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1. UVOD

Proizvodnja velikih razmjera i komercijalna upotreba polimernih materijala, opée poznatih kao
plastike, pocela je 1950.-ih godina. 2023. godine u svijetu je proizvedeno 413.8 milijuna tona
polimernih materijala, a samo u Europi 54 milijuna tona, [1]. Najvece potrebe za polimerima su za
proizvodnju ambalaza, zatim u gradevinskom i automobilskom sektoru, te u elektronici, [2].Prema
istraziva¢ima sa Svedskog istrazivackog instituta u Gothenburgu, ¢ak 66% tekstilnih vlakana su
sinteticka plasti¢na vlakna, od ¢ega je najviSe zastupljen poliester. Porast u proizvodnji polimernih
predmeta doveo je i do porasta polimernog otpada. Polimerni otpad moze se reciklirati i postati
sekundarna plastika, ali recikliranje samo odgada proces kona¢nog odlaganja polimernog otpada.
Polimerni materijali se mogu oporabiti spaljivanjem, uz posebnu kontrolu emisija plinova izgaranja
1 stroge mjere zastite okoliSa, [3]. Proizvodnja polimernih materijala i njihovo spaljivanje rezultira
s 400 milijuna tona CO; godisnje, [2]. Trenutno koristimo 30% od ukupne koli¢ine proizvedenih
polimernih materijala, ili 2500 milijuna tona. Od pocetaka proizvodnje polimernih materijala do
danas, generirano je 6300 milijuna tona polimernog otpada od ¢ega je oko 4900 milijuna tona
polimernog otpada na odlagaliStima i u okoliSu. 12 % ukupno generiranog polimernog otpada se
dosada spalilo, a samo 9% recikliralo, [3]. U Europi svake godine nastane oko 25.8 milijuna tona
polimernog otpada, [2]. Samo 30 % polimernog otpada prikupi se za recikliranje, a ostatak otpada
se Cesto izvozi u trece zemlje u kojima se primjenjuju drugacije odredbe o odlaganju polimernog
otpada ili zavrsi na odlagaliStima i/ili u vodenim ekosustavima, [2].Prema novijim istrazivanjima,
polimerni otpad se u Sredozemnom moru akumulira u gusto¢i poput one u podru¢jima najvece
akumulacije polimernog otpada u oceanima, [2]. Posebno uznemiruje podatak da je Jadransko
more, prema koli¢ini i brojnosti polimernog otpada, najoneciS¢enije more u Europi nakon
sjeveroistocnog dijela Sredozemnog mora 1 Keltskog mora, Slika 1.1., [4]. Iako je vrijeme
razgradnje polimera u okoliSu dugo (moze trajati 1 preko 450 godina) , djelovanjem okoli$nih
utjecaja gube svojstva, postaju krtije 1 pucaju. Njihovim usitnjavanjem nastaje mikroplastika,
odnosno polimerni materijali manji od 5 mm. 2014. godine utvrdena je prisutnost mikroplastike u
95 % riba vrste list (lat. Solea Solea) uzorkovanih u sjevernom i srediSnjem Jadranu,[4].
Istrazivanjima je takoder utvrdena prisutnost mikroplastike 1 u zraku, pitkoj vodi, medu 1 soli, [2].
Utjecaj mikroplastike na zdravlje ljudi jo$ nije utvrden.
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Slika 1.1. Mjesta uzorkovanja i gustoca akumulirane mikroplastike u Jadranskom moru, [4]

Utjecaj polimernih materijala i polimernog otpada je toliko velik i znacajan da je predlozen kao
geoloski pokazatelj Antropocena (geolosko razdoblje u kojem je Covjekovo djelovanje glavna sila
koja oblikuje planet), [3], kao Sto su fosili dinosaura geoloski pokazatelji mezozoika. Europska
unija je u posljednjim godinama donijela mnoge odredbe kojima su utvrdeni ciljevi i direktive o
proizvodnji polimera 1 o gospodarenju polimernim otpadom, npr. Europska strategija za plastiku u
kruZznom gospodarstvu (2018.), Direktiva o plastici za jednokratnu uporabu (2019.), Zeleni plan za
Europu (2019.), Direktiva o otpadu (revidirana 2018.), Inicijativa za smanjenje mikroplastike
(2021.). Prema Europskom parlamentu, kruzno gospodarstvo definira se kao ,,model proizvodnje i
potrosnje koji ukljucuje dijeljenje, posudbu, ponovno koristenje, popravljanje, obnavljanje i
reciklazu postojecih proizvoda i materijala 5to je dulje moguce*. Glavne strategije EU za polimerne
materijale u kruznom gospodarstvu ukljucuju:

(1) Dizajn za recikliranje 1 ponovnu upotrebu (do 2030. sva plasticna ambalaza na
europskom trZiStu treba biti ponovno upotrebljena ili ekonomi¢no oporabljena),

(11) Povecanje stope recikliranja (do 2030 vise od 50% plasticnog otpada treba se
reciklirati),

(1)  ProSirenje 1 modernizacija kapaciteta EU-a za recikliranje plastike,

(iv)  Smanjenje izvoza plasti¢nog otpada

(v) Regulacija namjerno dodane mikroplastike (¢esto dodane u kozmetiku, deterdzente i
boje) i razvoj mjera za smanjenje ukupne koli¢ine mikroplastika

(vi)  Razvoj zakonodavnog okvira za biorazgradljive i kompostabilne plastike



(vii)  Ulaganje u inovacije u podrucju razvoja alternativnih materijala i metoda recikliranja,
te razvoja odrzivih poslovnih modela

Europska unija osigurala je u okviru programa Obzor Europa 2020. godine 250 milijuna
eura za financiranje istrazivanja u podrucjima koja mogu doprinijeti ostvarenju ciljeva
Strategije. Polovica sredstava iskoriStena je za razvoj alternativnih sirovina, [2].

Jedan od alternativnih izvora za proizvodnju polimera je biomasa. Vise od 50% biomase iz
poljoprivredne industrije ostaje neiskoristeno, [5]. Biomasa, ¢ijjom razgradnjom u okoliSu mogu
nastati Stetni plinovi (npr. metan ili amonijak), moze se iskoristiti za sintezu polimera ili
proizvodnju prirodnih vlakana. Ovaj nacin proizvodnje polimera omogucuje diversifikaciju
izvora sirovina i podrzava kruznu ekonomiju. Nastali polimeri mogu biti i biorazgradljivi ¢ime
se dalje promice odrzivost, smanjuje koli¢ina polimernog opada u okoliSu, te smanjuje potreba
za spaljivanjem plasticnog otpada. Medu takvim polimerima isti¢e se PLA ili polilaktidna
kiselina. PLA se moze proizvesti bakterijskom fermentacijom Skroba i Secera ili kemijskom
sintezom, biorazgradljiva je u industrijskim kompostnim uvjetima, a svojstva PLA su
usporediva sa §Siroko primjenjivim polimerima petrokemijskog podrijetla. Prema tvrtki za
istrazivanje trziSta MarketsandMarkets, globalno trziste PLA procijenjeno je na 1.3 milijarde
USD u 2023. godini, te se prema Jemovom zakonu predvida da ¢e do 2028. dose¢i vrijednost
od 3.3 milijardi USD. Jemov zakon tvrdi da se globalna potraznja za PLA udvostruci svake 3
ili 4 godine, [6].

Daljnje unaprjedenje moze se posti¢i ojacavanjem PLA prirodnim vlaknima (biljnim ili
zivotinjskim), ¢ime se proizvode tzv. Zeleni kompoziti. Tako izraden materijal je biorazgradljiv,
a posjeduje bolja svojstva od Cistog PLA. Moguca primjena u strojarstvu uglavnom se temelji
na zamjeni polimernih dijelova kradeg zivotnog vijeka izloZzenih manjem dinamickom i
toplinskom opterec¢enju (npr. navlake za sjedala, kontrolni paneli, kucista, izolacijski elementi,
itd.). PLA ojacan biljnim vlaknima primjenjuje se i u prehrambenoj industriji za proizvodnju
ambalaZe, poljoprivrednoj industriji za proizvodnju alata i pomagala, za izradu sportske
opreme, itd., [7].

Iako se ovakvi kompoziti mogu proizvoditi raznim postupcima (npr. brizganjem,
komprimiraju¢éim preSanjem, termoformiranjem, 1 sl.), raste interes za proizvodnjom
biokompozitnih filamenata za koriStenje u postupku taloZenja rastaljenog materijala ili FDM
(Fused Deposition Modelling). TaloZenje rastaljenog materijala jedan je od najraSireniji
postupaka aditivne proizvodnje. Temeljno nacelo postupka talozenja rastaljenog materijala je
ekstruzija rastaljenog filamenta koji se postupno nanosi na podlogu kao gradivni materijala
tako stvarajuci trodimenzionalne predmete.

Obzirom da je slozenost FDM uredaja mala i da ne zahtijevaju velik i odvojeni radni
prostor, moze se rec¢i kako je velika prednost postupka njegova pristupacnost, jednostavnost 1
lakoc¢a upotrebe, [8]. Investicija u sam uredaj i1 troskovi odrzavanja uredaja su niski, a utroSak
energije manji u odnosu na druge metode aditivne proizvodnje, §to dovodi i do niZe cijene
proizvodnje, [8-9]. Materijali koji se primjenjuju u postupku neotrovni su, a postupak
dozvoljava izradu slozenih geometrija uz pomo¢ podupornih struktura koje se lako uklanjaju,
[9-10]. Trajanje izrade dijela FDM postupkom je relativno kratko zahvaljuju¢i brzom taloZenju
slojeva, ¢ime se personalizirani proizvodi mogu u kratko vremena isporuciti narucitelju.



Cilj ovog rada bio je istraziti moguénost proizvodnje biokompozitnog filamenta za
primjenu u FDM postupku ¢ija je matrica od PLA ojacana biljnim vlaknima. Ovakvi materijali
ispunjavaju smjernice Europske unije za smanjenje polimernog otpada ne samo zbog svoje
biorazgradljivosti, ve¢ i zbog odabranog procesa izrade. FDM procesom prakticki ne nastaje
otpad. Proizvod se ispisuje prema CAD modelu, a mogu¢i podupori mogu se reciklirati i
koristiti za ponovnu izradu filamenta. U radu je opisana ekstruzija PLA i utjecaj procesnih
parametara. Detaljno je prikazana podjela polimera, te nacini razgradnje biorazgradljivih
polimera. Zatim je opisana sinteza PLA, njena svojstva i nacini razgradnje. Takoder je
prikazana usporedba PLA i drugih komercijalno dostupnih polimera za proizvodnju filamenata.
U konacnici su prikazane i vrste prirodnih vlakana, te su prikaza najces¢e koristena biljna
vlakna. Na kraju rada je tabli¢no sistematiziran pregled istrazivanja PLA kompozita oja¢anih
razli¢itim biljnim vlaknima.



2. BIORAZGRADLJIVI POLIMERI

Prema definiciji, polimeri su kondenzirani sustavi makromolekula, [11]. Postoje u ¢vrstom ili
kapljevitom agregatnom stanju. Makromolekule nisu samo molekule s velikim brojem atoma, ve¢
je rijeC o molekuli unutar koje je velik broj atoma organiziran na nacin da cine velik broj
ponavljajuc¢ih strukturnih jedinica koje se nazivaju ponavijajuce jedinice ili meri. U jednoj
makromolekuli postoji mali broj razli¢itih ponavljaju¢ih jedinica, ve¢inom samo jedna ili dvije. U
usporedbi s ,,0bi¢nim*“ molekulama, tj. niskomolekulnim spojevima, koje su sustavi atoma bez
ponavljajucih jedinica, makromolekule imaju znatno vecu molekulnu masu. Masa ponavljajuc¢ih
jedinica u makromolekulama moze se usporediti s masom ,,0bi¢nih*“ molekula. Organska molekula
je izgradena od samo jedne ponavljajuce jedinice, velikog broja monomera. Polimerne molekule
nastaju procesom polimerizacije, spajanjem monomera u makromolekule. Sinteza polimera moze
se odvijati lan€anom ili stupnjevitom reakcijom, a osnovna razlika ovih reakcija je u nacinu
dodavanja monomera u polimerni lanac. Stupanj polimerizacije ovisi izravno o broju ponavljaju¢ih
jedinica u polimernoj molekuli. Molekulna masa polimerne molekule M, izra¢unava se kao
umnozak molekulne mase ponavljajuée jedinice i stupnja polimerizacije. Polimerima se nazivaju
one molekule ¢iji je stupanj polimerizacije visok, a minimalni broj mera u molekuli, tj. stupanj
polimerizacije nije definiran, [11].

Prema kemijskom sastavu, polimeri su uglavnom organski spojevi. Kod organskih polimera
ugljik je glavna komponenta temeljnog lanca, a u bo¢nim skupinama nalaze se najéesée vodik,
dusik, kisik. Cesto su takve bocne skupine funkcionalne grupe poput -OH, -NH», -COOH, itd.
Anorganski polimeri ne sadrze ugljik u svom temeljnom lancu. Gradeni su od makromolekula koje
sadrze anorganske temeljne lance koji sadrzavaju atome silicija, bora, fosfora i sl. Anorgansko-
organski polimeri kombiniraju organske i anorganske elemente unutar temeljnog lanca i bo¢nih
skupina, [11].

