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SAZETAK

Modifikacija svojstava biorazgradljive polilaktidne Kkiseline (PLA) provedena je
dodatkom magnezijevog hidroksida (Mg(OH).). Prije priprave kompozita samljevene
granule PLA su se morale odistiti jer ih je dostavlja¢ dostavio s vidim oneci§¢enjima.
Primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) utvrdeno je da se radi o
ne¢istocama polietilena visoke gustoée (PE-HD). Primjenjeni postupci ¢iSéenja
samljevenih granula PLA nisu bili uCinkoviti pa se¢ morao pronaci nacin priprave
kompozita na laboratorijskom jednopuznom ekstruderu od granula PLA. U ranijim
istrazivanjima ekstrudiranje granula je predstavljalo veliki problem, ali se uspio pronaci
postupak prerade i pripraviti kompozite PLA/Mg(OH). zadovoljavaju¢e homogenosti.
Osim za odredivanje vrste oneciS¢enja u samljevenim granulama PLA, DSC je
primijenjen i u istrazivanju utjecaja Mg(OH). na toplinska svojstva PLA. Dodatak
anorganskog punila Mg(OH)2 slozeno djeluje na toplinska svojstva PLA uz jasno
smanjivanje kristalnosti PLA. Moze se re¢i kako Mg(OH)2 ne djeluje kao nukleacijski
agens u PLA kompozitima. Udio Mg(OH)2 u kompozitima od 15 do 20% predstavlja
podrucje promjene utjecaja Mg(OH)> na toplinska svojstava PLA. Toplinska
postojanost kompozita istrazivana je primjenom termogravimetrije (TG). PLA i
Mg(OH)2 se razgraduju u jednom stupnju razgradnje dok se kompoziti PLA/Mg(OH):
razgraduju i do pet stupnjeva razgradnje. S povecanjem udjela Mg(OH). u kompozitima

njihova razgradnja postaje sve slozenija, a toplinska postojanost PLA sve slabija.

Kljuéne rije€i: uklanjanje necCisto¢a iz polimera, prerada, kompoziti PLA/Mg(OH)2,

toplinska svojstva, toplinska postojanost



SUMMARY

Modification of polylactid acid (PLA) properties was performed by addition of
magnesium hydroxide (Mg(OH)2). Before preparation of the composites, milled
granules of PLA delivered by the supplier had to be cleaned because they contained
visible impurities. Using the differential scanning calorimetry (DSC) it was determined
that the impurities are mainly made of high density polyethylene (PE-HD). Removal of
the impurities from the polymer was not successful. So, PLA/Mg(OH)2 composites had
to be prepared from the PLA granules in the laboratory single-screw extruder. Despite
the fact that in previous studies processing procedure of PLA granules has been the
biggest issue, composites with satisfying homogeneity were made. Except for the
determination of different types of impurities, DSC was also used to study the thermal
properties of PLA/Mg(OH)2 composites. Addition of inorganic filler has a complex
effect on thermal properties of PLA. Among other things, it is clear that inorganic filler
reduces PLA crystallinity. Mg(OH)2 does not work like a nucleating agent in PLA
composites. Content of Mg(OH)2 from 15 to 20% represents the area of different
Mg(OH)2 impact on thermal properties of PLA. The research of thermal stability was
investigated by the thermogravimetric analyses (TG). Degradation of PLA and
Mg(OH)2 includes only one degradation step while degradation of PLA/Mg(OH)2
composites have up to five degradation steps. With increase of Mg(OH)2 content in
composites their thermal degradation becomes more complex and their thermal stability

IS getting worse.

Keywords: removal of impurities from the polymer, processing procedure,

PLA/Mg(OH)2 composites, thermal properties, thermal stability
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Glavni izvor proizvodnje sintetskih polimera na godinu su petrokemikalije.
Premda znacajno doprinose razvoju modernog drustva, tehniCke prednosti takvih
polimera padaju u drugi plan s obzirom da vecina njih nakon uporabe zavr$i na
odlagalistima ili bude odbacena u okolis, te ugrozava zdravlje ljudi i zivotinja. Drustvo,
ogranic¢eno zalihama fosilnih goriva poput ugljena i nafte iz kojih se dobivaju glavne
kemikalije za sintezu polimera, usmjereno je K istrazivanju sirovina za sintezu polimera
iz obnovljivih izvora te sintezu biorazgradljivih polimera.*

Koristenjem biorazgradljivih polimera, ¢ijom razgradnjom nastaju niskomolekulni
netoksi¢ni spojevi i biomasa, smanjena je emisija Stetnih tvari u okolis. Najpoznatiji
predstavnici biorazgradljivih polimera su polilaktidna kiselina (PLA) i poli(3-
hidroksibutirat) (PHB).? Danas je najveéi stupanj komercijalizacije postigla proizvodnja
PLA, biorazgradljivog polimera nastalog biotehnoloskih procesom iz mlijecne kiseline
u kojem se kao sirovine koriste dijelovi biljaka, posebice biljaka bogatih $krobom,
otpad nakon prerade poljoprivrednih proizvoda itd.! Unato¢ velikom interesu,
proizvodnja PLA je manja od o¢ekivane zbog velikih troskova proizvodnje (oko 3 US$
po 1 kg 2006.).% Cijena PLA, kao jedan od glavnih nedostataka moze se smanjiti
modifikacijom tj. dodatkom i to se prvenstveno misli na punila. Tezi se prema 100%
biorazgradljivom materijalu, a uz biorazgradljive aditive iz obnovljivih izvora zadrzava
se potpuna biorazgradljivost na kraju Zivotnog ciklusa. Velika prednost je i ako se samo
radi o jeftinom aditivu iz obnovljivog izvora. Modifikacijom biorazgradljivih polimera
moguce je prosiriti podruc¢je njihove primjene te posti¢i svojstva Sirokoprimjenjivih
polimera (poli(vinil-klorid), polistiren, polipropilen, polietilen itd.).t

PLA se danas koristi u medicini kao kirur$ki konac, u dijalizi, farmaciji, automobilskoj
industriji, zrakoplovstvu, za proizvodnju ambalaze, a u novije vrijeme i kod 3D ispisa.*
Danas vise od deset tvrtki Sirom svijeta proizvodi PLA,a medu njima se nalazi Natural
Works LCC kao najveéi proizvodaé PLA s kapacitetom od 150 000 tona.’> Osnovni
ciljevi ovog istrazivanja temelje se na nacinu priprave PLA kompozita s magnezijevim
hidroksidom (Mg(OH);) te prosSirenju podru¢ja primjene polilaktidne kiseline.
Pretpostavka je da bi se mogao dobiti materijal zadovoljavajucih toplinskih svojstava, tj.
materijal poboljSane toplinske postojanosti. Pozitivni rezultati usmjerili bi daljnje

istrazivanje na proucavanje otpornosti materijala na gorenje, tj. vatrootpornost.
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Kao anorgansko punilo za PLA koristen je Mg(OH)2 dobiven taloZenjem iz morske
vode, Sto predstavlja prakti¢no neogranicen izvor ovog punila. To je velika prednost u

vrijeme eksploatacije mineralnih sirovina iz sve manje dostupnih neobnovljivih izvora.
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1. OPCI DIO

1.1. Biorazgradljivi polimeri

Biorazgradljiv polimer definira se kao polimer kod kojeg se razgradnja odvija
djelovanjem mikroorganizama, kao $to su bakterije, gljivice i alge, uz nastajanje
netoksi¢nih spojeva (H20, CO2, CHjs itd.) i biomase. Kod nepotpune, tj. djelomic¢ne
razgradnje ovakvih materijala koriste se razne metode za dokazivanje netoksiCnosti
produkata razgradnje. Biorazgradnja se ne odvija na jednostavan na¢in zbog veli¢ine
polimernih molekula i u vecini sluc¢ajeva zbog njihove netopljivosti u vodi ¢ime ih
mikroorganizmi ne mogu unijeti u stanicu. Mikroorganizmi zbog toga depolimeriziraju
polimer izvan stanice, izlu¢ivanjem izvanstani¢nih enzima.!

Na razgradnju biorazgradljivih polimera, koja se moze odvijati kidanjem primarnih ili
sekundarnih veza pri ¢emu dolazi do smanjivanja duljine polimernih lanaca, utjecu:
molekulna masa, pokretljivost lanca, kemijska struktura, kristalnost, stereoizomerija
itd.® Uz biorazgradnju, koja je posljedica djelovanja enzima na smanjivanje duljine
polimernog lanaca mogu utjecati i nebioti¢ki fizikalni ili kemijski procesi u koje
spadaju: hidroliza, toplinska razgradnja, oksidacija i fotorazgradnja. Ti spomenuti

procesi medusobno su povezani kako je prikazano na slici 1.1

BIORAZGRADNJA  HIDROLIZA  TOPLINSKA RAZGRADNJA  OKSIDACIA  FOTORAZGRADNJA

|

FRAGMENTI

O\

OSTATAK MINERALIZACIJA
UTJECAJ NA OKOLIS

Slika 1. Medusobna povezanost procesa razgradnje polimera u okolisu®

Zbog sinergije biotickih i nebiotickih procesa, proces razgradnje polimera u okolisu
moze se nazvati okoliSna razgradnja. Ovisno o podrijetlu, komercijalno dostupne

polimere moZemo podijeliti na:
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» polimere izolirane iz biomase u koje spadaju celuloza, Skrob, keratin, kolagen
itd.

» intracelularne i ekstracelularne polimere dobivene mirkobnim djelovanjem kao
Sto su poli(3-hidroksibutirat), pululan, glukan itd.

» sintetske polimere dobivene iz poljoprivrednih kultura ¢iji predstavnik je
polilaktid

> sintetske polimere dobivene iz petrokemikalija u koje ubrajamo
poli(etilen/butilen/sukcinat/adipat), poli(butilen/sukcinat/tereftalat),

polikaprolakton, poli(etilen - sukcinat) itd.

Polimer ima reputaciju ,,neprijatelja“ okoliSa jer se pretpostavlja da njegova razgradnja
u prirodi traje i po nekoliko godina, a ponekad i stoljeta. Medutim, vre¢icama od
polilaktida, svojstava sli¢nih §irokoprimjenjivim polimerima, treba oko pet godina za
dekompostiranje. Polilaktid je biorazgradljivi materijal, a razgradnje se odvija uz pomo¢
mikroorganizama, ultraljubicastog zracenja Sunca i kisika pri ¢emu nastaje ugljikov

dioksid i voda, tj. produkti koji nisu $tetni za okolis.”

