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Sinteza i karakterizacija hibridnih polimernih kompozita na bazi drveta
REZIME

Fokus ove doktorske disertacije je na pripremi i karakterizaciji drvo-plasticnih kompozita
(WPC), pri ¢emu je predstavljen nov nacin dobijana hibridnih polimernih kompozita na bazi
drveta iz rastvora i formiranje finalnog kompozita naknadnom nekonvencionalnom metodom
termicke obrade- presovanjem. U toku izrade ove doktorske disertacije istrazene su moguénosti
sinteze i ugradnje razli¢itih polietilen teraftalat (PET) vlakana i aluminijum oksid (Al,O3) ¢estica
u kompozitne materijale sa polimernom matricom na bazi drveta. Podesavanjem procentualnog
sadrzaja PET vlakana i Cestica Al,O3 prilikom procesiranja, moguce je uticati na mehanicka
svojstva hibridnih kompozita. Kao polimerna matrica korisc¢en je poli(metilmetakrilat) (PMMA).
Na osnovu detaljnog literaturnog pregleda zakljuc¢eno je da postoji moguénost modifikacije
drvnih vlakana i polimerne matrice vezuju¢im agensima (3-merkaptopropil) trimetoksisilanom
(MPTMS) i 2,4-toluen diizocijanatom (TDI). Takode, polimerna matrica se ponasa kao
impregnator drvenih vlakana, $to je svakako posledica uticaja vezujuéih agensa i ne dozvoljava
apsorpciju vode. Kombinacija modifikacije povrSine PMMA/drvo i ojacanje u vidu MPET
vlakana (mesavina komercijalno dostupnog i recikliranog PET u odnosu 1:1) i modifikovanih
Cestica Al,O3 (MPTMS) u malom masenom procentu (do 3 mas%) rezultuje kompozitima sa
naprednim mehani¢kim svojstvima 1 svojstima upijanja vode i nudi nov nain za upotrebu
recikliranih PET ljuspica, i daje mogucnost daljim razvojem inkorporiranja Cesticama
aluminijum oksida. Sa ciljem identifikacije inkorporiranih ojacanja u kompozite, izvrSene su
razliCite analize, kao Sto su skenirajuca elektronska mikroskopija (FESEM), infracrvena
spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR) i rendgensko-difraktometrijska analiza
(XRD). Navedene analize su pokazale da su vlakna i Cestice dobro dispergovani tokom
procesiranja kompozita. Pored toga, ispitana je efikasnost rezistentnosti na apsorpciju vlage
kompozita. Na osnovu dobijenih rezultata zakljucuje se da je zbog dobro dispergovanih MPET
vlakna i Cestica Al,O3z u hibridnom uzorku i ostvarenih veza izmedu modifikovanih destica i

uzorka, apsorpcija vode najmanja i iznosila je svega 1 mas%.



Kljuéne reci: drvo-plasti¢ni kompozit (WPC), vezujuéi agens, PET vlakna, aluminijum oksid,
ponasanje pri udaru, mehanicka svojstva, apsorpcija vode
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Synthesis and characterisation of hybrid polymer composite materials based on

wood

ABSTRACT

The focus of this doctoral dissertation is the preparation and characterization of wood-plastic
composites (WPC), whereby a new method of obtaining hybrid polymer composites based on
wood from solution and forming the final composite by a subsequent unconventional method of
thermal processing and pressing is presented. During the workmanship of this doctoral
dissertation, the possibilities of synthesis and incorporation of polyethylene teraphthalate (PET)
fibers and aluminum oxide (Al,O3) particles in composite materials with a polymeric matrix
based on wood were investigated. By adjusting the percentage content of PET fibers and Al,O3
particles during processing, it is possible to influence the mechanical properties of hybrid
composites. Poly (methylmethacrylate) (PMMA) was used as the polymer matrix. Based on a
detailed literature review, it has been concluded that there is a possibility of modifying wood
fibers and polymer matrix by bonding agents (3-mercaptopropyl) trimethoxysilane (MPTMS)
and 2,4-toluene diisocyanate (TDI). Also, the polymer matrix acts as a wood fiber impregnator,
which is certainly due to the influence of the bonding agents and does not allow the water
absorption. The combination of PMMA/wood surface modification and MPET fiber
reinforcement (mixture of commercially available and recycled PET in a ratio of 1. 1) and
modified Al,O3 particles (MPTMS) in a small percentage (up to 3 wt%) results in composites
with advanced mechanical properties and water absorption properties and offers a new way to
use recycled PET flakes, and provides the opportunity for further development of incorporation
of alumina particles. In order to identify incorporated reinforcements in composites, various
analyses were performed, such as scanning electron microscope (FESEM), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction analysis (XRD). These analyses have shown
that fibers and particles are well dispersed during the composite processing. In addition, the
resistance to moist absorption resistance of the composite was tested. Based on the obtained
results, it is concluded that due to well dispersed MPET fibers and Al,Oj3 particles in the hybrid
sample and the realized bonds between the modified particles and the sample, the water

absorption was the smallest and amounted to only 1 wt%.
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UuvoD

Novi kompozitni materijali, kao komponentu ojacavanja, sadrze prirodna vlakna,
kao zamenu za obicna staklena ili karbonska vlakna. Biorazgradivost je najveca prednost
prirodnih vlakana. Pored toga, prirodna vlakna imaju malu gustinu, veliku zateznu
¢vrstocu, nisku cenu eksploatacije i pogodna su za procesiranje $to ih ¢ini skoro idealnim
materijalom za ojacavanje kompozitnih materijala. Postoji veliki broj razlicitih vrsta
kompozitnih materijala sa prirodnim vlaknima, a jedni od najznacajnih su kompozitni
materijali drvo-plastika - WPC (wood-plastic composites), koji se sastoje od drvenih Cestica
odnosno vlakana u termoplasti¢noj matrici. Zbog svoje trajnosti i biorazgradivosti, drvena
vlakna nasla su upotrebu u razli¢itim industrijskim oblastima, kao §to su gradevinarstvo,
dizajn enterijera i eksterijera i predstavljaju odlicnu alternativu polimernim kompozitima sa
neorganskim vlaknima. Nedostatak WPC kompozita je teskoca vezivanja hidrofilnih
drvenih vlakana za hidrofobnu termoplastiénu matricu, Sto za posledicu ima smanjenje
jacine 1 Zilavosti. Adhezivnost kod ovih materijala se moZe poboljsati koris¢enjem razli¢itih
vezujucih agensa, kao $to su silani, izocijanati, anhidridi maleinske kiseline 1 polietilen ili
polipropilen. Najces¢i polimeri koji se koriste kao matrice u proizvodnji WPC su
poli(etilen) (PE), poli(propilen) (PP), poli(stiren) (PS), poli(vinil hlorid) (PVC) i akrilonitril
butadien stiren (ABS). Od svih polimera koji se koriste kao matrica u WPC, poli(metil
metakrilat) (PMMA) je polimer koji znacajno uti¢e na svojstva kompozita pri udaru. Kada
se kao kompozitna matrica koristi PMMA rezultuju¢i WPC pored dobrih mehanickih
svojstava ima 1 odli¢an estetski izgled, zbog transparentnosti PMMA, §to je 1 jedan od
razloga za njegovu upotrebu. Postoje razli€iti pristupi u poboljSanju adhezije PMMA 1
drvenih vlakana, a jedan od njih je upotreba agensa za modifikaciju. Pored prednosti koje
ovi materijali nude, za odredene primene neophodno je i dodatno ojacati kompozitni
materijal. ReSenje ovog problema bi mogli biti hibridni kompozitni materijali, koji bi se
procesirali dodavanjem vlakana recikliranog polietilen teraftalata (PET), kao i Cestica
aluminijum oksida (Al,O3). PET ima Siroku komercijalnu upotrebu i predstavlja jedan od
najvaznijih termoplasticnih polimera u proizvodnji vlakana, filmova, kalupa i boca. Kao

rezultat postupka ojacanja WPC sa PET vlaknima, dobijen je novi kompozitni materijal sa



poboljsanim udarnim i zateznim svojstvima. Cestice aluminijum oksida se najéesc¢e koriste
kao keramicki materijali za ojaanje kompozita sa polimernom matricom. Mehanicka
svojstva kompozita se dalje mogu definisati sintezom Cestica aluminijum oksida, $to daje
veliki broj moguénosti za dobijanje kristalnih struktura. Toplotni tretmani koji mogu
proizvesti razli¢ite strukture aluminijum oksida su od posebnog interesa za pripremu
kompozitnih materijala. Upotreba keramickih materijala u WPC baziranim na PMMA je
pozeljna zbog njihovih izvrsnih svojstava, ukljucuju¢i hemijsku izdrzljivost i znatno

poboljsana mehanicka svojstva dobijenog kompozita.

Predmet ove doktorske disertacije obuhvata istrazivanja u oblasti procesiranja i
karakterizacije ekoloski prihvatljivih hibridnih kompozitnih materijala. Naucni cilj
istrazivanja je da se prouce procesi sinteze hibridnih kompozitnih materijala i da se odabere
optimalni proces kao i da se ispita uticaj procesnih parametara na dobijena mehanicka,
termijska i funkcionalna svojstva. Predvideno je dobijanje hibridnih polimernih kompozita
iz rastvora PMMA u acetonu i formiranja finalnog kompozita naknadnom
nekonvencionalnom metodom termi¢ke obrade (presovanje), sto je jo$ jedna od odlika ove
doktorske disertacije. Ostvarena je hemijska reakcija vezivanja polimera i drvenih vlakana
pomocu agensa, kao i ravnomerno dispergovanje vlakana i Cestica u kompozitu, Sto ima
uticaj na bolja mehani¢ka svojstva. Pored toga, ispitana je i efikasnost rezistentnosti na
apsorpciju vlage ovakvih kompozita, §to je u slucaju kompozita sa visokim sadrzajem

drveta takode znacajan problem.

U odeljku Eksperimentalni deo prikazani su polazni materijali koji su koris¢eni
tokom procesiranja hibridnih kompozita, a koji su predmet istrazivanja ove doktorske
disertacije. Opisan je postupak pripreme rastvora polimera, postupak vezivanja hidrofilnog
drveta i hidrofobnog polimera pomoc¢u agensa, dispergovanja drvenih vlakana i punilaca,
kao i procesiranje hibridnih kompozita na bazi drveta. Dat je opis koris¢enih metoda i
uslova karakterizacije polaznih materijala i dobijenih hibridnih kompozita na bazi drveta.
Ispitivanje mehanickih svojstava je praceno ispitivanjem udarom kontrolisane energije
hibridnih kompozitnih materijala, kao i savijanjem u tri tacke. Uticaj vlage na uzorke

kompozita je ispitan standardnim metodama za apsorpciju vlage. Ispitivanje morfologije i



dimenzija vlakana i ¢estica u hibridnom kompozitu je ispitan skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom visoke rezolucije (FESEM). Ostvarene veze u kompozitu, modifikovanoj
matrici i puniocu, kao i njihova identifikacija, ispitana je primenom infracrvene skenirajuce
spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR). Primenom termogravimetrijske
analize (TGA) i diferencijalne skeniraju¢e kalorimetrije (DSC) ispitana je termijska analiza

hibridnih kompozita.

U odeljku Rezultati i diskusija prikazani su i diskutovani eksperimentalni rezultati
dobijeni primenom razli¢itih metoda karakterizacije dobijenih hibridnih kompozita. Ovaj
odeljak je podeljen u tri poglavlja. Prvo poglavlje obuhvata analizu eksperimentalnih
rezultata vezanih za procesiranje i karakterizaciju hibridnog kompozita PMMA/drvo
ojactanog PET vlaknima, §to dovodi do novog kompozitnog materijala sa poboljsanim
udarnim i zateznim svojstvima. U drugom poglavlju su predstavljeni i analizirani kompoziti
PMMA/drvo ojacani ¢esticama Al,O3, ¢ime je poboljsana hemijska izdrzljivost i dobijena
su bolja mehanic¢ka svjstva procesiranog kompozita. Trece poglavlje podrazumeva hibridni

kompozit PMMA/drvo ojacan kako PET vlaknima, tako i ¢esticama Al,Os.

U Zakljucku ¢e biti sumirani dobijeni rezultati ispitivanja sinteze i karakterizacije
hibridnih kompozita, uz osvrt na njihovu inovativnost, vaznost i primenu, kao i predlog

plana buducih istrazivanja.



TEORIJSKA RAZMATRANJA



1. KOMPOZITNI MATERIJALI

Osnovna ideja iza koncepta kompozita je da se kombinuju najmanje dva razli¢ita
materijala u jednom materijalu, pri ¢emu svaka komponenta zadrzava svoja svojstva, §to
rezultuje kompozitnim materijalom sa poboljSanim svojstvima [1-5]. Poboljsanje
strukturne, termicke, hemijske ili neke druge karakteristike polaznih materijala jeste cilj pri
procesiranju kompozita. Strukturni delovi kompozita su matrica, koja okruzuje i drzi
zajedno grupe vlakana ili fragmente ojaivaca i1 ojacivac, koji daje kompozitu jacinu i
tvrdocu. Kompozit se moze sastojati od razlicitih materijala, kao $to su: nemetali, keramike,
metali, polimeri. Pazljivim izborom materijala matrice i1 ojacivaca, kao i procesa
procesiranja kojim se oni spajaju, mogu se dobiti kompoziti sa svojstvima potrebnim za
specijalne primene, npr. u avionskoj, automobilskoj i elektronskoj industriji, medicini i
gradevinarstvu [6]. Pored poboljSanih svojstava dodavanje jeftinijih materijala za punjenje
zamenjuje udeo polimera i na taj nacin se kao rezultat dobija manje ekspanzivan materijal
[7]. Kompozitni materijali se odlikuju niskom gustinom, imaju dobru ¢vrsto¢u i krutost,
malu gustinu i masu, moguc¢nost obrade i oblikovanja u raznovrsne oblike, a neki kompoziti
1 dobru duktilnost, dobru otpornost na udar, postojanost pri povisenim temperaturama i
otpornost na dejstvo agresivnih radnih medijuma. Kompoziti se sa pravom smatraju
materijalima koji ¢e predstavljati glavni pravac inovacija u blizoj i daljoj buduénosti novih

materijala.

1.1 Struktura kompozitnih materijala

Teorijska osnova ponaSanja kompozitnih materijala podrazumeva analizu strukturne
grade kompozitnih materijala. Strukturna grada kompozitnih materijala diktira
funkcionalne karakteristike ovih materijala. Sa stanovista strukture, kompozitni materijali
su visekomponentni visefazni materijali. Svaka faza kompozitnog materijala poseduje
fizicko-mehanicka svojstva koja se medusobno razlikuju, sa vidljivom medufaznom

granicom kao sto je prikazano naslici 1.1.



Slika 1.1 Osnovni konstituenti kompozitnih materijala

Strukturu kompozita ¢ini kontinualna faza koja se naziva matrica, u koju je ugradena jedna
ili viSe diskontinualnih faza koja se naziva aktivan punilac ili ojacanje [8, 9].
Diskontinualna faza ima funkciju poboljSanja mehanickih svojstava i moZze modifikovati i
neka druga svojstva kompozita kao na primer, toplotna, akusti¢na, elektri¢na, magnetna i
opticka. Odgovaraju¢im izborom komponenata i njihovim relativnim masenim odnosom u
strukturi kompozitnog materijala mogu se dobiti materijali Zeljene gustine, Cvrstoce,
tvrdoce, krutosti, otpornosti na koroziju i habanje, sposobnosti termicke i1 akusti¢ne
izolacije 1 dr. Diskontinualna faza moze biti u obliku sfere (Cestice), cilindra (vlakna,
Stapici), plocCastog sloja (laminat), nepravilnih plocica (ljuspice) ili nepravilnih Cestica

(punilac). Orijentacija diskontinualne faze moze biti u jednom, dva i tri pravca.



1.2 Klasifikacija kompozitnih materijala

Kao $to je ve¢ navedeno, osnovne strukturne komponente kompozitnih materijala su

matrica i ojacanje. Samim tim, na osnovu njih se i moze napraviti njihova klasifikacija [10].

1.2.1 Podela prema porekKlu i vrsti matrice

Tip polimerne matrice direktno uti¢e na strukturu kompozita od koje zavise fizicko-
mehanicka, hemijska, dinamicka, termicka, elektri¢na, magnetna i druga funkcionalna
svojstva. Ako se podela izvodi u zavisnosti od matrice, kompozitni materijali se mogu
klasifikovati kao sinteticki kompoziti (keramicki, polimerni, karbonski i metalni) ili
prirodni kompoziti sa matricom od lignina (drvo) ili kolagena (biokompoziti) kao Sto je

prikazano na slici 1.2 [11, 12].

KOMPOZITI
Sinteti¢ki Prirr![dni
Liglnin Kola!gen
Keramika Polimer I(al!bon Mt!.tal

Slika 1.2 Klasifikacija kompozitnih materijala prema vrsti matrice

Sinteticki kompoziti sa polimernom, metalnom ili kerami¢kom matricom imaju medusobno

razliitu strukturu, fizicko-mehanicka svojstva i mogucnosti primene (tabela 1.1).



Tabela 1.1 Uporedna svojstva materijala [13]

Svojstva Metali Polimeri Keramike
Gustina (Mgm™) 2-16 1-2 2-17
Topljenje (°C) 200-3500 70-200 2000-4000
Toplotna ) ) )
- visoka niska srednja
provodljivost
Toplotna ) ) )
By srednja visoka niska
rastezljivost
Specifi¢ni toplotni ] B ]
] nizak srednji visok
kapacitet
Elektricna ) ] )
- visoka vrlo niska vrlo niska
provodljivost
Zatezna ¢vrstoca
100-2500 30-300 10-400
(MPa)
Modul elasti¢nosti
40-400 0,7-3,5 150-450
(GPa)
Tvrdoca srednja niska visoka
Otpornost na ] )
- srednja-slaba dobra-srednja dobra
koroziju

1.2.1.1 Kompoziti sa kerami¢kom matricom

Keramika je materijal koji ima dobru mehanicku otpornost pri visokim
temperaturama 1 otporna je na puzanje. Zbog izrazito niske zilavosti pri lomu, glavni
nedostatak keramike, u odnosu na metale, jeste sklonost ka krtom lomu zbog izrazito niske
zilavosti pri lomu. Razvoj savremenih keramickih kompozita koji se ogleda u ugradnji
Cestica ili viskera jednog keramickog materijala u matricu druge vrste keramike, Zilavost
loma se moze povecati i do 10 puta. To se postize medusobnim delovanjem propagirajuce
pukotine 1 ojaCanja pri ¢emu cestice ili viskeri spreCavaju napredovanje pukotine. Kod

kompozita ojacanih keramickim viskerima usporavanje se temelji na zaobljavanju vrha



pukotine, premoscavanju pukotine, apsorciji energije tokom razvlacenja, pri ¢emu se
viskeri odvajaju od matrice ili dolazi do preraspodele napona u iviénim podrucjima
pukotine. Prednost viskerima ojacanih keramika u odnosu na neojaCane keramicke
materijale je i znatno manje rasipanje ¢vrstoe materijala. Osim toga, tako ojacani
keramicki kompoziti izuzetno su otporni na pojavu puzanja i termiCke Sokove uzrokovane

naglim promenama temperature.

1.2.1.2 Kompoziti sa metalnom matricom

U odnosu na cistu matricu, poboljSanje koje pokazuje kompozit sa metalnom
matricom ogleda se u povecanju radne temperature. Takode, moze do¢i do porasta ¢vrstoce,
otpornosti na puzanje, termiCke provodljivosti itd. I pored brojnih prednosti, kompoziti sa
metalnom matricom znatno su skuplji od kompozita sa polimernom matricom, pa se stoga

rede koriste.

1.2.1.3 Kompoziti sa polimernom matricom

U daljem tekstu, posebna paznja ¢e biti izdvojena na grupi kompozita sa
polimernom matricom. Zahvaljujuéi niskoj ceni 1 brojnim mehani¢kim poboljSanjima koja
donose, ova grupa kompozita se najvise koristi. Poznato je da struktura i svojstva matrice
odreduju hemijsku 1 termicku otpornost kompozitnih materijala, a isto tako uti¢u i1 na neka
mehanicka 1 fizicka svojstva. Zavisno od karaktera promena koje se u njima odigravaju u
toku prerade razlikuju se termoplasti¢ne i termoumreZavajuce (termoreaktivne) polimerne
matrice [14, 15]. Polimeri se sastoje od puno malih molekula (monomera) vezanih zajedno
u vrlo dugacke lance poznate kao makromolekuli. Lanani molekuli organskog porekla
mogu imati molekulsku masu od 10000 do vise od 1000000 g/mol. U stacionarnom stanju
proizvodnje ili prerade polimeri su plasti¢ni, odnosno mogu se plastino oblikovati, a u
svom kona¢nom stanju su kruti. Pored toga Sto se upotrebljavaju kao matrice, polimeri se
takode u kompozitnim materijalima mogu upotrebiti i kao vlakna ili Cestice. Fizicka
svojstva polimera ne zavise samo od njegove molekulske mase i oblika, ve¢ i1 od razlika u
strukturi molekulskih lanaca. Savremene tehnike sinteze polimera omogucavaju prili¢no

dobro projektovanje i kontrolu preko razli¢itih strukturnih mogucnosti. Postoji nekoliko



razli¢itih molekulskih struktura polimera kao S§to su linearni, razgranati, poprecno vezani i

umrezeni, sa razli¢itim izomernim konfiguracijama.

L

al b) c) d)

Slika 1.3 Sematski prikaz: a) linearni polimer, b) popre¢no povezani polimer, c)
razgranati polimer, d) umrezeni polimer [16]

Linearni polimeri su oni kod kojih se ponavljaju jedinice, odnosno udruzuju zajedno na
kraju lanca. Ovi dugi lanci su fleksibilni i mogu se posmatrati kao masa $pageta (slika 1.3
a)), gde svaki krug na slici predstavlja jedinicu koja se ponavlja. Za linearne polimere
karakteristicne su Van der Valsove veze 1 vodoni¢ne veze izmedu lanaca. Neki vazZniji
polimeri sa linearnom strukturom su polietilen, polivinil hlorid, polistiren, polimetil
metakrilat, najlon i fluorougljenici.

U poprecno vezanim polimerima susedni linearni lanci se spajaju jedan sa drugim u
razli¢itim pozicijama pomocu kovalentnih veza kao $to je prikazano na slici 1.3 b). Proces
popre¢nog vezivanja se dostize ili tokom sinteze, ili pomocu nereverzibilne hemijske
reakcije. Obi¢no je ovo poprecno vezivanje pra¢eno dodatkom atoma ili molekula koji su
kovalentno vezani za lance. Mnogi gumeni elasti¢ni materijali poseduju ovaj tip veze.
Razgranati polimeri su sintetizovani tako da budu razgranati u stranu gde se lanci dalje
povezuju sa osnovnim lancima drugih molekula (slika 1.3 c)). Grane koje se smatraju da su

deo osnovnog lanca polimera, mogu nastati kao rezultat reakcija sa strane do kojih dolazi



tokom sinteze polimera. Efikasnost pakovanja lanaca se smanjuje formiranjem grana $to
rezultuje smanjenjem gustine polimera. Polimeri koji formiraju linearnu strukturu takode
mogu biti i1 razgranati, na primer visoko gusti polietilen (HDPE) je primarno linearan
polimer, dok je nisko gusti polietilen (LDPE) razgranat kratkim lancima.

UmreZeni polimeri nastaju tako Sto multifunkcionalni monomeri formiraju tri ili viSe
aktivnih kovalentnih veza, praveci trodimenzionalnu mrezu, kao $to se vidi na slici 1.3 d).
Prakti¢no, polimeri sa veoma jakim popre¢nim vezama takode se mogu smatrati umrezenim
polimerima. Ovakvi materijali imaju veoma karakteristicna mehanicka i termicka svojstva,
a to su npr. epoksidi, poliuretani i fenolformaldehidi. Polimeri obi¢no nisu samo jednog
karakteristicnog strukturnog tipa. Na primer, pretezno linearni polimeri mogu biti

ogranic¢eno razgranati i/ili mogu biti poprecno vezani.

Odgovor polimera na mehanicke sile na poviSenim temperaturama je usko povezan sa
dominantnom molekulskom strukturom. Ta¢nije, jo$ jedna klasifikacija ovih materijala bila

bi na osnovu ponasanja sa porastom temperature.

Polimeri ¢ija je struktura u obliku linearnih ili razgranatih makromolekula su najcesce
termoplasti¢ni polimeri. Termoplasti¢ni polimeri mogu biti potpuno nekristalni ili
delimi¢no kristalni (slika 1.4 b) i c)). Polimeri relativno jednostavno formiraju nekristalne
strukture, jer su njihovi lanci veoma dugi 1 fleksibilni, pa se kao takvi tesko redaju u
pravilne kristalne strukture. Najces¢e se struktura polimera sastoji od isprepletanih
makromolekula. Termoplasti¢ni polimeri pri zagrevanju prvo omeksavaju, a zatim prelaze
u viskozne te¢nosti bez hemijskih promena. Hladenjem materijal ponovo ocvrSéava i
prelazi u prvobitno stanje. Ovaj proces omekSavanja 1 o¢vr§éavanja moze se ponavljati
neograniceni broj puta. U termoplaste spadaju: polietilen, polipropilen, polivinilhlorid,

polistiren, poliamidi, poliakrilati, polikarbonati i dr.
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Slika 1.4 Sematski prikaz struktura: a) potpuno umrezeni termoreaktivni polimer, b)

nekristalni termoplasti¢ni polimer, c) delimi¢no kristalni termoplasti¢ni polimer [16]

Sa druge strane termoreaktivni ili termostabilni polimeri naj¢eS¢e grade krute
trodimenzionalne mreze (Slika 1.4 a)). Termoreaktivni polimeri prilikom prerade
zagrevanjem ili uz dodatak nekih hemijskih jedinjenja prelaze u tvrde i netopive proizvode,
koji se ne mogu ponovo prevesti u plasti¢no stanje. Razlog tome je $to prilikom prerade,
pod navedenim uslovima, dolazi do hemijskih reakcija, pri ¢emu dolazi do stvaranja
umrezene prostorne nekristalne strukture. Za izradu kompozita najceS¢e se koriste

fenolformaldehidne-, poliestarske- i epoksidne- smole.

1.2.1.4 Ugljenic¢ni kompoziti

Ugljeni¢ni kompoziti imaju ugljenik i kao matricu i kao ojaCanje. Mogu da se
koriste na visokim radnim temperaturama, pokazuju malo puzanje, imaju malu gustinu a
visoku zateznu 1 pritisnu ¢vrstocu, dobro podnose zamaranje, odli¢ni su provodnici toplote,
itd. Ipak, pored svih navedenih prednosti, imaju i bitnih mana, kao Sto su visoka cena,
oksiduju na visokim temperaturama i pokazuju malu smicajnu ¢vrstocu.

Do sada je sintetisan veliki broj kompozita raznih kombinacija matrica 1 ojac¢anja velikog
raspona dimenzija 1 oblika; Sirom sveta, kompoziti su 1 dalje privlac¢ni za istrazivanje i

dobijanje novih, poboljsanih materijala u cilju zadovoljavanja rastu¢ih potreba tehnologije.
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1.2.2 Podela kompozitnih materijala prema velic¢ini i obliku srukturnih elemenata

Teorijska osnova ponasanja kompozitnih materijala podrazumeva analizu strukturne
grade kompozitnih materijala. Strukturna grada kompozitnih materijala diktira
funkcionalne karakteristike ovih materijala. Znacajnu ulogu u kona¢nim poboljSanim
mehani¢kim svojstvima kompozitnih materijala ima ojacanje koje najve¢im delom prima
napon koji se javlja pri optere¢enju i obezbeduje ¢vrstocu. Na osnovu toga, kompozitne
materijale klasifikujemo i prema koris¢enom ojac¢anju na nacéin kako je to prikazano na slici

1.5.

Foompoziti
u‘u—j—‘\
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(velike Sestice [ Male destice ) Duga Kratha Sendwid
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| (agregati) disperz. ojad) isprekid.vlakn wlakna
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Slika 1.5 Klasifikacija kompozitnih materijala prema koris¢enom ojacanju [9]

Vazni kriterijumi za definisanje kompozita su geometrijski oblik i veli¢ina punioca, kao i
njegova orijentacija.
Na osnovu geometrije ojacanja, kompozitne materijale mozemo podeliti na kompozite sa

puniocem u obliku Cestica i kompozite sa puniocem u obliku vlakana.
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Kompoziti sa Cesticama se dele prema dimenzijama i obliku Cestica, pa shodno tome Cestice

kao punioci mogu biti:

e Prahovi, koji predstavljaju Cestice ve¢ih dimenzija, ve¢e od 1 pum, a njihov
zapreminski udeo veéi je od 20 %. Matrica i1 Cestice zajedno ucestvuju u
mehanic¢kim osobinama.

¢ Disperzije, koje karakteriSe mikrostruktura koju ¢ine Cestice manje od 0,1 pm.
Zapreminski udeo disperzne faze u matrici manji je od 15 %. Koristi se za
poboljSanje mehanicke ¢vrstoce, jer fina disperzija spre€ava pokrete matricnih
dislokacija.

e Viskersi, koji su monokristalna vlakna pre¢nika 0,1 do 1 pm, duZzine 0,1 do 1

mm, velike mehani¢ke ¢vrstoce zbog odsustva defekta [17].

Interakcija ¢estica/matrica koja vodi ka ojacavanju deSava se na atomskom ili molekulskom
nivou. U ovom sluaju matrica nosi glavni deo primenjenog opterec¢enja, ali mali
dispergovani delovi spreavaju i ometaju kretanje dislokacija. Kao posledica toga, plasti¢na
deformacija je ogranicena, Sto rezultuje viSim vrednostima napona tecenja, zatezne cvrstoce
1 tvrdo¢e. Takode, procesiranjem Cesticnih kompozitnih materijala moguce je poboljsati 1

elektri¢na svojstva polimera.

Kompoziti sa vlaknima su vazna grupa materijala. Vlakna kojima se vrSe ojacavanja mogu

biti: staklena, metalna, ugljeni¢na, keramicka, kao i hibridna u sluc¢aju kada se koriste
istovremeno dve ili vise vrsta vlakana. Imamo i kontinualna- neprekidna ili diskontinualna-
kratka vlakna, pritom kompoziti ojacani kratkim vlaknima mogu imati sluc¢ajnu ili Zeljenu
orijentaciju, dok kompoziti sa kontinualnim vlaknima moraju biti jednoosni ili im je
ojacanje u obliku tkanja.

