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1. UVOD

lako se tijekom zadnjih 10 godina potro$nja prirodnih celuloznih vlakana za ojacanje
kompozita s polimernom matricom utrostrucila, tako ojacani kompoziti ¢&ine samo 1,9 %
od 2,4 milijuna tona vlaknima oja¢anih kompozita na trzistu Europske Unije. Vise od 95%
komercijalno primjenjivih kompozita oja¢anih celuloznim vlaknima se u EU Kkoristi u
autoindustriji i to uz 65 % -tni udio lanenih i 10 % -tni udio konopljinih vilakana u ukupnoj
proizvodniji, a izraduje uglavnom kompresijskim preSanjem plastomera. lako je danas
primjena polimernih kompozita ojacanih ugljikovim vlaknima na istoj razini kao i onih
ojacanih celuloznim stabljicnim vlaknima, na trzistu gotovo 65% vlaknima ojacanih
kompozita s polimernom matricom €ine kompoziti poliesterske matrice ojatane staklenim
vlaknima. Cinjenica, da bi se zamjenom 50 % staklenih vlakana s prirodnim vlaknima u
kompozitnim materijalima za automobilsku industriju Sjeverne Amerike emisija
ugljikovog dioksida smanijila za 3,07 milijuna tona (4,3 % sveukupne industrijske emisije
u USA) kao i potroS$nja sirove nafte za 1,19 milijuna m3® (1,0 % ukupne potro$nje u
Kanadi) ukazuje na opravdanost istrazivanja veza uz celuloznim vlaknima ojaCane
biokompozitne materijale.

Stoga, primjena biokompozita, oja¢anih prirodnim celuloznim vlaknima, kao alternative
opceprihvacenim polimernim kompozitnim materijalima ojaCanim anorganskim vlaknima
- staklenim, metalnim ili ugljikovim, predstavlja znaCajan doprinos brizi za okolis.
Implementacijom smjernica odrzivog razvoja u eko-dizajniranje i ulaganjem u
istraZivanje novih mogucnosti primjene biorazgradljivih i oporabljivih celuloznih vlakana
iz domacih izvora za izradu biokompozitnih materijala, osiguravaju se preduvjeti za

razvoj novih proizvoda dodane vrijednosti.

S obzirom na ¢&injenicu da su lan i konoplja biljke koje tradicionalno dobro uspijevaju na
podrucju Europe, valja istaci i nastojanja za revitalizacijom uzgoja lana i konoplje u
Hrvatskoj i zemljama okruzenja. Pritom se, osim u uzgoj predivog lana, dosta ulaze i u
uzgoj sjemenskog lana i konoplje, veoma cijenjenih sirovina za dobivanje ulja visokih
nutritivnih vrijednosti. Smjernice istraZivanja ukazuju na to da ¢e u buduénosti uzgoj lana
kao i konoplje veéma biti orijentiran proizvodniji ulja, pri ¢emu ¢e odabir kultivara biljke
biti predodreden &im veéem prinosu sjemena. Kako se zbog iznimne otpornosti na
vlaCna opterecenja i relativno male specifi¢ne gustoce, za ojaCanje polimernih kompozita
najCesce koriste tehniCka vlakna iz stabljike predivog lana i konoplje, postavlja se pitanje

primjenjivosti vlakana dobivenih iz stabljika sjemenskog lana koje se u Hrvatskoj u
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pravilu neiskoristene odbacuju odn. zbrinjavaju zaoravanjem ili spaljivanjem. Zbog
ogranienja vezanih uz vazeéu zakonsku legislativu, neiskoriStene stabljike industrijske

konoplje se u Hrvatskoj nazalost zbrinjavaju na jednak nacin.

Mehanicka svojstva vlaknima ojaCanih kompozita se mijenjaju ovisno o vrsti i svojstvima
gradbenih komponenti, o usmjerenosti vlakana, nafinu ojaCanja matrice te kvaliteti
adhezije izmedu matrice i ojaCala. Kvaliteta grani¢ne povrsine / medusloja kod primjene
celuloznih vlakana (sa svojstvom visoke apsorpcije vlage te s tim u vezi i
nekompatibilnosti s hidrofobnom matricom) naj¢eSée se ispituje utvrdivanjem
meduslojne smine &vrsto¢e kompozita ili Evrstoce povrsinskog prijanjanja polimera na
pojedinacnim vlaknima. U svrhu ocjene adhezije i kompatibilnosti komponenti u
polimernim kompozitima (matrice i ojacala) takoder se utvrduje kontakni kut skrutnute

mikrokapljice smole na pojedinanim vlaknima.

Uz Cinjenice da se za ojaCanje polimernih kompozita veée &vrstoe uglavnom koriste
celulozna ojacala tkana iz roving prede (visokoorijentirane prede iz paraleliziranih
vlakna) i predenih preda te da je pregledom literature utvrdena nedostatnost metoda za
vrednovanje kvalitete graniCne povrSine medusloja polimerne matrice i celuloznih
supstrata u obliku prede, kao i potreba razvoja metodike nedestruktivnog ispitivanja na
¢im manjim uzorcima prije izrade kompozitnih materijala, u radu je provedeno
vrednovanje kompatibilnosti komponenti za izradu polimernih biokompozitnih materijala
ojacanih celuloznim vlaknima kroz razvoj metodike za ocjenu kvalitete adhezije izmedu

matrice i preda za izradu tkanih ojacala.

1.1. Opéi i specifiéni ciljevi rada

Cilj ovog rada je na odabranim uzorcima laboratorijski priredenih visokoorijentiranih
preda iz vlakana predivog i sjemenskog lana te konoplje iz domacih izvora izradenih po
uzoru na roving predu iz staklenih vlakana, kao i uzorcima predenih preda razliCite
konstrukcije iz vlakana lana i konoplije, a s obzirom i na opravdanost istraZivanja

zamjene staklenih vlakna u kompozitnim materijalima s poliesterskom matricom,

vrednovati kvalitetu adhezije izmedu matrice i odabranih celuloznih oja¢ala kroz:

e razvoj metode temeljene na raCunalnoj analizi mikroskopske slike, a zasnovanoj
na analizi oblika, mjerenju dimenzija i kontaktnog kuta skrutnute kapi nezasi¢ene
poliesterske smole (razli€itih viskoznosti) definiranog volumena aplicirane na

uzorke predenih i visoko orijentiranih preda iz lana i konoplje.



Kako je predmet ovog istraZivanja ocjena kompatibilnosti polimerne matrice i celuloznih
ojaCala, a kao razlog nedostatne kvalitete grani¢ne povrSine se uglavnom navodi
neodgovarajuca polarnost i napetost povrsine dvije komponente (polimera i viakana) cilj
radajei:
e analizirati utjecaj konstrukcije prede, vrste i duljine vlakana od kojih je izradena
te vrste iviskoznosti primijenjene smole na adsorpciju polimera i oblik skrutnute
kapi ,
e analizirati utjecaj koncentracije otvrdnjivaca i dodatka bojila u smolu na oblik

kapi i vrijeme skrutnjavanja.

Znajuéi da na mikrostrukturu celuloznih oja¢ala utje€Ce kompaktnost vlakana u predi,
finoca i jednolikost poprecnog presjeka prede, kompaktnost prede te jednolikost
raspodjele i orijentacija vlakna u tkanoj strukturi:

e na temelju dobivenih rezultata analizirati primjenjivost metode za razliCite

celulozne supstrate.



2. O BIOKOMPOZITNIM MATERIJALIMA

Kompozitni materijali ili ukratko kompoziti, materijali su dobiveni umjetnim spajanjem

dvaju ili vise materijala bitno razlicitih fizikalnih ili kemijskih svojstava, s ciljem dobivanja

materijala takvih svojstava kakva ne posjeduje niti jedna komponenta sama za sebe. Na

taj naCin mozZe se utjecati na poboljSanje i promjenu npr. krutosti, ¢vrstoCe i mase

materijala, otpornosti na djelovanje viSih temperatura, kemijske otpornosti

(antikorozivnosti), tvrdoce ili vodljivosti (elektriCne i toplinske).

Uobicajeno je kompozit izgraden iz ojacala (eng. reinforcement) i matrice (eng. matrix) u

koju je ulozen. Prema vrsti primijenjene matrice kompozitne materijale mozemo podijeliti

na 3 temeljne skupine:

* metalne kompozite,

* keramicke kompozite i

* polimerne kompozite.

Za izradu polimernih kompozitnih materijala naj¢es¢e se kao matrica primjenjuju polimeri

na osnovi naftnih derivata:

1. Duromeri (eng. thermosetts) - termostabilne smole i polimeri kao Sto su npr.
nezasic¢ene poliesterske smole, fenolne smole, epoksi smole i guma te

2. Plastomeri (eng. thermoplastic polymers) - termoplasti¢ni polimeri kao $to su npr.
polietilen, polipropilen, polivinil klorid, polietilen oksid.

Kako su u danasnje vrijeme ekologija i briga za okoli$ u srediStu interesa, sve vise se

ulaZe u razvoj polimernih kompozita kod kojih se kao matrica primjenjuju potpuno

biorazgradivi polimeri dobiveni iz prirodnih izvora tzv. biopolimeri kao $to su npr.:

poliaktidna kiselina (PLA), polihidroksibutirat (PHB), skrob, celuloza ili smole na bazi

palminog ulja.Uobi¢ajeno je polimerne kompozite izradene iz polimera na osnovi naftnih

derivata, a ojaCane prirodnim (celuloznim) vlaknima nazivati eko- ili bio-kompozitima, a

kompozite izradene iz biopolimera oja¢anih prirodnim vlaknima zelenim- ili bio-

kompozitima.

Ojacala polimernih kompozita se na temelju dimenzijskih karakteristika i strukture mogu

podijeliti na: tkana ojacala, kontinuirana filamentna vlakna i prede te kratka (vlasasta)

vlakna i Cestice; dok se na temelju morfoloSkih karakteristika (veli¢ine) dijele na makro-,

mikro- ili nano-ojaCala. Za vecinu konvencionalnih kompozitnih polimernih materijala

primjenjuju se makro- ojacala u obliku tkanih i netkanih struktura, prede ili filamentnih

vlakana te mikro-oja¢ala uz primjenu kratkih viakana [1].



Usmijerenost vlakana ojacCala je takoder veoma bitna i utje€e na svojstva kompozita
(slika 1.).

U slu€aju jednosmjernog (istosmjernog) ojaCanja svojstva kompozita mogu biti vrlo
anizotropna i to na nacin da su kompoziti u smjeru ojacanja visoke ¢vrsto¢e, a okomito
na njega znacajno nize. lzotropnija svojstva susreéu se kod kompozita oja¢anih slu¢ajno
usmjerenim kratkim vlaknima ili tkanim ojac¢alima jednakih karakteristika u smjeru

osnove i potke [1, 2].
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Slika 1. Razliciti nacini usmjerenosti vlakana ojacala: a) Istosmjerno (jednosmjerno) ojacan
kompozit, b) kompozit ojacan slu¢ajno usmjerenim kratkim vlaknima, c) dvosmjerno oja¢an
kompozit, d) viSesmjerno ojacan kompozit [2]

Ojacalo u nanokompozitnim materijalima ima najmanje jednu dimenziju uobiCajeno
manju od 100 nm. Dodatak nano-ojaCala poboljSava svojstva kompozita ponajprije

zahvaljujuci velikoj specifi€noj povrsini ojacala [1].

2.1. Vlakna kao ojacalo polimernih kompozita

Polimerni kompoziti se najéesSce ojaavaju anorganskim sintetskim vlaknima - staklenim,
ugljikovim ili aramidnim vlaknima. Primjena biokompozita, ojacanih prirodnim celuloznim
bilinim vlaknima, kao alternative opceprihvaéenim kompozitnim materijalima ojacanim
anorganskim vlaknima predstavlja znaCajan doprinos brizi za okolis. lako se tijekom
zadnjih 10 godina potroSnja celuloznih vlakana za ojaanje kompozita s polimernom
matricom utrostrucila, tako ojaani kompoziti ¢ine samo 1,9 % od 2,4 miliona tona
vlaknima ojaCanih kompozita na trziStu Europske Unije. lako je danas primjena
polimernih kompozita oja¢anih ugljikovim vlaknima na istoj razini kao i onih ojacanih
celuloznim vlaknima, na trzistu gotovo 65% vlaknima oja¢anih kompozita s polimernom
matricom ¢ine kompoziti poliesterske matrice ojaCane staklenim vlaknima.

Staklena vlakna su vlakna promjera manjeg od 40 um, dobivena postupcima ispredanja
iz taline razliCitih vrsta stakla odredene fizikalno-kemijske grade i svojstava. Oznaka E-
staklo primarno upucuje na veliki elektriéni otpor, medutim kemijski sastav tog stakla



osigurava optimalna svojstva vlakana za Sirok spektar primjena te se 0ko90% ukupne
koli€ine staklenih filamenata proizvodi iz te vrste vlakana. Od filamenata promjera 7- 27
um pretezito se izraduje neuvijena multiflamentna preda (tzv. roving) za ojacanje
kompozita. Visoke su CvrstoCe, jednolikosti svojstava i dostupna u potrebnoj duljini i
finoci, ali su moguénosti njihove oporabe ograniene.

Visoki gradbeni udio nativne celuloze u primjerice stabljicnim vlaknima - lanenim,
vlaknima konoplje i jute, od 60 do 80 % (savojne ¢vrsto¢e 138 GP-a i vlacne Cvrstoée
veée od 2 GP-a) te dodatne ekonomske, tehnicke i ekoloSke prednosti u usporedbi sa
staklenim i ugljikovim vlaknima (tablica 1) ukazuju na opravdanost istrazivanja njihove

zamjene u polimernim kompozitnim materijalima [3, 4].

Tablica 1. Usporedba svojstava biljnih i anorganskih vlakana [5]

Svojstva Biljna vlakna Staklena vlakna | Ugljikova vlakna

Ekonomska

Godis$nja proizvodnja (tona) 31000000 4000000 55000

Primjena za kompozite u EU (tona) Prosje¢na (~60000) | Visoka (6000000) Niska (15000)

Cijena (£ /kg) Niska (~0,5-1,5) Niska (~1,3-20,0) Visoka (>12,0)
Tehnic¢ka
Gustoéa (g/cm™3) Niska (~1,35-1,55) | Visoka (2,50-2,70) | Niska (1,70-2,20)
Savojna ¢vrstoéa (GPa) Prosje¢na (~30-80) | Prosjecna (70-85) | Visoka (150-500)
Vlaéna ¢évrstoéa (GPa) Niska (~0,4-1,5) Prosje¢na (2,0-3,7) | Visoka (1,3-6,3)
Prekidna istezljivost (%) Niska (~1,4-3,2) Visoka (2,5-5,3) Niska (0,3-2,2)
Specificna savojna ¢vrstoca (GPa/gcm™®) | Prosje¢na (~20-60) Niska (27-34) Visoka (68-290)

Specificna vla¢na ¢vrstoca (GPa/gcm™®) | Prosje¢na (~0,3-1,1) | Prosje¢na (0,7-1,5) | Visoka (0,6-3,7)

TroSenje strojnih dijelova Ne Da Da
Ekoloska
Potrosnja energije/ kg viakana (MJ) Niska (4-15) Prosje¢na (30-50) Visoka (>130)
Obnoviljivi izvor Da Ne Ne
Oporabljivost Da Djelomi¢na Djelomi¢na
Biorazgradivost Da Ne Ne
Stetnost/toksiénost (nakon inhalacije) Ne Da Da




Zbog svoje niske gustoce (oko 1,5 g/cm?) biljna (celulozna) vlakna omogucéuju smanjenje
mase kompozitnih materijala. Biljna vlakna su netoksiC¢na, biorazgradiva, oporabljiva te s
tim u vezi ekolo8ki prihvatljiva, lako dostupna jer se dobivaju iz obnovljivih izvora, a time
i ekonomicénija te otporna na vlacna opterecenja. U tablici 2 dan je usporedni prikaz
mehanickih svojstava celuloznih stabljiCnih i anorganskih vlakana. Vijek trajanja prirodnih
vlakana je krac¢i od vijeka trajanja anorganskih vlakana. Valja istaéi i nedostatke
celuloznih vlakana - neotpornost na djelovanje viSih temperatura, kao i vecu
higroskopnost i hidrofilnost, odnosno sposobnost apsorpcije vlage i vode $to utjeCe na

dimenzijsku stabilnost i kvalitetu adhezije izmedu matrice i ojacala [3, 4, 6].

Tablica 2. Usporedba mehanickih svojstava celuloznih-stabljicnih i anorganskih umjetnih vliakana

[3, 6-9]
Vlakna Gustoca Prekidna istezljivost | Vlacna €évrsto¢a Youngov modul
(g/cm3) (%) (MPa) elasti¢nosti (GPa)
Lanena 1,45 0,2-3,2 345 - 1500 27,6 - 80,0
Konopljina 1,48 2,0-4,0 550 - 900 70,0
Jutina 1,44 1,5-18 393-773 10,0 -30,0
Kenafova 1,30 2,7 427 - 519 23,1-27.1
Ramijna 1,50 2,0-3,8 220 - 938 44,0-128,0
E- 2,55 2,5 3400 73,0
staklena
Ugljikova 1,78 14-18 3400 - 4800 240,0 - 425,0

2.1.1. Celulozna vlakna

Postoji veliki broj celuloznih vlakana koja se mogu primijeniti za ojaCanje polimernih
biokompozita, a s obzirom na dio biljke iz kojeg se dobivaju mozemo ih podijeliti na:
vlakna iz stabljike (npr. lana, konoplje, jute, kenafa, ramije ili koprive), vlakna iz lista (npr.
sisala, palme, henekena, palmi te bilike ananasa i banane), sjemenska vlakna (pamuk,
kapok), vlakna iz ploda (npr. kokosa), vlakna trava i trstika (primjerice bambusa, trske,
rize, pSenice, kukuruza) i ostala vlakna (uklju€uju¢i drvna vlakna). VlaCna svojstva
celuloznih vlakana se nalaze u sljedeéem odnosu: stabljicna vlakna > lisna vlakna >
sjemenska vlakna, te se s tim u vezi zbog iznimne otpornosti na vlaCna opterecenja ali i
dostupnosti, vlakna lana, konoplje, kenafa i sisala naj¢e$¢e koriste za ojaCanje

biokompozita. Valja naglasiti da se drvna vlakna i vlakna pamuka primjenjuju kao punila




polimernih materijala, no nemaju funkciju ojaanja polimera zbog male duljine vlakana ili

Cestica.

