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SAZETAK

Podru¢ja primjene kompozitnih materijala su mnogobrojna ukljucujuci: automobilsku
industriju, aeronautiku, medicinu, gradevinarstvo, sport itd. U novije vrijeme istrazivanja ovih
materijala prvenstveno ukljucuju izradu biokompozita na bazi prirodnih punila (ojacanja), $to
rezultira prednostima poput: ekoloske prihvatljivosti, dostupnosti, niske cijene, niske gustoce,
niskog abrazivnog troSenja u strojevima i manje oslobadanje uglji¢nog dioksida.

U ovom radu pripremljeni su biokompozitni filmovi, na bazi otpadne biomase, postupkom
lijevanja mjeSavine vodene otopine polietilen oksida (PEO) i ljuske rize (LJR). Ljuske rize su
poznate po tome da kompozitnim materijalima daju bolja termoizolacijska svojstva. Rizine
ljuske mljevene su u tri razine na sitno, srednje i krupno mljevene, dok su koncentracije bile
od 25, 50 i 100 % u odnosu na masu polimera. Biokompozitnim materijalima ispitana su
mehanicka i termoizolacijska svojstva. Rezultati su pokazali da je za poboljsanje vlacne
¢vrstoce, dodatkom punila u matricu potrebno ostvariti jaku adheziju izmedu matrice i punila.
Manja veli¢ina punila rezultira ve¢om specificnom povr$inom odnosno boljom interakcijom s
matricom. Zbog toga je jedino kod biokompozita sa sitno mljevenim rizinim ljuskama uz
povecéanje punila potrebna ve¢a maksimalna sila istezanja do pucanja za razliku od uzoraka sa
srednje mljevenim i krupno mljevenim ljuskama. Dodatak krupno mljevenih rizinih ljuski
rezultirao je smanjenjem otpora prolazu topline kod svih koncentracija punila. Puno veci
otpor prolazu topline u odnosu na &sti PEO filma (0,049 m®*C/W) imaju biokompoziti sa
sitno mljevenim i srednje mljevenim (najveée povecanje od 120 % kod PEO/LJR=100/25)
rizinim ljuskama. Rezultati pokazuju da se smanjenjem veli¢ine rizinih ljuski poboljsava
interakcija rizinih ljuski s PEO polimernom matricom, §to rezultira poboljSanjem

termoizolacijskih svojstava biokompozita.

Kljuéne rijeci: kompozitni materijali, otpadna biomasa, rizine ljuske, mehanicka svojstva,

termoizolacija
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1. UvOD

Kompozitni se materijali upotrebljavaju tisuélje¢ima. Jedan od najranijih primjera upotrebe
kompozitnih materijala je izrada Sperplo¢a pomocu lijepljenja drvenih traka 3400. g. pr. Kr.
Oko 1500 g. pr. Kr se za gradnju nastambi pocCinju upotrebljavati slamom ojacane cigle od
blata. Pronadeno je 10 knjiga o arhitekturi starih vise od 2000 godina gdje su opisane
upotrebe razli¢itih tipova vapna i morta. Cement koji se opisuje u tim knjigama je vrlo sli¢an
cementu koji se danas upotrebljava. Oko 1200. godine Mongoli su izumili prve kompozitne
materijale izradene od kombinacije drva, bambusa, kostiju i rogova. Navedeni kompozitni
materijali su bili lukovi koji su sluzili kao oruzje, sve do izuma vatrenog oruzja u 14. stoljecu.
Od 1870. do 1890. dolazi do napretka u kemijskoj industriji i sukladno time u proizvodnji
kompozitnih materijala. Nove sinteticke smole su kroz proces polimerizacije transformirane iz
tekuc¢ine u krutinu u umreZenu molekularnu strukturu. Po¢etkom 1900. godine dolazi do
razvoja materijala kao Sto su: polistiren, poliester, vinil, i fenol. Ti materijali su trebali
osigurati poboljsanu ¢vrstocu i krutost. 1935. godine Owens Corning je izumio prvo stakleno
vlakno. Kod izrade kompozita staklena vlakna u kombinaciji s polimerom daju izuzetno jaku i
laganu strukturu. Tako je zapocela proizvodnja kompozitnih materijala na temelju vlaknima
ojacanih polimera. 1938. godine postali su dostupni i drugi sustavi npr. epoksidi ili visoko
ucinkovite smole. 1940. godine pocinje nagli razvoj i primjena kompozitnih materijala. U to
doba polimerna industrija biljezi nagli rast kada raste i potraznja za vojnim proizvodima.
1950. godine kompoziti se pocinju proizvoditi pultruzijom (kontinuiranim izvlacenjem),
tehnikom namatanja 1 vakumiranjem. Takve tehnike proizvodnje su se zadrzale do danas.
1961. godine prvo ugljikovo vlakno je patentirano i nekoliko godina poslije postaje
komercijalno dostupno. Idu¢ih dvadeset godina trziSte kompozitnih materijala se prosirivalo.
Kompozitni materijali se pocinju koristiti u zrakoplovnim komponentama i medicinskim

uredajima [1].
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2. TEORIJSKI DIO

2.1. Kompozitni materijali

Kompozitni materijali su sastavljeni od dva ili viSe sastavna materijala razliCitih fizikalnih 1
kemijskih svojstava koji kombinacijom daju materijal koji ima drugaéije karakteristike od
individualnih komponenti. Kompozitni materijali imaju bolja svojstva od individualnih
komponenti od kojih su gradeni. Najces¢e se koriste u gradevinskoj, automobilskoj, avio
industriji i industriji KkoriStenja energije vjetra. Kompozitni materijali nalaze primjenu u
komercijalnom strojarstvu kao $to su: motori s unutarnjim izgaranjem, komponente strojeva,
toplinsko upravljanje i elektronicko pakiranje, automobili, vlakovi i zrakoplovne strukture.
Kompozitni materijali trebaju omoguéivati laku izradu dijelova slozene konstrukcije, i
zadovoljavati odredena svojstva kao Sto su: otpornost na udarce, kemijska otpornost,
otpornost na tro$enje i mala masa [2].

Kompoziti su gradeni od matrice i ojacala (ili punila). Slika 2.1.1. prikazuje kompozit ¢ije je
ojacalo vlakno. Matrica sluzi kao vezivo ojacala, koje drzi stabilnim fizic¢ki oblik i dimenzije
materijala. Matrica $titi ojacalo od Stetnih vanjskih utjecaja. Ojacalo je kod kompozitnih
materijala glavni nosivi element, a njegova funkcija je pobolj$anje mehanickih svojstava
kompozita [2]. Punila u matrici imaju ulogu poboljSanja bilo kojeg svojstva osnovnog
materijala odnosno matrice, npr. elektricnih svojstava, toplinskih svojstava, ostalih kemijskih
svojstava i sl.

Kompoziti su jaki heterogeni materijali. Ta se svojstva kompozita razlikuju od to¢ke do tocke
u materijalu. Kompozitni materijali mogu biti izotropni i anizotropni. Izotropija je svojstvo
tvari da u svim svojim smjerovima imaju jednaka fizikalna svojstva. Za razliku od izotropije,
anizotropija je svojstvo tvari da u svim svojim smjerovima nemaju jednaka svojstva. Mnogi
umjetni kompoziti, posebice kompoziti ojacani vlaknima imaju anizotropna svojstva. Drvo

kao prirodni kompozit ima anizotropna svojstva [3].

Vlakno / Filament Matrica Kompozit
Ojacalo

Slika 2.1.1. Prikaz sastava kompozitnih materijala [4].



Primjeri prirodnih kompozitnih materijala su drvo, kosti, zubi, bambus i Skoljke. Drvo je
kompozitni materijal koji se sastoji od celuloze i lignina. Dugacka vlakna celuloze koja imaju
funkciju ojacala zadrzavaju se za lignin ¢ija je uloga matrice. Vezivna ¢vrstoéa lignina ¢ini
dijelove drveta puno ja¢im od pamuka ¢iji je sastav celuloza. Kosti su kompozitni materijal
¢iju matricu ¢ini vrlo krhki materijal Hydroxyapatite, dok fleksibilni materijal kolagen Cini

ojacalo [2].
2.1.1. Podjela kompozitnih materijala

Kompozitne materijale mozemo razlikovati prema vrsti matrice i prema vrsti ojacala.

Prema vrsti matrice (kemijski sastav):

1. organska:
polimerna (engl. polymer matrix composites),
uglji¢na (engl. carbon matrix composites).

2. metalna (engl. metal matrix composites),

3. keramicka (engl. carbon matrix composites),

Prema vrsti ojacala (oblik ojacala):

vlakna,

viskeri (monokirstalna vlakna),

tanke ploce ili slojeve vlakana (laminatni kompoziti),
cestice,

pahuljice, slika 2.1.1.1. [2, 5].

o ~ W e

Slika 2.1.1.1. Kompozitni matrijali ojacani sa: a) kratkim vlaknima, b) filamentima, c)

Cesticama 1 d) pahuljicama [5].



2.1.1.1. Kompozitni materijali prema vrsti matrice

- Svojstva kompozita sa metalnom matricom

Kod kompozita sa metalnom matricom, ve¢inom matricu ¢ini legura, a manjim dijelom c¢isti
metal. Ojacala ¢ine 10-60 % volumena kompozita, a mogu biti silicijev karbid (SiC),
aluminijev oksid ( Al,O3), bor (B), ugljik (C) i metali visokog talista. Kompoziti s metalnom
matricom imaju brojne prednosti kao $to su bolja toplinska vodljivost, veca ¢vrstoca i krutost,
nezapaljivost, otpornost na puzanje i abraziju i dimenzijska stabilnost [6].