Ovisno o broju tipova ponavljaju¢ih jedinica u makromolekuli postoje homopolimeri koje
1zgraduju ponavljajuce jedinice samo jednog tipa i kopolimeri koji su izgradeni od razlic¢itih tipova
ponavljajucih jedinica. Ovisno o redoslijedu ponavljanja ponavljajucih jedinica u lancu, kopolimeri
mogu biti statisticki, alternirajuci, cijepljeni, tj. graft kopolimeri 1 blok kopolimeri, slika 2.1.
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Slika 2.1 Shematski prikaz redoslijeda povezivanja ponavljajucih jedinica kod a) Statistickih
kopolimera, b) Alternirajucih kopolimera, c) Blok kopolimera, d) Cijepljenih kopolimera, [11]

Prema strukturi, polimeri mogu biti linearni, razgranati i umrezeni, slika 2.2. Struktura polimera se
u ovom kontekstu smatra kao nacin povezivanja ponavljaju¢ih jedinica u polimerni lanac. Kod
linearnih polimera, ponavljajuce jedinice se povezuju u lanac u neprekidnom nizu, a svaka
ponavljajuca jedinica povezana je sa samo dvije susjedne ponavljajuce jedinice. Kod razgranatih
polimera, za neke ponavljane jedinice u glavnom polimernom lancu vezani su bo¢ni lanci koji su
manjeg stupnja polimerizacije. Raspored tih bo¢nih lanaca i njihova veli¢ina bitno utjecu na
svojstva makromolekule. Postoji moguénost ispreplitanja ovih bo¢nih lanaca. Grananje se odvija
po modelu ¢eslja, modelu zvijezde ili modelu dendrida. Kod umreZenih polimera, bo¢ni lanci su
medusobno povezani kovalentnim vezama, te se na taj nacin tvori trodimenzionalna mreza
makromolekula, [11]. Struktura polimera utjece na njegova svojstva. Linearni polimeri imaju ve¢i
stupanj kristalnosti 1 vecu gusto¢u u odnosu na razgranate polimere izgradene od istovjetnih
ponavljajuc¢ih jedinica, dok su umrezeni polimeri istovjetnih ponavljaju¢ih jedinica toplinski
stabilniji.

a) b) c)

Slika 2.2. Shematski prikaz a) linearnog polimera, b) razgranatog polimera, c) umreZenog
polimera, [11]



Prema nadmolekulnoj strukturi polimera, oni mogu biti amorfni, kristalni i kristalasti.
Nadmolekulna struktura je ona struktura koja opisuje uredenje i prostorni raspored molekula
uslijed povezivanja medumolekulnim privla¢nim silama. Potpuno amorfnu strukturu karakterizira
odsutnost pravilnog poretka molekula. Polimeri kristalne nadmolekulne strukture sadrze
molekulne lance strogo uredene u kristalne domene, dok se kod kristalastih polimera pojavljuju i
amorfna i kristalna podruc¢ja. Volumni ili maseni omjer kristalne i amorfne faze predstavlja stupanj
kristalnosti, a iznosi od 5 do 95%. Gustoca, tvrdoca, ¢vrstoca 1 postojanost prema otapalima rastu
s porastom udjela kristalne faze, a povecanjem amorfne faze povecava se elasti¢nost i poboljsava
preradivost materijala, [11].

Prema fizikalnim svojstvima, polimere dijelimo na plastomere, duromere 1 elastomere.
Plastomeri omekSavaju grijanjem, a hladenjem se ponovno vracaju u Cvrsto stanje. Ciklus
zagrijavanja i hladenja moze se ponavljati dokle god ne dode do promjene strukture uslijed
zagrijavanja. Plastomeri su uglavnom linearni polimeri. Molekule su povezane slabim
medumolekulnim silama (van der Waalsovim vezama) ili ja¢im vodikovim vezama. Ovakve
kemijske veze omoguéavaju pokretljivost lanaca, odnosno omeksavanje plastomera. Duromeri ne
omekSavaju zagrijavanjem. Imaju umreZenu strukturu unutar koje su molekule povezane jakim
kovalentnim vezama. Prilikom umrezavanja smola dolazi do kemijskih reakcija pri cemu nastaju
o¢vrsnuti duromeri koje nije moguce ponovno zagrijavati niti preoblikovati. Elastomeri su istezljivi
polimeri koji se na sobnoj temperaturi mogu istegnuti za najmanje 100% bez plasti¢ne deformacije.
Makromolekulni lanci u elastomeru su povezani van der Waalsovim ili vodikovim vezama, a
makromolekule nalikuju opruzi. Kombinacija ovih veza daje elastomerima elasti¢nost. Fizicke
veze omogucavaju deformaciju prilikom djelovanja opterecenja, dok kemijske veze sprjeavaju
potpunu pokretljivost lanaca, pa se elastomeri ne mogu ponovno oblikovati ni taliti. Umrezavanje
elastomera moze biti djelovanjem sumpora kod elastomernih makromolekula s dvostrukim vezama
(vulkanizacija) ili u prisustvu inicijatora (npr. organski peroksidi) kod zasi¢enih elastomernih
makromolekula (reakcija slobodnih radikala), [11]. Elastoplastomeri su posebna skupina
materijala. Pri poviSenim temperaturama pokazuju ponasanje karakteristicno za plastomere Sto
omogucava njihovu preradu, dok se pri nizim temperaturama ponasaju kao elastomeri, [12].

Prema bioloskoj razgradivosti, odnosno sposobnosti razgradnje u prirodi uz pomo¢ enzima,
mikroorganizama ili drugih bioloskih procesa, polimeri se dijele na biorazgradljive i1 ne-
biorazgradljive. Cesto se pogre$no nazivaju biopolimerima oni polimeri koju su biorazgradljivi.
Naziv biopolimer odnosi se isklju¢ivo na prirodne polimere, odnosno na polimere koji su dobiveni
iz biomase 1 bakterijski sintetizirane polimere. Podjela biorazgradljivih polimera prikazana je na
slici 2.3.

Prema porijeklu, biorazgradljivi polimeri mogu biti prirodni i sintetski. Biorazgradljivi
polimeri mogu se dobiti izravnim izdvajanjem iz biomase , pomocu mikroorganizama, te
kemijskom sintezom. [zdvajanje iz biomase postiZe se fizikalnim, kemijskim i fizikalno-kemijskim
metodama. Fizikalne metode uklju¢uju mehanic¢ko djelovanje (mljevenje), mikrovalno ili gama
zracenje i procese sonifikacije (ultrazvucna ekstrakcija), [13-14]. Kemijske metode koriste razlicita
otapala (luzine, kiseline, organska otapala). Fizikalno-kemijske metode koje se Cesto koriste za
izravno izdvajanje iz biomase su eksplozija pare, eksplozija ugljicnog dioksida, eksplozija
amonijevih vlakana , oksidacija mokrim zrakom 1 tekuca vruca voda, [14]. Fermentacijom i
bioloSkom pretvorbom (metabolizam) mikroorganizmi proizvode polimere. Tako proizvedeni
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polimeri mogu biti ekstracelularni ili izvanstanicni 1 intracelularni ili unutarstani¢ni.
Mikroorganizmi tijekom fermentacije izluCuju izvanstani¢ne polimere, koji se zatim ekstrahiraju 1
procis¢avaju, [15-16]. Ukoliko mikroorganizmi sintetiziraju i skladiSte polimere unutar svojih
stanica, tada nastaju unutarstani¢ni polimeri koji se nakon fermentacije ekstrahiraju mehanickom
ili kemijskom metodom, [16-17].Sintetski biorazgradljivi polimeri su oni polimeri koji su
petrokemijskog porijekla ili koji nastaju kemijskom sintezom u industrijskim uvjetima.

Prirodni biorazgradljivi polimeri mogu se, prema kemijskom sastavu, podijeliti na
polisaharide, proteine, polinukleotide (DNK, RNK) i polifenole (lignin, tanin). Sintetski
biorazgradljivi polimeri se prema kemijskom sastavu dijele na alifatske poliestere, alifatsko-
aromatske kopoliestere, poliamide 1 poli(ester-amide), poliuretane, polianhidride i vinilne
polimere, [18].
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Slika 2.3. Shematski prikaz podjele biorazgradljivih polimera prema porijeklu, postupku

proizvodnje i kemijskom sastavu

Ukoliko, kemijskim, fizickim ili fizikalno-kemijskim djelovanjem, dode do promjena u
molekulnoj i nadmolekulnoj strukturi polimera, tada kazemo da je doSlo do razgradnje. Osnovni
mehanizmi razgradnje su:

1. Cijepanje glavnog lanca

Moze se odvijati kao statisticko, odnosno nasumicno cijepanje lanca na fragmente manjeg
stupnja polimerizacije (oligomere ili dimere) ili kroz proces depolimerizacije, odnosno
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uzastopnim odvajanjem monomera s kraja lanca. Reakcije cijepanja ukljucuju inicijaciju,
depropagaciju i terminaciju, [11, 19].

2. Cijepanje boc¢nih skupina
3. lonski katalizirane reakcije bo¢nih skupina

Ovisno o utjecaju koji je doveo do razgradnje, postoji viSe tipova razgradnje, [11]:
e Toplinska razgradnja

Toplinska razgradnja nastaje kada se energija toplinskog gibanja makromolekule koncentrira u
jednoj od njezinih kemijskih veza. Kod vecine polimera ta energija je dovoljna za pucanje veze pri
temperaturama od 200 do 300 °C. Pri pirolizi, koja se odvija na temperaturama iznad 400 °C,
razgradnja polimera odvija se vrlo brzo i u potpunosti unutar nekoliko minuta. Proces razgradnje
na nizim temperaturama, obi¢no ispod 200 °C, moze se sprijeCiti primjenom toplinskih
stabilizatora. To je osobito vazno tijekom prerade polimera, buduci da temperatura potrebna za
prijelaz u viskofluidno stanje u kojem se polimer oblikuje moze biti dovoljno visoka da pokrene
razgradnju materijala. Produkti razgradnje koji nastaju dodatno ubrzavaju razgradnju polimernih
materijala.

e Oksidacijska razgradnja

Djelovanje kisika u najvecoj mjeri ovisi o zasi¢enosti makromolekula prisutnosti dvostrukih veza
u strukturi polimera. Nezasiceni polimeri oksidiraju ve¢ pri sobnoj temperaturi, a zasi¢eni polimeri
znacajnije oksidiraju tek pri poviSenim temperaturama ili pod utjecajem ultraljubicastog zracenja.
Oksidacijska razgradnja polimera odvija se mehanizmom slobodnih radikala, kao autooksidacijski
proces. U fazi inicijacije nastaju slobodni radikali kao posljedica djelovanja topline, UV zracenja,
katalitickim djelovanjem molekulskog kisika, ozona ili hidroperoksida koji nastaju tijekom sinteze
ili prerade polimera. Zatim, u fazi propagacije, dolazi do reakcije slobodnih radikala s kisikom, te
posljedicno cijepanja polimernog lanca. U fazi terminacije nastaju stabilni oksidirani spojevi
(alkoholi, ketoni, peroksidi, kiseline).

e Ozonizacijska razgradnja

Proces ozonizacije razlikuje se od oksidacijske razgradnje jer nije autokataliticki. Reakcija se
odvija isklju¢ivo na povrsini polimera i prestaje ¢im se prekine dovod ozona. Prvi znak razgradnje
je pojava mikropukotina okomitih na smjer naprezanja, poznatih kao ozonske napukline (engl.
ozone cracking). Zasi¢eni polimeri pokazuju visoku otpornost na ozon, a proces ozonizacije
najucinkovitiji je u potpunom mraku, buduci da sunceva svjetlost ne djeluje kataliti¢ki na ovu
reakciju.

e Fotokemijska razgradnja

Fotokemijska razgradnja nastaje djelovanjem svjetlosti, posebice elektromagnetskog zracenja
valne duljine kra¢e od 400 nm. Stupanj razgradnje ovisi o intenzitetu upadne svjetlosti. Ova vrsta
razgradnje dovodi do promjene boje materijala, pojave mikropukotina na povrS$ini te slabljenja
njegovih mehanickih i elektricnih svojstava. Da bi doslo do inicijacije fotokemijske razgradnje,
molekula mora apsorbirati svjetlosnu energiju, $to zahtijeva prisutnost kemijskih struktura koje
apsorbiraju svjetlost u tom spektralnom podrucju, poput karbonilnih skupina i dvostrukih veza.
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Kisik dodatno ubrzava fotokemijske reakcije, pri cemu nastaju fotooksidacijske reakcije od velike
prakti¢ne vaznosti. Cak i polimeri otporni na oksidaciju lako podlijezu fotooksidaciji. Posljedica
ovih reakcija je cijepanje polimernih lanaca i smanjenje njihove molekulne mase. Jednom kada
zapocne, ova reakcija postaje autokatalitiCka i1 nastavlja se ¢ak i1 u odsutnosti svjetlosti.

o Jonizacijska razgradnja

Zracenje gama zrakama i X-zrakama, te Cesticno zracenje (a 1 B Cestice, elektroni, neutroni)
uzrokuju ionizaciju izbacivanjem elektrona iz nekih molekula ¢vrste tvari. Ovime su te molekule
prevedene u ekscitirano stanje, te predaju svoju energiju okolnim molekulama u obliku topline ili
emisijom fotona. Ponekad se energija ekscitacije lokalizira na neku kemijsku vezu, §to dovodi do
njenog pucanja, odnosno radiolize. Daljnjim reakcijama dolazi do umrezenja polimernih lanaca,
povecanja molekulne mase i povecanja toplinske stabilnosti. Osjetljivost polimera na ionizacijsko
zracenje izrazava se kemijskim prinosom G koji predstavlja broj radiolitickih reakcija nastalih
apsorpcijom 100 eV zracenja. Ako je G(u) znac¢ajno manji od G(c), polimer ¢e se razgraditi pod
utjecajem zraCenja, gdje G(u) predstavlja vrijednosti G za umreZenje, a G(c) vrijednosti G za
cijepanje lanca.

e Kemijska razgradnja

Kemijska razgradnja polimera prvenstveno ovisi o njihovoj kemijskoj strukturi. U nekim
slu¢ajevima, kemijske reakcije izmedu polimera i odredenih kemijskih agensa koriste se za
modifikaciju svojstava materijala. Medu najvaznijim agensima kemijske razgradnje nalaze se
oneci$¢ivaci iz okolisa, posebice plinovi SO2 i NO», aerosoli te kisele kisSe. Ovi spojevi, a posebno
visoko reaktivni SO2 1 NO2, mogu znacajno ostetiti polimere izravnim napadom na osjetljiva mjesta
u polimernom lancu, poput dvostrukih veza i tercijarnih ugljikovih atoma.