Stabljina vlakna osiguravaju krutost i Evrstocu stabljike biljke, a zbog dobrih mehanickih
svojstava koja proizlaze iz kemijskog sastava i strukture viakna, se smatraju
najprikladnijim za ojaCanje kompozitnih materijala. Uobiajeno su pozeljna viakna s
visokim udjelom kristalinicne celuloze, malog nagiba celuloznih mikrofibrila u
sekundarnoj stjenki vlakana te veée specifi€éne povrsine. Biljna vlakna se po svojoj gradi
mogu smatrati kompozitima jer je stani€na stjenka elementarnih vlakana izgradena iz
amorfne matrice (lignin-celuloza) ojaCane mikrofibrilima kristalinicne celuloze. Uz
celulozu biljna vlakna sadrze hemicelulozu i lignin, a udio tri temeljna polimera je razlicit i
ovisi o vrsti vlakana. Lignini s celulozom, posebice starenjem biljke, tvore &vrstu i Zilavu
gradu stani¢nih stjenki ¢Cime se povecava otpornost vlakna na vlak, ali im se smanjuje
elastiCnost. Vlakna sadrze i manji udio pektina, voskova i masno¢a, minerala i
vodotopljivih tvari koje utjeCu na smanjenje kvalitete grani¢ne povrSine te s tim u vezi i
adhezije izmedu celuloznih vlakana i matrice, $to mozZe dovesti do nastanka
mikropukotina u kompozitu [4, 10, 11]. U tablici 3 dan je prikaz kemijskog sastava nekih
stablji¢nih celuloznih vlakana.

Tablica 3. Kemijski sastav stabljicnih viakana [3, 10, 11]

Vrsta Celuloza DP Hemi- Lignin Pektin | Vosak Minerali i Voda
vlakana (%) celuloze | celuloza (%) (%) i masti | pepeo (%) (%)
(%) (%)
Lan, 64,1-71,9 2500 18,6-20,6 2,0-2,2 1,8-2,3 1,7 1-2 8-12
predivi
Lan, 43-47 - 24-26 21-23 - - 5 -
sjemenski
Kudjelja 70,2-74,4 2200 17,9-22,4 3,7-5,7 0,9 0,8 0,8 6-12
Juta 61-71,5 1900 13,6-20,4 11,8-13 0,2 0,5 0,5-2 12-13




2.1.2. Vlakna lana i konoplje

Lan i konoplja su biljke koje tradicionalno dobro uspijevaju na podrucju Europe (slika 2.).

a) b)

Slika 2. Polja stabljicnih biljaka u Europi : a) lan, b) konoplja

Lan se ubraja medu najstarije bilke na svijetu, a u Europi se uzgajao u daleko
predkr§¢ansko doba. Znacenje lanenog vlakna kao tekstilne sirovine bilo je veliko i
tijekom novije povijesti sve do konca Drugog svjetskog rata. Od tog vremena proizvodnja
lanenih vlakana diljem svijeta znatno opada i danas iznosi svega 600 000 t, Sto daje
ucesce od oko 2,3 % u skupini prirodnih vlakana, odn. oko 1,12 % u ukupnoj proizvodniji
vlakana. U novije vrijeme u svijetu su o€ita nastojanja za revitalizacijom uzgoja lana u
svrhu dobivanja vlakana. Danas se na najve¢im povrS§inama uzgaja lan na podrucju
bivSéeg SSSR-a (oko 80 % svjetske proizvodnje). Oko 8,6 % povrsina pod lanom nalazi
se u Zapadnoj Europi (Francuska, Belgija), a ostatak otpada na druge zemlje svijeta.
80% svjetske proizvodnje grebenanog lana otpada na Europu, a Francuska je glavni
izvoznik. 10000 tvrtki iz 14 zemalja Europske unije uklju¢eno je u industriju prerade lana
te danas u Europi uzgoj lana ima posebno vaznu ulogu u poljoprivrednoj industriji.
Popularnost lana kao tekstilne sirovine u novije vrijeme se povecava te pored uobi¢ajene
primjene lana u odjevne svrhe, u novije vrijeme tehnicka lanena viakna postaju veoma
cijenjena sirovina u podrugju proizvodnje tehnic¢kog tekstila, a posebice bio-kompozitnih i
eko-gradevinskih materijala. U Hrvatskoj i Sloveniji se, uz znacajan doprinos sveucilisnih
djelatnika, revitalizira uzgoj i proizvodnja predivog, ali i sjemenskog lana — veoma
cijenjene sirovine za dobivanje lanenog ulja visokih nutritivnih vrijednosti. Smjernice
istrazivanja ukazuju na to da ¢e u buducnosti uzgoj lana ve¢ma biti orijentiran proizvodniji

ulja, pri Cemu ¢e odabir kultivara biljke biti predodreden ¢im vecem prinosu sjemena.

Lanena vilakna pripadaju skupini prirodnih celuloznih vlakana, a dobivaju se iz stabljike
jednogodis$nje biljke obi¢nog ili plavog lana (Linum usitatissimum L.). Rod Linum
obuhvaca viSe od 200 vrsta, neke od njih uzgajaju se s ciliem dobivanja sjemenki za

preradu u laneno ulje (sjemenski ili uljni lan), a za dobivanje vlakana uzgaja se predivi
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lan. Lanena vlakna se mogu dobiti i iz ostataka stabljika sjemenskog lana nakon

prikupljanja sjemena.

Komercijalno dostupna lanena viakna se dijele u dvije skupine: duga vlakna za
visokovrijedne lanene proizvode i ku€inu - kratka vlakna koja nastaju kao nus produkt u
proizvodnji dugih lanenih vlakana namijenjena za izradu predene prede, ojacanja
kompozitnih materijala i netkane tekstilije. Stabljike lana koje se ciljano ne uzgajaju za
dobivanje visokokvalitetnih dugih vlakana se mogu preradivati i pritom se kao proizvod
dobivaju kra¢a vlakna prosjeCne kvalitete. Takova rezana kraca vlakna se koriste za
izradu predenih preda ili netkanog tekstila. Lanena vlakna dobivena iz stabljika
sjemenskog lana male duljine (zbog specifi€nog rezanja stabljike tijekom prikupljanja
sjemena), na trziStu poznatija kao kucina, baliraju se te naj¢eSc¢e koriste za izradu

celulozne pulpe i izradu papira.

Kako se pritom, za izradu biokompozitnih materijala uglavhom primjenjuju tehnicka
vlakna predivog lana, postavlja se pitanje primjenjivosti viakana dobivenih iz stabljika
sjemenskog lana koje se u pravilu u Hrvatskoj i Sloveniji neiskoristene odbacuju ili

zbrinjavaju na neodgovarajuci nacin — spaljivanjem ili zaoravanjem.

Za dobivanje vlakana najznacCajnija je tehniC¢ka duljina stabljike, koja s obzirom na
razliCite uzgojne uvjete i kultivar moze iznositi 80 - 120 cm (uz debljinu stabljike oko 3
mm). Cijenjene su nerazgranate stabljike $to oskudnijeg cvata kakve se dobivaju gustim
sijanjem jer je tada tehnika duljina biljke veca, a time i veéa duljina vlakana.Sjemenski
lan karakteriziraju razgranate biljike s veéim prinosom sjemena, kraéih (60 -80 cm) i
debljih stabljika s manjim prinosom, uglavnom, kracih vlakana s manjim udjelom

celuloze (tablica 3).

Tehnicko laneno vlakno sastavljeno je od velikog broja elementarnih vlakana (i preko
20000) koja su medusobno slijepljena unutarnjim pektinom. Visoko orijentirana fibrilarna
struktura i sredenost elementarnih vlakna (slika 3.) ih €ini iznimno otpornim na vla¢na

opterecenja, pa se ova vlakna ubrajaju u najjac¢a prirodna vlakna.
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Slika 3. Grada tehnickog vlakna izdvojenog iz stabljike [12]

U stabiljici lana su vlakna smjeStena u kori u snopi¢ima, vise ili manje pravilno prstenasto
ovisno o vrsti biljke. Po popre€nom presjeku kore nalazi se jednoliko rasporedeno oko
40 snopi¢a vlakana, koja se poput vrpca protezu duz cijele stabljike, a pektinom su
Cvrsto vezani uz koru (slika 4.). S vanjske strane kore nalazi se epiderma na Cijoj je
vanjskoj povrsini kutikula i sloj voska. Kutikula ima fine otvore, pudi, koji omogucavaju
prodiranje bakterija pri mocenju biljke u svrhu dobivanja vlakna. Ispod kore je kambij
(sadrzi tvari potrebne za rast bilike, dijeli koru od drveta), a ispod kambija se nalazi

drvenasti sloj - pozder. U sredistu se nalazi srz.

KORA

VLAKNA

POZDER

Slika 4. Poprecni presjek stabljike lana (segment) [11]

Duljina vlakana moze biti razli¢ita — od nekoliko desetaka cm do duljine stabljike.
Elementarno laneno vlakno sadrzi primarnu, sekundarnu i tercijarnu stjenku, a u
srediSnjem dijelu je lumen (slika 5.). Vanjski sloj €ini tzv. intercelularna tvar, pretezito

gradena od pektina koji povezuje vlakna. Vanjska primarna stjenka je tanka, a izgradena

11



je od mrezasto rasporedenih fibrila. Sekundarnu stjenku c&ini viSe slojeva celuloze u
kojima su celulozni fibrili helikoidalno smjesteni i nagnuti pod razli€itim kutovima s
obzirom na os vlakna. Vanjski sloj sekundarne stjenke je uvijen pod kutom od 10°, a
unutarnji slojevi pod kutom od 5° u odnosu na uzduznu os vlakna. Visoko orijentirana
fibrilarna struktura i sredenost elementarnih vlakna &ini lanena vlakna iznimno otpornim

na vlacna opterecenja, pa se ova vlakna ubrajaju u najja¢a prirodna vlakna.

tercijarna stijenka lumen

unutarnja sekundarna
celulozni stijenka

fibrili -
helikoidalno
smjesteni vanjska sekundarna

stijenka
primarna stijenka

amorfno podrucie,
uglavnom gradeno
od lignina i
hemiceluloze

mreiasto rasporedeni
fibrili

Slika 5. Grada elementarnog vilakna lana [11]

Nakon dozrijevanja biljke, stabljike se €upaju, slazu u snopove, odstranjuje im se korijen
i dio stabljike sa sjemenkama. Tehnicko vlakno izolira se iz stabljike postupkom mocenja
(bioloskim ili kemijskim) ili maceracije sa svrhom razgradnje vanjskog pektina. Biolosko
mocenje se sastoji od niza biokemijskih procesa koji izazivaju bakterije i gljivice koje
izazivaju pektinsko vrenje. Provodi se u vodi ili na rosi. Pektini nisu topljivi u vodi, ali
mocenjem dolazi do njihova izlu€ivanja iz stabljika ¢ime se u vodi pojavljuju tvari koje
stimulativno djeluju na razvoj mikroorganizama koji razvijaju enzime Kkoji razgraduju
pektin. Nakon mocenja stabljike se ispiru i suSe. Suhe stabljike se podvrgavaju
mehani¢kim obradama - stupanju, trlenju i grebenanju, pri ¢emu se primjenom stupa
najprije lomi odrvenjeli dio stabljike (pozder i inkrusti), potom se primjenom trlice vlakna
Ciste od ostataka drvenastih dijelova te grebenanjem odvajaju vlakna. Grebenanjem i
Cesljanjem dugacka vlakna se paraleliziraju i izdvajaju u povjesmo, a kratka otpadna

vlakna ostaju zamrSena i nazivaju se kucina [3, 11, 13].
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Konoplja se uzgaja od davnina poradi dobivanja vlakana, ali i droge — marihuane i
hasisa. Pritom je bitno razlikovati industrijsku konoplju (Cannabis sativa L. var. sativa)
uzgajanu zbog prinosa sjemena i stabljicnih vlakana te indijsku konoplju (Cannabis
sativa L. var. indica) koja se koristi za dobivanje droge iz pupoljaka i cvjetnih vrhova

zenske i hermafroditske biljke.

Clanicama Europske Unije koje su koncem 20. stolieéa dekriminalizirale industrijsku
konoplju, prikljucila se i Slovenija, u kojoj je 1999. god. dozvoljena sjetva predive
konoplje pod zakonskim nadzorom, §to je rezultiralo revitalizacijom uzgoja konoplje. Za
sjetvu su dozvoljeni kultivari koji u gornjoj trecini zenske ili dvospolne biljke sadrze manje
od 0,2 % psihoaktivne tvari delta-9-tetrahidrokanabinol-a (A°-THC). Pritom se
industrijska konoplja uzgaja veCma zbog sjemena, ali se uzgajaju isti kultivari koji su
deklarirani za uzgoj vlakana. 2013. god. je industrijskom konopljom (za sjeme i ulje) u
Sloveniji zasijano 250 ha, a u 2014. god. su povrSine povecane na oko 700 ha. U
Hrvatskoj je 2014. god. zasijano oko 60 ha, ali isklju€ivo u svrhu uzgoja sjemena zbog
zakonskog ograniCenja prerade stabljika za koje je propisano zbrinjavanje -

zaoravanjem ili spaljivanjem.

Trenutno je u svijetu industrijskom konopljom zasijano oko 70000 hektara, pri ¢emu su
najveéi uzgajivadi konoplje za vlakna Kina, Sjeverna Koreja, Cile, Rusija i Ukrajina, a za
sjeme Kina, Francuska, Rusija, Ukrajina i Cile. Najkvalitetnija konoplja za dobivanje
vlakana danas se uzgaja u ltaliji i Francuskoj. Ukupna godiSnja svjetska proizvodnja
vlakana konoplje je mala i procjenjuje se na oko 90000 tona, Sto rezultira udjelom od
svega 0,15 % ukupne proizvodnje vlakana odn. 0,5 % ukupne proizvodnje prirodnih

vlakana.

Konoplja je jednogodiSnja dvodomna biljka - meka i ¢vrsta vlakna sli€na lanu dobivaju se
od muske biljke (bjelice, bjelojke), dok se od Zenske biljke (crnice, crnojke) koristi sjeme i
dobivaju gruba i tvrda vlakna. U novije vrijeme sve se viSe usavr§ava uzgoj jednodomne

bilike koja ima muske i Zenske cvjetove (slika 6.).
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Slika 6. Industrijska konoplja : a) Zenska biljka, b) muska biljka, c) jednodomna biljka

Nakon dozrijevanja biljke, stabljike (koje mogu biti visoke do 3,5 m i promjera do 6 cm)
se beru, slazu u snopove te im se odstranjuje gornji dio sa sjemenkama. Nakon mocenja
(maceracije) koje se provodi u svrhu razgradnje vanjskog pektina, tehni¢ko vlakno se
izolira iz suhih stabljika mehani¢kim obradama — stupanjem i grebenanjem. Konopljina
vlakna moguce je izdvojiti i mehanic¢ki bez mocenja, ali stabljika mora biti zelena (ne

smije se osusiti). Medutim takav se postupak primjenjuje veoma rijetko (slika 7.).

a) b) c)

Slika 7. Stabljika industrijske konoplje: a) i b) zelena; c) suha
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U stabljici su snopi¢i vlakana rasporedeni u vise prstena po poprecnhom presjeku, a

najkvalitetnija vlakna se nalaze bliZze srediSnjem dijelu stabljike (slika 8.).

Slika 8. Poprecni presjek stabljike konoplje (segment): C-kambij, L-lumen vlakna, Ep-epiderma,
Sf-sekundarna stjenka vlakna, Pf- primarna stienka vlakna [14]

Nakon grebenanja vlakna sadrZe ostatke pozdera, a opip im je tvrd i grub. Finoc¢a
tehnickih vlakana ovisi o intenzitetu grebenanja, a ¢vrstoca o udjelu kristaliniéne celuloze
i nagibu celuloznih fibrila u sekundarnoj stjenki elementarnih vlakana. Vanjski sloj
sekundarne stjenke je uvijen pod kutom od 6°, a unutarnji slojevi pod kutom od 2° u
odnosu na uzduznu os vlakna. Osim celuloze, vlakna izgraduju i hemiceluloza, lignin,

pektin, vosak i masti, minerali i pepeo te voda (tablica 3) [3, 11, 14, 15].

2.1.3. Ojacala iz vlakana lana i konoplje

Sva prirodna vlakna, pa tako i stabljiCna, i unutar istog uzorka, pokazuju visoku
varijabilnost svojstva koja su uvjetovana i varijabilnostima njihove mikrostrukture.
Kvaliteta vlakana je uvjetovana: uvjetima rasta i uzgoja biljke (ukljuéujuci i kultivar biljke,
geografsku lokaciju, klimatske uvjete, karakteristike tla i primjenu agrotehni¢kih mjera -
plodosmjena, obrade i pripreme tla, gnojidbe, sjetve, mjere njege i zastite usjeva),
berbom (vrijeme i nacin), naCinom prerade stabljike i izolacije vlakana (ukljuCujuéi i
starost biljke, dio stabljike iz koje su izolirana, nacin mocenja, stupanja i ¢eSljanja) i
preradom vlakana. Za izradu tkanih ojacala biokompozita pozZeljno je koristiti ¢im dulja
lanena vlakna, dok su za izradu netkanih ojaCala, ojaCanja vlaknima uz primjenu

termoplasti¢nih matrica, primjenjiva i kraca vlakna [4].
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Ojacala za izradu polimernih kompozita iz vlakana lana i konoplje mogu se podijeliti u
dvije skupine: ojacala koja su izradena samo iz lanenih vlakana (eng. dry preforms) i
lanenih ojacala pred- impregniranih smolom koja ¢e se Kkoristiti za izradu kompozitnih
materijala (eng. wet preforms ili prepregs). Ojacala iz lanenih vlakna i vlakana konoplje
mogu biti priredena u obliku: kratkih vlakna, predene prede ili ¢eS¢e visoko orijentirane
prede iz paralelnih vlakana odnosno roving prede, netkanih ojacala (mat) i tkanih ojacala
— istosmjerno orijentirana ojac¢ala (UD), dvosmjerno orijentirana ojacala (2D) i
viSesmjerno orijentirana ojacala. Uz primjenu ovih ojacala matrica se dodaje tijekom

proizvodnje kompozitnih materijala.

Predimpregnirana oja¢ala se mogu podijeliti na: polimerni granulat s dispergiranim
kratkim vlaknima (eng. compound) te prepreg predimpregniran s matricom plastomera ili
duromera (eng. thermoplastic (TP) and thermoset (TS) prepregs) priredenih u oblik
prede, netkanih ili tkanih struktura. Tijekom proizvodnje kompozita provodi se zavrsno

impregniranje istovrsnom polimernom matricom.

Kratka vlakna (eng. short fibres) (slika 9.) su vlakna rezana na odredenu duljinu, a
tijekom izrade kompozita se dodaju polimeru kao oja¢anje. Dostupna su u razli€itim
duljinama i razli¢itog stupnja Cisto¢e, a primjenjuju naj¢esce kod tehnika ekstrudiranja i
injekcijskog oblikovanja. Vlakna se mogu i usitnjavati na veoma male duljine Sto rezultira

ojacalom slicnom prahu koje se moze koristiti kao punilo pri izradi kompozita.

