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Izlaganje sa znanstvenog skupa / Conference paper

SaZetak: Cilj rada bio je pripremiti polimerne kompozite s poli(L-laktidnom) (PLLA)
matricom te odrediti utjecaj dodataka na toplinska svojstva PLLA. Organsko punilo je brasno
mljevenih koStica masline (OSF), a omeksavala su tributil citrat (TBC) 1 tributilacetil citrat
(TBAC). Sadrzaj punila je do 30 phr, a omekSavala do 20 phr i to u odnosu na PLLA.
Polimerni kompoziti pripremljeni su u laboratorijskom vertikalnom dvopuznom ekstruderu, te
presanjem na injekcijskoj presi. Toplinska svojstva dobivenih materijala odredena su
diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC). Utvrdeno je da stakliste (7g), taliste (7m) i
temperatura hladne kristalizacije (7cc) PLLA ne ovise o sadrzaju punila. Snizenje taliSta u
PLLA kompozitima omekSanim TBC-om i TBAC-om neSto je vece nego kod samo
omeksanog PLLA, ali nedovoljno da bi se zakljucilo o sinergistickom ucinku punila i
omeksSavala. Svaki od dodataka pojedina¢no, tj. OSF, TBC i TBAC, povecava kristali¢nost
PLLA s 14% na 24...29%, dok se u omeksanim kompozitima kristali¢nost povecava iznad
40%. Rezultati pokazuju da je utjecaj TBC-a i TBAC-a na toplinska svojstva PLLA
kompozita podjednak.

Kljuéne rije¢i: PLLA kompoziti, mljevene kostice maslina, citratna omeksavala,
diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Abstract: The thermal properties of PLLA composites containing olive stone flour (OSF) and
plasticizers such as tributyl citrate (TBC) and tributylacetyl citrate (TBAC) were investigated.
The content of OSF was up to 30 phr and the plasticizers up to 20 phr relative to PLLA.
Polymer composites were prepared on the laboratory vertical twin-screw extruder and the
injection molding machine and characterized by differential scanning calorimetry (DSC). It
was determined that the glass transition temperature (7), the melting temperature (7,,) and
the temperature of cold crystallization (7cc) of PLLA are independent regarding to the content
of organic filler in the samples. The melting point depression of PLLA composites plasticized
with TBC or TBAC is higher than that of plasticized PLLA without the filler, but there is not
enough evidence of a synergistic effect of the filler and the plasticizer. Each of the additives:
OSF, TBC and TBAC, individually, increases crystallinity of PLLA from 14% to 24...29%,
while in plasticized PLLA composites it increases above 40%. From the results it is evident
that used plasticizers exhibit almost the same affect on the thermal properties of PLLA.

Keywords: PLLA composites, olive stone flour, citric plasticizers, differential scanning
calorimetry
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Uvod:

Porastom mase nerazgradljivog polimernog otpada i njegovog Stetnog utjecaja na
okoli§ raste i interes za proizvodnjom biorazgradljivih polimera. Biorazgradljivi polimeri
imaju svojstva sli¢na polimerima dobivenim iz petrokemikalija, nisu biorazgradljivi tijekom
uporabe a nakon uporabe mogu se razgraditi na niskomolekulske spojeve. Imaju veliku
primjenu u medicini 1/ili kao ekolo8ki polimeri.U grupu biorazgradljivih polimera sa takvom
dvojnom funkcijom ubraja se i polilaktid (PLLA). PLLA je biorazgradljiv, termoplasti¢an,
alifatski poliester proizveden iz obnovljivih sirovina (Secerna trska, kukuruzni Skrob itd.).
Razgradljiv je u ljudskom tijelu i u okoli$u, a toksiénost produkata razgradnje je vrlo niska'.

lako je interes velik, godi$nja proizvodnja u svijetu sintetskih biorazgradljivih
polimera manja je od o¢ekivane, a osnovni razlog su visoki troskovi proizvodnje. Uvodenjem
razlic¢itih punila, a posebice punila iz obnovljivih izvora moze se sniziti cijena polimernih
materijala uz zadrzavanje potpune biorazgradljivosti na kraju Zivotnog ciklusa', te pobolj3ati
neka mehani¢ka i termomehani¢ka svojstva osnovnog materijala®’. Organska punila
predstavljaju vrlo interesantnu alternativu anorganskim jer omogucavaju proizvodnju
jeftinijih materijala koji su manje Stetni za okoli$. Ipak, organska punila ne koriste se ¢esto u
polimernoj industriji, zbog slabe disperzije u polimernoj matrici i slabe adhezije s matricom.”
Kao organsko punilo moZe se upotrijebiti $krob*, drvno brasno®, vlakna jute*, vlakna ananasa®,
brasno pseni¢ne slame’, bambusova vlakna,* te mljevene kostice maslina. Kostice maslina
dobiju se iskoStavanjem maslina ili su dio komine koja zaostaje u proizvodnji maslinova ulja.
Kostice se usitnjavaju do Cestica prosje¢nog promjera 315 um. Brasno kostica masline spada
u skupinu organskih punila i sastoji se od otprilike 8% lignina, 26% hemiceluloze i 66%
celuloze.

