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Modifikacija svojstava biorazgradljive polilaktidne kiseline (PLA) provedena je
dodatkom magnezijevog hidroksida (Mg(QH)Prije priprave kompozita samljevene

granule F$ VX VH PRUDOH RpPLVWLWL MHL LLGKL M HR GHRM\& DN Q!
SULPMHQRP GLIHUHQFLMDOQH SXMWUBDHQR NBORDLNHW
QHpLMaVRliebDlera YLVRNH JXVADR (PHmjergéni stupci pLAUGHQMD
samljevenih granula3/$ QLVX ELOL XpLQNRYLWL SD VH PRUDR
NRPSR]LWD QD ODERUDWRULMVNRP MHGQRSXAQRP HNV
L VW U D a ekétu@insinjeRyeanulg predstavlaloY HOLNL SUREOHP DOL VH )
postupakprerade i pripraviti kompozite PLA/IMg(OR)] DGRYROMDYDMXuUH KRPF
Osim za RGUHYyLYDQMH YUVWH RQHpPpLAUHQ®MD DIC ¥DPOMHY
primijenjeni u LV W UjD atie¥ap ®g(OH). na toplinska svojstva PLADodatak
anorganskog punila Mg(OH)VORAHQR Goplkhskx BVbjst@FLA uz jasno

smanjivanje kristalnosfPLA. ORaH VH UHUGOL N beNdelujelkadmukleacijski

agens u PLA kompozitimaJdio Mg(OH)2 u kompozitimaod 15 do 20%predstavlja
SRGUXpMH SURPMHQHK néaWdlhskp Ma)staGal PRA. Toplinska

postojanost NRPSR]LWD LVWUDAaLYbQDbD MH SULPMHQRP WHU
Mg(OH) VH UD]JJUDYyXMX X MHGQRP VWXSQMX UD]JUDGQMH
UD]JU Dy ¥éflstuphje@aRazgradnjed SR Y H i D Q Md@®H%:G kbr@dhtima
njihovarD]JUDG QMD SRV WdtbplihskaYpbistd|adeSERLD sskiija

.OMXPpQH XINOBOMDQMH Q H p Lpvevid kempokiti SHRMg@H)J, D

toplinska svojstva, toplinska postojanost



SUMMARY

Modification of polylactid acid (PLA) properties was performed by addition of
magnesium hydroxide (Mg(OH)2). Before preparation of the composites, milled
granules of PLA delivered by the supplier had to be ckkdrexause they contained
visible impurities. Using the differential scanning calorimetry (DSC) it was determined
that the impurities are mainly made of high density polyethyleneHPE Removal of

the impurities from the polymer was not successful. S8/Mg(OH)2 composites had

to be prepared from the PLA granules in the laboratory segiew extruder. Despite

the fact that in previous studies processing procedure of PLA granules has been the
biggest issue, composites with satisfying homogeneity werdemBxcept for the
determination of different types of impurities, DSC was also used to study the thermal
properties of PLA/Mg(OH)2 composites. Addition of inorganic filler has a complex
effect on thermal properties of PLA. Among other things, it is dleatrinorganic filler
reduces PLA crystallinity. Mg(OH)2 does not work like a nucleating agent in PLA
composites. Content of Mg(OH)2 from 15 to 20% represents the area of different
Mg(OH)2 impact on thermal properties of PLA. The research of thermalistatds
investigated by the thermogravimetric analyses (TG). Degradation of PLA and
Mg(OH)2 includes only one degradation step while degradation of PLA/Mg(OH)2
composites have up to five degradation steps. With increase of Mg(OH)2 content in
composites thethermal degradation becomes more complex and their thermal stability
is getting worse.

Keywords: removal of impurities from the polymerprocessing procedure,

PLA/Mg(OH)2 compoges, thermal propertiethermal stability
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Diplomski rad Uvod

UuvoD

Glavni izvor proizvodnjesintetskih polimera na godingu petrokemikalije.
BUHPGD |]QDpDMQR GRSULQRVH UD]JYRMX PRGHUQRJ G
polimera padaju u drugi plan RE]JLURP GD YHULQDUOQHEHK]IMYOWNRQ QX
RGODJDOLAWLPD LOL EWGHXBRECEDDPHD DGU BXOIMEAD MIK G L L
R J U D Q Lajhdr@aRosilnih goriva poput ugljena i nafte kojih se dobivaju glavne
kemikalije za tezu polimera, usmjereno e kVWUDALYDQMX VLURYLQD ]D
iz obnovljivih izvora te sintezu biorazgdfigih polimerat
.RULAW Hi@addiagivih SROLPHUD pLMRP UD]JJUDGQMRP QDV
QHWRNVLpPpQL VSRMHYL L ELRPDVD VPDQN&patijiMH HPLV
predstavnici biorazgrdidvih polimera su polilaktidna kiselina (PLA) i poli3
hidroksibuirat) (PHB)> 'DQDV MH QDMYHiUL VWXSDQM NRPHUFLMDC
PLA, biorazgraj LYRJ SROLPHUD QDVWDORJ ELRWHKQRORANLK
u kojem se kao sirovine koriste dijelovi biljgkaRVHELFH ELOMDND ERJDW|
otpad nakon prerade poljoprivrednih proizvoda #d8QDWRp Y H&@dsNRP L
proizvodnja PLAle PDQMD RG RpHNLYDQH JdEoRvodrje @koNIS$ W U R &N |
po 1 kg 2006).2 Cijena PLA NDR MHGDQ RG JODY QL KmgnitiG RV WD W
modifikacijom tj. dodatkom i to se prvenstveno misli na punila- sk prema 100%
biorazgradjivom materalu, a uzbiorazgradljiveaditive iz obnovljivih izvoral] DGU&D Y D
se potpuna biorazgrhivost na krajud L Y R Wik{$a Velika prednost je i ako se samo
radi ojeftinom aditivu iz obnovljivog izvoraModifikacijom biorazgraflivin polimera
PRJXUH MH SURALULWL SRGUXpMH QMLKRYH SULPMHQH
polimera (poli(vinitklorid), polistiren, polipropilen, polietileitd.).t
PLAVH GDQDV NRULVWL X PHGLFLQL NDR abtbrubKilsSkpNL NR QL
industriji, zrakoplRY VWY X ]D SURL]YRGQMX DPEDODidgisa’D X QRY
'DQDV YL&A&H RG G Hovijgt/praizvddVPNALD aR HR)P Q ML PNhativdl QD OD ]
Works LCCkao QDMYH UL SRLR s Kdgagitetbm od 150 000 toRaDsnovni
FLOMHYL RYRJ LVW QDA QDPQNR R BNHPSHIDWH BH$ NRPSR]LW
hidroksidom (Mg(OH) WH SURALUHQMX SRGUXpMD SULPMHQ!
SUHWSRVWDYND MH GD EL VH PRIJDR GRELWL PDWHULMD
PDWHULMDO SREROMaAaDQH WRSOLQVNH SRVWRMDQRVW
LVWUDALYDQMH QD SURXpDYDQMH RWSRU@RVWL PDWHU!
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.DR DQRUJDQVNR SXQLORQD), RN HEWBHQRBHHQMHP L] |
YRGH aWR SUHGVWDYOMD SUDNWLPQR QHRJIJUDQLpPHQ L]

vrijeme eksploatacije mineralnih sirovina iz svanmedostupnih neobnovljivih izvora.
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1.23a, ',2

1.1. Biorazgradljivi polimeri

Biorazgradiiv polimer definira se kao polimer kod kojeg se razgradnja odvija
GMHORYDQMHP PLNURRUJDQL]DQlMze iNaQ® ua WaRtajahpe EDN W |
QHWRNVLDpQHP, CS&RAHHIMDP i biomase .RG QHSRWSXQH WM GNM
UD]JUDGQMH RYDNYLK PDWHULMDOD NRULVWH VH UD]C
produkata razgradnjeBiorazgradnja se ne odvija na jednostavatpha ]ERJ YHOLpLC
polimerQLK PROHNXOD L X zboH ijih@ve nepljXdsh M #odilpLP H LK
mikroorganizmi ne mogu unijeti u staniddikroorganizmizbog toga depolimeriziraju
SROLPHU L]YDQ VWDQIQAPHN DML KDQMHP L]YD
Na razgradnju biorazgrjd YLK SROLPHUD NRMD VH PRAaH RGYLMD\
sekundarnilveza SUL pHPX GROD]L GR \pBim&mhLIxhBoa MW MGDHXM L Q
molekulna masapokretljvost lanca, kemijska struktur&ristalnost, stereoizomerija
itd.> Uz biorazgradnju koja je posljedica djelovanja enzima na smanjivanje duljine
SROLPHUQRJ ODQDFD PRJXzikaW M Héniyak Lprdces) i EKdjéRr W LPp N L
spadaju: hidroliza, toplinska razgradnja, oksidacija i fotorazgradhjaspomenuti
SURFHVL PHYyXVREQR VX SRYH]DD'L NDNR MH SULND]DQR

BIORAZGRADNJA  HIDROLIZA TOPLINSKARAZGRADNJA  OKSIDACIJA FOTORAZGRADNJA

|

FRAGMENTI

O\

OSTATAK MINERALIZACIJA

N\

UTJECAJ NA OKOLIa

Slikal. OHYyXVREQD SRYH]DQRVW SURFHVD UD]JJUDGQMH S

=ERJ VLQHUJLMH ELRWLPNLK L QHELRWLpPNLK SURFHVD
PRaH VH QD]YDWL RNROL&QD UD]JUDGQMD 2YLVQR R
SROLPHUH PRaH&R SRGLMHOLWL
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¥ polimere izolirane iz biomase u koSO GDMX FHO XOR]BolagghURE NF
itd.

¥ intracelularne i ekstracelularne polimere dobivene mirkobnim djelovanjem kao
aW R V Xhi8rek€Hhutirat), pululanglukan itd.

¥ sintetske polimere dobivene iz polldpf UHG QLK NXOWXUD pLML €
polilaktid

¥ sintetske polimere dobivene iz petrokemikalija u koje ubrajamo
poli(etilen/butilen/sukcinat/adipat), poli(butilen/sukditiareftalat)

polikaprolakton poli(etilen- sukcinat) itct

SROLPHU LPD QHSXMDIFW M RefiprétpRdibrie taérieghivalzbradnja

u prirodi traje i po nekoliko godinaD SRQHNDG L VWROWHILBID @BY X W L
polilaktida, svojVWDYD VOLPpQLK &LURNR Sti¢haPdié ip€ §bdiid #2a SROLP
dekompostirane3BROLODNWLG MH ELRUD]JUDGOMLYL PDWHULMI
PLNURRUJDQL]DPD XOWUDOMXELpPpDVWRJ JUDpHQMD 6XC
GLRNVLG L YRGD WM SURGXNWL NRML QLVX a4WHWQL ]D

1.2. Polilaktid ili polilaktidna kiseli na

SROLODNWLG LOL SROL ODNWLGQD NLVHOLQD 3/%
je alifatski, biorazgragvi, WHUPRSODVWLpPpQL SENStrukwkaDfordMaN L SR O
PLA prikazana je na kici 2.°

Slika 2. Strukturna formula PLA

Tijekom |DGQMD GYD GHVHWOMHUD EURM REMDYOMHQL
HNVSRQHQFLMDOQR UDVWH a@aWR MH XYHOLNH YH]DQR ]
kojim uzajamno raste i interes za biorazgradljive materijale pa tako i za PLA i njezine

kopolimere!° RazlikuMH VH RG ALURNRSULPMHQMLYLK SROLPHUL
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VLURYLQD NDR a&4WR VX NXNXUX]QL AaNURE L aHUHUQD WL
L REQRYOMLYL L]JYRUL HQHUJLMH pLMRP XSRUDERP VH
atmosferu, PLASRVWDMH MR&a ]DQLPOMLYLMLdeRdyWelikhL M D O
pozornost mu se maje i zbog biokompatiblinosti (resorbira se u ljudskom organizmu)

L ELRUD]JJUDGOMLYRVWL WH QLVNS# SWRNOALDQRE WAL $SRUHRA
'UADYDPD RGIRGLQH <R VWiddaRgid@dIWin materijalimal QDpDMQR VH
SRYHUDOD X RGQRVX QD SUHWKRGQH JRGLQH a&4WR MH SH

¥, visoka cijena nafte

¥, zakonodavstve ][ DNRQL SRWLpX L SRGUADYDMX XSRUDEX E
te im dajuprednost u odnosu na tradicionalne polimere

¥ marketing- u kojem vlasnici poznatih brandova i trgovci u ovom materijalu vide
DOWHUQDWLYX V GRGDWQRP YULMHGQRAUX

Polilaktid, tj. polilaktidna kiselinaV H Q H P R & H A6VijepoNreve k okzirom na

todaJD MH JRGLQH RWN UL R Réludze.FOO\fe\pkovidibPptojeds U
SROLNRQGHQ]DFLMH POLMHpPpQH N bastdl® kapmipdubi HNRP N
neprekidno i kontrolirano izvodila iz reakcijskog sustayastvarD M XPUA niske

molekulne mase Dvadeset JRGLQD Q DN R Qrothahs Razvid Hpostupak
dvostupanjske polimerizacije zsintezu PLA W R p Q L Motline Du Pont ga je
patentirao, aowe kasnije dodatno razradio.