Slika 9. Kratka vlakna: a) Fibra © FRD - Fibres Recherche Développement, 100% lan ili konoplja,
dostupne duljine od 1 do 150 mm; b) GREEN © FRD - Recherche Développement, 100% lan ili
konoplja, dostupne duljine od 150 do 200 mm; c) NATHERM © FRD - Fibres Recherche
Développement, 100% lan ili konoplja, dostupne duljine od 40 do 120 mm; d) Fibra ©, FRD -
Fibres Recherche Développement, 100% lan ili konoplja; e) LINTEX ©, Groupe Dehondt, 100%
lan (mjeS8avina kratkih viakana i drvenastog ostatka) [13].

Netkana ojacala (eng. non woven mat) mogu biti izradena iz vlakana ili preda posebnim
tehnikama izrade (slika 10.). Ukoliko se radi o predimpregniranom netkanom ojacalu,

matrica i vlakna su medusobno povezani 5to navelike olakSava izradu kompozita:
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plastomerna matrica se zgrije na temperaturu viSu od temperature taliSta i oblikuje
primjenom hladne preSe. Ukoliko se za ojaCanje kompozita primjenjuju netkana ojacala
izradena isklju€ivo iz lanenih vlakana naj¢eS¢e se za njihovu izradu koriste RTM

postupak i vakuumska infuzija .

a) b)

Slika 10. Netkana ojacala: a) FIBRIPLAST, Ecotechnilin, lan/reciklirani PP (polipropilen); b)
FIBRIBOARD®, Ecotechnilin, netkani Aiguilleté/biosmola; c¢) FIBRICORK®, Ecotechnilin,
lan/pluto sendvi¢ — biosmola; d) FR.D — Fibres Recherche Développement, 100% lan ili konoplja,
plosna masa: od 50 to 2500 g/m?; e) NORAFIN, 100% lan [13]

Netkana istosmjerno ojacana predimpregnirana oja¢ala (eng. unidirectional prepreg)
su ojacala izradena od istosmjerno orijentiranih vlakana (slika 11.a). Primjeri trziSno
dostupnog polimernog granulata ojaCanog dispergiranim kratkim vlaknima (eng.
compound) izradenih uz primjenu plastomera prikazani su na slici 11. b — d. Kratka
vlakna se tijekom proizvodnje dodaju u talinu polimera u postupku ekstrudiranja, pri
¢emu rotiraju¢a puznica ravnomjerno mijeSa, dispergira i dodatno usitnjava vlakna. Na
trzistu su dostupni proizvodi proizvedeni iz razli¢itih matrica s razli¢itim postotnim

udjelom vlakana.

a. b. C. d.

Slika 11. Netkano istosmjerno ojatano predimpegnirano ojacalo: a) PROCOTEX, UD laneni
prepreg, matrica: TP i TS; Polimerni granulat ojaéan kratkim viaknima: b) LINCORE CP ©,Groupe
Depestele,lan, matrica: PVC (polivinilklorid), PP (polipropilen), PLA (poliaktidna kiselina), ABS
(acrylonitril butadien stiren); ¢c) AFT PLASTURGIE, konoplja, matrica: ABS (acrylonitril butadien
stiren), PVC (polivinil-klorid), PE (polietilen), PP (polipropilen); d) ECOTECHNILIN, lan, matrica:
PPC (polipropilen karbonat) [13]
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Roving prede (slika 12.) su visokoorijentirane prede iz paraleliziranih vlakana male
uvojitosti ili bez uvoja (UD vrpce). Kod proizvodnje prede iz stabljiénih vlakana se
uobiajeno primjenjuje industrijski postupak suhog predenja za predene prede i mokrog
predenja za pripravu roving prede. Tijekom suhog predenja paralelizirana vlakna u
obliku pramena se istezu uz istovremeno uvijanje uslijed ¢ega nastaje predena preda.
Tijekom izrade roving prede, mokra stabljiCna vlakna prolaze kroz vrucu vodu, zaostali

pektini se omek3avaju, a preda oblikuje i usmjerava prolaskom izmedu valjaka.

a. b.

Slika 12. Roving preda: a) NATTEX ROVING®©, Dehondt groupe, 100% lan bez uvoja; b) Roving
preda male uvojitosti, Safilin, 100% lan [13]

Tkana ojacala (eng. woven reinforcing materials (fabrics)) se dobivaju tkanjem odnosno
medusobnim ispreplitanjem niti osnove i potke. Izraduju se u razli¢itim vezovima, a
najéesée u platnenom i kepernom. Vez ojacala utjeCe na mehani¢ka svojstva, ali i na
stabilnost tkane konstrukcije. Inovacije u podrucju tkanih ojacala uglavnom ukljucuju

tkanje primjenom roving prede. Standardna tkana ojaCala s mogu podijeliti u dvije

skupine: dvosmjerno orijentirana (2D) i jednosmjerno orijentirana (UD) ojacala (slika
13.).

Slika 13. Tkana ojacala: a) LIBECO LAGAE, 100% lan, 2D ili UD; b) TWINFLAX®, Dehondt
groupe, 100% lan, 2D, plosna masa: od 200 do 500 g/m? c¢) LINCORE®, Groupe
Depestele,100% lan, UD (0° ili 90°) ili 2D, vez: platneni vez 1/1 ili 2/2, ili keperni vez 2/2; d)
AMPLITEX®©, BCOMP, lan, lagana tkanina; e) AMPLITEX©®©, BCOMP, lan, vrpca [13]
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Visesmjerno orijentirana tkana ojacala (eng. multiaxial woven reinforcements) (slika
14. a — c¢) se sastoje od viSe slojeva jednosmijerno orijentiranih ojacala (svaki sloj u svom
smjeru) koji su spojeni finim Sivanjem. Veoma bitan parametar za viSesmjerno
orijentirana tkana ojaCala sa svojstvom ne-nabiranja (eng. non-crimp fabric) je broj

slojeva i njihova usmjerenost te ploSna masa svakog sloja.

Tkana predimpregnirana ojacala (eng. prepreg fabrics) prikazana na slici 14. d i e su

proizvedena uz dodatak matrice — duromera ili plastomera. Na trZistu je prisutno dosta

tkanih ojacala izradenih samo iz lanenih vlakna (100% lan) ili predimpregniranih tkanina
[4, 13, 16].

a. b. C. d. e.

Slika 14. Visesmjerno orijentirana tkana ojacala: a) FRD, 100% lan, plos$na masa: 1640 g/m?, sa
epoksi ili poliesterskom matricom; b) AMPLITEX©, BCOMP, lan, non crimp, ¢c) AMPLITEX®,
BCOMP, lan, Predimpregnirana tkana ojacala: d) FLAXPREG® - FLAXPLY®LINEO, lan, matrica:
epoksi smola, UD, plosna masa: od 150 i 170 g/m?; e) LINCORE®, Groupe Depestele, co-
mingled lan impregniran s PLA, PP, PA matricom, UD (0° ili 90°) ili 2D, vez: platneni vez 1/1 ili
2/2, ili keperni vez 2/2 [13]

2.2. Polimerna matrica i priprava biokompozita

Ovisno o odabiru polimerne matrice (plastomer ili duromer), nacinu ojacanja celuloznim
ojacalom te krajnjoj namjeni biokompozita za pripravu kompozita mogu se primijeniti
razliCite tehnike.

Komponente celuloznim vlaknima ojaganih plastomernih kompozita se povezuju
zagrijavanjem. Temperature obrade celuloznih materijala su ograniCene na otprilike
200°C, jer do njihove degradacije dolazi na oko 230 °C, §to ograni¢ava vrstu plastomera
koji se mogu Koristiti u izradi kompozita. Kompoziti iz termoplasti¢nih polimera ojac¢ani
celuloznim vlaknima se najCeS¢e dobivaju primjenom tehnika: ekstrudiranja, injekcijskog
preSanja (oblikovanja) i kompresijskog presanja (oblikovanja). Na slici 15 prikazane su

aparature za pripravu ovakvih kompozita.
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Slika 15. Proizvodnja polimernih kompozita uz primjenu plastomernih matrica :
a) ekstrudiranje, b) injekcijsko oblikovanje, c) kompresijsko preSanje [17]

Ekstrudiranje (eng. extrusion) se primjenjuje za dobivanje kompozita u obliku vlakana
(naj¢eS¢e rezanih na duljinu od samo nekoliko milimetara) ili polimernog granulata. U
puznom ekstruderu dolazi do ravnomjernog mijeSanja kratkih vlakana i polimera, a
prolaskom kroz grijani cilindar do prevodenja polimera iz krutine u talinu. Prolaskom
taline polimera kroz mlaznicu te naknadnim istezanjem i hladenjem dobivaju se:
filamentna vlakna definiranog popre¢nog presjeka (ukoliko se primjenjuje mlaznica
manjeg otvora) koja se uglavnom rezu u svrhu dobivanja kra¢ih kompozitnih vlakana; ili
polimerni granulat ojac¢an ravnomjerno dispergiranim celuloznim vlaknima (ukoliko se

primjenjuje mlaznica vecéeg otvora).

Injekcijsko oblikovanje (eng. injection molding) se odnosi na postupak kojim se
polimerni materijal ubrizgava u zatvoreni kalup Zzeljenog oblika. Polimerni granulat
oja¢an ravnomjerno dispergiranim vlaknima ili mjeSavina polimernog granulata i kratkih
vlakana se preko jedinice za doziranje uvodi ukomoru za ubrizgavanje u kojoj se
zagrijava i prevodi u talinu te se pomocu klipa ubrizgava u kalup. Ova metoda je
pogodna za proizvodnju kompozitnih oblika definiranog oblika i volumena uz relativho
nisku cijenu proizvodnje. U ovom postupku je kao polimerni materijal moguce primijeniti
duromere ili plastomere. Pri tom se plastomerni materijal prvo rastali i zatim protisne u
kalup u kojem se hladi i poprima zadani oblik kalupa.Ukoliko se kao polimerni materijal
primjenjuje duromer potrebno ga je ubrizgati u grijani kalup gdje dolazi do polimerizacije
i tvorbe zadanog oblika.

Kompresijsko presanje (eng. compression molding) je jedna od najstarijih proizvodnih

tehnika za izradu kompozita, a danas jedna od najprimjenjivanijih tehnika za proizvodnju
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velikog broja istih kompozitnih dijelova. U ovom postupku se koriste viSetonske prese,
pri ¢emu se formiranje kompozitnih dijelova odvija izmedu dvije Celi¢ne plo¢e pod tlakom
i visokom temperaturom, pri ¢emu se materijal formira preSanjem, stijeSnjen izmedu
dvije zagrijane ploCe kalupa. Primjena visokog tlaka omogucava proizvodnju
kompozitnih dijelova s malim udjelom zraénih Supljina, a u usporedbi s postupkom
injekcijskog predanja, daje kompozite boljih fizikalnih i mehani¢ka svojstva. PreSanjem
se mogu dobiti raznoliki gotovi oblici i veli¢éine. Ovaj proces ima visoku cijenu i nije

isplativ za proizvodnju pojedinacnih dijelova [17, 18].

Mnoge tehnike originalno razviene za izradu polimernih kompozitnih materijala
primjenom duromera ojacanih staklenim vlaknima mogu se primjenjivati i kod ojacanja
bilinim stablji€énim vlaknima. Za proizvodnju biokompozitnih materijala uz primjenu
termoplasti¢ne matrice naj¢escée se primjenjuju metode ru€nog polaganja slojeva u kalup
pod pritiskom, ali i suvremene metode povezivanja slojevitih konstrukcija uz primjenu

tehnike vakuuma. Neke od metoda priprave su opisane u sljedecem tekstu.

Tehnika ruénog polaganja slojeva u kalup odn. ruénog laminiranja (eng. hand
layup) i tehnika prskanja (eng. spray-up) su najjednostavnije tehnike izrade polimernih
kompozita. Vlakna se ru€no stavljaju u kalup, a smola (najéeS¢e nezasicena poliesterska
smola) se nanosi kistom ili prskanjem. Cesto se smola i vlasasta vlakna (rezana na
definiranu duljinu) skupa nanose prskanjem na povrsinu kalupa. U oba slu€aja se nakon
nanasanja pojedinih slojeva, slojevita struktura uévrscuje (ali i uklanjaju mjehuri¢i zraka)
pomoc¢u valijka. Na slici 16. su shematski prikazani opisani postupci. Sa svrhom
pravovremene polimerizacije smole u kalupu uobi¢ajeno je u smolu u niskoj koncentraciji
dodati ubrziva¢ (eng. accelerator) i otvrdnjivaé (eng. catalyst). Stvrdnjavanje gotovih
oblika se ovisno o primijenjenoj smoli provodi na sobnoj temperaturi ili uz povisenu
temperaturu u peci. Kompozitni materijali proizvedeni navedenim tehnikama su l0Sijih

mehanickih karakteristika i ve¢e nejednolikost.

21



ojacanje
preda
rucni valjak e

smala

sjeckalica/
raspriivac

—=
S

vosak

ka#up vosak neogranicena
roving predsa

a) b)

Slika 16. Proizvodnja polimernih kompozita uz primjenu duromera :
a) rucno polaganje slojeva, b) tehnika prskanja [18]

Unaprjedenje metode ru¢nog polaganja slojeva, a u smislu proizvodnje kompozita boljih
i ravnomjernijih karakteristika, postize se primjenom metode ru¢nog polaganja slojeva u
kalup pod pritiskom (eng. press molding) ili primjenom vakuumvrece (eng. vacuum
bag)za istiskivanje viska smole i zraka iz pripravljenog kompozita.Udio istisnute smole
ovisi o0 viSe Cimbenika, kao $to su: vrsta ojacala, vrsta smole, brzina polimerizacije,

vrijeme skrutnjavanja i sl.

Vacuum bagging postupak (slika 17. a) znacajno utjeCe na omjer primijenjenih vlakana
za ojaCanje i smole te rezultira ¢vrS¢im i lakSim kompozitima. U osnhovi se radi o
postupku ruénog laminiranja zbog ¢ega postupak formiranja kompozita zapocinje prije

skrutnjavanja polimera, a zavrSava primjenom vakuuma.

Vakuumska infuzija (eng. vacuum resin infusion) (slika 17. b) se zasniva na drugacijem
radnom postupku, u kojem se primjenjuje vakuum dok je ojacalo jo§ suho. Ojacalo se
polaZze u kalup uz ostale potrebne dodatke te se potom uz primjenu vakuuma uklanja
zrak, a ojacalo prilijeze obliku kalupa uz pomo¢ vakuum vreé¢e. Nakon toga se smola
niske viskoznosti uvodi u kalup u kratkom vremenu uz primjenu vakuuma i tvori
kompozit. Na ovaj nalin je moguce proizvesti veoma velike dijelove izuzetnih
mehanickih svojstava s veoma malim udjelom éupljina. Valja napomenuti da je

kod ponavljanja proizvodnje istovrsnih pr0|zvoda.
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Injekcijsko presanje smole (eng. resin transfer molding) ili RTM postupak je niskotlacni
postupak proizvodnje kompozita u zatvorenom kalupu primjenom vakuuma (slika 17. c).
Ojacalo se polaze u donji dio kalupa, koji se potom zatvara gornjim dijelom kalupa.
Smola niske viskoznosti (< 1 Pa) uz dodatak katalizatora se ubrizgava pod pritiskom,
zamjenjujuéi zrak do ispunjenja kalupa. Stoga, dijelovi proizvedeni RTM postupkom
imaju dvije glatke povrSine. Metoda je pogodna za pripravu vecih dijelova prosje¢nog

volumena, ali visoke kvalitete proizvodnje [18].
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Slika 17. Proizvodnja polimernih kompozita iz duromera primjenom tehnike vakuuma :
a) vacuum bagging postupak, b) vakuumska infuzija, c) injekcijsko preSanje smole (RTM)[18]
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2.3. Kvaliteta adhezije izmedu polimerne matrice i ojacala

Mehani¢ka svojstva vlaknima ojacanih kompozita ovise o vrsti i svojstvima gradbenih
komponenti odnosno o vrsti vlakana i matrice, o usmjerenosti vlakana, na€inu ojacanja

matrice te kvaliteti adhezije izmedu matrice i ojacCala.

Spojno podrudcje izmedu matrice i ojaCala (dva razlicita materijala) ima vaznu zadacu u
prijenosu optere¢enja s matrice na vlaknato ojacalo. Ako je vlaknato ojacalo slabo
povezano s matricom, tada se na njega moze prenijeti samo mali dio opterecenja.
Nepravilna impregnacija vlakana polimernom matricom uzrokuje smanjenje Cvrstoée
novonastalog kompozita, a manjak adsorbiranog monomera na povrsini vlakana prije
polimerizacije uzrokuje nastanak Supljina unutar kompozita. Ta slaba mjesta spojnog

podrucja predstavljaju nepravilnosti u gradi materijala.

Graniéna povrsina (eng. interface) izmedu vlakana i matrice nastaje kao rezultat
povezivanja vlakana i polimerne matrice, a od njih se razlikuje morfologijom i kemizmom
te predstavlja kriti€no podrucje kod vlaknima oja¢anih kompozita. Neovisno o prirodi i
vrsti veza na grani¢noj povrsini izmedu vlakana i polimerne matrice, prijenos opterecenja
preko nje je isklju¢ivo mehanicki. Najbitnija karakteristika grani¢ne povrSine je prijenos
opterecenja s polimerne matrice na vlakna za ojacanje.

Poznato je da reakcije koje nastaju izmedu polimerne matrice i povrsine vlakana nisu
odredene vezom samo u jednoj plohi, nego se podru¢je medusobnog djelovanja Siri u
obliku prijelaznog podruéja — jednog medusloja (eng. interphase) Cija debljina moze
varirati od 5 do 100 nm. Pretpostavlja se da je medusloj trodimenzionalno podrucje koje
okruzuje cijelo vlakno i €ija su svojstva drugacija od svojstava matrice, ali se postupno
priblizavaju njezinim svojstvima s porastom udaljenosti od vlakana.

Struktura i priroda prijelaznog podrudja ili medusloja znatno utjeCe na karakteristike
vlaknima oja¢anih kompozita, a osobito na mehanicka te kemijska i toplinska svojstva
(slika 18.).
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Slika 18. Shematski prikaz medusloja/grani¢ne povrsSine u vlaknima oja¢anom polimernom
kompozitu: a) makro i b) mikro prikaz [19, 20]

Pona$anje vlaknima ojaCanih kompozita tijekom njihove uporabe izravno ovisi o
uCestalosti mikropukotina na grani¢noj povrsini vlakno-matrica odn. u nastalom
medusloju. Mikropukotine su gotovo uvijek prisutne, a nastaju zbog uklju€ivanja
mjehurica zraka i raznih oneciSc¢enja tijekom izrade vlaknima ojacanih kompozita.

