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tehnicko-tehnoloSko oblikovanje grafi¢kih proizvoda. Titulu magistre znanosti stekla je 2004.
godine s temom ,,Utjecaj razlicitih ofsetnih tiskovnih formi na kakvocu graficke reprodukcije*,
a doktorsku titulu 2007. godine s radom ,,Karakterizacija povrsSinskih struktura ofsetnih
tiskovnih formi“. Oba rada pripadaju podrucju istrazivanja tiskovnih formi, s fokusom na
interakcije materijala koji se koriste u procesima otiskivanja te na metode karakterizacije

tiskovnih formi.

U svom znanstvenom 1 struénom radu prof. Mahovi¢ Poljacek usmjerena je na istraZivanja
naprednih sustava prijenosa slike kao digitalne informacije na razlicite tiskovne forme te na
oblikovanje 1 karakterizaciju biorazgradivih polimernih materijala za izradu tiskovnih formi.
Aktivna je sudionica domacih i medunarodnih znanstvenih projekata. Kao voditeljica
bilateralnog projekta sa Slovenijom pod nazivom ,,Primjena antocijanina iz agro-otpada s
nanocelulozom kao indikatora za kontrolu pH na pametnoj ambalazi* (engl. The use of agro
waste anthocyanins with nanocellulose as indicators for pH-controlled smart packaging)
istrazuje inovativne pristupe oblikovanju i unaprjedenju ambalaznih proizvoda primjenom
razli¢itih kromogenih indikatora u sustavima pametne ambalaze. U okviru znanstvenog rada
ima aktivnu suradnju s domacim i inozemnim znanstvenicima iz istih i srodnih podrucja te na

taj nacin potice jaCanje institucionalne povezanosti 1 interdisciplinarnog pristupa istrazivanjima.

Autorica je 48 znanstvenih radova objavljenih u medunarodnim ¢asopisima, 85 znanstvenih
radova objavljenih na medunarodnim konferencijama te 9 poglavlja u knjigama. U posljednjih

petnaest godina vodila je viSe od Sezdeset zavrSnih i diplomskih radova.

Autorica je dvaju sveuciliSnih udzbenika: ,,CtP tehnologije — digitalno vodeni postupci izrade

tiskovnih formi* (autorica, 2021.) 1,,0snove tiskovnih formi* (koautorica, 2013.).
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SAZETAK

U ovom doktorskom radu istrazena je moguénost primjene biorazgradivih polimernih
mjeSavina na bazi polilaktida (PLA) i polikaprolaktona (PCL), uz dodatak nanocestica silicijeva
dioksida (Si0O:2), kao odrzive alternative konvencionalnim materijalima za izradu tiskovnih
koji bi mogli zamijeniti polioksimetilen (POM), standardni, ali neobnovljivi i nebiorazgradivi
materijal koji se trenutacno koristi u industriji. Cilj istraZivanja bio je ispitati utjecaj razli€itih
udjela PLA-a i PCL-a te koncentracija nanocestica SiO: na kemijska, morfoloska, povrSinska,
toplinska, mehanicka 1 funkcionalna svojstva dobivenih mjeSavina, kao 1 ocijeniti njihovu
prikladnost za izradu reljefnih tiskovnih formi. Eksperimentalni dio obuhvatio je pripravu
dvokomponentnih (PLA/PCL) i trokomponentnih (PLA/PCL/S10:) mjeSavina, izradenih
metodom taljenja i preSanja u standardizirane plocice. Provedena su ispitivanja FTIR-ATR
spektroskopije, SEM 1 SEM-EDS analize, odredivanja slobodne povrSinske energije,
diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC), termogravimetrijske analize (TGA), dinamicko-
mehanicke analize (DMA) te mehanickih ispitivanja rastezanja i tvrdoée. Funkcionalna
svojstva ispitana su laserskim graviranjem kako bi se simulirao proces izrade tiskovne forme te
procijenila kvaliteta dobivenih reljefnih elemenata. Rezultati su pokazali da dodatak PCL-a
povecava elasticnost PLA-a, dok nanocestice SiO2 poboljSavaju mjesljivost dvaju polimera te
doprinose povecanju krutosti, zilavosti i toplinske stabilnosti. SEM analiza potvrdila je
povoljniju morfologiju pri dodatku nanocestica, osobito u uzorcima s ve¢im udjelom PLA-a,
gdje su sferne ¢estice PCL-a smanjene ili djelomi¢no uklonjene. Slobodna povrSinska energija
povecala se dodatkom SiO2, Sto ukazuje na povoljnije uvjete adhezije. DSC i TGA analize
pokazale su porast stupnja kristalnosti i bolju toplinsku stabilnost kod nanocesticama
modificiranih uzoraka, dok su DMA i mehanicka ispitivanja potvrdila povecanje modula
elasticnosti 1 tvrdoce. Najbolja svojstva pokazale su mjeSavine PLA/PCL/SiO2 80/20/3 i
90/10/3, koje su ostvarile stabilnost tiskovnih elemenata pri laserskom graviranju, minimalna
oSte¢enja slobodnih povrSina te stabilna mehanicka i toplinska svojstva. Dobiveni rezultati
potvrduju da je pravilnim odabirom omjera PLA-a, PCL-a i SiO2 nanocestica moguce dobiti

funkcionalan i odrziv materijal pogodan za primjenu u izradi tiskovnih formi za visoki tisak.

Kljuéne rijeci: polilaktid, polikaprolakton, nanocestice silike, biorazgradive polimerne

mjesavine, tiskovne forme



EXTENDED ABSTRACT

This doctoral thesis investigates the development and characterization of biodegradable
polymer blends based on polylactic acid (PLA) and polycaprolactone (PCL), with the
addition of silica nanoparticles (Si0z), with the aim of evaluating their potential use as
alternative materials for relief and hot foil stamping printing plates. The motivation for
this research stems from the growing need for environmentally sustainable materials that
could replace polyoxymethylene (POM), a conventional but non-biodegradable polymer
commonly used for producing printing plates. As PLA and PCL have complementary
mechanical and thermal characteristics but are mutually immiscible, the research focuses
on understanding how their ratio and the presence of silica nanoparticles influence the
final properties relevant for printing plate applications. The blends were prepared by melt
mixing and compression molding in predefined mass ratios. PLA was used as the matrix
due to its stiffness and thermal resistance, while PCL served as the dispersed phase,
contributing toughness and flexibility. Silica nanoparticles were incorporated at 1 wt%
and 3 wt% as potential compatibilizers expected to improve the interfacial adhesion
between the polymers. The prepared samples were subjected to a comprehensive set of
characterization methods to evaluate their chemical structure, morphology, surface
behavior, thermal characteristics, mechanical performance, and functional suitability for

relief printing and hot foil stamping.

Chemical characterization using FTIR-ATR spectroscopy confirmed that blending PLA
with PCL and incorporating silica nanoparticles did not result in the formation of new
chemical bonds or functional groups. The characteristic spectra of both polymers
remained unchanged, indicating that the interactions between components are primarily
physical. Minor variations in band intensities observed in samples containing 3 wt% silica
can be attributed to changes in crystallinity rather than chemical modifications. These
findings are consistent with the assumption that silica acts mainly as a physical

compatibilizer and reinforcing filler, without altering the polymer backbone.

Morphological observations obtained from SEM and SEM-EDS analyses revealed
pronounced differences among the blends depending on the PLA/PCL ratio and the
presence of silica nanoparticles. Binary blends exhibited clear phase separation, with co-

continuous structures at higher PCL contents and “sea—island” morphologies in PLA-rich



compositions. In blends without silica, inadequate interfacial adhesion and the presence
of voids at the polymer—polymer boundary were frequently observed. The introduction of
silica nanoparticles, particularly at 3 wt%, significantly improved the morphology,
resulting in more uniform structures and reduced size of PCL droplets in PLA-rich blends.
These improvements indicate enhanced compatibility between the phases, supporting the

intended function of silica nanoparticles.

Analysis of surface properties included contact angle measurements, determination of
surface free energy, and calculation of adhesion parameters for both binary and ternary
systems. Contact angle results showed an increase in surface hydrophobicity in blends
containing SiO2 nanoparticles, which was contrary to initial expectations given the use of
hydrophilic Aerosil 200 silica. This behavior can be explained by the surface chemistry
of Si02, which contains hydrophilic silanol groups (Si—OH) and hydrophobic siloxane
bridges (Si—O-Si). At elevated temperatures, silanol pairs begin to deactivate and
condense into siloxane structures, gradually increasing the hydrophobic character of the
silica surface. As a result, blends containing SiO: exhibited higher water contact angles.
Surface free energy measurements further indicated that the addition of silica
nanoparticles reduced the total surface free energy of the blends, with a more pronounced
decrease observed at 1 wt% Si0O:. These findings suggest that the surface free energy of
PLA/PCL blends can be tuned through controlled nanoparticle incorporation. Adhesion
parameter calculations confirmed that the nanoparticles preferentially localize within the
PCL phase, which is consistent with SEM—EDS observations. Previous studies support
this behavior, noting that hydrophilic nanoparticles such as Aerosil 200 tend to migrate
into the dispersed phase, whereas hydrophobic nanoparticles are more likely to

accumulate at the polymer—polymer interface.

Thermal analyses further highlighted the influence of composition and nanoparticle
content. DSC measurements showed that PLA crystallinity, although inherently low,
increased in the presence of both PCL and silica nanoparticles, suggesting a nucleating
effect. The effect varied across compositions but was most pronounced in blends
containing 3 wt% silica. TGA results revealed two-step degradation behavior
characteristic of immiscible polymer systems, corresponding to the degradation of PCL
and PLA. However, blends containing silica exhibited higher onset temperatures and

improved thermal stability. DMA analysis confirmed the presence of two relaxation



processes associated with the glass transitions of PLA and PCL, but also showed an
increase in storage modulus in nanoparticle-modified blends, indicating enhanced
rigidity.

Mechanical testing supported the observed morphological and thermal trends. PLA-rich
blends exhibited higher stiffness and hardness, while PCL contributed to improved
elongation at break. The addition of silica nanoparticles further increased the modulus
and, in certain compositions, improved toughness. Among all investigated formulations,
PLA/PCL/S10: blends with ratios of 80/20/3 and 90/10/3 demonstrated the most balanced
set of mechanical properties, including sufficient rigidity, resistance to deformation, and

adequate elasticity for practical use.

Functional evaluation through laser engraving tests provided a direct assessment of the
blends’ applicability for relief and hot foil stamping printing plates. Binary blends often
exhibited surface defects, deformation, or irregular relief geometry due to insufficient
thermal stability. In contrast, PLA-rich blends containing 3 wt% silica produced well-
defined relief structures with clear height differences between printing and non-printing
areas. The surfaces remained stable under thermal loading, and the engraved structures
retained their geometry without significant damage. These compositions also performed
well in subsequent printing tests, consistently transferring the printing medium and

maintaining motif fidelity.

Overall, the results of this research demonstrate that PLA/PCL/SiO: blends, particularly
those with higher PLA content and 3 wt% silica, represent a promising biodegradable
alternative to conventional printing plate materials. By optimizing the polymer ratio and
nanoparticle concentration, it is possible to produce materials with chemical,
morphological, surface, thermal, mechanical, and functional properties that approach
those of polyoxymethylene, while offering the advantages of biodegradability and a more
sustainable origin. The findings confirm the initial research hypotheses and provide a
foundation for further development of biodegradable polymer systems tailored for

advanced applications in the graphic arts industry.

Keywords: polylactic acid, polycaprolactone, silica nanoparticles, biodegradable

polymer blends, printing plates
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1. UVODNI DIO



1.1. Svrha istrazivanja

Zahvaljujuci porastu osvijeStenosti o problemima vezanih uz klimatske promjene i zagadenje
okolisa, biorazgradivi materijali u posljednjih desetak godina biljeze rast u proizvodnji i uporabi
u Sirokom spektru ljudske djelatnosti, od medicine, autoindustrije, poljoprivrede pa do graficke
tehnologije, gdje se najvise koriste za izradu raznovrsne ambalaze, ali i1 filamenata za 3D tisak
[1-6]. Biorazgradivi materijali koji se koriste za izradu ambalaze jesu polilaktid (PLA),
celuloza te plastika dobivena na bazi §kroba [7]. Kod 3D tiska biorazgradivi filamenti uglavnom
se izraduju od polilaktida, ali postoje i filamenti na bazi polikaprolaktona (PCL), soje te drvenih
i1 konopljinih vlakana [8, 9]. Dosadasnja istrazivanja u podrucju izrade tiskovnih formi ostvarila
su veliki napredak kada su u pitanju ekoloski povoljni procesi izrade samih tiskovnih formi.
Uvodenjem sustava digitalne izrade tiskovnih formi, laserske ablacije 1 laserskog graviranja
eliminirani su brojni meduprocesi u izradi tiskovnih formi u kojima su koriSteni materijali i
otapala s nepovoljnim u¢inkom na okoli§. Medutim, podrucje razvoja ekoloSkih materijala koji
bi se koristili za izradu tiskovnih formi jo§ nije dovoljno istrazeno, stoga je svrha ovog
istrazivanja napraviti ekoloski prihvatljivu tiskovnu formu za visoki tisak od biorazgradivih
materijala. S obzirom na to da je graficka tehnologija jedno od podrucja djelatnosti koje vrlo
cesto koristi biorazgradive materijale za izradu razlicitih proizvoda, koriStenjem tih materijala
1u samom procesu proizvodnje moZze se dodatno doprinijeti percepciji graficke tehnologije kao

zelene 1 odrzive djelatnosti.
Ocekivani doprinosi istrazivanja su:

* Definiranje utjecaja razlicitih udjela biorazgradivih polimera s dodatkom nanocestica

S102 na svojstva pripravljenih polimernih mjeSavina;

* Predvidanje svojstava medupovrSine polimer/polimer na osnovi prora¢una parametara
adhezije (termodinamickog rada adhezije, medupovrSinske energije i koeficijenta

razlijevanja);

* Dobivanje kompozitnog materijala od biorazgradivih polimera koji ¢e svojim
svojstvima odgovarati materijalima koji se upotrebljavaju za izradu tiskovne forme u

reljefnom tisku i tiskovne forme za otiskivanje folijom,;

» Uvodenje biorazgradivih materijala u procese izrade tiskovnih formi;



» Izdavanje preporuka za mogucnosti koriStenja biorazgradivih materijala u izradi

funkcionalnih tiskovnih formi za visoki tisak.

1.2. Zadatak istrazivanja

Glavni zadatak ovog istrazivanja je bio napraviti mjeSavine razlicitih udjela polilaktida (PLA)
i polikaprolaktona (PCL) u dvokomponentnom sustavu i mjesavine razli¢itih udjela PLA i PCL-
a uz dodatak nanocestica silike (Si02) u trokomponentnom sustavu te odabrati onu koja ¢e
svojim svojstvima najviSe odgovarati materijalima koji se trenuta¢no koriste kao tiskovne
forme u visokom tisku, s naglaskom na primjenu u tehnici reljefno utiskivanje i dekorativno
otiskivanje folijom. Kao referentni materijal koriSten je polioksimetilen (POM), s obzirom na

to da se u nekim sluc¢ajevima koristi kao materijal za izradu takvih tiskovnih formi.

Polioksimetilen je termoplasti¢ni materijal stabilnih mehanickih svojstava na temperaturama
izmedu -40 1 85 °C. POM postoji u dvije varijante, a to su POM-H (homopolimer) i POM-C
(kopolimer). POM-H ima nesto nizu temperaturu staklastog prijelaza u odnosu na POM-C, a
ona se nalazi u intervalu od -85 do -70 °C, a dok se temperatura staklastog prijelaza za POM-C
nalazi u intervalu od -65 do -60 °C. Temperatura taljenja niza je za kopolimer POM-C te se
nalazi izmedu 164 1 168 °C, a za homopolimer POM-H ta se temperatura penje prema visim
vrijednostima te se nalazi izmedu 175 1 178 °C. Tvrdo¢a mu iznosi oko 83 Shore D. Modul
elasti¢nosti iznosi 3400 MPa, prekidna ¢vrstoc¢a 79 MPa, a prekidno istezanje mu iznosi 45%.
Koristi se kao konstrukcijski materijal za izradu dijelova za strojeve i uredaje u elektronskoj
industriji te u autoindustriji. Pogodan je za lasersko graviranje pa se zadnjih godina koristi i kao
materijal za izradu tiskovnih formi za reljefni tisak 1 otiskivanje folijom. Usprkos svojim
pozeljnim svojstvima i rasprostranjenoS¢u u raznim granama industrije, polioksimentilen
pripada skupini plasti¢nih materijala koji nisu povoljni za okoli§ zbog svog dugog vremena
razgradnje, a osim toga, tijekom toplinske obrade dolazi do stvaranje formaldehida, otrovnog
plina koji moze izazvati iritacije koze, oCiju i respiratornih organa te alergijske reakcije [10—

12].

Kako bi se moglo odrediti koja od mjeSavina najvise odgovara referentnom materijalu, bilo je
potrebno provesti ispitivanja kojima su se odredila kemijska, morfoloska, povrSinska, toplinska,

mehanicka i funkcionalna svojstva uzoraka.



Za karakterizaciju navedenih svojstava uzoraka koristene su sljedec¢e metode:

» Fourierova transformirana infracrvena (FTIR-ATR) spektroskopija je koriStena kako bi
se odredilo je li kod dobivenih uzoraka doSlo do nekih kemijskih promjena unutar
mjeSavina te da 1li dodatak nanocestica SiO2 utjee na kemijske promjene u
mjesavinama. Takoder, rezultati FTIR-ATR spektroskopije posluzili su i za analizu i

bolje razumijevanje rezultata dobivenih ostalim mjerenjima.

» PovrSinska svojstva izradenih mjeSavina odredena su mjerenjem kontaktnog kuta s
pomocu referentnih tekucina. Ti su rezultati omogudili izratun slobodne povrsSinske
energije uzoraka i parametara adhezije. Odredivanjem slobodne povrSinske energije
dobio se uvid u moguénost koristenja ovih materijala u izradi tiskovne forme za
foliotisak u kojem je na tiskovnu formu potrebno nanijeti foliju kako bi se izvrsilo
otiskivanje. Na temelju izraCuna parametara adhezije odredena je adhezija izmedu
komponenata u polimernoj mjesavini. Napravljena je 1 analiza povrSine s pomocu
pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM) i1 2D analiza s pomocu optickog

mikroskopa;

« Strukturna 1 morfoloska analiza uzoraka provedena je SEM analizom presjeka uzoraka

te je na taj nacin odreden smjestaj pojedinih komponenti unutar uzorka;

» Energetska disperzivna spektroskopija (EDS) je provedena kako bi se odredilo koji su

kemijski elementi prisutni u uzorcima;

» Toplinska ispitivanja su provedena kako bi se provela toplinska stabilnost izradenih
mjeSavina. Provedena je diferencijalno - pretrazna kalorimetrija (DSC),
termogravimetrijska analiza (TGA) i1 dinamicko - mehanicka analizu (DMA).
Odredivanje toplinskih svojstava je znacajno i zbog visokih temperatura koje se

primjenjuju kod otiskivanja folijom,;

» Za ispitivanje mehanickih svojstava provedena su rastezna ispitivanja kako bi se
odredili elasticni modul, prekidna cvrsto¢a, prekidno istezanje i rad loma. Takoder
provedeno je i mjerenje tvrdo¢e po Shore D metodi te odredivanje visine tiskovnih
elemenata 1 slobodnih povrSina tiskovnih formi dobivenih iz uzoraka s pomocu
mikrometra. Ova ispitivanja su provedena kako bi se utvrdilo da li izradene mjeSavine

mogu izdrzati naprezanja tijekom reljefnog tiska i otiskivanja folijom.



Funkcionalna svojstva izradenih tiskovnih formi provjerena su prijenosom motiva na
polimerne mjesavine laserskim graviranjem te utiskivanjem reljefa i folije na razliCite
tiskovne podloge. Utiskivanje je provedeno na komercijalnim tiskovnim podlogama,
recikliranom i uredskom papiru te na kartonu. Na kraju je na otiscima provedena
vizualna procjena kako bi se utvrdila moguénost primjene izradenih biorazgradivih

tiskovnih formi u tehnikama reljefno utiskivanje te dekorativno otiskivanje folijom.



1.3. Hipoteze istrazivanja

Hipoteze istrazivanja su:

1.

Kombinacijom definiranog udjela komponenti polilaktidne kiseline, polikaprolaktona i
nanoCestica silike moguce je pripraviti materijal optimalnih svojstava za izradu

funkcionalne tiskovne forme za visoki tisak.

Dodatak nanocestica silike pozitivno djeluje na mjesljivost i pridonosi poboljSanju

povrsinskih, mehanickih, toplinskih i strukturalnih svojstava polimernih mjesavina.

. Na osnovi proracuna parametara adhezije moguce je predvidjeti svojstva medupovrsine

u dvokomponentnim i trokomponentnom sustavu polimer / polimer i polimer / punilo /

polimer.



2. TEORIJSKIDIO



2.1. Tiskovne forme za visoki tisak

Tehnika visokog tiska pojavila se jo$ u 6. stolje¢u u Kini, gdje su se za otiskivanje koristile
rezbarene drvene plocice. Ista se tehnika u Europi pojavljuje u 15. stolje¢u zaslugom Johannesa
Gutenberga i njegovog izuma pomicnih slova izradenih od olova, a izradivana su jos i od slitina
cinka, magnezija, kositra 1 antimona. Otkricem ameri¢kog kontinenta Kristofora Kolumba
1492. godine, kao materijal za izradu tiskovnih formi poc€inje se koristiti guma iz kaucuka, $to
se moze smatrati prvim biorazgradivim materijalom koriStenim u izradi tiskovnih formi za
visoki tisak. Gumene tiskovne forme koriStene su sve do sredine 20. stolje¢a kada u uporabu
dolaze fotopolimerni materijali [13]. Danas je primjena tiskovnih formi za visoki tisak izuzetno
Siroka s obzirom na to da se koristi u otiskivanju na razlicite tiskovne podloge tako da su

materijali koji grade tiskovnu formu i njihova svojstva vrlo razlicita.

Neovisno o primjeni, svaka tiskovna forma za visoki tisak ima isti presjek, odnosno, sastoji se
od izdignutih tiskovnih elemenata i udubljenih slobodnih povrsina (slika 1). Tiskovni elementi
su dijelovi na koje se u procesu otiskivanja nanosi tiskarska boja kako bi se motiv mogao
prenijeti na tiskovnu podlogu.

Tiskovni element
Slobodna povrsina

|

Slika 1: Prikaz tiskovne forme za visoki tisak

Tiskovne forme za visoki tisak primjenjuju se za otiskivanje u raznim tehnikama visokog tiska
poput knjigotiska, fleksotiska, suhog ofseta, reljefnog tiska i otiskivanja folijom. Knjigotisak
se smatra najstarijom tehnikom visokog tiska i danas se koristi vrlo rijetko. Trenutac¢no
najpopularnija tehnika visokog tiska je fleksotisak koji se koristi za tisak Siroke palete
ambalaznih proizvoda. Tehnika suhog ofseta jedina je indirektna tehnika visokog tiska te je
stoga sli¢na plosnom tisku, ali za razliku od njega, ne koristi otopinu za vlazenje. Suhi ofset
primarno se koristi za tisak na proizvodima kao §to su ¢ase, posudice, kantice, limenke za pice,

kao 1 na tubama, staklenkama te njihovim zatvarac¢ima (¢epovima i poklopcima) [14].



Reljefni tisak (engl. blind embossing, njem. Blinddruck) je tehnika visokog tiska kod koje se na
tiskovnu podlogu ne prenosi tiskarska boja ve¢ se pritiskom s pomocu tiskovne forme u
tiskovnoj podlozi formira odredeni reljef. Cesto se naziva i slijepo reljefno utiskivanje a koristi
se u sluc¢ajevima kada se zeli postiéi taktilan efekt koji daje posebnu vrijednost proizvodu ili
tiskanom materijalu. Koristi se u ukrasavanju luksuzne ambalaZe, otiskivanju poslovnih
materijala, brendiranju proizvoda i na etiketama, personaliziranim proizvodima i sli¢no.

Takoder, reljefni tisak se koristi kod otiskivanja na Brailleovom pismu za slijepe osobe [15].

Tehnika foliotiska (engl. hot foil embossing) je tehnika visokog tiska kod koje dolazi do
prijenosa tankog sloja obojene folije na tiskovnu podlogu. Prijenos folije se ostvaruje pritiskom
zagrijane tiskovne forme i folije na tiskovnu podlogu. Naziva se i dekorativno otiskivanje jer
omogucava dobivanje ekskluzivog i vizualno dojmljivog izgleda proizvoda. Koristi se u
luksuznoj ambalazi, na etiketama premium proizvoda, koricama knjiga, pozivnicama,

vizitkama, za$titi dokumenata, sigurnosnim oznakama 1 sli¢no.

Reljefno utiskivanje i dekorativno otiskivanje folijom su tehnike koje se primjenjuju u zavrsnoj
obradi proizvoda a Cesto se koriste u kombinaciji s ofsetnim ploSnim tiskom i fleksotiskom.

Slika 2 prikazuje princip reljefnog tiska i foliotiska.

a)

Tiskovna forma (matrica)
Nosaci
F e e s T

tiskovnih formi

-+———Tiskovna podloga
Tiskovna forma (patrica)

Pritisak
b)
Pritisak
Smier kretanja folije : ia Drzaé folije

Grijag /

—_:-—Tiskovna forma Folija

Eq—ﬂskovna podloga

Slika 2 - Princip a) reljefnog tiska i b) dekorativnog foliotiska




2.1.1. Materijali u izradi tiskovnih formi za visoki tisak

Neko¢ su se za izradu tiskovnih formi za visoki tisak koristili razni metali poput cinka,
magnezija, olova, kositra i antimona. Danas se metalne ploce, koje su gradene od magnezija i
cinka koriste isklju¢ivo u izradi tiskovnih formi koje nalaze primjenu u reljefnom tisku i
otiskivanju folijom. Razvojem tehnologije i Sirenjem primjene tehnike visoki tisak metalne
ploCe bivaju najprije zamijenjene gumom, a kasnije fotopolimernim materijalima. Polimerni
materijali koji se danas koriste u izradi tiskovnih formi za visoki tisak sadrze razli¢ite vrste
kopolimera, od kojih su najces¢i triblok kopolimere stiren—butadien—stiren (SBS) 1 stiren—
izopren—stiren (SIS), koji pripadaju skupini termoplasti¢nih elastomera, pri ¢emu elasticna
svojstva proizlaze iz elastomerne domene smjeStene izmedu termoplasti¢nih stirenskih
blokova. Uz kopolimere, materijali sadrZe fotoinicijatore osjetljive na UV zracenje,
plastifikatore koji dodatno omekSavaju sustav, bojila i druge dodatke. Ovisno o primjeni
tiskovne forme ¢e se, zbog razliitog sastava, medusobno razlikovati u povrSinskim,

strukturalnim, kemijskim, mehanic¢kim i toplinskim svojstvima.

Polimerna tiskovna forma za visoki tisak moZe biti ravna i pri¢vrs¢ena na aluminijsku podlogu,
podlogu od ¢elika ili na plasti¢noj foliji s adhezivom ili obostrano adhezivnim filmom. Takoder,

dostupne su i tiskovne forme u cilindriénom obliku (engl. sleeve).

Za izradu tiskovnih formi za visoki tisak dostupni su materijali koji se nalaze u teku¢em 1
¢vrstom agregacijskom stanju. Tekuéi su na bazi fotomonomera, a ¢vrsti mogu biti gradeni od
smjese tekuceg fotomonomera 1 ¢vrstog polimera te od ¢vrstog polimera koji moze dodatno
polimerizirati izlaganjem odgovaraju¢em zracenju. Neobradeni polimeri sastoje se od
nezasi¢enih monomera, elastomera i fotoincijatora, osjetljivih na UV zraenje, Cija je uloga
pokretanje fotokemijske reakcije u polimeru. Topivi su u vodi i u organskim otapalima. Mogu
se koristiti za izradu fotoosjetljivih slojeva te za izradu citave tiskovne forme. Polimerni
materijali koji se koriste za izradu tiskovnih formi za reljefni tisak i otiskivanje folijom sli¢nih
su sastava 1 svojstava kao 1 materijali koji se koriste 1 za preostale podvrste visokog tiska s

odredenim specifi¢nostima s obzirom na nacin prijenosa motiva na tiskovnu podlogu [16, 17].

Guma 1 elastomerni materijali se mogu koristiti za izravno lasersko graviranje za koje nije

Gumene tiskovne forme imaju loSu dimenzionalnu stabilnost, stoga se u tisku pojavljuje veliki

prirast rasterskog elementa. S druge strane, tiskovne forme nacinjene od elastomernih
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materijala daju otiske visoke kvalitete pa se koriste u fleksotisku za tisak ambalaze [13, 15, 18—
20].

S obzirom na Siroku primjenu tiskovnih formi za visoki tisak izbor materijala koji ¢e graditi
tiskovnu formu 1 svojstva izradene tiskovne forme utjecat ¢e izravno na reprodukcijski proces
1 razinu kvalitete otisnutog proizvoda. U nastavku su prikazani presjeci razlicitih tiskovnih

formi dostupnih danas na trzistu (slika 3).

a)
—Zastitna folija

——Polimerni materijal

——Poliesterska folija (podloga)

b) — Zastitna folija

——Polimerni materijal

Adhezijski sloj
—Aluminijska podloga

c) __— Zastitna folija
________________________________________________________________________________|
T~Grafitni sloj (maska

)

——Polimerni materijal

——Poliesterska folija (podloga)

d)

——Polimerni materijal

Slika 3: Presjeci razlicitih tiskovnih formi za visoki tisak: a) jednoslojna tiskovna forma, b) viseslojna
tiskovna forma, c) polimerna tiskovna forma s maskom za digitalne sustave izrade, d) tiskovna forma
za lasersko graviranje

2.1.2. Postupci izrade tiskovnih formi za visoki tisak

Tiskovne forme za visoki tisak moguce je izraditi konvencionalnim (engl. Computer to Film to
Plate, CtFtP) 1 digitalnim (engl. Computer to Plate, CtP) postupcima. Kod izrade tiskovnih
formi u oba sustava, formiranje tiskovnih elemenata i slobodnih povrSina se zasniva na

fotokemijskim promjenama koje se odvijaju u polimernom materijalu te na kemijskim i
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mehanic¢kim procesima kojim se izloZena tiskovna forma podvrgava nakon izlaganja
odgovaraju¢em zracenju. Motiv za reprodukciju se u konvencionalnom postupku prenosi putem
grafickog predloska (filma) na povrSinu tiskovne forme a u digitalnim postupcima primjenom
novih materijala na bazi ugljika i primjenom naprednih racunalnih i laserskih sustava. Neovisno
o postupku prijenosa motiva, na formiranje tiskovnih elemenata utjece viSestruko izlaganje
polimernog materijala UV zracenju kako bi doslo do reakcije polimerizacije u izlozenom dijelu
polimernog materijala i do stabilizacije izradene tiskovne forme. Na formiranje slobodnih
povrsina utjece obrada materijala u odgovaraju¢em otapalu uslijed koje dolazi do uklanjanja
neosvijetljenog dijela polimera s povrSine buduce tiskovne forme. Digitalni postupci izrade
tiskovnih formi se razlikuju od konvencionalnih jer omogucéavaju izradu tiskovnih formi u
racunalno kontroliranim sustavima, bez koristenja filmova, sa smanjenom primjenom ekoloski
nepovoljnih materijala i procesa, te izradu tiskovnih formi ¢ija je razina kvalitete znatno viSa

od konvencionalne.

Tiskovne forme za visoki tisak izradene od tekuceg fotomonomera dobivaju se postupkom u
kojem se na polimernu foliju nanese sloj tekuceg fotoosjetljivog monomera, a nakon nanosenja
slijedi osvjetljavanje kroz kopirni predlozak. Za vrijeme osvjetljavanja fotoni iz izvora
svjetlosti prodiru kroz transparentni dio kopirnog predloska, ulaze u fotopolimerni sloj te
pokrecu raspad fotoincijatora ¢ime zapocCinje polimerizacija. Nakon osvjetljavanja slijedi
razvijanje odredenim otapalima pri ¢emu se odstranjuju zaostali dijelovi polimernog sloja koji
nisu polimerizirali prilikom djelovanja zra¢enja. Cvrsta smjesa tekuéeg fotomonomera i &vrstog
polimera predstavlja fotoosjetljivu smjesu koja se moze nanijeti na podlogu te se tako dobije
predoslojena ploc¢a za izradu tiskovnih formi. Kod ovakvih fotopolimera prilikom razvijanja
neosvijetljeni dijelovi polimernog sloja moraju biti podjednako dobro topljivi u odredenom
otapalu. Nakon §to dode do fotopolimerizacije, fotomonomer prelazi u polimer i njegovi lanci
se umreze s lancima postojeceg Cvrstog polimera. Novonastala smjesa ne moze se ukloniti
otapalom. Drugi primjer krutog fotopolimera jest c¢vrsti polimer koji mozZe dalje
fotopolimerizirati. Takvi polimeri imaju prostrane lance u kojima postoje nezasicene veze
izmedu ugljikovih atoma. Djelovanjem izvora zracenja na nezasi¢ene veze izmedu ugljikovih
atoma u lancima polimera pucaju, a slobodne valencije povezuju lance i time stvaraju novi

polimer ¢ije molekule imaju mrezastu strukturu rasprostranjenu u sve tri dimenzije.

Postupak dobivanja tiskovnih formi od tekuceg fotopolimera (slika 4) se provodi u

specijaliziranom uredaju za osvjetljavanje gdje se koriste samoljepljivi grani¢nici kako bi se
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mogao odrediti format tiskovne forme. Takoder, vazno je postaviti poliestersku foliju izmedu
fotomonomera i predloska te stakla kako bi se sprijecio njihov kontakt. Tri faze osvjetljavanja
su predekspozicija, glavna ekspozicija 1 postekspozicija. U fazi predekspozicije osvjetljava se
donji dio fotomonomera kako bi se dobio ¢vrsti dio koji ¢e sluziti kao nositelj tiskovne forme.
Provodi se bez filma, a vrijeme trajanja je unaprijed odredeno od strane proizvodaca. Vazno je
da u tom vremenskom intervalu UV zracenje dopre do 1/3 debljine fotomonomera kako bi donji
dio buduce tiskovne forme mogao vrsiti funkciju podloge. Nakon predekspozicije slijedi glavna
ekspozicija tijekom koje se preko predloska UV zracenjem osvjetljavaju nezastic¢eni dijelovi
koji pritom postaju netopivi i tako tvore tiskovne elemente. Nakon osvjetljavanja slijedi
postupak kemijske i mehani¢ke obrade tiskovne forme kako bi se uklonili neosvijetljeni
dijelovi. Razvijanje je kemijski postupak u kojem se u odgovaraju¢em otapalu uklanjaju
preostali topivi dijelovi tiskovne forme. Takoder se s pomocu €etki mehanicki uklanjaju zaostali
neosvijetljeni dijelovi fotomonomera. Zadnji korak u ovoj fazi je susSenje tiskovne forme.
Posljednja faza u izradi je postekspozicija tijekom koje dolazi do dodatnog ucvr$éivanja
tiskovnih elemenata i poboljSanja mehanickih svojstava tiskovne forme. Postekspozicijom
dolazi do umrezavanja preostalih monomera, a vrsi se u vakuumu kako bi se tiskovni elementi

u potpunosti stabilizirali.

e o &%%.-lll

TR T T b) c)
a)

699 5 6 808 36 8 8- @
d) e) )

Slika 4: Shematski prikaz izrade fotopolimerne tiskovne forme od tekuceg fotopolimera: a)
predekspozicija, b) glavna ekspozicija, c) razvijanje, d) susenje, e) postekspozicija, f) izradena
tiskovna forma
Dobivanje tiskovne forme od krutog polimera sli¢an je postupku za dobivanje tiskovne forme
od teku¢eg monomera s time da u ovom slucaju postupak moze provesti i bez predekspozicije
(slika 5). Tijekom ekspozicije UV zracCenje dopire kroz negativski predlozak do fotopolimera
te pokrece proces polimerizacije. Nakon toga slijedi kemijsko i mehanicko uklanjanje zaStitnog

filma s neosvijetljenim dijelovima polimera. Osvijetljenji dijelovi su postali netopivi i imaju
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funkciju tiskovnih elemenata, a neosvijetljeni dijelovi se uklanjaju kemijskim i1 mehanickim

putem. Na kraju slijedi postekspozicija kako bi se tiskovni elementi dodatno ucvrstili.

CoOC—aoc—
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Slika 5: Shematski prikaz izrade fotopolimerne tiskovne forme od krutog fotopolimera: a)
glavna ekspozicija, b) razvijanje, c) susenje, d) postekspozicija, e) izradena tiskovna forma
U CtP postupcima izrade fotopolimernih tiskovnih formi za visoki tisak graficki film se ne
koristi u klasi¢nom smislu, kao u konvencionalnim procesima. Ipak, imajuci u vidu da izradena
tiskovna forma za visoki tisak ima geometrijsku razliku izmedu tiskovnih elemenata i slobodnih
povrsina, selektivno osvjetljavanje povrSine polimernog materijala se provodi na nacin da CtP
sustavi koriste tzv. masku. Maska ima ulogu grafickog filma (predloska), odnosno, tijekom
osvjetljavanja tiskovne forme omogucava da jedan dio povrSine polimernog materijala bude
osvijetljen 1 formira tiskovne elemente a da drugi dio povrSine polimernog materijala ostane
neosvijetljen (predstavljat ¢e buducée slobodne povrsine). U procesima izrade tiskovnih formi
za visoki tisak, maska je gradena od materijala na bazi grafita i visoke je gustoe zacrnjenja

kako bi simulirala ulogu grafi¢kog filma.

Danas se najceSce primjenjuju dva postupka izrade tiskovnih formi izravno iz racunala kod
kojih se primjenjuje maska: sustav koji koristi LAMS masku (engl. Laser Ablated Mask System)
1 sustav koji koristi TIL film (engl. Thermal Imaging Layer). Na slikama Slika 6 1 Slika 7

shematski su prikazani postupci izrade tiskovnih formi primjenom ta dva postupka.

