM
PLACAS

f T T T )
o 50 100 150 200
T,°C

Slika 4.1. Prvo zagrijavanje, PLA i PLACA

0"

r T T T 1
(o] 50 100 150 200
T,°C

Slika 4.2. Prvo zagrijavanje, PLA, PLAAOT
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Na Slici 4.3. je prikazan ciklus prvog zagrijavanja sa svim faznim promjenama za ¢isti

polilaktid i kompozite s amorfnim grafitnim punilom sa Brabendera.

Na Slici 4.4. se mogu vidjeti fazne promjene za ¢isti polilaktid i kompozite s amorfnim

grafitnim punilom pripravljenim u otopinama.

05Wg"

PLA
PLACBO,1
PLACBO,5
PLACB1
PLACBS
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T
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—PLA
—PLABOTO,1
—PLABOT1

1
150 200

Slika 4.3. Prvo zagrijavanje, PLA i PLACB
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1 N 1
150 200

Slika 4.4. Prvo zagrijavanje, PLA,PLABOT
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Na Slici 4.5. su prikazane krivulje staklastih prijelaza za Cisti polilaktid i kompozite S
grafitnim pahuljama sa Brabendera. Moze se primjetiti da se temperature staklastih prijelaza
pomicu prema nizim vrijednostima sa porastom koncentracije punila. U Tablici 4.1. se moze

vidjeti da se promjene toplinskih kapaciteta smanjuju sa porastom koncentracije punila.

Na Slici 4.6. su prikazane krivulje staklastih prijelaza za Cisti polilaktid i kompozite s
grafitnim pahuljama iz otopina. Temperature staklastih prijelaza kompozita su nize u odnosu
na Cisti polilaktid. U Tablici 4.1. se moze vidjeti da im se promjene toplinskih kapaciteta

smanjuju sa porastom koncentracije punila.
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Slika 4.5. Staklasti prijelazi pri prvom zagrijavanju,PLACA
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Slika 4.6. Staklasti prijelazi pri prvom zagrijavanju,PLAAOT

Tablica 4.1. Temperature staklista(Tg) | promjene toplinskih kapaciteta (4c¢p)

Uzorak | Tg,°C | dcp, JgiKt Uzorak | Tg,°C | dcpJdgiK?
PLA 57,68 1,157 PLA 56,7 0,523
PLACAOQ,1 | 56,32 0,718 PLAAOTO0,1 | 50,15 0,4
PLACAOQ,5 | 56,68 0,694 - - -
PLACAl | 54,1 0,296 PLAAOT1 | 51,71 0,201
PLACAS | 56,29 0,28 - - -
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Na Slici 4.7. su prikazane krivulje staklastih prijelaza za Cisti polilaktid i kompozite S
amorfnim grafitom sa Brabendera. MoZze se primjetiti da se temperature staklastih prijelaza
pomicu prema nizim vrijednostima sa porastom koncentracije punila. U Tablici 4.2. se moze
vidjeti da su vrijednosti toplinskih kapaciteta manje za kompozite u odnosu na ¢isti polilaktid,

ali bez jasne ovisnosti o0 koncentraciji punila.

Na Slici 4.8. su prikazane krivulje staklastih prijelaza za Cisti polilaktid i kompozite S
amorfnim grafitom iz otopina. Temperature staklastih prijelaza kompozita su nize u odnosu na
Cisti polilaktid. U Tablici 4.2. se moze vidjeti da su vrijednosti toplinskih kapaciteta niZe sa

porastom koncentracije punila.
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= PLACBS
pu MSSIQOC
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PLACBO,5 Tg=55,97°C
PLACBO,1 J_/,Igi56,62°C
PLA T4=55.4°C
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Slika 4.7. Staklasti prijelazi pri prvom zagrijavanju,PLACB
‘TC})
= PLABOT1
= PLABOTO,1 T _=55,06°C
BLA __—T_=52,2°C
T =56,7°C
PLA 9
PLABOTO,1
PLABOT1
I T T T 1
45 50 55 60 65

T.°C
Slika 4.8. Staklasti prijelazi pri prvom zagrijavanju,PLABOT

Tablica 4.2. Temperature staklista(Tg) | promjene toplinskih kapaciteta (4c¢p)

Uzorak Tg,°C Acpd gK? Uzorak Tg,°C | 4cp,dgK?
PLA 57,68 1,157 PLA 56,7 0,523
PLACBO,1 | 554 0,551 PLABOTO,1 | 52,2 0,392
PLACBO0O,5 | 56,62 0,76 - - -
PLACB1 55,97 0,601 PLABOT1 55,06 0,535
PLACB5 55,79 0,513 - - -
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Temperature staklastih prijelaza ¢istog PLA i kompozita sa Brabendera odredenih
tijekom prvog zagrijavanja nalaze se oko 57 °C, vrijednosti im se smanjuju sa porastom
koncentracije punila. Staklista im se medusobno ne razlikuju znacajno $to moze ukazivati na
neometanu pokretljivost polimera u pristustvu punila ili utjecaj toplinske povijesti uzoraka
tijekom njihove obrade. Temperature staklastih prijelaza uzoraka iz otopina se dosta rasipaju.

Takvo ponaSanje moze biti uzrokovano zaostalim naprezanjima iz procesa priprave.

Na Slici 4.9 su prikazane krivulje kristalizacija pri prvom zagrijavanju ¢istog polilaktid
I kompozita s grafitnim pahuljama sa Brabendera. Vidi se da temperature maksimuma krivulja
kristalizacija rastu sa porastom koncentracije grafitnih pahulja u kompozitima sa Brabendera.
U Tablici 4.3. su prikazane temperature maksimuma i entalpije kristalizacija prvog grijanja.
Entalpije kristalizacija PLACA su manje u odnosu na Ccisti polilaktid. Za PLACAO,1,
PLACAO,5i PLACALI su podjednake, no za PLACAGS se entalpija kristalizacije za duplo smanji

u odnosu na ostale kompozite s grafitnim pahuljama sa Brabendera.