Vlakno je definisano kao materijal kod koga je odnos duZina/precnik ve¢i od 10. S obzirom
na to da imaju ulogu nosioca optere¢enja u kompozitu, vlakna za ojacavanje moraju
posedovati visoki modul elasti¢nosti, visoku 1 uniformnu zateznu ¢vrstocu, zadovoljavajucu
termicku postojanost kao i izrazeno elastiéno ponaSanje prilikom optere¢ivanja [18, 19].

Matrica ima ulogu prenosnika opterecenja izmedu vlakana, kao i zaStite vlakana od
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spoljasnjih uticaja. Pored toga Sto sluze kao ojacanje, vlakna mogu doprineti funkcionalnim
svojstvima kompozita. Svojstva kompozitnih materijala oja¢anih vlaknima zavise od
prirode, prec¢nika, duzine, orijentacije ili uredenosti pri pakovanju vlakana. Struktura
vlakana za ojacavanje moze biti amorfna (staklo, poli(metilmetakrilat)), kristalinicna
(poli(etilentereftalat)), monokristalna, polikristalna ili visefazna (polimercestica). U
najvaznije faktore koji utiCu na konstrukcione vrednosti vlaknastih kompozita spadaju
orijentacija, duzina, oblik i pre¢nik vlakana. Orijentacija vlakana odreduje mehanicka,
termicka i elektricna svojstva kompozita, kao i smer u kome ¢e svojstva biti najbolja.
Kontinualna vlakna mogu preneti primljeno optereéenje ili pritisak od tacke delovanja
samog optereCenja, pa celom duzinom, kontinualnom stazom napona. Kompozitni
materijali napravljeni od krac¢ih vlakana, koja su pri tome pravilno orijentisana, mogli bi
imati znaCajno vecu C¢vrstotu od materijala napravljenih od kontinualnih vlakana.
Kontinualna vlakna se mogu Koristiti i u obliku netkanog mata, bez definisane orijentacije,
Sto moZe biti prednost ukoliko se vlakna koriste kao nosaci aktivnih komponenata jer se
omogucava dispergovanje po Citavoj matrici. Veli¢ina pre¢nika poprecnog preseka vlakana
varira od milimetarskih do nanometarskih dimenzija. UopSteno govoreci, Sto je manji
pre¢nik vlakana to je veca Cvrsto¢a materijala, verovatno zbog cCinjenice da se sa
smanjenjem prec¢nika elimini$u povrSinske prsline na vlaknu [20]. Takode, vlakna malih
popre¢nih preseka poseduju visok odnos zapremina/precnik, Sto znaci da im kontaktna
povrsina raste. Poslednje decenije, uspesno su dobijena nanovlakna, pre¢nika od nekoliko
stotina do nekoliko desetina nanometara, koja poseduju izuzetno visoke vrednosti
specificnog modula elasticnosti. Smanjenjem precnika vlakana na nanometarski nivo (10-
100 nm), nastaje veliki odnos kontaktna povrSina/zapremina, do 100 puta veéi nego kod
mikrovlakana [21]. Kao posledica, javljaju se odlicna mehani¢ka svojstva, kao §to su
visoka zatezna Cvrstoca i krutost, koje su veée od svih poznatih oblika materijala [22].
Zahvaljujuéi ovoj cinjenici, raste njihova upotreba i potreba za daljim istraZivanjima u
oblasti njihovog dobijanja, procesiranja i koris¢enja.

Tokom godina, razvijene su mnoge tehnike dobijanja vlakana, neke od njih su izvlacenje
vlakana, matri¢na sinteza, samo-udruzivanje, separacija faza i elektropredenje. Tehnikom

izvlacenja moguce je dobiti veoma dugacka pojedinac¢na vlakna, ali samo kod materijala
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koji mogu da istrpe velika naprezanja nastala tokom izvlacenja, a da pritom pokazuju i
veliku sposobnost deformisanja. Ovo je moguce samo kod viskoelasticnih materijala,
odnosno, kod polimernih materijala. Kod matri¢ne sinteze, za dobijanje punih (fibrile) i
Supljih (cevéice) nanovlakana koristi se nanoporozna membrana kao matrica. Pomoc¢u ove
metode nije mogucée dobiti kontinualna nanovlakna. Samo-udruzivanje predstavlja proces u
kome postoje¢e komponente formiraju odredene oblike. Separacija faza sastoji se od
smanjenja rastvorljivosti, geliranja, ekstrakcije pomocu drugog rastvaraca, zamrzavanja i
susenja, gde kao krajnji rezultat nastaje porozna pena nanodimenzija. Nedostatak poslednja
dva procesa je dugo vreme potrebno za dobijanje kontinualnih nanovlakana.
Elektropredenje (eng, electrospinning) predstavlja najpogodniju metodu za dobijanje

kontinualnih nanovlakana.

Laminati su slojeviti materijali, sastavljeni iz viSe relativno tankih slojeva (lamina),
izradenih od istog ili viSe razli¢itth materijala. Kada je materijal (materijali) lamine
anizotropan u pogledu mehanickih osobina, moZemo dobiti dve vrste laminata, zavisno od

orjentacije slojeva (pravac u kojima slojevi imaju najbolje mehanicke svojstva):

e unidirekcione laminate i

e multidirekcione laminate.
Sem povecanja krutosti, kao najesceg svojstva slojevitih materijala, laminati se projektuju
da obezbede i druge Zeljene svojstva. Na primer, kraci savremenih sportskih lukova i
samostrela (limbovi), su po svojoj strukturi laminati i moraju da imaju veliku ¢vrstocu,
zilavost, otpornost na zamor uz sposobnost znatnog elasticnog deformisanja. Uz navedene,

laminati se mogu projektovati da imaju niz drugih Zeljenih osobina [2].

Sendvi¢ materijali se sastoje iz debljeg sloja manje gustine i dobre pritisne ¢vrstoce,

ubacenog izmedu dva tanja sloja materijala vece (najcesée) gustine i srazmerno velike
otpornosti na istezanje. Debeo unutra$nji sloj (srz) sendvi¢ materijala, Cesto je sacaste ili
penaste strukture. Za razliku od laminata, sendvi¢ materijali primenjuju se iskljuc¢ivo za

postizanje velike ¢vrstoce 1 krutosti, uz relativno malu masu konstrukcije.
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1.3 Svojstva kompozitnih materijala

Neke od opstih prednosti kompozitnih materijala naspram konvencionalnih
materijala jesu: moguénost izrade vrlo sloZenih oblika, smanjenje troSkova naknadne
obrade delova, mogucénost spajanja delova tokom samog postupka proizvodnje,
dimenzijska stabilnost pri ekstremnim radnim uslovima, otpornost na koroziju, dizajniranje
svojstava. Kako je ve¢ spomenuto, kompozitni materijali se sastoje iz dva osnovna
konstituenta- matrice i ojacanja. Uloga ojacanja jeste da budu nosivi element kompozita,
odnosno da osiguraju- visoku ¢vrsto¢u, visoki modul elasti¢nost-krutost, kao i otpornost na
troSenje. Uloga matrice je da: drzi ojafanja zajedno, Stiti ih od spoljaSnjih uticaja, ima
vaznu funkciju u prenosu optere¢enja na ojacanje, a isto tako i daje spoljasnju formu
(izgled) kompozitu. Samim tim, svojstva kompozita ¢e zavisiti od: svojstava konstituenata,
tj. matrice i ojacanja, veli¢ine i raspodele konstituenata, zapreminskom udelu, obliku, kao i
prirodi i jacini veza izmedu konstituenata.

S obzirom na to da metali predstavljaju glavnu klasu konstrukcionih materijala, svojstva
kompozita se obi¢no porede sa svojstvima metala [18, 19]. Metali imaju veliku gustinu,
¢vrsto¢u, dobro provode elektricitet i toplotu, izotropni su i jeftini. Navedena svojstva su
dugo odrzavala metale na vrhu lestvice konstrukcionih materijala. Medutim, kompoziti
ojaCani vlaknima poseduju mehanicku ¢vrsto¢u i module uporedive sa metalima, ali su
znatno superiorniji zbog svoje niske gustine, koja omogucava znatno vece specificne
vrednosti ovih svojstava. Takode, mnogi kompoziti pokazuju vecu toleranciju na zamor od
metala [23]. Stoga kompoziti zamenjuju metale na mestima gde je potrebno smanjiti tezinu,

najcesce u automobilskoj i avio industriji.

Neke od prednosti naprednih kompozitnih materijala bile bi visoka ¢vrstoca i modul po
jedinici mase, moguénost dizajniranja svojstava, duzi vek trajanja bez korozije, kao 1 nizi
troskovi proizvodnje. Pored navedenih prednosti, kompoziti ¢esto pokazuju krto ponasanje.
Nedostatak plasticnih deformacija rezultuje stvaranjem mikroprslina koje nisu vidljive
golim okom, ali prouzrokuju iznenadni lom. Njihova heterogena priroda na mikroskali se
takode ispoljava kao slabost. U slucaju kompozita ojacanih vlaknima, otpornost na udar je

visoka samo u smeru orijentacije vlakana, u ostalim smerovima, materijal je podlozan
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oStec¢enjima 1 pri slabom naprezanju. Iako postoje metode za predvidanje energije loma,
ono je otezano jer se nastajanje i Sirenje prsline moze odvijati na viSe nacina, kao §to su
pucanje matrice, prekid vlakana, izvlaCenje vlakana iz matrice ili raskidanje
veza/raslojavanje izmedu vlakana i matrice [24]. Polimerna vlakna popustaju na visokim
radnim temperaturama, ili oksidiSu na atmosferskim uslovima. Voda moze izazvati
plastifikaciju termoumrezavajuc¢ih polimera, snizavaju¢i Tg i time izazvati stvaranje
mikroprslina, raslojavanje ili ¢ak koroziju kod kompozita sa staklenim vlaknima. Kontaktna
povrsina na kojoj dolazi do stvaranja veza klju¢nih za dobra svojstva kompozita ¢esto je
osetljiva na vlagu, $to se nekad moze popraviti susenjem, ali u nekim slu¢ajevima to nije
moguce. Sva navedena oSteCenja formiraju se duboko u strukturi pravecéi poteskoce u
otkrivanju i popravljanju [25]. Jednom kada se formiraju prsline, mehanicka svojstva i
struktura kompozitnih materijala sistemski nepovratno degradiraju, $to na kraju dovodi do
nepredvidenog loma, ugrozavajuéi sigurnost korisnika materijala. Nakon udara
kompozitnih materijala, odvija se serija fizickih pojava: elasticni odgovor, Sok i1 plasticna
deformacija, prelom i proboj. Postoje mnogi parametri koji utiCu na inicijaciju i rast
oste¢enja usled udara [26, 27]. Svojstva materijala uticu na ukupnu krutost strukture i
zna¢ajno uticu na dinamicki odgovor materijala. Vlakna, matrica i interakcija vlakno-
matrica imaju vaznu ulogu i kontroliSu inicijaciju 1 rast oStecenja pri udaru. Debljina
laminata, veli¢ina kompozita 1 grani¢ni uslovi su faktori koji uticu na dinamiku udara, jer
oni odreduju krutost kompozita. Karakteristike udaraca, ukljucujuéi gustinu, elasti¢na
svojstva, oblik, po€etnu brzinu i udarni ugao predstavljaju jo$ jedan skup parametara koje
treba uzeti u obzir. Za udare pri kojima ne dolazi do potpunog prodora udaraca u materijal,
eksperimenti pokazuju da prilikom oSte¢enja dolazi do delaminacije, naprsnu¢a matrice 1
ostecenja vlakana. Pri malim brzinama udara oStecenja poCinju stvaranjem prsline kroz
matricu. Postoje dve vrste prsline matrice: a) zatezna prslina i b) smicajne prsline. Ukoliko
je materijal fleksibilan stvara se zatezna prslina koja je obi¢no normalna na ravan laminata.
Kod debljih laminata, prsline se javljaju blizu vrha laminata i stvaraju kontaktni napon. Ove
prsline su poznatije kao smicajne prsline [28, 29]. Naprsnuée matrice izaziva raslojavanje
izmedu susednih slojeva i pokre¢e dalja oStecenja ili odozdo navise ili odozgo nanize.

Delaminacija- raslojavanje susednih laminata znaCajno smanjuje mehani¢ku cvrstocu
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laminata. Pri velikim brzinama udara, oSte¢enje laminata u velikoj meri zavisi od oblika
udaraca, koji bitno uti¢e na energiju perforacije. U zavisnosti od krutosti kompozita, mase i
brzine udaraca, u nekim slu¢ajevima se posmatra samo smicajno oSteéenje. Energija
apsorbovana pri udaru izucava se u dve faze: energija apsorbovana tokom stvaranja prsline
1 energija Sirenja 1 razvoja prsline do potpunog loma. Pocetak stvaranja prsline odvija se do
popustanja materijala i u tom delu se javlja elasticni otpor materijala kao 1 plasticna
deformacija. U trenutku kada je prslina formirana, materijal znacajno slabi i prslina samo
raste do loma. Iz tog razloga je postignuto maksimalno optereéenje (Fmax) u tacki
formiranja prsline. Energija apsorbovana od pocetka udara do loma naziva se ukupna
apsorbovana energija (Eit). Postoje Cetiri tipa loma, u zavisnosti od sposobnosti materijala
da se plasti¢no deformisSe. Prvi tip je krti lom, tipi¢an za kerami¢ke materijale. Karakterise
ga nedostatak plasti¢nih deformacija, $to rezultuje brzim lomom. Drugi tip je krto-Zilavi
lom, gde postoji mala plasticna deformacija nakon koje dolazi do loma. Treci tip je zilavo-
krti lom, gde je plastiéna deformacija izrazenija i dolazi do porasta apsorbovane energije
Sirenja prsline. Cetvrti tip je Zilavi lom, koga karakteridu velike plastiéne deformacije. Kod
polimera 1 polimernih kompozita je u velikoj meri izraZzena zavisnost tipa loma od
temperature. Od niskih ka vi$im temperaturama, polimer moze menjati tip loma od krtog do
zilavog 1 iz tog razloga je veoma vazno izuciti ponasanje kompozita na razli¢itim radnim

temperaturama.
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2. DRVO-PLASTICNI KOMPOZITI (WPC)

U savremenom Zzivotu ¢oveka recikliranje je postalo nuzna potreba za zbrinjavanjem otpada
i ukljucuje odvajanje otpadnog materijala iz otpada u svrhu njegove ponovne upotrebe.
Sastoji se od sakupljanja, izdvajanja, prerade te izrade proizvoda nanovo. Plastika i drvni
otpad koji nastaju u raznim postupcima prerade, predstavljaju veliki problem i velikog
zagadivaca Zivotne sredine. Danas su razvijeni znacajni postupci za iskori§¢enje svih vrsta
drveta 1 otpada od drveta i povecana potreba za alternativnim materijalima u odnosu na
osnovne sirovine. Drvo-plasti¢ni kompoziti su jedan od primera modernih materijala, koji
se dobijaju spajanjem dve supstance koje su najéeS¢e produkti recikliranja (plastike i
drveta) [30]. Uspesnim razvojem drvo-plasticnih kompozitnih materijala, moguce je u
savremeno doba efikasno zameniti klasiénu proizvodnju raznih profila proizvedenih iz
drveta ili plastike. WPC predstavlja idealnu alternativu tradicionalnim materijalima, a zbog
svojih brojnih prednosti najvise zamenjuje drvo, te je ve¢ godinama trend u svetu
arhitekture, dizajna i gradevinarstva. U proizvodnji nekih profila kao §to su profili za
prozore, vrata, ograde, klupe, palube brodova i podove imaju prednosti jer su ekoloski
podobniji, trajniji i postojaniji, kao i jeftiniji i laksi za odrzavanje [31, 32]. U poslednjih
desetak godina izveden je veliki broj istrazivanja o WPC u svetu, a istrazivace je posebno
privlacila dugotrajnost, jednostavno odrzavanje, zadovoljavajuca Cvrstoc¢a i krutost, manja
cena u odnosu na druge konkurentske materijale i sama Cinjenica da je WPC prirodan
resurs [33]. Razvoj WPC materijala ima za cilj dobijanje proizvoda ta¢no Zzeljenih
karakteristika. 1z tog razloga, danasnja istrazivanja su usmerena na stalno unapredenje i
tano definisanje uticajnih parametara kako bi krajnji proizvod zadovoljio svoju funkciju 1
imao Zeljena svojstva [34].

Nova generacija WPC omoguéila je brzi razvoj kompozita sa dobrim mehani¢kim
svojstvima, visokom dimenzijskom stabilnos¢u, kao i1 oblikovanjem u slozene oblike.
Najces¢i su drvo-plasticni profili za podove koji su obloZeni Cistim PVC materijalom po
povrsini [35, 36]. Velicina i oblik drvne komponente presudno uti¢u na krajnja, upotrebna
svojstva kompozita. Zbog povecanih zahteva za primenom, razvijaju se WPC unapredenih

svojstava zbog nove strukturne grade WPC, ¢ija primena omogucava inovativniji dizajn
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proizvoda. WPC kompoziti su proizvodi koji ne zahtevaju dalju obradu. Postojani su na
vremenske uslove, vodu i plesan te se rimenjuju i na otvorenom prostoru, gde bi samo drvo
bilo neprikladno [31]. WPC imaju mnogo prednosti: koriste jeftine i dostupne sirovine,
cenom su konkurentni drvetu i plastomerima, lako se proizvode primenom ve¢ postojecih
tehnika proizvodnje, proizvodi mogu biti razli¢ite veli¢ine i oblika, ne zahtevaju povrsinsku
zaStitu, smanjena im je cena odrzavanja u odnosu na drvo, mogu se spajati ekserima i
obradivati postupcima za obradu drveta. Dolaskom WPC povecava se iskoris¢enost drveta
za 40 % u odnosu na starije metode upotrebe. Izradom WPC veliki je procenat otpada koji
se ponovo koristi. WPC ne sadrzi formaldehide ili agresivne organske sastojke, upotrebljiv
je proizvod (moze se samleti te ponovo upotrebiti), kao otpad nije opasan i moze se
odlagati sa ostalim otpadom. Najvefe 1 najraznovrsnije trziSte ovih kompozita je
gradevinarstvo (66 % od ukupne svetske proizvodnje), infrastruktura (18 %) i industrija
transportnih sredstava (10 %).

WPC pokazuje vrlo dobra svojstva u razli¢itim uslovima upotrebe, na koja
dominantno uti¢u drvni materijali (punioci). Osim drveta, kao punioci se upotrebljavaju i
ostali nedrvni lignocelulozni materijali. Organsko poreklo punilaca uslovljava njihova
svojstva, a kona¢no i svojstva izradenog WPC. Radi smanjenja prirodnih nedostataka,
sprovode se razli¢iti predtretmani i najceSce, hemijske modifikacije organskih punilaca.
Kao rezultat modifikacija dobijaju se kompoziti boljih svojstava primene. Relativno niska
cena izrade, gotovo neograniCena sirovinska baza, mogucnost ponovnog recikliranja
kompozita i izuzetno velika moguénost njihove primene sigurno potvrduju nuznost daljeg
istrazivanja i unapredivanja WPC sa ciljem opSteg povecanja njihove upotrebe u razli¢itim

podruc¢jima savremenog zivota.

Drvo-plasti¢ni kompozitni materijali pokazuju bolje eksploatacione karakteristike i svojstva
kod izrade slozenih profila, u odnosu na primenu pojedina¢nih klasi¢nih materijala kao $to
su drvo ili plastika [37]. Analizirana su dosadaSnja istraZzivanja i saznanja iz tehnologije
izrade profila iz WPC gde se pokazuje da su izvori sirovinskih baza za kreiranje drvo-
plasticnih  kompozita znacajni i predstavljaju veliki potencijal za eksploataciju. Na

konstrukcione i tehnoloSke karakteristike proizvodnje profila od WPC, najvazniji uticajni
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faktori su pored mehanickih karakteristika materijala, dizajn profila, masa i1 tehnologija
izrade. Ovi faktori direktno uti¢u na cenu izrade i moguénost koris¢enja WPC materijala u
gradevinarstvu i mnogim drugim industrijskim granama. Ovo daje Sansu proizvodac¢ima da
se neki dosadasnji konvencionalni profili mogu zameniti ovim kompozitnim materijalom

kao prikladnijim 1 jeftinijim kao 1 ekoloski podobnijim.
2.1 Istorijat kompozitnih materijala na bazi drveta i polimera

Naziv woodplastic ili wood plastic composite (WPC) definise kompozitni materijal koji
sadrzi drvo (u bilo kom obliku) i termoplasti¢ne polimere (thermoplastic polymers) ili
termoreaktivne polimere (thermoset polymers) [38]. Termoplasti¢ni polimeri nakon o¢-
vr§¢ivanja mogu biti ponovno omekSani zagrevanjem, za razliku od termoreaktivnih
polimera. Prva drvoplastika se pojavila poc¢etkom 20. veka, a u proizvodnji su se upo-
trebljavali termoreaktivni polimeri za razliku od danasnjice, kada su u upotrebi
termoplasti¢ni polimeri.

Jedan od prvih proizvoda nazivao se bakelit (trgovacko ime) i bio je napravljen od
fenolformaldehida i piljevine. Prva komercijalna upotreba ovog materijala bila je 1916.
godine kada je upotrebljen kao premaz menjaca na automobilima Rolls Royce [39].
Uopsteno, termoplastici se nalaze u mnogim proizvodima koje svakodnevno koristimo, kao
npr. kutijama za mleko 1 vreicama za namirnice. Za termoplastiéne kompozite
karakteristi¢no je veliko povecanje trzista u proteklih nekoliko godina. Kada govorimo o
modernoj drvoplastici uvek re¢ plastika (wood plastics) zapravo oznacava termoplasti¢ne
kompozite. Nastanak industrije drvoplastike obelezen je spajanjem i povezivanjem dveju
industrija koje su vrlo malo znale jedna o drugoj. Drvna industrija je imala veliko iskustvo
u proizvodnji elemenata od drveta i metodama koje su za to potrebne (testerisanje, obrada,
lepljenje). Sa druge strane, industrija plastike ima veliko iskustvo u proizvodnji plastike i
procesima proizvodnje (izvlacenje, valjanje, komprimovanje). Zbog toga ne zacuduje
podatak da su prvi proizvodaci drvoplastike bile kompanije koje su proizvodile prozore 1
zbog toga imale odredeno iskustvo rada sa obe tehnologije. Uprkos cCinjenici da je
drvoplastika pocela da se proizvodi ve¢ pocetkom 20. veka, glavni rast zapocinje tek

nedavno- 1983. godine. Tada je americka kompanija American Woodstock pocela da
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proizvodi panele za automobilsku industriju, koriste¢i polipropilen (PP) sa smesom od 50
% mlevenog drveta (wood flour) [40]. Ovaj proizvod se smatra zacetkom nove ere u
proizvodnji drvoplastike. Pocetkom 1990. godine Advanced Environmental Recycling
Technologies i Mobil Chemical Company pocinju proizvodnju slicnog hemijskog sastava,
proizvodeci razliite stolove za kucu, industrijske stolove, prozore i vrata. U to vreme
Strandex Corporation patentira tehnologiju za direktno izvlaenje elemenata od drvoplas-
tike. Vaznost ovog patenta ogleda se u ¢injenici da se konac¢ni proizvod moze dobiti bez
dodatnog mlevenja i oblikovanja. Od sredine *90-ih godina drasti¢no se povecava upotreba
drvoplastike. Vaznost novog materijala brzo je uocila i akademska zajednica pa je veé
1991. godine odrzana konferencija “First International Conference on Wood fiber Plastic
Composites” sa idejom priblizavanja istrazivaca i industrije iz oblasti drveta i plastike. U
Severnoj Americi 67 kompanija proizvodi kompozitne elemente, pri ¢emu se svake godine
proizvodnja povecava za 10-14 % [40]. Veliko povecanje potraznje, pa samim tim i
proizvodnje kompozita, zahvatilo je SAD pocetkom 21. veka, dok je trziSte u Europi 1
Japanu jos relativno nerazvijeno, ali se ocekuje velika ekspanzija. Vrednost godi$nje pro-
izvodnje drvoplastike u SAD-u procenjuje se na 3 milijarde americkih dolara. U SAD-u se
o¢ekuje da ¢e EPA (Environmental Protection Agency) zabraniti zastitu drvetaa sa pre-
mazima na bazi hroma, bakra i arsena (Chrome Copper Arsenate, CCA), §to ¢e otvoriti put

alternativnim materijalima kao $to je drvoplastika.

2.2 Pojam drvo-plasticnih kompozita

U okviru nauke o materijalima, drvo-plasti¢ni kompoziti (WPC) su jedna specifi¢na
grupa kompozita na bazi drveta (WBC). WPC su razli¢ito definisani Sirom sveta i pokrivaju
Sirok spektar proizvoda. U nekim regionima WPC moZe da obuhvata materijal koji sadrzi
bilo kakvu vrstu prirodnog materijala i termoplasti¢ni ili termoreaktivni polimer. Kompoziti
koji sadrze prirodna vlakna (juta, konoplja, lan ili drugi) definisani su kao kompoziti na
bazi prirodnih vlakana (NFC). Kompoziti na bazi drveta, iz prirodnih izvora, kao §to je
drvo ili drvni ostaci koji nastaju tokom proizvodnje, definisani su kao WBC. Medutim,
WBC se mora dalje podeliti u zavisnosti od polimera koji se koriste kao vezivno sredstvo

ili kao materijal koji se koristiti kao matrica. Klasi¢ni WBC proizvodi, kao $to su iverice,
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orijentisane ploce (OSB) i vlaknaste ploce (visoke ili srednje gustine vlakna, HDF, MDF)
koriste termoreaktivne smole za vezivanje drveta. U Evropi, WBC se bazira na
termoplasticnim polimerima koji se obi¢no odnose na WPC, jer su ,plastike” tipi¢no
povezane sa termoplastikom. Medutim, odlucujuéi faktori izmedu dve razli¢ite polimerne
grupe su (i) stanje pre obrade i (ii) interakcija izmedu polimera i drveta. Termoreaktivne
smole su u te¢nom stanju pre obrade. Formiraju krute ¢vrste materije posle tretmana. Posle
o¢vrscavanja, nasuprot termoplastici, ne rastapaju se. O¢vrS¢avanje vodi do umrezavanja
polimernih lanaca koji formiraju trodimenzionalnu mrezu [41]. Termoplasti¢ni polimeri su
prisutni kao ¢vrsti granulati, brasna ili vlakna pre obrade. Za razliku od termoreaktivnih
polimera, termoplasti¢ni polimeri nisu umrezZeni i stoga se termoplastici mogu topiti kada
se primenjuje toplota. Njihov rastop obi¢no ima vecu viskoznost od te¢nih termoreaktivnih
polimera pre tretmana i zbog toga su manje pogodni za impregnaciju [42].

Izbor termoplasti¢nih matrica kljucan je za termiCku stabilnost hibridnog WPC 1 posledi¢no
termi¢ku degradaciju lignoceluloze u drvetu. Na povisenoj temperaturi, hemijski lanci
termoplasticnog polimera postaju pokretni, tako da matrica postaje mekSa dok se ne
dostigne tacka topljenja. Ovo kvalifikuje termoplastiku kao pogodnu za ponovnu upotrebu i
recikliranje. Sa druge strane, termoreaktivni polimeri se ne rastapaju na poviSenoj
temperaturi. PonaSanje termoreaktivne mrezne strukture snazno je povezano sa podruc¢jem
toplotne degradacije na viSim temperaturama i ne moze se preurediti [43, 44].

Pocetak industrijske proizvodnje WPC predstavlja povezivanje dve razli¢ite industrijske
grane- industriju plastike i drvnu industriju. Dodavanje punilaca kao Sto je talk, kalcijum
karbonat 1 staklena ili ugljeni¢na vlakna bila je dobro uhodana receptura u tradicionalnoj
plasti¢noj industriji. Ovi tradicionalno proizvedeni kompoziti imaju Sirok spektar primena.
Pre industrijske proizvodnje WPC-a, upotreba drveta u kompozitima uglavnom je bila
ograni¢ena zbog upotrebe nehomogenog prirodnog materijala koji je tesko procesirati
uhodanom procesnom opremom [31, 45]. Medutim, drvo kao punilac ili ojacanje
kompozita ima niz prednosti, kao §to su ekoloski aspekti, niska cena, neabrazivna priroda i
niska gustina [46]. Stoga, od 1996. godine, upotreba drveta u termoplasti¢énim kompozitima

je postala interesantna [31] i istrazena je u velikoj meri. Za nekoliko nosivih aplikacija
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WPC i NFC predstavljaju odrzivu alternativu konvencionalnim kompozitima sa staklenim
ili ugljeni¢nim vlaknima [42].

WPC imaju Sirok spektar svojstava, zavisno od resursa i procesne opreme koja se koristi.
Aditivi mogu poboljsati proces proizvodnje, poboljsati UV zaStitu i dati otpornost
bioloSkom raspadanju [47]. Vezujuéi agensi su potrebni da bi se poboljsala medusobna

adhezija izmedu polarne komponente drveta i nepolarne povrsine polimera [48].

2.3 Drvo kao punilac ili komponenta za ojacanje u WPC

Drvo kao prirodni kompozit, sastoji se prvenstveno od celuloze, lignina i
hemiceluloze, pokazuje razliCite karakteristike koje se razlikuju u Sirokom opsegu medu
vrstama i izmedu iste vrste, pa ¢ak i izmedu komada istih vrsta [49]. Generalno, sve biljke
sadrze celulozu, hemicelulozu i lignin, od kojih sve tri ¢ine tri glavne organske komponente
biljnih ¢elija. Zajedno, ovi prirodni strukturni polimeri poznati su kao lignoceluloza.
Celuloza je izuzetno sli¢na u svojoj osnovnoj hemijskoj strukturi izmedu razliitih vrsta
kopnenih biljaka, zahvaljuju¢i biosintetickom mehanizmu u kom se proizvodi. Biljke
proizvode jednostavan $ecer, glukozu, putem procesa fotosinteze. Zive biljne éelije zatim
povezuju do 15000 molekula glukoze zajedno i formiraju linearni polimer poznat kao
celuloza. Ostatak anhidrida glukoze je povezan kovalentnim vezama na nacin poznat kao
konfiguracija beta veze. Ovaj raspored veza rezultira u linearnoj strukturi svakog molekula
celuloze. U celulozi drveta, oko 10000 jedinjenja anhidrida glukoze sadrzi jedan molekul
celuloze, pa je stepen polimerizacije 10000. lako je osnovna struktura celuloze u pamuku
slicna drvetu, njen stepen polimerizacije je oko 15000 [50, 51]. S obzirom na ovaj opseg
stepena polimerizacije, za celulozu u drvetu i pamuku, molekulske mase su od 1,6 do 2,4 x
10° Daltona, sa molekulskim duZinama od 5,2 i 7,7 pm, respektivno [50]. Celuloza se,
dakle, moze opisati kao polimer dugog lanca koji se sastoji od monomera anhidrida glukoze
koji su povezani kraj za kraj B-1,4 glikozidnim vezama.

