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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1.

Pronac¢i optimalnu metodu predmjeSanja polilaktidne kiseline (PLA) i
kalcijevog laktata (CL).

Pripraviti kompozite PLA/CL razliCitog sastava pomocu dvopuznog
ekstrudera.

Ispitati utjecaj CL na strukturu PLA infracrvenom spektroskopijom s
Fourieorovom transformacijom (FTIR).

IzvrSiti analizu toplinskih svojstava i kristalnost kompozita primjenom
diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) i termogravimetrije (TG).
Usporediti i objasniti dobivene rezultate s ciljem utvrdivanja utjecaja CL
na strukturu i svojstva PLA i utvrditi optimalni sastav kompozita u kojem
bi CL omogucdio raspodjelu kalcijevih iona po masi bez naruSavanja

strukture i toplinskih svojstava PLA.



SAZETAK

Modifikacija polilaktidne kiseline (PLA) provedena je dodatkom kalcijevog
laktata (CL) s cillem odredivanja njegovog utjecaja na strukturna i toplinska
svojstva te kristalnost PLA. UspjeSno su odredeni optimalni uvjeti za
predmjeSanje pocCetnih materijala kao i uvjeti ekstrudiranja na dvopuZnom
ekstruderu s kontrarotiraju¢im vijcima. Primjenom infracrvene spektroskopije s
Fourierovom transformacijom (FTIR) utvrdeno je nepostojanje interakcija
izmedu PLA i CL. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je primijenjena u
svrhu istrazivanja utjecaja CL na toplinska svojstva i kristalnost PLA. Utvrdeno
je nukleacijsko djelovanje CL pri ¢emu su toplinske znacCajke PLA ostale
nepromijenjene neovisno o sastavu. Primjenom neizotermne termogravimterije
(TG) istrazivan je utjecaj CL na toplinsku postojanost PLA pri ¢emu je utvrdeno
znatno naruSavanje toplinske postojanosti PLA i s najmanjim udjelom CL (2
mas.%). S primijenjenim metodama analize nije utvrden optimalan udio CL koji
bi omogucéio raspodjelu kalcijevih iona po masi bez naruSavanja strukture i

toplinskih svojstava PLA.

Klju éne rije éi: polilaktidna kiselina, kalcijev laktat, ekstruzija, struktura,

toplinska svojstva



ABSTRACT

The modification of polylactic acid (PLA) was carried out by adding calcium
lactate (CL) with the aim of determining its influence on the structural and
thermal properties, as well as crystallinity of PLA. Optimal conditions for
premixing the initial materials as well as the extrusion conditions on a twin-
screw extruder with counter-rotating screws were successfully identified. Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) revealed no interactions between PLA
and CL. Differential scanning calorimetry (DSC) was applied to investigate the
influence of CL on the thermal properties and crystallinity of PLA. The
nucleating effect of CL was observed, while the thermal properties of PLA
remained unchanged regardless of the composition. Non-isothermal
thermogravimetry (TG) was used to study the influence of CL on the thermal
stability of PLA. Significant degradation of the thermal stability of PLA was
determined, even with the smallest addition of CL (2 wt.%). By applying analysis
methods, the optimal CL content that would allow the distribution of calcium ions
by mass without disrupting the structural and thermal properties of PLA, was not

established.

Keywords: polylactic acid, calcium lactate, extrusion, structure, thermal

properties
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uvoD

Zadnjih nekoliko desetljeca dolazi do razvoja tkivnog inzenjerstva, koji uz
napredak inzenjerstva i tehnologije omogucéava razvijanje podrucja
regenerativne medicine, uvodeci nove sintetski dobivene biomaterijale poput
polilaktidne kiseline (PLA), poli(etilen-glikola) (PEG), polihidroksialkanoat (PHA)
itd. U danasnje vrijeme dolazi do sve vece potrebe za novim tehnologijama od
kojih je jedna i 3D ispis pomoc¢u 3D filamenata, uz sve veéi trend izrade
nekomercijalnih 3D filamenata koji bi se koristili za izradu razli€itih proizvoda u
biomedicinske svrhe. Jedan od primjera takvih izradaka su nadomjesci kostiju ili
drugi implantati pri ¢emu je jako vazno pripraviti odgovaraju¢i materijal ili
modificirati postojeéi. Ovaj rad se bavi razvojem novog materijala za primjenu u
biomedicinske svrhe za nadomjestak kostiju, baziran na polilaktidnoj matrici s
kalcijevim laktatom (CL), kao punilom i izvorom Kkalcija koji bi se razgradnjom
polimerne matrice oslobadao i dobavljao na mjesto regeneracije kostiju.
Polilaktidna kiselina se pokazala kao odli¢na polimerna matrica za izradu raznih
polimernih mjeSavina i kompozita u biomedicinske svrhe, dok se kalcijev laktat
osim primjene u medicinske svrhe kao izvor kalcija ¢esto koristi u prehrambenoj
industriji kao dodatak raznim prehrambenim proizvodima. U ovom radu
ispitivana su strukturna i toplinska svojstva polimernog kompozita PLA/CL
pomocu infracrvene spektroskopije (FTIR), diferencijalne pretrazne kalorimetrije
(DSC) i termogravimetrije (TGA) s cillem odredivanja utjecaja CL na strukturna i
toplinska svojstva PLA. Cilj je odrediti kakav je toplinski utjecaj punila na
polimernu matricu kako bi se cijeli proces proizvodnje filamenata i 3D ispisa koji

su bazirani na toplinskim svojstvima, mogao dalje razvijati.



1. OPCI DIO

1.1. Polimeri

Polimeri su tvari, bile prirodne ili sintetiCke, koje se sastoje se od viSe
osnovnih ponavljajucih jedinica (mera) povezanih kovalentnim vezama (slika
1)." Polimeri su kondenzirani sustavi makomolekula jer su strukturne jedinice
polimera uvijek u medusobnoj interakciji.
Polimeri se mogu nalaziti samo u ¢vrstom i kapljevitom stanju, ali nikada u
plinovitom stanju.
Temeljna i polazna sirovina za dobivanje polimera je monomer, koji procesom
polimerizacije daje polimerizat. Da bi se proces polimerizacije uspje$no odvio,
svaka molekula monomera mora sadrzavati barem jednu dvostruku vezu ili

dvije funkcijske skupine.?

H H H H H H H H

| l | poumerizacua | | | | |

C C C »p —C—C—C—C—C

| | I | = | I

H H H H H H H H
Mer Monomer Polimer

Slika 1. Prikaz mera, monomera i polimera na primjeru polietilena®

Polimeri se mogu podijeliti prema razli€itim kriterijima neki od njih su:
1. Podjela prema porijeklu:

a. Prirodni polimeri (biopolimeri)
Prirodni polimerni materijali dobiveni procesom biopolimerizacije
(proteini, kolagen,skrob, svila, celuloza...).
b. Modificirani prirodni polimeri
Nastaju kemijskim modificiranjem prirodnih polimera (regenerirana
celuloza, liocelna vlakna, modal,...).
c. Umjetni polimeri (sintetski)
Polimerni materijali dobiveni procesom polimerizacije iz prirodnih ili
sinteti¢kih materijala (PLA, PP, PS, PMMA, PE ...).

2. Podjela prema vrsti ponavljajucih jedinica:



a. Homopolimeri

b.

Kopolimeri

3. Podjela prema termomehani¢kom ponasanju :

a.

b
c.
d

Plastomeri (termoplasti)

. Duromeri (duroplasti)

Elastomeri

. Elastoplastomeri (termoplasti¢ni elastomeri)

4. Podjela prema reakcijskom mehanizmu polimerizacije:

a. Adicijski/lan¢ani

b.

Kondenzacijski/stupnjeviti

5. Podjela prema obliku makromolekule (slika 2):

a. Ravnolancéani

b. Razgranati

c. Umrezeni*®
s o 4
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Slika 2. Podjela polimera prema obliku makromolekule®

1.2. Sintetski biorazgradljivi polimeri

1.2.1. Biorazgradljivi polimeri

Biorazgradljivi polimeri su polimeri koji se pod djelovanjem enzimske
aktivnosti mikroorganizama razgraduju na manje Stetne komponente, kao Sto su
voda, ugljikov dioksid, metan, anorganske spojeve i biomasu. Biorazgradnja je
proces pri kojem dolazi do promjene u kemijskog strukturi materijala, a na sam

proces biorazgradnje utjeCe priroda samog polimera, pH, minerali i soli, uvjeti u

okolisu, kisik, temperatura itd.



Biorazgradljivi polimeri se mogu podijeliti prema kemijskom sastavu, porijeklu i
nacinu dobivanja, metodama prerade, primjenom itd. Prema porijekiu dijele se
na prirodne polimere koji se dobivaju iz prirodnih izvora i sintetske polimere
(slika 3).

Biorazgradivi polimeri

1 | l
Prirodni biorazgradivi Sintetski biorazgradivi
polimeri polimeri
‘ —
Biopolimeri izravno Biopolimeri proizvedeni Alifatski poliesteri Poli(vinil-alkohol) i
izdvojeni iz biomase direktno iz prirode ili poli(vinil-acetat)
genetski modificiranih
organizama j E' ;’6:\‘ l-’ [-_.f-\-i- |
- . jihovi 1
Polisaharidi || Polipeptidi | Bakterijska P
- ; . + kopolimeri !
(proteini) Mikrobni celuloza L e
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—» Termoplastiéni ' > P3enicni | " — , PBS '
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Slika 3. Podjela biorazgradljivih polimera prema porijekiu’

Sintetski polimeri u pravilu nisu biorazgradljivi jer su C-C veze mnogo otpornije
na enzimsko djelovanje mikroorganizama. No, postoje iznimke polimera s C-O i
C-N vezama koje su podlozne hidrolizi u tlu i vodi, odnosno do procesa
biorazgradnje ¢e doéi samo kod polimera koji podlijeze hidrolizi prije
biorazgradnje.®

Biorazgradnja se moze odvijati uz prisustvo kisika i bez prisustva Kisika.
Aerobna razgradnja se odvija uz prisustvo kisika pri ¢emu nastaje ugljikov
dioksid, dok se anaerobna razgradnja dogada bez prisustva kisika uz nastajanje

metana.®



Na slici 4 prikazan je primjer zZivotnog ciklusa polilaktidne kiseline (PLA) kao

najzastupljenijeg svjetskog biorazgradljivog polimera u komercijalnoj primjeni.

Zivotni ciklus polilaktida

{r::} ’U Hidroliza
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oblikovanje PLA

Slika 4. Zivotni ciklus polilaktida

1.2.1.1 PLA

Polilaktidna kiselina (PLA) je biorazgradljivi poliester iz skupine polimera
sintetiziranih iz prirodnih izvora, slika 5. PLA je termoplasti¢ni poliester kojim se
danas sve viSe zamjenjuju Sirokoprimjenjivi polimeri dobivenih iz fosilnih goriva,
upravo zbog dvostrukih veza i biorazgradnje. Proziran je, bezbojan i moze se

preradivati u filmove i vlakna.

T
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Slika 5. Strukturni prikaz molekule PLA™'2



PLA se moze sintetizirati polikondezacijom iz laktidne (mlijeCne kiseline) ili
polimerizacijom uz otvaranje prstena laktida. Polilaktid i polilaktidne kiseline su
isti kemijski produkt, koji se medusobno razlikuju po postupku dobivanja.

Laktidna, mlijeCna kiselina ili 2-hidroksipropionska kiselina je organska kiselina,
iz skupine hidroksikarboksilnih kiselina, slika 6. Dobiva se iz biljaka djelovanjem
mikroorganizama, iz Zivotinjskih proizvoda djelovanjem anaerobnih bakterija te

iz intermedijera koji potjeCu iz obnovljivih izvora (acetaldehid, etanol).