Na Slici 4.10 su prikazane krivulje kristalizacija pri prvom zagrijavanju ¢istog polilaktid
I kompozita s grafitnim pahuljama iz otopina. Vidi se da se temperature maksimuma krivulja
kristalizacije smanjuju sa porastom koncentracije grafitnih pahulja u kompozitima. Pri 1 %-tnoj
koncentraciji punila, nije se dogodila kristalizacija. Entalpije kristalizacija PLAAOT (Tablica

4.3.) su manje u odnosu na €isti polilaktid.

///’ \ L ACCAS
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Slika 4.9. Kristalizacija pri prvom zagrijavanju.PLACA
=2
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PLAAOTO.1
PLAAOT
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Slika 4.10. Kristalizacija pri prvom zagrijavanju,PLAAOT
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Tablica 4.3. Temperature maksimuma i entalpije kristalizacija prvog grijanja

Uzorak | Tmax,°C | He,Jg? |  Uzorak | Tmax,°C | Hc, J gt
PLA 97,73 | 62,87 PLAOT 94,12 36,74
PLACAO,1 | 100,37 | 56,09 | PLAAOTO,1 | 87,34 21,59
PLACAO,5 | 101,28 | 57,2
PLACA1l | 103,26 | 57,15 | PLAAOT1 | Nije iskristalizirao
PLACAS | 102,99 | 27,3

Na Slici 4.11. su prikazane krivulje kristalizacija pri prvom zagrijavanju c¢istog

PLA i kompozita s amorfnim grafitom sa Brabendera. Vidi se da temperature maksimuma

kristalizacije rastu sa porastom koncentracije amorfnog grafita. U Tablici 4.4. su prikazane

temperature maksimuma i entalpije kristalizacija prvog grijanja. Entalpije kristalizacija PLACB

su manje u odnosu na Cisti polilaktid. Ne vidi se jasan trend promjena vijednosti entalpija

kristalizacija sa porastom koncentracije punila.

Na Slici 4.12 su prikazane krivulje kristalizacija pri prvom zagrijavanju ¢istog PLA i

kompozita sa amorfnim grafitom iz otopina. Vidi se da se vrijednosti temperatura maksimuma

kristalizacija smanjuju sa porastom koncentracija amorfnog grafita. Entalpije kristalizacija
PLABOT su manje u odnosu na ¢isti polilaktid. (Tablica 4.4.)
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Slika 4.12. Kristalizacija pri prvom zagrijavanju,PLABOT
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Tablica 4.4. Temperature maksimuma i entalpije kristalizacija prvog grijanja

Uzorak | Tmax,°C | HeJg™? Uzorak | Tmax,°C | Hc,Jg™?
PLA 97,73 62,87 PLAOT 94,12 36,74
PLACBO,1 99,6 47,93 | PLABOTO,1 | 96,01 33,34
PLACBO0O,5 | 101,28 51,29
PLACB1 101,74 37,08 PLABOT1 89,64 30,16
PLACB5 102,43 49,36

Pomak temperature kristalizacije kompozita sa Brabendera prema vi$im temperaturama
ukazuje na umanjenu sposobnost Kkristalizacije polimerne matrice. Na temperaturi kristalizacije
prisustvo punila u polimernoj matrici dolazi do izrazaja tako $to smanjuje njezinu pokretljivost
i sposobnost stvaranja kistalnih lamela. Cestice ometaju interakciju izmedu razdvojenih

molekula kristalne faze, te je potrebna visa temperatura da bi se postigla interakcija.

Daljnjim dovodenjem topline kristali se pocinju taliti. Na Slici 4.13. su prikazane
krivulje taljenja pri prvom zagrijavanju ¢istog PLA i kompozita s grafitnim pahuljama sa
Brabendera. Vidi se da se vrijednosti temperatura minimuma krivulja taljenja pomic¢u prema
visim vrijednostima sa porastom koncentracija grafitnih pahulja. U Tablici 4.5. su prikazane
temperature minimuma i entalpije taljenja prvog grijanja. Entalpije taljenja prvo porastu za
PLACAO,1 ,te se smanjuju sa porastom koncentracije punila. Jedino iznimka je PLACAQ,5. On
ima najnizu temperaturu minimuma krivulje taljenja u odnosu na ostale kompozite i Cisti

polilaktid.

Na Slici 4.14. su prikazane krivulje taljenja pri prvom zagrijavanju ¢istog PLA i
kompozita s grafitnim pahuljama iz otopina. Vidi se da se vrijednosti temperatura minimuma
krivulja taljenja rastu sa koncentracijom punila. Entalpije taliSta rastu sa porastom

koncentracijepunila u odnosu na ¢isti polilakitd. (Tablica 4.5.)
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Slika 4.13. Taljenje pri prvom zagrijavanju,PLACA
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Slika 4.14. Taljenje pri prvom zagrijavanju,PLAAOT

Tablica 4.5. Temperature minimuma i entalpije taljenja prvog grijanja

Uzorak | Tmax,°C | HnJgt | Uzorak | Tmax,°C | HmMJg?
PLA 167,14 | -54,09 PLA 172,33 | -38,44
PLACAO,1 | 169,6 -55,53 | PLACAO,1 | 170,9 -44,2
PLACAO,5 | 152,51 | -50,19
PLACA1 170,67 | -51,42 | PLACA1 | 171,05 | -50,36
PLACAS 172,37 | -46,43

Na Slici 4.15. su prikazane krivulje taljenja pri prvom zagrijavanju cistog PLA i
kompozita s amorfnim grafitom sa Brabendera. Moze se primjetiti da se vrijednosti temperatura
minimuma Krivulja taljenja kompozita veée u odnosu na ¢isti polilaktid.. U Tablici 4.6. su
prikazane temperature minimuma i entalpije taljenja prvog grijanja. Entalpije taljenja

kompozita su manje u odnosu na ¢isti polilaktid.