1.2. Polilaktid ili polilaktidna kiselina

Polilaktid ili poli(laktidna kiselina) (PLA) spada u skupinu poliestera, to¢nije to
je alifatski, biorazgradljivi, termoplasti¢ni, kristalasti poliester.® Strukturna formula

PLA prikazana je na slici 2.°

Slika 2. Strukturna formula PLA®

Tijekom zadnja dva desetljeca broj objavljenih c¢lanaka vezanih uz PLA
eksponencijalno raste §to je uvelike vezano za budenje svijesti o o¢uvanju okolisa s
kojim uzajamno raste i interes za biorazgradljive materijale pa tako i za PLA i njezine

kopolimere.X® Razlikuje se od Sirokoprimjenjivih polimera jer se dobiva iz obnovljivih
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sirovina kao §to su kukuruzni $krob i Secerna trska. Ako se tijekom sinteze PLA koriste
1 obnovljivi izvori energije, ¢ijom uporabom se smanjuje emisija ugljikovog dioksida u
pozornost mu se pridaje i zbog biokompatiblinosti (resorbira se u ljudskom organizmu)
1 biorazgradljivosti te niske toksi¢nosti produkata razgradnje. U Sjedinjenim Americkim
Drzavama od 2005. godine potraznja za biorazgradljivim materijalima znacajno se

povecala u odnosu na prethodne godine §to je posljedica tri glavna faktora:

» visoka cijena nafte

» zakonodavstvo - zakoni poticu i podrzavaju uporabu biorazgradljivih materijala,
te im daju prednost u odnosu na tradicionalne polimere

» marketing - u kojem vlasnici poznatih brandova i trgovci u ovom materijalu vide

alternativu s dodatnom vrijednogéu.!

Polilaktid, tj. polilaktidna kiselina se ne moze svrstati u ,,novije* polimere s obzirom na
to da ga je 1845. godine otkrio francuski kemicar T. J. Peluoze. On je provodio proces
polikondenzacije mlijecne kiseline tijekom kojeg se voda, nastala kao nusprodukt,
neprekidno i1 kontrolirano izvodila iz reakcijskog sustava, stvaraju¢i PLA niske
molekulne mase. Dvadeset godina nakon S§to je Carothers razvio postupak
dvostupanjske polimerizacije za sintezu PLA, to¢nije 1954. godine, Du Pont ga je
patentirao, a Lowe kasnije dodatno razradio.!

Ovaj polimer se moze sintetizirati polikondenzacijom iz laktidne Kkiseline ili
polimerizacijom uz otvaranje prstena laktida.'? Laktidna kiselina ili mlijeéna kiseline
(2-hidroksipropanska-kiselina), spada u skupinu organskih, hidroksikarbonskih kiselina.
Otkrivena je 1780. godine kada je Scheele izolirao mlije¢nu kiselinu iz sirutke, a njena
masovnija proizvodnja zapoc¢inje 80-ih godina 19. stoljeéa u SAD-u.’ Danas se
uglavnom sve laktidne kiseline sintetiziraju bakterijskom fermentacijom ugljikohidrata.
Ciklicki dimer laktidne kiseline je laktid koji se pojavljuje u tri enantiomerna oblika

odnosno opticka izomera:

» L-laktid — sastavljen od dvije L-laktide jedinice
» D-laktid — sastavljen od dvije D-laktidne jedinice
> mezo-laktid — sastavljen od jedne L- i jedne D- laktidne jedinice.!
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Polilaktidi i polilaktidne kiseline, isti su kemijski spoj, a razlikuju se samo po postupku
dobivanja. Polilaktidna kiselina dobiva se postupkom polikondenzacije iz laktidnih
kiselina pri temperaturi od oko 200 °C, a dobiveni polimer je niske molekulne mase.
Budu¢i da je polikondenzacija glavna reakcija, proces odvodenja vode iz sustava mora
se odvijati ubrzano da ne bi doslo do transesterifikacije. Za razliku od polilaktidne
kiseline polilaktid se proizvodi na nizoj temperaturi ¢ija vrijednost ne prelazi 130 °C, pri
¢emu postupkom polimerizacije uz otvaranje prstena ciklickog dimera laktidnih
kiselina, tj. laktida nastaju polimeri visoke molekulne mase. Polimerizacijom uz
otvaranje prstena omoguceno je lakSe kontroliranje procesnih parametara te se mogu
dobiti polimeri Zeljenih svojstava.l!

Katalizatori koji ubrzavaju prethodno navedenu reakciju polimerizacije, mogu biti
razli¢iti kemijski spojevi no najces¢e su koriSteni organometalni spojevi Lewisove
kiseline i metalni alkoksidi.

PLA se preraduje kao konvencionalni termoplasti¢ni polimeri i to postupcima
ekstruzije, puhanja, injekcijskog preSanja, termoformiranja, predenjem vlakana,
formiranjem filmova te mnogim drugim.! Na slici 3 vidi se cijeli Zivotni ciklus i

postupci sinteze PLA.!2
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Slika 3. Zivotni ciklus i postupci sinteze PLA-a'?
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1.3. Svojstva polilaktida ili polilaktidne kiseline

Pri sobnoj temperaturi PLA je proziran, bezbojan termoplasti¢ni materijal, tvrd i

krt, s blagim sjajem ¢ija se svojstva mogu usporedivati s polistirenom (PS).!! Potpuno
se otapa u dioksanu, kloroformu, metilen-kloridu i dikloroctenoj kiselini, a u otapalima
kao $to su etil-benzen, tetrahidrofuran (THF), toluen i aceton je potpuno topljiv pri
njihovim temperaturama vrenja. Neotapala za PLA su alkoholi poput metanola i
etanola.®
Ovisno o koncentraciji L- i D- laktidne kiseline ili L,L- i D,D- laktida koji se koriste
tijekom polimerizacije temperatura staklastog prijelaza (Tg) varira u temperaturnom
intervalu od 50 do 60 °C, a taliste (Tm) 0od 175 do 185 °C.
Polilaktid ili polilaktidna kiselina moze kristalizirati u tri strukturna oblika: a, B i y koje
karakterizira razli¢ita konformacija heliksa i simetrija ¢elije.! U tablici 1 prikazana je
usporedba nekih fizikalnih svojstava PLA, poliglikolida (PGA) i poli(hidroksi-butirata)
(PHB).1

Tablica 1. Usporedba fizikalnih svojstava biorazgradljivih polimerat

Svojstvo PLA PGA PHB
Tm/°C 175-185 225-230 188-197
Ty/°C 50-60 40 5

AHm/J g 142-155 180-207 146

Gusto¢a/gem® | 1,21-1,43 1,50-1,69 1,18-1,26

*AHm — toplina taljenja

Ovaj polimer se generalno karakterizira kao polimer dobrih mehanickih svojstava koja
uvelike ovise 0o molekulnoj masi, morfologiji i strukturi kristala.! Vrijedi i naglasiti
kako mu svojstva ne ovise 0 nacinu sinteze. S modulom elasti¢nosti od 3000 do
4000 MPa i vlacnom ¢vrstocom od 50 do70 MPa moze zamijeniti Sirokoprimjenjive
polimere u mnogim primjenama (npr. za ambalazu hrane i pica te za razne kontejnere
itd.). Medutim, njegovo nisko produljenje prije pucanja, od samo 3%, ograniCava
njegovu $iru uporabu.!

Reoloska svojstva PLA bitno je poznavati pri oplemenjivanju i praoblikovanju
polimera.® Eksperimentalnim metodama je dokazano da se reoloska svojstva PLA
najbolje ispituju prevodenjem polimera u talinu, a da se pritom ne kompromitiraju

mehanicka svojstva materijala. Prilikom istrazivanja reologije najvaznije svojstvo koje
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se razmatra je stabilnost taline. Pri visokim temperaturama do¢i ¢e do smanjenja
molekulne mase tijekom vremena Sto kontrolu stabilizacije taline ¢ini presudnom za
preradu materijala.'* Reoloska mjerenja se &esto koriste za ispitivanje i razumijevanje
interakcije PLA u viSefaznim smjesama.

Buduéi da PLA ima sve Siru komercijalnu primjenu vrlo vazno je poznavati njenu
toplinsku postojanost odnosno procese razgradnje. Intramolekulara transesterifikacija
predstavlja dominantan put toplinske razgradnje PLA, a toplinskom razgradnjom osim
laktida nastaju i razli¢iti hlapljivi produkti poput cikli¢kih oligomera laktidne kiseline,
ugljikovog dioksida, ugljikovog monoksida, acetaldehida i drugih. Takoder, vazno je
napomenuti i da se razgradnja Ciste PLA razlikuje ovisno o koli¢ini i vrsti zaostalog

katalizatora.! Na slici 4 prikazana je toplinska razgradnja PLA. .14
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Slika 4. Pretpostavljene reakcije razgradnje polilaktidne
kiseline: (a) intramolekulna transesterifikacija (back-
biting); (b) intramolekulna transesterifikacija; (c)
intermolekulna transesterifikacija; (d) hidroliza; (e)

piroliti¢ka eliminacija®*
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Biorazgradljivost, jedno od najvaznijih svojstva PLA, odreduje podru¢je njene
primjene. Vecinom se u prirodi razgraduje neenzimskom hidrolizom, ali je takoder
potvrdena i biorazgradnja. Iako je PLA visoke molekulne mase netopljiva u vodi,
hidrolizom njenih esterskih skupina nastaju polimeri niZe molekulske mase, oligomeri i
monomeri topljivi u vodi. Biorazgradnja u tlu, koja pretezito ovisi 0 temperaturi i
vlaznosti samog tla, zapocinje kada prosje¢na molekulna masa PLA dostigne vrijednost
10 000. U ljudskom organizmu PLA hidrolizira na spojeve topljive u vodi. Proizvodi od
PLA mogu se reciklirati ili hidrolizirati u laktidnu Kiselinu koja se zatim ponovno moze
upotrijebiti prilikom sinteze PLA. Bitno je naglasiti da oporaba PLA nema negativan

utjecaj na okolis.!

1.4. Prednosti i nedostaci polilaktidne kiseline
PREDNOSTI

» dobiva se iz obnovljivih sirovina, podlijeze hidrolizi i biorazgradnji

» ima bolju toplinsku preradljivost u odnosu na druge biopolimere

» mehanicka svojstva PLA se mogu usporediti sa Sirokoprimjenjivim polimerima
poput polietilena (PE), polipropilena (PP) i polistirena (PS)*

» za proizvodnju PLA trose se fosilne sirovine u koli¢inama od 30 do 50% manje
u odnosu na Sirokoprimjenjive polimere (ekonomski prihvatljiv polimer), a time
se smanjuje i emisija ugljikovog dioksida od 50 do 70%

> biokompatibilna je sa zivim organizmima®®

» pogodan materijal za biomedicinsku uporabu Sto pridonosi poboljsanju
medicinskih postupaka

> oporaba PLA nema negativan utjecaj na okolis.!

NEDOSTACI
> krt materijal, loSe zilavosti $to ograniCava njegovu primjenu kod velikih
naprezanja (vijci, ploce za fiksaciju loma itd.)
> bez bo¢nih lanaca ¢ime je otezana njena modifikacija na povrsini i u masi'!
> hidrofobna je s kontaktnim kutom vode oko 80% zbog Cega kod zivucih
organizama moze izazvati upalne procese u kontaktu s biologkim tekuéinama®®

»> ima relativno nisko stakliste Sto ga c¢ini nepovoljnim materijalom kod

visokotemperaturnih procesa
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» niska trajnost u uvjetima visoke vlaznosti zbog cega se ne moze koristiti u jednoj

od najjacih industrija - automobilskoj industriji.

PLA se moze mijeSati s jednim ili viSe biorazgradljivih polimera u cilju dobivanja
zeljenih svojstava ili mu se pak mogu dodati biorazgradljiva omeksavala i/ili punila.’
Komercijalni PLA proizvodi ukazuju na ¢injenicu kako se taj materijal ne koristi samo
zbog njegove biorazgradljivosti ili iz razloga $to je dobiven iz obnovljivih sirovina ve¢ i
zato S§to odlicno funkcionira u kombinaciji s nekim drugim materijalom ¢ime postize

prihvatljivu cijenu na trzistu.’