Ovaj polimer VH PRaH VL @MikdntldntadijdnWit laktidne kiseline ili
polimerizacijom uz otvaranje prstena laktidd.aktidna kiselinaLOL POLMHPQD NL\
(2-hidroksipropanskiselina) spada u skupinarganskih hidroksikarbonskih kiselina.

Otkrivena je 1780godine kada g6 FKHHOH L]R OL&INR izBiMtké/ ddrfgggda X N L
PDVRYQLMD SURDbEYSERMIRGDYRpPL V W-R'O DladasDseX 6$°
uglavnom svdaktidne kiseline sintetizirajbakterijskom fermentacijom ugljikohidrata.

CLNOL PN lakiameFiddline je laktid koji se pojavljuje u tri enantiomerna oblika
RGQRVQR &R LPND L]

% L-laktid tsastavljen od dvije-laktide jedinice
¥, D-laktid tsastavljen od dvije-laktidne jedinice
% mezo-laktid +sastavljen od jedne- i jedneD- laktidne jedinice
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Polilaktidi i polilaktidne kiseline, istisu kemijski spoj arazlikuju sesamopo postupku

dobivanja. Polilaktidna kiselina dobiva g®stupkom polikondenzacije iz laktidnih

kiselina pri temperaturi odko 200 Z& D GRELY H Qrisk& R@dkiHrie WnakeH
%XGXUL GD MH SROhaNéakZiRprared AR QD YYRGH L] VXVWE
se odvijati ubrzano da ne b R &0 RansesterifikacijeZa razliku od polilaktidne

kiseline polilaktid se proizvodQD QLARM WHPSHUDWXUL pLZMD YWIL MHC
pHPX SRVWXSNRP SROLPHUL]DFLMH X] RWYDUDQMH S
kiseling tj. laktida nastaju polimeri visoke molekulne mas@olimerizacijom uz

otvaranje prstea R P R J X UM I ROkDriYrdlikanje procesnihparametarae se mogu

dobiti polimeri@aHOMHQLKIVYRMVWDYD

Katalizatori koji ubrzavaju prethodno navedenu reakcijpolimerizacije mogu biti
UD]JOLPpLWLVSIRNHMY NQR/ XQ NN [UHGawbiM&alni spojeviewisove

kiseline i metalni alkoksidi

PLA se SUHUDYXMH NDR NRQYHQFLRQDO® LpodatptihnBRS O D V\
HNVWUX]LMH SXKDQMD , te@iforhiir&njaly Yiddedjens ViakariaQ M D
formiranjem filmova te mnogindrugim! Na slici 3 vidi se FLMHOL &aLYRWQL F|
postupci sinteze PLAZ

Slika3. ALYRWQL FLNOXV L S&®VWXSFL VLQWH]H 3/$
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1.3. Svojstva polilaktida ili polilaktidne kiseline

Pri sobnoj temperaturi PLAe proziran, dERMDQ WHUPRSO®WYWLPpQL P
kit, s EODJLP VMDMHP pLMD VH affipoNstitaroniPF) R Botpuo/ SRUH VYL
seotapa u dioksanu, kloroformu, metil&toridu i dikloroctenoj kiselinia u otapalima
NDR aW Rbewzén, Havdhi@dfuran (THF), toluen i acetofe potpuno topljivpri
njihovim temperaturama vrenjdNeotapalaza PLA su alkoholi poput metanola i
etanolat®
Ovisno o koncentracijL- i D- laktidne kiseline iliL,L- i D,D- laktida koji se koriste
tijekom polimerizacije temperatura staklastog prijelddg) varira u temperaturnom
intervaluod50do 60f & D WIR)OQMLEAH185 f &

Polilaktidili polilaktidna kiselinaPR&H NULVWDOL]JLUDWL X WUL VWUXN
NDUDNWH U L karifbBnalf D MDL (KIHOD. NV D £ Uvtaldiidd Whkikiaama ja H O L M H
usporedbanekih fizikalnih svojstava PLA, poliglikolida (PGA) i poli(hidrokdoutirata)

(PHB) 1

Tablica 1. Usporedba fizikalnih svojstava biorazgljadh polimera*!

Svojstvo PLA PGA PHB
Tm [ & 175185 225230 188197
Ty [& 50-60 40 5
"Hm/Jg? 142155 180207 146
*XVWRED | 1,211,43 1,50-1,69 1,181,26

* 'Hyn ttoplina taljenja

Ovaj polimerVH JHQHUDOQR NDUDNWHUL]JLUD NDR BROLPHU (

uvelike ovise o molekulnoj masi, morfologiji i strukturi kristala/rijedi i naglasiti

kako mu svojstva ne ovise @DpLQX WLEPWEKORP HODVWLPpQRVWL

4000 03D L YODpPpQRPopUMWRBBERPPRAH |DRLWMRINQRSWLPMHQM

polimere u mnogim primjenama (npz.D D P E DKOLDAQXH LzeSrhan® kaktejnere

itd). OHYyXWLP QMHJRYR QLVNR SURGXOMHWWDQURMWD S

QMHJRYX aL®¥WX XSRUDEX

5HRORAND VY Rhy WeYddznavagi pri oplemenjivanju i praidavanju

polimera® (NVSHULPHQWDOQLP PHWRGDPD MH GRND]DQR G

QDMEROMH LVSLWXMX SUHYRYHQMHP SROLPHUD X WDO

PHKDQLPND VYRMYSWLYDL RRRNH v/ DDA DM H QD MtYorkaj®@ LMH VY
7
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VH UD]PDWUD MH VWDELOQRVW WDOLQH 3UL YLVRNLF
PROHNXOQH PDVH WLMHNRP YUHPHQD a@aWR NRQWUROX
preradu materijal® 5SHRORAND PMHUHQMD VH pHVWHRewiegULVWH ]
interakcije PLAX YLAHID]QLP VPMHVDPD

%XGXuL GDPB/¥YYH aLUX NRPHUFLMDOQX SULMeMHQX Y UC
toplinsku postojanost odnosmocese razgradnjdntramolekulara transesterifikacija
predstavlja dominantan ptaplinske razgradnje PLAatoplinskom razgradnjom osim
ODNWLGD QDVWDMX L UD]JOLpPpLWL KO EaSaRtidreXisel®&] RG XN W
ugljikovog dioksida, ugljikovog monoksidagcetaldehida i drupi 7TDNRWHDAQR MH
napomenuti i da sea] J U D G Q MPDA pdzhkMjeldvLV QR R NROLPLQL L YUVV

katalizatoral Na slici 4prikazana je toplinska razgradnja PEA.

Slika 4. Pretpostavljene ekcije razgradnje polilaktidne
kiseline (a) intramolekulna transesterifikacijaback
biting); (b) intramolekulna transesterifikacija; (c)
intermolekulna transesterifikacija; (d) hidroliza; (e)
SLUROLWLPND HOLPLQDFLMD
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%LRUD]JUDGOMLYRVW MHGYIR 3RS GDMMPRAERHMSIR GWKRI
primjene. 9HULQRP VH X SULURGL NDAJKDGXRB LRI QDIOALY M|
SRWYUYyHQD L ELRUD]JUDGQMD ,DNR MH 8/$vodi. VRNH P
hidrolizom njenhHVWHUVNLK VNXSLQD QDVWDMX SROLPHUL QL
monomeri topljivi u vodi. % LRUD]JUDGQMD XtoWviXo térfipdviaburiS UHW H a
YODaaRawWa |IDSRpLQMH NDGD SURVMHPQD PROHNXOQD P
10 000. U ljudskom organizmu PLA hidrolizirea spojeve topljive u vodProizvodi od

PLA mogu se reciklirati ili hidrolizirati u latidnu kiseliQ X NRMD VH ]DWLP SRQR®
upotrijebiti prilikom sintezePLA. Bitno je naglasiti da oporaba PLA nema negativan
XWMHFDM QD RNROLA

1.4. Prednosti i nedostacipolilaktidne kiseline
PREDNOSTI

¥, dobiva se iz obnovljivilsiroving SRGOLMH&H KLGUROL]JL L ELRUD]J

¥ imabolju toplinsku preradljivost u odnosu na druge biopolimere

¥, PHKD QL pstV®PDNAYSR iMogu uspoditi sa AL URNR S U Lpplvheri@d LY L P
poput polietilengdPE), polipropilena(PP)i polistirena(PS)

% za proizvodnjlPLA WUR&H VH IRVLOQH Vod BRAE0QHNaXjeNROLp L
X RGQRVX QD &L UR N ReSgkanerivskippitvatljfvHbolsrie ) & titrte U
se smanjuje i ersija ugljikovog dioksida od 50 d60%

% biokompatibinaMH VD 4ALYLP RUJDQL]PLPD

¥, pogodan materijalza biomedicinsku uporabud WR SULGRQRVL SREFR
medicinskih postupaka

% RSRUDED 3/$ QHPD QHJDWLYDQ XWMHFDM QD RNROL

NEDOSTACI
¥ krt materijal O R&IHO D YARWRV RJUDQLPDYD QKdAH yedbkinX SULP N
naprezanjfYLMFL SORpH D ILNVDFLMX ORPD LWG
% EH] ERp@QRQDFD pLPH MARBWHADGDMDMADSBRYUALQL L
¥ hidrofolna je s kontaktnim kutomYRGH RNR ]JERJ pHJD NRG
RUJDQL]DPD PR&H L]D]YDWL XSDOQH SURFHVH X NRC
% ima relativno nisk VWDNBOWRWHEHD pLQL QHSRYROMQLP PD

visokotemperaturnih procesa
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% QLVND WUDMQRVW X XYMHWLPD YLVRNH @ 3aQRVWL
RG QDM M D p Lautdn@Iiaiskdf Wdudtriyt D

PLA VH PRaH PLMHADWIL VWLMHEQR®D]JUDGOMLYLK SROLP
AHOMHQLK VYRMVWDYD LOL PX VH SDN PRJX GRGDWL E
Komercijalni PLA proizvodi ukazuju ngp L Q M H Q L& t4j maleNj& n¥ koristi samo

zbog njegove biorazgradljivisli iz razliogadWR MH GRELYHQ L] REQRYOML
]JDWR daWR RGOLPQR IXQNFLRQLUD X NRPPBL®D FLRNWAL 3+
SULKYDWOMLYX'FLMHQX QD wuUuaLawXx

1.5. Polimerni kompoziti

SROLPHUQL NRPSR]LWL RKeXpdita.NDefiDigajulsel Kad shijes¥ UV W D
SROLPHUD V RUJDQVNLP LOL DQRUJDQVNLP GRGDFLPD [
pHVWLFH L YODNQD 'DNOH SROLPHUQL NRPSR]JLWL VX \
LOL YLaAH ID]D X NRMLPD Mihlir&m @akeP(Bsdqydili Rd2ivolUkoaD N R Q
RNUXAXMH GLVSHUJLUDQX hi).)XOobixeviWdingdzikaRakeédipl@ O R L O L
jedinstvena mikrali markostruktura koja je posljedica svojstava komponenti smjese i
QMLKRYH PHYXVRE QM DIp®@Q QpErild @ EpblivhErnim kompozitima
klasificiraju se prema:

