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SAZETAK

Utjecaj modifikacije povrSine Al,Oz na svojstva PCL i PLA polimera

Interakcije izmedu polimerne matrice 1 punila predstavljaju kljuéni ¢imbenik koji
odreduje svojstva polimernog kompozita. Cilj ovog diplomskog rada bio je istraziti
medupovrSinska, mehanicka 1 toplinska svojstva te mehanizam popustanja kompozita
polikaprolaktona i poli(laktida) uz dodatak neobradenog i metakril silanom obradenog punila
aluminijevog hidrata (ATH).

PCL/ATH 1 PLA/ATH kompoziti s razliCitim volumnim udjelom neobradenog i
metakril silanom obradenog ATH punila pripravljeni su zamjeSavanjem u talini. Utjecaj
dodatka punila na svojstva PCL/ATH i PLA/ATH kompozita istraZzen je primjenom tehnika
kontaktnog kuta, rasteznog ispitivanja, diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) i
termogravimetrijske analize (TGA). Mehanizam popustanja 1 morfologija kompozita istraZeni
su pretraznom elektronskom mikroskopijom.

Svojstva medupovrsine kompozita procijenjena su na osnovi proracunatih vrijednosti
parametara adhezije; termodinamickog rada adhezije, slobodne medupovrSinske energije i
koeficijenta razlijevanja. Dobivene vrijednosti parametara adhezije dovedene su u vezu s
mehanickim 1 toplinskim svojstvima istrazivanih kompozita.

Utvrden je znaCajan utjecaj modifikacije ATH punila na mehani¢ka i toplinska
svojstva PCL/ATH i PLA/ATH kompozita, $to se moze pripisati jaCim interakcijama na

medupovrsini polimer/punilo s obradenim ATH punilom.

Kljucne rijeci: PCL, PLA, aluminijev trihidrat, metakril silan, parametri adhezije



ABSTRACT

Influence of Al,O3 surface modification on the properties of PCL and PLA polymers

Interfacial properties of the composite are provided on the basis of calculated values of
the parameters of adhesion: the thermodynamic work of adhesion, interfacial free energy and
the coefficient of spreading. Obtained values of adhesion parameters were correlated with

mechanical and thermal properties of investigated nanocomposites.

Interactions between polymer matrix and filler is a key factor in determining
polymer composite properties. The aim of this thesis is the study of the interfacial, mechanical
and thermal properties as well failure mechanisms of polycaprolactone and polylactide with
the addition of untreated and methacryl silane pretreated alumina hydrate (ATH) filler.

PCL/ATH and PLA/ATH composites with different volume fraction of untreated
and methacryl silane pretreated ATH fillers were prepared by melt blending procedure. The
effect of the filler addition on the PCL/ATH and PLA/ATH composite properties has been
investigated using techniques of the contact angle, tensile testing, differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA). The failure mechanism and
morphology of composites were studied using scanning electron microscopy.

The properties of the interface of composites are estimated on the basis of calculated
values of the parameters of adhesion; thermodynamic work of adhesion, interfacial free
energy and spreading coefficient. The obtained values of the parameters of adhesion were
connected with mechanical and thermal properties of composites investigated.

A significant influence of modifications ATH fillers on the mechanical and thermal
properties of the PCL/ATH and PLA/ATH composites, which can be attributed to stronger

interactions at the interface polymer / filler with treated ATH filler.

Keywords: PCL, PLA, aluminum trihydrate, methacryl silane, adhesion parameters
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1. UVOD

Medupovrsina predstavlja kljuéno mjesto u kompozitu, zbog njezine uloge u prijenosu
naprezanja. Kao jedan od cimbenika koji doprinosi jakosti interakcija na medupovrsini
polimer/punilo jest kompatibilnost dviju faza koje su u kontaktu.

Pri istrazivanju kompozita bitno je istraziti svojstva povrsine matrice i punila, kao i
svojstva medupovrsine. Poznavanje vrijednosti slobodne povrSinske energije pojedinih
komponenata (punila i matrice) kompozitnog sustava omogucava procjenu interakcija na
medupovrsini matrica/punilo.

Polimeri su op¢enito materijali niske povrSinske energije 1 visoke hidrofobnosti dok su
punila materijali visoke povrsinske energije i visoke hidrofilnosti. Zbog razlika u strukturi i
povrSinskih karakteristika polimera 1 punila, Cesto se kompatibilnost dviju faza postize
obradom povrSine punila odgovaraju¢im sredstvima.

S namjerom da se poboljSaju interakcije (adhezija) na medupovrsini polimer/punilo
izmedu hidrofobne matrice i hidrofilnog punila, u ovom radu istrazena su svojstva kompozita
s neobradenim (ATH W) i1 metakril silanom obradenim (ATH PO) punilom aluminijevog
hidrata. U radu su usporedena svojstva kompozita s PCL i PLA matricom i razliitim
volumnim udjelima neobradenog ATH W i silanom obradenog ATH PO punila.

Na osnovi proracuna parametara adhezije; termodinamiCkog rada adhezije, slobodne
medupovrSinske energije 1 koeficijenta razlijevanja procijenjena su svojstva kompozita 1

usporedena s rezultatima mehanickih 1 toplinskih svojstava i morfologije kompozita.



2. OPCI DIO

2.1. POLIMERNI KOMPOZITI

Polimerni kompoziti su smjese polimera s anorganskim ili organskim dodatcima
odredene geometrije (vlakna, pahulje, sfere, kuglice, Cestice), a sastoje se od dvije ili vise
faza. Aditivi mogu biti kontinuirana, npr. duga vlakna ili vrpce; ugradeni su u polimeru u
pravilnim geometrijskim slaganjima koja se protezu kroz cijelu dimenziju proizvoda. Poznati
primjeri su termoreaktivna vlakna koja se obi¢no ubrajaju u polimerne kompozite visokih
zahtjeva. S druge strane, dodatci mogu biti diskontinuirani, raspodjeljeni u kontinuiranoj
matrici u obliku pahuljica, ploica, kuglica.'

Takvi se sustavi obi¢no temelje na termoplasti¢noj matrici te se ubrajaju u polimerne
kompozite manje zahtjevne primjene u odnosu na kompozite s kontinuiranim vlaknima.
Priroda koristi kompozite za sve ¢vrste materijale. To su kompleksne strukture koje se sastoje
od kontinuiranih ili diskontinuiranih vlakana ili Cestica materijala ugradenih u organsku
matricu. Drvo je sastavljeno od vlakana celuloze i lignina. Kost je mjeSavina kolagena i
drugih proteina 1 kalcijevih fosfatnih soli. LjuSture mekuSaca izradene su od slojeva tvrdog

minerala odvojeni proteinskim vezivom, slika 1.

Slika 1. Prirodni kompozit: ljuske mekuSca sacinjene od kalcijevih soli razdvojene

. . 1.2
proteinima

Dodatci za polimerne kompozite dijele se na ojacavala, punila ili ojacavala punila.
Ojacavala, koja su puno tvrda i1 jaca od polimera, obi¢no povecavaju modul i ¢vrstocu.
Mehanicka modifikacija svojstava moZe se smatrati njihovom primarnom funkcijom, iako
mogu znacajno utjecati i na toplinsko Sirenje, prozirnost, toplinsku stabilnost, itd. Kompoziti
koji sadrze kontinuirana ojacavala, uglavnom u termoreaktivnim matricama, duga vlakana ili

vrpce mogu postati glavna komponenta mjeSavine (oni mogu predstavljati ¢ak 70% volumnog



udjela u orijentiranim kompozitima). U diskontinuiranim kompozitima, ojacavala (kratka
vlakna ili pahulje) su raspodijeljene u kompozitu u razli¢itim smjerovima i vise geometrijskih
oblika. U tom sludaju, sadrzaj dodatka obi¢no ne prelazi 30-40% volumnog udjela.'

Opcenito, parametri koji utjecu na svojstva polimernih kompozita uklju¢uju:

= svojstva aditiva (osnovna svojstva, veli¢ina, oblik)

= sastav

* interakcije komponenata na granici faza

* nacin prerade

Koncentracija i osnovna svojstva punila, kao 1 interakcije punila s matricom, predstavljaju

vazne parametre koji kontroliraju proces stabilnosti kompozita.

2.1.1. Medupovrsina u kompozitu

Visekomponentni materijali kao §to su polimerni kompoziti sastoje se od nekoliko
faza izmedu kojih se formira medupovrSina, stoga je razumljivo da poznavanje svojstava
medupovrsine polimer/punilo kljuc¢no za razumijevanje svojstava kompozita u cjelini.

Medupovrsina predstavlja dvodimenzionalno podrucje kontakta izmedu dviju faza.
Ona je jednako vazna u polimerima punjenim Cesticama, vlaknima ojacanim kompozitima,
polimernim mjeSavinama i nanokompozitima. Medutim, u heterogenim sustavima uvijek se
formira podruc¢je odredene debljine Cija se svojstva razlikuju od pojedinih komponenata 1 to
podrucje se naziva medufazom, a prikazano je na slici 2. U medufazi dolazi do postupne

promjene svojstava prilikom prijelaza jedne faze u drugu.

primarna (kontinuirana) faza
matrica

-

sekundarna
(raspodjeljena) faza
punilo

~ medufaza

PR PR RE AR

Slika 2. Medufaza u kompozitu



Interakcije izmedu faza kroz medufazu predstavljaju jedan od ¢imbenika koji odreduju
svojstva tih materijala, a proucavanje i modifikacija medupovrSinskih interakcija od izuzetne
su vaznosti za njihov razvoj.’ Piggot istide vaznost medupovrsine i predstavlja ju kao srce
kompozita, zbog njezine uloge u prijenosu naprezanja izmedu punila 1 matrice 1 utjecaja na
svojstva kompozita u cjelini.*

Jakost interakcija izmedu faza u viSefaznim sustavima ovisi o karakteristikama pojedinih
komponenata tog sustava.

Utjecaj medufaze na svojstva viSekomponentnih materijala ovisi o0 mehanizmu njenog
nastajanja 1 o svojstvima pojedinth komponenata. Ako medufaza nastaje kemijskim
reakcijama, predvidanje svojstava medufaze je vrlo tesko. Takav slucaj je prilikom tretmana
vlakana ili povrSine punila silanskim sredstvima, gdje se obi¢no formiraju polisiloksanski
slojevi oko punila.’

Ako medufaza nastaje fizikalno-kemijskim interakcijama, njezina debljina je odredena
jakoS¢u interakcija, dok su njezina svojstva odredena karakteristikama komponenata. Uz
jakost interakcija, na svojstva materijala takoder utjece i1 koli¢ina materijala u medufazi koja
ovisi o medupovrsini i1 veli¢ini kontaktne povrSine izmedu komponenata. Ovaj ¢imbenik je
osobito vazan u nanokompozitima i razlog je specificnih svojstava ovih materijala. Svojstva
polimera u medufaznom sloju definirana su karakteristicnim veli¢inama pojedinih faza
kompozitnog sustava; slobodnom povrSinskom energijom punila i polimerne matrice i
fleksibilnos¢u polimernih lanaca. Znacajan je utjecaj svojstava polimera u medupovrsinskom
sloju, ovisno o kemijskoj strukturi polimera. Rezultati u literaturi su pokazali da utjecaj na
svojstva kompozita nema apsolutni sadrzaj krutih Cestica u sustavu, ve¢ udio polimera u
povrsinskom sloju. Ovisno o komponentama polimernog kompozita u nekim sustavima
dodatkom punila poveéava se temperatura staklastog prijelaza.’

Na osnovi provedenih istrazivanja Lipatov iznosi sljede¢u ovisnost:

(1

gdje je v - udio matrice u medufaznom sloju , S — povrSina kontakta izmedu faza sustava, c -
krutost polimernih lanaca, y/W. — omjer slobodne povrSinske energije punila 1 molarne
kohezijske energije polimera. S porastom omjera y/W, laksi je prijelaz makromolekula u
povrsinski sloj. Porast slobodne povrSinske energije, doprinosi porastu interakcija na

ve . . . . I3 . . . . 6
medupovrS$ini punilo/matrica i povecava se udio polimerne matrice u medufaznom sloju.



2.1.2. Kontaktni kut i slobodna povrsinska energija

Kontaktni kut se moze opisati kao mjera vlazenja krutine kapljevinom. Kapljica se
razlijeva po krutoj povrsini do uspostavljanja ravnoteznog stanja, slika 3. Sile koje djeluju na

periferiji kapljice ¢ine kontaktni kut s krutom povrsinom.”’

Y.

kapljevina _
B\

I'Y,s

para

v

=

kruto

Slika 3. Prikaz kapi na krutoj povrsini

Ovisnost povrsinskih napetosti komponenata i ravnoteznog kontaktnog kuta definira

se Youngovom jednadzbom:’

Yev = Y1 Ty © cOS O (2)

Medusobni kontakt kapljevine i krutine, odnosno afinitet izmedu dviju faza objaSnjava se
pojmom vlazenja. Ako je # > 0 ° tada se kapljevina ne razlijeva po povrsini, a ako je =0 °
tada se u potpunosti razlijeva po povrsini kao Sto je prikazano na slici 4. Kapljevine koje
dobro vlaZe neku povrSinu imaju jak afinitet prema tom materijalu. U drugom slucaju afinitet
je slab. Dobro vlazenje povrsine znaci visoku slobodnu povrSinsku energiju. Takvi sustavi su
staklo, keramika, metali 1 sl. Slabo vlaZenje ukazuje na nisku energiju slobodne povrSinske

energije. U tu skupinu ubrajaju se polimeri, voda, organski pigmenti i dr.”



0 90 ¥
0 180

& | l ]
~ J I I
cos O +1 0 -1

razlijevanje potpuno djelomitno Ysv =7yl slabo
kvasenje kvasenje kvaienje

ne-kvaienje

Slika 4. Prikaz kapljica na krutoj povrSini u ovisnosti o veli¢ini kontaktnog kuta

Povrsine koje s vodom ¢ine kontaktni kut manji od 90° zovu se hidrofilnim, dok se one s
kutom ve¢im od 90° zovu hidrofobnima. Superhidrofobne povrSine su one povrSine koje
imaju kontaktni kut veéi od 150°. Koeficijent razlijevanja opisuje mjeru vlazenja prema

jednadzbi:’
S= Y- V-l 3)

2.1.3. Adhezija u kompozitu

Adhezija se moze opisati kao jakost interakcija na granici faza dvaju razlicitih tijela, a
posljedica je djelovanja sila izmedu atoma ili molekula, slika 5. Sile privlacenja biti ¢e to jace
kada su molekule blize, a razlika izmedu pozitivnog i negativnog naboja ve¢a. Adhezijske sile
nastaju kao rezultat molekulskih interakcija primarnih i sekundarnih sila.” Tabli¢no su

prikazane pojedine vrste sila i njihove energije.

Tablica 1. Energije pojedinih vrsta veza’

Energija veze

Vrsta veze
(kJ/mol)
Primarne veze
Ionske 600 - 1100
Kovalentne 60 - 700
Metalne 110 - 350



Donor — akceptorske veze
Bronsted kiselo — bazne interakcije do 1000
Lewis kiselo — bazne interakcije do 80

Sekundarne veze
Vodikove veze

Vodikove veze koje ukljucuju fluor do 40
Vodikove veze bez fluora 10 -25
van der Waalsove veze 4-20
Permanentne dipol — dipol interakcije (Keesom) manje od 2
Interakcije dipol — inducirani dipol (Debeye) 0,08 - 40

Disperzijske (Londonove) sile

Najucestalije sile kojima treba pridodati vaznost kada je rije¢ o adheziji su sekundarne van der
Waalsove sile, a ukljuCuju polarne sile koje su rezultat orijentacije permanentnih elektri¢nih
dipola i indukcijskog utjecaja permanentnih dipola na polarizibilne molekule, zatim Debeye
indukcijske sile koje nastaju kada se elektronski oblak atoma ili molekule deformira
djelovanjem susjednog dipola ili iona i disperzijske (Londonove) sile koje potjecu od
unutra$njeg kretanja elektrona i postoje izmedu svih vrsta atoma i molekula.’

Termodinamicki rad, W4, odnosno predvidanje jakosti interakcija na medupovrsSini koje su

potrebne za odvajanje dviju faza u kontaktu moze se opisati Dupréovom jednadZbom:’

Wi=Wp=nt+ - n: 4)
A+ dA
T].
Wiz Y,
A+ dA

Slika 5. Adhezija 1 termodinamicki rad adhezije

Adhezija znatno utjeCe na svojstva kompozita. Stoga je potrebno poznavati svojstva
povrsine polimerne matrice i punila te svojstva medupovrsine. Fenomeni o kojima ovise ta
svojstva su slobodna povrSinska energija pojedine komponente, koeficijent razlijevanja,
termodinamicki rad adhezije i slobodna medupovrSinska energija. Interakcije odnosno

adhezija na medupovrSini polimer/punilo moze se procijeniti na osnovi odredivanja



parametara adhezije. Kod kompozitnih sustava treba uzeti u obzir ne samo interakcije vec i
veli¢inu povrSine kontakta, jednolikost raspodjele cestica punila 1 morfologiju.

