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UVODNA RIJEC

V. hrvatski simpozij o kemiji i tehnologiji makromolekula u funkciji pametne
specijalizacije organiziran u suradnji Sekcije za makromolekule i Sekcije za
kemijsko inzenjerstvo HDKI-ja te Hrvatske gospodarske komore, odrzan je
14. lipnja 2016. Cilj ovog simpozija bio je okupljanje i povezivanje
znanstvenih 1 gospodarskih resursa u Republici Hrvatskoj koji se bave
kemijom i tehnologijom makromolekula te uspostava njihove medusobne
suradnje.

Ovaj Zbornik znanstvenih radova znacajan je doprinos ostvarenju cilja
simpozija. Radovi sadrzani u zborniku ujedno ocrtavaju znacaj i neke od
primjena makromolekulskih materijala u brojnim tehnologijama.

Svaki rad recenzirala su dva iskusna i ugledna recenzenta te su svi primljeni
radovi prihvaceni za objavljivanje, Sto govori o njihovoj kvaliteti. U ime
Organizacijskog 1 programskog odbora Simpozija 1 svoje o0sobno
zahvaljujem svim autorima radova i recenzentima na uloZenom trudu i
vremenu.

Sanja Luci¢ Blagojevic,
Urednica Zbornika radova

U Zagrebu, sijecanj 2017.
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MEDPUPOVRSINSKE POJAVE TEKSTILNIH SENZORA ZA IN SITU
PRACENJE STANJA TEKSTILOM OJACANIH
2D TERMOPLASTICNIH KOMPOZITA

INTERFACE PHENOMENA OF TEXTILE SENSORS FOR IN SITU
STRUCTURAL HEALTH MONITORING OF TEXTILE REINFORCED
2D THERMOPLASTIC COMPOSITES

Ivona Jerkovi¢!, Ana Marija Grancari¢*, Vladan Kongar®

'Sveuciliste u Zagrebu Tekstilno-tehnologki fakultet, Prilaz baruna Filipovica 28 a,
HR - 10000, Zagreb, Hrvatska, ivona.jerkovic@ttf.hr, amgranca@ttf.hr
%Ecole Nationale Supérieure des Arts et Industries Textiles, GEMTEX, 2 allée Louise et Victor Champier,
FR - 59056, Roubaix, Francuska, vladan.koncar@ensait.fr

Sazetak

Pametni tekstil ima znacajnu ulogu u podrucju europskog tekstila i pomaze tekstilnoj industriji u
transformaciji u industrijski 1 trziSno konkurentnu granu. Svojstva tekstilom ojacanih
termoplastiénih kompozita nisu ograni¢ena samo karakteristikama vlakana 1 polimerne matrice, veé¢
su velikim dijelom vazne i njihove adhezijske veze. E-staklena (GF), E-staklena/polipropilenska
(GF/PP) i E-staklena/poliamidna6.6 (GF/PA6.6) filamentna preda proizvodaca P-D FibreGlass
Group koristene su za izradu poli(3,4-etilendioksitiofen)-poli(stirensulfonat) (PEDOT:PSS)
tekstilnih senzora za in situ pracenje stanja tekstilom ojacanih 2D termoplasticnim kompozita.
Primijenjena je metoda dodirnog kuta kao jednostavna i visokoosjetljiva metoda, te vazan
parametar u znanosti o medupovrSinama. Za mjerenje dodirnog kuta pripremljene su tablete
filamentne prede, te tanki film polimernog kompleksa PEDOT:PSS na pleksiglas povrsini.
Slobodna povrSinska energija (SFE) izraunata je prema Wu teoriji. Tekstilni GF/PP senzor
pokazuje najvisu SFE, ~ 48 mJ m?, a niza SFE GF senzora, 37 mJ m?, moze se objasniti s
kvalitetnijim postupkom naslojavanja pomoc¢u aluminijskih valjaka. SFE tekstilom ojaanih 2D
termoplasti¢nih kompozita s ugradenim tekstilnim senzorima pod utjecajem je procesa toplinske
konsolidacije tekstilnih predoblika pri razli¢itim uvjetima. Izra¢unati parametri optimalne adhezije
pokazuju da sustavi tableta-PEDOT:PSS vodljivi film pruzaju niske energije medupovrsine, §to je
blizu optimalnim termodinamic¢kim uvjetima.

Kljuéne rije¢i: dodirni kut, slobodna povrSinska energija, vodljivi polimeri, tekstilni senzori,
tekstilom ojacani termoplasti¢ni kompoziti

1. UVOD

Pametni tekstil ima znacajnu ulogu u podrucju europskog tekstila i pomaZze tekstilnoj industriji u
transformaciji u industrijski i trzisno konkurentnu granu [1]. Inteligentni tekstilni materijali pruzaju
mogucnost za in situ pracenje stanja tekstilom ojacanih termoplasticnih kompozita. Ovi materijali
su izradeni naslojavanjem tekstilne prede, vlakna ili tkanine s nanocesticama ili vodljivim i
poluvodljivim polimerima dajuc¢i im odredena nova svojstva [2]. Pracenje stanja kompozitnih
struktura pruza informacije o trenutnom stanju i predvida ponaSanje strukture, te pokazuje
potencijal za poboljSanje sigurnosti, dizajna i smanjenja troSkova Zivotnog ciklusa kompozita. To
ukljucuje dijagnostiku (otkrivanje promjene stanja strukture - oStecenja), prognozu (kako oSte¢enja
utjecu na primjenu strukture u buducnosti), te donosenje odluka o odrzavanju [3,4].

Svojstva tekstilom ojacanih termoplastinih kompozita nisu ograni¢ena samo karakteristikama

vlakana i polimerne matrice. Velikim dijelom vazne su i njihove jake adhezijske veze [5,6] koje
pruzaju bolja svojstva ovih kompozita [6,7]. Napuknuca matrice koja mogu nastati izmedu vlakana
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kao mikropukotine ili izmedu slojeva kao delaminacija slojeva znatno utje€u na zamor materijala 1
toleranciju ostecenja [7,8].

Kada neka kapljevina dodirne krutinu, povrSinska svojstva kapljevine i1 krutine odreduju jakost
medudjelovanja kruto-kapljevito. Slobodna povrsinska energija (SFE, engl. Surface Free Energy)
materijala (krutine) zbroj je energetskih doprinosa pripisanim povrSinskim interakcijama,
nepolarnim Lifshitz-van der Waalsovim i polarnim kiselo-baznim. Standardni pristup odredivanja
SFE krutina temelji se na eksperimentima kvaSenja. Kvasenje povrsine s kapljevinom najcesce se
opisuje dodirnim (kontaktnim) kutom kvasenja, 0, koji tvori tangenta kapi s povr§inom materijala.
Metoda odredenja kuta kvasenja (dodirnog kuta) krutina koristi se za glatke, homogene i hidrofobne
povrsine, N0 U nekim slucajevima postoje ogranic¢enja za primjenu na tekstilu. Problem odredivanja
SFE na heterogenim, poroznim materijalima, slabo definirane geometrije, rijesio je Emil Chibowski
mjerenjem kapilarnosti poroznih materijala. Stabilizacija morfologije tekstilom ojacanih kompozita
rezultat je pojedinaéne kompozitne komponente koja moze pruzati povrSinsku adheziju kao
refleksiju SFE komponenata [9-12]. Jedan od nacina procjene interakcija na medupovrsini
heterogenih sustava jest poznavanje parametara adhezije [13-15]. Optimalna adhezija ostvaruje se
odredivanjem povoljnih uvjeta: minimalne energije medupovrSine koja tezi nuli, visokim
termodinamickim radom adhezije i1 pozitivnim koeficijentom razlijevanja.

U ovom radu, razvijeni su novi poli(3,4-etilendioksitiofen)-poli(stirensulfonat) (PEDOT:PSS)
tekstilni senzori za in situ pracenje stanja tekstilom ojacanih 2D termoplasticnih kompozita s
mogucnosti ugradnje tijekom proizvodnih faza izrade tekstilnih predoblika. PEDOT:PSS tekstilni
senzori djeluju kao njihov dio i prate stanje strukture razvijenih kompozita [2]. Primijenjena je
metoda dodirnog kuta kao jednostavna i visokoosjetljiva metoda, te vaZzan parametar u znanosti o
medupovrSinama. Konacno, njihova SFE je izracunata prema Wu teoriji [9,16], te su odredeni
parametri optimalne adhezije sustava tableta filamentne prede-PEDOT:PSS vodljivi film [13-15].

2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

E-staklena (GF), E-staklena/polipropilenska (GF/PP) i E-staklena/poliamidna6.6 (GF/PAG.6)
filamentna preda proizvodaca P-D FibreGlass Group koristene su za izradu PEDOT:PSS tekstilnih
senzora (Tablica 1) za in situ pracenje stanja tekstilom ojac¢anih 2D termoplasti¢nih kompozita.

Tablica 1. Karakteristike filamentne prede

Filamentna preda GF/PP GF/PAG6.6 GF
Fino¢a (tex) 842,13 957,00 830,84
Standardna devijacija (tex) 3,46 8,27 4,28
Promjer (mm) 0,79 0,82 0,64
Gustoéa (g/cm®) 1,68 1,80 2,60
Maseni udio (%) 71:29 65:35 100
Volumni udio (%) 46:54 45:55 100
Filament GF PP GF PAG.6 GF
Promjer (um) 14,50 42,90 14,42 33,02 14,96
Broj (%) 88 12 80 20 100
Gustoca (g/cm3) 2,60 0,90 2,60 1,14 2,60

U predistrazivanjima odreden je prag perkolacije PEDOT:PSS kompleksa mjerenjem elektri¢nog
otpora razvijenih tankih filmova vodenih disperzija ovog kompleksa. Kona¢no, 8 % PEDOT:PSS
CLEVIOS F ET/Latex Appretan 96100 disperzija mijeSana je na magnetnoj mijesalici pri
temperaturi od 50 °C do 25 % isparavanja otapala s ciljem povecanja viskoznosti i vodljivosti
disperzije za izradu tekstilnih senzora. Brzina mijeSanja disperzije iznosi 550 rpm prvih 30 min i
potom 1100 rpm u vremenu od 4 h. Naime, veli¢ina ¢estica PEDOT:PSS kompleksa se smanjuje
tijekom pripreme vodene disperzije sa znatnim povecanjem temperature [17]. U skladu s time se
koristi niza temperatura (40 °C — 50 °C), da bi se izbjegao negativan utjecaj na veli¢inu Cestica [18].
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Tanki film dimenzija 100 mm x 10 mm x 139 um pripremljen je nanosom 500 pL ove vodljive
disperzije s mikropipetom na pleksiglas povrsinu [19,20]. Nakon isparavanja otapala pri sobnoj
temperaturi (48 h), debljina filma odredena je s opti¢kim profilometrom (Altisurf 500 Coltec),
prosjek vrijednosti deset profila [21-24]. Laboratorijski uredaj s aluminijskim valjcima i pleksiglas
komora izradeni su za izradu tekstilnih senzora u cilju in situ pracenja stanja tekstilom oja¢anih 2D
termoplasti¢nih kompozita. Filamentna preda je kontrolirana s dva motorna uredaja smjeStena na
krajevima proizvodnog procesa [23,25]. Potrebno je odrediti to¢no vrijeme uvodenja filamentne
prede u pleksiglas komoru sa 135 ml vodene disperzije tijekom faza naslojavanja u vremenu od ~
35 s, da bi se izbjegao visak vodene disperzije na aluminijskim valjcima. Brzina naslojavanja iznosi
0,2 m/min radi kasnijeg suSenja periodi¢no naslojene prede pri temperaturi od 170 °C s uredajem
HG 2310 LCD programmable intellitemp™ (Steinel Professional), na udaljenosti manjoj od 5 cm
(Slika 1).

SMJER naslojavanja zaStitnog nanosa

Filamentna preda

0 20 40 Zastitni
n

60 80 100 [em]
anos

SMJER naslojavanja elektri¢ni vodljivog nanosa

Filamentna preda

o 20 40 10 60 80 100 [em]

Elcktriéni vodljivi
nanos

a. b.
Slika 1. Shema naslojavanja filamentne prede primjenom valjaka (roll to roll metoda) (a)
I izrade tekstilnih senzora (b)

135 ml vodene disperzije

Tekstilni senzori (bez vodljive bakrene Zice) izradeni su novom metodom naslojavanja filamentne
prede primjenom aluminijskih valjaka s dva vodljiva nanosa, 8 % PEDOT:PSS CLEVIOS FE
T/Latex Appretan 96100 disperzija, izmedu zastitnih slojeva, Latex Appretan 96100 disperzija, za
odredivanje njihovih medupovrsinskih pojava. Dva tekstilna senzora (GF/PP ili GF/PAG6.6 senzori)
ugradena su tijekom procesa tkanja (saten tkanje) GF/PP tekstilnog predoblika (gusto¢a osnove, 4
niti/cm 1 gustoce potke, 6 niti/cm) ili GF/PA6.6 tekstilnog predoblika (gustoca osnove, 5 niti/cm, a
gusto¢a potke, 6 niti/cm). Tekstilni predoblici (tri sloja) s ugradenim tekstilnim senzorima
konsolidirani su u vru¢oj presi (Dolouets, Francuska) tijekom 5 minuta na temperaturi od 185 °C ili
230 °C, pri tlaku od 40 — 50 bara. Nakon toga uslijedilo je hladenje na 100 °C tijekom 2 —3ili 3—4
minute za izradu GF/PP ili GF/PA6.6 tekstilom ojaanih 2D termoplasticnih kompozita s
ugradenim tekstilnim senzorima debljine ~ 1,5 mm.

2.2. Metoda ispitivanja

Za mjerenje dodirnog kuta i odredivanje SFE filamentne prede, izdvojeni su filamenti (~ 150 mg)
E-stakla (GF), polipropilena (PP), poliamida6.6 (PA6.6). Tablete (Slika 2a) promjera 10 mm i
debljine ~ 3 mm pripremljene su pomocu prese Atlas Manual Hydraulic Press (Specac).

a. b. c.
Slika 2. Polipropilenske tablete (a), tekstilni GF/PP senzor (b), i DataPhysics OCA 20 instrument
s tekstilom ojac¢anim 2D termoplasticnim kompozitom s ugradenim tekstilnim senzorom (c)
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Mjerenja dodirnih kutova izvedena su izravho na PEDOT:PSS vodljivom filmu, i tekstilnim
senzorima (Slika 2b), dok su pripremljene epruvete tekstilom ojacanih 2D termoplasti¢nih
kompozita s ugradenim tekstilnim senzorima dimenzija 10 x 140 x 1,5 mm? (Slika 2c). Dodirni
kutovi mjereni su na instrumentu DataPhysics OCA 20 s tri razli¢ite kapljevine: destilirana voda,
formamid i dijodometan pri temperaturi od 23 °C [9-11].

3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Odredivanje dodirnih kutova

Tijekom mjerenja dodirnih kutova (CA, engl. Contact Angle) (Tablica 2), javljaju se poteskoce pri
hvatanju kapljica vode 1 formamida na povr$ini GF tableta (jedna tableta za mjerenja dodirnog kuta
razli¢itim kapljevinama) §to potvrduje da polarne kapljevine kvase polarnu krutinu. Dodirni kut
odreden dijodometanom kao nepolarnom kapljevinom iznosi ~ 42°. PP tablete pokazuju
hidrofobnost za sve kapljevine koje se koriste, a dodirni kut PA6.6 tablete odreden s
dijodometanom iznosi 0° 1 ima znacajnu ulogu u SFE izracunu PA6.6, §to potvrduje da kapljevine
visoke napetosti povrsine (voda, formamid) ne kvase krutine nize SFE.

GF/PP tableta pokazuje slicne dodirne kutove koriStenjem polarnih kapljevina, a u ovom radu nije
bilo mogucée uhvatiti kapi dijodometana na povrSini ove tablete. U slu¢aju GF/PA6.6 tablete,
dodirni kut odreden je samo kapljicom destilirane vode.

Tablica 2. Dodirni kut (°) tableta, vodljivog filma, tekstilnih senzora i kompozita

Uzorak Oznaka uzorka Kapljevina Dodirni kut, | Standardna
CA devijacija
©) &)

Destilirana voda 0,0 -
GF Formamid 0,0 -
Dijodometan 41,7 -
Destilirana voda 145,0 2,2
PP Formamid 92,2 0,8
Dijodometan 86,6 0,8
Tableta Destilirana voda 100,2 1,6
PAG.6 Formamid 94,3 2,0
Dijodometan 0,0 -
Destilirana voda 56,7 1,4
GF/PP Formamid 61,0 0,7
Dijodometan 0,0 -
Destilirana voda 66,2 1,7
GF/PAG6.6 Formamid 0,0 -
Dijodometan 0,0 -
Destilirana voda 78,6 0,8
Vodljivi film 8 % PEDOT:PSS CLEVIOS F ET/ Formamid 71,7 0,8
Latex App 96100 Dijodometan 56,8 0,8
Destilirana voda 63,0 1,2
GF/PP_Sy Formamid 60,8 2,0
Dijodometan 32,5 13
Tekstilni Destilirana voda 74,7 0,9
senzor GF/PA6.6_Sy Formamid 76,6 1,2
Dijodometan 55,7 0,9
Destilirana voda 81,9 0,9
GF_Sy Formamid 54,6 1,6
Dijodometan 59,2 14
Destilirana voda 107,5 3,0
Tekstilom ojacani GF/PPcmp-GF/PP_Sy Formamid 90,2 0,7
2D termoplasti¢ni Dijodometan 71,7 1,1
kompozit Destilirana voda 67,9 1,5
$ ugradenim GF/PA6.6cmp-GF/PA6.6_Sy Formamid 66,4 1,4
tekstilnim senzorom Dijodometan 478 1,7




8 % PEDOT:PSS CLEVIOS F ET/Latex Appretan 96100 tanki film pokazuje neznatno vecu
hidrofobnost na polarna otapala (kapljevine), vodu (78,6°) i formamid (77,7°), dodirni kut odreden s
dijodometanom je manji (56,8°).

Razvijeni tekstilni senzori hidrofilniji su nego tekstilom ojacani 2D termoplasti¢ni kompoziti s
ugradenim tekstilnim senzorima. Maseni udio GF/PP (71:29) i GF/PA6.6 (65:35) filamentne prede i
razli¢iti broj nanosa (zastitnih i vodljivih) vazni su ¢imbenici pri analizi dodirnih kutova i kona¢no
izraGunu SFE. Naime, udio E-staklenih filamenata [6] ima klju¢nu ulogu u rezultatima dodirnih
kutova. Dodirni kutovi odredeni s dijodometanom su nizi nego s polarnim kapljevinama, vodom i
formamidom.

3.2. Odredivanje slobodne povrSinske energije

Nakon odredivanja dodirnih kutova s dvije polarne i jedne nepolarne kapljevine, moguce je odrediti
SFE filamentne prede u obliku tableta, vodljivog filma, tekstilnih senzora i tekstilom ojac¢anih 2D
termoplasti¢nih kompozita s ugradenim tekstilnim senzorima (Slika 3). SFE je izraunata prema
Wu teoriji. Disperzna komponenta ima glavnu ulogu u ukupnom izrac¢unu SFE vecine uzoraka, za
razliku od E-stakla gdje polarna komponenta ima znatniji utjecaj. U slucaju tekstilnih senzora,
najvisu SFE pokazuje GF/PP senzor, ~ 48 mJ m™2 Niza SFE, 37 mJ m™, GF senzora nego $to je
o¢ekivano moze se objasniti s kvalitetnijim postupkom naslojavanja pomoc¢u aluminijskih valjaka,
te boljom adhezijom prede i nanosa. SFE tekstilom ojacanih 2D termoplasticnih kompozita s
ugradenim tekstilnim senzorima pod utjecajem je ponajvise polimera PP ili PA6.6 radi procesa
toplinske konsolidacije tekstilnih predoblika pri razli¢itim uvjetima.

Slobodna povrsinska energija (SFE)

Slobodna povrsinska energija (SFE)
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Slika 3. Slobodna povrsinska energija tableta (a), vodljivog filma (b), tekstilnih senzora (c) i
tekstilom ojacanih 2D termoplasti¢énih kompozita s ugradenim tekstilnim senzorima (d): [J ukupna
slobodna povriinska energija (ys'°'); 1 disperzna komponenta (ys-*); B polarna komponenta (ys"®)



Izraunati parametri optimalne adhezije [13-15] pokazuju da sustavi tableta-PEDOT:PSS vodljivi
film pruzaju niske energije medupovrsine (Tablica 3), Sto je blizu optimalnim termodinamickim

uvjetima kada je energija medupovrSine minimalna 1 tezi nuli.

Tablica 3. Adhezijski parametri na medupovrsini (mJ m™) tableta-vodljivi film

Slobodna energija | Termodinamicéki Koeficijent
Oznaka uzorka medupovrsine rad adhezije razlijevanja
(mIm? (mIm? (mIm?
GF-8 % PEDOT:PSS C F ET/L App 96100 21,42 88,03 17,83
GF/PP-8 % PEDOT:PSS C F ET/L App 96100 3,70 84,28 14,08
GF/PA6.6-8 % PEDOT:PSS C F ET/L App 96100 7,78 89,74 19,54

U realnim sustavima razvijenih tekstilom ojacanih 2D termoplasti¢nih kompozita, vazno je naglasiti
i utjecaj prvog zastitnog sloja akrilnih estera (Sintetski lateks) tekstilnih senzora i njegova
interakcija s PP i/ili PA6.6 polimerom pri konsolidaciji tekstilnih predoblika u vrucoj presi pri
uvjetima ranije opisanim.

4. ZAKLJUCAK

Razvijeni tekstilni senzori hidrofilniji su u usporedbi s tekstilom ojacanim 2D termoplasti¢nim
kompozitima s ugradenim tekstilnim senzorima. Maseni udio filamentne prede i broj nanosa treba
uzeti u obzir za njihovu SFE analizu. Zastitni i vodljivi sloj povecavaju hidrofobnost i smanjuju
SFE filamentne prede. GF/PP senzori pokazuju najvisu SFE. SFE tekstilom ojac¢anih 2D
termoplasti¢nih kompozita s ugradenim tekstilnim senzorima pod utjecajem je procesa toplinske
konsolidacije tekstilnih predoblika pri razli¢itim uvjetima. Sustavi GF, GF/PP i GF/PAG6.6 tableta-
PEDOT:PSS vodljivi film blizu su optimalnim termodinami¢kim uvjetima.
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Sazetak

Akrilonitril butadien stiren (ABS) i polilaktid (PLA) dva su najces¢e koriStena polimera za 3D tisak
proizvoda metodom taloznog sras¢ivanja (FDM, eng. Fused Deposition Modeling). PLA je
termoplastian, biorazgradiv polimer, a s obzirom da je bioloskog podrijetla predstavlja zamjenu
plastiécnim materijalima petrokemijskog podrijetla za odredene namjene. ABS je takoder
termoplasti¢ni polimer, petrokemijskog je podrijetla, velike udarne zilavosti. Oba polimera mogu se
mijesati sa standardnim poliolefinima, poput polietilena niske gustoce (PE-LD) i polietilena visoke
gustoce (PE-HD) te se na taj nacin dobivaju nemjesljive polimerne mjeSavine razli¢itih morfologija
1 mehanickih svojstava.

U svrhu istrazivanja pripremljene su mjeSavine PLA/PE-LD i PLA/PE-HD te ABS/PE-LD i
ABS/PE-HD u razli¢itim omjerima. Polimernim mjeSavinama ispitana su mehanicka, toplinska i
morfoloSka svojstva te se pokazalo da je dodatkom polietilena moguce znacajno modificirati
mehanicka svojstva materijala koji se koriste u 3D tiskanju.

Kljuéne rije¢i: polimerne mjesavine, 3D tisak, toplinska svojstva, mehanicka svojstva, morfologija

1. UvOD

Superhidrofobnost povrsine lotosovog cvijeta (lat. Nelumbo nucifera) inspiracija je mnogim
istrazivanjima s ciljem razvoja tehnoloSki vaznih materijala [1-4]. Upravo je superhidrofobnost
povrSine vaznO Svojstvo i u mikroreaktorima u kojima protok u mikrokanalima ovisi o
interakcijama molekula sa ¢vrstom povrSinom. Stoga je ovo istrazivanje provedeno u cilju razvoja
novih materijala za izradu mikroreaktora uzimaju¢i u obzir svojstva vazna za mikroreaktore
(superhidrofobnost), ali i danas sve dostupniju i opce prihva¢enu tehnologiju izrade proizvoda
aditivnom proizvodnjom poznatijom pod nazivom 3D tisak.

Za istrazivanje su odabrana dva najceS¢e koriStena polimera za 3D tisak proizvoda metodom
taloznog sras¢ivanja (FDM, eng. Fused Deposition Modeling) i to polilaktid (PLA) i akrilonitril
butadien stiren (ABS) [5].

PLA je biorazgradljivi termoplasti¢ni alifatski poliester koji se proizvodi iz obnovljivih izvora [6].
Predstavlja zamjenu za plasticne materijale petrokemijskog podrijetla u razli¢itim primjenama
poput proizvodnje papira, vlakana, filmova, ambalaze i sl. [7]. Glavni nedostatak PLA je njegova
lomljivost (krtost) pri sobnoj temperaturi te se PLA obi¢no mijesa sa standardnim poliolefinima
kako bi svojstva polimerne mjesavine zadovoljila uvjete primjene|[8].

ABS je termoplasti¢ni polimer petrokemijskog podrijetla, velike udarne zilavosti. Lako se strojno
obraduje i kemijski lijepi za sli¢ne plasticne polimere. Veliku primjenu nalazi u automobilskoj
industriji za izradu unutarnjih plasti¢nih dijelova automobila te industriji elektri¢nih i elektronickih
uredaja za proizvodnju kucista uredaja [9].



U cilju dobivanja polimernih mjeSavina drugacijih svojstava (razli¢itih morfologija i mehanickih
svojstava) u odnosu na Ciste polimere, pripremljene su polimerne mjeSavine PLA i ABS-a s
polietilenom niske gustoc¢e (PE-LD) i polietilenom visoke gusto¢e (PE-HD).

Svojstva polimernih mjeSavina mogu se modificirati u Sirokom rasponu svojstava potrebnih za
odredenu primjenu U oOvisnosti o sastavu mjeSavine, stupnju mjesljivosti i kompatibilnosti
komponenata mjeSavine [10].

Za potrebe istrazivanja pripremljene su mjeSavine PLA/PE-LD i PLA/PE-HD te ABS/PE-LD i
ABS/PE-HD u razli¢itim omjerima te su ispitana mehanicka, toplinska i morfoloska svojstva.
Prethodna istrazivanja pokazala su da se tehnikom selektivnog jetkanja induktivno spregnutom
plazmom (ICP, eng. inductively coupled plasma) najbolji rezultati povecanja hidrofobnosti povrsine
dobivaju za dvokomponentne polimerne mjeSavine masenog omjera polimera 90/10 [11] te je u
ovom istrazivanju naglasak i stavljen na polimerne mjesavine omjera polimera 90/10. Ovaj rad
obuhvatio je iskljucivo karakterizaciju polimernih mjeSavina u cilju utvrdivanja moguénosti
modifikacije mehanickih svojstava materijala koji se koriste u 3D tiskanju, dok moguénost
povecéanja hidrofobnosti povrSine ovih polimernih mjeSavina tek ostaje za ispitati.

2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

Za provedbu eksperimentalno% dijela istrazivanja koriSteni su sljede¢i polimeri:

PLA trgovackog naziva Ingeo ™ 4043D, proizvodaca Nature Works LLC, SAD.

ABS trgovagkog naziva Magnum ' 3504, proizvodaca Trinseo Europe GmbH, Nizozemska
PE-HD trgovackog naziva Polyethylene, proizvodada Dow Europe GmbH, Svicarska

PE-LD trgovackog naziva Low density polyethylene resins, proizvodaca Dow Europe GmbH,
Svicarska.

2.2. Priprema polimernih mjeSavina
Polimerne mjeSavine PLA/PE-LD, PLA/PE-HD, ABS/PE-LD i ABS/PE-HD pripremljene su
mehani¢kim mijeSanjem na dva nacina: u ekstruderu i u gnjetilici.

MijeSanjem u ekstruderu pripremljene su polimerne mjesavine u masenim omjerima kako je
navedeno u tablici 1. Uzorci PLA/PE-LD i PLA/PE-HD pripremljeni su pri temperaturi od 160 °C.
Uzorci ABS/PE-LD i ABS/PE-HD s udjelom ABS-a manjim od 80 % pripremljeni pri 160 °C, a
uzorci s udjelom ABS-a 80 % i ve¢im udjelima pripremljeni su pri 180 °C. Svi uzorci su
pripremljeni pri brzini od 50 o/min. Za pripremu polimernih mjeSavina koriSten je dvopuzni
ekstruder proizvodaca Rondol. Po izlasku iz ekstrudera polimerne mjeSavine, kao i ¢isti polimeri,
ohladeni su i izrezani u granule na rezalici.

Tablica 1. Omjeri polimera u polimernim mje$avinama

Polimer Udio polimera, mas. %

PLA 0 10 20 50 80 90 95 100
PE-LD 100 90 80 50 20 10 5 0
PLA 0 10 20 50 80 90 95 100
PE-HD 100 90 80 50 20 10 5 0
ABS 0 10 20 50 80 90 95 100
PE-LD 100 90 80 50 20 10 5 0
ABS 0 10 20 50 80 90 95 100
PE-HD 100 90 80 50 20 10 5 0




MijeSanjem u gnjetilici pripremljene su Sve polimerne mjeSavine (PLA/PE-LD, PLA/PE-HD,
ABS/PE-LD i ABS/PE-HD) u omjeru 90/10. Za pripremu uzoraka KkoriStena je gnjetilica
proizvodaca Brabender. Svaka mjesavina pripremljena je pri brzinama mijeSanja od 45 o/min i 60
o/min, uz mijeSanje 10 minuta. Svaka priprema provedena je pri 170 °C. Nakon vadenja iz
gnjetilice, uzorci su Skarama ru¢no rezani na Sitnije komadice.

Kako bi se dobila ispitna tijela debljine 1 mm za mehanicka i toplinska ispitivanja, pripremljene
polimerne mjesavine preSane su na hidraulickoj presi Fontune pri 190 °C. Uzorci su prethodno
podvrgnuti predgrijavanju 3 minute na 190 °C, potom su preSani 5 minuta tlakom od 12 MPa.
Hladenje do sobne temperature u trajanju od cca 1 min. provedeno je pod presom Dake, pri tlaku od
6 MPa.

2.3. Karakterizacija svojstava
Svim pripremljenim uzorcima ispitana su mehanicka i toplinska svojstva te morfologija.

2.3.1. Mehanicka svojstva

Mehanicka svojstva Cistih polimera i polimernih mjeSavina odredena su rasteznim ispitivanjem na
mehanickoj kidalici. Ispitivanje je provedeno na mehanickoj kidalici Zwick 1445 pri brzinama
istezanja od 10 mm/min i 50 mm/min te razmaku ¢eljusti od 50 mm i 30 mm. Uzorci s udjelom
PLA i ABS-a od 20% i manjim udjelima istezani su pri brzini istezanja od 50 mm/min i s
razmakom celjusti 30 mm, dok su svi ostali uzorci istezani brzinom 10 mm/min i razmakom ¢eljusti
od 50 mm.

Za potrebe provodenja rasteznog ispitivanja uzorci su izrezani u oblik epruvete Sirine 1 cm te u
oblik vesla. Ukupna duljina vesla iznosila je 80 mm od ¢ega je duljina vrata iznosila 30 mm, dok je
Sirina vesla iznosila 15 mm, a §irina vrata 10 mm. Tijekom ispitivanja biljezena je ovisnost
naprezanja o istezanju do trenutka pucanja epruvete. Rasteznim ispitivanjem dobivene su
vrijednosti prekidnog naprezanja og (MPa), prekidnog istezanja eg (%), vlaéne ¢vrstoce ayv (MPa),
istezanja kod vlacne ¢vrstoce ey (%), Youngovog modula E (MPa) te rada loma W (Nm).

2.3.2. Toplinska svojstva

Toplinska svojstva Cistih polimera i polimernih mjeSavina odredena su razlikovnom pretraznom
kalorimetrijom (DSC). Ispitivanje je provedeno na uredaju Mettler Toledo DSC 823e u inertnoj
struji dusika (protoka 50 ml/min). Provedena su dva ciklusa zagrijavanja i hladenja u intervalu od
20 °C do 200 °C pri brzini temperaturne promjene 10 °C/min. Vrijeme izotermne stabilizacije na
pocetnoj i kona¢noj temperaturi iznosilo je 3 minute. Prvi ciklus zagrijavanja i hladenja proveden je
u svrhu ,,brisanja“ toplinske povijesti uzorka koja postoji zbog naprezanja i prerade polimera te su
podatci o toplinskim svojstvima Cistih polimera i polimernih mjesavina dobiveni iz termograma
drugog ciklusa.

Analizom termograma dobiveni su podatci o temperaturi staklastog prijelaza (T,), temperaturama
kristalizacije (Tc) i hladne kristalizacije (T.) te temperaturi taljenja (Ty). Odredene su i entalpije
kristalizacije (AH.), hladne Kkristalizacije (AHc) 1 taljenja (AHp).

2.3.3. Morfoloska svojstva

Morfologija polimernih mjesavina pracena je pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM). Za
Ciste uzorke te uzorke PLA/PE-LD 90/10, PLA/PE-HD 90/10, ABS/PE-LD 90/10 i ABS/PE-HD
90/10 snimljene su SEM mikrografije povrSina na mjestu loma uzorka nakon mehanickih
ispitivanja. Ispitivanje je provedeno na pretraznom elektronskom mikroskopu VEGA 3 SEM
proizvodaca Tescan. U svrhu povecanja elektricne vodljivosti uzoraka uzorci su prije ispitivanja
napareni zlatom.
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3.REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Mehanicka svojstva

Rezultati mehanickih ispitivanja uzoraka pripremljenih mijeSanjem u ekstruderu, a odredenih
rasteznim ispitivanjem na kidalici dani su u tablici 2.

Tablica 2. Rezultati mehanickih ispitivanja uzoraka pripremljenih mijesanjem u ekstruderu

OATElE it NI % NI % N/rlf{m2 ﬁv m
PLAPE-LD  0/100 94 - 0.1 414 18 67 +1.5 206,0 +57.4 261,1 +7.9 472 =143
PLAPE-LD  10/90 7,5 2.2 142 +19 36 +10 253 = 17.3 367,2 +53.1 046 +0.42
PLAPE-LD  20/80 62 ~48 164 +46 34 25 258 - 6.4 4115 +39.1 051 +021
PLAPE-LD  50/50 12,2 = 1.0 06 =08 47 <43 08 +12 7037 +69.8 009 + 001
PLAPE-LD  80/20 282 +2.9 35 03 254 57 40 205 10110 +1216 033 +0,09
PLAPE-LD  90/10 389 +33 38 05 338 - 108 48 <038 11711 +1690 056 +0.16
PLAPE-LD 9555 46,6 + 1.9 42 03 452 =10 48 +05 11514 +1417 063 +0.10
PLA/PE-LD  100/0 57,0 =95 44 09 536 8.5 50 +13 13218 <1676 079 =033
PLA/PE-HD  0/100 17,5 =4.2 215 +4,7 71 +16 1846 = 1033 | 12094 =902 6,54 +3.33
PLAIPE-HD  10/90 18,7 =26 | 3747 +3573 78 +1.1 6245 + 1856 | 10822 <2145 2448 +941
PLAIPE-HD  20/80 17,2 + 1.5 11,2 431 77 <16 52,1 + 16,9 10660 +1556 181 +0.46
PLAPE-HD  50/50 11,1 =41 25 + 138 49 <12 40 <17 9410 +958 015 +0.06
PLAPE-HD  80/20 30,8 =30 28 +04 30,6 +2.8 28 +05 11575 +446 021 +0.07
PLAPE-HD  90/10 46,1 = 1.6 42 <0, 437 08 46 +05 11357 +802 058 = 0,11
PLAPE-HD 9555 555 =30 48 -0, 544 0.4 51 402 11533 +97.3 074 =007
PLA/PE-LD  100/0 57,0 9.5 44 =09 536 +8.5 50 +13 13218 1676 079 =033
ABS/PE-LD  0/100 94 +0.1 414 18 67 +15 206,0 + 57.4 2611 +7.9 472 =143
ABSPE-LD  10/90 98 =16 = 2115 - 16838 84 +33 232,6 + 150.1 2905 6. 556 +3.90
ABSPE-LD  20/80 03 +00 25,6 + 140 02 =00 356 +12.3 136 +3.3 061 +0.17
ABSPE-LD  50/50 7,9 +00 31 04 33 +04 42 £04 4639 - 6.7 0,10 + 0,02
ABSPE-LD  80/20 148 +2.0 25 +03 12,7 +3.4 25 403 6823 + 285 0,09 +0.03
ABSPE-LD  90/10 = 21,1 +26 34 07 20,8 +23 35 09 7404 + 485 021 +0.10
ABSPE-LD  95/5 = 255 + 14,1 47 +12 220 =127 58 +0.7 12014 6816 059 +0,10
ABSIPE-LD  100/0 354 +2.0 75 0. 30,7 +58 350 + 153 10296 +1522 541 =283
ABSIPE-HD  0/100 17,5 +4.2 21,5 +47 71 +16 1846 + 1033 | 12094 =902 654 333
ABSPE-HD  10/90 0,1 +0.0 238 - 1.1 01 =00 200 +7.1 36,1 4.1 0,89 + 0,09
ABSPE-HD  20/80 06 +0.3 75 +38 05 =03 114 738 359 +4.8 038 +0.10
ABSIPE-HD  50/50 134 +0.6 91 23 121 03 102 +23 690,6 -+ 94.8 050 +0.12
ABSIPE-HD  80/20 203 +2,5 30 =04 153 =71 32 £02 7726 +94.4 017 +0.03
ABSPE-HD  90/10 30,6 +0.8 44 401 290 +2.3 50 + 0.4 8724 +78.8 043 +0.05
ABSPE-HD  95/5 = 335 +06 46 +0.1 27,9 +5.1 50 +0. 8220 +386 047 +0.04
ABS/PE-LD  100/0 354 +2.0 75 02 30,7 =58 350 +15.3 10296 +1522 541 =283

Rezultati mjerenja potvrdili su da su vla¢ne ¢vrstoce ¢istog PLA (om = 57,0 MPa) i Cistog ABS-a
(om = 35,4 MPa) vece u odnosu na vlaéne ¢vrstoce Cistih PE-LD-a (om = 9,4 MPa) i PE-HD-a (owm
= 17,5 MPa). Isto tako, pokazalo se da dodatak PE-LD-a i PE-HD-a u PLA i u ABS smanjuje
vrijednosti mehanickih svojstava te su vlac¢na ¢vrstoca, prekidna ¢vrstoca, modul elasti¢nosti i rad
loma polimernih mjesavina nacelno nizi u odnosu na Cisti PLA i ABS. Smanjenje je viSe izrazeno
dodatkom PE-LD-a u odnosu na dodatak PE-HD-a.

Na slikama 1 i 2 dani su graficki prikazi ovisnosti naprezanja o istezanju za PLA i polimerne
mjesavine S PE-LD-om i PE-HD-om pripremljene u ekstruderu. Slike 3 i 4 prikazuju ovisnosti
naprezanja o istezanju za ABS i polimerne mjesavine s PE-LD-om i PE-HD-om pripremljene u
ekstruderu.
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Slika 1. Graficki prikazi ovisnosti naprezanja o istezanju za PLA i polimerne mjesavine
s PE-LD-om pripremljene u ekstruderu
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Slika 2. Graficki prikazi ovisnosti naprezanja o istezanju za PLA i polimerne mjesavine
s PE-HD-om pripremljene u ekstruderu

PLA je kruti 1 krti polimer koji ima veliku vrijednost vlacne i prekidne ¢vrstoce te modula
elasti¢nosti, a malu vrijednost prekidnog istezanja. Za razliku od PLA, polietilen (PE) ()je zilav
materijal kojeg karakteriziraju veliko prekidno istezanje i velika vrijednost rada loma te ima malu
vrijednost prekidne ¢vrstoce i manju vrijednost modula elasti¢nosti. Dodatkom PE-a (i PE-LD-a i
PE-HD-a) u PLA dobivaju se polimerne mjesavine razli¢itih mehanickih svojstava za koje se moze
re¢i da su krti materijali, iako se uocava povecanje zilavosti s udjelom PE od 80 % i kod vecih
udjela. Kod svih polimernih mjesavina dobiveno je smanjenje vrijednosti vlacne i prekidne
¢vrsto¢e te prekidnog istezanja u odnosu na cisti PLA. Smanjenje je posebno izrazeno kod
mjeSavina PLA/PE-LD, §to je u skladu s ocekivanjima (PE-LD ima manju vrijednost prekidne
¢vrstoce i prekidnog istezanja u odnosu na PE-HD).
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Slika 3. Graficki prikazi ovisnosti naprezanja o istezanju za ABS i polimerne mjesavine
s PE-LD-om pripremljene u ekstruderu

6/ MPa

35 1 ABS 100%

30 A

25 A

20 1l ABY/PE-HD 80/20

15 4 e

o (IABS-PE-HD 50/50 \{D 100%
|

ABS/PE-HD 20/80
0 ABS/PE-HD 10/90

0 50 100 150 200 250
e/ %

Slika 4. Graficki prikazi ovisnosti naprezanja o istezanju za ABS i polimerne mjesavine
s PE-HD-om pripremljene u ekstruderu

Za razliku od PLA, ABS je tvrd i zilav polimer kojem su vrijednosti vla¢ne i prekidne ¢vrstoce
velike, no nize u odnosu na PLA, a prekidno istezanje znacajno veée u odnosu na PLA. Ipak, iako
ga karakterizira velika tvrdoca i Zilavost, vrijednost prekidnog istezanja za ABS je zna¢ajno niza
nego kod zilavog PE. Dodatkom i PE-LD-a i PE-HD-a u ABS dobivaju se polimerne mjesavine
razli¢itih mehanickih svojstava te se nacelno moze zakljuciti da se zilavost polimernih mjesavina
povecava s udjelom PE od 50 % i pri ve¢im udjelima. | ovdje je kod svih polimernih mjeSavina
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dobiveno smanjenje vrijednosti vla¢ne i prekidne ¢vrstoce te prekidnog istezanja u odnosu na Cisti

ABS.