L-mlijeéna kiselina ~ D-mlijeéna kiselina

Slika 6. Opti¢ki aktivni monomeri mlijeéne kiseline™

Polilaktid se proizvodi polimerizacijom uz otvaranje prstena ciklickog dimera
laktidnih kiselina, slika 7. Laktid je ciklicki dimer laktidne kiseline koji se javlja u
tri stereokemijska oblika: poli(L — laktid), poli(D — laktid), poli(DL — laktid).
Stereokemijska struktura je podloZzna modifikaciji polimerizacijom kontrolirane
smjese L- ili D- izomera, Cime se dobivaju amorfni i kristalasti polimeri visokih

molekulnih masa.
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Slika 7. Opti¢ki stereoizomeri laktida'™



PLA makromolekula ima oblik polimernog heliksa s ortorompskim jedini¢nim
Celijama Cija svojstva ovise 0 izomerima laktidne kiseline, procesnoj temperaturi
i molekulnoj masi.™
PLA je kiralni polimer u kojem molekule koje sadrze asimetriCan ugljikov atom
imaju spiralnu orijentaciju. PLA je kemijski inertan, krut polimer sa svojstvima
slicnim polistirenu. Temperatura staklastog prijelaza (staklisSte) PLA je 60 °C, a
temperatura taljenja je u rasponu od 130 do 180 °C. PLA pokazuje hladnu
kristalizaciju pri temperaturi nesto iznad temperature staklastog prijelaza.
Amorfni PLA topljiv je u veéini organskih otapala kao Sto su tetrahidrofuran
(THF), benzenu, acetonitrilu i dioksanu. Kristalni PLA je topljiv u otapalima na
bazi klora i benzenu na povi$enim temperaturama.*>*°
Prednosti PLA nad drugim polimerima:

* proizvodnja monomera fermentacijom iz obnoviljivih izvora

» poboljSanje poljoprivredne ekonomije

* reciklabilnost

» redukcija otpada na odlagalistima

* sposobnost proizvodnije hibridne ambalaze

« sposobnost prilagodavanja svojstava modifikacijom®’

Esterske skupine u PLA omogucavaju hidroliti€ku razgradnju polimernih lanaca.
Reakcija cijepanja lanaca prilikom hidrolize odvija se pretezito u amorfnim
podruc¢jima, Sto dovodi do povecanja kristalnosti polimera. Nakon cijepanja
lanaca, krajnje karboksilne skupine djeluju kataliti¢ki na daljnju hidrolizu PLA.
Biorazgradnja PLA ovisi o stereokemijskoj strukturi, tako je PLLA kristalast
polimer koji se razgraduje oko 2 godine, dok je PDLLA je amorfan i razgradi se
unutar 16 mjeseci.

Zbog svoje niske toksi¢nosti i biokompatibilnosti, PLA nalazi primjenu u medicini
za tkivno inZenjerstvo, sustave za dostavu lijekova, implantate itd. (slika 8).
Prednost biokompatibilnih materijala je Sto se nakon zarastanja tkiva, ne moraju
naknadno uklanjati. PLA je netoksi¢an, ima visoku ucinkovitost i moguce ga je
sterilizirati.

Najvecu primjenu PLA pronalazi u ortopediji kao bioabsorbirajuéi fiksacijski

implantat, koji se koristi kao implantat za razvoj tkiva i fiksator za frakture.



PoboljSanje mehani¢kih svojstva PLA za navedenu svrhu omoguéava se
kombinacijom s PEG, ugljicnim vlaknima, hidroksiapatitskom keramikom i

keramikom aluminij-kalcij-fosforova oksida. Takoder, osim u ortopedske svrhe,

koristi se i kao ambalaZza koja se moZe reciklirati i ponovno upotrijebiti, a
19,20

svojstva recikliranog PLA su slicna novo sintetiziranom.
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Slika 8. Primjena PLA?’

1.3. Polimerni kompoziti

Opcéenito kompozitni materijali su materijali koji se sastoje od dvije ili vise
fiziCki razli¢itih i mehanicki odvojivih faza, odnosno materijali koji su dobiveni
spajanjem dvaju ili vise razliCitih materijala (punila/oja¢avala) i kompatibilne
matrice (vezivo) u cilju postizanja boljih svojstava materijala, prvenstveno
mehanickih. To su heterogeni sustavi kontrolirane disperzije jedne faze u
drugoj. Komponente moraju biti prisutne po cijelom presjeku, kako bi materijal u
dovoljno velikim podrucjima bio homogen. Prema vrsti matrice mogu se
podijeliti na polimerne, metalne i keramicke kompozite.??
Polimerni kompoziti se dijele na:

* kompoziti s Cesticama

» vlaknima oja¢ani kompoziti



» strukturi kompoziti (slojeviti kompoziti i sendvi¢ konstrukcije)

Polimerni kompoziti se mogu ojac¢ati Cesticama (punilo/ojatavalo) razli€itih
svojstava koje se ne smiju otapati i kemijski reagirati s matricom (slika 9). Na
svojstva ovakvih kompozita znatno utjeCu raspored i veliina Cestica, a s
obzirom na veli€inu Cestica dijele se na kompozite s malim Cesticama (< 0,1
pgm) i kompozite s velikim Cesticama (> 1 pm). Kod kompozita s malim
Cesticama, C&vrstoCa se postize tako Sto male Cestice (dispergirana faza)
ometaju gibanja dislokacije matrice. Svojstva tako ojacanih kompozita ovise o
veliCinu, obliku, koli€ini i raspodjeli dispergiranih Cestica. Kod kompozita s
velikim Cesticama mehaniCka svojstva su posljedica djelovanjem samih Cestica,
ne sprjeCavaju gibanja dislokacija matrice nego se prilikom opterecenja jednako
deformiraju i matrica i Cestica, ali se u matrici i ¢esticama javljaju razliCita

naprezanja.

Slika 9. Kompoziti oja¢ani éesticama?®

Vlaknima ojacani kompoziti pokazuju najvecu promjenu mehanickih svojstava u
odnosu na samu matricu jer se opterecenje prenosi putem matrice i distribuira
medu vlaknima (slika 10). Na svojstva vlaknastih kompozita znatno utjeCe
raspored i raspodjela vlakana duz matrice. Mehanicka Cvrsto¢a kompozita je
maksimalna u smjeru vlakana, dok je u smjeru okomito na vlakna minimalna.
Kod ovakve vrste kompozita dolazi do poboljSanja CvrstocCe, krutosti, duktilnosti i
Zilavosti materijala. Naj¢eSc¢a vlakna kod priprave ovakvih vrsta kompozita su:

aramidna, staklena, uglji€na, metalna, poliesterska i prirodna.



Razli¢ita vlakna:

a) kratka, slu¢ajno orijentirana

b) duga, u jednom smjeru

¢) duga, medusobno okomito orijentirana
d) duga, isprepletena, slu¢ajno orijentirana

Slika 10. Viaknima oja¢ani kompoziti*®

Strukturni polimerni kompoziti se mogu sastojati od homogenih i heterogenih
elemenata, pa im svojstva ovise i o geometrijskom rasporedu elementa (slika
11). Razlike izmedu slojeva mogu biti po orijentaciji, na€inu ojacanja, obliku ili u
materijalu. Slojeviti kompoziti (laminatni) su sastavljeni od slojeva s odredenim
smjerom ¢vrstoCe. Svojstva ovakvih kompozita ovise o orijentaciji ojacala, tj.
vlakana u pojedinim slojevima. Sendvi¢ konstrukcije se izraduju pri€vrSc¢ivanjem
dvije tanke, Cvrste povrSine na laganu i gustu jezgru. Zbog male mase imaju

iznimno visoku specifiénu krutost i specifi¢nu évrstoéu.?>2*
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Slika 11. Strukturni kompoziti: a) slojeviti kompoziti, b) sendvi¢ konstrukcije
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1.3.1 Punila/oja ¢avala
Punila/oja¢avala, osim utjecaja ha mehani¢ka svojstva polimerne matrice

mogu povecavati njezinu gusto¢u, smanjiti stupanj bubrenja, povecati
viskoznost odnosno modificirati svojstva teCenja, smanijiti koeficijent toplinske
ekspanzije, poboljSati toplinsku postojanost, modificirati elektricnu i toplinsku
vodljivost, pridonijeti boljim povrsinskim svojstvima polimernog materijala itd.
Punila/oja¢avala osim oja¢avanja mogu djelovati i kao:

% pigmenti

«»+ usporivaCi gorenja

< antistatici

% nukleacijski agensi
% maziva

+ antioksidansi

« UV itoplinski stabilizatori.
Postoje organska i anorganska punila/ojacavala, a najraSirenija su mineralna
punila/oja¢avala. Njihovim dodatkom opcenito se moZe poboljSati tvrdoca
kompozita i dimenzijska stabilnost, otpornost na troSenje te kemijska i toplinska
stabilnost. Svojstva samih punila/ojacavala i interakcija s polimernom matricom
utjecat ée na svojstva polimernih kompozita.*
Na slici 12 prikazano je anorgansko punilo koje se naj¢eSc¢e koristi, kalcijev
karbonat (CaCOj3), ujedno i najjeftinije, a pridonosi smanjenju zapaljivosti
matrice, omogucéava lakSe bojanje matrice, ali mu se povrSina najéeS¢e mora
modificirati radi bolje adhezije s polimernom matricom. Osim CaCOg, koristi se i
kvarcni pijesak ili brasno zbog poboljSanja toplinske i kemijske postojanosti,
vodljivosti i prozirnosti polimernih kompozita. Slojeviti silikati, kao sto je kaolin,
koristi se zbog poboljSanja kemijske postojanosti, poboljSanja ¢&vrstoce,
smanjene adsorpcije vlage i dr. Talk (magnezijev slojeviti silikat) poboljSava
elektriCha svojstva, toplinsku i kemijsku postojanost te otpornost na vlagu. Tinjci
i montmoriloniti imaju dobra elektricna, mehani¢ka i toplinska svojstva,
poboljSavaju tvrdocu i dimenzijsku stabilnost. NajéeSc¢a koriStena punila na bazi
ugljika su éada, grafit i ugljikove nanocjevéice. Cada se koristi kao ojagavalo u
elastomernim i plastomernim materijalima, pigment, UV stabilizator, poboljSava

toplinsku i elektricnu vodljivost. Grafit poboljSava preradljivost, toplinsku i
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elektricnu vodljivost i kontrolira dimenzijsku stabilnost polimera, dok ugljikove

nanocjevéice imaju velik utjecaj na vodljivost polimerne matrice.??

Slika 12. Prikaz kalcijevog karbonata®'

Organska punila iz obnovljivih izvora mogu zamijeniti anorganska punila, ako
nisu potrebna iznimna mehanicka svojstva polimernog kompozita . Najpoznatija
organska punila iz obnovljivih izvora su drvno brasno, Skrob i razni mljeveni
lignocelulozni otpad.??

Odlikuje ih niska gustoca, biorazgradljivost, niska cijena, visoka Zilavost, te
mogu poboljSati termomehaniCka i mehaniCka svojstva materijala. Mogu
povecati ¢vrstoCu slicno kao i anorganska. Povecanjem udjela punila mogu se
poboljSati mehani¢ka svojstva polimernog kompozita, ali se takoder smanjuje
preradljivost samoga materijala.?

UmjeSavanje punila u polimernu matricu poskupljuje proizvod, jer je potrebna
dodatna energija za mijeSanje dviju faza, kao i za dodatno zagrijavanje taljevine
radi smanjenja viskoznosti. Smetnja je i abrazivno djelovanje punila na strojeve
za proizvodnju i preradu materijala. Kod izbora punila/ojaavala u obzir se
mogu uzeti razliCiti kriteriji. Jedan od glavnih su ekonomski, pa nerijetko jeftino
punilo sluzi kao zamjena skupljem polimeru. U danasnje vrijeme ekoloski razlozi
su veoma vazni, te se uvode novi materijali zbog prednosti koje se odnose na
oCuvanje okoli8a i zdravlja ljudi. Zakonski propisi postaju sve strozi u
propisivanju normi koje novi materijal i proizvodi moraju zadovoljiti da bi se
dozvolila njihova uporaba i proizvodnja. Ipak, najCeS¢i razlog modifikacije
materijala punilom/ojatavalom je modifikacija njegovih svojstava, tako da je

postizanje tih svojstava moguée samo uporabom odredenog punila/ojagavala.*
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1.3.1.1 Kalcijev laktat

Kalcijev laktat je sol kalcija i laktidne kiseline (slika 13). Kalcijev laktat
dolazi u obliku racemicne smjese: L(+) i D(-)-laktata. L(+) oblik kalcijevog laktata
bakterije kao Sto su: Lactococcus spp., Lactobacillius plantarum, Lactobacillius

casei, Lactobacillius curvatus i Pediococcus spp.