Na slici 6 prvi korak u dobivanju tiskovne forme je UV predekspozicija s donje strane
fotopolimera kako bi se dobila opna koja ¢e u novonastaloj tiskovnoj formi imati funkciju ¢vrste
osnove. Nakon toga slijedi laserska ablacija LAMS maske u CtP uredaju prilikom koje se
oslobadaju mjesta na kojima ¢e se nalaziti budu¢i tiskovni elementi. Za lasersku ablaciju koristi

Nd:YAG laser valne duljine 1064 nm. Iduca je glavna ekspozicija tijekom koje se na mjestima
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na kojima viSe nema LAMS maske stvaraju tiskovni elementi, nakon ¢ega slijedi razvijanje
prilikom kojeg se uklanjaju neosvijetljeni dijelovi polimera te suSenje. Zadnji koraci su dvije
postekspozicije koje se provode s pomocu UV-A 1 UV-C zrafenja. UV-A ima valnu duljinu od
315 do 400 nm te omogucéava dodatnu polimerizaciju i umrezavanje fotopolimernog materijala
¢ime se postizu potpuna mehanicka stabilnost 1 dugotrajnost tiskovne forme. S druge strane,

UV-C ima valnu duljinu od 200 do 280 nm, a tom se postekspozicijom smanjuje povrsinska

ljepljivost.
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Slika 6: Shematski prikaz CtP postupka s LAMS maskom: a) predeskpozicija, b) laserska
ablacija, c) glavna ekspozicija, d) razvijanje, e) susenje, f) postekspozicija i g) izradena
tiskovna forma
Kod TIL film tehnologije (slika 7) u prvom koraku provodi se laserska obrada TIL filma tako
da podrucja na kojima je doslo do ablacije predstavljaju podrucja kroz koja ¢e u ekspoziciji
prolaziti UV zracenje i stvarati tiskovne elemente. Zatim slijedi laminiranje filma na polimer
tijekom kojeg se TIL film prenosi na povrsinu fotopolimera. Kao i kod LAMS maske i kod ove
tehnologije takoder postoji predekspozicija kojom se u¢vrséuje podloga buduce tiskovne forme.
Idu¢i korak je glavna ekspozicija tijekom koje dolazi do polimerizacije osvijetljenih dijelova
fotopolimera. Nakon toga TIL film se uklanja i moze se pospremiti za ponovnu uporabu. Iduci
koraci su razvijanje prilikom kojeg se uklanjaju neosvijetljeni dijelovi fotopolimera i suSenje.
Zadnji korak su UV-A 1 UV-C postekspozicije ¢ija je uloga osigurati potpunu polimerizaciju
tiskovne forme i poboljSavanje njenih mehanickih svojstava te smanjenje ljepljivosti povrsSine,

kao 1 kod postupka s LAMS maskom.
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Slika 7: Shematski prikaz CtP postupka s TIL filmom: a) laserska ablacija TIL filma, b)
laminiranje TIL filma, c) predekspozicija, d) glavna ekspozicija, e) uklanjanje TIL filma, f)
razvijanje, g) susenje, h) postekespozicijam i i) izradena tiskovna forma
Najnovija tehnologija izrade tiskovnih formi za visoki tisak jest postupak laserskog graviranja
pri kojem se laserskom zrakom uklanja dio materijala s povrsine tiskovne forme i tako nastaju
slobodne povrSine (8). Neuklonjeni dijelovi imaju funkciju tiskovnih elemenata. ViSak
uklonjenoj materijala uklanja se sustavom za usisavanje ili ispiranjem u vodi. Za graviranje
materijala na bazi gume uglavnom se koriste COz2 laseri valne duljine od 10640 nm [13, 15, 18,
19]. Prednost takvog sustava izrade tiskovne forme je u malom broju radnih faza §to omogucuje
izradu tiskovne forme u samo dva koraka. Nedostatak je smanjena kvaliteta izrade rubova

tiskovnih elemenata Sto izravno moze utjecati na svojstva izradenih otisaka.
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Slika 8:Prikaz laserskog graviranja tiskovne forme: a) presjek tiskovne forme, b) lasersko
graviranje tiskovne forme, c) usisavanje ili ispiranje u vodi i d) izradena tiskovna forma
Trendovi u razvoju tiskovnih formi govore u prilog laserskom graviranju kao postupku izrade
tiskovnih formi za visoki tisak umjesto postupaka koji ukljucuju razli¢ite fotokemijske procese.
Razlog je ponajprije u znatno vecoj brzini i jednostavnosti izrade jer lasersko graviranje
omogucuje izravnu digitalnu obradu materijala tiskovnih formi bez viSefaznih postupaka

osvjetljavanja, razvijanja i razliCitih procesa zavrsnih obrada.

Osim ubrzanja reprodukcijskog procesa, lasersko graviranje donosi 1 znacajne ekoloske
prednosti. Budu¢i da ne koristi ekoloski nepovoljna otapala niti znacajne koli¢ine vode,
smanjuje potros$nju resursa i koli¢inu opasnog otpada. Nepovoljna strana, u smislu niske
kvalitete otisaka i smanjene preciznosti reproduciranja finih detalja, ¢e se vjerojatno, u bliskoj
buduénosti prevladati uskladivanjem svim parametara koji mogu utjecati na kvalitetu izrade

tiskovnih formi.
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2.2. Biorazgradivi materijali

Biorazgradivi materijali su materijali prirodnog (tzv. biopolimeri) ili sintetskog porijekla koji
djelovanjem bakterija, gljivica ili drugih mikroorganizama ulaze u biokemijski proces
pretvaranja materijala u vodu, biomasu, ugljikov dioksid ili metan u odredenom vremenskom
periodu. Biorazgradnja ovisi o uvjetima poput lokacije, temperature, vlage, prisustvu kisika 1
mikroorganizama, o okruZenju u kojem se provodi (industrijska biorazgradnja, vrtni kompost,
tlo ili voda) te o samom materijalu i njegovim svojstvima poput strukture, morfologije,
kristalnosti, topljivosti, hidrofilnosti i hidrofobnosti i molekulske mase. Proces biorazgradnje
moze bit aeroban i anaeroban. Aerobna razgradnja odvija se u prisutnosti kisika pri ¢emu nastaje
ugljikov dioksid, dok se kod anaerobne razgradnje u kojoj nema prisustva kisika, uz ugljikov
dioksid, razvijaju i metan ili sumporovodik. ASTM D 6400 1 ISO/DIS 117088 standardi navode
da je proizvod sastavljen od homopolimera biorazgradiv ako mu se 60% organskog ugljika
pretvori u ugljikov dioksid u roku od 180 dana, a za kopolimere 1 mjeSavine to iznosi 90%

unutar 180 dana [21-25].

Proces biorazgradnje bioplastike odvija se u tri faze. Prva faza ukljucuje biodeterioraciju
tijekom koje polimeri podlijezu kemijskoj, mehanickoj i1 fizikalnoj promjeni kao rezultat
bioloske aktivnosti mikroorganizama na povrsini materijala. Poroznost je specificna pojava za
ovu fazu biorazgradnje. Druga faza se naziva jo§ i biofragmentacija gdje aktivnost mikroba
uzrokuje raspadanje polimera na oligomere 1 monomere. U tre¢oj fazi odvija se asimilacija
bioplastike prilikom koje mikroorganizmi koriste biofragmentirane dijelove kao hranu i
pretvaraju ih u ugljikov dioksid, vodu i biomasu. Narusavanje mehanickih svojstava zapoc€inje
jos u prvoj fazi, a promjene u povrSinskim svojstvima i gubitku mase deSavaju se tijekom

preostale dvije faze [26].

Biorazgradivi materijali se mogu dobiti (slika 9):

e izravno iz biomase poput polisaharida (Skrob 1 celuloza) 1 proteina (gluten 1 kazein);

e kemijskom sintezom iz obnovljivih bioloskih monomera poput mlijecne kiseline, iz

cega se dobiva polilaktid (PLA);

e od strane mikroorganizama, poput nekih polisaharida (gelan guma 1 pululan) 1

poli(hidroksi-alkanoat)a (PHA);

e iz fosilnih izvora poput polikaprolaktona (PCL) i poliglikolna kiselina (PGA) [27].
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Slika 9: Podjela biorazgradivih materijala prema izvoru sirovina

Vazno je napomenuti da takoder postoje i materijali koji se dobivaju iz prirodnih izvora, ali nisu
biorazgradivi. U tu grupu pripadaju polietilen (PE), polipropilen (PP) 1 poli(etilen-terftalat)

(PET) koji se, osim iz fosilnih izvora, mogu dobiti iz kukuruza i Secerne trske [28].

Prema podacima organizacije European Bioplastics, globalna proizvodnja bioplastike
(biorazgradive i ne-biorazgradive) u 2020. godini je iznosila 2.11 milijuna tona, od toga je
58.1% ¢ini biorazgradiva plastika, a 41.9% Cini ne-biorazgradiva plastika iz obnovljivih izvora.
Pretpostavka je da ¢e do 2025. godine ta brojka iznositi otprilike 2.87 milijuna tona. Najveci
udio uporabe medu biorazgradivim materijalima imaju PLA 1 mjeSavine dobivene iz Skroba,
oba materijala trenuta¢no ¢ine 18.7% ukupne svjetske proizvodnje bioplastike. Industrije koje
najviSe koriste biorazgradive materijale su ambalazna industrija i1 graficka tehnologija gdje se

koriste za izradu fleksibilne i ¢vrste ambalaze [29].

Osim u grafickoj tehnologiji, gdje se uz ambalazu primjenjuju i za izradu filamenata za 3D
printere, biorazgradivi materijali koriste se i u brojnim drugim djelatnostima. U medicini se
najvise koriste PLA i PCL u inZenjerstvu umjetnih tkiva, a PLA se joS koristi 1 za izradu vijaka
koji se ugraduju u zglobove, koljena i ruke te za izradu Sipki za ligamente, a istrazivanja su
pokazala 1 potencijal u koriStenju kod izrade filmova 1 kapsula za lijekove [30-33]. U
autoindustriji se biorazgradivi materijali koriste za izradu unutrasnjih dijelova automobila [34],
dok se u poljoprivredi od njih izraduju filmovi za malCiranje, razne vezice 1 sustavi za

navodnjavanje [35, 36].
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2.2.1. Polilaktid (PLA)

Polilaktid (PLA) je biorazgradivi i bioaktivni termoplasti¢ni alifatski poliester. Dobiva se iz
Secera koji ukljucuju glukozu, maltozu i dekstrozu iz kukuruza ili krumpirova Skroba, saharoze
iz SeCerne repe 1 Secerne trske 1 laktoze iz sirutke [37]. Osnovni gradevni blok za PLA je
mlije¢na kiselina koju je prvo izolirao §vedski kemicar Scheele 1780. godine iz kiselog mlijeka,
dok komercijalna uporaba pocinje 1811. godine [38]. Mehanicka svojstva su mu slicna
svojstvima poli(etilen-tereftalata) pa moze posluziti kao njegova zamjena, ali takoder i kao
zamjena za polipropilen 1 polietilen. Prednost koristenja PLA je u tome §to se dobiva iz
obnovljivih izvora, a osim toga je biorazgradiv, kompostabilan, a moze se i reciklirati.
Biokompatibilnost je jo$ jedno svojstvo koje odlikuje PLA, a ono mu omogucuje primjenu u
medicini. Takoder, ima i dobru toplinsku obradu za razliku od nekih drugih biorazgradivih
materijala, a valja napomenuti 1 da zahtjeva 25-55% manje energije za proizvodnju od
konvencionalnih fosilnih polimera. S druge strane, PLA posjeduje i neka ogranienja poput
slabe zilavosti $to ga ¢ini vrlo lomljivim materijalom, zatim dugo vrijeme degradacije $to moze
biti problem kada se proizvodi nacinjeni od PLA nakon koriStenja nepropisno odlazu te

hidrofobnost 1 inertnost.

PLA se mozZe sintetizirati na dva glavna nac¢ina: izravnom polikondenzacijom mlije¢ne kiseline
i polimerizacijom otvaranjem prstena (ROP) laktida [39]. Polikondenzacija se provodi
uklanjanjem vode pri poviSenim temperaturama i pod vakuumom, ¢ime nastaju esterske veze
izmedu monomernih jedinica mlijecne kiseline. Nedostatak ove metode je ograniena
molekulska masa proizvoda zbog poteSkoc¢a u potpunom uklanjanju vode iz reakcijskog sustava
[39, 40]. Zbog toga je u industrijskoj praksi dominantna metoda ROP, pri kojoj se laktid
(ciklicki dimer mlijecne kiseline) u prisutnosti katalizatora, naj¢eS¢e Sn(Oct)2, polimerizira u
PLA visoke molekulske mase [41]. Ova metoda omogucuje bolju kontrolu nad strukturom
polimera, molekulskom masom i stereokemijom, Sto rezultira prilagodljivim fizikalnim i

mehanickim svojstvima.

Poli-L-mlijecna kiselina (PLLA) i poli-D,L-mlijecna kiselina (PDLLA) dva su najcesce
proucavana oblika poli(mlije¢ne kiseline), a njihove se razlike temelje na stereokemiji i
posljedi¢noj kristalini¢nosti. PLLA nastaje polimerizacijom cistog L-laktida, Sto rezultira
polukristaliniénom strukturom s relativno visokim stupnjem uredenosti. Zbog toga PLLA
pokazuje visu mehanicku ¢vrstocu, vecu krutost 1 sporiju brzinu razgradnje u usporedbi s

drugim oblicima PLA [39, 42]. Njegova tipi¢na temperatura staklastog prijelaza iznosi 55-65
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°C, dok temperatura taljenja iznosi oko 170-180 °C [43]. Takva svojsta ¢ine ga pogodnim za
primjene u kojima su potrebna dobra mehanicka svojstva i dulja stabilnost, poput medicinskih

implantata, ambalaze i vlakana.

Suprotno tome, PDLLA se sintetizira iz mjeSavine D- i L-laktida, ¢ime se naruSava pravilnost
u rasporedu monomernih jedinica, pa je konacna struktura amorfna. Budu¢i da nema
sposobnost formiranja kristalnth domena, kod PDLLA ne dolazi do taljenja, ve¢ se pri 50—-60
°C opaza samo staklasti prijelaz [37]. PDLLA je manje ¢vrst i krut od PLLA, ali je fleksibilniji,

Sto ga Cini prikladnim za primjene gdje se zahtijeva veca elasti¢nost.

U konacnici, PLLA se zbog polukristalini¢ne strukture koristi u aplikacijama koje zahtijevaju
dugotrajnu mehani¢ku stabilnost, dok se PDLLA, zahvaljuju¢i svojoj amorfnoj i brze
razgradivoj prirodi, primarno primjenjuje u resorptivnim medicinskim materijalima,

ukljucujuéi vijke, plocice i sustave za kontrolirano otpustanje lijekova [44, 45].

Cisti PLA pokazuje mehanicka svojstva usporediva s nekim konvencionalnim termoplastima.
Modul elasti¢nosti mu iznosi priblizno 2—3 GPa, dok vucna ¢vrstoca doseze 50—70 MPa [46].
Medutim, njegova krhkost predstavlja znacajno ograni¢enje jer izduzenje pri lomu obi¢no
iznosi svega 2—10% [47]. Mehanicka svojstva ovise o stereokemiji 1 stupnju kristaliniteta:
kristalinicni PLLA ima vecu ¢vrstocu 1 otpornost, dok je amorfni PDLLA fleksibilniji, ali
slabijih mehanickih karakteristika [48]. Kako bi se smanjila krtost, PLA se Cesto mijesa s
fleksibilnijim polimerima poput PCL-a ili PBS-a te se kombinira s razli¢itim punilima i
nanopunilima (npr. SiO:, celuloza, prirodna vlakna), ¢ime se poboljSava Zilavost, udarna

¢vrstoca i biorazgradivost [49].

Opcenito, PLA je topljivost u dioksanu, acetonitrilu, kloroformu, metilen-kloridu, 1,1,2-
trikloretanu 1 dikloroctenoj kiselini. Otopine etil-benzena, toluena, acetona i tetrahidrofurana
na sobnoj temperaturi djelomi¢no otapaju PLA, dok se potpuna topljivost postiZe zagrijavanjem

do vrelista navedenih otapala [44].

Razgradnja PLA odvija se prvenstveno hidrolizom, nakon nekoliko mjeseci izloZenosti vlazi
[44]. Proces razgradnje PLA prolazi kroz dvije faze. U prvoj fazi dolazi do nasumicne
neenzimatskog cijepanja esterskih skupina, §to uzrokuje smanjenje molekulske mase. U drugoj
fazi, daljnjim smanjenjem molekulske mase nastaju mlijecna kiselina i oligomeri niske
molekulske mase, koji se zatim prirodno metaboliziraju djelovanjem mikroorganizama uz

nastanak ugljikova dioksida i vode [44]. Brzina razgradnje polimera prvenstveno ovisi o
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reaktivnosti polimera s vodom i katalizatorima. Svaki ¢imbenik koji utjeCe na reaktivnost i
pristupacnost, poput veli¢ine i oblika Cestica, temperature, vlaznosti, stupnja kristaliniteta,
udjela izomera, koncentracije rezidualne mlije¢ne kiseline, molekulske mase, difuzije vode te
metalnih necistoca iz katalizatora, utjecat ¢e na brzinu razgradnje polimera[44]. Amorfni
PDLLA degradira brze od kristaliniénog PLLA zbog vece pristupacnosti esterskih veza vodi
[44]. U kompostabilnim uvjetima (poviSena temperatura i vlaga), PLA se moze razgraditi
unutar nekoliko mjeseci, dok je u okoliSnim uvjetima poput mora ili tla razgradnja znatno
sporija [50]. Zbog tih karakteristika njegova se primjena posljednjih desetlje¢a znacajno
prosirila u brojne industrijske 1 medicinske sektore. NajraSirenija primjena PLA odnosi se na
ambalazni sektor. Zbog prozirnosti, dobrih barijernih svojstava te mehanickih svojstava
usporedivih s poli(etilen-tereftalatom) (PET), PLA se koristi za izradu boca, folija, posuda za
hranu i jednokratne case [46, 51]. Dodatna prednost je njegova moguénost kompostiranja u
industrijskim uvjetima, $to smanjuje koli¢inu plasti¢nog otpada. PLA se takoder koristi u
tekstilnoj industriji za proizvodnju vlakana i netkanih materijala [52]. Zahvaljujuci
biokompatibilnosti 1 kontroliranoj biorazgradnji, PLA se Siroko primjenjuje u medicini.
Najcesce se koristi za resorptivne kirurSke Savove, ortopedske implantate (vijci, plocice, stenti)
te u sustavima za kontrolirano otpusStanje lijekova [53, 54]. Brzina razgradnje moze se
prilagoditi izborom stereokemijskog oblika (PLLA, PDLLA) i obradom materijala, Sto
omogucuje razlicite klini¢ke primjene. Takoder, PLA je jedan od naj¢es¢e koriStenih materijala
u 3D tisku za izradu filamenata zbog niske temperature prerade, odsutnosti toksi¢nih para 1
biorazgradivosti [55], a S§to je dodatno potaklo razvoj u proizvodnji prototipova,
personaliziranih medicinskih pomagala i edukacijskih modela. U poljoprivredi se PLA koristi
za folije, posude za sadnju i nosace za kontrolirano otpustanje agro-kemikalija, s prednoséu
biorazgradnje nakon wupotrebe [56]. Kao bioplastika, PLA predstavlja jednu od
najperspektivnijih alternativa polietilenu i polipropilenu u proizvodnji predmeta za jednokratnu

upotrebu, ¢ime se doprinosi smanjenju ovisnosti o fosilnim gorivima.
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2.2.2. Polikaprolakton (PCL)

Poli (e-kaprolakton) odnosno PCL je sinteticki alifatski poliester koji se proizvodi iz sirove
nafte i u potpunosti je biorazgradiv. Sintetiziran je pocetkom 1930-ih kao jedan od prvih
alifatskih poliestera [57]. Ubrzo se pocelo razmisljati 1 o njegovoj komercijalnoj primjeni jer je
postojala potreba za biorazgradivim sintetskim polimerima koji bi se mogli razgraditi unutar
organizma djelovanjem stanica i mikroorganizama [57, 58]. UnatoC pocetnoj popularnosti,
ubrzo je bio potisnut od strane polilaktida i poliglikolne kiseline jer su svojim kra¢im vremenom
razgradnje bile pogodnije za tadaSnje medicinska istrazivanja sustava za isporuku lijeka, a zbog
nedostatnih mehanickih svojstava nije se mogao iskoristiti ni za zamjenu metalnih implantanata
poput vijaka i plocCica [58]. Tijekom 1990ih 1 2000ih godina, razvojem regenerativne medicine
opet se javio interes za PCL-om zbog njegovih povoljnih viskoelasti¢nih i reoloskih svojstava
u odnosu na druge biorazgradive materijale $to mu omogucuje jednostavnu obradu i ugradnju
u razliite strukture [58—62]. Osim medicinske primjene, PCL je postao vrlo popularan i u

aditivnoj proizvodnji gdje se koristi kao filament u 3D tisku [63] te u ambalaZznoj industriji [64].

Semikristalan je 1 hidrofoban s relativho polarnom esterskom skupinom i pet nepolarnih
metilenskih skupina u svojoj ponavljajucoj jedinici, koji se obi¢no dobiva polimerizacijom
otvaranja prstena (ROP) kaprolaktona s pomocu razli¢itih anionskih, kationskih i
koordinacijskih katalizatora ili slobodno-radikalskom polimerizacijom otvaranja prstena 2-
metilen-1,3-dioksepana [57, 65, 66]. Za provodenje ROP-a obi¢no se koriste netoksi¢ni i
ucinkoviti katalizoatori poput kositar (II) 2-etilheksanoat, dok se za regulaciju molekularne
mase polimera koriste alkoholi niske molekularne mase [57]. Uz ROP, PCL se moze sintetizirati
1 polikondenzacijom 6-hidroksikaproi¢ne (6-hidroksiheksanoi¢ne) kiseline, ali ROP se pokazao
povoljnijim jer omogucuje dobivanje polimera manje polidisperznosti i vec¢e molekularne mase

[67, 68].

Ovisno o njegovoj molekularnoj masi, pri nizim vrijednostima poprima strukturu voska, dok
vi$im vrijednostima postaje ¢vrsti polimer. Prosje¢na molekularna masa mu iznosi od 3000 do
80 000 g/mol [57]. Ima temperaturu taljenja na oko 60 °C te temperaturu staklastog prijelaza
oko -60 °C [57]. PCL visoke molekularne mase ima svojstva sli¢na polietilenu. Topiv je pri
sobnoj temperaturi u organskim otapalima poput kloroforma, diklormetana, ugljikova
tetraklorida, benzena, toluena, cikloheksanona i 2-nitropropana [69]. Slabo je topiv u acetonu,
2-butanonu, etil acetatu, dimetilformamidu i acetonitrilu, a u potpunosti je netopljiv u alkoholu,

dietil eteru i petrolejskom eteru [69, 70]. PCL ima nisku vla¢nu ¢vrstocu, izmedu 16 1 24 MPa
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te nizak Youngov modul koji iznosi izmedu 240 1 420 MPa [71], a elongacija pri lomu mu ide
cak do 1000% [72]. Kao Sto je ve¢ i navedeno, moze se dodati PLA-u, ali i drugim krtim

polimerima kako bi im povecao otpornost na lomljenje.

Razgradnja PCL-a odvija se djelovanjem mikroorganizama u aerobnim i anaerobnim uvjetima,
a brzina razgradnje ovisi o stupnju kristalnosti i njegovoj molekularnoj masi [73, 74]. U
prirodnim okoli$nim uvjetima ta razgradnja moze potrajati od dvije do Cetiri godine [69, 75].
Takoder, istraZivanja su pokazala da je PCL moguce u potpunosti razgraditi za 12 dana uz
dodatak gljivica iz roda Penicillium, a uz dodatak gljivica iz roda Aspergillus za samo 6 dana

[57, 76, 77].

2.3. Polimerne mjesavine i kompatibilizacija

2.3.1. Polimerne mjesavine

Polimerne mjeSavine predstavljaju kombinacije dvaju ili viSe razli¢itih polimera, pri ¢emu
moze, ali 1 ne mora do¢i do kemijskih reakcija medu njima [78]. Rezultat takvog procesa je
nova mjeSavina koja u pravilu pokazuje poboljSana kemijska 1 fizikalna svojstva u odnosu na
pojedina¢ne homopolimere od kojih je sastavljena [79]. Na ta se svojstva presudno odrazavaju
morfologija mjeSavine i medusobna interakcija njenih komponenata, dok samu strukturu
odreduje njihova mjesljivost. Prema tome se razlikuju tri temeljna tipa polimernih mjesavina:
mjesljive, djelomi¢no mjesljive 1 nemjesljive [78]. Kod potpuno mjesljivih polimera nastaju
homogene mjesavine, dok potpuno nemjesljivi polimeri tvore heterogene strukture slabijih
svojstava [80]. Djelomi¢no mjesljivi polimeri pak mogu pridonijeti poboljSanju svojstava u

odnosu na pocetne komponente.

Zbog visoke molekulske mase polimera, entropija mijeSanja ostaje vrlo niska [81], pa je za
dobivanje homogenih mjeSavina na molekulskoj razini nuzno postojanje specifi¢nih interakcija
[82]. U slucaju nemjesljivih sustava, ukupno fizikalno-mehanicko ponasanje ovisi o dva klju¢na
parametra: odgovarajuc¢oj povrsinskoj napetosti koja osigurava dovoljno male faze da se
materijal makroskopski doima homogenim te dovoljno snaznoj medufaznoj adheziji koja

omogucuje da materijal podnese naprezanja bez narusavanja formirane morfologije [80].

Fizikalna svojstva polimernih mjeSavina pokazuju razinu njihove kompatibilnosti. Potpuno
mjesljive mjesavine obicno su opticki prozirne 1 imaju dobra mehanicka i ostala svojstva, dok
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nemjesljivi sustavi rezultiraju neprozirnim mjeSavinama slabijih svojstava od onih koje imaju

Ciste komponente [80, 83].

Vecina polimera je medusobno nemjesljiva na molekularnoj razini, a $to potvrduju i zakoni
termodinamike [83]. MijeSanje dvaju polimera moze se opisati promjenom Gibbsove slobodne

energije mijeSanja:
AG,, = AH,, —TAS,, 1)

gdje je AG,, predstavlja slobodnu Gibbsovu energija mijeSanja, AH,, entalpiju mijeSanja, T je
temperatura, a AS,, je entropija mijesanja. Da bi kod binarnih mjeSavina doslo do mijeSanja
moraju se zadovoljiti dva uvjeta, to jest, vrijednost Gibbsove slobodne energije mijeSanja mora

biti negativna:
AG,, <0 2)

i druga derivacija slobodne energije mijesanja AG,, po volumnom udjelu jedne od komponenti

@; pri konstantnoj temperaturi T i tlaku p mora biti pozitivna:

<62AGm> o 3
2
a(pi Tp

U mjesljivim polimernim mjeSavinama mijeSanje se odvija na molekulskoj razini te nastaje
jednofazni sustav. Suprotno tome, nemjesljive mjeSavine ne zadovoljavaju navedene uvjete pa

su dvofazne. Ako je mjesavina djelomi¢no mjesljiva, drugi uvjet nije ispunjen i takav sustav

Vazno je razlikovati pojmove nemjesljivosti 1 nekompatibilnosti. Nemjesljivost znaci da je
Gibbsova energija mijeSanja pozitivna, dok nekompatibilnost oznafava slabija svojstva
mjesavine u usporedbi s ¢istim polimerima. Na mjesljivost polimera utjeCe niz parametara
poput sastava, molekulske mase, temperature i tlaka. Komponente koje se odupiru faznoj
separaciji i pritom daju povoljna svojstva smatraju se kompatibilnima, ¢ak i1 ako nisu mjesljive

u strogo termodinamickom smislu [83, 85].

Prema stupnju myjesljivosti razlikuju se tri tipa polimernih mjeSavina: potpuno mjesljive,

djelomi¢no mjesljive i nemjesljive.
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Potpuno mjesljive polimerne mjeSavine karakterizira AH,, < 0, $to proizlazi iz specifi¢nih
interakcija izmedu polimera u mjeSavini koje svladavaju kohezijske sile unutar pojedinih
polimera. Takve interakcije nastaju izmedu razli¢itih funkcionalnih skupina polimera A i B.
Buduc¢i da su ti uvjeti rijetko zadovoljeni, mali broj sustava pokazuje potpunu mjesljivost. Kod
takvih mjeSavina homogenost se opaza barem na nanometarskoj, a ¢esto i na molekulskoj
razini. Njihova karakteristika je postojanje jedne temperature staklastog prijelaza, smjeStene

izmedu vrijednosti stakliSta komponenata ovisno o njihovim udjelima [83, 85].

Kod nekih sustava dolazi do djelomi¢ne mjesljivosti, ovisno o temperaturi 1 sastavu mjeSavine.
Primjerice, pojedini polimeri pokazuju mjesljivost samo kada u mjeSavini prevladava jedan od
njih. Kako se udjeli dvaju polimera priblizavaju, raste vjerojatnost fazne separacije. Djelomi¢no
mjesljive mjeSavine Cesto imaju zadovoljavajuca svojstva i morfologiju te se stoga nazivaju
kompatibilnima. Njihova karakteristika je postojanje dvaju stakliSta, koja su pomaknuta u

odnosu na vrijednosti ¢istih komponenti i priblizavaju se jedna drugoj [83, 85].

Suprotno tome, potpuno nemjesljive mjesavine pokazuju grubu morfologiju i slabu medufaznu
adheziju, zbog ¢ega je za njihovu prakti¢nu uporabu nuzna kompatibilizacija. Za takve sustave
tipicna su dva staklasta prijelaza. Budu¢i da nemyjesljivi polimeri teze smanjenju povrSine
kontakta, diskontinuirane domene u mjeSavini mogu postati vrlo velike. To dovodi do
koncentracije naprezanja pod vanjskim optere¢enjem i rezultira slabim mehanickim svojstvima.

Kako bi se ta svojstva unaprijedila, primjenjuju se kompatibilizatori [83, 85].

2.3.2. Kompatibilizacija

Nemjesljivi polimeri pokazuju izraZzenu faznu separaciju, Sto rezultira nehomogenom
strukturom, slabom adhezijom na granici faza i posljedi¢no losSim mehanic¢kim svojstvima. Da
bi se postigla stabilna struktura, potrebno je osigurati finu disperziju jedne faze unutar druge, a
to se ostvaruje smanjenjem medufazne napetosti. Na taj na¢in smanjuje se stupanj fazne
separacije 1 poboljSava medufazna adhezija. Ovakav u¢inak moguce je posti¢i modifikacijom
medupovrsSine stvaranjem fizikalnih ili kemijskih veza izmedu polimera. Taj postupak naziva

se kompatibilizacija, dok se tvari koje ju omogucuju nazivaju kompatibilizatori [83, 85].

Zadatak kompatibilizatora je smanjiti energiju medupovrsine izmedu dvaju polimera, reducirati
veli¢inu dispergirane faze, povecati adheziju na granici faza te time unaprijediti ukupna

mehanicka svojstva mjesavine. Vazno je naglasiti da kompatibilizirane mjeSavine ne moraju
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biti termodinamicki mjesljive, nego su u praksi definirane kao one koje ispunjavaju odredene
industrijske kriterije uporabne vrijednosti, poput zadovoljavaju¢ih mehanickih svojstava.
Postoje dva temeljna pristupa kompatibilizaciji nemjesljivih sustava: nereaktivna
kompatibilizacija, kod koje se primjenjuju odgovarajuci cijepljeni ili blok kopolimeri, te

reaktivna kompatibilizacija, koja ukljucuje dodatak reaktivnih polimera [83, 85].

Kod nereaktivne kompatibilizacije kompatibilizator se prethodno sintetizira, a zatim dodaje
komponentama mjeSavine kao nereaktivna faza. Zahvaljujuéi svojoj kemijskoj gradi i
svojstvima, on se smjeSta na medufaznu granicu izmedu nemjesljivih komponenti mjeSavine.
Najcesce se u tu svrhu koriste blok ili cijepljeni kopolimeri, koji smanjuju medufaznu napetost,
sprjeCavaju koalescenciju faza i povecavaju medufaznu adheziju. U nekim slucajevima
primjenjuju se i statisticki kopolimeri. Oni takoder mogu smanjiti medufaznu napetost, no

njihova sposobnost stabiliziranja fazne strukture je ograni¢ena [83, 85].

Nereaktivni kompatibilizatori trebaju imati sliénu viskoznost ili pokazivati djelomi¢nu
mjesljivost s jednom od komponenti mjeSavine. Morfologija novonastalog dvofaznog ili
viSefaznog sustava, kao 1 njegova svojstva, ovise o strukturi primijenjenog kopolimera (vrsti,
broju i molekularnim parametrima segmenata), sastavu mjeSavine te uvjetima procesa
mijeSanja. Finija fazna struktura i ja¢a medufazna adhezija u pravilu doprinose poboljSanju

mehanickih svojstava [83, 85].

Ucinkovitost kompatibilizatora naj¢es$ce se procjenjuje na temelju mehanickih svojstava, jer
ona posredno odrazavaju razinu adhezije na medupovrSini. Osim toga, vaznu ulogu imaju 1
morfoloske znacajke poput veliine Cestica dispergirane faze, homogenosti strukture te
prisutnosti micela ili mezofaza. Da bi se postiglo uspjeSno mijeSanje nemjesljivih parova

polimera, potrebno je pazljivo odabrati odgovarajuce blok ili cijepljene kopolimere [83, 85].

Punila su fino usitnjene krutine koje se dodaju u polimerne matrice ili mjeSavine s ciljem
poboljsanja svojstava ili smanjenja troskova proizvodnje. Mogu utjecati na mehanicka svojstva
(udarna ¢vrstoca, prekidno istezanje, prekidna Cvrstoca), toplinsku stabilnost, otpornost na
gorenje ili ¢ak elektricnu vodljivost. Razlikuju se po kemijskom sastavu, veli¢ini i obliku
Cestica te specifitnoj povrSini, a mogu biti mineralna punila, metalni prasci, organski

nusproizvodi ili sintetske anorganske tvari [86—88].

Mineralna punila, poput silicijevog dioksida (Si0-) ili kalcijevog karbonata, najcesce se koriste

zbog svoje dostupnosti i niske cijene. SiO: ima indeks loma u rasponu 1.4-1.6, $to odgovara

27



vecini polimera. lako ne doprinosi transparentnosti, korisno je u formuliranju premaza jer moze
pojacati ucinak bojila, regulirati sjaj, utjecati na adhezijska svojstva i povecati udio krute faze,

¢ime se smanjuje cijena konacnog proizvoda [86, 87, 89].

Klju¢nu ulogu u ponasanju kompozita ima medupovrsSina izmedu punila i polimerne matrice.
Cestice punila mogu ograniGiti pokretljivost polimernih lanaca, promijeniti njihovu
konformaciju i tako utjecati na mehani¢ka svojstva materijala [90, 91]. Sto je kontakt izmedu
matrice 1 punila bolji, to su i konac¢na svojstva povoljnija [92]. U tu svrhu cesto se koriste
vezujuca sredstva, poput silana, titanata ili cirkonata, koja poboljSavaju adheziju i omogucuju
ucinkovitiji prijenos naprezanja [93, 94]. Primjena punila ovisi o Zeljenim svojstvima.
Mineralna punila najéesée se koriste za smanjenje troskova i povecanje krutosti [95]. Konacna
svojstva kompozita snazno ovise o kvaliteti medupovrSinske adhezije: jaka adhezija povecava
¢vrstocu, dok slabija moze doprinijeti vecoj Zilavosti jer omogucuje izvlacenje vlakana i

disipaciju energije [96].

Opcenito, dodavanjem punila u polimerne mjeSavine mogu se dobiti materijali vece ¢vrstoce,
krutosti, toplinske stabilnosti i toplinske vodljivosti. Najbolji rezultati postizu se kada su Cestice
punila sitne, dobro dispergirane i1 s velikom specificnom povrSinom, jer to osigurava bolji

kontakt s polimernom matricom [97].

Silicijev dioksid (S10:2), poznat i kao silika, jedan je od najzastupljenijih anorganskih spojeva u
prirodi. Cini priblizno 59 % Zemljine kore i pojavljuje se u razli¢itim kristalnim i amorfnim
oblicima, medu kojima su najpoznatiji kvarc, tridimit, kristobalit, opal i amorfni silicij-dioksid
[98]. Njegova kemijska stabilnost, tvrdo¢a i1 niska toplinska vodljivost pridonose $irokoj
primjeni u industriji. SiO2 se prirodno nalazi u pijesku, stijenama, tlu te u biogenim izvorima

poput dijatomejskih algi i biljnih tkiva, §to ga ¢ini iznimno dostupnim materijalom [99].

Industrijska primjena silicijeva dioksida obuhvaca proizvodnju stakla, keramike, betona i
silicijskih materijala za elektroniku, a sintetizirani amorfni SiO: ima klju¢nu ulogu u farmaciji,
kozmetici 1 prehrambenoj industriji kao aditiv, adsorbens ili nosa¢ aktivnih tvari [100]. U
nanotehnologiji, posebnu vaznost imaju amorfne nanocestice silicijeva dioksida, koje se ¢esto
sintetiziraju sol-gel metodom ili Stoberovim postupkom, omogucujuéi preciznu kontrolu

veli¢ine, oblika i povrSinske funkcionalizacije [101].

U podrucju polimernih materijala, SiO: se koristi kao nano punilo radi poboljSanja mehanickih,

toplinskih 1 barijernih svojstava matrice. Njegova velika specificna povrSina i mogucénost
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kemijske modifikacije ¢ine ga pogodnim za interakciju s polimernim lancima, pri ¢emu dolazi
do poveéanja modula elasti¢nosti, otpornosti na puzanje i toplinske stabilnosti [102]. Osim toga,
povrsinski funkcionalizirani SiO: moze djelovati kao kompatibilizator u polimernim
mjesavinama, smanjujuéi faznu segregaciju i poboljsavajuci adheziju izmedu medusobno slabo
kompatibilnih polimera poput PLA i PCL [103]. Time se omoguc¢uje dobivanje homogenih
kompozita s optimiziranim mehani¢kim i1 barijernim performansama, $to je od posebnog

znacaja u ambalaznoj, biomedicinskoj 1 automobilskoj industriji.
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2.4. Potencijali primjene biorazgradivih materijala u izradi
tiskovnih formi

lako se biorazgradivi materijali ve¢ odavno koriste u grafickoj tehnologiji i ambalaznoj
industriji, jo§ uvijek nisu koriSteni u izradi tiskovnih formi. Kako bi se novi materijali mogli
koristiti u izradi tiskovnih formi za visoki tisak, svojim svojstvima bi trebali odgovarati

svojstvima konvencionalnih materijala koji se trenutacno koriste u istu svrhu.

U razvoju novih materijala za izradu tiskovnih formi za visoki tisak, potrebno je provesti
detaljnu karakterizaciju potencijalnog materijala koji bi gradio tiskovnu formu kako bi se
uskladili svi parametri odgovarajuceg reprodukcijskog procesa. U tu svrhu potrebno je provesti
razli¢ita ispitivanja materijala koji ¢e oblikovati buducu tiskovnu formu kao i provjeru

funkcionalnosti tiskovne forme u laboratorijskim uvjetima.
Kljuéna podrucja istrazivanja ukljucuju sljedeca ispitivanja:
- odredivanje mehanickih svojstava materijala (tvrdoca, elasti¢nost i otpornost na deformacije),

- analiza povrSinskih svojstva materijala (kontrola slobodne povrSinske energije, interakcija 1

kompatibilnost materijala),
- moguc¢nost obrade materijala u svrhu izrade tiskovne forme (npr. laserskim graviranjem),

- mogucénost formiranja motiva na povrsini tiskovne forme (prijenos motiva, definicija i oStrina

rastera i linija),

- ispitivanje kemijske stabilnosti materijala (otpornost na otapala i pomoé¢na sredstva za
¢iScéenje),

- degradacija tijekom uporabe i skladiStenja,

- ekoloski aspekti primjene novih materijala i sli¢no.