1.5. Polimerni kompoziti

Polimerni kompoziti su najrasirenija vrsta kompozita. Definiraju se kao smjese
polimera s organskim ili anorganskim dodacima odredenog geometrijskog oblika (npr.
Cestice 1 vlakna). Dakle polimerni kompoziti su smjesa dvaju ili viSe sastojaka te dvaju
ili vise faza u kojima je polimerna matrica kontinuirana faza (osnova ili vezivo) koja
okruzuje dispergiranu fazu sustava (ojacalo ili punilo). Dobiveni kompozit karakterizira
jedinstvena mikro ili markostruktura koja je posljedica svojstava komponenti smjese i
njihove medusobne interakcije. Ojacala ili punila u polimernim kompozitima

Klasificiraju se prema:

» kemijskom sastavu (anorganska i organska)
» geometriji (I/d omjer)

> specifiénoj funkciji (ojacala, punila, ojadavajuéa punila).*

Organska ojacala ili punila imaju sve vecu prednost u odnosu na anorganska zbog niske
gustoce, Vvisoke Zilavosti, prihvatljive ¢vrstoce, biorazgradljivosti, niske cijene i manje
uporabe neobnovljivih izvora. Kombiniranje ovakvih dodataka s biorazgradljivim
polimerima iz obnovljivih izvora favorizira odrzivi razvoj. Jedan od potencijalnih
problema u proizvodnji kvalitetnih biorazgradljivih polimernih kompozita je nedostatak
dobre adhezije na granici faza izmedu organskog ojacala ili punila i polimerne matrice.
Dobra adhezija je bitna zbog prijenosa naprezanja izmedu tih dviju komponenata.
Zadnjih nekoliko desetljec¢a intenzivno se radi na poboljSanju adhezije i1 to primjenom
razli¢itih kompatibilizatora te kemijskom modifikacijom polimera ili punila.* U tablici 2

prikazana je podjela ojacala ili punila prema kemijskom sastavu uz primjere.t®
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Tablica 2. Prikaz razli¢itih punila ili ojacavala prema kemijskom sastavu'®

KEMIJSKI SASTAV PRIMJER
I~ Oksidi Staklo (vlakna,sfere, Suplje kuglice, pahuljice),
<ZE MgO, SiO2, Sh.03 Al;03
< Hidroksidi Al(OH)3, Mg(OH):
9 Soli CaCOs, BaSO4, CaSOs
< Silikati talk, kaolin, monmorilonit, feldspar, liskun,
< ugliik, grafit uglji¢na vlakna, graﬁtn;a' vlakna, ugljicne
S nanocjevcice
n ; TR
<ZE prirodni polimeri celulozna vlakna, drveno brasno i drvena
) i pamuk vlakna, Skrob, lan
4 . - R
@) sintetski polimeri poliamid, poliester, poli(vinil-alkoholna)
vlakna

Ako se uzima u obzir geometrija dodatka, gleda se I/d omjer kod kojeg | predstavlja
duljinu, a d promjer Cestice. U slucaju kada je I/d = 1 tada je rije¢ o kompozitima
ojacanim Cesticama. Medutim, kada je omjer I/d >> 1 radi se o kompozitima ojacanim
vlaknima. Dodaci koji imaju barem jednu nanometarsku dimenziju nazivaju se
nanopunilima.®®

Ojacala ili punila u polimernim kompozitima mogu se podijeliti i prema specificnoj
funkciji na ojacala, punila i ojacavajuca punila. Ojacala su mnogo kruéa i ¢vrsc¢a od
samog polimera pa povec¢avaju module i ¢vrsto¢u kompozita. Primarna funkcija ojacala
je modifikacija mehani¢kih svojstva. Ona mogu biti kontinuirana ili diskontinuirana.’
Punila uslijed svojih geometrijskih karakteristika povrsine ili kemijskog sastava mogu
povecati module polimernih materijala dok c¢vrstocu, rastezljivost i savitljivost ne
mijenjaju ili ¢ak smanjuju. Primarna funkcija punila, bilo da se radi o organskim ili
anorganskim punilima, je snizavanje cijene kona¢nog proizvoda zamjenom dijela
skupljeg polimera. Treba napomenuti kako ojacala i punila utjecu i na druga svojstva
polimernog materijala, tj. imaju i sekundarnu funkciju osim navedenih primarnih
funkcija.! Kako bi se opisali diskontinuirani dodaci, koji poboljsavaju mehanicka
svojstva polimernih materijala, u prvom redu ¢vrstocu, uveden je pojam ojacavajuce
punilo. Razvoj ojacavajucih punila tezi modifikaciji punila povecanjem omjera oblika
Cestica punila, poboljSanjem kompatibilnosti i povrSinske adhezije s kemijski razli¢itim
polimerima. Takve modifikacije mogu povecati i optimizirati sve funkcije punila i na taj

nadin prosiriti njihovo podrugje primjene. ™
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Primarni razlozi priprave polimernih kompozita, tj. dodavanja dodataka polimerima su:

» modifikacija ili poboljSanje svojstava polimernih materijala
» smanjenje cijene koStanja gotovog proizvoda

» poboljsanje i bolja kontrola procesnih parametara

>

dimenzijska stabilnost pri ekstremnim radnim uvjetima.®

Svojstva polimernih kompozita uvelike ovise o:

» svojstvima dodataka
sastavu kompozita

metodi proizvodnje kompozita

YV V VYV

interakciji komponenata kompozita na granicama faza.'®

Polimerni kompoziti se sve viSe primjenjuju u automobilskoj industriji, gradevinarstvu,
zrakoplovstvu, brodogradnji itd. Povecanje potro$nje polimera u zadnjih dvadesetak
godina osim $to je utjecalo na prodaju razliitih strojeva za proizvodnju polimernih
tvorevina dovelo je i do porasta uporabe krutih i tekuc¢ih dodataka, ukljucujuéi punila i

ojacala.’®

1.6. Funkcionalna punila

Veé ranije spomenuta podjela ojacala ili punila prema kemijskom sastavu,
geometriji 1 specificnoj funkciji dala je pregrst korisnih, ali sloZenih informacija. Za Sto
lakSe snalaZzenje s ovom vrstom polimernih dodataka Miscia je predlozio podjelu samo
prema specifi¢noj funkciji. Sve je svedeno pod zajednicki nazivnik funkcionalna punila.
Kako su punila multifunkcionalna ne mogu se karakterizirati na osnovu samo njihovih
primarnih funkcija jer imaju i mnostvo dodatnih funkcija.'® Predlozila se klasifikacija

punila prema pet osnovnih funkcija:

» modifikatori mehanickih svojstava
sredstva za sprjecavanje gorenja
modifikatori elektri¢nih i magnetskih svojstava

modifikatori povrSinskih svojstava

YV V VYV V

sredstva za olak3avanje prerade.™®
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Dodatne funkcije odnose se na poboljSavanje razgradnje, barijernih svojstava, starenja
materijala, bioaktivnosti, apsorcije zraCenja, smanjenja konkavne ili konveksne

deformacije materijala itd. U tablici 3 prikazana je podjela funkcionalnih punila na

osnovi prethodnih razmatranja.

Tablica 3. Punila i njihove funkcije®

prirodna viakna
Mali I/d omjer:
Talk, CaCOs, kaolin,
drveno brasno,
volastonit

PRIMARNA DODATNE
FUKCIJA PRIMJER PUNILA FUNKCIJE PRIMJER PUNILA
Veliki I/d omjer: Smaniena
Staklena vlakna, J .
ugljiéne nanocjevcice, propusnolstv.
ugljik/grafitna vlakna/ fepropusna pvoca.Sta
. . aramidna vlakna/ punila, talk, Sestice
Modifikatori nteticka viakna/ Pronusnost stakla,
mehanickih svojstava sinteticka viaxna P Poboljsana

propusnost: uredaji za
induciranje poroznosti:
CaCOg3, dispergirani
polimeri

Sredstva za
sprjecavanje gorenja

Hidratizirana punila:
AIl(OH)3;, Mg(OH):

Bioaktivnost

Kostana regeneracija:
hidroksiapatit,
trikalcijev fosfat,
silikatno staklo

Modifikatori
elektricnih i
magnetskih svojstava

Vodljivi, nevodljivi,
feromagneti¢ni: metali,
uglji¢na vlakna i

Razgradljivost

Organska punila: skrob
i celuloza

nanocjevcice
Modifikatori Silicij, CaCQOgs, PTFE, Apsorpciia zracenia Cestice metala, olovni
povrsinskih svojstava MoS,, grafit psorpey Y oksidi, olovno staklo

Pomocne tvari u
procesima

Koloidni silicij,
bentonit, hidrotalcit

Poboljsana Smanjenje iskrivljenja:
dimenzijska stabilnost Cestice punila, liskun
Modifikatori optickih Pigmenti, fine

svojstava Cestice/liskun
Kontola prigusenja Staklo, BaSO4

1.6.1. Sredstva za sprje¢avanje gorenja (izgaranja)

Gorenje ili izgaranje se moze definirati kao brza nekontrolirana reakcija kisika s
nekom gorivom tvari uz pojavu svjetlosti i topline. Da bi doslo do gorenja osim kisika i
gorive tvari potrebna je i toplina. Radi se o egzotermnom procesu kod kojeg toplina
izgaranja nastala reakcijom izmedu gorive tvari i kisika ubrzava samu reakciju
izgaranja.!® Izgaranje polimernih materijala je slozeni proces kojeg se kad zapoéne
tesko kontrolira ili zaustavlja, slika 5.1* U mnogim primjenama polimernih materijala,
tj. polimernih tvorevina njihova uporaba je ograni¢ena njihovom zapaljivoséu, usprkos
drugim izvrsnim svojstvima. Ovaj se problem moze rijesiti dodavanjem sredstava za

sprje¢avanje gorenja.™®
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Slika 5. Izgaranje polimernih materijala®®

Sredstva za sprjeCavanje gorenja trebala bi prevenirati pocetak reakcije izgaranja ili
brzo djelovati ako je reakcija ve¢ zapocela.’® Osim $to ovi dodaci moraju zaustaviti ili
usporiti izgaranje, tj. toplinsku razgradnju polimernih tvorevina moraju smanjiti emisiju
dima te sprijeciti kapanje vruceg ili goru¢eg materijala. Sredstva za sprje¢avanje gorenja
mogu djelovati fizic¢ki i/ili kemijski u ¢vrstoj fazi i/ili plinovitoj fazi, slika 5. U &vrstoj
fazi sredstva za sprjeCavanje gorenja mogu ubrzati reakciju razgradnje polimernog
materijala pri ¢emu nastaje kapljevita faza koja smanjuje utjecaj plamena. Mogu na
povrsini polimernog materijala stvarati sloj ¢ade ili apsorbirati toplinu ako se radi o
materijalu koji ima vrlo veliki toplinski kapacitete (npr. aluminijev hidroksid). U
plinskoj fazi se proces izgaranja moze usporiti reaktivnim spojevima koji ometaju
proces sirenja plamena, tj. sredstva za sprjecavanje gorenja ili njihovi medu produkti
nastali izgaranjem mogu reagirati sa slobodnim radikalima procesa izgaranja. Na ovaj
nacin se usporavaju ili zaustavljaju egzotermni procesi Koji se odvijaju u plinskoj fazi
§to rezultira hladenjem sustava i smanjenjem udjela zapaljivih plinova. Kad se radi o
polimernim materijalima onda se njihova zapaljivost ili sklonost gorenju odreduje preko
reaktivnosti s kisikom. Grani¢ni indeks kisika (LOI) definira se kao minimalna koli¢ina
kisika potrebna za podrzavanje gorenja pri odredenim uvjetima. To je kvantitativna

mjera za odredivanje sklonosti gorenja nekog materijala.t®
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1.6.1.1. Magnezijev hidroksid