Termodinamicki rad adhezije moZze se proracunati prema jednadzbi:

WA = }f)um’lo + 7matrica - %)unilo/matrica (5 )

Literaturni podatci navode da su optimalni uvjeti adhezije:®

W punilo/matrica = maksimalan, S>0, a Yyunito/matrica = minimalna.

2.1.4. Modeli za proracun slobodne povrsinske energije

Visak energije na povrsini kapljevine ili krutine povezan je s veli¢inom slobodne
povrsinske energije 1 ¢vrstocom sila koje treba prekinuti (disperzijske, vodikove, metalne 1
dr.). Na povrSini materijala atomi 1 molekule imaju energiju razli¢itu od energije u
unutrasnjosti. Upravo ta razlika rezultira slobodnom povrSinskom energijom koja ovisi o
jakosti interakcija prilikom formiranja povrine.’

Ukupna povrSinska energija » sastoji se od doprinosa svih medumolekulskih i
meduatomskih sila na medupovrSini faza koje su u kontaktu. Slobodna medupovrSinska
energija izmedu dviju faza ovisi o energiji povrSine svake od faza.

Postoji nekoliko modela za proratun komponenata slobodne povrSinske energije.
Owens — Wendtov model pretpostavlja aditivnost komponenata slobodne povrsinske energije,
tj. da je medupovrsinska energija jednaka sumi doprinosa disperzijske i polarne komponente.’

y=y"+y! (6)

Takoder ukljuCuje i pretpostavku da je slobodna medupovrSinska energija jednaka

geometrijskoj sredini povrSinskih energija pojedinih faza u kontaktu.’

7,1+ 0s0)= 1y 'y + 0y 7)

Ovaj model se primjenjuje za odredivanje slobodne povrSinske energije sustava
visokih energija.

Wu-ov model se koristi za odredivanje slobodne povrSinske energije sustava niskih
energija, a predlaze neSto drugaciju aproksimaciju. Uz aditivnost komponenata ukljucuje 1
pretpostavku da je slobodna medupovrsinska energija jednaka harmonijskoj sredini slobodnih

povriinskih energija pojedinih faza u kontaktu.'”



4 r.1 4 I
7y (1+cos@)= 3/ 4 -+ ?/ 4 :

Lo ®)
Slobodna povrSinska energija odreduje se mjerenjem kontaktnog kuta na goniometru,

metodom polozene kapi.
2.2. PUNILA

U podrucju polimernih materijala velik je izazov rada s polimernim kompozitima
punjenim cesticama §to je rezultat velikog broja razli€itih vrsta materijala koja se koriste kao
punila, od relativno jednostavnih kreda i vapnenac pa sve do rijetkih magneti¢nih prasaka.
Cak i naizgled jednostavna mineralna punila mogu se zna¢ajno razlikovati ovisno o njihovom
podrijetlu 1 naCinu dobivanja, stoga predstavljaju veliki izazov brojnim znanstvenicima i
tehnolozima.

Mineralna punila predstavljaju vitalan i vazan dio svjetske polimerne industrije.
Primjena punila u industriji plastike 1 gume dostiglo je zavidnu razinu od oko 2,5 milijuna
godis$nje u Zapadnoj Europi. Potros$nja punila u polimernoj industriji i nadalje raste za oko 8-
12% godisnje, na svjetskoj razini. Jedan od razloga porasta potroSnje punila nalazi se u
ekonomskoj opravdanosti, tj. niskoj cijeni punila. S razvojem specificnih polimernih
materijala za napredne primjene raste i potreba za razliCitim specifiénim punilima. Stoga je u
praksi od iznimne vaZnosti poznavati osnovna svojstva minerala i njihov utjecaj na svojstva
polimera."!

Najvaznija mineralna punila su karbonati, gline i1 talk, te drugi razliciti silikati.
Poznato je da nekoliko karbonatnih minerala ima potencijal za koriStenje kao mineralna
punila, medutim samo su neka od tih punila vazna za industrijsku primjenu plastike 1 gume.
Kalcit (kalcij) 1 dolomit (kalcij-magnezij) predstavljaju glavna karbonatna punila koja su vrlo
rasprostranjena i eksploatiraju se u mnogim zemljama.

Mineral je tvar anorganskog podrijetla definiranog kemijskog sastava, koji se nalazi u
zemljinoj kori. Uz nekoliko iznimki, minerali posjeduju sredeni unutarnji rasporeda atoma ili
skupina atoma te se nalaze u kristalnom obliku. Dok s druge strane nedostatak uredene
strukture predstavlja amorfnu strukturu.'"*'?

Razmijestaj (motiv) atoma, njihova udaljenost i usmjerenost ovisi o silama koje djeluju

izmedu atoms. Takav razmjesStaj ¢vrsto povezanih atoma u trodimenzijsku mrezu naziva se



kristalnom reSetkom. Razmatranja fizike pakiranih Cestica koje se medusobno okruzuju,
vidljivo je da je moguce nastajanje samo 14 prostornih reSetki. To je poznato kao Bravais
reSetka. Takoder postoji ograniCeni broj razmjeStaja motiva u reSetki koji ¢e biti tako
smjeSteni da ispune Citav prostor. Postoje samo 32 nacina kako ¢e se rasporediti atomi oko
to¢aka u resetki $to vodi do 230 razmjestaja objekata u prostoru, tzv. prostornih skupina.'"*'?

Sile koje djeluju izmedu atoma rezultiraju specifi¢nim trodimenzijskim redovima koji
se ponavljaju. Ograni¢avajuci ¢imbenici ovise o obliku jedini¢nih ¢elija i okolini u kojoj rastu.
Njegova povrsina zbog toga raste djelomi¢no slu¢ajno; a promjene nametnute iz okoline ne
utjeCu na osnovna svojstva kristala, iako se mogu uociti druge promjene. Pravilno uredena
struktura kristala ukazuje na mogucénost drugacijih svojstva u razli¢itim ravninama i
smjerovima.

Priroda atoma koji ¢ine mineral, sile koje djeluju izmedu atoma i njihov raspored
definiraju osnovna svojstva minerala kao Sto su: kemijska svojstva, gustoca, opticka svojstva,
tvrdoca 1 oblik. Oni takoder definiraju mehanizam po kojem ¢e se minerali lomiti i zbog toga
imaju vaznu ulogu u odredivanju oblika, veligine i raspodjele veli¢ina.'""?

Necistoce, koje su prisutne u mineralu od pocetka njegovog nastajanja, takoder mogu
biti prisutne 1 u kristalu 1 imati vaznu ulogu u svemu §to je ranije navedeno. Necistoce su
takoder vazne prilikom odredivanja kemije povrSine minerala zbog adsorpcije organskih ili

. : w1112
anorganskih tvari na povrsini.

2.2.1. Podjela i vrste punila

Pojam punila je vrlo Sirok i obuhvaca veliki broj materijala. Punila se mogu definirati
kao razli¢ite krute Cestice (anorganske, organske), koje mogu biti nepravilnog, iglicastog,
vlaknastog ili plocastog oblika. Pigmenti 1 elastomerne matrice nisu ukljuene u ovu
definiciju.

Postoji znacajna raznolikost u kemijskim strukturama, obliku, veli¢ini i osnovnim
svojstvima raznih anorganskih i organskih spojeva koji se koriste kao punila. Punila su obi¢no
krute tvari, koje se ne mijeSaju s matricom niti u rastaljenom niti u ¢vrstom stanju, ve¢ ¢ine
dispergiranu fazu u polimernoj matrici. Njihova zajednicka karakteristika jest da se koriste u
relativno visokom udjelu (> 5% po volumenu), iako neki modifikatori povrSine i pomoc¢na
sredstva omoguéavaju koristenje i manjih koli¢ina s istim u¢inkom na svojstva.'

Punila se mogu podijeliti na anorganska 1 organska, i dalje dijele prema kemijskoj

strukturi, tablica 2 ili u skladu sa svojim oblikom i veli¢inom cestica, tablica 3. Wypych
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upucuje da postoji viSe od 70 vrsta Cestica ili pahulja i viSe od 15 vrsta vlakana prirodnog ili
sintetskog podrijetla koji se koriste kao punila za termoplaste i duromere.

Punila koja nalaze Siroku primjenu su industrijski minerali kao talk, kalcijev karbonat, kaolin,
tinjac, volastonit 1 barit.

Tablica 2. Podjela punila prema vrsti kemijskih struktura'?

Kemijska struktura Primjer

Anorganski oksidi staklo, MgO, Si0O,, Sb,03, Al,03

Hidroksidi Al(OH);, Mg(OH),

Soli CaCOs3, BaSQ4, CaSQy, fosfati

Silikati talk, tinjac, kaolin, volastanit, montmorilonit, nano-gline,
azbest

Metali bor, Celik

Organski

N ugljikova vlakna, grafitna vlakna 1 pahulje, ugljikove
Ugljik, grafit o
nanocijevi, cada
Prirodni polimeri Celulozna vlakna, drvena vlakna, lan, pamuk, Skrob

Sintetizirani polimeri Poliamidi, poliesteri, polivinilna alkoholna vlakna

Tablica 3. Morfologija ¢estica punila'

Oblik Omjer Sirine i visine Primjer
Kocka 1 feldspati, kalcit
Sfera 1 staklene kuglice
Blok 1-4 kvarc, kalcit, silika, barit
Ploca 4-30 kaolin, talk, glinica
Pahulja 50-200++ tinjac, grafit, montmorilonite nano-gline

volastonit, staklena vlakna, nanocijevi, drvena
Vlakna 20-200++ -
vlakna, azbestna vlakna, ugljikova vlakna

Shema koju je prvi predlozio Mascia za aditive za plasticne materijale, je za podjelu punila u
skladu s njihovim specificnim funkcijama, kao Sto je njihova sposobnost promjene
mehanickih, elektri¢nih i toplinskih svojstava, otpornost na gorenje, otpornost na djelovanje

otapala, svojstva prerade ili jednostavno troskovi formulacije. Medutim punila su
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multifunkcionalna i mogu se karakterizirati primarnom funkcijom 1 brojnim dodatnim

funkcijama, tablica 4."

Punila se dijele prema pet osnovnih funkcija na:

punila koja utjecu na promjenu mehanickih svojstava ;

punila koja djeluju kao usporivaci gorenja;

punila koja utjeu na promjenu elektri¢nih i magnetskih svojstava
punila koja utjeu na promjenu povrSinskih svojstava;

punila koja se koriste kao pomoc¢na sredstva u preradi

3

Dodatne funkcije mogu ukljucivati poboljSanje razgradivosti, barijerna svojstva, starenje,

bioloske aktivnosti, apsorpciju zracenja, itd.

Tablica 4. Punila i njihove funkcije'

Primarna funkcija

Primjer punila Dodatna funkcija

Primjer punila

Modifikacija mehanickih
svojstava

Visoki omjer Sirine i visine:
staklena vlakna, mica,
nano-gline, ugljikove
nanocijevi, ugljik / grafitna
vlakna / aramid / sintetska /
prirodna vlakna

Kontrola propusnosti

Nizak omjer Sirine i visine:

talk, CaCOs3, kaolin, drvo,

fluor, volastonit, staklene

kuglice

Bioaktivnost

Poveéanje
vatrootpornosti

Modifikacija elektricnih i
magnetskih svojstava

Modifikacija povrsinskih
svojstava

hidratizirana punila:
Al(OH);, Mg(OH),

provodljivost,
neprovodljivost,
feromagneti¢nost: metali,
ugljikova vlakna i
nanocijevi, ¢ada, tinjac

antiblokirajuéa svojstva,
podmazivanje: silika,

CaCQ;, PTFE, MoS,, grafit

Degradacija

Absorpcija zracenja

Poboljsanje prerade tiksotropno sredstvo, Poboljsana  dimenzijska
zgusnjivac, Cistac kiselina:  stabilnost
kolodina silika, bentonit,
hidrokalcit
Modifikacija optickih
svojstava

Kontrola prigusivanja

smanjena propusnost:
neprobojna plocica:
mica, talk, nano-gline,
staklene pahulje
Poboljsana
propusnost: stres
koncentratori za
izazivanje poroznosti:
CaCQ;, rasprseni
polimeri

Regeneracija kostiju:
hidroksiapatit, trikalcij
fosfat, silikatna stakla

Organska punila:
Skrob, celulozna

metalne Cestice, olovni
oksid, olovna stakla

izotropno skupljanje,
smanjenje iskrivljenja:
Cestica punila, staklene
kuglice, tinjac

fine Cestice, tinjac/
hibridni pigmenti

pahuljasta punila,
staklo, BaSO,
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Utjecaj udaljenosti izmedu Cestica

Udaljenost izmedu Cestica punila u polimernoj matrici ima vaznu ulogu u svojstvima
kompozita, pri cemu do poboljSanja dolazi u sustavima u kojima je udaljenost izmedu Cestica

malaTo rezultira smanjenjem gibljivosti polimernih lanaca te u konacnici i poboljSanju

svojstava kompozita. Udaljenost izmedu Cestica punila odredena je brojem Cestica i mijenja se
11,14

s veli¢inom Cestica. Na slici 6. prikazan je utjecaj razlic¢itih veli¢ina Cestica.

a) 30 pm b) 30 pm

Slika 6. SEM mikrofotografije poli(metilmetakrilata) punjenog s jednakim volumnim
udjelom AI(OH); punila razli¢itih veli¢ina Cestica: a) 55% grubih Cestica b) 55% finih
Gestica'’

2.3. MODIFIKACIJA POVRSINE PUNILA

U zadnjem desetljecu iznimna vazZnost posvecuje se modifikaciji povrSine punila s
ciljem poboljSanja svojstva polimernih materijala. Modifikacijom povrSine punila osiguravaju
se bolja mehanicka svojstva, bolja raspodjeljenost punila i dobra reoloSka svojstva.
Modifikacijom povrSine postize se veca hidrofobnost povrSine, a samim time povrSina punila
15,16

postaje kompatibilnija s polimerom.

kao modifikatori povrSina mineralnih punila imaju opéu formulu:
(R)4—n - 'Xn

gdje je n=1-3. Skupina X je hidroliziraju¢a skupina odabrana tako da reagira s hidroksilnim
skupinama na povrSini punila pri ¢emu se stvara stabilna veza uz nastajanje halogena ili

alkoksida. Skupina R je povezana s hidroliticki stabilnom ugljik silicij vezom te moze biti
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inertna ili moze sadrzavati reaktivne organske funkcijionalne skupina kao S§to su vinilna,
amino, itd. Silani mogu tvoriti jake veze s polimernom matricom kao i sa povr§inom punila.
Silani koji se Cesto komercijalno koriste oni s alkoksi skupinama i oni sadrZze samo jednu

organsku skupinu vezanu na silicij. Op¢a formula je:
R-51-(OR)3
2.3.1. Mehanizam vezanja organosilana

Organosilani reagiraju s hidroksilnim skupinama na povrsini punila i stvaraju stabilan

sloj, slika 7. Oni su tako najucinkovitiji.

CQ /CH_. CH, CH, c% CH, CH, CH,
Sli —X \Si / Sli / 0 \Sli /
0 (J/ \0 CI’ (IJ

N R B

CH,
. " CH) CH,
(H.-\l 0—& —X CH'\ | H
Si—0 Si—0 & —CH,
| CH; H /| | !
i IR

Slika 7. Moguée strukture u reakciji dimetildihalogenosilana s povr§inom silike''

Moguce su dvije vrste reakcija Si-X skupine s hidroksilnim skupinama na povrSini
punila. One mogu direktno reagirati s povrSinom i stvarati siloksansku vezu uz izdvajanje HX
(jednadzba 9), ili mogu prethodno hidrolizirati s vlagom na povrSini punila reakcijom

kondenzacije silanolnih skupina uz izdvajanje vode (jednadzba 101 11).
—Si—X + HO—M - —Si—0O—M + HX 9)

Si—OH + HX (10)

’

—Si—X + H,0 -
~

s

;;Si—OH + HO—M - —Si—O—M +H,0 (11

I

Slika 8. Reakcije organosilana s povrsinom punila'’
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Najjednostavniji nain razmatranja je reakcija molekula kao §to su (CH3)SiX s
amorfnom povrSinom silicija, pri suhim uvjetima, gdje se ocekuje direktna reakcija s
povrsinom. Struktura takve povrsine silicija intenzivno su istrazivali Iler i suradnici.'""’