Kalcijev laktat

Slika 13. Strukturni prikaz kalcijevog laktata®*

Kalcijev laktat (kalcij 2-hidroksipropanoat, (C3H502)2Ca'nH20 (n = 0-5); );,
(CAS No 814-80-2; EINECS 212-406-7)) je bijeli kristalni prah ili granule,
molarne mase 218,22 g/mol (anhidrid). Kemijski se proizvodi neutralizacijom
laktidne kiseline kalcijevim hidroksidom. Gustoéa kalcijevog laktata je 1,08 g/mL
pri 20 °C.%233

Kalcijev laktat je najstabilniji u hidratiziranom obliku, kalcijev laktat pentahidrat,
dok se zagrijavanjem pri visokim temperaturama i suhoj atmosferi prelazi u
amorfni anhidrid. Teorijske pretpostavke postojanje raznih hidratiziranih oblika
kalcijevog laktata nisu bile dokazane sve dok J.-B. de Maere d’Aertrycke u
svom radu® nije dokazao postojanje i mono-, di- i tri- hidrata. Prou¢avao je
toplinska i strukturna svojstva kalcijevog laktata istovremeno prateci kinetiku.
Potvrdeno je stvaranje i raspad hidrata pod utjecajem visokih temperatura i
odredenom relativnom vlaZnosti atmosfere.>

NajCesce se koristi u prehrambenoj industriji kao dodatak kalcija u raznoj hrani
kao Sto su keksi, kruh, umaci, mlijeko u prahu, pi¢ima i vocnim sokovima.
Kalcijev laktat u prehrambenoj industriji se smatra sigurnim aditivom.** Cesto
se Kkoristi u proizvodnji raznih agrikulturalnih proizvoda, ali i u medicini za
regeneraciju tkiva. Kalcijev laktat se upotrebljava u prehrani kao dodatak pod

oznakom E327, visoke topljivosti u vodi i niske toksiCnosti. Veoma je vazan
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nutrijent u svakodnevnoj prehrani svih zivih bica, jer sudjeluje u stvaranju i
osnazivanju kostiju i zubi, te vazan je u odrZavanju potencijala membranske
plazme u organizmu, pomaze u odrzavanju src¢anih funkcija, radu misi¢a,
koagulaciji krvi, prijenosu neurotransmitera, aktivacija odredenih enzima itd.

Zbog navedenih svojstva, ¢esto se koristi u medicini.*®

1.4. Prerada polimera ekstruzijom

Ekstrudiranje je kontinuiran mehanicki i termi¢ki postupak u kojem se
materijal giba i prolazi izmedu rotirajucih puznica i stacionarnog kuéista prema
izlasku kroz sapnicu specifiénog oblika.?’
Ekstrudiranjem se preraduju plastomeri i termoplasti, a dobiveni proizvodi mogu
biti cijevi, profili, filmovi, folije, ploCice, vlakna itd. UmjeSavanje u ekstruder je
kontinuiran proces, kod kojeg se materijal tali. Puzni vijak je najvazniji dio
ekstrudera, a smjeSten je unutar cilindra, opskrbljen grijaima i kanalima za
hladenje Sto omogucava uspostavu Zeljene temperature (slika 14). Na ulaznom
dijelu ekstrudera smjeste je dobavni lijevak, koji sluzi za doziranje materijala.
Ekstruder koristi silu vijaka i silu smicanja generirane rotacijom vijaka.38 Prilikom
ekstrudiranja polimera treba uzeti u obzir vrstu polimera, veli€inu granula, omjer

kompresije, ponasanje pri taljenju, moguénost razgradnje itd.

lijevak _

cijev puzni grijac termometar prekidna alat

polimer __ vijak ploéa

(&4

‘K‘WJ“V‘MW\‘\‘““W] ._
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aksijalni
lezaj

hladenje

uvlacenje tlacenje istiskivanje

adapter

reduktor
elektromotor

Slika 14. Prikaz ekstrudera i njegovih najvaznijih dijelova®
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Zadaca puznog vijka je:

« transport granula/praha kroz cilindar s odgovaraju¢im zonama grijanja

% umjeSavanje i homogenizacija rastaljene mase

* usmjeravanje taljevine prema mlaznici i istiskivanje kroz mlaznicu uz

pritisak

lzvedbe puznog vijka mogu biti razliite, od jednopuznog, dvopuznog do
viSepuznog. Dvopuzni ekstruder je ekstruder s dva paralelna puzna vijka u
cilindru koja se mogu rotirati u istom ili suprotnom smjeru. NajceSc¢e se koriste
za preradu praha koji se teZe transportira. MijeSanje i homogenizacija su puno
bolji nego kod jednopuznog. Nakon izlaska iz mlaznice, ekstrudat pokazuje
trenutni porast gustoce kao posljedica elasti¢nog istezanja. Uslijed elasti¢nog
ponaSanja taljevine moze doci i do nastajanja napuknuca jer pri velikoj brzini
rotacije puznog vijka elasticna deformacija taljevine moze postati toliko velika
da nastaju neobi¢no oblikovani izradci ili hrapave povrSine.
Kod ekstrudera razlikujemo tri zone:

1. zona punjenja (uvla¢na zona)

2. zona stlacivanja

3. istisna zona
Puznice u uvlaénoj zoni uvlace polimer i dalje ga transportiraju do zone
stlaCivanja u kojoj vijak tla¢i uvu€eni polimer i pretvara ga u taljevinu. U istisnoj
zoni puzni vijak istiskuje dobro homogeniziranu taljevinu.*
Na slici 15 prikazane su puZnice koje se rotiraju u istom smjeru, a koriste se za
namjeSavanje polimernih materijala, mijeSanje, oja¢avanje punilima, ili za
reaktivnu ekstruziju. Rastaljeni polimer te€e s jedne puznice na drugu u obliku
,osmice” i ,obrnute osmice”. Unutar prostora izmedu puzZnica je suprotno
rotiraju¢i smjer, koji stvara dodatna naprezanja na materijalu. Ovakva izvedba
najéesSce je izvedena sa dobavnim lijevkom koji stvara nekontinuirani tlak na
pojedinim mjestima, Sto omoguéava dodatak aditiva u procesu ojaCavanja

polimera punilima.
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Slika 15. Prikaz puznica koje se rotiraju u istom smjeru®®

Na slici 16 prikazane su puznice koje se rotiraju u suprotnom smjeru, a koriste
se za ekstrudiranje profila od toplinsko osjetljivih polimernih materijala. Za
razliku od puZnica koje se rotiraju u istom smjeru, omogucavaju bolje punjenje
ekstrudera materijalom i omogucavaju bolje izmjeSavanje prahova te smanjeno
vrijeme zadrZavanija i cirkulacije taljevine u ekstruderu. Unutar prostora izmedu
puznica je istosmjerni tok gibanja pa materijal ne dozivljava unutarnja
naprezanja. Tok materijala u ovakvom ekstruderu je ,pozitivni® pomicni
mehanizam te ovisan je o stupnju i konfiguraciji puznica. Javlja se u blizini
dodirnih mjesta gdje se navoji puznica ispreplicu. Tu se ne javlja otpor pa je

rasipanje energije minimalno.*

Slika 16. Prikaz puznica koje se rotiraju u suprotnom smjeru (a) i prikaz puznice
sa straZnje strane (1), vréne strane (2), prednje strane (3) i unutradnjosti (4)*

16



2. EKSPERIMENTALNI DIO
2.1. Materijali

Za pripremu uzoraka polimernih mjeSavina upotrijebljeni su:
Polimeri:
- polilaktidna kiselina (PLA), INGEO 3100 HP (su$en 4 h na 100 °C)
- kalcijev laktat pentahidrat (Ca(CH3;CHOHCOO),-5H,0, CLP), molarne
mase M = 308,30 g/mol, BioChemica (susen 5 h na 125 °C, kalcijev
laktat (CL))

Na slici 17 prikazani su upotrijebljeni materijali za eksperimentalni rad.

Slika 17. S lijeva na desno, granule
PLAi CL

2.2. Priprema kompozita PLA/CL

Prije same ekstruzije, pripravljene su predmjeSavine (engl. master batch)
PLA i CL. Razlog predmjeSanja je u uoCenim poteSko¢ama tijekom direktnog
ekstrudiranja granula PLA i praha CL. Dio praha CL tijekom dobave pomocu
klipa odleti na dio puznica kod samog ulaza u cilindar ("mrtva" zona), ne
pomijeSa se s talinom PLA stvaraju¢i gubitke i nezeljeni sastav kompozita.

PredmjeSavine, pripremljene u zadanim sastavima, prikazani su u tablici 1.
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Tablica 1. Sastav predmjeSavina PLA/CL

PredmjesSavina Sastav / mas.%
PLA CL
Cisti PLA 100 0
Cisti CL 0 100
100PLA/OCL 100 0
98PLA/2CL 98 2
96PLA/4CL 96 4
94PLA/6CL 94 6
92PLA/8CL 92 8
90PLA/10CL 90 10

Postupak priprave predmjesavina temelji se na zagrijavanju granula PLA i praha
CL u silikonskom kalupu na magnetskoj mijesalici s grijanjem (IKA RCT basic ™
Njemacka) i pistoliem na vruéi zrak (STEINEL HL STICK, Njemacka ).
Temperatura magnetske mijeSalice iznosila je 200 °C, dok je temperatura
pistolja na vruci zrak bila izmedu 150 i 200 °C (udaljenost 3-5 cm od granula i
praha), slika 18. Zagrijavanje se odvijalo do pojave povrSinski rastaljenih
granula PLA, nakon ¢ega se umjeSavao prah CL u obrocima, te se provodilo
sljepljivanje praha na granule postupkom gnjeCenja. Vremenski prikaz

predmjesSanja dan je u tablici 2.

T

Slika 18. Proces priprave predmjeSavine
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Tablica 2. Vremenski prikaz predmjeSanja

Grijanje pistoljem na vruéi zrak 1,5 min

Dodavanje i umjesavanje CL u )
2 min
rastaljeni PLA

Ponovno grijanje 1 min

Dobivene predmjeSavine prikazane su na slici 19. PredmjeSavine su prije
ekstrudiranja usitnjene na manje komade kako bi se mogla vrsiti dobava

materijala u ekstruder pomoc¢u dobavnog lijevka s pneumatskom rukom.

Slika 19. Prikaz uzoraka nakon priprave predmjeSavina

2.2.1. Ekstrudiranje

Priprava polimernog kompozita PLA/CL provedena je na laboratorijskom
dvopuznom ekstruderu HAAKE MiniLab 3 (Thermo Scientific, SAD) koji je
prikazan na slici 20. Prilikom rada s ektruderom potrebno je odrediti:

- temperaturu cilindra

- brzinu okretaja puznih vijaka

- vrijeme doziranja materijala

Prou€avanjem literature i provodenjem preliminarne ekstruzije, odredeni su
potrebni parametri pri ¢emu se iznimno pazilo na pronalazenje optimalne
temperature cilindra ekstrudera kako ne bi doSlo do razgradnje materijala koji
se preraduje. Temperatura cilindra ekstrudera iznosila je 180 °C dok je brzina
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okretaja dvopuznih vijaka bila 80 o min'1. PredmjeSavina PLA/CL dodavala se u

nekoliko obroka preko dobavnog lijevka i pneumatske ruke s ukupnim
vremenom doziranja 6 min. Vrijeme homogenizacije u ekstruderu nakon

dozirana cijele predmjeSavine iznosilo je 5 min.