Na Slici 4.16. se mogu vidjeti krivulje taljenja pri prvom zagrijavanju cistog PLA i
kompozita s amorfnim grafitom iz otopina. Vrijednosti temperatura minimuma krivulja taljenja
su manje za kompozite u odnosu na Cisti polilaktid. U Tablici 4.6.se moze vidjeti da su

vrijednosti entalpija taljenja kompozita manje u odnosu na na ¢isti polilaktid.
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Slika 4.15. Taljenje pri prvom zagrijavanju,PLACB
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Slika 4.16. Taljenje pri prvom zagrijavanju,PLABOT

Tablica 4.6. Temperature minimuma i entalpije taljenja prvog grijanja

Uzorak Tmax,°C | HmJg™ Uzorak Tmax,°C | Hm,Jg*
PLA 167,14 -54,09 PLAOT 172,33 -38,44
PLACBO,1 170,69 -50,07 | PLABOTO,1 | 166,72 -45,49
PLACBO0,5 170,71 -49,97
PLACB1 170,99 -52,46 | PLABOT1 169,02 -43,64
PLACB5 169,18 -47,49

Kao i kristalzacija temperatute taljenja Cistog PLA i kompozita su se pomakle prema

viSim vrijednostima jer prisutnost punila otezava taljenje kristala polilaktida.

U DSC analizi nakon prvog zagrijavanja od 0°C do 200 °C slijedi kontrolirano hladenje
od 200 °C do 0°C. Prilikom hladenja mozemo analizirati povijest grijanja i zaostala naprezanja

materijala.

Na Slici 4.17. su prikazane krivulje hladenja Cistog PLA i kompozita s grafitnim
pahuljama sa Brabendera. Jedino je Cisti polilaktid sa Brabendera iskristalizirao. U Tablici 4.7.
su prikazane temperature staklista (Tq) i promjene toplinskih kapaciteta (4cp). Ne vidi se jasan

trend rasta temperatura stakliSta sa porastom koncentracije grafitnih pahulja.

Na Slici 4.18. se moze vidjeti da Cisti polilaktid iz otopine nema podrucje kristalizacije,
te da kompoziti s grafitnim pahuljama iz otopina imaju podrucje kristalzacije. Promjena
toplinskog kapaciteta je manja u odnosu na ¢isti polilaktid. Sa porastom koncentracije punila

su vrijednosti promjena toplinskih kapaciteta sve manja.
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Slika 4.17. Hladenje, PLACA
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Slika 4.18. Hladenje, PLAAOT

Tablica 4.7. Temperature staklista(Tg) | promjene toplinskih kapaciteta (4cp)

Uzorak Tg,°C | dcp,dgiK?t | Uzorak Tg,°C | dcpdgik?

PLA 53,96 -0,349 PLAOT 48,34 -0,473
PLACAO,1 | 53,48 -0,33 PLACAO,1 | 48,43 -0,41
PLACAO,5 | 54,29 -0,701

PLACA1 | 53,77 -0,537 PLACA1l | 53,45 -0,39

PLACAS | 57,77 -0,876

Na Slici 4.19. su prikazane krivulje hladenja ¢istog PLA i kompozita s amorfnim
grafitom sa Brabendera. Jedino Cisti polilaktid sa Brabendera ima podrucje kristalizacije. U
Tablici 4.8. se moze vidjeti da postoji trend rasta temperatura stakliSta sa porastom
koncentracije amorfnog grafita. Promjene toplinskih kapaciteta su vece u odnosu na ¢isti

polilaktid.

Na Slici 4.20. su prikazane krivulje hladenja Cistog PLA i kompozita s amorfnim
grafitom iz otopina. Cisti polilaktid nema podrugje kristalizacije ,a kompoziti imaju podrugje
kristalizacije. U Tablici 4.7. se moze vidjeti da je promjena toplinskog kapaciteta, za
kompozite, manja u odnosu na Cisti polilaktid. Sa porastom koncentracije punila, promjena

toplinskog kapaciteta kompozita je sve manja.
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Slika 4.19. Hladenje,PLACB
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Slika 4.20. Hladenje,PLABOT

Tablica 4.8.Staklista i promjene Acp pri hladenju,PLACB,PLABOT

Uzorak Tg,°C | dcp, JgtK? | Uzorak Tg,°C Acp, JgiK?
PLA 53,96 -0,349 PLA 48,34 -0,473
PLACBO0,1 | 54,37 -0,557 PLACBO0,1 | 45,07 -0,35
PLACBO0,5 | 55,42 -0,61
PLACB1 55,61 -0,508 PLACB1 | 47,54 -0,381
PLACB5 55,62 -0,443

Dalje slijedi drugo zagrijavanje koje je klju¢no za odredivanje udjela pojedine

faze(amorfne i kristalne) unutar PLA kompozita. Zagrijava se od 0 °C do 200 °C.

Na slikama 4.21. i 4.22. su prikazani fazni prijelazi prilikom drugog zagrijavanja.
Staklasti prijelazi, kristalizacija i taljenje Cistog polilaktida i PLACA i PLACB kompozita.
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Slika 4.22. Drugo zagrijavanje, PLACB
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Na Slici 4.23. su prikazani staklasti prijelazi kompozita s grafitnim pahuljama sa
Brabendera. Vidi se trend rasta vrijednosti temperatura staklista, osim za PLACAO,1. U Tablici
4.10. su prikazane temperature staklista(Tg) 1 promjene toplinskih kapaciteta (4cp). Sve

promjene toplinskih kapaciteta kompozita vece u odnosu na ¢isti polilaktid.

Na Slici 4.24. su prikazani staklasti prijelazi kompozita s grafitnim pahuljama iz
otopina. Vidi se trend smanjenja vrijednosti temperatura stakliSta sa porastom koncentracije
punila. U Tablici 4.10. se moze vidjeti da za kompozite iz otopina postoji trend smanjenja

promjene toplinskog kapaciteta sa porastom koncentracije punila.
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Slika 4.24. Staklasti prijelazi pri drugom zagrijavanju, PLAAOT

Tablica 4.10. Temperature staklista(Tg) i promjene toplinskih kapaciteta (4cp)

Uzorak | Tg,°C | 4cp,JgK? Uzorak | Tg,°C | 4cp,JgtK?
PLA 57,39 0,427 PLAOT 52,82 0,411
PLACAOQ,1 | 57,01 0,56 PLAAOTO0,1 | 51,82 0,4
PLACAOQ,5 | 58,32 0,636
PLACA1l | 58,39 0,504 PLAAOT1 | 50,91 0,27
PLACA5S | 58,59 0,518
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Na Slici 4.25. su prikazani staklasti prijelazi kompozita s amorfnim grafitom sa
Brabendera. Temperature staklista kompozita su vece u odnosu na ¢isti PLA, $to je razli¢ito u
odnosu na stakli$ta u prvom zagrijavanju. U Tablici 4.11. su prikazane temperature staklista i
promjene toplinskih kapaciteta. Temperature stakliSta i promjene toplinskog kapaciteta

kompozita su vece u odnosu na cisti polilaktid.