¥ kemijskom sastavu (anorganska i organska)
¥, geometriji (/d omjer)
% VSHFLILPQRM ICDNSEFXRLOBMREMDpDYDMXuUD SXQLOD

OrganskaR M D p D O D inhd LV ¥ M Qiddalingst u odnosu remorganskabog niske
JXV\Wisoked a L O LY RRWUAL K'Y D W O Mdrav gitadijivadiviniieke @ifgne i manje

uporabe neobnovljivih izvora. Kombiniranje ovakvih dodataka s biorazgradljivim
SROLPHULPD L] REQRYOMLYLK L]Y&teDod patédtijalfibuUD R G L
problema u proizvodniji kvalitetnih biorazgradljivih polimernih kompozita je nedostatak
GREUH DGKH]LMH QD JUDQLFL ID]D L]PHYyX RUJDQVNRJ R
'REUD DGKH]LMD MH ELWQD ]ERJ SU U Kinpovénat® DS UH ] D
=DGQMLK QHNROLNR GHVHWOMHUD LQWHQ]JLYQR VH UDC
UD]J]OLPLWLK NRPSDWLELOL]DWRUD WH NHPUWIdNRP PRGL
prikazana je podjel® M D p pudila pteta kemijskom sastavu pramjerel®

10
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Tablica2. 3ULND] UD]O LLOIWR KipEspdEMEBKbM sastatru

KEMIJSKI SASTAV PRIMJER

0 Oksidi Staklo YODNQD VIHUH &aXSOM
<ZE MgO, SIQ, SkOs, Al203
< Hidroksidi Al(OH)3, Mg(OH),
9 Soli CaCQ, BasQ, CasQ
< Silikati talk, kadin, monmorilonit, feldspar, &kun,

N , XJOMLpPpQD YODNQD JUDIL
% ugliik, grafit ODQRFMHYpLFEH
<ZE prirodni polimeri FHOXOR]QD YODNQD GU®
BD: i pamuk YODNQD &4NURE O
o sintetski polimeri poliamid, poliester, pofvinil -alkoholng

vlakna

Ako se uzima u obzigeometria dodatka gleda sel/d omjer kod kojegl predstavija

duljipuyad SURPMHU pHVWLFH 1/d VO X\pDGIDX MBD GO MHHP R NRF
RMDpDQLP pHVWLFDPD OHYXWLWPDOAIDE8B RHNRPHMRHULWLPD
vlaknima. Dodaci koji imaju barem jednu nanometarsku dimenziju nazivaju se
nanopunilima?®

2 M D plDgomla u podimernim kompozitma PRJX VH SRGLMHOLWL L SUHI
funkciji QD RBIa pynila i RMDpDYDMX @D C5pOPLID ¥ X RQRVRA N XRi®
samog polimeraSSD SRYHRRBRM N L kprMpdxitstV RUWIXPDUQD IXQNFLMD |
MH PRGLILN D F L MastyarOKdn®@gLibii Lkntinuirana ili diskontinuirana

Punila uslijed svojih geometrijskih karakteristik® R Y Uié k&rtijskog sastava mogu

S RY H U D MeL poirRe@ih materijala dokbh Y UVWRUX UDVWH]OMLYRVW
PLMHQM D Bméanjuj0. Briraddrd funkcijapunila, bilo da se radi o organskim ili
anorganskimpunilima, e VQLADY¥DROMBH NR QD p @ediensrd Rliielary R G D
skupljeg polimera7UHED QD SR P H Q& Wpunild XNVRM R PO [ BW@jEtveG U X J D
polimernog materijalatj. imaju i sekundarnuunkciju osim navedenih primarnih

funkcija! .DNR EL VH RSLVDOL GLVNRQWLQXLUDQL GRGDF
svojstva polimernih materijala X SUYRP UHGXYPBGHWWNWRHXSRMDP RMD
punilo. 5D]YRM RMDpPpDYDMXiULK SXQQ@D DS RNHALD B RGP LRNFDNFH M
pHVWLFD SXQLOD SREROM&DQMHP NRPSDWLELOQRVWL
SROLPHULPD 7DNYH PRGLILNDFLMH PRJX SRYHUDWL L R
QDpPpLQ SURELULWL QML!XRYR SRGUXpMH SULPMHQH

11
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Primarni razlozi priprave polimernih kompozita,dpdavanja dodataka polimerima su:

% PRGLILNDFLMD LOL SREROMaADQMH VYRMVWDYD SROI
¥ smanjenH FLMHQH NRawbDQMD JRWRYRJ SURL]JYRGD
¥2 SREROM aD Qrivrdla proEdRrthip&rarNetara

%, dimenzijska sthilnost pri ekstremnim radnim uvjetinta

Svojstva polimernih kompozita uvelike ovise o:

¥, svojstvima dodataka
¥, sastavu kompozita
¥ metodi proizvodnje kompozita

%, interakciji komponenata kompozita na granicama.taza

SROLPHUQL NRPSR]JLWL VH VYH Y LiadssjU LPMHEOMXQXUX B
zrakoplovstvu, brodogradnjid 3RYHUDQMH SRWUR&QMH SRIOLPHUD
JRGLQD RVLP aW&RSMRGODWM HEFd@QEE@Rzd bidvednju polimernih
tvorevinadovelo je i doporastauporabekrutihi WHNXULK GRGDWDM®DI XNOM X
RMDPDOD

1.6. Funkcionalnapunila

9HU UDQLMH VSRPH QW punitRpeivaH kemijsikoM Basiavu,
JHRPHWULML L VSHFLILPQRM IXD®E LMOR 6BQIDK M.H ISRUHPIDUF
ODN&H VQDOD&HQMH V RYRP YUVWRP SROLPHHE®WLK GRGI
SUHPD VSHFLIL$® jR Bet¥n@NRFAL [YIDLM H G Q Lfpmktiotaiddauivie) L N
Kako su punilamultifunkcionalna ne mogu derakterizirati na osnoveamonjihovih
SULPDUQLK IXQNFLMD dedathih funkeijdX 3 U P@MRR SALNDRCijY H N
punila prema patsnovnih funkcija

¥ modifikatori P H K D @ &Vojstava

¥ sredstvazaV SUMH gp@éehpaQ M H

% PRGLILNDWRUL HOHNWULPQLK L PDIJQHWVNLK VYRMYV
% PRGLILNDWRUL SRYUALQVNLK VYRMVWDYD

% VUHGVWYD ]D ROB®PNADYDQMH SUHUDGH

12
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'RGDWQH IXQNFLMH RGQRVH VH QD SREROMADYDQMH UI
PDWHULMDOD ELRDNWLYQRVWL kddi@vhe UIF komvekshe) DpHQ M

deformacije materijala itdU tablici 3 prikazana je podjela funkcionalnipunila na

osnwi prethodnih razmatranja.

Tablica 3. Punila i njihove funkcij&

PHKDQLpNLK

prirodna vlakna
Mali I/d omjer:
Talk, CaCQ, kaolin,

PRIM ARNA DODATNE
FUKCIJA PRIMJER PUNILA FUNKCIIE PRIMJER PUNILA
Veliki I/d omjer: Smaniena
Staklena vlakna, propusjnost'
XQ'OMITDQH Qb QHSURSXVQL
ugljik/grafitna vlakna/ ounila, WD ON b
Modifikatori aramidna vlakna/ étakla
VLQWHWLDPN Propusnost ’

3REROMAD
propusnost: XUH Yy D
induciranje poroznosti

VSUMHpPDYDQ

Al(OH)3, Mg(OH),

GUYHQR EU CaCOg3 dispergirani
i polimeri
volastonit
.RAWDQD UHJ
Sredstva za Hidratizirana punila: hidroksiapatit,

Bioaktivnost

trikalcijev fosfat,
silikatno staklo

Modifikatori
HOHNWULD
magnetskih svojstava

Vodljivi, nevodljivi,
IHURPDJQHWL
XJOMLPpQD Y
QDQRFMHY

Razgradljivost

2UJDQVND SX
i celuloza

Modifikatori Silicij, CaCQ;, PTFE, YHVWLFH PHW
SRYUALQVNL|  MoS, grafi $SVRUSFLMD| )\ idi, olovno staklo
3REROMAaD| Smanjenje iskrivljenja:
3R P R WQH Koloidni silicii dimenzijska stabilnosf pHVWLFH S X(
i oloidni silicij, , —
: T : ORGLILNDWR Pigmenti, fine
rocesima bentonit, hidrotalcit . '

P svojstava pHVWLFH O

.RQWROD SU Staklo, BaSQ@

1.6.1. Sredstva zaV S U M H pdorém)aJixgaranja)

Gorenjeili izgaranje VH PRaH GHILQ héekanoliranbDdRcifa kijika s
nekomgorivomtvari uz pojavu svjetlosti i topline'D EL GRAOR GR JRUHQMD R
gorive tvari potrebna je i toplind&Radi se o egzotermnom procesu kod kojeg toplina
L]JDUDQMD QDVWDOD Uél bvarFiLINGREP uldrddvadspiiu ddakeifuY
izgaranjat® Izgaranjepolimernih materijalaM H VvV QpRoédd Qdggse NDG ]DSRPQH
WH&EANR NRQW U RaQdlika B.**LLOmnogidrXprijddaima polimernih materijala,
tj. polimernih tvorevina njihova uporaba @IJUDQLPpHQD QMLKRI¥@Bs [ DSDOM
drugim izvrsnimsvojstvima.Ovaj VH SUREOHP PR&H ULMHALWL GRGD
VSUMHpPDYD®MH JRUHQMD

13
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PLINOVITA FAZA
lzvor

topline

Kisik
Toplina

Toplina Produkti izgaranja

Dim

Sloj pDy I

BRGUXpPMH L
Karbonizacija

y9567% )$=1

Slika 5. Izgaranje plimernih materijal®

SUHGVWYD ]D VSUWMPpRYBERM®D JRU H@akcyaHityarahiaWiL SRpH\
brzo djelovatiDNR MH UHDNFL™BVYR 04 VBfEd&Epmb@jD zaustaviti ili

usporiti izgaranje, tj. toplinsku razgradnju polimernih tvorevina foosenanjiti emisiju

GLPD WH WS 3DMMWHH WU XiHJ L O BredRttaxé st HpDW B Q@ IMMHD DRDU H
PRJX GMHORYDWL INHIPA ANl plinpwitd) fdxN slika5. 8 pYUVWRM
fazi sredstva za s HpD YD QMH JR U#tiQdakeijuPrRzgdadnifeEpdljmernog

materijala SUL pHP X QDVW D MkoéjaNsD&hDj¢ kij¥dajVpmenk &yu na
SRYUALQL SROLPH U@R ¥ GPRONNiaPdo Mi 0 tpliKuNAKose radi o

materijalu koji ima vrlo veliki toplinski kapacitete(npr. aluminijev hidroksig U

plinskoj fazi seprocesizgaranja PRaH X Vi8aRtyhi Epojevima koji ometaju

proces &enja plamena, tj.sredstva zasprMHpDY D Q MIHO I RQUMIQOKMRDY L PHYy X SL
nastaliizgarangm mogu reagirdi sa slobodnim radikalima procesa izgaraia. ovaj

QDpPpLQ VH XVSRUDYDMX LOL ]D koy 8¢ bd&vifaMd D Miske] JdZ2R W H U P C
AWR UH]XOWLUD K éniagjéj€rivuidjela YapaljWwiibplimbvékKad se radi o
SROLPHUQLP PDWHULMDOLPD RQGD VH QMLKRYD ]DSDOWNM
reaktivnost V. NLVLNRP *UDQLPQL LQGHNY NLVLND /2, GHILQ
NLVLND SRWUHE @ Qorgba § RRGGJADYHD@L P. T eVikdaitabviba

mjera zaR G U HV LY D Q Mgdrery NeRdg @&Rarijald

14
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1.6.1.1. Magnezijev hidroksid