Slika 20. Prikaz ekstrudera HAAKE MiniLab 3
(Thermo Scientific, SAD)

Indikator homogenosti taline i potrebnog vremena homogenizacije je konstantan
tlak u cilindru. Talina se nakon homogenzacije ispusta kroz mlaznicu te se hladi
i skrucuje. Dobiveni su uzorci ekstrudiranog kompozita PLA/CL razli€itog
sastava, slika 21. Uslijed izbjegavanja gubitaka praha CL tijekom doziranja u
ekstruder, sastav predmjeSavina predstavlja ujedno i sastav ekstrudiranih

kompozita.

Slika 21. Prikaz uzoraka nakon ekstruzije
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2.3. Infracrvena spektroskopija

Odredivanje medumolekulnih interakcija izmedu PLA i CL (veza struktura-
svojstvo) provedeno je infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom (FTIR) na FTIR spektrometru Spectrum Two (PerkinElmer,
SAD), slika 22, u podrucju valnih brojeva V =4000-450 cm™, pri rezoluciji od 4
cm” i 10 snimaka pri 25 °C. FTIR spektri ispitaka snimljeni su tehnikom
univerzalne priguSene totalne refleksije (engl. Universal Attenuated Total
Reflectance, UATR) na dijamantnom refleksijskom elementu pomocéu Perkin

Elmerovog Spectrum IR racdunalnog programa.

Slika 22. Prikaz spektrometra Spectrum Two (Perkin ElImer SAD)

2.4. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Za analizu toplinskih svojstava prahova PLA i CL te kompozita PLA/CL
upotrijebljen je diferencijalni pretrazni kalorimetar DSC 823° (Mettler Toledo,
Svicarska), slika 23, opremljen sustavom za hladenje ispod sobne temperature.
Instrument je kalibriran indijem (Ti = 156,6 °C, AHy = 28,45 J g'). Prije pocetka
rada sustav je stabiliziran od 0,5 do 1 sat. Mjerenja su provedena u zatvorenim
aluminijskim posudicama probugenih poklopaca u atmosferi dusika (30 cm?
min™"). Ispitci su prvo zagrijavani od 25 do 200 °C brzinom 20 °C min™ (prvo

zagrijavanje), zatim zadrzani pri toj temperaturi 1 min te ohladeni od 200 do 0
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°C brzinom 20 °C min™ (hladenje). Pri 0 °C zadrzani su 1 min nakon ¢ega su
ponovno zagrijani na 200 °C brzinom 20 °C min™' (drugo zagrijavanje) .Svi

ispitci bili su mase od oko 10 + 0,1 mg.

Slika 23. Prikaz diferencijalnog pretraznog kalorimetra DSC 823°

DSC krivulje prikazuju ovisnost toplinskog toka o temperaturi. 1z DSC krivulja
prvog zagrijavanja mogu se odrediti sliede¢e znacajke:
- temperatura, T/ °C: hladne kristalizacije (Tcc), kristalizacije prije taljenja
(Temc), taljenja (Trm)
- toplina, AH/ J g'1: hladne kristalizacije (Hcc), kristalizacije prije taljenja

(Hpmc), taljenja (Hm)

Iz DSC krivulja hladenja mogu se odrediti sljede¢e znacajke:
- temperatura kristalizacije iz taline, T\ / °C

- toplina kristalizacije iz taline, Hmne / J ™.
Iz DSC krivulja drugog zagrijavanja mogu se odrediti iste znacajke kao i iz

prvog zagrijavanja uz dodatak znacajki staklastog prijelaza:
- temperatura staklastog prijelaza, Tg/ °C
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promjena specificnog toplinskog kapaciteta staklastog prijelaza, ac, / J g

1,--1
°C .

Sukladno hrvatskoj normi HRN EN I1SO 11357-3:2009 za odredivanje toplinskih

prijelaza pomoc¢u DSC-a, a u slu€aju kristalizacije i taljenja, odredene su:

ekstrapolirana pocCetna temperatura prijelaza, T (npr. Tein-€kstrapolirana
pocetna temperature taljenja) / °C

temperatura u vrSku endoterme ili egzoterme, T, / °C

ekstrapolirana konaCna temperatura prijelaza, T (npr.  Tefm-

ekstrapolirana kona¢na temperature taljenja) / °C.

Kod staklastog prijelaza sukladno hrvatskoj normi HRN ISO 11357-2:2009,

odredene su:

ekstrapolirana pocCetna temperatura prijelaza, Teig / °C
temperatura pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta jednaka polovini
njegove maksimalne vrijednosti, Tng / °C

ekstrapolirana konacna temperatura prijelaza, Terg / °C.

Nacin odredivanja prijelaza prikazan je na slici 24.
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Slika 24. Odredivanje znadajki krivulje diferencijalne pretrazne kalorimetrije®

Pomodu vrijednosti topline taljenja (AHn) PLA u kompozitima i topline taljenja
potpuno kristalnog PLA (AH1009%) moguce je izraCunati stupanj kristalnosti (Xc)

primjenom jednadzbe 1:

AHp+Y AH,

X (%) = x 100 (1)

AH100%XWPLA
gdje je AHqpgy Iznosi 93 J g_l, a w predstavlja maseni udio PLA-a u

kompozitima.*

2.5. Neizotermna termogravimetrija

Toplinska razgradnja prahova PLA i CL te kompozita PLA/CL istrazivana je
neizotermnom termogravimetriiskom (TG) analizom, termogravimetrom Pyris
8000 TGA (PerkinElmer, SAD), slika 25. Masa ispitaka bila je 5 £ 0,1 mg. TG
analiza provedena je u temperaturnom podrucju od 30 do 600 °C u struji duSika
(protok je 40 cm® min™) pri brzini zagrijavanja 10 °C min™. Prije neizotermnog

mjerenja ispitci su 1 min izotermno stabilizirani pri 30 °C.
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Slika 25. Prikaz termogravimetra Pyris 8000 TGA
(PerkinElmer, SAD)

Rezultati neizotermne termogravimetrijske analize su termogravimetrijska (TG)
krivulja i derivirana termogravimetrijska (DTG) krivulja. TG krivulja (slika 26)
oznacena crvenom bojom predstavlja promjenu mase ispitaka u ovisnosti o
temperaturi, a DTG krivulja (slika 26) oznaCena plavom bojom predstavlja
brzinu promjene mase ispitaka s temperaturom. Toplinska razgradnja moze se
odvijati u jednom ili vise razgradnih stupnjeva $to se na TG krivulji uoava kao
promjena mase, a na DTG krivulji u obliku jednog ili viSe pikova.
Iz TG i DTG krivulja odredene su sljedec¢e znacajke:
- temperatura pocCetka razgradnje (onset), Tonset / °C, odreduje se kao
sjecidte bazne linije (ravni dio krivulje) i tangente povucene na silazni dio
DTG krivulje u tocki infleksije
- masa ispitka pri temperaturi poCetka razgradnje, Monset / g ili %

- temperatura pri kojoj ispitak izgubi 5% poc€etne mase, Ts, / °C
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- 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/ gili %

- ostatna masa ispitka, ms/ g ili %.

Toplinska postojanost polimera i polimernih materijala naj¢eSée se definira kao

temperatura pocCetka razgradnje prvog stupnja, Tons1.

TG N
— 3 w
N \\\ <
=3
()
j}
Am =
4 1 o
c\o lnmu\l =
~ <3
> (M)
o) =
e —
— &
A \, v 172}
< ~ 7y P
= | DTG o
| — =
T
n]mu\l . /\m: C\L
—
B N
” =
n \}/ (dm/dT) %
m, m/d y
e ¥ X XN damarmi. 0 ) N NSRRI i 2
(dm/dT),,,,, = @
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5% * ons] Tmaxl T ns2 Tnm,\'Z

Temperatura, T/ °C ’

Slika 26. Odredivanje znad&ajki termogravimetrijskih krivulja®®
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1 Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transf ormacijom

Analiza FTIR spektara istrazivanih uzoraka provedena je kako bi se
odredio utjecaj dodatka kalcijevog laktata (CL) na strukturu polilaktidne kiseline
(PLA). Obzirom na vezu izmedu struktura spomenutih spojeva ocekuje se
integracija CL u PLA bez znacajnog utjecaja na vibracijske vrpce PLA. Cilj
ugradnje CL u PLA je omoguciti jednoliku distribuciju CL u PLA pri ¢emu se zeli
osigurati dobava Ca iona na mjestu ugradnje nadomjeska kosti i time omoguci
brze zarastanje iste. FTIR spektri €istih komponenata te njihovih kompozita
prikazani su na slikama 27-31. Spektri granule PLA i praha kalcijevog laktata
pentahidrata (CLP) prikazani su zbog uofavanja moguéeg neZeljenog
djelovanja prerade na pocetne materijale, slike 27 i 28. Obzirom da poli(L-laktid)
spada u skupinu poliestera na njegovom spektru (slika 27, tablice 3 i 4) se
uodavaju karakteristi¢ne vibracijske vrpce estera® koje ¢e biti razmatrane i

nakon ugradnje CL u PLA uz interpretaciju vaznijih vibracija CL strukture.

Jgranula PLA
R Sy
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 [} 1 1
1 [} I 1
LI B | : 1
N b !
~— [LOOPLA/OCL} ! ! : :
|
- 1 I 1 1 1
: 1N |
c 1 [} I 1
2] 1 [} 1 1
2 I ! B
£ A ! ! 11 1| C-O-C asim.
on 1 o o it isteane
{ krajnje 11 skupine -C=Oasim. & |lhr oy | )
skupine 1111 vode istezanie | tiskupine | |1} C-O-Csim.
4 [} 1 h [ . .
- o e n vode 1 /|stezanje
Lot b ‘ | R i _
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Slika 27. FTIR spektri granule PLA i uzorka 100PLA/OCL
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Slika 28. FTIR spektri kalcijevog laktata pentahidrata i kalcijevog laktata

Slaba vrpca istezanja krajnjih OH skupina granule PLA javlja se pri 3505 cm™
dok se istezanje slobodnih OH skupina prisutne vode javlja pri 3298 cm™ uz
kontrolnu vrpcu pri 1637 cm™. Mali intenzitet vrpci navedenih vibracija ukazuje
na jako malu koli€inu vlage u granulama PLA. Posuda u kojoj su Cuvane
granule PLA se stalno otvarala za pripremu uzorka 5to je bilo dovoljno da se
granule malo ovlaze i nakon suSenja. Vibracijske vrpce pri 2997, 2946 i 2884
cm™ pripadaju istezanju CHs (asim.), CHs (sim.) i CH (ravninska vibracija). Pri
1750 cm™ javlja se jaka vrpca savijanja -C=O veze dok je CHs skupina
odgovorna za pojavljivanje asimetriéne vibracije savijanja pri 1453 cm™. Vrpca
asimetriénog istezanja C-O-C skupine javlja se pri 1181 cm™. Vrpce asimetri¢ne
njihajne vibracije CH3 skupine, simetricne vibracije istezanja C-O-C skupine i
ravninske vibracije istezanja C-CHs; skupine javljaju se pri 1128, 1083 i 1043 cm’
! Usporedbom spektara granule PLA i ekstrudiranog PLA (100PLA/OCL) ne
uoCava se znacajna razlika osim manjeg intenziteta kontrolne vrpce istezanje
slobodnih OH skupina, tablice 3 i 4. Navedeno ukazuje na prikladne uvjete
ekstrudiranja koji nisu narusili strukturu PLA.