Neobi¢nu ovisnost naprezanja o istezanju pokazali su uzorci ABS/PE-LD 20/80, ABS/PE-HD
20/80 i ABS/PE-HD 10/90 te je daljnjim istrazivanjima potrebno utvrditi radi li se o

nekonzistentnim mjeSavinama.

Rezultati mehanickih ispitivanja uzoraka pripremljenih mijeSanjem u gnjetilici, a odredeni
rasteznim ispitivanjem na Kkidalici dani su u tablici 3. Grafi¢ki prikazi ovisnosti naprezanja o
istezanju za polimerne mjesavine pripremljene u gnjetilici prikazani su na slikama 5 i 6.

Tablica 3. Rezultati mehanickih svojstava uzoraka pripremljenih mijeSanjem u gnjetilici

om, &M, o8, &g, E W,
Oznaka uzorka N/mm? % N/mm? % N/mm? Nm
priprema pri 45 o/min
PLA/PE-LD  90/10 403 +22 31 +05 381 +36 33 +06 | 21243 +14959 0,39 = 0,06
PLA/PE-HD  90/10 49,1 +3,0 42 +04 484 +26 43 +05 11417 +558 0,55 +0.1
ABS/PE-LD  90/10 271 +1.1 45 +13 263 +12 56 +1.7 9113 +33.4 0,50 + 0,21
ABS/PE-HD  90/10 278 +40 35 +0.7 21,0 +64 43 +13 8832 +545 0,34 +0.16
priprema pri 60 o/min
PLA/PE-LD 90/10 46,7 +2.2 42 +02 449 +24 50 +05 1.280,3 +91,1 0,67 +0,1
PLA/PE-HD  90/10 476 +19 37 +0.2 475 19 38 +0.2 | 12633 +2790 0,43 +0,03
£ 63 +16
ABS/PE-LD  90/10 22,6 +149 52 +16 21,7 143 1.0405 +97,0 0,65 +0.21
ABS/PE-HD 90710 278 +238 41 +16 234 +6.1 48 +22 982,7 + 68,7 041 +0.27
60
oo
%50 1 PLA/PE-HD 90/10, 45 ofmin
= o
PLA/PE-LD 90/10, 60 o/min|
PLA/PE-HD 90/10, 60 o/min
40 A PLA/PE-LD 90/10, 45 o/min
30
20
10 A /7
0 ‘ ‘ ‘ ‘

s/ %

Slika 5. Graficki prikazi ovisnosti naprezanja o istezanju za polimerne mjesavine s PLA

omjera 90/10 pripremljene u gnjetilici
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Slika 6. Graficki prikazi ovisnosti naprezanja o istezanju za polimerne mjesavine S ABS-om
omjera 90/10 pripremljene u gnjetilici

Uocava se da kod pripreme polimernih mjesavina s PLA u gnjetilici povecanje brzine mijeSanja
dovodi do povecanja prekidne ¢Evrstoce 1 prekidnog istezanja. S druge strane, kod polimernih
mjesavina s ABS-0m povecanje brzine mijeSanja dovodi do smanjenja prekidne ¢vrstoée, ali nema
utjecaja na vrijednost prekidnog istezanja.

60

PLA/PE-HD gnjetilica, 60 o/min PLA/PE-HD gnjetilica, 45 o/min|
N === PLA/PE-LD gnjetilica, 60 o/min|

&/ MPa
n
(=]

PLA/PE-HD eckstruder
40 z PLA/PE-LD gnijetilica, 45 o/min
PLA/PE-LD ekstruder

30 A

20 4

e/ %

Slika 7. Graficki prikazi ovisnosti naprezanja o istezanju za polimerne mjeSavine s PLA
omjera 90/10 pripremljene u ekstruderu i u gnjetilici

15



40

s/ MPa

ABS/PE-LD gnjetilica, 60 o/min

\ /\\ ABS/PE-HD ekstruder

ABS/PE-LD gnjetilica, 45 o/min

30 4

20 A

ABS/PE-LD ekstruder
\

ABS/PE-HD gnjetilica, 60 o/min ~ ABS/PE-HD gnjetilica, 45 o/min
10 A

0 1 2 3 4 5 6 7
e/ %

Slika 8. Graficki prikazi ovisnosti naprezanja o istezanju za polimerne mjesavine S ABS-om
omjera 90/10 pripremljene u ekstruderu i u gnjetilici

Usporede li se mehanicka svojstva polimernih mjesavina s udjelom polimera 90/10 prema nacinu
pripreme (ekstruzija i gnjetenje), zakljucuje se i da nacin pripreme utjeCe na vrijednosti vlacne
¢vrstoce i prekidnog naprezanja te vlaénog istezanja (slike 7 i 8)

3.2. Toplinska svojstva

Toplinska svojstva odredena su za Ciste polimere i polimerne mjeSavine s udjelom polimera 90/10.

Iz dobivenih krivulja drugog ciklusa zagrijavanja odredena su toplinska svojstva uzoraka:

— temperature staklastog prijelaza (Tg),

— temperature hladne kristalizacije definirane ekstrapoliranom pocetnom temperaturom
kristalizacije (Teic) 1 temperaturom u maksimumu (Tec),

— temperature taljenja (Tp,) te

— odgovarajuce entalpije (AHcc | AHp).

U tablici 4 dane su toplinske karakteristike €istih polimera i polimernih mjesavina dobivene DSC

mjerenjem. Stupanj kristalnosti za polimerne mjesavine s PLA izracunat je na osnovi entalpije

taljenja, prema formuli [12]:

AHg g
Xe = [ﬂHf,PLA'fl—W)] 1 100% (1)
gdje je:
AHgs — entalpija taljenja dobivena mjerenjem, u ovom slucaju podatak u tablici 4upisan kao
ﬂHm,PLA
AH¢pa — entalpija taljenja 100% kristalnog PLA, koja iznosi 93,6 Jg™* [12]
w — maseni udio ostalih polimera u polimernoj mjesavini (PE-LD, PE-HD)
(1-w) — udio PLA u uzorku
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Tablica 4. Toplinske karakteristike Cistih polimera i polimernih mjesavina

Tg, Tec, AHe, | Tmpea, AHmpua, Tmass, AHmags, Trpe, AHmee, Xe,
Oznaka uzorka oC oC Jgt oC Jgt oC Jgt oC gt %
PLA 58,5 1242 9,5 150,4 16,3 - - - - 174
ABS 102,3 - - - - - - - -
PE-LD - - - - - - - 112,2 65,7
PE-HD - - - - - - 136,3 183,9
PLA/PE-LD  90/10 ekstruder 53,7 118,8 10,6 149,4 10,5 - - - - 12,5
PLA/PE-LD 90/10 gnjetilica 60 o/min 53,4 1219 9,6 149,0 10,1 - - - - 12,0
PLA/PE-HD  90/10 ekstruder 53,8 112,6 14,4 147,1 19,7 - - 130,8 13,3 23,4
PLA/PE-HD 90/10 gnjetilica 60 o/min 54,0 112,4 16,0 146,9 24,6 - - 127,7 8,6 29,2
ABS/PE-LD  90/10 ekstruder - - - - - - - 110,2 6,4
ABS/PE-LD  90/10 gnjetilica 60 o/min - - - - - - - 111,0 6,8
ABS/PE-HD  90/10 ekstruder 103,8 - - - - - - 131,1 10,9
ABS/PE-HD  90/10 gnjetilica 60 o/min 99,1 - - - - - - 132,2 14,9

Na slici 9 prikazane su krivulje drugog ciklusa zagrijavanja i hladenja (DSC termogrami) ¢istih
polimera, a slike 10 i 11 prikazuju DSC termograme polimernih mjesavina. DSC analiza
podrazumijeva prac¢enje promjene toplinskog toka u ovisnosti o temperaturi te se iz dobivenih
termograma odreduju promjene nastale u polimeru tijekom razli¢itih toplinskih rezima. Prva
promjena predstavlja stakliste (Tg) koje je detaljnije analizirano na slikama 12 i 13. Nastavkom
zagrijavanja povecava se gibanje makromolekula polimera koje se prestrukturiraju uz oslobadanje
energije. Ova egzotermna promjena na termogramu predstavlja proces hladne kristalizacije iz koje
se odreduje temperatura kristalizacije (Tcc). Daljnjim zagrijavanjem postize se temperatura taljenja,
polimer apsorbira toplinu te se molekule pocinju slobodno gibati. Ova promjena se na termogramu
prikazuje kao endotermni prijelaz, a u vrhu endotermnog pika ocitava se temperatura taljenja (Tm).
Tako je na slici 9 iz termograma za Cisti PLA dobiveno stakliste na 58,5 °C, uocava se jedan
prijelaz hladne kristalizacije s vthom pri 124,2 °C te se vidi i prijelaz taljenja s talistem u 150,4 °C.
Kod ABS se uocava samo staklasti prijelaz sa staklistem u 102,3 °C. Na termogramima ¢istog PE-
LD-a i PE-HD-a dobiven je prijelaz vezan za taljenjes talistem. T, na 112,2 °C (PELD) i 136,3 °C
(PEHD). Na isti nacin, iz termograma na slikama 10 i 11 dobivene su vrijednosti i za polimerne
mjeSavine.

Glass Transition

Onset 56,63 °C um:q\..l. [N,Iﬂ mJ
Midpoint 58,50 °C normalized 9,48 Jg"-1
PLA ) DeltaCp 0,546 Jg-1i*-1  Peak 124,24 °C
Inl:'qm\ -133,75 mJ
Glass Transition Peak 150,42 °C
Onset 100,54 °C
Midpoint 102,31 °C

ABS J)u]lul'l) 0,240 Jg"-1K"-1

—_—

wig-1

Integral -650,46 mJ
normalized -65,70 Jg*-1
Peak 112,15 %

PEHD

Integral 1563.52 mJ
normalized -183,94 Jg*-1
Peak 136.25 °C
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Slika 9. DSC termogrami drugog ciklusa zagrijavanja cistih polimera
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Slika 10. DSC termogram drugog zagrijavanja za mjesavine PLA/PE-LD 90/10 i
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Slika 11. DSC termogram drugog zagrijavanja za mjesavine ABS/PE-LD 90/10 i
ABS/PE-HD 90/10
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Na slikama 8 i 9 prikazani su DSC termogrami iz kojih su odredena staklista polimera i polimernih
mjeSavina. Na osnovi staklista odreduje se mjesljivost komponenata U polimernoj mjesavini te
pomak i priblizavanje staklista pojedinih komponenata u polimernoj mjesavini ukazuje na porast
mjesljivosti. Potpuno mjesljivi polimeri imaju jedno stakliste, koje ne odgovara staklistu niti jedne
komponente [13]. S obzirom da se staklasti prijelaz dogada u odredenom temperaturnom intervalu
kao stakliSte je uzeta temperatura na polovici udaljenosti dviju ekstrapoliranih baznih linija.
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Slika 12. Odredivanje staklista iz DSC termograma drugog ciklusa zagrijavanja za PLA,
PLA/PE-LD 90/10 i PLA/PE-HD 90/10
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Slika 13. Odredivanje staklista iz DSC termograma drugog ciklusa zagrijavanja za ABS,
ABS/PE-LD 90/10 i ABS/PE-HD 90/10

Mjerenjima je odredeno da stakliste Cistog PLA iznosi 58,3 °C, ¢istog ABS iznosi 103,8 °C dok
stakliSta PE-LD-a i PE-HD-a nisu odredena jer su izvan mjernog podru¢ja uredaja. Teorijske
vrijednosti staklista PE-LD-a i PE-HD-a iznose oko -90 °C (PE-LD) i -110 °C (PEHD).
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Za sve polimerne mjesavine PLA/PE s udjelom komponenti 90/10 pokazalo se da imaju stakliSte
blizu vrijednosti stakliSta PLA te se zakljucuje da polimer PLA nije mjesljiv s PE-LD-om, odnosno
PE-HD-om u omjeru 90/10.

Kod polimerne mjesavine ABS/PE-LD 90/10 stakliste nije dobiveno na DSC termogramu, buduéi
da se u temperaturnom podrué¢ju u kojem dolazi do staklastog prijelaza ABS-a odvija se i proces
taljenja PE-LD-a (slika 12) te staklasti prijelaz polimerne mjesavine ABS/PE-LD 90/10 nije
moguce detektirati. S obzirom da se niti u jednom drugom temperaturnom podrucju ne vidi staklasti
prijelaz, zakljucuje se da nije doslo do pomaka staklista $to ukazuje na nemjesljivost polimera ABS
I PE-LD u omjeru 90/10. Termogram dobiven za polimernu mjesavinu ABS/PE-HD 90/10 ima
stakliSte blizu vrijednosti staklista ¢istog ABS $to ukazuje na nemjesljivost polimera ABS i PE-HD.

3.3. Morfologija

Svim ¢istim polimerima 1 polimernim mjeSavinama omjera komponenti 90/10 pripremljenih
ekstrudiranjem ispitana je morfologija na povrsini loma uzoraka. SEM mikrografije ¢istih polimera
prikazane su na slici 14, a polimernih mjesavina su na slici 15.

=S ‘ ‘ Y L.

Slika 14. SEM mikrografije ¢istih polimera ,,obradenih* u ekstruderu

Kod svih C¢istih uzoraka pokazuje se jednolicna morfologija povrSine. Manja neocekivana
odstupanja od jednoli¢nosti povrSine (kod PE-LD-a i PE-HD-a) mogu biti uzrokovana neéistocama
koje su se tijekom pripreme uzoraka pojavile. Necistoce na povrsini PLA ukazuju na moguée
prisustvo PE-HD-a ili PE-LD-a u uzorku, §to bi mogla biti posljedica pripreme uzorka u ekstruderu
i njihovog unosa sa stjenki ekstrudera.
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Slika 15. SEM

mikrografije polimernih mjesavina pripravljenih u ekstruderu

Na temelju morfologije polimernih mjesavina s omjerom komponenata 90/10, moze se zakljuciti da
mjeSavine nisu mjesljive zbog nejednolike raspodjele faza. U svim sluc¢ajevima domena PE-LD ili
PE-HD rasporedena je u matrici PLA ili ABS. SEM mikrografije pokazale su da PE-HD ima
pravilnije domene, uzu raspodjelu veli¢ina domena te homogeniju strukturu i u matrici PLA i u
matrici ABS u odnosu PE-LD.

4. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je utvrditi moguénosti modifikacije mehani¢kih svojstava materijala koji se
koriste u 3D tiskanju te su polimernim mjeSavinama PLA/PE-LD, PLA/PE-HD, ABS/PE-LD i
ABS/PE-HD ispitana mehanicka, toplinska i morfoloska svojstva. Pokazalo se da dodatak PE-LD i
PE-HD u PLA i u ABS smanjuje vrijednosti mehanickih svojstava te su vla¢na ¢vrstoca, prekidno
naprezanje, modul elasti¢nosti i rad loma polimernih mjeSavina nacelno nizi u odnosu na ¢isti PLA i
ABS. Smanjenje je vise izrazeno dodatkom PE-LD-a u odnosu na dodatak PE-HD-a.

Dodatkom PE-a u PLA dobivaju se polimerne mjesavine za koje se moze reci da su krti materijali,
iako se povecanje zilavosti postize s dodatkom PE-a od 80 % i vise. Dodatkom PE-a u ABS
dobivaju se polimerne mjesavine za koje se moze zakljuciti da su zilave, a zilavost se dodatno
povecéava kod mjesavina s udjelom PE-a od 50 % i ve¢im udjelima.

Ispitivanjem toplinskih i mehanickih svojstava polimernih mjeSavina s udjelom polimera 90/10
pokazalo se da se radi 0 nemjesljivim polimerima u kojima je domena PE rasporedena u matrici
PLA ili ABS.
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Sazetak

Postrojenja za termi¢ku obradu nusproizvoda zZivotinjskog podrijetla koriste znatne koli¢ine vode za
pranje i odrzavanje higijenskih uvjeta unutar samog postrojenja. Time nastaje otpadna voda
optereCena mikroorganizmima, organskim tvarima i povecCanim sadrzajem soli. Obrada takve
otpadne vode uobicajeno se provodi primjenom konvencionalnih procesa, a u kombinaciji s
membranskim procesima, koji omogucavaju ucinkovito uklanjanje zaostalih mikroorganizama,
suspendiranih ¢estica i mutnoce, Uz smanjenje sadrzaja organskih tvari, soli i nutrijenata, moguca je
I njezina ponovna upotreba.

U ovom radu ispitane su tri ultrafiltracijske (UF) (MW, GM i CQ), dvije nanofiltracijske (NF)
(NF270 i NF90) i jedna reverzno osmotska (RO) (XLE) membrana u dvostupanjskom procesu
obrade sekundarnog efluenta nastalog primarnom obradom otpadne vode u sekvencionalnom
Sarznom reaktoru (SBR). U prvom stupnju koristene su UF, a u drugom stupnju NF i RO
membrane. Separacijska u¢inkovitost pracena je mjerenjem kljuénih parametara struje permeata
(elektricne provodnosti, mutnoée, pH i sadrzaja ugljika) u svim koracima procesa. Mjerena je
promjena fluksa uslijed blokiranja membrana te su ispitane mogucnosti povrata fluksa ¢is¢enjem
membrana. Na temelju separacijske sposobnosti, permeabilnosti i povrata fluksa nakon c¢iscenja,
odabrane su najprikladnije membrane za pojedine stupnjeve, membrana MW za prvi stupanj, a XLE
za drugi stupanj obrade.

Kljuéne rijeci: Obrada i ponovna upotreba otpadnih voda, ultrafiltracija, nanofiltracija, reverzna
osmoza

1. UvOD
Intenzivna proizvodnja mesa pridodaje sve veéu vaznost obradi voda U postrojenjima za termicku
obradu nusproizvoda zivotinjskog podrijetla [1] gdje se trose velike kolic¢ine vode. Nastala otpadna
voda optereéena je mikroorganizmima, organskim tvarima i povecanim sadrzajem soli [2]. Ponovna
upotreba otpadne vode predstavlja rjesenje tog problema, smanjujuéi potrosnju vode i volumen
nastale otpadne vode. Medutim, ona iziskuje prethodnu temeljitu obradu radi smanjenja rizika za
ljude i okolis.
Tla¢ni membranski procesi omogucavaju postizanje visoke kakvoce permeata i ¢esto se primjenjuju
u obradi otpadnih voda razli¢itog podrijetla [3-5]. Oni su posebno znacajni jer smanjuju negativni
utjecaj na okolis, rasterec¢uju prirodne vodonosnike, a omogucuju i novéane ustede i u podrucjima s
periodi¢nim suSnim razdobljima. U tlatne membranske procese spadaju mikrofiltracija (MF),
ultrafiltracija (UF), nanofiltracija (NF) i reverzna osmoza (RO). Grani¢na molekulska masa
komponente (eng. molecular weight cut off, MWCQO) je jedan od Kkriterija prepoznavanja
potencijalne membranske ucinkovitosti uklanjanja razli¢itih tvari. MF membrane s najve¢im
porama omogucavaju uklanjanje koloida i suspendiranih Cestica, UF uklanja mikroorganizme i
makromolekule, NF uklanja viruse, ve¢e organske molekule te divalentne soli, dok RO membrane
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uklanjaju monovalentne soli te manje organske molekule. Mikrofiltracijske i UF membrane
naj¢eS¢e su izradene od polisulfona, celuloznog acetata, celuloznog nitrata i sl., dok je kemija
selektivnog sloja kompozitnih NF i RO membrana poliamidnog karaktera, a potporne slojeve ¢ine
polisulfon i poliester. U tlaénim procesima dolazi do blokiranja membrana uzrokovanog organskim
tvarima u efluentu (OTEf) [6-8]. Blokiranje membrana drasticno mijenja membranska svojstva
(fluks i selektivnost) ¢ime se povecavaju troskovi obrade i skra¢uje radni vijek membrana [9].
Blokiranje je moguce kontrolirati razliCitim strategijama CiS¢enja ¢ime se povecava ucinkovitost
procesa.

Cis¢enje membrana moze biti fizikalno (hidraulitko ¢&iéenje, &iSCenje ultrazvukom, zratno
rasprSivanje i povratna permeacija s COy), ili kemijsko (in situ i ex situ) [9, 10]. Blokiranje
uzrokovano OTEf-om cesto nije moguée ukloniti fizikalnim c¢iS¢enjem, posebice kod tankih
kompozitnih membrana, ve¢ je neophodna primjena kemijskih sredstava [11-13]. Od kemijskih
sredstava za CiS¢enje, alkalna sredstva prikladna su za uklanjanje organskih i bioloskih tvari poput
bjelanéevina i polisaharida tako $to ih hidroliziraju, degradiraju i destabiliziraju [10]. Za uklanjanje
anorganskih soli najcesce se primjenjuju kisela sredstva [10]. Dakle, kombinacija alkalnih i kiselih
kemijskih sredstava za ¢is¢enje omogucuje uklanjanje veéine tvari koje izazivaju blokiranje
membrana.

U ovom radu provedena je zavr$na obrada sekundarnog efluenta (dobiven obradom otpadne vode
sekvencionalnim Sarznim reaktorom) otpadne vode postrojenja za termicku obradu zivotinjskih
nusprodukata kroz dva stupnja. Prvi stupanj obrade sekundarnog efluenta proveden je
ultrafiltracijom, dok drugi stupanj ukljucuje NF i RO. Zbog blokiranja membrana s OTEf-om,
provedeno je i naknadno ¢iS¢enje pomocu demineralizirane vode, alkalnog i kiselog sredstva za
CiS¢enje. Pracen je fluks tijekom obrade te nakon svakog koraka ¢is¢enja.

2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Sekundarni efluent (SE)

Obradivan je sekundarni efluent bioloske obrade otpadne vode iz postrojenja za obradu
nusprodukata zivotinjskog podrijetla (Agroproteinke, Sesvetski Kraljevec) u sekvencijalnom
Sarznom reaktoru (SBR) s vremenom zadrzavanja od 7 h.

2.2. Membrane
Koristene su komercijalne tankoslojne membrane: UF membrane (MW, CQ i GM), NF membrane
(NF270 i NF90), i RO membrana (XLE). Njihove karakteristike su dane u Tablici 1.

Tablica 1. Karakteristike, permeabilnost ¢iste vode (PCV) i radni tlak primijenjenih membrana.

Membrane Polimer oH MWCO lz)CY ., Radni tlak Konktjr i
selektivnog sloja (Da) (Lm™h™ bar™) (bar) ©
MW poliakrilonitril 2-9 50000 80,34 2 28,3
CQ ceulozni acetat 2-9 20000 46,06 4 53,6
GM poliamid 2-10 8000 24,59 5 60,0
NF270 poliamid 2-11 150 - 300 13,45 10 69,8

NF90 poliamid 2-11 100 - 200 7,95 10 43,2 [14]
XLE poliamid 2-11 100 7,41 10 60,5

2.3. Kemijska sredstva za CiS¢enje
Kemijsko c¢is¢enje provedeno je s 1 %-tnom otopinom alkalnog sredstva PC 99 (NALCO,
Nizozemska) i 1 % otopinom kiselog sredstva PC 77 (NALCO, Nizozemska).
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2.4. Postupak UF i NF/RO

Aparatura za membransku obradu opisana je u radu Dolar et al. 2011. [15]. Ukratko, laboratorijski
uredaj sastoji se od 6 paralelno spojenih membranskih jedinica, svaka s povr§inom od 11 cm?. UF
membrane isprane su s oko 25 L demineralizirane vode, a tla¢na predobrada membrana trajala je 6
h na radnom tlaku (Tablica 1) kako bi se uspostavio stabilan fluks. Nakon tla¢ne predobrade,
uslijedila je UF sekundarnog efluenta u trajanju od 9 h. Kod NF i RO postupak tla¢ne predobrade
razlikovao se u tome $to su membrane tlacene na 15 bar unutar 2 h, a nakon toga provedena je
NF/RO u trajanju od 3 h. Fluks je pracen vaganjem permeata skupljenog u 5 min.

2.5. Ci¥¢enje membrana

Ciséenje UF membrana provedeno je nakon obrade sekundarnog efluenta. U prvom koraku,
membrana je isprana s 50 L demineralizirane vode. U drugom koraku, kroz membranski uredaj
otopina alkalnog sredstva je recirkulirala pola sata pri temperaturi od 33,7 = 2,5°C, a zatim je
ostavljena 0,5 h da namac¢e membrane. Sustav je potom ispran demineraliziranom vodom. Tredi
korak provodio se jednako kao i drugi, samo s otopinom Kiselog sredstva.

2.6. Analiza vode

Analiza vode provedena je prema Standard methods [16] i ukljucivala je odredivanje elektricne
provodnosti (x), pH, mutnoc¢e, ukupnog sadrzaja ugljika (TC), sadrzaja otopljenog organskog
ugljika (DOC), sadrzaja anorganskog ugljika (IC) i kemijske potrosnje kisika (KPK). Sadrzaj
ugljika odreden je na analizatoru ugljika Shimadzu TOC-Vws (Japan), pH na Schott CG 842 pH-
metru (Njemacka), mutno¢a na WTW-TURB430 IR (Njemacka), elektricna provodnost na Schott
Lab960 (Njemacka) te KPK na Hach Lange DR2800 (Njemacka).

3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Ultrafiltracija

Rezultati analize UF permeata i efikasnost separacije prikazani su u Tablici 2. Sve UF membrane u
velikoj su mjeri poboljsale kakvoéu vode, odnosno ucinkovito smanjili mutnocu (93,2 — 94,4 %),
KPK (84,2 — 94,5 %) i DOC (45,0 — 50,8 %). Bolja separacija GM membrane pripisuje se njezinoj
manjoj MWCO (Tablica 1). Medutim, zbog nastalog gela na povr§ini membrane doslo je do
izjednaCavanja separacijske efikasnosti uslijed kolacem (gelom) potpomognute filtracije.

Nastali gel na povrsini UF membrana rezultat je blokiranja membrane od strane OTEf. Blokiranje je
vidljivo iz pada fluksa (Slika 1). Veliki pocetni fluks, koji prelazi kriticnu vrijednost, dovodi do
brzog nastanka gela kao posljedica koncentracijske polarizacije iznad povrSine membrane
uzrokujuci drastican pad fluksa [17]. Nastajanje gela se smanjuje sa smanjenjem fluksa dok se ne
uspostavi stabilan fluks koji je blizu kriti¢nog fluksa (Slika 1) od oko 18,5 LMH.

Kemijsko ¢iS¢enje znatno je ucinkovitije za MW membranu u usporedbi s CQ i GM membranama
koje se znacajno ne razlikuju (Slika 1). Razlika u ¢is¢enju moze se pripisati razli¢itoj hidrofilnosti
membrana; manji kontaktni kut MW membrane upucuje na smanjenu interakciju hidrofobnih
oneciS¢ivala s povrSinom membrane (Tablica 1).
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Tablica 2. Karakteristike sekundarnog efluenta i prikaz rezultata analize i uspjesnosti separacije (R)
svih kombinacija UF i NF/RO membrana.

K pH | Mutno¢a | TC IC DOC | KPK
(uSem™) | - | (NTU) |(mgL™) [(mgL™) |(mgL™) | (mgL™)
SE 1111 6,89 4.1 69,00 39,32 29,67 116
MW 1062 7,62 0,26 46,56 30,35 16,21 18,3
R (%) 4.4 - 93,7 32,5 22,8 45,4 84,2
NF270 680,0 7,40 0,21 17,55 11,87 5,680 <1,00
R (%) 36 - 19,2 62,3 60,9 65 >94 5
NF90 103,3 6,64 0,20 3,469 1,833 1,636 <1,00
R (%) 90,3 - 23,1 92,5 94 89,9 >94 5
XLE 100,3 6,67 0,16 3,901 1,736 2,165 1,68
R (%) 90,6 - 38,5 91,6 94,3 86,6 90,8
CQ 1040 7,64 0,23 46,97 30,65 16,32 6,39
R (%) 6,4 - 94,4 31,9 22,0 45.0 94,5
NF270 678 6,94 0,26 19,63 14,40 5,230 <1,00
R (%) 34,8 - -13,0 58,2 53,0 68,0 >94 5
NF90 108,3 6,85 0,30 3,507 1,452 2,055 <1,00
R (%) 89,6 - -30,4 92,5 95,3 87,4 >94 5
XLE 130,4 6,64 0,29 6,726 2,069 4,657 94,5
R (%) 87,5 - -26,1 85,7 93,2 71,5 <1,00
GM 1041 7,26 0,28 46,14 31,55 14,59 13,0
R (%) 6,3 - 93,2 33,1 19,8 50,8 88,8
NF270 806,0 6,46 0,29 24,45 17,95 6,500 4,73
R (%) 22,6 - -3,6 47 43,1 55,4 63,6
NF90 133,8 6,98 0,37 6,539 2,623 3,916 <1,00
R (%) 87,1 - -32,1 85,8 91,7 73,2 >02.3
XLE 148,2 6,79 0,39 7,794 3,452 4,342 3,57
R (%) 85,8 - -39,3 83,1 89,1 70,2 72,5

Od sredstava za kemijsko ¢is¢enje puno vecu ulogu u ¢is¢enju imalo je alkalno sredstvo (PC 99) jer
je blokiranje izazvano bjelan¢evinama i polisaharidima. PC 99 kao alkalno sredstvo uzrokuje
hidrolizu i destabilizaciju biopolimera koji formiraju sloj gela ¢ime se on vrlo efikasno uklanja,
posebno kod slabijih interakcija s povrsinom (kod MW) [10]. Primjenom PC 77 u manjoj je mjeri
doslo do povrata fluksa, §to upucuje na minimalan utjecaj anorganskih onecis¢ivala.
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Slika 1. Prikaz promjene fluksa s vremenom kod tla¢ne predobrade,
prilikom UF sekundarnog efluenta (A), nakon ¢is¢enja demineraliziranom vodom (B),
otopinom PC 99 (C) i otopinom PC 77 (D)

Kemijsko ¢is¢enje bilo je ucinkovitije sotopinom alkalnog sredstva (PC 99) jer je blokiranje
izazvano bjelan¢evinama i polisaharidima. PC 99 kao alkalno sredstvo uzrokuje hidrolizu i
destabilizaciju biopolimera koji formiraju sloj gela ¢ime se on vrlo efikasno uklanja, posebno kod
slabijih interakcija s povrsinom (kod MW) [10]. Primjenom PC 77 u manjoj je mjeri doslo do

vvvvv

3.2. Nanofiltracija i reverzna osmoza

Gusta NF90 membrana i XLE RO membrana pokazale su se vrlo u¢inkovite za uklanjanje soli (85,8
— 90,6 %), ukupnog ugljika (83,1 — 92,5 %) i KPK (72,5 — 94,5 %) (Tablica 2), dok je NF270 u
manjoj mjeri poboljsala kakvoéu vode, ali uz znacajno veéi protok (Slika 2). Kod NF i RO
membrana nije doslo do znacajnijeg pada u protoku (blokiranja membrane). Uzrok tome je nizi
sadrzaj organskih tvari uklonjenih ultrafiltracijom pa je za ¢is¢enje koristeno Kiselo sredstvo PC 77.
Ono se koristi za uklanjanje anorganskih tesko topljivih tvari koje mogu izazvati blokiranje.
Najuspjesniji povrat fluksa postignut je kod XLE membrane, §to joj daje prednost nad ostalim
membranama.
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Slika 2. Prikaz promjene fluksa s vremenom: A) NF/RO permeata, B) nakon ¢is¢enja
demineraliziranom vodom i C) nakon ¢is¢enja otopinom PC 77.
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Dobivene struje permeata iz oba stupnja UF i NF/RO obrade mogu se Koristiti u postrojenju za
odrzavanje higijene (pranje podova i kamiona). Neke mediteranske zemalje definirale su gornje
granice za odredene kljuéne parametre poput KPK (70-100 mg L™), elektri¢ne provodnosti (1700-
3000 uS ecm™) i pH (6,0-9,5) [18]. Te su regulative su stroge jer se odnose na ponovnu upotrebu u
poljoprivredi §to podrazumijeva izravnu emisiju vode u okolis. U slu¢aju ponovne upotrebe u
postrojenju, voda ne odlazi izravno u okoli§ ve¢ se ponovno obraduje. lako je ponovna upotreba
vode u industriji jo$ uvijek slabo regulirana, iz tehni¢kih i sigurnosnih razloga primjena
membranskih tehnologija olakSava njenu primjenu na na¢in da smanjuje korozivnost vode (manji
sadrzaj soli), nastajanje bioloskih naslaga (smanjeni KPK, sadrzaj ugljika i nutrienata) te uklanja
mikroorganizme i viruse, $to je posebno bitno kod obrade Zivotinjskih nusprodukata. Permeati
dobiveni primjenom XLE i NF90, imaju bolja svojstva od permeata dobivenog s NF270. Osim za
pranje, dobiveni permeati zadovoljavaju preporuke za primjenu u parnim kotlovima [19], s obzirom
na nisku elektricnu provodnost, tj. nizak sadrzaj otopljenih soli. Medutim, prema HRN EN 12953-
10:2004 normi potrebno je zadovoljiti brojne kriterije poput sadrzaja zeljeza, bakra i silikata. lako ti
parametri nisu odredivani u sklopu ovog rada, s obzirom na prirodu otpadne vode i rezultata iz
prethodnih istrazivanja [20] permeati dobiveni s NF90 i XLE s velikom vjerojatnosc¢u zadovoljavaju
propisane standarde, uz potrebno podesavanje pH na vrijednost >9,2.

4. ZAKLJUCAK

Primjenom UF i NF/RO kao zavr$nih koraka u obradi otpadne vode iz postrojenja za obradu
nusprodukata Zivotinjskog podrijetla postize se kakvoca vode koja zadovoljava parametre za
Cisc¢enje postrojenja i proizvodnju pare.

Ultrafiltracijom se u¢inkovito uklanjaju makromolekule i koloidi te se time znatno smanjuje KPK i
sadrzaj ugljika u permeatu. Pri UF dolazi do blokiranja membrana, sto je popraceno padom fluksa.
Uspjesno uklanjanje blokirajuceg sloja postignuto je jedino kod MW membrane, $to ovu membranu
¢ini prikladnom za ovaj stupanj obrade.

NF/RO obradom permeata iz prvog UF stupnja dodatno je smanjen sadrzaj soli (elektricna
provodnost), ugljika, te KPK. S obzirom na uspjesniji povrat fluksa nakon ¢is¢enja, XLE membrana
se pokazala prikladnijom u drugom stupnju membranske obrade.
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Sazetak

U ovom radu istraZzen je ucinak dodatka viSestijenih ugljikovih nanocjevéica (MWCNT) na
mehanicka i elektri¢na svojstva poletilena niske gusto¢e (PE-LD) i polietilena visoke gustoée (PE-
HD). Polimerni nanokompoziti 0,5 — 4 s masenih postotaka MWCNT-a pripravljeni su u
dvopuznom ekstruderu postupkom zamjeSavanja komponenti u talini koriStenje. Rezultati testa
jednoosnog istezanja pokazali su da se dodatkom MWCNT u obje vrste polietilena povecavaju
modul elasti¢nosti i maksimalna ¢vrsto¢a, dok se istezanje i Zilavost u sustavu s PE-LD matricom
povecavaju, a u sustavu s PE-HD matricom smanjuju. Dodatkom MWCNT raste zaostalo
naprezanje u obje vrste polietilena. Rezultati ispitivanja elektricne provodnosti pokazali su da se u
sustavu PE-LD ne dostize mjerljiva elektri¢éna provodnost dok se u sustavima s 4 mas. % MWCNT
u PE-HD matrici ostvaruje elektri¢cna provodnost dostatna za primjenu ovog nanokompozita kao
antistatiCkih materijala 1 za elektrostatsko bojanje, a dodatkom 3 mas. % samo za primjenu kao
antistatickih materijala.

Kljuéne rije¢i: polietilen, visestijene ugljikove nanocjevéice, mehanicka svojstva, elektri¢na
svojstva.

1. UvOD

Podru¢je polimernih nanokompozita zadnjih 20-tak godina od velikog je znanstvenog i
komercijalnog interesa. Dodatak nanopunila, umjesto konvencionalnih mikropunila, omogucuje
znatnije poboljsanje funkcionalnih svojstva polimera ili postizanje svojstva koje nije moguce dostic¢i
dodatkom mikropunila, primjerice odrzati prozirnost polimera [1]. Cestice nanopunila zbog vrlo
velike specificne povrSine po jedinici volumena ostvaruju veliku medupovrSinu s polimernom
matricom. MedupovrSina je vrlo vazna jer se na njoj uspostavljaju disperzna i polarna
medudjelovanja ili kemijske veze. O jadini ovih medudjelovanja ovisi primjerice mehanizam
popustanja pri djelovanju vanjske sile te stoga u konacnici i mehanicka svojstva [2-3]. Primarni cilj
u pripravi nanokompozita, koji je vrlo tesko dostici, je jednolika raspodjela i dispergiranost punila u
polimernoj matrici, §to je nuzno za znatnije poboljsanje svojstva [3-4].

Polietilen je jedan od komercijalno vrlo vaznih polimera. Jednostavna struktura makromolekula
polietilena izgradena od ponavljanih jedinica —CH,— omogucuje njegovu laganu kristalizaciju.
Gusto¢a komercijalnih polietilena je u rasponu 0,910 - 0,980 g/cm® uz stupanj kristalnosti od 40 -
90 % [5]. Stupanj kristalnosti kao posljedica sredene, pravilne strukture, ovisi prije svega o gradi
samih makromolekula. Naime, linearne polietilenske makromolekule sadrze 1 odreden broj bo¢nih
skupina koje mogu biti kratkolanc¢ane i dugolancane. Bo¢ne skupine onemogucuju gusto slaganje
lan¢anih segmenata, pa se s poveCanjem granatosti smanjuje stupanj kristalnosti. Polietilen visoke
gusto¢e (PE-HD) ima niski stupanj granatosti te stoga veliki udio kristalne faze, vecu gustocu i
taliSte od polietilena niske gustoc¢e (PE-LD) koji ima razgranatu strukturu i posljedi¢no veci udio
amorfne faze. Mehanic¢ka svojstva polietilena znatno ovise o stupnju kristalnosti. Povec¢anjem
kristalnosti linearno rastu modul elasti¢nosti i prekidna ¢vrstoca, povecavaju se krutost 1 tvrdoca
povrsine, a postupno se smanjuje udarna zilavost [5].
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Ovisno o broju smotanih grafenskih listova, ugljikove nanocjevéice dijele se u dvije velike skupine
jednostijene (SWCNT) i visestijene (MWCNT) [6]. Imaju iznimna mehanicka i elektri¢na svojstva
te toplinsku vodljivost i postojanost [6]. Stoga, ugljikove nanocjevcice, uz slojevita nanopunila,
kvantne toCke i istoosna nanopunila [1,7] predstavljaju znacajnu skupinu nanopunila koja se
istrazuju kao dodatci polimernim materijalima.

Cilj ovog rada bio je istraziti utjecaj dodatka viSestijenih ugljikovih nanocijevéica (MWCNT) u
udjelima 0,5, 1, 2, 3 i 4 mas. % na mehanicka i elektricna svojstva polietilena niske gustoce |
polietilena visoke gusto¢e. S obzirom na da na ova svojstva znacajno utjeCu homogenost
nanokompozita, odnosno raspodijeljenost i dispergiranost MWCNT u polimernim matricama PE-
LD i PE-HD, kompoziti su istrazeni optickom polarizacijskom mikroskopijom.

2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

Za pripravu nanokompozita upotrjebljeni su komercijalne granule PE-LD-a komercijalnog naziva
DOW™ LDPE 150E, proizvodaa Dow, Svicarska, koji je pogodan za pripravu filmova te granule
PE-HD-a komercijalnog naziva DOW™ HDPE KT 10000 UE, proizvodaéa Dow, Svicarska, koji
ima vrlo usku raspodjelu molekulskih masa, a pogodan je za preradu postupkom injekcijskog
presanja.

Kao nanopunilo uptrebljene su ugljikove nanocjevcice s vise stjenki (MWCNT; engl. multi-walled
carbon nanotubes) proizvoda¢a Chengdu Organic Chemicals Co.Ltd., Kina, ¢istoc¢e 85%. Unutarnji
promjer MWCNT iznosi 5-15 nm a vanjski >50 nm. Duljina nanocijevi je 10-20 um, a specifi¢na
povrsina im je 40 m? g™,

2.2. Priprava nanokompozita

Uzorci polimernih matrica, nanokompozita PE-LD+MWCNT i PE-HD+MWCNT pripravljeni su na
dvopuznom ekstruderu (Rondol 21mm LAB TWIN). Prije dodavanja u ekstruder komponente su
prethodno pomijesane i homogenizirane U zatvorenoj posudi. Temperaturni profil u zonama
ekstrudera od punjaca prema dizni bio je 150/170/175/180/180/180°C uz brzinu okretaja puznih
vijaka od 80 °min. Tanki ,$pageti“ dobiveni ekstrudiranjem usitnjeni su na granulatoru. Ispitna
tijela dobivena su preSanjem granula na laboratorijskoj hidraulickoj Dake presi. Presanje je
provedeno predgrijavanjem materijala 3-4 minute i zatim presanjem 5 minuta pri 180 °C i tlaku od
25x10° N m™, te naglim hladenjem vodom. Dimenzije dobivenih plogica iznosile su oko 100 x 100
mm. Opisanim postupkom pripravljene su plocice ¢istih PE-LD i PE-HD matrica te nanokompozita
s0,5 1, 2,314 mas. % MWCNT-a.

2.3. Karakterizacija nanokompozita

2.3.1. Opticka polarizacijska mikroskopija

Morfologija polimernih matrica te nanokompozita PE-HD+MWCNT 1 PE-LD+MWCNT
istrazivana je optickom polarizacijskom mikroskopijom na instrumentu LEICA (model DMLS)
opremljenim digitalnom kamerom Sony. Iz uzoraka dobivenih presanjem skalpelom su izrezani
tanki uzorci debljine oko 1 pum koji su zatim pomocu cedrovog ulja fiksirani na predmetno stakalce
1 pokriveni pokrovnim stakalcem. Istrazivani uzorci promatrani su pri poveéanju od 20 puta u
svjetlopoljnom i polarizacijskom nacinu rada mikroskopa.