Opcenito je prihvaceno da uz prisutnost vlage na povrsini, potpuno prekrivena

povrsina ima oko 4,6 silanolnih skupina (Si-OH) po nanometru kvadratnom, nm-.
To znaci da je za pokrivenost povrSine potreban ekvivalentni broj organosilanskih molekula.
To dokazuje da ne reagiraju sve silanolne skupine. Glavnina organosilana je prevelika da bi
doslo do takvog prekrivanja stoga produkt skupina hidrolize X moze reagirati sama i s
blokovima nastalim na povrsini. Uz uvjete bez vode, postoje na povrsini dvije vrste silanolnih
skupina izolirana koja slobodno vibrira i skupina vezana vodikom vezom S§to ¢ini oko 30%
ukupnih skupina.

Komercijalno je dostupan veliki broj silanskih sredstava za vezivanje. Za modifikaciju
povrsine punila najcesée se koriste silani s vinilnom, metakrilnom, amino, epoksi, merkapto 1

polisulfidnom funkcionalnom skupinom.''
2.4. ALUMINIJEV TRIHIDRAT (ATH)

Najvaznija znaCajka aluminijevog hidroksida (ATH) jest njegova funkcija kao
usporivaca gorenja i sposobnost smanjenja nastajanja dima. Djeluje kao usporiva¢ gorenja
zbog Cinjenice da se produkt endotermno razgraduje pri temperaturama niZzim od temperatura
potrebnih za gorenje vecine polimera. Taj jaki endoterm uklanja toplinu od izvora paljenja.
Prilikom razgradnje, nastaje inertni plin (voda) koja smanjuje prisutnost kisika, jednadzba 12.
Smanjenje nastajanja dima je razlog rasipanja topline, ucinaka koji se javljaju tijekom
spaljivanja, favorizirajuéi stvaranje polimernog ugljika umjesto &estice dade.'®

Endotermna razgradnja aluminijevog tri-hidroksida (Al(OH);) odvija se izmedu 180 1
200°C a vodi do oslobadanja vode i nastajanja aluminijevog oksida:

toplina

2A1(OH)3 300 ky/mol Al, O5+3H, O (12)

Ova reakcija se odvija u dva stupnja. Tijekom prvog stupnja nastaje intermedijarni
produkt poznat kao boemit "AIOOH" '®, pri ¢emu se oslobada najmanja koli¢ina endotermne
energije.

Reakcija prikazana jednadzbom (12) ima nekoliko utjecaja na izgaranje polimera:
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- apsorbira 1050 kJ/kg ATH, tj. hladi polimerni materijal
- Al,Os tvori izolacijski toplinski sloj

- oslobodena vodena para razrijeduje plinove izgaranja i tvori zastitni plinoviti sloj

Unato¢ navedenim svojstvima, ATH-punjeni polimeri zanimljivi su samo pri visokom
udjelu punila. Napr. LOI (minimalna koncentracija kisika - limiting oxygen index) moze
dosti¢i vrijednost visu od 50% za EVA polimer koji sadrzi 75% ATH." ATH takoder
znacCajno snizava nastajanje dima. Zbog relativno niske temperature razgradnje primjena ATH
je ograni¢ena na polimere niskih temperatura prerade, kao Sto su EVA 1 LDPE.

Ova punila dostupna su u razli¢itim veli¢inama Cestica srednjeg dijametra od 100 p do
0,5 p te zahtijevaju razliGite tretmane povriina.'” Dobiva se iz boksita ili Bayerovim
postupkom. Moze se koristiti u obliku praha, plocica ili viskera. Odlikuje se malom
specificnom tezinom 1 velikom disperzijom. Otporan je na vodu, alkalije i svjetlo. Najvecu
primjenu ima u industriji kablova i grafickih boja.** MoZe se koristiti sa nezasi¢enim
poliesterskim smolama, termoplasticnim polimerima, epoksi smolama, poliuretanskim

smolama i leteksom.

2.5. POLIKAPROLAKTON (PCL)*

Tijekom 1970-tih 1 1980-tih godina PCL je upotrebljavan u podru¢ju biomedicine
zbog dobre biokompatibilnosti. Popularnost PCL-a tada je istisnuta polimerima koji su imali
manje nedostataka povezanih sa duljinom degradacije. Nedavno ponovno ozivljava interes za
PCL-om kao biomaterijalom zbog dobrih reoloskih i1 viskoelasti¢nih svojstva pred mnogim
drugim polimerima.

Polikaprolakton je alifatski poliester Cija se struktura sastoji od niza metilenskih jedinica
izmedu kojih se formiraju esterske skupine. Moze se sintetizirati na dva nacina:
* polimerizacijom otvaranjem prstena €-kaprolaktona primjenom anionskih, kationskih

ili koordinacijskih katalizatora

* putem slobodnih radikala polimerizacijom 2-metilen-1-3-dioksepana
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Slika 9. Dobivanje polikaprolaktona®'

PCL je hidrofoban 1 semikristalan polimer. Zbog ograni¢ene rotacije manjih
segmenata lanaca, niskog stakliSta, T,, koji iznosi oko -60 °C 1 temperature taljena, Tp,, od 59
1 64 °C. Na sobnoj temperaturi ima amorfnu strukturu. Njegova kristalini¢nost se smanjuje s
porastom molekulske mase. Prosjecan broj molekulske mase PCL uzoraka iznosi izmedu
3000 1 8000 g/mol. Topljiv je u kloroformu, diodometanu, benzenu, toluenu, cikloheksanonu i
ugljikovom tertakloridu pri sobnoj temperaturi. Ima slabu topljivost u acetonu, 2-butanolu,
etilnom acetatu 1 acetonitrilu, a netopljiv je u alkoholu, eteru i dietil eteru. Zbog izuzetne
kompatibilnosti s drugim materijalima, te niske cijene PCL je i dalje istraZzuje kao materijal za
primjenu u biomedicinskom podru¢ju. PCL i njegovi kopolimeri privukli su veliku pozornost
zbog brojnih prednosti u odnosu na ostale biopolimere. To ukljucuje kinetiku razgradnje,
dobra mehanicka svojstva, jednostavnost oblikovanja i proizvodnje te odgovarajucu veli¢inu
pora koja je vazna ako je nuZzno oslobadanje lijeka u okviru matrice. Homopolimer PCL-a se
totalno razgradi u roku 2 - 4 godine ovisno o pocetnoj molekulskoj masi. Prema razli¢itim
istrazivanjima PCL se podvrgava razgradnji u dvije faze, prva: ne-enzimsko cijepanje od
esterske skupine i druga kada je polimer viSe kristalan i manje molekulske mase (manje od
3000 g/mol) podvrgava se intraceluloznoj degradaciji. Najces¢e se koristi kao dodatak
smolama radi bolje prerade i za poboljsanje njihovih krajnjih svojstava. Najve¢i nedostatak su

mu loSa mehanicka svojstva.
2.6. POLILAKTID (PLA)

Polilaktid ili poli(mlije¢na kiselina) pripada skupini alifatskih poliestera izradene od -
hidroksi kiseline, koja ukljucuje poliglikolnu kiselinu ili polimandeli¢nu kiselinu.”? PLA je
biorazgradiv polimer. Zbog visoke ¢vrstoce i krutosti nalazi Siroku primjenu. Takoder, ima
dobra barijerna svojstva, lako se proizvodi i otporan je na ulja i masti. Veliki problem

predstavlja visoka cijena (1.80 — 4 eura/kg), loSa svojstva Zilavosti te niska otpornost na
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propustanje plinova.”® Zbog toga je veliki interes usmjeren na mjeSavine PLA kojima se
zadrzava svojstvo biodegradabilnosti.
Postoje dva nagina sintetiziranja PLA:**

= polimerizacija otvaranja prstena laktida s razli¢itim katalizatorima u otopini,

suspenziji ili talini

» direktna kondenzacija monomera laktidne kiseline
Polimeri dobiveni polimerizacijom otvaranja prstena imaju velike molekulske mase a
nazivamo ih laktidima, dok one dobivene direktnom kondenzacijom nazivamo poli(laktidna
kiselina) i oni su manjih molekulskih masa.*> Glavni monomer koji se koristi u industrijskom
postupku je laktidna tj. mlijeCna kiselina koja moZze postojati u tri stereoizomerna oblika: |-
laktid, p-laktid i pr-laktid.*® Stoga PLA postoji u tri stereokemijske forme: poli(;-laktid)
(PLLA), poli(p-laktid) (PDLA) i poli(p.-laktid) (PDLLA). *’

GHa CHa
o] oH
HO 0Q
Q CHs N 0

pretpolimer niske molekulske mase

kandenzacija Ww=20:00 - 10 000
lanéana reakcija
cna
azeotropna
dehidratacijska

kondenzacija

o )Y( ﬁjﬁ‘ )Y
laktidna kiselina

-Hy0 visochomolekularni PLA

Mw = 100 000

polimerizacija
otvorenog prstena
pretpolimer niske molekulske

mase Mw=1000 - 5000 CHy
depolimerizacija ?/L

Q &

kondenzacija

laktid

Slika 10. Metode sinteze visokomolekulnog PLA*
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PLA je pri sobnoj temperaturi krt materijal, neovisno o stupnju kristalnosti. Semikristalan
PLA pokazuje temperaturu staklastog prijelaza izmedu 50 1 80 °C 1 temperaturu taljenja
izmedu 170 i 180 °C.*® Svojstva PLA ovisit ée o temperaturi prerade i vremenu zagrijavanja.
Mehanicka svojstva ovog polimera mogu biti razli¢ita, od meke 1 elasti¢ne plastike do krutih
materijala visoke &vrstoée, a ovise o molekulskoj masi i stereokemijskoj gradi lanca.?' Velik
utjecaj na mehanicka svojstva ima i stupanj kristalnosti. Raznolika je primjena PLA, od
materijala za medicinaku namjenu do industrije pakiranja i1 tekstila, a glavni mu je
ograni¢avaju¢i Cimbenik mu je visoka krhkost. Da bi se proSirila primjena ovog
termoplasti¢nog polimera treba poboljSati svojstva udarne zilavosti, svojstva nepropusnosti za

plinove te sniziti tro§kove.?’

2.7. TEHNIKE KARAKTERIZACIJE

2.7.1. Termogravimetrijska analiza (TGA)*

Termogravimetrijska analiza je analiticCka metoda kojom se prati promjena mase
uzorka u ovisnosti o temperaturi ili vremenu. Postoje dva nacina mjerenja. U slucaju kada
pratimo promjenu mase uzorka pri konstantnoj temperaturi u ovisnosti o vremenu govorimo o
izotermnoj termogravimetriji. Ukoliko pratimo promjenu mase uzorka u ovisnosti temperature
tada govorimo o neizotermnoj termogravimetriji. Mjerenja se provode u uvjetima kontrolirane
atmosfere (u inertnoj struji dusika ili kisika) u temperaturnom podrucju koje je najcesce u
rasponu od sobne temperature do 1600 °C.

Analizator na kojem se mjerenja provode naziva se termogravimetar. Sastoji se od
peci, koja osigurava zagrijavanje uzorka i kontrolira temperaturu, unutar koje je smjesten
nosac uzorka (elektrovaga). Takoder se sastoji od optickog senzora koji biljezi promjenu mase
uzorka 1 pomocu pretvaraca pretvara u elektri¢ni signal. Shema TGA analizatora prikazana je

na slici 11.
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I clektrovaga H kontrolna jedinica \'agc'—

izlaz plin:
[
peé — = programska jedinica
uzorak — ;.e'_ é
lermopar — = raCunalo
1
1 ;
ulaz plina

Slika 11. Shema TGA analizatora®®

Prilikom zagrijavanja uzorka dolazi do reakcije degradacije materijala Sto se biljezi
kao promjena tj. gubitak mase uzorka. Dobiveni rezultati mjerenja nazivaju se termogrami.
Toplinska stabilnost polimera odreduje se pomocu karakteristicnih temperatura dobivenih
mjerenjem. Iz termograma se odreduju temperatura pocetka razgradnje uzorka, temperatura
kod koje se razgradilo 5% uzorka te temperatura kod maksimalne brzine gubitka mase.

Termogravimetrijska analiza je dobro poznata metoda koja se koristi za karakterizaciju
i identifikaciju materijala te za odredivanje organskog i anorganskog udjela u uzorku. Cesto
se upotrebljava 1 u svrhu odredivanja sastava uzorka kao 1 udjela punila koji se na

termogravimetrijskoj krivulji manifestira kao ugljenizirani ostatak.

2.7.2. Diferencijalna pretraZna kalorimetrija (DSC)**

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija je metoda pomocu koje se karakteriziraju
toplinska svojstva materijala i mjere sve promjene koje ukljucuju apsorpciju ili otpustanje
topline. Ovom metodom moguce je odrediti temperature i topline faznih prijelaza Ty, T, Ti.
Takoder je moguce odrediti oksidativnu stabilnost materijala, toplinski kapacitet, postotak
kristalnosti 1 kompatibilnost.

Prednosti diferencijalne pretrazne kalorimetrije su u jednostavnosti pripreme uzorka i
brzini mjerenja, te u vrlo maloj koli¢ini uzorka koja je potrebna za analizu (nekoliko
miligrama). Osim toga pogodna je za ispitivanja svih tipova materijala.

DSC metoda se zasniva na dva ciklusa zagrijavanja i jednom ciklusu hladenja uzorka.
Mjeri se razlika toplinskog toka izmedu reference 1 ispitivanog uzorka. U biti, ova metoda

zahtjeva ne postojanje temperaturne razlike izmedu reference i ispitivanog uzorka, a kako bi
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se to ostvarilo uzorku je potrebno dovesti ili odvesti odredenu koli¢inu topline, koja se
registrira kao pik na DSC krivulji. 1z termograma dobivenih u prvom ciklusu hladenja
moguce je odrediti temperaturu kristalizacije 1 pripadajucu entalpiju, dok se iz termograma
dobivenih u drugom ciklusu zagrijavanja mogu odrediti vrijednosti stakliSta te taliSta i
entalpije taljenja. Prvi ciklus zagrijavanja provodi se kako bi se zaboravila povijest priprave

uzorka. Zbirna DSC krivulja prikazana je na slici 12.

Toplinski tok / Js™

1
2 AH
R : )

AH

1 - potetni otklon
2 - staklasti prijelaz
3 - kristalizacija
endo 4 - taljenje
5 - isparavanje
4 6 - razgradnja

Slika 12. Zbirna DSC krivulja®®

StakliSte (T,) je temperatura karakteristicna za amorfne i1 djelomi¢no amorfne
polimere. Ispod temperature stakliSta materijal je tvrd i krt dok iznad temperature stakliSta
(prijelazom iz staklastog u viskoelasticno stanje) materijal postaje fleksibilan zbog rotacija
segmenata u amorfnom podrucju. OcCituje se odstupanjem od bazne linije, a dogovorno se
definira kao sjeciSte tangenata sa obje strane intervala. Takoder se moze definirati kao
temperatura pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta jednaka polovini njegove ukupne

promjene u staklastom prijelazu.***
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Slika 13. Odredivanje staklita iz DSC krivulje”®

Taliste (Ty,) je fazni prijelaz prvog reda pri kojem kristalni polimer prelazi u
polimernu taljevinu pri ¢emu se apsorbira toplina. TaliSte Cistih tvari je izotermno svojstvo §to
zna¢i da nema porasta temperature tijekom taljenja. Stoga se taliSte definira kao prva
temperatura pri kojoj se javlja prijelaz. TaliSte polimera ovisi o stupnju kristalnosti 1 veli€ini
kristalita a odreduje se kao sjeciSte tangenti povucenih uz baznu liniju i silazni dio endoterme
na DSC krivulji.®®

Toplinski tok / Js’

lendo T / Y

max(m1) %
o

/

max(m2)

Temperatura / “C

Slika 14. Odredivanje talista iz DSC krivulje*®

2.7.3. Mehani¢ka svojstva®®

Mehanicka svojstva opisuju ponaSanje materijala pod utjecajem nekog oblika
naprezanja. U polimernim materijalima mehanicka svojstva ovise o samoj strukturi polimera i
nekim vanjskim ¢imbenicima kao $to su trajanje opterecenja, nacin opterecenja, temperatura i

sl. Metoda koja se najc¢esce koristi za odredivanje mehanickih svojstva materijala je rastezno
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ispitivanje. Ona nam daje uvid o deformaciji materijala sve do kidanja, odnosno loma, pri

djelovanju sile naprezanja. Rezultat ove metode je krivulja naprezanje — istezanje.