Magnezijev hidroksid (Mg(OH) M H Y keaniBspoj koji se koristi u raznim
industrijama pa tako i uULQGXVWULML SROLPHUQLK PDWHULMDOD
ODPLQDWL FLMHYL HO HNRaEiep (@ MglORP S R@DH.Q WWL KWYGH O L
PHVWMH BRYUSELQVND FRBILXLFYUB® UD]JOLPpLWH & YUOR ]
porastom XSRUDEH UD]JOLpLWLK SROLPHUQLK PDWHULMDOC
LQGXVWULMVNLK SURL]YRGD SRUDVOD MH L SRWUHED
samog@sivost proizvoda X VOXpDMX L]EY NDB(QHLDsp&IR &duDdidnu
metalnih hidroksida. Mtalre hidroksice karakterizireendoterma razgradnja prilikom
koje RW §X@du kemijska reakcijal) i apsorbiragjuW RS OL QX &M BRovediNRQD p
GR JDaHQMD SODPHQD

%o ;6\ %0 E 6 (1)

aWRY LKbH raZgrednje metalnih hidroksidsivarase |DaAWLWQL NHidDPLpNL
polimernom materijaluUNRML RV LJXUDWD [OEMANRIYR]OIWH [l @ B PBIM Q R
SULGRQRVL VPDQMHQMX UpbrabR BVRI(OHD kbo VErRdSt@aL QeH
VSUHpDYDQMRGIBREOQMBDUQLK PDWIHJUERPEDQMINeVYH pHAa
VDGUAL KDORJHQH HOHPHQWHVDQL]IVRANRD IPAH WD OHD WHJ
VSUHpPDYDQMH JRUHQ M ia ahdreoDovioh Rivjevira W spbjet DidiH
VDGU&H KDORJHBRWHOHE B NMQW ®vuoskruraste izdana u dan,

poznat je podatak iz 1998. godine o prodag(OH). u vrijednosti odoko 10 milijuna

funti X] SUHGY Ly BuQaviebréikeSBVUIDLGHVHW PLOLMXQD IXQWL JR
Pri sobnoj terperaturi Mg(OH) je bijeli SUDK EH] PLULVD Walkalhog UD N W H |
okusal® 6 UHG Q M D pHVOMgpBIER e od 0,5 do 5An, D VSHFLILpQD SRYU
RYLVQR R YHOLPLQL L PRUIRO®RIKI polimgralRRompdzita G R
QDMpHaUH VH GRGDMH X WUDNASIRI@S IRAND]B®RL VRDWHUDQL
Mg(OH)..

15
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Slika 6. Magnezijev hidroksid: a) bijeli pradh E VQLPND NULWWDOD V S

elektronskim mikroskopof

6SHFLILPQL WRSOLaynedijea Nibr&kBida Livviesiw77,8 J Kimol?,
TemperaturaUD]JUDGQMH P X MHaPbNgR upotrijgldikao sredstvo za
VSUMHDpDY DiotkebhajéplU M ¥REBD R G

OR&H VH iGrRda(magnezit, dolomit, serpentinitd.) te iz morske/slane vodeé

Proces dobivanja Mg(OK)L] PRUVNH YRGH PRaH VH SRGLMHOLWL
faza. Prva faza, tj. predobrada morske yoI]NOM XpXMH SUROD]DN PRUVNH
]D XNODQMDQMH NUXWLK RQH probdeiuklend ®R BR WX MdDOIWADHU
PLNURRUJDQL]PL LORPRWRUBWHWDNRQ SUHGREUDGH VO
Mg(OH)2.2> Magnezijevesoli iz morske vode reagiraju R GJRYDUDMXULP WDC
sredstvom, dolomitnim vapnom (CaMgO), koji se nalazi u prirodi kao konstituent
karbonatnih stijen® Uporaba C®TMgO UH]XOWLUD GYRVWUXNR YHi
Mg(OH). po jedinici volumena morske vode. Sedimentacija Mg@Hkao
QDMRVMHWOMLYLMD ID]D YUAL VH SUL XYMHWLPD ODPI
ubrzala RVLP NRQVWDQWQRJ PLMHADQMD HRW®B L QR O GIRLGY
IORNXODQVD 1HXWUDOL]J]DFLMD PRUVNH YRGH SULMH Y
obrada Mg(OH) VSDGDMX X ]DYU&EQH ID]JH GREZYDQMD NRQDpQ!
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Diplomski rad 2. Eksperimentalni dio

2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali i pribor

Materijali:
x polilaktidna kiselina (PLA) u granulama(NatureWorks Inged' 3100HP,
ResinexCroatia d.o.q.Hrvatska)
x 2 kg samljevenih granuRLA (ResinexCroatia d.0.q.Hrvatska)
x destilirana voda (Zavod za organsku tehnologiju, Kenj$HHH K QR ORA&NL IDN X (
Splitu, Hrvatska)
Zapripraw uzorakatj. kompoztaNRULaAWHQL VX
x samljeena vlakna PLA(Zavod za organsku tehnologijuKemijsko
WHKQRORANL IDNX®WVHW X 6SOLWX +UYDWYV
X magnezijev hidroksid(Mg(OH).) (Zavod za tamodinamiku, Kemijske
WHKQRORANL | DHAISKA),H WV M/ S5840 [ WX4 H Qig& U H N R
VUHGQML PDVHQL SURPRhHID stamti&rtvil Bevijadjd od
32,58 An (Zavod zekemijsko L Q A H Q MKierisk¢ WIRIKQR ORANL IDNXC
Splitu, Hrvatska
Pribor:
X pinceta
X p D&ds00 ml
X magnetskamMHaADOLFD
X ODERUDWRULMVND AaOLFD
x filter papir
x aNDUH
X mlinac za kavu
X ahatni tarionik
DQDOLWLpPND YDJD

X

GranulePLA i prahMg(OH)> V X &st1QX V X & L Rs@lilpN X00 f &ako bi se uklonila

prisutna vlaga.
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Diplomski rad 2. Eksperimentalni dio

22.UKODQMDQMH QHpPLVWRUD pdlilakidRekMeinéH QLK JUDQ X O D

221.5XpQRNODQMDQMH QHpPLVWRIGD

Prije priprave uzoraka samljevene gran®leA, NRMH MH GRVWDYLR G
V D G U & D YMH® H WMiReliddlim okom. Granule PLA su bijele boje od kojih je
GREDYOMD)p WidlHEDRS BIRHEQM IQHPLVWRUH VX XJODYQRP
SULEMHJOR RGY Davi@@IM ¥azixe i hoyi,W.K p @ Exlanjanju SR P R Ui X
pincete. Samljevene granll 3/$ V QHpL/M&VR inB BcD7 2pLAUHQD 3/$%
DQDOL]JLUDQD MH SRPRUX GLIH etaRDLICBEX RettleE UHW U D
Toledo)kako bi seL]YUALOD Xodirskird &a&dvilvaPLA u granulamaa s
FLOMHP RGUWRLIYD QN D RorliRdsijafbiHOQR/XWQD QHpLVWRUD M
YLVRNH JX-WBY,RvidHpodgvlje 3.1.).

Slika 7. Samljevene granulgolilaktidne
kiselinesvidljivim QHpLVWRUDPD

2.2.2.Uklanjanje QHpLVQ\DRWIHPHO M X U D pOlimplaW LK JXVWRUD
=DRV WD O Hpopatlprae WA RBNH JXVWRJRIIRN XHDOH VX VH XN

QD RVQRYL UD]O-HPI(WIA,93XWR PHA 8!(= 1,24 gcm™) u odnosu

na vodu ( = 0999 gcm?'). 6DPOMHYHQD PRA Hooind jjeH @ Mranjim

N R O L p XQI»EBHO0OmML koje su do pola napunjeseadestiliranomvodom. Kako b

se osiguraoa W R E R O MoblimeRi@Q WHDWWL FD MovedGRR PLMH&ADQMH

magnetskomm M H & D QiLtFaRMu od oko 10 min. Nakon P L M H &sih@dd £

ostavljena neko vrijeme kako b HVWLFH NRMNHX LPDOMNMEE X ovom

V O X [PDAV potonule QD G Q Ra [sizadde koje imajuP D QM X Jaadvuade U X

isplivale QD SRYUALQPHpPYR®@ERSI S RY U &bd@ Huklanja uporabom

18



Diplomski rad 2. Eksperimentalni dio

laboratorijske & O I fit&r papir. Zatim sedekantacijomoprezno ukdnja voda. VOD 4 Q D

PLA VH VXaMXaLRBLQD kako&i se uklonila svaaostala vodaNakon
VXaHQMD 3/%$ VH DOPRL KW D UQHLYENRREBRWWRYXWND pLAUHQMI
QD WHPHOMX UD]OLpWVREUHGLWBRQD 3ROV WHRWUB WDNR Rp

2.3. Ekstrudiranje

PripravaPLA vlakana i PLA/Mg(OH) kompozitaekstruzijom provedena je na
ODERUDWRULMYV NKRuddrd BYNBSAKE FBAQUALITEST, Kanada)
koji je prikazan naslici 8. Rad sekstt HURP |DSRpPLQMH V WUL YUOR YD3

¥, odabirom vrijednosti temperature glave ekstrudera i temperature rotora
% RGUHYLYDQMH EU]JLQH PRWRUD
% SRGHaAaDYDQMHP YHOLpPLQH RVRYLQVNRJ SURVWF

Odabir vrijednosti temperature je vrlo bitan jer nepotrebno visoka temperatura rotora
XJURNXMH UD]JUDGQMX SROLPHUD L PRa@H RAWHWLWL U
PRWRUD V NRQWURORP NRMD RPRJXUDYD NRQVWDQWQX
NtHQ]JLYQLMH PLMHaAaDQMH PR&H VH SRVWLUL VPDQMHQM}
PRaH VH RVWYDULWL QMNMWNIMPHEIRMH DONQOMIPPHQ QD PUL
su temperatura rotora emperatura glave ekstrudera koje izn@8@ [ i frekvencija
okretaja od 120 min? 9HOLPLQD PHYXSURVWRUD L]PHyX SX&D HN
0ko 0,5 mm.

Slika 8. - H G Q R Bboéa@tijskiekstruder
DYNISCO LME 230
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Diplomski rad 2. Eksperimentalni dio

2.3.1. Priprava samljevenih vlakana polilaktidne kiseline
Zbog QHPRJIJXUQRVWIRQX$PR ExbiHBMeéne PLA potrebno je
upotrijebiti PLA u granulamaGranule 8 u prethodQLP LVWUDALYDQeMLPD SU
problem u pripravi PLA kompozita na laboratorijskom ekstrud®EYINISCO (avod za
organsku tehnologiju Smjesavelikih granula PLA iprahaMg(OH). bi seu dobavnom
lijevku ekstruderaazdvajala, tj. prah bigo nadno lijevkadok bi granule zaost@g na
S RY UBak@ripravljeni uzorci bili su nehomogemlakle WUHEDOR MH SURQDUL
koje bi R P R J XuisltrgafRanje granulRLArDGL GRELYDQMD aWR KRPRJHQ
WM NRPSR]JLWD RGUHYHQLK VDVWDYD
Granule PLAse dodajw lijevak e&strudera i rastaljena PLA se]Y Qubliku tankih
vlakana koje se potom usitne@aND U Q PDaWR P Dv@ kbkb @ brikdt&ho na

slici 9.