Spektri kalcijevog laktata pentahidrata (CLP) i kalcijevog laktata (CL) ukazuju
na uspjesno uklanjanje vode iz CLP, slika 28 te tablice 3 i 4. Kod CLP vrpca
istezanja krajnjih OH skupina javlja se pri 3130 cm™ dok se istezanje slobodnih
OH skupina javlja pri 3348 cm™ uz kontrolnu vrpcu pri 1676 cm™. Uzorak CL

takoder pokazuje vrpcu istezanja krajnjih OH skupina pri 3211 cm™ ali nema
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istezanja slobodnih OH skupina, tablica 3. OCekuje se da ¢e tijekom vremena
CL uslijed otvaranja posude u kojoj se nalazi, prijeéi u stabilniji oblik CLP, tj.
vlaga u zraku ¢e uzrokovati njegov povratak u CLP. Karboksilatha skupina*
(COO) ima veliki dipolni moment i pokazuje dvije intenzivne vibracijske vrpce
istezanja, asimetriéno i simetriéno, pri 1567 i 1398 cm™ kod CPL te pri 1574 i
1427 cm™ kod CL. Osim navedenih vibracija uzeta je u razmatranje i vibracija
COO  istezanja kostura bez H veze koja se kod CLP javlja pri 544 cm™, a kod
CL pri 546 cm™. Razvidno je kako prisustvo vode u strukturi CLP utjee na
pozicije ostalih vibracijskih vrpci, ali osim uklanjanja vode iz strukture CLP ne
uoCava se negativan utjecaj poviSene temperature na strukturu CLP, tj. CL, slika

28.

Na slikama 29-31 prikazani su FTIR spektri ekstrudiranih uzoraka, tj. kompozita
PLA/CL.

1 L100PLA/OCL

| 98PLA/2CL

Propusnost, T/ %

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Valni broj, ¥/cm™

Slika 29. FTIR spektri kompozitalOOPLA/OCL i 98PLA/2CL
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Slika 31. FTIR spektri kompozita 92PLA/8CL i 90PLA/10CL

Dodatkom CL u PLA, kao i povecanjem njegovog sadrzaja, karakteristiCne
vibracijske vrpce PLA se ne pomi¢u prema nizim ili viSim valnim brojevima, tj.
promjene su neznatne, tablice 3 i 4. Intenziteti vibracijskih vrpci kao i njihovi
oblici te Sirine vrpci ostaju skoro nepromijenjene osim Sto su se joS pojavile
karakteristicne vrpce CL, slike 29-31. Izmedu PLA i CL nije dosSlo do
medudjelovanja, Sto je oCekivano zbog njihove strukture. Naime, CL u svojoj
molekuli sadrzi dvije ponavljajuce jedinice PLA, slika 17. Namjera je da dodatak

Sto manje remeti strukturu PLA te se zbog sli¢nosti u strukturi lakSe dispergira u
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polimernoj matrici i time izbjegne njegovo aglomeriranje, a osigura bolju
raspodjela Ca iona kroz masu materijala i brze zarastanje kosti. Poveéanjem
sadrzaja CL u kompozitu PLA/CL ne uoCava se prisutna vlaga ali uslijed
prisutnosti CL vibracije njegovih krajnjih OH skupina dominiraju pri ¢emu mogu
prikriti malu prisutnost slobodnih OH skupina. Pomak valnog broja krajnjih OH
skupina od 3286 do 3223 cm™ s poveéanjem sadrzaja CL u kompozitu od 2 do
10 mas.% ne znaci medudjelovanje s PLA ve¢ samo izrazeniju vibracijsku vrpcu
koja s vec¢im udjelom CL poprima vrijednost ¢istog CL. Valni brojevi ostalih
vibracija koje su uzete u razmatranje su gotovo nepromijenjeni Sto se jasno vidi
iz tablica 31 4.
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Tablica 3. Valni brojevi minimuma vibracijskih vrpci po¢etnih komponenata te kompozita PLA/CL u valnom podrucju od 3400 do

1450 cm™
-OH istezanje -CH3 -CHs; -C-H -C=0 (-C0O0) -COO -CHs;
Uzorak asimetri éno | simetri €éno | ravninsko asimetri éno | asimetri éno | asimetri €no
PLA/CL H20 istezanje istezanje istezanje istezanje istezanje savijanje
3298
granula PLA 3505 2997 2946 2884 1750 - 1453
(1637)
3315
100PLA/OCL 3508 2996 2946 2882 1748 - 1454
(1633)
98PLA/2CL | 3501/3286 ? 2996 2946 2883 1748 1582 1455
96PLA/ACL | 3506/3274 ? 2996 2946 2881 1748 1584 1453
94PLA/6CL | 3506/3227 ? 2996 2946 2881 1749 1583 1453
92PLA/8CL | 3506/3227 ? 2996 2947 2882 1748 1582 1455
90PLA/10CL | 3504/3223 ? 2995 2946 2881 1748 1576 1452
prah CL 3211 - 2979 2936 2881 - 1574 1470
3348
prah CLP 3130 2979 2937 2888 - 1567 1481
(1676)
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Tablica 4. Valni brojevi minimuma vibracijskih vrpci pocetnih komponenata te polimernih kompozita PLA/CL

u valnom podru&ju od 1450 do 500 cm™

COC

-COO’ _ - -CH; -C-0-C -C-CHj3 -COQO' istezanje
Uzorak simetri &no | ASIME €NO | aqimetri &no | simetri &no | ravninsko | kostura bez H
istezanje istezanje njihanje istezanje istezanje veze
granula PLA - 1181 1128 1083 1043 -
100PLA/OCL - 1181 1128 1082 1043 -
98PLA/2CL - 1181 1126 1082 1043 945
96PLA/ACL - 1180 1127 1082 1043 547
94PLA/6CL - 1180 1127 1082 1043 548
92PLA/8CL - 1180 1127 1082 1043 550
90PLA/10CL - 1182 1128 1085 1042 549
prah CL 1427 - 1120 - 1042 546
prah CLP 1398 - 1123 - 1042 544

€€




3.2 Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom Zeli se utvrditi utjecaj CL na
toplinska svojstva i kristalnost PLA u polimernim kompozitima. Normalizirane
krivulje granula PLA, praha CLP i CL te polimernih kompozita PLA/CL prikazane
su na slikama 32-36. DSC krivulje prikazuju prvo zagrijavanje, hladenje i drugo
zagrijavanje, a karakteristicne temperature i topline prijelaza prikazane su u
tablicama 5-7. Krivulje prvog zagrijavanja prikazuju utjecaj termomehanicke
proSlosti uzoraka, a kod polimernih kompozita PLA/CL ujedno i utjecaj CL na
toplinska svojstva i kristalnost PLA. Krivulje drugog zagrijavanja pokazuju

iskljucivo utjecaj CL na toplinska svojstva i kristalnost PLA.
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Slika 32. DSC krivulje prvog zagrijavanja (—), hladenja (- -) i drugog

zagrijavanja (----) granule PLA i uzorka 100PLA/OCL
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Slika 33. DSC krivulje prvog zagrijavanja (—), hladenja (- -) i drugog
zagrijavanja (----) praha CLP i CL

Analiza granula PLA i praha CLP prikazana je zbog uoCavanja moguceg
nezeljenog djelovanja prerade na poCetne materijale i osiguravanja pouzdanijeg
utvrdivanja utjecaja CL na PLA, slike 32 i 33. Stakliste i taliste PLA navedenih
uzoraka se gotovo ne razlikuje, to jest vrijednosti temperaturnih znacajki
navedenih faznih prijelaza su gotovo identiCne (temperatura pri kojoj je
promjena toplinskog kapaciteta jednaka polovini njegove maksimalne
vrijednosti, Tmg=63 °C i temperatura taljenja u vrSku endoterme taljenja,
Tom2=175 °C), tablica 5-7. Jedina razlika se javlja u pojavljivanju ili
nepojavljivanju kristalizacije, ali to ne ukazuje na negativni utjecaj postupka
prerade. Na slici 33 DSC krivulje CL jasno ukazuju na uspjesno uklanjanje vode
iz CLP tijekom suSenja u suSioniku jer se u prvom zagrijavanju kod CLP javlja
viSe endotermi koji predstavljaju uklanjanje 5 molekula vode iz njegove
strukture (dehidratacija) i prijelaz u bezvodni CL. Navedeno se slaze s
istraZivanjem J.-B. De Maere D'aertrycke i sur.** baziranom na proudavanju
faza Cvrstog stanja i termodinamike kalcijevog L-laktata. Nakon uklanjanja vode
CLP i CL pokazuju iste krivulje hladenja i drugog zagrijavanja uz pojavljivanje
staklista pri Tmg=179 °C, slika 33 i tablica 7. Prah CL nije moguce preraditi
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ekstrudiranjem pri danim uvjetima pa nije moguca provedba usporedbe prije i

nakon ekstrudiranja kao u slu¢aju PLA.
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Slika 34. DSC krivulje prvog zagrijavanja kompozita PLA/CL i praha CL
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Slika 35. DSC krivulje hladenja kompozita PLA/CL i praha CL
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Tablica 5. Znacajke DSC krivulja prvog zagrijavanja poc¢etnih komponenata i kompozita PLA/CL

Prvo zagrijavanje

Uzorak Teiccl Tpccl Tefccl AHccl Teipmcl Tppmcl Tefpmcl AHpmcl Teiml Tpml Tefml 'AHml Xcl
/°C | /°C | /°C | /Jg* | /°C / °C /°c | /1dgt | /°Cc | /°C | /°C | /gt |/%

*

granula PLA - - - - - - - - 169 ::li_(;?é 189 | 53,3 | 57

100PLA/OCL 97 104 113 | 27,2 160 165 168 11 170 | 179 | 187 | 37,4 | 10

98PLA/2CL 95 102 111 29,9 159 164 167 1,3 170 | 178 | 186 | 47,4 | 18

96PLA/ACL 94 101 | 109 | 26,7 160 164 168 1,3 171 | 177 | 186 | 43,4 | 17

94PLA/6CL 94 101 110 28,1 161 165 169 15 171 | 179 | 186 | 46,4 | 19

92PLA/8CL 94 101 110 | 27,2 160 164 168 1,4 171 | 178 | 185 | 454 | 20

90PLA/10CL 94 101 110 | 28,2 160 164 168 1,0 170 | 177 | 186 | 44,7 | 19

prah CL - - - - - - - - - - - - -

prah CLP - - - - - - - - - - - - -

LE

- ,fame* na glavnom piku taljenja




Kod prvog zagrijavanja kompozita PLA/CL (tablica 5) ekstrapolirana pocetna
temperatura hladne kristalizacije (Teicc1), temperatura u vrSku egzoterme hladne
kristalizacije (Tpec1) | ekstrapolirana konacna temperatura hladne kristalizacije
(Tetcc1) S€ smanje za 2 °C dodatkom 2 mas.% CL u PLA, medutim s
povecanjem udjela CL do 10 mas.% njihova vrijednost ostaje nepromijenjena
(oko 94, 101 i 110 °C). Toplina hladne kristalizacije (AHc1) nalazi se u rasponu
od 26,7 do 29,9 J g’ pri demu najveéu vrijednost pokazuje kompozit
98PLA/2CL, a najmanju kompozit 96PLA/ACL. Ekstrapolirana pocetna
temperatura kristalizacije prije taljenja (Teipmc1), temperatura u vrsku egzoterme
kristalizacije prije taljenja (Tppmc1) 1 ekstrapolirana konacna temperatura
kristalizacije prije taljenja (Tepmc1) S€ ne mijenjaju dodatkom i povecanjem
udjela CL u PLA, te iznose oko 160, 164 i 168 °C (tablica 5). Toplina
kristalizacije prije taljenja kompozita (AHymc1) se nalazi u rasponu od 1,0 do 1,5
J g, Na taliste PLA, kao i na kristalizaciju prije taljenja, dodatak i poveéanje
udjela CL nema utjecaja. Ekstrapolirana pocetna temperatura taljenja (Teim),
temperature u vrsku egzoterme taljenja (Tepm1) | ekstrapolirana konacna
temperatura taljenja (Tem1) iznose oko 170, 178 i 186 °C , tablica 5. Toplina
talienja PLA se dodatkom 2 mas.% CL poveéa od 37,4 do 47,4 J g, dok se
daljnjim povecéanjem udjela CL do 10 mas.% nalazi u rasponu od 43,4 do 46,4 J
g™* (tablica 5). Vrijednost stupnja kristalizacije (X.) &istog ekstrudiranog PLA
(100PLA/OCL) iznosi 10%. Dodatak CL, neovisno o njegovom udjelu u
kompozitu, poveca udio kristalne faze PLA pri ¢emu se vrijednosti X. nalaze u
rasponu od 17 do 20%. Iz analiziranih toplinskih zna€ajki ovo je jedini utjecaj CL
na PLA u pripremljenim kompozitima. Medutim, obzirom da na navedene
toplinske znacajke utjeCe termomehanicku proslost materijala, jasniji utjecaj CL