Na Slici 4.26. su prikazani staklasti prijelazi kompozita s amorfnim grafitom iz otopina.

Vrijednosti temperatura stakliS§ta kompozita su vec¢e u odnosu na ¢isti polilaktid.
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Slika 4.26. Staklasti prijelazi pri drugom zagrijavanju, PLABOT

Tablica 4.11. Temperature staklista i promjene toplinskog kapaciteta, PLACB i PLABOT

Uzorak | Tq,°C | depdgtKt | Uzorak | Tg,°C | dcpdgiK?
PLA 57,39 0,427 PLAOT 52,82 0,411
PLACBO,1 | 60,17 1,427 PLABOTO,1 | 47,73 0,310
PLACBO,5 | 58,75 0,622
PLACB1 | 60,94 2,222 PLABOT1 | 51,1 0,440
PLACB5 | 57,4 0,779
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Na Slici 4.27. se nalaze krivulje kristalizacija ¢istog PLA i kompozita s grafitnim
pahuljama sa Brabendera. Moze se vidjeti kako sa porastom koncentracije punila rastu i
vrijednosti temperatura maksimuma krivulja kristalizacija, osim za PLACA5 kojem se
vrijednost smanji. U Tablici 4.12. mozemo vidjeti kako vrijednosti entalpija kristalizacija rastu

do 0,5%-tne koncentracije punila, nakon ¢ega se smanjuje.

Na Slici 4.28. se nalaze krivulje kristalizacija ¢istog PLA i kompozita s grafitnim
pahuljama iz otopina. Nema trenda promjene vrijednosti temperatura maksimuma krivulja
kristalizacija, ali su sve vrijednosti ve¢e za kompozite u odnosu na ¢isti polilaktid. U Tablici
4.12. se moze vidjeti da vrijednosti entalpija kristalizacija imaju trend smanjenja sa porastom

koncentracije punila.
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Slika 4.27. Kristalizacija pri drugom zagrijavanju, PLACA
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Slika 4.28. Kristalizacija pri drugom zagrijavanju, PLAAOT

Tablica 4.12. Temperature i entalpije kristalizacije, PLACA i PLAAOT

Uzorak | Tmax,°C | Hc Jg* Uzorak | Tmax,°C | Hc,Jg*
PLA 95,89 26,61 PLA 92,45 38,27
PLACAO,1 | 100,2 43,32 | PLAAOTO,1 | 91,18 27,15
PLACAO,5 | 102,44 52,4
PLACAl 103,42 | 48,79 PLACAl 92,66 13,93
PLACAS5 | 102,82 | 38,33
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Na Slici 4.29. se nalaze krivulje kristalizacija ¢istog PLA i kompozita s grafitnim
pahuljama sa Brabendera. Moze se vidjeti kako sa porastom koncentracije punila rastu i
vrijednosti temperatura maksimuma krivulja kristalizacija,osim za PLACB1. Njemu se
vrijednost smaniji, te nakon toga vrijednost poraste za PLACBS5. U Tablici 4.13. mozemo vidjeti
kako vrijednosti entalpija kristalizacija nemaju trend rasta, ali su vrijednosti kompozita ve¢e u

odnosu na ¢isti polilaktid.

Na Slici 4.30. se nalaze krivulje kristalizacijacistog PLA i kompozita S amorfnim
grafitom iz otopina. Vidi se trend porasta vrijednosti temperatura maksimuma Kkrivulja
kristalizacije. U Tablici 4.13. se moze vidjeti da vrijednosti entalpija kristalizacija nemaju trend
promjena vrijednosti sa porastom koncentracije punila, ali su sve vrijednosti vec¢e za kompozite

u odnosu na cisti polilaktid.
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Slika 4.29. Kristalizacija pri drugom zagrijavanju, PLACB
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Slika 4.30. Kristalizacija pri drugom zagrijavanju, PLABOT

Tablica 4.13. Temperature i entalpije kristalizacije,PLACB i PLABOT

Uzorak | Tmax,°C | HeJdg? | Uzorak | Tmax,°C | Hc,Jg™
PLA 95,89 26,61 PLA 92,45 38,27
PLACBO,1 | 99,27 51,92 | PLACBO,1 | 92,67 22,59
PLACBO,5 | 102,11 | 52,12
PLACB1 | 101,91 | 51,91 PLACB1 98,48 30,8
PLACB5 102,6 48,99
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Na Slici 4.31. su prikazane krivulje taljenja Cistog PLA i kompozita s grafitnim
pahuljama sa Brabendera. Vidi se trend rasta vrijednosti temperatura maksimuma za kompozite
sve do PLACAO,5 nakon cega se vrijednost temperature ne mijenja znacajno s porastom
koncentracije punila. U Tablici 4.14. se moze vidjeti da entalpija u prisutnosti 0,1% punila
poraste u odnosu na Cisti polilaktid, no nakon toga se vidi trend pada vrijednosti entalpija sa
porastom konentracije punila.

Na Slici 4.32. su prikazane krivulje taljenja za Cisti PLA i kompozite s grafitnim
pahuljama iz otopina. Vidi se trend smanjenja vrijednosti temperatura minimuma krivulja
taljenja sa porastom koncentracije punila. U Tablici 4.14. se vidi trend porasta vrijednosti

entalpija kompozita iz otopina sa porastom koncentracije punila.
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Slika 4.31. Taljenje pri drugom zagrijavanju, PLACA
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Slika 4.32. Taljenje pri drugom zagrijavanju, PLAAOT

Tablica 4.14. Temperature minimuma i entalpije taljenja drugog grijanja, PLACA i PLAAOT

Uzorak | Tmax,°C | Hm,Jg? Uzorak Tmax,°C Hm,Jg*
PLA 167,14 | -54,53 PLA 167,66 -39,55
PLACAO,1 | 167,94 | -54,81 | PLAAOTO,1 166,9 -41,37
PLACAO05 | 169,2 | -50,92
PLACAl | 169,17 | -50,84 | PLAAOT1 166,54 -41,41
PLACA5S 169,2 | -44,28
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Na Slici 4.33. su prikazane krivulje taljenja ¢istog PLA i kompozita s amorfnim grafitom
sa Brabendera. Vidi se trend rasta vrijednosti temperatura maksimuma za kompozite sve do
PLABAO,5 nakon ¢ega se vrijednost temperature Smanjuje s porastom koncentracije punila. U
Tablici 4.15. se moze vidjeti da entalpije kompozita smanje u odnosu na ¢isti polilaktid, no

vrijednosti entalpija taljenja kompozita su gotovo jednake.