Slika 9. Polilaktidna kiselina: aylakna, b)usitnjena vlakna

Usitnjena viakanaK O D y H ® 00 DWPXU | trivdBria)kako bi se dodatnim usitnjavanje
SRPRUX POLQFIRPBLOBYXWR P BrMamljpudnaWlaknaPLA
VD&hidpHVWLERLWDKOY HOptigravQ Dzordkaipotrjebljene su najfinije
PHVWLFH NRMH VX RGYRMHQH sBdkR prodijabanjd ink pidnjeB SR W U
RpLFD RG P

2.3.2. Priprava uzoraka

Homogenizacija samljevenih viakafPLA i prahaMg(OH). provedena je u
ahatnom WDULRQLNX NDNR EL VH GRELOD atHMDRMKERIPRIHQL
pripravljeni na laboratorijskomekstruderuDYNISCO. Homogena sjesapolimera i
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Diplomski rad

2. Eksperimentalni dio

punila kontinuirano se dodavala lijevak ekstruderaX PDOLP NROLpPpLQDPD ND

smanjilo iiMHPH ]DGUAaDY D QM D je/\Rjak lekétrliderd) zaivatDeYéhiR

a W D Sdeidbdatndkontrolirda dobava smjesea vijak tj. u cilindar ekstruderadvaj
NRUDN MH L]X]J]HWQR YDabDQ M H Uusithjen(d DISRANEPMA od/ SULMH L
prahaMg(OH),. 9LMDN SRWLVNXMH VPMHVX SUHPD JODYL HN\
tali. Do taljenja dolazi zbog toplinestvorame PHKDQLPNLP RNUHWDQMHF

zagrijavanjem J U L M DPpiprBMpeni su kompoziti PLAMg(OH). sastava prikazanih u

tablici 4.

Tablica 4. Sastaskompozita PLAMg(OH)

Sastav
Oznaka PLA /% Mg(OH)z/ %
PLA O 100 0
PLA 2 08 2
PLA 4 96 4
PLA 6 94 6
PLA 8 92 8
PLA 10 90 10
PLA 15 85 15
PLA 20 80 20
PLA 30 70 30
PLA 40 60 40
PLA 50 50 50
Mg(OH) 0 100

Na slici 10 mogu se vidjeti pripravljeni uzordkompozitaPLA/Mg(OH). te pojavu

hrapavostiSRY UBR@GHX]RUDND NRML VDGUAH YLAH RG

Slika 10. Ekstrudiraniuzorcikompozita PLA/Mg(OH)

21
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Diplomski rad 2. Eksperimentalni dio

24. 'LIHUHQFLMDOQD SUHWUDAaQD NDORULPHWULMD

Za analizu toplinskitsvojstavagranula 3/$ R Q H jhlsaniljéw@ih granub
3/$ Rp A sdhieveih granub PLA i pripravljenih kompozita upotrebljen je
GLIHUHQFLMDOQL SUHWUDOHWWDHRUZRBDWGR '6%LFDUV
VXVWDYRP ]D KODYHQMH LVSR Gntredede).Hinstubhénsjel UD W X U |
kalibriran s indijem (Tm = 156,6 f & 'Hm=28,45Jg>® 3ULMH SRpPpHWND UDGD
stabiliziran od 0,5 do 1 sat Mjerenja su provedena u zatvorenim aluminijskim
SRVXGLFDPD SUREX&AHQLK SRN GRSBIHT). XspitWgrRmMIHUL G >
3/$% RQHpLAUHQLK VDPOMHYHQLK JUDQXOD 3/% L RpLal
analizirani sumetodom la ispitci pripravljenih kompozita metodartia 2. Svi ispitci

bili su mase od oko 10 mg.

METODA:

1. zagrijani suod 25do 2D f & E U]R® R&in? (prvo zagrijavanjeje su
izotermno taljeni 5 min na toj temperaturi, zatim SUKODyYHQE& QD
brzinom 20 f &nin! KODYHQMH L ]DGUA&D @mis hbkoWRM WH
bHIJD VX SRQRYQR ]Df&LEDIQQRMEMIN! (drugo
zagrijavanje) (HRN ISO-220PLA)

2. zagrijanisu od 25 do 205 & E U] R@MR&AIn? (prvo zagijavanje),zatim
su RKO DYy HQf&eibom 20 f &nin? KODYHQMH L ]DGUADQI
temperaturi 5PLQ QDNRQ pHJD VX SIRQUBYQRE(UDJUQURMDQ
20 f &nin! (drugo zagrijavanje) (HRN ISO-B05 PLA)

DSC krivulje prikazuju ovisnost toplinskog tokatemperaturilz DSC krivulja prvog
]1DIJULMDYDQMD RGUHYHQH VX VOMHGHUH J]QDpDMNH

Ys temperatural f& KODGQH NT), YristaligatieDoFje Kalkenja
(Tome WDG)LAWD

%, toplina (H/J g*: hladne kristalizacije {Hco), kristalizacije prije taljenja
( (Hpmd), taljenja ((Hm).

,] '6& NULYXOMD KODYHQMD RGUHYHQH VX VOMHGHUH ]Q

¥, temperatura kristalizacije iz talifle.. f &
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Diplomski rad 2. Eksperimentalni dio

% toplina kristalizacije iz talinelHmc/J g™
,] '6& NULYXOMD GUXJRJ |DJULMDYDQMD RGUHYHQH VX V

% VWDNPOE&WH
% promjena specitQRJ WRSOLQVNRJ NRIDFESHWD VWDN (

Sukladno hrvatsly norm HRN EN ISO 113573:2009 |1D RGUHYLYDQMH WRS
prijelaza S R P R U X-a; 8akristalizaciju i taljenjeR G U H y H Q HerWpéraBuelL M H

¥ Ter HNV W UD SR O ltethpeQaiuireSpRijpIBiZ@ig®. Deim ekstrapolirana
SRpHWQD WHPSHUDWXUH WDOMHQMD
¥% Tp- WHPSHUDWXUD X YUANX HQGRWHUPH LOL HJ]F

.RG VWDNOLaD VX VXNOBR\QIRO K1B5/D:OANFEW HyRHWRL GYL WM
temperature

¥ Tei- HNVWUD SR O tethpe@aidreSpRjplakzey Q D
¥ Tm - temperatura pri kojoj je promjena toplkug) kapaciteta jednaka
polovini njegove maksimalne vrijednosti

1DpLQ RGUHYLYDQMD SULNHOD]D SULND]DQ MH QD VOLF]
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Diplomski rad 2. Eksperimentalni dio

Slikall 2GUHYLYDQMH ]Q®PIHWNMIQ RUMPRQMHSUHWUDAaQH

3 R P Ruiiipgdnosti topline taljenja " +n) sume toplina svih kristalizacija { +c) PLA
u kompozitima i topline taljenja potpuno kristalnog P-a " 4o PRJIJXUH MH
LIUDPXQDWL VW XS DPrinjéndhuizrazs/ DO QRV W L

2

gdje "Hioowiznosi 93 Jy! aw predstavlja maseni udio PLAkompozitu?*

2.5. Neizotermna termogravimetrija

Toplinska ragradnja polimernih NRPSR]LWD LVWUDALYDQD MH
termogravimetrijskom (TG) analizom, termogravimetr&yris 1 TGA (PerkirElmer,
USA). Masa ispitaka bila jeoko 5 mg. TG analiza provedena je temperaturnom
SRGUXPOMIX5B0F & VWUXML G X 20dhPmirS)pR bizRiNadtijdvanja
10 f &ninl. Rezultati neizotermneermogravimetrijske analize su termogravimetrijska
(TG) krivulja i derivirana termogravimetrijska (DTG) krivulja. TG krivulja (slika, 1

crvena krivulja) predstavlja promjenu mase ispitaka u ovisnosti o temperaturi, a DTG
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Diplomski rad 2. Eksperimentalni dio

krivulja (dika 12 plava krivulja) predstavija brzinu promjene mase ispitaka s
WHPSHUDWXURP 7RSOLQVND UDJ]JJUDGQMD PRaH VH RG
stupnjevD aWR VH QD 7* NULYXOML XRpDYD NDR SURPMHQD
MHGQRJ LOL YLAH SLNRYD

Iz TG i DTG krivulja odreiene su sljedé@ znaajke:

¥, temperatura pfetka razgradnje (onsefonset f & REMH VH NDR VMHF
bazne linije (ravni dickrivulje) i tangente poviene na silazni dio DTG
krivulje u tofki infleksije

¥ masa ispitka pri temperatyro [etka razgradnjamonsefg ili %

¥ temperaturaSUL NRMRM LVSLWDN LTIXEL SRpPHWQH

¥ temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnjgsax f& D RGJRYDUD
minimumu DTG krivulje

¥ masa ispitka pri temperaturi maksimalne brzine razgradwmjg{g ili %

% maksimalna brzina razgradnj@m/dTha{% f &

¥ gubitak mase u nekom razgradnom stuprija/g ili %

¥, ostatna masa ispitkay/g ili %.

Toplinska postojanost polimera i polimernih materijala pdj@ se definira kao

temperatura pfetka razgradnj€lons:.

Slika12. 2 G UHV L Y D QileHndggemimerskin krivulja
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Diplomski rad 3. Rezultati

3. REZULTATI

3 'LIHUHQFLMDOQD SUHWUDAaQD NDORULPHWULMD

NormaliziraneDSC krivuljegranue PLA, RQHpLAUHQLKghauRPLM HY HQ L K
i RPbLAUHQLK VDPOMHY BQNKR QUL QG X D M<DvQAdD (&tehpeljty W R Ui D
razlkeu gusW RUL SULND]DQH3V X4 @ KrivMj®© L MY P D Edmpdrital K
prikazane su na slikamib-20. Prikazane su krivulje snimljene pri prvom zagrijavanju,
KODYHQMX L GUXJRP |JDJULMDYB,@MX pkaSdn®V/suNske 8 WD
NDUDNWHULVWLpPpQH W H P Saruo Earigreriljene \WzBrsexanipbizits. U LM H O

\PLA granula a

\Mprah\/\\/ a

PLA granula — \ b\
1 b
M N\
c

Toplinski tok / W g1

P AEEN

\PLA granula
NPLA prah

——

N
0 20 40 60 8C 10C 12C 14C 16C 18C 200 22
THPSHUDW.

Slika 13 DSC krivulje granule PLAi RQHpLAUHQLK VDPOMHYHQLK J
PLA (PLA prah): (a) prvo zagrijavane E KODYHQMH F GUXJR
zagrijavanjgmetoda 1)
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\ELA prah

QX N/

PLA prah
3/$ IXVWIL —

\PLA prah
NV—

N3/$ IXVWRI A~

2

il

Toplinski tok / W g?

0 2 4c 60 8 10 12¢ 14C 16C 18C 20C 22C
Temperatura/ f &
Slika 14. DSC krivulie RQHpLAUHQLK VDPOMHRUAQLK JUDQXOD
prah) L RpLAUHQLK VDPOMHYHLKXVWBRQROD B/SUYR
]DJULMDYDQMH E KODyHQMwtédaH GUXJIR ]DIJULMDYD

.
.........................
....................
R

Toplinski tok / W gt

N

40 60 8 100 12 14C  16C  18C  20C  22C
THPSHUDWX
Slika 15. DSC krivulje prvog zagrijavanjégmetoda 1)PLA, Mg(OH), i

njihovih kompozita
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...................................................................
o,

1
APLA 10

JPLA20

Toplinski tok / W gt

0 20 4 6C 80 10C 12 14C 16C 18C 20C 22C
THPSHUDW >
Slika 16. DSC krivulje KO Dy fnetbtiB 1)PLA, Mg(OH); i njihovih
kompozita

.........

.....................

Toplinski tok / W g?
| IL
e
> >
o |

e
>
3

<

0 20 40 60 8 10C 12C 14C 16C 18C 20C 22C
Temperatura / f ¢
Slika 17. DSC krivulje drugog zagrijavanja (metoda R).A, Mg(OH). i
njihovih kompozita
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o
......................

PLA 4C

PLA 50 \r_\/
"

*+Mg(OH).

------------------------------------------------------------------------------------- N

Toplinski tok / W g

ac 60 8  1oc  12¢  14c  16C  18C  20C
THPSHUDWX
Slika 18 DSC krivulje prvog zagrijavanja (metoda BLA, Mg(OH) i
njihovih kompozita

0N T ———— .
PLA 2 S ".,‘_‘
PLA 4 - — \
PLAG — \
~ PLAS8 — \
(@)]
= |PLA10 I \
~ |PLA 15 \
S
= |PLA 20 D \
e
@ PLA 30 \
a
8 PLA 4C
PLA 50
MOOME i \

éOI 210I ("SC‘ ‘80‘ ]‘.OC‘ 1‘2C‘ 1.4CI iGCI i8C ZOC‘
7THPSHUDWX

Slika 19. '6& NULYXOMH KO D yPLA MY(OHPHI WijReYID
kompozita
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\PLA 20

NBLA 40

..