Na pojavu i ucestalost mikropukotina u graniCcnom podrucju utjeCu karakteristike
polimerne matrice, kao primjerice njezin kemijski sastav, sposobnost vlazenja (mocenja)
vlakana, nus produkti koji nastaju tijekom polimerizacije i sl. te karakteristike vlakana i
postupak izradbe vlaknima ojacanih kompozita.

Zbog slabog vlaZzenja vlakana za ojaCanje polimernom matricom grani¢na povrSina
izmedu vlakana i matrice predstavlja kriticno mijesto na kojem se pojavljuju
mikropukotine te je Cesta i pojava Supljina i ukljuevina zraka tijekom izrade vlaknima

oja¢anih kompozita, $to na tim mjestima uzrokuje veliku koncentraciju naprezanja bez
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obzira na nacin i vrstu optere¢enja. Slaba mjesta izmedu vlakana i matrice Cesto
uzrokuju napukline, a u konacnici i lom medusloja ve¢ pri malim optereéenjima zbog
velike koncentracije naprezanja na tim mjestima.

Supljine u vlaknima ojadanim kompozitima mogu se pojaviti u razliéitim oblicima i
veli¢inama, a nastaju iz dva razloga:

o Ulaska zraka u vlakna ojaCanog kompozita tijekom njegove izradbe, pa nastaju
ukljuevine zraka zbog kemijske reakcije tijekom polimerizacije polimerne
matrice (osnove) i/ili zbog slabog ovlazivanja vlakana polimernom matricom;

e Stvaranje vlaénih i tlacnih naprezanja u vlaknima ojatanom kompozitu zbog
razli¢itog ponasanja matrice i vlakana ojacala tijekom polimerizacije polimerne
matrice.

MoZe se zakljuCiti da je kvaliteta grani¢ne povrSine vlakno-matrica kljuéna za dobra

svojstva vlaknima oja¢anih kompozita.

Mjera za kvalitetu grani¢ne povrsine, odn. medusloja, je meduslojna smi¢na &vrstoca.
Ona ovisi o ¢vrstoéi prijanjanja izmedu vlakana za oja¢anje i matrice te o veli€ini dodirnih
povrSina vlakana i adhezije na tim povrSinama. Razumljivo je da je dobra adhezija
potrebna duz cijele grani¢ne povrsine vlakana za oja¢anje i matrice, upravo zato da bi se

Sto vece opterecenje moglo prenijeti s polimerne matrice na vlaknato ojacalo.

Adhezija u vlaknima ojaCanim kompozitima moze se podijeliti na tri segmenta:

o Kemijska adhezija nastaje zbog kemijskih veza izmedu povrSine viakana i
matrice. Takve veze mogu se postic¢i u izravnoj reakciji izmedu aktivnih skupina
vlakana i polimerne matrice ili pak uporabom veznih posrednika koji stvaraju
kemijski most izmedu vlakana i matrice (primjerice silani).

¢ Fizikalna adhezija nastaje zbog smanjenja slobodne energije sustava u slu€aju
kada se spoje dvije povrSine razliCitih povrSinskih napetosti i Cine sloj s
meduslojnom napetosti.

¢ Mehani¢ka adhezija nastaje zbog hrapavosti povrSine vlakana i sposobnosti
vlaZenja polimerne matrice. Povec¢a li se povrSinska hrapavost viakana za
ojacanje, povecat Ce se i njegova sposobnost viazenja (mocenja)[19, 20].

Za celuloznim vlaknima ojatane kompozite, sposobnost tekuéeg polimera da vlazi
povrsinu vlakna ovisi o povrSinskoj napetosti oba materijala. Opci zahtjev koji mora biti

ispunjen za zadovoljavaju¢e kvaSenje (vlazenje) je da povrSinska napetost tekuceg
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polimera mora biti manja od povrSinske napetosti vlakna. Dodatno, optimalni uvjeti
kvaSenja postoje kada su polarnosti dvije faze medusobno kompatibilne.

Stabljitna vlakna sadrze (zbog visokog udjela celuloze) visok udio hidroksilnih skupina,
§to ih Cini iznimno polarnim; a ove skupine su zaduZene za tvorbu vodikovih veza na
grani¢noj provrSini u kompozitima. No, celulozna stabljicna vlakna su uobiajeno
prekrivena slojem pektina i voska koji ometaju izravnu reakciju hidroksilnih skupina s
polarnom matricom, te na taj nacin utje€u i na adheziju. Dodatno, zahvaljujuci unutarnjim
hidrofilnim karakteristikama vlakana (visoko ovisnim o kemijskom sastavu vlakana i
udjelu kristalini¢nosti celuloze) ova vlakna veoma bubre i apsorbiraju znacajan udio
vode.

Mehanizam adhezije dva materijala (celuloznih ojacala i polimerne matrice) nije
najpotpunije razjadnjen, a prihvatene teorije su: teorije adsorpcije i tvorbe
medumolekulnih veza, difuzije, elektrostatskog privlacenja i mehaniCkog povezivanja.
Adhezija moZe rezultirati kombinacijom viSe navedenih mehanizama povezivanja
matrice i ojacala.

Adsorpcija je proces pri kojem se molekula povezuje na specificno mjesto na Cvrstoj
povrsini. Povezivanje moze rezultirati relativno slabom fizikalnom interakcijom polarnih
molekula i/ili jatim sekundarnim vezama primjerice vodikovim te &vrstim primarnim
vezama kao S$to su ionske ili kovalentne na cijeloj graniCnoj povrSini izmedu
makromolekula polimera i povrsine vlakana.

Elektrostatsko povezivanje je rezultat koncentracije povrSinski suprotno nabijenih
Cestica koje se medusobno povezuju.

Difuzija ili medusobno proZimanje dva sustava uklju€uje jednostavan princip pri kojem
se makromolekule dva polimerna materijala, u bliskom kontaktu na temperaturi iznad
temperature stakliSta, medusobno prozimaju djelomic¢no ili u potpunosti.

Mehani¢ka adhezija rezultira mehaniCkim povezivanjem i veoma je ovisna 0
nejednolikosti povrsine. Preduvjet za ovakav nacin povezivanja je ulazak matrice u

mikropore i mikroSupljine vlakana (slika 19.) [11, 19, 20].
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Slika 19. Shematski prikaz principa prihvacenih teorija mehanizma adhezije matrice i ojacala: a)
adsorpcija i kemijsko povezivanje, b) elektrostatska interakcija, c) difuzija ili meduprozimanje, d)
mehanicko povezivanje [20]

2.3.1. Metode za karakterizaciju

Ne postoji opce prihvacen model koji opisuje adheziju na grani€¢noj povrsini i mehanizam
odvajanja dviju komponenti. Karakterizacija adhezije vlakno-polimer je kompleksna i
moze se definirati na razli¢itim razinama:

e Nano-razini, primjenom ispitivanja kojima se mjere mikronaprezanja unutar
vlakna (Raman mikroskopija) ili sile adhezije izmedu vlakna i matrice (coloidal
force mikroskopija).

e Mikro-razini, primjenom razli¢itih metoda razvijenih za karakterizaciju adhezije
izmedu povrsine pojedinacnih viakana i polimera.

o Makro-razini, primjenom normiranih metoda ispitivanja mehanickih svojstava
kompozitnih materijala [20, 21].
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Kvaliteta grani¢ne povrsine/medusloja kod primjene celuloznih vlakana (sa svojstvom
visoke apsorpcije vlage te s tim u vezi i nekompatibilnosti s hidrofobnom matricom)
najceSce se ispituje utvrdivanjem meduslojne smicne Cvrstote kompozita ili ¢vrstoce
povrsinskog prijanjanja polimera na pojedina¢nim vlaknima. U svrhu ocjene adhezije i
kompatibilnosti komponenti u polimernim kompozitima (matrice i ojacala) takoder se
utvrduje kontaktni kut skrutnute mikrokapljice smole na pojedinacnim vlaknima.

Stoga se metode za vrednovanje kvalitete adhezije vlakno-polimer koje se najceSce
primjenjuju opéenito dijele u dvije skupine:

a) Ispitivanje savojne &vrstoce i meduslojne smitne ¢vrstoce probnih plo¢a kompozitnih

materijala kojima se mogu se i procijeniti svojstva gotovog proizvoda

Pritom se najceS¢e primjenjuju normirane metode kao npr. za savojnu ¢vrstoéu prema
HRN EN ISO 14125:2005/A1:2011 [22] te meduslojnu smicnu Evrsto¢u prema HRN EN
ISO 14130:2005 [23]. Nedostatak ovih metoda je $to je za njihovu provedbu potrebno
pripremiti uzorke kompozitnih plo¢a, uz primjenu vece koli€ine potrebnih materijala —

dakle vremenski dugotrajno i skupo (slika 20.).

b.

Slika 20. Provedba ispitivanja i ispitne epruvete uzorka prije i nakon loma: a. savojne ¢vrstoce uz
opterecenje u tri tocke na kidalici, b meduslojne Evrstoce na kidalici [24]
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b) Ispitivanje Evrstoce povrsinskog prijanjanja polimera na pojedinaénim vlaknima

Jedna od najpoznatijin je mikrobond test ili pull-out test metoda kod koje se na
pojedinacno vlakno nanese kapljica polimera ili se vlakno uloZi u mikro-oblik polimera te

mjeri sila potrebna za izvla€enje vlakna (slika 21.).

Stezaljka kidalice

¢ Ostrice
Duzina kapi -
Mikrokap smole
(30 — 250 pm)
Vlakno :

Promjer viakna

Slika 21. Shematski prikaz ispitivanja ¢vrstoce povrSinskog prijanjanja polimera na pojedinacnim
vlaknima [11]

U svrhu ocjene adhezije i kompatibilnosti komponenti u polimernim kompozitima
(matrice i ojaCala) takoder se utvrduje kontaktni kut skrutnute mikrokapljice smole na
pojedinacnim vlaknima (slika 22.). Kut je moguce mijeriti izravno na mikroskopskoj slici ili
primjenom odgovarajuceg racunalnog algoritma koji omogucéava njegovo izracunavanje
(slika 23.). Valja naglasiti da manji kontaktni kut ukazuje na bolju adsorpciju i vecu
sposobnost vlaZenja polimerne matrice. Priprema uzoraka za ispitivanja na
pojedinacnim vlaknima je relativno jednostavna uz malu potro$nju materijala, no na taj
nacin je tesSko predvidjeti svojstva kompozithog materijala, ali metode su veoma
indikativne za karakterizaciju promjena uvjetovanih razli¢itim postupcima modifikacije
povrsine vlakana [11, 20, 21, 25, 26].
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Slika 22. /zgled skrutnute kapljice smole na viaknu nacinjene: a) opti¢kim mikroskopom, b)
skenirajucim elektronskim mikroskopom [21]
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Slika 23. Racunalni prikaz popre¢nog presjeka kapi kao podloge za izracunavanje kontaktnog
kuta kapljice smole [25]

Bitno je naglasiti da su ispitivanja na pojedinaénim vlaknima izvorno razvijena za
ispitivanje anorganskih vlakana — staklenih, aramidnih ili uglikovih (slika 24.), flamentnih

vlakana neogranicene duljine, glatke povrSine i gotovo idealnog kruzZznog popre¢nog
presjeka. Celulozna stabljicna vlakna

neravnomjerne povrsine i duljine (slika 25.).

su nepravilnog popre¢nog presjeka,

31



b)

Slika 26. UzduzZna mikroskopska slika i poprecni presjek: a) elementarnih lanenih viakana, b)
elementarnih konopljinih viakana [11]

lako neravnomjernost povrSine pogoduje mehanic¢koj adheziji, zna€ajno utjeCe na
smanjenje preciznosti rezultata izraCunate vrijednosti ¢vrsto¢e povrsinskog prijanjanja
polimera na pojedinacnim vlaknima kod kojeg se u obzir uzima promjer idealno kruznog
popre¢nog presjeka vlakna, ali i na oblik mikrokapljica skrutnute smole za mjerenje
kontaktnog kuta [11, 20].
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Uz Cinjenicu da se za ojaanje polimernih kompozita veée €vrstoce uglavnom koriste
celulozna ojacala tkana iz roving prede (visokoorijentirane prede iz paraleliziranih
vlakna) i predenih preda, pregledom literature utvrdena je nedostatnost metoda za
vrednovanje kvalitete grani¢ne povrSine medusloja polimerne matrice i celuloznih
supstrata u obliku prede. Autori [27] su u svrhu vrednovanja kvalitete adhezije polimera i
predenih preda iz celuloznih vlakana utvrdivali kontaktni kut kapljice razli€itih smola
skrutnutih na njihovoj povrsini (slika 26.) usporedujuéi ga s kontaktnim kutom smole na
staklenoj roving predi. Pritom su ispitivanje proveli analizom cCetiri mikroskopske slike
primjenjujuci odgovarajuci racunalni program za analizu slike, a rezultat iskazali u obliku
prosjecne vrijednosti i utvrdena odstupanja. Valja naglasiti da su za usporedbu koristene

razli¢ite smole — talina PLA polimera i teku¢a nezasi¢ena poliesterska smola.

Slika 26. Mjerenje kontaktnog kuta [27]

Na formiranje oblika skrutnute kapi, temeljem kojeg se donosi ocjena o kvaliteti adhezije
izmedu prede i polimerne matrice, utje€e veliki broj ¢imbenika koji u [27] nisu precizno
definirani. S obzirom na navedeno, kao i potrebu razvoja metodike nedestruktivhog
ispitivanja adhezije na ¢im manjim uzorcima prede prije izrade kompozitnih materijala u
radu je kroz razvoj metodike ispitivanja ukazano na potrebu preciznog definiranja

priprave uzoraka i uvjeta ispitivanja na odabranim primjerima.
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3. MATERIJALI | METODE
3.1. Primijenjeni materijali

Za ojacala polimernih kompozita visoke kvalitete preporuc¢a se koristiti celulozna viakna
dobivena ¢im jednostavnijim postupkom mocenja uz minimalan udio mehani¢kih obrada
te koristiti ojacala visokog stupnja orijentiranosti i usmjerenosti vlakna. Poveéanje uvoja
u predi u pravilu loSe utjeCe na svojstva gotovih kompozita, uklju€ujuéi pritom loSiju
impregnaciju smolom, smanjenu promocivost, pove¢anu moguénost stvaranja pora
unutar prede i znacajnog smanjenja vlacne C¢vrsto¢e uslijed smanjenja orijentacije
vlakana. Stoga, a u svrhu postizanja zadovoljavajuéeg kompromisa izmedu navedenih
zahtjeva, za ojacanje polimernih kompozita najcesSce se primjenjuju vlakna priredena u
oblik pramena visoke orijentiranosti, roving prede (neuvijene prede iz paraleliziranih
vlakna) te finije predene prede [4].

Kako se za izradu polimernih konstrukcijskih materijala najceSc¢e koriste tkana ojacala
(poglavlje 2.1.3.) otkana iz roving prede i predene prede, za ispitivanje je odabrano
devet razliCitih uzoraka prede, podijelijenih u dvije skupine. Prva skupina uzoraka su
visokoorijentirane prede iz predivog i sjemenskog lana, izradene iz duljih i kracih
vlakana, te vlakana konoplje, a kao referentni uzorak za roving prede iz celuloznih
vlakana odabrana je visokoorijentirana preda iz staklenih viakana. Druga skupina

uzoraka su predene prede iz konoplje i lana.

Kako danas na trzistu gotovo 65% vlaknima ojacanih kompozita s polimernom matricom
¢ine kompoziti poliesterske matrice ojacane staklenim vlaknima u radu su koristene dvije
nezasic¢ene poliesterske smole razliitih viskoznosti. Smole koje su primijenjeneu radu
odabrane su u prvom redu zbog njihove sposobnosti polimeriziranja i skrutnjavanja pri
sobnoj temperaturi, a dodatno zbog njihove namjene. Odabrane smole ulaze u skupinu
duromera, a primjenjuju se u maloj brodogradnji, kod izrade konstrukcijskih polimernih
kompozita oja¢anih vlaknima primjenom tehnika ru¢nog polaganja slojeva i tehnika uz

primjenu vakuuma.
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3.1.1. Prede

U tablici 4 je prikazan opis primijenjenih preda te oznake koje ¢e se primjenjivati u
daljnjem tekstu: RPL1, RPL2 (RPL - roving iz predivog lana), RS1, RS2 (RS - roving iz
sjemenskog lana), RK — roving iz vlakana konoplje, RS — roving iz staklenih vlakana, PK

— predena preda iz vlakana konoplje, PL1, PL2 (PL — predena preda iz lanenih viakana).

Tablica 4. Primijenjene prede

Broj uzorka | Oznaka uzorka prede Opis uzoraka prede
1 RPLA1 roving preda iz vlakana predivog lana prosje¢ne duljine 330 mm
2 RPL2 roving preda iz vlakana predivog lana prosje¢ne duljine 200 mm
3 RSL1 roving preda iz vlakana sjemenskog lana prosje¢ne duljine 250 mm
4 RSL2 roving preda iz vlakana sjemenskog lana prosje¢ne duljine 130 mm
5 RK roving preda iz vlakana konoplje prosje¢ne duljine 500 mm
6 RS roving preda iz filamenata staklenih viakana
7 PK predena preda iz vlakana konoplje
8 PL1 predena preda iz vlakana predivog lana
9 PL2 predena preda iz vlakana predivog lana

a) Dobivanje i obrada vlakana lana i konoplje

Za izradu visokoorijetirane prede iz predivog lana primijenjena su tehnicka lanena viakna
iz kultivara Viola (Van de Bilt Zaden, Nizozemska) zasijanog 2009. godine na lokaciji
Krizevci, Hrvatska. Prije sijanja predivog lana provedeni su osnovni agrotehni¢ki zahvati-
obrada i gnojidba tla fosforom i kalijem. Predivi lan je bran (ru¢no poc€upan) u fazi rane
Zute zriobe krajem lipnja, ovisno o ulasku kultivara u fazu rane Zute zriobe. Stabljike su
mocene 72 sata u vodi temperature 32 °C u zatvorenim posudama u laboratorijskim

uvjetima, zatim suSene te je uslijedio postupak stupanja i grebenanja.