Kompozitni materijali kod kojih je aluminij ojaan Cesticama silicijeva karbida je jedan od
najbitnijin kompozita s metalnom matricom. Svojstva ovog kompozita ovise o vrsti Cestice,
volumnom udjelu Cestica, vrsti matrice i procesu proizvodnje. Tablica 2.1.1.1.1. prikazuje
usporedna fizikalna svojstva aluminija, titana, i zeljeza s kompozitnim materijalom gdje je
matrica aluminija ojacana Cesticama silicijeva karbida. U tablici 2.1.1.1.1. su prikazana
fizikalna svojstva kompozita ovisno o volumnom udjelu silicijeva karbida od 25, 551 70 %. Iz
tablice 2.1.1.1.1. se primjeCuje da aluminij ima najlosija fizikalna svojstva tj. najmanje
vrijednosti modula elasti¢nosti (GPa), vlacne ¢vrstoce (MPa), krajnje vlaéne snage (MPa) i
gustoce (g/cm®). Aluminij jedino ima najveéi postotak produljenja od 15 %. Kod kompozita s
aluminijskom matricom primjecujemo da se povecanjem volumnog udjela Cestica silicijeva
karbida povecava se gustoca, smanjuje se produljenje 1 povecava se vrijednost elasti¢nog
modula (GPa). Povecanjem volumnog udjela Cestica silicijeva karbida na 55 % povecavaju se
vrijednosti vlacne ¢vrsto¢e (MPa) i1 vlacne ¢vrstoce kod prekida (MPa), dok povecanjem

vrijednosti na 70 % navedene vrijednosti opadaju [3].

Tablica 2.1.1.1.1. Mehani¢ka svojstva kompozita s matricom aluminija ojaanog Cesticama

silikonskog karbida, 6061-T6 aluminija, 6Al-4V titana i 4340 Zeljeza [3].

Aluminij Titan Zeljezo | Silicij karbid

Cestice ojatane
aluminijem

(6061 —-T6) | (6Al—-4V) | (4340) | Volumni udio Cestice

25 55 70




Modul, GPa 69 113 200 114 186 265
Vlacna ¢vrstoca, MPa | 275 1000 1480 400 495 225
Krajnja vlacna snaga, | 310 1100 1790 485 530 225
MPa

Produljenje % 15 5 10 3.8 0.6 0.1
Gustoéa g/cm® 2.77 4.33 7.76 2.88 2.96 3.00
Specifi¢ni modul, 25 26 26 40 63 88
GPa

- Svojstva kompozita s kerami¢kom matricom

Glavna svojstva keramike su visoka krutost i tvrdoca, otpornost na visoke temperature,
koroziju i oksidaciju. Nedostatak keramike je niska otpornost na lom S§to je ¢ini vrlo
osjetljivom. To rezultira velikom ja¢inom loma i slabom mehani¢kom i toplinskom
otpornos¢u. Kod kompozita sa keramiC¢kom matricom, vlakna, viskeri ili Cestice se
kombiniraju sa keramickom matricom kako bi se poboljsala otpornost na lom, toplinska i
mehanic¢ka otpornost. Tablica 2.1.1.1.2. prikazuje usporedbu otpornosti na lom (MPa-m'?)
metalnih legura sa monolitnom keramikom i kompozitima s keramickom matricom ojac¢anim
viskerima i vlaknima. 1z tablice se primjecuje da se dodatkom ojacala poboljsava otpornost na
lom. Dodatkom vlakana silicijeva karbida u matricu silicijeva karbida otpornost na lom

dostize otpornost aluminija [3].

Tablica 2.1.1.1.2. Otpornost na lom strukturnih legura, monolitne keramike i kompozita s

keramickom matricom [3].

Matrica Ojacalo Otpornost na lom (MPa-m*?)
Aluminij - 30-45

Zeljezo - 40 — 65°

Glinica - 3-5

Silicijev karbid - 3-4

Glinica Cestice cirkonijeva oksida® 6-15

Glinica Viskeri silicijeva karbida 5-10




Silicijev karbid Kontinuirana vlakna silicijeva 25-30

karbida
% Jagina legure moze biti puno veéa

b Ojacanje nakon transformacije

- Svojstva kompozita s polimernom matricom

Glavna svojstva polimernih matrica su niska &vrstoéa, krutost i viskoelastiénost. Cvrstoéa i
krutost kompozita s polimernom matricom dolaze iz ojacala. U izradi kompozita se koriste
dvije vrste polimera: termstabilni i termoplasti¢ni materijali. Danas se termostabilni materijali
koriste daleko viSe za strukturne primjene. Termostabilni materijali imaju puno vecu
otpornost na otapala i koroziju od termoplasticnih materijala. Termostabilni materijali se
podvrgavaju procesu stvrdnjavanja poslije kojih su kruti i ne mogu se deformirati. Za razliku
od termostabilnih materijala, termoplasti¢ni polimeri u vise navrata omekSavaju nanosom
voska. Kljuéni problem u izboru polimerne matrice je maksimalna temperatura procesa
obrade. Elasti¢nost i ¢vrstoca polimera opadaju s rastom temperature. Temperatura staklastog
prijelaza Ty je priblizna mjera temperature pri kojoj polimer prelazi iz relativno krutog

materijala u gumeni materijal [3].

- Svojstva kompozita sa ugljicnom matricom

Kompoziti sa ugljikovom matricom sastoje se od keramickih ili uglji¢énih vlakana koja su
ugradena u ugljikovu matricu. Najvaznija vrsta ovih kompozita su kompoziti ¢ije su ojacalo
ugljikova vlakna. Svojstva kompozita s ugljiécnom matricom su visoka toplinska vodljivost i
visoki modul elasti¢nosti. Ovi kompoziti su se prvi koristili zbog izvrsne otpornosti na eroziju
pri visokim temperaturama. Mehanicka svojstva kao $to su ¢vrstoca i tvrdoca su kod prvih
primjenjivanih kompozita s ugljikovom matricom bile niske, no tijekom godina su se

povecale [3].



2.1.1.2. Kompozitni materijali prema vrsti ojacala

- Vlaknima ojac¢ani kompozitni materijali

Vlaknima oja¢ani kompoziti su kompozitni materijali kod kojih je matrica oja¢ana ugradenim
vlaknima [7]. Kod kompozita ojacanih vlaknima, vlakna su glavni nosioci opterec¢enja, a zbog
visoke ¢vrstoe mogu zaustaviti Sirenje pukotine. Matrica prenosi optereéenje na vlakna i
zasticuje ih od vanjskih utjecaja. Vrlo je bitno da matrica dobro prijanja uz vlakno i da
kemijski ne reagira sa vlaknom. Kod ovakvih kompozita matrica je najéeS¢e polimerna, a
sastoji se od: nezasi¢enih poliestera, vinil estera i epoksidnih smola. Ojacalo ¢ine staklena,
aramidna ili uglji¢na vlakna. Kod ovakvih kompozita razlikujemo laminate i hibride [8].
Laminati su kompoziti koji se sastoje od vise slojeva kompaktno pozicioniranih vlakana kod
kojih svaki sljedeci sloj ima drugaciji smjer orijentacije vlakana [9]. Laminati imaju samo
jednu vrstu vlakana, dok hibridi kao ojadanje imaju vise vrsta vlakana. Cvrsto¢a kompozita
ojacanog vlaknima ovisi o: samoj ¢vrstoci vlakana, udjelu vlakana u kompozitu, orijentaciji
vlakana 1 odnosu duzine i promjera vlakana. Slika 2.1.1.1.2.1. prikazuje 4 vrste orijentacije

vlakana kao kod vlaknima ojac¢anih kompozita, kao i laminatne kompozite [8].

Slika 2.1.1.2.1. Razlic¢ite orijentacije vlakana kod vlaknima ojaanih kompozitnih materijala
a) kratka, proizvoljno orijentirana vlakna b) duga, u jednom pravcu c) vlakna orijentirana u
dva pravca d) duga, proizvoljno orijentirana vlakna [10], e) laminatni kompoziti s

orijentacijom vlakana u dva smjera [9].

Kompoziti kod kojih se vlakna nalaze samo u jednom pravcu posjeduju optimalnu ¢vrstocu i
krutost ako optereéenje djeluje usporedno sa pravcem vlakana, dok su kod okomitog

djelovanja sile na vlakna ¢vrstoc¢a i krutost kompozitnog materijala manje. Kako bi se postigla
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visoka Cvrstoc¢a 1 krutost u svim pravcima tkanjem vlakana izraduju se slojevi sa razli¢itom
orijentacijom. Kompozit sa polimernom matricom ojacan staklenim vlaknima, u smjeru

vlakana ima vla¢nu ¢vrstocu pribliznu ¢eliku, a od njega je 14 puta laksi [8].

- Cesticama ojacani kompozitni materijali

Kompoziti ojacani Cesticama sadrze matricu u koju su ugradena ojacala u obliku tvrdih i

krhkih ¢estica. Kompozitni materijali ojacani ¢esticama se razlikuju prema:

- materijalu matrice

- Veli¢inama dodanih Cestica koje mogu biti:

1. Dispergirane
Dispergirane ¢estice se dodaju matrici kako bi svojom prisutno$¢u ometale gibanje dislokacije

matrice, te na taj nacin ojacavaju matricu. Dimenzije dispergiranih ¢estica su 10-250 nm.