Kako biljne ¢elije proizvode celulozu, pojedinacni molekuli celuloze organizovani su
unutar Celijskog zida u bliskoj asocijaciji jedni s drugima, Sto rezultira supramolekularnim
nivoom strukture. Molekuli celuloze spajaju se bo¢no u ravni ostatka glukoze prstenaste

strukture putem intermolekularnih vodoni¢nih veza. Intramolekularno vezivanje vodonika
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takode se javlja unutar molekula celuloze u aksijalnom pravcu, stabilizuju¢i linearnost
strukture (slika 2.1). Intermolekularne vodoni¢ne veze sluze za stabilizaciju bocne
strukture, ¢ime se ojaCava snop celuloze sa strane na stranu, dok intramolekularne veze
daju linearnu stabilnost. Stavise, ¢injenica da su -OH grupe (hidroksilne sorpcione lokacije)
medusobno zadovoljene znaci da su ove lokacije uglavnom nedostupne za sorpciju vlage
(vode, vodene pare) ili drugih polarnih molekula. To €ini kristalne regione celuloze mnogo
manje higroskopnim (tj. atraktivnim za vodu) nego Sto se moze ocekivati na osnovu

hemijskog sastava molekula.

Slika 2.1 Intermolekularno i intramolekularno vezivanje vodonika izmedu i unutar dva

susedna molekula celuloze [52]

Prirodna celuloza ili celuloza koja se nalazi unutar zidova biljnih ¢elija, poznata je kao
celuloza I. Za celulozu I ustanovljeno je da ima paralelnu konfiguraciju, $to znaci da su svi
lanci celuloze paralelni jedni drugima i usmereni u istom pravcu. Pojedina¢ni molekuli

celuloze imaju jedan zavrSetak sa zatvorenom prstenastom strukturom i drugim zavrSetkom
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sa aldehidnom ili ketonskom grupom koja nije fiksirana u strukturi prstena. Zatvoreni kraj
glukanskog lanca ne nosi potencijalnu hemiacetalnu ili hemiketalnu grupu, a otvoreni kraj
je redukcioni kraj.

Unutar ¢elijskog zida biljke, pojedinacni lanci celuloze su udruzeni zajedno u definisani
prostorni poredak, formirajuc¢i pojedinacne celije. Integritet pojedinacne celije odrzavaju
intermolekularne vodoni¢ne veze i van der Valsove sile [51, 53, 54]. lako su vodoni¢ne
veze i van der Walsove sile slabije u odnosu na kovalentne veze, veliki broj vodoni¢nih
veza 1 van der Walsovih interakcija koje se grade izmedu susednih molekula celuloze
rezultiraju strukturom koja je izuzetno jaka i otporna na uobicajene rastvarace. Baze ne
rastvaraju prirodnu celulozu. Prirodna celuloza I je toliko otporna na rastvaranje da su samo
vrlo jake kiseline, na primer, 72 % sumporna Kkiselina je sposobna da je rastvori na sobnoj
temperaturi. Celuloza se moze hidrolizovati razblazenom (0,4-0,6 %) sumpornom
kiselinom na temperaturama iznad 130 °C. Celokupna hemijska stabilnost celuloze je
direktan rezultat njene osnovne molekularne i supramolekularne strukture.

Celuloza, u obliku pojedinacne Celije, dalje se spaja u vece linearne strukture poznate pod
nazivom mikrofibrile. Na ovom nivou supramolekularne strukture odrzava se visok stepen
prostornog poretka izmedu linearnih mikrofibrila. Pre¢nik mikrofibrila ili dimenzije
popre¢nog preseka variraju sa podrucjem celijskog zida iz koje poti¢e celuloza (npr.
primarni ili sekundarni zid) i biljnih vrsta. Savremena literaturi o celulozi iz drveta
pokazuje da je poprecni presek mikrofibrila u rasponu od 10-20 nm [51] do 10-30 nm [54,
55, 56, 57].

Hemiceluloza je takode prirodni polimer koji se sastoji od monomera ugljenih hidrata. Ali,
za razliku od homopolisaharidne celuloze, hemiceluloza se sastoji od razli¢itih monomera
ugljenih hidrata, ukljucujuci petoclane furanozne i Sestoclane piranozne prstenaste strukture
[58].

U drvenom tkivu drveéa, monomeri ugljenih hidrata sastavljeni su u razli¢itim
proporcijama u relativno kratke i uglavhom razgranate polimere, koji formiraju
hemicelulozu. Hemiceluloza u drvetu ima stepen polimerizacije u rasponu od 100 do 200,
koji je nizak u poredenju sa celulozom kod koje je ovaj stepen 10000. Drvo je obic¢no

sastavljeno od 25-35 % hemiceluloze prema suvoj masi. Posto hemiceluloza ima otvoreniju
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strukturu od celuloze, ona je viSe higroskopna (tj. lakse se privlace molekuli vode) i znatno
je rastvornija.

Struktura hemiceluloze je takode ¢ini manje stabilnom pri izlaganju toploti, odnosno
sklonijom toplotnoj degradaciji, u poredenju sa celulozom. Hemiceluloza je rastvorna u
razblazenim bazama (npr. 1 % natrijum hidroksid) i takode se moze hidrolizovati slabijim
kiselinama. Neke hemiceluloze su ¢ak rastvorne u toploj vodi.

Hemiceluloza iz drveta Cetinarskih stabala sastoji se pre svega od galaktoglukomanana (oko
15-20 % suve mase) i arabinoglukuronoksilana. Ovi glukomanani se sastoje od linearnog
lanca glukopiranoze i manopiranoze, koji su delimi¢no acetilovani (tj. sadrze —CH3CO
grupu), sa oko jedne acetil grupe na 3-4 heksozne jedinice. Glukomanani variraju u
zavisnosti od odnosa galaktoza:glukoza:manoza, pri ¢emu slaba frakcija galaktoze ima
odnos 0.1-0.2:1:3-4, dok je kod obogacene frakcije galaktoze odnos 1:1:3 [50]. Lanac
arabinoglukuronoksilana se sastoji od neacetilovanih ksilopiranoza. Drvo arisa (Larik spp.)
ima veliku koli¢inu, do 35 %, arabinogalaktan hemiceluloze koja je rastvorna u vodi, koja
se u drugim vrstama drveta nalazi u malim koli¢inama [59].

Hemiceluloza u tvrdom drvetu se uglavnom sastoji od glukuronoksilana, oko 20-30 % suve
mase drveta i glukomanana (<5 % suve mase u drvetu). Ksilanski lanac je sli¢an onom u
mekom drvetu, ali ima znatno manje i ravnomerno rasporedene bo¢ne grupe uronske
kiseline. Ksilanski lanac sadrzi oko 3,5-7 acetil grupa na 10 jedinica ksiloze [50].

Lignin je treci glavni strukturni organski polimer lignoceluloznog materijala. Za razliku od
celuloze i hemiceluloze koji su na bazi ugljenih hidrata, lignin je amorfni molekul koji
sadrzi aromati¢ne strukture u kombinaciji sa alifatskim lancima. Biosinteza lignina
podrazumeva slobodnu radikalnu polimerizaciju fenilpropana, §to rezultuje izuzetno
promenljivom strukturom lignina, ¢ak i u istoj biljci [60]. Lignin daje krutost ¢elijskom
zidu 1 sluzi kao ,,lepak® koji drzi pojedine Celije zajedno.

Na Slici 2.2 prikazane su tri glavne organske komponente drveta- celuloza, hemiceluloza i

lignin.
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Slika 2.2 Glavne organske komponente drveta- celuloza, hemiceluloza i lignin [61]

Prirodna vlaknasta struktura drveta ima odlicna mehanicka svojstva, koje prati niska
gustina. Na primer, izolovano vlakno omorike pokazuje kona¢ni napon zatezanja od 530
MPa i modul elasti¢nosti od 10100 MPa [62]. Oc¢igledno je da drvo u WPC nije prisutno u
svojoj prirodnoj vlaknastoj strukturi. Pre nego $to se moze koristiti za WPC [63], Cisto,
nepreradeno drvo ili postindustrijski nusprodukti, kao §to su ostaci preradevina iz pilana,
ostaci seCe drveta, kao i piljevina moraju biti dodatno obradeni. U tu svrhu, koriste se
tehnologije mehanickog razbijanja kao Sto su ceki¢, mlinovi za preradu i rafinerijski
agregati. Zbog mehani¢kog 1 termiCkog tretmana tokom obrade, struktura drveta je
znacajno izmenjena, a njegova svojstva su daleko od onih prisutnih u ¢istom, nepreradenom
drvetu. U zavisnosti od koris¢ene tehnologije, rezultujuéa geometrija drveta moze se
pojaviti u obliku Cestica ili vlakana.

Medutim, zbunjujudi, izraz ,,drveno vlakno* se Cesto koristi u bilo kom obliku drvene

Cestice. Definicija vlakana zavisi od tacke gledista: bioloski ili tehnicki. Sa bioloSkog
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aspekta, vlakna su tipovi ¢elija, naznaceni kao traheidi mekog drveta, traheidi tvrdog drveta
i libriform vlakna tvrdog drveta, koji obezbeduju strukturnu stabilnost drveta [64]. Sa
tehnicke tacke gledista, drvena vlakna mogu da sadrze pojedinacna anatomska vlakna ili
snopove, cela vlakna ili fragmente vlakana i dobijaju se putem mehanickih ili hemijskih
procesa. U zavisnosti od procesa, dobija se razli¢ita geometrija vlakna. U ovoj doktorskoj
tezi koristice se tehnicka definicija.

U WPC proizvodnji obi¢no se koristi drvno brasno, zbog dobre dostupnosti i lakog unosa
pri konvencionalnim procesima proizvodnje plastike [47, 31, 65]. Cestice drvnog brasna
(veli¢ine 100-500 um) su duzinski kra¢e od 1 mm i imaju Siroku raspodelu odnosa duzine i
prec¢nika (odnos proporcije ili odnos L/D) [63]. Drvena vlakna se razlikuju od Cestica u
tome $to imaju veéi odnos duzine i Sirine. Karakteristike veli¢ine Cestica, a posebno odnos
proporcija znac¢ajno uticu na ¢vrstocu i krutost kompozita [65, 66]. Drvno brasno, nasuprot
Cesticama, viSe deluju kao punilac, poboljSavajuci krutost, ali ne 1 ¢vrstocu.

Prema teoriji o kompozitima ojafanje polimerne matrice se postize, kada je rezultujuca
¢vrstoc¢a 1 krutost kompozita vea u poredenju sa svojstvima polimerne matrice. Ako
dodatni materijal poboljsava samo krutost, materijal deluje viSe kao punilac [67]. Da bi se

postigli efekti ojacanja moraju se ispuniti slede¢i uslovi [68]:

¢vrstoca vlakna, of > Cvrstoca matrice, G,
modul vlakna, E¢ > modul matrice, Ep,

lom matrice, gy > lom vlakna, &¢.

Ako se, na primer, napon zatezanja primeni na kompozit, matrica se Siri viSe od
inkorporiranog vlakna, zbog razli¢ite krutosti komponenti. Stoga, napon smicanja se javlja
na povrsini izmedu vlakana 1 matrice 1 sile se konacno prenose na vlakno. Medutim, teorija
zahteva dobru adheziju izmedu povrSine vlakna i matrice. Sa povec¢anjem duzine vlakna
postize se efikasnija distribucija sile [68], koja konac¢no rezultira poboljSanjem Cvrstoce
kompozita. Minimalna duzina vlakna koja je potrebna za postizanje ojacanja je poznata kao
kriti¢na duzina vlakna (l¢). Kriticna duzina vlakna se moze izracunati koris¢enjem sledece
jednacine, u kojoj figurira pre¢nik vlakna, zatezna Cvrstoca vlakna i ¢vrstoc¢a matrice pri

smicanju.
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Jednacina ukazuje da $to je manji prec¢nik vlakna, kraca je duzina vlakna i ojacanja su i
dalje izvodljiva [69]. Kratka drvena vlakna sa visokim odnosima proporcija imaju
potencijal da obezbede dobar prenos napona, kada se opterecenje primeni na matricu.

Mozda je razumno klasifikovati vlakna po duzini. Drvena vlakna se klasifikuju kao kratka
vlakna (1-5 mm) i obi¢no su nasumi¢no orijentisana unutar kompozita. Ostala prirodna
vlakna useva, kao sto su konoplja, lan ili juta, klasifikovana su kao duga vlakna (5-50 mm)
i obi¢no su poravnana i orijentisana unutar kompozita [70]. Efekti duzine vlakna i
poravnanja na mehanicka svojstva kompozita oja¢anih vlaknima su prikazani na slici 2.3.
Kompoziti sa kratkim vlaknima se prvenstveno obraduju metodom injektovanja zbog brzih
ciklusa obrade i jednostavnosti, a zatim i metodom ekstruzije. Kompoziti sa dugim

vlaknima obi¢no se proizvode putem procesa sa otvorenim kalupom i tehnikom autoklava

[71].
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Slika 2.3 Odnos izmedu rel. mehani¢kih svojstava, duzine vlakana i poravnanja vlakana,

prema [72]
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Pored geometrije Cestica 1 odnosa proporcija, sadrzaj drveta u kompozitu je kljucni
parametar koji uti¢e na mehanicka svojstva. Utvrdeno je da se sa poveCanjem sadrzaja
drveta povecava modul elasticnosti, dok se zatezna ¢vrstoca smanjuje. Pomocu vezujuéih
agensa, poboljSana svojstva ¢vrsto¢e mogu se posti¢i za sadrzaj drveta do 50 masenih %
[73]. Medutim, utvrdeno je da se tokom procesa sjedinjavanja, visok sadrzaj drveta
doprinosi smanjenju duzine Cestica [74, 75]. Ovo je rezultat jace interakcije Cestica-Cestica
[74] i sve vele viskoznosti, praéene snaznim silama smicanja [69]. Osim toga, sa
poveéanjem sadrzaja vlakana, distribucija i orijentacija vlakana unutar kompozita postaje
sve manje usaglaSena. Ovo povecava Sanse za formiranje podruc¢ja delimi¢no prekrivena
vlaknima, $to dovodi do praznih formacija, Sto dalje mozZe negativno da uti¢e na svojstva
kompozita [76, 77].

Uprkos ¢injenici da drvna vlakna potencijalno mogu da pruze efekat ojacanja, njihova
upotreba u WPC je otezana zbog tradicionalne opreme za procesiranje. OpSti nedostaci
drvnih vlakana i drugih prirodnih vlakana su njihova niska zapreminska gustina i tendencija
formiranja mostova prilikom unosa u kontinualne postupke sjedinjavanja [78]. Sa niskom
zapreminskom gustinom materijala, velika koli¢ina vazduha ulazi u proces 1 mora se
ukloniti. Ako je vazduh zarobljen u procesu, kompozit moze da sadrzi Supljine $to dovodi
do smanjenja kompozitnih performansi.

Drvo 1 drugi prirodni materijali kao ojacanja kod plastomera privukli su paznju svojom
niskom cenom 1 ekoloSkom prihvatljivos¢u, ali postoje odredena ogranicenja. Prvo
ogranienje se odnosi na nize temperature prerade. GraniCna temperatura razgradnje
prirodnih vlakana kreée se oko 200 °C. Moguce je postici i viSe temperature, ali kroz krace
vreme. To je ujedno i1 ogranicenje za moguce upotrebljive plastomere. Izbor je uglavnom
sveden na PP, PVC, PE i PS [79]. Ovi plastomeri ¢ine priblizno 70 % ukupne proizvodnje
polimera, pa troSe i znacajne koli€ine punilaca i ojacanja. Drugo ogranicenje je upijanje
vode prirodnih vlakana. Upijanje vode moZe uzrokovati bubrenje vlakana, $to rezultuje
slabom dimenzijskom stabilno$¢u. Kad je vlakno omotano polimerom upijanje vode je
minimalno. Nemoguce je potpuno ukloniti upijanje vode bez primene skupe povrSinske
zaStite kompozita, ali ga je moguce smanjiti hemijskom promenom hidroksilnih grupa

prisutnih u vlaknu, §to dovodi do povecanja cene kompozita. Dobro prianjanje vlakna sa
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matricom takode smanjuje upijanje vode. Ova ograniCenja treba uzeti u obzir prilikom

odabira i primene ovih kompozita.

2.4 Reciklaza i ponovna primena drvnog otpada i plasticnih materijala

Priprema drvenog otpadnog materijala se sastoji od usitnjavanja, sejanja i suSenja,
kako bi postao pogodan za sjedinjavanje sa rastopom polimera. U drvnoj industriji tokom
prerade drveta, ali i tokom obrade u Sumi, nastaje drvni otpad “bez tehnicke vrednosti”, koji
je pogodan za recikliranje. NajceS¢e koriS¢eni materijal dolazi iz industrije namestaja,
strugara 1 sli€no 1 predstavlja strugotinu koja se usitnjava u mlinovima sa ceki¢ima.
Veli¢ina Cestice usitnjenog materijala nalazi se u opsegu 250-400 um. U zavisnosti od
tehnoloskog postupka koji je primenjen, nekad suSenje prethodi usitnjavanju. Usitnjeni
materijal se ponovo susi da dostigne sadrzaj vlage u opsegu 0,5-8 %, obzirom na to da je
sadrzaj vlage od velikog znacaja kako za kvalitet, tako i za namenu gotovog proizvoda.
Drvo nakon procesa suSenja ima mnogo manje potencijala za ponovnu upotrebu, najpre
zbog kontaminacije i loSeg odvajanja od ostalih gradevinskih materijala. Iseckano na
komadice koristiti se za kompostiranje, za gorivo ili za reformisanje u nove materijale kao
Sto su iverica ili drvni polimeri.

Plasti¢ni materijal takode je pogodan za recikliranje [80]. Zbog velike primene, pojavljuju
se problemi odlaganja velike koli¢ine otpada zbog dugog vremenskog razgradivanja u
prirodi. Briga oko zastite prirode i oCuvanja prirodnih resursa je stimulisala interesovanje
za polimere koji se dobijaju iz obnovljivih sirovina. Oni imaju ekoloSku pogodnost jer
mogu prirodno da se razgrade u organska jedinjenja, ne oslobadaju¢i pritom nikakve
toksi¢ne materije. Biorazgradivost je samo jedan od parametara koji uti¢e na prihvatljivost
polimera dobijenih iz sirovina iz prirode. Odrzivost, obnovljivost, eko-efikasnost i principi
,»zelene hemije* su koncepti koji podsti¢u razvoj procesa kod kojih se minimalno koriste 1
oslobadaju Skodljive supstance i predstavljaju smernice u razvoju polimernih materijala.
Plasti¢ni materijal, uz drvo, jedan je od vrlo vrednih sirovina za recikliranje, a time 1
proizvodnju drvo-plasti¢nih kompozita.

Zbog niske termicke stabilnosti drveta, procesne temperature moraju biti nize od

temperature degradacije drveta koja je oko 200 °C. Ovo je jedan od razloga zasto se za
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proizvodnju drvo-plasti¢nih kompozita od plastike gotovo iskljucivo koriste termoplasti
Cija je temperatura prerade do 200 °C i iz te grupe se uglavnom Kkoriste polietilen,
polipropilen 1 polivinilhlorida, dok se od duroplasta koriste poliestarske, epoksidne i
fenolne smole [81, 47]. Osim navedenih, kao matrica za drvo-plasti¢ni kompozit moze se
upotrebiti i akrilonitril butadien stiren (ABS plastika) kao i poliamidi. Sa druge strane,
svojstva 1 procesiranje ovih polimera je dobro poznato, uprkos Cinjenici da su oni jeftiniji

od drugih tehnickih polimera.

2.5 Sirovine za proizvodnju drvo-plasticnih kompozita
2.5.1 Piljevina, drvno brasno i drvna vlakna

Osnovne obnovljive biljne sirovine koje se koriste za proizvodnju biorazgradivih
polimernih materijala i aditiva za polimerne materijale su: drvo, vlaknaste biljke, skrob,
Seceri, biljna ulja 1 masti. Postoji veliki broj biljnih kultura koje treba uzeti u obzir prilikom
promisljanja o njithovom uzgoju jer svaka od njih ima odredene prednosti nad drugom.
Bitna je 1 potraznja za pojedinim vlaknima na trZiStu. Najcesce se koriste drvna vlakna (bor,
jasen, javor, hrast), vlakna agave, ljuske rize i kukuruz, konoplja, juta, slama (pSenica,
je€am, zob, raz, lan), stabljike (sorgum, pamuk), Sec¢erna trska, bambus. Najvec¢i udeo u
proizvodnji plastomera sa prirodnim vlaknima zauzima drvo, ¢ija je prednost dostupnost 1
koli¢ina drveta kao prirodne sirovine. Kako bi se osiguralo da WPC zadovolji zahteve
krajnjih korisnika, mora se obratiti paznja pri odabiru 1 pripremi sirovina za izradu
kompozita. Materijal koji ¢e se koristititi za izradu WPC nije strogo definisan i zavisi od
viSe faktora, kao Sto su dostupnost materijala, ekonomski faktori, mehani¢ke Svojstva
osnovnog materijala, a takode 1 trziSna pozicija.

Drvni produkti koji su dostupni u obliku piljevine, drvnog brasna i drvnih vlakana su
osnovne komponente drvo-plasti¢nih kompozita. Najcesc¢i oblik drveta u drvoj plastici je
piljevina. Piljevina je obi¢no suSena i eventualno dodatno usitnjena, pri ¢emu je odnos

duzina/precnik od 2:1 do 4:1. Vlaznost (zbog procesa proizvodnje) ne sme biti veca od 8 %.
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Slika 2.4 Mleveno drvo (piljevina) [82]

Za proizvodnju WPC upotrebljavaju se razlicite vrste drvnog brasna. Prednosti drvnog
brasna u odnosu na drvna vlakna i druga prirodna vlakna je u relativno visokoj
zapreminskoj gustini, ,,te€noj* osobini drvnog brasna kao i dostupnosti i niskoj trzisnoj
ceni. Pri izboru drveta za proizvodnju drvnog brasna prednost imaju vrste sa manje
akcesornih materija, posebno tanina (npr. jela, breza, javor). Razlog za to je velika
podloznost toplotnoj degradaciji akcesornih materija pa pri njihovoj razgradnji dolazi do
stvaranja mikroSupljina koje uti€u na fizicko-mehanicka svojstva kompozitnog materijala.
Mogu¢ je i napad gljivica koje uzrokuju promenu boje i stvaranje trulezi. Dodatni razlog za
to je Cinjenica $to su odredene akcesorne materije lako topljive u vodi, a samim tim i lako
isperive, te se migracijskim i sorpcijskim procesima mogu izloziti na povrSinama
kompozita, na kojima nakon evaporacije ostaju tamne mrlje. Sam postupak proizvodnje,
koji se gotovo uvek odvija pri poviSenom pritisku i/ili temperaturi, menja hemijska svojstva
povrsine drveta, njegovu gustinu, kao i1 sadrzaj vode. Drvno brasno se najc¢esce dobija
dodatnim usitnjavanjem pilanskih ostataka, te iz piljevine, blanjevine i brusevine nastale
kao nusprodukt pri obradi drveta. lako ne postoji standardna metoda za proizvodnju drvnog
brasna, osnovne faze njegove proizvodnje jesu (I) smanjenje dimenzija drveta kori§¢enjem
razli¢itih tipova mlinova i (II) klasifikacija dimenzija dobijenog brasna prosejavanjem ili
zracna Kklasifikacija. Veli¢ina zrnaca drvnog brasna definiSe se otvorom oka sita i
standardizovana je odrednicama normi u razli¢itim zemljama sveta. Drvno brasno je

dostupno u slede¢im veli¢inama Cestica: 50-150 pm, 100-200 pum, 200-450 pum i 250-700
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pm sa sadrzajem vlage manjim od 8 %. Proizvodaci drvo-plasti¢énih kompozita drvno
brasno nabavljaju iz razliCitih izvora- brasno koje nastaje kao nusproizvod pri preradi
drveta, ili drvno brasno kupuju od proizvodaca koji su specijalizovani za proizvodnju

drvnog brasna [83].

Slika 2.5 Drvno brasno [84]

Drvna vlakna su drugi moguci oblik drveta u kompozitu. Do sada se drvna vlakna nisu
Cesto koristila, ali su najnovija istrazivanja pokazala da elementi koji sadrze drvna vlakna
imaju bolja mehanic¢ka svojstva. Smatra se da ¢e ovi proizvodi, zbog svoje cene i relativno
komplikovanog procesa proizvodnje, zauzeti svoje mesto samo u podru¢jima gde je
potrebna velika nosivost. Drvna vlakna se dobijaju hemijskom ili termomehanickom
obradom drveta. Vlakna imaju odnos duzina/pre¢nik od 10:1 do 20:1. Prednost vlakana su
veca krutost, dok su nedostaci smanjena otpornost na udarce i teZze vezivanje sa polimerom.
Da bi se poboljsala mehanicka svojstva, odnosno dobio WPC visokih performansi koriste
se drvna vlakna, odnosno punioci sa veé¢im odnosom duZina/debljina. Duzina drvnih
vlakana varira u zavisnosti od vrste drveta i kod listopadnog drveca se kre¢e od oko 1 mm
do 1,5 mm, a kod cetinarskog od oko 3 mm do 3,5 mm. Dodavanje vlakana umesto drvnog
brasna znacajno se poboljSavaju mehanicka svojstva kao $to su zatezna ¢vrstoca i zilavost.

Medutim, probleme izrade WPC primenom drvnih vlakana kao punioca predstavljaju

otezano rasporedivanje vlakana u polimernoj matrici 1 smanjena moguénost tecenja
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vlaknima ispunjenog polimernog materijala pri daljoj preradi. Drvna vlakna najcesSce se

dobijaju nekom od metoda mehanic¢kog ili hemijskog razdvajanja drveta [83].
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Slika 2.6 Drvna vlakna [85]

Prirodna vlakna imaju niz prednosti: dobijaju se iz obnovljivih izvora, niske su gustine,
biorazgradiva su, nisu abrazivna, lako se obraduju, imaju dobra akusticka i izolacijska
svojstva, mali je utrosak energije potreban za preradu, lako su dostupna u velikim
koli¢inama, niska im je cena. Kompoziti sa prirodnim vlaknima primenjuju se u
automobilskoj industriji, brodogradnji, medicini, u izradi sportskih rekvizita, u

gradevinarstvu, kao i u izradi namestaja.

2.5.2 Termoreaktivni polimeri kao matrice

Termoreaktivni polimeri su produkti kondenzacione polimerizacije. Sacinjeni su od
oligomernih molekula, koji usled hemijskih reakcija obrazuju umrezene molekule. Nakon
polimerizacije i umrezavanja oni se ne mogu ponovo omeksati, Sto ograni¢ava njihovu
primenu u odnosu na termoplasticne materijale. Umrezavanje smanjuje slobodu pokreta
polimernih lanaca pod optereCenjem $§to rezultuje povecanjem krtosti. Prednost
termoreaktivnih polimera je mala temperatura i mali pritisak polimerizacije, mala
viskoznost, Sirok dijapazon rastvora. Mogu se podeliti u pet grupa: poliestri, epoksidi,

bismaleimidi, fenoli i poliamidi.
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2.5.3 Termoplasti¢ni polimeri kao matrice

Do pre dve decenije, vlaknasto ojacani kompozitni materijali proizvodili su se
koriS¢enjem samo termoreaktivne plastike, ¢ija je upotreba vodila mnogim loSim
karakteristikama kao $to su krtost i nemoguénost naknadnog oblikovanja. Sve to je dovelo
do upotrebe termoplasta koji imaju osobinu ponovnog oblikovanja pri dejstvu poviSene
temperature (iznad tacke ostakljivanja za amorfnu fazu ili temperature prelaska u rastop
kristalne faze) koje moze da se ponovi vise puta.

U poredenju sa drvo-termoreaktivnim kompozitima, oni sa termoplastima imaju duze
upotrebno vreme, veci otpor na lomljenje, moguénost reparacije i naknadnog oblikovanja
ukoliko je potrebno.Preraduju se standardnom procesnom opremom. Inkapsulacijom vlakno
postaje nedostupno za napad insekata i vlage, pa su materijali ove vrste dimenziono
stabilniji.

Rastopi termoplasta su viskozniji u poredenju sa termoreaktivnim plastikama, $to moze da
dovede do ispadanja vlakana tokom prerade.

Uprkos gore navedenim prednostima, drvo-termoplast kompoziti imaju i nedostatke. Glavni
nedostatak je niska kompatibilnost hidrofilnog drvenog vlakna i hidrofobnog polimera;
posledica toga su smanjenje jaCine 1 zilavosti. Adhezivnost se poboljSava koriS¢enjem
razli¢itih vezuju¢ih agensa, kao $to su silani, izocijanati, anhidridi maleinske kiseline i PE
ili PP.

lako je trajnost proizvoda u ¢iji sastav ulaze ovi kompoziti superiorna u poredenju sa ¢istim
drvetom, to je joS uvek problem. Izlaganje atmosferilijamai UV zracenju dovodi do
promene boje i pogorSanja mehanickih svojstava. Shodno tome, postojeci proizvodi se
uglavnom koriste u slucajevima gde ne predstavljaju kriticne strukturne elemente. Izazovi
ovih kompozita za strukturne aplikacije ukljuuju smanjene tezine proizvoda i poboljSanje
postojanosti. Gustina drvo-termoplasticnih kompozita je skoro dva puta veca od gustine
drveta.