2.3.2. Odredivanje rasteznih svojstava polimera

Rastezna svojstva polimera odredivana su na univerzalnoj mehanickoj kidalici marke ZWICK 1445.
Uredajem se upravlja preko racunala koje je opremljeno odgovarajuéim programima. Iz uzoraka
dobivenih presanjem izrezane su epruvete duljine 100 mm, Sirine 10 mm te im je mikrometrom
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izmjerena debljina. U raunalni program kojim se upravlja kidalicom uneseni su podaci temperature
i vlaznosti zraka te dimenzije ispitnog tijela. Ispitno tijelo postavljeno je u celjusti kidalice
razmaknute 50 mm i podvrgnuto rastezanju brzinom 100 mm min™ do kidanja materijala. Mjerenja
su provedena na temperaturi 25 °C. Rezultati su prikazani kao prosjecne vrijednosti 5 mjerenja za
isti uzorak.

2.3.3. Odredivanje relaksacijskih svojstava testom relaksacije naprezanja

Relaksacijska svojstva polimera odredena su takoder na univerzalnoj mehanic¢koj kidalici ZWICK
1445, 1z uzoraka dobivenih preSanjem napravljene su epruvete duljine 100 mm, Sirine 10 mm. Test
relaksacije naprezanja provoden je istezanjem epruveta brzinom od 100 mm/min u celjustima
kidalice razmaknutim 50 mm. Epruvete su istezane do 0,5 %. Tijekom vremenskog razdoblja od
900 sekundi pracena je sila u ovisnosti o vremenu. Podaci su biljezeni u vremenskim intervalima od
5 sekundi 22 puta od pocetka testa, zatim svakih 50 sekundi 8 puta, pa svakih 130 sekundi 3 puta. 1z
dobivenih vrijednosti sile i dimenzija uzoraka odredene su promjene naprezanja u vremenu.
Karakteristi¢na vrijednost zaostalog naprezanja nakon 900 sekundi relaksacije ozn (%) za svaki
uzorak izracunata je prema sljedecoj jednadzbi:

Jopos
= =100
7 ™ e, M

gdje je oooos Naprezanje u materijalu nakon 900's, a oo (N mm™) najveée, podetno naprezanje koje
materijal dostigne nakon primijenjene deformacije

2.3.4. Odredivanje elektricnih svojstava

Elektri¢na svojstva PE-HD+MWCNT i PE-LD+MWCNT nanokompozita odredena su metodom
Cetiri kontakta [8]. Ova metoda osigurava pouzdana mjerenja elektricne provodnosti materijala jer
je njenim koristenjem izbjegnut utjecaj kontaktnog otpora ne ukupni izmjereni otpor materijala.
Elektri¢na provodnost mjerena je na uzorcima nanokompozita pribliznih dimenzija $irina x duzina x
debljina =10 mm x 100 mm x 1 mm.

Iz pada napona kroz uzorak, Uy, i jakosti struje propustene kroz uzorak, I, odredena je vrijednost
otpora prema Ohmovom zakonu (jednadzba 2):

Ry = U,/ 2)

Tijekom ispitivanja elektri¢nih svojstva istrazivanih nanokompozita koriStene su struje jakosti od
0,1 pA do 10 pA ovisno o vodljivosti pojedinih uzoraka.

Vrijednosti otpora kroz uzorak odredene prema jednadzbi 2, ovise o dimenzijama uzorka kroz koje
je propustena struja. Da bi se uklonio ovaj utjecaj iz jednadzbe 3 odredena je elektricna otpornost
uzorka p (€2 cm) koja je karakteristika materijala i ne ovisi o dimenzijama, te se moze koristiti za
usporedbu razli¢itih materijala.

p=RyA/l (3)
gdje je A (cm?) poprecni presjek uzorka, a | (cm) udaljenost to¢aka izmedu kojih se mjeri pad
napona.

Cesto se koristi i elektricna provodnost o (S cm™) koja je obrnuto proporcionalna elektri¢noj
otpornosti p odnosno vrijedi jednadzba 4:

oc=1/p 4)
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1 Opticka polarizacijska mikroskopija

Optickom polarizacijskom mikroskopijom dobiven je uvid u morfologiju i raspodijeljenost
MWCNT-a u PEHD+MWCNT i PELD+MWCNT sustavima. Na slici 1 prikazane su mikrografije
PE-LD i PE-HD.

Iz prikazanih mikrografija vidljivo je da se morfologija PE-HD i PE-LD znatno razlikuje. PE-HD
ima ujednacenu zrnastu morfologiju, kakva se ne uocava na mikrografiji PE-LD matrice.
Makromolekule PE-LD-a imaju razgranatu strukturu koja otezava Kristalizaciju, dok PE-HD ima
ravnolan¢ane molekule koje se mogu lakse i pravilnije slagati u kristalne oblike Sto rezultira
morfologijom prikazanom na slici 1b.

Slika 2 prikazuje opticke mikrografije PE-LD i PE-HD nanokompozita s razli¢itim masenim
udjelima MWCNT pri uveéanju 20 puta. Na mikrografiji nanokompozita PE-HD MWCNT moze se
uociti da se gubi jednolika zrnasta struktura matrice te se uocavaju vidljive Siroke tamnije pruge.
Kod nanokompozita PE-LD + MWCNT vidi se kako se pove¢anjem udjela punila povecava broj
nakupina punila i veli¢ina okupljenih podruc¢ja punila, dok se kod PE-HD + MWCNT
nanokompozita povecanje udjela MWCNT nanopunila u matrici gotovo ne uo¢ava u promjeni broja
nakupina MWCNT. Moguce objasnjenje je da tijekom kristalizacije PE-HD dolazi do smjestaja i
koncentracije MWCNT nanopunila u podruéja vidljiva na mikrografijama kao tamne pruge za koje
se moze pretpostaviti da su amorfna podrucja u polimernoj matrici.

Iz prikazanih mikrografija takoder je vidljivo da je punilo bolje raspodijeljeno u matrici PE-LD
nego PE-HD matrici. Na sli¢an zakljucak upucuju i rezultati ranijih istrazivanja mehanickih i
elektri¢nih svojstava polilaktidnih (PLA) sustava visoke i niske kristalnosti s MWCNT koji upucuju
da se ovo nanopunilo bolje raspodjeljuje u PLA matrici niske kristalnosti. Ovi rezultati objasnjeni
su Cinjenicom da se tijekom priprave MWCNT nanopunilo koncentrira u amorfnim podruc¢jima
kojih je viSe u sustavu s PLA matricom niske kristalnosti [2].
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PE-LD + MWCNT 0,5 mas. %

PE-LD + MWCNT 1 mas. %
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Slika 2. Opticke polarizacijske mikrografije PE-LD+MWCNT i PE-HD+MWCNT nanokompozita
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3.2.  Mehanic¢ka svojstva PE/MWCNT nanokompozita

3.2.1. Rastezna svojstva

Testom jednoosnog istezanja odredena su rastezna svojstva PE-LD-a, PE-HD-a te PE-
LD+MWCNT i PE-HD+MWCNT nanokompozita (slika 3). Prvi dio krivulje naprezanje —
deformacija koja se dobije testom jednoosnog istezanja je podrucje proporcionalnosti gdje vrijedi
Hookeov zakon u kojem je naprezanje (o) proporcionalno deformaciji (g), a konstanta
proporcionalnosti je modul elasti¢nosti (E). Nakon ovog podruéja vidljiva je tocka popusStanja
nakon koje dolazi do nepovratne deformacije te nakon toga na krivulji PE-LD-a podru¢je hladnog
razvlacenja gdje istezanje raste pri gotovo stalnom naprezanju do konacne tocke kidanja materijala.

Iz prikazanih krivulja vidljivo je da PE-HD u toCki popusStanja ima vece naprezanje i manje
istezanje te ve¢i modul od PE-LD-a. Ove razlike pripisuju se ve¢em udjelu kristalne faze u PE-
HD-u [5]. PE-LD je, zbog veceg udjela amorfne faze u odnosu na PE-HD, zilav te ima istezanje u
tocki loma nekoliko stotina postotaka vece od pocetne duljine. PE-HD je mnogo Krtiji i ima puno
manje istezanje u tocki loma, ali znatno vecu prekidnu ¢vrstocu.
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Slika 3. Ovisnost naprezanje - istezanje za PE-LD i PE-HD

Ucinak koji ima dodatak nanopunila na rastezna svojstva PE-LD i PE-HD polimera pracen je preko
karakteristi¢nih vrijednosti modula (E), maksimalne ¢vrstoce (og), prekidnog istezanja (eg) te rada
kidanja (Wg) koje su prikazane u tablici 1. 1z dobivenih podataka vidljivo je da dodatak MWCNT
znatno utjece na ove vrijednosti.

Tablica 1. Karakteristi¢ne vrijednosti nanokompozita dobivene testom jednoosnog istezanja

Uzorak E/Nmm? o/ N mm™ e | %o Ws / Nm
PE-LD 213,74 10,766 618,89 23,164
PE-LD +MWCNT 0,5% | 264,8 11,45 631,74 27,99
PE-LD +MWCNT 1% 240,05 11,5 683,05 29,64
PE-LD +MWCNT 2% 209,74 12,244 718,45 28,47
PE-LD +MWCNT 3% 230,52 12,41 681,30 28,59
PE-LD +MWCNT 4% 236,43 11,79 560,93 24,27
PE-HD 997,57 30,748 11,746 3,236
PE-HD+MWCNT 0,5% 1109,9 31,125 11,14 2,26
PE-HD+MWCNT 1% 1234,8 32,12 11,71 2,185
PE-HD+MWCNT 2% 1336,95 33,85 9,63 1,34
PE-HD+MWCNT 3% 1323,45 32,295 9,66 1,325
PE-HD+MWCNT 4% 1034,14 32,22 11,84 2,402
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S obzirom na znatne razlike izmedu karakteristi¢nih vrijednosti za PE-LD i PE-HD nanokompozite
ucinak dodatka MWCNT nanopunila analizirati ¢e se preko relativnih karakteristi¢nih vrijednosti
koje su izraCunate kao kvocijent karakteristicne vrijednosti za nanokompozit i vrijednosti za
polimernu matricu. Dobiveni rezultati prikazani su na slikama 4 - 7.

Relativni modul elasti¢nosti za sve nanokompozite veci je nego za polimerne matrice (Slika 4).
Smanjena gibljivost lanaca posebno u amorfnom dijelu PE dodatkom punila takoder utjece na
povecanje modula elasticnosti. Modul elasti¢nosti PE-HD+MWCNT i PE-LD+MWCNT
nanokompozita ovisi o prirodi polimera, odnosno udjelu kristalne i amorfne faze.

Dodatkom manjih udjela do 2 mas. % za PE-HD+MWCNT odnosno do 0,5 mas. % za PE-
LD+MWCNT relativni modul se povecava, a dodatkom vecih udjela se smanjuje. 1z dobivenih
rezultata moze se uociti da dodatak MWCNT nanopunila ima znatniji pozitivni u¢inak na porast
relativnog modula elasti¢nosti u sustavima s PE-HD nego PE-LD matricom.

1.4
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0,9 1 —4—PE-LD+MWCNT
—4—PE-HD+-MWCNT
0.8 . . . :
0 1 2 3 4 5

maseni udio MWCNT, %
Slika 4. Ovisnost relativnog modula o masenom udjelu MWCNT nanopunila

Rezultati relativne prekidne ¢vrstoce za nanokompozite pokazuju da dodatak MWCNT povecava
maksimalnu ¢vrsto¢u PE-LD i PE-HD polimera (slika 5). Za sustav PE-HD+MWCNT ¢vrstoca se
poveéava dodatkom do 3 mas. % punila, zatim se smanjuje, dok se kod PE-LD+MWCNT sustava
povecava do 2 mas. %. Povecanje prekidne ¢vrstoce dodatkom punila izraZenije je u sustavima s
amorfnom PE-LD matricom u odnosu na PE-HD matricu.
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Slika 5. Ovisnost relativne prekidne ¢vrstoce o masenom udjelu MWCNT nanopunila
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Za sustav PE-LD+MWCNT relativno istezanje je veée nego za PE-LD matricu te se povecava do
odredenog udjela punila (3 mas. %), a zatim se smanjuje. Samo za sustav s PE-LD+MWCNT 4
mas. % punila istezanje je manje nego za PE-LD matricu. Relativno prekidno istezanje za sustav
PE-HD+MWCNT je manje za sve udjele punila nego za PE-HD matricu i ono se smanjuje do 2
mas. % punila i zatim raste (slika 6). Iz dobivenih rezultata vidljivo je da dodatak MWCNT
povecava vrijednosti prekidnog istezanja PE-LD, odnosno ima pozitivan u¢inak, dok dodatak u PE-
HD ima negativan uc¢inak, odnosno prekidno istezanje se smanjuje.

1.2
1,1 -
1
&
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——PE-HD+MWCNT
0,7

0 1 2 3 4 5
maseni udio MWCNT, %
Slika 6. Ovisnost relativnog istezanja 0 masenom udjelu MWCNT nanopunila

Rad kidanja je rad koji je potrebno uloziti da bi doSlo do kidanja uzorka, a odreduje se iz povrsine
ispod krivulje naprezanje — deformacija ujedno je i mjera zilavosti materijala. Relativni rad kidanja
u ovisnosti 0 masenom udjelu MWCNT nanopunila prikazan je na slici 7. Dobivene vrijednosti za
sve sustave PE-LD+MWCNT vece su nego za polimernu matricu 1 uocava se rast do 1 mas. %
MWCNT nakon cega daljnjim povecanjem koli¢ine punila ne mijenja znatno. Za sustav PE-
HD+MWCNT vrijednosti rada kidanja znatno je manji nego za polimernu matricu PE-HD. Do 2
mas. % punila Zilavost se smanjuje a daljnjim povecanjem udjela znatno se ne mijenja.
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Slika 7. Ovisnost relativnog rada kidanja o masenom udjelu MWCNT nanopunila

Rezultati ovih istrazivanja pokazali su da dodatak punila znatnije poboljSava modul elasti¢nosti za

PE-HD matricu nego PE-LD matricu. Kod velikih deformacija poboljSanje prekidnih karakteristika
izraZenije je za matricu PE-LD.
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Teorijske 1 eksperimentalne studije pokazale su da ugljikove nanocjevcice posjeduju izuzetno visok
rastezni modul i visoku otpornost rastezanju, te se o¢ekuje da dodatkom u polimernu matricu dode
do poboljsanja modula i prekidne ¢vrsto¢e [6]. Medutim, treba uzeti u obzir da na ovaj uinak
znatno utjeCe raspodijeljenost punila u matrici kao i ucinci koje dodatak punila uzrokuje u
polimernoj matrici kao $to su promjene u stupnju kristalnosti [5]. Stoga su sa stajalista ovih u¢inaka
analizirani dobiveni rezultati mehanickih svojstava.

Optickom polarizacijskom mikroskopijom utvrdeno je da je punilo MWCNT bolje raspodijeljeno u
PE-LD matrici u odnosu na PE-HD matricu. Na osnovi dobivenih rezultata tijekom ovog
istrazivanja moze se zakljuciti da raspodijeljenost punila u polimernoj matrici utje¢e na mehanicka
svojstva nanokompozita. Bolja raspodijeljenost MWCNT nanopunila u PE-LD matrici, tj. bolja
homogenost ovog sustava omogucuje bolji prijenos naprezanja kroz sustav te nizu koncentraciju
naprezanja i u konacnici znatnije poboljSanje prekidne ¢vrstoce (og). Sli¢ni rezultati dobiveni su
istrazivanjem u¢inka MWCNT na mehanicka svojstva PLA+MWCNT s PLA matricama niske i
visoke kristalnosti [2].

Medutim, takoder je potrebno analizirati i u¢inak MWCNT na stupanj kristalnosti. Sto je stupanj
kristalnosti veéi, Cvrstoca je veca, a istezanje materijala manje. Rezultati DSC analize pokazali su
[9] da u nanokompozitnim sustavima PE-HD+MWCNT dodatkom punila raste stupanj kristalnosti,
dok se u sustavima PE-LD+MWCNT stupanj kristalnosti smanjuje odnosno raste udio amorfne faze
te je za svaki sustav kristalnost manja nego za samu PE-LD matricu. Rezultati istrazivanja u ovom
radu pokazali su da se prekidno istezanje (eg) za sustave PE-HD+MWCNT smanjuje dodatkom
punila, a za sustave PE-LD+MWCNT raste. To je i o¢ekivano jer se u nanokompozitima PE-
LD+MWCNT dodatkom punila povec¢ava udio amorfne faze koja omogucuje poveéanje istezanja,
dok se u nanokompozitima PE-HD+MWCNT povecéava udio kristalne faze, koja smanjuje istezanje.

Na temelju dobivenih rezultata s obzirom na promjene karakteristi¢nih vrijednosti u ovisnosti o
udjelu punila moze se zakljuciti da se u sustavima PE-HD+MWCNT najvece poboljSanje
mehanickih svojstava ostvaruje dodatkom 2 mas. % punila, a za sustave PE-LD+MWCNT
dodatkom 1 mas. % punila te se ovi udjeli sa stanovista mehanickih svojstava smatraju optimalnim.
Generalno, smanjenje karakteristi¢nih vrijednosti nakon optimalne koli¢ine punila pripisuje 1050j
dispergiranosti nanopunila. U sustavima s veéim udjelima punila, agregati uzrokuju povecanje
koncentracije naprezanja u materijalu i stoga pogorsavaju mehanickih svojstava.

3.2.2. Relaksacijska svojstva polimera

Testom relaksacije naprezanja odredena su relaksacijska svojstva PE-LD-a, PE-HD-a te PE-
LD+MWCNT i PE-HD+MWCNT nanokompozita.

Zaostalo naprezanje nakon 900 sekundi (ozn) u odnosu na pocetno naprezanje (owp) izracunato
prema jednadzbi 1 za istrazivane sustave prikazano je u tablici 2. Za sustav PE-LD+MWCNT
(tablica 2) ova vrijednost povecava se dodatkom do 0,5 mas. % punila, a zatim se ne mijenja znatno
te je za sve nanokompozitne sustave vece nego za PE-LD matricu. Vidljivo je da su vrijednosti o7y
za sve nanokompozite vece od vrijednosti za PE-HD matricu te se nalaze u rasponu od 34 % do
47,5 %.

Vrijednosti oz istrazivanih nanokompozita upuéuju da se dodatkom punila povecava zaostalo
naprezanje PE-LD i PE-HD molekulskih lanaca, §to se moze pripisati smanjenju njihove gibljivosti
u prisutnosti MWCNT nanopunila. Kako bi se usporedio u¢inak dodatka MWCNT na PE-HD i PE-
LD matricu iz dobivenih podataka izraCunate su relativne vrijednosti zaostalog naprezanja kao
kvocijent ozn nanokompozita i o2y polimerne matrice (slika 8).
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Tablica 2. Vrijednosti odredene ispitivanjem relaksacije naprezanja

Uzorak GHo /N mm'2 G900s /N mm'z ozn ! %0
PE-LD 15 0,7 45,0
PE-LD +MWCNT 0,5% 1,2 0,7 56,2
PE-LD +MWCNT 1% 1,3 0,7 54,7
PE-LD +MWCNT 2% 1,3 0,7 53,9
PE-LD +MWCNT 3% 1,2 0,6 53,1
PE-LD +MWCNT 4% 14 0,7 54,9
PE-HD 6,9 2,3 34,0
PE-HD+MWCNT 0,5% 5,8 2,7 47,5
PE-HD+MWCNT 1% 12,5 4,8 38,8
PE-HD+MWCNT 2% 8,4 3,6 43,1
PE-HD+MWCNT 3% 6,7 2,5 37,4
PE-HD+MWCNT 4% 7,5 3,2 43,0
1,5

1 =4=PE-LD+MWCNT
—+—PE-HD+MWCNT
0,9 T T T T T
0 1 2 3 A 5

maseni udio MWCNT, %

Slika 8. Relativno zaostalo naprezanje nakon 900 sekundi u ovisnosti 0 masenom udjelu punila za
sustave PE-LD+MWCNT i PE-HD+MWCNT

Iz grafickog prikaza na slici 8 vidljivo je da je uc¢inak dodatka MWCNT uzrokovan smanjenjem
gibljivosti lanaca PE-LD i PE-HD slican. Uzme li se u obzir da su MWCNT bolje dispergirane u
PE-LD, te da je stoga veca povrsina kontakta izmedu ove matrice i MWCNT ocekivalo bi se da je
ucinak na povecanje zaostalog naprezanja ve¢i u sustavu PE-LD+MWCNT. Medutim, istrazivanja
su takoder pokazala da dodatak MWCNT u PE-LD matricu uzrokuje smanjenje udjela kristalne,
odnosno povecanja amorfne faze [9]. S obzirom da se amorfna faza moze lakSe relaksirati nego
kristalna ovaj u¢inak smanjuje zaostalo naprezanje. Suprotan ucinak dispergiranosti i promjene u
udjelu amorfne faze u konacnici uzrokuju da nema znatne razlike u zaostalom naprezanju u
sustavima PE-LD+MWCNT i PE-HD+MWCNT.

3.3. Elektri¢na svojstva nanokompozita
Dodatak ugljikovih nanocjevcica u nevodljive polimere znacajno povecava elektricnu provodnost
sustava, $to se moze objasniti teorijom perkolacije (engl. percolation theory). Ova teorija ukljucuje
stvaranje neprekinute trodimenzionalne mreze ugljikovih nanocjev¢ica u nevodljivoj matrici koja
osigurava vodljivost nanokompozita [10]. Rezultati dosadasnjih istrazivanja pokazali su da
elektricna provodnost 1 prag vodljivosti u polimernim nanokompozitima s ugljikovim
nanocjevéicama ovisi o brojnim utjecajima, a najznacajnije o karakteristikama matrice [2, 11] i
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ugljikovih nanocjev€ica [12] te o dispergiranosti i raspodijeljenosti ugljikovih nanocjev¢ica u
polimernoj matrici [13]. Najmanja koli¢ina punila koja uzrokuje nagli porast elektri¢ne provodnosti
naziva se prag vodljivosti (pc).

U ovom radu metodom cetiri kontakta istrazivan je ucinak dodataka MWCNT na vodljivost PE-
HD+MWCNT i PE-LD+MWCNT nanokompozita. Na dostupnoj opremi pad napona na uzorku koji
je bilo moguée izmjeriti odgovara elektri¢noj provodnosti od oko 3x10” S cm™. Prema literaturnim
podatcima elektri¢noj provodnost polietilenske matrice reda je veli¢ine 102° S cm™ [14]. Mjerenja
provedena u ovom radu pokazala su da niti jedan nanokompozit PE-LD+MWCNT kao ni PE-HD
sustavi s manje od 3 % mas. MWCNT ne pokazuju mjerljiv pad napona. Valja napomenuti da je na
istoj opremi istrazivan u¢inak MWCNT-a na vodljivost PLA i PU matrica te da su dobiveni
mjerljivi padovi napona s vrlo malim udjelima punila (0,2 ili 0,5 mas. %) [15-17]. U ovom radu
uspjesno Su izmjerene vrijednosti pada napona samo PE-HD+MWCNT nanokompozita s 3 i 4 mas.
% MWCNT-a. Rezultati elektricne otpornosti i elektriéne provodnosti izra¢unate prema
jednadzbama 3 i 4 prikazane su u tablici 3.

Tablica 3. Elektri¢na otpornost i elektricna provodnost za sustave PE-HD+MWCNT

Uzorak plQcm o/Scm’
PE-HD+MWCNT 3% 1,40480%10° 7,11881*10°
PE-HD+MWCNT 4% 2,68187*10° 3,73162*10°

Dobiveni rezultati pokazuju da se dodatkom 3 % mas. MWCNT u PE-HD elektri¢na provodnost
povecava u odnosu na ¢istu matricu za 14 redova veliina, a dodatak 4 % mas. dalje povecava
elektricna provodnost za manje od jednog reda veli¢ine. Kako bi se objasnili dobiveni rezultati
analizirane su dosadasnje spoznaje o uéinku MWCNT na provodnost polimera. Dodatak MWCNT
polimernoj matrici mijenja elektricna svojstva nanokompozita, medutim MWCNT imaju nekoliko
uc¢inaka koji mogu biti viSe ili manje izrazeni ovisno o polimernoj matrici.

Dosadasnje spoznaje upucuju da se znacajnije poboljSanje elektri¢nih svojstava postize s amorfnim
nego s kristaliniénim matricama. Logakis i sur. analizirali su vodljivost veceg broja nanokompozita
s kristalini¢énim i amorfnim polimerima i istom vrstom MWCNT (NC 7000), iz ¢ega je vidljivo da
se vise vrijednosti vodljivosti postizu u sustavima s amorfnim polimernim matricama [11]. Ova
znanstvena spoznaja objas$njena je ¢injenicom da odsutnost kristalini¢nog sloja polimera, posebice
oko MWCNT omogucava medusobno blizak poloZaj vodljivih MWCNT u polimeru, §to je nuZan
uvjet za ostvarivanje visoke vodljivosti. Na slicne zaklju¢ke upucuje 1 istrazivanje elektricne
otpornosti MWCNT nanokompozita s polilaktidnim (PLA) matricama viskokog (HC-PLA) i niskog
stupnja kristalnosti (LC-PLA) [2]. Rezultati su pokazali da je pri udjelima MWCNT od 1 % i vise
otpornost za osam redova veli¢ina manja, odnosno provodnost veca, za sustave s LC-PLA u odnosu
na sustave s HC-PLA. Dobiveni rezultati objasnjeni su ¢injenicom da se tijekom priprave sustava s
HC-PLA nanopunilo koncentrira u amorfnim podrucjima te stoga dolazi do njihove agregacije, te se
posljedi¢no stvara slabija mreza MWCNT uslijed ¢ega je prijenos elektrona u kristalnim podrucjima
manje ucinkovit.

Prema tome, ocekuje se da dodatkom MWCNT sustavi s PE-LD matricom ostvaruju vise
vrijednosti vodljivosti nego sustavi s PE-HD matricom. U ovom istrazivanju nanokompozitni
sustavi PE-LD+MWCNT nisu postigli prag vodljivosti unato¢ ve¢em udjelu amorfne faze. U
nanokompozitnim sustavima PE-HD s 3 mas. % i 4 mas. % MWCNT ostvarena je mjerljiva
elektri¢na provodnost, iako imaju veci udio kristalne faze u odnosu na sustave s PE-LD matricom.
Ovi rezultati mogu se objasniti ¢injenicom da je u ovim sustavima tijekom Kkristalizacije MWCNT
punilo koncentrirano u gotovo ravnu crtu uz rub uzorka te se time stvorila mreza povezanih
MWCNT (slika 1) koja omoguéuje vodljivost nanokompozita.

40



Istrazivanja vodljivosti polimernih nanokompozita s ugljikovim nanocjev€icama od velikog su
interesa. Generalno, krutine se obi¢no Kklasificiraju prema vodljivosti na sobnoj temperaturi.
Vodljivi materijali imaju vodljivost veéu od nekoliko tisu¢a S cm™, izolatori manje od 10%4S cm™,
a poluvodicki materijali izmedu ovih vrijednosti [8]. Polimerni nanokompozitni materijali s
ugljikovim nanocjev€icama ne dosezu vodljivost vodljivih materijala ve¢ poluvodi¢kih. Medutim,
mogu imati znacajnu primjenu koja se razmatra u brojnim istrazivanjima sustava s MWCNT, a
ukljucuje mogucu primjenu za odvodenje elektrostatskog naboja, elektrostatsko bojanje i zastitu od
interferencije elektromagnetskih-radio frekvencija (EMI) [11]. Povecanje vodljivosti da bi se
ostvarilo odvodenje elektrostatskog naboja i zaStita od interferencije elektromagnetskih-radio
frekvencija vrlo su vazne za neke dijelove zrakoplova. Odvodenje elektrostatskog naboja vazno je i
za neke druge primjene primjerice za kucista rac¢unala, vanjske automobilske dijelove te cijevi za
gorivo. Rasponi vodljivosti koje materijal mora zadovoljiti da bi mogao imati navedene primjene
prikazani su u tablici 4.

Prema podacima prikazanim u tablici 4 dodatkom 4 mas. % MWCNT u PE-HD matricu ostvaruje
se elektri¢na provodnost dostatna za primjenu ovog nanokompozita kao antistati¢kih materijala i za
elektrostatsko bojanje, a dodatkom 3 mas. % samo za primjenu kao antistati¢ckih materijala.

Tablica 4. Vrijednosti vodljivosti poluvodickih materijala koje je potrebno zadovoljiti da bi
nanokompozit imao navedenu primjenu

Elektri¢na provodnost

Primjena /'S e
Odvodenje elektrostatskog naboja vide od 1077
Elektrostatsko bojanje vise od 107

Zastita od interferencije

o -1
elektromagnetskih-radio frekvencija vise od 10

4. ZAKLJUCAK

Optickom polarizacijskom mikroskopijom utvrdeno je da je punilo MWCNT bolje raspodijeljeno u
PE-LD matrici u odnosu na PE-HD matricu. Bolja raspodijeljenost MWCNT nanopunila u PE-LD
matrici osigurava bolji prijenos naprezanja kroz sustav te stoga u konacnici vece poboljsanje
maksimalne ¢vrstoce u sustavima s PE-LD matricom nego u sustavima s PE-HD matricom.
Rezultati istrazivanja pokazali su da se prekidno istezanje za sustave PE-HD+MWCNT smanjuje
dodatkom punila, a za sustave PE-LD+MWCNT raste, $to je posljedica u¢inka koji ima MWCNT
nanopunilo na stupanj kristalnosti koji se u sustavu PE-LD povecava a u sustavima PE-HD
smanjuje. Sa stanovista mehanickih svojstava u sustavima PE-HD+MWCNT najvece poboljsanje
mehani¢kih svojstava ostvaruje se dodatkom 2 mas. % punila, a za sustave PE-LD+MWCNT
dodatkom 1 mas. % punila.

U nijednom sustavu PE-LD+MWCNT ne dostize se mjerljiva elektricna provodnost dok se u
sustavima s 4 mas. % MWCNT u PE-HD matrici ostvaruje elekticna provodnost dostatna za
primjenu ovog nanokompozita kao antistatiCkih materijala 1 za elektrostatsko bojanje, a dodatkom 3
mas. % samo za primjenu kao antistatickih materijala. Dobiveni rezultati posljedica su specifi¢ne
morfologije ovih sustava u kojima se MWCNT nanopunilo u PE-HD matrici koncentrira u
kontinuirano podrucje u obliku crte Sto osigurava vodljivost nanokompozita.
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Sazetak

U ovom radu istraZzen je ucinak viSestijenih ugljikovih nanocjevéica (MWCNT) na toplinska
svojstva 1 postojanost polietilena niske gustoée (PE-LD) i polietilena visoke gustoce (PE-HD).
Nanokompozitni sustavi s udjelom MWCNT od 0 do 4 mas. % pripravljeni su postupkom iz taline u
dvopuznom ekstruderu. Toplinska svojstva u neizotermnim i izotermnim uvjetima odredena su
diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC), a toplinska postojanost termogravimetrijskom
analizom (TGA). Rezultati su pokazali da dodatak MWCNT nanopunila znacajno utjece na brzinu
kristalizacije, udio i uredenost kristalne faze u istrazivanim sustavima. Dodatkom MWOCNT
nanopunila povecava se toplinska postojanost obje matrice ali je ovaj u¢inak znatnije izrazen u PE-
HD+MWCNT sustavima.

Kljuéne rije¢i: polietilen, viSestijene ugljikove nanocjevcice, toplinska svojstva, toplinska
postojanost

1. UvOD

Polietilen je komercijalno vrlo vazan polimer koji ovisno o strukturi makromolekula moze imati
razli¢it stupanj kristalnosti. Stupanj kristalnosti, kao posljedica sredene strukture ovisi o gradi
makromolekula [1]. Linearne polietilenske makromolekule mogu sadrzavati i odredeni broj bo¢nih
skupina koje onemogucuju gusto slaganje lan¢anih segmenata, pa se s povecanjem granatosti
smanjuje stupanj kristalnosti. Bo¢ne skupine mogu biti dugolan¢ane i kratkolancane. Polietilen
visoke gusto¢e (PE-HD) ima linearnu strukturu makromolekula, $to rezultira ve¢im udjelom
kristalne faze, gusto¢om 1 taliStem. Polietilen niske gusto¢e (PE-LD) nastaje lancanom
polimerizacijom etilena (radikalnim mehanizmom), §to dovodi do vrlo velike granatosti molekula.
Vecu postojanost na utjecaj otapala i propusnost plinova i para ima PE-HD. Stupanj kristalnosti
utjeCe na gusto¢u, mehanicka, toplinska i druga svojstva polietilena [1].

U novije vrijeme podrucje polimernih nanokompozita predmet su brojnih istrazivanja. Polimerni
nanokompoziti su viSefazni sustavi U kojima je polimerna matrica  kontinuirana faza, a
diskontinuirana faza je punilo kojem je najmanje jedna dimenzija reda veli¢ine nanometra. Utjecaj
punila na svojstva kompozitnog materijala ovisi o kemijskoj i morfoloskoj strukturi, veli€ini
Cestica, specificnoj povrSini i sposobnosti uspostavljanja interakcija s polimernom matricom.
Nanopunila zbog malih dimenzija Cestica 1 velike specificne povrSine, a time i kontakta s
polimernom matricom uzrokuju znatne promjene u strukturi, morfologiji i svojstvima polimerne
matrice ve¢ pri dodatku malih udjela [2].

Ugljikove nanocjevcice, koje imaju promjer reda veli¢ine do nekoliko desetaka nanometara, zbog
svojih iznimnih mehanickih, toplinskih i elektri¢nih svojstava [3] znacajna su skupina nanopunila
koja ima velik potencijal kao dodatak polimernim materijalima. Za razliku od jednostijenih
ugljikovih nanocjevcica (SWCNT) koje se sastoje od jednog grafenskog sloja smotanog u cilindar,
viSestijene ugljikove nanocjevéice (MWCNT) izgradene su od vise smotanih grafenskih slojeva.
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Ranija istrazivanja pokazala su kako dodatak ugljikovih nanocjevcica znatno utjece na kristalizaciju
[4-8] i1 toplinsku postojanost [9-11] brojnih polimera, primjerice polilaktida, polipropilena,
polikaprolaktona, polibutilen sukcinata, poliuretana ili poliamida. Cilj ovog rada bio je istraziti
ucinak dodatka MWCNT na toplinska svojstva i postojanost PE-LD-a i PE-HD-a, odnosno
analizirati uéinak na stupanj i brzinu kristalizacije, uredenost kristalne faze te proces razgradnje
ovih polimernih matrica. Paralelno s ovim istrazivanjima provedena je i analiza raspodijeljenosti
MWCNT u PE-LD i PE-HD matricama te je istrazen u¢inak dodatka MWCNT na mehanicka i
elektri¢na svojstva [12].

2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

U ovom radu istrazen je u¢inak dodatka MWCNT nanopunila na toplinska svojstva i postojanost
nanokompozita s PE-LD-om komercijalnog naziva DOW™ LDPE 150E, proizvodata Dow,
Svicarska, koji je pogodan za pripravu filmova te PE-HD-om komercijalnog naziva DOW™
HDPE KT 10000 UE, proizvoda¢a Dow, Svicarska, koji ima vrlo usku raspodjelu molekulskih
masa, a pogodan je za preradu postupkom injekcijskog presanja.

Kao nanopunilo koristene su ugljikove nanocjevcice s vise stjenki proizvodaca Chengdu Organic
Chemicals Co.Ltd., Kina, ¢istoce 85%. Unutarnji promjer MWCNT iznosi 5 — 15 nm a vanjski >50
nm. Duljina nanocijevi je 10-20 pm, a specifi¢na povriina im je 40 m? g™.

2.2. Priprava nanokompozita

Uzorci polimernih matrica, nanokompozita PE-LD+MWCNT i PE-HD+MWCNT pripravljeni su na
dvopuznom ekstruderu (Rondol 21mm LAB TWIN). Prije dodavanja u ekstruder komponente su
pomijeSane i homogenizirane. Temperaturni profil u zonama ekstrudera od lijevka prema mlaznici
bio je 150/170/175/180/180/180°C uz brzinu okretaja puznih vijaka od 80 °/min. Tanki ,$pageti
dobiveni ekstrudiranjem usitnjeni su na granulatoru. Ispitna tijela dobivena su presanjem granula na
laboratorijskoj hidraulickoj Dake presi. PreSanje je provedeno predgrijavanjem materijala 3 — 4
minute i zatim pre§anjem 5 minuta pri 180 °C i tlaku od 25x10° N m™te naglim hladenjem vodom.
Dimenzije dobivenih plo€ica iznosile su oko 100 x 100 mm. Opisanim postupkom pripravljene su
plocice ¢istih PE-LD i PE-HD matrica te nanokompozita s 0,5, 1, 2, 3 i 4 mas. % MWCNT-a.

2.3. Karakterizacija nanokompozita

2.3.1. Odredivanje toplinskih svojstava tehnikom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC)
Toplinska svojstva polietilena niske gusto¢e (PE-LD) i polietilena niske visoke gustoce (PE-HD) te
kompozita s MWCNT nanopunilom u neizotermnim i izotermnim uvjetima istrazena su tehnikom
diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) na instrumentu DSC 823 Mettler Toledo. Instrument je
bazdaren mjerenjem temperature i entalpije taljenja indija. Mjerenje toplinskih svojstava
istrazivanih polietilenskih sustava u neizotermnim uvjetima provedeno u struji dusika protoka 50
mL min™ zagrijavanjem do 180 °C kako bi se izbrisala toplinska povijest te su nakon toga pra¢ene
promjene tijekom hladenja do -90 °C i ponovnog zagrijavanja do 180 °C. Brzina zagrijavanja i
hladenja bila je 10 °C min™, a masa uzorka oko 10 mg.

Izotermna mjerenja provedena su u struji dusika protoka 50 mL min™ zagrijavanjem do 180 °C, te
brzim hladenjem 50 °C min™ (kako bi se sprije¢ila kristalizacija) do temperature izotermne
kristalizacije T.. Izotermna kristalizacija pracena je u vremenu od 20 min. Temperatura izotermne
kristalizacije tijekom ispitivanja PE-LD sustava bila je 103 °C, a PE-HD sustava 125 °C.

Termogravimetrijska analiza provedena je na instrumentu TA Instruments Q500 zagrijavanjem od
25 °C do 600 °C brzinom od 10 °C min™. Masa uzorka bila je oko 10 mg.
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Toplinska svojstva u neizotermnim uvjetima

Toplinska svojstva PE-LD i PE-HD matrica i njihovih nanokompozita u neizotermnim uvjetima
ispitana su metodom kako je opisano u eksperimentalnom dijelu. Analizirani su ciklusi hladenja
(nakon zagrijavanja iznad taliSta) i potom zagrijavanja. Na termogramima navedenih koraka za
matrice PE-LD i PE-HD (slika 1) vidljive su razlike u prijelazima koje se dogadaju tijekom
hladenja 1 zagrijavanja.

Integral 1076,73 mJ
normalzed 103,53 Jg~-1
Onset 101,98 °C

Peak 96,94 °C
Endset 89,33 °C
Left Area 76,29 %
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t
—— \
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Slika 1. DSC termogrami hladenja i zagrijavanja PE-HD i PE-LD matrica

Na termogramima dobivenim hladenjem talina PE-HD i PE-LD matrica vidljivi su egzotermni
pikovi kristalizacije koji se razlikuju po polozaju, obliku i veli¢ini. PE-HD ima jednostruki pik
kristalizacije koji se nalazi u znatno uzem temperaturnom podru¢ju od dvostrukog pika
kristalizacije PE-LD-a. Temperatura pika kristalizacije mjera je brzine kristalizacije polimera pri
¢emu visa temperatura tijekom hladenja upucuje na brzu kristalizaciju. S obzirom da PE-HD ima
viSu temperaturu Kristalizacije (116,7 °C) nego PE-LD (96,9 °C) moze se zakljuciti da PE-HD brze
kristalizira. Usporedbom entalpije kristalizacije (povrsina ispod pika), koja je mjera udjela kristalne
faze odnosno stupnja kristalnosti vidljivo je da PE-HD znatno veéu entalpiju kristalizacije
(AH=201,5 J g*) u odnosu na PE-LD (AH.=103,5 J g*). Navedene razlike u brzini kristalizacije i
stupnju kristalnosti proizlaze iz razlika u obliku lanca makromolekula. Linearne makromolekule
zbog svoje jednostavne strukture imaju vecu sklonost medusobnog pakiranja u snopove paralelnih
molekula te stoga PE-HD ima vec¢i udio kristalne faze. Nasuprot tome, kod PE-LD-a, dolazi do
sterickih ometanja izmedu boc¢nih skupina $to ometa Kristalizaciju te je udio kristalne faze manji
nego kod PE-HD-a.

Na krivuljama za PE-LD i PE-HD dobivenim tijekom zagrijavanja vidljiv je samo endotermni pik
taljenja kristalne faze, Sto upucuje da je sav udio matrica iskristalizirao tijekom hladenja.
Temperatura taljenja za PE-HD iznosi 138,0 °C, a za PE-LD 112,4 °C. Visa vrijednost temperature
taljenja za PE-HD posljedica je uredenije strukture, odnosno potrebna je veéa koli¢ina toplinske
energije da se razori takva kristalna struktura. Takoder, entalpija taljenja je za PE-HD veca i iznosi
200,4 J g'1 a za PE-LD 104,5J g'l, Sto je posljedica veceg udjela kristalne faze u PE-HD matrici
koji je iskristalizirao tijekom hladenja.
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Uc¢inak dodatka MWCNT nanopunila na brzinu kristalizacije pracen je preko promjena temperature
maksimuma pika (Tmax) ili temperature pocetka kristalizacije (T,), a u¢inak na udio kristalne faze
preko promjena entalpija kristalizacije (AH¢). Vrijednosti ocitanih karakteristi¢nih temperatura i
entalpija za PE-LD nanokompozite prikazane su u tablici 1.