Hidroliza je reakcija organskog spoja s vodom, pri ¢emu dolazi do pucanja kemijske veze unutar
molekule, dok se istovremeno molekula vode razlaze na [H"] 1 [OH ] ione. Voda cijepa organsku
molekulu na dva dijela: jedan dio veze [H'] ion, dok drugi dio veZe [OH ] ion. Hidroliticke reakcije
opc¢enito se kataliziraju kiselim ili bazi¢nim katalizatorima, [20].

e Mehanicka razgradnja

Mehanic¢ka razgradnja polimera nastaje uslijed mehanickih naprezanja tijekom prerade ili uporabe
materijala. Ova naprezanja mogu uzrokovati promjene u nadmolekulnoj strukturi i1 pucanje
kemijskih veza, §to dovodi do smanjenja kristalnosti, promjene topljivosti, snizavanja molekulne
mase, gubitka umreZenosti 1 smanjenja vlacne ¢vrstoce. Pod utjecajem aktivnih kemijskih tvari iz
okolisa, polimeri mogu podlijegati mehanokemijskoj razgradnji na dva nac¢ina. Prvi nacin ukljucuje
naprezanjem inducirano pucanje i koroziju (engl. environmental stress cracking), gdje kemijski
mediji, poput otapala ili detergenata, uzrokuju spori krhki lom materijala. Drugi nacin je nastanak
mikropukotina (engl. crazes), koje neznatno utjecu na ¢vrstocu, ali narusavaju izgled materijala i
mogu prethoditi stvaranju ve¢ih napuklina. Ove pojave su karakteristicne za amorfne polimere.

e Starenje

Cesto se naziva i atmosfersko starenje (engl. weathering). Odnosi se na razgradnju polimera
prilikom izlaganja atmosferskim utjecajima (suncevo zracenje, toplina, kisik, ozon, vlaga, rosa,
kisa, vjetar i atmosfersko onecisc¢enje). Oksidacijski procesi, uslijed spore difuzije kisika u polimer,
obi¢no su ogranic¢eni na povrSinski sloj debljine oko 200 um. Ovi procesi uzrokuju smanjenje van
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der Waalsovih sila medu susjednim makromolekulama i promjene u volumenu, §to dovodi do
hrapavosti povrsine, gubitka sjaja 1 ponekad do promjena u boji materijala. Starenje je dugotrajan
proces, a kljucan je trenutak kada naprezanje premasi ¢vrstou materijala ¢ime se ostvaruje
mehanicka razgradnja. Daljnjim izlaganjem atmosferi, polimerni materijal nastavlja se troSiti i
lomiti u sve manje dijelove.

e Biorazgradnja

Biorazgradnja podrazumijeva razgradnju uslijed enzimatskog djelovanja mikroorganizama,
gljivica 1 bakterija. Utjecajni faktori na brzinu biorazgradnje su molekulna i nadmolekulna
struktura, funkcionalnost, topljivost i molekulna masa. Takoder ovisi i 0 mogucnosti enzima da
prodre u strukturu polimera i otpo¢ne biokemijske reakcije. Vecina biorazgradljivih polimera
razgradi se mikrobioloSkim djelovanjem tijekom 60 do 180 dana.

Cesto se u praksi pojavljuje kombinacija vise tipova razgradnje. Rezimi razgradnje
ukljucuju heterogenu, povrsinsku razgradnju (erozija) i homogenu, unutarnju razgradnju (engl.
bulk erosion). Razni su utjecajni faktori na razgradnju polimera. ViSe temperature mogu ubrzati
proces razgradnje polimera, odnosno niZe temperature isti proces mogu usporiti. Polimeri su
obi¢no stabilni pri nizim temperaturama, pa ¢e povecanje temperature uzrokovati cijepanje
kemijskih veza u polimernom lancu, ubrzati hidrolizu i oksidaciju, [21]. Izlaganje polimera
promjeni pH vrijednosti okoline moze potaknuti proces razgradnje smanjujuci kemijsku stabilnost
polimernog lanca. Vlaga takoder utjee na brzinu i intenzitet razgradnje, direktno obzirom da je
prisutnost vode neophodna za reakcije hidrolize, ali i indirektno jer visoka vlaznost potice
mikrobioloSku aktivnost, [22]. Izlaganje UV zracenju, odnosno sunc¢evu zracenju, takoder ubrzava
proces razgradnje polimera. Osim navedenih atmosferskih ¢imbenika, bitno je naglasiti kako ¢e
kemijski sastav i struktura polimera, molekulna masa, kristalnost polimera, prisutnost punila,
ojacala i stabilizatora, te prethodne prerade utjecati na razgradnju polimera. Razgradnji su
podloZniji polimeri sa slabijim kemijskim vezama i nezasi¢enim skupinama, [23]. Polimeri
razgranatih lanaca podloZniji su razgradnji u odnosu na umreZene polimere. S porastom molekulne
mase smanjuje se brzina, odnosno intenzitet razgradnje, [24]. Takoder, ve¢i udio amorfne faze
dovodi do brze razgradnje.[25]. Anorganska punila mogu zasStiti polimernu matricu od djelovanja
vlage 1 kisika. Antioksidansi, stabilizatori UV zracenja i toplinski stabilizatori mogu neutralizirati
nepovoljne atmosferske utjecaje. Povijest prerade polimernog materijala moze utjecati na brzinu
njegove razgradnje ukoliko je tijekom prerade doslo do promjene u kristalnosti i strukturi polimera.
I kona¢no, fizic¢ki oblik u kojem se polimerni materijal nalazi jednako je bitan utjecaj na razgradnju.
Polimeri u tanjim oblicima poput filmova i1 vlakana, ¢iji je omjer povrsine i volumena velik, brze
se razgraduju obzirom da su izlozeniji atmosferskom djelovanju.

2.1. Polilaktidna kiselina

Dobro je poznato kako su polimerni materijali jedni od najvecih zagadivaca okolisa uslijed
neprikladnog odlaganja, ali i nemogucénosti recikliranja. Kako bi se smanjilo daljnje oneciS¢enje
okoliSa i vodenih medija, potrebno je potraziti rjeSenje u biorazgradljivim polimerima.
Biorazgradljivi polimeri posjeduju slabija mehanicka svojstva u usporedbi sa Siroko primjenjivim
polimerima petrokemijskog porijekla, pa se Cesto taj nedostatak kompenzira raznim dodacima
(punila, stabilizatori, omeks$avala, itd.) u matricu biorazgradljivog polimera. Dosada su istrazene
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razne vrste biorazgradljivih polimera u kombinaciji s raznim punilima, ali polilaktidna kiselina
(PLA) najceS¢e je koriSten biorazgradljivi polimer za proizvodnju biokompozita zbog dobre
kompatibilnosti s mnogim punilima, [26]. Prema podatcima preuzetima iz baze podataka Web of
Science za razdoblje od 2014. godine do kraja 2024. godine, primjetan je porast u publikacijama
na temu PLA kompozita, slika 2.4.
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Slika 2.4. Broj objavljenih radova na temu PLA kompoziti za razdoblje 2014.-2024- godine

2.1.1. Sinteza PLA

Sinteza PLA otpocinje proizvodnjom mlije¢ne kiseline. Mlije¢na kiselina (engl. Lactic acid
(LA)), 2-hidroksipropionska kiselina ili alfa-hidroksikarboksilna kiselina, ima dva oblika opticki
aktivnih konfiguracija, L(+) 1 D(-) stereoizomere, odnosno enantiomere (Slika 2.5.), [27].
Enantiomeri su podskupina stereoizomera (izomeri koji imaju istu molekulsku formulu i atome
medusobno povezane na isti nacin, ali razli¢itog prostornog rasporeda). Svaki enantiomer zakrece
ravninu polarizirane svjetlosti za isti iznos, ali u suprotnom smjeru. D(+) stereoizomer zakrece
ravninu polarizirane svjetlosti u desno (od lat. Dexter: desni), a L(-) stereoizomer u lijevo (od lat.
Laevus: lijevi), [28]. Racemi¢na smjesa je ona koja sadrzi jednake koli¢ine dvaju enantiomera i
ona je opticki neaktivna. L(+) enantiomer proizvode ljudi i ostali sisavci, a bakterije sintetiziraju
oba enantiomera, [29].
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Slika 2.5. Enantiomeri mlijecne kiseline, [27]

Mlijecna kiselina najceS¢e se proizvodi bakterijskom fermentacijom uglavnom Skroba i
Secera, [29], a moze se proizvesti 1 kemijskom sintezom reakcijom acetaldehida s cijanovodikom 1
hidrolizom nastalog laktonitrila, [30].

Ovisno o vrstama Lactobacillus bakterija koristenih u procesu fermentacije, proces moze
biti homofermentativan ili heterofermentativan. Heterofermentativnim procesom fermentacije
nastaju mlijecna kiselina i vece koli¢ine drugih metabolita (octene kiseline, glicerola, etanola,
manitola i ugljicnog dioksida) u odnosu na homofermentativni proces. Homofermentativna
fermetacija proizvodi viSe mlije¢ne kiseline uz manje nusprodukata, pa je zato ovaj proces ¢esée
primijenjen u industriji, [31]. Kemijska sinteza skuplja je u odnosu na fermentaciju, oslanja se na
petrokemijske sirovine koje mogu rezultirati nusproduktima Stetnima za okolis, zahtjeva veca
energetska ulaganja, a dodatno je ogranicena proizvodnjom isklju¢ivo racemic¢ne smjese mlijene
kiseline, , [32-34].

Utjecajni ¢imbenici na proces fermentacije su:

e Mikroorganizmi koristeni u procesu — Odabirom mikroorganizama u procesu fermentacije
moze se utjecati na razvoj enantiomera. Sojevi Lactobacilli amylophilus, L. bavaricus, L.
casei, L. maltaromicus, 1 L. salivarius proizvode L(+) enantiomer mlije¢ne kiseline, a sojevi
L. delbrueckii, L. jensenii, L. acidophilus, E. coli, Lactobacillus coryniformis proizvode D(-
) enantiomer ili racemi¢ne smjese, [35-37].

e pH vrijednost — pH vrijednost utjece na rast bakterija 1 time na produktivnost procesa.
Optimalne pH vrijednosti krecu se izmedu vrijednosti 4 do 6, [33].

e Nutrijenti — Proteini sirutke, aminokiseline, oligosaharidi, lipidi i minerali potrebni su u
procesu fermentacije kako bi se potaknuo rast mikroorganizama i povecala produktivost
procesa, [33]

e Koncentracija substrata i kona¢nog produkta fermentacije — Visoke koncentracije supstrata,
tvari koju mikroorganizmi koriste kao izvor energije 1 ugljika, mogu usporiti proizvodnju
mlijecne kiseline, te tako smanjiti produktivnost procesa. Visoke koncentracije proizvedene
mlije¢ne kiseline akumulirane tijekom fermentacije smanjuju pH vrijednost sustava ¢ime
se smanjuje produktivnost procesa, [33].

e Temperatura — Temperaturu u procesu potrebno je birati prema koriStenom
mikroorganizmu, obzirom da mikroorganizmi rastu na temperaturama svojstvenima
vlastitom soju, [33].