»
»

Naprezanje, ¢
=
Naprezanje, o

~a
Ty

[stezanje, & [stezanje, &
Slika 15. Krivulja rastezno naprezanje — istezanje i krivulja s istaknutom rasteznom
¢vrstoCom Gpax ; 0A- podrucje proporcionalnosti, 0B- podrucje elastiCnosti, Y- granica
popustanja, DE-podrucje hladnog razvlacenja, F- kidanje materijala

Linearni dio krivulje predstavlja podrucje proporcionalnosti u kojem vrijedi Hookov
zakon gdje je naprezanje proporcionalno istezanju a deformacije su povratne. Rastezni modul
je konstanta materijala u podru¢ju proporcionalnosti. Maksimum na krivulji oznac¢ava prijelaz
iz elasti¢nog u plasti¢no podrucje i predstavlja trajnu deformaciju. Ta tocka naziva se granica
razvlacenja. PovrSina ispod krivulje oznacava rad, tj. energiju koja je potrebna za kidanje
uzorka. Naprezanje koje je potrebno da se uzorak prelomi naziva se prekidna Cvrstoca, a
opcenito se moze definirati kao sila koja djeluje na jedinicu poprecnog presjeka epruvete i
izrazava se u jedinicama N/mm® ili MPa. Deformacija se izrazava kao istezanje. Vrijednost
istezanja na krivulji kod kojeg se uzorak prelomi naziva se prekidno istezanje.
Bezdimenzijska je veliCina, izrazava se u postocima, a definira se kao promjena duljine
uzorka u odnosu na pocetnu duljinu.

Polimerni materijali mogu biti tvrdi i1 jaki te kao takvi pokazuju veliki modul 1
prekidnu ¢vrstocu, a malo prekidno istezanje. Tvrdi i Zilavi materijali imaju srednje
vrijednosti modula, velike vrijednosti granice razvlacenja, prekidne ¢vrstoce i prekidnog
istezanja. Takoder mogu biti i1 tvrdi i1 lomljivi. Kao takvi imaju visok modul i rasteznu
¢vrstocu ali nemaju granicu razvlacenja $to znaci da pucaju pri maloj deformaciji. Mekani i
slabi polimeri pokazuju nizak modul i rasteznu ¢vrstocu te umjereno istezanje. Karakteristike

mekanih i zilavih polimera su nizak modul i granica razvlacenja te vrlo veliko istezanje.
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T tvrdi i jaki tvrdi i Zilavi tvrdi i lomljivi
o]

mekani i slabi mekani i Zilavi

Slika 16. Podjela poliplasta na osnovi izgleda c-¢ krivulje

Uredaj na kojem se provode tlacna i vlaCna ispitivanja materijala naziva se mehanicka
kidalica. Prije provodenja rasteznog ispitivanja moraju se definirati dimenzije epruvete,
temperatura, brzina ispitivanja i razmak celjusti. Uredaj je voden ra¢unalnim programom a

tijekom mjerenja iscrtava krivulju prema prethodno definiranim parametrima.
2.7.4. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Rezolucija konvencionalnog svjetlosnog mikroskopa je ograni¢ena difrakcijom. U
idealnim uvjetima, najmanja udaljenost koja moze biti razlu¢ena je priblizno jednaka polovini
valne duljine svjetlosti. Koriste¢i 400 nm kao najkracu valnu duljinu u vidljivom dijelu
spektra, svjetlosni mikroskop moze razluciti udaljenost od priblizno 200 nm. Takva je
udaljenost velika na atomskoj razini gdje je prosje¢na udaljenost izmedu atoma oko 0,2 nm.
Kako bi se postigla bolja rezolucija, moguce je koristiti ultraljubicati mikroskop koji koristi
valnu duljinu od 200 nm. Za valne duljine ispod 200 nm izrada le¢a postaje pre teska. Snop
elektrona moze imati valnu duljinu od oko 0,2 nm ili manje. Kako bi nastali elektroni
navedene valne duljine potrebno je ubrzati ih kroz potencijalnu razliku od samo 37,4 V.
Elektroni koji se standardno koriste u elektronskim mikroskopima koriste vece razlike
potencijalne energije 1 imaju manju valnu duljinu. Uz sve navedene prednosti, elektronski
mikroskop takoder ima ogranienje u rezoluciji uslijed nesavrsenosti le¢a.™

Princip rada elektronskog mikroskopa se moze objasniti bez razmatranja dvojne

prirode elektrona. Prednost elektronskog mikroskopa nad optickim je kra¢a valna duljina, a
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nedostatak je taj Sto uredaj zahtjeva vakuum. Elektronski mikroskop dolazi u nekoliko
razligitih izvedbi.*

Vrsta bliska svjetlosnom mikroskopu naziva se transmisijskim elektronskim
mikroskopom (TEM). Snop paralelnih elektrona prolazi kroz uzorak 1 elektroni se rasipaju na
uzorku. Dio rasprSenih elektrona su fokusirani natrag na zaslon uz pomo¢ magnetskih le¢a te
stvaraju stvarnu sliku uzorka na zaslonu. Elektroni moraju pro¢i kroz uzorak bez znatnog
usporavanja. Iz tog razloga TEM zahtjeva da uzorci budu debljine od maksimalno 100 nm.
TEM moze razluciti detalje do 0,2 nm S$to je otprilike 500 puta bolje od ultravioletnog
mikroskopa sa valnom duljinom od 200 nm.*

Druga vrsta elektronskog mikroskopa je pretrazni elektronski mikroskop (SEM) koji
koristi magnetsku le¢u kako bi fokusirao snop elektrona na jednu po jednu tocku uzorka u
ovisnosti o vremenu. Takvi primarni elektroni iz uzorka ekscitiraju sekundarne elektrone koje
detektira kolektor elektrona. Mjeri se broj sekundarnih elektrona ekscitiranih na odredenom
dijelu uzorka. Elektri¢ni signal prikupljen detektorom pretvara se u sliku na monitoru
kompjutora koji je povezan sa uredajem. Rezolucija SEM-a nije dobra poput rezolucije TEM-
a 1 moze razluciti tocke udaljene 10 nm. SEM ne zahtjeva tanke uzorke i mnogo je prikladniji

za prikaz trodimenzionalnih profila.*

Slika 17. Princip rada pretraznog elektronskog mikroskopa SEM
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

3.1.1. Polimerna matrica

Kao polimerne matrice u kompozitnim sustavima koriSteni su biorazgradivi polimeri
koji nalaze Siroku primjenu za razli¢ite namjene: polikaprolakton proizvodaca Capa 6800,

Perstorp,UK i poli(laktid) /ngeo™ biopolimer 3251D, NatureWorks, USA.

Polikaprolakton (PCL) - PCL polimer Polycaprolactone, Capa 6800, Perstorp, UK je linearni
poliester visoke molekulne mase, kompatibilan s velikim brojem termoplasta, topljiv u
uobicajenim otapalima. Tipi¢na fizikalna i mehanicka svojstva Polycaprolactone, Capa 6800

prikazana su u tablici 5.

Tablica 5. Fizikalna i mehaniCka svojstva Polycaprolactone,
Capa 6800°

Fizikalna svojstva

fg“i‘;’]_éf; (1‘146?}(’:?2? 6“;:;) taliSte (°C) staklite (°C)
1,145 3 58 - 60 (-55) - (-60)
Mehanicka svojstva
Rastezna ¢vrstoca Prekidno istezanje
(MPa) (%)
20 800

Polilaktid (PLA) - PLA polimer Ingeo™ biopolimer 325ID, proizvodata
NatureWorks LLC, USA. U tablici 6 prikazana su fizikalna i mehanic¢ka svojstva Ingeo™
biopolimera 3251D:

Tablica 6. Fizikalna i mehanicka svojstva Ingeo™ biopolimer 3251D*

Fizikalna svojstva

B s helion e aie(o)  sakise (O
1,24 80 35 2,5 155-170 55-60
Mehanicka svojstva
Rastezna ¢vrstoca Prekidno istezanje Notched Izod Zilavost Savojna ¢vrstoca
(MPa) (%) (J/m) (MPa)
62 3,5 16 108
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3.1.2. Punila

Za pripravu kompozitnih sustava koriStene su dvije vrste punila aluminijevog
trihidrata: neobradeno punilo oznake K 22/60 W i metakril silanom obradeno punilo oznake K

22/60 PO. Aluminijev hidroksid / aluminijev trihidrat / Al (OH ), punila su mikro veli¢ine
éestica, komercij alnog naziva KEMIPAL W /proizvodaéa Kemira, Slovenij a.

U tablici 7 prikazane su fizikalno kemijske karakteristike Kemipal W punila- a u tablici 8
fizikalne karakteristike K 22/60 W 1 K 22/60 PO punila.

Tablica 7. Fizikalne i kemijske karakteristike punila Kemipal W *°

Izgled bijeli prasak
Hidrargilit (gibsit)®>>

Kristalna struktura

Mohs tvrdoéa 2,5-3,5

Refrakcijski indeks 1,57

Specifi¢na teZina 2,4 g/cm3

Topljivost u vodi 1,5-10-4 g/100 g H20
Gubitak Zarenjem 345%

Al(OH); >99,0 %
ALO3 > 64,7 %
SiO; < 0,03 %
Fe;03 < 0,03 %
Na,O ukupno < 0,3%

pH (5% otopina) 9+1
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Tablica 8. Fizikalne karakteristike punila Kemipal W, K 22/60 *°

Fizikalno svojstvo K 22/60 W*iPO*
Bjelina (Ry/C/2) min. 93 %

Indeks Zutoce (D 65/10) max. 3,5 %
Velicina ¢estica (D 50%) 16,0—-21,0 n
Nasipna gustoca 800 — 1000 g/cm3
Slobodna vlaga max. 0,2 %
Vodljivost max. 40 uS/cm

*oznaka W — neobradeno, PO — metakril silanom obradeno punilo

KEMIPAL W nalazi primjenu kao punilo i usporiva¢ gorenja za nezasifene poliesterske
smole (SMC, BMC, laminatima, sintetickom mramoru), termoreaktivne smole na
poliesterskoj 1 akrilatnoj osnovi, epoksidne smole (laminatima i adhezivima), poliuretanske

smole, 1 lateks (podloge za tepihe, jastuci, impregnacije fleksibilnih PUR pjena).

3.2. PRIPRAVA KOMPOZITNIH SUSTAVA

Polimerni kompoziti pripravljeni su zamijeSavanjem u talini na Brabender gnjetelici,
slika 18 a). PCL/ATH kompoziti pripravljeni su zamijeSavanjem PCL polimera s razli¢itim
volumnim udjelima, ¢ = 3, 6, 12 1 18 % neobradenog K 22/60 W i silanom obradenog punila,
K 22/60 PO, aPLA/ATH kompoziti s razli¢itim volumnim udjelima, ¢ =1, 3, 6,9, 121 18 %
neobradenog K 22/60 W i silanom obradenog, K 22/60 PO punila.

ZamijeSavanje je provedeno pri temperaturi 140 °C (PCL) 1 190 °C (PLA) i brzini
okretaja puznih vijaka od 60 rpm u vremenu od 5 minuta. Dobivena talina prebacena je na
teflonsku podlogu i usitnjena rezanjem.

Plocice za ispitivanja, debljine 1 mm, pripremljene su na Dake presi, slika 18 b) u

kalupu dimenzija 10x10, pri 140 °C (PCL) i 190 °C (PLA).
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Slika 18. a) Brabender gnjetelica i b) Dake hidraulicka presa

3.3. EKSPERIMENTALNE TEHNIKE

3.3.1. Mjerenje kontaktnog kuta

PovrSinske karakteristike PCL 1 PLA polimera, neobradenog K 22/60 W i metakril
silanom obradenog K 22/60 PO punila, te kompozita razli¢itih sastava odredene su mjerenjem
kontaktnog kuta na uredaju DataPhysics OCA 20 Instruments GmbH, slika 19. Mjerenja
kontaktnog kuta provedena su na plo¢icama PCL i PLA polimera i kompozita, te na pastilama
punila s testnim kapljevinama poznatih vrijednosti slobodne povrSinske energije: voda
(redestilirana voda, k = 1.33 uS/cm), dijodometan (p.a. 99 %, Aldrich), formamid (p.a. 99.5
%, Fluka) 1 glycerol (p.a. 99.5 %, Fluka). Mjerenja su provedena pri temperaturi 22+1 °C s
kapljicom volumena 2 pl. Provedeno je 5 mjerenja na razli¢itim mjestima istog uzorka te su
izraCunate srednje vrijednosti kontaktnog kuta. Standardno odstupanje podataka iznosilo je

+2°,

Slika 19. Instrument za mjerenje kontaktnog kuta, Goniometar DataPhysics OCA 20
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Proracunate vrijednosti slobodne povrsinske energije PCL 1 PLA polimera i punila koriStene
su za proracun parametara adhezije kompozitnih sustava: termodinamickog rada adhezije,

.. v . .. .. . 11
Wom, slobodne energije medupovrsine, ypm, 1 koeficijenta razlijevanja, S.

3.3.2. Odredivanje toplinskih svojstava kompozita

Toplinska svojstva PCL 1 PLA polimera i utjecaj dodatka neobradenog, ATH W 1
metakril silanom obradenog punila, ATH PO u PCL/ATH, PLA/ATH kompozitnim sustavima
istrazena su primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) 1 termogravimetrijske

analize (TGA).

3.3.2.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Analiza toplinskih svojstava PCL 1 PLA polimera i PCL/ATH, PLA/ATH kompozita
provedena je primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) na uredaju Mettler
Toledo DSC 823e, slika 20.

Ispitivanja su provedena u inertnoj struji dusika pri protoku 60 cm’/min uz hladenje
hladnjakom (Intracooler), u dva ciklusa zagrijavanja — hladenje u temperaturnom podrucju -
90 do 150°C za PCL i PCL/ATH kompozite te za PLA i PLA/ATH kompozite u
temperaturnom podrucju od 0 do 180°C, pri brzini 10°C/min. Masa uzoraka iznosila je oko 10
mg. Prvi ciklus zagrijavanja proveden je kako bi se zaboravila (ponistila) povijest priprave
uzorka. Iz termograma dobivenih u prvom ciklusu hladenja odredene su temperature
kristalizacije 1 pripadajuce entalpije PCL 1 PLA, dok su iz termograma dobivenih u drugom
ciklusu zagrijavanja odredene vrijednosti stakliSta PCL 1 PLA te vrijednosti taliSta i entalpije
taljenja PCL 1 PLA polimera i vrijednosti temperature hladne kristalizacije Tcc i1 pripadajuce
entalpije PLA polimera.

Iz dobivenih podataka entalpije taljenja proracunate su vrijednosti sadrzaja kristalne
komponenete u PCL-u, odnosno udio kristalnosti %¢pcr) prema sljedecem izrazu.>*

A m
XV\PCL) :AO—W'lOO (13)

gdje je w maseni udio polimera, AH,, vrijednost entalpije taljenja kristalne faze, AH,,’
ekstrapolirana vrijednost entalpije koja odgovara 100% kristalnom uzorku, koja za PCL iznosi

139,3 J/g.*!
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Primjenom jednadzbe (14), % kristalnosti PLA u mjeSavinama proraCunava se iz
entalpije taljenja 1 hladne kristalizacije iz DSC krivulja.

‘A m A cc)
X,\PLA) = Wloo (14)

m

gdje su AHy, i AH,. entalpije taljenja i hladne kristalizacije PLA, AH,," (106 J/g) je entalpija
taljenja 100% kristalnog PLA, dok je w maseni udio PLA polimera.*

Slika 20. Diferencijalni pretrazni kalorimetar, Mettler Toledo DSC 823e

3.3.2.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Promjena toplinske stabilnosti PCL i PLA polimera i PCL/ATH 1 PLA/ATH
kompozita razli¢itog sastava ispitana je termogravimetrijskom analizom na instrumentu TA
Instruments Q500, slika 21. Mjerenje je provedeno u inertnoj struji duSika uz protok 60
cm’/min pri brzini zagrijavanja 10 °C/min u temperaturnom podru&ju od 25 do 900 °C. Masa

uzorka iznosila je izmedu oko 10 mg.

Slika 21. Termogravimetar, T4 Instruments Q500
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3.3.3. Odredivanje mehanickih svojstava kompozita

Rastezna svojstva PCL i PLA polimera te kompozitnih sustava PCL/ATH i PLA/ATH
s neobradenim K 22/60 W i silanima obradenim punilom K 22/60 PO provedena su na
univerzalnom stroju za mehanicka ispitivanja Zwick 1445, slika 22. Uredaj je spojen s PC
racunalom s programom za vodenje postupka mjerenja.