na PLA uocit ¢e se iz toplinskih znacajki drugog zagrijavanja.
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Tablica 6. ZnaCajke DSC krivulja hladenja

pocetnih komponenata i kompozita PLA/CL

Hladenje

Uzorak Teimc Tpmc Tefmc AHmc
/°C | /°C | /°C | /Jg™

granula PLA 110 98 88 0,2

100PLA/OCL - - - -

98PLA/2CL 107 95 88 2,1

96PLA/ACL 107 95 82 1,8

94PLA/6CL 107 95 82 19

92PLA/8CL 107 96 83 0,5

90PLA/10CL 108 96 81 0,8

prah CL - - - -

prah CLP - - - -

Kontrolirano hladenje uzoraka daje informacije o kristalizaciji iz taline. Kod
ekstrudiranog PLA (100PLA/OCL) ne dolazi do kristalizacije iz taline za razliku
od kompozita PLA/CL. CL pokazuje nukleacijska svojstva, tj. utje€e na pojavu
kristalizacije PLA. Ekstrapolirana pocetna temperatura kristalizacije iz taline
(Teime), temperatura kristalizacije iz taline u wvrSku egzoterme (Tpmc) |
ekstrapolirana konacna temperatura kristalizacije iz taline (Temc) PLA u
pripravljenim kompozitima iznose 107, 95 i 82 °C, tablica 6. Dakle, neovisno o
udjelu CL u PLA, ne dolazi do promjene temperaturnih znacajki hladenja, ali se
uoCava razlika u toplini kristalizacije iz taline (AHnp,). Vrijednost AHn,c se nalazi u
rasponu od 0,5 do 2,1 J g™ pri éemu kompozit 98PLA/2CL pokazuje najvecu a
kompozit 92PLA/8CL najmanju vrijednost AHpmc.
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Slika 36. DSC krivulje drugog zagrijavanja kompozita PLA/CL i praha CL

Na DSC krivuljama drugog zagrijavanja uoceni su isti fazni prijelazi kao i kod
prvog zagrijavanja. Medutim, prema normi HRN I1SO 11357-2-2009 znacajke
staklastog prijelaza odreduju se iskljucivo iz drugog zagrijavanja. Ekstrapolirana
pocetna temperatura staklastog prijelaza (Teig), temperatura staklastog prijelaza
pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta jednaka polovini njezine maksimalne
vrijednosti (Tmg) | ekstrapolirana konacna temperatura staklastog prijelaza (Tefg)
PLA se dodatkom i poveéanjem udjela CL u kompozitu ne mijenjaju, tj. iznose
oko 60, 62 i 65 °C (tablica 7). Obzirom da CL ima u svojoj strukturi sli¢nu
gradevnu jedinicu kao i PLA, nisu se oCekivale znacajnije promjene staklastog
prijelaza. Naime, ideja priprave ovakvog kompozita lezi na strukturnoj sli¢nosti
dvaju razli¢itih materijala Sto bi trebalo rezultirati boljom disperzijom CL u PLA.
Navedeno bi trebalo rezultirati boljom homogenosti kompozita te izbjeci
nezeljeno aglomeriranje punila. Vrijednost promjene specifi€nog toplinskog
kapaciteta (Acp) PLA u uzorcima se uvelike ne razlikuju, te se nalazi u rasponu
od 0,47 do 0,56 J g* °C*, tablica 7. Na slici 36 uotava se blagi pomak
egzotermnog pika hladne kristalizacije PLA s dodatkom CL, neovisno o udjelu.

CL poti¢e nesto raniju hladnu kristalizaciju PLA, medutim analiza temperaturnih
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znacajki prikazanih u tablici 7 nije ukazala na bitniju promjenu. Vrijednosti Teicc2,
Toce2 1 Terecz SU kod Cistog PLA uzorka (L00OPLA/OCL) za oko 2 do 3 °C vece
nego nakon dodatka CL pri ¢emu se nalaze u uskom intervalu i to od 95 do 97
°C, 0od 102 do 103 °C i od 108 do 110 °C (tablica 7). Vrijednosti AH.., se nalaze
u rasponu od 28,9 do 32,6 J g gdje najveéu vrijednost pokazuje kompozit
90PLA/10CL, a najmanju 96PLA/ACL. Nakon uklanjanja termomehanicke
proslosti uzoraka, kristalizacija prije taljenja se ne mijenja kao i kod prvog
zagrijavanja ali vrijednosti Teipmc2, Tppme2 | Tefpme2 Sada iznose 158, 162 i 166 °C.
Vrijednosti AHymc> se nalaze u rasponu od 2,9 do 4,1 J g I u slugaju taljenja
PLA, CL ne mijenja njegove temperaturne znacajke pri ¢emu Teim2 | Tpmz iznose
oko 168 i 175 °C, a Tem2 Se nalazi u rasponu od 180 do 184 °C (tablica 7).
Obzirom na dobivene rezultate moze se zakljuciti kako se temperaturne
znaCajke kristalizacije i taljenja ne mijenjaju, kao ni prethodno analiziranog
stakliSta. Vrijednost AHy, PLA se dodatkom 2 mas.% CL poveca od 36,5 do
46,6 J g, dok se daljnjim poveéanjem udjela CL u kompozitu do 10 mas.%
nalazi u rasponu od 41,4 do 45,4 J g™* (tablica 7). 1z dobivenih vrijednosti topline
taljenja jasno se uoCava porast kristalne faze uslijed dodatka i povecanja CL u
polimernoj matrici, ali za pouzdanije donoSenje zaklju¢ka bolje je promotriti
promjenu X.. Vrijednost X; Cistog ekstrudiranog PLA (100PLA/OCL) iznosi 1%,
dok se s dodatkom i povecanjem udjela CL u kompozitu nalazi u rasponu od 7
do 14%, pri ¢emu najmanju vrijednost pokazuje kompozit 90PLA/10CL a
najvecu kompozit 98PLA/2CL (tablica 7). Nakon uklanjanja termomehanicke
proslosti materijala, jedini zna€ajni utjecaj CL na PLA je u vidu povecéanja udjela
kristalne faze PLA pri ¢emu CL djeluje kao nukleacijski agens. Osnova svrha
priprave ovakvih materijala lezi u dobavi kalcijevih iona na mjesto ugradnje
kosStanih nadomjesaka od PLA pri ¢emu se zeli ubrzati regeneracija kosti.
Obzirom na namjenu izrade 3D modela kostiju (miSjih i u konacnici ljudskih
kostiju) s 3D filamentima od istrazivanih PLA/CL kompozita, tehnologijom 3D
ispise, trenutno nije moguce zakljuciti s kojim se udjelom kristalne faze PLA
postizati najkvalitetniji 3D ispis, odnosno, koji od istrazivanih udjela CL je
optimalan. Ipak, postignut je cilj priprave ovakvih kompozita koji lezi u ugradniji
izvora kalcija u polimernu matricu bez znacajnijih strukturnih 1 toplinskih

promjena polimerne matrice.
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Tablica 7. Znacajke DSC krivulja drugog zagrijavanja pocetnih komponenata i kompozita PLA/CL

Drugo zagrijavanje

Uzorak Teiq ng Tefq Acp Teicc2 Tpccz Tefccz AHccz Teipmcz Tppmcz Tefpmc2 AHpmcz Teimz Tpm2 Tefm2/ 'AHmZ Xcz
/ec | /°C | /°C | /Jg™K™| /°Cc | /°C | /°C | /Jg™* | /°C / °C /°C | /Jdg* | /°C | I°C °C | /Jgt | /%
granulaPLA | 60 | 63 | 66 0,56 113 | 135 | 151 3,2 - - - - 167 | 175 | 184 12,4 | 10

100PLA/OCL | 59 | 62 | 65 0,55 98 104 | 112 | 32,0 158 163 167 3,2 168 | 175 | 182 36,5 1

98PLA/2CL 60 | 63 | 65 0,54 96 108 | 110 | 31,3 158 163 166 2,9 168 | 175 | 184 46,6 | 14

96PLA/ACL 60 | 63 | 65 0,50 95 102 | 109 | 28,9 158 162 166 3,8 168 | 175 | 181 | 41,4 | 10

94PLA/6CL 60 | 63 | 66 0,47 96 102 | 109 | 30,6 159 163 167 3,4 168 | 175 | 183 45,4 | 13

92PLA/8CL 60 | 62 | 65 0,56 96 102 | 108 | 32,0 158 162 166 4,1 168 | 174 | 180 | 42,7 8

90PLA/10CL | 60 | 62 | 65 0,53 97 103 | 109 | 32,6 158 162 166 3,7 168 | 174 | 180 | 41,9 7

prah CL 175 | 179 | 182 0,66 - - - - - - - - - - - - -

prah CLP 175 | 179 | 183 0,71 - - - - - - - - - - - - -
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3.3 Neizotermna termogravimetrija

Cilj termogravimetriske analize je utvrditi toplinsku postojanost
materijala, u ovom sluCaju kompozita PLA/CL, s cillem utvrdivanja uvjeta
preradi i skladiStenju kompozita kako bi se izbjegla razgradnja materijala prije
same primjene koja kod nadomjeska kostiju nece prelaziti 40 °C. Dodatak i
razliiti sadrzaj CL u kompozitu moze uvelike promijeniti toplinsku postojanost
PLA te time posluziti kao jedna od metoda utvrdivanja optimalnog udjela punila
u polimernoj matrici. Termogravimetrijske (TG) i derivirane termogravimetrijske
(DTG) krivulje granule PLA, praha CLP i CL te kompozita PLA/CL prikazane su
na slikama od 37 do 42, a njihove karakteristicne znacajke prikazane u
tablicama 8 1 9. Stupnjevi razgradnje oznaceni su razli€itim brojevima kako bi se

lakSe pratio utjecaj CL na PLA.
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Slika 37. TG krivulje neizotermne toplinske razgradnje granule PLA i uzorka
100PLA/OCL
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Slika 40. DTG krivulje neizotermne toplinske razgradnje praha CLP i CL

Termogravimetrijom su analizirane granule PLA i prah CLP s ciljem utvrdivanja
nezeljenog djelovanja prerade na pocetne materijale i jasnijeg utvrdivanja
djelovanja CL na toplinsku postojanost PLA, slike od 37 do 40. Granula PLA i
uzorak 100PLA/OCL se razgraduju u jednom stupnju (slika 37 i 38, oznaka 1.),
dok se prah CLP i CL razgraduju kroz tri stupnja razgradnje (slika 39 i 40,
oznake 2., 3. i 4.). ZnaCajke TG i DTG krivulja granule PLA i uzorka
100PLA/OCL skoro su potpune iste Sto ukazuje na optimalno postavljene uvjete
ekstrudiranja, tablica 8 i 9. Jedina razlika je u pojavljivanju "ramena" u podrucju
od 300 do 350 °C kod uzorka 100PLA/OCL, Sto se objaSnjava procesom
depolimerizacije kataliziranog preostalim aluminijem iz postupka polimerizacije
polilaktidne kiseline koji se ne uoava kod granule PLA.*! U slugaju praha CLP i
CL promatra se utjecaj suSenja na uklanjanje vode iz strukture CLP kao i kod
FTIR i DSC analize. TG i DTG krivulje se primarno razlikuju zbog sadrzaja pet
molekula vode u strukturi CLP, pa se analiza i usmijerila na utvrdivanje
uspjesnosti uklanjanja vode u podruéju od 30 do 230 °C, slike 39 i 40. Dobiveni
podaci se slaZzu s istraZzivanjem Mititelu i sur. u kojem autori navode gubitak
vode u dvije faze, prva se odvija u temperaturnom podru¢ju od 30 do 120 °C
(vlaga) a druga u temperaturnom podrucju od 120 do 200 °C (voda iz strukture