Tablica 1. Odredene vrijednosti karakteristicnih temperatura i entalpije kristalizacije za
PE-LD+MWCNT sustave

o o AH (1 / o AH. 2)/ AH, uk
Usoralk To/°C | Tyn)/eC | A é_l) T@)/°c | A é_l) o (g 1k)
PE-LD 104 97 91,8 61 18,9 1158
PE-LD +MWCNT 0,5% | 106 96 93,9 60 20,1 116,4
PE-LD +MWCNT 1% 112 97 88,3 61 17,2 1142
PE-LD +MWCNT 2% 111 97 86,1 61 14,1 1112
PE-LD +MWCNT 3% 121 97 89,9 61 14,8 1117
PE-LD +MWCNT 4% 116 98 84,1 61 12,4 110,2

Za sustave PE-LD+MWCNT u procesu hladenja temperature maksimuma pikova, Tc(1) i T¢(2)
povecavaju se maksimalno za oko 1 °C, §to je zanemariva promjena. Medutim dodatna analiza
pokazala je da se dodatkom MWCNT punila do 3 mas. % povecava temperatura pocetka
kristalizacije za oko 17 °C (slika 2). lako se temperatura maksimuma pikova ne mijenja znatno,
temperatura pocetka kristalizacije raste Sto upuc¢uje da MWCNT ipak ubrzavaju kristalizaciju PE-
LD Sto je najizraZenije u sustavu s 3 mas. % MWCNT, nakon €ega se ovaj u€inak smanjuje.
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maseni udio MWCNT, %

Slika 2. Ovisnost temperature pocetka kristalizacije o masenom udjelu punila
za sustave PE-LD + MWCNT

Dobiveni rezultati u skladu su s ranijim istrazivanjima [13] gdje je pokazano da se povecanjem
koncentracije MWCNT povecava temperatura pocetka kristalizacije i pospjesuje nukleacija zbog
velike povr§ine MWCNT. Utjecaj na temperaturu maksimuma pika (Tmax) je zanemariv jer je
kristalizacija ve¢ potaknuta na viSim temperaturama na $to upucuje povecanje vrijednosti pocetka
kristalizacije (Tp).

Na slici 3. prikazane su vrijednosti ukupne entalpije kristalizacije PE-LD+MWCNT nanokompozita
u ovisnosti o masenom udjelu punila. Na grafu je, takoder, prikazana teorijska krivulja koja
ukljucuje da je zbog dodatka MWCNT nanopunila u nanokompozitima prisutan manji udio
polimerne faze koja kristalizira. Generalno, eksperimentalne vrijednosti ispod teorijske krivulje
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upucuju da prisutnost nanopunila u polimeru ometa kristalizaciju. Iz grafickog prikaza za PE-LD
nanokompozite vidljivo je da mala koli¢ina punila do 0,5 mas. % neznatno potice nastajanje
kristalne faze, a daljnji dodatak punila ometa kristalizaciju matrice PE-LD.

118

—4—PE-LD+MWCNT
Il g \ e teorijska

maseni udio MWCNT, %

Slika 3. Graficki prikaz ovisnosti ukupne entalpije kristalizacije u procesu hladenja
0 masenom udjelu punila za sustave PE-LD+MWCNT

U tablici 2 prikazane su karakteristicne vrijednosti temperature i entalpije kristalizacije za sustave
PE-HD +MWCNT.

Tablica 2. Odredene vrijednosti karakteristi¢nih temperatura i entalpije kristalizacije
PE-HD+MWCNT sustava

Uzorak To/°C | Tmax/°C | AH:/J g"
PE-HD 125 117 201,2
PE-HD+MWCNT 0,5% 127 119 204,3
PE-HD+MWCNT 1% 129 119 213,1
PE-HD+MWCNT 2% 130 119 203,7
PE-HD+MWCNT 3% 130 119 203,2
PE-HD+MWCNT 4% 129 119 191,4

Iz slike 4 vidljivo je da se temperatura poCetka kristalizacije PE-HD-a povecava porastom udjela
MWCNT do 3 mas. % za oko 5 °C, kao i maksimuma pika kristalizacije do 2 mas. % za oko 3 °C.
Pri vi$im udjelima punila dolazi do snizenja navedenih temperatura. Iz dobivenih podatka moze se
zakljuciti da MWCNT do odredenog udjela ubrzavaju kristalizaciju PE-HD matrice. Ranija
istrazivanja [14] pokazala su da se temperatura maksimuma pikova povecava pove¢anjem masenog
udjela punila, sto je u skladu s rezultatima dobivenim u ovom radu. Ovi rezultati mogu se objasniti
heterogenim nukleacijskim u¢inkom MWCNT, $to znaci da povr§Sina MWCNT djeluje kao centar
nukleacije PE-HD makromolekula.
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Slika 4. Ovisnost a) temperature poc¢etka kristalizacije i
b) temperature maksimuma pikova o0 masenom udjelu punila za sustave PE-HD + MWCNT
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Promjena entalpije kristalizacije PE-HD+MWCNT nanokompozita u ovisnosti o0 masenom udjelu
punila prikazana je na slici 5. Iz rezultata je vidljivo da su eksperimentalno dobivene vrijednosti
entalpija za sustave do 3 mas. % punila iznad teorijske krivulje. Ovi rezultati dokazuju da MWCNT
potice kristalizaciju PE-HD matrice $to je najizraZenije u sustavu s 1 mas. % MWCNT, nakon ¢ega
se ovaj u¢inak smanjuje.
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Slika 5. Ovisnost entalpije kristalizacije o masenom udjelu punila
za sustave PE-HD+ MWCNT
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Iz termograma istrazivanih nanokompozitnih PE-HD+MWCNT i PE-LD+MWCNT sustava
dobivenih tijekom zagrijavanja ocCitane su karakteristicne vrijednosti temperature maksimuma i
entalpija pikova taljenja koje su prikazane u tablici 3. 1z prikazanih podataka vidljivo je da se
temperatura maksimuma pika kristalizacije PE-LD-a ne mijenja, $to upucuje da se dodatkom
MWCNT nanopunila ne mijenja uredenost kristalne faze. Takoder se uoCava da su entalpije
kristalizacije (tablica 1) i entalpije taljenja (tablica 3) za nanokompozitni sustave PE-LD +
MWCNT razli¢ite, odnosno manje su u fazi zagrijavanja nego hladenja. U fazi zagrijavanja dolazi
do rekristalizacije, odnosno pri nizim temperaturama tale se loSije uredene kristalne forme nastale
tijekom procesa hladenja te u isto vrijeme kristaliziraju savrSenije forme. S obzirom da instrument
odreduje samo ukupnu promjenu topline, nije mogucée razdvojiti egzotermni proces Kristalizacije i
endotermni proces taljenja. Stoga, kao mjeru koli¢ine kristalne faze uzimamo samo AH (slika 3)
kojom je utvrdeno da MWCNT ometaju kristalizaciju PE-LD-a.

Tablica 3. Odredene vrijednosti karakteristi¢nih temperatura i entalpije taljenja za sustave
PE-LD+MWCNT i PE-HD-MWCNT

Uzorak Tmax / °C AHpm /J g?
PE-LD 112 104,3
PE-LD +MWCNT 0,5% 113 103,7
PE-LD +MWCNT 1% 113 945
PE-LD +MWCNT 2% 113 103,4
PE-LD +MWCNT 3% 113 104,5
PE-LD +MWCNT 4% 112 97,3
PE-HD 138 200,4
PE-HD+MWCNT 0,5% 140 206,8
PE-HD+MWCNT 1% 140 209,4
PE-HD+MWCNT 2% 139 202,1
PE-HD+MWCNT 3% 141 200,6
PE-HD+MWCNT 4% 141 194,2

Temperatura maskimuma pika taljenja PE-HD povecava se u ispitivanom rasponu udjela MWCNT
(slika 6), Sto ukazuje da tijekom kristalizacije u hladenju zbog prisutnosti MWCNT nastaju
uredenije Kristalne forme.
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Slika 6. Ovisnost maksimuma temperature taljenja o0 masenom udjelu punila
za sustave PE-HD+MWCNT
49



Za nanokompozitni sustav PE-HD + MWCNT entalpije kristalizacije i entalpije taljenja su sli¢nih
vrijednosti, odnosno u procesu zagrijavanja ne dolazi do rekristalizacije. Kao i rezultati entalpije
kristalizacije, i analiza rezultata entalpije taljenja pokazuje da se do 1 mas. % MWCNT ova
vrijednost povecava, nakon ¢ega daljnji dodatak MWCNT uzrokuje smanjenje entalpije (slika 7).
Sve eksperimentalne vrijednosti su iznad teorijske krivulje §to potvrduje da dodatak MWCNT
potice kristalizaciju PE-HD.
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Slika 7. Graficki prikaz ovisnosti entalpije taljenja u procesu zagrijavanja o0 masenom udjelu punila
za sustave PE-HD+MWCNT

Istrazivanja u ovom radu pokazala su da MWCNT nanopunilo ubrzava kristalizaciju PE-LD i PE-
HD matrice. Medutim, dodatak ovog nanopunila ima suprotan uc¢inak na stupanj kristalnosti PE-LD
i PE-HD matrica. MWCNT nanopunilo snizava stupanj kristalnosti PE-LD matrice, a povecava
kristalnost PE-HD matrice. Ovi rezultati mogu se povezati s istrazivanjima raspodijeljenosti
MWCNT u ovim matricama, koji su pokazali da je MWCNT nanopunilo bolje raspodijeljeno u PE-
LD nego u PE-HD matrici [12]. Bolja raspodijeljenost ovog nanopunila u PE-LD uzrokuje znatnije
smanjenje kontinuiteta matrice ¢ime se ograniCava proces kristalizacije §to rezultira sniZzenjem
stupnja kristalnosti.

3.2. Kristalizacija u izotermnim uvjetima

Za nanokompozitne sustave PE-LD+MWCNT i PE-HD+MWCNT istrazivana je i kristalizacija u
izotermnim uvjetima.

Kako bi se dobio pik kristalizacije za PE-LD provedena su mjerenja pri velikom broju temperatura
izotermne Kkristalizacije u rasponu od 98 — 105 °C. Odabrana je temperatura izotermne Kristalizacije
103 °C buduéi da pri drugim temperaturama nije bilo moguée dobiti jasno izrazene pikove.
Dodatkom male koli¢ine punila vrijeme maksimuma se smanjuje, a dodatkom vece koli¢ine pik se
gubi (slika 8). Cistoj matrici PE-LD vrijeme maksimuma je 0,69 min, dok je PE-LD+0,5 mas. %
MWCNT 0,54 min, iz ¢ega se moze zakljuciti da MWCNT ubrzavaju izotermnu kristalizaciju PE-
LD.
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PE-LD IZ0 103 C, 10,1000 mg

PE-LD+MWCNT 0,5% 170 103 C

PE-LD+MWCNT 1% I70 103 C

PE-LD+MWCNT 3% IZ0O 103 C

\\ PE-LD+MWCNT 29 170 103 C

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 min|

Slika 8. Termogrami izotermne kristalizacije sustava PE-LD + MWCNT

Na slici 9 prikazani su termogrami izotermne kristalizacije PE-HD+MWCNT nanokompozita pri
temperaturi 125 °C iz kojih je vidljiva znatna promjena polozaja i oblika pika kristalizacije.
Vidljivo je da je pik kristalizacije PE-HD matrice vrlo $irok §to upucuje na visestruku kristalizaciju
uzrokovanu velikom polidisperznosti makromolekula. Dodatkom nanopunila MWCNT pik
izotermne Kristalizacije se suzava §to upucuje da kristalizacija zapoc¢inje na povr§ini MWCNT
istovremeno na puno mjesta u uzorku [15].

PE-HD+MWCNT 0,5% IZ0 125 C

PE-HD+MWCNT 1% IZ0 125 C

PE-HD+MWCNT 2% IZO 125 C

PE-HD+MWCNT 3% [Z0 125 C

PE-HD+MWCNT 4% [Z0 125 C

0 1 2 3 4 5 6 7 8 g 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 min

Slika 9. Termogram izotermne kristalizacije sustava PE-HD + MWCNT

1z slike 10, koja prikazuje graficku ovisnost vremena maksimuma pika izotermne kristalizacije PE-
HD matrice o masenom udjelu MWCNT pri 125 °C, vidljivo je da se ve¢ dodatkom 0,5 mas. %
MWCNT vrijeme maksimuma smanjuje za oko 3 minute, dok se daljnjim povecanjem masenog
udjela MWCNT prakticki 1 ne mijenja. Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da dodatak vec 1
male kolicine MWCNT nanopunila znatno ubrzava izotermnu kristalizacije PE-HD matrice.

51



Ldb.

——PE-HDH+MWCNT

L 4

&
v e ——
v

L 4

0 1 2 3 4 5
maseni udio MWCNT, %
Slika 10. Ovisnost vremena maksimuma o masenom udjelu punila
za sustave PE-HD+MWCNT na temperaturi izotermne kristalizacije 125 °C

3.3. Toplinska postojanost

Toplinska postojanost PE-HD + MWCNT i PE-LD + MWCNT nanokompozita istrazivana je
termogravimetrijskom analizom. Na slici 11 prikazane su TGA krivulje PE-HD i PE-LD matrica.
Vidljivo je da razgradnja PE-HD-a zapocinje pri viSoj temperaturi nego razgradnja PE-LD-a.
Takoder je vidljivo da je cijela krivulja PE-HD-a pomaknuta prema vi$im temperaturama, $to znaci
da je PE-HD matrica toplinski postojanija od PE-LD matrice. Uzrok tome je $to dugi i nerazgranati
lanci lako kristaliziraju te tvore jake i krute polimere (PE-HD), tj. potrebna je veéa temperatura, dok
su u PE-LD matrici takve strukture u manjem udjelu odnosno veéinu udjela ¢ine strukture S
razgranatim lancima.

—PE-LD+MWCNT
—PE-HD+MWCNT

300 350 400 450 500 550 600
T, °C
Slika 11. Termogravimetrijske krivulje PE-LD i PE-HD matrica

Za analizu uc¢inka MWCNT na toplinsku postojanost PE-LD i PE-HD matrica koristene su slijedece
karakteristi¢ne vrijednosti odredene iz TGA 1 DTG krivulja: Tgs, tj.temperatura pocetka razgradnje
pri kojoj je razgradeno 5% mase uzorka i Tso, temperatura kod koje je razgradeno 50% uzorka.
Vrijednosti ovih temperatura za istrazivane sustave PE-HD + MWOCNT i PE-LD+MWCNT
nanokompozite prikazane su na slikama 12 1 13.
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1z rezultata je vidljivo da dodatak MWCNT, u podrucju koncentracija do 4 mas. %, znatno utjece na
temperaturu pocetka razgradnje PE-HD-a, koja se povecava povecava za max. 30 °C. Takoder i
dodatkom MWCNT PE-LD matrici temperatura pocetka razgradnje se povecava za oko 17 °C, §to
je ipak manje nego za PE-HD.

440
435 4

430 -

425
& 420 A
~415 -

410 A

=4=PE-LD+tMWCNT
—4+—PE-HD-MWCNT

405
400 + T T T T
0 1 2 3 4 5

maseni udio MWCNT, %
Slika 12. Ovisnost temperature pocetka razgradnje o masenom udjelu MWCNT

1z rezultata je takoder vidljivo da dodatak MWCNT vise utjeCe na temperaturu Tso Koja za sustav
PE-HD + MWCNT koja raste u cijelom podruéju koncentracija do maksimalno oko 14 °C, a za PE-
LD + MWCNT za oko 9 °C (slika 13).

Iz rezultata se moze zakljuciti da dodatak punila MWCNT poboljsava toplinsku postojanost obje
polietilenske matrice matrice, ali je ovaj ucinak znatno izrazeniji za PE-HD. Uc¢inak MWCNT
nanopunila na poboljSanje toplinske postojanosti moze se pripisati ¢injenici da ono preuzima dio
topline na sebe te omogucuju da se toplina ravnomjerno $iri kroz cijeli uzorak i time matricu ¢ine
vise otpornom na toplinsku razgradnju [15].
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Slika 13. Ovisnost temperature razgradnje 50% uzorka o masenom udjelu punila
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4. ZAKLJUCAK

Rezultati neizotermne DSC analize pokazali su da PE-HD matrica brze kristalizira, ima visi stupanj
kristalnosti i formira uredeniju kristalnu fazu od PE-LD matrice. Dobiveni rezultati posljedica su
razlike oblika makromolekulnih lanaca, budu¢i da PE-HD ima linearne, a PE-LD razgranate lance
Sto ometa njihovu kristalizaciju. MWCNT nanopunilo znatno utjeCe na proces Kkristalizacije.
Dodatkom do 3 mas. % MWCNT-a u obje matrice temperatura pocetka kristalizacije se
kontinuirano povecava $to upucuje da do ovog udjela MWCNT nanopunilo ubrzava njihovu
kristalizaciju, nakon ¢ega se ovaj u¢inak smanjuje. Dodatak MWCNT nanopunila znatnije ubrzava
kristalizaciju PE-LD matrice nego PE-HD matrice. Rezultati entalpije kristalizacije pokazali su da
MWCNT nanopunilo poti¢e kristalizaciju PE-HD matrice odnosno ima heterogeni nukleacijski
uc¢inak koji se pripisuje Cinjenici da povrsina MWCNT djeluje kao centar nukleacije PE-HD
makromolekula. Stupanj kristalnosti u ovim sustavima raste do 1 mas. % MWCNT-a, a zatim se
smanjuje. Nasuprot tome, MWCNT nanopunilo ima suprotan u¢inak na kristalizaciju PE-LD
matrice odnosno ometa njenu kristalizaciju te se stupanj kristalnosti smanjuje.

Iz rezultata izotermne DSC analize moze se zakljuciti da dodatak MWCNT punila znatno ubrzava
izotermnu kristalizacije PE-HD matrice.

MWCNT nanopunilo poboljsava toplinsku postojanost obje polietilenske matrice jer omogucava da
se toplina ravnomjerno Siri kroz matricu te se pocetak razgradnje pomice prema viSim
temperaturama. Ovaj u¢inak znatnije je izrazen u PE-HD matricu.
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UTJECAJ PCELINJEG VOSKA NA SVOJSTVA BINARNIH | TERNARNIH
POLIMERNIH MJESAVINA

INFLUENCE OF BEEWAX ON THE BINARY AND TERNARY POLYMER
BLEND PROPERTIES
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YFakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije Sveugilista u Zagrebu, Maruli¢ev trg 19, 10000 Zagreb, Republika
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Sazetak

U ovom radu istraZen je utjecaj dodatka pcelinjeg voska (BW) na svojstva binarnih PCL/BW i
ternarnih PCL/BW/PLA mjesavina s polikaprolaktonom (PCL) i polilaktidom (PLA). Mjerenjem
kontaktnog kuta istraZzene su povrSinske karakteristike ishodnih komponenata a na osnovi prora¢una
parametara adhezije (termodinamickog rada adhezije, koeficijenta razlijevanja i medupovrSinske
energije) procijenjene su interakcije na medupovrSini PCL/PLA, PCL/BW 1 PCL/BW/PLA.
Mehanicka svojstva mjeSavina odredena su rasteznim ispitivanjem na mehanic¢koj kidalici, a
morfologija i mehanizam popustanja praceni su primjenom pretrazne elektronske mikroskopije
(SEM).

Kljuéne rije€i: pcelinji vosak, polimerne mjeSavine, kompatibilizacija

1. UvOD

Pcelinji vosak (eng. beeswax, BW) je slozena smjesa linearnih monoestera, hidroksi monoestera i
slobodnih masnih kiselina koji ¢ine 35-45 % ukupne mase voska, duljine lanca od 40 do 48 atoma
ugljika. Osnovu voska ¢ine ugljikovodici (12-16 %) s neparnim brojem ugljikovih atoma, obi¢no od
27 do 33. Tocan sastav pcelinjeg voska ovisi o vrsti pcele, geografskim i klimatskim uvjetima,
izvoru hrane, veli¢ini zajednice [1].

ZamijeSavanje dva ili viSe polimera predstavlja u¢inkovit na¢in razvoja novih polimernih materijala
razli¢itih svojstava. Medutim, vecina polimera je medusobno nemjesljivo. Rezultat toga su
mjesavine nezadovoljavajucih fizikalnih svojstava §to je posljedica slabe adhezije na medupovrsini
izmedu dviju faza [2,3].

Polikaprolakton (PCL) i polilaktid (PLA) su biorazgradivi alifatski poliesteri, koji predstavljaju
vazne sirovine za proizvodnju biorazgradive plastike 1 biomedicinskih materijala. Promjenom
udjela pojedinog polimera znacajno se mijenjaju svojstva PCL/PLA mjeSavina od fleksibilnih
polimera poput PCL-a do krtih i ¢vrstih polimera poput PLA, §to omoguéava njihovu raznoliku
primjenu [4-6].

Moze se ocekivati da ¢e dodatak hidrofobnog BW u PCL/PLA mjeSavine i PCL polimer rezultirati
novim svojstvima. U ovom radu istrazen je utjecaj pcelinjeg voska (BW) a) kao kompatibilizatora u
PCL/PLA mjeSavinama te b) kao jedne od komponenata PCL/BW mjesavine.

2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali
Poli(e-kaprolakton) (PCL) Capa 6800 - MFR vrijednosti 2,4 g/10 min (160 C, 2,16 kg),
temperature taljenja 58-60 C, staklista -60 C,gustoée 1,145 g/cm’, proizvodaca Perstorp, UK, u
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obliku peleta (slika 1). Polilaktid (PLA) Ingeo 3251D, MFR vrijednosti 35 g/10 min (190 C, 2,16
kg), talista 155-170 'C, staklista 55-60 C, gustoce 1,24 g/em®, proizvodata NatureWorks, USA, u
obliku peleta (slika 1). Péelinji vosak (BW) — prirodni nerafinirani p&elinji vosak, talista 61-66 C,
gustoce 0,960 g/cm3, domace proizvodnje, Hrvatska.

Slika 1. Polikaprolakton (PCL) i polilaktid (PLA) polimeri i p&elinji vosak (BW)

2.2. Priprava mjeSavina

PCL/PLA mjeSavine sastava 100/0, 70/30, 50/50, 30/70, 0/100 bez i s 5% pcelinjeg voska (BW)
pripremljene su u laboratorijskom uredaju za zamje$avanje u talini, Brabender gnjetilici, pri 190°C,
pri brzini okretaja puznih vijaka 60 rpm u vremenu od 10 minuta. PCL/BW mjesavine sastava
100/0, 70/30, 50/50, 0/100 zamijeSavane su pri temperaturi 80 C. Plogice za ispitivanja
pripremljene su na hidraulickoj presi Fontune u kalupu dimenzija 100 x 100 mm, debljine 1 mm pri
200 “C za PCL/PLA i PCL/BW/PLA mjesavine odnosno pri 80 C za PCL/BW mjesavine.

2.3. Odredivanje slobodne povrSinske energije
Povrsinske karakteristike PCL, PLA polimera i BW voska istrazene su mjerenjem kontaktnog kuta,
metodom poloZzene kapi, na uredaju DataPhysics OCA 20, GmbH. Za mjerenja su KoriStene
kapljevine poznatih vrijednosti slobodne povrsinske energije: voda (redestilirana; x = 1,33 uS/cm) i
dijodometan (p.a. 99 %, Aldrich). Mjerenja su provedena pri temperaturi 23 + 0,2 'C s kapljicama
volumena 2 ul. Srednja vrijednost kontaktnog kuta za pojedinu testnu kapljevinu izrazena je kao
srednja vrijednost 5 mjerenja. Slobodna povrSinska energija proracunata je pomocu racunalnog
programa SCA 20 (Version 2.01, DataPhysics Instruments, GmbH, 2001) primjenom Wuovog
modela harmonijske sredine, jednadzba 1 [7]:

d, d p,p
tysylvd + 4g/sylvp (1)
Vs + Vv 7s + Vv
gdje jey® disperzijska, »°polarna komponenta slobodne povriinske energije, yiv i vs je slobodna

7,,(1+cosd) =

povrsinska energija (napetost povrsine) kapljevine i krutine, a & je kontaktni kut.

2.4. Mehanicka svojstva

Rastezna ispitivanja provedena su na univerzalnom stroju za mehanicka ispitivanja Zwick 1445, pri
temperaturi 20 “C i relativnoj vlaznosti 65 %, brzini ispitivanja od 50 mm/min i razmaku &eljusti 50
mm, na epruvetama dimenzija 15x100 mm. Kao rezultat 5 ponovljenih mjerenja dobivene su
prosjecne vrijednosti rasteznog modula (E, MPa), prekidne ¢vrstoce (o, MPa), prekidnog istezanja
(e, %) i rada (W, Nm).

2.5. SEM analiza

Morfologija i mehanizam popustanja PCL, PLA i BW polimera i PCL/PLA, PCL/BW/PLA i
PCL/BW mjesavina istrazeni su pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM) visoke
rezolucije, tipa Tescan VEGA 3 — Bruker, u visokom vakuumu pri naponu od 20 kV 1 pri razli¢itim
povecanjima. Prije poCetka mjerenja uzorci su naparavani zlatom kako bi se osigurala vodljivost.
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Kontaktni kut i slobodna povrSinska energija

Rezultati mjerenja kontaktnog kuta ishodnih PCL i PLA polimera te pcelinjeg voska s vodom i
dijodometanom prikazani su u tablici 1, dok su u tablici 2 dane vrijednosti slobodne povrsinske
energije izraCunate prema dvoparametarskom modelu harmonijske sredine (Wu) [7]. Na slici 2 dan
je prikaz kapljica vode na povrsini ploc¢ice PCL, PLA i BW.

PCL PLA

Slika 2. Prikaz kapljice vode na povrsini uzoraka PCL, PLA i BW

Kontaktni kut s vodom predstavlja mjeru hidrofilnosti odnosno hidrofobnosti povrSine. Visa
vrijednost kontaktnog kuta s vodom (78,0°) na PCL-u ukazuje na slabije vlaZenje i njegovu
hidrofobnu prirodu, dok nesto niza vrijednost kontaktnog kuta s vodom na PLA polimeru (70,3°)
ukazuje na nesto hidrofilniju prirodu PLA polimera u odnosu na PCL. Visoka vrijednost kontaktnog
kuta s vodom (105,0°) za BW pcelinji vosak, ukazuje na slabo vlaZenje povriine vodom i visoku
hidrofobnost povrsine.

Dobivene vrijednosti kontaktnih kutova s vodom i dijodometanom u dobrom su slaganju s
literaturnim vrijednostima [8-10].

Tablica 1. Vrijednosti kontaktnog kuta mjerene na PCL, PLA i BW ploc¢icama

Kontaktni kut, 6 / ©

Uzorak
voda dijodometan
PCL 78,4+0,9 43,1+£04
PLA 70,3 +£0,5 432 +0,5
BW 105+ 1,0 52,8+ 1,0

Tablica 2. Vrijednosti slobodne povrsinske energije PCL, PLA i BW prora¢unate prema modelu
harmonijske sredine [7]

Slobodna povrsinska energija / mJm™

Uzorak }’sd P y
PCL 38,73 9,34 48,08
PLA 38,69 13,03 51,72
BW 32,59 0,44 33,03

Dobivene vrijednosti slobodne povrsinske energije, prikazane u tablici 2, ukazuju na
znacajne razlike izmedu pojedinih polimera, tablica 2. Niza vrijednost polarne komponente PCL-a
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ukazuje na manju polarnost povrsine ovog polimera u odnosu na PLA polimer. Vrijednost polarne
komponente pcelinjeg voska BW bliska je nuli $to ukazuje na njegovu nepolarnu prirodu, koja je

posljedica kemijske strukture koja se preferirano sastoji od nepolarnih -CH,-CHj3 skupina razli¢itih
duljina lanaca.

Ovisnost kontaktnog kuta s vodom na povrSini PCL/PLA, PCL/BW/PLA odnosno PCL/BW
mjesavina u ovisnosti o sastavu prikazana je na slikama 3. 1 4.

120 4
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100 PCL/BW/PLA (5% BW)
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60
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40 -

20 4

0 T ,
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Slika 3. Kontaktni kut s vodom PCL/PLA i PCL/BW/PLA mjesavine
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Slika 4. Kontaktni kut s vodom za PCL/BW mjesavine

Vrijednost kontaktog kuta s vodom PCL/PLA mjeSavina snizava se S porastom udjela PLA.
Vrijednosti kontaktnog kuta s vodom za dvokomponentne PCL/PLA mjesavine nize Su od oba
ishodna polimera, PCL i PLA. Dobiveni rezultat ukazuje na porast hidrofilnosti povrSine s porastom
koli¢ine PLA. Dodatkom 5 % pcelinjeg voska, BW u mjesavinu PCL/PLA znacajno se mijenjaju
svojstva povrSine. Vidljivo je da dodatak hidrofobne BW komponente doprinosi porastu
hidrofobnosti PCL i PLA polimera, Sto se o€ituje u porastu vrijednosti kontaktnog kuta s vodom.
Takoder, dodatak BW doprinosi porastu kontaktnog kuta s vodom u PCL/PLA mjeSavinama
razli¢itog sastava, odnosno porastu hidrofobnosti povrSine u odnosu na PCL/PLA mjeSavine bez
voska. Dobiveni rezultati ukazuju na preferirano smjestanje BW faze na povrsini PCL/BW/PLA
mjeSavina.

Povecanje udjela BW u PCL/BW mjeSavinama rezultira znacajnim porastom hidrofobnosti
povrsine, koja ve¢ s 30 masenih % BW postiZe vrijednost jednaku onoj ¢istog voska.

Jedan od parametara koji utjecu na konacna svojstva mjesSavina jest adhezija, odnosno jakost
interakcija na medupovrsini dviju ili vise faza koje su u kontaktu. Interakcije odnosno adhezija
izmedu faza polimerne mjesavine U ovom radu procijenjena je na osnovi proracunatih vrijednosti
parametara adhezije pojedinih parova komponenata: slobodne medupovrsinske energije (712)
termodinami¢kog rada adhezije (Wiy), i koeficijent razlijevanja (Sy,).
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Parametri adhezije binarnih sustava izracunati su iz vrijednosti povrsinskih energija PCL, PLA i
BW dobivenih prema Wu-ovom modelu, tablica 2. Slobodna medupovrSinska energija (712)
proraCunata je prema jednadzbi (2), termodinamicki rad adhezije (Wi2) prema jednadzbi (3) i
koeficijent razlijevanja (S12) prema jednadzbi (4). Rezultati su prikazani u tablici 3.

4yly,  4rlri

712 }/1 }/2 }’1d+}/g 71p+}’2p ( )
W,=W,=py,+7,— 71, (3)
S=y=V:— 71 (4)

Tablica 3. Parametri adhezije parova komponenata PCL/PLA, PCL/BW i PLA/BW

Parovi Parametri adhezije / mJm™
komponenata o Wi, S1
PCL/PLA 0,62 99,18 3,02
PCL/BW 8,64 12,47 6,41
PLA/BW 12,29 72,46 6,40

Kao uvjeti optimalne adhezije navode se maksimalan termodinamicki rad adhezije (Wi,=max),
pozitivna vrijednost koeficijenta razlijevanja (S12>0) i minimalna vrijednost slobodne
medupovrsinske energije (712) [11].

Iz rezultata prikazanih u tablici 3 vidljivo je da uvjete visokog termodinamickog rada adhezije i
koeficijenta razlijevanja, uz nisku medupovrsinsku energiju najbolje zadovoljava sustav PCL/PLA
Sto ukazuje na prisutnost znacajnih interakcija. U odnosu na PCL/PLA sustavi PCL/BW i PLA/BW
imaju vise vrijednosti slobodne medupovrsinske energije i nesto nizu vrijednost termodinamickog
rada adhezije. Medutim, viSa vrijednost koeficijenta razlijevanja, Si2, parova PCL/BW i PLA/BW,
ukazuje na prisutnost interakcija izmedu BW i PCL, odnosno PLA polimera. Niza vrijednost y1, za
sustav PCL/BW u odnosu na PLA/BW ukazuje na moguénost uspostavljanja jacih interakcija
pcelinjeg voska BW s PCL polimerom. 1z vrijednosti termodinamickog rada adhezije i koeficijenta
razlijevanja za parove komponenata PCL/BW i PLA/BW moze se pretpostaviti slican afinitet oba
polimera prema BW komponenti.

Vrijednost Wi, najvisa je za sustav PCL/PLA, dok su vrijednosti rada adhezije za sustave PLA/BW
1 PCL/BW sli¢ne. Vrijednosti koeficijenta razlijevanja pozitivne su za sva tri sustava, §to ukazuje na
dobro vlazenje PLA faze PCL fazom, te PLA i PCL faze BW fazom.

3.2. Rezultati mehanickih ispitivanja

Vrijednosti znacajki ocitane iz krivulja naprezanje-istezanje ishodnih PCL, PLA i BW polimera i
PCL/PLA, PCL/BW/PLA i PCL/BW mjesavina dane su u tablici 4.

Kako bi se dobio bolji uvid u promjene mehanickih svojstava PCL/PLA mjeSavina bez i uz dodatak
BW-a, rastezni modul E, prekidna ¢vrstoca o i prekidno istezanje ¢ prikazani su u ovisnosti 0
sastavu mjeSaving, slike 5 - 7.

59



Tablica 4. Vrijednosti znacajki o¢itane iz krivulja naprezanje-istezanje ishodnih PCL, PLA i BW
polimera i PCL/PLA, PCL/BW/PLA i PCL/BW mjesavina

oy E Ob & W
Sastav / MPa / MPa /| MPa | % / Nm
mjeSavine PCL/PLA
100/0 15,78 £0,40 332,08+44,88 22,72+191 805,15+ 59,26 48,99 + 6,86
70/30 17,46 + 0,53 460,60 + 13,95 17,43 £ 0,50 15,51 +£0,60 2,56 £ 0,50
50/50 - 1072,92 +£ 53,70 27,19+ 0,84 4,60 +0,41 0,37 £ 0,06
30/70 - 1391,69+ 7,90  38,57+0,77 4,09 + 0,20 0,44 + 0,09
0/100 - 1848,83 26,84 56,33 +£3,49 3,37+0,21 0,39 + 0,05
PCL/BW/PLA

100/5/0 13,53+ 0,40 31538+46,22 21,43+ 1,24 794,68 + 54,08 43,28 £ 3,15
70/5/30 15,89+ 0,30 486,60 + 19,72 15,84+ 0,30 14,80 + 0,49 2,77+ 1,59

50/5/50 23,92 +£ 0,35 846,17+75,82  23,82+0,34 6,74 + 0,64 0,62 +0,14
30/5/70 - 1110,83 £22,04 30,68 + 0,52 4,33+0,16 0,39 +0,03
0/5/100 - 1397,03 £41,78 43,74+ 0,73 3,63 +0,07 0,40 = 0,05
PCL/BW
100/0 15,78 £ 0,40 332,08 £44,88 22,72+ 191 805,15+ 59,26 48,99 + 6,86
70/30 12,10 £ 0,07 181,0 + 82,1 15,13+ 1,8 941,71 £32,2 49,8 £2,3
50/50 11,59+ 0,3 254,3 £20,5 13,42+ 1,5 443,29+ 168,9 23,7+11,1
0/100 0,24 £0,2 12,8+72 0,31 +0,02 2,69+ 1,15 0,01 £0,04

Iz podataka prikazanih u tablici 4 i na slikama 5 — 7 moze se zakljuditi da je pri danim uvjetima
mjerenja PCL viskoelastiCan materijal s jasno izrazenom granicom razvlacenja. Prema
vrijednostima znacajki PCL je slab (niska vrijednost prekidne cvrstoce), istezljiv (visoko prekidno
istezanje) 1 izrazito zilavi materijal (visoki rad potreban za kidanje materijala), niske krutosti tj.
mekan (niske vrijednosti rasteznog modula). PLA se pri danim uvjetima mjerenja nalazi u
staklastom stanju, a krivulja je karakterizirana Hookovom elasticnom deformacijom. Prema
vrijednostima znacajki PLA je ¢vrst i krt (visoka ¢vrstoca i1 nisko istezanje) materijal, niske Zilavosti
(mala vrijednost rada) i visoke krutosti (visoka vrijednost rasteznog modula). Niska vrijednost
rasteznog modula uz nisku vrijednost prekidne ¢vrstoce i1 prekidnog istezanja ukazuje na to da je
BW mekan, slab i krt materijal, niske zilavosti. Iz rezultata prikazanih u tablici 4 za PCL/PLA
mjeSavine vidljivo je da povecanjem udjela PLA u mjeSavinama raste vrijednost rasteznog modula i
prekidne ¢vrstoce dok se vrijednost prekidnog istezanja i rada smanjuje, slika 5a)-7a). Posebnost je
mjeSavina PCL/PLA 70/30, koja jedina, uz €isti PCL, ima jasno izraZenu granicu razvlacenja i nizu
vrijednost prekidne ¢vrstoce od ¢istog PCL-a.
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Slika 6. Ovisnosti prekidne ¢vrstoce a) PCL/PLA i PCL/BW/PLA mjesavina o udjelu PLA i
b) PCL/BW mjesavina o udjelu BW

Dodatkom 5% BW u PCL/PLA polimerne mjesavine rastezni modul se smanjuje kod mjesavina s
ve¢im udjelom PLA polimera dok BW nema znacajan utjecaj na krutost PCL polimera i mjeSavina

s ve¢im udjelom

PCL, slika 5 a).

S druge strane, u dvokomponentnim mjeSavinama s pcelinjim voskom, PCL/BW, slika 5b
evidentno je snizenje vrijednosti rasteznog modula s porastom kolicine BW-a §to je posljedica

niskog rasteznog

modula BW komponente.
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Slika 7. Ovisnost prekidnog istezanja a) PCL/PLA i PCL/BW/PLA mjeSavina o udjelu PLA i
b) PCL/BW mjesavina o udjelu BW
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Dodatkom 5 % BW, tablica 4., svojstva PCL-a ne mijenjaju se znacajno, dok se kod PLA uocava
znacajno snizenje rasteznog modula 1 prekidne ¢vrstoce, Sto moze biti pokazatelj mjesljivosti BW
faze s PLA i plastificirajuceg ucinka BW komponente na kruti PLA polimer. Dodatak BW u
PCL/PLA mjeSavine rezultira sniZenjem vrijednosti prekidne ¢vrstoe uz neznatnu promjenu
istezljivosti materijala i rada, slika 5 a)-7 a). Iznimka je mjeSavina sastava PCL/BW/PLA 50/5/50
kod koje je evidentan porast istezljivosti uz neznatnu promjenu ¢vrsto¢e. Rezultati ukazuju na
mogucnost da se BW komponenta koja prema parametrima adhezije ima podjednaki afinitet prema
oba polimera, u mjesavini kod koje je 50% PCL i 50% PLA, smjesta na medupovrsini.

U dvokomponentnim mjesavinama PCL/BW, vidljivo je da se svojstva mjeSavine znacajno
razlikuju od ishodnih PCL i BW polimera, slika 5 b)-7 b). Porastom koli¢ine BW komponente do
50% znacajno se pogorsavaju mehanicka svojstva PCL/BW mjeSavine. Dobiveni rezultati ukazuju
na mjesljivost PCL 1 BW faze pri manjem udjelu voska (do 30%), dok porastom koli¢ine BW
komponente do 50% i vise, vjerojatno dolazi do razdvajanja faza i naglog snizenja mehanickih
svojstava mjeSavine, slika 5 b)-7b). To dodatno potvrduje i Cinjenica da tijekom eksperimenta nije
bilo moguce zamijesati mjeSavinu sastava PCL/BW 30/70. Unato¢ sli¢noj temperaturi taljenja obje
komponente PCL (T, = 58-60 'C) i BW (T = 61-66 C) njihova viskoznost se zna¢ajno razlikuje.
Dok je PCL izrazito viskozan (MFR=2,4 g/10 min, pri 160 C), p&elinji vosak je pri toj temperaturi
teku¢ina niske viskoznosti. PokuSaji da se zamijesa veca koli¢ina (70%) BW-a u PCL polimer
rezultirali su, na oko vidljivim razdvojenim fazama BW voska i PCL polimera.

Medutim, zbog razlike u strukturi ishodnih PCL i PLA polimera kod kojih je PCL polimer niskog
staklista (oko -60 C) a PLA polimer visokog staklita (oko 60 'C) nije moguée samo na osnovi
mehanickih ispitivanja donijeti zakljucke o mijesljivosti pojedinog polimera s BW fazom. Naime,
ako se sagledaju mehanicka svojstva PCL/PLA i PCL/BW/PLA mjesavina s 5% BW kao
kompatibilizatorom i mjeSavina s razli¢itim udjelom BW u PCL/BW mjeSavinama vidljivo je da
rezultati sugeriraju interakcije s oba polimera, kao §to je pretpostavljeno na osnovi proracunatih
parametara adhezije ali da njihova mjesljivost ovisi o sastavu mjesSavine.

3.3. Rezultati SEM analize

Na SEM mikrografiji PLA polimera, prikazanih na slici 8, vidljive su duge mikronske linije
okomite na smjer istezanja koje ukazuju na Sirenje napuklina nastalih djelovanjem vanjske sile
tijekom jednoosnog rasteznog ispitivanja. KarakteristiCan izgled povrSine loma s vidljivim
"krijestama” posljedica je krtog loma. U literaturi se takva pojava na povrsini loma krtog PLA
polimera pripisuje stvaranju napuklina. PLA je kristalasti termoplast, koji je na sobnoj temperaturi
ispod temperature staklastog prijelaza te stoga popusta mehanizmom krtog loma.[12,13] Dobiveni
rezultati su u skladu s rezultatima mehanickih ispitivanja.
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PLA

SEM HV: 20.0 kV WD: 10,01
SEM MAG: 4.01 kx. Dot: SE 10 ym

SEM HV: 20.0 kV. WD: 1006mm | | fiif Ll

SEM MAG: 1.00 kx Dot: SE 50 im b)

Slika 8. SEM mikrografije povr§ine loma PLA polimera
a) povecanje 1000x i b) povecanje 4000x

PCL

SEM HV: 200 kV WD: 7.73 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE

Slika 9. SEM mikrografije povrsine loma PCL polimera
a) povecanje 1000x i b) povecanje 4000x

Na slici 9 vidljivo je da se tijekom istezanja PCL matrice makromolekulni lanci, odnosno fibrili
PCL-a orijentiraju paralelno u smjeru istezanja stvarajuci ¢vrste snopove koji se znacajno istezu sve
dok ne dode do loma. Vidljive nakupine snopova manje ili viSe orijentiranih fibrila rezultat su

smi¢nog popustanja i/ili nastajanja i Sirenja mikronapuklina PCL polimera.[14]

PCL/BW 100/5 PLA/BW 100/5

SEM HV: 20.0 KV

a) SEM MAG: 2,00 kx

Slika 10. SEM mikrografije povrSine loma a) PCL/BW 100/5 i b) PLA/BW 100/5
povecanje 2000x
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Dodatkom 5% BW u PCL i PLA polimer vidljiva je drugacija morfologija u odnosu na Ciste
polimere, (slika 10a i b). Istezljivost PCL polimera se smanjuje $to rezultira manjom usmjereno$éu
fibrila, (slika 10a), dok se istezljivost PLA, (slika 10b) povecava kao rezultat plastificirajuceg
uc¢inka BW-a.