U sustavima koji su u ovom istrazivanju razmatrani, odnosno, prilikom oblikovanja materijala
koji ¢e graditi tiskovnu formu za tehniku reljefnog utiskivanja te oblikovanje materijala
tiskovne forme koja ¢e se koristiti za dekorativno otiskivanje folije, osim povrSinskih i
fizikalno-kemijskih svojstava koji su izuzetno znacajni za interakciju materijala tijekom
procesa otiskivanja, takoder su promatrana razli¢ita mehanicka i toplinska svojstva. Mehanicka

svojstva su znacajna zbog pritiska tiskovne forme na tiskovnu podlogu tijekom formiranja

30



reljefa, a toplinska stabilnost je neophodna zbog poviSene temperature cijelog sustava koja je

uvjet za prijenos folije na tiskovnu podlogu.

Jedno od mehanickih svojstava koje je odredeno na polimernim mjeSavinama je tvrdoca
materijala koji gradi tiskovnu formu. Naime, tvrdo¢a moze utjecati na deformaciju tiskovnih
elemenata tijekom otiskivanja, gubitka dijela motiva na otisku ali utje¢e i na mogucnost
formiranja reljefa na tiskovnoj podlozi. Prevelika tvrdo¢a, zbog nedovoljne prilagodbe
neravnim 1 hrapavim podlogama, moze dovesti do nepotpunog prijenosa motiva i gubitka
detalja na otisku. Optimalna vrijednost tvrdoce bi trebala osigurati ravnotezu izmedu otpornosti
na deformacije i1 sposobnosti prilagodbe tijekom prijenosa motiva na tiskovnu podlogu. Od
materijala koji gradi tiskovnu formu se zahtjeva da ima i odredenu elasti¢nost koja takoder
utjeCe na optimalan prijenos motiva i prilagodbu tiskovne forme razli¢itim tiskovnim
podlogama. Elasti¢nost je znacajna i za oCuvanje oblika tiskovne forme, to jest svojstva da se
materijal nakon pritiska vrati u prvobitno stanje. Nadalje, krtost materijala moze utjecati na
stabilnost tiskovne forme jer kod otiskivanja s materijalima velike krtosti moze, uslijed pritiska,
do¢i do pucanja tiskovne forme. Materijal koji gradi tiskovnu formu bi trebao biti i otporan na
otapala iz tiskarskih boja i sredstva za pranje i ¢iS¢enje. Nadalje, materijal koji gradi tiskovnu
formu mora imati i odgovarajuc¢a povrsSinska svojstva jer ona odreduju njegovu interakciju s
tiskarskom bojom, tiskovnom podlogom i folijom. Prije svega mora biti oleofilan i mora dobro
adsorbirati tiskarsku boju. Adsorpcija je uzrokovana slobodnom povrSinskom energijom.
Povrsine s viSom slobodnom povrsinskom energijom posjeduju veéu sposobnost ostvarivanja
medumolekulskih interakcija s komponentama tiskarske boje Sto u konacnici rezultira
snaznijim privlacenjem tih molekula na povrSinu. Takoder, povrSinska struktura i morfologija
polimera moze utjecati na adsorpciju tiskarske boje i prijenos motiva na tiskovnu podlogu.
Razlog za to je Sto hrapava povrSina ima vecu specificnu povrSinu koja ukljucuje mikroskopski
male neravnine, udubljenja 1 pore pa se na takvim povrSinama moZze adsorbirati vecéi broj
molekula nego na glatkim povrSinama. Osim mehanickih 1 povrSinskih svojstava, toplinska
svojstva imaju znacajnu ulogu u funkcionalnosti tiskovnih formi. Tijekom pripreme 1 primjene
tiskovne forme dolazi do izlaganja materijala poviSenoj temperaturi, npr. prilikom laserskog
graviranja, obrade tiskovnih formi ili zbog trenja tijekom samog procesa otiskivanja [15]. Iz
tog razloga, materijal koji gradi tiskovnu formu mora posjedovati dovoljnu toplinsku stabilnost
kako bi zadrzao dimenzionalnu postojanost te kako ne bi doslo do deformacije motiva. PoviSena
temperatura moZe dovesti 1 do toplinske ekspanzije §to moze prouzro€iti pomak u registru te

dovesti do smanjene kvalitete otiska [104]. U konacnici, materijal mora biti otporan na
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termomehanicki stres, odnosno na kombinirano djelovanje topline i mehani¢kog opterecenja,

Sto je Cest slucaj u sustavima velikih naklada ili pri otiskivanju folijom [105].

Imajuéi u vidu navedeno, razvoj i primjena biorazgradivih materijala u izradi tiskovnih formi
predstavlja veliki izazov ali 1 osigurava znacajan tehnoloski i ekoloski potencijal koji se o€ituje

kroz nekoliko smjerova:

- biorazgradivi polimeri i kompoziti mogu zamijeniti tradicionalne materijale koji se tesko
recikliraju (npr. neke vrste fotopolimera). Primjena biorazgradivih materijala moze utjecati na
smanjenje koli¢ine otpada Sto uvelike olakSava zbrinjavanje nakon isteka upotrebe tiskovne

forme.

- znacajni zahtjevi trziSta i zakonodavstva za odrzivom ambalazom Sire se i na primjenu
materijala koji se koriste za procese otiskivanja. Na taj nacin, razvojem biorazgradive tiskovne
forme mogu se pratiti trendovi i postati vazan dio odrzive proizvodnje u kontekstu izrade

tiskovnih formi.

- uskladivanjem svojstava materijala moguce je posti¢i kompatibilnost s digitalnim 1 laserskim
procesima izrade §to u odredenoj mjeri uklanja potrebu za fotokemijskim reakcijama,
kemijskim razvijanjem, zbrinjavanjem otpadnog 1 iskoriStenog materijala Sto dodatno pojacava

ekolosku komponentu.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
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3.1. Pristup problemu

Razvoj novih materijala za izradu tiskovnih formi za visoki tisak zahtijeva uporabu materijala
koji moraju zadovoljiti niz mehanickih, povrSinskih, toplinskih i kemijskih svojstava kako bi
se osigurala stabilnost tiskovne forme tijekom izrade i tijekom otiskivanja. Polioksimetilen
(POM) je materijal koji je postao standard u industriji za izradu tiskovnih formi za reljefni tisak
i otiskivanje folijom. Pokazuje zadovoljavajuca svojstva, no dobiva se iz neobnovljivih izvora
1 nije biorazgradiv Sto predstavlja izazov u pogledu odrzivosti 1 zaStite okoliSa. Razvoj
biorazgradivih polimera i njihova sve $ira primjena u raznim granama djelatnosti, a posebice u
grafickoj tehnologiji, otvara moguc¢nost i njithove primjene za ovu svrhu. PLA pokazuje dobru
toplinsku stabilnost i krutost, dok PCL posjeduje dobru elasti¢nost i Zilavost. Medutim, njihova
ogranicena medusobna kompatibilnost i nemjesljivost ¢esto dovode do nezadovoljavajucih
svojstava u kompozitnim sustavima $to ograni¢ava njihovu funkcionalnu primjenu u izradi

tiskovnih formi.

Kako bi se prevladala ta ogranicenja, u ovome radu pristupilo se izradi dvokomponentnih
(PLA/PCL) 1 trokomponentnih (PLA/PCL/S102) sustava pri ¢emu PLA ¢ini matricu, a PCL
dispergiranu fazu. Trokomponentni sustavi imaju i dodatak nanocestica silicijeva dioksida
(S102) koje imaju ulogu kompatibilizatora kako bi se poboljSala mjesljivost izmedu PLA-a 1
PCL-a te kako bi se optimizirala njihova mehanicka, toplinska, povrsinska i kemijska svojstva.
Ocekuje se da ¢e takve mjesavine dati materijale koji ¢e omoguciti oblikovanje tiskovne forme
koja svojim svojstvima moze konkurirati konvencionalnim materijalima poput
polioksimetilena, uz dodatnu prednost u smislu biorazgradnje, odrzivosti kao 1 ekoloski

prihvatljivih izvora sirovina kori$tenih u izradi tiskovnih formi.

3.1.1. Pregled dosadasnjih istrazivanja

U dosadasnjim istrazivanjima u ovom podrucju bila su ispitivana svojstva mjeSavina u kojima
je matrica bio PCL, a dispergiranu fazu je ¢inio PLA, uz dodatak kokosovih vlakana. Takve
mjeSavine svojim svojstvima odgovaraju konvencionalnim materijalima koji se trenutacno
koriste za izradu tiskovnih formi za visoki tisak, a njihova se svojstva mogu podeSavati
promjenom udjela pojedinih sastavnica u mjeSavini. Najveci potencijal ovi materijali imaju u
izradi tiskovnih formi za reljefni tisak, suhi ofset i tisak etiketa [15, 18, 19, 106, 107]. KoriStenje

biorazgradivih materijala za izradu tiskovnih formi je novo podrucje u kojem, ako se izuzme
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koristenje gume dobivene iz kaucuka u proslosti, ne postoji veliki broj istrazivanja. Kao $to je
navedeno, dosadasnja istrazivanja bila su uglavnom bazirana na mjesavinama u kojima je PCL
¢inio matricu, PLA dispergiranu fazu, a dodavana su i kokosova vlakna u manjem udjelu kako
bi se poboljsala svojstva mjesavine. Jedno od istrazivanja bavilo se odredivanjem potencijala
primjene PLA-a i PCL-a s dodatkom kokosovih vlakana kao kompatibilizatora za izradu
tiskovne forme za visoki tisak, a u drugom je vrSena usporedba svojstava dobivenih polimernih
mjeSavina s polioksimetilenom. U provedenim istrazivanjima zakljuceno je da se vecina
toplinskih promjena svojstvenih za PLA i PCL ne odvijaju u podrucju temperatura primjenjivih
u visokom tisku. Iznimka je temperatura taljenja PCL-a pri oko 60 °C na koju ne utjeCe dodatak
vlakana, a koja moze imati nepovoljan utjecaj na primjenu dobivenog materijala u procesu
otiskivanja folijom, a takoder je potrebno u obzir uzeti i temperaturu staklastog prijelaza PLA
u podru¢ju od 50 do 60 °C [37]. Takoder je utvrdeno da kokosova vlakna u kompozitnoj
strukturi pridonose povecanju tvrdo¢e materijala. Raspon tvrdoce ispitanih polimernih
materijala nalazi se unutar podrucja nekih konvencionalnih fotopolimernih tiskovnih formi pa
se moze zakljuciti kako se kombinacijom udjela PCL-a 1 PLA-a te odredenim udjelom
kompatibilizatora moZe prilagoditi tvrdoca materijala potrebama za izradu tiskovne forme.
Dodatkom kokosovih vlakana u vecoj koncentraciji dolazi do snizenja slobodne povrSinske
energije, $to je pozitivna promjena u smislu Sire primjene takvog materijala za izradu tiskovne
forme za visoki tisak. Povecan udio kokosovih vlakana utjece na period hladnog razvlacenja 1

granicu elasti¢nosti materijala, ali ne utjece znac¢ajno na modul elasti¢nosti [19, 106].

U drugom radu usporedivana su svojstva mjeSavina PCL-a, PLA 1 kokosovih vlakana s
polioksimetilenom. Ustanovljeno da se pravilnim odabirom udjela pojedinih komponentni u
mjeSavini moZe dobiti materijal koji ¢e svojim toplinskim, mehani¢kim 1 povrSinskim
svojstvima odgovarati polioksimetilenu koji se trenutacno koristi za izradu tiskovnih formi za
reljefni tisak. Takoder, 1 u ovom radu je utvrdeno da ove mjeSavine, zbog svojih toplinskih
svojstava, nisu pogodne za koriStenje u otiskivanju folijom jer bi moglo do¢i do taljenja
tiskovne forme pri poviSenoj temperaturi. Takoder je zakljueno da bi u budu¢im radovima
trebalo ispitivati mjeSavine s ve¢im udjelom PLA-a jer on posjeduje vecu toplinsku stabilnost

od PCL-a [107].

Nadalje, objavljeno je istraZivanje gdje su promatrane mjesavine PCL-a i PLA-a s dodatkom
kokosovih vlakana i testirane za prijenos motiva na povrSinu materijala laserskim graviranjem

s ciljem izrade tiskovne forme za reljefni tisak. I u tom radu su ispitivana toplinska i mehanicka
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te strukturna svojstva uzoraka. U radu je zakljueno da kokosova vlakna stvaraju slabu
interakciju s kontinuiranom fazom. Rezultati hrapavosti uzoraka su pokazali da povrsinska
struktura uzoraka ne ovisi o udjelu PCL-a i PLA-a u mjeSavini, ve¢ da ona ponajviSe ovisi o
polozaju kokosovih vlakana u mjesavini, odnosno polozaju kokosovih vlakana na povrSini
uzorka. Takoder, potvrdeno je i da su ve¢i udio PLA-a u mjesavini te dodatak vlakana vazni za
postizanje dobrih mehanickih svojstava. Povecanje tvrdoce je vazno za reljefni tisak kako bi se
mogao dobiti Sto bolji otisak prilikom utiskivanja tiskovne forme u tiskovnu podlogu.
Elasti¢nost uzoraka takoder je poboljsana dodatkom kokosovih vlakana, a valja napomenuti da
njihov udio u rasponu od 0.5, 1 1 3% nije klju€an za elasti¢nost materijala. Takoder, zapaZeno
je da dodatak kokosovih vlakana u iznosu od 3% snizava temperaturu staklastog prijelaza
uzoraka, dok manji udio kokosovih vlakana utjece na porast istih vrijednosti. Valja napomenuti
i da je prilikom laserskog graviranja doSlo do blagog osStecenja na dijelovima slobodnih

povrsina, dok su tiskovni elementi ostali neoSteceni [108].

U jednom radu provedeno je i laboratorijsko starenje uzoraka napravljenih od PCL-a, PLA-a i
dodatka kokosovih vlakana te je zakljuCeno da starenjem dolazi do opadanja temperature
kristalizacije kod svih uzoraka te je utvrden utjecaj starenja na promjenu entalpije taljenja Cistog
PCL-a. U istom je radu zapazeno i da prisustvo vlakana pogoduje kristalizaciji PLA-a jer
djeluju kao nukleacijski agens. Rezultati termogravimetrijske analize su pokazali da veéi udio
PLA-a i kokosovih vlakana u mjeSavini stvaraju blagu otpornost na starenje mjeSavina.
Kokosova vlakna uzrokuju raniji pocetak toplinske razgradnje PCL/PLA mjeSavina, a u isto
vrijeme u mjeSavinama s 3% kokosovih vlakana te s vefim udjelom PLA-a dolazi do
stabilizacije toplinske otpornosti uzoraka nakon produljenog starenja. Takoder, FTIR-ATR
analiza je pokazala da su promjene u povrSinskoj strukturi povezane s promjenama u

povrsinskoj polarnosti i kristalnosti nastalim tijekom starenja uzoraka [109].

Provedeno je i istrazivanje na uzorcima u kojima PLA ¢ini kontinuiranu fazu, PCL dispergiranu
fazu, a kao kompatibilizator koriStene su nanocestice SiO2. U tom radu ispitivan je utjecaj
dodatka nanocestica SiO2 na mehanicka 1 toplinska svojstva mjeSavina, a razmatrana je 1
mogucénost primjene takvih mjesavina za izradu tiskovnih formi za reljefni tisak. Zakljuc¢cima
1z tog istrazivanja je utvrdeno da je moguce optimizirati mehanicka i toplinska svojstva te da je
dodatkom nanocestica moguce mijenjati morfologiju mjesavina. Takoder je odredena i tvrdoca
izradenih mjeSavina cCija je vrijednost bila u skladu s vrijednostima komercijalnih materijala

koji se koriste u izradi tiskovnih formi za reljefni tisak. Preostala mehanicka ispitivanja
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pokazala su da dodatak nanocestica poboljSava krutost i Zilavost mjeSavina s 50% 1 60% udjela
PLA-a. DMA analizom su pokazana dva relaksacijska podrué¢ja ¢ime je utvrdeno da nije doslo
do mijeSanja dviju polimernih komponenti u mjeSavini. Rezultati DSC analize pokazali su da
dodatak PCL-a povecava toplinsku stabilnost PLA-a te da dodatak nanocestica povecava
stupanj kristalnosti PLA-a te da ometa kristalizaciju PLA u PLA/PCL mjeSavinama. Rezultati
termogravimetrijske analize ukazali su na nemjesljivost komponenti zbog dva stupnja toplinske
degradacije, od kojih jedan pripada PLA-u, a drugi PCL-u. U istom je istrazivanju dokazano da
dodatak nanocestica SiO:2 poboljsava toplinsku degradaciju mjesavina. Konacna analiza
rezultata istrazivanja je pokazala da svojstva mjeSavina na bazi PLA s dodatkom PCL-a i

nanocestica silike imaju veliki potencijal za izradu tiskovnih formi za reljefni tisak [110].

Takoder je provedeno istrazivanje u kojem je ispitana moguénost primjene aditivne proizvodnje
(3D tiska) u izradi tiskovnih formi za visoki tisak. Za tu svrhu polimeri PLA i PCL te
nanocestice Si02 mijeSane su u ekstruderu za filamente pri ¢emu je cilj bio dobiti filament
pogodan za izradu tiskovne forme postupkom 3D tiska. Medutim, zbog tehnickih ogranicenja
koristenog ekstrudera nije bilo moguce dobiti filament koji bi ¢itavom duZinom imao
ujednacenu debljinu. Dio rezultata istrazivanja je ipak objavljen s obzirom na to da su dobiveni
zanimljivi rezultati 1 zakljucci prema kojima je ukazano na izazove i mogucnosti primjene
aditivne proizvodnje u izradi tiskovnih formi Sto predstavlja znacajan novitet u podrucju

graficke tehnologije [105].

3.1.2. Plan istrazivanja

Kako bi se sustavno ispitao utjecaj razli¢itih udjela polimernih komponenti (PLA i PCL) te
dodatka nanocestica SiO2 na svojstva izradenih uzoraka te kako bi se utvrdila njihova

prikladnost za izradu tiskovnih formi, istrazivanje je bilo podijeljeno u nekoliko faza.

Prva faza obuhvatila je pripremu uzoraka metodom ekstruzije materijala i preSanjem. Izradene
su dvokomponentne mjesavine PLA-a 1 PCL-a razli¢itih udjela, pri ¢emu je PLA odabran kao
matrica, a PCL kao dispergirana faza. Paralelno su izradene i trokomponentne mjesavine PLA -
a, PCL-a 1 nanocestica SiO2. Dodatak nanocestica imao je funkciju kompatibilizatora, odnosno
poboljsanja mjesljivosti polimernih komponenti. [z dobivenih mjeSavina presanjem su izradene
plocice standardiziranih dimenzija (100 x 100 mm, visine 1.4 mm), koje su posluzile kao

osnovni uzorci za daljnja ispitivanja.
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Druga faza istrazivanja ukljucivala je karakterizaciju polimernih mjeSavina uporabom razli¢itih
metoda kojima su utvrdena kemijska, morfoloska, povrSinska, toplinska i mehanic¢ka svojstva

1zradenih uzoraka.

FTIR-ATR spektroskopija koriStena je za odredivanje kemijske strukture i eventualnih

promjena uslijed dodavanja PCL-a i nanocestica SiOx.

SEM analiza koristena je za pregled povrSinske morfologije uzoraka, kao i poprecnog presjeka
mjesavina. Analizom poprecnih presjeka dobio se uvid u raspodjelu i homogenost dispergirane
faze unutar matrice, kao i u medupovrsinsku adheziju izmedu polimernih komponenti. EDS
analiza, provedena u sklopu SEM-a, omogudila je elementarnu analizu uzoraka, ¢ime je

potvrdena prisutnost i raspodjela nanocestica Si02 u matrici.

Kako bi se ispitala povrSinska svojstva, mjereni su kontaktni kutevi za tri razliite referentne
tekucine iz kojih je odredena slobodna povrsinska energija, a zatim i1 parametri adhezije. Kao
§to je ve¢ recCeno, ispitivanje povrsinskih svojstava je iznimno vazno kako bi se utvrdila
mogucnost nanoSenja folije ili tiskarske boje u procesu otiskivanja. Takoder, odredeni su i
parametri adhezije kako bi se provjerilo je 1i doslo do mijeSanja dvaju, ina¢e nemjesljivih,

polimera te je li dodatak nanocestica SiO2 kao kompatibilizatora imao utjecaj na mjesljivost.

Toplinska svojstva iznimno su vazna uzimajuéi u obzir da je i jedna od potencijalnih namjena
ovih materijala za izradu tiskovnih formi za otiskivanje folijom. Stoga su za ispitivanje
toplinskih ~ svojstava  koriStene  diferencijalna  pretrazna  kalorimetrija  (DSC),
termogravimetrijska analiza (TGA) te dinami¢ko-mehanicka analiza (DMA). DSC analiza dala
je uvid u pracenje toplinskog prijelaza, kristalnosti, a zahvaljuju¢i temperaturi staklastog
prijelaza, koja se moze odrediti ovom metodom, dobio se uvid i u mjesljivost polimera. TGA
analiza omogudila je odredivanje toplinske stabilnosti i degradacijskog ponaSanja mjeSavina.
Dinamicko-mehani¢kom analizom (DMA) odredena su viskoelasti¢na svojstva materijala, ali i
u temperatura staklastog prijelaza ¢ime se dodatno dobio uvid u mjesljivost komponenti PLA-

aiPCL-a.

S obzirom na to da su mehanicka svojstva poput elasti¢nosti i tvrdo¢e vrlo vazna za dobivanje
funkcionalne tiskovne forme uzorci su bili podvrgnuti rasteznim ispitivanje te mjerenju tvrdoce
prema Shore D skali. Rastezna ispitivanja provedena su s ciljem odredivanja osnovnih
mehanickih svojstava izradenih uzoraka, odnosno modula elasti¢nosti, prekidne CEvrstoce,

prekidnog istezanja i rada loma. Dobiveni parametri omogucili su procjenu krutosti, ¢vrstoce 1
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zilavosti mjeSavina u ovisnosti o udjelu PLA-a, PCL-a i nanocestica SiO2. Na taj je nacin bilo
moguce utvrditi utjecaj sastava na mehanicko ponasanje materijala. Buduéi da se prijenos
motiva temelji na utiskivanju tiskovne forme u podlogu, tvrdo¢a je jedan od klju¢nih parametara

kojeg je potrebno pratiti kao bi se dobio otisak optimalnih svojstava.

Treca faza istrazivanja obuhvatila je ispitivanje funkcionalnih svojstava izradenih mjeSavina.
Postupkom laserskog graviranja izradena je tiskovna forma s jednostavnim motivom radi
provjere mogucénosti prijenosa motiva na izradene polimerne mjesavine. Funkcionalnost
tiskovnih formi provjerena je u laboratorijskim uvjetima, kroz postupke reljefnog utiskivanja i
dekorativnog otiskivanja folijom. Testiranje je provedeno na razli¢itim tiskovnim podlogama
¢ime je utvrden prijenos motiva te definirana mogucnost primjene biorazgradivih materijala za

izradu tiskovnih formi u promatranim sustavima.

Karakterizacija uzoraka:
Priprava polimernih mjeSavina u

dvokomponentnom i Izradaploticd'iz * Remipkasvolsv
lrokomp e > dobivenih mjesavina > * }’\)'lnnf?"’;k“ SYojstva
. & pih e e cict v
p dimenzija 10x10x1.4 mm > EOVIINSKE sY0IstyR
sustavu s « Toplinska svojstva

* Mchanicka stvojstva

Vizualna procjena Provjera funkcionalnih svojstava Izrada tiskovnih formi
dobivenih otisaka dobivenih tiskovnih formi = laserskim graviranjem

A

Slika 10 - Prikaz plana rada
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3.2. Materijali i uredaji

3.2.1. Priprava materijala

Materijali koji su koriSteni za izradu ovoga rada su polilaktid (PLA) InegoTM 3251D, Nature
Works LLC, polikaprolakton (PCL) Ingevity Capa 6800 i nanocestice silike (Si02) AEROSIL

200 Evonik. Tablica 1 prikazuje tipicna fizikalna svojstva PLA i PCL polimera i svojstva

koriS$tenih nanocestica.

Tablica 1 - Prikaz fizickih svojstava koristenih polimera PLA i PCI i svojstava nanocestica

Si02
Stakliste (Tg, MFR, g/10 min
Polimer Gustoca (p, g cm-?*) | TaliSte (Tm, °C)
°C) (160 °C, 5 kg)
PLA 1.24 150-160 55-60 80
PCL 1.145 58-60 -60 35
Prosje¢na
Nanocestice | Naziv CAS No. veli¢ina cestice | Udio [%]
(nm)
Si02 Aerosil 200 112945-52-5 12 >99.8

Slika 11 prikazuje €isti PLA, PCL i nanocestice silike.

Slika 11 - Materijali: a) PLA (lijevo) i PCL (desno), b) nanocestice SiO2 (pri povecanju

1600x)
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U eksperimentalnom dijelu rada izradeno je ukupno osamnaest (18) uzoraka, od toga Sest (6) u
dvokomponentnom sustavu PLA/PCL i dvanaest (12) u trokomponentnom sustavu
PLA/PCL/Si02. Dvokomponentne mjeSavine PLA/PCL 1 trokomponentne mjeSavine
PLA/PCL/Si02 pripremljene su u talini na Brabender gnjetilici zamijeSavanjem odgovarajuéih

udjela PLA, PCL 1 nanocestica SiO2. Nazivi uzoraka i njihov sastav prikazan je u tablici 2.

Tablica 2: Popis uzoraka i komponenti u uzorku

Oznaka uzorka Udio PLA (%) Udio PCL (%) Udio SiO: (%)
PLA/PCL 50/50 50 50 0
PLA/PCL 60/40 60 40 0
PLA/PCL 70/30 70 30 0
PLA/PCL 80/20 80 20 0
PLA/PCL 90/10 90 10 0
PLA/PCL 100/0 100 0 0
PLA/PCL/SiO, 50/50/1 50 50 1
PLA/PCL/SiO; 60/40/1 60 40 1
PLA/PCL/SiO, 70/30/1 70 30 1
PLA/PCL/SiO, 80/20/1 80 20 1
PLA/PCL/SiO; 90/10/1 90 10 1
PLA/PCL/SiO, 100/0/1 100 0 1
PLA/PCL/SiO, 50/50/3 50 50 3
PLA/PCL/SiO, 60/40/3 60 40 3
PLA/PCL/SiO, 70/30/3 70 30 3
PLA/PCL/SiO, 80/20/3 80 20 3
PLA/PCL/SiO, 90/10/3 90 10 3
PLA/PCL/SiO, 100/0/3 100 0 3

ZamijeSavanje je provedeno pri temperaturi od 190 °C, brzina rada puznih vijaka je bila
podesena na 60 okretaja u minuti, a mijeSanje se provodilo tijekom 5 minuta. Zatim je uslijedilo
presanje usitnjenih uzoraka, u kalupu dimenzija 100x100x1.4 mm, kako bi se dobile plo¢ice za
daljnja ispitivanja. Od svakog uzorka napravljene su po 3 plocCice. Prikaz pripremljenih
mjeSavina i formiranje plocica je prikazano na slici 12. PreSanje je provedeno pri temperaturi
od 190 °C i tlaku od 16 MPa. Proces presanja trajao je oko 11 minuta, 4 minute predgrijavanja
1 7 minuta preSanja. Nakon toga je slijedilo hladenje uzoraka u hidraulickoj presi u trajanju od

dvije minute. Uredaji koristeni u izradi uzoraka prikazani su na slici 13.
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Slika 12 - Izrada plocica: a) rezanje uzoraka nakon zavrsetka mijesanja u gnjetelici, b)
priprema izrade plocice u kalupu, c) izradena plocica

Slika 13 - Prikaz uredaja koristenih za izradu uzoraka: a) Brabender gnjetelica, b)
hidraulicka presa Fontune i ¢) uredaj za hladenje Dake
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3.2.2. Uredaji

Popis uredaja 1 njihovih karakteristika prikazan je u tablici 3.

Tablica 3: Popis koristenih uredaja i njihovih karakteristika

Uredaji za ispitivanje kemijskih svojstava mjeSavina

Shimadzu IRAffinity-1 FTIR Spectrophotometer

Michealsonov interferometar (kut 30°)
Valni broj — raspon: 7800 — 350 cm-1
Razluéivost: 0.5, 1, 2, 4, 8 ili 16 cm-1

S/N omjere: 30000:1 ili vise

DLATGS detektor s kontrolom temperature
Visokoenergetski keramicki izvor svjetla
Razdjelnik snopa: KBr s premazom
germanija

Dimenzija uredaja: 514 x 606 x 273 m
Masa uredaja: 35 kg

Uredaji za ispitivanje morfologije i strukture mjeSavina

Pretrazni elektronski mikroskop JEOL JSM-
6060LYV

Pretrazni elektronski mikroskop s EDS-om JEOL
JSM 5610LV

Rezolucija (visoki vakuum): 2 nm (30 kV),
15nm (1 kV)

Rezolucija (niski vakuum): 3 nm
Povecanje: 8-300 000 x

Slika: sekundarni elektroni (SEI), sastav,
topografija, sjenc¢anje (BEI)

Napon ubrzanja: 0.5-30 kV

Snaga toka: 1 pA—100 nA

Filament: W, tvorni¢ki centriran
Kondenzatorske lece: zoom tip
Objektivne lece: superkonicni tip

X —-Y:20-10 mm

Z: 5-48 mm

Nagib: od -10° do +90°

Rotacija: 360°

Postavke visokog vakuuma (HV):

Rezolucija (SEI): 5 nm
Napon ubrzanja: 30 kV
Radna udaljenost: 6 mm
Povecanje: 25x do 300000x

Nagéin slike:

SEI
BEI

Tok sonde: 1 pAdo 1 pA
Postavke niskog vakuuma (LV):

Rezolucija (SEI): 10 nm
Napon ubrzanja: 30 kV
Radna udaljenost: 8§ mm
Tlak komore: 10 do 270 Pa

Nacin slike: BEI (3 nacina)

Kompozicijska slika
Topografska slika
Osjencana slika
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OlympusBX51 System Microscope

Raspon povecanja: 50x — 1000x
Maksimalna razluéivost: 170 Lp/mm
Osvjetljenje: 12V 100W halogen LED
indikator za intenzitet svjetla
Ugradeni filtri: LBD-IF, ND6

Uredaj za ispitivanje povrsinskih svojstava mjeSavina

Goniometar Dataphysics OCA30

Kontaktni kut: 0 — 180 °; £ 0.1°
Napetost povrsine: 10-2 — 2-103 mN/m
Rezolucija: + 0.01 mN/m

USB-CCIR kamera: 768 x 576 piksela
FOV: 1,32 x 0,99 — 8,50 x 6,38 mm
Integriran termometar: -60 — 700 °C
Dimenzije: 660 x 230 x 365 mm
Tezina: 18 kg

Uredaji za ispitivanje toplinskih svojstava mjeSavina

Diferencijalni pretrazni kalorimetar Mettler Toledo
DSC 823a

Termovaga TA Instruments Q500

Dinamic¢ko-mehani¢ko analizator DMA Q800

Raspon mjernih temperatura s unutra$njim
hladnjakom od -90 do 450°C

Temperaturna to¢nost od +0.2 K

Brzina zagrijavanja od 0.01 do 300 K/min
Brzina hladenja od 0.01 do 50K/min

Tip senzora: keramicki

Broj termoparova: 56

Rezolucija: 0.04pW

Brzina mjerenja: maksimalno 50 vrijednosti u
sekundi

mjerno podrucje temperature do 1000°C
brzina zagrijavanja od 0.01 do 100°C/min
maksimalna masa uzorka lg

osjetljivost 0.1 pg

preciznost vage +/- 0.01%

modulirano zagrijavanje

Temperaturno podrucje: od -150 °C do +600
°C

Brzina zagrijavanja: od 0.1 do 20 °C/min
Brzina hladenja: od 0.1 do 10 °C/min
Izotermna stabilnost: + 0.1 °C/min

Raspon sile: 0.0001 N do 18 N, razlucivost:
0.0001 N

Razlucivost deformacije: 1 nm

Raspon modula: I0E+3do3x 10 E+ 12 Pa
Pomi¢na duzina: 25 mm, dinami¢ni raspon
pomaka: + 0.5 do 10 mm

Senzor pomaka: linearni opticki pretvornik
Raspon frekvencija: od 0.01 do 200 Hz

Tan delta osjetljivosti: 0.0001, razludivost:
0.00001

Raspon krutosti: 10 do 10 E + 7 N/m

Uredaji za ispitivanje mehanickih svojstava mjeSavina
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Univerzalna mehanicka kidalica Zwick Roell UTM
1445

Durometar Zwick Roell 3130

Tesa digitalni mikrometar IP54

Kidalica s rasponom brzine mjerenja od 1-
400 mm/min

Podrucje rastezanja od 40-1500 mm

3 mjerne glave maksimalno opteretive do 200
N, 1 kNil10kN

Termokomora temperaturnog raspona od —60
do +150 °C

Podrucja rastezanja od 40-500 mm

Shore A i Shore D raspon

Postolje za ispitivanje s postavljanjem tezine
za Shore A

Promjer stola za ispitivanje: 90 mm,
projekcija 70 mm

Debljina uzorka: maksimalno 120 mm
Kontaktna sila: 10 N/12.5 N

Pogodno za odredivanje tvrdoce plastika i
guma prema [SO7619-1, ASTM D 2240, ISO
868, NFT 51109 i BS 903 A26

Raspon: 0-30 mm
Rezolucija: 0.001 mm
Tocnost: + 0.004 mm

Ostalo

Universal Laser Systems PLS6. 150D

Uredaj za otiskivanje folijom i reljefni tisak Baier
GmbH + Co. KG Maschinenfabrik

Radna povrsina: 813 x 457 mm
Maksimalna veli¢ina: 940 x 584 x 229 mm
Dimenzija: 1118 x 991 x 914 mm

Kapacitet rotacije: Maksimali promjer — 203
mm

Dostupne leée fokusa CO,: 38 mm, 51 mm
(standard), 64 mm i 102 mm

Opcije lasera: 10, 25, 30, 40, 50, 601 70 W
Tezina: 156 kg

Pogon: Ruéni pogon

Hod klipa: 28,5 mm

Povrsina otiskivanja: 70 x 90 mm

Podesivi pritisak otiskivanja: 0-800 kp (8 kN)
Otvor (podesavanje visine): 0—180 mm
Regulacija temperature: Elektronicka

Radni stol: 221 mm Sirok x 230 mm

Sustav uvlacenja folije: Mehanicki

Napon: Jednofazni, 230 V, 50Hz
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3.3. Metode karakterizacije

3.3.1. FTIR-ATR spektroskopija

FTIR-ATR spektroskopija je infracrvena spektroskopija koja koristi Fourierovu transformaciju
za pretvaranje sirovih podataka (interferograma) u stvarni spektar. Kada se molekule uzorka
izloZe infracrvenom (IR) zrac¢enju dolazi do apsorpcije tog zracenja koje pobuduju molekulske
vibracije pa molekule poc¢inju jae vibrirati. S obzirom na to da svaka molekula ima specificne
vibracije, koje ovise o CvrstoCama veza 1 masama dijelova molekula koje vibriraju, svaka
molekula posjeduje specifican infracrveni spektar koji zatim mozZe posluziti za identifikaciju
odredenih funkcionalnih skupina u molekuli pri analizi organskih spojeva, polimera,
viSeatomskih anorganskih molekula i organometalnih spojeva. Valja napomenuti da slobodni
atomi ne emitiraju infracrveno zracenje. Infracrveni spektar najceS¢e se dobiva mjerenjem
apsorpcije infracrvenog zracenja, a takoder se koriste i emisija i refleksija infracrvenog
zraCenja. Dobiveni spektar daje informacije o kemijskoj prirodi i molekularnoj strukturi uzorka
te se moze podijeliti u dva podrucja, a to su podrucje funkcionalnih skupina u intervalu od 4000
do 1000 cm™ i podrugje otiska prsta (engl. finger print) koji se nalazi u intervalu ispod 1000
cm! [111, 112].

U ovom radu infracrveni spektar dobiven je primjenom ATR (engl. Attenuated Total
Reflectance) metode, odnosno posebnog nacina mjerenja FTIR spektra. Infracrveno zracenje
viSestruko se totalno reflektira unutar kristala visokog indeksa loma, pri cemu evanescentni val
prodire nekoliko mikrometara u povrSinski sloj uzorka i1 selektivno se apsorbira na
frekvencijama karakteristicnim za vibracije kemijskih veza. Na taj naCin dobiva se isti
vibracijski spektar, ali povrSinskim mjerenjem uzorka i bez potrebe za posebnom pripremom

S$to metodu ¢ini pogodnom za analizu ¢vrstih polimernih materijala [113—115].

Za FTIR-ATR analizu koristen je uredaj Shimadzu IRAffinity-1 FTIR Spectrophotometer.
Spektri uzoraka dobiveni su mjerenjem apsorpcije infracrvenog zracenja. [z dobivenih rezultata
mjerenja utvrdene su karakteristicne funkcionalne skupine komponenata u mjeSavinama te je
promatrano da li, uslijed dodatka nanocestica SiO2, dolazi do odredenih kemijskih promjena
unutar mjesavina. Takoder, rezultati FTIR-ATR spektroskopije koriSteni su za bolje

razumijevanje ostalih rezultata mjerenja.
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3.3.2. SEM mikroskopija i EDS analiza

Pretrazni elektronski mikroskop (SEM) predstavlja mikroskop ¢ija je primarna funkcija
povecanje sitnih objekata inace nevidljivih ljudskom oku. Snimka uzorka se dobiva
skeniranjem povrSine uzorka s pomocu zrake elektrona pa se stoga i takva metoda naziva
pretrazna elektronska mikroskopija. Zahvaljuju¢i manjoj valnoj duljini, elektroni imaju
sposobnost prikazati ve¢i opseg sitnih detalja u odnosu na svjetlosni mikroskop. Suvremeni
SEM uredaji mogu povecati objekt i do milijun puta te razluciti detalje manje od 1 nm. Osim
topografskih, morfoloskih 1 kompozicijskih informacija, SEM moze detektirati i analizirati
povrsinska oSte¢enja, pruzati informacije o mikrostrukturama, ispitati kontaminaciju povrsine,
otkriti prostorne varijacije u raznim kemijskim spojevima te pruzati kvalitativnu kemijsku

analizu te identificirati kristalnu strukturu.

Polimeri pripadaju skupini nevodljivih materijala, odnosno ne dopustaju rasipanje snopa
elektrona tijekom snimanja $to moze rezultirati elektricnim nabijanjem. Kako bi se mogao
snimiti takav uzorak, na povrSinu polimernog materijala potrebno je nanijeti tanki sloj metala
koji bi smanjio povrSinski naboj, efekt zagrijavanja te kako bi se povecala emisija elektrona od
strane elektricno vodljivog sloja na povrSini uzorka. NajceS¢e se u tu svrhu koriste
elektrovodljivi metali poput zlata, kombinacije zlata i paladija, platine, srebra, kroma ili iridija,
a nanose se postupkom naparavanja. Metalni sloj sprjecava nabijanje uzorka do kojeg bi inace
doslo zbog akumulacije statickog elektricnog polja. Takoder, nanoSenjem metalnog sloja na
uzorak povecava se koli¢ina sekundarnih elektrona koji izlaze s povrSine uzorka 1 registriraju
se detektorom, a time se povecava omjer signala prema Sumu. Debljina nanosa iznosi najcesce

od 2 do 20 nm [116].