Krajnji korak u procesu fermentacije je prociS€avanje i odvajanje mlijeCne kiseline iz
fermentirane Sarze (engl. batch).
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Polimerizacija mlije¢ne kiseline (LA) u polilaktidnu kiselinu (PLA) moze se odviti na nekoliko
razli¢itih nac¢ina(Slika 2.6.). Jedan od nacina dobivanja PLA je kondenzacijom mlijecne kiseline.
Kondenzacija je proces polimerizacije mlije¢ne kiseline u prisutnosti katalizatora pod snizenim
tlakom, [36]. Dugotrajan je proces (20-30 h) koji se odvija na visokim temperaturama (180-200
°C) kako bi se izdvojila voda, ali moze se ubrzati mikrovalnim zra¢enjem, [30]. Ekonomski je
najpovoljniji proces sinteze PLA, [38]. NajceSce koristeni katalizatori su katalizatori poput SnClo,
ZnO, Ti(OBu)s, sumporna kiselina (H2SOs4), P-toluensulfonska kiselina (PTSA), enzimski
katalizatori poput Candida Rugosa lipaze, i sli¢ni [30]. PLA koji nastaje ovim postupkom je
pretpolimer niske molekulne mase (manje od 5000 Da) i slabih mehanickih svojstava, [36]. Kako
bi se ova ograni¢enja nadvladala, PLA niske gustoCe prolazi kroz daljnje procese koji koriste
sredstva za spajanje lanaca (engl. coupling agents) ili produzivanje lanaca (chain extenders) ili se
PLA depolimerizira kako bi se provela polimerizacija otvaranjem prstenova (engl. Ring Opening
Polymerization (ROP)). Azeotropna dehidratacijska kondenzacija proizvodi PLA visoke
molekulne mase bez upotrebe sredstava za produzivanje lanca, [35]. U ovom postupku mlije¢na
kiselina destilira se 2 do 3 sata pri snizenom tlaku i temperaturi od 130 °C, zatim se dodaje
azeotropna smjesa (smjesa kapljevina koje u tocno odredenom omjeru vriju pri stalnoj temperaturi,
¢ime nastaju pare ili destilat ¢iji je sastav jednak sastavu smjese kapljevina) koja zajedno s vodom
isparava, [36]. NajceSce koriSteni postupak proizvodnje, odnosno sinteze PLA je ROP postupak.
ROP postupkom proizvodi se PLA visoke molekulne mase (vise od 100 000 Da) ¢ija se molekulna
masa 1 stereoregularnost moze regulirati, te tako utjecati na toplinska i mehanicka svojstva, ali 1
razgradnju. Ipak, potrebno je prociscavanje §to komplicira ovaj postupak i povecava cijenu
konacnog polimera, [36]. Pretpolimer PLA niske gusto¢e koji nastaje kondenzacijom, daljnjim
zagrijavanjem i pri niskom tlaku, depolimerizira se tako da se dvije molekule mlije¢ne kiseline
povezuju u laktid (ciklicki dimer mlijecne kiseline). Mogu se stvoriti tri stereoizomera laktida: L-,
D- i (D, L)- laktid ili mezolaktid. Laktid se zatim zagrijava u prisutnosti katalizatora ¢ime se otvara
prstenasta struktura laktida i oslobadaju reaktivne skupine. One se povezuju u dugi polimerni lanac
stvaraju¢i PLA. Najcesc¢e su koriSteni metalni katalizatori. Temperatura 1 vrijeme polimerizacije,
omjer monomera i katalizatora, vrsta katalizatora i Cistoca laktida utjecu na ishod postupka, [30].
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Slika 2.6. Sinteza PLA od mlijecne kiseline,[38]

2.1.2. Svojstva PLA

Molekulska formula PLA glasi (C3H4O2)n, a kemijska struktura PLA prikazana je na slici
2.7. Pojavljuje se kao poli(L-laktidna kiselina) (PLLA), poli(D-laktidna kiselina) (PDLA) ili kao
poli(DL-latidna kiselina) (PDLLA). Svojstva PLA izravno ovise o strukturi polimera, a time 1
omjeru L-LA enantiomera prema D-LA enantiomerima. Za svaki postotak D-LA enantiomera
temperatura taljenja polimera smanyjit ¢e se za 5%, [39].

CH, 0 CH,
OH

HO n
CH, 0

Slika 2.7. Kemijska struktura PLA
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PLA se pojavljuje u jako velikom rasponu molekulnih masa. Polimeri ve¢e molekulne mase
uglavnom su ¢vrs¢i i1 viskozniji. Optimalna molekulna masa PLA za obradu ekstruzijom je u
rasponu od 50 000 do 140 000 g mol™', [40]. PLLA i PDLA su kristalasti polimeri, dok je PDLLA
uglavnom amorfan, [35]. Veci stupanj kristalnosti povecava tvrdoc¢u, ¢vrstocu i zilavost, [41]. S
porastom stupnja kristalnosti rastu i toplinska stabilnost, te temperature talista i staklista, [39]. PLA
kristalizira u razli¢itim kristalnim oblicima: a-PLA, B-PLA, y-PLA, o'-PLA, o"-PLA. B, v kristalni
oblici PLA skloni su prelasku u a oblik PLA tijekom zagrijavanja, $to sugerira da je a oblik
najstabilniji. On se razvija tijekom taljenja ili hladne kristalizacije na vi§im temperaturama (iznad
120 °C). o' oblik nastaje kada PLA kristalizira ispod 120°C, sli¢an je a-PLA, ali s manjim stupnjem
uredenja. o' kristali nastaju kristalizacijom na temperaturi od 0 do 30 °C i pod visokim tlakom
ugljikovog dioksida, a najloSije su uredeni. B oblik nastaje istezanjem o kristala pri visokoj
temperaturi, te je za razliku od o kristala piezoelektrican. y kristal se razvija na supstratu
heksametilbenzena, [39, 42-43]. Ekstruzijom i injekcijskim preSanjem moze se utjecati na
orijentaciju polimernih lanaca §to moze izmijeniti mehanicka svojstva. PLA je bijele boje kada je
kristalast, odnosno proziran ako je amorfan, gustoée u rasponu od 1,21 do 1,26 g cm™, [27, 44-47].

Mehanicka svojstva PLA ovise o njegovoj molekulnoj masi, stupnju kristalnosti 1
stereokemijskom sastavu. Povecanjem molekulne mase i stupnja kristalnosti PLA se znacajno
poboljsavaju vlacna ¢vrstoca, modul elasticnosti, savojna ¢vrstoca i udarna Zilavost, [44]. PLA je
prirodno krti materijal s malim produljenjem (elongacijom) i udarnom zilavos¢u, no njegova
svojstva mogu se poboljSati dodavanjem omeksSavala ili mijeSanjem s drugim polimerima ili
punilima. PLA s ve¢im udjelom L-laktida pokazuje vecu vla¢nu ¢vrstocu i tvrdocu u usporedbi s
racemi¢nim smjesama, [29]. Rasponi vrijednosti unutar kojih se najées¢e pronalaze vrijednosti za
odredena mehanicka svojstva PLA prikazani su u Tablici 2.1.

Tablica 2.1. Raspon tipicnih vrijednosti za mehanicka svojstva PLA

Svojstvo M jerna Raspon vrijednosti Literatura
jedinica
VlacnzlcCV)rstoca MPa 21-60 [6, 27, 35, 38, 41, 45-48]
. [6,27,35-36, 41, 44-45,
o -
Elongacija () Z 2.59 47-50]
Modul
elastiénosti (E) GPa 0.35-3.5 [6,27,35-36, 41, 45-50]
_ Savojna MPa 70-110 [6, 36, 44-45, 49-50]
¢vrstoca (oy)
Modul(éj)vuama GPA 3.4-3.8 [6, 44-45, 49]
Udarna Zilavost
(po Izodu) J/m 18-26 [29]
Tvrdoca po
Rockwellu ] 82-88 [29]
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Najbitnije toplinske znacajke, tj. fazni prijelazi, koji definiraju toplinska svojstva PLA su
stakliste 1 taliSte. StakliSte je ona temperatura pri kojoj polimer prelazi iz krutog, staklastog u zilavo,
tj. viskoelasti¢no stanje. StakliSte ovisi najvise o strukturi monomera koji izgraduju polimerni
lanac, ali takoder i o obujmu praznina u polimernoj masi, veli¢ini medumolekularnih sila, stupnju
kristalnosti, molekulnoj masi i razgranatosti makromolekula. Kod polimera ¢ije su makromolekule
povezane jakim vezama temperatura stakliSta je viSa zbog vece potrebne energije za gibanje
segmenata. StakliSte raste s poveéanjem molekularne mase i kod vece razgranatosti lanca, [11].
Taliste predstavlja temperaturu pri kojoj dolazi do taljenja kristalne faze. Obzirom da kod
kristalastih polimera postoje i amorfna podru¢ja Cija su relaksacijska vremena razli¢ita od
relaksacijskih vremena kristalnih podrucja, taliSte je predstavljeno prijelaznim podrucjem, a ne
toCnom temperaturom prijelaza. TaliSte je viSe Sto je veci stupanj kristalnosti polimera, [11].
Temperatura do koje je PLA uporabljiv odredena je samo stakliStem kod amorfnih PLA, dok je ta
temperatura za kristalaste PLA odredena stakliStem i taliStem, [45]. PLA s visokim udjelom L-LA
enantiomera pokazuje viSe vrijednosti stakliSta u odnosu na PLA s jednakim sadrzajem D-LA
enantiomera, Slika 2.8., a smanjenjem udjela L-LA enantiomera smanjit ¢e se, osim stupnja
kristalnosti, taliSte 1 stakliSte, [27]. Opcenito govoreci, porastom stupnja kristalnosti, molekulne
mase i udjela L-LA enantiomera rasti ¢e vrijednosti staklista, [27], [45].
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Slika 2.8. Ovisnost temperature staklista o udjelu L enantiomera i prosjecne molekulne mase,

[36]

Osim stakliSta i taliSta, iznimno vazna je i temperatura kristalizacije PLA, entalpija taljenja,
entalpija kristalizacije 1 temperatura pocetka razgradnje, Slika 2.9. Temperatura na kojoj se
polimerne molekule organiziraju u uredenu kristalnu strukturu naziva se temperatura kristalizacije,
a entalpija kristalizacije predstavlja onu koli¢inu energije koja se oslobodi kristalizacijom. Isto
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tako, entalpija taljenja predstavlja koli¢inu energije koju je potrebno uloziti kako bi se polimer
rastalio. Moguca je pojava hladne kristalizacije prilikom zagrijavanja PLA.
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Slika 2.9. Ovisnost talista o temperaturi kristalizacije i udjelu L-LA enantiomera, [45]

Ispitivanjem toplinske stabilnosti, tj. Razgradnje na termogravimetru, uocava se samo jedan
stupanj gubitka mase PLA iznad 300 °C, [48]. TGA koristi se primarno za odredivanje temperature
pocetka razgradnje polimera. DSC je metoda ispitivanja kojom je moguce odrediti stakliSte 1 taliste
polimera, temperaturu kristalizacije, specifi¢ni toplinski kapacitet, entalpiju kristalizacije (AHc) 1
entalpiju taljenja (AHn). Koriste¢i dobivene podatke, moguce je izracunati stupanj kristalnosti (Xc)
polimera koriste¢i sljedecu jednadzbu:

_ AH, — AH,

Xe = 100 2.1.

gdje stupanj kristalizacije izraZen u postotcima (%), a AHn? odnosi se na entalpiju taljenja potpuno
kristalnog PLA, koja iznosi 93.1 J/g, [36]. U tablici 2.2. prikazani su rasponi vrijednosti staklista,
taliSta i temperature kristalizacija PLA.
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Tablica 2.2. Rasponi vrijednosti staklista, talista i temperature kristalizacije PLA

Svojstvo M Jerna Raspon vrijednosti Literatura
jedinica
o o ] [6,27, 31, 38, 41,44-45,
Stakliste (Ty) C 45-65 47-49]
Taliste (Tm) °C 140-180 [6,27, 36, 41, 44, 46-50]
Temperatura
kristalizacije °C 98-100 [44]
(Te)

Reoloska svojstva PLA ovise o brzini smicanja, temperaturi i nadmolekularnoj strukturi.
Pri niskim brzinama smicanja (< 10 s™'), PLA pokazuje Newtonovsko ponaganje (Slika 2.10.). Pri
veéim brzinama smicanja (> 10 s™!), PLA pokazuje ne-Newtonovsko ponasanje pri ¢emu dolazi do
smanjenja viskoznosti, [36]. Takoder, s porastom temperature dolazi do smanjenja viskoznosti
PLA uslijed smanjenja medumolekularnih sila, [35]. Povecanjem stupnja kristalnosti povecava se
viskoznost, $to znaci da ¢e se pove¢anjem udjela L-LA enantiomera takoder povecavati viskoznost
PLA, [27, 35]. Ispitivanje reoloskih svojstava PLA moze se provesti razli¢itim tehnikama reoloske
karakterizacije, kao Sto su kapilarni i rotacijski reometri, [35].
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Slika 2.10. Reolosko ponasanje PLA pri razlicitim temperaturama u inertnoj atmosferi, [35]
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Propusnost PLA na plinove i vodenu para je op¢enito slaba, a povecava se s ve¢im stupnjem
kristalnosti. Propusnost PLA za kisik je od 3842 cc-mil (100 in?-dan-atm)™!, propusnost CO od
183-200 cc-mil (100 in?-dan-atm)! i propusnost vodene pare od 18-22 g-mil (100 in>-dan)™, [6].
Topljivost PLA ovisi o stupnju kristalnosti. Amorfni PLA topljiv je u otapalima kao $to su aceton
1 acetonitril, metil-klorid. Kristalasti PLA otapa se u diklormetanu i benzenu pri povisenim
temperaturama, [38]. Opcenito, PLA nije topljiv u vodi i alkoholima, [47].

2.1.3. Razgradnja PLA

Razgradnja PLA moze se odviti kroz nekoliko mehanizama ukljucuju¢i hidrolizu,
oksidacijsku razgradnju, toplinsku razgradnju, mehanicku razgradnju, fotodegradaciju, te
biorazgradnju. Cesto su ovi mehanizmi razgradnje isprepleteni i simultani u raznim okoli§ima.