Na Slici 4.34. su prikazane krivulje taljenja za Cisti PLA i kompozite s amorfnim
grafitom iz otopina. Ne vidi se trend smanjenja vrijednosti temperatura minimuma krivulja
taljenja sa porastom koncentracije punila,no vrijednosti su za kompozite manje u odnosu na
Cisti polilaktid. U Tablici 4.15. se vidi trend porasta vrijednosti entalpija kompozita iz otopina
sa porastom koncentracije punila.
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Slika 4.34. Taljenje pri drugom zagrijavanju,PLABOT

Tablica 4.15.Temperature i entalpije talista pri drugom zagrijavanju,PLACB i PLABOT

Uzorak | Tma,°C | HmJg? Uzorak Tmax,°C Hm,Jg*t
PLA 167,14 | -54,53 PLA 167,66 -39,55
PLACBO,1 | 169,02 | -50,92 | PLABOTO,1 165,89 -40,1
PLACBO0,5 | 169,04 | -50,97
PLACB1 | 168,82 | -50,39 PLACB1 166,02 -44,37
PLACB5 | 168,68 | -49,77
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Iz entalpija taljenja drugog zagrijavanja odredeni su udjeli Kristalicnosti pojedinih
uzoraka. Za entalpiju taljenja potpuno kristali¢nog polilaktida uzet je literaturni podatak od 93

J g% Udjeli kristali¢ne faze kompozita i &istog polilaktida prikazani su u Tablici 4.16.

U Tablici 4.16 se moze vidjeti da ¢isti polilaktid pripravljen u Brabender gnjetalici
ima vrijednost kristali¢nosti 58,63 %. Vidi se trend pada kristali¢nosti sa porastom
koncentracije, osim za PLACAO,1 za koji se vidi porast udjela krisatli¢nosti. Za kompozite s
amorfnim grafitom udio kristalini¢nosti je kod svih koncentracija manji u odnosu na ¢isti

polilaktid.

Tablica 4.16.Udio kristalne faze u kompozitima

Uzorak X, % Uzorak X, %
PLA 58,63 PLA 58,63
PLACAO,1 |59,00| PLACBO,1 |5481
PLACAO,5 |55,03| PLACBO0,5 |55,08
PLACAl |5522| PLACB1 |54,73
PLACAS |50,12| PLACBS5 | 56,33
PLAOT 41,33 PLAOT 41,33

PLAAOTO,1 | 47,57 | PLABOTO,1 | 48,96

PLAAOT1 | 54,70 | PLABOT1 | 47,40

Kompoziti s grafitnim pahuljama iz otopina imaju trend rasta kristali¢nosti sa porastom
koncentracije punila. Udio kristali¢nosti za kompozite s amorfnim grafitom iz otopina nemaju
jasan trend promjene kristalicnosti sa porastom koncentracije punila, no moZe se primjetiti da

kompoziti imaju veci udio kristali¢nosti u odnosu na ¢isti polilaktid.

U prisustvu punila polimerna matrica ima ograni¢enu mobilnost. Potrebno je duze
vrijeme za ostvarivanje faznih prijelaza u kompozitima nego za Cisti polilaktid. Dodatkom
punila temperature staklastih prijelaza se pomici prema nizim vrijednostima. Povecanje
koncentracija punila nema znatan utjecaj na promjenu temperature staklastog prijelaza. Nacin
priprave utjeCe na sve mjerene parametre, temperature stakliSta, temperature i entalpije

kristalizacije i taljenja, te kirstali¢nost.
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4.3. Termogravimetrijska analiza(TGA)

TGA metodom pratimo termicku stabilnost materijala. Prati se kako punilo utjece na
promjenu potrebne temperature za 5 i 50 %-tnu termic¢ku razgradnju materijala, te preostala
masa materijala u trenutku promjene atmosfere dusika u atmosferu zraka. Odredivao se i maseni

ostatak na kraju mjerenja.

Na Slici 4.47. i 4.48. su prikazane TGA (termogravimetrijska) i DTG (diferencijalne
termogravimetrijske) krivulje cistog polilaktida i kompozita s grafitnim pahuljama sa
Brabendera. Mozemo vidjeti da sa porastom koncentracije punila raste i termicka stabilnost
PLA. Potrebna je veéa temperatura kako bi doslo do 5 i 50 %-tne razgradnje kompozita u
odnosu na ¢isti polilaktid. U Tablici 4.24. su prikazani rezultati TGA analize za Cisti polilaktid
i kompozite s grafitnim pahuljama sa Brabendera. Pri temperaturi 449 °C se vidi da sa porastom

koncentracije punila raste i preostala masa uzoraka.
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Tablica 4.24. Rezultati TGA analize Brabender kompozita PLACA

Uzorak | T,°C(m=5%) | T,°C(m=50%) | m,%(T=449°C) | m,%(kraj)
PLA 255,9050 318,7290 0,8334 0,3314
PLACAO,1 | 298,7290 344,4040 1,0545 0,2036
PLACAL 308,1500 338,9040 1,6848 0,8089
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Na Slici 4.49. i 4.50. su prikazane TGA i DTG krivulje ¢istog PLA i kompozita s
grafitnim pahuljama sa Brabendera. Mozemo vidjeti da sa porastom koncentracije punila
mijenja i termicka stabilnost kompozita. Potrebna je veca temperatura kako bi doSlo do
odredenog stupnja termiCke degradacije kompozita u odnosu na cisti polilaktid. Odnos
vrijednosti stupnja termicke razgradnje je razli¢it za pojedina temperaturna podrucja. U Tablici

4.25. su prikazani rezultati TGA analize za Cisti polilaktid i kompozite s amorfnim grafitom sa
Brabendera.
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Tablica 4.25.Rezultati TGA analize kompozita pripravljenih na Brabenderu,PLACB

Uzorak T,°C(m=5%) | T,°C(m=50%) | m,%(T=449 °C) | m,%(kraj)
PLA 255,9050 318,7290 0,8334 0,3314
PLACBO,1 315,0610 347,1640 0,2046 0,0014
PLACB1 287,5780 328,9000 1,7175 0,0003

Za 51 50 %-tnu termicku razgradnju Cistog polilaktida je potrebna veca temperatura u
odnosu na Cisti polilaktid. Pri temperaturi 449 °C je najve¢a masa PLACBI, a najvecu ostatnu

masu ima cisti polilaktid.