2. Velike

Velike Cestice se dodaju matrici kako bi se smanjila cijena materijala. Velike Cestice ne
ojacavaju matricu buduci da ne mogu sprijeciti gibanje dislokacija matrice. Velikim Cesticama
se smatraju Cestice Ciji je promjer > 0,1 nm, a volumni udio je veéi od 15 %. Primjer
kompozita s dodatkom velikih Cestica je beton. Beton se sastoji od keramiCke matrice

(cement) i krupne keramicke Cestice (pijesak ili $ljunak) [2].

- Strukturni kompozitni materijali

Strukturne kompozite formiraju homogeni materijali i kompoziti. Strukturni kompoziti se

dijele na slojevite kompozite, stani¢ne kompozite i sendvi¢ konstrukcije.

1. Slojeviti kompoziti
Slojeviti kompoziti su formirani od slojeva materijala razli¢itih fizikalnih i kemijskih

karakteristika. Slojeviti kompoziti sluze kod izrade skija i medija za pohranu podataka (cd).

2. Stani¢ni kompoziti
Strukturu staniénih kompozita formiraju sjedinjene celije s tankim krutim stijenkama

(matrica) koje su ispunjene plinom (ojacalo).
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3. Sendyvi¢ konstrukcije
Sendvi¢ konstrukcije ukljuéuju slozene trodimenzionalne dodatke — jezgru koja je za obje

strane vezana za oblogu [2], slika 2.1.1.2.2.

Adhesive

sandwich
panel

"™ Face sheet

Slika 2.1.1.2.2. Sendvi¢ konstrukcije s jezgrom saca [9].

2.1.2. Podjela kompozitnih materijala prema procesu izrade

Postoje tri tipa proizvodnje kompozitnih materijala:
1. Otvoreno oblikovanje

- Ru¢no laminiranje (engl. handlayup)

- Lijevanje (engl. casting)

- Tehnika prskanja (engl. sprayup)

- Tehnika namatanja vlakana (engl. filament winding)

2. Zatvoreno oblikovanje

- Vakumiranje (engl. vacuum bag molding)

- Vakuumska infuzija (engl. vacuum infusion processing)
- Uvodenjem smole u kalup (engl. resin transfer molding)
- Izravno presanje (engl. compression molding)

- Pultruzija ili kontinuirano izvlac¢enje (engl. pultrusion)

- Centrifugalno lijevanje (engl. centrifugal casting) [11].

2.1.2.1. Otvoreno oblikovanje

Kompozitni materijali su smjesteni u otvoreni kalup, gdje se stvrdnjavaju dok su izlozZeni
zraku. Trosak alata za otvorene kalupe je ¢esto nizak $to omogucava koristenje ove tehnike za

kratke produkcijske radove [11].
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- Ruéno laminiranje

Prvo je potrebno gel premaz nanijeti na kalup pomocu pistolja za prskanje. Nakon $to se gel
dovoljno dobro osusi, vlakna koja sluze kao ojacalo se ru¢no polazu u kalup. Zatim se na
vlakna nanosi smola koja se impregnira u ojac¢alo pomocu valjka ili kistova. Do skruc¢ivanja
dolazi pri atmosferskim uvjetima. Prednost ovakvog postupka su: jednostavnost, niski
troSkovi izrade, veci udio vlakana i1 duljina nego kod tehnike prskanja. lako je tehnika ovog
postupka vrlo jednostavna tesko se proizvode kompoziti s malim udjelom smole bez pukotina
[11].

Slika 2.1.2.1.1. Ru¢no laminiranje [11].

- Tehnika prskanja

Prvo je potrebno na kalup nanjeti gel premaz 1 ostaviti ga da se osusi. Zatim se vlakna polazu
u rucni pistolj u kojem se reZu na manje duljine i izrezana vlakna se dodaju u struju tekuce
smole. Mjesavinu vlakana i smole koja se nalazi u spremniku pistolja se ru¢no ustrcava u
kalup gdje se umrezava (skrucuje) u atmosferskim uvjetima. Ovaj postupak se primjenjuje
dugi niz godina. Prednost postupka su niski troSkovi, dok su nedostatci smanjena mehanicka

svojstva zbog koriStenja kratkih vlakana kao ojacala [11].

Slika 2.1.2.1.2. Tehnika prskanja [11].
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- Tehnika namatanja vliakana

Tehnika namatanja vlakana je automatski proces gdje se smola i vlakna istovremeno nanose
preko cilindri¢nih valjaka. Preda kontinuirano prolazi kroz kupelj i namata se na rotirajuci
svornjak. Ova se metoda koristi za stvaranje Supljih proizvoda poput kucista raketnih motora,

cijevi, stakala i kemijskih spremnika [11].
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Slika 2.1.2.1.3. Tehnika namatanja vlakana [11].

2.1.2.2. Zatvoreno oblikovanje

Kod zatvorenog oblikovanja kompozitni materijali se obraduju unutar vakuumske vrecice ili
dvostranog kalupa zatvorenog u atmosferu. Proces zatvorenog oblikovanja se provodi u dva

slucaja: kada je potrebna dvostrana obrada i kod masovne proizvodnje [11].

[ | Lﬁ 3 /4 {
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| |

Slika 2.1.2.2.1. Postupak izrade kompozita putem zatvorenog oblikovanja [11].

- Vakumiranje

Ovaj proces je dizajniran kako bi se poboljsala mehani¢ka svojstva laminata. Vakuumska

vrecica se koristi kod mokro polozenih laminata i prethodno impregniranih visoko u¢inkovitih
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vlaknima ojac¢anih kompozita. Vakuumska vrecica je postavljena na kalup te se Koristi za
kompaktno pozicioniranje laminata i uklanjanje zra¢nih praznina. U slucaju prethodno
impregniranog visokoucinkovitog vlaknastog kompozita prethodno impregnirani materijal je
postavljen na kalup, kao i vakuumska vreéica, te je kalup postavljen u autoklav koji Koristi
toplinu i vanjski tlak dodaju¢i snagu atmosferskog tlaka. Smanjivanjem tlaka unutar
vakuumske vreéice vanjski atmosferski tlak djeluje na vrecicu. Pritisak na laminat uklanja
zatvoreni zrak, visak smole i komprimira laminat §to rezultira visim postotkom vlaknastog

ojacanja [11].

Slika 2.1.2.2.2. Vakumiranje [11].

- Vakuumska infuzija

Proces vakuumske infuzije je izvedba procesa vakumiranja gdje se smola u kalup uvodi prije
nego vakuum povuce vrecicu i komprimira laminat. Ojacanje 1 materijali se ru¢no polazu u
kalup. Kada se smola povuce u kalup laminat je ve¢ sabijen te nema mjesta za viSak smole.
Proces vakuumske infuzije omogucéava vrlo visok omjer smole/stakla, dok su mehanicka
svojstva laminata superiornija. Vakuumska infuzija prikladna je za oblikovanje vrlo velikih

konstrukcija i smatra se postupkom niskog volumena kalupljenja [11].

R

Slika 2.1.2.2.3. Vakuumska infuzija [11].
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- Ubrizgavanje smole u kalup

Ubrizgavanje smole u kalup je metoda zatvorenog oblikovanja gdje se ojacalo nalazi unutar
zatvorenog kalupa, kalup se pri¢vrséuje i smola se pumpa kroz injekcijske otvore pod
pritiskom. Nakon ubrizgavanja smole u kalup zatvaraju se mjesta na kojima je ubrizgana

smola i dolazi do skrué¢ivanja pri sobnim ili povi$enim temperaturama [11].

Slika 2.1.2.2.4. Ubrizgavanje smole u kalup [11].

- Izravno preSanje

Izravno presanje je proizvodni proces gdje su kompozitni materijali umetnuti izmedu dvaju
podudarnih kalupa pod jakim pritiskom i toplinom (od 250 do 400 °C) sve dok odredeni
dijelovi ne o¢vrsnu. Postoji hladno i toplo presanje. Kod hladnog izravnog presanja kalup je
prvo potrebno premazati gelom. Zatim se ulaZze predoblik tkanine koji sluzi kao ojacalo.
Nakon toga se u kalup ulijeva smola. Nakon ulijevanja smole kalup se zatvara te se smola
umrezuje pri sobnoj temperaturi. Kod toplog izravnog preSanja vlaknaste prethodno
impregnirane komponente se ulazu u grijani kalup prese. Pomocu visoke temperature i tlaka

postiZe se teCenje smole i vlakana. Nakon §to se kalup popuni dolazi do umrezavanja [11, 12].

] 5 )
|
|

Slika 2.1.2.2.5. Izravno presanje [11].
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- Pultruzija ili izravno izvlaenje

Postupak se koristi za oblikovanje kompozita u dugim oblicima poput Sipki. Ojacala se
najprije provlace kroz smolu, a zatim se provlace kroz grijane celicne kalupe koji oblikuju
kompozite u neprekidne duljine. Ovaj proces se koristi za izradu proizvoda kao $to su: grede,

kanali, cijevi, stapovi i osovine golf klubova [10].

Slika 2.1.2.2.6. Pultruzija [11].