CLP) s ukupnim Am od 23,3%.*> Naime, tijekom ekstrudiranja po&etnih
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materijala pri 180 °C doslo bi do uklanjanja vode iz CLP Sto bi unijelo veliku
pogreSku u sastav kompozita, pa se prethodnim suSenjem navedeno htjelo
izbje¢i. CL ima veliku tendenciju vra¢anja u stabilan oblik, tj. CLP Sto se htjelo
iskoristiti kao prednost jer bi materijal na mjestu ugradnje nadomjeska kosti
podlijegao povrSinskoj eroziji uslijed apsorbiranja vode iz medija u kojem se
nalazi i dovodio do brze hidrolize i biorazgradnje u ljudskom organizmu, te
otpuStanja kalcija i iz mase materijala a ne samo s povrSine. Postepena
povrSinska erozija mogla li stvoriti povoljnije uvjete za zarastanje kostiju jer
stanice pokazuju vecéu tendenciju prianjanja ili priévrS¢ivanja na porozne
materijale.** Potrebno je izvrsiti daljnja ispitivanja vezana za prihvatljivo vrijeme
trajanja nadomjeska kosti i vremena potrebnog za zarastanje iste. Dakle,
stupanj razgradnje oznake 2. (slika 39) ukazuje na gubitak vode iz strukture
CLP (Am) a iznosi 25,3% i javlja se u temperaturnom podrucju od 30 do 130 °C,
tablica 8. U slu€aju suSenog praha CLP, tj. praha CL Am iznosi svega 2,9% Sto
ukazuje na uspjesno uklanjanje vode iz strukture CLP. CL ima veliku tendenciju
vracanja u CLP tako da je vjerojatho do provodenja analize doSlo do
apsorbiranje vlage iz zraka tijekom uzorkovanja CL za analizu i priprave
kompozita. Nadalje, uslijed javljanja artefakta na krivulji CLP oko 130 °C

otezano usporedivanje ostalih stupnjeva razgradnje s CL.
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Tablica 8. ZnaCajke TG i DTG krivulja granula PLA i praha CLP

Urorak 31':’3“';: Te Tonset Monset Trmax Mpax (dm/dT?{nax Am m;
razgradnje /c /°c /% /°c /% /% °C /% /%
granula PLA 1. 339 355 100,0 376 33,8 32,6 99,6 0,42
2. 61 100,0 87 89,8 4,3 25,3
prahctp | 3. | 73| 324 | 788 | w2 | s | s | 06 40,0
DV 450 | es2 | sa1 | 83 | 8 | w2

LY
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Slika 42. DTG krivulje neizotermne toplinske razgradnje kompozita PLA/CL i

praha CL

Usporedivanjem znacajki TG i DTG krivulja kompozita 100PLA/OCL, tj. Cistog

ekstrudiranog PLA i praha CL (tablica 9) vidljivo je kako se stupanj razgradnje

oznake 2. i 3. od CL javljaju prije jednog stupnja razgradnje PLA (oznaka 1.)
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nakon kojeg se javlja zadniji stupanj razgradnje CL oznake 4. PLA je toplinski
stabilniji od CL. Temperatura pri kojoj ekstrudirani PLA gubi 5% pocetne mase
(Ts%), temperatura pocCetka razgradnje (Tonset) t€ temperatura pri maksimalnoj
brzini razgradnje (Tmax) iznose 337, 354 i 375 °C, tablica 9. Prah CL ima nesto
niZu vrijednost Tsy zbog gubitka veé¢ spomenute male koli€ine vode. Vrijednosti
Tonset Stupnja razgradnje 2., 3. i 4. su pri 51, 293 i 407 °C dok se Tmax nalazi pri
93, 306 i 463 °C (tablica 9). Uz glavni pik razgradnje 3. i 4. nalaze se i ramena
pri 278, 379 i 419 °C koja ukazuju na kompleksnu razgradnju CL. Prema
literaturi u podrucju pojavljivanja stupnjeva razgradnje oznake 3. i 4. odvija se
stvaranje kalcijevog karbonata (CaCO3) koji postepeno prelazi u kalcijev oksid
(Ca0) od 500 do 800 °C.** Od masenih znacajki kao to je masa uzorka pri
temperaturi poCetka razgradnje (Meonset)y Masa uzorka pri temperaturi
maksimalne brzine razgradnje (mmax), Ostatne mase (M) i Am najvaznije je
promotriti vrijednosti m; i Am. Ekstrudirani PLA se u potpunosti razgraduje pri ¢emu
Am iznosi 99,6% a m; 0,4%. Prah CL, uz spomenuti gubitak vode od 2,9%, u 3.
stupnju razgradnje gubi 15,6% svoje mase a u stupnju razgradnje 4. 34,3%. Za
razliku od PLA ms je velika i iznosi 47,2% zbog prisutnosti kalcijevih iona u
strukturi CL koji tijekom razgradnje stvaraju toplinski stabilne spojevi u
istrazivanom temperaturnom podrucju, tablica 9. Maksimalna brzina razgradnje
((dm/dT)max) uzorka 100PLA/OCL iznosi 32,3 % °C™ i neusporedivo je veéa u
odnosu na (dm/dT)max SVih stupnjeva razgradnje CL (0,4, 3,7 i 3,1 % °C™).
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Tablica 9. Znacajke TG i DTG krivulja kompozita PLA/CL i praha CL

Oznaka

. TS% Tonset Monset Tmax Mmax (dm/dT)max Am mg
Uzorak stupnja o o o o o o/ o1 o o

razgradnje /¢ /°c /% /°c /% /% °C /% /%

100PLA/OCL 1. 337 354 99,9 318%*; 333%; 375 33,6 32,3 99,6 0,4
1. 270 100,3 254%; 282%*; 289 36,8 32,8 93,1

98PLA/2CL [ ------------==--- 258 | 3,4
4. 376 7,0 411 5,9 0,3 3,5
1. 256 100,0 271; 279* 44,4 35,3 90,7

96PLA/ACL [ ------------==--- 246 | 4,7
4. 384 9,3 421 7,7 0,4 4,6
1. 250 100,1 265*; 269 34,4 36,1 89,6

94PLA/6CL [ ------------==--- 243 | 5,4
4. 391 10,5 416 9,1 0,5 5,0
1. 251 100,0 270; 276* 40,5 31,4 88,7

92PLA/8CL  f---------mmmmmmmo] 7 B s C ] S T A I L 6,0
4. 391 11,0 413 9,7 0,6 5,3
1. 246 100,0 263; 274* 55,7 27,6 86,7

9OPLA/10CL f----------=-===mmo-] 7 s S S e R 7,3
4. 386 13,3 418 11,5 0,6 6,0
2. 51 100,0 93 98,5 0,4 2,9

prah CL 3. 294 293 96,8 278%; 306 91,7 3,7 15,6 47,2
4. 407 78,6 379*; 419%; 463 61,1 3,1 34,3

* - rame* koje se javlja na toplinskim krivuljam
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Razgradnja kompozita PLA/CL se odvija u dva stupnja od kojih prvi pripada
PLA (stupnju razgradnje oznake 1.) a drugi CL (stupnju razgradnje oznake 4.),
slika 41. UoCava se znacajno smanjenje toplinske postojanosti PLA pri cemu se
viSe ne uoCava stupanj razgradnje CL oznake 3., a viSe nema ni gubitka vode
(oznaka 2.). Medutim, na DTG krivuljama kompozita pikovi razgradnje PLA
imaju "ramena" koja ukazuju na stupanj razgradnje oznake 3. samo Sto zbog
velikog intenziteta razgradnje PLA ona dominira, slika 42. Razgradnja je
sloZzena pa ¢e se analizirati isklju€ivo utjecaj CL na toplinsku postojanost PLA
kao osnovnog cilja istrazivanja. U kompozitima PLA/CL s dodatkom od 2 mas.%
CL dolazi do znatnog snizavanja Tsy PLA za 79 °C. Dodatkom 4 mas.% CL
dolazi do dodatnog sniZzavanja Tse za joS 12 °C, ali daljnjim povecanjem udjela
CL u kompozitu toplinska postojanost PLA se dodatno snizava za svega par
stupnjeva, tj. nalazi se u rasponu od 241 do 243 °C, tablica 9. Parametar Tonset
PLA se mijenja na isti nacin kao i Ts., tablica 9. Dodatkom CL od 2 mas.% prvo
dolazi do znacajnog pomaka temperaturne od 354 do 270 °C, povecanjem
udjela CL na 4 mas.% sniZzavanje se nastavlja do 256 °C nakon ¢ega daljnje
povecanje udjela CL ne rezultira vecom promjenom, tj. Tonset S€ halazi u
rasponu od 246 do 251 °C. UoCena promjena Tonset | Tsy PLA se javlja i kod T
max- S hajmanjim udjelom CL dolazi od snizavanje Tnax PLA od 375 do 289 °C, 4
mas.% CL dodatno snizi Thax Na 271 °C a daljnje povecanje udjela CL ne
rezultira Tonset U rasponu od 263 do 270 °C, tablica 9. Dodatak udjela CL u PLA
od 6 do 10 mas.% kod Tonst | Tmax daje nesto Siri interval temperatura za razliku
od Tso jer se na pikovima PLA razgradnje javljaju spomenuta ramena. Ramena
utjieCu na odredivanje navedenih temperatura, ali utjecaj CL na toplinsku
postojanost PLA je jednoznacan. CL toplinski destabilizira PLA pri ¢emu veé
najmanji udio (2 mas.%) pokazuje veliki utjecaj, ali uoCena loSija toplinska
postojanost kompozita ne ugrozava preradu i skladiStenje ovog materijala.
Parametar mgnset PLA kod svih kompozita PLA/CL iznosi 100% dok se mmax
nalazi u rasponu od 33,6 do 55,7%, tablica 9. Vaznije masene znacajke su Am i
m; pri Eemu se Am PLA s dodatkom i povecanjem udjela CL snizava od 99,6 do
86,7%, a m; se povecava od 0,4 do 7,3% Sto ukazuje na dobru pripravu
kompozita. Povec¢anjem udjela CL u kompozitu povec¢ava se udio kalcija u
kompozitu. Prerada praha i granula ekstruzijom zna predstavljati veliki problem
pri ¢emu se dogada gubitak praha i priprava kompozita sastava koji ne
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odgovara zadanom. Priprava predmjeSavina provedena u radu dovela je do
pouzdanije priprave homogenih kompozita na ekstruderu, a daljnja istraZivanja
bazirana na ispitivanju raspodjela punila u polimernoj matrici ukazat ¢e koliko su
uistinu dobro postavljeni uvjeti ekstrudiranja. Brzina razgradnje PLA se
dodatkom CL do 6 mas.% blago poveé¢anja (dm/dT)max 0od 32,3 do 36,1 % °C™ a
s daljnjim poveéanjem udjela CL do 10 mas.% sniZzava do 27,6 % °C™, tablica 9.
Veci udjeli CL polako usporavaju razgradnju PLA zbog stvaranja veéeg udjela
spojeva (CaCOz i CaO) koji su toplinski stabilniji od pocetnog CL i mogu

usporavati razgradnju PLA.

52



4. ZAKLJU CAK
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Polimerni  kompoziti PLA/CL su uspjeSno pripravljeni na
kontrarotiraju¢em dvopuznom ekstruderu uz postupak predmjesanja.
Uvjeti prerade nemaju negativan utjecaj na strukturu i svojstva pocetnih
materijala.

FTIR analizom je utvrdeno kako izmedu PLA i CL ne dolazi do
medudjelovanja, Sto je oCekivano zbog njihove strukture sli¢nosti.

DSC analiza je ukazala na nukleacijsko djelovanje CL pri ¢emu toplinske
znacajke PLA u kompozitu PLA/CL ostaju nepromijenjene.