Slika 14 — Priprema uzoraka za SEM analizu

Mjerenja pretrazne elektronske mikroskopije su provedena primjenom Jeol JSM-6060LV
mikroskopa. Elektricna provodljivost povrSine polimernih materijala postignuta je

prekrivanjem uzoraka slojem zlata. Pripremljeni uzorci su snimani pod razli¢itim povecanjima
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kako bi se dobio uvid u strukturu i morfologiju povrsine i presjeka promatranim mjeSavina.

Uzorci su snimani pri poveéanju od 300x%, a za analizu presjeka pri povecanjima od 50x i 1000x

EDS analizu povrs$ina je moguce provesti u SEM mikroskopu koji sadrzi energijski disperzivni
spektroskop koji mjeri energiju i distribuciju intenziteta signala rendgenskih zraka stvorenih
prilikom gadanja povrSine uzorka elektronskim snopom. S pomoc¢u EDS analize moguce je
precizno odrediti koji su kemijski elementi prisutni u uzorku, ne samo u jednoj tocki, ve¢ 1 duz
zadane linije ili unutar odredene povrSine. Takav pristup omogucuje dobivanje informacija o
lokalnom kemijskom sastavu materijala, raspodjeli elemenata te daje uvid u moguce promjene
u sastavu na mikroskopskoj razini. Mape elemenata se Cesto koriste za odredivanje podrucja

bogatih elementima ¢ija je masena koncentracija veéa od 1% [117].

U ovome radu uzorci za EDS analizu su pripremljeni na nacin da su rezani pod kutem izmedu
30 145°. Povrsina je zatim bila brusena brusnim papirom od 60, 80, 120, 600, 800 1 1200 grita,
a zatim je ta ista povr$ina bila podvrgnuta poliranju poliesterskim lakom 3M. Uzorci su potom
montirani na okrugli cilindar promjera 30 mm te u¢vrsceni grafitnom trakom kako bi se stvorio
nagib pri kojem se moze posti¢i najmanja devijacija povrSine uzorka u odnosu na okomiti
polozaj snopa elektrona. Uzorak je bio okrenut u smjeru EDS detektora u vakuumskoj komori
kako bi se mogao dobiti maksimalni signal. Analiza je provedena na pretraznom elektronskom

mikroskopu s EDS mikroanaliti¢kim sustavom Jeol JSM 5610.

3.3.3. Odredivanje slobodne povrsinske energije

Slobodna povrsinska energija krutih tvari proizlazi iz molekularnih interakcija na povrsini neke
krutine. Njome se moze odrediti kako ¢e se neka kruta tvar ponaSati u kontaktu s drugim
materijalom. Atomi na povrSini krutine nisu okruzeni jednakim brojem istovrsnih atoma, kao
Sto je to slu¢aj u unutrasnjosti krutine, Sto dovodi do viSka djelovanja sile na povrsini. Jakost te
sile ovisi o jakosti sile izmedu atoma u krutini. Kod metalnih krutina, atomi su medusobno
povezani jakom metalnom vezom zbog Cega imaju veliku slobodnu povrsinsku energiju. S
druge strane, veze kod polimernih materijala su slabije §to dovodi do niske slobodne povrSinske

energije kod takvih materijala.

Kako bi se odredila slobodna povrsinska energija uzoraka, u prvom je koraku potrebno odrediti
kontaktne kutove za referentne kapljevine odredenih povrSinskih napetosti. U radu su koriStene

sljede¢e referentne kapljevine: voda, dijodometan i glicerol. Kontaktni kut predstavlja
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kvantitativnu mjeru vlaZenja neke krutine kapljevinom, a ona je posljedica djelovanja
medumolekulskih sila i odreduje afinitet izmedu dviju faza u kontaktu. Niska vrijednost
kontaktnog kuta predstavlja medusobnu privlacnost zbog koje dolazi do snizavanja slobodne
energije medupovrsina, a s druge strane, visoka vrijednost kontaktnog kuta upucuje na slabu

privlacnost izmedu razlicitih faza $to za posljedicu ima visSu slobodnu energiju medupovrSina.

Mjerenje kontaktnog kuta je provedeno s pomocu goniometra Data Physics OCA 30. Kontaktni
kut je mjeren metodom leZece kapi (engl. Sessile drop) na nacin da je na uzorke naneseno po
10 kapljica od svake tekuc¢ine na razli¢itim mjestima na uzorcima. Volumen kapljice je iznosio
1 um a za izracun slobodne povrSinske energije uzoraka su koriStene srednje vrijednosti
provedenih mjerenja. U izracunu slobodne povrSinske energije koriStena je Owens-Wendt-
Rabel 1 Kaelble metoda (OWRK) prema kojoj se slobodna energija povrSine sastoji od
disperzijske i polarne komponente, a slobodna energija medupovrsine jednaka je geometrijskoj
sredini slobodnih energija povrSine pojedinih faza. Slobodna povrSinska energija je izracunata

evaluacijom s pomocu sljedec¢e jednakosti, koja je integrirana u programskoj podrsci SCA20:

(1 - cosB)y vy
= v |5 HVYR 4)
144 v

i

gdje je ¥, slobodna povriinska energija krutine, ¥, je napetost povrsine tekuéine, y° je
disperzivni dio napetosti povrsine, y© je polarni dio napetosti povriine, a 6 predstavlja
kontaktni kut. Izrauni slobodnih povrSinskih energija uzoraka omogucili su analizu

povrsinskih svojstava izradenih mjesavina te su ti rezultati koriSteni i za odredivanje parametara

adhezije [118, 119].

Tablica 4 - Povrsinske napetosti referentnih kapljevina

Povrsinska napetost (mJ/m?)

Kapljevina

1 i 7
Redestilirana voda (Storm et al.) 21.80 51.00 72 80
g=2.0 uS/cm ) ' )
Glicerol (Van Oss et al.)
Sistoca - 99.5% 34.00 30.00 64.00
Dijodometan (Storm et al.)
Sistoca - 99.0% 50.80 0.00 50.80
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3.3.4. Parametri adhezije

Parametri adhezije mogu se podijeliti na parametre dvokomponentnih i trokomponentnih
sustava. Parametri adhezije dvokomponentnih sustava su termodinamicki rad adhezije (W;,),
slobodna medupovrsSinska energija (y;,) 1 koeficijent razlijevanja (S;,). Oni omogucavaju

procjenu adhezije izmedu dvije faze u kontaktu [120].

Rad adhezije se definira kao rad koji je potreban kako bi se prevladale sile privlacenja izmedu
dvije razli¢ite molekule u kapljevini ili krutini. Koristi se za termodinamicko predvidanje
interakcija na medupovrsini dviju faza u kontaktu. Ve¢i iznos rada adhezije predstavlja bolju
adheziju. Rad adhezije (jednadzba 2) jednak je novonastaloj napetosti povrSine (y; +V5)

umanjenoj za medupovrSinsku napetost (y;5).

Wyp=Wi =¥V1+VY2— VY12 (5)

Slobodna medupovrSinska energija (jednadzba 3) y,p izmedu dvije faze A i B u vezi je s
energijom povrsine pojedine faze y, 1 yp 1 parametru A koji ovisi o tipu veza na medupovrsini
koje doprinose snizavaju energije medupovrsine, a to mogu biti London - van der Waalsove
sile, polarne sile, disperzijske sile ili kiselo-bazne sile. Slobodna medupovrSinska energija
odreduje se eksperimentalno s pomocu nekoliko modela, a u ovome radu koristit ¢e se OWRK
model ¢ija je osnovna pretpostavka aditivnost komponenti slobodne povrSinske energije, a ona

se sastoji od polarne i disperzne komponente.

Yap =Ya+Vsg—A (6)

Slobodna energija medupovrsine (jednadzba 4) yg; predstavlja geometrijsku sredinu slobodnih

povrsinskih energija pojedinih faza ys i1 y;:

YsL=Vs+VL— 2\[)'?1'2 + 2\/)/';')"{ (7)

Koeficijent razlijevanja S je parametar koji predstavlja mjeru vlaZenja 1 jednak je razlici
slobodne energije izmedu prazne krutine u kontaktu sa zrakom i krutine prekrivne ravnim i

tankim slojem kapljevine. Jednadzba prema kojoj se odreduje glasi:

S=Ysyv —Yw — VsiL (8)
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Kod trokomponentnih mjeSavina postoje tri razlicita smjeStanja dispergiranih faza u matrici.
Ako je X matrica, a Y i Z su dispergirane faze, tada one mogu ostati razdvojene u matrici X ili
moze do¢i do toga da 'Y faza enkapsulira Z fazu ili da Z faza enkapsulira Y fazu. Za razliku od
dvokomponentnih sustava, u trokomponentnom sustavu postoji samo jedan parametar koji
govori o jakosti adhezije u tom sustavu, a to je koeficijent razlijevanja [121, 122]. Koeficijent
S,3 predstavlja tendenciju dispergirane faze Y(2) da enkapsulira dispergiranu fazu Z(3) unutar

matrice X(1).

$23 =V¥31— V21— V23 )

Koeficijent S5, predstavlja tendenciju dispergirane faze Z(3) da enkapsulira dispergiranu fazu

Y(2) unutar matrice X(1).

S$32 =V21 — V31— VY23 (10)

Do enkapsulacije ¢e doc¢i ako parametar S ima pozitivhu vrijednost, a $to je veca njegova
vrijednost, veca je 1 enkapsulacija. Parametri S,5 1 S3, nazivaju se jos 1 Harkinovi koeficijenti
1 oni daju bolji uvid u morfologiju mjesavine. U jednadZbama 6 i 7 parametar y oznacava

medupovrSinsku napetost izmedu razli¢itih parova matrice i dispergiranih faza [123].

S obzirom na to da svojstva novo izradenih mjeSavina ne ovise samo o svojstvima pojedine
faze ve¢ 1 o adheziji izmedu faza promatranje parametara adhezije u vise komponentnim
sustavima je od izuzetnog znacaja. Velika adhezija izmedu faza moze povecati mehanicku
¢vrsto¢u mjeSavine 1 suprotno, niza adhezija ju moze smanjiti. Ako se modificiranjem udjela
materijala u mjeSavini moze utjecati na adheziju i razlicita svojstva pripravljenog materijala
moguce je formirati materijal to¢no odgovarajuc¢ih svojstava. U ovome radu promatrani su
parametri adhezije kako bi se odredila jakost interakcija na granici faza u dvokomponentnom
PLA/PCL i trokomponentnim PLA/PCL/Si0: sustavima. U dvokomponentnim sustavima PLA
je predstavljao matricu, a PCL dispergiranu fazu. Optimalni uvjeti za adheziju u
dvokomponentnom sustavu smatraju se maksimalni termodinamicki rad adhezije, pozitivna
vrijednost koeficijenta razlijevanja i minimalna vrijednost slobodne medupovrsinske energije.
U pripravljenim trokomponentnim sustavima PLA je takoder predstavljao matricu, a PCL i
nanocestice SiO2 dispergirane faze. Ako koeficijent S,; poprimi pozitivnu vrijednost, to znaci
da se kompatibilizator SiO2 smjestio u dispergiranom polimeru (PCL), odnosno da dolazi do

enkapsulacije kompatibilizatora od strane dispergiranog polimera. Ako koeficijent S,3 poprimi
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negativnu vrijednost, to znaci da su se nanocestice SiO2 smjestile u matricu (PLA), odnosno da
su kompatibilizator i dispergirani polimer ostali razdvojeni faze unutar matrice. Tre¢i slucaj je
kad je vrijednost koeficijenta S,5 blizu nule, u tom slucaju se kompatibilizator smjesta na
medupovrsini, a to doprinosi smanjenju energije medupovrsine izmedu dva polimera $to za

rezultat ima finiju morfologiju mjeSavine [118, 119].

3.3.5. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija je metoda toplinske analize materijala kojom se mjeri
razlika toplinskog toka izmedu uzorka i referentnog materijala tijekom izlaganja uzorka
kontroliranoj temperaturi i atmosferi. Materijal koji se koristi kao referentni uzorak je
aluminijev oksid (Al203). DSC analizom je moguce pratiti transformacije u ¢vrstom stanju,
fazne promjene te odrediti termodinamicke parametre tijekom kontroliranog zagrijavanja i
hladenja uzorka. Parametri koji se mogu odrediti DSC analizom su temperatura staklastog
prijelaza uzorka, temperatura kristalizacije, temperatura taljenja, postotak kristalnosti polimera,

specificni toplinski kapacitet, entalpija transformacije i brojni drugi [19].

Uzorci za DSC analizu pripremljeni su na nacin da je od svake mjeSavine izdvojeno oko 10 mg
koji su potom stavljeni u aluminijske posudice i hermeticki zatvoreni s pomocu prese. Za DSC
analizu koriSten je uredaj Mettler Toledo DSC 823a, a mjereni su: temperatura staklastog
prijelaza, temperatura taljenja i kristalizacije. Ispitivanje je provedeno u inertnoj struji dusSika
pri protoku od 50 cm*/min uz hladenje hladnjakom pri brzini zagrijavanja i jednom ciklusu
hladenja u temperaturnom podrucju od -90 do 200 °C. Prvi ciklus zagrijavanja proveden je kako

bi se zaboravila toplinska povijest priprave uzoraka.

DSC analiza koriStena je kako bi se ispitala toplinska svojstva uzoraka koja su vazna za
koriStenje ovih mjeSavina u izradi tiskovne forme za otiskivanje folijom gdje se otiskivanje
provodi pri povisenoj temperaturi. Takoder, odredivanjem temperature staklastog prijelaza

moguce je odrediti je li doslo do mijeSanja PLA-a i PCL-a.

3.3.6. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza je jo§ jedna od toplinskih analiza materijala. Njome se mjeri
promjena mase uzorka uslijed promjene temperature. Termogravimetrijska analiza provodi se

s pomoc¢u termovage, vrlo preciznog uredaja Cija je osjetljivost 0.1 mg ili manje. Kako bi se ta
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osjetljivost mogla odrzavati u svim uvjetima mjerenja, vaga je zasti¢ena toplinskim Stitovima i
propuhivanjem inertnog plina kroz kuc¢iste. Stalna temperatura se odrzava s pomocu termostata.
Moguce je regulirati atmosferu u peci pa se reakcije mogu provoditi u inertnoj ili reaktivnoj
atmosferi te vakuumu. Princip rada termovage je sljedeci: u zdjelicu se stavlja uzorak koji se
potom uvlaci u pe¢ gdje se kontrolirano zagrijava te se s pomoc¢u formiranih toplinskih krivulja

mogu ocitati promjene mase uslijed isparavanja i degradacije komponenti iz uzorka [19].

Kao i za DSC analizu, za TGA analizu takoder su pripremljeni manji uzorci mase oko 10 mg
koji su postavljeni u termovagu TA Instruments Q500. Temperaturni raspon zagrijavanja
iznosio je od 25 do 600 °C. Uzorci su zagrijavani u otvorenom platinskom lon¢i¢u u inertnoj
atmosferi dusika protoka 60 cm?/min. Gubitak mase uzoraka prikazan je na dijagramu s pomo¢u
termogravimetrijskih krivulja. TGA analizom provjerena je toplinska stabilnost uzoraka pri
povisenoj temperaturi §to je bitno za koriStenje ovih mjeSavina u izradi tiskovnih formi za
otiskivanje folijom jer se u toj tehnici visokog tiska otiskivanje provodi pri povisenoj

temperaturi.

3.3.7. Dinami€ko-mehanic¢ka analiza (DMA)

Dinamicko-mehanicka analiza (DMA) je metoda koja omogucéava prac¢enje odziva materijala
na cikli¢ko optereéenje pri kontroliranom zagrijavanju materijala. Cesto se koristi za ispitivanje

viskoelasti¢nih svojstava razli¢itih materijala.

Polimerni materijali posjeduju viskoelasti¢na svojstva pri ¢emu elasticna komponenta odreduje
krutost i povrat deformacije, dok viskozna komponenta uzrokuje vremenski ovisnu deformaciju
i disipaciju energije. Struktura viskoelasticnih materijala znacajno utjece na njihova dinamicko-
mehanicka svojstva te se na temelju poznavanja ovisnosti tih svojstava materijala o njihovoj
strukturi mogu podeSavati Zeljena svojstva materijala. S pomo¢u DMA analize moguce je
odrediti prijelaze nastale pokretanjem molekule, odrediti viskoelasti¢na svojstva materijala u
ovisnosti o vremenu ili temperaturi, istraziti odnos izmedu strukture i svojstava nekog
materijala ili morfologije. Takoder, s pomo¢u DMA analize moguce je odrediti i temperaturu

staklastog prijelaza nekog materijala (Tg) [124].

Za provedbu DMA analize koristen je Q800 DMA analyzer s pomoc¢u dvostrukog savijanja u
atmosferi tekuceg dusSika. Frekvencija oscilacije je bila 10 Hz, amplituda oscilacije 10 um.

Zagrijavanje je provedeno u intervalu od -80 do +40 °C, a brzina zagrijavanja je bila 3 °C/min.
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Odredena je temperatura staklastog prijelaza iz pregiba krivulje E', iz krivulje modula gubitka
E" te iz vrha krivulje tangens delta (tgd).

3.3.8. Rastezno ispitivanje

Rastezno ispitivanje je jedna od metoda kojom se odreduju mehanicka svojstva uzoraka, a
bazira se na promatranju utjecaja sile naprezanja na deformaciju i sklonost materijala prema
lomu. Ispitivanje prekidne ¢vrstoce predstavlja relativnu promjenu duljine uzorka u trenutku
prekida i daje uvid u ponaSanje materijala prilikom elasticnog istezanja do pucanja materijala.
Naprezanje ¢ definira se kao omjer sile (F) kojom se djeluje na povrSinu popre¢nog presjeka

uzorka (4y), a jedinica u kojoj se izrazava je N/mm?, odnosno MPa.
o=— (11)
Utjecaj sile naprezanja ¢ odreduje se na ukupno produljenje &:

1-1
g=—"0 (12)
lo

gdje [, predstavlja poc€etnu, a [ konac¢nu duljinu uzorka. Istezanje nema jedinicu te se izrazava
u postocima. Osim prekidne ¢vrstoce 1 prekidnog istezanja, iz krivulje naprezanja i istezanja
moguce je odrediti i Youngov (elasticni) modul odnosno podrucje proporcionalnosti koje je

proporcionalno s deformacijom i podlijeze Hookeovom zakonu

oc=E=x¢ (13)

gdje E predstavlja konstantu proporcionalnosti odnosno modul elasticnosti. Rad loma definiran
je povrSinom ispod krivulje te predstavlja rad koji treba izvrSiti kako bi doSlo do loma

materijala. Iz tog razloga rad loma zapravo predstavlja zilavost materijala [118].

Ispitivanja na pripravljenim uzorcima su provedena na univerzalnoj mehanickoj kidalici koja
je racunalno upravljana. Pripremljeni su uzorci dimenzija 1 x 10 cm te su stavljeni u ¢eljusti
kidalice koje su razmaknute 50 mm. Brzina istezanja uzoraka bila je 100 mm/min. Rezultati

ispitivanja dali su uvid u mehanicka svojstva mjesavina te provjeru da li uzorci mogu izdrzati
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naprezanja koja su specifina za slijepi tisak i otiskivanje folijom. Odredeni su Youngov modul,

prekidna ¢vrstoca, prekidno istezanje i rad loma.

3.3.9. Mjerenje tvrdoce

Tvrdoc¢a materijala je mehanic¢ko svojstvo materijala, a definirana je veli¢inom kojom materijal
moze biti zarezan, probuSen ili podlozan abraziji. Takvo svojstvo materijala ovisi o sastavu i
strukturi materijala, temperaturi tijela, brzini prodiranja i drugom. Tvrdo¢a po metodi Shore
bazira se na mjerenju elasticnog odskoka probojca (durometra) s ¢elicnim ili dijamantnim
vrhom, odredene mase prilikom pada na ispitivani materijal. Visina odskoka je proporcionalna
tvrdo¢i materijala. Metoda po Shore-u je pogodna za mjerenje tvrdoce kod plastike (polimera i
elastomera) 1 guma. Pri mjerenju tvrdo¢e po Shore-u postoji viSe metoda mjerenja, a najcesce
su Shore A 1 Shore D metoda. Shore A se koristi za mjerenje tvrdo¢e kod mekih plastika i guma,
a Shore D se koristi kod tvrdih plastika i guma. Skala tvrdo¢e je od 0 za materijale male tvrdoce,
kada se igla u cijelosti utisne u uzorak, do 100, kada je dubina utiskivanja 0 ili nema nikakvog
utiskivanja. Mjerenje se provodi po ASTM D2240 metodi ,,Standard Test Method for Rubber
Property - Durometer Hardness* [125].

S obzirom na svojstva promatranih materijala tvrdo¢a izradenih uzoraka je mjerena po Shore D
metodi. Postupak se provodi tako da se slozi uzorak od nekoliko slojeva uzorka (minimalno 4
mm visine) koji se ispituje te se uzorci stave u uredaj ispod igle, nakon toga se igla spusti i dode

do uzorka, a na digitalnom ekranu se ocita vrijednost tvrdoc¢e u jedinici Shore D [19].

Mjerenje tvrdoce je provedeno po 10 puta na svakom uzorku, a zatim je izracunata srednja
vrijednost za svaki uzorak. Mjerenje tvrdoce je provedeno kako bi se provjerilo da li uzorci
zadovoljavaju tvrdo¢u potrebnu za primjenu u izradi tiskovnih formi za reljefni tisak i

otiskivanje folijom.
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4. REZULTATI | RASPRAVA
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4.1. Karakterizacija polimernih mjesavina

4.1.1. FTIR-ATR analiza

FTIR-ATR spektroskopija je infracrvena spektroskopija koja koristi Fourierovu transformaciju
za pretvaranje sirovih podataka (interferograma) u stvarni spektar. Kada se molekule uzorka
izloZe infracrvenom (IR) zracenju dolazi do apsorpcije tog zracenja koje ¢e pobuditi molekulske
vibracije pa molekule poc¢inju jae vibrirati. S obzirom na to da svaka molekula ima specificne
vibracije, koje ovise o CvrstoCama veza 1 masama dijelova molekula koje vibriraju, svaka
molekula posjeduje specifican infracrveni spektar koji zatim mozZe posluziti za identifikaciju
odredenih funkcionalnih skupina u molekuli pri analizi organskih spojeva, polimera,
viSeatomskih anorganskih molekula i organometalnih spojeva [111, 112]. U ovome radu je
koristena FTIR-ATR analiza kako bi se utvrdile karakteristiéne funkcionalne skupine
komponenata u mjesavinama te da li dodatkom nanocestica SiO2 dolazi do odredenih kemijskih
promjena unutar mjesavina. Takoder, rezultati FTIR-ATR spektroskopije koristeni su za bolje

razumijevanje ostalih rezultata mjerenja.

Na uzorcima je napravljena FTIR-ATR analiza te su dobiveni spektri iz kojih se mogu iscitati
specifi¢ne funkcionalne skupine za PLA, PCL. Rezultati su prikazani na slici 15. Na intervalu
do 1500 cm! nalazi se podruéje funkcionalnih skupina, dok se na intervalu ispod 1500 cm™!

nalazi tzv. ,,fingerprint podrucje®, odnosno podrucje otiska prsta.

Na 2993 cm™! se kod PLA pojavljuje vrpca koja pripada C-H asimetricnom istezanju u CH3
[126—-128]. S povecanjem udjela PLA u mjeSavini ta se vrpca pomice ka viSim vrijednostima

(od 2995 do 2997 cm™).

Iduca vrpca je simetri¢no istezanje C-H u CH3 koja se nalazi na niZem valnom broju od one za
asimetri¢no istezanje (od 2926 do 2943 cm™) te je specificna za PLA [126—128]. Takoder, za
taj interval specificno je i asimetri¢no istezanje C-H u CHz koje se javlja kod PCL-a [129, 130].

Simetri¢no istezanje C-H u CHz se kod PCL-a javlja pri 2862 cm!' [129, 130]. S povecanjem
udjela PLA u smjesi pomice se prema nizim vrijednostima pa u uzorcima s Cistim PLA ta se

vrpea javlja na 2854 cm™!.

Iduca vidljiva vrpca predstavlja istezanje C=0 veze koja je svojstvena za poliesterske materijale
kao Sto su PLA i1 PCL [128]. Kod uzoraka PLA/PCL 50/50, PLA/PCL/SiO2 50/50/1,

PLA/PCL/Si0O2 50/50/3 te PLA/PCL 70/30 i PLA/PCL/SiO2 70/30/1 javljaju sve dva vrha,
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jedan u intervalu od 1720 do 1730 cm! koji pripada PCL-u te drugi vrh oko 1745 cm! koji je
specifican za PLA [126, 127, 129]. Kod preostalih uzoraka, vidljiv je samo jedan vrh u intervalu
od 1734 do 1747 cm™.

Asimetri¢na 1 simetri¢na istezanja CHs skupine, specificna za PLA, javljaju se pri 1452,
odnosno 1357 cm! za &isti PLA, a s dodatkom PCL-a u mjeSavini dolazi do pomicanja tih

vrijednosti do 1456, odnosno 1363 cm’! za uzorke s 50% udjela PCL-a u mjeSavini [126—-128].

C-O-C asimetri¢na i simetricna istezanja kod PLA vidljiva su pri vrijednostima oko 1180
odnosno 1080 cm! [126-128]. Takoder, kod uzoraka PLA/PCL 50/50, PLA/PCL/SiO2 50/50/1,
PLA/PCL/SiO2 50/50/3 vidljiva je vrpca pri 1236 cm! koja odgovara C-O-C asimetriénom
istezanju PCL-a [131].

CH zibanje (engl. rocking) se javljana 1126 cm™! za &isti PLA, a s dodatkom PCL-a ta se vrpca
pomice prema viSim vrijednostima se u uzorcima s 50% udjela PCL-a u mjeSavini nalazi na

1136 cm! [127, 128].

U intervalu od 1035 do 1039 cm! nalazi se vrpca koja odgovara C-CH3 istezanju. Amorfna faza

PLA vidljiva je pri 866 cm’!, a dok se kristalna faza pojavljuje izmedu 729 i 750 cm™' [127].

Iz dobivenih rezultata FTIR-ATR analize moze se vidjeti da ni u jednoj od mjeSavina nije doslo
do formiranja novih vrpci $to ukazuje na to da izmedu sastavnica u mjesavini nije doslo do
kemijskog povezivanja, ve¢ da su one povezane samo mehanicki [132].

PLA - amorfna i kristalna faza
PLA - am(}dﬂa i kristaina faza

C=0 C-O-C istezanje / CH istezanje C=0 ECH ismz,aC-O»C istezanje /
3 nje

CH istezanje ECH‘ istezanje
PLA/PCL 100/0 + 1% SiO,

PLA/PCL 100/0

PLA/PCL 90/20

PLA/PCL 90/20 + 1% SiO,

PLA/PCL 80/20 PLA/PCL 80/20 + 1% SiO,

PLA/PCL 70/30 PLA/PCL 70/30 + 1% SiO,

PLA/PCL 60/40 PLA/PCL 60/40 + 1% SiO,

PLA/PCL 50/50 PLA/PCL 50/50 + 1% SiO,

3000 2500 2000 1500 1000 3000 2500 2000 1500 1000

Valni broj (cm™) Valni broj (cm™)
a) b)
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PLA - amorfna i kristalna faza

CH istezanje G20

PLA/PCL 100/0 + 3% SiO,

C-O-C istezanje /

PLA/PCL 90/20 + 3% SiO.

PLA/PCL 80/20 + 3% SiO,

PLA/PCL 70/30 + 3% SiO,

PLA/PCL 60/40 + 3% SiO,

PLA/PCL 50/50 + 3% SiO,

2000
Valni br

3000 2500

1500 1000
(o]] (cm"’)

c)

Slika 15 - FTIR-ATR spektar PLA/PCL uzoraka: a) bez dodatka SiO2, b) 1% SiO2 i c) 3%

Iz dijagrama se moze uociti da gotovo kod

Si02

svih vrpci, neovisno o udjelu PLA-a i PCL-a u

mjeSavinama, dolazi do povecanja intenziteta s dodatkom 3% nanocestica SiO2. Razlog tome

moze biti taj Sto nanocestice imaju vecu povrsinu nego molekule pa stoga mogu apsorbirati vise

energije. Takoder, nanocestice mogu rasipati vibracijsku energiju $to dovodi do povecanja

intenziteta signala. Nanocestice mogu povecati indeks loma materijala, $to pak dovodi do

povecanja opti¢ke gustoce, a to za posljedicu ima pojacani intenzitet FTIR-ATR signala.

Hel ol PLARCHS0D S0B0: TSR nosn 747en’ L AIPCLISIO? 7013013
1725 o' —— PLAIPCLISIO2 50/50/1 1\ | 1908 cm'| ! 908 o’
PLA/PCL 50/50 — PLAIPCL/SIO2 70/30/1 o’
| 922 cm’ PLA/PCL 70/30
[ 1267 em”|
1135cm”
1725 cm”
L/\—/\/JJ\Z/\/\/\ J
L/ M~
/ H._./\\—
1135 cm'”! 1726 em’
/ /
1645 cm”
1800 1600 1400 1200 1000 800 1800 1600 1400 1200 1000 800
Valni broj (cm™) Valni broj (cm™)
a) b)
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1747 cm” PLA/PCL/SIO? 90/10/3 1747 cm’’ PLA/SIO2 100/3
—— PLA/PCL/SIO2 90/10/1 s55.cm’ ' | FLA/SiO2 1001 955 o’
PLA/PCL 90/10 908 ¢m”| 1545:,3“" PLA 100 908 cm”’

1267 cm'’ ¥

1645 om”
w-—m/\_

1645 cm’'

/
‘\6/45 om’ M
/L/\_/\—' M\

1645 cm”'
1645 cm’’ /
cm
/

4

1800 1600 1400 1200 1000 800 1800 1600 1400 1200 1000 800
Valni broj (em™) Valni broj (cm™)
C) d)
Slika 16 - FTIR-ATR spektar PLA/PCL/SiO: uzoraka: a) 50/50, b) 70/30,c) 90/10 i d) 100

Na slici 16.a prikazani su FTIR spektri PLA/PCL 50/50 mjeSavina. Karakteristiéne vrpce
povezane s kristalnom fazom PLA mogu se uociti oko 9551922 cm™'. Amorfna faza vidljiva je
pri 908 cm™ [133—135]. Nadalje, vrpca pri 1135 cm™, koja je takoder pokazatelj kristalne faze
[136], pomaknuta je na 1130 cm™ [137] za mjeSavinu 50/50/3. To ukazuje da nanocestice u
PLA/PCL 50/50 mjeSavini utjecu na uredenost strukture PLA u mjeSavini, $to je u skladu s
rezultatima dobivenim u prethodnim istrazivanjima [110]. Vrpca niskog intenziteta oko 1645
cm™' zanimljiva je jer predstavlja vodu apsorbiranu higroskopnim PLA [138, 139]. Rad drugih
autora [140] sugerira da se i1 hidrofilna i hidrofobna nano-silika mogu koristiti za smanjenje
higroskopnosti PLA. Prema FTIR-ATR spektrima na slici 16, nanocestice silike Aerosil 200

pokazale su samo blag ucinak na smanjenje vezane vode u mjesavini 50/50/3.

Na slici 16.b prikazani su FTIR-ATR spektri PLA/PCL 70/30 mjeSavina. Podrucja od interesa
sli¢na su onima za mjesavinu 50/50 (slika 5.c). Medutim, vrpca pri 1267 cm™ izraZena je samo
za mjeSavinu 70/30/3. Ta vrpca povezana je s vibracijom savijanja C=0 [141]. Ta se vrpca
opcenito javlja u spektrima s 3% nanocestica te na spektrima ¢istog PLA 1 mjeSavina s 50%
udjela PLA-a i PCL-a. (slika 15). To upuéuje na promjene u interakcijama PLA i PCL u

polimernim mjeSavinama, povezane s omjerom PLA/PCL.

Slika 16c¢ prikazuje FTIR-ATR spektre PLA/PCL 90/10 mjeSavina. Karakteristi¢ne vrpce pri
9551 908 cm™ povezane s kristalnom i amorfnom fazom PLA vidljive su u svim uzorcima.
Vrpca pri 1267 cm™, povezana s vibracijom savijanja C=0, izraZena je kod mjesavine 90/10/3,

Sto je u skladu s opazanjima za mjeSavinu 70/30/3 (slika 16.b). Takoder, niskointenzitetna vrpca
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pri 1645 cm™, koja upucuje na prisutnost vezane vode, zabiljeZena je u svim spektrima,
neovisno o udjelu nanocestica. Nadalje, vrpca pri 1725 cm™, koja se pripisuje karbonilnoj
skupini PCL-a 1 vidljiva je kod uzoraka 50/50 i 70/30, nije jasno vidljiva kod mjeSavine 90/10

vjerojatno zbog veéeg udjela PLA-a u mjesavini i njegovog karbonilnog signala pri 1747 cm™.

Slika 16.d prikazuje FTIR-ATR spektre mjesavina Cistog PLA i PLA uz dodatak nanocestica u
iznosu od 1 1 3%. Vazno je istaknuti da je vrpca pri 1645 cm™ niskog intenziteta, koja pripada
vezanoj vodi, uocljiva bez obzira na koncentraciju SiO.. To se moZe povezati i s higroskopnoséu
Cistog PLA 1 s aglomeracijom nanocestica koja se pojavljuje pri njihovim viSim
koncentracijama. Ova je pojava izrazenija u ¢istom PLA nego u PLA/PCL mjeSavini, §to se

moze vidjeti i u rezultatima EDS analize (Poglavlje 4.1.4.)

4.1.2. Izracun slobodne povrsinske energije

Za izracun slobodne povrSinske energije prema formuli (1) potrebno je odrediti kontaktne
kutove koje tvore referentne kapljevine na povrSini uzoraka. U radu su koriStene tri referentne
kapljevine, voda, dijodometan i glicerol, a vrijednosti njihovih povrSinskih napetosti su

prikazane su u tablici 4. Na slici 17 i u tablici 5 prikazani su rezultati izmjerenih kontaktnih

kuteva.
100 100
j Voda 1
—a— Dijod
90- Gleral 90
80 __ 80-
5 701 5 70/
2 ] X |
E 4 é 4 Voda
%‘u 60 | %‘D 60 ] Dij_odomelan
8 504 S 504 Glicerol
p4 ] X ]
40 '\!/./\\__ 40
30 T T T T T T 30 T T T T T T
50/50 60/40 70/30 80/20 90/10 100/0 50/50 60/40 70/30 80/20 90/10 100/0
Udio PLA/PCL (%) Udio PLA/PCL (%)
a) b)
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100

90 -
804
5 704
x 4
=
= 60+ Voda
5 1 Dijodometan
S 50+ Glicerol
X ]
40+ }\!W
30

50/50 60/40 70/30 80/20 90/10 100/0
Udio PLA/PCL (%)
c)
Slika 17 - Kontaktni kutovi referentnih kapljevina na PLA/PCL uzorcima: a) bez dodatka
Si02, b) 1% SiO: i ¢) 3% SiO:
Na slici 17.a prikazani su rezultati mjerenja kontaktnog kuta za PLA/PCL mjeSavine bez
dodatka nanocestica SiO2. Vidljivo je da povecanjem udjela PLA dolazi do porasta kontaktnog
kuta vode, $to ukazuje na manju hidrofilnost povrsine u odnosu na uzorke s ve¢im udjelom
PCL-a. To je u skladu s ¢injenicom da PCL ima ve¢u polarnu komponentu ukupne povrSinske

energije (tablica 7), zbog ¢ega kod uzoraka s ve¢im udjelom PCL-a dolazi do vece hidrofilnosti.

Na slici 17.b prikazani su rezultati za PLA/PCL mjeSavine s dodatkom 1 % SiO2. U odnosu na
uzorke bez nanocestica, dodatak SiO2 dovodi do porasta vrijednosti kontaktnog kuta vode za
sve omjere PLA/PCL u odnosu na iste bez dodatka nanocestica, $to znac¢i da povrSina postaje

hidrofobnija.

Na slici 17.c prikazani su rezultati kontaktnih kuteva za PLA/PCL mjeSavine s dodatkom 3 %
Si10:. Trend povecanja kontaktnog kuta u odnosu na uzorke bez nanocestica je i ovdje prisutan,
ali razlike u odnosu na 1 % SiO: ovise o sastavu. Kod uzoraka PLA/PCL 50/50, PLA/PCL 70/30
1 Cistog PLA ve¢i porast kontaktnog kuta postize se s 3 % SiO2, dok kod ostalih uzoraka

izraZeniji u¢inak pokazuje dodatak 1 % SiO..

Ovakvi rezultati suprotni su oc¢ekivanima jer bi se, s obzirom na to da su nanocestice SiO2

(Aerosil 200) hidrofilne prirode, uzorcima trebao smanjiti kontaktni kut za vodu.

Razlog za ovakve rezultate moze biti u samoj povrsini nanocestica SiO2 koje sadrze hidrofilna
podrugja silanola (Si-OH) i hidrofobna podrucja siloksanskih mostova (Si-O-Si) koji se mogu

aktivirati pri poviSenoj temperaturi. Do nastanka hidrofobnih podruc¢ja moze do¢i pri
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temperaturi od 177 °C 1 viSe kada poc€inje gubitak hidroksilnih parova te povrsina silike polako
postaje hidrofobna. Takoder, hidrofobnost moze nastati i kao posljedica kondenzacije silanola
u siloksanskim mostovima. U konacnici, zbog pada broja povrsinskih silanola te porasta broja
siloksanskih mostova na povrSini, dolazi do porasta vrijednosti kontaktnog kuta vode na

uzorcima koji sadrze nanocestice SiO2. [142-145].

Kontaktni kut za dijodometan kod uzoraka PLA/PCL 50/50, PLA/PCL 60/40 i PLA/PCL 70/30
dodatkom nanocestica u iznosu od 1% pocinje rasti, a dodatkom nanocestica u iznosu od 3%
pada prema vrijednostima nizim nego S$to su zabiljezene kod tih istih mjeSavina bez dodatka
nanocestica. Kod uzorka PLA/PCL 80/20 dodatak nanocestica uzrokuje smanjenje vrijednosti
kontaktnog kuta za dijodometan. U uzorku PLA/PCL 90/10 dodatkom 1% nanocestica dolazi
do povecanja kontaktnog kuta za dijodometan, a dodatak nanocestica u iznosu od 3% smanjuje
vrijednost tog kontaktnog kuta na gotovo identi¢nu vrijednost kakvu ima uzorak bez
nanocestica. Kod PLA-a bez dodatka PCL-a zabiljeZen je porast kontaktnog kuta dijodometana
s dodatkom nanocestica, s time da je veci porast vidljiv kod uzorka s 1% nanocestica u
mjeSavini. Od sve tri tekuc¢ine, najmanji kontaktni kut kod svih uzoraka postignut je upravo
kod dijodometana, $to je i ofekivano s obzirom na ¢injenicu da je to nepolarna tekucina, a

povrsina uzoraka hidrofobna.