- Centrifugalno lijevanje

Kod postupka centrifugalnog lijevanja ojacala i smole se nanose na unutarnju povr§inu
rotirajuceg kalupa. Centrifugalne sile drze materijal na mjestu sve dok ne oc¢vrsne. Ovim
postupkom se proizvode cijevi za postrojenje nafte, instalacije u kemijskoj industriji i

kemijski spremnici [8].

Slika 2.1.2.2.7. Centrifugalno lijevanje [11].
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2.3. Primjena kompozitnih materijala

Kompozitni materijali se primjenjuju u raznim industrijama kao §to su:

1. Automobilska industrija

Kompoziti se u automobilskoj industriji primjenjuju od 50-ih godina 20. stoljeca. Razlog
primjene kompozita u automobilskoj industriji je smanjenje mase uz bolju iskoristivost
goriva, poboljsana kvaliteta voznje i postojanost na koroziju. Dijelovi automobila nac¢injeni od
kompozita su: karoserija (izradena od epoksidnih smola ojacanih staklenim ili ugljikovim
vlaknima), poklopci motora, dijelovi krova, blatobrani, branici i zastitni dijelovi podvoZzja
(uporaba kompozita na ovim dijelovima smanjuje ukupnu masu automobila) sjedala, paneli
vrata. Jeftiniji kompoziti koji se koriste se sastoje od plastomerne matrice punjene staklenim
vlaknima, dok se kompoziti koji se primjenjuju za skuplje primjene sastoje od epoksidne
smole i ugljikovih vlakana. Kako bi se postigla dobra mehanicka svojstva matrice, koristila su

se staklena vlakna koja se danas sve vise zamjenjuju biljnim vlaknima [13].

2. Aeronautika

Temperaturno otporni kompoziti smanjuju operativne troskove zrakoplova, potro$nju goriva i
poboljsavaju ekonomicnost. Prve znacajne primjene kompozitnih materijala pocela je tvrtka
Airbus 1983. Udio kompozitnih materijala u ukupnoj masi zrakoplova Airbus A320 je 28 %.
Od kompozitnih materijala izgradena je cijela repna konstrukcija, podne obloge i ostali
elementi. Kompozitni materijali se koriste kod izrade sljede¢ih konstruktivnih elemenata
zrakoplova: oplata, upravljacke povrsine, poklopci strojnog trapa, podne grede i ploce,
komponente interijera, primarne strukture krila i trupa na novijim generacijama zrakoplova,

lopatice ventilatora mlaznog motora i rotori [14].

Slika 2.3.1. Airbus A 310 [15].
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3. Gradevinarstvo

U gradevinarstvu se primjenjuju kompozitni materijali ¢ija je matrica epoksidna smola koja je
ojacana uglji¢nim, aramidnim ili staklenim vlaknima. Namjene za koje se koriste kompozitni
materijali su: betonske konstrukcije, kupole, prozori, unutrasnji zidovi, vrata, namjestaj i

kupaonice [2].

4. Sport i rekreacija

Kompozitni materijali se upotrebljavaju u sportskoj opremi kao $to su: reketi za tenis, skije,
pecaljke, jedrilice, daske za jedrenje, lukovi i strijele, zastitne kacige, oprema za golf i1
sportske proteze. Kompozitni materijali se upotrebljavaju za izradu pomagala osobama s
invaliditetom (sportske proteze, sportska kolica) koje osobama s invaliditetom omogucuju
uspjesno bavljenje sportom. Za proizvodnju sportskih proteza koriste se kompozitni materijali
dobiveni vakuumskom laminacijom karbonskih vlakana. Tako se uz vrlo nisku masu postize

¢vrstoca i izdrzljivost pomagala [16].

Slika 2.3.2. Proteticko sportsko stopalo [17].

5. Elektrotehnika i elektronika
Kompozitni materijali se koriste u izradi elektri¢ne izolacije dijelova, oklopa, kucista,

poklopaca, satelitskih antena, izolacija od utjecaja elektromagnetskih valova itd. [2].

6. Medicina

Kompoziti se u medicini koriste kod zamjene ili obnavljanja oSte¢enog tkiva i organa. U tu se
svrhu koriste implantanti od polimera. Kompozitni materijali imaju prednost u odnosu na
konvencionalne materijale kao §to su metali, polimeri i biokeramika. Metali su kruti i
korodiraju, biokeramika je lomljiva i neprikladna dok su polimeri slabi i savitljivi. Za razliku

od navedenih materijala kompozitni materijali su optimalni za upotrebu u ljudskom
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organizmu. Neka od podruéja primjene polimernih kompozita u medicini su: infuzijske igle,

intravenozni kateteri, vaskularni implatanti, implatanti grudi, lece i sl. [18].

Slika 2.3.3. Umjetno proizvedena krvna zZila kompozitnog sastava [18].

7. Zeljeznice
Kompozitni materijali se koriste kod izrade Ceonih dijelova lokomotiva, konstrukecijskih

dijelova vagona, sjedalica, vrata, unutrasnje pregrade vagona i kucista ventilatora [2].

2.4. Biokompozitni materijali (punila na bazi bio mase)

Kompozitni materijali se sastoje od ojacala koje je uloZzeno u matricu. Zadnjih godina raste
ekoloska svijest, te se s time podize svijest o upotrebi prirodnih vlakana kao ojacala u
polimernim kompozitima. Prirodna vlakna bi zamjenila upotrebu staklenih vlakana koja su
najcesce upotrebljavana sinteticka vlakna. Prednosti prirodnih vlakana ukljuc¢uju nisku cijenu,
nisku gustoc¢u, odrzivu dostupnost, nisko abrazivno troSenje u strojevima i manje oslobadanje
ugljicnog dioksida. Zbog zastite okolisSa dolazi do razvoja novog materijala od recikliranog
polimera koji sadrzi biorazgradive materijale. Takvoj vrsti materijala pripadaju lignocelulozni
plasti¢ni kompoziti koji imaju brojne prednosti s kojima su ispred tradicionalnih plasti¢nih
kompozita kao $to su biorazgradivost, niska gusto¢a, obnovljivost i niska cijena. Dodatkom
lignoceluloznog punila dolazi do bitnog poboljsanja krutosti, tvrdoée i dimenzijske stabilnosti
polimerne matrice. Nedostatak prirodnih vlakana kao ojacala u kompozitima je degradacija na
vrlo niskim temperaturama koja ovisi 0 prisutnosti celuloze i hemiceluloze. Rana toplinska
degradacija ograni¢ava dopuStenu temperaturu prerade na manje od 200°C, 1 ograni¢ava broj
termoplasti¢nih materijala koji se mogu koristiti kao matrica. Za izradu biokompozitnih
materijala se koristi otpadna biomasa dobivena procesima obrade rizinih ljuski, sisala, jute,
listova ananasa, stabljike banane, palminog ulja itd. U svijetu riza pokriva 1 % povrSine

zemlje te predstavlja drugi glavni izvor hrane. Prosle godine je uzgojeno skoro 482 miliona
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tona rize. Na svaku tonu rize prilikom proizvodnje dobije se 0,23 tone rizinih ljuski. Prema
Marti-Ferrer sadrzaj hemiceluloze i lignina u rizinim ljuskama je manji nego u drvetu, dok je
sadrzaj celuloze podjednak. Iz tog razloga se rizine ljuske mogu obraditi na viSim
temperaturama od drveta. Kemijski sastav i fizikalna svojstva rizinih ljuski navedeni su u
tablici 2.4.1. RiZine ljuske sadrze od 75-90 % organske tvari (celuloza, hemiceluloza, lignin),
dok ostatak ¢ine mineralne komponente (Silicijev dioksid, luzina, vlaga). Prisutnost visokog
postotka silicijevog dioksida ¢ini rizine ljuske kvalitetnim materijalom za industrijske
primjene. Ostali sastojci pepela rize kao $to su: CaO, MgO, Na,0O, K,0, Al,O3 i Fe,0O3 su
dostupni manje od 1 % [19].

Tablica 2.4.1. Kemijski sastav i fizikalna svojstva rizinih ljuski [20, 21].

Sastav rizinih ljuski % Fizikalna svojstva

Celuloza 25-35 Veli¢ina Cestice ( um) 26,64
Hemiceluloza 18-21 Specifi¢na povriina (g/m°) 0,92
Lignin 26 -31 | Gustoéa (g/m°) 1,00
SiO, 15-17

Topljive tvari 2-5

Vlaga 5-10

Rizine ljuske se mogu iskoristiti za razne namjene kao §to su: gnojivo 1 substrat (rizine ljuske
se zahvaljuju¢i visokom udjelu lignina u sadrzaju mogu kompostirati, industrijsko gorivo (u
sektoru malih indusrija koriste se kao gorivo u nisko temperiranom kotlu. Za proizvodnju 1
MWH elektriciteta potrebna je 1 tona rizinih ljuski. Kod izrada opeke, (Sto opeka sadrzi veéi
postotak rizinih ljuski to ima bolju termoizolaciju i veéu poroznost), proizvodnje hrane za
kuéne ljubimce (sluzi kao izvor vlakana), kao zubnu pastu (rizine ljuske su se stolje¢ima prije
proizvodnje zubne paste koristile za oralnu higijenu), za popunjavanje jastuka, kao aditiv za
gume, te ostale namjene: gradevinski materijal, izolacijski materijal za ploce, materijal za

punjenje te za ¢iS¢enje u metalnoj i strojnoj industriji [19].
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2.4.1. Dosadasnja istraZivanje vezana uz biokompozitne materijale

Prema dosada$njim istrazivanjima utvrdeno je da prirodna vlakna koja se koriste kao ojacala
trebaju prikladno obraditi kako bi se poboljsala njihova svojstva. Razne povrsinske obrade
vlakana poboljSavaju grani¢nu adheziju izmedu povrSine vlakana i matrice dajuci time dobra
mehani¢ka svojstva polimernim kompozitima. Postoje dvije metode povrSinske obrade
vlakana: fizikalna i kemijska metoda [19].