39|Page



Na Slici 4.51. i 4.52. su prikazane TGA i DTG krivulje ¢istog PLA i kompozita s
grafitnim pahuljama iz otopina. Za 5 i 50 %-tnu razgradnju PLAAOT 0,1 i PLAAOT1 je

potrebna veca temperatura u odnosu na ¢isti PLA. Pri 449 °C najveca je masa Cistog polilaktida,

a na kraju procesa ostaje najvise PLAAOTO,1. U Tablici 4.26. prikazani su Rezultati TGA

analize kompozita pripravljenih u otopinama
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Tablica 4.26.Rezultati TGA analize kompozita pripravljenih u otopinama,PLAAOT

Uzorak T,°C(m=5%) | T,°C(m=50%) | m,%(T=449 °C) m,%(kraj)
PLAOT 267,6617 304,6586 2,3765 0,00157(615,8° C)
PLAAOTO,1 | 300,5878 339,5118 1,7566 0,8017(696,71° C)
PLAAOT1 281,2429 325,2482 1,5434 0,00017(657,26°C)

40| Page




Na Slici 4.53. i 4.54. su prikazane TGA i DTG krivulje ¢istog PLA i kompozita s
amorfnim grafitom iz otopina. U Tablici 4.28. prikazani su Rezultati TGA analize kompozita
pripravljenih u otopinama. Za 5 i 50 % razgradnju PLAAOT 0,1 je potrebna najveca
temperatura u odnosu na ¢isti PLA i PLAAOTI.
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Tablica 4.27. Rezultati TGA analize kompozita pripravljenim u otopinama,PLABOT

Uzorak T,°C(m=5%) | T,°C(m=50%) | m,%(T=449C) m,%(kraj)

PLAOT 267,66 304,65 2,37 0,00157(615,88°C)
PLABOTO,1 289,84 336,91 1,54 0,643(696,21°C)
PLABOT1 257,49 312,52 2,92 0,821(695,46°C)
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Iz usporedbe rezultata moZemo zakljuciti da grafitna punila povecavaju toplinsku
stabilnost polilaktida. Potrebna je veca temperatura za 5 i 50 %-tnu razgradnju kompozita u
odnosu na ¢isti PLA. Osim za PLABOTL1. Nacin priprave utjeCe ima primjetan utjecaj na
rezultate analize, no nema opcenite razlike u toplinskoj stabilnosti izmedu kompozita

pripravljenih na Brabenderu, odnosno iz otopina.

U struji dusika toplinska razgradnja Cistog polilaktida i kompozita odvija se u jednom

stupnju. To se ocitava u neprekinutom padu TGA krivulje 1 jednom maksimumu DTG krivulje.

4.3. Kontaktni kut
Kontaktni kut testnih kapljevina na uzorcima odredivan je goniometrom. Na Slici 4.55.
prikazane su kapljice testnih kapljevina na uzorcima. na Slikama 4.56. i 4.57., te u Tablici 4.28

prikazani su rezultati mjerenja kontaktnog kuta.

Voda Formamid Dijodometan

Slika 4.55.Slike testnih kaplljica na razli¢itim kompozitima

U Tablici 4.28. vidi se da su vrijednosti kontaktnih kuteva izmedu testnih kapljevina i
materijala ispod 90° Materijali ¢iji je kontaktni kut manji od 90°se smatraju mocivim
materijalima. Sto je polarnost materijala sli¢nija polarnosti kapljevine to se materijal bolje

mo¢i.®
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U usporedbi sa testnim kapljevinama polilaktid je nepolaran materijal. 1z tog razloga
voda,relativno jakog polariteta, najslabije mo¢i uzorke, a dijodometan koji je u odnosu na vodu
i formamid nepolaran, najbolje moc¢i uzorke.

Kontakntni kut vode s kompozitima s grafitnim pahuljama je za sve koncentracije punila
veéi u odnosu na kontaktni kut Cistog polilaktida. To znaci da pahuljasti grafit smanjuje
mocivost polilaktida. Kontaktni kut izmedu formamida i ¢isotg polilaktida, odnosno kompozita
prvo drasti¢no padne, te postupno raste do najvece vrijednosti pri 5%-tnoj koncetraciji punila.
Kontaktni kut izmedu dijodometana i ¢isotg polilaktida, odnosno kompozita je najveci 1%-tnoj
koncetraciji punila.(Slika 4.56.)

Kontakntni kut izmedu vode i kompozita s amorfnim grafitom se smanjuje sa porastom
koncentracije punila. Svi kotanktni kutevi izmedu formamia i kompozita s amorfnim grafitom
su veci u odnosu na ¢isti polilaktid. Kontaktni kut izmedu dijodometana i kompozita s amorfnim
grafitom prvo padne(pri koncentraciji 0,1%), nakon ¢ega raste do najveceg kontaktnog kuta pri
1%-tnoj koncentraciji te pada do 5%-tne koncetracije. Dijodometan najbolje moci polilaktid i

kompozite sa grafitnim punilima. (Slika 4.57.)
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Slika 4.56. PLACA ovisnost pormjene kontaktnog kuta o kocnetraciji punila
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Slika 4.57. PLACB ovisnost promjene kontaktnog kuta o koncentraciji punila
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Tablica 4.28.Kontaktni kutevi i maseni udjeli punila