Termoplasti¢ni materijali imaju osobinu puzanja kada su izloZeni konstatntnom uticaju
spoljne sile. Umrezavanje termoplasticne matrice je jedan od nacina redukcije puzanja

drvo-termoplast kompozita.
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Polietilen (PE) je naj¢es¢i materijal koji se koristi pri proizvodnji, bilo da se radi o ¢istom
(eng. virgin) ili recikliranom obliku. PE je najjeftiniji, ima izuzetnu tvrdocu i zilavost, ali
najnizu servisnu temperaturu proizvoda u ¢iji sastav ulazi. Danas se PE koristi kao
polimerna matrica za fabrikovanje eksternih komponenata u gradevinarstvu. Upotrebljavaju
se svi tipovi polietilena nezavisno od gustine (polietilen male gustine- LDPE, polietilen
srednje gustine- MDPE, polietilen velike gustine- HDPE).

Polivinilhlorid (PVC) je termoplasticna smola sa najviSom temperaturom prerade; veoma
je podlozan lomu, tj. ima najmanje procentualno izduzenje. Prednosti koris¢enja PVC su
velika krutost, mehanicka snaga i otpornost na atmosferske prilike, pa se shodno tome
najvise koristi za proizvodnju prozorskih okvira i brodskih paluba.

Polipropilen (PP) ima dobre temperaturne karakteristike i najnizu gustinu u poredenju sa
PE i PVC. Drvo-termoplast kompoziti sa PP matricom se uglavnom koriste u auto industriji
[79].

Poslednjih godina se belezi stalno povecanje udela ovih polimera pri proizvodnji drvo-

plastike.

2.5.4 Aditivi

Pored prirodnih vlakana i polimerne matrice, drvo-plasti¢ni kompoziti sadrze i aditive
koji se dodaju da bi olaksSali preradu i poboljsali svojstva finalnog proizvoda. Vrsta i
koli¢ina ovih supstanci se razlikuje, ali oni koji se uglavnom koriste su vezujué¢i agens,
toplotni, svetlosni i UV stabilizatori, pigment, lubrikant, antifungicid i penusavac [83].
Njihova uloga je da:
a) poboljsaju mehanicka svojstva,
b) obezbede hemijsku stabilnost tokom prerade,

C) poboljsaju umesavanje i tecljivost smese sirovih materijala.

2.5.4.1 Lubrikanti

Dodatak lubrikanta drvo-plasti¢nim kompozitima pomaze poveéanju tecljivosti smese
sirovih materijala, odvodenju toplote generisane tokom prerade; poboljSava disperziju

vlakana u smolastu matricu i redukuje adheziju i frikciju izmedu smole i puza ekstrudera.
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Kod drvo-plasti¢nih kompozita se koriste standardni lubrikanti koris¢eni i za poliolefine i
polivinilhlorid, a to su: etilen bis stearamid (EBS), cink stearat, parafinski voskovi i
oksidovani polietilen. Drvo-plasti¢ni kompoziti sadrze dva puta vecu koli¢inu lubrikanata u

poredenju sa Cistim termoplasti¢nim smolama [86].
2.5.4.2 Boje

Boje su cestice male veli¢ine sa indeksom refrakcije bliskim plastici. Koriste se za
bojenje drvo-plasti¢nih kompozita i UV otpornost. Ove supstance su uglavnom organskog
porekla i boje polimer rastvaraju¢i se u njemu, ali ne uti¢u na njegovu transparentnost.
Udeo pigmenata u drvo-plasti¢nim kompozitima mora da bude za 1-3 % veci od koli¢ine
kori$¢ene u Cistoj plastici i to zbog ,,prljanja* drvetom. Koncentrati boje proizvedeni za
drvo-plasti¢ne kompozite obilno sadrze i lubrikant, a postoje i multifunkcionalne varijante

sa vezuju¢im agensom, antimikrobnim sredstvom i UV stabilizatorom [83].
2.5.4.3 Penusavci

Uloga ovih supstanci je da smanje masu i na taj nacin cenu drvo-plasti¢nih
kompozita. Koriste se i egzotermni i endotermni penusavci. Procentualno, oko 20 % drvo-
plasti¢nih kompozita, uglavnom drvo-PVC su penasti. PE i PP teze penusaju od PVC zato
Sto su kristalne supstance.

Povecanjem udela drvenih vlakana u kompozitu, penuSavost je otezana, Sto je i1 logicno s
obzirom da je na raspolaganju manje smole koja moze da peni. Medutim, i to moze da se
postigne koris¢enjem odgovarajucih materijala, aditiva i procesnih parametara. Kao primer,
moze da posluzi novi 65 % drvo-PP kompozit, uz koris¢enje penusavca i lubrikanta na
dvopuznom ekstruderu. Rezultat je gustina od 0,788 g/cm3, Sto je 30-35 % nize od

nepenusavog drvo-poliolefin kompozita.

2.5.4.4 Stabilizatori

Stabilizatori mogu biti:
a) toplotni — sprecavaju oStecenja polimera tokom prerade, i

b) UV — produzavaju vek trajanja proizvoda.
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Atmosferalije 1 UV zraCenje degradiraju povrSinu finalnih proizvoda sac¢injenih od drvo-
plasticnih kompozita nekoliko nedelja nakon upotrebe. U pocetku postaju svetliji zbog
uklanjanja lignina kiSom, kao i ekstrakta boja. Promena boje prac¢ena je gubitkom drvenih

vlakana i lomljenjem plastike.
2.5.4.5 Antimikrobni dodaci i fungicidi

Kompoziti koji sadrze PVC kao polimernu matricu su naroCito podlozni rastu
mikroorganizama, pa se zbog toga dodaju koncentrati koji sadrze biocide. Upijanje vlage,

pored slabljenja mehani¢kih osobina, ¢ini ih podloznim za rast gljivica [87].

2.5.5 Vezujuci agensi

Glavni problem drvo-plasti¢nih kompozita je slaba adhezija hidrofilnog drvenog
vlakna i hidrofobne polimerne matrice, usled ¢ega kompozitima slabe mehanicka svojstva i
skracuje se vek trajanja finalnih proizvoda [88, 89, 90]. Uloga vezujueg agensa je
smanjenje drvo-drvo a poboljsanje drvo-polimer interakcija. Vezujuéi agensi deluju kao
most izmedu drvenih vlakana i termoplasticne matrice putem slede¢ih mehanizama:
kovalentna veza, umreZavanje lanaca polimera i snazne sekundarne interakcije kao $to je
slucaj sa vodoni¢nom vezom.

Do sada je koris¢eno oko 40 vezujucih agensa u proizvodnji drvo-plasticnih kompozita

(WPC) [91, 92], a najéesce koriséeni su:

anhidrid maleinske kiseline graftovan na PE/PP (Raj i Kokta [93], Ichazo [94]),

silani (Beshay [95], Raj i Kokta [93], Joseph [96]),

- izocijanati (Raj i Kokta [93], Joseph [96]),

- anhidrid maleinske kiseline i stiren kopolimeri ili SBS blok kopolimer (Oksman i
Lindberg [97], Simonsen [98]),

- anhidrid siréetne kiseline,
- polimetakrilat (Razi [99]).
Kokta 1 Raj [93] su ispitivali upotrebu polimetilen-polifenol-izocijanata kao vezujuceg

agensa. Pokazalo se da su mehanicka svojstva
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tretiranog kompozita poboljSana u odnosu na netretirani. Oni su, takode, ispitivali i uticaj
silana kao vezujuéeg agensa u drvo-plasticnim kompozitima. Specijalnom metodom su
oblozili vlakno koriste¢i razliite rastvore silana i aditiva (benzoil i dikumil peroksid). Ovi
specijalni postupci bili su izvedeni da bi se poboljsala mehanicka svojstva kompozita
pravljenih kori$¢enjem polimetilen-polifenol-izocijanata.

Nekoliko radova je imalo za cilj poboljSanje duktilnosti i jacine na udar drvo-
termoplasti¢nih kompozita. U radu Oksmana i Clemonsa [100] ispitivani su razli€iti
modifikatori i kao jedan od najuspe$nijih pokazao se maleat stiren-etilen-butadien stiren.
Drugi nacin modifikacije, tj. ostvarivanja bolje veze drvenih vlakana i plastomera je
umrezavanje. Janigova [101] je pokazala poboljsanu adheziju u peroksidom umrezenim
drveni prah-PENG kompozitima porede¢i ih sa neumrezenim. Ovo je objasnjeno
formiranjem kovalentne veze izmedu drveta i PENG matrice. Veza je formirana
rekombinacijom radikala na povrSini vlakna (nakon napada oksi radikala peroksida) i PE

makroradikala.
2.5.5.1 Klasifikacija i dejstvo vezujucih agensa

Vezujuci agensi mogu da se klasifikuju u sledec¢e grupe:
e organski,
e neorganski,

e organsko-neorganski.
Organski vezujuéi agensi u drvo-polimer kompozitima u svojoj molekuskoj strukturi sadrze
jednu ili viSe funkcionalnih grupa kao $to su izocijanatna (—N =C=O), malonska
anhidridna [—(Co)zo—} ili funkcionalana grupa dihlortriazin derivata (—CI —), koje

reaguju sa polarnim grupama celuloze 1 lignina 1 formiraju kovalentne ili vodoni¢ne veze.

Poznate su slede¢e grupe organskih vezujuéih agensa:

o akrilati — glicidil metekrilat (GMA), hidroksietil metakrilat (HEMA),

o amidi i imidi,
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o anhidridi - kao $to su MA (anhidrid maleinske kiseline), AA (anhidrid acetata), SA
(anhidrid sukcinata) i PHA (anhidrid ftalne kiseline) su najzastupljeniji vezujuci
agensi za drvo-polimer kompozitne materijale,

o hlorotriazini i njihovi derivati,

o epoksidi — butilen oksid (BO) i propilen oksid (PO),

o izocijanati — etilizocijanat (EIC),

o organske kiseline - linoleinska kiselina (LAC),

o monomeri — akrilonitril (AN), epoksipropil metakrilat (EPMA), metakrilna kiselina
(MAA), metil metakrilat (MMA),

o polimeri i kopolimeri — etil/vinil acetat (E/VAC), maleat polietilen (MAPE), maleat
polipropilen (MAPP) [102], polivinil acetat (PVAC), stiren-etilen-butilen-
stiren/maleat anhidrid (SEBS-MA).

Neorganski vezujuéi agensi najverovatnije deluju kao antivezuju¢i agensi koji uklanjaju
povrSinsku polarnost drvenih vlakana i1 na taj nacin poboljSavaju kompatibilnost izmedu
drvenih vlakana i polimera. Poznat je natrijum silikat Na,SiOs.

Organsko-neorganski vezujuéi agensi imaju slozenu hibridu strukturu, a po funkciji su
izmedu organskih i neorganskih vezuju¢ih agensa. Njihovu vezujucu aktivnost determiniSe

organski deo. Ovde spadaju sledece grupe vezujucih agensa:

o silani,

o titani.
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2.6 Postupci proizvodnje kompozita sa prirodnim vlaknima

Proizvodnja WPC se zasniva na proizvodnim tehnologijama polimerne industrije
[31, 103]. Nezavisno od procesne opreme, celokupni proces se moze podeliti na seriju
osnovnih koraka- unos, umesavanje, sjedinjavanje i formiranje. Pored toga, treba napraviti
razliku izmedu samostalnih (serijskih) i kontinuiranih operativnih tehnologija. UnoSenje
granulata polimera, Cestica punioca i dodatnih aditiva mora biti precizno i odgovarajuce
brzine. Ovo moze predstavljati izazov ako se drvo koristi kao punilac. Ukupna gustina
odredenog drveta moze se kretati od 70 do 350 kg/m3 [103]. Vlaknasti materijali pokrivaju
Cestice donjeg, 1 braSna na gornjoj strani ovog opsega. UmeSavanje sastojaka mozZe se
izvrsiti kao samostalni proces sa mesa¢ima za grejanje i hladenje, ¢esto u procesu obrade
polivinilhlorida, pri ¢emu temperature ostaju ispod tacke topljenja polimera i proizvodi se
homogena granularna suva mesavina.

Drvo-plasti¢ni kompoziti se mogu dobiti jednim od sledecih procesa:

%+ ekstruzija (extrusion),

% injektovanje (injection molding),

%+ presovanje (compression molding),

% termicko oblikovanje (thermal forming).

2.6.1 Ekstruzija

Za proizvodnju profila drvo-plasti¢nih kompozita najvise se primenjuje ekstruzija
[104, 105]. Za operacije izrade postoje razliite vrste ekstrudera, npr. ekstruderi sa jednim
puznim vijkom ili ekstruderi sa dva puzna vijka, sa paralelnim osama puznog vijka ili sa
osama pod uglom. Postupak proizvodnje drvo-plasticnog kompozita Sematski je prikazan

naslici 2.7.
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Slika 2.7 Sematski prikaz postupka proizvodnje profila iz drvo-plasti¢nih kompozita
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Da bi se omogucilo efikasno meSanje sa polimerom 1 efikasna izlazna brzina ekstrudera,
drvno brasno i vlakna treba da budu suvi i to sa manje od 1 % vlaznosti. Uklanjanje vlage
iz drvnog brasna moZze se obavljati na nekoliko nacina, ukljucujuéi koris¢enje grejaca pre
unoSenja u ekstruder, dok se ¢eSc¢e koriste rotacione peci za suSenje, 1 to je potencijalno
najodgovorniji deo operacije ekstrudiranja. Mnogi proizvodaci drvo-plasti€énih kompozita
kupuju drvno brasno sa sadrzajem vlage od 5-8 %, dok neki od proizvodaca iz drvne
industrije 1 preradom dobijaju svoje sopstveno drvno brasno. Vrste drveta koje se koriste
variraju u zavisnosti od lokalnih izvora sirovina, medutim, ne smeju uticati na svojstva
kona¢nog proizvoda. Odredene vrste drveta mogu uticati na proces ekstrudiranja zbog
isparavanja koja se oslobadaju tokom procesa proizvodnje.

Ekstruder je masina, odnosno, glavni element sistema, na kojoj se vrsi prerada
drveta, plastike i aditiva. Glavni zadatak ekstrudera je da topi polimer i da mesa
komponente drveta, plastike i1 aditiva u procesu mesanja. Takvu smesu materijala ekstruder
istiska kroz mlaznicu. Tipi¢ni ekstruder sa puznim vijkom sastoji se od prikljucaka,

modularnih komora, vijka, menjaca, jedinice za grejanje i hladenje i centralizovane
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upravljacke jedinice za podesavanje brzine ekstruzije, brzine punjenja, temperature i drugih
parametara procesa. Sistem ekstrudera sa puznim vijkom, ukljucujuéi vijke 1 cevi, klju¢na
je komponenta ekstrudera, koja pomaze u mesanju, devolatilizaciji, u kojoj se odvijaju
reakcije Sirokog spektra plasticnih aplikacija. Komore obezbeduju pristup za unos,
ventilaciju, sporedne produkte i1 dodavanje teCnosti. Svaka komora zagreva se sa
pojedina¢nom kontrolnom jedinicom za regulaciju temperature, i svaka, interno, ima
skladiSte za hladjenja velike gustine. Rotirajuci vijci prenose dovoljnu silu smicanja kao i
energiju za meSanje komponenti i kontinualno proizvode blendu u komori [106].

Ekstruzioni vijak obi¢no se sastoji od tri zone duz aksijalnog pravca: (1) zona
skladistenja pred ekstruziju, (2) zona topljenja i (3) zona za ubrizgavanje [107]. U zoni
skladiStenja, pred ekstruziju, polimeri i punioci su obi¢no u ¢vrstom stanju. U zoni topljenja
veéina polimera se topi, a punioci i deo polimera ostaju u ¢vrstom stanju. Punioci
omekSavaju pri visokoj temperaturi, ¢ime se formira plasti¢ni protok sa rastopljenim
polimerom u komori za meSanje. Pod pumpnim delovanjem vijka, blende se komprimuju u
svakoj vijcanoj komori. Na kraju, omekSani punioci su pojedinatno okruzeni potpuno
rastopljenim polimerom, ¢ime se formira kontinualna blenda vlakno-matrica. Ova blenda se
pumpa prema injekcionom kalupu, ekstruzionom kalupu, ili je povezana sa granulatorom
nakon hladenja vazduhom ili vodom [106].

Ekstruderi se obi¢no dele na one sa jednostrukim i dvostrukim vijkom. Oba sistema
se dosta koriste za preradu vlakana i polimernih kompozita. Ekstruder sa jednim puznim
vijkom je najjednostavniji i u njemu se samo jedan vijak koristi unutar cevi ekstrudera
(slika 2.8). Cilj procesa ekstruzije sa jednim vijkom je proizvesti pritisak u polimernoj
blendi tako da se mozZe ekstrudovati kroz matricu ili injektovati u kalup. U njemu se
odvijaju faze topljenja i doziranja materijala kao i strujanje i odvodenje isparavanja nastalih
u obradi. Materijal koji se najceS¢e koristi za ovaj tip ekstrudera je pelet sastavljen od
drvnih vlakana i polimera, a koji je prethodno osuSen u peci. Materijal se obi¢no dovodi
gravitacionom silom iz spremnika materijala. Za ekstrudere sa jednim vijkom
(SingleScrewExtr), odnos izmedu duzine i pre¢nika (L/D) se kre¢e od 20 do 30 [6].
Prednosti ekstruzije sa jednim vijkom su visok pritisak prilikom ekstruzije i finansijski su

pristupacniji u odnosu na ekstrudere sa dva vijka. Nedostaci ekstrudera sa jednim vijkom su
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ograni¢ena sposobnost samociS¢enja 1 meSanja, niska fleksibilnost 1 selektivni unos
materijala, niza produktivnost, potreba za sistemom za suSenje, mogucénost pregrejavanja
puznog vijka usled visokog broja obrtaja, otezano odrzavanje niske temperature topljenja i

visokog pritiska na glavi ekstrudera.

LTITEBD >

Slika 2.8 Sema ekstrudera sa jednim vijkom u sistemu [79]

Ekstruderi sa dva puzna vijka dele se na one koji se krecu u istom smeru i suprotnom smeru

u odnosu na pravac kretanja vijka.
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Slika 2.9 Sema ekstrudera sa dva puzna vijka u sistemu [79]

Prema vrsti kontakta dvostruki puzni vijci se dele na tri tipa: razdvojene, tangencijalne i
medusobno povezane. Pored toga, konfiguracije samih vijaka mogu se menjati pomocu

naprednih prenosnih elemenata, obrnutih prenosnih elemenata, blokova za meSanje,
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elemenata za meSanje i1 drugih promena elemenata, kako bi se postigle posebne
karakteristike meSanja. Ekstruzija sa dvostrukim vijkom se obimno koristi za meSanje,
sjedinjavanje ili reagovanje polimernih materijala. Odnos L/D moze da varira od 39 do 48 u
skladu sa modularnom konstrukcijom [108]. Prednosti ekstruzije sa dva vijka ukljucuju
visoku moguénost mesSanja, veliku fleksibilnost, visoku propusnost i samocis¢enje, a
njegovi nedostaci su niski pritisak i visoki troSkovi.

Ekstruder sa dva kontra-rotiraju¢a puzna vijka se najceSce koristi kada se kao
materijal koriste toplotno osetljivi polimeri kao $to je kruti PVC, kod niske temperature
istiskivanja drvnih vlakana i polimera, kod odvojenog dovodenja drvnog brasna i polimera,
kao 1 kod materijala kod kojih je oteZano unoSenje u ekstruder. Ekstruder sa dva kontra-
rotirajuca puzna vijka moze biti sa paralelnom i konusnom konfiguracijom vijaka. Priprema
materijala ukljucuje susenje drvnih vlakana i meSanje sa polimerom i aditivima. Priprema
materijala ukljucuje suSenje drvnih vlakana i meSanje sa polimerom i aditivima. Topljenje 1
mesSanje materijala se odvija u cevastoj komori za zagrevanje i pomoc¢u puznog vijka za
meSanje, dok se odvodenje vlage izvodi preko otvora za ventilaciju. U nekim postupcima
primenjuju se ekstruderi gde je prvi ekstruder za meSanje, a drugi za protiskivanje
materijala.

Koekstruzija je postupak u kome se dva ili vise polimerna materijala ekstruduju i
umesSavaju u jednom cilindri¢cnom spremistu kako bi se formirala jedna viSeslojna struktura
koja moze dati ravne, prstenaste ili jezgro-Suplje profile. Ekstruderi sa jednim i ekstruderi
sa dva puzna vijka kao i njihova kombinacija mogu se koristiti u sistemu koekstruzije. Ona
je postala jedna od najnaprednijih tehnologija obrade plastike u stvaranju viseslojnih
kompozita sa razliCitim karakteristikama komplementarnih slojeva i stvaranjem izuzetno
“podesivih” svojstava finalnih proizvoda. Na primer, ciljna kompozitna svojstva, kao §to su
blokiranje kiseonika i vlage, barijera i izolacija, kao i mehanic¢ka svojstva mogu biti
postignute inkorporiranjem jednog ili viSe slojeva sa ciljnim svojstvima. Pored toga,
koekstruzija moze znatno smanjiti utroSak materijala 1 proizvodne troSkove i1 pomo¢i u
recikliranju koriS¢enog materijala. Zbog ovih prednosti, tehnologija koekstruzije se

naveliko koristi prilikom pripreme plastiénih kompozitnih filmova i panela i oblaganja
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raznih cevastih oblika. Ono $to je nama najznacajnije jeste to da je koekstruzija prepoznata

kao odli¢na metoda za procesiranje WPC [109].

2.6.2 Injektovanje

U postupku injektovanja za termoplasticne materijale i njegove kompozite [110,
111], granulisana sirovina se tipi¢no napaja kroz spremisSte u zagrejanu cev sa puznim
vijkom. Vijak potiskuje zagrejani materijal sa smanjenim viskozitetom napred, umesava i
homogenizuje toplotne i viskozne raspodele materijala. Kada se prikupi dovoljno
materijala, sakupljeni materijal, poznat kao “punjenje”, ubrizgava se pod visokim pritiskom
1 brzinom u kalup. Materijal unutar kalupa se hladi, pod konstantnim pritiskom, upotrebom
rashladnih linija kojim cirkuliSe voda ili ulje iz termo-cirkulatora. Vijak se krece
napred/nazad i uzima materijal za sledeci ciklus. Kada se postigne potrebna temperatura,

otvara se kalup, a deo se odbaci, zatim se kalup zatvara i proces se ponavlja.

2.6.3 Presovanje

Oblikovanje toplim presovanjem je proces u kom se zagrejani polimer/kompozit
komprimuje u predgrejanom kalupu, preuzimajuéi oblik kalupa. Do ocvr§¢avanja dolazi
zbog toplote i pritiska koji se primenjuje na materijal [111]. Tokom ovog procesa,
prethodno pripremljena koliina polimera pomeSana sa aditivima 1 puniocima postavlja se u
donju polovinu kalupa. Pripremljeni material za kalup moze biti u obliku praha, peleta I
formiranih ili neformiranih “pasta”. Materijal za presovanje se obi¢no zagreva pre
postavljanja u kalup.

Prethodno zagrejani polimer postaje meksi Sto rezultuje skra¢enim vremenom
presovanja. Gornja polovina kalupa se pomera nadole, pritiskom na materijal koji se
presuje, potiskuju¢i ga da popuni kalup. Kalup, na koji deluje prethodno podeSena
temperatura, obezbeduje unakrsno povezivanje polimera u kompozitu. Posle isteka zadatog
vremena presovanja kalup se otvara i presovani uzorak se uklanja iz njega pomocu alata za
vadenje uzorka u zavisnosti od modela 1 vrste kalupa. Ako se oblikuje termoreaktivni
materijal, kalup se moZe otvoriti 1 pri dostignutoj temperaturi ostakljivanja, termoreaktivni

uzorci odrzavaju svoj oblik i dimenzije pod ovim uslovima.
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2.6.4 Termicko oblikovanje

Termicko oblikovanje je proces koji se koristi za oblikovanje termoplasti¢nih ploca

u manje, termoformirane delove. Osnovne korake ukljucuju [112]:

e grejanje termoplasticne folije dok ne omeksa;

e kontrolisanje vruceg 1 protopljenog materijala protiv kontura kalupa pomocu
mehanickog (mehanicko termoformiranje), vazdusnog (termoformiranje pritiskom)
ili vakuumskog (vakuumskog termoformiranja) pritiska;

e drzanje protiv kalupa i omogucavanje hladenja, ¢ime zadrzava oblik plastike.

Termoformiranje tankih dimenzija primarno se koristi za proizvodnju ¢asa za jednokratnu
upotrebu, ¢inija, poklopaca, plocica, loptica, kutija za pakovanje hrane i drugih proizvoda
za prehrambenu, medicinsku i op$tu maloprodajnu industriju. Termoformiranje debljih
ploca obuhvata razli¢ite delove kao S§to su vrata 1 paneli za vozila, frizideri, kreveti za
komunalna vozila i plasticne palete. Prednosti ovog procesa su niska cena maSine za
proizvodnju, niske temperature rada, niska cena kalupa, nizak pritisak za oblikovanje,
veliki delovi koji se lako formiraju i brzo sklapaju u kalupe. Nedostaci ukljucuju visoke
troSkove sirovine (forma termoplasti¢nih ploca), dosta otpada, ograniceni oblici dobijanja
delova, nejednaka debljina zidova dobijenog proizvoda i visoki unutra$nji napon gotovih

delova/proizvoda.
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3. METODE KARAKTERIZACIJE DRVO-PLASTICNIH KOMPOZITNIH
MATERIJALA

Najcesce koriS¢ene metode za ispitivanje efikasnosti procesuiranih drvo-plasti¢nih
kompozitnih materijala, koje omoguc¢avaju identifikaciju nastalih klju¢nih veza i mehanicka
svojstva materijala spadaju infracrvena spektroskopija, skenirajuéa elektronska
mikroskopija, mehanicki testovi zatezanja, savijanja i udara, kao 1 testovi apsorpcije vode

ispitivanih uzoraka.

3.1 Metode mikrostrukturne analize- Skenirajuca elektronska
mikroskopija (SEM)

Mikroskopi kod kojih postoji moguénost programiranog pomeranja elektronskog
snopa (skeniranja) po povrSini posmatranog objekta i1 koji formiraju lik objekta na bazi
reflektovanog snopa elektrona, nazivaju se skenirajuci elektronski mikroskopi ili skra¢eno
SEM [113, 114]. Skenirajuc¢a elektronska mikroskopija je postala nezamenljiva u
prouCavanju struktura materijala, daju¢i precizan uvid u njihovu morfologiju. Promene u
morfologiji mogu ukazivati na hemijske promene u posmatranom uzorku, na vrstu
interakcija izmedu matrice 1 ojaanja, mehanizam ojacavanja matrice pri lomu, kao i na
vrstu loma koji se odvija u kompozitu. Skenirajuca elektronska mikroskopija predstavlja
osnovnu metodu za vizuelnu evaluaciju kvaliteta pocetnih 1 formiranih drvo-plasti¢nih
materijala.

Zbog vrlo uskog elektronskog snopa, SEM mikrografije imaju vrlo veliku dubinu u polju
Sto daje karakteristiCan trodimenzionalni prikaz Koristan za razumevanje povrSinske
strukture. Na skenirajuéem elektronskom mikroskopu su mogucéa uveéanja od 10 do
500.000 puta, Sto je oko 250 puta viSe od najboljeg svetlosnog mikroskopa. Uoceni
elementi na mikrografiji odgovaraju posmatranim detaljima do reda velicine 1 nm. U
tipicnom SEM-u, elektronski snop se termojonski emituje sa katodnog filamenta od
tungstena. Elektronski zrak obi¢no ima energiju od 0,5 do 40 keV. Prilikom interakcije
primarnog elektronskog snopa sa uzorkom, elektroni gube svoju energiju u toku skeniranja,
to jest, ponavljanog nasumiénog rasejanja elektrona i njihove apsorpcije u takozvanoj

interakcionoj zapremini uzorka koja ima oblik kapi i koja seZe u dubinu uzorka od 100 nm
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do 5 um. Veli¢ina interakcione zapremine zavisi od energije elektrona, atomskog broja
hemijskog elementa u uzorku, kao i gustine uzorka. Razmena energije izmedu elektronskog
snopa i uzorka ima za posledicu refleksiju elektrona visoke energije putem elasticnog
rasejanja, emisiju sekundarnih elektrona putem neelasticnog rasejanja, kao i emisiju
elektromagnetnog zraCenja. Svaka od ove tri vrste zraCenja moze biti detektovana uz
pomoc¢u odgovarajuceg tipa detektora. Slika povrSine uzorka se kod modernih SEM
instrumenata vidi na monitoru i moze se sacuvati na hard disku ra¢unara [115]. Uzorci za
SEM moraju obavezno da budu elektroprovodni, jer se neprovodni uzorci pod dejstvom
snopa elektrona stati¢ki naelektriSu i pomeraju snop, pa izgleda kao da snop bezi sa mesta
koje se posmatra. Da bi mogli da se posmatraju neprovodni uzorci na njih je potrebno

napariti provodni sloj od ugljenika ili metala koji ne remeti topologiju uzorka.

3.2 Fazna analiza- Rendgensko-difraktometrijska analiza- XRD

XRD spada u nedestuktivne tehnike koje daju informacije o kristalografskoj
strukturi, hemijskom sastavu i fizickim svojstvima materijala i tankih filmova [116].

Metoda se zasniva na Bregovom zakonu iz koga proizilazi da se merenjem ugla
sjaja @ pri poznatoj talasnoj duzini A upadnog X-zraka koji pada na kristal moze odrediti
rastojanje d izmedu ravni koje sadrze strukturne elemente kristala [117].
Do difrakcije dolazi samo za odredene vrednosti reda refleksije n (1, 2, 3,...) 1 ugla sjaja 6.
Zbog velikog broja mogucih polozaja koje zrna u prahu materijala mogu da zauzmu moze
se ocekivati da ¢e samo izvestan broj atomskih ravni u tim zrnima biti paralelan sa
povrsinom. Skeniranjem materijala pri promeni ugla & od 0 do 90° za ocekivati je da ¢e se
naci svi uglovi pri kojima dolazi do difrakcije, a svaki od ovih uglova je vezan za razli€ito
atomsko rastojanje d preko koga se kona¢no mogu dobiti podaci o kristalnoj strukturi i
veli¢ini elementarne celije.