Primarni mehanizam razgradnje PLA je hidroliza ili hidroliticka razgradnja PLA. Voda
prodire u polimernu matricu ¢ime otpocinje autokataliticno cijepanje lanca cijepanjem esterskih
veza, [45]. Krajnji produkti hidroliticke razgradnje PLA su monomeri mlije¢ne kiseline, [51].
Hidroliza se moZe odvijati u oba reZima razgradnje ovisno o brzini difuzije vode u polimernu
matricu. Ako je brzina odvijanja hidroliti¢kih reakcija veca od brzine difuzije vode u polimernu
matricu nastupit ¢e erozija povrSine polimera. U suprotnom, hidroliza se odvija po rezimu
homogene razgradnje, [47]. Na brzinu hidrolize, medu ostalim, utjeCu temperatura, relativna
vlaznost 1 pH vrijednost. Hidroliza je brza na temperaturama iznad stakliSta, pri vecoj relativnoj
vlaznosti (vise od 60%), u jako kiselim i luznatim okruzenjima (hidroliza je najsporija pri pH
vrijednosti 5). PLA veée molekulne mase, i veeg stupnja kristalnosti sporije se razgraduje, [36].

Oksidacijska razgradnja PLA obi¢no se uo¢ava na temperaturama iznad 100 °C u zraku 1
odvija se mehanizam cijepanja lanca. Od posebnog je znacaja termo-oksidativna razgradnja koja
nastupa na temperaturama iznad 200 °C u prisutnosti kisika 1 dovodi do smanjenja molekulne mase,
viskoznosti i elasti¢nosti taline, [41, 51].

PLA podlijeze razgradnji na temperaturama iznad 200 °C, §to se ocituje lako uocljivom
promjenom boje (postaje blago Zut), [29]. Opcenito, PLA se toplinski razgraduje ve¢ na
temperaturama 10 °C iznad njegovog taliSta. Toplinska razgradnja najlakSe se uocCava kroz
smanjenje molekulne mase. Odvija se kroz reakcije hidrolize, reformaciju laktida, oksidativno
cijepanje lanca i intermolekulne ili intramolekulne transesterifikacije (kemijska reakcija zamjene
organske skupine estera s organskom skupinom alkohola, a moze se odvijati izmedu dvije razlicite
molekule ili unutar iste molekule), a nusprodukti toplinske razgradnje su oligomeri PLA 1ili laktidi,
[41]. Djelovanjem mehanickih sila, PLA se takoder razgraduje. U tom slucaju primjecuje se
smanjenje molekulne mase i promjena, odnosno slabljenje, mehanickih svojstava. Potrebno je
obratiti posebnu paznju na termo-mehanicku razgradnju prilikom procesa ekstruzije, [41].

Fotokemijska razgradnja PLA posljedica je izlaganja UV zrafenju. Nacelo fotokemijske
razgradnje je Norrishov tip fotocijepanja koje se odvija fotoionizacijom polimera putem
Norrishove reakcije tipa I, pra¢eno s Norrishovom reakcijom tipa II, odnosno kidanjem lanca.
Valna duljina svjetlosti koju apsorbira karbonilna skupina je izmedu 220 1 280 nm. UV zracenjem
povecava se hidrofilnost PLA Sto ga ¢ini podloznijim hidrolizi. Fotokemijskom razgradnjom se
smanjuju vlacna ¢vrstoca 1 molekulna masa, a PLA postaje krtiji. Fotokemijska razgradnja je
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najbrza u pocetku izlaganja UV zracenju, a nakon odredenog vremena se usporava. Fotokemijska
razgradnja se odvija po rezimu homogene razgradnje, [51].

Biorazgradnja odvija se putem enzimatske i mikrobne razgradnje. Cesto joj prethodi
abioticka hidroliticna razgradnja. Mikroorganizmi probavljaju PLA lucenjem izvanstani¢nih
enzima PLA depolimeraze, [36]. Enzimatska razgradnja odvija se po rezimu erozije povrsine zbog
nemogucnosti difuzije enzima u polimernu matricu, [47]. Neki od enzima koji mogu razgraditi
PLA su lipaze, serin proteaze, esteraze, kutinaze i K proteinaze, [36]. PLA je otporniji na mikrobnu
razgradnju u usporedbi s ostalim sintetiCkim polimerima. Biorazgradnja se moze provesti u tlu, u
vodenim okoli$ima i kompostiranjem. PLA se industrijskim kompostiranjem razgraduje unutar 45-
60 dana pri temperaturama izmedu 50 1 60 °C. Razgradnja u tlu je sporija u odnosu na kompost
zbog nizih temperatura i manje relativne vlaznosti, [S1].
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3. BIOKOMPOZITNI FILAMENTI

Opcenito govoreci, svaki materijal koji se sastoji od dvije ili visSe komponenti razliitih
svojstava i jasne granice izmedu komponenti moze se nazivati kompozitnim materijalom. Rijec¢
kompozit znaci ,,sastavljen od razli¢itih dijelova ili tvari“. Kompozitni materijali sastoje se od
osnovnog materijala (matrice) i dodatnog materijala (punila).

Matrica je kontinuirana faza koja okruzuje druge, disperzirane faze, a moze biti metalna,
keramicka ili polimerna. Prema obliku punila, kompozite dijelimo na kompozite punjene
Cesticama, kompozite punjene vlaknima i strukturne kompozite (slojeviti kompoziti ili laminati i
sendvic¢ konstrukcije).

Vlakna se prema podrijetlu dijele na sintetska (staklena, uglji¢na i sl.) i prirodna. Nadalje,
prirodna vlakna mogu biti mineralnog, Zivotinjskog ili biljnog podrijetla. Najpoznatiji primjeri
vlakana mineralnog podrijetla su azbestna i bazaltna vlakna, a obzirom na njihovu karcinogenost
nisu ¢esto u primjeni, [52]. Vlakna Zivotinjskog podrijetla (svila, zivotinjska dlaka) u slabijoj su
upotrebi u odnosu na vlakna biljnog podrijetla (konoplja, lan) jer imaju nize vrijednosti vlacne
¢vrstoce 1 tvrdoce, zahtijevaju niZe temperature obrade, razgraduju se pri nizim temperaturama,
slabija im je adhezija s polimernom matricom, teze su dostupna i ¢esto skuplja, [53-56].

3.1. Biljna vlakna

Dok su vlakna zivotinjskog podrijetla sastavljena od proteina, biljna vlakna su u najvecoj
mjeri sacinjena od celuloze, hemiceluloza i lignina. Udio pojedine komponente ovisi o starosti
biljke, uvjetima ekstrakcije, te dijelu biljke koji se ekstrahira, [57]. Celuloza je polisaharid
molekulske formule (CsHi00s),, gdje je n stupanj polimerizacije. Dugog je, linearnog i
nerazgranatog lanca kojeg izgraduju molekule glukoze, povezane u mikrofibrile. Hemiceluloze su
heterogene skupine polisaharida koje tvore molekule razlicitih Se€era, primjerice ksiloza, manoza,
arabinoza i glukoza. Polimerni lanac im je kra¢i 1 razgranat. Lignin je neugljikohidratni polifenolni
polimer, hidrofoban je 1 amorfan. Povezuje mikrofibrile celuloze i1 hemiceluloza, odnosno
doprinosi povecanju ¢vrstoce vlakna, [52, 58-60]. Kako bi se pospjesila adhezija biljnih vlakana i
polimerne matrice, vlakna se Cesto kemijski modificiraju prije ugradnje u matricu, [60].
Predtretman luZinama ili mercerizacija jedan je od najces¢e koriStenih postupaka kemijske obrade
prirodnih vlakana, [59]. Vlakna se tretiraju natrijevim hidroksidom (NaOH) ¢ime se djelomi¢no
uklanjaju lignin 1 hemiceluloze, a u potpunosti se uklanjaju pektin, vosak, ulja i ostali organski
spojevi s povrSine vlakana, [61]. Ovime se postize povecanje hrapavosti povrSine vlakna ¢ime je
moguce postici bolju adheziju. Prianjanje je dodatno poboljSano smanjenjem hidrofilnosti vlakna,
[62]. Mercirizacijom se moze povecati vlatna Cvrsto¢a vlakna, ali je potrebno kontrolirati
koncentraciju luZine, vrijeme obrade i temperaturu, [59]. Izbjeljivanjem vlakana vodikovim
peroksidom moguce je ukloniti lignin bez oksidativnog oSteCenja vlakana, a vlakno je nakon
tretmana glatke povrSine, [61].Vlakna je moguée modificirati talozenjem silana (zasi¢enih
silicijevih hidrida) na povrSini vlakana kako bi se povecala hidrofobnost povrSine i pospjesila
povezanost s matricom. U literaturi, [58], se navode jo§ i postupci modifikacije vlakana
acetiliranjem, esterifikacijom, benzoilacija.
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U tablici 3.1. se nalaze kemijski sastavi najéeS¢e spominjanih biljnih vlakana u literaturi,
dok su u tablici 3.2. prikazana svojstva nekih biljnih vlakana u usporedbi sa staklenim, aramidnim
i ugljiénim vlaknima, [58-59, 62-64].

Tablica 3.1. Kemijski sastav nekih prirodnih viakana

Izvor

Vrsta Celuloza Lignin Hemiceluloza | Vosak Udio vlage
vlakna vlakna mas.% mas.% mas.% mas.% mas.%
Konoplja 67-176 3-10 12-22,4 0,8 6,2-12
Lan 71 —-78,5 2,2 18,6 — 20,6 1.7 8—-12
(sgglejri?(a) Juta 61-72 12-13 13,6 — 20,4 0,5 12,5 13,7
Kenaf 37-57 8-21 18-24 - -
Ramija 68,6 — 76,2 0,6 -0,7 13,1 - 16,7 0,3 7,5-17
Sisal 65-73 5-99 9-12 0.9-2 10-12
List
Abaka 56 — 73,81 7-15,1 20-25 3 5-10
Sjeme Pamuk 85-93 - 3-57 - 10-12
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Tablica 3.2. Usporedba svojstava nekih prirodnih viakana sa Siroko primjenjivim sintetskim

viaknima
Viakno Gusto_(';a Youngov modul Vlaéna ¢vrstoca Eloni?ggﬁéifjgﬁvno
gcm GPa MPa o,
Konoplja 1,4—1,48 70 550 -900 1,6
Lan 1,4-1,5 27,6 - 80 345 -1500 1,2-3,2
Juta 1,3-1,46 10-30 393 — 800 1,16 - 1,8
Ramija 1-1,5 44 - 128 220 - 938 1,2-3,8
Sisal 1,33-1,5 9-38 468 - 700 2-14
Abaka 1,5 41 410 - 857 1,L1-1,6
Pamuk 1,5-1,6 55-12,6 287 - 800 3-10
E - staklo 2,5-2,6 70-73 2000 - 3500 2,5-3
S - staklo 2,5 86 4570 2,8
Aramidna 1,4 63 - 67 3000 - 3150 2,5-3,7
Uglji¢na 1,4-1.8 230 -400 3500 - 5000 1,4-1,8

Biokompoziti dosada nisu definirani nijednim standardom, ali se smatra da je biokompozit
onaj kompozit ¢ija je barem jedna komponenta bioloSkog, tj. prirodnog, podrijetla. To¢nije, dijelom
ekoloski prihvatljivi biokompoziti su oni ¢ija je matrica ili punilo prirodnog podrijetla, dok se
ekoloski prihvatljivima smatraju tzv. , zeleni kompoziti®, odnosno oni kompoziti ¢ije su obje
komponente prirodnog podrijetla, [65]. KoriStenjem biljnih vlakana kao punila i matricu od
polilaktidne kiseline, promice se odrzivost 1 smanjuje koli¢ina plasticnog otpada. Biljna vlakna

Siroko su dostupna i znatno jeftinija u usporedbi sa sintetickim vlaknima, $to se moZe primijetiti i
na slici 3.1., [66-67].
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Slika 3.1. Usporedba cijene sintetickih i prirodnih vlakana, [67]

Biljna vlakna dolaze iz obnovljivih izvora, biorazgradljiva su i ekoloski prihvatljiva stoga
se njihovom upotrebom moze doprinijeti smanjenju emisija staklenickih plinova, ali i utroska
energije tijekom procesa proizvodnje, [68]. Prema bazi podataka Ecoinvent 3 koja sadrzi podatke
0 utjecajima proizvoda i procesa na okolis tijekom cijelog zivotnog ciklusa, a koja se primjenjuje
u procjeni odrZivosti 1 analizi zivotnog ciklusa, proizvodnja jedne tone staklenih vlakana emitira
1,7-2,2 tone CO», dok se proizvodnjom iste koli¢ine prirodnih vlakana emitira 0,5 — 0,7 tona COs,.
Primjenom prirodnih vlakana u proizvodnji kompozita moguce je posti¢i smanjenje ukupnih
emisija Stetnih plinova za 10-50%, odnosno ¢ak 30-70% ukoliko se uzme u obzir 1 njthovo
skladiStenje ugljika. Slika 3.2. prikazuje utroSak energije za proizvodnju jedne tone razliCitih
vlakana. Proizvodnja jedne tone staklenih vlakana zahtjeva sedam puta veci utroSak energije u
odnosu na proizvodnju jedne tone vlakana konoplje, [7].
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Slika 3.2. Energija potrebna za proizvodnju razlicitih vlakana, [7]

Obzirom da su biljna vlakna nize gusto¢e u odnosu na staklena vlakna, mogude je posti¢i
smanjenje mase kompozita. Takoder, biljna vlakna posjeduju dobra elektri¢na, akusti¢na 1
toplinska izolacijska svojstva, [52]. Jako je bitno napomenuti i neabrazivnost biljnih vlakana koja
omogucuje manje troSenje alata tijekom obrade i1 proizvodnje, [68]. Ipak, biljna vlakna
predstavljaju izazov zbog svoje hidrofilnosti i osjetljivosti na vlagu. Ovo moze otezati povezivanje
s hidrofobnim polimernim matricama. Hidrofilnost vlakana moguce je smanjiti modifikacijom
vlakana, naj¢es¢e kemijskim tretmanima, §to povecava cijenu proizvodnje, [58]. Biljna vlakna
imaju nisku toplinsku postojanost, trajnost 1 vatrootpornost. Biljna vlakna pocinju se razgradivati,
odnosno gubiti svoja svojstva ve¢ pri 170-200 °C, [69]. Jos jedan nedostatak biljnih vlakana je
varijabilnost u kvaliteti vlakna koja ovisi o uvjetima razvoja biljke i procesnih parametara, [36].