Na mikrografiji povrsine loma mjesavine PCL/PLA (70/30), (slika 11a) jasno su vidljive jednoliko
raspodjeljene sferne Cestice PLA, veli¢ine oko 4 mikrona u PCL matrici $to je posljedica slabe
adhezije na medupovrSini PCL/PLA i faznog odvajanja PLA polimera. Takoder su vidljive i
Supljine koje su nastale uslijed uklanjanja dispergiranih PLA ¢estica koje su izduzene u Smjeru
istezanja. Cestice PLA koje se uogavaju kod mjesavine PCL/PLA 70/30 predstavljaju slaba mjesta u
strukturi 1 rezultiraju lokalnom koncentracijom naprezanja Sto rezultira slabijim svojstvima. Za
mjesavine PCL/PLA evidentno je da sferne Cestice PCL rastu s porastom koli¢ine PCL-a, (slika
11a-13a). Opéenito je utvrdeno da u mjeSavinama nemjesljivih polimera kao $to su PLLA i PCL
dolazi do makrofazne separacije komponenata koje su posljedica razlika parametara topljivosti.[15]
Fazno odvajanje dramati¢no utje€e na mehanicka svojstva mjesavina.

Na mikrografijama PCL/BW/PLA mjesavina prikazanih na slikama 11b-13b, vidljiva je nesto finija
morfologija Cestica u odnosu na PCL/PLA mjesavine. To je osobito vidljivo na slici 11b, gdje se u
odnosu na PCL/PLA (70/30) mjesavinu uo¢ava manji broj jednoliko raspodjeljenih sfernih ¢estica
PLA. Dobiveni rezultat ukazuje na uc¢inak BW voska kao kompatibilizatora, osobito pri manjem
udjelu PCL-a.

Slika 11. SEM mikrografija povrsine loma a) PCL/PLA 70/30 i b) PCL/BW/PLA 70/5/30,
povecanje 2000x

PCL/BW/PLA 50/5/50

Slika 12. SEM mikrografije povrSine loma a) PCL/PLA 50/50 i b) PCL/BW/PLA 50/5/50,
povecanje 2000x
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Na mikrografiji povrSine loma PCL/PLA mjesavine sastava 50/50, (slika 12a) vidljiva je ko-
kontinuirana morfologija PCL 1 PLA polimera i slaba adhezija izmedu nemjesljivih polimera
odnosno jasno vidljivo odvajanje faza na PCL/PLA medupovrsini. Vidljive su sferne Cestice PLA
polimera koje predstavljaju razdvojenu polimernu fazu prisutnu zbog nemjesljivosti PCL i PLA
polimera i njihove slabe adhezije na medupovrsini. Stijenke koje okruzuju udubljenja (Supljine),
(slika 12 b) su znatno deformiranije od onih koje su vidljive na povrsini loma, (slika 12a) kod
mjesavina bez voska. Prema Narisawi, u kristalastim polimerima Supljine se pripisuju stvaranju
napuklina istezanjem fibrila, a promjer Supljina je reda veli¢ine prosjecnog sferulita.[14]

Na mikrografiji povrsine loma PCL/BW/PLA 50/5/50 (slika 12b) nema vidljive morfologije jasno
razdvojenih faza a broj Supljina je u odnosu na PCL/PLA mjeSavinu znacajno smanjen. Evidentno
je da se dodatkom BW u PCL/PLA mjesavinu poboljSavaju interakcije izmedu PCL i PLA faze $to
ukazuje na u¢inak BW kao kompatibilizatora.

PCL/I?LA 30/70
4 B

7

Slika 13. SEM mikrografije povrsine loma a) PCL/PLA 30/70 i b) PCL/BW/PLA 30/5/70,
povecanje 4000x

Na mikrografijama PCL/PLA mjesavine s 30% PCL polimera u PLA matrici, prikazanim na slici
133, vidljiva je nepravilna povrSina loma i velike sferne Cestice PCL-a kao rezultat slabe adhezije
izmedu PCL i PLA polimera. Dodatkom BW u mjesavinu PCL/PLA 30/70 (slika 13b) nema vise
tako izduzenih fibrila, $to je posljedica promjene morfologije 1 smanjenog udjela kristalne faze Sto
rezultira smi¢nim popustanjem s neznatnim brojem Supljina koje bi odgovarale popustanju
kristalita.

U PCL/BW mjesavinama s BW voskom kao jednom od komponenata mjeSavine prikazanim na slici
14, vidljivo je da se porastom koli¢ine voska smanjuje usmjerenost fibrila te da su kraci fibrili
nakon loma $to je rezultat nekompatibilnosti voska s ve¢om koli¢inom PCL-a.

PCL/BW 70/30 PCL/BW 50/50

SEM HV: 200 kV

a) S wAG: 200

Slika 14. SEM mikrografije povrSine loma a) PCL/BW 70/30 i b) PCL/BW 50/50,
povecanje 2000x

SEM HV: 20.0 kV
b) e

65



4. ZAKLJUCAK

Visoka vrijednost kontaktnog kuta pcelinjeg voska (BW) s vodom ukazuje na visoku hidrofobnost
povrsine, $to je i o¢ekivano s obzirom na parafinsku strukturu pelinjeg voska. Porast vrijednosti
kontaktnog kuta s vodom u PCL/BW/PLA mjeSavinama s 5% BW ukazuje na preferirano
smjestanje BW faze na povrsini, Sto je posljedica niske slobodne povrSinske energije pcelinjeg
voska. Parametri adhezije ukazuju na mogucnost uspostavljanja jacih interakcija pcelinjeg voska s
PCL u odnosu na PLA polimer. Dodatkom PCL-a u PLA polimer povecava se rastezljivost i
zilavost, a smanjuje krutost PLA.

Dodatak 5 % BW znacajnije utjee na svojstva PLA polimera u odnosu na PCL. Dodatkom BW
znacajno se smanjuju prekidna ¢vrsto¢a i modul elasti¢nosti PLA te se moze zakljuciti kako BW
ima plastificirajuci u¢inak na krtu PLA komponentu.

Dodatak 5% BW u PCL/PLA mjesavine pokazuje ucinak kompatibilizatora, §to je vidljivo iz
promjene morfologije PCL/PLA mjesavina dodatkom BW-a.

Porastom koli¢ine BW voska kao jedne od komponente mjesavine zna¢ajno se sniZzavaju mehanicka
svojstava i mijenja morfologija PCL polimera, vjerojatno kao rezultat snizenja kristalnosti.
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SaZetak

Kombinacija fleksibilnog polimera polikaprolaktona (PCL) s polimerom visoke krutosti i ¢vrstoce
polilaktidom (PLA) omoguéava dobivanje materijala razli¢itih fizickih svojstava i
biorazgradljivosti. Na taj nacin, ovisno o udjelu pojedinog polimera mogu se sustavno podeSavati
svojstva mjeSavine prema zahtjevima primjene.

U ovom radu istrazen je utjecaj hidrofilne komponente hidroksipropil celuloze (HPC) na svojstva i
brzinu hidroliticke razgradnje PCL/PLA mjeSavina. Hidroliticka razgradnja provedena je u
kontroliranim uvjetima pri 37 °C u Hankovoj puferiranoj otopini soli (HBSS otopini) u
vremenskom periodu od Sest tjedana. PCL i PLA te PCL/PLA (50/50) i PCL/PLA/HPC (45/45/10)
mjeSavine pripremljene su na Brabender gnjetelici zamijeSavanjem u talini. Hidroliticka razgradnja
provedena je na preSanim plo¢icama odredenih dimenzija. Hidroliticka postojanost periodicki je
pracena mjerenjem gubitka mase uzoraka. Promjene svojstava povrSine pracene su mjerenjem
kontaktnog kuta s vodom. Prije i nakon hidroliticke razgradnje ispitana su mehani¢ka svojstva
(rastezno ispitivanje) te morfologija povrSine (SEM). Utvrdeno je da HPC ima znacajan utjecaj na
svojstva i brzinu hidroliticke razgradnje PCL/PLA mjeSavina. Visoka hidrofilnost HPC-a
omogucava brzu difuziju vode u unutrasnjost materijala ¢ime utjece na brzinu razgradnje PCL/PLA
mjeSavine.

Kljuéne rijec¢i: polikaprolakton, polilaktid, hidroksipropil celuloza, hidroliticka razgradnja

1. UvOD

Primjena biorazgradljivih, bioresorbiraju¢ih polimernih materijala u medicini od velikog su znacaja
jer predstavljaju materijale od kojih se izraduju implantati, koji se u tijelu mogu razgraditi i na taj
nacin ukloniti, t¢ nema potrebe za dodatnim kirurskim zahvatima. Time se ubrzava oporavak
pacijenta, smanjuje se mogucnost infekcija i tijelo se brze vra¢a u funkciju [1-6].

Koji ¢e materijali zadovoljiti vrlo visoke zahtjeve kao materijali za ugradnju u ljudsko tijelo ovisi o
nekoliko vaznih ¢imbenika. Prije svega vazno je da ti materijali budu neotrovni i neSkodljivi, te da
su biokompatibilni tj. da ih tijelo dobro prihvaca [3,4]. Sljede¢i vazan ¢imbenik je sposobnost
njihove razgradnje u okruzenju u kojem se nalaze [7,8]. Stoga su istrazivanja razli¢itih uvjeta i
brzine razgradnje biomedicinskih materijala od velikog znacaja. U tu svrhu kreiraju se materijali
koji ¢e kombinacijom svojih svojstava zadovoljiti odredenu “ciljanu” primjenu.

U ovom radu provedena su istrazivanja PCL/PLA mjesavina sastava 50/50 i mjesavine
PCL/PLA/HPC kojoj je dodana hidroksipropil celuloza kao hidrofilna komponenta koja bi mogla
osigurati prodor okolnog medija u unutrasnjost materijala i na taj nac¢in omoguciti brzu hidroliticku
razgradnju PCL i PLA.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

Za pripravu mjeSavina koristeni su sljede¢i materijali: poli(e-kaprolakton) (PCL) Capa 6800 - MFR
vrijednosti 2,4 g/10 min (160 °C, 2,16 kg), talista 58-60 °C, staklista -60 °C, gustoce 1,145 g/em®,
proizvodaca Perstorp, UK; polilaktid (PLA) Ingeo 3251D, MFR vrijednosti 35 g/10 min (190°C,
2,16 kg), talista 155-170 °C, staklista 55-60 °C, gustoée 1,24 g/em®, proizvodata NatureWorks,
SAD; hidroksipropil celuloza (HPC), komercijalnog naziva Klucel HPC — G (farmaceutske ¢istoce),
proizvodaca Hercules Divison, SAD. HPC je neionski, vodo-topljivi celulozni eter raznolikih
svojstava. M,, je 370.000 mol/g, pH vodene otopine je 5,0 — 8,0, p = 0,5 g/cm?, t; = 100-150 °C.
Potpuno se razgraduje u podrucju temperatura od 400 - 500 °C u struji N2 i O,. Za pripravu
mjeSavina HPC je koriStena u praskstom obliku.

2.2. Priprava mjeSavina i hidroliticka razgradnja

PCL/PLA mijeSavine sastava 50/50 i PCL/PLA/HPC mjeSavine sastava 45/45/10 - priredene su u
Brabender gnjetilici, uz brzinu rotacije 60 okr min™ pri temperaturi od 190 °C u vremenu od 15
minuta. PloCice za ispitivanja pripremljene su na Dake presi u kalupu dimenzija 100 x 100 mm, pri
200 °C, u vremenu od 10 minuta.

Hidroliticka razgradnja PCL 1 PLA polimera i PCL/PLA, PCL/PLA/HPC polimernih mjeSavina
provedena je na plo¢icama dimenzija 10 x 100 mm. Po 5 plocica pojedinog uzorka stavljeno je u
staklene posude od 50 cm® s poklopcem u koje je ulivena Hankova puferirana otopina soli (HBSS)
te su uzorci inkubirani pri temperaturi od 37 °C tijekom 6 tjedana.

2.3. Karakterizacija mjeSavina

Odredivanje kontaktnog kuta

Mjerenja kontaktnog kuta s vodom provedena su na plo¢icama PCL/PLA i PCL/PLA/HPC
mjesavina prije 1 nakon hidrolitiCke razgradnje tijekom 6 tjedana na instrumentu OCA 20
(DataPhysics GmbH, Njemacka) pri 23 °C, relativnoj vlaznosti 60%. Mjerenja su provedena na 5
plocica istog uzorka za svako pojedino vrijeme razgradnje.

Mehanicka svojstva

Rastezna ispitivanja prije 1 nakon razlicitih vremena razgradnje odredena su na univerzalnom stroju
za mehanicka ispitivanja (Zwick 1445, Njemacka) pri 23 °C i 65 % relativne vlaznosti, brzini od 1
mm/min i razmaku ¢eljusti 50 mm.

SEM

Morfologija polimera pracena je pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa visoke rezolucije,
tipa Tescan Vega serija 3 (Bruker, SAD) u visokom vakuumu pri naponu od 20 kV i razli¢itim
poveéanjima. Prije snimanja uzorci su naparavani zlatom i paladijem kako bi se osigurala
vodljivost.

3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Gubitak mase
Stupanj erozije povezan je s procesom hidrolize i obi¢no se proracunava mjerenjem gubitka mase.
Gubitak mase izrazava se u postotcima a proracunava se prema izrazu (1) [7]:

meo—

Gubitak mase % = T2t -100 @
m

Kako bi se utvrdilo da li je tijekom razli¢itth vremena hidroliticke razgradnje PCL 1 PLA, te
PCL/PLA i PCL/PLA/HPC mjesavina u HBSS otopini doslo do promjene mase, uzorci su
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periodicki (1-6 tjedana) vadeni, isprani destiliranom vodom, suseni (do konstantne mase) i vagani
na analitickoj vagi s to¢nos¢u +£0,0001 g, te je na taj nacin odreden gubitak mase prema izrazu (1).
Na slici 1 prikazani su rezultati gubitka mase PCL, PLA i PCL/PLA, PCL/PLA/HPC mjesavina u
ovisnosti o vremenu hidroliticke razgradnje u HBSS otopini.

1,00 . 0.30
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0.80 0,16 4
£ 070 < o4
g 0,60 % 012 |
£ 050 2 0.
Z o 2 00s |
2 030 % o0 |
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Slika 1. Gubitak mase a) PCL, b) PLA i ¢) PCL/PLA i d) PCL/PLA/HPC
mjeSavina tijekom 6 tjedana hidroliticke razgradnje u HBSS otopini

4 5 6

Rezultati gubitka mase tijekom hidroliticke razgradnje ne ukazuju na znacajne promjene mase
ishodnih polimera PCL i PLA te PCL/PLA (50/50) mjeSavina, u vremenu od 6 tjedana (slika 1).
Ishodni PCL polimer tijekom 1. tjedna razgradnje gubi svega 0,37% mase, a tijekom vremena
gubitak mase postupno raste te je u 6. tjednu 0,87%, slika 1a. Dobiveni rezultati ukazuju na sporu
razgradnju PCL polimera u HBSS otopini. Gubitak mase ishodnog PLA polimera (slika 1b) i
PCL/PLA (50/50) mjesavine (slika 1 c) u 1. tjednu iznosi neznatnih 0,07% i ne mijenja se znacajno
do 6. tjedna te kod PLA iznosi 0,08% a kod PCL/PLA mjeSavine gubitak mase je svega 0,14%.
Evidentno je da tijekom vremena od 6 tjedana ne dolazi do znacajne hidroliticke razgradnje.
Istrazivanja hidroliticke razgradnje PLA pokazala su da vrijeme razgradnje filma poli(L-laktida)
niske molekulske mase iznosi nekoliko mjeseci, dok je za orijentirana vlakna prorac¢unato da se
razgradnja moze odvijati kroz vrijeme od 50-60 godina. Razlozi razli¢ite postojanosti pripisuju se
razli¢itoj Cisto¢i, molekulskoj masi i raspodjeli molekulskih masa, kristalnosti i orijentaciji polimera

[9].

Valja napomenuti da su ishodno, djelomi¢no prozirni uzorci PLA u periodu od 1. do 6. tjedna
postali neprozirni tj. bjelji, Sto ukazuje na difuziju vode u unutrasnjost polimera i promjenu
strukture. Takoder treba istaknuti da je za postizanje konstantne mase nakon susenja uzoraka bilo
potrebno i do 7 dana, $to ukazuje na znacajnu difuziju vode u unutra$njost i sporo isparavanje vode.
U literaturi se ovaj fenomen pripisuje reorganizaciji molekula koje su posljedica razgradnje sto u
konacnici rezultira pogorSanjem mehanickih svojstava i snizenjem molekulske mase [10].
Dodatak HPC u PCL/PLA mjeSavinu rezultira ve¢im gubitkom mase od prethodno navedenih
uzoraka (slika 1d). U prvom tjednu gubitak mase iznosi oko 2,87% dok nakon 6 tjedana gubitak
mase iznosi 4,68%. Kako je kod 38 ‘C hidroksipropil celuloza topljiva u vodi moze se pretpostaviti
da je znacajniji gubitak mase djelomic¢no posljedica i otapanja HPC-a. Izvjesne razlike mogu se
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pripisati i znacajnijoj difuziji vodenog medija u unutras$njost strukture, zbog prisutnosti hidrofilne
HPC [10]. Rezultati ukazuju na najmanju brzinu razgradnje PLA i najvecu brzinu razgradnje
PCL/PLA mjesavina kojima je dodana HPC, koja je uvjetovana difuzijom vodenog medija u
unutrasnjost materijala.

3.2. Kontaktni kut

Promjene koje se dogadaju na povrsini polimernog materijala uvjetovane djelovanjem okolnog
medija mogu se pratiti mjerenjem kontaktnog kuta s vodom. Na taj nacin moZze se procijeniti
hidrofilnost povrsine nakon hidroliticke razgradnje.

Mjerenjem kontaktnog kuta s vodom odredene su povrsinske karakteristike PCL i PLA te PCL/PLA
i PCL/PLA/HPC mjesavina prije i tijekom 6 tjedana hidroliticke razgradnje u HBSS otopini.
Kontaktni kut s vodom predstavlja mjeru hidrofilnosti odnosno hidrofobnosti povrsine. Mjerenja su
provedena na uredaju za mjerenje kontaktnog kuta, goniometru. Na slici 2 i 3 prikazani su podatci
kontaktnog kuta u ovisnosti o vremenu hidroliticke razgradnje, PCL i PLA te PCL/PLA i
PCL/PLA/HPC mjeSavina. RavnoteZa izmedu hidrofilnih i1 hidrofobnih svojstava povrSine vazna je
kako bi se postigla bolja biokompatibilnost polimera i pospjesila razgradnja polimera. PCL je
hidrofoban polimer, visokog stupnja kristalnosti §to ga ¢ini sporo razgradljivim.

Visoka vrijednost kontaktnog kuta s vodom (70,4°) (slika 2a) za PCL prije razgradnje ukazuje na
njegovu hidrofobnu prirodu. Tijekom Sest tjedana kontaktni kut se postupno snizava a nakon 6
tjedana dostize vrijednost 61,5°. Rezultati ukazuju na promjene na povrSini uvjetovane
hidrolitickom razgradnjom u HBSS otopini i porast hidrofilnosti povr§ine PCL-a. PLA je hidrofilan
polimer, §to potvrduje niska vrijednost kontaktnog kuta s vodom (42,5 (slika 2b). Tijekom Sest
tjedana hidroliticke razgradnje, vrijednost kontaktnog kuta raste s vremenom §to ukazuje na slabije
vlazenje povrSine PLA vodom, odnosno porast hidrofobnosti povrSine. Ovakav rezultat je
posljedica promjena na povrsini uvjetovanih hidrolitickom razgradnjom.

90 90
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80 80 -
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E 5
= 60 A = 60 4
- -
E 50 - ; 50
2 =}
H ]
£ 40 | 2 40 4
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Slika 2. Kontaktni kut s vodom za PCL i PLA nakon
razli¢itih vremena razgradnje u HBSS otopini

Visoka vrijednost kontaktnog kuta s vodom dobivena na ishodnom uzorku PCL/PLA mjeSavine koja iznosi
83,6°(slika 3a), ukazuje na visoku hidrofobnost povrsine i slabo vlazenje vodom. Rezultat upuéuje na
preferirano smjestanje hidrofobnih molekula PCL-a na povrSini preSane plocice. Tijekom hidroliticke
razgradnje raste hidrofilnost povr§ine PCL/PLA mjeSavine te nakon 6. tjedna dostize vrijednost od 64,9°.
Dodatkom HPC u PCL/PLA mjeSavinu znacajno raste hidrofilnost povrSine $to je posljedica prisutne
hidrofilne komponente (slika 3b). Vrijednost kontaktnog kuta s vodom je znatno niza, (49°) u usporedbi s
kontaktnim kutom PCL/PLA mjeSavine (83,6°) §to je rezultat boljeg vlaZenja povr§ine vodom zbog prisutne
hidrofilne HPC komponente. Dobiveni rezultati u dobrom su slaganju s rezultatima gubitka mase nakon
hidroliticke razgradnje. Unato¢ pretpostavci da je kod PCL/PLA/HPC mjesavina doslo do otapanja HPC-a,
ovi rezultati ukazuju da je u ovim mjeSavinama prisutna HPC komponenta i nakon 6 tjedana. Moze se
pretpostaviti da ¢e se uoéene razlike, uvjetovane hidrolitickom razgradnjom odraziti i na ostala svojstva PCL
i PLA te PCL/PLA i PCL/PLA/HPC mje$avina.
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Slika 3. Kontaktni kut s vodom PCL/PLA i PCL/PLA/HPC mjesavina prije i nakon razli¢itih
vremena hidroliticke razgradnje u HBSS otopini

3.3. Mehanicka svojstva

U nastavku su provedena ispitivanja mehanickih svojstava kako bi se dobio bolji uvid utjecaja
hidroliticke razgradnje na svojstva PCL i PLA te PCL/PLA, PCL/PLA/HPC mjesavina. Mehanicka
svojstva mjeSavina opéenito su uvjetovana stupnjem kristalnosti polimera, njihovom morfologijom i
svojstvima medupovrSine. Na slikama 4 i 5 prikazane su usporedne krivulje PCL i PLA te
PCL/PLA, PCL/PLA/HPC mjeSavina prije i tijekom 6 tjedana razgradnje. U tablici 1 i 2 su dane

vrijednosti znacajki (rasteznog modula, prekidne ¢vrstoce, prekidnog istezanja i rada) ocitane iz
krivulja.
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Slika 4. Usporedne krivulje naprezanje-istezanje a) PCL i b) PLA prije i
tijekom 6 tjedana hidroliticke razgradnje u HBSS otopini

Krivulja naprezanje-istezanje PCL polimera odrazava ponasanje viskoelasticnog materijala,
jasno izrazene granice razvlacenja (slika 4a). Prema vrijednostima znacajki vidljivo je da je PCL
¢vrst, istezljiv i izrazito zilav materijal, niskog rasteznog modula tj. mekan, tablica 1. Krivulja
naprezanje-istezanje PLA polimera odrazava ponaSanje vrlo krtog, ¢vrstog materijala visokog
rasteznog modula (slika 4b i tablica 1). Vidljivo je da dodatak kru¢eg PLA u PCL rezultira
materijalom veéeg rasteznog modula, manje istezljivosti i nizih vrijednosti prekidne ¢vrstoce (slika
5a i tablica 2). Svojstva PCL/PLA mjesavina nalaze se izmedu svojstava Cistih PCL i PLA.
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Tablica 1. Vrijednosti rasteznog modula, prekidne ¢vrstoce, prekidnog istezanja i rada PCL i PLA
prije i nakon razli¢itih vremena hidroliticke razgradnje u HBSS otopini

Vrijeme

Rastezni Prekidna

Prekidno

Uzorak razgradnje modul, E évrstoéa, o istezanje, € R/aﬂ’mw
(tjedni) / MPa / MPa | %
0 254,5 £ 33,9 20,8 +1,2 1250,7 £132,8 51,4+5,0
1 213,0+ 31,7 254+0,3 1440,0 + 56,7 66,2 +4,4
N 2 185,0 £ 44,5 219+3,9 956,9 + 808.,3 52,3+19,6
O 3 171,6 £ 54,2 229+1,8 1271,2 £105,2 57,1+7,0
o 4 203,4 +£48,8 22,7+4.4 1200,2 £219,1 55,3+ 14,8
5 217,1 £ 63,3 232+44 1073,7 £ 694,4 50,6 £29,7
6 222,4+9.8 257+1,9 1461,3 +433 68,1 £4,7
0 1129,2 + 180,4 32,2+8,7 3,32+ 1,08 0,14+ 0,90
1 940,8 +178,0 32,6 4,2 3,88+0,73 0,16 + 0,05
< 2 9425 +37,8 31,4+4,5 5,92 + 4,55 0,29 + 0,26
- 3 1078,7 + 228,9 33,7+ 8,6 3,74+ 0,99 0,17+ 0,09
o 4 971,7+ 1253 27,8 £4,0 3,57+0,39 0,13+ 0,03
5 1081,4 +159,8 252+42 2,85+0,37 0,13 +0,03
6 923,6 + 39,8 27,2+4,8 3,28+0,19 0,16 +0,03

Porast vrijednosti prekidne ¢vrstoc¢e i1 prekidnog istezanja PCL-a nakon hidroliticke razgradnje
ukazuje na ojacanje strukture (slika 4a i tablica 1). Posljedi¢no, raste i vrijednost rada potrebnog za
kidanje, $to ukazuje na porast Zilavosti PCL-a. Rastezni modul koji predstavlja mjeru krutosti
materijala smanjuje se za oko 10% u odnosu na ishodni PCL polimer. To ukazuje na smanjenje
krutosti PCL-a nakon hidroliticke razgradnje.

a)

Slika 5. Usporedne krivulje naprezanje istezanje a) PCL/PLA i b) PCL/PLA/HPC
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mjeSavine prije i tijekom 6 tjedana hidroliti¢ke razgradnje u HBSS otopini

Sli¢ni rezultati dobiveni su za PLA kod kojeg dolazi do izvjesnog smanjenja prekidne ¢vrstoce,
istezanja i rasteznog modula, odnosno krutosti PLA. Postupno pogorSanje mehanickih svojstava s
porastom vremena razgradnje ukazuje da se PLA razgraduje sporo, mehanizmom unutrasnje erozije

materijala.
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Tablica 2. Vrijednosti rasteznog modula, prekidne ¢vrstoce, prekidnog istezanja i rada PCL/PLA i
PCL/PLA/HPC mjeSavina prije i nakon razli¢itih vremena hidroliticke razgradnje u HBSS otopini

Vrijeme_ Rastezni Prekidna .Prekio!no Rad. W
Uzorak razgrad_nje modul, E évrstoéa, istezanje, € / N,m
(tjedni) / MPa / MPa | %
0 628,1+114,6 19,9+ 1,9 0,97 + 0,04 0,12+ 0,01
1 5754+ 67,2 18,1 £1,9 4,14 +0,77 0,11 +0,03
5 o 2 559,5+ 55,6 13,8+2,3 3,36 £ 0,61 0,08 + 0,02
% g 3 599.3 + 50,1 10,7+ 1,0 3,22 + 1,84 0,08 + 0,08
8 0 4 5332+ 40,0 11,1 £1,7 2,57+ 0,47 0,04 + 0,01
5 546,1+ 67,7 10,4+ 1,6 2,49 +0,71 0,04 + 0,02
6 552,0+ 37,3 8,9+2,1 1,99 + 0,49 0,03 £ 0,01
0 587,1+76,6 22,7412 7,89 + 0,37 0,36 + 0,03
8 1 3958 + 34,3 15,6+ 1,2 6,25 + 0,38 0,16 + 0,03
% 2 2 4552+£549  154+009 540+ 0.53 0.14 + 0,02
J%2 3 4832+ 71,7 143+1,7 5,43 +1.22 0,14 + 0,04
% @ 4 439,8 + 81,4 12,7 +0,3 4,60+ 0,17 0,10+ 0,01
8 5 396,8 + 67,8 12,2+ 0,5 4,69+ 0,27 0,10 + 0,00
6 4235+ 114,8 11,0+ 6,6 8,55 + 7,40 0,11 +0,03

Zamijesavanjem PCL-a i PLA dobiva se mjeSavina slabih mehanickih svojstava (slika 5a tablica 2).
Vec¢ je ranije utvrdeno da PCL 1 PLA nisu mjesljivi polimeri, da je adhezija izmedu faza slaba Sto
ima za posljedicu nisku ¢vrsto¢u materijala. Tijekom 6 tjedana hidroliticke razgradnje dolazi do
znacajnog sniZzenja prekidne ¢vrstoce PCL/PLA mjeSavina koja je za oko 55% niZa u odnosu na
ishodnu mjesavinu. Porast istezljivosti s vremenom razgradnje ukazuje na prisutnost porozne
strukture uvjetovane razgradnjom. Ovaj rezultat nedvojbeno ukazuje da je tijekom razgradnje doslo
do znacajnih promjena u strukturi.

Dodatak HPC-a u PCL/PLA mjesavinu rezultira porastom ¢vrstoce uz porast istezljivosti materijala
odnosno rezultira boljim mehanickim svojstvima u odnosu na ¢istu PCL/PLA mjesavinu (slika 5b i
tablica 2). Ocito HPC predstavlja zadovoljavaju¢i kompatibilizator koji osigurava bolju adheziju na
medupovr§ini PCL/PLA. Dodatak HPC-a doprinosi snizenju krutosti ishodnog PCL-a i PLA.
Tijekom hidroliticke razgradnje PCL/PLA/HPC mjeSavine dolazi do naruSavanja mehanickih
svojstava s vremenom a nakon 6 tjedana prekidna ¢vrstoca se smanjuje za oko 50%.

S obzirom da su se tijekom 6 tjedana zna¢ajno promijenila mehanicka svojstva PCL/PLA i
PCL/PLA/HPC mjeSavina moze se pretpostaviti da se hidroliticka razgradnja istrazivanih materijala
odvija u tri stupnja koji ukljucuju difuziju, razgradnju i autokatalitiCku razgradnju i eroziju u
unutrasnjosti materijala. Osobito znacajne promjene svojstava utvrdene su za mjeSavinu kojoj je
dodan HPC koji je doprinjeo porastu hidrofilnosti sustava, brzoj difuziji vode i u konaénici i brzoj
razgradnji erozijom u masi odnosno unutrasnjosti materijala.

3.4. Morfologija polimernih mjeSavina

Pretrazna elektronska mikroskopija koriStena je za istraZivanje mikrostrukture PCL i PLA te
PCL/PLA i PCL/PLA/HPC mjesavina prije i nakon 6 tjedana razgradnje u HBSS otopini. SEM
mikrografija PCL-a prije razgradnje (slika 6a) pokazuje glatku, homogenu povrSinu. Na slici 6b
prikazana je povrsina PCL-a nakon 6 tjedana hidroliticke razgradnje u HBSS otopini. Hrapavija
povrSina ukazuje na nehomogenost povrSine nastale povrSinskom erozijom uvjetovane
hidrolitickom razgradnjom.
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SEMHV:100kv  wD:2688mm || || (||| || UM WV 1000V
a) SEM MAG: 499 x Det: SE 100 pm b) SEM MAG: 438 x

Slika 6. SEM mikrografije povrsine PCL-a a) prije i b) nakon 6 tjedana
hidroliticke razgradnje u HBSS otopini

Na SEM mikrografiji povrsine loma ishodnog PCL-a (slika 7a) vidljivi su izdanci nastali smi¢nim
popustanjem polimernih lanaca. Na slici 7b) koja prikazuje povrsinu loma PCL-a nakon 6 tjedana
razgradnje uocava se fibrilna struktura nastala orijentacijom makromolekula u smjeru istezanja koja

ne ukazuje na znacajne promjene morfologije u unutraSnjosti materijala uvjetovanih hidrolitickom
razgradnjom.

Slika 7. SEM mikrografije povrSine loma PCL-a a) prije i b)
nakon 6 tjedana hidroliticke razgradnje u HBSS otopini

SEM HV: 10.0 kV WD: 26.99 mm

b) SEM MAG: 491 x Det: SE 100 pm

Slika 8. SEM mikrografija povrSine PLA a) prije i b) nakon 6 tjedana
hidroliti¢ke razgradnje u HBSS otopini
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SEM mikrografija povrSine PLA prije razgradnje u HBSS otopini prikazuje ravnu i homogenu
povrsinu (slika 8a). Nakon 6 tjedana razgradnje (slika 8b) vidljive su znac¢ajne promjene na povrsini
koje su posljedica hidroliticke razgradnje i erozije povrsine.

Slika 9. SEM mikrografija povrSine loma PLA a) prije i b) nakon
6 tjedana hidroliticke razgradnje u HBSS otopini

Na SEM mikrografiji slika 9a prikazana je povrsina loma PLA uzorka. Vidljiva su vec¢a udubljenja
I ,.krijeste* nastale kao rezultat viSestrukog nastajanja napuklina i njihovog Sirenja te popusStanja
mehanizmom krtog loma. Nema vidljivih mjesta plasti¢ne deformacije materijala. Nakon 6 tjedana
razgradnje (slika 9b) povrsina loma nema jasno izrazene krijeste, rubovi nisu ostri $to upucuje na
mehanizam smicnog popustanja.

Na SEM mikrografiji povrsine PCL/PLA mjeSavine prije razgradnje u HBSS otopini (slika 10a)
vidljiva je homogena i1 ravna povrSina 1 sitni kristali¢i koji su vjerojatno nastali tijekom priprave
uzoraka. Nakon 6 tjedana razgradnje (slika 10b) vidljivo je da su nakupine kristalnih struktura
manje ali su i dalje prisutne, Sto ukazuje da kristali potjecu od polimera koji tvore mjesavinu.
Povrsina je nehomogena s vidljivim udubljenjima $to je posljedica hidroliticke razgradnje.

Slika 10. SEM mikrografije povrsine PCL/PLA mjeSavine a) prije i
b) nakon 6 tjedana hidroliti¢ke razgradnje u HBSS otopini

Na SEM mikrografijama povrSine loma PCL/PLA mjeSavine prije razgradnje u HBSS otopini (slika
11) vidljive su kuglaste tvorbe koje predstavljaju razdvojene polimerne faze prisutne zbog
nemjesljivosti PCL-a i PLA i slabe adhezije na medupovrSini. Pretpostavlja se da kuglice
predstavljaju PLA. Prazne Supljine preostale su nakon odvajanja PLA zbog slabih interakcija na
medupovrsini. Vidljivo je znacajno istezanje makromolekula PCL-a $to rezultira smi¢nim
popustanjem. Nakon 6 tjedana razgradnje u HBSS otopini (slika 12) na povrSini loma ne uocavaju
se znacajne promjene morfologije.
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SEM MAG: 511 Det SE Soom

Slika 11. SEM mikrografija povrSine loma PCL/PLA mjeSavine
prije razgradnje, pri razli¢itim poveéanjima

y | oA 4000%

Slika 12. SEM mikrografija povrsine loma PCL/PLA mjesavine nakon 6 tjedana
hidroliti¢ke razgradnje u HBSS otopini, pri razli¢itim povecanjima

Na SEM mikrografiji povr§ine PCL/PLA/HPC polimerne mjesavine prije razgradnje u HBSS otopini
(slika 13a) takoder su vidljivi kristali¢i na povr$ini. Promatraju¢i samo povrsine prije razgradnje ne bi se
moglo re¢i da je prisutan HPC, ali nakon 6 tjedana razgradnje PCL/PLA/HPC mjesavina u HBSS
otopini (slika 13b) pojavljuju se mikropukotine na mjestima gdje se prije nalazio HPC. Te
mikropukotine predstavljaju slaba mjesta u strukturi te tijekom naprezanja postaju mjesta na kojima

dolazi do popustanja. Moze se primijetiti da nakon 6 tjedana razgradnje gotovo da vise nema Kristali¢a
na povrsini.

R
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SEM MAG: 476 x i i

Slika 13. SEM mikrografije povrSine PCL/PLA/HPC mjeSavine

a) prije i b) nakon 6 tjedana razgradnje

Na SEM mikrografiji (slika 14a) povrSine loma PCL/PLA/HPC mjesSavine vidljiva je znacajna
promjena morfologije uvodenjem HPC-a. Kuglice polimera su znatno manje i homogeno
raspodijeljene, nema viSe jasno vidljivih Supljina te do popustanja dolazi smi¢nim mehanizmom.
Ocito je da HPC poboljsava adheziju izmedu PCL-a i PLA te djeluje kao kompatibilizator u ovoj
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mjesavini. Na mikrografiji povrSine loma nakon 6 tjedana razgradnje (slika 14b) vise nije vidljiva
HPC koja je razvucena preko cijele povrsine loma. Na mjestima gdje se nalazila HPC preostale su
Supljine. Takoder, vise nisu vidljivi kuglasti oblici PLA u mjeSavini, $to ukazuje na bolju adheziju
izmedu PCL i PLA dodatkom HPC. Na osnovi dobivenih rezultata moze se zakljuciti da do
razgradnje u mjeSavinama s HPC-om ne dolazi samo na povrSini ve¢ se razgradnja odvija i U
unutrasnjosti materijala.

Slika 14. SEM mikrografija povrsine loma PCL/PLA/HPC mjesavine
a) prije i b) nakon 6 tjedana hidroliti¢ke razgradnje u HBSS otopini

4. ZAKLJUCAK

U ovom radu istrazen je utjecaj dodatka HPC kao hidrofilne komponente u PCL/PLA mjeSavini na
svojstva i brzinu hidroliticke razgradnje. Neznatan gubitak mase PCL i PLA te PCL/PLA mjeSavina
nakon hidroliticke razgradnje u HBSS otopini ukazuje na njihovu sporu razgradnju. Uvodenjem
HPC-a znacajno se povecava gubitak mase PCL/PLA mjeSavina Sto je rezultat djelomicnog
otapanja HPC-a i hidroliticke razgradnje u unutra$njosti materijala.

Mjerenjem kontaktnog kuta s vodom utvrdena je visoka hidrofobnost povrsine PCL-a i hidrofilnost
PLA. Hidrofobna priroda povrsine PCL/PLA mjeSavina posljedica je preferiranog smjestanja PCL-
a na povrsini. HPC doprinosi zna¢ajnom porastu hidrofilnosti PCL/PLA mjeSavine.

Mehanicka svojstva najbolje odrazavaju ponaSanje materijala i potvrduju znacajne promjene
mehanickih svojstava dodatkom HPC polimera u PCL/PLA mjeSavinu. ZnaCajna promjena
mehanic¢kih svojstava PCL/PLA i PCL/PLA/HPC mjesavina tijekom 6 tjedana razgradnje
posljedica je hidroliticke razgradnje koja se odvija u tri stupnja koji ukljucuju difuziju, razgradnju i
autokataliticku razgradnju i povrSinsku eroziju i/ili eroziju u unutrasnjosti materijala. Osobito
znacajne promjene mehanickih svojstava utvrdene za mjesavine kojima je dodan HPC rezultat su
porasta hidrofilnosti sustava, brze difuzije vodenog medija i brze razgradnje erozijom u
unutra$njosti materijala.

SEM analizom potvrdeno je da HPC djeluje kao kompatibilizator te da poboljsava adheziju izmedu
PCL i PLA. Utvrdeno je da se razgradnja PCL, PLA i PCL/PLA mjeSavine odvija mehanizmom
povrsinske erozije. Dodatak HPC hidrofilne komponente doprinosi znacajnoj difuziji HBSS otopine
u unutra$njost materijala i dodatnim mehanizmom razgradnje erozijom u unutrasnjosti materijala
$to u konacnici rezultira brzom razgradnjom PCL/PLA mjeSavine.
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Sazetak

U ovom radu su elektrokemijskim putem priredeni slojevi polipirola i kompozita polipirol/ugljikove
nanocijevi s ciljem dobivanja poroznog materijala ¢ija su elektrokemijska svojstva pogodna za
primjenu u superkondenzatorima. Elektrokemijska sinteza provedena je metodom ciklicke
voltametrije u otopini 0,1 mol dm™ pirola u 0,5 mol dm™ natrijevom sulfatu. Elektrokemijska i
pseudokapacitivna svojstva dobivenih materijala odredena su metodama ciklicke voltametrije,
elektrokemijske kvarc kristalne nanovage i elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Kao
osnovni elektrolit koriStena je 0,5 mol dm™ otopina natrijevog sulfata. Morfoloske karakteristike
uzorka odredene su koristenjem pretrazne elektronske mikroskopije. Utvrdeno je da kompoziti
polipirol/ugljikove nanocijevi pokazuju bolja pseudokapacitivna svojstva u odnosu na polipirol, te
su stoga upotrjebljeni u izradi asimetri¢nog superkondenzatora.