Kontaktni kut glicerola kod uzoraka PLA/PCL 50/50 se smanjuje dodatkom nanocestica, a kod
uzoraka PLA/PCL 60/40, PLA/PCL 70/30 i PLA/PCL 80/20 se, s dodatkom nanocestica
povecava (veci porast je zabiljezen pri dodatku 1% nanocestica). Kod uzoraka PLA/PCL 90/10
1 PLA/PCL 100/0 dodatak nanocestica u iznosu od 1% povecava kontaktni kut glicerola, a
dodatak 3% nanocCestica smanjuje vrijednost kontaktnog kuta ispod vrijednosti koje su

zabiljezene kod uzoraka bez nanocestica.

Tablica 5 - Kontaktni kutovi referentnih kapljevina na mjesavinama PLA/PCL/ SiO:2

i I()JZ;“/PCL Sigjh((g %) Voda (°) | SD | Dijodometan (°) | SD | Glicerol (°) | SD
0 5547 0.82 42.50 1.49 71.03 1.27
50/50 1 76.41 0.46 45.65 1.24 67.56 1.56
3 82.50 1.67 39.49 1.98 68.33 3.24
0 68.47 | 0.70 37.67 1.13 70.07 1.17
60/40 1 74.88 3.71 5346 | 2.63 77.55 2.81
3 71.19 |  2.68 3552 | 242 75.40 1.83
70/30 0 59.32 | 0.98 39.55 1.03 70.63 0.71
1 73.56 3.66 44.14 | 347 84.65 3.09
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3 85.77 3.11 36.33 4.17 83.77 2.61
0 59.68 0.73 49.31 0.89 69.69 1.59
80/20 1 82.03 3.77 40.69 240 76.89 2.28
3 77.46 1.89 41.02 3.67 71.09 1.95
0 74.81 0.63 39.79 1.67 67.97 1.35
90/10 1 96.01 2.87 46.99 1.62 74.66 1.83
3 91.28 3.65 39.23 2.79 62.09 2.92
0 71.76 2.46 37.62 0.71 67.09 1.18
100/0 1 83.67 4.93 45.35 1.81 73.29 4.35
3 86.83 2.72 43.67 2.52 62.02 2.39

Naslici 18 1 u tablici 6 prikazani su rezultati odredivanja slobodne povrSinske energije uzoraka.
Slobodna povrSinska energija odredena je OWRK metodom, a u tablici su, osim ukupne,

prikazane i vrijednosti disperzijske (y”) i polarne (y¥) komponente slobodne povrsinske

energije.
50
45 -
.
S 401 — 1
E _v
> 351 0% SiO,
—e—1% SiO,
3% SiO,
30

50/50 60/40 70/30 80/20 90/10 100/0
Udio PLA/PCL (%)

Slika 18 — Ukupna slobodna povrsinska energija na PLA/PCL/ SiO: uzorcima

Dobiveni rezultati ukazuju da dodatak nanocestica utjece na smanjenje slobodne povrsinske
energije, a takvi su se rezultati mogli 1 o¢ekivati ve¢ prema rezultatima mjerenja kontaktnog
kuta s obzirom na to da je kod tih rezultata doslo do porasta kontaktnog kuta vode i glicerola
kod uzoraka s dodatkom nanocestica. Razlog tome su povrSinska svojstva samih nanocestica.
Najveca povrsinska energija zabiljeZena je kod uzoraka bez dodatka nanocestica, a najmanja
kod uzoraka s dodatkom nanocestica SiO2 u iznosu od 1%. Slobodna povrSinska energija

uzoraka s 3% nanocestica po svojim vrijednostima smjestila se izmedu preostale dvije skupine.
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Najvecu slobodnu povrsinsku energiju ima uzorak PLA/PCL 60/40, a najmanju taj isti uzorak

s 1% nanodestica SiOxz.

Promjena udjela PCL-a u mjeSavini ne utjee znacajno na promjenu ukupne slobodne
povrsinske energije uzorka, medutim vidljiva je promjena u opadanju vrijednosti disperzivnog
dijela slobodne povrsinske energije s povecanjem udjela PCL-a u uzorku te porast vrijednosti
polarnog dijela slobodne povrSinske energije kod uzoraka bez dodatka nanocestica. Razlog
tome je vec¢i udio polarnog dijela slobodne povrSinske energije kod ¢istog PCL-a u odnosu na
Cisti PLA (tablica 7).

Tablica 6 - Ukupna slobodna povrsinska energija (y*%), disperzijska (v i polarna (y*)
komponenta slobodne povrsinske energije

Udio Udio
PLAPCL | ¢ 0.y | ¥™ (mN/m) | SD | y” (mN/m) | SD | y” (mN/m) | SD
o 102 (A))
(%)

0 42,84 [ 0,92 36,80 | 0,75 6,03 | 0,53

50/50 1 40,78 | 0,78 36,34 | 0,66 4,44 | 041
3 42,19 [ 1,11 39,78 | 0,98 2,411 0,50
0 43,61 | 0,64 40,18 | 0,54 3,43 [ 034

60/40 1 34,83 | 1,71 31,64 | 1,47 3,19 [ 0,87
3 4238 | 1,18 40,92 | 1,11 1,46 | 0,40
0 41,50 | 0,56 39,01 | 0,51 2,49 | 023

70/30 1 37,58 | 1,90 36,04 | 1,79 1,54 | 0,65
3 4033 | 1,93 40,12 | 1,92 021] 0,22
0 42,50 | 0,79 34,22 | 0,49 8,29 | 0,62

80/20 1 39,71 | 1,26 38,92 | 1,21 0,79 | 0,37
3 40,41 [ 1,90 37,54 | 1,79 2,88 | 0,62
0 42,64 | 0,91 38,98 | 0,82 3,66 | 0,39

90/10 1 36,81 | 0,93 36,03 | 0,88 0,78 | 0,29
3 42,41 1,54 40,34 | 1,39 2,07 | 0,66
0 43,10 [ 0,47 40,72 [ 0,34 238 032

100/0 1 38,64 | 1,30 36,77 | 0,97 1,87 | 0,86
3 41,09 [ 1,48 38,07 | 1,32 3,02 [ 0,66

4.1.3. Odredivanje parametara adhezije

U ovom poglavlju prikazani su rezultati odredivanja parametara adhezije u dvokomponentnim
(PLA/PCL) 1 trokomponentnim (PLA/PCL/S10z2) sustavima. Cilj analize bio je utvrditi je li
doslo do medusobnog mijeSanja dvaju, ina¢e nemjesljivih, polimera te moze li dodatak

nanocestica Si0. kao kompatibilizatora doprinijeti poboljSanju njihove kompatibilnosti.
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Optimalni uvjeti za postizanje adhezije u dvokomponentnom sustavu smatraju se maksimalni
termodinamicki rad adhezije (W;,), pozitivna vrijednost koeficijenta razlijevanja (S;,) 1
minimalna vrijednost slobodne medupovrsinske energije (y;,). Kod trokomponentnog sustava,
ako koeficijent S,; poprimi pozitivnu vrijednost, to znaci da se kompatibilizator Si02 smjestio
u dispergiranom polimeru (PCL), odnosno da dolazi do enkapsulacije kompatibilizatora od
strane dispergiranog polimera. Ako koeficijent S,5 poprimi negativnu vrijednost, to znac¢i da su
se nanocestice SiO2 smjestile u matricu (PLA), odnosno da su kompatibilizator i dispergirani
polimer ostali razdvojene faze unutar matrice. Tre¢i slucaj je kad je vrijednost koeficijenta S,
blizu nule, u tom slu¢aju se kompatibilizator smjesta na medupovrsini, a to doprinosi smanjenju
energije medupovrsine izmedu dva polimera §to za rezultat ima finiju morfologiju mjesSavine.
Tablica 6 prikazuje vrijednosti ukupne slobodne povrsinske energije za promatrane komponente

a tablica 7 izraCunate vrijednosti parametara adhezije.

Tablica 7 - Ukupna slobodna povrsinska energija (%), disperzijska (v®) i polarna (y©)
komponenta slobodne povrsinske energije za cisti PLA, cisti PCL i nanocestice SiO: (Aerosil

200).

Komponenta vP v° ok
PLA 40.72 2.38 43.10
PCL [109] 30.30 6.40 36.80
Si0, — Aerosil 200 [146] 29.40 50.60 80.00

S obzirom na to da su za odredivanje parametara adhezije, osim ve¢ izmjerene slobodne
povrsinske energije Cistog PLA-a, potrebne 1 slobodne povrSinske energije PCL-a i nanocestica

Si02, rezultati potonjih su preuzeti iz literature [109, 146].

Tablica 8 - Parametari adhezije u dvokomponentnim i trokomponentnim sustavima

Dvokomponentni Trokomponentni
Sustavi sustav sustav

V12 Wi S12 S23
PLA/PCL 1.84 78.06 4.46 /
PLA/SiO, 31.95 91.15 -68.85 /
PCL/SiO; 21.12 84.85 -75.15 /
PLA/PCL/SiO; / / / 8.99
PLA/SiO,/PCL / / /1 -51.22
PCL/PLA/SIO; / / /| -12.68
PCL/SiO,/PLA / / /1 -51.22

66



Od tri ispitivana dvokomponentna sustava (PLA/PCL, PLA/SiO2 i PCL/Si02) optimalni uvjeti
postignuti su za sustav PLA/PCL. lako druga dva sustava imaju nesto veci termodinamicki rad
adhezije, sustav PLA/PCL ima najmanju vrijednost slobodne medupovrsinske energije (1.84)

te pozitivnu vrijednost koeficijenta razlijevanja (4.46).

U trokomponentnom sustavu PLA/PCL/Si02 koeficijent razlijevanja iznosi 8.99 $to znaci da
bi se u takvom sustavu nanocestice trebale smjestiti unutar dispergirane (PCL) faze. Takva
pretpostavka u skladu je i s ostalim mjerenjima (SEM-EDS analiza i stupanj kristalnosti) koja
ukazuju na to da su nanocestice smjestene unutar PCL-a. U radovima drugih autora takoder je

doSlo do slucaja kada nanocestice smjeStaju unutar dispergirane faze [147-149].

Smjestanje Si02 unutar dispergirane faze specificno je za hidrofilne nanocestice poput Aerosila
200. Istrazivanja drugih autora pokazala su da bi se za smjeStanje na medufazu izmedu dva

polimera trebale koristiti hidrofobne nanocestice SiO2 [146, 148—150].

Osim termodinamickih uvjeta parametara adhezije na mjesto smjestanja nanocestica unutar
nekog sustava utjecaj imaju i1 viskoznost 1 polarnost polimera. Manja viskoznost te veca
polarnost nekog polimera omogucuju lakse enkapsuliranje nanocestica od strane tog polimera.
PCL ima manju viskoznost i ve¢u vrijednost polarne komponente slobodne povrSinske energije
u odnosu na PLA S§to je zasigurno isto utjecalo na smjeStanje nanocestica unutar PCL-a.
Takoder, vaznu ulogu igra i temperatura taljenja jer polimer koji se tali pri nizoj temperaturi
lakSe enkapsulira nanocestice od onoga koji se tali pri viSoj temperaturi [151]. Ova tvrdnja
takoder ide u korist PCL-a jer je njegova temperatura taljenja oko 60 °C a temperatura taljenja

PLA-a oko 170 °C (poglavlje 4.1.5.) [151].

4.1.4. Rezultati SEM i EDS analize

Kako bi se utvrdila povrSinska struktura mjeSavina provedena je SEM analiza povrSine svih
izradenih uzoraka, a osim toga, za analizu unutarnje raspodjele komponenata i procjene
njihovog umjeSavanja provedena je i SEM analiza na popre¢nom presjeku uzoraka. Uz SEM
analizu provedena je i energijsko-disperzivna spektroskopija (EDS) koja omogucuje lokalnu
kemijsku analizu povrSine te potvrdu prisutnosti i raspodjele elemenata u uzorcima, §to je u
ovom istrazivanju bilo posebno vazno za potvrdu prisutnosti silicija iz dodanih nanocestica
Si0.. Slika 19 prikazuje SEM snimke povrsina za sve uzorke pri povecanju od 300%. Snimke

presjeka (slike 20 - 25) snimljene su pri povecanjima od 50x i 1000x.
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Povrsinska struktura mjeSavina bez dodataka nanocestica Si02 kod svih uzoraka je ujednacena,
bez vidljivih nepravilnosti i neujednacenosti u povrsini. Dodavanjem nanocestica u mjeSavinu
na uzorcima su vidljive odredene nepravilnosti koje su viSe izrazene kod uzoraka s vecim
udjelom PCL-a u mjeSavini (50, 40 1 30%). Razlog tome moze biti prisustvo nakupina dijelova
PCL-a ili aglomeracija nanocestica [ 108]. Aglomeracija nanocestica Cesto predstavlja jedan od
najznacajnijih problema kod priprave mjeSavina jer je za uspostavu optimalnih interakcija na
povrsini i u unutras$njosti mjesavina od kljuéne vaznosti jednolika raspodjela nanocestica. 1z
tog se razloga, u pravilu, aglomeracija nanocestica nastoji izbjec¢i jer se u tom slucaju
nanocestice mogu ponasati kao makrocestice §to moze drugacije utjecati na svojstva i
formiranje novog materijala. Na povrsini uzorka PLA/PCL/Si02 80/20/3 vidljiva je nakupina
Cestica bijele boje koje ukazuju na odredenu promijenjenu strukturu u povrsSini, a mogle bi

predstavljati ve¢e nakupljanje nanocestica SiO2 pri povrSini uzorka.

&

R |
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Slika 19 - SEM snimke PLA/PCL/SiO: povrsina uzoraka: a) 50/50/0, b) 50/50/1, c) 50/50/3,
d) 60/40/0, e) 60/40/1, ) 60/40/3, g) 70/30/0, h) 70/30/1, i) 70/30/3, j) 80/20/0, k) 80/20/1, 1)
80/20/3, m) 90/10/0, n) 90/10/1, 0) 90/10/3, p) 100/0/0, q) 100/0/1, r) 100/0/3 (povecanje
300%)

Slika 20 prikazuje presjek polimerne mjeSavine PLA/PCL 50/50 bez dodatka i s dodatkom
nanocestica SiO2 pri povecanju od 50x i 1000x. MjeSavine u tom omjeru formiraju takozvanu
ko-kontinuiranu fazu koja je specifi¢na pri ovakvom omjeru dva polimera u mjeSavini [152].
Razdvojene strukture ukazuju na pojavu aglomerata specificnih za nanocestice SiO2. U
istrazivanju drugih autora potvrdeno je da nanocestice SiO:2 velike povrSine imaju visok stupanj

disperzije u mjesavinama s ve¢im udjelom PLA-a [153]. Kod uzorka PLA/PCL/SiO2 50/50/1
PLA i PCL tvore morfologiju vlakana koja se ispreplicu.
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Slika 20 - SEM snimke PLA/PCL/SiO: presjeka uzoraka: a) 50/50/0, b) 50/50/1, c) 50/50/3
(povecanje 50%), d) 50/50/0, e) 50/50/1, f) 50/50/3 (povecanje 1000x%)
Slika 21 prikazuje SEM snimke presjeka za uzorke mjesSavine PLA/PCL 60/40 bez i s dodatkom
nanocestica u iznosu od 1 1 3%. Uzorci s dodatkom nanocestica formiraju ko-kontinuiranu fazu
karakteristi¢nu za prikazani udio polimera u mjeSavini [152]. Za razliku od toga, na uzorcima
bez dodatka nanocestica (slika 21.d) vidljiva je pojava kristalica odnosno sferulita, veli¢ine
izmedu 5 1 10 um koji su najvjerojatnije nastali hladenjem taljenih komponenata u mjeSavini
[154]. Sferuliti su takoder vidljivi kod uzorka PLA/PCL/S102 70/30/1 (slika 22.e) gdje se moze
uociti da su oni nesto manji, veli¢ine 2 1 3 um. Uzrok smanjenju jest dodatak nanocestica koje
najvjerojatnije stvaraju heterogeni nukleacijski efekt [155, 156], §to znaci da nanocestice
djeluju kao jezgre na kojima zapocCinje kristalizacija, ¢ime se povecava broj nukleacijskih

mjesta te nastaju manji sferuliti [157].
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Slika 21 - SEM snimke PLA/PCL/SiO: presjeka uzoraka: a) 60/40/0, b) 60/40/1, c) 60/40/3
(povecanje 50%), d) 60/40/0, e) 60/40/1, f) 60/40/3 (povecanje 1000x%)
Kod uzoraka PLA/PCL 70/30 (slika 22.d) i PLA/PCL/SiO2 70/30/3 (slika 22.f) te kod uzoraka
PLA/PCL 80/20 (slika 23.d, e, f) 1 PLA/PCL 90/10 (slika 24.d, e, f) bez i s dodatkom
nanocestica zapocinje formiranje sfernih ¢estica PCL-a unutar kontinuirane PLA faze, odnosno
javlja se tzv. ,,sea-island ““ faza. Pojava sfernih Cestica specificna je za nemjesljive polimere u
kojima dispergirani polimer zauzima udio u iznosu od 10-30% [152, 158, 159]. Sa smanjenjem
udjela PCL-a u mjeSavini dolazi do smanjenja veli¢ine sfernih ¢estica PCL-a, a isti se rezultat
postize i dodatkom nanocestica u mjesavinu [146, 160, 161]. Uzorak PLA/PCL/SiO2 70/30/3
(slika 22.f) sadrzi vrlo sitne sferne Cestice PCL-a u odnosu na istu mjesavinu bez dodatka
nanocestica SiOz2, a na uzorcima PLA/PCL/Si102 80/20/3 (slika 23.f) i PLA/PCL/Si0O2 90/10/3
(slika 24.f) sferne Cestice nije moguce uociti. Takva promjena morfologije moze uvelike utjecati
na poboljsanje mehanickih svojstava mjeSavina poput elastiénog modula, prekidne ¢vrstoce i
rada loma [132]. Takvi rezultati ukazuju na djelovanje nanocestica kao kompatibilizatora koji

poboljsava medufaznu adheziju izmedu dva polimera.

S druge strane, kod uzoraka PLA/PCL 70/30 (slika 22.d) i PLA/PCL 80/20 (slika 23.d) bez
dodatka nanocestica, moze se primijetiti da su pojedine sferne Cestice ispale iz svojih udubljenja
unutar PLA-a §to ukazuje na loSu medufaznu kompatibilnost izmedu dva polimera te u
konacnici rezultira lo§im mehanickim svojstvima. Ovakva morfologija uzoraka ukazuje na
vaznost dodatka nanocestica kako bi doslo do bolje povezanosti izmedu dva nemjesljiva

polimera.
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Slika 22 - SEM snimke PLA/PCL/SiO: presjeka uzoraka: a) 70/30/0, b) 70/30/1, c) 70/30/3
(povecanje 50%), d) 70/30/0, e) 70/30/1, f) 70/30/3 (povecanje 1000%)

b) PLA/PCL/SiO2 80/20/1
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Slika 23 - SEM snimke PLA/PCL/SiO: presjeka uzoraka: a) 80/20/0, b) 80/20/1, c) 80/20/3
(povecanje 50%), d) 80/20/0, e) 80/20/1, f) 80/20/3 (povecanje 1000%)
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Slika 24 - SEM snimke PLA/PCL/SiO: presjeka uzoraka: a) 90/10/0, b) 90/10/1, c) 90/10/3
(povecanje 50%), d) 90/10/0, e) 90/10/1, f) 90/10/3 (povecanje 1000%)

Slika 25 prikazuje snimku presjeka uzorka koji se sastoji od ¢istog PLA-a bez i s dodatkom

nanocestica. Na slici 25.d, pri povecanju od 1000x%, vidljive su razlomljene strukture u presjeku

koje su karakteristicne za Cisti PLA-a. Na uzorcima s dodanim nanocesticama te su

nepravilnosti smanjene $to ukazuje da SiO2 ima utjecaj na morfologiju PLA formirajuéi pritom

odredene glatke zone u kontinuiranoj fazi.

b) PLA/Si02 100/1 : c) PLA/SiO2 100/3

— . < S’ N —

B

50%), d) 100/0, e) 100/1, f) 100/3 (povecanje 1000%)
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U tablici 9 prikazane su veli¢ine promjera sfernih ¢estica PCL-a na uzorcima PLA/PCL 70/30,
PLA/PCL/SiO2 70/30/3, PLA/PCL 80/20, PLA/PCL/SiO2 80/20/1, PLA/PCL 90/10,
PLA/PCL/Si02 90/10/1. Kod uzorka 70/30 prosjecni dijametar iznosi 6.92 pm, kod istog
uzorka s dodatkom 1% nanocestica nisu uoceni sferoliti, a povrsSina presjeka tog uzorka izgleda
kao da su na njoj formirani krateri od dijelova PCL-a (slika 22.d). Kod uzorka PLA/PCL/S102
70/30/3 doslo je do smanjenja dijametra sfernih Cestica Sto se moze pripisati djelovanju
nanocestica SiO2 pa prosje¢na vrijednost dijametra iznosi 2.64 pm. Prosjena vrijednost
dijametra sfernih cestica PCL-a kod uzorka 80/20 iznosi 10.47 um, a dodatkom nanocestica u
iznosu od 1% doslo je do smanjenja prosjecne vrijednosti dijametra na 4.55 um. Kod uzorka
PLA/PCL/S102 80/20/3 sferne Cestice nisu uocene §to moze ukazivati na dobro djelovanje
kompatibilizatora. PCL sferne cestice u uzorku PLA/PCL 90/10 imaju prosjecni dijametar
10.59 um. Kod tog uzorka dolazi do velike standardne devijacije, a razlog tome jest jedna velika
sferna Cestica (slika 24.d) dijametra 30.74 um, dok su preostale u njenoj blizini veli¢ine oko 4
um. Dodatkom nanocestica SiO2 u iznosu od 1% dolazi do smanjenja dijametra sfernih Cestica
PCL-a za uzorak PLA/PCL/SiO2 90/10/1 na prosje¢nu vrijednost 3.58 um. Kao kod uzorka
PLA/PCL/Si02 80/20/3 tako ni kod uzorka PLA/PCL/SiO2 90/10/3 nisu pronadene sferne
Cestice Sto ukazuje na moguce djelovanje kompatibilizatora.

Tablica 9 — Prosjecni dijametar (d) sfernih cestica PCL-a u PLA/PCL/SiO: uzorcima:
70/30/0, 70/30/3, 80/20/0, 80/20/1, 90/10/0, 90/10/1

Udio | UdioSios | 70 | o umy | veiednost | vijednost
PLA/PCL (%) (%) K K J J
(um) (um)
0 6.92 3.29 4.08 18.50
70730 3 2.64 0.63 1.44 3.24
0 10.47 7.22 3.33 18.86
80720 1 455 1.34 2.43 7.75
0 10.59 13.19 401 30.74
20710 1 3.58 1.06 2.07 5.86

Smanjenje dijametra dispergirane faze, u ovom slucaju PCL-a (2 do 3 puta u odnosu na uzorke
bez dodatka nanocestica), u prisustvu nanocestica zabiljezeno je i1 kod drugih autora, a takoder
navode kako su nanocestice SiO2 vrlo efikasne u stvaranju ujednacene distribucije veli¢ine

sfernih Cestica [148, 149].
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S obzirom na to da nanocestice SiO2 nisu bile uocene u FTIR-ATR analizi niti na SEM
snimkama napravljena je i linearna elementarna analiza (SEM-EDS) kako bi se dokazalo
njihovo prisustvo u mjeSavinama. Na slici 26 prikazana je SEM-EDS snimka uzorka PLA/Si02
100/1 gdje nisu vidljive razlike na povrsini izmedu razli¢itih materijala, to jest izmedu PLA i
SiO2. Medutim, kratkotrajnim jetkanjem s pomocu elektronskog snopa pojavila se linijska
struktura koja sadrzi Si i O atome koji su virili iz povr$ine nakon jetkanja, daju¢i mu izraZzenu
topografsku dimenziju. SEM-EDS analiza provedena je i na podru¢ju PLA matrice, ali i na
linearnoj domeni gdje prevladava silicij (slika 27). Na profilu, svjetlo obojeni graf predstavlja
sirovi intenzitet signala linije, dok tamno obojeni graf oznacava prosjecnu liniju intenziteta, $to
daje jasniju interpretaciju elementarne distribucije. Elementarna distribucija duz linijskog
profila otkriva znacajni porast u koncentraciji silicija i kisika na mjestu izboc€enih linija. U isto

vrijeme dolazi i do pada koncentracije ugljika Sto ukazuje na prisustvo Si-O faze.

Rezultati EDS tockaste analize prikazani su u tablici 10. Izmjereni udio silicija u analiziranom
uzorku je u rasponu od 0.50 do 1.44% masenog udjela, s prosjekom od 1.05% §to vrlo dobro

odgovara udjelu SiO2 u tom uzorku.

Podrucja bogata silicijem u uzorku
tvore tanke linijske strukture.

A

1.7704 mm 2.5 Low vacuum

Slika 26 - SEM-EDS snimka uzorka PLA/SiO2 100/1
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Slika 27 - SEM—EDS linijski profil uzorka PLA/SiO: 100/1 (svjetlo obojeni graf prikazuje

] Ugliik (C) |

cps
£

Sum

sirovu liniju intenziteta signala, dok tamno obojeni graf oznacava prosjecnu liniju intenziteta)

Tablica 10 - Udio C, O i Si atoma u uzorku PLA/SiO> 100/1

Element | C (%) | O (%) | Si (%)
Min. 58.93 | 32.01 | 0.50
Max. 66.95 | 39.92 1.44
Prosjek | 66.14 | 37.55 1.05
SD 304 299| 0.26
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Tablica 11 pokazuje rezultate tockaste elementarne analize, a slika 28 pokazuje rezultate EDS
mapiranja za uzorak PLA/SiO2 100/3. Mapa EDS elementarne distribucije pokazuje homogenu
distribuciju silicijevih cCestica (oznaceni crvenom bojom) koje se pojavljuju zgusnuto u
pojedinim dijelovima uzorka. Posljedi¢no su provedene analize za PLA matricu i bogata
podrugja silicija. Crvena podrucja uo€ena na povrsini uzorka upucuju na potencijalnu prisutnost

Si02 nakupina.

o < oo
F—?‘Rm—ﬁ

Slika 28 - EDS mapa raspodjele elemenata uzorka PLA/SiO: 100/3 sa gustim nakupinama
silicija (strelice oznacavaju podrucja bogata silicijem)
Rezultati u tablici 11 pokazuju da je udio silicija u PLA matrici 2.84% §to odgovara udjelu od
3% dodanog SiO2 u uzorku. S druge strane, rezultati analize denzifikacije crvenih tockica
pokazuju da je udio silike ve¢i 1 visSe od 10 puta (31.54%) Sto upucuje na to da se vece
koncentracije SiO2 u PLA matrici nalaze u tim zgu$njenjima, vjerojatno u obliku nakupina ili

segregacija uslijed povecane koncentracije SiO2 unutar PLA matrice.

Tablica 11 - Udio C, O i Si u uzorku PLA/SiO2 100/3

PLA matrica Denzifikacija (SiO2 nakupine)
C (%) O (%) Si (%) C (%) O (%) Si (%)
Min. 58.14 30.86 2.46 53.37 14.06 30.51
Max. 66.25 38.52 3.49 54.45 15.04 32.54
Prosjek 63.75 3341 2.84 53.91 14.55 31.54
SD 291 1.61 0.31 0.76 0.69 1.45

Na SEM slikama uzorka PLA/PCL/SiO2 90/10/1 (slika 29) vidljivo je da tanke linearne
strukture koje proizlaze iz povrSine uzorka, sliéno onima uoc¢enim u uzorku PLA/SiO2 100/1,
ostaju uocljive 1 pri velikim poveéanjima. Medutim, kod uzorka s 3% SiO2 u mjeSavini

PLA/PCL 90/10 uoceno je da struktura poprima granulirani izgled.
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b)
Slika 29 — Povrsinska morfologija uzoraka PLA/PCL 90/10 s: a) 1% SiO2i b) 3% SiO:

Rezultati EDS tockaste analize uzorka PLA/PCL/SiO2 90/10/1, prikazani u tablici 12, ukazuju
na znacajnu razliku u koncentraciji silicija izmedu podrucja bez povrsinskih neravnina (0.58
mas.%) i onih s povrSinskim neravninama (2.76 mas.%). Slicno tome, u uzorku PLA/PCL/SiO:
90/10/3 opaZza se usporediv trend, no s manje izrazenom razlikom u koncentraciji silicija u
odnosu na uzorak s dodatkom 1% SiO.. Nadalje, u uzorku PLA/PCL/SiO2 90/10/3 raspodjela
silicija u podruc¢jima bez povrSinskih neravnina moze biti neujednacena, §to potvrduje znacajna

razlika izmedu minimalnih i maksimalnih vrijednosti udjela silicija.

Tablica 12 - Sadrzaj C, O i Si u uzorcima PLA/PCL/SiO: 90/10/1 i 90/10/3

Uzorak PLA/PCL/Si02 90/10/1 PLA/PCL/Si02 90/10/3
Element C%) | 0®%) | Si(%) C%) | 0(%) | Si(%)
Podruc¢je PLA/PCL 90/10 bez povrsinskih neravnina
Min. 60.73 33.49 0.36 61.93 25.5 0.79
Max. 66.02 38.56 0.87 72.06 36.52 4.45
Prosjek 63.09 36.33 0.58 67.65 30.02 2.13
SD 1.92 1.83 0.21 2.87 3.31 1.23
Povrsinske neravnine — SiO2 nakupine

Min. 58.19 31.35 1.31 62.49 25.61 1.65
Max. 67.29 40.50 4.52 71.84 34.58 6.38
Prosjek 63.35 33.88 2.76 67.09 29.25 3.66
SD 2.78 3.18 1.16 3.03 2.65 1.21

EDS analiza napravljena je i za PLA i za PCL komponentu u uzorku PLA/PCL/Si02 70/30/1
kao S$to je i prikazano na slici 30. Izboc¢ine na povrsini, moguce nakupine SiO2, oznacene su
oznakom ,,Light”, PLA matrica oznacena je s oznakom ,,Gray", dok PCL komponenta ima
oznaku ,,Black“. Na uzorku PLA/PCL/SiO2 70/30/3 analiza je bila ograni¢ena samo na PLA
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matricu (oznaceno s ,,Light*) te PCL komponentu (oznaceno s ,,Black). Rezultati analize za

oba uzorka prikazani su u tablici 13.

Slika 30 — Morfologija povrsine uzoraka PLA/PCL 70/30 s.: a) 1% SiO2i b) 3% SiO:

U tablici se moze vidjeti da je koncentracija silicija (Si) kod oba uzorka vec¢a unutar PCL

komponente u odnosu na PLA matricu. Ovakvi rezultati su 1 oCekivani jer su temperatura

staklastog prijelaza i temperatura taljenja PCL-a pri nizim vrijednostima u odnosu na PLA te je

zbog toga viskoznost tijekom mijeSanja veca Sto rezultira lakSim mijeSanjem sa SiO: 1

posljedi¢nim preuzimanjem veceg udjela. Takoder, medupovrSinska svojstva (opisana u tablici

8) podupiru disperziju SiO2 unutar PCL-a. MedupovrSinska svojstva komponenti u polimernoj

mjesavini takoder su u skladu s afinitetom SiO2 da bude dispergiran unutar PCL-a. Bez obzira

na to, podru¢ja s velikom koncentracijom silicija (povrSinske neravnine) i dalje su prisutne

unutar mjesavine.

Tablica 13 - Sadrzaj C, O i Si u uzorcima PLA/PCL/SiO: 70/30/1 i 70/30/3

Uzorak PLA/PCL/Si02 70/30/1 PLA/PCL/Si02 70/30/3
Element C%) | 0®) | Si(%) C%) | 0®) | Si(%)
PLA matrica
Min. 60.05 31.69 1.09 58.85 34.68 1.40
Max. 65.55 38.86 3.14 63.78 39.75 2.73
Prosjek 62.35 35.96 1.69 61.24 36.81 1.96
SD 2.02 242 0.67 1.97 2.25 0.57
PCL komponenta
Min. 64.42 24.43 1.38 57.96 31.18 1.50
Max. 71.62 32.31 4.04 64.12 40.54 5.23
Average 69.30 27.90 2.80 61.12 36.43 245
S.D. 2.35 2.77 0.88 2.45 3.47 1.29
Povrsinske neravnine - Si02 nakupine

Min. 42.43 26.02 2.23 / / /
Max. 67.30 50.68 17.18 / / /
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Prosjek

55.26

34.13

10.61

SD

6.90

7.36

4.13

Slika 31 prikazuje morfologiju povrSine uzoraka PLA/PCL/SiO2 50/50/1 i PLA/PCL/SiO2

50/50/3. U oba uzorka svjetlija podrucja prikazuju PLA, a tamnija podru¢ja PCL. Na uzorku

PLA/PCL/S102 50/50/3 provedena je linearna elementarna analiza. Kao §to je vidljivo na slici

32 PLA matrica sadrzi nizi udio silicija u odnosu na podruc¢je PCL-a gdje je udio silike blizu ili

ispod limita kvantifikacije. Ovakav rezultat je u korelaciji s rezultatom dobivenim prilikom

racunanja koeficijenta razlijevanja za trokomponentne sustave (tablica 8).

Slika 31 - Matrica PLA (svijetla podrucja) i komponenta PCL (tamna podrucja) u uzorku
PLA/PCL 50/50 s dodatkom (a) 1% SiO: i (b) 3% SiO: (poveéanje 350%)

fun
L.

S5, HV mag et | WO t vac
.J"‘ 10.00kV 350 x SE LVD 9.8727mm 2.5 Low vacuum

b)

mode
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=] Ugljik (C)

Sum

Sum

Slika 32 — Linijski profil uzorka PLA/PCL/SiO: 50/50/3 (svjetlo obojeni graf prikazuje sirovu

liniju intenziteta signala, dok tamno obojeni graf oznacava prosjecnu liniju intenziteta)

Kao S§to je vidljivo u tablici 14 koncentracija ugljika (C) 1 kisika (O) su usporedive u oba

podrugja, dok razlika lezi u udjeli silicija (Si). O¢ekivano je da ¢e PLA komponenta sadrzavati

nizi postotak silicija u usporedbi s PCL-om. Vazno je napomenuti da obje komponente pokazuju

znacajnu varijaciju u udjelu silicija (Sto je vidljivo iz raspona minimalnih i maksimalnih

postotaka), $to upucuje na moguénost neujednacene raspodjele SiO2 unutar obje komponente.

Tablica 14 - Sadrzaj C, O i Si u uzorcima PLA/PCL/SiO: 50/50/1 i 50/50/3

Uzorak PLA/PCL/SiO2 50/50/1 PLA/PCL/SiO2 50/50/3
Element C%) | 0%) | Si(%) C%) | O0%) | Si(%)
PLA matrica
Min. 61.83 33.50 1.81 61.93 25.50 0.79
Max. 64.66 36.36 2.01 72.06 36.52 4.45
Prosjek 62.84 35.26 1.90 67.65 30.02 2.13
SD 1.14 1.12 0.08 2.87 3.31 1.23
PCL komponenta
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Min. 66.32 28.75 1.96 62.49 25.61 1.65
Max. 69.20 30.08 3.60 71.84 34.58 6.38
Prosjek 67.84 29.47 2.69 67.09 29.25 3.66
SD 1.32 0.63 0.80 3.03 2.65 1.21

4.1.5. Rezultati diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) koriStena je za analizu toplinskih svojstava
izradenih uzoraka. Ova metoda omogucuje pracenje prijelaza u uzorcima mjerenjem razlike u
toplinskom toku izmedu uzorka i referentnog materijala tijekom ciklusa kontroliranog
zagrijavanja ili hladenja. Na DSC termogramima mogu se uociti karakteristi¢ni prijelazi poput
temperature staklastog prijelaza, taljenja 1 kristalizacije, ¢ime se dobiva uvid u toplinska
svojstva 1 strukturalne promjene polimernih mjeSavina. DSC takoder daje uvid u mobilnost
lanaca, kristalnost i medudjelovanju izmedu razli¢itih komponenti u mjeSavini. Takoder, s
pomoc¢u DSC-a pracen je utjecaj dodatka nanocestica SiO2 na toplinska svojstva 1 kristalnost
PLA/PCL mjeSavina. Rezultati DSC analize prikazani su na slikama 33 i 34 te u tablicama 15
1 16. Prikazani su rezultati drugog ciklusa zagrijavanja (prvi ciklus zagrijavanja napravljen radi
uklanjanja toplinske proslosti uzoraka), ciklusa hladenja, a na temelju dobivenih rezultata

izracunat je i stupanj kristalnosti za PLA i PCL.

U rezultatima drugog ciklusa zagrijavanja (slika 33 i tablica 15) vidljiv je staklasti prijelaz PCL-
a u intervalu od -70 do -40 °C. Kod uzoraka PLA/PCL 50/50 i PLA/PCL 60/40 temperatura
staklastog prijelaza opada s dodatkom 1% nanocestica SiOz, a zatim se dodatkom nanocestica
u iznosu od 3% pomice prema visim vrijednostima. Kod uzorka PLA/PCL 70/30 dolazi do
porasta temperature staklastog prijelaza dodavanjem nanocestica u iznosu od 1%, a dodavanjem
3% nanocestica taj je porast jo§ vise izrazen. Za uzorak PLA/PCL 80/20 nije bilo moguce
odrediti temperaturu staklastog prijelaza PCL-a, ali kod uzoraka s dodatkom nanocestica SiO2
viSu temperaturu staklastog prijelaza ima uzorak s 3% nanocestica. Uzorci PLA/PCL 90/10
imaju suprotnu tendenciju, to jest, dodatkom nanocestica silike dolazi do sniZzavanja
temperature staklastog prijelaza pa tako s pocetnih -43.80 °C (za uzorak bez dodatka
nanocestica), temperatura staklastog prijelaza opada na -54.80 °C za uzorak s 1% SiO2, a zatim
na -71.16 °C za uzorak s 3%. Najniza vrijednost temperature staklastog prijelaza PCL-a uoc¢ena
je kod uzorka PLA/PCL/Si02 80/20/1 (-72.20 °C), a najvisa kod uzorka PLA/PCL 90/10 (-
43.80°C).
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Idu¢i prijelaz vidljiv na termogramima 2. ciklusa zagrijavanja odgovara taljenju PCL-a.
Endotermni maksimum za gotovo sve uzorke nalazi se na temperaturi oko 56 °C, a jedina
iznimka, s nesto veCom temperaturom taljenja (63.66 °C), je uzorak PLA/PCL/SiO2 50/50/3.
Na tom bi se podru¢ju morala nalaziti i temperatura staklastog prijelaza PLA-a, no zbog
preklapanja s temperaturom taljenja PCL-a nije ju bilo moguce odrediti. [zuzetak su, naravno,
uzorci PLA/PCL 100/0, PLA/Si02 100/1 i PLA/SiO2 100/3 koji ne sadrze PCL pa je za njih
bilo moguce odrediti temperaturu staklastog prijelaza PLA-a, a ona za svaki tri uzorka iznosi

oko 59 °C.