Za izradu visokoorijentirane prede iz sjemenskog lana primijenjena su tehnicka vlakna
autohtonog slovenskog sjemenskog lana (izvor Bela Krajina) zasijanog 2010.godine na
eksperimentalnom polju Biotehniske fakultete u Ljubljani, Slovenija. Prije sijanja takoder
su provedeni osnovni agrotehnicki zahvati - obrada i gnojidba tla fosforom i kalijem.
Sjemenski lan je bran (ru¢no pocupan) u fazi zute zriobe pocetkom srpnja. Maceracija je
provedena rosenjem na polju u trajanju od Cetiri tjedna, zatim su3enje te je uslijedio

postupak stupanja i grebenanja. Slika 27. a prikazuje snop vlakna nakon obrade. Kako
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bi se dobila $to jednoli¢nija preda iz snopa tehniCkih vlakana najprije se snop vlakana
paralelizira (slika 27. b), zatim se uklanjaju necistoée, ostatci stabljike i kratka vlakna

dodatnim €esljanjem (slika 27. cid.).

|

Slika 27. Proces iS¢eSljavanja snopa vlakana sjemenskog lana : a) snop vliakana sjemenskog

lana, b) paraleliziranje viakana sjemenskog lana, c) i d) iS¢esljavanje viakana sjemenskog lana

Prilikom procesa iS¢eSljavanja utvrdeno je da je udio dugih vlakana kod sjemenskog
lana znac¢ajno maniji u odnosu na udio istih kod predivog lana te da su vlakna predivog
lana u prosjeku dulja. Za izradu visokoorijentirane prede koriStena su dulja i kra¢a vlakna
dobivena iS¢esljavanjem duljinskih skupina vlakana, sa svrhom utvrdivanja primjenjivosti
kracih vlakna za navedenu namjenu (slika 28.). ProsjeCna duljina kracih vlakana
sjemenskog lana iznosi 130 mm, a duljih vlakana 250 mm, dok je kod predivog lana

prosje€na duljina krac¢ih vlakana 200 mm te duljih vlakana 330 mm.
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c) d)

Slika 28. Snopici vlakana lana : a) predivi lan — kraca vlakna, b) predivi lan — dulja viakna, c)
sjemenski lan — kraca vlakna, d) sjemenski lan — dulja viakna

Za izradu visokoorijentirane prede iz vlakna konoplje primijenjena su stabljicna vlakna
madarskog kultivara 'Unico-B', takoder uzgojenog na eksperimentalnom polju
Biotehniske fakultete u Ljubljani. Kultivar 'Unico-B' je dvospolni (hermafroditski) hibrid i
pripada skupini jednodomnih biljaka za koji je utvrden sadrzaj A°-THC-a manji od 0,1%.
Sjetva je provedena 16. 04. 2011. god., uz udaljenost redova od 20 cm, udaljenost
biljaka u jednom redu od 20 cm te dubinu sjetve od 1,5 do 2,5 cm. Prije sijanja
industrijske konoplje provedeni su osnovni agrotehnicki zahvati — obrada i gnojidba tla.
Biljke su ru¢no okopavane, a bolesti i nametnika nije bilo. Branje stabljike je provedeno
28.08.2011. god. Stabljike prosjecne visine 2 m su u laboratorijski kontroliranim uvjetima
podvrgnute postupku bioloSke maceracije odn. mocenju u vodi u vremenu od 20 dana
(480 h) u zatvorenim posudama uz temperaturu vode od 36 °C. Nakon mocenja su
ostaci stabljika uklonjeni mehani¢kim putem, snopiéi tehni¢kih vlakana isprani vodom i

zraCno suseni (slika 29.).
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a) b)

Slika 29. Industrijska konoplja : a) prije mocenja, b) poslije mocenja

b) Priprava visokoorijentirane prede iz celuloznih vlakana

Visokoorijentirana preda iz celuloznih vlakana (roving preda) je izradena po uzoru na

visokoorijentiranu predu iz staklenih vlakana (E-stakla)fino¢e 600 tex.

S ciliem dobivanja prede fino¢e 600-650 tex-a izdvajani su snopici vlakana od 0,5 g
(slika 30. a) te jednoliko rasporedeni na dvostrukoj duljini (slika 30. b). Snopi¢ je
namocen u hladnoj vodi (slika 30. c) te razvucen na duljinu cca 90-100 mm (slika 21. d) i
6s izloZzen djelovanju vode temperature 70 °C (slika 30. e) u svrhu omek3avanja

zaostalih pektina u celuloznim vlaknima.

Snop vlakana polozen je u utor (Sirine 2,5 mm i duljine 1,5 m) na podlozi laboratorijskog
uredaja za formiranje niti prede. Uz opterecenje od 1 kg i 6 uzastopnih prolaza pritisnim
dijelom uredaja s kotaci¢em Sirine jednake Sirini utora (slika 30. f) provedeno je zavr$no
oblikovanje prede te naknadno suSenje na sobnoj temperaturi (slika 30. g). Slika 30. h

prikazuje pripravljenu lanenu roving predu.
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e) f) g) h)

Slika 30. Priprava visokoorijentirane prede : a) snopici vlakana, b) snop vlakana rasporeden na
dvostruku duljinu, ¢) mocenje snopa vlakana u hladnoj vodi, d) razvlacenje snopa vlakana,
e)izlaganje snopic¢a vlakana djelovanju vode temperature 70 °C, f) prolaz pritisnim dijelom
uredaja s kotacicem, g) suSenje prede pri sobnoj temperature, h) pripravijena roving preda iz
lanenih vlakana

¢) Karakterizacija preda

U svrhu karakterizacije primijenjenih uzoraka prede, u radu je utvrdena: za predene
prede - konstrukcija prede, smjer uvoja,uvojitost, fino¢a i debljina, a za roving prede —

finoc¢a i debljina odn. promijer.
c1) Karakterizacija predenih preda

Ispitivanje konstrukcije predene prede provedeno je metodom dekompozicije. Tom
metodom moguce je utvrditi smjer uvijanja prede i vrstu prede. Smjer uvijanja prede
odreden je prema normi HRN ISO 2:2003 [28]. Moze biti “S” odnosno lijevi i “Z” odnosno

desni smjer uvijanja, $to se oznacuje na sljedeéi nacin (slika 31.).
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Slika 31. Smjer uvijanja prede

Utvrdeno je da je predena preda iz konopljinih vlakna, PK, dvonitna predena preda,
kongana u jednom stupnju (smjer “S”), iz dvije jednake jednonitne prede uvijene u “Z”
smjeru. Takoder je utvrdeno da su predene prede iz lanenih vlakana, PL1 i PL2,
jednonitne i uvijene u “Z” smjeru. Konstrukcija predenih preda vidljiva je i na uzduznoj

mikroskopskoj slici uzoraka (slika 32.).

c)

Slika 32. UzduZna slika uzoraka predenih preda nacinjena prijenosnim optickim mikroskopom: a)
uzduzna slika uzorka PK, b) uzduzna slika uzorka PL1, ¢) uzduzna slika uzorka PL2

Uvojitost predenih preda je utvrdena metodom odvijanja na torziometru prema HRN EN

ISO 2061:2010 [29] provedbom 20 mjerenja na uzorcima PK, PL1 i PL2.
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Slika 33. Torziometar

Jednonitne predene prede iz vlakana lana (PL1, PL2) su postavljene u stezaljke
torziometra uz pocetnu duljinu od 50 mm i predopterec¢enje od 0,5 cN/tex. PocCetna
udaljenost izmedu stezaljki kod dvonitne predene prede iz vlakana konoplje bila je 100
mm, a ispitivanje je provedeno uz opterecenje od 0,5 cN/tex. Prede su odvijane do
uspostave paralelnog polozaja osnovnih niti (kod dvonitne predene prede iz konopljinih
vlakana) odnosno vlakana (kod jednonitnih prednih preda iz lanenih vlakana) (slika 33.).
Iz dobivenih vrijednosti je izraCunata prosje¢na vrijednost uvojitosti (x ) prema izrazu 1,
te standardna devijacija (o) i koeficijent varijacije (CV) kao mijerila rasipanja mjernih
rezultata (tablica 5).

n

T —
lo

.1000 [UV
MY /ml )

gdje je :

T — uvojitost [uvoja/m]
n— broj uvoja

lo — po€etna duljina [mm]

Tablica 5. Uvojitost predenih preda

Ispitivani uzorak
dvonitna predena | jednonitnekomponente | jednonitna predena | jednonitna predena
preda iz konopljinih | predene prede iz preda iz vlakana | preda iz vlakana
Uvojitost | vlakana (PK), smjer | konopljinih vlakana lana (PL1), smijer | lana (PL2), smijer
[uvoja/m] | uvoja ,S* (PK), smjer uvoja ,Z* uvoja ,Z" uvoja ,Z"
X 97 114 383 186
o 7,0 16,4 30,0 19,1
CV %] 7,2 14,3 7,8 10,2
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Primjenom prijenosnog optickog mikroskopa Dino-Lite AM413T (poglavlje 3.2.2.) na
uzduznoj slici utvrdena je debljina na svim uzorcima predenih preda. Mjerenje je
provedenoprimjenom programskog alata (DinoCapture) koji omogucuje mijerenje
udaljenosti - duZine izmedu dvije zadane toCke. Na mikroskopskim slikama uzoraka
predenih preda nacinjenim uz povecanje 50x na 10 razli¢itih mjesta izmjerena je debljina
(slika 34). Iskazana je kao prosje€na vrijednost (x ) (tablica 6) uz koeficijent varijacije

(CV) i standardnu devijaciju (o).

Tablica 6. Debljina predene prede

a4

Br.mjerenja | Debljina prede [mm]
FK FL1 FLZ
T271] 0450 [ 05594
1,333 | 0,496 | 0,625
1,008 | 0,589 | 0667
0961 | 0574 | 0,682
1194 | 0434 | 0775
1,256 | 0465 [ 0,791
1426 | 0,465 | 0,682
1457 | 0,465 | 0,689
0996 | 0528 [ 0710
1485 | 0453 | 0675
1238 0492 [ 0,689
0168 | 0,061 | 0,072
1142 | 13,88 | 11,85

L0 00] =] ) L | Lad) D)

==k |
]

o=

9]
b
=

T

Slika 34. Mjerenje debljine prede koristeci
racunalni softver DinoCapture

Finoéa prede uzoraka PK, PL1 i PL2 iskazana u tablici 7 utvrdena je primjenom metode
vitice (HRN EN ISO 2060:2008 [30]) - gravimetrijskom metodom utvrdivanjem mase
poznate duljine prede. Duljina prede u vitici je definirana na temelju okvirno utvrdene
duljinske mase prede, a za uzorke prede primijenjene u ovom radu ona iznosi 10 m.
Priredena vitica se kondicionira u prostoru standardne atmosfere za ispitivanje
minimalno 24h te vaze sa svrhom utvrdivanja kondicionirane mase. Fino¢a se

izraCunava prema izrazu 2:

mk
Tt = T L1000 [tex] (2)

gdje su:

mi— masa kondicioniranog uzorka [g]

£ duljina prede u vitici [m]
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Temeljem norme HRN EN ISO 1139:2003 [31] predene prede su prikladno oznacene a

rezultati prikazani u tablici 7.

Tablica 7. Karakterizacija predenih preda

Uzorak | Shematski prikaz Oznaka prede Finoc¢a [tex] Uvojitost Debljina
[uvoja/m] [mm]
PK * i 314tex Z 114 x 2 S 97 ; R 628 tex 628 97 12
N/ ’
PL1 : 143,4 tex Z 381 1434 383 0.4
PL2 ] 2421 tex Z 186 2421 186 0,6

Iz tablice je vidljivo da je jednonitna preda PL1 finija i &vr§¢e uvijena u odnosu na predu
PL2, te da je dvonitna preda iz vlakana konoplje PK najgrublja, najvoluminoznija i

najdeblja.
c2) Karakterizacija roving preda

Visokoorijentirane prede iz celuloznih vlakana su izradene laboratorijski po uzoru na
visokoorijentiranu predu iz staklenih viakana (RS). Finoéa svih visokoorijentiranih preda
takoder je utvrdena prema HRN EN ISO 2060:2008 [30], uz izdvajanje 10 m prede (s

obzirom da se radi o diskontinuiranim uzrocima)

Debljina prede je definirana veli¢inom utora (Sirine 2,5 mm) na podlozi primijenjenog
laboratorijskog uredaja za formiranje niti prede, ali je zbog provjeremjerena na
prethodno definiran nacin, , a prosjecni rezultati (i utvrdena odstupanja) uz odgovarajucu

uzduznu sliku prede nacinjenu u tlocrtu prikazani u tablici 8.
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Tablica 8. Karakterizacija roving prede

Uzorak

Mikroskopska slika

RPL1

RPL2

RSL1

RSL2

RK

RS

Finoc¢a [tex] Debljina
[mm]
600 + 20 25+05
600 + 20 25+05
600 + 20 25+05
600 + 20 25+0,5
600 + 20 25+05
600 2,5

Iz rezultata prikazanih u tablici 8 je vidljivo da su sve visokoorijentirane prede iz lanenih i

konopljinih vlakana priblizno jednake finoce i promjera (debljine) uz odstupanja

karakteristiCna za prirodna vlakna.
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3.1.2. Smole i dodaci

U ovom radu su koristene dvije razli¢ite nezasi¢ene poliesterske smole €iji proizvodac je
tvrtka Ashland Pefromance Materials. Obje smole ulaze u skupinu duromera i u primjeni

pri izradi kompozita polimeriziraju na sobnoj temperaturi.

Prva smola, trgovackog naziva AROPOLTM M105 TB s niskim stupnjem stirena, je
tiksotropirana, predubrzana, ortoftalna poliesterska smola s ogranienim vremenom
skrutnjavanja. U tablici 9 su prikazane karakteristike smole, a u daljnjem tekstu ée biti
oznacena kao smola 1. Primjenljiva je za izradu kompozita ojacanih staklenim vlaknima

zbog dobre adsorpcije i jednostavne primjene.

Tablica 9. Svojstva AROPOL™ M105 TB smole u tekucem stanju [32]

Svojstva pri temperaturi 23°C Vrijednost | Jedinica Metoda
Viskoznost, Brookfield RV2, 10 rpm 1400 mPas ISO 2555
Udio stirena 41 % ASTM D 1644
Gustoca 1,1 kg/dm3 | 1SO 2811
Vrijeme skrutnjavanja, 1% MEKP- 50 40 min Hc- O4a

AROPOLTM M105 TB smola, zbog svojstva navedenih u tablici 10, je prikladna za
tehniku prskanja i tehniku ruénog polaganja slojeva (poglavlje 2.2.) u proizvodnji velikog
broja vlaknima ojacanih polimernih kompozita za trZiste pomorstva, gradevine i

konstrukcije te transporta.

Tablica 10. Svojstva AROPOL™ M105 TB smole u polimeriziranom stanju [32]

Svojstva Vrijednost | Jedinica Metoda
Vla¢na ¢&vrstoca 55 MPa I1ISO 527
Vlaéni modul 3600 MPa ISO 527
Prekidno produljenje 2,0 % 1ISO 527
Savojna ¢vrstoéa 90 MPa 1ISO 178
Savojni modul 4100 MPa ISO 178
Tvrdoca 45 Barcol ASTM D2583

Druga smola, koristena u radu je AROPOLTM G105 E. AROPOLTM G105 E smola je
netiksotropirana, predubrzana, ortoftalna poliesterska smola niske viskoznosti. U tablici 11
prikazane su karakteristike smole, a u daljnjem tekstu ée biti oznacena kao smola 2.
Preporu¢a se za postupke injekcijskog oblikovanja i kompresijskog pre$anja primjenom
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vakuuma (poglavlje 2.2). Kod obje smole brze skrutnjavanje (polimerizacija) se moze
posti¢i dodatkom kobaltnog ubrzivaca (eng. accelerator) uz obvezan dodatak otvrdnjivaca

(katalizatora) koji inicira polimerizaciju.

Tablica 11. Svojstva AROPOL™ G105 E smole [33]

Svojstva u tekuéem stanju Vrijednost | Jedinica | Metoda (Norma)
Ukupna kiselost 19 mg KOH/g ISO 2114
Viskoznost pri temp. 23°C, Brookfield 180 mPas ISO 2555
RVT sp 2,10 rpm
Udio stirena 41 % SFS 4864
Gustoca 11 kg/dm?® 1SO 2811
Vrijeme skrutnjavanja pri 23°C (1% MEKP) 13 min INTERNAL D006

Svojstva u skrutnutom stanju
Tvrdoéa 45 Barcol ASTM 2583
Savojna évrsto¢a 90 MPa ISO 178
Savojni modul 4100 MPa ISO 178
Vlacna ¢vrstoca 55 MPa ISO 527
Vlaéni modul 3600 MPa ISO 527
Prekidno produljenje 2,0 MPa ISO 527

Kako bi doslo do reakcije polimerizacije i ubrzao se postupak skrutnjavanja smole prema
preporuci proizvodaca koristen je otvrdnjivac (katalizator) Butanox ® M-50. Butanox ©® M-
50 je proizvod tvrtke AkzoNobel Functional Chemicals, a na slici 35. je prikazana
njegova kemijska struktura.

CH, CH CH,

| i |
HOO—C—0—0—C—O0OH ; HOO—C—OOH : HOOH
CEHE CZHS CEHE

Slika 35. Kemijska struktura Butanox ® M-50 ubrzivaca

Butanox ® M-50 je metil etil keton peroksid (MEKP) namijenjen za skrutnjavanje
nezasi¢enih poliesterskih smola (tablica 12). Ukoliko se Butanox ® M-50 koristi pri sobnoj
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temperaturi proporu¢a se koristitii kobaltni ubrziva& (npr. NL-49P). Valja istaéi da se

otvrdnjivac i uzbriva¢ dodaju u vrlo niskim koncentracijama.

Tablica 12. Svojstva Butanox ® M-50 otvrdnjivaca [34]

Specifikacije

Izgled

Cista i bezbojna tekucina

Udio aktivnog kisika

8.8.-9.0 %

Karakteristike

*Self-Accelerating Decomposition Temperature

Gustoca , 20°C 1800 g/cm?®
Viskoznost, 20°C 24 mPa.s
Skladistenje

Temperatura skladiStenja max. 25°C
Termicka stabilnost

SADT* 60°C

Potrebno je naglasiti da su svi prethodno navedeni spojevi visokotoksi¢ni, te je prilikom

rukovanja s njima potrebno koristiti zastitnu opremu za rad u laboratoriju (kuta, rukavice,

maska i sl.).

Prije reakcije polimerizacije smole su plave boje. Razlika u tonu (obojenju) izmedu smole

1 i smole 2 je vidljiva (slika 36.). Smola 1 je svijetlo plave boje, dok je smola 2

tamnoplave do tamnozelene boje.

b)

Slika 36. Prikaz boje smole a) smola 1, b) smola 2

Dodatkom katalizatora smole mijenjaju svoj ton. Smola 1 postaje bezbojna imutna, dok

je smola 2 bezbojna ali prozirna (slika 37.).
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Slika 37. Promjena tona smole dodatkom katalizatora : a) smola 1, b) smola 2

Kako bi se postigla bolja vidljivost skrutnutih kapljica nezasi¢ene poliesterske smolena
celuloznim supstratima tijjekom mikroskopiranja, naknadno je u seriji zasebnih
ispitivanja, u smjesu smole i katalizatora dodano bojiloPatentblau V tt. Merck., u
koncentraciji od 0,5 %. Slika 38. prikazuje kemijsku strukturu bojila.