U program rac¢unala unose se osnovni parametri koji definiraju materijal koji se ispituje,
vrsta testa, temperatura okoline (°C) i relativna vlaZnost zraka (%). Kod provodenja rasteznog
ispitivanja potrebno je definirati dimenzije epruvete, brzinu ispitivanja, razmak celjusti i
temperaturu.

Ispitivanje je provedeno na 5 ispitnih tijela u kondicioniranim uvjetima pri 23°C i 65%
relativne vlage, pri brzini istezanja 50 mm/min i razmaku celjusti 30 mm. Kao rezultat
prikazane su prosje¢no dobivene vrijednosti mjerenja. Karakteristi¢ne vrijednosti, dobivene

ovim testom su: rastezni modul E(MPa)), prekidna ¢vrsto¢a (or(MPa)) 1 prekidno istezanje

((er(%0)) 1 rad (W(Nm)).

Slika 22. Univerzalni stroj za mehanicka ispitivanja, Zwick 1445
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3.3.4. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

S namjerom da se utvrdi mehanizam popusStanja 1 raspodjeljenost neobradenog i
metakril silanom obradenog punila ATH u PCL i PLA matrici u nastavku rada su provedena
ispitivanja pretraznom elektronskom mikroskopijom.

Pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM) proucavana je morfologija povrSine
polimerne matrice i kompozitnih sustava na uzorcima prije kidanja a mehanizam popusStanja
pracen je na uzorcima nakon kidanja, pri ¢emu su promatrani rub loma i povrSina vrata epruvete.
Mikrografije PCL i PLA polimera i kompozitnih sustava PCL/ATH i PLA/ATH sa ¢=6% punila
radene su na SEM mikroskopu visoke rezolucije, tipa Tescan Vega serija 3, Bruker, Ceska, slika
23. Uzorci su snimljeni u visokom vakuumu. Prije snimanja uzorci su naparavani zlatom kako bi
se osigurala vodljivost. U komori za uzorke tlak je bio 10+ Pa, a uzorci su snimljeni pri naponu od
10 kV i razli¢itim povecanjima. Snimana je povrSina i mjesto kidanja polimera i kompozitnih

sustava.

Slika 23. Pretrazni elektronski mikroskop, Tescan Vega serija 3, Bruker
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. FENOMENI ADHEZIJE U KOMPOZITU

U ovom radu istrazena su svojstva kompozita s PCL 1 PLA polimerima kao matricom
(kontinuiranom fazom) i aluminijevim hidratom (ATH) kao punilom (dispergiranom fazom)
kompozitnog sustava. U ovom radu istrazena su svojstva kompozita s neobradenim (ATH W)
1 matakril silanom obradenim (ATH PO) punilom aluminijevog hidrata.

Medupovrsina predstavlja kljuéno mjesto u kompozitu, zbog njezine uloge u prijenosu
naprezanja. Kao jedan od Cimbenika koji doprinosi jakosti interakcija na medupovrSini
polimer/punilo jest kompatibilnost dviju faza koje su u kontaktu.

Pri istrazivanju kompozita bitno je istraziti svojstva povrSine matrice i1 punila, kao 1
svojstva medupovrsine. Poznavanje vrijednosti slobodne povrSinske energije pojedinih
komponenata (punila i matrice) kompozitnog sustava omogucava procjenu interakcija na
medupovrsini matrica/punilo.

Fenomeni o kojima ovise ta svojstva su termodinamicki rad adhezije (Wpy), slobodna
medupovrSinska energija (ypm), slobodna povrSinska energija Cistth komponenata 1 koeficijent

razlijevanja (Spm).
4.1.1. Slobodna povrSinska energija

Slobodna povrsinska energija kao i polarna i disperzijska komponenta, polimera PCL i
PLA, te kompozita razli¢itog sastava s dodatkom ATH neobradenog i silanom obradenog
punila, dobivene su metodom mjerenja kontaktnog kuta. Dobivene vrijednosti kontaktnih
kutova prikazane su u tablicama 9 i 10. Za mjerenje kontaktnih kutova koriStene su Cetiri
kapljevine: voda, formamid, dijodometan i glicerol. Na temelju eksperimentalnih vrijednosti
kontaktnih kutova proracunate su vrijednosti slobodnih povrSinskih energija. Za proracun
slobodne povrSinske energije navedenih uzoraka koristene su Owens - Wendt-ova i Wu-ova

metoda.” '°
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Tablica 9. Vrijednosti kontaktnih kutova dobivene mjerenjem na ploCicama
PCL polimera i na kompozitima razli¢itog sastava s
neobradenimATH W i silanom obradenim ATH PO punilom

Kontaktni kut & (°)

KOMPOZIT
voda formamid dijodometan glicerol
PCL-0 75,3 59,1 41,7 54,1
PCL/ATH W (3%) 72,7 55,8 33,1 55,9
PCL/ATH W (18%) 80,9 63,5 49,2 68,2
PCL/ATH PO (3%) 76,7 68.9 45,0 50,1
PCL/ATH PO (18%) 75,9 68,5 51,3 58,3

Tablica 10. Vrijednosti kontaktnih kutova dobivene mjerenjem na plo¢icama
PLA polimera i na kompozitima razli¢itog sastava s
neobradenim ATH W 1 silanom obradenim ATH PO punilom

Kontaktni kut € (°)

KOMPOZIT
voda formamid dijodometan glicerol
PLA-0 64,9 53,0 42,2 61,1
PLA/ATH W (1%) 70,8 67,9 40,7 55,6
PLA/ATH W (3%) 76,2 56,8 43,1 55,9
PLA/ATH W (6%) 72,4 54,8 473 66,0
PLA/ATH W (9%) 65,7 60,4 36,7 63,2
PLA/ATH W (12%) 73,8 56,2 54,1 42,5
PLA/ATH W (18%) 73,8 61,4 61,5 47,9
PLA/ATH PO (1%) 71,7 55,8 52,9 54,5
PLA/ATH PO (18%) 76,9 59,1 51,0 49,8

Eksperimentalno dobivene vrijednosti kontaktnih kutova s razli¢itim testnim
kapljevinama na povrSini filma PCL 1 PLA polimera i pastilama neobradenog, ATH W i

metakril silanom obradenog, ATH PO punila prikazane su tablici 11.
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Tablica 11. Vrijednosti kontaktnih kutova dobivene mjerenjem na ploc¢icama PCL i
PLA polimera i na pastilama neobradenog i silanom obradenog ATH punila

Kontaktni kut 6 (°)

Uzorak
voda formamid dijodometan  glicerol
PCL-0 75,3 59,1 41,7 54,1
PLA-0 64,9 53,0 42,2 61,1
0,00 0,00 0,00 44,5
ATH-PO 135,0 45,7 37,3 66,4

Visoka vrijednost kontaktnog kuta s vodom PCL i PLA matrica posljedica je
nepolarne — hidrofobne prirode polimera. Vrijednost kontaktnog kuta s vodom na pastili
neobradenog punila ATH W je 0° $to ukazuje na jake interakcije s polarnom kapljevinom i
potpuno razlijevanje vode 1 hidrofilnu prirodu povrsine punila aluminijevog hidrata, tablica 11.
Ovakav rezultat u skladu je s kemijskom strukturom ATH punila i velikog broja prisutnih
hidroksilnih skupina na povrsini.''

Visoka vrijednost kontaktnog kuta s vodom (135,0°) na obradenom punilu ATH PO
posljedica je obrade povrSine metakril silanom i prisutnih hidrofobnih skupina silana na
povrsini punila.'”"!

Dodatak ATH W i ATH PO punila u PCL i PLA matricu rezultira porastom
kontaktnog kuta s vodom §to ukazuje na porast hidrofobnosti povrSina kompozitnih sustava,
tablica 9 1 10. Ovisnost kontaktnog kuta s vodom PCL 1 PLA polimera i kompozita dana je na
slikama 24 125.

77 7

25

73 1

kentaktni kut, &(")

71 4

PCL/ATH PO
PCL/ATH W

69 -

B PCL/ATH W
PCL/ATH PO

volurnniudio Punila, ®(%)

Slika 24. Ovisnost kontaktnog kuta s vodom o sastavu kompozita, za PCL/ATH W 1
PCL/ATH PO kompozite s neobradenim i silanom obradenim punilom
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Slika 25. Ovisnost kontaktnog kuta s vodom o sastavu kompozita, za PLA/ATH W 1
PLA/ATH PO kompozite s neobradenim i silanom obradenim punilom

Dobivene vrijednosti disperznih i polarnih komponenata, te ukupna slobodna povrSinska
energija PCL i PLA polimera, te kompozita razli¢itog sastava s dodatkom neobradenog i
silanom obradenog punila prikazane su u tablicama 12 1 13.

Vrijednosti disperzijskih 1 polarnih komponenata, te ukupna slobodna povrSinska
energija PCL i1 PLA polimera, t¢e PCL/ATH i PLA/ATH kompozita s neobradenim i silanom

obradenim punilom razli¢itog sastava prikazane su u tablicama 121 13.

Tablica 12. Vrijednosti disperzijske (yd), polarne (y°) komponente i ukupne slobodne
povrsinske energije PCL polimera i PCL/ATH kompozita razli¢itog
sastava s neobradenim i silanom obradenim punilom

Owens - Wendt Wu

Slobodna povrsinska energija Slobodna povrsinska energija
KOMPOZIT 7 (mJ /m?) 7(mJ /m?)

Y s Y s s Y
PCL-0 36,00 5,63 41,63 35,32 9,17 44,49
PCL/ATH W (3%) 38,42 5,59 44,00 37,81 8,95 46,76
PCL/ATH W (18%) 31,55 4,22 35,78 32,27 6,89 39,16
PCL/ATH PO (3%) 33,49 5,80 39,29 33,28 9,13 42,41
PCL/ATH PO (18%) 29,50 6,87 36,38 30,23 9,62 39,85
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Tablica 13.  Vrijednosti disperzijske (y), polarne (y") komponente i ukupne slobodne
povrsinske energije PLA polimera i PLA/ATH kompozita razli¢itog
sastava s neobradenim i silanom obradenim punilom

Owens - Wendt Wu

Slobodna povrSinska energija Slobodna povrSinska energija
KOMPOZIT 7 (mJ/m?) 7 (mJ/m?)

' ¥P Y ' ' Y
PLA-0 32,16 10,16 42,32 32,72 12,45 45,17
PLA/ATH W (1%) 32,21 7,60 39,81 32,92 10,06 42,98
PLA/ATH W (18%) 27,80 10,02 37,82 27,83 13,58 41,41
PLA/ATH PO (1%) 30,93 8,98 39,91 30,80 12,30 43,10
PLA/ATH PO (18%) 33,67 6,40 40,06 32,67 10,42 43,09

Na slikama 26 1 27 su prikazane disperzijska 1 polarna komponenta, proracunata prema
Wu-ovom modelu u ovisnosti o sastavu kompozita PCL/ATH a na slikama 28 i 29 za
kompozite PLA/ATH s neobradenim ATH W i silanom obradenim punilom ATH PO.
Evidentno je da je doprinos djelovanja disperzijskih sila znatno vec¢i u odnosu na doprinos
polarnih sila.

Niska vrijednost polarne komponente govori o prisutnosti nepolarnih skupina na
povrsini. Dodatkom ¢=18% obradenog punila u PCL matricu (slika 27) dolazi do neznatnog
porasta polarne komponente. Dok, dodatak ¢=18% neobradenog punila u PLA matricu (slika
29), znacajno povisuje polarnu komponentu, §to ukazuje na prisutnost hidrofilnog punila na
povrsini ovog kompozita. Ovi rezultati ukazuju na preferirano smjestanje neobradenog punila
u unutrasnjosti PCL matrice i na povrSini PLA matrice, §to moze biti posljedica jacih
interakcija koje se uspostavljaju izmedu PCL matrice i ATH W punila odnosno slabijih

interakcija s PLA matricom.
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Slika 26. Ovisnost disperzijske komponente slobodne povrSinske energije o
sastavu kompozita, za PCL polimer i PCL/ATH kompozite s
neobradenim i silanom obradenim ATH punilom

m PCL/ATH WWU PCL/ATH PO WU

=
o

YP, ml/m?
(=]

"PCL/ATH PO WU
o \ PCL/ATH W WU
volumnij udio Punila, ¢ (%) -
Slika 27. Ovisnost polarne komponente slobodne povrsinske energije o
sastavu kompozita, za PCL polimer i PCL/ATH kompozite s
neobradenim i silanom obradenim ATH punilom
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Slika 28. Ovisnost disperzijske komponente slobodne povrSinske energije o
sastavu kompozita, za PLA polimer i PLA/ATH kompozite s
neobradenim 1 silanom obradenim ATH punilom

B PLA/ATH W WU PLA/ATH PO WU
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[y
(=]

“PLA/ATH PO WU
G PLA/ATH W WU
18

volumni ydio Punila, @( 5%)

Slika 29. Ovisnost polarne komponente slobodne povrsSinske energije o
sastavu kompozita, za PLA polimer i PLA/ATH kompozite s
neobradenim i silanom obradenim ATH punilom

Tablica 14. Vrijednosti disperzijske (yd), polarne (y") komponente i ukupne
slobodne povrsinske energije PCL i PLA polimera i neobradenog
ATH W i silanom obradenog ATH PO punila

Owens - Wendt Wu
Slobodna povrSinska energija Slobodna povrSinska energija
Uzorak 7(mJ/m?) y(mJ/m’)
v . Y ' i Y
PCL-0 36,00 5,63 41,63 35,32 9,17 44,49
PLA-0 32,16 10,16 42,32 32,72 12,45 45,17
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36,60 29,69 66,29 37,19 30,26 67,44

ATH PO 64,46 7,20 71,66 50,29 0,00 50,29

Dobivene vrijednosti slobodnih povrSinskih energija ukazuju na znacajne razlike
izmedu polimera i punila. Polimeri su u odnosu na punila sustavi niskih energija povrSina, §to
govori o niskoj aktivnosti njihove povrSine. PCL polimer ima nisku vrijednost polarne
komponente §to je posljedica njegove kemijske strukture i prisutnih hidrofobnih (CH;)
molekula na povrsini.*' Nesto visa vrijednost polarne komponente PLA polimera ukazuje na
polarniju prirodu ovog polimera.*®

Oba punila imaju visoke vrijednosti ukupne povrSinske energije, Sto ukazuje na
znaajnu aktivnost ATH punila. Visoka vrijednost polarne komponente neobradenog ATH
punila, posljedica je prisutnosti polarnih —OH skupina na povrsini.'’

Obradom metakril silanom znaCajno se sniZzava polarna komponenta slobodne
povrsinske energije, Sto je rezultat prekrivanja polarnih —OH skupina slojem silana, tj.
nastajanja polisiloksanskog sloja na povrsini punila.'’

Moze se pretpostaviti da ¢e se uocene razlike slobodnih povrSinskih energija matrica i
punila odraziti na svojstva medupovrsine u PCL/ATH 1 PLA/ATH kompozitima.

U nastavku rada dobivene vrijednosti slobodne povrSinske energije koriStene su za
proracun parametara adhezije i procjenu interakcija na medupovrSini matrica/punilo.

Dobivene vrijednosti parametara adhezije proracunate prema jednadzbama 2-5

prikazane su u tablici 15.

Tablica 15. Vrijednosti parametara adhezije PLA/ATH W, PLA/ATH PO, PCL/ATH W i
PCL/ATH PO kompozitnih sustava

. Energija Rad adhezije, Koeficijent
Kompozit medupovrsine, W, (mJ /mz) razlijevanja,
Yom (mJI/m?) pm S,m (mJ/m?)
PCL/ATH W 11,32 100,61 11,63
PCL/ATH PO 11,11 81,43 -7,55
PLA/ATH W 7,71 104,9 14,56
PLA/ATH PO 15,36 77,86 -12,48
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Prema literaturnim navodima® optimalni uvjeti adhezije na medupovrsini su
minimalna slobodna medupovrSinska energija, maksimalna vrijednost termodinamickog rada
adhezije i pozitivan koeficijent razlijevanja.®

Dobiveni rezultati ukazuju na moguénost uspostavljanja znacajnijih interakcija s
neobradenim punilom ATH W s PCL i PLA matricom. Visoka vrijednost rada adhezije i
pozitivan koeficijent razlijevanja u kompozitu PCL/ATH W i1 PLA/ATH W ukazuju na bolju
adheziju s neobradenim punilom, tablica 15. Negativan koeficijent razlijevanja kod PCL/ATH
PO i PLA/ATH PO upucuje na moguénost odvajanja polimerne matrice od punila odnosno na

mogucénost uspostavljanja slabih interakcija na medupovrsini matrica/punilo.