Toplinski tok / W g1

0 20 40 60 8C 10C 12C 14C 16C 18C 20C
THPSHUDWX

Slika 20. DSC krivulje drugog zagrijavanja (metoda R)A, Mg(OH), i
njihovih kompozita

b)

Slika 21 Ispitci u aluminijskim posudicana nakon DSC analizea) metoda 1, b)
metoda 2
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Tablica5. =QDpPDMNH '6& NULY XO M nétddsSQkohporitaB LAIMG@MPD Q M H

Uzorak | Teicc/ f & Tpec/ f & 0O +ct/ IgL | Teipmet/ f & Tppmet/ f & G 4pmet/ IGL | Teimt/ f & Tomt/ f & - 04/ Idgt | Xc1/%
PLA O 96 102 29,0 162 166 1,0 172 182 43,4 14,4
PLA 2 95 102 29,2 160 165 1,2 170 182 41,6 12,3
PLA 4 96 104 30,6 161 166 1,1 172 182 41,0 104
PLA 6 96 104 29,4 161 164 0,8 171 181 46,7 18,9
PLA 8 96 105 30,6 161 165 0,9 171 180 39,3 9,1

PLA 10 96 106 31,0 161 165 0,7 171 180 40,2 10,2

PLA 15 97 107 27,4 161 164 0,4 171 180 37,6 124

PLA 20 98 106 28,0 162 165 0,2 171 180 33,6 7,3

PLA 30 97 105 21,8 162 164 0,1 170 179 26,6 72

PLA 40 96 104 17,9 / / / 169 177 19,1 2,2

PLA 50 95 105 13,2 / / / 162 174 16,1 6,2

T€




Diplomski rad 3. Rezultati

Tablica 6. =QDpDMNH '6& NULY X Qrivedda] 2) kén@azjtad Q M H
PLA/Mg(OH),

Uzorak Teimd f& | Tpmd f& | (Hmd Jg*t
PLA O 106 97 27,4
PLA 2 104 92 8,7
PLA 4 104 92 55
PLA 6 104 91 4.9
PLA 8 103 91 2,6
PLA 10 104 90 1,9
PLA 15 / / /
PLA 20 / / /
PLA 30 / / /
PLA 40 / / /
PLA 50 / / /
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Tablica7. =QDpPDMNH '6& N U lzagKj@vdhEnjdoda RROdpozita PLA/Mg(OH)

Uzorak | Teig f& Tmg f & 'cp | Teiccz fd Tpecz fd "HeedIdg? | Teipmez f & Tpome2 f & "Hpmed gt | Temz f & Tpm2 f & -*Hme Jgl | Xc2/%
PLAO 60 65 | 0,2 85 97 1,9 161 165 1,1 169 178 42,5 42,3
PLA 2 60 63 0,4 90 101 17,8 157 162 2,4 168 176 43,1 24,7
PLA 4 60 63 0,4 91 104 22,8 157 162 1,7 167 175 40,6 17,6
PLA 6 60 63 0,4 92 105 24,7 157 162 1,3 167 177 40,3 15,9
PLA 8 59 63 | 0,4 94 109 29,4 158 161 0,2 166 177 37,0 8,2
PLA10| 58 62 | 04 96 109 32,1 / / / 164 174 36,5 4,8
PLA15| 58 62 | 05 99 109 30,6 / / / 163 175 34,5 4,3
PLA20| 58 62 | 03 98 108 25,6 / / / 162 173 31,8 7.9
PLA30| 58 62 | 03 98 108 18,2 / / / 161 173 25,7 11,1
PLA40| 56 60 | 0,3| 100 109 15,1 / / / 155 168 20,0 8,2
PLAS0| 56 50 |02]| 101 110 10,1 / / / 150 164 12,8 5,4

€e




Diplomski rad 3. Rezultati

3.2. Neizotermna termogravimetrija

'RELYHQH 7* L SULSDG PUAX MB(OH)#i hikblill Rodpdtita

snimljene pribrzini zagrijavanja 10 f &min? prikazane su na slikama2 - 33. U

tablicama8 i 9 prikazane SUNDUDNWHULVWIGQUHYHQBIpDIMAN*HL '7* NUL
toplinske razgradnjesvih uzoraka Na slikama 23+33 brojevima 19, R]QDpHQD VX
UubD]OLpLWD WHPSHUDWXUQD SRGUXpMD UD]JUDGQMH

110 -
100 T ---.\---_--
90 - ==e PLAO
g0 | ——PLAZ
S e PLA 4
o [ I
g 601 ——pLa10
g 50 - PLA 15
§ 40 | PLA 20
30 4 PLA 30
20 — PLA 40
e PLA 50
101 ——< mg(oH)2
0 T _l—lé_-_ﬂ

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Slika 22 TG krivulje neizotermne toplinskezgradnje PLA, Mg(OH)i njihovih
kompozita
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Slika 23 DTG krivulja neizotermne toplinsk&zgradnje PLA
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Slika 24. DTG krivulja neizotermne toplinske zgradnje Mg(OH
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Slika 25. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradripeA kompozitas 2%
Mg(OH).
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Slika 26. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradrifd A kompozitas 4%
Mg(OH)2
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Slika 27. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradripeA kompozitas 6%
Mg(OH).
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Slika 28. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradrij& A kompozitas 10%
Mg(OH)2
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Slika 29. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradij& A kompozitas 15%
Mg(OH).
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Slika 30. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradij& A kompozitas 20%
Mg(OH)2
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Slika 31 DTG krivulja neizotermne toplinske razgradript.A kompozitas 30%
Mg(OH).
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Slika 32 DTG krivulja neizotermne toplinske razgradiij& A kompozitas 40%
Mg(OH)2
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Slika 33. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradij& A kompozitas 50%
Mg(OH).
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Tablica8 =QDpDMNH 7tvuljaZaPAUMg(OH)} i PLA kompozites 2,4, 6 i10%Mg(OH):

Uzorak Tergpsrgt‘g';?b Tow f&| Tonset f& | Monset/% Tmax & | muac/% GP G7 PD[*fd P me / %
1. 86,1 99,97 105,9 99,63 0,18 1,15
Mg(OH)2* 2. 3643 370,0 98,44 401,2 81,36 5,09 27,26 71,59
I 334,0 99,78 366,2 19,01 23,36 99,32
I, / / / / / /
i, / / / / / /
PLAO ™ 296,7 ; ; ; ; 7 ; 0,68
V. / / / / / /
VI, / / / / J /
. 264,9 100,02 279,7 42,21 37,54 95,48
I, / / / / / /
I / / / / J /
PLA2 ™ 253,2 ; ; 7 7 7 ; 2,82
V. / / / / / /
V. 480,9 2,82 499,0 2,82 0,31 1,70
I 258,2 100,03 268,7 58,92 38,50 58,58
I, 276,3 40,32 282,1 25,90 26,90 31,29
PLA 4 . 2485 324,9 8,99 3429 7,80 0,60 2,13 374
V. / / / / / /
V. / / / / / /
V. 4317 6,91 4605 5,12 0,57 3,16
I 248,8 99,93 262,0 65,57 27,48 45,36
I, 265.9 54,64 268,2 49,16 25,68 40,34
i, 330,2 14,19 348,4 11,60 1,41 4,29
PLAG V. 244,9 / / / / / / >40
V. / / / / / /
V. 4444 9,84 466,7 7,38 1,05 4,61
I 247,5 99,76 262,5 51,69 32,57 80,34
I, / / / / / /
i, 329,1 19,67 347,9 16,17 1,92 5,85
PLA 10 ™ 241,4 ; ; ; ! ; / 7,70
V. / / / / / /
VI 4433 13,78 467,7 10,35 1,40 6,10

* stupnjevi Mg(OH) nisu usporedivi sa stupnjevima polilaktidne kiseline i kompozita

*| +VI predstavljaju sipnjeve ra UD G QM H | Renp&aiHnaSIRR®U X p M D

N
H




Tablica9. =QDpPDMNH 7* L '7PLN kbmpozi@ B 20030, 4050% Mg(OH),

Temperaturno

Uzorak sreexp] T & | Tome f&]|  monsel% Tmax f& | mmax /% GP G7 PD[* f| P me/ %
. 242,5 100,02 255,7 57,91 29,61 71,16
Il / / / / / /
il 327,6 28,88 349,2 23,90 2,33 6,72
PLALS V. 2358 357,4 22,12 377,0 21,42 0,46 1,66 11,83
V. / / / / / /
VI, 4432 20,41 469,6 15,50 1,99 8,64
. 235,6 99,79 250,0 67,74 23,37 62,35
I, / / / / / /
PLA 20 il 32,2 37,63 345,38 33,24 1,99 7,07
V. 230,4 368,2 30,57 382,8 29,46 0,79 2,54 17,12
V. / / / / / /
VI, 4466 28,01 4693 22,00 2,59 10,92
. 234,0 99,94 2484 69,68 19,46 51,39
Il / / / / / /
BLA 30 1 3226 48,59 346,9 44,33 1,88 6,29
IV. 2235 369,4 42,32 3884 39,81 1,41 5,27 25,30
V. / / / / / /
VI, 4460 36,99 470,2 30,47 2,82 11,76
. 232,1 100,10 247,3 74,75 15,52 41,39
I, / / / / / /
BLA 40 Il 3245 58,60 349,3 54,59 1,63 5,77
V. 224,9 376,4 52,85 394,3 49,23 1,95 7,94 33,00
V. / / / / / /
VI, 4516 44,89 4752 37,71 2,93 11,93
. 224,0 99,94 2420 81,25 10,56 30,24
Il / / / / / /
PLA 50 I 3175 69,76 345,0 65,87 1,46 5,51
V. 219,7 379,8 64,24 398,0 59,15 2,67 10,34 39,93
V. 440,6 53,87 4532 49,64 3,53 6,86
VI. 462,4 47,04 470,4 44,80 2,73 7,11

A4




Diplomski rad 3. Rezultati

lako su u tablicama 8 i SULND]DQH VYH NDUDNWHULVWLpPQH ]QD

X]RUDND LSDN VX UDGL EROM HhaxtdnokimQojamsRVAM H F D M D
date i slike 340.
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Slika 34. OvisnostTse 0 udjelu Mg(OH)u PLA kompozitu
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Slika 35. OvisnostTonset0 udjelu Mg(OH) u PLA kompozitima za prvi stupanj

razgradnj€l.)
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Slika 36. Ovisnostmonset0 udjelu Mg(OH) u PLA kompozitima za prvi stupanj
razgradnj€l.)
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Slika 37. OvisnostTmax 0 udjelu Mg(OH) u PLA kompoziima za prvi stupanj

razgradnj€l.)
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Slika 38 Ovisnostmmax 0 udjelu Mg(OH) u PLA kompoziima za prvi stupan;
razgradnjg(l.): A - ovisnost za sve kompozite, -Bovisnost bez uzoraka PLA 4 i
PLA 6
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Slika 39. Ovisnost(dm/dTjax 0 udjelu Mg(OH)} u PLA kompozitima za prvi

stupanj razgradnjé.) : A - ovisnost za sve kompozite, Bovisnost bez uzoraka
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Slika 40. Ovisnostm 0 udjelu Mg(OH} u PLA kompozitima
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Diplomski rad 4. Rasprava

4. RASPRAVA

Polilakidna kiselina (PLA) GRAOD MH X REOLNX JUDQXOD L
granulePLA O9L]IXDOQRP SURYMHURP NYDOLWHWH SUDKD 3/%
SODYLK pHVsl graridle PDAYdzbojne njihovim mljevenjem treba® dobiti
bezbojni prah. PrisM WYR SODYLK pHVWLFD tamirsatljb RDAtXKROM | X MH QL
POMHYHQMD 8RpPHQH QHpPLVWRIH SWRR MK UTHIHRY ®RRQIHO Y
VDPOMHYHQLK JUDQXOD 3/$ L]YUAHQD Nhndtram@SCHUHQFLM