Nakon prelaska temperature staklastog prijelaza u PLA-u dolazi do hladne kristalizacije koja
se javlja zbog toga Sto nakon staklastog prijelaza molekulski lanci imaju dovoljno fleksibilnosti
da kristaliziraju [162]. Hladna kristalizacija PLA-a svoj egzotermni maksimum postize u
temperaturnom intervalu od 97 do 107 °C. Gotovo kod svih uzoraka, dodatkom nanocestica
Si02 dolazi do porasta temperature hladne kristalizacije. Iznimka su jedino uzorci s 50% udjela

komponenti u mjeSavini gdje dodatkom nanocestica dolazi do opadanja te temperature.

Idu¢i prijelaz takoder pripada PLA-u 1 predstavlja rekristalizaciju PLA-a u podrucju oko 155
°C. Smanjenjem udjela PCL-a u mjeSavini dolazi do blagog pomicanja vrha prema 154 °C.

Dodatkom nanocestica dolazi do blagog porasta te temperature.

Endotermni maksimum taljenja PLA-a nalazi se u podruc¢ju oko 170 °C. Najmanju vrijednost
temperature taljenja PLA-a poprima uzorak PLA/PCL/SiO2 80/20/1 kod kojeg ona iznosi
168.04 °C. Najveca temperatura taljenja PLA-a zabiljezena je kod uzorka PLA/PCL/Si102
50/50/1 te iznosi 173.27 °C. Kod svih uzoraka dolazi do blagog porasta temperature taljenja

PLA-a dodatkom nanocestica SiOx.

Temperature toplinskih prijelaza u ovim mjeSavinama specifi¢ne su za Cisti PLA i ¢isti PCL §to

ukazuje na njihovu slabu mjesljivost.
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PLA 100 /g.\/, PLAISIO, 100/1
%\/_ PLAPPCLISIO, 90/10/1 w'
PLAIPCL 80/20 ﬁ_/g\/‘ PLAIPCLISIO 80/20/1 Hf_
PLAJRCL 70130 PLAIPCLISIO, 70/30/1
—\ /g,\/_ A
PLAIPCL 60/40 PLAIPCLISIO, 60/40/1 \V
PLAIPCL 50/50 PLAIPCLISIO, 50/50/1
A
-50 0 50 100 150 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C)
a)

Temperatura (°C)

b)

PLA/SIO, 100/3

PLA/PCL/SIO, 90/10/3

PLA/PCL/SIO,80/20/3

PLA/PCL/SIO, 70/30/3

PLA/PCL/SIO, 60/40/3

PLA/PCL/SIO, 50/50/3

—

SamnVa
Ve
s

50 0 50

100

Temperatura (°C)
c)

Slika 33 - DSC termogrami 2. ciklusa zagrijavanja PLA/PCL uzoraka: a) bez SiO>, b) 1%
Si021i ¢) 3% SiO:

Tablica 15 - DSC analiza, 2. ciklus zagrijavanja

150

Udio PLA/PCL | Udio PLA PCL
(%) SiOx%) [ T, Teet | AHewl | Tew | AHew Tom AHnm | Tg Twm | AHnm
O O /g O J/g) O J/g) O (@O J/g)
50/50 0 S 10231 | 1433 | 15577 | 047 | 16893 | -1841 | -61.82 | 57.01 | -20.35
1 10226 | 12.82 | 15638 | 1.17 | 17327 | -1625 | -66.51 | 56.80 | -18.75
3 101.63 | 1458 | 157.75 127 | 17174 | -1937 | -55.64 | 63.66 | -19.29
60/40 0 101.12 | 2526 | 15508 | 047 | 16840 | -23.89 | -62.64 | 56.82 | -16.64
1 101.76 | 16.18 | 15621 | 0.77 | 168.86 | 20.11 | -66.38 | 56.96 | -15.25
3 103.63 | 1839 | 157.60 | 042 | 170.59 | 21.11 | -57.93 | 5734 | -14.08
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70/30 0 99.58 19.03 | 154.54 1.21 168.19 | -26.35 | -72.20 | 56.46 | -17.82
1 100.99 17.82 | 155.79 0.89 | 169.45 | -25.72 | -67.85 | 5736 | -9.43
3 107.06 22.21 - - | 170.66 | -2538 | -63.60 | 56.11 -5.09
80/20 0 99.65 2243 | 154.78 1.07 | 168.40 | -29.52 - | 5649 | -7.02
1 100.43 23.54 | 155.05 1.94 | 168.04 | -27.73 | -71.78 | 56.47 | -5.29
3 105.32 24.92 - - | 17128 | -29.43 | -68.60 | 56.35 | -3.24
90/10 0 100.60 32.50 | 154.89 1.50 | 168.71 | -33.97 | -43.80 | 56.47 | -2.71
1 101.50 23.12 | 156.47 1.96 | 169.79 | -28.95 | -54.80 | 57.53 | -2.22
3 - | 101.32 25.35 | 156.62 1.79 | 17094 | -31.41 | -71.16 | 55.02 | -1.23
100/0 0 59.47 98.72 32.10 | 154.00 240 | 168.82 | -38.74 -
1 58.46 96.98 27.87 | 15427 3.84 | 168.93 | -37.04 -
3 59.20 | 100.27 28.17 | 156.19 294 | 169.84 | -38.33 -

Rezultati ciklusa hladenja prikazani su na slici 34 te u tablici 16. U rezultatima ciklusa hladenja

vidljiva je temperatura kristalizacije PLA-a u intervalu izmedu 86 1 93 °C. Iznimka su uzorci
PLA/PCL 50/50 kod kojeg je temperatura kristalizacije 116.30 °C te uzorak PLA/PCL 80/20
gdje ona iznosi 83.21 °C. Dodatkom nanocestica u uzorcima PLA/PCL 100/0, PLA/PCL 90/10,
PLA/PCL 80/20 1 PLA/PCL 70/30 dolazi do porasta temperature kristalizacije PLA, a dok kod

PLA/PCL 50/50 dodatkom nanocestica dolazi do pomicanja prema niZim vrijednostima. Kod

uzorka PLA/PCL 60/40 dodatak nanocestica u iznosu od 1% smanjuje, a dodatak nanocestica

u iznosu od 3% dovodi do povecanja temperaturu kristalizacije u odnosu na mjesavinu istog

omjera bez dodatka nanocestica. Temperatura kristalizacije PCL se nalazi u intervalu izmedu

22128 °C. Dodatkom nanocestica u iznosu od 3% dolazi do opadanja temperature kristalizacije

PCL-a u odnosu na istu temperaturu kod uzoraka bez nanocestica i uzoraka s 1% nanocestica.

PLA 100 PLAJSIO, 1001
PLA/PCL 90/10 PLAIPCLISIO, 90/10/1
PLAIPCLISIO, 60/40/1
//J\_, PLA/PCL 60/40
/’JJ\/ PLA/PCL 50/50 /’_//L PLAIPCLISIO, 50/50/1
-50 0 50 100 150 -50 0 50 100 150

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)
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b)

/’_’_’J\/f PLA/PCL/SIO, 60/40/3

/_’_’_J\f PLA/PCL/SIO, 50/50/3

PLA/SIO, 100/3
/’_P—J\

PLA/PCL/SIO, 90/10/3

PLA/PCL/SIO,80/20/3

PLA/PCL/SIO, 70/30/3

50 0

50

100

Temperatura (°C)

c)

150

Slika 34 - DSC termogrami hladenja PLA/PCL uzoraka: a) bez SiO2, b) 1% SiO2i c) 3% SiO:

Tablica 16 - DSC analiza, ciklus hladenja

PLA PCL
Udio PLA/PCL (%) | Udio Si0s(%) | To | AHe | To | AH:
(°C) | d/g) | °O) | (/g)

0 11630 | 0.77 ] 25.86 | 25.12

50/50 1 91.10 | 028 | 26.99 | 25.13
3 89.90 | 1.11]25.19 | 22.33

0 89.63 | 0.96 | 26.01 | 17.86

60/40 1 86.60 | 0.59 | 25.16 | 19.61

3 89.98 | 0.64 | 24.53 | 1632

0 / /127.82 [ 15.41

70/30 ] 88.00 | 172 | 2521 | 12.03

3 92.57 | 0.43 | 23.48 | 11.76

0 8321 | 9.40 | 25.94 | 7.94

vl 1 8927 | 0.87 | 28.00 | 8.78

3 93.33 | 0.18 | 23.54 | 648

0 8728 | 2823 | 26.67 | 3.49

90/10 1 88.67 | 0.99 | 2821 | 3.4

3 89.99 | 0352271 3.11

0 88.57 | 26.37 ] -

100/0 1 89.98 | 1.55 i -

3 91.45 | 231 i -
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Rezultati stupnja kristalnosti prikazani su u tablici 17. Zbog spore kristalizacije stupanj
kristalnosti PLA-a je nizak te ovisno o uzorku krece se izmedu 1 i 10%, a takvi rezultati
potvrdeni su i u radovima drugih autora [163, 164]. Vidljivo je da se stupanj kristalnosti PLA-
a povecava dodavanjem PCL-a i nanocestica SiO2. Ve¢i udio PCL-a u mjesavini potice
kristalizaciju PLA-a zbog nukleacijskog u¢inka sekundarne faze. Takvi rezultati odgovaraju
rezultatima prethodnih istrazivanja gdje je takoder doslo do nukleacijskog efekta kod PLA-au
prisustvu PCL-a [109]. Iznimka je uzorak PLA/PCL 60/40 gdje je doslo do opadanja stupnja
kristalnosti PLA-a. Takoder, iz dobivenih rezultata, moze se vidjeti da dodatak nanocestica SiO2
na vecini uzoraka dovodi do povecanja stupnja kristalnosti PLA-a. Iznimka je uzorak PLA/PCL
80/20 gdje je dodatak nanocestica SiO2 u oba slucaja doveo do opadanja stupnja kristalnosti
PLA-a. Najveca kristalnost PLA-a zabiljezena je kod uzorka PLA/PCL/Si02 70/30/1, najmanja
kod uzorka PLA/PCL 90/10.

U radovima drugih autora takoder je potvrdeno da dodatak nanocestica moZe povecati
kristalnost PLA-a te o¢vrsnuti amorfnu fazu, a takoder moze dovesti do ometanja pokretljivosti
lanaca PLA-a. U konac¢nici to dovodi do stvaranja rezistencije prema promjenama potaknutim

toplinom, a §to dovodi do poboljSanja toplinske stabilnosti [165-167].

Toplinska stabilnost PLA-a ovisi o razini stupnja kristalnosti i samom postupku kristalizacije.
Kristalizacijski model ukazuje na to da kod PLA-a postoje tri razli¢ita dijela lan¢anih faza, a to
su: kristalasta faza, kruta amorfna faza te pokretljiva amorfna faza. U kristalastom dijelu lancani
segmenti su pravilno poredani te tvore kristalastu strukturu. Istovremeno, unutar kristalastih
lanaca nalaze se 1 dugi molekularni lanci amorfnog dijela PLA-a. Kada se PLA pribliZi svojoj
temperaturi staklastog prijelaza, kristalasti lanci su nepokretljivi zbog jakih medumolekularnih
interakcija, a s druge strane lanci amorfne faze se slobodno kre¢u. Unutar amorfne faze postoje
dijelovi lanaca koji su kruti te na taj nain ometaju pokretljivost ¢itavog dugog lanca. Taj dio
lan¢anog segmenta pripada krutom amorfnom dijelu. Preostali dio dugih molekularnih lanaca
u amorfnom dijelu pripadaju pokretljivom dijelu amorfne faze. Kod PLA-a niske kristalnosti
postoji veliki udio amorfne faze koji sadrzi pokretljive lance koji imaju veliku pokretljivost pri
temperaturi staklastog prijelaza, a $to u konacnici rezultira niskom toplinskom stabilnos¢u. Kad
se kristalizacija PLA-a provodi u prisustvu nukleacijskih sredstava, u ovom sluc¢aju u prisustvu
nanocCestica SiO2, dolazi do porasta udjela kristalaste i krute amorfne faze $to ometa

pokretljivost lanaca i stvara vecu otpornost polimera na djelovanje topline. Nukleacijska
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sredstva mogu ucinkovito potaknuti kristalizaciju stvaraju¢i podrucja nukleacije oko kojih

dolazi do kristalizacije polimernih lanaca [167-170].

Tablica 17 — Stupanj kristalnost uzoraka

Udio PLA/PCL (%) | Udio SiO: (%) EE/S ) 55/3’ )
0 7.70 29.22
50/50 1 6.47 26.92
3 9.04 27.70
0 2.15 29.86
60/40 1 6.18 27.37
3 4.28 25.27
0 9.87 42.64
70/30 1 10.65 22.57
3 427 12.18
0 8.36 25.20
80/20 1 4.94 18.99
3 5.32 11.63
0 1.54 19.45
90/10 1 6.11 7.97
3 6.35 2.94
0 6.26 -
100/0 1 8.65 -
3 9.58 -

S druge strane, kod PCL-a je dodatkom nanocestica SiO2 doslo do opadanja njegovog stupnja
kristalnosti §to moze ukazivati na dobru interakciju izmedu nanocestica 1 PCL-a [171-174], a
takvi rezultati ujedno potvrduju i rezultate SEM-EDS analize gdje je prikazano da se
nanocestice ve¢inom smjestaju unutar PCL faze te na pravilno odredene parametre adhezije
trokomponentnog sustava PLA/PCL/SiO: gdje je izraCunato da bi se nanocestice trebale
smjestiti unutar dispergirane faze, odnosno unutar PCL-a. Najvec¢i stupanja kristalnosti PCL-a

zabiljeZen je kod uzorka PLA/PCL 70/30, a najmanji kod uzorka PLA/PCL/Si02 90/10/3.

4.1.6. Rezultati termogravimetrijske analize (TGA)

Termogravimetrijska analiza (TGA) koriStena je za ispitivanje toplinske stabilnosti uzoraka.
Ova metoda se temelji na pracenju promjene mase uzorka tijekom kontroliranog zagrijavanja,

pri ¢emu se s TG krivulje moZe odrediti temperatura pocetka razgradnje, temperature pri kojoj
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dolazi do gubitka 50% mase uzorka, te temperatura pri kraju razgradnje kada ostane samo 5%
pocetne mase uzorka. Analiza derivirane krivulje (DTG) omogucuje preciznije odredivanje
stupnjeva razgradnje jer se na DTG krivulji moZe provjeriti pri kojim temperaturama je brzina
razgradnje najveéa. Na taj se nacin moze razlikovati razgradnja pojedinih komponenti u
mjeSavini te pratiti njihov utjecaj na toplinsku stabilnost materijala. U ovom je istraZivanju
metodom TGA posebna paznja bila usmjerena na utvrdivanje utjecaja nanocestica SiO2 na

toplinsku stabilnost PLA/PCL mjeSavina.

Rezultati termogravimetrijske analize prikazani su na slikama 35-40 te u tablicama 18 1 19. Iz
dijagrama DTG krivulja je vidljivo da se razgradnja odvija u dva stupnja, od kojih prvi pripada
razgradnji PLA, a drugi razgradnji PCL-a $to ukazuje na vecu toplinsku stabilnost PCL-a u
odnosu na PLA [175]. Razgradnja PCL-a, osim u uzorcima s €istim PLA-om i PLA-om koji
sadrzi nanocCestice SiO2, nije uoc¢ena ni kod uzorka PLA/PCL 90/10 (bez i s dodatkom SiO»),
vjerojatno zbog malog udjela PCL-a u mjeSavini. Dva stupnja razgradnje takoder ukazuju na
nemjesljivost izmedu PLA 1 PCL-a [176—178]. Takoder, iz DTG krivulja i tablice DTG krivulja
jasno je vidljivo da smanjenjem udjela PCL-a u mjesavini dolazi do povecanja brzine pri kojoj
dolazi do maksimalne razgradnje PLA-a $to ukazuje na utjecaj PCL-a na toplinsku stabilnost

PLA-a [177].

Temperatura pocetka razgradnje (To) kod uzorka PLA/PCL 50/50 je 302.63 °C, s opadanjem
udjela PCL-a u mjeSavini ta se temperatura pomic¢e prema visim vrijednostima (slika 35).
Razlog tome je veéi udio PCL-a u mjesavini. Iznimka su uzorci PLA/PCL 60/40 i PLA/PCL
70/30 (slike 36 1 37). Dodatkom nanocestica SiO2 dolazi do pomicanja te temperature prema
vi§im vrijednostima u odnosu na uzorak istog udjela komponenti bez dodatka nanocestica.
Jedina iznimka je uzorak PLA/S102 100/1 (slika 40) koji ima nizu temperaturu To u odnosu na
uzorak PLA/PCL 100/0. Gotovo identi¢ne promjene ucene su i kod temperature razgradnje 5%

ukupne mase uzorka (Ts%).

Temperatura razgradnje 50% ukupne mase uzorka (Ts0%) sa smanjenjem udjela PCL-a u smjesi
pocinje opadati u odnosu na uzorak PLA/PCL 50/50 kod svih uzoraka izuzev PLA/PCL 60/40
(tablica 18). Dodatak nanocestica SiO2 pomice temperaturu razgradnje 50% ukupne mase
uzorka (Tso0%) prema vi$im vrijednostima u odnosu na iste mjeSavine bez dodatka nanocestica,
a iznimke su PLA/PCL/Si02 60/40/1 i PLA/PCL/Si02 60/40/3 te PLA/Si02 100/1 i PLA/Si02
100/3. Sli¢ne promjene mogu se uociti i kod temperature razgradnje 95% ukupne mase uzorka
(Tos%).
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Temperatura pri kojoj dolazi do kraja razgradnje uzorka (Tk) za uzorak PLA/PCL 50/50 iznosi
400.53 °C te raste na 409.29 °C za uzorak PLA/PCL 60/40. S daljnjim smanjivanjem PCL-a u
mjeSavini dolazi i do opadanje temperature kraja razgradnje uzorka pa se tako ta vrijednost
pomice prema nizim vrijednostima za uzorke PLA/PCL 70/30, PLA/PCL 80/20, PLA/PCL
90/10 te PLA/PCL 100/0. Dodatkom nanocestica temperatura pri kojoj dolazi do kraja
razgradnje uzorka (Tk) se pomice ka visim vrijednostima kod svih uzoraka izuzev kod uzoraka

PLA/PCL/Si102 90/10/3, PLA/S102 100/1 1 PLA/S102 100/3.

Iz TG krivulja 1 tablice moguce je uociti da kod uzoraka s ve¢im udjelom PCL-a u mjeSavini
dolazi kasnije do kraja razgradnje, nego $to je to slu¢aj u uzorcima bez PCL-a. Takoder, dodatak
nanocestica SiO2 pomice temperature pocetka i kraja razgradnje prema viSim vrijednostima.
Razlog tome moZe biti energija aktivacije, odnosno, minimalna energija potrebna za pocetak
toplinske razgradnje. U radovima drugih autora uoceno je da se ta energija u prisustvu
nanocestica pomice prema viSim vrijednostima, a takoder je moguca 1 interakcija nanocestica s
hlapljivim tvarima Sto odgada njihovu difuziju iz otopljene mjeSavine polimera [179].
Promatrajuc¢i ostatak nakon razgradnje (tablica 18) jasno je vidljivo da do njegovog povecanja

dolazi dodatkom SiO: koji ¢ini veéinski udio tog ostatka.

Zakljuéno, rezultati termogravimetrijske analize ukazuju na pozitivne promjene u slucaju
toplinske stabilnosti PLA-a u prisustvu PCL-a te na poveéanje temperature razgradnje
dodatkom nanocestica SiO2 Sto je poZeljna karakteristika za primjenu ovakvih materijala u
tehnici dekorativnog otiskivanja folijom gdje se koriste poviSene temperature za prijenos folije

na tiskovnu podlogu.
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Krivulje PLA/PCL/SiO: uzorka 50/50/0, 50/50/1 i 50/50/3 a) TG i b) DTG
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Slika 36 - Krivulje PLA/PCL/SiO: uzorka 60/40/0, 60/40/1 i 60/40/3 a) TG i b) DTG
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Slika 37 - Krivulje PLA/PCL/SiO2 uzorka 70/30/0, 70/30/1 i 70/30/3 a) TG i b) DTG
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Slika 39 - Krivulje PLA/PCL/SiO: uzorka 90/10/0, 90/10/1 i 90/10/3 a) TG i b) DTG
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Slika 40 - Krivulje PLA/SiO2 uzoraka 100/0, 100/1 i 100/3 a) TG i b) DTG

Tablica 18 - Rezultati TGA analize (TG krivulja)

- A}%‘gi . Si‘é‘:éf,’/o) To (°C) | Ts% (°C) | Ts0% (°C) | Tosw (°C) | Tk (°C) | R (%)
0 302.63 | 305.50 352.01 399.35 | 400.53 | 0.532
50/50 1 326.49 | 325.08 370.29 419.68 | 417.53 | 1.538
3 339.65 | 337.47 377.93 440.06 | 426.29 | 3.562
0 323.78 | 317.65 363.15 407.61 | 409.29 | 0.394
60/40 1 32449 | 322.52 359.47 412.94 | 410.96 | 0.810
3 328.08 | 325.31 359.13 430.42 | 416.32 | 3.047
0 291.17 | 280.57 341.04 380.56 | 377.93 | 0.668
70/30 1 322.85| 320.86 356.79 408.70 | 411.88 | 0.878
3 325.73 | 32549 357.53 428.22 | 415.30 | 3.682
0 300.83 | 303.13 337.27 379.21 | 388.71 | 0.661
80/20 1 316.50 | 313.78 346.31 400.61 | 405.09 | 0.832
3 329.97 | 329.94 361.29 452.45 | 406.30 | 4.340
0 316.62 | 317.74 350.54 380.57 | 386.25 | 0.553
90/10 1 338.36 | 333.19 366.96 401.20 | 386.88 | 1.065
3 324.89 | 321.28 353.37 405.87 | 372.35 | 3.307
0 311.79 | 316.23 344.51 362.25 | 362.27 | 1.265
100/0 1 299.20 | 297.75 340.56 359.24 | 359.17 | 0.997
3 318.89 | 313.87 342.55 377.77 | 358.69 | 4.470
Tablica 19 - Rezultati TGA analize (DTG krivulja)
Udio PLA/PCL | Udio TMax DTG PLA TMax DTG PCL
(%) Si02(%) | PLA(°C) (%o/min) PCL(°C) (%/min)
0 334.87 14.40 379.90 11.37
50/50 1 350.56 15.03 399.72 11.68
3 367.18 16.91 403.35 10.69
60/40 0 358.95 20.09 399.45 9.98
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1 351.02 18.31 393.02 10.28
3 350.49 19.04 393.66 8.38
0 341.18 16.26 372.21 16.65
70/30 1 354.02 20.65 395.35 7.60
3 355.19 21.49 395.36 6.28
0 339.16 25.05 381.23 4.51
80/20 1 346.18 23.44 389.87 4.94
3 361.91 24.47 397.76 4.20
0 353.58 27.28 - -
90/10 1 370.66 27.36 - -
3 355.78 28.25 - -
0 349.42 32.16 - -
100/0 1 348.69 26.57 - -
3 345.06 30.53 - -

4.1.7. Rezultati dinami¢ko-mehani¢ke analize (DMA)

Dinamicko-mehanicka analiza (DMA) je tehnika koja na uzorak primjenjuje oscilirajucu silu
kako bi se myjerila njegova viskoelasticna svojstva, poput krutosti i gubitaka energije, u
ovisnosti o temperaturi, vremenu i frekvenciji. Ova metoda omogucuje pracenje promjena
modula pohrane (E’), modula gubitka (E") 1 faktora gubitka (tan o) te time pruza uvid u
ravnotezu izmedu elasticnih 1 viskoznih komponenti materijala. Na dobivenim krivuljama
moguce je jasno uociti temperature staklastih prijelaza pojedinih komponenti mjeSavine, kao 1
ucinke dodataka poput nanocestica na mobilnost lanaca i medumolekularne interakcije. DMA
je posebno korisna kod proucavanja polimernih sustava jer daje informacije o kompatibilnosti
komponenata s pomocu temperature staklastog prijelaza. U ovom istraZzivanju metodom DMA

ispitivan je i utjecaj nanocestica SiO: na viskoelasti¢na svojstva PLA/PCL mjeSavina.

Rezultati dinamicko-mehanic¢ke analize prikazani su na slikama 41-46 i u tablici 20. Na
grafovima su vidljiva dva relaksacijska podrucja s dvije temperature staklastog prijelaza (Ty).
Temperatura staklastog prijelaza pri nizim temperaturama pripada PCL-u, a dok ona pri vi§im
temperaturama pripada PLA-u. Dvije zasebne temperature staklastog prijelaza pokazuju da
PLA i1 PCL tvore nemjesljivu mjeSavinu polimera. Ipak, kod nekih uzoraka dolazi do
priblizavanja te dvije temperature (slika 47), a $to moZe biti znak da nanocestice SiO2 djeluju

kao slabi kompatibilizator izmedu dva polimera.

Kod temperature staklastog prijelaza dobivene iz krivulje elasticnog modula (E') najmanju
razliku izmedu TgrpLa) 1 Tgrepcr) posjeduje uzorak PLA/PCL/Si02 90/10/3 (slika 45.c). Najmanja

razlika izmedu te dvije temperature dobivenih iz vrha krivulje modula gubitka (E") postiZe se
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za uzorak PLA/PCL 60/40 (slika 42.a), a najmanju razliku temperature staklastog prijelaza iz
krivulje tangens delta (tgd) ima uzorak PLA/PCL/Si02 80/20/3 (slika 44.c). Rezultate nije
moguce usporediti s rezultatima temperature staklastog prijelaza dobivene u diferencijalnoj
pretraznoj kalorimetriji (DSC) jer nije bilo moguce ocitati vrijednosti TgrLa) u mjeSavinama iz
razloga jer se ta temperatura preklapala s temperaturom taljenja PCL-a. Na krivulji E' Tgpcr) se
dodatkom nanocestica po¢inje pomicati prema viSim vrijednostima, a jedina iznimka je uzorak
PLA/PCL 60/40 gdje dodatkom nanocestica dolazi do spustanje te temperature. Na istoj krivulji
TgrLa) ima maksimalnu vrijednost za uzorak PLA/PCL 50/50 te iznosi 71.59 °C (slika 41.a).
Dodatkom nanocestica te smanjivanjem udjela PCL-a u mjeSavini TgrLa) se po€inje pomicati
prema niZim vrijednostima te kod svih ostalih uzoraka iznosi oko 60 °C. Na krivulji E" Tgrcr)
takoder pocinje rasti dodatkom nanocestica u mjeSavini. Iznimka su uzorci PLA/PCL/SiO2
60/40/1 1 PLA/PCL/SiO2 60/40/3 (slike 42.b i 42.c) te uzorak PLA/PCL/SiO2 80/20/1 (slika
44.b) gdje je doslo do pada Tgrcr) u odnosu na uzorke jednakih udjela PLA/PCL bez dodatka
nanocCestica. Na istoj krivulji Tgrra) nalazi se izmedu 58 1 64 °C. Na krivulji tgd Tgrcr) se
takoder pomice prema visim vrijednostima dodatkom nanocestica SiO2, a opet je iznimka kao
ina krivulji E' uzorak PLA/PCL 60/40 (slika 42) gdje dodatkom nanocestica dolazi do spustanje

te temperature. Na istoj krivulji TgrLa) se nalazi izmedu 58 1 78 °C.

Iz rezultata temperature staklastog prijelaza vidljivo je da dodatak nanocestica uglavnom
povisuje temperaturu staklastog prijelaza PCL-a, a u slu¢aju PLA-a nema strogo definiranog
pravila po kojem se ta temperatura mijenja. Razlog povecanja temperature staklastog prijelaza
dodavanjem SiO2 u mjeSavinu moze biti smanjena mobilnosti cjelovitog volumena polimera, a
to smanjenje mobilnosti se mozZe ograniciti samo na polimerne lance koji se nalaze u podrucju
na samo nekoliko nanometara od povrSine SiO2. Smanjenje temperature staklastog prijelaza
moze se dogoditi zbog slabe interakcije izmedu SiO2 1 mjeSavine. Takoder, temperatura
staklastog prijelaza moZe ostati nepromijenjena zbog simultanog povecanja i smanjenja

polimerne strukture [180].

Elasti¢ni modul (E') odreden je pri temperaturi od -80 °C te pri temperaturi od 20 °C (tablica
20). Najveci elasti¢ni modul pri -80 °C posjeduje uzorak PLA/PCL 90/10 (6.920 GPa), a dok
najmanju vrijednost elasticnog modula pri toj temperaturi poprima uzorak PLA/PCL/Si02
70/30/1 (3.869 GPa). Pri temperaturi od 20 °C dolazi do opadanja elasticnog modula kod svih
uzoraka zbog vece molekularne pokretljivosti i smanjenja medumolekularnih sila [181].

Elasti¢nost svih uzoraka postupno opada zbog nastale i povecane plasticne komponente u
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uzorcima prouzroc¢ene toplinom. Najvecu vrijednost E' pri toj temperaturi posjeduje uzorak

PLA/PCL/Si02 60/40/3, a najmanju uzorak PLA/PCL/SiO2 70/30/1.

Sferne Cestice PCL-a koje nastaju u PLA matrici predstavljaju slabu tocku gdje dolazi do
koncentracije napetosti $to pridonosi smanjenju elasticnog modula E', a do ¢ega dolazi s
povecanjem udjela PCL-a u PLA matrici [182]. Takoder, razlog povecanja elastiénog modula
(E') moZe biti taj Sto dodatak PCL-a u PLA dovodi do povecanja rigidnosti PLA makromolekula
[183].

Dodavanjem nanocestica SiO2 u mjeSavinu dolazi do povecanja elasticnog modula kada se
poveca medufazno podrucje izmedu SiOz2 i polimerne matrice. Dodavanje manjih koli¢ina SiO2,
zbog dobre disperzije 1 distribucije unutar matrice mozZe doprinijeti povecanju elastiénog
modula. S druge strane, s povecanjem udjela SiO2 u mjesavini dolazi do smanjenja efekta
ojacanja uzrokovanog dodatkom SiO2. Uzrok tome je agregacija nanocCestica §to uzrokuje
njihovu slabu disperziju 1 distribuciju unutar mjeSavine, a to dovodi do vecih povrsinskih
nepravilnosti 1 stvaranje praznina unutar strukture. Tako dolazi do smanjenja medufaznog
podrucja izmedu SiO:2 i mjeSavine §to za posljedicu ima slabu interakciju izmedu SiO2 i

polimernih komponenti u mjeSavini. [184, 185].
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Tablica 20 - Rezultati DMA analize

1

. Udio E'(-80°C) E'(20°C) | T, iz E' (°C) T, iz E" (°C) Tgiztg 8 (°C)
Udio PLA/PCL Si0 (GPa)
%) s (GPa)
PCL |PLA |PCL |PLA |PCL |PLA
0 5.016 1.009 | -52.77 | 71.59 | -50.91 | 60.98 | -44.03 | 78.34
50/50 1 5.698 1.250 | -52.01 | 61.22 | -49.13 | 62.02 | -43.23 | 69.73
3 5.217 1.032 | -50.06 | 60.18 | -49.39 | 60.80 | -42.11 | 68.78
0 4963 | 0.9030 | -47.49 | 60.83 | -46.79 | 61.52 | -39.55 | 70.00
60/40 1 4.642 1.155 | -52.05 | 62.53 | -50.65 | 63.36 | -45.95 | 66.29
3 6.010 2.724 | -49.37 | 60.63 | -48.67 | 61.35| -40.90 | 68.87
0 4.905 1.312 | -51.15 | 62.61 | -49.23 | 60.93 | -47.38 | 69.57
70/30 1 3.869 | 0.8011 | -45.92 | 63.16 | -48.99 | 61.19 | -34.97 | 71.00
3 5.251 1.119 | -50.36 | 62.07 | -47.50 | 63.81 | -41.36 | 69.28
0 6.736 2.589 | -51.23 | 60.16 | -50.92 | 60.83 | -47.96 | 69.45
80/20 1 5.490 2.007 | -48.95| 62.17 | -52.22 | 65.30 | -47.64 | 70.67
3 5.151 1.465 | -48.29 | 61.65 | -49.33 | 64.23 | -34.58 | 69.00
0 6.920 2.561 | -50.76 | 61.58 | -50.83 | 58.67 | -50.83 | 58.67
90/10 1 4.672 1.788 | -47.76 | 63.01 | -50.59 | 59.84 | -44.04 | 70.15
3 5.589 2.164 | -45.19 | 60.85 | -48.92 | 63.91 | -35.09 | 71.44
0 5.374 2.541 60.57 63.63 70.56
100/0 1 4.976 2.558 59.17 59.98 70.28
3 5.086 2.476 59.30 60.08 72.85
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Udio PLA/PCL/SIO,

Slika 47 — Prikaz razlika u temperaturi staklastog prijelaza izmedu PLA-a i PCL-a dobivenih
iz: a) pregiba krivulje elasticnog modula (E'), b) vrha krivulje modula gubitka (E"), c) vrhu
krivulje tangens delta ( tan A)

Slika 47.a prikazuje razlike izmedu temperature staklastog prijelaza PLA-a 1 PCL-a dobivene
iz pregiba krivulje elasticnog modula (E') za svaki od uzoraka koji sadrzi i PLA 1 PCL. 1z grafa
je vidljivo da je najmanja razlika u temperaturi staklastog prijelaza postignuta pri uzorku
PLA/PCL/Si02 90/10/3, nakon toga slijede uzorci PLA/PCL 60/40, PLA/PCL 70/30/1 1
PLA/PCL/S102 80/30/3. Najmanja razlika u temperaturi staklastog prijelaza, izmedu PLA-a 1
PCL-a, dobivenoj iz vrha krivulje modula gubitka (E") (slika 47.b) zabiljezena je pri uzorku
PLA/PCL 60/40, nakon njega slijede uzorci PLA/PCL 90/10, PLA/PCL/SiO2 60/40/3 i
PLA/PCL 70/30. U ovom slu¢aju uzorak PLA/PCL 70/30/1 se nalazi tek na 5. mjestu, a
preostala dva uzorka koji su bili pri vrhu na grafu a) (PLA/PCL/SiO2 80/20/3 i PLA/PCL/Si02
90/10/3) sada su pri dnu. Na slici 47.c moguce je vidjeti razlike u temperaturi staklastog
prijelaza PLA-a i PCL-a dobivenih iz vrha krivulje tan A. Najmanja razlika izmedu te dvije
temperature postignuta je za uzorak PLA/PCL/SiO: 80/20/3, a nakon toga slijede uzorci
PLA/PCL 70/30/1, PLA/PCL/S102 90/10/3 1 PLA/PCL 90/10, a na petom mjestu je i PLA/PCL
60/40. Uzimaju¢i u obzir sve tri krivulje iz kojih je odredena temperatura staklastog prijelaza,
uzorci kod kojih je najc¢esce zabiljezena najmanja razlika u temperaturi staklastog prijelaza jesu
PLA/PCL 60/40, PLA/PCL 70/30/1, PLA/PCL/S102 80/20/3 1 PLA/PCL/S102 90/10/3. Ono §to
je specificno za njih jest to da je u morfologiji prva dva uzorka doslo do pojave sferulita, a u
morfologiji druga dva uzorka javlja se ,, sea island “ morfologija gdje je dodatkom nanocestica
Si02 u iznosu od 3% doSlo do nestanka sfernih Cestica PCL-a, odnosno one su se vrlo
vjerojatno, zbog djelovanja kompatibilizatora, pomijesale s PLA-om. Zblizavanje temperature

staklastog prijelaza kod ovih uzoraka moze biti znak njihove djelomi¢ne mjesljivosti.
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4.1.8. Rezultati rasteznog ispitivanja

Rastezno ispitivanje provedeno je kako bi se odredila osnovna mehanicka svojstva uzoraka.
Ova metoda se temelji na djelovanju jednoosne sile istezanja na standardizirane epruvete, pri
¢emu se snima krivulja naprezanje—istezanje. Iz dobivenih krivulja moguce je odrediti kljucne
parametre koji opisuju mehanicka svojstva uzoraka, a to su: modul elasti¢nosti (E), prekidna
¢vrstoca (o), prekidno istezanje (ev) te rad potreban da bi doslo do puknuca epruvete (W), a koji
je povezan s ukupnom zilavo§¢u materijala. Rastezna ispitivanja vazna su jer omogucuju
procjenu krutosti, ¢vrstoce 1 duktilnosti uzoraka, a samim time i uvid u medudjelovanje
komponenata u mjeSavinama polimera. U ovom istraZivanju posebna je paznja bila usmjerena
na utvrdivanje utjecaja udjela PCL-a te dodatka nanocestica SiO. na mehanicka svojstva

PLA/PCL mjeSavina.

Rastezno ispitivanje provedeno je na mehanickoj kidalici, a iz dobivenih krivulja naprezanja-
istezanja odredeni su: modul elasti¢nosti, prekidna ¢vrstoca, prekidno istezanje i rad loma.

Rezultati su prikazani na slikama 48-51 i u tablici 21.

Modul elasti¢nosti (slika 48 i tablica 21) za uzorak PLA/PCL 50/50 iznosi 932.4 MPa, a kako
se smanjuje udio PCL-a u mjeSavini dolazi do porasta modula elasti¢nosti. Takvo ponasanje je
specificno za mjeSavinu krtog polimera poput PLA-a i zilavog polimera kao Sto je PCL [186].
Takoder, dodatak nanocestica SiO2 doprinosi porastu modula elasti¢nosti kod svih uzoraka osim
kod uzorka PLA/PCL/SiO2 50/50/1 gdje je doslo do blagog pada modula elasti¢nosti u odnosu
na uzorak s istim omjerom PLA-a i PCL-a bez dodatka nanocestica. Najveca vrijednost modula
elasti¢nosti zabiljeZena je kod uzorka PLA/SiO2 100/3 te iznosi 1741.6 MPa. Do povecanja
elasticnog modula dodatkom nanocestica vjerojatno dolazi zbog efekta ojacavanja Sto dovodi

do kvalitativnog unaprjedenja ¢vrstoce i krutosti uzoraka.
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1z rezultata prekidne ¢vrstoce (slika 49 i tablica 21) vidljivo je da smanjenjem udjela PCL-a u
mjesavini dolazi do porasta prekidne ¢vrstoce, a dodatkom nanocestica SiO2 dolazi do njenog
smanjenja. Razlog smanjenja mogu biti slabo odgovaraju¢a adhezijska svojstva izmedu
komponenti u mjesavini §to u konacnici rezultira slabom medufaznom interakcijom. Izuzetak
su uzorci s 50% udjela PLA-a i PCL-a u mjeSavini te ¢isti PLA gdje je dodatak nanocestica

doveo do povecanja vrijednosti prekidne ¢vrstoce.