Fizikalna metoda:

Razne fizikalne metode kao $to su istezanje, termo obrada i proizvodnja hibridne prede
nemaju utjecaja na kemijski sastav vlakana ali ipak mijenjaju strukturna i povrsinska svojstva
vlakana, a samim time utjeCu na mehanicko lijepljenje polimera.

Kemijska metoda:

Zeynab E. i sur. navode slucaj zamjene kemijskog agenta za uklanjanje vlage s rizinim
ljuskama koje su obradene u alkalnoj i kiselinskoj otopini. Nakon zamjene kompozitni su
uzorci pokazali veéu apsorpciju vode koja se pripisuje poroznosti i poboljsanju adhezijskih

svojstava [19].
- Polimerni kompoziti oja¢ani rizinim ljuskama

Atuanya C. U. je u svom radu utvrdio utjecaj punila odnosno rize na mehanicka svojstva
recikliranog polietilena niske gustofe i mjeSavina sa frakcijom nerecikliranog polietilena.
Zabiljezeno je da se vlacna ¢vrstoca povecala za 10 % tezinskog udjela rizinih ljuski, a poslije
se je smanjila za otprilike 10 % tezine punila. Elasti¢ni modul, ¢vrsto¢a na savijanje i tvrdoca
po Brinell-u se povecavaju, dok se otpornost na udarce smanjuje poveéanjem koli¢ine punila
[19].

Nwanonenyi S. C. i sur. analizirali su mehanicka svojstva polietilena (niske gustoce)/rizinih
ljuski koriste¢i mikro-matematicki model jednadzbi i rezultati su pokazali da postoji neznatna
varijacija izmedu eksperimentalnih rezultata i rezultata koji su dobiveni pomocu mikro-
matematiCkih modela jednadzbi. Mehanic¢ka svojstva kompozita upucuju da su kompoziti
korisni u svrhe koje zahtijevaju nisku ¢vrstocu, visoku tvrdocu i krutost [19].

Nwanonenyi S.C. u drugom radu istrazuje efekt punila rizinih ljuski na mehanicka svojstva i
krajnju upotrebu polietilena niske gusto¢e. Rezultati su pokazali da se modul elasti¢nosti
poveéava S povecanjem koli¢ine punila, dok vla¢na Cvrsto¢a i % produljenja opadaju s

poveéanjem koli¢ine punila. Takoder je uoc¢eno da se krajnja svojstva kao §to su absorpcija,
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specifi¢na gravitacija i otpornost na gorenje, povecavaju sa povecanjem koli¢ine punila,
odnosno rizinih ljuski [19].

Dimzoski je proucavao svojstva polipropilenskih kompozita (PP) punjenih rizinim ljuskama.
Koriste¢i koncept linearnog elasticnog prijeloma, uvodenje ljuski rize u polipropilensku
matricu je rezultiralo smanjenjem maksimalnog naprezanja i povec¢anjem modula elasti¢nosti
I modula savijanja. Simone Maria Leal Rosa i sur. su proucavali svojstva polipropilenskog
kompozita s rizinim ljuskama sa maleinskim anhridom modificiranog propilena (MAPP) kao
sredstva za vezanje. Dodatkom rizinih ljuski vla¢na ¢vrsto¢a je opala. Dodatkom MAPP-a
poboljsana je vla¢na Cvrsto¢a. Nak-Woon Choi i sur. razvili su novu metodu recikliranja
rizinih ljuski i ekspandiranog polistirena s otpadom, s ciljem koristenja stirenskih otopina
otpadnog ekspandiranog polistirena kao veziva za plastiéne kompozite od rize. Njihova
apsorpcija vode i ekspanzija u debljini se smanjuju sa poveéanjem omjera veziva i omjera
vezivnog punila jer takvi kompoziti imaju visoku vodootpornost [19].

Iz navedenih radova moze se zakljuciti da polietilen ojacan rizinim ljuskama pokazuje
povecéanje vlaénog modula, fleksibilne snage i tvrdoc¢e, dok su se otpornost na vlak i udarce
smanjili u raznim fazama optere¢enja. Kod polistirena i polipropilena dodavanjem rizinih
ljuski modul elasti¢nosti i fleksibilna snaga su se povecali, a dodatno poboljsanje je

postignuto dodatkom sredstva za vezanje [19].

2.4.2. Primjena biokompozitnih materijala

Biokompozitni materijali na bazi prirodnih ojacala imaju veliko podru¢je primjene poput:
automobilske industrije, industrije proizvodnje sportskih rekvizita kao i ostalih potrosackih
dobara.

1. Automobilski dijelovi

U automobilskom sektoru od svih biokompozitnih materijala najvise se upotrebljavaju drveni
polimerni kompoziti. Drveni polimerni kompoziti se upotrebljavaju kod izrade: kontrolne
plo¢e, leda pociva, unutarnje obrade ploc¢e vrata. 2012. godine Europska automobilska
industrija je imala potro$nju od 90,000 tona biokompozita sa prirodnim vlaknima i 60,000
tona drvenih polimernih kompozita. Od ukupno potrosenih 150,000 tona na prvom mjestu
potro$nje se nalaze drvena vlakna, zatim slijedi reciklirani pamuk (25 %), lan (19 %), kenaf (8
%), konoplje (5%) i ostali (juta, sisal, abaka) koji zajedno ¢ine 7 %. Prosjecni automobil

proizveden u Europi prosjecno sadrzi 4 kg prirodnih vlakana u kompozitima. Upotreba
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drvenih polimernih kompozita u automobilskoj industriji je zna¢ajno porasla zahvaljujuci:
niskoj tezini, fleksibilnosti dizajna, otpornosti na koroziju i financijskoj isplativosti. Drvena,
konopljina i lanena vlakna se primjenjuju u izradi nestrukturnih dijelova kao §to su unutarnje
ploce, police za parcele itd. [22]. Na slici 2.4.2.1. dani su dijelovi automobila izradeni iz

biokompozitnih materijala.

Slika 2.4.2.1. Automobilski dijelovi na¢injeni od biokompozitnih materijala [22].

2. Sportski rekviziti

Biokompoziti se najviSe koriste za sportske rekvizite koji su namijenjeni za sportove na
otvorenom. Daske za snowboard, kanui, daske za surfanje i okviri bicikala su proizvedeni
pomocu kompozita ojatanog lanenim vlaknima. Na slici 2.4.2.2. prikazan je kanu proizveden
pomocu Biotex lanene tkanine, dok je na slici 2.4.2.3. prikazana daska za snowboard koja je
napravljena pomoc¢u kompozita koji se sastoji od drvene laminirane jezgre umetnuta izmedu
dva sloja lanene Biotex tkanine i gornjeg i donjeg polimernog sloja. Svi slojevi su povezani

zajedno pomocu epoksidne smole [22].

Slika 2.4.2.2. Kanu proizveden pomoc¢u Biotex lanene tkanine [22].
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Slika 2.4.2.3. Daska za snowboard proizvedena pomocu Biotex lanene tkanine [22].

3. Tradicionalni drveni biokompoziti

- lverica
Kod drvenih kompozita ojacala su Cestice drva. Grube Cestice drva se nalaze u sredini dok se
fine Cestice nalaze na povrSini komozita. Ovakvi kompoziti imaju visoku masu 1 nisku
stabilnost vlage. Koriste se kod izrade namjestaja i vrata.

- Vlaknasta ploc¢a srednje gustoce
Kod ovakvih kompozita ojacala su drvena vlakna. Adhezivni sadrzaj zauzima 20 %.

- Troslojna iverica

- Drveni termoplasti¢ni kompoziti
Koriste se za izradu gradevinskih proizvoda i1 namjeStaja. Udio drvenog sadrZaja u
kompozitima iznosi 50-80 %. Kompoziti imaju bolju otpornost na vlagu od samog drveta
[23].

2.4.3. Primjeri primjene prirodnih materijala u termoizolaciji

Termoizolacijski proizvodi se mogu podijeliti na: ploce (tvrde i polutvrde), role (smotci, bale)
I rasute materijale i posebne oblike (smjese za upuhivanje, pjene za ustrcavanje, toplinsko

izolacijski nasipi). Biokompozitni termoizlacijski materijali se mogu sastojati od:

1. Trska
Paneli od trske se koriste kao termoizolacijski materijali u krovovima i zidovima kao
unutarnja i vanjska izolacija koja je prekrivena sa zbukom. Upotreba ovakvih materijala je

slabo rasirena. Na slici 2.4.3.1. dan je primjer izrade panela od trske [24].
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Slika 2.4.3.1. Paneli od trske [24].

2. Otpaci u preradi SeCerne trske

U podru¢jima gdje se uzgaja Secerna trska, pri proizvodnji postoje velike koli¢ine otpada koji
sadrzi celulozu. Celuloza koja smanjuje upotrebu sintetickih veziva potaknula je nekoliko

istrazivackih radova na razvoj inovativnih termoizolacijskih plocica od ovog materijala [24].

Slika 2.4.3.2. Secerna trska (lijevo), otpad $eéerne trske (desno) [24].