'LIHUHQFLMDOQD SUHWUDAaQD NDORULPHWULMD

Na slici 13 prikazane su DSC krivuljgranulePLAi RQHpLAUHQLK VDPOM|
granulaPLA (PLA prahg nakon uklanjanafoRMD QLK QHpLVWRUD 8VSRUHG
DSC krivuliakod RQHpPLAUHQLIK gabubBMHXRRPHQ MH GRGDWQL Sl
(Tom~ 125 f & X] SLN W D@MHIMMH: Rdon usporedbe temperature
piku taljenja nepoznatog polimera WHRULMVNLP YULMHGQRVWLPD
SROLPHUD |DNOMXpPRQRpPpLA IBM ¥ KHRVB.@H@X YLNIRNH JXVV
(Tom teor.= 125 £135 f & Iz DSC krivuljadrugog zagrijavanaBRGUHyYHQH VX WRS
taljenja( 'Hm) za FE-HD i PLA koje su ukazale na pristvo velikog udjelaPEHD
(~50%) X RQHpPLAUHQLP VDPOMHY Baivéhi paibrakXperddioDje 3/$
VXPQMH X SULVXVWYR QHpPpLVWRUOD NRMH VH QLVX PRJOI
SRNXA&DOH VX VRO MHPICGBRGIOWK NVDP GNMHQBQWK RHNOKPX ALD]C
JX VW RKHDB1g cm?) i PLA (1,240 gcm® 2AGHQH VDPOMHYHQH JUD

3/$ JXV\poRvighue su'6& DQDOL]L JERJ XWYUVL BX&QIMD VWXSC
Na DSC krivuljama drugog zagrijavangmnovno M H X Rddjeje¢ RPEHD. Zaostale
QHpLVWHIISU QONRQ pLaAaUHQMDawiRQ M MN D ixBkbHra@dden
postupakp L 4j&a HjQazdvajanja poim& D QD WHPHOMX pakp@alLpdlaVH JX V'V
NROLpIHQBe®H PR&H ]DQHPDULWL MH Wtjdeati Xa plisskeR W Q R P
svojstva i toplinsku postojanost kompozita PLA/Mg(@H)

=ERJ QHPRJIXUQ RamielLenhyRuaPHMorao se proDiL QDpLQ SULSU
aHOMBhPRKLWD L] JUDQXOD 3/$ 5 prjpsdbeaiand PLASIR VW X S D
granula PLANDNR EL VH SRVWLJOD aWR ERQKDpERPRJIHQR
Pripravljena usitiena vlakna PLA SRND]DOD VX VH NDR GREUR UMH
AHOMHQLK KshRkB ORI S RY H Uyl Mg(OH) u kompozitima
PLA/Mg(OH). ddazi do promjene boje uzoraka od prozirne bezbojne do neprozirne
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bijele boje. Kod uzoraka sidjelom Mg(OH} YHP RG XRpphevB MH
KUDSDYRVWL SR(¥iKEIQ HIWRRGRNRGL X SL®&ipl®MakoNYDOLW
visokim udjelom Mg(OH).
Primjenom DS€Ga LVWUDALYDQ MH XWMHFDM DQRUuOshN2aQVNRJ S
kristalnost RA. DSC krivulje, slike 15 - 17, odnose se na pripravljerempozite
PLA/Mg(OH)2 snimjene metodom 1. Tijekom snimanja ispitaka pripgjemih
kompozita na DSC krivuljamaX RpHQL VX ]QDpDMQL SRPDFQLAWMNOL
temperaturama, slika7 GUXJR J]DJULMDYDQMH literdtur® kdjeRe® SUR XD
prehiodilo eksperimHQWDOQRP UDGX R®RVXLBWRQBAOYHODQMPRGDF
velikom utjecaju Mg(OH) QD VW PahLERVILPHUD 2VLP XWAMHFDMD
XRpHQR MH SRV Wiél@Skd @ikndRDQMHYRY NRQDpPpQL LIRVWDQ
udjela Mg(OH}). Otvaranjem aluminijskih DSC posudica nakon provedenog mjerenja
XRpHQD MH S WkénipbrHa@UA/NERMIL 6 SR Y H U eIy MdfOH)} u
kompozitu XRp HQ D aiXpitakaj&fRdjBlasve intenzivnija. Na temelju dobivenih
rezultata promijenjena je metoda snimanja ispifaketoda 2) zbog sumnje u toplinsku
razgradnju ispitaka tijekom DSC mjerenja nakon prvog zagrijavanja. DSC krivulje
uzoraka snimljenih metadn 2 prikazane su na slikamia® - 20. Préhode sumnje u
WRSOLQVNX UD]JUDG Q MX SR WX W {H B RIMHX NiRiBjstyOL K LV S
novom metodom(slika 21). Ovo VYH QDYHGHQR XND]XMH QD YDAaQR)
ispitaka nakon mjerenja, ne samo kb6 & NDNR VH QH EL L]JYHOL NUL
utjecaju dodataka na svojstva ispitivanog materijala.
ZQ D pD BMICH krivulja (metoda 2) prvog zagrijavanja ispitaka kompozita
PLA/Mg(OH)> dane su utablici 5. Krivulje prvog zagrijavanja su odraz utjecaja
topinsNH SURAORVWL NRPSR]LWD L XWMHFDMD SXQLOD Q
drugog zagrijavanja predstavljaju samo utjecaj punila na toplinska svojstva PLA.
(NVWUDSROLUDQD SRpHWQD WH P Sddl) Dewjedddha kiidd D G Q H
kompozita saV D G U & D M H PoddQ) d@1-0% (~ f &a kod kompozita 15 i20%
Mg(OH)2 vrijednostTeiccc MH QH&W R LY H G p&odatkom Mg(OH) YHULP RG
20% GROD]L GR NRQWLQXLUD Q Rid: 8005 & B.Xdd GeMzratuteL MH G Q |
hladne kristalizacije uYUaANX HJ]|RMWBPRWHIUDY D Q M HaRoryadskdga D M D
punila do 15%dolazi dopolaganal S RY H U @rijedn@shilMci0d 102 f & GR f &
Kod kompozita sSMg(OH), YHULP RGpec1 VH VQLAMMYIMAIGR 7RSOLQD
hladne kristalizacije (Hee) o JRWRYR LVWD NRG pLVWRJ 3/$ L NRI
Mg(OH), do 10%. Kod kompozita s 120% vrijednost 'Hcct MH QHAWR QKodD L L]Q
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28 Jg!, adalinMLP SRYHUDYDQMHR X&EDdd3,B B XD r&@tddno
QDYHGHQLK '6& ]QDpDMNXpLRIdH DIYIRH)O @I QL5 do 20%
predstavipgiu SRGUXpMH SURPMHQH nX \WWwpikskeD Sidjstada) PLA
(NVWUDSROLWHPES SRDWWOD L WHP S H WbstdliXadiie pdjey UAN X F
talienja Teipmcr I Tppme) S€ ne mijenjaju sSRYHUDY D Q MMEOHLGUM H O D
kompozitima tablica 5. Toplina kristalizecije prije taljenja se postupnov QLAaDY D
SRYHUDQM HIB(OXz M Kad Kkbmpozita s 40 50% Mg(OH). ovaj toplinski
SULMHOD] MH LIRVWDR (NVWUDSROLUDQD SRpHWQD WH
taljenja (Teim i Tpm) S€ ne mijenjaju daudjela Mg(OH), od 20% PHYyXWLjilh GDOMAQ
S RY H U D ufjeaMuthita u kompozitim@icém VH VQLADYDIR G & ThHORK
180do 174 f & 7R SOL Q DHMY Eb@pozita3didstep®@ R VQLADYD V SRYH
udjela Mg(OH), od 43,4 do 16,1 &*. Iz promjene vrijednosti stupnja kristalizacije
X2 WHaANR MH JNDRIMIM BDIpW XYM RBIPH QD NULVWDOL]DFLMX
VH XRpDYD MH YL WWHMHG QRVW R GXYkdmpbHte @ZRV W L
iznimku uzorka s 6% Mg(OH)(18,9%). | kod taljenja PLA kompozita ponovno se
javlja udio Mg(OH» R G NDR SRGU X piitdja Mg RAIVNE @plinska
svojstava PLA
U tablici 6 prikazaneVX JQDpDESMNHLBXOMD KODyHEN@I2Za0&K NRPS
iz taline se javlja samo kod kompozita s udjeldvig(OH). do 10% Vrijednost
HNVWUDSROLUDQH SRpHWQH WHRBiKUI WkzU+h NW&LVWDO I
dodatkom Mg(OHy, ali sH V GDOMQMLP SRWMgOB)QM HRjenfaGMHOD
Temperature kristalizacije iz talin¥ YU &N X H JhR)Wasbig kb f & G RoGiD W N
Mg(OH), od 2% a GDOMQMLP S/AYGHUIIOMEH]RID p B&In@ Rijenja.
Toplinakristalizacije iz talingl ‘Hm¢) se dodatkon2% Mg(OH), |]QDpDMQR VQL]JL RG
do8,73 Jg!, D SRYHuUDQW@H% GNRKD@PL GR SRVWHSHQRJ VQLAD"
Hme 0d 8,73 do 1,93 ' OR&H VH ]DNOMXpLWe dxiD@ Rao0J 2+
QXNOHDFLMVNL DJHQV NULVWDOL]DFLMH 3/$ YHU RPHWLI
NULVWDOL]DFLMH L] WDOLQH RQD |DSRpLQMH NDVQLMH
Iz DSC krivulja dugog zagrijavanja kompozita PLAIMg(OHRGUHVYHQH VX WRSO
]OQDpDMNH S DNV UDSROLUDQD SRPpHWQD WHPSHUD
(Tsg VH SRODNR VQLADYD RG GR f & Wk@RMzHMED QM HP X
Temperatura staklastog prijelaza pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta jednaka
polovini njegove maksimalne vrijednosfily VH WDNRYHU SRODNR VQLAL
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f& V SRYHUDQMHP X Gdrpazibmad JJ 2ablici7 prikazam je i
SURPMHQD VSHFLILPQRJ WtRS OIIRQWN R/H NIRSYCHHILDAYHDW YD S R
udjela Mg(OH)} G R D NRG NRPSR]J]LWD V XGMWNGIL?QLBBYIDP
Vrijednosti Teicc2i Tpeczr VH SRYHUDMX ]D L f& GR&GINWNMRP 0J
SRYHUDQMHP X G NMast&vlajulOrdstpuno manjim intenzitetom(tablica 7).
7RSOLQD KODGQH NULVWDOL]DFLMHyp awadakon82% MH GR
Mg(OH) QDJOR VH SRY#iUDD@DMMQMLP SRYHUDQMHPRPXGMHOD
GROD]L GR SRYHuD ¥HRQdd D7,& do 1308 §'RQ R & Wijelima Mg(OH)
iznad 10% vrijednost'Heecz VH VQLAD Y D MyX \@ijBdnosti Teipmez i Tppmez S€
VQL]H ]D L f& GRGDWNRBRYHIUWDZHMHP XG&MHrOD 0J 2
mijenjaju, tablica7. Kristalizacija prije taljenja javlja se samo kod kompozita s udjelom
Mg(OH)2 manjim od 8% i radi se o jako malim prijelazima. Vrijedno%$ipmc> se
dodatkom Mg(OH) R G EODJRIBBRRMHDDYDQMHP XGMHOD SXQLC
VQLADYD 9 UdMiHT@Q RMWNLQLADYDMX V SRYHUDYDQMHP X
NRPSR]JLWLPD RG GR f& WH RG GR f& TRS(
SRYHUDQMHP X &dd HX5Diod2,825. Kod drugog zagrijavanja kompozita
PLA/Mg(OH). vrijednostX.2 VH VQLADYD V SRYHUDQA@HP pGEMHOD C
423 do 4,3%) QDNRQ pHJD GROD]L GR QHSUDXc, @lital).SRY H i D
lz GRELYHQLK WRSOLQVNLK J]JQDpDMNL '6& NULYXOMD GU
LVWR awWwR L L] SUY RaugjpliJMd(@Hp vd MO 20 kredstavljaju
SRGUXpMH SURPMHQH nXWoplirskdD BVbjstadd RLA. U daljnjim
LV W U D a LotrBoQdVie. Bripra@ti kompozite s udjelima Mg(QH)L 1P H ¥y X L
NDNR EL VH EROMH RGUHGLR JUDQLPQL XGLR SXQLOD Q!
VYRMVWYD 3/$ PLMHQMD 'RELYHQL UH]XOWDWL SRNOD:?
uzoraka.U literaturi udio Mg(OH) X QHNLP GUXJLP NRPSR]JLWLPD PR3&
709" AWR MH SR GREAOYWRWRPD RYRJ LV\Wdgkd airoraRQMD YU
kompozita PLA/IMg(OH) V. YHULP XGMHOLPD SXQLOD GRYRGL X SL\
ali i neka druga svojstva ovih kompozita. (@) ne djeluje kao nukleacijski agens
NULVWDOL]DFLMH 3/$ YHU VSUMHpPDYD QMH]LQX NULVWI
pHVWLFDPD SXQLOD GRaOR MH GR RPHWDQMD NULVWD!
JiEDQMH PDNURPROHNXOD SROLPHUD RJUDQ4mddI® R ORGL
EL VH SREROMIPW{XDESKGIDIUNDIRI SXQLOD L QHSRODUQH
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UMHAHQMH RVLSDQMD QHNLK UGLXPDWNDVEB YWRBWL QR SIW |

punila.