Kljuéne rije¢i: polipirol, ugljikove nanocijevi, superkondenzator, kompozit, pseudokapacitivna
svojstva

1. UvOD

Superkondenzatori imaju veliku gustoéu snage 1 dug Zivotni vijek zbog ¢ega zauzimaju znacajno
mjesto kao 1izvori energije. Medutim, koli¢ina energije koja se moZe uskladistiti u
superkondenzatoru je manja u odnosu na koli¢inu energije koja se moZze uskladistiti u galvanskom
¢lanku, te se velika paznja posvecuje razvoju aktivnih materijala koji mogu povecati koli¢inu
uskladistene energije [1]. U tu svrhu najéesce se koriste materijali na bazi ugljika kao §to su aktivni
ugljik, ugljikov aerogel, grafit, ugljikove nanocijevi i ugljikova nanovlakna. Mehanizam
skladiStenja naboja kod ovih materijala se temelji na nabijanju/izbijanju elektrokemijskog dvosloja.
Osim materijala na bazi ugljika kao elektrodni materijali primjenjuju se i oksidi prijelaznih metala
poput RuO,, MnO; i V,0s5 te vodljivi polimeri od kojih najc¢es¢e polianilin, polipirol i poli(3,4-
etilendioksitiofen). Kod ovih materijala skladiStenje naboja temelji se na reverzibilnim redoks
reakcijama, a njihovo elektrokemijsko ponasanje je sliéno ponasanju sustava kod kojih dolazi do
nabijanja/izbijanja dvosloja, stoga ovi materijali posjeduju pseudokapacitivna svojstva [2-4].

Polipirol je vodljivi polimer i obecavajuéi elektrodni materijal za primjenu u superkondenzatorima
zbog svoje dobre elektricne provodnosti i pseudokapacitivnih svojstava. Osim toga, sinteza
polipirola kemijskim i elektrokemijskim metodama je jednostavna i jeftina. Pseudokapacitivna
svojstva polipirola zna¢ajno ovise o njegovoj strukturi koja utjece na elektronsku/ionsku vodljivost,
elektrokemijsku reverzibilnost te proces dopiranja/dedopiranja [5-7]. Kako bi se poboljsala
navedena svojstva polipirola, moguce je formiranje kompozita polipirola s metalnim oksidima ili
materijalima na bazi ugljika kao $to su ugljikove nanocijevi [8].

Ugljikove nanocijevi imaju uredenu strukturu, malu gustoc¢u, veliku ¢vrstocu, visoku elektricnu 1
toplinsku vodljivost, dobru kemijsku stabilnost 1 veliku specifi¢cnu povrSinu. Stoga se njihova
primjena u kompozitnim materijalima detaljno proucava [9]. Ugljikove nanocijevi poboljSavaju
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mehanicka svojstva vodljivih polimera za vrijeme cikliranja, a osim toga poboljSavaju poroznost i
vodljivost materijala $t0 omogucuje vecu brzinu punjenja i praznjenja [10].

U ovom radu su elektrokemijskim putem priredeni slojevi polipirola 1 kompozita polipirol/ugljikove
nanocijevi s ciljem dobivanja poroznog materijala ¢ija su elektrokemijska svojstva pogodna za
primjenu u superkondenzatoru. Dobiveni slojevi ispitani su metodama ciklicke voltametrije,
elektrokemijske kvarc kristalne nanovage, elektrokemijske impedancijske spektroskopije i pretrazne
elektronske mikroskopije.

2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Priprava polipirola i kompozita polipirol/ugljikove nanocijevi

Elektrokemijska sinteza slojeva polipirola provedena je metodom ciklicke voltametrije u 0,1
mol dm™ vodenoj otopini pirola (Fluka Chemika) u 0,5 mol dm™ Na,SO, (Kemika) kao osnovnom
elektrolitu. Elektropolimerizacija je provedena na 0,07 cm? Pt-disk elektrodi u podrugju potencijala
od -500 mV do +800 mV ili +900 mV pri brzini promjene potencijala od 50 mV s™.

Pripravljena je suspenzija ugljikovih nanocijevi funkcionaliziranih karboksilnom skupinom (CNT-
COOH) (Chendu Organic Chem Co.) u N-metil-pirolidonu (Merck) koji je sadrzavao otopljeni
poli(vinilden-fluorid) (Sigma-Aldrich). Na Pt-disk elektrodu povrsine 0,07 cm? naneseno je 10 uL
suspenzije, koncentracije 10 mg u 1 ml, te je elektroda susena u vakuum susioniku tijekom 24 h.
Elektrokemijska sinteza kompozita polipirol/ugljikove nanocijevi frovedena je uranjanjem
pripremljene elektrode u 0,1 mol dm™ otopinu pirola u 0,5 mol-dm™ Na,SO,4 te polarizacijom
elektrode u podruc¢ju potencijala od -500 mV do +600 mV ili +800 mV pri brzini promjene
potencijala od 50 mV s™.

2.2. Priprava polipirola na elektrodi elektrokemijske kvarc kristalne nanovage

Na platinskoj elektrodi elektrokemijske kvarc kristalne nanovage povriine 0,2 cm? provedena je
sinteza polipirola u 0,1 mol dm™ vodenoj otopini pirola u 0,5 mol dm™ Na,SO,. Elektroda se
sastojala od sloja platine koji je nanesen na kvarcnu podlogu rezonantne frekvencije 9 MHz i
osjetljivosti 8,19 10’ Hz cm? g™. Izmedu sloja platine i kvarca nalazi se sloj titana. Koristeni kvarc
je rezan pod kutom 35°25" u odnosu na os z (AT-rez) §to definira visokofrekventni rastezni mod
vibracije kvarca. Elektropolimerizacija je provedena u podruéju potencijala od -500 mV do +800
mV pri brzini promjene potencijala od 50 mV s™. U tablici 1. navedene su priredene elektrode i
reakcijski uvjeti.

Tablica 1. Popis priredenih elektroda te reakcijski uvjeti.

Elektroda Broj ciklusa / podloga Podruéje potencijala (mV)
PP-1 20/Pt disk elektroda -500 - 800
PP-2 20/Pt disk elektroda -500 - 900
PP/CNT-1 4/Pt-CNT-COOH -500 — 600
PP/CNT-2 4/Pt-CNT-COOH -500 — 800
EQCN-PP 13/EQCN Pt elektroda -500 — 800

2.3. Ispitivanje elektrokemijskog ponaSanja pripremljenih elektroda

Elektrokemijska ispitivanja provedena su koriStenjem metoda ciklicke voltametrije (CV),
elektrokemijske kvarc kristalne nanovage (EQCN) i elektrokemijske impedancijske spektroskopije
(EIS).

CV i EQCN mjerenja provodila se u rasponu potencijala od -600 mV do +600 mV, uz brzinu
promjene potencijala od 50 mV s™. Pri ovom mjerenju upotrjebljen je potenciostat EG&G Princeton
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Applied Research, model 263A i kvarc kristalna nanovaga SEIKO EG&G QCA 917. Kao
referentna elektroda koriStena je zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE), a kao protuelektoda platinski
lim povrsine 2 cm?.

Elektrokemijska impedancijska mjerenja provedena su pri istosmjernom (dc) potencijalu od -400, -
200, 0, +200, +400 mV u odnosu na ZKE. Ispitivanje je provedeno u podrucju frekvencija od 100
kHz do 10 mHz, uzimajuéi pet tocaka po dekadi uz amplitudu izmjeni¢nog napona £5 mV. Pri
ovom mjerenju upotrjebljen je potenciostat EG&G Princeton Applied Research, model 263A i
detektor frekvencija EG&G Princeton Applied Research, model 5210.

2.4. Priprava superkondenzatora

Superkondenzator je sastavljen od elektrokemijski sintetiziranog MnO; sloja na ugljikovim
nanocijevima kao pozitivne elektrode i polipirola sintetiziranog na ugljikovim nanocig'evima kao
negativne elektrode. Sinteza MnO, provedena je na platinskoj elektrodi povrSine 1 cm®, metodom
kronopotenciometrije iz otopine 0,25 mol dm™ manganova sulfata pri potencijalu +900 mV.
Polipirol je sintetiziran na platinskoj elektrodi povrSine 1 cm?, na koju je prethodno naneseno 30 uLL
suspenzije ugljikovih nanocijevi, koncentracije 10 mg u 1 ml, metodom cikli¢ke voltametrije iz 0,1
mol dm™ otopine pirola u 0,5 mol dm™ otopine Na,SO4, u podru&ju potencijala od -600 mV do
+800 mV. Mase MnO; i polipirola iznosile su 120,75 pg, odnosno 238,75 pg. Izmedu dvije
elektrode smjesten je celulozni separator natopljen otopinom Na,SO,.

3.REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Elektrokemijska sinteza i ispitivanje pripravljenih slojeva

U ovom radu provedena je sinteza slojeva polipirola i kompozita polipirol/ugljikove nanocijevi.
Tijekom sinteze primijenjeni su razli¢iti konacni potencijali te su dobiveni slojevi razli¢itih
debljina. Ciklicki voltamogrami slojeva polipirola u otopini Na;SO4 prikazani na slici 1, pokazuju
dva slabo izrazena strujna vrha u podrucju potencijala od -500 mV do 0 mV. Iz prikazanih
voltamograma se takoder uocava da je postignut veci stupanj reverzibilnosti redoks reakcije uz
manje struje odnosno kod tanjeg sloj (PP-1). Takoder, iznad +200 mV dolazi do znacajnog
smanjenja struje kod oba sloja, Sto ukazuje na slabu aktivnost materijala u tom podrucju potencijala.
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Slika 1. Ciklicki voltamogrami PP-1 i PP-2 slojeva u 0,5 mol dm™ Na,SOs.

Na slici 2 prikazani su cikli¢ki volatmogrami kompozita polipirol/ugljikove nanocijevi (PP/CNT-1,
PP/CNT-2) u otopini Na,SO,4 Uz prisustvo ugljikovih nanocijevi dobivene su gotovo konstantne

81



struje u cijelom podruc¢ju potencijala unutar kojeg je provedeno ispitivanje. Nisu zabiljezeni
karakteristi¢ni strujni vrhovi ve¢ je materijal gotovo jednako aktivan kod svih potencijala.
Dobiveno ponaSanje je posljedica znatno poroznije strukture u slu¢aju kompozita, te olakSanog
procesa izmjene protuiona [8]. Takoder, dobiveni rezultati ukazuju da ugljikove nanocijevi
znacajno povecavaju elektrokemijsku aktivnosti materijala u podrucju potencijala iznad 200 mV
gdje je polipirol (PP-1, PP-2) pokazao smanjenu elektrokemijsku aktivnost.
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Slika 2. Cikli¢ki voltamogrami PP/CNT-1 i PP/CNT-2 slojeva u 0,5 mol dm™ Na,SO,.

Elektrokemijskom kvarc kristalnom nanovagom pra¢ena je promjena mase slojeva polipirola
tijekom polarizacije elektrode u Na,SO,. Prilikom anodne polarizacije generira se pozitivan naboj
na lancima polimera koji je kompenziran negativnim nabojem aniona iz otopine. Ovisno o
poroznosti sloja ovaj proces je pracen ulaskom aniona ili izlaskom kationa na medufazi
polimer/otopina prema navedenim jednadzbama [8, 9]:

PP + nA" — (PP)"(A), + xe’ (1)
(PP)(A'KH,y — (PPY(A), + nK" + xe’ (2)

Iz promjene mase koja je zabiljezena tijekom polarizacije EQCN elektrode (slika 3) vidljivo je da
prilikom oksidacije polipirola dolazi do smanjenja mase sloja $to se moze povezati s izlaskom
kationa iz sloja. Nasuprot tome, tijekom redukcije kationi ulaze u sloj te masa sloja raste (jednadzba
2). S obzirom da se za vrijeme redoks reakcije interkaliraju/deinterkaliraju manji Na* ioni, a ne
SO,% ioni, moze se zakljuciti da dobiveni slojevi polipirola nisu porozni. Takoder, kod potencijala
ve¢th od +200 mV nema znacajnije promjene mase §to je u suglasnosti sa strujnim odzivom
prikazanim na slici 1, kod kojeg je dobivena smanjena aktivnost materijala u tom podru¢ju
potencijala. Ispitivanja polipirola provedena na EQCN elektrodi potvrdila su da su slojevi polipirola
kompaktni $to otezava interkalaciju/deinterkalaciju iona, a samim time i redoks reakciju polipirola.
Stoga se moze zakljuciti da ovi slojevi nisu pogodni za primjenu u superkondenzatorima. Medutim,
modifikacija polipirola s ugljikovim nanocijevima rezultirala je znatno poroznijom strukturom koja
ima dobro pseudokapacitivno ponasanje te se moze koristiti kao aktivni materijal u
superkondenzatorima.
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Slika 3. Odziv elektrokemijske kvarc kristalne nanovage za sloj polipirola.

-0,6

Na slici 4. prikazana je usporedba ciklickih voltamograma i konstantno faznih elemenata (Q), koji
odgovaraju niskofrekventnim kapacitetima, a dobiveni su iz elektrokemijske impedancijske
spektroskopije za slojeve PP-2 i PP/CNT-2 [10, 11]. Vidljivo je da se ugradnjom ugljikovih
nanocijevi dobivaju veé¢i niskofrekventni kapaciteti odnosno da dolazi do poboljSanja
pseudokapacitivnih svojstava. Kod PP/CNT-2 sloja dobivaju se slicne vrijednosti kapaciteta u
podrucju pozitivnih potencijala, a vrijednost kapaciteta je niza jedino za slu¢aj kad se polimer nalazi
u neoksidiranom stanju. U sluc¢aju PP-2 sloja iznad +200 mV dolazi do znatnog smanjenja
rezultirati manjim naponom i manjom koli¢inom uskladistene energije kod superkondenzatora koji
koristi ovu vrstu materijala [12, 13].
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Slika 4. Usporedba cikli¢kih voltamograma i konstantno faznih elemenata (Q) dobivenih metodom
EIS za a) PP-2 i b) PP/CNT-2 slojeve.

Morfoloske karakteristike dobivene uz pomo¢ pretraznog elektronskog mikroskopa potvrduju da je
sloj polipirola (slika 5.a) izrazito kompaktan $to nije pozeljno za materijale koji se koriste u
superkondenzatorima. U usporedbi s polipirolom kod kompozitnog sloja (slika 5. b) prevladava
razvedenija morfologija koja olakSava izmjenu iona tijekom redoks reakcije te osigurava znatno
bolja pseudokapacitivna svojstva. Upravo zbog toga kompozitni materijali polipirola su pogodni za
koristenje u superkondenzatorima.
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Slika 5. SEM snimci za a) sloj polipirola i b) kompozitni sloj.

3.2. Ispitivanje superkondenzatora

Nakon §to su priredeni kompoziti ispitani u troelektrodnom sustavu i nakon S$to je utvrdeno da
pokazuju bolja psudokapacitivna svojstva u odnosu na polipirol, upotrijebljeni su za izradu
superkondenzatora. Superkondenzator je sastavljen od sloja polipirol/ugljikove nanocijevi kao
negativne i sloja MnOy/ugljikove nanocijevi kao pozitivne elektrode. Nije upotrijebljen isti
materijal na obje elektrode da bi se povecalo potencijalno podru¢je unutar kojeg su materijali
aktivni, odnosno da se poveca napon superkondenzatora [13-15]. MnO, je odabran kao pozitivna
elektroda jer pokazuje aktivnost u podru¢ju potencijala od 0 do 1,0 V [15, 16], dok je polipirol
aktivan kod negativnijih potencijala (od -0,5 V do 0,2 V) te je stoga odabran kao negativna
elektroda. Ovim odabirom materijala moguce je posti¢i maksimalni napon superkondenzatora od
1,4 V. U slucaju da je na obje elektrode koristen kompozit polipirola, maksimalni napon koji se
moze posti¢i bio bi 0,7 V. Medutim, kad se tijekom ispitivanja u dvoelektrodnom sustavu koriste
maksimalne vrijednosti napona ¢esto zbog nejednolikih polarizacija pojedine elektrode moze do¢i
do ostecenja aktivnih materijala te narusavanja pseudokapacitivnih svojstava [16-18]. Stoga je
prilikom ispitivanja superkondenzatora u ovom radu koristen napon od 0,8 V. Tijekom ispitivanja
metodom ciklicke voltametrije opazeno je dobro kapacitivno ponasanje odnosno dobivene su
konstantne struje s promjenom potencijala (slika 6.).

0,4
>
0,2
<
E
0,0
0,2
e
T 3.5 T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
U (V)

Slika 6. Cikli¢ki voltamogram pripremljenog superkondenzatora.
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Punjenje i praznjenje elektrokemijskog superkondenzatora pri konstantnoj struji od 0,1 mA
prikazano je na slici 7. S obzirom da je dobivena linearna promjena napona s vremenom moze se
zakljuciti da superkondenzator pokazuje dobra kapacitivna svojstva. 1z dobivene ovisnosti je
takoder vidljivo da se povecanjem broja ciklusa punjenja/praznjenja Smanjuje vrijeme punjenja
odnosno praznjenja. Za razli¢ite cikluse punjenja/praznjenja izraunati Su specifi¢ni kapacitet,
specificna energija, snaga i otpor pripremljenog superkondenzatora, ¢ije su vrijednosti prikazane u
tablici 2. Ukupni kapacitet superkondenzatora koji se sastoji od dvije elektrode povezane u seriju je
opisan jednadzbom:

et 3)

Dobivene vrijednosti specifiénih kapaciteta ograni¢ene su elektrodom koja pokazuje manji
kapacitet, a to je u ovom sluaju MnO,, te su u suglasnosti s vrijednostima od 20 F g* navedenim u
literaturi [15]. Kod polipirola modificiranog nanocijevima postizu se veéi specifi¢ni kapaciteti Koji
se kre¢u oko 190 F g™ [10]. Poveéavanjem broja ciklusa punjenja i praznjenja ovisnost napona o
vremenu ostaje linearna tijekom 500 ciklusa, medutim, dolazi do smanjenja specifiénog kapaciteta i
specificne energije superkondenzatora $to je najvjerojatnije posljedica promjena u strukturi
materijala [15, 17].
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Slika 7. Prikaz punjenja i praznjenja pripremljenog superkondenzatora
pri konstantnoj struji od 0,1 mA.
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Tablica 2. Specifi¢ni kapacitet, specifi¢na energija, snaga i otpor za pripremljeni superkondenzator
kod razlicitih struja i razli¢itog broja punjenja i praznjenja.

I (mMA) Broj ciklusa ~ Cs (Fg?) &H(Wsgh) P(Wg? R (Q)
01 2 20,85 6,67
01 10 19,62 6,28
01 102 17,89 5,72
0,2 202 17,40 5,57 155,04 4
0,2 302 16,91 5,41
0,2 402 16,67 5,33
0,2 502 16,42 5,25

4. ZAKLJUCAK

Ciklicki voltamogrami slojeva polipirola pokazuju dva strujna vrha u negativhom podrucju
potencijala te znac¢ajno smanjenje struje iznad +200 mV §to ukazuje na slabu aktivnost materijala u
tom podrucju potencijala. Reverzibilnost redoks reakcije znacajno ovisi o debljini dobivenog sloja.
Dobiveno ponasanje posljedica je slabe poroznosti polipirola $to je dokazano i pracenjem promjene
mase slojeva polipirola za vrijeme polarizacije u Na,SO, te iz morfoloskih karakteristika dobivenih
uz pomo¢ pretraznog elektronskog mikroskopa. Ugradnjom ugljikovih nanocijevi u sloj polipirola
postize se bolja reverzibilnost redoks reakcije S$to je posljedica znatno poroznije strukture te
olakSanog procesa izmjene protuiona. Osim toga, iznad +200 mV ugljikove nanocijevi zna¢ajno
poboljsavaju aktivnost materijala. Dobro kapacitivno ponaSanje kod PP/CNT slojeva unutar §irokog
podrucja potencijala vidljivo je 1 iz vrijednosti konstantno faznog elementa dobivenog uz pomoc¢
elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Ispitivanjem superkondenzatora sacinjenog od
PP/CNT-2 elektrode i MnO,/CNT elektrode opazeno je dobro kapacitivno ponasanje pri polarizaciji
unutar 0,8 V. Specifi¢ni kapacitet kondenzatora iznosio je 20,85 F g*, dobivena je specifi¢na
energija 6,67 W s g i snaga 155,04 W g™ . Navedene vrijednosti se smanjuju poveéanjem broja
ciklusa punjenja i praznjenja.

Zahvala
Ovaj rad izraden je u sklopu projekta ,,Elektrokemijski superkondenzator velike snage i1 velike

energije za hibridna elektri¢na vozila (IP-11-2103.8825)” financiranom od strane Hrvatske zaklade
Za znanost.
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PRIPRAVA SiO, KONTROLIRANE POROZNOSTI ZA VEZANJE LIPAZE

SYNTHESIS OF POROUS SILICA FOR LIPASE IMMOBILIZATION

Klaudia Paljar, Jelena Macan

Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Marulicev trg 19, 10 000 Zagreb, Hrvatska, kpaljar@fkit.hr

SazZetak

Sol-gel postupkom pripremljeni su uzorci poroznog SiO,. Kao izvor silicija koriSten je
tetractoksisilan (TEOS), dok su kao predlosci za stvaranje pora koristeni poli(etilen-oksid)-blok-
poli(propilen-oksid)-blok-poli(etilen-oksid) (Pluronic P123), poli(etilen-oksid) (PEOXx) i nekoliko
vrsta Zelatine. Ispitani su i odredeni pogodni uvjeti za rekacije hidrolize i kondenzacije TEOS-a.
Sinteza je provedena jednostupanjskim i dvostupanjskim procesom te pri razli¢itim vrijednostima
pH. Uspjesno su sintetizirani mezoporozni SiO, materijali velike specificne povrsine (267,3 —
635,0 m?/g) razli¢itih oblika i veli¢Gine pora, §to je potvrdeno elektronskom mikroskopijom i
adsorpcijsko-desorpcijskom analizom. Utvrdeno je da je pH vrijednost 0,6 pogodna ukoliko se
koristi zelatina kao predlozak, dok je za P123 i PEOx pogodniji pH = 1,5. Na pripremljene
materijale vezana je lipaza, $to je potvrdeno FTIR analizom.

Kljuéne rijeéi: mezoporozni SiO,, polimerni predlozak, Zelatina, sol-gel, lipaza

1. UvOD

Interes za mezoporoznim materijalima javlja se zbog njihove velike specificne povrSine,
mogucnosti utjecaja na veli¢inu 1 oblik pora, uske raspodjele veli¢ina pora, kemijske stabilnosti 1
mogucnosti modifikacije povrsine. Primjena ovakvih materijala dosta je Siroka: koriste se u katalizi,
adsorpcijskim 1 separacijskim procesima, elektronici, elektroanalizi, senzorima, fotokatalitickoj
proizvodnji vodika, solarnim ¢elijama, baterijama te kao predlosci za izradu drugih materijala [1-6].
U posljednje vrijeme sve se vise istrazuje biomedicinska primjena, primjerice kontrolirano
otpustanje lijekova, inZenjerstvo tkiva, separacija biomolekula i slicno [7]. Takoder jedna od
vaznijih primjena jest imobilizacija enzima na mezoporozne materijale, prvenstveno SiO; [7-9].
Inace osjetljivi enzimi imobilizacijom postaju otporniji na promjenu pH i temperature, stabilni su
cak 1 u organskim otapalima te se veoma lako uklanjaju iz procesa filtracijom ili centrifugiranjem,
$to omogucuje ponovnu upotrebu.

Sol-gel sinteza pruza velik izbor moguénosti za dobivanje materijala jedinstvenih svojstava i
morfologije. Struktura, morfologija i povezanost pora dobivenog materijala ovise o uvjetima
sinteze, primjerice sadrzaju vode, pH vrijednosti, vremenu reakcije, vrsti otapala. Dodatkom
predloska moguce je utjecati na kona¢nu strukturu materijala jer se anorganska mreza formira oko
njega. Predlozak je moguce ukloniti otapanjem i ispiranjem ili zarenjem, a zaostaje porozna
struktura. Veli¢ina te raspored pora, kao i struktura materijala, ovisi o prirodi i svojstvima
predloska, koji mogu biti povrSinski aktivne tvari, prirodni ili sintetski polimeri, a u nekim
slucajevima cak i tvari koje nisu povrsinski aktivne poput D-glukoze ili D-maltoze [10-13]. Jedan
od najceS¢e koristenih predlozaka jest triblok kopolimer poli(etilen-oksid)-block-poli(propilen-
oksid)-block-poli(etilen-oksid), EO3o-PO7o-EO2, komercijalnog naziva Pluronic P123. Neki
predlosci mogu biti toksi¢ni za okolinu ili se jako sporo razgraduju u prirodi. Zbog toga se sve vise
traze biorazgradivi i prirodni polimeri koji se mogu upotrijebiti kao predlosci.

Poli(etilen-oksid) (PEOX) je biorazgradivi [14] polieter koji se Cesto koristi u industriji i medicini.
Zahvaljuju¢i medudjelovanjima izmedu atoma kisika u eterskoj skupini PEOx-a i silanolnim
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skupinama (Si-OH) na povrsini SiO,, PEOx je pogodan predlozak za sintezu mezoporoznog SiO;
[15].

Zelatina je prirodni polimer, lako dostupan na trZi§tu. Zahvaljujuéi odredenom stupnju povrsinske
aktivnosti, moze se koristiti kao predlozak u sol-gel sintezi mezoporoznih materijala. Biorazgradiva
i bioaktivna Zelatina nije toksi¢na za okolinu te je pogodna i za pripremu materijala za medicinsku
upotrebu. Tokom sol-gel procesa dolazi do nastajanja veza izmedu N-H skupina Zelatine i silanolnih
skupina na povrSini SiO,. Promjenom pH vrijednosti otopine mijenja se i intenzitet medudjelovanja,
Sto utjeCe na veli¢inu pora krajnjeg produkta [7].

Lipaza se koristi kao katalizator u proizvodnji biodizela. Nedostatak ovakvog postupka jest
nemogucnost ponovne upotrebe enzima koji su relativno skupi u usporedbi s klasi¢nim postupkom
proizvodnje biodizela. Moguce rjeSenje nalazi se u imobilizaciji enzima na SiO, nosaé, koji je
pogodan jer ne utjeCe na proces te nije Stetan za okoli§, za razliku od kemikalija koriStenih u
klasicnom postupku. Imobilizirani enzimi lako se izdvajaju iz reakcijske smjese filtracijom ili
centrifugiranjem, §to omogucava ponovnu upotrebu enzima, a time i ustedu.

U ovom radu, provedena je sol-gel sinteza mezoporoznog SiO, koriste¢i PEOx i zelatinu kao
biorazgradive predloske, topive u vodi. Sinteza je provedena pri razli¢itim pH vrijednostima te se
usporeduje morfologija, veli¢ina i raspodjela pora s onima materijala dobivenog koristec¢i Pluronic
P123 kao predlozak.

2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Kemikalije

Tetraetoksisilan (TEOS) (98 %) prozveden je u tvrtki Fluka, Njemacka. Pluronic P123 (EO20-POyo-
EOz) (M = 5800 g mol™) proizveden je u tvrtki Aldrich, SAD. Poli(etilen-oksid) (PEOX)
(M = 5000 — 7000 g mol™) dobiven je iz tvrtke Merck, Njemacka. Klorovodi¢na kiselina, amonijak
(25 %-tna otopina) i etanol (Cistoca 96 %) proizvedeni su u tvrtki Kemika, Hrvatska. Koristena je
komercijalna zelatina Dolcela, Dr. Oetker i Derma te goveda (tip B) i svinjska (tip A) Zelatina
Sigma Aldrich, Njemacka. Dulbeccov fosfatni pufer (Dullbecco's phosphate-buffered saline
solution, PBS), KH,PO4/Na,HPO,, pH = 7,4 pripremljen je u vlastitom laboratoriju. Imobiliziran je
enzim lipaza svinjske gusterace proizveden u tvrtki Sigma Aldrich, Japan.

2.2. Hidroliza TEOS-a

Ispitana je hidroliza TEOS-a. Koristeni molarni omjer TEOS:voda:etanol:katalizator jest 1:6:4:0,1.
Smjese komponenti su mijeSane su na magnetskoj mijesalici a uzorak za analizu uziman je nakon
15 min, 1 h, 2 h i 24 h. Hidroliza je provedena koriste¢i HCl i NH4OH kao katalizatore, a jedna je
otopina pripremljena bez katalizatora.

2.3. Sinteza mezoporoznih materijala

Uzorci su pripremljeni otapanjem 1 g predloska u 15 ml vodene otopine HCl odredene pH
vrijednosti (tablica 1). KoriSteni su slijede¢i predlosci: PEOX, Pluronic P123 te nekoliko vrsta
zelatine. Zelatina je otopljena u vodi zagrijanoj na 40 °C, dok su ostali predloci otopljeni pri
sobnoj temperaturi. Nakon pripreme otopina predloska, dodan je TEOS. Koli¢ina TEOS-a odredena
je omjerom predlozak/SiO, = 1/1. Nakon 24 h mijeSanja, otopina je izlivena u aluminijski kalup te
ostavljena na sobnoj temperaturi. Nakon S$to je otapalo isparilo, ¢vrsti su uzorci zareni pri 650 °C
tokom 2 h kako bi se uklonio predlozak.

Dvostupanjski proces sinteze razlikuje se po tome §to se TEOS prethodno hidroliziran, a zatim
dodan u otopinu predloska. Hidroliza TEOS-a provodi se u zasebnoj tikvici, mijeSanjem TEOS-a i
otopine HCIl odredenog pH tokom sat vremena. Nakon mijeSanja otopine TEOS-a i otopine
predloska, postupak je isti kao i gore opisano.
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Tablica 1. Popis uzoraka i uvjeta pripreme

Uzorak Predlozak proces pH
GEL1 goveda Zelatina 1 stupanj 15
GEL2 svinjska Zelatina 1 stupanj 15
GEL3 zelatina Dr. Oetker 1 stupanj 15
GEL4 zelatina Derma 1 stupanj 15
GEL5 zelatina Dolcela 1 stupanj 15
GELS6 zelatina Dolcela 2 stupnja 15
GEL7 zelatina Dolcela 1 stupanj 0,6
GELS8 Zelatina Dolcela 1 stupanj 2
GEL9 Zelatina Dolcela 1 stupanj 4
PEG1 PEOX 1 stupanj 0,6
PEG2 PEOX 1 stupanj 15
PEG3 PEOX 2 stupnja 15
P1 P123 1 stupanj 0,6
P2 P123 1 stupanj 15

2.4. Imobilizacija enzima

Na 40 mg mezoporoznog SiO, dodano je 20 mL fosfathog pufera. Suspenzija je tretirana
ultrazvu¢no 10 minuta radi razbijanja aglomerata Cestica i homogenizacije. Nakon toga suspenziji je
dodano 40 mg enzima i uzorak postavljen na tresilicu na 150 o/min pri 25 °C 12 h. Tako tretirani
uzorak je centrifugiran 10 min kako bi se SiO, s imobiliziranim enzimom izdvojio iz otopine [7].

2.5. Karakterizacija

Hidroliza i kondenzacija TEOS-a te vezanje enzima ispitani su infracrvenom spektroskopskom
analizom s Fourierovom transformacijom i MIR-ATR detektorom, FTIR, Bruker VERTEX 70;
uvjeti snimanja: 16 spektara, raspon: 4000 — 400 cm™, rezolucija 2 cm™.

Morfologija uzoraka ispitna je pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM), TESCAN VEGA 3
SBH Easy Probe. Uzorci su prethodno napareni zlatom i paladijem.

Specifiéna povrS$ina, volumen pora i prosjeéna veli¢ina pora odredeni su metodom
adsorpcije-desorpcije duSika na instrumentu Micromeritics ASAP 2000. Specifiéna povrSina
izraCunata je prema Brunauer-Emmett-Teller (BET) modelu, dok je promjer pora procijenjen iz
desorpcijskih izotermi prema Barrett-Joyner-Halenda (BJH) modelu.

3.REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Analiza hidrolize TEOS-a

Hidroliza TEOS-a ispitana je kako bi se utvrdili optimalni uvjeti koji ¢e se koristiti u daljnjem
postupku sinteze SiO; sol-gel postupkom.

FTIR spektri prikazuju vrpce karakteristicne za istezanje O-H veze, vibracije CH; i CH; skupina
koje su prisutne i u etanolu i u TEOS-u te istezanje Si-O-Si veze, koja potvrduje nastajanje mreze
silicijevog oksida. OH skupine prisutne su u vodi i etanolu, tokom hidrolize veZzu se i na silicij u
TEOS-u (Si-OH). Vrpca koja se pojavljuje pri 2975 cm™ karakteristi¢na je za asimetriéno istezanje
C-H veze prisutne u CHjz skupini u TEQOS-u, ali i etanolu. Hidrolizom se smanjuje koli¢ina CH3
skupina u TEOS-u, ali nastaje jednaka koliCina etanola te se intenzitet ove vrpce ne mijenja. Za
pratiti napredak hidrolize, potrebno je promatrati promjenu vrpce karakteristicne samo za TEOS, a
to su vrpce pri 1168 cm™ i 956 cm™ (vibracija C-H veze iz CH; skupine) i pri 784 cm™ (vibracija
C-H veze iz CH, skupine) [16].

Usporedba procesa vodenih pri razli¢itim pH uvjetima (slika 1) pokazuje da je hidroliza najbrza u
kiselim uvjetima. Neovisno o koncentraciji dodane kiseline, ve¢ nakon jednog sata intenzitet vrpci
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karakteristi¢nih za organske skupine TEOS-a vidljivo je manji nego u ostalim sustavima. Dodatak
luzine ne utjeCe na brzinu hidrolize, ali ubrzava kondenzaciju, §to potvrduje porast vrpce Si-O-Si
veze. Nakon ove analize, odredeni su uvjeti za daljnji rad: sinteza se provodi sat vremena u kiselim
uvjetima pri sobnoj temperaturi.

1 $i-O-Si
i CH,
| CH
| l
-~ \ \
- | [
5 OH cH. | s
-a -
g A \ 1 M HCI
=
(= -
s
< A I M NH,0H
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MN
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Valni broj (cm-l)
Slika 1. FTIR spektri razli¢ito kataliziranih uzoraka nakon 1h hidrolize pri sobnoj temperaturi

3.2. SEM analiza pripremljenih uzoraka nakon uklanjanja predloska

Morfologija uzoraka nakon uklanjanja predloska prikazana je na SEM mikrografijama na slici 2.
Zbog velikog broja mikrografija, ovdje su prikazani samo uzorci koji su pokazali zanimljivu
morfologiju. Svi uzorci pokazuju odredeni stupanj poroznosti, no ovisno o pH i predlosku, mogu se
primjetiti razlike u velicini 1 obliku pora. Uzorci pripremljeni sa Zelatinom pri razli¢itom pH
pokazuju razli¢ite morfologije. Iako je veli¢ina pora ovih uzoraka sli¢na, sintezom pri pH 1,5
dobiva se grublja povrSina te guséa raspodjela pora po povrsini, §to u konacnici daje i vecu
specificnu povrSinu. Ovako pripremljen uzorak daje specificnu povrSinu koja je usporediva,
odnosno ¢ak i ve¢a od one dobivene s Pluronic P123 predloskom.

Kod uzoraka sa PEOx predloSkom moZemo uociti zna€ajnu razliku u morfologiji izmedu uzorka
pripremljenog pri pH 0,6 i 1,5. Dok su Cestice uzorka PEG2 nepravilne, male i sklone agregaciji,
PEG1 pokazuje mezoporoznu strukturu, $to je kasnije potvrdeno i adsorpcijsko-desorpcijskom
analizom. Snizavanjem pH vrijednosti ja¢aju medudjelovanja izmedu PEOx-a i SiO,, §to ocito
utjece na krajnji rezultat. OStri kiseli uvjeti odgovaraju i sintezi s Pluronic P123 predloskom. Kod
uzorka P1 primjecuje se mreza medusobno povezanih mezopora, §to je u skladu s velikom
specificnom povrSinom (tablica 2) i oblikom adsorpcijske izoterme (slika 3). Pri pH 1,5 uzorak
pripremljen s Pluronic P123 pokazuje veée pore od ostalih uzoraka, §to se vidi na SEM
mikrografijama i odrazava u rezultatima adsorpcijsko-desorpcijske analize. Prosje¢na veli¢ina pora
1 povrSina uzoraka pripremljenih s PEOx-om usporedivi su s onima dobivenim uz pomo¢ Pluronic
P123 predloska pri nizem pH, dok pri viSem pH PEOXx uzorci pokazuju znatno bolja svojstva u
usporedbi s Pluronicom.
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3.3. Adsorpcijsko-desorpcijska analiza
Uzorci koji su pokazali zanimljivu morfologiju na mikrografijama analizirani su adsorpcijsko-
desorpcijskom analizom kako bi se utvrdila veli¢ina njihovih pora te specifi¢na povrsina.

Tablica 2. Prosje¢ni promjer pora (d), specifi¢ne povrSine (Sger) te specifi¢ni volumen pora (V)
odredeni adsorpcijsko-desorpcijskom analizom navedenih uzoraka

Uzorak d, nm Sger, Mg v, cm®/g
GEL5 2,4 635,0 0,31
GEL®6 59 45 0,007
GEL7 2,8 311,0 0,18
GELS 6,4 4.6 0,007
GEL9 59 14,2 0,021
PEG1 2,7 515,9 0,25
PEG2 3,3 267,3 0,16
P1 2,8 526,9 0,34
P2 7,6 10,8 0,017

Uzorci pripremljeni sa Zelatinom pri nizim pH vrijednostima (0,6 1 1,5) daju velike specificne
povrsine. U kiselom mediju dolazi do odmotavanja lanaca Zelatine iz trostruke zavojnice i njihovog
medusobnog odbijanja te nastajanja manjih Cestica predloska. PovisSenjem pH lanci se priblizavaju
te dolazi do aglomeracije i povecanja veli¢ine predloska [7].

Rezultati potvrduju da se uspjesna sinteza s Pluronic P123 provodi u vrlo kiselim sustavima. Iako i
dalje u vrlo kiselom podrucju, poviSenje pH vrijednosti na 1,5 uzrokuje nastajanje manjeg broja
pora manjeg ukupnog volumena te malu specificnu povrSinu. Ukoliko se koristi PEOx kao
predlozak, takoder je pogodniji proces sa nizom pH vrijednoS¢u. Zbog kemijske sli¢nosti PEOx-a sa
Pluronic P123 predloskom, ovakvi rezultati ne iznenaduju.
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Slika 3. a) adsorpcijsko-desorpcijske izoterme i b) raspodjela veli¢ina pora odabranih uzoraka

Na slici 3 prikazane su adsorpcijsko-desorpcijske izoterme i raspodjela veli¢ina pora uzoraka s
ve¢om specifiécnom povrSinom. Razli¢ite morfologije uzoraka daju drugacije oblike izotermi. Svi
uzorci osim PEG2 imaju izoterme tipa IV, karakteristine za mezoporozne materijale, S histerezama
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tipa H2, uz razlike koje su uzrokovane razli¢itim volumenom i oblikom nastalih pora. Ovakav tip
izoterme daju materijali s kompleksnim sustavom medusobno povezanih pora.

Uzorak GEL5 pokazuje najmanju petlju histereze. Oblik ove izoterme ukazuje na prisutnost
odredenog broja mikropora (d < 2 nm) uz mezopore, a rije¢ je o uzorku najveée specifi¢ne povrsine
i najmanjeg prosjeénog promjera pora. Kako se radi o vrlo kiselom mediju, pretpostavlja se da je
doslo do denaturacije manjeg dijela zelatine, ¢ije manje molekule su zatim posluzile kao predlosci
za stvaranje mikropora. Pri nizem pH koncentracija amonijevih iona raste zbog interakcija H" iona s
amino skupinama zelatine te dolazi do sve veéeg medusobnog odbijanja izmedu molekula zelatine.
Zbog udaljavanja molekula, smanjuje se veli¢ina predloska. Pri viSem pH elektrostatska se
odbijanja smanjuju, a prevladavaju van der Waalsove sile i vodikove veze medu molekulama, $to
uzrokuje priblizavanje molekula i povec¢anje dimenzija predloska [7,17].

PEG1 ima veliku specifi¢nu povrsSinu, no ukupni volumen pora manji i od GELS i P1, a razlog tome
moze biti veli¢ina Cestica predloska. Dok molekule Zelatine tvore medusobno isprepletene lance, a
Pluronic P123 micele, lanci PEOx-a stvaraju veze sa SiO; koje su jac¢e nego veze izmedu molekula
PEOXx-a koje se zbog toga razdvajaju i nastaju pore manjeg volumena. lzoterma za uzorak PEG2
jest tipa Il i karakteristicna je za neporozne ili makroporozne materijale. Usporedujuc¢i sa SEM
mikrografijom ovog uzorka, moze se pretpostaviti da uzorak nije porozan, ali ipak pokazuje nesto
veéu specificnu povrSinu zbog nastanka sitnih Cestica. Ova histereza je rezultat kapilarne
kondenzacije izmedu Cestica te je karakteristiCna za nakupine sitnih Cestica, a ne pore.

Uzorak P1, kao i ocekivano, daje izotermu s najvecom petljom histereze, Sto ukazuje na materijal s
najve¢im udjelom mezopora.

Na temelju dobivenih rezultata moze se reci da je materijal dobiven koriste¢i zelatinu usporediv s
onim dobivenim klasi¢nim postupkom uz Pluronic P123 kao predloZak.

3.4. Imobilizacija enzima

N C=0 Si-O-Si
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= -OH |
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Slika 4. FTIR spektri lipaze te uzoraka s imobiliziranom lipazom
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Uspjesna imobilizacija enzima potvrdena je FTIR analizom. Vrpce karakteristicne za lipazu nalaze
se na 1636 cm™ (istezanje C=0 veze) i na 1540 cm™ (savijanje N-H veze). Obje se vrpce pojavljuju
nakon vezanja lipaze na mezoporozne nosace, $to ukazuje na uspjesnost ove jednostavne metode za
imobilizaciju. U daljnjim istraZivanjima potrebno je ispitati aktivnost enzima na nosacu te aktivnost pri
ponovnoj upotrebi.

4. ZAKLJUCAK
FTIR analizom hidrolize i kondenzacije TEOS-a odabrani su uvjeti sol-gel procesa. Utvrdeno je da
je reakcija hidrolize najbrza u kiselim uvjetima.

Sinteza s Pluronic P123 i PEOx predloscima dala je bolje rezultate pri nizem pH (0,6), dok Zelatini
odgovara nesto visi pH, ali 1 dalje u vrlo kiselom podrucju (pH = 1,5).