Osim visoke cijene, nedostatak biorazgradljivih polimernih materijala je mala
mehanicka ¢vrstoca 1 fleksibilnost. Dodatkom omekSavala smanjuje se viskoznost, modul
elasti¢nosti 1 temperatura stakliSta (Ty) polimernih materijala ¢ime oni dobivaju zeljenu
fleksibilnost. Uc¢inkovita omekSavala poli(L-laktida) su razliciti esteri limunske kiseline
(citrati), koji su biorazgradljivi i neSkodljivi $to ih uvelike ¢ini zanimljivim u razli¢itim
poljima primjene.’ U mnogim radovima uz citrate istrazivani su poli(etilen glikol)®, triacetin,’
oligomerne laktidne kiseline’, glicerol” itd.

Cilj ovog rada bio je pripremiti PLLA materijal s razliitim sadrzajem mljevenih
kostica maslina, tributil citrata (TBC) i tributilacetil citrata (TBAC), te odrediti utjecaj tih
dodataka na toplinska svojstva PLLA kompozita.

Eksperimentalni dio:

Za pripremu uzoraka upotrebljen je PLLA u granulama BIOMER L9000, M, = 58700
gmol™,® (BIOMER, Njemacka), tributil citrat, tributilacetil citrat (Merck KgaA, Njemacka) i
mljevene kostice maslina JELUXYL OM 3000 (Jelu-Werk, Njemacka), promjera Cestica
manjih od 110 mm. PLLA je omekSan s 10 1 20 phr TBC-a odnosno TBAC-a. NeomekSanom
i omekSanom PLLA-u dodano je zatim 5, 10, 15, 20, 25 1 30 phr punila (u odnosu na PLLA).

Priprema polimernih kompozita provedena je u laboratorijskom vertikalnom
dvoopuznom ekstruderu (XPLORE, Nizozemska), a polimerni izradci dobiveni su
injekcijskim preSanjem (XPLORE, Nizozemska). Optimalni uvjeti rada bili su: temperatura
preradbe 180 °C (temperatura 6 grijacih zona ekstrudera, struja dusika), broj okretaja puznih
vijaka 70 o/min, temperatura prihvatnog cilindra 180 °C i temperatura kalupa injekcijske
prese 25 °C.

Analiza toplinskih svojstava dobivenih uzoraka provedena je diferencijalnim
pretraznim kalorimetrom, DSC-4 (Perkin-Elmer, USA), zagrijavanjem uzoraka u
temperaturnom podru¢ju od 30...200 °C, brzinom od 10 *C/min u struji dusika (50 ml/min).
Da bi se izbjegao utjecaj prethodne toplinske i mehanicke obrade uzorci su najprije zagrijani
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do 200°C, (RUN 1), ohladeni na 30°C brzinom od 10°C / min (RUN 2) i opet zagrijani na 200
°C (RUN 3). Iz DSC krivulja odredena su toplinska svojstva PLLA. Iz prvog zagrijavanja
odredena je temperatura hladne kristalizacije (7cc), kristalizacija prije talista (7pc), taliSte
(Tm), entalpija hladne kristalizacije (AHcc), entalpija kristalizacije prije taljenja (AHpc),
entalpija taljenja (AHm). Iz drugog zagrijavanja (RUN 3) odredeno je stakliste (7g) i
promjena specificnog toplinskog kapaciteta u staklistu (ACp). Tg je odreden iz polovine
vrijednosti staklastog prijelaza dok ostale temperature predstavljaju tocku u kojoj se tangenta
sjeCe sa baznom linijom.

Udjel kristali¢ne faze u PLLA (X.) izradunat je prema izrazu:’

(AH,+ZAH )

(AH 1400, %Wpy14)

x100

X, (%)=

gdje je:

AHm - entalpija taljenja PLLA / Jg!

AHc - entalpija kristalizacije PLLA / Jg™!