4.2.Neizotermna termogravimetrija

Toplinska mstojanost PLA je od izuzetn DAQRVWL MHU VH WLMH]
SROLPHU L]JOD&H WHPSHWRWNHLWOQME QQNMHSRYHpHPX
UD]JJUDGQMH 8 VORAHQLMHP VXVW D toplinskaPpbstojpinie® SR]LW
PRUD ELWL GREUR SR]QDWD QH VDPR ]JERJ SUHUDGH
SULSDGDMXUH '7* NULYXOMR2SIBLNBIHQH WR QI3 VO LBIDIRM
brzo i gotovo potpuno (ostatna masw)(je < 1%) u jednom stupnju razgradnje, slika
23 9ULMHGQRVWL WHPSHUDWXUH SUL Ni)MViehipelaM® L WDN L
SRpHWND UTikdU 2@enskifte pri maksimalnoj brzini razgradnjend) za
PLA su 269,7, L (tAldica8). Na DTG krivdji PLA (slika 23) se osim
RVQRYQRJ VWXSQMD UD]JJUDGQMH YLGH L PDOL JXELWE
odnosio mala "ramena” na glavhom stupmiiD] JUDGQMH X SRGUXpMX RG
2YR VX SULPLMHWLOL L GUXYIH DAXXR\SROLLLQ WNHD |1 D B DINU O [E N
PRAH SULSLVDWL SURFHVX GHSROLPHUL]DFLMH NDWDO
polimerizacije PLA2®> Osnovni produkti razgradnje PLA su oligomeri, laktid,
acetaldehid, ugljikov monoksid, ugljikov dioksid i ketéA’

Anorgansko puniloMg(OH), UD]JJUDyYXMH VH N aRjtadjeleGriizgovdy W X SD Q
razgradnja nastupa mnogo kasnijednosu na PLA(slika 22). Na sliciz4 XRpDYDMX VH
dva stupnja razgradnje Mg(OHLDNR VH WYUGL GD VH SXQLOR UD]JU]I
razgradnje. Prvi stupanj razgradnje odnosi se na isparavanje vlage iz punila. lako su
SROLPHU L SXQLOR VXaHQL SULMH SULSUDYH NRPSR]LYV
PDOR RYODaL Oteparp azdvhdnj& xabekharddi ipak prikazan u tablic8.

Vrijednosti Tsw, Tonsetl Tmax SU 3643; 37001 4012 f & statna masa nakoaagradnje

Mg(OH), iznosi 71 6 REJLURP GD MH WR PDWHULMDO NRM
VSUHpDYDQMMWURHNRRMDD MMNRYH UD]JJUDGQMH GROD]L G
NRMH EL WUHEDOH VSULMHpLWL |[DSDOMHQMH PDWHULM
VH WUHEDOD RGYLMDWL QHaWR IzSTGL WiiljaUrazgiddi}ec Q MH b
polimera i punila, ska 22, upitno je djelovanjiMg(OH) NDR VUHGVWYD ]D VSUN
JRUHQMD NRG 3/$ WH MH QX3aQR DQDOL]JLUDWL GRELYHC

51



Diplomski rad 4. Rasprava

VH PRJDR GRQLMHWL VLIJXUDQ |]DNOMXpDN S3RWUHEQR
R G JR Y D UnstMientaim tehnikama i metodama.

Kompoziti PLAMg(OH), UD]JUDyVyXMX VH XraxdradHje @lkaxX22 Q $ikd Y D

25-33 (rimski brojevi -9, R]@&aWwX VWXSQMHYH UD]JJUDGQMH ]D RG
S R G Urétpkadnje jer se kod svih uzoraka neljg@u isti stupnjevi razgradnjg)
3UHJOHGRP OLWHUDWXUH SURQDYHQ MH UDG X NRMH
PLLA/Mg(OH), L]OLMHYDQMHP ILOPRYD . 1PQRpPddVIAMIFH 0J 2
sintetizirali, a razgradnja nanokompozita odvija se u samo dva stumgsadnje?®

5DGL VH R YUOR VORAHQRM UD]JJUDGQML NRMD VH EH] G
u potpunosti objasniti, a DTG krivulje na to bolje ukazuju. Na g&nije prikazana

razgradnja kompozita s 8% Mg(OHjer se njegova krivulja poklapala s krivuljom
razgradnje kompozita s 10% punila. Ovo je ukazalo na problem tijekom priprave tog
NRPSR]JLWD VOLMHGRP pHJD MH RQ LVNOMStpah) L] GD
razgradnje , MDYOMD VH X RRGUXgMvih Bo@poita, &redstavlja

razgradnju PLA 8RpHQR NMBRMHMHQMHP X HBRPHWRQRIH2ZWHPSHUL
razgradnj€Tso, Tonseti Tmax 3/$ VQLADYDMX RG GRdo 2240 ff& LRG

od 366,2 do 24D, f & W [BH O teFskke34, 35 i 37. U tablicama8 i 9 dati su svi

podaci koji se mogu odrediti iz TG i DTG krivulja kompozita ali kako je razgradnja vrlo
VORAHQH SDaQMD VH XVPMHULOD VDPR QD SRpHWDN UD
toplinsku postojanostSROLPHUD 7RSOLQVND SRVWRMDQRVW 3
dodatkom Mg(OH) MHU VH SRpHWQH WHPSHUDWXUH UD]JJUDC
WHPSHUDWXUDPD 2YDM UH]XOWDW QLMH RpHNHYDQ ]JER
PLA, slika22, te rezultata C. H. Kum ijj@govih suradnik&®

Drugi stupanj razgradnj@l.) javlja se samo kod kompozita4 i 6% Mg(OH), dike 26

i 27. Na DTG krivuljama ovih kompozita se uz osnovni pik razgradnje, tj. pik
razgradnje PLA, javljaju i malad U D P He@d)e oka270 f& 8 SRGUXpMX WHPSH
0d300do 375f & MDYOMD VH WU H @) KXo Xvéh Ix@prigzita Osjrd Wdd G Q M H
kompozita s 2% Mg(OH) slike 25 - 33. yYHWYUWL VWXSID.R MRY DN D/EHQ M
QDNRQ aWR VH:)SRIYRHDDR2+]QDG méhRISHejeMIvang U QL L
RYRJ UDJJUDGQRJ VWXSQMD 29+83RPétistupa@jdzgradrjeV.y OLNH
javlja se samo kod DTG krivuljgompozitas 50% Mg(OH), slika 33. Radi se o
WHPSHUDWXUQRP SRGUXpMX RG GRIDR fUSDPMMQ P R &N W
VWXSQMX UD]J]JUDGQMH AaHVWL VWX8D ik kahippditdaDGQMH
PLA/Mg(OH),, slike 25-33 L MDYOMD VH X SRGUXpMX WHPSHUDWX
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Na slikama34-40 GRGDWQR VX SULND]DQH QHNH WREOLQVNH
NRPSR]LWD NDNR EL VH ODNa@H XRpLR XWMHFDM SXQLOD
QLMH ODNR XRpOMBYRDVWDREOSLWDAD SUL WHPSHUDWXL
(Monset VH QH PLMHQMD V SRY Riulk@rigdziBmX GlikeBEOdok 8e) 2 +

masa ispitaka pri temperaturi maksimalne brzine razgradnjex( SRYHUDYD VH \
SRYHUDQMHP X€ik&B3&) Makskn@lhaCbzina razgradnfLA ((dm/dT nax)

se dodatkom Mg(OH)od 2% SRYH(iR3,3Go 37,54 %f & a s daljnjim
SRYHUDQMHP XGMH O@bScd®i 0@ BIiKd439) VRIXQDYR RVLP A4WR SF
UD]JJUDGQMX 3/$ SUHPD QLALP WH P Saiind B8V 3quikazdh®a MH L
SU 0ViSNOStMmax i (dM/dThax 0 udjelu Mg(OH) s i bez kompozita PLA 4 i PLA 6, jer

se kod njih javlja stupanj razgradnje Il. koji se ne javlja kod ostalih kompozita.
Promjena vrijednostir VH V. SR Y H 0D Q MH B uwk@riddzinia skdrodimearno

S RY H (($RaB0.) Dobivene vrijednostink se doEUR VODaX V WHRULMVNLP |

ukazuje na dobru pripravu kompozita.
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5

=$./-8Yy$.

¥% 1HpLVWR U D dSsthldninvg&riljevenim granula PLA je PHD.

% OHWRGH XNODQMDQMD QHpLVWRidRo QURX DHILLO B DX}V §
pripravekompozita iz granula PLAQD MHGQRSXaQRP ODERUDWRULI

¥% 8VSMHAQR VX SULSUDYOMHQD VDPOMHYHQD YODNQLEL
kompoziti PLA/Mg(OH}).

¥ Pripravljeni kompozitis udjelima Mg(OH) YHULP R Gmaju hrapavu
SRYUBEWRK GRYRGL X SLWDQMH;j. Nriynare@oLmidwy X P D W
PHKDQLpNDSDYRRYWYDPRJIJOH ELWL L GR¥WD YHOLNH

¥ ,]X]HWQR MakorY fv@k@gRmjerenjaa DSG ali i kod ostalih tehnika,
provjeiiti izgledispitakaNDNR VH QH EL L]J]YHOL NULYL J]DNOMX
na svojstva ispitivanog materijala.

¥ 3 X QL O Ro Wj@uranaQoplinska svojstva PLAz DSC krivula PRaH VH
]IDNOMXpLWL NDNRR&GMBEBAL 0JSZHHGVWDYOMDMX SRG
utjecaja Mg(OH}» na toplinska svojstava PLA.

% 8 GDOMQMLP LVWUDALYDQMLPD SRWUHEQR MH SULS
LIPHYVYX L NDNR EL VH EROMH RGUHGLR JUDQLp
njegov utjecaj na toplinska svojstva PLA mijenja.

¥% Mg(OH. QH GMHOXMH NDR QXNOHDFLMVNLUDHP@WY DN U L
njezinu kristalizaciju.

% TG i DTG krivulje pokazujuedanstupanj razgradnjePLA i Mg(OH). dok se
kod kompozita PLA/Mg(OH)2 pojavljue YHUL EURM VWXSQMHYD UI
WHPHUDWXUQLK SRGUXpMD UD]JJUDGQMH

% 5DGL VH R YUOR VORAHQRM UD]JJUDGQML NRMD VH E
QH PRaH X SRWSXQRVWL REMDVQLWL

¥ Toplinska razgradnjaPLA se ubrzavadodatkom Mg(OH), a toplinska
postojanostMDNR SRJRUAaADYD

¥ 1z dobivenih podataka djelovanje Mg(OHNDR VUHGVWYD |]D VSUMHPpD
PLA je upitno. Potrebno je provesti i ispitivanja gorenja pripravljenih

kompozita.
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