SEM analizom ispitana je morfologija uzoraka. Glatka i neporozna povrsina dobivena je koriste¢i u
sintezi neke komercijalne Zelatine (Dr. Oetker, Derma), dok se sa govedom 1 svinjskom Zelatinom
dobiva povrsina s nasumi¢nim rijetkim porama makro veli¢ine. Mezoporozni materijali uspjesno su
pripremljeni koriste¢i komercijalnu Zelatinu Dolcela.

Adsorpcijsko-desorpcijska analiza potvrduje uspje$nu pripremu mezoporoznih materijala dimenzija
pora 2,4 - 3,3 nm, specifi¢nih povrsina do 635 m%g. Oblik adsorpcijsko-desorpcijskih izotermi
nalikuje izotermama tipa 1V, koje su karakteristicne za mezoporozne materijale. Izoterma uzorka
GELS5 ima manju petlju histereze od ostalih, a pretpostavlja se da je to zbog odredenog udjela
mikropora u uzorku.

Imobilizacija lipaze na povrSinu uzoraka potvrdena je pojavom novih vrpci na FTIR spektrima,
karakteristi¢nih za C=0 i N-H skupine enzima. U daljnjim istrazivanjima biti ¢e ispitana aktivnost
lipaze vezane na povrsinu SiOs.
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Sazetak

U ovom radu grafenov oksid (GO) je modificiran s molekulama anilina s ciljem poboljsanja
elektrokemijskih svojstava materijala. GO je nanesen u tankom sloju na zlatom prevu¢enu kvarcnu
elektrodu te je nakon toga modificiran u razli¢itim otopinama anilina. Ispitivanja modificiranih GO
elektroda su provedena metodom ciklicke voltametrije (CV), elektrokemijske kvarc kristalne
nanovage (EQCM), rendgenske fotoelektronske spektroskopije (XPS) i infracrvene spektroskopije
(FTIR). Modificirani GO je pokazao vrlo dobra elektrokemijska svojstva, dobru elektri¢nu
provodnost te obecavajuce rezultate za primjenu na podru¢ju pametnih specijalizacija i u
spremnicima energije kao §to su superkondenzatori.

Kljuéne rije¢i: grafenov oksid (GO), anilin, modifikacija

1. uvOD

Grafenov oksid (GO), je dvodimenzionalna makromolekula koja je u novije vrijeme privukla veliku
paznju zbog svojih odli¢nih fizikalno-kemijskih svojstava. Osim odli€nih mehanickih, toplinskih,
elektronskih 1 opti¢kih svojstava uz veliku specificnu povrSinu, GO u svojoj strukturi posjeduje
razliCite kisikove skupine (epoksidne, hidroksilne, karbonilne i karboksilne) zaostale nakon procesa
oksidacije grafita. Ove skupine osim $to definiraju fizikalno-kemijska svojstva GO-a, pruzaju i
reaktivna mjesta za daljnju kemijsku modifikaciju GO-a ¢ime se otvara Sirok spektar mogucénosti
sinteze pametnih makromolekularnih materijala specifi¢nih svojstava.

Prema opce prihvac¢enom strukturnom modelu GO, epoksidne i1 hidroksilne skupine vezane su iznad
I ispod ravnine ugljikovih atoma, a karboksilne skupine vezane su uglavnom na krajevima
grafenova lista (slika 1). Osim navedenih skupina slojevi GO-a mogu imati vezane i druge skupine
kao naprimjer fenolne i kinonske skupine, ovisno o tome koji su oksidansi koriSteni za oksidaciju
grafita [1,2].

Slika 1. Lerf-Klinowski strukturni model GO-a [3]

Kisikove funkcionalne skupine, njihova raspodjela te stupanj oksidacije uvelike odreduju svojstva
ovih materijala 1 u kolikoj mjeri se ta svojstva razlikuju od svojstava Cistog grafena. Naime,
vezanjem razli¢itih skupina na sp’® hibridizirane ugljikove atome grafena, naruiava se njegova
pravilna konjugirana struktura i pojavljuju se defekti odnosno sp* hibridizirana podrugja, ¢ime se
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smanjuje broj dvostrukih veza u strukturi i elektri¢na vodljivost opada. Elektri¢na vodljivost Cistog
grafena je vrlo visoka i iznosi ¢ak i do 10° S/m [4], dok vodljivost GO-a moze biti vrlo niska i do
0,02 S/m [1], §to moze znatno ograniciti upotrebu GO-a kao elektroaktivnog materijala. Medutim,
redukcijom GO-a odnosno uklanjanjem odredene koli¢ine kisikovih skupina vodljivost se moze
povecati na oko 2500 S/m [1]. S druge strane prisutnost razli¢itih skupina, koje predstavljaju
reaktivna mjesta u strukturi GO-a, omoguc¢uju funkcionalizaciju GO-a razli¢itim molekulama, te
sintezu novih materijala specifi¢nih svojstava. Osim toga, GO ima puno bolju disperznost u
usporedbi s ¢istim grafenom pa je puno bolje topljiv u veéini otapala ili stvara stabilne suspenzije.
Kao rezultat toga, GO se lako nanosi na razli¢ite podloge, pa se mogu pripremati vrlo tanki slojevi
Sto je posebno pogodno za pripremu elektroda od GO i za njihovu funkcionalizaciju [2].

U ovom radu je provedena funkcionalizacija GO aromatskim aminom, anilinom, s ciljem da se u
naknadnom koraku elektrokemijskom polimerizacijom sloj GO prevuce polianilinom (PANI) (slika
2). ldeja je da se kombinacijom kapacitivnih svojstva grafena i pseudokapacitivnih svojstva
navedenih vodljivih polimera priredi materijal sa superiornim svojstvima u odnosu na pojedinacne
komponente za primjenu kao aktivnih elektrodnih materijala u elektrokemijskim kondenzatorima.

Q0 oH

—~_~ PANI
Slika 2. Makromolekula GO-a modificirana vodljivim polimerom

Kompozitni materijali priredeni od grafena ili GO te vodljivih polimera su do sad istraZivani u
literaturi. Tako su Liu i suradnici prvo proveli funkcionalizaciju GO s karboksilnim skupinama, te
nakon toga proveli in-situ polimerizaciju anilina na GO pri ¢emu je dobiven kompozitni materijal
[5]. Zhang i suradnici su proveli elektropolimerizaciju anilina na GO, ¢ime je dobiven vrlo stabilan
elektrodni materijal s nanovlaknima polianilina na povrsini, ali i izmedu slojeva GO, pri ¢emu su
dobiveni vrlo visoki kapaciteti kondenzatora od ¢ak 1136,7 F/g [6]. Sli¢cne eksperimente provode i
Wang i suradnici, s razlikom $to su anilin in-situ polimerizirali u prisutnosti GO, tako da je dobiven
kompozit vlaknastog polianilina dopiran s GO, koji u superkondenzatorima postiZze kapacitete od
531 F/g [7]. Osim poboljsanja elektrokemijskih svojstava GO, brojni autori provode i istraZivanja s
grafenom modificiranim vodljivim polimerima, te postizu vrlo dobra elektrokemijska i mehanicka
svojstva, fleksibilnost kompozita i kapacitete do oko 500 F/g [8-11].

Za razliku od priprave grafen/polianilin kompozitnih materijala, na§ pristup u ovom radu je
jedinstven jer je modifikacija elektrodne povrSine anilinom put prema sintezi novih funkcionalnih
materijala sa sinergijskim djelovanjem. Vezanje aromatskih amina na GO se moze postici
kemijskim putem §to ukljucuje stvaranje amidnih veza izmedu karboksilnih funkcionalnih skupina i
amina ili nastajanje Schiffovih baza.

Druga moguénost vezanja aromatskih amina na GO je preko fizikalnih interakcija Sto moze
ukljucivati elektrostatsko privlaenje izmedu negativno nabijene povrSine GO-a i pozitivno
nabijenih protoniranih amina u kiselom mediju, ugradnju molekula amina izmedu slojeva GO, ili
mozda postojanje n-m interakcija.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Priprava grafenovog oksida

Za dobivanje GO koristena je Hofmannova metoda u kojoj je polazna sirovina prirodni grafit u
pahuljicama (,,flake graphite). Oksidacijom prirodnog grafita (HNO3, KCIO3) priredio se grafitov
oksid, a raslojavanjem grafitovog oksida dobiveni su listi¢i GO, koji su procis¢avani od zaostalih
necisto¢a dijalizom u trajanju od 7 dana.

Iz XPS spektra i karakteristi¢nih energija veze (slika 3) vidi se da su kod GO najzastupljenije C—O
veze ($to upucuje na hidroksilne i epoksidne skupine) i naravno C—C veze (uglavnom iz osnovnog
grafenskog sloja). Prisutnost C=0 veza znatno je manja, §to govori da je zastupljenost karbonilnih i
karboksilnih skupina mala.

C 1s

Intenzitet

280 282 284 286 288 290 292
Vezujuca energija (eV)

Slika 3. C1s XPS spektar dobivenog GO [12]

2.2. Modifikacija grafenovog oksida i priprava elektroda za ispitivanje

GO se nanosio iz suspenzije na zlatom prevucenu kvarcnu elektrodu, metodom ,,spin coating “.
Nanesen tanki sloj GO funkcionalizirao se s anilinom u razli¢itim sustavima otopina na nacin da su
se elektrode uranjale u otopine tijekom 24 h. Pripravljene su razli¢ite otopine 0,1 M anilina:

1. anilin/ H,SO;4 (1 mol dm™);

2. anilin/ HCI (36 %);

3. anilin/ H,O/ MeOH (96 %);

4. anilin/ fosfatni pufer (PBS, pH=5).

Nakon 24 sata stajanja elektroda u navedenim otopinama, elektrode su temeljito isprane
deioniziranom vodom i metanolom te susene preko noc¢i na sobnoj temperaturi. Tako pripravljenim
elektrodama odredena su elektrokemijska i kapacitivna svojstva te su okarakterizirane ATR-FTIR
spektroskopijom. Elektrode su nakon 25 uzastopnih ciklusa polarizacije temeljito isprane
deioniziranom vodom, suSene preko noc¢i na sobnoj temperaturi te okarakterizirane ATR-FTIR
spektroskopijom kako bi se uocile razlike u spektrima nastale tijekom polarizacije elektroda.

2.3. Odredivanje elektrokemijskih i kapacitivnih svojstava modificiranih GO elektroda

Za odredivanje elektrokemijskih svojstava modificiranih GO elektroda koriStena je metoda ciklicke
voltametrije uz istovremeno pracenje promjene mase na elektrodi. Elektrokemijska mjerenja
provedena su na potenciostatu EG&G Princeton Applied Research, model 263A i kvarc kristalnoj
nanovagi Stanford Research System, QCM200, a elektrokemijski sustav se sastojao od tri elektrode:
EQCM zlatna elektroda (5 MHz AT — rez) povrsine, A = 1,22 cm? i osjetljivosti C;= 5.66*10" Hz
ng™ cm? kao radna elektroda, Pt-lim povriine, A = 1 cm? kao protu elektroda te zasi¢ena kalomel
elektroda kao referentna elektroda.

Mjerenja su provedena u 1 M H,SO, elektrolitu, u promjenjivom rasponu potencijala od E,o: = -0,2
V do Exon = 1,0 Vi pri brzini promjene potencijala od 50 mV/s.
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2.4. Ispitivanje uzoraka infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom

Modificirane elektrode kvalitativno su okarakterizirane infracrvenom spektroskopijom, ATR-FTIR,
pomocu spektrofotometra Perkin Elmer Instruments, Spectrum One, povezanog s racunalom.
Spektri su snimljeni u podrudju valnih brojeva od 2000 do 500 cm™, pri rezoluciji od 4 cm™ kroz 16
ciklusa.

3. REZULTATI | RASPRAVA

Povrsinska modifikacija GO anilinom obuhvaca dva koraka: vezanje monomernih jedinki na GO te
njihovu naknadnu polimerizaciju, rezultiraju¢i novim funkcionalnim materijalima za koje se
o¢ekuje da ¢e imati bolja kapacitivna svojstva od polaznih materijala.

Nastajanje polimera iz monomernih jedinki prac¢eno je metodom cikli¢ke voltametrije kroz 25
ciklusa promjene potencijala u Sirokom rasponu potencijala koji je ukljufivao i potencijale
oksidacije monomera. Istovremeno je praCena i promjena mase na elektrodi za vrijeme reakcija.
Buduéi da postoje razli¢ite moguénosti vezanja monomera na GO koje obuhvacaju kemijske
reakcije i adsorpciju, inkubacija monomera provedena je iz vodenih otopina razli¢itih pH
vrijednosti kako je opisano u eksperimentalnom dijelu.

Cikli¢ki voltamogrami snimljeni kroz 25 ciklusa promjene potencijala za elektrodu koja je
inkubirana anilinom u sulfatnom kiselom mediju prikazani su na slici 4.

0,03
| =——Ciklus 1
— Ciklus 2
0024 Ciklus 3
{ =——Ciklus 4
0014 — C@klus 5
—— Ciklus 25

I/ mA

0,00

-0,01

-0,02

-0,03 T T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E/Vvs. SCE

Slika 4. Ciklicki voltamogrami snimljeni kroz 25 ciklusa promjene potencijala za elektrodu koja je
inkubirana anilinom u sulfathom kiselom mediju

Na slici 4 se primjeuje jedan par strujnih vrhova na potencijalima izmedu 0,35-0,50 V, a na
potencijalima viSim od 0,8 V dolazi do porasta struje $to je posljedica oksidacije vezanog anilina.
Svakim sljede¢im ciklusom struja u cijelom podrucju potencijala raste, a najvise je izrazen porast na
potencijalima strujnog vrha. Ovaj strujni vrh se moze pripisati redoks reakciji dimera anilina, p-
aminodifenilamina ili njegovih oligomernih spojeva. Nedostatak strujnih vrhova na ostalim
potencijalima ukazuje da nije doslo do nastanka visokomolekularnih lanaca polianilina. Buduéi da
se registrirani par strujnih vrhova pojavio ve¢ u prvom ciklusu promjene potencijala i prije nego §to
je doslo do anodne oksidacije anilina o€ito je da vezanje anilina na GO ukljucuje i redoks reakciju
izmedu anilina i GO pri ¢emu nastaje dimer ili oligomer polianilina i reducirani GO, rGO.
Postojanje ove redoks reakcije potvrdeno je i FTIR metodom. Utjecaj osnovnog elektrolita i pH
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vrijednosti otopine na vezanje molekule anilina na GO ispitan je u razli¢itim elektrolitima kako je

dano u Eksperimentalnom

dijelu, a rezultati su prikazani na slici 5 kao usporedba cikli¢kih

voltamograma nemodificiranog GO i cikli¢kih voltamograma snimljenih nakon 25 ciklusa promjene
potencijala u svakom od ispitivanih elektrolita. U svim elektrolitima se javlja par strujnih vrhova na
potencijalima 0,35-0,50 V. Medutim, visina strujnih vrhova se razlikuje sto ukazuje da je koli¢ina
vezanog anilina u razli¢itim elektrolitima razlicita. Kiseli medij pogoduje vezanju anilina pa su
registrirane struje najvece u kiselom mediju posebno ako je anilin vezan iz sulfatno kisele otopine.

I/m(Alg)

-3

71— GO (An, H,S0)
1—— GO (An, HCl)

GO

—— GO (An, PBS pH=5)
GO (An, H,0/MeOH)

—T T T T T T T T T T T T
-03 -02 -01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

E/Vvs. SCE

Slika 5. Ciklicki voltamogrami nakon 25 ciklusa polarizacije GO elektroda modificiranih anilinom

0.030
0.025 —
0.020 —
0.015 —
0.010 —

0.005

1/ mA

0.000
-0.005
-0.010

-0.015

u razli¢itim otopinama

—— Ciklus 1
—— Ciklus 2
Ciklus 3
—— Ciklus 4
—— Ciklus 5
—— Ciklus 25

=

T T T T T 7T T T T T T 7T 1T
-03 -0.2 -0 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 1.1

E/V vs. SCE

Slika 6. Ciklicki voltamogrami snimljeni kroz 25 ciklusa promjene potencijala za elektrodu koja je

inkubirana anilinom u neutralnom mediju.

Ciklicki voltamogram modificiranog GO iz neutralne voda-metanol otopine anilina (slika 6) ne
pokazuje u prvom ciklusu strujni vrh dimera anilina ve¢ on nastaje kao posljedica oksidacije anilina

na potencijalima viSim od

0,8 V, a nastali strujni vrh je puno manjeg intenziteta od onog
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registriranog u kiselom mediju. Ovakav rezultat se moze objasniti s barem dva razli¢ita mehanizma
kojim se anilin veze na GO. Kemijski mehanizam koji obuhvaca redoks reakciju izmedu anilina 1
kisikovih funkcionalnih skupina ovisan je o pH i prevladava u kiselom mediju. Odsustvo strujnog
vrha dimera anilina kod uzorka inkubiranog u neutralnom mediju otkriva fizikalnu adsorpciju
anilina koja se odvija najvjerojatnije ugradnjom molekula anilina izmedu slojeva GO i vjerojatno je
potpomognuta n-wt interakcijama izmedu aromatske jezgre anilina i konjugirane & strukture grafena.

Oksidacija anilina i nastajanje njegovih produkata u kiselom mediju prac¢eno je i elektrokemijskom
kvarc-kristalnom nanovagom. Rezultati su dani kao promjena mase elektroda s potencijalom kroz
vise ciklusa promjene potencijala (slika 7).

—— Ciklus 1
0.1+ —— Ciklus 2
Ciklus 3
Ciklus 4
Ciklus 5

-0.2 1

-0.3 4

-0.4 1

0.5 N

-0.6

m/ug

-0.7

0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/Vvs. SCE

Slika 7. Prikaz promjene mase u ovisnosti 0 potencijalu za elektrodu koja je inkubirana anilinom u
sulfatnom kiselom mediju

Masa elektrode opada za vrijeme oksidacije i raste za vrijeme redukcije $to se moZe objasniti
otpusStanjem/primanjem protona za vrijeme reakcije. Oksidacijski procesi molekula temeljenih na
anilinu otpustaju protone koji izlaze iz sloja Sto je praceno i izlaskom odgovarajuceg broja molekula
vode u hidratacijskoj ljuski protona. Medutim, ukupna masa elektrode opada s brojem ciklusa jer su
produkti koji nastaju topljivi.

Usporedbom FTIR spektra za GO elektrodu, elektrodu GO s akumuliranim anilinom i elektrodu
nakon 25 ciklusa promjene potencijala mogu se donijeti zakljucci o strukturi materijala na elektrodi.
U sluaju GO siroki apsorpcijski maksimum iznad 3000 cm™ rezultat je rasteznih vibracija
hidroksilne skupine (-OH) sto ujedno dokazuje njezinu prisutnost. Valencijska vibracija ove
skupine karakteristicna je za fenole, alkohole 1 vodu 1 najc¢esce se javlja u podruc¢ju od 3000 do 3650
cm™. Slabo izrazena vrpca oko 1720 cm™ odgovara rasteznim vibracijama karbonilne skupine (-
C=0). Maksimumi oko 1600 cm™ karakteristiéni su za rastezne vibracije nesimetriénih C=C veza
[13]. Rastezne vibracije —C-O veza uzrokuju apsorpcijske maksimume u obliku dubleta u podrucju
950-1260 cm™. Karakteristi¢ne vrpce za —C-O skupinu ukazuju na postojanje hidroksilnih i
epoksidnih skupina unutar strukture GO. Vrpca na 1380 cm™ karakteristican je za etere. Dobivene
vrpce ukazuju da su unutar grafenske strukture zastupljene kisikove funkcionalne skupine i u
suglasnosti su s rezultatima dobivenim XPS spektroskopijom [12].
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Slika 8. Rezultati FTIR spektroskopije GO i GO/An elektroda prije i nakon
ispitivanja ciklickom voltametrijom; a) akumulacija u 1 mol dm™ H,SO,, b) akumulacija u
H,0/MeOH c) akumulacija u HCI i d) akumulacija u PBS uz pH=5

Spektar elektrode GO nakon modifikacije pokazuje dodatne vrpce $to se moze povezati s
formiranjem polimernih ili oligomernih struktura nastalih iz molekula anilina. U slucaju kad je
akumulacija anilina provedena iz kisele otopine registrirana je vrpca s maksimumom kod 1560 cm™
$to odgovara C-N vibraciji kod kinoidne polianilinske strukture, vrpca kod 1260 cm™ odgovara C-N
vibracijama za benzoidni prsten, kod 1159 cm™ i 835 cm™ odgovara C-H vibracijama te vrpce kod
743 cm™ i 686 cm™ odgovaraju deformaciji aromatskog prstena polianilina. S obzirom da su
navedene vrpce karakteristicne za polianilin i nisu zabiljezene u spektru GO moze se zakljuciti da je
u slu¢aju akumulacije anilina iz kiselih otopina doslo do kemijske reakcije izmedu GO 1 anilina pri
¢emu je nastao polianilin ili njegov oligomer. Nakon $to je elektroda modificirana polarizacijom
tijekom 25 ciklusa promjene potencijala u kiselom mediju dobiveni spektri ostaju sli¢ni spektrima
nakon akumulacije pa se moze zakljuciti da su sli¢ni produkti prisutni na elektrodi nakon
akumulacije i nakon polarizacije.

Akumulacija anilina u otopini pufera nije rezultirala promjenama u strukturi GO, a isto tako do
promjene nije doslo ni tijekom naknadne polarizacije $to navodi na zakljuc¢ak da elektrodu nije
mogucée modificirati u spomenutoj otopini.

Kada je isti postupak proveden u smjesi metanol/voda, tijekom akumulacije nije doslo do
znacajnijih promjena u strukturi GO no tijekom naknadne polarizacije ove elektrode u kiselini
javljaju se vrpce karakteristi¢ne za polianilin. U ovom sluGaju je izrazena i vrpca pri 1496 cm™ koja
odgovara C-N vibracijama benzoidnog prstena polianilina. Stoga se moze zakljuciti da tijekom
akumulacije nije doslo do oksidacije anilina ve¢ samo do fizikalne adsorpcije anilina na strukturu
GO. Do oksidacije monomera dolazi tek nakon polarizacije elektrode u kiseloj otopini.
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Dosadasnja istraZivanja su pokazala da odnos vrpci pri 1620 i 1715 cm™ moZe ukazati na stupanj
redukcije GO [14]. Naime prilikom redukcije GO smanjuje se intenzitet vrpce pri 1620 cm™ u
usporedbi s intenzitetom vrpce kod 1715 cm™ §to je povezano s uklanjanjem kisikovih
funkcionalnih skupina. Odnos navedenih vrpci dobiven u raznim otopinama ukazuje da u kiselom
mediju dolazi do redukcije GO s anilinom dok u otopini metanola nisu zabiljezene promjene koje bi
mogle ukazati na njihovu medusobnu reakciju. S obzirom da je prisustvo oligomernih 1 polimernih
struktura za otopinu metanola zabiljezeno tek nakon polarizacije elektrode ocito je da tijekom
akumulacije anilina u otopini metanola dolazi do fizikalne adsorpcije anilina na povrsinu GO.
Adsorbirani anilin tijekom polarizacije se oksidira pri ¢emu nastaje ili polimerna ili oligomerna
struktura.

4. ZAKLJUCCI

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti sljedece:
- anilin se veze kemijski preko kisika na GO,
- oksidacijom monomera vezanih za GO moguce je dobiti nove makromolekularne spojeve,
- oksidacijom anilina nastaju polimerni lanci,
- sa stajaliSta primjene dobivenih materijala u superkondenzatorima, modificirani GO
pokazuje bolja svojstva od nemodificiranog GO §to je vidljivo iz veéih vrijednosti struja po
jedinici mase materijala kao i iz reverzibilnijeg izgleda dobivenog cikli¢kog voltamograma.
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Ovaj rad je izraden u okviru projekta ,,Elektrokemijski superkondenzator visoke snage i velikog
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Sazetak

U ovom radu provedena je sinteza CcCestica kalcijevog karbonata koriStenjem produkata
biokataliti¢ke hidrolize uree uz enzim ureaze. Ispitana je kinetika hidrolize uree uz enzim ureazu te
je promatran utjecaj kalcijevih (Ca®*) iona na aktivnost enzima. Reakcije su provedene u tri medija:
4-(2-hidroksietil)-1-piperazinil-etansulfonskoj kiselini (HEPES pufer; ¢ (HEPES) = 0,1 M, pH 7),
trietanolamin puferu (c (TEA) = 0,1 M, pH 7) i redestiliranoj vodi, pri dvije temperature, T =30 °C
i T = 40 °C. Kinetika reakcije opisana je jednosupstratnom Michaelis — Menten Kkinetikom s
nekompetitivnom inhibicijom kalcijevim ionima. Razvijen je matematicki model procesa koji je
validiran provodenjem reakcije u kotlastom reaktoru uz stalno mijeSanje magnetskom mijeSalicom.
Sinteza Cestica provedena je dodavanjem kalcijevog klorida u otopinu uree, uz dodatak enzima
ureaze. Reakcijom kalcijevih iona s produktima hidrolize uree istalozene su cestice kalcijevog
karbonata koje su potom karakterizirane pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa i
rendgenskog difraktometra. Pokazano je da brzina hidrolize uree uz enzim ureazu utjece na veli¢inu
nanoCestica. Za pripremu hibridnih materijala je u ovom radu koristen sol — gel postupak uz
prekursor 3-glicildiloksipropiltrimetoksisilan (GLYMO) i cinkov-oksid (ZnO) te klorovodi¢na
kiselina kao katalizator. Homogenizirane smjese izlijevanje su u teflonske posudice, a zatim su
uzorci folija (polietilen, polistiren, poli(etilen-tereftalat)) uranjani brzinom od 1 mm s-1. Nakon
geliranja 1 dodatnog ucvrs¢ivanja uzorci su karakterizirani SEM-EDX metodom. Analiza je
pokazala neravnomjerne prevlake i time ukazala na potrebu homogenizacije sola pomocu
ultrazvucne sonde. EDX metoda ukazuje na prisustvo Si 1 na silikatno umreZavanje uz Zn.

Kljucéne rije€i: nanocestice, kalcijev karbonat, ambalaza za hranu, SEM-EDX, sol-gel,

1. UvOD

Snazan razvoj nanotehnologije revolucionizirao je primjenu nanocestica u raznim podrucjima
tehnoloskih 1 znanstvenih inovacija, od specijalizirane elektronike do vrhunskih sofisticiranih
medicinskih postupaka [1]. Ambalazna industrija prepoznala je vaznost polimernih materijala
presvucenih tankim slojem nanoCestica. Danas ih se ucestalo koristi zahvaljuju¢i poboljSanim
svojstvima novih materijala: boljim mehanic¢kim, toplinskim, biorazgradljivim i ostalim svojstvima
kojima se produljuje trajnost i sigurnost pakiranog proizvoda. Nadalje, napredni materijali mogu se
pronaci ne samo u ambalaZi hrane, ve¢ 1 u raznim drugim polimernim proizvodima (primjerice
tekstilu, geotekstilu, zastitnoj i1 sportskoj odje¢i, ambalazi za pi¢e 1 tkaninama za interijere
automobila) [2]. Upravo zbog navedenog, cilj je sintetizirati nove metalne nanocestice pomocu
ekoloski prihvatljivih enzimski kataliziranih reakcija. U tu svrhu potrebno je testirati razlicite
enzime, te odrediti kinetiku i mehanizam reakcije koje bi se dovele u vezu sa karakteristikama
sintetiziranih nanoncestica. Za karakterizaciju nanocestica nuzno je koristit razli¢ite instrumentalne
metode (GEMMA, PDMA, MALDI-TOF-MS/MS i druge tehnike) [3]. NanaSanje nanocCestica na
polimerne materijale jedan je od smjerova razvoja novih materijala s namjenskom primjenom u
ambalazi prehrambenih proizvoda. Neke od metoda nanaSanja nanocCestica na polimerne materijale
su: i) sol — gel proces te ii) direktno umjeSavanje u polimernu mjesavinu tokom izrade prototipa

ambalaZe za hranu.
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U okviru ovog rada kao modelni primjer istrazivanja kinetike procesa enzimske sinteze nanocestica
proucavan je postupak dobivanja nanocestica kalcijevog karbonata. U ambalazi za hranu razne se
nanocestice koriste radi poboljSavanja termickih i barijernih svojstava, a vrlo Cesto i Cestice
kalcijevog karbonata. Primjerice, polipropilen koji je jedan od najce$c¢e koriStenih polimera u
ambalazi hrane ima izrazito visoku permeabilnost plinova, a ova se nepozeljna karakteristika
spreCava uporabom cestica kalcijevog karbonata nano i mikrodimenzija. Nadalje, kalcijev karbonat
vazan je mineral s vrlo Sirokim spektrom primjene te se koristi u industriji boja, plastike i gume te u
papirnoj industriji.

Upravo njegove Siroka primjena stavlja naglasak na potrebu za pripremom karbonatnih materijala s
tocno definiranim fizickim 1 kemijskim znacajkama, pri sobnoj temperaturi i na ekoloski prihvatljiv
nac¢in [4]. Jedan od takvih nadina — biokataliticka sinteza nanocestica kalcijevog karbonata
homogenim talozenjem u otopini kalcijevih soli uz enzimski kataliziranu razgradnju uree na sobnoj
temperaturi, opisana je u ovom radu [5]. Enzim koji katalizira navedenu reakciju je ureaza, odnosno
urea amidohidrolaza, a mehanizam reakcije je sljedec¢i. U otopini u kojoj se nalaze kalcijev klorid 1
urea potrebno je otopiti malu koli¢inu enzima ureaze. Ureaza katalizira reakciju hidrolize uree na
amonijak 1 karbamat (1). Nastali karbamat zatim spontano hidrolizira daju¢i jo§ jednu molekulu
amonijaka i karbonatne kiseline (2). Karbonatni ioni (3) reagirati ¢e s ionima kalcija te ce

precipitacijom nastati kalcijev karbonat (4). Disocijacijom amonijaka u vodi nastat ¢e amonijevi i
hidroksidni ioni (5) [6].

H,N —CO—NH, + H,0—= , NH_ + H,N —CO —OH 1)
H,N —CO—OH +H,0 — NH, + H,CO, )
H,CO, + H,0 <> H* + HCO; 3)
Ca® +CO? —»CaCO, (4)
2NH, +2H,0 <> 2NH; + 20H" (5)

Cilj ovog rada bio je: i) razviti matemati¢ki model opisane biokataliticke sinteze nanocestica
kalcijevog karbonata koji ¢e pomoc¢i ucinkovitom odredivanju optimalnih radnih uvjeta 1
mikrookoliSa za biokatalizator s ciljem kona¢nog optimiranja produktivnosti i konverzije supstrata
[7] te ii) razviti sol —gel proces nanaSanja nanocestica na polimerni supstrat. U svrhu dobivanja
matematickog modela ispitani su kinetika enzima ureaze te utjecaj kalcijevih iona na aktivnost
enzima. Dobiveni matematicki model validiran je provodenjem reakcije u kotlastom reaktoru uz
stalno mijeSanje magnetskom mijesalicom.

U svrhu pripreme procesa nanasanja nanocestica na polimere ispitana je mogucnost uporabe sol —
gel postupka. Sol — gel postupak danas je vrlo rasiren jer omoguéuje stvaranje organsko —
anorganskih hibrida u obliku prasaka, vlakana, membrana, slojeva, kompozitnih struktura i drugih
oblika materijala za raznolika podrucja daljnje primjene. Vrlo je pogodan za razvoj hibridnih
materijala zbog mogucénosti primjene niskih temperatura, ¢ime se izbjegava raspad osjetljivih tvari
u postupku.

2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

U ovom radu koriSteni su: ureaza izolirana iz Canvalia ensiformis proizvodaca Sigma (Sjedinjene
Americke Drzave), kalcijev Kklorid dihidrat (CaCl, - 2 H,0) proizvodaca Riedel-de Haen
(Njemacka), urea (CH4N20) proizvodaca Kemika (Hrvatska), bakrov klorid dihidrat (CuCl, - 2
H,0), natrijev salicilat (bezvodni; C;HsNaOg3), natrijev fosfat tribazi¢nidodekahidrat (NasPQy) i
trietanolamin (CgH1sNOs; TEA) proizvodaca Acros Organics (Belgija), natrijev nitroprusid
(Nay[Fe(NO)(CN)s]) proizvodac¢a Fisher Chemical (Sjedinjene Ameri¢ke Drzave), 4-(2-

105



hidroksietil)-1-piperazinil-etansulfonska kiselina (HEPES pufer) proizvoda¢a Merck (Sjedinjene
Americke Drzave), klorovodi¢na kiselina (HCI) Aldrich ((Sjedinjene Americke Drzave),
nanocestice cinka veli¢ine <100 nm Aldrich (Sjedinjene Americke Drzave), te 3-
glicildiloksipropiltrimetoksisilan Aldrich (Sjedinjene Americke Drzave).

2.2. Analiti¢ke metode

Koncentracija amonijevih iona odredivana je pomocu spektrofotometra (Shimadzu UV-1800) prema
Willisovoj metodi [8]. Uzorci volumena 50 uL mijesani su s 1.000 uL pripremljenog reagensa (32,0
g natrijeva salicilata bezvodnog, 40,0 g natrijeva fosfata tribazi¢nog dodekahidrata i 0,5 g natrijeva
nitroprusida otopljeno u 1.000 mL redestilirane vode) 1 250 pL otopine hipoklorita (13,9 mL
izbjeljivaca Domestos (~4,8 % natrijeva hipoklorita) razrijedeno u 250 mL redestilirane vode) i sve
je dobro homogenizirano. U trenutku dodavanja hipoklorita, zapoceto je mjerenje vremena i uzorci
su inkubirani 15 minuta. Nakon inkubacije uzorcima je izmjerena apsorbancija na A = 685 nm.
Pomo¢u bazdarnog dijagrama, iz vrijednosti apsorbancije uzoraka odredena je koncentracija
amonijevih iona u njima.

Koncentracija kalcijevih iona odredivana je na atomskom apsorpcijskom spektrometru (AAS;
Shimadzu AA-6300) koristenjem kalcijeve lampe kao izvora radijacije na 4 = 422,67 nm. Uzorci su
za analizu na AAS razrijedeni 1.000 puta, a iz izmjerenih vrijednosti apsorbancije uzoraka, koristeci
takoder bazdarni dijagram, dobivene su koncentracije kalcijevih iona u uzorcima.

2.3. Odredivanje aktivnosti enzima ureaze i ispitivanje utjecaja iona kalcija na aktivnost
enzima

Aktivnost enzima ureaze odredivana je mjerenjem pocetne brzine raspada uree uz dodatak enzima
ureaze pra¢enjem porasta koncentracije amonijevih iona. Ispitivanja su provedena u tri medija:
HEPES i trietanolamin (TEA) puferu te redestiliranoj vodi i na dvije temperature, 30 °C i 40 °C, u
kotlastom reaktoru volumena 5 mL uz stalno mijeSanje magnetskom mijesalicom. Koncentracija
enzima u reaktoru iznosila je 0,1 mg mL™. Uzorci su iz reaktora uzimani u pravilnim vremenskim
razmacima tijekom 5-6 minuta reakcije, mijeSani su s bakar klorid dihidratom za zaustavljanje
reakcije i profiltrirani, dodatno razrijedeni te je u njima odredivana koncentracija amonijevih iona
kako je opisano. Iz promjene apsorbancije u ovisnosti o vremenu reakcije izraCunata je specificna
aktivnost enzima, As [U mg™] pomoé¢u koje su procijenjeni parametri reakcijske kinetike. Utjecaj
iona kalcija na aktivnost enzima ispitan je analogno opisanom nacinu, ali uz dodatak odredene
koncentracije kalcijevog klorida u otopinu uree i ureaze. U ovom slucaju iz dobivene promjene
apsorbancije uzoraka u ovisnosti o vremenu rekcije izraunate su specifi¢ne aktivnosti enzima ovdje
koriStene za procjenu konstante inhibicije enzima ureaze kalcijevim ionima.

2.4. Priprema kalcijevog karbonata hidrolizom uree uz katalizator ureazu

Sinteza nanocestica kalcijeva karbonata iz produkata hidrolize uree katalizirane enzimom ureazom
provedena je u staklenim kotlastim reaktorima volumena 5 mL uz stalno mijesanje i stalnu
temperaturu. Navedeni uvjeti ispunjeni su provodenjem eksperimenata u termostatiranoj tresilici.
Ukupno je provedeno Sest eksperimenata; po jedan u tri medija (HEPES i TEA pufer, redestilirana
voda) i na dvije temperature (30 °C i 40 °C). Pocdetna koncentracija uree i kalcijevog klorida u
reaktorima bila je 200 mM, a pocetak eksperimenata aproksimiran je dodatkom enzima u reaktor.
Pocetna koncentracija enzima iznosila je u svih Sest eksperimenata 0,4 mg mL™. Uzorci su iz
reaktora uzimani u pravilnim vremenskim razmacima tijekom 3,5 sata reakcije, mijeSani su s bakar
klorid dihidratom, razrijedeni i profiltrirani te je u njima odredivana koncentracija amonijevih i
kalcijevih iona. Nakon zavrSene reakcije, reakcijska smjesa je centrifugirana (Hettich Universal
320R) na 4.500 okr/min tijekom 5 minuta. Supernatant je uklonjen, dobivene nanocestice su isprane
redestiliranom vodom te je postupak ponovljen jo§ jednom. Konacno, Cestice su suSene u
liofilizatoru (Labconco Free Zone) i analizirane na pretraznom elektronskom mikroskopu (SEM;
Tescan Vega Il Easyprobe) i rendgenskom difraktometru (XRD; Shimadzu 6000).
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2.5. Obrada rezultata i modeliranje

Eksperimentalni podaci obradeni su u programskom paketu Scientist. Provedena je simulacija na
temelju napisanog modela i eksperimentalnih podataka. Nelinearnom regresijom pomoc¢u metode
najmanjih kvadrata i simpleks metode procijenjeni su parametri. Metode procjene parametara imaju
za cilj prona¢i minimalni zbroj kvadrata greske izmedu seta eksperimentalnih podataka i seta
podataka izracunatih pomoc¢u modela.

Simpleks metoda se koristi kada je velika razlika izmedu pocetne vrijednosti parametra i njegove
prave vrijednosti. Ova metoda je dobra za odredivanje priblizne vrijednosti parametara. Na temelju
napisanog modela i procijenjenih parametara provodi se simulacija rjeSavanjem diferencijalnih
jednadzbi odredenog modela. Numericke metode za rjeSavanje seta diferencijalnih jednadzbi koje
koristi Scientist su: Euler-ova metoda, metoda Runge Kutta IV, Bulrisch — Stoer metoda i Episode
algoritam.

Parametri kao $to su maksimalna brzina reakcije, Michaelis — Menten konstanta i konstanta
inhibicije procijenjeni su iz kinetickih mjerenja, tj. ovisnosti pocetne brzine reakcije o koncentraciji.
Ovi parametri su koriSteni za simulacije pomo¢u modela, odnosno za predvidanje promjena
koncentracija produkata i reaktanata s vremenom u razlicitim reaktorskim sustavima.

2.6. Sol — gel postupak

Za pripremu hibridnih materijala koriSten je postupak sol — gel postupak uz prekursor 3-
glicildiloksipropiltrimetoksisilan, a kao katalizator je koristena klorovodi¢na kiselina (buduéi da se
radi o lakohlapljivoj tvari koja se iz matice moze ukloniti isparavanjem prije ili tijekom
umrezavanja). Stehiometrijski omjer prekursora i vode bio je 1:1,5, vrijeme obrade 1 sat, na sobnoj
temperaturi uz zatvoreni reakcijski sustav.

Odabrana je masena koncentracija 20 g dm™ ZnO, a zatim dodana u pripremljeni sol i
homogenizirana 1 h. KoriStena je posebna posuda duplog dna za termostatiranje kako bi se osigurali
konstantni uvjeti ispitivanja i zadovoljili osnovni uvjeti priprave. Homogenizirane smjese izlijevane
su u teflonske posude, a zatim su uzorci polimerne folije (polietilen, polistiren, poli(etilen-
tereftalat)) uranjani pomocu aparature za uranjanje vlastite izrade definiranom brzinom
uranjanja/izranjanja od 1 mm s™ te ostavljeni da geliraju pri sobnoj temperaturi tijekom 24 h. Na taj
nacin se omogucila hidroliza alkoksidnih skupina GLYMO-a vlagom iz zraka, a nakon toga su
uzorci suSeni pri 100 °C, 1 h. Uzorci su kasnije karakterizirani SEM-EDX metodom (pretrazni
elektronski mikroskop TESCAN VEGA TS5136LS; uz EDX detektor za odredivanje kemijskog
sastava povrSine uzorka (energijski disperzivne X zrake—EDX), proizvodaca Oxford Instruments,
Velika Britanija).

3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Kinetika enzima ureaze i utjecaj kalcijevih iona na kinetiku enzima ureaze

Kinetika enzima ureaze odredena je spektrofotometrijski u tri medija, HEPES i TEA puferu te
redestiliranoj vodi, pri temperaturama 30 °C i 40 °C. Pri razli¢itim poc¢etnim koncentracijama uree,
odredivana je pocCetna brzina raspada uree uz dodatak enzima ureaze pracenjem porasta
koncentracije amonijevih iona. Kinetika enzima ureaze opisana je Michaelis — Menten modelom te
su u programskom paketu Scientist nelinearnom regresijom procijenjeni parametri modela dani u
Tablici 1.
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Tablica 1. Parametri Michaelis — Menten kinetike

Procijenjeni parametri T=30°C T=40°C
HEPES | TEA Voda | HEPES TEA | Voda
vm [U mg™] 10,143 | 10,177 | 5,264 | 18,637 | 11,979 | 526
Km® [mmol dm™] 7,307 | 17,335 | 15,326 | 32,483 5327 | 3,15

Na temelju procijenjenih vrijednosti maksimalne brzine reakcije, Vm, zaklju¢eno je da porastom
temperature raste i aktivnost enzima, odnosno brzina reakcije u HEPES i TEA puferu. U slucaju
provodenja reakcije u redestiliranoj vodi, maksimalna brzina reakcije priblizno je jednaka pri obje
ispitane temperature. Prema procijenjenim vrijednostima Michelis — Menten konstante, Km®,
zakljuceno je kako je specifi¢nost enzima ureaze veca prilikom provodenja reakcije hidrolize uree
pri vi$oj temperaturi te u reakcijama provedenim u TEA puferu i redestiliranoj vodi. U reakcijama
provedenim u HEPES puferu navedeno ne vrijedi, ve¢ je enzim pokazao veci afinitet pri nizoj
temperaturi provodenja reakcije. Kona¢no, moze se zakljuciti da ¢e brzina reakcije hidrolize uree uz
ureazu biti viSa pri temperaturi 40 °C u svim medijima, uslijed nizih vrijednosti Km® u TEA puferu i
redestiliranoj vodi, odnosno zbog vise vrijednosti Vm u HEPES puferu.