Magnezijev hidroksid (Mg(OH)2) je vazan kemijski spoj koji se koristi u raznim
industrijama, pa tako i u industriji polimernih materijala (Zice, kablovi, konstrukecijski
laminati, cijevi, elektri¢ne komponente itd.).’> Razvijen je Mg(OH). razli¢itih veli¢ina
Cestica te povrSinski modificiran, a sve u svrhu razlicite i vrlo zahtjevne primjene. S
porastom wuporabe razli¢itih polimernih materijala u proizvodnji kucanskih i
industrijskih proizvoda porasla je i potreba za uporabom dodataka koji ¢e osigurati

17 Mg(OH), spada u skupinu

samogasivost proizvoda u slucaju izbijanja poZzara.
metalnih hidroksida. Metalne hidrokside karakterizira endotermna razgradnja prilikom
koje otpustaju vodu (kemijska reakcija 1) i apsorbiraju toplinu $to u konacnici dovodi

do gasenja plamena:

Mg(OH), — MgO + H,0 (1)

Stovise, nakon razgradnje metalnih hidroksida stvara se zastitni keramic¢ki sloj na
polimernom materijalu koji osigurava ucinkovitu zastitu za vrijeme pozara te znac¢ajno
pridonosi smanjenju oslobodene topline.’® Uporaba Mg(OH). kao sredstva za
spreavanje gorenja kod polimernih materijala je sve ¢eSc¢a i zbog ¢injenice da on ne
sadrzi halogene elemente ili teSke metale te nije Stetan za okoli§. Druga sredstva za
spreCavanje gorenja uglavnom se temelje na antimonovim spojevima ili spojevima Kkoji
sadrze halogene elemente. Potraznja za Mg(OH)2 u ovu svrhu raste iz dana u dan,
poznat je podatak iz 1998. godine o prodaji Mg(OH)2 u vrijednosti od oko 10 milijuna
funti uz predvidanja o porastu ove brojke na trideset milijuna funti godisnje.'®

Pri sobnoj temperaturi Mg(OH): je bijeli prah, bez mirisa te karakteristicnog alkalnog
okusa.!® Srednja veli¢ina ¢estica Mg(OH) je od 0,5 do 5 um, a specifi¢na povrsina,
ovisno o veli¢ini i morfologiji, iznosi od 7 do 15 m? g. Kod polimernih kompozita
najcesce se dodaje u rasponu od 40 do 65 mas.%. Na slici 6 prikazani su uvecani kristali

Mg(OH)a.
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Slika 6. Magnezijev hidroksid: a) bijeli prah®, b) snimka kristala s pretraznim

elektronskim mikroskopom?!

Specifi¢ni toplinski kapacitet magnezijeva hidroksida iznosi 77,0 J Kmol™.
Temperatura razgradnje mu je oko 320 °C, a da bi se upotrijebio kao sredstvo za
sprjeCavanje gorenja potrebna je ¢isto¢a veca od 98,5%.

Moze se dobiti iz ruda (magnezit, dolomit, serpentinit itd.) te iz morske/slane vode.'®
Proces dobivanja Mg(OH). iz morske vode moze se podijeliti na nekoliko uzastopnih
faza. Prva faza, tj. predobrada morske vode, ukljucuje prolazak morske vode kroz sita
za uklanjanje krutih onecis¢enja. Pijesak se iz morske vode uklanja pomocu filtara, a
mikroorganizmi pomocu sterilizatora. Nakon predobrade slijedi faza taloZenje
Mg(OH)..22 Magnezijeve soli iz morske vode reagiraju s odgovaraju¢im taloznim
sredstvom, dolomitnim vapnom (CaOxMgO), koji se nalazi u prirodi kao konstituent
karbonatnih stijena.?> Uporaba CaOxMgO rezultira dvostruko vecom koli¢inom
Mg(OH). po jedinici volumena morske vode. Sedimentacija Mg(OH)2, kao
najosjetljivija faza vrsi se pri uvjetima laminarnog strujanja. Da bi se sedimentacija
ubrzala, osim konstantnog mijeSanja otopine dodaje joj se i odredena koli¢ina
flokulansa. Neutralizacija morske vode prije vracanja u more, ispiranje i filtriranje te

obrada Mg(OH)2 spadaju u zavrsne faze dobivanja konaénog proizvoda.??
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali i pribor

Materijali:
e polilaktidna kiselina (PLA) u granulama (NatureWorks Ingeo™ 3100HP,

Resinex Croatia d.o0.0., Hrvatska)

e 2 kg samljevenih granula PLA (Resinex Croatia d.0.0., Hrvatska)
e destilirana voda (Zavod za organsku tehnologiju, Kemijsko-tehnoloski fakultet u

Splitu, Hrvatska)

Za pripravu uzoraka, tj. kompozita koristeni su:

e samljevena vlakna PLA (Zavod za organsku tehnologiju, Kemijsko-
tehnoloski fakultet u Splitu, Hrvatska)

e magnezijev hidroksid (Mg(OH).) (Zavod za termodinamiku, Kemijsko-
tehnoloski fakultet u Splitu, Hrvatska), ¢istoca > 95% izrazena preko MgO,
srednji maseni promjer Cestica je 127,14 um uz standardnu devijaciju od
32,58 um (Zavod za kemijsko inzenjerstvo, Kemijsko-tehnoloski fakultet u
Splitu, Hrvatska)

Pribor:
e pinceta
e Case od 500 ml
e magnetska mjesalica
e laboratorijska Zlica
o filter papir
e Skare
e mlinac za kavu
e ahatni tarionik

e analiticka vaga

Granule PLA i prah Mg(OH)2 suseni su u susioniku 4 sati pri 100 °C kako bi se uklonila

prisutna vlaga.
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2.2. Uklanjanje necistoca iz samljevenih granula polilaktidne kiseline

2.2.1. Ruéno uklanjanje necistoéa

Prije priprave uzoraka samljevene granule PLA, koje je dostavio dobavljac,
sadrzavale su necistoce vidljive golim okom. Granule PLA su bijele boje od kojih je
dobavlja¢ trebao dobiti bijeli prah. Uocene necistoce su uglavnom plave boje pa se
pribjeglo odvajanju necistoca na temelju razlike u boji, tj. ruénom uklanjanju pomocéu
pincete. Samljevene granule PLA s necistocama vide se na slici 7. Oc¢is¢ena PLA
analizirana je pomocu diferencijalnog pretraznog kalorimetra (DSC 823° Mettler
Toledo) kako bi se izvrsila usporedba s toplinskim svojstvima PLA u granulama, a s
ciljem odredivanja CistoCe tako ocis¢enog materijala. Prisutna necistoca je polietilen

visoke gustoc¢e (PE-HD), (vidi poglavlje 3.1.).

Slika 7. Samljevene granule polilaktidne

kiseline s vidljivim necisto¢ama

2.2.2. Uklanjanje ne¢isto¢a na temelju razli¢itih gustoé¢a polimera

Zaostale necistoce polietilena visoke gustoée (PE-HD) pokusale su se ukloniti
na osnovi razli¢ite gustoée PE-HD (p = 0,941 g cm™) i PLA (p = 1,24 g cm™) u odnosu
na vodu (p = 0,999 g cm?). Samljevena one¢iséena PLA dodana je u manjim
koli¢inama u ¢aSe od 500 mL koje su do pola napunjene s destiliranom vodom. Kako bi
se osigurao sto bolji kontakt polimernih Cestica s vodom provodilo se mijesanje s
magnetskom mjesalicom u trajanju od oko 10 min. Nakon mijeSanja Smjese su
ostavljena neko vrijeme kako bi ¢estice koje imaju vecu gustocu od vode, u ovom
slu¢aju PLA, potonule na dno ¢aSe, a sve one koje imaju manju gusto¢u od vode

isplivale na povrSinu vode. Necistoca se S povrSine vode uklanja uporabom
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laboratorijske Zlicu i filter papir. Zatim se dekantacijom oprezno uklanja voda. Vlazna
PLA se susi u susioniku 8 h na 100 °C kako bi se uklonila sva zaostala voda. Nakon
susenja PLA se analizira na DSC zbog utvrdivanja u¢inkovitosti postupka ¢is¢enja PLA

na temelju razli¢itih gusto¢a polimera, tj. odredivanja ¢istoce tako o¢iS¢enog materijala.

2.3. Ekstrudiranje

Priprava PLA vlakana i PLA/Mg(OH)2 kompozita ekstruzijom provedena je na
laboratorijskom jednopuznom ekstruderu DYNISCO LME 230(QUALITEST, Kanada)

koji je prikazan na slici 8. Rad s ekstruderom zapocinje s tri vrlo vazna koraka:

» odabirom vrijednosti temperature glave ekstrudera i temperature rotora
» odredivanje brzine motora

» podeSavanjem veli¢ine osovinskog prostora.

Odabir vrijednosti temperature je vrlo bitan jer nepotrebno visoka temperatura rotora
uzrokuje razgradnju polimera i moze oStetiti rotor. Ekstruder ima promjenjivu brzinu
motora s kontrolom koja omoguéava konstantnu brzinu pri promjenjivom opterecenju.
Intenzivnije mijeSanje moZze se posti¢i smanjenjem veli¢ine meduprostora,a brzi prolaz
moze se ostvariti njegovim povecanjem. Ekstruder je ukljucen na mreZzni napon. Zadane
su temperatura rotora i temperatura glave ekstrudera koje iznose 180 °C i frekvencija
okretaja od 120 o0 min. Veli¢ina meduprostora izmedu puza ekstrudera i puznice bila je

oko 0,5 mm.

Slika 8. Jednopuzni laboratorijski ekstruder
DYNISCO LME 230
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2.3.1. Priprava samljevenih vlakana polilaktidne Kkiseline

Zbog nemogucnosti uporabe oneCiS¢ene Samljevene PLA potrebno je
upotrijebiti PLA u granulama. Granule su u prethodnim istraZzivanjima predstavljale
problem u pripravi PLA kompozita na laboratorijskom ekstruderu DYNISCO (Zavod za
organsku tehnologiju). Smjesa velikih granula PLA i praha Mg(OH)2 bi se u dobavnom
lijevku ekstrudera razdvajala, tj. prah bi pao na dno lijevka dok bi granule zaostajale na
povrsini. Tako pripravljeni uzorci bili sunehomogeni. Dakle, trebalo je pronaci rjesenje
koje bi omogucilo usitnjavanje granula PLA radi dobivanja §to homogenijih kompozita,
tj. kompozita odredenih sastava.
Granule PLA se dodaju u lijevak ekstrudera i rastaljena PLA se izvlaci u obliku tankih
vlakana koje se potom usitnjena skarama na $to manje dijelove kako je prikazano na

slici 9.