Zeleni kompoziti prikladni su za primjenu u vozilima kod proizvoda niZeg zahtjeva sigurnosti i
pouzdanosti, u proizvodnji sportske opreme, djecjih igracaka, medicinskih uredaja i implantata,
mobilne elektronike i opéenito kod proizvoda kraceg vijeka trajanja i kradeg izlaganja teZim
okolisnim uvjetima, [69]. Takoder su primjenjivi za pakiranje hrane, ku¢anske aparate, gradevinske
ploce i sl., [64].

3.2. PLA ojacan biljnim vlaknima

U tablici 3.3. dan je pregled nekoliko radova koji se bave ekstrudiranim kompozitima na bazi PLA
ojac¢anim biljnim vlaknima. U tablici se nalaze 1 podaci o kemijskoj modifikaciji vlakana, odnosno
jesu li 1 kako su modificirana vlakna prije dodavanja u PLA matricu. Takoder, prikazane su veli¢ine
vlakana 1 njihovi maseni udjeli u matrici, te procesni parametri koriSteni u postupku izrade
filamenata. Dvopuzni ekstruderi (engl. Twin Screw Extruder) oznaceni su u tablici kraticom TSE,
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dok su jednopuzni ekstruderi (engl. Single Screw Extruder) oznaceni kraticom SSE. U konacnici
su navedene klju¢ne promjene svojstava kompozita, matrice i/ili vlakana. Slika 3.3. prikazuje SEM
slike kompozita s 10, 20 1 30 mas.% vlakana konoplje. Poveéanjem masenog udjela vlakana
vidljivo se smanjuje adhezija vlakana i matrice. Slikom 3.4. prikazane su SEM slike kompozita
¢ija su vlakna konoplje prije ugradnje u matricu razlicito tretirana, odnosno kemijski modificirana.
Tretmani poboljSavaju adheziju vlakana i1 matrice, a primje¢uje se kako se najbolja adhezija
ostvaruje kada su vlakna nakon alkalne modifikacije silanizirana.
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Tablica 3.3. Sazetak znanstvenih radova na temu ekstrudiranih kompozita s matricom PLA ojacanom prirodnim vlaknima

Veli¢ina Udio
PLA Viakno Kemijska vlakana vlakana Procesni Vrsta Promjene u odnosu na Cisti Ref
modifikacija (d — promjer o parametri ekstrudera | PLA '
I duljinay | (Mas-%)
Opadanje vlacne ¢vrstoce 1
PLA pov(;:c’lanje Youngovog
B 10 152 - 183 °C modula s povecanjem
(31323156 Konoplja | Alkalna (NaOH) fm_q s 20 kr9zv5 zona 5B udjela vlakana, [70]
Works 30 mijesanja Porast vrijednosti vlatne
SAD) ’ ¢vrstoce i modula
elasti¢nosti uz dodatak 10
mas.%. Vlakana.
Poveéavanjem masenog
PLA udjela vlakna raste modul
REVODE 30 savijanja (do 65%) i tvrdoca
190 ) ' d=0.438 mm 40 (do 6%), ali opada savojna
(Zhejlang Kokos Netretirana vlakna 1= 1_’2 om 50 180 °C SSE évr§toéa (do 20%). [71]
Hisun 60 Najvece povecanje udarne
Biomateri zilavosti primjecuje se za 40
als, Kina) mas.% kokosovih vlakana

(2,46 puta).
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Smanjenje molekulne mase
PLA (skoro 60%) i
povecanje stupnja kristalnosti

iIALc% N d=392 um; (24%, . 16%).
H-100] Netretirana vlakna I/d=17,5 ) Prom;j ena Vehcmenvlakana
o Bambus 40 180 °C TSE (promjer se smanjio za [72]
(Mitsui Alkalna (NaOH)
Chemical d=18,8 um; I/d 45,7%, odnosno 3,7 %.
s, Japan) =65 Omyjer I/d smanjio se za
- 7ap 24,0dnosno za 82,3%).
Nema promjene udarne
zilavosti
Smanjenje veli¢ine vlakana
(najznacajnije je smanjenje
duljine, posebno kod B1
vlakana).
Dulja vlakna povecavaju
Bl1:1=3,24 savojnu ¢vrstocu, kraca
mm, d = 0,26 190 °C u zoni vlakna promicu kristalizaciju
mm taljenja i 165 PLA pri manjim masenim
/ 1’1?1%1’11; =2 ’(}éo °C u zoni giﬁﬁﬁeﬁj e vlaéne Cvrstoce
(Nature . mm’ , 20 mijeSanja zbog loSe adhezije ojacavala
Works Bambus Netretirana vlakna B3:1=1.29 40 TSE  matrice [73]
LLC L 100 min™! : ..
Ingeo) mm, d=0,16 150 min-! Vlakana. bogajclja celulqzom
mm 295 min’! posjeduju bolja mehanicka
B4:1= _0,49 300 min’! svojstva. .
mm, d = 0,08 Niske brzine okretaja
mm ekstrudera dovele su do

nehomogenog mijeSanja
komponenata, dok je
toplinska deformacija bila
veca kod vecih vrijednosti
broja okretaja.
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Povecana brzina
kristalizacije PLA dodatkom
kenaf vlakana.

Zabiljezeno je smanjenje
molekulne mase PLA i
veli¢ine vlakana, §to je

PLA dovelo do smanjenja savojne
Lacty903 C-kenaf: 1=3 ¢vrstoce (vedi pad biljezi se
0 . mm o TSE kod mrvljenog C-kenafa).
(Shimadz Kenaf Netretirana vlakna L-kenaf: 1= 20 184+ 5°C SSE Dolazi d(J) por%asta modula [74]
u Co., Smm savijanja od 70% u slucaju
Japan) C-kenafa, odnosno 60% kod
L-kenafa.
Primijecen je porast
vrijednosti udarne zilavosti
prilikom ekstruzije
jednopuznim ekstruderom
kod L-kenafa.
Modul savijanja povecan je
za 32,4%, dok je savojna
¢vrsto¢a smanjena za 18,2%,
Biomer 170 - 190 °C a udarna zilavost za 8%.
L9000 dooe =70 - kroz 4 zone Dodatak vlakana smanjio je
(Biomer, | Kenaf Netretirana vlakna 22’8 20 mijeSanja TSE toplinsku stabilnost i [75]
L pm -
Njemacka temperaturu pocetka
) 40 min-1 razgradnje Cistog PLA.
Brzina razgradnje je takoder
povecana dodatkom kenaf
vlakana.
PLA o Vlacna ¢vrstoca veca je 1,2
3051D 190 °C e
(Nature Abaka Netretirana vlakna | d =150+ 50 pm | 30 TSE puta, modul elz{s:ucnos‘u 2,24 [76]
Works, 20-30 min-! puta, a udarna 21lalvyos:t 23
SAD) puta u odnosu na ¢isti PLA.
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Elongacija se smanjuje do 15
mas.% vlakna, nakon ¢ega
vrijednosti elongacije
stagniraju.

Vlacna ¢vrstoca i savojna
¢vrstoca povecavaju se do 20

PLA > mas.%, a kompoziti s
3001D Netretirana vlakna 10 tre ti‘ran,im vlaknima postizu
(Nature Sisal Alkalna (NaOH) - 15 190 - 210 °C - R 3% vede vriied F o [61]
Works, Izbjeljivanje 20 °270 VECe VIednostt viadie
SAD) 25 cvrstoce.
Netretirani kompoziti
pokazuju povecanje udarne
zilavosti od 111,5%.
Tretiranje vlakana dovodi do
smanjenja apsorpcije vode i
sporije razgradnje .
Primijeceno je oStecenje
vlakana u vidu skrac¢enja
duljine, posebno kod duljih
PLA vlakana.
3260HP 1= 3 mm 185 °C Kraca vlakna imaju bolju
(Nature Sisal Netretirana vlakna l=8 mm 30 SSE disperziju u matrici, postizu | [77]
Works, 60 min’! vece vrijednosti vlacne
SAD) ¢vrstoce 1 savojne cvrstoce,

te nize vrijednosti udarne
zilavosti u odnosu na dulja
vlakna.
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PLA
6060D
(Nature
Works,
SAD)

Lan

Netretirana vlakna
Alkalna (NaOH)
Graftiranje
maleinskim
anhidridom (MF)
Silanizacija (SF)

dave =10 - 20
pum
I=5mm

170-175 °C

150 min’!

TSE

Vlacna ¢vrstoca se nije
znatno promijenila dodatkom
tretiranih vlakana, dok se
modul elasti¢nosti povecao
(osobito dodatkom
netretiranih vlakana).

Udarna zilavost blago se
povecala dodatkom vlakana,
a elongacija znatno (najvise
kod silaniziranih vlakana).
Iako je alkalni tretman
povecao hrapavost povrSine
vlakana, adhezija je ve¢a kod
MF i SF vlakana.

[78]

33




PLA
3001D
(Nature
Works,
SAD)

Juta

Netretirana vlakna
Alkalna (NaOH)
Alkalna (NaOH) i
silanizacija

d =40-46 um
1=2,3-2,6 mm

30

60 - 200 °C
kroz 9
zona mijesanja

TSE

Dodatak jutenih vlakana nije
utjecao na stakliSte i taliSte,
ali se povecao stupanj
kristalizacije u odnosu na
Cisti PLA (najvise kod
alkalnog tretmana pracenog
silanizacijom).

Adhezija vlakana i matrice
bolja je nakon alkalnog
tretmana, a najbolja nakon
alkalnog tretmana pracenog
silanizacijom.

Vlacna ¢vrsto¢a, modul
elasti¢nosti i udarna zilavost
povecali su se, a elongacija
se smanjila dodatkom
vlakana. Najveca promjena
svojstava primjecuje se kod
vlakana tretiranih NaOH i
zatim silaniziranih (41,4 %
veca vlaCna ¢vrstoca, 31,8%
veci modul elasti¢nosti,
55,6% veca udarna Zilavost,
37,2% manja elongacija u
odnosu na Cisti PLA).

[79]
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PLA
2003D
(Nature
Works,
SAD)

Juta

Netretirana vlakna
Alkalna (NaOH)
Graftiranje
maleinskim
anhidridom
Gamma zracenje

dave = 48,08 £
7,6 um

lave= 1,15 £0,32
mm

180 °C u zoni
dobave
materijala i
190 °C u zoni
mijesanja

40 min™!

SSE

Povecanjem masenog udjela
vlakana dolazi do
minimalnog smanjenja
toplinske stabilnosti.

Svi uzorci pokazali su pad
vlacne Cvrstoce koji je
posebno primjetan za 5
mas.% jutenih vlakana, te
niZe vrijednosti elongacije
(smanjenje od 77,8%).
Modul elasti¢nosti povecao
se samo kod uzoraka s 10
mas.% jutenih vlakana,
najvise kod onih tretiranih
gamma zra¢enjem s 50 kGy
(povecanje od 47,8%).
SEM slikama uzoraka
potvrdena je losa adhezija
vlakana i1 matrice, osim kod
uzorka s 10 mas.% vlakana
tretiranih gamma zracenjem s
50 kGy.

[80]
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POLLAI
T
(Fortum,
Finska)

Lan

30
40

170 - 200 °C
kroz 11 zona
mijesanja

250 min’!

TSE

Povecanjem masenog udjela
vlakana smanjuje se vla¢na
¢vrstoca (30 mas.% vlakana
povecava vlacnu cvrstocu za
samo 6%, dok se za 40
mas.% smanjuje za 12%).
Modul elasti¢nosti veci je
2,44 puta u odnosu na modul
elasti¢nosti Cistog PLA, ali se
povecanjem mas.% vlakana
smanjuje.

Nije doslo do razgradnje
matrice prilikom ekstruzije,
vlakna su dobro rasprsena u
matrici ali je SEM
mikroskopijom uocena losa
adhezija matrice i vlakana.
Omeksavalo triacetin
negativno je utjecao na
svojstva kompozita (povecao
je krhkost vlakana).

[81]
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PLA
4042D
(Nature
Works,
SAD)

Abaka

d=10-30 pm

30

200°C
100 min’!

180 °C
20 min’!

TSE

SSE

Dodatkom abaka vlakana
rastu vrijednosti vlacne i
savojne ¢vrstoce (za 17,5%,
odnosno 13,8%), te se
primjecuje znatan rast
modula elasti¢nosti (2,4 puta
vedi ) i savijanja (2,1 puta
veci).