Utjecaj kalcijevih iona na aktivnost enzima ureaze, odnosno na pocetnu reakcijsku brzinu u reakciji
hidrolize uree odreden je mjerenjem specifi¢ne aktivnosti enzima ureaze u ovisnosti o razliitim
koncentracijama kalcijevog klorida, odnosno Ca®* iona. Mjerenja su ponovno provedena u
spomenuta tri medija i na dvjema temperaturama, uz stalnu koncentraciju ureaze (0,1 mg mL™) i
uree (100 mM). Prema dobivenim rezultatima zakljuc¢eno je da kalcijevi ioni inhibiraju aktivnost
enzima ureaze, a na temelju literaturnih podataka [9] zakljuceno je da se radi o nekompetitivnoj
inhibiciji. Konstante inhibicije procijenjene su nelinearnom regresijom u Scientist-u te su dane
Tablicom 2.

Tablica 2. Konstante inhibicije kalcijevim ionima u reakciji hidrolize uree

Procijenjeni parametar T=30°C T=40°C
Jen) P HEPES TEA Voda HEPES TEA Voda
Ki [mM] 287,797 | 881,567 | 1660,315 | 301,125 | 589,833 | 507,689

S obzirom na to da su procijenjene vrijednosti konstanti inhibicije, Ki, u odnosu na vrijednosti Km®

dosta visoke, zakljuteno je kako inhibicija reakcije hidrolize uree uz ureazu Ca®" ionima nije
znacajna.

3.2. Matematicki model hidrolize uree uz enzim ureazu
Matematicki model sinteze nanocestica kalcijeva karbonata iz produkata hidrolize uree uz enzim
ureazu sastoji se od kinetickih 1 bilancnih jednadzbi 1 temelji se na jednadZzbama
1) -06).
Kinetika hidrolize uree opisana je Michaelis — Menten kinetikom s nekompetitivnhom inhibicijom
kalcijevim ionima (6).

V,-C

urea

h= c (6)
Ca® V. (K _+¢
K-Ca * m

@+

urea)

Kinetika nastajanja nanocestica kalcijevog karbonata opisana je kinetikom drugog reda obzirom da
se radi o dvosupstratnoj reakciji (7).

r,=k “Ce 'Ccog- @)
Reaktorski model za sintezu nanocestica kalcijeva karbonata iz produkata reakcije hidrolize uree
sastoji se od bilancnih jednadzbi za ureu (8), amonijeve (9), karbonatne (10) i kalcijeve ione (11).
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Pretpostavljeno je da je brzina nastajanja karbonatnih iona jednaka brzini nastajanja karbonatne
kiseline.

dc
urea _ _ 8
dt ! ®)
dc
NH;
—=2.r 9
at ] 9)
dc_,
;:3 =r -, (10)
dC 2+
Ca —_r 11
o, (11)

3.3. Sinteza nanocestica kalcijevog karbonata

Sinteza nanocestica kalcijevog karbonata provedena je u tri medija (HEPES i TEA pufer,
redestilirana voda) pri temperaturama 30 °C i 40 °C tako da je u otopinu u kojoj je provodena
reakcija hidrolize uree uz ureazu dodan i kalcijev klorid. Dobiveni rezultati prikazani su kao
ovisnosti koncentracija amonijevih, odnosno kalcijevih iona o vremenu trajanja reakcije (Slika 1 a —
c) Uz eksperimentalno dobivene podatke, prikazani su i podaci dobiveni simulacijom procesa u
programskom paketu Scientist prema pretpostavljenom matemati¢kom modelu.

a Sinteza nanocestica CaCO, u HEPES puferu

400
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¢ (NH,*), ¢ (Ca?*) [mM]

100

0 50 100 150 200 250

t [min]

30°C NH4+ (exp) 30°C Ca2+ (exp) 30°C NH4+ (model) 30°C Ca2+ (model)

® 40°C NH4+ (exp) A 40°CCa2+ (exp) — e=====40°C NH4+ (model) 40°C Ca2+ (model)
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b Sinteza nanocestica CaCO, u TEA puferu

400 o 8

¢ (NH,*), ¢ (Ca?*) [mM]

100 150 200 250
t [min]
30°C NH4+ (exp) 30°C Ca2+ (exp) 30°C NH4+ (model) 30°C Ca2+ (model)
@ 40°C NH4+ (exp) A 40°CCa2+ (exp) — === 40°C NH4+ (model) 40°C Ca2+ (model)

c Sinteza nanocestica CaCO, u redestiliranoj vodi

350 [ ] [ ] [ ]

¢ (NH,*), ¢ (Ca?*) [mM]

z 2 A
0 50 100 150 200 250
t [min]
30°C NH4+ (exp) 30°C Ca2+ (exp) 30°C NH4+ (model) 30°C Ca2+ (model)
® 40°C NH4+ (exp) A 40°C Ca2+ (exp) — e====40°C NH4+ (model) 40°C Ca2+ (model)

Slika 1. Sinteza nanocestica CaCQOj3 iz produkata reakcije hidrolize uree katalizirane enzimom
ureazom u kotlastom reaktoru sa stalnim mijeSanjem
(c (urea) = 200 mM; ¢ (ureaza) = 0,44 mg mL™; ¢ (CaCl,) = 200 mM; T = 30/40 °C; V (reaktor) = 5
mL) provedena u: a) HEPES puferu (c (Heres) = 0,1 M, pH 7);
b) TEA puferu (c (TEA) =0,1 M, pH 7); c) redestiliranoj vodi
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Pretpostavljeni matematicki model je vrlo dobro opisao eksperimentalne rezultate dobivene
prilikom provodenja sinteze nanocestica CaCOj3 iz produkata reakcije hidrolize uree uz enzim
ureazu. Prisutna su odredena odstupanja eksperimentalno dobivenih vrijednosti koncentracija
amonijevih iona u odnosu na vrijednosti predvidene modelom. Ona su rezultat nedovoljno brzog
otapanja amonijaka u otopini, odnosno rezultat njegovog djelomi¢nog isparavanja tijekom reakcije.
Udio amonijaka koji isparava tijekom sinteze nanocestica CaCQOj3 izracunat je kao omjer vrijednosti
koncentracija amonijaka izmjerenih u otopini i teoretski izra¢unatih vrijednosti te je prikazan u
Tablici 3.

Tablica 3. Udio isparenog amonijaka tijekom sinteze nanocestica kalcijevog karbonata

T=30°C T =40°C
HEPES TEA Voda | HEPES TEA Voda

Procijenjeni parametri

udio isparenog amonijaka

(sinteza nanocestica 23,5 23 37,5 10,5 0 19
CaCO;) [%]

udio isparenog amonijaka

(hidroliza uree uz ureazu) 40 28,25 55 28,75 0 9,5

[%0]

Isparavanje amonijaka je tijekom sinteze nanocestica manje u odnosu na njegovo isparavanje
prilikom samog provodenja reakcije hidrolize uree uz ureazu $to je posljedica prisutnosti kalcijevih
iona u sustavu koji povecavaju topljivost amonijaka.

Na temelju prikazanih rezultata izraCunate su i brzine nastajanja nanoc¢estica CaCOjs u prvih 80
minuta reakcije te su dane u Tablici 4.

Tablica 4. Brzine nastajanja nanocCestica kalcijevog karbonata

Procijenjeni T=30°C T=40°C
parametar | HEPES TEA Voda HEPES TEA Voda
r [m|\1/]| MmN 99577 | 10548 | 05777 | 12657 | 1,7378 | 1,1707

Brzina nastajanja nanocCestica u svim medijima je manja na nizoj temperaturi, 30 °C. Isto tako,
brzina nastajanja nanocestica na obje ispitane temperature manja je prilikom provodenja reakcije u
redestiliranoj vodi. Brzina nastajanja nanocestica proporcionalna je brzini hidrolize uree, odnosno
nastajanju karbonatnog iona te je u skladu s procijenjenim kinetickim parametrima hidrolize uree
(Tablica 1).

3.4. Karakterizacija dobivenih nanocestica kalcijeva karbonata

Analizom pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa dobiveni su prikazi nanocestica
sintetiziranih u provedenih Sest eksperimenata. Nanocestice su snimane pri razli¢itim povecanjima,
a na Slikama 2 a — f prikazane su nanocestice snimljene pri povecanju od priblizno 2.070x. Na
temelju snimljenih prikaza odredene su i prosjecne veliine nanocestica dane u Tablici 5.
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Slika 2. Prikaz nanocestica snimljenih pretraznim elektronskim mikroskopom; nanocestice
sintetizirane u a) HEPES puferu pri T = 30 °C (poveéanje 2.070x) i b) pri T = 40 °C (povecanje
2.060 x) ; ¢) TEA puferu pri T = 30 °C (povecanje 3.070x) i d) pri T = 40 °C (povecanje 2.060x); )
redestiliranoj vodi pri T = 30 °C (povecanje 2.070x) i f) pri T =40 °C (povecanje 2.060x)

Tablica 5. Prosje¢ne veli¢ine sintetiziranih Cestica

TEMPERATURA, | RASPON VELICINA, | PROSJECNA VELICINA,
MEDIJ
[°C] [nm] [pm]
HEPES 3,809 - 6,190 4,857
TEA 30 2,114-9,314 4571
Voda 3,809 - 5,555 4,696
HEPES 9,649 - 23,157 14,807
TEA 40 22,611 - 33,757 26,354
Voda 7,096 - 32,903 20,581

Iz dobivenih rezultata vidljivo je kako su u eksperimentima sintetizirane Cestice dimenzija vecih od
ocekivanog (10'9 m), odnosno dobivene su Cestice reda veli¢ine 10 m. Takoder, u eksperimentima
provedenim pri nizim temperaturama sintetizirane Cestice su manjih dimenzija u odnosu na one
sintetizirane eksperimentima provedenim na viSim temperaturama. Navedeno moze biti i posljedica
vecée brzine reakcije u eksperimentima provedenim na vis§im temperaturama, odnosno brze sinteze
kalcijeva karbonata [10]. Moze se pretpostaviti da je tako u eksperimentima provedenim na viSim
temperaturama doSlo do formiranja agregata $to objasnjava vece dimenzije Cestica. Prema
dobivenim rezultatima, zakljueno je 1 kako medij u kojem je provedena sinteza Cestica nema
utjecaj na njihovu veli¢inu.

S obzirom na to da mineral kalcijev karbonat u prirodi nalazimo u vise kristalnih modifikacija,
sintetizirane Cestice kalcijeva karbonata analizirane su, odnosno karakterizirane i pomocu
rendgenskog difraktometra. Na dobivenom difraktogramu (Slika 3), uz eksperimentalno dobivene,
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prikazani su i literaturni podaci za ocekivane kristalne modifikacije kalcijevog karbonata — aragonit,
kalcit 1 vaterit. Zakljueno je kako je u svim uzorcima prisutan kalcit, vaterit je prisutan u malim
koli¢inama kod Cestica sintetiziranih u vodi dok aragonit nije prisutan ni u jednom slucaju.
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Slika 3. Difraktogram dobiven XRD analizom sintetiziranih nanocestica kalcijevog karbonata

3.5. Karakterizacija uzoraka nakon sol — gel procesa

Odredene su kemijske karakteristike folija pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa s
energetsko disperzivnom analizom X-zrakama (SEM-EDX). Provedena je analiza kemijskog
sastava naslojenih folija prikazana na Slici 4, gdje je sastav odabranih ¢estica analiziran u toc¢ki.

. "By B v =
'\9'-,; e " ‘-"' e Spectrum 1
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ull Scale 478 cts Cursor: 0.000 ke

300 Electron Image 1

Slika 4. a) Prikaz Cestica ZnO na polimernoj PE foliji snimljenih pretraznim elektronskim
mikroskopom i b) karakterizacija prevlake s ¢esticama ZnO pomoc¢u EDX detektora.

SEM-EDX metodom (Slika 4 a) je dokazano kako su uzorci polimernih folija koji su bili koristeni u
preliminarnim reakcijama nanaSanja Cestica ZnO pokazali vrlo neravnomjerne prevlake Stoga u
buducim ispitivanjima treba provesti homogenizaciju ¢estica pomocu ultrazvu¢ne sonde te ponoviti
postupak njihovog nanaSanja kako bi se dobila ravnomjernija podloga bez aglomerata.

EDX metoda (Slika 4 b) ukazuje na prisustvo slijede¢ih kemijskih elemenata: Zn, Si, O 1 C, gdje Si
ukazuje na silikatno umrezavanje uz Zn.
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4. ZAKLJUCAK

Matematicki model pretpostavljen na temelju ispitivanja reakcije kinetike hidrolize uree uz enzim
ureazu i utjecaja iona kalcija na navedenu reakciju vrlo dobro je opisao sintezu Cestica kalcijevog
karbonata iz produkata reakcije hidrolize uree uz ureazu i dodatak kalcijevog klorida. Zaklju¢eno je
kako kalcijevi ioni u neznatnoj mjeri inhibiraju enzim ureazu nekompetitivnom inhibicijom. Brzina
nastajanja cestica kalcijevog karbonata u prvih 80 minuta reakcije u svim medijima je manja na
nizoj ispitanoj temperaturi (30 °C) te je na obje temperature najmanja prilikom provodenja sinteze
Cestica u redestiliranoj vodi. Na temelju analize dobivenih ¢estica kalcijevog karbonata pretraznim
elektronskim mikroskopom zaklju¢eno je da su sintetizirane Cestice vece od ocekivanog te da su u
eksperimentima provedenim pri niZim temperaturama sintetizirane Cestice manjih dimenzija u
odnosu na one sintetizirane pri viSim temperaturama. Prema analizi Cestica rendgenskim
difraktometrom zakljuceno je kako su kristalne modifikacije kalcijevog karbonata u sintetiziranim
Cesticama uglavnom u obliku kalcita, dok je vaterit prisutan u malim koli¢inama kod cestica
sintetiziranih u vodi. Sol — gel postupak vrlo je pogodan za modifikaciju polimera metalnim
(nano)cesticama, a u svrhu dobivanja ravnomjernog premaza potrebno je pazljivo prirediti uzorak
prije analize te dobro homogenizirati sol.
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Sazetak

Porast primjene polimera koji se dobivaju iz biosirovina ve¢i je nego konvencionalne plastike
posljednjih godina. Posljedi¢no, predvida se viSestruko povecéanje proizvodnih kapaciteta u kratkom
periodu, a najveca kapitalna ulaganja planiraju se u Aziji. Prema predvidanjima najveci porast bi
trebao imati potpuno novi polimer poli(etilen-furanoat) (PEF) koji se ocekuje na trzistu 2017.
godine. On se 100 % proizvodi iz obnovljivih sirovina: 2,5-furandikarboksilne Kkiseline i
monoetilen-glikola. Premda je PEF slican poli(etilen-tereftalatu) (PET) prednosti su mu bolja
svojstva, osobito visekratno poboljsanje barijernih svojstava, §to je iznimno vazno kod primjene za
proizvodnju ambalaznih boca. Dodatna prednost PEF je niZza temperatura prerade zbog nize
temperature taljenja te mogucnost recikliranja. PEF, kao zamjena za PET, smanjuje ovisnost o
fosilnim sirovinama $to bi moglo imati izniman znacaj uzimajuéi u obzir promjenu raspolozivosti
aromata zbog rastuce zastupljenosti plina iz Skriljaca. Dakle, u skladu s pozitivnim zakonskim
propisima, uvodenje PEF viSestruko doprinosi smanjenju ovisnosti o fosilnim sirovinama §to
potvrduje pracenje zivotnog ciklusa koji zapo€inje s ugljikovim dioksidom iz atmosfere i koji se
pretvara u ugljikohidrate kroz fotosintezu.

Kljucéne rije¢i:poli(etilen-furanoat), bioplastika, barijena svojstva, recikliranje

1. UvOD

Plasti¢ni materijali uvelike doprinose ugodnosti zivota posljednjih Sezdesetak godina. Komoditet
koji danas imamo nezamisliv je bez Siroke upotrebe polimera. Ostavljaju¢i po strani primjene u
razli¢itim djelatnostima, kao Sto su automobilska industrija, sportska oprema, industrija igracaka, pa
sve do medicine i dijagnosticke opreme, mozda je najjednostavniji i najzorniji primjer upotrebe tih
materijala u kué¢anstvu,pocevsi od razli¢itih plasti¢nih posuda, pribora za jelo, uredaja i pomagala za
rad u kuhinji, pa sve do izletni¢kog pribora i sli¢no. Nezamjenjiva je njihova uloga i u izradi
gotovih jela do restoranske dostave, ,,uzmi-sa-sobom* obroka te ,lunch* paketa koji su
karakteristi¢ni za zivotni stil u razvijenim zemljama.

Nakon pocetnog odusevljenja plastiénim materijalima, dosta brzo uocena je i negativna strana
njihove primjene. Ona se prvenstveno veZe za probleme oneciS¢enja okoliSa i ogromne koli¢ine tih
materijala koji zavriavaju na legalnim ili Ge$ée nelegalnim odlagalistima i svjetskim morima. Cesto
se istice 1 problem crpljenja fosilnih sirovina iz kojih se plasti¢ni materijali dobivaju. S obzirom da
cjelokupna petrokemijska proizvodnja tro$i manje od 10 % fosilnih sirovina,taj je problem
zanemariv. U pokusSaju da se rijesi rastuci problem oneciS¢enja,traze se razlicita rjeSenja kao §to su
zabrana ili naplata plasticnih vreéica, §to se ve¢ primjenjuje u nekim zemljama,pa i u Republici
Hrvatskoj u vecini ducana te poboljSanja u organiziranju razvrstavanja, zbrinjavanja i recikliranja
otpada. Ta rjeSenja osvjestavaju potrosac¢a o nuznosti odgovornog gospodarenja otpadom, dok su
druga rjeSenja usmjerena na istrazivanje mogucnosti proizvodnje plasti¢nih materijala koji se mogu
reciklirati. Pojam bioplastika siroko je definiran. S jedne strane izraz podrazumijeva plastiku koja se
dobiva iz biosirovina, a s druge strane plasti¢ne materijale koji se mogu bioloski razgraditi, slika 1.
Manji broj materijala posjeduju obje te karakteristike. Medu najpoznatijim iz te skupine su skrob,
polilaktid (polimlije¢na kiselina) (PLA) koji su prisutni ve¢ neko vrijeme te poli(etilen-furanoat)
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¢ije vrijeme tek dolazi. Kad jer rije¢ o biorazgradnji plastike razlikuju se produkti razgradnje u
aerobnim uvjetima: ugljikov dioksid, voda i biomasa, dok su produkti anaerobne razgradnje: metan,
ugljikov dioksid i biomasa. Americko druStvo za ispitivanje i materijale (ASTM) definira
biorazgradivost kao “‘sposobnost razlaganja na ugljikov dioksid, metan, anorganske spojeve ili
biomasu pri ¢emu je dominantni mehanizam enzimskog djelovanja, koji se moze mjeriti
standardnim testovima u definiranom vremenu, koje ukazuje na prikladnost uvjeta odlaganja [1].

Plastika iz
obnovljivih
sirovina

Biorazgradiva

plastika

Slika 1. Sastavnice bioplastike

2. PRIMJENA POLIMERA 1Z BIOSIROVINA

Primjena polimera koji se dobivaju iz biosirovina znac¢ajno se povecava. Zadnjih godina taj je rast
puno veéi nego kod konvencionalne plastike. Njihovi proizvodni kapaciteti iznosili su 5,1-10° tona
te su predstavljali 2 % od ukupne proizvodnje konstrukcijskih polimera (256:10° tona) 2013.
godine. Prema predvidanjima proizvodni kapaciteti ¢e se utrostruciti u kratkom periodu, na 17-10°
tona 2020. godine [2]. Najveca kapitalna ulaganja predvidaju se u Aziji. Medu drop-in polimerima
(dobivanje 1 prerada moguc¢i upotrebom postojece infrastrukture) na trziStu prednjace bioloski
nerazgradivi polimeri poli(etilen-tereftalat) (PET) i polietilen (PE), koji se barem djelomi¢no
dobivaju iz biosirovina. Bio-PET najzastupljeniji je na trzistu, a o¢ekuje se udvostruéenje njegovog
udjela do 2018. godine. Slijede ga bio-PE i PLA.

PLA predstavlja najzastupljeniji biorazgradivi materijal iz obnovljivih sirovina (bioosnove) ¢ijoj je
Sirokoj dostupnosti posljednjih nekoliko godina znacajno doprinijelo Cargillovo postrojenje velikih
kapaciteta Sto ga je ucinilo financijski dostupnim [3].

Prosjecni godisnji porast proizvodnje PLA iznosi oko 22 % te je znatno vec¢i od prosjeka za
biomaterijale (15 %) koji rastu znatno brze od ostalih polimernih materijala, uglavnom izmedu 5-10
%. Medutim, ¢ini se da je PLA bio samo jedan od vjesnika za materijale koji dolaze.

2.1. Razvoj poli(etilen-furanoata) (PEF) kao zamjene za PET

Kao zamjena za konvencionalne plasti¢ne materijale pojavio se poli(trimetilen-tereftalat) (PTT),
koji sadrzi 27 % biosirovine, a prvi ga je na trziSte izbacio DuPont [4].Kao rezultat sli¢nog
razmis$ljanja u Coca-Coli na trzistu su pojavio bio-PET Koji sadrzi 30 % biosirovine, etilen-glikola
(EG), proizvod pod nazivom PlantBottle™, slika 2 [4].
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Slika 2. Usporedba PET, bio-PET i PEF [4]

Naredni korak bio je razvoj poli(etilen-furanoata) (PEF) na poticaj iz Coca-Cole s ciljem
proizvodnje materijala 100 % iz obnovljivih sirovina. Oni su u taj projekt usli s tri razli¢ita partnera

[5]:
* Virent (polazna sirovina topivi ugljikohidrati)

* Gevo (proizvodnja biotereftalne kiseline fermentacijom Secera)

* Avantium - zasticeno ime Aventium YXY, Nizozemska (proizvodnja furanoata iz Cg
Secera, koji polimerizira s etilen-glikolom bioosnove dajuci biopoli(etilen-furanoat)).

Slika 3 pokazuje strukturu PEF koja je sli¢na strukturi PET. Razlika je u peteroclanom furanskom
prstenu (furanske 2,5 dikiseline) koji zamjenjuje Sesteroclani benzenski prsten tereftalne kiseline

(slika 4).
it i
\ / "

Slika 3. Struktura poli(etilen-furanoata) (PEF)

Slika 4. Struktura tereftalne kiseline (lijevo) i
furan 2,5 dikarboksilna kiselina (FDCA) (desno) [6]

Furan 2,5-dikarboksilna kiselina (furanskadikiselina) dobiva se oksidacijom alkoksimetil-
furfurala (RMF) (slika 5), koji se dobiva iz fruktoze ili 5-hidroksimetilfurfurala (HMF).
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Slika 5.Pretvaranje alkoksi-metilfurfurala (RMF) u
furandikarboksilnu kiselinu (FDCA) kroz proces oksidacije [6]

RMF je itermedijer koji se dobiva iz biosirovina, slika 6.

Fruktoza CHOH oy

A

HO
Y
CH,OH
OH

H* | -3H,0

5-Hidroksimetilfurfural (HMF)

R-OH, cat | -H,0

Alkoksi - metilfurfural (RMF)

Slika 6. Dobivanje alkokosi-metilfurfurala (AMF) jeftinim kemijskim procesom
iz razlicitih ugljikohidrata [6]

Patentirani inventivni kemijski proces YXY omogucéava jeftinu proizvodnju novog 100 %
biopolimera poli(etilen-furanoata) baziranu na Sirokom spektru ugljikohidrata. YXY postupkom
biomasa iz razli¢itih izvora pretvara se u gradivne blokove alkoksi-metilnih furfurala (RMF)
koriste¢i proces dehidratacije uz prisutnost alkohola (R-OH) i katalizatora. Znaci, kombiniranjem,
odnosno reakcijom furan 2,5-dikarboksilne kiseline iz biosirovine i etilen-glikola, takoder iz
biosirovine, dobiva se poli(etilen-furanoat) (PEF) 100 % bioosnove.

Ukupan proces proizvodnje FDCA i dalje do razlicitih proizvoda prikazan je na slici 7.
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Slika 7. Proces proizvodnje FDCA i dalje do proizvoda [7]
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PEF pokazuje izuzetno dobra svojstva kao §to su toplinska, mehanicka, i narocito barijerna koja su
viSestruko bolja od onih kod PET (tablical),te se predvida njegov brzi rast na trzistu. Poli(etilen-
tereftalat) je plastomerni poliester koji se primjenjuje kao zamjena ili dodatak prirodnim vlaknima,
kao $to su svila, pamuk i vuna, a narocito je pogodan kao materijal za izradu spremnika piéa, hrane
i ostalih tekuc¢ina. PET je ¢vrst, toplinski postojan, otporan na troSenje, bezbojan i proziran
materijal. Bolja svojstva PEF u odnosu na PET, proizlaze iz razlika u strukturi. Benzenski prsten
koji je karakteristi¢an za PET ima mogu¢énost rotacije, dok rotacija furanoznog prstena prisutnog u
PEF nije moguc¢a. Dokaz dobrih svojstava propusnosti je i pokus ¢iji su rezultati prikazani na grafu
na slici 8.

Tablica 1. Usporedba svojstava amorfnog PET i PEF [7]
PEF PET
Barijerna svojstva O, 6-10 X 1*
CO, 4-6 X 1*
H.O 2 X 1*
Mehani¢ka svojstva Modul ~1,6 X 1*
Toplinska svojstva Ty (°O) 86-87 74-79
Tm (°C) 213-235 234-265

* - Vrijednosti za PET jedini¢ne, a vrijednosti za PEF (x) dane relativno u odnosu na PET

Slika 8 prikazuje da PEF ima bolja svojstva zastite sadrzaja u ambalazi od PET boca. PEF ima
manju propusnost plina kroz bocu, $to rezultira dugotrajnijom svjezinom gaziranih pica i
produzenim rokom trajanja sadrzaja boce. Kod PEF nisu potrebni nikakvi dodatni slojevi na
vanjskoj stjenci ambalaze (kao Sto je to potrebno kod PET ambalaZe) da bi sadrzaj ambalaZe ostao
nepromijenjen. Dobra barijerna svojstva ima i staklo. No, nedostatak staklene ambalaze je
lomljivost, ve¢a masa i skuplji transport. Nadalje, staklena ambalaza se iz sigurnosnih razloga ne
koristi kod sportskih i drugih sli¢nih priredbi, §to je velika prednost na strani PEF ambalaze [8].
Dodatna prednost na strani PEF su bolja toplinska svojstava §to potvrduje viSa temperatura
staklastog prijelaza, iznad koje znacajno padaju mehani¢ka svojstva, dok je materijal moguce
obradivati pri nizim temperaturama od onih kod kojih se obraduje PET zbog niZe temperature
taljenja, Sto u konacnici osigurava ustedu energije [9].

Zbog svega navedenog ocekuje se da ¢e PEF, koji bi trebao uéi na trziste u 2017. godini, nadmasiti
PLA, do sada najzastupljeniji biorazgradivi materijal koji se dobiva iz biosirovina.
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Slika 8. Usporedba skladistenja vode u bocama izradenim od PET i od PEF [4]

2.2 Proizvodnja i trziSte PEF

Svijest kupaca prema eko-proizvodima raste posljednjih godina te zbog toga trziste bioplastike
dozivljava veliki rast. Zbog boljih karakteristika, PEF ima dobre izglede da zamijeni
konvencionalni PET koji je temeljen na fosilnim resursima. Jedina zapreka i mogu¢i razlog nesto
sporijeg trziSnog rasta PEF je specificna zuckasta boja, koja je blagi nedostatak u usporedbi s
prozirnim PET.

Sto se ti¢e razvoja i ulaganja u proizvodnju PEF doslo je do vrlo znagajnih pomaka nakon podetnih
nastojanja Coca-Cole 2009. godine za uvodenjem PET koji se moze reciklirati (PlantBottleTM)
[10].

Nizozemska tvrtka Aventium razvila je YXY postupak za proizvodnju bioplastike i biogoriva. YXY
postupak proizvodnje PEF ukljucuje ugljikohidratne sirovine, kao $to su kukuruz, Secer i Skrob.
Patentirali su tehnologiju kojom se iz biomase proizvode intermedijeri Kkoji se koriste za
proizvodnju PEF. Tvrtka je uspostavila suradnju s mnogim poznatim proizvoda¢ima pica koji
sudjeluju u razvoju i plasiranju na trziSte biopolimera izvedenih od PEF.U prosincu 2011. tvrtka
Aventium zvani¢no je otvorila pilot postrojenje za proizvodnju FDCA i PEF u Galeenu,
Nizozemska. Iste godine sklopili su ugovor s Coca-Colom, koja je osim s njima sklopila ugovore i s
kompanijama Virent i Gevo.

U lipnju 2012. Coca-Cola, Ford, Heinz, NIKE i P&G obznanili su rad na zajedni¢kom projektu pod
nazivom Plant PET Technology Collaborative (PTC) radi razvoja PET materijala i vliakana 100 %
bioosnove. U 2014. godini Aventium i vise poznatih svjetskih proizvodaca pic¢a (Swire Pacific,
Coca-Cola, DANONE, ALPLA) potpisali su konzorcij od 50 milijuna ameri¢kih dolara investicija s
ciljem razvoja i komercijalizacije ambalaznog materijala koji ¢e biti alternativa PET. Godine 2014.
tvrtka Aventium je za tekstilne proizvodace predstavila PEF kao materijal za proizvodnju vlakna za
proizvodnju 100 % bioodje¢e. U 2016. godini Aventium planira pokretanje komercijalne
proizvodnje furan 2,5-dikarboksilne kiseline i PEF u koli¢ini od 50000 tona godi$nje.
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Europa je dobro trziste za PEF zbog sve vece popularnosti bioproizvoda te zbog sve strozih propisa
kojima se Zeli potisnuti nerazgradive plastike te ih zamijeniti bioplastikom. U Europi se do 2020.
godine podupiru vladine politike kojima je cilj promicanje biogospodarstva, §to dovodi do
smanjenja poreza i do veceg koriStenja bioproizvoda u zemljama clanicama. U 2012. godini
Europska komisija je objavila akcijski plan za bioekonomiju, u kojoj se poti¢e proizvodnja i
potro$nja biopolimera na razini kucanstava. Jacanjem javno-privatnog partnerstva i financiranjem
pilot-postrojenja za proizvodnju biosirovina, dolazi do razvoja novih postupaka i tehnologija. Cilj
plana je usmjeren na povecanje primjene ovih proizvoda u kuc¢anstvima.

Godine 2011. vlada SAD-a objavila je Nacionalni program bioekonomije s ciljem promicanja
upotrebe biosirovina ulaganjem u obnovljive izvore te unapredenjem i razvojem tehnologija i
procesa. Azija se smatra potencijalnim trziStem u blizoj buduénosti zahvaljujuéi brzorastu¢em
sektoru ambalaZze u Indiji i Kini. Kineska vlada objavila je 12. petogodis$nji plan na nacionalnoj
razini, ¢iji je cilj smanjenje emisija ugljikovogdioksida i unapredenje domace kemijske proizvodnje
s naglaskom na obnovljive izvore, za kojeg se ofekuje da ¢e imati pozitivan utjecaj na trziste
tijekom planiranog razdoblja.

Koliko je ovo zanimljivo podruéje mozda najbolje govore brojni patenti koje su prijavile velike
tvrtke (tablica 2) [10]. 1z tih patentnih prijava vidljivo je da se od pocetnog interesa za koriStenje
PEF kao zamjenskog materijala za izradu boca za gazirana pica, taj interes $iri i na druge namjene
kao Sto su: proizvodnja vlakana, filmova, robe Siroke potrosnje (pelena), kompozita i dr.

Tablica 2. Patentna zastita pojedinih djelatnosti u nekim od najznacajnijih multinacionalnih
kompanija

Patenti u podrucju

Tvrtka Djelatnost .
(broj patenata)
Avantium Vodeca tvrtka specijalizirana za istrazivanje Procesi priprave PEF (4)
naprednih katalizatora. Realizacija u okviru dviju | Proizvodnja vlakana (1)
jedinica: Catalysis i YXY Recikliranje (1)
Procter & Multinacionalna americka tvrtka koja proizvodi Pelene (4)
Gamble Co. | robu $iroke potrosnje, za kozmeticku njegu zena, | Ambalazni materijali (3)
(P&G) djece i obitelji, sredstava za ¢iscenje, i dr. Proizvodnja vlakana (4)

Societe des | Tvrtka kéi DANONE-a, osnovana 1970. godine, | Proizvodnja boca (7)

Eaux proizvodi boce za mineralnu vodu.

Minerales

d'Evian SA

Canon Inc. | Japanska tvrtka specijalizirana za proizvodnju Kompoziti i smjese na

fotografskog materijala i optickih proizvoda. To je | 0snovi PEF (6)

po veli¢ini 10. tvrtka u Japanu s obzirom na trzisni ProiZ_V_O(_jnja_fiImova 1)
Modificiranje PEF (1)

udio.
Toray Japanska multinacionalna tvrtka, izvorno se bavila | Pelene (4)
Industries, | vlaknima i tekstilom, plastikom i kemikalijama. S | Ambalazni materijali (3)
Inc. vremenom je svoju djelatnost prosirila i na Proizvodnja vlakana (4)

farmaceutiku, biotehnologiju i R & D, medicinske
produkte, membrane za reverznu osmozu,
elektroniku, IT proizvode te napredne kompozitne
materijale.
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U 2014. godini, M&G i Indorama, glavni dobavljaci PET, najavili su Sirenje postojeceg postrojenja
za proizvodnju PET zbog Cega se ocekuje da ¢e se srusiti cijena PET na trziStu, Sto bi moglo
negativno utjecati na trziste PEF.

2.3. PEF i odrzivost

Prva generacija PEF kao polazne sirovine Koristi $ecer iz kukuruza i pSenice. Druga generacija kao
sirovine koristi drvo, pSeni¢nu slamu i kukuruzne stabljike (celulozna biomasa). Utjecaj na okoli§
znacajno je smanjen u usporedbi s PET i sli¢nim plastikama, koje se dobivaju iz neobnovljivih
izvora (slika 9). Proizvodnja PEF smanjuje emisiju ugljikovog dioksida za 50-60 % u usporedbi s
proizvodnjom PET [11].

100
80 } -40-50% -50-60%
60

PET
40 -
PEF
20
0

NREU CcOo2

Slika 9. Usporedba PET i PEF sa stajalista odrzivosti.(NREU —Non-renewable Energy Use =
koristenje energije iz neobnovljivih izvora) [11]

PEF je odobren za uporabu kao ambalazni materijal za hranu i pi¢e od strane Europske agencije za
sigurnost hrane (EFSA). Nakon §to je EFSA svoje misljenje proslijedila Europskoj komisiji, ona je
PEF certificirala kao materijal odobren za ambalazu hrane i pic¢a. PEF se tim odobrenjem moze
koristiti u te svrhe od kraja 2015. godine. Proces odobrenja pokrenut je i od strane Americke
agencije za hranu 1 lijekove (FDA). Hrana i pi¢e pakirani u PEF imaju dulji rok trajanja i manje ¢e
degradirati tijekom transporta i skladiStenja. Kona¢no, na taj ¢e se nacin smanjiti koli¢ina odbacenih
proizvoda na odlagalista te ¢e to pridonijeti manjim ekonomskim gubitcima [12].Australska vlada
2011. godine osnovala je Odbor za ambalazu s ciljem promicanja odrzivih ambalaznih materijala i
otvaranja trziSta za proizvodace PEF. TrziSte kemikalija iz biosirovina vjerojatno ¢e rasti na
podrucju Sjeverne Amerike zbog povecane brige za okoli$ kako bi se smanjile emisije staklenickih
plinova 1 postiglo uskladivanje sa strogim propisima prema potro$nji plastike koja se ne moze
reciklirati.

2.4. Recikliranje PEF

Europa se ¢ini dobrim budu¢im trziStem za PEF zbog popularnosti odrzivih vrsta ambalaze i strogih
propisa koji se odnose na primjenu plastike koja se ne moze reciklirati. Vladine politike, ukljuc¢ujuci
strategiju Europa 2020 za promicanje bioekonomije, podrzavaju primjenu proizvoda bioosnove i
smanjenje njihovog oporezivanja u zemljama ¢lanicama. Jo§ 2012. godine, Europska komisija
objavila je akcijski plan o bioekonomiji namijenjen poticanju proizvodnje i potro$nje polimera
bioosnove.

Zbog razlika u strukturi gradivnih jedinica, furan 2,5-dikarboksilne kiseline (FDCA) i tereftalne
kiseline, PEF nije izravna zamjena za PET. Medutim, dovoljno su sli¢ni §to omogucuje primjenu
FDCA zajedno s etilen-glikolom za proizvodnju PEF, kvalitetne budu¢e zamjene u postojeéim
pogonima za proizvodnju PET. Vazno je ovdje istaknuti da osim §to se PEF mozZe reciklirati, moze
ga se dodati do 5 % u reciklirani PET bez negativnih u¢inaka na krajnja svojstva tako priredenog
PET.
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Postojeci postupci recikliranja uglavnom se temelje na kemijsko/toplinskim procesima. Procjenjuje
se da je potrebno reciklirati oko deset milijuna tona plasti¢nih boca, dok se trenutacno reciklira
manje od 10 % prikupljene plastike. Postojeci postupci recikliranja ograni¢eni su na nekoliko vrsta
otpadne plastike jer se javljaju ogranic¢enja:

- materijal koji se reciklira mora biti homogenog sastava,

- tesko je reciklirati smjese plasticnih materijala koje su napravljene od razli¢itih polimera,

- materijal koji se dobije nakon recikliranja obi¢no ima loSija svojstva u usporedbi s

originalnim materijalom.

Postupci recikliranja zasti¢ene su patentima, slike 10 1 11 [10].
Kemijsko/toplinski postupci recikliranja

Patent W02015056377 tvrtke IBM
W02015056377 by IBM

Alkohol sa 2 do 5 ugljikovih atoma, aminski

organski katalizator, 150 to 250°C
PEF Polimeri visoke Cistoce za izradu boca za pice

(. J/

Patent W0O9073886 tvrtke Furanix

/ US9073886 by Furanix (Avantium) \
Voda ili alkohol
(1 do 12 atoma ugljika)
PEF Furan dikarboksilna kiselina + diol

Katalizator depolimerizacije
(kiseli katalizator, metal ili baza)

——

Slika 10. Postupci kemijskog i toplinskog recikliranja PEF do razli¢itih produkata

Enzimske tehnologije recikliranja
Tvrtka Carbios napravila je veliki iskorak u podrucju ovih tehnologija i nositelj je triju patenata,
slika 11.U rujnu 2015. godine u Carbiosu su zapoceli s proizvodnjom biorazgradive plastike u pilot
postrojenju u Saint-Beauzireu, Francuska, kapaciteta 40 kg/h, koja se bazira isklju¢ivo na
enzimskom postupku recikliranja.
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i k.

W02015067619
Enzim koji modificira polimer
. (hidrolaza ili oksidaza) Intermedijeri za proizvodnju metana
\
W02015097104
Difcliprae Oporabljeni monomeri za ponovnu proizvodnju
PEF s afinitetom za PEF S < e .
polimera
~
W02014079844
Enzimi
(kutinaze, lipaze, esteraze)
PEF Monomeri

—

Slika 11. Enzimski postupci recikliranja omogucuju prevodenje PEF u razli¢ite produkte

3. ZAKLJUCAK

Poli(etilen-furanoat) (PEF) je materijal koji tek ulazi na trziste s odliénim prognozama. Rije¢ je o
biorazgradivom polimeru koji se u cijelosti dobiva iz obnovljivih sirovina, a zahvaljujui cijelom
nizu dobrih svojstava ima dobre izglede za raznovrsnu primjenu. Mozda najveéi potencijal ima kao
vrlo kvalitetna zamjena za $iroko koristeni PET zbog boljih barijernih, mehanickih i toplinskih
svojstava. Sve su to razlozi zaSto su se u razvoj tog materijala ukljucile neke od najvecih svjetskih
tvrtki koje proizvode ambalazu, higijenske potrepstine, od specifi¢nih proizvoda tiskarske i filmske
industrije, pa sve do proizvodaca gaziranih pica te manjih tvrtki koje razvijaju tehnoloske procese
dobivanja i recikliranja PEF. Veliki poticaj za dosadasnji i buduc¢i razvoj ovog materijala bila je
njegova prednost pred drugom plastikom dobivenom iz neobnovljivih izvora da znacajnije smanjuje
utjecaj na okolis. Kod njegove proizvodnje smanjuje se emisija ugljikovog dioksida za 50-60 % u
usporedbi s proizvodnjom PET. PEF se u potpunosti uklapa u strategiju Europa 2020 za promicanje
bioekonomije, koja podrzava primjenu proizvoda bioosnove i smanjenje njihovog oporezivanja u
zemljama ¢lanicama. Kao posljedica prethodno navedenih Cinjenica, PEF je odobren za uporabu
kao ambalazni materijal za hranu i pi¢e od strane Europske agencije za sigurnost hrane te je
Europska komisija certificirala PEF kao materijal odobren za ambalazu hrane 1 pi¢a od kraja 2015.
godine. Procedure u smjeru odobravanja PEF provode se i u brojnim drugim razvijenim zemljama:
Odbor za ambalazu u Australiji, Ameri¢ka agencija za hranu i lijekove (FDA), koja je to ucinila u
skladu Nacionalnim programom bioekonomije. Ocekuje se i uklapanje PEF u posljednji kineski
petogodiSnji plan, ¢iji cilj je smanjenje emisija ugljikovog dioksida i unapredenje kemijske
proizvodnje s naglaskom na obnovljive izvore.
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