3. Stabljike pamuka

Termoizolacijski materijali od pamuka se koriste kao respiratorna i kozna zaStita. Ovi
materijali sadrze 85 % recikliranog pamuka i 15 % polimernih vlakana. Ovaj materijal nije u
potpunosti prirodan, ali je ekoloski jer se moze u potpunosti reciklirati za proizvodnju nove
izolacije [24].

Slika 2.4.3.3. Panel od recikliranog pamuka (lijevo) i denim (desno) [24].
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4. Rogoz

Kompozitni materijali s vlaknima rogoza dobivaju se mijeSanjem vlakna rogoza s
odgovaraju¢om koli¢inom jutinih vlakana i vlakna od polipropilenske smole. Zatim se

provodi grebenanje mjesanih vlakana, laminiranje i termicki pritisak [24].

o B
v A k

Slika 2.4.3.4. Biljka rogoza (lijevo), paneli od rogoza (desno) [24].

5. Bale od slame

Slama je nusproizvod uzgoja Zitarica. Dostupna je u velikoj koli€ini 1 po niskim cijenama u

velikom broju zemalja. Bale od slame se koriste kao toplinska izolacija u zgradama [24].

Slika2.4.3.5. Panel od slame [24].

6. Kukuruzni Klip

Kukuruzni klipovi nastaju kao ostaci kukuruza u preradivackoj industriji. U 18. 1 19. stolje¢u
u Portugalu je bila Siroko rasprostranjena tehnika gradnje pomocu kukuruznih Klipova i

zemlje kao materijala za punjenje [24].
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Slika 2.4.3.6. Kukuruzni klip (lijevo), mljeveni kukuruzni klip (u sredini) panel (desno) [24].

7. Datulja

Datulja se uzgaja u polususnim podru¢jima. Otpadom datulje se smatraju ostaci kao $to su

lis¢e i peteljke (13 po biljci godisnje) i grozdovi (7 po biljci godisnje) [24].

8. Palmina vlakna

Palmino lis¢e je nusprodukt procesa proizvodnje palminog ulja. U 2005. Godini oko 6 miliona
palminog lis¢a je sakupljeno na Tajlandu. Obzirom da lis¢e palme ima velike koli¢ine ligno-
celuloznih komponenata i visoki prinos vlakana, danas se Kkoristi za izradu madraca,
kompozitnih panela 1 ploca. Termoizolacijske plo¢e od palminog lis¢a 1 drvnog ljepila u

granulama, imaju toplinsku vodljivost od 0,127 W/mK [25].

9. Ostali materijali

U ostale materijale se ubrajaju: lis¢e od ananasa, riza, vlakna sanseverije, suncokret i biljka
durian [24].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Izrada biokompozitnih materijala provedena je na Zavodu za temeljne prirodne i tehnicke
znanosti, dok su vlacni test te odredivanje otpora prolazu topline biokompozitnih materijala,
provedeni na Zavodu za projektiranje i menadzment tekstila na Tekstilno-tehnoloskom

fakultetu, Sveucilista u Zagrebu.

3.1. Materijali

U ovom radu za pripremu polimernih biokompozita koriSteni su polimer polietilen oksid
(PEO) i punilo na bazi otpadne bio mase, tj. ljuske rize (LJR). Polietilen oksid je
biorazgradivi vodotopivi polimer sa Mv=300.000 iz Sigme Aldrich. Ljuske rize dobivene su

¢iS¢enjem rize, tip Sant Andrea Italija, a uzgoj rize je bio u gradu Kocani, Makedonija.

3.2. Metoda rada
3.2.1. Priprema biokompozitnih materijala

Biokompoziti u obliku tankih filmova pripremljeni su lijevanjem mjeSavine, polimerne
otopine PEO/voda i biopunila ljuske rize, u kalupe s dimenzijama od: 150 x 250 mm 1 305 x
305 mm. Ovisno o koncentraciji 1 veli€ini punila pripremljeni su 3 skupine x 3 uzorka. Prema
koncentraciji punila podjela je napravljena s omjerima matrice/punila i to: 100/25, 100/50 i
100/100. Prema veli¢ini punila podjela je napravljena na sitno, srednje i krupno mljevene
ljuske rize, slika 3.2.1.1. Ljuske rize mljevene su pomocu mlinca za kavu, Petra — electric
M55, Njemacka. Kao kontrolni uzorak pripremljen je cisti PEO film. Za izradu
termoizolacijskih biokompozita pripremljena je 8 % polimerna otopina PEO otopljenog u
destiliranoj vodi. Otopina je homogenizirana na magnetskoj mijesalici konstantnim
mijeSanjem uz grijanje na temperaturi od 30 °C u vremenu od 24 sata. Za dimenzije
biokompozita od 150 x 250 mm, 12 g PEO otopljen je u 150 mL vode, dok za dimenzije
biokompozita od 305 x 305 mm, 29,7 g PEO otopljen je u 371 mL destilirane vode. U
homogeniziranu polimernu otopinu dodane su krupno, srednje 1 sitno mljevene ljuske rize u
omjeru s polimernom matricom od PEO/LJR: 100/25, 100/50 i 100/100. Prije lijevanja u
kalupe ljuske rize je potrebno dobro umijesati u polimernu otopinu radi homogenizacije.

Nakon lijevanja, suSenje uzoraka provedeno je na sobnoj temperaturi u viemenu od 72 sata.
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Slika 3.2.1.1. Rizine ljuske: prije mljevenja a), krupno mljevene b), srednje mljevene c) i

sitno mljevene d) [26].

Na slici 3.2.1.2. (a-c) dane su slike ljevenih biokompozitnih filmova prije susenja.
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Slika 3.2.1.2. Biokompozitni filmovi nakon lijevanja u kalupe s dimenzijama od 150 x 250

mm sa: krupno a), srednje b) i sitno c¢) mljevenim ljuskama riZe 1 omjerima matrica/punilo:
PEO/LJR=100/25, 100/50, 100/100.

Na slici 3.2.1.3. (a-c) dane su slike biokompozitnih filmova nakon susenja, a pripremljenih s

kalupima dimenzija 305 x 305 mm.

PEO LR 100/100

SREDNIEHLIEVEND




c)

Slika 2.2.1.3. Biokompozitni filmovi nakon susenja u kalupe s dimenzijama od 305 x 305 mm

sa: krupno a), srednje b) i sitno c¢) mljevenim ljuskama riZze i omjerima matrica/punilo:
PEO/LJR=100/25, 100/50, 100/100.

3.3. Karakterizacija pripremljenih biokompozitnih materijala

3.3.1. Odredivanje debljine biokompozitnih materijala

Debljina biokompozitnih filmova odredena je pomocu mikrometra: Digi Micrometer
Mitutoyo, broj 393-340-30, debljina mjerenja: 0-25 mm, to¢nost: 0,001 mm, slika 3.3.1.1.
Debljina je izrazena kao srednja vrijednost na temelju do devet mjerenja nasumic¢nih mjesta
na svakom uzorku. Tablica 3.3.1.1. prikazuje srednje vrijednosti debljina biokompozitnih
materijala s dimenzijama od 150 x 250 mm i 305 x 305 mm.

Slika 3.3.1.1. Debljinomjer — mikrometar.
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3.3.2. Mehanicko ponaSanje biokompozitnih materijala — vlac¢ni test

Za 1ispitivanje promjene u mehanickom ponaSanju biokompozitnih materijala dodatkom
rizinih ljuski, materijali su ispitivani na dinamometru Tenso Lab 3000 tvrtke Mesdan, S.p.A.,
Italija, slika 3.3.2.1. Biokompozitni materijali iz kalupa 150 x 250 mm rezani su u
dimenzijama od 50 x 250 mm i testirani su 3 puta. Uvjeti pri vlatnom naprezanju su: brzina
istezanja od 50 mm/min, udaljenost izmedu stezaljki od 100 mm, te maksimalna sila od 1000

N.

l”

T

STRENGTH TESTER

Slika 3.3.2.1. Dinamometar Tenso Lab 3000.

3.3.3. Odredivanje otpora prolazu topline — ispitivanje vru¢om plo¢om

Za odredivanje otpora prolazu topline biokompozitni filmovi ispitivani su vru¢om plocom
tvrtke Measurement Technology Northwest, Thermetrics, Seattle, Washington, SAD, slika
3.3.3.1. Vruca ploca je smjeStena unutar komore za odrZavanje uvjeta okoline ukljucujuci
temperaturu od 20 °C, relativnu vlaznost od 65 % 1 strujanje zraka od 1 m/s. Sama ploca na
koju se smjeSta uzorak odrzava temperaturu od 35 °C kako bi se simulirala temperatura
ljudskog tijela odnosno koze, koja je u dodir s odje¢om. Test se provodi prema standardu 1ISO
11092. Ovdje su koriSteni biokompozitni filmovi s dimenzijama od 305 x 305 mm. Otpor
prolazu topline dobiva se prema jednadzbi (1). Kod ispitivanja materijala najprije se odreduje
otpor prolazu topline bez uzorka, R, @ nakon toga se ispituje otpor prolazu topline uzorka
Ret [27].
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Slika 3.3.3.1. Vruca plo¢a — Thermetrics, SAD [29].

g.= (n—Ta)-A 1)

H

Gdje su: Re (M?K/W) otpor prolazu topline, Tr (°C) temperatura ploge, T, (°C) temperatura
zraka, A (m?) povrsina mjerne jedinice i H (W/m?) toplinski fluks [27, 28].
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U svrhu vrednovanja utjecaja koli¢ine i veliine punila odnosno ljuske rize na svojstva

biokompozitnih filmova izmjerena je debljina materijala, odredena su mehanicka svojstva pri

vla¢nom testu i odreden je otpor prolazu topline suhim testom, Sto bi u konac¢nici pomoglo

kod razvoja termoizolacijskih bio materijala za specijalnu namjenu.