HgC/\!:J/\CP‘h

S G
N
N N
HC)

Ho’s\\o o//s\o

3

Slika 38. Kemijska struktura bojila Patentblau V

Patentblau V je tamnoplavo (modro) sintetiCko trifenilmetansko kiselo bojilo koje se
koristi za bojenje hrane. Kao dodatak prehrani, mora imati i odgovarajuc¢u oznaku (E-
broj). Strukturna formula bojila prikazana je na slici 39., a C.I. je 42051. Za istrazivanje je
odabran jer se uobi¢ajeno primjenjuje kod ispitivanja vodoodbojnosti tekstilnih supstrata

metodom kapljice (Test TEGEWA) u vodenoj otopini.

.'-‘.’r

Slika 39. Patentblau V bgjilo Slika 40. Primjer kapljice smole s dodatkom bojila
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3.2. Metodika ispitivanja

S obzirom na potrebu razvoja metodike nedestruktivnog ispitivanja adhezije na ¢im
manjim uzorcima prede prije izrade kompozitnih materijala,sa svrhom definiranja
kompatibilnosti matrice i celuloznih ojacala u radu je kroz razvoj metodike ispitivanja
ukazano na potrebu preciznog definiranja priprave uzoraka i uvjeta ispitivanja na

odabranim primjerima.
3.2.1. Priprema uzoraka za ispitivanje
a) U&vrscivanje prede na nosace

Uzorci preda izdvojeni su i postavljeni na kartonske kutije kako bi se olakSalo nanoSenje
kapljica smole. Uzorci su postavljeni jedan uz drugi te ozna€eni rednim brojevima od 1
do 9 kako je navedeno u tablici 4. Kartonske kutije su oznaCene s nazivom i brojem
smole, definiranom koncentracijom otvrdnjiva¢a i rednim brojem probe (slika 41.). lako
vrlo jednostavan, ovakav nacin fiksiranja uvelike je doprinio provedbi eksperimenta. S
obzirom da se radi o poliesterskim smolama koje se skrutnute teSko uklanjaju s
povrsine, kartonske kutije su posluzile i kao podloga za okapani suviS8ak nanesene
smole. Uzorci preda su uévrsceni izmedu dva uporista i iz razloga da bi nanesena kap

smole mogla poprimiti specifi¢an oblik uvjetovan konstrukcijskim karakteristikama prede.

£

Slika 41. U¢vrscivanje i oznacavanje uzoraka

49



b) Priprema smole

Za eksperiment su priredivane manje koli¢ine smole uz dvije razliCite
koncentracijeotvrdnivaca (1% i 2 %). Smjese smole i otvrdnjivacasu pripravljane u
jednokratnim kartonskim ¢aSama (slika 42.). Pomoc¢u plasti¢ne Sprice u kartonske ¢ase
je dodano 10 ml smole i prethodno izradunata koli¢ina otvrdnjivaca. Na 10 ml smole
dodano je: 0,1 ml otvrdnjivaca Butanox ® M-50za zadanu koncentraciju od 1%, a za 2%-

tnu koncentraciju 0,2 ml otvrdnjivaca.

U radu je pracenutjecaj koncentracije katalizatora na vrijeme skrutnjavanja smole te je s
tim u vezi provedeno vide uzastopnih proba. Pracen je i utjecaj mehani¢kog mijeSanja
smjese smole na vrijeme skrutnjavanja. U tu svrhu, pripravijene su jednake koli¢ine
obadviju smola i koncentracija katalizatora i utvrdeno da postupak mijeSanja drvenim

Stapicem ne utjeCe na vrijeme skrutnjavanja (slika 43.).

Slika 42. Priprava smole Slika 43. MijeSanje smole

¢) NanoSenje i skrutnjavanje smole

Smolu smo na uévrscene uzorke prede nanosili na nacin da smo iz pripravljene smjese
smole i katalizatora, mikropipetom (slika 44.) oduzeli odredeni volumen smole koji bismo
definirali na digitalnom zaslonu mikropipete. Zbog visoke viskoznosti smola,rad s
mikropipetom je bio otezan te je daljnji postupak nanoSenja kapi proveden s drvenim
Stapicem sa zasSilienim zavrSetkom, kako je prikazano na slici 42. Mikropipetom je
definiran volumen kapi (od cca. 15-20 ul), koji je priblizno jednak volumenu kapi

nanesene drvenim Stapi¢em.
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a) b)

Slika 44. NanoSenje smole : a) nanoSenje smole mikropipetom, b) nanoSenje smole drvenim
Stapicem s Siljastim vrhom

Kako bi se definiralo najpogodnije vrijeme nanoSenja kapljice na uzorke preda, kroz
prvih nekoliko proba je biljezeno vrijeme nanosa kapljice te je dan kritiCki osvrt. S
obzirom na ranije navedena svojstva smola (tablice 7, 8 i 9) poznato je da se vrijeme
skrutnjavanja smole razlikuje u odnosu na viskoznost smole. Dodatkom katalizatora u
razli¢itim koncentracijama ubrzan je proces skrutnjavanja kod obje smole. Prva smola,
AROPOL™ M105 TB, ima dosta Sirok vremenski raspon za nano$enje kapljica. Kod
koncentracije katalizatora od 1% vrijeme skrutnjavanja prve smole je cca.30-50 min. Uz
povec¢anu koncentraciju katalizatora — 2% to vrijeme je manje (cca. 20-30 min). Kod
druge smoleAROPOL™ G105 E, skrutnjavanje je znatno brze (cca. 13-22 min), uz
koncentraciju katalizatora od 1%, a uz koncentraciju katalizatora od 2%skrutnjavanje se

odvija unutar vremenskog razmaka od 8-14 minute.

Smola 1 je viskoznija, i najceS¢e se koristi za izradu kompozitaprimjenom dugotrajnije
tehnike ru¢nog polaganja slojeva, $to uvjetuje dulje vrijeme skrutnjavanje smole. Prema
specifikaciji vrijeme skrutnjavanja smole 1 uz koncentraciju katalizatora od 1% je 40 min.
S obzirom da su u radu koristene male koli¢ine smole, utvrdeno je vrijeme skrutnjavanja
od 30-50 min. Skrutnjavanje smole 2, manje viskoznosti, je dosta brze s obzirom da se
uobicajeno koristi za izradu kompozita primjenom tehnike vakuuma. Specifikacija smole
2 navodi da vrijeme potrebno za skrutnjavanje smole iznosi 13 minuta, uz koncentraciju

katalizatora od 1%. Tijekom nanoSenja smole 2 na uzorke preda u laboratoriju, utvrdeno

51



vrijeme skrutnjavanja te iste smole uz koncentraciju katalizatora od 1% je u vremenskom
periodu od 13-22 minute.

Nakon nano$enja kapljica smole na uzorke preda ucvrSéene na kartonskim nosacima,
uzorci su ostavljeni u digestoru (bez mehani¢kog pokretanja) na sobnoj temperaturi 24
sata. Isti su nakon skrutnjavanja kapibili pripremljeni za daljnji postupak ispitivanja (slika
45.)

Slika 45. Uzorci preda ucvrsceni na kartonske nosace s skrutnutim kapljicama smole

3.2.2. Mikroskopiranje pomoc¢u opticékog mikroskopa

Mikroskopiranje skrutnutih kapi nezasi¢ene poliesterske smole provedeno je primjenom
prijenosnog optiCkog mikroskopa Dino-lite, model AM413T. Dino-lite AM413T (slika 46.)
je univerzalni profesionalni model za ozbiljne i precizne aplikacije. Ovaj model ima
dimenzije 10,5 x 3,2 cm i tezi 95g. Rezolucija slike je 1,3 MP (megapiksela), a
mogucnost optickog povecanja do 200x. Uz opticki mikroskop Dino-lite koristi se i
odgovarajuci softver DinoCapture. Nakon instalacije softverskog programa, pozeljno je

naciniti kalibraciju instrumenta, odnosno opti¢kog mikroskopa.

Slika 46. Dino-Lite prijenosni opticki mikroskop
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Fotografiranje s optiCkim mikroskopom je brzo i jednostavno. Prijenosni USB opticki
mikroskop je potrebno prikljuciti na racunalo, na Cijem se zaslonu preko prozora
softverske podrske — DinoCapture, kompatibilne s Dino-Lite mikroskopom provodi
mikroskopiranje.Prilikom izrade ovog rada Dino-Lite mikroskop je postavljen na pokretni
stalak, koji osigurava stabilnost mikroskopa, a samim tim i kvalitetniju sliku. Primjena

stalka je olak3ala i nacin pristupa uzorcima prede kao $to je vidljivo na slici 47.

Slika 47. Fotografiranje prijenosnim USB optickim mikroskopom — Dino-Lite

Kada se na zaslonu monitora pokaze dovoljno jasna i kvalitetna slika potrebno ju je
fotografirati klikom miSa na ikonu u lijevom gornjem kutu zaslona slike. Mikroskopsku

sliku potrebno je pohraniti u Zeljenu mapu.
a) Uvjeti mikroskopiranja

Provedbom preliminarnih mjerenja utvrdeno je optimalno povecanje od 50x za
mikroskopiranje (i fotografiranje) uzoraka kapljica smole na predama. Mikroskopske slike
su nacinjene s gornje strane (tlocrt) i s bo¢ne strane (bokocrt), kako bi se $to bolje
provela analiza oblika i izmjerile karakteristicne dimenzije te kontaktni kut skrutnute kapi
nezasicenih poliesterskih smola apliciranih na uzorke predenih i visokoorijentiranih

preda.

Fotografiranje je provedeno u tamnom prostoru,a za podlogu je odabran papir, formata
A4 u ruziCastoj boji, kako bi se omoguéila bolja refleksija svjetla i vidljivost skrutnute
kapljice koju fotografiramo. Fotografirani su uzorci prede sa skrutnutim kapljicama,

ucvrsceni na rubove kartonske kutije pomocu ljepljive trake. Na taj nacin je omogucen
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pristup prijenosnom optiCkom mikroskopu na prilagodljivom stalku (slika 47.) kapljicama

smole s gornje i boCne strane.
b) Analiza mikroskopskih slika uzoraka

Nacinjen je veliki broj mikroskopskih slika, a analiza odabranih uzoraka skrutnutih
kapljica smole provedena je u softverskom programu DinoCapture. Za analizu
mikroskopskih slika koristene su smo samo neke od mogu¢nosti DinoCapture softvera,
kao Sto su mijerenje: duzine-Sirine (eng. line), promjer kruga (eng. radius), opseg i

povrSina kruga, te mjerenje kuta ( eng. angle).

U ovisnosti o supstratu razlikuju se oblici skrutnutih kapljica, duzine i Sirine skrutnutih
oblika i njihova razlijevanja, veli¢ina kontaktnog kuta (kut izmedu kapi smole i prede),
veliCina kuta prelijevanja — donji kut (negativni efekt kontaktnog kuta) te odstupanje
kapljice smole u odnosu na pravilnu kruznicu. Pomo¢u navedenih moguénosti
analizirane su razlike, a karakteristicne mikroskopske slike s ucrtanim izmjerama
prikazane su tabli¢no (tablica 13 i 14) zasebno za uzorke visokoorijentirane prede iz
konopljinih vlakana (RK), roving prede iz staklenih vlakana (RS) i predene prede iz

lanenih vlakana (PL1).

Duzina i Sirina skrutnute kapi smole i debljina prede mjerene su na tlocrtu uzorka
pomocu opcije line measurements, koja ima mogucnost mjerenja udaljenosti izmedu
dvije toCke, gdje se na slici uz ucrtan pravac omeden dvjema totkama automatski

prikazuje izmjerena duZzina, Sirina i debljina.

Kontaktni kut izmedu prede i skrutnute kapi smole je mjeren na bokocrtu uzorka uz
pomoc¢ opcije angle measurements. Ova opcija daje automatski izraCun kuta iskazanog
u stupnjevima. Kod predenih preda javlja se i negativni efekt kontaktnog kuta tzv. kut

prelijevanja odnosno doniji kut.

Opcija radius measurements koristena je kod predenih preda kako bi se prikazala
odstupanja pravilnih oblika kapi smole u odnosu na idealno kruzni, karakteristican za
oblike na pojedinacnim vlaknima [21, 25]. Ova opcija nudi izraCun povrSine, promjera i

opsega kruga.

Navedene izmjere utvrdene su na viSe istovrsnih proba te su rezultati iskazani i kao

prosjecne vrijednosti uz statistiCku obradu rezultata.
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Tablica 13. Analiza mikroskopskih slika uzoraka - promatrane karakteristike s gornje strane

(tlocrt)

Uzorak Promatrana karakteristika

oblik kapi smole, duzina i Sirina razlijevanja
RK kapi, debljina roving prede
RS oblik kapi smole, duZina i Sirina razlijevanja

kapi, debljina roving prede
oblik kapi smole, duzina i Sirina kapi, debljina

PL1 predene prede
PL1 cirkularnost oblika skrutnute kapi

Analiza mikroskopske slike uzorka
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Tablica 14. Analiza mikroskopskih slika uzoraka — promatrane karakteristike s bo¢ne strane

(bokocrt)
Uzorak Promatrana karakteristika
RK kontaktni kut izmedu prede i kapi smole
RS razlijevanje kapi smole
PL1 kut prelijevanja kapi smole
(doniji kut)
PLA1

cirkularnost oblika skrutnute kapi

Analiza mikrosko

pske slike uzorka
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U cilju vrednovanja kvalitete adhezije izmedu matrice i celuloznih ojacala u
biokompozitnim materijalima, razvojem metode temeljene na racunalnoj analizi
mikroskopske slike, a zasnovanoj na analizi oblika, mjerenju dimenzija i kontaktnog kuta
skrutnute kapi nezasi¢ene poliesterske smole (razli¢itih viskoznosti) definiranog
volumena aplicirane na uzorke predenih i visoko orijentiranih preda iz lana i konoplje, u
poglavlju 4. su prikazani i raspravljeni rezultati analize utjecaja konstrukcije prede, vrste i
duljine vlakana od kojih je izradena te vrste i viskoznosti primijenjene smole na
adsorpciju polimera i oblik skrutnute kapi; kao i analize utjecaja koncentracije
otvrdnjiva€a (katalizatora) i dodatka bojila u smolu na oblik kapi i vrijeme skrutnjavanja.
Kroz utvrdene rezultate je analizirana primjenjivost metode za razliCite celulozne
supstrate u svrhu ocjene kompatibilnosti s polimernom matricom. Rezultati su prikazani

slikovno i tabli¢no.
4.1. Utjecaj vrste prede i vrste smole na oblik kapi i njezinu adsorpciju

U ovom poglavlju, je analiziran utjecaj konstrukcije prede, vrste i duljine vlakana od kojih
je izradena te vrste i viskoznosti primijenjenih nezasi¢enih poliesterskih smola na oblik i
dimenzije skrutnute kapi i njezinu adsorpciju. Analiza je provedena na mikroskopskim

slikama skrutnute kapi smole 1 i smole 2 uz koncentraciju katalizatora od 1 %.
a) Analiza oblika skrutnutih kapi smole 1

U tablici 15 prikazane su reprezentativnhe slike skrutnutih kapi smole 1 (koje
reprezentativno predstavljaju seriju od 5 ponavljanja) nanesene na uzorke roving preda -
iz predivog lana (RPL1, RPL2), sjemenskog lana (RSL1, RSL2), vlakana konoplje (RK) i
staklenih vlakana (RS); te predenih preda - iz predivog lana (PL1, PL2) i vlakana
konoplije (PK), a priredene uz koncentraciju katalizatora od 1%. Uz odabranu
mikroskopsku sliku skrutnute kapi smole iskazane su i njezine izmjerene dimenzije:
duzina kapi (d), Sirina kapi (3) i kontaktni kut kapi smole. Duzina i Sirina skrutnutih kapi

su mjerene na bokocrtu kapljice, a kontaktni kut odn. kut prelijevanja smole na bokocrtu.
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Tablica 15. Analiza mikroskopske slike uzoraka kapi skrutnute smole 1

Uzorak | Mikroskopska slika Analiza mikroskopske slike uzorka kapi smole
kapi smole

CAME 14:18:40 Unik mm Magniication: 4

TLOCRT

RPL1 T 08:34 | L. mm Magnification

BOKOCRT

Izmjerene vrijednosti 2,868 mm, kontaktni kut = 45°

RPL2

TLOCRT




Uzorak | Mikroskopska slika Analiza mikroskopske slike uzorka kapi smole
kapi smole

|_
S

RPL2 o)
X
(@]
m

Izmjerene vrijednosti d 8,077 mm, $= 2,837 mm, kontaktni kut = 36°
|_
o
O
(@]
-
|_

RSL1
|_
o
(®]
O
X
O
m

Izmjerene vrijednosti d =9,270 mm, $= 2,837 mm, kontaktni kut = 42°




Uzorak

Mikroskopska slika

kapi smole

Analiza mikroskopske slike uzorka kapi smole

|_
o
O
O
-
|_
RSL2
|_
o
O
o
4
O
il
Izmjerene vrijednosti 2,899 mm, kontaktni kut = 37°
RK

TLOCRT
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Uzorak | Mikroskopska slika
kapi smole

RK

BOKOCRT

Analiza mikroskopske slike uzorka kapi smole

B2

Izmjerene vrijednosti

TLOCRT

RS

BOKOCRT

= 8,154 mm, 3= 2,868 mm, kontaktni kut = 45°

Izmjerene vrijednosti

' ii= 8,263 mm, §= 2,914 mm, kontaktni kut = 35°
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Uzorak | Mikroskopska slika Analiza mikroskopske slike uzorka kapi smole
kapi smole

|_
o
(®]
o
|
|_

PK
|_
[0
(@]
O
X
O
m

Izmjerene vrijednosti 3,255 mm, kontaktni kut = 37°
i

PL1 &)
(@]
|
|_
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Uzorak | Mikroskopska slika Analiza mikroskopske slike uzorka kapi smole
kapi smole

PL1

BOKOCRT

Izmjerene vrijednosti d 4,310 mm

§= 1,814 mm, kontaktni kut = 17°

|_
o
O
O
-
|_
PL2
|_
o
O
@)
4
O
@
Izmjerene vrijednosti d =4,790 mm, $=2,015 mm, kontaktni kut = 30°
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Iz mikroskopskih slika skrutnutih kapljica smole 1 priredenih uz koncentraciju
katalizatora 1% prikazanih u tablici 15 je vidljivo da oblik kapi ponajprije ovisi o vrsti
prede na koju je aplicirana. Oblici kapi na svim uzorcima visokoorijentiranih preda su
ovalna oblika i razlijevaju se po duljini prede u smjeru paralelnih vlakana u njihovoj

strukturi.