Udarna zilavost veca je 2,4
puta pri 23 °C, odnosno 1,9
puta pri -30 °C.

SEM mikrografijom
pokazana je relativno dobra
adhezija vlakana s PLA
matricom zahvaljujuci vecoj
povrsinskoj hrapavosti
vlakana

Ostecenje vlakana
(smanjenje duljine) je
znacajno nakon ekstruzije u
jednopuznom ekstruderu.

[82]

PLA
4042D
(Nature
Works,
SAD)

Konoplja

Netretirana vlakna
Alkalna (NaOH)
Silanizacija

1=4,9 mm

10
20
30

TSE

Povecanjem masenog udjela
vlakana povecava se vlacna
¢vrstoc¢a, modul elasti¢nosti 1
udarna zilavost, najvise kod
vlakana s alkalnom
modifikacijom (vlacna
¢vrstoca je 10,5% veca,
modul elasti¢nosti 8,2% veci,
a udarna zilavost 12% veca u
odnosu na kompozit s
netretiranim vlaknima
jednakog masenog udjela).
Najbolja adhezija vlakana i
matrice postize se alkalnim
tretmanom.

[83]
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(a) 10%mas vlakana (b) 20%mas viakana (c) 30%mas vlakana

Slika 3.3 SEM slike povrsine vlacnog loma kompozita PLA i netretiranih konopljinih vlakana pri
razlicitim masenim udjelima viakana, [83]
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Slika 3.4. SEM slike povrsine viacnog loma kompozita PLA i a) netretiranih, b) alkaliziranih, c)
silaniziranih, d) alkaliziranih i potom silaniziranih vlakana konoplje, [83]
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4. EKSTRUZIJA FILAMENATA

Ekstruzija je postupak u kojem se rastaljeni materijal istiskuje iz komore kroz alat odredenog
oblika, tako proizvodeci predmete trazenog poprecnog presjeka. Ekstruzija polimera jedan je od
primarnih nacina proizvodnje polimernih predmeta, [84]. Radi se o postupku ¢esto koriStenom u
maloserijskoj i velikoserijskoj proizvodnji. lako se ekstruzijom najcescée izraduju filamenti za 3D
ispis, ovim postupkom se, izmedu ostalog, izraduju jos i polimerne cijevi, profili, filmovi, itd., [85].

Ekstruderi se obzirom na broj vijaka mogu podijeliti na jednopuzne, dvopuzne i viSepuzne.
Jednopuzni ekstruderi mogu imati glatki ili uzljebljeni cilindar (engl. barrel) kako bi se pospjesilo
mijeSanje, [84]. Dvopuzni ekstruderi dijele se na ko-rotirajuce (engl. Co-rotating) i kontra-
rotirajuce (engl. Counter-rotating) ovisno o smjeru zakretanja vijaka, odnosno na one koji su
medusobno u zahvatu (engl. Intermeshing) 1 one koji nisu u zahvatu (engl. Non-intermeshing).
Vijci dvopuznog ekstrudera mogu biti cilindri¢nog ili koni¢nog oblika, jednake ili razli¢ite duljine,
[86]. Kada je rije¢ o viSepuznim ekstruderima, mogu se podijeliti na one kod kojih se rotira
sredi$nje vratilo ili one kod kojih je sredi$nje vratilo stati¢no, [87].

Mijesanje taline je slabije kod jednopuznih ekstrudera u odnosu na mijesanje kod dvopuznih
ekstrudera, a taljenje je sporije. Senanayake i Clarke zakljucili su, usporedujuci jednopuzni i
dvopuzni ekstruder, kako su jednopuzni ekstruderi jednostavnije konstruirani, ali je vjerojatnije da
¢e se prilikom obrade materijala pojaviti zacepljenje unutar cilindra, tj. komore, [88]. White i Kim
navode kako ¢e dvopuzni ekstruder imati 3 puta vecu koli¢inu izlaznog materijala od jednopuznog
ekstrudera sli¢ne veli¢ine i brzine vijka (engl. Screw speed), [89]. Ekstruderi se uglavnom pune
krutim polimerima u obliku praha ili granula, iako je moguce puniti ih i rastaljenim polimerima.
Dobava materijala u komoru za ekstruziju se kod jednopuznih ekstrudera odvija gravitacijskim
dopremanjem (engl. Flood-feeding), dok se kod dvopuznih ekstrudera dobava materijala odvija
doziranjem materijala ,,u obrocima* (engl. Starve-feeding), [84].

Tijek materijala u procesu moze se podijeliti u 4 segmenta: (i) dobava materijala, (ii) transport
materijala, (ii1) istiskivanje kroz alat, tj. matricu, (iv) izlaz iz alata. Opcenito govoreci, ekstruzijski
kanal dijeli se na zonu punjenja, prijelaznu zonu i zonu mijeSanja taline, [90].

Svojstva ekstrudiranog proizvoda prvenstveno ovise o vrsti ekstrudera koriStenog u
proizvodnom procesu, te o vrsti koriStenog materijala. Razli€iti polimeri imaju razlicite
viskoznosti, temperature taljenja i druge karakteristike koje utjeu na ekstruziju, a dodatak
stabilizatora, boja 1 punila, dodatno utjeCe na konacna svojstva 1 kvalitetu proizvoda. Duljina
cilindra utjece na vrijeme zadrZavanja i u€inkovitost mijesSanja i taljenja polimera, dok razlicite
geometrije vijaka (npr. promjer, duljina, odnos duljine prema promjeru) znacajno utjecu na
ucinkovitost mijeSanja, taljenja i transporta polimera. Koristenjem vijka manjeg promjera ostvaruju
se bolje karakteristike prijenosa topline. Parametri procesa kojima se najceS¢e manipulira, neovisno
o prethodno navedenim utjecajnim parametrima, su temperatura ekstruzije, brzina okretaja vijaka
(engl. Screw speed), brzina dobave materijala (engl. Feed rate) 1 distribucija vremena zadrZzavanja
(engl. Residence Time Distribution, RTD), [90]. Preniska temperatura ekstruzije moze dovesti do
djelomi¢ne nerastaljenosti materijala u cilindru §to moze uzrokovati povecanje tlakova u
ekstruderu i1 nedovoljno homogeniziran materijal na izlazu iz alata. Ipak, previsoke temperature
mogu dovesti do toplinske razgradnje Cime ¢e svojstva polimera biti znac¢ajno izmijenjena. Kod
odabira brzine vrtnje vijaka potrebno je imati na umu kako ¢e visoke brzine okretaja za posljedicu
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imati mehanicku razgradnju polimera. Medutim, vece brzine vrtnje ¢e dovesti do povecanja
protoka materijala kroz ekstruder i time skratiti vrijeme procesa. Predugo vrijeme zadrzavanja
takoder moze dovesti do termo-mehanicke razgradnje, dok prekratko vrijeme zadrzavanja moze
imati utjecaja na homogenost ekstrudiranog materijala.

Sakai i1 suradnici usporedivali su raspodjelu vremena zadrzavanja u dvopuznim ekstruderima s
ko-rotacijskim vijcima 1 s kontra-rotacijskim vijcima, te pokazali kako je potrebno vrijeme
zadrzavanja krace kod ekstrudera s kontra-rotacijskim vijcima, [91]. Shon i suradnici takoder
navode kako je vrijeme zadrzavanja krac¢e kod dvopuznih ekstrudera s kontra-rotiraju¢im vijcima
koji su medusobno u zahvatu, [92]. Slika 4.1. prikazuje raspodjelu vremena zadrzavanja ovisno o
vrsti ekstrudera, gdje su prikazane krivulje za (a) jednopuzni ekstruder, (b) dvopuzni ekstruder s
vijcima koji nisu medusobno u zahvatu, (c) dvopuzni ekstruder s kontra-rotiraju¢im vijcima koji
su medusobno u zahvatu i (d) dvopuzni ekstruder s ko-rotiraju¢im vijcima koji su medusobno u
zahvatu.
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Slika 4.1. Raspodjela vremena zadrzavanja ovisno o vrsti ekstrudera, [89]

Singhania 1 suradnici kao kriticne parametre za utvrdivanje promjene svojstva polimera, medu
ostalim, navode stakliSte, taliSte 1 temperaturu pocetka razgradnje, [93]. Metode kojima se ova
svojstva mogu odrediti su diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC), termo-mehanicka analiza
(TMA) 1 termogravimetrijska analiza (TGA), ali je od iznimne vaZnosti povezati promjenu
svojstava s promjenom strukture polimera pri cemu se Cesto koristi infracrvena spektroskopija (IR,
engl. Infrared spectroscopy).

Diferencijalni pretrazni kalorimetar (DSC) je uredaj za toplinsku analizu koji mjeri
temperaturu 1 toplinski tok koji su povezani s temperaturnim prijelazima materijala u funkeiji
vremena 1 temperature. Tijekom procesa zagrijavanja ili hladenja, DSC odreduje koliko topline
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uzorak emitira ili apsorbira, usporedujuci temperaturne razlike izmedu uzorka i referentnog
materijala, [94]. Termogravimetrijska analiza (TGA) mjeri promjenu mase uzorka s promjenom
temperature zbog fizikalnih procesa ili kemijskih reakcija (npr. isparavanje, razgradnja,
oksidacija), [95]. Osnovni dio termogravimetra je termovaga kroz koju protjece inertni ili reaktivni
plin. Rezultati termogravimetrije mogu se prikazati u obliku TG (termogravimetrijske) ili DTG
(derivirane termogravimetrijske) krivulje. TG krivulja prikazuje gubitak mase u ovisnosti o
temperaturi ili viemenu. DTG krivulja prikazuje brzinu gubitka mase u ovisnosti o temperaturi ili
vremenu, [11]. Infracrvena spektroskopija (IR) je metoda koja proucava interakciju infracrvenog
zracenja s tvari, daju¢i uvid u kemijsku prirodu i molekulsku strukturu te tvari. Analizom polozaja
1 intenziteta vrpci u IR spektru moguce je detaljno razjasniti strukturu molekula. Spektri se najcesce
dobivaju mjerenjem apsorpcije IR zraCenja, iako se koriste i metode emisije i refleksije, [96].
Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR) je napredna tehnika infracrvene
spektroskopije koja koristi Fourierovu transformaciju za obradu podataka. Za razliku od
tradicionalnih metoda infracrvene spektroskopije, gdje se apsorpcija mjeri jednu po jednu
frekvenciju, FTIR omogucuje mjerenje svih frekvencija infracrvenog spektra istovremeno, [97].

Mysiukiewicz i suradnici ispitivali su utjecaj procesnih parametara ekstruzije (temperatura i
brzina okretaja vijaka ekstrudera) na strukturu i svojstva razli¢itih vrsta PLA. Pokazali su kako ¢e
najlosiji utjecaj na svojstva polimera imati kombinacija niske brzine vrtnje vijaka 1 visoke
temperature ekstruzije, te da su manje viskozne vrste PLA manje osjetljive na promjenu procesnih
parametara. FTIR analiza pokazala je kako promjena procesnih parametara nije dovela do pojave
novih vibracijskih vrpci, ali je dovela do promjene u njihovom intenzitetu. Sve vibracijske vrpce
obradenih uzoraka bile su usporedive sa FTIR spektrom granulata. NajizraZenije promjene
zabiljeZene su na vrpci pri 1750 cm ™!, koji odgovara istezanju karbonilne skupine. TGA je pokazala
kako su najznacajnije promjene u temperaturi pocetka razgradnje pokazale vrste amorfnog PLA s
niskim indeksom tecenja taline, MFI (engl. Melt Flow Index), [98]. Galvez i suradnici ispitivali su
utjecaj temperature ekstruzije i1 brzine okretaja vijaka na termo-mehani¢ka svojstva PLA
omeksSanog acetil tributil citratom (ATBC). Vlaéni test pokazao je kako ¢e omeksavalo ATBC
poboljsati sposobnost deformacije i zilavost PLA, a najbolja mehanicka svojstva postignuta su u
mjesavine PLA-ATBC s 20mas.% ATBC pri 60 min"'. FTIR analizom pokazano je kako ée
vibracijske vrpce pri 2995 i 2950 cm!, koje odgovaraju C-H alifatskom simetri¢cnom i
asimetri¢nom istezanju, poveéavati s ve¢om koli¢inom ATBC. Pri 1750 cm™! pojavljuje se
karbonilna vrpca istezanja, pokazujuéi porast intenziteta zbog prisutnosti ATBC u PLA. Ne javljaju
se nove vibracijske vrpce, ve¢ se promjenom procesnih parametara mijenja intenzitet postojecih,
Sto moZe ukazivati na naruSavanje toplinske postojanosti materijala. TG pokazuje kako se toplinska
postojanost uzoraka smanjivala s poveéanjem udjela omek3ala pri 60 i 150 min™!, [99]. De Melo i
suradnici istrazivali su ovisnost vremena zadrZavanja o broju gnjetu¢ih elemenata vijaka, brzini
okretaja vijaka 1 brzini dobave materijala. Pokazali su kako je brzina dobave materijala
najutjecajniji parametar, zatim broj gnjetu¢ih elemenata vijaka i brzina okretaja vijaka. Vrijeme
zadrzavanja opada s povecanjem brzine dobave materijala, a smanjuje se s povecanjem brzine
okretaja vijaka i s povec¢anjem gnjetucih elemenata vijaka, [100]. Aldhafeeri i suradnici istrazili su
ucinak dvopuznog i ¢etveropuznog vijka na razgradnju PLA. Pokazano je kako se molekulna masa
PLA smanjuje linearno s poveanjem vremena zadrZavanja, a povecanjem brzine dobave
materijala u Cetveropuzni ekstruder smanjeno je vrijeme zadrZavanja, a time 1 razgradnja PLA.
FTIR je potvrdio da je glavni mehanizam razgradnje cijepanje glavnog lanca, te da se s vecim
vremenom zadrzavanja doSlo 1 do veceg stupnja razgradnje, [101]. Plavec 1 suradnici ispitali su
ucinak viSestruke obrade mjeSavine PLA 1 poli(hidroksi-butirata) (PHB), te pokazali kako ¢e se
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ispitivani materijal razgraditi tijekom mijeSanja i viSestruke obrade ali bez znacajne promjene u
termo-fizikalnim svojstvima ili negativnog utjecaja na ¢vrstocu uzoraka, [102]. Kosmalska i
suradnici ispitali su utjecaj temperature ekstruzije, dizajna i broja okretaja vijaka dvopuznog
ekstrudera na razgradnju PLA. Reoloska mjerenja pokazala su kako ¢e pri visokim temperaturama
ekstruzije (250 °C) i velikog broja okretaja vijaka (600 min™') s 4 zone mije$anja doéi do termo-
mehanicke razgradnje PLA. Na pogorSanje svojstava najveci utjecaj ima pogresno izabran dizajn
vijaka u odnosu na temperaturu ekstruzije i broj okretaja vijaka, odnosno pokazano je kako je manje
Stetna ekstruzija s vijcima s dvije zone mijeSanja pri temperaturi 210 °C i brzini od 200 min™,
[103]. Gunning i suradnici ispitivali su utjecaj dizajna vijaka i razli¢itih duljina zona mijeSanja s
razliitim temperaturnim profilima na mehanicka svojstva PLA s dodacima vlakana konoplje, jute
ili liocela. Kompoziti proizvedeni koriStenjem razli¢itih temperaturnih profila imaju razlicita
mehanicka svojstva, a najbolja svojstva postizu se koriStenjem niskotemperaturnog profila
proizvodnje, [104].