Slika 9. Polilaktidna kiselina: a) vlakna, b) usitnjena vlakna

Usitnjena vlakana hladena su u zamrzivacu tri dana kako bi se dodatnim usitnjavanjem
pomo¢u mlinca za kavu dobile §to manje Cestice. Fino samljevena vlakna PLA
sadrzavaju Cestice razli¢itih veli¢ina, a za pripravu uzoraka upotrjebljene su najfinije
Cestice koje su odvojene prosijavanjem. Upotrjebljeno Sito za prosijavanje ima promjer

ocica od 0,37 pum.

2.3.2. Priprava uzoraka
Homogenizacija samljevenih vlakana PLA i praha Mg(OH). provedena je u
ahatnom tarioniku kako bi se dobila Sto homogenija smjesa, a Zeljeni uzorci su

pripravljeni na laboratorijskom ekstruderu DYNISCO. Homogena smjesa polimera i
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punila kontinuirano se dodavala u lijevak ekstrudera u malim koli¢inama kako bi se
smanjilo vrijeme zadrzavanja smjese prije nego je vijak ekstrudera zahvati. Drvenim
Stapi¢em se dodatno kontrolirala dobava smjese na vijak, tj. u cilindar ekstrudera. Ovaj
korak je izuzetno vazan jer se nastoji sprijeCiti odvajanje usitnjenih vlakana PLA od
praha Mg(OH)2. Vijak potiskuje smjesu prema glavi ekstrudera. Smjesa se stlacuje i
tali. Do taljenja dolazi zbog topline stvorene mehani¢kim okretanjem vijka i
zagrijavanjem grija¢ima. Pripravljeni su kompoziti PLA/Mg(OH). sastava prikazanih u
tablici 4.

Tablica 4. Sastav kompozita PLA/Mg(OH)2

Sastav
Oznaka PLA /% Mg(OH)2 / %
PLA O 100 0
PLA 2 98 2
PLA 4 96 4
PLA G 94 6
PLA S8 92 8
PLA 10 90 10
PLA 15 85 15
PLA 20 80 20
PLA 30 70 30
PLA 40 60 40
PLA 50 50 50
Mg(OH)2 0 100

Na slici 10 mogu se vidjeti pripravljeni uzorci kompozita PLA/Mg(OH). te pojavu
hrapavosti povrsine kod uzoraka koji sadrze vise od 20% Mg(OH)z.

Slika 10. Ekstrudirani uzorci kompozita PLA/Mg(OH):
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2.4. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Za analizu toplinskih svojstava granula PLA, onecis¢enih samljevenih granula
PLA, ocis¢enih samljevenih granula PLA i pripravljenih kompozita upotrebljen je
diferencijalni pretrazni kalorimetar DSC 823° (Mettler Toledo, Svicarska) opremljen
sustavom za hladenje ispod sobne temperature (engl. Intracooler). Instrument je
kalibriran s indijem (Tm = 156,6 °C, AHm = 28,45 Jg'). Prije podetka rada sustav je
stabiliziran od 0,5 do 1 sata. Mjerenja su provedena u zatvorenim aluminijskim
posudicama probusenih poklopaca u atmosferi dusika (30 cm® min™). Ispitci granula
PLA, onecis¢enih samljevenih granula PLA 1 ociS¢enih samljevenih granula PLA
analizirani su metodom 1, a ispitci pripravljenih kompozita metodama 1 i 2. Svi ispitci

bili sumase od oko 10 mg.

METODA:

1. zagrijani su od 25 do 220 °C brzinom 20 °C min? (prvo zagrijavanje) te su
izotermno taljeni 5 min na toj temperaturi, zatim su ohladeni na 0 °C
brzinom 20 °C min? (hladenje) i zadrzani pri toj temperaturi 5 min nakon
dega su ponovno zagrijani na 220 °C brzinom 20 °C min?t (drugo
zagrijavanje) (HRN 1SO 0-220 PLA)

2. zagrijani su od 25 do 205 °C brzinom 20 °C min™ (prvo zagrijavanje), zatim
su ohladeni na 0 °C brzinom 20 °C min*? (hladenje) i zadrzani pri toj
temperaturi 5 min nakon ¢ega su ponovno zagrijani na 205 °C brzinom

20 °C min! (drugo zagrijavanje) (HRN ISO 0-205 PLA)
DSC krivulje prikazuju ovisnost toplinskog toka o temperaturi. 1z DSC krivulja prvog
zagrijavanja odredene su sljedece znacajke:

» temperatura T/°C: hladne kristalizacije (Tcc), Kristalizacije prije taljenja
(Tome), talista (Tm)

> toplina 4H/J g*: hladne kristalizacije (4Hcc), kristalizacije prije taljenja
(4Hpmc), taljenja (AHm).

Iz DSC krivulja hladenja odredene su sljedece znacajke:

» temperatura kristalizacije iz taline Tmc/°C
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> toplina kristalizacije iz taline AHmc/J g.

Iz DSC krivulja drugog zagrijavanja odredene su sljedeée znacajke:

» stakliste Tq/°C

> promjena specifiénog toplinskog kapaciteta staklista, Acp/d gt °C™L.

Sukladno hrvatskoj normi HRN EN ISO 11357-3:2009 za odredivanje toplinskih

prijelaza pomocu DSC-a, za kristalizaciju i taljenje odredene su dvije temperature:

» Tei- ekstrapolirana pocetna temperature prijelaza (npr. Teim ekstrapolirana
pocetna temperature taljenja)

» Tp - temperatura u vrsku endoterme ili egzoterme.

Kod stakliSa su sukladno hrvatskoj normi HRN ISO 11357-2:2009 odredene dvije

temperature:

» Tei - ekstrapolirana pocetna temperature prijelaza
» Tm - temperatura pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta jednaka

polovini njegove maksimalne vrijednosti.

Nacin odredivanja prijelaza prikazan je na slici 11.
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Slika 11. Odredivanje znacajki krivulje diferencijalne pretrazne kalorimetrije

Pomocu vrijednosti topline taljenja (AHm) sume toplina svih kristalizacija (XAH:) PLA
u kompozitima i topline taljenja potpuno kristalnog PLA-a (AHi00%) moguée je

izraCunati stupanj kristalnosti (X¢) primjenom izraza:

[AH |- > AH,
AH 1500, X Wpy 5

X, /%= )

gdje AH1o0% iznosi 93 J g* a w predstavlja maseni udio PLA u kompozitu.?*

2.5. Neizotermna termogravimetrija

Toplinska razgradnja polimernih kompozita istraZzivana je neizotermnom
termogravimetrijskom (TG) analizom, termogravimetrom Pyris 1 TGA (Perkin-Elmer,
USA). Masa ispitaka bila je oko 5 mg. TG analiza provedena je u temperaturnom
podrugju od 50 do 500 °C u struji dusika (protok je 20 cm® min') pri brzini zagrijavanja
10 °C min. Rezultati neizotermne termogravimetrijske analize su termogravimetrijska
(TG) krivulja i derivirana termogravimetrijska (DTG) krivulja. TG krivulja (slika 12,

crvena krivulja) predstavlja promjenu mase ispitaka u ovisnosti o temperaturi, a DTG
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krivulja (slika 12, plava krivulja) predstavlja brzinu promjene mase ispitaka s

temperaturom. Toplinska razgradnja moze se odvijati u jednom ili viSe razgradnih

stupnjeva $to se na TG krivulji uo¢ava kao promjena mase, a na DTG krivulji u obliku

jednog ili viSe pikova.

IzTGiDTG

>

Y VvV

YV V V V

krivulja odredene su sljedece znacajke:

temperatura pocetka razgradnje (onset), Tonset/°C, odreduje se kao sjeciste
bazne linije (ravni dio krivulje) i tangente povucene na silazni dio DTG
krivulje u tocki infleksije

masa ispitka pri temperaturi pocetka razgradnje, Monset/q ili %
temperatura pri kojoj ispitak izgubi 5% pocetne mase, Ts0/°C
temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje, Tmax/°C, a odgovara
minimumu DTG krivulje

masa ispitka pri temperaturi maksimalne brzine razgradnje, Mmax/g ili %
maksimalna brzina razgradnje, (dm/dT)max/% °C™*

gubitak mase u nekom razgradnom stupnju, Am/g ili %

ostatna masa ispitka, mg/g ili %.

Toplinska postojanost polimera i polimernih materijala naj¢es¢e se definira kao

temperatura pocetka razgradnje, Tonsz.

TG 3
—— y w
R N,
=
©
e
c\c <Inmal\1 An11 g
= g
& 3
g i y 2
= | DTG =
q—_-_-. . ,—\_‘. j
mm:w: \ Al]]., a
\ ’ -
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m, dm/dT),,.. o
l (dm/dT),, }%:jj“‘£ “““ — Q
vy v \ 4 ~ -
5% Tonsl Tma‘<1 0 Tunsz TmaxZ
Temperatura, T/ C
Slika 12. Odredivanje znacajki termogravimetrijskih krivulja
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3. REZULTATI

3.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Normalizirane DSC krivulje granule PLA, onecis¢enih samljevenih granula PLA
I o¢is¢enih samljevenih granula PLA nakon izdvajanja necisto¢a s vodom (na temelju
razlike u gusto¢i) prikazane su na slikama 13 i 14, a krivulje istrazivanih kompozita
prikazane su na slikama 15-20. Prikazane su krivulje snimljene pri prvom zagrijavanju,
hladenju i drugom =zagrijavanju ispitaka. U tablicama 5, 6 i 7 prikazane su sve

karakteristi¢ne temperature i topline prijelaza samo za pripremljene uzorke kompozita.

\PLA granula a

PLA granula — \ b\
1 b
M N\
c

Toplinski tok / W g*

P AEEN

\PLA granula
NPLA prah

——

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura / °C

Slika 13. DSC krivulje granule PLA i one¢is¢enih samljevenih granula
PLA (PLA prah): (a) prvo zagrijavanje, (b) hladenje, (c) drugo
zagrijavanje (metoda 1)
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\ELA prah

SU—
\PLA gustoca \/

PLA prah

PLA gustoda ——

\PLA prah
NV

NPLLA gustoca S

2

il

Toplinski tok / W g*

0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura/ °C

Slika 14. DSC krivulje oneéis¢enih samljevenih granula PLA (PLA

prah) i o¢is¢enih samljevenih granula PLA (PLA gustoca): (a) prvo

zagrijavanje, (b) hladenje, (c) drugo zagrijavanje (metoda 1)

.
.........................
....................
R

Toplinski tok / W g1

N
...........

4 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura / °C
Slika 15. DSC krivulje prvog zagrijavanja (metoda 1) PLA, Mg(OH)2 i

njihovih kompozita
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...................................................................
o,
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Slika 16. DSC krivulje hladenja (metoda 1) PLA, Mg(OH). i njihovih

kompozita

.........

.....................