Uzorak | Udio punila mas.% | Voda Formamid | Dijodometan
PLA 0,00 80,29+1,25 | 68,02+2,01 | 50,70%2,76
PLACA 0,10 88,51+1,76 | 53,46+1,49 | 56,72+2,53
0,50 84,8+1,77 | 68,18+2,51 | 60,97+2,40
1,00 86,51+1,85 | 74,02+2,86 | 49,92+2,10
5,00 81,65+2,04 | 75,27+2,75 | 58,5+1,89
PLACB 0,10 81,37+1,61 | 60,67+2,92 | 48,71+1,92
0,50 80,52+1,04 | 54,51+1,87 | 53,04+1,89
1,00 80,03+2,36 | 63,14+2,20 | 60+1,55
5,00 78,60+1,74 | 53,42+1,41 | 57,37+1,98

Iz analize kontaknih kuteva nema jasnog pravila po kojem bi se opéenito moglo opisati
promjenu mocivosti PLA, PLACA i PLACB. No, mozemo zakljuciti da odredivanjem

koncentracije punila moZemo utjecati na njihovu sposobnost moc¢ivosti.

Odredivali smo povrsinsku energiju Cistog polilaktida i kompozita. Koristili sSmo metode
po Owensu, Wendt-u, Rabel-u i Kaelble-u (OWRK), Wu-ovom, te AB kiselo-baznim

modelom.
U Tablici 4.29. prikazane su izracunate slobodne energije povrsine uzoraka.

Owensovom metodom pretpostavili smo disperzijske i polarne komponente, Wu
modelom harmonijske, a OW modelom geometrijske sredine. Koriste¢i Wu-ovu metodu
dobivamo veéi polarni i disperzijski doprinos u odnosu na Ow model.? Kod PLACA
kompozita, dodatkom punila u Cisti PLA, prvo pada polarni doprinos, no povecanjem
koncentracije polarni doprinos raste sve do 5 %-tne koncentracije punila. Gdje je polarni
doprinos ve¢i u odnosu na cist polilaktid. Sa porastom polarnog doprinosa, pada disperzijski

doprinos.
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Tablica 4.29. Slobodne energije povrsine uzoraka

Uzorak | Metoda | SE | LW | ACID [ BASE | DISP | POLAR
PLA AB |3409(3388| 0 | 448
WU | 45,91 34,47 | 11,45
OWRK | 31,31 24,48 | 6,84
PLACAOl| AB [31,73[3046| 32 | 013
WU | 43,68 37,16 | 6,51
OWRK | 29,62 29,56 | 0,06
PLACAO5S | AB [2991[2802] 06 | 1,49
WU | 39,06 31,44 7,62
OWRK | 24,49 24,47 0,02
PLACAL | AB [3282(328| 0 | 264
WU | 40,98 32,98 7,99
OWRK | 26,39 2639 0
PLACA5 | AB 2876|2876 0 | 535
WU | 41,99 29,9 | 12,09
OWRK | 23,49 22,9 | 0,59
PLA AB |3409(3388| 0 | 448
WU [ 4591 34,47 11,45
OWRK | 31,31 24,48 | 6,84
PLACBO,L| AB | 37 [3499| 018 | 577
WU | 47,48 37,47 10,02
OWRK | 32,68 27,04 | 5,64
PLACBO5S| AB |[3592[3256| 1,73 | 163
WU | 48,49 37,92 10,56
OWRK | 29,92 2981 012
PLACBL | AB |32032857| 09 | 3728
WU | 453 3303 12,27
OWRK | 25,84 25,26 | 0,58
PLACB5 | AB |345130,09| 248 | 197
WU | 489 36,72 12,18
OWRK | 28,77 28,36 | 041
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4.5. Univerzalna mehanicka kidalica

Mjerenjima na kidalici odredivane su granice razvlacenja i istezanja, og 1 &g, rastezni ili
Youngov modul, E, prekidna ¢vrstoca i istezanje, or 1 €r, te rad potreban za kidanje materijala,
W. Mehanicka svojstva kidalicom su se odredivala za polilaktid i kompozite polilaktida s
grafitnim pahuljama i amorfnim grafitom koji su pripravljeni na Brabenderu. Youngov modul

je pokazatelj krutosti materijala. Rac¢una se kao omjer vlaénog naprezanja i vlaéne deformacije:

E,Nmm2=2 (1)

€B

Produljenje se racuna kao omjer pocetne i konac¢ne duljine epruveze :

E,%==%100 (2)

Lo
Granica razvlacenja i prekidna ¢vrstoéa se raGunaju kao omjer sile koja je upotrebljenja
po povrsini epruvete:
F

c=< (3

Za svaki kompozit imali smo po 5 epruveta za ispitvanje na kidalici.

Na Slici 4.60. prikazana je krivulja ovisnosti sile o produljenju, a na Slici 4.61. ovisnost
naprezanja o istezanju za polilaktid i kompozite s grafitnim pahuljama. a u rezultatima su
prikazane srednje vrijednosti. Iz rezultata mjerenja u Tablici 4.30. se moze vidjeti kako su
vrijednosti prekidne i rastezne ¢vrsto¢e kompozita vece u odnosu na Cisti polilaktid. Materijali
su kruti, krti i malo se deformiraju (do 1,5 %) prije loma. Najvece produljenje epruvete iznosi
svega 1,42%.
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Tablica 4.30.Mehanicka svojstva ¢istog PLA i kompozita,PLACA
or, N mm-
Uzorak o8, Nmm=2 | g8, % E, N mm? , &R, % W, Nm
PLA 6,84+1,35 | 0,535+0,07 | 1179,11+115,94 | 6,78+1,33 | 0,54+0,086 | 0,01+0
PLACAO,1 | 12,98+4,44 | 0,9+0,35 1504,276+379,71 | 12,50+4,77 | 0,916+0,34 | 0,038+0,02
PLACAO,5 | 9,14+1,52 | 0,688+0,10 | 1218,63+131,12 | 9,06+1,47 | 0,7+0,11 0,016+0,005
PLACAl | 13,98+1,48 | 1,132+0,14 | 1129,49+132,73 | 12,17+2,99 | 1,18+0,122 | 0,05+0,01
PLACAS | 12,89+1,76 | 1+0,09 1115,14+365,75 | 12,17+2,17 | 1,020,087 | 0,034+0,005
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Na Slici 4.63. je prikazana krivulja ovisnosti sile o produljenju, na Slici 4.64. krivulja
ovisnosti naprezanja o istezanju za polilaktid i kompozite s amorfnim grafitom. Tablici 4.31.