4.2. TOPLINSKA SVOJSTVA KOMPOZITA

Toplinska svojstva PCL 1 PLA polimera i utjecaj dodatka neobradenog, ATH W i
metakril silanom obradenog punila, ATH PO u PCL/ATH, PLA/ATH kompozitnim sustavima
istrazena su primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) i termogravimetrijske

analize (TGA).

4.2.1. Rezultati DSC analize PCL/ATH i PLA/ATH kompozita

Toplinska svojstva PCL i PLA polimera i PCL/ATH i PLA/ATH kompozita odredena
su na diferencijalnom pretraznom kalorimetru. DSC analizom proucavaju se toplinski prijelazi
polimera, odnosno promjene koje se dogadaju u polimeru prilikom zagrijavanja.
Ukljuc¢ivanjem razli¢itih dodataka toplinska svojstva polimera mogu se znacajno
promijeniti.'* °

Na slici 30. prikazan je termogram PCL polimera, a na slici 31, termogram PLA
polimera. Usporedni termogrami 2. ciklusa zagrijavanja kompozita PCL/ATH W 1 PCL/ATH
PO prikazani su na slikama 32 1 33, a kompozita PLA/ATH/W i PLA/ATH PO na slikama 34
i35.

Iz termograma 2. ciklusa zagrijavanja oCitane su vrijednosti: stakliSta,T,, taliSta,Tp,

temperature kristalizacije, T, temperature hladne kristalizacije,T¢; 1 Tcx (za PLA) te entalpije

taljenja, AHy, 1 entalpije hladne kristalizacije AH.; 1 AHe,, (za PLA) tablice 17 1 20.
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Lab: METTLER STARe SW 9.01

Slika 30. DSC termogrami PCL polimera 1. i 2. ciklusa
zagrijavanja 1 ciklusa hladenja

Na termogramu semikristalastog PCL polimera, slika 30. dobivenom u 1. 1 2. ciklusu
zagrijavanja vidljiva su dva prijelaza, jedan koji odgovara amorfnoj fazi PCL-a odnosno
stakli$tu, kod -63,96°C, i drugi prijelaz u podru¢ju od 0 do 70°C koji odgovara taljenju
kristalne faze PCL-a. Minimum endoterma taljenja kod 56,89 °C odgovara talistu PCL-a.
Povrsina ispod prijelaza odgovara toplini taljenja A Hp, a proporcionalna je koli€ini kristalita
prisutnih u polimeru, slika 30 i tablica 17. Na krivulji hladenja, slika 30 i tablica 18 javlja se
egzoterm koji odgovara kristalizaciji PCL-a, s maksimumom odnosno kristaliStem kod

31,24°C.*’
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3. SEGMENT
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Lab: METTLER

Slika 31. DSC termogrami PLA polimera 1. i 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa
hladenja

Na termogramu PLA polimera koji takoder ima djelomi¢no kristalnu strukturu
uoCavaju se prijelazi koji odgovaraju amorfnoj 1 kristalnoj fazi, slika 31. U ciklusu
zagrijavanja kod 60,27°C javlja se prijelaz karakteristiCan za amorfnu fazu, koji odgovara
prijelazu iz staklastog u viskoelasti¢no stanje. Prijelaz koji se javlja iza staklista, u podrucju
od 90 — 120°C odgovara hladnoj kristalizaciji PLA. Nakon toga uo¢ava se mali egzoterm koji
odgovara rekristalizaciji u savrSenije kristalne oblike. U podruéju temperatura od 150 — 180°C
nastali kristaliti se tale i taj prijelaz odgovara taljenju kristalnih oblika PLA (T,,=169,86°C).
Na krivulji hladenja uo¢ava se mali prijelaz u Sirokom podru¢ju temperatura (40 — 120°C) koji
odgovara kristalizaciji PLA. Ovaj prijelaz ukazuje na sporu kristalizaciju PLA pri danim
uvjetima mjerenja.

Iz termograma dobivenih u ciklusu hladenja ocitane su temperature kristalizacije i
njihove entalpije, tablica 18 i 22. Vrijednosti entalpije taljenja AH,, iz 2. ciklusa zagrijavanja
posluzile su za prorac¢un stupnja kristalnosti PCL i PLA polimera prema jednadzbama 13. i 14.

Dodatkom neobradenog i metakril silanom obradenog punila u PCL ne dolazi do
promijene staklista, slika 32. i tablica 17. Vrijednosti taliSta takoder se ne mijenjaju znacajno s
porastom koli¢ine neobradenog i silanima obradenog punila dok je vidljivo da dolazi do
snizenja vrijednosti entalpije taljenja i to znacajnije za uzorke PCL s dodatkom vece koli¢ine

punila, 12% i 18%. Dodatkom neobradenog i silanima obradenog punila temperatura
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kristalizacije pomiCe se prema nizim temperaturama s porastom udjela punila $to upucuje na

nukleacijsko djelovanje punila.

Aexo PCL/ATHW

PCL-0

—
—

PCL+22/60 W (3%)

PCL+22/60 W (6%)

PCL+22/60 W (12%)

PCL+22/60 W (18%)

—

T T T T T T T T T T T T T T T
50 0 30 20 -10 ] 10 20 30 @ 50 &0 k) 80 =

Lab: METTLER STAR® SW 9.0

Slika 32. Usporedni DSC termogrami 2. ciklusa zagrijavanja PCL/ATH W kompozitnih
sustava s neobradenim ATH punilom

Aexo PCL/ATHPO

—
—

PCL-0

PCL+22/60 PO (3%)

PCL+22/60 PO (6%)

v w‘

PCL+22/60 PO (12%)

PCL+22/60 PO (18%)

0 E 40 ] 20 10 [ 10 0 £ L 50 ] L) ] ke

Lab: METTLER STARe SW 9.01

Slika 33. Usporedni DSC termogrami 2. ciklusa zagrijavanja PCL/ATH PO kompozitnih
sustava s metakril silanom obradenim ATH punilom
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Tablica 16. Vrijednosti staklista 7, talista 7,, 1 entalpije taljenja AH,, za PCL
polimernu matricu i kompozite s neobradenim PCL/ATH W 1
metakril silanom obradenim PCL/ATH PO punilom

(1. ciklus zagrijavanja)

1. ciklus zagrijavanja

KOMPOZIT
T, (°C) T..(°C) AH, [J/g]
PCL-0 -64,20 61,55 67,70
PCL/ATH W (3%) -63,26 62,39 68,24
PCL/ATH W (6%) -64,67 61,06 63,16
PCL/ATH W (12%) -64,64 60,57 50,49
PCL/ATH W (18%) -63,61 59,74 42,17
PCL/ATH PO (3%) -64,13 61,22 65,94
PCL/ATH PO (6%) -64,41 60,72 63,09
PCL/ATH PO (12%) -64,17 61,39 51,42
PCL/ATH PO (18%) -64,94 60,73 41,53

Tablica 17. Vrijednosti staklista T, taliSta 7,, 1 entalpije taljenja AH,, za PCL
polimernu matricu i kompozite s neobradenim PCL/ATH W
1 metakril silanom obradenim PCL/ATH PO punilom
(2. ciklus zagrijavanja)

2. ciklus zagrijavanja

KOMPOZIT
T, (°C) T, (°C) AH,, 1J/g]
PCL-0 -63,96 56,89 59,21
PCL/ATH W (3%) -64,36 57,06 65,28
PCL/ATH W (6%) -64,62 56,06 61,09
PCL/ATH W (12%) -64,72 56,41 49,14
PCL/ATH W (18%) -64,74 56,41 38,24
PCL/ATH PO (3%) -64,68 56,39 65,72
PCL/ATH PO (6%) -64,65 56,39 56,79
PCL/ATH PO (12%) -64,32 56,06 48,33

PCL/ATH PO (18%) 64,79 55,90 37,90




Tablica 18. Vrijednosti temperature kristalizacije, T, i entalpije kristalizacije, 4H,
za PCL polimernu matricu 1 kompozite s neobradenim PCL/ATH W
1 metakril silanom obradenim PCL/ATH PO punilom (ciklus hladenja)

Ciklus hladenja
KOMPOZIT
T.(°C) 4H. [J/g]
PCL-0 31,24 60,25
PCL/ATH W (3%) 29,24 55,13
PCL/ATH W (6%) 29,58 51,81
PCL/ATH W (12%) 29,92 43,47
PCL/ATH W (18%) 31,75 35,09
PCL/ATH PO (3%) 28,91 55,21
PCL/ATH PO (6%) 28,91 49,90
PCL/ATH PO (12%) 29,25 40,94
PCL/ATH PO (18%) 30,08 33,91

Tablica 19. Vrijednosti stupnja kristalizacije PCL-a za PCL polimernu matricu i kompozite s
neobradenim PCL/ATH W i1 metakril silanom obradenim PCL/ATH PO punilom

KOMPOZIT x (%)
PCL-0 42,51
PCL/ATH W (3%) 51,23
PCL/ATH W (6%) 52,29
PCL/ATH W (12%) 49,63
PCL/ATH W (18%) 45,61
PCL/ATH PO (3%) 51,58
PCL/ATH PO (6%) 48,61

PCL/ATH PO (12%) 48,95

PCL/ATH PO (18%) 45,20
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Porast vrijednosti stupnja kristalizacije PCL polimera u PCL/ATH W i PCL/ATH PO
kompozitima, tablica 19 potvrduju nukleacijsko djelovanje punila na PCL matricu i prisutne
interakcije na medupovrsini PCL/punilo.

Dodatkom punila u PLA matricu vidljivo je znacajno sniZenje stakliSta u kompozitu s
18% neobradenog ATH W punila, tablica 21 Sto ukazuje na porast fleksibilnosti lanaca
moguce kao posljedica slabih interakcija PLA matrice s ATH punilom. S porastom udjela
ATH W 1 ATH PO punila temperatura taljenja pomice se prema niZim temperaturama u
odnosu na ¢isti PLA, uz sniZzenje vrijednosti entalpije taljenja. Najvece promjene uocene su
kod uzoraka PLA s dodatkom ¢=18% neobradenog i ¢=18% obradenog punila.

Na slici 34., tablica 21. vidljivo je znatno sniZenje entalpije kristalizacije pri manjim
volumnim udjelima uz potpuno nestajanje pika hladne kristalizacije dodatkom 18% punila bez
obzira na modifikaciju W 1 PO. Medutim iz podataka u Tablici 22 vidljivo je da ovi sustavi za
razliku od ciste PLA matrice znatno kristaliziraju u ciklusu hladenja. Dobiveni rezultati
upucuju da punila W i PO imaju nukleacijski ucinak, budu¢i da pri istoj brzini hladenja
kompozita omogucuju kristalizaciju PLA matrice. U svim kompozitnim sustavima u kojima
vidljiv pik hladne kristalizacije (slika 34 1 35), dosSlo je do njegovog pomaka na nize

temperature, Sto takoder upucuje na nukleacijski u¢inak ovih punila.

~exo PLA/ATH W

PLA+22/60 W (1%)

PLA+22/60 W (3%)

PLA+22/60 W (6%)

PLA+22/60 W (9%)

PLA+22/60 W (12%)

PLA+22/60 W (18%)

%%%

T T T T T T T T T T T T T T T
® & 7 ] 50 100 110 120 130 140 150 180 70 180 g

Lab: METTLER STARe SW 9.01

Slika 34. Usporedni DSC termogrami 2. ciklusa zagrijavanja PLA/ATH W kompozitnih
sustava s neobradenim ATH punilom
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~exo PLA/ATH PO
S N

PLA+22/60 PO (1%)

PLA+22/60 PO (3%)
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Lab: METTLER STARe SW 9.01

Slika 35. Usporedni DSC termogrami 2. ciklusa zagrijavanja PLA/ATH PO kompozitnih
sustava s metakril silanom obradenim ATH punilom

Tablica 20. Vrijednosti staklista 7, temperature hladne kristalizacije, 7,1 T¢,, entalpije
hladne kristalizacije 4H.;14H,,, talita T, 1 entalpije taljenja 4AH,,za PLA
polimernu matricu i kompozite s neobradenim PLA/ATH W
1 metakril silanom obradenim PLA/ATH PO punilom

(1. ciklus zagrijavanja)

1. ciklus zagrijavanja

KOMPOZIT
T,°C)  7.(C) T,(CC) AH, Vgl A4H,\Jgl T,CC) 4H,[Jg]
PLA-0 58,63 103,1 157,1 20,91 1,03 172,70 41,84
PLA/ATH W (1%) 56,10 - - - - 169,62 45,13
PLA/ATH W (3%) 55,07 - - - - 169,46 44,88
PLA/ATH W (6%) 53,66 - - - - 167,11 44,85
PLA/ATH W (9%) 55,95 - - - - 169,62 41,18
PLA/ATH W (12%) 55,38 - - - - 168,14 38,66
PLA/ATH W (18%) 4523 - - - - 153,98 39,01
PLA/ATH PO (1%) 56,48 - - - - 169,63 41,87
PLA/ATH PO (3%) 56,05 - - - - 169,16 44,44
PLA/ATH PO (6%) 54,42 . - - - 168,31 39,54
PLA/ATH PO (9%) 55,28 - - - - 168,97 43,83
PLA/ATH PO (12%) 52,85 - - - - 165,03 40,25
PLA/ATH PO (18%) 52,51 - - - - 163,34 35,20
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Tablica 21. Vrijednosti staklista 7, temperature hladne kristalizacije, 7,1 T,,, entalpije

hladne kristalizacije AH,.;14H.,, taliSta T,, 1 entalpije taljenja 4H,, za PLA polimer

1 kompozite razliCitog sastava (2. ciklus zagrijavanja)

2. ciklus zagrijavanja

KOMPOZIT
1, (°O) T.,(°C) T.(°C) 4H.,[J/g] AH,[J/g] T.(°C) AH,[J/g]
PLA-0 60,27 10439 157,04 29,57 0,76 169,86 37,06
PLA/ATH W (1%) 58,81 155,79 - 0,12 - 168,78 40,79
PLA/ATH W (3%) 57,70 96,84 152,63 27,60 1,69 167,46 39,95
PLA/ATH W (6%) 51,98 92,99 - 27,25 - 164,94 35,52
PLA/ATH W (9%) 58,45 - - - - 168,29 38,30
PLA/ATH W (12%) 53,38 93,02 . 9,84 - 165,64 32,84
PLA/ATH W (18%) 41,59 - - - - 149,15 32,74
PLA/ATH PO (1%) 57,43 9535 153,14 16,73 2,99 168,13 42,02
PLA/ATH PO (3%) 57,27 91,37 153,66 8,97 1,71 168,16 41,84
PLA/ATH PO (6%) 55,03 92,02 151,65 8,50 0,51 166,48 38,27
PLA/ATH PO (9%) 57,85 92,19 154,15 8,47 0,66 166,98 38,09
PLA/ATH PO (12%) - - - - - 163,70 40,33
PLA/ATH PO (18%) - - - - - 161,00 33,00

Tablica 22. Vrijednosti temperature kristalizacije, T, i entalpije kristalizacije, 4H,

za PLA polimernu matricu i kompozite s neobradenim PLA/ATH W
i metakril silanom obradenim PLA/ATH PO punilom (ciklus hladenja)

Ciklus hladenja
KOMPOZIT
T.(°C) 4H. [J/g]
PLA-0 93,40 1,29
PLA/ATH W (1%) 96,00 40,79
PLA/ATH W (3%) 93,51 12,11
PLA/ATH W (6%) 91,49 18,44
PLA/ATH W (9%) 97,33 46,96
PLA/ATH W (12%) 93,85 18,36
PLA/ATH W (18%) 87,35 25,54
PLA/ATH PO (1%) 93,01 13,56
PLA/ATH PO (3%) 94,03 21,10
PLA/ATH PO (6%) 93,02 14,23
PLA/ATH PO (9%) 94,85 20,82
PLA/ATH PO (12%) 96,06 27,35
PLA/ATH PO (18%) 94,87 25,81
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Tablica 23. Vrijednosti stupnja kristalizacije PLA za PLA polimernu matricu i kompozite s
neobradenim PLA/ATH W 1 metakril silanom obradenim PLA/ATH PO punilom

KOMPOZIT x (%)
PLA-0 34,96
PLA/ATH W (1%) 39,56
PLA/ATH W (3%) 40,93
PLA/ATH W (6%) 39,46
PLA/ATH W (9%) 46,07
PLA/ATH W (12%) 42,73
PLA/ATH W (18%) 49,76
PLA/ATH PO (1%) 40,75
PLA/ATH PO (3%) 42.87
PLA/ATH PO (6%) 42,51
PLA/ATH PO (9%) 45,82

PLA/ATH PO (12%) 52,48

PLA/ATH PO (18%) 50,15

1z podataka stupnja kristalnosti istrazivanih sustava (tablica 23.) vidljivo je da dodatak
oba punila potice kristalizaciju PLA, odnosno da u prisutnost ovih punila moze kristalizirati
veci udio matrice. Ovaj u€inak nesto je jace izrazen u sustavima s ATH PO punilom koje je

obradeno metakril silanom.