PLA se razgraduje u jednom stupnju, CL u tri stupnja a kompoziti PLA/CL
u dva stupnja razgradnje.

PLA je toplinski stabilniji od CL ali se zato dodatkom CL u PLA javlja
destabilizacija toplinske stabilnosti PLA.

Najmaniji udio CL (2 mas.%) pokazuje veliki utjecaj, ali uoCena loSija
toplinska postojanost kompozita ne ugroZzava preradu i skladiStenje ovog
materijala.

Nuzna su daljnja istrazivanja bazirana na ispitivanju raspodjele CL u
polimernoj matrici kako bi se utvrdio optimalan sastav PLA/CL kompozita
te potvrdila pretpostavka bolje disperzije punila u polimernoj matrici zbog

strukturnih sli¢nosti.
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5. POPIS SIMBOLA

PLA — polilaktid / polilaktidna kiselina

PLLA — poli(L — laktid)

PDLA — poli(D — laktid)

PDLLA — poli(DL — laktid)

PP — polipropilen

PS — polistiren

PMMA — poli(metil — metakrilat)

PE — polietilen

PVC — poli(vinil — klorid)

PET — poli(etilen — tereftalat)

PBT — poli(butilen - tereftalat)

PEG — poli(etilen — glikol)

T4 — temperatura staklista / °C

Tm — temperatura taljenja / °C

T; — temperatura teciSta / °C

Ty — temperatura razgradnje / °C

Tcc — temperatura hladne kristalizacije / °C

Tome — temperatura kristalizacije prije taljenja / °C
AHc. — toplina hladne kristalizacije / J g'l

AHpmc — toplina kristalizacije prije taljenja / J g'l
AHp, — toplina taljenja / J g'l

Tmc — temperatura kristalizacije iz taljevine / °C
AHmc — toplina kristalizacije iz taljevine / J g'1

Acp, — promjena specificnog toplinskog kapaciteta staklastog prijelaza / J g'1 oct
Teim — €kstrapolirana pocCetna temperatura taljenja / °C

Tom — temperatura taljenja u vrhu pika taljenja / °C

Teim — €kstrapolirana kona¢na temperatura taljenja / °C

Teig — ekstrapolirana pocetna temperatura staklastog prijelaza / °C
Tmg — temperatura taljenja u vrhu pika staklastog prijelaza / °C

Tetg — €kstrapolirana konacna temperatura staklastog prijelaza / °C

Xc— udio kristalnosti / %



Teicc — €kstrapolirana pocetna temperatura hladne kristalizacije / °C

Tocc — temperatura taljenja u vrhu pika hladne kristalizacije / °C

Teicc — €kstrapolirana kona¢na temperatura hladne kristalizacije / °C

Teipme — €kstrapolirana poCetna temperatura kristalizacije prije taljenja / °C
Tepme — €kstrapolirana konacna temperatura kristalizacije prije taljenja / °C
Topme —temperatura taljenja u vrhu pika kristalizacije prije taljenja / °C
Teimec — €kstrapolirana pocCetna temperatura kristalizacije iz taljevine / °C
Tetmc— konacna temperatura kristalizacije iz taljevine / °C

Tomc— temperatura u vrhu pika kristalizacije iz taljevine / °C

Tonset — temperatura pocetka razgradnje / °C

Monset -——Masa ispitka pri temperaturi poCetka razgradnje / g ili %

Tsy, — temperatura pri kojoj ispitak izgubi 5% pocCetne mase / °C

Tmax — temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje / °C

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

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

m; — ostatna masa ispitka / g ili %

55



6. LITERATURA

1. K. Adamié, Struktura i svojstva polimera (seminarska skripta), Drustvo
plastiCara i gumaraca, Zagreb, 1979

2. S. Vreto; Odredivanje fiziCko — kemijskih karakteristika polimera; Graficki
fakultet u Kiseljaku (2010), str. 97-101

3. T. Kovaci¢, B. Andri¢i¢, Struktura i svojstva polimera, Kemijsko —
tehnoloski fakultet, Split, 2010, str. 6

4. http://www.besplatniseminarski.com/TEHNOLOSKI%20SISTEMI/Odredii

vanje-zateznih-svojstava-plasticnih-masa.htm/ (07.06.2024.)

5. T. Strmecki; Utjecaj kemijskog sastava polimera na njegova uporabna
svojstva; Tekstilno — tehnoloski fakultet; SveuciliSte u Zagrebu, 2018, str.
5

6. B. Andric¢i¢, Polimerni materijali, interna skripta, Kemijsko — tehnoloski
fakultet, Split, 2018

7. A. Pustak, Svojstva i primjena polimera u oblikovanju lijekova, Med.
Vjesn. 42 (2010), 213-229

8. URL.: https://zir.nsk.hr/islandora/object/fkit:126/preview (08.06.2024.9.)

9. T. Kovaci¢, Struktura i svojstva polimera, SveuciliSni udzbenik, Split,
2010

10.1. Vroman, L. Tighzert, Biodegradable Polymers, Materials 2 (2009), 307-
344, doi: https://doi.org/10.3390/ma2020307

11.Z. Hrnjak-Murgi¢, Polymer Materials, predavanja kolegija Polymer
Science and Tehnology, FKIT, Zagreb, 2014

12.A. Sodergard, M. Stolt, Properties of lactic acid based polymers and their
correlation with composition, Prog. Polym. Sci. 27 (2002) 1123-1163, doi:
https://doi.org/10.1016/S0079-6700(02)00012-6

13.URL: https://www.chemengonline.com/technology-profile-producing-
polylactic-acid-from-corn/ (15.06.2024.)

14.URL: https://www.researchgate.net/figure/Spatial-isomers-of-lactic-
acid figl 352005141 (18.06.2024.)

15.1. Risti¢, Lj. Nikoli¢, S. Caki¢, Poli(laktid): Dostignu¢a i perspektive,
Savremene tehnologije 1 (2012), 67-77.

56



16.V. H. Sangeetha, H. Deka, T. O. Varghese, S.K. Nayak, State of the art
and future prospectives of poly(lactic acid) based blends and
composites, Polym. Compos. 39 (2016) 1-21, doi:
https://doi.org/10.1002/pc.23906

17.D. Garlotta, A literature review of poly (lactic acid), J. Polym. Environ. 9
(2001), 63-84 doi: https://doi.org/10.1023/A:1020200822435

18.J. R. Dorgan, H. Lehermeier, M. Mang, Thermal and Rheological

Properties of Commercial-Grade Poly(Lactic Acid)s, J. Polym. Environ. 8
(2000) 1-9, doi: https://doi.org/10.1023/A:1010185910301
19.M. A. Elsawy, K. H. Kim, J.-W. Park, A. Deep, Hydrolytic degradation of

polylactic acid (PLA) and its composites, Renew. Sustain. Energy. Rev.
79 (2017), 1346-1352, doi: https://doi.org/10.1016/].rser.2017.05.143

20.R. Siranovié, Svojstva i primjena biorazgradljivog polimera PLA, Zavr3ni

rad , SveuciliSte u Zagrebu, 2015

21.R. Auras, L. T. Lim, S. E. M. Selke, H. Tsuji, Poly(lactic acid): synthesis,
structures, properties, processing, and applications, John Whiley & Sons,
Inc., Hoboken, New Jersey, 2010, str. 11

22.URL.: https://encyclopedia.pub/entry/10809 (16.06.2024.)

23.S. Perinovi¢ Jozi¢, Polimerne mjeSavine i i kompoziti, ppt predavanja,
Kemijsko — tehnolosSki fakultet, Split, 2022

24.T. Filetin, F. Kovacicek, J. Indof: Svojstva i primjena materijala, Fakultet
strojarstva i brodogradnje, Zagreb, 2007

25.N. Sonicki, Tehni¢ki materijali, Veleuciliste u Karlovcu, Karlovac, 2013

26.URL:
https://www.google.com/search?g=kompozit+s+%C4%8Desticama&sour
ce=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwjO7cWEmvHiIAhUIxosKHd56A
FYQ AUIECgB&biw=1536&bih=706&dpr=1.25#imgrc=y3BDbF4umg5SNP
M (16.06.2024.)

27.URL: https://europlas.com.vn/en-US/blog-1/how-does-calcium-
carbonate-filler-benefit-to-the-plastic-industry-2 (16.06.2024.)

28.URL:file:///C:/Users/korisnik/Downloads/Predavanja3.pdf (16.06.2024.)

29.URL: http://aerospaceengineeringblog.com/sandwich-
panel/(16.06.2024.)

57



30.S. Perinovi¢, Modifikacija svojstava biorazgradljivog poli(L-laktida),
Doktorska disertacija, Kemijsko — tehnoloski fakultet, Split, 2011, str. 40-
42

31.E. Govorcin Bajsi¢, Prerada polimera, Interna skripta, FKIT, Zagreb,
2017, str. 5, 21-23

32.URL: https://europlas.com.vn/en-US/blog-1/how-does-calcium-
carbonate-filler-benefit-to-the-plastic-industry-2 (18.06.2024.)

33.S. H. Cheong, Physochemical properties of calcium lactate prepared by

single-phase aragonite precipitated calcium carbonate, RIJPBCS 7
(2016) 1786-1794

34.EFSA Panel on Additives and Products or Substances used in Animal
Feed (FEEDAP) i sur., Safety and efficacy of lactic acid and calcium
lactate when used as technological additives for all animal species,
EFSA Journal 15 (2015), 04938, doi:
https://doi.org/10.2903/j.efsa.2017.4938

35.URL: https://nutricionizam.com/kalcij-laktat-e327/ (17.06.2024.)

36.J. - B. de Maere d’Aertrycke, Development of a crystallization process for
calcium lactate recovery from a fermentation broth, Grade de docteur,
Faculté des Bioingénieurs, Institut de la Matiere Condensée et des
Nanosciences (IMCN), Molecular Chemistry, Materials and Catalysis
(MOST), Louvain-la-Neuve, 2020

37.K. Y. Bercem, T. S. Sibel, S. Perviz, Calcium lactate pentahydrate
crystallization in the presence of pentatonic acid, Chem. Eng. Technol.
41 (2018) 1244-1251, doi: https://doi.org/10.1002/ceat.201700672

38.T. Lovri¢, Ekstruzija (Ekstruzijsko kuhanje), Procesi u prehrambenoj

industriji s osnovama prehrambenog inzenjerstva, Hinus, Zagreb, 2003
39.URL: https://hr.potop-polymer.com/news/classification-and-working-
principle-of-extrud-61338793.html (20.06.2024.)

40.A. Lewandowski, K. Wilczynski, Modeling of twin screw extrusion of

polymeric materials, Polymers 14 (2022), 274, doi:
https://doi.org/10.3390/polym14020274

41.T. Ke, X. Sun, Effects of moisture content and heat treatment on the

physical properties of starch and poly(lactic acid) blends, J. Appl. Polym.
Sci. 81 (2001) 3069-3082, doi: https://doi.org/10.1002/app.1758

58



42.Y. Aoyagi, K. Yamashita, Y. Doi, Thermal degradation of poly[(R)-3-
hydroxybutyrate], and poly[(S)-lactide], Polym. Degrad. Stabil. 76 (2002)
53-59, doi: https://doi.org/10.1016/S0141-3910(01)00265-8

43.M. Mititelu i sur., Development of Immediate Release Tablets Containing

Calcium Lactate Synthetized from Black Sea Mussel Shells, Mar. Drugs
20 (2022), 45, doi: https://doi.org/10.3390/md20010045
44.J.-B. De Maere D'aertryckea, J. Morlotb, K. Robeynsa, Y. Filinchuka, T.

Leyssensa, Exploring the solid-state phases and thermodynamics of
calcium L-lactate, Food Chemistry 325 (2020) 126884, doi:
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2020.126884

45.T. Zhu i sur., Engineered three-dimensional scaffolds for enhanced bone

regeneration in osteonecrosis, Bioact. Mater. 5 (2020) 584-601, doi:
https://doi.org/10.1016/j.bioactmat.2020.04.008

59