4.1. Ovisnost debljine biokompozitnih materijala o koncentraciji i veli¢ini punila

U tablici 4.1.1. dane su srednje vrijednosti izmjerenih debljina biokompozitnih filmova s

dimenzijama od 150 x 250 mm i 305 x 305 mm. Kod svakog kompozita je provedeno Sest

odnosno devet mjerenja. Opcenito se moze zakljuciti da dodatkom riZinih ljuski, bez obzira na

udio i veli€ine istih, debljina ¢istog PEO filma raste do najvise 16 puta. Debljina ¢istog PEO
filma iznosi 0,115+0,276 mm, dok najveca izmjerena debljina kod PEO/LJR=100/100 s

krupno mljevenim ljuskama iznosi 1,948+0,351 mm.

Tablica 4.1.1. Srednje vrijednosti i SD debljina biokompozitnih filmova.

MATERIJAL Debljina (mm) | Debljina (mm)
150 x 250 mm | 305 x 305 mm

0 PEO/LIR=100125 |  439.0139 | 0.2200.178

Ow -

z > PEO/LIR=100/50 |  seai00gg | 0-35620.173

Py-~Shir ]

@ S [PEO/LIR=100/100 | ,907:0,015 | 0:427+0,047

N o PEO/LJR =100/25 0,543+0,100 1,234+0,783
Z

L

Z ”5 PEO/LIR=100/50 | 08240070 | 1:463%0,209

Ll

x ] -

%3 | PEO/LIR=100/100 | 30440140 | 1.266+0,126

e PEO/LJIR=100/25 | (91310017 | 1.548+0,206
Z

& S [PEO/LIR=100/50 | 116120095 | 1.400+0,143

D ’ ’

x -

¥ J [PEO/LIR=100/100 | | 547400017 | 1.948+0351

PEO/LJR=100/0 0,115+0,276 | 0,125+0,081
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Povecanjem udjela rizinih ljuski u kompozitu primjec¢uje se povecanje debljine materijala.
Najmanja izmjerena debljina je kod biokompozita PEO/LJR = 100/25 sa sitno mljevenim

rizinim ljuskama, 0,220+0,178 mm.

4.2. Ovisnost mehani¢kog ponasanja biokompozitnih materijala o koncentraciji i veli¢ini

punila

Na slici 3.2.1. prikazan je vlacni test biokompozitnih fimlova na kidalici. Vla¢no ponasanje
materijala prikazano je izmjerenom silom i odgovaraju¢em istezanju (produljenju) materijala.
Izmjerena maksimalna sila i povrSina popreénog presjeka materijala koriStene su za

odredivanje vla¢ne ¢vrstoce biokompozitnih fimlova.

Slika 4.2.1. Vla¢ni test ¢istog PEO (a) i termoizolacijskih biokompozita PEO/LJR (b i ).

U tablici 4.2.1. dane su srednje vrijednosti i SD maksimalne sile, istezanja kod maksimalne
sile 1 vlacne ¢vrstoce PEO/LJR biokompozita. Na grafovima od 4.2.1. do 4.2.6. dana su
ponasanja biokompozita PEO/LJR s udjelima rizinih ljuski od 25, 50 i 100 %, kao i usporedba
ponasanja materijala pri istoj koncentraciji sitno, srednje i krupno mljevenih ljuski, pri
vla¢nom testu, odnosno dijagrami kidanja (sila — istezanje).

Iz rezultata se moze generalno zakljuciti da dodatak punila odnosno rizine ljuske u polimernu
matricu rezultira smanjenjem vlac¢ne ¢vrstoce (do najvise 20 puta) i istezanja kod maksimalne
sile (do najvise 40 %) kod svih udjela i vrsti mljevenih ljuski. Smanjenje maksimalne sile je u

sluc¢aju krupno i srednje mljevenih ljuski (do najvise 45 N — 40 %). Najmanja vla¢na ¢vrstoca
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od 0,92+0,18 N/mm?, gdje je potrebna maksimalna sila od 71,56+13,57 N da bi se ostvarilo
istezanje od 2,79+0,72 %, odredena je kod PEO/LJR=100/100 biokompozita sa krupno
mljevenim riZinim ljuskama. Najveca vlatna &vrstoéa od 5,90+0,81 N/mm?, gdje je potrebna
maksimalna sila od 129,57+17,75 N da bi se ostvarilo istezanje od 3,36+0,42 %, odredena je
kod PEO/LJR=100/25 biokompozita sa sitno mljevenim rizinim ljuskama, medutim najveca

vlagna &vrstoéa je odredena kod &istog PEO filma i to od ¢ak 20,02+2,10 N/mm?.

Tablica 4.2.1. Srednje vrijednosti i SD maksimalne sile, istezanja i vla¢ne ¢vrsto¢e PEO/LIR
biokompozita.

Filmovi PEO/ljuske riZe F (N) £(%) |o(N/mm°)
Kontrola — &isti PEO 115,13£12,09 | 4,04+0,45 |20,02+2,10
Krupno mljevene ljuske rize 100/25 69,30+10,41 | 3,21+0,51 | 1,52+0,23
Krupno mljevene ljuske rize 100/50 85,35+14,32 | 3,31+0,64 | 1,47+0,25

Krupno mljevene ljuske rize 100/100 71,56+13,57 | 2,79+0,72 | 0,92+0,18

Srednje mljevene ljuske rize 100/25 69,38+23,08 | 3,31+0,32 | 2,56+0,85

Srednje mljevene ljuske rize 100/50 87,96+23,25 | 2,43+0,52 | 1,63+0,43

Srednje mljevene ljuske rize 100/100 110,76+19,51 | 3,72+0,36 | 1,70+0,30

Sitno mljevene ljuske rize 100/25 129,57+17,75 | 3,36+0,42 | 5,90+0,81
Sitno mljevene ljuske rize 100/50 148,98+31,66 | 3,49+0,18 | 5,07+1,08
Sitno mljevene ljuske rize 100/100 183,61+4,11 | 3,41+1,10 | 4,05+0,09

Kada se promatra udio rizinih ljuski u biokompozitnim filmovima iz rezultata se moze
zakljuciti da povec¢anjem koli¢ine LIR punila potrebna je ve¢a maksimalna sila da bi nastupilo
pucanje materijala, kod srednje i sitno mljevenim rizinim ljuskama. Iskljucak je u slucaju
krupno mljevenih ljuski gdje se maksimalna sila smanjuje kod PEO/LJR=100/100
biokompozita. Daleko najvece maksimalne sile bile su potrebne kod istezanja biokompozitnih
filmova sa sitno mljevenim ljuskama i to najve¢a od 183,61+4,11 N kod najveéeg udjela
punila od 100 %. Povecanjem koli¢ine rizinih ljuski doslo je do smanjenja vlacne ¢vrstoce
biokompozita kod svih vrsti mljevenih ljuski, sitno, srednje 1 krupno mljevenih. Najvece

smanjenje bilo je u slu€aju biokompozitnih filmova sa sitno mljevenim riZinim ljuskama 1 to
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do oko 36 %. U slucaju istezanja kod maksimalne sile nisu zabiljeZzene znacajne promjene u
vrijednosti istog povecanjem koli¢ine rizinih ljuski kao i vrsti rizinih ljuski. Generalno
istezanja su bila oko 3,5 % S$to 1 u odnosu na cistog PEO filma ne predstavljaju znacajnu

razliku (&isti PEO — oko 4 %).

Sila - istezanje
150 = PEO/LJR_100/25_sitno
PEOILJR_100/25_srednje
PEOILJR_100/25_krupno

= PEO

100
z
o
7]

50 \
0
1 2 3 4 5 [ 7
Istezanje (%)

Graf 4.2.1. Dijagram kidanja (sila — istezanje) PEO/ljuske rize = 100/25 krupno, srednje i
sitno mljevene.

Sila - istezanje

150 = PEO/LJR_100/50_sitno
PEOILJR_100/50_srednje
PEOILJR_100/50_krupno

= PEO
100 \

50

Sila (N)

1 2 3 4 5

Istezanje (%)

Graf 4.2.2. Dijagram kidanja (sila — istezanje) PEO/ljuske rize = 100/50 krupno, srednje i
sitno mljevene.
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Sila - istezanje
150 = PEQ/LJR_100M100_sitno
PEQ/LJR_100/100_srednje
PEO/LJR_100/100_krupno
= PECQ

100

Sila (M)

50

05 1 15 2 25

Istezanje (%)

Graf 4.2.3. Dijagram kidanja (sila — istezanje) PEO/ljuske rize = 100/100 krupno, srednje i
sitno mljevene.