Takoder, moze se primijetiti da rezultati prekidne ¢vrstoce uglavnom prate rezultate modula
elasti¢nosti te kako se povecava jedan parametar tako dolazi i do poveéanja drugog i obratno.
Ovakvi rezultati su bili ocekivani zbog dobrih elasticnih svojstava PCL-a koja omogucuju
uzorcima s ve¢im udjelom PCL-a u mjesavini ujedno i ve¢u deformaciju bez da dode do loma

uzorka [57, 187, 188].
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Slika 49 — Rastezna prekidna ¢vrstoca PLA/PCL/SiO:2 uzoraka

Vrijednosti prekidnog istezanja (slika 50) kod svih uzoraka su niske, vjerojatno zbog velikog
amorfnog udjela u PLA-u te zbog nemjesljivosti dvaju polimera, §to ukazuje na nuznost
koriStenja nanocestica kao potencijalnog kompatibilizatora [189]. Kod uzoraka bez dodatka
nanocestica vidljivo je da dodatak PCL-a u mjeSavini povecava prekidno istezanje. Kod
uzoraka s dodatkom nanocestica u iznosu od 1% prvo dolazi do pada prekidnog istezanja
dodavanjem PCL-a u mjesavinu u iznosu od 10, 20 i 30% u odnosu na uzorak PLA/SiO2 100/1.
Dodavanjem PCL-a u iznosu od 40 i 60% dolazi do porasta prekidnog istezanja u odnosu na
uzorak PLA/SiO2 100/1. U uzorcima s dodatkom nanocestica u iznosu od 3% doslo je do
porasta prekidnog istezanja s povecanjem PCL-a u mjeSavini u odnosu na uzorak PLA/SiO2

100/3, s time da je maksimum postignut pri uzorku PLA/PCL/Si02 80/20/3.
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Slika 50 — Rastezno prekidno istezanje PLA/PCL/SiO:> uzoraka

Rezultati prekidnog istezanja i rada loma se takoder mijenjaju ovisno jedan o drugome, odnosno
Sto je vece prekidno istezanje, vedi je i rad koji je potreban da bi doslo do loma uzorka. Rad
loma se definira i kao zilavost materijala pa se iz rezultata rada loma (slika 51) moze primijetiti
da kod uzoraka bez dodatka nanocestica dodatak PCL-a povecéava zilavost mjesavine u odnosu
na uzorak bez dodatka PCL-a. Manji udio PCL-a u mjesavini ima bolji utjecaj na zilavost pa je
tako maksimalna vrijednost zilavosti, za uzorke bez dodatka nanocestica, postignuta pri uzorku
PLA/PCL 90/10, a najmanja pri uzorku PLA/PCL 50/50. Dodatak nanocestica u vrijednosti od
1% povecava Zilavost uzoraka PLA/PCL/SiO2 50/50/1 i PLA/PCL/Si02 60/40/1 i PLA/Si02
100/1, a dok kod preostalih uzoraka dolazi do pada zilavosti u odnosu na uzorke bez dodatka
nanocestica. Dodatak nanocestica u iznosu od 3% povecava zilavost u odnosu na uzorke bez
dodatka nanoCestica za wuzorke PLA/PCL/SiO> 50/50/3, PLA/PCL/SiOz2 90/10/3,
PLA/PCL/Si02 80/20/3 te PLA/SiO2 100/3. Od svih uzoraka najveéu Zilavost ima uzorak
PLA/PCL/S102 50/50/1, a naymanja Zilavost zabiljezena je kod uzorka PLA/PCL/Si102 80/20/1.
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Tablica 21 - Rezultati krivulje naprezanja - istezanja (modul elasticnosti (E), prekidna
¢vrstoca (o), prekidno istezanje (eb) i rad loma (W))

Udio Udio E o) €b W
PLA/PCL (%) | SiO2(%) | (MPa) | SD | (MPa) | SD | (%) | SD | (Nm) | SD
0 9324 | 28.5 236 | 1.7 4.68 |0.80 0.63 ] 0.18
50/50 1 929.1 | 68.1 2671 0.7] 8.70]1.75 1.36 | 0.18
3 945.6 | 78.5 258 0.6 528|148 0.79 | 0.20
0 9722 | 82.8 279 |1 3.6 6.30]2.53 1.02 | 042
60/40 1 1161.1 | 67.6 2731 0.8 | 6.66 | 1.43 1.09 | 0.14
3 1200.7 | 114.7 274 1.1 440 | 1.76 0.66 | 0.26
0 1019.9 | 172.5 312 3.0 537|177 0.91 ] 0.37
70/30 1 1109.5 | 94.9 246 | 73| 267 |0.99 0.62 | 0.36
3 1122.7 | 121.9 296 | 2.6 3.88]0.83 0.62 | 0.21
0 1219.3 | 128.4 359 52| 483|130 1.08 | 0.43
80/20 1 1379.5 | 84.3 31.0 | 46| 259 10.17 0.40 | 0.17
3 1335.1 | 80.7 324 1.2 17.3710.67 1.28 1 0.23
0 1513.2 | 89.3 452 | 25| 5.853.48 1.13 1 0.30
90/10 1 1583.0 | 203.2 382 | 2.1 3.14 | 0.64 0.65 | 0.17
3 1584.2 | 108.6 3741 80| 446|246 1.19 | 0.89
0 1590.4 | 125.1 3951 29 278 0.18 0.5510.10
100/0 1 1619.2 | 61.7 505| 46| 4501034 1.31 ] 0.15
3 1741.6 | 59.7 505116 | 374|132 1.02 |1 0.52
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Slika 52 - Prikaz ovisnosti dijametra sfernih cestica PCL-a i rada loma

Kod uzoraka koji tvore ,,sea-island* morfologiju vidljiva je korelacija izmedu promjene
veli¢ine sfernih Cestica 1 promjene zilavosti uzorka (slika 52). Za PLA-a niske kristalnosti (do
10%), kao Sto je sluc¢aj kod ovih uzoraka, specifi¢no je da ve¢i dijametar sfernih Cestica PCL-a
dovodi do povecanja zilavosti uzoraka [190, 191]. Dodatkom nanocestica dolazi do smanjenja

sfernih Cestica PCL-a, a time 1 do smanjenja zilavosti uzoraka.

4.1.9. Rezultati mjerenja tvrdo¢e uzoraka

Tvrdoc¢a uzoraka mjerena je prema Shore D skali, a rezultati su prikazani na slici 53. Najvecu
tvrdo¢u ima uzorak PLA/PCL 100/0, dok je najmanja tvrdoéa zabiljezena kod uzorka
PLA/PCL/S102 50/50/3. Smanjenjem udjela PCL-a u smjesi dolazi do povecanja tvrdoce,
neovisno o udjelu SiO2 u smjesi, a $to je u skladu s oc¢ekivanjima jer PLA ima vecu tvrdo¢u od
PCL-a. Uzorci s 1% SiO2 imaju manju tvrdo¢u od uzoraka bez dodatka SiO: i uzoraka s 3%
Si0z. Iznimka je PLA/PCL/Si02 50/50/1. Najveca tvrdoca zabiljezena je kod uzoraka koji
nemaju dodatak nanocestica SiOz, a iznimka su PLA/PCL 70/30 i PLA/PCL 90/10 gdje najvecu
tvrdocu imaju uzorci s 3% SiO2. Ovakvi rezultati ukazuju na pojavu efekta ojacavanja
mjeSavine od strane nanocestica Si02 gdje dolazi do poveéane molekularne interakcije izmedu

PLA-a i PCL-a, a za posljedicu ima poveéanje tvrdo¢e mjesavina [160].

110



78

76 [ ]0%sio
744 -1%Si0%
724 |:|3%Si0%
2 70
@
o 68+
=
% 66-
8 641
S 621
> 60-
581
56| |

50/50 60/40 70/30 80/20 90/10 100
Udio PLA/PCL (%)

Slika 53 - Rezultati mjerenja tvrdoce uzoraka prema Shore D skali

Iz rezultata je vidljivo da na promjenu tvrdoce veci utjecaj od dodataka SiO2 ima povecanje
udjela PLA-a u smjesi. Takvi rezultati su bili o¢ekivani s obzirom na to da dodatak PCL-a u
mjeSavini poboljSava Zilavost mjeSavine, a $to je dokazano i u radovima drugih autora [110,
176, 182, 192-194]. Uzimajuci u obzir ¢injenicu da bi se ovi materijali trebali koristiti u
reljefnom tisku gdje do otiska dolazi na principu utiskivanja odnosno pritiska tiskovne forme
na tiskovnu podlogu, prevelika tvrdoc¢a uzorka moze predstavljati problem jer bi moglo do¢i do

pucanja takvog materijala tijekom prijenosa motiva na tiskovnu podlogu.

4.1.10. Usporedba odabranih mjesavina i POM-a

U tablici 22 su prikazana toplinska i mehanicka svojstva odabranih PLA/PCL/Si02 uzoraka
koji su pokazali najbolja svojstva (80/20/3 1 90/10/3) te njihova usporedba s polioksimetilenom
(POM) kao referentnim materijalom. DSC rezultati potvrduju dvofaznu prirodu mjeSavina, PCL
fazu koja se tali pri 55-56 °C te PLA fazu kod koje do taljenja dolazi pri 171 °C. Sli¢nu
temperature taljenja ima 1 POM, ali pokazuje visoku kristalnost (60-80 %), dok ispitane
mjesavine imaju nizu kristalnost (Xc = 3—-12 %), Sto upuéuje na manju sposobnost o¢uvanja

krutosti pri povisSenim temperaturama.

S obzirom na radne uvjete procesa otiskivanja folijom (oko 130 °C), taljenje PLA faze nije
ocekivano, dok je PCL pri toj temperaturi u rastaljenom stanju. Stoga ogranicenje primjene

PLA/PCL mjeSavina pri otiskivanju folijom ne proizlazi iz toplinske razgradnje, vec
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prvenstveno iz gubitka dimenzijske stabilnosti uzrokovane prisutnoscu rastaljene PCL faze 1

opc¢enito nizom kristalno$¢u sustava u odnosu na POM.

Mehanicka svojstva dodatno ukazuju na razliku izmedu ispitivanih mjeSavina i POM-a.
Vrijednosti mehanickih svojstava za polioksimetilen odnose se na granicu razvlacenja (eng.
yield) prema ISO 527, jer materijal pokazuje izrazeno duktilno ponaSanje te se u tehnickim
primjenama dimenzijska stabilnost odreduje pocetkom plasticne deformacije, a ne lomom.
Modul elasti¢nosti, prekidna ¢vrstoca i prekidno istezanje ispitivanih mjeSavina nizi su od
vrijednosti tipi¢nih za POM, no dodatak PCL-a i nanocestica Si0. omogucuje poboljSanje
mehanickih svojstava mjeSavina. Uvodenjem PCL-a povecavaju se prekidno istezanje i rad
loma u odnosu na ¢isti PLA, odnosno poboljSava se otpornost na lom, dok nanocestice SiO-
doprinose povecanju krutosti mjeSavina §to je znacajno za funkcionalnu primjenu materijala.
Vrijednosti tvrdo¢e mjesavina PLA/PCL/SiO2 80/20/3 i 90/10/3 pokazuju nizu tvrdocu u
odnosu na POM S§to ukazuje na smanjenje krhkosti materijala uz zadrZzavanje dovoljno krute
povrsine za funkcionalnu primjenu.

Tablica 22 - Usporedba toplinskih i mehanickih svojstava mjesavina PLA/PCL/SiO2 80/20/3,
90/10/3 i POM-a

Svojstvo PLA/PCL/SiO2 80/20/3 | PLA/PCL/SiO2 90/10/3 POM
Toplinska svojstva
PLA PCL PLA PCL
T, (°C) - -68.60 - -71.16 | -85 do -75 [195]
Tw (°C) 171.28 55.02 170.94 56.35 175-195 [195]
X (%) 5.32 11.63 6.35 2.94 64-77 [195]
Mehanicka svojstva
E (MPa) 1335.1 1584.2 3000 [196]
o (MPa) 324 37.4 71 [196]
&b (%) 7.37 4.46 22 [196]
Tvrdoc¢a (Shore D) 71.93 74.58 85-86 [197]
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5. ISPITIVANJE FUNKCIONALNOSTI POLIMERNIH
MJESAVINA ZA IZRADU TISKOVNIH FORMI
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5.1. Karakterizacija tiskovnih formi izradenih iz polimernih
mjesavina

Radi procjene mogucénosti primjene izradenih polimernih mjeSavina kao materijala koji ¢e
graditi tiskovnu formu za visoki tisak, postupkom laserskog graviranja izradeni su uzorci
tiskovnih formi. Za izradu tiskovnih formi izabran je jednostavan motiv s tri linije, Sirine 1, 3 i
5 mm 1 duljine 20 mm (slika 54) koji je u daljnjem istrazivanju koristen za mjerenja i analizu
funkcionalnih svojstava izradenih tiskovnih formi. Na tiskovnim formama i motivu koji je
reproduciran provedena su mjerenja osnovnih svojstava tiskovnih elemenata i slobodnih
povrsina te je testirana funkcionalnost izradenih tiskovnih formi. Tiskovne forme su testirane u

tehnici reljefnog utiskivanja i tehnici dekorativnog foliotiska.

Slika 54 - Digitalni zapis motiva za reprodukciju (Sirina linija, s lijeva: 1, 3 i 5 mm)

S obzirom na to da je osnovno svojstvo tiskovnih formi za visoki tisak geometrijska razlika
izmedu tiskovnih elemenata i slobodnih povrSina, prilikom izrade tiskovne forme laserskim
graviranjem, graviranjem se uklanja dio materijala s povrSine tiskovne forme koji predstavlja
slobodne povrsine. Pri tom postupku, tiskovni elementi ostaju u razini materijala koji gradi
tiskovnu formu, a slobodne povrSine su formirane uslijed uklanjanja dijela materijala. Tako
izradena tiskovna forma ima odredeni reljef, a tiskovni elementi osim Sto prenose motiv, imaju
i odredenu visinu (slika 55). Visina tiskovnih elemenata na tiskovnim formama za visoki tisak
predstavlja znacajan parametar koji utjece na funkcionalnost izradene tiskovne forme te se, u
specifikacijama proizvodaca tiskovnih formi, ¢esto navodi pod pojmom ,,visina reljefa®. Visina
reljefa na tiskovnih formama, tj. visina tiskovnih elemenata, moze biti razlicita, od 0,5 do 1

mm, a ovisi o visini cijele tiskovne forme te o njenoj primjeni.

Za graviranje je koriSten uredaj Universal Laser Systems PLS6. 150D opremljen s CO2 laserom

(A =10.6 um) i izlaznom snagom od 10 W do 150 W.
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Slika 55 - Visina tiskovne forme, tiskovnih elemenata i slobodnih povrsina

5.1.1. Makroskopske snimke izradenih tiskovnih formi

Tiskovne forme izradene od polimernih mjesavina PLA/PCLSiO2 50/50/0, 50/50/1 1 50/50/3
prikazane su na slici 56. Na promatranim uzorcima jasno je vidljiva geometrijska razlika
izmedu tiskovnih elemenata i slobodnih povrSina. Na tiskovnim formama PLA/PCL/SiO2
50/50/0 1 50/50/1 mogu se vidjeti odredena oStecenja na slobodnim povrSinama koja su nastala
prilikom laserskog graviranja §to ukazuje na to da materijali formulirani u ovakvom omjeru
nisu pogodni lasersko graviranje. Naime, prilikom laserskog graviranja dolazi do zagrijavanja
uzoraka $to moze utjecati na stabilnost izradene tiskovne forme i kvalitetu reproduciranog
motiva (oznaceno crvenim strelicama na uzorcima PLA/PCL/SiO2 50/50/0 1 50/50/1). Na
uzorku PLA/PCL/Si02 50/50/3 nema vidljivih oStecenja, $to bi moglo ukazati da takva tiskovna

ima znacajan potencijal za izradu tiskovne forme za visoki tisak.

4 e

e 3

a) b) c)

Slika 56 - Tiskovne forme izradene od polimernih mjesavina PLA/PCL/SiO2: a) 50/50/0, b)
50/50/1ic) 50/50/3
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Tiskovne forme izradene od uzoraka PLA/PCL/S102 60/40/0, 60/40/1 1 60/40/3 prikazane su na
slici 57. Na sve tri tiskovne forme jasno je vidljiva geometrijska razlika izmedu tiskovnih
elemenata i1 slobodnih povrSina. Kao i na prethodnim uzorcima (PLA/PCL/SiO2 50/50/0 i
50/50/1), na tiskovnim formama u sastavu PLA/PCL/SiO2 60/40/0 i 60/40/1 mogu se vidjeti
odredena oSte¢enja na slobodnim povrSinama koja su nastala prilikom laserskog graviranja
(oznaceno crvenim strelicama na uzorcima PLA/PCL/Si02 60/40/0 1 60/40/1). Takvi rezultati
ukazuju na Cinjenicu da materijali formulirani u ovakvom omjeru nisu pogodni za graviranje
jer, uslijed zagrijavanja materijala moze doéi smanjenje stabilnosti tiskovne forme, te do
smanjenja kvalitete otiska. Tiskovna forma PLA/PCL/SiO2 60/40/3 nema oSteCenja pa ima

najveci potencijal izmedu ova tri uzorka za izradu tiskovne forme za visoki tisak.

r'd

a) b) c)

Slika 57 - Tiskovne forme izradene od polimernih mjesavina PLA/PCL/SiO:: a) 60/40/0, b)
60/40/1 i c) 60/40/3
Na slici 58 prikazane su tiskovne forme izradene iz polimernih mjeSavina PLA/PCL/S102
70/30/0, 70/30/1, 70/30/3. Kod svih uzoraka je jasno definirana geometrijska razlika izmedu
tiskovnih elemenata i slobodnih povrSina. Na slikama 58.a 1 58.b se mogu vidjeti nepravilnosti
1 oSte¢enja na slobodnim povrSinama, nastala prilikom laserskog graviranja polimernih
mjeSavina PLA/PCL/S102 70/30/0 1 70/30/1 (oznageno crvenim strelicama). Ovakve promjene
na materijalu ukazuju na njihovu toplinsku nestabilnost. MozZe se re¢i da polimerni materijal u
sastavu PLA/PCL/S102 70/30/3 (uzorak s dodatkom nanocestica u iznosu od 3%) ima potencijal

za izradu tiskovne forme za visoki tisak.
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a) b) c)

Slika 58 - Tiskovne forme izradene od polimernih mjesavina PLA/PCL/SiO2: a) 70/30/0, b)
70/30/1 i c) 70/30/3
Na slici 59 prikazane su tiskovne forme dobivene iz polimernih mjeSavina PLA/PCL/SiO2
80/20/0, 80/20/1 1 80/20/3. Na sva tri uzorka jasno je definirana geometrijska razlika izmedu
tiskovnih elemenata i slobodnih povrsina. Kod tiskovne forme PLA/PCL/Si02 80/20/0 vidljiva
su oStecenja na do kojih je doSlo prilikom laserskog graviranja (oznacena su crvenim
strelicama). Na preostale dvije tiskovne forme, s dodatkom nanocestica (PLA/PCL/SiO2
80/20/1 1 80/20/3) nisu uocena nikakva oStecenja $to ih ¢ini pogodnima za izradu tiskovnih

formi za visoki tisak.
/ '
/

Y

a) b) ©)
Slika 59 - Tiskovne forme izradene od polimernih mjesavina PLA/PCL/SiO:: a) 80/20/0, b)
80/20/1i c) 80/20/3
Tiskovne forme izradene iz polimernih mjeSavina PLA/PCL/SiO2 90/10/0, 90/10/1 1 90/10/3
prikazane su na slici 60. Uzorci u sastavu PLA/PCL/Si02 90/10/0 190/10/3 imaju jasno vidljive
gravirane linije 1 tiskovne elemente. Na slici 60.b prikazana je tiskovna forma izradena u
mjesavini PLA/PCL/Si02 90/10/1. Razlikuje se od ostalih uzoraka sastava PLA/PCL 90/10 jer
ima vidljive nepravilnosti na rubovima uzorka kao i znacajna oste¢enja na povrsini. S obzirom

na to da se analizom kemijskih, toplinskih i mehanic¢kih svojstava polimerne mjesSavine
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PLA/PCL/Si102 90/10/1 nisu pojavila nikakva znacajna odstupanja u dobivenim vrijednostima
u odnosu na mjesavine PLA/PCL/Si02 90/10/0 190/10/3, ¢ini se da su vidljiva oste¢enja nastala
kao posljedica pripreme polimerne mjeSavine za proces preSanja. Pretpostavlja se da je
nedovoljna koli¢ina mjeSavine postavljena u kalup za presanje plocica §to je utjecalo na
dobivanje nesimetri¢ne i nepravilne plocice, §to se najvise vidi na rubovima uzorka (oznaceno
crvenim strelicama). Takva odstupanja od optimalnog formata plocice (buduce tiskovne forme)

uzrokovale su deformacije u uzorku i nije ga bilo moguce ispravno gravirati.

&
&

g -
1

a) b) ¢)
Slika 60 - Tiskovne forme izradene od polimernih mjesavina PLA/PCL/SiO2: a) 90/10/0, b)
90/10/1 i c) 90/10/3
Na slici 61 prikazane su tiskovne forme izradene iz mjesavina PLA/SiO2 100/0, 100/1 1 100/3.
Na svim polimernim mjeSavinama jasno je vidljiva geometrijska razlika izmedu tiskovnih
elemenata i slobodnih povrsSina. Tiskovna forma 100/1 na sebi ima vidljiva oSte¢enja nastala
laserskim graviranjem S$to ju ¢ini nepovoljnom za izradu tiskovnih formi. Preostale dvije
tiskovne forme, 100/0 i 100/3 nemaju oste¢enja Sto ukazuje na dobar potencijal ovih mjesavina

za 1zradu tiskovnih formi za visoki tisak.

a) b)
Slika 61 - Tiskovne forme izradene od polimernih mjesavina PLA/SiOz: a) 100/0, b) 100/1 i ¢)
100/3

118



Na temelju analize osnovnih svojstava izradenih tiskovnih formi moze se zakljuciti da su
izabrani materijali PLA, PCL s dodatkom nanocestica silike pogodni za izradu tiskovnih formi
laserskim graviranjem. S obzirom na to da na formiranje reljefa u izradi tiskovnih formi
laserskim graviranjem utjecu snaga i brzina lasera, kemijska struktura i svojstva polimernog
materijala te kontrola zagrijavanja i1 hladenja materijala [198], parametri graviranja su bili
ujednaceni za sve uzorke. Dobiveni rezultati su pokazali da udio komponenata PLA/PCL 50/50
nije pogodan za lasersko graviranje. Uzrok tome je toplinska nestabilnost PLA/PCL 50/50
mjeSavine a posljedica je udjela komponente PCL koja ima vrlo nisko taliSte te se prilikom
laserskog graviranja lako topi i deformira, Sto otezava postizanje preciznog reljefa. U
mjeSavinama s manjim udjelom PCL-a (narocito primjeri PLA/PCL 70/30, 80/20, 90/10) i bez
PCL-a (PLA/PCL 100/0) laserskim graviranjem mogucée je izraditi tiskovnu formu
odgovarajuc¢ih svojstava. Razlog tome je vec¢i udio komponente PLA u mjesSavini od udjela
PCL-a i viSe taliste PLA od PCL-a koje iznosi oko 170C. Ocito je da tijekom graviranja
mjeSavina koje sadrze ve¢i udio PLA (PLA/PCL 70/30, 80/20, 90/10, 100/0) dolazi do
jednostavnog prijelaza laserske energije u toplinu §to omoguéava preciznije lokalno taljenje
materijala 1 bolji prijenos motiva u odnosu na mjesavine PLA/PCL 50/50 1 60/40. Nadalje,
dodatak nanocestica silike takoder utjeCe na formiranje reljefa u tiskovnoj formi. Rezultati
graviranja su pokazali da dodatak nanocestica utjece na visinu formiranog reljefa na tiskovnoj
formi. Razlog tome je pozitivan utjecaj nanocestica na toplinsku stabilnost uzoraka. Naime,
rezultati su pokazali da dodatak nanocestica silike pomiCe temperature pocetka i1 kraja
razgradnje uzoraka prema vi$im vrijednostima $to je u ovom slucaju i potvrdeno, s obzirom na

to da izradene tiskovne forme imaju ispravno formirane linije, bez oStecenja 1 deformacija.

5.1.2. Rezultati mjerenja visine tiskovnih elemenata

Za izracun visine tiskovnih elemenata (hrg) izmjerene su s pomo¢u mikrometra visina cijele
tiskovne forme (htr) i1 visina podloge koja nosi tiskovne elemente (hp), a visina tiskovnih

elemenata dobivena je iz izracuna:

hte = htr - hp (14)
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Svaki parametar je mjeren po deset puta, na razli¢itim pozicijama uzoraka tiskovnih formi. Na

slici 62 su prikazane srednje vrijednosti mjerenja.

Slika 62 prikazuje rezultate mjerenja visine tiskovnih formi i tiskovnih elemenata. Na slici je
vidljivo da ukupna visina uzoraka tiskovnih formi varira izmedu 1.24 do 1.35 mm. S obzirom
na to da je visina kalupa koji je koriSten za preSanje izradenih mjeSavina iznosila 1.4 mm moze
se primijetiti da je ta procesna faza, faza preSanja polimernih mjeSavina, uz interakciju
komponenata u mjesavini, znac¢ajno utjecala na formiranje uzoraka tiskovnih formi kao i visine
tiskovnih elemenata. Najveca visina uzoraka tiskovnih formi zabiljezena je na uzorku
PLA/PCL/Si102 50/50/1 (1.34 mm), a najmanja na uzorku PLA/PCL 100/0 (1.24 mm). Prema
izratunu visine tiskovnih elemenata 1 slici 62 vidljivo je da u mjeSavinama PLA/PCL
smanjenjem udjela PCL-a dolazi do smanjenja visine tiskovnih elemenata, neovisno o udjelu
nanocestica (slika 56.a). Moze se pretpostaviti da je takav trend posljedica slabe mjesljivosti
polimernih komponenata, toplinske nekompatibilnosti i fazne separacije, Sto je u odredenoj
mjeri izrazeno na uzorcima s ve¢im udjelom PCL-a. Jednaka pojava je uoc¢ena na SEM
snimkama (slike 22-24), a oCituje se pojavom sfernih Cestica PCL-a unutar kontinuirane PLA
faze (,,sea-island*). Nadalje, prema slici 62 se moze vidjeti da dodatak nanocestica relativno
utjeCe na visinu uzoraka. Bez dodatka nanocestica (slika 62.a) visina tiskovnih elemenata je
veé¢inom manja u odnosu na uzorke s dodatkom nanocestica (slike 62.b 1 62.c). Moguce je dau
uzorcima polimernih mjeSavina dolazi do aglomeracije nanocestica i stvaranja mikropora i
praznina u mjesavini, §to utjece na povecanje volumena mjesavine i povecanja visine tiskovnih
elemenata. Ako se rezultati mjerenja visine tiskovnih elemenata usporede s rezultatima tvrdoce
uzoraka (slika 53), moguce je uociti da je povecanje tvrdoce u korelaciji sa smanjenjem visine

tiskovnih elemenata.
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Slika 62 - Rezultati mjerenja visine tiskovnih elemenata (hre) na PLA/PCL/SiO: uzorcima: a)
0% SiO2, b) 1% SiO2i ¢) 3% SiO:
U nastavku se nalazi prikaz geometrijskih razlika izmedu slobodnih povrsSina i tiskovnih
elemenata na izradenim uzorcima tiskovnih formi. Najve¢a geometrijska razlika izmedu
tiskovnih elemenata i slobodnih povrsina (slika 63) zabiljezena je kod uzoraka PLA/PCL/Si02
50/50/1, PLA/SiO2 100/1, PLA/SiO2 100/3, te kod uzoraka PLA/PCL/SiO2 80/20/3 i
PLA/PCL/Si02 90/10/3. Odgovaraju¢a geometrijska razlika izmedu tiskovnih elemenata i

slobodnih povrsina vazna je kako bi se u konacnici mogao dobiti valjani otisak.
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Slika 63 - Geometrijska razlika izmedu tiskovnih elemenata i slobodnih povrsina na
PLA/PCL/SiO: uzorcima: a) 0% SiO:, b) 1% SiO>, i ¢) 3% SiO:

5.1.3. Rezultati mjerenja Sirine linija na tiskovnim formama

Na slici 64 prikazani su rezultati mjerenja Sirine linija za nominalnu Sirinu od 1000 pm.
Vrijednosti su dobivene slikovnom analizom mikroskopskih snimaka graviranih uzoraka
koriStenjem programske podrske uz mikroskop Olympus BXS51 System Microscope. 1z
dobivenih rezultata moguce je uociti kako dodatak nanocestica SiO2 znacajno utjece na Sirinu
graviranih linija. Uzorci mjeSavina PLA/PCL, bez dodatka nanocestica (slika 64.a), opc¢enito
imaju najmanju vrijednost $irine linija i najvece odstupanje od nominalne vrijednosti. Najmanje
vrijednosti Sirina linija izmjerene su na uzorku PLA/PCL 80/20 (598.56 um) i na uzorku s €istim
PLA-om gdje najmanju Sirinu ima uzorak PLA/Si02 100/1 (677.25 pm). Uzorci tiskovnih formi
u mjeSavinama s dodatkom nanocestica (slika 64.c) imaju najvecu vrijednost u svim omjerima
PLA/PCL i najmanje odstupaju od nominalne vrijednosti. Najvecéa vrijednost linije dobivena je
kod uzorka PLA/PCL/Si02 80/20/3 1 iznosi 985.56 um. Ovakvi rezultati potvrduju rezultate
toplinskih ispitivanja (tablica 18) gdje je vidljivo da dodatak nanocestica utjece na toplinsku

122



stabilnost uzoraka. Naime, rezultati su pokazali da dodatak nanocestica SiO2 pomice
temperature pocetka i kraja razgradnje prema visim vrijednostima. Kao §to je navedeno, razlog
tome moze biti razlicit. Npr. energija aktivacije se u prisustvu nanocestica pomice prema viSim
vrijednostima, moguéa je interakcija nanocestica s hlapljivim tvarima $to odgada njihovu
difuziju iz otopljene mjeSavine polimera ili silika moze djelovati kao nukleacijsko srediste,

poticuci kristalizaciju PLA i PCL §to ujedno znaci i visu toplinsku stabilnost [179].

Iz ovih se rezultata moZe vidjeti u kojoj mjeri je toplinska stabilnost znacajna kod odabira
materijala za izradu tiskovnih formi, narocito u slucaju ako se motiv prenosi na povrSinu
materijala postupkom graviranja, uslijed kojeg, zbog interakcije zrafenja 1 polimernog
materijala moze do¢i do zagrijavanja i djelomi¢nog ne-kontroliranog taljenja materijala.
Takoder, rezultati su znacajni za primjenu tiskovnih formi u postupku otiskivanja folijom gdje

se koriste poviSene temperature za prijenos folije na tiskovnu podlogu.

Dobiveni rezultati su u skladu s rezultatima temperature pocetka razgradnje (To) dobivenih u
termogravimetrijskoj analizi gdje je takoder uzorak PLA/SiO2 100/1 bio jedini s dodatkom

nanocCestica kod kojeg je ista temperatura bila manja nego kod iste mjeSavine bez dodatka

nanocestica (slika 40).
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Slika 64 - Prikaz rezultata mjerenja Sirine linija dobivenih laserskim graviranjem
PLA/PCL/SiOzuzoraka: a) 0% SiO>, b) 1% SiOz, i c) 3% SiO:
Osim nanocestica SiO2, na toplinsku stabilnost uzoraka ima utjecaj i dodatak PCL-a, a $to se
vidi uslijed smanjenja vrijednosti $irina linija kod uzoraka s ve¢im udjelom PCL (PLA/PCL

60/40, PLA/PCL 70/30 1 PLA/PCL 80/20) u odnosu na uzorak PLA/PCL 50/50.

5.2. lzrada probnih otisaka

5.2.1. Testiranje tiskovnih formi u reljefnom tisku

Reljefni tisak je tehnika tiska kojom se utiskuje trodimenzionalni motiv (reljef) u povrsini
tiskovne podloge na nacin da motiv, uslijed procesa otiskivanja bude povisen ili udubljen u
odnosu na osnovnu povrsinu. Najcesce se koristi u dekorativne svrhe radi dobivanja otiska sa
specijalnim vizualnim i taktilnim efektom koji moZe biti otisnut bez boje ili u kombinaciji s
tiskarskom bojom. Kako bi reproducirani motiv bio ispravno formiran, za proces tiska se koristi
i tzv. kontra-forma kod koje je motiv izraden u negativu. Tijekom procesa otiskivanja, uslijed
pritiska tiskovne forme s jedne strane tiskovne podloge i1 kontra-forme s druge strane, tiskovna
podloga se deformira pri ¢emu dolazi do formiranja reljefa. Princip reljefnog utiskivanja
prikazan je na slici 2. Danas se u izradi reljefnih otisaka (bez tiskarske boje) koriste tiskovne
forme izradene od fotoosjetljivih polimernih materijala s poliesterskom folijom kao bazom a za

kontra-formu se koriste fotoosjetljivi polimerni materijali s bazom od ¢elika ili aluminija.

Za potrebe testiranja izradenih tiskovnih formi od razli¢itih PLA/PCL/SiO2 mjeSavina izradena

je kontra-forma od konvencionalnog polimernog materijala. U postupku izrade tiskovnih formi
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(pojasnjeno u poglavlju 2.1.2), u prvom je koraku izraden film u negativu s linijama
odgovaraju¢ih dimenzija. Nakon toga je motiv, postupkom kontaktnog kopiranja i izlaganjem
polimernog materijala UV zraCenju, prenesen na polimernu tiskovnu formu. Procesom
razvijanja uklonjene su neosvijetljene povrsine polimernog materijala a suSenjem i dodatnom

ekspozicijom izradena je kontra-forma za testiranje 1 izradu probnih otisaka u reljefnom tisku

(slika xx).

Slika 65 - Motiv za repordukciju u negativu i kontra-forma

Utiskivanje je provedeno na tri komercijalno dostupne tiskovne podloge: recikliranom papiru
(80 g/m?), uredskom papiru (90 g/m?) i kartonu (150 g/m?) kako bi se utvrdila moguénost
primjene PLA/PCL/SiO2 mjeSavina a proces je proveden koriStenjem manualnog uredaja za

izradu reljefnih otisaka.
U nastavku u prikazani probni otisci izradeni s razli¢itim PLA/PCL/SiO2 mjeSavinama.

Na slikama 66, 67 1 68 prikazani su otisci dobivenu u reljefnom tisku na recikliranom 1
uredskom papiru te na kartonu s pomocu tiskovnih formi sastava PLA/PCL/SiO2 50/50/0,
50/50/1 1 50/50/3. Kao Sto se moze vidjeti na slikama reljef je dobiven na svim uzorcima
tiskovnih podloga, s time da je najviSe izraZzen prilikom koriStenja tiskovne forme

PLA/PCL/S102 50/50/1.
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Slika 66 - Probni otisci na recikliranom papiru s tiskovnom formom PLA/PCL/SiO:: a)
50/50/0, b) 50/50/1 i ¢) 50/50/3

a) b) c)

Slika 67 - Probni otisci na uredskom papiru s tiskovnom formom PLA/PCL/SiO:z: a) 50/50/0,
b) 50/50/1 i c) 50/50/3

a) b) ©)
Slika 68 - Probni otisci na kartonu s tiskovnom formom PLA/PCL/SiO:: a) 50/50/0, b) 50/50/1
ic)50/50/3

Na slikama 59, 60 i 61 prikazani su reljefni otisci na recikliranom 1 uredskom papiru te na
kartonu s tiskovnim formama izradenim iz uzoraka PLA/PCL 60/40 (a), PLA/PCL/Si02
60/40/1 (b) i PLA/PCL/S102 60/40/3 (c). Dobiveni reljef je vidljiv na svim uzorcima, kao kod
uzoraka polimerne mjeSavine PLA/PCL 50/50 te se moZe vidjeti da je najizrazeniji reljef

dobiven na sve tri tiskovne podloge a postignut je s tiskovnom formom sastava PLA/PCL/Si0O2
60/40/1.
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Slika 69 - Probni otisci na recikliranom papiru s tiskovnom formom PLA/PCL/SiO:: a)
60/40/0, b) 60/40/1 i c) 60/40/3

a) b) ©)

Slika 70 - Probni otisci na uredskom papiru s tiskovnom formom PLA/PCL/SiO:: a) 60/40/0,
b) 60/40/1 i c) 60/40/3

a) b) ©)

Slika 71 - Probni otisci na kartonu s tiskovnom formom PLA/PCL/SiO2: a) 60/40/0, b) 60/40/1
ic) 60/40/3

Slike 72, 73 1 74 prikazuju reljefne otiske na recikliranom i uredskom papiru te kartonu otisnute

u tehnici reljefnog utiskivanja s pomocu tiskovnih formi dobivenih iz uzoraka PLA/PCL/Si02

70/30/0, 70/30/1 1 70/30/3. Otisci izgledaju sli¢no za sve tiskovne forme na svim tiskovnim

podlogama, jedino je linija debljine 5 mm, dobivena utiskivanjem tiskovne forme sastava

PLA/PCL/Si102 70/30/1, nedovoljno izrazena na svim tiskovnim podlogama.

a) b) ©)

Slika 72 - Probni otisci na recikliranom papiru s tiskovnom formom PLA/PCL/SiO:: a)
70/30/0, b) 70/30/1 i c) 70/30/3
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a) b) ©)

Slika 73 - Probni otisci na uredskom papiru s tiskovnom formom PLA/PCL/SiO:z: a) 70/30/0,
b) 70/30/1 i c) 70/30/3

a) b) ©)

Slika 74 - Probni otisci na kartonu s tiskovnom formom PLA/PCL/SiO:: a) 70/30/0, b) 70/30/1
ic)70/30/3

Na slikama 75, 76 1 77 prikazani su otisci dobiveni u reljefnom tisku s pomocu tiskovnih formi
izradenih iz mjeSavina PLA/PCL/S102 80/20/0, 80/20/1 1 80/20/3. Na slikama je moguce vidjeti
da je najvise izrazen reljef na recikliranom papiru koji je dobiven koristenjem tiskovne forme
PLA/PCL 80/20. Reljef koji je dobiven na uredskom papiru djeluje ujednaceno koristenjem sve
tri tiskovne forme, dok na kartonu najbolje izgledaju otisci ostvareni s pomocu tiskovnih formi

koje u sastavu imaju nanocestice, PLA/PCL/SiO2 80/20/1 i 80/20/3.
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Slika 75 - Probni otisci na recikliranom papiru s tiskovnom formom PLA/PCL/SiO:: a)
80/20/0, b) 80/20/1 i c) 80/20/3

a) b) c)

Slika 76 - Probni otisci na uredskom papiru s tiskovnom formom PLA/PCL/SiO:: a) 80/20/0,
b) 80/20/1 i c) 80/20/3

a) b) ©)

Slika 77 - Probni otisci na kartonu s tiskovnom formom PLA/PCL/SiO:2: a) 80/20/0, b) 80/20/1
ic)80/20/3

Slike 78, 79 1 80 prikazuju otiske dobivene u reljefnom tisku s pomocu tiskovnih formi
izradenih iz uzoraka PLA/PCL/SiO2 90/10/0, 90/10/1 1 90/10/3. Na recikliranom i uredskom
papiru najviSe izrazeni reljef je postignut s pomocu tiskovne forme PLA/PCL 90/10, a
primjenom tiskovnih formi PLA/PCL/Si02 90/10/1 1 90/10/3 tanka linija (1 mm) je manje
izrazena. Reljef dobiven na kartonu sa svim uzorcima tiskovnih formi je nesto slabije izrazen.
Kao sto je i oc¢ekivano, osim uvjeta utiskivanja reljefa, materijala koji grade tiskovne forme i
gramatura tiskovne podloge uvelike utjece na dobiveni reljef. Vidljivo je da linije nisu ispravno
formirane na sva tri uzorka te da su relativno izrazene na uzorcima dobivenim koriStenjem

tiskovne forme uzorka PLA/PCL/S102 90/10/1 1 90/10/3.
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a) b) ©)

Slika 78 - Probni otisci na recikliranom papiru s tiskovnom formom PLA/PCL/SiO:: a)
90/10//0, b) 90/10/1 i ¢) 90/10/3

a) b) C)

Slika 79 - Probni otisci na uredskom papiru s tiskovnom formom PLA/PCL/SiO:: a) 90/10//0,
b) 90/10/1 i c) 90/10/3

a) b) ©)

Slika 80 - Probni otisci na kartonu s tiskovnom formom PLA/PCL/SiO:z. a) 90/10//0, b)
90/10/1 i c) 90/10/3

Slike 81, 82 1 83 prikazuju motiv dobiven reljefnim utiskivanjem s pomocu tiskovnih formi
izradenih iz uzoraka PLA/PCL/Si02 100/0/0, 100/0/1 1 100/0/3. Kao $to se moze primijetiti,

probni otisak s najvise izrazenim reljefom je dobiven s tiskovnom formom koja je izradena iz

130



uzorka PLA/PCL 100/0. Reljef dobiven s ostalim uzorcima tiskovnih formi (PLA/SiO2 100/1 i
PLA/SiO2 100/3) je slabije izrazen.