Uredaj radi na Bragg-Braetano-vom principu i moze biti izveden u geometriji 8- 6
ili 26. Sastoji se od rendgenske cevi kao izvora monohromatskog zracenja koja u zavisnosti
od geometrije moZe da se rotira u opsegu od 0 do 90°. Uzorak se postavlja u poseban drzac.

Za detekciju difraktovanih X-zraka koristi se detektor koji takode ima moguénost rotacije u
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istom opsegu kao i izvor zra¢enja. Sklop pomocu koga se rotiraju rendgenska cev i detektor
naziva se goniometar. Goniometar registruje vrednosti ugla @ dok detektor meri intenzitet
zraCenja izrazen u jedinicama (broj/sekund) dobijene informacije o vrednosti ugla & i
intenzitetu odbijenog zracenja prosleduju se do sistema za akviziciju i obradu podataka -
racunara.

Nakon skeniranja ispitivanog materijala odnosno uzorka dobija se graficka zavisnost
intenziteta zracenja u funkciji ugla @ ili 20 $to zavisi od geometrije uredaja. Za vrednost
ugla 26 svakog difrakcionog maksimuma pomocu Bregove jednacine moguce je izraCunati
vrednost rastojanja d.

Posto svako jedinjenje sa istom kristalnom strukturom daje isti difrakcioni spektar ovi
spektri sluze kao sredstvo za identifikaciju prisutnih supstanci. Spektri organskih i
neorganskih supstanci se ¢uvaju u bazama ICDD-a (International Center Diffraction Data)
Internacionalnog centra difrakcionih podataka koji je ranije bio poznat kao JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards). Poredenjem dobijenog spektra sa postoje¢im

spektrima u bazi omogucéena je relativno jednostavna identifikacija.

3.3 Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)

Kao osnovna metoda za identifikaciju stabilnosti polaznih komponenata i nastalih
hemijskih veza koristi se infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom [118].
Kada se kroz prostor ispunjen nekom supstancom (u bilo kom agregatnom stanju) propusti
snop infracrvenog (IC) zracenja, koji se zatim optickom prizmom (ili reSetkom) razlozi na
monohromatske komponente, primecuje se (pomocu odgovaraju¢eg detektora) da na
pojedinim frekvencijama dolazi do veceg ili manjeg slabljenja jaCine svetlosti zbog
selektivne apsorpcije IC zraenja od strane molekula koji sa tim zracenjem dolaze u dodir.
Nakon prolaska kroz uzorak, ako je koriS¢en kontinualni spektar, propusteni snop ulazi u
monohromator. Njegova je uloga da rasipa svo zracenje, osim zracenja one frekvencije koja
se istrazuje. To zraCenje fokusira se na detektor. Detekcija propustenog zracenja i merenje

njegovog intenziteta obavlja se danas pomoc¢u bolometra ili TGS-detektora (Triglycine
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sulfate, TGS ili Deuterated triglycine sulfate, DTGS) 1 na njega prikljucenih elektronskih
delova, uz koris¢enje racunara. Treba naglasiti da, za razliku od Ramanove metode,
infracrvena spektroskopija registruje iskljucivo energetske razlike izmedu molekulskih
stanja. Infracrvena (IC) spektroskopija uveliko se upotrebljava u analitickoj hemiji. Pomocu
nje je moguce pouzdano odrediti molekule ili funkcionalne grupe. Infracrveni spektar
svakog molekula je jednoznacan. Takode, koriS¢enjem ove metode, moze se iz malih

pomaka traka u spektru zakljucivati i o odvijanju hemijskih procesa.

3.4 Metode termijske analize
3.4.1 Diferencijalna skenirajuca kalorimetrija- DSC

Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (Differential Scanning Calorimetry) ili
skraceno DSC je metoda ispitivanja termijskih svojstava supstanci koja se bazira na
merenju razlike toplotnog fluksa ka uzorku i ka termicki inertnom etalonu pri njihovom
istovremenom zagrevanju. Pomenute razlike toplotnih flukseva su posledica razli¢itih
fizickih 1 hemijskih procesa koji su pra¢eni promenom entalpije, kao Sto su fazne
transformacije (topljenje, kljucanje, promena kristalne strukture), desorpcija gasova ili para,
razliite piroloti¢ke hemijske reakcije, itd. DSC kao metoda se prvi put pominje u literaturi

1964. godne [119], dok su teorijske osnove ove metode objavljene nesto kasnije [120, 121].

Uredaj poseduje grejac sa mogucénoSu programiranog zagrevanja celije koji
obezbeduje vrlo homogenu temperaturu u toku eksperimenta po ¢itavoj zapremini, pri cemu
se etalon i uzorak ravnomerno zagrevaju. Ispod mesta gde se postavljaju posudice sa
uzokom i etalonom nalaze se dva termopara vezana diferencijalno, od kojih jedan meri
temperaturu uzorka a drugi temperaturu etalona. Termopar ispod platforme sa etalonom
sluzi za kontrolu i programirano povecanje temperature ¢elije. Kada u uzorku pocne proces
pracen promenom entalpije pojavljuje se temperaturna razlika izmedu uzorka i etalona §to
izaziva pojavu EMS izmedu dva termopara. U sluCaju endotermnog procesa zaostajanje
temperature uzorka u odnosu na etalon izaziva povecanje fluksa toplote ka uzorku, dok ¢e

egzotremni proces dovesti do smanjenja fluksa.
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Konstrukciono resenje uredaja moze biti takvo da se svi faktori koji utiCu na
toplotni fluks, a koji se poklapaju sa faktorima koji uti¢u na DTA krivu u¢ine konstantnim
ili da on radi u uslovima konstantne nulte razlike temperatura uzorka i etalona. Prvim
reSenjem se postize da izmedu temperaturne razlike uzorka i etalona i toplotnog fluksa
izmedu uzorka 1 etalona vlada proporcionalnost koja omogucuje da se na Y osi pisaca
uredaja prikazuje razlika temperatura uzorka i etalona u jedinicama toplotnog fluksa dQ/dt
dok je X osa temperaturska ili vremenska. Drugo reSenje omogucuje da se meri brzina
dovodenja toplote uzorku ili etalonu u zavisnosti od toga da li je proces endoterman ili
egzoterman koja je potrebna za odrzavanje jednakosti temperature uzorka i etalona. Toplota
se dovodi preko zasebnih grejaca, a struja upotrebljena za dodatno grejanje izaziva otklon
pisaca po Y osi kalibrisanoj u jedinicama toplotnog fluksa dQ/dt dok je X osa i u ovom
slu¢aju temperaturna ili vremenska.

Pored temeperaturnih podataka o odigravanju reakcija i promena entalpija koje daje
DSC kriva moguce je izvrsiti 1 njenu kineticku analizu odnosno ona sadrzi podatke za
odredivanje konstante brzine posmatrane reakcije u funkciji temperature. Ako se u svrhe
kineti¢ke analize DSC pik podeli vertikalama na odsecke jednake Sirine, pa se sukcesivno

odrede ordinate i odgovaraju¢i delovi povrsine pika prema jednacini:

_AY
k=t (3.1)

moguce je odrediti konstante brzine za razliCite faze odigravanja reakcije, a odakle se
prema Arenijusovoj k = f(1/T) zavisnosti moze odrediti i energija aktivacije reakcije. Sp je
ukupna povrsina pika DSC krive, S je deo povrSine pika koji odgovara posmatranom
momentu odigravanja reakcije.

Energiju aktivacije moguce je odrediti i direktno iz DSC na osnovu jednadine Mejkoka
[122]:

Ina-Inb E
T T} (3.2)
Ta Tp

gde su a i b ordinate DSC krive pri temperaturama Ta i Th.
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3.4.2 Termogravimetrijska analiza- TGA

Termogravimetrijska analiza se koristi za proveru termicke stabilnosti materijala.
Ova metoda moze pokazati kinetiku umrezavanja polimera, termooksidativnu stabilnost
(starenje), kao i prirodu uticaja inkorporiranih ojacanja u matricu, detektovanjem promena
stabilnosti u kompozitu u poredenju sa ¢istom matricom. Meri se promena mase uzorka sa
temperaturom u kontrolisanim uslovima temperature i atmosfere [123, 124]. Temperature
komercijalnih uredaja nalaze se u opsegu od sobne temperature do preko 1000 °C, sto je i
vise nego dovoljno za ispitivanje stabilnosti polimernih materijala. Obi¢no se zadaje
definisana brzina zagrevanja prilagodena prirodi materijala (dinami¢ko merenje), mada je
moguce raditi ispitivanja i na konstantnoj temperaturi (izotermno merenje). Gas koji se
uvodi za odrzavanje zeljene atmosfere moze biti inertan (azot, argon ili helijum), oksidujuci
(kiseonik, vazduh) ili redukujuci (8-10% vodonika u azotu). Gubitak mase se moze podeliti
u tri kategorije:
e isparljive komponente, kao §to su vlaga, rastvaraci i ostali niskomolekulski dodaci —
isparavaju u opsegu od sobne temperature do 300 °C,
e sporedni proizvodi reakcija umreZavanja, kao $to su voda i formaldehid — isparavaju
u opsegu od 100 °C do 250 °C,
e produkti degradacije nastali kidanjem lanaca — isparavaju u opsgu od 200 °C do 800
°C.
Rezultati merenja koris¢enjem TGA se prikazuju krivama masa—temperatura/vreme i %
mase—temperatura/vreme. Alternativni prikaz promene mase je koriS¢enjem izvoda
promene mase sa temperaturom (diferencijalne termogravimetrijske krive — DTG krive),
koje bolje prikazuju male promene mase tipi¢ne za polimerne materijale. Identifikacija se

vr$i promenama na DTG krivoj, poredenjem gotovog materijala sa kontrolnim uzorcima.

3.5 Mehanicka ispitivanja materijala
3.5.1 Zatezna ¢vrstoca vlakana
Ovo je najvaznija i najceSCe upotrebljavana metoda ispitivanja materijala [125].

Testom zatezanja merimo otpor materijala prema statickim, konstantnim silama, koja
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izazivaju zatezna naprezanja u materijalu. Princip se sastoji u tome da se optereti merni
uzorak, koja se delovanjem sila razvlaci sve do kidanja. Za vreme opterecenja konstantno
se mere sile koje deluju na uzorak i njegovo izduzenje. Ispitivanjem zatezne ¢vrstoée mogu
se dobiti podaci o ¢vrstoci i savitljivosti materijala [125].

Vlakno se pri¢vrsti U Celjusti maSine koja uobiCajeno ima hidraulicki pogon, a
naziva se kidalica zbog toga S$to se eksperiment zavrSava prekidom vlakna. Kidalica ima
poseban uredaj, koji automatski registruje podatke. Sila F se konstantno meri i posebnom
napravom se iscrtavaju izduzenja Al, koja zavise od veli¢ine sile F. Deljenjem optereéenja
F s presekom vlakna pre ispitivanja Ao, dobijamo naprezanje u materijalu o, koje odgovara
opterecenju:

F 4F
oO=—=—
AO td?

(3.3)

3.5.2 Ispitivanje na savijanje

Mehanicka svojstva keramike i stakla kao krtih materijala ispituju se uglavnom
savijanjem i na pritisak, a veoma retko istezanjem. Probni uzorak za ispitivanje savijanjem
je Stap pravougaonog ili okruglog poprecnog preseka, postavljen na dva oslonca koja se
nalaze na odredenom medusobnom rastojanju i koji je na sredini opterecen silom (slika
3.1). Tipic¢an dijagram deformacije dobijen pri ovakvim ispitivanjima stakla i aluminijum-
oksidne keramike dat je na slici 3.2 [126].

F

RN

. |

Slika 3.1 Ispitivanje na savijanje u tri tacke [126]
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Savojna ¢vrstoca se izracunava prema sledecoj jednacini:

5o Me (3.4)

gde je M maksimalni moment savijanja, c rastojanje od ose uzorka, | moment inercije, F
opterecenje. Za pojedine geometrije uzorka vrednosti pojedinih parametara dati su u tabeli
3.1

Tabela 3.1 Vrednosti parametara za pojedine geometrije uzoraka

Poprecni presek
M c I c
epruvete
Pravougaonik FL/4 dr2 bd*/12 3FL/2bd?
Krug FL/4 R nR’/4 FL/7R®
a
2.5 1
F kg b

2 .
1.5 1

1 4 C
0.5

d
0 T
0 05 1 1.3 2 23 3
il

Slika 3.2 Dijagram savijanja u tri tatke za razliite materijale iste geometrije: @) mesing; b)

aluminijum; c) bukva; d) polietilen visoke gustine
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Ispitivanje savijanjem izvodi se na krtim materijalima obzirom na to da kod njih nastaje
lom pri ispitivanju, pa je moguce odrediti savojnu ¢vrstocu. Ovo ispitivanje se izvodi vrlo
Cesto premda je veéi broj maSinskih delova optere¢en na savijanje. Pri savijanju, u
razli¢itim zonama ispitivane epruvete nastaju naponi, pocev od jednoosnog zatezanja, do
jednoosnog pritiska.

Ispitivanjem na savijanje krtih materijala, kod kojih nastaje lom epruvete, odreduje se:
savojna ¢vrstoca, ugib pri prelomu, krutost i faktor savijanja. Savojna ¢vrstoca, predstavlja
koli¢nik maksimalnog momenta Savijanja, i otpornog momenta koji karakteriSe popreéni
presek ispitivane epruvete.

Pri ispitivanju savijanjem plasti¢nih materijala nece nastati lom epruvete, tako da se ne
moze odrediti savojna ¢vrstoca, ve¢ se samo na osnovu dijagrama savijanja moze odrediti
tehnicka granica te¢enja pri savijanju na osnovu uslovno usvojene trajne deformacije od 0,2
%.

Na osnovu izgleda dijagrama moment savijanja — ugib, moze se suditi o sklonosti

materijala prema krtom lomu, $to ilustruje Slika 3.3.

Mg Mg

AN

UG
a) B p} UGB o uGiB

Slika 3.3 Dijagram zavisnosti moment savijanja-ugib

Kod ispitivanja krtih materijala (Slika 3.3 b)), nastaje nagli pad momenta savijanja,
odnosno spoljnjeg optereéenja, a prskotina se veoma brzo prostire kroz ceo poprecni
presek. U slucaju ispitivanja zilavih materijala (Slika 3.3 a)), postepeni pad momenta,
nastaje nakon postizanja maksimalnog momenta savijanja, obzirom na to da se stvorena
prskotina postepeno (zilavo) Siri, sve do potpunog razdvajanja delova epruvete. U slucaju
ispitivanja materijala koji se ne mogu svrstati ni u zilave ni u krte materijale dijagram

savijanja ima poseban izgled (Slika 3.3 c)). Tako, poveéanjem momenta savijanja
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postepeno raste ugib sve do postizanja ugiba pri kome se javlja centralna prskotina, Sto
odgovara maksimalnom momentu savijanja. S obzirom da se stvorena prskotina postepeno
§iri, to kriva savijanja iza maksimalnog ugiba ima kontinualan oblik, odnosno moment
savijanja postepeno opada. U jednom trenutku stvaraju se uslovi za razvoj krte prsline,
odnosno prskotina se ne Siri postepeno ve¢ veoma brzo, S$to odgovara lomu krtog

materijala.

3.5.3 Vikersova metoda ispitivanja mikrotvrdoce drvo-plasticnog kompozita

Tvrdoca se definiSe kao otpor koji materijal pruza prilikom prodora drugog, tvrdeg
materijala (utiskivaca) u njegovu povrsinu [127, 128]. Ispitivanje tvrdo¢e materijala je
jednostavna, brza i nedestruktivna tehnika, koja se dugo koristi za ispitivanje svih
materijala i kontrolisanju njihovog kvaliteta. U zavisnosti od oblika utiskivaca, materijala
od kog je napravljen, opsega primenjene sile i vremenu i1 nacina opterecenja postoji vise
metoda merenja tvrdoce. Ako posmatramo dimenziono, po skali primenjenog opterecenja
moze se govoriti o makro-, mikro- i nano-tvrdo¢i. Ispitivanje tvrdo¢e moze biti staticko ili
dinamiCko. Staticke metode se najceSce koriste 1 to su ispitivanja tvrdoce: po Brinelu
(Brinell), Vikersu (Vickers), Knupu (Knoop) i Rokvelu (Rockwell) i u zavisnosti od
primenjene metode, tvrdoc¢a se izrazava kao HB, HV. U novijoj literaturi jedinica kojom se
izraZzava tvrdoc¢a je GPa ili N/m?. U ovoj doktorskoj disertaciji koriS¢enja je Vikersova
metoda merenja tvrdoce, o kojoj ¢e biti vise re€i u tekstu koji sledi.

Vikersov utiskiva¢ ima oblik piramide, sa kvadratnom osnovom i uglom izmedu
naspramnih stranica od 136 °. Na slici 3.4 je prikazana Sema utiskivanja utiskivacem (a) i

projekcije Vikersovog i Knupovog utiskivaca (b).
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Slika 3.4 a) sema utiskivanja utiskivacem; b) projekcija Vikersovog i Knupovog otiskivaca

[129]

Opseg primenjene sile kod Vikersovog utiskivaca zavisi od vrste i dimenzije
materijala. U zavisnosti od primenjenog opterecenja postupci utiskivanja se dele na makro
(F > 10 N), mikro (F < 10 N; h > 200 nm) i nanoutiskivanja (F < 300 mN, h < 200 nm).
Pretpostavlja se da nakon prestanka dejstva opterec¢enja i uklanjanja utiskivaca ne dolazi do
elasticne reakcije materijala u vidu oporavka/relaksacije, medutim to nije ta¢no, materijal
daje elasti¢ni odziv i kao posledicu promenu izgleda otiska ili deformaciju utisnute
dijagonale. Pomenuti efekat je vidljiv kod odredivanja tvrdo¢e kompozita (film+podloga)
gde se uocava elasti¢no-plasti¢ni odgovor i filma i podloge. U idealnim slu¢ajevima otisak
ima kvadratni oblik sa identicnim vrednostima dijagonala, ali u realnosti kod mnogih
materijala se javlja deformisani otisak sa nesimetri¢nim dijagonalama, $to oteZava merenje
i odredivanje tvrdoce. Ustaljeno pravilo je: Indentacija se nikada ne izvodi na krajevima
uzoraka zbor efekta “ivice” i razmak izmedu dva otiska mora biti ve¢i od 3 veli€ine
dijagonale otiska. Iz tog razloga test utiskivanja se ponavlja viSe puta i uzima se srednja

vrednost izmerenih dijagonala, a povrsina otiska kao projektovana.
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Tvrdoca se racuna po sledecoj formuli:

H =0.01854 * P x d~2
(3.5)

gde je P je opterecenje u (N), a d srednja vrednost izmerene dijagonale otiska u (m).

Koeficijent 0,01854 se odnosi na geometriju Vikersovog utiskivaca.

3.5.4 Ispitivanje na udar

Ispitivanje udarom je opste poznata i Siroko koriS¢ena tehnika za proucavanje
udarne ¢vrstocée i zilavosti materijala. Na uzorak se primenjuje trenutno opterecenje, padom
udarada ili udarom klatnom. Najpoznatiji testovi udarom su: Sarpijevo klatno, Izodovo
klatno 1 teg koji slobodno pada. U novije vreme pojavili su se uredaji kod kojih je moguce
kontrolisati brzinu udara i dubinu prodora u materijal koriS¢enjem racunara. Na ovaj nacin
se zapravo kontroliSe energija udara. U pitanju je uredaj na kome je moguce podeSavati
brzinu udara najc¢es¢e u opsegu od 0,001 m/s (udari veoma niske brzine) do 20 m/s (udari
visoke brzine), S$to omogucava preciznu kontrolu energije udara. Vrh udaraca je
polusferican, definisanog precnika 1 poseduje ugradeni senzor sile. Uredaj istovremeno
meri viSe razliCitih parametara: vreme, poziciju udaraca, tj. posredno aksijalnu deformaciju
uzorka, otpornu silu i temperaturu. Na osnovu izmerenih parametara, proracunava i belezi
ukupnu apsorbovanu energiju udara, energiju apsorbovanu pri maksimalnoj sili i brzinu
udaraca. Uredaj je povezan sa raCunarom koji vr$i kontrolu rada i koji ima svoju A/D
karticu. Vreme uzorkovanja moZze se podesiti u opsegu od 500 ns do 500 s, a broj
prikupljenih merenja na 4000, 8000 ili 12000 mernih tacaka. Standardizovane veli¢ine
uzoraka koje se mogu testirati su ograni¢ene na sledec¢e vrednosti: 60x60 mm, 100x100 mm

i 140x140 mm, a debljina uzorka ne moze biti ve¢a od 8 mm, odnosno manja od 2 mm.

Pre ispitivanja, uzorak je neophodno postaviti na odgovarajuéi donji nosac i fiksirati
ga pomic¢nim gornjim nosa¢em. Nosaci vrse stalnu silu od priblizno 3,5 kN na ivice uzorka
koje se nalaze ispod nosaca. Na ovaj nacin, jedan deo uzorka postaje fiksiran (statican), a

samo jedan deo uzorka, onaj koji odgovara otvorenoj povrSini nosaca, postaje zona
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deformacije usled udara. Nosaci takode mogu imati razli¢ite unutrasnje prec¢nike. Za uzorak
najmanjih dimenzija, pre¢nik slobodne povrSine nosaca je 40 mm, dok je za uzorak
najvec¢ih dimenzija pre¢nik slobodne povrsine nosaca mogucée podesiti na najvise 100 mm.
Uredaj za testiranje udarima opremljen je i termostatickom komorom koja omogucava
testiranje uzoraka na razli¢itim konstantnim temperaturama u opsegu od -40 °C do +150
°C, zahvaljuju¢i ugradenim greja¢ima i hladnjacima koji vrSe postizanje Zzeljene
temperature i njeno odrzavanje na toj vrednosti u duzem vremenskom intervalu. Tako je

moguce testirati uticaj hladenja i zagrevanja na udarna svojstva materijala.

Slika 3.5 ilustruje uredaj za udar kontrolisanom energijom sa pozicioniranom

udarnom iglom i postavljenim uzorkom.

Udarna igla
Fv,h
e
==}
Y
=
p— ‘\
= =
Uzorak

Slika 3.5 Sema uredaja za udar kontrolisanom energijom [130]

62



3.6 Merenje apsorpcije vode

Sadrzaj vlage u drvetu je skoro bez izuzetka definisan na suvoj osnovi, kao sto je
prikazano u jednacini:

M = (22 100

0

(3.6)

gde je M- sadrzaj vlage nakon starenja u vodi, Wy- masa uzorka posle starenja (masa
vlaznog uzorka), i Wyp- masa pocetnog (susenog) uzorka. Odredivanje sadrzaja vlage
merenjem mase uzorka, zatim susenjem u susnici, pa ponovnim merenjem, poznato je kao
gravimetrijska metoda. Susenje se odvija na 103 °C £ 2 °C, kao $to je propisano
standardom ASTM D-4442 [131]. Masa susenog uzorka se odreduje kada uzorak dostigne
priblizno konstantnu masu, odnosno kada nema primetne promene mase tokom interval od
2 sata susenja [131].

Higroskopski materijal je materijal koji je sposoban da privuce vlagu iz okolne atmosfere.
Ovo je reverzibilna interakcija koja zavisi od temperature, vlage u vazduhu (obi¢no
izraZzena kao relativna vlaznost) 1 stepena higroskopnosti (kapaciteta privlacenja vode)
materijala. Higroskopska priroda drveta i drugih lignoceluloznih materijala prvenstveno se
pripisuje prisustvu hidroksilnih (~OH) grupa koje su deo prirodnih organskih polimera koje
sadrzi celijski zid. Prvenstveno su hemiceluloze te koje diktiraju higroskopnost, zbog
njihove kratke, razgranate, otvorene strukture i njihove lokacije na povrSini mikrofibrila,
sto dovodi do dostupnosti —OH grupa za sorpciju vlage. Celuloza, iako bogata sadrzajem —
OH grupa, manje je higroskopna nego $to se moze zakljuciti iz njene hemijske strukture,
zbog inter- i intra- molekularnog vezivanja unutar celuloznih mikrofibrila, §to sprecava
apsorpciju vlage u kristalne celulozne oblasti. Lignin se smatra nisko higroskopnim, ili
hidrofobnim, tj. “odbija” vodu.

Upijanje 1 oslobadanje higroskopno vezane vode se odvija putem formiranja i raskidanja
vodoni¢nih veza izmedu polimera drveta i molekula vode. Vodu, u obliku pare, privlace i
vezuju —OH grupe drveta, poznatije kao sorpciona mesta (slika 3.6). Ovo je dinamican

proces koji zavisi od temperature 1 relativne vlaznosti okoline. Ovaj proces je
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fundamentalno voden gradijentom slobodne energije, 1 kao takav je proces koji trazi
ravnotezu. S obzirom na dovoljno vremena, dolazi do ravnoteze sadrzaja vlage drveta sa

okolnom atmosferom.

Slika 3.6 Apsorpcija vlage na fragmentu galaktoglukomanana hemiceluloze iz drveta (tacke

predstavljaju vodoni¢ne veze izmedu vode i —OH grupa hemiceluloze) [132]
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EKSPERIMENTALNI DEO



4. UVOD U EKSPERIMENTALNI DEO

Eksperimentalni deo doktorske disertacije obuhvata ispitivanja u oblasti
procesiranja hibridnih kompozitnih materijala, kao i uticaja procesnih parametara na
dobijena mehanicka, termijska i funkcionalna svojstva. Sinteza i karakterizacija
kompozitnih materijala vrSena je u Laboratoriji za Konstrukcione i specijalne materijale na
Tehnolosko-metalur§kom fakultetu, Univerziteta u Beogradu, koris¢enjem savremenih i
viskorezulutivnih metoda.

Polimerni kompozitni materijali na bazi drveta definiSu se kao kompozitni materijali
koji se sastoje iz drveta (u bilo kom obliku) i termoplasti¢nog polimera ili termoreaktivnog
polimera. Ovakvi kompozitni materijali, poznatiji kao drvoplastika, prvi put su se pojavili
pocetkom 20. veka, a u proizvodnji su se upotrebljavali termoreaktivni polimeri, dok se
danas najviSe upotrebljavaju termoplasti¢ni polimeri. Ova grupa savremenih kompozitnih
materijala moze se dobiti razli¢itim tehnoloSkim postupcima, kao $to su: ekstruzija,
injektovanje, presovanje, valjanje, termicko oblikovanje i dr. Treba napomenuti da izbor
polimera i procesa sinteze zavisi od unapred definisanih finalnih svojstava hibridnih

komozitnih materijala.

Drvena vlakna i Cestice su bioloski razgradivi materijali koji se najceS¢e koriste u
termoplasticnim polimernim matricama za pripremu kompozita. Hibridni kompoziti od
drveta i plastike (WPC) sa biorazgradivim prirodnim vlaknima imaju mnoge prednosti, kao
Sto su mala gustina, velika specificna ¢vrstoca, odli¢na otpornost na udar 1 znac¢ajna savojna
¢vrstoca [133]. Ovaj tip kompozitnih materijala veoma je znacajan sa ekoloskog aspekta
zbog sastava i odlaganja, odnosno postupka reciklaze nakon eksploatacije. PoSto je vreme
eksploatacije veoma dugo, ovi materijali su pronasli primenu u razli¢itim industrijskim
oblastima kao $to su gradevinarstvo, dizajn enterijera i eksterijera, te predstavljaju odli¢ne
alternative polimernim kompozitima sa neorganskim vlaknima. Jedan od nedostataka ovih
kompozita je losa adhezija izmedu hidrofilnih delova drveta i hidrofobne polimerne

matrice, sto indukuje svojstva puzanja i time dovodi do inferiornih performansi [134-142].

Izbor termoplasticnih matrica klju€an je za termicku stabilnost hibridnog WPC i

posledi¢no termi¢ku degradaciju lignoceluloze u drvetu [143]. Najpogodniji polimeri za
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proizvodnju WPC su poli(etilen) (PE), poli(propilen) (PP), poli(stiren) (PS), poli(vinil
hlorid) (PVC) i akrilonitril butadien stiren (ABS) [144-149]. U ovoj doktorskoj disertaciji
kao polimerna matrica izabran je poli(metilmetakrilat) (PMMA) koji je, pored toga $to
poseduje odlicna mehanicka i hemijska svojstva, transparentan i ima ve¢u vodootpornost u
poredenju sa ¢istim drvetom [150-153]. Slabija kompatibilnost PMMA sa drvenim
vlaknima moze se pospesiti kori§¢enjem razliCitih vezujuéih agensa [154-158]. U ovoj
doktorskoj disertaciji koriS¢ena su dva tipa vezuju¢ih agensa: (3-merkaptopropil)
trimetoksisilan (MPTMS) i 2,4-toluen diizocijanat (TDI). Analizom dobijenih rezultata
zakljueno je da je doSlo do formiranja kovalentnih veza izmedu vezujucih agensa i
celuloze S§to je povecalo hemijsku otpornost i mehani¢ka svojstva WPC. MPTMS
kompozitni materijal je izabran za poredenje sa bioloski agresivnim TDI, zbog svoje
ekoloski prihvatljive prirode.