U odnosu na referentnu predu iz staklenih vlakana, zaostali oblici kapljice na uzorcima
visokoorijentirane prede iz celuloznih vlakana (RPL1, RPL2, RSL1, RSL2 i RK) su
pravilnijeg oblika i pokazuju veci kontaktni kut, te u pravilu manje razlijevanje u smjeru
duljine prede (manja duzina kapi) — $to ukazuje na slabiju adsorpciju i manju sposobnost
vlazenja polimerne matrice. Valja istaéi da se oblici skrutnutih kapi smole na uzorcima
visokoorijentirane prede iz celuloznih vlakana medusobno razlikuju. Kontaktni kut
kapljice na roving predi priredenoj iz duljih lanenih vlakana predivog lana (RPL1), kao i
sjemenskog lana (RSL1) je veci u odnosu na kontaktni kut kapi na predi iz kracih
vlakana predivog i sjemenskog lana (RPL2 i RSL2). Pritom su razlike kontaktnih kutova
kapi utvrdenih na roving predi izradenoj od duljih vlakana predivog i sjemenskog lana
(RPL1 i RSL1) minimalne (44° i 42°). Isto je utvrdeno i na uzorcima roving prede
priredenim iz krac¢ih lanenih vlakana predivog i sjemenskog lana (RPL2 i RSL2). To
potvrduje opravdanost istrazivanja vezanih uz primjenu vlakana sjemenskog lana za
izradu celuloznih ojaCala biokompozitnih materijala. Primjenjivost krac¢ih vlakana
predivog i sjemenskog lana za navedenu namjenu potvrduju utvrdene minimalne razlike
kontaktnih kutova kapljica smole na uzorcima iz lanenih vlakana (RPL2 = 36° i RSL2 =
37°) u usporedbi s kontaktnim kutom kapljice smole na staklenom rovingu (35°).
Izmjeren kontaktni kut kapi smole na roving predi iz duljih vlakana konoplje (RK) od 45°,
ukazuje na Cinjenicu da na kontaktni kut osim vrste celuloznih vlakana utjeCe i duljina

vlakana primijenjenih za izradu visokoorijentirane prede.

U usporedbi s oblicima skrutnutih kapi smole 1 na uzorcima visokoorijentiranih preda,
oblici skrutnutih kapi smole na uzorcima predenih preda (PK, PL1 i PL2) su drugacijih
oblika. Usporedbom mikroskopskih slika je utvrdeno da kod predenih preda na oblik kapi
smole najviSe utje€u konstrukcijske karakteristike prede. Pritom na jednonitnim predenim
predama iz predivog lana (PL1 i PL2) zaostaju pravilniji oblici kapi koju obavijaju predu
$to je vidljivo iz prikazanih slika nacinjenih u tlocrtu i bokocrtu. U pravilu kod najfinije i
¢vrsto uvijene predene prede PL1 te malo grublje i slabije uvijene prede PL2 (tablica 7)

zaostaju pravilniji oblici kapi najsliniji onima navedenih u citiranoj literaturi [21, 25].
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Pritom kod analize izmjera kapi, a posebice kontaktnog kuta valja uzeti u obzir
karakteristike smole, jer kod viskoznijih smola kao $to je smola 1 ne dolazi do
okapavanja smole te je vrlo ¢esto kut prelijevanja kapi smole (donji kut) veci u odnosu
na kontaktni kut (gornji kut) (slika 48). To ukazuje na &injenicu da kontaktni kut kapljice
smole izmjeren na ¢vrsto uvijenim predenim predama ne mora nuzno biti mjerilo bolje

adsorpcije odn. adhezije izmedu polimera i ojacala.

Slika 48. Kut prelijevanja/donji kut kapi smole

Utvrdeno je da povecanje uvoijitosti prede u pravilu loSe utjeCe na svojstva gotovih
kompozita, ukljuCujuci pritom loSiju impregnaciju smolom iloSije vlazenje [4]. Kod
voluminozne i nejednolike dvonitne prede iz vlakna konoplie (PK) relativno male
uvojitosti s mnogo strSecih vlakna u strukturi (tablice 5 i 6) zaostaju nepravilni oblici
skrutnute kapi na kojima je teZe definirati dimenzije, no definitivno ukazuju na vecu
adsorpciju smole, meduprozimanje i ulazak u strukturu prede $to se moze povezati i s

boljom kvalitetom adhezije.

Utjecaj nejednolikosti prede i viskoznosti smole 1 na pojavu karakteristiCnih oblika i
deformaciju kapi smole na uzorcima voluminozne predene prede iz konoplie KP, u

pojedinim probama; prikazan je na slici 49.

a) b)
Slika 49. Utjecaj nejednolikosti prede na oblik i deformaciju kapi primjenom smole 1:
a) neokapana kapljica, b) ,,obavijanje” prede
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b) Analiza oblika skrutnutih kapi smole 2

U tablici 16 prikazane su reprezentativne slike skrutnutih kapi smole 2 (koje
reprezentativno predstavljaju seriju od 10 ponavljanja) nanesene na uzorke roving preda
- iz predivog lana (RPL1, RPL2), siemenskog lana (RSL1, RSL2), vlakana konoplje (RK)
i staklenih vlakana (RS); te predenih preda - iz predivog lana (PL1, PL2) i vlakana
konoplje (PK), a priredeneuz koncentraciju katalizatora od 1%. Uz odabranu
mikroskopsku sliku skrutnute kapi smole iskazane su i njezine izmjerene dimenzije:
duzina kapi (d), Sirina kapi (3) i kontaktni kut kapi smole. Duzina i Sirina skrutnutih kapi
su mjerena na bokocrtu kapljice, a kontaktni kut odn. kut prelijevanja smole na bokocrtu.

Tablica 16. Analiza mikroskopske slike oblika skrutnute kapi smole 2

Uzorak | Mikroskopska slika Analiza mikroskopske slike uzorka kapi smole
kapi smole
|_
[0
(@]
(@]
|
|_
RPL1
|_
1
(@]
O
X
(@]
m
3138
Izmjerene vrijednosti d = 8,790 mm, 3= 2,077 mm, kontaktni kut=23° |
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Uzorak | Mikroskopska slika Analiza mikroskopske slike uzorka kapi smole
kapi smole

TLOCRT

RPL2

BOKOCRT

Izmjerene vrijednosti

RSL1

TLOCRT




Uzorak | Mikroskopska slika Analiza mikroskopske slike uzorka kapi smole
kapi smole

RSL1

BOKOCRT

Izmjerene vrijednosti

l_
1'e
O
@)
—
|_
RSL2
l_
o
&
@)
X
o
@
Izmjerene vrijednosti "d=7,126 mm, = 2,418 mm, kontaktni kut = 31° |
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Uzorak | Mikroskopska slika Analiza mikroskopske slike uzorka kapi smole
kapi smole

TLOCRT

RK

BOKOCRT

Izmjerene vrijednosti

RS

TLOCRT




Uzorak | Mikroskopska slika
kapi smole

RS

BOKOCRT

Analiza mikroskopske slike uzorka kapi smole

Izmjerene vrijednosti

TLOCRT

PK

BOKOCRT

Izmjerene vrijednosti

“d=6,619mm, = 2,558 mm, kontaktni kut = 11°
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Uzorak

Mikroskopska slika
kapi smole

PL1

TLOCRT

BOKOCRT

Analiza mikroskopske slike uzorka kapi smole

Izmjerene vrijednosti

PL2

TLOCRT

,093 mm, kontaktni kut = 30°

nervanye
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Uzorak | Mikroskopska slika Analiza mikroskopske slike uzorka kapi smole
kapi smole

|_
S
PLA1 o)
X
(@)
@
Izmjerene vrijednosti d =5,162 mm, 3= 2,062 mm, kontaktni kut=22° |

Analizom mikroskopskih slika skrutnutih kapljica smole 2 na ispitivanim uzrocima prede
priredenih uz koncentraciju katalizatora 1%, a prikazanih u tablici 16 i usporedbom s
mikroskopskim slikama i pripadaju¢im dimenzijama kapi smole 1 prikazanim u tablici 15

ustanovljena je sli¢na slijednost rezultata.

Kako je kao smola 2 u radu primijenjena nezasicena poliesterska smola manje
viskoznosti tijekom rada je utvrdeno da ima bolju sposobnost vlazenja preda za izradu
ojaCala kompozitnih materijala. To je potvrdeno i dobivenim rezultatima. Oblici kapi na
svim uzorcima visokoorijentiranih preda su takoder ovalna oblika i razlijevaju se po
duljini (gornjoj strani) prede u smjeru paralelnih vlakana u njihovoj strukturi, no analizom
kontaktnih kutova skrutnutih kapljica smole 2 su gotovo kod svih uzoraka roving prede
utvrdene nize vrijednosti. To je posebice vidljivo kod staklenog rovinga (17°), te roving
prede izradene iz predivog lana (RPL1 = 23° i RPL2 = 20°) i vlakana konoplje (RK =
35°).

Dobra sposobnost vlaZenja i bolja adhezija polimerne matrice i roving prede iz staklenih
vlakana prikazana je i na slici 50.
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Slika 50. Adhezija smole 2 na povrSini visokoorijentirane prede iz staklenih viakana - tlocrt

U usporedbi s oblicima skrutnutih kapi smole 2 na uzorcima visokoorijentiranih preda,
oblici skrutnutih kapi smole su i na uzorcima predenih preda (PK, PL1 i PL2) drugacijih
oblika. Analizom mikroskopskih slika je utvrdeno da primjenom smole 2 kod predenih
preda takoder na oblik kapi smole najvise utjeCu konstrukcijske karakteristike prede.
Pritom na jednonitnim predenim predama iz predivog lana (PL1 i PL2) zaostaju pravilniji
oblici kapi koju obavijaju predu $to je vidljivo iz prikazanih slika nacinjenih u tlocrtu i
bokocrtu. Razlog tome je i veca jednolikost navedenih predenih preda Sto potvrduju
prosjeCne vrijednosti i pripadajuci statisticki pokazatelji analiziranih konstrukcijskih
parametara prikazani u tablicama 5-7. U pravilu kod najfinije i €vrsto uvijene predene
prede PL1 zaostaju pravilniji oblici kapi najsli¢niji onima navedenih u citiranoj literaturi
[21, 25, 27] jer kod primjene smola manje viskoznosti, kao $to je smola 2, Cesto dolazi
do okapavanja viSkasmole, a kut prelijevanja kapi smole (donji kut) je priblizZno jednak
kontaktnom kutu (gornjem kutu). U takvim primjerima je analizirana i pravilnost

cirkularnosti skrutnute kapljice u bokocrtu (slika 51.).

a)
Slika 51. Cirkularnost skrutnute kapljice: a) tlocrt, b) bokocrt
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¢) Usporedna analiza izmjera skrutnutih kapi smole 1i 2

Vrijednosti izmjera skrutnutih kapi smole 1 i 2 priredenih uz koncentraciju katalizatora od
1% uz odstupanja utvrdena mjerenjem na vide istovrsnih proba prikazane su u tablicama
17 i 18. Pritom je za analizu odabrano pet usporednih skrutnutih kapljica smole za svaki
uzorak prede karakteristiCnih oblika opisanih u poglavlju 4.1. pod a) i b) za svaku

pojedinu smolu.

Tablica 17. Usporedna analiza izmjera kapi smole 1 i 2 na uzorcima visokoorijentiranih preda

Uzorak Smola 1 | Smola 2
Koncentracija katalizatora1%
Kontaktni kut Duzina kapi | Sirina kapi Kontaktni kut Duzina kapi | Sirina kapi
[] [mm] [mm] [] [mm] [mm]

RPL1 44,213 76+05 2,7+ 0,5 22,9+ 3 8,7+ 0,5 2,0£0,5
RPL2 36,6 £3 75 +05 3,1 £05 20,0+ 3 8,5+ 0,5 2,2+ 0,5
RSLA1 42,3+3 8,6+ 0,5 3,2+ 0,5 31,73 8,2+ 0,5 2,2+£0,5
RSL2 38,7 £3 7,8£0,5 2,8+0,5 31,3+ 3 7,2+0,5 2,4+ 0,5
RK 45,0 +3 8,1+ 0,5 2,8£0,5 30,4+ 3 8,6+ 0,5 2,4+ 0,5
RS 35,441 8,2+ 0,5 29+0,5 17,6 £1 8,8+0,5 2,3+ 0,5

Tablica 18. Usporedna analiza izmjera kapi smole 1 i 2 na uzorcima predenih preda

Uzorak Smola 1 | Smola 2
Koncentracija katalizatora 1%

Kontaktni Kut Duzina Sirina | Kontaktni Kut Duzina Sirina

kut [°] prelijevanja kapi kapi kut [°] prelijevanja kapi kapi

[°] [mm] [mm] [] [mm] [mm]
PK 36,7+5 23,8+ 5 56+05 | 32¢05 | 11,35 43,75 6,6+05 | 2,5+0,5
PL1 39,7+3 413+3 3,005 | 24405 | 409+3 48,7+ 3 3,8£05 | 1,6£0,5
PL2 82+3 40,7+ 3 3,105 | 2,0£05 | 225+3 276+3 51+05 | 20+05

Iz rezultata prikazanih u tablici 17 je vidljivo da su utvrdena odstupanja unutar serije
mjerenja za roving predu iz staklenih vlakana (RS) manja u odnosu na odstupanja
utvrdena za izmjere celuloznih roving preda (RPL1, RPL2, RSL1, RSL2 i RK).
Usporedbom izmjerenih vrijednosti kontaktnog kuta skrutnute kapljice smole, koji kod
roving preda ukazuje na bolju adsorpciju i ve€u sposobnost vlazenja polimerne matrice,
uz primjenu smole 2, manje viskoznosti, kod svih uzoraka prede su utvrdene manje
vrijednosti. Kod svih roving preda iz celuloznih vlakana primjenom obje smole izmjereni
kontaktni kut je veéi u odnosu na kut utvrden kod staklenog rovinga. Iz rezultata
prikazanih u tablici 18 se jasno moze uoCiti da je cirkularnost skrutnutih kapljica smole

najvecéa kod uzorka najfinije predene prede iz predivog lana (PL1).
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Moze se pretpostaviti da kvaliteta adhezije izmedu matrice i ojaCala kod ispitivanih
uzoraka ovisi o kombiniranom u€inku mehanicke i kemijske adhezije odn. da je doslo do
kemijskog vezanja smole na cijeloj grani€noj povrsini te mehani¢kog povezivanja uslijed
povrsinskih i strukturnih neravnomjernosti prede.

VecCa odstupanja izmjerenih dimenzija unutar serije mjerenja utvrdena kod preda iz
prirodnih celuloznih vlakana, osim &injenicom da se radi o diskontinuiranim vlaknima
razli¢itih duljina, mozemo obrazlozZiti nejednolikoS¢u i povrSinskom neravnomjernosti
celuloznih viakana, $to u konacnici utjeCe na vec¢u hrapavost povrSine prede. Sve
navedeno pogoduje mehanizmu mehani¢ke adhezije izmedu polimerne matrice i
ojacala, ali i boljim vlaZenjem supstrata.

Temeljem provedene analize utvrdeno je da oblik i poloZaj skrutnute kapljice smole ovisi
o obliku i konstrukciji supstrata te vrsti viakana od kojih je izraden te se moze zakljuciti
da primjena ove metode nije prikladna za medusobnu usporedbu adhezijskih svojstava
preda razliCite konstrukcije (npr. predene i roving prede) preko mjerenja kontaktnog kuta

skrutnute kapi smole $to je u kontradikciji s rezultatima publiciranih istrazivanja [27].

d) Analiza oblika skrutnute kapi smole u ovisnosti o vremenu nano$enja kapi

Nezasi¢ene poliesterske smole se koriste u razne svrhe, a ovisno o njihovoj namjeni
vrijeme skrutnjavanja je razliito. Specificirano vrijeme skrutnjavanja smole 1 nakon
dodatka katalizatora (od cca. 40 min uz koncentraciju katalizatora 1%) je znatno dulje u
odnosu na vrijeme skrutnjavanja smole 2 ( od cca. 13 min uz koncentraciju katalizatora
1%).

Za smolu 1 uz dodatak katalizatora u koncentraciji od 1% karakteristicno je da su sve
kapi nanesene unutar vremenskog perioda od 30-50 minuta priblizno sli¢nog oblika, te
da ne dolazi do okapavanja kapi smole. To ukazuje da se kod primjene ove smole ne
mora voditi rauna o vremenu nanaSanja ako se ono provodi unutar unaprijed

definiranog vremenskog perioda.

Kod smole 2, manje viskoznosti, prilikom nanoSenja kapi smole dolazi do razlijevanja,a
vrijeme skrutnjavanjaje znacajno krace. Reprezentativne kapljice uz dodatak katalizatora
(koncentracije 1%) se dobivaju unutar vremenskog perioda od 9-20 minute. Oblici kapi
naneseni u tom periodu se uvelike razlikuju, a najpravilniji oblici se postiZzu netom prije

reakcije skrutnjavanja. Stoga su za analizu oblika skrutnute kapi u radu odabrane kapi
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nanesene na preduunutar definiranog vremenskog perioda. Razlike u oblicima kapi s

obzirom na vrijeme nanasanja kapljice i izmjerene dimenzije prikazana su u tablici 19.

Tablica 19. Utjecaj viskoznosti iskazan kroz vrijeme nano$enje kapljice smole 2

Uzorak Prva kap (9 min) Zadnja kap (20 min)
TLOCRT _ BOKOCRT TLOCRT BOKOCRT
RPL1 | -. - -
9=7,193 mm, = 2,217 mm, k. kut = 13° ,248 mm, k. kut = 30°
d=9,234 mm, $= 2,279 mm, k. kut = 23° "d= 9,224 mm, $=2,263 mm, k. kut = 27°
d= 8,48 m, §= 2,310 mm, k. kut =16° d= 8,077 mm, $=2 61 mm, k. kut = 32°
“d=7,736 mm, &= 2,124 mm, k. kut = 24° d=6,774 mm, $= 2,279 mm, k. kut = 25°
d=7,813 mm, §= 2,356 mm, k. kut = 24° d=7,673mm, §=3 05 mm, k. kut = 25°
~d=8,836 mm, §=2,697 mm, k. kut=10° | d=8,464 mm, 52,759 mm, k. kut= 20°
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Uzorak Prva kap (9 min) Zadnja kap (20 min)
TLOCRT BOKOCRT TLOCRT BOKOCRT

PK

“d = 4,604 mm, &= 2,170 mm, k. kut=11° | d = 4,084 mm, 8= 2,666 mm, k. kut = 44°
PL1

" d=4,883 mm, $= 2,015 mm, k. kut = 28° d = 4,341 mm, §= 2,248 mm, k. kut = 16°
PL2

d = 4,679 mm, $= 1,442 mm, k. kut = 34° d = 4,204 mm, $= 2,139 mm, k. kut = 19°

Kod uzoraka visokoorijentiranih preda iz celuloznih vlakana (RPL1, RPL2, RSL1, RSL2 i
RK) i roving prede iz staklenih vlakana (RS), kapljice nanesene na samom pocetku
reakcije polimerizacije (tzv. prva kap) imaju manji kontaktni kut, a moze se zamijetiti i

malo vecée razlijevanje kapi u smjeru duzine i Sirine.