Toplinski tok / W g*

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura / °C
Slika 17. DSC krivulje drugog zagrijavanja (metoda 1) PLA, Mg(OH): i
njihovih kompozita
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Slika 20. DSC krivulje drugog zagrijavanja (metoda 2) PLA, Mg(OH)2 i
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Slika 21. Ispitci u aluminijskim posudicama nakon DSC analize: a) metoda 1, b)
metoda 2
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Tablica 5. Znacajke DSC krivulja za prvo zagrijavanje (metoda 2) kompozita PLA/Mg(OH)>

Uzorak | Teicct/ °C | Tpeet/ °C | AHect/ gt | Teipmet/ °C | Tppmet/ °C | AHpmet/ gt | Teime/ °C | Tpmi/ °C | -AHm1/Jg?t | Xc1/%
PLA O 96 102 29,0 162 166 1,0 172 182 43,4 14,4
PLA 2 95 102 29,2 160 165 12 170 182 41,6 123
PLA 4 96 104 30,6 161 166 11 172 182 41,0 10,4
PLA 6 96 104 29,4 161 164 0,8 171 181 46,7 18,9
PLA 8 96 105 30,6 161 165 0,9 171 180 39,3 9,1

PLA 10 96 106 31,0 161 165 0,7 171 180 40,2 10,2

PLA 15 97 107 27,4 161 164 0,4 171 180 37,6 12,4

PLA 20 98 106 28,0 162 165 0,2 171 180 33,6 7,3

PLA 30 97 105 218 162 164 0.1 170 179 26.6 72

PLA 40 96 104 17,9 / / / 169 177 19,1 2,2

PLA 50 95 105 132 ] ] ] 162 174 16.1 6.2
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Tablica 6. Znacajke DSC krivulja za hladenje (metoda 2) kompozita
PLA/Mg(OH)>

Uzorak Teimc/ °C Tpme/ °C AHmc/ Jg‘l
PLAO 106 97 27,4
PLA 2 104 92 8,7
PLA 4 104 92 5,5
PLA 6 104 91 4,9
PLA 8 103 91 2,6
PLA 10 104 90 1,9
PLA 15 / / /
PLA 20 / / /
PLA 30 / / /
PLA 40 / / /
PLA 50 / / /
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Tablica 7. Znacajke DSC krivulja za drugo zagrijavanje (metoda 2) kompozita PLA/Mg(OH):

Uzorak | Teig/°C | Tmg/°C | Acp | Teicc2/°C | Tpee2/°C | AHec2ldgt | Teipme2/°C | Tppme2/°C | AHpme2/dgt | Teime/°C | Tpm2/°C | -AHm2/°dgt | Xe2/%
PLAO 60 65 0,2 85 97 1,9 161 165 1,1 169 178 42,5 42,3
PLA?2 60 63 0,4 90 101 17,8 157 162 2,4 168 176 43,1 24,7
PLA 4 60 63 0,4 91 104 22,8 157 162 1,7 167 175 40,6 17,6
PLA 6 60 63 0,4 92 105 24,7 157 162 1,3 167 177 40,3 15,9
PLA 8 59 63 0,4 94 109 29,4 158 161 0,2 166 177 37,0 8,2
PLA10| 58 62 0,4 96 109 32,1 / / / 164 174 36,5 4,8
PLA15| 58 62 0,5 99 109 30,6 / / / 163 175 34,5 43
PLA20 | 58 62 0,3 98 108 25,6 / / / 162 173 31,8 7.9
PLA30| 58 62 0,3 98 108 18,2 / / / 161 173 25,7 11,1
PLA40| 56 60 03| 100 109 15,1 / / / 155 168 20,0 8,2
PLASO | 56 59 0,2 101 110 10,1 / / / 150 164 12,8 5,4
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3.2. Neizotermna termogravimetrija

Dobivene TG i pripadaju¢e DTG krivulje PLA, Mg(OH): i njihovih kompozita
snimljene pri brzini zagrijavanja 10 °C min? prikazane su na slikama 22 - 33. U
tablicama 8 i 9 prikazane su karakteristi¢ne znacajke odredene iz TG i DTG krivulja
toplinske razgradnje svih uzoraka. Na slikama 23 — 33 brojevima I-VI oznaéena su

razliita temperaturna podrucja razgradnje.
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Slika 22. TG krivulje neizotermne toplinske razgradnje PLA, Mg(OH)z i njihovih
kompozita
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Slika 25. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje PLA kompozita s 2%
Mg(OH)2
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Slika 27. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje PLA kompozita s 6%
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Slika 28. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje PLA kompozita s 10%
Mg(OH):
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Slika 29. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje PLA kompozita s 15%
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Slika 31. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje PLA kompozita s 30%
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Tablica 8. Znacajke TG i DTG krivulja za PLA, Mg(OH)2 i PLA kompozite s 2,4, 6 i 10% Mg(OH)2

Uzorak Ter;(f’(‘:rrjg.‘emo Tsw/PC | TonseroC Monset /% Tinax /°C Mimax /% (dm/dT)max/%°C"! Am/ % me/ %
R 1. 86,1 99,97 1059 99,63 0,18 1,15
Mg(OH)2 2. 364.3 370,0 98,44 4012 81,36 5,09 27,26 71,59
] 334,0 99,78 366,2 19,01 23,36 99,32
. ] / ] / / /
I, / / / / / /
PLAO Vi 296,7 ; ; ; ; ; ; 0,68
V. / / / / / /
VI, ] ] 7 7 ] ]
. 264,9 100,02 219,7 42,21 37,54 95,48
I / / / / / /
1 I I J J ] I
PLA2 v 2532 ; ; ; ; ; ; 2,82
V. / / / / / /
VI, 480,9 2,82 499,0 2,82 0,31 1,70
. 258,2 100,03 268,7 58,92 38,50 58,58
1. 276,3 40,32 282,1 25,90 26,90 31,29
PLA 4 m 2485 324,9 8,99 342,9 7,80 0,60 2,13 274
V. ] I ] / ] I
V. / / / / / /
VI, 4317 6,91 460,5 5,12 0,57 3,16
. 248.8 99,93 262,0 65,57 27,48 45,36
1. 265,9 54,64 268,2 49,16 25,68 40,34
1 330,2 14,19 3484 11,60 141 4,29
PLAG V. 244.9 / / / / / / >40
V. ] ] ] ] J I
VI, 4444 9,84 466,7 7,38 1,05 4,61
. 2475 99,76 262,5 51,60 32,57 80,34
. ] / J / / /
I, 3291 19,67 347,9 16,17 1,92 5,85
PLA 10 Vi 241,4 ; ; ; ; ; / 7,70
V. / / / / / /
VI, 4433 13,78 467,7 10,35 1,40 6,10

*stupnjevi Mg(OH); nisu usporedivi sa stupnjevima polilaktidne kiseline i kompozita

*| — VI predstavljaju stupnjeve razgradnje za odredena temperaturna podrucja

SN
(AN




Tablica 9. Znacajke TG 1 DTG krivulja za PLA kompozite s 15, 20, 30, 40 i 50% Mg(OH)>

Uzorak Ter(f’j:j;;’gno Ts0s/°C Tonset /°C Monset /% Trmax /°C Mimax /% (dm/dT)max / %°C! Am/ % mi/ %
I 2425 100,02 2557 57,91 2961 71,16
I, ] ] / / / /
. 3276 28.88 3492 23,90 2.33 672
PLAIS V2 2358 3574 22,12 377,0 21,42 0,46 1,66 11,83
V2 / / ] / ] ]
VI, 4432 2041 4696 15,50 1,99 8,64
I 2356 99,79 250,0 67,74 23.37 62,35
I, / / ] / / /
SLA 20 . 3222 37,63 3458 33,24 1,99 7.07
V2 2304 3682 30,57 382,8 29,46 0,79 2,54 17,12
V2 ] / / / / /
VI, 4466 28,01 4693 22,00 259 10,02
I 234.0 99,94 248,4 69,68 19,46 51,39
I, ] / / / / /
BLA 30 1. 3226 48,59 346,9 4433 1,88 6,29
V2 2235 369,4 4232 388,4 39,81 1,41 527 25,30
V2 / / ] / ] /
VI, 4460 36,99 4702 3047 282 11,76
I 232.1 100,10 2473 74.75 15,52 41,39
I, / / ] / / /
SLA 40 1. 3245 58,60 349,3 54,59 1,63 577
V2 224.9 3764 52,85 394,3 49,23 1,95 7,94 33,00
V2 ] / ] / / /
VI, 4516 44,89 4752 37,71 2.93 11,03
I 224.0 99.94 242.0 81,25 10,56 30,24
I, ] / ] / / /
SLA 50 . 3175 69,76 3450 65,87 1,46 551
V2 2197 3798 64,24 398,0 59,15 2,67 10,34 39,93
V2 4406 53,87 4532 49,64 3,53 6.86
VI, 462,4 47,04 4704 44,80 273 711

v
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lako su u tablicama 8 i 9 prikazane sve karakteristicne znacajke TG i DTG krivulja
uzoraka ipak su radi boljeg uocavanja utjecaja Mg(OH). na toplinsku postojanost PLA
date i slike 34-40.
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Slika 34. Ovisnost Tsy 0 udjelu Mg(OH)2 u PLA kompozitu
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Slika 36. Ovisnost Monset 0 udjelu Mg(OH)2 u PLA kompozitima za prvi stupanj
razgradnje (1.)
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Slika 37. Ovisnost Tmax 0 udjelu Mg(OH)2 u PLA kompozitima za prvi stupanj

razgradnje (1.)
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Slika 38. Ovisnost mmax 0 udjelu Mg(OH)2 u PLA kompozitima za prvi stupanj
razgradnje (1.): A - ovisnost za sve kompozite, B - ovisnost bez uzoraka PLA 4 i
PLA 6
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Slika 40. Ovisnost ms 0 udjelu Mg(OH)2 u PLA kompozitima
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4. RASPRAVA

Polilaktidna kiselina (PLA) dosla je u obliku granula i praha (samljevene
granule PLA). Vizualnom provjerom kvalitete praha PLA uocene su necisto¢e u obliku
plavih Cestica. Kako su granule PLA bezbojne njihovim mljevenjem trebao se dobiti
bezbojni prah. Prisustvo plavih ¢estica u prahu ukazuje na kontaminaciju PLA tijekom
mljevenja. UoCene necistoce prvo su se uklonile ru¢no, a provjera Cistoce tako ocis¢enih

samljevenih granula PLA izvrSena je s diferencijalnim pretraznim kalorimetrom (DSC).

4.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Na slici 13 prikazane su DSC krivulje granule PLA i onecis¢enih samljevenih
granula PLA (PLA praha) nakon uklanjanja obojanih necisto¢a. Usporedbom dobivenih
DSC krivulja kod onecis¢enih samljevenih granula PLA uocen je dodatni pik taljenja
(Tpm ~ 125 °C) uz pik taljenje PLA (Tpm ~ 175 °C). Nakon usporedbe temperature u
piku taljenja nepoznatog polimera s teorijskim vrijednostima Sirokoprimjenjivih
polimera zakljucilo se da se radi o onec¢i$¢enju od polietilenu visoke gustoce (PE- HD)
(Tpm teor .= 125 — 135 °C). Iz DSC krivulja drugog zagrijavanja odredene su topline
taljenja (AHm) za PE-HD i PLA koje su ukazale na prisustvo velikog udjela PE-HD
(~50%) u onecis¢enim samljevenim granulama PLA. Dobiveni podatak potvrdio je
sumnje u prisustvo necistoc¢a koje se nisu mogle uociti golim okom. Zaostale necistoce
pokusale su se ukloniti iz oneciS¢enih samljevenih granula PLA na temelju razliitih
gustoéa PE-HD (0,941 g cm™) i PLA (1,240 g cm™). O¢iséene samljevene granule PLA
(PLA gustoca) podvrgnute su DSC analizi zbog utvrdivanja stupnja Cistoce, (slika 14).
Na DSC krivuljama drugog zagrijavanja ponovno je uoceno taljenje PE-HD. Zaostale
necistoce PE-HD su nakon ¢iS¢enja manje od 2% Sto ukazuje na dobro proveden
postupak ¢iscenja, tj. razdvajanja polimera na temelju razlicite gustoce. Ipak ova mala
koli¢ina PE-HD se ne moZe zanemariti jer bi u suprotnom mogla utjecati na toplinska
svojstva i toplinsku postojanost kompozita PLA/Mg(OH)..