AH 990, - entalpija taljenja 100% kristalnog PLLA (93 Jg™)
wprr4 - maseni udio PLLA

Rezultati i rasprava:

Na slici 1 prikazane su polazne komponente (PLLA i OSF) te ispreSani kompoziti s
razli¢itim dijelovima punila. Obojenost otpresaka mijenja se, ovisno o sadrzaju punila, od
bijele do smede boje, a dodatak omekSavala olakSava ekstrudiranje i presanje PLLA.

Ophr 5phr 10phr 15phr 20 phr 25 phr 30 phr

Slika 1. Cisto bragno kostica masline (OSF), PLLA i ispresani uzorci
kompozita sa razli¢itim dijelovima OSF

PLLA

Analizom DSC krivulja od kojih su neke prikazane na slici 2, utvrdeno je da je PLLA
kristalast polimer, sa staklistem pri 58 °C i tali§tem pri 164 °C. Toplina taljenja je 44,8 Jg "' iz
cega slijedi da je udjel kristali¢ne faze 14%. Tijekom zagrijavanja, nakon staklista dolazi do
hladne kristalizacije pri 95 °C i kristalizacije prije talista pri 153 °C.
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Slika 2. DSC krivulje kompozita razli¢itog sastava

Utjecaj punila na temperature prijelaza PLLA prikazan je na slici 3. Vidljivo je da
punilo nema utjecaj na Tg, Tcc, Tpc i Tm PLLA. Promjene entalpija kristalizacije tijekom
zagrijavanja vjerojatno su rezultat djelovanja punila kao nukleacijskog agensa, ali mogu biti i
rezultat promjene kristali¢ne strukture polimera, pa tako i PLLA.' Izgled DSC krivulja se u
odnosu na ¢isti PLLA bitno ne mijenja.
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Slika 3. Ovisnost staklista, temperature hladne kristalizacije, temperature prije
taljenja 1 taliSta PLLA u PLLA/OSF kompozitima o sadrzaju OSF-a
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U tablici 1 prikazan je utjecaj omekSavala na toplinska svojstva Cistog PLLA.
Dodatkom omeksavala (TBC ili TBAC) Tg se snizava ispod temperaturnog podruc¢ja rada
DSC-4 i ne moze se odrediti, ali se u pravilu poveéanjem sadrzaja pomice k nizim
temperaturama. Ostale karakteristi¢ne temperature prijelaza (Tcc, Tpc, Tm) omekSanog PLLA
takoder se snizavaju dodatkom omeksavala. U prisustvu omeksavala temperaturno podrucje
hladne kristalizacije se suzava i1 pomice k nizim temperaturama iz ¢ega se moze zakljuciti da
omeksavalo takoder djeluje kao nukleacijsi agens jer povecava pokretljivost molekulskih
lanaca amorfnog dijela kristalastog polimera. Dodatkom omeksSavala S§iri se podrucje
kristalizacije prije taljenja i povecava pripadajuca entalpija (slika 2, tablica 1).

Tablica 1. Rezultati DSC analize neomekSanog PLLA i omekSanog PLLA

Sastav / phr Eg/ Jg_g%/_l ’l;ccc/ A};clc / ’l;pcc/ AE;I_’IC/ ];Ig/ AET/
PLLA 58 0,3003 93 -29,0 153 -2,6 164 44,7
PLLA/TBC

100/10 - - 74 -19,5 140 -2,5 157 46,3
100 /20 - - 72 -22,0 133 -3.4 153 45,9
PLLA/TBAC

100/ 10 - - 84 -24.4 143 -3.5 165 43.9
100/20 - - 72 -20,2 135 -3,7 155 42,1

Analizom omekSanih PLLA/OSF kompozita s TBC-om ili TBAC-om nije uocena
znaajna razlika izmedu navedenih omekSavala, $to se vidi iz DSC krivulja na slici 2. U
prisustvu obaju omeksavala uocava se pomak temperature kristalizacije i taliSta prema nizim
vrijednostima kao §to je bio slucaj i kod omekSanog PLLA. Intenzitet pikova hladne
kristalizacije se smanjuje, te se ne uocava kristalizacija koja prethodi taljenju. Istovremeni
dodatak punila i omeksavala rezultirao je na neki nacin sinergisti¢ikim djelovanjem.

Utjecaj omeksavala i punila na Tcc i Tm PLLA/OSF kompozita prikazan je na slikama
4 15. Promjena, odnosno snizavanje 7cc i 7m u omekSanim PLLA/OSF kompozitima rezultat
je uglavnom dodatka omeksavala i tek se neznatno snizavaju povecanjem sadrzaja OSF.