Za primenu hibridnih WPC veoma je vazno uspostaviti ravnotezu izmedu
mehanickih i ekoloskih svojstava [159]. Da bi se dobio WPC materijal sa unapred zadatim
mehani¢kim svojstvima potrebno je primeniti odgovaraju¢e ojacanje, kao §to su staklena
vlakna, metalne zice ili reSetke [160-162]. Jedna vrsta ojacanja WPC koja je koriS¢ena u
ovoj doktorskoj disertaciji, a ¢cime su poboljsana mehanicka svojstva WPC na bazi PMMA,
jeste upotreba termoplasti¢nih vlakana. PET ima Siroku komercijalnu upotrebu i poznat je
kao jedan od najvaznijih polimernih termoplasti¢nih inzenjerskih polimera u proizvodnji
vlakana [163, 164]. Ojacavanjem WPC PET vlaknima dobija se novi hibridni kompozitni
materijal sa unapredenim svojstvima otpornosti na udar i zatezanje. lako PET ne
predstavlja direktnu opasnost za zivotnu sredinu, nemoguce je bioloski degradirati PET
pomocu mikroorganizama. Uz porast svesti o zastiti zivotne sredine 1 u skladu sa odrzivim
razvojem, doslo je do stvaranja i razvoja industrijske reciklaze PET. To prakti¢no znaci da
se PET ljuspice postkomponenata mogu ponovo koristiti u obliku vlakana [165-167]. U
ovoj doktorskoj disertaciji predstavljen je novi nacin ponovnog koris¢enja PET ljuspica u
pripremi hibridnog kompozitnog materijala. Procesirani su i ispitani WPC kompoziti
bazirani na PMMA, ojacani vlaknima komercijalno dostupnog PET i recikliranih PET
ljuspica. Drugi vid ojacanja keramickim materijalom jeste ojac¢anje Cesticama aluminijum

oksida, dok mehanicka svojstva kompozita mogu dalje biti odredena sintezom cestica
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aluminijum oksida koja omogucavaju dobijanje velikog broja razli¢itih kristalnih struktura
[168]. Upotreba keramickih materijala u WPC baziranim na PMMA je poZeljna zbog
njihovih unapredenih svojstava, ukljucujuéi i hemijsku izdrzljivost i unapredena mehanicka
svojstva dobijenih kompozita [169]. U cilju dobijanja hibridnog kompozitnog materijala od
drveta i plastike (WPC) sa najboljim mehanickim svojstvima, kompozit je ojacan i PET
vlaknima i ¢esticama Al,Os.

U odeljku 4.1 je predstavljena karakterizacija polaznih materijala koji su koris¢eni
tokom procesiranja hibridnih polimernih kompozita na bazi drveta, a koji su predmet
istrazivanja ove doktorske disertacije. Modifikacija drvene pulpe, procesiranje PET
vlakana, kao i dobijanje Cestica aluminijuma dati su u odeljcima 4.2, 4.3 i 4.4, respektivno.
U odeljku 4.5 opisan je postupak pripreme polimernog rastvora, kao i procesiranje
kompozita metodom toplog presovanja. U odeljku 4.6 dat je uvid u optimizaciju procesnih
parametara za dobijanje hibridnih kompozitnih materijala i metode karakterizacije polaznih

materijala i dobijenih hibridnih kompozita.

4.1 Fizicka svojstva polaznih materijala

Poli(metilmetakrilat) (PMMA),

dobavljaca Chi-Mei, Kina, koriS¢en je

kao  polimerna  matrica  prilikom B HSC_O\ 7
procesiranja kompozita. Na sobnoj H C=0
temperaturi, PMMA  ima  sledece | CE_C"’{ |
karakteristike: |

CH, = M
molekulska formula: (CsO2Hg)n,
molarna masa: 100,12 g/mol,
gustina: 1,18: g/cm’, Slika 4.1 Strukturna formula PMMA

temperatura topljenja: 160 °C.
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Kao organski rastvara¢ koriS¢en je
aceton, proizvodata Zorka Pharma,
Srbija. Na sobnoj temperaturi, aceton je
teCna, bezbojna supstanca, sledeéih
karakteristika:

molekulska formula: (CH3),CO,
molarna masa: 58,08 g/mol,

gustina: 0,7925 g/cm?®,

temperatura kljucanja: 5,653 °C.

Vlaknasto ojacanje u PMMA matrici
dobijeno je upotrebom  mehanicki
samlevene drvene pulpe (drvena
vlakna), koja je dobijena iz fabrike
kartona Umka, Beograd. Mehanicki
mlevena drvenjaca (RMP) proizvodi se
po postupku firme Metso Paper Oy (bivsi
Sunds defibrator AB), kao nebeljena
,»Flash dry” (88 % suvoce), beline (R457)
40-50 % ISO. Suvoca se meri prema [SO
287 metodi. Sirovina ovog materijala
jeste 100 % crnogorica, pretezno jela
(Abies alba). Drvenjaca ne sadrzi hlorne
derivate, pa je prema tome TCF (Total

Chlorine Free).

1
C
H,C~ “CHj

Slika 4.2 Strukturna formula acetona

Slika 4.3 Fotografija drvenih vlakana
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Kao agensi za modifikaciju povrSine koris¢eni su (3-merkaptopropil) trimetoksisilan
(MPTMS) i 2,4-toluen diizocijanat (TDI), proizvodaca Sigma-Aldrich. Karakteristike
MPTMS i TDI, redom, su:

molekulska OC H3
|

formula:HS(CH>)3Si(OCHy)s, )
molarna masa: 196,34 g/mol, HS/\/_Sll_OCH3
gustina: 1,057 g/ml, OC H3
temperatura kljucanja: 213-215 °C;

Slika 4.4 Strukturna formula MPTMS

NCO

molekulska formula: CgHgN,O-,
molarna masa: 174,2 g/mol,
H3C

gustina: 1,214 glem®,
NCO temperatura kljucanja: 251 °C.

Slika 4.5 Strukturna formula TDI

Polietilen teraftalat (PET) je u obliku vlakana koris¢en kao ojac¢anje kompozitnog

materijala na bazi drveta i plastike (WPC). Neke od karakteristika PET su sledece:

molekulska formula: (C1gHgO4)p,
(C10HgOu)n "'O\'/\O

molarna masa: promenljiva,
gustina: 1,38 g/cm?® (20 °C),

temperatura klju¢anja: > 350 °C. O
= ~n

Slika 4.6 Strukturna formula PET
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PET vlakna su u ovoj doktorskoj disertaciji koriS¢ena u tri oblika i to:

e cCista PET vlakna (VPET), komercijalno dostupnog PET, proizvodaca PET
DRAGON TLE-101, Pacific Rim Pet (Traders) SAD,
e otpadne ljuspice PET (WPET) nabavljenog iz reciklaznog centra Brzanplast, Srbija,

e mesavina ove dve vrste PET vlakana odnosa 1:1 (MPET).

Proces proizvodnje PET vlakana bi¢e detaljnije opisan u tacki 4.3 ovog poglavlja.

Aluminijum hidroksid hlorid (Locron L; Clariant kompanija) je koris¢en za
pripremu aluminijumskih Cestica. Proces sintetisanja Al,O3 Cestica bi¢e opisan u tacki 4.4

ovog poglavlja.

Navedene hemikalije su upotrebljene u obliku dobijenom od proizvodaca, bez

dodatnog precis¢avanja.
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4.2 Modifikacija drvnih vlakana

4.2.1 Modifikacija 2,4-toluen diizocijanatom

Drvna vlakna su stavljena u susnicu 3 sata na 90 °C, kako bi se uklonila postojeca
vlaga. Nakon susenja, drvna vlakna (20 g) su uronjena u aceton na sobnoj temperaturi radi
rastvaranja, a odmah zatim je dodat i vezujué¢i agens (TDI) uz snazno meSanje. Smesa je
mes$ana na 50 °C sve dok se dovoljna koli¢ina rastvaraca nije uparila, a zatim je ostavljena
u pecnici na istoj temperaturi 30 minuta. Posle toga, temperatura je povisena na 80 °C, radi

dodatnog susenja jos 1 sat.

4.2.2 Modifikacija (3-merkaptopropil) trimetoksisilanom

Rastvor za modifikaciju je dobijen mesanjem 0,8 ml vezujuceg agensa (MPTMS),
0,9 ml etanola, 0,14 ml vode, 0,1 ml rastvora 1M hlorovodoni¢ne kiseline (HCI) i 150 ml
acetona. Drvna vlakna (20 g) uronjena su u rastvor i intenzivno mesana 30 minuta na

sobnoj temperaturi [170].

4.3 Procesiranje PET vlakana

PET vlakna su dobijena na vertikalno postavljenom laboratorijskom mesacu
konstruisanom u laboratoriji za Konstrukcione i specijalne materijale na Tehnolosko-
metalur§kom fakultetu, Univerziteta u Beogradu (slika 4.7). Procesiranje vlakana vrseno je
na temperaturi od 265 °C koris¢enjem samo efekta gravitacione sile (pritisak) kroz
podesivu diznu, pre¢nika 2 mm. Obradene su tri serije vlakana: ¢ista PET vlakna (VPET),
reciklirana PET vlakna (WPET) i smeSa Cistih i recikliranih PET vlakana odnosa 1:1
(MPET). Kritiéna duzina vlakana za inkorporaciju u kompozit je odredena na osnovu
dobijenog pre¢nika i kriticnog odnosa I/d prema jednacini za kompozite koje ojacavaju

kratka vlakna [171].
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Slika 4.7 a) Sema; b) fotografija laboratorisjki izradenog vertikalnog mesaca; C)
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4.4 Procesiranje Cestica aluminijum oksida

Cestice aluminijum oksida su sintetizovane sol-gel tehnikom. Polazne komponente
su aluminijum hlorohidrat (Al,CI(OH)s x 2,5 H,0) i demineralizovana voda. Aluminijum
hlorohidrat (Locron L; Al,CI(OH)s x 2,5 H,O) je obezbeden u kristalnom stanju od
kompanije Clariant. Aluminijum hlorohidrat (Al,CI(OH)s x 2,5 H,0) i demineralizovana
voda su meSani pomoc¢u magnetne mesalice sve dok se aluminijum hlorohidrat nije potpuno
rastvorio, a potom je smesa izlivena u Petrijevu posudu i ostavljena da se osusi. Dobijeni
gel je usitnjen u laboratorijskom avanu i prah je kalcinisan na 900 °C, 2 sata. Srednji
precnik sintetisanih Cestica je oko 2 um [169].

Da bi se poboljsala veza izmedu ojacanja i matrice, izvrSena je modifikacija Cestica Al,O3
pre pripreme kompozita. Za modifikaciju je koris¢éen MPTMS, koji sadrzi epoksidnu i
silanol grupu na krajevima lanca [172]. Kraj lanca silanola moze da formira vezu sa
neorganskom fazom dok epoksidni kraj moZe da ucestvuje u unakrsnom povezivanju. U
smeSu rastvaraca apsolutnog etanola (95 %) i1 dejonizovane vode (5 %) koji je postavljen u
ultrazvuéno kupatilo dodata je odredena kolicina MPTMS, kap po kap. KoriS¢enjem
sir¢etne kiseline, pH vrednost rastvaraca je prvobitno podeSena na 4,5. MPTMS 1 meSavina
rastvaraca su tretirani u ultrazvu¢nom kupatilu 15-20 minuta, kako bi se postigla potpuna
hidroliza MPTMS. Zatim je u smeSu dodata potrebna koli¢ina ¢estica aluminijum oksida.
Mesavina je tretirana jo$ jedan sat u ultrazvu¢nom kupatilu. Da bi se izbegao porast
temperature tokom sonifikacije, posuda za meSanje bila je postavljena u smesi leda i1 vode.
Temperatura smeSe nije prelazila 50 °C. Posle sonifikacije, smesa je drzana u vakuumu 45
minuta kako bi se uklonili vazdu$ni mehuri¢i zarobljeni tokom postupka mehanickog
mesSanja 1 sonifikacije. Posle potpunog isparavanja rastvaraca modifikovane Cestice su

isprane pomocu heksana kako bi se uklonio visak silana [172].
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4.5 Priprema i procesiranje kompozita

PMMA je suSen u susnici 12 sati na 40 °C, a zatim rastvoren u acetonu (10 mas%
PMMA u acetonu) u cilju dobijanja polimernog rastvora koji ima ulogu matrice za
procesiranje kompozita. Ovako dobijen rastvor je suSen 24 sata na 40 °C radi isparavanja
acetona, nakon ¢ega je uzorak prebacen u demontazni kalup i presovan. Ovaj uzorak je

koris¢en kao kontrolni (slika 4.8).

Slika 4.8 Kontrolni uzorak ¢ist PMMA

Nemodifikovana i modifikovana drvna vlakna je uronjena u pripremljeni rastvor
PMMA/aceton na sobnoj temperaturi uz neprekidno mesanje. Ovako dobijena smesa je
suSena 24 sata na 40 °C radi isparavanja acetona, nakon ¢ega je prebacena u demontazni
kalup i presovana. Odnos PMMA i drvnih vlakana bio je 2:1 mas%. Ovi uzorci su kori$éeni
kao polazni kompozitni materijali (slika 4.9) koje su se u narednim eksperimentima

modifikovali dodavanjem ojacanja radi poboljSanja mehanickih svojstava.
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Slika 4.9 Pocetni kompozit PMMA/drvna vlakna

U cilju dobijanja finalnog kompozita, u prvoj seriji uzoraka su u pocetni kompozitni
materijal PMMA/modifikovana drvna vlakna dodata PET vlakna kao tip ojacanja.
Procesirana ¢ista PET vlakna (VPET), reciklirana PET vlakna (WPET) i smesa Cistih i
recikliranin PET vlakana odnosa 1:1 (MPET) i njihov sadrzaj u kompozitu je iznosio 3
mas% (Tabela 1).

U drugoj seriji uzoraka, pocetni kompozit je ojacan nemodifikovanim i

modifikovanim ¢esticama aluminijum oksida, sadrzaja 3 mas% i 5 mas%.

Treca serija uzoraka je podrazumevala hibridni materijal, gde je pocetni kompozit
PMMA/modifikovana drvna vlakna (MPTMS) ojacan MPET vlaknima, kao i 3 mas%
modifikovanim Cesticama aluminijum oksida (MPTMS). Parametri procesiranja uzoraka
dati su u tabeli 4.1.

75



Tabela 4.1. Procesni parametri dobijanja uzoraka na T=180 °C i t=60 min: 1) ¢ist PMMA,
2) PMMA/drvna vilakna, 3) PMMA/drvna vlakna sa vezuju¢im agensom, 4) PMMA/drvna
vlakna sa vezujuéim agensom+VPET, 5) PMMA/drvna vlakna sa vezujuéim
agensom+WPET 6) PMMA/drvna vlakna sa vezuju¢im agensom+MPET; (a) MPTMS i (b)
TDI; 3) PMMA/drvna vlakna/MPTMS sa 3 mas% Al,Os; 5) PMMA/drvna vlakna/MPTMS
sa 5 mas% Al,O3; (N-nemodifikovane, M-modifikovane ¢estice A1203 sa MPTMS); hibrid

uzorak PMMA, v?z;\li?]g vezujuci agensi PET, ALOs,
mas% masse  MPTMS(a)  TDI(b) ~ mas%  mas%

1 100 0 - - - -

2 65 35 - - - -
3ab 65 35 + + - -
4ap 65 32 + + 3 -
ab 65 32 + + 3 -
Bab 65 32 + + 3 )
3N 65 32 + - - 3
5N 65 30 + - - 5
3M 65 32 + - - 3
5M 65 30 + - - 5

HIBRID 65 29 + - 3 3

Svi uzorci su umeSavani vertikalnim blenderom tipa ,,JKA RV 20 digital” sa
podesenom brzinom od 350 rpm (slika 4.10). U cilju dodatnog uklanjanja zaostale vlage,
uzorci su suseni 24 sata na 40 °C. Nakon toga, izvrSeno je toplo presovanje uzoraka na
hidraulicnoj presi (Sojuzzagranpribor P-125, Moskva). Odgovarajué¢e koli¢ine WPC
postavljene su u demontazni Celicni kalup (100 x 100 mm), sa primenjenim mehanickim
pritiskom prese i temperaturom. Kako bi se sprecilo lepljenje uzorka u kalupu, kalup je
prethodno tretiran ,,MS 122 suvim mazivom” u spreju, na bazi politetrafluoretilena (teflon).
Debljina uzoraka pre testiranja iznosila je 5 + 0,1 mm.
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Slika 4.10 Fotografija vertikalnog blendera ,, JKA RV 20 digital”

Veliki znaCaj ove doktorske disertacije je $to se procesiranje kompozitnog
materijala na bazi drveta vrsilo iz (polimernog) rastvora, metodom toplog presovanja, za
razliku od standardnih metoda (ekstruzija, injektovanje, pultruzija). Na slici 4.11 Sematski

je prikazano procesiranje kompozitnih materijala na bazi drveta.
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PMMA rastvoren

u acetonu =
nemodifikovana/mo

difikovanadrvna
vlakna uronjenau
rastvor
PMMA/aceton

umesavanje na
vertikalnom blenderu

susenje 24 h na 40 °C/
toplo presovanje na
hidraulicnoj presi

Slika 4.11 Sema procesiranja kompozita

4.6 Metode karakterizacije polaznih i dobijenih hibridnih kompozita
4.6.1 Skenirajuca elektronska mikroskopija

Strukturna 1 morfoloska svojstva vlakana, cestica 1 kompozita ispitivana su
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom na uredaju tipa Field Emission Scanning
Electron Microscope - FESEM, TESCAN MIRA 3. Za potrebe analize, povrs§ina uzoraka je

tretirana zlatom, dok je napon podesen na 5-10 kV, a uvecanje od 500x i 1 kx.

4.6.2 Opticki mikroskop

Za povecanje slika, malih, golim okom nevidljivih objekata, kao 1 za razdvajanje

bliskih tacaka na njima kori$¢en je opticki mikroskop Carl Zeiss — Jena, NU.
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4.6.3 Fazna analiza sintetisanih Cestica aluminijum oksida

Kristalna faza sintetisanih Cestica Al,O3 odredena je rendgensko difraktometrijskom
analizom (XRD). XRD kriva je dobijena Ital Structure APD2000 difraktometrijskom
rendgenskom analizom (X-zraci) u Bragg-Brentano geometriji, koris¢enjem CuKa
radijacije (A = 1.5418 A) i skeniranjem korak po korak (u opsegu 20-75 ° 20, u
vremenskom razmaku 0.50 s, Sirine koraka 0.02 °). Cvrsta zrnasta struktura &estica
aluminijum oksida potvrdena je poredenjem dobijenih podataka XRD analizom sa
standardnom etalon karticom 93096-1CSD.

4.6.4 Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom

Za identifikaciju kljuénih veza u kontrolnim uzorcima i kompozitima koriS¢ena je
infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (Fourier transform infrared-
FTIR) (Hartmann & Braun, MB-series). Spraseni uzorci su pomesani sa kalijum bromidom
(KBr, Sigma-Aldrich, Nemacka) u odnosu 1:100, a potom komprimovani sa ciljem
dobijanja KBr plocice potrebne za snimanje spektara Bomem MB 100 FTIR
spektrofotometrom. Obrada i dalja analiza spektara izvedena je u softverskom paketu
Origin Lab 9.0. Infracrveni spektri uzoraka predstavljeni su u transmisionom obliku i

snimani su izmedu 4000 i 400 cm™, sa rezolucijom od 4 cm™.

4.6.5 Termijska analiza (DSC, TGA)

Simultana termijska analiza (Simultaneous Thermal Analysis — STA) predstavlja
istovremenu primenu termogravimetrijske analize (Thermogravimetric Analysis — TGA) i
diferencijalne skeniraju¢e kalorimetrije (Differential Scanning Calorimetry — DSC) na
ispitivanom uzorku. Na taj nacin, greSka uporednog merenja svedena je na minimum zato
Sto ispitni uslovi prema kojima se beleze TGA 1 DSC signali u potpunosti identi¢ni, §to
rezultate Cini tacnijim, a vreme ispitivanja je prepolovljeno u odnosu na pojedinacna

merenja.

Promene u termickoj stabilnosti prve serije uzoraka (WPC ojacani PET vlaknima,

poglavlje 5.1), praéene su termogravimetrijskom analizom na uredaju za simultano
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izvodenje termogravimetrijske analize (TGA) i diferencijalne skeniraju¢e kalorimetrije
(DSC) (SDT Q600, TA Instruments). Temperaturni opseg merenja iznosio je od 24 °C do
600 °C, u atmosferi azota cija je brzina protoka 100 ml/min, sa stopom zagrevanja od 10

°C/min. Uzorci za merenje su dobijeni struganjem sa mesta loma kompozita.

Termijska analiza druge i tre¢e serije uzoraka (WPC ojacani Cesticama Al;O3 i
hibridni WPC, poglavlja 5.2 i 5.3) vrSena je na uredaju STA 449F5 Jupiter, proizvodaca
NETZSCH. U cilju odrzavanja procesa pirolize, inertna atmosfera je obezbedena unutar
elektri¢ne peci koriste¢i argon visoke Cisto¢e (Argon 5.0 Linde gas) kao noseci gas, pri
protoku od 50 ml/min. Uzorak mase 9,5 £ 0,5 mg zagrevan je unutar peci od sobne
temperature do 600 °C brzinom od 10 K/min. Integrisana vaga u uredaju, osetljivosti 107 g,
kori$¢ena je za odredivanje mase uzorka, pri ¢emu je kao zaStitni gas za vagu takode
koriS¢en argon, protoka 20 ml/min. Uzimajuéi u obzir brzinu zagrevanja i1 krajnju
temperaturu, proces se vodio prema temperaturi unutar peci, a ne prema temperaturi uzorka
(kontrola temperature uzorka bila je iskljucena (STC — sample temperature controller))
kako bi se postigao Sto linearniji porast temperature. Tokom merenja, prikupljeni podaci
beleZeni su pomocu pripadaju¢eg Proteus® softvera, pri cemu je DSC signal, krajnje
izrazen u mW/mg dobijen konvertovanjem izvornog signala koji je dat u uV/mg, pomocu
odgovarajuce kalibracije osetljivosti. Pri svim merenjima, posude koriS¢ene za ispitivanje
uzorka (tigli¢i) izradene su od aluminijum oksida koji kao materijal ne reaguje sa

ispitivanim uzorkom na zadatoj temperaturi.

4.6.6 Zatezna cvrstoca vlakana

Ispitivanja na zateznu ¢vrstoc¢u vlakana vrSena su koriS¢enjem masSine za testiranje
na zatezanje uzoraka AG-Xplus Universal Testing Machine (Shimadzu, Japan), pri ¢emu je
duZina vlakana iznosila 150 mm, dok je brzina testiranja bila podeSena na 3 mm/min, u
skladu sa ASTM D1037-99 standardom [173]. Kriticna duzina vlakana odredena je

kori$¢enjem rezultata dobijenih zatezanjem [171].
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4.6.7 Ispitivanje na savijanje

Ispitivanja na savijanje (ili savojne Cvrsto¢e) vrSeni su na sobnoj temperaturi
metodom opterecenja u tri tacke pomocu uredaja tipa “INSTRON” Fast Track 8800. Brzina
klipa za potiskivanje podesena je na 2,0 cm/min. Postavljen uzorak na uredaju prikazan je

na slici 4.12.

Slika 4.12 Uredaj za savijanje u tri tacke sa postavljenim uzorkom

4.6.8 Mikrotvrdoca

Mikrotvrdo¢a WPC uzoraka je karakterisana na mikro Vikers (HV) uredaju tester
Leitz, Kleinharteprufer DURIMETI. Za svaki uzorak, utisnuta su tri otiska na sobnoj
temperaturi. Primenjena sila od 500 g u trajanju od 25 s po propisanom standardu [174].
Uzorci su snimani optickim mikroskopom Carl Zeiss — Jena, NU. Dijagonale otiska (oblika
dijamant/romb) su merene u programu za analizu slike Image-Pro Plus.
Mikrotvrdo¢a (HV) je proracunata koris¢enjem sledece jednacine:

22°P _ 1.8544P
az = az

VHN = 2 cos

(4.1)
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gde je P (kgf) primenjen napon i d (mm) srednja vrednost duzine utisnute dijagonale [175].

4.6.9 Udar kontrolisanom energijom

Ispitivanje udarom kontrolisane energije vrSeno je koris¢enjem uredaja Shimadzu
Hydroshot HITS-P10. Na slici 4.13 prikazan je uredaj za ispitivanje udara kontrolisanom
energijom, sa postavljenim uzorkom unutar komore.

Poredenjem apsorbovanih energija tokom udara, utvrden je njihov odnos pre i posle
starenja, koji je uzet kao glavni parametar efikasnosti kompozita pri udaru. Uzorci
dimenzija 100 x 100 x 5 mm su fiksirani stezaljkama sa pritiskom za stezanje 0.55 MPa i
udarani u centar. Polusferi¢ni vrh udaraca pre¢nika 12,7 mm je programiran na ta¢no
odredenu brzinu udara i visinu kako bi doslo do potpunog proboja uzorka. Brzina udara i
sila su podeseni na 2 m/s i 10 kN, respektivno. Vreme udara je podeSeno na 100 ps. Na
ovaj nacin je moguce kontrolisati energiju pri udaru. Za svako ispitivanje je koris¢eno po 3

uzorka i krajnji rezultat je predstavljen kao aritmeti¢ka sredina sa odstupanjima.

Slika 4.13 Uredaj za ispitivanje udara kontrolisanom energijom sa postavljenim uzorkom
[176]
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4.6.10 Apsorpcija vode

Sadrzaj vlage u kompozitima odreden je koris¢enjem jednacine date u tacki 3.6,
gravimetrijskom metodom- merenjem mase uzorka, zatim susenjem u susnici, pa ponovnim
merenjem. Uzorak je susen u susnici pri konstantnoj temperaturi od 60 °C, sve do dobijanja
konstantne mase, koja je postignuta nakon 24 sata. Masa suSenog uzorka odredena je kada
je uzorak dostigao priblizno konstantnu masu (0,01 %), odnosno kada nije bilo primetne

promene mase tokom intervala od 2 sata susenja [177].
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5. REZULTATI I DISKUSIJA

U ovom odeljku su predstavljeni rezultati i diskusija dobijenih rezultata koji su

podeljeni u tri poglavlja na osnovu istrazivanih kompozitnih materijala:

=  WPC ojacani PET vlaknima,
=  WPC ojacani Cesticama aluminijum oksida,

=  WPC ojacani PET vlaknima i ¢esticama aluminijum oksida.

Poglavlje 5.1 obuhvata rezultate eksperimenata vezanih za procesiranje i karakterizaciju
drvo-plasti¢nih kompozita na bazi PMMA ojac¢anih PET vlaknima. U poglavlju 5.2 su
predstavljeni drvo-plasticni kompoziti na bazi PMMA ojacani Cesticama aluminijum
oksida. U poglavlju 5.3 su diskutovani rezultati dobijeni karakterizacijom hibridnog WPC,
ojacanog PET vlaknima i ¢esticama aluminijum oksida. Poglavlje 5.4 obuhvata poredenje
dobijenih rezultata iz poglavlja 5.1-5.3, uz objasnjenje uticaja oja¢anja na konac¢na svojstva

kompozita.

5.1 WPC ojacani PET vlaknima
5.1.1 Karakterizacija PET vlakana

Karakterizacija PET vlakana obuhvata tri vrste procesiranih vlakana pri ¢emu je

njihov sadrzaj u svakom kompozitu iznosio 3 mas%:

e (ista PET vlakna (VPET),
e reciklirana PET vlakna (WPET),
e smesa Cistih i recikliranih PET vlakana odnosa 1:1 (MPET).

5.1.1.1 Analiza optickim mikroskopom

Koris¢enjem optickog mikroskopa (poglavlje 4.6.2) dobijene su mikrofotografije
istrazivanih PET vlakana kao $to je prikazano na slici 5.1. Na slici 5.1 b) jasno je prikazana
razlika u transparentnosti izmedu VPET (iii), MPET (ii) i WPET (i) vlakana. VPET je
mnogo transparentniji u poredenju sa delimi¢no transparentnim MPET i netransparentnim

WPET zbog razli¢itih komponenata od kojih je sa¢injen WPET. Na mikrofotografiji 5.1 a) i
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b) se moze uociti neporozna i glatka povrSina vlakana, kao 1 dobra uniformnost pre¢nika

vlakana koja je potvrdena proracunima koris¢enjem Image-Pro Plus programskog paketa.

Slika 5.1 a) fotografija recikliranih PET vlakana u prirodnoj veli¢ini; b) mikrofotografija
PET vlakana: i) WPET, ii) MPET, iii) VPET [178]

Analiza slika vlakana vrSena je na pet razliCitih mikrofotografija. Analizom slika
vlakana uocena je Siroka raspodela pre¢nika. Oko 75 % VPET vlakana imala su precnike
od 0,030-0,065 mm, 85 % pre¢nika WPET je bilo izmedu 0,04-0,06 mm, dok je za MPET
oko 80 % pre¢nika u opsegu 0,015-0,035 mm. Srednje vrednosti pre¢nika uzoraka

prikazane su histogramima, na slici 5.2.
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Slika 5.2 Histogram raspodele pre¢nika: a) VPET; b) WPET; ¢) MPET
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5.1.1.2 Ispitivanje na zatezanje

Dijagram ispitivanja zatezanjem PET vlakana prikazan je na slici 5.3.

o, MPa

0.0 7 :

Slika 5.3 Dijagram napon-deformacija: a) WPET; b) VPET; ¢) MPET

Tabela 5.1 Rezultati ispitivanja zatezanjem PET vlakana

Uzorci d [mm] Fmax [N] o, [MPa] e [%] E [GPa]
VPET 0.054 1.37 0.60 1.97 0.37
WPET 0.053 1.07 0.49 1.67 0.30
MPET 0.028 0.80 1.32 2.10 0.60

Analizom prikazanih rezultata u tabeli 5.1, moze se zakljuciti da MPET vlakna imaju
najvece vrednosti zatezne Cvrsto¢e i modula elastiCnosti. Jungov modul elasti¢nosti
izracunat je iz linearnog dela krive u dijagramu napon-deformacija (slika 5.3). 1z nagiba
pomenutih krivih moze se zakljuciti da vlakna MPET imaju najvece vrednosti modula
elasti¢nosti, a odgovaraju im precnici vlakana sa dva puta nizim vrednostima u odnosu na
vlakna VPET i WPET. Ovi rezultati ukazuju na ¢injenicu da je tokom procesa reciklaze
doslo do strukturnih dislokacija na molekulskom nivou, te da su molekuli u WPET ukrsteni

izmedu VPET S§to rezultuje boljim mehanickim svojstvima MPET.
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5.1.2 Karakterizacija WPC ojacanih PET vlaknima

Metodom toplog presovanja procesirani su drvo-plastiéni kompoziti sa i bez
ojacanja PET vlaknima. U cilju dobijanja $to veceg raspona ojacanja za razlicite primene,

procesirano je 10 serija razli¢itih tipova uzoraka:

e ¢ist PMMA (kontrolni uzorak) (1)

e PMMA/drvo (2)

e PMMA/drvo (MPTMS) (3a)

e PMMA/drvo (TDI) (3b)

e PMMA/drvo (MPTMS)-VPET (4a)
e PMMA/drvo (TDI)-VPET (4b)

e PMMA/drvo (MPTMS)-WPET (5a)
e PMMA/drvo (TDI)-WPET (5b)

e PMMA/drvo (MPTMS)-MPET (6a)
e PMMA/drvo (TDI)-MPET (6b).