4.2.2. Rezultati TGA analize PCL/ATH i PLA/ATH kompozita

Toplinska stabilnost PCL i PLA polimera i kompozita s neobradenim ATH W i
silanima obradenim ATH PO punilom istraZena je termogravimetrijskom analizom.
Karakteristi¢ne vrijednosti o€itane iz TG 1 DTG krivulja prikazanih na slikama 36 — 43 dane

su u tablicama 24 - 27.
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Slika 36. Usporedne TG krivulje PCL/ATH W kompozitnih sustava

s neobradenim ATH punilom
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Slika 37. Usporedne DTG krivulje PCL/ATH W kompozitnih sustava

s neobradenim ATH punilom
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Slika 38. Usporedne TG krivulje PCL/ATH PO kompozitnih sustava
s metakril silanom obradenim ATH punilom
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Slika 39. Usporedne DTG krivulje PCL/ATH PO kompozitnih sustava
s metakril silanom obradenim ATH punilom

Iz rezultata je vidljivo da se toplinska razgradnja PCL polimera odvija u jednom
stupnju u relativno uskom podru¢ju temperatura od 343,68 do 399,03°C, slike 36. i 38.,
tablice 24. 1 25. Dodatkom 3% neobradenog ATH W, slika 36. i tablica 24. i silanom
obradenog ATH PO, slika 38. i tablica 24. punila znacajno se snizava temperatura pocetka
razgradnje na 281,88°C. Porastom koli¢ine punila kontinuirano se snizava temperatura
pocetka razgradnje sve do 272,25°C u kompozitu s 18% punila, a mehanizam razgradnje se
mijenja iz jednostupnjevitog u dvostupnjeviti. Jednaki trend pokazuju kompoziti s obradenim

ATH PO punilom, tablica 25. 1 slika 38.
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Iz maksimuma DTG krivulja koji definiraju temperaturu maksimalne brzine

razgradnje prikazanih na slikama 37. 1 39. 1 iz tablica 24. 1 25. vidljivo je da se dodatkom

ATH punila maksimum pomice prema nizim temperaturama u ¢itavom podrucju sastava §to

ukazuje na brzu razgradnju. Poznato je da se ATH punilo Cesto koristi kao ucinkoviti

usporiva¢ gorenja, zbog Cinjenice da se endotermno razgraduje pri temperaturama nizim od

temperatura potrebnih za gorenje veéine polimera.'®** Endotermna razgradnja Al(OH); odvija

se izmedu 180 i 200°C a vodi do oslobadanja vode i nastajanja aluminijevog oksida.

Tablica 24. Vrijednosti oCitane iz TG 1 DTG krivulja polimerne matrice
PCL i PCL/ATHW kompozita s neobradenim punilom

TGA DTG
KOMPOZIT Temperatura
kod 5% gubitka T onset Tend Os(f;t)ak Tinic T max Tena
mase u (°C) °
PCL-0 346,78 343,68 399,03 1,18 336,41 391,04 406,90
PCL/ATH W(3%) 306,95 281,88 361,39 4,33 294,83 341,14 365,28
PCL/ATH W (6%) 289,63 278,59 369,03 9,58 232,66 351,76 379,07
PCL/ATH W (12%) 280,59 271,20 383,98 18,77 231,28 358,38 390,57
PCL/ATH W (18%) 278,69 272,25 380,77 27,19 230,19 376,81 389,06
Tablica 25. Vrijednosti o€itane iz TG 1 DTG krivulja polimerne matrice
PCL i PCL/ATH PO kompozita s obradenim punilom
TGA DTG
KOMPOZIT Temperatura
kod 5% gubitka  Topeet Tena Os(f,j‘t)ak Tinie Tomax Tena
mase u ("C) ’
PCL-0 346,78 343,68 399,03 1,18 336,41 391,04 406,90
PCL/ATH PO (3%) 307,74 244,73 388,56 7,56 220,35 381,19 393,84
PCL/ATH PO (6%) 283,31 222,75 344,56 9,63 226,77 335,69 353,39
PCL/ATH PO (12%) 283,06 279,88 401,52 21,45 226,37 382,38 407,91
PCL/ATH PO (18%) 274,91 281,67 396,41 27,76 223,58 385,15 403,52
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Slika 40. Usporedne TG krivulje PLA/ATH W kompozitnih sustava

s neobradenim ATH punilom
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Slika 41. Usporedne DTG krivulje PLA/ATH W kompozitnih sustava

s neobradenim ATH punilom
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Slika 42. Usporedne TG krivulje PLA/ATH PO kompozitnih sustava
s metakril silanom obradenim ATH punilom
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Slika 43. Usporedne DTG krivulje PLA/ATH PO kompozitnih sustava
s metakril silanom obradenim ATH punilom

Toplinska razgradnja PLA polimera odvija se u jednom stupnju u uskom podrucju
temperatura od 282,07°C do 347,83°C, slika 40. — 44. i tablica 26. i 27.. Dodatkom 1%
neobradenog ATH W i silanom obradenog ATH PO punila pocetak razgradnje pomice na visu
temperaturu dok se kraj razgradnje pomice prema nizoj temperaturi. Porastom udjela punila
do 18% temperatura pocetka razgradnje 1 maksimalne brzine razgradnje pomice prema niZim
vrijednostima dok se mehanizam razgradnje svih kompozita ne mijenja i odvija se u jednom
stupnju. Cheng i sur.>* su istraZivali toplinska svojstva i gorivost PLA polimera s ATH
punilom uz dodatak nanocetica kaolina. Utvrdili su da se 5% gubitka mase ATH odvija kod
250°C dok se maksimalna temperatura razgradnje odvija kod 280°C. Do sniZenja je doslo

zbog nize temperature dehidratacije ATH punila u odnosu na PLA (i PCL) matricu.
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Tablica 26. Vrijednosti o¢itane iz TG i DTG krivulja polimerne matrice
PLA i PLA/ATHW kompozita s neobradenim punilom

TGA DTG
KOMPOZIT ?&erg?{sirtia Tosa  Tas Ol Twe  Tow T
mase u (°C)
PLA-0 273,56 282,07 347,83 1,136 279,40 339,55 352,41
PLA/ATH W (1%) 290,12 290,25 338,81 0,00 273,24 325,50 344,89
PLA/ATH W (3%) 235,87 233,15 289,40 7,14 224,69 282,99 294,29
PLA/ATH W (6%) 238,55 229,83 291,83 10,29 223,47 281,64 298,13
PLA/ATH W (9%) 267,74 261,45 330,73 11,29 249,36 305,60 339,24
PLA/ATH W (12%) 255,67 257,28 305,32 18,46 239,67 292,40 316,55
PLA/ATH W (18%) 263,56 255,10 306,06 25,52 233,73 297,31 310,06
Tablica 27. Vrijednosti oc¢itane iz TG i DTG krivulja polimerne matrice
PLA i PLA/ATHW kompozita
TGA DTG
KOMPOZIT ?&e;ﬁ;ﬁia Tosa  Tas  foy Twe  Taw T
mase u (°C)
PLA-0 273,56 282,07 347,83 1,136 279,40 339,55 352,41
PLA/ATH PO (1%) 290,22 286,55 342,03 0,91 271,70 325,19 346,06
PLA/ATH PO (3%) 263,57 256,98 307,15 5,48 248,40 296,72 316,44
PLA/ATH PO (6%) 260,55 253,47 312,43 9,11 240,00 296,96 319,24
PLA/ATH PO (9%) 270,95 265,11 332,54 8,54 253,28 305,76 338,09
PLA/ATH PO (12%) 249,49 236,25 316,93 18,30 226,74 293,65 325,11
PLA/ATH PO (18%) 242,99 230,56 304,71 25,35 212,99 291,49 319,56

Na temelju dobivenih rezultata vidljivo je da se svi uzorci razgraduju u uskom temperaturnom

podrucju. Dodatkom neobradenog i obradenog punila u PCL 1 PLA smanjuje se toplinska

stabilnost u odnosu na Cdiste polimere, osim u sustavima PLA s dodatkom 1% vol.

neobradenog punila i 1% vol. obradenog punila, gdje je toplinska stabilnost porasla za

nekoliko stupnjeva. S porastom udjela punila u kompozitima raste i nerazgradivi ostatak. U

svim ispitanim uzorcima maksimalna brzina razgradnje pomicCe se prema niZim

temperaturama.
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4.3. MEHANICKA SVOJSTVA KOMPOZITA

Jedan od pristupa proucavanja mehanizma ocvrS¢ivanja kompozita zasniva se na
proucavanju promjena mehanic¢kih svojstava dodatkom punila. Ispitivanje ponasanja
polimernih kompozita pod djelovanjem vanjskog optere¢enja predstavlja jedan od nacina
procjene interakcija na medupovrSini polimerna matrica/punilo. Do ojaCanja strukture
kompozitnog sustava dolazi u prisutnosti jakih interakcija na medupovrsini dviju faza.

Mehanicka svojstva predstavljaju vazan kriterij ocjene primjenskih svojstava
materijala. U nastavku su prikazani rezultati rasteznih ispitivanja PCL 1 PLA homopolimera 1
PCL/ATH ATH W i PLA/ATH PO kompozita s neobradenim ATH 1 metakril silanom
obradenim ATH punilom.

Rezultati mjerenja mehanickih svojstava PCL i PLA polimera i kompozita dani su u tablicama

28129 i na slikama 44. - 47.
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Slika 44. Usporedne krivulje naprezanje-istezanje PCL polimera i PCL/ATH W
kompozita s razli¢itim volumnim udjelom neobradenog punila
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Slika 45. Usporedne krivulje naprezanje-istezanje PCL polimera i PCL/ATH PO
kompozita s razli¢itim volumnim udjelom obradenog punila

Tablica 28. Vrijednosti znacajki dobivenih rasteznim ispitivanjem polimera PCL, PCL/ATH
W i PCL ATH PO kompozita s razli¢itim volumnim udjelom punila

Rastezni Granica Granica Prekidna Prekidno Rad
KOMPOZIT modul razvlalenja istezanja évrstoca istezanje W (;le )

E (MPa) o, (MPa) & (%) o (MPa) £(%)
PCL-0 3242+ 225 15,88+ 0,41 20,03+ 0,76 18,85+ 3,06 748,12+ 80,74 50,54+ 9,97
PCL/ATH W (3%) 325,6+ 62,2 14,73+ 0,53 18,30+ 1,10 18,45+ 2,06 775,74+ 81,93 48,99+ 7,93
PCL/ATH W (6%) 353,2+176,3 11,25+ 5,56 15,94+ 1,18 14,60+ 7,17 805,59+ 67,66 52,40+10,93
PCL/ATH W (12%) 540,4+101,9 11,70+ 0,54 7,15+ 0,81 14,90+ 0,57 683,79+ 49,48 35,44+ 3,01
PCL/ATH W (18%) 422,4+217,1 9,53+ 0,87 2,124+ 0,33 11,82+ 0,90 503,57+ 85,51 21,88+ 5,04
PCL/ATH PO (3%) 286,6+ 86,0 14,78+ 0,39 13,34+ 0,79 1991288 747,73+ 114,70 48.24+9,75
PCL/ATH PO (6%) 337,0+ 75,6 14,02+ 0,56 11,30+ 0,62  21,04+2,41 842,13+ 66,12 56,01+ 7,76
PCL/ATH PO (12%)  419,0+243,3 13,41+ 0,85 5,24+ 1,05 13,68+ 1,23 322,42+ 305,98 22,81+ 13,13
PCL/ATH PO (18%)  504,0+273,6 12,34+ 0,49 3,01+ 0,44 11,61 0,95 226,91+ 189,19 12,15+ 8,63

Krivulje naprezanje-istezanje PCL i PCL/ATH kompozitnih sustava karakteristicnog

su oblika semikristalastog relativno Cvrstog materijala jasno izraZene granice razvlacenja,

visoke Zilavosti koji puca pri ve¢im istezanjima od oko 700%, slika 44. 1 45.

Vidljivo je da dodatak neobradenog punila ATH W u PCL matricu doprinosi

kontinuiranom snizenju prekidne ¢vrstoc¢e uz zadrzavanje istezljivosti $to ukazuje na niske

interakcije izmedu matrice i punila. Porast vrijednosti prekidne ¢vrstoCe uz znacajno sniZzenje

istezanja dodatkom silanom obradenog punila ATH PO pri manjem udjelu punila ¢=3 1 6%

ukazuje na prisutnost jakih interakcija na medupovrSini matrica/punilo. Rastezni modul
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predstavlja konstantu proporcionalnosti materijala a govori o krutosti materijala. Odreduje se
u podrucju niskih istezanja tj. podrucju linearnosti gdje vrijedi Hookov zakon. Evidentno je da
prisutnost krutih Cestica punila, kao $to je ATH punilo doprinose zna¢ajnom porastu modula u

¢itavom podrucju sastava.
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Slika 46. Usporedne krivulje naprezanje-istezanje PLA polimera i PLA/ATH W
kompozita s razli¢itim volumnim udjelom neobradenog punila
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Slika 47. Usporedne krivulje naprezanje-istezanje PLA polimera i PLA/ATH PO
kompozita s razli¢itim volumnim udjelom obradenog punila

Krivulja naprezanje-istezanje polilaktidne matrice karakteristicna je za krte ali ¢vrste
materijale. PLA ima visoki rastezni modul, visoku ¢vrsto¢u oko 46 MPa i vrlo malo istezanje,
svega 2,5%. Dodatak neobradenog i silanom obradenog ATH punila u PLA matricu rezultira

snizenjem prekidnih karakteristika u ¢itavom podrucju sastava, tablica 29. 1 slika 47.
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Tablica 29. Vrijednosti znacajki dobivenih rasteznim ispitivanjem polimera PLA,
PLA/ATH W i PLA/ATH PO kompozita s razli¢itim volumnim udjelom punila

Prekidna

Prekidno

KOMPOZIT Svrstoca istezanje Rasée‘;;t;'g; ¢))dul WR(X;lm )
o (MPa) £(%)
PLA-0 46,31+ 5,39 2,69+ 0,33 1985,5+ 162,4 0,29+ 0,06
PLA/ATH W (1%) 40,82+ 3,56 2,21+ 0,58 2002,8+ 298,7 0,22+ 0,05
PLA/ATH W (3%) 24,87+ 2,69 1,10+ 0,32 2358,2+ 4194 0,07+ 0,01
PLA/ATH W (6%) 13,47+ 5,02 0,65+ 0,21 2083,2+ 633,9 0,02+ 0,02
PLA/ATH W (9%) 17,92+ 7,41 0,64+ 0,43 2286,6+ 507,3 0,04+ 0,03
PLA/ATH PO (1%) 39,52+ 2,49 2,28+ 0,13 1909,6+ 206,8 0,21+ 0,02
PLA/ATH PO (3%) 32,87+ 6,73 1,88+ 0,36 1636,3+ 111,7 0,14+ 0,06
PLA/ATH PO (6%) 20,83+ 6,11 1,04+ 0,37 1772,6+ 131,9 0,06+ 0,02
PLA/ATH PO (9%) 7,41+ 3,68 0,51+0,19 1603,7+ 508,4 0,01+ 0,01

Bolji uvid u promjene mehanickih svojstava moze se dobiti ako se pojedine znacajke
prate u ovisnosti o udjelu punila ili odredivanjem relativnih vrijednosti znacajki koje
predstavljaju omjer znacajke kompozita kroz znac¢ajku matrice. Za PCL polimer i PCL/ATH
kompozite prikazane su vrijednosti modula, ¢vrstoce 1 istezanja u ovisnosti o sastavu, slika

48-50.
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Slika 48. Ovisnost a) rasteznog modula i b) relativnog rasteznog modula (Exompozita’Ematrice) ©
sastavu PCL/ATH W i PCL/ATH PO kompozita
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Slika 49. Ovisnost a) prekidne ¢vrstoce 1 b) relativne prekidne ¢vrstoce (Grompozita/ Omatrice) O
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Slika 50. Ovisnost a) prekidnog istezanja 1 b) relativnog prekidnog istezanja (Exompozita/Ematrice)
o sastavu PLA/ATH W 1 PLA/ATH PO kompozita

Vidljivo je da rastezni modul raste u Citavom podrucju sastava kompozita 1 za

neobradeno 1 za obradeno ATH punilo, slika 48 b). Dodatkom neobradenog punila u PCL

smanjuje se prekidna CEvrstoca, dok se dodatkom ¢=3% 1 6% obradenog punila uocava

znafajno ojacanje matrice. Daljnim porastom udjela punila naglo se snizava ¢vrstoca uz

znaajno sniZzenje istezanja. Dobiveni rezultati ukazuju da je optimalna koli¢ina dodatka

punila u PCL matricu 6%. Prekidno istezanje raste kod uzoraka s ¢= 3% 1 6% neobradenog i

kod 6% vol. obradenog punila, dok se kod ostalih uzoraka smanjuje vrijednost sto ukazuje na

snizenje zilavosti materijala i1 porasta krutosti. Snizenje vrijednosti rada takoder ukazuje na

krtost materijala. Izuzetak su uzorci s dodatkom ¢@= 6% neobradenog i ¢=6% obradenog
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punila. Dodatkom ¢=3% obradenog punila smanjuje se rastezni modul i dolazi do porasta

zilavosti.
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Slika 51. Ovisnost a) rasteznog modula i b) relativnog rasteznog modula (Exompozita/ Ematrice) 0
sastavu PLA/ATH W kompozita
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Slika 52. Ovisnost a) prekidne ¢vrstoce 1 b) relativne prekidne ¢vrstoce (Grompozita/ Omatrice) O
sastavu PLA/ATH W i PLA/ATH PO kompozita
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Slika 53. Ovisnost a) prekidnog istezanja 1 b) relativnog prekidnog istezanja (Exompozita/€matrice)
o sastavu PLA/ATH W i PLA/ATH PO kompozita

Visoka prekidna ¢vrstoca Cistog PLA smanjuje se dodatkom neobradenog i obradenog
punila kako raste udio punila. Takoder se smanjuje i prekidno istezanje. 1z rezultata je vidljivo
da dodatak ¢=6% neobradenog i ®=9% vol. obradenog punila najvise utjeu na krtost
materijala.