100 (@) 100 (b

®PLLA+OSF ®PLLA+OSF

95 = PLLA+OSF+10phrTBC 95 = PLLA+OSF+20phrTBC

APLLA+OSF+10phrTBAC APLLA+OSF+20phrTBAC
.

- . - . * .

0 5 10 25 30 35 0 5 10 lfbsF / phr20 25 30 35

15 20
OSF / phr

Slika 4. Ovisnost Tcc o sadrzaju TBC(TBAC) u omekSanim PLLA/OSF kompozitima: (a) 10
phr TBC(TBAC), (b) 20 phr TBC(TBAC)
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Slika S. Ovisnost Tm o sadrzaju TBC(TBAC) u omekSanim PLLA/OSF kompozitima: (a) 10
phr TBC(TBAC), (b) 20 phr TBC(TBAC)

Svaki od ovih dodataka (OSF, TBC i TBAC), pojedina¢no povecava kristalicnost
PLLA s 14% na 24...29%. U kompozitima gdje su prisutni OSF i TBC(TBAC) kristali¢nost
doseze jos vece vrijednosti, tablica 3.

Tablica 3. Kristali¢nost PLLA kompozita odredena na temelju rezultata DSC analize

Sastav / phr
PLLA/OpSF/TBC Xe/ %
100/0/0 14
100/5/0 19
100/10/0 15
100/ 15/0 18
100/20/0 20
100/25/0 20
100/30/0 24
100/0/10 29
100/0/20 26
PLLA/OSF/10TBC
100/5/10 24
100/10/10 25
100/15/10 25
100/20/10 27
100/25/10 32
100/30/10 29
PLLA/OSF/20TBC
100/5/20 32
100/10/20 35
100/15/20 37
100/20/20 35
100/25/20 32
100/30/20 37

Sastav / phr
PLLA/OI;F/TBAC Xe/ %
100/0/0 14
100/5/0 19
100/10/0 15
100/ 15/0 18
100/20/0 20
100/25/0 20
100/30/0 24
100/0/10 19
100/0/20 24
PLLA/OSF/10TBAC
100/5/10 21
100/10/10 21
100/15/10 22
100/20/10 20
100/25/10 23
100/30/10 25
PLLA/OSF/20TBAC
100/5/20 31
100/10/20 39
100/15/20 46
100/20/20 45
100/25/20 42
100/30/20 44
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Vidi sa da kristalicnost raste povec¢anjem sadrzaja i jednog i drugog omeksavala u
kompozitima. Ova pojava moZe se objasniti 1 naknadnom hladnom kristalizacijom tijekom
stajanja (starenja) zbog temperatura staklastog prijelaza bliskih sobnoj temperaturi, pri ¢emu
se volumen amorfne faze smanjuje, a kristalizacija prisiljava omek3avalo na migraciju'’.
Porast kristalicnosti dodatkom punila rezultat je cinjenice da se punila ponasaju kao
nukleacijski centri.” Cini se da pri manjem sadrzaju omeksavala (10 phr) veéi utjecaj na
kristali¢nost ima TBC, a pri ve¢em (20 phr) veci je utjecaj TBAC-a.

Nepravilnosti u rezultatima, tj. osipanje rezultata, vjerojatno su posljedica
neravnomjerne disperzije punila unutar matrice polimera zbog nacina preradbe i/ili slabe
adhezije izmedu polarnog punila i nepolarne matrice. PoboljSanje disperzije punila i adhezije
izmedu punila i matrice moze se posti¢i odgovaraju¢im kompatibilizatorom.

Zakljucak:

Optimalni uvjeti ekstruzije PLLA kompozita bili su 180°C 1 broj okretaja puznih
vijaka od 70 o/min. Obojenost ekstrudata mijenja se sa povecanjem sadrzaja punila od bijele
do smede boje.

Stakliste, taliSte i temperatura hladne kristalizacije PLLA u uzorcima ne ovisi o
sadrzaju punila.

U PLLA/OSF kompozitima omeksanim TBC-om i TBAC-om sniZenje taliSta je neSto
vece nego kod samo omeksSanog PLLA, ali nedovoljno da bi se zakljucilo o sinergistickom
ucinku punila i omeksavala.

Svaki od dodataka OSF, TBC 1 TBAC, pojedinac¢no, povecava kristalicnost PLLA s
14% na 24...29%, dok u uzorcima gdje su prisutni i OSF i TBC(TBAC) kristali¢nost se
povecava iznad 40%.

Analizom rezultata vidi se da ne postoji znacajna razlika u utjecaju TBC-a i TBAC-a
na toplinska svojstva PLLA kompozita.
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