Zbog nemogucénosti uporabe samljevenih granula PLA morao se pronaéi nacin priprave
zeljenih kompozita iz granula PLA. Razraden je postupak priprave vlakana PLA iz
granula PLA kako bi se postigla $to bolja homogenost PLA/Mg(OH). kompozita.
Pripravljena usitnjena vlakna PLA pokazala su se kao dobro rjeSenje za pripravu
zeljenih kompozita, (slika 9). S povecavanjem udjela Mg(OH). u kompozitima
PLA/Mg(OH) dolazi do promjene boje uzoraka od prozirne bezbojne do neprozirne
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bijele boje. Kod uzoraka s udjelom Mg(OH)> ve¢im od 20% uocena je pojava
hrapavosti povrsine uzoraka, (slika 10), sto dovodi u pitanje kvalitetu materijala s tako
visokim udjelom Mg(OH)s..

Primjenom DSC-a istrazivan je utjecaj anorganskog punila na toplinska svojstva i
kristalnost PLA. DSC krivulje, slike 15 - 17, odnose se na pripravljene kompozite
PLA/Mg(OH)2 snimljene metodom 1. Tijekom snimanja ispitaka pripravljenih
kompozita na DSC krivuljama uoceni su zna¢ajni pomaci staklista PLA prema niZim
temperaturama, slika 17 (drugo zagrijavanje). Prilikom proucavanja literature, koje je
prethodilo eksperimentalnom radu ovog istrazivanja, nisu pronadeni podaci o tako
velikom utjecaju Mg(OH)2 na stakliste ostalih polimera. Osim utjecaja na staklista
uoceno je postepeno smanjivanje pika taljenja uz njegov konac¢ni izostanaka kod veéih
udjela Mg(OH).. Otvaranjem aluminijskih DSC posudica nakon provedenog mjerenja
uocena je promjena boje kompozita PLA/Mg(OH)2. S povecanjem udjela Mg(OH)2 u
kompozitu uoéena zuta boja ispitaka je postajala sve intenzivnija. Na temelju dobivenih
rezultata promijenjena je metoda snimanja ispitaka (metoda 2) zbog sumnje u toplinsku
razgradnju ispitaka tijekom DSC mjerenja nakon prvog zagrijavanja. DSC krivulje
uzoraka snimljenih metodom 2 prikazane su na slikama 18 - 20. Prethode sumnje u
toplinsku razgradnju potvrdene su izostankom zute boje kod svih ispitaka snimljenih
novom metodom, (slika 21). Ovo sve navedeno ukazuje na vaznost provjere izgleda
ispitaka nakon mjerenja, ne samo kod DSC, kako se ne bi izveli krivi zakljuéci o
utjecaju dodataka na svojstva ispitivanog materijala.

ZnaCajke DSC krivulja (metoda 2) prvog zagrijavanja ispitaka kompozita
PLA/Mg(OH)2 dane su u tablici 5. Krivulje prvog zagrijavanja su odraz utjecaja
toplinske proslosti kompozita i utjecaja punila na toplinska svojstva PLA, a krivulje
drugog zagrijavanja predstavljaju samo utjecaj punila na toplinska svojstva PLA.
Ekstrapolirana pocetna temperatura hladne kristalizacije (Teicc1) je jednaka kod
kompozita sa sadrzajem Mg(OH)2 od 0 do 10% (~96 °C), a kod kompozita s 15 i 20%
Mg(OH)2 vrijednost Teicc1 je nesto veéa (97 i 98 °C). S dodatkom Mg(OH)2 veé¢im od
20% dolazi do kontinuiranog snizavanja vrijednosti Teicc1 d0 95 °C. Kod temperature
hladne kristalizacije u vrsku egzoterme (Tpec1) S povecavanjem sadrzaja anorganskog
punila do 15% dolazi do polaganog povecavanja vrijednosti Tpecs 0d 102 °C do 107 °C.
Kod kompozita s Mg(OH)2 ve¢im od 15% Tpcecr se snizava do oko 104 °C. Toplina
hladne kristalizacije (4Hc1) je gotovo ista kod ¢istog PLA i kompozita s udjelom

Mg(OH). do 10%. Kod kompozita s 15 i 20% vrijednost AHcc1 je nesto niza i iznosi 0ko
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28 J g%, a daljnjim poveéavanjem udjela punila snizava se do 13,2 J g*. 1z prethodno
navedenih DSC znacajki moze se zakljuciti kako udjeli Mg(OH). od 15 do 20%
predstavljaju podru¢je promjene utjecaja Mg(OH)2 na toplinska svojstava PLA.
Ekstrapolirana poCetna temperatura i temperatura u vr§ku egzoterme Kristalizacije prije
taljenja (Teipmez 1 Tppmc1) S€ ne mijenjaju s povecavanjem udjela Mg(OH)2 u
kompozitima, tablica 5. Toplina kristalizacije prije taljenja se postupno snizava
poveéanjem udjela Mg(OH)2, a kod kompozita s 40 i 50% Mg(OH)2 ovaj toplinski
prijelaz je izostao. Ekstrapolirana pocetna temperatura 1 temperatura u vrsku endoterme
taljenja (Teim 1 Tpm) Se ne mijenjaju do udjela Mg(OH). od 20%, medutim daljnjim
povecavanjem udjela punila u kompozitima Teim se snizava od 171 do 162 °C, a Tym 0d
180 do 174 °C. Toplina taljenja (AHm) kompozita se postepeno snizava s poveéanjem
udjela Mg(OH), od 43,4 do 16,1 J g. Iz promjene vrijednosti stupnja kristalizacije
(Xc1) tesko je zakljuditi na koji nacin Mg(OH). utjeCe na kristalizaciju PLA. Jedino §to
se uocava je veca vrijednost Xc1 Ciste PLA (14,4%) od vrijednosti Xc1 kompozita uz
iznimku uzorka s 6% Mg(OH). (18,9%). | kod taljenja PLA kompozita ponovno se
javlja udio Mg(OH). od 20% kao podrué¢je promjene utjecaja Mg(OH). na toplinska
svojstava PLA.

U tablici 6 prikazane su znacajke DSC krivulja hladenja svih kompozita. Kristalizacija
iz taline se javlja samo kod kompozita s udjelom Mg(OH)> do 10%. Vrijednost
ekstrapolirane pocetne temperature kristalizacije iz taline (Teimc) Se snizi za 2 °C
dodatkom Mg(OH)2, ali se s daljnjim poveéanjem udjela Mg(OH)2> ne mijenja.
Temperature kristalizacije iz taline u vrsku egzoterme (Tpmc) Se shizi za 5 °C dodatkom
Mg(OH)2 od 2%, a daljnjim povecanjem sadrzaja Mg(OH), znacajno Se ne mijenja.
Toplina kristalizacije iz taline (4Hmc) se dodatkom 2% Mg(OH)2 znacajno snizi od 27,4
do 8,73 J g, a povecanje udjela Mg(OH)2 dolazi do postepenog snizavanja vrijednosti
AHme od 8,73 do 1,93 J gt Moze se zaklju¢iti kako Mg(OH), ne djeluje kao
nukleacijski agens kristalizacije PLA ve¢ ometa njezinu kristalizaciju. Ako 1 dolazi do
kristalizacije iz taline ona zapoc€inje kasnije i neovisna je o udjelu punila.

Iz DSC krivulja drugog zagrijavanja kompozita PLA/Mg(OH). odredene su toplinske
znaCajke prikazane u tablici 7. Ekstrapolirana pocetna temperature staklastog prijelaza
(Teig) se polako snizava od 60 do 56 °C s povecanjem udjela Mg(OH)2 u kompozitima.
Temperatura staklastog prijelaza pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta jednaka

polovini njegove maksimalne vrijednosti (Tmg) se takoder polako snizava od 65 do
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59 °C s povecanjem udjela Mg(OH)2 u kompozitima. U tablici 7 prikazana je i
promjena specificnog toplinskog kapaciteta (ACp2) koja se povetava s povecanjem
udjela Mg(OH)2 do 15%, a kod kompozita s udjelima ve¢im od 15% Acp se snizava.
Vrijednosti Teicc2 1 Tpec2 se poveéaju za 4 1 5 °C dodatkom 2% Mg(OH)2, a daljnjim
povecanjem udjela Mg(OH)2 nastavljaju rasti puno manjim intenzitetom, (tablica 7).
Toplina hladne kristalizacije Gistog PLA je dosta mala (1,8 J g), a dodatkom 2%
Mg(OH)2 naglo se poveéa na 17,6 J g*. Daljnjim pove¢anjem udjela Mg(OH), do 10%
dolazi do poveéavanja vrijednosti AHce2 (0d 17,6 do 32,08 J g1), a s udjelima Mg(OH):
iznad 10% vrijednost AHce, se snizavaju do 10,1 J g. Vrijednosti Teipmez i Tppmez S€
snize za 4 1 3 °C dodatkom 2% Mg(OH)2, a povecanjem udjela Mg(OH). se ne
mijenjaju, tablica 7. Kristalizacija prije taljenja javlja se samo kod kompozita s udjelom
Mg(OH). manjim od 8% i radi se o jako malim prijelazima. Vrijednost AHpmc2 Se
dodatkom Mg(OH)2 od 2% blago poveca, a povecavanjem udjela punila do 8% se blago
snizava. Vrijednosti Teim2 | Tpm2 se snizavaju s povecavanjem udjela Mg(OH)2 u
kompozitima od 169 do 150 °C te od 178 do 164 °C. Toplina taljenja se sniZava s
poveéanjem udjela Mg(OH), od 42,5 do 12,8 J g*. Kod drugog zagrijavanja kompozita
PLA/Mg(OH)2 vrijednost Xc2 se snizava s poveéanjem udjela Mg(OH)2 do 15% (od
42,3 do 4,3%) nakon ¢ega dolazi do nepravilnog povecanja vrijednosti Xco, (tablica 7).
Iz dobivenih toplinskih znacajki DSC krivulja drugog zagrijavanja moZze se zakljuciti
isto §to i iz prvog zagrijavanja, tj. da udjeli Mg(OH)2 od 15 do 20% predstavljaju
podrucje promjene utjecaja Mg(OH)> na toplinska svojstava PLA. U daljnjim
istrazivanjima potrebno je pripraviti kompozite s udjelima Mg(OH)2 izmedu 15 i 20%
kako bi se bolje odredio grani¢ni udio punila nakon kojeg se njegov utjecaj na toplinska
svojstva PLA mijenja. Dobiveni rezultati poklapaju se s pojavom hrapavosti povrsine
uzoraka. U literaturi udio Mg(OH)2 u nekim drugim kompozitima moze i¢i od 40 do
70%!" §to je po dobivenim rezultatima ovog istrazivanja vrlo upitno. lzgled uzoraka
kompozita PLA/Mg(OH)2 s ve¢im udjelima punila dovodi u pitanje mehanicka svojstva,
ali i neka druga svojstva ovih kompozita. Mg(OH)2 ne djeluje kao nukleacijski agens
kristalizacije PLA ve¢ sprjeCava njezinu kristalizaciju. Kako se radi o dosta velikim
Cesticama punila doSlo je do ometanja kristalizacije PLA jer je u takvom okruzenju
gibanje makromolekula polimera ograni¢eno. Modifikacijom povrsine Mg(OH). mogla

bi se poboljsati adhezija izmedu polarnog punila i nepolarne matrice i u tome pronaci
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rjeSenje osipanja nekih rezultata toplinske analize, ili ¢ak povecati optimalni udio

punila.