5.1.2.1 FESEM analiza WPC ojacanih PET vlaknima

FESEM slike povrsina preloma pocetnog kompozita PMMA/drvo i uzoraka sa dva
vezujuca agensa su prikazane na slici 5.4. Dodavanjem vezujuceg agensa, polimerna faza
mnogo bolje pokriva drvna vlakna nego u uzorku bez vezujuéeg agensa, i tako doprinosi
kompatibilnosti izmedu PMMA 1 drveta. Sa druge strane, jaCina kompozita zavisi
uglavnom od jadine veze na povrsini, $to omogucava prenos napona izmedu matrice i
punioca. Moze se videti da je uzorak sa MPTMS (slika 5.4c) kompaktna mesavina vlakana
i matrice, §to nije slucaj sa uzorkom bez MPTMS (slika 5.4a). Uzorak sa TDI (slika 5.4b)
pokazao je bolju vezu izmedu vlakana i PMMA od uzorka bez vezujuceg agensa, ali u

ovom slucaju pokrivenost vlakana je nesto slabija u odnosu na uzorak sa MPTMS.
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Slika 5.4 FESEM slike WPC uzoraka: a) PMMA/drvo; b) PMMA/drvo (TDI); ¢)
PMMA/drvo (MPTMS) [178]

Slika 5.5 prikazuje FESEM uzoraka WPC sa PET vlaknima na mestu loma. PET
vlakna su zadrzala oblik i postojanost tokom procesa presovanja pri izradi kompozita. Na
prikazanim FESEM slikama vidi se da je ostvarena vrlo dobra kompatibilnost kompozita i
vlakana, pa se stoga u uzorcima oc¢ekuje koristan uticaj PET vlakana u pogledu duktilnosti,

savijanja i ¢vrstoce pri udaru uzoraka.

SEM HV: 5.0 kV WD: 7.78 mm MIRAI TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 7.42 mm MIRAS TESCAN|

View field: 215 pm Det: SE 50 pm View fleld: 217 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.01 kx  Date(midly): 12/2515 SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 1212515

Slika 5.5 FESEM slike WPC uzoraka: a) PMMA/drvo (TDI)-MPET; b) PMMA/drvo
(MPTMS)-MPET [178]
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5.1.2.2 FTIR analiza WPC (izbor odgovarajuéeg vezujuceg agensa)

Slika 5.6 prikazuje FTIR spektre ¢istog PMMA, MPTMS, drvnih vlakana, kao i
spektar kompozita PMMA/drvo modifikovanog sa MPTMS. Spektar pokazuje pik u opsegu
oko 3400 cm™, koji potie od hidroksilne grupe i oko 1040 cm™, koji se pripisuje C-O
vibracijama u celulozi. Spektri kompozita PMMA/drvo (MPTMS) pokazuju pikove na
1070, 1039 i 994 cm™ koji su dodeljeni Si-O-H i Si-O-Si grupama. Apsorpciona traka na
2580 cm™ moze se pripisati S-H istezanju MPTMS. Isti pik se pojavljuje na spektru &istog
MPTMS na 2431,4 cm™, §to ukazuje da aceton nije uticao na MPTMS. Posto nisu utvrdeni
pikovi koji odgovaraju simetri¢énom istezanju -Si-C (S-C), vidi se da ne dolazi do hemijske
reakcije izmedu MPTMS i celuloze. Prikazani rezultati su ukazali i na ¢injenicu da su

vodoniéne veze postignute izmedu S-H grupe silana i karbonilnih grupa polimerne matrice.
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Slika 5.6 FTIR spektri: a) PMMA, PMMA/drvo (MPTMS), MPTMS i drvo; b) uvecani deo
spektra PMMA/drvo (MPTMS); ¢) mehanizam reakcije MPTMS sa drvetom i PMMA
[178]
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Slika 5.7 prikazuje FTIR spektre ¢istog PMMA, drvnih vlakana, drvnih vlakana
tretiranih sa TDI i kompozita PMMA/drvo modifikovanih sa TDI. Spektar pokazuje pik u
podru&ju oko 3400 cm™ koji potie od hidrofilnih —OH grupa. Na spektru PMMA
pomesSanim sa drvetom i tretiranim sa TDI identifikovano je nekoliko bitnih pikova (kriva
b). Pik na 1730,4 cm™ potice iz karbonilne grupe i ne pojavljuje se samo u spektru drveta
tretiranog TDI. Medutim, slab karbonilni pik se javlja na 1678,9 cm™ na spektru drveta
tretiranog sa TDI i na spektru PMMA/drvo (TDI), koji poti¢u iz amidne grupe
novoformirane uretanske veze. Ocekivano je da drvo i TDI formiraju uretansku vezu,
reakcijom izmedu celuloznih -OH grupa i N=C=0 grupa iz TDI kao §to se vidi na slici 5.7.
Pik povezan sa N-H savijanjem iz uretana na 1576,87 cm™ takode se pojavljuje u spektru
drveta tretiranog sa TDI i PMMA/drvo (TDI). Odsustvo jakog N=C=0 pika na podruc¢ju
oko 2250 cm™, karakteristi¢nog za izocijanat, takode potvrduje reakciju TDI sa celulozom
u drvetu. Drugi pikovi koji su posledica aromati¢énog odgovora, lignina, celuloze i PMMA

pojavljuju se na sva Cetiri spektra.
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Slika 5.7 FTIR spektri: a) PMMA, PMMA/drvo (TDI), drvo(TDI), drvo; b) uvecéani deo
spektra PMMA/drvo (TDI); ¢) mehanizam reakcije TDI sa drvetom i PMMA [178]
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5.1.2.3 Termijska analiza WPC ojacanih PET vlaknima

TGA i DSC krive dobijene termijskom analizom uzoraka prikazane su na slici 5.8.
Kao §to je pokazano, proces pirolize moze se podeliti u tri glavne faze: prva
faza od sobne temperature do 250 °C, druga faza od 250 °C do 450 °C, a treca od 450 °C do
600 °C. U prvoj fazi TGA analiza pokazuje da je doslo do malog gubitka mase zbog
isparavanja vezane vode (desorpcija voda koja je fizi¢ki vezana za polimer/kompozit i
dehidrataciju) [179], Sto se uglavnom moze pripisati hidroskopnoj vodi i hemijskoj vodi u
¢vrstom drvetu. Najznacajnija faza degradacije je druga faza, sa gubitkom mase od skoro
85 %. Tokom ove faze deSava se Citav proces degradacije hemiceluloze, celuloze i lignina.
Takode, u ovoj fazi termi¢ka degradacija PMMA se deSava na 300-400 °C zbog lancane
radikalne reakcije depolimerizacije [180, 181]. Kod tre¢e faze potpuna degradacija
kompozita WPC i WPC ojacanog PET vlaknima pojavljuje se na oko 450 °C. Maseni
ostatak za PMMA, PMMA/drvo i uzorke sa vezuju¢im agensima su bili 0,54, 15,03 1
priblizno 2 %, respektivno (Slika 5.8a).
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04
100 4
B3
E o
E' PMMA 0.54% E -2
£ PMMA drvo 15.03% S ——PMMA 0.54%
[=] 50 PMMA drvo mpt E_ ——PMMA dlrvo 15.03%
PMMA drv %‘ 1|——PMMA drvo mptms 3.86%
PMMA drv pet 2.72% ——PMMA drvo tdi 1.51%
PMMA dr- ”% ——PMMA drvo mptms mpet 2.72%
——PMMA drvo tdi mpet 7.93%
-4
L [ T T — T T . . : . T y T J T T T T T T T
0 150 300 450 600 0 100 200 300 400 500 600
T, °Cc T, DC

Slika 5.8 a) TGA WPC ojacanog PET vlaknima; b) DSC WPC ojacanog PET vlaknima
[178]

Endotermni pik zabelezen oko 52 °C na DSC krivama (slika 5.8a) potvrduje
komentar smanjenja sadrzaja —OH grupe sa TGA krive [182]. U drugoj fazi se na DSC
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krivama moze uociti da su svi vrhovi pomereni ka viS§im temperaturama degradacije u
poredenju sa ¢istim PMMA, $to dovodi do boljih termijskih svojstava uzoraka sa vezuju¢im
agensima. Ovo je dokaz da pomenuti pikovi takode govore o dekompoziciji hemiceluloze,
celuloze ili lignina, ali njihov pomak ka visoj temperaturi pokazuje da intermolekularne sile
izmedu molekula hemiceluloze 1 molekula matrice postoje 1 jace su kod hemiceluloze
prisutne u drvetu nego kod samih molekula hemiceluloze. Uvodenje drugih komponenti u
WPC (PET vlakana) moze podrzati ovo vezivanje i povecati vrednost Tq. Promena
kristalini¢nosti i molekulskog uredenja uzrokovana je smanjenjem povrsine pikova [183].
Na slici 5.8b, glavni endotermni vrhovi su prime¢eni izmedu 350 °C 1 400 °C, $to odgovara

temperaturi razlaganja ispitivanih kompozita.
5.1.2.4 Ispitivanje na savijanje WPC ojac¢anih PET vlaknima

Savojna ¢vrstoca WPC ojacanih PET vlaknima pokazuje znacajno poboljSanje
mehanic¢kih svojstava u odnosu na pocetni kompozit. Kao §to se vidi iz slike 5.9, savojna
¢vrsto¢a se linearno povecava povrSinskom modifikacijom drvenih vlakana, ali 1 sa
dodatkom PET vlakana. Uzorak bez vezujuéeg agensa i PET (kriva 2) ima oko 60 % manju
savojnu ¢vrstocu od uzoraka sa vezuju¢im agensom i PET (krive 4, 5, 6). Upotreba
vezujuceg agensa poboljsava interakciju i adheziju izmedu drveta i matrice $to dovodi do
boljeg prenosa napona sa matrice na vlakna. Isti efekat je primeéen pri dodavanju PET
vlakana §to dovodi do visih vrednosti savojne ¢vrstoce kod tretiranih i1 netretiranih uzoraka.
PoboljSana mehanicka svojstva pokazuju da su MPTSM 1 TDI kao vezujuéi agensi imali

dobru efikasnost.
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Slika 5.9 Dijagram napon-deformacija uzoraka: 1) ¢ist PMMA; 2) PMMA/drvo; 3) PMMA,
drvo i vezujuéi agens; 4) PMMA, drvo, vezujuéi agens i VPET; 5) PMMA, drvo, vezujuéi
agens i WPET; 6) PMMA, drvo, vezujuéi agens i MPET; (a) MPTMS, (b) TDI [178]

5.1.2.5 Ispitivanje na udar WPC ojacanih PET vlaknima

Na slici 5.10 prikazan je uzorak WPC ojac¢an PET vlaknima, nakon udara, dok su

u Petri Solji prikazana procesirana PET vlakna.

Slika 5.10 Uzorak WPC ojac¢an PET vlaknima nakon udara
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Slika 5.11 prikazuje uporedne krive energija-vreme uzoraka dobijenih tokom ispitivanja na
udar. Krive pokazuju da se dodavanjem cestica drveta povecava maksimalna apsorbovana
energija u uzorku, dok vezujuéi agens deluje kao veza izmedu PMMA i drveta uticu¢i na
jos bolja mehanicka svojstva kompozita. Na osnovu krivih, donosi se zakljucak da uzorak
tretiran sa TDI daje kompozit sa nesto veCom sposobnosc¢u apsorpcije energije tokom udara
nego uzorak sa MPTMS (~7 %). Razlog za ovakvo ponaSanje moze biti kovalentno
spajanje drveta sa TDI nasuprot vodoni¢nih veza drveta sa MPTMS. Ukupna apsorbovana
energija za uzorke sa TDI povecana je za oko 65 %, u poredenju sa uzorkom PMMA/drvo.
Krive energija-vreme za uzorke sa vlaknima VPET pokazuju ocekivano znacajno
povecanje apsorbovane energije. Uzorak sa TDI kao vezuju¢im agensom apsorbovao je
najvecu koli¢inu energije tokom udara, a zatim uzorak sa MPTMS. Najmanja apsorbovana

energija bila je kod uzoraka PMMA sa netretiranim drvetom.

6a

5

4a
h

oo
1

Energija, J
Energija, J

>
f=>9

=
L

o

1 ' 1

-
=

. T r : : - -
0 ! 140 0 70 140
Vreme, ms Vreme, ms

Slika 5.11 Dijagram energija-vreme za uzorke: 1) ¢ist PMMA; 2) PMMA/drvo; 3) PMMA,
drvo i vezujuéi agens; 4) PMMA, drvo, vezujuci agens i VPET; 5) PMMA, drvo, vezujuci
agens i WPET; 6) PMMA, drvo, vezujuci agens i MPET; (a) MPTMS, (b) TDI [178]
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Povecanje maksimalne apsorbovane energije primefeno je u uzorcima sa otpadnim
vlaknima. U poredenju sa VPET, uzorci sa vezuju¢éim agensima pokazali su znaCajnu
razliku u poredenju sa uzorcima bez PET vlakana ili sa ¢istom uzorcima PMMA/drvo.
Dodavanje MPET vlakana u kompozit dobija se najveca CvrstoCa uzoraka na udar u
poredenju sa uzorcima sa komercijalno dostupnim i otpadnim PET. WPC sa TDI i MPET
(kriva 6b) apsorbovao je 8,5 % viSe energije nego uzorak sa MPTMS (kriva 6a), dok je
razlika izmedu uzorka sa TDI koji sadrzi MPET (kriva 6b) i uzoraka bez PET vlakana
(kriva 2) 70 %. Ukupni rezultati dobijeni testom na udar pokazali su da je dodavanje PET
vlakana u WPC poboljsalo apsorbovanje energije udara WPC uzoraka. Moze se uociti da
tretman i duZina vlakana imaju veliki uticaj na mehaniku loma i stanje ravne deformacije

pri udarnoj zilavosti.

5.1.2.6 Apsorpcija vode WPC ojacanih PET vlaknima

Na slici 5.12 prikazani su rezultati apsorpcije vode za uzorke sa i bez vezujuéih
agensa, kao i WPC ojacanog PET vlaknima. Otpornost na vodu koju su uzorci sa vezujuéim
agensima pokazali nakon potapanja tokom 48 sati je znatno veca u poredenju sa pocetnim
kompozitom PMMA/drvo.
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Slika 5.12 Rezultati apsorpcije vode za uzorke: 2) PMMA/drvo; 3a) PMMA/drvo
(MPTMS); 3b) PMMA/drvo (TDI); 6a) WPC oja¢an PET vlaknima [178]

Smanjenje upijanja vode odredeno je za sva tri uzorka tretirana sa vezujuéim agensom
(slika 5.12). Na krivoj apsorpcija vode-vreme mogu se uociti dva dobro izdvojena podrucja.
U vremenu od oko 12 sati, kinetika upijanja vode bila je vrlo brza do jednog trenutka, a
nakon toga postaje sporija, $to je dovelo do skoro potpune zasi¢enosti uzoraka. Razlog
smanjenog upijanja vode u WPC uzorcima sa vezujué¢im agensima jeste ¢injenica da je
PMMA pokrivao sva drvena vlakna unutar WPC. Neophodno je minimizirati Supljine u
procesiranju kompozita jer visok procenat praznina moze uzrokovati loSa mehanicka
svojstva i otpornost na zamor usled apsorpcije vode. Praznine su minimizovane
modifikovanjem povrSine matrica/vlakno i utvrdeno je da postoji niZza poroznost i veca
sposobnost prenosa sile na povrSini matrica/vlakno u kompozitima sa vlaknima tretiranim
pre-impregnacijom i silanom kao vezuju¢im agensom. Kao $to je prikazano na slici 5.12
malo bolju otpornost na upijanje vode ima uzorak sa MPTMS vezuju¢im agensom. Takode,
uzorci sa vezuju¢im agensom su vise homogeni od uzorka PMMA/drvo. Kod uzorka sa
PET vlaknima uoceno je neznatno smanjenje apsorpcije vode u odnosu na isti uzorak bez
ojacanja (3a), Sto znaci da PET vlakna nisu uticala na kinetiku apsorpcije sem svojom

hidrofobnos¢u.
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5.2 WPC ojacani Cesticama Al203
5.2.1 Karakterizacija cestica Al,03

Karakterizacija sintetisanih cestica Al;O; nakon toplotne obrade na 900 °C,

obuhvata Cetiri vrste procesiranih ¢estica, u zavisnosti od udela i modifikacije:

e nemodifikovane Cestice Al,0O3sa sadrzajem od 3 mas%,
e nemodifikovane Cestice Al,O3 sa sadrzajem od 5 mas%,
¢ modifikovane Cestice Al,O3 pomo¢u MPTMS sa sadrzajem od 3 mas%,

¢ modifikovane Cestice Al,03 pomo¢u MPTMS sa sadrzajem od 5 mas%.

5.2.1.1 FESEM analiza cCestica Al;03

FESEM slika sintetizovanih Cestica aluminijum oksida, kao i raspodela pre¢nika
Cestica bazirana na FESEM slikama prikazani su na slici 5.13 a) i b), redom. Analiza slika
Cestica AlO3 vrSena je na pet razlic¢ith FESEM fotografija, pri ¢emu je na histogramu
(slika 5.13b) uocena Siroka raspodela pre¢nika. Oko 75 % cestica Al,O3 su pre¢nika od 1-2

pm, dok je 25 % precnika Cestica izmedu 2 1 4 um.

SEM HV: 20 KV wo:s42mm | |
View field: 43.3 pm Det: SE 10 ym L rews .
SEM MAG: 5.00 kx  Date{midly}: 05123/17 Velicina testica (um)

Slika 5.13 a) FESEM slika aglomerata sintetisanih ¢estica Al,Os; b) raspodela pre¢nika
cestica Al,O3 [184]
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5.2.1.2 XRD analiza Cestica Al;03

XRD sintetisanih ¢estica aluminijum oksida nakon toplotne obrade na 900 °C sa
identifikovanim fazama prikazan je na slici 5.14. Dominantna struktura u sintetizovanim

Cesticama aluminijum oksida sinterovanim na 900 °C je n-Al,O3 (PDF-2 77-0396).
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Slika 5.14 XRD sintetisanih ¢estica aluminijum oksida posle toplotne obrade na 900 °C
[184]

5.2.2 Karakterizacija WPC ojacanih Cesticama Al,03

Metodom toplog presovanja procesirani su kompoziti na bazi WPC ojacani Cesticama
aluminijum oksida. U cilju dobijanja razli¢itih ojac¢anja, napravljene su serije uzoraka sa

razli¢itim udelima cestica A1203, nemodifikovane i modifikovane pomo¢u MPTMS:

e PMMA/drvo (MPTMS)- Al,03 (3 mas%) (3N)
e PMMA/drvo (MPTMS)- Al,O3 (5 mas%) (5N)
e PMMA/drvo (MPTMS)- Al,O3 (3 mas%)-MPTMS (3M)
e PMMA/drvo (MPTMS)- Al,O3 (5 mas%)-MPTMS (5M)
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5.2.2.1 FESEM analiza WPC ojacanih ¢esticama Al>03

Na slici 5.15 prikazani su FESEM mikrografovi povrsina preloma WPC uzoraka sa

I bez modifikacije.

W ~ X B
SEM HV: 5.0 kv WD: 8.39 mm 11 MIRA3 TESCAN  SEM HV: 5.
View field: 434 ym Det: SE 100 ym :

SEM MAG: 499 x _ Date{midly): 1130117 SEM MAG: 498 x _ Date{midly): 11/30/17

Slika 5.15 FESEM slike: a) PMMA/drvo sa nemodifikovanim ¢esticama aluminijum

oksida; b) PMMA/drvo sa modifikovanim ¢esticama aluminijum oksida [184]

Dodavanjem modifikovanih ¢estica Al,03 (MPTMS) utvrdeno je da su Cestice ravnomerno
rasporedene u uzorku (slika 5.1b) i vezane sa celokupnom zapreminom kompozita,
nasuprot uzorku bez MPTMS (slika 5.15a). Cestice Al,O3 okruZene su polimernom fazom
mnogo bolje nego u uzorku bez vezujuceg agensa, ¢ime doprinose kompatibilnosti izmedu
modifikovanog aluminijum oksida i ostatka uzorka. Mehanicka svojstva kompozita su u
direktnoj zavisnosti od istezanja i ja¢ine veze na povrsini Cestica’kompozit, Sto omogucava

prenos napona od matrice do ojacanja i obrnuto.

5.2.2.2 FTIR analiza WPC ojaéanih Cesticama Al;03

Na slici 5.16 prikazan je FTIR spektar modifikovanog Al,O3 sa MPTMS, kao i
WPC (PMMA/drvo-MPTMS) sa nemodifikovanim i modifikovanim aluminijum oksidom.
Spektri pokazuju pik u opsegu oko 3400 cm™, koji poti¢u od hidroksilne grupe i oko 1040
cm, koji se dodeljuje C-O vibracijama u celulozi. Spektar PMMA/drvo-MPTMS pokazuje
pikove na 1070, 1039 i 994 cm™ koji poti¢u od Si-O-H i Si-O-Si grupa. Pikovi na 822, 763
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i 628 cm™ se pripisuju Al-O vezama koje proizilaze iz pseudo-bohemijske strukture.
Frekvencije koje su prisutne na 630 cm™ i na 763 cm™ odgovaraju istezanju Al-O i
torzionom modu, respektivno. Pik na 2542 cm™ na spektru Al,O3-MPTMS pripada -SH
vezi, §to pokazuje uspesnu modifikaciju aluminijum oksida (Al,O3-SH). Isti vrh je prisutan

na spektru WPC sa modifikovanim Al,Os.
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Slika 5.16 FTIR spektri: Al,03-MPTMS; 3N) WPC sa 3 mas% nemodifikovanih Cestica
Al,O3; 3M) WPC sa 3 mas% modifikovanih ¢estica Al,O3 [184]
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5.2.2.3 Termijska analiza WPC ojacanih ¢esticama Al203

TGA krive WPC kompozita ojacanog nemodifikovanim (3N) i modifikovanim
(3M) aluminijum oksidom prikazani su na Slici 5.17a. Sa slike se jasno vidi da krive
pokazuju tri koraka gubitka mase.

Gubitak mase u prvom koraku odgovara isparavanju vezane vode (desorpcija vode
koja je fizicki vezana za polimer/kompozit i dehidratacija). Ovo stvara Sirok, slabo
primetan, endotermni vrh koji se zavrSava na oko 100 °C. Dakle, pocetna tezina nastala
usled odlaska vlage se pojavila po¢ev od sobne temperature do oko 100 °C. Poznato je da se
temperatura topljenja polimera smanjuje sa poveCanjem sadrzaja vlage [179]. Nize
vrednosti % gubitka mase u prvom koraku potvrduju prisustvo toplotnog procesa zbog
isparavanja vlage iz uzoraka, a takode moze biti zbog razdvajanja ili isparavanja malih
molekula i/ili monomera u kojima gubitak mase varira izmedu 0,36% i 6,396 % i poCinje
na blizu 40 °C. Ova niza vrednost gubitka ukazuje da tranzicije koje se posmatraju u
odgovaraju¢em temperaturnom opsegu navedenih DSC krivih (slika 5.17b) objasnjavaju
postojanje fizike tranzicije [182].

Drugi korak gubitka mase, koji poc¢inje preko 200 °C (slika 5.17a), pripisuje se
kristalnom rascepu u ¢istom PMMA 1 moze se pripisati topljenju i degradaciji razlicitih
morfoloskih komponenata koje formiraju vrlo kompleksnu strukturu PMMA, a takode
dolazi i do procesa degradacije hemiceluloze, celuloze i lignina u drvetu. Karakterise ga
prisustvo tipicne toplotne endoterme (pad) na 270 °C. Ovaj drugi korak odgovara gubitku
mase uzrokovanom strukturnom dekompozicijom kako PMMA, tako i drveta [185]. Usled
prekida vodoni¢ne veze metil grupe uredeni regioni PMMA prelaze iz ¢vrste u te¢nu fazu.
Pocetna temperatura termicke dekompozicije se obi¢no koristi za poredenje termicke

stabilnosti uzoraka koji su u skladu sa prethodnim istrazivanjima [180, 181].
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Slika 5.17 a) TGA WPC ojacanog ¢esticama Al,O3; b) DSC WPC ojacanog Cesticama
Al,O3 [184]

Primetno je da je druga fazna temperatura kod WPC ojac¢anog nemodifikovanim
Cesticama Al,O3; (3N) (slika 5.17a), niza od pocetne temperature gubitka mase Cistog
PMMA, gde je na 300 °C doslo do 10 mas% gubitka mase uzorka 3N. U sluc¢aju WPC
ojacanog modifikovanim ¢esticama Al,O3 (3M) (slika 5.17a) taj gubitak je neznatno veci i
iznosi 12 mas% gubitka od ukupne mase uzorka na istoj temperaturi.

Kod tre¢eg koraka potpuna degradacija WPC ojac¢anog Cesticama Al,O3 pojavljuje
se na oko 410-430 °C. Kompozit u kom nisu modifikovane ¢estice (3N) ima gubitak mase
oko 84 mas%, a kompozit sa modifikovanim cesticama Al,0O3 (3M) je imao gubitak mase
od 90 %, $to je manje od ¢istog PMMA (100 mas%, slika 5.8a) kao i ostalih kompozita koji
se kre¢u oko 97 mas% gubitka mase.

Na kraju termicke degradacije WPC ojacanog cCesticama Al,Os;, ukupni gubitak
mase smanjuje se u odnosu na uzorke WPC ojacane PET vlaknima (poglavlje 5.1, slika
5.8a). Kada temperatura dostize maksimalne zadate vrednosti, blizu 600 °C dolazi do
blagog zavrSnog gubitka, $to uzrokuju hemijske grupe u kristalnim oblastima polimera koji
je osnovni konstituent u kompozitu.

Termicka svojstva WPC ojacanog nemodifikovanim (3N) i modifikovanim (3M)
aluminijum oksidom ispituje se DSC analizom, kako bi se utvrdio uticaj ojacanja na
toplotne tranzicije pripremljenih kompozita (slika 5.17b). Endotermni pik zabeleZen oko 50

°C oznacava smanjenje sadrzaja —OH grupe. Hidroksilne grupe su visoko medusobno
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povezane vodoni¢nim vezama, $to vodi do vece temperature ostakljivanja (Tg). Uvodenje
drugih komponenti u kompozit (Cestica Al,O3) mozZe podrzati ovo vezivanje i povecati
vrednost Ty. Usled dodavanja ojacanja u vidu cestica Al,O3 i masenom ostatku koji ga
prati, znaci da je toplotna stabilnost ovog uzorka poboljSana i da je otpornija na opasnosti
od pozara. Takode, smanjenje povrSine pikova pokazuje promenu u kristalini¢nosti ili
molekulskom uredenju [183]. Promena kristalne strukture moze biti rezultat interakcija
amorfne faze PMMA i molekula metala. Dakle, stvara se poremecaj u kristalima,
smanjujuci entalpiju promene faze [186, 187]. Na slici 5.17b, glavni endotermni vrhovi su
primeceni oko 400 °C, S$to odgovara temperaturi razlaganja ispitivanog uzorka.
Temperatura pika pomera se prema viSim vrednostima u odnosu na ¢ist PMMA, a u odnosu
na uzorke oja¢ane PET vlaknima je u ravnotezi (slika 5.8b). Dobijene promene u toploti
fuzije (J/g) i povecanje tacaka temperature topljenja (Ty) sugeriSu da se kristalnost i
perfektnost kristalne strukture smanjuju povecanjem unakrsnog povezivanja. Kao §to je
poznato [188], promena kristalne strukture moze rezultovati interakcijama kompozitnih
punioca/ojacanja u amorfnoj fazi, stoga se stvara poremecaj u kristalima, smanjivanje

entalpije promene faze.
5.2.2.4 Ispitivanje na savijanje i mikrotvroéa WPC ojacanih ¢esticama Al:03

Dobijene vrednosti savojne ¢vrstoce, modula elasti¢nosti 1 mikrotvrdoce po Vikersu

za uzorke sa razli¢itim ojacanjima pre i posle starenja u vodi prikazane su u tabeli 5.2.

Tabela 5.2 Savojna ¢vrstoéa (Rb), modul elasti¢nosti (E) i mikrotvrdo¢a po Vikersu
procesiranih WPC ojacanih ¢esticama Al,O3

Rb, MPa E, MPa HV, GPa
pre posle pre  posle pre posle
3a 43,43 39,85 405 389 0,141 0,118
3N 4428 42,89 424 399 0,186 0,179
5N 4570 44,59 432 408 0,218 0,204
3M 53,47 51,32 482 475 0,193 0,190
5M 50,65 49,12 435 420 0,223 0,218

Uzorci

Analizirajuéi rezultate prikazane u tabeli 5.2, ocigledno je da svi parametri (Rb, E i HV)

imaju vece vrednosti pre starenja nego nakon starenja u vodi. Razlika izmedu Rb za uzorak
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3a pre i posle starenja je 3,58 MPa, dok je za uzorak ojacan sa 3 i 5 mas% Al;O3
(modifikovan i1 nemodifikovan) mnogo niZa. Ovo se javlja zbog smanjene masene frakcije
drveta i vece koli¢ine Al,O3. Dobijeni moduli savijanja su veoma sli¢ni. Vrednosti Rb i E
su najvisi kod modifikovanog 3M uzorka sa 3 mas% aluminijum oksida pre starenja u vodi.
WPC kompoziti sa viSom masenom frakcijom aluminijum oksida pokazuju nesto losija
svojstva u poredenju sa 3M zbog strukturnih svojstava kao $to su formiranje slabih veza
izmedu polimerne matrice i ojacanja, interakcije izmedu Cestica ojacanja i zaostalih Supljina
u uzorku.

Merenja mikrotvrdo¢e po Vikersu su pretezno orijentisana na povrsinska svojstva WPC,
ukljuéujuéi homogenost, raspodelu punioca i zavr$ni tretman povrine. Cvrstoéa se
povecava sa ve¢im sadrzajem ojacanja aluminijum oksidom u oba slu¢aja, modifikovanim i

nemodifikovanim. Kao $to je i o¢ekivano, vrednosti HV nakon starenja u vodi su nize.

5.2.2.5 Ispitivanje na udar WPC ojaéanih ¢esticama Al 03

Na slici 5.18 prikazan je uzorak WPC ojacan ¢esticama Al,O3, nakon udara, dok su

u Petri Solji prikazane procesirane Cestice aluminijum oksida.