Za uzorke predene prede (PK, PL1 i PL2), kod nanaSanja prve kapi smole 2,
karakteristic¢no je razlijevanje kapi smole po duzini i Sirini te okapavanje kapljice smole.
Utvrdeno je da je doniji kut (kut prelijevanja) kapi smolenanesene u 20 minuti kod svih

uzoraka predenih preda veci nego kod nanasanja u 9 minuti.

4.2, Utjecaj koncentracije katalizatora na oblik kapi

U radu su koristene dvije nezasi¢ene poliesterske smole s razliCitim vremenom
skrutnjavanja i sposobnoscu polimeriziranja pri sobnoj temperaturi. Kako bi se potaknula
reakcija polimerizacije i skrutnjavanje smole, prema preporuci proizvodaca u smolu je
dodan katalizator Butanox® M-50. Smjesa smole i katalizatora pripremljena je uz dvije
razliCite koncentracije katalizatora (1% i 2%). Utjecaj koncentracije katalizatora na oblik i

dimenzije skrutnute kapi smole prikazan je slikovno i tabli¢no.

77



a) Utjecaj koncentracije katalizatora na oblik kapi kod smole 1

U tablici 20 prikazane su reprezentativne slike skrutnutih kapi smole 1 nanesene na
uzorke roving preda - iz predivog lana (RPL1, RPL2), sjemenskog lana (RSL1, RSL2),
vlakana konoplje (RK) i staklenih vlakana (RS); te predenih preda - iz predivog lana
(PL1, PL2) i vlakana konoplje (PK), a priredene uz koncentraciju katalizatora od 1% i
2%. Na odabranoj mikroskopskoj slici skrutnute kapi smole iskazane su i njezine
izmjerene dimenzije: duZina kapi (d), Sirina kapi (3) i kontaktni kut kapi smole. Duzina i
Sirina skrutnutih kapi su mjerene na bokocrtu kapljice, a kontaktni kut odn. kut

prelijevanja smole na bokocrtu.

Tablica 20. Utjecaj koncentracije katalizatora na oblik kapi kod smole 1

Uzorak Koncentracija katalizatora 1 % Koncentracija katalizatora 2 %

TLOCRT BOKOCRT TLOCRT BOKOCRT

RPL1

RPL2

RSL1

RSL2

RK
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Uzorak Koncentracija katalizatora 1 % Koncentracija katalizatora 2 %
TLOCRT BOKOCRT TLOCRT BOKOCRT

RS

PK

PL1

PL2

Vrijednosti izmjera skrutnutih kapi smole 1 priredenih uz koncentraciju katalizatora od
1% i 2% uz odstupanja utvrdena mjerenjem na pet istovrsnih proba prikazane su u
tablici 21. Pritom je za analizu odabrano pet usporednih skrutnutih kapljica smole za

svaki uzorak prede karakteristi¢nih oblika prikazanih u tablici 20.

Tablica 21. Analiza utjecaja koncentracije katalizatora na oblik kapi kod smole 1

Uzorak Smola 1

Koncentracija katalizatora 1% Koncentracija katalizatora 2%

Kontaktni kut | Duzina kapi | Sirina kapi Kontaktni kut | DuZina kapi | Sirina kapi

[] [mm] [mm] [] [mm] [mm]
RPL1 442+3 76+05 2,7+05 396+3 79+05 2905
RPL2 36,6+3 75+05 3,1+05 26,5+3 8,0+05 28+0,5
RSL1 432+3 8,6+0,5 3,2+05 422+3 92+0,5 28+0,5
RSL2 38,7+3 78+05 2805 40,1+3 79+05 28+0,5
RK 4503 8,1+0,5 28+0,5 31,2+3 8,6 +0,5 34+05
RS 354 +1 8,2+05 29+05 336+1 92+05 28+0,5
PK 36,7+5 56+0,5 3,2+05 125+5 44+05 1,7+0,5
PL1 39,743 3,0+05 24+05 16,8 +3 43+05 1,8+0,5
PL2 82+3 3,1+05 20+05 29,8+3 4,7+05 2,005
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Analizom karakteristi¢nih oblika skrutnutih kapljica smole 1 prikazanih u tablici 20 i
pripadajucih dimenzija izmjerenih na pet paralelnih proba prikazanih u tablici 21
utvrdeno je da se primjenom nezasi¢ene poliesterske smole 1 uz povecanje
koncentracije katalizatora (s 1% na 2%) kontaktni kut kod vecine ispitivanih uzoraka
uglavnom smanjuje. Istrazivanjem je utvrdeno da primjenom koncentracije katalizatora
od 1% do reakcije skrutnjavanja polimera dolazi u vremenskom periodu od 30 do 50
minuta, dok se povecéanjem koncentracije katalizatora na 2% vrijeme skrutnjavanja
smanjuje na 20 do 40 minuta. Rezultati ukazuju na to da se optimiranjem vremena

skrutnjavanja smole moze postici bolji u€inak vlazenja supstrata.
b) Utjecaj koncentracije katalizatora na oblik kapi kod smole 2

U tablici 22 prikazane su reprezentativne slike skrutnutih kapi smole 2 nanesene na
uzorke roving preda - iz predivog lana (RPL1, RPL2), sjemenskog lana (RSL1, RSL2),
vlakana konoplje (RK) i staklenih vlakana (RS); te predenih preda - iz predivog lana
(PL1, PL2) i vlakana konoplje (PK), a priredene uz koncentraciju katalizatora od 1% i
2%. Na odabranoj mikroskopskoj slici skrutnute kapi smole iskazane su i njezine
izmjerene dimenzije: duZina kapi (d), Sirina kapi (3) i kontaktni kut kapi smole. Duzina i
Sirina skrutnutih kapi su mjerene na bokocrtu kapljice, a kontaktni kut odn. kut

prelijevanja smole na bokocrtu.

Tablica 22. Utjecaj koncentracije katalizatora na oblik kapi kod smole 2

Uzorak Koncentracija katalizatora 1 % Koncentracija katalizatora 2 %
TLOCRT BOKOCRT TLOCRT BOKOCRT

RPLA1

RPL2

RSL1
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Uzorak Koncentracija katalizatora 1 % Koncentracija katalizatora 2 %

TLOCRT BOKOCRT TLOCRT BOKOCRT

RSL2

RK

RS

PK

PL1

PL2

Vrijednosti izmjera skrutnutih kapi smole 2 priredenih uz koncentraciju katalizatora od
1% i 2% uz odstupanja utvrdena mjerenjem na pet istovrsnih proba prikazane su u
tablici23. Pritom je za analizu odabrano pet usporednih skrutnutih kapljica smole za

svaki uzorak prede karakteristicnih oblika prikazanih u tablici 22.
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Tablica 23. Analiza utjecaja koncentracije katalizatora na oblik kapi kod smole 2

Uzorak Smola 2

Koncentracija katalizatora 1% Koncentracija katalizatora 2%

Kontaktni kut | Duzina kapi Sirina kapi Kontaktni kut Duzina kapi | Sirina kapi

[] [mm] [mm] [°] [mm] [mm]
RPL1 229+3 8,7+05 2005 241+3 8,8+05 24+05
RPL2 20,0+3 8,5+0,5 22+05 19,33 8,6 +0,5 24+05
RSL1 31,743 8,205 21+05 412+3 79405 27+05
RSL2 31,3+£3 7,1+05 24+0,5 38,7+3 8,0+0,5 24+05
RK 304+3 86+0,5 24+05 355+3 89+05 3,1+05
RS 17,51 8,8+0,5 2305 21,8+ 1 8,0+05 1,56+0,5
PK 11,35 6,6 +0,5 25+0,5 16,2+5 55+05 27+05
PL1 409+3 3,8+05 1,605 298+3 3,7+05 20+05
PL2 225+3 51+05 20+0,5 153+3 3,8+05 1,6+0,5

Analizom karakteristiCnih oblika skrutnutih kapljica smole 2 prikazanih u tablici 22 i
pripadajucih dimenzija izmjerenih na pet paralelnih proba prikazanih u tablici 23
utvrdeno je da se primjenom nezasi¢ene poliesterske smole 2 uz povecanje
koncentracije katalizatora (s 1% na 2%) kontaktni kut kod vecine ispitivanih uzoraka
uglavnom povecava. Kako je vrijeme skrutnjavanja smole 2 prilagodeno tehnici
apliciranja koja nije vremenski dugotrajna, skracenje vremena skrutnjavanja s 20 minuta
(uz koncentraciju katalizatora od 1%) na 13 minuta (uz koncentraciju katalizatora od 2%)
uvjetuje brzu reakciju. Prebrzo skrutnjavanje smole 2 uvjetuje slabiju sposobnost
vlaZenja supstrata te rezultira i veéim kontaktnim kutovima skrutnute kapi smole.
Navedeno potvrduje tezu o neophodnom optimiranju vremena skrutnjavanja polimera

povezanom uz kvalitetu adhezije matrice i ojaCala kompozitnih materijala.

4.3. Utjecaj dodatka bojila na oblik kapi i vrijeme skrutnjavanja

Reakcijom odabranih poliesterskin smola i odgovarajuce koliCine katalizatora nakon
iniciranja reakcije polimerizacije dolazi do obezbojavanja smjese. Zbog bolje uodljivosti
kapljica smole te karakterizacije oblika kapi smole, u zasebnoj seriji ispitivanja u smjesu
smole i katalizatora dodano je bojilo Patentblau V (poglavlje 3.1.2.). S obzirom na visoku
postojanost obojenja smole, nanesene kapi smole su uocljive modro plave boje, ¢ime je
olakSan proces analize mikroskopske slike uzoraka. Preliminarnim ispitivanjima je
utvrdeno da dodatak bojila u definiranoj koncentraciji od 0,5 % ne utje€e na vrijeme
skrutnjavanja smole. Zaklju¢eno je da je navedeno bojilo moguce Koristiti u predlozenoj
analizi. Karakteristi€ni primjeri skrutnutih kapljica smole 1 i 2 naodabranim uzorcima
prede (RSL2 - roving preda iz sjemenskog lana krac¢ih vlakana, RS — roving preda iz

staklenih vlakana, PL2 — predena preda iz predivog lana) prikazani su u tablici 24.
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Tablica 24. Mikroskopske slike skrutnutih kapi smole 1 i smole 2 uz dodatak bojila

Uzorak

SMOLA 1

SMOLA 2

RSL2

RS

PL2

TLOCRT

BOKOCRT

TLOCRT

BOKOCRT
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5. ZAKLJUCCI

Temeljem provedene analize, a u skladu s postavljenim ciljevima rada, doneseni su

sliededi zakljucci :

¢ Vrednovanje kvalitete adhezije izmedu matrice i odabranih celuloznih ojacala
provedeno je kroz razvoj nedestruktivne metode temeljene na raCunalnoj analizi
mikroskopske slike, a zasnovanoj na analizi oblika, mjerenju dimenzija i
kontaktnog kuta skrutnute kapi nezasi¢ene poliesterske smole (razli€itih
viskoznosti) definiranog volumena aplicirane na uzorke predenih i visoko

orijentiranih preda iz lana i konoplje.

e Ukazano je na opravdanost istrazivanja primjenjivosti vlakna iz stabljike
sjemenskog lana i konoplje za ojaCanje biokompozitnih materijala, koje se u
Hrvatskoj uglavnom neiskoriStene zbrinjavaju zaoravanjem ili spaljivanjem, kao i
vlakana predivog lana.

e Analizom utjecaja konstrukcije prede, vrste i duljine vlakana od kojih je izradena
te vrste i viskoznosti primijenjene smole na adsorpciju polimera te oblik i
dimenzije skrutnute kapi na razli¢itim uzorcima potvrdena je potreba:

o Preliminarnih ispitivanja kojim ¢e se definirati vrijeme i nacin skrutnjavanja
odabrane smole pripravljene u maloj koli€ini.

o Definiranja utjecaja dodataka (primjerice ubrzivaca, otvrdnjiva¢a) uz definiranu
koncentraciju na reuzultate ispitivanja.

o Definiranja nacina i vr.emena nana$anja kapljica smole odredene viskoznosti na
uzorke celuloznih ojacala.

o Karakterizacije  tekstilnih supstrata namijenjenih za ojaCanje kompozitnih
materijala.

o Odabira odgovaraju¢ih parametara analize mikroskopske slike nacinjene u
tlocrtu i bokocrtu, vezanog uz specificne skrutnute oblike kapljica smole ovisne o
vrsti primijenjenog celuloznog ojacala.

e Pomnom analizom i preciznim definiranjem uvjeta ispitivanja primjenom
razvijene metode moguce je donijeti zaklju¢ak o kompatibilnosti komponenti u
polimernim kompozitima ojacanim celuloznim viaknima odn. vrednovati kvalitetu

adhezije matrice i ojacala prije izrade kompozitnih materijala.
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SAZETAK

Vrednovanje kvalitete adhezije izmedu matrice i celuloznih oja€ala u
biokompozithim materijalima
Jelena Vidos

Uporaba biokompozita ojacanih biorazgradljivim i oporabljivim celuloznim vlaknima, kao
alternative  opcéeprihvaéenim  polimernim  kompozitnim  materijalima  ojaCanim
anorganskim vlaknima predstavlja znaCajan doprinos brizi za okoli§. Zbog iznimne
otpornosti na vlacna optereéenja i relativno male specificne gustoée, za ojacanje
polimernih kompozita se najée$¢e koriste tehnicka vlakna iz stabljike lana i konoplje.
Kako se u Hrvatskoj stabljike sjemenskog lana i konoplje u pravilu neiskoristene
odbacuju odn. zbrinjavaju zaoravanjem ili spaljivanjem postavlja se pitanje njihove
iskoristivosti. MehaniCka svojstva vlaknima ojaganih kompozita se mijenjaju ovisno o
vrsti i svojstvima gradbenih komponenti, o usmjerenosti vlakana, nacinu ojaCanja
matrice te kvaliteti adhezije izmedu matrice i ojaCala. Kvaliteta grani¢ne
povrsine/medusloja kod primjene celuloznih viakana (sa svojstvom visoke apsorpcije
vlage te s tim u vezi i nekompatibilnosti s hidrofobnom matricom) naj¢esce se ispituje
utvrdivanjem meduslojne smi¢ne ¢vrstoce kompozita ili CvrstoCe povrsinskog prijanjanja
na pojedinacnim vlaknima. U svrhu ocjene adhezije i kompatibilnosti matrice i ojac¢ala
takoder se utvrduje kontaktni kut skrutnute mikrokapljice smole na pojedinaénim
vlaknima. Kako se za ojacanje polimernih kompozita vece Cvrsto¢e uglavhom Koriste
ojaCala tkana iz razliCitih preda, u radu je prikazan razvoj metode temeljene na
racunalnoj analizi mikroskopske slike, a zasnovanoj na analizi oblika, mjerenju dimenzija
i kontaktnog kuta skrutnute kapi nezasicene poliesterske smole (razli€itih viskoznosti)
definiranog volumena aplicirane na uzorke predenih i visoko orijentiranih preda izradenih
iz lana i konoplje iz domacih izvora. Kroz istrazivanje je analiziran: utjecaj konstrukcije
prede, vrste i duljine vlakana od kojih je izradena te vrste i viskoznosti primijenjene
smole na adsorpciju polimera i oblik skrutnute kapi; te utjecaj koncentracije otvrdnjivaca i
dodatka bojila u smolu na oblik kapi i vrijeme skrutnjavanja. Utvrdeno je da adsorpcija
polimera i oblik skrutnute kapi ovise o konstrukciji prede, vrsti vlakana od kojih je
izradena i viskoznosti primijenjene smole, a na temelju dobivenih rezultata je analizirana
primjenjivost metode za razli¢ite celulozne supstrate.

Kljuéne rijeci: lan i konoplja, predene i roving prede, nezasicena poliesterska smola,

biokompoziti, kvaliteta adhezije
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SUMMARY

Quality evaluation of interfacial adhesion between matrix and cellulose
reinforcements in bio-composite materials
Jelena Vidos

Use of bio-composites reinforced with biodegradable and recyclable cellulose fibers, as
an alternative to generally accepted polymer composites reinforced with inorganic fibers
represents an important contribution to environmental care. Due to its exceptional
resistance to tensile loads and relatively low specific density, for reinforcing are
commonly used technical fibers obtained from flax and hemp stems. As the stems of
seed flax and hemp are mostly unused discarded or disposed by incineration or plowing
in Croatia, the question arises about their usability. The mechanical properties of fiber
reinforced composites vary depending on: the type and properties of the components,
orientation of fibers, structure of reinforcements, and quality of adhesion between matrix
and reinforcement. Quality of the fiber-matrix interface/interphase when using cellulose
fibers (with the high moisture absorption properties and in this regard the incompatibility
with the hydrophobic matrix) frequently are tested by determining interlaminar shear
strength of the composite and the interfacial adhesion of single fibers. Interfacial bonding
and compatibility of matrix and reinforcement can be determined also by measuring of
contact angle of cured resin microdroplets on individual fibers. As for the reinforcing of
polymer composites of higher strength are mainly used reinforcements woven with
different yarns, this paper presents the development of method based on computer
analysis of microscopic images - analysis of shape, measuring of size and contact angle
of cured droplets of unsaturated polyester resin (of different viscosities) applied on
samples of flax and hemp spun and highly oriented roving from domestic sources.
Through research was analyzed the impact: of yarn construction, fiber type and length
from which it is made, and the type and viscosity of the resin applied on the adsorption
of polymers and cured droplets shape; and the impact of the hardener concentration and
added colorant on the droplets shape and time of resin solidification. It was found that
adsorption of the polymer and shape of cured droplets depends on yarn construction,
type of fiber from which it is made and viscosity of resin applied. On the base of results
obtained was analyzed applicability of the method for different cellulosic substrates.

Keywords: flax and hemp, spun and roving yarns, unsaturated polyester resin, bio-

composites, interfacial adhesion
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