Sila - istezanje
150 PEO/LJR_100/25_sitno
= PEO/LJR_100/50_sitno
= PEQ/LJR_100/100_sitno

100
m
5]
50
0
0,5 1 1,5 2 25
Istezanje (%)

Graf 4.2.4. Dijagram kidanja (sila — istezanje) PEO/ljuske riZe - sitho mljevene s udjelom od
25,501 100 %.
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Sila - istezanje dijagram
PEOILJR_100/25_srednje

PEQ/LJR_100/50_srednje
= PEOQ/LJR_100/100_srednje

125

100

Sla (N)

(4,1
=

Istezanje (%)

Graf 4.2.5. Dijagram kidanja (sila — istezanje) PEO/ljuske rize - srednje mljevene s udjelom
od 25, 50 i 100 %.

Sila - istezanje dijagram
100 == PEOQ/LJR_100/25_krupno
PEOILJR_100/50_krupno
== PEOILJR_100/100_krupno

Sila (M)

Istezanje (%)

Graf 4.2.6. Dijagram kidanja (sila — istezanje) PEO/ljuske rize - krupno mljevene s udjelom
od 25, 50 i 100 %.

Dobiveni rezultati sugeriraju da dodatak punila u matricu odnosno rizinih ljuski u polietilen
oksid pokazuje slabiju interakciju izmedu matrice 1 punila $to je nuzno za poboljSanje vlacne

¢vrstoc¢e. Neucinkoviti prijenos naprezanja u materijalu povecava se povecanjem koli¢ine
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rizinih ljuski, a to je rezultat formiranja mikro praznina izmedu matrice i punila §to je
pokazatelj slabe adhezije izmedu dviju komponenata [30]. Smanjenje vlacne CEvrstoce
povecanjem koli¢ine punila moze biti i zbog moguce aglomeracije punila. Generalno u ovom
radu se moze uvidjeti da bolja adhezija izmedu matrice i punila je u slu¢aju sitno mljevenih
rizinih ljuski §to se moZze pripisati smanjenoj veli¢ini punila odnosno pravilnijem obliku istih
S§to je suprotno u odnosu na krupno i srednje mljevenih ljuski, slika 3.2.2. Manja veli¢ina

punila rezultira ve¢om specifiénom povrsinom odnosno boljom interakcijom s matricom [31].

a) b)
Slika 4.2.2. Izgled rizine ljuske nakon mljevenja: krupno (a) i srednje mljevene ljuske (b),

slike dobivene optickim mikroskopom.

Istrazivanja drugih autora pokazuju da za povecanje interakcije izmedu matrice i punila
poglavito u slucaju hidrofobne/hidrofilne veze poboljsanje se moze ostvariti dodatnom
obradom punila i to s alkalnom otopinom NaOH s kojom se smanjuje ili odstranjuje lignin,
hemicelulozu, masti 1 vosak iz riZinih ljuski $to rezultira i grubljom povrSinom ljuski i ve¢om
kompatibilnos¢u s matricom [32, 33]. Alkalna obrada prirodnih vlakana generalno eliminira
necelulozne komponente vlakana, a grublja povrSina proizlazi i iz strSec¢ih hidrokilnih skupina
na povrsini celulozne komponente nakon obrade $to povecava vezivanje punila s hidrofobnom

matricom [34].

4.3. Ovisnost otpora prolazu topline biokompozitnih materijala o koncentraciji i veli¢ini

punila

Istrazivanja do sada su pokazala da dodatak rizinih ljuski u odredeni materijal koji ima ulogu

matrice poboljSava njegova termoizolacijska svojstva. Nekih od istrazivanja opisuju postupak
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izrade betonskih gradevinskih cigli dodatkom rizinih ljuski u mjeSavinu cementa, vode i
pijeska, kako bi se dobila bolja toplinska izolacija cigli [35]. U ovom radu pripremljeni
biokompozitni filmovi mogu naé¢i primjenu u proizvodnji gradevniskih termoizolacijskih
panela, ali 1 kod izrade odjece specijalne namijene tj. kao jedan od slojeva u izradi viSeslojne
odjece s termoizolacijskim uc¢inkom.

Graf 4.3.1. daje prikaz otpora prolazu topline pripremljenih biokompozitnih filmova na bazi
ljuske rize. Iz dobivenih rezultira se generalno moze zakljuciti da i veli¢ina (razina mljevenja)
i koli¢ina rizinih ljuski ima utjecaj na vrijednosti otpora prolazu topline. Sto je veéi otpor
prolazu topline materijali imaju i bolja termoizolacijska svojstva. Dodatak krupno mljevenih
rizinih ljuski rezultirao je smanjenjem otpora prolazu topline kod svih koncentracija punila.
Najvecée smanjenje otpora prolazu topline u odnosu na &stog PEO (0,049 m*C/W) filma
iznosilo je 63 % i to kod PEO/LJR=100/25 biokompozita. Dodatkom srednje i sitho mljevenih
rizinih ljuski rezultiralo je suprotnim ucinkom osim u sluc¢aju PEO/LJR=100/50 (srednje
mljevene) i PEO/LJR=100/100 (sitno mljevene) gdje je utvrdeno takoder smanjenje i to za 35
% odnosno 2 %. Ostali biokompozitni materijali su pokazali ocekivanu poboljSanu
termoizolaciju odnosno veéi otpor prolazu topline i to najviSe do 120 % kod
PEO/LJR=100/25 (srednje mljevene) biokompozita. Opcenito povecanje koli¢ine rizinih
ljuski rezultiralo je povecanjem otpora prolazu topline kod krupno mljevenih i srednje

mljevenih ljuski, ali u slu¢aju sitno mljevenih ljuski dobiven je suprotan ucinak.

Otpor prolazu topline

0,12

W krupno

srednje

0,04 - W sitno

0,02 +——

PEO/LjR 100/25 PEO/LjR 100/50 PEO/LjR 100/100  PEO/LjR 100/0

Graf 4.3.1. Otpor prolazu topline biokompozitnih PEO/LJR materijala.
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Ovi rezultati su u skladu i s rezultatima vla¢nog testa gdje su biokompoziti sa sitno mljevenim
ljuskama pokazali najvece vrijednosti vlacne ¢vrstoce, pa tako i kod vrijednosti otpora prolazu
topline. Rezultati sugeriraju da smanjenjem veli¢ine rizinih ljuski pobolj$ava se interakcija
LJR s PEO polimernom matricom pa samim time rezultira pobolj$anjem termoizolacijskih
svojstava. lznimka iz trenda smanjenja i poveéanja otpora prolazu topline kod
PEO/LJR=100/50 biokompozita moze se pripisati nehomogenoj distribuciji punila unutar
matrice ili formiranju nakupina punila Sto rezultira i povecanim ili smanjenim ukljucenjem

zraka u mjeSavinu dviju komponenti, obzirom da zrak povecava termoizolaciju materijala.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu pripremljeni su biokompozitni filmovi postupkom lijevanja mjesavine vodene
otopine polietilen oksida (PEO) i ljuske rize (RLJ). Rizine ljuske mljevene su u tri razine na
sitno, srednje i krupno mljevene, dok su koncentracije bile od 25, 50 i 100 % u odnosu na
masu polimera.

Dodatkom rizinih ljuski se bez obzira na veli¢inu i udio istih poveéava debljina kompozita u
odnosu na ¢isti PEO film. Najvecéa debljina kompozita postize se dodatkom krupno mljevenih
rizinih ljuski. Debljina Cistog PEO filma iznosi 0,125 mm, dok najveca debljina iznosi 1,9421
mm i to kod PEO/LJR=100/100 sa krupno mljevenim ljuskama.

Kod vla¢nog ponasanja biokompozitnih materijala utvrdeno je da jedino dodatkom sitno
mljevenih ljuskama rize potrebna je veca maksimalna sila u odnosu na ¢isti PEO da bi
nastupilo pucanje materijala. Dodatkom svih vrsta rizinih ljuski u ¢isti PEO dolazi do
smanjenja vlaéne ¢vrsto¢e u odnosu na ¢istog PEO filma i to do najvise 36 %. Takoder je
primije¢eno da s povecanjem koli¢ine rizinih ljuski dolazi do dodatnog smanjenja vlacne
¢vrsto¢e. Povecanjem koli¢ine i veli€ine rizinih ljuski ne primjecuju se znacajne promjene u
vrijednosti istezanja kod maksimalne sile. Generalno istezanja su bila oko 3,5 % §to u odnosu
na Cisti PEO (4 %) predstavlja tek neznatno smanjenje (do 12,5 %).

Da bi se dodatkom punila u matricu ostvarilo poboljSanje vla¢ne cvrstoce potrebno je ostvariti
jaku interakciju izmedu matrice i1 punila. U slucaju sitno mljevenih riZinih ljuski bolja je
adhezija izmedu matrice i1 punila §to se moZe pripisati smanjenoj veli¢ini punila odnosno
pravilnijem obliku istih $to je suprotno u odnosu na krupno i srednje mljevenih ljuski. Manja
veli¢ina punila rezultira ve¢om specificnom povrSinom odnosno boljom interakcijom s
matricom.

U odnosu na termoizolacijska svojstva biokompozitnih filmova utvrdeno je da je dodatak
krupno mljevenih rizinih ljuski rezultirao smanjenjem otpora prolazu topline kod svih
koncentracija punila i to do najvise 63 % za PEO/LJR=100/25 biokompozita u odnosu na
cistog PEO filma (0,049 m?C/W). Puno veéi otpor prolazu topline imaju biokompoziti sa
sitno mljevenim i srednje mljevenim (najvece povecanje od 120 % kod PEO/LJR=100/25)
ljuskama riZze. Razlog tome je poboljSanje interakcije ljuske rize sa PEO polimernom

matricom.
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