Slika 5.18 Uzorak WPC ojac¢an ¢esticama Al,O3 nakon udara
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Da bi se ispitalo ponasanje kompozitnih materijala na udar, testirana je otpornost materijala
na udar pri velikim brzinama. Dobijeni rezultati dali su informacije o ponaSanju WPC

kompozita pri naglom udaru i njegovoj zilavosti (slika 5.19).
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Slika 5.19 Dijagram energija-vreme za uzorke: (a) pre, (b) posle starenja u vodi;
3a) PMMA/drvo-MPTMS; 3N) WPC sa 3 mas% nemodifikovanih ¢estica Al,O3; 3M)
WPC sa 3 mas% modifikovanih ¢estica Al,O3; 5N) WPC sa 5 mas% nemodifikovanih

Cestica Al,O3; 5M) WPC sa 5 mas% modifikovanih ¢estica Al,O3 [184]

Krive energija-vreme za uzorke sa cesticama Al,O3 pokazuju ocekivano znacajno
povecéanje apsorbovane energije (60-100 %), u odnosu na WPC uzorak bez Al,O3 Cestica
(slika 5.19, kriva 1). Uzorak sa 3 mas% modifikovanim aluminijum oksidom apsorbuje
najvisu koli¢inu energije tokom udara, a zatim uzorak sa 5 mas% modifikovanog
aluminijum oksida. Najmanja apsorbovana energija zabelezena je za uzorke sa 3 mas%
nemodifikovanih Cestica aluminijum oksida. Povecaje maksimalne apsorbovane energije je
primecena u uzorcima sa modifikovanim aluminijum oksidom. Kao posledica dodavanja
modifikovanih Cestica Al,O3 kompozitu javlja se veéa jacina uzoraka na udar u poredenju
sa uzorcima sa nemodifikovanim Cesticama. WPC sa 3 mas% modifikovanog aluminijum
oksida (kriva 3M) apsorbovao je oko 20 % viSe energije nego uzorak sa 5 mas%
modifikovanog aluminijum oksida (kriva SM), a razlika izmedu uzorka 3M i 3N je 30 %.

Ukupni rezultati dobijeni na osnovu ispitivanja na udar pokazali su da dodavanje Cestica
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Al;O3 u WPC poboljsava energiju udara WPC uzoraka. Rezultati pokazuju da modifikacija
ojacanja, veli¢ina Cestica i udeo Cestica imaju veliki uticaj na mehaniku loma i stanje ravne
deformacije pri udarnoj zilavosti. Prikazani rezultati testa udara WPC sa aluminijum
oksidom ukazuju na to da ve¢i mas% aluminijum oksida dovode do formiranja uzoraka
losijih svojstava pri udaru. Ovo je posledica aglomeracije cestica Al,O3 $to dovodi do
formiranja slabih tacaka u strukturi uzorka.

Na slici 5.19 je ocigledno da apsorpcija vode ima manje uticaja na uzorke sa
modifikovanim nego nemodifikovanim cesticama Al,O3. WPC nakon starenja u vodi

apsorbovali su 20 % manje udarne energije nego uzorci koji nisu bili tretirani.

5.2.2.6 Apsorpcija vode WPC ojacanih ¢esticama Al;03

Sa stanoviSta primene, kao vazne informacije o materijalu mogu posluziti ponasanje
materijala u vlaznom i vodenom okruzenju. U tom smislu je izvrSen test ispitivanja WPC
uzoraka na apsorpciju vode. Rezultati za WPC uzorke sa i bez ojaCanja Cesticama
aluminijum oksida prikazani su na slici 5.20. Otpornost na vodu koju su pokazali uzorci sa
modifikovanim Al,O3 nakon starenja u trajanju od 48 sati je znatno veca u odnosu na
polazni modifikovan WPC uzorak (3a). Smanjenje upijanja vode je uoc¢eno za oba uzorka
sa modifikovanim cCesticama aluminijum oksida, dok su uzorci Kkoji nisu tretirani
appsorbovali ve¢u koli¢inu vode (slika 5.20). Uzrok tome su stvoreni aglomerati
nemodifikovanih Cestica koji su doveli do povecanja Supljina u uzorcima, Sto rezultuje

povecanom apsorpcijom vode ovih uzoraka.
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Slika 5.20 Rezultati apsorpcije vode za uzorke: 3a) PMMA/drvo-MPTMS; 3N;) WPC sa 3
mas% nemodifikovanih ¢estica Al,03; 3M;) WPC sa 3 mas% modifikovanih ¢estica Al,Og;
5N;) WPC sa 5 mas% nemodifikovanih ¢estica Al,03; 5M;) WPC sa 5 mas%
modifikovanih ¢estica Al,03 [184]

Krive apsorpcija vode-vreme prikazuju dva dobro podeljena regiona. Na pocetku procesa,
do 10-12 sati, kinetika apsorpcije vode bila je vrlo brza, dok je vremenom postajala sve
sporija, $to je dovelo do skoro potpune zasi¢enosti uzoraka. Hidrofobni PMMA je bio
razlog za smanjenje upijanja vode u uzorcima sa vezujué¢im agensima. Uzrok tome je to Sto
je polimer homogeno rasprostranjen na sva drvena vlakna unutar kompozita. Potrebno je
maksimalno smanjiti Supljine u procesiranju kompozita jer visok procenat Supljina moze
uticati na lo$a mehani¢ka svojstva i otpornost na zamor usled apsorpcije vode. Supljine su
smanjene modifikovanjem povrSine matrica/Cestica, a utvrdeno je da postoji niza poroznost
i veéa mogucnost prenosa napona na povrSini matrica/¢estica u kompozitima sa Al,O3
tretiranim silanom kao vezuju¢im agensom. Kao §to je prikazano na slici 5.20, nesto bolju
otpornost na upijanje vode ima modifikovan uzorak sa 3 mas% Al,O3; nego uzorak sa 5
mas%. Uzorci sa vezuju¢im agensom (3M i 5M) imaju veéu homogenost od uzorka
PMMA/drvo-MPTMS (3a) i tako apsorbuju manje vode u odnosu na druge uzorke.
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5.3 Karakterizacija hibridnog WPC ojacanog PET vlaknima i cesticama
Al203

5.3.1 FESEM analiza hibridnog WPC

Na slici 5.21 prikazani su FESEM mikrofotografije povrsina preloma WPC uzorka
ojacanog PET vlaknima i Cesticama Al,O3;. Moze se zakljuciti da je ostvarena vrlo dobra
kompatibilnost kompozita i ojacanja. Dodavanjem PET vlakana i modifikovanih Cestica
aluminijum oksida (MPTMS), utvrdeno je da su PET vlakna zadrZala oblik i postojanost, a
Cestice su ravnomerno rasporedene u uzorku i vezane sa celokupnom zapreminom

kompozita.

SEM HV: 20 KV WD: 7.92 mm
View field: 108 ym Det: SE
SEM MAG: 2.00 kx  Date{m/dly): 11/26/18

4

SEM HV: 20 kV WD: 8.47 mm T MIRA3 TESCAN|

View field: 217 pm Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 11/26/18

Slika 5.21 FESEM slika WPC ojac¢anog PET vlaknima i ¢esticama Al,O3

108



5.3.2 Termijska analiza hibridnog WPC

Na slici 5.22 prikazan je rezultat TGA analize hibridnog kompozita (a) i DSC
analize hibridnog kompozita (b). Kao $to je opisano u ranijim poglavljima uoceni su gubici
mase u tri glavna koraka, pri ¢emu u prvom dolazi do desorpcije vode i dehidratacije na
oko 90 °C, u drugom koraku koji je u opsegu 250-450 °C dolazi do najveceg gubitka mase
od 80 %, dok je u tre¢em koraku zabelezen maseni ostatak hibridnog WPC oko 16 %. Veci
maseni ostatak hibridnog kompozita koji je u skaldu sa masenim ostatkom WPC ojac¢anog
modifikovanim ¢esticama Al,O3 (slika 5.17a) ukazuje na to da su Cestice aluminijum
oksida dobro dispergovane u celom uzorku i ostvarile dobre veze sa kompozitom, zbog

¢ega nije doslo do potpunog sagorevanja uzorka.
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Slika 5.22 a) TGA hibridnog WPC; b) DSC hibridnog WPC

Termijskom analizom DSC (slika 5.22b) potvrduje se da se vrh endotermne krive
pomerio ka viSim temperaturama degradacije u odnosu na ¢ist PMMA. Na slici 5.22b,
glavni endotermni vrh je zabelezen na 400 °C, $to odgovara temperaturi razlaganja
ispitivanog uzorka. Temperatura pika pomera se prema vi$im vrednostima u odnosu na Cist
PMMA, a u odnosu na uzorke ojacane PET vlaknima, kao i uzorke ojaCane Cesticama

Al;03 je u ravnotezi.
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5.3.3 Ispitivanje na savijanje hibridnog WPC

Savojna ¢vrstoca hibridnog kompozita pokazuje poboljSanje mehanickih svojstava u
odnosu na prethodno ispitane WPC uzorke. Analiziraju¢i rezultate dobijene nakon
ispitivanja hibridnog kompozita na savijanje vidi se da savojna ¢vrstoca (Rb = 58,25 MPa),
kao i modul elasti¢nosti (E = 487 MPa) imaju vece vrednosti pre starenja nego nakon
starenja u vodi (Rb = 56,14 Mpa, E = 477 MPa). Razlika u savojnoj ¢vrsto¢i i modulu
elasti¢nosti za hibridni kompozit pre i posle starenja je 2,11 MPa i 10 Mpa, respektivno.

Analizom rezultata u poglavljima za razli¢ite sastave i strukture kompozita moze se
uociti da se savojna ¢vrstoca linearno povecava kako povr§inskom modifikacijom drvenih
vlakana, tako i pojedina¢nim dodatkom ojacanja (PET vlakana i Cestica Al,O3). Hibridni
kompozit prati trend rasta savojne ¢vrstoce, ¢ija je vrednost 0ko 2,5 % veca nego kod WPC
uzorka oja¢anog MPET vlaknima (6a) i oko 3,5 % u odnosu na WPC uzorak ojacan

modifikovanim ¢esticama Al>,Os.

5.3.4 Ispitivanje na udar hibridnog WPC

Na slici 5.23 prikazan je hibridni WPC uzorak, oja¢an PET vlaknima i ¢esticama

Al,03, nakon udara, procesirana PET vlakna i ¢estice Al,O3 prikazani su u petri Solji.
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Slika 5.23 Hibridni WPC uzorak oja¢an PET vlaknima i ¢esticama Al,O3 nakon udara

Krive energija-vreme za hibridni kompozit (uzorak sa PET vlaknima i Cesticama
aluminijum oksida) pre (hibrid) i posle (hibrid;) starenja u vodi (slika 5.24) pokazuju
o¢ekivano povecanje apsorbovane energije u odnosu na prethodne serije uzoraka WPC
ojacanih PET vlaknima (poglavlje 5.1.2.5) i WPC ojacanih ¢esticama aluminijum oksida
(poglavlje 5.2.2.5). Povecanje apsorbovane energije u odnosu na polazni WPC uzorak bez
ojacanja (slika 5.11 kriva 3a) iznosi priblizno 120 %. Povecanje apsorbovane energije u
odnosu na uzorke sa najve¢om apsorbovanom energijom iz serije uzoraka WPC ojacanih
MPET vlaknima je priblizno 25 % (slika 5.11 kriva 6a), a razlika u apsorbovanoj energiji
izmedu uzoraka hibridnog kompozita i uzoraka sa najveCom apsorbovanom energijom iz

serije uzoraka WPC ojacanih 3 mas% modifikovanim ¢esticama Al,O3 je oko 10 %.
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Slika 5.24 Dijagram energija-vreme za hibridni uzorak pre i posle starenja u vodi

Prikazani rezultati na slici 5.24, dobijeni na osnovu ispitivanja na udar kontrolisanom
energijom pokazuju da dodavanje MPET vlakana i 3mas% modifikovanih cestica Al,O3
dodatno poboljsava otpornost na udar WPC kompozita. Kombinacija ojacanja, modifikacija
ojacanja, duzina vlakana 1 veli¢ina Cestica kao 1 udeo ojaCanja imaju veliki uticaj na
mehaniku loma i stanje ravne deformacije pri udarnoj zilavosti. Prikazani rezultati testa na
udar za WPC hibrid ukazuju da meSanje tipa ojacanja, Cestica i vlakana, vodi do znatno
boljih fizicko-mehanickih svojstava. Apsorpcija vode je takode redukovana i ima manje
uticaja na hibridni kompozit nego na ranije ispitivane uzorke. Kod uzoraka izloZenih

starenju moguénost apsorbovanja energije je Smanjena za 8 %.

5.3.5 Apsorpcija vode hibridnog WPC

Na slici 5.25 prikazani su rezultati apsorpcije vode za polazni modifikovan
(MPTMS) kompozit i hibridni kompozit. Otpornost na apsorpciju koju su hibridni uzorci
pokazali nakon starenja u vodi tokom 48 sati je znatno veca u poredenju sa polaznim
uzorkom PMMA/drvo. Kao $to je ve¢ opisano u poglavljima 5.1.2.6 i1 5.2.2.6 uocena su dva
izdvojena podrucja u vremenu od 12 sati i ostatku vremena do 48. sata i zasi¢enja uzoraka
vodom. Vrlo brza kinetika upijanja prati trend iz ispitivanja prethodnih kompozita sa

pojedina¢nim ojacanjima.
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Slika 5.25 Rezultati apsorpcije vode polaznog i hibridnog uzorka

Hibridni uzorak pokazuje smanjenu sposobnost (oko 1 mas%) apsorpcije vode u odnosu na
WPC uzorke u prethodnim ispitivanjima. Modifikacijom i drvenih vlakana i Cestica Al,O3
kao i dodavanje MPET vlakana, doveli su do znacajnog smanjenja Supljina u uzorku, $to

uti¢e na poboljSanu otpornost hibridnog kompozitnog uzorka na apsorpciju vode.
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5.4 Uporedna analiza poglavlja 5.1, 5.21 5.3

Na osnovu analize, obrade i korelacije eksperimentalnih ispitivanja u poglavlju 5.4 data je

uporedna tabela svih rezultata dobijenih prilikom izrade ove doktorske disertacije.

= Starenje u vodi hibridnog uzorka, nakon 48h, pokazuje znatno smanjenu apsorpciju
(1 mas%) u odnosu na uzorke WPC kako ojacanim PET tako 1 aluminijum oksidom.

* Termijskom analizom utvrdjeno je da se dodavanjem vezujuceg agensa u WPC,
takodje i modifikacijom ojacanja (Al,O3) vrh endoterme pomera ka visim
temperaturama u odnosu na ¢ist PMMA.

* Analizirarju¢i rezultate savijanja na sobnoj temperaturi uoceno je da sa
modifikacijom WPC i dodatkom ojacanja dolazi do rasta vrednosti savojne ¢vrstoce
(Rp) kao i modula elasti¢nosti (E). Posle starenja u vodi sve vrednosti prate isti
trend kao 1 pre starenja samo sa nizim vrednostima.

= Ispitivanja na udar kontrolisanom energijom pokazuju da kombinacija ojacanja,
modifikacija ojacanja, duzina vlakana i veliina Cestica kao 1 udeo ojaCanja imaju
veliki uticaj na mehaniku loma i stanje ravne deformacije pri udarnoj Zilavosti.
WPC hibrid pokazuje da meSanje tipa ojacanja, Cestica i vlakana, vodi do boljih
fizicko-mehani¢kih svojstava u odnosu na prethodno ispitivane uzorke. Apsorpcija
vode je takode redukovana i ima manje uticaja na hibridni kompozit nego na ranije

ispitivane uzorke.
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Tabela 5.3 Uporedna svojstva procesiranih kompozita: 1) ¢ist PMMA; 2) PMMA/drvna
vlakna; 3) PMMA/drvna vlakna sa vezuju¢im agensom; 4) PMMA/drvna vlakna sa
vezuju¢éim agensom+VPET; 5) PMMA/drvna vlakna sa vezuju¢im agensom+WPET; 6)
PMMA/drvna vlakna sa vezujuéim agensom+MPET; (a) MPTMS i1 (b) TDI, 3)
PMMA/drvna vlakna/MPTMS sa 3 mas% Al,O3; 5) PMMA/drvna vlakna/MPTMS sa 5
mas% Al,O3; (N-nemodifikovane, M-modifikovane Cestice Al,03 sa MPTMS); hibrid

Apsorpcija  Termijska analiza Savojna ¢vrstoca Ispitivanje na udar
Uzorci vode
mas% TGA, DSC, Ry, Mpa E, Mpa pre posle
mas% °C Pre/posle Pre/posl starenja,J  starenja, J
1 0,5 381 7 1,8
2 2,7 15,0 412 35 4,3
3a 1,4 39 392 43,4/39,8 405/389 6,5 4,8
3b 1,5 1,5 402 43,9 6,8
4a 46,0 8,9
4b 47,2 9,4
5a 50 9,2
5b 51 9,6
6a 1,3 2,7 410 54,9 11,3
6b 79 407 59,9 12,3
3N 1,7 15 398 405/389 10,5 9,0
5N 2,1 432/408 11,6 9,5
3M 11 10 399 53,5/51,3 482/475 13,2 12,4
5M 1,2 435/420 12,0 11,5
hibrid 1 14,5 400 58,3/56,1 487/477 14,2 13,1
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6. Zakljucak

Predmet ove doktorske disertacije obuhvata istrazivanja u oblasti procesiranja i
karakterizacije ekoloSki prihvatljivih hibridnih kompozitnih materijala. Nau¢ni cilj
istrazivanja bio je proucavanje procesa sinteze hibridnih kompozitnih materijala i odabir
optimalnog procesa kao i ispitivanje uticaja procesnih parametara na dobijena mehanicka,
termijska i funkcionalna svojstva. Jos jedna od vaznih odlika ove doktorske disertacije jeste
dobijanje hibridnih polimernih kompozita iz rastvora i formiranja finalnog kompozita

naknadnom nekonvencionalnom metodom termi¢ke obrade- presovanjem.

Eksperimentalna studija i uporedna analiza predstavlijena u ovoj doktorskoj
disertaciji doveli su do zaklju¢ka da uzorci PMMA/drvo ojac¢ani obradenim vlaknima
komercijalno dostupnog PET i recikliranog PET imaju veliki uticaj na poboljSanje termicke
otpornosti i mehanickih svojstava (apsorbovana energija, savojna ¢vrsto¢a i duktilnost)
kompozitnih materijala drvo-polimer. Za proizvodnju ja¢ih WPC, povrSina drveta
modifikovana je razli¢itim vezuju¢im agensima. PovrSinska modifikacija drveta sa TDI
pokazala je neSto vecu sposobnost apsorpcije energije tokom testa na udar od MPTMS, ali
neSto niZu sposobnost apsorpcije napona zbog razliCitog vezivanja matrice 1 vlakana.
Apsorpcija vode je bila visa prilikom povrsinske modifikacije TDI, u odnosu na MPTMS.
Mehanicki testovi WPC ojaanih PET vlaknima pokazali su ocekivano znacajno
poboljsanje mehanic¢kih svojstava. Uzorci ojacani vlaknima proizvedenim iz meSavine
komercijalno dostupnog i recikliranog PET (MPET) pokazali su najvecu vrednost
apsorbovane energije 1 savojne ¢vrStoe u odnosu na druge serije. Karakterizacijom
procesiranog WPC pokazano je da kombinacija modifikacije povrSine drveta i ojacanje
MPET vlaknima koja su se koristila u ovoj doktorskoj disertaciji rezultuju kompozitom sa
poboljsanim mehani¢kim svojstvima i nude nov nacin za upotrebu recikliranih PET

ljuspica.

Drugom komparativnom analizom prezentovanom u ovoj disertaciji zakljucuje se
da WPC ojacan ¢esticama aluminijum oksida, pre¢nika priblizno 2 um, ima veliki uticaj na

otpornost na vodu i bolja mehani¢ka svojstva. U cilju jo$ boljeg uticaja na ¢vrstocu
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kompozita, povrSina ¢estica aluminijum oksida je dodatno modifikovana koris¢enjem
vezujuceg agensa MPTMS. Apsorpcija vode bila je niza u uzorcima sa modifikovanim
nego nemodifikovanim cesticama Al,O3. Mehanicki testovi WPC ojacanih Cesticama
aluminijum oksida pokazali su ocekivano vidno povecanje mehanickih svojstava. Uzorci
ojacani sa 3 mas% modifikovanim aluminijum oksidom (3M) pokazali su najve¢u vrednost
apsorbovane energije i savojne CvrstoCe u odnosu na druge serije. Kombinacija
modifikacije povrsine PMMA/drvo i dodavanje modifikovanih ¢estica aluminijum oksida u
malom masenom procentu (do 3 mas%) rezultuje kompozitima sa naprednim mehanickim
svojstvima i svojstima upijanja vode i daje moguénost daljim razvojem inkorporiranja

Cesticama aluminijum oksida.

U trecoj komparativnoj analizi predstavljenoj u ovoj doktorskoj disertaciji
zakljuc€uje se da je procesirani hibridni kompozit ojacan MPET vlaknima i modifikovanim
Cesticama Al,O3 pokazao ocekivano poboljsanje mehanic¢kih svojstava. Ovo je rezultat
ostvarenih hemijskih reakcija vezivanja polimera i drvenih vlakana pomocéu vezujuéih
agensa, kao i ravnomernog dispergovanja vlakana i Cestica u kompozitu. Pored toga,
ispitana je efikasnost rezistentnosti na apsorpciju vlage ovakvog kompozita. Na osnovu
dobijenih rezultata zakljucuje se da je zbog dobro dispergovanih MPET vlakna i Cestica
Al;O3 u celom uzorku i ostvarenih veza izmedu modifikovanih Cestica i uzorka, apsorpcija

vode iznosila svega 1 mas%.

U buduéim istrazivanjima, planirano je ispitivanje uticaja modifikacije MPET

vlakana na poboljSanje hemijskih, termickih 1 mehanickih svojstava.
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WsjaBa 0 ayTOpCTBY

Wwme u npesume aytopa: CphaH l'legﬁmuh
Bpoj unpekca: 4077/2011

H3jaBbyjeM

21 je IOKTOPCKa IUCEpTaLHja Mo HACJIoBOM

CHHTe3a H Kapak'regnaagnia XHGEMHHX NnoJHMEPHHX KOMIIO3HTA HA

a3 ApBeTa
e pe3yJTaT CONCTBEHOT MCTPaXXMUBAYKOr paja;

e 1a jucepTalMja y LENMHM HH y JIeNOBMMA Huje Guna mMpeVIokeHa 3a CTHLARE

Jpyre JMILUIOME TNpeMa CTYIMjCKHM TporpaMuma Jpyrux BHCOKOIIKOJICKMX
yCTaHOBA;

e Jacy pesymam KOpEKTHO HaBeJICHU H

e a HHcaM KpLIMO/Ja ayTopcka npasa H KOPMCTHO/JIa MHTEJIEKTyalHy CBOjHHY

Apyrux JMLa.

IoTnuc ayTopa

V Beorpazy, 0.5. 12.2018. /% /gﬁ
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W3jaBa 0 MCTOBETHOCTU LUTAMNaHe U enekTPpoHCKe Bep3auje
JOKTOpCKOr paja

Hwme u npe3ume aytopa: Cphau [Tepumunh

Bpoj unnekca: 4077/2011

Crynujcku nporpam: UHxemepcTBo MaTepujana

Haciios paja: Cunresa u xapakrepu3auuja XuGpHAHHX I0JHMEPHHX KOMMO3NTA HA

6a3u ApBeTa
Menrop: Jlp BecHa Panojesuh, penoBHu npodecop YHuBep3uTera y 6eorpany,

TexHonoWKO-MeTanypku daxkynrer

UsjaBibyjeM Ja je IITamMmnaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOI pajia MCTOBETHA ENEKTPOHCKO]
Bep3HjU KOjy caM npenao/Nla paad mnoxpameHa Yy JIMFHTAJHOM Ppeno3uTOpHjyMy
YHuBep3urera y Beorpaay.

Jlo3BosbaBaM Ja ce oGjaBe MOjH JIMYHHM MOJAlM Be3aHU 3a JoOHjame aKkaJeMCKOr Ha3uBa
JOKTOpa Hayka, Kao INTO Cy HMe U Mpe3uMe, FoJuHa U MecTo polema U JaTyM onbpaHe
pana.

OBM JIMYHHU MOJALM MOTY ce 00jaBUTH Ha MPEXHUM CTpaHHLIAMa JUruTaiHe 6ubnuoreke, y

€JIEKTPOHCKOM KaTaJlory U y mybinkauujamMa YHuBepsuTera y beorpany.

IloTnuc ayTopa

0/(',//2.20/3

V¥ beorpapny,
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WsjaBa o kopuihewy

Osnamhyjem VHuBep3utercky GuGmuorexy ,CBeTo3ap Mapkosuh“ faa y JIMrHTaIHH
penosutopujym YHusepsutera y bBeorpaay yHece MOjy JOKTOPCKY AMCEpTalujy TOA
HACJIOBOM:

CuHTe32 H KapaKTepH3alHja XHOPHAHAX NOJHMEePHHX KOMITO3UTA Ha

0a3u apBeTa

KOja je Moje ayTOPCKO JeJO.
JlucepTauujy ca CBMM NPHIO3MMA NPENiao/nia caM y €EeKTPOHCKOM dopmary MorogHoM 3a
TpajHO apXHUBHpaAIE.
Mojy JOKTOPCKY AMCEpTALH]y NOXPameHy y JIMruTATHOM PENO3HUTOPHjyMY Y HHBEP3UTETA
y Beorpaay M JOCTYNHy y OTBODEHOM MDHCTYMy MOTY Ja KOpHUCTE CBH KOjH TOLITY]y
onpenbe canpkaHe y OAaGpaHOM THIY JIHLCHUE KpeaTuBHe 3ajeiHHLE (Creative
Commons) 3a KOjy caM ce OJUTy4Ho/n1a.
1. Ayropcreo (CC BY)
2. AytopcTso — Hekomepumjanto (CC BY-NC)

@ AyTOpCTBO — HEKOMEpLMjaTHo — 6e3 npepaja (CC BY-NC-ND)
4. AyTopcTBO — HEKOMEPLIHjaIHO — AEIMTH 0/I HCTHM yCJIOBMMa (CC BY-NC-SA)
5. Ayropctso — 6e3 npepana (CC BY-ND)
6. AyTOpCTBO — JIETUTH 1Ol HCTHM YCIIOBHMA (CCBY-SA)
(MonuMo 1a 3a0KpYXKHTE Camo jeJIHy OJi ecT noHyheHUX JMLEHLH.

Kpatak onuc JMIEHLM je CacTaBHH J1e0 OBe u3jaBe).

IoTnHc ayTOpa

V Beorpany, 05 /Z 20/7
%
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1. AytopcTtBo. Jl03BoJbaBaTe yMHOXKABAE, TUCTPUOYIIN]Y U JaBHO CAOIIIITABAKE JeNa, U
npepajie, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HauuH onpeheH oj cTpaHe ayTopa WM JaBaona
JIUIIEHIIe, YaK U y KoMepuujaiHe cBpxe. OBo je HajcI000IHH]a O] CBUX JIUIICHIIH.

2. AyTOpCcTBO — HekOMepuHjaaHo. J[03BosbaBaTe yMHOXKABame, AUCTPUOYIIU]Y M JaBHO
CaomIITaBame JeNla, U Impepase, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauuH onpeheH ox ctpaHe
ayTopa wid JaBaona juienie. OBa JMIeHIIa He 103B0JbaBa KOMEPIUjaIHy ynoTpely nena.
3. AyTopcTBO — HeKOMepuHjaaHo — 0e3 mnpepaaa. Jlo3BosbaBaTe YMHOKaBambE,
TUCTPUOYIIM]Y U JaBHO CaoMIlTaBame Jena, 6e3 mpoMeHa, npeoOaruKoBama Wik ynorpebe
Jiejla 'y CBOM JIely, aKO C€ HaBe/Je MME€ ayTopa Ha HauuH ojJpeheH o crpaHe ayTopa wiu
naBaora nuneHie. OBa JMIEHIIa He JI03B0JbaBa KOMEPIMjaliHy yrnoTpedy nena. Y oaHocy
Ha CBE OCTaJe JIIEHIIE, OBOM JIMIIEHIIOM Cce orpaHnyaBa Hajehu oOumM mpaBa xopuithema
nena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpHHUjaJHO — JeJUTH I0J MCTHUM yciaoBuma. [lo3BosbaBate
YMHOKaBamwe, AUCTPUOYLM]y U JaBHO CaolITaBame Jieja, U Mpepaje, ako ce HaBeJe MMe
ayTopa Ha HA4YMH Ojpel)eH o] CTpaHe ayTopa WM JaBaolla JIMIEHIE M aKo ce IMpepaja
IUCTpUOyUpa TMOJ HWCTOM WJIM CIMYHOM JuieHinoM. OBa JHIEHIIA HE J03BOJbaBa
KOMeEpIIMjaliHy yroTpeOy Aena u mpepaja.

5. AyropcTrBo — 0e3 mpepaga. Jlo3BosbaBare yMHOXaBame, AUCTPUOYIIU]Y U JaBHO
CaoIIITaBame Jiena, 0e3 mpoMeHa, MPeoOIMKOBamha WIH YIOTpede Jenna y CBOM ey, ako
ce HaBeJe MME ayTopa Ha HauuH ojpeheH o cTpaHe ayTopa WiM JaBaolia juieHie. OBa
JUTIEHIIA T03BOJbaBa KOMEPIIMjAITHY yIIOTPeOy aena.

6. AyTopcTBO — penutu noa WMCTUM ycrnoBuma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBame,
ANCTpubyumjy 1 jaBHO caorwitaBakwe ferna, v rnpepaje, ako ce Hasede ume aytopa Ha
HauMH oapeheH o cTpaHe ayTopa Unu AaBaola NyUeHLEe 1 ako ce npepaja AucTpubynpa
nog, UCTOM WM cnn4yHOM nuueHuom. OBa nuueHua 403BOSfbaBa KoMepuumjanHy ynotpedy

aena v npepaga. Cnnyna je COd)TBepCKI/IM indeHuama, OgHOCHO JMueHuamMa OTBOpEeHOor

Koga.
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