4.2. Neizotermna termogravimetrija

Toplinska postojanost PLA je od izuzetne vaznosti jer se tijekom prerade
polimer izlaze temperaturi iznad njegove tocke taljenja pri ¢emu moze do¢i do
razgradnje. U sloZenijem sustavu, npr. kompozitu PLA/Mg(OH)2 toplinska postojanost
mora biti dobro poznata, ne samo zbog prerade ve¢ i zbog krajnje primjene. TG i
pripadaju¢e DTG krivulje prikazane su na slikama 22 - 33. Opcenito PLA se razgraduje
brzo i gotovo potpuno (ostatna masa (my) je < 1%) u jednom stupnju razgradnje, slika
23. Vrijednosti temperature pri kojoj ispitak izgubi 5% pocetne mase (Tsx%), temperature
pocetka razgradnje (Tonset) 1 temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax) za
PLA su 269,7, 334,0 i 366,6 °C (tablica 8). Na DTG krivulji PLA (slika 23) se osim
osnovnog stupnja razgradnje vide i mali gubitci mase na samom pocetku razgradnje
odnosno mala “ramena” na glavnom stupnju razgradnje u podrucju od 300 do 350 °C.
Ovo su primijetili 1 drugi autori te zakljucili kako se toplinska razgradnja oko 300°C
moze pripisati procesu depolimerizacije katalizirane ostatnim aluminijem iz procesa
polimerizacije PLA.?® Osnovni produkti razgradnje PLA su oligomeri, laktid,
acetaldehid, ugljikov monoksid, ugljikov dioksid i keten.?6:?

Anorgansko punilo, Mg(OH)2, razgraduje se kroz jedan stupanj razgradnje, a njegova
razgradnja nastupa mnogo kasnije u odnosu na PLA, (slika 22). Na slici 24 uocavaju se
dva stupnja razgradnje Mg(OH)> iako se tvrdi da se punilo razgraduje u jednom stupnju
razgradnje. Prvi stupanj razgradnje odnosi se na isparavanje vlage iz punila. lako su
polimer 1 punilo suSeni prije priprave kompozita vjerojatno se punilo tijekom stajanja
malo ovlazilo, pa je ovaj stupanj razgradnje zanemaren, ali ipak prikazan u tablici 8.
Vrijednosti Tso, Tonset | Tmax SU 364,3; 370,0 i 401,2 °C. Ostatna masa nakon razgradnje
Mg(OH). iznosi 71,59%. S obzirom da je to materijal koji sluzi kao sredstvo za
sprecavanje gorenja, tj. tijjekom njegove razgradnje dolazi do otpustanja molekula vode
koje bi trebale sprijeciti zapaljenje materijala u kojem se nalaze, njegova razgradnja bi
se trebala odvijati neSto prije razgradnje &istog PLA.?® 1z TG krivulja razgradnje
polimera i punila, slika 22, upitno je djelovanje Mg(OH)2 kao sredstva za sprjeCavanje

gorenja kod PLA te je nuzno analizirati dobivene rezultate njihovih kompozita kako bi
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se mogao donijeti siguran zakljucak. Potrebno je i provesti ispitivanja gorenja s
odgovarajuc¢im instrumentalnim tehnikama i metodama.

Kompoziti PLA/Mg(OH)2 razgraduju se u viSe stupnjeva razgradnje, (slika 22 i slike
25-33 (rimski brojevi I.-VI. oznacavaju stupnjeve razgradnje za odredena temperaturna
podrucja razgradnje jer se kod svih uzoraka ne javljaju isti stupnjevi razgradnje)).
Pregledom literature pronaden je rad u kojem se vrSila priprava nanokompozita
PLLA/Mg(OH); izlijevanjem filmova. Nanocestice Mg(OH), i PLLA su sami
sintetizirali, a razgradnja nanokompozita odvija se u samo dva stupnja razgradnje.?®
Radi se o vrlo slozenoj razgradnji koja se bez dodatnih instrumentalnih tehnika ne moze
u potpunosti objasniti, a DTG krivulje na to bolje ukazuju. Na slici 22 nije prikazana
razgradnja kompozita s 8% Mg(OH). jer se njegova krivulja poklapala s krivuljom
razgradnje kompozita s 10% punila. Ovo je ukazalo na problem tijekom priprave tog
kompozita slijedom ¢ega je on iskljuen iz daljnje analize. Prvi, najveci Stupanj
razgradnje (1.) javlja se u podrucju od 225 do 300 °C kod svih kompozita, a predstavlja
razgradnju PLA. Uoceno je da se S povecanjem udjela Mg(OH)2 pocetne temperature
razgradnje Tsos, Tonset | Tmax PLA sniZzavaju od 296,7 do 219,7 °C, od 334,0 do 224,0 °C i
od 366,2 do 242,0 °C (tablice 8 i 9 te slike 34, 35 i 37). U tablicama 8 i 9 dati su svi
podaci koji se mogu odrediti iz TG i DTG krivulja kompozita ali kako je razgradnja vrlo
sloZzene paznja se usmjerila samo na pocetak razgradnje kompozita, tj. utjecaj punila na
toplinsku postojanost polimera. Toplinska postojanost PLA se jako pogorSava
dodatkom Mg(OH). jer se pocetne temperature razgradnje pomicu prema nizim
temperaturama. Ovaj rezultat nije ocekivan zbog vece toplinske stabilnosti Mg(OH)2 od
PLA, slika 22, te rezultata C. H. Kum i njegovih suradnika.?®

Drugi stupanj razgradnje (I1.) javlja se samo kod kompozita s 4 i 6% Mg(OH), slike 26
i 27. Na DTG krivuljama ovih kompozita se uz osnovni pik razgradnje, tj. pik
razgradnje PLA, javljaju i mala ,,ramena” negdje oko 270 °C. U podrué¢ju temperatura
od 300 do 375 °C javlja se tre¢i stupanj razgradnje (I11.) kod svih kompozita osim kod
kompozita s 2% Mg(OH)z, slike 25 - 33. Cetvrti stupanj razgradnje (IV.) uocava se
nakon $to se udio Mg(OH)2 povecao iznad 10%. Temperaturni interval pojavljivanja
ovog razgradnog stupnja je od 375 do 400 °C, slike 29 - 33. Peti stupanj razgradnje (V.)
javlja se samo kod DTG krivulja kompozita s 50% Mg(OH)2, slika 33. Radi se o
temperaturnom podrucju od 440 do 460 °C, tj. moZe se i promatrati kao rame na Sestom
stupnju razgradnje. Sesti stupanj razgradnje (VI.) uo¢ava se kod svih kompozita
PLA/Mg(OH), slike 25 - 33, i javlja se u podru¢ju temperature od 430 do 500 °C.
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Na slikama 34 - 40 dodatno su prikazane neke toplinske znacajke TG i DTG krivulja
kompozita kako bi se lakSe uocio utjecaj punila na toplinsku postojanost polimera, a $to
nije lako uocljivo u tablicama 8 i 9. Masa ispitaka pri temperaturi pocetka razgradnje
(Monset) se ne mijenja s povecanjem udjela Mg(OH)2 u kompozitima (slika 36) dok se
masa ispitaka pri temperaturi maksimalne brzine razgradnje (mmax) povecava se s
povecanjem udjela punila, (slika 38). Maksimalna brzina razgradnje PLA ((dm/dT)max)
se dodatkom Mg(OH)., od 2% poveéa od 23,36 do 37,54 % °C! a s daljnjim
povecanjem udjela punila se snizava, (tablica 8 i 9 te slika 39). Punilo osim $to pomjera
razgradnju PLA prema nizim temperatura jos je i ubrzava. Na slikama 38 i 39 prikazane
Su 0visnosti Mmax 1 (dM/dT)max 0 udjelu Mg(OH)2 s i bez kompozita PLA 4 i PLA 6, jer
se kod njih javlja stupanj razgradnje Il. koji se ne javlja kod ostalih kompozita.
Promjena vrijednosti ms se s pove¢anjem udjela Mg(OH). u kompozitima skoro linearno
povecava, (slika 40.) Dobivene vrijednosti ms se dobro slazu s teorijskim izraunom $to

ukazuje na dobru pripravu kompozita.
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» Necistoca prisutna u dostavljenim, samljevenim granula PLA je PE-HD.

» Metode uklanjanja necistoca nisu bile uspjesne, pa se morao prona¢i nacin
priprave kompozita iz granula PLA na jednopuznom laboratorijskom ekstruderu.

» Uspjesno su pripravljena samljevena vlakna PLA od kojih su se dobili homogeni
kompoziti PLA/Mg(OH)s.

» Pripravljeni kompoziti s udjelima Mg(OH). ve¢im od 20% imaju hrapavu
povrsinu §to dovodi u pitanje kvalitetu materijala, tj. primarno njihova
mehanicka svojstva. Razlog bi mogle biti 1 dosta velike ¢estice Mg(OH)o.

» lzuzetno je vazno nakon svakog mjerenja na DSC, ali i kod ostalih tehnika,
provijeriti izgled ispitaka kako se ne bi izveli krivi zakljucci o utjecaju dodataka
na svojstva ispitivanog materijala.

» Punilo slozeno djeluje na toplinska svojstva PLA. Iz DSC krivulja moze se
zakljuciti kako udjeli Mg(OH)2 od 15 do 20% predstavljaju podru¢je promjene
utjecaja Mg(OH)2 na toplinska svojstava PLA.

» U daljnjim istrazivanjima potrebno je pripraviti kompozite s udjelima Mg(OH):
izmedu 15 i 20% kako bi se bolje odredio grani¢ni udio punila nakon kojeg se
njegov utjecaj na toplinska svojstva PLA mijenja.

» MQg(OH)2 ne djeluje kao nukleacijski agens kristalizacije PLA ve¢ sprjecava
njezinu kristalizaciju.

» TG i DTG krivulje pokazuju jedan stupanj razgradnje PLA i Mg(OH)2 dok se
kod kompozita PLA/Mg(OH)2 pojavljuje veéi broj stupnjeva razgradnje tj.
temeraturnih podrucja razgradnje

» Radi se o vrlo sloZenoj razgradnji koja se bez dodatnih instrumentalnih tehnika
ne moze u potpunosti objasniti.

> Toplinska razgradnja PLA se ubrzava dodatkom Mg(OH)2, a toplinska
postojanost jako pogorsava.

> 1z dobivenih podataka djelovanje Mg(OH)2 kao sredstva za sprje¢avanje gorenja
PLA je upitno. Potrebno je provesti i ispitivanja gorenja pripravljenih

kompozita.
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