prikazani su rezultati analize.
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Tablica 4.31. Mehanicka svojstva ¢istog PLA i kompozita, PLACB
or, N
Uzorak o8, N mm &8, % E, N mm &R, % W, Nm
mm?2
PLA 6,84+1,35 | 0,535+0,07 |1179,1+115,94 | 6,78+1,33 | 0,540,086 | 0,010

PLACBO,1 | 5,39+1,57 | 0,52+0,087 | 1020,9+143,20 | 3,34+1,51 | 0,61+0,07 0,1+0

PLACBO0,5 | 16,10+1,04 | 1,23+0,075 | 1234,7+160,56 | 15,7+0,97 | 1,25+0,05 0,055+0,005

PLACB1 |8,61+1,06 |0,765+0,06 |954,1+121,63 8,48+1,08 | 0,775+0,06 | 0,0175+0,005

PLACBS | 11,40+2,9 1,124+0,23 | 714,2+189,75 8,43+3,36 | 1,204+0,21 | 0,04+0,014
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Kompoziti sa amorfnim grafitom pokazuju poboljsanja mehani¢kih svojstava u
usporedbi sa Cistim PLA. Osim PLACBO, 1. Vrijednosti prekidne i rastezne ¢vrstoce kompozita
vecée u odnosu na Cisti polilaktid. Materijali su kruti, krti i malo se deformiraju (do 1,23 %) prije

loma. Najvece produljenje epruvete iznosi svega 1,25%.

Iz samog oblika krivulja se moze zakljucitida su se svi ispitivani uzorci nalazili u

linearnom podrucju, tj. deformacije su elasticne.

Dodatkom punila povecavaju se vlacna i rastezna ¢vrsto¢a kompozita. PoboljSanje svojstava
kompozita u usporedbi sa Cistim polilaktidom ukazuje na dobre medupovrSinske interakcije
izmedu punila i polimerne matrice. Cvrstoca je veéa jer se optereCenja prenose s polimerene

matrice na punila.

Opcéenito, mehanicka svojstva materijala vlacna ¢vrsto¢a, Youngov modul i
prekidno istezanje povecavaju se dodatkom punila u polimernu matricu. Najvece poboljsanje

ima kompozit sa 0, 5% amorfnog grafita, odnosno za 1%-tni kompozit s grafitnim pahuljama.
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5. Zakljucak
U ovom radu istrazivale su se karakteristike polilaktida i kompozita polilaktida sa
pahuljastim i amorfnim grafitnim punilom. Ispitana su mehanicka, toplinska svojstva te

povrsinsko kvasenje pripremljenih materijala.

Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom dobiveno je da dodatak punila kod
kompozita priredenih Brabender gnjetalicom u pravilu neznatno povisuje temperaturu
staklastog prijelaza (do 3°C). Kod uzoraka pripremljenih iz otopine dodatak punila u pravilu
malo snizava temperaturu staklastog prijelaza (najvise do 5 °C). Dodatak punila, kod uzoraka
pripremljenih Brabender gnjetalicom, pomice temperature kristalizacije i taljenja prema visSim
temperaturama (od 1°C do 7 °C). Za kompozite pripremljene iz otopine primijeéeno je
snizavanje temperature kristalizacije i taljenja (do 2°C). Prilikom koraka hladenja samo kod
PLA uzorka pripremljenog Brabender gnjetalicom primijeéena je znacajnija kristalizacija.
Nacin priprave utjee na sve mjerene parametre, temperature staklista, temperature i entalpije

faznih prijelaza, te kristali¢nost.

Termogravimetrijskom analizom utvrdeno je da dodatak punila poboljSava toplinsku
stabilnost (pomak pocetka razgradnje ¢ak do 50 °C) za sve uzorke osim za uzorak s 1 %

amorfnog grafita pripremljenog iz otopine.

Na goniometru, mjerenjem kontaktnog kuta odredena su svojstva kvasenja polilaktida 1
kompozita. Nije uocen trend promjena kontaktnog kuta s obzirom na promjenu koncentracije
punila. Izraunata je slobodna povrSinska energija €istog polilaktida i kompozita, te nije utvrden

trend promjena slobodne povrsinske energije sa porastom koncentracije punila.

Rezultati univerzalne mehanicke kidalice ukazali su da se radi o vrlo krtim materijalima.
Opc¢enito, mehanicka svojstva materijala: vla¢na ¢vrstoca, Youngov modul i prekidno istezanje
povecavaju se dodatkom punila u polimernu matricu. Kod sustava s grafitnim pahuljama
dodatkom 0,1 % punila postiZe se najvece poboljSanje mehanickih svojstava, dok kod sustava

s amorfnim grafitom kompoziti s 0,5 1 5 % punila postizu najbolje rezultate.
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7. Popis oznaka
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Grcka slova:
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kiselo bazni model

Diferencijalno pretrazna kalorimetrija

Youngov modul elasti¢nosti, N mm™

Modul pohrane, Mpa

Modul gubitka, Mpa

entalpija kristalizacije, J g*

entalpija taljenja, J g*

entalpija taljenja potpuno kristaliénog polilaktida

ostatna masa, %

Owens, Wendt, Rabel i Kaeble metoda

Polilaktid pripravljen na Brabenderu

PLA kompozit s grafitnim pahuljama pripravljen na Brabenderu
PLA kompozit s amorfnim grafitom pripravljen na Brabenderu
Polilaktid pripravljen iz otopine

PLA kompozit s grafitnim pahuljama pripravljen iz otopine
PLA kompozit s amorfnim grafitom pripravljen iz otopine
Temperatura, °C

Tangens kuta gubitka

Temperatura staklista, °C

Termogravimetrijska analiza

rad, Nm

maseni udio punila u kompozitu, %

udio kristalicne faze

granica istezanja, %
prekidno istezanje, %
kontaktni kut, °

granica razvladenja, Nmm2

prekidna ¢vrsto¢a, Nmm
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