2) b) ©)

Slika 81 - Probni otisci na recikliranom papiru s tiskovnom formom PLA/SiO:: a) 100/0, b)
100/1ic) 100/3

a) b) c)

Slika 82 - Probni otisci na uredskom papiru s tiskovnom formom PLA/SiO:z: a) 100/0, b) 100/1
ic)100/3

a) b) c)

Slika 83 - Probni otisci na kartonu s tiskovnom formom PLA/SiO2: a) 100/0, b) 100/1 i c)
100/3

Na temelju provedenih testiranja tiskovnih formi izradenih iz komponenata PLA 1 PCL, uz
dodatak nanocestica silike, moZe se zakljuciti da uzorci s ve¢im udjelom PLA pokazuju zna¢ajni

potencijal za izradu tiskovnih formi koje bi se mogle koristiti u izradi reljefnih otisaka. S
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obzirom na to da na formiranje reljefa utjeCe niz parametara; izgled motiva koji ¢e biti izrazen
u obliku reljefa na tiskovnoj podlozi, materijal koji gradi tiskovnu formu i kontra-formu, visina
reljefa 1 formiranje reljefa na tiskovnoj formi, gramatura tiskovne podloge te uvjeti otiskivanja,
prema ovim testiranjima, izabrani materijali PLA, PCL s dodatkom nanocestica silike pogodni
su za izradu reljefa na tiskovnim podlogama gramatura slicnim uzorcima recikliranog i
uredskog papira (80 i 90 g/m?). Na tiskovnim podlogama poput uzorka kartona (gramature 150
g/m?) najve¢i utjecaj na prijenos motiva imaju svojstva kartona, kvaliteta izradene tiskovne
forme kao i pravilno podeSen pritisak. Na temelju provedenih testiranja moze se zakljuciti da
sve promatrane polimerne mjesSavine imaju potencijal za izradu tiskovnih formi, uz naznaku da
je potrebno prilagoditi uvjete utiskivanja, motiv i tiskovnu podlogu zahtjevima reprodukcijskog

procesa.

5.2.2. Testiranje tiskovnih formi u dekorativhom foliotisku

Tehnika visokog tiska u kojoj se pod pritiskom tiskovne forme i uslijed poviSene temperature
motiv prenosi putem folije na tiskovnu podlogu naziva se folijotisak. Foliotisak pripada tehnici
visokog tiska kod koje se s pomocu tiskovne forme, poviSene temperature 1 pritiska na tiskovnu
podlogu prenosi tanka obojena folija. Princip dekorativnog otiskivanja folijom prikazan je na
slici 2. Folije su naj¢esc¢e gradene od vise slojeva od kojeg je gornji sloj odgovaraju¢i adheziv
koji, uslijed zagrijavanja, omogucava prijenos obojenog pigmentiranog sloja (folije) na
tiskovnu podlogu. S obzirom na to da se prijenos folije moze ostvariti zagrijavanjem tiskovne
forme na temperaturu od 80 do 200 °C, materijal koji gradi tiskovnu formu mora biti stabilan u
tim uvjetima reprodukcije. Iz tog razloga se prilikom izrade tiskovne forme za tehniku
otiskivanja folijom mogu koristiti metali poput bakra, cinka, mesinga 1 magnezija. Zbog
stabilnosti takvih tiskovnih formi pod povisenom temperaturom moguce je prenijeti motiv
odgovarajuceg oblika putem folije na razlicite tiskovne podloge. Unato¢ tome, zbog sloZenih
konvencionalnih procesa izrade tih tiskovnih formi, koji, osim kontaktnog kopiranja,
zahtijevaju 1 provedbu procesa kemijskog ili elektrokemijskog jetkanja, danas se takve tiskovne
formi i procesi pokuSavaju zamijeniti novim materijalima i jednostavnijim, ekoloski
povoljnijim procesima. U novije vrijeme, dostupne su tiskovne forme izradene od
konvencionalnih polimernih materijala baziranih na fosilnim izvorima, koje mogu prenijeti
motiv folijom na tiskovnu podlogu zagrijavanjem na temperaturu od cca. 130 °C [199]. Kako

bi se takvi i slicni materijali, koji su ekoloSki nepovoljni zbog svog fosilnog podrijetla,
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zamijenili biorazgradivim materijalima, izradene polimerne mjeSavine sastava PLA/PCL/SiO2

testirane su za primjenu tehnici dekorativnog foliotiska.

U prvom koraku je provedeno zagrijavanje grijace ploCe na temperaturu u iznosu od 130 °C.
Vrijednost temperature je odredena prema preporuci proizvodaca folije. Nakon §to su na grijacu
plocu postavljeni uzorci tiskovnih formi u sastavu mjeSavina PLA/PCL 50/50 1 60/40 s
dodatkom nanocestica, pokazalo se, prema ocekivanjima, da nisu povoljni za prijenos folije. S
obzirom na to da odabrane mjesavine sadrze visok udio PCL-a u svojoj smjesi, a temperatura
taljenja PCL-a iznosi izmedu 50 1 60 °C, zagrijavanjem je doslo do taljenja dijela motiva i
cijelog uzoraka te je zakljueno da polimerne mjeSavine u tom sastavu nisu pogodne za

primjenu u foliotisku.

Sljede¢i uzorci koji su testirani za izradu probnih otisaka izradeni su iz mjeSavine
PLA/PCL/S102 70/30/0, 70/30/1 1 70/30/3. Na slikama 84, 85, 86 prikazani su probni otisci
izradeni na recikliranom i uredskom papiru te kartonu. Na svim probnim otiscima vidljiv je
prijenos folije s time da je folija najviSe izraZzena na vanjskom rubu linija. Izrazeni obrub linije
rezultat je kombinacije pritiska kod prijenosa motiva i zagrijavanja tiskovne forme, nacina
prijenosa folije na tiskovnu podlogu i interakcije tiskovne podloge s pigmentiranom folijom.
Unutarnji dio linije je vidljiv na uzorcima recikliranog papira dok na uredskom papiru 1 kartonu

unutarnji dio linije nije vidljiv.

a) b) c)

Slika 84 — Probni otisci na recikliranom papiru izradeni s polimernom mjesavinom
PLA/PCL/SiO2: a) 70/30//0, b) 70/30/1 i c) 70/30/3
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Slika 85 - Probni otisci na uredskom papiru izradeni s polimernom mjesavinom
PLA/PCL/SiO:: a) 70/30/1, b) 70/30/1 i c) 70/30/3

Slika 86 - Probni otisci na kartonu izradeni s polimernom mjesavinom PLA/PCL/SiO:: a)
70/30/1, b) 70/30/1 i c) 70/30/3
Slike 87, 88, 89 prikazuju otiske linija dobivene tehnikom foliotiska na recikliranom i uredskom
papiru te kartonu izradenih s pomoc¢u uzoraka polimernih mjeSavina PLA/PCL/Si102 80/20/0,
80/20/1 1 80/20/3. Na slikama se moze vidjeti da su probni otisci linija, nastali koriStenjem
uzoraka sastava PLA/PCL/Si0O2 80/20/3 na sve tri tiskovne podloge relativno zadovoljavajuéi;
uglavnom se vidi prijenos folije kod linije vece Sirine. Na ostalim probnim otiscima vidljiv je,

ili djelomicno vidljiv, obrub linija.

a) b) ©)

Slika 87 — Probni otisci na recikliranom papiru izradeni s polimernom mjesavinom
PLA/PCL/SiO2: a) 80/20/0, b) 80/20/1 i c) 80/20/3
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Slika 88 - Probni otisci na uredskom papiru izradeni s polimernom mjesavinom
PLA/PCL/SiO2: a) 80/20/0, b) 80/20/1 i c) 80/20/3

it n
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a) b) ¢)
Slika 89 - Probni otisci na kartonu izradeni s polimernom mjesavinom PLA/PCL/SiO:: a)
80/20/0, b) 80/20/1 i c) 80/20/3
Slike 90, 91, 92 prikazuju otiske linija dobivene tehnikom foliotiska na recikliranom i uredskom
papiru te kartonu nastale primjenom mjesavina PLA/PCL/Si02 90/10/0, 90/10/1 1 90/10/3. Na
slikama je vidljivo da je prijenos motiva najviSe izraZzen kod uzoraka koji su dobiveni
utiskivanjem folije s pomoc¢u mjesavine PLA/PCL/SiO2 90/10/3 na sve tri promatrane tiskovne
podloge. Uzorak PLA/PCL/S102 90/10/1 nije omogucio prijenos motiva na tiskovne podloge,
vidljive su sitne naznake rubova, §to se naroCito vidi na primjeru uredskog papira. Takav
prijenos je vjerojatno posljedica niske kvalitete izradenog uzorka mjeSavine PLA/PCL/Si02

90/10/1, $to je vidljivo na slici 90.b.

a) b) c)

Slika 90 - Probni otisci na recikliranom papiru izradeni s polimernom mjesavinom
PLA/PCL/SiO2: a) 90/10/0, b) 90/10/1 i c) 90/10/3
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Slika 91 - Probni otisci na uredskom papiru izradeni s polimernom mjesavinom
PLA/PCL/SiO:z: a) 90/10/0, b) 90/10/1 i ¢) 90/10/3
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Slika 92 - Probni otisci na kartonu izradeni s polimernom mjesavinom PLA/PCL/SiO:: a)
90/10/0, b) 90/10/1 i c) 90/10/3
Slike 93, 94, 95 prikazuju otiske linija dobivene tehnikom foliotiska na recikliranom i uredskom
papiru te kartonu s pomoc¢u uzoraka polimernih mjesavina PLA/Si02 100/0, 100/1 i 100/3. S
pomocu mjeSavine napravljene iz uzorka PLA/S102 100/0 na sve tri tiskovne podloge preneseni
su samo rubovi linija i to ne u potpunosti. Prijenos linija na reciklirani papir s pomocu tiskovne
forme PLA/Si102 100/1 je slabo vidljiv. Ista tiskovna forma je na uredski papir uspjela prenijeti
rub linije 1 dio unutrasnjosti deblje linije te djelomicno rubove tanje linije. Sli¢na situacija je

vidljiva prilikom prijenosa folije s pomocu uzorka PLA/S102 100/1 na karton.

Slika 93 - Probni otisci na recikliranom papiru izradeni s polimernom mjesavinom
PLA/PCL/SiO:: a) 100/0/0, b) 100/0/1 i c) 100/0/3
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a) b) ¢)

Slika 94 - Probni otisci na uredskom papiru izradeni s polimernom mjesavinom
PLA/PCL/SiO:z: a) 100/0/0, b) 100/0/1 i ¢) 100/0/3

a) b) )
Slika 95 - Probni otisci na kartonu izradeni s polimernom mjesavinom PLA/PCL/SiO:: a)
100/0/0, b) 100/0/1 i c) 100/0/3
Na temelju provedenih testiranja uzoraka polimernih mjeSavina izradenih iz komponenata PLA
1 PCL, uz dodatak nanocestica silike, za primjenu u izradi otiska u tehnici dekorativni foliotisak,
moze se zakljuciti da uvjeti prijenosa folije (zagrijavanje polimerne mjeSavine, pritisak i
vrijeme kontakta) imaju najvise izrazen utjecaj na prijenos folije. Promatrani materijali koji su
sadrzavali ve¢i udio PCL-a (mjeSavine PLA/PCL 50/50 i1 60/40) nisu povoljni za izradu
tiskovnih formi. Ostali uzorci, naro¢ito uzorci sastava PLA/PCL/SiO2 70/30/3, 80/20/3 i
90/10/3 pokazuju visoki potencijal za izradu tiskovnih formi, zbog vece toplinske stabilnosti

od ostalih promatranih uzoraka, te bi se mogli koristiti tehnici dekorativni foliotisak.
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6. ZAKLJUCAK
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U ovome radu ispitivana su kemijska, morfoloska, povrSinska, toplinska i mehanicka svojstva
mjesavina u dvokomponentnom (PLA/PCL) i trokomponentnom (PLA/PC/SiO2) sustavu, s
ciljem izrade biorazgradivih tiskovnih formi za visoki tisak. Funkcionalna svojstva uzoraka
dobivenih iz mjesavina testirana su u tehnici slijepog reljefnog tiska te tehnici dekorativnog

otiskivanja folijom.

Kemijska ispitivanja provedena su s pomocu FTIR-ATR analize. Rezultati su pokazali da
dodavanjem PCL-a u PLA nije doSlo do stvaranja novih veza i funkcionalnih skupina u
mjeSavini. Isti se zaklju€ak moze donijeti 1 za mjeSavine s dodatkom nanocestica gdje takoder
nije bilo formiranja novih veza ni funkcionalnih skupina. Specifi¢ne funkcionalne skupine koje
bi odgovarale nanocCesticama silike nisu bile zabiljezene u rezultatima FTIR-ATR analize.
Razlog za to je vjerojatno premala koncentracija nanocestica u mjeSavinama. Usprkos tome,
primijeceno je da je u mjeSavinama koje su imale dodatak nanocestice u iznosu od 3% doslo do
pojacanja intenziteta za veéinu vrpci. Razlog za to vjerojatno nije kemijske, ve¢ fizikalne

prirode.

Morfologija uzoraka promatrana je s pomocu SEM i SEM-EDS analize. 1z rezultata SEM
analize je vidljivo da uzorci PLA/PCL 50/50 1 PLA/PCL 60/40, neovisno o udjelu nanocestica
SiO2 u mjeSavini, formiraju takozvanu ko-kontinuiranu fazu. Sa smanjenjem udjela PCL-a u
mjesavini uzorci prelaze u ,,sea-island* fazu, odnosno dolazi do formiranja sfernih Cestica
PCL-a unutar kontinuirane PLA faze. Ovakva vrsta morfologije zabiljeZena je kod uzoraka s
10, 20 1 30% PCL-a u mjesavini. Uzorci s manjim udjelom PCL-a formirali su sferne Cestice
veceg dijametra. Dodatak nanocestica dovodi do smanjenja veli¢ine sfernih Cestica PCL-a, a
kod uzoraka PLA/PCL/Si02 80/20/3 i PLA/PCL/Si102 90/10/3 Cestice nije moguce uociti. Takva
morfologija ukazuje na djelovanje nanoCestica kao kompatibilizatora koji poboljSava
medufaznu adheziju izmedu dva polimera, a $to za posljedicu moze imati poboljSanje
mehanickih svojstava mjeSavina poput elasticnog modula, prekidne ¢vrstoce i1 rada loma. S
druge strane, kod uzoraka PLA/PCL 70/30 i PLA/PCL 80/20 bez dodatka nanocestica, doslo je
do ispadanja pojedinih sfernih Cestica iz udubljenja unutar PLA-a Sto ukazuje na loSu
medufaznu kompatibilnost izmedu dva polimera te ukazuje na vaznost koriStenja nanocestica
kao kompatibilizatora. Takoder, kod uzoraka PLA/PCL 60/40 i PLA/PCL/Si02 70/30/1 uoc¢ena
je morfologija sa sferulitima. SEM-EDS analizom potvrdeno je prisustvo nanocestica SiO2 u
mjeSavinama trokomponentog sustava. Rezultati SEM-EDS analize ukazuju na to da se

nanocestice uglavnom smjestaju unutar PCL faze, odnosno enkapsulirane su od strane PCL-a.
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Ispitivanja povrSinskih svojstava obuhvatila su mjerenje kontaktnog kuta, odredivanje slobodne
povrsinske energije te raCunanje parametara adhezije dvokomponentnog i trokomponentnog
sustava. [z rezultata mjerenja kontaktnog kuta vidljivo je da je doSlo do porasta hidrofobnosti
povrSina mjesavina koje sadrze nanocestice SiO2. Takvi rezultati su u suprotnosti s
ocekivanjima s obzirom na to da su u eksperimentalnom dijelu rada koriStene hidrofilne
nanocCestice SiO2 Aerosil 200. Razlog za ovakve rezultate moze biti u samoj povrSini
nanocestica SiO2 koje sadrze hidrofilna podrucja silanola (Si-OH) i hidrofobna podrucja
siloksanskih mostova (Si-O-Si) koji se mogu aktivirati pri poviSenoj temperaturi. Do nastanka
hidrofobnih podrucja moze do¢i pri temperaturi od 177 °C i vise kada pocinje gubitak
hidroksilnih parova te povrSina silike polako postaje hidrofobna. Takoder, hidrofobnost moze
nastati 1 kao posljedica kondenzacije silanola u siloksanskim mostovima. U konacnici, zbog
pada broja povrsSinskih silanola te porasta broja siloksanskih mostova na povrsini, dolazi do

porasta vrijednosti kontaktnog kuta vode na uzorcima koji sadrze nanocestice SiOx2.

Rezultati odredivanja slobodne povrsinske energije ukazuju na to da dodatak nanocestica u
mjeSavini smanjuje vrijednosti slobodne povrSinske energije, a ve¢e smanjenje vrijednosti
uoceno je kod uzoraka koji sadrze 1% nanocestica. Ovakvi rezultati ukazuju na moguénost
kontroliranja slobodne povrsSinske energije mjeSavina PLA-a i PCL-a s pomocu dodatka
nanocCestica SiO2. Rezultati odredivanja parametara adhezije ukazali su na to da bi se
nanocestice trebali smjestiti unutar PCL-a te su tako potvrdili su rezultate SEM-EDS analize
gdje je vidljivo da su se upravo tamo i smjestile. Radovi drugih autora takoder su potvrdili da
se hidrofilne nanocestice kao Sto je Aerosil 200 smjesStaju unutar dispergirane faze te da bi se
za smjeStanje nanocCestica na medufazi izmedu dva polimera trebale koristiti hidrofobne

nanocestice.

Toplinska svojstva ispitivana su s pomocu diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC),
termogravimetrijske analize (TGA) te dinamicko-mehanicke analize (DMA). 1z rezultata DSC
analize vidljivo je da dodatak nanoCestica povecava temperaturu taljenja PLA, dok kod
temperature taljenja PCL-a nema nekih znacajnijih pomaka. Takoder, temperatura kristalizacije
PLA-a uglavnom raste dodatkom nanocestica, dok temperatura kristalizacije PCL-a dodatkom
nanocestica u iznosu od 3% pocinje opadati. Iz rezultata kristalizacije vidljivo je da je stupanj
kristalnosti PLA-a nizak te se kre¢e u intervalu od 1 do 10%. Stupanj kristalnosti PLA-a
povecava se dodatkom PCL-a 1 nanocestica. Ve¢i udio PCL-a u mjeSavini potice kristalizaciju

PLA-a zbog nukleacijskog ucinka sekundarne faze. Kristalnost PCL-a opada dodatkom
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nanocestica $to moze ukazivati na dobru interakciju izmedu nanocestica i PCL-a. Takvi rezultati
potvrda su rezultata SEM-EDS analize te parametara adhezije trokomponentnog sustava gdje

je pretpostavljeno da ¢e se nanocCestice smjestiti unutar PCL-a.

Iz rezultata TGA analize vidljivo je da se razgradnja odvija u dva stupnja, od kojih prvi pripada
razgradnji PLA, a drugi razgradnji PCL-a §to ukazuje na vecu toplinsku stabilnost PCL-a u
odnosu na PLA. Dva stupnja razgradnje takoder ukazuju na nemjesljivost izmedu PLA 1 PCL-
a. Smanjenjem udjela PCL-a u mjeSavini dolazi do povecanja brzine pri kojoj dolazi do
maksimalne razgradnje PLA-a §to ukazuje na utjecaj PCL-a na toplinsku stabilnost PLA-a.
Moguce je uociti da kod uzoraka s ve¢im udjelom PCL-a u mjeSavini dolazi kasnije do kraja
razgradnje, nego Sto je to slucaj u uzorcima bez PCL-a. Takoder dodatak nanocestica SiO2
pomice temperature pocetka i kraja razgradnje prema visim vrijednostima. Razlog tome moze
biti energija aktivacije, odnosno, minimalna energija potrebna za pocetak toplinske razgradnje,
a ona se u prisustvu nanocestica pomice prema viSim vrijednostima. Moguca je 1 interakcija
nanocestica s hlapljivim tvarima $to odgada njihovu difuziju iz otopljene mjesavine polimera.
Rezultati termogravimetrijske analize ukazuju na pozitivne promjene u slucaju toplinske
stabilnosti PLA-a u prisustvu PCL-a te na povecanje temperature razgradnje dodatkom
nanocestica SiO2 §to je pozeljna karakteristika za primjenu ovakvih materijala u otiskivanju

folijom gdje se koriste poviSene temperature za prijenos folije na tiskovnu podlogu.

U rezultatima DMA analize vidljive su dvije zasebne temperature staklastog prijelaza pokazuju
da PLA i PCL tvore nemjesljivu mjesSavinu polimera. Ipak, kod nekih uzoraka dolazi do
priblizavanja te dvije temperature, a §to moze biti znak da nanocestice SiO2 djeluju kao slabi
kompatibilizator izmedu dva polimera. Dodatak nanocestica uglavnom povisuje temperaturu
staklastog prijelaza PCL-a, a u slu¢aju PLA-a nema strogo definiranog pravila po kojem se ta
temperatura mijenja. Razlog poveéanja temperature staklastog prijelaza dodavanjem SiO2 u
mjeSavinu moze biti smanjena mobilnost cjelovitog volumena polimera, a to smanjenje
mobilnosti se moze ograniciti samo na polimerne lance koji se nalaze u podrucju na samo
nekoliko nanometara od povrSine SiO2. S druge strane, smanjenje temperature staklastog
prijelaza moze se dogoditi zbog slabe interakcije izmedu SiO2 i mjeSavine. Takoder,
temperatura staklastog prijelaza moze ostati nepromijenjena zbog simultanog povecanja i

smanjenja polimerne strukture.

Uzimaju¢i u obzir sve tri krivulje iz kojih je odredena temperatura staklastog prijelaza, uzorci
kod kojih je najceS¢e zabiljeZena najmanja razlika u temperaturi staklastog prijelaza jesu
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PLA/PCL 60/40, PLA/PCL 70/30/1, PLA/PCL/Si02 80/20/3 1 PLA/PCL/Si02 90/10/3. Ono §to
je specificno za njih jest to da je u morfologiji prva dva uzorka doslo do pojave sferulita, a u
morfologiji druga dva uzorka javlja se ,, sea island “ morfologija gdje je dodatkom nanocestica
SiO2 u iznosu od 3% doSlo do nestanka sfernih Cestica PCL-a, odnosno one su se vrlo
vjerojatno, zbog djelovanja kompatibilizatora, pomijesale s PLA-om. Zblizavanje temperature

staklastog prijelaza kod ovih uzoraka moze biti znak njihove djelomi¢ne mjesljivosti.

Takoder, u DMA analizi utvrdeno je i da dodavanjem nanocestica SiO2 u mjeSavinu dolazi do
povecanja elasticnog modula kada se pove¢a medufazno podruc¢je izmedu SiO2 i polimerne
matrice. Dodavanje manjih koli¢ina SiO2, zbog dobre disperzije i distribucije unutar matrice
moze doprinijeti poveéanju elasticnog modula. S druge strane, s povec¢anjem udjela SiO2 u
mjeSavini dolazi do smanjenja efekta ojacanja uzrokovanog dodatkom SiO2. Uzrok tome je
agregacija nanocestica §to uzrokuje njihovu slabu disperziju i1 distribuciju unutar mjesavine, a
to dovodi do vec¢ih povrSinskih nepravilnosti i1 stvaranja praznina unutar strukture. Tako dolazi
do smanjenja medufaznog podru¢ja izmedu SiO2 i mjeSavine $to za posljedicu ima slabu
interakciju izmedu SiO2 1 polimernih komponenti u mjeSavini. Sferne Cestice PCL-a koje
nastaju u PLA matrici predstavljaju slabu tocku gdje dolazi do koncentracije napetosti §to
pridonosi smanjenju elasticnog modula, a do ¢ega dolazi s povecanjem udjela PCL-a u PLA
matrici. Takoder, razlog povecanja elasticnog modula moze biti taj $to dodatak PCL-a u PLA

dovodi do povecanja rigidnosti PLA makromolekula.

Rezultati mehanickih ispitivanja pokazuju da modul elasti¢nosti raste s opadanjem udjela PCL-
a u mjeSavini. Dodatak nanocestica takoder dovodi do povecéanja elasticnog modula vjerojatno
zbog efekta ojaCavanja, a $to u konacnici dovodi do kvalitativnog unaprjedenja cvrstoce i

krutosti mjeSavina.

Rezultati prekidne ¢vrsto¢e ukazuju na to da smanjenjem udjela PCL-a u mjesavini dolazi do
porasta prekidne ¢vrstoce, a dodatkom nanocestica SiO2 dolazi do njenog smanjenja. Razlog
smanjenja mogu biti slabo odgovarajuc¢a adhezijska svojstva izmedu komponenti u mjesavini
§to u konacnici rezultira slabom medufaznom interakcijom. Rezultati prekidne CEvrstoce
uglavnom prate rezultate modula elasti¢nosti te kako se povecava jedan parametar tako dolazi
i do povecanja drugog i obratno. Ovakvi rezultati su bili ocekivani zbog dobrih elasti¢nih
svojstava PCL-a koja omogucuju uzorcima s ve¢im udjelom PCL-a u mjeSavini ujedno i ve¢u

deformaciju bez da dode do loma uzorka.
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Vrijednosti prekidnog istezanja kod svih uzoraka su niske, vjerojatno zbog velikog amorfnog
udjela u PLA-u te zbog nemjesljivosti dvaju polimera, Sto ukazuje na nuznost koriStenja

nanocestica kao potencijalni kompatibilizator.

Vrijednosti prekidnog istezanja i rada loma se takoder mijenjaju ovisno jedan o drugome,
odnosno §to je vece prekidno istezanje, veci je 1 rad koji je potreban da bi doslo do loma uzorka.
[z rezultata rada loma moze se primijetiti da kod uzoraka bez dodatka nanocestica dodatak PCL-
a povecava zilavost mjeSavine u odnosu na uzorak bez dodatka PCL-a. Manji udio PCL-a u
mjeSavini ima bolji utjecaj na zilavost pa je tako maksimalna vrijednost Zilavosti, za uzorke bez
dodatka nanocestica, postignuta pri uzorku PLA/PCL 90/10, a najmanja pri uzorku PLA/PCL
50/50.

Kod uzoraka koji tvore ,,sea-island“ morfologiju uocena je korelacija izmedu promjene
veli¢ine sfernih Cestica 1 promjene Zilavosti mjeSavina. Za PLA -a niske kristalnosti (do 10%),
kao sto je slucaj kod ovih uzoraka, specificno je da ve¢i dijametar sfernih cestica PCL-a dovodi
do povecanja Zilavosti uzoraka. Dodatkom nanocestica dolazi do smanjenja sfernih Cestica

PCL-a, a time i do smanjenja Zilavosti uzoraka.

Rezultati mjerenja tvrdo¢e ukazuju na to da smanjenjem udjela PCL-a u smjesi dolazi do
povecanja tvrdoce, neovisno o udjelu SiO2 u smjesi, a $to je u skladu s o¢ekivanjima jer PLA
ima vecu tvrdo¢u od PCL-a. S druge strane dodatak nanocestica uglavnom smanjuje tvrdocu
Uzimajuéi u obzir €injenicu da bi se ovi materijali trebali koristiti u reljefnom tisku gdje do
otiska dolazi na principu utiskivanja odnosno pritiska tiskovne forme na tiskovnu podlogu,
prevelika tvrdo¢a uzorka moZe predstavljati problem jer bi moglo do¢i do pucanja takvog
materijala tijekom prijenosa motiva na tiskovnu podlogu, stoga je smanjenje tvrdoce od strane

nanocestica pozitivna promjena.

Dodatak nanocestica vazan je i za samu izradu tiskovnih formi. Uzorci su bili podvrgnuti
laserskom graviranju kako bi se dobile tiskovne forme s motivom linija odredenih Sirina, a
uoceno je da su izmjerene vrijednosti Sirina linija puno blize nominalnim vrijednostima kod
uzoraka s dodatkom nanocestica, nego kod uzoraka bez nanocestica. Ovakvi rezultati potvrduju
rezultate toplinskih ispitivanja gdje je bilo vidljivo da je dodatak nanocestica vazan za bolju
toplinsku stabilnost uzoraka. U ovom slucaju se takoder moze vidjeti da je ta toplinska
stabilnost vaZzna kod izrade samih tiskovnih formi kako bi vrijednosti Sirine linija bile $to blize

nominalnim vrijednostima.
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Na formiranje visine tiskovnih elemenata najve¢i utjecaj imalo je samo preSanje uzoraka u
kalupu visine 1.4 mm. Iz rezultata je vidljivo je smanjenjem udjela PCL-a u mjesavini dolazi
do opadanja visine tiskovnih elemenata. Takoder, dodatak nanocestica uglavnom dovodi do
porasta visine uzoraka. Ako se rezultati mjerenja visine tiskovnih elemenata usporede s
rezultatima tvrdo¢e uzoraka, moguce je uociti da je porast tvrdoce uglavnom prac¢en padom
visine tiskovnih elemenata. S opadanjem udjela PCL-a u mjesavini dolazi i do pada visine
slobodnih povrsina. S obzirom na to da su rezultati termogravimetrijske analize pokazali da
dodatak PCL-a poboljsava toplinsku stabilnost PLLA-a, upravo to bi mogao biti uzrok takvih
rezultata. Najveca geometrijska razlika izmedu tiskovnih elemenata i slobodnih povrSina
zabiljezena je kod uzoraka PLA/PCL/SiO2 50/50/1, PLA/SiO2 100/1, PLA/Si02 100/3, te kod
uzoraka PLA/PCL/Si02 80/20/3 1 PLA/PCL/Si02 90/10/3. Dovoljna geometrijska razlika
izmedu tiskovnih elemenata i slobodnih povrsina vazna je kako bi se u konac¢nici mogao dobiti

valjani otisak.

Vizualnom procjenom izradenih tiskovnih formi moguce je uociti kako dodatak nanocestica
igra veoma vaznu ulogu. Kod mjesavina svih omjera bez dodatka nanocestica i mjeSavina koje
sadrze 1% nanocestica prilikom laserskog graviranja doslo je do pojava osteéenja u obliku
rupica. S obzirom na to da su se rupice pojavile na podruc¢ju slobodnih povrsina, dakle na
dijelovima koji ne prenose motiv na tiskovnu podlogu, sam otisak trebao bi biti bez greske.
Medutim, takva oSte¢enja mogu dovesti do lakSeg mehanickog oStecenja Citave tiskovne forme

prilikom procesa otiskivanja koji se provodi pod odredenim pritiskom.

Ispitivanje funkcionalnih svojstava tiskovnih formi pokazalo je sljedece: u tehnici reljefnog
utiskivanja mogucée je koristiti sve promatrane mjesavine PLA/PCL/SiO2 uzoraka tiskovnih
formi za dobivanje optimalnog reljefa. Takoder je utvrdeno da na kvalitetu prijenosa motiva,
osim tiskovne forme, utje¢e 1 gramatura tiskovne podloge kao i zahtjevi reprodukcijskog
procesa. Pokazalo se da je optimalan reljef jednostavnije posti¢i kod uredskog papira i kartona,
nego kod recikliranog papira koji je bio najtanja tiskovna podloga od tri koriStene u ovome
radu. Takoder, uzorci s manjim udjelom PCL-a u mjesavini utjecali su na dobivanje izrazajnijeg

reljefa, $to je bilo i oCekivano jer imaju vecu tvrdocu.

Ispitivanje funkcionalnih svojstava tiskovnih formi pokazalo je da se najbolji otisci u tehnici
dekorativni foliotisak mogu ostvariti s tiskovnim formama izradenim iz mjeSavina
PLA/PCL/S102 80/20/3 1 PLA/PCL/Si102 90/10/3. Tiskovne forme napravljene iz mjeSavina
koje sadrze 40 i 50% udjela PCL-a nemaju dovoljnu toplinsku stabilnost koja je potrebna za
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ostvarivanje otisaka u foliotisku jer pri poviSenoj temperaturi potrebnoj da bi doslo do prijenosa
folije na tiskovnu dolazi do njihovog taljenja. Tiskovna forma koja sadrzi 30% PCL-a ima
dovoljnu toplinsku stabilnost za primjenu u foliotisku te se pokazalo da ostvaruje odgovarajuci
prijenos folije na reciklirani papir. Ostale polimerne mjeSavine s ve¢im udjelom PLA i
nanocesticama silike (PLA/PCL/S102 80/20/3 1 PLA/PCL/Si0O2 90/10/3) pokazale su znacajan

potencijal za primjenu u dekorativnom foliotisku.

U konacnici, moze se zakljuciti da su polimerne mjeSavine s najve¢im potencijalom za
koriStenje u izradi tiskovnih formi za tehnike reljefno utiskivanje 1 dekorativno otiskivanje
folijom mjesavine PLA/PCL/S102 80/20/3 i PLA/PCL/Si102 90/10/3. Njihova morfologija, gdje
je doslo do nestanka sfernih ¢estica PCL-a, ukazuje poboljsanu mjesljivost PLA-a i PCL-a u
prisustvu nanocCestica SiO2. Na njihovu poboljSanu mjesljivost ukazali su i rezultati DMA
analize gdje se iz temperature staklastog prijelaza moglo uociti da su upravo ove dvije
mjeSavine u sva tri sluc¢aja bile medu mjeSavinama s najmanjom razlikom izmedu temperature
staklastog prijelaza PLA-a i PCL-a. Rezultati istrazivanja su pokazali da su ti uzorci mjesSavina
pogodni za lasersko graviranje te da omogucavaju dobivanje odgovarajuce geometrijske razlike
izmedu tiskovnih elemenata i slobodnih povrSina na izradenim tiskovnim formama. Takoder je
utvrdeno da imaju i relativno visoku tvrdoc¢u koja osigurava dobivanje optimalnog reljefa na
tiskovnim podlogama. Zbog manjeg udjela PCL-a u svom sastavu ¢itava mjeSavina moze dulje
vrijeme ostati stabilna pri poviSenoj temperaturi §to je pozeljno svojstvo prilikom dekorativnog

otiskivanja folijom.

Hipoteze zadane na pocetku samog istrazivanja su uspjesno potvrdene.

1. Kombinacijom definiranog udjela komponenti polilaktidne kiseline, polikaprolaktona i
nanoCestica silike moguce je pripraviti materijal optimalnih svojstava za izradu

funkcionalne tiskovne forme za visoki tisak.

Dobiveni su materijali optimalnih svojstava za izradu tiskovnih formi za visoki tisak. Kao Sto
je ve¢ bilo navedeno, tim svojstvima, a ujedno i svojstvima referentnog polioksimetilena,

najvise su se priblizili uzorci PLA/PCL/Si02 80/20/3 1 PLA/PCL/Si02 90/10/3.
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2. Dodatak nanocestica silike pozitivno djeluje na mjesljivost i pridonosi poboljSanju

povrsinskih, mehanickih, toplinskih i strukturalnih svojstava polimernih mjesavina.

Dodatak nanocestica je izuzetno vazan jer je omogucio postizanje mjesljivosti izmedu dva
nemjesljiva polimera PLA-a i PCL-a te im poboljSao povrSinska, mehanicka, toplinska i
strukturna svojstva, a §to je u konac¢nici omogucilo dobivanje tiskovnih formi s pomocu kojih

se mogao dobiti otisak u tehnici reljefnog tiska 1 otiskivanja folijom.

3. Naosnovi proracuna parametara adhezije moguce je predvidjeti svojstva medupovrsine
u dvokomponentnim i trokomponentnom sustavu polimer / polimer i polimer / punilo /

polimer.

S pomocu proracuna parametara adhezije ispravno je predvideno da ¢e se nanocestice Si02
smjestiti unutar PCL faze $to je i potvrdeno rezultatima SEM-EDS analize, a vidljivo je i iz
rezultata kristalnosti PCL-a gdje dodatkom nanocestica dolazi do opadanja njegove kristalnosti,

a za §to je zasluzno upravo smjestanje nanocestica unutar PCL faze.
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PRILOZI

Prilog I - Rezultati mjerenja visine tiskovne forme, visine podloge i visine tiskovnih elemenata

PLA/PCL (%) | SiO2 (%) | hrr (mm) | hp (mm) | hre (mm)
50/50 0 1.34 1.09 0.25
1 1.35 1.04 0.31
3 1.32 1.10 0.22
60/40 0 1.28 1.06 0.22
1 1.30 1.09 0.21
3 1.29 1.09 0.21
70/30 0 1.30 1.09 0.22
1 1.30 1.08 0.21
3 1.29 1.04 0.26
80/20 0 1.27 1.08 0.18
1 1.30 1.06 0.24
3 1.31 1.05 0.26
90/10 0 1.29 1.06 0.24
1 1.29 1.04 0.25
3 1.30 1.03 0.26
100/0 0 1.24 1.02 0.22
1 1.33 1.05 0.28
3 1.32 1.05 0.27

Prilog 2 - Prikaz rezultata mjerenja Sirina linija dobivenih laserskim graviranjem uzoraka
(nominalna vrijednost Sirine linija je 1000 um)

Udio PLA/PCL (%) | Udio SiO- (%) | Sirina linije (um)

694.02
755.94
801.1

650.16
767.56
816.57
612.75
728.87
900.42
598.56
761.1

985.56
666.93

50/50

60/40

70/30

80/20

OIW[— [ OW | |O(W|— oW |(— O

90/10

168



1 746.91
3 838.53
0 710.79
100/0 1 677.25
3 942.99
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