S druge strane, na temelju vrijednosti rasteznog modula, dodatak obradenog punila je
poboljSao Zilavost u usporedbi sa €istim PLA polimerom.

Pogorsanje mehanickih svojstava za PLA kompozite uz dodatak neobradenog i obradenog
punila moze se pripisati relativno visokoj energiji medupovrsine, posebice za sustave uz

dodatak obradenog punila (15,36 mJ/m?).
4.4. MORFOLOSKA STRUKTURA KOMPOZITA

4.4.1. Rezultati elektronske pretraZzne mikroskopije

Morfologija odnosno raspodjeljenost punila u kompozitu i proucavanje mehanizma
popustanja od velikog je znacaja za proucavanje interakcija na medupovrsini matrica/punilo.
Ispitivanja su provedena na epruvetama nakon rasteznog ispitivanja, pracena je povrSina

epruvete 1 mjesto loma. IstraZzena je morfologija ¢istog PCL i1 PLA polimera, te PCL i PLA

kompozita s dodatkom ¢=6% neobradenog i obradenog punila elektronskom pretraznom
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mikroskopijom. Na slici 54. prikazane su mikrografije povrSine PCL polimera i a na slici 55.
povrsina loma.

PovrSina PCL polimera je naizgled ravna i homogena, ali na SEM mikrografijama se
moze primijetiti da je ona ipak neravna i nechomogena, slika 54. PovrSina loma pruza nam

informacije o mehanizmu popustanja

e

N

N ; ; : 3
SEM HV: 10.0 kV WD: 25.49 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kv WD: 26.01 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 102 x Det: SE SEM MAG: 492 x Det: SE

. g Y e e — it Z - " .
SEM HV: 10.0 kV' WD: 26.09 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kv WD: 26.10 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 ym SEM MAG: 8.08 kx Det: SE

Slika 54. SEM mikrofotografije povrSine PCL polimera

Vidljivo je (slika 55) da se tijekom istezanja PCL matrice makromolekulni lanci,
tocnije reCeno fibrili PCL matrice orijentiraju paralelno u smjeru istezanja stvarajuci Cvrste
snopove koji se znacajno istezu sve dok ne dode do loma. Vidljive nakupine snopova manje
ili viSe orijentiranih fibrila rezultat su smicnog popusStanja i/ili nastajanja 1 Sirenja

mikronapuklina PCL polimerne matrice.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 26.32 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 4.03 kx Det: SE 10 pm

a) 4000x b) 8000x

SEM HV: 10.0 kV WD: 26.32 mm
SEM MAG: 8.00 kx Det: SE

Slika 55. SEM mikrografija povrSine loma PCL polimera

Mikrografije kompozitnih sustava s 6% neobradenog, ATH W i silanom obradenog,
ATH PO punila prikazane su na slikama 56. - 59 pri razliitim povecanjima. Mikrografija
povrSine PCL/ATH W punila ukazuje na jednoliku raspodjeljenost punila u PCL polimernoj
matrici, slika 56.

Na povrsini ruba kidanja kompozita s neobradenim punilom vidljive su krupnije
“ogoljele” Cestice ATH punila i mehanizam odvajanje matrice od povrSine krupnijih Cestica,
slika 57, $to upucuje na medupovrsinu kao slabo mjesto u strukturi ovog kompozita. Ogoljele

Cestice posljedica su slabe adhezije i odvajanja polimerne matrice od povrSine punila.

I
% 2

SEM HV: 10.0 k. WO: 26,28 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 504 x Det: SE 100 ym

500x

Slika 56. SEM mikrografija povrSine PCL/ATH W kompozita s ¢p=6%
neobradenog ATH punila
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SEM HV: 10.0 KV WD: 26.74 mm il . A3 TESCAN| SEM HV: 10.0 KV WD: 26.75 mm
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE SEM MAG: 4.00 kx Det: SE

a) 500x b) 2000x ¢) 4000x

Slika 57. SEM mikrografije vrata u blizini povrSine loma PCL/ATH W kompozita s ¢p=6%
neobradenog ATH punila

Dodatkom obradenog punila vidljiva je neSto drugacija morfologija. Na mikrografiji povrSine
PCL/ATH PO kompozita vidljiva je neSto homogenija struktura potpuno prekrivenih Cestica
PCL matricom, slika 58. Moze se zakljuciti da je punilo relativno dobro dispergirano $to je
rezultiralo i boljim mehanickim svojstvima.

Na mikrografiji povrSine loma PCL/ATH PO kompozita, slika 59, vidljivi su izvuceni fibrili
polimerne PCL matrice §to je pokazatelj smicnog popustanja matrice. Nema vidljivih
ogoljelih Cestica izuzev mjestimi¢no vidljivih agregata koji u ovom slu¢aju mogu predstavljati

slabo mjesto u strukturi kompozita.

VEGA3 TESCAN

500x

Slika 58. SEM mikrofotografija povrSine PCL/ATH PO kompozita s p=6%
metakril silanom obradenog ATH punila
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WD: 24.67 mm SEM HV: 10.0 kV wD:2393mm | SEM HV: 10.0 kV WD: 23.96 mm
SEM MAG: 516 x Det: SE SEM MAG: 1.99 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 3.99 kx Det: SE

a) 500x b) 2000x ¢) 4000x

Slika 59. SEM mikrografije povrsine loma PCL/ATH PO kompozita s ¢=6%
metakril silanom obradenog ATH punila

Na SEM mikrografiji povrSine PLA polimera vidljiva je ravna i glatka povrsina, poput stakla,
slika 60. Na povrSini loma PLA polimera, slika 61. vidljive su ravne glatke plohe

karakteristi¢ne za kidanje krtih polimera koji popustaju mehanizmom krtog loma.

s

SEM HV: 10.0 kV WD: 25.67 mm VEGAJ TESCAN|

SEM MAG: 468 x Det: SE 100 pm

Slika 60. SEM mikrografija povrSine PLA polimerne matrice
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SEM HV: 10.0 KV
SEM MAG: 104 x

a) 100x

) i A r
SEM HV: 10.0 kV VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 24.38 mm
SEM MAG: 500 x SEM MAG: 2.01 kx Det: SE

WD: 24.56 mm | | VEGA3 TESCAN

Det: SE 500 pm

. t“"
SEM HV: 10.0 kV ‘WD: 24.36 mm |
SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 10 pm

d) 4000x
Slika 61. SEM mikrografije povrsine loma PLA polimerne matrice

Na povrsini PLA/ATH W kompozita s neobradenim punilom vidljiva je loSa
dispergiranost punila i uocljivi agregati Cestica koji predstavljaju slabo mjesto u strukturi
kompozita. Ovi rezultati su u dobrom slaganju sa rezultatima mehanickih ispitivanja i niskom
¢vrsto¢om ovih kompozita. PovrSina loma, slika 63 je nesto nehomogenija u odnosu na PCL
kompozit s vidljivim ¢esticama na povrSini loma. Pri povecanju 4000x mogu se primijetiti
agregati koji predstavljaju koncentratore naprezanja i slabo mjesto u strukturi Sto vodi do

snizenja mehanickih svojstava u usporedbi s PLA polimerom.
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SEM HV: 10.0 kv WD: 25.69 mm L VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 25.68 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 25.71 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 504 x Det: SE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE SEM MAG: 4.00 kx Det: SE

a) 500x b) 2000x ¢) 4000x

Slika 62. SEM mikrografije povrSine PLA/ATH W kompozita s p=6% neobradenog, 22/60W
ATH punila

SEM HV: 10.0 kv
SEM MAG: 4.00 kx

SEM HV: 10.0 kv WD: 24.27 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kv WD: 23.85
SEM MAG: 105 x Det: SE SEM MAG: 503 x Det: SE

a) 100x b) 500x ¢) 4000x
Slika 63. SEM mikrografije povrSine loma PLA/ATH W kompozita s ¢=6%
neobradeno ATH punila

Na mikrografiji povrSine PLA/ATH PO kompozita s obradenim punilom, slika 64
vidljiva je neSto homogenija povrsina bez vidljivih ve¢ih nakupina kao kod PLA kompozita s
neobradenim punilom.

Usporedbom SEM mikrografije povrSine loma kompozita s neobradenim 1 obradenim
punilom mozZe se primijetiti veci broj agregata i aglomerata i ogoljele Cestice punila u uzorku
s obradenim punilom, slika 64. PovrSina loma indicira popusStanje mehanizmom krtog loma i
nehanizam odvajanja PLA matrice od povsine obradenog ATH punila, slika 65. pokazuje
krhko ponasanje materijala (slika 65). Veci broj prisutnih agregata i aglomerata koji ukazuje
na loSu dispergiranost punila i slabe interakcije na medupovr$ini PLA/ATH PO punila §to je

potvrdeno i snizenjem cvrstoce i istezljivosti PLA polimera.
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Y.

> r = - - . 3 -5
SEM HV: 10.0 kV WD: 25.51 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 25.49 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE SEM MAG: 4.00 kx Det: SE

a) 2000x b) 4000x

Slika 64. SEM mikrografije povrsine PLA/ATH PO kompozita s ¢=6%
metakril silanom obradenog ATH punila

SEM HV: 10.0 kv WD: 23.77 mm 'VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 4.00 kx Det: SE

: 2
SEM HV: 10.0 kv WD: 24.70 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 KV WD: 23.65 mm 'VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 103 X Det: SE SEM MAG: 517 x Det: SE

a) 100x b) 500x ¢) 4000x

Slika 65. SEM mikrografije povrSine loma PLA/ATH PO kompozita s p=6%
metakril silanom obradenog punila
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5. ZAKLJUCCI

(] Vrijednosti slobodne povrsinske energije ukazuju na znacajne razlike izmedu punila i
polimera.
Niska vrijednost polarne komponente PCL-a ukazuje na nisku polarnost povrSine ovog
polimera.
Visa vrijednost polarne komponente PLA polimera ukazuje na znacajniji doprinos
polarnih sila na povr$ini PLA u odnosu na PCL.
Visoke vrijednosti slobodne povrSinske energije neobradenog ATH punila ukazuju na
visoku aktivnost njezine povrSine i mogucénosti da uspostavlja znacajne interakcije.

(] Vrijednosti termodinamickog rada adhezije 1 koeficijenta razlijevanja ukazuju na
mogucnost uspostavljanja jakih interakcija izmedu PCL i PLA matrice i ATH W
neobradenog punila, dok visoka vrijednost slobodne medupovrSinske energije ukazuje
na slabe interakcije izmedu polimera i punila.

(1 DSC analiza je pokazala da oba punila (W 1 PO) potic¢u kristalizaciju PLA i PCL
matrice. Ovaj u¢inak punila u PLA sustavima jace je izrazen dodatkom punila koje je
obradeno metakril silanom (ATH PO), dok u PCL kompozitnim sustavima generalno
nema znatne razlike ovisno o obradi punila.

Takoder se moze zakljuciti da dodatak oba punila ima nukleacijski uc¢inak PLA,
odnosno da povecavaju brzinu kristalizacije PLA matrice. U PCL sustavima nije uo¢eno
da dodatak punila mijenja brzinu kristalizacije matrice.

(1 TGA analizom utvrdeni su razliCiti mehanizmi razgradnje PCL 1 PLA polimera u
prisutnosti ATH punila. PCL kompoziti se razgraduju u dva stupnja dok se PLA
kompoziti razgraduju u jednom stupnju. Dodatak ATH punila u obje matrice rezultira
znacajnim snizenjem toplinske stabilnosti.

Ovi rezultati su u skladu s toplinskom razgradnjom ATH punila koja se odvija
endotermnom reakcijom uz oslobadanje vode i nastajanje Al,Os.

(1 Mehanicka svojstva PCL i PLA polimera znacajno se razlikuju. Dok je PCL polimer
vioke istezljivosti 1 male ¢vrstoce, PLA je krt i krut polimer visoke ¢vrstoce i male
istezljivosti.

Dodatak punila zna¢ajno utjece na mehanicka svojstva PCL 1 PLA polimera.

U PCL/ATH PO pri nizim udjelima punila 3, 6 % dolazi do ojacanja matrice dodatkom
tretiranog ATH punila Sto potvrduje prisutnost jakih interakcija na medupovrSini
PCL/ATH PO.

Znacajan porast vrijednosti rasteznog modula PCL/ATH W i1 PCL/AT PO kompozita
ukazuje na porast krutosti dodatkom punila i prisutnih interakcija na medupovrsini
polimer/punilo.

Dobiveni rezultati nisu u dobrom slaganju s parametrima adhezije, prema kojima su
pretpostavljene jace interakcije PCL i PLA matrice s neobradenim punilom.

[} Mikroskopska analiza povrSine loma kompozita s =6% punila ukazuje na znacajne

interakcije PCL polimera i silanom obradenog punila te prisutnost slabih interakcija i
odvajanje PLA matrice od povrSine punila, mehanizmom odvajanja na medupovrsini.
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7. PRILOZI

7.1. Popis simbola i skrac¢enica

T, stakliste, °C

T temperatura taljenja, °C

T.;, T., temperature hladne kristalizacije, °C

T. temperatura kristalizacije, °C

AH,, entalpija taljenja, J/g

AH.; AH.,  entalpije hladne kristalizacije, J/g

AH, entalpija kristalizacije, J/g

o kontaktni kut, ©

S koeficijent razlijevanja, mJ/m*

/9 termodinami&ki rad adhezije, mJ/m”

Wom termodinami&ki rad adhezije na granioci faza polimer punilo, mJ/m*
% slobodna povrinska energija, mJ/m’

¥ slobodna povrsinska energija krutine, mJ/m’
7d disperzijska komponenta povrsinske energije, mJ/m’
v polarna komponenta povriinske energije, mJ/m’
Yom energija medupovrsine polimer/matrica, mJ. /m?
Yo energija medupovrsine kruto/plinovito, mJ/m’
Vsl energija medupovrsine kruto/tekuée, mJ/m’

v energija medupovrsine tekuée/plinovito, mJ/m’
Ye stupanj kristalnosti, %

E rastezni modul, MPa

oy granica razvlacenja, MPa

o prekidna cvrsto¢a, MPa

& granica istezanja, %

£ prekidno istezanje, %

PCL polikaprolakton

PLA poli(laktid)

ATH aluminijev trihidrat

SEM poretrazni elektronski mikroskop

TEM transmisijski elektronski mikroskop

DSC diferencijalna pretrazna kalorimetrija

TGA termogravimetrijska analiza
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