4.1. Usporedba PLA i drugih komercijalno dostupnih polimera za proizvodnju
filamenata za 3D printanje

Prema izvjeséu globalne konzultantske tvrtke Mordor Intelligence iz 2023. godine,
najzastupljeniji polimeri koriSteni u proizvodnji filamenta su poli(etilen-tereftalat) (PET),
polilaktidna kiselina (PLA), akrilonitril-butadien-stiren (ABS) i poliamid (PA). Daljnjim
pregledom literature, [105-107], uz navedene polimere, spominju se jo§ polipropilen (PP),
polikarbonat (PC) i1 poli(eter-eter-keton) (PEEK) kao cesto koriSteni polimeri u proizvodnji
filamenata. U Tablici 4.3. prikazana je usporedba prosjecnih vrijednosti svojstava navedenih
polimera prema MatWeb bazi podataka, ali 1 cijena ve¢ izradenog filamenta za 3D printanje.
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Tablica 4.1. Svojstva najcesce koristenih polimera u izradi filamenata za 3D printanje

Svojstvo Materijal ABS PET PLA Nél,% 6 PP PC PEEK
Gustoca gem® | 1,07 | 1,36 1,3 1,15 | 0931 1,2 1,34
Talite °C 260 246 154 220 160 282 340
Stakliste °C 108 754 | 57,1 40,5 / / 147
Elongacija % 484 | 673 | 694 41,1 159 | 886 | 258
Modul elastiénosti | GPa 2,04 | 325 | 235 2,96 1,69 | 231 | 3,88
Vlacna ¢vrstoca MPa 38.6 63,1 57,3 75,8 29.5 65.9 98.9
Tvrdoéa Rocﬁweu 106 114 105 113 94,6 119 121
Udama zilavost |y o | 454 | 58 | 256 5 7,51 7 8.47
Charpy bez zareza
MFI ¢/10min | 6,37 43 12,8 / 289 | 879 | 29,1
. -1 _
Toplinska Wm K 0171 | 0266 | 00439 | 0271 /| 0199 | 0299
vodljivost
. . .. -1
Linearni koeficijent | - ym m 828 | 653 114 85,9 114 | 649 | 52,9
toplinskog Sirenja C
Temperatura FDM °C 169 219 184 / 209 288 290
1spisa
Srednja cijena
filamenta promjera | ¢\ 30 55 33 78 65 70 450%
1,75 mm
(3Djake)
*prema 3D4Makers
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U usporedbi s ostalim polimerima navedenim u Tablici 4.3., PLA je jedini biorazgradljiv. Zbog
niskih vrijednosti talisSta, tijekom FDM postupka, PLA filament ispisuje se pri nizim
temperaturama ¢ime je PLA lako primjenjiv i iskoristiv u Sirokom spektru primjena. ABS i PLA
ispisuju se na slinim temperaturama i priblizno su istih cijena, ali PLA ima vecu vla¢nu ¢vrstocu,
elasti¢niji je i viskozniji. Vise vrijednosti toplinske vodljivosti idu u korist vecoj brzini hladenja i
boljem prianjanju slojeva tijekom ispisa, a PLA ima najvece vrijednosti toplinske vodljivosti medu
navedenim polimerima. Opcenito, promatrajuci Tablicu 4.3. moze se zakljuciti kako je za Siru
primjenu najpovoljniji izbor PLA kojim se uz manje uloZene energije mogu posti¢i dobra svojstva
ispisanog proizvoda. Ipak, PLA, uz PP, ima najve¢i linearni koeficijent toplinskog Sirenja §to moze
dovesti do deformacija prilikom FDM ispisa. Takoder, PLA ima najmanju udarnu zilavost od svih
gore navedenih polimera, pa se javlja zahtjev za poboljSanjem njegovih svojstava. Poboljsanje
svojstava PLA kao §to su zilavost, vlacna Cvrstoc¢a, elongacija i toplinska stabilnost postize se
dodavanjem raznih dodataka (npr. omeksavala, punila) ili mijeSanjem s drugim polimerima, [41],
[44]. Poboljsanje svojstava PLA cesto ide u smjeru dodavanja ojacavala, npr. staklenih, uglji¢nih
ili prirodnih vlakana. Svaki dodatak koji i sam nije biorazgradljiv, moze smanjiti ili onemoguciti
biorazgradljivost PLA.
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ZAKLJUCAK

Otkako se komercijalno proizvode polimerni materijali, odnosno u posljednjih 70
godina, reciklirano je 570 milijuna tona polimernog otpada ili samo 9% ukupno proizvedenih
polimera. Polimerni otpad se tesko razgraduje u okolisu, Sto je dovelo do pojave mikroplastike
svuda oko nas, pa ¢ak 1 u nama. Zbrinjavanje polimernog otpada goruca je tema vodecih svjetskih
sila posljednjih godina. Europska unija vidi razvoj alternativnih materijala kao moguce rjeSenje
trenutnog i buducih problema polimernog otpada.

U ovom radu dan je pregled literature o ekstruziji biokompozitnih filamenata s matricom
od polilaktidne kiseline ojac¢ane biljnim vlaknima za primjenu u FDM postupku aditivne
proizvodnje. PLA je biorazgradljiv materijal koji se dobiva iz prirodnih izvora i moze se
industrijski kompostirati. Ima nisko taliste, postize dobru adheziju slojeva tijekom 3D ispisa, ima
dobre vrijednosti vlacne ¢vrstoce, modula elasti¢nosti 1 savojne ¢vrstoce u usporedbi s drugim
polimerima koristenima u FDM postupku. Jako je jednostavan za primjenu u FDM postupku,
lako dostupan i nije skup. Zbog niske udarne Zilavosti, istrazivanja su usmjerena na dodatak
raznih punila u PLA matricu. Kombinacija FDM tehnologije i biokompozitnih filamenata s PLA
matricom i biljnim vlaknima predstavlja tehnoloski, ekoloski i ekonomski povoljno rjesenje za
odrZivu proizvodnju i prelazak na kruznu ekonomiju.

Dodavanjem biljnih vlakana u PLA matricu moguce je izmijeniti mehanicka, toplinska 1
fizikalna svojstva Cistog PLA. Promjena svojstava ovisi o vrsti dodanih vlakana, masenom
udjelu, veli¢ini 1 obliku vlakana, te potencijalno primijenjenoj kemijskoj modifikaciji vlakana.
Vlakna bogatija celulozom dovode to vecih vrijednosti vlacne i savojne ¢vrstoce, te modula
elasticnosti. Dodatkom vlakana se op¢enito smanjuje elongacija kompozita, a toplinska stabilnost
se ne mijenja znacajno. Kemijske modifikacije vlakana mogu dovesti do poboljSanja adhezije
punila i matrice, a alkalna modifikacija se posebno istice u promicanju dobre adhezije matrice i
punila. Izbor vrste ekstrudera 1 procesnih parametara vrlo je znacajan. Dvopuznim ekstruderima
postiZe se bolja homogenizacija. Previsoke temperature ekstruzije i prevelike brzine okretaja
vijaka mogu dovesti do razgradnje PLA matrice i skra¢enja duljine vlakana, $to nije povoljno. S
druge strane, preniskim temperaturama i premalim brzinama okretaja vijaka ne postiZe se dobra
homogenizacija. Biljna vlakna su ekonomski i energetski povoljnija od sintetskih, te ne
narusSavaju biorazgradljivost PLA matrice. Osim ve¢ spomenutog utjecaja temperature i brzine
okretaja vijaka ekstrudera, potrebno je tijekom procesa izrade filamenta pravilno podesiti vrijeme
zadrzavanja taline u cilindru ekstrudera. Sto se talina duZe zadrzava u ekstruderu, veéa je
moguc¢nost da dode do termo-mehanicke razgradnje polimerne matrice.

Ekstruzija biokompozitnih filamenata s PLA matricom 1 biljnim vlaknima nosi niz
izazova, npr. loSa adhezija matrice i vlakana zbog hidrofobnosti PLA matrice i hidrofilne prirode
vlakana, stvaranje aglomeracija vlakana u matrici uslijed nedovoljne homogenizacije smjese i
termo-mehanicka razgradnja polimerne matrice tijekom ekstruzije. Ovi izazovi mogu se
premostiti istrazivanjem utjecaja kemijskih modifikacija na adheziju matrice 1 punila,
optimizacijom procesnih parametara tijekom ekstruzije (temperatura ekstruzije, brzina okretaja
vijaka, vrijeme zadrzavanja u cilindru ekstrudera), pravilnim odabirom vrste ekstrudera i
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geometrije njegovih vijaka, odabirom najpovoljnijih biljnih vlakana, te optimizacijom masenog
udjela vlakana u matrici.

Daljnjim istrazivanjima ovog podrucja, proizvodnjom i upotrebom biokompozitnih
filamenata moguce je ostvariti pozitivne rezultate u smanjenju polimernog otpada, prelasku na
kruzno gospodarstvo i diversifikaciji izvora sirovina za proizvodnju polimernih materijala.
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SAZETAK

Gomilanje polimernog otpada u okolisu dovelo je do stvaranja mikroplastike. Iako joS$
nije utvrden utjecaj mikroplastike na zdravlje ljudi, poznato je da uzrokuje razne smetnje u
normalnom radu organizma. Ovaj globalni problem razlog je sve brojnijim istrazivanjima
biorazgradljivih polimera, a posebno zelenih kompozita. U ovom radu dan je pregled literature o
ekstruziji biokompozitnih filamenata s PLA matricom u koju se dodaju biljna vlakna. Kroz rad je
prikazana podjela polimera s naglaskom na biorazgradljive polimere. Opisani su razliciti
mehanizmi i tipovi razgradnje polimera. Prikazani su nacini sinteze PLA, njegova fizikalna,
mehanicka 1 toplinska svojstva, te njegova razgradnja. PLA se istice medu ostalim komercijalno
dostupnim polimerima koji se koriste u proizvodnji filamenata. FDM je jednostavan i prakti¢an
postupak aditivne proizvodnje koji se sve viSe primjenjuje jer koristi neotrovne materijale, a
moze se koristiti i za izradu slozenih oblika bez stvaranja nepotrebnog otpadnog materijala. Zbog
kombinacije dobrih svojstava 3D ispisanog proizvoda, jednostavnog procesa 3D ispisa i nize
potro$nje energije, PLA je ¢esto koriSten u FDM postupku, ali i kao materijal matrice
biokompozitnih filamenata. Razmotrene su razli¢ite vrste prirodnih vlakana, a detaljnije su
obradena svojstva i sastav biljnih vlakana, njihova kompatibilnost s PLA matricom i utjecaj
kemijskih modifikacija na postizanje zadovoljavajuée adhezije matrice i punila. Tabli¢no je
prikazana analiza znanstvenih radova u kojoj su navedene vrste PLA koriStene u istrazivanju,
vrste, veli¢ine 1 maseni udjeli biljnih vlakana, koriSteni ekstruderi i procesni parametri.
Analizirani su i parametri procesa ekstruzije filamenata, s naglaskom na utjecaj temperature,
brzine vrtnje, vrste ekstrudera i distribucije vlakana na kvalitetu dobivenog filamenta.

Kljuéne rijeci: Zeleni kompoziti, PLA, Biljna vlakna, Filament, Ekstruzija
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POPIS OZNAKA I KRATICA
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